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Сополимеризация некоторых замещенных 
аллильных соединений с винилацетатом 

и малеиновым ангидридом
А. А. Дургарян, А. С. Григорян н О. А. Чалтыкян

Исследована радикальная сополимеризация винилацетата с З-хлор-2-бутеиил- 
ацетатом и с З-хлор-2-бутенилфениловым эфиром, а также радикальная сополимери
зация 1,3-дихлорбутена-2 с малеиновым ангидридом. Установлено, что при сополиме
ризации с винилацетатом З-хлор-2-бутенилацетат и З-хлор-2-бутенилфениловый эфир 
более активны, чем 1,3-дихлорбутен-2. Найдено, что 1,3-дихлорбутен-2 сополимери- 
зуется с малеиновым ангидридом, с образованием сополимера почти постоянного 
состава, с эквимолярным соотношением мономеров. Путем гидролиза этого сополи
мера получена полиоксиполилактонополикислота, взаимодействием с тномочевиной и 
с аминами получены полиоксиполилактонополикислоты, содержащие меркапто- и ами
ногруппы.

Ранее нами исследовалась сополимеризация винилацетата с 1,3-ди- 
хлорбутеном-2 [1]. Для выяснения влияния структуры мономеров на 
их реакционную способность казалось интересным исследовать сопо
лимеризацию винилацетата с З-хлор-2-бутенилацетатом и З-хлор-2-бу- 
тенилфениловым эфиром. Было интересно изучить также возможность 
сополимеризации 1,3-дихлорбутена-2 с малеиновым ангидридом, имею
щим очень малое сродство к собственному радикалу.

Описание опытов
З-Хлор-2-бутенилацетат получен из 1,3-дихлорбутена-2 и ацетата 

калия в среде уксусной кислоты. Т. кип. 166—1687680 мм, 1,4430. 
З-Хлор-2-бутенилфениловый эфир получен из. 1,3-дихлорбутена-2, 
фенола и поташа в ацетоновом растворе, т. кип. 121—1247680 мм, 
п§> 1,5340.

Маленовый ангидрид марки „чистый“ использован после обычной 
перегонки. Использован винилацетат ректификат, т. кип. 597680 мм, 

1,3956. Сополимеризация проводилась в присутствии 2,5 мол. °/о 
инициатора перекиси бензоила при 70 ± 0,2° в запаянных ампулах.

Сополимеры винилацетата с З-хлор-2-бутенилацетатом и 3-хлор- 
-2-бутенилфениловым эфиром переосаждались из бензольных раство
ров очищенным бензином, а сополимеры 1,3-дихлорбутена-2 с ма
леиновым ангидридом переосаждались из ацетонового раствора водой, 
а затем, после осушки сополимера, последний переосаждался из аце
тонового раствора бензином.
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Гидролиз сополимера 1,3-дихлорбутена-2 и малеинового ан
гидрида. '33 г сополимера, содержащего 27% хлора, смешивалось с 
20%-ны.м раствором едкого натра, содержащим 26 г NaOH; смесь на
гревалась в колбе с обратным холодильником на кипящей водяной бане 
в течение 20 часов. Раствор подкислялся соляной кислотой, отфиль
тровывался, осадок промывался дистиллированной водой. После сушки 
на воздухе продукт переосаждался из раствора в ацетоне очищенным 
бензином. Выход продукта, содержащего 3—5% хлора, 15,7 г.

Титрование сополимера 1,3-дихлорбутена-2 с малеиновым ан
гидридом и его гидролизата. 0,2 г сополимера (I) растворялось в 
50 мл ацетона, разбавлялось 10 мл воды, оттитровывалось 0,1 н. водным 
раствором КОН (индикатор фенолфталеин) [2]. Эквивалентный вес 
кислоты найден 128, вычислен для эквимолярного соотношения ма
леиновой кислоты и 1,3-дихлорбутена-2 120,7. При прямом титровании 
гидролизата сополимера 1,3-дихлорбутена-2 с малеиновым ангидридом 
(II) эквимолярный вес кислоты найден 228, а при потенциометриче
ском титровании 231 ± 15.

Гидролизат (II) нагревался с избытком водного раствора КОН 
3 часа, избыток оттитровывался серной кислотой (индикатор фенол
фталеин). Эквивалентный вес кислоты найден 129—131, а при невод
ном титровании потенциометрическим методом избытка КОН гликоль
бутанольным раствором НС1 — 113 ±5 [3]. .

Реакция сополимера 1,3-дихлорбутена-2 и малеинового ангид
рида с тиомоневиной. 6 г сополимера и 5,32 г тиомочевины раство
рялось в 30 мл метанола, раствор нагревался в колбе с обратным 
холодильником в течение 21 часа, затем добавлялось 10,8 г КОН, 
растворенных в 10 мл воды, смесь нагревалась в атмосфере азота в 
течение 2 часов. Раствор подкислялся соляной кислотой, растворители 
удалялись в вакууме водоструйного насоса, остаток промывался ди
стиллированной водой 3 раза, растворялся в спирте и осаждался эфи
ром. Выход 2,6 г. Найдено %: S 6,26—6,85, С1 2,38—2,39.

