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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

: УДК 547.8 : 541.64+678.6/678.072

сшьи-ТРИАЗИНСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИМЕРЫ

Г. М. ПОГОСЯН н В. Н. ЗАПЛИШНЫИ 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 23 VII 1982

В данном обзоре рассмотрены и систематизированы литературные данные по 
вопросам получения, изучения свойств и применения полимеров, содержащих симм- 
триазиновый цикл в полимерной цепи. Основное внимание уделено полимерам, полу­
чаемым полимеризацией и поликонденсацией производных циануровой кислоты и циа- 
нурхлорнда.

Полимеры, содержащие сюш-триазиновый цикл в главной полимер­
ной цепи (политриазины), наряду с высокой тепло-, термо- и хемостой­
костью обладают хорошими диэлектрическими и дугогасящими свой­
ствами, слабой газопроницаемостью, огнестойкостью, устойчивостью к 
ионизирующему излучению. Это открывает возможности широкого прак­
тического использования таких полимеров в традиционных, и особенно 
в новых и развивающихся отраслях промышленности в качестве гермети­
ков, селективных мембран, поглотителей ультрафиолетового излучения, 
антипиренов, связующих для стеклопластиков.

В 1972 году Панкратов и Виноградова опубликовали обстоятельный 
обзор, посвященный химии политриа.зинов [1]. Однако накопившийся 
в последнее время фактический материал требовал обобщения и систе­
матизации, чему и посвящен настоящий обзор.

Создание политриазиновых структур в настоящее время разви­
вается в двух основных направлениях: а) гюлициклотримеризация и 
полициклоконденсация нитрилов и их производных; б) поликонденсация 
и полимеризация сим.«-триазинсодержащих мономеров. Поскольку пер­
вое направление подробно освещено в обзорах [1, 2], нами рассмотрены 
только пути синтеза, важнейшие свойства и некоторые аспекты иапюль- 
.зования полимеров на основе мономеров—производных симм-триаэина.

Наиболее важными и перспективными соединеаиями для получения 
политриазинов являются производные сммм-триазина—циануровая кис­
лота (ЦУК) и ее хлорангидрид—цианурхлорид (ЦХ). Превращения и 
перспективы применения ЦХ и его производных подробно изложены в 
[3, 4]. Специфические свойства ЦХ и его производных, достаточно вы­

сокая реакционноспособность открывают широкие возможности исполь­
зования их в качестве исходных мономеров в различных полиреакциях 
для создания политриазиновых структур. Обобщенный ниже фактический 
материал классифицирован по типу полиреакций, лежащих в основе со­
здания политриазиновых структур.
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Поликонденсационные политриазины

1. Полиэфиры

Поликонденсацией ЦХ и его монозамещеиных производных с раз֊ 
личными диолами синтезирован ряд политриазинов с эфирными свя­
зями:

R

Такие полиэфиры обладают высокой тепло- и термостойкостью, ио имеют 
ограниченную растворимость в органических растворителях и низкую 
мол. массу [1]. Следует отметить, что низкомолекулярность—основной 
недостаток поликонденсационных политриазинов, по-видимому, связан 
с недостаточной подвижностью атомов хлора в ЦХ и его производных.

Полнтриаэины, содержащие в полимерной цепи простые и сложные 
эфирные связи, продолжают исследоваться и в последние годы [5—29].

Коршак и др. [5] изучили кинетику поликонденсации 2,4-дихлор-6- 
дифеииламино-силм(-триазина с гидрохиноном, дианом, фенолфталеином 
и другими бис-фенолами в растворе в дифенилоксиде при 200—250°. 
Установлено, что полиреакция описывается уравнением первого поряд­
ка по каждому из компонентов и протекает по механизму Sw2, а на ее 
скорость существенно влияет только кислотность бис-фенола. Аналогич­
ные данные были получены Акутиным с сотр. [6] на других примерах.

Хорошо растворимый полиэфир получен межфазной поликонденса­
цией диана и цианурхлорида в системе водная щелочь—хлороформ [7]. 
Полиэфир устойчив в атмосфере азота до 400°, имеет унимодальное мо- 
лекулярно-массовое распределение и среднечисловую (/Ия) и среднемас­
совую (ТИв,) мол. массу 6,5-104 и 2,2• 105, соответственно. На наш взгляд, 
данные о выоокомолекулярности такого полиэфира сомнительны, тем 
более, что, как отмечают сами авторы, выход полиэфира порядка 60%, 
а из растворов он образует хрупкие пленки, что характерно для олигоме­
ров, но не высокополимеров.

Экономи и др. [8] взаимодействием цианургалогенидов с поли- 
эфиробразующими мономерами получили термостойкие ароматические 
полиэфиры разветвленного строения. Они хорошо перерабатываются 
традиционными методами и могут применяться в производстве термостой­
ких покрытий, пленок, волокон и в качестве связующих для композиций, 
усиленных волокном.

В швейцарском патенте [9] сообщается, что нагреванием в токе азо­
та гетероциклических диолов с симл-триазиновыми дикарбоновыми кис­
лотами с последующим вакуумированием при 265—325° получены тер­
мостойкие полиэфиры, растворимые в смеси фенол-трихлорэтан (1:1) с 
температурой стеклования (Тс) 190—210°.

Позднее [10] Кутепов с сотр. описали поликонденсацию 2-дифенил- 
амино-4,6-дихлор-силм-триазинов с фосфазенсодержащими бис-фено- 
ламн в нитробензоле при 180—210°.
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Константинова с сотр. [11, 12] получили и описали окрашенные не­
насыщенные смешанные политриазины, а также окрашенные в темно- 
фиолетовые и черные цвета гомополимеры с т. разм. около 400°.

Интересные исследования по получению силси-триазинсодержащих 
производных поливинилового спирта и полиэтиленгликоля выполнены 
японскими авторами [13—17]. Изучены особенности гелеобразования по­
лиэтиленгликоля с цианурхлоридом [16], а также поливинилового спир­
та с различными ди- и трифункциональными производными сижж-триази- 
на [13, 15]. Некоторые триазинсодержащие производные поливинилового 
спирта нашли применение для отделки тканей, как антистатики, для по­
лучения пленок и волокон. Методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии исследованы термические характеристики реакции поли­
винилового спирта с 2^метокси-4-амино-6-хлор-с«жж-триазином ([17]. 
Установлено, что при нагревании указанных соединений в вакууме при 
250° получаются частично лестничные полимеры строения;

—( —СН։СНСН-.СНСН։СНСН։СНСН,— 
\ 1'1 I I /п

он о ОН О
I I

ch-°-I<n^-nh-I\n^'-nh"
Андрианов с сотр. [18] поликонденсацией в расплаве 2-дифенилами- 

но-4,6-дихлор-силш-тр։газинов и различных аминозамещеяиых силокса­
нов в токе азота при 220° за 20 ч получили триазинсодержащие кремний- 
органические растворимые олигомеры, не разлагающиеся на воздухе до 
380-400°.

Погосян с сотр. [19—26] синтезировали, изучили свойства и возмож­
ности практического применения ряда алифатических и ароматических 
полиэфиров, содержащих сижж-триазиновый цикл в основной полимер­
ной цепи. В качестве исходных гижж-три аэипсодержащих мономеров ав­
торы использовали дикислоты и их хлорангидриды, содержащие амино­
группу у атома углерода триазинового цикла [19, 20, 24]:

где К=ОА1х, 14(А1к)։, И(Аг)։ и др.; К' = СН։, л-С,Н<; Х=ОН, С1,

Высокотемпературной поликонденсацией таких дикислот и их хлор- 
ангидридов с некоторыми гликолями и бис-фенолами в инертном раст­
ворителе [20—25] получен ряд полиэфиров строения:

"֊ СР'ЫН-г^^-КНК'СОК'О — •
11 14 ы и
О °

I к R
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где R н R'__те же, что в вышеуказанных мономерах, R"—остатки глико­
лей или бис-фенолов В [24] показано, что наивысшей тепло- и термо­
стойкостью обладают полиэфиры с R'=л-фенилен. Все полученные по­
лиэфиры представляют собой порошки серого, коричневого и черного 
цветов с т. разм. 165—285° и Тс 161—275°. Они растворимы в сильно по­
лярных органических растворителях и минеральных кислотах, имеют ха­
рактеристическую вязкость ([Л]) до 0,18 дл/г при 20°. При нагревании 
на воздухе такие полимеры устойчивы до 210—320°, а наиболее термо­
стойки полимеры, содержащие дифениламинный остаток в положении 
2 триазинового цикла. Полученные полимеры имеют М„ в пределах 
2000—4000; фактически авторам удалось получить лишь сравнительно 
высокомолекулярные олиготриазины. Некоторые из полученных оляго- 
триаэинов [26] испол1>зованы в качестве модифицирующих добавок эпок­
сидных смол.

Обрабатывая дикарбоновую кислоту производным 2-дифенил.ами- 
но-4,6-бис (2-оксиэтокси) -сики-триаэина и действуя на образовавшийся 
эфир производным кислоты общей формулы СН2—C(R")COOH в присут­
ствии водоотн нм а юще по средства, растворителя и ингибитора, авторы 
[27, 28] синтезировали ненасыщенные эфиры, на основе которых полу­
чены термостойкие до 280° полимеры. Полимеры типа полиэфир амидов с 
простыми и сложными эфирными связями, пригодные для изготовления 
электроизоляционных материалов, лаков и эмалей, описаны в патенте 
[29].

2. Полиамиды, полиимиды и родственные им полимеры
Наряду с гетероцеппыми политриазинами, содержащими в основной 

цепи эфирные группы, в литературе описаны и полимеры, содержащие 
аминные, амидные и имидные группы, также полученные на основе 
производных триазина. По тепло- и термостойкости такие полимеры, как 
правило, превосходят полиэфиры, но по растворимости в доступных ор­
ганических растворителях значительно им уступают. С целью получе­
ния полимеров с хорошей растворимостью Кутепов [30] высокотемпера­
турной поликонденсацией в инертном растворителе дихлортриазинов с 
N-замещенными ароматическими диаминами получил полиамины, не 
содержащие водорода у атомов азота, а значит, и не способные обра­
зовывать сильные водородные связи. В силу этого полученные полимеры 
отличаются хорошей растворимостью (растворяются даже в хлорофор­
ме) и теряют до 5% веса при 430—470°.

Позднее Кутепов и Санина [31, 32] получили политриазиниламины 
с карловыми группировками, а также изучили кинетику высокотемпера­
турной поликонденсации 2,4-дихлор-6-фенил-си.ил-триазина со вторич­
ными диаминами и показали, что поликонденсация протекает по меха­
низму Sw2.

Крей и Винтер [33—35] осуществили синтез высокотермостойких по­
лиимидов взаимодействием в полярных растворителях соответствующих 
диаминопроизводных сильи-триазина с диангидридами тетракарбоновых 
кислот формулы: O(CO)2R(CO)2O. При этом на первой стадии получа­
лись соответствующие пол и амидокислоты, термической или химической 
имидизацией которых синтезированы растворимые полиимиды строения: 
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Из таких полиимидов формуют пленки, волокна, покрытия с высокой 
термохимической стойкостью. Так, пленки из них эластичны, не горят, 
устойчивы к сильным кислотам и щелочам, не разлагаются на воздухе 
до 425°. Полиимиды устойчивы к действию ионизирующего излучения и 
обладают хорошими физико-механическими свойствами (начальная раз­
рывная прочность пленки около 1000 кГ/см2). Подобные по строению и 
свойствам полиимиды, отличающиеся также повышенной дугостой- 
костью, описаны и советскими авторами [36]. Рекомендуется использо­
вать их в качестве связующих клеевых композиций.

Муравьев и Клюев [37] поликонденсацией ЦХ или егопроизводных с 
1,3-ди (1 -имино-3-изоиндолинил идена(мино)1бензолом синтезировали по­

лимеры, устойчивые до 300—320°, и предложили использовать их в ка­
честве отвердителей эпоксидных смол.

Японские исследователи [38] запатентовали способ получения во­
дорастворимых триазинсодержащих полиамидов высокотемпературной 
поликонденсацией при 200—-310° дипипер азинового производного три­
азина, содержащего остаток соли сульфокислоты, с дикарбоновой кис­
лотой.

Поли-сил։и-триазиногидразиды и полиацилдигидразино-силсн-триа- 
зины синтезированы и охарактеризованы авторами [39—42]. Такие по­
лимеры получают высокотемпературной поликонденсацией 2,4-дигидра- 
зино-6-замещенных сыжм-триазинов с ароматическими диангидридами 
или дифенилкарбонатом [39, 40], а также низкотемпературной поликон­
денсацией триазингидразидов с хлорангидридами ароматических ди- 
карбюновых кислот [41, 42]. Описанные полимеры сравнительно низко- 
молекулярны ([т)] =0.12—0,46 дл/г в ДМСО) и устойчивы при нагрева­
нии в атмосфере азот.а др 300°.

Поликонденсацией дифенокси-сил.«-Т|риаэинов с алифатическими 
диаминами [43] получены склонные к волокнообразованию поли-сцжм- 
триазиниленамины, устойчивые до 300’ и растворимые в ароматических 
углеводородах. Отмечается, что при нагревании дифенокси-силси-три- 
аэина с гексаметилендиамином при 190—250’ с последующим ваку­
умированием получается прозрачный полиамин с т. разм. 110° и т;п 
в толуоле 0,27 дл/г, небольшие добавки которого к полипропилену спо­
собствуют улучшению окрашиваемости волокон на его основе. Подоб­
ного строения полиамины описаны также в [44, 45]. При дополнитель­
ном взаимодействии их растворов с небольшим количеством ЦХ полу­
чены сшитые гели, которые используют как неподвижную фазу в гель- 
проникающей хроматографии.
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Рнозо и др. [46] высокотемпературной поликонденсацией в раст­
воре (ДМСО, ДМФА) диэнгидрида 1,4,5,8-нафталси.нтетракарбоновой 
кислоты с 2-алкиламино-4,6-дигидразино-с«>нл-триазином, с последую­
щим удалением растворителя и имидизацией нагреванием в ва(куумс 
синтезировали полиимиды с [т)] около 0,15 дл/г и мол. массой около 
16000. С увеличением длины алкильного радикала в положении 2 три­
азинового цикла улучшается их растворимость и убывают плотность и 
упорядоченность строения. Термическое разложение таких политриази­
нов протекает в три стадии: первая стадия (начало разложения) наблю­
дается в интервале 380—410°, вторая—при 410—480° и третья (окис­
лительное разложение)—при температурах выше 480°.

Взаимодействием сизмьтриазинсодержащих макрогетероциклов с 
ароматическими диаминами при 110° я растворе в ДМФА и в токе азота 
Берлин с сотр. [47] получили макрогетероцикличеокие полиамины, пред­
ставляющие собой серого цвета нерастворимые порошки с мол. массой 
(по концевым группам) 2600 и т. начала разложения 425°.

Авторы [48—53] для синтеза силои-триазинсодержащих полиами­
дов в качестве исходных поликондспсационных мономеров использова­
ли хлорангидриды 2-замещенных 4,6-бис (n-карбоксифенокси)- с имм- 
триазинов. Неравновесной поликонденсацией на границе раздела фаз 
таких хлорангидридов с алифатическими н ароматическими диаминами 
в системе органический растворитель—вода [48—50] синтезирован ряд 
полиамидов строения:

где R—€1, ОА1к, 1Ч(А1к)2 и др.; R'—остатки алифатических и аромати­
ческих диаминов. Полученные порошкообразные полиамиды имеют 
т. раэм. 200—400°, они растворимы в ДМФА, ДМСО, М-метилпирролидо- 
не, инкрезоле, серной и муравьиной кислотах. Сочетанием дихлортри­
азинов с остатком /։-оксибензойной кислоты авторы синтезировали ди­
карбоновые кислоты и высокореакционноспособные хлораигидриды на 
их основе, что позволило методом межфазной поликонденсации впер­
вые получить высокомолекулярные (Л4Ш до 200000) триазинсодержа­
щие полиамиды. По данным ТГА, в зависимости от строения диамина 
и радикала в положении 2 триаэинового цикла, т. начала разложения 
полиамидов находятся в интервале 270—380° (на воздухе). Подробно 
изучены термомеханические свойства полученных политриазинов [52]. 
С целью улучшения растворимости на основе п-фенилендиамина, гек- 
саметилевдиамина, фенолфталеина и хлорангидрнда 2-днэтиламино-4,6- 
бис(п->карбокоифеноксн)-симн-триазина синтезирован ряд смешанных 
полиамидов и полиамидоарилатов [50]. Некоторые из них могут быть 
использовамы в качестве эффективных (повышающих эластичность, 
прочность, тепло- и термостойкость) модифицирующих добавок эпок­
сидных композиций [53].

212



В ряде японских патентов [54—58, 60] сообщается о получении по­
лиамидных волокон с повышенной тепло-, термо- п светостойкостью, а 
также с улучшенной окрашиваемостью, путем добавок в традиционные 
волокнообразующие полимеры (типа анида) различных производных 
сильи-триазина. В патентах [59, 61, 62] описаны способы получения теп­
ло- и огнестойких полиамидных композиции (в том числе окрашенных), 
нашедших применение в качестве антипиреновых добавок и красителей 
электроизоляционных материалов.

Ароматические силыс-триазинсодержащие полицианамиды, обла­
дающие термостойкостью порядка 440—500’, получены Коршаком и др. 
[63] реакцией полициклотример.изации олигоамидо-бис (цианамидов).

3. Полиангидрнды

Полиангидриды, содержащие сиялгтриазиновый цикл в главной по­
лимерной цепи, впервые описаны авторами [64]. Синтез таких полиан­
гидридов осуществляли полнанг.идридизацией в две стадии:

Г R 1
I

0 0 х^Чх 0 0
II II I I II II

CHjC- — OCCHjNH-'l J-NHCHjC- —оссн։L -J n
R ֊-OCH„ OC։HS, NHC։H։, N(C,H5), и др.

Полученные полнангидриды представляют собой сравнительно низко­
молекулярные ([т]]=0,13—0,17 дл/г) различных оттенков коричневого 
цвета порошки, растворимые в сильно полярных органических раство­
рителях с т. разм. 160—290°.

Позднее [65] в аналогичных условиях синтезирован также ряд по­
лиангидридов на основе 2-замещенных 4,6-бис-(п-карбоксифенюкси)- 
сил/.н-триазннов; они имеют т. разм. 145—275’. По данным ТГА, такие 
полиангидриды более термостойки по сравнению с полиангидридами на 
основе диглицил-салси-триазинов.

В [26, 66] показано, что симм- триазинсодержащие полиангидриды 
и полупродукты их синтеза (смешанные ангидриды) являются эффек­
тивными отвердителями-модификаторами эпоксидиановых смол. Не­
которые из них нашли применение н получении высокотеплостойких 
эпоксидных композиций, превосходящих по физико-механическим свой­
ствам традиционные композиции на основе эпоксидных смол и фтале­
вого ангидрида [66, 67].

Полимеризационные политриазины
При использовании в качестве исходных мономеров производных 

ЦУК и ее хлорангидрнда, содержащих ненасыщенные (преимуществен­
но двойные) связи, реакцией радикальной полимеризации получают 
полимеризационные политриазнны. В последнее десятилетие опублико­
ван ряд интересных работ, посвященных синтезу, исследованию свой­
ств и возможностей практического использования таких полимеров 
[68—110].
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1. Гомополимеры

Широкое применение в синтезе полимсризационных политри- 
ззинов нашел триаллиловый эфир циануровой кислоты (ТАЦ)

ОСН։СН = СН։ 
I

СН։=СНСН։О-^^1-ОСН։СН=СН։

особенности полимеризации которого описаны в [68—75].
Гилхем и Мептзер [68, 69] показали, что при термической полиме­

ризации ТАЦ (280—580°К) с увеличением плотности сшивок процесс по­
лимеризации замедляется, в результате чего исчерпывающей реализа­
ции двойных связей достичь не удается. К аналогичным выводам при­
шли также Балицкая и др. [70, 71]. Отмечается также [69, 72, 74, 75], 
что при глубоких степенях превращений и с повышением температуры 
процесса наблюдается изомеризация структуры ТАЦ в триаллилизо­
циануратную. Сообщается о возможности полимеризации ТАЦ при дей­
ствии ультрафиолетового излучения [73]; при этом образуется твердый, 
устойчивый к окислению полимер.

