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İŞİN ÜMUMİ XARAKTERİSTİKASI 
Problemin aktuallığı. Polimerlərin, xüsusilə də polidienlərin (poli-

butadien, poliizopren və s.) stereomüntəzəmliyi, molekul kütləsi (MK) və 
molekul-kütlə paylanması (MKP) kimi vacib xarakteristikaları ilə yanaşı 
istifadə sahəsindən asılı olaraq onlarin molekullarının şaxələnmə dərəcəsi 
(ŞD) də xüsusi əhəmiyyətə malikdir. Polidienlərin quruluşunda şaxələn-
mənin olması onların məhlullarının özlülüyünün kəskin surətdə aşağı 
düşməsinə, emal proseslərinin yaxşılaşmasına, vulkanizatlarının istismar 
xassələrinin yüksəlməsinə və başqa bu kimi üstünlüklərə gətirib çıxardır. 
Digər tərəfdən, polimerlərin quruluşunda şaxələnmənin olması onun günəş 
işığı və bioloji təsirlərdən asanlıqla parçalanmasına səbəb olur ki, bu da 
istifadə olunduqdan sonra polimer tullantılarının aradan qaldırılması kimi 
əhəmiyyətli ekoloji problemin həll edilməsinə imkan yaradır.  

Məlum katalitik sistemlər iştirakı ilə xətti quruluşa, yüksək molekul 
kütləsinə və məhlulu olduqca yüksək özlülüyə malik olan 1,4-sis-polibuta-
dienlər alınır ki, bu da onların həm emal proseslərini çətinləşdirir, həm də 
bu polimerlərin zərbəyə davamlı polistirollar istehsalında istifadə olunma 
imkanlarını məhdudlaşdırır. Eyni zamanda, məlum olduğu kimi, yüksək 
stereomüntəzəmliyə malik 1,4-sis-polibutadienlər kristallaşma temperaturu-
nun yüksək olması səbəbindən sərt iqlim şəraitində istismar olunan şin və 
rezin-texniki məmulatlar istehsalında geniş istifadə oluna bilmirlər. Bu 
məqsədlə tərkibində 20-40% 1,2-manqaları saxlayan və yüksək şaxtaya 
davamlılıq xassəsinə malik 1,4-sis+1,2-polibutadienlərin alınması və 
istifadə olunması daha məqsədyönlü hesab olunur.    

Azərbaycan Milli Elmlər Akademiyasının Neft-Kimya Prosesləri 
İnstitutunda işlənib hazırlanmış nikel və kobalt tərkibli bifunksional 
katalitik ditiosistemlər butadienin polimerləşməsi prosesində həm yüksək 
aktivlik, həm də yüksək seçicilik nümayiş etdirirlər. Xüsusilə də, 
kobaltditiokarbamat tərkibli ditiosistemlər (dietilditiokarbamat kobalt + 
alkilalüminium monoxlorid) iştirakı ilə tərkibində 1,4-sis- və 1,2-manqaları 
olan xətti quruluşa malik yüksək molekul kütləli polibutadienlər alınması 
mümkündür.  

Yuxarıda deyilənlər nəzərə alındıqda yüksək şaxəliliyə malik 1,4-sis 
+1,2-polibutadien alınması üçün yeni katalitik sistemlərin işlənib hazırlan-
masının olduqca aktual elmi və praktiki əhəmiyyətə malik olduğu ortaya 
çıxır. 

İşin məqsədi kobaltın üzvi ditiotörəmələrindən və alüminium üzvi 
birləşmələrdən istifadə etməklə tərkibində 20-40% 1,2-manqaları saxlayan 
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və yüksək şaxəliliyə malik 1,4-sis-polibutadienlərin alınması və 
durulaşdırılmış məhlullarda əsas xassələrinin öyrənilməsidir. 

Qarşıya qoyulan bu məsələnin həlli üçün aşağıdakı əsas elmi istiqa-
mətlər müəyyən edilmişdir:  

- birbaşa polimerləşmə üsulu ilə yüksək şaxəli 1,4-sis+1,2-polibuta-
dienlərin sintezi üçün yeni katalitik ditiosistemlərin yaradılması məqsədi ilə 
müxtəlif amillərin (kobalt birləşməsinin liqand əhatəsinin və alüminium 
üzvi birləşmənin təbiətinin, katalizator komponentlərinin qatılığı və nisbət-
lərinin, temperaturun, reaksiya müddətinin və s.) katalizatorun aktivliyinə, 
seçiciliyinə və məhsuldarlığına, alınan polimerlərin şaxələnmə dərəcəsinə, 
molekul kütləsinə və molekul-kütlə paylanmasına təsirinin tədqiqi; 

- optimal katalitik sistem və optimal şəraitdən istifadə etməklə xətti 
1,4-sis+1,2- və şaxəli 1,4-sis+1,2-polibutadienlərin sintez olunması; 

- sintez olunmuş yüksək şaxəli və xətti polibutadienlərin fiziki-kim-
yəvi xassələrinin müqayisəli öyrənilməsi; 

- sintez olunmuş yüksək şaxəli polibutadienlərdə şaxələnmənin növ-
lərinin və onların əmələ gəlməsinin mümkün mexanizmlərinin araşdırılma-
sı; 

- sintez olunmuş yüksək şaxəli və xətti polibutadienlərin sikloheksan 
və dioksanda durulaşdırılmış məhlullarda xassələrinin müqayisəli öyrənil-
məsi; 

- yüksək şaxəli polibutadienlərin istifadə sahələrinin araşdırılması.
   

 İşin elmi yeniliyi. İlk dəfə olaraq kobaltın dialkilditiokarbamat törə-
mələrindən və alkilalüminium seskvixloridlərdən (və ya alkilalüminium 
dixloridlərdən) istifadə etməklə yeni katalitik ditiosistemlər və onların 
iştirakı ilə birbaşa olaraq yüksək şaxəliliyə malik yüksək molekul kütləli 
1,4-sis+1,2-polibutadienlərin alınması prosesinin işlənib hazırlanması ilə 
neft-kimya və polimer materialları sənayesinin olduqca əhəmiyyətli bir 
problemi öz həllini tapmışdır.  

Praktiki əhəmiyyəti. Aparılan tədqiqatlar nəticəsində kobalt ditio-
karbamat tərkibli yeni katalitik ditiosistemlər işlənib hazırlanmışdır ki, bu 
katalizatorlar da yalnız butadienin deyil, eyni zamanda müxtəlif 1,3-dienlə-
rin də (izopren, piperilen və s.) polimerləşməsi sahəsində yüksək aktivliyə 
və seçiciliyə malik katalizatorlar kimi istifadə oluna bilərlər. 

