
SYNTHESIS OF ALLYLISOCYANURATES
A. K. AYRAPETIAN, G. T. YESSAYAN and A. A. BABAYAN

The interaction between the sodium salt of 1,3-diallylisocyanuratfc 
and l,4-dichloro-2-butene. l,2,4-trlchloro-2-butene and l,4-dibromo-2- 
chloro-2-butene has been investigated.

It has been shown that the two terminal halogen atoms are readily 
substituted in the first and last compounds while the monosubstituted 
compound was possible to Isolate in the case of the second compound.
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РАДИКАЛЬНАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 1,3-ДИАЛЛИЛ- 
-5- (2'-ОКСИ-3'-ФЕНОКСИПРОПИЛ) ИЗОЦИАНУРАТА 

С ВИНИЛАЦЕТАТОМ

М. Л. ЕРИЦЯН и А. В. АГАСАРЯН

Государственный научно-исследовательский и проектный 
институт полимерных клеев нм. Э. Л. Тер-Газаряна, Кировакан

Поступило 15 ХП 1975

Исследована сополимеризация 1,3-диаллил-5-(2'-окси-3'-феноксипропил) изоциану
рата с винилацетатом в растворе дихлорэтана в присутствии перекиси бензоила. Оп
ределены константы сополимеризации (г, п г։) мономеров, а также интегральный и 
дифференциальный составы полученных полимеров.

Рис. 3, табл. 4, бнбл. ссылок 6.

Исследования в области сополимеризации аллильных производных 
s-триазинов с виниловыми мономерами в основном относятся к тр’иал- 
лильным соединениям [1, 2].

В настоящее время отсутствуют данные по оценке констант сополи
меризации диаллильных производных изоциануровой и циануровой кис
лот с виниловыми мономерами в среде органических растворителей.

Цель данной работы—исследовать радикальную сополимеризацию 
КЗ-диаллил-б-^'-окси-З'-феноксипропил) изоцианурата (ДАОФПИЦ) с 
винилацетатом (ВА) с определением констант сополимеризации (гг и 
г։), а также дифференциального и интегрального составов полученных 
полимеров.
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Экспериментальная часть

ДАОФПИЦ синтезировали взаимодействием эквимолярных коли
честв дналлилнзоцианурата с фенилглицидиловым эфиром в присут
ствии третичного Зимина (М(Е1)3) при 854-95’ в течение 3,5—4 ч. Полу
ченный продукт (ДАОФПИЦ) перегоняли в вакууме 1,54-0,2 мм рг ст 
при 218—220°, после чего очищали многократной перекристаллизацией 
из этанола (т. пл. 67,5-68’). Найдено %: С 60,00; Н 5,85; Ц 11,77. 
Вычислено °/0: С 59,35; Н 5,46; Ы 12,1.

Винилацетат очищали согласно методике [3] (т. кип. 73°; п^ 
1,9958), перекись бензоила — по методике [4], дихлорэтан (ДХЭ) — 
по [4] (т. кип. 83,7°, п*> 1,4444).

Сополимеризацию проводили в реакторе с обогревательным кожу
хом, снабженным обратным холодильником и мешалкой в атмосфере 
воздуха при 75±0,5° в присутствии инициатора—перекиси бензопла. 
Введение инициатора в реактор осуществляли после предварительного 
нагревания раствора мономеров до постоянной температуры (75±0,5°). 
Сополимер осаждали из ДХЭ диэтиловым эфиром, фильтровали и су
шили в вакуум-термошкафу при давлении 10±5 мм рт ст и температу
ре 404-45° до постоянного веса.

Структуру полученного сополимера исследовали методом ИК спек
троскопии на приборе Ш?-20. Для снятия спектров применялись сухие 
пленки сополимеров, полученные на пластинках ЦаС! из ДХЭ.

Обсуждение результатов

Сополимеризация би- и монофункциональных мономеров описы
вается механизмом, представленным в табл. 1 [1]

Таблица 1
Основные стадии сополимеризации ДАОФПИЦ—ВА'и скорости 

соответствующих актов

Урав
нение Акт ы Скорость актов

1 Му + Му
К,у 

----------- > мг Л'и 1'И,| (2 М։|

2 Му Л Му
^»1 

----------- > МуМ[ Л'„ |Л1։| I и։]

3 мг 4- м2 -
Кп

м։ *>= [л1:| [Л<։|

4 ЛГ, + Л<1 -
ЛГц 

--------►֊ Му К2у [Л12] 1241x1

5 лг, + МуМ,
К и

*• /Й։<
,М2

՝мг
К23 (Л.,1 [Л/х/Й,]

где Му и Л£։—ДАОФПИЦ и ВА, соответственно.
МуМ\ — ДАОФПИЦ с одной оставшейся аллильной группой.