Авторы работ [76, 77] полимеризацией ТАЦ в массе в условиях 
всестороннего сжатия под давлением 40—50 атм получили монолитные 
прозрачные образцы полимеров, которые при нагревании на воздухе 
теряют 10% массы при 355". Такая же потеря массы у полимера ТАЦ, 
полученного в массе без давления, наблюдается при 310°. Изучение стро­
ения полученных образцов полимеров показало, что при полимеризации 
без давления происходит изомеризация триазинового цикла, чего не на­
блюдается при проведении процесса под давлением.

Кава и др. [78] изучили радикальную полимеризацию 2-(п-винил- 
фенил)-4,6-диамино-сил<л-триазинов в присутствии динитрила азо-бис- 
изомасляной кислоты в растворе ДМФА и ДМСО и получили ряд раст­
воримых политриазинов с выходом 73—91% и [т]] =0,26—0,325 дл/г. 
Термостойкость этих полимеров высокая: при нагревании на воздухе 
они теряют 10 и 15% веса при 375 и 400°, соответственно.

Авторы [79] установили, что при УФ облучении моностирилтриази­
нов в растворе в толуоле наблюдается образование димеров циклобу­
тановой структуры, а дистнрилтриазинов—олигомеро®, содержащих три­
азиновые и циклобутановые кольца.

Исследованию процессов радикальной полимеризации различных 
б-иэопропенил-самж-триазинов посвящены работы Юки и др. [80—89]. 
Методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследована 
термодинамика полимеризации 2-ззмещенных 4-амнно-б-изопропенил- 
сижн-триазинов [80—83] в интервале 120—170°. Отмечается, что по­
вышение температуры полимеризации снижает предельную конверсию, 
при этом удельная скорость полимеризации носит экстремальный ха­
рактер. Исследована также сополимеризация б-изопропенал-сильи-триа- 
зинов со стиролом, определены константы сополимеризации, теплоты и 
энтропии плавления и полимеризации. Ряд работ [87—89] посвящен 
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изучению инициированной у-лучами постполимеризации 2-амино-4-М- 
метиланили.но-6-изопропенил-симл։ триазина ® условиях переохлажден­
ной жидкости и в стеклообразном состоянии. Для некоторых изопропе- 
иил-силси-триазипов [84,85] доказано существование а- и 0-диморфных 
форм, сильно (на 16—27°) отличающихся значениями температур плав­
ления.

Конденсацией трмнатриевой соли изо циануровой кислоты и 1,4-ди- 
хлор-2-бутена в ДМФА получен термореактивный полимер, дальнейшая 
термическая полимеризация которого при 120—220° приводит к поли­
меру трехмерной структуры, устойчивому к концентрированным раст­
ворам минеральных кислот и щелочей с термостойкостью на воздухе 
280’ [90].

2. Сополимеры

Как и в случае гомополимеризации, сополимеризация непредельных 
производных смлси-триазина, содержащих две и более изолированных 
ненасыщенных связей, с другими мономерами приводит к образованию 
неплавких и нерастворимых продуктов трехмерного строения. Однако 
сравнительно недавно появились сообщения о возможности (вопреки 
установившемуся мнению) получения сополимеров, не обладающих 
жесткой структурой на основе ди- и даже тетра функциональных триази- 
повых мономеров.

Так, Федоренко и др. [91] синтезировали новые производные изо- 
цпануровой кислоты формулы

-сн։=снсн։ ОП

о=/ н-
>—/ 

1_сн։=снсн/ чо

и показали, что они не приводят при модификации ими к полимерам 
трехмерного строения. Такие, соединения хорошо совмещаются с вини­
ловыми мономерами, придавая сополимерным изделиям высокую тер­
мостойкость, ударную прочность, масло- и светостойкость. В другой 
работе [92] сообщается, что сополимеризация алкилдиаллилизощиану- 
ратов с метилметакрилатом протекает с участием одной двойной связи 
диаллилового мономера. Вторая двойная связь вовлекается в реакцию в 
незначительной степени. Сообщается также [93] о возможности син­
теза растворимого сополимера хлоропрена и диаллилоиого эфира 2-пи- 
перидил-4,6-ди1глицил-сил.и-триази'на. Но такие сообщения единичны. 
Практически все описанные сополимеры на основе многофункциональ­
ных триазинсюдержащих мономеров трехмерны.

Авторы [94] частичным аминолизом три аллил цианурата синтези­
ровали 2-амино-4,6-диаллилокси-сил։л<-трИ|азины, которые применили в 
качестве сшивающих агентов полимеров для повышения их стабильно­
сти при хранении. Интересные сополимеры звездообразного строения 
на основе триаллилцианурата получили авторы [95] и применили их 
для калибровки в гель-хроматографии.
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Кутепов с сотр. [96] сополимеризацией акриловых эфиров тригли- 
цидилизоцианурата с виниловыми мономерами синтезировали трехмер­
ные сополимеры с твердостью по Бринеллю 28—32 к.Г1мм* и температу­
рой начала деформации около 320". Они же [97] радикальной сополи­
меризацией ненасыщенных олигомеров сыжж-триазина с виниловыми 
мономерами получили сополимеры, способные отверждаться при 18—25°.

Трехмерного строения сополимеры, обладающие повышенной тер­
мостойкостью, синтезированы на основе диаллиловых эфиров 2-заме- 
щенных 4,6-днглицил-сижж-триззинов [98]. При радикальной сополи­
меризации в массе и в растворе при 80’ в присутствии перекиси бен­
зоила с метилакрилатом и акрилонитрилом уже небольшие (порядка 
0,1 моля) добавки указанных диэфиров приводят к образованию трех­
меров. Полученные сополимеры обладают на 10—50° большей термо­
стойкостью на воздухе по сравнению с гомополимсрами акрилонитрила 
и метилакрилата.

Радикальной сополимеризацией 2-амипк^4-аннлино-6-транс--пропе- 
лил-сыжж-триаэина со стиролом при 60° получен сополимер с [т]] 
0,2 дл/г [99]. Константа сополимеризации производного триазина г2=0, 
что указывает на отсутствие его гомополимеризации. Сшивающиеся со­
полимеры кислого и основного характера па основе сложных виниловых 
эфиров и ненасыщенных производных триазина нашли применение при 
получении лакокрасочных и нетканых материалов, клеев и композиций 
[100].

Окрашенные сополимеры стирола, акрилонитрила и аллилокси­
производного триазина, содержащего в положении 2 триазинового цик­
ла антрахинониламино группировку, описаны в [101, 102].

Для формования акриловых волокон и пленок с повышенной раз­
мерной стабильностью и шелкоподобным грифом авторы [103, 104] ис­
пользовали тройные сополимеры акрилонитрила, белка и мононенасы- 
щенного производного триазина.

В [105] описан синтез диаллиловых эфиров моноаминозамещенных 
салм-триазинов. Показано, что такие эфиры легко совместимы с поли­
олефинами, а при облучении электронами таких совмещенных смесей 
происходит спришивание» диэфиров к полиолефинам. В полученных со­
полимерах триазинсодержащие структуры играют роль антиоксидантов; 
при этом сополимеры остаются стабильными даже после продолжитель­
ного вымывания метанолом, в то время как традиционные антиоксидан­
ты в таких условиях полностью вымываются.

Авторы [93] синтезировали сополимер хлоропрена и диаллилового 
эфира триазинсодержащей дикислоты, на основе которого получили 
клей, пригодный для крепления резины к металлам, отличающийся по­
вышенной теплостойкостью. Резина на основе такого сополимера харак­
теризуется повышенной прочностью, слабой набухаемостью в органи­
ческих растворителях, в 2 раза меньшей усадкой и остаточным удли­
нением по сравнению с наиритом ПХК.

Вопросам модификации изделий из поливинилхлорида производны­
ми сижж-триазина посвящен обзор [106] и работа советских авторов 
[107]. В [108, 109] сообщается об использовании различных произвол-
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■них сальи-триазина и гсксагидро-силси-триазина для получения устой­
чивых к термоокислительной деструкции и трудновоспламеняемых ком­
позиций на основе полипропилена, а также о получении мелкодисперс­
ных вспенивающихся трудновоспламеняемых полимеров на основе сти­
рола и производных триазина [ПО].
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АЛКИЛИРОВАНИЕ АЦЕТИЛАЦЕТОНА, АЦЕТОУКСУСНОГО
И МАЛОНОВОГО ЭФИРОВ 1,4-ДИХЛОР-2-БУТЕНОМ В 

УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

Н М МОРЛЯН, Д. С. ХАЧАТРЯН, А. А. ВАРДАПЕТЯН,
Р. О. МАТЕВОСЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван 

Поступило 28 X 1982

Исследовано взанмодсйстние ацетилацетона, ацетоуксусного и малонового эфиров 
с 1,4-дихлор-2-бутеном (тране/цис=7/3) в условиях межфазного катализа и установ­
лено, что региохимии процесса циклоалкилирования зависит от природы С—Н кисло­
ты и условий проведения реакции.

Табл. 3, библ, ссылок 9.

В продолжение исследований [1, 2] по генерации енолят-анионов 
из С—Н кислот под действием карбонатов щелочных металлов нами 
изучено взаимодействие ацетилацетона, ацетоуксусного и малонового 
эфиров с 1,4-дихлор-2-бутеном (транс/цис—!/3) в условиях межфазно­
го катализа. Выбор 1,4-дихлор-2-бутена в качестве алкилирующего 
агента был обусловлен тем, что вышеуказанные взаимодействия при­
водят к образованию производных дигидрофурана (IV), винилцикло­
пропаиа (V) и циклопентена (VI), которые нашли применение в синтезе 
физиологически активных веществ, в том числе феромонов и проста­
гландинов [3—6].

Оказалось, что реакция ацетилацетона с 1,4-дпхлор-2-бутеном в 
полярных растворителях (этанол, диметилформамид) под действием 
углекислого калия в присутствии каталитического количества (5 вес.%) 
триэтиламина протекает региоспецифично с образованием З-ацетил-5- 
винил-2-метил-4,5-дигидрофурана (1Уа), в то время как применение

о о

а.р-и-снп 5.р=ос?н5,в'=снэ ։ 6. р=р'=ос2н5
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менее полярного растворителя (толуол), а также замена углекислого 
калия углекислым натрием или литием приводят к смеси ожидаемых 
изомерных соединений IVa, Va, Via (табл. 1).

Таблица Г
Зависимость рсгиохнмии взаимодействия ацетилацетона с 1,4-днхлор-2-бутеном 

от условий проведения реакции

Основание Раствори­
тель Т, °C Время, 

ч
Суммар­
ный вы­
ход, %

Соотношение 
IV: V ։ VI согласно 

ПМР спектрам

К3СО3 ЕЮН 78-80 6 74 только IVa
■ ДМФА 70—75 3 82 только IVa

Na։CO3 ЕЮН 78-80 16 56 86»10»4
■ толуол 110—112 16 22* 30 i 45125

Lijcoj ДМФА 70—75 6 33* 70>5<25
■ толуол 110—112 16 _♦ —

50% водный р-р 
К3СО3 бензол 78-80 5 45 только IVa

* Не вступившие в реакцию реагенты получены обратно.

Интересно отметить, что, вопреки ожиданию, проведение реакции в 
системе 50% водный р-р К2СО3—бензол в присутствии каталити­
ческого количества ката мина АБ (ал кил бензилдиметил аммоний хло­
рид) также региоспецифично приводит к дигидрофурану IVa, что, по- 
видимому, связано с циклизацией аниона III в полярной водной среде.

В отличие от ацетилацетона при вовлечении в реакцию с 1,4-дихлор- 
-2-бутеном ацетоуксусного эфира под действием углекислого калия в 
среде полярных растворителей (ЕЮН, ДМФА), а также в системе 50% 
К2СО3—бензол, катамин АБ, основным продуктом реакции является 1- 
ацетил-2-винил-1-этоксикарбонилциклопропан (V6) (IV6:V6:VI6 =
5 : 82 : 13 по данным ГЖХ и ПМР спектра).

Как и ожидалось, взаимодействие малонового эфира с 1,4-дихлор- 
-2-бутеном в указанных условиях привело к омеси соединений Vb и VIb 
(80:20 по данным ГЖХ и ПМР спектра).

Из приведенного материала следует, что исследованные С—Н кисло­
ты реагируют с 1,4-дихлор-2-бутеном по-разному, кроме того, региохи- 
мия внутримолекулярной циклизации анионов III зависит от среды, что, 
по-видимому, можно объяснить различным распределением электронной 
плотности в интермедиатах III A-В и их различной конформацией в за­
висимости от применяемых растворителя и основания и характера кар­
баниона [7, 8].

Строение и соотношение продуктов реакций установлено с помощью 
ПМР, масс-спектральными методами и ГЖХ, а также сравнением с 
известными образцами [4, 5, 9] по ГЖХ.

S,ri V>՛ I 
ы» '• 1 й
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Экспериментальная часть
ПМР спектры сняты на приборе «Perkin-Elmer R 12В» с рабочей 

■частотой 60 МГц, растворитель СО«, внутренний стандарт ТМС, темпе­
ратура 34°. Масс-спектры получены на масс-спектрометре MX-1303 с 
прямым вводом образца в область ионизации при ионизирующем на­
пряжении 50 эВ и температуре напуска 20°. ГЖХ проводилось на при­
боре ЛХМ-72, колонка SE 30 5% на целите 545, скорость газа-носителя 
(гелий) 30 мл/мин, температура 140—180’, 1=2 м, d = 4 мм.

Во всех опытах использованы свежеперегнанные исходные реа­
генты.

Метод А. Смесь 0,2 моля С—Н кислоты (а цетил ацетон, ацетоуксус­
ный или .малоновый эфир), 25 г (0,2 моля) II, 75,9 г (0,55 моля) углекис­
лого калия, 2,5 г триэтиламина и 100 мл этанола или ДМФА нагревают 
на кипящей водяной бане. После завершения реакции смееь фильтруют, 
отгоняют растворители, остаток перегоняют в вакууме (табл. 1—3).

Таблица 2 
Алкилирование ацетилацетопа 1,4-дихлор-2-бутеном

Соеди­
нение

Т. кип., 
°C/мм

„20 nD
Соотношение 1Уа ։ Уа ։ У1а

и ПМР спектр (в СС14, й, м. д.)

М
ас

с-
 

сп
ек

тр
, 

M
+/

Z
Вы

чи
с­

ле
но

, 
ы.

 и.
Л

ит
ер

а­
ту

ра

IVa 80/8 1,4935 2,06 с (ЗН-СН3СО), 2,15 т 
(ЗН, СН3), 2,85 и (2Н, центр 
АВ-системы; каждая линия 
д. кв. СНАНВ), 4,98 (1Н, д. д. 
д. т, Нх), 72_СН։_НА(В)=1,6, 
7Ав = ։з,8, /АХ = 10,0, 
/вх=8,2 Гц, винильная груп­
па: 5,16 (1Н. НА.), 5,24 (1Н, 
Нв>); 5.86 (1Н, Нс,), /в,с.= 
= 16,6, /а.с.=9,7, /а,в,=2,0, 
7с'Х=6.°՛ •/А’(В')-Х = 1,° ГЦ

152 152,19 19]

Смесь I 81/10 1.4880 86 ։10 ։ 4
1,2—1,8 м (2Н, СН, в Уа); 
2,00 с (ЗН, СН3СО в 1Уа), 
2,02 с (6Н, 2СН3СО в У1а), 
2,03 и 2,11с (6Н, 2СН3СО в Уа), 
2,06 т (ЗН, СН3С= в 1Уа), 
2,12-2,75 м (ЗН, СН3 в У1а), 
4,50-5,90 м (9Н, ОСНСН = 
СН, в 1Уа, -СН = СН։ в Уа, 
-НС = СН в У1а)

152 152,19 [5.91

Смесь П 76-82/10 1,4820 30:45)25 152 152,19
Смесь 111 79-80/10 1,4860 70:5)25 152 152,19

Метод Б. Смесь 0,2 моля С—Н кислоты (ацетилацетон, ацето­
уксусный эфир), 25 г (0,2 моля) II, 150 г 50% водного раствора углекис­
лого калия, 3 г катамина АБ и 100 мл бензола кипятят на водяной ба­
не. После завершения реакции органический слой отделяют, нейтрали-
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Алкилирование ацетоуксусного и малонового эфиров 1,4-днхлор-2-бутеном
Таблица 3

Соеди­
нение

Т. пере­
гонки, 
вС!мм

Выход

Соотношение IV ։ V ։ VI и ПМР спектр 
(ССЦ, 8, м. д.)

Масс- 
спектр 
М+/2

Вычислено 
М. м.

Л
ит

ер
ат

ур
а

А Б

ЕЮН ДМФА
50% 

К։СО3- 
бензол

Смесь 1Уб, 
Уб, У1б

90—95/8 1,4630 62 67 46 5.82.13
1,20-1,90 м (2Н, СН։ в Уб), 1,24 т (9Н, ЗСН։СН։О 
в 1Уб, Уб, У1б, 7=7 Гц), 2,05 с (ЗН, СН։СО в У1б), 
2,11 т (СН, СН։=С«= в 1Уб), 2,20 и 2,27 с (ЗН, 
цис- и траяс-СН։СО в Уб), 2,30—3,00 м (ЗН, СН։ 
в 1Уб) и (СН в Уб), 2,83 с (4Н, 2СН, в У1б), 4,16 к 
(6Н, ЗСН։СН։О в 1Уб, Уб, У1б), 7=7 Гц), 4,40- 
6,00 м (9Н, О-СН-СН=СН։ в 1Уб, СН=СН։
в Уб и СН = СН в У1б)

182 182,222 (51

Смесь Ув, 
У1в

110-115/6 1,4610 41 72 80.20
1,20-1,90 м (2Н, СН։ в Ув), 2,18 т (6Н. 2СН։СН։О 
в Ув), 2,20 т (6Н, 2СН։СН։О в У1в), 2,25-2,70 м 
(1Н, СН в Ув), 2,89 с (4Н, 2СН, в У1в), 4,90-5,45 м 
(ЗН,-СН=СН։ в Ув), 5,52 с (2Н, НС=СН в У1в), 
4,10 к (8Н, 4СН։СН։О в Ув и У1в)

212 212,25 Н1
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зуют уксусной кислотой, высушивают сульфатом магния и отгоняют 
бензол. Остаток перегоняют в вакууме (табл. 1—3).

Метод В. Из 20 г (0,2 моля) а цетил ацетон а, 25 г (0,2 моля) Пвлри- 
сутствии 58,3 г (0,55 моля) углекислого натрия, 2,5 г триэтиламина и 
100 мл этанола или толуола получена смесь соединений IVa, Va, Via. 
В этаноле, омесь I, 17 г (56%), в толуоле, смесь II—6,7 г (22%). Соот­
ношение и ПМР спектры соединений IVa, Va, Via приведены в табл. 1, 2.

