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GIRIS

Mévzunun aktualligi vo islanma daracasi. Uzvi kimyanin
mithiim nazari-tacriibi masalalorindan biri praktiki shomiyyat kash
edon yeni maddolorin sintezidir. Neft kimyas1 sahasinds Yyiiksok
keyfiyyotli siirtkii yaglarinin yaradilmas: da, mohz, daha tasirli
asqarlarin  vo c¢oxfunksiyali asqar kompozisiyalarinin islonib
hazirlanmasini tolab edir.

Hal-hazirda masingayirma sahasinin inkisafi ilo slagodar olaraq
miixtolif Gtlirmo vasitolorindo istifado edilon yiiksok keyfiyyatli
asqarlarin sintezino Vo todqiqatlarina boyiik diqqot yetirilir. Yeni tip
asqarlarin sintezi, onlarin funksional tosiri ilo kimyovi qurulusu
arasinda asililigin dyranilmasi mithiim nozari va praktiki shamiyyato
malikdir.

Asqarlar Kimyasi Institutunda son 50 il orzinds aparilan
tadqgiqatlar kiikiird va azot torkibli maddalorin goxfunksiyali asqarlar
oldugunu birmonali siibut etmisdir 1 . Bu todqigatlarin tohlili
tiokarbonatlar, ~xiisuson ksantogenatlar osasinda yeni {izvi
birlosmalarin sintezi, tadqigi vo totbigi imkanlarinin halo do Kifayat
godor genis vo perspektivli oldugunu gostorir. Eyni zamanda
istifadasi tosdiglonmis asqarlarin asanliqla alds edilo bilon vo ucuz
basa golon baslangic birlosmalorindon alinmasi ¢ox vacibdir. Odur
Ki, togdim olunan ig hom iizvi kimya, hom do agqarlar kimyasi tigiin
yeni triboloji (yeyilma, siyrilma xassalori) aktiv birlosmalarin
yaradilmasi1 baximindan ¢ox aktualdir.

Yeri galmiskan, asqarlarin istehsalinin vacib talablorindon biri
do onlarin istehsalinin xammal bazasinin ucuz vo algatan olmasidir.
Xammal bazasinin ucuz vo ol¢atan olmasi son illor biodizelin
alinmasi prosesinin yan mahsulu olan gliserinin do istehsalini xeyli
artirmigdir. Odur ki, ksantogenatlarin gliserin téromalori ilo qarsiligh
reaksiya mohsullarinin alimmasi vo agsqar kimi todqiqi maraqli,
perspektivli, istor elmi, istorso do praktiki ohomiyyatli olan
dissertasiya movzusu kimi qiymatlondirilo bilar.

Tadgigqatin obyekti va predmeti. Todgigatin obyekti

1 Nagiyeva, E. Motor yaglar1 vo onlara asqarlar / E.Nagiyeva. -Baki: -2022.-.38 s
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monoxlorsirka tursusu, allil spirti, ksantogenat vo tritiokarbonat
tursularinin - duzlari, eyni zamanda 1,3- dioksolanlar, onlarin
hidroksi- vo xlormetil efirlori, ksantogen tursularin duzlari vo habels
natrium di-, trisulfidlor olmusdur. Bu reaksiya gabiliyyatli substratlar
va nukleofil-elektrofil reagentlor asasinda yeni birlogsmalar sintez
edilmisdir.

Todgigatin predmeti olaraq alinan birlogsmalorin bozi triboloji
xassalori dyranilmokla, homin birlogsmalor igorisinds foalliglari ilo
secilon benzilidenbisksantogenatlarin asasinda gomi-gaz turbin
yaglari, siirtkii kompozisiyalari yaradilmisdir.

Tadgiqatin magsad va vazifalari. Az Gyronilmis ditiollarin
sintez tsulunun tokmillosdirilmasi vo alinan maddolorin asqar kimi
todqgiqi, o ciimlodan, benzilidenbisksantogenatlarin odobiyyatda
molum olmayan niimayandslorinin  alinma isullarmin islonib
hazirlanmas1  vo bu birlosmolordon istifado etmoklo siirtki
kompozisiyalarinin ~ yaradilmasi, eyni zamanda kiikird vo
azottorkibli, homginin torkibinds miivafiq funksional qruplar1 olan
yeni ksantogenatlarin, tritiokarbonatlarin, sulfidlorin sintezi vo
onlarin triboloji xassalorinin Gyronilmosi qarsiya 9sas mogsoed kimi
goyulmusdur.

Bu mogsodo nail olmaq iiglin dissertasiya isindo asagidaki
masalalarin halli nazards tutulmusdur:

— yaglar liglin qiymotli olavalor olan yeni azot vo kiikiird
torkibli birlogsmolorin alinmasi {iglin sinton kimi maraq doguran
halogen torkibli maddalorin sintezi;

— siyrilmoaya qars1 asqar kimi olan di- va trisulfidlorin sintezi;

— sintez edilmis maddolorin triboloji xassalorinin dyranilmasi.

Sintez  edilmis yeni maddalorin  kimyavi  qurulusunu
miioyyonlosdirmaklo yanasi onlarin faydali xassslorini, xiisuson do
yaglayiciliq effektini todqiq etmoak nozards tutulmusdur.

Tadqiqat metodlari. Dissertasiya isi iizro Yyerino yetirilmis
todgiqatlarda miiasir 1Q-, NMR- spektroskopiya iisullarindan genis
istifado edilmis vo oldo olunan noticolor miiqayiso edilorok

quruluslar tosdiqlonmisdir.
Miidafiaya ¢ixarilan asas miiddaalar.
—monoxlorsirka tursusu vo allil spirti asasinda monoxlorsirka
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tursusunun allil efirlorinin vo bu birlogsmalorin ksantogenat vo
tritiokarbonat tursularinin duzlar ilo qarsiligl tosirindon yeni tizvi
reagentlorin  alinmasimin  zorif {izvi sintez sullart  islonib
hazirlanmisdir;

—qgliserin va ketonlarin birga kondenslosma reaksiyasindan 1,3-
dioksolanlarin, elaco do 1,3-dioksolanlarin hidroksi- vo Xxlormetil
efirlorinin va ksantogen tursularin duzlart vo natrium di-trisulfidlarin
qarsiligh tesirindon ksantogenatometillosmis va disulfidlorin 1,3-
dioksolanlarin samarali alinmasi yollar1 miisyyanlosdirilmisdir;

—alinan maddalarin triboloji xassalorinin vo onlarin kimyavi
qurulusdan asilihigi oyranilmaklo, homginin
benzilidenbisksantogenatlarin  osasinda gomi-qaz turbin yaglar
yaradilmigdir.

Tadqiqatin elmi yeniliyi. Zorif iizvi sintez {i¢iin maraql
todgigat obyektlori olan, indiys gadar az 6yranilmis yeni ditiollar vo
benzilidenbisksantogenatlar sintez edilmisdir. Ditiollarin MRp-Sini
hesablamaq {iglin ¢oxsayli tacriibolor aparilmis vo bundan sonra
kiikiirdiin adobiyyatda malum olmayan atom refraksiyasi tapilmisdir
Ki, bu da 8.60 vahid toskil edir.

Toadgigatlar naticasinds miiayyan edilmisdir ki, benzaldehidin
ksantogenatlarla reaksiyasi zamani araliq mohsul kimi yarimasetal,
sonra iso benzilidenbisksantogenatlar alinir. Bis(2,2-dimetil-4il-
karboksimetil)sulfidlori aldo etmok ii¢iin iki alternativ tisul islonib
hazirlanmus, fazalararasi koglirtilma katalizatordan,
(tetrabutilammonium  bromiddan-[(C4Hs)sN]Br) istifado etmokla
maddslorin ¢iximlari asash sokilds artirilmigdir.

Almmis maddolarin triboloji xassalorinin Gyranilmasi zamani
onlarin  yiiksok effektliyinin  radikallarin  uzunlugundan va
torkibindon asili oldugu miioyyon edilmisdir.

Daha tosirli olan benzilidenbisksantogenatlardan istifado
etmoklo gomi-qaz turbinli miihorriklor iiglin yag kompozisiyalari
islonib hazirlanmisdir.

Noticods 29 yeni madds sintez olunmus va sintez olunan yeni
maddolor 8 patentds 6z oksini tapmisdir.

Toadqigatin nazari va praktiki shamiyyati. Uzvi kimyaya
miioyyon téhva olaraq indiys godor az Gyronilmis ditiollarin sintezi
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tisulu tokmillogdirilmis, homginin benzilidenbisksantogenatlarin yeni
alinma tisulu islonib hazirlanmisdir.

Asqgar kimi maraq doguran ucuz vo asan basa golon gliserin
osasinda yiiksok keyfiyyatli siyrilmays qarsi davamli asqarlar sintez
edilmisdir.

