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Исследовано полк.лерпзационное наполнение полихлоропрена мелом в присут
ствии бинарной эмульгирующей системы поливиниловый спирт ка инфо левое мыло. По
казано, что составы «осадочной» и «латексной» частей композита, распределение ме
ла и полимера в них, а также конверсия зависят от концентрации поливинилового 
спирта, влияющей, предположительно, на вклад конкурирующих механизмов поли
меризации.

Рнс. 3. библ, ссылок 6.

Резиновые смеси, помимо каучука, содержат различные ингредиен
ты, в том числе, как правило, в наибольшем количестве, наполнители. 
Наполнители вводятся в каучук в смесителях пли на вальцах, однако 
могут совмещаться с каучуком также по ходу его образования. Полк- 
меризационное наполнение позволяет осуществить в одну стадию два 
процесса—полимеризацию и наполнение и обеспечивает равномерное 
распределение наполнителя в полимере. Настоящая статья посвящена 
закономерностям полимеризационного наполнения полихлоролрена ме
лом.

Наиболее технологичным методом полимеризации хлоропрена .яв
ляется эмульсионная, при этом она исследована достаточно подробно 
[1] и естественно, что изучение полимеризационного наполнения поли
хлоролрена мы начали с известных оптимальных рецептур для эмуль
сионной полимеризации, использующих эмульгирующие системы на ос
нове алкилсульфонатов (в нашем случае, Е-30) и канифолевого мыла. 
Однако предварительные исследования показали, что классические ре
цептуры эмульсионной полимеризации хлоропрена не годятся для осу
ществления полимеризационного наполнения полихлоропрсна мелом: 
полимер в основном формируется не в зоне поверхности наполнителя, 
.вследствие чего система крайне нестабильна и легко расслаивается. О 
том, что полимеризация протекает не в зоне поверхности мела, свиде
тельствует также тот факт, что качество полимерного покрытия резко 
зависит от режима коагуляции реакционной системы. Наполнитель не
равномерно распределен, покрыт полимерной «шубой» и частично вы
мывается из готового продукта. Аналогичные закономерности .получены 
также другими исследователями, изучавшими процесс полимериза
ционного наполнения полистирола мелом в системе эмульсионной поли
меризации с использованием ионогенного эмульгатора Е-30 и канифо
левого мыла [2]. Это, очевидно, связано с хемосорбцией части анноно- 
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активного эмульгатора Е-30 на основную поверхность карбоната каль
ция [3] и образованием на меле плотных тонких оболочек ПАВ с внеш
ней органофильной поверхностью, что приводит к ухудшению совме
стимости наполнителя со стабилизированными тем же, но противопо
ложно ориентированным ПАВ полимер-мономерными частицами с гид
рофильной поверхностью. По нашему мнению, применение дифильных 
ПАВ (как лоногенных, так и неионогенных) с противоположно ориен
тированными молекулами при их концентрациях выше критической 
концентрации мицеллообразования (ККМ), когда эмульгируются ча
стицы мономера и наполнителя, должно приводить к расслонню си
стемы.

На основании вышеизложенного была изучена возможность заме
ны Е-30 на неионогенное ПАВ—поливиниловый спирт, т. е. осуществле
ния процесса полимеризационного наполнения полихлоропрена мелом 
в присутствии смеси неионогенного (поливиниловый спирт) и ионоген
ного (канифолевое мыло) эмульгаторов.

При проведении процесса в присутствии смеси эмульгаторов так
же наблюдается расслоение реакционной смесн на две части, условно 
обозначенные как «осадочная» в «латексная» части. Однако в данном 
случае «осадочная» часть представляет собой не просто мел, а дисперс
ный порошок (с диаметром частиц 1 мм), в котором частицы мела до
статочно прочно капсулированы полимерной матрицей, вследствие че
го они не вымываются из композита. «Латексная» часть по внешнему 
виду представляет собой обычный устойчивым латекс полихлоропрена, 
хотя она также содержит в себе определенное количество мела. Эти 
части практически легко разделимы, и мы анализировали их по соста
ву в отдельности.

