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Doymamış karbonil birləşmələrinin (karbonil tərkibli aril(met)akrilatların) radikal polimerləş-
mələri aparılmış, polimerləşmələrin sürətləri, sürət sabitləri, aktivləşmə enerjiləri tapılmışdır.
Onların qiymətlərinin əvəzedicilərin elektron xarakterləri, monomerlərdəki yerləri və monomer
molekullarının quruluşlarının spesifik xüsusiyyətlərindən asılılı olduqları aşkar edilmişdir, – belə
ümumi nəticələr alınmışdır ki, benzol həlqəsində olan karbonil qrupu həlqənin 2-vəziyyətində
yerləşibsə, həmin metakrilatların polimerləşmə sürətləri onların 4-vəziyyətində yerləşən
izomerlərinin sürətlərinə nisbətən az olur. Həmçinin həmin monomerlərin metakrilat törəmələrinin
polimerləşmə sürətləri uyğun akrilat törəmələrinin polimerləşmə sürətlərindən azdır. Habelə,
karbonil əvəzedicili doymamış karbonil birləşmələrinin (formil-, yaxud asetil- əvəzedicili
aril(met)akrilatların) müxtəlif monomerlərlə, –metil-2-xlorakrilat, qlisidilmetakrilat, L-(-)-
mentil(met)akrilat və metakril turşusu ilə sopolimerləşmə sürətlərinin, sopolimerləşmə sabitlərinin
təyin edilmiş qiymətlərinin əvəzedicilərin elektron xarakterindən, yerlərindən, monomerlərin
quruluşlarının spesifik xarakterlərindən və həlledicinin növlərindən (qismən) asılılıq xüsusiyyətləri
öyrənilmişdir. Doymamış karbonil birləşmələrinin digər növünün, C=C ikiqat rabitəsinin hər iki
tərəfində əvəzediciləri olan 1-(2-furil)-1-buten-3-onun və 1-fenil-3-(4-oksifenil)-3-propen-1-onun
anion polimerləşmələrinin miqrasyon mexanizm üzrə getməsi aşkar edilmişdir.
Sopolimerləşmələrin bəzilərində optiki aktiv sopolimerlər alınmışdır.
Açar sözləri: polimerləşmə, sopolimerləşmə, optiki aktiv sopolimerlər, kinetika.

Elm və texnikanın müasir inkişaf
səviyyəsi və sürəti yüksək istismar
göstəricilərinə malik xassələr kompleksli
xüsusi təyinatlı polimer materiallarının
yaradılmasını tələb edir. Belə polimerləri
dərman maddələrini enantiomerlərinə ayırmaq
qabiliyyətinə malik adsorbentlər, zərbəyə,
sürtünməyə davamlı üzvi şüşələr, fotosta-
bilizasiya qabiliyyətli materiallar, elektro-
norezistlər və s. hazırlanmasında istifadə edilə
bilən funksional qruplu aromatik tərkibli
(met)akril sopolimerlərdən geniş istifadə
etməklə əldə etmək olur. Ələlxüsus tərkibində
karbonil və feniloksi qrupları olan mono-
merlərdən alınan (so)polimerlər yuxarıdakı
qeyd edilən tələblərə çavab verə bilər. Çünki,
sopolimerlər eyni zamanda həm karbonil və
həm aromatik nüvəyə malikdirlər. Müvafiq
polimeranaloji çevrilmələrini aparmaqla
onlardan istənilən fiziki-mexaniki və kimyəvi

xassəli polimerlər almaq mümkündür. Bütün
bunlar isə (so)polimerlərin alındıqları
sopolimerləşmə reaksiyalarının kinetikala-
rından və (so)polimerləşmə kəmiyyətləri
arasında aşkar edilən asılılıqlarından uyğun
təcrübi və nəzəri nəticələr çıxarılmasını tələb
edir. Bunun üçün reaksiyada istifadə edilən
monomerlərin quruluş xüsusiyyətlərini
öyrənmək vacibdir. Çünki, prosesin kinetikası
və kəmiyyətlər arasında olan asılılıqları əsasən
həmin keyfiyyətlər müəyyən edir. Məqalədə
(so)polimerləşmələri haqqında bəhs edilən aril
tərkibli doymamış karbonil birləşmələri bir-
sıra maraqlı spesifik xüsusiyyətlərə
malikdirlər: bu birləşmələrin bir qismində, –
karbonil qrupları aromatik nüvədə bir-birlərinə
nisbətən müxtəlif yerlərdə (2 və ya 4-
vəziyyətlərdə) yerləşmişlər. Onlarda karbonil-,
fenil-, oksigen körpüsü, karbonil- və vinil
qrupu hesabına qoşulma sistemi mövcuddur.
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Digər karbonil tərkibli monomerlərdə, -1-(2-
furil)-1-buten-3-on (FB) furil-, vinil-, karbonil-
qrupları arasında və 1-fenil-3-(4-oksifenil-3-
propen-1-onda (FOPO) isə fenil-, vinil-,
karbonil-, oksifenil qrupları arasında qoşulma
sistemləri var. Həmin sistemlərin hər birinin
özünə məxsus xarakterik xüsusiyyətləri var və
odur ki, (so)polimerləşmə kəmiyyətlərinə
təsirləri müxtəlifdir. Habelə monomerin vinil
qrupunda metil qrupunun olub olmaması da
sopolimerləşmə qabiliyyətlərinə təsir edir.

