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Взаимодействие гидролизоваиного полпдиаллилцианамида (ПДАЦ) с альдеги­
дами изучалось в водной и спиртовой средах в присутствии каталитических коли­
честв соляной кислоты. Выяснилось, что в первом случае альдегиды (формальдегид, 
ацетальдегид, масляный альдегид) вступают в реакцию конденсации с аминогруп­
пами и в результате получаются нерастворимые продукты. В среде ыетапола в 
выбранных условиях только формальдегид частично реагирует с гидролизованным 
ПДАЦ.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Ранее было показано [1, 2], что гидролизом ПДАЦ в кислой сре- 
1е получается циклический полидиаллиламин (ПДАА). Дальнейшие 
каши исследования показали, что при гидролизе ПДАЦ цианпипери- 
диновые группы почти полностью 'гидролизуются до аминогруппы и 
лишь небольшая часть из них остается на стадии амида. В результа­
те образуется ПДАА, состоящий в основном из кватернизованных хло­
ристым водородом пиперидиновых звеньев (ГХ-ПДАА) и небольшого 
числа (~20%) амидных групп.

Для выяснения состава и структуры модифицированных поливи­
нилацеталей, полученных нами ацеталированпем модифицированного 
поливиниловою спирта (МПВС) [2], стало необходимым изучить 
взаимодействие ПДАА с различными альдегидами.

Исследования проводились в среде воды и метилового спирта. 
Объектом исследования являлся ГХ-ПДАА с содержанием 12,5% азо­
та. Процесс проведен в присутствии каталитических количеств соляной 
кислоты. Количества подаваемых альдегидов и температурный режим 
процесса идентичны с условиями ацеталированпя МПВС. Результаты 
исследований приведены в таблице.

В водной среде при добавлении альдегидов происходит бурная 
реакция и через несколько минут наблюдается выпадение осадка. Да­
лее процесс идет в гетерогенной среде. Полимеры, отделяющиеся՜ 
фильтрацией, представляют собой порошки беловато-кремового цвета. 
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растворяющиеся только в муравьиной, серной, горячей уксусной кис­
лотах, образуя соответствующие соли.

Таблица

Волная среда 
катализатор—1,5’/,. продолж.—6 час.

Метанольная среда 
катализатор — 1,0°/в 
продолж. — 12 час.

Наименование 
реагентов

степень
превраще­

ния* растворимость 
продукта

ртстворимость 
продукта

ГХ. ПДА А-|-форм­
альдегид 15.0 12,0

ГХ. ПДАА + анет- 
альдегид

ГХ. ПДАА+мас­
ляный альдегид

14,0 15.0

12,9 21,0

83,7

70,2

62,5

87,0

74,4

66,6

12,8

Все образцы 
растворяются 
в кислотах

12,6

Растворяется 
в кислотах

Не растворяется 
в метаноле, эта­
ноле, воде

{Растворяются в 
метаноле, эта­
ноле, воде

• Небольшое расхождение степени превращения аминогрупп, определенное 
по азоту и альдегидным группам, по-видимому, следует объяснить погрешностями 
аналитических данных.

В метанольной среде выпарения осадка не происходит в течение 
всего процесса. В данном случае полимеры выделены осаждением в 
ацетоне. Аналогично исходным ПДАА, продукты взаимодействия с 
ацетальдегидом и масляным альдегидом растворимы в спиртах и во­
де. Исключение составляет продукт взаимодействия с формальдеги­
дом. растворяющийся только в кислотах. Выяснилось, что в условиях 
эксперимента формальдегид частично вступает в реакцию с амино­
группами.

При взаимодействии ПДАА с альдегидами возможны следующие 
реакции: а) присоединения, б) внутримолекулярной конденсации, 
в) межмолекулярной конденсации.

