BAKI UNIVERSITETININ XOBORLORI

Ne4 Tabiat elmlori seriyast 2007

ALLILASETAT-MALEIN ANHIDRIDI-STIROL UCLU BIRGO
POLIMERININ SINTEZI VO TODQIiQi

E.0.9KBOROV
Baxktr Dovlat Universiteti
ekberov@hotmail.com

Moaqalada allilasetat-malein anhidridi-stirol ii¢lii birga polimerinin sintezi
soraitinin, torkibi va qurulusunun Oyronilmasina, elaca da, polimerlagon sistemda
omola galon molexulyar donor-axseptor komplexslarin modifixasiya olunmusg nis-
bi rearxsiya qabiliyyatlorinin tayinina aid naticalor verilir. Miiayyon edilmigdir
ki, alinan ii¢lii birga polimerin ¢iximi va xaraxteristix 0zliiliiyii daha ¢ox allila-
setatin monomer qarigigindaxi mol migdarindan asilidir. Allilasetatin mol miq-
dari artirlddigca ham ¢ixim, ham da xaraxteristix 0zliiliix xaskin azalir. Hamgi-
nin miioyyon edilmisdir ki, ilkin qarisigda monomerlarin mol nisbatindan asili
olmayaraq tarxibinda 50 mol.% malein anhidridi olan birga polimer alinir. Ali-
nan naticalor allilasetata gora zoncirin oOtiiriilmoa reaxsiyasinin movcudlugu va
malein anhidridinin allilasetat va stirolla molexulyar xomplexslor amala goatir-
masi baximindan tahlil olunur.

Bundan avval cap olunmus islerimizde [1-3] molekulunda allil qrupu
olan bazi monomerlarin (allilasetat, a-olefinler) malein anhidridi (MA)
ile binar radikal birge polimerlasmesine aid neaticeler verilmis ve goéste-
rilmisdi i, bu reaxsiya zamani allil qruplu monomers goérs zancirin
«deqradasiya» oOtiliriilmesi aradan galxmir ve bunun neaticesi olaraq mo-
lekul xiitlesi ¢ox da boyiik olmayan ([n] =0,18-0,20 dl/q) birgs polimer
amoala golir. Bir sira allil efirlorinin (allilfenil efiri, allilpropionat, allil-
sikloheksil efiri) vo a- olefinlorin MA ile radikal birge polimerlesmasin-
do iiclincii monomer Kimi stirolun (St) daxil edilmaesi ile daha yiliksex
molekul xiitleli ([n] =0,6-0,7 dl/q) birge polimerin alindigi miisyyen
edilmigdir [4-6]. Bu moqalodo allilasetatin (AA) MA vo St ilo radikal
uclii birge polimerlogmaosi goraitinin, alinan birgs polimerin terkibi ve
qurulusunun 6yrenilmasina, eloco do reaksiya zamani amsala golon mole-
Kulyar komplekslorin nisbi reaxsiya qabiliyyeatlarinin teyinine aid neatice-
lor tohlil olunur.

Tocriibi hisso
Tacriibalor iic¢iin istifade olunan AA ve St texrar distille (qaynama
temperaturu uygun olaraq 101,5-102°, 144-145°C), MA ise benzoldan
kristallagdirilmagla tomizlenmisloer. Inisiator ximi etanoldan xristallas-
dirilaraq temizlenmis azobisizobutironitrilden (AIBN), hslledici olaraq
sirke anhidridinden istifade olunmugdur. Texniki etanol ve ya propanol-
la coxdiirilmiis ¢l birgs polimer heptanla yuyularaq vakuum qurudu-
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cu skafda qurudulmusdur. Birge polimerlarin terxibi MA miqdarina [8]
va element analizinin naticslorine gore hesablanmis, nisbi reaxsiya qabi-
liyyotlori Kelen-Tiides vo Fayneman-Ross tisullar: [7,10] ilo toyin edil-
migdir.

