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Doymamzgs karbonil birlagmalarinin (karbonil tarkibli aril(met)akrilatlar:n) radikal polimerlas-
moalari apariimus, polimerlagmoalarin slratlari, slrat sabitlori, aktivlogma enerjilari tapzlmigdur.
Onlarin giymatlorinin avazedicilarin elektron xarakterlori, monomerlardaki yerlari va monomer
molekullarzzin quruluslarizin spesifik xususiyyatlarindan as:/ili olduglar: agkar edilmisdir, — bela
Umumi naticalor alinmusdir ki, benzol halgasinda olan karbonil grupu halganin 2-vaziyyatinda
yerlagibsa, hamin metakrilatlarin  polimerlagma slratlori  onlarin  4-vaziyyatinda  yerlagan
izomerlarinin suratlarina nisbazon az olur. Hamginin hamin monomerlarin metakrilat téramalarinin
polimerlagma suratlori uygun akrilat téramalarinin polimerlagma siratlarindan azdir. Habels,
karbonil avazedicili doymamus karbonil birlogmalorinin  (formil-, yaxud asetil- avaozedicili
aril(met)akrilatlar:n) muxtalift monomerlarla, —metil-2-xlorakrilat, glisidilmetakrilat, L-(-)-
mentil(met)akrilat vo metakril tursusu ila sopolimerlasgma stiratlarinin, sopolimerlasma sabitlarinin
toyin edilmis giymatlarinin avazedicilorin elektron xarakterindan, yerlarindan, monomerlarin
quruluglarznin spesifik xarakterlarindan va halledicinin nvlarindan (gisman) asi/i/iq xususiyyatlari
oyranilmigdir. Doymamus karbonil birlagmalarinin digar névinin, C=C ikigat rabitasinin har iki
torafinda avazedicilori olan 1-(2-furil)-1-buten-3-onun va 1-fenil-3-(4-oksifenil)-3-propen-1-onun
anion  polimerlagmalorinin - migrasyon  mexanizm  lzra getmasi  agkar  edilmigdir.
Sopolimerlagmalarin bazilarinda optiki aktiv sopolimerlor alinmugdir.

Acar sozlari: polimerlagma, sopolimerlasma, optiki aktiv sopolimerlar, kinetika.

Elm wvo texnikanin mdiasir inkisaf xassoli polimerlor almagq muimkindur. Batin
soviyyasi  vo  surati  yiksok istismar bunlar  isa  (so)polimerlorin  ahndiglart
gostoricilorine malik  xassolor kompleksli  sopolimerlosmo  reaksiyalarinin  kinetikala-
xususi  toyinatli  polimer materiallarmin  rindan  va  (so)polimerlosmo  komiyyatlori

yaradilmasmi tolob edir. Belo polimerlori
darman maddalarini enantiomerloarino ayirmaq
gabiliyystino malik adsorbentlor, zorbayo,
surtinmoays davamli Uzvi siisolor, fotosta-
bilizasiya qabiliyyatli materiallar, elektro-
norezistlor va s. hazirlanmasinda istifads edilo
bilon funksional qruplu aromatik torkibli
(met)akril sopolimerlordon genis istifado
etmoklo aldo etmok olur. Olalxisus torkibinda
karbonil vo feniloksi qgruplari olan mono-
merlordon alinan (so)polimerlor yuxaridaki
geyd edilon talablora ¢avab vers bilor. Cinki,
sopolimerlar eyni zamanda ham karbonil va
hom aromatik nuveys malikdirlor. Mivafiq
polimeranaloji ~ cevrilmalorini  aparmagla
onlardan istonilon fiziki-mexaniki vao kimyavi

arasinda askar edilon asililiglarindan uygun
tacriibi Vo nazari naticalor ¢ixarilmasini tolob
edir. Bunun Ugln reaksiyada istifado edilon
monomerlarin qurulus xususiyyatlarini
Oyronmoak vacibdir. Cinki, prosesin kinetikasi
va Kamiyyatlor arasinda olan asililiglar: asasan
hamin keyfiyyatlor mioayyan edir. Magaloda
(so)polimerlasmalari hagginda bahs edilan aril
torkibli doymamis karbonil birlosmalari bir-
sira maragli  spesifik  xdsusiyyatlora
malikdirlor: bu birlosmalarin bir gisminds, —
karbonil gruplari aromatik nlivads bir-birlarina
nisbatan muxtalif yerlorda (2 vo ya 4-
vaziyyatlorda) yerlagmislor. Onlarda karbonil-,
fenil-, oksigen korpusi, karbonil- va vinil
grupu hesabina qosulma sistemi moévcuddur.
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Digar karbonil torkibli monomerlords, -1-(2-
furil)-1-buten-3-on (FB) furil-, vinil-, karbonil-
gruplar1 arasinda vo 1-fenil-3-(4-oksifenil-3-
propen-1-onda (FOPO) isa fenil-, vinil-,
karbonil-, oksifenil qruplar1 arasinda qosulma
sistemlori var. Homin sistemlorin hor birinin
0zlno moxsus xarakterik xususiyyatlori var vo
odur ki, (so)polimerlosma komiyyatlorino
tasirlori muxtoalifdir. Habelo monomerin vinil
grupunda metil qrupunun olub olmamas: da
sopolimerlogma gabiliyyatlorine tosir edir.
Digor torofdon belo  monomerlarin
oksariyyati uygun spirtlorlo metakriloilxlorid
(MAX) va ya akriloilxloridin (AX) garsiligh
tasirlorindan sintez edilir. Reaksiyada ayrilan
HCI-in tutucusu olaraq 3-10 aminlor [1-3] va

