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Резюме: Поливинилхлорид и поливинилиденхлорид не имеют коммерческого применения в чистом 
виде из-за высокой температуры размягчения (185–200 °С) и отсутствия подходящего раствори-
теля для получения покрытия (пленки) из растворов. Поэтому винилхлорид и винилиденхлорид ис-
пользуются в основном для получения сополимеров, которые имеют более низкую температуру 
текучести и лучшую растворимость, чем гомополимеры. Полимерные материалы на основе сопо-
лимеров винилхлорида и винилиденхлорида находят самое широкое применение, наблюдается 
устойчивая тенденция к увеличению их производства. В последнее время интенсивно развиваются 
исследования по прививке мономера на полимерную основу сополимеров винилхлорида и вини-
лиденхлорида путем образования на ней свободных радикалов в результате реакции переноса 
атома хлора на инициирующий агент с последующим сульфированием. Мембраны, полученные из 
растворов привитых сополимеров, имеют высокие значения протонной проводимости, поэтому их 
использование в топливных элементах является перспективным. Для создания таких мембран 
необходимо проведение исследований по синтезу сополимеров винилиденхлорида и замещению 
атомов хлора в этих сополимерах на сульфокислотные группы. В рамках данной работы радикаль-
ной сополимеризацией получены сополимеры винилиденхлорида со стиролом и исследовано заме-
щение атомов хлора в синтезированном сополимере на сульфокислотные группы. Состав и строе-
ние сополимеров охарактеризованы с помощью данных элементного анализа и ИК-спектроскопии. 
Значения констант сополимеризации свидетельствуют о большей реакционной способности сти-
рола по сравнению с винилиденхлоридом. Установлено, что реакция взаимодействия сополимера 
винилиденхлорида и стирола с сульфидом натрия сопровождается дегидрохлорированием вини-
лиденхлоридных звеньев. Образующиеся в результате элимирования двойные связи в макромолеку-
ле приводят к пространственным структурам модифицированного сополимера. 
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Abstract: Bare polyvinyl chloride (PVC) and polyvinylidene chloride are not commercially used due to their high 
softening point (185–200 ºС) and the absence of a suitable solvent for obtaining coatings (films) from their solu- 
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tions.  Therefore, vinyl chloride and vinylidene chloride are mainly applied in the production of copolymers hav-
ing a lower pour point and better solubility as compared to homopolymers. Polymer materials based on copol-
ymers of vinyl chloride and vinylidene chloride are widely used in a number of industrial applications. Recent 
research has been focused on monomer rafting onto a vinyl chloride and vinylidene chloride copolymer base 
by the formation of free radicals as a result of the transfer reaction of a chlorine atom to an initiating agent fol-
lowed by sulphonation. Membranes obtained from solutions of grafted copolymers possess high proton con-
ductivity values resulting in their perspective application for fuel cell manufacture. In order to obtain such 
membranes, it is necessary to carry out studies on the synthesis of vinylidene chloride copolymers and the 
substitution of chlorine atoms with sulphonic acid groups in these copolymers. In the framework of this work, 
vinylidene chloride and styrene copolymers were obtained by radical copolymerisation. The substitution of 
chlorine atoms by sulphonic acid groups in the synthesised copolymer was studied. The composition and 
structure of the copolymers were characterised using elemental analysis and IR spectroscopy data. The co-
polymerisation values indicate a greater reactivity of styrene in comparison with vinylidene chloride. The inter-
action of a vinylidene chloride copolymer and styrene with sodium sulphide is accompanied by dehydrochlo-
rination of vinylidene chloride units. The spatial modified copolymer structures are generated by double bonds 
formed as a result of elimination in a macromolecule. 
 
Keywords: vinylidene chloride, styrene, radical copolymerisation, copolymerisation constants, dehydrochlo-
rination, sulphonation 
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ВВЕДЕНИЕ  
Поливинилиденхлорид не находит широко-

го распространения из-за высокой температуры 
размягчения и близости ее к температуре раз-
ложения, что затрудняет его переработку в из-
делия.1 Нерастворимость поливинилиденхло-
рида в органических растворителях также огра-
ничивает области его применения. Сополиме-
ризация винилиденхлорида с мономерами раз-
личной структуры позволяет устранить эти не-
достатки [1–10]. Сополимеры винилиденхлори-
да обладают такими ценными свойствами, как 
газонепроницаемость, огне-, тепло-, бензо-, 
маслостойкость и др.1 Они используются для 
формования химически стойких высокопрочных 
волокон, производства искусственной кожи, 
упаковки пищевых продуктов, пропитки бумаги 
и картона. В последние годы возрос интерес к 
привитым сополимерам на основе вини-
лиденхлорида и винилхлорида или других мо-
номеров, что обусловлено возможностью их 
применения в качестве протонообменных мем-
бран для топливных элементов [11–18]. Разра-
ботан метод прививки винилиденхлорида на 
поверхности или в объеме перфторированной 
мембраны (МФ-4СК) с последующим дегидро-