Bu yeni katalitik ditiosistemlər iştirakı ilə əldə olunmuş yüksək şaxə-
liliyə və yüksək molekul kütləsinə malik polibutadienlər şin, rezin-texniki 
məmulatlar, zərbəyə davamlı polistirollar istehsalında və dərman preparat-
larının nəzarət oluna bilən nəqli sistemlərində istifadə sahələri tapa bilərlər. 
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Müəllifin şəxsi iştirakı. İşin ideyası, məsələnin qoyuluşu, tədqiqat-
ların əsas istiqamətlərinin müəyyən edilməsi, təcrübələrin və sınaqların 
aparılması, alınan elmi nəticələrin işlənməsi, ümumiləşdirilməsi və müza-
kirəsi zamanı müəllifin bilavasitə yaxından iştirakı olmuşdur. 

İşin nəticələrinin müzakirəsi. Dissertasiya işinin elmi nəticələri 
aşağıdakı elmi məqalələrdə, simpozium və konfransların tezislərində 
tədqiqatçıların diqqətinə təqdim olunmuş və müzakirı edilmişdir: 8th 
İnternalional Seminar on Polymer Science and Technology, 20-28 October 
2007, Tehran IIR; XII National Chemistry Congress, 6-10 September, 
2009, Magosa, N.Cyprus; VII Bakı Beynəlxalq Məmmədəliyev Konfransı, 
2009, 29 sent-2okt. Bakı; VIII International Mamedaliyev Conference, 3-6 
October, 2012, Baku; Third International Caucasian Symposium on 
Polymers and Advanced Materials. 1-4 September 2013, Tbilisi, Georgia; 
International Russian-Azerbaijanian Symposium on “Catalysis in the 
Solving of Problems of Petro Chemistry and Petro Refinery”, 17-19 
September, Sankt-Petersburg, Russia. 

Elmi məqalələr. İşin elmi nəticələri əsasında 14 elmi əsər dərc olun-
muşdur ki, bunlardan 6-sı elmi məqalə, 7-si konfrans və simpozium tezis-
ləri və 1-i isə Azərbaycan Respublikası patentidir. 

İşin quruluşu və həcmi. Dissertasiya işi girişdən, 4 bölümdən, o 
cümlədən, ədəbiyyat icmalından, təcrübələrin metodikasından, nəticələrdən 
və onların müzakirəsindən, eləcə də istifadə olunmuş ədəbiyyatların siyahı-
sından ibarətdir. 

Girişdə problemin aktuallığı, işin məqsədi, elmi yeniliyi, praktiki 
əhəmiyyəti və işin elmi nəticələrinin əks olunduğu elmi məqalələr və 
tezislər haqqında məlumatlar öz əksini tapmışdır. 

Bölüm 1-də  yüksək şaxəli polimerlərin növləri və sintez üsulları, 
onların xassələri, eləcə də şaxəli polimerlərin bəzi istifadə sahələri haqqın-
da mövcud ədəbiyyat və patent materialları nəzərdən keçirilmiş və onların 
tənqidi analizi verilmişdir. 

Təcrübələrin metodikasını əks etdirən Bölüm 2-də  ilkin maddələr, 
onların seçilməsi, sintezi, və təcrübələr üçün hazırlanması, polimerlərin 
sintezi üzrə təcrübələrin aparılma üsulları, alınan yüksək şaxəli polimerlərin 
fiziki-kimyəvi xassələrinin təyini üsulları haqqında məlumatlar təqdim 
olunmuşdur. 

Bölüm 3 təcrübələrin nəticələri və onların müzakirəsinə həsr olun-
muşdur. Burada birbaşa polimerləşmə üsulu ilə yüksək şaxəli polibuta-
dienlərin sintezi üçün yeni katalitik ditiosistemlərin yaradılması; optimal 
katalitik ditiosistem və optimal şəraitdən istifadə edərək yüksək molekul 
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kütləli xətti 1,4-sis+1,2- və şaxəli 1,4-sis+1,2-polibutadienlərin alınması; 
əldə olunmuş yüksək şaxəli və xətti polibutadienlərin fiziki-kimyəvi 
xassələrinin və durulaşdırılmış məhlullarda əsas xassələrinin müqayisəli 
tədqiqi; yüksək şaxəli polibutadienlərdə şaxələnmənin növlərinin və onların 
əmələ gəlməsi mexanizmlərinin araşdırılmasından əldə olunmuş elmi 
nəticələr toplanmışdır.   

Bölüm 4-də yüksək şaxəli polibutadienlərin xassələrindən asılı 
olaraq onların dərman preparatlarının nəzarət oluna bilən nəqli sistem-
lərində istifadəsinin mümkünlüyünün araşdırılması məqsədilə müxtəlif 
qarışıqlarda xassələrinin öyrənilməsinin nəticələri verilmişdir. 

Dissertasiya işi 28 cədvəl, 56 şəkil, 2 sxem, 182 istifadə olunmuş 
ədəbiyyatın siyahısından ibarət olmaqla 166 səhifə təşkil edir. 

 
İŞİN ƏSAS MƏZMUNU 

 
1. Yüksək şaxəli və xətti polibutadienlərin sintezi  
Birbaşa polimerləşmə üsulu ilə yüksək şaxəli polibutadienlərin 

sintezi üçün yeni katalitik ditiosistemlərin seçilməsi və aktivliklərinin 
tədqiqi. Bunun üçün katalizator komponenti olaraq kobaltın ditiofosfatla-
rından, ditiokarbamatlarından, ksantoqenatlarından və sokatalizator olaraq 
alkilalüminium monoxloridlərdən, alkilalüminium dixloridlərdən, alkilalü-
minium seskvixloridlərdən, trialkilalüminiumlardan, alkilalüminiumoksan-
lardan, həlledici kimi isə toluol, benzol, sikloheksan, heksan və xlorben-
zoldan istifadə olunmşdur. Optimal katalitik sistem və şəraitin təyini üçün 
katalizatorun aktivliyi, məhsuldarlığı və stereomüntəzəmliyi, polimerin 
xarakteristik özlülüyü, molekul kütlə paylanması və şaxələnmə indeksi 
kimi parametrlər kobalt birləşməsi və sokatalizatorun təbiətindən, 
katalizator komponentlərinin qatılığından, Al:Co nisbətindən, reaksiya 
temperaturu və müddətindən asılı olaraq öyrənilmiş və nəticələr Cəd. 1-də 
verilmişdir. 

Kobalt birləşməsinin və sokatalizatorun təbiətinin təsiri. Kobalt 
ditiofosfat+DEAX (və yaxud, MAO, EASX, EADX) və kobalt alkilksanto-
genat + EASX katalitik sistemləri iştirakı ilə 1,4-sis-manqalarının miqdarı 
90-97% və şaxələnmə indeksi  0.92-0.98 (Cəd. 1, təcr. 1-4) olan xətti 1,4-
sis-polibutadienlər alınmışdır. Kobalt alkilksantogenat+TEA katalitik 
ditiosistemlərindən iastifadə edildikdə xətti kristallik sindiotaktik 1,2-
polibutadienlər əldə olunmuşdur. Bu zaman 1,2- manqalarının miqdarı və 
şaxələnmə indeksi, müvafiq olaraq, 93.0-98.0%  və 0.98 (Cəd. 1, təcr. 5 və 
6) olmuşdur.  
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Cədvəl 1. Kobalt ditiobirləşməsi və alüminium üzvi birləşmə əsaslı 
ditiosistemlərin katalitik aktivliklərinin butadienin polimerləşməsində 
müqayisəli öyrənilməsi. Reaksiya şəraiti: [М]=2.0 mol/l; Al:Co=100:1; 
T=298K; həlledici – toluol 
 

Qeyd: DEAX-dietilalüminium xlorid; MAO-metilalüminiumoksan; EASX-
etrilalüminium seskvixlorid; EADX-etilalüminium dixlorid; TEA-
trietilalüminium. 
 

