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Мягаля полимерлярин фосфор (ЫЫЫ) хлоридля оксиэен иштиракында оксидляшмя хлорфосфорлашма реаксийа-
сынын ганунауйьунлуглары щаггында ядябиййат мялуматларынын иъмалына щяср олунмушдур. Мягалядя
щям мцяллиф, щям дя диэяр тядгигатчыларын дивинил синтетик каучуку вя онларын кичикмолекуллу ана-
логларынын оксидляшмя хлорфосфорлашма реаксийасына аид елми ядябиййатда чап олунмуш ишляри тящлил
олунур.
Ачар сюзляр: дивинил каучуку, оксидляшмя хлорфосфорлашма реаксийасы

Елм вя техниканын мцасир инкишаф сявиййяси
тядгигатчыларын гаршысында йени нясил полимер
материалларын йарадылмасы мясялясини гойур. Щал-
щазырда полимерляря механики мющкямлик, ела-
стиклик вя агрессив мцщитляря гаршы давамлылыг
кими кимйяви вя йа физики-механики хассялярин
верилмяси кифайят етмир вя чох заман хассялярини
истисмар просесиндя истигамятли шякилдя дяйишян
полимер материалларын йарадылмасы тяляб олунур.
Температур, пЩ кими ятраф мцщит параметрляри-
нин дяйишмясиня, еляъя дя ятраф мцщитдя мцяййян
гатылыглы кимйяви вя йа биоложи актив бирляшмялярин
мейдана чыхмасына ъаваб олараг юз хассялярини
якс ялагя механизму цзря дяйишмяк габилиййя-
тиня малик олан полифунк- сионал полимерляр беля
материаллардандыр. Полифунксионал полимерлярин
синтези ейни заманда iqtisadi cəhətdən səmərəli,
texnoloji бахымдан да əlverişli олмалыдыр. Бцтцн
бу тялябляря уcuz neft-kimya məhsulları əsasında
sənaye miqyasında istehsal olunan полимерлярин
кимйяви модификасийа мящсуллары ъаваб верир.
Беля мящсуллар сянайенин мцхтялиф сащяляриндя
флокулйант, коагулйант, сорбент, айырыъы мем-
бран вя с. кими тятбиг олуна биляр.

Макромолекулунда Ъ-Ъл вя П-Ъл рабитяли
груплар олан модификатларын алынмасыны тямин

едян хлорлашма вя оксидляшmə хлорфосфорлашма
реаксийалары «йумшаг» синтез шяраити вя мящсул-
ларын тятбигинин чохшахялилийи иля сечилир. Полимер-
лярин хлорлашма вя оксидляşmə хлорфосфорлашма
реаксийаларынын ясас ганунауй- ьунлуглары бир
сыра ишлярдя цмумиляшдирилмишдир [1-8]. Уйьун
монографийа вя иъмалларын анализиня эюря хлор-
лашма реаксийасы полиолефин, полидиен вя онларын
кичикмолекуллу аналоглары цчцн кифайят гядяр
ятрафлы юйрянилдийи щалда, оксидляшləşmə хлорфос-
форлашма реаксийасы сащясиндя апарылан тядги-
гатлар анъаг полиолефинляри ящатя едир вя ясасян
синтез едилмиш модификатларын хассяляринин юйря-
нилмясиня щяср олунмушдур. Беляликля, полимерля-
рин оксидляшмя хлорфосфорлашма реаксийасынын
ялавя тядгигат вя изащатлара ещтийаъы олан ъящят-
ляри вардыр.

Иъмал мягалядя дivinil синтетик kauчuku-
nun oksidləşмə xlorfosforlaşma reaksıyasının
ясас ганунауйьунлуглары вя алынан модифи-
катларын сорбсийа хассяляринин юйрянилмясиня даир
тядгигат ишляринин хцласяси верилмишдир. Ятрафлы
тящлил цчцн кичикмолекуллу цзви бирляшмялярин ок-
сидляшmə хлорфосфорлашма реаксийасынын гануна-
уйьунлугларынын бязи мцддяалары да нязярдян
кечирилмишдир.

1. Полимерлярин вя онларын кичикмолекуллу аналогларынын оксидляшdirici  хлорфосфорлашма реаксийасы

Оксидляшmə хлорфосфорлашма реаксийасы
практики олараг ейни заманда Соборовски Л.З.,
Зиновйев Й.М., Енглин М.А. [9] вя Клейтон Й.,
Ъенсен У. [10] тяряфиндян фосфор-цзви бирляшмяля-
рин йени синтез цсулу кими тяклиф олунмушдур.
Мцяййян олунмушдур ки, оксиэен вя йахуд ща-

ваны парафин вя йа тсиклопарафин карбощидро-
эенляринин фосфор 3-хлоридля гарышыьындан кечир-
дикдя уйьун алкилфосфинылдихлоридляр, фосфорок-
сихлорид вя щидроэен хлорид ямяля эялир (реаксийа
1).

HClPOClRP(O)ClO2PClRH 3223 ++®++           (1)
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Оксиэен олмайан мцщитдя ейни шяраитдя
карбощидроэенлярин фосфор 3-хлорид, еляъя дя
фосфороксихлоридля гаршылыглы тясир реаксийасы баш
вермир.

