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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualligi va islanma daracasi. Polimerlor100 il bundan
owval ilk kosfindon etibaron miiasir hoyatimizin ayrilmaz hissasi
olmusdur. Bu, har seydon oavval onlarin ucuz, yiingiil ¢okiys Vo
tonzimlonan mexaniki xassaloro malik olmalari sayassinds bir ¢ox
saholordsa (elektronika, nagliyyat, infrasturktur, gablasdirma, biotibbi
qurgularin, tekstil vo s. komponentlorinds) istifado olunmalari ilo
olagodardir. Miiasir dovrds sintetik polimerlarin shomiyyatli hissasi
vinil monomerlorinin  ananavi radikal polimerlosmasi vasitasilo
istehsal olunur. Tsiklin ag¢ilmasi ilo gedon radikal polimerlosmo
tonzimlonan funksionalliga vo Xassalora malik miiayyon quruluslu
polimerlor almaga imkan verdiyindon radikal polimerlogsmonin slava
alternatividir. Bu sabobdan tsiklik monomerlarin tsiklin agilmasi ila
gedoan polimerlagsmasi ham nozari, ham doa tocriibi noqteyi-nazardan
todgiqatgilarin  diggotini xiisusilo colb edir. Bu, ham do onunla
olagodardir ki, bu ciir polimerlosmo vinil monomerlarinin adi
polimerlogmasi iisullart ilo alinmasi ¢atin olan va ya praktiki olaraq,
mimkiin olmayan geyri-adi qurulus manqalarina malik yeni
polimerlor almaga imkan verir. Son illords bu iisul genis yayilmisdir
vo kifayat godor etibarli polimerlosmo tisulu hesab olunur. Tsiklik
ketenasetallarin  homo- vo miixtolif vinil  monomerlori ilo
birgopolimerlori bu iisulla alinmisdir ki, bu da polimer materiallarin
texnikanin miixtalif saholorinde miimkiin totbiq sahslorini daha da
genislondirmisdir!.  Tsiklin agilmast ilo gedon polimerlosma
reaksiyalart miixtalif quruluslu (xotti, ulduzsokilli, saxolonmis,
tikilmis) polimerlarin, polimer torlarin Vo hibrid materiallarin alinmasi
imkanlarint daha da genislondirir. Belo ki, polimerin torkib vo
qurulusunun tonzimlonmasi imkan1 polimera tonzimlonan pargalanma
gabiliyyati veran, polimer zanciri boyunca dagiq olunmus yerlords
yerloson pargalanan funksional qruplara malik polimerlor sintez
etmoays imkan verir.

1Deng Y., Mehner F., GaitzschJ. Current Standing on Radical Ring-Opening
Polymerisations of Cyclic Ketene Acetals as Homopolymers and Copolymers
with one Another. // Macromol. Rapid Commun. 2023, 2200941


https://www.researchgate.net/scientific-contributions/Yiyi-Deng-2245977694
https://www.researchgate.net/scientific-contributions/Fabian-Mehner-2176439445
https://www.researchgate.net/profile/Jens-Gaitzsch
https://www.researchgate.net/journal/Macromolecular-Rapid-Communications-1521-3927

Tsiklin agilmasi ilo gedon radikal polimerlogsmoanin tsiklik
ketenasetallara totbiqinin yuxarida sadalanan miisbat toroflori nozara
alinmagqla, toqdim olunan dissertasiya isi yeni alkil- vo tsikloalkil
ovazolunmus metilendioksolan monomerlarinin sintezins, onlarin
tsiklin agilmasi ilo gedon homo- va birgapolimerlosmasine vo alinmis
asagi- vo yiiksokmolekullu mohsullarin tocriibi istifadosi yollarinin
miiayyan edilmasina hasr olunmusdur.

Tadqgiqatin obyekti va predmeti. Todqiqatin asas obyekti alkil-
vo tsikloalkil ovaz olunmus metilendioksolanlarin moaqsadyonlii
sintezinin hoyata kecirilmosi; model reaksiya olaraq radikal
inisiatorlar istirakinda onlara mono- Vo ditiollarin, eloco do
bromtrixlormetanin birlogdirilmasi reaksiyalarinin aparilmasi; onlarin
radikal inisiatorlar istirakinda homopolimerlarinin vo malein anhidridi
ilo  birgopolimerlorinin  sintezi, alman  monomerlorin Vo
yiiksokmolekullu  birlogsmoalorin - qurulusunun miioyyon olunmasi,
xassolorinin tadqigi vo totbig sahslorinin miioyyan olunmasindan
ibaratdir. Todgigatin predmeti metilendioksolan monomerlori asasinda
sintez olunmus kiikiird torkibli mono- vo bis-adduktlarin bazi
xassalorinin dyranilmasi, o ciimladon onlarin PVX kompozisiyalarinin
plastifikatoru, siirtkii yaglarina asqar vo s. Kimi istifadasi imkanlarinin
askar olunmasi; homg¢inin avozolunmus metilendioksolanlarin malein
anhidridi ilo birgopolimerlorinin allilkarbinol ilo modifikasiyasindan
alinan ¢evrilma mohsullariin isigahassasliq xassalorinin tadgigindan
ibaratdir.

Toadqiqatin magsad va vazifalari. Makromolekul zancirinds
ketoefir fragmentlori vo anhidrid qrupu saxlayan, fotokimyovi
strukturlagsmaya qabil xatti quruluslu funksional polimerlorin alinmasi,
eloco do onlarin qurulusu vo reaksiya gabiliyysti arasinda qarsiliqh
olagenin askar olunmasi todqiqatin asas magsadidir.

Qarsiya qoyulmus moaQsado ¢atmaq ti¢iin asagidaki mosalolor
hall olunmusdur:

— metilendioksolanlar sinfinin yeni niimayoandalarinin — alkil- vo
tsikloalkil avazolunmus metilendioksolanlarin sintezi;

— radikal polimerlogsmonin ganunauygunluglarinin, kinetikasinin
Vo sintez olunmus monomerlora torkibindo kiikiird vo halogen



saxlayan miixtolif addendlorin birlosdirilmasi model reaksiyalarnin
totbiqi ilo alinan polimerlorin qurulus xiisusiyyatlorinin yranilmasi;

— akseptor tipli  monomer — malein anhidridi ilo
birgopolimerlosma prosesinin tadqiqgi, birgomonomerlor arasinda
yiikiin  otiiriilmasi  ilo  komplekslorin - oamoalo  golmasi  imkaninin
Oyranilmasi;

— makromolekullarinda isigahossas fragmentlor saxlayan,
allilkarbinol ilo modifikasiya olunmus birgopolimerlorin alinmasi vo
isigahassasliq xassalorinin dyronilmosi;

— sintez olunmus asagi- Vo yiiksokmolekullu birlosmalorin vo
onlarin asasinda alinmis kompozisiyalarin tacriibi totbiq sahoalarinin
askar olunmasi.

Tadqiqat metodlarl. Dissertasiya isindo sintez olunmus
monomerlarin, mono- va bis-adduktlarin, homo- va birgopolimerlarin
qurulus va torkibinin tadqiqi 1Q-, UB- vo *HNMR-spektroskopiyast,
eloca do gaz-maye xromatoqrafiyasi, viskozimetriya, dilatometriya vo
digor miiasir todgiqat tsullarindan istifado edilmoklo hoyata
kecirilmigdir.

Miidafioys ¢ixarilan osas miiddoalar:

— yiliksok c¢iximla sintez olunmus alkil- vo tsikloalkil
ovozolunmus metilendioksolanlarin  torkib vo qurulusu todqiq
edilmisdir;

- sintez olunmus metilendioksolanlarin radikal
homopolimerlogmasinin xiisusiyyatlori dyronilmisdir;

— metilendioksolanlarin  malein anhidridi ilo  radikal
birgopolimerlogsmasinin  xiisusiyyatlori  todqiq edilmis, alinmis
birgopolimerlarin kKimyavi modifikasiyasi prosesi dyronilmisdir;

— sintez olunmus mMono- Vo bis-adduktlarin va avazolunmus
metilendioksolanlarin  malein anhidridi ilo  birgopolimerlorinin
modifikasiyast mohsullarinin totbigi ilo alinmis kompozisiyalarin
xassalori oyronilmisdir.

