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GIRIS

Movzunun aktualhgl vo islonmo doracasi. Talob olunan
xiisusiyyotloro malik, tonzimlonon xassali polimerlorin sintezi vo
onlar asasinda materiallarin yaradilmasi miiasir polimer kimyasmin
aktual istigamotlorindon  biridir.  Bu  cohotdon  polimerlorin
saciyyalondirilmosinds onlarin qurulus miixtslifliklori haqqinda sldo
edilon molumatlar ¢ox mithiim shomiyyat kasb edir. Polimerlorin on
mihum  xassolorindon olan qurulus mixtslifliklorine  polimer
daxilindo  makromolekullarin ~ forqli  xiisusiyystlorine  goro
paylanmalar, mosolon, molekul kiitlo paylanmalari, (MKP),
funksional qruplarin sayma vo eloco do novlorine goro olan
paylanmalar (FNP), makrozancirin topoloji xiisusiyystlorina, basqa
sozlo xotti, saxali yaxud holgovi quruluslarina, yaxud da
makromolekulu  toskil edon monomer manqalarinin  fordi
xiisusiyyatlorine - izomer qurulusuna, optiki aktivliyina vo s. goro
paylanmalar, polimer bloklarindan ibarat sopolimerlords iso, polimer
bloklarinm uzunluguna gora paylanmalar va s. daxildir?.

Beloliklo, polimerlorin ~ sintez  dsullarmin  inkisafi  vo
tokmillosdirilmosi maqgsadilo onlarin xassolori vo quruluslarma xas
olan mixtolifliklor arasmmda vo bilavasito sintez soraiti ilo
bagliliglarmm miioyyon edilmasi zoruridir. Bu baximdan qurulus
miixtolifliklorinin  Oyronilmasinin aktualligi tonzimlonon quruluslu
polimerlorin mogsadyodnlii sintez lisullarinin islonib hazirlanmasi ilo
olagodardir®. Gostorilon mosolonin hollindo yiiksok effektli maye
xromatoqrafiya (YEMX) tisulu, mohz ekskliiziya vo adsorbsiya maye
xromatoqrafiyast (EMX, AMX) tisullar1 xiisusi yer tutur. Miixtolif
név qurulus miixtslifliklorini saciyyslondirmok {i¢iin, homg¢inin bir
ne¢o Xromatografik Usulun vo konkret bir név geyri-cinslik Ggln
nozordo tutulmug selektiv detektorlarm kombinasiyasindan da
istifado olunur. Belos analiz rejimi ¢ox vaxt ¢oxdl¢ili xromatoqgrafiya

! Kricheldorf, Hans. Polycondensation. History and new rezults / Hans Kricheldorf
— Hamburg: Springer — 2014. —302p."

2 Popkuna, H. M. XuMHUs ¥ TEXHOJOTHS MOIMMEPOB. llomyueHne TOMMMEPOB
METOJaMH MOIMKOHICHCAIIMM U MOIMMEPaHAIOrudHbIX mnpeBpamennit /| H. M.
PoBkuna, A. A. JIsnkoB.— Cankr IlerepOypr : Jlanp, — 2019. — 432 c.
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adlandirilir.  Son  zamanlar  kritik ~ xromatografiyadan, yeni
adsorbsiyadan ekskliiziyaya faza kecidi soraitindo xiisusi név qurulus
miixtalifliklorinin, masalon, zaoncirin uc qruplarina, sopolimerlorin
torkibino vo topologiyaya goro qeyri-cinsliyin  Gyronilmosindo
moagsadyonli sokilds istifado edilir.

Polimerlosmo  proseslorinin  mexanizminin  dyranilmoasinda
miixtolif ndv qurulus miixtolifliklorinin kompleks sokildo todqiqi
mithiim ohomiyyot kosb edir ki, molum odobiyyatda buna kifayot
godar diqget ayrilmamisdir.

Isdo todqiq oluan sintez olunmus va eloco do moveud bir sira
polimer mohsullarmin torkibindo qurulus miixtalifliklori  {izra
paylanmalarin toyini moaqgsadyonlii sokildo polimeranaloji ¢evrilmalor
hoyata keg¢irmoklo miixtalif toyinath yiiksok istismar xassalorino
malik polimer vo polimer kompozisiya materiallarmin, polimer
torkibli bioloji aktiv materiallarm, dorman preparatlarmmm vo S.
alinmasina imkan verir.

Tadqgigatin obyekti vo predmeti. Dissertasiya isinin todqiqat
obyektlori miixtalif ndév polimerlor — oligoazometinfenollar va
onlarin metalpolimer komplekslori, oliqoepixlorhidrinlar,
fenolformaldehid oliqomerlori, oliqoakrilatlar, episulfid oligomerlori,
oligosulfoimidlor, furan qatranlari, polietilen, a-olefinlorin
oligomerlori, miixtolif sinif poliefirlor, polisaxaridlor vo digor sinif
polimerlor olmusdur. Tadgiqatin obyekti homin polimerlorin qurulus
miixtolifliklorinin dyronilmasidir.

Tadqgigatin maqsad va vazifalori. YEMX iisullar1 vasitosilo
polimerlords qurulus miixtslifliklorinin toyini vo tonzimlonon xassali

polimerlorin magsadyonlii sintez soraitlorinin islonib
hazirlanmasindan ibarot olmusdur. Bu mogsed asagidaki sokildo
gercoklosdirilmisdir:

- polimerlosmo vo polimerlorin destruksiyas: proseslorindo
meydana ¢ixan mixtalif név qurulus miixtalifliklorinin analizina
imkan veron yeni effektli xromatoqrafik sistemlorin islonilmaesi ilo
osas vo yan reaksiyalarin gedisinin qanunauygunluqlarinin
askarlanmast;

- kombino edilmis, yaxud iki detektorlu ekskliziya wvo
adsorbsiya (normal vo tors fazali) xromatoqrafik tsullardan ibarot
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coxolculli  YEMX-nin totbiqi ilo izokratik vo qradient (Kkritik
xromatoqrafiya) yuyulma rejimlorindo isdo toadqiq olunan bir sira
polimer (oliqomer) sistemlorindo molekuldaxili vo molekullararasi
cevrilmolorin tadqiqi;

- todgigat obyektlorinin torkibindo miixtalif funksional
quruluslu vo MKP parametrli fraksiyalarin ayirilmasinin migdari
doyarlondirilmasi vo reaksiya soraitidon asili olarag onlarin
yaranmasina nazarat etmok.

Miidafisya ¢ixarilan asas miiddsalar:

1. Hava oksigeni vo NaOCIl-in komoyi ilo oksidlogsmo
polikondenslogma soraitindo sulu-golovi miihitdo oliqgoaminopiridin
vo Siff ovazli olgoazometinfenollarin vo onlarin kegid metallar ilo
(Cu?*, Co?, Zn?*, Ni** vo Pb?") yiiksok istiliys, termiki davamliliga,
maqnit hossashigina vo testmikrokulturlara qarsi antibiotik foalliga
malik tonzimlonon MKP parametrli polimer komplekslorinin
alinmasi.

2. Tokrar istifado oluna bilon xloraliiminat torkibli ion
mayelori, elocods onlarm Ti-saxlayan tikilmis “lon-maye” ligandli
komplekslorinin istirak1 ilo asagi polidisperslikli vo tonzimlonon
MKP-li  oligoalkilnaften quruluslu olefinlorin  oliqgomerlorinin
alinmasi.

3. Tonzimlonon MKP parametrli vo  funksionalligli
oligosulfoimidlorin, oliqoakrilatlarin, furan gotranlarmnin, malein
anhidridinin o-olefinlerlo vo (met)akril tursusu ilo binar vo Ucli
sopolimerlorinin, eloco do polietilenpoliamintiokarbamid
makromonomerlorinin fotoelektrokimyovi sintezi.

4. 1ki detektorlu ekskliiziya va kritik xromatoqrafiya iisullar1 ilo
metilbenzollarda sintez edilmis oliqoepixlorhidrinlorin  qurulus
miixtolifliklorinin, ~ norbornendikapron  tursusu  anhidridinin
propilenglikol vo metakril tursusu ilo kondenslosmo mohsullarinin
miixtolif MKP parametrli vo miixtolif novli bifunksional
oligomerlarin aldo olunmasina imkan veran todqiqatlarin naticolori.

5. Makrozancirinda episulfid heterotsikli, nitril, amin vo amid
gruplar1, homginin 4-1ii amin fragmentlori vo xlor saxlayan, dncodon
molum funksionalliga vo molekul kiitlosino malik polimer



komplekslarinin sintez goraitinin miioyyanlogdirilmasine imkan veran
ekskliziya xromatoqgrafik aragdirmalarin noticalori.

6. Yiksok tozyiq polietilen istehsalinin asagr molekul kiitloli
yan mohsullarinin, a-aminlorin aminlogsmo mohsullarmin, neft naften
tursular1 vo poliglikollar asasinda sintez edilmis qeyri-ionogen sothi-
aktiv maddolorin, homginin Ganoderma lucidum vo Pleurotus
ostreatus novlii bazidik gobaloklorin istiraki ilo biosintez prosesindo
alimmus tobii polisaxarid vo poliasetilenlorin ¢oxdlgiilii xromatoqrafik
sistemds (EMX, AMX) qurulus miixtslifliklorinin dyronilmosi {izro
aparilan todqigatlarin naticolori.

Tadqgiqatin elmi yeniliyi. Yiiksok effektli iki detektorlu AMX
vo EMX iisullar1 vasitasilo ¢oxdl¢iilii xromatoqrafik sistemds bir sira
sinif polimerlarin torkibinds qurulus miixtslifliklorine, o ciimladon
molekul kiitloasinog, funksionalliq va topoloji xiisusiyyatloring, izomer
qurulusuna va s. goro ilk dofo olaraq asagidakilar miioyyon edilmis-
dir:

- EMX vo kritik YEMX {isulunun totbiqi ilo epixlorhidrinin
Luis tursular istiraki ilo metilbenzollalar miihitinds oligomerlosmaosi
mohsullarinda paralel olarag MK vo funksionalliq noviine gors
paylanmalar geydo alinmis va oligomerlorin miixtalif MKP para-
metrlorino malik 7 ndv, o ciimlodon 1 holgovi, 6 xotti bifunksional
makromolekullardan ibarst oldugu askar edilmisdir;

- iki detektorlu tors-fazali xromatoqrafik sistemin totbiqi ilo a-
olefinlorin aminlogsmoasi zamani yan oliqgomer mohsullarinin torki-
bindo MKP ilo birgo izomer qurulusu iizro do paylanmalarin oldugu
askar edilmisdir;

- spektral vo xromatografik todqigatlar noticosindo naften
tursularinin - miirokkob efirlori osasinda (alkoksi toromolor vo
alkilolamid)  geyri-ionogen  sothi-aktiv.  maddoslorin  xassolori
Oyronilmis vo miloyyon edilmisdir Ki, reaksiya mohsullarinin
torkibindo miirokkob efirlordon basqa OH vo COOH sonluqlu bi- vo
trifunksional poliefir fraksiyalar1 miisahido olunur ki, bu mixtalif
hidrofillik doracosino malik tonzimlonon torkibli deemulqatorlarin
hazirlanmasina imkan verir.

- miixtolif detektorlarin gostaricilorinin paralel tohlili yiiksok
tozyiq polietileninin yan mohsullarinin torkibinds ¢ n0v MKP, FTP
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vo topologiya {lizro qurulus miixtslifliyi miisahido edilmis vo beloliklo
do mohsullarin torkibinin miixtalif molekul kitlosino malik xotti,
saxali vo eyni zamanda funksional vo qgeyri funksional (doymus vo
doymamis) oligoetilen makromolekullarindan ibarat oldugu miioyyan
edilmisdir;

- Iki detektorlu EMX vo AMX-n1 totbiq etmoklo ¢oxolgiilii
xromatoqrafik sistemds, homginin bazidial gobaloklorlo mikrobioloji
sintez zamani yaranmis tabii polisaxarid vo poliasetilenlorin MKP vo
fraksiya torkiblori todqiq edilmisdir.

Tadqiqatin nazari vo praktiki shamiyyati: Tadqigatin nazari
vo praktiki ohomiyyati ondan ibaratdir ki, alinmis naticolor sintez
soraitindon asil1 olaraq qurulus miixtolifliklorini 6yronmoklo bir sira
polimerlorin, elocado onlar asasinda olan materiallarin torkib vo
xassalorinin tonzimlonmosino imkan yaradir. Beloliklo, miixtolif
reaksiya soraitlorindo qurulus miixtalifliklorinin todqiqinin noticolori
forqli  qurulus parametrlorino  malik  tonzimlonon  torkibli
oligoaminopiridinlorin, oligoazometinfenol torkibli metal-polimer
komplekslorinin, asagi molekullu poliakrilatlarm, a-olefinlorin
oligomerlorinin, sintetik vo neft-naften tursular1 osasinda poliefirlorin
va eloco do oligoepixlorhidrinlorin, oliqosulfoimidlarin, Kkukird
torkibli xotti poliaminlorin, heksaxlornorbornendikarbon tursusu
osasinda halogenli doymamis poliefirlorin vo azot torkibli Uzvi
birlosmolorlo modifikasiya edilmis fenolformaldehid oligomerlorinin
vo onlarm yiiksok temperaturda soya yaglar1 ilo reaksiyasi
mosullarmi alinmasinda va s. istifado oluna bilarlor.

Digor miihiim praktiki ohamiyyyato malik naticolordon yiiksok
tozyiq polietileni istehsalinin yan mohsullarinin vo eloco do tokrar
emal polietileninin qurulus miixtalifliklorinin dyronilmasindon alinan
naticalori gdstarmak olar.

Mikromisetlorls (bazidiomiset vo s.) mikrobioloji deqradasiya
prosesinda tobii polimerlorin vo fordi Uzvi birlosmoalorin yaranma
prosesinin igde taqdim olunan xromatoqrafik tadqiqat tisulu texnoloji
cohotdon asan vo iqtisadi ucuz basa golon fordi iizvi birlosmoalorin
sintezino imkan yaradir.

Beloliklo, aparilmis todqiqatlar naticolori hom praktiki, hom
do nazari cohatdon mihum shamiyyato malik olmagla miixtalif
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polikondensasiya proseslorinin, zvi oksidlorin kation- vo asagi
molekullu a-olefinlorin radikal polimerlogsmosi, naften tursulari
osasinda geyri-ionogen sothi aktiv maddslorin alinmasinda, polietilen
istehsalinda yan reaksiyalarm gedisi, polimer materiallarmin
istismarinda kdhnoalmo vo eloco do tobii polimerlorin mikrobioloji
sintezi vo bir ¢ox basqa proseslorin ganunauygunluqlarmnin
Oyranilmasinds istifads oluna bilar.

