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Moqalas polimerlarin fosfor (III) xloridls oksigen istirakinda oksidlasma xlorfosforlasma reaksiya-
smn qanunauygunluglart haqqinda adobiyyat malumatlarimn icmalna hasr olunmugdur. Maqalada
hom miiallif, ham da digor tadgiqatgilarin divinil sintetik kauguku vao onlarin kigikmolekullu ana-
loglarmmin oksidlagma xlorfosforlasma reaksiyasina aid elmi adabiyyatda ¢ap olunmus islori tohlil

olunur.

Agar sozlor: divinil kauguku, oksidlosma xlorfosforlasma reaksiyasi

Elm vo texnikanin miiasir inkisaf soviyyasi
tadqgigat¢ilarin  garsisinda yeni nosil polimer
materiallarin yaradilmasi: mosalosini qoyur. Hal-
hazirda polimerloro mexaniki méhkomlik, ela-
stiklik vo aqressiv miihitloro garst davamliliq
kimi kimyovi vo ya fiziki-mexaniki xassslorin
verilmaosi kifayat etmir vo ¢ox zaman xassalorini
istismar prosesinda istigamatli gokildo doyigon
polimer materiallarin yaradilmasi talob olunur.
Temperatur, pH kimi otraf miihit parametrlori-
nin doyismasing, eloca do atraf miihitdo miioyyan
gatilight kimyavi va ya bioloji aktiv birlosmalorin
meydana ¢ixmasina cavab olaraq 6z xassolorini
oks olage mexanizmu iizro doyismok qabiliyyo-
tino malik olan polifunk- sional polimerlor belo
materiallardandir. Polifunksional polimerlorin
sintezi eyni zamanda iqtisadi cahatdon somarali,
texnoloji baximdan da oslverigli olmalidir. Biitiin
bu taloblars ucuz neft-kimya mohsullar: ssasinda
sonaye miqyasinda istehsal olunan polimerlorin
kimyovi modifikasiya mohsullar1 cavab verir.
Belo mohsullar sonayenin miixtolif saholorinds
flokulyant, koaqulyant, sorbent, ayirict mem-
bran va s. kimi totbiq oluna bilor.

Makromolekulunda C-Cl vo P-Cl rabitali
gruplar olan modifikatlarin alinmasini tomin

edon xlorlasma vo oksidlosmoa xlorfosforlasma
reaksiyalar1 «yumsaqg» sintez soraiti vo mohsul-
larin totbiginin ¢oxsaxaliliyi ilo segilir. Polimer-
lorin xlorlasma va oksidlosmo xlorfosforlasma
reaksiyalarinin osas qanunauy- gunluqlar1 bir
sira iglordo imumilogdirilmigdir [1-8]. Uygun
monoqrafiya vo icmallarin analizino gors xlor-
lagsma reaksiyasi poliolefin, polidien vo onlarin
ki¢gikmolekullu analoglar1 tgiin kifayat qodor
otrafli 6yronildiyi halda, oksidlaglosmoa xlorfos-
forlasma reaksiyasi sahasindo aparilan tadqi-
gatlar ancaq poliolefinlori shato edir vo asason
sintez edilmis modifikatlarin xassalorinin Oyro-
nilmoasina hasr olunmugdur. Belolikls, polimerlos-
rin oksidlosmo xlorfosforlasma reaksiyasinin
olave tadqgiqat vo izahatlara ehtiyaci olan cohat-
lori vardir.

Icmal mogalods divinil sintetik kauguku-
nun oksidlosmo xlorfosforlasma reaksiyasinin
asas ganunauygunluglart va alman modifi-
katlarin sorbsiya xassolorinin dyronilmesine dair
tadqgigat iglorinin xiilasasi verilmisdir. Otrafli
tohlil ti¢lin kicikmolekullu {izvi birlosmalorin ok-
sidlosmo xlorfosforlagsma reaksiyasinin ganuna-
uygunluglarinin boazi miiddealar1 da nozordon
kegirilmisdir.

1. Polimerlarin va onlarin kigikmolekullu analoglarimin oksidlasdirici xlorfosforlasma reaksiyasi

Oksidlosmo  xlorfosforlasma reaksiyasi
praktiki olaraq eyni zamanda Soborovski L.Z.,
Zinovyev Y.M., Englin M.A. [9] vo Kleyton Y.,
Censen U. [10] torafindon fosfor-iizvi birlosmolo-
rin yeni sintez tsulu kimi toklif olunmusdur.
Miioyyan olunmusdur ki, oksigen vo yaxud ha-

van1 parafin vo ya tsikloparafin karbohidro-
genlorinin fosfor 3-xloridlo garisigindan kegir-
dikdo uygun alkilfosfinildixloridlor, fosforok-
sixlorid vo hidrogen xlorid amals golir (reaksiya
1).

RH + 2PCl, + O, — RP(O)CI, + POCI, + HCI (1)

KiMYA PROBLEML®ORI Ne 12012


mailto:r_alosmanov@rambler.ru

38 R.M.ALOSMANOV

Oksigen olmayan miihitdo eyni soraitdo
karbohidrogenlorin fosfor 3-xlorid, eloco do
fosforoksixloridlo qarsiligh tosir reaksiyas: bas
vermir.