Kobalt dialkilditiokarbamat+DEAX (və yaxud, MAO, DİBAX) kata-
litik sistemləri 1,4-sis- və 1,2-manqalarının miqdarı, müvafiq olaraq 58.0-
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1. DKDTF-Co DEAX 1.0 60 98.0 12.0 2.5 0.92 3.8 90 8 2 
2. DEDTF-Co MAO 1.0 60 97.0 30.0 3.6 0.93 3.6 97 2 1 
3. DFDTF-Co EADX 1.0 60 94.0 34.0 3.0 0.98 3.2 95 3 2 
4. BuKs-Co EASX 2.0 60 80.0 28.0 3.1 0.98 2.6 95 2 3 
5. EtKs-Co TEA 2.0 60 93.0 30.0 4.1 0.98 - 2 2 96 
6. i-PrKs-Co TEA 2.0 60 98.0 35.0 3.8 0.98 - 1 1 98 
7. DEDTK-Co DEAX 1.0 60 85.0 20.0 4.3 0.98 3.3 58 8 34 
8. DMDTK-Co DIBAX 1.0 120 85.0 19.5 3.8 0.96 4.2 65 15 20 
9. DBDTK-Co DEAX 1.0 120 92.0 22.0 3.7 0.94 3.5 66 12 22 
10. DBnzDTK-Co MAO 1.0 120 88.0 20.0 3.5 0.95 3.6 65 13 22 
11. DFDTK-Co DIBAX 1.0 120 90.0 21.0 3.8 0.96 3.5 63 12 25 
12. DEDTK-Co EASX 1.0 60 96.0 44.0 1.5 0.35 1.4 70 5 25 
13. DMDTK-Co EASX 1.0 60 92.0 42.0 2.1 0.55 1.5 60 5 35 
14. DBnzDTK-Co EADX 1.0 60 97.0 45.0 1.8 0.60 1.6 60 10 30 
15. DFDTK-Co EADX 1.0 60 98.0 55.0 2.0 0.52 1.5 60 7 33 
16 DEDTK-Co EADX 1.0 60 94.0 33.0 1.9 0.43 1.6 72 3 25 
17. DBDTK-Co EADX 1.0 60 92.0 22.0 1.8 0.48 1.7 71 7 22 
18. DIPDTK-Co EASX 2.0 60 97.0 34.0 2.5 0.35 1.3 60 10 30 
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66.0% və 20.0-34.0% və şaxələnmə dərəcəsi 0.94-0.98 olan xətti 1,4-
sis+1,2-polibutadienlər alınmasına imkan verir (Cəd. 1, təcr. 7-11). 

Yüksək şaxəli 1,4-sis+1,2-polibutadienlər yalnız kobalt 
dialkilditiokarbamat+EASX (və yaxud alkilalüminium dixlorid) katalitik 
ditiosistemləri iştirakı ilə alınır (Cəd. 1, təcr. 12-18). Bu zaman polimerin 
çıxımı 92.0-98.0%, katalizatorun məhsuldarlığı 22.0-55.0 kg PBD/g 
Co•saat, alınan polimerin xarakteristik özlülüyü 1.5-2.5  dl/g, 1,4-sis 60.0-
72.0%, 1,2-vinil qruplarının miqdarı 22.0-35.0% və şaxələnmə indeksi isə 
0.35-0.60 olur. 

DEDTK-Co+EASX katalitik sistemi sonrakı tədqiqatlar üçün 
optimal katalizator olaraq seçilmişdir. 

 
Müxtəlif amillərin katalizatorun aktivliyinə və seçiciliyinə, 

prosesin məhsul-darlığına, alınan polimerlərin şaxəlilik dərəcəsinə, 
molekul kütləsinə və molekul kütlə paylanmasına təsiri 

Həlledicinin təbiətinin təsiri. Toluol və benzol həlledicilərində, 
müva-fiq olaraq, polimerin çıxımı 96 və 92%, katalizatorun məhsuldarlığı 
44 və 42 kq PBD/q Co•saat, 1,2-vinil qruplarının miqdarı 30 və 21%, 
xarakteristik özlülük 1.5 və 1.3 dl/q və şaxələnmə indeksi 0.35 və 0.60 olur 
(Cəd. 2, təcr. 1 və 2). Xlorbenzol və heksan həlledicilərində isə, müvafiq 
olaraq, polimerin çıxımı 97 və 88%, katalizatorun məhsuldarlığı 44 və 40 
kq PBD/q Co•saat, 1,2-vinil qruplarının miqdarı 22 və 20%, xarakteristik 
özlülük 1.6 və 1.9 dl/q və şaxələnmə indeksi 0.65 və 0.55 təşkil edir (Cəd. 
2, təcr. 3 və 4). Şaxələnmə indeksindən göründüyü kimi, istifadə olunan 
həlledicinin təbiətindən asılı olmayaraq DEDTK-Co+EASX katalitik 
ditiosistemi iştirakı ilə şaxələnmə indeksləri 0.35-0.65 arasında dəyişən 
şaxələnmiş 1,4-sis+1,2-polibutadienlər alınır. 

Həm əlverişli nəticələr alınması, həm də sənayedə geniş istifadə 
olnması səbəblərindən sonrakı tədqiqatlar üçün optimal həlledici olaraq 
toluol seçilmişdir. 

Kobaltın qatılığının təsiri. Bu parametrin (0.5-10.0)•10-4 mol/l 
arasında artması polimerin çıxımının 90-99%, şaxələnmə indeksinin 0.35-
0.75 və 1,2-manqalarının miqdarının 20-40% arasında artmasına, xarakte-
ristik özlülüyün və polidisperslik dərəcəsinın isə, müvafiq olaraq 2.5-1.3 
dl/q və 1.35-1.05 arasında azalmasına səbəb olur. Buradan kobaltın 
qatılığını dəyişdirməklə asanlıqla polimerin şaxələnmə indeksinin dəyişə 
bilməsinin mümkünlüyü aydın görünür. 
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Cədvəl 2. Reaksiya parametrlərinin DEDTK-Co+EASX katalitik ditio-
sistemi iştirakı ilə butadienin polimerləşməsi proisesinə təsiri. Həlledici – 
toluol. 

