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Методами ЯМР ’Н, ,3С и ИК спектроскопии количественно охарактеризованы 

структурные особенности полиацетилена и его хлорированных производных. В 

зависимости от условий получения и хлорирования определены макромолекуляр
ные характеристики ( М w, М „ и ММР) полимеров, полученных в ДМФА, этано
ле, ТГФ и пропиленкарбонате. Показано, что при хлорировании полиацетилена 

получаются растворимые негорючие полимеры типа хлоркаучуков. Обнаружено, 
что растворители при полимеризации ацетилена участвуют в реакции обрыва 
цепи, что приводит к уменьшению М 0, значительным изменениям ММР и увели

чению структурных дефектов полиацетилена, полученного в приведенном ряду 
растворителей.

Рис. 5, табл. 2, библ, ссылок 6.

Ранее было показано, что хлорирование стереорегулярного 
полиацетилена, полученного на металлокомплексной каталити
ческой системе Co(NO3)2 — NaBH4, или NiCl2 — NaBH4, приводит 
к растворимому продукту с содержанием хлора 56-70%, по сво
им свойствам близким к хлоркаучукам типа аллопрена, пергута, 
хлорированного ПВХ и т.д. [1,2].

Для первой стадии процесса предложен механизм ионного 
1,4-присоединения хлора к стереорегулярному ПА с образова
нием продукта следующей структуры:

(֊CHCl-CHCl~)n(~CH=CH~)m(~CH2-CH2~)k> 
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где п= 1, гл может меняться в пределах от 0,1 до 1,0 с уменьше
нием температуры и времени хлорирования, а к меняется от 
0,03 до 0,19 в зависимости от условий как синтеза полиацетиле
на, так и хлорирования. Метод низкотемпературного хлориро
вания полиацетилена, не затрагивающего макромолекулярные 
параметры, позволил использовать его для исследования 
структуры и молекулярных особенностей строения полученных 
полимеров [2].

Целью настоящей работы является определение структур
ных особенностей полиацетилена и его хлорированных произ
водных в зависимости от условий синтеза и последующего 
хлорирования.

Результаты и их обсуждение

Исследовались структурные особенности полиацетилена, 
полученного в ДМФА, этаноле, ТГФ и пропиленкарбонате, и их 
растворимые хлорированные производные.

Рис.1 MMP полиацетилена, полученного в: 1 — пропиленкарбонате, 2 — ТГФ, 3 — эта
ноле, 4 — ДМФА и хлорированного в CHCI3.

Показано, что хлорирование полиацетилена цисоидной или 
трансоидной структуры в интервале температур от -40° до 0°С и 
времени от 60 до 360 мин не приводит к заметным изменениям 
вязкости, ММР, ИК и ЯМР спектров полимеров (рис.1, табл.1,2). 
Повышение температуры хлорирования в присутствии 
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добавок в хлороформе приводит к заметному улучшению 
растворимости продукта, увеличению содержания хлора и зна
чительным изменениям в их ИК и ЯМР спектрах (рис.4). При 
этом имеет место сужение и смещение кривых ММР в сторону 
уменьшения значения Mv от 48х103 до llxlO3 (рис.2, табл.2).

Рис.2 Характер изменения ММР полиацетилена, хлорированного при 64°С, (1), 20°С 
(2) и -5°С (3).

Применение ДМФА в качестве среды для хлорирования значи
тельно упрощает технологический процесс получения хлорпро- 
изводных, не влияя существенно на их молекулярные парамет
ры, однако приводит к побочным процессам с участием раство
рителя, что сопровождается увеличением интенсивности погло
щения в областях 1675 и 1740 см в ИК спектрах, уменьшением 
растворимости при выделении и хранении образцов. При заме
не хлороформа на СС14, кроме смещения кривых ММР, наблю
дается падение растворимости и уменьшение характеристичес
кой вязкости.