Реакция сополимера 1,3-дихлорбутена-2 и малеинового ангид
рида с триметиламином и диизобутиламином. Смесь 9,5 г сопо
лимера и 34 г 20%-ного раствора триметиламина оставлялась при 
комнатной температуре на 3 суток, после чего нагревалась в колбе 
с обратным холодильником на водяной бане 17 часов. После удаления 
спирта остаток растворялся в 20% -ном растворе КОН и осаждался 
соляной кислотой. Остаток промывался дистиллированной водой, су
шился. Выход 6,2 г. Найдено %: N 2,67.

Таким образом, из 9,5 г сополимера и 22,7 г диизобутиламина 
получено 7,6 г продукта, содержащего 2,5% азота и 10,2% хлора.

Результаты опытов и их обсуждение
Данные о зависимости состава сополимера от состава исходной 

смеси при сополимеризации винилацетата с З-хлор-2-бутенилацетатом 
и с З-хлор-2-бутенилфениловым эфиром сведены в таблицы 1 и 2.

Состав сополимеров определен по данным анализа на хлор.
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Зависимость состава сополимера винилацетата и З-хлор-2-бутенилацета 
от состава исходной смеси __________________

Таблица 1

Молярные доли 
3-хлорбутенилаце- 
тата в исходной 

смеси

Время 
в часах

°/։ превра
щения

»/„ С1 в со
полимере

Молярные доли 
З-хлор-2-бутенил- 
ацетата в сопо

лимере

0,133 0,25 6,28 3,20 0,08

0,27 0,4 3,2 3.82 0,10

0,40 1,0 5,0 6,66 0,18

0,42 — — 6,12 0,17

0,53 3,0 6,8 7,95 0,23

0,56 — — 9,40 0,27

0,73 17,5 5,3 12,6 0,37

Зависимость состава сополимера винилацетата и 
З-хлор-2-бутенилфенилового эфира от состава исходной смеси

Таблица 2:

Молярные доли 
3-хлорбутеннлфе- 
нилового эфира 

в исходной смеси

Время 
в часах

°/0 превра
щения

% С1 в со
полимере

Молярные доли 
З-хлор-2-бутенил- 
фенилового эфира 

в сополимере

0,15 0,5 8,6 (2.40 0,05

0,26 6,0 9,3 3,60 0,09

0,30 20 10,2 4,66 0,13

0,40 30 2,1 7,09 0,19

0,50 32 1.9 7,10 0,20

0,53 21 1.6 9,00 0,28

0,60 32 2.0 7,7 0,24

По данным таблиц 1 и 2, определены [4] относительные актив 
ности мономеров, значения которых приведены в таблице 3.

Таблица 3
Константы сополимеризации винилацетата (М^ с приведенными мономерами (М,) 

при 70°С

м. ri г»

З-хлор-2-бутенилацетат........................................... 2,6±0,7 0,03 ±0,03
З-хлор-2-бутенилфениловый эфир...................... 2,8±0,8 -0,02 ±0,03
1,3-дихлорбу тен-2*.................................................. 4,8±0,9 о.о

* Температура сополимеризации 80°

Для сравнения в таблице 3 приведены также константы сополи
меризации винилацетата с 1,3-дихлорбутеном-2. Хотя в последнем 
случае сополимеризация проведена при 80°, сравнение констант со
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полимеризации, приведенных в таблице 3, имеет смысл, поскольку 
состав этого сополимера почти не изменяется при изменении темпе
ратуры от 50 до 80° [1].

Из даных таблицы 3 следует, что 1,3-дихлорбутен-2 при соеди
нении с радикалом винилацетата менее активен, чем З-хлор-2-буте- 
нилацетат и З-хлор-2-бутенилфениловый эфир.

Разницу активностей этих соединений объяснить индукционными 
влияниями хлор-, ацетат- и феноксигрупп трудно, так как индук
ционные влияния этих групп должны изменять реакционную способ
ность в обратном направлении (хлорметильная группа более электро
отрицательна, чем фенокси- и ацетоксиметильная группы [5]). Разница 
активностей может быть обусловлена особым пространственным рас
положением фенокси- (или ацетатной) группы и двойной связи 
3-хлорбутенильной группы З-хлор-2-бутенилфенилного эфира и 3-хлор- 
2-бутенилацетата, в случае которых возможна стабилизация получен
ного радикала и облегчение реакции с радикалом вследствие взаимо
действия следующего типа:

сн,—сн
/ Ч /С1 о с< 
\ / СН3
с^=сн

НС7 ХСН
чс—с 
н н

Как показали наши опыты, 1,3-дихлорбутен-2 сополимеризуется 
с малеиновым ангидридом. Данные о зависимости состава этого со
полимера от состава исходной смеси мономеров приведены в таблице 4.