При сополимеризации с малыми глубинами превращения мономе
ров (до 10%) рост сополимерной цепи в основном описывается по актам 
1—4. Это приводит к образованию линейных полимеров. С увеличением
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степени конверсии мономеров возрастает вероятность акта 5, что н яв
ляется причиной получения сополимеров разветвленной структуры. 
Дальнейшие расчеты по сополимеризации мономеров ДАОФПИЦ с ВА 
проводились только по актам 1—4.

С целью определения отношения мономерных звеньев, входящих в 
сополимерную цепочку, использовали градуировочные данные ИК спек
тров, полученных для гомпполимеров по отношению <к оптическим плот
ностям полос поглощения 763 и 1370 с.к՜1 (табл. 2).

. Таблица 2
|ДАОФПИЦ|яо, 

Зависимость -----  от --------------------------
^2

|ДАОФПИЦ|по,
0,1033 0,2,82 0.4КЗ 0,8327 1,249 1,668 2,498

£>3
0,3022 0,6216 1,0927 2,315 3,3055 3,795 5,50

где 1)г — оптическая плотность полосы поглощения 763 см ։, характеризующая изо- 
циапуратное кольцо; Д։—оптическая плотность полосы поглощения 1370 см՜1, ха.

[ДАОФПИЦ]поя
рактсризующая метильную группу и винилацетате,--------  — •------------ — мольное со-

|ВЛ]Н0Л
отношение полимерных звеньев.

С помощью градуировочных данных нам удалось определить соот
ношение мономерных звеньев, входящих в полимерную цепочку. Для 
получения воспроизводимых результатов по выходу и составу сополи
мера сополимеризацию проводили неоднократно при каждом соотно
шении мономеров.

Данные сополимеризации при разных соотношениях мономеров 
[ДАОФПИЦ] ж о—----- ---------- — приведены в табл. 3.

Зависимость соотношений мономерных звеньев в сополимере 
от соотношений мономеров в исходной смеси

Таблица 3

Молярное 
соотношение 

ДАОФПИЦ/ВА 
в исходной 

смеси

Время 
проведения 
сополиме
ризации, 

мин

Выход 
сополимера. 

Z

Д1
Молярное 

соотношение 
мономерных 

звеньев в со
полимере

0,1 50. 0,1500 0,75 0,28

0,2 70 0,2712 1,472 0,54
0,4 90 0,4700 2,465 0,97
0,6 ПО 0,485 3,242 1,31
0,8 120 0,5717 4,31 1,78

1,0 130 0,7463 5,3 2,26
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Полученные данные позволяют оценить константы сополимеризации 
(/1 и га) указанных мономеров, применяя уравнение Файнемана-Росса 
для сополимеризации бифункциональных ненасыщенных соединений 
с монофункциональными соединениями [1]:

2

отношение мономеров
звеньев

вгде F— молярное

лярное отношение мономерных в
исходной смеси, /— мо-

Х։х сополимере, гх = —— ;

J Кп и /<п — элемен
те։

тарные константы присоединения 
„своего“ радикала к „своему" моно
меру и „своего“ радикала к „чу
жому“ мономеру (перекрестный 
рост цепи).

Используя данные в табл. 3 и 
указанное уравнение, легко опре
делить гх и г„ равные 3,65 ±0,1 и 
0,157 ± 0,005, соответственно. Зна
чения гх и г2 определялись также 
по методу Майо-Лыоиса с учетом 
бифункциональности мономерп [I]. 
В этом случае гх и г, оказались 

равными 3,7 ± 0,05 и 0,145 ± 0,017, соответственно (рис. 1).
С целью проверки правильности определяемых констант rt и г2 бы

ли получены интегральный (расчетный и экспериментальный) и диф
ференциальный (расчетный) составы сополимеров. Для этого была про
ведена сополимеризация при заданном соотношении мономеров и при 
различных степенях конверсии мономеров ДАОФПИЦ и ВА (табл. 4).

[ДАОФПИЦ]
Зависимость соотношения --------—---------- в сополимере

, [ВА]
<• от премени полимеризации

Таблица 4

Молярное 
соотношение 
(ДАОФПИЦ]

Время 
проведения Выход

Молярное 
соотношение 
[ДАОФПИЦ]

[ВА] .
В исходной 

смеси

сополимери
зации, мин

сополимера, г
[ВА] 

в сополимере

о,1 50 0.15 0,28
од 100 0,3778 0,28
0,1 200 0,6512 0.2
0,1 300 0,7013 0,184
0.1 380 0,73 0,153
0,1 480 0,8663 0,145
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Для получения расчетного интегрального и дифференциального со
ставов полимеров использовали уравнения [6].

