
3-ացետիչ, 4,6 ,6-տրիմ եթի լ-5 ,0-դիհիդրո֊2֊պի րոն, որը փոխազդեցության 
մեջ 1, մտնում ցիանրացախաթթվի էթիլէսթերի, պարաֆորմ ալդեհիդի և դիէթիլ- 
ամինի հիդրոքլորիդի հետ, ինչպես նաև ենթարկվում է միջմոլեկուլլար կրո
տոն ալին կոնդենսացիայի։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES

LXXXL THE SYNTHESIS AND PROPERTIES OF 3-ACETYL-4.6,6-TRIMETHYL-
5.6-D1HYDRO-2-PYRONE

A. A. AVET1SSIAN, B. Q. KASPARIAN, A. N. JANJAPANIAN 
and M. T. DANG IAN

It has been shown that ethyl acetoacetic ester reacts with diacetone 
alcohol in the presence trlethyl amine yielding 3-acetyl-4,6,6-trlmethyl- 
5,6-dihydro-2-pyrone, which reacts with ethyl cyanoacetic ester, para
formaldehyde and diethyl amine hydrochloride, it undergoes intermole- 
cular croton condensation too.
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СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 1,3-ДИ АЛ ЛИЛ-5- (2'-ОКСИ-3'- 
ФЕНОКСИПРОПИЛ) ИЗОЦИАНУРАТА С ВИНИЛАЦЕТАТОМ

В ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДЕ

А. В. АГАСАРЯН, А О. МАРУКЯН и М. Л. ЕРИЦЯН

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

՛• Поступило 19 II 1979

Исследована радикальная сополимеризация 1,3-диаллил-5-(2'-окси-3'-феноксипро- 
пил) изоцианурата с винилацетатом в диметилсульфоксиде и показано влияние при
роды растворителя и комплексообразователя на активность мономеров. Рассчитаны 
константы сополимеризации г։ и г2 указанных мономеров как в присутствии комплек
сообразователя, так и без него.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

В работе [1] рассмотрено влияние природы растворителя на актив
ность некоторых виниловых мономеров при радикальной гомо- или сопо
лимеризации. Активация мономеров в «хороших» растворителях, по-ви- 
димому, в основном происходит путем образования ассоциатов между 
молекулами мономера (образование димера) или растущего радикала с 
мономером или мономера с растворителем.
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Особенно склонны к ассоциации такие молекулы, которые в своем 
составе содержат полярные функциональные группы, способные обра
зовать водородные или другие донорно-акцепторные связи. Активность 
в реакции полимеризации таких ассоциатов (в основном димеров) выше 
их активности в мономерной форме [2].

Целью данного исследования является «изучение радикальной 
сополимеризации 1,3-диаллил-5- (2'-оюси-3'-феноксигпропил) изоцианура- 
та (ДАОФПИЦ) с винилацетатом (ВА) в присутствии персульфата ам
мония (ПСА) «и в некоторых случаях в присутствии комплексообразова- 
теля (КО) в растворе диметилсульфоксида (ДМСО).

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

ВА очищен по методу [3], п$> 1-3958, т. кип. 73,0°. Персульфат ам
мония .использован после очистки и перекристаллизации по методу [4]. 
ХпС12, СоС12 и ЬНСЬ использованы марки «х. ч.».

Сополимер осаждали из ДМСО в смеси 'растворителей (этиловый 
спирт—«вода, 1 : 1). После фильтрации сополимер неоднократно промы
вали смесью ДХЭ-диэтиловый эфир при соотношении 1 : 0,5 с целью уда
ления непрсреагировавшего ДАОФПИЦ и образовавшегося гомополиме
ра, затем неоднократно обрабатывали этиловым спиртом для удаления 
гомополимера ВА. После чего сополимер сушили в вакуумном термошка
фе при 10±5 тор и 40—45° до постоянного веса. Сополимеризацию прово
дили в реакторе с обогревательным кожухом, снабженным обратным хо
лодильником и механической мешалкой в атмосфере воздуха при 
75±0,5° в присутствии инициатора—ПСА, а в серии опытов также в при
сутствии 2пС12, СоС12 и М1С12, соответственно.

Инициаторы вводили в реактор после предварительного нагревания 
раствора мономеров до постоянной температуры (75±0,5°).