Gomi gaz turbin yagi iiglin benzilidenbisksantogenatlardan
istifado etmakls siirtkii kompozisiyalari yaradilmisdir.

Aprobasiya ve tatbiqgi. Dissertasiya isi tizro oldo olunan
noticalor asagida qeyd edilmis respublika vo beynslxalq miqyash
konfraslarda moruzs vo miizakirs edilmisdir:

International Youth Forum/“International Processes of the
World science in the 21st sentury”, (Ganca, 2016), Sumgayit Dovlat
Universitetinin yaradilmasiin 55 illiyine hosr olunmus “Funksional
monomerlor vo xiisusi xassali polimer materiallar: problemlor,
perspektivlor vo praktiki baxiglar” adli Belnolxalg elmi konfrans,
(Sumgayit Dovlat Universiteti 2017), “Miasir tobist vo iqgtisad
elmlarinin aktual problemlori. Beynolxalq elmi konfrans”, (Gancs,
2018), XII Beynolxalq elmi konfrans “Kimyanin aktual problemlori”,
(Baki, 2019), Akademik V.Oliyevin 110 illik yubileyino hasr
olunmus “Neft emali vo neft kimyasinin innovativ inkisaf
perspektivlori” adli Beynoalxalg elmi-praktiki konfrans, (Baki, 2018),
Umummilli lider Heydor ©Oliyevin anadan olmasinin  96-c1
ildonimiine hosr olunmus “Kimya vo Kimya Miihondisliyindos
Perspektivlor” moévzusunda I Respublika Tolobo Elmi Konfransi,
(Baki, 2019), Umummilli lider Heydor Oliyevin anadan olmasinin
96-c1  ildoniimino  hasr olunmus doktorant, magistr vo
gonctadgiqat¢ilarin “Kimyanin aktual Problemlori” mévzusunda XIII
Beynolxalg elmi konfrans, (Baki, 2019), “The 1% International
Conference on Air-Land-Sea Interaction”, (Baki, 2019), VII
MexnyHapoaHast HAy4HO-TEXHUYECKas KOH(epeHIHsI
«aJbTEpHATUBHBIE HMCTOUYHUKU ChIpbsi M TommBa», AWCT-20109,
(Minsk, 2019), “6™ International Symposium on Polymers and
Advenced Materials, Batumi Shota Rustaveli State University,
(Batumi, 2019), “2" International Enviromental Chemistry Congress
(EnviroChem), (Antalya 2019), “Second International Scientific
Conference of YoungScientists and Specialists”, (Baki, 2020),
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XXXHI  MexnyHapoaHasi Hay4YHO-TEXHHYECKas KOH(pepeHIus,
nocesinieHHas namsata akaaemuka AH Pb JI.JI.PaxmankynoBa, T.
Ya, (Ufa, 2019), Kimyanin miasir problemlori” mévzusunda
Respublika elmi konfransi, (Sumqayit, 2021), “3. Uluslararasi Bakii
Bilimsel Arastirmalar Kongresi, Bakii Avrasya Universitesi”, (Baki,
2021), VIII MexnayHapoaHasi HaydHO-TEXHUYECKas KOH(epeHIus
«AJNBTEpHATUBHBIC UCTOYHHUKH ChIpbs W TorumBay, (AMCT-2021)
(MINSK, 2021), “II Uluslararasi hazar bilimsel arastirmalar
kongresi”, (Baki, 2021), “Omokdar elm xadimi Nadir Seyidovun 90
illik yubileyino hosr olunmus “Katalizatorlar, olefinlor asali yaglar”
movzusunda Respublika elmi konfransi”,(Baki, 2022), “AHI
EVRAN 3. Uluslararas1 Bilimsel Arastirmalar Kongresi”,(Baki,
2023), Neft kimyas1 vo kimya texnologiyasi kafedrasinin 80 illik
yubileyina hasr olunmus “Kimya vo kimya texnologiyasinda miiasir
yanagmalar”  adli  Respublika  elmi  konfransi, (Baki,
2023),“Cumhuriyetin 100 Yili Anisina 9 Uluslararast Ankara
bilimsel arastirmalar kongresi”, (Ankara, 2023)

Cap olunmus elmi asarlor. Dissertasiya isi tizra 43 elmi asar,
o climladan, 13 mogals va 22 konfrans materiali moaruzo tezisi noasr
edilmis, 8 patent alinmigdir.

Miiallifin soxsi istiraki. Dissertasiya isinin osas ideyalari, o
ciimlodon yeni kiikiird-azot torkibli maddoslorin sintezi, onlarin
osasinda yaglarin yaradilmasi ilo bagli tocriibolorin aparilmast,
tocriibi niimunolorin hazirlanmasi, aldo olunan praktik naticalorin
patentlogdirilmasi, magalalorin vo konfrans materiallarinin-tezislorin
yazilmasi iddiag1 torafindon hoyata kegirilmisdir.

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi taskilatin adi. Toqdim
edilmis dissertasiya isi AR ETN akademik ©Oli Quliyev adina
Asqarlar Kimyas1 Institutunun “Triboloji xassoloro malik {izvi
birlosmalor” laboratoriyasinda yerina yetirilmisdir.

Dissertasiyanin struktur bélmalorinin ayrihqda hacmi geyd
olunmagla dissertasiyamin isars ila iimumi hacmi. Dissertasiya isi
giris, 4 fosil, naticolor, 220 sayda monbolori olan oadobiyyat
siyahisindan vo olavalordon ibarstdir. Dissertasiya isi 27 cadval, 8
sokil olmagla iimumi hocmi 166 sohifo vo 20 sohifo dissertasiyaya
alavadan ibaratdir. Bununla yanasi giris — 10396, | fasil — 33360, |1
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fosil — 44393, 111 fasil — 38673, IV fosil — 30723, naticalor — 3026
isaradon ibarat olub timumi isara say1 160571-dir.

Giris Girisdo igin aktualligi, mogsadi, elmi yeniliyi vo praktiki
ohomiyyati izah edilir vo asaslandirilir.

Birinci fasilda gliserin, ksantogen, ditiokarbamin tursulari
téoramalarinin, disulfidlorin sintezi vo tadqiqi, asqar va bioloji-aktiv
maddolor kimi xassolorinin  dyronilmasi, transmissiya yaglari
haqqinda adobiyyat molumati yerlosdirilmisdir.

ikinci fasilda ditiollar, benzilidenbisksantogenatlar, xlorsirke
tursusunun allil efiri ilo di vo tritiokarbon tursulari ilo reaksiyast,
gliserinin monoxlorsirka tursusu ilo reaksiyasi, torkibi funksional
gruplardan ibarat olan dietilditiokarbamin tursusunun téramalarinin
sintezi, tiosianatlarin téromolorinin sintezi, torkibi ksantogen frag-
mentindon ibarot 1,3-dioksolanlarin sintezi, ksantogenatometil-
losmis 1,3-dioksolanlarin sintezi, torkibi 1,3—dioksolan fragmentin-
don ibarat olan sulfidlarin sintezinin miizakirasi 6z oksini tapmisdir.

Uciincii fasilda ditiollar, benzilidenbisksantogenatlar, natrium
Vo tritiokarbon tursularinin allil efirlari, qliserin, ksantogen,
ditiokarbamin tursularinin toromolarinin, disulfidlorin sintezino dair
tacriibalor oks olunmusdur.

Dordiincii fasil ditiollar, benzilidenbisksantogenatlar, natrium
Vo tritiokarbon tursularinin allil efirlari, qliserin, ksantogen,
ditiokarbamin tursulari toromoloarinin, disulfidlorin miixtslif yaglarda
totbigins aid materiallar verilmisdir.



ISIN QISA MOZMUNU

Kiikiird- azottarkibli maddalarin sintezi
Karbon va kiikiird arasinda rabito C—S olan iizvi birlosmalor

kiikiird torkibli birlogsmolor sayilir. Bu birlogsmolor sinfino kiikiird
atomunun oksigen (O) va ya azot (N) vasitosilo karbon atomu ils
baglandigi birlogsmolor do daxildir. Kiikiirdiin oksigen analoqu
oldugu kimi ¢oxlu sayda kiikiird torkibli birlosmalor var. Bu tip
birlosmalors tiospirtlor R—S—H, sado efirloro uygun golon tioefirlor
R—S—R va s. aiddir. Bu birlagsmalors xiisuson ditiollar, ksantogenat,
tritiokarbonat- vo dietilditiokarbamin tursularin efirlori, sulfidlor vo s.
birlosmoalor aiddir. Qeyd etmok lazimdir ki, neft mohsullarinda
yiiksok qatiligda olan mohz kiikiird torkibli birlogsmolordir. Bizim
tictin bu maddslorin hom yeni niimayandslarinin sintezi, hom do
onlarin agqar kimi tadqiqi maraq dogururdu.

flk novbads ksantogenatlarin gevrilmo reaksiyasindan alinan,
odobiyyatda az taninan bir sira ditiollar sintez edilmisdir.
Yapon alimlori ? torofindon toklif edilon ksantogenat tursularinin
efirlorinin  ditiolkarbon tursularmin efirlorino ¢evrilmasi tisulu,
Asqarlar Kimyas: Institutunun omokdaslarinin aparilan islori ilo
tokmillogdirilmisdir. Bu islorin davami olaraq hazirki dissertasiya
isindo gostarilon birlosmolorin yeni niimayandolori sintez edilmisdir:

Cevrilmado  holledicidon istifado  edilmodon  birbasa
ksantogenat tursularinin efirlorinin tizorino AICIl3 katalizator kimi
olavo olunur vo reaksiya qarisig1 50-55°-do qarisdirilir.