ya golavilor isladilir [4], - birinci halda tatbiq
edilonlor toksik tasirlidir, ikinci halda tatbiq
edilon tutucular iso aqgressivdirlor vo az
davamli monomerlarin sintezinds totbiqi arzu
edilmozdir. Odur ki, bu cir sintezdo bu
nogsanlart olmayan yeni dsuldan istifads
edilmisdir [5-9].

Butin yuxarida geyd edilonlori nazors
almagla mogalada sorh edilon todgigatin asas
moQsadi aromatik torkibli doymamis karbonil
birlogsmalarinin polimerlosmoalarini vo bir sira
monomerlorlo  sopolimerlogmalorini  aparib
monomerlarin quruluslar: ils (so)polimerlasma
komiyyatlori  arasindaki asililiglart  askara
¢ixarmaqdr.

TOCRUBI HiSS©

(So)polimerlasmalor tomiz quru azot
muhitinds, dioksanda, 70 va ya 80°S-do
ampula tsulu ilo aparilmisdr. Inisiator kimi
istifado edilon BP-nin gatiligi 0.95-10'mol/I
goturulmusdar. (So)polimerlosmalords  mag-
soddan vo goturulon monomerlarin spesifik

xususiyyatlorindon asili olaraq totbiq edilon
usullar hagqginda homin (so)polimerlogsmalarin
tohlilinda yeri goaldikco molumat verilocokdir.
Alinan  (so)polimer  vo  monomerlarin
quruluglari iQ, H NMR, UB yolu ilo
oyroanilmisdir [10-26].

NOTICOLOR VO ONLARIN TOHLILI

Moagalonin  giris  hissasindo  ortaya
goyulan vo tocriubi ohamiyyatli problemlori
todqiq edarak lazimi elmi noticalor almagq dglin
yuxarida adlari ¢okilon doymamis karbonil
birlosmalarinin radikal polimerlosmasi
aparilmasdir.

Umumiyystlo, hal-hazirda aril torkibli
doymamis karbonil birlogsmoalorinin  askara
¢ixarilmali an mihum problemlarindon biri
polimerlasdirilon monomerlarin benzol
nlvasinds yerloson avazedicilorinin yerlorinin
va homginin ovozedicilorin akril fragmen-
tindoki ikigat olagoys tosirlorinin  mono-
merlorin quruluslarindan asililiq  xarakter-
larinin va s. digar vacib problemlarinin askara
cixarihib oaldo edilonlordon uygun nazori vo
tocribi  noticalor  gixarilmasidir.  Gunki,
baxmayaraq ki, moasir polimerlor kimyasinin
kinetika hissasindo muhum ganunauygunluglar
kosf edilmisdir, lakin  onlar polimerlogsmoa
zamani aldo edilon kamiyyatlor arasindaki

asililiglart yalniz muayyan goadoar izah edir, tam
dagiq izah eda bilmir. Masalan, onlar halledici
tatbiq edildikda radikaldan avvalki
ovozedicilorin reaksiyalarin Kinetik gdstorici-
larina tasirini Kifayat godor daqgiq aydinlasdira
bilmir [27]. Bu cur geyri-muoayyanliklori daha
dogig izah edon kinetik ganunauygunluglar:
oldo etmok Gctin polimerlogsmalorin  homin
sahasi zro genis todgigatlar aparilmahidir ki,
onlarin  ocasasinda yuxarida sorh edilon
catismamazliglar1 aradan gqaldiran nozariyya
oldo edilsin. Doymamis karbonil torkibli
birlogmoalorin  polimerlosmalarinin  yuxarida
bahs edilon sahasina hasr edilmis kinetikasmin
oyranilmasi homin problemlarin holl edilmo-
sino muayyan kdmok eds bilor va odur Ki,
nazari va tacriibi shamiyyat kasb edir.
Polimerlogsmalari aparmag dctin
baslangic 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) va 2-
formilfenilakrilatlardan  (2-FFA)  istifado
edilmigdir. Reaksiya stasionar soraitdo BP
istirakilo  dioksanda aparilmigdir. Ahnan
naticolordan istifado edarok polimerlogmalorin
sratlori, strat sabitlori, aktivlosma enerjilori
(cadval 1) vo prosesin tabe olduglar: tanlik

askar edilmisdir. Gostorilmisdir ki, bitln
hallarda reaksiyanin siratlori  monomerin
qatiliglarindan xotti asilidir vo v = k[M]-[1]>°
tonliyino tabedir, burada: k — sirat sabiti, [M]
— monomerlorin, [i] — inisiatorun mol/I-la
gatiliglaridir.