Digər tərəfdən belə monomerlərin
əksəriyyəti uyğun spirtlərlə metakriloilxlorid
(MAX) və ya akriloilxloridin (AX) qarşılıqlı
təsirlərindən sintez edilir. Reaksiyada ayrılan
HCl-in tutucusu olaraq 3-lü aminlər [1-3] və

ya qələvilər işlədilir [4], - birinci halda tətbiq
edilənlər toksik təsirlidir, ikinci halda tətbiq
edilən tutucular isə aqressivdirlər və az
davamlı monomerlərin sintezində tətbiqi arzu
edilməzdir. Odur ki, bu cür sintezdə bu
nöqsanları olmayan yeni üsuldan istifadə
edilmişdir [5-9].

Bütün yuxarıda qeyd edilənləri nəzərə
almaqla məqalədə şərh edilən tədqiqatın əsas
məqsədi aromatik tərkibli doymamış karbonil
birləşmələrinin polimerləşmələrini və bir sıra
monomerlərlə sopolimerləşmələrini aparıb
monomerlərin quruluşları ilə (so)polimerləşmə
kəmiyyətləri arasındakı asılılıqları aşkara
çıxarmaqdır.

TƏCRÜBİ HİSSƏ

(So)polimerləşmələr təmiz quru azot
mühitində, dioksanda, 70 və ya 80°S-də
ampula üsulu ilə aparılmışdır. İnisiator kimi
istifadə edilən BP-nin qatılığı 0.95-10-mol/l
götürülmüşdür. (So)polimerləşmələrdə məq-
səddən və götürülən monomerlərin spesifik

xüsusiyyətlərindən asılı olaraq tətbiq edilən
usullar haqqında həmin (so)polimerləşmələrin
təhlilində yeri gəldikcə məlumat veriləcəkdir.
Alınan (so)polimer və monomerlərin
quruluşları İQ, 1H NMR, UB yolu ilə
öyrənilmişdir [10-26].

NƏTİCƏLƏR VƏ ONLARIN TƏHLİLİ

Məqalənin giriş hissəsində ortaya
qoyulan və təcrübi əhəmiyyətli problemləri
tədqiq edərək lazımi elmi nəticələr almaq üçün
yuxarıda adları çəkilən doymamış karbonil
birləşmələrinin radikal polimerləşməsi
aparılmışdır.

Ümumiyyətlə, hal-hazırda aril tərkibli
doymamış karbonil birləşmələrinin aşkara
çıxarılmalı ən mühüm problemlərindən biri
polimerləşdirilən monomerlərin benzol
nüvəsində yerləşən əvəzedicilərinin yerlərinin
və həmçinin əvəzedicilərin akril fraqmen-
tindəki ikiqat əlaqəyə təsirlərinin mono-
merlərin quruluşlarından asılılıq xarakter-
lərinin və s. digər vacib problemlərinin aşkara
çıxarılıb əldə edilənlərdən uyğun nəzəri və
təcrübi nəticələr çıxarılmasıdır. Çünki,
baxmayaraq ki, müasir polimerlər kimyasının
kinetika hissəsində mühüm qanunauyğunluqlar
kəşf edilmişdir, lakin  onlar polimerləşmə
zamanı əldə edilən kəmiyyətlər arasındakı

asılılıqları yalnız müəyyən qədər izah edir, tam
dəqiq izah edə bilmir. Məsələn, onlar həlledici
tətbiq edildikdə radikaldan əvvəlki
əvəzedicilərin reaksiyaların kinetik göstərici-
lərinə təsirini kifayət qədər dəqiq aydınlaşdıra
bilmir [27]. Bu cür qeyri-müəyyənlikləri daha
dəqiq izah edən kinetik qanunauyğunluqları
əldə etmək ücün polimerləşmələrin həmin
sahəsi üzrə geniş tədqiqatlar aparılmalıdır ki,
onların əasasında yuxarıda şərh edilən
çatışmamazlıqları aradan qaldıran nəzəriyyə
əldə edilsin. Doymamış karbonil tərkibli
birləşmələrin polimerləşmələrinin yuxarıda
bəhs edilən sahəsinə həsr edilmiş kinetikasının
öyrənilməsi həmin problemlərin həll edilmə-
sinə müəyyən kömək edə bilər və odur ki,
nəzəri və təcrübi əhəmiyyət kəsb edir.

Polimerləşmələri aparmaq ücün
başlanğıc monomer olaraq 4-asetilfenil-
metakrilat (4-AFMA), 2-asetilfenilmetakrilat,
(2-AFMA),           4-asetilfenilakrilat (4-AFA),
2-asetilfenilakrilat (2-AFA), 4-formilfenil-
metak- rilat (4-FFMA), 2-formilfenilmetakrilat
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(2-AFMA), 4-formilfenilakrilat (4-FFA) və 2-
formilfenilakrilatlardan (2-FFA) istifadə
edilmişdir. Reaksiya stasionar şəraitdə BP
iştirakilə dioksanda aparılmışdır. Alınan
nəticələrdən istifadə edərək polimerləşmələrin
sürətləri, sürət sabitləri, aktivləşmə enerjiləri
(cədvəl 1) və prosesin tabe olduqları tənlik

aşkar edilmişdir. Göstərilmişdir ki, bütün
hallarda reaksiyanın sürətləri monomerin
qatılıqlarından xətti asılıdır və n = k[M]·[l]0.5

tənliyinə tabedir, burada: k – sürət sabiti, [M]
– monomerlərin, [İ] – inisiatorun mol/l-lə
qatılıqlarıdır.

