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Осуществлен синтез 2-К-4,6-днглиинл-5-триазннов и проведена их поликонденсация 
с некоторыми гликолями.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 8.

В продолжение исследований в области синтеза полимеров, содержа
щих т.риазиновый цикл в основной цепи [1], нами получены новые про
изводные диглицил-сильи-триазмна и синтезированы полиэфиры на их 
основе по схеме

—- HOOCCHjNH^^NHCHjCOOH
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НО -R'-OH

R
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-OR-OCCHjNH^.^NHCHjC-

111

R ОСН3. ОС։Н։, ОС3Н1։ ОС^Н,. N(C,HS)։.
R' = (CH։)„ CHjCHCHj, СН3СН(СН,)։. (CHj)4, (СН3),О(СН։)„ 

I I

Синтез дикислот II осуществляли взаимодействием I с глицином по 
методу [1]. Их строение подтверждено данными элементного и спек
трального анализов (табл. 1). Полученные дикислоты, содержащие з 
положении 2 трпазинового цикла алкоксизаместители, не растворимы з 
обычных органических растворителях, растворимы в димепилформамиде 
(ДМФА). II, R = N(CeH5)2 растворима в горячем диокса1не и этаноле.

Взаимодействием II с различными гликолями в дитолилметане полу
чен ряд полиэфиров. Условия синтеза, выходы и некоторые свойства по
лиэфиров III приведены в табл. 2. Выходы растворимых полиэфиров не-
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высокие (30—64%), но при более жестких условиях выходы полиэфиров 
увеличиваются, однако при этом получаются нерастворимые и неплавкие 
полимеры. Т. пл. полученных полиэфиров лежат в интервале 200—290°.

Рис. 1. Термомеханические свойства полиэфиров 111, R=OCH3, R': 1 — (СН։)։. 
2-СН։СНСН։, 3-СН։СН(СН։)։, 4 —(СН։)4, 5 - (СН։),О(СН,)։

Изучение термомеханических свойств показало, что для 2-алкоксиза- 
мещенных полиэфиров не наблюдается области высокоэластичпости. В 
случае полиэфиров, содержащих в положении 2 остаток дифениламина, 
на термомеханичеоких кривых довольно четко .выражены три переход
ных состояния, что обусловлено, по-видимому, внутренним пластифици
рующим влиянием остатка дифениламина (рис. 1,2). Из табл. 2 видно, 
что Тп, и Тс полиэфиров закономерно понижаются с увеличением длины 
радикала гликоля в основной цепи. Для алкоксисодержащих полиэфиров 
Тс и Твя имели очень близкие значения, что согласуется с литературны
ми данными [2].

Динамический термогравиметрический анализ (ДТГА) показал хо
рошую термоокислительную устойчивость полиэфиров. Так, до 300° они 
теряли на воздухе от 12 до 25% веса. Как видно из рис. 3, 4 и табл. 2, 
наибольшей термостойкостью обладает полиэфир, содержащий остаток 
дифениламина, причем термостойкость повышается с увеличением R и 
R'. Неплавкий и нерастворимый полимер с R=OC2H5 и R'= (СН2)2, полу
ченный в более жестких условиях (24 часа при 180—260°), обладает нес
колько меньшей термостойкостью сравнительно с аналогичным раство
римым полимером, полученным при 180—220° за 8,5 час. (рис. 4, кр. 
3 и 4).

Полиэфиры, содержащие алкоксигруппу, хорошо растворяются в 
уксусной и муравьиной кислотах, плохо в обычных органических раство-
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рителях. Полиэфиры с К = .\Т(СЕН5)2 хорошо растворяются также з 
ДМФА и диоксане.

Рис. 2. Термомеханнчегкие свойства полиэфиров III, Р=К'(С,Н։)3> R': 1 — (СН։)։. 
2-СН3СНСН3, 3 - СН3СН(СН։)3. 4- (СН։)4, 5 - (СН։)։О(СН,)։.