Сонралар бу реаксийа мцхтялиф цзви
бирляшмяляр цчцн дя эениш шякилдя юйрянилмишдир.
Кечян ясрин 50-60-ъы илляриндя бу истигамятдя
апарылмыш тядгигатлар бир сыра монографийа вя
иъмалларда ятрафлы шярщ олунмушдур [11-13].
Тядгигатчылара эюря оксидляшмя хлорфосфорлашма
реаксийасы карбощидроэенлярин елемент
тюрямяляринин синтезиндя тятбиг олунан диэяр
просесляря (щалоэенляшмя, сулфощалоэенляшмя)
хас бязи хцсусиййятляря маликдир. Мясялян,
парафин карбощидроэенляринин оксидляшмя
хлорфосфорлашмасы нятиъясиндя алынан изомерлярин
пропан, бутан вя изобутан мисалында мцяййян
олунмуш нисбяти [14] хлорлашмада мцшащидя
олунан изомерлярин нисбяти иля [4] ейнидир.
Беляликля, оксидляшмя хлорфосфорлашма реаксийасы
зянъирвари просесдир вя зянъирин дашыйыъысы хлор
радикалыдыр. Хлор радикалынын ямяляэялмя
механизми бу эцня кими ачыг галса да
оксидляшмя хлорфосфорлашма реаксийасынын
сярбяст радикал механизми цзря хлорун
мцщитдяки уйьун бирляшмяляря тясир етмяси иля
башланмасы фикри юз гцввясиндядир [15,16].

70-ъи илляря гядяр карбощидроэенлярин ПЪл3

вя О2 иля гаршылыглы тясири алкилфосфонилдихлоридлярин
(П-Ъ рабитяси) йаранмасы иля нятиъялянян ялверишли
реаксийа щесаб олунур, фосфатларын ися анъаг
оксиэенин йцксяк тязйигиндя ялавя мящсул кими
алынмасы эюстярилирди. Фосфатларын алынмасы
реаксийа заманы алынмыш спиртля фосфороксихлорид
арасындакы щетеролитик реаксийа иля изащ едилирди.
Бу фикря эюря алкоксирадикал алкандан щидроэени
гопардыр, анъаг реаксийа мящсулундакы
изомерлярин пайланмасы алкоксирадикалларын
щидроэен гопармасы иля мцшайият олунан
реаксийаларда изомерлярин пайланмасындан
фярглянир [11].

70-ъи иллярдян башлайараг тядгигатчылар
мцхтялиф карбощидроэенлярин оксидляшмя
хлорфосфорлашма мящсулларынын дягиг анализи иля
мцяййян етмишляр ки, оксиэени реаксийа мцщитиня
атмосфер тязйиги алтында вермякля
карбощидроэен вя явязедиъилярин тябиятиндян асылы
олараг фосфатлар ясас мящсуллардан бири кими
мцяййян мигдарда алыныр. н-пропилхлорид вя
бромиддян уйьун олараг 10 вя 14%,
изопропилбромиддян 53%-я гядяр,  аллилхлориддян
81, аллилбромиддян 97, пропилендян 8, етилендян
17, транс-дифлцоретилендян 21, винилхлориддян 45,

транс-флцорхлоретилендян 69, метилакрилатдан 71,
транс-дихлоретилендян 89, акрилнитрилдян 95.5%
фосфатларын алынмасы мцяййянляшдирилмишдир.
Тядгигатчылар фосфатларын алынмасыны аралыг кюрпц
радикалынын йаранмасы иля изащ едирляр.
Фосфатларын хлоридлярля мцгайисядя бромидлярдян
мигдари бахымдан даща чох алынмасынын сябяби
ися бром атомунун хлора нисбятян даща
симметрик вя стабил кюрпц радикаллары ямяля
эятирмясиля изащ олунур. Реаксийа мящсулларында
фосфон вя фосфат бирляшмялярин алынмасы
алкенлярдяки явязедиъилярин електрон тясириля
ялагяляндирилир. Беля ки, донор характерли
явязедиъиляр олдугда реаксийа мящсулларында
фосфон, аксептор характерли явязедиъиляр олдугда
ися фосфатлар цстцнлцк тяшкил едир [17]. Бцтцн бу
нятиъяляр реаксийанын щомолитик механизмля
эетмясини изащ едир вя уйьун монографийаларда
топланмышдыр [18,19].

Ионин вя ямякдашлары тяряфиндян
доймамыш карбощидроэенлярин оксидляшмя
хлорфосфорлашма реаксийасынын цмуми гануна-
уйьунлуглары аллил-, винил- вя пропарэил-
щалоэенидляр мисалында онларын гурулушундан
асылы олараг юйрянилмишдир [20]. Мцяййян
едилмишдир ки, реаксийа нятиъясиндя фосфон вя
фосфат гурулушлу мящсулларын нисбяти реаксийанын
реэио-, хемоселективлийи вя доймамыш
рабитялярдяки явязедиъилярин характериндян асылы
олараг селективликдян кянарачыхма иля тяйин
олунур. Алкенлярин оксидляшмя хлорфосфорлашма
реаксийасынын хемоселективлик мясялясиня цмуми
йанашма мцяллифляр тяряфиндян сонракы ишдя тяклиф
едилмишдир [21]. Беля ки, реаксийанын
хемоистигамяти, йяни П-Ъ, П-О-Ъ рабитясинин
йаранмасы иля вя йахуд хлорлашма истигамятиндя
эетмяси ясасян башланьыъ мярщялядя хлор
атомунун икигат рабитяйя тясири иля ямяля эялян
радикал-аддуктун полйарлыг хассяляри иля тяйин
олунур. Радикал-аддуктдакы явязедиъилярин
стерик тясири икинъи дяряъялидир. Мцяййян
едилмишдир ки, нуклеофил характерли радикал-
аддукт ямяля эятирян донор явязедиъили алкенляр
П-Ъ рабитяли бирляшмяляр ямяля эятирмяйя даща
мейллидир. Електрофил радикал-аддукт ямяля
эятирян аксептор явязедиъили алкенляр ися електрофил
характерли ПЪл3-ля реаксийайа эирмирляр. Нятиъядя
йа П-О-Ъ рабитяли бирляшмя ямяля эялир, йа да
радикал-аддукт фрагментасийа вя рекомби-
насийайа мяруз галыр. Симметрик молекуллу
бирляшмялярля реаксийа чох чятинликля вя ясасян
хлорлашма вя йа явязетмя фосфохлорлашма
истигамятиндя эедир (Схем 1).
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Схем 1. Алкенлярин оксидляшмя хлорфосфорлашма реаксийасынын цмуми ганунауйьунлуьу