Cədvəl 1. Monomerlərin qatılıqlarının 2 mol/l, inisiatorun qatılığının 0.95·10-3mol/l, temperaturun 70°S
olduğu şəraitdə  4(2)-formilfenil(met)akrilat (4(2)-FF(M)A) və 4(2)-asetilfenil(met)-akrilatların (4(2)-
AF(M)A) polimerləşmələrinin kinetik kəmiyyətlərinin qiymətləri.
Sıra
№ Kəmiyyətlər Monomerlər

4-FFMA 2-FFMA 4-FFA 2-FFA 4-AFMA 2-AFMA 4-AFA 2-AFA
1 n·104 , mol/l·san 0.97 0.66 1.95 1.94 1.22 0.67 1.41 1.38
2 k·104, L/mol·san 15.94 10.73 31.45 30.36 19.83 10.14 22.46 22.1
3 E, kC/mol 73.74 88.17 54.97 52.8 69.13 81.44 49.82 52.4

Həmcinin cədvəldə göstərilənlərdən
aşkar edilmişdir ki, polimerləşmələrin sürətləri
monomerlərdəki fenil qrupunda olan karbonil
tərkibli əvəzedicilərin yerlərindən də asılıdır.
Onu da qeyd etmək lazımdır ki, bu sahədə
tədqiqat aparan alimlərin bir qismi [28, 29]
göstərirlər ki, sürətə təsir əvəzedicilər benzol
həlqəsinin eyni zamanda 2- və 6- vəziyyətində
yerləşdiyi halda mümkündür. Digərləri isə
sürətə təsir ücün əvəzedicilərin benzol
həlqəsinin yalnız bir (2- yaxud 6-)
vəziyyətində olmaları kifayət edir [30-32].
İndiyədək bu istiqamətdə əldə edilən nəticələr
bir-birlərinin əksinə olub və həll olunması
vacib olan problemlərdən biridir. 4(2)-FF(M)A
[21] və 4(2)-AF(M)A-ların [24] polimerləşmə-
lərindən alınan nəticələr həmin problemin həll
edilməsinə gətirib çıxarmışdır. Göstərilmişdir
ki, proses eyni şəraitdə aparılmasına
baxmayaraq 2-FFMA və 2-AFMA-ların
polimerləşmə sürətləri onların uyğun 4-əvəzli
izomerlərinə nisbətən aşağı sürətə malikdirlər
(cədvəl 1) və buna səbəb 2-vəziyyətində
yerləşən formil- və ya asetil əvəzedicinin
reaksiya zamanı makroradikalın monomerin
akril fraqmentindəki C=C ikiqat rabitəsinə
yaxınlaşmasına mane olan ekranlaşdırıcı təsir
göstərmələridir. Bunun əksinə olaraq 2(4)-
FFA və 2(4)-AFA-ların polimerləşmələrində
həmin təsir olmadığı üçün 2- və 4-FFA, habelə
2- və 4-AFA izomerlərinin polimerləşmə
sürətləri arasında da elə bir fərq olmur. Bu fakt
akril fraqmentində metil qrupunun olmaması
səbəbindən 2-vəziyyətində yerləşən formil-  və

ya asetil qruplarının makroradikalın ikiqat
rabitəyə yaxınlaşmasına mane olan
ekranlaşdırıcı təsirlərinin kifayət qədər effektli
olmaması ilə izah olunmuşdur.

Qeyd etmək lazımdır ki, 2(4)-FFMA və
2(4)-AFMA-ların kütlədə polimerləşmələri
zamanı "orto" effekt prosesdə "gel" effektin
meydana gəldiyi vaxtdan müəyyən müddət
sonra mühitdə 2-AFMA (və ya 2-FFMA)
miqdar ının 4-AFMA(və ya 4-FFMA)
miqdarına nisbətən yüksək olması səbəbindən
(gel effektinin yarandığı dövrdən əvvəlki
dövrdə daha az sərf olunduqları üçün) qismən
aradan qalxır [18] və 2-fenilmetakrilat
izomerlərinin sürətləri uyğun 4-fenilmetakrilat
izomerlərinkinə yaxın olur.

Müəyyən edilmişdir ki, 4(2-AFMA və
4(2)-FFMA-ların C=C qrupunda metil
qrupunun olması onların polimerləşmə
sürətlərinin uyğun akrilatların polimerləşmə
sürətlərindən aşağı olmasına imkan yaradır
[21, 24]. Buna səbəb odur ki, metakrilatlardakı
metil qrupunun +İ induksiya və +M mezomer
effektlərinin təsirlərilə metakril fraqmen-
tindəki C=C-nin polyarlığı (və reaksiya
qabiliyyəti) azalır və 4(2)-AFMA və 4(2)-
FFMA-ların polimerləşmə sürətləri uyğun 4(2-
AFA və 4(2)-FFA-larındakından aşağı,
aktivləşmə enerjilərinin qiymətləri isə tərsinə,
yuxarı olur. Həmin nəticə 4-FF(M)A-ların
təmiz termiki (inisiatorsuz) polimerləş-
mələrində də (reaksiya [34, 33] üsulu ilə
aparılmışdır) müşahidə olunur. Müəyyən
edilmişdir ki, [35] 4-FFMA-nın polimerləş-
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məsinin aktivləşmə enerjisi 80.53 kc/mol, 4-
FFA-ninki isə 70.27 kC/moldur.