Mikrostruktur, % 
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o]
1

04 
, m

ol
/l

 

A
l:C

o
 [М

], 
m

ol
/l

 

T,
 K

 

Za
m

an
, d

əq
 

PB
D

 ç
ıx

ım
ı, 

çə
ki

 %
 K

at
.m

əh
su

ld
ar

lığ
ı, 

 
kq

  P
BD

/q
 C

o•
s

 

[η
], 

dl
/q

 

Şa
xə

lə
nm

ə 
İn

de
ks

i (
gМ

)
 

M
w
/M

n
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1,
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1 1.0 100 2.0 298 60 92.0 44.0 1.5 0.35 1.04 68 2 30 
2* 1.0 100 2.0 298 60 92.0 42.0 1.3 0.60 1.09 72 7 21 
3* 1.0 100 2.0 298 60 97.0 44.0 1.6 0.65 1.11 72 6 22 
4* 1.0 100 2.0 298 60 88.0 40.0 1.9 0.55 1.15 75 5 20 
5 0.5 100 2.0 298 90 90.0 50.0 2.5 0.35 1.35 75 5 20 
6 2.5 100 2.0 298 60 97.0 43.9 2.0 0.42 1.23 68 7 25 
7 5.0 100 2.0 298 30 98.0 43.0 1.5 0.65 1.14 65 5 30 
8 10.0 100 2.0 298 10 99.0 40.0 1.3 0.75 1.05 55 5 40 
9 1.0 10 2.0 298 60 87.0 39.0 2.3 0.75 1.24 72 4 24 
10 1.0 50 2.0 298 60 95.0 43.5 1.9 0.55 1.25 72 3 25 
11 1.0 100 1.0 298 60 98.0 22.0 1.3 0.30 1.22 60 10 30 
12 1.0 100 3.0 298 60 97.0 26.6 2.0 0.38 1.31 65 7 28 
13 1.0 100 5.0 298 60 90.0 50.0 4.3 0.40 1.28 70 10 20 
14 1.0 100 2.0 318 60 95.0 45.0 1.8 0.40 1.24 70 3 27 
15 1.0 100 2.0 333 60 90.0 47.0 2.0 0.45 1.31 71 2 27 
16 1.0 100 2.0 298 10 86.0 44.0 0.9 0.70 1.22 62 3 35 
17 1.0 100 2.0 298 90 96.0 30.2 2.0 0.35 1.25 68 7 25 

18 1.0 100 2.0 298 12
0 99.0 20.0 2.5 0.30 1.32 63 13 24 

Qeyd: *) Təcrübələr 2-4-də həlledici kimi, müvafiq olaraq, benzol, 
xlorbenzol və heksan götürülmüşdür. 

 
Al:Co nisbətinin təsiri. Al:Co nisbətinin (10-100):l arasında artması 

ilə polimerin çıxımı 87-96%, katalizatorun məhsuldarlığı 39.0-44.0 kq 
PBD/q Co•saat və 1,2-vinil qruplarının miqdarı 24-30% arasında artır, 
xarakteristik özlülük 2.3-1.5 dl/q və şaxələınmə indeksi 0.75-0.35 arasında 
azalır (Cəd. 2, təcr. 9, 10, 1). 

Monomerin qatılığının təsiri. Bu parametrin 1.0-5.0 mol/l arasında 
artması ilə polimerin çıxımı 98.0-90.0%, məhsuldarlıq 22.0-50.0 kq PBD/q 
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Co•saat, 1,2-vinil qruplarının miqdarı 30-20%, xarakteristik özlülük 1.3-4.3 
dl/g və şaxələnmə indeksi 0.30-0.40 arasında dəyişir (Cəd. 2, təcr. 11, 1, 
12, 13).  

Bununla da şaxələnmə indeksinin Al:Co nisbətinin dəyişməsiylə 
geniş (0.35-0.75), monomerin qatılığının dəyişməsilə isə dar (0.30-0.40) 
çərçivədə tənzimlənməsinin mümkünlüyü təyin edilmişdir. 

Reaksiya temperaturunun təsiri. Temperaturun 298-333K arasında 
artması ilə polimerin çıxımı 96.0-90.0%, 1,2-vinil qruplarının miqdarı 30-
27% arasında azalır, katalizatorun məhsuldarlığı 44.0-47.0 kq PBD/q 
Co•saat, xarakteristik özlülük 1.5-2.0 dl/g və şaxələnmə indeksi 0.35-0.40 
arasında artır (Cəd. 2, təcr. 1, 14 və 15). 

Reaksiya müddətinin təsiri. Reaksiya müddətinin 10-120 dəq. 
arasında artması səbəbindən polimerin çıxımı 86-99%, xarakteristik özlülük 
0.9-2.5  dl/q arasında artsa da, katalizatorun məhsuldarlığı 44.0-20.0 kq 
PBD/q Co•saat, 1,2-vinil qruplarının miqdarı 35-24% və şaxələnmə indeksi 
isə 0.70-0.35 arasında azalır (Cəd. 2, təcr. 1, 16, 17 və 18) . 

Sintez olunmuş yüksək şaxəli polibutadienlərdə şaxələnmənin 
növləri və onların əmələ gəlməsi mexanizmləri araşdırılmış və 
göstərilmişdir ki, kobalt dialkil(aril)ditiokarbamat+alkilalüminium seskvi-
xlortid katalitik ditiosistemlərinin iştirakı ilə butadienin polimerləşməsi 
həm radikal-koordinasion, həm də nəzarət oluna bilən radikal/”canlı” poli-
merləşmə (RAFT-polimerləşməsi) mexanizmi üzrə baş verməsi mümkün-
dür.  

 
2. Şaxəli və xətti polibutadienlərin durulaşdırılmış 

məhlullarının xassələrinin müqayisəli öyrənilməsi 
Dar molekul-kütlə paylanmasına malik şaxəli və xətti polibutadien-

lərin polidisperslik dərəcəsi 1.15-1.2 olan nümunələri sintez olunmuş və 
sonra 6 dəfə fraksiyalaşdırılaraq daha dar polidisperslik dərəcəsinə (1.01-
1.05) malik fraksiyalar əldə olunmuşdur. Alınan dar molekul kütləli şaxəli 
(Ş) və xətti (X) polibutadien nümunələrinin əsas xassələri cəd. 3-də 
verilmişdir. Ş və X hərflərinin yanındakı rəqəmlər polimerlərin 1/1000 
molekul kütləsini göstərir.  

Sintez olunmuş yüksək şaxəli (Ş30, Ş60, Ş80 və Ş300) və xətti (X50, 
X100 və X300) 1,4-sis+1,2-polibutadien nümunələri statik və dinamik işıq 
səpələnməsi və viskozimetriya üsulları ilə durulaşdırılmış yaxşı (siklohek-
san) və pis (θ-həlledici - dioksan) məhlullarında xarakterizə edildilər. 
Sikloheksan məhlulları 295K, dioksan məhlulları isə 298–323K temperatur 
arasında öyrənilmişdir. Bu üsullarla polimerlərin orta kütlə molekül kütləsi 
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(Mw), dönmə radiusu (RD), diffuziya əmsalı (D0), ikinci virial əmsal (A2), 
diffuziya əmsalının qatılıqdan asılılıq sabiti (KD) (cəd. 4), xarakteristik 
özlülük ([η]) və Haggins sabiti (KH) kimi əsas parametrləri təyin olunmşdur 
(cəd. 5). Təcrübələr zamanı polimer məhlulunun qatılığından asılı olaraq 
nisbi (ηn), xüsusi (ηx) və gətirilmış (ηx/c) özlülükləri təyin olunmuşdur.     

