
3,50 (2H, 6'СН։), 2,67 м (1Н, 4'Н), 2,40 с [ЗН (e), 2СН։)], 2,00—1,40 м 
(4Н, 5' и 3'СН։), 1,70 с [ЗН (а), 2СНЭ], 1,20 с (6Н, 2'СН3),

Этиловый эфир р-(2,2-диметил-4-тетрагидропиранил)-$-оксопропио- 
новой кислоты (IV). Раствор 14,2 г (0,05 моля) III в 100 мл этилового 
спирта кипятят 2 ч до окончания выделения СОг. Отгоняют раствори
тель, продукт перегоняют. Получают 6,0 г (52%) соединения IV с т. кип. 
127—128°/2 мм, п™ 1,4698, d*> 1,0859. Найдено %: С 63,38; Н 9,0. 
CisHjoO«. Вычислено %: С 63,10; Н 8,80. М 228. ИК спектр (тонкий 
слой), V, см֊1: 1660 (С=С енол.), 1720 (С=О, кетон), 1750 (С=О, 
сл. эфирн.), 3400 (ОН, енол.). Спектр ПМР (в CCI«), "8; м. д.: 12,17 с 
(0.25Н, ОН), 4,93 с (0,25Н, С = СН), 4,16 к (2Н, J=7 Гц, СООСН,), 
3,80—3,54 м (2Н, 6СН,), 3,40 с (1,5Н, СОСН։), 2,75 м (1Н, 4Н), 1,80- 
1,40 м (4Н, 3 и 5СН։), 1,24 т (ЗН, Г=1 Гц, COOCCHJ, 1,20 с (6Н, 
2СН։).
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Хлорирование каучука—весьма сложный процесс, включающий в 
себя реакции заместительного и присоединительного хлорирования, 
а также циклизацию цепи [1, 2]. Механизм этого процесса изучен 
недостаточно, несмотря на то, что продукты хлорирования нашли 
широкое применение в промышленности. Особенно слабо исследо
вана первая стадия реакции—замещение, в ходе которой двойные связи 
сохраняются. Характерными особенностями этой стадии являются 
чрезвычайно большая скорость реакции [3] и при среднем содержании 
хлора менее одного атома на звено изопрена (С1/С5)—резко выражен
ная неоднородность продукта по составу (композиционная неоднород
ность). Так, при среднем составе 0,5 С1/Сд, по данным фракционнро- 
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вания [4], около 50% образца оказалось прохлорированным до I 
С1/С5, а оставшаяся часть содержала не более 0,029 С1/С5. Аналогичные 
результаты получены и в [5].

Для интерпретации этих особенностей были предложены две гипо
тезы. По Амеронгену [4], большая композиционная неоднородность 
обусловлена макрокинетическими факторами (недостаточное переме
шивание реагентов). Считается также, что большая скорость реакции и 
неоднородность продукта объясняются кооперативным полимерным эф
фектом, т. е. введение хлора в макромолекулу резко активирует со
седние звенья, приводя к чрезвычайно быстрому процессу заместитель
ного хлорирования вдоль цепи макромолекулы [6].

Для суждения о причинах неоднородности продукта быстрой ста
дии хлорирования каучука существенно получить информацию о ком
позиционной неоднородности образцов, полученных при разных спосо
бах смешения реагентов. В настоящей работе методом перекрестного 
фракционирования изучена композиционная неоднородность образцов 
хлорированного натурального каучука (НК), полученных по тривиаль
ной лабораторной методике [4] и синтезированных в установке «оста
новленной струи» [7].

Экспериментальная часть и обсуждение результатов
Пластицированные образцы НК марки «светлый креп» (Мт] = 

189000, толуол, 25°) хлорировали в растворе четыреххлористого угле
рода (ЧХУ). ।

Образец хлорированного НК (ХНК-1) получали по [4] приливанием 
через капельную воронку раствора хлора в ЧХУ (концентрация 
1,56 моль!л) к раствору НК (концентрация 0,74 моль)л) при—10° и пе
ремешивании. Продукт выделяли осаждением этанолом и сушили в ва
кууме при 40°. .Среднее содержание хлора в ХНК-1 0,33 С1/С5.

