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Поливиниленцианид, получаемый дегидрохлорированием поли-а- 
хлоракрилонитрила [1—2], является ценным объектом для получе
ния модифицированных продуктов, содержащих различные функцио 
нальные группы.

Нами в отличие от опубликованного ранее исследования [2] про
ведено низкотемпературное (—10-4 5°) галоидирование поливини
ленцианида в среде диметилформамида (ДМФА). Галоидирование в 
описанных условиях, аналогично галоидированию олефинов [3] и по
лимеров диенов [4—7], приводит к образованию продуктов, макромо
лекулы которых содержат, кроме дигалоидпроизводных, также звенья 
сопряженного присоединения галогена с участием ДМФА. Ниже при
водится схема галоидирования поливиниленцианида в виде полимер
ного сегмента, состоящего из 100 элементарных звеньев.
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Продукт I выделяется в нейтральном по отношению к иммоние- 
вым группам осадителе—абсолютном диэтиловом эфире. При нагрева
нии продукта I, в отличие от аналогичных продуктов на основе дие
новых полимеров [4], отщепление ДМФА сопровождается выделе
нием галогенводородов с образованием звеньев, содержащих ненасы
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щенные связи. В отличие от спектров поливнниленннаннда в ПК 
спектрах продуктов I реадо снижается поглощение в области 1600— 
1610 с.«՜’, характерное для —С = С-сопряжения [2]. Появляются ин֊ 
тенсивные поглощения в областях 735(575). 11.65. 2445 и 2785 см 
характерные для С—С1(Вг), С—О— С, НС = Х>Ч и Н С = Ы групп, 
соответственно [4|.

Известно, что иммониевые группы в присутствии даже ничтож
ных количеств влаги легко подвергаются гидролизу, образуя формок- 
сильйые группы [4]. Хотя исследование проводилось в безводных ус
ловиях с использованием обезвоженных реактивов, а продукты га
лоидирования в период изучения также находились в безводных ус
ловиях. однако избежать образования звеньев, содержащих формокснль- 
нзде группы вследствие гидролиза иммонневых групп, нам нс удалось. 
Поэтому в ИК спектрах продуктов I и II имеется поглощение в об
ласти 1720 слгЛ^В ИК спектрах продуктов II отсутствуют поглоще
ния в областях 2445 и 2785 с.и-1, одйако появляются новые поглоще
ния в области 1635 с.и՜1, соответствующие ненасыщенным связям 
звеньев дегндрогалондирования.

Продукты галогенирования полнвнниленцианида были высажде- 
ны также в «активных» по отношению к иммониевым группам оса
дителях (вода, метиловый спирт), гетерогенно реагирующих с ни
ми [5, 6].
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В ИК спектрах продуктов III .и IV по сравнению с ИК спектрами՛ 
продукта I резко уменьшаются поглощения и областях 2445 hi 
2785 см՜1, усиливается интенсивность поглощений в области 1720 с*։՜1 
(продукт III) и появляется 'новое интенсивное поглощение в области 
3200—3600 см с максимумом, при 3400 см՜՝ (продукт IV), характер
ное для С—ОН.

Нагревание продуктов III и IV аналогично продукту I приводит к 
отщеплению ДМФА и галогеноводорода с образованием продуктов, в 
ИК спектрах которых отсутствуют поглощения в областях 2145 и 
2785 см՜՝, характеризующие иммониевые труппы. Поглощения в от
меченных областях отсутствуют также в ИК спектрах повторного- 
осаждения продуктов III и IV.
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Таким образом, ИК спектроскопическим исследованием нами &- 
чествеиио охарактеризованы галогенированные в ДМФА поливинилен- 
пиаииды и продукты их гидролиза и алкоголиза. Количественный со
став полученных продуктов рассчитывался с использованием привесов 
(в и элементного анализа (табл.).

При расчетах составов продуктов I нами игнорировались незна
чительные количества звеньев, содержащих формоксильные группы. 
Не учитывались также те небольшие количества звеньев, которые 
могли бы образоваться путем заместительного галогенирования. Рас
четы, проведенные согласно [4], показали, что низкотемпературное 
галогенирование полисопряженных полимеров, содержащих сильно
полярные заместители, не отличается высокой степенью превращения 
(70,31% для хлорирования и 60,31% для бромирования). При этом 
доля сопряженного галогенирования составляет 42,95 и 30,23% для 
хлорирования и бромирования, соответственно. Составы продуктов I, 
рассчитанные с использованием результатов различных анализов, сог
ласуются удовлетворительно.