Метод Г. Из 20 г (0,2 моля) ацетилацетопа, 25 г (0,5 моля) 1,4-ди- 
хлор-2-6утена в присутствии 40,7 г (0,55 моля) углекислого лития, 
2,5 г триэтиламина и 100 мл ЛМФА или тоуола получена смесь соеди­
нений IVa, Va, Via.

В ДМФА—10 г (33%)—смесь III (см. табл. 2), в толуоле—исход­
ные реагенты получены обратно.

ԱՑԵՏԻԼԱՑԵՏՈՆԻ, ԱՑԵՏՈՔԱՑԱԽԱԹԹՎԱԿԱՆ ԵՎ ՄԱԼՈՆԱԹք^ՎԱԿԱՆ 
ԷՍԹԵՐՆհՐԻ ԱԼԿԻԼՈԻՄԸ 1,4-ԴԻՔԼՈՐ-2-հՈԻՏԵՆՈՎ ՄԻՋՓԱԶ

ԿԱՏԱԼԻՋԻ ՊԱՑՄԱՆՆԵՐՈԻՄ

Ն. 1Г. 1րՈՐ1.3ԱՆ, Դ. Ս ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ. Ա. Ա. ՎԱՐԳԱՊնՏՅԱՆ, Ռ. Հ. ՄՍ.Թ1)Վ|1ՍՅԱՆ 
և C. Z. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ացես.'իլացետոնի, ացետոքացախաթթվական և մա- 
չոնաթթվական էսթերների փոխազղեցությունը 1,4-ր/իքլոր֊2-բուտենի(տրսւնս'յ 
ցիս-7(3) հետ։ Ձույց է տրվաձ, որ ցիկլոալկիլմ ան պրոցեսի ռեդիոքիմիան 
կախված է С — Н ррՎէ Р^пчРЬв ռեակցիան իրականացնելու պայմաննե- 
лЬв՛

ALKYLATION OF ACETYLACETONE, ETHYL ACETOACETATE
AND ETHYL MALONATE BY 1.4-DICHLORO-2-BUTENE 

UNDER CONDITIONS OF INTERPHASE CATALYSIS
N. M. MORLIAN, D. S. KHACHATR1AN, A. A. VARDAPETIAN, 

R. O. MATEVOSSIAN and Sh. O. BADANIAN

The interaction of acetylacetone, ethylacetoacetate and ethyl malo- 
■nate with l,4-dichloro-2-butene (trans : cis—7:3). It has been shown 
that the reglochemistry of the cycloalkylation process depends upon the 
nature of the С—H acid and the reaction conditions.
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УДК 547.341

РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СХП. ЕНАЛЛЕНОВЫЕ ФОСФОНАТЫ R РЕАКЦИИ С АММИАКОМ

М. Г. ВОСКАНЯН, Ю. М. ДАНГЯН, Г. А. ПАНОСЯН н Ш. О. БАДАНЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 17 П 1983

Методом ПМР спектроскопии показано, что взаимодействие аммиака с винилал­
леновыми фосфонатами приводит к смеси аддуктов 1,4- и 1,2-присоединення, которые 
устойчивы лишь в среде аммиака. При удалении избытка аммиака продукт 1,4-при­
соединения подвергается фрагментации посредством С—С расщепления, а продукт 1,2- 
.присоедииення посредством прототропии превращается в 1,3-дне новый фосфонат.

Рис. 2, библ, ссылок 8.

Среди систем, содержащих неравноценные кратные связи по отно­
шению к нуклеофильным реагентам, особый интерес представляют ен- 
алленовые фосфонаты, проявляющие повышенную реакционную способ­
ность и позволяющие синтезировать малодоступные еновые и диеновые 
соединения, содержащие фосфорильную группу [1—3].

При исследовании взаимодействия еналленовых фосфонатов с али­
фатическими первичными и вторичными аминами было установлено, что 
в отличие от еналленовых углеводородов [4] имеет место региоспеци­
фичная атака нуклеофила по центральному (хр-гибридизованному) ато­
му углерода алленовой группировки с образованием продуктов цис- и 
транс-1,4-прпсоединения. В продолжение этих исследований в настоя­
щем сообщении приводятся результаты, полученные при исследовании 
взаимодействия еналленовых фосфонатов с аммиаком. Оказалось, что в 
отличие от реакции винилалленовых фосфонатов I с первичными и вто­
ричными аминами, в ходе которой образуются лишь продукты 1,4-огри- 
соединения [2], взаимодействие с аммиаком приводит к нескольким 
соединениям. Исследование этой реакции в ампуле ЯМР показало, что в 
случае избытка аммиака образуются продукты как 1,4-, так и 1,2-<при- 
соединения II и IV в приблизительно равном соотношении. В спектре 
ПМР (б, м. д.) смеси II и IV (Р=Ме) при 6 = 6,61 наблюдается дублет 
квартетов с /рн =21,6 Гц, характерный для олефинового атома водоро­
да Е-изомера II [5], а при 6 = 5,90—сигнал протона винильной группы 
соединения IV, имеющий вид дублет дублетов триплетов с константами 
спин-спинового взаимодействия /нн (транс) = 17,5, /нн (цис) = 9,1 
и /н н (СН—СН) = /р н = 7,6 Гц, а при 8 = 3,68 дублет дублетов от 
протона РСН группы с /р н = 26,5 Гц (рис. 1).
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С помошью последовательно снятых спектров ПМР было установ­
лено, что продукт 1,2-лрисоединения IV со временем превращается в 
продукт 1,4-присоединения II, который в свою очередь приводит к ен­
амину III. Реакция завершается в течение 4—5 дней при комнатной тем­
пературе. При этом в сырой смеси было обнаружено также небольшое 
количество (до 10%) соединения V, являющегося альтернативным ва­
риантом прототропии фосфоната IV. Соединения III и V были выделе­
ны индивидуально и их строение подтверждено методами ИК и ПМР 
спектроскопии (рис. 2 и эксперимент, часть).

рснсн=сн?

б. м д

Рис. 1. Спектр ПМР смеси соединений И и IV в СС1< при 6) МГц.

Та<ким образом, полученные экспериментальные данные подтверж­
дают высказанное нами ранее [2] предположение о 1,2-присоединении 
аминов к винилалленовым фосфонатам I и последующей прототропии.

Далее выяснилось, что при удалении избыточного аммиака после 
завершения процесса присоединения (1,5 ч) продукт 1,2-<присоединения 
сразу же переходит в соединение V. Поскольку скорость изомеризации 
IV—»֊V резко увеличивается с удалением избыточного аммиака, предпо-
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лагается, что последний экранирует протоны ЫН2 группы и тем самым 
препятствует образованию промежуточного имина VI:

и\
МН։-МН։ м„ Н . М-Н.

\=/ ,0 ------ „ \_/ хо
/ )-х 7 )-Р(ОЙ), 7 )-Р(ОЮ2

ОР(ОЙ)։ _ %
IV VI V

Вероятно, более высокая термодинамическая устойчивость соединения 
V обусловлена не только появлением сопряженности двойных связей в 
системе, но и возможностью образования внутримолекулярной водород­
ной связи, в пользу которой свидетельствует химический сдвиг сигнала 
протонов ЫН2 группы в спектре ПМР с 6 = 6,5 м. д. [6].

н \

Рис. 2. Спектр ПМР соединения V в (CD3)։SO при 60 МГц.

Интересно, что удаление избыточного аммиака способствует фраг­
ментации II посредством С—С расщепления, возможно, через промежу­
точный имин VII. Последний в результате взаимодействия с аммиаком 
или одним из 'Имеющихся в реакционной среде амином II—V по sp2- 
.гпбридиэованному атому углерода этилидиновой группировки превра­
щается в III по типу ретрокротоновой конденсации.

. /НО H.NR- х 7НО — Н+ х ,NHO

11 ------ ► /— х II------------► х II ------ > \ - II
P(OR)։ P(ORj) _/~ P(°R)>

VII MNR' HNR'
I_________ _ II

\ x |

\ +h+ K yNHO x NH0
111 **------ у—к II 4--------- H **------------------------  II

/ P(OR)j 7 x— P(OP)։ /_\_P(OR),

R'N~CHCH, 4NR'

IX VIII
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Хотя альдамины VIII нам не удалось выделить, тем не менее следует от­
метить, что в спектрах ПМР в некоторых случаях наблюдаются сигна­
лы, свидетельствующие об их образовании. Так, при 6=7,35 м. д. обна­
ружен квартет с JH< н =4,7 Гц, характерный для олефинового атома во­
дорода -N=CHCH3 'группы. Поскольку этот факт не мог служить до­
казательством предложенной схемы, мы попытались выделить второй 
продукт С—С расщепления (альдимин) введением в реакционную смесь 
в качестве расщепляющего агента первичный амин (R' = C3H7). При 
этом, действительно, удалось выделить легкокилящий (т. кип. 74°) 
устойчивый пропили мин ацетальдегида [7].

Енамины III были получены также встречным синтезом из аллено­
вых фосфонатов X и далее подвергнуты гидролизу, приводящему к фос- 
форилкетонам XI [8].

. NH, ню. HCl ч>=•=՝ ------ ► III --------------- ► >-(
ОР(ОК)։ -PO(OR),

X XI

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на спектрометре «Perkin-Elmer R-12B» с час­
тотой 60 МГц в растворе СС14 и (CD?.)jSO. Химические сдвиги приведе­
ны в м. д. относительно внутреннего стандарта ТМС, а КССВ—в Гц. 
ИК спектры чистых веществ получены в тонком слое на спектрометре 
UR-20.

Аддукты 1,2- и 1,4-присоединения /V и II (R — CH3). В ампулу ЯМР, 
заполненную 0,3 мл СС14 и 50 мг фосфоната I, конденсируют при —50° 
~ 10 мг аммиака. После чего ампулу запаивают и последовательно сни­
мают спектры ПМР при 35° через 10, 20, 30, 50, 90, 140 мин и далее че­
рез 20 и 96 ч. С расходом I имеет место параллельное накопление IV 
и II. Через 90 мин после начала реакции полностью исчезают сигналы, 
относящиеся к исходному фосфонату I (рис. 1), а соотношение аддуктов 
IV и П~0,9: 1. Через 20 ч их соотношение становится ~0,5 : 1, а через 
96 ч образуется смесь соединений II, IV, III и V с основным содержа­
нием енамина III. Спектр ПМР II: 1,4—1,6 м (6Н, = ССН3), 1,68 дд 
(ЗН, =СНСН„ 6,7, 3,3), 3,62 д (6Н, РОСН3), 6,61 дк (1Н, =СНСН„ 
21,6). Спектр ПМР IV: 1,4—1,6 м (6Н, =ССН3), 3,60 д (6Н, РОСНа, 
11,2), 3,68 дд (1Н, РСН, 26,5, 7,6), 4,97-5,38 м (2Н, =СН։), 5,90 ддт 
(1Н, 17,5, 9,1, 7,6).

0,0-Диметил-2-амино-3-метил-1-бутенилфосфонат (III) (R = CH3). 
В ампулу с 0,02 моля фосфоната I и 2 мл абс. спирта конденсируют 
при—50°~ 0,06 моля сухого аммиака. Смесь выдерживают 4 дня при 
комнатной температуре. После чего ампулу вскрывают (при охлажде­
нии), удаляют избыточный аммиак и растворитель, а остаток перего­
няют в вакууме. Продукт быстро кристаллизуется (перекристаллиза­
ция из смеси гексан-эфир, 1:1). Выход 55%, т. кип. 112—11570,2 мм, 
т. пл. 60—61°. Найдено %: С 43,52; Н 8,38; N 7,53; Р 15,11. C7H16NO3P. 
Вычислено %: С 43,05; Н 8,29; N 7,25; Р 16,06. ИК спектр, v, см֊1: 1220 
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(P = 0), 1635 (C=C). 1580, 3210, 3250, 3335, 3343 (NH2). Спектр ПМР: 
1,16 д (6H, СНз изо- Рг, 7,2), 2,26 м (IH, СН изо-Рг), 3,45 д (IH, =СН, 
12,6) 3,59 д (6Н, РОСНз, 11,5), 6,2 ш (2Н, NH2).

0,0-Диэтил-2-амино-3-метил-1-бутенилфосфонат (III). (R = C2H$). 
Получают аналогично III (R=CHj). Выход60%,т.кип. 118—12270,2мм, 
т. пл. 58—59°. ИК и ПМР спектры [1].

0,0-Диметил-1-вичил-2-амино-3-метил-1-бутенилфосфонат (V). В ам­
пулу с 0,015 моля фосфоната I в 2 мл абс. спирта конденсируют п.ри 
—50°~ 0,015 моля аммиака. Смесь выдерживают 26—30 ч при комнат­
ной температуре. Выпавшие белые кристаллы фильтруют, промывают 
3 мл спирта и 10 мл абс. эфира. Выход 14%, т. пл. 98—99°. Найдено %: 
С 49,57; Н 7,73; N 6,02; Р 13,23. CeHjeNO,P. Вычислено %: С 49,31; 
Н 8,22; N 6,39; Р՜ 14,15. ИК спектр, v, см֊1-. 1200 (Р=О), 945, 990, 
1610, 3105 (-СН = СН։), 1645 (С=С), 1580, 3215, 3250, 3340, 3420 
(NH։). Спектр ПМР: 1,15 д (6Н, СН։, изо-Рг, 6,0), 3,40 м (РН, СН, 
изо-Рг), 3,59д (6Н, РОСН։, 11.5), 4,69 м и 4,90 м (2Н, =СН,), 6,53 ддд 
(1Н, =СН, 28,4, 17,5, 11,4), 7,3 ш (2Н, NH։).

Гидролиз 0,0-диметил-2-амино-3-метил-1-бутенилфосфоната (III). 
К 0,01 моля III приливают 3 мл 15% HCI. Смесь взбалтывают 20 мин. 
После чего добавляют 10 мл эфира и нейтрализуют поташом. Эфирный 
слой отделяют, а водный экстрагируют 3X5 мл эфира. После удаления 
эфира 0,0-диметил-2-окоо-3-метилбутилфосфонат (XI) выделяют ваку­
умной перегонкой. Выход 55%, т. кип. 74—76°/0,2 мм, п^ 1,4425. Най­
дено %: С 43,82; Н 7,34; Р 14,88. С,Н„О4Р. Вычислено %: С 43,30; 
Н 7,73; Р 15,98. ИК спектр, v, см~1: 1250 (Р=О), 1705 (С=О). 
Спектр ПМР: 1,05 д (6Н, СН„ изо-Рг, 6,9), 2,96 д (2Н, РСН2, 22,7)՜ 
2,82 м (IH, СН, изо-Рг), 3,64 д (6Н, РОСН„ 11,6).

0,0-Диэтил-2-оксо-3-метилбутилфосфонат (XI) получают аналогич­
но XI (R=CH3). Выход 65%, т. кип. 76—7770,2 мм, п™ 1,4365. Лит. 
данные [8]: т. кип. 139—14(7/11 мм, п^° 1,4360.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

0X11. ԵՆԱԼԵՆԱՑԻՆ ՖՈՍՖՈՆԱՏՆԵՐր ՌԵԱԿՑԻԱՆ ԱՄԻԱԿԻ ՀԵՏ

Մ. Գ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Յու. Ծ. ԴԱՆՂՅԱՆ, Գ. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ ե Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

ՊՄՈ- սպեկտրալ եղանակով Յոլ19 է տրված, որ վին ի լա լեն ա յ ին ֆոսֆո- 
նատների և ամիակի փոխազդեցությունը բերում է 1,4-և 1,2-միացման արգա­
սիքների առաջացման, որոնք կայուն են միայն ամիակի միջավալրումւ 1,4- 
Միացման արգասիքը ավելցուկ ամիակի հեռացումից հետո ենթարկվում Լ 
ֆրադմենտացիայի' Շ — Շ ճեղքմամբ, իսկ 1,2-միացման արգասիքը' փոխարկ­
վում է 1,3-դի են ալին ֆոսֆոնատի պրոտոտրոպ իզոմերման հետևանքով։
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REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
CXH THE INTERACTION OF ENALLENIC PHOSPHONATES WITH AMMONIA

M. O. VOSKANIAN, Yu. M. DANGIAN, O. A. PANOSSIAN 
and Sh. O. BADANIAN

It has been shown by PMR spectra that the Interaction of vlnylal- 
lenic phosphonates with ammonia leads to the formation of the corres­
ponding 1,4- and 1,2-adducts which have been found to be stable only 
in the presence of ammonia. The former have been converted in pure 
form into enamlnic phosphates as a result of а С—C bond cleavage, 
while the latter are transformed into 1,3-dienlc phosponates as a result 
of a prototropic isomerization.
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СИНТЕЗ И СПОСОБНОСТЬ К ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
1-АКРИЛОИЛ- И 1-МЕТАКРИЛОИЛПИРАЗОЛОВ

Э. Г. ДАРБИНЯН, А. С. ПОГОСЯН, Г. А. ЭЛИАЗЯН и Г. В. АСРАТЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 II 1983

Взаимодействием хлорангидридов акриловой и метакриловой кислот с пиразолами 
и 1-(Р֊оксиэтил) пиразолами получены акрилоил- и метакрилоилпнразолы. Изучена 
их способность к полимеризации.

Табл. 2, библ, ссылок 9.

Акрилоильные и метакрилоильные производные 1,2,3-триазолов и 
имидазолов [1, 2] рекомендованы для химической модификации поли­
меров, а также для получения сополимеров с комплексом интересных 
свойств.

В продолжение исследований по синтезу мономеров и полимеров с 
азольными циклами [3—5] в настоящей работе осуществлен синтез и 
изучена способность к полимеризации новых акриловых мономеров, со-
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держащих пиразольные остатки, полученных взаимодействием соответ­
ствующих пиразолов с акрилоил- и метакрилоилхлоридами.

la. R = CH3, R' = H и R = Н. R'=CH3, R" = H; б. R=CH3, R' = H н R = H, 
R'=CHj, R’ = CH3; в. R = R' = CH3, R'=H.

При взаимодействии 3(5)-метилпиразола с хлорангидридом акри­
ловой и метакриловой кислот имеет место образование двух возмож­
ных изомеров—1-акрилоил-3(5)метил-(1а) и 1-метакрилоил-3(5)чметил- 
пиразолов (16) в соотношении 3:1 и 5 : 1, соответственно.

Наличие изомеров установлено по значению химических сдвигов 
метильных протонов кольца в 3- и 5-положениях (2,28, 2,60 м. д. для 
1а и 2,27, 2,55 м. д. для 16) в спектрах ПМР.

Нам удалось также охарактеризовать соединение I®, которое, по 
литературным данным, невозможно выделить из-за крайней реакцион- 
ноопособности [6].

Из других производных пиразолов в реакции с хлор ангидридам и 
ненасыщенных кислот были использованы 1-(р֊окоиэтил) пир азолы II. 
получающиеся оксиэтилированием N-H пиразолов.

Г՜Г" + С1С'° — П՜8«'֊V ЧС-СИ, R-֊  ̂ 0

I р« I
СН3СН3ОН к СН3СН3ОСС=СН3

R'
II Ша-е

Ша. R=R'=R'=H: б. R = R' = H, R"=CH3; в. R = CH3, R' = H н R = H, 
R' = CH„ R’ = H; г. R=CH3, R' = H н R=H, R'=CH3, R'=CH3;

д. R=R/=CH3, R*=H; e. R=R'=R'=CH3.

Ацилирование II протекает без осложнений, в присутствии т.риэтил- 
амина (ТЭА) как акцептора, выделяющегося в процессе реакции кис­
лоты, выходы 2-(пиразол)этилакрилатов (III а-е) составляют 70—80%.

ИК спектры Ia-в, г, см՜1՛, 1710—1730 (С = О акриловых и метакри­
ловых групп), 1635—1640 (С —С), 1545 (пиразольное кольцо); III а-д 
1715—1725 (С = О), 1630—1640 (С = С), 1515—1550 (пиразольное 
кольцо).