• Ж։—1 

=7

1 /П։

7 — произвольный параметр.
Исходя из вышеприведенных уравнений (для гиперболы и прямой) 

и принимая для у различные значения, а для г, и га—определенные зна
чения, был построен ряд гипербол и 
дают искомую кривую зависимости

прямых, точки пересечения которых 
М1~!(М2).

Рис. 2. Зависимость Л=/ (В) для си
стемы ДАОФПИЦ—ВЛ.

Рис. 3. Диаграммы составов сополимера 
ДАОФПИЦ—ВА: 1 —расчетный диффе
ренциальный состав. 2 — расчетный ин
тегральный состав, 3—эксперименталь

ный интегральный состав.

Начальные концентрации для УИ® и УИ° равнялись 0,1 и 1 моль/л, 
соответственно.

На рис. 2 представлена кривая зависимости Л1։~/(Л12) для системы 
ДАОФПИЦ—ВА.

На рис. 3 приведены расчетные и экспериментальные данные по из
менению интегрального состава и расчетные данные по изменению диф
ференциального состава от глубины сополимеризации данных мономе

ров ДАОФПИЦ и ВА. По оси абсцисс отложены интегральный —-— 
а+ Ь

(а и Ь—звенья ДАОФПИЦ и ВА, входящие в полимерную цепь) и диф-
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сЬеоенциальнын ——— ----составы, выраженные в молярных долях, а

по оси ординат—сумма текущих компонентов М։+М2 также в моляр
ных долях. Как видно из рис. 3, расчетные данные по изменению инте
грального состава хорошо согласуются с экспериментальными, что под
тверждает правильность расчетных констант сополимеризации гх и г3.

1,3-ԴԻԱԼ1Վ-5-(2-0ՔՍԻ-3'-Ֆ1։Ն0ՔՍ|>ՊՐՈՊԻԼ) ԻՋՈՑԻԱՆՈԻՐԱՏԻ 
ԵՎ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՌԱԴԻԿԱԼԱ5ԻՆ ՍՈՊՈԼ1’ՄԵՐ1։ՋԱ8ԻԱ

Մ. Լ. ԵՐ1'89ԱՆ, Ա. Վ. ԱՂԱՍԱՐՅԱՆ

Հետազոտված է 1,3-դիալիլ-5-(2 ֊օքսի-3'֊ֆենօրսիպրոպիլ)իղոցիանոլ- 
րատի և վինիլացետատի սոպոլիմերում դիքլորէթանի միջավայրում բենզոլի 
պերօքսիդի առկայությամբ 75-±0,5° ջերմաստիճանում ւ

Որոշված են նշված մոնոմերների սոպոլիմերման հաստատունները և 
Г-iJ Ֆայնեման-Ռոսսի և Մայո-Լյոլիսի եղանակներով, որոնք համապատաս
խանաբար հավասար են 3,65±0,1 և 0,157-\-0,0051 Ուսումնասիրված են un- 
պոլիմերների ինտեդրալային և դիֆերենցիալ բաղադրություններդ

RADICAL COPOLYMERIZATION OF l,3-DIALLYL-5-(2'-OXY-3'- 
PHENOXYPROPYL)ISOCYANURATE WITH VINYLACETATE

M. L. YER1TZIAN and A. V. AOASAR1AN

Copolymerization of 1,3-dlaIlyl-5(2'-oxy-3/-phenoxypropyl)isocya- 
nurate with vinylacetate In dichlordethane solution in the presence of 
benzyl peroxide has been studied. Copolymerisation constants (rx and r։) 
of the monomers and integral and differential compositions of the copo
lymers formed have been determined.
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УДК 547.320-1-233

НЕОБЫЧНЫЙ СЛУЧАЙ ПЕРЕГРУППИРОВКИ МАЙЕРА- 
ШУСТЕРА ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ

2-МЕТИЛ-5,6-ГЕПТАДИЕН-3-ИН-2-ОЛА С АМИНАМИ.
С1ЕРЕОСЕЛЕКТИВНЫЙ СИНТЕЗ АМИНОДИВИНИЛКЕТОНОВ

Перегруппировка третичных ацетиленовых спиртов в а,₽-непредель- 
ные кетоны, известная под названием перегруппировка Майера-Шусте
ра, обычно протекает в условиях кислотного катализа [1]. В настоящем

270


	0058.jpg
	0059.jpg
	0060.jpg
	0061.jpg
	0062.jpg
	0063.jpg