Cadval 1. Monomerlorin gatiliglarmin 2 mol/l, inisiatorun gatiligmin 0.95-10°mol/l, temperaturun 70°S
oldugu soraitdo 4(2)-formilfenil(met)akrilat (4(2)-FF(M)A) va 4(2)-asetilfenil(met)-akrilatlarin (4(2)-
AF(M)A) polimerlogmalarinin kinetik komiyyatlorinin giymatlori.

Sira Komiyyotlor Monomerlor

Neo 4-FFMA | 2-FFMA | 4-FFA | 2-FFA | 4-AFMA | 2-AFMA | 4-AFA | 2-AFA

1 |v-10* mol/l-san | 0.97 0.66 195 | 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 | 524
Homcinin  cadvaldo  g0storilonlordon  ya asetil gruplarinin  makroradikahin ikigat

askar edilmisdir ki, polimerlogmalorin stratlori
monomerlordaki fenil grupunda olan karbonil
torkibli avoazedicilorin yerlorindon do asilidir.
Onu da geyd etmok lazimdir ki, bu sahada
todgiqat aparan alimlorin bir gismi [28, 29]
gostarirlor ki, sirata tasir avazedicilar benzol
halgasinin eyni zamanda 2- va 6- vaziyyatinda
yerlosdiyi halda muimkindar. Digorlari iso
sliroto  tosir  Ucun  avazedicilorin  benzol
halgosinin  yalmiz  bir (2- yaxud 6-)
vaziyyatindo olmalari kifayoat edir [30-32].
Indiyadok bu istiqgamatdo olda edilon naticalor
bir-birlorinin oksino olub vo hall olunmasi
vacib olan problemlardan biridir. 4(2)-FF(M)A
[21] vo 4(2)-AF(M)A-larin [24] polimerlogsmo-
larindon alinan naticalar hamin problemin hoall
edilmasino gatirib gixarmisdir. Gostarilmisdir
ki, proses eyni soraitdo aparilmasina
baxmayarag 2-FFMA vo 2-AFMA-larin
polimerlogma suratlori onlarin uygun 4-avazli
izomerlorina nisbaton asagi sliroto malikdirlor
(codval 1) vo buna sabab 2-voziyystindos
yerlason formil- vo ya asetil avazedicinin
reaksiya zamani makroradikalin monomerin
akril fragmentindoki C=C ikigat rabitasino
yaxinlasmasina mane olan ekranlasdirici tasir
gOstormolaridir. Bunun oksina olaraq 2(4)-
FFA vo 2(4)-AFA-larin polimerlogmolarinda
hamin tasir olmadig: Ugiin 2- va 4-FFA, habels
2- Vo 4-AFA izomerlarinin  polimerlogmo
suratlori arasinda da elo bir forg olmur. Bu fakt
akril fragmentindo metil grupunun olmamasi
sobabindan 2-vaziyyatindos yerloson formil- va

rabitoya yaxinlagmasina mane olan
ekranlasdirict tasirlorinin kifayat qodor effektli
olmamasz ilo izah olunmusdur.

Qeyd etmok lazimdir ki, 2(4)-FFMA va
2(4)-AFMA-larin  kutlodo  polimerlogmalori
zaman: "orto" effekt prosesdo "gel" effektin
meydana goaldiyi vaxtdan mulayyan middat
sonra muhitds 2-AFMA (vo ya 2-FFMA)
migdar min 4-AFMA(va vya 4-FFMA)
miqgdarina nisbaton yuksok olmasi sababindan
(gel effektinin yarandigi dovrdoan ovvalki
dovrdos daha az sorf olunduglar: tgiin) gisman
aradan qalxir [18] wveo 2-fenilmetakrilat
izomerlarinin suratlori uygun 4-fenilmetakrilat
izomerlarinkina yaxin olur.

Miayyan edilmisdir ki, 4(2-AFMA va
4(2)-FFMA-larin  C=C  grupunda  metil
grupunun  olmasit  onlarin  polimerlogma
sratlorinin uygun akrilatlarin polimerlogsmo
sratlorindon asagi olmasina imkan yaradir
[21, 24]. Buna sabab odur ki, metakrilatlardaki
metil grupunun +I induksiya vo +M mezomer
effektlorinin  tasirlorilo  metakril fragmen-
tindoki C=C-nin polyarhgi (vo reaksiya
gabiliyyati) azalr vo 4(2)-AFMA vo 4(2)-
FFEMA-larin polimerlogma stratlori uygun 4(2-
AFA vo 4(2)-FFA-larindakindan  asagi,
aktivlosmo enerjilorinin giymatlori isa torsine,
yuxari olur. Homin notico 4-FF(M)A-larin
tomiz  termiki  (inisiatorsuz)  polimerlos-
molorinds do (reaksiya [34, 33] Usulu il
aparilmisdir) misahido olunur.  Miayyan
edilmisdir ki, [35] 4-FFMA-nin polimerlos-
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moasinin aktivlosmo enerjisi 80.53 kc/mol, 4-
FFA-ninki isa 70.27 kC/moldur.