Полученные мономеры (кроме 1в) представляют собой легко поли­
меризующиеся бесцветные жидкости. Физико-химические свойства по­
следних приведены в табл. 1.

Полимеризацию полученных мономеров проводили в диметилформ- 
амиде (ДМФА) и ацетоне в присутствии инициатора радикальной по­
лимеризации—динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК).
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Установлено, что в ДМФА и ацетоне при 60, 70 и 80° полимериза­
ция 1а, б до глубоких степеней превращения протекает с образованием 
исключительно линейных растворимых полимеров. Полимеризация этих 
же мономеров в массе с ДАК приводит к нерастворимым продуктам с 
шы-сокими выходами.

Таблица I
Свойства акрилоил- и метакрилоилпиразолов

Соеди­
нение

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/1 мм
„2° nD d?

N, % mrd

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

1а 79 41-42 1,5208 1,0770 20,53 20,50 38,42 37,84
16 83 47-49 1,5070 1,0496 19,27 18,60 42,55 42,49
1в 78 68-69 т. пл. 37-38“ 18,28 18,60 — —

Ша 81 84-86 1,4940 1,1158 16,44 16,80 43,35 44,49
1116 77 94-95 1,4900 1,0865 15,20 15,53 47,95 48,92
Шв* 65 80—82 1,4924 1,0863 15,45 15,53 48,15 48,92
1Пг* 76 86—88 1,4890 1,0709 14,32 14,40 52,34 53,57
Шд 62 98-100 1,4890 1,0623 14,54 14,40 52,70 53,57
1Пе 72 100-103 1,4900 1,0505 13,00 13,44 57,31 58,22

* Смесь 1,3- и 1,5-изомеров в соотношении 604-40.

Полимеризация III а-д как в ДМФА (2—3 моль/л), так и в массе 
с ДАК (0,01 моль/л) приводит к образованию нерастворимых продук­
тов.

Полимеры 1а, б представляют собой термостойкие, белые порошко­
образные вещества, растворимые в ДМФА, ацетоне, но не растворимые 
в углеводородах и воде. Характеристическая вязкость ([т]]) и темпера­
туры размягчения для некоторых образцов поли-la, б, полученных при 
различных условиях, приведены в табл. 2.

• Таблица 2
Свойства полиакрилоил- и метакрилоилпиразолов, полученных в ДМФА. 

Концентрация мономеров 1 моль/л, ДАК 0,01 моль/л

Мономер
Темпера­

тура поли­
меризации, 

°C

Время 
полимери­
зации, ч

Глубина 
превра­
щения, 

%

в ДМФА 
при 20° 

дл/г

Т. разм., 
°C

1а 60 2,5 76 0,42 —
1а 70 1,0 80 0,33 310—320
1а 80 0.5 81 0,22 —
16 60 4,0 19 0,13 —
16 70 4,0 54 0,08 305-315
16 80 з.о 55 0,08 —
16* 70 — 76 0,36 —

• В ацетоне, концентрация 4,64 моль/л, ДАК 0,02 моль[л.
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20, ПМР спектры—на спек­
трометре «Perkin-Elmer R-12B՝ с внутренним эталоном ГМДС в раство­
ре СС1«. ГЖХ проведена на приборе «Chrom-.З», носитель Cromaton N- 
-AW-HMDS, газ-носитель—гелий 40 мл/мин, размеры колонок 1000Х 
Х4 мм, температура колонки 150°.

3(5)-Метилпиразол, 3,5-диметилпиразол [7], 1-(6֊оксиэтил)-3,5-ди- 
метилпиразол [8], 1 (թ-оксиэтил) пиразол [9] получены по известным 
методам.

Изомерные 1-($-оксиэтил)-3-метил- и 1-(^-оксиэтил)-5-метилпира- 
золы (II, R=CH'M R = ri и R = H, R'—Cfl3). Смесь 41 г (0,5 моля) 3(5)- 
метилпиразола, 22 г (0,5 моля) О'Киси этилена и 1 мл воды нагревалась 
в запаянной ампуле 16 ч при 80—90°. После охлаждения и вскрытия 
содержимое ампулы перегонялось. Получено 54,6 г (86,6%) смеси изо­
мерных 1-(р-оксиэгил)-3-метид- и 1-(р֊оксиэтил)-5֊метилпиразолов 
(соотнЬшение 60:40 по ГЖХ), перегнавшейся при 79—81°/1 мм, п2£ 
1.5060. Найдено %: N 22,25; MRD 35,64. CsHjoNjO. Вычислено %: 
N 22,22; MR0 35.23.

Общее описание ацилирования пиразолоо. К смеси 0,1 моля соот­
ветствующего пиразола, 70 мл абс. эфира и 0,15 моля ТЭА при переме­
шивании и охлаждении ледяной водой по каплям прибавлялось 0,15 мо­
ля хлораигидридов акриловой или метакриловой кислот так, чтобы тем­
пература смеси не превышала 5—10°. После этого смесь перемешива­
лась при комнатной температуре 4 ч и фильтровалась. Фильтрат промы­
вался водой, сушился над сульфатам магния. После удаления эфира 
остаток перегонялся в вакууме в присутствии пирогаллола. Выходы и 
физико-химические свойства полученных соединений приведены в 
табл. 1.

Полимеризацию 1-акрилоил- и 1-метакрилоилпиразолов проводили 
ампульным методом. Образовавшиеся полимеры осаждали из растворов 
з ДМФА водой, сушили до постоянного веса в вакууме (10 мм рт. ст.) и 
температуре 40—50°.

1-ԱԿՐԻԼՈԻԼ- ԵՎ 1-ՄԵՏԱԿՐԻԼՈԻԼՊԻՐԱՋՈԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ 
ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄԸ

է. Գ. ԴԱՐհԻՆՑԱՆ, Ա. Ա. 4ՈՂՈՍՅԱՆ, Գ. 11. ԷԱ՚ԱԶՅԱՆ և Գ. Վ. ՀԱՍՐԱք»֊ՅԱՆ

Ս-կըիլաթթվի և մ ետ ակր ի լա թթվի քլոր անհիդրիդները պիրազոլների ե 
1 • (ֆ-օքսիէթիլ)սլիրա զոլն երի հետ փոխազդելիս առաջացնում են համապա­
տասխան ակրիլոիլ- և մետակրիլոիլպիրադոլներ։ Ուսումնասիրված է նրանց 
պոլիմ երումը։

SYNTHESIS AND POLYMERIZATION OF 1-ACRYLOYL 
AND 1-METHACRYLOYLPYRAZOLES

A. S. POOOSSIAN, G. A. ELIAZIAN. G. V. ASRATIAN and E. G. DARBINIAN

The corresponding acryloyl and methacryloylpyrazoles have been 
obtained by the interaction of acrylic and methacrylic acid cglorides with: 
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pyrazoles and l-(ß-oxyethyl)pyrazoles. Their polymerization ability has 
Ъееп Investigated.
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О НЕКОТОРЫХ КИНЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРАХ 
радикальной полимеризации 

1-ВИНИЛ-3(5)МЕТИЛПИРА30ЛА

А. Г. ГЗЫРЯН, В. А. ДАНИЕЛЯН, А. Е. САРДАРЯН, Р. В. ЕГОЯН, 
, Э. Г. ДАРБИНЯН и С. Г. МАЦОЯН
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Определены скорости и константы скоростей инициирования полимеризации 1-вн- 
•лпл-3(5)метилпиразола в ацетоне и водно-ацетоновой среде. Установлено наличие де- 
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В предыдущих работах исследовались полимеры, полученные сво­
бодно-радикальной полимеризацией 1 -винил-3 (5)метилпиразола (ВМП), 
а также сополимеры последнего с винилацетатом и метакриловой кис­
лотой [1, 2]. При изучении формальной кинетики гомогенной полимери­
зации ВМП в ацетоне и в смеси последнего с водой было обнаружено, 
ято внесение воды в реакционную систему приводит к увеличению ско­
рости полимеризации, что объяснялось ее влиянием как осадителя на 
конформацию растущих цепей, их свертыванием и затруднением акта 
обрыва. Одновременно было установлено, что как в ацетоне, так и в сме­
си его с водой порядки скоростей полимеризации по мономеру при уве­
личении его концентрации стремятся к нулю, а по инициатору—к едини­
це [3]. Этот необычный эффект был приписан акту депрадативной пере­
дачи цепи на мономер, что привело к необходимости более подробного ис­
следования кинетики данного процесса.
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pyrazoles and l-(ß-oxyethyl)pyrazoles. Their polymerization ability has 

Ъееп Investigated.
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Как и в предыдущих работах, полимеризация ВМП в растворах аце­
тона и его смеси с водой инициировалась динитрилом азоизомасляной: 
кислоты (ДАК) при 323К- Методом ингибирования свободным радика­
лом 2,2,6,6-тетраметилпиперидил-1-оксилом в интервале концентраций՛ 
1 -10~4—3-10՜4 моль/л, при [ВМП) = 1,51 моль!л, [ДАК]=0,02 моль)л, 
в ацетоне и в смеси последнего с водой (20 об. %). Определялись скоро­
сти и константы скоростей инициирования при 323К, составляющие 
кнп = 3,49-10՜® с՜1 (в ацетоне) и кяи = 1,73-10՜® с-1 в водно-ацетоно- 
вой смеси. Уменьшение й„„ при внесении воды в ацетоновый раствор 
объясняется увеличением микровязкости среды (т)։ц=0,25 спз, 7)вод։ = 
=0,55 спз) [4] и уменьшением эффективности инициирования вследствие 
усиления «эффекта клеткиэ. Используя значения эффективных констант- 
скоростей полимеризации, приведенные ранее в работе [3], из прибли­
жения квадратичного обрыва цепей рассчитаны отношения констант 
АР/^., составляющие для полимеризации в ацетоне 1,07 и в смеси с во­
дой 1,52.

Таким образом, увеличение скорости полимеризации ВМП при вне­
сении воды в ацетоновый раствор, даже несмотря на уменьшение АН|1 при 
этом, а также увеличение отношения дают основания предпола­
гать ответственность конформационных факторов за увеличение скорости 
процесса посредством свертывания растущих цепей и уменьшения ско­
рости их обрыва.

Далее определялась константа передачи цепи на мономер по урав­
нению:

1 й № 
1 ___ П ОЛ |

Я՜- "

Для исключения возможной передачи цепи на растворитель исследо­
вание проводилось в массе мономера с применением того же ДАК, пере­
дачей на который можно пренебречь. Скорости полимеризации варьиро­
вались при 323К изменением концентрации ДАК в области 0,02— 
0,12 моль!л и измерялись дилатометрически. Полимеризация ВМП при 
каждой концентрации инициатора проводилась до« 10% конверсии, по­
лимер осаждался, высушивался и вискозиметрическм определялись его- 
среднечиоловые молекулярные массы в метаноле при 298К по уравне­
нию [?)] = 0,75-10՜4/И°'895. Последнее уравнение выведено нами оп­
ределением коэффициентов ^=0,75•10՜4 и а = 0,695 из зависимости 

Н] = + “1£.МЯ (рис. 1). Среднечисловые значения Мп оп­
ределялись для пяти фракций ПВМП осмотическим методом в мета­
ноле при 298°К. Фракционирование проводилось согласно [1]. По 
значениям Мп определялись соответствующие степени полимериза­
ции Рп. Зависимость \)Рп = /(У7П0Л) приведена на рис. 2, откуда 
рассчитано значение См — 0,88-10՜4. Наклон прямой определяется 
отношением [ЛГ]։ = 0,01715, откуда А0/£։=1,4. Рассчитанное по 
последней величине отношение = 0,845 удовлетворительно со-
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гласуется со значением Ар/ЭД' при полимеризации в ацетоне. Неболь 
шое расхождение можно объяснить сольватационным влиянием аце 
тона на элементарные кинетические константы роста и обрыва.

Рис. 1. Логарифмическая зависимость 
характеристической вязкости от сред­

нечисловой молекулярной массы.

Рис. 2. Зависимость обратной вели­
чины степени полимеризации от ско­

рости полимеризации. ։ - 323 К.

Таким образом, хотя и небольшое, но определенное наличие переда­
чи цепи на мономер может быть причиной отклонения порядка полиме­
ризации по мономеру и инициатору от «идеальных» значений, особенно 
при больших концентрациях мономера.

Экспериментальная часть

Мономер очищали 2-кратной перетопкой, т. кип. 331 К/15 мм, 
1,5150, 6“ 0,9834 г/см3. ДАК очищали перекристаллизацией из этило­
вого спирта. Ацетон использовали марки «ч. д. а»., воду—'Дистиллирован­
ную. Метанол дважды перегоняли.

Кинетику полимеризации исследовали дилатометрически при неглу­
боких конверсиях» 10%, использовали дилатометр объемам 2,23 см3, 
сечение капилляра 0,00618 см*. Заполнение дилатометра проводили в ва­
кууме с глубокой дегазацией 10՜2 мм при многократном заморажива­
нии жидким азотом и последующим размораживанием. Дилатометр тер­
мостатировали с точностью до±0,05°С. Вискозиметричеокие измерения 
проводили в вискозиметре Убеллоде. Осмометрические измерения прово­
дили в пяти осмометрах одновременно статическим методом, используя 
металлический однокамерный осмометр типа Хельфрица с двумя мем­
бранами типа иНгаНИег „МРО-ОоК^еп“. Измерения проводили 
в интервале концентраций 0,3—1,4 г/дл при 25 ± 0,05’С.

1-ՎԻՆ1՚Լ-3(5)ՄԵք*ՓԼՊ1’ՐԱՋՈԼԻ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ 
ԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ ՊԱՐԱՄԵՏՐԵՐԸ

Ա. Գ. ԴԶԻՐՅԱՆ, Վ. Հ. ԳԱՆԻԵԼՑԱՆ, Ա. Ե. ՍԱՐԴԱՐՅԱՆ, Ռ. Վ. ԵՂՈՅԱՆ, է. Գ. ԳԱՐՐԻՆՅԱՆ 
և Ս. Դ. Ա՜ԱՑՈՅԱՆ

Շարունակված է ազոիղոկարագաթթվի ղինիտրիլով հարուցված 1֊վինիլ- 
■3(5 )մ եթիչպիրա զոլի ոաղիկալային պոլիմերման կինետիկայի ուսումնասիրու­
թյունը ացետոնում և ջուր֊ացետտնային միջավայրում։ Որոշված են հարոլց-
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ման արագությունների հաստատոլններր։ Հաստատված է մոնոմերով շղթայի 
փոխանցման առկայությունը, որոշված է այդ փոխանցման հաստատունը։

CERTAIN RADICAL POLYMERIZATION KINETIC PARAMETERS 
OF 1-VINYL-3(5)METHYLPYRAZOLE

A. G. GZIRIAN, V. A. DANIELIAN, A. E. SARDARIAN, R. V. YEGOYAN 
and S. 0. MATSOYAN

I
The radical polymerization kinetics of l-vlnyI-3(5)-methylpyrazole 

initiated by azolsobutyrlc acid dinitrile has been studied in acetone and 
aqueous acetone media and the initiation rate constants determined.

The presence of a chain transition by the monomer has been estab­
lished and the transition rate determined.
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ХЛОРАН.ГИДРИДА 2-ФЕНОКСИ-4,6-бис (^-КАРБОКСИ-

ФЕНИ Л) -сил.п-ТРИАЗИНА
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Осуществлен синтез полнарилатов па основе 2-фенокси-4,6-бис(4'-карбоксифенил)- 
сижм-триазина и различных бис-фенолов межфазной поликонденсацией. Полученные 
полимеры обладают повышенной тепло- и термостойкостью. Они испытаны в качест­
ве модифицирующих добавок для эпоксидных композиций.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 11.

Ранее [1] нами были синтезированы и изучены некоторые свойства 
полнарилатов на основе 2-замещенных 4,6-бис(п-жарбоксифенокси) -симм- 
триазинов. Позднее [2] был получен хлорангвдрид 2-фенсхкси-4,6-бис(4/- 
карбокснфенил)-си.ил»-триазина (ХФКТ). Показана перспективность 
применения его в качестве поликонденсационного мономера для полу­
чения полиамидов и полиэфиров, содержащих силглг-триазиновый цикл 
в основной цепи. Из полиэфиров описан только полиарилат на основе 
ХФТК я диана. Определенный интерес может представить синтез поли- 
арилатов с другими бис-фенолами с целью изучения влияния строения 
бис-фенола на свойства получаемых полимеров.

Армянский химический журнал, XXXVI, 4—3
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1

Синтез полимеров осуществляли межфазной поликонденсацией в 
системе органический растворитель—вода. Изучено влияние различных 
факторов на процесс поликонденсапин. Устаноилено, что оптимальным 
количеством щелочи является 40% избыток, лучшей органической фа- 
зой—»бензол, оптимальная температура процесса 20—25°, а продолжи­
тельность реакции 20—30 мин. Интересно, что при увеличении времени 
полиреэкции до 60 мин и более, частично образуется неплавкий и не­
растворимый полиарилат, причем выход трехмерного продукта возра­
стает во времени. В оптимальных условиях известный полиарилат на 
основе диана и ХФКТ получен с лучшим выходом, более высокомоле­
кулярным, тепло- и термостойким по сравнению с полученным в [2].

В ИК спектрах полиарилатов обнаружены поглощения в областях,, 
характерных для т.риазинового и бензольного циклов (1610—1495), 
СОС группы (1740—1730, 1270—1080). Отличительной особенностью

О
спектра полимера фенолфталеина является дублетная полоса погло­
щения (1765 и 1730), которая обусловлена наличием фталидной и кар­
бонильной СО групп в структуре макромолекулы.

Все полученные полимеры представляют собой порошки преимуще­
ственно белого цвета, растворимые в л-крезоле, нитробензоле, ДМФА֊ 
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и диоксане. В случае 1,1-ди (л-оксифенил)-1-(п-р-бромэтилфенил) этана 
(ОБЭФЭ) образуется полиарилат—неплавкий и нерастворимый жел­
товатый порошок. Это, по-видимому, связано с конкурирующим процес­
сом дегидробромирования и последующего структурирования образо­
вавшихся винильных групп. В присутствии эквимолярного количества 
щелочи на основе ОБЭФЭ удалось получить растворимый термореак­
тивный полиарилат, который при нагревании выше 200° в результате 
дегидробромирования также сшивается за счет образующихся виниль­
ных групп.

Некоторые свойства синтезированных полиарилатов I
Таблица 1

бис-Фенол
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О 
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HÖR—С—ROH 83 300-310 300 0,38 7,57 6,94 280 435 530

СН, 
BOR^^ROH

86 230- 240 188 0,39 6,78 6,29 265 415 490

а о ■?
О

я-
о а 89 130—140 166 0,38 5,92 6,43 300 435 590

1 
Н
RCH։CHjBr

BOR—С—ROH 89 250- 260 __ 5,02 5,54 200 325 475

CH, 
вох^^/°н

82 180-200 268 0,30* 8,49 8,62 260 420 500

HÖR—C-ROH
О °

87 210-220 207 0,25 6,42 6,37 300 445 500

II
О

[•>)] определена в „и-крезоле.

Изучение термоокислительной деструкции полимеров показало 
(табл. 1), что т. начала разложения (Ов) в зависимости от строения 
бис-фенола находится в пределах 260—300° (за исключением полиари- 
лата ОБЭФЭ); температура интенсивной потери массы (бВи) равна
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415_ 445°, а полураспада (GB։t) —выше 500°. Таким образом, получен­
ные системы полиарилатов более термостойки, сравнительно с извест­
ными, содержащими гетероатом азота у триазинового цикла [3].

