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Studies on Telomerization ( I )
Telomerization of Vinyl Acetate with Chlorinate! Hydrocarbons

By Jyong Sup Shim and Suck Joo Hong
Department of Chemical Engineering. College of Engineering, 응eoul National University

The telomerization of vinyl acetate with carbon tetrachloride, chloroform and monochlorobenzene 
were investigated with respect to the synthesis of those telomers, properties and m이ecular weights 
of the formed telomers, and reaction mschaaisms. Vin이 acetate reacted with carbon tetrachloride 
and chloroform to form telomers at 70-90°C and 60—70°C, respectively and it formed polymer 
with monochlorobenzene. As a chain transfer agent, carbon tetrachloride was more effective than 
chloroform. In the telomerization of vin이 acetate and carbon tetrachloride:

1) The average molecular weight of the telomer decreased as the m이e ratio of carbon tetrachl­
oride to vinyl acetate increased. The optimum conditions for the highest yield of the telomer 

were as follows:
Mole ratio of carbon tetrachloride to vinyl acetate : 2.5
Reaction time : 20 hours.

2) As the reaction proceeded, the refractive index and average mol릅c니ar weight of the telomer 
increased rapidly in the first 10 hours but the increase was slow through the next 10 hours, so 
that, the average recurring number(n) of taxogen in the final product reached an almost 

definite value, i.e., 3.
The telomers formed in the telomerization of vinly acetate with carbon tetrachloride and 

chloroform turned to brown color in the air due to decomposition or polymerization.
The suggested telomerization mechanism was supported by the hexachloroethane detected in the 

course of reaction.

緖 験

a-이efine 과 遊離基를 生成하기 쉬 운 簡單한 物質 

을 原料로 하여 한 分子內에 1〜2個의 活性基를 갖는 

化合物을 合成하는 텔로메 리 제 이 션 (Telomerization)⑴ 
은 最近 有機合成工業分野의 新領域을 이루고 있으며 

여기에 關한 硏究도 許多하나 탁소겐(Taxogen)으로 

써 Vinyl acetate, 텔로갠 (Telogen)으로써 CCL 를 

使用한 反應에 對해 서 는 J. Harmon 의 簡單한 特許⑵ 

가 있을뿐이 고. Vinyl acetate 와 T이ogen 으로써 

CHC13, C6H5CI 을 使用 한 Telomerization 硏究에 圖 

하여 서 는 文獻에 全然 그 言及이 없고 또한 T나omeri- 

zation 에 依하여 生成된 텔로마(Telomer)는 一般으 

로 有用한 接着劑, 可塑禪］, 纖維. 香料, Plastic 및 

이들의 中間瞳로 利用되고 있음에 비추어 本硏究에 

있어서는 Taxogen으로써 Vinyl acetate, Telogen 

으로씨 CC虹 CHC13, C6H5CI 을 選定하여 이 들의 

T이omerization 에 關한 基礎硏究로서 이 들 Telomer 

의 合成, 生成된 T비omer 의 分子宣의 決定, 各 生成; 

Telomer 의 性質 및 Telomer 生成에 關한 機構等을
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檢討하여 報吿하는바이다. 을 얻었다，Vin이 acetate 와 CHC^ 의 mole 比률 羹 

更하여 反應시 켜 본 結果는 다옴 表 I 와 같다.

1- 各構 Telomer 의 슴成
(A) Vinyl acetate 와 CCU 희 Telomerization.

J. Harmon⑵의 硏究를參照하여 Vinyl acetate 86 g 

(Im이 e) 와 CCk 153.8 g (Im 이 e) 을]令却器，攪拌機 및 

試휴採取裝置를 裝備한 500ml. 3neck flask 에 넣고 

窒素氣流中에 서 豫熱시 킨 後 Benzoyl peroxide 0.968 

g (0.004 m시e)올 添加하고 70~90°C 예 서 15 時間 反 

意시켜 無色의 均一한 揮發性 生成物올 얻었다.

Taxogen 과 Telogen 의 ■ mole 比를 여 러 가지 로 變 

更한 余他의 實驗애서도 叙上과 同一한 方法을 取하 

였으며 이들 實驗結果를 綜合하면 다음 表 I 파 갈다.

Table 1
Telomerization of Vinyl Acetate with CC1，

Run
No.

Vinyl 
acetate 
(mole)

CCI4 
(mole)

Benzo이 
peroxide 
(mole)

Reaction 
temp. 
(°C)

Reaction 
time 
(hrs.)

