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Аннотация. Методом радикальной сополимеризации получены сополимеры 2,3-дихлорпропена с 
винилхлоридом, метилметакрилатом и со стиролом разного состава. Константы сополимериза-
ции для сомономеров найдены из зависимости состава сополимера от содержания исходной смеси. 
Установлено, что увеличение содержания 2,3-дихлорпропена в исходной смеси для всех систем 
приводит к уменьшению выхода и характеристической вязкости сополимера. Оценка реакционной 
способности 2,3-дихлорпропена в сополимеризации проведена по обратной величине константы 
сополимеризации винилхлорида, метилметакрилата и стирола, которая показывает активность 
дихлорсодержащего мономера при взаимодействии с радикалами сомономеров. Установлено, что 
2,3-дихлорпропен наиболее активен в реакции с радикалом стирола. Активность его с радикалом 
метилметакрилата уменьшается в 0,88 раз по сравнению с радикалом стирола. Самая низкая ре-
акционная способность 2,3-дихлорпропена наблюдается при взаимодействии с радикалом винил-
хлорида. Синтезированные сополимеры являются перспективными соединениями для их дальней-
шей модификации путем замещения атомов хлора на функциональные группы. 
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Abstract. The copolymers of 2,3-Dichloropropene with vinyl chloride, methyl methacrylate, and styrene of 
different compositions were obtained via free-radical copolymerization. The copolymerization constants for 
the comonomers were found from the dependence of the copolymer composition on the initial mixture con-
tent. An increase in the content of 2,3-Dichloropropene in the initial mixture was found to decrease the yield 
and intrinsic viscosity of the copolymer for all systems. The reactivity of 2,3-Dichloropropene in copolymeri-
zation reactions was assessed according to the reciprocals of the copolymerization constants of vinyl chlo-
ride, methyl methacrylate, and styrene, which indicate the reactivity of the dichlorinated monomer when in-
teracting with comonomer radicals. It was found that 2,3-dichloropropene is the most active in the reaction 
with a styrene radical. However, its reactivity with a methyl methacrylate radical decreases by a factor of 0.88 
as compared to the styrene radical. The lowest reactivity of 2,3-Dichloropropene is observed when interact-
ing with a vinyl chloride radical. The synthesized copolymers can be further modified by replacing chlorine 
atoms with functional groups. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Высокомолекулярные хлорсодержащие со-

единения, прежде всего (со)полимеры на основе 
эпихлоргидрина, являются исходными соедине-
ниями для получения каучуков, синтетических 
волокон, разнообразных лаков и красок, поли-
мерных композиционных материалов и других 
важных продуктов [1–7]. При промышленном 
способе производства хлорсодержащих мономе-
ров методом хлорирования алкенов при повы-
шенной температуре образуются нежелатель-
ные побочные продукты. Например, синтез 
эпихлоргидрина осуществляется хлорированием 
пропилена и сопровождается появлением значи-
тельного объема различных хлорсодержащих 
соединений [8–13]. 

Найдены способы переработки хлорорганиче-
ских и серосодержащих отходов нефтехимии  
в полимерные серосодержащие продукты, которые 
могут применяться в качестве модификаторов поли-
винилхлоридных пластмасс, эпоксидных смол, 
нефтяных битумов, а также сорбентов ртути [14–19].  

В работе [18] предложен удобный и простой 
способ получения 2,3-дихлорпропена (ДХП) из 
1,2,3-трихлорпропана, который выделяется из 
хлорорганических отходов производства эпи-
хлоргидрина. На основе ДХП синтезированы не-
предельные соли: N-(β-хлораллил)-N,N-диэти-
ламин, N-(β-хлораллил)-N,N,N-триэтиламмоний 
бромид и N,N-диметил-N,N-бис(β-хлораллил)ам-
моний хлорид [19]. Сополимеризацией ДХП с 
N,N-диметил-N,N-бис(β-хлораллил)аммоний хло-
ридом получены катионные полиэлектролиты, 
имеющие флокулирующие свойства [20].  