Aprobasiya va totbiqi. Dissertasiya materiallar1 asagida
gostarilon Respublika vo Beynolxalq elmi konfranslarda miizakira
edilmigdir: XI, XVI, XXII, XXIV, XXV, XXXIV National
Chemistry Congress (Samsun-1999, Konya-2002, Sivas-2009,
Zonguldak-2010, Erzurum-2011, Yalova-2022), 9 National
chromatography congress (Trabzon, 2009), V u IX Bakunckas
MexayHapoaHas Hedrexumuueckas koHpepenmus (baky, 2002,
2016, 2019), International = Workshop/Conference,  Liquid
Chromatographic Procedures for Separation of Macromolecules
(Bratislava, 2001), PecnyOnukanckas Hay4dHas KOH(EpPCHIIHS
nocesimennon 95- u 110-neturo akanemmnka M.®. Haruesa (baky,
2003 u 2018), 21 National Biology Congresses with international
participation (Bishkek, 2012), IX wmexayHapoaHas HaydHO-
npakTudeckas KoHgpepeHius «HoBelnue Hay4YHbBIE TOCTHKCHUSD)
(Codus, 2013), V Ulusal Polimer Bilim ve Teknolojisi kongresi
(Tokat, 2014), V u VII MexnyHapoaHass KOHQEPESHIHS 10 XUMUU U
¢uzukoxumun oymromepoB (Boarorpan, 2015, YepHoronoska,
2017), AMEA Polimer Materiallar1 Institutunun 50 illik yubileyino
hasr olunmus konfrans, (Sumqayit 2016), MexayHnapoaHas Hay4HO-
TexHuueckas KoHdepeHuus mnocBsameHHas 100-meturo akagemuka
B.I".3eitnanosa (baky, 2017), MexayHapoaHas KoH(epeHIus
«CoBpeMeHHbIe mpoOaemMbl Hayku U oOpazoBanus» (Mocksa, 2020),
IX mexayHaponas kKoHpepeHIHs N0 (U3MKOXUMHUHU PACTUTEIBHBIX
noyumepoB  (Apxanrensck, 2021), Ommromepsi-2022, XIX
MexayHapoaHass KOH(pEpeHIUs M0 XUMHHA ¥ (U3UKOXUMHUHU OJIUTO-
MepoB nocBsmieHHas 110-nmetuto co aHs poxkaeHust A.A.bepnuHa
Cy3nanb, 19-24 cents6ps 2022, akademik V.S.Oliyevin 90 illiyino
hasr olunmus “Neft kimyasi, polifunksional monomerlor, oliqomerlor
vo polimerlorin sintezi” Respublika konfransi, Baki, 2023.
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Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi toskilatin ada:
Dissertasiya isi Azorbaycan Respublikast Elm vo Tohsil Nazirliyi
Polimer Materiallar1 Institutunun “Fiziki-kimyavi analiz” s6basinda
yering yetirilmisdir

Dissertasiya isinin strukturu va hacmi. Dissertasiya isi
miindoricat, ixtisarlarin siyahisi, giris, 5 fosil, naticolor vo 282 adda
odobiyyat siyahisindan ibarotdir. Isin motni 70 sokil vo 48 cadvali
ohato etmoklo 285 sohifs toskil edir. Isdo olan isarolorin imumi sayi
(adobiyyat siyahisini, cadval va sokillori nazora almadan) 308956
isarodon, o ciimlodon giris 12593, birinci fasil 34313, ikinci fosil
10052, uguncu fasil 137553, dordincu fosil 55415, besinci fosil
51523, naticalar iso 6672 isaradon ibaratdir.

Tadqgigatin darc olunma daracasi. Dissertasiya isinin
movzusuna aid 60 elmi oasor, 0 ciimlodon 36 moqalo, 24 tezis
hazirlanmigdir.

Miiollifin soxsi tohfasi. Dissertasiya isi sorboast elmi-todqiqat
is1 olub, miiollifin gdstorilon sahado yiiksok pesokarliq gabiliyyetini
tosdiq edir. Todqiqatg1 sorbast olaraq dissertasiya isinin moqsoad vo
vozifolorini mioyyonlosdirmis, mOvzu iizro qarsiya qoyulmus
tapsiriglarin  yerino yetirilmoasindo uygun xromatoqrafik tisullar
moharatlo se¢misdir. Dissertasiyanimn biitiin bélmolori iizro tocriibalor
bilavasito onun istiraki ilo gergoklosdirilmis vo todqigatin noticolori
tohlil edilorak imumilasdirilmis, muvafiq naticalor ¢ixarilmisdir.

Girisdo movzunun aktualligi osaslandirilmis, isin  mogsadi,
elmi yeniliyi, praktiki ohomiyyati miioyyonlogdirilmis vo qoyulmus
maqgsadin hoyata kegirilmasinin metodologiyasi aydinlasdirilmisdir.

Birinci  fasildo polimerlorin  qurulus  miixtalifliklorinin
tadqigino dair mdvcud odobiyyat monbolori xronoloji sokildo
arasdirilmis vo tohlil edilmisdir.

Ikinci fasildo isin yerino yetirilmosindo istifado olunan maye
xromatoqrafik tisullarin mahiyysti agigqlanmis vo analizlorin tocriibi
cohotdon aparilmasi Ugun Kkonkret soraitlor toqdim olunmusdur.
Bundan bagqa istifado olnan digor fiziki-kimyavi {isullarin qisa
tosviri verilmis vo aparilan todqiqatlarda istifado edilmis cihazlar
gostarilmigdir.



Uctincti fasil ekskliziya xromatografiya Gsulu ilo mono
detektorlu xromatoqgrafik sistemds bir swra polimerlorin sintezi
prosesindo molekul-kiitlo paylanmalari todqiq edilmisdir.

Dérdiincii fasilds iki detektorlu maye xromatoqrafiya tisulu ilo
polimerlorin qurulus miixtalifliklorinin dyronilmosi iizro aparilan
tadqiqat islorinin naticalori tagdim edilib.

Besinci fasil ¢ox0lgilu xromatografik sistemdo polimerlorin
miixtolif nOv qurulus mixtolifliklorinin kompleks toadqiqino hosr
olunmugdur. Sonda dissertasiya isindo oldo olunmus osas naticolor
toqdim olunmus va istinad olunmus adobiyyat siyahisi gostorilmisdir.

ISIN 9SAS MOZMUNU
1. Mono detektor sistemindo EMX iisulu il polimerlarin
MK iizra miixtalifliliklorinin todqiqi

Ekskluziya, yaxud gel-nifuzedici xromatoqgrafiya
refraktometrik detektordan istifado etmoklo polimerlorin MK vo
MKP-lorinin tadqiqinds islodilon ononovi Usuldur. Bu detektorla
polimerlorin yalniz molekul kiitlosi tizro paylanmalar1 haqqinda
molumat almaq olar. Asagida miixtalif Gsullarla sintez edilmis
polimer mohsullarinin molekul kiitlosinin todqiqi {izro aparilan bazi
todqigatlarin naticalori togdim edilmisdir.

1.1 Oligofenilazometinfenolun vo onun asasinda
metalpolimer komplekslorinin MKP va quruluslarinin tadqiqi

Fenilazometinfenolun (FAMF) oligomerlosms mohsullarinin
MKP-sinin tadqiqi gostormisdir ki (sokil 1), oligofenilazometinfenol
(OFAMF-1) di- va trimer garisigindan, digor faraksiyalar isa My vo
Muw-si uygun olaraq 800, 920 vo 2070, 2200 olan oligomerlordon
ibarotdir. Bu oliqgomerlorin polidisperslik doracolori yiiksok olub
yaxim intervalda doyisir (Mw /My =2,35-2,4). OFAMF-1-don forqli
olarag OFAMF-2 vo OFAMF-3 MKP parametrlorino goro koskin
forqlonon asagi vo yilksokmolekullu iki fraksiyadan toskil
olunmusdur.

Prosesin gedisindo FAMF-in ¢evrilmo dinamikast EMX
usulu ilo UF-spektrofotometrik detektorla uygun piklorin saholorini
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0lemoklo hoyata kegirilmisdir. FAMF mangalarindan ibarot OFAMF-
n qurulusu asagidaki kimidir:

Sakil 1. OFAMPF-1n va onun 3sasinda metal komplekslorinin MKP-sinin
ekskluziv-xromatoqrafik ayrilari.

MKP oyrisindoki maksimumu Vr=13.5-do olan birinci pik
miqdarca Ustiin (65-85%) Mw vo My -ni 890 u 730 toskil edon
oligomer fraksiyasina uygundur. Sokil 1-don gOrindiyd Kimi
OFAMF-2 vo OFAMF-3 (3 vo 4 oyrilori) qiymatlori nisbaton yliksok
MK sahasindo miisahido olunurlar (Mn = 6140, 6300 vo My =6300
va 7100).

Sintez edilmis oliqomerlor otaq temperaturunda Zn?*, Cu?*,
Co?* vo Ni#* kimi metallarin asetatlar1 ilo metanoldioksan
qarisiginda qarsiliqht tesirdo oldugda metal-polimer komplekslori
(MPK) meydana golir. Bu zaman reaksiya mohlullar1 qirmizi-
gohvayi (Co?"), sar-qohvayi (Ni?* vo Zn?*) vo tiind yasil (Cu?*) rong
alirlar vo 15-20 daqiqodon sonra ¢okiintii yaranir. Reaksiya qarigigini
gaynatdigda miqdari ¢iximla MPK-lar  yaranir.  Reaksiya
qarisigindan ayrib, qurutduqdan sonra bu komplekslor boz vo tiind
qohvayi rong alirlar. Bu komplekslor dimetilformamidds qismen hall
olur, qati sulfat tursusu vo gpolovilorin sulu  mohlullarinda
parcalanaraq holl olan vaziyyata kecirlor. Differensial-termiki analiz
vasitasilo oligomerlorin termostabillik xassolorinin dyronilmasi
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naticosindo OFAMF-1 vo OFAMF-2-nin MPK-larinin 250°C-ya
qodor orimadiklori miioyyon edilmisdir. MPK kiiliiniin qravimetrik
analizi OFAMF-2-nin MPK-larinin torkibinin Zn?* - 9,70 %
(14.36%), Cu?* - 12.23 % (14.01%), Co?* - 11.75% (13.11), Ni** -
11.02% (13.08) ibarot oldugu molum olmusdur. OFAMF-3 sulu
mohlulda Cu?*-asetatla aktiv reaksiyaya girorok tam c¢okir vo
qahvayi rang yasila cevrilir.

FAMF-1n oligomer mahsullarinin EMX analizinin naticalori
komplekso kegid zamani onlarin MKP parametrlorinin doyismo
dinamikas1 prosesin miirokkob mexanizmo malik oldugunu gostorir.
Miioyyon edilmisdir ki, MPK-larin formalagsmasi makromolekullarin
MK-larmmin daha qisa zoncirlorin qopmas1 hesabina asagi diismasi vo
paralel olaraq molekullararasi rabito korpiilorinin yaranmasi hesabina
yiiksalmasiyls naticalonir [1,2,3,4,8,20,38, 46,47,52].

1.2 fon mayelori tanzimlonan MKP parametrli
oligomerlorin alinmasinda Kkatalizatorlar Kimi

Son zamanlar sintetik poliolefin yaglarmin (SPOY) tatbiqi
genis yayilmigdir. Hal-hazirda onlarin diinya {izro istehsali ildo 400
min tondan artiqdir. Xisusilo termooksidlosdirici stabilliys qarsi
artan tolobatla olagodar olaraq bu yaglarin torkibinin qismon
doymamis galmasma xiisusi diqqet yetirilir. SPOY-larm gdstorilon
xassolori onlarin molekul-kiitlo paylanmalarindan ¢ox asilidir. Belo
ki, dar MKP-ys malik olmasi bu yaglarin istismar xassalorino miisbat
tosir edir. Togdim edilon isdo EMX vo kiitlo spekpektrometriyanin
totbiqi ilo Cs—C12 a-olefinlorin xloraliiminat [(C2Hs)2NH2]+[ALCl]
(IMKS-1) vo onlarin Ti-fenolyat komplekslori osasinda (IMKS-2)
yeni effektli ion mayesi Katalitik sistemindo alinmis oligonaften
yaglarmin fraksiya torkibi, MKP xassolorinin doyismo dinamikas1 vo
qurulusu Oyronilmisdir. Asagida tokrar istifado oluna bilon tikilmig
“ion-maye” ligandlarna malik bu katalitik sistemlordo gostarilon
olefinlorin oligomerlosmo mohsullarinin  EMX  dsulu ilo MKP
xassolorinin todqiqi tizro aldo olunmus naticolor toqdim edilmisdir.

Miioyyon edilmisdir ki, sintez soraitindon asili olaraq
oligomerlosma prosesinds bir katalitik sistemdon digorino kegid
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zaman1 makrozoncirin uzanmasi bag verir. Tadqiqatda tonzimlonon
MKP parametrlorino malik miixtolif MK-11 oliqomerlorin alinma
soraiti miioyyon edilmisdir.

Belo ki, reaksiya mohsullarinin torkibindo asagi molekullu
tetramer vo pentamer fraksiyasi (AF) (Vr = 12), eloca do MK-s1 3000-
6890 (Mw) vo 2500-5300 (M) intervalinda doyison (Vr = 8-12)
yiikksok molekullu fraksiya (YF) geyd edilmisdir. Bitlin hallarda
oligomerlorin yaranmasi zamani IMKS-1-don IMKS-2-yo kegid
molekul kiitlesinin artmasi ilo miisahide olunur. Moasolon yag
fraksiyasmin torkibinda 350°C-don yuxarida qovulmagqla oldo edilon
oligookten fraksiyasi ii¢iin (OF-2) IMKS-2-yo kegid zaman1 My vo
Mp-in qiymetlori uygun olaraq 3000-don 3900-5 vo 2500-don 3700-2
dok yiiksalir (cadval 1, 1 vo 2 niimunalori). Bu zaman AF-in
miqdarinin  25%-don 15 %-0 enmosilo uygun piklorin do
intensivliklorinin azalmas1 miisahido edilir (sokil 2, 1 vo 2 oyrilori).
a-Desen vo a-dodesenin polimerlogmasi halinda da analoji
ganunauygunluq tokrar qeyds almmis vo IMKS-2-yo kegid reaksiya
mohsullarmin torkibinde AF-in miqdarinin azalmasi vo uygun
piklorin intensivliklorinin agagi diismasi ilo miisahido edilmisdir

Cadval 1.

IMKS-1 vo IMKS-2 istirak ilo sintez edilmis (Cs—C12), a-olefinlorin MKP
xassalari. (Vr = Ci—Cz IgM, C1=24.4, C>=4)

Kat. | 0 MKP VR Mp

Say | OL % | Mu Mn | Mw/Mn | max
1 c. | IMKS-1[ 25 | 3000 | 2500 | 11.2 | 10.68 | 2720
2 %8 "IMKS-2 | 15 | 3900 | 3700 | 1.05 | 10.00 | 3800
3 c. | IMKS-T| 20 | 4450 | 3740 | 1.19 9.96 | 4100
4 | *7° IMKS-2 | 15 | 5180 | 4540 1.14 9.60 | 4860
5 ., | IMKS-T| 20 | 4820 | 4310 | 1L.I2 9.76 | 4580
6 | “ 2 [IMKS-2 | 10 | 6890 | 5300 1.30 9.28 | 6100

Qeyd- 1 vo 2 pentamer, 3—-6 tetramerlor. Mp — maksimuma uygun MK,

Alinmig karbohidrogenlor oligoalkilnaften karbohidrogenlori,
uygun quruluglu sintetik yaglar iso oligoalkilnaften yaglar
adlandirilmigdir. Bu birlogsmolorin torkibindo naften holgosinin
olmas1 vo ikigat rabitolorin olmamasi, yaxud ¢ox clizi olmasi
hidridlogma prosesi aparmadan onlarin tatbigino imkan yaradir.
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Sokil 2. IMKS-1 va IMKS-2 istiraki il sintez edilmis a-oktenin (1 vo 2
ayrilari), a-desenin (3 va 4 ayrilari) va a-dodesenin (5 va 6 ayrilori)
oligomerlosmo mahsullarinin MKP ayrilari.