Анализ спектров ЯМР ։Н хлорированных полимеров пока
зывает (рис.З), что во всех образцах наблюдаются в основном
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три группы широких сигналов. Сигналы в области 6,2-5,6 м.д. 
характерны для олефиновых протонов [1]. При высокой напря
женности магнитного поля с накоплением сигналов удается 
различить четыре сигнала в областях 6,1; 6,0; 5,9; 5,7 м.д. с 
расщеплением 14-20 Гц, связанных с присутствием различных 
структурных конфигураций цисоидных и трансоидных прото
нов (рис.3,4). В областях 5,4-4,0 м.д., отнесенных к протонам

Рис.З ЯМР Н1 спектры хлорированных полиацетиленов, полученных в: ДМФА 
(а),этаноле (6), пропиленкарбонате (в), ТГФ (г) и хлорированных в СНОз при 0°С.

СНС1 групп [2], при высоком разрешении спектров обнаружи
вается семь сигналов в областях 5,2; 4,9; 4,6; 4,5; 4,3; 4,25; 4,1 м.д. 
с соотношением интегральных интенсивностей 18:19:30:12:5:4:7, 
соответственно (рис.З(а)). Это соотношение меняется в значи-
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тельных пределах в зависимости от условий синтеза полиацети
лена и условий его хлорирования (рис.3,4). Из анализа литера
туры [3-5] и результатов наших исследований мы предполагаем, 
что сигналы в областях 5,2 и 4,5 м.д. можно отнести к пис- и 
транс-СНС! группам в следующих структурных фрагментах:

Н\ /Н 

/С~С\ 

-СНС1 С1НС-

Н С1НС

с = с
-СНС1 н

в области 4,9 и 4,6 м.д. - к R и 5 конфигурациям СНС1 групп в 
структурных фрагментах:

в области 4,4-4,0 м.д. — к группам СНС1 в структурных 
фрагментах:

¥
֊СНС1-СНС1-СН2-; ~СН=СН-СНС1-СН2 ~СН=СН-СНС1֊С

ОН(ОЯ)

А Л »1
6 5 ь з г 1о м.д.

Рис.4 ЯМР ’Н спектр хлорированного полиацетилена, полученного в ДМФА и хлори
рованного в СНОз при 64°С.

Подтверждением этих данных является то, что в образцах с 
низкой степенью хлорирования (т = 0,6) интегральная интен
сивность сигнала в области 4,5 м.д. увеличивается, а в области 
4,9 м.д. уменьшается. В образцах полиацетилена, полученных с 
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высоким содержанием СН2-групп (к = 0,19), интегральная интен
сивность сигналов в области 4,2 и 4,1 м.д. возрастает.

В ЯМР ։Н спектрах всех образцов обнаруживаются также 
сигналы в областях 1,25 и 0,8 м.д., характерные для групп СН2 и 
СН3, соответственно. Их интенсивность соответственно возрас
тает для полиацетилена, полученного в следующем ряду раство
рителей: ДМФА, пропиленкарбонат, этанол, ТГФ (рис.3, табл.1).

На основании количественных расчетов ЯМР 'Н и ИК 
спектров мы предполагаем, что группы СН2 и СН3 образуются 
не только за счет восстановления полиацетилена в присутствии 
НаВН4, как было показано ранее [1], но, возможно, и в резуль
тате взаимодействия активного центра с растворителем, 
присоединяющимся к полимерной цепи с образованием соот
ветствующих структурных фрагментов (рис.3, 4).

Подтверждением этих выводов являются данные спектраль
ных исследований. Так, например, по данным ИК спектров 
полиацетилена, концентрация метиленовых групп, определен
ная из соотношения оптических плотностей полос поглощения 
2930 см՜1 (валентные колебания С = Н в СН2 группах) к ЗОЮ см՜1 
(валентные колебания С = Н в =СН— группах) при постоянном 
соотношении цис- и транс-изомеров, увеличивается при прове
дении синтеза в ряду растворителей ДМФА, пропиленкарбонат, 
этанол, ТГФ. Аналогичное увеличение интенсивности сигнала в 
области 1,25 м.д. наблюдается в ЯМР ՝Н спектрах продуктов, 
полученных в указанном ряду растворителей (рис.З). Ранее 
считалось, что из-за активности СН2 групп, находящихся в цепи 
полиацетилена, их невозможно обнаружить после хлорирова
ния из-за превращения в СНС1 группы [3]. Однако, как следует 
из наших экспериментальных результатов, метиленовые 
группы, присутствующие в исходном полиацетилене, практи
чески не хлорируются в температурном интервале -6О°-гО"С 
(табл. 1), что позволяет методом низкотемпературного хлориро
вания полиацетилена количественно определить их содержание.