Как показали исследования, с увеличением концентрации поливи
нилового спирта в водном растворе процентное содержание мела в 
композите, составляющем «осадочную» часть, проходит через мини
мум, в то время как в «латексной» части—через максимум (рис. 1). 
При [ПВС] = 1,2—1,3 масс.% содержание мела в обеих частях напол
ненного каучука максимально приближаются.

Следует отметить, что такая же картина наблюдается и для рас
пределения абсолютных количеств мела в обеих частях системы в за
висимости от концентрации поливинилового спирта. Как для «осадоч
ной», так и для «латексной» частей кривые распределения наполните
ля имеют аналогичные экстремальные зависимости, однако вид кри
вых и значения концентраций поливинилового спирта, которым соот
ветствуют экстремумы, отличаются (рис. 2).

Распределение наполнителя в системе должно быть обусловлено 
его агрегативной и, как следствие этого, седиментационной устойчи
востью, которая зависит от степени покрытия поверхности мела поли
виниловым спиртом. Известно, что с увеличением концентрации поли
винилового спирта количество адсорбированного на меле ПАВ прохо
дит через максимум и уменьшается, т. к. над силами адсорбции начи
нают превалировать силы межмолекулярного взаимодействия макро
молекул в растворе [4]. Этим можно объяснить наблюдаемый харак- 
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теп распределения мела в «осадочной» и «латексной» частях системы.
Наибольшая седиментационная устойчивость мела в исследован

ных условиях проявляется при концентрациях ПВС—1,6 масс. %. 
Логично предположить, что максимум адсорбции поливинилового спир
та на меле в условиях полимеризационного наполнения проявляется 
именно при этой концентрации ПАБ. Однако максимум адсорбции, по 
чанным работы [4], проявляется при значительно более низких кон
центрациях поливинилового спирта. Условия исследования зависимости 
адсорбции поливинилового спирта на мел от его концентрации и ус
ловия полимеризационного наполнения, естественно, неодинаковы. На
личие углеводородной фазы (хлоропрена) обусловливает расходова
ние поливинилового спирта на ее эмульгирование. Кроме того, в ис
следованных системах основность среды регулируется щелочью (pH 9), 
налично которой приводит к уменьшению межмолекулярного взаимо
действия макромолекул поливинилового спирта. Оба фактора долж
ны приводить к смещению максимума адсорбции поливинилового спир
та на мел к более высоким значениям его содержания в полимериза- 
цпонной массе, при сохранении общих закономерностей.

Рис. 1. Зависимость содержания мела в .осадочной' ( . ) и .латексной' (д) 
частях композита от концентрации поливинилового спирта в полимериза- 

ционной массе.

Как было отмечено выше, экстремальное относительное (процент
ное в композите, рис. 1) и абсолютное (рис. 2) содержание мела в «ла
тексной» и «осадочной» частях проявляется при несколько отличаю
щихся значениях концентрации поливинилового спирта, а именно, 
при 1,2—1,3 масс. % в первом и 1,6 масс. % во втором случаях. Это 
обусловлено неравномерностью распределения абсолютных количеств 
полимера в указанных частях системы, с одной стороны, и непостоян
ством конверсии при изменении концентрации поливинилового спирта, 
с другой (рис. 3). Общий выход полимера в зависимости от концентра
ции поливинилового спирта (следовательно, от соотношения поливини
ловый спирт: канифолевое мыло) проходит через минимум, по всей ве
роятности, как результат адекватной зависимости скорости полимери
зации, зависящей, по литературным данным [5], для хлоропрена от 
соотношения ионогенного и неионогенного компонентов бинарной 
эмулг гирующей системы.

Известно, что молекулы поливинилового спирта сорбируются на 
поверхности мела отдельными сегментами цепи [6] и могут образовы-
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вать так называемые «петельные» структуры. В «петлях» поливинило
вого спирта может локализоваться мономер и, вследствие этого, часть 
хлоропрена полимеризуется непосредственно на поверхности частиц 
мела. Вероятно, композит, составляющий «осадочную» часть, обра
зуется практически таким механизмом.

Рис. 2. Распределение абсолютных 
количеств мела в „осадочной (?) и 
.латексной՜ (д) частях системы в 
зависимости от концентрации поливи

нилового спирта.

Рис. 3. Влияние концентрации поли
винилового спирта на общую конвер
сию ( ') и на распределение поли- 
хлопопрепа в ,осадочной՜ (у) и .ла

тексной" (.д) частях композита.