Все полученные полимеры представляют собой темно-окрашенные 
(от коричневого до черного цвета) порошки и имеют небольшие значения 
характеристической вязкости ([р]) 0,067—0,143 дл/г и среднечисловой 
молекулярный вес (7ИП) 1360—2900.

Рис. 3. Динамические термогравиыетри- 
ческие кривые полиэфиров III; R = OCH3, 

R': 1-СН3СНСН։, 2 —(СН։)4,

3- (СН։)։О(СН3)„

Рис. 4. Динамические термогравимет- 
рические кривые полиэфиров III, 
Р'=(СН,)։. R: 1—ОС4Н,. 2-М(С,Н։)„ 
3 — ОС3Н։ (нерастворимый), 4—ОС3Н։ 

(раств зримый).
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Экспериментальная часть

Исходные 2-алкокси- и 2-'Дифениламино-4,6-дихлор-8-триазины (I) 
получали известными методами [3—б]. 2-Алкокси-4,6-диглицил-5-трна- 
зины (II) получали по [1]. Ввиду хорошей растворимости 2-пропокси- и 
2-бутокси-4,6-диглмцил-5-триазинов в воде от хлор-иона избавлялись 
многократным проминанием этих дикпслот горячим метанолом.

2-Дифениламино-4.6-диглицил-5-трчазин. К приготовленной при 
О—2° суспензии 31,7 г (0,1 моля) 2-дифениламино-4,6-дихлор-5-триазпна 
в 50 мл воды при перемешивании и температуре не выше 10° припадали 
15 г (0,2 моля) глицина в 40 мл 5н раствора едкого натра в воде. Смесь 
перемешивали еще 2 часа, постепенно повышая температуру до 80°, ох
ладили и, .не прекращая перемешивания, небольшими порциями приба
вили 16,8 г (0,2 моля) бикарбоната натрия. Перемешивали 0,5 часа при 
комнатной температуре и 1 час при 80°. Отфильтровали в горячем виде 
и охлажденный фильтрат при перемешивании тонкой струей прилили к 
избытку 25% уксусной кислоты. Выпавшие белые хлопья дикислоты от
фильтровали, тщательно промыли водой и высушили при 100°. Выход, 
т. пл., результаты элементного анализа и ИКС приведены в табл. 1.

Свойства некоторых 2-К-4,6-диглицил-5-трназинов
Таблица I

R

Вы
хо

д,
 <։/„ Т. пл., 

°C

Найдено, % Вычислено, ’/» ИКС

С Н N С Н N группа ■», см 1

ОСН3 56,7 258-261 37,58 3,99 27,15 37.36 4,31 27,23
С-0 

С=-N— сопр. 
С-0 -с

1740
1580, 1600

1100

ОС։Н։ 41.2 221-223 39.67 4,89 23,08 39.85 4,83 25,82
с=о 

С = N —сопр. 
С-О С

N—И

1740 
1500. 1600 
1120, 1140 
1150

3430

ос,н, 36,0 209-211 41,82 5.32 24,82 42,19 5,30 24,55
с=о

С =. N —сопр.
С-0 -С 

N-H

1740
1550, 1600
1140, 1160

3290

ОС4Н, 33,5 199-202 43,86 6,03 23,70 44.14 5,72 23,40
С=О 

C = N—сопр. 
С—О-С

N—Н

1740 
1500. 1600 
1120, 1140 
1150

3440

66.0 216-217 57,69 5,03 21,21 57,86 4,60 21,31
С=О

C = N—сопр. 
и фенил 

нон .-фенил 
N—Н

1740
1500. 1570
1590

700. 770
3340

Поликонденсация. Поликонденсацию дикислот II с гликолями (в 
эквимольных количествах) проводили в дитолил метане (0,6 моль/л) при 
180—256° в течение 8,5 час. в токе азота. Полученные полиэфиры очпща-
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Некоторые свойства полиэфиров на основе 2-К-4,6-диглицчл-5-триазииэв 
и различных гликолей

Таблица 2"

R R'

