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Yiiksok molekullu birlosmalar Kimyasi

DESILMETAKRILATIN ORTO - ALLILFENOLLA BIiRGO
POLIMERLORININ SINTEZIi VO TODQIQi

Azarbaycan MEA-nin akademiki V.M.Farzsliyev,
O.1.0hmadov, E.I.Hasanova

Desilmetakrilatin o-allilfenolla birga polimerinin sintezi radikal mexanizm iizra, inisiator
azo (bis) izoyag tursusunun dinitrilinin istiraki il> aparilmisdir. Prosesa tasir edon amillar
oyranilmis, talob olunan xassalora malik birga polimerlor alinmigdir. Sintez edilon birga poli-
merlor neft yaglarinin ozliiliik-temperatur xassalarinin yaxsilagdirilmasinda istifads edilmisdir.

Siirtkii yaglarinin miihiim istismar keyfiy-
yotlorindon biri olan 6zliiliikk-temperatur xasso-
lorinin yaxsilagdirilmasinda miixtslif vinil mo-
nomerlarinin yagda hall olan polimerlorindon
— poliizobutilen, polialkilmetakrilatlar vo s.
istifado edilir. Ancaq gostorilon polimerlor 6z-
lilik asqarlarma qars1 irali siiriilon miiasir
toloblora cavab vermir — istismar zamani asan
destruksiyaya ugrayaraq qatilasdirilmis yagin
Ozliilityiiniin normadan asagi diismosino sobab
olur [1, 2].

Molumdur ki, polimer birlogsmalorin des-
truksiyaya garst davamliligi onlarin molekul
kiitlesi ilo yanasi molekul kiitlo paylanmasi
vo monomer mangalarinin polimer zanci-
rindo yerlogsma ardicilligindan da asilidir. Al-
lil monomerlorini alkilmetakrilatlarla birgo
polimerlosmoya calb etmokls 6zliiliik asqar-
lar1 alinmasinda istifado edilon birlogmoalorin
xammal ehtiyatin1 genislondirmoklo yanasi,
dar molekul kiitlo paylanmasina malik miin-
tozom novbolonon monomer mangalarindan
toskil edilmis birge polimerlor almaq olar,
bels ki, allil monomerlori homopolimer oma-
lo gotirmir vo polimer zoncirino birgs poli-
merlosmoa hesabina daxil olur. Metakrilatlar
kimi butil -, desilmetakrilatlar vo onlarin ga-
ris1g1, allil monomerlori kimi naften tursu-
larinin vo C¢ — Cjo karbon tursularinin allil
efirlori, o-allilfenol istifado edilmisdir. Isti-
fado edilon monomer ciitiiniin kimyavi quru-
lusunu doyismoklo istor sintetik miirokkob
efir yaglari, istorso do neft yaglari iigiin 6z-
liliikk asqarlart islonib hazirlanmigdir [3-5].
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Sintez edilmis birge polimerlor molum 06z-
lillik asqarlarindan destruktiv tosirloro qarsi
yiksok davamliliglar ilo forqlonir [6-8]. Al-
kilmetakrilatlarin o-allilfenolla birgs poli-
merlori isa olavo olaraq, siirtkii yaglarinin
torkibindo, antioksidant xassosino do malik-
dir [9].

Togdim olunan moqaloda neft yaglari tigiin
termiki stabil, yaxs1 ozliiliik-temperatur xassalo-
rino malik 6zliiliik asqarinin sintezi vo qurulusu-
nun Oyronilmasi istigamatindo aparilan todqigat-
larm noticolori verilmisdir. Ozliiliik asqar1 almagq
ticlin desilmetakrilat o-allilfenolla radikal mexa-
nizm iizra birgs polimerlosdirilmisdir.

Desilmetakrilatin birgs polimerlogsma re-
aksiyasi azo-(bis) izoyag tursusunun dinitri-
linin (DINiZ) istiraki ilo 60-70°C temperatur
hadlorinds aparilmigdir. Baslangic monomer-
lordon desilmetakrilat laboratoriya soraitinds
sintez edilmis, o-allilfenol iso reaktiv soklinda
gotiiriilmiis vo tozo qovulmus halda istifads
edilmigdir. Birgo polimerlogmasi prosesinin na-
ticalari cadval 1-do timumilosdirilmisdir.