1 1 1 0.004 70 〜90 15
2 1 1.5 0.004 .70 〜90 11
3 1 2.5 0.004 70 〜90 20
4 1 3 0.004 70 〜90 15
5 1 4 0.004 70 〜90 15

(B) Vinyl acetate 와 CHCI3 의 Telomerization.

本 Telomer 의 製造에 關하여 서도 文獻에 그 記錄이 

얹 었으나 Vinyl acetate 와 CC, 의 Telomerization

에 關한 Harmon 의 方法을 應用하여 Vinyl acetate

1 mole 와 아IC】3 4 mole 을 實驗 (A) 때 와 같은 裝備 

률 한 3 neck Hask 에 넣 고 窒素氣流中에 서 豫熱한 後 

Benzoyl peroxide 0.004 mole 을 添加하여 60~70°C 

에서 15時間 反應시 켜 淡黃色의 均一한 揮發性 生成物

Telomerization of Vinyl Acetate with CHC13
Table ]

Run 
No.

Vin 미 
acetate 
(mole)

CHCL 
(mole)

Benzoyl 
peroxide 

(mole)

Reaction 
temp. 
(°C)

Reaction 
time 
(hrs.)

6 1 4 0-004 60〜70 15
7 1 2.3 0.004 60 〜70 15

(C) Vinyl acetate 와 QHQ 의 Telomerization.

여기에 關해서도 文獻에 그 記錄이 언었으나 上述 

한 實驗 (A) 및 (B) 때와 同一한 方法으로 Vinyl 

acetate 1 mole, C«HjCl 4 mole, Benzoyl peroxide 

0.004112后율 88~137°(：에서 12 時間 反憲시켜 淡黄 

色의 粘调한 液體生成物을 얻었다. 이것은 重朝로. 

서 Telomer는 얻어지지 않았다.

2- 及廠生成柄中에 있어서왹 GCIe 왹 «e<3'
實驗 1(A) 의 Run No. 1 에 있어서 初期反應生成 

物(2 時間後) 約 100 g 을 取하여 200 mmHg 38~45°C 

에서 蒸溜한 結果 flask 器壁에 白色結晶이 析出하였 

다. 이 結晶 約 0.2 g 을 採取하여 Ethyl 시cohol 에 

再結晶시켜 白色斜方形結晶을 얻었다. 融煞 183。(二(文 

獻; 184°C, 混融試驗; 183〜 184°C> 表 I 및 表 [ 의 

余他의 試料에 있어서도 叙上과 同一한 方法으로 

GQls을 檢出할 수 있었다.

3. 屈析率測定에 依한 辰«關欄외 決定

反應內容物의 濃度變化가 얹뇬 黑을 捕捉하여 反拿 

時間을 決定하기 爲하여 實驗 1의 (A). (B). (。) 

헤 있어서 反應開始後 30分 乃至 1時間마다 試料 約 

lee을 採取하고 그 屈析率(n汾을 測定한 結果를 綜 

合하면 다음 表■과 같다.

Tamb

Refractive Index of Reaction Mixture in Various Telomerization Sy stems

Run No. Vinyl acetate-CCl<

Reaction time (hrs.) 1

Vinyl acetate Vinyl acetate
-CHCI3 -CsHsCl

6 83 4 52

0.5 1.4508 1-4341 1.4443 1.4460 1.4459 1.4383 1-5041
1.0 1.4520 1.4367 1.4447 1.4482 1-4471 14412 1-5092
1.5 1.4532 1-4395 1.4510 1-4501 1.4504 1.4430 1.5H5
2.0 14551 1-4411 1.4555 14521 1.4529 1.4446 1-5136
2.5 1.4580 1.4450 1.4565 1.4542 1.4545 1-4453 1.5158
3.0 1.4612 1.4480 1.4585 14561 1.4571 1.4465 1.5176
3.5 1 4631 1.4513 1.4610 L4575 14584 1.4488 1.5184
4.0 1-4649 1 4541 1-4620 1.4591 1-4584 1.4508 1-5210
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4.5 1.4661 1-4591 1.4635 1.4008 1.4599 1.4519 1-5215
5.0 L6490 1-4601 1-4645 1.4661 1.4620 1.4529 1-5215