Расчеты составов продуктов II подтвердили результаты ИКС ис
следований, согласно которым,- при термообработке продуктов I вы
деление ДМФА сопровождается побочным процессом—дегидрогалоге
нированием.

При расчетах составов продуктов гидролиза III и алкоголиза IV 
нами использовались значения п, m и 1, полученные при осаждении 
продуктов галогенирования нейтральным осадителем—диэтиловым эфи
ром (продукт I). Расчеты звеньев, содержащих формоксильные (про
дукт III) и гидроксильные (продукт (IV) группы, проводились ана
логично [5, 6]. Из данных таблицы видно, что и в этих случаях, со
ставы продуктов, рассчитанные с_ использован и ем данных различных 
анализов, согласуются удовлетворительно.

Степень превращения при гидролизе составляет 77,38% для хло
рированных и 74,99% для бронированных продуктов, что значительно 
выше по сравнению с аналогичными продуктами, полученными на 
основе бутадиеновых полимеров [5]. Выше также степень превраще
ния при алкоголизе—42,35% . для хлорированных и 45,91% для бро
нированных продуктов [6].

Таним образом, галоидированием поливиниленцианида в среде 
ДМФА и дальнейшим высаживанием в различных осадителях можно 
получить модифицированные продукты, содержащие галоидные, им- 
мониевые, формоксильные, гидроксильные и другие группы. Варьируя 
условиями галоидирования и высаживания галоидированных полиме
ров, можно целенаправленно регулировать состав и свойства получен
ных продуктов.

Экспериментальная часть

Поливинилешдианид получали согласно [2]. Используемые реак
тивы очищались соглаЪНО՜ [4].՜ •* 1

Хлорирование проводилось в 3% растворе при —10 4---- 5° про
пусканием газообразного хлора через раствор ДМФА в течение 4 ч
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I 141,13 37,97 14,80 40,30 —

215,32 26,54 10,33 — 60,15

11 91,71 36,82 14,29 47,92 —

179,11 25,33 9,80 — 64,21

III 112,09 37,99 13,01 38.G9 —

186,34 26,99 10,02 — 58,80

IV 119,04 37,82 12,55 40'46 —

193,66 26.56 — — 60,26

Некоторые характеристики галоидированных и, одуктов . < лнвиннленцнанида
Ttlff I 1Ц11

Содержание модн<| ипгровагны՝. звешсн в |рьдуктах галс иднрования, полученное 
исходя из расчетов на oci оге привеса к содержания, мол п/л

галогена углерода

30,20 39,09 30,71 — — - 29,17 41.13 29,70 —

39,54 42,55 17,91 — — - — 39,83 41,62 18,55 — —

29,82 61,68 — — 8,37 — — 29,17 61,20 — 9,63 —

40,16 54,41 — — 5,43 — — 39.83 53,81 — -- 6,36 — —

30,29 39,09 7,04 — 23,67 — 29.17 41.13 6,10 — 23,07 —•

39,54 42,55 — 4,46 — 13.45 — 39,83 41.62 — 4,67 — 13,88

30,20 39,09 — 18,40 — — 12,31 29.17 41,13 16,44 — 13,26
39,54 42,55 — 9,30 — — 8,6։ 39,83 41.62 10,43 — — 8,12



(до изменения цвета раствора). Бромирование осуществляли в тех 
же условиях 25% раствором брома в ДМФА. Продукты галоидирова
ния осаждались из двухкратно разбавленной ДМФА реакционной 
смеси, охлажденной до 10е абсолютным диэтиловым эфиром (про- 
•дукт I), водой (продукт III) или метиловым спиртом (продукт IV)г 
при интенсивном перемешивании и подаче смеси со скоростью 
10 мл/мин. Обшее соотношение ДМФА: осадитель 1:5, продукты про
мывались несколько раз соответствующим осадителем до исчезнове
ния следов брома, сушились под вакуумом при 40° до постоянной 
массы. Переосаждение проводилось аналогичным образом из 3% ра 
створов ДМФА соответствующим осадителем.

Термообработка продуктов проводилась в атмосфере азота при՜ 
90—95° в течение 2 ч.

ИК спектры сняты иа приборе UR-20 в виде пленки.
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