AICl,
RO CSR ——— RSCSR!'

ll
S (e}
R = C4Hg, C2H5; R'— CH3, C2Hs

Sxem 1. Ksantogenat tursularmin efirlarinin ditiolkarbon
tursularimn efirloring ¢evrilmasi.

2 Mustafayeva, G. Synthesis of some new representatives of dithiol derivatives and
study of their tribological properties//Cumhuriyetin 100 y1li anisina 9
Uluslararas1 Ankara bilimsel aragtirmalar kongresi.-Ankara:-2023,-.5.870
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Benzilidenbisksantogenatlarin sintezi.

Yiksok effektli yeni asqarlarin miiayyoan edilmasi mogsadils,
benzaldehid &) ksantogenat tursulart osasinda
benzilidenbisksantogenatlar sintez edilmisdir.

Aliman maddalorin reaksiya sxemi asagidaki kimidir:

+
ROCSH + H
H,50, I ROCS
RO|(|ZSH +0=CH - CgH, ROﬁS(liH -CHy —————= >CHC H
6 5
S S OH RO(HZS
R:iC3H7;C4H9 S

Sxem 2. Benzilidenbisksantogenatlarin sintezi.

Ksantogenatlarla formaldehidin reaksiyast malumdur, bu
reaksiya 1964-cii ildo Thumm Byron vo Tryon Sager toroflorindon
aparilmisdir®. Ancaq ksantogenatlarin basqa aldehidlorla reaksiyasi
odobiyyatda rast golinmomisdir. Ola bilsin ki, bir torofdon
ksantogenatlarin qeyri-stabilliliyina gors, 0 biri torafdon nisbaton
Kifayot godor tursuluqlarina gora onlarin benzaldehidlo reaksiyalari
oyronilmoyib.  Umumiyyotlo  reaksiyamin  xiisusiyyoti ~ araliq
yarimasetalin amalo golmoasi ilo naticalanir.

Ksantatsirka tursusunun téoramslarinin sintezi.

Uzvi birlosmoalor arasinda molekulunda ikigat rabito olduguna
gora alkenlar kimyavi cahatdon aktivdirlor.

Bu ciir birlogsmoalor qosalasmis elektrona malikdirlor, ona gora
do asqarlar tiglin vacib olan metallar da daxil olmaqla qosalasmamis
elektronu olan hissaciklorlo asanligla reaksiyaya girir.

Buna gora do, ikigat rabitali maddslor, o ciimlodon allil
fragmentli maddalor bizim {iglin maraq dogurur. Allil rabitalori adi
karbon markazindaki rabitalarindon taxminon 15 % zoifdir. vo buna
goro do, daha deaktivdir. Bir ¢ox ovozedicilor sabit birlogmalor
yaratmaq tgcilin allil qrupuna qosula bilor. On vacib, ¢ox islonon

3Thumm, B. A. Reaction of formaldehyde with methyl and ethyl xanthates
Organic Chemical. // Thumm Byron Ashley, Tryon Sager. —1964. —V. 29. —Ne
10. —P. 2999-3002.
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maddalardan bozilori allil spirti va allilxloriddir.

Bu birlosmoalor miollif torofindon  yeni  alliltarkibli
birlosmalorin sintezi tigiin istifads edilmisdir.

Ksantogen tursusunun allil efirlarini sintez etmak tigiin ilkin
xammal kimi sonaye birlogsmalori olan monoxlorsirks tursusu va allil
spirtindan istifads olunmusdur.

Monoxlorsirka tursusu vo allil spirti asasinda moalum olan
tisulla monoxlorsirka tursusunun allil efiri sintez edilmisdir:

KY-2
CH, = CHCH,0H + CICH,COH s CH,=CH-CH,OCCH,CI
-T2

|
o}
Sxem 3. Monoxlorsirka tursusunun allil efirinin sintezi.

Daha sonra monoxlorsirka  tursusunun allil  efirinin
alkilksantogenatlarin ~ kalium duzu ilo qarsihiglt  tasirindan
alkilksantogenat tursusunun bir sira allil efirlori alinmisdir:

CH, = CH - CH20|C|:CHZCI + KSCﬁR —5 CHz=CH- CHZOﬁCHZSﬁOR

R = CzHs; i-C3Hy7;C4Ho; i-CsHg; CsHu
Sxem 4. Alkilksantogenat tursusunun allil efirlarinin
alinmasi.

Ksantogen tursusunun allil efirlorinin sintezi {giin ilkin
reaksiyalart benzol mohlulunda aparilmis, lakin son mohsullarin
¢iximi 50%-dan yuxar1 olmamigdir

Ksantogen tursusunun allil efirlarinin sintezi dimetilformamid
miihitinds, alkilksantogenatla monoxlorsirka tursunun allil efirinin
80°C temperaturda 6 saat qarisdirilmasindan alinmisdir. Sonda {lizvi
tobago su ilo yuyulmus, NaSOy ilo qurudulmusdur vo vakum altinda
govulmusdur. Alinan alkilksantat sirko tursusunun allil efirlori tizvi
halledicilorda, siirtkii yaglarinda hall olan va suda hall olmayan agiq
sar1 rongli mayedir.

Arasdirmalardan belo molum olmusdur ki, holledici
reaksiyanin gedisina Vo mohsulun ¢iximina miithiim tasir edir.
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Holledicilorin  on miihiim fiziki xisusiyyastlorindon biri
dielektrik kegiriciliyidir.

Molumdur ki, dielektrik kegiriciliyi no godar yiiksok olarsa,
molekullarin dissosiasiyasi bir o qodor asan olar, slavo olaraq
heterolitik par¢alanma da daxil olmagla polyar hoalledicilor reaksiyani
asanlasdirir.

Monoxlorsirks tursusunun allil efirinin natrium tritiokarbonat
ilo qarsiligh tosiri naticasinds iso tritiokarbonat tursusunun allil
efirlori sintez olunmusdur:

CH, = CH - CH,0GCH,Cl + NaSGSR — = CHz = CH - CHZOﬁCHZSﬁSR
-Na

I
R=C4Hg; CsH11
Sxem 5. Tritiokarbonat tursusunun allil efirlarinin sintezi.

Reaksiyalar 6 saat orzindo, 80°C-do dimetilformamid miihitinda
apartlmigdir:

Qeyd etmok lazimdir ki, maddoslorin ¢iximini arasdirmaq
mogsadilo  reaksiyalar hom proton, hom do aproton holledicilords
aparilmis Vo miioyyonlosdirilmisdir Ki, an yiliksok ¢ixim reaksiyani
cox effektli proton halledici kimi dimetilformamiddo alinir.

Sintez olunan efirlorin qurulusu IQ- vo 'H NMR spektral
analiz naticalori ilo, torkibi iso elementlorin toyini vo bazi fiziki-
Kimyavi xassalorinin 6yranilmasi ils tasdiq olunmusdur.

Qliserin asasinda alinan bir sira asetoksipropanlar.

Asqarlarin sintezi {iglin asan aldo olunan vo ucuz basa golon
baslangic reagentlordon istifado edilmosi ¢ox wvacibdir, bununla
olagoadar olaraq biodizel yanacaginin istehsali zamani slave mohsul
kimi ¢oxlu miqdarda ayrilan gliserindon baslangic reagent kimi
istifados edilmisdir.

Molumdur ki, yeni birlosmolorin sintezi tiglin shamiyyatli
sintonlardan biri xlortorkibli maddolordir. Xlortarkibli sintonlari
sintez etmok iiclin asan vo wucuz basa golon qliserindon vo
monoxlorsirka tursusundan istifado olunmusdur. Monoxlorsirka
tursusunun reaksiyaya girmoa gabiliyyati ¢cox yiiksokdir, ona gors do
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tizvi sintezds, o ciimladon siyrilmayo qarsi xassoloro malik
maddalorin  sintezindo genis istifado olunur. Reaksiyalarin
naticasinda gotiiriilon monoxlorsirka tursusunun nisbatindon (1:1;
1:2; 1:3) asili olarag mono-, di- va trixlorasetilgliseridlor alinmigdir
va maddalarin qurulusu NMR spektr ila siibut edilmisdir.