Oldo edilmis naticalor oligonaften quruluslu ikiqat rabitolorsiz
vo dar MKP ilo xarakterizo olunan mohsullarin alimmasma imkan
yaradir. Eyni zamanda katalitik sistemin mol nisbatlorinin
doyisdirilmasi yolu ilo oligomer mohsullarin1 molekul kiitlosino goro
tonzimlonmasi imkanlarinin - mimkunliyl miioyyan edilmisdir.
[1,2,3,4,8,20,38, 46,47,52].

1.3 p-Ksilolsulfoamidlorin oligomerlari

Kikird torkibli poliimidlar, poliefirimidlor Vo
poliamidoimidlor turs miihitdo poladin korroziyasina qarsi
inhibitorlar kimi, homginin ED-20 epoksid gatranmin barkidicisi
Kimi, istifado olunurlar. Onlar yiiksak termiki davamliliga vo yiiksak
halledicilik gabiliyystino malikdirlor.

Bu bolmods elektroliz  yolu ilo  p-ksilolsulfamidin
oligomerlorinin alinmasi prosesinin tadqiqinin naticalori toqdim
oluunmusdur. Reaksiya 40-50°C temperaturda sulfat tursusunun sulu
mohlulunda aparilmigdir.  p-Ksilolsulfanilamidin  elektrokimyavi
oksidlosmo  polikondensaslosma  (OP)  reaksiyasiin  sxemini
agagidaki kimi gostormok olar:

CHs +0,5 M (H,S04), 40-50°C @ — NHSO
CHs SO2NH2 SO2NH

Yaranmig oliqomerin torkibi va qurulusu iQ spektroskoplya51
ilo miioyyon edilmisdir. Gostarilmisdir ki, 1320-1350 vo 1140-1180
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sm-! saholorindo miisahido edilon intensiv udma zolaglar1 SO,N

olagasinin valentlik titrayislorine uygun golir.

p-Ksilolsulfamidin elektrokimyovi oksidlogmo
polikondenslogsmo (OP) prosesino buraxilan elektrik coroyaninin
miqdarinin (Q) tosiri yronilmisdir. Buraxilan coroyanin miqdarindan
(Q) asili olaraq miioyyon edilmisdir ki, elektrik migdarinin 8-don 14
A-saata qodor artmasi ilo sintez edilmis p-ksilolsulfamid
oligomerlorinin ¢ixim1 52-don 75% -2 godor artir.

Coroyan sixligmin yaranan oliqomerlorin ¢iximina tosirini
dyranarkon on yiiksok ¢ximin (75%) 0,1 A/sm? coroyan sixhiginda
miisahide olundugu molum olmusdur. Corayan sixliginin sonraki
artimi oliqgomerlorin ¢iximin1 azaldir ki, bu elektrolitin hoddindon
artiq isinmoasi ilo olagodardir vo ¢ox giman ki, yan reaksiyalarin
meydana golmosino sobab olur. Sintez edilmis mohsullarin molekul
kiitlasi vo molekul kiitlo paylanmalar1 (MKP) yiiksok effektli maye
xromatoqrafiyasi Usulu ilo ekskliiziya rejiminds todqiq edilmisdir.

Cadval 2
Buraxilan elektrik carayaninin migqdarmin (Q) elektrokimyavi

hayacanlanma yolu il p-ksilolsulfamidin radikal OP-sindon alinan
oligomerlorin MKP-sina tasiri

Niimuna Q, Cevrilma, MKP Cixim,
A-saat % My M MM, %
1 8 65 3200 2450 1.3 35
2 12 45 3800 2900 1.31 55
3 14 25 4200 3150 1.33 75

Cadval 2-do toqdim olunan p-ksilolsulfamidin radikal OP
reaksiyast mohsullarinin ekskllziya-xromatoqrafik todgigatlarinin
naticolorindon aydin olur ki, ilkin monomerin ¢evrilmasi buraxilan
coroyanin miqdarindan asilidir. Bels ki, oligomerin on az ¢iximi Q=8
A-saat qiymotindo geydo alinib. Bu halda, reaksiya qarisiginda
reaksiyaya girmoyon monomerin miqdarinin 65%, omolo golon
oligomerin miqdarinin isa 35% (nimuno 1) oldugu mioyyon
edilmigdir. Buraxilan corayanin miqdarmin 14 A-saata dok artmasi
ciximin  75%-0 qodor yiiksolmosino sobob olur (niimuno 3).
Gozlonildiyi kimi, yaranan oliqgomerlorin Mw vo Mn-larinin
qiymatlorinin uygun olaraq 3200, 4200 vo 2450, 3150 arasinda
artmas1 meyli miisahido olunur.
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Alman naticolordon va sintez olunan oligomerlorin MKP
oyrilorindon onlarm bimodal saciyysliliyi aydin gorindr (sokil 3).
Onlardan birincisi monomerin reaksiyaya girmomis hissasing
(oyrilori  1-3), ikincisi iso Yyaranan oliqgomera (oyrilori 1°-3’)
uyygundur. Bu halda, miihitdon buraxilan Q artdiqca oyrilorin
modalliglar1  arasindaki  nisbot onlarin  codvaldo  gdsterilon
qiymatlorino uygun olaraq doyisir. Bu zaman oliqgomerlorin MKP
oyrilarinin yiiksok molekul kiitloli sahaya dogru sinxron siiriigmosi
miisahids olunur.

__}‘ \ / N
16 14 12 10 Vs
Sakil 3. Elektrokimyavi iisulla hayacanlanan p-ksilensulfamidin radikal

OP mahsullarinin MKP-sinin Q miqdarindan asililiq ayrilori. 1 (1'), 2 (2") va 3
(3") ayrilari - mivafiq olaraq Q = 8, 12 va 14 A-saat.

LgM Cixim, %

S

4

8 10 12 14 Q, A-saat

Sokil 4. Q-niin miqdarindan asih olaraq elektrokimyavi iisulla
hayacanlanan p-ksilolsulfamidin radikal OP moahsullarimin Mw (ayri 1), Mn
(dyri 2) va eiximlarimin (yri 3) doyisma dinamikasi.

Oyrilorin xatti xarakteri vo p-ksilolsulfamidin elektrokimyavi
oligomerlogmasi goraitinde Mw vo Mn-da doyisikliklorin sinxronlugu,
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artlq gostorildiyi kimi, makromolekullarm omolo golmosi zamani
zoncirin uzannmmasinin nizami qaydada bas verdiyini gostorir. Bu
amillor todqiq olunan prosesin kinetik ganunauygunluqglarinin
Oyronilmosindo,  homg¢inin  tonnzimlonan  molekul kiitlali
oligomerlorin  sintezindo ~ mihim  ohomiyyoto  malikdirlor
[28,31,33,36].

1.4 Elektro(foto) kimyavi Usulla sintez edilmis furan
qatranlarimin molekul-kiitls paylanmalan

Elektro- vo fotoelektrokimyavi hoyacanlandirma Usulu ilo
furfuril spirti vo onun propilenxlorhidrin efiri osasinda furan
qatranlarinin  sintezi hoyata kegirilmisdir. Bu dsullarin  kimyoavi
usullardan bir sira dstiinlikklori var. Birincisi, reaksiya mohsullari
yaxst elektrik kegiriciliyino malik vo birbasa elektrod iizorindo
lokallasmis  &rtiiklordon ibarotdir. Usulun digor Ustinliyl  iso
prosesin yiiksok stexiometrik xarakteridir ki, bu da 6z ndvbosindo
polimerin alinmasi zamani onun molekul kiitlo paylanmasmin
tonzimlonmoasino  imkan verir. Ekskllziya - xromatografik
todgigatlarin  noticosindo miioyyon edilmisdir Ki, gostorilon
birlosmolorin bu Usullarla polimerlosmasi iKi istiqgamotdo gedir.
Birinci halda, yoni elektrokimyavi iisulla polimerlogsmo fordi tetramer
vo pentamerdon ibarat asagi molekul kiitloli furan gatraninin omolo
golmosi (I m IT) (sokil 5), ikinci halda iso, yoni fotoelektrokimyovi
hoyacanlandirma zamani reaksiya furan holgosinin agilmasi
naticosindo yaranan dienlorin polimerlosmoasi mexanizmi tizra,
elementar zvenosunda bir ikiqat rabito saxlayan xotti oliqodienlorin
yaranmast ilo gedir (III u 1V) (sokil 6):

HOCH | | ClH, | | CH,0H
O
n
(||(| | ’ CH7C1 | (||(|
HO - (_H CH-0 - CH, CH, - OCH, (H CH, - OCH, UI Ol
1



¢Iximi

-[CH(HO) -CH=CH-CH(R) (R)]n -
burada, R vo R" — CH20OH (Ill) vo -CH2-OCH>-CH(OH)-CHCl
fragmentloridir (1V).

12 10 8.0 Vr

Sakil S. Furfuril spirti (1 ayrisi) vo onun propilenxlorhidrin efirinin (2 ayrisi)
elektrokimyavi iisulla polimerlosmasi ilo sintez edilmis furan qatramimin MKP-
sinin ekskllziya ayrilori.

12 10 8.0 VR
Sakil 6. Furfuril spirti (1 ayrilari, biitov xattlor) vo onun propilenxlorhidrin

efirinin (2 ayrilari, qiriq xattlor) fotoelektrokimyavi iisulla polimerlosmasi ilo
sintez edilmis furan gatranimin MKP-sinin ekskliziya ayrilori.
Gostorilmisdir Ki, isiglanma doracasinin 20-10%-dan 30-10° Lk-o dok
artmasi, furfuril spirtinin fotoelektrokimyavi hoyacanlandirilmasi

molekul kiitlolori 3220-4175 (Mw) vo 2300-2960 (M) arasinda artan
oligomerlorin,  propilenxlorhidrin  efirinin

homin  soraitdo
hayacanlandirilmasi iso, molekul kiitlalori 7345-9430 (Mw) vo 4680-
6110 (Mn) arasinda artan oliqgomerlorin omolo golmosi ilo miigaiyat
olunur. Homginin, ilkin monomerlorin polimerlogsmosi mohsullarinin

da 45%-don 70%-dok artr. Monomerlorin elektro- vo
fotoelktrokimyovi hoyocanlandirilmast eyni soraitdo aparilmisdir.

Yalniz ikinci halda miixtolif giiclii 150, 300 vo 500 Vt kdzormo
lampalarindan istifado olunmusdur. Elektrolizorda anod vo katod
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olaraq qrafitdon, fon elektroliti kimi iso sulfat tursusunun sulu
mohlulundan (0.5 M H2SOg4) istifado olunmusdur. Dimetilforma-
middo hall edilmis niimuno elektrolizorda yerlosdirilorak, goériinon
isiqda siialandirilmisdir. Hoyocanlandirma 0.1-0.15 A/sm? corayan
sixliginda, 40-50°C temperaturda aparilmigdir. Reaksiya miiddoti 8

saatdan 10 saata qodor olmusdur [5,19,22].

2. ki detektorlu xromatoqrafik sistemda EMX (isulu il
polimerlorin qurulus miixtsliflliklorinin tadqiqi

2.1. Oliqoepixlorhidrinlorin molekul-kiitls vo funksionalhq
novU iizra paylanmalan

Iki detektorlu EMX iisulu ilo toluol miihitindo BF3;OEt; tosiri
ilo sintez edilmis oliqoepixlorhidrinlorin MKP vo FNP-sinin
Oyronilmosi gostormisdir ki, alinan oliqgomerlorin torkibi osason iki
nov bifunksional makromolekullardan ibarstdir. Birinci zencirin
holledici, yaxud toluol molekuluna 6tiiriilmosi ilo alinan (alkillosmo)
uclarinda epoksid vo aromatik qruplar1 yerloson bifunksional
makromolekullardan; ikinci wuclar1 epoksid qrupu vo ikigat
rabitolordon ibarat makromolekullardan toskil olunmusdur. Hor iki
ayirma rejimindo MK-ya goro ayrilma funksionalliq novl iizra
ayirilmanimn tizorino diisdiiyiindon ekskliiziya vo adsorbsiya tisullari
ilo FNP-nin miqdari qiymetlondirilmasi miimkiin deyil. Lakin MKP
va FNP-nin paralel olaraq ekskliziya vo kritik xromatoqgrafiya
Usullar1 vasitisilo analizi oliqgomerlorin funksional tarkiblorinin
miloyyon edilmasine imkan yaradir. Belo ki, miixtolif LUis
tursularinda vo holledicilordo kation polimerlogsmoasi  vasitasilo
alinmis oliqoepixlorhidrinin MKP vo FNP-si §yronilmisdir. Todqiqat
obyekti kimi miixtalif oliqoepixlorhidrin niimunslorindon istifado
olunmusdur (cadval 3.).

Miioyyon edilmisdir ki, epixlorhidrinin toluolla 333 K-do
BFsOEt; istiraki ilo qarsiliql tosiri (sokil 7, niimuns 1) tam olaraq
alkillosmo mohsullarmmn omoalo golmasi istigamotindo gedir, daha
dogrusu bu soraitdo 0Ustlnlik zoncirin halledici molekuluna
oOtiirtilmoasi ilo I név makromolekullarin yaranmasina aiddir (cadval.
4). Ancaq ayri-ayr1 gruplara goro orta adadi funksionalligin (fn)

19



qiymatlorine asaslanaraq (cadval 2, niimuna 1) oligomerin torkibinda
I novden basqa, iki ndov basqa makromolekullarin da oldugu goriiniir.
fr—in qiymotinin vahiddon yuxari olmasi (1.33) oliqgomerin torkibindo
uclart  epoksid qrupu ilo qgapanmis  xotti  bifunksional
makromolekullarin (diepoksid) olmasma dolalot edir (codval 4, VI
nov). Nimunado ikigat rabitolorin olmast (f, = 0.33) iso, C=C
sonluglu OEXH xotti makromolekullarmm (IV va V  ndv)
yaranmasii gostorir. Bagsqa sozlo ekskliiziya xromatoqramlarinin
unimodal xarakterino baxmayarag, homin niimunonin torkibindo
asagis1 U¢ nov bifunksional makromolekul vardir.

Sokil 7. Ekskliiziya rejiminds alinmis OEXH niimunalorinin MKP
ayrilori. Adsorbent «Separon SGX», D = 100 A, elilent DMFA, 0.2 ml/daq,
nitmunanin hacmi 1-4 mkl, T=295K.