хлорированием привитого полимера. В резуль-
тате этого формируются углеродные частицы в 
форме карбиноподобной фазы с сопряженными 
связями [17]. Полученные модифицированные 
мембраны обладают смешанной ион-элек-
тронной проводимостью. Введение углерод-
ной фазы создает в материале мембраны 
дополнительно к существующей новую си-
стему каналов, в которых коэффициенты са-
модиффузии близки к соответствующим ха-
рактеристикам растворов KOH. В работе [18] 
получены протонообменные мембраны на 
основе прививки 4-сульфостирола к поливи-
нилхлориду путем образования на поверхно-
сти полимера свободных радикалов в резуль-
тате реакции переноса атома хлора на ини-
циирующий агент с последующим сульфиро-
ванием. Протонная проводимость данных 
мембран при комнатной температуре дости-
гает 0,093 См·см-1. Сополимеры винилиден-
хлорида, содержащие два активных атома 
хлора у одного и того же углерода, отличают-
ся легкостью вступления в реакции замеще-
ния и поэтому являются перспективными 
объектами для получения привитых сополи-
меров.  

 
   

1 Wessling RA, Gibbs DS, Obi BE, Beyer DE, Delassus PT, Howell BA. Vinylidene Chloride Polymers. In: Ency-
clopedia of Polymer Science and Technology. New York: John Wiley and Sons, 2002, vol. 4, p. 458–510. 
https://doi.org/10.1002/0471440264.pst391 
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До настоящего момента реакции нуклео-
фильного замещения атомов хлора в сополиме-
рах на основе винилиденхлорида на функцио-
нальные группы не изучены. Эти обстоятельства 
определяют актуальность данной работы. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Винилиденхлорид – коммерческий продукт 

фирмы «Aldrich», использовали без дополни-
тельной очистки. Стирол – промышленный моно-
мер, очищали многократной перегонкой. Очистку 
динитрила азобисизомасляной кислоты проводи-
ли перекристаллизацией из этанола. В качестве 
растворителей использовали диметилсульфок-
сид и гексан, которые очищали перегонкой. 

Вязкость растворов полимеров определя-
ли методом разбавления в капиллярном виско-
зиметре Убеллоде при 25 °С. 

Элементный анализ продуктов реакции 
проводили на газоанализаторе фирмы «Thermo 
Finnigan». 

ИК-спектры сополимеров получены на спек-
трометре Specord IR-75 в таблетках KBr и в вазе-
линовом масле, а также на спектрометре IFS-25 
(Bruker, Германия). 

Сополимеризацию винилиденхлорида и сти-
рола проводили в условиях свободнорадикально-
го инициирования под действием динитрила аз-
обисизомасляной кислоты при температуре 
60 °С. Заполнение ампул осуществляли грави-
метрическим способом. Дозирование винилиден-
хлорида проводили следующим образом: в ампу-
лы загружали динитрил азобисизомасляной кис-
лоты (инициатор) и стирол, затем ампулы охла-
ждали и приливали рассчитанное количество ви-
нилиденхлорида. Далее ампулы замораживали в 
жидком азоте, продували аргоном и отпаивали. 
Время сополимеризации – 6 ч. Охлажденные ам-
пулы вскрывали. Полученные сополимеры рас-
творяли в диметилсульфоксиде и осаждали гек-
саном. После многократного переосаждения со-
полимеры отфильтровывали и высушивали в 
вакуумном шкафу до постоянной массы.  

Сульфирование сополимера винилиден- 
хлорида и стирола, содержащего 39,33 мол. % 
звеньев винилиденхлорида, сульфитом натрия 
осуществляли в четырехгорлой колбе, снаб-

женной мешалкой, холодильником, капилляром 
для аргона и термометром. К 2 г сополимера, 
растворенного в 44 мл диметилсульфоксида, 
постепенно добавляли 2,5 г сухой соли суль-
фита натрия. Реакцию проводили при темпера-
туре 80 °С. Реакционную смесь выдерживали 
6 ч в токе аргона при перемешивании. Выпав-
ший осадок сульфированного сополимера от-
фильтровывали, промывали водой, спиртом и 
сушили в вакууме при 40 °С до постоянной 
массы. Выход продукта реакции составил 82 %.  