Термамеханическис кривые полиарилатов (рис.) не имеют четко- 
выраженной области высокоэластичностн, что, по-видимому, связано с 
жесткостью макромолекул. Особенно жесткая система получилась в 
случае полиарилата на основе диапа и, видимо, поэтому его т. раза։, и 
Т совпадают и на 20° превышают значение GB| (табл. 1). По этой же 
причине полимер относительно плохо растворяется (растворим толь­
ко в лг-крезоле).

Рис. Термомеханнческне кривые полиарилатов на основе хлорангидрида 
2-фенокси-4.6-бис-(4'-карбоксифенил)-«мс«-триазина и (Tuc-фенолов: J — 2,2- 
ди(4-оксифенил)фенилметан, 2 — 2,2-Ди(4-оксифенил)-2-фенилэтан, 3—фенол­

фталеин, 4 — резорцин, 5 — диан.

Высокая теплостойкость синтезированных полиарилатов позволила 
предположить возможность использования их в качестве модифициру­
ющих добавок, повышающих теплостойкость эпоксидных композиций. 
Ранее [4] с аналогичной целью использовался силси-триазинсодержа- 
щий полиамидоарилат; добавка его в эпоксидную композицию в коли­
честве до 10% от общей массы приводила к повышению теплостойкости 
по Вика на 12°.

В настоящей работе изучали влияние добавки полиарилата хлор- 
ангидрида 2-фенокси-4,6-бис(4'-карбоксифенил)-си.ил։-триазина и диа- 
на (ПФТД) на свойства эпоксидной композиции на основе эпоксидной 
смолы ЭД-20, отвержденной фталевым ангидридом (23 масс. %). Как 
и следовало ожидать, уже небольшие (5—10 масс. %) добавки ПФТД 
значительно, на 20—60°, повышают теплостойкость отвержденных ком­
позиций по сравнению с контрольной, не снижая их прочности и удар­
ной вязкости (табл. 2). Интересно, что предварительное совмещение 
ПФТД со смолой позволяет увеличить теплостойкость отвержденной 
композиции почти на 30°, что по-видимому, связано с равномерностью- 
распределения ПФТД в массе смолы.
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Таблица 2 
Сравнительные свойства отвержденных эпоксидных композиций

Свойства композиции Конт­
роль

Содержание ПФТД, масс. %

10,0 10,0* 5,1

Теплостойкость по Вика, °С 71 132 94 90
Твердость по Бринеллю, МПа 221 158 195, 170
Ударная вязкость, кДж/м* 4,0 4,5 4,1 5,5
Разрушающее напряжение при изгибе, МПа 64,1 71,1 78,1 57,0
Водопоглошение за 24 ч, % 0,12 0,04 0,05 0,07

• ПФТД введен в состав композиции без предварительного совмещения.

Экспериментальная часть

Исходные соединения. Хлораягидрид 2-фенок1си-4,6-бис(4'-(карбок- 
сифен1ил)-си.1м։-триазина синтезировали по [2]. Фенолфталеин и диан 
очищали по [5, 6]. Резорцин, т. пл. 108° (2-кратной кристаллизацией из 
бензола с углем). 2,2-Ди (4-оксифенил)-2-фенилэтан, ди(4-аксифенил)- 
фенилметан и 1,1-ди(п-оксифен'Ил)-1-(п-р-бромэтнлфенил)этан получа­
ли по [7—9]. Фталевый ангидрид очищали по [5].

Использованные для поликонденсации растворители очищали об­
щепринятыми методами [10].

Синтез полимеров осуществляли межфазной поликонденсацией ана­
логично [2]. ИК спектры полимеров снимали на приборе иЯ-20 в бри­
кетах с КВг. Термостойкость определяли из данных кривых ТГ, полу­
ченных ■нагреванием навесок полимеров на воздухе (прибор ОД-102, 
скорость нагрева Ъ°]мин). Температуру стеклования полимеров (Гс) оп­
ределяли на приборе Цетлина [11] при нагрузке 3,45 кГ1см\ характе­
ристическую вязкость—в капиллярном вискозиметре Уббелоде для рас­
творов полимеров в ДМФА.

Исходные эпоксидные композиции готовили следующим образом. 
Эпоксидную смолу ЭД-20 кратковременным нагрево<м до 200° и переме­
шиванием совмещали с расчетным количеством ПФТД, понижали тем­
пературу до 80—90° и вносили фталевый ангидрид. Параллельно гото­
вили композиции, в которые ПФТД вносили после внесения фталевого 
ангидрида без предварительной гомогенизации, а также контрольную 
композицию без добавки ПФТД. Отверждение композиций проводили 
в специальных тефлоновых формах в режиме, аналогичном [4]. Тепло­
стойкость по Вика определяли на приборе FWV при нагрузке 0,5 МПа, 
твердость по Бринеллю—на приборе Нр 50/250, прочность при изгибе 
и ударную вязкость определяли по Динстату на приборе ПуБ 67—38.
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ՄԻ ՔԱՆԻ ՊՈԼԻԱՐԻԼԱՏՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ՀԻՄՆՎԱԾ 
2-ՖԵՆ0ՔՍԻ-4,6-ՐԻՍ (4'-ԿԱՐՐ0ՔՍԻՖԵՆԻԼ)-ՍԻՄ-ՏՐԻԱՋԻՆԻ 

ՔԼՈՐԱՆՀԻԴՐԻԴԻ ՎՐԱ

Դ. Մ. «էՈՂՈԱՑՍԼՆ, է. U. ԱՎԱՆՍՍ ՅԱՆ ե Վ. Ն. ԶԱՊԱ՚ՕՆԻ

Իրականացված է պպիարիլատների սինթեզը 2-ֆենօքսի-4,6-քխ1(4'֊կարը֊ 
օքսիֆենիլ)-ս^-տրիազինի և տարբեր pfiu-ֆենոլների միջֆազ պ ո լի կոն զեն֊ 
սացմամբ։ Ստացված պոլիարիլատները օժտված են բարձր ջերմակայունու­
թյամբ, որը հնարավորություն է տալիս նրանց օգտագործելու էպօթսիգային 
կոմպոզիցիաների համար որպես մոգիֆիկացնող ագենտներ,

SYNTHESIS OF SOME POLY ARYLATES ON THE BASIS OF 
2-PHENOXY-4,6-^s(4'-CARBOXYPHENYL)-s-TRIAZINE 

ACID CHLORIDES

E. S. AVANESS1AN, V. N. ZAPL1SHNI and G. M. POGOSSIAN

The synthesis of polyarylates has been realized by an interphase 
polycondensation of 2-phenoxy-4,6-ôZs(4'-carboxyphenyl)-s-klazines with 
various Afs-phenols. The polyarylates thus obtained exibit high heat 
resistance which renders possible to use them in epoxide compositions 
as modifying agents.

ЛИТЕРАТУРА

1. Г. M. Погосян, Л. М. Акопян, Д. И. Оганесян, Э. С. Аванесян, Арм. хим. ж., 30, 
499 (1977).

2. Э. С. Аванесян, В. Н Заплишный, Г. М. Погосян, Арм. хим. ж., 31, 627 (1978).
3. Г. М. Погосян, В. Н. Заплишный, И. А. Асптурян, Арм. хим. ж., 30, 74 (1977).
4. И. А. Асатурчн, В. Н. Заплишный, Г. М. Погосян, Пласт, массы, № 2, 57 (1981).
5. Мономеры лая поликонденсации, Под ред. В. В. Коршака, Изд., «Мир», М., 1976, 

стр. 476, 376.
6. У. Серенсон, Г. Кемпбел, Препарат, методы химии полимеров, ИЛ, М.. 1963, стр. 151.
7. Пат. США 2858342, С. А. 53, 6165в (1959).
8. Пат. США 2542688; С. А. 45, 8713е (1951).
9. Г. М. Погосян; Г. А. Жамкочян, Э. С. Аванесян, С. Г. Мацоян, ВМС, Б14, 537 (1972).

10. А. Вайсбергср. 3. П-юскауэр, Дж. Риддик, Э. Тупс. Органические растворители, 
ИЛ, М., 1958, стр. 519.

11֊Б. J1. Цетлин, В. И. Гаврилов, И. А. Великооская, В. В. Кочкин, Зав. лаб 22 352 
(1936).

242



Армянский химический журнал, т. 36, .V 4, стр. 243—246 (1983 г.)

1 УДК 547.316 : 318СИНТЕЗ И СВОЙСТВА полимеризационноспособных олигоэфиров с концевыми ВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫМИ ГРУППАМИС. Г. ГРИГОРЯН, А. М. АРЗУМАНЯН, А. А. МАТНИ1ПЯН н С. Г.МАЦОЯН Армянский филиал ВНИИ <ИРЕА>, ЕреванПоступило 29 X 1981Методом конденсационной теломеризяиин синтезирован ряд олигоэфиров с при­менением в качестве телогена вннилэтинилкарбинола. Показано, что полученные оли­гоэфиры полимеризуются с образованием трехмерных полисопряженных систем. Ис­следованы некоторые свойства полученных полиэфиров.Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок о.Полимеризационноопособные олигомеры имеют ряд достоинств по сравнению с мономерными соединениями. Так, переход их в высокопо­лимеры осуществляется в сравнительно мягких условиях и не сопровож­дается большими усадками и внутренним напряжением. Использование олигомеров не только упрощает технологию переработки полимеров, но и позволяет создавать принципиально новые материалы, в том числе по- лисопряженные прозрачные блок-лолимеры, с комплексом пенных свой­ств [1]. Ранее нами уже сообщалось о синтезе таких материалов на основе олигоэфиров с концевыми тройными связями [2, 3]. Однако эти олигомеры отверждаются при высоких температурах (150—200°), и из-за неполной реализации тройных связей в полимерах образуется не­достаточное число поперечных связей.Целью настоящей работы является синтез и наследование свойств новых лепкоотверждаемых олигомеров, способных образовать блоки сопряжения. Исследования показали, что винилэтиниикарбинол яв­ляется подходящим телогеном для синтеза таких олигомеров в условиях конденсационной телом ер из амин. В связи с этим был разработан до­ступный метод получения винилэтинилкарбинола, заключающийся в конденсации винилацетилена с параформом в присутствии порошкооб­разного едкого кали в среде диметилсульфоксида.Олигоэфиры с реакционноспособными винил ацетиленовыми группа­ми были синтезированы из двухосновных кислот (ангидридов) и глико­лей: -2(п + 1)НЮ иНОРОН + (л + 1) НОООГСООН + 2Н։С=СНС = ССН։ОН--------------- ►-------> Н։С=СНС = ССН։ОСОР'СО-[—ОРОСОР'СО-]-ОСН։С = ССН = СН։ пСинтез олигоэфиров проводили в присутствии каталитических ко­личеств серной или /1-толуолсульфокислоты в бензоле с азеотропной от­гонкой реакционной воды, однако в случае фталевого ангидрида из-за сильного осмоления реакционной массы соответствующий олигоэфир был получен через хлорангидрид кислоты с применением пиридина в 243



качестве акцептора хлористого водорода. Синтезированы олигомеры с минимальным числом л-1, причем по найденным значениям молеку­лярных масс они приближаются к индивидуальным соединениям. Не­которые характеристики синтезированных олигомеров приведены в таб лице.
ТаблицаОлиговинилпропаргиловые эфиры ОО ОО II II II II СН։ = СНС = CCH,OCR'COROCR'COCHaCsCCH СИ,

R R' Выход
, % Молек. масса Найдено, % Вычислено, %най­дено вычис­лено С Н С Н

(СН,)4 сн=сн 63 440 414 63,83 5,19 60,76 5,35
сн,сн,* (СН։), 1 I 30 530 558 67,82 8,70 68,79 8,29
(СН,)4 70 558 514 69,81 4,80 70,03 5,48
сн,сн, сн,сн, 73 140 390 61,93 5,83 61,48 5,90

* Т. пл. 40—41°.Полученные олигомеры представляют собой вязкие окрашенные жидкости, растворимые в бензоле, ацетоне, хлороформе, диоксане.ИК спектры олигомеров, v, ел՜1: 1610 (С—С), 2240 (С=С), 1720— 1750 (С=О сложи, эф.), ИЗО—1170, 1200—1300 (СОС); поглощение ОН группы отсутствует.Олигоэфиры полимеризуются при 70—80° в присутствии перекиси бензоила или термически при 120—150° с образованием трехмерных не­плавких и нерастворимых полимеров. Олигомерные фталаты, малеаты, сукцинаты образуют жесткие окрашенные блок-продукты, в то время как олигомерный себацинат образует эластичные материалы благодаря наличию гибких олигомерных блоков, содержащих достаточно длин­ную углеводородную цепь.Полученные полимеры по термостойкости превосходят полимеры [2] на основе олигоэфиров с концевыми тройными связями (рис.).Полимеры парамагнитны, дают узкий сигнал ЭПР с g-фактором (2,0032), близким к значению для свободного электрона, и интенсивно­стью 1017—1018 спин!г.В ИК спектрах отвержденных олигоэфиров наблюдается значитель­ное снижение интенсивности полос поглощения С=С, а также С = С связи с одновременным уширением последней, что наряду с проявле­нием парамагнетизма свидетельствует об образовании полисопряжения в результате полимеризации винилацетиленовых групп в положениях 1,2 и 1,4 [4].Синтезированные олигомеры легко сополимеризуются с виниловыми (винилацетат, метилметакрилат, стирол) и аллиловыми (диалллмлфта- 
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лат и триаллилцианурат) мономерами, выступая в качестве сшиваю­щих агентов. Полученные олигомеры и композиции на их основе могут найти применение также в клеях.

Рис. Кривые динамического ТГА полимеров на основе: 1 — а,<о-ди(винил- пропаргилового)эфнра—бутиленгликоль-1,4-малеата, 2 — а,ш-ди(винилпропар- ги.ювого)эфира - бутиленгликоль-1,4-фталата, 3 — а,ш-ди(винилпропаргило- вого)эфира—этиленгликольсебацината, 4— а,ы-дн(винилпропаргилового)эфира —этнленгликольсукцината.
Экспериментальная частьГликоли и хлорангидрид фталевой кислоты очищали перепонкой, ангидриды кислот—перекристаллизацией. ИК спектры олигомеров и по­лимеров снимали на спектрометре иК-10 в тонком слое или в вазели­новом масле Спектры ЭПР полимеров снимали на спектрометре Е-2 «У'апап»; эталон—ДФПГ. Молекулярные массы определяли криоскопи­ческим методом; растворитель—бензол.

Синтез винилэтинилкарбинола. В колбу, снабженную мешалкой, термометром, обратным холодильником, охлаждаемым смесью ацетон- сухой лед, и калильной воронкой, помещают 200 мл диметилсулъфокои- да, 11,2 г (0,2 моля) КОН и прибавляют смесь 67 г (1,28 моля) винил­ацетилена в 100 мл диметилсульфоксида. Смесь перемешивают 1 ч при 10° и по порциям в течение 1 ч загружают 30 г (1,0 моля) параформа и перемешивают еще 1 ч при 10—20’. По окончании нейтрализуют СО2, фильтруют, затем прибавляют 100 мл 20% водного раствора СаС12, про­дукт экстрагируют эфиром порциями по 100 мл, сушат над безводным сульфатом магния и после удаления эфира перегоняют продукт при 50°/10 леи, п 1,4936 [5]. Выход винилэтинилкарбинола 61,5 г (75%).
Синтез а.ыолиговинилпропаргиловшх эфиров. Способ 1. В колбу с мешалкой, термометром, водоотделителем и обратным холодильни­ком помещали 0,05 моля ангидрида кислоты или себациновую кислоту, 0,025 моля гликоля, 0,05 моля винилэтинилкарбинола, 50 мл сухого бен­зола и добавили 0,2 мл конц. серной кислоты, а также 0,05 г ингибито­ра—гидрохинона. Реакцию проводили в режиме умеренного кипения в течение 5 ч. Конец реакции определяли по количеству образующейся воды. Реакционную смесь нейтрализовали 20% раствором соды, про­мывали водой, бензольный слой сушили над сухим а затем от­гоняли бензол в вакууме 20 мм. Остаток представляет собой олигомер.
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Способ 2. В колбу с мешалкой и обратным холодильником помести­ли 10 15 г (0,05 моля) хлорангидрида фталевой кислоты, 2,2 г (0,025 мо­ля) б’утиленглнколя-1,4, 4,1 г (0,05 моля) винилэтинилкарбинола, 30 мл сухого, свободного от спирта хлороформа и 4 г (0,05 моля) пиридина.Реакционную смесь кипятили 5 ч, затем промыли водой и сушили над MgSO«. После перегонки хлороформа при 10—20 мм получено 9 г олигомера.Термическую и инициированную полимеризацию олигомеров про­водили в запаянных ампулах в инертной среде в присутствии ПБ или ДАК (0,1 вес.%).Сополимеризацию олигоэфиров с виниловыми мономерами (соотно­шение виниловый мономер: олигоэфир = 95 : 5, количество перекиси бен­зоила 0,5 вес.%) проводили в инертной атмосфере при 80°.
ԾԱՅՐԱՅԻՆ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԱՑԻՆ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՊՈԼԻՄԵՐԻԶԱՑԻԱՅԻ ԸՆԴՈՒՆԱԿ ՕԼԻԳՈԷՍԹԵՐՆԵՐԻՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸՍ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ա. Մ. ԱՐԶՈԻՄԱՆՅԱՆ, Լ. Ա. ՄԱՏՆԻՇՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱՑՈՅԱՆ

Սին թեղված է կոն դենս ացիոն տելոմ երիղացիա յի մեթոդով օլիգոէսթեր- 
ների շարք, որոնք օգտագործվում են որպես վինիլէթինիլկարրինոլի տելոգեն։ 
Ապացուցված է, որ ստացված օլիգոէսթերները պոլիմերացվում են առաջաց­
նելով եռակի պոլիզուգորդված սիստեմներ։ Ուսումնասիրված են ստացված 
պոլիէսթերների մի քանի հատկությունները։

SYNTHESIS AND CERTAIN PROPERTIES OF POLYMERIZABLE OLIGOESTERS WITH TERMINAL VINYLACETYLENIC GROUPSS. G. GRIGORIAN, A. M. ARZUMANIAN. A. A. MATNISHIAN and S. G. MATSOYANOligoesters have been synthesised by a condensational telomeri- zatlon method using vlnylethynylcarbinol as the. telogen. It has been shown that oligoesters readily polymerize forming three-demenslonal po­lyconjugated systems. Some properties of these polyesters have been investigated.
ЛИТЕРАТУРА1. А. А. Берлин, T. Я. Кефели, T. В. Королев, Полиэфиракрилаты, Изд. «Наука», М. 1967.