Tadgigatin elmi yeniliyi. Molekulunda tsiklopentil va
tsikloheksil qruplar1 saxlayan metilendioksolanlarin sintez olunmus
yeni niimayandalorinin qurulusu va polimerlosma gabiliyysti arasinda
imumi qanunauygunluq askar olunmusdur. Yeni sinif monomerlarin
— alkil vo tsikloalkil ovozolunmus metilendioksolanlarin radikal

5



birlosma vo polimerlosmo reaksiyalarinin xarakteri vo istigamati
miioyyan olunmusdur. Birlosma vo polimerlosmo reaksiyalarmin iki
istigamoatds getmasi askar olunmusdur: a) dioksolan tsiklinin agilmasi
vo torkibindo ketoefir fragmentlori saxlayan Xotti qurulusulu
mohsullarin alinmasi; b) metilen grupunun ikigat rabitssinin agilmasi
Vo dioksolan tsiklinin saxlanilmasi.

Alkil  vo tsikloalkil ovozolunmus metilendioksolanlarin
polimerlogsma reaksiyasinin qanunauygunluglari dyronilmisdir. Askar
olunmusdur ki, xotti Kketoefir fragmentli elementar mangalar
polimerlogsmonin mohlulda monomerin asagi qatiliginda aparilmasi
zamani dioksolan tsiklinin agilmasi noticasindo omalo  galir.
Polimerlogsma reaksiyasinin kiitlada aparilmast zamant
makromolekulu xatti va tsiklik quruluslu manqalar garisigindan ibarat
polimerlor amoals galir.

Metilendioksolanlarin ~ homopolimerlosmasi  reaksiyasinin
kinetik ganunauygunluqlar1 Gyronilmis, reaksiyanin monomers Vo
inisiatora gors tortibi miiayyan olunmus, radikal goraitdo polimerlogsmo
prosesinin miivafiq aktivlosma enerjisi hesablanmigdir.

Sintez olunmus metilendioksolanlarin akseptor tipli monomer —
malein  anhidridi ilo  birgopolimerlogsmosi  reaksiyas1 hoyata
kegirilmisdir. Gostorilmisdir ki, proses birgomonomerlor arasinda
donor-akseptor tipli komplekslorin amoalo golmoasi ilo gedir. Miioyyan
edilmisdir ki, ilkin birgomonomerlorin nisbatindon vo prosesin
aparitlma  middotindon asili  olmayaraq, reaksiya hor ki
birgomonomerin eyni anda istiraki ilo gedir vo ilkin
birgomonomerlorin  ekvimolyar torkibi ilo  ndvboli  quruluslu
birgopolimerlarin amalo golmoasi ilo basa catir.

Strukturlasma prosesi todqiq edilmis vo sintez olunmus
birgopolimerlorin ~ modifikasiyasi ~ mohsullarinin  igigahassasliq
xassoalori dyranilmisdir.

Tadqiqatin nazari va praktiki ahamiyyati. Tsiklopentil va
tsikloheksil halgalar1 saxlayan metilendioksolan monomerlarinin va
onlarin osasinda xotti ketoefir fragmentlori saxlayan elementar
mangalardan ibarot homo- vo birgopolimerlorin sintezi isullarinin,
mono- Vo bis-adduktlarin sintezi yollarinin islonib hazirlanmasi,
yiiksok istismar xassolorino malik kompozisiyalarin hazirlanmasi,
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isigahossas rezistlorin va digar materiallarin alinmasi ham nazari, hom
do praktiki shamiyyat dastyir.

Isin aprobasiyas1 vo totbiqi. Dissertasiya materiallart izra 9-u
mogalo vo 10 konfrans materiali olmaqla, 19 elmi oaSar nosr
olunmusdur. Dissertasiyanin naticalori asagidaki elmi konfranslarda
miizakiro olunmus vo konfrans materiallarinda dorc olunmusdur:
Polimer Materiallar1 Institutunun yaradilmasmin 50 illik yubileyino
hosr olunmus “Makromolekullar kimyasi, ilizvi sintez vo kompozit
materiallar” movzusunda Respublika elmi konfransinin materiallari
(Sumgqayit, 20-21 oktyabr 2016), Te3ucs g0KIa10B Mex1yHAPOIHBIN
Hay4yHO-TeXHHUYeCKOol KoH(pepeHunun «Hedrexumuueckuil cuHTE3 U
KaTaJIu3 B CJIOXHBIX CUCTEMax», MmocpsieHHou 100-1eTHeMy 100MIIeto
akanemuka b.K.3eitnanosa (29-30 wutons 2017), MexayHapoaHou
HAYYHO-TIPAKTHUYECKOW KOH(pepeHIH «IlepcreKTUBbI HCIOIb30BaHUS
MaTepHaJiOB  YCTOMYMBHIX K KOPPO3MHM B  IPOMBIILICHHOCTH
pecnyomuku TamkukucTany», mocBsameHHon «/[ao xumuka» u 70-
JeTHIO JOKTOpa XMMHYECKHMX HayK, mnpodeccopa, akagemuka AH
PecniyOonmuku  Tamxukucrtan 'anmea  Msarymno  HaBpysosuua
(Diigonbo, 28 may 2018), Azorbaycan Respublikasi Tohsil Nazirliyi
Gonca Dovlat Universiteti “Miasir tobiot vo iqtisad elmlorinin aktual
problemlori” Beynolxalg elmi konfransi (Gonco 04-05 may 2018),
Doktorantlarin va gonc tadqiqat¢ilarin XXII, XXIII, XXIV Respublika
elmi konfransinin materiallar1 (2018, 2019, 2021), AR Tohsil Nazirliyi
SDU, Kimyanin miiasir problemlori konfrans materiallar1 (Sumgqayit,
2021), 7th and 8th International Caucasian Symposium on Polymers
&Advanced Materials (Tbilisi, 2021, 2023), Akademik Oli Musa oglu
Quliyevin 110 illik yubileyina hasr olunmus “Miixtalif toyinatl tizvi
maddoalor vo kompozision materiallar” mévzusunda respublika elmi
konfrans1 moruzalarin tezislori (Baki, 2022).

Miiallifin saxsi istiraki. Dissertasiya isinin yerino Yyetirilmasi
zamani tadqiqatlarin aparilmasi, mosalonin qoyulusu, ideyalarin vo
todgiqatin  istigamotinin  formalagdirilmasi, tocriibalorin  hayata
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kecirilmasi, oldo olunmus naticalorin sorhi vo timumilosdirilmasindo
asas rol miiallifo moxsusdur.

Tadgigatin yerina yetirildiyi miiassisanin adi. Dissertasiya isi
Sumgayit Dovlat Universitetinin Neft kimyasi1 vo kimya miihandisliyi
kafedrasinda yerino yetirilmisdir.

Dissertasiyanin qurulusu va hacmi. Dissertasiya isi 158
sohifodon, 190427 isaradon, o climlodon Giris (10989 i., 6 soh.), |
Fasil — ©dabiyyat icmali (57934 i., 36 sah.), Il Fasil — Tacriibi hissa
(21483 i., 17 sah.), 11 Fasil — Tacriibi naticalorin miizakirasi (61835 i.,
50 sah.), IV Fasil — Praktiki istifado saholori (33894 i., 21 soh.),
Noticolor (4292 i., 3 soh.), 24 sokil vo 31 cadvaldan ibarastdir.

Girisdo dissertasiya isinin aktualligi, onun mogsadi vo elmi
yeniliyi, praktiki oshomiyyati vo olds olunmus naticalorin diiriistliiyti,
eloco do isin aprobasiyasi, nosrlor, igsin qurulusu vo hocmi barads
molumatlar vardir.

Birinci fasil tsiklin agilmasi ilo gedan radikal polimerlosmoya
Vo onun tocriibi totbiginin  mogsadouygunluguna hasr olunmus
adobiyyat monboalorinin icmalindan ibaratdir. Burada karbo- vo
heterotsiklik  birlosmolorin  tsiklin ac¢ilmasi ilo gedon radikal
polimerlagmasina, tsiklik monomerlorin radikal inisiatorlar istirakinda
miixtalif vinil monomerlari ilo birgapolimerlosmasing, elacs do tsiklik
asetallarin vo onlar osasinda alinmis homo- Vo birgopolimerlarin
tocriibi  totbigine hosr olunmus odobiyyat materialinin  tohlili
verilmisdir.

ikinci fasilda istifado olunan ilkin birlosmolorin, baza
monomerlarinin vo onlar asasinda alinmis mono- va bis-adduktlarin
fiziki-kimyavi gostoricilori, homo- va birgopolimerlorin alinmasi,
miixtolif torkibli kompozisiya materiallarinin hazirlanmasi tisullart vo
digar tocriibi verilonlor tagdim olunmusdur.