1

У елозил опыта 2®^ 
«О Т. пл. до = лГ

5^ Мп

П
от

ер
я 

ве
са

, •/
, 

пр
и З

О
О

Х

-»♦ /. -с
О 2* и — 
3 = С2 п

полиме
ра. СС

7с
 по

. 
пе

ра
. с= и

—р֊ 5 о

осн3 (СН։), 8,5 180- 230 63,2 275- 280 259 0.074 1503 —

- С113СНСН3 8.5 180-120 58,7 260-265 248 0,076 1543 25

■ СН3СН(СПа)а 
|

8,5 180-220 38,9 250 —255 237 0,067 1360 —

«1 (СН։), 8.5 180—220 45,3 230 - 235 220 0,073 1482 23

* (СН,ЦО(СН։), 8.5 180-220 30,4 225 - 230 198 0,069 1400 • 17

ос,н։ (сн։), 8,5 180-220 64,2 260- 270 256 0.071 1442 18
СН3СНСН, 

|
8.5 180 -220 50.6 230 - 245 228 0.080 1625 —

СН3СН(СН։)։ 
|

8,5 180—220 43,2 220-225 219 0,076 1543 —

9,- (СН,), 8,5 180—230 63,6 210-220 — 0,078 1584 —

я (СН։)։О(СН3), 8,5 180-220 46,3 205-220 — 0,077 1564 • —

ос3н, (СИ,), 8,5 180-220 54,4 255 -260 244 0.090 1828
а СН3СНСН3 

|
8,5 180-220 47,9 240-250 232 0,114 2315 —

1» СН3СН(СН3), 8,5 180 -220 39,6 230-250 221 0,083 1685 —

• (СН,)4 8,5 180 - 230 43.3 238—250 234 0,134 2710 —

■ (СН,)։О(СН,)։ 8.5 180-230 38,9 230-240 225 0,143 2904 —

ос«н, (СН։)։ 8.5 180- 220 57.9 250 -255 230 0,083 1686 13

■ СН3СНСН, 
|

8.5 180-220 46,3 255 -265 — 0.118 2396 —

• СНзСН(СН,)։ 
|

8.5 180-220 44,4 235 -245 223 0,094 1909 —

а (СН,)4 8.5 180-230 41,9 230 - 235 220 0,101 2050 —

• (СН։),О(СН։), 8,5 180-220 31,5 220- 230 — 0,112 2275 —

Ч(С.Н։)։ (СН,), 3.5 180-230 28,8 255-260 — — — —

• (СН,), 10,0 180-256 48,2 290-295 275 0,113* 2980 12

• СН3СНСНа
1

10,0 180-256 45,8 285—230 262 0,089* 2345 —

СН3СН(СНа), 
|

11.0 180-242 31.2 270—280 212 0,083* 2187 —

(СН,)4 п.о 180-242 46.2 260-270 203 0,091* 2400 —

* (СН,),О(СН,)з н.о 180-242 32.8 235 -245 Т85 0,095* 2450 —

[ц] определяли в днметнлформамидных раствзрах. 
т— продолжительность синтеза, час.
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ли Ло [1]. Упд полимеров определяли в капиллярах. Тс — на приборе 
Цеглина [7] экстраполированием прямолинейного участка термомеханз- 
ческой кривой на ось абсцисс, при этом прилагаемая нагрузка была рав
ной 0,34 кг! см2. Изсмерение [tj] проводили в вискозиметре Уббелоде при 
20°, для полиэфиров с R = алкокси- — в муравьинокислых, а с R = 
=N(C6H5)2—в диметилформамидных растворах. ДТГА проводили на 
дериватографе системы Паулик, Паулик и Эрдей нагреванием навески 
полимера на воздухе (57-ми«)- Из данных ДТГА и путем соответствую
щих вычислений построили кривые зависимости потери веса от темпера
туры. Мп полиэфиров, содержащих алкокоигругту, вычисляли методом 
сравнения значений характеристических вязкостей [81. Эталоном слу
жил низкомолекулярный образец с [rj] =0,031 дл/г (в муравьиной кисло
те) и Мп =630 (эбуллиоскопически в хлороформе). Среднечисловые 
молекулярные веса полиэфиров R = N(C6H5)2 благодаря .их хорошей 
растворимости были определены в диоксане на эбуллиографе ЭП-68.

