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Saxali polimerlorin, xisusilo do dendrigraft (arboressent) polidienlarin, alinmasi tisullart va
istifada sahalari hagqinda adabiyyat manbalarinda rast galinan an son tadgigat naticalori ilk dafa
olaraq toplanmis vo muqayisali sokildo analiz edilmisdir. Saxali polimerlor qurulusiarinin va
xassalarinin unikalligi va istifada sahalarinin muxtalifliyi ilo son illorda bir cox tadgigatcinin
daima maraq dairasinds olmagdadirlar. Bu tip polimerlar asason “canli” ion polimerlagmasi va
calaq (qraft) reaksiyalart vasitasila sintez edilir va polimer molekulunda yeni nasllorin (saxalarin)
amala goalmasing asaslanir. Saxali (dendrigraft, arboressent) polimerlor “igindan graft™ (*“grafting
from™), “icino graft” (*“grafting onto™) va *‘icarisindan ke¢mokla graft™ (*‘grafting through™)
deyilon G¢ mixtolif calaq (graft) Usulu ilo sintez oluna bilirlar. Saxali polimerlar molekul kitlasinin
yiksok olmasina baxmayaraq xatti polimerlorlo muqgayisa olunacaq daracads va yaxud ondan daha
az Ozluluyo malik ola bilirlar. Ona gora da belo saxali polimerlorin sintezi texnoloji ndgteyi-
nazardan da oldugca vacibdir.

Acar sozlar: saxoli dendrigraft-arboressent-xotti polidienlar, “canli” ion polimerlasmasi, calaq

(qraft) reaksiyalart

GIRIS
Saxoalonmis polimerlor Xatti
polimerlardon bir ¢ox fiziki xassolori ilo

forglonirlor. Ulduzvari-saxali (star-branched)
Vo arboressent (dendrigraft) polimerlor dogiq
quruluslarma vo vahid forma o6lgulorina goro
saxolonmis polimerlor sirasinda xususi maraq
kosb  edirlor.  Arboressent  polimerlorin
sintezindo yan zoncirin molekul kdtlosi vo
polimerin saxalonma daracasi kimi parametrlor
doyiso bilir ki, bu da sonda polimer
materiallarin fiziki xassoalorina 6z shomiyyatli
tosirini gostorir. Yan zoncirinin tonzimlona
bilon molekul kitlasi va torkibi, zancirin
sonunda olan funksional qruplar, saxalonmo
doracasi vo s. kimi xiisusiyystlora malik olan
saxoli polimerlorin sintezi Gglin - muxtalif
usullardan istifado edilir vo polimerin dar
molekul kutlo paylanmasimin sabitliyini tomin
etmok (¢lin movcud “canli”  polimerlogsmo
Usullarindan istifadoys daha ¢ox Ustunlik
verilir [1-3].

Dendiqgraft polimerlor xotti  polimer
molekulundan baglayaraq funksionallagdirma

vo mixtolif gevrilma reaksiyalarindan istifado
etmoklo molum Usullarla sintez olunurlar.
Ugurlu calaq (graft) cevrilmo reaksiyalari yeni
nosil (saxe) artimma imkan yaradir. Bu
polimerlorin  sintezinin osas xususiyyatlori
vahid forma Olglstine malik 6ziil bloklarinin
(yan-zancirlorin) olmasi vo reaksiyaya daxil
olan yan zoancirlorin cevrilon molekullar
daxilindo sorbast gaydada paylanmasidir.
Ikinci xiisusiyyat iso saxolonmis polimer
molekulu daxilindo  qurulus defektlorinin
sorbost gaydada paylanmasina imkan verilmosi
Vo polimerin dar molekul kiitlo paylanmasinin,
bir nosildon digar naslo 6turilmokls, qorunub-
saxlanilmasidir [3].

Bu icmal mogalesindo son illords
saxolonmig (dendriqraft, arboressent)
polimerlorin,  xisusilo  do  polidienlarin,

alinmasi tisullar1 vo istifads sahalori haqqinda
toplanmig odobiyyat materiallarinda verilon
todgigat  noticolori  miqayisali  analiz
olunmusdur.
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1.1. Dendiqraft polimerlar. Sintetik
polimerlor zoncir molekulunun qurulusuna
goro Xxotti, carpaz-bagh (“tikilmis”) vo saxali
novlora ayrilir (sokil 1.) [4]. Xatti polimerlor
iki  zoncir sonluguna malik  polimer
molekullaridir ki, tok bir ayri xatlo tosvir oluna
bilorlor (Sakill, a).

Carpaz-bagh (“tikilmis”) polimerlar elo
bir nahang polimer molekullaridir ki, onlarda
har bir polimer zonciri digorlori ilo bir gox
saxalonma noqtasi ilo birlogsmisdir
(“tikilmisdir”). ©Osl ¢arpaz-bagli polimerlor

miixtalif ndév halledicilorda holl olmasalar da,
bozi holledicilords sismo gabiliyyatino malik
ola bilirlor (sokil 1., b).

Saxali polimerlor polimer molekulunun
xotti  yan zoncirlorindo  olan  saxalorlo
saxalonma noqtalori vasitasilo birlogon xatti
polimerlordir. ~ Xotti  polimerlora  polimer
saxalorinin daxil edilmasi onlarin zancir
sonluglarinin ~ xotti polimer molekullarina
nisbaton daha ¢ox olmasini tomin edir (Sokil
1., 0).

»

Sakil 1. Polimerlorin Xatti (a), carpaz-bagli b) vo saxali quruluslari ().

Owvalki illords todgiqatlar asason ilk iki
qurulus novii Gizorinde aparilsa da, son 20 il

orzinds saxali polimerlarin todqiqi
nanomateriallar sahasindo ohamiyyotli elmi
nailiyyotlorin ~ aldo  olunmasma  gotirib-

cixarmigdir [5].

"

Coxpillali  saxolonma ilo xarakterizo
olunan dendritik polimerlor quruluslarindan
asili olaraq daha sonra sokil 2-do gostorildiyi
kimi {i¢ yarimqrupa boliintirlor: dendrimerlor
(agacabonzor), yuksoksaxali (hyperbranched)
Vo dendrigraft polimerlor [2].

(c)

Sakil 2. Dentritik polimerlor: (a) dendrimerlor, (b) yiksoksaxali (“hyperbranched”)

polimerlar vo (c) dendrigraft polimerlar [2].

Yuksoksaxali  polimerlorin  sintezindo
polikondenslosma reaksiyalari, adotan,
mudafio qruplart olmadan aparilir ki, bu da

alinan  polimerlordo  bir ¢ox  qurulus
defektlorino gotirib-¢ixarir. Dendrimerlor iso
monomerin midafiosi, kondensasiyasi va
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marhalalorindan
tonzimlana  bilan

mudafionin qirilmast
meydana golon doqiq
quruluslara malikdirlor [6].