Uciincii  fasilda  alkil- vo tsikloalkil  ovozolunmus
metilendioksolanlarin sintezi, onlarin miixtalif addendlor ilo radikal
birlosmo reaksiyalarinda istiraki, eloco do sintez olunmus
monomerlorin radikal polimerlogsmasinin vo onlarin malein anhidridi
ilo birgopolimerlogsmasinin qanunauygunluglarinin miioyyan olunmasi
tizra tadqgigatin naticalori togdim olunmusdur.



Dordiincii fasilde sintez olunmus mono- vo bis-adduktlarin,
eloco do modifikasiya olunmus birgopolimerlorin istifadasi ilo
hazirlanmis kompozisiya materiallarinin miimkiin tocriibi tatbiq
sahalari agkar olunmusdur.

ISIN 9SAS MOZMUNU

2-alkil va tsikloalkil avazli 4-metilen-1,3-dioksolanlarin sintezi vo
quruluslarmmn éyranilmasi

1,3-dioksolanlarin alinma tisullar1 igorisindo oksiranlarin vo
oksetanlarin karbonil birlosmolori ilo reaksiyalar1 daha otrafli
Oyronlmisdir. Torkibindo ovozloyici kimi 5 vo 6 izvli tsiklik
fragmentlor saxlayan metilendioksolanlarin yeni niimayondslorinin
alinmas1 mogsadilo torofimizdon ii¢fliiorlu bor efirati istirakinda
epixlorhidrinin baozi tsiklik ketonlar ilo qarsilili tosir reaksiyasi hoyata
kecirilmisdir.

Ononavi metodika {izro miivafiq ketonlarin (tsiklopentanon,
metiltsiklopentilketon, tsikloheksanon, metiltsikloheksilketon)
epixlorhidrin ilo reaksiyasi vasitasilo asagida verilmis sxem tizra ilkin
1-4 xlormetildioksolanlar sintez edilmisdir:

R=0 +Cl/v—> C|/\—’
Q O
© N/

R

| |
R=—c—<] @, -2 o XJ e Xo @

CHs CH3

1-4 birlosmoalarinin tamizliyi QMX-analizi tisulu ilo miioyyan
olunmus, onlarm torkibi vo qurulusu element analizinin naticalori, 1Q-
vo HNMR-spektroskopiyasi osasinda &yronilmisdir. 2-ovozolunmus
xlormetildioksolanlarin QMX-analizi tisulu ilo miioyyon olunmusdur
ki, 1 vo 2 birlosmoalori iki handasi izomer soklinds sis:trans =
39+42:58+61 nisbatilos iki fordi birlosmonin garisigindan ibaratdir.

Sintez olunmus xlormetildioksolanlarin 1Q-spektrlorinds 650-
670 sm™ tezliyindo intensiv udulma zolaglar1 xlor atomunun valent



ragslorina addir. Dioksolan halgasinin sads efir rabitalori 1070-1080
sm™vo 1100-1120 sm™ tezliklorinds meydana ¢ixir.

1-4 birlosmalorinin *H NMR-spektrlorinda metilen, xlormetil vo
metin gruplarmin protonlart miivafiq olaraq, 6=3.45-3.60 ppm va
6=3.25-4.20 ppm sahalorinds multiplet signal soklinds meydana ¢ixir.

Polimerlosmo  tigin  ilkin monomerlor kimi miivafiq
xlormetildioksolanlarin natrium metilat istirakinda DMF mohlulunda
otaq temperaturunda dehidroxlorlasdirilmasi ilo asagidaki sxem {izro
miivafiq doymamis metilendioksolanlar (5-8): 2-metil-2-tsiklopentil
(5), 2-metil-2-tsikloheksil (6), 2-tsiklopentiliden (7) vo 2-
tsikloheksiliden-4-metilen-1,3-dioksolanlar (8) sintez edilmisdir.

CH3ONa, —
CI% 3 CH,= C O>R

Q0 DMF 0
\g CH

| |
r=—c<J ), —¢<XO @ XJ 0 XD ®

CHs CH3
Cadval 1.
Doymamus tsiklik asetallarin tTHNMR-spektrlorinin naticalori
Protonlarin va proton saxlayan qruplarin kimyavi yerdoyismasi
Birlosg (6, ppm)
manin oH
sifri hoH R H
H H
CH/=C{ —OCH,— — H QH —CH,
—H Hu H
H
H H
5 4.30-4.50 m 3.75-4.15 0.90-1.16 m - 1.25s
6 4.20-4.45m 3.80-4.20 - 0.90-1.18m | 1.25s
7 4.20-4.40 m 3.75-4.20 0.92-1.16 m
8 4.25-4.50 m 3.80-4.25 - 0.92-1.16 m

5-8 birloasmolorinin 1Q-spektrlorinde 1645-1650 sm™ sahosindo
C=C rabitasinin valent ragslorins aid olan xarakterik udulma zolaqlari
moévcuddur.  1070-1090 vo 1110-1170 sm* tezliklorindoki udulma
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zolaglart onlarin molekullarinda dioksolan tsiklinin sado efir
rabitesinin mévcudlugunu xarakterizs edir.

Sintez edilmis 5-8 monomerlorinin  HNMR-spektrlorinin
naticalari cadval 1-ds verilmisdir.

Tiollarin 2-avazolunmus 4-metilen-1,3-dioksolanlara birlagsmasi

Doymamis tsiklik asetallarin sorbost radikal polimerlosmaosi
mexanizminin dyronilmosi liglin addend kimi tiollarin se¢imi onunla
olagodardir ki, onlar zeoncirin Otiiriilmesinin aktiv agentloridir.
Tiollarin doymamis birlogsmolora birlosmasi reaksiyasi polimerlogmo
prosesinin ayri-ayrt marhalslorinin mexanizmini izah edon model
proses rolunu oynayir va onlarin model birlosma reaksiyalar1 spektral
analiz usullar1  vasitosilo makromolekul zoncirinin elementar
mangqasinin qurulusu barads ilkin molumatin aldo edilmasinin alverisli
tisuludur.

Tiofenolun 2-avazolunmus-1,3-dioksolanlara radikal
birlasmasi

Tiofenolun doymamus tsiklik asetallara birlogsmosi ilkin
reagentlorin miixtalif nisbatinds radikal soraitdo 343 K temperaturda
AIBN istirakinda hoyata kegirilmisdir.

TF-nin 5-8 doymamis tsiklik asetallara radikal birlogmasi
reaksiyasinin agagida gostorilon sxem iizro getmasi ehtimal olunur:

A . R .
AIBN—> 2R PhSH—> PhS
PhS°+ CH,=— C—CH, PhSCH2—|C°—(|ZH2 BrSH PhSCHz—(fH—(l:HZ
I s L
o)
o ° 0 ° T O/

PhSCH,— C— CH;—O—FR’ _PhSH, PhSCHz—lcli—CHz—O—RH
I

o
© X

Reaksiya mohsullarmin QMX-analizi gostormisdir ki, TF-nin 5-
8 birlogmolorino birlogsmosi naticosindo miixtalif nisboatlordo xotti (X)
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vo tsiklik (T) quruluslu iki mohsulun garisigir omolo golir.

Alnmis adduktlarin  1Q-spektrlorindo C—O—C rabitasi iigiin
xarakterik olan udulma zolaglar1 ilo yanasi karbonil qrupu {i¢iin
xarakterik olan 1720 sm™-da intensiv udulma zolag: da mévcuddur.
Bu onu gostorir ki, TF-nin 5-8 birlogsmolorino birlogdirilmasi hom
dioksolan tsiklinin ag¢ilmasi ils, ham do onun agilmasi bas vermoadan
gedir.

Adduktlarin tHNMR-spektrlorinin tohlili do ¢ixarilmis noticalari
tosdigloyir. TF-nin bu monomerloro birlosdirilmosi  reaksiyasi
noaticosindo hom tsiklik, hom do xotti adduktlar (T vo X adduktlar)
omolo goldiyine gdro bu adduktlarn *HNMR-spektrlorindo SCH>-
fragmentinin protonlarinin iki qrup signallarinin meydana ¢ixmasi
miisahido edilmali idi. Tsiklik adduktda SCH2-qrupunun protonlarinin
signallar1 dublet signallar soklinds 6ziinii biruzo vermali oldugu halda
xotti adduktda bu qrupun protonlarmin signallar1 singlet xarakters
malik olmali idi. Hoqgigoton do almmmus adduktlarm 'H NMR-
spektrlorinin tohlilinin gostordiyi kimi tsiklik adduktda CH2-grupunun
protonlarinin signallar1 6=3.50-3.52 ppm sahodo dublet signallar
soklindo Ozilinli gostorir, xotti adduktda iso SCHz-grupunun
protonlarinin signallar1 6=3.20 ppm-ds singlet soklindo meydana cixir.
Bununla yanasi xotti adduktlarda —H2C—C=0O qrupunun protonlarinin
signallar1 6=4.20+4.25 ppm-ds sinqglet signal soklinds 6ziinli gostorir.