Katalizatorlarin tobiotinin homin soraitdo oligomerlorin MKP
vo FNP-sino tosirinin  dyronilmasi goéstormisdir ki, (cadval 3)
BF;OEt>-don AICIlz (niimuns 2), SnCls (niimuns 3) va ZnClz-o
(nimuns 4) Kkecgidi zamani onlarin molekulyar parametrlori Xeyli
doyisir. BF3OEt.-in istiraki ilo alinmig OEXH-in ekskliziya
xromatoqramlaridan forqli olaraq digor katalizatorlarin istiraki ilo
alimmig oliqgomerlorin uygun xromatoqramlar1 bimodal xarakter-
lidirlor (sokil. 5, 2-4 niimunalori). Vr = 14.5-15.5 qiymetinds qeyd
olunan piklor OEXH-in aromatik qruplar saxlamayan asagi MK-li
fraksiyalarna uygun golir. Bu fraksiyalarm MK-s1  asagi
temperaturda toluol miihitinds sintez edilmis oliqgomerlarin
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torkibindaki fraksiyalardan vo epixlorhidrinin kation polimerlosmosi
soraitindo alinmig oliqgomerinin torkibindoki fraksiyalardan xeyli
yiiksokdir (cadval 2 vo sokil 5, niimuna 7). ©gor son iki halda
tetramer yaranirsa, 2-4 niimunilori halinda MK-lar1 heksa-, hepta- vo
oktamerlor uygun golon fraksiyalar yaranir (32, 42 vo 45%) (sokil 5).
2-4 niimunslorinin yliksok molekullu sahado geyds alinmis piklori
(Vr = 11-13) gostarir ki (cadval 2), bu niimunalorin torkibindo 52-
68%-0 dok aromatik fragmentlor saxlayan makromolekullardan
ibarot fraksiyalar vardir. 1-4 sayli xromatoqramlarin yiiksok
molekullu sahoys dogru siiriismalori (sokil 5) MK-nin 1780-3350
(Mw) va 1400-2200 (Mn) civarinda doyismasina uygun goalir (cadval
3). Bu halda todqgiqat obyekti olan niimunoslordo katalizatorlarin
foalliginin azalmasi ilo polidispersliyinin bir gador (1.27 -1.50)
artmasma meyl hiss olunur. Cadvealdon gorundiyd kimi, p-ksilol vo
mezitilens kegid oligomerlorin MK-smin va polidisperslik daracesinin
qiymaotlorinin agagi diismosi ilo miisaiyat olnur (codval 3 vo sokil 5,
1, 5 vo 6 niim.) Niimunalorin torkibindo aromatik qruplar tizra fn-in
yiiksalisi vo ikiqat rabitolorin olmamasi zoncirin aromatik holledici
molekuluna o6tiirtilmasi ilo | ndv makromolekullarin yaranmasi
reaksiyasmin istiinliyiinii gostorir (95, 96%). Beloliklo ekskliiziya
rejimindo OEXH-nin MKP vo fy-in miixtalif qruplar tizro qiymotlori
tadqiq olunan niimunslorin  torkibinde U¢ ndv  funksional
makromolekullari oldugunu demoya imkan verir (I, 11 va V).

FNP-nin analizi iigiin nisbaton effektli lisul olan kritik maye
xromatoqrafiyasi colb edilmisdir. Bu rejimdo ayirma ekskliiziya vo
adsorbsiya rejimlori sorhaddindo bas verir. Homin rejimdo
makromolekullarin  boliinmasi MK-ya goéro yox, digor qurulus
miixtolifliklorino gora (FNP va s.) bas verir. 6-c1 sokildo OEXH-nin
kritik rejimdo ayrilmis xarakterik xromatoqramlar1  toqdim
olunmusdur.

Gorunduyd kimi EMX (sulu ilo alinmis mono- vo bimodal
oyrilorden forqli olaraq bu halda oyrilor miixtalif ndv funksionalliga
malik bir ne¢o piklo xarakterizo olunmuslar. Ekskliiziya rejimindo
alinmis noticolora soykonarok (bax ovvelo) 1 sayli niimunonin
xromatoqramindaki Vr—in 21, 22 vo 24 qiymatlorinds geyd olunan
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piklorin (1 oyrisi) V, HI vo | makromolekullarina uygunlugunu
gormok olar (cadval 4) (ardicil olaraq 4.15, 4.35 u 82.7%).

Osas pikdon sag torofdo qeydos alinan zoif signallar, goriiniir ki,
golovi ilo dehidroxlorlasma reaksiyasi zamani epoksid formasina
ke¢momis xlorhidrin uclu makromolekullara uygun golir. Onlarin
ayird edilmoasindo epoksid qruplart qismon xlorhidrinlo  ovoz
olunmus niimunalordon istifado olunmusdur.

Cadval 3.

Ekskllziya ayirma rejiminds tayin edilmis OEXH niimunalarinin MK
xarakteristikasi va orta adadi funksionallhig (fn).

Sira MKP Funksional gruplar*, fn
say1 kiitlo,%
My M MM, E A i E A I

1 1780 | 1400 1.27 4.1 325 | 060 | 1.33 | 0.50 | 0.31

2 590 550 1.07
3000 | 2600 1.15
2570 | 1870 1.37 137 | 250 | 1.00 | 0.81 | 0.51 | 0.69

3 680 650 1.04
3400 | 2900 1.17
3115 | 2100 1.49 142 | 182 | 095 | 0.74 | 0.45 | 0.79

4 780 730 1.06
3500 | 3000 1.16
3350 | 2200 1.52 130 | 1.68 | 0.90 | 0.70 | 0.43 | 0.77

5 1400 | 1200 1.16 3.23 | 8.20 - 0.94 | 0.93
1070 | 970 1.08 3.95 | 125 0.89 | 1.02
460 360 1.27 3.40 - 2.65 | 0.28 - 0.65

*E, A va I —epoksid, aromatik qruplar, ikigat rabitalor.

Bu zaman xromatoqramlarda piklorin 0.5 say Vr —in bdyik
qiymatlorino dogru siiriismo bas verir (qiriq xotlor). Basqa sozlo
makromolekullarin epoksid formasma uygun golon piklorin avozino
(V, Il u I), VI (1.7%), IV (1.56%) vo II (5.52) makromolekullarina
uygun olan siqnallar miisahido edilir. Gozlonildiyi kimi, gostorilon
katalizatorlarin  istiraki ilo  sintez olunmus 2, 3 vo 4
xromatoqramlarmda OEXH-nin \Y nov diepoksid
makromolekullarma cavab veron piklor yoxdur (epoksid iizro f, =
0.43-0.51, cadval 3.).
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Sakil 8. Kritik ayirma rejimindo OEXH-in FNP xromatoqramlari.
Adsorbent «Separon SGX», D =100 A, elyilent benzol:DMFA = 50:50 hacm
%, 0.2 ml/daq, niimunanin hacmi 0.5-2mkKI.

Bu niimunolor Ugln saciyyavi olan Il nov (Vr = 22) xotti
makromolekullarla yanasi, Xlorhidrin formasma kegid vo oksino
kecid zaman1 doyismoz qalan ( Vr = 20) nisbaton enli pik miisahido
olunur. Oxsar pik OEXH-nin inert holledici miihitinds kation poli-
merlosmosi lizro alimmis niimunonin xromatoqraminda da miisahido
edilmisdir (sokil 7, 7 ayrisi).

Miioyyon edilmisdir ki, bu pik tsiklik efirlorin kation
polimerlogsmasi zamani meydana golon epixlorhidrinin  holgovi
oligomerlorino aiddir (VII ndv). EXH-nin kation polimerlosmosi
mohsullarinda boylik miqdar tsiklik efirlorin alinmasi EMX {isulu ilo
do miisahido edilmisdir. p-Ksilol vo mezitilen miihitindo sintez
edilmis 5 vo 6 niimunalorinin kritik ayirma rejiminds FNP analizi
(sokil 7, 5 vo 6 oyrilori) onlarmn II név (5%) makromolekullardan
ibarot oldugunu gostormisdir. Xlorhidrin formali oliqgomerlorin (1-7
niimunalori) xromatoqramlarinda miisahido olunan kigik piklor (Vg =
23 u 25), cox giiman ki, yaranmasi bu proseslor iigiin saciyyavi olan
cuzi migdar B-xlorhidrin torkibli makromolekullarin istirakini
gostorir.
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Cadval 4.
OEXH-nin Kritik ayirma rejiminda FNP-si

NGV Funksio Niimunalarin FNP-si (kiitls %)
savi nalliq
Y novi 1 2 3 4 5 6 7

| Ar----- A | 8272 | 63.1 | 50.05 | 47.20 | 96.15 | 95.25
I | Ar---XI" | 552 | 55.05 | 452 | 520 | 3.85 | 4.75 -
11 =eeee- A 435 | 20.02 | 23.92 | 22.98 - - 45.50
v | =----- XI'| 156 | 165 | 148 | 1.20 - - 3.32
\% A----- A | 415 - - - -

VI | XI'---XI' | 1.70 - - - - -
Vi o - 10.13 | 20.03 | 24.12 - - 51.18

Beloliklo, bir sira OEXH niimunslorinin kritik rejimdo hoyata
kecirilmis FNP analizlorinin noticolori gostormisdir Ki, reaksiya
soraitindon asili olaraq onlarin torkibindo biri holgovi vo altis1 xotti
olmagla 7 ndv miixtolif funksionalliga aid makromolekullar
miisahido olunur. Elocodo EMX (sulu ilo asagi MK-1i oliqgomer
fraksiyasmin  torkibindo  (EXH-nin  aromatik  fragmentlorsiz
homopolimeri) tsiklik makromolekullarin (tetra-, heksa-, hepta- vo
oktamerlor) miqdarmin 50%-5 ¢atmasi askar edilmisdir [5,35,50].

2.2 Halogen tarkibli doymamus poliefirlorin sintez
ganunauygunluqlarinin tadqiqi

Ovvalki todqiqatlarimizda epoksidian qatranlarinin doymamais
poliefirlorlo modifikasiyasi prosesi yronilmis vo alinmis mohsullarin
bir swra fiziki-mexaniki xassolori miloyyonlosdirilmisdir. Bu
istiqgamotdoki todqiqatlar1 davam etdirmok mogsodils propilenqlikol
(PQ), malein anhidridi (MA) va 1.4.5.6.7.7-heksaxlor (heksabrom)
bitsiklo [2.2.1]-hept-5-en-2,3-dikarbon tursusunun, yaxud heksaxlor
(heksabrom) norbornen-dikarbon tursusunun anhidridi asasinda
(HX- vo HB-NBDK) yeni halogenli doymamis poliefirlorin (HDPE)
sintezi vo todqiqatlarinn niticolori arasdirilmisdir. iki detektorlu
ekskliziya xromatoqrafiyasi Gsulu ilo gostarilon komponentlor
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sisteminda polikondenslosma mohsullarmin MKP \6)
funksionalliqlarmin doyismo dinamikasi Oyronilmisdir. Bir vo iki
morhoalali iisulla oldo edilmis naticolorin miigayisasi ilo prosesin vo
gedon yan reaksiyalarin mexanizminin  dyronilmoasine  cohd
edilmisdir.

PQ-nin gostarilon anhidridlorlo vo MA ilo 1.1:0.5:0.5 molyar
nisbotindo polikondenslogsmo reaksiyasi azot miihitindo 190°C-do,
orintido aparilmigdir. Homin reaksiyanin sxemini bu cilir géstormok
olar:

0 o
o=c” =0 + HO—R—OH + 0=Cc_ o —»
N \/
R’ R
—>..—oH{R-00C. coYo-R-0OC COP —-  (laB
OK N/ jo </ 15 )
R' n R" m
reR=—(CH)s , R=—HC=CH- (a), R"= @(6),@ (8)
Cls Bre

HDPE-nin sintez prosesino iki detektorlu EMX dsulu ilo
nozarat edilmisdir. Bu zaman reaksiya mohsullarinin torkibindo MKP
vo funksionallifin doyismo dinamikas1 paralel olaraq refraktometrik
vo  UB-spektrofotometrik  detektorlarla miisahido edilmisdir.
Birmorhaloli {isulla sintez edilmis polikondenslosmo mohsullarimin
xromatoqramlarmin  xarakterindon  (sokil 9) vo  cadvalin
naticolorindon gorundiyd kimi (1-3 niimunslori) todqiq olunan
mohsullar polimodalligla vo uygun olarag 2.6 qiymotino ¢atan
yiiksok polidisperslikla (Mw / My), xarakterizo olunurlar. Vg ~ 13-11
arasinda koskin enislo miigsaiyat olunan vo MK-nm qiymetinin 700-
2500 intervalim1 shato edon (sokil 9) zolaq, eyni zamanda Vg = 10.5
qiymoatino uygun pik (M, = 3000) hogigoton prosesdo oligomer
molekullarinin yarandigmi gostorir. Miioyyon edilmisdir ki, sintez
soraitindon asili olaraq orta ododi funksionalligin f, qiymatlori vo
reagentlorin molyar nisbotlori 0.72-1.2 (OH-a goro) vo 0.74-1.26
(COOH-a goro) intervalinda doyisir.
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Sakil 9. MA, PQ vo HX-NBDK anhidridinin bir marhalali birgs
polikondenslosmasinin eksllziya ayrilori.

Miioyyan edilmisdir Ki, sintez soraitindon asili olaraq birmor-
halali Usul halinda asas mohsulun migdar1 (MM = 3000) 30%-i
kecmir. Reaksiya mohsullar1 asason hor anhidridin ayriligda PQ ils
omolo gotirdiyi asag1 molekul kiitloli adduktlardan toskil olunmusdur.
Togdim  olunan  niimunonin  refraktometrlo  ¢okilmis
xromatoqraminda (cadval 5, niimuns 2) (1 oyrisi), VR=15.5
qiymotindo monoefir molekulundan ibarst MA ilo PQ-nin
kondenslogsmo mohsuluna aid pik geyds alinmisdir (Mn = 165, Muozari.
= 174) (1la-B).

Eyni zamanda My vo M —nin giymetlori uygun olaraq 320, 300
va 950, 790 borabor olan, HX(HB) anhidridi ilo PQ arasinda yaranan
mono- (Ila-B) vo diefirdon (Illa-B) ibarat fraksiya, eloca do HX(HB),
MA vo PQ-nin birgo kondenslosmo mohsullar1 (Ia-B) miisahido
edilmisdir. Bunun siibutu kimi Vg = 13.75 (Mn = 460) vo 13.25 (Mn =
610) giymaetlorinds geyds alan piklori gostormak olar. Bu qiymatlor
s0zU gedon mono- vo diefirlorin nazori hesablanan qiymatloring
uygun golir ( 447 vo 610).

Burada 1 vo 2 niimunolori halinda fn —in qiymatlorinin
vahiddon bOylk olmasi (cadval 5) amoalo galon mohsullarin

26



torkibindo uclarinda iki eyni funksional qruplarin  oldugu
oligoefirdiol (IVa-B) \G) oligoefir-ditursu (ITIa-B)
makromolekullarinin oldugunu tasdiq edir.
Cadval 5.
HX- vo HB-NBDK anhidridi, propilenglikol vo malein anhidridinin bir
marhaloli (1-3 niimunalari) va iki marhalali Usulla (4-7 niimunalari) sintez
edlmis polikondenslasms reaksiyasi mahsullarinin molekul-kiitla

xarakteristikalari
Num. | Fraksiya, MKP parametrlori Funksional fn
say1 % gruplarin
miqdari, %
My M, | My/My| OH | COOH | OH | CO

OH

70 1025 | 526 1.95

1 30 monoefir

— 785 330 2.34 6.35 10.1 | 1.23 | 0.74

15 3400 | 3100 1.09

50 950 790 1.2
2 20 320 300 1.06
15 monoefir

— 1070 | 450 2.38 2.72 126 | 0.72] 1.26

9 4515 | 4090 1.1

37 1040 | 810 1.28

3 22 310 300 1.03

32 monoefir

— 910 350 2.6 4.37 11.37 | 0.91 | 0.88

85 1500 | 1130 1.15

4 15 2300 | 1982 1.16

— 1450 | 1220 1.19 2.5 055 | 1.79| 0.15

83 2100 | 1550 1.35

5 17 3900 | 2360 1.65

— 2400 | 1640 1.46 1.87 0.47 1.8 | 0.17

— 3880 | 3210 1.21 0.38 1.25 0.2 | 1.75

— 4500 | 3800 1.18 0.08 208 |0.18| 1.76

4580 | 3850 1.18 0.09 208 | 019|178

|||
I

— 5850 | 4800 1.22 0.06 1.70 | 017 | 1.81

Qeyd:Siitunlardaki son rogamlar niimunalorin Umumi Mw vo Mn —nina
aiddir.
Birmorhololi Usulla oldo olunmus naticolor HDPE-lorin
yaranma mexanizmlorinin aydinlagdirilmasinda boyiuk ohomiyyato
malik ola bilorlor. Belo Ki, tatbiq olunan xromatoqgrafik sistem onlarin
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torkibindo MKP ilo yanagi FNP-nin askar edilmasino imkan verir.

