
2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журнал

XXII. № 6, 1969

УДК 541.646 + 78.769

ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЯ 
ХЛОРИРОВАННОГО ПОЛИАЦЕТИЛЕНА И 
ИССЛЕДОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ СВОЙСТВ 

ПОЛУЧЕННЫХ ПОЛИМЕРОВ

Г. А. ЧУХАДЖЯН, Н. Ф. НОСКОВА, И. М. РОСТОМЯН и Ю. К. КАБАЛЯН 

Всесоюзный научно-исследовательский проектный институт полимерных продуктов

Поступило 18 VII 1968

Изучено дегидрохлорирование хлорированного полиацетилена (ХПА) кипящим 
днметилформамидом (ДМФА) и L1C1 в ДМФА при 100°. Независимо от продолжи
тельности процесса дегидрохлорирование ХПА протекает избирательно и останав
ливается на стадии образования поливинилхлорида.

Изучены химические и электрические свойства дегидрохлорированных образ
цов. Найдена зависимость между свойствами полимеров н степенью их ненасы
щенности.

Рис. 6, табл. 1, библ, ссылок 9.

Ранее нами было показано [1], что полиацетилен в мягких усло
виях легко хлорируется, присоединяя в зависимости от условий реак
ции различное количество хлора. Представлялось интересным синте
зировать на основе хлорированного полиацетилена поливиниленхло- 
рид (ПВХ) отщеплением хлористого водорода от полимера.

-HC1
—CHC1-CHCI-CHC1-CHC1 --------- ► -СН=СС1—СН=СС1-СН=СС1

Последний, благодаря наличию в молекуле атомов хлора у двой
ной связи, должен обладать рядом ценных свойств по сравнению с 
поливиниленом, а именно, большой инертностью по отношению к 
кислороду, высокой термической стойкостью й хорошими показа
телями проводимости.

Известный в литературе способ построения поливиниленхлоридной цепи заклю
чается в отщеплении хлористого водорода от поливинилиденхлорида амилатом натрия 
[2] и амидом натрия в жидком аммиаке [3].

Целью настоящей работы явилось изучение условий дегидрохло
рирования хлорированного полиацетилена и свойств полученных по
лимеров в зависимости от степени их ненасыщенности.

Экспериментальная часть

Исходные образцы ХПА готовились хлорированием полиацети
лена, полученного на катализаторе AIR, : Т1С14 при температуре —70° 
[4]. В отличие от образцов, полученных при более высоких темпера-
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турах, он менее способен к окислению [1] и является более подхо
дящим объектом для получения воспроизводимых результатов. Хло
рирование проводили в четыреххлористом углероде до присоедине
ния 73—75% хлора, что, примерно, соответствует теоретически рас
считанному количеству хлора на одну двойную связь. Дегидрохлори
рование ХПА производилось в кипящем диметилформамиде (ДМФА) 
и смесью ДМФА + LiCl [5] при 100° в колбе с обратным холодиль
ником и мешалкой в атмосфере инертного газа. На 1 г полимера ХПА 
бралось 52,8 г ДМФА, а в случае дегидрохлорирования смесью 
ДМФА + L1C1 — еще и 4 г L1CI.

Полимер выделяли фильтрованием, промывали этиловым спиртом, 
дистиллированной водой, снова спиртом и высушивали в вакууме.

Термическая стабильность дегидрохлорированных образцов изу
чалась на кварцевых пружинных весах в атмосфере гелия. Способ
ность к окислению изучалась на той же установке в атмосфере кис
лорода. Электрические свойства образцов ПВХ (удельное объемное 
сопротивление pv, энергия активации проводимости Д£) определялись 
на образцах полимера в виде дисков диаметром 13—20 мм и толщи
ной 0,5—0,75 мм, спрессованных при 150 кг!см2\ ИК спектры образ
цов снимались из таблетированных с КВг образцов или в вазелино
вом масле.

Обсуждение результатов
Как видно из рисунка 1 (кривая 1), содержание хлора снижается 

резко в первые 5 часов, составляя 30% против 73% в исходном ХПА. 
При дальнейшем нагревании от 5 до 10 часов происходит дальней
шее, более медленное снижение процента связанного хлора до 20.

Если принять, что полиацетилен имеет структуру линейного 
поливинилена, то рассчитанное количество хлора в ХПА должно 
составить 55—56%, что соответствует полимеру, полученному между 
2 и 3 часами обработки ХПА в ДМФА. Нагревание полимера свыше 
3 часов приводит к более глубокому отщеплению хлористого водо
рода с образованием тройных связей в полимерной цепи.

