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МОНОМЕРЫ И ПОЛИМЕРЫ С ИЗОЦИАНУРОВЫМИ 
ЦИКЛАМИ

И. СИНТЕЗ 5-ЗАМЕЩЕННЫХ 1,3-ДИОКСИМЕТИЛ ИЗОЦИАНУРАТОВ 
И ПОЛИМЕРЫ НА ИХ ОСНОВЕ
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Синтезирован и охарактеризован ряд 5-замещенных 1,3-диоксиметилизоциаиуратов. 
На основе указанных соединений и терефталевой (изофталевой) кислот, а также их 
хлорангндрпдов и эфиров методом высокотемпературной поликонденсации в раство
ре получены полиэфиры, содержащие изоциануровые циклы в главной полимерной 
цепи. Изучены некоторые свойства полученных полимеров.

Рис. 1. табл. 3, библ, ссылок 8.

Ранее [1] нами было сообщено о возможности применения 1,3- 
диоксиметилизоцианурата в качестве поликонденсационного мономера 
при синтезе полиэфиров, содержащих изоциануровые циклы в главной 
полимерной пепи. С целью повышения растворимости исходных моно
меров, а также полученных полимеров в органических растворителях 
представлял интерес синтез 5-замещенных 1,3-диоксиметилизоциану- 
рагов и полиэфиров на их основе. Синтез указанных мономеров и по
лимеров осуществляли по схеме:
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Строение синтезированных монозамещенных изоциануратов и 5- 
замещенных 1,3-диоксиметилизоциануратов (табл. 1,2) установлено 
данными ИК спектроскопии, индивидуальность—методом ТСХ, а со
став—элементным анализом. Ограниченная растворимость указанных 
соединений (кроме бензилизоцианурата) в дейтерированных раство
рителях исключает возможность подтверждения структур методом 
ПМР спектроскопии.
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Монозамещенные изоцианураты

О 
II ,сч 

НК КН
о = с с=о 

4 К / R

Табл 1ЦЗ /

* Спектр ПМР, 6, м. д.: 6,61 с (СвН5), 4,32 с (СН2СеН5), 1,28 с (2КН).

R

Вы
хо

д.
 о/о

Т. пл., °С Иг
Найдено, % Вычислено % ИК спектр, ՝1 си՜1

С Н К С Н К С = О КН снаро„

СН3 47 281—282 (бензол) 0,59 33,60 3,50 29,81 33,57 3,52 29,35 3100-3900
1695

3230

С2Н5 52 273—274 (бензол) 0,58 38,41 4,45 26,41 38,22 4,49 26,73 1690 3230
С*Н8 61 266—267 (метанол; 0,66 45,36 5,96 22,71 45,41 5,99 22,68 1695 3230
СН2СвНБ» 68 257—258 (метанол 4՜ 

ДМФА + вода)
0,55 54,83 4.21 19,30 54,79 4,13 19,16 1695 3230 3090 -ЗОСО



238

Таблица 2
О

5-Замещенные 1.З-лноксиметилизонианураты

/ \ 
НОСНоМ МСН,ОН

I I о=с с-о 
\м/ 

R

R

Вы
хо

д,
 о/о

Т. пл., С
Найдено, % Вычислено, р,’о ИК спектр, >, с.и՜1

С Н С Н И С-0 -СН=ОН

сн3 72 165-166 0,62 35,21 4,47 20,81 35,47 4,46 20,67 3100-3900, 
1690

1035, 3470

с,ня 71 151-152 0,68 38,53 5,10 19,27 38,71 5,1 19,34 1690 1060, ЗЮО, 
3470

с4н„ 76 132- 133 0,64 44,29 6,09 17,23 44,08 6,16 17,12 1695 10-5,3480
СН,СвНй 78 121-125 0,60 51,81 4,52 14,95

1

51,65 4,69 15,04 3100-3900, 
1695

1035, 3480



Синтез полиэфиров осуществляли методом высокотемпературной 
поликонденсации в растворе и расплаве. Высокотемпературную поли
конденсацию в растворе проводили взаимодействием 5-И-1,3-диоксиме- 
тилизоциануратов [ (К = СН3(МДМЦ), С2Н5(ЭДМЦ), С4НЭ(БУДМЦ)], 
СН2СбНб(БЕДМЦ)] с изофталевой (ИК), терефталевой (ТК) кислота
ми п их хлор ангидрида ми (ХИК и ХТК, соответственно).

Высокотемпературную поликонденсацию в .расплаве осуществля
ли взаимодействием б-бензил-КЗ-диоксиметилизоцианурата с дн.метил- 
терефталатом.

Выходы и некоторые свойства полученных полиэфиров приведены 
в табл. 3. Синтезированные полиэфиры представляют собой порошки 
серого и коричневого цвета, растворимые в л-креэоле, ДМФА и диок
сане.

В ИК спектрах полиэфиров обнаружены поглощения в областях, 
характерных для пзоцианурового кольца (763 сж՜1), сложноэфирной 
группы (1730, 1060, 1690 ел։֊1).