Daha yiiksok bircins torkibs malik HDPE-lorin alinmasi
moqsadilo iki morhalali iisul hoyata kegirilmisdir. Birinci morhalodo
ilkin anhidridlordon biri (MA yaxud HX-, HB- anhidrid) ayrica PQ
ilo polikondenslogdirili. HDPE-nin sintezi hor iki variantda
aparilmigdir. Prosesin birinci morhslosinds ilkin komponent kimi
hom MA (niimuns 4), hom do HX(HB)-anhidridi (niimuns 5) istifado
edilmisdir. Bu morholonin mogsadi yan mohsullarin yaranmasmi
aradan galdirmagla, sirf diol formali oligomer efirlorinin alinmasini
tomin etmok vo novbati anhidridle polikondenslogsmas mexanizmi iizro
reaksiya aparmaqdan ibarotdir. Birinci morholonin sxemi asagidaki
kimidir:

(IVa-B)

o
7
HO-R—OH + 0=C{ >c4) H- R ©0C R(R") €0 0 R —00C—R'(R")-COOH (Va-B)

R{R"
®) HOOC-R(R")-CO{0 R €0C RI(R") €0 40 R ©0C -R(R") EOOH (Vla-5)

Oliqoefirdiol (IVa-B) prosesin bu morhalosinds asas mohsuldur,
ancaq ilkin komponentlorin molyar nisbatlorini  doyismokla,
reaksiyanm1 Va-, ya da VIa-B quruluslu mohsullarin alinma
istigamotino yonoaltmok olar. 10-cu sokildo verilmis xromatoqramda
iki oliqgomer quruluslu fraksiya miisahids olunur..

p {0
N o1 NHELRCE L s saon
3 n’ l‘.:': H = 1 \ 3
b —,'""4 .‘ z \'-;/ -,
¥ AN
1‘.' ’ 12 10 ‘ E‘\ V;
Sakil 10. MA, PQ va HX-NBDK anhidridinin iki marhsalali birga
polikondenslosmasinin eksliiziya ayrilori - "a'" vo "b" ayrilori—birinci marhals,
"c" vo "'d" — ikinci marhals.
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Birinci nisboton asagi MK-1i fraksiya (Mw = 1300, M, = 1130)
(cadval 5, 4-cii niimuna) 85% oliqoefirdioldan ibaratdir ( "a" ayrisi,
pik 1) vo polikondenslogsma reaksiyasinin birinci marhalasinin osas
mohsuludur. Bu fraksiyanin UB-detekdorda zoif udulmasi ("b", pik
1), refraktometrik detektorla iso giclu intensivliyi onun HO...OH
novlii poliefir makromolekullarina uygun goldiyini gostarir. Goriinon
zoif udulma qeyd edildiyi kimi, oligomer zonciri boyu yayilmisg
doymamig C=C rabitolori hesabina bas verir. Nisboton yiiksok MK-11
unimodal MKP pikino malik ikinci fraksiya (Mw = 2300, M, = 1982)
(pik 2), UB-detektorda bimodal xarakterlidir ("b"ayrisi, pik 2' vo 2").
Bu homin fraksiyanm torkibindo MK-lar1 yaxin olan, lakin miixtalif
funksionalliga malik iki fraksiyanin olmasi ilo olagodardir

Gliman etmak olar ki, nisbaton zaif intensivlikli birinci pik (pik
2") HO....COOH novli makromolekullara, ikinci nisbaton gicli
intensivlikli ~ pik  iso  (pik 2") HOOC...COOH  novli
makromolekullara aiddir. Sonra MA vo PQ —nin (yaxud HX(HB) vo
PQ) qarsiligh tosirindon yaranmis mohsullara ikinci moarhalodo
novboti anhidridlo - HB (HX) asagida gostorilon sxem iizro tosvir
edilir:

o o=c] >c®
(1) HO R —OH +n0=C{ >CO —» (IVan) RR)
R(R")

(Vla-)

Cadvaldoaki naticalordon goriindiiyii kimi, bir morholali tisuldan
forqli olaraq, iki morhalali tisulun son mohsullar1 yiiksok bircinsliya
malik oligomerlordon ibaratdir. HX-NBDK (6 vo 7 niimunolori) vo
HB-NBDK anhidridlorinin (8 vo 9 niimunslori) istiraki ilo sintez
edilon mohsullarim polidispersliyi  (Mw/M;,) yaxm olub, 1.2-yo
borabardir. Homin niimunanin refraktometrlo cokilmis
xromatoqramlarindan gériindiiyii kimi (sokil 10), prosesin holledici
moarhalosinds HDPE-nin formalagmasi polikondenslogsmays ugrayan
asag1 molekul kiitloli oliqoefirdiolun signalin yiiksok MK-11 sahayo
torof yerdoyismosi ilo miisaiyat edilir ("b" oyrisi, pik 3). Ikinci
yiksok MK-I1 fraksiyanin MKP oyrisindo ndvboati morhaloys kegid
nozora garpacaq doyisiliklo miisaiyst olunmur. Bu iso ikinci
fraksiyanin torkibindos polikondenslogsmoni tomin edon oligodiol
molekullarinin olmamasi ilo slagadardir. Holledici morholodo UB-
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xromatoqraminin xarakterindo doyisiklik miisahido olunur (d oyrisi).
UB-sahosindo udulmayan zoaif intensivlikli asagi molkul kiitlali
oliqoefirdiol fraksiyasi (pik 1') holledici morhalods unimodal
xarakterli intensiv pik soklindo miisahido olunur (3' oyrisi). Miioyyon
olmusdur ki, gostorilon komponentlor sistemindo ikimarhaloli
polikondenslosmo tisulu ilo alinan HDPE mohsullar1 tokco MKP {izro
deyil hom do funksionalligina goro do yiikksok bircinsliyo malikdir.
Bunu reaksiya mohsullarmmn COOH  {izro orta ododi
funksionalliglarinin qiymotlorinin 2-ys yaxin olmasi (f.=1.75, 1.76 )
(6 vo 7 niimunalori), OH {izro iso sifira yaxin olmalart (0.18, 0.2)
tosdiq edir.

Bromtorkibli HDPE-lorin COOH va OH iizrs adadi funksional-
liglarinin - qiymatlori xlortorkibli analoglarindan demok olar Ki,
forqlonmirlor (f, = 1.78, 1.81 vo 0.19, 0.17). Belo ki, osas reaksiya
mohsulunun torkibi (VIa-B) praktiki olarag novbali bifunksional
miirokkab efir vo doymamis C=C fragmentlorindon ibaratdir.

Beloliklo UB- vo refraktometrik detektorlarin signallarinin
intensivliyino vo MK-larin uygun qiymatlorino osason reaksiya
mohsullarmin torkibindo MK-lar1 genis intervalda doyison ilkin
komponentlordon ibarst adduktlardan baslamis, Mz=1000-4800 toskil
edon vo mixtalif ndv funksionalhga aid olan oliqoefir
makromolekullar1t miisahido olunmusdur.

Totbiq olunan xromatoqrafik sistem kimyovi vo digor fiziki-
kimyavi Usullarla birga polifunksional doymamus poliefirlorin,
proseso Xxas olan yan mohsullarin yaranma mexanizmlorinin
miloyyonlosdirilmosine, reaksiya soraitindon asili olaraq prosesi
molum MKP  parametrlorine, eloco do funksionalliga malik
tonzimlonan bu va ya digor xassali poliefirlorin alinmasi istiqgamstino
yonaltmoaya imkan verir [26].

2.3 Polietilen asasinda materiallarin istismar1 zamani
gocalma prosesinda molekul kiitlo paylanmalarinin doyisma
dinamikasinin 6yranilmasi

Togdim olunan bdlma YTPE osasinda polimer oOrtiiklorinin
istismar1 zamant MKP-nin doyismo dinamikasinin dyronilmasina,
hamginin natrium tigxlorasetatin termolizi vasitasilo islonmis
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polietilen tullantilarmin diklorokarbenlo modifikasiyasi prosesinin
Oyronilmasing hosr edilmisdir.

[Ikin niimunolor olaraq istifado olunmamus polimer Ortiiklori,
eloco do 16, 18, 21 va 24 ay agiq havada saxlanilan modifikasiyadan
ovval vo sonraki polimer Ortiiklorindon istifado edilmisdir. Polimer
ortiiklorinin  torkibindoki C=C rabitolorinin miqdar1  spektral
ozonlagdirma iislu ils toyin edilmisdir. Karbonil qruplarinin miqdari
element analizo osason oksigeno goro mioyyon edilmisdir.
Niimunolorin MKP parametrlori EMX Usulu ilo miioyyan edilmisdir.

Ikigat rabitolor vo Karbonil gqruplar1 iizro orta ododi
funksionalliq (fn) fan = Mn /Meky diisturu vasitosilo hesablanmigdir. Bu
zaman ekvivalent molekul kiitlosinin (Meky) qiymoti 2600:C=C va
2800:K nisbatino gore miioyyon edilmisdir, burada C=C vo K ikiqat
rabitolorin vo Kkarbonil qruplarinin miqdaridir. Todqiq olunan
obyektlorin  modifikasiyas1  prosesi UB-detektorla miisahido
edilmigdir. Miioyyon edilmisdir ki, CCl, fragmentlorinin polimer
makromolekuluna daxil edilmesi C=C rabitolorinin tam tiikonono
godor detektor signallarinin intensivliyinin zoiflomosi ilo miisayiot
olunur.

YTPE osasinda polimer ortiiklorinin istismari zamani MKP-nin
EMX todqigat1 gostormisdir ki, onlarin torkibindoki osas doyisiklik
istismara baglayandan 18 ay sonra miisahido olunur. Eyni zamanda,
MK-lar1 95% Mw = 32000 vo Mn = 29000 va 5% Mw = 5200, Mn =
4200 olan fraksiyalardan ibarat ilkin niimunonin torkibinds (Cadval 6
vo Sokil 11, oyri 1), gostorilon istismar miiddstindon sonra
makromolekullarin destruksiyast naticosinds niimunonin ekskliiziya
oyrilorindo genis yayilmis zolaqlar soklindo miivafiq olaraq MK-lar1
Mw =16300 vo Mn = 12900-o borabor olan asagi molekul kiitloli
fraksiyalar miisahido olunmusdur. Bu halda, ilkin niimunanin
pikinin 0,25 say yiiksok Vgr-o torof, yoni asagi MK-ya dogru
stirlismasi miisahido olunur (ayri 2).

MKP oyrilorinin xarakterino asason qeyd etmok olar ki, 18
aydan sonra destruksiya daha siiratlo bas verir. 21 aydan sonra tadqiq

olunan niimunanin torkibindo maksimumlari tutulma hacminin Vg =
8 giymotindo (Mw = 18700 vo Mn = 17000) vo Vr = 10-13 arasinda
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olan genis zolaglh (Mw = 4500 vo Mn = 3600) 35 va 50% miqdarda
iki fraksiya miisahido olunmusdur.
Cadval. 6
YEMX asasinda polimer ortiiklarinin MK vo funksionalhqlarimin
dayisma dinamikasi

Ne Fraksiya, “Molekul kiitlosi fn
" 0
fumuns A) MW M n Mwl M n fnC:C fn C=0

1 100 29000 27000 1.07 - -
95 32000 2900 1.1
5 5200 4200 1.24

2 100 23800 22200 1.18 1.01 1.11
75 27000 25000 1.08
25 16300 12900 1.26

3 100 19000 12000 1.58 1.75 1.75
15 29000 27000 1.07
50 18700 17000 1.10
35 4500 3600 1.25

Qeyd: ilkin YTPE (niimuns 1) va 16, 18 va 21 ayhq istismardan sonra
(niimunalar - 2, 3 va 4). *Siitunlardaki ilk némralor (qalin) MM
niimunalorinin Umumi qiymotloridir.
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Sakil 11. YTPE ssasinda ikin niimunalarin (1 va 1') vo 18 (2 va 2'), 21 (3

va 3') va 24 ay (4 va 4') istismardan sonra MKP ayrilori; 1-4 vo 1' vo 4' -
muvafiq olaraq refraktometrik vo UB detektorlarin siqnallari.
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Bels ki, asas niimunonin torkibinin praktiki olaraq yalniz 15%-I
destruksiyaya ugramamis qalir (ayri 3). Istismara baslayandan 24 ay
sonra iso gostarilon fraksiyalardan olava, analiz olunan niimunslorin
xromatoqrafik ayrilorindo maksimumlar1 Vr = 9 (Mw = 13500, Mn =
11000), 10.5 (Mw = 6500 vo M,=5000) 12.25-5 (Mw =3500,
Mn=2900) uygun golon daha 3 yeni fraksiya geyd edilmisdir. Bu
halda, polimer niimunssinin torkibi yalniz istismar prosesindo
destruksiya noticosindo yaranmis fraksiyalardan ibarst olur vo ilkin
torkibdon yalniz izlor qalir.

Cadvol 6-daki gostorilon naticolordon aydin olur ki, YTPE
osasinda polimer ortiiklorinin iKi il miiddstinds istismar1 zamani
qocalma (kohnalma) naticasinds Mw vo Mn-nin timumi qiymatlorinin
miivafiq olarag 29000 vo 27000-don 7400 vo 5300-0 dok diisiir. Bu
zaman polidisperslik doracasinin 1,07-don 1,58-0 qodar artmasi meyli
miisahide edilmisdir. Todqiq olunan niimunslorin paralel olaraq UB
spektrofotometrik analizi gostormisdir ki, gocalma prosesindo
doyisikliklor ~ tokco molekul qurulusunda deyil, hom do
makromolekullarin kimyovi qurulusunda da bas verir. Beloliklo, UB
sahasinda udulmayan ilkin niimunonin spektrinds (sokil 11, ayri 1),
18 aydan sonra refraktometrik detektorla qeydo aliman MKP
oyrilorina bonzor simmetrik oyrilor (oyri 2, 3 vo 4) miisahido
olunmusgdur. Niimunolorin torkibinin vo qurulusunun tohlilino asasan,
gocalma prosesindo UB sahado signallarin getdikca giiclonnmasi
detektorun is¢i dalga wuzunlugunda (254 nm) yaxs1 udma
qabiliyyatino malik aktiv xromofor C=C rabitslorinin vo karbonil
gruplarinin  meydana ¢ixmasi ilo oslagadardir. Toadqiq olunan
niimunalorin  funksional torkibinin Gyronilmasi gostormisdir ki,
onlarin torkibinde bu qruplarin miqdar1 1%-don ¢ox deyil. Digor
torofdon uygun qruplar tictin MKP-ys gors hesablanmis funksionalliq
fn = 1.0-1.75 olmusdur ki, bu hor polimer molekulunda C=C
rabitolorinin vo C=0 qruplarmnin orta sayinin 2-don artiq olmadigini
gostorir. YTPE ortiiklorinin qocalmasi vo ya istismar xassosinin
itirilmosi, onlarin miixtolif modifikasiya proseslorine qars1 hasashigini
artirir.  Gostorilmisdir Ki, ti¢xlorosirka tursusunun natrium duzu
YTPE-nin emal1 soraitinds termolizo ugrayaraq karbon qazi, natrium
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xlorid va diklorokarben (CCl,) amoala gatirir. Sonuncu asanliqla
YTPE-nin funksional gruplart ilo reaksiya girir.