Tsiklik vo xotti adduktlarda SCHz-qrupunun protonlarinin
inteqral intensivliklorini miiqayise edilorok miivafiq adduktlarin
nisbatlori tapilmigdir. Miloyyon olunmusdur ki, T vo X adduktlarin
nisbati ilkin reagentlorin baslangic nisbatindon asilidir. Bu sababdon
TF-nin 5-8 birlogmolorino birlosmo reaksiyasi ilkin komponentlorin
miixtolif nisbotlorindo hoyata kecirilmisdir. Askar olunmusdur ki,
reaksiyanin tiofenolun daha ¢ox miqdarinda aparilmasi zamani xatti
adduktla miiqayisads tsiklik adduktun paymin artmasi miisahidos
olunur. Bu onu gostorir ki, birlosmo reaksiyasinin baglangic
morhalalorinde amala golon tsiklik radikal TF-don protonu daha asan
qopardir, c¢ilinki reakasiya zonasinda sonuncunun qatiligi daha
yiiksokdir. Reaksiyanin 5-8 birlosmolorinin  artiq miqdarinda
aparilmasi zaman araliq amolo golon tsiklik radikalin yasama miidati
tsiklin agilmasi ilo gedon yenidon qruplasma iigiin kifayot qodor uzun
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olur. TF-don hidrogen protonlarinin qoparilmasi naticosindo xatti
addukt omoalo golir.

Etanditiolun 2-avazolunmus-4-metilen-1,3-dioksolanlara
radikal birlosmasi

Etanditiolun alkil- Vo tsikloalkil ovazolunmus
metilendioksolanlara birlosmosi AIBN istirakinda 343 K temperaturda
ilkin komponentlarin 1:2 nisbatinds aparilmisdir.

Spektral tsullarin  komayi ilo asagidaki qurulusa malik
birlosmalarin amals golmasilo milyyon edilmisdir:

H,C2=C—CH + CH,—CH, CHy—CH—CHy—S—CHy—CH,~$—CH,—CH—CH,
| | | | — | | | |
0,0 SH SH o_ 0 o_ 0
X X X
R R \ R CR! R R

Rl H H Rl

-
N

R? 0 0
R'=Me; R*= @ (3 R'=Me; R>= {> (6)

Spektral vo kimyovi analizin verilonlori osasinda miioyyon
olunmusdur ki, alinmis adduktlarin torkibindo metilendioksolanlarin
va etanditiolun nisbati 2:1-o borabordir.

>C—0—CHz—ﬁ—CHZ—S—CHZ—CHZ—S—CHZ—%‘—CHZ—O—C
RZ

Bromtrixlormetanin 2-avozolunmus metilendioksolanlara
sarbast radikal birlosmasi

Sorbast radikal addendin tobistinin funksional ovazolunmus
metilendioksolanlarin todqiq olunan reaksiyalarinin gedisino tasirini
miioyyan etmok magsadils tagdim olunan isdo doymamis dioksolanlar
ilo BTM-in qarsilili tosir reaksiyast dyronilmisdir. Reaksiya 343 K
temperaturda vo AIBN (0.5 kiitlo%) istirakinda ilkin komponentlorin
miixtalif nisbatlorindo (1:1 nisbatindon 10:1 nisbatino kimi) hoyata
kegirilmigdir.
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Owvalki  todgiqatlarimizin  noticalorini  vo  odobiyyatdaki
verilonlari nazars alaraq, birlosmo reaksiyasinin asagidaki sxem tiizra
getdiyini tosovviir etmok olar:

AIBN —> 2 R' R'+ CClsBr — 'CCl; + RBr
. Br
CH,=C—CH, 1~ CH,—C—CH
. [ CCl™= 1T corer coiy-cHC—CH,
CClz + oo —> o o —_— [
T 0 O
1 2 1 2
Rl R Rl R o g
| CCl4Br |
CCl3— CH, 7(“:7CH270 7(_“, * — > CCl3—CH, 7ﬁ7CH2707C‘7Br
R? R?
o o

Gostarilmis sxema Vo tacriibalorimizin naticalorine uygun olaraq
mioyyan olunmusdur ki, amolo golon tsiklik va Xxatti quruluslu (T va
X tip birlogmolor) adduktlarin miqdar ilkin reagentlorin nisbatindon
asihidir. Bununla yanagi QMX-analizi ilo miioyyan olunmus birlogsma
reakiyasinin mohsullarinin torkibinin miixtolif migdarlarda iki addukt
garigiginin amala galmasine uygun oldugu gostorilmisdir.

Miioyyan olunmusdur ki, alinan T vo X adduktlarin miqdari
praktiki olarag, temperaturdan vo reaksiyanin miiddstindan, eloco do
inisiatorun qatiligindan asili deyildir. O, yalniz ilkin reagentlorin
nisbotindon asilidir.

2-3vazolunmus metilendioksolanlarin radikal
homopolimerlosmasinin xiisusiyyatlori

Sintez olunmus 5-8 monomerlorinin polimerlosmosi AIBN vo
diiicliibutil peroksidi (DUBP) inisiatorlar1 istirakinda miixtolif
temperaturlarda kiitlods va benzol mohlulunda hayata kegirilmisdir.

Monomerlorin vo onlar osasinda almmis polimerlorin Q-
spektrlorinin miiqayisosi gostorir ki, makromolekul zoncirinin osas
mangqalar ikigat rabitonin vo dioksolan tsiklinin eyni anda agilmasi
naticasinds amala galon xatti quruluslardir.

Xotti mangalar ilo yanas1 makromolekul zancirinds yan gruplar
kimi dioksolan tsikli saxlayan manglarin da amala galmasi miisahido
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olunur. Makromolekul zancirindo Xotti quruluslarin mévcud olmasi
ilkin monomer molekullarinin spektrlorinds mévcud olan 900-1000,
1640-1650 sm™ tezliklorindoki (viniliden qruplarmimn deformasiya vo
valent rogslori) udulma zolaglarmin itmosi vo 1735sm™ tezliyinda
keton grupunu xarakerizo edon yeni udulma zolagmin meydana
¢ixmasi ilo siibut edilir. Almmis polimerlorin iQ-spektrlarinde 1070-
1080 sm*, 1100-1120 sm™ tezliklorinds udulma zolaglarnin méveud
olmasi isa dioksolan tsiklinin sads efir rabitslorini xarakterizo edir.

Makromolekul zancirinds tsiklik vo Xatti qurulus manqgalarinin
(tsikloxatti qurulus) mdveud olmasit *H NMR-spektrlori ilo do tasdiq
edilir.

Homopolimerlorin spektral analizinin naticalori siibut edir ki, 5-
8 monomerlarinin polimerlosmasi zamani1 hom ketoefir fragmentlori
saxlayan xotti qurulus manqlarindan (1,5-polimerlogsmo), ham do
dioksolan tsikllorinin  saxlanildigi  tsiklik ~mangalardan (1,2-
polimerlogsma) ibarat makromolekullar amala golir.

Polimerlogsmonin aparilma soraiti vo alinmis polimerlorin bozi
xassalori cadval 2-do verilmigdir.

Cadval 2.
2-avazolunmus-4-metilen-1,3-dioksolanlarin radikal polimerlogsma
soraiti.
T T Polimerlogmo- Cixim, Tsiklin
B‘Iﬂ:js I“r;fé?;/"r' Temfgat”r' nin miiddoti, | MK*10% | % agilma
0 saat doracasi
AIBN 5.0 60 20 4.8 28 58
5 - 70 20 4.6 32 65
DUBP 5.0 110 25 45 53 71
- 120 25 4.4 57 76
AIBN 5.0 60 20 5.2 31 62
6 - 70 20 4.8 38 66
DUBP 5.0 110 25 4.6 44 73
e 120 25 4.5 62 78
AIBN 5.0 60 20 5.4 38 81
7 - 70 20 5.2 51 84
DUBP 5.0 110 25 5.0 58 88
e 120 25 4.8 69 91
8 AIBN 2.0 70 20 5.8 48 83
DUBP 2.0 120 25 5.2 76 92
*Molekul kiitlo
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Bozi parametrlorin polimerlosmo prosesinin getmo istiqgamotino
tosiri Oyronilmigdir. Coadval 2-doki verilonlordon goriindiiyii kimi
dioksolan tsiklinin agilma doracasi polimerlosmo temperaturundan
asilidir. Temperatur yiiksaldikca dioksolan tsiklinin agilmasi ilo amals
golon manqalarin pay1 artir.

