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RECHERCHES SUR LA POLYMERISATION 

DES DERIVES ACETYLENIQUES 

NOTE XVI. ETUDE THERMIQUE DES POLYMERES ACETYLENIQUES 

CR. SIMIONESCU, Sv. DUMITRESCU, S. VASILIU et V. PERCEC 

Institut de ehimie maeromoldculaire "P. Poni", las.i, Roumanie 

(Regu le 27 octobre, 1972; sous forme revis6e le 20 mai, 1973) 

The thermal stabilities of certain unsaturated polymers of the polyacetylene group, 
such as polyphenylacetylene, poly-p-chlorphenylacetylene and poly-p-methyl-phenyl- 
acetylene were investigated by the methods of thermal analysis. The kinetic parameters 
of the thermal decomposition reactions, e.g. the activation energy and order of re- 
action, were determined by the method of Freeman and Carroll. The polymers were 
synthesized by the photochemical polymerisation procedure, by ion coordination and 
polycondensation. Both the soluble and the insoluble fractions were studied. 

Bien que les m6thodes thermoanalytiques pr6sentent une importance parti- 
culi6re pour la caract6risation physico-chimique des polym~res, elles ont 6t6 assez 
peu appliqudes pendant la dernibre d6cennie. Les d6buts des recherches ont 6t6 
modestes [1]. La m6thode est maintenant de plus en plus employ6e et tend /t 
r6soudre les problbmes concernant la structure et les propri6t6s de certains com- 
pos6s macromoldculaires de la classe des polymbres monovinyliques, divinyliques, 
ol6finiques, etc. 

Dans le travail pr6sent nous 6tudions la stabilit6 thermique, certaines rdactions 
chimiques et des transitions physiques dans la phase solide de quelques polymbres 
non satur6s ~ liaisons doubles conjugu6es dans la chalne principale, tels que les 
polyph6nylacdtylbne, poly-para-chlorph6nylac6tyl~ne et poly-para-m6thylphdnyl- 
ac6tyl~ne. 

Les polym~res ac6tyl6niques pr6sentent une importance particulibre grace 
/~ leur propri6tds semiconductrices et /~ leur thermostabilit& 

La forte d61ocalisation des 61ectrons 7c le long des chaines macromol6culaires 
conjugu6es entraine d'une part la d6croissance de l'6nergie d'excitation des 61ec- 
trons ~z duns l'6tat de triplet et, d'autre part, la d6croissance de l'6nergie interne 
du syst~me. Cette diminution de l'~nergie d'excitation des ~lectrons ;z explique 
tant la semiconductibilit~ clue les propri6t6s magn6tiques, optiques et chimiques 
de ces substances, tandis que la diminution de l'6nergie interne explique leur 
thermostabilit6 61evde. 

Partie exp~rimentale 

Les monom~res utilis6s dans la polym6risation ont ~t6 choisis en vue d'intro- 
duire dans le noyau benz6nique du ph6nylac6tyl6ne des groupes fonctionnels ~t 
comportement diff6rent, qui permettent la modification de la structure du poly- 
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m6re, tant au niveau moldculaire qu'~t celui supra-mol6culaire. Ainsi, les mono- 
m~res utilis6s contiennent des substituants qui diff6rent tant par leur ordre que par 
les effets d'induction et de conjugaison. On a suivi l'influence de la nature chimique 
et de la structure physique du polym6re sur le comportement ~ Faction de la chaleur. 

Afin d'obtenir des informations sur la stabilit6 thermique ainsi que sur la cin6- 
tique du processus de d6gradation des polym~res les 6chantillons ont 6t6 soumis 
~t l'analyse thermique diff6rentielle et thermogravim6trique. Les courbes ont 6t~ 
enregistr6es /l l'aide du Ddrivatograph de type MOM Budapest J. Paulik, F. 
Pau l ik -L .  Erdey, dans les conditions suivantes: dans Fair, prises d'essai: 20 rag, 
vitesse de chauffage 9.0 ~ limite des essais: 900 ~ 