■2. С. Г. Григорян, А. М. Арзуманян, А. А. Берлин. Л. А. Акопян, С. Г. Мацоян, Арм. хим. ж., 32, 906 (1979).3. С. Г. Григорян, А. М. Арзуманян, А. А. Берлин, Л. А. Акопян, С. Г. Мацоян, Арм хим. ж., 32, 911 (1979).4. А. А. Матнишян, С. Г. Григорян, А. М. Арзуманян, С, Г. Мацоян, ДАН СССР, 257, 1384 (1981).5. И. Н. Назаров, С. И. Завьялов, ЖОХ, 23, 1703 (1953).
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УДК 541.64+547.314+547.317 ! ЦИКЛОЛИНЕЙНАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ
Л. А. АКОПЯН, Г. В. АМБАРЦУМЯН, С. Б. ГЕВОРКЯН и Э. В. ОВАКИМЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 II 1983

Исследованы закономерности совместной полимеризации моно- и диацетиленовых 
мономеров в присутствии хлористого палладия. Изучены некоторые свойства полу­
ченных цнклолинейвых полимеров.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 6.Ранее было показано, что 1,6- и 1,8-диацетилены в среде пиридина или ДМФА под действием хлористого палладия подвергаются циклопо- лимеризации с образованием растворимых полисопряженных циклопо- лим&ров [1—4]. Настоящая работа посвящена исследованию законо­мерностей совместной полимеризации моно- и диацетиленовых моно­меров.Были выбраны две пары—дипропарпиланилин-прогааргиловый спирт и дипропаргилмалоновый эфир-диэтилгаропаргиламин. Сополимериза­цию ацетиленовых соединений в суммарном количестве 0,03 моля про­водили в 20 мл ДМФА в присутствии 0,0009 моля хлористого палладия при 150°. Сополимеры выделяли и очищали 2-кратным осаждением из раствора в ДМФА водой и сушили при 54° и 1,6-10377а.
Дипропаргиланилин-пропаргиловый спирт. Дипротарги л анилин в принятых условиях полимеризуется по циклическому механизму с об­разованием исключительно растворимого циклополимера [5]. Пропар­гиловый спирт в аналогичных условиях приводит к нерастворимому по­лимеру [6]. Как показали исследования (табл. 1), гари совместной по-

Таблица 1
Совместная циклолинейная полимеризация дипропаргиланилнна (ДПА) 

и пропаргилового спирта (ПС). Приведены данные по растворимым фракциям

Молярное 
соотношение 

ДПА।ПС

Общий 
выход, 

%

Выход 
раствори­
мой фрак­

ции, %

Содер­
жание 
азота, 

%

Содер­
жание 
ДПА, 

мол. %

Содер- 
жание 

ПС, 
мол. %

в ДЛ^ФА 

при 20°
Ма

1:9 95,3 19,2 3,22 17,4 82,6 0.210 5830
3:7 93,0 72,9 5,10 34,9 65,1 0,140 3890
5:5 91,0 81,9 6,34 52,0 48,0 0,094 2280
7:3 91,0 86,9 7,26 70,4 29,6 0,072 1460
9:1 92,2 89,1 8,10 93,8 6,2 0,064 880

димеризации дипропаргиланилнна и пропаргилового спирта при всех соотношениях мономеров образуются как растворимые, так и не раст­воримые в ДМФА фракции сополимеров, суммарный выход которых24?



превышает 90%. Увеличение молярной доли дипроопаргиланилина в ис­ходной смеси приводит к резкому возрастанию количества растворимой фракции. Молекулярные массы растворимых фракций закономерно

растут с увеличением доли пропаргилового спирта в сополимере. Как было отмечено выше, гомополимер пропаргилового спирта нерастворим, что не позволяет определить его молекулярную массу. Нами была най­дена корреляция между логарифмом сроднечисловой молекулярной мас­сы растворимых фракций и их составом. Прямолинейная зависимость между указанными параметрами позволяет ориентировочно оценить мо­лекулярную массу полипропаргилового спирта (рис.). Экстраполяция прямой до 100% содержания пропаргилового спирта в полимере дает для молекулярной массы гомополимера пропаргилового спирта значе­ние 9100.
Рис. Зависимость между логарифмом 

среднечисловой молекулярной массы раство­
римых фракций сополимеров дипропаргил- 
анилпна и пропаргилового спирта и их 
составом.

Дипропаргилмалоновый эфир-диэтилпропаргиламин. Дипропаргил- малоновый эфир отдельно полимеризуется по циклическому механизму с образованием растворимого полимера [3]. К растворимому полимеру приводит также полимеризация диэтилпропаргиламина, однако при этом выходы полимера не превышают 10% [5]—диэтилпропаргиламин в принятых условиях проявляет себя как пассивный ацетиленовый мо­номер. Естественно, совместная циклолинейная полимеризация дипро- парпилмалонового эфира с диэтилпропаргиламином приводит к раство­римым полимерам, при этом выходы сополимеров закономерно умень-
НС сн

с2н5оос/ 'Ьоос։н5
СНэС

СН։ 
м(С։Н։)։ с^оос соос։н5 нс=с------ [•

<гН։
м(СгН5)2

пшаются по ходу увеличения доли диэтилпропаргиламина в исходной смеси (табл. 2).С увеличением доли диэтилпропаргиламина растут молекулярные массы сополимеров (судя по вязкостям). Несмотря на то, что диэтил- 248



пропаргиламин полимеризуется плохо, однако легче вовлекается в сов­местную циклолинейную полимеризацию, причем тем больше, чем мень­ше его доля в исходной мономерной смеси. Так, степень превращения диэтилпропаргиламина растет от 6,5 до 95,9% по мере уменьшения его доли от 90 до 10 мол.% в исходной смеси.
Таблица 2 

Совместная пиклолинейная полимеризация дипропаргилмалонового эфира (ДПМЭ) 
и диэтилпропаргиламина (ДЭПА)

Молярное 
соотношение 

ДПМЭ։ДЭПА

Выход со­
полимера, 

%

Содержание 
азота, %

Содержание 
ДЭПА, 
мол. %

в ДМФА 
при 20°

% превра­
щения 
ДЭПА '

1:9 18.5 3,59 45,0 0.093 6,5
3:7 25,8 3,35 43,5 0,081 13,1
5:5 64.3 2,87 38,6 0.072 45,8
7:3 85,2 1,60 23,6 0,065 64,5
9:1 92,5 0,65 10,4 0,062 95,9

Все полученные циклолинейные сополимеры представляют собой темноокрашенные порошки. В их ИК спектрах полностью отсутствуют поглощения С = СН групп, что свидетельствует о том, что исследован­ные изолированные диацетилены участвуют в сополимеризации по цик­лическому механизму, иначе надо было бы ожидать образование трех­мерных нерастворимых сополимеров. В пользу истинной сополимери­зации говорят также полученные закономерности. Кроме того, для этих двух пар отдельные образцы среднего состава были растворены в под­кисленной воде и осаждены водным аммиаком, и при этом содержание азота в них не менялось. В случае смеси гомополимеров это привело бы к разделению азотсодержащего помополимера и, следовательно, к по­вышению содержания азота в переосажденном образце.Благодаря полисопряженной системе полученные циклолинейные сополимеры парамагнитны и дают сигнал ЭПР с б«2; концентрация •неспаренных электронов 101в—1017 спин!г, ширина сигнала 4,5—7,7 Э. Электропроводность сополимеров (< Ю~'40м՜1 -см՜1) ниже ожидае­мых величин. По-видимому, на электропроводность полиоопряженных систем отрицательно оказывается разнозвенность полимерной цепи.
ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅհն ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՑԻԿԼԱԳԾԱՅԻՆ ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՈՒՄԼ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Գ. Վ. ՀԱՄԲԱՐ1ՈԻՄՑԱՆ, Մ. Բ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ և է. Վ. ՀՈՎԱԿԻՄՅԱՆ

Հետազոտված են մոնո- և դիացետիլենային մոնոմերների երկու զույգի' 
դիպրոպարգիլանիլին-պրոպարգիլային սպիրտ և դիպրոպա րգիլմալոնա յին 
հթեր-դիէթիլպրոպարգիլամին, ցիկլագծային համ ապոլիմ հրման օրինաչափու­
թյունները։ Պոլիմերումն իրականացված է պալադիումի քլորիդի ներկայու­
թյամբ դիմեթիլֆորմամիդի միջավայրում 150° ֊ում։
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Առաջին զույգի համար գտնված է ուղղագծային կախվածություն համա- 
պոլիմերի միջին թվային մոլեկույային մասսայի լոգարիթմի և կազմության 
միջև, որը հնարավորություն է տվել գնահատել պրոպարգիլային սպիրտի պո­
լիմերի մոլեկուլային մասսան, որը հայտնի չէր վերջինիս անլուծելիության 
պատճառուվւ

Ցույց է տրված, որ գիէթիլպրոպարգիլամինը' չնայած պասիվ մոնոմեր է„ 
սակայն հեշտությամբ ենթարկվում է համապոլիմերմանւ

Ուսումնասիրված են ստացված համապոլիմերների որոշ հատկություն֊ 
ներըւ

THE CYCLOLINEAR COPOLYMERIZATION OF ACETYLENIC 
COMPOUNDS

L. A. AKOPIAN, G. V. AMBARTSUMIAN, S. B. GUEVORKIAN 
and E. V. OVAKIM1AN

The cydollnear copolymerization of two pairs of mono and dlace- 
tylenlc monomers, 1. e. dlpropargylanlllne — propargyllc alcohol and dl- 
propargylmalonate — dlethylpropargylamlne in the presence of palladium 
chloride in DMF has been investigated. A direct relation between the 
logarithm of the mean value and copolymer composition has been found 
in the care of the first pair.

This has rendered possible to estimate the molecular weight of the 
propargyl alcohol polymer, recently unknown because of its insolubility. 
It has been shown that dlethylpiopargylamlne undergoes copolymeri­
zation readily though it is known to be a passive monomer.

Certain properties of the copolymers thus obtained have been 
studied.
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УДК 541.6 + 542.957ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОТВЕРЖДЕНИЯ ЭПОКСИДНЫХ СМОЛ 3(5)-МЕТИЛПИРА30ЛЬНЫМПОЛИХЕЛАТОМ ЦИНКАЭ. Г. ДАРБИНЯН, С. В. АЛАЯН, С. Е. ВОСКАНОВ, Ф. С. КИНОЯН и М. С. МАЦОЯНВсесоюзный научно-исследовательский институт комплексного электрооборудования, ЕреванИнститут органической химии АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 16 II 1983Изучены процесс отверждения эпоксидной диановой смолы ЭД-22 3(5)-метилпн- разольным полихелатом цинка (ППЦ) и свойства полученных компаундов. Показана возможность использования ППЦ в электротехнической промышленности в качестве •отвердителя.Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 4.Эпоксидные смолы благодаря высоким механическим и электрофи­зическим свойствам нашли широкое применение в электротехнике. Тех­нология переработки и свойства отвержденных эпоковдных смол во многом определяются типом используемых отвердителей.Современная термореактивная изоляция высоковольтных электри­ческих машин базируется на использовании эпоксидных смол и отвер­дителей ангидридного типа. Недостатком таких отвердителей, усложня­ющим технологию изготовления изоляции, является относительно высо­кая химическая активность при обычных температурах, что приводит к ■сравнительно быстрому нарастанию вязкости и сокращению жизнеспо­собности эпоксидной композиции. Этот недостаток стимулирует поиски новых отвердителей, обладающих повышенной жизнеспособностью. В этом плане представляет интерес исследование в качестве отвердителя диановых эпоксидных смол технически доступного 3(5)-метилпиразоль- яого полихелата цинка (ППЦ) [1].В настоящей работе проведено исследование процесса отверждения эпоксидной смолы ЭД-22 с помощью ППЦ в сравнении с используемым в электротехнической промышленности отвердителем—изо-метилтетра- гидрофталевььм ангидридом (озо-МТГФА).Жизнеспособность композиции контролировалась периодическими измерениями вязкости компаундов при соответствующей температуре. Образцы компаундов выдерживались во времени в термостате при 80 и 100°. При данных температурах вязкость компаунда становится достаточ­ной для того, чтобы обеспечить стабильность процесса пропитки изоля­ционных конструкций.На рис. 1 приводятся результаты сравнительного исследования вязкости компаундов в зависимости от времени выдержки. Как видно из кривых, компаунды с ППЦ можно отнести к композициям с высокой жизнеспособностью в противоположность изо-МТГФА. 251



Процесс отверждения изучался методом ИК спектроскопии. Было найдено что характерные частоты валентных колебаний пиразольного цикла (1582, 1538 см֊1) после комп-

Рис. 1. Изменение вязкости эпок­сидных композиций во времени: 1—азо-МТГФА при 80’. 2 — изо- МТГФА при 100°, 3— ППЦ при 80°, 4 —ППЦ при 100°.частота валентных колебаний

лексообразования смещаются в сто­рону низких частот (1505, 1490 см՜'). Частота валентного колебания vN_H (3200 см՜1) исходного лиганда в поли­хелате не обнаружена, и вместо де­формационных колебаний 3N_H (663 и 612 см՜1) появляются новые полосы при 675 и 648 см~', которые, по всей вероятности, можно приписать валент­ным колебаниям цинк-азот (Zn—N) связи [2].Для наблюдения за процессом от­верждения (композиция с содержа­нием 2 вес. % ППЦ) была выбранаэпоксидной группы (СН—СН։) при 915 см՜1. Как и следовало ожидать (табл.), оптическая плотность поглощения при 915 см՜' во времени уменьшается и уже через 8—10 ч в процессе участвует 78% эпоксидных групп, а через 21 ч происходит практически полное исчезновение этой полосы. Для выяснения отверж­дающего действия ППЦ проводили спектральное исследование процес­са отверждения в аналогичных условиях в присутствии 16,6 вес.% ППЦ. При этом количественный контроль осуществляли измерением, наряду с частотой эпоксигруппы при 915 ел-1, оптической плотности полосы по­глощения валентных колебаний 2п-Ц связи при 648 и 675 см՜1. Из дан­ных таблицы видно, что при увеличении количества отвердителя процесс отверждения значительно ускоряется и уже за 6 ч степень превращения эпоксилрулпы составляет 85%.Одновременно в процессе отверждения имеет место уменьшение оптической плотности 2п-1Ч связи при 648 и 675 см՜1, причем в те­чение первых четырех часов в процессе участвует-22—35% от исходного количества ППЦ, после чего расхода отвердителя не наблюдается.Таким образом, спектральным анализом можно быстро и точно опреде­лить оптимальное количество предлагаемого отвердителя и регулиро­вать процесс отверждения эпоксидных смол.На основании полученных данных можно предположить, что эпок­сидные группы вступают во взаимодействие с отвердителем с разрывом связи аэот-металл и образованием алкоголятов цинка, которые явля­ются активными центрами трехмерной полимеризации. С другой сто­роны, не исключена возможность участия в акте инициирования также пиридинового азота пираэольного ядра путем взаимодействия с эпок­сидной группой в присутствии протонодонорных соединений (остаточ­ная влага) согласно [3] с образованием новых активных центров поли­меризации.
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Найденное время отверждения, по данным ИК спектроскопии, (~20 ч) при содержании ППЦ 2 вес. %, совпадает (18—21 ч) с резуль­татом по исследованию проводимости (р„) и диэлектрических потерь (1£о) в процессе отверждения (рис. 2).
Изучение процесса отверждения ЭД-22 ППЦ методом ИК спектроскопии Таблица

Время, 
ч

Оптическая плотность2 вес. % ППЦ 16,6 вес. % ППЦО»» О»։։ О««։

0 — 6,75 1,66 1.472 5,60 1,73 1.10 1,17
4 2,77 1.19 1,09 (65%) 1.15 (78%)6 2,00 1,02 (15%) 1,07 1,138 1.50 следы 1,09 1,1310 1,26 (22%) — 1,09 1.1512 1.15 — 1,09 1.1514 1,03 — 1,09 1,1516 1.03 — 1,09 1.1521 следы 1,09 1,15

Для оценки термоокислительной устойчивости эпоксидных компаун­дов, отвержденных ППЦ и изо-МТГФА, был проведен динамический гермогравиметричеокий анализ (ТГА). Для контроля изучено также поведение отвердителя ППЦ в условиях ТГА.По данным ТГА (рис. 3), разложение ППЦ с потерей массы начи­нается при 340°, что проявляется в виде сильного экзотермического эф­фекта на кривой ДТА. Дальнейшее повышение температуры (выше 400°) приводит к интенсивному разложению комплекса, что четко прояв­ляется в виде двух экзо-эффектов на кривой ДТА.Сравнение термоокислительного разложения компаундов, отверж­денных ППЦ и изо-МТГФА, показывает, что начала температур раз­ложения их лежат при 280 и 270°, соответственно. При дальнейшем по­вышении температуры скорость потери массы компаунда, отвержденной ППЦ, меньше, чем отвержденного изо-МТГФА. Так, при 450° потеря мас­сы первого составляет 50, а второго—65%.Таким образом, результаты ТГА позволили установить, что термо­окислительная устойчивость эпоксидных компаундов, отвержденных ППЦ, несколько выше, чем компаундов, отвержденных с помощью изо- МТГФА.
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Следует отметить, что хорошая воспроизводимость свойств компа­ундов, отвержденных ППЦ, делает возможным использование послед­него ® электротехнической промышленности для получения изоляцион­ных систем и конструкций электрических машин.

Рис. 2. Зависимость удельного объемного сопротивления (ро) от времени отверждения смолы ЭД-22 с помощью ППЦ (2 вес. %).

Рис. 3. Кривые потерь массы ППЦ (1), эпоксидной смолы отвержденной ППЦ (2) и изо-МТГФА (3).Экспериментальная частьЭпоксидную смолу ЭД-22 очищали перегонкой, использовали фрак­цию с т. кип. 230°/1 мм, эпоксидное число 25,3. ППЦ получали по мето­дике [1], изо-МТГФА попользовали продажный препарат. Вязкость композиций измеряли вискозиметром ВЗ-4. ИК спектры снимали на спектрометре UR-20 в области 600—3660 ел։-1. Отверждение эпоксид­ной смолы в присутствии ППЦ проводили между кристаллами КВг в термостате при 180°. Оптическую плотность определяли методам базо­вой линии [4].ДТА проводили на дериватографе фирмы <М0М» (Венгрия) на воздухе, скорость нагрева 107 мин, масса образцов 50—90 мг.254



Удельное объемное электрическое сопротивление определяли на тераомметре Е6-13 (класс точности 4) с пределами измерений 102— 10м Ом. Тангенс угла диэлектрических потерь определяли мостом пе­ременного тока Р-571 (класс точности 0,1) с пределами измерений 40—10<пФ.ՅԻՆԿԻ 3(5)-ՄԵԹԻԼՊԻՐԱԶՈԼԱՑԻՆ ՊՈԼԻԽԵԼԱՏՈՎ ԷՊՕՔՍԻԴԱՑԻՆ ԽԵԺԵՐԻ ՊՆԴԵ8ՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸէ. Դ. ԴԱՐՐԻՆՅԱՆ, Ս. Վ. ԱԷԱՅԱՆ, Ս. Ե. ՎՈՍԿԱՆՈՎ, Ֆ. U. ՔԻՆՈ8ԱՆ և Մ. Ս. ՄԱՑՈՅԱՆ
Ուսումնասիրված են ԷԴ-22 էպօքսիդիանային խելքի պնդեցման պրոցեսը 

ցինկի 3(5)-մեթիլպիրաղոլային պոլիխելատ'ով (ՏՊՊ) և ստացված կոմ- 
պաունգների հատկությունները։ Ցույց է տրված ՑՊՊ-ի օգտագործման հնա­
րավորությունը էլեկտրատեխնիկական արգյունաբերությունում իբրև պնգեցու- 
օՒւ»INVESTIGATION OF THE HARDENING PROCESS OF EPOXY RESINS BY ZINC 3(5)-METHYLPYRAZOLIC POLYCHELATES

E. G. DARBINIAN, S. V. ALAYAN, S. E. VOSKANOV, F. S. KINOYAN 
and M. S. MATSOYANThe hardening process of epoxy dlanic resins (ED-22) by zinc 3(5)-methylpyrazollc polychelate (PPZ) and certain properties of the compounds thus obtained have been determined. It has been shown that PPZ may be used as an hardener in electrotechnical Industry.
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УДК 615.462 : 678] .03: 617ПОЛУЧЕНИЕ БИОСОВМЕСТИМЫХ САМОКЛЕЮЩИХСЯ ДВУХСЛОЙНЫХ ПОЛИМЕРНЫХ ПЛЕНОК
Г. А. ЧУХАДЖЯН, И. X. ГЕВОРКЯН, С. А. КАРАПЕТЯН и Э. С. ГАБРИЕЛЯН 

Ереванский медицинский институт

Поступило 22 II 1983

Разработан способ получения двухслойной биосовместимой самоклеющейся по­
лимерной пленки на основе производных поливинилового спирта с добавлением пла­
стификаторов. Пленка по своим физико-химическим и медико-биологическим свой­
ствам (нетоксичность, слабая тканевая реакция и др.) может найти широкое приме­
нение в различных областях медицины.