> CICH,COOH ———= CICH,COCH,CH - CH,0H  2.3-dihidroksi-1-
—H2

s o xlorasetoksipropan

HOCH,CH - CH20H + [—= 2 CICH,COOH —— CICH,COCH,CH - CH,OCCH,CI  2_hidroksi,1-3-

2H,0 Il | “

OH 5 OH o) dixlorasetoksipropan

— 3 CICH,COOH THZO> CICH,COCH, - CH - CH,0CCH,CI 1,2,3-

| . .
OCCH,Cl O trixlorasetoksipropan

I
o
Sxem 6. Mono-, di- va triasilgliseridlarin alimmasi.

Reaksiya mohsullarinin fiziki-Kimyavi xassalori yronilmisdir.

Mono-, di- vo trixlorasetilgliseridlorin ¢iximlarini artirmaq
ticiin holledici kimi benzol vo toluoldan, homginin miixtalif
katalizatorlardan, benzol-, p-toluolsulfotursulardan vo turs kation
doyismo (Qotram1 KU-2 kimi katalizatorlardan istifado etmoklo
coxsayli tacriibalor aparilmigdir.

Benzol- vo  p-toluolsulfotursular  analoji  toyinath
katalizatordir, karbon tursularinin eterifikasiyasi, miirokkab efirlorin
tokrar eterifikasiyasi reaksiyalarinda  istifado olunur. Kation
doyisdirici KU-2 kimya tizvi reaksiyalar igiin katalizator kimi
istifado edilon ¢oxfunksiyali giiclii tursu qotranidir. Bu yiiksok
coxmolekullu polimer birlosmasidir (stirol vo divinilbenzolun
sopolimeridir).

Kimyovi proseslordo katalizatorun segimi asason tocriibi
gqaydada miiayyan olunur. Bizim ii¢iin ¢oxsayli tacriibaloradon sonra
p- toluolsulfotursunun katalizatoruna (TsOH-H20) daha boyiik
uistiinliik verilmisdir.

Almman mono-, di- vo triasilgliseridlordon va kalium-
butilksantogenatdan istifado  etmoklo  mono-, di- o
13



tributilksantogenatoasetiloksimetil propanlar sintez edilmisdir vo
maddalarin qurulusu NMR spektr ilo siibut edilmisdir, patentdo oks
olunmusdur.

CICH,COCH,CH - CH,OH + KSﬁOC4H9 —_— C4HgOﬁSCHZCOCH2CH -CH,
-KCl |
y) (|)H S S ‘c\, OH OH

o
I
CICH,COCH,CHCH,0OCCH,CI + 2KSClOC4H9 ™ C4HgOﬁSCHZCOCHZCHCHZOCCHZSﬁOC4Hg

(e] OH

OC(0)CH,CI OC(O)CHZS|COC4H9
CICHQﬁOCHZCH - CHZOﬁCHZCI +3 KSﬁOQ,Hg W C4HgOﬁSCH2COCH2 - CH - CH,0CCH,SCOC,Hq
o) (¢] S S
Sxem 7. Mono-, di- va tributilksantogenatoasetiloksimetil
propanlarin sintezi.

Bu reaksiyalar ekzotermikidir, onlar holledici kimi gotiiriilon
asetonda, 50°C temperatur vo 6 saat orzindo aparilir, maddolor 70-
75% ¢iximla alinir.

Molumdur ki, torkibindos hom xlor atomu, hom do kiikiird
atomu olan maddslorin asqar kimi siyrilmoys qarsi xassolari ¢ox
yiiksokdir, buna goéra do xlortarkibli maddslor do bizim {igiin maraq
dogururdu.

OC(0)CH,CI OCOCH,CI

CICH,COCH,CH -CHZOﬁCHZCH KSﬁOC4H9 ——> C,4HgOCSCH,COCH, - CH - CH,OCCH,CI

KCl H g l’)

S
Sxem 8. Xlortarkibli maddslarin yeni niimayandalarinin
sintezi.

Reaksiya aseton miihitindo 50-55°C-ds 5 saat orzindo aparilir.

Bu birlosmanin sintezi ti¢iin miixtalif halledicilordan (aseton,
izopropil spirti) istifado etmoklo tocriibonin bir nego varianti
aparilmig vo  optimal soraiti miioyyan edilmisdir. Reaksiyalar
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miivafiq olaraq 20°C, 50°C , vo 80°C-do aparilmigdir, tocriiba
middoti 3, 7 vo 8 saat toskil edilmisdir. Bu tadgigatlar son mshsul
olan a-ksantogenatoasetil-p—y-di(xlorasetil)trigliseridin  ¢iximin1
artirmaq moqsadilo aparilmisdir.

Siirtkii yaglarina agqarlar sahasinds aparilan son aragdirmalar
zamani siibut edilmisdir ki, enant vo kapril fragmentli maddslor
siyrilmo  xassolorini  ohamiyyatli dorocads yaxsilagdirir. Buna
osaslanaraq kapril vo enant tursularindan istifado etmoklo ham xlor
torkibli, hom do xlorsuz butilksantogenatometilasetiloksimetil
propanlar sintez edilmisdir:

(0]

C4H90ﬁSCH2(|TOCH20H - CH,OH + 2C;H5COOH W C4H90|CI‘SCH2ﬁOCHZCH - CH,OCC7H15
| —<h2

OH S 0 OCOC;H5
(6]

CICHZCOCHZCH—CHQOﬁCHzm + CgH43COOH TO> CICH,COCH,—CH—CH,OCCH,CI
2
éH o) 0 OC(O)CgH13
R_: CeHiz, CiHis ) ) ) )
Sxem 9. Xlorsuz butilksantogenatometilasetiloksimetil
propanlarin sintezi.

Bu reaksiyalar Din-Stark qurgusu ilo tomin olunmus kolbada su
tam yox olana godor davam etdirilmisdir. Maddslor maye siitun
xramotoqrafiya tisulu ilo tomizlonmigdir. Birlogsmalorin qurulusu
element analizi, bazi fiziki-kimyoavi gostoricilori toyin edilmakls vo
Q- spektrlari ilo siibut edilmis, patentds 6z oksini tapmisdir.

Qarnisiq fragmentlari olan maddalarin sintezi.
1,2,3-Trixlorasetoksipropanin oasasinda S-butilksantogenat vo
N-dietilditiokarbamat fragmentli qarisiq efirlor alinmigdir vo qurulus
NMR spektr il tosdiq olunmus, patentds 6z oksini tapmigdir.
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o

CICH,COCH, - CH -CH,OCCH,CI + (C,Hs), N(ﬁSNa + NaSﬁOC4Hg o
l - a

o] OC(O)CH,CI S S
o)
[
— (C,Hs), N(IZ.SCHQCOCHZ - CH - CH,OCCH,SCOC,Hg

|
S o} OC(O)CH,CI S

Sxem 10. S-butilksantogenat va N-dietilditiokarbamat
frqamentli qarnisiq efirlarin alinmasi.

Reaksiya ekzotermikdir, izopropil spirti miihitindo apartlir,
ilkin reagentlor kimi olan  N-dietilditiokarbamat vo S-
alkilksantogenat 3 saathiq fasilolorlo reaksiya zonasma daxil
edilmisdir.

Eyni zamanda 1,2,3-trixlorasetoksipropanin rodanid vo
butilksantogenat osasinda oxsar reaksiyalari aparilmis, qurulusu
NMR spektr ilo tosdiq edilmigdir.

(0]

CICH,COCH, CH - CH,OCH,CI + KSCN + KS,CIZOCAHQW NCSﬁHzCOCHz- CH - CH,0CCH,SCOC,Hg

o OC(0)CH,CI S 0 OC(O)CH,CI 8

Sxem 11. 1,2,3-trixlorasetoksipropanin rodanid va
butilksantogenat asasinda sintez reaksiyalari.

Bu reaksiya da ekzotermikdir, 5-6 saat arzindo 50-55°C-do basg
vermigdir. Cixim70-80% togkil etmisdir.

Sintez olunan birlogsmoalorin har ikisinin qurulusu onlarin
element torkiblorinin, fiziki — kimyavi xassalorinin todqiq olunmasi
vo IQ- vo NMR spektroskopiya iisulu ilo siibuta yetirilmis vo
patentds oks olunmusdur.

Qarisiq fragmentli maddolorin fiziki-kimyavi xassslori do
Oyronilmisdir.
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1,3-Dioksolan tarkibli maddalarin sintezi.