On a soumis h 1a destruction thermique les fractions solubles et insoiubles 
provenant des polyph6nylac6tyl6nes de polym6risation ioniques et photochimiques 
(PPhA-i.f.s. = polyph6nylac6tyl6ne ionique, fraction soluble, PPhA-i.f.ins. = 
polyph6nylac6tyl6ne ionique, fraction insoluble, PPhA-f.f.s. = pol'ypMnylac~- 
tyl6ne photochimique, fraction soluble et PPhA-f.f.ins. = polyph6nylac6tylbne 
photochimique, fraction insoluble), de polycondensation (PPhA-c(ZnC12) = 
polyph~nylac6tyl~ne de polycondensation obtenu avec le catalyseur ZnC12, 
PPhA-C(SnCI2) = polypMnylac6tyl~ne de polycondensation obtenu avec le 
catalyseur SnClz et PPhA-c(BF3) = polyph6nylac&yl~ne de polycondensation 
avec le catalyseur BFa, de m6me que des d6riv~s de polyph6nylac6tylbne avec un 
substituant -C1 et -CH3  dans le noyau benzdnique (PMPhA-i.f.s. = polymdthyl- 
ph~nylac~tyl~ne ion~que, fraction soluble, PMPhA-i.f.ins. = polym~thylph~nyt- 
ac6tyl6ne ioniquc, fraction insoluble, PC1PhA-i.f.s. -- polychlorph6nylacbtylbne 
ionique, fraction soluble et PC1PhA-i.f.ins. = polychlorph6nylac6tyl~ne ionique, 
fraction insoluble. Les courbes thermiques des polym6res mentionn6s sont con- 
sign6es dans les fig. 1 -  5. Ces polym~res ont 6t6 synth6tis6s conform6ment aux 
indications de la litt6rature et ~t certaines m6thodes 6tablies dans notre labora- 
toire [2]. 

Pour le calcul de l'6nergie d'activation et de l'ordre de r6action des processus 
thermodestructifs on a utilis6 l'6quation de Freeman et Carroll [3]. 

Discussion des r~sultats 

Les enregistrements (fig. 1 -  5) permettent de caract6riser les polym~res ac6ty- 
16niques d'apr~s leur stabflit6 thermique et la nature du processus thermo- 
destructif. 

La majorit6 des polym~res se caract6risent par une structure amorphe, ~ l'ex- 
ception des prodnits PC1PhA-i.f.ins. dont le degr6 de cristallinit6 est de 60%, et 
PPhA-i.f.ins. avec une cristallinit6 de 41% [4]. 

Les transitions physiques du ler et du 2~me ordre qui ont lieu habituellement 
sous Faction de la chaleur n'apparaissent pas (saul quelques exceptions) sur les 
deux ATD des produits 6tudi6s, quoique normalement elles auraient dfi ~tre raises 
en 6vidence, soit par des pics bien d6finis ~t caract~re endothermique ou exother- 
mique selon que le processus a lieu avec 61imination ou absorption de chaleur, 
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soit par une inflexion de la ligne de base. Les polym~res recherch6s ne manifestent 
pas de telles anomalies si nous consid6rons qu'ils sont capables de se r&iculer 
pendant le processus m~me de la pyrolyse [5]. C'est pourquoi b u r  temp6rature 
de ddcomposition est infdrieure /t la temp6rature ~t laquelle les transitions phy- 
siques devraient avoir lieu. 
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Fig. 1. Les TG, TGD et DTA courbes du polyph6nylac~tyl~ne ionique; - -  
insoluble . . . . .  fraction soluble 

fraction 

On observe sur les deux ATD des produits PPhA-i.f.s. et PPhA.c.SnC12 une 
16g~re inflexion de la ligne de base qui peut ~tre attribude ~t la transition vitreuse 
ou vitrification. 

I1 r6sulte des courbes obtenues avec PPhA-c.BF3 et PC1PhA-i.f.s. que les poly- 
m~res 6tudi6s pr6sentent chacun une r6action exothermique dont le maximum 
est compris entre 100 et 111 ~ pouvant ~tre attribu6e /t unetransition de l'6tat 
amorphe & l'6tat cristallin de l'6chantillon sous Faction de la chaleur. 