В коагулированной «латексной» части композита заметны участ
ки ненаполненного каучука. По-видимому, в «латексной» части поли
меризация протекает как на поверхности наполнителя (благодаря 

■сорбции поливинилового спирта), так и в частицах, стабилизирован
ных смесью ионогенного и неионогенного ПАВ, не связанных с мелом.

Таким образом, можно предположить, что полимеризация хлоро
прена в исследованной системе протекает по разным механизмам: в 
«осадочной» части в зоне локализованного на поверхности мела моно
мера, а в «латексной»—наряду с первым, за счет полимеризации по. 
эмульсионному механизму.

Экспериментальная часть

В реактор, термостатированный при 40±0,5°, загружали деаэриро
ванный азотом водный раствор поливинилового спирта и КОН (pH 9— 
10), при барботаже азотом диспергировали в нем 22,5 г мела (природ
ный, обогащенный), добавляли углеводородную фазу, состоящую из 
раствора 0,18 г дипроксида и 0,45 г канифоли в 8,63 г свежеперегнан- 
ного хлоропрена (т. кип. 54,5 при 680 Topp), перемешивали в течение 
30 мин, после чего подавали раствор 0,45 г персульфата калия в 25 мл 
воды и 10 мл 23% раствора аммиака. Полимеризацию проводили в 
течение 4,5 ч под азотной подушкой. По завершении процесса, поли- 
меризационную массу стабилизировали 2 мл бензольного раствора 
НГ-22/46 концентрации 200 г/л, охлаждали до 20°, декантацией от
деляли «.-латексную» часть, «осадочную» часть промывали водой и вод
ный слой объединяли с «латексной» частью, которую коагулировали 
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добавлением метанола (прп высоких концентрациях поливинилового՛ 
спирта для полной коагуляции «латексной» части после добавления 
метанола приходилось 2—3 раза повторять цикл нагрев-охлаждение 
смеси). «Осадочную» и «латексную» части композита фильтровали,. 
промывали водой для удаления остатков эмульгаторов и сушили при 
40° и 12 Торр до постоянной массы.

Анализ состава композитов проводили гравиметрическим методом,., 
удаляя мел 5% раствором НС1 в водно-метанольнои смеси (65:35).

ՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊԵՆԻ ՊՌԼԻՄԵՐԻԶԱՑԻՈՆ ԼՑԶՆԱՎԶՐԶԻՄԸ ԿԱՎՃՈՎ

Ս. Մ. ՀԱՅՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ա. i. ՀԱՄհԱՐՋՈւ՚ՄՅԱՆ, Վ. 2. ԴԱՆԻԵԼՅԱՆ 
Լ. Ա. ՃԱԿՕԲՅԱՆ ե Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Ուսումնասիրված է պոլիքլորոպրենի պոլիմեր իզա ց ի ոն լց ոնավո րումը 
կավճով պոլիվինիլալկոհոլ-կանիֆոլային օճառ էմուլգատորա յին բինար հա
մակարգի ներկայությամբ։

Ցույց է տրված, որ ստացվող կոմպոգիտի «նստվածքային և «չատեք- 
սայինս մասերի բաղագրությունները, կավճի և պոլիմերի բաշխումը այդ մա
սերում, ինչպես նաև մոնոմերի կոնվերսիան կախված են պոլիվինիլալկոհոյի 
կոնցենտրացիայից, որն, ըստ երևույթին, ազգում է պոլիմերիզացիայի մըր-- 
ցակցող մեխանիզմների ներդրման վրա։

THE IMPREGNATION OF POLYCHLOROPRENE WITH CHALK՜.

S. M. HAYRAPETIAN, A. F. HAMBARTSUMIAN, V. H. DANIELIAN, 
L. A. HAKOPIAN and S. G. MATSOYAN

The impregnation of polychloroprene with chalk in the presence off 
poly(vinylalcohol)-colophony soap binar emulsifying system has been 
studied. It has been shown that the constitutions of the »sedimentary** 
and the »latex* parts of the composition, polymer and chalk distributions 
in each of them, as well as a conversion depend on poly(vinylalcohol) .֊ 
concentration, influencing, presumably, on the contribution of competitive՛ 
polymerization mechanisms.
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