[15] ишиндя мцяллифляр бу ганунауйьунлуьу
мягсядйюнлц синтез цчцн тятбиг етмишдиляр. Беля
ки, пропеноилхлоридин оксидляшмя хлорфосфор-
лашма реаксийасы иля йцксяк чыхымла
фосфойенолпируват алынмышдыр. Реаксийанын
йцксяк хемо- вя реэиоселективлийи илкин бирляшмя
кими пропеноилхлорид эютцрмякля тямин олунур
(алынан мящсул фосфат гурулушлудур).

Полимерлярин оксидляшмя хлорфосфорлашма
реаксийасы да карбощидроэенлярдя олдуьу кими
онларын фосфор 3-хлорид вя оксиэен иля гаршылыглы
тясириня ясасланыр. Мцхтялиф тядгигатчылар
тяряфиндян бир сыра олефин полимерляринин
(полиетилен (ПЕ), полипропилен (ПП),
полиизобутилен (ПИБ), поливиниласетат (ПВА),
полибутилен (ПБ), етилен-виниласетат, етилен-
пропилен сополимери вя с.) оксидляшмя хлорфосфор-
лашма реаксийасы апарылмыш вя реаксийа
мящсулларынын щяллолма вя йанма габилииййяти,
термики давамлылыьы, физики-механики вя бязи
физики-кимйяви хассяляри юйрянилмишдир [7].
Полимерлярин оксидляшмя хлорфосфорлашма
мящсулларынын кимйяви гурулушу Федтке
тяряфиндян апарылмыш, тядгигатларда етилен-
виниласетат сополимери мисалында 1Щ НМР-
спектроскопийа методу иля юйрянилмишдир [22].

Мцяллиф тяряфиндян фосфорсахлайан групларын
фосфон типли олдуьу мцяййянляшдирилмишдыр. Бу
ишлярин хцласяси [6-8] иъмалларында верилмишдир.

Сон илляр апарылан бир сыра тядгигатларда
[23-26] гейри-полйар полимер тябягялярин ПЪл3-ля
газ фазада кимйяви модификасийасы полимерлярин
електрет щалынын стабиллийинин артырылмасы цсулу
кими тядгиг олунур. Мцяййян едилмишдир ки, беля
модификасийада фосфорсахлайан груплар
полимерин сятщ макромолекулларына дцзцляряк
енерэетик тяля ролуну ойнайыр вя електрет йцкцнц
тутмаг габилиййятиня маликдирляр.

[27] ишиндя аналожи йанашма анъаг
тябягяляря дейил, щям дя йцксяк тязйигли ПЕ
(ЙТПЕ) ясаслы лифли материаллара тятбиг олунур.
Материалларын модификасийасында молекулйар
тябягяляшмя методу принсипляриня ясасланан
кимйяви нанотехнолоэийа цсулу тятбиг олунур
[28,29]. ИГ-спектроскопийа тядгигатлары
модификасийа заманы ЙТПЕ сятщиндя кифайят
гядяр дяйишикликлярин баш вермясини тясдигляйир.
Беля ки, алынмыш нцмунялярдя фосфорлу
бирляшмяляр цчцн характерик олан удулма
золаглары (1000 см–1 –П–О рабитясинин валент
рягсляри; 1160 см–1 –П=О рабитясинин
деформасийа рягсляри) мейдана чыхыр. Бундан
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башга Ъ=Ъ рабитясиня уйьун валент рягсляри йени
явязедиъи иля ялагядар олараг 1650 см–1-дя, явяз
олунмуш ПЕ-дяки Ъ-Щ рабитяляринин деформасийа
рягсляри ися 1450 см–1-дя гейд олунур. Бу
нцмунялярдя фосфорун мигдары ~0.4% тяшкил
едир. Апарылан кимйяви-аналитик вя спетроскопик
тядгигатларда модификасийа нятиъясиндя ПЕ-дя –
ЪЩ2–ЪЩ(ПЪл2)–ЪЩ2–, –ЪЩ2–ЪЩЪл–ЪЩ(ПЪл2)–
ЪЩ2–, –ЪЩ2–ЪЩ(ПОЪл2)–ЪЩ2–, –ЪЩ2–ЪЩЪл–
ЪЩ(ПОЪл2)–ЪЩ2– типли фосфорсахлайан

фрагментлярин йаранмасы ещтимал олунур. Бу
фрагментляр полимерин сятщиндяки молекулйар
мцтящярриклийи зяифлядир. Нятиъядя материалын
термостабиллийи йцксялир. Беля ки, бцтцн истилик
еффектляри 20-90 ващид йцксяк температур
сащясиня доьру сцрцшцр.

Беляликля, оксидляшмя хлорфосфорлашма
реаксийасынын ясас ганунауйьунлуглары кичикмо-
лекуллу цзви бирляшмяляр цчцн ятрафлы юйрянилдийи
щалда полимерляр цчцн мящдуддур.