Dendrigraft polimerlor 1991-ci ilds, bir-
birindon asili olmayaraq eyni zamanda,
Tomaliya vo omakdaglar1 torofindon Comb-
burst® ticarat nisan1 ilo vo Gauthier vo Moller
torafindon “arboressent” polimerlor adi altinda
togdim olunmuslar (sokil 1.2, c) [3, 7, 8].
“Arboressent” termini ardicil calaq (qgraft)
reaksiyalar1 noticosindo omolo golon bu
molekullarin agacabanzor qurulusa malik
olmasi ilo olagadardir. Dendrigraft polimerlor,
osason, “canli” ion polimerlosmasi va calaq
(graft) reaksiyalar vasitosilo sintez edilir. Belo

yanagma  dendrigraft  polimerlorin  osas
xUsusiyyatlorini  muoyyan edir. Dendrimer
sintezindo oldugu kimi dendrigraft

polimerlarin alinmasi da polimer molekulunda
yeni nasllorin  (saxoalorin) amalo  galmasina
osaslanir. Lakin, forgli olarag burada proses
kicik molekullu monomerlordan deyil, polimer
zonciri bloklarindan baglayir. Noslo dayanan
boyuma, adaton, molekul kitlosinds artima va
sonraki1 nasllor iiglin saxalonma
funksionalligina imkan yaradir. Dendriqraft
polimerlarin qurulusu dendrimerlords oldugu
godar dogig muoayyan edilmomisdir; belo Ki,
calaq (graft) reaksiyasi oavvalki nasil zoncirinin
sonunda tosadufi olaraq (tonzim edilmadan)
getmoklo bas verir. Qeyd etmok lazimdir ki,
dendrigraft  polimerlorin  sintezinin ~ bu
xususiyyatlori bir gayda olarag ndgsan Kimi
yoX, Ustiin cohat kimi do gostorilir: saxalonma
noqtolori polimer molekulu Uzarindo tosadiifi
olaraq paylandigi tgun hor hansi bir struktur
catigmazhigi (defekti) da homginin tosadufi
olarag paylanir vo noticodo dendrigraft
polimerlarin molekul kiitlo paylanmasi (MKP)

nasldon naslo  kecdiyi zaman dar olaraq
(Mw/Mp=1.1) qala bilir [3, 8, 9].

1.2. Dendigraft polimerlarin
alinma iisullar.

1.2.1. Sintetik Usullar. Dendrigraft

polimerlor “igindan qraft” (“grafting from”),
“icino graft” (“grafting onto™) vo “igarisindon
kegmoklo graft” (“grafting through”) deyilon
uc muxtolif Gsul ilo sintez oluna bilorlor.
Ugtincti Gsul yiiksoksaxali (“hyperbranched™)
polimerlorin sintezi ilo daha six bagl oldugu
halda, ilk iki yanasma dendrimer sintezindos

Umumi iisul sayilan “6nca niive” (“core-first”),
yaxud divergent sintez usuluna banzayir ki,
burada molekullarin boylmosi morkoazdon
baslayaraq hoyata kegirilir [10, 11].

“Icindon graft” vo “igino graft” iisullart
bir-birilo six baghdir. Hor iki halda xotti
polimer molekulundan baslayaraq ardicil calaq
(graft) reaksiyalari ilo yeni nasillor - yan
zoncirlor olave edilir. “Igindon graft” Gsulu
osas polimer zoncirinda baslangic
moarkazlorinin méveudlugu ilo forglanir ki, bu
zaman yan zoncirlor monomer molekullarinin
olavo edilmosi ilo boytyir. “Igino graft” Gsulu
iso osas polimer zoncirindo olan qosalagma
morkozloriylo  mioyyon  olunmus  yan
zoncirlorin reaksiyasina osaslanir. ilk yanagma
alinan son mohsulun qurulusunun
Oyronilmasinds muoyyan ¢atinliklor yaradir.
Belo ki, ogor amoalo golmis yan zancirlori
reaksiyadan sonra substratdan saf olaraq
ayirmaq olmursa, onda onlarin dagiq miqdarini
vo molekul kitlosini miayyan etmok mumkin
olmur. Bundan olavo substrat Gzorindo olan
baslangic morkazlorinin sayinin artmasi onun
yuklilik sixligint da artirir. Bu iss onun
hollolma  qabiliyystine  ohomiyyatli  tosir
gostarir vo tonzimlonmasi ¢atin olan va yaxud
da genis molekul kiitlo paylanmasi ilo
naticolonon  heterogen reaksiyalarin  bag
vermosing gotirib ¢ixara bilir [12].

Dendrigraft polimerlarin
oksoriyyati  osas  polimer  molekuluna
qosalasma morkozlorinin  daxil olmasina,
ayrica olaraq reaksiyada “canli” ion polimer
zoncirlorinin aldo edilmasine vo iki aktiv
komponentin reaksiyasina osaslanan *“canli”
polimerlo  osas  polimer  molekulunun
cltlogsmasini 0ziinds birlosdiron “igino qraft”
usulu ilo sintez edilmigdir. Malum marhalalor
osas polimer zoncirinin amolo galmasi ilo
saxolonmo  nogtolori  (saxalonmo  sixligi)
arasindaki orta mosafo vo molekul Kutlosi
baximindan har bir calag (qraft) morhalosine
xidmat edon komponentlorin doqig miayyan
edilmosini tamin edir [13].

Dendrigraft polimerlorin  hazirlanmasi
ucun istifado edilon “igindon graft” vo “igina
qraft” tsullar1 eyni kOkloro asaslandigi halda,
“icorisindon kegmoklo graft” Gsulu bir ¢ox
mixtalif sintez tsullarmi 6zindo birlosdirir.
Belo sintezlor, adoton, “canli” polimer

boyuk
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zoncirlorinin vinil qruplar1 vo diger funksi-
onalliga malik bifunksional monomerlorlo
reaksiyaya daxil ola bilmasina asaslanir ki, bu
zaman da muvafig olarag, ya zoncirin
geniglondirilmasi, ya da “canli zoncirin”
cutlosmasi  noticasindo  zoncirin - mohdud-
lasdirilmas1  bas verir. Hor bir cltlogsmo
reaksiyasi, polimerlorin saxalonma daracasini

1.2.2. “I¢ina graft” Gsulu ils sintez. Comb-
burst vo arborresent polimerlor ilk dafs *“igina
graft” Gsulundan istifado etmoklo sintez
olunmusgdur. Bu sxem ciitlosma markazloriylo
funksionallagdirilan xotti polimer moleku-
lundan baglayir. Bu funksional gruplar “canli”
polimer-ion zanciri ilo reaksiyaya girorok Sifir
nosli (GO) olaraq adlandirilan arboressent

vo molekul Kutlesini todricon artiraraq, polimer qurulusunu amals gatirir (sokil 3).
tosadiifi sokildo bas verir [14].
1jFunksionallasdirma
¥atl 2)0raft = o ok :
GO
1)Funksionallasdirma
2)raft w o, ok
S
1)Funksicnallasdirma
G2.G3, G4
2)Oraft o, oo %
G1

Sakil 3. Dendrigraft polimerlorin
sintezi Ugun “igino graft” sxemi [2].

NOvbati morhalodo GO noasl polimer
cutlosma morkazi ilo funksiyalagdirilaraq G1
arboressent polimerini omolo gatiracok olan
graft molekulunu yaradir. Bu, dendririk,
saxolonmis qurulusa malik olacaq arboressent
polimerlarin ilk noslini tamsil edir.

Sonraki ciitlogma reaksiyalar1 G2, G3 va
S. nosildon olan arboressent polimerlarin
yaranmasina gotirib-¢ixarir [15, 16]. Cutloson
toroflor polimer molekulu Uzorindo tosaduifi
sokildo paylandigina goro bu Usul polimerin
qurulusunun ¢ox dogiq misyyan olunmasina
imkan vermir. Lakin, malum oldugu kimi, ion-
polimerlosmoa iisullart halo do yan zoncirlorin
MKP-na nazarsti tomin edir va bu da vahid
Olculti (“uniform size”) arboressent polimer
quruluglarin oldo olunmasina imkan yaradir.
Sakil 3-da gostorilon gox-marhalali ardicilliq 0
zaman mikommol olur ki, calag (qraft)
reaksiyast yliksok c¢iximla davam edir vo
carpaz-baglama reaksiyalar1 bag vermir. Bu iso

0z ndvbasinds funksionallasdirma va cltlogsma
proseslorindo  yan reaksiyalarin  tasirinin
minimum saviyyays godor azaldilmasini tolab
edir [15-17].