Sintez olunan birlogsmalorin maraqli qruplarindan biri gliserin
osasinda almman  2,2-dimetil-4-hidroksimetil-1,3-dioksolanin  vo
alkilksantogenat tursusunun hidroksimetil efirlorinin qarsiligli tasiri
noticasinds alman 2,2-dimetil-4-ksantogenatometiloksimetil -1,3-
dioksolanlardir.

Hal-hazirda kifayat qodor molumatlara osason qolovi
metallarin ~ ksantogenatlarinin alkillogsmasinin ksantogenat
tursularinin efirlorinin asas sintez {isulu oldugunu tosdiq etmoys
icaza verir.

Bu disulla S- ovazloyicilorinin - mixtalifliyi ilo  farglonan
ksantogenat tursularmin efirlorinin genis toromolori alinmuisdir.
Ksantogenatlar1 golovi metallarin ksantogenatlarinin halogen {izvi
birlogsmoalori ila qarsiligli tasiri naticasinds almaq miimkiindiir. Lakin
elmi—todqigat  islorinin  naticesinde  ksantogenat  tursularinin
formaldehid ilo kondensasiyasi noticasindo alinan hidroksimetil
efirlorinin ilkin reagent kimi istifado edorok ksantogenat tursularinin
miixtalif efirlorinin alinmasi imkani askar olunmusdur.

Qliserinin asetillosmoasi naticasindo alinan heterolitik spirt
(1,3-dioksolan) alkilksantogenat tursularin hidroksimetil efirlor ilo
ksantogenametillosmays moruz qalmusdir. 1k dofo olaraq ksantogen
tursularinin  hidroksimetil efirlori haqqinda molumatlar Alles
torofindon toklif olunmus (1938 ci il), vo selliilozanin ksantogenati
ilo aldehidlorin qarsiliglt tosiri zamani geyri — stabil birlogmalorin
amoala galmasi hagqinda onun torafindon malumat verilmisdir.

Molumdur ki, hal hazirda 1,3-dioksolan téromolori sonayenin
cox saholorinds istifado olunur, lakin siirtkii yaglarina asqar kimi
totbiqi ilo bagli odabiyyatda praktiki olarag malumat yoxdur.

[lkin maddolor olan 2,2-dialkil-4-hidroksi-, xlormetil-1,3
dioksolanlar ~ vo  2,2-dimetil-4-xlorkarboksimetil-1,3-dioksolan
asagida verilon sxemlor tizro alinmisdir:

H3C ch O_CH2
N N
CH,0H - CHOH - CH,OH + C=0 ——> C
/ -Hz0 7N\
HsC HaC 0—G—CH;OH
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H,C H,C
TSOH"H,0 N /0_ CH,
CH,OH - CHOH - CH,CI + c=o c ‘
-H,0 /" No—ch- CH,CI
HC H,C
R=CHs;C:Hs

Sxem 12. Dioksolanlarin sintez reaksiyalari.
flkin madds kimi 2,2-dimetil-4-xlormetilkarboksimetil-1,3-
dioksolan iki tisulla alinmisdir. Hor iki tisuldan alinan maddolor 2
marhalalidir.
I iisul.
Qliserinin vo monoxlorsirka tursusunun kondenslosma
reaksiyasindan xlormetilkarboksimetil propandiol alinr:

TSOH' H,0
HOCH,CH - CHaOH  + CICH,COOH 3—02> CICH,COCH,CH - CH,OH
i, |

OH o] OH

Sxem 13. Xlormetilkarboksimetil propandiolun alinmasi.

Reaksiya 80°C-do TsOH-H20 katalizatorunun istiraki ilo
aparilir. Sonra iso asetonla qarsilighh tesirdon  2,2-dimetil-4-
xlormetilkarboksimetil-1,3-dioksolan alinir:

HaC ) HiC.  O—CH,
TsOH, Ky-2 \ /
CHLOH- CHOH - CHOCCHCI +  B=—0 e (.
—H
HaC z Hse  O—CHCH,OCCH,CI

|
(0]

Sxem 14. 2,2-dimetil-4-xlormetilkarboksimetil-1,3-
dioksolanin alinmasi.

II tisul.

Owval kondenslosma yolu ilo 2,2-dimetil-4-hidroksimetil-1,3-
dioksolan alinir. Daha sonra monoxlorsirks tursusu ilo tosirindon 2,2-
dimetil-4xlormetilkarboksimetil-1,3-dioksolan alinmisdir:
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HaC , HaC O—CH;
\ TsOH - H,O NS
CH,OH - CHOH - CH,0H + /c_—o /c\
-H,0
HsC 2 HsC O—CH—CH,OH

Sxem 15. 2,2-dimetil-4-hidroksimetil-1,3-dioksolanin

alinmasi.
H3C O—CH, TsOH-H,0  HsC O—CH,
\C/ + CICH,COOH m——> >c<
-H,0
H3C/ \O—CH—CHZOH 2 HsC O—CHCH,0CCH,CI

(o]
Sxem 16. 2,2-dimetil-4xlormetilkarboksimetil-1,3-
dioksolanin alinmasi.

2,2-Dimetil-4-hidroksimetil-1,3-dioksolan va ksantogenatlarin
hidroksimetil ~ efirlorinin  osasinda  kondenslosmo  yolu ils
ksantogenatometillogmis 1-3-dioksolanlar sintez edilmisdir.

Ksantogenatometillosdirilmis 1,3-dioksolanlar asagida verilan
sxem iizro sintez edilmisdir:

O_CHZ CHZ

R R 0—
TsOH . H,0
\C/ + ROCSCHOH ——— N/

— C s
R'/ \O—CH—CHZOH ! e R,/ N\ V4

0——CHCH,0CH,SC
o
R=CHs, R/-CHs, R”-C2Hs, C4Hg

Sxem 17. Ksantogenatometillasdirilmis 1,3-dioksolanlarin sintezi.

2,2-Dialkil-4-hidroksimetil-1,3-dioksolan ~ va  alkilksantogenatin
hidroksimetil efiri oavvalco otaq temperaturunda 10 dog, daha sonra
35°C temperaturda 5 saat qarisdirilmisdir. Holledici kimi benzol,
katalizator kimi TsOH-H20 gotiiriilmiisdiir.

2,2-dimetil-4-xlormetil-1,3-dioksolandan istifado  etmokls
mono-, di- va trisulfidlor alinmisdir:
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R\ /O—CHz R /O—CH2 HZC—O\ /R
2 C + Na(S)nNa —— \c C

/ \ - 2NaCl / \ / \
R 0=~ CHCl R 0—C—CHy—8yCH,—C—0 R’

R= CH3, C2H5, R/= CH3, CsHs i n=1, 2, 3
Sxem 18. Mono-, di- va trisulfidlorin alinmas.

Qeyd etmok lazimdir ki, torkibinds 1,3-dioksalan fragmenti
olan di- vo trisulfidlorin sintezi zamani ilkin natrium di- Vo
trisulfidlor fordi formada reaksiya kiitlosindon ayrilmir, yoni, 2,2-
dimetil-4-xlorometil-1,3-dioksolan sintez edilmis natrium di- Vo
trisulfidlora birbasa reaksiya kolbasina alavs edilir.

Funksional xassalarin tadqiqi
Yaglayicihq xassalari.

Bu igin an asas masalalarindan biri sintez olunmus maddalarin
yaglayiciliq xassolorinin miixtolif yaglarda todqiq edilmosi olmusdur.
Tadqiqatlarda miixtolif baza yaglarindan istifads edilmisdir:

- AK-15, MC-20, Baki baza yaglart;

- T-1500, M-40A Rusiyanin baza yagi,

- Vazelin yag1 Belarus baza yagi.

Ditiol va ksantogenat tursularimin téoramalarinin miiqayisali
yaglayicihq xassalari.

Ditiollar vo ksantogenatlarin qurulusu ¢ox yaxin olduguna
goro, onlarin siyrilmo Vo yeyilmo xassalorinin forgini aragdirmagq
tiglin bu maddolor dorin tomizlonmis vazelin yaginda todqiq
edilmisdir.

Ditiol vo ksantogenat tursularinin miixtalif  efirlorinin
miiqayisali triboloji xassalori todqiq edilmisdir. Ditiollarin  vo
ksantogenatlarin tosir mexanizmini bels izah etmok olar (Sokil 1):

a) Ditiollar; b) Ksantogenatlar
Sakil 1. Ditiollarin va ksantogenatlarin tasir mexanizmi.
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Maddalorin  strukturuna goéra hor iki maddo ancaq iki
heteroatomla metal sothino adsorbsiya oluna bilar, ditiollarda
karbonil qrupu ¢ox polyar olduguna goéra bu grup va kiikiird atomu
metal sathino adsorbsiya olunur va goruyucu tebage yaradir, ancaq
miisahido olunur ki, ksantogenatlarin siyrilmo xassolori az olsa da
uistlinliik toskil edir, ¢iinki qoruyucu tobagenin yaranmasinda tion
kiikiirdii (C=S) digor elementlorlo miiqayisade ¢ox foaldir
(edadbiyyatda verilon kiikiirdlii maddslorin mexanizmloarindan vo 6z
is tocriitbomizdan malumdur).