Sintez olunmug monomerlorin polimerlogmasi sxemini agagidaki
kimi togdim etmok olar:

A

I[——>2R*

R]
K |
Re + CH,=C—CH, ——= R—CHZ—Ié—(IjH2 - R—Hzolcl—CHz—o—?
o O o O 0 R?
>< aj >< ay
R! R? R!' R?
M Kll> Kﬁ M

—[—Hzm—CHZ—C+ +CH2 C—CH,— oc CH2 c- CH20C~]~
CH2
RI—FO RI—FO

5-8 monomerlarinin  polimerlogsmosi zamani makromolekul
zoncirinds Xotti quruluslu mangqalar ilo yanasi torkibindo dioskolan
tsikllori olan manqalarin da amalo golmosi miisahido olunmusdur.

Polimerlogsmanin kinetik sxemindon belo ¢ixir ki, dioksolan

tsikllorindon ibarot manqalarin amolo golma siiroti asagidaki tonliklo
ifado edilir:

d[(?f]:(K;[a;p K2[as M- Ky fa;] (1)

Monomerin sarfinin siirati agagidaki tonlikls ifads olunur:

_d[M
M fiafor o il Jim 2

(1) tenliyini (2) tonliyine bdlorek vo @, giymotini yerino
goyaraq, prosesin kvazistasionarliq prinsipini qobul edorok xotti (fx)
vo tsiklik (ft) qurulus mangalarinin paymin miioyyon olunmasi {i¢iin
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asagidaki tonlik alinir:

fi=1 ——qu
Tyg+ [nf]
g g Tve 1 _ . I
b= 1A= Tyq+ (M] £y =1+ Tyg
ko
burada 7,,,= ﬁ
: b

Ogor polimer zoncirlori kifayoat godor uzundursa, onda polimerin
torkibini dioksolan tsikli saxlayan mangalarin mol paymin fiva ya xatti
quruluslu mangalarin mol paymin fx miioyyon olunmasi ilo
qiymotlondirmok olar. ®lda edilmis tocriibi naticolor (*H NMR-
spektrlorinin naticalori) asasinda f; vo fx-nin hesablanmis qiymotlori
cadval 3-da taqdim olunmusdur.

Cadval 3.
Miixtolif temperaturlarda polimerin torkibinin
metilendioksolanin qatilifindan asililig.

T T T : K
T.K 4 ol (mol (mol f K,/ K, b= g

pay1) pay1) (mol pay1)!
0.82 0.18 0.82 1.22

333 1.64 0.25 0.75 1.33 0.101 9.90
3.28 0.32 0.68 1.47
0.82 0.16 0.84 1.19
343 1.64 0.20 0.80 1.25 0.065 15.38
3.28 0.26 0.74 1.35
0.82 0.14 0.86 1.16
353 1.64 0.22 0.82 1.22 0.048 20.83
3.28 0.27 0.78 1.28

Yenidon qruplagsma sabiti ryq liglin hesablanmig qiymatlor onu
gostorir ki, ky,>kj vo bu, polimer zancirinin qurulusuna uygun galir.

Beloliklo, alternativ reaksiyalar — monomolekulyar yenidon
gruplagma vo zoncirin molekullararasi uzanmasi reaksiyasi naticosindo
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torkibindo hom yan zoncirdo dioksolan qruplar1 saxlayan mangqalar,
ham ds xatti quruluslu mangalar olan polimerlor amals galir. I'yq tigiin

tapilmig giymotlor onu gostorir ki, makromolekul zoncirindo xatti
quruluslu elementar mangqalar iistiinliik toskil edir.

2-avazolunmus 4-metilen-1,3-dioksolanlarin radikal
polimerlosmasinin kinetik qanunauygunluqlari

Sintez olunmus 5-8 monomerlarinin radikal polimerlosmasinin
osas ganunauygunluglarinin askar olunmasi moagsadilo 5 monomeri
liclin prosesin kinetikas1 todqiq edilmisdir. Polimerlosmo ilkin
monomerin (0.54-1.6 mol/l), AIBN inisiatorunun (1.6-102 — 4.9-1072
mol/l) miixtalif gatiliglarinda vo miixtalif temperaturlarda (334+348
K) hoyata kegirilmisdir. Qeyd etmok lazimdir ki, biitiin hallarda
cevrilmanin  zamandan  Xotti asililigin  miisyyan olunmusdur.
Monomerlarin asag1 ¢evrilma daracalari tigiin aldo olunmus verilonlor
asasinda reaksiyanin monomers Vo inisiatora gora tortiblori tapilmus,
homginin aktivlosma enerjisi hesablanmigdir. Sokil 1(a)-da kinetik
ayrilar togdim olunmus, loqarifmik koordinantlarda (sokil 1(b)) iso
polimerlosmonin baslangic siiratinin monomerin qatiligindan asili
olaraq doyismosi xarakteri gostorilmigdir.

cixim, % lgvt4
12+

10 +

025 05 075 1 125 IgMJ

Sakil 1. Cevrilmonin (a) vo logarifmik koordinantlarda
polimerlogsmonin baslangic siiratinin (b) monomerin qatiligindan
asitliligi(1 - [M]=1.6 mol/l; 2 - [M]=1.09 mol/l; 3 - [M]=0,54 mol/l).
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Polimerlosmonin baglangic siirotinin monomerin qatiligindan
asiligindan reaksiyanin monomers gora tortibinin qiymoti toyin
edilmis vo 0, 0.78-0 baraboardir. Reaksiyanin monomera gora tartibinin
bu giymatinin radikal polimerlosma {igiin qgeyri-adi polimerloasma
sisteminda bir-birindon stabilliklorina gora forglonan iki boyiimokda
olan radikalin olmast ilo izah olunur.

Sokil 2-do Kinetik ayrilor (a) vo polimerlosmanin baslangic
stirotinin  inisiatorun qatihigindan loqarfimik asililigi (b) togdim
olunmusdur. 0.50-0 borabor meyl bucaginin tangensi vinil
monomerlarinin radikal polimerlogsmosi ii¢iin adidir, bu da uzanan
makromolekul  zoncirlorinin  bimolekulyar qirilmasint ~ gostorir.
Temperaturun polimerlosmonin siirat sabitino Kk tosirinin miiayyan
olunmasi tigiin miixtalif temperaturlarda: 334 K, 339 K, 343 K vo 348
K-do polimerlosmonin siirati tapilmuisir.

cuxium, %o lgv+4
1
12 ]
i o
10 -
. (@ 2o
g | 3 08t
L 4 F
61 e T (b)
4t 04
2 02
U 1 L 1 0 i i I i i i L
0 4 g 12 16 r,dag. 0 0.2 04 06 g2

Sokil 2. Cevrilmonin (@) vo logarifmik  koordinantlarda
polimerlosmanin baslangic siiratinin (b) inisiatorun qatiligindan
asililigr (1 - [1]=0.049 mol/l; 2 - [1]=0.0385 mol/l; [1]=0.0275 mol/I;
[1]=0.0165 mol/l).

Oldo olunmus naticalora asasen biitiin se¢ilmis temperaturlar
tiglin polimerin ¢iximinin polimerlosmos miiddstinden asililiq qrafiki
(sokil 3. (a)) va polimerlogma siiratinin temperaturun tars giymatindan
logarifmik asililig1 (sokil 3. (b)) qurulur.
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Sokil 3. Polimerin ¢iximmin polimerlosmo miiddatindon

astlihigr (a) vo logarifmik koordinantlarda polimerlosmanin siiratinin
temperaturun tors giymotindon asililigi (b)

Oldo olunmus naticalor imumi polimerlogma siiratinin asagidaki

ifadasing gotirib ¢ixarmisdir:
=k [M]D,TS []]G.S

Polimerlogsmo prosesi ti¢iin aktivlosmo enerjisinin  {imumi
giymoti Arrenius tonliyinin formal totbigi ilo polimerlosmo siiratinin
temperaturdan asililigindan (diiz xottin meyl bucaginin tangensino
g0ra) tapilmigdir.

