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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualhig vo islonma daracasi. Sonaye polimerlori
arasinda dien polimerlori miihiim yer tutur. Onlarin hom
todqgiqatgilar, hom do mihondislor iiglin ohomiyyoti iki amillo
olagolondirilir: 1) onlar yaxs1 fiziki vo fiziki-mexaniki
xiisusiyyotloro malikdirlor; 2) makromolekullarda olefin qruplarinin
olmast bu polimerlorin kimyavi modifikasiyasinin miixtalif
reaksiyalarina imkan verir. Bu ciir reaksiyalar osason standart
polimerlasma va polikondensasiya tisullar ilo alina bilmayan, lakin
tolob olunan fiziki vo kimyovi xassoloro malik polimerlorin
sintezinod totbiq edilir. Alinacaq yeni polimerlorin xiisusiyyatlorina
vo miivafiq totbiq sahoalorino asason xiisusi kimyovi modifikasiya
reaksiyasi secilir. Masalan, dien polimerlarinin
funksionallasdirilmasi ilo alinan yeni mohsullarin
hidrometallurgiya,  nanotexnologiya, tibb vo  elektronika
sanayelorinda vo ekoloji problemlorin hallinds rolu danilmazdir 2.

Funksional polimerlor arasinda fosfor torkibli qruplara malik
polimerlor xiisusi yer tutur. Fosfor torkibli qruplarin polimer
makromolekuluna daxil edilmosinin maraqli tisullarindan biri da
oksidlesdirici  xlorofosforlagsma  reaksiyasidir.  Modifikasiya
mohsullarinda bu funksional qruplarin olmasi ¢oxsayli kimyovi
cevrilmoalors vo onlardan istifado edorok yeni polimerlorin sintezina
imkan verir. Bu polimerlar, 6z ndvbasinds, miirokkab mexaniki vo
fiziki-kimyovi  xlisusiyyatloro malikdirlor. Belo ki, sonaye
polimerlorinin, o climlodon dien polimerlorinin oksidlogdirici

: Chakraborti, S. Elastomers for Soft Electronics: A Review from the Material's
Perspective / Chakraborti, S., Banerjee, P.S., Basu, D. [et al.] // Advanced Engi-
neering Materials. 2025, 27, 9, https://doi.org/10.1002/adem.202402458

2 Ansari, A. Design of Silyl Functionalized Emulsion SBR and its Application in
Green Tire / Ansari, A., Mohanty, T.R., Ramakrishnan, S. [et al.] / Industrial &
Engineering  Chemistry  Research 2025 64 (7), 3795-3809, DOI:
10.1021/acs.iecr.4c04125

3 Ansari, A. Epoxy modified styrene butadiene rubber (SBR) in green tire appli-
ca-tion / Mohanty, T.R., Sarkar, Sh. S. [et al.] / European Polymer Journal, Vol-
ume 213, 2024, 113069, https://doi.org/10.1016/j.eurpolym;j.2024.113069.
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xlorofosforlagma reaksiyasi vasitosilo modifikasiyasi ilo aldo edilon
mohsullar 6z xassolori sayasinde miihondislik vo texnologiyanin
miixtolif saholorinds totbiq oluna bilir.

Tadqgiqgatin obyekti vo predmeti. Todqiqatin obyekti DSSK-
2560/M27 butadien-stirol kaucuku osasinda sintez edilmis fosfor
saxlayan  polimerdir. = Todqigqatin  movzusu  oksidlosdirici
xlorofosforlagma reaksiyasi ilo fosfor saxlayan polimerin (FSP)
sintezinin Oyranilmasidir. Bununla yanasi, sintez edilmis polimerin
strukturunu tosdiq etmok {iglin mixtolif todqiqat {isullarindan
istifado edilmigdir. Sintez edilmis polimerin agir metal ionlarina vo
maya gobaloklorino goro sorbsiya qabiliyysti do selektiv sokildo
miizakirs edilmisdir.

Tadqiqatin moaqsad va vazifolori. Bu isin mogsadi sonaye
kaugukunun oksidlesdirici xlorofosforlasmasi ilo aldo edilon
miloyyon xassaloro malik yeni polimerin laboratoriya soraitindo
sintezi vo toadqiqi, onlarda Zn, Cr vo Fe ionlarmin vo
mikroorqanizmlorin sorbsiyasinin fiziki-kimyovi xarakteristika-
larinin Oyronilmoasindon ibarstdir. Beloliklo, isdo garsiya qoyulmus
konkret vazifolor agagidakilardir:

- Butadien-stirol kaucukunun oksidlosdirici xlorofosforlagsma
reaksiya ilo modifikasiyasi vo araliq mohsullarin hidrolizi

- Almmmus sorbentin torkibinin vo qurulusunun miiasir analitik
iisullarla miioyyon edilmasi.

- Alinmis sorbentin Zn (II), Fe (III) vo Cr (II) ionlarma gors
sorbsiya xassolorinin dyronilmosi, optimal sorbsiya soraitinin
miiayyan edilmasi.

- Zn (II), Fe (III) vo Cr (III) ionlarinin sorbsiyasinin kinetik vo
termodinamik qanunauygunluqlarinin dyronilmasi.

- Sintez olunmus sorbentlo KU-1 sonaye sorbentinin Zn (II)
ionlarina goro sorbsiya xassolorinin vo prosesinin kinetikasinin
miiqayisali dyranilmasi.

- Maya gdboloklorinin sorbsiyasina sorbsiya miiddatinin,
temperaturun, qarigdirma siirotinin, sorbentin kiitlosinin, maya
gboboloyi  hiiceyroalorinin  sayinin, miihitin pH-min tosirinin
Oyranilmasi vo optimal sorbsiya goraitinin miioyyan edilmasi.
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Tadqiqat iisullari. Qarsiya qoyulmus mogsadlorin  hoallino
kompleks yanasma Tl¢iin isdo miiasir fiziki-kimyovi analiz
isullarindan istifado edilmisdir. Fosfor saxlayan polimerin sintezi
oksidlosdirici xlorofosforlagsma yolu ilo hoyata kegirilmisdir. Sintez
olunmus fosfor saxlayan polimerin strukturunu vo fiziki-kimyovi
xassalarini tayin etmak iiciin 1Q, UV, elektron spektroskopiya, ICP-
MS 7700e kiitlo spektrometrindon istifado edilmis, homginin
keyfiyyot vo komiyyot analizi, termiki vo rentgen silialarinin
difraksiya analizi aparilmigdir.

Noticalorin etibarhh@il. Alinan naticalorin etibarliliq doracesi
miasir fiziki-kimyovi analiz iisullarindan istifads etmoklo
tosdiglonmisdir.

Miidafiayo c¢ixarilan asas miiddaalar.

1. Butadien stirol kauguk osasinda yeni fosfor saxlayan
polimerin sintezi;

2. Sintez ~ olunan  sorbentin  qurulusu  vo  sorbsiya
xiisusiyyatlorinin dyronilmasi;

3. Butadien stirol kaucuku osasinda sintez olunmus FSP ilo Zn*"
Fe** vo Cr** ionlarmin fardi mohlullarindan sorbsiyas iigiin optimal
soraitin (miihitin pH-1, temperatur, sorbsiya miiddoti, metal
ionlarinin qatilig1 vo polimerin kiitlosi) tayini;

4. BSK osasinda sintez olunmus FSP ilo agir metal ionlarinin
(Zn>" Fe** vo Cr*") sorbsiyasmin kinetik xiisusiyyatlori;

5. BSK osasinda sintez olunmus FSP iizorindo Zn*" Fe*" vo Cr**
ionlarinin sorbsiyasinin izotermlor vo molum nozori modellarlo
miimkiin mexanizminin tohlili;

6. BSK osasinda sintez olunmus FPS ilo agir metal ionlarinin
(Zn** Fe*" vo Cr**) sorbsiyasinin termodinamik parametrlorinin
Oyranilmosi;

7. KU-1 kation doyisdiricisi (universal kation doyisdirici) ilo
BSK sintez olunmus FSP ilo Zn** ionlarmin miigayisoli
sorbsiyasina dair molumatlar;

8. Zn’" Fe*" vo Cr’* ionlarmin birgo istiraki ilo mohluldan
sorbsiya molumatlari;

9. Maya goboloklorinin BSK osasinda sintez olunmus FSP ilo
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sorbsiyasi {i¢iin optimal soraitin toyini molumatlari.