-HCl -HCI
[—СНС1—СНС1—]п ---------► (-СН=СС1-1П---------> —СН=СС1—С=С—

Количество связанного хлора при использовании смеси ДМФА-р 
4- LIC1 (рис. 1, кривая 2) в течение первых 2,5 часов снижается от 
73 до 55—57%, что соответствует теоретическому количеству хлора 
в —СС1=С— структуре. При дальнейшем нагревании до 10 часов 
уменьшения содержания хлора в полимере практически не наблю
дается. Таким образом, дегидрохлорирование при помощи смеси 
ДМФА + ЫС1 -при 100°, в отличие от реакции с кипящим ДМФА, 
протекает весьма селективно и останавливается на стадии образова
ния ПВХ.
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В ИК спектрах полимеров (рис. 2) по мере отщепления хлори
стого водорода от ХПА постепенно уменьшается сильная полоса ва
лентного колебания —С—С1 связи 720 см՜1 [6], достигая минималь
ного значения в полимере, подвергнутом 10-часовому дегидрохлори
рованию (содержащем 25% хлора против 73% в исходном). Одновре
менно постепенно уменьшаются скелетные колебания С—С связей 
углеродной цепи в исходном полимере, .характеризуемые 960, 1184 и 
1266 см՜1 , и последние полностью исчезают при 10-часовом режиме 
дегидрохлорирования. Взамен этого в спектре появляется характер
ная полоса валентного колебания хлорвинильной группы в области 
1664 см՜՜1. Последняя, по всей вероятности, имеет /пранс-конфигура- 
цию, поскольку, как было ранее показано на модельных соедине
ниях, /{ис-хлорвинильная группа имеет характерную частоту 1653 еле՜’, 
а транс— 1662 см.՜1 [7]. Подтверждением последнего является на
личие поглощения в области 840 см՜1, отвечающего неплоским де
формационным колебаниям СН-/п/?анс-формы группировок —СС1 = 
=СН— [8].

Рис. 1. Дегидрохлорирование ХПА: 1 — 
ДМФА; 2— L1C1 + ДМФА.

Ло В90 ЮОО ООО КОО /хх> 
? с*’*

Рис. 2. ИК спектры полимеров: а— 
исходный образец; б — после трех- 
и после десятичасового дегидро
хлорирования в ДМФА при 150°.

На более глубоких стадиях дегидрохлорирования с появлением 
тройных связей и, в особенности, участков сопряжения тройной связи 
с хлорвинильной в полимере вместо 1664 емг՜1 появляется широкая 
полоса поглощения в области 1650 см՜1, относимая к колебаниям в 
группировках типа -С=С-СН=СС1- [9|.

Свойства полимера — окисляемость, термостабильность, электро
проводность — изучались на образцах, полученных на различных ста
диях дегидрохлорирования, чтобы иметь возможность проследить за 
ходом изменения свойств полимеров в зависимости от степени дегид
рохлорирования.
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11а рисунке 3 для сравнения приведены кинетические кривые 
термической деструкции дегидрохлорированных образцов, содержащих 
различное количество хлора. Полимер, содержащий наибольшее ко
личество хлора (69%), по сравнению с другими образцами заметно 
уменьшается в весе при нагревании. Потеря в весе образцов посте
пенно уменьшается при переходе к другим исходным образцам, ме
нее богатым хлором. Полимер, полученный при 10-часовом режиме 
дегидрохлорирования в кипящем ДМФА и содержащий 20% хлора, 
практически не подвергается термодеструкции.

Рис. 3. Термодеструкция (250°) образ
цов дегидрохлорированных в ДМФА: 
/— 10 мин; 2—3 часа; 3 — 5 часов; 

4—10 часов.

Рис. 4. Зависимость Ig /( от 1/Т 
термодеструкции: 1 — поливини- 

ленхлорида; 2 — [9].

Интересно отметить, что ход кинетических кривых для всех 
образцов одинаков. После первого этапа бурного разложения наблю
дается уменьшение скорости деструкции и „стабилизация* полимеров.

Дальнейшее нагревание образцов ХПА сопровождается отщеп
лением хлористого водорода.

Для образца, по элементарному анализу близкого к структуре 
(—СН=СС1—), была рассчитана эффективная энергия активации тер
мораспада в интервале 170—250°. Расчеты производились для началь
ного периода термодеструкции. На рисунке 4 приведена зависимость 
1gК от 1/Г, по которой из уравнения Аррениуса К— KQe~'IRT рас
считана энергия активации процесса. Она оказалась весьма низкой— 
9,2 ккаль/моль. На этом же рисунке для сравнения приведена ана
логичная зависимость для поливиниленхлорида, полученного дегид
рохлорированием поливинилиденхлорида [9].