2. Дивинил синтетик каучукунун ПЪл3-ля оксиэен иштиракында оксидляшмя хлорфосфорлашма
реаксийасынын тядгиги

Полидиенлярин оксидляшмя хлорфосфорлашма
реаксийасы илк дяфя БДУ-нун Кимйа факцлтясинин
«Йцксякмолекуллу бирляшмяляр кимйасы»
кафедрасынын ямякдашлары тяряфиндян дивинил
синтетик каучуку (ДСК) мисалында юйрянилмишдир
[30,31]. Мцяййян олунмушдур ки, реаксийа
екзотермикдир, ЩЪл-ун айрылмасы иля эедир вя
мцщитин щетероэенляшмясиля мцшайят олунур.
Нятиъядя щеч бир цзви щялледиъидя, гейри-цзви ясас
вя туршу мящлулларында щялл олмайан мящсул
алыныр. Мцяллифляр тяряфиндян бу истигамятдя
апарылмыш ишлярин хцласяси ашаьыда верилмишдир.

Реаксийанын ганунауйьунлугларынын
тядгиги цчцн илк нювбядя ПЪл3-цн вя полимерин
мигдары, оксиэенин сцряти, мцщитин температуру
вя реаксийа мцддятинин модификатда фосфорун
мигдарына тясири юйрянилмишдир. Мцяййян
олунмушдур ки, полимеря нисбятян ПЪл3-цн 10
дяфя артыг эютцрцлмяси, бу мигдарын реаксийа
гарышыьына щисся-щисся ялавя едилмяси, оксиэенин
мцщитя 7 л/саат сцрятля верилмяси, реаксийанын
нисбятян ашаьы температурда (0÷30°Ъ) 20 саата
гядяр апарылмасы модификатда фосфорун
мигдарыны артырыр. Диэяр тяряфдян хлорфосфорлашма
заманы полимерин гатылыьынын 0.05÷1.3 мол/л

интервалында дяйишмяси реаксийайа ящямиййятли
тясир эюстярмир. Бу нятиъяляря эюря реаксийанын
лимитляшдириъи мярщяляси оксиэенин мцщитдя щялл
олан мигдарыдыр вя бу мигдарын артмасына сябяб
олан факторлар модификатда фосфорун мигдарыны
да артырыр. Гейд етмяк лазымдыр ки,
температурун артмасы иля оксиэенин мцщитдя щялл
олан мигдары азалдыьы цчцн сонракы
тядгигатларда реаксийа отаг температурунда
апарылмышдыр [30,31].

Бцтцн факторларын тясирини бирликдя нязяря
алмагла модификатда фосфорун даща чох
мигдарыны вя полимерин фосфохлорлашмыш
модификата йцксяк чеврилмя сцрятини тямин едян
шяраити мцяййян етмяк мягсяди иля реаксийа
«чохфакторлу тяърцбянин планлашдырылмасы» цсулу
иля  тядгиг едилмишдир [32]. 24 типли «тамфакторлу
тяърцбя» планына уйьун олараг тяртиб едилмиш
планлашдырма матрисасына ПЪл3-цн мигдары (з1),
полимерин мигдары (з2), оксиэенин сцряти (з3) вя
реаксийа мцддяти (з4) дахил едилмишдир. Бу
факторларын тясирляри нязяря алынмагла гурулмуш
рийази моделин регрессийа тянликляринин статистик
тящлилиндян модификатда фосфорун мигдары (П) вя
полимерин фосфохлорлашмыш модификата чеврилмя
сцряти (J ) цчцн ашаьыдакы тянликляр алынмышдыр:

       Й(П)= –0.0078+14.25×з1+0.127×з2+0.0021×з3+0.295×з4 – 0.0232×з1×з3 – 0.092×з1×з4               (2)
Й(J )=0.954+1.396×з1–0.007×з2+0.000224×з3–0.0646×з4+0.0342×з1×з2–0.00109×з1×з3+0.0566×з1×з4   (3)

Бу регрессийа тянликляри ясасында йазылмыш
автоматлашдырылмыш програм модулундан исти-
фадя етмякля ДСК-нын оксидляшмя хлорфосфор-
лашма реаксийасынын ашаьыдакы оптимал шяраити
мцяййян

едилмишдир: q0.605m
3PCl = ; q0.74mDSK = ;

l/saat31.25
2O =J ; saat19.75τ reaksiya = .   Бу

шяраитдя ~1 саатдан сонра мцщит щетероэенляшир
[33].

2.1. Реаксийанын НМР спектроскопийа цсулу иля тядгиги

ДСК-нын оксидляшмя хлорфосфорлашмасы
тикилмя реаксийасы иля мцшайият олундуьундан
яввялъя ашаьы дяряъядя чеврилмя мящсулларынын
(мцщитин щетероэенляшмясиня гядяр) 1Щ, 13Ъ, 31П
НМР спектроскопийа методлары иля анализинин

нятиъяляри нязярдян кечирилмишдир. [34] ишиня яса-
сян мцхтялиф заман фасиляляриндя реаксийа
мцщитиндян эютцрцлмцш фосфохлорлашмыш полимер
нцмунялярдя (ФХП-1; ФХП-2 вя ФХП-3)
фрагментлярин тапылмыш кимйяви сцрцшмяляри 1 вя
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2-ъи ъядвяллярдя верилмишдир.

                                     Ъядвял 1. Нцмунялярин 1Щ НМР спектрляринин нятиъяляри
Нцмуня Илкин полимер вя нцмунялярдя али-

фатик протонларын резонанс сащя-
ляринин икигат рабитя протонларынын
резонанс сащяляриня олан нисбяти

Илкин полимер иля мцгайи-
сядя йени йаранан сиг-
налларын кимйяви сцрцш-

мяляри, м.б.щ.

