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Показано, что структура полиацетилена (ПАц) зависит от условий синтеза— 
растворителя и концентрации катализатора. Найдено, что полимер с большим раз­
мером кристаллита медленнее подвергается окислению.

С помощью данных рентгеноструктурных исследований, сканирующего электрон­
ного мнкроскопа и ИК спектров охарактеризованы морфология, структура и свой­
ства ПАц.

Рис. 3, табл. I, библ, ссылок 12.

Одним из доступных и технологически легко осуществимых мето­
дов стереоспецифической полимеризации ацетилена является процесс 
на каталитической системе, содержащей соли кобальта в сочетании с 
боргидрндом натрия [1]. От скорости образования макромолекул и 
их кристаллизации зависит дальнейшая организация полимерных це­
пей. Исходя из этого изменения концентрации катализатора, типа ра­
створителя и некоторых других факторов будут влиять на кристаллич­
ность и морфологию ПАц. Более того, по данным работы [2], различ­
ные морфологические характеристики могут быть получены в разных 
частях одного и того же образца из-за эффектов растворителя, расши­
рения и сжатия образцов из-за локального нагрева. В работах послед­
них лет однозначно показано, что пленки стереорегулярного ПАц со­
стоят из запутанных фибрилл, в которых независимо от каталитичес­
кой системы оси макромолекул направлены вдоль оси фибрилл [3], в 
отличие от ранее предполагаемых ламелярных структур [4].

Целью работы является нахождение закономерностей изменения 
структуры и морфологии ПАц в зависимости от условий проведения 
процесса (влияние растворителя и концентрации катализатора), а так­
же связи между структурой и некоторыми свойствами полученных по­
лимеров.

Ках было показано раньше [1], полимеризацию ацетилена при 
низкой температуре в присутствии Со(МО3)2—№ВН4 можно проводить 
в ряде органических растворителей. Исследования показали, что в ря­
де растворителей—ДМФА, ТГФ, ПК (пропиленкарбонат), ГМФТ, ди­
оксан—синтез осуществляется при достаточно умеренных температурах 
с образованием фибриллярной морфологии, кроме диоксана, в котором 
фибриллы не обнаружены. Диаметр фибрилл ПАц, полученного в 
ДМФА и ТГФ, достигает значения 1300 А (рис. 1а) и падает с умень­
шением концентрации катализатора. В растворе ПК диаметр фибрилл 
ПАц достигает значения 360А (рис. 16) и слабо изменяется от концен- 
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■грации катализатора. Выход, размер кристаллита ПАц, оцененйый на 
дифракционной картине для наиболее интенсивного рефлекса в райо­
не 20=23—25°, в указанном ряду растворителей падает (табл. 1). Ис­
следование кристалличности образцов ПАц, полученных в ДМФА, ТГФ 
и ПК, показало, что с уменьшением концентрации катализатора 
Со(МО3)2 от 0,1 до 0,05% размер кристаллита в ДМФА и ПК увели­
чивается и одновременно наблюдается увеличение числа наблюдаемых 
рефлексов. Дальнейшее снижение концентрации приводит к снижению 
как размера кристаллита, так и числа обнаруженных рефлексов. Раз­
мер же кристаллита у ПАц, полученного в ТГФ, наибольший при 0,03% 
концентрации Со(ЫО3)2. Из данных дифрактограмм ПАц, полученных 
в различных средах (табл. 1), следует, что полимер с содержанием до 
87% цис-изомеров с характерными межплоскостными расстояниями 
(6 = 3,80; 2,85; 2,17 А) [5] получается в ДМФА. Полимер, полученный 

в дноксане, с размером кристаллита-75А имеет рефлексы с 6 = 3,72; 
3,56 А, которые могут быть приписаны транс-изомеру [6] ПАц. Преиму­
щественное содержание транс-изомеров следует и из рефлексов ПАц, 
полученных в ПК и ТГФ (табл.). Это связано как с влиянием раство­
рителя, так и с техникой приготовления образцов для рентгенострук­
турных исследований, при которых происходит частичная цис-транс- 
изомеризация ПАц. В расчетах изомерного состава транс-цисоидный 
изомер приписывают транс-форме, в то время как в рентгенограммах 
этот изомер изоморфен цис-трансоидной форме и относится к кристал­
лической решетке цис-изомера. Отсутствие на дифрактограммах образ­
ца ПАц, полученных в ДМФА, рефлексов транс-изомера объясняется, 
по-видимому, тем, что транс-цисоидных изомеров больше, чем транс- 
трансоидных, а в ПК и ТГФ наблюдается обратная картина. [7]. Реф­
лексы ПАц, приведенные в табл., в основном соответствуют литератур­
ным данным [5, 6], кроме рефлексов 3,17—3,20 А, которые, по-видимо­
му, характеризуют некую новую модификацию ПАц [8].