Tədqiqat zamanı həmçinin aril tərkibli
doymamış karbonil birləşmələrinin bir növü
olan arilmetakrilatların polimerləşmələri
tədqiq olunduğu kimi həmin doymamış
karbonil birləşmələrin digər növü olan
(karbonil qrupu karboksil qrupu tərkibində
olmayan) FB və FOPO-nun polimerləşmələri
tədqiq olunmuşdur.

Prosesdə əsas zəncirində karbonil qrupu
olan polimerlər alınır ki, onun vasitəsilə əsas
zəncirə birbaşa bitişik olan müxtəlif funksional
qrupları asanlıqla daxil etmək mümkün olur və
lazımi xassəli polimer materialları əldə etmək

olur. Digər tərəfdən qeyd edilən monomerlərin
polimerləşmə qabiliyyətlərinə əvəzedicilərin
necə təsir etməsini müəyyən etmək xüsusilə
əhəmiyyətlidir. Lakin bu cür monomerlərin
radikal polimerləşmələri ya çox cüzi çıxımla
başa gəlir, ya da getmir [35]. Ona görə də
bizim tərəfimizdən proses anion polimerləşmə
üzrə aparıldı [11, 12, 19, 23]. Alınan
polimerlərin quruluşları İQ, PMR, UV spektrlə
müəyyən edildi. Aşkar edildi ki, polimerləşmə
nə göstərilən  vinil  əlaqəsi  C=C  üzrə,  nə də 1,
4-üzrə gedir, miqrasiyon polimerləşmə
istiqamətində baş tutur  və aşağıdakı polimer
alınır:

CH CH C
O

R' CH CH2 CO R'
n

RR
H

(I, II)

burada

Müəyyən edilmişdir ki, reaksiya zamanı

FB-dən alınan anionun

sabitliyinin  FOPO-dan əmələ gələn

anionunun   stabilliyindən   az  olması
səbəbindən eyni şəraitdə aparılan
polimerləşmələrində (reaksiyalar 20°S-də
monomerin 15 mol/l qatılığında 48 saat
müddətində aparılmışdır.) FB-nin
polimerləşmə qabiliyyəti FOPO-nunkundan
yüksəkdir. Polimerlərin çıxımı birinci  halda
65% [12], ikinci halda isə 50.1% [23].

Burada qeyd edilənlər və ədəbiyyat
mənbələrinin [11, 19] təhlili göstərir ki,  akril
tipli doymamış karbonil birləşmələri ilə
arilvinilketon tipli karbonil birləşmələrinin
homopolimerləşmələrində bir sıra ümumi
cəhətlər (polimerləşmə qabiliyyətlərinin
monomerlərin quruluşlarından, tərkiblərindən,
reaksiyanın şəraitindən və s. asılı olduğu
cəhətlər) olduğu kimi fərqli cəhətlər də var.
Məsələn, akril tipli monomerlər miqrasiyon
polimerləşmələrə girmirlər, ya da çox
çətinliklə girirlər. Arilvinilketonlar isə belə

polimerləşmələrə girirlər. Hər ikisinin
polimerləşmə qabiliyyətləri monomerlərdə
olan əvəzedicilərin elektron quruluşları ilə
yanaşı və monomerlərdə qoşulma sisteminin
olmasından asılı olduğu müəyyən edilmişdir.

Yuxarıda qeyd olunan problemlər
(arilmetakrilatların quruluşları, molekulun
kimyəvi tərkibinin xarakterindən bir sıra
mühüm (so)polimerləşmə kəmiyyətlərinin
asılılığı) aril(met)akrilatların başqa
monomerlərlə sopolimerləşmələrində özünü
onların homopolimerləşmələrindəkinə nisbətən
daha qabarıq şəkildə biruzə verir. Buna belə
polimerlərin məqalənin əvvəlində qeyd edilən
mühüm tətbiq sahələrinə yararlı olmaları,
həmçinin sopolimerləşmələrdə homopolimer-
ləşmədəkilərə nisbətən daha çox bu cür
keyfiyyətə malik polimer çeşidlərinin əldə
edilə bilməsi faktını əlavə etsək görərik ki, aril
tərkibli metakrilatların başqa monomerlərlə
sopolimerləşmələrinin hər iki növ
somonomerin quruluş və xassələrindən asılı
olaraq tədqiq edilməsi çox mühüm əhəmiyyət
kəsb  edir.  Məqalədə 4-  və ya  2-formilfenil  -
metakrilatların və 4(2)-asetilfenil(met)-
akrilatların qlisidil metakrilat (QMA), metil-2-
xlorakrilat(M-2-XA), metakril turşusu (MAT)

R=
O

, R' = CH2 ( l ), R=C6H5 , R'= C6H4 O (II)

O
CH=CH C

O
CH2

-

C6H5CH CH C
O

C6H4 O-
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CH3 C

CH3

COO

L-(-)-mentilmetakrilat L-(-)- MtMA və L-(-)-
mentilakrilatla (L-(-)-MtA) sopolimerləşmələri
tədqiq edilmişdir.