1.2.3. ”Canl” anion polimerlosma
Usulu ila sintez. “Canli” anion polimerlosms -
polimer zoncirinin qirilmasi vo yaxud mono-
mers oturalmakla mohdudlagdirilmasi
morhalalorinin olmamasi ilo xarakterizo olunan
zoncirvari reaksiyadir vo yiksak molekullu
birlosmoalor oldo etmok (glin oldugca boyik
ohamiyyat kasb edan bir Gsuldur. Bu dsul, 6z
novbosinds, mixtalif monomerlarin sonradan
olavasilo oldo olunan blok so-polimerlarin
(birga-polimerlarin) torkibi Uzorindo nazarati
tam tomin edo bilir. Bundan olave mixtolif
zoncir mohdudlasdirici  agentlordon istifado
edilmosi  segici olaraq polimer zancirlori
sonunda funksional qruplarin amoalo galmasina
imkan yaradir (sokil 4). Bu texnikalardan
birlikdo istifado olunaraq muxtolif
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monomerlordon  forqli  quruluglara  malik
polimer materiallar sintez etmok mimkindur
(cadval 1). Masalon, sokil 4-don gorindiyl

kimi, makromonomer (1) vo vinil xlorid
arasinda  gedon sado  so-polimerlogsmo
reaksiyasindan qraft polimer alinir [18,19].

Cl
AR O--:’_'I:‘< » =/ —= Qraft Polimer

Sokil 4. Hidroksil grupu ilo sonlandirilmig polimer vo metakriloyl xloriddon alinmig
makromonomer (1) vo onun vinil xloridlo sopolimerlogsmasi [18].

Oksor hallarda “canl1” anion
polimerlosma Usulu ilo polimerloso bilon
monomerlor sirasina stirol, butadien, metakril
tursusu efirlori, akril tursusu efirlori, etilen
oksid, heksametiltsiklotrisiloksan va laktonlar
aid edilir. Hal-hazirda stirol bunlarin igarisinda

Stirol CH,Li

Butillitium

Ma

Stirol

Matrium naftalenid

= CyHg

on genis todqiq olunmus monomer hesab
edilir. Bir gayda olaraq butillitium vo natrium
naftaleniddan “canlr” anion polimerlogsmoasinds
inisiator kimi istifado edilir [18]. Natrium
naftalenid iki aktiv sonlug omolo gotirdiyi
halda, butillitum bir aktiv zoncir sonlugu
yarada bilir (sokil 5).

polistirol ~ Li
2

O =
Na Polistirol Na + Naftalen

3

Sakil 5. Stirolun canli anion polimerlogsmasinda omals golon aktiv son gruplar [18].

Birlosmo 2 inisiator olaraq istifado
olundugda AB blok sopolimeri alindig: halda,
birlosmo 3 goturuldikdo ABA tipli blok
sopolimer alinir [20]. Birlosma 2 ilo xlorosilan
funksional  qruplari  olan  monomerlor
sopolimerlosdikda ulduzvari-saxsli polimerlor
olds oluna bilir [21]. Digor torafdon dibrom-p-
ksilol kimi “tikici” agentlorin birlogsmo 3-(in
hoddindon artiq durulagdirilmis mohlulu ils
reaksiyasindan tsiklik polimerlor sintez etmok
mumkin olur [22]. Stirol/butadien/stirol blok

sopolimerlari sonayeds termoplastik
elastomerlor kimi istifado olunan A-B-A tipli
tcli  blok sopolimer qurulusuna bariz

numunodir: sopolimer orintisi soyudulduqgda

soffaf domenlordo immobilizasiya olunan
polistirol bloklarinin fiziki ¢arpaz-baglanmasi
sayasindo elastomer xassalori meydana ¢ixir
[18, 23] (sokil 6).

Akril  vo metakril tursular1 efirlori
ailosine monsub monomerlarin “canl” anion
polimerlogsmoasi  zamani  torkibindo  yan
reaksiyalara hossas funksional qruplarin
olmasi sobabindon spesifik ¢atinliklora rast
golinir. Buna polimerlosmo reaksiyalarinda
istifado olunan sort osasi (goalovi) soraitlor
altinda  akrilat monomerlarindo  proton
qoparilmast va zoncirdoki ikigat rabito ilo
reaksiya vasitosilo zoncir sonluqglarinin halgo
omalo gotirmasi daxildir. Bu reaksiyalar osason
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canli zoncirlorin qirilmasima va naticods alinan  genisliyinin artmasina imkan yaradir.
polimerin molekul kutlo paylanmasmin (MKP)

Cadval 1. Canli anion polimerlogmasindon alinan polimer quruluslari [18]

Polimer Tetbiq
1 PR TP 1 = | Dispersiya agentlarir 7 7
Funksional sonluq Makromonomerlerin sintezi
2 HO OH Elastomnerlarin sintezi
o, w-difunkslonal Zancirin artinlmsi
Carpaz baglanma agentleri
3 o] Dispersiya agentlari
AB Blok Polimer terkibine
uygunlasdinlanlar
4 B I Termoplastik elastomerlar
ABA Blok
Elastomerlar
5 | [ ] ] I ] I I Yapisdincilar
Qraft
Elastomerlar
6 f ¥ ‘ i ( Yapisdiricilar
Daraq

7 "y i : Reoloji kontrol
7{\ Guclendirilmes agentlari

Ulduz
§ Yiksak tepmeratur plastikleri
Membranlar
Elastomarlar
Neardivan
9 i:} Reoloji kontrol
Siklik

10 @ Mihita uygun polimerlar

Amfifilik sabaka
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Metilakrilat monomerlori on azindan
1,1-difenilheksillitium kimi inisiatorlar
istifadasi ilo monfi 70°C vo ya daha asagi
temperaturlarda tonzimlons bilon sorait altinda

anion polimerlosmoa 0Usulu ilo polimerlogo
bilirlor. Amma, akrilat monomerlorinin bu
soraitdo  polimerlosmasi  problemli olaraq
qalmaqdadir [24-27].

Sakil 6. ABA stirol/butadien/stirol blok-sopolimerindan termoplastik elastomer
(PS: polistirol, PBD: polibutadien) [18].

Bozi gorilmis heterotsiklik birlosmolor
do  anion polimerlosmo  Usulu ilo
polimerlogdirilo bilor. Natrium vo kalium
alkoksid inisiatorlar1 etilen oksidin halganin
acilmasi ilo gedon polimerlogmasi reaksiyasini
mumkin edir. Alinan mohsul suda hall olur va
sothi-aktiv geyri-ion maddolorin komponenti
kimi istifado olunur. Ancaq, propilen oksid iss
zoncirdtlrms reaksiyalari Sobabindon anion
polimerlosma Usulu ilo polimerlosdirilo bilmir
[18]. Digar torofdon etilen-sulfid vo onun
ovazlonmis analoglari sulfid anion inisiatorlar1
olaraq istifado olundugu zaman propilen oksid
do polimerlosdirilo bilir. Halgo agilmasi ilo
gedon anion polimerlosmoa reaksiyalarina
gorilmis laktonlar [28] )
heksametiltsiklotrisiloksan [29, 30] da daxil
ola bilirlar.

Bu sadalanan todgigat nimunalori
mugqayisali sokildo “canli” anion polimer-
losmoasinin  on son nailiyyatlorini  6zunds
gostormokdadir. Olavo olarag, elmi odobiy-
yatda tosvir edilon coxlu sayda todqiqatlarin
naticolori “canli”  anion  polimerlogmasi
usulunun yuksak ohamiyyatini vo onlarin
totbiqi ilo bagl perspektivlori oks etdirir. Qeyd

etmok lazimdir ki, dien monomerlorindan
baslayaraq oldo olunan dendrigraft polimerlor
do boyik maraq kasb etmokdadirlor. Elastomer
xassoli dien polimerlori tobii kauguklarin
analoqu olaraq gobul edildiyindon bari bu
materiallarin  sintezi todqiqat¢ilarin  maraq
dairosindo  qalmaqdadir. Bu  polimerlorin
muoayyan fiziki xassalorinin yaxsilagdirilmasi
baximindan dendrigraft quruluslarinin oldo
edilmasinin vo totbiginin oldugca boyik elmi
Vo praktiki shamiyyati vardir [31].