Lg y
Vi, say

Sakil 12. Niimunalorin dixlorokarbenlo modifikasiyasi zamam UB-
sahasinds (254 nm) MKP ayrilorinin doyisma dinamikasi. CClz-nin qatihgy,
polimerin Umumi Kkiitlasinin 0-(1), 0,5 (2), 1,0 (3) va 1,5 %-i (4).

Bu halda, o, ikigat rabitolorlo birlogorak, hamg¢inin karbonil
grupuna bitisik metilen qrupunun C-H rabitosino daxil olur. Proses
ikigat rabitolorin yox olmasi ilo basa c¢atir. Bunu modifikasiya
edilmis CCl> nimunolorinin UB detektorla ¢okilmis xromatoqrafik
oyrilorindon do gérmok olar (sok. 12). Sokildon goriindiiyti Kimi,
daha ¢ox sayda C=C rabitslori vo C=0 qruplar1 (miivafiq olaraq 0,85,
0,81%) vo ekvimolyar miqdarda diklorokarben ilo xarakterizo olunan
fraksiyanin modifikasiyasi zamani detektor signalinin intensivliyindo
ilk olaraq azalma miisahido olunur (oyrilor 1-3). Sonra CClz-nin artiq
miqdar1 spektrin intensivliyino tosir gdstormir (oyri 4). C=C
rabitolorinin tam sorfindon sonra galan zoif sigqnal makromolekulda
mdveud olan karbonil qruplarini xarakterizo edir. Bu IQ-spektral
analizlo tesdiglonmigdir. Beloliklo, niimunslorin  spektrlorindo
modifikasiya prosesi giiclondikco 1640 sm™ dalga uzunlugunda C=C
rabitolorinin udma zolaqlar1 todricen itir vo xlor atomlarina xas olan
zolaglar meydana ¢ixir.

Belolikls, gqocalma vo ondan sonraki modifikasiya proseslorinin
ekskluziya-xromatografik todqiqatlarmin naticolori  gostorir  Ki,
polimer ortiiklorinin khalmasi tosadiiflora tabe olan destruksiya
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naticosindo bas verir. Bu zaman makromolekullarin pargalanmasi
naticosindo onlarin xassolori pislosir vo sonraki istifads ii¢iin yararsiz
hala diisiirler. Todqgiqatin naticalori hom metodoloji ndqteyinozorden,
hom do PE-nin tokrar emali soraitindo hazirlannmis materiallarin
istifadosi baximindan shommiyyatlidir [10].

3. Cox Olgult xromatoqrafik sistemda polimerlarin qurulus
miixtalifliklorinin todqiqi

Oksor hallarda polimerlorin ayirma prosesi bir xromatografik
sistem c¢orgivosindo tam analiz lglin kifayot etmir. Belo hallarda
miixtalif xromatoqrafik sistemlorin miistorak totbiqi (cox ol¢ili
xromatoqrafiya) miixtolif xassaloro gora polimer daxilinde mévcud
olan qurulus miixtalifliklori haqqinda daha genis molumat almaga
imkan yaradir.

Coxolciilii xromatoqrafiya tisulu ils polimerlari ayirma prosesi,
hom miixtolif xromatoqrafik sistemlords ayri-ayriligda, hom do bir
nego miixtalif rejimli xromatoqrafin ardigil qosulmasi ilo alinmis
birlosmis xromatoqrafik sistemdo reallasdirila bilor. Asagida EMX
vo AMX (sulunun miistorok totbigi ilo alimmus ¢oxolguli
xromatoqrafik sistemdo miixtalif sinif polimer birlosmalorinin
qurulus miixtalifliklorinin todqiqindon oldo olunmus bozi noticalor
verilmisdir.

3.1 NH20H-HCI-TiCls -oksidlasma reduksiya sisteminds a-
heksenin aminlosmasi mahsullarinin qurulus miixtalifliklori

iki detektorlu EMX vo tors-fazali AMX iisullarinin  birgo
totbigi ilo NH2OH-HCI-TiClz — don ibarat oksidlosma-reduksiya
sistemindo a-heksenin aminlosmo mohsullarmin (a-AH) qurulus
miixtalifliklori 6yronilmigdir. Belos ki, detektor olaraq refraktometr vo
UB-spektrofotometrdon, elient olarag iso metanol-su garigigindan
(75:25 hocm %) vo dimetilformamiddon istifado edilmisdir (axin
siiroti 0.3 ml/doq, T=20-25C).

a-Heksenin aminlogsma mohsullarmin xassalorinin gostarilon
xromatoqgrafik sistemdo Oyronilmasi gostormisdir Ki, homin
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mohsullar molekul kiitlosine vo izomer qurulusuna gors bir-birindon
forqlonon miirokkab qarisiqdan ibarstdir. Deyilonlori 5-ci cadvalds
togqdim olunmus gostericilorin aragdirilmasi, eloco do 13 vo 14-ci
sokillordoki uygun xromatoqramlarin xarakteri do tosdiq edir.
Beloliklo, reaksiya mohsullarinin hor iki xromatografik Gsulla
refraktometrik detektorla ¢okilmis xromatoqramlarinda bes pik qeydo
alimmusdir.

Spektral analizlorin noticalorindon vo a-olefinlorin aminlogmaosi
iizro apardigimiz ovvalki arasdirmalarimizin naticolorino osaslanaraq
demok olar ki, tutulma hocminin Vr = 3 ml qiymostindo miisahido
olunan pik sahasina gora (70 %) (sokil 9) heksen-1-in asas izomeri
olan 1-aminheksana (AH) uygun golir. VrR=2.5 mu qiymotindo
miisahido edilon pik iso (5%), diamin birlogsmosinin izomer
qarisigma, yoni NH: radikallarinin a-olefin molekullarmma hiicumu ilo
yaranmig aminalkil radikallarinin dimerlogsmasi mohsullar1 olan 5.8
vo 6.7 diamindodekana (DADD) cavab verir. Bu zaman protonun Cy
karbon atomundan C; —ys va Cz karbon atomundan Ci1-0 miqrasiyasi
bas verir vo NH—CH2—CH—(CH2)3—CHs, [CH2—~CH(NH2) — (CH2)s-
CHjs radikallar1 yaranir.

Miioyyon edilmisdir ki, xromatoqramm Vg =1.5, 1.7 vo 1.88 ml
giymaotlorindo miisahido edilon fraksiyalar (sokil 13) Mn = 794, 660
vo 478 molekul kiitlosino malik olan, migdarlar1 iso uygun olaraq 5,
14 va 6 % uygun golon oligomerlors (telomerlors) aiddir. Bu zaman
miqdar1 25% toskil edon oligomer fraksiyalarinin MK-larmin imumi
qiymaotlori Mn=630-a borabordir. Onlarin torkibindo ikigat rabitalorin
miqdar1 1.1%-o0 catwr. Yuxarida gostorilon qiymotloro osason
miloyyon edilmisdir ki, C=C rabitolorino gora fraksiyalarin adodi
funksionalligi f,=1.06-ya uygun golir, daha doqiq desok hor bir
oligomer molekulu bir ikigat rabits saxlayir.

Toadqiq edilon mohsulun fraksiya torkibinin migdari nisbati
ikidetektorlu EMX Usulu ilo do tesdiq edilmisdir. 14-ci sokildon
gorindiyd  kimi, homin niimunonin refraktometrik detektorla
¢okilmis xromatoqraminda (a oyrisi) MK-smma goro mono- vo
diaminbirlosmasine - yaxud yuxarida gostarildiyi Kimi 1-aminheksan,
58 vo 6.7- diamindodekana uygun golon fraksiyalar qeyds
almmuisdir.
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Cadval 7.
AMX vo EMX iisullar ilo ayird edilmis a-AH-in aminlosmo
mohsullarinin MKP parametrlori

Fraksiya MKP*
Fraksiya, % AMX EMX
AMX | EMX M., Mu/My” M., MMy,
g/mol g/mol
OHs 5 4 794 1.02 800 1.03
OHs 14 16 660 1.03 670 1.05
OHs 6 8 478 1.02 460 1.02
DADD - 4 200 - 200 -
qarisigi
a-AH 70 68 100 - 100

“Mw = Max My [Mn.

Homin fraksiyalarin miqdarlar1 iso uygun olaraq 68 va 5%
oldugu miioyyan edilmisdir. Bu ayirma rejiminds bir-birindon daqiq
ayrilan telomer fraksiyalar1 (¢modal, yaxud triplet xarakters
malikdirlor. Bu fraksiyalar parametrlorino goro AMX iisulu ilo aldo
edilmis parametrlora uygun golir. Belo ki, MK-lar1 ardicil olaraq Mn
= 800, 670, 460, miqdarlar1 5, 14 vo 8%, ikiqat rabitolor {izro adodi
funksionalliglar1 isa fn = 0.98 oldugu askar edilmisdir.

Todqiqatlar gostormisdir ki, analiz olunan amin mohsullarinin
torkibindo fraksiyalarin polyarliglarinin azalmasi onlarm MK-larmin
azalmasi ilo miisaiyst olunur, basqa s6zlo ayrilma prosesi ekskliiziya
mexanizmi ilo gedir. Hor iki xromatografik sistemdo UB-
detektorlasma zamani signallar niimunonin  Xromatograminin
baglangic hissesindo tozahiir edirlor, daha dogrusu yalniz telomer
fraksiyalar1 miisahido olunur (solil 13 va 14, b oyrilori), mono- va
diamin birlosmolori iso refraktometrik detektordan forqli olaraq
miisahido olunmur. Bu telomer molekullarmin ucunda UB-sahodo
yaxst udulma gabliyystino malik olan C=C xromofor qruplarmnin
olmasi ilo olagodardir. Beloliklo, goOrindiyd  Kimi,  ogor
refraktometrik detektorla ayrilma tokco MK-ya goro miisahido
edilirso, UB-detektorla tors fazali AMX rejiminds fraksiyalarin
ayrilmasi izomer qurulusu tizro do miisahido edilir (sokil 9, b oyrisi).
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Sakil. 13. a-heksenin aminlosmo mohsullarinin tars fazal adsorbsiya
Usulu ils elde edilmis adsorpsiya ayrilari. Adsorbent- «Separon SGX C 18»,,
eltient-metanol+H20 (75:25 %), 0.3 ml/daq, T=20-25 °C. Detektor -
refraktometr (a), UV-spektrofotometr (254 nm)(b).

Sokil. 14. a-heksenin aminlosma mohsullarimn ekskliziya
xromatografik ayrilari. Adsorbent «Separon SGX», D =100 A, eliient DMFA,
0.3 ml/daq, T=20-25 °C. Detektor - refraktometr (a), UV-spektrofotometr (254

nm)(b).

Beloliklo, sokildon goriindiiyii kimi, eyni MK c¢or¢ivosinds hor
bir fraksiya (Vr=1.5, 1.7 vo 1.88 ml) miixtolif intensivlikli ¢
maksimumla xarakterizo olunur. ilk iki maksimumu daha yuxari
polyarliga malik olan a- vo f- oligoaminheksens aid etmok olar (1, 2,
4, 5, 7 vo 8 maksimumlar1). Qeyd edok ki, bu maksimumlar hidro-
genin birinci karbon atomundan ikinciya vo ikincidon birinciya
sigrayist ilo yaranir (1,2 vo 2,1 miqrasiya). Ugiincii nisboton asagi
pollyarligh fraksiya iso, ¢ox giman ki, hidrogenin ikinci karbon
atomundan iiclincliyo, yada dordiinciliys sigrayist ilo meydana golon
oligoaminheksens uygun golir (3, 6 vo 9 maksimumlarr).

Aminlogsmo mohsullarinm [Q-spektrindo 1379 sm™ vo 1469 sm™
dalga uzunlugunda CHz va CH2 qruplar ii¢iin sociyyavi olan intensiv
zolaq askar edilmisdir. Saxolonmomis (CH2)n. zoncirindo C-H
deformasiya titroyislorina cavab veran udulma zolaqlar1 720-740 sm™
sahosinda geydo alinmigdir. 966 sm™ sahosindo miisahido edilon zoif
udulma zolaqglar1 telomer zoncirinin ucunda az migdar -RC=CH:
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qruplasmasinin olmasin1 gdstorir. Mohsulun torkibinde 1600 sm’
sahasindo gicli  zolagin meydana sixmasi yiiksok  migdar
monoaminin torkibindoki NH2 - birli amin grupunun olmas1 ilo
olagodardir. NH2 qrupuna uygun saciyyavi valentlik titroyisi 3400-
3200 sm* dalga uzunluqlarinda da miisahida edilmisdir.
Oligomerloarin qurulusunu asagidaki Kimi géstarmok olar:

NHz2 NH;
! |
1 H—((l:H — CH —)n—<|::c|-|2 2. H— (? — CHz-)— <|;=CH2
R R R R

R—> —(CHZ 3—CH; , n=4-7

NMR H spektrlori aminlosmo mohsullarmin IQ-analizlorinin
naticalorini tasdiq etmisdir.

Beloliklo, ikidetektorlu EMX Usulu wvasitasilo a-heksenin
aminlogmo mohsullarmin torkibinds fordi aminalkanlarla yanas1t MK-
lar1 460-800 civarinda olan a-heksenin oligomerlosmo mohsulu olan
iic telomer fraksiyasi miisahido edilmisdir. Tors fazali AMX {isulu
150 aminlogsmo mohsullarinin torkibindo miisahido olunan oliqgomer
fraksiyalarinin torkibindo izomer qurulusuna goéro paylanmanin
movecud oldugunu askar etmoyo imkan vermisdir. Belo ki, molum
olmusdur ki, homin fraksiyalar ayrilmalar1 polyarliqlarinin azalmasi
istiqgamoatinds bas veran U¢ farqli izomerdoan ibaratdir [43,50].

3.2 Yiiksak tazyiq polietileni istehsalinin yan mahsullarinda
qurulus miixtalifliklorinin tadqiqi

Moalum oldugu kimi, yiiksok tozyiq polietileni (YTPE)
istehsalinda torkib vo qurulusu geyri-sabit olan asagi molekul
kiitlosino malik olan yan mohsullar yaranir. Isin bu bolmesi EMX vo
normal fazali AMX iisullarinin miistorok totbiq olunmasi ilo YTPE
istehsalinin yan mohsullarinda miixtalif xassalora géro movcud ola
bilocok qurulus miixtalifliklorinin tadqiqine hasr olunmusdur.