Sopolimerləşmələr məqsəddən asılı
olaraq aşağıdakı üsullarla aparılmışdır:

Sopolimerləşmə sabitləri təyin edilən
üsullarda təcrübələr 80°S-də, dioksanda 7-12%
çıxım alınanadək, təmiz quru azot mühitində,
monomerlərin müxtəlif mol nisbətlərində, cəm
qatılıqlarının 2.5 mol/l, BP-nin monomerlərin
molyar miqdarları cəminin 0.09 mol %
miqdarında ağzı bağlı ampulalarda
aparılmışdır.

Alınan sopolimer məhlulları 3 dəfə
metanolda çökdürməklə təmizlənilərək
vakuumda qurudulmuşdur.

Nisbi reaksiya qabiliyyətlərinə həlledi-
cilərin təsirini öyrənmək üçün 4(2)–AFMA və
4(2)–FFMA-ların metakril turşusu ilə
polimerləşmələri benzol, benzol-dimetilfor-
mamid qarışığında 60°S-də aparılmışdır. Bu-
rada çökdürücü olaraq CCl4 tətbiq edilmişdir.
Qalan şərait və təmizləmə əməliyyatları yuxa-
rıda yazılanlarla eynidir.

2(4) – AF(M)A-so-QMA sopolimerinin
İQ-spektrində aşağıdakı siqnallar aşkar
edilmişdir:

(ν, sm-1): 1730   (               qrupundakı C=O)

1575-1590, 3040-3050 (arom), 1370 (CH3),

830, 920, 1245-1254 (                  );
1H NMR spektr (CDCl3,  δH, m·h): 7.1-7.9 (-

C6H4-);  2.7(CH3-C=O);  0.54-1.2 (-C-CH2-,
C-CH3); 2.71-2.84  (                     );  2.95-3.12

(                       ) , 3.52-3.61 (-O-CH2).

          Spektrlərdən göründüyü kimi
sopolimerləşmə hər iki monomerin

qrupundakı C=C ikiqat əlaqəsinin qırılması ilə
gedir. Digər sopolimerlərin spektləri də,
onların quruluşlarını təsdiq edir. Həmçinin
spektropolyarimetrik üsulla müəyyən
edilmişdir ki, L-(-)-MtMA-la aparılan

sopolimerləşmələrdən əldə edilən sopolimer-
lərin hamısı optiki fəallığa malikdirlər, bu da
onların [20,26] quruluşlarını bir daha sübut
edir.

Monomerlərin quruluşlarının onların
reaksiyaya girmə qabiliyyətlərinə necə təsir
etmələrini müəyyən etmək üçün reaksiyalarda
götürülmüş aromatik (met)-akrilatların
sopolimerləşdirildikləri bir sıra funksional
tərkibli metakrilat törəmələri ilə müxtəlif
nisbətlərdə olan qarışıqları götürülmüşdür.
Onların sopolimerləşmələrindən alınan çıxım-
larının zamandan asılılıq əyriləri qurulmuşdur.
Aşağıda nümunə üçün FFMA və AFMA-ların
QMA ilə sopolimerləşmələrinin kinetik
əyriləri verilmişdir  (şəkil 1).

Şəkil 1-dən göründüyü kimi reaksiya
qarışıqlarında FFMA və AFMA-ların
miqdarları artıq olduqca sopolimerləşmələrin
sürətləri həmin qarışıqda miqdarları az olan
monomerlərə nisbətən yüksək olur. Bu fakt
həmin molekullarda vinil və aromatik qrupun
π elektronları hesabına qoşulma sisteminin
olması ilə izah edilmişdir [25]. Göstərilmişdir
ki, həmin qoşulma sistemi vasitəsilə benzol
həlqəsinə bitişik qüvvətli elektroakseptorluğa
malik olan karbonil qrupu vinil qrupunun π
elektronlarını müəyyən qədər öz tərəfinə
çəkməklə onun polyarlığını artırır. Bu da
həmin əlaqənin polyarlığının QMA-dakı
metakril fraqmentinin C=C əlaqəsinin
polyarlığına nisbətən artıq olmasına səbəb
olur. Çünki, tərkibcə QMA-nı AFMA və
FFMA-dan fərqləndirən yeganə əvəzedici olan
qlisidil qrupunun tərkibində elə güclü akseptor
qrup, (həm də onun elektron təsirini vinil
qrupuna ötürə bilən qoşulma sistemi) yoxdur
ki, vinil qrupunun polyarlığını artıra bilsin. Bu
səbəbdən də AFMA (və ya FFMA) QMA-ya
nisbətən daha yüksək radikal polimerləşmə
qabiliyyətinə malikdir və QMA-AFMA (və ya
FFMA) qarışığında onların miqdarlarının
artması ilə həmin sopolimerləşmələrin sürətləri
artır. Digər tərəfdən şəkil 1-dən aşkar
edilmişdir ki, oxşar səbəbə görə 4(2)-AFMA
və 4(2)-FFMA-ların L-(-)-MtMA-la
sopolimerləşmələrindən də eyni nəticə alınır.

