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Сополимеризация винилацетата с 1,3-дихлорбутеном-2 
и превращения полученного сополимера

Химические свойства 1,3-дихлорбутена-2 довольно подробно ис­
следованы с целью наиболее рационального использования этого по­
бочного продукта некоторых производств [1]. 1,3-Дихлорбутен-2 под 
действием катализаторов Фриделя-Крафтса не полимеризуется, а под­
вергается поликонденсации [2]; под действием тех же катализаторов он 
теломеризуется с сопряженными диенами [3].

Как показали наши опыты, 1,3-дихлорбутен-2 один не полимери­
зуется по радикальному механизму. Поэтому интересно было иссле­
довать его способность к радикальной сополимеризации.

Нами исследована сополимеризация 1,3-дихлорбутена-2 с винил­
ацетатом в ампулах, а также в колбе с обратным холодильником. В 
качестве инициатора использована в основном перекись бензоила 
(2 мол. %). • ... . ՜ ■

Исследована зависимость состава сополимера от состава исходной 
смеси при 80°С (таблица 1), и по этам данным рассчитаны по формуле 
Майо и Льюиса [4] относительные активности, винилацетата (Мг) и 
1,3-дихлорбутена-2 (М2):

ЖргДП+Ж Հ)-11 и,, ւ |т,| լ №1 ՝)
Найдены г1 = 4,8±0,9; г2 = 0,0.
кривая зависимости состава 
сополимера от состава исход­
ной смеси (рис. 1) и сопо­
ставлена с экспериментально 
найденными точками. •

Нами исследована также, 
зависимость скорости сополи­
меризации от состава исход­
ной смеси. Полученные дан­
ные приведены на рисунке 2. 
Как видно из него, с повы­
шением относительного коли­
чества 1,3-дихлорбутена-2 в 
исходной смеси скорость со­
полимеризации уменьшается, 
хлор в сополимере вычислен 

Согласно этим значениям, рассчитана

Рис. 1. Зависимость состава сополимера от 
исходной смеси (сплошная кривая—теорети­
чески рассчитанная; крестики—эксперимен­

тально найденные точки).

По этим данным и данным анализа на 
максимальный процент превращения ви-

нилацетата в зависимости от состава исходной смеси (рис. 3). Из
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Зависимость состава сополимера от состава исходной смеси для пары 
винилацетат—1,3-дихлорбутен-2

Таблица 1

№№ Мономеры
Молярная 

доля моно­
мера в ис­

ходной смеси

Процент 
превращения

Содержание 
хлора в сопо­
лимере в %

Молярная 
доля моно­

мера в сопо­
лимере '

1 М, 
м։

0,35
0,65 11,2 17,5 0,77

0,23

2 м. 
.м,

0,33
0,67 4,2 16,8 0,78

0,22

3 М, 
м.

0,5
0,5 6,9 12,05 0,84

0,16

4 м, 
м?

0,75
0,25 4,8 6,8 0,91

0,09

5 3:
3:

 
И
 и 0,45

0,55 5,1 10,08 0,87
0,13

6 3:
3:

 
м
 ** . 0,85 

0,15 6,6 5,03 0,94 
0.0&

Рис. 2. Зависимость скорости сополимеризации от состава исход­
ной смеси (цифры над кривыми показывают отношения молей 

1,3-дихлорбутена-2 к винилацетату в исходной, смеси.

графика следует, что, чем выше содержание 1,3֊дихлорбутена-2 в 
смеси, тем ниже максимальный процент превращения винилацетата.
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Как показывают данные таблицы 2, с повышением молярного процента 
1,3-дихлорбутена-2 в исходной смеси характеристическая вязкость 
полученного сополимера уменьшается.

.ЖМ75- /Э- дихлор^тена.. -5 о смеси
Рис. 3. Зависимость максимального процента превращения винил­

ацетата в зависимости от состава исходной смеси.