Todgigat zamant hamginin aril torkibli
doymamis karbonil birlogsmalorinin bir novi
olan  arilmetakrilatlarin ~ polimerlogmalori
todqiq olundugu kimi hamin doymamis
karbonil  birlogsmalorin  digor ndévi olan
(karbonil grupu karboksil grupu terkibinds
olmayan) FB vo FOPO-nun polimerlogmalori
tadqig olunmusdur.

Prosesds asas zancirinda karbonil grupu
olan polimerlor almir ki, onun vasitasilo asas
zancira birbasa bitisik olan muxtalif funksional
gruplari asanhgla daxil etmok mumkin olur vo
lazimi xassali polimer materiallar1 alda etmok

° {

olur. Digar torafdon geyd edilon monomerlarin
polimerlosma qabiliyyatlorina avazedicilorin
neco tosir etmoasini mioayyan etmok Xxisusile
ohomiyyatlidir. Lakin bu clr monomerlarin
radikal polimerlosmalori ya ¢ox ciizi ¢iximla
basa golir, ya da getmir [35]. Ona gora do
bizim toarafimizdan proses anion polimerlasma
Uzro apanld: [11, 12, 19, 23]. Ahnan
polimerlarin quruluslar: IQ, PMR, UV spektrlo
muiayyan edildi. Askar edildi ki, polimerlasma
na gostarilon vinil alagasi C=C Uzrs, no do 1,
4-Uzro  gedir, migrasiyon polimerlogmo
istigamatindo bas tutur vo asagidaki polimer
almar:

/
CH=CH—C—R' |

burada R:Q , R'=—CH2—(I), R=CgHs— . R'= —CzH,—O— (Il)

Miuoayyan edilmisdir Ki, reaksiya zamani

. O

FB-don alinan anionun// \ I
CH=CH—C—CH,"
Q 2

sabitliyinin FOPO-dan amoals galan

C6H5CH:CH—8—C6H4— o}
anionunun stabilliyindon az olmasi
sobabindan eyni soraitdo aparilan
polimerlosmolorinds  (reaksiyalar ~ 20°S-da

monomerin 15 mol/l qatihiginda 48 saat
muddatinda aparilmisdir.) FB-nin
polimerlosma gabiliyysti FOPO-nunkundan
yuksakdir. Polimerlorin ¢iximi birinci  halda
65% [12], ikinci halda isa 50.1% [23].

Burada geyd edilonlor vo odobiyyat
monbolarinin [11, 19] tohlili gostorir ki, akril
tipli  doymamis karbonil birlosmalori ilo
arilvinilketon tipli karbonil birlogsmalarinin
homopolimerlagsmoalarinds  bir sira  Gmumi
cohotlor ~ (polimerlosma  qabiliyyatlorinin
monomerlorin quruluslarindan, tarkiblorindan,
reaksiyanin soraitindon vo s. asili oldugu
cohotlor) oldugu kimi forgli cohatlor do var.
Masalan, akril tipli monomerlor migrasiyon
polimerlogsmolora  girmirlor, ya da c¢ox
cotinliklo girirlor. Arilvinilketonlar isa belo

polimerlosmolora  girirlor.  Hor  ikisinin
polimerlosmo  qgabiliyyatlori  monomerlarda
olan ovazedicilorin elektron quruluslart ilo
yanast vo monomerlords qosulma sisteminin
olmasindan asili oldugu miayyan edilmisdir.
Yuxarida qgeyd olunan problemlor
(arilmetakrilatlarin - quruluslari,  molekulun
kimyoavi torkibinin xarakterindon bir sira
mihim  (so)polimerlosmo  komiyyatlorinin
asililigi) aril(met)akrilatlarin basqa
monomerlorlo  sopolimerlogmolorinds  6zlni
onlarin homopolimerlosmalarindakina nisbatan
daha gabarig sokildo biruzo verir. Buna bela
polimerlarin moagalonin avvalinds geyd edilon
muhim totbig saholorino yararli olmalar,
hamg¢inin sopolimerlogsmolordo homopolimer-
losmodokilora nisbaton daha ¢ox bu cir
keyfiyyoto malik polimer c¢esidlorinin oldo
edilo bilmasi faktini alaves etsok gorarik ki, aril
torkibli metakrilatlarin basga monomerlorlo
sopolimerlagmalarinin har iki nov
somonomerin qurulus vo Xxassalarindon asili
olarag tadqiq edilmoasi ¢ox mihim shamiyyat
kasb edir. Mogalods 4- vo ya 2-formilfenil -
metakrilatlarin Vo 4(2)-asetilfenil(met)-
akrilatlarin glisidil metakrilat (QMA), metil-2-
xlorakrilat(M-2-XA), metakril tursusu (MAT)
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L-(-)-mentilmetakrilat L-(-)- MtMA va L-(-)-
mentilakrilatla (L-(-)-MtA) sopolimerlogmalori
tadqiq edilmisdir.