Однако систематического изучения реакци-
онной способности ДХП в сополимеризации с 
промышленными винильными мономерами до 
настоящего времени не проводилось. Поэтому 
целью настоящей работы являлось исследова-
ние реакционной способности ДХП в сополиме-
ризации с винилхлоридом (ВХ), метилметакри-
латом (ММА) и стиролом (СТ).  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Выделение 1,2,3–трихлорпропана (ТХП) из 

хлорорганических отходов производства эпи-
хлоргидрина. Удаление водорастворимых при-
месей из хлорорганических отходов осуществ-
ляли экстракцией воды, содержащей 2–3 г/л 
кальцинированной соды. Затем органическую 
фазу подвергали азеотропной сушке и путем 

ректификации выделяли ТХП при температуре 
156 ºС. После повторной перегонки показатель 
преломления ТХП был равен 1,4854 (при темпе-
ратуре 25 ºС).  

Получение 2,3-дихлорпропена (ДХП). 1 моль 
ТХП обрабатывали 10%-м спиртовым раствором 
NaOH при комнатной температуре в течение 4 ч. 
При этом выпадал белый водорастворимый оса-
док (NaCl). После отделения осадка фильтрова-
нием жидкую фазу подвергали перегонке и отби-
рали фракцию при температуре. 94 ºС. Выход 
ДХП – 80%. Строение ДХП доказывалось мето-
дами спектроскопии ИК, ЯМР 

1
Н и 

13
С. В спектре 

ЯМР 
1
Н ДХП содержатся сигналы протонов ви-

нильной группы при 5,48 м.д. и хлорметильной 
группы при 4,19 м.д. В спектре ЯМР 

13
С наблюда-

ются сигналы поглощения хлорметильной группы 
при 47,49 м.д., группы =СН2 – при 116,44 м.д., и 
=ССl-группы – при 138,44 м.д. В ИК-спектре име-
ется полоса поглощения при 1605 см

-1
, соответ-

ствующая винильной группе. Полоса поглощения 
связи С–СI регистрируется при 680 см

-1
.  

Сополимеризация ДХП с ВХ, ММА и СТ. Со-
полимеризацию ДХП с ВХ, ММА и СТ проводили 
в условиях свободно-радикального инициирова-
ния под действием ДАК при температуре 60 ºС. 
Заполнение ампул осуществляли гравиметриче-
ским способом. В ампулы загружали ДХП, сомо-
номеры и инициатор, затем ампулы охлаждали, 
продували аргоном и затем отпаивали. Время 
сополимеризации – 6 ч. Охлажденные ампулы 
вскрывали. Полученные сополимеры растворяли 
в диметилсульфоксиде и осаждали гексаном. 
После многократного переосаждения сополиме-
ры отфильтровывали и высушивали в вакуумном 
шкафу до постоянной массы.  

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Сополимеры ДХП с ВХ, ММА и СТ, получен-

ные под действием динитрила азобисизомасля-
ной кислоты, представляют собой порошкооб-
разные или смолоподобные продукты, хорошо 
растворимые в ароматических углеводородах, 
четыреххлористом углероде, ацетоне, диметил-
формамиде и нерастворимые в воде и спиртах 
(табл. 1).  

Протекание реакции сополимеризации ДХП 
с ВХ, ММА и СТ подтверждено кривыми турби-
диметрического титрования, которые имеют 
плавную форму, соответствующую однокомпо-
нентной структуре. В ИК-спектрах сополимеров  
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Таблица 1. Сополимеризация 2,3-дихлорпропена (М1) с винилхлоридом, метилметакрилатом и стиролом (М2) 
 

Table 1. Copolymerization of 2,3-dichloropropene (M1) with vinyl chloride, methyl methacrylate and styrene (М2) 
 

Номер 
экспери-

мента 

Состав исходной  
смеси, мол. % Выход, % 

Состав сополимера,  
мол. % [η], дл/г* Тразм, ºС 

М1 М2 m1 m2 

ДХП–ВХ 

1 30 70 54 11,91 88,09 0,052 100–120 
2 50 50 42 23,68 76,32 0,048 90–98 

3 60 40 37 31,66 68,34 0,045 
смолоподобные  

продукты 

4 70 30 20 47,33 52,67 0,032 
смолоподобные  

продукты 

ДХП–ММА 

5 13 87 78,3 6,10 93,90 0,155 105–148 
6 36 64 45,5 13,60 86,40 0,090 87–122 
7 54 46 36,8 21,72 78,28 0,085 115–133 
8 57 43 24,8 22,55 77,45 0,080 84–137 
9 60 40 16,9 27,20 72,80 0,040 86–124 

10 70 30 11,4 33,82 66,18 0,040 распл. на возд. 
11 90 10 1.4 39,00 61,00 0,035 распл. на возд. 