Низкое значение энергии активации отщепления хлористого во
дорода (9,2 ккал/моль), по сравнению с 31,3 ккал/моль [9], по всей 
вероятности, обусловлено различиями, связанными с различными 
объектами исследования.

На рисунке 5 показаны кривые окисления различных образцов 
поливиниленхлорида (ПВХ) в токе кислорода при 150°. В отличие от 
хода кинетических кривых термодеструкции, здесь наблюдается об
ратный ход. Образцы ХПА, подвергнутые дегидрохлорированию в 
течение 10 часов н содержащие малое количество хлора, легко под- 
Армянский химический журнал, XXII, 6—2
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вергаются окислительной деструкции, 
наличием в молекуле большого

Рис. 5. Окисление образцов ПВХ (150°) 
в атмосфере О,. Обозначения как на 

рисунке 3.

Бурная деструкция обусловлена 
количества сопряженных двойных 

связей и, в особенности, трой
ных связей, способных к окис
лению и легкому расщеплению 
образовавшихся кислородсо
держащих соединений.

Нами изучалась зависи
мость удельной электропро
водности полимера и ее энер
гии активации от степени де
гидрохлорирования хлориро
ванного полиацетилена, т. е. 
от количества связанного хло
ра в полимере и характера 
связей. Результаты приведены 
в таблице, из которой видно, 
что увеличение времени де

гидрохлорирования приводит к увеличению электропроводности; элек
трическое сопротивление при этом уменьшается от 1-101* ом-ел։ для 
исходного образца, до 1,7-10® ом см для образца, подвергнутого де
гидрохлорированию в течение 10 часов.

Таблица
Зависимость электрических свойств 

полимеров ХПА от продолжительности 
дегидрохлорирования

Е 
Е

2

Продолжи
тельность 

дегидрохло
рирования 
ХПА, часы

Интервал 
темпера- 
тур, °C

Рао 
(ОМ-СлИ)

\Е 
(зв)

1 до 20-150 1.10” —
2 3 20-150 1,1-10» —
3 5 20-150 5.2-1010 1,3
4 10 20-150 1,7-10’ 0,66

По мере отщепления хлори
стого водорода одновременно 
уменьшается энергия активации 
проводимости (рис. 6). Упомянутое 
изменение электрических свойств 
свидетельствует об образовании 
большого количества сопряженных 
участков при увеличении времени

Рис. 6. Температурная зависимость 
Рг дегидрохлорированных образцов 

ДМФА: 1—5 часов; 2—10 часов.

дегидрохлорирования образцов. Таким^образом, независимо от коли
чества связанного хлора, решающее значение в проводимости поли
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мера имеет наличие непрерывности в цепи сопряжения кратных свя
зей. Действительно, образец № 4 (табл.) после трехчасового окисле
ния характеризуется p20 = 2-10JS ом-с.и, что связано с исчезновением 
сопряжения в полимере за счет окисления кратных связей.

ՔԼՈՐԱԾ ՊՈԼԻԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ԴԵ2ԻԴՐՈՔԼՈՐՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 
ԵՎ ՍՏԱՑՎԱԾ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՄԻ ՇԱՐՔ 2ԱՏԿՈԻՌՑՈԻՆՆԵՐԻ 

ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՄԳ. Ա. ՏՈԻԽԱՋ5ԱՆ, Ն. Ֆ. ՆՈՍԿՈՎԱ, Ի. Մ. ՌՈՍՏՈՄՅԱՆ և Յոլ. Կ. ԿԱ.8ԱԼ8ԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրվել է քլոր ած պոլիացետիլենի դեհիդրոքլորման ռեակցիան- 

գիմ և թի լֆո րմամ իդում և L1C1 -J- դիմե թի լֆորմ ամիդ խառնուրդում t Դեհիդրո- 
քլորման աստիճանը խիստ կախված է օգտագործվող նուկլեոֆիլ ագենտի 
բնուլթից։

թլորած պոլիացետիլենի դեհիգրոքլորումը LiCl-"։/ դիմեթիլֆորմամի֊ 
դում 100°-ում, անկախ պրոցեսի տևողութլունից, ընթանում է ընտրողաբար 
և կանգ է առնում պո լիվինի լքլո րիդի աոյսջացման աստիճանումւ

Ուսումնասիրվել են տարբեր քանա1լսերով քլոր պարունակող նմուշ
ների քիմիական և էլեկտրական հա ակութ լունները։ Գտնված է կապի գոլու- 
թլոլն ը պոլիմերների հատկութլունների և նրանց չհագեցվածոլթլան աստի
ճանի միջև։
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