Noticelarin tohlili

Allilasetatin MA ve St ile radikal iiclii birge polimerlasmasinds ali-
nan polimerin ¢iximina ve xarakteristix ozliiliiyiine monomerlerin mol
nisbati ve cem qatiliqlari, AIBN-in qatiligi, temperatur ve reakxsiya
miiddatinin tesirine aid tecriibi neaticeler 1-ci cadvelde verilmisgdir. Coad-
valde verilonlorden goriiniir ki, monomerlarden har hansi birinin mol
miqdarinin ekvimolyar nisbotdon artiq gotiiriilmesi alinan naticelers forqli
sokilde tesir gosterir. Bele ki, MA-nin mol miqdar: artirildiqca birge po-
limerin hem c¢iximi, hem de xarakteristix ozlilliiyii artir ve bu artim MA
miqdarinin ikiqat artirilmasinda daha boéylirdiir: [MA]:[St]:[AA]=1:1:1
halinda ¢ixim 61,2%, [n]=0,65 dl/q alinirsa, monomerlarin 2:1:1 nisbe-
tinde ¢ixim 84,3%, [n]=0,71dl/q teskil edir. MA mol migdarinin {igqat
artiq gotiiriilmesinde bu artim o qader do ¢ox deyildir. Birge polimerin

Cadval 1

Allilasetat —malein anhidridi-stirol birgs polimerinin ¢ciximi («)
vo xarakteristik o6zliliiyline miixtalif amillorin tesiri

Birgo polimerlogsmonin aparilma soraiti Cixim, 1,
[MA]:[St]:[AA] [AIBN], M, Temp., | Miiddet, % dl/q
mol-1"! mol-1! °C daq.

1:1:1 0,0062 4,0 80 25 61,2 0,65
2:1:1 0,0062 4,0 80 25 84,3 0,71
3:1:1 0,0062 4,0 80 25 86,5 0,73
1:2:1 0,0062 4,0 80 25 63,5 0,66
1:3:1 0,0062 4,0 80 25 68,5 0,71
1:1:2 0,0062 4,0 80 25 31,6 0,45
1:1:3 0,0062 4,0 80 25 22,1 0,36
1:1:4 0,0062 4,0 80 25 17,3 0,22
2:1:1 0,0031 4,0 80 25 57,6 0,80
2:1:1 0,0093 4,0 80 25 89,5 0,61
2:1:1 0,0124 4,0 80 25 92,1 0,53
2:1:1 0,0062 2,0 80 25 63,2 0,65
2:1:1 0,0062 3,0 80 25 75,6 0,69
2:1:1 0,0062 5,0 80 25 86,5 0,73
2:1:1 0,0062 4,0 60 25 44,5 0,75
2:1:1 0,0062 4,0 70 25 74,2 0,73
2:1:1 0,0062 4,0 90 25 89,3 0,65
2:1:1 0,0062 4,0 80 10 51,3 0,67
2:1:1 0,0062 4,0 80 20 76,7 0,70
2:1:1 0,0062 4,0 80 30 85,5 0,71

ciximinin vo xaraxteristik ozliliiylin [MA]:[St]:[AA] =2:1:1 nisbeatinds
daha yiiksex olmasini, sistemds yaranan MA..St vo MA..AA molexulyar
komplerslorinin gatiliginin bu nisbatde maxsimum olmasi ile izah etmox

olar [1,4,5]. Stirolun exvimolyar nisbotdon artiq gotiiriilmesi birge po-
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limerin ciximinda ve molerkul xiitlesinds nazars carpacaq doyisikliye se-
bob olmur (daha axtiv monomer olan St-un emsolo golmesi miimkiin olan
homopolimeri reaksiya mahsulunun isti toluolla iglenmaesi ile birge poli-
merdoan ayrilir). MA ve St-dan forqli olaraq AA-1n ekvimolyar nisbeatin-
don artiq gotiriilmesi ham ciximin, ham de xaraxteristix ozliiliiylin Kes-
kin azalmasina sebab olur. [MA]:[St]:[AA]=1:1:4 nisbatinde alinan birge
polimerin ¢iximi 2:1:1 nisbatinde oldugundan 5 defe, xaraxteristix 6zlii-
liiyii ise 3 defaden c¢ox asagi alinir. Buna sebsb AA-in mol miqdarinin
artmasile allil monomerina goérs zancirin 6tiiriilme reaksiyasi («deqrada-
siya» oturiilmesi) siiretinin xeskin artmasidir.

AIBN-in gatiliginin 0,0031-0,0124 mol-1' hoddinds doyisdirilmasin-
de alinan neticelerin miiqayisesi gostorir ki, MA-St-AA 1iclii sisteminin
polimerlaesmasi inisiator istiraxile radixal polimerlogsmonin malum ganu-
nauygunluguna tabedir: inisiatorun gatiliginin artirilmasi reaxsiya siire-
tini (cix1mi) artirirsa, alinan polimerin orta polimerlesme deracesini (xa-
rakteristix o6zliililylinii) asag1 salir. Masalan, [AIBN]= =0,0031 mol1*!
giymetinde cixim 57,6%, [n]=0,80 dl/q oldugu halda, [AIBN]= =0,0124
mol-1? giymetinde ise cixim 92,1%, [n]=0,53 dl/q-dir. Uclii birge poli-
merlasmonin naticslorine temperaturun tesiri de radikal polimerlagsme-
nin imumi ganunauygunlugundan kKenara c¢ixmir: temperaturun yiiksal-
dilmesi birge polimerin ¢iximini artirdigi halda, onun molexul xiitlasi-
nin azalmasina soebob olur.