Todgiqatin elmi yeniliyi. ilk dofs olaraq:

- oksidlogdirici xlorofosforlasma yolu ilo DSSK-2560/M27
markali BSK osasinda yeni fosfor saxlayan polimer (FSP)
alinmisdir;

- sintez edilmis FSP-in qurulusu va sathi-morfoloji xiisusiyyatlori
IQ, UB-gor, EDS spektroskopiyasi, SEM, rentgen siialarinim
difraksiyasi, TGA vo DSC kimi todqigat metodlarindan istifado
etmoklo miioyyon edilmisdir;

- sintez edilmis FSP-lo agir metal ionlarinin (Zn*" Fe** vo Cr*")
sorbsiyast sistemli todqiqatlar aparilmagla dyronilmisdir;

- sintez edilmis fosfor saxlayan polimer vo KU-1 sonaye kation
doyisdiricisi ilo Zn?" ionlarinin miiqayiseli sorbsiyas1 aparilmisdir;

- maya goboloyindon istifado etmoklo mikroorqanizmlorin
sorbsiyast aparilmis vo temperaturun, sorbentin miqdarinin, miihitin
pH-mnin,  mikroorqanizm  hiiceyrolorinin ~ saymin  sorbsiya
prosesloring tasiri dyronilmisdir.

Tadqgigatin nazari va praktiki ohomiyyati. Todqiqat isinds
miioyyan edilmis ganunauygunluglar miixtslif sopolimerlarin, eloco
do onlardan olde edilon polimer tullantilarin  kimyovi
modifikasiyasina totbiq edilo bilor. Sintez olunmus yeni polimerin
todqiqi liclin olunan yanagmalar miixtolif név polimerlorin vo
kompozitlorin struktur xiisusiyyatlorini miioyyon etmok {igiin
istifado edilo bilor. Todqiqatimizin praktiki shomiyyati BSK
osasinda ilk dofs sintezi aparilmis FSP haqqinda malumatlarin aldo
edilmosi  vo agir metal ionlarmin ve mikroorganizmlorin
sorbsiyasinin  dyronilmasidir. Alinmig FSP  ¢irkab  sularin
tomizlonmosi proseslori liclin  tovsiya oluna bilor. Ekoloji
problemlori hall etmok iiclin bu ciir sorbentlorin ¢esidi golocokdo
genislondiracokdir.

Aprobasiya vo tatbiqi. Dissertasiyanin an miihiim naticoalori
Beynolxalg vo Respublika konfranslarinda moruze edilmisdir:
Umummilli Lider Heydor Oliyevin anadan olmasmin 94-cii
ildoniimiine hasr olunmus doktorant, magistr vo gonc tadqiqatgilarin
“Kimyanin Aktual Problemlari” XI Respublika Elmi Konfransinin
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materiallar1 (Azorbaycan, Baki, 2017); Akademik Hoson Oliyevin
110 illik yubileyino hasr olunmus “Ekologiya: tobiot vo comiyyat
problemlori” mdvzusunda III  Beynolxalg Elmi Konfrans
(Azorbaycan, Baki, 2017); «Koordinasion birlogmolor kimyast:
analitik kimyanin aktual problemlori» Akademik Rafigo Olirza qizi
Oliyevanin 85 illik yubileyina hosr olunmus Beynolxalq Elmi
Konfrans (Azorbaycan, Baki, 2017); MexayHapoaHas Hay4dHO-
TexHu4eckas KoHpepenuus «HepTexumuueckuili CHHTE3 U KaTaau3
B CIIO)KHBIX KOHJEHLUHPOBAHHBIX CHUCTEMax», mocBsimieHHo 100-
netHemy robuiero akagemuka b.K.3eiinanosa (Azepbaiimpkan, baky,
2017); Umummilli Lider Heydor Oliyevin anadan olmasmin 95-ci
ildoniimiine hasr olunmus doktorant, magistr vo gonc tadqiqatcilarin
“Kimyanin Aktual Problemlori” XII Beynolxalq Elmi Konfrans
(Azorbaycan, Baki, 2018); Magistrantlarin vo gonc todqiqatcilarin
“Fizika vo astronomiya problemlori” Beynolxalq Elmi Konfrans
(Azorbaycan, Baki, 2018); Tesucsr noxmamo XXXIV Poccuiickoii
MOJIOAEKHOM  HaydyHOM  KOH(epeHIHMH ¢  MEXKIYyHapOJIHBIM
ydactueM, nocsiieHHoM 190-netuto co nus poxaenus . W.
MenneneeBa «IIpoOiaemMbl TEOPETUYECKONH W AKCIECPHUMEHTAIBHOU
xumun» (Poccus, ExatepunOypr, 2024)

Dissertasiya isinin naticolorine asason miiallifin 14 elmi nasri, o
climlodon Ali Attestasiya Komissiyas1 torofindon siyahiya alinmis
jurnallarda 7 orijinal moqalasi (onlardan 3-ii vahid miisllifliklo),
beynolxalq vo respublika konfranslarinda 7 moaruzs tezisi vardir.

Dissertasiya isinin yerind yetirildiyi toskilatin ad.
Dissertasiya isi Baki Dovlot Universitetinin kimya fakiiltosindo
“Yiiksokmolekullu birlosmalor kimyas1” kafedrasinda yerino
yetirilmisdir.

Dissertasiyanin struktur bélmoalorinin ayriigda hacmi qeyd
olunmaqla  dissertasiyanin isara ilo imumi hacmi.
Dissertasiyanin timumi hacmi 165 sohifadir. Dissertasiya giris
(9488 isaro), 4 fosil (151126 isars), natico (2236 isara), 160 adda
istinadlar siyahisi, 27 coadvol, 30 sokil vo tmumilikdo 162850
isaradon ibaratdir.

Miiollifin soxsi tohfasi. Odobiyyat molumatlarin tohlili vo
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qarsiya qoyulan vozifalorin osaslandirilmasi, todqigat metodlarinin
secilmasi va problemlarin hallinds tatbiqi, eksperimental naticalorin
sistemlosdirilmosi elmi rohborlorlo maoslohatlosorok bilavasito
miollifin -~ 6zii  torofindon  hoyata  kecirilmisdir.  Alinmis
eksperimental vo spektral molumatlarin tohlili, oldo edilmis
naticalorin elmi konfranslarda miizakirasi, elmi moqalalorin nosri
mixtolif miitoxassislorin komokliyi ilo iddiaginin 6zii torofindon
hoyata keg¢irilmisdir.

Girisdo  dissertasiya iginin  aktualligt  vo  ohomiyyati
osaslandirilmig, todqiqatin mogsod vo vozifolori, oldo edilmis
naticalorin elmi yeniliyi, praktiki shomiyysti va totbiqi verilmisdir.

Birinci fasildo polimerlorin modifikasiyasi, polimer sorbentlorin
sintezi, agir metal ionlarnin vo mikroorganizmlorin sorbsiyasina
dair genis odobiyyat icmali verilmisdir.

Ikinci fosildo FSP-in sintezindo, metal ionlarmin vo maya
goboloyinin sorbsiyasinda istifado olunan baslangic materiallar,
avadanliglar, tocriibi {isullar vo reaksiya parametrlori tosvir
edilmisdir. Istifado olunan todqigat metodlarnin is prinsiplari, eloco
do avadanliglarin novlori, hossasliq doracalori vo program tominati
otrafli tosvir edilmisdir. FSP-in sorbsiya qabiliyyating tosir edon
miixtolif amillor gostorilmisdir.

FSP-in sintezi. FSP-in oksigen miihitinds vo PCl3 istirakinda BSK-
-nin oksidlosdirici xlorofosforlasma reaksiyasi ilo sintez edilmisdir.
Tacriiba basa catdigdan sonra reaksiya miihitinde qalan maye faza
(halledici vo kenar mahsullar) su nasosu ila qovulmus vo kolbada qalan
bork faza (osas mohsul) hidroliz edilmisdir. Naticodo bork madds
polimer sorbent olaraq alds edilmisdir.

