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Исследовано взаимодействие производных изоциануровой кислоты с диметилди- 
хлорсиланом. В результате получены кремнийорганические олигомеры, содержащие 
сижж-триазиновые циклы в цепи.

Табл. 1, библ, ссылок 10.

Кремнийорганические соединения и полимеры на их основе доволь
но широко используются при создании теплостойких композиционных 
материалов [1—3]. Получение кремнийорганических полимеров в основ
ном осуществляется методом поликонденсации. В качестве мономера за
частую используют диметилщихлор.силан [4, 5]. В литературе практи
чески отсутствуют данные по получению кремнийорганических полиме
ров и смол, содержащих солси-триазиновые -циклы в цепи. Между тем, 
эти олигомерные материалы могут -быть использованы в качестве фунги
цидов, антипиренов, эффективных добавок при создании композицион
ных материалов различного назначения.

Целью данной работы является синтез ряда олигомерных продук
тов на основе производных изоциануровой кислоты и диметилдихлорси- 
лака. Использованы: трис-1,3,5-метилолизоцианурат, трис-1,3,5-(2-<ги- 
дрокси-3-феиоксипропнл)изоцианурат, трис-1Д,5-(2-тидрокси-3-хлорпро- 
гаилоконметил) изоцианурат, трис-1,3,5֊ (1 ^--дцкарбакси-З-хлор-З-цикло- 
ге ксен и л) метилизоцианурат.

В результате реакции между вышепредставленными соединениями 
и диметилд'иллорсиланом независимо от температуры и продолжитель
ности реакции образуются несшитые продукты, растворимые во многих 
органических растворителях.

Как известно [6], при реакции трифункциональных соединений с 
бифункциональными -при степени конверсии мономеров (а), равной 0,4 и 
выше, начинается гелеобразование. Одн-ако в исследуемых системах 
даже при довольно высоких температурах (90—95°) не наблюдается вы
деления сшитого продукта.

Полученные продукты являются олигомерами. Отсутствие хлора в 
продуктах реакции говорит о полном расходовании диметилдихлорсила- 
на в процессе поликонденсации. Отсутствие же трехмерных сеток в про
дуктах реакции и их олигомерпость, по всей вероятности, говорят в поль
зу циклообразова-ния в процессе поликонденсации, лриводя'щего к сниже
нию вероятности трехмерной поликонденсации между реагирующими 
соединениями.
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Синтезированные олигомеры исследовали методом ИК спектроско
пии. Олигомерность полученных продуктов подтверждена численными 
значениями молекулярных масс.

Необходимо отметить, что реакцианчихигособпость трис-1,3,5-акснме- 
•пильного производного нзоциаиуровой кислоты по отношению к диметил- 
дихлорсилану значительно ниже, чем других производных изоциануро- 
вой кислоты. Низкая реакцнонноопособность, по-вндимому, объясняется 
наличием водородной связи:

. ,сн,֊о к7 |I
7ЧО--Н

Действительно, в ИК спектрах трис-1,3,5-оксиметилолизоцианурата 
четко обнаруживаются поглощения в области 2990—3450 си՜ ’, соответ
ствующие «свободным» и «связанным» гидроксильным группам. Харак
теристики олигомеров приводятся в таблице. :

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на спектрофотометре 1Ж-20. Т,рис-1,3,5-метилол- 
иэоцианурат получен согласно [7]. Трис-1,3,5-(2֊1гид|р1акси-3-хларпро- 
пил)оюсиметилизоцианурат, трис-1,3,5- (2-гидрокси-З-феноксипропил) - 
изоцианурат получены согласно [8, 9]. Мол. массы продуктов определя
ли методом эбулиоскопии [10]. В качестве растворителя использовали 
диокса!1

Олигомеры на основе производных из'оциануровой кислоты 
и диметнлдихлорснлана

Таблица

Про
дукты Цвет Мол. 

масса

Найдено, % Темпе
ратура 
размяг

чения, °С
N С Н SI Cl

I Бесцветный 800 + 80 15,05 34,5 4,4 9,95 — 70—80
11 Светло-коричневый 1800 + 85 6.23 60,54 5.31 4.0 — 89-92

111 Коричневый 1600 + 80 7,21 36,21 4,9 4,85 12,9 —
IV Коричневый 2600 + 80 4,55 43,3 3,25 2,0 11,85 96-98

Взаимодействие трис-1,3,5-метилолизоцианурата с диметилдихлорси- 
ланом (ДМДХС). В реактор при 40—45° загружали 0,1 моля ДМДХС, 
постепенно добавляли 0,1 моля трис-1,3,5чметилолизоцианурата и при 
постоянном перемешивании температуру доводили до 95—100°. Переме
шивание продолжали 1,5—2 ч. В процессе реакции наблюдается выделе
ние НС1. После окончания реакции продукт неоднократно промывали 
этиловым спиртом и затем сушили при 45—50° в вакууме 10—15 тор 
8—10 ч. ИК спектр I, v, см~’: 763 (изоциануратное кольцо), 1040 (S1O), 
1275 (SiCH3) 3200—3400 (ОН).
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Взаимодействие трис-1,3,5- (2-гидрокси-З-феноксипропил) изоциану
рат а с ДМДХС. Реакцию проводили аналогично предыдущей при 60—65° 
в течение 1,5—2 ч. ИК спектр II, v, си՜1: 763 (изоциануратное кольцо), 
1040 (SiO), 1275 (SiCH3) 3200—3400 (ОН), 1220 (ОС6Н5).