Кимйяви сцрцш-
мяляря уйьун

групlар

Илкин полимер 2 - -
ФХП-1 2 ~2.3 >CH–

ФХП-2 2.8 ~2.3 >CH–
ФХП-3 3.4 ~2.3 >CH–

~2.8 >CH–P
~4.1 вя 4.5 >CH–CI

~4.8 >CH–O

Ъядвял 2. ФХП-3 нцмунясинин 13Ъ вя 31П-НМР спектрляринин нятиъяляри
Спектрлярин

параметрляри
Илкин полимер иля мцгайисядя йени йаранан

сигналларын кимйяви сцрцшмяляри, м.б.щ.
Кимйяви сцрцшмяляря уйьун груплар

13Ъ-НМР ~43 >CH–PОЪл2
~57-63 >CHЪл

~78-87 >CH–О–PОЪл2; >CHОЩ; >CHО–
31П-НМР ~49.5-51.5 >CH–PОЪл2

~7.5-8.0 >CH–О–PОЪл2

1-ъи ъядвялдян эюрцндцйц кими 1Щ НМР
спектрляринин нятиъяляриня эюря реаксийанын
башланьыъында эютцрцлян нцмунядя алифатик
протонларын резонанс сащяляринин икигат рабитя
протонларынын резонанс сащяляриня олан нисбяти
илкин полимердя олдуьу кимидир. Бунунла йанашы
нцмунялярин спектриндя ЪЩ протонларына хас
олан ялавя сигнал да (кимйяви сцрцшмя ~ 2.3
м.б.щ.) вардыр. Нисбятян дярин чеврилмялярдя бу
нисбят ~2.8-я, сонра ися ~3.4-я гядяр артыр, йяни
реаксийа p-рабитясиня эюря a-вязиййятдя олан
щидроэен атомларынын явязолунмасы, щям дя p-
рабитясиня бирляшмя иля башлайыр вя ясасян икигат
рабитяйя бирляшмя иля давам едир. Диэяр тяряфдян
ФХП-3 нцмунясиндя >ЪЩ–П (~2.8 м.б.щ.),
>ЪЩ–ЪЫ (~4.1 вя 4.5 м.б.щ.) вя ЪЩ–О (~4.8
м.б.щ.) фрагментляри дя вардыр.

Гейд олунан фрагментлярин мювъудлуьу
нцмунянин 13Ъ вя 31П-НМР спектрляринин
нятиъяляриндя дя юз тясдигини тапыр (Ъядвял 2).

[34] ишиня ясасян ФХП-3 нцмунясинин 31П-
НМР спектриндя 2 ъцр фосфорил- вя
фосфонилдихлорид груплары вардыр. Бу групларын
сигналларынын бир-бириндян ениня эюря
фярглянмясини ясас эютцряряк онларын мцхтялиф
мцтящяррикли груплара аид олдуьуну демяк олар.
Бу ися реаксийанын башланьыъындан етибарян
фосфорил- вя фосфонилдихлорид груплары щям
мцтящярриклийи аз олан тикилмянин йанында, щям
дя полимерин даща мцтящяррик щиссясиндя
олдуьуну эюстярир. Беляликля, оксидляшмя
хлорфосфорлашма реаксийасында кимйяви
модификасийа вя тикилмя реаксийалары просесин
башланьыъындан етибарян паралел олараг эедир.

2.2. Фосфохлорлашмыш дивинил синтетик каучукунун щидролиз мящсулунун гурулушунун тядгиги
Мцщитин щетероэенляшмясиндян сонра

реаксийанын эедишини юйрянмяк мягсяди иля
фосфохлорлашмыш ДСК-нын щидролиз мящсулу олан
полимер туршуларын (ТФП) гурулушу тядгиг
едилмишдир. Тядгигатын эедишиндя бярк фазада 1Щ,
13Ъ вя 31П НМР вя ИГ-спектроскопийа
методлары, потенсиометрик титрлямя, микроскопик

тядгигатлар, термогравиметрийа вя диференсиал-
термики анализ цсулларынын нятиъяляриндян истифадя
олунмушдур.

Бярк фазада НМР спектроскопийа
методу иля апарылмыш тядгигатларын нятиъяляри 3-ъц
ъядвялдя топланмышдыр [35].

Ъядвял 3. ТФП полимеринин бярк фазада чякилмиш 1Щ, 13Ъ вя 31П-speктрляринин нятиъяляри
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Спектрлярин
параметрляри

Илкин полимер иля мцгайисядя йени йара-
нан сигналларын кимйяви сцрцшмяляри,

м.б.щ.

Кимйяви сцрцшмяляря уйьун груплар

1Щ-НМР ~3.7 >CHOЩ, >CHЪл
13Ъ-НМР ~76-84 >CH–О-PО3Щ2, >CHOЩ, >CHО

~64 >CHЪл
~40-45 >CHПО3Щ2

31П-НМР ~30; 25 >CHПО3Щ2

~-1.5; ~-0.1 >CH-О-ПО3Щ2

Ъядвялдян эюрцндцйц кими
фосфохлорлашмыш полимердяки П-Ъл рабитяляри
щидролизя мяруз галмыш, фосфонил- вя
фосфорилдихлорид груплары уйьун олараг фосфон вя
фосфат групларына кечмишдир.

[35] ишиня ясасян 1Щ вя 13Ъ-speктрляринин
ятрафлы анализиня эюря тикилмяляр полимерин алифатик
сащясиндя, йяни икигат рабитяйя бирляшмя
сащясиндядир, алынмыш маддя тяркибиня вя
гурулушуна (аморф) эюря низамлы дейил вя онун
бцтцн гурулуш ващидляри чох ашаьы мцтящярриклийя
маликдирляр. Ещтимал етмяк олар ки, отаг
температуру полимерин шцшяляшмя температу-
рундан ашаьыдыр вя полимердя тикилмялярин
мигдары чохдур. 13Ъ нцвясиндя НМР
спектрляринин дя анализи нятиъясиндя ещтимал
етмяк олар ки, тикилмяйя дахил олмуш карбон
атомларынын билаваситя йахынлыьында фосфат вя
фосфон груплары олур. Бу щалда >CHPO3H2

