
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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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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Известно, что полиацетилен (ПА) обладает интересным комплек
сом электрофизических свойств [1, 2]. Однако возможности переработ
ки ПА ограничены, т. к. он неплавок, нерастворим и плохо перераба
тывается в пленки и изделия.

Одним из способов, позволяющих устранить указанные выше не
достатки, является получение композиций, в состав которых входит ПА. 
Известно несколько методов получения композиций. Самым простым 
является смешение ПА с используемыми в промышленности полиме
рами [3]. Другим распространенным методом является полимеризация 
ацетилена в матрице другого полимера на каталитической системе 
Циглера-Натта [4, 5].

В настоящей работе исследовались закономерности получения ком
позиций ПА полимеризацией ацетилена на каталитической системе 
NaBH4—Со (NO3)2 в присутствии поливинилбутираля и поливинилхло
рида и изучена морфология полученных композиций.

Экспериментальная часть

Композиции получали полимеризацией ацетилена в растворе поли
винилбутираля (ПВБ) в этиловом спирте или поливинилхлорида 
(ПВХ) в тетрагидрофуране (ТГФ) на каталитической системе NaBH4— 
Co(NO3)2. Полимеризацию проводили в герметичном реакторе объемом 
.500 мл, соединенном через тефлоновый кран с дозатором объемом 
100 мл. В реакторе готовили раствор ПВБ в этиловом спирте (или ПВХ 
в тетрагидрофуране). В полученном растворе растворяли необходимое 
количество Co(NO3)2, затем раствор дегазировали .и охлаждали до 
—SO1. После охлаждения в раствор пропускали необходимое количество 
ацетилена. В дозаторе готовили раствор NaBH4 в этиловом спирте 
(ТГФ), который дегазировали и охлаждали до—80°. Охлажденный ра

створ NaBH4 через тефлоновый кран добавляли в реактор. Получен
ную реакционную смесь перемешивали и выдерживали 10—30 мин при— 
80°, затем температуру повышали до—70 (—20°), после чего начина
лась полимеризация ацетилена. При заданной температуре полимери
зация продолжалась от 30 мин до 4-х ч. Концентрации реагентов и 
компонентов катализатора меняли в интервале: NaBH4—от 2,5-10՜՜3 
до 2-Ю՜2 моль!л; Co(NO3)2-6H2O от 3,4-10՜4 до 6-Ю՜3 моль!л, ацети
лен—0,1— 1 моль л. Концентрации ПВБ варьировали от 0,2 до 
1,5 масс.%, а ПВХ—от 0,2 до 10 масс. %.

Этиловый спирт очищали по стандартной методике [6]. Ацетилен 
очищали пропусканием через серную кислоту, коло-нки с активирован
ным углем, пятискисью фосфора, едким кали с последующим 2-крат
ным перемораживанием в вакууме. NaBH4 хранили в инертной атмос
фере. Активность Х'аВН4 определяли титрованием по стандартной ме
тодике [7]. Со (NO3)2-6Н2О марки «х. ч.» в виде кристаллогидрата ис
пользовали без специальной очистки. Промышленный ПВБ ГОСТ 
9439—73 содержал 25% гидроксильных групп. ПВХ марки ПВХ-С-70.

Пленки ПА получали поливом из обработанной суспензии или ра
створа на горизонтальную подложку с последующей сушкой или рас
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пылением суспензии в токе инертного газа. Толщина՛ пленок составля
ла 10—30 мкм. Толщину пленок определяли на приборе ВТ-ЗОН. Элек
тронно-микроскопические исследования поверхности проводили на ска
нирующем электронном микроскопе ЗБМ-35С фирмы «Джеол> (Япо
ния). Предварительно на поверхность пленки напылялся слой золота 
толщиной 200 А. Исследование суспензий проводили на просвечиваю
щем электронном микроскопе марки ЭМВ-100 А.

ИК спектры в области 400—4000 см֊1 снимали на приборе Л?-75 
Карл-Цейс-Иена на пленках, нанесенных на стекла ККБ. Для всех об
разцов применяли пленочные образцы толщиной 10 30 мкм. Содер
жание ПВБ контролировали по ИК спектрам, а ПВХ: —по элементному 
анализу.