Todqigat obyekti olarag YTPE istehsalinin  miixtolif
buraxiliglarinda yaranmig olan yan mohsullardan gotiiriilmiis
niimunslordon istifads olunmusdur. Totbiq edilon EMX vo AMX
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rejimlorinds eliient kimi, uygun olaraq dimetilformamid (0.2 ml/doq)
vo benzol (0.3 ml/doq) gotiiriilmiisdiir. AMX halinda refraktometr vo
UB-spektrofotometrdon ibarat ikidetektorlu sistem tatbiq eilmisdir.

Cadval 8.
Y TPE istehsalinin yan mahsullarinin MK va funksionalliq
xiisusiyyatlori
Nimuna MKP Miqdar, % fn,
My My | Mul My | Fraksiya | C=C | C=C
1 900 740 1.21 - 2.0 0.57
2 700 620 1.12 80
10000 | 9500 1.05 20 5.0 1.5
2100 790 2.65 - - -
3 640 500 1.28 63
4350 | 3500 1.24 17 10 3.07
11400 | 11200 | 1.02 20 - -
2840 800 3.5 - - -

Qeyd: siitunlardaki asagi raqgomlar (2 va 3 niimunasi) MK-larin Umumi

qiymatlarini gostarir.

Alinmis noticolor, gostorir ki, tadqiq olunan smaq obyektlori
Umumi MK-larina goro yaxin olsalar da, (M»= 700-800), fraksiya
torkiblorino goro xeyli forqlonirlor vo genis MKP-yo malikdirlor. Bu
nimunolor miixtolif migdar C=C rabitolorinin olmasi ilo xarakterizo
olunur vo uygun olaraq homin qrup iizro orta ododi funksionalligin
(fn, C=C) qiymotlorino gora forqlonirlor (codval 8). Masalon, agor 1
niimunasi 95% MK-s1 My =900 vo My =740 (5% MK~ 2000) toskil
edon asagi molekul kiitloli fraksiyadan ibaratdirso (sokil 15, max
MM=740) (C=C-nin miqdar1 2%, f, =0.5), 2 niimunasinin torkibindo
iso (sokil 15, max MM=980) MK-s1 My =10000 vo M,=9500 olan
yiiksok molekullu fraksiyanin miqdar1 20%-9 ¢atir. Bu halda niimuna
daha yiiksok miqdar C=C-ys (5%) vo uygun olaraq f,-no malikdir
(1.5). Daha miirokkab fraksiya torkibino malik olan 3 niimunasinin
torkibina (sokil 15, max MM=1150) osason 3 fraksiya daxildir.
Birinci fraksiyanin Mw vo Mnp-1 uygun olaraq 11400 vo 11200 toskil
edir (Vr=9.25), ikinci fraksiya ucln My vo M, 4350, 3500 (Vr
=10.75), tgiincli fraksiya li¢lin iso Mw vo My 640, 500-0 uygundur
(Vr=14.25). Ikigat rabitalorin migdari iso bu halda daha yiiksok olub
10%-o catir (fa= 3.07). Qeyd edok ki, bu halda Gmumi MK
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gozlonildiyi kimi asagidir (Mw=2840, M,=800) vo onun
polidispersliyi yiiksok olub Muw/Mn=3.5 toskil edir. Homin niimunonin
kristallasma daracasinin asagi olmasi bununla olagodardir (65%).
Beloliklo, gozlonildiyi Kimi, nozoriyyoys goro asagi Kristalliklik
doracoasi amorf vo kristallikliyin eyni vaxtda modvcud olmasina
dolalot edir. Bu 6z ndvbasinds qurulus miixtoalifliyi ilo olagodar olub
polimerin geyri-nizamliliq doracasini yiiksaldir.

740

M max

980
1150

1 | l I 1
16 14 12 10 8 W

Sakil 15. YTPE istehsalimin yan mohsullarimin EMX ayrilori Detektor-
refraktometr. Adsorbent — Separon SGX, D=100 A, elilyent-dimetilformamid,
(0.2 ml/daq),T=20°C, 1 say = 0.13 ml.

YTPE istehsali prosesindo miixtalif zamanlarda gotiiriilmiis
yan mohsul niimunslorinin  1Q-spektral analizinin  noticolori
gostormisdir ki, onlarin osas sociyyovi xiisusiyyatlori yiiksok
doymamisliga malik olmalarindadir. Yuxarida qeyd olundugu kimi
onlarin torkibinds ikigat rabitolorin miqdar1 2-10%-o qodor ¢atir.
Digor forqlondirici  xiisusiyyat torkibindo Kkarbonil qruplarinin
olmasidir.

Belaliklo 1650 vo 1720 sm™ dalga uzunlugunda uygun olaraq
ikiqat rabitolor vo karbonil qruplarma xas zoif siqnallar miisahido
olunmusdur. EMX iisulu ilo miioyyon edilmis MKP parametrlori vo
spektral ozonlagdirma Usulu ilo toyin edilmis C=C rabitolorinin
miqdar1 niimunolorin C=C iizro fy orta ododi funksionalliglarinin
hesablanmasina imkan yaratmigdir. Niimunolorin refraktometrik
detektorla ¢okilmis AMX xromatoqramlarinda iki yaxsi ayrilan pik
miisahido edilmisdir. Bunlar ¢ox giman xotti vo saxali polietilen
makromolekullarindan ibarat fraksiyalara aiddir (sokil 16, oyri 4).
Onlarin migdari nisbatlori 60:40 (%) toskil edir. Homin piklorin ayird
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edilmasi tliglin model niimuna kimi Tsiqler tisulu ilo sintez edilmis
sirf xotti qurulusa malik polietilendon istifado edilmis vo miioyyon
edilmisdir ki, homin niimunays uygun signalin tutulma hacmi Vr—nin
qiymatine goro 3 niimunosinin xromatoqramindaki birinci  piko
uygun golir (sokil 16, oayri 2). ikinci pik iso ¢ox ehtimal ki, saxoli
quruluslu polietilen makromolekullarma aiddir (Vr=0.8).

UB-detektorla ¢okilmis xromatogramlarda homin fraksiyalar
iki kaskin ayrilan bimodal pika uygun golir (sokil 16, ayri 3). Xatti
vo saxoli polietilen fraksiyalarmm signalinin  UB-detektordaki
bimodal xarakteri, cox ehtimal ki, onlarmn torkibinds iki név miixtalif
makromolekulun olmasi vo onladan birinin torkibindo UB-
detektorun is¢i dalga uzunlugunda (254 nm) yaxsi udulan aktiv
xromofor xassali ikigat rabitolorin olmasi ilo baghdir.

Buradan gorundr ki, hor bir fraksiya ayriligda funksionalliq
ndvii lizra ayrilir, bu iss yalniz UB-detektor torafindon geyd olunur.
UF-ayrilorinin ~ bimodalliglar1 ilo fraksiyalarin  doymamislhiglar
arasindaki olago 3 niimunosinin xlorlasdirilmasi vasitosilo tosdiq
edilmisdir. Belo ki, xlorlasma naticosindo bimodalliq itmoklo piklor
uni-modal xarakter alir vo miisahido olunan piklar sadaca olaraq xatti
vo saxoli qurulusa malik polietilen makromolekullarindan ibarat
fraksiyalar1 ifado edirlor (sokil 16, oyri 4). Xlorlasmadan sonra
niimunonin torkibindo ikigat rabitolorin olmamasi alman naticolorin
dogruluguna sibutdur. Beloliklo oldo olunmus naticolors osason
xlorlasmanin, hom dehidrogenlosmo, hom do ikigat rabitolorin
acilmasi ilo iki istigamotdo getdiyinin gostorir. Digor torafdon,
miloyyon edilmisdir Ki, ikigat rabitalorin migdarmnin niimunslorin
torkibindo 2%-don 10%-o dok artmasi vo eloco do, uygun olaraq
niimunalorin homin grup iizro odadi funksionalliglarmin f,=0.5-3
arasinda doyigmoasi (cadval 8), tutulma hacminin Vr=0.5 vo 0.8 ml
qiymatlorinds piklarin intensivliklorinin doyismaesi ilo miisaiyat edilir
(sokil 16, 3 oyrisi). Vgr-in gostorilon qiymatlorindoki modalliglar
doymamig C=C fragmentlori saxlayan polietilen makromolekullarina
uygun golir. Tutulma hocminin Vr=0.6 vo 0.9 qiymatlorinda
miisahido edilon nisboton zoif intensivliys malik piklor iso
polietilenin ikiqat rabitolor saxlamayan makromolekullarma uygun
golirlor.

42



Vg,ml
14 12 08 04 O

14 12 08 04 O
Vg, m!

Sakil 16. YTPE istehsalinin yan mahsullarinin normal fazah AMX
iisulu ilo topologiya (1, 2) vo funksionalliq névii iizra (3, 4) paylanmalari.
Biitov xatlor — refraktometr, qiriq xatlar UB- spektrofotometr (254 nm).
Adsorbent — Separon SGX NHz, eliient — benzol (0.3ml/daq), T=20-25°C.

Birinci niimunonin adadi funksionalliginin qiymotindon aydin

gorundr ki (fn =0.5), iki makromolekuldan biri ikigat rabitoyo
malikdir. ©gor nozors alsaq ki, tadqiq olunan niimunslorin torkibindo
[Q-spektral analizlorin naticolorina gdro C=C rabitolorindon basqa
UB-sahasindo yaxs1 udulan xromofor Kkarbonil qruplarmna aid zoif
signallar miisahido olunub, onda nisbaton asag1 intensivlikli piklorin
funksional karbonil qruplar1 saxlayan poietilen makromolekullarina
aid oldugunu demok olar.

Beloliklo, aprilan todqgiqatlarin naticolorindon goérunir ki,
yiiksok effektli maye xromatografiya tisullarinin miistorok totbiqi,
YTPE istehsalinin yan mohsullarinin torkibinde makromolekullarin
bir sira forqli xiisusiyystlorine géro qurulus miixtolifliklorinin agkar
edilmosino imkan yaradir. Belo ki, oldo olunmus naticolors osason
analiz olunan YTPE niimunslorinin torkibinde MKP (EMX),
topologiya va funksionalliq novii lizre (normal fazali AMX) qurulus
miixtolifliklori agkar edilmisdir.
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YTPE istehsalinin yan mohsullarmin torkib vo quruluslarina
dair alinmis noticolor miixtalif ovozlomo reaksiyalarindan istifado
edorok mogsadyonlii  sokildo polimer-anoloji ¢evrilmoalor hoyata
kegirmoklo miixtalif xassoli plastifikatorlar, modifikatorlar vo s. kimi
istifado oluna bilocok asagi MK-li polietilen sldo olunmasma imkan
yaradir [6,7].

3.4 Tabii polisaxaridlorin va poliasetilenlorin
bazidiomisetlarlo mikrobioloji sintezi zamam qurulus
miixtalifliklorinin tadqiqi

Bu bdlmads iki detektorlu EMX va tors fazali AMX iisullar ilo
Ganoderma lucidum va Pleurotus ostreatus cinsli bazidiomisetlordon
istifado etmoklo mikrobioloji yolla sintez edilmis polisaxaridlorin
(PS) wva poliasetilenlorin (PA) molekul-kiitlasina goro paylanmalari
vo funksional torkiblori Oyronilmisdir. Todqiqatda qurulus
miixtolifliklorini kompleks sokildo analiz etmoys imkan veran,
gostarilon tsullarm iki detektorlu variantlarindan (refraktometr vo
spektrofotometr) istifado olunmugsdur. Homin bazidial goboloklorin
islonmosi ilo aldo edilmis sulu vo efir ekstraktlarinin EMX vo AMX
analizlorinin noticalori 9-cu cadval, 17 val8-ci sokillordo toqdim
olunmusdur.

Miioyyon olmusdur ki, gostorilon goboaloklorin hor iki miihitdo
islonmasindon oldo olunmus noticolor arasinda bdyiik oxsarliqlar var
(sokil 17). Hor iki halda AMX xromatoqramlarmin xarakterino goro
belo natico ¢ixarmaq olar ki, analiz olunan mohsullar iki miixtolif nov
birlosmolora aid olan fraksiyalar qarisigindan ibarotdir. Belo Ki,
birinci fraksiya paralel olaraq hom refraktometrlo (a u a' oyrilori, 1
piki), hom do UB-detektorla miisahido edilmisdir. Qeyd etmok
lazimdir ki, UB-detektorla gqeydos alinan signallar multipletliye malik
olub miixtalif intensivlikli 5 maksimumla xarakterizo olunmuslar (b
oyrisi, 1-5 piklori). Bu hal, homin fraksiyanin torkibindo UB
sahosindo yaxsi udulan vo funksional quruluslarina gore forqlonon 5
olavo fraksiyanin oldugunu gostorir. Multiplet xarakterli UB
signallarin  refraktometrlo miisahido olunan fordi monomodal
xarakteri homin fraksiyalarin MK-larinin eyni olmasi va tabii Ki,
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fiziki-kimyovi parametrlorinin, o cimlodon optiki sixliqlarinin yaximn
olmalar1 ilo olagodardir.

Belolikla, fiziki-kimyavi analizlorin noticalorine gors, 1-Ci
fraksiyanin torkibindo UB sahosindo foal udulan c¢oxlu miqdar
xromofor xassoli ikigat vo (ggat rabitolor saxlayan, yiiksok
doymamisliga malik PA birlogsmolorine aid oldugu agkar edilmisdir.
Qalan dord fraksiyanin iso, suda yaxst holl olan vo yalniz
refraktometrik detektorla miisahido olunan, UB sahado udulmayan
auksoxrom xassali funksional hidroksil qruplar1 saxlayan PS-lordon
ibarot oldugu mioyyon edilmisdir (a oyrisi, 2-5 piklori).
Xromatoqramlarin  xarakterindon gorunir Kki. efir ekstraktinin
torkibindo PA miqdari cohotdon {istiinliiyo malikdir (a oyrisi), sulu
ekstraktlarda iso PS-lorin iistiinliiyii goriiniir (a' ayrisi). Hor iki halda
muvafiq bazidiomisetlorin biokiitlosindon ayirilan PA vo PS-lorin
miqdar1 70-80%-o ¢atir.

A
AL

Sakil 17. Bazidiomisetlorls (Ganoderma lucidum ve Pleurotus ostreatus)
biosintez prosesinda ayrilmis PA va PS qarisiginin AMX ayrilori.
Ekstragentlor: metil efiri (a vo b ayrilori) va su (a' v b’ ayrilari) Adsorbent-
Separon SGX C-18, eltient-asetonitril+H20 (75:25 %), 0.3 ml/daq.

Sokil 18. PA va PS qarisigingn EMX iisulu ilo aldd edilmis MKP
ayrilari. Ekstragentlor: metil efiri (a vo b ayrilari) vo su (&' va b* ayrilori).
Adsorbent Separon SGX, eliiyent- DMFA, 0.3 ml/daq, T=20-25 °C. Burada vo
13-cu sakilda detektorlar: refraktometr (biitov xatlor) vo UB-spektrofotometr
(qurq xatlar).
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Gostorilon  goboaloklorin  dorin  kultivasiyast  soraitindo
yetisdirilmoasindon oldo olunmus biokiitlodon asagi polidispeslik
doracaesine malik (Mw/Mn =1.0-1.2) PA va PS fraksiyalar1 ayirmaq
miimkiin olmusdur. Cadvaldoki naticalordon goriiniir ki. Ganoderma
lucidum vo  Pleurotus ostreatus cinsli  bazidiomisetlorin
biosintezindon oldo olunmus biokiitlonin har iki ekstragentlo
ekstraksiya zamani oxsar qanunauygunluglar meydana ¢ixir. Bu ona
dolalot edir ki, gdstorilon bazidiomisetlorin istiraki ilo yetisdirilmis
biokiitlonin tosir mexa-nizmi eynidir.