CH 2 C
O

C C H
O

C
O

O

CH 2

O

CH
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Şəkil 1. Sopolimerlərin çıxımının QMA-nın 4-
FFMA(1,2), 2-FFMA(3,4), 4-AFMA(5,6) və 2-
AFMA(7,8) ilə 80°S-də kütlədə sopolimer-
ləşmələri müddətlərindən asılılıqları, 4(2)-FFMA
və 4(2)-AFMA monomerlərin başlanğıc
qarışıqdakı miqdarları,  mol.,  %  20(1,  3,  5,  7)  və
10(2, 4, 6, 8).

Şəkil 1-dən görünür ki, 4(2)FFMA-
QMA sopolimerləşmələrinin sürətləri uyğun
4(2)AFMA-QMA sopolimerləşmələrinin
sürətlərindən yüksəkdir. Onların quruluşlarının
elektron quruluşu nöqteyi-nəzərindən təhlili
göstərir  ki,  buna  səbəb  AFMA-dakı CH3CO-
qrupunun FFMA-nın –CHO qrupuna nisbətən
akseptorluğunun az olmasıdır. Həmin səbəbə
görə FFMA-nın vinil qrupundakı C=C
polyarlığı həm də sürəti AFMA-nınkından
çoxdur.

Sopolimerləşmələrdə iştirak edən
monomerlərin quruluşlarının sopolimerləşmə
sabitlərinin qiymətlərinə təsirlərini öyrənmək
üçün 4(2)-AFMA və 4(2)-FFMA-ların QMA,
M-2-XA və MtMA-la sopolimerləşmə
sabitlərinin qiymətləri təyin edilmişdir. Alınan
sopolimerləşmə sabitlərinin, qiymətləri cədvəl
2-də verilmişdir.

Cədvəl 2. 4(2)-AFMA, 4(2)-FFMA-ların [M1]QMA, M-2-XA [M2] və
4(2)-AFMA-ların [M1] L-(-)-MtMA-la [M2] sopolimerləşmələri.

M1 M2 r1 r2 r1r2
1 2 3 4 5

4-FFMA QMA 1.2 0.91 1.09
2-FFMA 1.03 0.87 0.9
4-AFMA 1.09 0.82 0.89
2-AFMA 0.83 0.71 0.59
4- FFMA M-2-XA 0.89 1.20 1.07
2-FFMA 0.65 1.36 0.88
4-AFMA 0.82 1.31 1.07
2-AFMA 0.54 1.46 0.79
4-FFMA L-(-)-MtMA 1.12 0.41 0.46
2-FFMA 0.96 0.46 0.41
4-AFMA 1.20 0.75 0.90
2-AFMA 0.90 0.86 0.77
4-AFA 1.11 0.79 0.88
2-AFA 0.91 0.74 0.67

Cədvəldən göründüyü kimi 4(2)-FFMA,
4(2)-AFMA-ların QMA və L-(-)-MtMA-la
sopolimerləşmələrində arilmetakrilatların nisbi
aktivlikləri QMA və L-(-)-MtMA-ların nisbi
aktivliklərindən yüksəkdir. Buna səbəb asetil
və formil qruplarının vinil qrupunun π
elektronlarının bir hissəsini özünə tərəf
çəkərək polyarlığını artırmasıdır. QMA və L-(-
)-MtMA-da isə belə akseptor qruplar yoxdur.
Odur  ki,  r1>r2-dir. Bu səbəbdən də sopolimer
arilmetakrilat monomerləri ilə QMA və L-(-)-

MtMA-a nisbətən daha zəngindir. Bunun
əksinə olaraq aşkar edilmişdir ki, həmin
arilmetakrilatların M-2-XA ilə sopolimer-
ləşmələrdə nisbi aktivlikləri M-2-XA-nın nisbi
aktivliklərindən azdır. Çünki, M-2-XA-nın
C=C ikiqat əlaqəsində yüksək induksiya
effektinə malik xlor atomu var.

 4(2)-AFMA və 4(2)-FFMA-ların eyni
monomerlərlə sopolimerləşmələrindən (məsə-
lən QMA, L-(-)-MtMA, M-2-XA-larla) alınan
nisbi aktivliklərinin qiymətlərinin müqayisəsi
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CH3 O

göstərir ki, 4-AFMA və 4-FFMA-ların
sopolimerləşmə sabitləri 2-AFMA və 2-
FFMA-larınkından yüksəkdir. Müəyyən
edilmişdir ki, faktın meydana çıxmasının
səbəbi 2-asetilfenil (və ya formilfenil)
fraqmentinin benzol həlqəsinin 2-vəziyyətində
yerləşən asetil (və ya formil) qrupunun
yaxınlaşan makroradikala ekranlaşdırıcı təsir
etməsidir.

2-AFA-L-(-)-MtMA, 2-FFMA-L(-)-
MtMA, 2-AFMA-QMA, sopolimerləşmə-
lərində r1<1,  r2<1 olduğundan azeotrop nöqtə
mövcuddur. Qalan hallarda isə r1>1 və ya r2>1
olduğundan belə nöqtə yoxdur. Həmçinin 2-
AFMA-QMA, 4-AFMA-M-2-XA, 4-FFMA-
M-2-XA sopolimerləşmələrindən başqa qalan
sopolimerləşmələrdə növbələşməyə meyillilik
var (r1·r2<1).