Библ, ссылок 15. 255



■ Полимерные материалы в настоящее время все шире внедряются в различные области медицины. Ортопедические материалы, искусст­венные сосуды, основы для создания кровезаменителей, сорбенты для крови, большой круг вспомогательных веществ в фармацевтической про­мышленности и др. прочно заняли свое место в медицинской практике [1]. В последнее время созданы также эластичные, гидрофильные, рас­сасывающие пленки на основе водорастворимых полимеров типа поли­винилового спирта (ПВО), поливинилпирролидона, поливинилкапро- лгктама и т. д. [2]. Применяются также пластичные гидрофобные пле­ночные или пленкоподобные материалы на основе полиуретанов. Опи­санные пленки гидрофобии, не имеют сродства к живым органам и тканям, и поэтому их применение ограничено только бинтованием ран [3, 4].Нами разработан новый тип полимерной пленки. Технология ее получения такова, что позволяет сочетать как гидрофильные, так и гидрофобные свойства. Пленка самоклеющаяся, двухслойная, при кон­такте с живой тканью с гидрофильной стороны (клеющий слой) проч­но приклеивается на поверхности раны или поврежденного участка. Гидрофильная сторона представляет собой пластифицированный слой частично омыленного поливинилацетата. В качестве пластификатора для этого слоя применяются полиэтиленгликоли (ПЭГ) различной мо­лекулярной массы, начиная от ЮС до 40000. Они играют роль не просто пластификатора, а пластифицирующего ингредиента, способствующе­го диффундированию гидрофильного слоя в гидрофобный, благодаря тому, что имеют одинаковое сродство к обоим полимерам, а также играют роль иммуностимулятора и антистатика [5].Основу гидрофобной части составляют полимеры 2-оксиэтилмет- акрилата, модифицированного 0,001—1% этиленгликольдиметакрилата или п-дивинилбензола, а также его сополимеры с вииилпирролидоном, винилацетатам, стиролом. В качестве пластификатора для гидрофобно­го слоя наиболее целесообразным оказалось применение оксиэтилиро- ванных производных высших жирных кислот и спиртов и оксиэтилиро- ванных производных сорбитана (твин-20, твин-21; твин-80 и др.). Оба класса соединений относятся к неионогенным поверхностно-активным веществам (ПАВ), имеющим как гидрофильные, так и гидрофобные участки в молекуле. Эти пластификаторы подобраны в данном случае после испытания большинства существующих классов пластификато­ров—эфиров фталевой, адипиновой, себациновой, фосфорной кислот, различных низкомолекулярных полимеров, низкомолекулярного ПВС и др. Благодаря тому, что твины и оксиэтилированные производные выс­ших жирных кислог и спиртов бифильны, т. е. обладают как гидрофиль­ностью, так и гидрофобностью, они легко диффундируют из гидрофоб­ного слоя в слой частично омыленного поливинилацетата. Получаются хорошо совмещаемые «единые» двухслойные пленки.Токсикологические испытания полученной двухслойной самокле­ющейся полимерной пленки проведены в Ереванском медицинском ин­ституте. По результатам испытаний был сделан вывод, что пленки не обладают общетоксическим действием; вызывают незначительную вос- 256



целительную реакцию на месте имплантации, не выходящую за преде­лы реакции на инородное рассасывающееся тело.Экспериментальная часть
Исходные материалы. 1. Пластификаторы для гидрофильного слоя. Применялись полиэтиленгликоли различных молекулярных весов по МРТУ 42 № 3179—63 и № 3175—63. а также импортные образцы. Пе­ред употреблением образцы освобождались от легколетучих компонен­тов выдерживанием в вакууме 2 мм ост. рт. ст. при 45° 2 ч.
2. Пластификаторы для гидрофобного слоя. Твины-20, 40, 60 и 80 применялись по МРТУ 42 № 3307-63, а также импортные образцы. Во всех образцах pH колебался от 6 до 8, содержание кислот было не бо­лее 1%, тяжелые металлы отсутствовали или их содержание было не более 0,001%. Применялись очищенные образцы полиоксиэтилирован- ных цетиловых спиртов. Тритон Х-100, полиоксиэтилированный октилфенол— импортный образец. Монолауриловый эфир полиэтилен- гликоля (Брий 35, ФРГ), т. пл. 35—36я.3. Полимеры. Сополимер 2-оксиэтилметакрилата с М-винилпирроли- доном и этиленгликольдиметакрилатом получался по [6], с винилаце­татом и п-дивиннлбензолом—по [7]. Применялся промышленный обра­зец марки «Солвар>, частично омыленного поливинилацетата, содержа­щего от 15 до 20% неамыленных ацетатных групп, после 2-кратного пере- осаждения.
4. Токсикологическая характеристика применяемых материалов. Полиэтиленгликоли различных молекулярных весов, а также твпны раз­решено применять в медицинской практике. Кроме того, полиэтиленгли­коли различных марок и их двухзамещенные производные широко при­меняются в биохимии [8] и фармации [11], [12]. Полиоксиэтилирован- ные производные цетилового спирта и лауриловой кислоты являются пищевыми эмульгаторами и также широко применяются в фармации '[12], [13]. Тритон Х-100 является нетоксичным эмульгатором и при­меняется для создания губчатых полимеров медицинского назначения [9]. Производные поливинилового спирта, в частности, частично омы­ленный поливинилацетат («Солвар») нетоксичен. М3 РСФСР разреше­но применять в пищевой промышленности [10]. Полимеры и сополиме­ры 2-оксиэтилметакрилата являются универсальными биомедицински­ми материалами и в настоящее время допущены для изготовления кон­тактных линз, биомембран, трансплантатов, катетеров и других изде­лий для медицины [14], [15]. Пленки, полученные на основе различно­го сочетания указанных компонентов, также нетоксичны.5. Методика приготовления пленок. Все указанные для подложки полимеры взаимозаменяемы. Гидрофильную основу (подложка пленки) отливают из растворов 9 г гомополимера 2-оксиэтилметакрилата или его сополимера с М-винилпиррол идолом или винилацетатом и 1 г тви- на-20 в 90 г этилового спирта. Смесь хорошо размешивают и оставляют на 10—20 ч до получения гомогенной массы. Полученную смесь отли­вают на стеклянную поверхность и стеклянной палочкой равномерно 257



распределяют по поверхности, предварительно обработанной силиконо­вым маслом. После высыхания в течение 3—4 ч при комнатной темпера­туре (20—22°) образуется тонкий прозрачный, равномерно распределен­ный гидрофобный слой пленки. Клеящий слой (гидрофильный) полу­чается из 9 г солвара и 1 г ПЭГ-1000, растворенных в 60 мл дистилли­рованной воды. Раствор оставляют на 10—20 ч, перемешивая время от времени до получения гомогенной смеси. Полученную смесь отливают на высохший гидрофобный слой и стеклянной палочкой равномерно рас­пределяют. После 24-часового высушивания при комнатной температу­ре пленки легко отделяют от стеклянной поверхности.
ԲԺՇԿԱԿԱՆ ՆՊԱՏԱԿՆԵՐԻ 2ԱՄԱՐ ԿԻՐԱՌՎՈՂ ԿԵՆՍԱՀԱՄԱՏԵՂԵԼԻ, ԻՆՔՆԱԿՊՅՈՂ, ԵՐԿՇԵՐՏ ՊՈԼԻՄԵՐԱՅԻՆ ԹԱՂԱՆԹՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸԴ. Ա. ՏՈԻԽԱՋ8ԱՆ, Լ. Ք. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Ս. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, և է. Ս. ԳԱՐՐԻԵԼՅԱՆ

Մշակված է պոլիվինիլալկրրհոլի ածանցյալների հիման վրա պոլիմերա­
յին երկշերտ, կենսահամատեղելի, ինքնակպչող թաղանթների ստացման եղա­
նակ' Պոլիմերային թաղանթների փափկությունը ապահովելու համար նրանց 
կազմի մեջ մտցվել են հատուկ պլաստիֆիկատորներւ

Ստացված թաղանթների ֆիգիկո-քիմիական և բժշկա-կենսաբանական 
հատկությունները բավարար են բժշկության տարբեր բնագավառներում նրանց 
լայն կիրառման համար։PREPARATION OF BIO-COMPATIBLE, SELF-STICKING BILAYER POLYMER FILMS

G. A. CHUKHAJIAN, I. Kh. GUEVORKIAN, S. A. KARAPETIAN 
and E. S. GABRIELIANA method of bio-compatibie self-sticking bilayer polymer film pre­paration from polyvinyl alcohol derivatives with subsequent addition of plasticizers has been developed. The physico-chemical and medico-biolo­gical characteristics of the films thus obtained ara quite suitable for their wide use in various fields of medicine.
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УДК 615.462 : 678] .03 : 617ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И РАЗРАБОТКА МЕТОДОВ СТЕРИЛИЗАЦИИ И УПАКОВКИ ДВУХСЛОЙНЫХ ПОЛИМЕРНЫХ САМОКЛЕЮЩИХСЯ ПЛЕНОК
Г. А. ЧУХАДЖЯН, А. В. ГАЗАРЯН, И. X. ГЕВОРКЯН,

С. А. КАРАПЕТЯН и Э. С. ГАБРИЕЛЯН 

Ереванский .медицинский институт 

Поступило 22 II 1983

Изучены физико-химические и медико-биологические свойства, проведена токсн- 
хологическая оценка, разработаны методы стерилизации п упаковки, определены воз­
можные области применения двухслойных самоклеющихся пленок в медицине.

Табл. 2, библ, ссылок 6.Применение полимеров в медицине и пищевой промышленности связано с рядом ограничивающих факторов [1—3]. Общим требованием к полимерам является чистота поверхности, отсутствие токсичных и вредных для здоровья примесей, красителей, ингредиентов и других ма­териалов, мигрирующих в пищевые продукты или вымывающихся при эксплуатации в биологических средах.Пригодность полученных нами ранее [4] двухслойных пленок для применения в медицине определялась: а) оценкой их соответствия нор­мам и требованиям, предъявляемым к полимерам, предназначенным для применения в медицине; б) непосредственной проверкой нетоксич- ности полученных пленок в эксперименте на животных.В настоящее время общих стандартных санитарно-гигиенических требований к полимерным материалам, допущенным к применению в медицине, не существует.Нами в качестве нормы были приняты основные требования, предъявляемые к полимерным материалам для упаковки пищевых про­дуктов и в медицине [5]. Согласно этим нормам, образцы подверга­ют обработке водой и 4% раствором уксусной кислоты, погружая их в жидкость с температурой 60° на 30 мин и определяя содержание фено­ла, формальдегида, тяжелых металлов, расход перманганата калия, остаток после испарения раствора (для водонерастворимых полимеров). Перманганатная проба принята для определения окисляющихся орга­нических соединений в материале.Данные испытания пленок приведены в табл. 1.Как видно из табл. 1, полученные пленки удовлетворяют требова­ниям стандарта. Показатели остатка после растворения и расхода259



1
•КМпО4 завышены, поскольку пленки частично растворимы (по гидро­фильной части) в воде, а эти нормы установлены для водонераствори­мых материалов.

Таблица Г
Оценка санитарно-гигиенических норм пленок

Условия обработки, 
температура и время Среда

Определяемое 
вещество или 

показатель
Требование стандарта 
(частей на миллион)

Пленка 80x80 леи; вода фенол отсутствие (допустимый
60°, 30 мин

вода

4% СН3СООН

вода

вода

формальдегид 

тяжелые металлы
(РЬ и другие) 

расход КМпО<

остаток после ис­
парения

предел 40)
отсутствие (допустимый 

предел 4)
отсутствие (допустимый 

предел 1)
26—25 (допустимый

предел 10)
80—150 (допустимый

предел 30)Способность биорассасывания пленок изучалась как в лаборатории, так и на животных.В лаборатории для деструкции применялся 2% раствор надуксус­ной .кислоты в воде. Пленки помещались в колбу с 2% надуксусной кис­лотой с обратным холодильником и в токе азота нагревались при 96°. За первые 30 мин. пленки растрескивались, постепенно превращаясь в отдельные мелкие кусочки, а после 1 ч нагревания полностью перешли в раствор.Согласно данным Гаррисона [6], наблюдаемая скорость распада пленок эквивалентна распаду (рассасыванию) пленок в организме со­баки за 30—80 дней. По нашим данным, рассасывание полимеров в ор­ганизме животных заканчивается к 30—50 дням.Были исследованы также физико-механические свойства пленок. Основные показатели даны в табл. 2. Из приведенных свойств пленки весьма ценны ее эластичность, тепло- и морозоустойчивость, что важно для длительного их хранения и транспортировки.' Пленка сохраняется длительное время (до 2 лет), не теряя своих свойств.Определенные затруднения возникли при выборе метода стерили­зации пленок, поскольку они растворяются частично в спирте, частич­но в воде.Были исследованы методы стерилизации УФ облучением, введе­нием веществ в состав пленки для придания нм бактериостатических свойств (фенол, сорбиновая кислота, уротропин и др.). После много­численных испытаний был сделан вывод, что комплекс свойств пленок лучше сохраняется при радиационной стерилизации. Пленки упаковы­вались в мешочки из полиэтилена низкой плотности (ПЭНП), выпус­каемые в СССР по ГОСТ 10354—73 и широко применяемые в пищевой промышленности для упаковки продуктов питания, герметично сварива­лись и стерилизовались облучением из источника Со60 на воздухе. Об­разцы облучались дозами 2,5; 5 и 10 Мрад. Исследовалось влияние 260



■у-облучения на полиэтилен по ГОСТ 10354—73. ИК спектральным ана­лизом было установлено, что при дозах облучения, начиная с 5 Мрад, в полиэтилене появляются НО՜՜, СО՜ и СН։СО~ группы. С увеличением дозы облучения их количество увеличивается. Ниже 5 Мрад облучение не сказывается на свойствах пленок.
Физико-механические свойства пленки

Таблица 2

Физико-механичсскпе свойства Показатели

Прочность при растяжении, кг1см2 
Относительное удлинение при разрыве, % 
Стойкость к многократному двойному изгибу 
Стойкость к водным растворам кислот 

и щелочей
Теплостойкость

Морозостойкость, 'С 
Огнестойкость
Стойкость к солнечному свету

20-60
1 «0-600
стойка

становится ломкой
3-часовое пребывание при +503 

не сказывается на свойствах 
пленки

до —504-55
загорается
10-дневное пребывание под солн­

цем не сказывается на свой­
ствах пленкиМетодом рентгеноструктурного анализа определяли изменение кри­сталлической структуры (а) полимера от облучения. Образцы остава­лись неизменными до дозы облучения в 5 Мрад. Выше 10 Мрад на­блюдались деструкция образцов и снижение а. Аналогичные результа­ты получались также при изучении надмолекулярной структуры мето­дом электронной микроскопии. Облучение высокой дозой (10 Мрад и выше) приводит к образованию микротрещин и к разрушающим изме­нениям. Таким образом, оптимальной является доза облучения до 5 Мрад. При такой дозе происходит надежная стерилизация пленок и полностью сохраняются их физико-химические и медико-биологические свойства. Бактериологические испытания показали, что доза в 2,5 Мрад достаточна для стерилизации.Кроме того, пленки, упакованные в целлофановые мешочки, надеж­но стерилизуются облучением УФ лампами БУВ-30 или ОБП-450 при 30-минутной выдержке на расстоянии 10—15 где от ламп.

ԵՐԿՇԵՐՏ, ԻՆՔՆԱԿՊՑՈՂ, ԿԵՆՍԱՀԱՄԱՏԵՂԵԼԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՅԻՆ ԹԱՂԱՆԹՆԵՐԻ ՖԻԶԻԿ Ո-ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՄԱՆՐԷԱԶԵՐԾՄԱՆԵՎ ՓԱԹԵԹԱՎՈՐՄԱՆ ԵՂԱՆԱԿՆԵՐԻ ՄՇԱԿՈՒՄԸ
Գ. Ա. ՋՈԻԽԱՋՅԱՆ, Ա. Վ. ՂԱԶԱՐՅԱՆ, 2. Ք. ԳԵՎՈՐԳ8ԱՆ, Ա. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ 

և է. Ա. ԳԱՐՐԻԵԼՅԱՆ

Ուսումնասիրվել են երկշերտ, կեն и ահ ամ ատեղելի, պոլիմերային ինք- 
նակպլող թաղանթների ֆիզիկո-քիմ ի ական և բժշկակա֊կենսարանական 
հատկությունները։ Սատարվել է նրանց թունահարոլյց հատկությունների 261



ուսումնասիրությունը։ Մշակվեյ է նրանց փաթեթավորման և մանրէազերծման 
եղանակները և որոշվել է բժշկության մեշ նրանց հնարավոր օգտագործման 
բնագավառները։THE PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES, ELABORATION OF STERILIZATION AND PACKING METHODS OF SELF-STICKING BILAYER POLYMER FILMS

G A. CHUKHAJIAN, A. V. GAZARIAN, I. Kh. GUEVORKIAN,
S. A. KARAPETIAN and E. S. GABRIELIANInvestigations of the physico-chemical medico-biological characte­ristics of bio-compatible, self-sticking bilayer polymer films and their properties provoking toxicity have been carried out. Sterilization and packing methods have been elaborated and their application possibilities in various fields of medicine determined.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 542.952.6 + 678.046+ 678.744.422ВЛИЯНИЕ ПЕРЛИТОВОГО ПЕСКА НА ФОРМИРОВАНИЕ ПОЛИВИНИЛАЦЕТАТА ПРИ ПОЛИМЕРИЗАЦИОННОМ НАПОЛНЕНИИ
Л. А. АКОПЯН, Э. В. ПОКРИКЯН, А. Е. САРДАРЯН, И. С. ЦАТУРЯН,

С. М. АЙРАПЕТЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 II 1983Ранее была показала возможность полимеризациюнного наполнения поливинилацетата вспученным перлитовым песком в водно-змульсион- ной системе в присутствии защитного коллоида—поливинилового спир­та [1].Настоящая статья посвящена изучению влияния аппретированного хлорсиланами перлитового песка на формирование поливинил ацетата при его полнмеризацнонном наполнении. С этой целью в аналогичных262



условиях осуществляли полимеризацию винилацетата в присутствии 
вспученного перлитового песка и в его отсутствие и сравнили некоторые 

свойства полученных при этом полимеров. Турбидиметрическое титрова­
ние показало (рис. 1), что полимеры, полученные в присутствии перли­
тового песка и в его отсутствие, имеют одинаковый характер молеку­
лярно-массового распределения, с некоторым сдвигом кривой в сторону 
низких мол. масс в случае присутствия наполнителя. Исследования по­
казали, что присутствие перлита в процессе полимеризации • сказы­
вается как на мол. массе, так и на степени разветвленности образу­
ющегося полимера (табл). Как видно из данных таблицы, полимеры, 
полученные в условиях полимеризационного наполнения, во всех слу­
чаях характеризуются меньшими мол. массами и значительно менее 
разветвлены, чем полимер, полученный в отсутствие наполнителя при 
прочих равных условиях.