5.5 L4710 1.4610 1-4668 1.4678 1.4639 1.4532 1.5215

6.0 .1.4723 1.4624 1-4680 1.4698 1-4657 1.4554 15214

7.0 1.4732 1.4628 1.4681 1.4709 1.4679 1.4575 1.5208

8.0 14737 1.4630 1.4683 1.4715 1.4700 1.4593 1.5208

9.0 1.4740 1.4631 1.4689 1-4718 1.4718 1.4608 1-5207

10.0 1-4758 1.4631 1.4695 1.4721 1.4725 1-4622 1.5203

11.0 1.4764 1.4631 1-4711 1.4723 1.4736 1.4632 1.5202

12.0 1-4770 — 1.4732 1.4723 1.4739 1.4645 1.5206

13-0 1.4770 — 1.4735 14723 14743 1.4659 —

14.0 1.4770 — 1.4738 1.4723 1.4743 1.46G7 —

15.0 1-4770 — 1-4741 1.4723 L4743 1.4668 —

16.0 — — 1.4744 — — —— —

17.0 — — 1.4744 一 — — —

18.0 — — 1-4745 — — — —

19.0 — — 1.4744 — — —— —

20.0 — — 1.4744 — -— — —

表■ 의 結果를 反應時間을 橫軸으로 屈折率을 擬軸으로 하여 圖示하면 Fig. 1 과 갇다.

-♦Reaction time (hrs.)

Fig. 1-*  Relationship between Refractive Index and Reaction time in Various Telomerization Systems.
1, Z- 3, 4…” 8; Run No., Ro； the Begining of reaction.
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4 生成 Telomer 의 分子量 決定

(A) Telomer 의 分離

表1 , Run No. 4 에 있어서 反應開始 後 3時間 

만에 內容物 36.88 g 을 採取하여 急冷한 後 250 ml 
이aisen Hask 에 넣 고 未反應 Vin이 acetate 의 重合 

을 防止하기 爲하여 CO2 gas 를 送入하면서 水浴上에 

서 徐徐히 加熱하였 다. 未反應 Vin이 acetate 와 CCh 

는 200 mmHg 38〜45°C 에 서 溜出되 고 lL74g 의 無 

色 油狀 反應生成物(T이omer)을 얻었다.

表 I 의 余他의 Run No. 各種 反應時間試料에 對하 

여서도 上記와 同一한 方法을 取하였으며, 그 結果를 

綜合하면 다음 表W와 같다'.

Table ］丫

Separation of T이omer from Reaction Mixture of 
Vinyl Acetate and CCI4

Run No.
Reaction 

time 
(hrs.)

Reaction 
mixture 
used for 

separation 
(g)

Distillate*
(mixture of Separated
unreacted 
V.A. and 
CC14) (g)

telomer
(g)

- 3 34.60 19.35 15.25
1 6 42.94 16.79 (267gJ

15 39.10 11.90 19.20
3 80.15 61.87 18.28

2 6 75.11 50.95 2446
11 33-05 18.32 14.73

3 28-64 1940 9-54
3 6 66.88 38.26 28.62

20 101.05 '59.02 42-03
3 36.88 25.14 11-74

4 - 6 35.27 24.82 1045
15 2943 20.25 9.18
3 51.44 38.16 6.74

5 - 6 41.70 34.84 6-87
15 50.00 44-00 6-00

(1) V.A.: Vinyle acetate
(2)  The amount of distillate is the differences 

between the reaction mixture and separated telomer.
*

(3) The amount of Benzoyl peroxide is not counted.

(ii) 表I, Rim No. 6 에 있어서 反應 開始後 3時間 

만에 內容物 54.60 g 을 採取하여 前記 ①과 同一한 

方法으로 200 mmHg 32〜40°C 에 서 未反應 Vinyl 

acetate 와 CHC13 이 溜出하고 끈기 가 적 은 淡黃色 油 

狀物質(Telomer) 170 g 을 얻 었다. 各種 反應時間試 

料에 對하여도 同一한 方法올 取하였으며 그 結果를 

綜合하면 다음 表V와 같다.
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Table V

Separation of Telomer from Reaction Mixture of 
____________ Vinyl Acetate and CHC13

Reaction 
Run No. time

Reaction Distillate*
mixture 
used for

(mixture of 
unreacted Separated

(hrs.) separation V.A. and telomer (g)
(g) CHC13) (g)

• 3 54.60 46.90 7.70
6 * 6 48.50 36.40 12.10

15 31-80 16.90 14.90

(1) V.A.: Vinyl acetate
(2?*  The ggnt of distillate is the differences 

between the reaction mixture and separated telomer.
(3) The amount of benzoyl peroxide is not counted.

(iii) 實驗 1(C) 에 았어서 反應開始 後 12時間만의 

內容物 100.00 g 을 採取하여 前記 ⑴(H)와 同一한 

方法으로 200 mmHg 35〜90°C 에 서 未反應 Vinyl 
차cetate 와 GH5CI 이 溜出하고 15 g 의 딱딱한 淡黃色 

高重合物을 얻었다.