Benzilidenbisksantogenatlarin yaglayicihq xassalari.

Codval 1-do benzilidenbisksantogenatlarin, miiqayiso tgiin
gotiiriilon  2-butilen-1,4-bisbutilksantogenatin  vo siyrilmays qarsi
molum olan etilen-bisizopropilksantogenatin (JI3-23K) siyrilmaya
qars1 xassolori verilmisdir:

Cadval 1.
Benzilidenbisksantogenatlarin yeyilma va siyrilma xassaloari.

|T

ROCS
>CHC6H5

ROCS

||
S

Yeyilma vo siyrilma xassslori TOCT
Yagda 9490-75
Maddolarin formulu b|rlssm:ilsr|n Siyrilma | Bohran | Qaynag Y_e)_lll_ms
qatiligy, - . ol e . 1zinin
mmol indeksi, | - yiiki, yilki, diametri
Is,N P, N | Pg, N
Dy, mm
AR5 - 265 | 790 | 1590 | 0.72
R
-C3H- 20 612 1260 3550 0.68
C4Ho 20 589 1235 | 3550 0.68
(C,H,OCSCH,CH,),
l 20 568 1098 3960 0.80*
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Codval 1-in davam

3
1 2
3a 3b 3c 3d
(-C,H,OCSCH,),
I 20 520 1098 3096 0.75
S

*Todgigatlar Azorbaycan Respublikasimin Elm vo Tohsil Nazirliyi akademik
9.Quliyev adina Asqarlar Kimyasi Institutunda aparilmigdir.

Codvoldon  goriindiiyii  kimi  benzilidenbisksantogenatlar
siyrilmoya qars1 xassolora malikdir vo boazi sinaq gostaricilora gora
miigayiso ~ {liglin  verilon maddolori  tstalayir. Bunu,
benzilidenbisksantogenatlarin metal sothinds tasir mexanizmi ils izah
etmak olar.

Benzil fragmentli maddslorin termiki stabilliyi ¢ox asagi
olduguna goro onlar tozyiqdon vo temperaturun tosirindon tez
parcalanir vo pargalanma mohsullart metal sathi ilo reaksiyaya girir,
naticada asasan sulfidlordan ibarat olan qoruyucu tabago yaranir.

Allilksantogenatlarin yaglayicihq xassalari.
S-alkilksantogenatlarin siyrilmo xassalorini dyronmok iigiin
niimunslor vazelin vo MC-20 yaginda hazirlanmigdir (Cadval 2):

Cadval 2.
Vazelin yaginda allilksantogenatlarin yaglayicihq xassalari.
Yagda asqarlarin Siyrilmaya qars1 xassalor
Todgiq olunan qatilig I'OCT 9490-75 iizro
" lor. "
HUmuTo Siyrilma Bo.hr?n Qa..yn..aq
mol % . . yiki yiiki,
indeksi PN P. N
is, N b ¢
Vazelin yagi - - 10 549 1382
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Cadval 2-nin davam

1 2 °
6 7 8
4 5
R

20 4.4 80 872 2604
C2Hs
i-CsH7 20 4.68 92 921 2764
CsHg 20 4,96 32 872 2323
i-C4Hg 20 4.96 35 872 2340
CsHua 20 5.20 15 784 2067

Vazelin yaginda alinan qanunauygunluq MC-20 mineral
yaginda da alinan noticalor ilo tosdiglonmisdir. Sintez olunmus
ksantogenatlarin allil efirlorinin hamisi yiiksok siyrilmays qarsi
xassoloro malikdir. Maddonin radikali boyiidiikco siyrilmoys qarsi
xassolor azalir.

Alkilksantogenantlarin allil efirlorinin korroziya xassolori do
Oyronilmisdir.

Th-20 transmissiya yaginda (TOCT 2917-76) 5% qatiliqda
hazirlanmig niimunoslorin 120°C-do 3 saat orzinds korroziyaya qarst
xassalorinin  todqiqi gosterir ki, asqarlarla hazirlanmis biitiin
niimunalor korroziyaya moruz qalmir, bunu, mis l6vhalorlo etalon
kimi gotiiriilmiis smaqdan kegon l6vhoalorin ronginin miigayisosi
stibut edir.

I'OCT 2917-76 1iizro Tb-20 yaginda alkilksantogenat
tursularin allil efirlorinin antikorroziya xassalorinin toyini gostarir ki,
bu birlogmalaor effektiv korroziyaya qarsi xassolora malikdir, yani
maddolor sinaqlardan sonra mis 16vhalorin rongini praktiki olaraq
doyisdirmir vo onlarin balla Olgiilon korroziya dorocasi la-ya
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uygundur. (transmissiya yaglari ticiin korroziya standart1 2¢ baldir).
Qliserin toramalorinin yaglayiciliq xassalari.

MC-20 yagmda qliserin tdramalorinin triboloji

asagidaki codvalds verilmisdir:

R/

xassalori

Cadval 3
MC-20 yaginda qliserin asasinda alinan asetoksipropanlarin
toramoalarinin yaglayiciliq xassalori.

CHZOCCHZ
CH< ;
CHZOTTCH2R

(0]

Maddanin | Yaglayiciliq xassalori TOCT
yagda 9490-75 {izro
Niimunalor qatihigs, siyrilmo | Bohran | Qaynaq
% indeksi yiikii yiikii
IS Pb; N PCI! N
MC-20 331 784 1097
R R/ R//
MC-20
-OﬁCHZCI -OﬁCHZCI -SCOC,4Hq 1 408 980 2500
0 + 0 HS
MC-20+
-S(\_‘)OCA;HQ -SﬁN(C2H5)2 -OﬁCHzCl 5 627 1260 3550
S S
=St —t— —t— 3 620 1000 3550
G666 G666 G666 5 686 980 3620
MC-20+ -SCOC4Hg -OﬁCHZCI
-SCOCHg [ 5 | 546 | 1260 | 2320
\\ S
S
C,H,SCOC,H,
I 5| 44 980 2763

24




Codvaldon goriindiiyti kimi torkibinds 2 CI (4) atomu olan
madda hom qaynagq yiikiine (Pq), hom da siyrilmo indeksina (Is) gore
0 biri maddslarden iistiindiir. Bu maddanin terkibinds xlor atomunun
faizlo miqdart 16.3%-dir. Digor maddslords iso xlorun miqdari
6.47% (5) vo 6.48% (6)-dir. Maddolarin siyrilmays qars1 xassalorine
onlarin torkibinds olan xlorun migdarimin bdyiik tosiri var.

Bu maddalor yiiksok temperaturda vo tozyigdo metal sathinds
kombins edilmis kiikiirdlii vo xlorlu domir sulfidlordon goruyucu
tobagonin yaranmasi ilo izah olunur.

Di- va tri(butilksantogenatoasetiloksimetil)propanlarin siyrilmo
Vo yeyilmaya qars1 xassolori gostorir Ki, eyni qatiligda gotiiriilon
asqarlarin  siyrilma indekslori  (Is) ve qaynaq yiiklorinin
miqayisasinds,  bu  gostoricilorin  doayarlorine  gbro  tri
(butilksantogenatoasiloksimetil)propan iistiindiir. Bunu da kiikiirdiin
daha ¢ox miqdart ilo alagslondirmok olar.

Hom odobiyyat monbolorine, hom do is tocriibamizo
osaslanaraq ifado etmok olar ki, molekula ksantogen fragmentini
daxil etmokls onun triboloji xassalari artir.

Molekulunda 3 ksantogen grupu olan madds 2 ksantogen grupu
olan maddodon xeyli uistlindiir. Alinan di- &)
tri(butilksantogenatoasetiloksimetil)propanlar, ham do JI3-23K
malum siyrilmaya qars1 asqardan daha da effektlidir.

Uzvi tiosianatlar ilk ndvbadoa insektisidlor kimi istifada olunur
Vo homginin siirtkii vo emulqatorlar1 stabillogdirmok tigiin istifado
olunur. Bizim ig¢iin tiosianatlarin basqa saholords, xiisuson do
siyrilma, yeyilmo, oksidlosma vo korroziyaya qarsi asqarlar kimi
oyranilmasi maraq dogururdu.

Tiosianatlarin yaglayiciliq xassalori SN-1200 yag: torkibinds
tadqiq edilmisdir.

Tiosianatlar yagda 3%-li qatiligda hazirlanmigdir, bu onunla
baglhdir ki, tiosianatlar mineral yaglarda mohdud hall olur, bu yagin
ki, tiosianat molekulunun torkibinds azot atomunun olmasi ilo
baglidir, ancaq buna baxmayaraq onlarin siyrilmoyo qars1 xassalori
yiiksokdir. Yeyilmays qars1 xassalors isa tiosianatlar malik deyillar.