En examinant les courbes TG et TGD nous remarquons que la destruction 
thermique de tous les  polym~res s'effectue en deux stades dans les domaines de 
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temperature suivants: le premier de 200 h 450 ~ et le second de 460 g 730 ~ Dans 
t ous l e s  cas la destruction thermique pr~sente un caract~re exothermique qui 
s'explique par la superposition de deux processus distincts: d'une part la d6com- 
position et d'autre part les r6actions chimiques rdticulaires de d6shydrog6nation 
et de cyclisation. 

~ TGD / I  

,vy 700 

~176 Z . ~ooF _ Z ~ ' , ,  " , 
�9 \ I 

/ I 
~oo~ / . : y  -q 

_ N\ 

hl 
Temps 

Fig. 2. Les TG, T G D  et D T A  courbes du polyph~nylac6tyl~ne photoch imiqae;  - - -  f ract ion 
insoluble, -- . . . .  fraction soluble 

Darts tousles  cas le premier degr6 de destruction commence par une d6grada- 
tion endothermique qui peut ~tre attribu6e g l'61iminination de produits ayant 
une faible masse mol6culaire. Pour tous les polymbres, la ddgradation devient 
exothermique fi la temp6rature de 300 ~ environ. Sur la eourbe T G  la portion 
endothermique n'apparalt pas comme un processus distinct mais il fair partie 
du premier stade de la destruction. 

Les maximum des courbes TGD repr6sentent la vitesse maximale du processus 
de d6composition et correspondent aux points d'inflexion situ6s sur les courbes 
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TG. Dans tous les cas la vitesse maximale du processus de d6composition dans 
le premier stade a lieu entre 350 ~ et 380 ~ et dans le second stade entre 560 ~ et 610 ~ 
exception fake pour les polypMnylac~tyl~nes de polycondensation pour lesquels 
la vitesse maximale du processus de d6composition pour le premier stade a lieu 
400 ~ et pour le second stade entre 600 ~ et 650 ~ 
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Fig, 3. Les TG,  T G D  et D T A  courbes  du polym~thylph6nylac6tyl~ne io~aique; 
- -  fraction insoluble, -- . . . .  fraction soluble 

Le polymbre PMPhA-i.f.s. pr6sente sur la courbe TG D  trois pics auxquels 
correspondent 3 pics d 'ATD, contrairement aux autres polym6res off il n'y a que 
2 pics. L'apparition d'un troisibme stade dans le processus de destruction pourrait 
s'expliquer par la pr6sence de certaines traces d'impuret& provenant probable- 
ment du catalyseur. 

La cin~tique du processus thermodestructif a 6t6 6tudi~e pour chacun des deux 
stades, except6 pour le polyph6nylac6tylbne photochimique pour lequel on n'a 
6tudi6 que la deuxi6me 6tape. 
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En analysant les r6sultats consign6s dans le tableau 1 on constate que tousles  
polym~res ac6tyl6niques cit6s subissent un processus semblable de destruction 
thermique. Pour le premier stade de d6composition l 'ordre de r6action varie 
entre 0.2 et 0.9 et I'6nergie d'activation est comprise entre 11 et 35 kcal/mol. 
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Fig. 4. Les TG, TGD et DTA courbes du polychlorph6nylac6tyl~ne ionique; 
- -  fraction insoluble, -- . . . .  fraction soluble 

Cet ordre fractionnaire de r6action du ler  stade de la d6gradation indique 
la predominance dans ce processus de ph6nom6nes de transport; ce comporte- 
ment est habituellement li6 h la structure biphasique des polymbres qui influence 
diff6remment la p6n6tration de l'agent thermo-oxydatif de d6gradation, fait con- 
firm6 aussi par l'analyse r6ntgenographique [4]. 

On remarque que dans tous les cas l'6uergie d'activation du premier processus 
destructif est plus petite pour les fractious solubles du polymbre que pour celles 
qui sont insolubles. 