Metal ionlarinin FSP-da sorbsiyasi. FeClz*6H,0, ZnSO4+7H>0,
va Cr(NOs)s duzlarimin her birinden 10" M gatiligh suda mohlullari
hazirlanmis  vo  tadqgiqatin  biitlin ~ sonraki  marhalslorinds
durulagdirilaraq istifado edilmisdir. Mohluldaki Zn*" Fe** vo Cr**
ionlarinin  konsentrasiyas1 ICP MS 7700e kiitlo spektrometri vo
fotokolorimetrdan istifade edilmakls dyronilmigdir. Miixtolif amillorin
(polimer sorbentin kiitlasi, ionlarin ilkin qatilig1, miihitin pH,-1 sorbsiya
miiddati vo temperaturun) tosiri altinda FSP-in sorbsiya qabiliyyatini
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Oyronmok liciin sistematik tocriibolor aparilmisdir.

Maya gobalayinin FSP ilo sorbsiyasi. Tocriibe liglin maya
gbboloyinin biokiitlosi gotiiriilmiis, hiiceyralorin say1 ovvalcodon
miioyyon edilmisdir. Mohluldaki maya gobealoyinin miqdart A = 290
nm dalga uzunlugunda fotoelektrik kolorimetr (KF77 ZALIMP
markali) ilo miisyyen edilmisdir.

Isdo istifado olunan avadanhqlar va tadqigat metodlari. ICP
MS 7700e kiitlo spektrometri, KF77 ZALIMP fotoelektrik
kolorimetr; Perkin Elmer STA 6000 analizatoru; Varian 640 — IR
spektrometri; UV-vis); Rigaku MiniFlex 600 difraktometr; maya
gobaloklori Candida guillermondii BDU 217; JEOL JSM-6610LV
skan edon elektron mikroskopu todqiqatda istifado edilmisdir.

Uciincii fosil oksidlosdirici xlorofosforlasma yolu ilo almmus
sonradan hidroliz olunmus FSP-in todqiqino hosr olunmusdur.
Polimer sorbentin qurulus xassalori vo morfologiyas: 1Q, rentgen
difraktometri, SEM, UB-gor. vo TGA metodlar1 ilo otrafli
Ortonilmisdir.

FSP-in qurulus xassalorinin IQ spektroskopiyas1 ilo
oyronilmoasi. 1Q spektroskopiyasi ilo oldo edilon naticolori sorh
etmok iigiin BSK, FSP vo karbon tetraxloridin 1Q spektroskopiya ilo
analizi aparilmis vo spektrlor Sokil 1-3-do verilmisdir.

Karbon tetraxloridin IQ spektrini tohlil edorkon, karbonla bagl
xlor atomlarma uygun golon 795-760 sm™ bélgosindo udma
zolaglar1 miisahido edilmisdir (sokil 1). BSK-nin IQ spektrindo
aromatik qrupun, yoni benzol halgasinin mdévcudlugunu gostoron
udma zolaglar1 spektrin 3030 sm™ vo 1600-1500 sm™ bélgalorindo
(sokil 2) askar edilmisdir. ©vazetmonin xarakteri 900 sm™'-don asag:
olan giiclii udma ilo miioyyon edilmisdir. 1490-1460 sm
bolgasindoki udma zolagi polimer makromolekulunda ikiqat
rabitonin oldugunu gostarir.

Sokil 3-do 750-700 sm™ bolgosinde udma zolaglarmin C—Cl
rabitosino uygun goldiyini gostorir. Modifikasiya zaman1 miivafiq
reaksiya vasitosilo karbon atomuna xlor radikallari da olave
olunmusdur.
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Sakil 3. Modifikasiya olunmus BSK-nin (FSP) iQ spektri [1,
11]
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FSP-in 1Q spektrindo 1050-1030 sm™ bolgasino diison udma
zolaqglar1 oksigen vasitasilo polimerin alkil hissasino birloson fosfor
atomunun varligim gostorir.  Polimerlordo  3400-3200 sm’!
bolgasindo OH™ qrupuna aid vardir. Miioyyon edilmisdir ki, bark
cisimlor iigiin yalmz bir genis zolaq mévcuddur. 1720 sm™'-do udma
zolagi ikiqat rabitasi ilo polimerin aromatik hissasinag birlogon -CO-
O- qrupunun movcudlugunu gostorir. Odobiyyat molumatlarina
gbra, OH — qrupunun valent horokoti oksigen atomunun (karbon vo
ya fosfor) tobistindon asili deyildir. Bundan bagsqa fosfor saxlayan
birlosmalordo -P-OH — qrupu vo onun tursu xassosi vo hidrogen
rabitosi karboksil tursusuna nisboton daha qiivvetlidir. 2300 sm'
dalga uzunlugunda PO(OH), — qruplarindaki OH™ qrupunun valent
rogslori uzanan titroyislorlo hidrogen rabitesine aid edilo biler.
POO- grupunun asimmetrik vo simmetrik vibrasiyalar1 daha asagi
dalga uzunluglari (1000 vo 1100 sm™) il slaqolondirilir [1, 11].

UV spektroskopiyadan istifado etmoklo fosfor saxlayan
polimerin qurulusunun 6yronilmasi

Sokil 4-ds fosfor saxlayan polimerin UV spektri gostorilmisdir.
45 -

|7
[=J
1

(%) [ommomenre

—
Lh
1

0 T T 1
200 300 400 500

JlmuHa BOIHEL, HM

Sakil 4. FSP-in polimerin UB spektrlari [10, 12]

Bu spektrin adobiyyat molumatlar1 ilo miiqayisesi gostorir ki,
gotlirilon kauguk modifikasiyaya moruz qalmis ve hidroliz
mohsulunda fosfor saxlayan tursu qruplar var *.

4 Ellingford, C.; Pengchaicharoen, A.; Wemyss, A.M.; Wan, C. Structure and
Dielectric Properties of Electroactive Tetraaniline Grafted Non-Polar Elasto-
mers. J. Compos. Sci. 2020, 4, 25. https://doi.org/10.3390/jcs4010025
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FSP-in termoqravimetrik analizi. Todqigat isindo FSP-in
termoqravimetrik analizi arqon miihitinde 25-1000 °C-temperaturda

K/doq

suratlo

qizdirmagqla

apartlmigdir. Oldo  edilmis

molumatlarin miiqayisoesi vo sorhi U¢iin ilkin kaucuk da eyni
soraitdo qizdirilmigdir. TG/DTG vo DSC noticolori Sokil 5-do
gostarilmigdir.
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Sakil 5. BSK (a) va FSP-in (b) TG/DTG va DSC ayrilori

Sokil 5a-dan goriindiiyii kimi, TG vo DTG oyrilori toxminon
300°C temperatura qodor doyismoz qalmisdir. Bununla belo, DSC
oyrisi prosesin ovvolindon ekzotermik tosiro meyl gostorir. Qeyd
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edok ki, bu dévrdo bir nego proses bas verir. Birincisi, temperatur
artdiqca ilkin kaugukun makromolekullar1 daha horokotlidir. Bu,
orimo prosesi ilo olagodardir. Oslindo, polimerlorin orimasi en-
dotermik bir prosesdir. Bununla bels, ilkin kaugukdaki makromole-
kullar horokot etdikco, polimerin yigilma sixhigi artir vo bu ekz-
otermik prosesdir. Sonuncu proses daha dominant oldugu iigiin
imumi AH sifirdan asagidir. ~ 300 °C temperaturdan sonra kauguk
kiitlosini itirmays bagslayir. Proses toxminon 520°C temperatura
godor davam edir. Hor {i¢ oyrini nazars alsaq, 350- 520 °C tempera-
tur intervalinda bas veran proseslori iki hissoyo bélmok olar.