Monomerlarin com gatiliginin ve reaksiya miiddatinin artirilmasin-
da hoam ¢iximin, hem de xarakteristixk oOzliiliiyin artmas1 miisahide olu-
nur. Lakin bu artim, com qatiligin ve reaxsiya miiddetinin yalniz asagi
hadlerinde (cem qatiliq 2,0-4,0mol-1?, miiddet 10-25 deq) nezere car-
pacaq daracadadir.

Beloliklo, MA-St-AA polimerlogon sisteminds alinan birgs polime-
rin nisbeten yiliksex c¢iximini (84,3%) ve xarakteristix ozliliiylini
([n]=0,71 dl/q) temin eden asagidaxi is¢i gerait miieayyen edilmisdir:
[MA]:[St]:[AA]=2:1:1, [AIBN]=0,0062 moll"', monomerlarin com gatilig1
4,0 mol-1', temperatur 80°C, reaksiya miiddoti 25-30 daq.

Sintez olunmus MA-St-AA fclii birge polimerinin torkibi element
analizine vo MA zvenolarinin miqgdarina (MA miqdar1 xarboxksil qrupla-
rinin analizine gore hesablanmigdir) gore teyin edilmis, birge polimer
zoncirindes olan ayri-ayri qruplar PMR- vo *C-NMR spektrlori vasitosila
identifikasiya olunmugdur. Birgse polimerin terkibi asasen ilkin garisiqda
monomerlarin mol miqdarlar1 iloe miiayyen olunduguna gére monomer ga-
risiginin miixtelif terkiblerinde alinmis birge polimerlor analiz edilmis ve
alinan naticalor 2-ci codvelde verilmisdir. Cadvealds verilonlorden gorii-
nir xi, monomer qarisigl terkibinden asili olmayaraq terkibinde teqri-
bon 50 mol% MA olan birgs polimer omoalo golir. AA vo St-un birge po-
limerdeki migdarlari onlarin monomer garisigindaki miqdarindan asili
olaraq deyisir, ancaq biitiin hallarda birge polimerds St-un miqdari AA-
1n migdarindan coxdur. Sintez olunmus birgs polimerlsrde monomer qa-
rigig1 terkibinden asili olmayaraq MA mol migdarinin 50% otrafinda ol-
masi1 vo St-un mol migdarinin AA-1in mol migdarindan ¢ox olmasi tedqiq
olunan sitemdo MA...St vo MA...AA tipli donor-akseptor komplekslori-
nin amoale golmasi vo onlarin uzanma reaksiyasindaxi iistiin rolu ile izah

37



oluna bilar. Uzanma reaxsiyasinda istirak eden hor ixki komplexsdo MA
oldugundan aydindir ki, emalo golon maxromolexul zencirinde MA zve-
nolarinin say1 biitiin zvenolarin yarisini toskil edacokdir. Birge polimer-
do St-un mol miqdarinin AA-in mol miqdarindan cox olmasi ise polimer-
logon sistemdo MA..St xomplersi qatiliginin MA. AA xompleksi qatili-
gindan daha cox olmasi ile alagedar ola biler, cliinki MA...St vo MA...AA
komplexkslorinin tarazliq emslegelme sabitleri uygun olaraq 0,38 ve

0,125 mol.1"-dir [9,10].

Cadval 2
MA (M,), St (M,) ve AA (M;) monomerlarinin miixtslif mol
nisbatlarinde alinmig birge polimerlarin terkibins aid neticaler

% Element torkibi, iitle Birge polimerin torkibi,
[M,]:[M,]:[M,] | COOH % mol.%
C H 0 m, m, m,
1:1:1 21,9 65,22 5,05 29,73 48,9 31,3 19,8
2:1:1 22,6 64,04 | 4,98 30,48 50,3 28,2 21,5
1:2:1 21,8 65,95 5,07 28,98 48,6 33,4 18,0
1:1:2 22,2 63,82 5,03 31,15 49,5 27,3 23,2