1.2.2. Dienlarin “canl’”  anion
polimerlogsmasi. Izopren (vo yaxud 2-metil-

butadien-1,3) vo butadien-1,3  konyugs
olunmus dien monomerlori ailosino
monsubdurlar. Hor iki monomer oxsar

qurulusa vo molekul kitlasino malikdirlor
(izopren  Mo=68.1, butadien My=54.09).
Poliizopren (PI) vo polibutadien (PBD)
elastomer xassalorina sahibdirlar, istifada
olunan polimerlogsmo  iisullarindan  vo
soraitlorindon asilt olaraq muxtolif
mikrostrukturlara malik ola bilirlor [32] (sokil
7). Ona goro do poliizoprenin todgigindon
alinan naticalorin goxu polibutadienin todqiqi
Ucuin do tatbig oluna bilar.
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A -
‘EQUH*)_ LCHH;j TmHa-m&;j

frmass 1.4

/\]/

sy = 1.4 frams. 1.4

) (L) 9 (Y

PRI}
Mikrostrukturlar

1,2
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Sokil 7. PBD vo PIP iigiin miivafiq mikrostrukturlar.

Dien monomerlorinin  (masalon, 1,3-
butadien vo ya izoprenin) “canli” anion
polimerlagmasindo, adaton, alkillitium

inisiatorlarindan istifado edilir. Digor golovi
metal toromolori ilo miigayiseds litiumizvi
birlosmolorin forgli xususiyyati onlarin ion va
kovalent birlosmoalora xas olan ikili xassolori
ilo baglidir. Bu molekullar bark, mohlul vo gaz
fazasinda aqreqasiya olunur [33]. Hor bir
birlosmonin inisiator kimi nisbhi reaksiyaya girs
bilmo gabilliyystina tosir gostoran muxtalif
dissosiasiya doracesi vardir. Umumiyyatlo,

alkillitium  inisiatorlarinin ~ karbohidrogen
mohlullarinda nishi reaksiyaya giro bilma
gabilliyyati asagidaki qaydada motorizodo

verilmis assosiasiya dorocasine (agreqasiya
odadi) uygun olaraq doyisir: mentillitium (2) >
sec-BuLi (4) > i-PrLi (4-6) > t-BuLi (4) > i-
BuLi > n-BuLi (6) [34]. Ona goro do
assosiasiya doracasi aydin sokildo aktivlogsmo
sliratino 0z tosirini gostorir. Aktiv markazin
omalo golma (inisiasiya) morholasi agagidaki
tonliklo gostarilo bilor [33]:

k.
I+M —** - M

(burada, I- inisiator, M- monomer va I-M*-
aktiv morkaz, ki —aktivlogsmo prosesinin sirot
sabiti).

Aktivlosmo morholasinds alinan I-M*
aktiv. morkozino sonraki monomer slavo
olunmasindan omolo golon polidienillitium
aktiv markozlorinin aqreqasiyast da miigahido
olunmusdur. Lakin, dimer vo tetramer tipli
aktiv markazlorda oldugu kimi,
polidienillitium aktiv moarkazlarinin
assosiasiyasmin dogiq Soviyyasi mubahisalidir

1/2 (PBDLi),+ THF

(Polibutadienillitium)2-nin  assosiasiya
doracasi (polibutadienillitium)s-don daha asagi

[33]. Bundan basqa, todgigatlar gdstormisdir
ki, inisiator V2 polibutadienillitium
morkazlorinin  har ikisi Ucun dissosiasiya
tarazligmma THF-nin istiraki da 0z tasirini
gostorir. Bunun sobobi THF-nin Lyuis osast
olaraq oks ionlarla qarsiliqli alagoys girararok
onlarin dissosiasiyasini artirmasidir. Bu, dimer
tipli morkazlorin formalagmasini
aktivlosdirmoklo yanasi, polibutadienillitium
tipli aktiv morkazlorin reaksiya qabiliyystini
do yuksaldir [33].

_— (PEDLi)2 - THF

oldugu zaman bu, Ozliyiinds, dissosiasiya
prosesino  he¢  bir  tosir  gOstormir.

(PILY, + THF ——— (PILD, - THF

THF-nin igtiraki homginin dienlorin
polimerlosmasindo  sorbast ionlarm omols
golmasini do sirstlondirir [33].

TMEDA tip bidentat ligandlar sonradan
litiumizvi birlogsmalorin reaksiya gabiliyyatini

artira bilir. Belo qarsiliqli alage ham inisiator,
hom do polidienillitium Gglin  assosiasiya
olunmamig aktiv markoazlorin qatiligini azaldir
[35-36].
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“canl’”  anion
reaksiya  soraitinin  alinan
polimerlarin mikrostrukturuna tosirinin
ohamiyyatli dorocads oldugu molumdur.
Polimerlosmo temperaturu, halledicilorin va
muxtalif  olavalorin  tipi  alinan  polimer
zoncirinin sis- vo trans-mikrostrukturlarinin
formalagsmasina mioyyan tosir gostorir [33].

Dienlorin
logmoasinda

polimer-

Natrium vo Kkalium ionlarindan istifado
etmoklo butadienin “canl1” anion
polimerlogmasi Qarton va Bayvoter tarofindoan
muqayisali olarag  Oyronilmigdir. Homin

todqigatlar polibutadienin molekulunda sis- vo
trans-qruplarinin mévcudlugunu tosdiglodi vo
eyni zamanda temperaturun azalmasi ilo sis-
qurulus miqdarmin Ustiinlik togkil etdiyi
molum oldu. Bayvoter, homginin, THF-dan
istifado  edildikdo  polibutadiennillitiumda
trans-manqgalarinin  mol miqdarmin 0°C-do
34%-don  -40°C-do 17%-o godor azalmasini
miisahido etmisdir [37].

Bundan bagqa 3,4-tipli strukturun yalniz

izoprena aid olmasina baxmayaraq,
umumiyystlo, dien monomerlori Gglin 4
struktur ~ novinin  mimkinluyld  ortaya

qoyulmusdur: 1,4-sis; 1,4-trans; 1,2- vo 3,4-.
Polimerlosmodo istifado edilon holledicinin
polyarliginin  polibutadien ilo muqgayisado
poliizoprenin mikrostrukturuna tasirinin daha
cox oldugu mioyyan edilmisdir [33]: THF
holledicisindo  izoprenin  polimerlogmasi
zamani trans-mangalarin  omoalo  golmomasi

i 515 ¥

d

molum olmusdur. Holledicinin  benzoldan
dietil efirino qgodor doyismasi iso onun
torkibindoki  trans-manqalarin ~ miqdarinin
65%-don 25%-o0 godor azalmasina sabob olur.
THF-do -20°C-ds izoprenin natrium vo kalium
ionlarmdan istifado etmoklo anion
polimerlosmasi zamani istisnasiz olaraq 1,4-
siss-manqalart  alinsa  da, butadienin
polimerlosmasi zamani natrium ilo 22% vo
kalium ilo 10% trans-manqalarin alinmasi

miisahido olunmusdur [38,33]. izoprenin
litiumuzvi inisiatorlar istiraki ilo
polimerlosmasi  zamani alman polimerin

torkibindo 1,4-sis-manqalarinin miqdar1 artir.
Todgigatlar  gostormisdir ki, holledicidon
istifado ~ edilmodikdo vo ya litiumuzvi
birlosmonin asagi qatiliglarinda da alinan
polimerin  molekulunda 1,4-sis-manqalarinin
miqdar1 yiiksok olur. Aromatik holledicilords
1,4-trans/1,4-sis mangqalar1 nisbatinin toqriban
65/35 arasinda doyismosi haqqinda molumat
verilso do, almmis polimer zancirinin
stereokimyas1 ilo aktiv markazlorin tabioti
arasindaki olago tam aydin deyildir [39]. Aktiv
moarkazlarin tobioti ilo olagodar olarag alinan
polimerin mikrostrukturunun doyismo
mexanizmi Vorsfold vo Bayvoter torofindon
Oyronilmis vo goOstorilmisdir ki, sis- va trans-
quruluglar arasinda izomerlosmo reaksiyasi
sonradan ~ monomer  olave  edilmasils
mohdudlasdirilana gador mimkiin ola bilor
[40] (sokil 8).