Данные ЯМР С спектров (рис.5) в основном качественно 
подтверждают выше полученные результаты, но не позволяют 
количественно оценить содержание идентифицированных 
групп. В области 135-127 м.д. в ЯМР 13С спектрах наблюдается 
широкий сигнал, характерный для ненасыщенного атома угле
рода [4,5]. На спектрах, полученных при длительном накопле
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нии сигнала, после математической обработки удается разли
чить мультиплеты в областях 132,4; 131,2; 130,0; 128,0 м.д. 
(рис.5а). В области 70-60 м.д., характерной для СНС1 группы 
(рис.56), можно выделить 6 уширенных сигналов при 67,3; 65,7; 
64,5; 63,2; 62,1; 60,0 м.д., принадлежащих к атомам углерода в 
СНС1 группах приведенных выше структурных фрагментов. В 
области 55 м.д. (рис.5) обнаружены сигналы, которые можно 
отнести к СНС12 группам, что, по-видимому, связано с присое
динением хлороформа к полиацетилену. Обнаруживаются так
же слабые сигналы в областях 16,5-14 м.д., отнесенные нами к 
концевой метильной группе, и очень слабо выраженные сигна
лы в области 36-22 м.д., отнесенные к метиленовым группам.

Рис.5а,б. ЯМР 13С спектр хлорированного полиацетилена, полученного в ДМФА и 
хлорированного в CHCI3 при 0°С.

Таким образом, полученные данные позволяют определить 
микроструктуру полиацетилена, полученного в различных усло
виях (табл. 1,2), включающих растворители полимеризации, кон
центрации катализаторов и температуру. Обнаружено, что ра
створители, применяемые в процессе полимеризации, участву
ют в реакциях обрыва активного центра, что приводит к изме
нениям ММР полимера (рис.1). Микроструктура хлор полимера, 
его макромолекулярные параметры и свойства зависят также от 
условий хлорирования, в частности, среды, температуры и 
длительности процесса (табл.2). Повышение температуры хло
рирования приводит к присоединению растворителя к полимер-
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ной цепи, что подтверждается наличием мультиплета в области 
2,5-3 м.д. (рис.4), и к деструктивным процессам.

Содержание основных структурных фрагментов 
хлорированных полиацетиленов

Таблица 1

Условия синтеза Содержание структурных фрагментов, 
мол,%

Раствори
тель

Т°С Содерж.
NaBH4, вес, %

по данным ПМР 
спектров

по данным ИК 
спектров

-СНС1- =СН- -СН2- -СН**2- -СН***Г -СН*2-

ДМФА -5 0,025 72 21 5 0,4 3,8 0,4
ДМФА -5 0,10 71 20 7 3,8 — 3,7
ДМФА”" -5 0,05 74 16 8 — — —
Этанол -60 0,025 70 18 10 1,5 6,7 1,4
ТГФ -50 0,025 70 16 12 1.8 8,7 1,7
Пропилен- 
карбонат

-5 0,025 68 16 10 1,8 10,4 2,0

(*) Содержание СНз групп в исходном полиацетилене. 
Хлорирование полиацетилена при: (**) -5°С; (***) +25°С; (****) +64°С.

Свойства хлорированного полиацетилена
Таблица 2

Раствори
тель поли- 
меризации

Условия 
хлорирования

Содерж. 
хлора, 
вес %

М„,х10՜’ ЛГах10** [П] % раст
вори
мостирастворитель т",с

Этанол Хлороформ -5 58 4,8 3,5 0,24 95
ДМФА Хлороформ -5 60 4,55 3,23 0,22 95

ТГФ Хлороформ -5 57 3,85 2,79 0,22 95
Этанол Хлороформ 64 64,8 1,1 0,95 0,14 30
Этанол ДМФА -5 58 4,06 2,87 0,21 95
Этанол СС14 -5 58 3,06 2,39 0,10 30
Этанол Хлорбензол 100 67 — — 0,15 98

Экспериментальная часть

Полиацетилен и хлорированный полимер получены по 
методике, описанной в работе [6]. Продукты хлорирования 
были очищены переосаждением из толуола и хлороформа эта
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нолом. Полученные образцы промывались и сушились в вакуу
ме при 30°С.