Cadvoldon goriindiiyli kimi, temperatu-
run 60°C-don 80°C-yo qodor yiiksoldilmosi
molekul kiitlosinin 15000-don 12000-5 qodor
azalmasina sobab olur. Cixim iso bu zaman
doyismir.

Ilkin monomerlor garisiginda o-allilfe-
nolun miqdarmin artirtlmasi alinan birgs po-
limerin ham molekul kiitlosinin, hom do ¢ixi1-
minin azalmasina sobab olur ki, bu da allil mo-
nomerlorinin polimerlogsma prosesind tormoz-
layict tosiri ilo izah edilir.
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Cadval 1
Desilmetakrilatin (DMAK) o-allilfenolla (0-AF) birgs polimerlosmasi
Birgs polimerlogsmonin soraiti Birgo polimer
DMAK : 0-AF, % T,C Inisiator sorfi, % Cixim, % Molekul kiitlosi

90:10 60 0,7 92,5 15000
90:10 70 0,7 92,8 14000
90:10 80 0,7 92,8 12000
80:20 70 0,7 84,3 11000
70:30 70 0,7 76,9 9000
90:10 70 0,3 72,4 17000
90:10 70 0,5 89,1 16000

Birgo polimerlogsmade halledici kimi is-
tifado edilon toluolun miqdarmin tosiri do Oy-
ronilmis vo miisyyon edilmisdir ki, monomer-
lor qarisigina nazaran toluolun miqdarinin arti-
rilmast molekul kiitlosinin azalmasina sabob
olur.

Beloliklo, toluolun vo o-allilfenolun mig-
darimi dayismoakle alinan birge polimerin mo-
lekul kiitlosinin qiymatini tonzimlomok olur.

Inisiatorun miqdarinin azalmasi molekul
kiitlosini artirsa da bu zaman birgo polimerin
ciximi azalir ki, bu da radikal polimerlosmo
ticlin imumi ganunauygunluqdur.

Aparilmis todgiqatlar noticosinds 72,4 -
92,5% ¢iximla molekul kiitlosi (9 - 17)-10°
olan birga polimerlor sintez edilmisdir.

Sintez etdiyimiz birge polimerlorin qu-
rulusu IQ, PMR va C"” NMR spektroskopiya
metodlart ilo dyronilmisdir. Miioyyon edilmisdir
ki, birgo polimerlorin torkibinds efir qruplart vo
o0-ovazli benzola uygun golon udulma zolaglar
var: 720 sm™ zolagi —(—CH,—),— qruplarin
(n > 4 olduqda), 1240, 1610, 2960 sm™ udulma
zolaglart orto avazli benzol holgesini vo fenol
fragmentlorini, 1390sm™ (metakril manqasinmn
—CHj qrupu), 1720sm™ (miirokkeb efir) zolaglari
159 desilmetakrilat mangalarini xarakterizo edir.

Birgs polimerin qurulusunun tohlili gos-
tordi ki, aparilan proses naticosindo desilme-
takrilatin o-allilfenolla birga polimerinin poli-
desilmetakrilatla qarisig1 alinir. Birgo polime-
rin torkibindo monomer manqalart miintozom
paylanir, yoni miioyyan sayda desilmetakrilat
mangqalarindan sonra o-allilfenol mangqalar1 po-
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limer zonciring birlogmis olur, kimyovi modi-
fikasiya bag verir.

Yiiksok molekullu birlogsmalaorin miixtalif
molekul kiitloli polimerhomoloqlardan ibarat
olmasi polimerlorin daha bir miihiim xassosini
— polidispersliyi miioyyon edir vo geyd etdi-
yimiz kimi polimer birlogsmolorin fiziki-mexa-
niki xassalari onlarin torkib vo molekul kiitlasi
ilo yanast molekul kiitlosino goro paylanmasi
ilo do xarakterizo edilir, belo ki, yliksokmo-
lekullu birlosmoa molekul kiitlosino gore no go-
dor bircinsli olarsa, onun fiziki-mexaniki gos-
taricilori do bir o qadar yiiksak olar.