Сополимеризация проводилась в стационарных условиях—превра
щение .мономеров в полимер не превышало 10%.

Структуру полученного сополимера исследовали методом ИК спек
троскопии на приборе ЦК-20. Для снятия спектров применялись сухие 
пленки сополимеров, полученные на пластинках ЫаС1 из ДМСО. Диа
пазон измерений 700—4000 ел/-1. [ПСА] во всех опытах оставалась по
стоянной—2-10 2 моль/л. ■

Так как ДАОФПИЦ является бифункциональным соединением (по 
аллильным группам), сополимеризацию с ВА следует вести до такой 
глубины (до 10% превращения мономеров), чтобы возможно было пре
небречь актом, приводящим к разветвлению полимера за счет остав
шихся аллильных групп в растущей цепи, т. е. требуется получить пре
имущественно линейный полимер.

В ИК спектре ДАОФПИЦ с ВА обнаружены полосы поглощения в 
областях 763, 935, 1370 с.«-1, соответствующих нзоциануровому кольцу, 
аллильным и метильным группам в ВА [5].

Используя данные, представленные в табл. 1, и уравнение Файнема- 
на-Рооса для бифункциональных и .монофункциональных ненасыщен
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ных соединений [6, 7], возможна рассчитать константы сополимеризации 
(и и г2) данных мономеров.

±(/-1) = -^-2г,-А_
Р 2 р2

где Р—мольное отношение мономеров в исходной смеси, /—мольное 
^11 7<2 2

отношение мономерных звеньев в сополимере, ; г, = ;
^1,2 ^2.1

К|<։; ^2,2» ^։,2՛ ^2,։—элементарные константы присоединения „своего* 
радикала к «своему», мономеру и «своего» радикала к «чужому» моно
меру (перекрестный рост цепи).

'’1 = 5,5 ±0,1 и г, = 0,15 ±0,05

Значения г1 и г2 нами ранее определялись для данных мономеров в 
дихлорэтане в присутствии перекиси бензоила, они равнялись 3,65±0,1 
и 0,15±0,05, соответственно. Если сопоставить численные значения г։ и 
г2, полученные в ДМСО и дихлорэтане при сополимеризации указанных 
мономеров, то наглядно виден рост активности ДАОФПИЦ в ДМСО, в 
то время как активность ВА практически не меняется. 

»
Таблица 1 

Зависимость соотношения ДАОФПИЦ/ВА в сополимере 
от их соотношения в исходной смеси

Мольное соот
ношение 

ДАОФПИЦ/ВА 
в исходной 

смеси

Время 
проведения 
сополиме
ризации, 

. мин

Выход 
сополимера, 

вес. %

Мольное соот
ношение 

ДАОФПИЦ/ВА 
в сополимере

0.2 22 10,0 0.63
0,4 24 9.6 1,21
0,8 20 8,3 2.64
1.5 20 9.7 4,15
2.0 21 8.4 5,57

Рост активности мономера ДАОФПИЦ и его радикала в ДМСО, по- 
видимому, связан с образованием димеров за счет водородных связей 
между ДАОФПИЦ и ДМСО. В результате система с энергетической и 
стерической точек зрения переходит в более благоприятное состояние 
при встрече «своего» радикала со «своим» мономером.

Сумма указанных двух эффектов приводит к увеличению Д1։ 
(удельная скорость реакции радикала ДАОФПИЦ со своим мономером), 
что подтверждается экспериментом.

Представляло определенный интерес провести радикальную сополи
меризацию данных мономеров в ДМСО в присутствии неорганических 
солей 7пС12, СсСи и №С1з.

Следовало оценить влияние комплексообразователей на процесс ра
дикальной сополимеризации ДАОФПИЦ с ВА и показать возможность 
регулирования состава сополимера в присутствии указанных солей.
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Сополимеризацию ДАОФПИЦ с ВА при их различных исходных 
соотношениях в присутствии 7пС1։, СоС12 и М!С12 возможно вести дли
тельное время без гелеобразования. Образующиеся сополимеры хорошо 
растворимы в органических растворителях.

Таблица 2
Условия проведения сополимеризации ДАОФПИЦ 

с ВЛ и выходы образующихся сополимеров 
[гпС1։] -[СоС1։]=|М1С1։] = 1 -ю՜*, [пса]=2-ю 2, 

[ДАОФПИЦ] =0,1, [ВА|-=1 моль/л, 7=75°, - ֊ 40 .1/кн

* Сополимеризация в ДХЭ в присутствии ПБ 
(2-10՜2 моль/л).