 
Cədvəl 3. Şaxəli və xətti polibutadienlərin əsas xassələri 

Mw/ Mn Mikrostruktur, % № İşarəsi Mw•10-4 Mn•10-4 
 

f 
1.4-sis 1.4-trans 1.2- 

1 Ş30 2.66 2.58 1.03 8 75 5 20 
2 Ş60 6.01 5.84 1.03 6,6 73 4 23 
3 Ş80 8.02 7.91 1.01 6,6 68 2 30 
4 Ş300 32.7 31.1 1.05 6,3 62 1 37 
5 X50 5.08 5.02 1.01 2 70 6 24 
6 X100 10.1 10.0 1.01 2 65 5 30 
7 X300 31.4 30.3 1.04 2 60 2 38 

Qeyd: Mw– orta kütlə molekul kütləsi; Mn – orta ədədi molekul kütləsi; 
D=Mw/Mn –polidisperslik dərəcəsi; f- funksionallıq.  

 
Cədvəl 4. Xətti və şaxəli polibutadienlərin 295K-də sikloheksanda statik və 
dinamik işıq səpələnməsi analizinin nəticələri. 

Nümunə w/104 

(g mol-1) 
RG 

(nm) 
A2/10-4 

(mol ml g-2) 
D0/10-7 

(cm2 s-1) 
kD 

(cm3 g-1) 
X50 5.8±0.2 11.9±1.2 15.2±0.6 3.69±0.44 33.9±30.3 
X100 11.8±0.2 17.1±0.5 12.5±0.4 2.72±0.35 23.0±20.5 
X300 36.9±0.3 32.5±0.5 10.5±0.1 1.27±0.08 124.4±26.5 
Ş30 37.5±0.7 18.8±0.4 4.3±0.3 1.29±0.10 91.6±33.2 
Ş60 23.9±0.3 16.4±0.5 7.3±0.2 1.58±0.12 84.8±29.4 
Ş80 35.8±0.4 24.4±0.7 6.8±0.1 1.27±0.05 106.4±17.0 
Ş300 58.1±0.1 43.7±0.5 7.6±0.3 - - 

 
Xətti polibutadienlər X50, X100 və X300 üçün 1,4-dioksanda işığın 

statik və dinamik paylanması tədqiqatlarının nəticələri müvafiq olaraq cəd. 
6-8-də verilmişdir. Xətti polibutadienlər üçün dioksanda Mw ölçmənin 
temperatur intervalında təxminən sabit, tsikloheksanda və GNX vasitəsilə 
ölçülənlərlə (ən yüksək molekul kütləsi olan polibutadien X300-dən başqa) 
isə azalır. Şaxəli polimerlərdə aqreqasiya prosesi səbəbindən temperaturun 
azalması ilə Mw–nin artımı müşahidə edilir. Yüksək temperaturlarda şaxəli 
polimer Ş30 daha çox aqreqasiyaya uğradığı üçün sikloheksan və GNX-da 
müəyyən edilənlərdən daha böyük Mw -yə malik olur (Cəd. 8).   
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Cədvəl 5. Xətti və şaxəli polibutadienlərin 295K temperaturda sikloheksan 
məhlulunda özlülükləri 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Cədvəl 6. X50 üçün 1,4-dioksanda 299-323K temperaturda işığın 
səpələnməsi tədqiqatlarının nəticələri 

 
 
 

 
Cədvəl 7. X100 üçün 1,4-dioksanda 299.5-323K temperaturda işığın  
səpələnməsi tədqiqatlarının nəticələri 

Temperatur 
(K) 

w/104 

(g∙mol-1) 
RG 

(nm) 

A2/10-4 

(mol∙ 
ml∙g-2) 

D0/10-7 

(cm2∙ s-1) 
kD 
 

299.5 9.78±0.15 12.4±1.0 -
0.60±0.28 2.16±0.02 -

46.6±3.3 

303.0 9.90±0.17 14.8±1.2 0.32±0.31 2.31±0.06 -
41.4±7.1 

308.0 - - - 2.33±0.04 -
13.4±4.1 

313.0 9.72±0.18 12.8±0.2 2.00±0.34 2.51±0.05 -
10.7±6.0 

323.0 10.08±0.21 17.3±0.9 4.02±0.37 - - 
 
 

Nümunə  (ml∙g-1) kH 

X50 68.7±0.2 0.40±0.01 
X100 113.4±0.3 0.41±0.01 
X300 245.5±0.3 0.41±0.01 
Ş30 112.2±0.1 0.63±0.01 
Ş60 105.8±0.1 0.54±0.01 
Ş80 122.4±0.1 0.58±0.01 

Ş300 299.6±0.6 0.36±0.01 

Temperatur 
(K) 

w/104 

(g∙ mol-1) 
RG 

(nm) 
A2/10-4 

(mol∙ ml∙g-2) 
299.5 5.03±0.01 9.6±0.8 -1.12±0.26 
303.0 5.13±0.12 13.9±1.0 0.09±0.41 
308.0 4.96±0.09 11.0±1.4 0.09±0.33 
313.0 5.00±0.12 9.3±1.6 2.16±0.41 
323.0 5.21±0.13 12.2±1.1 4.53±0.44 
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Cədvəl 8. Şaxəli polibutadien Ş30 üçün 308-323K temperaturda 1,4-
dioksanda işığın səpələnməsi tədqiqatlarının nəticələri 
Temperatur 

(K) 
w/105 

(g∙mol-1) 
RG 

(nm) 
A2/10-4 

(mol∙ml∙g-2) 
D0/10-7 

(cm2∙s-1) 
kD 

(cm3∙g-1) 
308.0 5.79±0.08 23.0±0.8 0.09±0.18 1.52±0.14 -34.3±30.8 
313.0 5.35±0.05 22.6±1.0 0.22±0.09 1.41±0.07 -19.8±15.1 
323.0 4.79±0.14 24.3±0.6 1.24±0.48 1.31±0.06 26.0±18.8 

 
Cədvəl 9. Şaxəli polibutadien Ş60 üçün 298-323K temperaturda 1,4-
dioksanda işığın səpələnməsi tədqiqatlarının nəticələri 