Todqiq olunan 5 monomeri iigiin 58.4-10% C/mol-a barabar olan
polimerlogsma prosesinin aktivlosma enerjisinin cominin hesablanmis
giymoti  vinil  monomerlarinin  polimerlosmasinin  aktivliogsmo
enerjisinin  cominin adi giymatlorindon bir godor asagidir, buna
baxmayarag, o, Arrenius tonliyinin formal totbiqi ilo izah oluna
bilondir:

1 1 1

E=_Ein.__E +Euz.=E(Ein._E

2 2 ™ )+ E

qur uz.

Burada:

Ein. — inisiatorlasdirma reaksiyasinin aktivlogsma enerjisi;
Eqr. — rekombinasiya yolu ilo qirtlma enerjisi;

Euz. — zoncirin uzanmasi enerjisi.
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Polimerlosmain siiratinin monomerin qatiligindan, inisiatorun
qatiligindan vo temperaturdan asililiginin miioyyon olunmasi zamant
aldo olunmus naticalar cadval 4-ds togdim olunmusdur.

Cadval 4.
4-metilen-1,3-dioksolanin (birlosma 5) polimerlosmasinin
baslangic siiratinin monomerin, inisiatorun qatiligindan va

temperaturdan asililigi.

o | MO igpmpen [AianI;I]/iloz IgIAIBNI+2 | T, K | uT10° m(;’l'/}(?:an Igu+4
1| 160 | 1.2041 49 0.6902 343 2.92 10.8 1.0334
2 10.9 1.0374 «—» K—» “—>» 2.92 7.00 0.8451
3 54 0.7324 «—» «—» C—» 2.92 4.63 0.6656
4 2.7 0.4314 «—» «—» «—» 2.92 2.68 04281
5 10.9 1.0374 «—» «—» 334 2.99 3.60 0.5563
6 «=» «=» «—» K=» 339 2.95 5.52 0.7419
7 «=» «=» «=» «=» 348 2.87 8.37 0.9227
8 «=» «=» 3.85 0.5855 343 2.92 6.50 0.8129
9 | «» N 275 0.4395 « 2.92 513 0.7101
10 | «—» «—» 165 0.2175 « 2.92 4.03 0.6053

AlKil- va tsikloalkil avazolunmus metielendioksolanlarin
malein anhidridi ila birgapolimerlosmasi

Radikal inisiator istirakinda (AIBN) 333K temperaturda hoyata
kegirilmis alkil va tsikloalkil avazolunmus metilendioksolanlarin (5-8)
MA ilo birgopolimerlogsmasi faktinin moévcud olmasi spektral vo
kimyavi analiz naticalari il tasdiq olunmusdur. Miiayyan olunmusdur
ki, birgopolimerlosma soraitinde homopolimerlorin omalo golmaosi
miisahido olunmur. Sintez edilmis monomerlorin malein anhidridi ilo
birgopolimerlogmasi zamani alinmis birgapolimerlorin torkibi praktiki
olaraq, ilkin birgomonomerlorin nisbotindon asili  olmur vao
ekvimolyara yaxindir (codval 5).
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Cadval 5.

Alkil vo tsikloalkil avozolunmus metilendioksolanlarin 6 vo 8
malein anhidridi ilo kiitlods birgopolimerlosmasi
(AIBN=0.2 kiitlo%, T=333 K).

% Miqdari, mol% Birgopoli- Birgopolimer-
fr et | s, || gy
= @ Mqilkin M birgo- . . % § dI/q
= . miiddoti, % / daq
S qarisiqda | polimerdo dog
80 53.2 7 12.6 1.8
60 52.6 6 16.2 2.7
6 50 50.2 5 18.0 3.6 0.46
40 48.3 5 15.5 3.1
20 47.6 8 12.0 1.5
80 53.6 8.8 12.0 1.9
60 52.8 6.0 14.5 25
8 50 50.4 55 17.0 3.3 0.36
40 48.3 5.0 14.0 2.8
20 47.4 7.5 12.0 1.7

Ilkin garigigin torkibindon asili olaraq birgpolimerin trkibinin
tapilmig qiymotlori osasinda Faynmann — Ross isulu ilo ilkin
monomerlor {iclin birgopolimerlosmo sabitlori, monomerlorin nisbi
aktivliyini vo onlardan omolo golon radikallarin polyarligini
xarakterizo edon Q-e parametrlori hesablanmigdir.

Cadval 6.
AlKil- va tsikloalkil avazolunmus metilendioksolanlar {igiin
birgopolimerlogsma sabitlori (r1 va 12) vo Q-e parametrlorinin qiymatlori

d'\i/l)elgl(flgh r r2 re 12103 | -er ™ Q1102
5 0.032 0.017 0.54 0.50 0.039
6 0.036 0.019 0.68 0.47 0.038
7 0.028 0.014 0.39 0.60 0.025
8 0.040 0.013 0.52 0.50 0.040

* —MA iiclin e,=2,25; Q»=0,23

Cadvolda verilonlordon goriindiiyii kimi birgapolimerlogma
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sabitlorinin vo Q-e parametrlorinin tapilmis qiymaotlori birgopolimer
makromolekulu zoncirindo birgamonomer mangalarinin  névbali
qurulusu barado natico ¢ixarmaga imkan verir.

omolo golon komplekslorin  xarakterini  aydinlasdirmaq
mogsadilo *HNMR-spektroskopiya iisulundan istifade olunmusdur.
'HNMR-spektrlorinds tsikloheksan mohlulunda MA protonlarinin
miisahido olunan kimyavi yerdoyismosi 6=6.70 ppm toskil edir.

Birgomonomerlor arasinda kompleks omolo golmo sabitinin
giymatinin Kt miioyyan olunmasi ii¢iin Benesi-Hilderbrand-Ketelaar
tonliyindon istifads olunmusdur.

Olds olunmus naticalar cadval 7-ds togdim olunmusdur.

Cadval 7.
Kompleks amala galmo sabitlorinin toyini zamani1 HNMR-
todqiqatlarinin naticalori.

Neo Metilendioksolanin D], A, 1/[D], 1/[D], Kt, I/mol
sifri mol/I ppm I/mol ppm!

1 0,25 4,0/60 4,0 15,0

2 0,5 7,5/60 2,0 8,0

3 6 1,0 14/60 1,0 4,3 0,24

4 1,9 19/60 0,53 3,2

5 0,25 6,0/60 40 10,0

6 0,5 11,5/60 2,0 5,2

7 8 1.0 21/60 10 28 0.18

8 1,9 33/60 0,53 1,8

A/D-nin A-dan miisahids olunan diizxattli asililig1 belo ehtimal
etmoyo osas verir ki, kompleksin torkibi 1:1 nisbatina uygundur.
Tadqiq olunan sistemlor {igiin aldo olunmus K qiymatlori 0.18-0.24
I/mol intervalinda komiyyatlordir ki, bu da verilmis sistemlordo zoif
molekulyar komplekslorin amolo golmasini xarakterizs edir.

Aparilan tocriibolor noticosindo miioyyon olunmusdur ki,
birgopolimerlogmonin siirati ilkin qarisigda donor vo akseptor
monomerlarin ekvimolyar nisbatinds maksimum olur.

Birgopolimerlogmo zamani almmig birgopolimerlorin  osas
zoncirind dioksolan monomerinin hom xotti quruluslu mangqalari
(agilmis dioksolan tsikllori), hom do agilmamis dioksolan tsikllori
daxil olur.
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nCH=C—CH, + nCH=CH —=

0. O CO CO
X ‘0’
R! R?
—>%CH2—C CH— CH4>W W<M~VH2CC CH,—O— c CH— CHA}M
“CH, co _Co g2 €O co
RI—)\O o8 o’

R2
Anhidrid tarkibli birgapolimerlarin vinilkarbinol ilo
asillosdirilmasi

Neqativ fotorezistlor kimi istifado olunan polimerlorin alinmasi
moqgsadilo tsikloalkil ovazolunmus metilendioksolanlar vo malein
anhdiridi (MA) osasinda torofimizdon ovvoalcodon sintez olunus
birgopolimerlarin asillosma reakiyasi hayata kegirilmisdir.