4+ MONOMEr ——#= ~=~ 5i5 . 5iS

%
trans” + monomer ——» --—--tmns,sis*

Sakil 8. Sis- va trans-tipli aktiv morkazlorin izomerlosmasi [40].

Morton vo basqalar1 karbohidrogen hall-
edicilorindo polimerlosmo zamani litium ionu
ilo aktiv karbon atomu arasinda o-rabitosi
yaranmasiyla polibutadien vo poliizopren
molekulunda  mixtolif — mikrostrukturlarin
alinmasinin mimkinliyiini gostormislor [41,
42]. Olverigli izomerlosmo reaksiyasinin
mimkin olmamas: sababindan 4,1- vo 4,3-
izomerlori arasindaki tarazliq prosesi (a) ilo
olagadar olaraq togribon 10% 3,4-mangalar
alina bilor. (b)-do o-kovalent vo m-ion aktiv

morkoazlori arasindaki tarazliq, miivafiq olaraq,
1,4- vo 3,4-manqalarinin amalo golmasina
imkan yarada bilor. Belo ki, 1,4-sis- vo 1,4-
trans- tipli aktiv moarkazlorin amalo galmasinin
mumkinliyu (b)-don deyil, tamamon (a)-dan

asihidir  [41, 42]. Bir ¢ox todgigatlarda
karbohidrogen halledicisinda 1,4-sis-
mikrostrukturunun ~ yaranmasi  mexanizmi

gostorilir. 1-fenilbutadienin litium ionu ilo
karbohidrogen halledicisindo  polimerlogma
50-60% 1,4-trans-, 25% 1,4-sis vo 10-25%
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3,4-manqalarinin omalo golmasi ilo
naticalondi. Lakin, THF-do muvafiq migdarlar
80%, 10% vo 10% toskil etdi [43]. Bundan

alava, karbohidrogen muhitinda 2,3-
dimetilbutadienin  polimerlosmosi  zamani
alman  polimerdo 1,4-mikrostrukturunun

ylksok olmasit miisahido edilso do, THF-do
0°C-do 1,2- vo 14-strukturlarinin  borabor
miqdarda oldugu miisahido edildi [44]. Bu

karbohidrogen muhitinda 1,4-sis-mikro-
strukturunun amalo galmosinin daha olverisli
oldugunu gostarir (sokil 9).

Butadienin  polimerlogsmosi ~ zamani
alinan polibutadienin molekul kiitlosi ilo
strukturu arasindaki qarsiligh olage
Azorbaycan Milli  Elmlor  Akademiyasinin
Neft-Kimya Proseslori Institutunun alimlori
torofindon otrafli surotdo Oyronilmis vo oldo

todgigatlarin naticalori, umumiyystlo, olunan naticalor [45-49] islorinds verilmisdir.
HC L lec\ //CHQ sl CHs
a c=¢ L~ Li—C—C —_— C=C(
/ \ T / N\ - rd \
H CH3 H CHs H CHsLi
4.1 4,3 4.1
N CH3 G CH3
C=C C=C,
/7 7/
mmnnH,C CHoLi Hi CHaLi
b .]; 11
: y
H CHs e H,C CH;
/
:C_—:Pi ;C_TC\
~——~HC L VeH, d Uy

Sakil 9. Karbohidrogen halledicilorinds aktiv markazlorinin qurulusu [33].

1.3. Dendrigraft tip dien polimerlari.
Konyugs olunmus 1,3-dien monomerlordan
alinan polimerlor 6z elastomer xassalorino
gora texnoloji baximdan oldugca
ohamiyyatlidirlor.  Bu  polimerlor  adaton
yiksak 1,4-sis mikrostrukturuna malik olurlar
ki, bu da onlara bir ¢cox hallarda tobii kaugukla
mugayiso edilo bilon yiksok elastomer
xassalori vo asagi siisolosma temperaturu oldo
etmoyo imkan wverir. Bu polimerlorin
mikrostrukturlart onlarin fiziki xassalorina do
ohomiyyatli tosir gostorir. Masalon, Xatti
polimerin molekul kitlosinin artmast onun
orintisinin ~ 6zluluyinin  surstlo  artmasina
gotirib-gixarir Ki, bu da sonda emal prosesini
gotinlosdirir.  Digor  torofdon,  dendrigraft
polimerlor kimi yiiksok saxali polimerlorin
molekul kutlosinin  yliksok  olmasina
baxmayaraq xotti polimerlorlo  migayise
olunacaq doracods vo yaxud ondan daha az
Ozlulilys malik ola bilirlor. Ona goro do belo
saxoli polimerlorin sintezi texnoloji noqteyi-
nozordon oldugca vacibdir [50]. Asagida
tonzimlona bilon saxoli quruluslara malik
polibutadien vo poliizoprenlorin sintezi (izro

apartlan  todgigatlardan  bozi  nimunolor
verilmisgdir.

1.3.1. Ulduzvari-saxsli tip polidienlar.
1974-cl ildo Hacuxristidis vo Ruvers asason 4-
Vo 6-saxosi  olan saxalonmis polimerlor
osasinda ulduz-sokilli saxsli poliizopren sintez
etdilor. Izoprenin anion polimerlosmosi 24 saat
arzinds 30°C-do benzol mohlulunda sek-BuLi
ilo aparildi. Ulduzvari polimerlor xlorsilandan
istifado etmoklo xotti poliizoprenillitiumun
20%-don artiq miqdarmdan istifado etmoklo
sintez  olundu.  Tadqiqatgilar  4-gaxali
ulduzlarin  sintezi ig¢lin  1,2-bis(dixloro-
metilsilil)etandan istifado etdiklori halda, 6
saxoli polimer oldo etmok dgln 1,2-
bis(trixlorosilil)etan gotirdilor. Bu soraitdo
hazirlanmig polimerlor 70% 1,4-sis-, 23% 1,4-
trans- vo 7% 3,4-manqalar1 vo dar molekul
kutlo paylanmasi ilo xarakterizo olunurlar [51].

Toporovski  va  Ruvers torofindon
aparilan digor maraqli bir todqgiqat isi 18-saxali
ulduzvari polibutadienin sintezi ilo
olagadardir. Xotti polibutadien sek-BuLi ilo
benzolda sintez edildi vo 30%-don artiq xotti
polimer gotlrilmokls, [(ClsSi-CH2-CH.)sSi-
CH>-]2 istifado edilmoklo tikilmo reaksiyasi
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aparildi. 72 saatdan sonra polimerin canl
sonluguna nazoran EtsN miqdarinin 10 dofo
arttq miqdart olavo edildi. Reaksiyanin
metanolla sonlandirilmasindan avval onun 3
gin orzindo davam etdirilmasina imkan
yaradildt [52]. Alman maddolorin fiziki
xassolorindo miisahido olunan shamiyyatli
doyisikliklori goéron digor todqiqatgilar da
yiksok saxolonmo funksionalligina malik
ulduzvari-saxalonmis polimerlorin sintezi ilo
daha ciddi maraqlanmaga bagladilar.