Таблица 4
Зависимость состава сополимера малеинового ангидрида и 1,3-дихлорбутена-2 

от состава исходной смеси

* В сополимере рассчитаны молярные доли не малеинового ангидрида, а ма
леиновой кислоты, так как ангидрид при обработке водой гидролизуется.

Молярные доли
1,3-дихлорбутена-2 
в исходной смеси

Время 
в часах

% превра
щения

°/0 С1 в сопо
лимере

Молярные доли
1,3-дихлорбутена-2 

в сополимере

0,14 18 8,4 22,6 0,39
0,20 11 27,0 27,0 0,46
0,33 29 48,0 24,0 0,41
0,50 25 54,0 27,42 ± 1,72 0,47 ±0,03
0,67 24 12,0 26,7 0,40

Данные таблицы 4 показывают, что состав полученного сополи
мера почти не зависит от состава исходной смеси мономеров, и соот
ношение мономеров в сополимере приблизительно равно 1:1. Вслед
ствие легкой гидролизуемости хлора в сополимере при обработке 
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последнего водой часть хлора, вероятно, удаляется, и количество хлор- 
содержащего компонента в сополимере оказывается немного ниже 
молярного соотношения.

Так как при сополимеризации двойная связь 1,3-дихлорбутена-2 
переходит в одинарную связь, то оба его атома хлора становятся 
активными и могут легко гидролизоваться:

Поскольку в гидролизате имеются благоприятные структур
ные условия для образования лактонных циклов, то интересно было 
проверить это предположение. С этой целью гидролизат подвергнут 
как прямому титрованию, так и титрованию после трехчасового на
гревания со щелочью. При прямом титровании найден эквивалентный 
вес кислоты 228 (индикатор фенолфталеин), при потенциометрическом 
титровании — 231 ± 15. Другая проба гидролизата нагрета с избытком 
водного раствора гидроокиси калия, и избыток щелочи оттитрован 
•серной кислотой (индикатор фенолфталеин). Эквивалентный вес кис- 
.лоты найден 129—131. При неводном титровании [3] избытка щелочи 
потенциометрическим методом гликоль-бутанольным раствором хло
ристого водорода найден эквивалентный вес 113 + 5.

Из этих данных следует, что в сополимерном гидролизате около 
половины карбоксильных групп находятся в связанном виде, т. е. 
что они внутримолекулярно прореагировали со спиртовыми группами 
с образованием лактонных циклов.

Сополимер малеинового ангидрида и 1,3-дихлорбутена-2 реаги
рует с тиомочевиной, дибутил- и триметиламинами с образованием 
(после соответствующей обработки) сополимеров, содержащих-тиоло
вые аминогруппы. При этом часть хлора гидролизуется.
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Ամփոփում

Հետազոտված է վինիլացետատի համատեղ պոլիմերացումը Յ֊քլոր-2֊ 
-րուտենիլացհտատի ե Յ֊քլոր-2֊բուտենիլֆենիլեթերի հետ ու 1,3~դիքլորբու- 
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աեն-2-ի համատեղ պոլիմերումը մալեինաթթվի անհիդրիդի հետ բենղոիլի 
պերօքսիդի աղդեցութ  րսն տակ 70 (Լ֊ոլմ , մասսալումւ Վ,ինիլացետատը 3-քլոր- 
֊3-րու։ոենիլացետատի (№։) հետ համատեղ պոլիմերացվելիս = 2.6 + 0,7, ր2 0,0, իսկ Յ֊քլոր-2-րուտենի լֆևնի լե թ ե րի (№9) դեպքում' քՀ = 2,8 + 0,8, 
րէ 0,0։ 1,3֊Դիքլորբուտեն֊2֊ը մալեինաթթվի հետ առաջացնում է համարլա 
կալուն րաղադրութլամր պոլիմեր, որը պարունակում է ալդ մոնոմերները 
համարլա էկվիմոլալին քանակութլամր։ 1] տացված պոլիմերը ենթարկված է 
սապոնացման և ստացված է պոլիօքսիպոլիթթու, որի մոլեկուլում առաջա
նում են ներմոլեկուլալին լակտոնալին օղաէլներւ Կապված և ազատ կարրօքսիլ 
խմբերի քանակը որոշված է անջուր տիտրումով։ 1,3֊Դիքլորրուտևն-2~ի և 
մալեինաթթվի անհիդրիդի համատեղ պոլիմերը ռեակցիալի մեջ է մտնում նաև 
թիոմիղանլութի և ամինների հետ, տալով միացութլուններ, որոնք պարոլ՛ 
նակում են մերկապտա- և ամինախմբեր։
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