Sonralar bu reaksiya mixtolif {izvi
birlogsmoalor ii¢iin do genis sokildo dyronilmisdir.
Kegon osrin 50-60-c1 illorindo bu istigamotdo
aparilmis todqgiqatlar bir sira monoqrafiya va
icmallarda otrafli sorh olunmusdur [11-13].
Taodqiqatgilara gors oksidlosma xlorfosforlasma
reaksiyasi karbohidrogenlarin element
toromolorinin  sintezindo totbiq olunan digor

proseslora  (halogenlogmo, sulfohalogenlogmo)
xas boazi xisusiyyotloro malikdir. Masalon,
parafin karbohidrogenlarinin oksidlosmo

xlorfosforlagmasi naticosinds alinan izomerlarin
propan, butan vo izobutan misalinda miioyyon
olunmus nisbati [14] xlorlasmada miisahido
olunan izomerlorin nisbati ilo [4] eynidir.
Belalikla, oksidlogsmo xlorfosforlagsma reaksiyasi
zancirvari prosesdir vo zoncirin dasiyicisi xlor

radikalidir.  Xlor radikalimin  oamoalagalma
mexanizmi bu gino kimi agiq qalsa da
oksidlosmo  xlorfosforlasma  reaksiyasinin
sorbast radikal ~mexanizmi iizro  xlorun

miihitdoki uygun birlogsmolors tosir etmosi ilo
baglanmasi fikri 6z qlivvesindadir [15,16].

70-ci illors qoader karbohidrogenlorin PCls
va O3 ilo qarsiliqh tasiri alkilfosfonildixloridlorin
(P-C rabitasi) yaranmasi ilo noticalonon alverisli
reaksiya hesab olunur, fosfatlarin iso ancaq
oksigenin yiiksok tozyiqinds slave mohsul kimi
alimmasi1  gostorilirdi.  Fosfatlarin  alinmasi
reaksiya zamani alinmig spirtlo fosforoksixlorid
arasindaki heterolitik reaksiya ilo izah edilirdi.
Bu fikro goro alkoksiradikal alkandan hidrogeni
gopardir, ancaq reaksiya  mohsulundaki
izomerlorin  paylanmasi  alkoksiradikallarin
hidrogen qoparmasi ilo miisayiot olunan
reaksiyalarda  izomerlorin  paylanmasindan
forqlonir [11].

70-ci illordon baglayaraq tadqiqateilar
miixtalif karbohidrogenlorin oksidlosma
xlorfosforlasma mohsullarinin daqiq analizi ilo
miioyyan etmislor ki, oksigeni reaksiya miihitino
atmosfer tozyiqi altinda vermokla
karbohidrogen va avazedicilarin tobistindon asili
olaraq fosfatlar asas mohsullardan biri kimi
miiloyyon miqdarda alinir. n-propilxlorid va
bromiddon uygun olaraq 10 vao 14%,
izopropilbromiddon 53%-a qador, allilxloriddon
81, allilbromiddon 97, propilendon 8, etilendon
17, trans-diflioretilendon 21, vinilxloriddan 45,

trans-fliorxloretilendon 69, metilakrilatdan 71,
trans-dixloretilendon 89, akrilnitrildon 95.5%
fosfatlarin ~ alinmas1  miioyyanlosdirilmisdir.
Tadqiqateilar fosfatlarin alinmasini araliq korpi
radikalinin ~ yaranmasi ilo  izah  edirlor.
Fosfatlari xloridlorlo miigayisods bromidlordsn
miqdari baximdan daha ¢ox alinmasmin sabaobi
iso. brom atomunun xlora nisboton daha
simmetrik vo stabil korpii radikallar1 omolo
gotirmosils izah olunur. Reaksiya mohsullarinda

fosfon vo fosfat Dbirlogsmolorin  alinmasi
alkenlordoki ovozedicilorin  elektron tasirilo
olagolondirilir. Belo ki, donor xarakterli

ovozedicilor olduqda reaksiya moshsullarinda
fosfon, akseptor xarakterli avazedicilor oldugda
iso fosfatlar distiinliik togkil edir [17]. Biitiin bu
noticolor reaksiyanin homolitik mexanizmlo
getmosini izah edir vo uygun monoqrafiyalarda
toplanmigdir [18,19].

fonin  vo  omokdaslar1  torofinden
doymamig  karbohidrogenlorin  oksidlogsma
xlorfosforlasma reaksiyasinin iimumi qanuna-
uygunluglar1  allil-, vinil- vo  propargil-
halogenidlor misalinda onlarin qurulusundan
asili  olaraq Oyronilmigdir [20]. Miioyyon
edilmisdir ki, reaksiya noticosindo fosfon va
fosfat quruluslu mohsullarin nisbati reaksiyanin
regio-, xemoselektivliyi \£) doymamis
rabitolordaki ovozedicilorin xarakterindon asili
olaraq selektivlikdon konaragixma ilo toyin
olunur. Alkenlorin oksidlosma xlorfosforlagsma
reaksiyasinin xemoselektivlik mosolasino {imumi
yanagma miialliflor torafindon sonraki isds toklif
edilmisdir ~ [21]. Belo ki, reaksiyanin
xemoistiqgamati, yoni P-C, P-O-C rabitosinin
yaranmasi ilo vo yaxud xlorlagma istigamatindo
getmasi  osason  baglangic moarholodo  xlor
atomunun ikiqat rabitays tosiri ilo amolo golon
radikal-adduktun polyarliq xassslori ilo toyin

olunur.  Radikal-adduktdaki  ovozedicilorin
sterik  tosiri  ikinci  dorocolidir.  Miioyyon
edilmigdir ki, nukleofil xarakterli radikal-

addukt amolo gotiron donor avozedicili alkenlor
P-C rabitali birlogmolor amolo gotirmoys daha
meyllidir.  Elektrofil radikal-addukt omalo
gotiran akseptor avozedicili alkenlar isa elektrofil
xarakterli PClsz-lo reaksiyaya girmirlor. Noticado
ya P-O-C rabitali birlogmo omoalo golir, ya da
radikal-addukt fragmentasiya vo rekombi-
nasiyaya moruz qalir. Simmetrik molekullu
birlosmalarlo reaksiya ¢ox ¢atinliklo vo asason
xlorlasma vo ya ovozetmo fosfoxlorlagma
istigamatinds gedir (Sxem 1).
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Sxem 1. Alkenlorin oksidlogsma xlorfosforlagma reaksiyasinin imumi ganunauygunlugu