1.3.2. Ulduzvari-dendrimer tip
polibutadienlor. Xlormetillogdirilmis benzol
toromolori vo yaxud xlorsilan birlosmalorinin
istifadosi ilo saxalonma funksionalligi () 6-
dan yuksak olan polimerlorin sintezinin ¢otin
olmas1 tezliklo aydinlagdi [53]. Muioyyan
edildi ki, hatta bir cox aktiv xlorsilan agentlori
ucun bels hor silisiuma diigon xlor atomunun
saymin iki vo ya U¢o godor azaldilmasina vo
silisitum atomlarinin arasina etilen qruplarinin
daxil edilmasina nail olmaq lazimdir. 8-,12- vo
18-saxoli poliizopren sintezindo daha ¢ox
kompleks tikici agentlordon istifado olun-
masinin 35as seboblorindon biri do budur [54].

1993-cii ildo Ruvers vo Dbasqalari
torofindon torkibindo 128-o godor saxasi olan
yliksok saxolonmo funksionalligina malik
polibutadienin ulduz polimerlarinin sintezina
aid maraql bir todgigat baresindo molumat
verildi [55]. Istifado olunan tikici agentlor
karbosilan dendrimerlordon oldo  olunan
polifunksional xlorsilanlar idi. 64 odod
xlorsilan funksonal gruplarina malik agent
almaqg Ggtin metildixlorsilanla hidrosilillosmo
reaksiyasi vasitosilo torkibindo 32 son vinil-
qruplar1 olan karbosilan-substratlar sintez
olundu (sokil 10). Bu usulla daha sonra
torkibindo 64 vo 128 odod son vinil-qruplari
olan karbosilan-substratlar sintez olundu ki,
bunun da asasinda 128-saxali ulduz polimerlor
sintez oluna bildi. Butadien-1,3-0n anion
polimerlosmasino otaq temperaturunda benzol
mohlulunda sek-BuLi ilo baslanilaraq, tikici
agent daxil edilir. Reaksiya Si-Cl-a nisboton
canli sonluglarin 200% daha artiq miqdarindan
istifado etmoklo 8 hafto davam etdirilir vo
beloliklo  do naticodo  128-saxali  ulduz
polibutadienin hazirlanmasi tomin edilir [55].

£4-Saxali ulduz

Sakil 10. 64-saxali ulduzvari polibutadienin sintezi [55].

NOvbati mizakiralor saxolonma doraco-
lori hatta yuxarida gostorilmis ulduzvari-saxali
polimerlordon belo artiq olan yiksoksaxoli

polidienlarin sintezina imkan veran
todgiqatlari ohato edir.
1.3.3. Arboressent polibutadienlar.

Arboressent polibutadienin  “igcindon graft”
usulu ilo sintezi ilk dofo 1997-ci ildo
Hempenus torafindon geyds alinmigdir [56]

(sokil 10). Mn = 1040 vo 1,2-mangalarinin
miqdar1 6% olan asagi molekul kitloli
polibutadien almagq Gglin 17°C-ds n-heksanda
sek-BuLi ilo 48 saat orzindo anion
polimerlosmoa reaksiyast aparildi. Tarkibina

xlorsilan  morkazlori  daxil etmok Ugun
polibutadienin xlorodimetilsilanla hidrosilillog-
mosi  reaksiyasit  aparildi  (sokil  11).

Funksionallagdirilmis asagi molekul Kutloli
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polibutadienin molekul kitlasi Mn=1040 olan
polibutadienillitiumla calag (qraft) edilmasi
naticasindo 10-a yaxin yan-zonciri olan 10-0
nasli olds edildi. Arboressent polibutadienin
10-1 vo 10-2 nosillorini sintez etmoak Uglin

tokrarlandi. Canli polibutadien molekulunun
xlorsilan gruplarma nisboton 20% daha artiq
miqdar1 calaq (qraft) reaksiyalarinda istifado
edildi. Bu dsul ilo oldo edilon arboressent
polimerlorin 2-ci nosli (10-2) 1160-a godor

hidrosilillosmo  vo  calagetmo  tsikllor1  saxodon ibarat oldu [56].
PBD nilva
e T PBD 10-0
/ \\
PBD 10-1
ke I\’\J\

TT

E

17

PBD 10-2

Sakil 11. Har yan-zancira 10 zancir diison kaskad-saxali polibutadienlor [56].

1.3.4. 1,4-Polibutadienin dendrimer-
arboressent hibridlari. 2010-cu ildo Munam
Vo Qautyer torofindon c¢ap olunmus todgigat
isindo [57] Hempenyus vo basqalari torafindon
polibutadienin hidrosilillosma va calaq reaksi-
yalar1 [56] vo Ruvers vo basqalari torafindon
toklif olunmus karbosilan dendrimerlori sintezi
[55] texnikalarinin  kombina  edilmasiylo
ylksok saxalonma funksionalliglari olan hibrid

Torkibindo 32, 64 vo ya 128 Si-Cl funksional
gruplari vo orta molekul ¢oki odadi Mn ~ 1000
olan 1,2-polibutadienlo tikilon karbosilan-
substratlar hazirlandi (sokil 12).

Bu substratlar  ylksok  saxalonma
daracasine malik hibrid dendrimer-arboressent
polimerlor almaq (c¢in daha sonra

dixlormetilsilanla hidrosilillosdirildi vo 1,4-
polibutadienin yan-zoncirlori ilo reaksiyaya

polimerlarin sintezi tosvir olunur.  ugradildi (sokil 13).
n_:,__j_ o -
= ——r—
PBD niva MeaSiCIH Me-Si-Me
ci
Me-Si-Me Me-Si-Me
s |
PBD Pt
—_—-
| Me,SiCIH I Me
Si—-Cl
7 Me
PBD 10-0

Sakil 12. Polibutadienin hidrosilillosmo va calaq (qraft) tsikllor1 [56].
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32-zaxa (1,2-polibutadien) arboressent hibrid

Sakil 13. 32-gaxoli ulduzvari-arboressent 1,2-polibutadien hibridlorinin sintezi [57].

Muxtalif uzunluglu yan-zanciri olan
polibutadienlar (Mn=1500, 5000 va 30.000) vo
umumilikds 2830 odoad yan-zonciri olan hibrid
polimerlar sintez edildi. Polimer materiallarin
saxolonmo  dorocolormin,  yalniz  tikici-
substratlarin miixtalif torkibli olmasi ilo deyil,
hamginin yan zancirin molekul kitlosinin
Olcustiniin  do forqli olmast ilo doyisdiyi
miisahido edildi [57].