Birinci interval 350- 430 °C-dir. Bu intervalda intensiv ek-
zotermik proses bag verir. DSC ayrisino goro maksimum temperatur
~377 °C-a uygundur. 4H -358 C/q toskil edir. TG oyrisino goro,
kiitlo itkisi (~10%) bas verir vo maksimum Kkiitlo itkisi ~378 °C-do
bas verir. Belslikls, birinci intervalda bas veran proseslori asagidaki
kimi izah etmok olar: Temperatur nisbaton yliksok oldugundan bozi
birlosmoalor niimunadon ¢ixir vo bu, makromolekullar arasinda
bosluglar yaradir. Noticodo makromolekullarin yigilma sixlig1 daha
da artir.

Ikinci interval 430-530 °C arasindadir. Bu voziyyatdo, ilkin
kaucukun tamamilo mohv olmasi bag verir. DSC oyrisindon goriin-
diiyii kimi intensiv endotermik proses bas verir. Umumi kiitlo itkisi
~99,7% toskil edir. Naticado, qaliq ¢ox azdir, comi 0,4% toskil edir.

Sokildon goriindiiyti kimi, FSP-nin istiliklo parcalanmasi ilkin
kaucukla miiqayisado olduqca miirakkebdir. Birincisi, qeyd etmok
lazzimdir ki, TG/DTG oyrisino uygun olaraq, yaranan polimer ii¢
morhalads parcalanir. Birinci morholo 25°C temperaturda baglayir
vo toxminon 150°C temperature kimi davam edir. Bu morholods
kiitlo itkisi toxminon 4,4% toskil edir.

Onu da geyd etmok lazimdir ki, birinci moarholodo DSC oyri-
sindo ekzotermik pik miisahido olunur. Bu pik 100°C-ys qodor
nisbaton nozors carpandir. Umumiyyatlo, bu tendensiya 150°C tem-
peraturda davam edir. Qeyd etmok lazimdir ki, niimunaden suyun
buxarlanmast sobobindon polimer matrisindo makromolekullar
arasinda bosluglar yaranir vo molekulyar horokotlilik hesabina
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yigilma sixlhig artir. Beloliklo, birinci diapazonda (DTG oyrisino
goro 25-150°C) paralel olaraq iki proses bas verir. Birincisi, suyun
buxarlanmasi endotermik prosesdirso, ikincisi, makromolekullarin
yigilma sixliginn artmasi ekzotermik prosesdir. Umumiyyatlo,
proses ekzotermikdir.

DTG oyrisinin ikinci morholosi 150-170 °C-do baglayir vo
toxminon 320 °C-yo kimi davam edir. TG oyrisindon goriindiiyii
kimi, bu morholoda kiitlo itkisi 14,5% toskil edir. Umumiyyatls,
parcalanmanin ikinci morholosi birinci morhoalo ilo miiqayisodo
nisbaton yiiksok kiitlo itkisi ilo xarakterizo olunur. Bu morholods
koskin kiitlo itkisi funksional qruplarin g¢evrilmosi/pargalanmasi
naticasinda bas verir. Proses polimerlordoki fosfonat vo fosfat qrup-
larinin susuzlagdirilmasi ilo baslayir vo DTG ayrilori bir az daha
miirokkob formaya malikdir. Sokildon goriindiiyli kimi, DTC oyris-
indo pik togriban 245 °C temperaturda geyds alinir. Bu maksimuma
yaxin DSC oyrisindoki 210-310 °C temperatur intervalinda
255,72°C-da piklo miisahido olunur. Gostorilon diapazonda ekz-
otermik prosesi xarakterizo edon entalpiyanin doyismasi -165 C/q-
dir. Pro-sesin bu xarakteri fosfonat vo fosfat qruplarinin dehid-
ratlagmasinin digor proseslorlo miisayiot olundugunu gostorir: su-
suzlagdirmadan sonra yeni rabitolorin amalo golmasi ilo polifosfat
fragmentlorinin omolo golmoasi; vo makromolekullarin  y1gi1lma
sixliginda doyisiklik.

Sintez edilmis polimerin termiki deqradasiyasinin {igiincii
marhalasi 320°C temperaturda baglayir. Sokildon goriindiiyii kimi,
bu morhalani iki hissays bolmak olar. Birinci hisso ~ 510°C temper-
atura qodor davam edir. TG/DTG ayrisino gors, proses zamani kiitlo
ilkin olaraq yavas-yavas azalir; 380°C-don sonra kiitls itkisi siiratlo
azalir (430°C-o qodor), bu, DTG oyrisinds intensiv pik (413°C)
kimi goriiniir. 380-430°C temperatur diapazonunda DSC oyrisi in-
tensiv ekzotermik effekt gdstorir (pik 418°C temperatura uygundur).
Entalpiyanin doyismasi -47 C/q-dir. 450°C-do DTG oyrisindo yeni
pik do goriiniir. Umumilikds, 320-510°C temperatur intervalinda
kiitlo itkisi 38% toskil edir. 510°C-ds parcalanmanin ikinci
marhalasi baglayir vo tamamlanmaga davam edir. DSC vo TG/DTG
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oyrilarino uygun olaraq, bu morhoalo borabor deqradasiya doracolori
ilo xarakterizo olunur. Koskin kiitls itkisi toxminon 10% togkil edir
vo istilik effektino goro proses endotermikdir. Beloliklo, tigiincii
morholo kifayat gqodor miirokkobdir. Polimer matrisinin tam moh-
vina sobab olan bir sira ardicil vo paralel reaksiyalar bas verir: ikinci
morholodo funksional qrupun ¢evrilmosi naticosindo omolo golon
fragmentlor kiitlodon ayrilir, asas zoncir mohv edilir vo s.

Naticolora gora, arqon miihitinde FSP-nin istilik deqradasiyasi
zamani imumi kiitlo itkisi toxminon 68,0% toskil edir. Aydindir ki,
oksidlesdirici xlorofosforlagsma reaksiyas1 vo araliq mohsulun hi-
drolizi noticesindo amalo galon FSP-nin termiki deqradasiyasi, ilkin
kaugukun istilik deqradasiyasindan oasasli sokilda forqlonir.

FSP-in rentgen difraktometri ilo analizi. Sokil 6-da fosfor
saxlayan polimerin difraktoqrami gostorilmisgdir.
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Sakil 6. FSP-nin roentgen difraktoqrami

Sokildon goriindiiyli kimi polimerin difraktoqrami amorf fazaya
uygun golir. Kauguklar, bir ¢ox sonaye polimerlori kimi amorf
qurulusa malikdirlor. Todqigatimizda istifads olunan BSK da amorf
qurulusa malikdir. Bununla belo, modifikasiya prosesi zamani po-
limer matrisino daxil olan funksional qruplar yeni bir marhals togkil
edo bilor. ©ldo edilon naticolor gostorir ki, sintez edilmis FSP, ilkin
kaucuk kimi, amorf qurulusa malikdir. Niimunanin difraktoqrami1
he¢ bir olavo pik nlimayis etdirmir vo bu, sistemin bir fazal
oldugunu gostorir. Bu o demokdir ki, polimerin torkibindoki
funksional qruplar ayrica faza kimi movcud deyil, biitiin matris
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boyunca barabor paylanmisdir vo polimerlo birlikdo bir faza toskil
edir. Polimer sonaye kaucuklarina xas olan iimumi amorf qurulusu
saxlayir.

Elektron spektroskopiyasi ilo FSP-in tadqiqi. FSP-in elektron
spektroskopiyasi ilo tadqiqi aparilmisdir. SEM tosvirlori 1900 dofo
boytidiilmiis vo masama Olciilori miisyyon edilmisdir. Sorbentinin
SEM tosvirlari sokil 7-do gostorilmisdir.

Nonxas wkana 7386 wmn. Kypcop: 0.000 x3B

Sakil 7. BSK (a) va FSP-in (b) SEM tasvirlari vo FSP-in
(EDX) spektri.