групунун >CH–O–PO3H2 групунун мигдарына
олан нисбяти 5:3 нисбяти кимидир. 31П-НМР-
спектроскопийа методунун нятиъяляриня эюря бу
спектрдя дя >CHPO3H2 групуну характеризя
едян ~30 м.б.щ. енли сигналы, щям дя >CH–O–
PO3H2 групуна уйьун ~0 – -1.5 м.б.щ.
сащяляриндя сигналлар мцшащидя олунур. Спектрдя
билаваситя тикилмянин гоншулуьунда олан (~1.5
м.б.щ. сигналы) фосфат групларындан башга
полимерин даща мцтящяррик щиссяляриндя олан
фосфат групларына уйьун (~-0.1 м.б.щ.) сигналлар
да вардыр. Аналожи олараг >CHPO3H2 групуна
уйьун ~30 м.б.щ. сигналы даща мцтящяррик
групу, ясас сигнала «чийин» кими мцшащидя
олунан ~25 м.б.щ. сигналы тикилмянин билаваситя
йахынлыьында олан даща мящдуд мцтящярриклийя
малик група аид етмяк олар.

НМР спектрлярин нятиъяляриня эюря ТФП
полимеринин гурулушунун ашаьыдакы кими олмасы
мцяййянляшдирилмишдир [35]:
1. Щяр 10 polimer manqasında 1-2 бирляшмя
ашаьыдакы шякилдя баш верир:

-ЪЩ(О(ПО)(ОЩ)2)-ЪЩ(Ъл)-      вя/вя йа   -
ЪЩ((ПО)(ОЩ)2)-ЪЩ(Ъл)-

2. 1-ъи нятиъядя гейд олунмуш фрагментлярля йа-
нашы щяр 10 полимер звеносуна  2-3 ашаьыдакы
бирляшмя характерикдир:

-ЪЩ(О(ПО)(ОЩ)2)-ЪЩ(ОЩ)-      вя    -
ЪЩ((ПО)(ОЩ)2)-ЪЩ(ОЩ)-

3. Щяр 10 полимер manqasında бир тикилмя реак-
сийасы да мцмкцндцр.

ИГ-спектринин анализиндя ясас диггят П=О,
П-ОЩ вя ОЩ групларынын валент вя деформасийа
рягсляриня уйьун тезликляря йюнялмишдир. 1200-
1150 см–1 удулмасы щидроэен рабитясиндя олан
П=О рабитясинин валент рягсляридир. Золаьын
мцяййян гядяр енли олмасы мцхтялиф гцввяли
щидроэен рабитяляриня ясасланан айры-айры зо-
лагларын цст-цстя дцшмясини эюстярир. Спектрдя –
ПО(ОЩ)2 групларындакы ОЩ групунун валент
рягсляриня уйьун золаглар 2361 вя 2339 см–1-дя
мцшащидя олунур. 3398 вя 2857 см–1 тезлийиндяки
золаглар ися бу групларын мющкям щидроэен ра-
битясиндя олмасыны эюстярир. Ъ–О–П рабитясиня
уйьун 1150 см–1-дяки золаг ися –ПО(ОЩ)2 гру-
пунун ясас зянъиря щям дя оксиэен васитясиля
бирляшдийини сцбут едир [36].

Потенсиометрик титрлямя цсулу иля апарылмыш
тядгигатлара эюря ТФП полимери икиясаслы
туршулара мцвафиг олараг ики мярщялядя
диссосиасийа едир [37,38]. Алынмыш нятиъяляр
ясасында полимерляр цчцн модификасийа олунмуш
Щендерсон-Щасселбах тянлийини тятбиг етмякля
функсионал групларын ионлашма сабитляри
щесабланмышдыр: пК1= 4.4 (титрлянян груп ОЩ(1));
пК2 = 8.64 (титрлянян груп ОЩ(2)). Ядябиййат
мялуматларына эюря фосфон вя фосфат груплу
полимерлярин функсионал групларынын шярти
ионлашма сабитляри 2.1-4.9 вя 6.7-9.7 интервалында
дяйишир [39].

ДСК-нын оксидляшмя хлорфосфорлашма
реаксийасынын апарылма шяраити, реаксийанын эедиши
вя алынан модификатдакы П-Ъл рабитясинин сонракы
модификасийасы ТФП полимеринин мцхтялиф
мясамя иля алынмасыны тямин едир. Бу сябябдян
полимерин сятщи вя щяъминин гурулушу сканедиъи
електрон микроскопунда юйрянилмишдир.
Мцяййян олунмушдур ки, модификасийа мящсулу
мцхтялиф юлчцлц мясамяляря, йяни микро-, мезо-
вя макромясамяляря маликдир. Фяргли юлчцляря
малик мясамялярин йаранмасыны мясамялярдян
CCl4-цн вя хлорфосфорлашма реаксийасы, еляъя дя
П-Ъл-ун щидролизи заманы ямяля эялмиш ЩЪл-ун
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чыхмасы иля изащ етмяк олар. ТФП полимериндя
мясамялярин юлчцляри ъивя порометрик цсулу иля
дя тядгиг олунмушдур. Мцяййян едилмишдир ки,
ян кичик юлчцлц мясамяляр 0.3 нм-дир [40-46].

ТФП полимери цчцн термики давамлылыг вя
деструксийанын кинетик параметрляри аргон
мцщитиндя чякилмиш ТГ, ДТГ вя ДТА яйриляриня
эюря тяйин едилмишдир. Мцхтялиф температур
интерваллары цчцн термики парчаланманын
активляшмя енержиси (Еа) вя тяртиби (н) алынан

нятиъялярин «Thermokinetics NETZSCH-
Geratebau» програм тяминатындан истифадя
етмякля щесабланмышдыр. Кинетик анализин
програм алгоритми ясасында регресийа
гиймятляринин ядядлярин мигдарынын автоматик
оптималлашдырылмасы цчцн уйьунлашдырылмыш Принс-
Дорманд формулуну тятбиг етмякля 5-ъи
дяряъядян Рунге-Кутта методунун кюмяйи иля
щесабланмасы дурур [47]. Нятиъяляр 4-ъц ъядвялдя
верилмишдир.