4(2)AFMA və 4(2)-FFMA-ları metakril
turşusunun qlisid və mentil efirləri ilə
sopolimerləşmələrindən alınan nəticələr ilə (r1,
r2-nin qiymətlərini əvəzedicilərin elektron
təbiətindən, yerlərindən, quruluşlarından
asılılıq xüsusiyyətləri haqqında çıxarılan
nəticələr) həmin arilmetakrilatların metakril
turşusunun (MAT) özü ilə aparılan
sopolimerləşmələrindən alınan nəticələr ilə
təxminən üst-üstə düşür [25,26,17].

Proses qeyri-polyar (benzolda) və polyar
(benzol-DMFA) mühitdə aparılmaqla həlledi-
cinin təbiətinin sopolimerləşmə sabitlərinin
qiymətlərinə təsiri də öyrənilmişdir (cədvəl 3).
Cədvəldən məlum olur ki, r1-in benzol-DMFA
mühitində aparılan təcrübələrdən alınan
qiymətləri benzolda eyni şəraitdə aparılan
təcrübələrdən alınan qiymətlərindən yüksək,
r2-nin qiymətləri isə tərsinə, aşağıdır.

 Cədvəl 3. 4(2)-AFMA, 4(2)-FFMA-ların(M1) benzolda və DMFA-benzol qarışığında (həcmcə 3:1
nisbətində) MAT-la (M2) sopolimerləşmə sabitlərinin qiymətləri.

M1 M2
Benzolda sopolimerləşmə DMFA-benzol qarışığında

sopolimerləşmə
r1 r2 r1 r2

4-AFMA MAT 0.85 0.43 1.39 0.21
2-AFMA 0.59 0.41 1.2 0.18
4-FFMA 0.87 0.42 1.73 0.2
2-FFMA 0.64 0.44 1.55 0.22

Bununla da göstərilmişdir ki, həlledici
mühit adı çəkilən sopolimerləşmələrdə r1 və r2-
nin qiymətlərinə   təsir  edir.   Səbəbi   isə
DMFA-benzol   qarışığında   MAT-la   DMFA
arasında

kompleksinin yaranması ehtimalı ilə izah
olunur. Benzol mühitində isə belə kompleks
yaranmır,  MAT  dimer  halında  olur.  Həmin
kompleksin sopolimerləşmə qabiliyyəti turşu
dimerininkindən aşağı olduğuna görə r2-nin
DMFA-benzol qarışığında alınan qiymətləri
benzolda alınan qiymətlərindən azdır.

4(2)-AFMA-so-L-(-)-MtMA və 4(2)-
FFMA-so- L-(-)-MtMA alınan sopolimerlər
arasında xüsusi yer tutur. Çünki, onlar çox
qiymətli xassəyə - optiki aktivlik xassəsinə
([a] 25

546 ) malikdirlər. Beləki, optiki aktiv
sopolimerlərin bir sıra dərman maddələrini
enantiomermerlərinə ayırmaq qabiliyyəti çox
yüksək olur [36,37].

Göstərilmişdir ki, [38], 4(2)-FFMA-L(-)-
MtMA sopolimerləşmələrini dioksan,
xloroform aseton və dixloretan həlledicilərində
4(2)-FFMA-ların başlanğıc qarışıqlarında payı
50 mol%, BP-nin miqdarı 0.09 mol% və
temperaturun 80°S olduğu şəraitdə
sopolimerləşmələrindən alınan 2-FFMA-so-L-
(-)-MtMA sopolimerinin optiki aktivliyi [ ]20

Da
(C 8, CHCl3) 55.1-56.9; 4-FFMA-so-L-(-)-
MtMA-da isə (-57.3)-(-57.8°) intervalına
dəyişir.

L-(-)-MtMA-in 4-AFMA, 2-AFMA, 4-
AFA, 2-AFA-nın ilkin qarışıqlardakı 39.6,
40.66, 36.58, 35.5 mol% miqdarları ilə
sopolimerləşmələrini apardıqda alınan
sopolimerlərin [ ]25

Da -ün  (  9,  CHCl3) qiymətləri
uyğun olaraq (-32.9)-(-33.7), (-35.4)-(-36.4), (-
31.2)-(-32.8), (-33.1)-(-33.9) hüdudunda olur.

L-(-)-MtMA-ın həmin arilmetakrilatların
həmin miqdarları ilə reaksiyalarını, dioksanda,
20, 40, 60, 80°S-də apardıqda [ ]25

Da -in  (C  9,
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CHCl3) uyğun qiymətləri 33.1-34.6, (-35.4)-(-
36.4), 31.4-32.5, 33.4-33.9 həddində dəyişir.

Buna səbəb belə sopolimerləşmələrdə
tətbiq olunan həlledicilərin növlərinin və
temperaturun qiymətlərinin sopolimerləşmə
sabitlərinin qiymətlərinə təsirlərinin
olmamasıdır. Bu halda alınan sopolimerlərin
hamısında L-(-)-MtMA- eyni miqdar payı olur.
O da sopolimerin optiki aktivliyini müəyyən
edən əsas kəmiyyət olduğu üçün müxtəlif

temperaturlarda və həmçinin həlledicilərdə
alınan sopolimerlərin [a] 25

D -lərinin qiymətləri
təxminən dəyişməz qalır.