Полученные закономерности изменения скорости сополимеризации 
и характеристической вязкости в зависимости от состава исходной 
смеси находятся в согласии с уже найденными закономерностями по­
лимеризации и сополимеризации аллиловых соединений [5]. Эти зако­
номерности объясняются перено­
сом цепи 1,3-дихлорбутеном-2 с 
одновременным слабым ингиби­
рованием реакции. Так как вслед­
ствие переноса цепи 1,3-дихлор- 
бутеном-2 молекулярные веса 
сополимеров низки, то мы попы­
тались снижением температуры, 
сополимеризации повысить моле­
кулярный вес сополимера. Для 
этого сополимеризация 0,143 мо­
лей 1,3-дихлорбутена-2 и 0,85 мо­
лей винилацетата проведена при 

Таблица 2
Зависимость характеристической вязкости 

сополимера от состава исходной смеси 
(сополимеризация проведена при 80)

(инициатор перекись бензоила),

Моль. °/0 1,3-дихлорбу- 
тена-2 в исходной смеси

[т(] в бейзоле 
при 30’

15 0,073
25- 0,07
50 0,031
77 0,026

80°
при 50 и 35° (инициатор перекись бензоила и муравьиная кислота с 
молярным отношением 1 ►!).

Как видно из таблицы 3, чем ниже температура сополимеризации, 
тем выше характеристическая вязкость, следовательно и молекулярный • 
вес сополимера. Вместе с тем сильно снижается скорость сополиме­
ризации.
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Сополимеризация винилацетата (0,85 моль. %) с 1,3-дихлорбутеном-2 при. разных 
температурах. Анализы и характеристические вязкости полученных продуктов

Таблица 3

1 5!? Инициатор 
(2 моль. %)

Т. реак­
ции в °С

Продолжи­
тельность 

п часах
Выход 
В %

Хлор 
в »/.

[т(] в бен­
золе при 30

1 перекись бензоила • • • ■ 80 0,5 56,0 5,62 0,073

2՛ перекись бензоила с мура­
вьиной кислотой (1:1) • 50 29 59,3 5,38 0,112

3 перекись бензоила с мура-
28 12,6 4,59 0,157вьиной кислотой (1:1) • 35

Нужно отметить, что при 35° под действием последнего ини­
циатора винилацетат один, полимеризуется быстрее. Так как 1,3-ди- 
хлорбутен-2 является переносчиком цепи и малоактивным мономером, 
то могло бы возникнуть сомнение, что 1,3-дихлорбутен-2 не сополи- 
меризуется с винилацетатом, а теломеризуется (крайний случай пере­
носа цепи одним из мономеров), что действительно имеет место при 
катионном механизме реакции 1,3-дихлорбутена-2с диенами [3]. В на­
шем случае в пользу сополимеризации говорят следующие данные:

1. С изменением температуры реакции состав сополимера изме­
няется незначительно, а характеристическая вязкость, следовательно 
и молекулярный вес, более резко (таблица 3).

2. У продукта [теломеризации только половина хлора должна 
быть активной при превращениях, а у полученного нами продукта при 
реакциях с диметиламином и тиомочевиной больше половины хлора 
удаляется из сополимера.

3. Для одного из сополимеров вышеприведенного ряда методом 
светорассеяния  найден молекулярный вес 11000, а по анализу на хлор, 
если считать, что в каждую макромолекулу входит одна молекула 
1,3-дихлорбутена-2, вычисленный молекулярный вес был бы ра­
вен 1185.

*

* Эту работу выполнила сотрудница лаборатории Р. В. Егоян, за что выражаем 
ей благодарность.

Несмотря на то, что первый—средневесовой молекулярный вес, 
а последний—среднечисловой, такое большое различие говорит в 
пользу сополимеризации.

Как уже отмечалось, нами исследованы реакции полученных со­
полимеров с тиомочевиной и диметиламином. При взаимодействии 
сополимера с тиомочевиной образуется соль замещенной изотиомоче­
вины. Последняя под действием водно-спиртового раствора едкого натра 
омыляется. Одновременно подвергаются алкоголизу и ацетатные 
группы. Таким образом, получаются соединения, содержащие хлор, 
меркаптоацетатные и гидроксильные группы; содержание меркапто­
групп изменяется от 3,5 до 9,0%. Эти данные приведены в таблице 4.
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Реакция сополимера с тиомочевиной
Таблица 4

1 
1

Реагенты
а
и .

1- 
т а

Состав сополи­
мера в моль. °/«

Вы
хо

д в
 г

Анализ 
продукта в %

• Состав полученного 
продукта в моль. %
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С

Н
,-С
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Н

Б

1 тиомочевина 
едкий натр

2,4
1.2

15 86 5,2 4,34 3,27 11 6,2 9,6 79 5,2

2 тиомочевина 
едкий натр

3,1
2,0

23,4 76,6 6,3 4,67 5,2 19,5. 6,8 11,9 73 8,45

3 тиомочевина 
едкий натр

4,2
2,6

32,4 67,6 5,5 3,7 8,23 7,2 5,3 5,5 76,5 12,3

* В реакциях сополимера в качестве самостоятельной единицы выступает 
группа С.Н։С1—половина молекулы 1,3-дихлорбутена-2.