Обсуждение результатов

Проведенные исследования показали,, что полимеризация ацетиле
на в растворе ПВБ протекает в тех же условиях, что и в чистом раст
ворителе. Для серии опытов, проведенных при концентрациях ацети
лена 1 моль /л: Со(МОз)2-6НгО—3,42-10՜3 моль]л, ЫаВН4—1,05- 
• 10՜2 моль!л и концентрациях ПВБ 0;3, 0,6, 0,9, 1,2, 1,5 масс.% было- 
показано, что в результате полимеризации получается двухфазная си
стема. Первая фаза представляет собой структурированный гель тем
но-вишневого цвета, содержащий композицию ПВБ с ПА в этиловом 
спирта. Вторая фаза—прозрачный или окрашенный раствор. В про
зрачном растворе не было обнаружено следов ПВБ. Интенсивность ок
раски раствора возрастала при увеличении концентрации ПВБ в реак
ционной смеси. С увеличением концентрации ПВБ от 0,2 до 1,5 масс. % 
в композиции падает скорость полимеризации (по увеличению индук
ционного периода реакции от 5 до 30 мин), и повышается температура 
полимеризации до —40° при содержании ПВХ или ПВБ до 1,5 масс.%. 
Отношение объемов гелеобразной и жидкой фаз также зависело от 
концентрации ПВБ и времени выдержки системы после окончания по
лимеризации. Сразу после окончания полимеризации объем жидкой 
фазы составляет от 5 до 20% от общего объема в зависимости от концент
рации реагентов. Через сутки после окончания полимеризации при хра
нении системы в инертной среде при 25՜ объем жидкой фазы может 
достигать 50% от общего объема, т. е. наблюдается четко выраженное 
структурирование гелеобразной фазы, сопровождающееся уменьшением 
ее объема. Ранее было показано, что это связано с образованием сши
вок по реакции Дильса-Альдер а [8].. С увеличением концентрации ПВБ 
в композициях увеличивается время гелеобразования. Содержание 
ПА в растворе зависело от исходной концентрации ПВБ. При концен
трациях ПВБ 0,6 масс.% раствор оставался неокрашенным и не со
держал ПА, который появлялся при концентрации ПВБ 0,9 масс.%.. 
Содержание ПА в жидкой фазе увеличивалось с ростом концентрации 
ПВБ. Найдено, что с ростом концентрации ПВБ увеличивается и вы
ход полимера. Так, например, при содержании ПВБ 1,5 масс.%, выход. 
ПА увеличивается на 10—15%.
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В ИК спектрах полученных композиций ПА с ПВБ и ПВХ при
сутствуют полосы поглощения при 740 и 440 см՜1, связанные с цис- 
изомером и при 1010 см~1 с транс-изомером. Кроме того, присутствуют 
полосы поглощения, характерные для ПВБ и ПВХ. Изменение концен
трации полимеров и ацетилена не приводило к изменению характера 
спектров, менялись только интенсивности полос поглощения, характе
ризующих отношение концентраций ПА и полимеров.

Рис. Электрэнно микроскопические фотографии внешней поверхности 
пленок композиций ПА с ПВБ при содержании ПЗБ: а —0,2, б — 0,‘» и 

в — 1.5 масс. °/0.

Проведенные исследования показали, что при низкой концентрации 
ПА в композициях до 0,2 масс.% исходная морфология ПА сохраняется 
(рис., а). Б этом случае морфология ПА также состоит из переплетен
ных между собой фибрилл диаметром 250—400 А. Аналогичная кар
тина наблюдается в изломе пленок ПА. По отсутствию на рисунке кон
цов фибрилл ориентировочно можно оценить длину фибрилл, которая, 
вероятно, измеряется десятками микрон. Показано также, что плот
ность упаковки фибрилл можно менять подбором растворителя и из
менением концентрации ПА в суспензии. Во всех образцах никаких 
новых образований, кроме фибрилл, не наблюдалось. Удалением раст
ворителя и обработанной ультразвуком суспензии на вакуумной уста
новке удалось получить объемные образцы низкой плотности до 
•0,1 г!см3. При этом фибриллярная морфология не менялась, наблюда
лось только изменение плотности упаковки фибрилл. Полученные 
таким способом композиции не растворяются в органических раство
рителях. При увеличении концентрации ПВБ или ПВХ в композициях 
наблюдается постепенное изменение морфологии, что выражается в 
уменьшении размеров фибрилл ПА. В композиции ПА с ПВБ при кон
центрации ПВБ 0,9масс.% (рис. , б) фибриллы укорачиваются и утол
щаются и по своей морфологии напоминают глобулы. При дальнейшем 
увеличении в композициях содержания ПВБ или ПВХ фибриллы не 
обнаруживаются, наблюдается только наличие глобул с диаметром 
300—400 А (рис., в).

Композиции, в которых обнаруживается глобулярная морфология, 
растворимы в органических растворителях и представляют собой кол
лоидные растворы. Возможным объяснением растворимости является 
то, что в этих композициях нарушается возможность межмэлскуляр- 
ного взаимодействия цепей полисопряженных полимеров и предотвра
щается образование сшивок или агрегирование цепей, характерное для 
таких полимеров. Это и приводит к возможности перехода компози
ций в коллоидное состояние.

Армянский химический журнал, ХЫ, 8—4
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Аналогичные результаты были получены для. композиций ПА с 
ПВХ, хотя в этом случае образование коллоидных растворов менее вы
ражено. Однако они образуют гибкие пластичные пленки при содержа
нии ПЛ от 10 до 60%, способны легироваться акцепторами и относи
тельно стабильны на воздухе.