Habelə L-(-)-MtMA-la 4(2)-AF(M)A-
ların sopolimerlərinin optiki aktivliklərinin
qiymətlərinin onların tərkiblərindən asılılıq
xarakteri öyrənilmişdir. Bu məqsədlə optiki
aktivliyin həmin miqdarından asılılıq əyriləri
qurulmuşdur (şəkil 2.)

Şəkil 2. 4-AFMA(1), 2-AFMA(2), 4-AFA(3), 2-AFA(4)-nın L-(-)-MtMA-la
sopolimerlərinin [ ]25

Da -lərinin L-(-)- MtMA-ın sopolimerdəki miqdarlarından asılılıqları.

Şəkildən göründüyü kimi asılılıq xətti
xarakter daşıyır. Bu da onu göstəririr ki,
zəncirin böyüməsi mərhələsində makrora-
dikalın optiki aktiv qrupunun yaxınlaşan

monomerə yönəldici təsiri yoxdur. Zəncirdə
spiral yönlü həmçinin nizamlılıq sahələri
əmələ gəlməmişdir

NƏTİCƏ

1. 4(2)-formil-, 4(2)-asetil tərkibli aril(met)akrilatlardan radikal (so)polimerləşmə üsulu ilə
4(2)formil-, 4(2)-asetil tərkibli yeni (so)polimerlər alınmışdır. Həmin monomerlərin
homopolimerləşmələrin sürətləri, sürət sabitləri və aktivləşmə enerjiləri, qlisidilmetakrilat,
metil-2-xlorakrilat və mentil(met)akrilatlarla sopolimerləşmələrinin sopolimerləşmə
sabitləri, sopolimerlərin optiki aktivliklərinin qiymətləri təyin edilmişdir.

2. Müəyyən edilmişdir ki, sopolimerlərin işığın polyarizasiya müstəvisini fırlatma
bucaqlarının qiymətləri makromolekullarda L-(-)-Mt(M)A molyar payları çoxaldıqca
yüksəlir, həlledicilərin təbiətlərindən və temperaturdan asılı deyildir.

3. Aşkar edilmişdir ki, 4(2)-FFMA və 4(2)-AFMA-ların MAT-la sopolimerləşmə sabitləri
reaksiyada tətbiq edilən həlledicilərin təbiətindən asılıdır.
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АРИЛПРОИЗВОДНЫХ  НЕНАСЫШЕННЫХ
КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ И СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ИХ
С МЕТИЛ-2-ХЛОРАКРИЛАТОМ, ГЛИЦИДИЛМЕТАКРИЛАТОМ,

МЕТАКРИЛОВОЙ КИСЛОТОЙ И L-(-)-МЕНТИЛМЕТАКРИЛАТАМИ

О.Б.Абдыев,  Э.Г.Мамедбейли

Проведена радикальная полимеризация арилпроизводных ненасыщенных карбонильных соедине-
ний, а также их сополимеризация с метил-2-хлоракрилатом, глицидилметакрилатом, L-(-)-
ментилметакрилатом и метакриловой кислотой. Определены скорости, константы скорости и
энергии активации полимеризации, а также константа сополимеризации. Обнаружено, что ско-
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рость полимеризации 4-формил-(также ацетил-) фенилметакрилатов выше, чем их изомеров, в
которых формильные или ацетильные группы находятся  в   бензольном ядре в положении 2. По-
казано, что при сополимеризации вышеуказанных ненасыщенных карбонильных соединений с мо-
номерами, содержащими функциональные группы,  скорость и константа сополимеризации зави-
сят от электронной характеристики и места расположения заместителей в бензольном ядре, а
также от природы растворителей (в случае их сополимеризации с метакриловой кислотой) и
т.д.
Ключевые слова: полимеризация, сополимеризация, оптическая активность сополимеров, кине-
тика.

POLYMERIZATION OF ARYL DERIVATIVE UNSATURATED CARBONYL
COMPOUNDS AND THEIR COPOLYMERIZATION WITH METHYL-2-

CHLORACRYLATE, GLYCIDYL-METHACRYLATE, METHACRYLIC
ACID AND L-(-)-MENTHYLMETHACRYLATES

O.B.Abdiyev, E.G.Mamedbeyli

The radical polymerization of unsaturated carbonyl compounds, as well as their copolymerization with
methyl-2-chloracrylate, glycidylmethcarylate, L-(-)-menthylmethacrylate and methacrylic acid has been
carried out. Rates, rate constants and activation energies of polymerization and also copolymerization
constants have been determined. It has been found that the polymerization rate of 4-formyl-(also acetyl-)
phenylmethacrylates is higher than their isomers where formyl or acetyl groups are in benzol nucleus,
2nd position. It showed that at copolymerization of above-mentioned carbonyl-containing monomers with
functional-containing monomers the copolymerization rate and copolymerization constant are dependent
on electron characteristics and a place of dispositions of substitutes in benzol nucleus, as well as on the
nature of solvents (in case of their copolymerization with methacrylic acid), etc.
Keywords: polymerization, copolymerization, optical activity of copolymers, kinetics.
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