1.35. Arboressent poliizopren.
Epoksidlorla reaksiyaya osaslanan arboressent
izopren homopolimerlorinin sintezi haqqinda
ilk dofo 2005-ci ildo Yuan vo Qautyer
torafindon molumat verildi. ©vvalca izoprenin
tret-butillitiumla  geyri-polyar  holledicido
(heksanda) anion polimerlogsmasiylo yiksok

1,4-mikrostruktura malik vo molekul kiitlasi
My=5400 olan polimerlor sintez edildi. Sonra
1,4-mangalarmin  gismon  epoksidlogdiril-
mosiylo zoncirlor boyu aktiv maorkazlorin
tosadiifi paylanmasma imkan yaradildi. ©ldo
olunan xatti polimer daha sonra darag-sokilli
arboressent GO nosil poliizopren almaq Uglin
canli poliizopren zoncirloriylo calag (qgraft)
reaksiyasina ugradildi [58] (sokil 14).
Funksionallagdirma vo calag (graft)
tsikllor1 Gl vo G2 nosil arboressent
polimerlorin oldo edilmasi Ugln tokrarlandi.
Toossif ki, G2 nasil polimerin reaksiya
muhitindo ¢ox az hall olmasi sobobindon G3
nosil arboressent polimerin sintezi ugursuz
alindi [58]. Mixtolif nosil polimerlor olda
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etmok Ugln istifado olunan poliizoprenlar yan-
zoncirlorinin - molekul kitlasi 5000-0 yaxin
olmagla sintez edildi vo daha sonra reaksiya
epoksidlorin  funksionallagdirilmasinda genis
istifado olunan calaq (graft) Gsulu ilo aparildi.
Calag (graft) mohsullarin ¢iximi haqqinda
molumatlar calaq reaksiyasi zamani hor bir
nasildon mioyyon zaman muddstindo analiz
uclin nimunalor gotirilmoakls aldo edilmisdir.
Calag (graft) mohsulun ¢iximini yiiksaltmok
ucun  temperatur vo  tikilmo  moarkozi
miqdarmim “canli” sonluq miqdarina olan
nisboti kimi parametrlor do optimallas-
dirllmigdir [58]. Calaq (graft) mohsul ¢iximini
artirmaq Ug¢iin hamginin bir nec¢o reaksiya
gabiliyyatli modifikatorlar

=
vt sy
rert-Bu

m n

m= (48, n=1052
Te=adifi tarkibli mikrostruktur

P1
C532-mPBDI

THF. 23 °C

%’\il ters-Buli

Sikloheksan . 23 °C

B3°C _ Ulduz

(A} + 2niB)

i ClaMeSiH

=
r-Bu S ;
=)

—rh

todqgiq edildi. Bunlara muxtolif soraitlords
olavo olunan N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin
(TMEDA), BF3, MezAl, LiCl va LiBr daxildir.
Reaksiyalarda hslledicinin polyarliginin tosiri
tetrahidrofurandan (THF) istifado edilmasiylo
yoxlanildi. Tadqiq edilmis mixtalif olavolor
arasinda litium duzlar1 kifayot godor yliksok
tosira malikdirlar. Hom xlorid, ham da bromid
duzlarinin hor ikisi somorali olduqlart {igiin
GO0-C3 nasil polimerlorin sintezindo reaksiya
gabiliyyatli modifikator kimi daha ¢ox LiCl
deyil LiBr istifado olundu. Belo ki, bu se¢im
osason reaksiya miuhitindo bromidin xloridlo
mugayisodo  daha  ylksok  holledicilik
gabiliyyatino malik olmasina osaslanirdi [58].

g
—Si—l
Ulduz

feri-Bu
n

R&32
(A)

r'@\

i
£ x-1

2=0493 x =007

Tasadifi yiksak 1,4-mikrostrukturu

(B)

PED

i

—&jmnnncs PRD
+  uLiCl

i o
o = feri-Bu

R532-PBDI1.5

Arboressent (1,4-polibutadien) hibrid

Sakil 14. Dendrimer-arboressent 1,4-polibutadien hibridlarinin sintezi [57].
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1.3.6. Dendrigraft-ulduzvari-daraq
polibutadien. 2009-cu ildo Zanq vs basqalari
torofindon arboressent poliizopren sintezina
oxsar olaraq “canli” anion polimerlogsmo vo
“igino qraft” dsullarinin kombinasiyasi ilo
ulduzvari-darag adlanan polimerlor sintez
edildi [59] (sokil 15). Sintez 4-saxali ulduzvari

edilib) baslayir, epoksidlosmo reaksiyasi ilo
funksiyalagdirilaraq  qosalasma  morkozlo-
rininin amalo galmasi tomin edilir vo G1 nasil
ulduzvari-darag polimer almaqg Ggln “canl”
polibutadienillitium molekulunun yan
zoncirlori ilo calaq edilir. Funksionallagdiriima
vo calaq tsikllorinin tokrarlanmasi G2-G4

polimer substratdan (GO nosil olaraq toyin nosil artimiyla naticalonir [59].
CH; LBuLi CHy
CHo=CH—-C=CH, —Hoksan ™ tBu-CHy— CH=C- C.HQ CH CH D5L| —:- Pl-H
75% sis, 20% trans ol -::H:3 2)
Tasadifi mikrostruktur (1) PI-Li
H CH
HCOsH CHs 5
(2} ———— I—Eu‘PCHz—CH=C—CH2‘]—[CHz r:H c- CHEHCHg H—}—
0.95-x 0.05
(3) CH;_. CHa
CHs CHs
1. THF
(1) +(3) —1-— :E:u-[—-::H2 CH=C- CH:‘]—{-CHZ—CH—C ~CHz ] [ Hy—GHT—H
0.95-x Pl OH IF\ 0.05
CHy CH:

GO Polimer

Sakil 15. Darag-sokilli arboressent GO noasil poliizoprenlorin sintezi [58].

Y uksok migdarda 1,4-butadien
mangqalar1 olan ulduzvari-daraq polibutadien
sintez etmok Gcun butadienin tsikloheksanda
n-butillitiumla “canli” anion polimerlogmasi
basladilir. 4-saxali ulduzvari polimer GO nasil
polibutadien yan zonciri alda etmok Ggin tikici
agent kimi SiCls slavo edilir. Polibutadien yan
zoncirlorinin  1,4-manqalar1, sonradan calaq
(qraft) reaksiyasinda istirak edo bilmolori

1) Epoksid I:-'irre
2)araft ——LI

%{XJ,
1:|Ep:-|:=r:."l—;.rr—
2)Qraft——Li

1)Epoksidlagma
2yaraft ——Li

Dendrigraft ulduzvari-daraq PBD =

ucun, gismon epoksidlogdirilir. Ona goro bu
epoksidlogsmo do, digor arboressent polimer
sintezindo oldugu kimi, polimer molekulu
boyu tikilma morkazlarinin tosadufi
paylanmasi ilo xarakterizo edilir. Dendrigraft
ulduzvari-daraq sokilli G1 nosil polimer
“canli” polibutadienillitiumun funksionallag-
dirllmis GO nasil polimer ilo tikilmoasindan
sonra alds olunur (sokil16).

j 1)Epoksidiagms

2Craft ——Li

Sakil 16. Dendrigraft ulduzvari-daraq sokilli polibutadienin sintezinds nasil artim1 [59].
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GO0-G4 nosillordon olan dendrigraft
ulduzvari-daraq  sokilli  polibutadienlorin
sintezi haqqinda molumat verildiyi zaman G1
polimer {iglin calaq ¢iximi gostoricisi yalniz
66% olaraq gostorilmisdi. Ona goro do digor
nasillorin  calaq ¢iximi  barodo  molumat
verilmodi. Bundan olavs, reaksiyada istifado
edilon polibutadien yan zoncirlori agsagi mole-
kul kditlosine malikdilor (Mn=3000). Bu cur
qisa polibutadien zoncirlarinin sintezi oldugca
sadodir vo onlar iigiin calaq reaksiyalar,
adoton, yiksok ¢iximla naticalonir. Lakin bu
sortlor altinda belo oldo edilon calaq ¢iximi
olduqca asagi olur. Buradan da aydm gorinur
ki, bu calaq reaksiyalar1 tglin toklif olunan
soraitlor optimalliqdan uzaqdirlar.