. Рис. Термомеханические кривые полиэфиров на основе: 1 — БЕДМЦ 4- ХИК, 
2-БЕДМЦ4-ИК, 3-МДМЦ+ХИК, 4-ЭДМЩ-ХИК. 5 —БЕДМЦ 4֊ 
4֊ ХТК, 6 — БЕДМЦ-+-ТК, Ь7-МДМЦ+ХТК, 8 —БУДМЦ4-ХИК, 9 — 

БУДМЦ 4՜ ХТК, 10 — БЕДМЦ 4- диметилтерефталат.

Полученные полиэфиры имеют близкие значения т. размягчения 
и т. стеклования (табл. 3), что, но-видимому, связано с тем, что на них 
одинаково влияют молекулярная симметрия, структурная жесткость 
■и межмолекулярное взаимодействие [2].

Термомеханические кривые полиэфиров (рис.) не имеют .выражен
ной области высокоэластичности, что, очевидно, связано с жесткостью 
.макромолекул.

Экспериментальная часть

Температуры .плавления мономеров и полимеров определяли на 
■микронагревателе «ВоКшэ» с наблюдательным устройством РНМК-05. 
Температуру стеклования полимеров определяли на приборе Цетлина 
[3] при нагрузке 3,45 кг/см2, характеристическую вязкость—в капил
лярном вискозиметре Уббелоде при 20° для растворов полимеров в 
ДМФА. ИК спектры мономеров и полимеров снимали на опектромет- 
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pe UR-10 в вазелиновом масле. Спектр ПМР снят в ацетоне°на приборе 
«Perkin-Elmer» (60 МГц), внешний стандарт-ТМС три 30°. ТСХ осу
ществлена на пластинках «Silufol UV-254», проявитель тары йода, 
подвижная фаза для 5-замещенных изоциануратов диоксан-гексан 
(1:2,5), а для 5-замещенных 1,3-диоксиметилизоциануратов—диок
сан—гексан (2:3).

Вы\оды и свойства полиэфиров на основе 5-замещенных 
1.3-диоксиметилизоииануратов и ТК, ИК, ХГК и ХИК

Таблица 3

Полиэфир 
на основе

Выход 
поли
мера, 

°/о

Т. размягч. 
полимера, 

°C

Т. стеклов., 
полимера.

°C
[т,[, дл/г, 

(ДМФА, 2?)

N. «/о

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

БЕДМЦ-ф- ХТК 73 210—220 178 0,29 10,41 10,26
БЕДМЦ + ТК 66 185-195 170 0,28 10,51 10,26
БЕДМЦ -J- ХИК 74 225 -235 220 0,27 10,29 10,26
БЕДМЦ + ИК 72 200-210 204 0,30 10,39 10,26
МДМЦ J- ХТК 73 178-185 169 0,20 12,21 12,64
МДМЦ + ХИК 69 186-192 191 0,27 12,46 12,64
ЭДМЦ-j-XTK 69 169-177 157 0,26 12,31 12,09
ЭДМЩ-ХИК 75 181-189 174 0,19 11,83 12,09
БУДМЦ -1- ХТК 68 163-170 150 0,20 11,98 11,56
БУДМЦ-ф-ХИК 70 166-173 159 0,21 12,04 11,56
БЕДМЦ + диме
тилтетрафталат* 82 241-251 226 0,31 10,39 10,26

* Полиэфир получен в расплаве.

Исходные соединения. Хлорангидриды терефталевой и изофтале
вой кислот .получали по методике [4]. Этерификацией терефталевой 
кислоты в избытке метанола при нагревании в присутствии серной кис
лоты синтезировали диметилтерефталат [5]. Взаимодействием окиси 
цинка с 20% уксусной кислотой получали ацетат щипка [6]. Монона- 
триевую соль ЦУК получали по [7].

Использованные для поликонденсации растворители очищали об
щепринятыми методами [8].

Общий метод получения монозамещенных изоциануратов. Смесь 
0,55 моля тонкоразмельченной монанатриевой соли ЦУК, 0,55 моля ал- 
килгалогенида и 50 мл ДМФА нагревали 16 ч при 110—115°. Затем 
смесь охлаждали, отфильтровывали осадок и удаляли ДМФА в ваку
уме 18—20 мм. Остаток растворяли в воде, выпавший осадок отфиль
тровывали и сушили при 40—60° до постоянной массы.

Выходы и некоторые свойства монозамещенных изоциануратов 
приведены в табл. 1.

Общий метод получения 5-замещенных 1,3-диоксиметилизоциан~ 
уратов. Смесь 0,04 моля монозамещенного изоцианурата и 0,1 моля 
40% формалина напревали до 100° (температуру поднимали постепен
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но) при перемешивании в течение 5—6 ч. Б вакууме отгоняли воду и 
нопрореагировавший формальдегид, остаток перекристаллизовывали 
из смеси диоксан + метанол (табл. 2).