ИК спектры плепок полиацетилена и хлорполимера полу
чены на приборе "UR-20". ЯМР спектры снимали в растворах 
дейтерохлороформа и дейтероацетона на приборах "Брукер М- 
400", "АМХ-400", "Тесла В8-587А"на частотах 80 МГц (1Н) и 20 
МГц (1JC) при 25°С. Исследование ММР образцов хлорполиме
ров проводили методом гельпроникающей хроматографии на 
хроматографе ALC "GPC-244, Waters Ass". В качестве раствори
теля использован ТГФ, колонки "Styrogel", температура 25°С, 
для построения калибровочных кривых использовали образцы 
ПВХ. М w определяли методом светорассеяния на приборе 
"Fica-43000".

ՊՈԼԻԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ԵՎ ՆՐԱ ՔՍ1ՐԱՑՎԱԾ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ
ՄՈԼԵԿՈՒԼՅԱՐ ԲՆՈՒԹԱԳԻՐԸ ԵՎ ՍՏՐՈՒԿՏՈՒՐԱՆ

Հ Ա. ՄԱՏՆԻՇՅԱՆ. Հ. Ռ ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ և Տ. Լ. ՀԱԽՆԱԶԱՐՅԱՆ

ՄՄՈ' և ԻԿ սպեկտրալ մեթոդների օգնությամբ բանակապես բնութագրված են 
պոլիացետի լեն ի և. նրա բլորացված ածանցյախերի միկրոստրուկտուրային առանձ
նահատկությունները: Նկատվել է, որ սլոլիմերիզացման համար օգտագործված լու
ծիչները մասնակցում են ակտիվ կենտրոնի իյղման ռեակցիաներում, որն իր հերթին 
բերում է պոլիմերի ՄՄԲ-ի փոփոխության : Ցույց է տրված, որ ՄՄՑ և բլորպոլիմերի 
միկրոստրոլկտոլրան կախված են նաև բլորացման պայմաններից, միջավայրից, 
ջերմաստիճանից և ժամանակից:

STRUCTURE AND MOLECULAR CHARACTERISTICS OF 
POLYACETYLENE CHLORINATION PRODUCTS

H. A. MATNISHYAN, H. R. MARTIROSYAN and T. L. HACHNAZARYAN

The structural peculiarities of polyacetylene and its chlorinated derivatives on 
the basis of NMR ՝H, l3C and IR-spectral data are quantitatively described. Seven 
proton signals of CHC1 group for different structural fragments over the range 
5,2:4,7:4,6:4,5:4,3:4,25 and 4,1 ppm with integral intensivity 18:19:30:12:5:4:7 
and four olefine proton signals over the range 6,1:6,0:5,9 and 5,7 ppm have been 
identified. These results allow to characterize quantitatively the defects forming in 
polyacetylene chains on synthesis. They are the results of reduction of polyene and 
presence of solvent fragments as well as presence of different structural fragments 
of chlorinated products in polyacetylene. Depending on preparation and 
chlorination conditions the macro molecular characteristics ( M w> M „ and 
molecular mass distribution) of polymers obtained in dimethyl formamide, ethanol, 
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tetrahydro furan and propylene carbonate have been determined. It has been shown 
that by chlorination of polyacetylene the soluble incombustible polymers of 
chlororesin type are obtained. Their properties may be varied depending on 
conditions of synthesis and chlorination of initial polyacetylene. It is disclosed that 
by polymerization of acetylene solvents take part in chain termination that leads to 
M n decrease, considerable changes of molecular mass distribution and increase of 

structural defects in polyacetylene. The properties and structure of chlorination 
products are greatly affected by nature of solvent. The fragments of solvents and 
other components in polymer chain of chlorinated products are identified.
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