Todqiq olunan ficlii birge polimerlasmoays sistemde yaranan iki
miixtelif terxibli molexulyar kompleksin binar birge polimerlosmaesi xi-
mi baxmaq olar ve bunu nezers alaraq biz Kelen-Tiides ve Fayneman-
Ross iisullar: ile bu komplekslorin modifikasiya olunmus birge polimer-
losmo sabitlorini teyin etmisik. Polimerlogson sistemde yaranan xom-
plexslarin emoalogalma sabitlari nazers alinmaqla Kelen-Tiides tonliyi

77:{r1 (kI/kH)+ r (kn/kl)/a }é/_ r (kn/kl)/av
Fayneman-Ross tenliyi ise
F(f-1) F?
— =0 (kl/kII)T_rz(kH /kl)
soklindadir.

Bu tenlixlorde I (k /k,) ve I,(k,/k) uygun olaraq M,....M, ve
M;.....M; xomplekslorinin modifikasiya olunmus birge polimerlosme sa-
bitleri, K, ve K,-iss bu xomplerslorin tarazliq emoslogelme sabitleri,

M, +M
F:M xompleksloson monomerlorin ilkin garisigdax1 mol qati-
(M, +M,]
o [m —m,] — .
liglarinin cemlari nisbati, f:ﬁ Komplekslorin birgs polimer tor-
m, —m;

Kibindexi mol miqgdarlarinin nisbeatidir. Komplekslagson monomerlarin
ilkin garisiqdaxi mol miqdarlar:1 (M;+M, ve M;+M;) M; monomerinin qa-
tiliginin yarisi ile M, ve M3 monomerlarinin gatiliglarini toplamaqla ta-
pilir. Komplekslorin birge polimerdsxi gatiliglari (m;-m,, m;-mg) ise M;
monomerinin birge polimerdsxi migdarinin (m,) yarisi ile M, ve M; mo-
nomerlorinin birge polimerdeki miqdarlarinin (m, ve mj;) coemi ils
miiayyen olunur. 1, { vo a - Kelen-Tiides tonliyinin parametrlori olub,
agsagidaxi ifadslerle miisyyen olunurlar:
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F(f -1 F? F? F?2
B I CalN T
F*+of F+of f - f i

max ve min — Kemiyyetlarin tecriibi naticelorden alinan exstremal qiy-
motloridir.

Kelen-Tiides tonliyinde m-in {-den, Fayneman-Ross tenliyinde ise
F(f-1 F’
%-in T-dan asililig grafikleri qurulmaqla xomplexslorin modi-
fikasiya olunmus birgs polimerlagmo sabitlari toyin olunur.

Birge polimerlogmoe sabitlerini teyin etmex iiciin [M;]=50 mol %,
M, ve M; monomerlarinin forqli qatiliglarinda, nisbeten asagi cevrilma
doracalerinde (10-15%) alinmig toecriibi naticelorden istifade edilmisdir.
Monomer qarigiginda M;-in 50 mol% gatiliginin sec¢ilmasi onunla slaqae-
dardir ki, bu, polimerlason sistemdes maksimum xkomplexs amalagalmaoni

tomin edir. 3-cii cadvalde tocriibi naticelor ve onlarin esasinda Kelen-
Tides vo Fayneman-Ross tonliklori parametrlorinin hesablanmis qiymaot-

F(f-1) F*

lori verilmigdir. Bu naticelare gore n-C ve :

asililiglarinin

qgrafikleri qurulmusdur (sekil 1).
Alinmig diiz xeotlerin bucaq emsali ve ordinat oxundan ayirdig:

parcaya géro I (k /k,) (MA...St xomplexsi) vo I, (K, /k ) (MA..AA kom-
pleksi) liclin asagidaki giymatlor hesablanmigdir:

Coadval 3
M;.....M, (MA....St) vo M;-M; (MA....AA) komplexkslorinin modifikasiya
olunmusg birgs polimerlasma sabitlorinin toyinins aid naticaler

Monomer qati- | Birge polimer tor- | Kelen-Tiides tonliyi- Fayneman-Ross
l1g1, terkibi, Kibi, nin parametrlori tonliyinin para-
mol.% mol% metrlori
M, | My, | My | m, m, m, a ¢ n F(f-1) E2

f f
50 | 25 | 25 | 50,3 | 28,2 | 21,5 0,53 | 0,075 0,15 0,88
50 | 20 | 30 | 50,3 | 26,4 | 23,3 0,45 | 0,034 0,05 0,63
50 | 30 | 20 | 48,1 [ 32,4 19,5 0,77 | 0,60 | 0,14 0,35 1,15
50 | 40 | 10 | 52,1 | 87,6 | 10,3 0,72 | 0,25 0,8 1,98
50 | 10 | 40 | 45,1 | 26,5 | 28,3 0,28 | -0,06 -0,06 0,30

r(k /k,) = 0,55; r,(k,/k ) =0,25 (Kelen-Tiides iisulu)

r.(k, /k,)=0,52; r,(k,/k,) =0,27 (Fayneman —Ross iisulu).