[15] isinds miialliflor bu ganunauygunlugu
moqsadyonlii sintez iigiin totbiq etmisdilor. Belo
ki, propenoilxloridin oksidlosma xlorfosfor-
lasgma  reaksiyast  ilo  yiksok = ¢ximla
fosfoyenolpiruvat  alinmigdir.  Reaksiyanin
yiiksok xemo- vo regioselektivliyi ilkin birlosma
kimi propenoilxlorid gétiirmokls tomin olunur
(alinan mohsul fosfat qurulusludur).

Polimerlarin oksidlogsma xlorfosforlagsma
reaksiyast da karbohidrogenlords oldugu kimi
onlarin fosfor 3-xlorid vo oksigen ilo qarsiligh
tosirine  osaslanir.  Mixtalif  todqgiqatgilar
torofindon  bir sira  olefin  polimerlorinin
(polietilen (PE), polipropilen (PP),
poliizobutilen (PIB), polivinilasetat (PVA),
polibutilen (PB), etilen-vinilasetat, etilen-
propilen sopolimeri va s.) oksidlosma xlorfosfor-
lagma  reaksiyast aparilmig vo  reaksiya
mohsullarinin hollolma vo yanma qabiliiyyati,
termiki davamliligi, fiziki-mexaniki vo bazi
fiziki-kimyavi ~ xassolori  Oyronilmisdir  [7].
Polimerlorin oksidlogma xlorfosforlagsma
mohsullarmmin ~ kimyavi  qurulusu  Fedtke
torofindon  aparilmis, todqiqatlarda etilen-
vinilasetat sopolimeri misalinda 'H NMR-
spektroskopiya metodu ilo Oyronilmisdir [22].

Miisllif torofindon fosforsaxlayan qruplarin
fosfon tipli oldugu miioyyonlosdirilmisdir. Bu
islorin xiilasasi [6-8] icmallarinda verilmisdir.

Son illor aparilan bir sira tadqiqatlarda
[23-26] geyri-polyar polimer tobagalorin PCla-lo
qaz fazada kimyavi modifikasiyast polimerlorin
elektret halinin stabilliyinin artirilmast isulu
kimi todqiq olunur. Miioyyon edilmisdir ki, belo
modifikasiyada fosforsaxlayan qruplar
polimerin soth makromolekullarina diiziilorok
energetik tolo rolunu oynayir va elektret yiikiinii
tutmagq qabiliyystine malikdirlor.

[27] isindo analoji yanagma ancaq
tobogalora deyil, hom do yiiksok tozyiqli PE
(YTPE) osash lifli materiallara totbiq olunur.
Materiallarin = modifikasiyasinda molekulyar
tobagolosma metodu prinsiplorine asaslanan
kimyovi nanotexnologiya iisulu totbiq olunur
[28,29]. [Q-spektroskopiya tadgiqgatlar
modifikasiya zamani YTPE sothinds kifayot
gador doyisikliklorin bag vermasini tesdigloyir.
Belo ki, alinmig niimunslordo fosforlu
birlogmalor {iglin  xarakterik olan udulma
zolaglar1 (1000 sm-! —P-O rabitssinin valent
rogslori; 1160 sm-! —-P=0O  rabitesinin
deformasiya ragslori) meydana c¢ixir. Bundan
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basqa C=C rabitesino uygun valent ragslori yeni
ovozedici ils alaqadar olaraq 1650 sm-1-ds, ovoz
olunmusg PE-doki C-H rabitalorinin deformasiya
rogslori isa 1450 sm-!-do geyd olunur. Bu
nimunslords fosforun miqdart ~0.4% toskil
edir. Aparilan kimyavi-analitik va spetroskopik
tadgigatlarda modifikasiya naticosindo PE-do —
CH>-CH(PCl)-CHz—, -CH>~CHCI-CH(PCl,)-
CHz-, -CH,-CH(POCI;)-CH2>-, —CH>—CHCI-
CH(POCl;)-CH>- tipli fosforsaxlayan

fragmentlorin yaranmasi ehtimal olunur. Bu
fragmentlor polimerin ssthindoki molekulyar
miitohorrikliyi  zoiflodir. Noaticodo materialin
termostabilliyi yiiksolir. Belo ki, biitiin istilik

effektlori  20-90 vahid yiikksok temperatur
sahasina dogru siiriisiir.
Belaliklo, oksidlosma  xlorfosforlagma

reaksiyasiin asas ganunauygunluglar: kigikmo-
lekullu iizvi birlogsmalor igiin otrafli dyronildiyi
halda polimerloar ii¢iin mohduddur.

2. Divinil sintetik kaucukunun PCls-lo oksigen istirakinda oksidlosmo xlorfosforlasma
reaksiyasinin todqiqi

Polidienlorin oksidlogsmo xlorfosforlasma
reaksiyasi ilk dofo BDU-nun Kimya fakiiltasinin
«Yiksokmolekullu birlosmalor kimyas1»
kafedrasmin omokdaslar1 torafindon  divinil
sintetik kauguku (DSK) misalinda 6yronilmisdir
[30,31]. Mioyyon olunmusdur ki, reaksiya
ekzotermikdir, HCl-un ayrilmasi ilo gedir vo
mihitin heterogenlogmosilo miisayat olunur.
Noaticads heg bir iizvi halledicids, geyri-iizvi asas
vo tursu mohlullarinda hall olmayan mohsul
almir. Miolliflor torafinden bu istigamoatdo
aparilmis iglorin xiilasasi agagida verilmigdir.