Ъядвял 4. Илкин полимерин вя фосфохлорлашмыш ДСК-нын щидролиз мящсулунун термики деструксийасынын
кинетик параметрляри

Нцмуня Истилик
еффекти

Температур
интервалы, °Ъ

Кинетик параметрляр Просес
н       Еа,

ккал/мол
ДСК - - 1.0 47.7                         -
ТФП ендо 40-160 1.4 8.8 щялледиъинин вя суйун десорб-

сийасы
ендо
екзо

160-240
240-300

0.3 42.2 Щидрат суйун кянарлашдырыл-
масы, анщидридляшмя

eкзо вя ен-
допикляр

>300 0.5 38.1 матрисанын деструксийасы,
йенидян груплашма, дефос-
форлашма

Ъядвялдя верилянлярдян эюрцндцйц кими би-
ринъи сащядя (160°Ъ температура гядяр) баш ве-
рян кцтля иткиси ендоеффектля мцшайият олунур вя
полимердян щялледиъинин, еляъя дя суйун айрылма-
сынын нятиъясидир. Бу сащя цчцн щесабланмыш ак-
тивляшмя енержисинин гиймяти дя гейд олунан про-
сеся уйьундур (Еа=8.8 ккал/мол; н=1.4).

Икинъи сащя кцтля иткисиня эюря 160-330°Ъ
температур интервалыны ящатя едир. ДТА яйрисин-
дян 160-230°Ъ температур интервалында бир про-
сесин, 230-330°Ъ температур интервалында ися ики-
нъи просесин баш вермяси эюрцнцр. Биринъи просес
ендоеффектля, икинъи просес ися екзоеффектля
мцшайият олунур. Бу просесляр полимерин сусуз-
лашмасы (щидрат суйун кянарлашмасы, анщид-
ридляшмя) вя дефосфорлашмасыдыр. Цмуми интер-
вал, йяни щяр ики просесин ъями цчцн щесабланмыш
активляшмя енержиси 42.2 ккал/мол, реаксийанын
тяртиби ися 0.3-дир.

Цчцнъц сащя кцтля иткисиня эюря 330°Ъ
температурдан бюйцк гиймятляри ящатя едир.
ДТА яйрисиндя ися бу сащя цчцн тяхминян 3-4
истилик еффекти эюрцнцр. Бу еффектлярин щяр биринин
екзотермик характерли олмасы ейни тип просесин
баш вермясини сцбут едир. Бу заман полимер
матрисанын деструксийасы баш верир. ДТА яйри-

синдя мцхтялиф екзоеффектляр ися фяргли рабитялярин
гырылмасынын нятиъясидир. Просесляр цчцн щеса-
бланмыш цмуми активляшмя енержиси 38.1
ккал/мол; реаксийанын тяртиби ися 0.5-дир.

Бу нятиъяляр илкин полимерин (ДСК) термики
деструксийа параметрляриля мцгайися олунмуш-
дур. Мцяййян едилмишдир ки, ДСК-нын термики
деструксийа реаксийасы 1-ъи тяртибля баш верир,
просесин активляшмя енержиси ися 47.7 ккал/мол-
дур. Гейд етмяк лазымдыр ки, ядябиййат мялу-
матларына эюря [48] полибутадиенин термики де-
струксийасынын активляшмя енержиси 62.0 ккал/мол-
дур.

Термики деструксийайа даир тядгигатлар да
ДСК-нын оксидляшмя хлорфосфорлашма реаксийасы
заманы полимерин кимйяви чеврилмясиля йанашы,
щям дя тикилмя реаксийасынын эетдийини эюстярир.
Диэяр тяряфдян алынан полимерлярдя фосфон вя
фосфат групларын да олдуьу айдынлашыр.

Бу мцлащизяляр нятиъялярин охшар полимер-
лярин (оксидляшмя хлорфосфорлашма реаксийасы иля
фосфохлорлашдырылмыш ПЕ, сулфо- вя фосфон груплу
полимер сорбентляр) термики деструксийасына даир
бир сыра ядябиййат мялуматлары иля мцгайисядя дя
тясдиглянмишдир [27, 49, 50].
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2.3 ДСК-нын оксидляшмя хлорфосфорлашма реаксийасынын механизми

ДСК-нын oksidlяшмя xlorfosforlaшма
реаксийасына 1Щ, 13Ъ вя 31П НМР-спектроско-
пийа методу иля нязарят вя алынмыш модификатын
щидролиз мящсулунун гурулушунун ятрафлы тядгиги
нятиъясиндя реаксийанын ашаьыдакы механизм
цзря эетмяси мцяййянляшдирилмишдир (Схем 2).

2-ъи схемя эюря реаксийа мящсулларында
фосфонил вя йа фосфорил груплу manqaların олмасы
реаксийанын башланьыъында йаранмыш хлор
радикалынын полимеря тясири щесабына йаранмыш Р1

вя Р2 радикалларынын яввялъя ПЪл3-цн, йохса
оксиэенин тясириня мяруз галмасындан асылыдыр
[35]. Бу радикалларын енержиси вя електрон
пайланмасы квант-кимйяви цсулла щесаблан-
мышдыр. Щесабламалар полуемпирик АМ1 вя
РМ3 методлары иля апарылмышдыр. Бу заман
бцтцн валент електронлары нязяря алынмагла
Щартри-Фокун мящдуд (УЩФ) вя гейри-мящдуд
(РЩФ) йанашмалары тятбиг олунмушдур.