Sopolimerlosmoalor  moaqsaddan
olaraq asagidaki usullarla aparilmisdir:

Sopolimerlosmo sabitlori  toyin edilon
usullarda tacriibalor 80°S-do, dioksanda 7-12%
¢ixim alinanadak, tomiz quru azot mihitindo,
monomerlarin mixtalif mol nisbatlorinds, com
gatiliglarmin 2.5 mol/l, BP-nin monomerlarin
molyar miqdarlart cominin 0.09 mol %
miqgdarinda agzi bagl ampulalarda
aparilmasdir.

Almnan sopolimer mohlullari 3 dofs
metanolda cokdirmoklo tomizlonilorok
vakuumda qurudulmusdur.

Nisbi reaksiya qabiliyyatlorino halledi-
cilorin tasirini 6yronmok cun 4(2)-AFMA va
4(2)-FFMA-larin ~ metakril  tursusu ila
polimerlosmolori  benzol, benzol-dimetilfor-
mamid garisiginda 60°S-do aparilmisdir. Bu-
rada ¢okdurici olarag CCl, totbiq edilmisdir.
Qalan sorait vo tomizlomo amoliyyatlar: yuxa-
rida yazilanlarla eynidir.

2(4) — AF(M)A-so-QMA sopolimerinin
[Q-spektrindo  asagidaki  signallar  askar
edilmisdir:

asili

o}
/4
(v, sm™): 1730 C/—o— grupundak: C=0)

1575-1590, 3040-3050 (arom), 1370 (CHs),
830, 920, 1245-1254 (“H27FH);

'H NMR spektr (CDCls, S m-h): 7.1-7.9 (-
CsHs-); 2.7(CH3-C=0); 0.54-1.2 (-C-CH,-,
C-CHjy); 2.71-2.84 (CH\Z—/C- ); 2.95-3.12
- O
( ~CTFH7 ), 3.52-3.61 (-0-CH,).
0
Spektrlordan gorindly
sopolimerlosma hor iki monomerin
T
CH;=C—CO0O—

kimi

grupundaki C=C ikigat slagssinin girilmasi ilo
gedir. Digor sopolimerlorin  spektlori do,
onlarin quruluslarint tesdiq edir. Homginin
spektropolyarimetrik usulla muayyan
edilmisdir ki, L-(-)-MtMA-la  aparilan

sopolimerlogmolordon olds edilon sopolimer-
larin hams1 optiki foalliga malikdirlor, bu da
onlarin [20,26] quruluslarini bir daha sibut
edir.

Monomerlorin  quruluglarmin  onlarin
reaksiyaya girmo gabiliyyatlorina neca tasir
etmolarini miayyan etmok Uglin reaksiyalarda
goturulmis aromatik (met)-akrilatlarin
sopolimerlasdirildiklori  bir sira funksional
torkibli metakrilat toromolori ilo mixtalif
nisbatlordo olan qarisiglart  gétirdlmusdar.
Onlarin sopolimerlosmalarindon alinan ¢ixim-
larmin zamandan asililiq ayrilari qurulmusdur.
Asagida nimuns Gglin FFMA vo AFMA-larin
QMA ilo  sopolimerlogmolorinin  Kinetik
ayrilari verilmisdir (sokil 1).

Sokil 1-don gorindiyld kimi reaksiya
garisiglarinda FFMA  vo  AFMA-larin
miqdarlar: artiqg oldugca sopolimerlogsmalarin
stratlori homin garisigda miqdarlart az olan
monomerlora nisbaton yiksok olur. Bu fakt
hamin molekullarda vinil va aromatik qrupun
n elektronlar1 hesabina qosulma sisteminin
olmasi ilo izah edilmisdir [25]. Gostarilmisdir
ki, homin qosulma sistemi vasitasilo benzol
halgasina bitisik quvvatli elektroakseptorluga
malik olan karbonil grupu vinil grupunun =
elektronlarmi  muoayyan godor 0z torsfino
¢okmoklo onun polyarligimi artirir. Bu da
hamin olagonin  polyarhigmin  QMA-daki
metakril ~ fragmentinin  C=C  olagesinin
polyarligina nisbaton artig olmasina sabab
olur. Cinki, torkibco QMA-ni AFMA va
FFMA-dan farglondiran yegans avazedici olan
qglisidil grupunun tarkibinds elos giicli akseptor
grup, (hoam do onun elektron tasirini vinil
grupuna o6tira bilan qosulma sistemi) yoxdur
ki, vinil grupunun polyarligin: artira bilsin. Bu
sobabdon do AFMA (vo ya FFMA) QMA-ya
nisboton daha yuksok radikal polimerlogsma
gabiliyyatino malikdir vo QMA-AFMA (vo ya
FFMA) qarisiginda onlarin - migdarlarinin
artmasi ilo hamin sopolimerlosmolarin slratlori
artir. Digor torofdon sokil 1-don askar
edilmisdir ki, oxsar soboba goro 4(2)-AFMA
\) 4(2)-FFMA-larin L-(-)-MtMA-la
sopolimerlasmalarindan da eyni natica almnair.
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S (<10] B0 zuman, dag
Sakil 1. Sopolimerlorin ¢iximimnin QMA-nin 4-
FFMA(L,2), 2-FFMA(3,4), 4-AFMA(5,6) vo 2-
AFMA(7,8) ilo 80°S-do kitlodo sopolimer-
losmoalori muddstlorindon asililiglari, 4(2)-FFMA
vo  4(2)-AFMA  monomerlarin baslangic
garisiqdaki migdarlari, mol., % 20(1, 3, 5, 7) vo
10(2, 4, 6, 8).