Таким образом, исследование закономерностей получения компози
ций ПА полимеризацией ацетилена в присутствии ПВБ или ПВХ по
казало постепенное изменение морфологии от фибриллярной к глобу
лярной при увеличении концентрации ПВБ (ПВХ) в исходных ком
позициях. Показано, что при этом появляется «растворимость» компо
зиций.

ՊՈԼԻԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ԼՈՒԾԵԼԻ ԿՈՄՊՈԶԻՑԻԱՆԵՐ
Ն. ժ. ԶՈհՐԱՐՅԱՆ, Վ. Մ. ԿԱՐՐՅԱնՍԿԻ, Տ. 0. ՆՍԶԱՊնՏՅԱՆ, 

է. Ա. ՄՈՎՍհՍՅԱՆ և Լ. Ա. ՄԱՏՆԻՇՅԱՆ

Ուսումնասիրված են պոլիվինիլբուտիրալի և պոլիվինիլքլորիղի ներ
կայությամբ NaBHj — Co(NO3)2 կատալիտիկ համակարգով ացետիլենի՛ 
պոլիմերացմամ բ պոլի ացետիլեն ի կոմպոզիցիաների ստացման օրինաչափու
թյունները I Հետազոտված է ստացված կոմպոզիցիաների մորֆոլոգիան։ 
Ցույց է տրված պոլի ացետիլենի մորֆոլոգիայի աստիճանական փոփ ոխում ը 
ֆՒրւԴւյաւփց գլոբոլլյարի պոլիվինիլբուտիրալի կամ պոլիվինիլքլորիդի կոն
ցենտրացիայի ավելացման դեպքում։

Գտնված է կոմ պոզիցիաների մորֆոլոգիայի և լուծելիության միջև 
եղած կապը։ Ս տարված են պոլիացետիլենի լուծելի կոմպոզիցիաներ, որոնք՛ 
իրենցից ներկայացնում են կոլոիդային լուծույթներ։

SOLUBLE POLYACETYLENE COMPOSITIONS

N. Zh. ZURABIAN, V. M, KOBRIANSKY, T. O. NAHAPETIAN,
E. A. MOVSISSIAN and H. A. MATN1SHIAN

The régularités of polyacetylene compositions formation by ace
tylene polymerization on NaBH(—Co(NO3)s catalytic system in the pre
sence of polyvinylbutyral and polyvinylchloride have been studied.. 
Morphology of the compositions has been studied. It has been shown՛ 
a gradual change of polyacetylene morphology from fibrillar to globular 
with polyvinylbutiral or polyvinylchloride concentration increase. It has- 
been found the relationship between morphology and solubility. The 
„soluble“ polyacetylene compositions, as colloid solutions have been, 
obtained.
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ЭЛЕКТРОПОЛИМЕРНОЕ ЗАЩИТНОЕ ПОКРЫТИЕ НА ОСНОВЕ 
АКРИЛАМИДА И ТРИАКРИЛОИЛГЕКСАГИДРО

сшш-ТР НАЗИНА

К. С. МАРГАРЯН, С. А. САРГИСЯН, Г. М. ПОГОСЯН и Ю. Б. ВАСИЛЬЕВ 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 20 II 1987

Исследовано влияние различных факторов (плотности тока, концентрации моно֊ 
меров, времени электролиза, природы металла и т. д.) на качество, массу и толщину 
полимерных пленок, полученных на основе акриламида и триакрилоилгексагидро- 
сшии-триазина. Показано, что на поверхности стального катода происходит проч» 
ная адсорбция мономеров, которая указывает на то, что инициирование полимериза
ции и рост макромолекулярной цепи имеют гетерогенный характер.

Рис. 5, библ, ссылок 7.

В последнее время большое внимание исследователей привлекают 
электрохимические методы получения полимерных пленок и покрытий, 
на токопроводящих подложках, обладающих различными свойствами, 
(защитными, электроизоляционными, биосовместимымн и т. Д.) [1, 2]. 
Однако до настоящего времени число найденных систем, на основе 
которых можно было бы получать электрополимерные покрытия, пред
ставляющие практический интерес, невелико, и слабо изучено влияние 
различных факторов электролиза на качество, массу, толщину покры
тия и прочность его сцепления с поверхностью подложки.

Нами было показано, что при электролизе водных растворов акрил
амида (АА )и триакрилоилгексагидро-симм-триазина (ТГГТ), содер
жащих в качестве электролита и инициатора 2пС12, на ряде металлов. 
(Т։, А1, Си, 1\Ч, Ст.—3, Р1) получаются полимерные пленки, имеющие- 
высокие физико-механические показатели. Для практического приме
нения этого процесса необходимо иметь подробные данные о влиянии 
различных факторов электролиза на качество, массу и толщину пле
нок, чему и посвящена настоящая работа.

Электрохимическое инициирование полимеризации (ЭХИП) про
водили в стеклянном электролизере без диафрагмы. В качестве источ
ника питания использовали гальваностат ТЕС-23 или потенциостат П- 
5827М. Потенциодинамические кривые сняты да импульсном поляро- 
графе ПО-5122 модель 0,4. В качестве катодов служили пластины, из-
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