Temperatur 
(K) 

w/105 

(g∙mol-1) 
RG 

(nm) 
A2/10-4 

(mol∙ml g-2) 
D0/10-7 

(cm2∙s-1) 
kD 

(cm3∙g-1) 
298.0 - - - 1.50±0.01 -32.7±1.5 
299.5 3.26±0.11 12.5±1.1 -0.02±0.19 1.56±0.04 -34.5±7.2 
303.0 2.99±0.07 13.1±1.0 0.33±0.14 1.64±0.03 -22.6±4.7 
308.0 2.76±0.10 14.3±0.8 0.92±0.22 1.80±0.06 -20.5±9.0 
313.0 2.61±0.09 15.8±0.8 1.54±0.25 1.88±0.03 -3.7±3.2 
323.0 2.25±0.08 16.2±1.2 2.70±0.30 2.24±0.14 -3.6±13.6 

 
Cədvəl 10. Şaxəli polibutadien Ş80 üçün 298-323K temperaturda1,4-
dioksanda işığın səpələnməsi tədqiqatlarının nəticələri 

Temperatur 
(K) 

w/105 

(g∙mol-1) 
RG 

(nm) 
A2/10-4 

(mol∙ml∙g-2) 
D0/10-7 

(cm2∙s-1) 
kD 

(cm3∙g-1) 
298.0 5.08±0.07 19.4±0.8 -0.02±0.18 - - 
299.5 4.96±0.08 19.3±0.8 -0.08±0.21 1.78±0.43 -49.4±46.8 
303.0 4.74±0.09 19.2±0.6 0.17±0.27 1.51±0.19 -15.9±27.9 
308.0 4.03±0.10 20.0±0.6 0.36±0.40 1.63±0.14 -19.7±16.5 
313.0 3.70±0.12 20.2±0.8 0.52±0.58 1.50±0.07 5.3±9.6 
323.0 - - - 1.69±0.01 14.2±0.6 

 
Cədvəl 11. Şaxəli polibutadien Ş300 üçün 298-323K temperaturda 1,4-
dioksanda işığın səpələnməsi tədqiqatlarının nəticələri 

Temperatur 
(K) 

w/105 

(g∙mol-1) 
RG 

(nm) 
A2/10-4 

(mol∙ml∙g-2) 
D0/10-7 

(cm2∙s-1) 
kD 

(cm3∙g-1) 
298.0 7.87±0.20 29.1±1.0 0.34±0.21 0.84±0.05 -51.1±16.2 
299.5 7.51±0.15 29.1±0.6 0.46±0.18 0.86±0.04 -45.2±15.2 
303.0 7.10±0.17 29.4±1.3 0.82±0.23 0.89±0.05 -26.9±7.5 
308.0 6.52±0.12 31.7±0.7 1.44±0.19 0.99±0.02 -14.2±4.3 
313.0 6.09±0.16 31.4±0.9 1.89±0.29 1.08±0.01 -3.7±1.9 
323.0 5.59±0.05 34.7±0.6 2.79±0.11 1.33±0.01 5.2±0.8 
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Yüksək temperaturlarda şaxəli polimerlər Ş60, Ş80 və S300 üçün Mw 
sikloheksan məhlulunda və GNX vasitəsilə alınanlarla oxşardır (Cəd. 9-11).  

Həm xətti, həm də şaxəli polibutadienlər üçün dövretmə radiusunun 
(RG) həm yaxşı, həm də θ-həlledicilərdə molekul kütləsinin artması ilə 
artdığı aşkar edildi (Şək. 1). RG-nin sikloheksanda qiymətləri dioksanda 
alınanlardan daha genişdir.  

Xətti və  şaxəli polibutadienlər üçün RG–nin  Mw–dən loqarifmik  

asılılığını Şəkil 2 və 2a-dan görmək olar və RG-nin molekul kütləsindən 
asılılığı, müvafiq olaraq,  aşağıdakı formullar ilə hesablanmışdır: 

 
RG = 3.0×10-2           (1);       RG = 4.84×10-2         (1a) 

 

  
Şəkil 2. Xətti və  şaxəli polibutadienlər üçün 
298K temperaturda sikloheksanda RG –nın 
Mw–dən loqarifmik asılılığı. 

Şəkil 2a. Xətti və şaxəli polibutadienlər  
üçün 1,4-dioksanda 299.5K temperaturda 
RG–nin Mw–dən loqarifmik asılılığı. 

 

 

Şəkil 1. Xətti və şaxəli polibutadienlər 
üçün 298K temperaturda sikloheksan-
da RG –nin  Mw -dən asılılığı 
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Həm xətti, həm də şaxəli polibutadienlər üçün ifrat durulaşmada 
ötürücü diffuziya əmsallarının (Do) həm sikloheksan, həm də dioksanda 
molekul kütləsinin artması ilə azaldığı müşahidə olundu (Şək. 3).  

 

 

Şəkil 3. Xətti və şaxəli polibutadien-
lər üçün sikloheksanda 298K tempe-
raturda Do–ın Mw-dən asılılığı. 

 

 

Şəkil 4. 298K temperaturda siklo-
heksanda xətti və şaxəli polibuta-
dienlər üçün [η]-nın Mw –dən 
asılılığı. 
 

 
Xətti və şaxəli polimerlərdə molekul kütləsinin artması ilə xarakte-

ristik özlülükdə də artım olur (şək. 4). Şaxəli polimerlər üçün sabit mole-
kul kütləsində qol funksionallığınin artması ilə [η]-də azalma müşahidə 
olunur. Eyni molekul kütləli yüksək şaxəli polibutadien nümunəsinin 
xarakteristik özlülüyü xətti polibutadienə nisbətən daha aşağı olur. Yalnız 
şaxəli polimer Ş300-ün eyni molekul kütləli xətti polimerlərlə oxşar 
xarakteristik özlülüyə malik olduğu müəyyən edilmişdir.  

Əldə olunmuş nəticələr ədəbiyyat materiallarında təsvir olunan ulduz 
poliutadienlərin, poliizoprenlərin və polistirolların əsas xarakteristikaları ilə 
müqayisə edilmişdir. Şaxələnmə indeksləri g, h və g` dönmə radiusunu 
(RG), hidrodinamik radiusu (RH) və xarakteristik özlülüyü [η] xarakterizə 
edir. Məlum olmuşdur ki, şaxələnmə indeksləri g, h və g` həm yaxşı və 
həm də θ-həlledicidə molekul kütləsinin artması ilə bir qədər artır (müvafiq 
olaraq, 0.38-1.27, 0.93-1.0 və 0.44-0.867) və ulduz funksionallığı (f) 
artdıqca azalır. 
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Şaxəli polimerlər üçün ekvivalent kürə radiusları RH, RV və RT 
müvafiq olaraq Do, [η] və A2 parametrləri əsasında hesablanmış və bu 
parametrlərin qiymətinin yaxşı həlledicilər üçün θ–həlledicidəkindən daha 
yüksək olduğu məlum olmuşdur. Müəyyən olunmuşdur ki, həm xətti, həm 
də şaxəli polimerlər üçün molekul kütləsinin artması ilə Do (3.7-1.3)∙107 
cm2∙s-1 arasında azalır. 