Sokil 1-don gorundr ki, 4(2)FFMA-
QMA sopolimerlogmoaloarinin siratlori uygun
4(2) AFMA-QMA sopolimerlogmalarinin
stratlorindan yiksakdir. Onlarin quruluslarmin
elektron qurulusu ndqteyi-nazarindan tahlili
gostarir ki, buna sabob AFMA-daki CH3CO-
grupunun FFMA-nin —CHO qrupuna nisbatan
akseptorlugunun az olmasidir. Homin sababo
géro  FFMA-nin  vinil grupundaki C=C
polyarligt ham do sirati AFMA-ninkindan
coxdur.

Sopolimerlosmoalarda istirak edan
monomerlorin quruluslarinin sopolimerlogma
sabitlorinin giymatlorina tasirlorini 0yronmak
uclin 4(2)-AFMA va 4(2)-FFMA-larin QMA,
M-2-XA va MtMA-la  sopolimerlogsmo
sabitlorinin giymatlori tayin edilmisdir. Alinan
sopolimerlosma sabitlorinin, giymatlori cadval
2-do verilmigdir.

Cadval 2. 4(2)-AFMA, 4(2)-FFMA-larin [M;]JQMA, M-2-XA [M;] vo

4(2)-AFMA-larin [M,] L-(-)-MtMA-la [M,] sopolimerlogmalori.

M, M, It @) r{rs
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
Cadvaldan gorundiyd kimi 4(2)-FFMA, MtMA-a nisboton daha zangindir. Bunun
4(2)-AFMA-larin  QMA va L-(-)-MtMA-la  oksino olaraq askar edilmisdir ki, homin

sopolimerlasmolarinda arilmetakrilatlarin nisbi
aktivliklori QMA va L-(-)-MtMA-larin nisbi
aktivliklorindan yiiksakdir. Buna sobab asetil
vo formil qruplarmin vinil qrupunun =
elektronlarmin  bir  hissasini  6zino  torof
¢okoarak polyarligini artirmasidir. QMA vo L-(-
)-MtMA-da iso belo akseptor gruplar yoxdur.
Odur ki, ri>ro-dir. Bu sobobdon do sopolimer
arilmetakrilat monomerlori ilo QMA vo L-(-)-

arilmetakrilatlarin - M-2-XA ilo  sopolimer-
losmoalarda nisbi aktivliklori M-2-XA-nin nisbi
aktivliklorindon azdir. Cunki, M-2-XA-nin
C=C ikigat olagssinds yiksak induksiya
effektino malik xlor atomu var.

4(2)-AFMA vao 4(2)-FFMA-larin eyni
monomerlarlo sopolimerlogmolarindan (maso-
lan QMA, L-(-)-MtMA, M-2-XA-larla) alinan
nisbi aktivliklorinin giymatlorinin migayisasi
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gostorir ki, 4-AFMA vo 4-FFMA-larin
sopolimerlogsmo  sabitlori 2-AFMA  va 2-
FFMA-larinkindan  yuksakdir. Muayyan
edilmisdir ki, faktin meydana c¢ixmasinin
sobabi  2-asetilfenil (vo ya formilfenil)
fragmentinin benzol halgasinin 2-vaziyystinda
yerlogson asetil (vo ya formil) qrupunun
yaxinlasan makroradikala ekranlasdirici toasir
etmoasidir.

2-AFA-L-(-)-MtMA, 2-FFMA-L(-)-
MtMA, 2-AFMA-QMA, sopolimerlogma-
larinda r;1<1, r,<1 oldugundan azeotrop ndqts
movcuddur. Qalan hallarda isa r1>1 va ya r,>1
oldugundan bels nogts yoxdur. Homginin 2-
AFMA-QMA, 4-AFMA-M-2-XA, 4-FFMA-
M-2-XA sopolimerlosmoalarindan basga galan
sopolimerlosmolardo ndvbalosmoya meyillilik
var (r1-r,<1).