Столь значительное влияние на структуру ПАц среды, концентра­
ции катализатора и ряда других факторов, таких как температура, 
время старения катализатора и даже порядок прибавления компонен­
тов катализатора, позволяет предположить, что катализ осуществля­
ется на поверхности каталитического кластера, образующегося при вос­
становлении Со2+. Стабильность кластера зависит от лигандной обо­
лочки, формирующейся в процессе приготовления и созревания ката­
лизатора [9]. Для проведения полимеризации необходима «стереохи­
мическая» нежесткость молекул, т. е. легкость обмена лигандов на 
ацетилен. Повышение стабильности кластера приводит к падению его 
активности, что и наблюдается в среде ДМФА и ГМФТ; в последнем 
случае полимеризация практически не идет.

Изменения в структуре ПАц, вызванные условиями синтеза, ска­
зываются и на свойствах полученных пленок. ПАц, полученный мето­
дом напыления или поливом из жидкой фазы с плотностью 0,6— 
0,7 г1см3, обеспечивает свободный доступ кислорода к фибриллам и 
поэтому легко окисляется на воздухе. Скорость окисления пленок ПАц 
на воздухе не ограничивается диффузией кислорода в межфибрилляр­
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ные пустоты, но лимитируется диффузией в объем самой фибриллы. 
Поэтому исследование скорости окисления позволяет уловить влияние 
морфологии и кристалличности на стабильность пленок к окислению 
на воздухе. По данным ИК спектров, в процессе окисления обнаружи­
ваются поглощения в областях 1680 и 1720 ел։-1, отнесенные к дефор­
мационным колебаниям карбонильных групп а,₽-ненасыщенных и изо­
лированных кетонов [10]. Кинетика окисления изучалась по измене­
нию интенсивностей полос поглощения карбонильных групп. Получе- 

£>- -Аны линейные зависимости-------------от времени, где О« получена экс-
О.л

периментально при окислении пленок в течение 4 месяцев. Как сле­
дует из рис. 2, скорость окисления, определенная по полосе 1680 см՜1, 
наибольшая для полимера, полученного в ТГФ, и наименьшая для по­
лимера, полученного в ДМФА. Скорость образования изолированных 
кетонов (1720 ел՜1) приблизительно одинакова в перечисленных раст­
ворителях.

Рис. 1. Морфология ПАц, полученного в: а) ДМФА, б)ПК. Увеличение Х28000.

Условия проведения синтеза и свойства ПАц
Таблица

Раство­
ритель

Концен­
трация 

Со(.^и3)2

Выход 
кат., 

г/г

Размер 
кристал­
лита, А

Межплоскостные 
расстояния d, Д

Увеличение 
массы прессо­

ванных табле- 
тек ПАц на 

воздухе через 
4 месяца, °/0

ДМФА 0,10 29 114 3,78; 2,85; 2,18
Я ,0,05 42 130 3,80; 3,20; 2,85; 2,18 4,00
- 0,03 26 105 3,78; 2,87; 2,17

ТГФ 0,10 19 104 3,73; 2,80 5.50
я 0,05 32 104 3,74; 2,83; 2,16 5,38

0,03 30 110 3,73; 3,17; 2,15 4,50

ПК 0,10 17 88 3,64; 3,18; 2,79
я 0,05 26 ПО 3,74; 3,17; 2,83; 2,12 6,00

- 0,03 22 98 3,64; 3,17; 2,12
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Стабильность ПАц, полученного в указанных растворителях, оп­
ределялась также по поглощению кислорода прессованными таблетка­
ми на воздухе (по привесу табл.). Скорость окисления таблеток замед­
ляется из-за ограниченной диффузии кислорода. Исследование изме­
нения соотношений изомеров при старении пленок ПАц на воздухе, оп­
ределенных по интенсивностям полос поглощения 740 см՜ для цис- и

Рис. 2. Кинетика окисления на воздухе пленок ПАц, полученных в: 
1 —ПК, 2-ДМФА, 3-ТГФ. В.пк- 3.1462: О. ТГФ—1.5261; П.ЛМФА- 

0,5307 (168.1 ел-1) О.пк-1Л498; О.ТГФ—’,2 2֊4; О„ЛМФА -0,3710 
(1720 ел՜1).

Рис. 3. Изменение содержания цис-изомера во времени на воздухе. ПАц, 
полученный в: 1 —диоксане. 2 —спирте, 3 —ТГФ, 4 —ДМФА, 5 — ПК.