Pour le second stade de destruction l 'ordre de r6action varie entre 0.9 et 1.8 
tandis que l'6nergie d'activation varie de 29 5, 68.5 kcal/mol. Certaines 6chantillons 
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comme PPhA-i.f.s., PPhA-c.ZnCI~ et PPhA-c.BFz se caract6risent par un ordre 
de r6action non fractionnaire et 6gal /t 1. I1 r6sulte que dans le cas de ces produitt 
c'est le processus chimique de d6gradation qui prddomine; les polym6res sons 
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Fig. 5. Les TG, TGD et DTA courbes du polyph6nylac6tyl~ne de polycondensation, obtenu 
au catalyseur ZnC12, - - -  obtenue au catalyseur SnCI2, - . . . .  obtenu au catalyseur BF~ 

probablement moins homog6nes du point de vue de la structure. Les donn6es 
r6ntgenographiques confirment la structure amorphe [4]. De m~me darts le 26me 
stade de destruction l'6nergie d'activation est plus petite pour les fractions so- 
lublcs que pour cellos qui sont insolubles. 

Les pertes de poids, calcul6es pour chaque 6tape distincte sont presque iden- 
tiques pour chaque paire de polymbres (fraction soluble et insoluble). A l'excep- 
tion du polyph6nylac6tylbne ionique, off les pertes de poids pour le premier 
stade sont ~gales & celles du second, pour les autres polym~res, les pertes pour le 
2brae stade sont plus grandes. Les pertes de poids pour le processus de destruction 
complet darts l'intervalle de temp6rature compris entre 0 et 900 ~ varient de 98 

a r. Thermal Anal. 6, 1974 



%
 

Z
 

T
ab

le
au

 
1 

D
o

n
n

d
es

 c
in

6
ti

q
u

es
 c

ar
ac

t6
ri

st
iq

u
es

 d
e 

la
 

d
es

tr
u

ct
io

n
 t

h
er

m
iq

u
e 

d
es

 
p

o
ly

p
h

6
n

y
la

c6
ty

l~
n

es
 

2.
 

3.
 

4.
 

5.
 

6,
 

N
o

rl
l 

d
u

 
p

o
ly

m
~

re
 

P
o

ly
p

h
6

n
y

la
cd

ty
- 

lb
ne

 i
o

n
iq

u
e 

(f
ra

ct
io

n
 

in
so

lu
b

le
) 

P
o

ly
p

h
6

n
y

la
c6

ty
- 

16
ne

 i
o

n
iq

u
e 

(f
ra

ct
io

n
 s

o
lu

b
le

) 
P

o
ly

p
h

6
n

y
la

c6
ty

- 
16

he
 p

h
o

to
ch

i-
 

m
iq

u
e 

(f
r.

 i
ns

,)
 

P
o

ly
p

h
6

n
y

la
c6

ty
- 

16
he

 p
h

o
to

ch
i-

 
m

iq
u

e 
(f

t.
 s

ol
.)

 
P

o
ly

-p
-m

6
tb

y
l-

 
p

h
6

n
y

l-
ac

6
ty

- 
18

he
 f

ir
. 

in
s.

) 
P

o
ly

-p
-m

6
th

y
l-

 
ph

~
ny

la
c6

ty
l~

ne
 

fi
r.

 
so

l.
) 

P
re

m
ie

r 
d

eg
r6

 
d

e 
d

es
tr

u
ct

io
n

 

In
te

rv
al

le
 

d
e 

te
m

I~
ra

- 
ta

re
 

o~
t 

el
le

 a
 l

ie
u,

 
~

 

E
a '

 
P

er
te

 

k
ca

l/
 

d
e 

p
o

id
s,

 
m

o
l 

%
 

In
te

rv
al

le
 

d
e 

te
m

I~
6r

a-
 

ta
re

 
o
h
 

el
le

 a
 

li
eu

, 
~

 

22
0 

- 
47

2 

2
0

0
--

 4
52

 

2
3

0
-3

8
5

 