Sokil 7a vo 7b-don goriindiiyii kimi, sintez edilmis FSP mosamali
qurulusa malikdir (sokillorin miqyasina osason masamalarin mezo,
makro vo mikro 6l¢iilii oldugunu miioyyon etmok olar), lakin ilkin
kaugukda mosamoalor yoxdur. Eyni zamanda, yeni polimerds
movcud olan elementlorin faiz nisbati miioyyan edilmisdir (sokil 7c
vo cadval 1).
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Cadval 1
Polimerdaki elementlarin faizi

Element | Coki % | Atom %
Sorbsiyadan avval fosfor saxlayan polimer
C 59.68 69.96
0 28.17 24.79
P 7.40 3.37
Cl 4.75 1.89

Goriindiiyli kimi, FSP niimunssinds karbon atomlar ilo yanasi,
fosfor, xlor vo oksigen atomlar1 da vardir. Sintez olunan polimerin
elementar torkibini nozoro alaraq belo noticoyo golmok olar ki, on
elementar vahiddon ikisi fosfor saxlayan qruplarla modifikasiya
olunur. Bundan olava, bir elementar vahiddo bir xlor atomu var.
Oksigenin miqdar1 fosfora ekvimolyardan ¢ox oldugundan,
makromolekullarin oksigenlo oslagesini, yani C-O-C rabitalorinin
oldugunu giiman etmok olar.

Bundan olave, BSK makromolekulunda nisboton daha c¢ox
elementar butadien vahidlori, eloco do konformasiya cevrilmalori
naticasinda stirol elementar vahidlorinin qorunmasini nazars alaraq,
sonaye polimerin oksidlosdirici xlorofosforlagsma ilo modifikasiyasi
osason li¢ istigamotds gedir:

- oksidlosmo;

- fosfoxlorlama (araliq modifikatorda fosfonil va fosforil dixlorid
gruplar1 olan fragmentlor var; araliq modifikatorun hidrolizi
naticasinda fosfonil vo fosforil dixlorid qruplar1 fosfonat vo fosfat
gruplarina ¢evrilir; FSP-do atomlarin slave olunmasi reaksiyasinin
davam etdiyini gosterir fosfoxlorlasma reaksiyasi zamani hidrogen
xloridinin reaksiya gabindan ayrilmasi reaksiyanin da ovozetmso
istigamatindo getdiyini gostarir);

- tikilmo (FSP miivafiq tizvi halledicilords hall olunmur, bu onun
licolciilii foza qurulusuna malik polimer oldugunu gostorir).

Dordiincii fasil sintez olunmus FSP-do Zn (II), Fe (III), Cr (III)
ionlarinin vo maya gobaloyinin sorbsiyasinin yronilmasine hosr
edilmisdir. Buraya homg¢inin FSP-in sink ionlarina goro sorbsiya
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xassasinin sonaye sorbenti olan kation miibadilo gatram1 KU-1 ilo
miiqayisali tadqiqi, homg¢inin kinetik vo termodinamik todqiqatlar
da daxildir.

FSP-nin sorbsiya xiisusiyyatlorinin déyranilmasi. Bu fosildo
alimmis polimerin Zn (II), Fe(IIl) vo Cr(IIl) ionlarma gora sorbsiya
qabiliyyati todqiq edilmisdir. FSP ilo metal ionlarmin sorbsiya
mexanizmini aydinlagdirmaq vo sorbsiya zamani polimer matrisindo
bas veron doyisikliklori miioyyon etmok iiciin torkibindo metal
ionlar1 olan polimer niimunolori UV, TG/DTG, DSC, rentgen
difraktometri vo SEM istifads etmakls tadqiq edilmisdir.

Metal ionlarmnin sorbsiyasinin 6yranilmasi. Metal ionlarinin
ilkin qatiligt onlarin bork (bizim isimizdo FSP) vo maye fazalar
(metal ion mohlulu) arasinda paylanmasina tasir gostorir. Mohlulda
metal ionlarmin ilkin qatili§i artdiqca polimerin aktiv morkazlorin
tutulmasi artir. Cadval 2-do mohluldaki Zn (II), Fe (III) vo Cr (III)
ionlariin ilkin gatiliginin FSP-nin sorbsiya qabiliyystino (sorbsiya
tutumu vo sorbsiya doracasi) tosiri gostorilimigdir.

Cadval 2
Metal ionlarimin ilkin qatih@inin sorbsiya prosesing tasiri [3, 9,
11]

0,34 0,58 0,958 | 5,03 6,36 14,03

= M a0 | x10° | x10° | x10° | <107 [x10°
SICE 663 1131 1576 |158 159 |16
mq/q
R.% | 100 | 100 |8434 |682 |542 |23
[coM[09 |11 |15 |17 |22 |26
= x107% | x10° | x10° | x107% | =107 | x107
SICE [12 |21 |72 |68 |47 |38
mqg/q

R,% 222 36,4 90,7 | 76,5 41 26,9

= gfci/l 402,6 | 24594 | 5094,3| 7159,6 | 9856,3| 11197,5
SICE T i |e3s |oas |9s0 | 990
mg/q

R,% 9.6 23.2 61.2 |44.1 33.1 29,5
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Goriindiiyti kimi, mohlulda metal ionlarinin ilkin gatiliginin
artirtlmas1 onlarin sorbsiya qabiliyyatini artirir. Mohlulda metal
ionlarinin qatilig1 artdigca onlarin polimerin aktiv morkozlori ilo
qarsilight tosir ehtimali artir. Olavo, kiitlo Gtiiriilmoasi  {igiin
harakatverici qiivve artir, bu da kiitlo 6tiirmo miigavimotini azaldir
vo FSP-nin adsorbsiya qabiliyyatini artirir.

Isdo FSP kiitlosinin metal ionlarinimn sorbsiyasma tosiri
Oyronilmigdir. Todqgigatin naticolorine gora, polimer kiitlosinin
artmasi sorbsiya doracasini artirir, sorbsiya qabiliyyati iso azalir. Bu
hal asagidaki kimi izah edils bilor: artan polimer kiitlosi "bork faza -
metal ion mohlulu" sisteminds bork fazanin sothini artirir. Bu,
sorbsiya prosesindo istirak edon aktiv sorbsiya sahslorinin sayinin
artmasina sobab olur.

Lakin polimer kiitlosinin artmasi ilo sorbsiya qabiliyyatinin
azalmasi belo izah oluna bilor: polimer kiitlosinin artmasi ilo
adsorbsiya olunan soth sahosi artsa da, metal ionlarinin adsorbsiya
olunan miqdar1 polimer kiitlosinin artmasi ilo miitonasib (xotti)
artmadigindan, adsorbat kiitlosi ilo polimer kiitlosi arasindaki nisbot
(sorbsiya gabiliyyeti) azalir. Mohluldaki polimer vo metal ionlari
tomasda olduqda, adsorbsiya siiratlo vo bdyiik miqdarda bas verir.

Zn (1), Fe (Il) vo Cr (III) ionlart iiglin FSP-nin sorbsiya
qabiliyyatino pH-nin tosiri 6yronilmisdir. Mohlulun pH-nin 1-don 6-
ya ylksoldilmasi R% sorbsiya doracasinin 27%-don  82.2%-9
yliksalmasino, moahlulun pH-nin 6-dan 11-o yiiksoldilmasi ila iso
R% sorbsiya doracosinin 82.2%-don 30%-o (sink ionlar1 ii¢iin)
azalmasina sobob oldugu miioyyon edilmisdir. On yiiksok
tomizlonmo effektivliyi zoif tursu vo neytral mohlullarda (pH 6-7)
olds edilmisdir. Bu, asag1 pH doyaqiymatlorinds (pH < 3) polimerin
funksional qruplarinin protonlagsmasi ilo olagadardir. Malumatlar
gostorir ki, daha turs miihitdo mohlulun pH-1 1-3 araliginda olduqda
nisbaton asag1 adsorbsiya doracesi miisahide olunur. Bu, hamin pH
araliginda Zn ionlarinin akva komplekslori soklindo olmasi ilo izah
edila bilor: [Zn(H20)n]**. Adsorbsiya ilk ndévbade ionlarm -P = O
gruplar1 ilo koordinasiyasi naticasindo bas verir. Lakin bu qruplar
hom do metal ionlarinin yerdsyismosino sobob olan hidrogen
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rabitosinin - P = O------ H+ omolo golmasi sobobindon protonlar
ticiin aktiv morkoz rolunu oynayir.