Cadval 9.
Ganoderma licidum (fraksiya 1-7) va Pleurotus ostreatus (¢ppakmuu 7-

14) bazidiomisetlori ilo biosintez prosesinds alinnmg PA va PS —larin molekul-
kiitla xarakteristikasi. Vr= C1-C2lgM, C1=24.4, C2=4

Fraksiya Fraksiyanin MKP My | VRmax) M,
miqdar1,% M,
ME Su My, M
PA 74 6.04 180 80 1.0 15.35 180

Heksaoza 11 25 1085 | 1085 1.0 13.1 1085
Heptaoza 18 31 1260 | 1260 1.0 | 12.15 | 1260

0S 3.0 | 11.5 | 4390 | 3600 | 1.22 | 10.86 | 2430
0S 40 | 10 | 5450 | 4500 | 1.21 | 9.7 | 4730

0S(su) - - | 1912 | 1260 | 1.82 | - -

OS(ME) - - | 829 | 229 | 362 | - -
PA 71 | 80 | 180 | 180 | 1.0 | 15.35 | 180

Heksaoza 12 40 1085 | 1085 1.0 13.1 | 1085
Heptaoza 7.0 33 | 1260 | 1260 1.0 | 12.15 | 1260

0s 50 | 12 | 4600 | 3500 | 1.31 | 105 | 2985
0s 50 | 7.0 | 5600 | 4650 | 1.2 | 10.0 | 4000

0S(su) - - | 1806 | 893 | 202 | - -

OS(ME) - - | 855 | 244 | 35 - -

Qeyd: OS-oligosaxarid; tind ragomlor suda vo ME-da ekstraksiya
edilmis OS-lorin iUmumi MKP parametrlori. M, - maksimumlara uygun M.

Yalniz fraksiyalarin miqdari nisbatlorindo bozi fargliliklor
miisahids edilmisdir. Bels ki, fraksiyalarin MK-larinin nisbaton genis
intervalda doyismosi, uygun olarag onlarin  polidisperslik
doracolorinin qiymatlorinds do 6zilinli gostorir. Bu zaman metil efiri
ekstraktinin polidisperslik deracasinin Umumi qiymati kifayat qodor
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yiiksok olub 3.62 vo 3.5 toskil edir, buna qarsi su ekstraktinin uygun
parrametri iso asagi olub 1.82 va 2.02-ya borabardir (codval 9).

EMX vo AMX rejimlorinde  UB-detektorla  ¢okilmis
xromatoqramlarin miiqayisosi gostormisdir ki, axirinci halda, yoni
tors fazali AMX rejimindo, sistemin poliasetilen birlogsmolorina qarsi
selektivliyi daha yiiksokdir.

Goriindiyl kimi, bu rejimds geyd edilmis PA birlosmolorinin
multiplet xarakteri (sokil 14, b vo b)) EMX rejimindo
monomodalligla saciyyalonir (sokil 18, b va DbY). Birlosmalor
asagidaki ardicilliqla geydo alinmisdir:

1 - tsis-undeka-3,9,10-trien-5,7-diin tursusu

H2C=C=CH-C=C-C=C-CH=CH-CH2-COOH;

2 - tsis-undeka-2-ene-4,6,10-triin tursusu

HC=C-CH2-CH2-C=C-C=C-CH=CH2-COOH,;

3 - tsis -nona-4-ene-6,8- diin tursusu

HC=C-C=C-CH=CH-CH2-CH2-COOH,;

4 - tsis-undeka-3-ene -5,7,10- triin -1-ol-

HC=C-CH:-C=C-C=C-CH=CH-CH2-CH20H;

5 - deka-tsis -2-trans-8-dien-4,6 diin-1-ol-

CH3-CH=CH-C=C-C=C-CH=CH-CH20H.

Beloliklo oldo olunmus naticoloro osason demok olar Ki,
secilmis  xromatoqrafik —analiz ~ sistemi, biosintez  soraitini
tonzimlomoklo yanasi, mohsullarin torkib vo qurulusunun toyin
edilmosi, eloco do, ayriligda hor bir gobalok ndviiniin tosir effektinin
miityyon edilmasino imkan yaradir. Oldo edilmis naticolora osason
PS vo PA-nm alinma Usulu hazirlanmis, onlarmn nisbatlorinin
tonzimloyici amillori agkar edilmisdir [30,55,57].

NOTICOLOR
l. Mono detektor sistemindo EMX Usulu ilo
polimerlarin MK iizra miixtalifliliklorinin todqiqi:

+Oksidlosmo polikondenslosmo reaksiyasi soraitindo hava
oksigeni ilo NaOCl-un sulu gqolovi miihitindo sintez edilmis
oligofenil-, oligotolil- vo graft-sooligoanilin-azometinfenollarin,
QMP-lori 6yronilmis gostorilmisdir Ki, sinaqdan kegirilon Siff ovozli
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di-, tri- vo oligofenollar normal soraitds ikivalentli kegid metallarinin
asetatlar1 ilo (Cu?*, Co%*, Zn?*, Ni#* u Pb®") qarsihiqli tosir zamani
magqnit hossasliligma vo bir sira test mikrokulturlara garst antibiotik
foalliga malik, MKP parametrlori genis diapozonda tenzimlonan,
metalpolimer komplekslori yaranir [2,3,4,8,20,38, 46,47,52];

*2- vo 4-aminopiridinlorin oligomerlosmasinds istifads edilon
elektroliz Gsulundan sonra, ilk dofs olaraq yuxarida gdstorilon
soraitdo MKP-si genis intervalda doyison oligoaminopiridinlor sintez
edilmis vo onlarin qurulus miixtalifliklori ilo reaksiya soraiti arasinda
olagolor miiayyonlosdirilisdir. Gostorilisdir Ki, tonzimlonon MKP
parametrlorino malik bu oligomerlorin kegid metallarinin asetatlari
ilo komplekslori efirlosma, hidroliz, amidlosms, epoksidlosma
reaksiyalarinda vo digor proseslords yiiksok effektli katalizator Kimi
istifads oluna bilarlor [1,2,3,4,8];

*Yenidon istifado edilmis Xxloraliminat ion mayelorinin va
onlarin “ion maye” liqandlar: ilo tikilmis Ti-li komplekslorls birge
istifadosindo  a-olefinlorin  oligomerlogsmosi  gergoklosdirilmisdir.
MKP todqiq edilmis, asagi polidisperslikli vo tonzimlonon MK-Ii
oligonaften qurulusuna malik mohsullarin selektiv alinmasmin
mumkunliyl géstorilmisdir [5,19,22];

+Oligosulfoimidlorin, oliqoakrilatlarmn, furan qatranlarmnin,
malein anhidridinin a-olefinlorlo vo (met)akril tursular1 ilo binar vo
ucli sopolimerlarinin, eloco do poliamintiokarbamid
makromonomerlorinin FEK oliqomerlosmasi proseslorino ekskliiziya
xromatoqrafik nozarot hoyata kegirilorok elektroliz soraitindon asili
olaraq tonzimlonon MKP parametrlorina vo funksionalliga malik
uygun oligomerlor sintez edimisdir [11, 14, 28, 31, 33, 36, 37, 39, 41,
42, 44, 53, 59, 60];

«Azotlu lizvi birlogsmolorlo modifikasiya edilmis monoalkil (Cs-
C12) fenolformaldehid oligomerlorinin ~ vo  onlarin  yiiksok
temperaturda soya yagiyla qarsiliqli tosiri mohsullarmin MKP-lori
todqiq edilmis, ilkin komponentlor vo son mohsullarin
polidispersliklori ilo oliqgomerlorin modifikasiya dorocosi vo kiitlo
nisbotlori arasindaki asililig miioyyonlosdirilmisdir [34, 40, 45, 48,
49].
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1. iki detektorlu xromatoqrafik sistemdo EMX iisulu
il polimerlorin qurulus miixtsliflliklorinin tadqiqi:

«Iki detektorlu yiiksok effektli ekskliziya vo kritik
xromatoqrafiya tsullar1 vasitasilo metilbenzollar miihitindo sintez
edilmis oliqoepixlorhidrinlorin qurulus miixtslifliklorinin dyronilmosi
naticosindo mohsullarin torkibinde MKP ilo yanas1 funksionalliq
novii lizro paylanmalarin da mévcud oldugu miisahido edilmisdir.
Bels ki, oligomer mohsullarinin torkibinds biri halgavi va altis1 xatti
olmaq {izro miixtalif molekul kiitlosino malik 7 ndv bifunksional
makromolekul agkar edilmisdir [5, 35, 50];

+Poliaminlor vo tiokarbamid osasinda  makrozoncirindo
episulfid heterotsikllori, nitril, amin, vo amid qruplari, eloco do
dordlii amin vo xlor saxlayan polifunksional polimer komplekslorinin
MKP-si tadqiq olunmusdur. Sintez soraitindon asili olaraq polimer
komplekslorinin  torkibindo  ilkin  komponentlordon  ibarot
adduktlardan  baglayaraq MK-s1  3500-4500 haddindo olan
oligomerloro qodor miixtolif fraksiyalar askar edilmisdir. Iki
detektorlu xromatoqrafik analizlor naticosindo noazordo tutulmus
funksionalliq vo MK-ya malik polimer komplekslorinin alinma
soraiti miioyyonlosdirilmisdir [9, 12];

«Heksaxlor-norbornendikarbon tursusunun anhidridinin
propilenglikol vo malein  anhidridi  ilo  polikondensasiya
reaksiyasmin qanunauygunluqlar1 dyronilmisdir. Iki detektorlu EMX
isulu ilo todqiq olunan mohsullarin torkibindo alt1 név bifunksional
makromolekul vo ilkin reaksiya komponentlorinin miixtalif variantda
birlosmasindon amoals golmis fordi adduktlar askar edilmisdir [26];

« iki detektorlu EMX iisulu ilo qliserin, ftal anhidridi vo bitki
yaglar1 asasinda katalizator olaraq yeni sulfokationitlor vo Ti-torkibli
metal-polimer nanokompozitlorini tatbiq etmoklo alkid gotranlarinin
bir morhalali sintez prorsesi aragdirilmisdir. Katlizatorlarin tobisti vo
reaksiya soraitindon asili olaraq alinmis alkid gotranlarinin
molekulkiitlo paylanmalarmin tonzimlonmesinin miimkiinliiyli askar
edilmisdir [22, 23, 27];

+YMX diisulu ilo tobii soraitdo istismar zamani YTPE osasinda
polimer ortiiklorinin molekul vo funksional quruluslarinin doyisme
dinamikasi tadqiq edilmis, elocoda polietilen niimunslorinin t¢xlorlu
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natrium asetetla termolizi noticosindo yaranan dixlorkarbenlo
modifikasiyast ~ prosesi  Oyronilmisdir.  Gostorilmisdir ki,
destruksiyaedici tobii amillorin tosiri ilo polimer o&rtiiklorinin
torkibinda ikiqat rabito vo karbonil qruplar1 saxlayan bir sira asagi
molekul kiitlosino malik fraksiyalar meydana galir [10].
I11. Cox 6lguli xromatoqrafik sistemds polimerlarin
qurulus miixtalifliklorinin tadqiqi:

« EMX vo normal fazali AMX isullarinin birgs tatbiqi ilo
YTPE istehsalinm yan mohsullarmm qurulus miixtalifliklori
Oyronilmis, onlarin torkibindo MKP vo FNP ilo yanasi
makromolekullarin  topoloji xiisusiyyotlorine goro paylanmalarin
movcud olmast askarlanmigdir. Belo ki, gostorilon ¢ox Olcull
xromatoqrafik sistemdo todqiq edilon mohsullarin  torkibinin
uclarmda C=C rabitalori saxlayan vo saxlamayan funksional va
geyri-funksional sociyyali  xotti vo  saxali  polietilen
makromolekullarindan ibarat oldugu miioyyan edilmisdir [6, 7];

« EMX va tors fazali AMX ¢ox 06lgiilii xromatoqrafik analizlor
a-heksenin  aminlosmo mohsullarinin, 0 ciimlodon telomer
fraksiyalarinin torkibinds izomer quruluslar1 iizro ayrilmalarin
movecud oldugunu gostormisdir. Molum olmusdur ki, hor bir telomer
fraksiyast (¢ izomer qarisigindan ibaratdir vo todqiq olunan
xromatoqrafik sistemdo onlarin ayrilmasi polyarliglarin azalmasi
istigamotindo bas verir. Belo ki, ilk iki izomer hidrogenin 1,2-, 2,1-
miqrasiyasindan yaranmis daha polyar a- vo B-oliqgoaminheksens,
Uclincl isa, ¢ox guman ki, hidrogenin ikinci karbon atomundan
tiglinciiys, ya da dordlncli karbon atomuna migrasiyasi ilo amalo
golmis. Oligoheksenin nisbaton asagi polyarligh y- izomerino
uygundur [24, 43, 58];

«Naften tursularmin poliglikollarla vo alkilolaminlo qarsiliqili
tosir reaksiyast mohsullar1 todqiq edilmis vo onlarin qurulus
miixtolifliklorinin analiz tisulu islonib hazirlanmisdir. Gostorilmisdir
Ki, efirlosmo reaksiyasi soraitini doyismoklo alinan mohsullarin
torkbindo yaranan agagi MK-li mono-, di- vo triefirlorin, eloco do
yiksok molekullu poliefirlorin miqdarin1 tonzimlomoklo neft
deemulqatorlarinin hazirlanmasimda muhim shomiyyati olan
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miixtolif hidrofillik doracosine malik geyri-ionogen sothi aktiv
maddalor almag olar [51];

EMX vo AMX fdisullarinin miistarok totbiqi (gox 6lculi
xromatoqrafiya) sulfolagmis polistirol Vo Ti-torkibli
nanokompozitlordon ibarat katalitik sistemds alinmis sintetik naften
tursularmin alifatik efirlorinin torkibinds fordi efirlorindon basqa, yan
ifrat efirlosmo reaksiyasi hesabina yaranan oliqoefirlorin oldugu
miloyyan edilmisdir. Gostorilmisdir ki, metal nanohissaciklorinin
katalizatorlarin  torkibindo olmasi1 asagi qatiliglarda reaksiya
mohsullarmin  MKP  parametrlorinin  tonzimlonmasing, homg¢inin
prosesdo bu vo ya digor reaksiyanin Ustlnllyinin artirilmasina
imkan verir [29];

-Iki detektorlu EMX va tors-fazali AMX xromatografik
sistemlorindo Ganoderma lucidum vo Pleurotus ostreatus monsoali
bazidiomisetlor istifado olunmagla almmis tobii poliasetilen vo
polisaxaridlorin MKP-lori vo funksional torkiblori todqiq edilmisdir.
Gostorilon goboloklorin dorin kultivasiyasi soraitindo yetisdirilmosi
zamani onlarin mitsellorinin  torkibindo miixtolif MK-11 dérd
polisaxarid va bes forqli funksionalliga malik qosulmus rabitali
poliasetilen birlogsmolori qeydo alinmis vo ayird edilmisdir [15-18,
21, 25, 30, 32, 55, 57].
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