20
0 

- 
39

2 

0.
5 

0.
3 

0,
7 

0.
7 

20
.7

 

12
.8

 

23
.3

 

16
.0

 

47
.8

4 

48
.7

9 

16
.6

5 

20
.3

3 

4
8

8
--

6
6

0
 

48
8 

- 
66

0 

4
6

0
--

 7
00

 

46
0 

- 
70

0 

4
8

4
-6

8
0

 

4
6

0
--

 6
80

 

S
ee

ol
ad

 
d

eg
r6

 
d

e 
d

es
tr

u
ct

io
n

 

1.
3 

1.
0 

1.
1 

1,
5 

1,
8 

1.
4 

P
er

te
 

E
a 

de
 

k
ca

l/
 

p
o

id
s,

 
m

ol
 

63
.5

 
46

,8
0 

51
.1

0 
47

.6
0 

50
.3

 
68

.0
1 

36
.6

 
66

.9
6 

45
.4

0 
66

.6
0 

36
.6

 
66

,3
4 

P
er

te
 

d
e 

p
o

id
s 

to
ta

le
 

, 
%

 

97
.9

2 

98
.8

1 

10
0 98

.0
6 

97
.7

8 

98
.9

3 

R
6

si
d

u
 

9
0

0
 ~

 , 
%

 

2,
08

 

1.
19

 

1,
94

 

2.
22

 

1,
07

 

Z
o

n
e 

d
e 

st
ab

il
it

6
 

th
er

m
iq

u
e 

av
ec

 
p

er
te

 
d

e 
p

o
id

s 
m

in
im

al
e 

In
te

rv
al

le
 

P
er

te
 

d
e 

te
m

p
~

- 
d

e 
ra

tm
'e

, 
p

o
id

s,
 

~ 

0 
- 

22
0 

2.
08

 

0 
- 

20
0 

0 

0 
-2

0
0

 
5.

15
 

0 
-2

0
0

 
2,

7 

0
--

2
0

0
 

1,
11

 

0
--

2
0

0
 

2.
14

 

O
h 0 r"

 

z .<
 

>
 d)
 

m
 

t-
 



.%
 

7.
 

P
o

ly
-p

-c
h

lo
r-

 
ph

dn
yl

ac
dt

yl
6n

e 
(f

r.
 

in
s.

) 
8.

 
P

o
ly

-p
-c

h
lo

r-
 

ph
6n

yl
ac

6t
yl

6n
e 

(f
r.

 
so

l.
) 

9.
 

P
o

ly
p

h
6

n
y

la
c6

ty
- 

16
ne

 d
e 

p
o

ly
- 

co
n

d
en

sa
ti

o
n

 
Z

n
C

I 2
 

P
o

ly
p

h
6

n
y

la
c6

ty
- 

16
ne

 d
e 

p
o

ly
co

n
- 

d
en

sa
ti

o
n

 S
nC

I~
 

P
o

ly
p

h
6

n
y

la
c6

ty
- 

16
ne

 d
e 

p
o

ly
- 

co
n

d
en

sa
ti

o
n

 
B

F
~

 

10
. 

11
. 

2
2

0
- 

46
0 

2
0

0
--

4
6

0
 

2
4

0
-4

8
4

 

2
7

5
--

4
3

5
 

2
4

4
-4

4
0

 

0.
3 

0.
2 

0,
9 

0.
8 

0.
7 

12
.4

 

11
 

35
 

26
.1

 

29
.4

 

27
.2

9 

27
.3

0 

48
.4

3 

18
.4

6 

22
.8

4 

5
0

5
--

6
6

0
 

5
0

0
--

6
6

0
 

4
8

4
--

7
2

3
 

4
3

5
--

7
3

0
 

4
4

0
-7

0
0

 

0.
9 

68
.5

 

1.
4 

54
.8

 

1 
55

.2
7 

0.
9 

29
.3

8 

1.
0 

44
.2

6 

56
.7

1 

66
.1

5 

51
.5

7 

71
.7

5 

57
.3

6 

93
.5

8 

10
0 

10
0 90
.2

1 

80
.2

 