4(2)AFMA vo 4(2)-FFMA-lar1 metakril
tursusunun glisid va mentil efirlori il
sopolimerlagmolarindan alinan naticalor ilo (ry,
r-nin - giymotlorini  ovazedicilorin  elektron
tobistindon,  yerlarindan,  quruluslarindan
asililiqg  xdsusiyystlori  hagqinda  ¢ixarilan
naticalar) homin arilmetakrilatlarin metakril
tursusunun  (MAT) 6zt ilo  apanlan
sopolimerlasmalarindon alinan naticalor ilo
toxminan Ust-Usta disur [25,26,17].

Proses geyri-polyar (benzolda) vo polyar
(benzol-DMFA) mihitds aparilmagla halledi-
cinin tobiatinin sopolimerlogma sabitlorinin
giymeatlorina tasiri do 6yronilmisdir (cadval 3).
Cadvaldon molum olur ki, r1-in benzol-DMFA
mahitindo  aparilan  tocrubslordon  alinan
giymotlori benzolda eyni soraitdo aparilan
tocrubalordon ahinan gqiymatlorindon yiiksok,
r2-nin giymatlori isa tarsina, asagidir.

Cadval 3. 4(2)-AFMA, 4(2)-FFMA-larin(M;) benzolda vo DMFA-benzol garisiginda (hacmca 3:1
nisbatindo) MAT-la (M;) sopolimerlogmo sabitlorinin giymatlari.

Benzolda sopolimerlosmo DMFA-benzol garisiginda
M, M, sopolimerlogma
5 I 5 I
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 gostarilmisdir ki, halledici
muhit ad1 ¢akilon sopolimerlogsmalards ry vars-
nin giymatlorina tasir edir. Sobobi iso
DMFA-benzol garisiginda MAT-la DMFA
arasinda

CH;=C—C—0—H...0=CH—N(CHy),

CH; O

kompleksinin yaranmasi ehtimal ilo izah
olunur. Benzol muhitinds isa belo kompleks
yaranmir, MAT dimer halinda olur. Homin
kompleksin sopolimerlosma gabiliyyati tursu
dimerininkindon asagi olduguna gora ry-nin
DMFA-benzol garisiginda alinan giymatlori
benzolda alinan giymatlorindan azdir.

4(2)-AFMA-so-L-(-)-MtMA  va  4(2)-
FFMA-so- L-(-)-MtMA alinan sopolimerlor
arasinda xususi yer tutur. Cunki, onlar gox
giymotli xassoya - optiki aktivlik xassasino
([o] 2, ) malikdirlor. Beloki, optiki aktiv

sopolimerlarin bir sira dorman maddolarini
enantiomermerlarina ayirmaq qabiliyyati ¢ox
yuksak olur [36,37].

Gostarilmisdir ki, [38], 4(2)-FFMA-L(-)-
MtMA sopolimerlagmoalarini dioksan,
xloroform aseton va dixloretan halledicilorinda
4(2)-FFMA-larin baslangic garisiglarinda pay1
50 mol%, BP-nin miqdar1 0.09 mol% voa
temperaturun 80°S oldugu soraitdo
sopolimerlogmolarindon alinan 2-FFMA-so-L-

20

(-)-MtMA sopolimerinin optiki aktivliyi [e [
(C 8, CHCI;) 55.1-56.9; 4-FFMA-so-L-(-)-
MtMA-da isa (-57.3)-(-57.8°) intervalina
dayisir.

L-(-)-MtMA-in 4-AFMA, 2-AFMA, 4-
AFA, 2-AFA-nin ilkin garisiqlardaki 39.6,
40.66, 36.58, 35.5 mol% miqdarlart ilo
sopolimerlagmoalarini apardiqda alinan
sopolimerlorin [« 2 -tn ( 9, CHCIs) giymotlori
uygun olaraq (-32.9)-(-33.7), (-35.4)-(-36.4), (-
31.2)-(-32.8), (-33.1)-(-33.9) hiidudunda olur.

L-(-)-MtMA-1n hamin arilmetakrilatlarin
hamin miqdarlar: ilo reaksiyalarini, dioksanda,

20, 40, 60, 80°S-do apardigda [« -in (C 9,
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CHCI) uygun qiymatlori 33.1-34.6, (-35.4)-(-
36.4), 31.4-32.5, 33.4-33.9 hoddinds dayisir.
Buna sobab bela sopolimerlosmalarda
totbiq olunan halledicilorin - névlarinin  va
temperaturun  giymatlorinin - sopolimerlogmo
sabitlorinin giymatlorina tasirlorinin
olmamasidir. Bu halda alinan sopolimerlarin
hamisinda L-(-)-MtMA- eyni migdar payi olur.
O da sopolimerin optiki aktivliyini miayyan
edon osas komiyyst oldugu tgun muxtalif

'. "
| ¥ d
!
P
i & an
! .""{F .4/
¥ - /

temperaturlarda vo hamginin hoalledicilords
alinan sopolimerlorin [a] 2 -lorinin giymotlori
toxminan dayismoz qalir.