Tiosianatlarin yeyilmayas qarsi xassalorini yaxsilasdirmaq ii¢iin
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nimunalora 1.8% J®-11 asqar qatilir, bununla olagodar da 2-
heksilkarboksi-1,3-di(xlorasetoksi)propan  niimunasinin  yeyilma
izinin diametri 0.80 mm-dan 0.40 mm-o diistir.

1.3-Dioksolanlarin yaglayiciliq xassalari.

Xlortorkibli  1,3-diksolanlar vo natrium mono, di Vo
trisulfidlorin kifayot godor asan oldo edilon baslangic birlogmalor
olduguna goro onlarin osasinda mono, di- va trisulfidlorin sintezi
maraq dogururdu. Bu birlosmalora bir torafdon sulfidlorin yiiksok
siyrilmoaya qars1 xassalora malik olmasi ilo alagodar maraq yaranmis,
digar torafdon iso torkibinds 1,3-dioksolan fragmenti olan sulfidlorin
yeni birlogsmoalor olmasidir. Buna goro do onlarin siyrilmayos qarst
asqar kimi Oyronilmasi ¢ox maraqli idi. Odobiyyatda 1,3-
dioksolanlarin siirtkii yaglarina asqar kimi todqiqi ilo bagh faktiki
olaraq heg bir molumat yoxdur.

Codvoldon goriindiiyli kimi, sulfidlor siyrilmays garst yiiksok
xassalora malikdir. 5%-li mohlullarin siyrilmoya garsi xassalarinin
miiqayisasi trisulfidlorin Gstlinliyiinii  gostarir. Sulfidlorin yiiksok
siyrilmoaya qars1 xassalori -S-S- rabitasinin asan qirilmasi ilo baghdir.
Bozi todqiqatgilar hesab edirlor ki, sulfidlordo kiikiird atomlar
zoncirlorinin uzadilmasi -S-S-S- rabitasinin enerjisini azaldaraq onun
daha asan qirilmasina sabab olur, daha tez goruyucu tabago yaradir,
hansi ki, siyrilmays qars1 xassolori artirir:

1,3-Di- vo tri- 1,3-dioksolan sulfidlorin yaglayiciliq xassolori
AK-15 vo SN-1200 yaglar torkibinds todqiq edilmisdir vo onlarin
naticalari cadval 6-da verilmisdir. Cadvaldon goriindiiyli kimi SN-
1200 yaginda alinan naticolor daha yiiksokdir. Bunu onunla izah
etmoak olar ki, neft xammalindan vakuum distillo yolu ilo alds edilon
SN-1200 yagi, AK-15 yagi ilo miiqayisads daha keyfiyyatli yagdir:
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Cadval 4
5 %li 1.3-Dioksolan sulfidlarin AK-15 yaginda triboloji xassalari.

R CHz
\C/O_CH2 > \
/ \O—CHCHZ Sn- CHZCH—O R/

R/
Yaglayiciliq xassalori TOCT 9490-75 iizra
..Smaq _ yeyilmo
numunasli o izinin
siyrilmo | bohran gaynaq diametri
indeksi, yiikii, yiikd, Dumm !
I, N Po, N Pg, N 332N '
1saat
AK-15
yagl - - 326 86 80 0.70
R R/ n
411 980 1586 0.60
CHs - 1
CHs - 2 528 980 3980 0.80
CHs CaHo 2 450 980 3096 0.80
CHs - 3 714 1235 4410 0.85

27




Cadval 5

5 %li 1.3-Dioksolan sulfidlarin SN-1200 yaginda triboloji
xassalari.
R

CH;,—O /
/O—CHZ >C
\ l \R/

R
/C\O*CHCHZ—Sn—CHlCH—o

R/

Yaglayiciliq Sinaq Yaglayiciliq | yeyilmo
Sin xassalari nimunasi xassalori izinin
Smad TOCT 9490- TOCT 9490- | diametri,
nimunasi . .
75 lizro 75 lizro Dy,mm
SN_l?OO 397 784 1235 0.80
yagi
R R/ | n
CHs -1 2 514 980 3920 0.73
CHs - | 2 627 1235 4410 0.78
Cadval 6

AK-15 yaginda 1.3-Dioksolan sulfidlarin 1.5%/®-11 asqari ils
kompozisiyasi.
R

c
/ TT~O—CHCH,-Sn-CH,CH— 0

R 0—CH, CH O .
e ’ >C\R

R
Siaq - N .
nimunosi Yaglaylcll_lq Sinaq Yaglaylcﬂ.lq yeyl | ma
xassalori nimunasi xassolori izinin
T'OCT 9490- I'OCT 9490- diametri,
75 tizro 75 uizro Dy,mm
R n
580 1235 3479 0.53
CHs 2
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Caodval 6-nin davam

1 2 3 4 5

CHs - - - 0.80

1,3-dioksolan—di- vo trisulfidlorin 3 saatliq korroziya
gabiliyyati TOCT 2917-76 f{izro Oyronilmisdir. 7 nomrali cadvalin
sinaq naticalorindon goriindiyi kimi, disulfidlerin korroziyaya qarst
tosirini yaxsilasdirmaq oksidlosmays Vo yeyilmoyos garsi Jd-11
asqarinin yaga qatilmasi ilo miimkiindiir, lakin trisulfidlords iso bu
hal miisahido olunmur.

Cadval 7
Di- va trisulfidlorin korroziyaya garsi xassalori.
R
R CH;,—O
Secf [T el
/ O—CHCH,-Sn-CH,CH— 0 R
R
Mf?)dr(rjﬁ&?: n Qatiliq Tosnifat Toyinat Tosviri
%
R n
CHs 2 5 2¢C orta lokali ¢ox rangli
CH3+1,5%/1 yenica
o-11 2 5 la lokasiz cilalanmig
zolag kimi
CHs . .
3 5 4c korroziya tiind qara
CHa3+1,5%/1 . i}
O-11 3 5 4c korroziya tiind qara

J®d-11 asqarmin disulfidlorlo birge istifadssi onlarin kifayat
godar uygunlugunu gostordi. TOCT 2917-76—ya uygun olaraq tayin
olunan yagin koroziya xassolori tosdiq olunmus standartlara
uygundur.

Ksantogenatometillosmis  1,3-dioksolanlarin ~ siyrilma Vo
korroziyaya qars1 xassalori -40a yaginda todqiq edilmisdir. Onlarin
tadqiq naticalori vo HWHCn-40, UT/I-32 yaglarin T'OCT iizro
normalar1 cadval 8-da verilmisdir:
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Cadval 8
Ksantogenatometillosmis 1,3-dioksolanlarin M-40A yaginda
siyrilma va korroziyaya qars: xassalari.

R>C <O_CH2 p
R O—CHCHZOCHZSC/\ N
Sinaq Maddalorin J1-11-do Yaglaylgzé% x7a5ssuszlf;1 IroCT
e ‘Ei(liga qane Siyrilmo | Bohran yiiki,
% ’ indeksi, Py, N
Is, N
1-40A - - 303 588
R R/
Cha | G ! - 343 686
- 3 - 363 735
i > - 430 833
Cobts | Gl ! - 301 617
B 3 - 363 735
= _ ° - 426 784
N ! - 346 686
- 3 - 363 784
CHs | CaHo 5 15 454 980
HNHCn-40* B - 204
UTJI-32%* B ) -

Qeyd:* MHCn-40 yaginin xiisusiyyatlori
** UTA-32 yagmin xiisusiyyotlori
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Alkiloksi qrupunun alkil radikalinin uzunlugu artdigca
siyrilmoya qars1 xassalor nisbaton azalir, bunu yaqin ki, qisa radikalli
maddalarin metal sothindo daha six adsorbsiya olundugqlarina gora
izah etmok olar. Eyni zamanda siyrilmoys qgars1 xassalor maddalorin
qatiligindan asilidir, qatiliq artdiqca siyrilmoays qarsi xassalor do artir.
Yeyilms xassalorinin Oyranilmasi iso gostarir Ki,
ksantogenatometillogdirilmis 1,3-dioksolanlar bu xassaya malik
deyillor. Yeyilmo xassolorinin yaxsilagsdirilmasina dogru yol yeyilma
asqarlarinin  istifadasidir.  Ksantogenatometillogdirilmis ~ 1,3-
dioksolanlar agqar kimi U-40 yaginda MHCn-40 vo UT/-32 yaglar
ilo miigayisali todqiq edilmisdir. Alinan osas gostoricilora goéro
ksantogenatometillogdirilmis 1,3-dioksolanlar MTHCm-40 vo UT/I-32
yaglariin yiiksok keyfiyyatli komponentlori kimi istifado oluna
bilor.