6.
42

 

0 0 9.
79

 

19
.8

 

0 
- 

22
0 

0 
- 

20
0 

0 
--

 2
40

 

0
--

2
7

5
 

O
--

 2
44

 

4.
28

 

2.
10

 

('1
 

o t-n
 r. rn
 

t-n
 



398 SIMIONESCU et al.: POLYMERISATION DES DERIVES ACETYLENIQUES 

100~, ~ l'exception du polym~re PC1PhA-i.f.ins. qui, probablement ~t cause de 
certaines traces de catalyseur englob6es darts le polymbre ne perd que 93 ~.  Darts 
le cas des polyph6nylacftyl6nes de polycondensation les pertes varient de 80 

100Z. 
Les courbes TG montrent que les polym~res 6tudi6s, exception faite pour les 

polyph6nylac6tyl~nes de polycondensation, sont stables dans l'intervalle de tem- 
p6rature de 0 ~ 200 ~ la diff6rence de stabilit6 entre les fractions solubles et in- 
solubles pouvant ~tre raises au compte d'une r6action r6ticulaire. Les polyph6nyl- 
ac6tyl6nes de polycondensation se caract6risent par une stabilit6 thermique 
sup6rieure ~t celle des polyph6nylac6tylbnes de polym6risation. Cette diff6rence 
de comportement ~t la chaleur pourrait &re attribu6e ~t certaines masses mol6cu- 
laires diff6rentes. En effet les polyph6nylac6tyl6nes de polym6risation se carac- 
t6risent par fir, = 4 - 8 ,  et ceux de polycondensation par fin = 9-14.  

Conclusions 

1. Tousles polym~res 6tudi6s pr6sentent deux 6tapes principalcs de destruction 
thermique, plac6s dans des intervalles de temp6rature compris respectivement 
entre 200- 500 ~ 450- 700 ~ 

2. Pour le premier processus l'ordre de r6action est inf6rieur ~t 1, et pour le 
second sup6rieur ~t 1. 

3. L'6nergie d'activation est comprise entre 10-35 kcal/mol pour le premier 
processus et de 45-65 kcal/mol pour le second. 

4. Dans le premier stade de la destruction les pertes de poids sont comprises 
entre 20 et 50~, et duns le second entre 50 et 70~. 

5. En rapprochant les r6sultats exp6rimentaux avec les donn~es de la litt4rature 
[5, 6] nous pr6sentons le m6canisme suivant de destruction thermique des poly- 
ph6nylac6tyl~nes: 

N QH~ H C~H~ H C.H~ H C6H~ H CBH~ H C6H 5 
1 I~ I~176 F~L I "I I "I 1 

~C--C ~C--C ~C-- C~C--C~C -c~C-c~ ",, /" "', /" "',. --Jl,- 

I 1 1 1 1 i I 1 1 i 
C6H 5 H C6H S H C6H 5 H CsH 5 H C..BH 5 H 

H C6H 5 H ,CGH 5 H CGH s H 
H %H=l I H %HJ H C6Hsl h H C~Hol 
1 I ~ C = c \ l  I / t : = c ~ l  I / c ~ c \ l  I ~ / c =  

- - C - - C  / C - - C .  / C - - C \  / C - - C \  
--C / \C--C \C--C : C--C. _C----'- 

' \ c = c / I  ] \ c=c / I  I \ c = c / I  I " c = c " l  
Cr~Hsl H %HS I I H C6Hsl I H C6~ I H 

H C6H s H C6H 5 .H C6H 5 H CGH B 

H C H 5 H 
I I' T b  

c/C = C N c _ _  c / C ~ C ~ c _ _  c / C ~ C N c _ _  C / *nC6H 6 

it.-- ~'- c// %~ c / %c--c// %c-- 
�9 C / c -  \C  C / t ' -  \ C  C / \ C  C / 

1 [ I I 1 I 1 
C6H 5 H C6H 5 H C6H 5 H C6H 5 
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6. Comme les pertes de poids pour  la premi6re 6tape de destruct ion des frac- 
t ions solubles sont  6gales ~t celles des fractions insolubles nous  consid6rons que 
la structure I caract6rise les fractions insolubles. 