Рис. 1. Кривые турбидиметрического 
титрования полимеров, полученных: 1—в 
отсутствие, 2 — в присутствии перлито­
вого песка (размер частиц 100—200 л/с.и); 
О — оптическая плотность раствора поли­
мера с учетом разбавления, т — объемная 
доля осадителя.

Изменение мол. массы полимера могло быть обусловлено в част­
ности изменением скорости инициирования. С этой точки зрения пред­
ставлялось интересным изучение влияния аппретированного перлито­
вого песка, используемого при полимеризационном наполнении, на ско­
рость распада инициатора—персульфата калия. На рис. 2 приведены ки­
нетические кривые распада персульфата калия в водном растворе поли­
винилового спирта в присутствии и в отсутствие аппретировамного на­
полнителя.

Таблица 
Средневязкостные мол. массы и степени разветвленности 

образцов полнвиннлацетата, полученных в присутствии 
н в отсутствие наполнителя — перлитового песка

Образцы полнвиннлацетата Ж Степень 
развет­

вленности

в отсутствие наполнителя 250000 13,7
в присутствии наполнителя

с размером частиц, мкм
50 99000 2.1

50-75 124000 0,9
80-100 145000 1.5

150—200 140000 3,2
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Как видно из рис. 2, наличие аппретированного наполнителя при­
водит к уменьшению скорости распада инициатора, что не коррели­
руется с наблюдаемым уменьшением мол. массы полимера.

Рис. 2. Кинетические кривые распада персульфата калия в водном растворе 
поливинилового спирта: 1 — в отсутствие, 2 — в присутствии перлитового 
песка (размер частиц 100—200 мкм); [KjSjOg] = 0,021 моль/л, [ПВС] = 

= 0,26 моль/л, количество перлита 142,8 г/л, температура 60՜'.

Объяснение этих фактов требует дальнейшего исследования, в 
частности, в оценке скорости обрыва в присутствии и в отсутствие на­
полнителя.

Экспериментальная часть

■Полимеризацию винилацетата в водно-эмульсионной системе в при­
сутствии аппретированного перлитового песка проводили по ранее опи­
санной методике [1]. Полимер выделяли из композита экстрагирова­
нием хлороформом в аппарате Сокслета в течение 24 ч, очищали осаж­
дением из уксуснокислого раствора водой и сушили при 54° и давлении 
1,6-103 Па. Полимеризацию винилацетата в отсутствие наполнителя осу­
ществляли аналогично.

Турбидиметрическое титрование полимеров проводили на приборе 
ФЭТ-1, концентрация полимера в растворе в ацетоне 0,0054 г/100 мл, 
осад нтел ь—вода.

Средневязкостную мол. массу ПВА и ПВС определяли по уравне­
ниям [т;] — 1,88 М°'69 [2], [>)] =5,95 М0'63 [3], соответственно.

Степень разветвленности определяли по известной методике [4].
Кинетику распада персульфата калия исследовали методом йодо­

метрического титрования [5].
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СИНТЕЗ ПРОПАРГИЛАНИЛИНОВ В УСЛОВИЯХ 
МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

С. Б. ГЕВОРКЯН, В. Г. ХАРАТЯН, В. Б. ГАВАЛЯН и Л. А. АКОПЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 10 XI 1982

М-Пропаргил- и М,М-дипропаргиланилины—ацетиленовые мономе­
ры, полимеры на основе которых представляют интерес как полупро­
водники [1] и стабилизаторы полимеров. Известные методы синтеза 
этих мономеров алкилированием анилина бромистым пропаргилом при­
водят к низким выходам и неселективны, что усложняет их получение 
в чистом виде [2, 3].

Направить реакцию в сторону монопропаргилирования удается 
лишь применением 4-кратного избытка анилина [4].

Устранить оба недостатка одновременно позволяет проведение про­
цесса в условиях межфазного катализа. Следует отметить, что первая 
работа по межфазному Ы-алкилированию осуществлена на примере 
именно анилина [5]. Как показали наши опыты, проведение реакции в 
условиях межфазного катализа в присутствии 5—10 мол. % кат.амина 
АБ в двухфазной системе вода—бензол (но применению катамина АБ 
см. [6], по влиянию бензола на селективность Ы-алкилирования—֊[7]) 
позволяет синтезировать Ы-пропаргиланилин с выходом 70% при экви­
молярном соотношении компонентов, причем с высокой селективностью 
(табл., оп. 1—5). Уменьшение количества катамина несколько снижает 
выходы М-пропаргиланилина, однако хорошие выходы обеспечиваются 
также при 1,0—2,5 мол.% катализатора, причем без ущерба селектив­
ности (оп. 6,7). Полное же исключение катализатора при прочих рав­
ных условиях резко отражается на выходы Ы-пропаргиланилина, а ис­
ключение бензола нарушает селективность с позиции продукта моноалки- 
лирования (оп. 8, 9). Получению же М.М-дипропаргиланилина в ка­
честве целевого продукта, наоборот, способствует исключение бензола 
с одновременным использованием алкилирующего агента • в избытке 
(оп. 10—15). Столь существенное влияние бензола на селективность 
реакции можно объяснить меньшим сродством с водой монопропаргил- 
анилина по сравнению с анилином при предположении, что отрыв амин­
ного водорода происходит на границе раздела фаз, а бензол, разбавляя,, 
затрудняет подход монопропаргиланилина к разделу фаз.
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Экспериментальная часть

Смесь 0,1—0,4 моля анилина, 0,2—0,23 моля бромистого пропаргила, 
О 005_ 0,02 моля ката!мина АБ (в виде 50% водного раствора), раствора
10 г (0,25 моля) едкого натра в 25 мл воды и 80 мл бензола перемеши­
вали при 50—60° 3—10 ч. Отделяли бензольный слой от водного, отго­
няли бензол, продукты подвергали фракционной перегонке в вакууме. 
Выходы продуктов корректировали по ГЖХ отдельных фракций. ГЖХ 
проводили на приборе ЛХМ-8МД с детектором по теплопроводности, 
колонка 1,5 му_3 мм. на носителе инертен AW-HMDS 0,2—0,25 мм, про­
питанный 10% карбовакс 20 м. Скорость газа-носителя— гелия 
40 мл/мин. Т. дет. 240°, испарителя 220°, колонки 90—220°. Скорость про­
граммирования 3°!мин. Ток детектора 100 мА. Алкилирование без до­
бавок бензола проводили аналогично, экстрагируя продукты реакции 
тем же количеством бензола.

Таблица

Количество, моли Темпера- Продолжи- 
тельность 
реакции, ч

Выход, %
№

ч опыта анилина бромистого 
пропаргила

катамина 
АБ

тура 
реакции, 

‘С I и

1* 0,4 0,20 0,020 50 3 70 2
2 0,4 0,20 0,020 50 3 67 1
3 0,3 0,20 0,020 50 3 70 1
4 0.2 0,20 0,020 50 3 69 3
5 0.2 0,20 0,010 50 3 71 3
՝6 0.2 0,20 0,005 50 3 67 2
7 0,2 0,20 0,002 50 3 60 3
8 0,2 0.20 — 50 3 21 1

9։» 0,2 0.20 0,020 50 3 55 11
10 0,1 0.20 0,005 50 3 48 13
11 0,1 0,20 0,005 60 3 40 20
12 0,1 0,20 0.С05 60 10 58 23
13 0.1 0,20 0.010 60 10 24 43
14»» 0.1 0,20 0,010 60 10 27 54
15** 0.1 0,23 0,010 60 10 — 83

* 14аОН взят в количестве 0,4 моля, в остальных случаях 0,25 моля.
* • Без бензола, в остальных случаях добавлялось 80 мл бензола.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДИЭТИЛФОСФИТА НАТРИЯ С ХЛОРИСТЫМ 
ДИМЕТИЛ Д И (3-ХЛОР-2-БУТЕНИЛ) АММОНИЕМ

Л. Л. НИКОГОСЯН. К. А. НЕРСЕСЯН, Т. Я. САТИНА и М. Г. ИНДЖИКЯН
Армянский филиал ВНИИ сИРЕА», Ереван

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 11 I 1983

В ходе работ по синтезу и превращениям непредельных фосфона­
тов мы исследовали взаимодействие диэтилфосфита натрия с хлорис­
тым диметилди (З-хлор-2-бутенил) аммонием. Известно, что последний 
широко применялся Бабаян с сотр. в реакциях С- и Ы-алкнлирования 
[1-4].

Исходя из имеющихся аналогий и действующих электронных фак­
торов можно было ожидать, что реакция приведет к образованию 0,0- 
диэтил-З-хлор-2-бутенилфосфоната и диметил-З-хлор-2-бутвниламина֊ 
Однако неожиданным образам единственным фосфорсодержащим про­
дуктом оказался 0,0-диэтилметилфосфонат с 62% выходом. Одновремен­
но из аминных продуктов реакции был выделен метилди (З-хлор-2-буте- 
нил)амин.

(С,Н։О),Р(О)На +
СН,Ч + ,СН,СН = СС1СН3

СН3/-/СН։СН = СС1СН3
V» *

----------- > 
— М։С1

(С,Н։О)։Р(О)СН3 + СН31Ч
/СН։СН=СС1СН3

ЧСН։СН = СС1СН3

Строение фосфоната подтверждено физико-химическими метода­
ми анализа, а также встречным синтезом (по ГЖХ).

Причину различного поведения указанной аммониевой соли по от­
ношению к ранее изученным нуклеофилам и диэтилфосфиту натрия 
можно было искать в ионном строении последнего. Однако поставлен­
ные опыты показали, что со сходно построенным ацетатам натрия та 
же соль реагирует исключительно по З-хлор-2-бутенильной группе.

СН3х + ,СН3СН = СС1СН3 
СН3СОО№ +

СН/—ХСН5СН = СС1СН3
----------- >
-тс։

сн3.> сн3сосн3сн=сс!сн3+ ;ысн։сн=сс1сн3II • СН/о

Экспериментальная часть

Взаимодействие хлористого диметилди(3-хлор-2-бутенил)аммония 
с дйэтилфосфитом натрия. Раствор 48 г (0,3 моля) диэтилфосфита на­
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трия, 71,5 г (0,28 моля) аммониевой ооли и 150 мл метилового спирта 
перемешивают 16 ч. Выпавший осадок хлористого натрия (12 г, 66,6%) 
отфильтровывают, спирт отгоняют, остаток, состоящий по ГЖХ из рав­
номолекулярной смеси 0,0-диэтилметилфоофоната и метилди .(З-хлор-2- 
бутенил) амина, промывают разбавленным раствором соляной кислоты 
и экстрагируют хлористым метиленом, затем перегоняют в вакууме. По­

лучают 27 г (63,5%) О.О-диэтилметилфосфоната, т. кил. 54°/1,5 мм, п™ 
1,4100. ИК спектр, v, см՜': 1240 (Р = О). Спектр ПМР, Ô, м. д.: 1,08 т 
(СНз) 3,90 квинт (ОСН,), 1,65 д (СН3), /Р_н 10 Гц. Подщелачиванием 

солянокислого раствора получено 30,28 г (52%) метилди-3-хлор-2-'буте- 
ниламнна с т. кип. 117— 12Г/15 мм и т. пл. пикрата, не дающего депрес­
сии температуры плавления в смеси с заведомо известным образцом [5].

Взаимодействие хлористого димстилди(3-хлор-2-бутенил)аммония с 
ацетатом натрия. Смесь 16,4 г (0,2 моля) ацетата натрия, 51,7 г (0,2 мо­
ля) аммониевой соли и 100 мл метилового спирта напревают при 60° 16 ч. 
Выпавший осадок хлористого натрия (10,4 г, 88%) отфильтровывают, 
спирт отгоняют, остаток перегоняют в вакууме. Получают 13,4 г (62%) 
■3-хлюр-2-бут0нилацетата с т. кип. 8Г/25 мм, п£° 1,4481. Лит. данные: 
т. кип. 80,5—81,5°/25 мм, п“ 1,4495 [6]. ИК спектр, v, см՜1: 1670 (С = С).
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Известны негорючие и самозатухающие композиции на основе эпок­
сидных смол, модифицированные фосфор- [1] или галогенсодержащими 
[2] соединениями. Недостатками таких композиций являются большие 
добавки модификаторов (25—30 масс. ч. на 100 масс. ч. эпоксидной 
смолы), что в конечном счете сказывается на свойствах отвержденных 
смол и удорожает процесс получения последних.

В последнее время появились работы [3, 4], в которых изучено влия­
ние добавок солей металлов на огнестойкость эпоксидных композиций и 
показано, что эффективность последних значительно превышает эффек­
тивность фосфор- и галогенсодержащих добавок.
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Нами изучена возможность использования молекулярных комплек­
сов солей металлов переменной валентности с 3(5)-!метилпиразолом 
(МП) в качестве антипиреновых добавок в эпоксидные композиции на 
основе диглицидилового эфира дифенилолпропана (ДГЭБА), отвержден­
ного лл'-диаминодифенилметаном (ДДМ).

Комплексы МП с солями металлов получали по методике [5]. 
ДГЭБА выделяли из промышленной смолы ЭД-20 перегонкой в вакууме. 
Композиции готовили совмещением комплексов и ДДМ с ДГЭБА при 
343—353 К- Отверждение проводили в тефлоновых формах в термостате 
по следующему режиму: 373 К— 1 ч, 393 К—2 ч. Кислородный индекс 
(КИ) определяли сжиганием образцов отвержденных композиций по ме­
тодике [6]. Соотношение ДГЭБА : ДДМ+комплекс=4 : 1.

Найдено, что введение комплексов солей металлов с МП (2,6— 
3,07 масс. ч. на 100 масс. ч. ДГЭБА) в состав композиций повышает как 
огнестойкость, так и теплостойкость (табл.) по сравнению с компози­
цией, отвержденной ДДМ без добавок комплексов. Как видно из приве­
денных данных, наибольшим огнезащитным эффектом обладают компо­
зиции с содержанием комплексносвязанных солей кобальта и марганца, 
наименьшим—никеля. ।

Характеристик:: отвержденных композиций на основе ДГЭБА (100 масс, ч.)
Таблица

ДДМ, 
масс. ч.

Антипиреновая добавка
КИ, %

Теплостой­
кость по 
Вика, К

Твердость 
по Бри­

неллю, МПа

Статиче­
ский изгиб, 

МПаформула масс. ч.

21,93 Со[МП]4БО4 3,07 31,59 418,15 247,9 121,0
22,13 Со[МП]4С1, 2,87 31,10 401,15 226,6 121,1
21,93 Мп[МП]4С1, 3,07 30,80 408,15 222,9 147,1
22,09 Ы1[МП]4С1։ 2,91 27,79 396,15 222,6 110,0
22,34 2п[МП]4С1, 2,66 29,62 469,15 221,9 106,6
25.00 — — 23,50 392,15 214,5 105,6

Результаты физико-механических испытаний свидетельствуют о том, 
что свойства композиций с добавками комплексов не ухудшаются по 
сравнению с композицией, отвержденной только ДДМ.

Таким образом, можно сделать вывод, что введение в эпоксидную 
композицию аминного отверждения комплексов солей металлов с МП 
позволяет повысить как огнестойкость, так и теплостойкость отвержден­
ных композиций с сохранением физико-механических свойств на высо­
ком уровне.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 542.952+678.046.3  +678.765

ПОЛУЧЕНИЕ ПОРОШКООБРАЗНОГО ПОЛИХЛОРОПРЕНА 
■МЕТОДОМ ПОЛИМЕРИЗАЦИОННОГО НАПОЛНЕНИЯ

Метод полимеризанионного наполнения полимеров разработан в ос­
новном применительно к термопластам [I]. Однако .не менее интересно 
как с научной, так и с практической точек зрения получение полимери- 
защгоино наводненных эластомеров.

Нами изучено полимеризационное наполнение полихлоропрена ми­
неральными наполнителями. Моделью послужила методика, разработан­
ная для получения композитов на основе поливинилацетата [2], с учетом 
специфических особенностей полимеризации хлоропрена. В качестве ми­
неральных наполнителей использовали мелкодисперсные (размер ча­
стиц—50 мкм) туф, силикагель, бентонит, травертин, вспученный перли­
товый песок. По окончании процесса, проводимого по аналогии с [2], 
в полимеризациоиную массу вводили стабилизатор, затем проводили 
коагуляцию обычными методами.

Показано, что при содержании наполнителя 80% и выше получается 
наполненный полихлоролрен в виде порошка. Следует отметить, что по­
лучение порошкообразных каучуков представляет определенный интерес 
с точки зрения облегчения процессов переработки [3]. В частности, такой 
«концентрат» может быть использован в качестве модифицированного 
неабразивного наполнителя для сложных полихлоропреновых компози­
ций различного назначения.

Л ИТЕРАТУРА
1. С. С. Иванчев, А. В. Дмитренко, Усп. хим., 51, 1178 (1982).
2. Л. А. Акопян, Э. В. Покрикян, С. М. Айрапетян, С. Г. Мацоян, Ары. хим. ж., 35, 754 

(1982).
3. Р. Дж. Нобль, Латекс в технике, Изд. хим. лит., Л., 1962, стр. 361.

Л. А. АКОПЯН. С. М. АЙРАПЕТЯН,
Э. В. ПОКРИКЯН, А. Е. СЕЛИМЯН, 
С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии
АН Армянской ССР, Ереван Поступило 16 II 1983

Армянский химический журнал, т. 36, Af 4, стр. 270—271 (1983 г.)

РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ, ДЕПОНИРОВАННЫХ В ВИНИТИ

УДК 620.193.28

ИССЛЕДОВАНИЕ КОРРОЗИИ СТАЛЕЙ В УСЛОВИЯХ РАБОТЫ 
ВЫПАРНОГО АППАРАТА ПРОИЗВОДСТВА ПЕНТАЭРИТРИТА

В. Н. ОВЧИЯН и А. Н. ДЖАНУМОВ
Институт обшей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Для количественной оценки роли отдельных факторов в коррозион­
ном процессе, протекающем в выпарном аппарате производства пента- 

2?0



лРИтрита, опыты проводились по специально составленным программам 
Матрицам) планирования для полного факторного эксперимента ти­
па 2\

Коррозия сталей в условиях теплопередачи была исследована на 
-Стаповке с моделью выпарного аппарата (см. рис.). Плотность потока 
^епла на стенку коррозионных образцов составляла 5-Ю3—3-105 Вт/л2 
класть пузырчатого кипения).
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Рис. Схема установки по исследованию коррозии при теплопередаче. 
1 — электрическая печо, 2 — модель выпарного аппарата, 3 н 6 — холо­
дильники, 4 —термометр, 5—сепаратор, 7 —пакет присоединения холод­
ных спаев термопар, 8 — переключатель, 9 — милливольтметр, 10 —ем­
кость для улавливания паров кислоты, 11 — вакуум-насос, 12 —ЛАТР, 
13 — образцы сталей, 14 — вакуумметр, 15 — вентиль, 16 — контактный 

термометр.

к °.снованни Ре°Ультатов экспериментов получено уравнение ре- 
ссии, показывающее степень влияния на коррозию состава среды и 

мпературы. Установлено, в частности, что пентаэритрит ингибирует 
։;<>Цесс коррозии сталей.

^авлено также, ч։о в среде выпарного аппарата при теплопередаче 
Фу-?.0,??, коррозии лег»Рованных сталей марок ОХ21Н5Т, Х18И1ОТ, 

т 11 К17Н13МЗТ в пределах 102—113° практически не зависит
емператУРы- Практически приемлемой коррозионной стойкостью об- 
ают хромоникельмолибденовые стали Х17Н13МЗТ и ОХ21Н6М2Т.

Рйс. 2, табл. 1, библ, ссылок 12

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ.

Регистрационный № 866—83 Деп. 
от 17 февраля 1983 г.

Поступило 9 IX 1981
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