Dönmə radiusunun (RG) həm xətti, həm də şaxəli (və ulduz) 
polibutadienlər üçün molekul ölçülərinin 13 nm-dən 45 nm-ə qədər artması 
ilə artdığı təsbit olundu. Şaxəli polimerlər üçün RG eyni molekul kütləsinə 
malik xətti polimerlərlə müqayisədə daha aşağı olur və bu azalma ulduz 
funksionallığının artması ilə artır. 

Şaxəli polimerlər xətti polimerlərlə müqayisədə daha böyük seqment 
sıxlığına malikdirlər. Belə ki, sabit şaxəli polimerlərin nisbətən kürəşəkilli 
təbiəti şaxə nüvəsinə yaxın olan artırılmış seqment sıxlıqları əldə edən daha 
sıx aqreqatların əmələ gəlməsinə imkan verir. 

 
3.Sintez olunmuş yüksək şaxəliliyə malik polibutadienlərin 

dərman preparatlarının nəzarət oluna bilən nəqli sistemlərində sınağı 
Bu tədqiqatlarda modifikasiya olunmuş karboksimetilnişasta (KMN) 

və yüksək şaxəli 1,4-sis+1,2-polibutadien (1,4-sis+1,2-PBD) yeni polimer-
matris nanohissəcikləri (PMN) kimi dərmanın dəri vasitəsilə nəqli 
sistemləri üçün istifadə edilmişdir. Xüsusi metodika ilə əvvəlcə KMN, 
sonra isə KMN-1,4-sis+1,2-PBD nanohissəcikləri (PMN) klonidin ilə 
hazırlanmışdır. Klonidin yüklü KMN-1,4-sis+1,2-PBD PMN ölçü və 
paylanmasına görə FESEM vasitəsilə xarakterizə olundu. Göstəricilərdən 
məlum oldu ki, PMN bərk və yaxşı sferik həndəsi qurulşa malikdirlər (şək. 5). 

SEM təsvirindən əldə olunan ölçü paylanması PMN təqribən 40-100 
nm-ə qədər aralıqda dəyişən nisbətən geniş ölçü paylanmasını təsdiqləyir. 
Klonidinin PMN-lərdə kapsullaşdırılmasından sonra hamar səth və sıx 
quruluş əldə olundu. Müxtəlif nəzəri yükləmə sıxlıqlarına malik klonidin-
PMN yükləmə tərkibi analiz edilmiş və 5, 10 və 20% nəzəri yükləmə 
sıxlıqları olan PMN dərman yükləmə sıxlığı, yükləmə səmərəliliyi, klonidin 
və PMH çıxımları hesablanmışdır (cəd. 13). 
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Şəkil 5. Klonidin yüklü KMN-
1,4-sis+1,2-PBD PMN-nin 
skanedici elektron mikroskop 
vasitəsilə təsvir olunmuş 
morfologiyası (a); klonidin 
yüklü KMN-1,4-sis-PBD PMN-
nin SEM təsvirindən əldə olunan 
ölçü paylanması (b).  
 

 
Klonidinin miqdarı eyni şərtlər daxilində alınan standart kalibrləmə 

əyrisindən istifadə etməklə təyin olunmuşdur. Klonidinin insan bədənində 
matris sistemindən ayrılmasının ilkin mexanizmi diffuziya, şişmə və 
dağılmadır. PMN 3 saat ərzində şişdikdən sonra 10 saat ərzində tədricən 
insan bədəninə sovrulur (şək. 6). 

 
Cədvəl 13. Klonidin yüklü müxtəlif KMN-1,4-sis+1,2-PBD PMN-nin 
tərkibləri və xarakteristikaları. 
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Şəkil 6. Klonidin yüklü 
KMN–1,4-sis+1,2-PBD 
PMN-nin 37◦C-də ayrılması. 

 

 
NƏTİCƏLƏR 

1. Kobaltın üzvi ditiotörəmələri və alüminium üzvi birləşmələrdən 
istifadə etməklə tərkibində 20-40% 1,2-manqaları olan yüksək şaxəli və 
xətti quruluşlara malik 1,4-sis+1,2-polibutadienlərin birmərhələli alınması 
prosesi üçün yeni katalitik ditiosistemlər işlənib hazırlanmışdır. 

2. Göstərilmişdir ki, yüksək şaxəli polibutadienlər DEDTK-Co+ 
EASX katalitik sistemi [Co]=(1.0-10.0)•10-4 mol/l, [M]=1.0-6.0 mol/l, 
Al:Co=100:1, T=298K şəraitində, xətti polibutadienlər isə eyni şəraitdə 
DEDTK-Co+DEAX  katalitik sistemi iştirakı ilə sintez olunmuşdur. 

3. Optimal katalitik sistem - DEDTK-Co+EASX iştirakı ilə toluol 
məhlulunda və optimal şəraitdə ([Co]=(1.0-2.5)•10-4 mol/l, [M]=2.0 mol/l, 
Al:Co=100:1, T=298K) 96-97% çıxımla, 44.0-50.0 kq PBD/ q Co•saat 
məhsuldarlıqla, xarakteristik özlülüyü 1.5-2.0 dl/q, 1,4-sis manqalarının 
miqdarı 62-75%, 1,2-manqalarının miqdarı 21-35%, polidisperslik dərəcəsi 
1.04-1.23 və şaxələnmə indeksi 0.35-0.42 olan yüksək şaxəli 1,4-sis+1,2-
polibutadien nümunələri əldə olunmuşdur. 

4. Sintez olunmuş yüksək şaxəli (Ş30, Ş60, Ş80 və Ş300) və xətti 
(X50, X100 və X300) 1,4-sis+1,2-polibutadien nümunələri statik və 
dinamik işıq səpələnməsi və viskozimetriya üsulları ilə durulaşdırılmış 
yaxşı (sikloheksan) və θ-həlledici (dioksan) məhlullarında xarakterizə 
edilmişdir. Bu üsullarla polimerlərin orta kütlə molekül kütləsi (Mw), 
dönmə radiusu (RG), diffuziya əmsalı (D0), diffuziya əmsalının qatılıqdan 
asılılıq sabiti (KD), xarakteristik özlülük ([η]) və Haggins sabiti (KH) kimi 
əsas parametrləri təyin olunmuşdur. Sikloheksan məhlulları 295K, dioksan 
məhlulları isə 298–323K temperatur aralığında öyrənilmiş və müəyyən 
edilmişdir ki, eyni molekul kütləli yüksək şaxəli polibutadien nümunəsinin 
xarakteristik özlülüyü xətti polibutadienə nisbətən daha aşağı olur. Yalnız 
şaxəli polimer Ş300-ün eyni molekul kütləli xətti polimerlərlə eyni 
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xarakteristik özlülüyə malik olduğu da aşkar edilmişdir. Xətti və şaxəli 
polimerlərdə molekul kütləsinin artması ilə xarakteristik özlülükdə də artım 
müşahidə olunmuşdur. 