7. Afin de r6aliser la structure II,  les polyph6nylac6tyl6nes devraient s u b i r -  
th6or iquement  - une perte de poids approximative de 40 ~ .  Cette perte corres- 
p o n d  sur la courbe T G D  au pic de la 26me 6tape de la destruction qui, d 'apr6s les 
donn6es exp6rirnentales, correspond h certaines pertes proches de cette valeur. 
Dans  t o u s l e s  cas ce processus se r6alise jusqu'~t une ternp6rature d ' env i ron  600 ~ 

8. Jusqu'~t 700 ~ tous les polyrn6res subissent une perte de poids 6gale ~t celle 
th6orique de 7 0 ~  qui repr6sente l '61imination totale du benz6ne du  polym6re. 

9. Les changements  de structure qui on t  lieu dans le processus de destruct ion 
therrnique sont  r6alis6s par  l '61imination des mol6cules de benz6ne ou de ses d6- 
riv6s monosubst i tu6s  comrne par  exemple le tolubne ou le chlorobenz6ne. 
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RI~SUM[~ -- On a 6tudi6 la stabilit6 thermique de certains polym6res non satur6s de la classe 
des polyac6tyl6nes, tels que polyph6nylac6tyl6ne, poly-para-chloroph6nylac6tyl6ne et poly- 
para-m6tylph6nylac6tyl6ne, par les m6thodes de l'analyse thermique. On a d6termin6 les 
param6tres cin6tiques des r6actions de destruction thermique tels que l'6nergie d'activation 
et l'ordre de r6action en utilisant la m6thode de calcul de Freeman et Carroll. Les polym~res 
ont 6t6 synth6tis6s par le proc6d6 de la polym6risation photochimique, ionique-coordinative 
et par polycondensation. On a 6tudi6 les fractions solubles ainsi que celles qui sont insolubles. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die thermische Stabilitht gewisser ungeshttigter Polymere der Poly- 
acetylengruppe, wie z. B. des Polyphenylacetylens, Poly-para-chlorphenylacetylens ur~d 
Poly-para-methylphenylacetylens wurde unter Anwendung der Methoden der thermischen 
Analyse gepriift. Die kinetischen Parameter der thermischen Zersetzungsreaktionen, wie 
die Aktivierungsenergie and die Reaktionsordnung wurden unter Anwendung der Berech- 
nungsmethode yon Freeman und Carroll bestimmt. Die Polymere wurden dutch photo- 
chemischen Polymerisierungsvorgang, durch Ionenkoordination und durch Polykondensie- 
rung synthetisiert. Sowohl die 16slichen, wie die unlSslichen Fraktionen wurden untersucht. 

Pe3ioMe - -  I/Iccy/e~ioBaHa MeTO,~aMrI TepMl'IqeCKOrO aHaJIri3a TepMocTa6~IJIbI-IOCTb HeKoTopBIx 
nerlacsiulenH~,ix IIOnaMepoB rtoJIrlalleTHJierlOBO~ rpynlmi, TaKWA rare nosmqbeHnJI-aUevrlJieri, 
no:Ir~-n-xalopqbeHrlJiaaeTrtaeH n nOJln-n-MerHJIqbenai~eTnJIeH. Krmer~I~ecKrte napaMeTpl, t pearurfft 
TepMopacna~a, a rlMenHO 3HeprH~ aKTm3alInri rt IIOp~I~OK pearlm~t, onpe~eJierrbi np~ I~CnOJIb- 
3oBa/-InrI MeTo~a qbpnMe~ia--Keppona. IIOYlHMepBI CrlrlTe3npoBaHI,i, ~OTOXttMn~IeCKIalVl nyreM. 
I/I3y,leHl~I I~aK pacTBoprlMa~, Ta~: H HepaCTBOpHMa~ qbpaKraHvI. 
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