(B) 氷黑降下法에 依한 分子量 決定⑴

Vinyl acetate-CgHsCl 系 反應生成物을 除外한 餘 

他 反應生成物(Telomer) 0.3〜0.5 g 을 Benzene(比重 

0.882) 25 cc 에 녹여 氷黙降下度를 測定하여 平均分子 

量을 다음式에 依하여 決定하였匚卜.

1000成*

여기서 M； 分子量

如 Benzene 의 分子降下(5.12)
g； 試料의 重量(g)
，琮 溶液의 氷魚降下度

G; 溶媒의 重量(g)
以上 方法으로 決定한 分子量을 綜合하면 다음 表 if 

과 같다.

Table V|
Average Molecular Weight of Various Telomers

Reaction 
time 
(hrs.)

Run No.

Average molecular 
weight of telomers

Average 
recurring 
number of 
taxogen in 
telomer (n)*

after
3 hrs.

after
6 hrs.

final 
product

1 402-3 419-2 439.2 3
2 405.3 414-8 432.8 3
3 403.9 409.1 421.3 3
4 403-0 405-0 408-0 3
5 387.0 388.0 396.0 3
6 470-0 492.3 497.0 4
7 一 一 625 6

n> Recurring number of taxogen differs from 
degree of polymerization in ordinary high polymer
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表 I 에 있어 서 의 Vinyl acetate 와 CCh 의 m이e 比

Fig. 2—Relationship between the mol-ratio 
[CCI4 (m아e)/vinylacetate (mole)] and the 
molecular weight of final products in viny] 
acetate-CCU telomerization

5. 生成 TeSmw 의 性賣에 關하여
(i) Vinyl acetate-CCh 및 Vinyl acetate-CHClj

Telomer 는 물에 不濬이나 Methyl alcohol. Ethyl 

alcohol. Acetone^ Benzene, X이。L Methyl ethyl 

ketone. Pyridine 에 는 섭게 溶解된다.

(ii) H2SO4, HC1. HNO3 等의 5%酸溶液 및 NaOH, 
KOH, Na2CO3 等의 5% Alkali 溶液에 依하여 分解 

된다

(iii) 生成 Telomer 를 大氣中에 長時間 放置하면 

分解하고 또한 重合되어 褐色으로 着色한다.

T戒❶met 生成機構에 對한 知見⑸

本硏究에 있어서의 Vinyl acetate-CCh系 및 Vinyl 

acetate-CHCl3 Telomerization -c- Radical Telo­

merization 이 므로 Telomer 生成機樗는 다옴과 같이 

表示되 리 라고 본다.

1. Vinyl acetate-CC14 Telomerization.
z0

① 3£0이아IsX
、O・

反應開始劑인 Benzoyl peroxide 가 熟合解되 어 Free 

radical CsHsC^ 가 生成되 고 이 Radical 은 Solvent 

인 CCh 와 反應하여 CCk에 서 CAatom 을 너 앗아 

自身은 安定하게 된다.

.0(ii) GHQ< +CC1lCMC
WCC1S

生成뒨 Free radical ・CCh 는 vinyl acetate 와 反 

應하여 Propagation 始作된다.

(iii) •CC13+CH2=CH - 0 - COCH3-CC1 S(CH2- CH- 
OCOCH3) • 여 기 서 生成된 Free radical 은 다시 Vinyl 

acetate 에 附加하여 chain radical 生長뒨다.

*

(iv) CChCCHz-CCHOCOCHa)- +(n-DCH2=CH- 

OCOCH3-»CCl3(CH2-CHOCOCHa).-

여 기 서 生成된 chain radical 은 共存하는 CC1< 에 서 

Cl-atom 을 너앗아 安定化하여 Telomer 가 生成되 

는 同時에 ・CCh 올 生成한다. 이 段階가 곧 chain 

transfer 이고 Telomer 生成의 主要部分이다. 이와같 

이 Telomerization 에 있어서는 共存하는 CC1< 에의 

chain transfer 가 重要한 安定化反鹿이 며 s너vent 인 

CCI, 는 chain transfer agent 의 一種이다. 따라서 

chain transfer agent 률 過量으로 使用하면 激烈한 

chain transfer 가 일 어 나 Taxogen 의 反復度(爲)가 

작은 Telomer 률 얻올 수 있다.

tv) CClaCCHz-CHOCOCHs). +CCl4-*CC13 (CHr 

CHOCOCHQq+CCl,

여기서 生成된 ・CCh은 다시 chain initiation을 

하는례 使用되고 一部分은 再結合하여 Termination 

reaction 일으킨다.