Sintez olunmus birgopolimerlarin vinilkarbinol ilo asillogsmosi
DMF mohlulunda 343-363 K temperaturda 3 saat middatinda
katalizator istiraki olmadan hoyata kegirilmisdir. Efirlosma doracasi
reaksiya naticosinds omala golon sarbast karboksil qruplarinin miqdari
ilo miioyyan olunmusdur:

fCHzclll CHz~O~R=CH—CHR CH,=CH—CH,OH 'fCHzﬁ CHz-O~R-GH—CHY;
0 //C\ /C\\ I o /C\\ (IZ—O
(6] CH2=CH_CH2_O OOH
D
10
09 1
0.8 5
07
06 {
05
04
03
02
0.1 A, NM

200 210 220 230 240

Sokil 4. Stialanma middotindon asili olaraq vinilkarbinolla
modifikasiya olunmus tsiklopentil avozolunmus metilendioksolanin
(7) MA ils birgapolimerinin nazik plyonkalarinin UB-spektrlori (1- 0
dag, 2- 10 doq, 3- 15 daq, 4- 20 doq).
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Aparilmis  tocriibolor  tosdiq  etmisdir ki,  efirlosmis
birgopolimerlor UB siialanmasinin tosiri zamani tikilmo prosesine
meyillidirlor vo tikilmo prosesi allil gruplarmnin istiraki ilo gedir.
Bununla yanasi, efirlogsmis birgapolimerlorin UB-spektrlorinds 200-
210 nm sahods optiki sixligin doyismasi Vo udulma maksimumunun
yerdayismasi miisahids olunur.

Omoalo golon modifikasiya olunmus birgapolimerlorin qurulusu
1Q-spektrlorin noticalori asasinda miioyyan olunmusdur.

Alkil va tsikloalkil avazli metilendioksolanlar asasinda alinan
asagi- va yiiksakmolekullu birlasmalarin praktiki istifada sahalori

Torofimizdon sintez olunmus monomer birlasmoalarin asasinda
alinan adduktlar vo yiiksokmolekullu mahsullar, hamginin hazirlanmis
kompozisiyalar praktiki faydali xassoloro malikdirlor vo belo hesab
etmok olar ki, onlar sonayenin miixtalif sahslorinds istifado oluna
bilarlor.

1. Sintez olunmug mono- va bis-adduktlar siirtkii yaglarina asqar
kimi istifado olunmus vo askar edilmisdir ki, onlarin siirtiinmo
soraitindo  siirtkii  yaglarmin  torkibino daxil edilmosi siirtki
kompozisiyalarinin siyirilmoya, Yyeyilmoys vo Korroziyaya qarsi
xassalorini nozara ¢arpacaq doracodo yaxsilagdirir. Sintez olunmsg 5-8
monomerlarinin adduktlarinin siirtkii yaglarina agqar kimi effektivliyi
onlarin yiiksok tomizlikli VM-1 markali distillat yagi ilo qarisiq
halinda sinaqdan kegirilmasi yolu ilo miiayyan olunmusdur (adduktlar
VM-1 baza yaginda yaxs1 holl olur). Sintez edilmis adduktlarin
yeyilmaya va siyirilmoys qars1 xassalori MT-4 markali dord kiirali
slirtiinma masininda mayyon olunmusdur.

Miiayyon edilmisdir ki, korroziayaya qarst davamlilifina va
Ozliliiyliniin doyismosino goro torkibindo istifado olunan adduktlar
olan kompozisiyalar molum asqarlarin istiraki ilo  alman
kompozisyalardan daha yaxs1 xassoloro malikdirlor.

2. Etanditiol ilo alkil- vo tsikloalkil ovazolunmus
metilendioksolanlar osasinda bis-adduktlarin PVX ii¢iin plastifikator
kimi sinaqdan kegirilmisdir. Onlarin plastifikator kimi istifadasi
zamani bu birlosmalor PVX ilo yaxsi uygunluq niimayis etdirmis vo
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buna goro do uzunmiddotli saxlanma soraitindo  onlarin
kompozisiyanin torkibindon xaric olmasi miisahido olunmamigdr.

Sintez edilmis kiikiird torkibli bis-adduktlar ilo PVX plastikatlari
niimunalari Gigiin bazi fiziki-mexaniki xassalar: dartilmada mohkomlik
hoddi, nisbi uzanma vo dartilmada elastiklik modulu miioyyan
olunmusgdur. Har bir niimunas ii¢lin dord paralel sinaq hoyata kecirilmis
Vo gostaricinin orta giymati tapilmisdir. Todqig olunan plastikat
nimunalarinin fiziki-mexaniki smaqlarinin naticalori codval 8-do
togdim olunmusdur.

Cadval 8.
5-8 birlogmolorinin adduktlari ils plastifikasiya olunmus PVX
osasinda kompozisiyalarin bazi fiziki-mexaniki xassalori.

Gostoaricilor Plastifikatorun névii

DOF 5 6 7 8
Dartilmada mohkomlik haddi,
MPa

19.0 18.4 18.5 18.6 18.7
qocalmaya gador 17.0 17.1 17.3 175 17.4
gocalmadan sonra
Nisbi uzanma, %
qgocalmaya godor 250 240 245 250 255
gocalmadan sonra 230 230 240 235 230
Saxtaya qars1 davamliliq, °C -45 -44 -42 -41 -43
]I\)Aa;r;llmada elastiklik modulu, 118 116 117 118 117
Kritik hallolma temperaturu, °C 0.19 0.18 0.17 0.19 0.18
oSA:J udma 24 saat miiddatindo, 021 0.19 0.20 018 0.21

0, 0,

Ugucu maddalor, % (100°C, 1 031 0.36 034 035 0.32
saat vakuum altinda)
Pargalanma temperaturu, °C 286 284 282 285 287

Codval 8-do verilonlordon goriintiir ki, PVX-dan hazirlanan
kompozisiyalarin ~ torkibino  bis-adduktlarin  daxil  edilmosi
kompozisiyalarin fiziki-mexaniki xassalorini yaxsilasdirir.

3. Doymamis tsiklik asetallarin tiofenol ilo mono-adduktlari
butadien-stirol kaugukunun vaxtindan ovval vulkanlasmasinin
yavasidicilart kimi sinaqdan kegirilmisdir.

Butadien-stirol  kaugukunun, miivafiq inqrediyentlorin vo
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gotiirtilmiis adduktlarin vordonolords qarigdirilmasi yolu ilo alinan
kaucuk-modifikator kompozisiyalarinin vulkanlagdirilmas: 143°C
temperaturda miixtalif miiddatdo pressin 12.0 MPa-dan asagi olmayan
tozyiqinds hoyata kegirilmisdir.

Tocriibalor gostarmisdir ki, rezin kompozisiyalarin torkibins 3.0
k.h. adduktun daxil edilmasi zamami vaxtindan oavval bas veran
vulkanlasma miiddati 25 dagigadon 46 dagigoys gadar artir. Homginin
vulkanizatlarin fiziki-mexaniki gostaricilori yaxsilasir.

4. Metilendioksolanlarin etandiol ilo adduktlari turs miihitdo
metallarin  korroziyasinin inhibitoru kimi istifads  olunmusgdur.
Adduktlarin sulfat tursusu miihitindo poladin korroziya inhibitoru
kimi sinaqdan kecirilmoasi az karbonlu CT-3 poladindan hazirlanmis
16vhalords hoyata kecirilmisdir.

Alinmis naticolor todqiq edilon adduktlarin yiiksok inhibitor
gabiliyatini siibut edir. Bu zaman 0.5-1.0 g/l qatiligda qoruma
doracasinin kifayot qodor yiiksok — 92.1-99.4% olmas1 miisahido
olunur.

5. Alkil- vao tsikloalkil ovazolunmus metilendioksolanlarin
malein anhidridi ilo efirlosmis birgopolimerlarinin isigahossashq
xassolori  Oyronilmisdir.  Torofimizdon  modifikasiya  olunmus
birgopolimerlarin fotokimyavi strukturlagdirilmasi hoyata
kegirilmisdir. Kvars sath {izorino ¢okilmis nazik polimer plyonkalar
tictin UB-spektrlor ¢okilmigdir. Fotogiialanma prosesi zamani todqiq
olunan polimerlordo bas veron miqdari doyisikliklor UB-
spektroskopiya tisulu ilo qiymatlondirilmisdir.