Deyilonlors osaslanaraq, sintez edilmis de-
silmetakrilat-o-allilfenol birgo polimerinin bir
niimunosinin  (DMAK:AF=90:10, M=14000)
molekul kiitloys gore paylanmasi dyronilmisdir.
Bunun ticiin hissali ¢okdiirmo iisulundan isti-
fado edilmisdir, yoni miioyyon miqdarda birgs
polimer uygun holledicids ( benzol ) hall edilo-
rok, qarisdirict ilo tochiz edilmis xiisusi kol-
baya yerlosdirilir. Qarigdirici igo salinmagla
damci qifindan mohlul iizorino sabit tempe-
raturda ¢okdiiriicti (etil spirti) verilir. Cokdii-
rliiciiniin verilmasi itmoayon bulanti alinana qo-
dor davam etdirilir. Sonra qarigdirict dayandi-
rilir, ¢okiintiiniin ayrilmasi gézlonilir. Cokiintii
ayrildigda mohlul soffaflagir. Cokiintii xiisusi
kranla kolbadan konarlagdirilir vo yuxaridaki
omoliyyat davam etdirilir. Sonuncu fraksiyani
¢Okdiirmoklo ayirmaq miimkiin olmadigindan
o holledici vo ¢okdiiriiciinii qovmagqla ayrilir.
Caligmaq lazimdir ki, ayrilan fraksiyalarin miq-
dar1 bir-birindon koskin forqlonmasin.
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Almmus fraksiyalar qurudulur, ¢ixim vo
molekul kiitlolori tayin edilir. Sonra molum me-
todika iizro inteqral va differensial molekul kiitlo
paylanmasi ayrilori qurulur (sok. 1 va sok. 2).

Fraksiyalasmanin naticolori cadval 2- do
timumilosdirilmisdir.

Differensial oyridon goriindiiyti kimi,
fraksiyalasdirilan birgo polimer dar fraksiya
paylanmasi ilo xarakterizo edilir vo birgs po-
limeri togkil edon fraksiyalarin osas hissasi
molekul kiitlosi 7500-10000 olan fraksiyalarin
payina disiir. Aparilmis todqgigatlarin naticalo-
ring 9sason molekul kiitlosino gora polidispers-
lik omsali hesablanmigdir vo onun qiymati
U=1,27-dir. Analoji todqiqatlar polidesilme-
takrilat liclin do aparilmis vo polidisperslik
omsalinin qiymoti U=2,01 olmusdur. Demali,
birgs polimer homopolimers nisbston daha dar
fraksiya paylanmasina malikdir vo birgo po-
limerin homopolimera nisbaton yiiksok termiki
davamliligi bu komiyyatlo do baghdir. Birgo
polimerin homopolimers nisbaton dar fraksiya
paylanmasina malik olmasi, tobii ki, polimer
zoncirino allil monomeri manqalariin daxil
olmasi ilo olagoadardir. Artiq qeyd etdiyimiz
kimi, allil monomerlari ayriligda polimerlos-
mir va birgs polimerlosmays tormozlayici tasir
gostorir, noticodo reaksiyanin iimumi siiroti
azalir, fluktuasiyalarin qarsisi alinir vo nisbe-

ton borabar molekul kiitlosino malik polimer
homoloqlar qarigig alinir.