Reaksiyanin ganunauygunluqglarinin
tadqiqi tiglin ilk névbads PCls-iin vo polimerin
miqdari, oksigenin siiroti, mithitin temperaturu
vo reaksiya miiddstinin modifikatda fosforun
miqdarina  tosiri  Oyronilmisdir.  Miioyyon
olunmusdur ki, polimera nisbaton PCls-iin 10
dofo artiq gotiiriilmasi, bu miqdarin reaksiya
garigigina hissa-hisso olavo edilmosi, oksigenin
miithito 7 1/saat siirotlo verilmoasi, reaksiyanin
nisbaton asagi temperaturda (0+30°C) 20 saata
godor  aparilmast  modifikatda  fosforun
miqdarini artirir. Digar torafdon xlorfosforlagma
zamani polimerin qatiiginin 0.05+1.3 mol/l

intervalinda doyigsmosi reaksiyaya ohamiyyatli
tosir gostormir. Bu naticolors goro reaksiyanin
limitlogdirici morhoalasi oksigenin miihitdo hall
olan miqdaridir vo bu migdarin artmasina sabab
olan faktorlar modifikatda fosforun miqdarini
da artinr. Qeyd etmok lazimdir ki,
temperaturun artmasi il oksigenin miihitds hall
olan  miqgdarnn  azaldigi = {iglin  sonraki
toadqgigatlarda reaksiya otaq temperaturunda
aparilmigdir [30,31].

Biitiin faktorlarin tosirini birlikde nazars
almaqgla modifikatda fosforun daha ¢ox
miqdarin1  vo  polimerin  fosfoxlorlagmis
modifikata yiiksok ¢evrilma siiratini tomin edon
soraiti mioyyan etmok moqsadi ilo reaksiya
«goxfaktorlu tacriibonin planlasdirilmasi» tsulu
ilo tadqiq edilmisdir [32]. 24 tipli «tamfaktorlu
tocriitbo» planina uygun olaraq tortib edilmis
planlagdirma matrisasina PCls-iin miqdart (z1),
polimerin miqdar1 (z2), oksigenin siirati (z3) va
reaksiya miiddsti (zs) daxil edilmisdir. Bu
faktorlarin tosirlori nozors alinmaqla qurulmus
riyazi modelin reqressiya tonliklorinin statistik
tohlilinden modifikatda fosforun migdar (P) va
polimerin fosfoxlorlasmis modifikata g¢evrilma
stirati () tiglin asagidaki tonliklor alinmigdir:

Y (P)=-0.0078+14.25-2:+0.127-2,+0.0021-23+0.295-z4 — 0.0232-21-73— 0.092-71- 24 (2)
Y ($)=0.954+1.396-7,—0.007-2,+0.000224-73—0.0646-24+0.0342-2:-7,-0.00109-7;-73+0.0566-71-z4  (3)

Bu reqressiya tonliklori asasinda yazilmig
avtomatlasdirilmis proqram modulundan isti-
fado etmoklo DSK-nin oksidlosmo xlorfosfor-
lasma reaksiyasinin asagidaki optimal soraiti
muoyyon

edilmigdir: My =0.605q ; mpg =0.74q ;
8, =31.25l/saat ; t =19.75saat . Bu

soraitdo ~1 saatdan sonra miihit heterogenlosir
[33].

reaksiya

2.1. Reaksiyanin NMR spektroskopiya iisulu ils tadqiqi

DSK-nin  oksidlosma xlorfosforlagmasi
tikilmo reaksiyasi ilo miisayist olundugundan
ovvalco asagi deoracado ¢evrilmo mohsullarinin
(miihitin heterogenlogmasino qador) tH, 13C, 3P
NMR spektroskopiya metodlar: ilo analizinin
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naticalori nozordon kegirilmigdir. [34] igino osa-
son mixtalif zaman fasilolorindo reaksiya
miithitindon gotiiriilmis fosfoxlorlagsmis polimer
nimunslords  (FXP-1; FXP-2 vo FXP-3)
fragmentlorin tapilmis kimyavi siiriismalori 1 vo
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2-ci cadvallords verilmigdir.

Cadval 1. Niimunolorin tH NMR spektrlorinin naticalori

Niimuna IIkin polimer vo niimunalords ali- | Ilkin polimer ilo miiqayi- | Kimyavi siiriis-
fatik protonlarin rezonans saho- sodo yeni yaranan siq- molors uygun
lorinin ikigat rabits protonlarmin nallarin kimyovi siiriis- qruplar
rezonans saholoring olan nisbati molori, m.b.h.