5. Əldə olunmuş nəticələr ədəbiyyat materiallarında təsvir olunan 
ulduz poliutadienlərin, poliizoprenlərin və polistirolların əsas xarakteris-
tikaları ilə müqayisə edilmişdir. Şaxələnmə indeksləri g, h və g` dönmə 
radiusunu (RG), hidrodinamik radiusu (RH) və xarakteristik özlülüyü [η] 
xarakterizə edirlər. Məlum olmuşdur ki, şaxələnmə indeksləri g, h və g` 
həm yaxşı və həm də θ-həlledicidə molekul kütləsinin artması ilə bir qədər 
artır (müvafiq olaraq, 0.38-1.27, 0.93-1.0 və 0.44-0.867) və ulduz 
funksionallığı (f) artdıqca azalır. 

6. Şaxəli polimerlər üçün ekvivalent kürə radiusları RH, RV və RT 
müvafiq olaraq Do, [η] və A2 parametrləri əsasında hesablanmış və bu 
parametrlərin qiymətlərinin yaxşı həlledicilər üçün θ–həlledicidəkindən 
daha yüksək olduğu aşkar edilmişdir. Müəyyən olunmuşdur ki, həm xətti, 
həm də şaxəli polimerlər üçün molekul kütləsinin artması ilə Do (3.7-
1.3)∙107 cm2∙s-1 arasında azalır. 

7. Dönmə radiusunun (RG) həm xətti, həm də şaxəli (və ulduz) poli-
butadienlər üçün molekulunn ölçüsünün 13 nm-dən 45 nm-ə qədər artması 
ilə artdığı təsbit edilmişdir. Şaxəli polimerlər üçün RG eyni molekul kütlə-
sinə malik xətti polimerlərlə müqayisədə daha aşağı olur və bu fərq ulduz 
funksionallığının artması ilə artır. 

8. Müəyyən edilmişdir ki, şaxəli polimerlər xətti polimerlərlə müqa-
yisədə daha yüksək seqment sıxlığına malikdirlər. Belə ki, sabit şaxəli 
polimerlərin nisbətən kürəşəkilli təbiəti şaxə nüvəsinə yaxın olan artırılmış 
seqment sıxlıqları əldə edən daha sıx aqreqatların əmələ gəlməsinə imkan 
verir. 

9. Sintez olunmuş yüksək şaxəliliyə malik polibutadienlər dərman 
preparatlarının nəzarət oluna bilən nəqli sistemlərində sınaqdan çıxarılmış 
və müsbət nəticələr əldə edilmişdir. 
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Шахаб Ахьяри 
Синтез и исследование свойств высокоразветвленных 

полибутадиенов 
 

РЕЗЮМЕ 
 

Разветвленность в полидиенах (полибутадиен, полиизопрен и т.д.) 
приводить к снижению их вязкости в растворах, а также улучшает 
процесс их переработки. Dиссертационная работа посвящена процессу 
получения высокомолекулярных высокоразветвленных 1,4-цис+1,2-
полибутадиенов с использованием новых каталитических систем на 
основе диалкил(арил)дитиокарбаматов кобальта и алкилалюминий 
сесквихлорида. Определены оптимальный катализатор (диэтилдитио-
карбамат кобальта+диэтилалюминий сесквихлорид) и оптимальные 
условия ([Co]=(1.0-2.5)•10-4 mol/l, [M]= 2.0 mol/l, Al:Co = 100:1, T=298 K) 
для синтеза высокоразветвленного 1,4-цис+1,2-полибутадиена с 
выходами 92.0-97.0%, производительностю катализатора 44.0-50.0 кг 
ПБД/г Co•час, характеристической вязкостью 0.9-2.5 дл/г, содержанием 
1,4-цис-звеньев 62-75%, 1,2-винильных групп 21.0-35.0% и с индексом 
разветвления 0.35-0.42.  

Рассмотрен предполагаемый механизм образования активных 
каталитических центров и разветвлений в полимере. Сделано предполо-
жение о возможности протекания как радикально-координационной, так 
и контролируемой/«живой» RAFT-полимеризации в присутствии 
указанных каталитических дитиосистем. 

Методами статического и динамического светорассеяния и 
вискозиметрии сопоставительно изучены свойства синтезированных 
образцов разветвленных и линейных полибутадиенов в разбавленных 
растворах в циклогексане (хороший растворитель) и диоксане (θ-
растворитель). Определены среднемассовая молекулярная масса (Mw), 
радиус вращения (RG), коэффициент диффузии (D0), коэффициент 
зависимости  D0 от концентрации раствора (KD),, характеристическая 
вязкость ([η]) и коэффициент Xаггинса (KH).  

На основе разветвленного 1,4-цис+1,2-полибутадиена и карбокси-
метилкрахмала синтезированы полимер-матрисные наночастицы, 
которые успешно испытаны в системе контролируемого транспорта 
лекарственного средства через кожу человека. 
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Shahab Akhyari 
The synthesis and characterisation of hyperbranched polybutadienes 

 
SUMMARY 

 
Branching in polydienes (polybutadiene, polyisoprene, etc.) lead to 

decrease in their solutions viscosity and also improves of their processing 
process. Dissertation work is devoted to process obtaining the high-molecu-
lar hyperbranched 1,4-cis+1,2 polybutadienes with the use of new catalytic 
systems on the basis of dialkyl(aryl)dithiocarbamates of cobalt and alkyl-
aluminium sesquichloride. Were defined the optimum catalyst (cobalt 
diethyldithiocarbamate+diethylaluminium sesquichloride) and optimum 
conditions ([Co]= (1.0-2.5)•10-4 mol/l, [M] = 2.0 mol/l, Al:Co = 100:1, 
T=298K) for synthesis of hyperbranched 1,4-cis+1,2 polybutadienes with 
exits of polymer - 92.0-97.0%, productivity of catalyst - 44.0-50.0 kg of 
PBD/g Co•hour, characteristic viscosity - 0.9-2.5 dl/g, the content of 1,4-cis 
- 62-75%, the 1,2-vinyl groups - 21.0-35.0% and with a branching index - 
0.35-0.42.  

The estimated mechanism of formation of the active catalytic centers 
and branchings in polymer is considered. The assumption of a possibility of 
course of both radical coordination, and controlled/"live" RAFT-polymeri-
zation in the presence of the specified catalytic dithiosystems is made. 

By the methods of static and dynamic light scattering and viscometry 
were comparable studied properties of the synthesized samples of branched 
and linear polybutadienes in the diluted solutions, such as cyclohexane 
(good solvent) and dioxane (θ-solvent). The average weight molecular 
mass (Mw), radius of giration (RG), diffusion coefficient (D0), coefficient of 
dependence of D0 on the concentration of solution (KD), characteristic 
viscosity ([η]) and Haggins coefficient (KH) are determined.  

On the basis of branched 1,4-cis+1,2-polybutadiene and carboxy-
methylstarch the polymer matrix nanoparticles, which are successfully 
tested in the system of controlled transporting of medicine through the skin 
of the person, are synthesized. 
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