2-ՏեՂԱԿԱԼՎՕ 4,6-ԴԻԴԼԻՑԻԼ-տ-ՏՐԻԱԶԻՆՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ 
ԳԼԻԿ (ԱՆԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՊՈԼԻԷՍՔ՛ԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 

ԵՎ ՀԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՄ

Վ. Ն. ՋԱՊԷՆՏՆԻ, Ի. Հ. ԱՍԱՏՈՒՐՏԱՆ և Գ. 1Г. ՊՈՎՈՍՅԱՆ

Իրականացված է 2-ալկօքսի- և 2-դիֆենի լամին ո-4,6-դի գլի ցի(-Տ֊ տ րի - 
ազինների սինթեզը։ ՛նպատակ ունենալով ստանալ ջերմակայուն պոլիմեր
ներ իրականացված է նշված միացությունների պոլիկոնդենսացիան էթիլեն-, 
1,2-պրոպիլեն-, 1ՀՅ֊րոսոիլեն-, 1,4-բոլտիլեն- և դի էթի լեն գլիկոլն երի հետ։ 
Յույց է տրված, ո՛ր պոլիմերային գլխավոր շղթայում գլիկոլի ռադիկալի մե
ծացումն օրինաչափորեն իջեցնում է պոլիէսթերների հալման և ապակեցման 
ջեր մա ոտիճանները։

SYNTHESIS OF SOME POLYESTERS ON THE BASIS OF 
2-SUBSTITLJTED 4,6-DIGLYCYL-S-TRIAZlNE GLYCOLS 

AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

V. N. ZAPLISHNI, I. H. ASSATURIAN and G. M. POGHOSSIAN

Synthesis of 2-R-4,6-dlglycyl-s-triazlnes and polycondensation or 
the latter with ethylene glycol, propylene glycol-1,2, butylene glycol-1,3. 
butylene glycol-1,4 and diethylene glycol has been carried out. The 
properties of the polyesters obtained were studied. It has been established 
that all polyesters are low molecular substances with good heat resistance 
and thermostability֊

A regular lowering in the melting point and glass-transition tempe
ratures was observed as the radicals In the main chain of the glycols 
were augmented֊



Полиэфиры па основе производных триазинов и некоторых гликолей 511

ЛИТЕРАТУРА

!. Г. М. Погоспк, В. Н. Заплишный, Арн. хим. ж.. 29, 259 (1976).
2. Л. Оудиан, Основы химии полимеров. Изд. «Мир», М., 1974, стр. 36.
3. J. R. Dldley, Л Т. Thurston. F. С. Schaefer, Н. Н. Dagfrld, J. Н. Clarence. 

A. Plerrepont, J. Am. Chern. Soc., 73, 2986 (1951).
4. Г. И. Браз. ЖОХ. 25, 1413 (1955).
5. //. Koopman. J. Н. Unlenbroek, Н. Н. Haeck. J. Daans, М. J. Koop nans, Rec. trav. 

chlm., 78, 967 (1959).
6 T. В. Девдериани, Д. Ф. Кутепов, Высокомол. соед., Б И, 788 (1969).
7. Б. Л. Цеглин, В. И. Гаврилов, Н. А. Великовская, В. В. Кочкин, Зав. лаб., 22, 

352 (1956).
«. W. J. Bol lei, И. R. Golden. J. Am. Chern. Soc., 76, 5418 (1954); C. 5. Marvel, 

R. D. Vest, J. Am. Chern. Soc., 79. 5771 (1957).


	0032.jpg
	0033.jpg
	0034.jpg
	0035.jpg
	0036.jpg
	0037.jpg
	0038.jpg