Таблица б
Реакция сополимера с диметиламином

Реагенты

О . а

Состав исхолного 
сополимера 
в моль. •/, со

Анализ 
продукта в °/0

♦ а
о а* О О кС О

X X 3 .. X
Ьй а и о со О 2 О
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2
х"
и

I 
сополимер 9,0 
диметиламин 3,55 
спирт 30

сополимер 
диыетиламин 
спирт

7,0
2,25

20

23,4

сополимер 
диметиламин 
спирт

15
9,9

80

23,4

сополимер 
диметиламин 
спирт

5,0
2,25
20

32,4

сополимер 6,0 32,4
диметиламин 
спирт

3,55 
30

76,6

76,6

76,6

67,6

67,6

7,25,78 0,72
I !

5,06,1 |1,07 

[

13,08,54 2,32

3,09,3 • 1,73

4,06,01 1,07

10,7 41,6 44,5

42,5 11,7 49,04 34,02

34,4 15,72 38,5133,86

33,5 17,6 42,4 42,0

30,5 11,1 30,8 53,5

3.4

5,24

11,61

8,1

4,65

24

48

71

48

24

См. примечание к таблице 4.

Взаимодействие сополимеров с димётиламином сопровождается 
частичным удалением ацетатных групп, и получаются продукты, содер­
жащие хлор, гидроксильные, ацетатные и аминогруппы. Содержание 
азота в продукте изменяется от 1,0 до 2,3% (см. таблицу 5).

Известия XV, 5—4



460 А. А. Дургарян, А. С. Григорян, О. А. Чалтыкян

Экспериментальная часть

Использованы ректификаты винилацетата и 1,3-дихлорбутена-2, 
которые подвергнуты тщательной сушке и повторной перегонке. Винил- 
ацетат-т. кип. 59 /680 мм, п* 1 1,3656; 1,3-дихлорбуТен-2-т. кип. 125 
12б°/б80 лмс, п“ 1,4730. Перекись бензоила (технический продукт) очи­
щена переосаждением хлороформного раствора метанолом. Сополиме­
ризация проводилась в закрытых ампулах в термостате с регулированием 
температуры с точностью ±0,2". После открытия ампулы содержимое 
растворялось в бензоле, и полимер осаждался легкой фракцией бензина. 
Осадок полимера выделялся, высушивался, растворялся в бензоле н 
снова осаждался легким бензином (т. кип. до 100°). Эта операция 
повторялась два раза.

Взаимодействие сополимеров с тио мочевиной (получение по­
литиола). Навески сополимера (10 г) и тиомочевины (различные ко­
личества, см. табл. 4) растворялись в 8 мл метанола и нагревались с 
обратным холодильником на кипящей водяной бане 10 часов. Затем 
добавлялся едкий натр (количество см. табл. 4), растворенный в 4 мл 
дистиллированной воды, и смесь нагревалась в атмосфере азота еще 2 
3 часа. После подкисления раствора выдёлившийся осадок отсасывался, 
промывался эфиром и дистиллированной водой, высушивался на воз­
духе, а затем в вакуум-эксикаторе. Состав полученных продуктов 
приведен в таблице 4.

Взаимодействие сополимеров с диметиламином. Спиртовый 
раствор диметиламина и сополимера оставлялся при комнатной темпе­
ратуре в течение 1—3 дней. Затем реакционная смесь нагревалась с об­
ратным холодильником 13—15 часов. После отгонки спирта остаток 
растворялся в бензоле и промывался 0,5 н. раствором едкого натра и 
водой. Из бензольного раствора продукт дважды переосаждался бензи­
ном. После высушивания в продукте определялись азот, хлор и ацетат­
ные группы*  (количественные данные приведены в таблице 5).

Выводы

1. Доказано, что 1,3-дихлорбутен-2 (М։) сополимеризуется с ви­
нилацетатом (Мх) (относительные активности- г։ = 4,8 ± 0,9; г8 = 0,0) и 
что при этом происходит передача цепи 1,3-дихлорбутеном-2 с инги­
бированием реакции.

2. При взаимодействии сополимеров (разного состава) 1,3-дихлор- 
бутена-2 и винилацетата с тиомочевиной получены политиолполиспирты.