Digor torofdon, FSP homin pH araliginda asagi sismo dorocosi
niimayis etdirir vo Zn (II) ionunun udulmasi iiglin mévcud aktiv
morkozlorin say1 azdir. 4-6 pH intervalinda mohlulun tursulugu
azaldiqca, metal ionlarinin adsorbsiya doracesi tadricen artir vo pH
6-da maksimuma catir. Sonra pH daha golovi miihito dogru artdiqca,
adsorbsiya dorocasi davamli olaraq azalir. Miihitin pH -1 artdiqca,
FSP todricon ionlagir. Konkret olaraq, polimer asagidaki strukturlari
olds edir: ~P(O)(OH)(O-) (4-8 pH diapazonunda) va ~P(O)(0O-)(0O-)
(pH>8-do).

0 0 0
0
l_OH ph-gg M O I pH>8 I O
—_—

o Py P

OH \OH OH

Bu zaman sorbsiya ion koordinasiyas1 vo/va ya ion qarsiliqh
tosiri, movecud akvakomplekslorin ([Zn(OH)(H20)n-11")
hidrokompleksloro qismon ¢evrilmasi hesabmna bas verir. Bu
baximdan pH>3-do hom ammonium, hom do miixtalif torkibli,
quruluslu vo dayanigli asetat komplekslorinin omolo golmasi
miimkiindiir. Beloliklo, pH>3-do mohlulda olan metal ionlar1 akva-,
hidroksi- vo ammonium komplekslori soklinds mdvcud olacaqdir.
Xiisusilo, maksimum sorbsiya gabiliyystino uygun golon pH 6-da
sink ionlar1 asason agagidaki kimi ammonyak kompleksi soklindo
moveuddur: [Zn(NH3)4]?*. pH artdigca onlarin mohluldaki miqdart
azalir. Bu ciir komplekslor tam ionlagmis polimer (~P(O)(0O-)(O-))
torofindon asanliqla adsorbsiya olunur. pH 10 vo 11 arasinda
ammonyak qatiligmin son artimi nisboton geyri-sabit [Zn(NH3)s]**
kompleksinin omala golmasi ilo naticalonmisdir. Naticads, sonraki
sorbsiya tocriibalori ti¢ilin ilkin pH 6.0 se¢ilmisgdir.

Fe (III) ionlar1 diglin mohlulun pH-nin 1-don 6-ya
yiiksoldilmasi R% sorbsiya dorocosinin 23%-don 90.7%-0 qodor
artmast ilo, mohlulun pH-nin 6-dan 11-2 artmasi ils isa R% sorbsiya
doracosinin 90.7%-don 19%-o godor azalmasi ilo naticolonmis. ©n
yliksok sorbsiya daracesi bir qodor turs miihitlords (pH 6) olde
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edilmisdir. Cr (III) ionlar1 {i¢iin mohlulun pH-nin 1-don 6-ya
yiiksoldilmasi R% sorbsiya doracasinin  18,4%-don  61,2%-0
yiiksoalmasinae, mohlulun pH-nin 6-dan 11-o0 daha da artmasi R%
sorbsiya doracasinin  61,2%-don  30%-0 qodor azalmasi ilo
noticolondmisir. On yiiksok sorbsiya effektivliyi bir godor turs
miihitds (pH 6) sldo edilmisdir.

Sorbsiya proseslorinin  optimallagdirilmast  vo  onlarin
sonayedo totbiqi liciin vacib parametrlordon biri do maye vo bark
fazalar arasindaki qarsilighh tosir middoti, sistemdo tarazligin
yaradilmasi ii¢lin tolob olunan vaxtdir. Bu moqgsadlo sorbsiya
parametrlorinin zamandan asililig1 Syronilmisdir. Tocriibi naticalor
gostordi ki, Zn (II) vo Cr (III) ionlarmnin sorbsiyast ilk 5 doqiqe
orzinds siirotlo bas verir vo tarazlia catdiqda zoifloyir. Fe (III)
ionlarinin sorbsiyasina gors bu parametr 10 dogigadir.

Sorbsiya proseslorino tosir edon osas amillordon biri do
temperaturdur. Temperaturun tosirini Oyronmok {i¢iin miixtolif
temperaturlarda (25, 35 vo 50 °C) FSP ilo metal ionlarinin
sorbsiyast aparilmigdir. Mioyyon edilmisdir ki, temperaturun
artmasit yalniz metal ionlarinin sorbsiya miiddstini qisaldir. Bu,
metal ionlarinin ilkin qatiliginin asagi olmasi ilo baglidir. Alinan
naticalora gora, sink ionlar1 25°C temperaturda sorbsiya edildikdo
sistemdo tarazliq 25 doqiqo orzindos oldo edilmis vo sorbsiya
doracasi 100% toskil etmisdir. Bu sorbsiya derocasi 35°C-do 10
doaqigo arzinds, 50 °C-do iso 7 doqiqo arzinds alds edilmisdir.

Oxsar hal Fe (III) vo Cr (III) ionlar ii¢iin do qeydo alinib. Fe
ionlar iigiin tarazliq 70 (25 °C), 65 (35 °C) va 55 daqigs (50 °C)
orzindo oldo edilmisdir. Cr (III) ionunun sorbsiyasi zamani
temperatur artdiqca, tarazliq 35 (25°C), 30 (35°C) vo 25 doqiqo
(50°C) orzindo oldo edilir. Temperaturun tosirini miioyyon etmok
ticlin avvalcadon niimunolor (yani daha yiiksok qatiligqlt metal ion
mohlullar) gétiiriildiic.  vo  temperaturun  polimerin  sorbsiya
xiisusiyyotloring tosiri asagidaki kimi miioyyon edildi:

- sorbsiya doracesi va har li¢ metal ionu ii¢lin polimerin sorbsiya
qabiliyyati artir;

- polimerlo metal ionlar1 arasinda sorbsiya tarazlifi daha qisa
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miiddotdo qurulur (metal ion mohlullarinin qatilig1 yiiksok deyilso).

Bu noticoni asagidaki kimi izah etmok olar:

- temperaturun artmasi ilo metal ionlarinin horokatliliyi artir;

- temperaturun artmasi ilo makromolekulun konformasiya
cevrilmolori daha siiratlo bag verir ki, bu da sorbsiya prosesino daha
aktiv morkozlorin calb edilmasing sabab olur;

- sorbsiya kimyovi xarakter dasiyir.

Zn (II), Fe(II) vo Cr(IIl) ionlarmin sorbsiyasimin kinetik
parametrlarinin tayini.

Todqiqat zamani sorbsiya proseslorini Oyronmokdo siirati
mohdudlagdiran addim miisyyon edilmisdir. Tocriibonin naticalori
sorbsiya prosesinin zamandan asililigina ssaslanir.

Xarici diffuziyanin polimerds ion sorbsiya prosesino verdiyi
tohfo (1) tonliyi ilo tosvir edils bilor:

-In(1-F)=-1v - t, ()

burada F - tarazliga c¢atma siiroti, ' = ¢q; /q. diisturu ilo
hesablanmigdir (g; - ¢ miiddstinds sorbsiya tutumu (mgq/q), qe -
tarazligda sorbsiya tutumunun qiymati (mgq/q));

v — verilmis soraitds sabit qiymotdir;

t — sorbsiya miiddatidir (doq).

-In(1-F) = f(¢f) asihiligmin qrafiki ¢okilmis, oldo edilon
molumatlardan (Zn (II) ionlart {giin: /n(1-F)=-0.3881-¢; diizalis
omsali — 0.8866; Fe (III) ionlar1 {igiin: /n(1-F)=-0.0312-¢; diizalis
omsali — 0.9136; Cr (III) ionlan {iclin: /n(1-F) =-0.1256-¢; diizolis
omsali — 0.8265), tocriibi kinetik molumatlar xarici diffuziya
modelino tabe deyil (dlizolis omsallar1 yiiksok olmadigi {igiin).
Umumiyyatls, yalmz ilkin bolmalords -In(1-F) = f(£) funksiyasimnin
xotti asililigi miisahido edilir vo kinetik oyrilor biitiin proses boyu
yalmz xarici diffuziya mexanizmini tosvir etmir. Proses xarici
diffuziya amilinin tosirinin azalmasi1 vo daxili diffuziya faktorunun
tosirinin artmasi ilo davam edir.