(vi) -CC13+ -CCls-ClsC-CCla

화. Vinyl acetate—CHC13^ Telomerization,
Telogen CHC1$ 도 CC^와 同一하게 Free radi이 

CCh 률 生成하기 쉬우므로 Telomer 生成機構는 다 

음과 갈이 表示되리라고 본다.

丿O
(i) (C«H5COO)l2CH%C《

、0・

>0 .0
(ii) 3以° 4-CHClr-C6H 5C^o 广叫*

(iii) CCI3+CHx=CHOCOCH3 -  CC13(CH2-CHO- 

COCHs)-

*

(iv) CC13(CH2-CHOCOCH3)• +C«-1)CH2=CHO- 

COCHlCCIKCHz — CHOCOCHQr

(v) CChCCHz-CHOCOCHa).- +CHC13-CCI 3(CH2 

-CH0C0CH3).H+ -CC13

*

(머) -CC13+ CCls-ClsC-CCh

責粤赖果에 훩한 考察 및

Telom리• 의 製造에 있어서 實聡 1의 (A) 및 (B)과 

갈이 Vin이 acetate 와 CCk 및 CHC1$ 는 Telomer 를 

生成하나 實戦 (C) 과 같이 Vinyl acetate ^CeHsQ 

는 polymer 를 生更하므로 아bCl 은 連鑽移動制로서 

適當하지 못하며 또한 表“에서 보는 바와 갈이 효un 
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No. 6 및 7 의 最終生成物의 分子量이 Run No. 1〜5 
보다 큰것으로 보아 連鎖移動劑로서의 効果는 ecu 

가 CHC*  보다 큰것으로 생각된다.

Vinyl acetate 와 CC，의 Telomeriza廿on 에 있어 

서는

(i) 表1 및 表VI에서 보는바와 같이 CC14/CH2= 

CHOCOCH3 의 mole 比가 크면 低分子量의 Telomer 
가 生成되며 表1 및 表N 에서 보는바와 决이 CC1J 

CH2=CHOCOCH업의 mole 比가 25 反應時間 20 時 

間일때 Telomer•의 收率은 가장 좋다.

(ii) 表I, Fig. L 表VI 에서 보는 바와 같이 各種 

mole比의 Telomerization있어서 反廳時間이 10 

時間 以下때는 該當 Telomer 의 屈折率 밎 그들의 平 

均分子量이 急激히 上异하였으나 反應時間 10~20 
時間 사이에서는 그 增加가 綬慢하여 最終生成物 

(Telomer) 中의 Taxogen 의 平均反復度(笫)는 大略 

3으로 一定하였다.

(iii) Fig.2에서 보는 바와 같이 CC14/CH2=CHO- 

COCH3 의 mole 比와 最終生成物의 分子量과의 网係 

는 直線으로 表示된다•

Vinyl acetate 와 CC14 및 CHC% 의 Telomerization 

에 依하여 生成된 Telomer 들은 大氣中에 長時間 放 

置하면 分解 또는 重合을 일으켜 褐色으로 變하였고 

물에는 不溶이 나 Alcohol, Acetone, Pyridine 等에 는 

쉽게 溶解하였으며 HzS()4, HCL HNO3 의 5% 酸溶 

液 및 NaOH, KOH. N熨CO, 의 5% Aik이i 水溶夜 

에 依하여 分解되었 다.

實驗 2 와 같이 GQ16 가 反應途中에 生成된다는 것 

은 Telomer生成機構의 推定이 옿다는 것올 뒷받침 

해주는 것으로 본다.

끝으로 本硏究에 있어서 많은 協助률 하며주신 本 

大學 高分子化學硏究室 金殷泳氏에게 凜甚한 謝意률 
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引用文献

(1) Muller; Angew Chem., 64, 246(1952)
H. Gilmann; Organic chemistry. An advanced 

Treatise IV, p. 1043(1955)

F.F. Rust; J.A.C.S., 80. 6148(1958)

(2) J. Hannon; U.S.P. 2.396,261(1946)

(3) Beilstein 4th ed., Band 9. p. 26(1944)

(4) 鮫島實三郞:物理化學實驗法P- 214(1959)

(5) M.S. Kharasch; J.A.C.S., €9. 1100(1947)

井本稔：有機電子詮(I)P- 262(1958)
Wheland; Advanced organic chemistry. Sec. 15 

(1957)