Ilkin polimer 2 - -
FXP-1 2 ~2.3 >CH-
FXP-2 2.8 ~2.3 >CH-
FXP-3 3.4 ~2.3 >CH-

~2.8 >CH-P
~4.1vo4.5 >CH-CI
~4.8 >CH-0O
Cadval 2. FXP-3 niimunssinin 33C va $tP-NMR spektrlorinin naticalori
Spektrlorin | Ilkin polimer ilo miiqayisads yeni yaranan | Kimyavi siiriismalors uygun qruplar
parametrlori signallarin kimyavi siiriismoloari, m.b.h.
BC-NMR ~43 >CH-POCI,
~57-63 >CHCI
~78-87 >CH-0-POCl,; >CHOH; >CHO-
31P-NMR ~49.5-51.5 >CH-POCl;
~7.5-8.0 >CH-0O-POCI;

1-ci cadvaldon goriindiiyii kimi tH NMR
spektrlorinin  noticalorine  goro  reaksiyanin
baglangicinda gétiiriilon niimunado  alifatik
protonlarin rezonans saholorinin ikigat rabito
protonlarmin rezonans saholorine olan nisboti
ilkin polimerds oldugu kimidir. Bununla yanasi
nimunslorin spektrindo CH protonlarina xas
olan olavs signal da (kimyovi siirisgms ~ 2.3
m.b.h.) vardir. Nisboton darin ¢evrilmalords bu
nisbat ~2.8-9, sonra iso ~3.4-5 qador artir, yani
reaksiya m-rabitosine goro o-voziyystds olan
hidrogen atomlarinin avazolunmasi, ham do n-
rabitasing birlosmo ilo baglayir vo asason ikigat
rabitays birlogsms ilo davam edir. Digor torafdon
FXP-3 nimunssindo >CH-P (~2.8 m.b.h.),
>CH-CI (~4.1 vo 4.5 m.b.h.) vo CH-O (~4.8
m.b.h.) fragmentlori do vardir.

Qeyd olunan fragmentlorin mévcudlugu
nimunsnin  BC vo 31P-NMR spektrlorinin
naticalorinds do 6z tasdiqini tapir (Cadval 2).

[34] isino asason FXP-3 niimunasinin 3!P-
NMR  spektrindo 2 cir fosforil- vo
fosfonildixlorid qruplar1 vardir. Bu qruplarin
signallarinin bir-birindon ening g0ra
forqlonmasini asas gotiirorak onlarin  miixtalif
miitoharrikli qruplara aid oldugunu demok olar.
Bu iso reaksiyanin baslangicindan etibaron
fosforil- vo fosfonildixlorid qruplar1 hom
miitoharrikliyi az olan tikilmonin yaninda, hom
do polimerin daha miitohorrik hissasindo
oldugunu  gostorir.  Beloliklo,  oksidlogmo
xlorfosforlasma reaksiyasinda kimyavi
modifikasiya vo tikilmo reaksiyalar1 prosesin
baslangicindan etibaron paralel olaraq gedir.

2.2. Fosfoxlorlasmis divinil sintetik kaucukunun hidroliz mahsulunun qurulusunun tadqiqi

Miihitin ~ heterogenlogsmasindon  sonra
reaksiyanin gedigini dyronmok moqsadi ilo
fosfoxlorlagmig DSK-nin hidroliz mahsulu olan
polimer tursularin (TFP) qurulusu todqiq
edilmisdir. Toadqiqatin gedisinds bark fazada tH,
BC va 3P NMR vo [Q-spektroskopiya
metodlari, potensiometrik titrloma, mikroskopik

tadqgigatlar, termoqravimetriya vo diferensial-
termiki analiz iisullariin naticalorinden istifads
olunmusdur.

Bork fazada NMR spektroskopiya
metodu ilo aparilmis tadqiqatlarin naticalori 3-cii
cadvalda toplanmigdir [35].

Cadval 3. TFP polimerinin bark fazada ¢okilmis 1H, 13C va 31P-spektrlorinin naticalori
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Spektrlorin IIkin polimer ilo miiqayisado yeni yara- Kimyavi siiriismalors uygun qruplar
parametrlori nan signallarin kimyavi stiriismalori,
m.b.h.
1H-NMR ~3.7 >CHOH, >CHCI
1BC-NMR ~76-84 >CH-0-POsH;,, >CHOH, >CHO
~64 >CHCI
~40-45 >CHPO:H,
31P-NMR ~30; 25 >CHPO3H;
~-1.5; ~-0.1 >CH-0-POsH;
Cadveldon goriindiiyii kimi -CH(O(PO)(OH),)-CH(OH)- vo -
fosfoxlorlasmis polimerdaki P-Cl rabitslori CH((PO)(OH),)-CH(OH)-
hidrolizo.  moruz  qalmis, fosfonil- vo 3. Hoar 10 polimer mangasinda bir tikilmo reak-

fosforildixlorid qruplar1 uygun olaraq fosfon va
fosfat qruplaria ke¢misdir.

[35] isino osason 'H vo 1C-spektrlorinin
otrafli analizino gors tikilmolar polimerin alifatik
sahosinds, yoni ikiqat rabitoya birlogsmo
sahosindodir, almmig maddo torkibino va
qurulusuna (amorf) gbéra nizamh deyil vo onun
biitiin qurulus vahidlori cox asagi mitohorrikliys
malikdirlor. Ehtimal etmok olar ki, otaq
temperaturu polimerin siigolosma temperatu-
rundan asagidir vo polimerds tikilmslorin
miqdart  ¢oxdur. 8BC  niivesindo NMR
spektrlorinin do analizi noaticasindo ehtimal
etmok olar ki, tikilmoyos daxil olmus karbon
atomlarmin bilavasito yaxinlhiginda fosfat va
fosfon qruplari olur. Bu halda >CHPO3H;
qrupunun >CH-0O-POsH; qrupunun miqdarina
olan nisbati 5:3 nisbati kimidir. 3!P-NMR-
spektroskopiya metodunun naticalorine géra bu
spektrdo do >CHPO;H; qrupunu xarakteriza
edon ~30 m.b.h. enli signali, hom do >CH-O-
POsH, qrupuna uygun ~0 - -1.5 m.b.h.
saholorinds signallar miisahido olunur. Spektrdes
bilavasits tikilmenin qonsulugunda olan (~1.5
m.b.h. signali)) fosfat qruplarindan basqa
polimerin daha miitoharrik hissalorinds olan
fosfat qruplarma uygun (~-0.1 m.b.h.) signallar
da vardir. Analoji olaraq >CHPOsH; qrupuna
uygun ~30 m.b.h. signali daha miitoharrik
grupu, osas signala «giyin» kimi miisahido
olunan ~25 m.b.h. signali tikilmonin bilavasito
yaxinliginda olan daha mohdud miitohorrikliys
malik grupa aid etmoak olar.