Almmis  birgopolimerlorin  fotoslialanmanin  tosiri  altinda
fototikilmo prosesina meyilli olmasi askar olunmusdur vo o, allil
gruplarmnin istiraki ilo gedir. Bununla yanasi optiki sixligin doyismasi
vo UB-spektrlordo 205 nm sahado udulma maksimumunun
yerdoyismasi miisahido olunmusdur (sokil 4).

Stalanmanin  miioyyon intervallarinda UB-spektroskopiya
vasitosilo D2°% sahssindo optiki sixliq miioyyon olunmusdur ki, o,

reaksiyaya daxil olmamis yan allil qruplarinin  miqdarina
miitonasibdir. Optiki sixligin tapilmis qiymstlorindon DZ2°5/D2%5
nisboti hesablanmis vo sonra asagidaki formul wvasitasilo nisbi
1s1gahossasliq miioyyon edilmisdir:
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IH ==l . 1009y

v

burada, 4, siialanmadan avval udulma zolagmin intensivliyi;

A.— 20 dogigelik siialanmadan sonra udulma zolaginin

intensivliyidir.

Bu tadgigatlarin naticalori cadval 9-da verilmisdir.

Codvaldo verilonlordon goriintir ki, todqig olunan polimer
plyonkalarin stialandirilmasi prosesi zamani maksimumun intensivliyi
stialanma miiddstindon asili olaraq asag: diisiir, bu da ¢ox giiman ki,
ikigat karbon-karbon rabitalorinin miqdarinin azalmasi ilo baghdir.

Cadval 9.

Siialanma miiddatindan asili olaraq alinmig polimer plyonkalarin
optiki sixliginin doyismasi.

D205, p20s Nisbi
Qurulus mangasi ¢ o isigahossasliq
10deq | 15daq | 20dag | 20 doq arzinds, %
+CH;~C—CH;~0—C—X5
| Q 091 | 0.84 0.75 16.8
(o)
+CH;—C—CH;—0—C—X);
I O 092 | 0.86 0.80 16.2
o]
X= —CH—-CH—
| |
Sy §70
CH,=CH—CH;0  Oqy,
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NOTICO

1. AlKil- va tsikloalkil avozolunmus metilendioksolanlar sintez
olunmus, model reaksiya olaraq onlara bromtrixlormetanin,
mono- Vo ditiollarin birlosdirilmasi reaksiyasi hoyata
kegirilmis, radikal homo- va birgapolimerlosma reaksiyalari
aparilmig, alinmis asagi- Vo yiiksokmolekullu birlogsmalarin
tacriibi tatbiq sahalori agkar olunmusdur [8, 11, 12, 17].

2. Tsiklopentil- vo tsikloheksilketonlarin Kkatalizator kimi
ticfliiorlu bor efirati istirakinda epixlorhidrin ilo qarsiligh
tosirindon yiiksok ¢iximla xlormetilendioksolanlar sintez
olunmus, onlarin dehidroxlorlasdirilmasindan 2-
ovazolunmus 4-metilen-1,3-dioksolanlar alinmis, torkib vo
quruluslari dyronilmisdir [8].

3. Tiofenol, etanditiol vo bromtrixlormetanin AIBN istirakinda
alkil- vo tsikloalkil ovazolunmus metilendioksolanlara
radikal birlosdirilmasi model reaksiyasi hayata kegirilmis vo
gostorilmisdir ki, reaksiya hom dioksolan tsiklinin agilmasi
ilo ketoefir fragmentlori saxlayan Xotti adduktlarin amalo
galmasi, ham do dioksolan tsiklinin saxlanilmasi, lakin
metilen grupunun ikigat rabitosinin agilmasi ilo tsiklik
quruluslu adduktlarin omolo golmasi ilo gedir. Askar
olunmusdur ki, xatti vo tsiklik quruluslu adduktlarin miqdari
nisboti  reaksiyanin aparilma  soraiti  vo  dioksolan
halqasindaki oavozlayicinin tobistindon asilidir [6, 8, 9, 15,
17].

4. Alkil- va tsikloalkil avozolunmus metilendioksolanlarin
kiitlada vo halledicido radikal homopolimerlogsmasi hayata
kecirilmigdir; gostorilmisdir ki, model reaksiyalara uygun
olarag, polimerlogsmo prosesi hom metilen qruplarinin va
dioksolan tsiklinin eyni anda istiraki ilo ketoefir fragmentlori
saxlayan Xxotti quruluslu elementar mangalarin omala
galmasi ila, hom do yalniz metilen qrupunun istirak: ilo yan
dioksolan tsikllori saxlayan elementar mangqalarin omalo
golmasi ilo gedir. Miioyyan edilmisdir ki, amalo galon Xatti
va tsiklik quruluslu elementar mangqalarin nisbati monomerin
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qatiligindan vo polimerlosmo temperaturundan asilidir.
Gostorilmisdir ki, polimerlogsmonin mohlulda aparilmasi
zamani monomerin qatiliginin artirilmasi tsiklik quruluslu
elementar manqgalarin payinin artmasina Sabab olur, lakin
polimerlogmonin biitiin hallarinda xatti quruluslu mangalarin
payt tsiklik quruluslu mangalarin paymdan ¢ox olur.
Polimerlosmo reaksiyasinin temperaturunun  yiiksalmasi
makromolekulda agilmis dioksolan tsikllori saxlayan
elementar manqalarin payinin artmasina sabab olur.
Polimerlogsmo prosesinin kinetik ganunauygunluqlari
Oyronilmis, reaksiyanin monomers (0.78) va inisiatora goro
tortibi (0.5) toyin edilmis vo polimerlosmanin aktivlosma
enerjisi hesablanmisdir [4, 11].
Alkil- vo tsikloalkil ovazolunmus metilendioksolanlarin
elektronakseptor monomer — malein anhidridi ilo radikal
birgopolimerlosmasi hoyata  kegirilmis  vo  ilkin
birgomonomerlar {igiin hesablanmis birgopolimerlogsmo
sabitlori vo Q-e parametrlarinin giymatlori asasinda alinmisg
birgopolimerlorin ~ novbali  quruluglu  olmasi  askar
olunmusdur. 'HNMR-spektroskopiya isulu ila
birgomonomerlor arasinda komplekslorin  omoalo  goalmoasi
askar olunmus vo miivafiq kompleks amalo galmo sabitlori
toyin edilmisdir. Birgopolimerlosmanin baslangic siiratinin
birgomonomerlor qarisiginda metilendioksolanin  kiitlo
paymdan asililig1 6yronilmisdir [12, 14].
Metilendioksolanlarin ~~ MA  ilo  birgopolimerlarinin
vinilkarbinol ilo asillosmo reaksiyasi hoyata kegirilmis vo
gostorilmigdir ki, reaksiya mohsullari miixtolif dorocado
efirlosmis birgopolimerlordir. Miixtalif parametrlorin, o
cimlodon ilkin reagentlorin nisbatinin, temperaturun vo
prosesin davametms miiddstinin efirlosmonin ¢iximma va
doracasine  tosiri todqiq olunmagla, efirlogmis
birgopolimerlorin alinmasimin optimal soraiti tapilmisdir.
Gostorilmisdir ki, efirlosmo doracasindon asili  olaraq
birgopolimerlor UB siialanmaya qarst miixtolif hassasliq
niimayis etdirirlor. Agkar olunmusdur ki, makromolekul
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zoncirindo miixtalif stialanma monbalorine gars1 yiiksok
hossaslig niimayis etdiron  efirlosmis  birgopolimer
fragmentlorinin olmasi yiiksok isigahassasliq ilo yanasi,
kvars sotho qars1 yiiksok adgeziya gabiliyystino malik
plyonkalarin amala galmasine sobab olur [13, 16].

Sintez olunmus mono- Vva bis-adduktlarin, o ciimladan
vinilkarbinol ilo asillogdirilmis birgopolimerlor osasinda
hazirlanmis kompozisiya materiallarinin  tocriibi  totbiq
saholori askar olunmusdur. Gostorilmisdir ki, kiikiird torkibli
adduktlar PVX kompozisiyalarinda plastifikator kimi,
sintetik yaglara asqar kimi, butadien-stirol kauguklarinin
istismar xassalorini yaxsilasdiran alavalar kimi, eloca da turs
miihitdo metallarin korroziyasinin inhibitorlar1 kimi istifado
oluna bilorlor. Sintez olunmus monomerlorin  malein
anhidridi ilo birgopolimerlarinin asillosdirilmasi mohsullar
isigahossas materiallarin hazirlanmasinda yararli ola bilarlor
[1,2,3,5,7,10,18, 19].
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