Взаимодействие трис-1,3,5- (2-гидрокси-З-хлорпропилоксиметил) изо
цианурата с ДМДХС. При 50—60° и перемешивании к 0,1 моля ДМДХС 
добавляли 0,1 моля трис-1,3,5- (2-гидрокси-З-хлорпропилоксиметил) изо
цианурата. Температуру доводили до 80—90° и продолжали перемеши
вание до прекращения выделения НС1 (1,5—2 ч). После завершения 
реакции продукт обрабатывали хлороформом, затем этил ацетатом. ИК 
опектр III, v, си՜1: 763 (изоциануратпое кольцо), 1040 (SiO), 1275 
(SICH։), 675 (CCI), 3150-3400 (ОН), 1120 (СН2ОСНг).

Взаимодействие трис-1,3,5-(1,6-дикарбокси-З-хлорциклогексенил-З)- 
метилизоцианурата с ДМДХС. Реакцию проводили при 75—80° в тече
ние 1,5—2 ч. После завершения продукт неоднократно промывали этил
ацетатом. ИК спектр IV, v, си՜1; 763 (изоциануратное кольцо), 1720

\0Հ , 1275 (SICH,), 1040 (S1O).
\ ХОН/

ՑԻԱՆՈԻՐԱՌՌՎԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԵՎ ԴԻէրԵԹԻԼԴԻՔԼՈՐՍԻԼԱՆԻ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՌՅՈԻՆԸ

1Г. Լ. ԵՐԻՅՅԱՆ, Ռ. 11. ՔԱՐԱՄՑԱՆ, Ն. Պ. ԵՐԻ83ԱՆ. Շ. Ա. IH'.T. ԱՒԵԼՑԱՆ ն Կ. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ցիանոլրաթթվի ածանց յալների փոխազդեցությունը 
դիմ եթ ի լդիքլո րս ի լան ի հետ։ Արդյունքում ստացված են շղթայում V^pi-տրիա- 
զինային օղակներ պարունակող սիլիցիում֊օրգանական մ թացություններ, որոնք 
կարելի է օգտագործել որպես ֆունգիցիդներ և ան տթպ իրենն եր։

ON THE REACTION BETWEEN ISOCYANURIC ACID 
DERIVATIVES AND DIMETHYLDICHLOROSILANE

M. L. ER1TSIAN, R. A. KARAMIAN, N. P. ER1TS1AN. Sh. A. SAOATELIAN 
and K. A. KARAPETIAN

The Interaction of isocyanuric acid derivatives with dimethyldichlo
rosilane has been studied, It has been found that as a result sillcium 
organic oligomers with syzn-trlazine rings in the chain have been 
produced, which may be used as fungicides and antipyrenes.
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Карбоиснлсодержащие диеновые полимеры все больше привлекают 
внимание исследователей [1, 2], т. к. они находят широкое применение в 
различных областях народного хозяйства.

В работе [3] показано получение новой марки полихлоропренового 
латекса (наирит Л-М), обладающего высокими физикочмеханичеокими 
свойствами и агрегативной устойчивостью. В этой связи определенный 
научный и практический интерес представляют исследования кинтти- 
чеоких особенностей сополимеризации хлоропрена с .метакриловой кис
лотой.

Во всех опытах использован свежеперепнанный хлоропрен (ХП) — 
ректификат. Сомономер—метакриловая кислота (МАК) перегонялась 
в присутствии стабилизатора (гидрохинон, п™ 1,4312). Инициатор—пер
сульфат калия (ПК) был 2-кратно перекристаллизован из бидистиллята. 
Йодометрически определенная чистота персульфата не менее 99,6%. Три
этаноламин перегонялся в вакууме (при 1—2 тор, Г°н1 =174—176°, п^ 
1,4848).

Опыты проводились при 40±0,5° в колбах емкостью 0,3—0,5 л на 
воздухе. Скорость, выраженная в % превращения/время, определялась 
по изменению .плотности латекса во времени с использованием предвари
тельно составленной калибровочной кривой плотность—конверсия.

На рис. 1 приведены кинетические кривые сополимеризации ХП- 
МАК, из которых следует, что при варьировании [МАК] в интервале 
04-1 вес.% стационарная скорость почти не меняется. [МАК]о влияет 
только на скорость в достационарной области.

Изучение влияния концентраций компонентов инициирующей систе
мы ПК и ТЭА показало, что
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