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Радикальной сополимеризацией винилиден- 

хлорида со стиролом получены порошкообраз-
ные продукты, содержащие звенья сомономеров 
(полоса поглощения связи С–Сl при 680 см-1, по-
лоса монозамещенного бензольного кольца – 
710 см-1) и не содержащие остаточных двойных 
связей (отсутствие полос  859, 946, 1585 см-1). 

Как видно из таблицы, увеличение содер-
жания винилиденхлорида в исходной смеси 
приводит к понижению выхода сополимера и 
характеристической вязкости продуктов реак-
ции. 

Необходимо отметить, что константы отно-
сительной реакционной способности винилиден-  
хлорида и стирола, приведенные в Энциклопедии 
химической технологии 1 и в работе [19], отлича-
ются. Данное расхождение в значениях констант 
сополимеризации (rвиниленхлорида = 0,1; rстирола = 1,16) 
можно объяснить неидентичностью условий про-
ведения реакции сополимеризации. Константы 
сополимеризации мономеров, вычисленные из 
зависимости состава сополимера от содержания 
исходной смеси, указывают на меньшую актив-
ность винилиденхлорида по сравнению со стиро-
лом в данном процессе и удовлетворительно со-
гласуются с величинами, приведенными в 1. 

Сульфирование сополимера винилиденхло-
рида и стирола, содержащего 39,33 мол. % зве-
ньев винилиденхлорида, сульфитом натрия осу-
ществляли в системе NaOH − диметилсульфок-
сид при мольном соотношении сополимер : 
NaOH, равном 1 : 0,5. Концентрация сополимера 
в диметилсульфоксиде составляла 4 %, соотно-
шение сополимера и соли ‒ эквимольное. 

 
Сополимеризация винилиденхлорида со стиролом  

 
Сopolymerization of vinylidene chloride with styrene 

 

Состав исходной смеси, мол. % Состав сополимера, мол. % 
Выход, % [η], дл/г 

М1 М2 m1 m2 

90 10 62,20  37,80 49,8 0,19  
80 20 59,18 40,82 58,9 0,20  

60 40 39,33  60,67 66,5 0,23 

50 50 30,15 69,85 77,2 0,30 
40 60 25,08  74,92 82,0 0,39 

Примечание. М1, m1 – винилиденхлорид; М2, m2  – стирол, [η] – характеристическая вязкость.
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Содержание серы в продукте реакции со-
ставляло 5,87 %. При проведении сульфирова-
ния сополимера наблюдалось выпадение его из 
реакционной смеси. Согласно данным ИК-спект-
роскопии и элементного анализа, макромоле-
кулы модифицированных сополимеров содер-

жат винилиденхлоридные и стирольные звенья, 
винилиденхлоридные звенья, в которых атомы 
хлора замещены на сульфонатную группу, а так-
же винилхлоридные блоки, образующиеся вслед-
ствие частичного дегидрохлорирования винили-
денхлорида:

   

n
CI

CI

CH2 C
m

CH2 CH Na2SO3
m

CH2 CH

x
CH2

CI

CI

C

CI

CH2 C
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z y
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H

m

CH2 CH

x
CH2

CI

CI

C
z y

CCH
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Образование нерастворимого сульфиро-

ванного сополимера объясняется протеканием 
реакции сшивки между дегидрохлорированны-
ми звеньями винилиденхлорида: 

 

CCH

CI

CCH

CI

CI

CH C

CH C

CI

 
 

В литературе можно обнаружить данные, под-
тверждающие приведенную выше реакцию. Ав-
торами работы [20] было установлено, что при 
нуклеофильном замещении атомов хлора в по-
ливинилхлориде выделяющийся хлористый во-
дород ускоряет процесс элиминирования, что 
подавляет реакцию замещения, и поэтому наб- 
 

людается выпадение полимера из реакционной 
смеси, которое является следствием интен-
сивного протекания реакции сшивки. 

 
ВЫВОДЫ 
Радикальной сополимеризацией получе-

ны сополимеры винилиденхлорида со стиро-
лом. В настоящей работе впервые показано, 
что сульфирование сополимера винилиден-
хлорида и стирола приводит к новым функци-
ональным высокомолекулярным соединениям 
– сульфокатионитам. 

Вычислены константы сополимеризации: 
rвиниленхлорида = 0,1, rстирола = 1,16. 

Осуществлено сульфирование получен-
ного сополимера сульфидом натрия и пока-
зано, что замещение атомов хлора в сополи-
мере сопровождается дегидрохлорированием 
винилиденхлоридных звеньев. 
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