NMR spektrlorin naticalorine gore TFP
polimerinin qurulusunun asagidaki kimi olmasi
miioyyanlosdirilmisdir [35]:

1. Hor 10 polimer mangasinda 1-2 birlosma
asagidaki sokildo bag verir:
-CH(O(PO)(OH),)-CH(CI)-  volvaya -
CH((PO)(OH)2)-CH(CI)-
2. 1-ci naticads qeyd olunmus fragmentlarlo ya-
nasi hor 10 polimer zvenosuna 2-3 asagidaki
birlosmos xarakterikdir:

siyast da miimkiindiir.

[Q-spektrinin analizinde osas digget P=0,
P-OH vs OH qruplarmin valent vo deformasiya
rogslorine uygun tezlikloro yoénalmisdir. 1200-
1150 sm-! udulmasi hidrogen rabitesindo olan
P=0O rabitosinin valent rogsloridir. Zolagin
miioyyon qodor enli olmasi miixtolif qiivvali
hidrogen rabitolorine osaslanan ayri-ayri zo-
laglarin {st-lista diigmesini gostarir. Spektrds —
PO(OH), qruplarindaki OH qrupunun valent
rogslorine uygun zolaqlar 2361 vo 2339 sm-1-do
miisahids olunur. 3398 vo 2857 sm-! tezliyindoki
zolaglar iso bu qruplarin méhkom hidrogen ra-
bitosindo olmasmi gostorir. C—O-P rabitasine
uygun 1150 sm-1-doki zolaq iso —PO(OH); qru-
punun osas zoncirs hom do oksigen vasitasilo
birlagdiyini siibut edir [36].

Potensiometrik titrloms tsulu ilo aparilmig

todqgiqgatlara goro TFP polimeri ikiosash
tursulara miivafiq olaraq iki morhalado
dissosiasiya edir [37,38]. Almmmis noticolor

asasinda polimerlar ii¢lin modifikasiya olunmus
Henderson-Hasselbax tonliyini totbiq etmoklo
funksional  qruplarin  ionlagsma  sabitlori
hesablanmisdir: pKi= 4.4 (titrlonan qrup OH));
pK> = 8.64 (titrlonon qrup OH(z). Ddabiyyat
molumatlarina goro fosfon vo fosfat qruplu
polimerlorin ~ funksional qruplarmmin  sorti
ionlagma sabitlori 2.1-4.9 va 6.7-9.7 intervalinda
doyisir [39].

DSK-nin  oksidlosma  xlorfosforlagsma
reaksiyasinin aparilma soraiti, reaksiyanin gedisi
vo alinan modifikatdaki P-Cl rabitasinin sonraki
modifikasiyast TFP  polimerinin  miixtolif
masamy ilo alinmasini tomin edir. Bu sabobdon
polimerin sathi vo hocminin qurulusu skanedici
elektron mikroskopunda oyronilmisdir.
Miisyyan olunmusdur ki, modifikasiya mohsulu
miixtolif 6l¢iilii mosamolars, yoni mikro-, mezo-
vo makromoasamolors malikdir. Forqli 6lgiilora
malik moesamolorin yaranmasint masamolordon
CCls-iin vo xlorfosforlagma reaksiyasi, eloco do
P-Cl-un hidrolizi zamani amals golmis HCl-un
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cixmasi ilo izah etmok olar. TFP polimerindo
masamalorin oSlgiilori civo porometrik dsulu ilo
do todqiq olunmugdur. Miioyyan edilmisdir ki,
on kigik dl¢iili mosamolor 0.3 nm-dir [40-46].
TFP polimeri {igiin termiki davamliliq va
destruksiyanin  kinetik parametrlori arqon
miihitinda ¢okilmis TQ, DTQ vo DTA ayrilorino
géro  toyin edilmisdir. Miixtalif temperatur
intervallart ~ G¢lin ~ termiki  parcalanmanin
aktivlosmo enerjisi (E.) vo tortibi (n) almnan

«Thermokinetics NETZSCH-
proqram tominatindan istifado
etmoklo  hesablanmigdir.  Kinetik  analizin
proqram  alqoritmi  osasinda  reqresiya
giymatlorinin odadlorin miqdarinin avtomatik
optimallagdirilmasi {iglin uygunlagdirilmig Prins-
Dormand formulunu totbiq etmokls 5-ci
doracadon Runge-Kutta metodunun kémayi ilo
hesablanmas1 durur [47]. Naticolor 4-cii cadvalda
verilmisdir.

naticalorin
Geratebau»

Cadval 4. Tlkin polimerin vo fosfoxlorlasmis DSK-nin hidroliz mohsulunun termiki destruksiyasinin
kinetik parametrlori

Niimuna Istilik Temperatur Kinetik parametrlor Proses
effekti intervali, °C n E.,
kkal/mol
DSK - - 1.0 47.7 -
TFP endo 40-160 14 8.8 holledicinin vo suyun desorb-
siyast
endo 160-240 0.3 42.2 Hidrat suyun konarlagdiril-
ekzo 240-300 masi, anhidridlosma
ekzo vo en- >300 0.5 38.1 matrisanin destruksiyas,
dopiklar yenidon qruplasma, defos-
forlasma

Cadvalds verilonlordon goriindilyi kimi bi-
rinci sahads (160°C temperatura godor) bas ve-
ron kiitlo itkisi endoeffektlo miisayiot olunur va
polimerdan halledicinin, elocs do suyun ayrilma-
simin naticesidir. Bu saho {iglin hesablanmig ak-
tivlosma enerjisinin qiymati do geyd olunan pro-
seso uygundur (E,=8.8 kkal/mol; n=1.4).