W(M,)
0,31

5 10 15 M-107
Sok. 1. DMAK-o0-AF birgo polimerinin molekul
kiitlasina gora paylanmasinin inteqral ayrisi
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Sok. 2. DMAK-0-AF birgo polimerinin molekul
kiitlasina gora paylanmasinin differensial ayrisi

Cadval 2
DMAK:-0-AF birgs polimerinin molekul kiitlosino gors fraksiyalagsmasinin naticalori

Fraksiyalarin Fraksiyantn giximi, qr Fraksiyanin kiitlo Kumulyativ kiitlo Fraksiya.l.nn ‘

say1 pay1 pay1 molekul kiitlasi
1 0,0875 0,075 0,03625 5320
2 0,1205 0,0998 1,0496 7100
3 0,1428 0,1184 0,2315 8870
4 0,1145 0,0949 0,2422 10200
5 0,1244 0,1031 0,2529 11530
6 0,1335 0,1106 0,2533 12860
7 0,1248 0,1034 0,2572 13500
8 0,1154 0,0956 0,2618 14250
9 0,1324 0,1097 0,2730 15400
10 0,1106 0,0917 0,2739 16700
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Sintez edilmis birgo polimerlor mineral
yaglarda asan holl olan, azaciq gohvayi rongli
0zli mayelordir. Alinmig polimer birlogsmolor
mineral yaglara 6zliiliik asqarlar1 kimi todqiq
edilmiglor. Miioyyon edilmisdir ki, molekul
kiitlasi toxminan 10000 olan birgo golimerdsn
100°C-do kinematik &zliilityii 6 mm?/s olan ya-
ga 1% olavo etdikda, onun 100°C-do kinematik
ozliilityii 7 mm?/s-yo qoder artir, ozliiliik in-
deksinin giymoti iso baza yaginin tobistindon
asili olaraq 10-12 vahid artir. Bu gostaricilori-
no goro sintez edilmis birlosmoalor molum 6z-
lilik asqarlar1 soviyyasindo olub, termiki vo
mexaniki tosirlora garst davamliliglarina goro
onlardan tstiindiirlor.

Beloliklo, birgo polimerlogmonin effektli
kimyovi modifikasiya tisulu oldugu bir daha tos-
diglonmis olur. Birgs polimerlosmoys moruz edi-
locok monomer ciitiiniin diizgiin secilmasi, goriin-
diiyti kimi, ham kimyavi tobiotine (aromatik fraq-
ment), hom do polimerlosmo gabiliyyatino goro
sintez edilmis polimer birlosmonin xassolorinin
arzu olunan istiqgamotdo doyismasing tosir gostorir.
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SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF COPOLYMERS OF DECYLMETHAKRYLATE
WITH ORTO - ALLYLPHENOL

V.M.Farzaliyev, A.I.LAkhmedov, E.I.Gasanova

Synthesis of copolymers of decylmetahacrylate with o-allylphenol by radical mechanism in the presence ini-
tiator — dinitrile azo (bis) — izobutric acid was conducted. The influence of various factors on the results of the proc-
ess was investigated. The conditions, providing the preparation of copolymers with the given characteristics of pe-
troleum oils were used.

CHUHTE3 U UCCIIEJOBAHUE COINNIOJIMMEPOB JEINIMJIMETAKPUJIATA
C OPTO - ANTMJI®EHOJIOM

B.M.®ap3aaues, A.N.Axmenos, J.U.I'acanoBa

ITpoBeneH cHHTE3 CONONUMEPOB ACLMIMETaKpHaTa ¢ O-aJUIMI(QEHOJIIOM 0 paJUKaIbHOMY MEXaHH3MY B
MPUCYTCTBUM WHHULMATOpa — AWHHUTpWIA a30 (OMC) — M30MACISTHONW KUCIIOTHI. M3yueHo BIMSHUE Pa3NUYHBIX (ak-
TOPOB Ha Pe3yJbTaTHI MpoLecca, HalAEHB! YCIOBUsI, 0OECIIEUNBAIOIIIE ITOJyIEHHE COTIOJIMMEPOB C 331aHHBIMU Xa-
pakTepucTukamMy. CHHTE3MPOBAaHHBIE CONOIMMEpPHI HCIOIB30BAN AN YIyYLIEHUs BS3KOCTHO - TEMIEpPaTypHBIX
XapaKTEPHUCTHK HE(PTIHBIX Macel.
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