Cadval 9

Ksantogenatometillogmis 1,3-dioksolanlarin U-40A yaginda

siyrilma va korroziyaya qars: xassalari.

R O——CH
N S
R/ \O—CHCH2OCH280//\
OR'
Yaglayiciliq xassalori TOCT DK-NAMI
9490-75 tzra Mis lovholor | 2Paraunda.
Smag i s;aztfiral r}d(ggT 20 saat
niimunalori Qaynagq Y_EY'I_mQ orzindo,
2 izinin 2917-76, 3 m2 FOCT
yukii, . . .. g/m
diametri, uzrs 11063-77
P., N .
o Iy, MM korroziya, bal tizro
korroziya
H-40A 980 0.84 2a 183
R R/
CHs | CsHo 980 0.68 2a 57
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Caodval 9-un davam

1 2 3 4 5
—" - 2450 0.72 2a 12
—" - 3096 0.75 2a

CoHs | C4Ho 980 0.70 2a 68

"— - 2852 0.72 2a 26

“— - 3096 0.75 2a 9

CHs | GiHs 1098 0.72 2a 60

- 2852 0.72 2a 13

CHs | C4Ho 2450 0.45 2a 10
NHCn-40* 1960 Doziir
WUTHA-32** 2450*** 0.45 doziir

Qeyd:* MUHC-40 yaginin xiisusiyyatlori
** UTA-32 yagmin xiisusiyyotlori
##% Qaqlar AKI-do aparilmisdir

Cadval 10
Benzilidenbisksantogenatlar asasinda hazirlanmis
goami-gaz turbinlari yaglarmin xassalori va yag niimunalari

Antioksidant xassalori
Yeyilma, siyrilmo xassolori TOCT
9490-75 {izra Tursulug, KOH/mq »
Todgiq oKtin-
olunan . Tursu :
i . Yeyil- miqdari
lor
fumunata Siyrilma Bohra Qaynaq mo Oksidlos | Oksidlos saymd | o
- . n yiikii 2 S a
indeksi, yiiki, izinin madan madan dovisi
Is,N PgN diametri awval sonra s
Pp, N klik
Dy, mm
T-1500
(transform 245 490 1098 0.76 0.069 0.35 0.28 0.21
ator yagi)
—"—+
1% (i-
C3H;0-CS- 294 617 1568 0.65 0.12 0.48 0.36 0.20
S)2,CHC¢H
5
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Cadval 10-un davami

1 2 3 4 5 6 7 8 9
—"—+1%
(C4HsO-CS:S),CH | 290 | 588 | 1568 | 0.72 0.12 048 | 0.36 | 0.25
CeHs
—'—+1%
GQT yag1 274 | 617 | 1303 | 0.75 0.04 0.65 | 0.61 | 0.20
(sovol agqari ilo)
—"—+0.9%%*,
GQTyag1 TY | 274 | 617 | 1382 | 0.50 | 0.35** | 0.65 | 0.30 | 0.20
38.40163
G on o
(TOCT 10289-79) 0.65 | 0.20

Sintez edilmis benzilidenbisksantogenatlardan istifado etmoklo
gomi-qaz turbin yaglari islonib hazirlanmisdir.

Cadvalin naticalarindan goriindiiyii kimi sintez edilon maddalor
osasinda iglonib hazirlanmis siirtkii yaglari hom siyrilmays, hom do
oksidlosmaya qarst xassalori xeyli yaxsilagdirir vo boazi istismar
gostaricilarin taloblarina tam cavab verir.

Hazirlanmis yaglarin siaq naticalorinin vo GQT yag: texniki
sortlorlo vo GQT yagi ticlin norma (I'OCT (10289-79) gostaricilari ilo
miiqayisasi cadval 10-da verilmisdir:

Miiqayisadon goriiniir ki, gomi—gaz turbinlori yaglanmaq ti¢iin
nozords tutulan yaglar yuxart temperaturda oksidlosmoys qarst
yiiksok stabilliyi vo istismar xassalori ilo digor yaglardan farglonir.

Noticoloro osason s$obo miidrii ©hmoadov T.S. vo motor
smaqgist Yusifova R.N. torofindon ksantogenatlar vo benzilidenin
qarsiliglt sintezindon alinan benzilidenbisksantogenatin osasinda
hazirlanan gomi qaz turbin yagmin (GQT) istismar keyfiyyatinin
sinaqlar1 naticasinds akt tortib edilmisdir.
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NOTIiCOLOR

1.Ksantogenat tursulari asasinda benzilidenbisksantogenatlar,
onlarin efirlorindan iss g¢evrilmoa yolu ils indiys gadar az dyranilon
ditiollar sintez edilmisdir. Molum olmusdur ki,
benzilidenbisksantogenatlar araliq yarimasetalin omalo galmasi ilo,
ditiollar iso ksantogen efirlori maye olduguna goéra holledicisiz vo
katalitik miqdarda gotiiriilmiis AlClz-lo yiiksak ¢iximla sintez olunur
[3; 40; 41, 42].

2. Monoxlorsirke tursusunun vo allil spirtinin qarsiligh
tosirindon ksantogen tursusunun allil efirlori sintez olunmusdur.
Alman maddoalorin ¢iximini artirmaq {giin goxsayli tacriibalori
apardigdan sonra miioyyanlosdirilmisdir ki, polyar aproton holledici
olan dimetilformamidds reaksiyanin aparilmast maQsadyonlii
maddanin on yiiksok ¢iximla alinmasina gatirib ¢ixarir [39; 43].

3. Ilkin maddo kimi, olverisli vo ucuz basa galon gliserindan va
monoxlorsirko  tursusundan istifado etmoklo  monoxlorsirka
tursusunun mol nisbatindon asili olaraq, trixlorasetilgliseridlor sintez
edilmigdir. Bu maddolori yiiksok ¢iximla almaq ti¢iin halledici kimi
benzol vo toluoldan istifadoe olunmus, homg¢inin miixtalif
katalizatorlardan, benzol-, p-toluolsulfotursulardan vo turs kation
doyismo (Qotram1 KU-2 kimi Kkatalizatorlardan istifado etmoklo
coxsayll tocriibalor aparilmigdir ki, on yiiksok ¢ixim halledici kimi
toluoldan, katalizator kimi TsOH-H,O-dan istifado etmoklo alinir.
Umumiyyoatls, ilkin madds kimi gliserindon istifado etmoklo 29 yeni
madds sintez edilmisdir. Maddslorin hamisinin torkibi vo qurulusu
fiziki-kimyovi  xassolorinin toyin edilmosi ilo, 1Q-, NMR-spektral
tisullarla tasdiq edilmisdir vo 8 patentds 6z oksini tapmisdir.[4, 5, 7,
8,9, 13,18, 19, 20, 21, 22, 25, 26, 36, 37].

4. Sintez edilmis maddalorin siyrilmoys qars1 todqiqi gostorir
ki, alinan miixtolif ksantogenatlar, tritiokarbonatlar,
dietilditiokarbonatlar, tiosianatlar vo mono-, di- va trisulfidor yiiksok
siyrilmaya qarst xassoloro malikdir, eyni zamanda
mioyyoanlosdirilmisdir ki, onlarin triboloji xassalori maddalarin
torkibindan vo qurulusundan asildir [1, 2, 6, 10, 11, 15, 16, 17, 23,
27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 38].
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5. Sintez edilmis di- va trisulfidlorin TOCT tizra korroziyaya
qarst todqiqi goOstormisdir ki, disulfidin niimunasine 1,5%
oksidlosmays Vo korroziyaya qarst molum DF-11 asqarini olave
etdikdon sonra SN-1200 yaginda qurgusun 1l6vha Kkorroziyaya
ugramir, belo ki, DF-11 asqarini alave etmadan 16vhanin tosnifati -2¢
idi, tasviri coxrangli, slava etdikdon sonra tosnifati -1a, tasviri yenica
cilalanmis 16vha kimi [12, 14, 24].

6. Sintez edilmis maddolorin igarisindo xassalari Kifayat qodor
yiiksok olan benzilidenbisksantogenatlarin asasinda gomi-gaz turbin
yagi islonib hazirlanmigdir. Bu yagi molum olan iki Gomi-gaz
turbin yaglari ilo birge siaqlar1 aparilmigdir, alinan naticalora asasan
ifado etmok olar ki, toklif etdiyimiz gomi qaz turbin yagi taninmis
yaglardan geri qalmir vo hatta bazi xassalora gora onlardan tstiindiir.

Ksantogenatlar vo benzilidenin gqarsiligl sintezindon alinan
benzilidenbisksantogenatin osasinda hazirlanan gomi qgaz turbin
yagmin (GQT) istismar keyfiyyatinin sinaqlari naticasinds akt tortib

edilmisdir.
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