Наименование 
солей

Наличие свобод
ных групп в со

полимере, %
Выход сополи
мера, вес. %

— отсутствует 82 ъ
2пС1, 21 54
СоС1։ 20,5 33
Ы1С1։ 23 65

_ * 26 13

Как видно из табл. 2, наиболее эффективным регулятором сополи
меризации ДАОФПИЦ с ВА является М!С12.

Регулирование процесса сополимеризации мономеров в присутствии 
солей, почвидимому, связано с увеличением скорости акта передачи це
пи за счет комплексообразования центрального иона с двойной связью в 
аллильной группе, обусловленным облегчением обрыва а->эодорода из 
СН2 аллильной группы.

В табл. 3 приведены результаты сополимеризации ДАОФПИЦ с 
ВА в присутствии ЬНС12.

Таблица 3
Зависимость соотношения звеньев ДАОФПИЦ/ВА 

в сополимере от их соотношения в исходной 
мономерной смеси

Мольное соот
ношение 

ДАОФПИЦ/ВА 
в исходной 

смеси

Время 
проведения 
сополиме
ризации, 

мин

Выход 
сополимера, 

вес. %

Мольное соот
ношение 

ДАОФПИЦ/ВА 
в сополимере

0,2 24 8.4 0.534
0.4 21 7,2 1,24
0,6 18 8.3 1.6
0,8 20 9.6 2,33

На основании результатов табл. 3 и вышеприведенного уравнения 
Файнемана-Росса были определены константы сополимеризации ука
занных мономеров в присутствии Ы1С12, равные 6,3±0,1 и 2,09±0,01, 
соответственно. Из численных значений констант и г2 видно, что в про
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цессе сополимеризации указаных мономеров в присутствии КО в основ
ном активируется ВА, хотя и в меньшей мере влияет и на активность 
ДАОФПИЦ.

1,3-ԴԻԱԼ1Վ-5-(2'-0ՔՍ1«-3'-ՖԵՆ0ՔՍԻՊՐՈՊԻԼ)ԻԶՈՑ1’ԱՆՈ1։ՐԱՏԻ
ԵՎ ՎԻՆԻ1.ԱՑԵՏԱՏԻ 2ԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՈ1>ՄԸ ԴԻՄԵԹԻԼՍք1ԻՖ0Ք11ԻԴՈԻՄ

Ա. Վ. ԱՂԱՍ ԱՐՅԱՆ. 1Г. Լ. ԵՐԻՑՅԱՆ և ձ. 1Г. 1քԱ141 14’3 ԱՆ

Հետազոտված է 1 -3֊դիալիլ֊5-(2 օցսի- -ֆենօքսիպրոպիլ)իզոցիանոլրա- 
տի և վինիլացետատի ռադի կա լային համապոլիմ երում ը դիմ եթիլսուլֆօքսի- 
դոլմ ւ Ցույց է տրված լուծիչի բնույթի և կոմ պլե ըսագոյաց ուցիչֆ քՒ41Օ1շ9 ազ
դեցությունը մոնոմերների ակտիվության վրա։

Հաշվված են նշված մոնոմ երների համ ապ ոլիմ երմ ան հաստատունները' 
Г| և էշ֊ը' ինչպես կոմպլեքսագոյացուցիչի առկայությամբ, այնպես էլ առանց 
նրան։

COPOLYMERIZATION OF 1,3-DIALLYL-5-(2'-OXY-3'-PHENOXY-  
PROPYL)ISOCYANURATE WITH VINYL ACETATE 

IN DIMETHYLSULPHOXIDE

A. V. AGASSARIAN, M. L. ERITS1AN and A. D. MAROUKIAN

The copolymerization of l,3-diallyl-5-(2'-oxy-3'-phenoxypropyl)iso- 
cyanurate with vinyl acetate in dimethylsulphoxide was Investigated. 
The effect of the solvent nature and of the complex forming agent 
(NiCl։) on the activity of the monomers has been shown.

The copolymerization constants Rx and R։ of the mentioned mo
nomers have been calculated both in the presence of the complex for
ming agent and without it.
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