Ikinci saho kiitlo itkisino géra 160-330°C
temperatur intervalini ohato edir. DTA oyrisin-
don 160-230°C temperatur intervalinda bir pro-
sesin, 230-330°C temperatur intervalinda iso iki-
nci prosesin bas vermasi goriiniir. Birinci proses
endoeffektlo, ikinci proses iso ekzoeffektlo
miisayiot olunur. Bu proseslor polimerin susuz-
lagmast (hidrat suyun konarlagsmasi, anhid-
ridlosmo) vo defosforlasmasidir. Umumi inter-
val, yani har iki prosesin comi iigiin hesablanmig
aktivlosma enerjisi 42.2 kkal/mol, reaksiyanin
tortibi iss 0.3-dir.

Uciincii saha kiitlo itkisina gora 330°C
temperaturdan bdyiikk qiymotlori ohato edir.
DTA oyrisindo iso bu sahs iigiin toxminon 3-4
istilik effekti goriiniir. Bu effektlorin har birinin
ekzotermik xarakterli olmasi eyni tip prosesin
bas vermosini siibut edir. Bu zaman polimer
matrisanin destruksiyas: bas verir. DTA oyri-

sindo miixtalif ekzoeffektlor iso forqli rabitslorin
qurilmasmin naticasidir. Proseslor igiin hesa-
blanmig Gmumi aktivlosma enerjisi  38.1
kkal/mol; reaksiyanin tortibi iso 0.5-dir.

Bu naticalor ilkin polimerin (DSK) termiki
destruksiya parametrlorilo miigayisa olunmus-
dur. Mioyyon edilmisdir ki, DSK-nin termiki
destruksiya reaksiyasi 1-ci tortiblo bas verir,
prosesin aktivlosmo enerjisi iso 47.7 kkal/mol-
dur. Qeyd etmok lazimdir ki, odabiyyat malu-
matlarina géra [48] polibutadienin termiki de-
struksiyasinin aktivlogsma enerjisi 62.0 kkal/mol-
dur.

Termiki destruksiyaya dair todqgiqatlar da
DSK-nim oksidlogsmo xlorfosforlagma reaksiyasi
zamani polimerin kimyovi ¢evrilmosilo yanasi,
hom ds tikilmo reaksiyasinin getdiyini gostorir.
Digor torofdon alman polimerlords fosfon va
fosfat qruplarin da oldugu aydinlagir.

Bu miilahizalor naticalorin oxsar polimer-
lorin (oksidlosma xlorfosforlagsma reaksiyasi ilo
fosfoxlorlasdirilmis PE, sulfo- vo fosfon qruplu
polimer sorbentlor) termiki destruksiyasina dair
bir sira odobiyyat molumatlari ilo miiqayisads do
tosdiglonmisdir [27, 49, 50].
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2.3 DSK-nin oksidlosmo xlorfosforlasma reaksiyasinin mexanizmi

DSK-nin  oksidlosma  xlorfosforlasma
reaksiyasina 1H, 13C vo 3P NMR-spektrosko-
piya metodu ilo nazarot vo alinmis modifikatin
hidroliz mohsulunun qurulusunun strafli tadqiqi
noticasindo reaksiyanin asagidaki mexanizm
izra getmasi miioyyanlosdirilmisdir (Sxem 2).

2-ci sxemd goro reaksiya mohsullarinda
fosfonil va ya fosforil qruplu mangalarin olmas:
reaksiyanin  baglangicinda  yaranmis  xlor
radikalinin polimers tasiri hesabina yaranmis R4
vo R, radikallarmin oavvolco PCls-iin, yoxsa
oksigenin tosirine moruz qalmasindan asilidir
[35]. Bu radikallarin enerjisi vo elektron
paylanmasi kvant-kimyovi {isulla hesablan-
misdir. Hesablamalar poluempirik AM1 va
RM3 metodlar1 ilo aparilmigdir. Bu zaman
biitiin valent elektronlar1 nozors alinmagqla
Hartri-Fokun mahdud (UHF) va geyri-mohdud
(RHF) yanagmalar1  totbiq  olunmusdur.

Miioyyan olunmusdur ki, xlor radikalinin divinil
mangqalari ils qarsiligh tesiri zamani onun ikigat
rabitoys birlosmosi hesabma yaranan radikalin
effektiv yiikii -0.132, ikigat rabitoys gors o-
voziyyotdo olan hidrogen atomlarinin ovoz
olunmasi hesabma yaranan radikalin yiki -
0.111-dir [51]. Gorindiyii kimi reaksiyanin
baglangicinda alinmis R; radikali Ry radikalina
nisbaton stabildir. Umimilikds iso hor iki radikal
manfi yiikko malikdir vo onlarin PCls-iin tasirino
moruz qalmasi daha ehtimallidir. Digor torsfdon
reaksiyanin tadqiqi va sintez olunmus polimerin

otrafli  analizi DSK-nin  molekullarinin
simmetrik  olmasina  baxmayaraq  onun
olefinlordon forqli olaraq ¢ox asanligla

reaksiyaya daxil olmasi, poliolefinlordon forqli
olaraq iso hom fosfon, ham ds fosfat qruplarmin
alimmasi ilo getmasi miioyyanlogdirilmisdir.