Belalikls, bu proses qarisiq diffuziya rejiminds, yoni mshlul
sorhaddinds diffuziya vo funksional polimer hissaciklorindo
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diffuziya ilo bas verir.
Sorbsiya prosesinds daxili diffuziyani qiymetlondirmak iiciin
empirik tonlik (2) istifado olunur:

qi= kd : tl/za (2)

burada ¢; - ¢t miiddoti orzindo vahid polimer kiitlosino diison
sorbsiya olunmus ionun miqdari, mq/q;

ka daxili diffuziya siirotinin sabiti, mq:q™-doq®;

t - sorbsiya miiddoti, dog.

Ogor daxili diffuziya sorbsiya prosesinds siiroti mohdudlasdiran
marholadirsa, tocriibi molumatlar koopamnarax gt xatti asilligina
tabe olmalidir. Almmis molumatlar osasinda daxili diffuziya
parametrlori askar edilmisdir (Zn ionlart tgin: ¢~=0,1993
t7+4.7925; diizolis omsali — 0,7118; Fe ionlar1 iiciin: ¢~=0,8152
t2+0.3879; diizolis omsali — 0.9520; Cr ionlan iigiin ¢~136,59
t2+731,41; diizolis omsal1 — 0,9880).

Oksor hallarda gostorilon asililiq ¢oxxottidir vo 2-3 bolmo ilo
xarakterizo olunur va (3) tonliyi ils tasvir olunur:

gi=ka- 1"+ 4, 3)

burada A ordinat oxundan ¢, = f (¢?) asithligmin kosismo
noqtasidir.

(3) tonliyindoki A-min qiymoati sorhad gqatinin  qalinhigini
xarakterizo edir. ilkin bolmo (xarici diffuziya kinetikas1) sorbatin
(metal ionlarmin) mohlul tobaqgoesi vasitasilo funksional polimerin
sothino yayilmasini gostorir. Daxili diffuziya prosesi ikinci bélmoni
tosvir edir, onun mailliyi daxili diffuziya siiratinin sabitini toyin
edir. Biitliin hallarda garisiq kinetika bas verir. Xarici vo daxili
diffuziya {igiin siirat sabitlori cadval 3-do toqdim olunmusdur.

Gliman edilir ki, sorbsiya morhalosinin 6zii biitiin prosesin
kinetikasina miihiim tohfo vero bilor. Buna goro do, bu kinetik
morholonin qanunauygunluglarini tasvir etmok iiclin (4) va (5)
tonliklori ilo xotti formada ifado olunan psevdo-birinci vo psevdo-
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ikinci doroacoli reaksiya modellorindon istifados edilmisdir:

In(ac- ar) = Inae- k- t,

ta, = 1/(kz- a) + (1/ac) - t

“4)
)

burada a. vo a; miivafiq olaraq tarazliq vo ¢ vaxtinda
sorbsiyasinin qiymatidir, mmol/q;

ki va k> miivafiq olaraq psevdo-birinci (min™') vo psevdo-ikinci
doracoli reaksiyalarin (q/mmol-min) sorbsiya siirotinin sabitloridir.

Bu asililiglardan hesablanan k; vo a. qiymatlori cadval 4-do
togdim olunur.

Cadval 3
Xarici vo daxili diffuziyanin siirat sabitlori [8, 12]
X%HCI. d1ffpz1y.a Daxili diffuziya siiroti sabitlori
. stirati sabitlori
lon > | ks, mmol-q! 5
Y R dog A R
Zn (II) | 0,3881 0,8866 0,1993 |4,7925 |0,7118
Fe (IIT) | 0,0312 ] 0,9136 0,8152 10,3879 | 0,952
Cr ) | 0,1256 | 0,8265 136,59 | 731,41 | 0,988
R korrelyasiya amsalidir.
Cadval 4

Xarici va daxili diffuziyanin siirat sabitlori [8, 12]

fon Psevdo-birinci doaracali Psevdo-ikinci daracali
model model

e ki R’ de k> R’

Zn (II) 13,7816 | 0,3259 | 0,9308 | 6,0168 | 0,2562 | 0,9991

Fe (III) | 6,7727 | 0,0278 | 0,9302 | 8,8809 | 0,0052 | 0,8918

Cr(II) | 907,96 | 0,0999 | 09177 | 1666,7 | 0,0002 | 0,9933

35 °C va 50 °C-do Zn (II), Fe (IlI) vo Cr (III) ionlarmin
sorbsiyasinin kinetik parametrlorini hesablamagq ii¢iin oxsar iisuldan
istifado edilmisdir.

Bundan olava,

aparilan

tadqiqatlar
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edilmisdir ki, sonaye kation doyisdiricisindo sink ionlarinin
sorbsiyast da qarisig-diffuziya mexanizmi ilo bas verir vo
psevdoikinci tortib modelos tabedir.

Adsorbsiya izotermlori. Adsorbsiya izotermlori adsorbent va
adsorbat arasindaki tarazliq slagesini miioyyon edir. Bu todqgiqatda
oldo edilon naticolor Lengmuir, Freundlix vo Dubinin-Raduskevig
izoterm tonliklorindon istifado etmoklo tohlil edilmisdir. Miivafiq
parametrlori hesablamaq iiclin bu modellorin xotti formalarindan
istifado edilmisdir.

Miiayyon edilmisdir ki, hor {ic metal ionu {iglin proses an yaxsi
Lengmuir modeli ils tasvir edilmisdir. Bu onu gostorir ki, sorbsiya
funksional polimerin sothindo monomolekulyar tobago omolo
gotirarak, enerji baximindan homogen aktiv morkozlordo bas verir.
Kimyovi qarsiliqlt tosir metal ionlar1 ilo aktiv sahoalor arasinda bag
verir.

Termodinamik tadqiqatlar

Entalpiya (4H®), entropiyanin doyismasi (45°) vao sorbast Gibbs
enerjisinin  doyismosi (4G°) kimi termodinamik parametrlor
adsorbsiyanin termodinamik miimkiinliiylinii vo Ozbasina getmo
tobiatini miioyyon etmok {i¢iin hesablanmisdir.

AH® va AS° qiymatlori miivafiq olaraq Zn (1), Fe (III) va Cr (III)
sorbsiyast ligiin /nKd-nin 1/T-don xatti asilliginin meyl bucagindan
va y oxu ilo kesigmosindon hesablanmisdir. 293, 309 vo 323 K-do
AG° qiymatlori asagidaki tonlikdon istifado edorok miioyyan
edilmisdir:

AG° =AH° - TAS® (6)

Zn (II), Fe (III) vo Cr (III) sorbsiyas1 tigiin AH®, A4S° vo AG°
hesablanmis qiymatlori cadvel 5-do verilmisdir.

Codval 5-don goriindiiyti kimi, 293 ilo 323 K arasinda olan
temperatur diapazonunda AG° qiymotlori menfidir ve bu
temperaturlarda  adsorbsiya  prosesinin = miimkiinliiylini  vo
kortabiiliyini gostorir. Miisbat A4S° qiymeti sorbsiya prosesinin
dissosiativ mexanizmdon ibarat oldugunu gostorir vo sorbentin
sorbat ligiin yaxinligini oks etdirir.
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Zn (1), Fe (IIT) va Cr (III) ionlarmin birgs sorbsiyasi. Metal
ionlarinin  qatiligina dair todqiqatin noticolori asagidakilari
gostarmisdir. Ik 25 doqiqo orzinde Zn (1) ionlar1 on ¢ox ¢ixarilir,
qalan ionlar iso bu miiddot orzinds asagi doracads sorbsiya olunur.
Bu notico sorbsiya prinsipi ilo izah edilo bilor: ionlarin sorbsiya
qabiliyyati ion radiusundan asilidir - radius na qoader kicik olsa,
sorbsiya gabiliyyati do bir o godor azdir.