Высокотемпературная поликонденсация в растворе. В поликондеп- 
сационную пробирку с газоподводящей трубкой помещали 0,6 М раст
воры 5-алкил-1,3-диоксиметплизоцианурата и ХТК (ХИК, ТК, ИК) в 
дитолилмстанс. Реакционную смесь нагревали в металлической бане 
3 ч при 160—180° и 9 ч при 180—240°. В течение этого периода через 
реакционную массу пропускали медленный ток азота. После охлажде
ния смесь обрабатывали петролейным эфиром и отфильтровывали. Об
разовавшийся полимер растворяли в ДМФА и высаждали диэтиловым 
эфиром, сушили в вакууме при 40° до постоянной массы.

Полученные таким образом полиэфиры хорошо растворимы в по
лярных растворителях (ДМФА .и-крезол, диоксан и др.) и мало раст
воримы в обычных органических растворителях.

Высокотемпературная поликонденсация в расплаве. В конденса- 
цпоюнум) пробирку помещали 0,08 моля диметилтерефталата, 0,19 мо
ля БЕДМЦ и 0,05 г ацетата цинка. Пробирку погружали в баню со 
сплавом Вуда с температурой 180—190° и выдерживали в течение 3 ч. 
В течение всего процесса реакции через расплав пропускали медленный 
ток азота. К концу полиэтернфнкации поднимали температуру до 
2207Ю мм в течение 30 мин, затеад 1,5 ч до 24071—2 мм. Образовав
шийся полимер (темно-серый блок) очищали переосаждением раствора 
в ДМФА диэтиловым эфиром и сушили в вакууме при 40° до постоян
ной массы. Полученный полимер растворим в лд-крезоле, ДМФА, днок- 
сане и муравьиной кислоте.

ԻԱՈՑԻԱՆՈԻՐԱՏԱՅԻՆ ՑԻԿԼ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՄՈՆՈՄԵՐՆԵՐ ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐ.

II. 5-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ. 1,3-ԴԻ0₽ՍԻՄԵԹԻԼԻՋՈՏԻԱՆՈԻՐԱՏՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 
ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Գ. Մ. Պ11Ղ0ՍՅԱՆ, Գ. Ն. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Ա. Տ. ՄԿՐՏ23ԱՆ և Ա. ժ. ՏԵՐ-ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

Սինթոզված և բնութագրված են մի շարք 5-տեղակալված 1,3-դխօքսի- 
մեթիլ-իզոցիանուրատներ։ նշված միացությունների և տե րեֆտալաթթվի 
(իզոֆտալաթթվի), ինչպես նաև նրանց քլորանհիդրիդների հիման վրա բարձր- 
ջերմաստիճանային պո լի կոն դենսացմ ան մ եթոդով լուծույթում ստացվել են 
գլխավոր պոլիմերային շղթայում իզոցիանուրատային ցիկլ պարունակող պո- 
լիէսթերներ։ Ուսումնասիրված է ստացված պոլիմերների որոշ հատկություն
ները։

ISOCYANURIC RING CONTAINING MONOMERS AND POLYMERS
II. SYNTHESIS OF 5-SUBSTITUTED 1 .Յ-DIHYDROXYMETHYLISOCYANURA՜i ES 

AND POLYMERS ON THEIR BASIS

G. N. POGOSSIAN. D. N. OGANESSIAN, A. T. MKRTCHIAN 
and A. Zh. TER-OGANESSIAN

The scope of 5-substituted 1,3-dihydroxymethylisocyanurates has 
been synthesised and by the method of high temperature polyconden- 
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sation with terephthalic (isophthalic) acids of their chlorides the poly
esters containing isocyanuric ring hâve been obtained. Some propertles 
of the synthesised polymers hâve been studied.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 541.123.-

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДИАЛКИЛСУЛЬФОКСИДОВ 
С КИСЛОТАМИ

Ш. А. МАРКАРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 8 I 1987

При исследовании системы сульфоксид—кислота, как правило, в 
качестве сульфоксида используют самый распространенный среди 
них—диметилсульфоксид (ДМСО) [1, 2]. Между тем, применение 
сульфоксидов с длинными углеводородными радикалами представляет՜ 
новые возможности для изучения комплексообразования в системе 
сульфоксид—кислота. Например, на основании изменений спектраль
ных параметров ЯМР ’Н и ИКС диэтилсульфоксида (ДЭСО), при его 
взаимодействии как с карбоновой, так и серной кислотами можно оп
ределить состав комплекса [2, 3].

В продолжение работ по изучению физико-химических свойств 
диалкилсульфоксидов [4] в данной статье представлены результаты-, 
по измерению электропроводности и относительной вязкости смесей 
ДЭСО как с карбоновой (СН3СООН), так и с минеральной (H2SO4) 
кислотами. Эти результаты сравнены с аналогичными данными для си
стемы ДМСО—кислоты. Полученные ЯМР-’Н спектры смесей дипро- 
пилсульфоксада (ДПСО) и дибутилсульфоксида (ДБСО) с кислотами., 
подтверждают значимость предложенного нами подхода для опреде--
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