-CH,-CH=CH-CH,- —=—> -CH,-CH-CH-CH,- + -CH-CH=CH-CH,-

PCl, PCI

. . O . .
R,— R, PCl,—— R, PC|,00 — R, PCI,00PCI

- O - PCI :
R,—2%> R,00 —>R,00PCI

3 -oPCl, R,0

cl
R, R,
POClI,
. |
5 orar RiPClO 5 -CH,-CH-CH-CH,-
cl
- PCI . (©) - PCI
*> R,0OPCl;—%—>R,0PCI,O0——
POCI,
|
o}

R,0PCI,00PCl;——= R,OPCl,0' > |

3-0PCl,

€l .CH,CH-CH-CH,-
cl
POCI,
-(ISH-CH=CH-CH2-
-CH-CH=CH-CH,-
o
IPOCIZ

Sxem 2. DSK-nin oksidlogsma xlorfosforlagsma reaksiyasinin mexanizmi

Biitin bu mosalalori asagidaki kimi izah
etmak olar:
1. Reaksiyanin ~ baslangicinda  yaranan
makroradikallarin avvalca oksigenin vo ya PCla-
iin tosiring moruz qalmasi polyarliq nazariyyasi
¢arcivasinda izah oluna bilor vo bu radikallarin
stabilliyi ilo alagadardir. Bels ki, nisbaton stabil
radikal asason oksigenin tesirino moruz qalir,
ancaq PCls-iin tosirino moruz qalmasi da

tamamilo inkar olunmur.

2. Digor torofdon kigikmolekullu modeldan
yiikksokmolekullu birlogsmoalors kegdikca, yoni
modelin miirokkablogsmasi va zoncirin uzanmasi
regio- vo xemoselektivliys birmonali tasir etmir.
Bu halda reaksiyanin gedisindo prosess
konformasiya c¢evrilmalori ds 6z tosirini gostarir.
3. Sintez olunmus polimerds funksional
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gruplarin paylanmasimi oasas gotiirarak divinil

kicikmolekullu reagentin lokal qatiliq effektinin
tosiri do miioyyanlogdirilmisdir.

2.4 Fosfoxlorlasmis DSK-nin kimyavi cevrilmalori

kaucukunun  oksidlosms  xlorfosforlasmasi
reaksiyasina makromolekul yaxinliginda
DSK-nin  oksidlosma  xlorfosforlasma

reaksiyasi naticasindo sintez olunmus fosfonil-,
fosforildixlorid qruplu polimerlorin aktiv P-CI
rabitolorindo  dietilamin, trietilamin, mono-
etanolamin, dietanolamin, 4-aminoantipirinlo
kimyovi cevrilmalor aparilaraq uygun
polifunksional polimerlor alinmig, onlarin
qurulusu 1Q spektroskopiya, skanerlosdirici
elektron mikroskopu, potensiometrik titrlomao,
liminessent vo element analiz metodlart ilo
todqiq  edilmisdir [38, 40-53]. Miioyyon
olunmusdur ki, amin fragmentlorinin tosirilo

birinci  hidroksil  qrupundan  hidrogenin
ayrilmasi nisbaton asanlagir. Sintez olunmus
polimerlor mikro-, mezo-, makromosamali olub

mosamalorin - paylanmasina  géro  qeyri-
bircinsdirlor.

Polifunksional ~ polimerlorin  praktiki
istifado  imkanlar1  Oyronilorok  miioyyon

olunmusdur ki, bu polimerlor miixtolif agir
metal ionlari, fenol vo onun téromolorinin
sorbenti kimi, eloco do yarimkecirici vo maqnit
xassoli polimer nanokompozitlorin hazirlanma-
sinda totbiq oluna bilorlor [52-67].
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3AKOHOMEPHOCTH PEAKIITHHU OKHC/TUTE/IBHOI'O
XIIOP®OCPOPH/IHPOBAHUA IHBUHHU/IBHOI'O KAY49YKA

P.M. Anocmanos

B pabome npeocmasnen numepamyphulii 0630p, NOCEAUJEHHBLIL UCCTIE008AHUI) 3AKOHOMEPHOCMEN PedK-
YuU OKUCTUMENbHO20 XA0pPhocGopunuposanis noaumepos noo oeticmsuem PClz ¢ npucymemesuu xucno-
pooa. B cmamve npugeden ananuz psoa nyoruxayuil, 6 mom yucie u camoco asmopd, NoCEaujeHHbIX
UCCNeO0BAHUIO PEaKYUU OKUCTUMENbHO20 XA0PPOCHOPUIUPOBAHUS OUSUHUILHO2O CUHMEMUYECKO2O0
Kay4yKa u e20 HU3KOMOIEKYIAPHbIX AHAL0208.
Kniwoueswie cnosa: ousunuibHbill Kayuyk, oKuciumensHoe Xaopgocgopunuposarue.
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REQULARITIES OF DIVINYL RUBBER
OXYDATIVE CHLORPHOSPHORYLATION REACTION

R.M.Alosmanov

The work provides a literary review devoted to the study of regulaties of polymers oxydative chlorphos-
phorylation reaction by PCl; in the presence of oxygen. Analysis of the series of publications, including

author’s ones dealing with the analysis of chlorphosphorylation of synthetic divinyl rubber and its low
molecular analogues has been presented.

Keywords: divinyl rubber, reaction of oxydative chlorphosphorylation.
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