Habelo L-(-)-MtMA-la 4(2)-AF(M)A-
larin  sopolimerlarinin  optiki aktivliklorinin
giymatlarinin  onlarin tarkiblarindon asililig
xarakteri Oyronilmisdir. Bu mogsadlo optiki
aktivliyin homin miqgdarindan asililiq ayrilori
qurulmusdur (sokil 2.)

Sakil 2. 4-AFMA(L), 2-AFMA(2), 4-AFA(3), 2-AFA(4)-nin L-(-)-MtMA-la
sopolimerlarinin [oc]zD5 -lorinin L-(-)- MtMA-1n sopolimerdaki miqgdarlarindan asililiglar:.

Sokildon goriindiyd kimi asililig Xatti
xarakter dasiyir. Bu da onu gostoririr Ki,
zoncirin - boylimasi  morholasindo  makrora-
dikalin optiki aktiv grupunun yaxinlasan

monomera yonaldici tosiri yoxdur. Zancirda
spiral yonli hamgcinin nizamliliq sahalori
omola galmamisdir

NOTICO

1.4(2)-formil-, 4(2)-asetil torkibli aril(met)akrilatlardan radikal (so)polimerlosma Gsulu ila
4(2)formil-, 4(2)-asetil torkibli yeni (so)polimerlor ahnmisdir. Homin monomerlorin
homopolimerlosmalarin suratlori, surat sabitlori vo aktivlosma enerjilori, glisidilmetakrilat,

metil-2-xlorakrilat va

mentil(met)akrilatlarla  sopolimerlogmoalarinin

sopolimerlosma

sabitlori, sopolimerlorin optiki aktivliklorinin giymatlori tayin edilmisdir.

2.Mioayyan edilmisdir ki,

sopolimerlarin

Isigin  polyarizasiya mustavisini  firlatma

bucaglarmin qiymotlori makromolekullarda L-(-)-Mt(M)A molyar paylar1 ¢oxaldigca
yuksalir, halledicilorin tobistlorindan vo temperaturdan asili deyildir.

3. Askar edilmisdir ki, 4(2)-FFMA va 4(2)-AFMA-larin MAT-la sopolimerlogsma sabitlori
reaksiyada totbig edilon halledicilarin tabistindon asilidir.
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HOJINMEPU3ALIHA APHIITIPOU3BO/IHbIX HEHACBIHIEHHBIX
KAPBEOHHIBHBIX COEJHHEHHUH H COIIOJIHMEPH3AIIHA HX
C METHII-2-XJIOPAKPHJIATOM, I'THLTH/TH/IMETAKPHIIATOM,
METAKPH/IOBOH KHCJIOTOH H |-(-)-MEHTH/IMETAKPH/IATAMH

O.5.Ao60vies, 3. Mameoobeiinu

Ilposedena paduxanvhas noauMepu3ayusi apuinpouU3800HbIX HEHACLIWEHHbIX KAPOOHUTbHLIX COeOuHe-
HUll, a Makdce Ux CONOIUMEPU3AYUS C Memuil-2-XJI0paKpuiamom, euuyuourmemaxpuiramom, L-(-)-
MEHMUIMEMAKPULAMOM U MeMaxKpuioeol kuciomotu. Onpedenensl cKopocmu, KOHCMAHMbL CKOPOCMU U
SHepeUlU aKMUayUul NOIUMEPU3AYUY, a MaKdice KoHcmanma conoaumepuzayuu. OOHapyIceno, Ymo cKo-
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pocmo noaumepuzayuu 4-popmun-(makoice ayemun-) heHuIMemaKpuiamos viuie, Yem ux usoMepos, 6
KOMOPbIX YopMUTbHbLE UL AYEMUTbHBIE 2DYINbL HAXO0AMCSL 6  OeH301bHOM s0pe 6 nonoxcenuu 2. Ilo-
KA3aHo, Ymo npu CONONUMEPU3AYUU BbIUEYKAZAHHBIX HEHACHIUEHHBIX KAPOOHUIbHBIX COCOUHEHUL ¢ MO~
HOMepamit, COOEPIHCAUUMU (DYHKYUOHATIbHBLE 2DYINbL, CKOPOCMb U KOHCMAHMA CONOIUMEPUZAYUU 346U~
CAM Om INEKMPOHHOU XAPAKMEPUCMUKU U MeCMA PACRONIONCEHUs. 3amecmumenetl 8 OEeH301bHOM A0pe, d
makadce om npupoovt pacmeopumeneti (6 ciyuae ux CONOIUMEPUAYUU C MEMAKPULOBOU KUCTOMOL) U
m.o.

Kniwouesvie cnosa. nonumepuzayus, cOnOIUMEPU3AYUsL, ONMULECKAs AKMUSHOCMb CONOIUMEPOS8, KUHE-
muxa.

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.
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