n F(f-1)/f
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Sekil 1. MA-St-AA polimerlagon sistemi {igiin Kelen-Tiides (a) vo Fayneman-
Ross (b) tonliklorinin parametrlari asililiginin qrafikloari.

Goriindiiyii kimi, komplekslorin nisbi axtivliklerinin ixki miixtslif

iisulla toyin olunmus qgiymetlori praktiki olaraq eynidir vo MA...St mo-
lekulyar kompleksinin axtivliyi MA....AA xompleksinin axtivliyinden
boyiikdiir. Monomerlarin miixtelif mol nisbatlorinde alinmis birge poli-
merlorde St-un mol miqdarinin AA-in mol miqdarindan cox olmasi se-
bablarinden biri da, goriiniir MA....St kompleksi aktivliyinin daha boyilik
olmasidir.
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CUHTE3 U UCCJIEJOBAHUE TPOMHOI'O CONTOJIMMEPA
AJUTMJIALIETAT-MAJIEMHOBBII AHTAJIPUJI-CTHPO.I

9.0.AKITEPOB
PE3IOME

B craThe m3nmararoTcs pe3ysibTaThl IO CHHTE3Y U U3yUCHHIO COCTAaBa U CTPYKTYPHI TPOWi-
HOTO CONOJMMEpa aJUIMIAleTaT-MaJICHHOBBIA aHTUIAPUA-CTHPOI, a TAKKE IO ONPEACICHUI0
MOJM(UIUPOBAHHBIX KOHCTAHT COMOJMMEPH3ALUH MOJCKYJISPHBIX JOHOPHO-aKIIENTOPHBIX
KOMILJIEKCOB, 00pa3yoIIMXCs B MOJMMEPU3YIOIICHCS cUcTeMe. YCTaHOBICHO, YTO BBIXOJ H
XapaKTEPUCTUYECKAs] BA3KOCTh COMOJNIMMEPA B 3HAYUTEIBHOU CTEICHU 3aBUCHT OT MOIJBHOTO
COZIepIKaHMUs AJUTUIHLHOTO MOHOMEpa B MCXOJHOM CMECH: C YBEJIMYCHHUEM MOJIBHOTO COJepiKa-
HUSI aJUTHIIaleTaTa Pe3K0 YMEHbBIIACTCSl M BBIXOJ, M XapaKTEPUCTHYECKas BSI3KOCTh. Takike
YCTaHOBIICHO, YTO HE3aBUCHMO OT MOJBHOTO COOTHOIICHHS MOHOMEPOB 00pa3yercsi COMOJIH-
Mep ¢ 50.M011.%-HBIM cofiepKaHHueM MallenHOBOTO aHruapuzaa. [lomydeHHble pe3ynbTaThl 00-
CY)KIAIOTCsA B KOHTCKCTE HAIMYMsI PEaKIUM Mepelavyd e uYepe3 aUTMIbHBIA MOHOMEp U
BO3MOYKHOCTH OOpa30BaHMs JTOHOP-AKIEITOPHBIX KOMIUIEKCOB B ITOJUMEPHU3YOMICHCS CHUCTE-
Me.

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF TRIPLE COPOLYMER ALLYLACE-
TATE- MALEIC ANHYDRIDE- STYRENE

E.O.AKPEROV
SUMMARY

It have been repoted the results of investigation accoding to synthesis and study the structure
and composition of triple copolymer allyl acetate-maleic anhydride-styrene and modified con-
stants of copolymerization molecular donor-acceptor complexes also were determined. Were
established that yield and intrinsic viscosity of copolymer to a signi-ficant exstent depends on
mole content of allyl-monomer in initial mixture: with incre-ase of mole content of allylacetate
the yield and intrincic viscosity reduced at once. Has been also established that independent on
mole correlation of monomers obtained copo-lymer with 50 %-(mol) of maleic anhydride. The
received results are discussed in a con-text of presence of transfer reaction via allyl-monomer
and possibility of formation donor-acceptor complexes in system during polymerization.
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