а) продукт присоединения
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О сополимере винилацетат-дпаллллш։анамид 861

б) продукт внутримолекулярной конденсации

л) продукт межмолекулярной конденсации

Е=Н, СНз, С3Н7. Соотношение п:т:р зависит от степени превра­
щения. В условиях эксперимента взаимодействие альдегидов с амид­
ными группами мало вероятно. *

В случае протекания реакций присоединения должно произойти 
уменьшение содержания азота в продуктах реакции. Однако, соглас­
но экспериментальным данным, независимо от типа альдегидов этого 
не наблюдается. Содержание азота в продуктах реакции остается пос­
тоянным (метанольная среда) или увеличивается (водная среда), что 
указывает на вероятность реакции конденсации.

Однако по этим данным невозможно установить, имеет ли место 
межмолекулярная или внутримолекулярная конденсация.

Ввиду неустойчивости 8-членных циклов, образующихся при 
внутримолекулярной конденсации, а также нерастворимости получен-
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ных продуктов в обычных ря^творптвлях можно предположить* что при 
взаимодействии ПДАА с альдегидами в водной среде в основном 
имеет место реакция межмолекулярной конденсации. В среде мета­
нола при выбранных условиях ПДАА практически не реагирует с 
ацетальдегидом и масляным альдегидом (содержание азота как в ис­
ходном ГХ.ПДАА, так и в продуктах реакции равно 12,5—12,6%), 
ИК спектры идентичны, как исходный, так и полученные продукты, 
растворимы.

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏ-ԴԻԱԼ1ՎՑԻԱՆԱՄԻԴ ՍՈՊՈԼԻՄԵՐԻ- 
ՊՈԼԻՄԵՐԱՆԱԼՈԳ ՎԵՐԱՓՈԽՈՒՄՆԵՐ

Ш. ԱԼԴԵՀԻԴՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՀՒԴՐՈԼԻԶՎԱ1ր
• ՊՈԼԻԴՒԱԼԻԷՑԻԱՆԱՄՒԴԻ ՀԵՏ

է. ք». ՍԱՖԱՐՅԱՆ և Հ. Դ. ՍԱՅԱԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է հիդրոլիզված պոլիդիալիլցիանամ իդի փոխազդեցու­
թյուն ը ալդեհիդների հետ ջրային և սպիրտային միջավայրում աղաթթվի կա- 
տալիտիկ քանակության ներկա յությամբ։ Պարզված կ, որ առաջին դեպքում 
ալդեհիդները (ֆորմալդեհիդ, ացետալդեհիդ, կարա դալդեհիդ) բուռն կերպով 
փոխազդում են ամինոխմբերի հետ, առաջացնելով անլուծելի պրոդուկտներ։- 
Մեթանոլի միջավայրում ընտրված պայմաններում միայն ֆորմալդեհիդն է. 
մասամբ մտնում ռեակցիայի մեջ, առաջացնելռվ անլուծելի պրոդուկտ։

THE POLYMERIC TRANSFORMATIONS OF VINYLACET ATE- 
D1ALLYL CYANAMIDE COPOLYMERS

111. INTERACTION OF ALDEHYDES WITH HYDROLIZED 
POLYDIALLYL CYANAMIDE

E. B. SAFARIAN and H. G. SAYADIAN

The interaction of hydrolized polydiallyl cyanamide with aldehydes 
in an aquous and alcoholic medium in the presence of hydrochloric acid 
has been investigated.

It has been shown that in the first case .aldehydes (formaldehyde, 
acetaldehyde, butylaldehyde) Interact vlgourously with amino groups 
forming insoluble products, while in the second case only formaldehyde 
does partially.

. v- ' ■ '՝ '
ЛИТЕРАТУРА

1. С. Г. Мацоян, Г. M. Погосян, А. О. Джагалян, А. В. Мушегян, ВМС, 6, 854 (1963).
2. Э. Б. Сафарян, Г. П. Оганесян, А. Г. Саядян, Арм. хвм. ж., 28, 836 (1975).


	0064.jpg
	0065.jpg
	0066.jpg
	0067.jpg