Образец ХНК-2 получали хлорированием НК в установке оста
новленной струи из стекла и тефлона [7] при комнатной температуре. 
Концентрация НК 0,037 и хлора 0,015 моль!л. в ЧХУ. Время смешения 
реагентов ~ 1 О՜3 с. Полимер выделяли удалении ЧХУ на роторном ис
парителе при 40° и переосаждали из бензола метанолом. Среднее со
держание хлора в образце ХНК-2 0,204 С1/Сз.

Образец ХНК-3 получали аналогично ХНК-2, с той разницей, что 
исходный НК предварительно очищали от смол и белков экстракцией 
ацетоном и переосаждением из бензола метанолом. Среднее содержа
ние хлора в образце ХНК-3 0,23 С1/С5.

Композиционную неоднородность полученных образцов хлориро
ванного НК изучали методом перекрестного фракционирования [8] в 
двух системах растворитель—осадитель:хлороформ — изоа|миловый 
спирт (система 1) и бензол—ацетон-(-метанол (1 : 1 по объему) (систе
ма II). ' .

Содержание хлора в образцах определяли методом двойного сож
жения и по методу Абрамяна [9].

Для выбора систем растворитель—осадитель при перекрестном 
фракционировании необходимо было изучить зависимость порога осаж-
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дения у* (объемная доля осадителя в растворе в момент первого не
исчезающего помутнения, наблюдаемого при титровании осадителем 
раствора полимера) от состава хлорированного НК- Как видно из 
рис. 1, с увеличением содержания хлора в образце от 0 до 1 С1/С5 у 
в системе I падает, а в системе II увеличивается, что отвечает требо
ваниям метода перекрестного фракционирования [8].

Рис. 1. Зависимость порога осажде
ния т* от состава хлорированного 
НК X (С!/Св) для систем раствори
тель-осадитель: I—хлороформ— 
изоамиловый спирт, II — бензол— 
ацетон + метанол (1:1 по объему).

Рис, 2. Интегральное композиционное 
распределение хлорированного НК: 1 — 

ХНК-1, 2-ХНК-2, 3—ХНК-3.

Фракционирование проводили в атмосфере инертного газа при 25°. 
Сначала образцы разделяли в системе I на 4—6 фракций, затем каж
дую из них еще на 2—4 фракции в системе II. Полученные таким обра
зом фракции выделяли растворением полимера в бензоле и откачкой 
растворителя в вакууме из замороженного состояния (лиофильная 
сушка).

Построенные по данным фракционирования интегральные функции 
композиционного распределения образцов хлорированного НК пред
ставлены на рис. 2. Как видим, полученный по общепринятой методике 
образец ХНК-1 отличается .сильной неоднородностью по составу, тогда 
как синтезированные в установке «остановленной струи> образцы 
ХНК-2 и ХНК-3 характеризуются весьма узким композиционным рас
пределением.

Как показано в [3], при использованных нами концентрациях реа
гентов характерное время быстрой стадии хлорирования составляет 
—10 с. Следовательно в установке «остановленной струи> скорость 
перемешивания на два порядка выше скорости реакции, т. е. хлориро
вание протекает в кинетической области. Данные фракционирования 
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свидетельствуют о том, что в таких условиях образуется достаточно од
нородный по составу полимер даже при содержании хлора, существен
но меньшем 1 CI/C5.

Полученные результаты позволяют заключить, что отмеченная в 
литературе значительная композиционная неоднородность хлорирован
ного НК обусловлена не ускоряющим кооперативным полимерным эф
фектом, а макрокинетическими факторами.
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Известно՜, что аутоокпеление стирола приводит к образованию по
липерекиси [1—3]. В частности, полиперекись со степенью полимериза
ции 35—40 была идентифицирована-в работе [1] при проведении эмуль
сионной полимеризации стирола в присутствии воздуха. В указанных 
работах авторов интересовал сам факт реакции аутоокисления и ее ме
ханизм. Однако образование полиперекиси стирола в эмульсии может 
оказать существенное влияние на процессы формирования и стабилиза
ции дисперсных частиц, особенно при проведении полимеризации в от
сутствие эмульгатора [4]. Поэтому представляет определенный инте
рес установление места протекания этой реакции в безэмульгаторной
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