3. Средневесовые молекулярные веса сополимеров 1,3-дихлорбу- 
тена-2 с винилацетатом порядка 11000.

Ереванский государственный университет
Проблемная лаборатория физико-химии полимеров Поступило 24 VII 1962

♦ Элементарные анализы выполнены сотрудницей лаборатории В. С. Кишояп, 
за что выражаем ей благодарность.
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О». X,« 'ԻուրգարյաՕ. (К- Ս- Պ^րիգորյաճ U X. ՏալթիկւաԶ

Վ-ՒՆհԼԱՑեՏԱՏՒ ZULՄԱՊՈԼԽՄևՐՈհՄԸ է,3-ԳհՔԼՈՐհՈեՏեՆ-2֊Ւ 
ZbS ե< ՍՏԱՑՎԱԾ ՃԱԱԱՊՈԼՒԱերհ ՓՈԽԱՐԿՈհՄՆեՐԸ

Ամփոփում

Գրականությունից հալտնի է, որ 1,3֊դիքլորբուտեն֊2֊ը պո լի կոն դեն սա*  
նա մ է Ֆրիդևլ֊Արաֆ/ոոի կատալիղասէորների ա ղդե ցո լթ լան տակ և նո։ լն 
կաաալիղատոբների ներկա լութ լամբ տելոմևրվում է 1,3֊դիեննհրի հետ:

Հետաքրքիր էր ուսումնասիրել 1,3֊դիքչորրուս։են֊2֊ի պոլիմերման և 
“Համապոլիմհրման հնարավորութ  լունը ոադիկալալին մեխանիզմով։ Մեր փոր֊ 
ձերը ցուլց "’վեցին, որ 1,3֊դիքլորրուտեն֊2֊ը չի պո լիմհրվում' նրա վրա 
30 ֊ում բևնզոիլպերօքեիդով աղվելիս, սակաքն համապոլիմ հրվում է վին իլս:֊ 
ցհտատի հետ նուխ պս։ յմ աններում:

ՈւսուէՖասիրել ենք վինի լա ցետ սրա ի ե 1,3֊դիքլորբուտեն֊2֊ի համապո֊ 
քիմերի րաղադրութ լան կա խումր ալդ մոնոմերների պարունակութլունից, 
և լա լին խառնուրդում էիոքր փոխ արկումն երի դեպքում և ստացված տվլալ֊ 
ներից ՀԱյշվել ենք ալդ մոնոմերների հարաբերական ակաիվոլթ լուններր 
(դ= 4,8 ±0,9; ր2 = 0,0)/

Ուս ումեա սիրելով համա պո լի մհրման արագութ լան կախումը և լա լին 
խառնուրդի րաղադրութլունից, ապացուցել ենք, որ ինչքան շատ է 1»3֊դիք֊ 
լորրուտեն֊շ֊ի քան ակութ լուն ը խառնուրդում, ախ քան դանդաղ է ընթանում 
ռեակցիան, մի՛աժամանակ փոքրանում է վինի լացետ ատի մաքսիմում փո֊- 
խարկմ ան տոկոսը։

1»3֊Դիքլորբհւտեն֊2֊ի քանակը ելա լին խ առնուրդում ավելացնելիս 
ստացված համապոլիմերի բնութագրական մ ածուցիկութ լունը փոքրանում է։

Նշված օրինաչափ ութլուննե րը բացա։։։ բվում են 1,3֊դիքլո րբուտհն֊2֊ի 
կողմից չղթտ[ի փոխանցումով, որը կատարվում է միաժամանակը։։ ոետկ֊ 
ղի ալի թուլլ ինհիբիցումով։

Ուսումնասիրելով ջերմ աստիճանի աղդեցութլունը ստացված համապո֊ 
չիմերի մոլեկուլլար կշոի վրա, գտնված է, որ ինչքան ցածր է ջերմ աստի֊ 
ճանը, ա չնքան մեծ է ստացված նլութի բնութագրական մածուցիկութլունր, 
հետևաբար և մոլեկուլլար կչիոբ։

Ուսումնասիրել ենք նաև ստացված համապոլիմերի ռեակցիան թիոմի֊ 
ղան լութի և դիմեթ ի լա մինի հետ, ստացել ենք պոլիմերներ, որոնք պա բունտ֊ 
կում են թիոլ և ամին։։ խմրե ր ( պո լի թ իո լնե ր և պո լիտմինո֊միացութ լուններ)։
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