1015 ел՜1 для транс-изомеров (С-Н внеплоскостные деформационные 
колебания), позволяет заключить, что условия полимеризации оказы­
вают значительное влияние и на скорость изомеризации ПАц. Как вид­
но из рис. 3, изомеризация ПАц, полученного в диоксане, почти полно­
стью завершается на 13 сутки, в спирте же—на 36 сутки (90,1% транс- 
изомера), в ТГФ через тот же промежуток времени образуется 86% 
транс-изомера, в ДМФА—75%. ПАЦ, полученный в ПК, практически не 
изменяет свой изомерный состав через 13 суток, что, по всей вероятно­
сти, объясняется наличием связанных с ПАц остатков ПК, которые спо­
собствуют структурированию полимера и затрудняют изомеризацию. 
Процессы окисления я изомеризации взаимосвязаны. Как следует из ра- 
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бэты [11], цис-транс-изомеризация ускоряется под влиянием агентов 
донорно-акцепторного типа. Кислород вначале образует с ПАц КПЗ и 
инициирует изомеризацию; последняя сопровождается разрыхлением 
структуры и облегчает окисление ПАц. Таким образом, исходя из струк­
турных особенностей ПАц можно заключить, что полимер с большим 
размером кристаллита медленнее подвергается окислению на воздухе.

Экспериментальная часть

Рентгенографические исследования прессованных таблеток ПАц 
проводили на дифрактометре ДРОН—2,0 (ХСиКа). Пленки толщиной 
15—20 рк для съемки ИК спектров получены напылением ПАц на 
КК5-стекле (11К-20). Соотношения изомеров рассчитывали по опти­
ческой плотности полос поглощения 740 см՜1 для цис- и 1015 см-1—для 
транс-изомеров [12].

% цис = 100 °; о ____ 1,4Рциг_____
1,4Dquc 4֊ Стране

°/0 транс — 100 % ____ Рщрлнс_____ 
1 ,4Dquc -р Стране

1,4-коэффициент 
адсорбции

Таблетки ПАц для окисления готовили из мелкоразмельченного 
порошка под давлением 70 кг1см2 (0=0,7 см, 1~0,15—0,17 см).

Синтез ПАц проводили по известной методике [8].

ԼՈՒԾԻՉԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՊՈԼԻԱՑԵՏԻԼԵՆԻ 
ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ԵՎ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՎՐԱ

Լ. Ա. ՄԱՏՆԻՇՅԱն, է. Լ. ՌԱՇԻԴՅԱՆ, Շ. Կ. ԱՎԱՆԶՅԱՆ, 
է. Ռ. ԱՌԱՔԵԼՈՎՍ և Ա. Ս. ՎՍԶԱՆՍԱՐՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ պոլիացետիլենի (ՊԱց) կառուցվածքը կախված է 
սինթեզի պայմաններից' լուծիչից, պպիմերացմ ան ջերմ աստիճանից և կա­
տալիզատորի կոնցենտրացիայից։ Գտնված է, որ պոլիմերը, որին բնորոշ 
է կրիստալիտի մեծ չափեր, ավելի դանդաղ է օքսիդանում։

Ռենտգենստրուկտուրային անալիզի, էլեկտրոնային մանրադիտակի և 
ԻԿ սպեկտրների միջոցով բնութագրված են ՊԱց-ի մորֆոլոգիան, կառուց­
վածքը և հատկությունները։

INFLUENCE OF THE SOLVENT NATURE ON STRUCTURE 
AND PROPERTIES OF POLYACETYLENE

H. A. MATNISHIAN, L. H. RASHIDIAN. Sh. K. AVANZ1AN, 
E. R. ARAKELOVA and A. S. VAHANSAR1AN

It has been shewn that the structure of polyacetylene (PAc) de­
pends on the conditions of synthesis: a nature of the solvent, a tempe­
rature of polymerization and a concentration of the catalyst. It has been 
established that the polymer with a large size of crystallite oxidizes 
much slower.
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On the basis of data of X-ray studies az well as scanning electronic 
microscopy and 1R spectral studies morphology, structure and properties 
of PAc have been characterized.
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УДК 678.769

РАСТВОРИМЫЕ КОМПОЗИЦИИ ПОЛИАЦЕТИЛЕНА

И. Ж- ЗУРАБЯН, В. М. КОБРЯНСКИИ, Т. О. НАГАПЕТЯН,
Э. А. МОВСИСЯН и А. А. МАТНИШЯН

Научно-производственное объединение 
«Полимерклей», Кировакан

Поступило 24 П 1937

Исследованы закономерности получении композиций полиацетилена полимери­
зацией ацетилена на каталитической системе №ВН4—Со(ЫО3)2 в присутствии по­
ливинилбутираля и поливинилхлорида. Изучена морфология полученных композиций. 
Показано постепенное изменение морфологии от фибриллярной к глобулярной при 
увеличении концентрации поливинилбутираля или поливинилхлорида в исходных ком­
позициях. Обнаружена связь между морфологией и растворимостью. Получены «раст­
воримые» композиции, представляющие собой коллоидные растворы.

Рис. 1, библ, ссылок 8Ч
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