Мцяййян олунмушдур ки, хлор радикалынын дивинил
manqaları иля гаршылыглы тясири заманы онун икигат
рабитяйя бирляшмяси щесабына йаранан радикалын
еффектив йцкц –0.132, икигат рабитяйя эюря a-
вязиййятдя олан щидроэен атомларынын явяз
олунмасы щесабына йаранан радикалын йцкц –
0.111-дир [51]. Эюрцндцйц кими реаксийанын
башланьыъында алынмыш Р2 радикалы Р1 радикалына
нисбятян стабилдир. Цмимиликдя ися щяр ики радикал
мянфи йцкя маликдир вя онларын ПЪл3-цн тясириня
мяруз галмасы даща ещтималлыдыр. Диэяр тяряфдян
реаксийанын тядгиги вя синтез олунмуш полимерин
ятрафлы анализи ДСК-нын молекулларынын
симметрик олмасына бахмайараг онун
олефинлярдян фяргли олараг чох асанлыгла
реаксийайа дахил олмасы, полиолефинлярдян фяргли
олараг ися щям фосфон, щям дя фосфат групларынын
алынмасы иля эетмяси мцяййянляшдирилмишдир.

-CH2-CH=CH-CH2-
+Cl -CH2-CH-CH-CH2-

Cl.
-CH-CH=CH-CH2-+
..

R1 R2

. .

PCl3
PCl3

O2 PCl3OO
PCl3

PCl3OOPCl3 -OPCl3
PCl3O -Cl

.
R1

. .
R1

.
R1 R1 R1 -CH2-CH-CH-CH2-

Cl

POCl2
.

OPCl3
O2 OPCl3OO

PCl3

OPCl3OOPCl3 -OPCl3
OPCl3O -Cl

PCl3OO
O2OOPCl3

PCl3
-OPCl3

O

.
.

. .
R1

.
R1

R1 R1

R1

. .
R1

.
R1 R1

.
-CH2-CH-CH-CH2-

Cl

POCl2
O

O2

PCl3R2

.
..... -CH-CH=CH-CH2-

POCl2

-CH-CH=CH-CH2-

O

POCl2

R2 .....
.

Схем 2. ДСК-нын оксидляшмя хлорфосфорлашма реаксийасынын механизми

Бцтцн бу мясяляляри ашаьыдакы кими изащ
етмяк олар:
1. Реаксийанын башланьыъында йаранан
макрорадикалларын яввялъя оксиэенин вя йа ПЪл3-
цн тясириня мяруз галмасы полйарлыг нязяриййяси
чярчивясиндя изащ олуна биляр вя бу радикалларын
стабиллийи иля ялагядардыр. Беля ки, нисбятян стабил
радикал ясасян оксиэенин тясириня мяруз галыр,
анъаг ПЪл3-цн тясириня мяруз галмасы да

тамамиля инкар олунмур.
2. Диэяр тяряфдян кичикмолекуллу моделдян
йцксякмолекуллу бирляшмяляря кечдикъя, йяни
моделин мцряккябляшмяси вя зянъирин узанмасы
реэио- вя хемоселективлийя бирмяналы тясир етмир.
Бу щалда реаксийанын эедишиндя просеся
конформасийа чеврилмяляри дя юз тясирини эюстярир.
3. Синтез олунмуш полимердя функсионал
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групларын пайланмасыны ясас эютцряряк дивинил
каучукунун оксидляшмя хлорфосфорлашмасы
реаксийасына макромолекул йахынлыьында

кичикмолекуллу реаэентин локал гатылыг еффектинин
тясири дя мцяййянляшдирилмишдир.

2.4 Фосфохлорлашмыш ДСК-нын кимйяви чеврилмяляри

ДСК-нын оксидляшмя хлорфосфорлашма
реаксийасы нятиъясиндя синтез олунмуш фосфонил-,
фосфорилдихлорид груплу полимерлярин актив П-Ъл
рабитяляриндя диетиламин, триетиламин, моно-
етаноламин, диетаноламин, 4-аминоантипиринля
кимйяви чеврилмяляр апарылараг уйьун
полифунксионал полимерляр алынмыш, онларын
гурулушу ИГ спектроскопийа, сканерляшдириъи
електрон микроскопу, потенсиометрик титрлямя,
лцминессент вя елемент анализ методлары иля
тядгиг едилмишдир [38, 40-53]. Мцяййян
олунмушдур ки, амин фрагментляринин тясириля

биринъи щидроксил групундан щидроэенин
айрылмасы нисбятян асанлашыр. Синтез олунмуш
полимерляр микро-, мезо-, макромясамяли олуб
мясамялярин пайланмасына эюря гейри-
биръинсдирляр.

Полифунксионал полимерлярин практики
истифадя имканлары юйряниляряк мцяййян
олунмушдур ки, бу полимерляр мцхтялиф аьыр
метал ионлары, фенол вя онун тюрямяляринин
сорбенти кими, еляъя дя йарымкечириъи вя магнит
хассяли полимер нанокомпозитлярин щазырланма-
сында тятбиг олуна билярляр [52-67].
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИИ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО
ХЛОРФОСФОРИЛИРОВАНИЯ ДИВИНИЛЬНОГО КАУЧУКА

Р.М. Алосманов

В работе представлен литературный обзор, посвященный исследованию закономерностей реак-
ции окислительного хлорфосфорилирования полимеров под действием PCl3 в присутствии кисло-
рода. В статье приведен анализ ряда публикаций, в том числе и самого автора, посвященных
исследованию реакции окислительного хлорфосфорилирования дивинильного синтетического
каучука и его низкомолекулярных аналогов.
Ключевые слова: дивинильный каучук,  окислительное хлорфосфорилирование.
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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 PCI3 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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