ДХП–СТ 

12 10 90 40,0 3,18 96,82 0,87 105–128 
13 20 80 27,3 5,64 94,36 0,76 110–122 
14 30 70 26,8 10,67 89,33 0,68 102–115 
15 40 60 23,4 16,52 83,48 0,54 95–110 
16 60 40 14,0 2,45 73.56 0,48 88–97 
17 63 37 13,6 27,44 72,56 0,39 85–95 
18 70 30 10,3 32,96 67,03 0,35 88–97 
19 80 20 5,5 34,72 65,28 0,32 85–100 
20 90 10 1,7 43,52 56,48 0,29 81–95 

* [η] – характеристическая вязкость. 

 
отсутствуют полосы поглощения, характерные 
для винильной группы (980, 1580 и 1640 см

-1
). 

Полосы поглощения полистирольных фрагмен-
тов в сополимере ДХП–СТ фиксируются в обла-
сти 750, 760, 910, 3035, 3065, 3090 см

-1
. Данные  

ИК-спектроскопии продукта реакции ДХП–ММА 

свидетельствуют о наличии характеристиче-
ских полос поглощения при 1465 (СН3–О) и 
1270 (С–О) см

-1
. 

Процесс сополимеризации ДХП с ВХ, ММА и 
СТ можно представить следующей схемой:  

 

R

y

Cl

Cl mn

Cl

Cl

x

R

R1

R1

, 
 

где R: С6Н5 (I); СООСН3 (II); Cl (III); R1: Н (I, III); CH3 (II). 
 
Увеличение содержания ДХП в исходной 

смеси для всех систем приводит к уменьшению 
выхода и характеристической вязкости, [η], сопо-
лимера. При содержании ВХ в исходной смеси 
ДХП-ВХ 70 мол. % получены порошки желтова-
того цвета (см. табл. 1, эксперимент 1). Умень-
шение количества ВХ в реакции ДХП с ВХ при-
водит к вязким «смолоподобным» продуктам (см. 
табл. 1, эксперименты 3 и 4). 

Относительная реакционная способность 
ДХП в радикальной полимеризации оценена по 
величине, обратной константе сополимеризации 
(1/r1 = k12/k11), так как M1 является постоянным 
компонентом в ряду систем M1–M2. Численные 
значения 1/r1 показывают активность ДХП при 

взаимодействии с радикалами второго мономе-
ра. Константы сополимеризации для сомономе-
ров найдены из зависимости состава сополиме-
ра от содержания исходной смеси (см. табл. 1), 
их значения приведены в табл. 2.  

Из данных, представленных в табл. 2, следу-
ет, что ДХП наиболее активен в реакции с ради-
калом СТ. Его активность с радикалом ММА 
уменьшается в 0,88 раз по сравнению с радика-
лом СТ. Самая низкая реакционная способность 
ДХП наблюдается при взаимодействии с ради-
калом на основе ВХ и поэтому не представляет-
ся возможным получение твердых продуктов ре-
акции при высоком содержании ДХП. 
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Таблица 2. Константы относительной реакционной способности 2,3-дихлорпропена (r1) в сополимеризации  

с винилхлоридом, метилметакрилатом и стиролом (r2) 
 

Table 2. Relative reactivity constants of 2,3-dichloropropene (r1) in copolymerization with vinyl chloride,  

methyl methacrylate and styrene (r2) 
 

Мономер r1 r2 r1 · r2 1/ r1 

Винилхлорид 0,130 0,960 0,0100 1,04 
Метилметакрилат 0,034 2,867 0,0976 2,41 
Стирол 0,030 3,150 0,0945 33,33 

 
ВЫВОДЫ 
Исследована реакционная способность 2,3-ди-

хлорпропена в радикальной сополимеризации с 
винилхлоридом, метилметакрилатом и стиролом.  

Вычисленные константы сополимеризации 
свидетельствуют о низкой активности дихлорсо-
держащего мономера в реакциях перекрестного 
роста цепи. 
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