Cadval 5
Miixtalif temperaturlarda fosfor saxlayan polimer sorbentls
Zn (II), Fe (III) vo Cr (III) ionlarimin sorbsiyasi iiciin 4 H®, AS8°

vd AG° qiymatlori [14]
Metal | T (K) AS° AH® 1’ AG®
ionu (kJ/mol-K) (kJ/mol) (kJ/mol))

Zn*" 298 +0,2169 +53,447 | 0,9643 -11,189
308 -13,358
323 -16,612
Fe 298 -14,869
308 +0,2153 +49,290 | 0,9499 -17,022
323 -20,252

cr’t 298 -1,574

308 +0,1107 +31,415 | 0,9997 -2,681

323 -4,341

Metal ionlar1 olan funksional polimerin tadqiqi.

Torkibindo metal ionlar1 olan funksional polimerlorin struktur xa-
rakteristikalar1 miixtolif tisullarla todqiq edilmisdir. UB-gor spek-
trlorini funksional polimerin spektri ilo miiqayiso etdikdo shomiy-
yatli forqlor miisahido oluna bilor (xiisusilo 200-400 nm diapazo-
nunda). Bu forqi metal ionlarinin sorbsiyasindan sonra polimer
matrisinds miivafiq birlosmalorin amals golmasi ils izah etmak olar.

Torkibinds metal ionlar1 olan polimerlar ds termoqravimetrik an-
alizdon istifado etmoklo todqiq edilmis vo noticelor Sokil 8-do
togdim olunmusdur.
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Alman noticoloro osason, torkibindo metal ionlar1 olan
nimunolorin  termiki  pargalanmasi asagidaki  xiisusiyyatloro
malikdir:

- TG vo DTG oyrilorino goéro nlimunonin parcalanmasi iig¢
marhoaladas bas verir;

- Metal ionlarinin tobistindon asili olaraq, ii¢ merhalonin hor
birindo kiitlo itkisi miivafiq morhololordo orijinal funksional
polimerin kiitlo itkisinden forqlonir. Bu, ham polimer matrisindoki
metal ionlarinin miqdari, hom do metal ionlarinin polimer
matrisindo amolo gotirdiyi birlogmolorin miixtalif quruluslari ilo izah
oluna bilar;

- DSC oyrisi kifayst qodor miirokkobdir vo funksional polimerin
DSC ayrisindon shamiyyatli deracods forqglonir.

Nohayot, polimerlorin qaliq miqdar1 miiqayise edildi. Digor
polimerlar {i¢iin qiymotlor orta va oxsardir. Umumilikds, qaliq
qiymatlor 25-50% arasinda doyisdi, bu iso tikilmis funksional
polimerlar iiglin xarakterikdir.

Metal torkibli polimerlor do rentgen siialarinin difraksiyasindan
istifado etmoklo todqiq edilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, metal
ionlarimin sorbsiyasindan sonra funksional polimer 6z amorf
vaziyyatini saxlayir. Bu o demokdir ki, metal ionlar1 biitiin hocmi
vo/va ya sothdo polimerlors adsorbsiya edir.

Niimunalar {i¢iin SEM naticalori sokil 9-da gostorilmisdir.

Sakil 9. Metal ionlari ilsa FSP-in SEM tasvirlori: a — Zn (I1)
ionlari ily, b — Fe (III) ionlari ily, ¢ — Cr (III) ionlari ilo

Bu tosvirlorin sokil 7-do gdstarilon natico ilo miigayisasi onlarin
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FSP sothindon ohomiyyatli doracads forglondiyini gostorir.

Mikroorqanizmlorin sorbsiyasi. Maya gobalayinin
adsorbsiyasinin todqiqatlar1 gostordi ki, 7-9 pH qiymetlorindo
nisboton yaxsit naticolor oldo edilimisdir. Temperaturun artmasi
adsorbsiya siirotinin azalmasina sobab olur. Onu da geyd etmok
lazimdir ki, fosfon vo fosfat qruplari, hamginin funksional polimerin
C-Cl fragmentlori mikroorqanizm hiiceyralorino qiciglandiric tosir
gostorir, onlarin qurulusunu pozur [5, 7].

NOTIiCOLOR

1. Ik dofo olaraq, markali DSSK 2560/M27-nin BSK-nun oksi-
dlosdirici xlorofosforlasma reaksiyasi vo araliq mohsulun sonraki
hidrolizi ilo FSP sintez edilmisdir. Alinmis polimer XRD, SEM,
TGA, UB-gériinon vo IQ spektroskopiya ilo todqiq edilmisdir.
Tadgiqatin naticalori alinmis polimerin torkibinds xlor atomlarinin
va fosfor torkibli tursu qruplarinin olmasini miioyyon etmoys imkan
verib [1].

2. FSP-in Zn**, Fe**, Cr’" ionlarma géro sorbsiya gabiliyyati,
homg¢inin mohlulldaki ionlarin ilkin qatiligi, polimerin miqdari,
miihitin pH-1, temperatur vo sorbsiya miiddati kimi amillorin pros-
esd tosiri Oyronilmisdir. Noticolor gostordi ki, miixtalif amillorin
tosirindon asili olaraq sorbsiya doracesi 100%-o ¢ata bilor. Maksi-
mum sorbsiya qabiliyyati pH 6 qiymotindo miisahido olunur. Tem-
peraturun artmasi ilo sorbsiya miiddeti azalmis, sorbsiya tutumu va
sorbsiya doracasi artmisdir [3, 4, 6,9, 10, 11].

3. Sorbsiyanin kinetikas1 dyronilmis vo miioyyon edilmisdir ki,
proses qarisiq diffuziya va psevdo-ikinci doracali modells yaxsi tos-
vir edilmisdir. iki parametrli izotermik modellordon istifado etmoklo
sorbsiya izotermi qurulmusdur. Miioyyon edilmisdir ki, metal ion-
larinin  sorbsiyast monomolekulyar sorbsiyaya uygun golir vo
kimyovi xarakter dasiyir. Termodinamik todqigatlar noticosindo
molum olmugdur ki, metal ionlarinin sorbsiyas: endotermikdir vo
0zbasina bas verir [8, 12, 13, 14].

4. Zn** jonlarmin FSP vo sonaye sorbenti olan kation doyisdiri-
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cisi KU-1 ilo sorbsiyasini miigayiso etdikdo, tursu funksional qru-
plarin qatiligi, onlarin daha ¢ox aktivliyi, yiiksok kom-
pleksomalogotirmo qabiliyyati vo polimer zanciri boyunca dispers
paylanmasi sobobindon sintez edilmis polimer daha effektiv
olmusdur [2].

5. Miiayyen edilmisdir ki, Zn?*, Fe**, Cr’*ionlarinin birgs istirak1
ilo sorbsiya zamani Zn?* ionlar1 istiinliik toskil edir ki, bu da
sorbsiya ganunauygunlugu ilo baglidir: ionlarin sorbsiya gabiliyyoti
ion radiusundan asilidir — radius no godor kicik olarsa, sorbsiya
qabiliyyati do bir o godor agagi olur [3, 9, 10].

6. Metal ionlarin1 sorbsiya etmis niimunolor XRD, SEM, TGA,
UB-gériinon vo 1Q spektroskopiyast ilo todqiq edilmisdir. Miioyyan
edilmigdir ki, metal ionlar1 polimerin hocmi boyunca barabor
paylanmisdir [1, 3].

7. Sintez olunmus FSP mikroorganizmlorin sorbsiyasi iiclin do
ugurla istifado edilo bilor. Maya goboloyinin adsorbsiya doracosi
sorbentin kiitlosi, sorbsiya miiddsti vo qarigdirma siiroti artdiqca
artmigdir. Temperaturun vo maya goboaloyin hiiceyralorinin saymin
artmas1 adsorbsiya dorocesinin azalmasia sabob olmus vo on
yiksok adsorbsiya noticolori pH 6-9-da miisahido olunmusdur.
Almmis yeni polimer sorbsiyadan sonra asanliqla barpa olunur vo
tokrar istifado {i¢iin olverislidir [5, 7].
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