1.3.7. Birbasa polimerlosma Usulu ils
bir marhalada alinan dendriqraft
polibutadienlar. Yiksok saxali vo dendrigraft
polimerlorin alinmasi tglin yuxarida toSvir
olunan Gsullar ¢ox morhalalidirlor, gatin
tapilan vo bahali reagentlordon istifadoni tolob
etdiyi t¢un oldo olunan mohsullar da yuksak
giymotlori ilo secilirlor. Belo bahali saxali
polimerlar ancaq ¢ox dar gargivado Vo Xususi
saholordo istifado oluna bilirlor. Daha genis
saholordos istifado olunmaq (glin ucuz vo asan
oldo olunan saxali polibutadienlorin alinma
iisullarinin iglonib hazirlanmasi olduqca aktual

olmaqla yanagi, yiiksok elmi ohomiyyato
malikdir.
Belo tisullardan biri birbasa

polimerlosma Usulu ilo bir morhalsli olaraq
saxoli vo ya dendrigraft polimerlorin
alinmasidir. Bu sahado elmi todgigatlar AMEA
Neft-Kimya Proseslori Institutunda uzun
muddotdir ki aparilmaqdadir vo aldo olunan
osas elmi naticalor [60-65] islorindo 6z oksini
tapmisdir. Asagida bu elmi naticalorin qisa
xUlasasi verilmakdadir.

Butadienin polimerlogsmoasi nikel vo
kobaltin muxtolif ditiotdramalorinin
(ditiofosfatlarin, ditiokarbamatlarin, ksanto-
genatlarin)  aliiminium zvi  birlogmalorlo
reaksiyasindan  almman  vo “katalitik
ditiosistemlor” olaraq adlandirilan katalitik

sistemlor istiraki ilo aparilmisdir. Moalum
olmusdur ki, nikel torkibli  katalitik
ditiosistemlorin istiraki ilo molekul kitlasi
1000-10000 arasinda doyison xotti maye 1,4-
sis polibutadienlor alinir. Kobalt ditiofosfat vo
ksantogenat birlosmolori vo alkilaliminium
galogenidlor (mos., dietilaliminiumxlorid vo
s.) istiraki ilo butadienin polimerlogmosi
zamani yiiksok molekul kutlali, xotti 1,4-sis
polibutadienlor  oldo  olunur. Kobalt
ksantogenat vo trialkilaluminium torkibli
katalitik ditiosistemlor yliksok molekul kitlali,
xatti, kristal, sindiotaktik 1,2-polibutadienlorin
alinmasina imkan yaradir. Maraqhdir ki,
kobalt ditiokarbamat vo alkilaliminium
galogenid torkibli katalitik sistemlor do yliksok
molekul kitlali polibutadien alinmasina sabab
olsa da, alman polimer Xotti qurulusa malik
olmagqla yanas1 65-70% 1,4-sis manqalarindan
Vo 30-35% iso 1,2-manqalarindan ibarat olur.

Bu tip polibutadienlor  butadien-stirol
kauguklarmin  ovozedicisi  olmaqgla  sin
sonayesindo, rezin-texniki momulatlar

istechsalinda vo eloco do zorboys davamli
polistirollar alinmasinda istifads oluna bilarlor.
Xususi olaraq geyd etmok lazimdir ki, yalniz
agagida kimyovi formulu verilmigs kobalt

ditiokarbamatlarin (moas., kobalt
dietiditiokarbamatin)
1 1

R~ g "0~ CNipg
(burada, R vo R miivafiq olaraq alkil, aril vo
alkilaril radikallaridir) V)
alkilaliminiumseskvixloridin (mas.,
AlZEt:Cl3) reaksiyasindan oldo olunan katalitik
ditiosistem istiraki ilo yuksok molekul kitlali
Vo saxoali (dendrigraft) polibutadien aldo etmok
miimkiin olmusdur. Bu polimerin torkibi 60-
80% 1,4-sis vo 20-40% 1,2-mangqalarindan
ibaratdir vo 1,4-sis+1,2-polibutadien olaraq
adlandirilir. Polimerin saxalonma indeksi xatti
polimerdoki 0.92-0.98-don forgli olaraq 0.22-
0.75 intervalinda olur. Saxalonmis
polibutadienin almmasinin miimkiin yollar1
sokil 17-da gostarilmisdir.

KiMYA PROBLEMLORI Ne 2 2015



SAXOLONMIS (DENDRIQRAFT, ARBORESSENT) POLIMERLOR

137

CH =CH,
|

CH, - CH, -(CH,-CH = CH-CH, -)(- CH - CH, -)p,
|

-(CH,-CH = CH-CH, -),(- CH - CH; -),,

(n+mM

CH =CH,
|

C
(n+m) CH,=CH-CH=CH, ——> -(CH,-CH = CH-CH, -),(- CH - CH; -),

/ _(C:H2 - c|:H ')m'(CHZ_CH = CH'CHZ ')n
11

CH, - CH, - CH, - CH,
|

-(CH,-CH = CH-CHj; -)p(- CH - CH3 -)ny

Sakil 17. 1,4-sis+1,2-polibutadien molekulunda saxalonmanin amals galmasi yollari

Muaolliflor torafindon [60-65]
monbolorindo toklif olunan tsuldan istifads
etmokla bir marholodo ¢ox asan vo ucuz basa
golon miixtalif molekul kitlasina va saxaliya
malik 1,4-sis+1,2-polibutadienlor oldo etmok
miimkiin olmusdur.

1.4.YUksak saxali va dendigraft
polimerlarin istifada sahalari. Yiksok saxoli
polimerlorin yeni vo 0Gzlnomoxsus fiziki
xassalori onlar1 genis ¢esidli totbiq sahalorinda
istifado Gictin ideal namizadlors gevirir. Yuksok
saxali polimerlorin istifads olundugu on sada
tothiq saholori sxematik olaraq sokil 18-do
gOstorilmisdir. Bunlar oksor hallarda nisbaton
genis hocmli tatbig sahalori hesab olunurlar.

Molum oldugu kimi, bazi Qotranlarin
istehsali  prosesinda ilkin polimerin
ozliliylinlin ~ azaldilmast  {Uglin  reaktiv
holledicinin  olavo olunmasi tolob edilir.
Yuksok saxoli polimerlorin sonradan garpaz-
baglanmis qruplarla, mosalon, metakril-
qruplar1 ilo, reaktiv funksionallagdirilmasi
onlarin  ¢oxfunksiyali prekursorlar  kimi
istifadosine  imkan yaradir. Belo Ki, bu
birlogsmolor agag1 6zliiliiys malik oldugu ii¢lin
halledicilorin istifadesindon imtina edilo bilir
[66-68].

Qatranlardan istifado olundugu zaman
(masalon, dental kimyada, yigilma (hacmin
kicilmasi) da vacib mosolodir. Yigilmanin
aradan qaldirilmast iiclin movcud
konsepsiyalardan biri yeni “dolasiqliqlarin”
saymi azaltmaq mogsadilo oligomer makro-
monomerlorin  istifadasino  asaslanmigdir.
Prekursorlar Ggln olverigli istismar xassalori
tolob  olundugu  {giin  yiiksok  saxali
materiallardan istifade olunmasi daha dogru
secim hesab edilir [69].

Bir sonraki potensial totbiq imkanlar1
polimer qarisiqlarindan istifade olunmastyla 6z
inkisafin1 tapmisdir. Polistirolun yiksak saxali
polifenilenlarlo  qarisiqlar1 oldo olunan son
materiallarin  termiki sabitliyini vo orimo
ozIGluyinl ohomiyyatli doracods yaxsilasdirir
[70].

Massa Vvo omokdaglar1 [71] Xotti
polikarbonat vo yiksok saxoli aromatik
poliefirlorin bir-biri ilo garigmayan polimer
qarigiglart halinda belo yliksok garginlik vo
sixilma modulu miisahido etdilor. Modifi-
kasiya olunmamis polikarbonatla miiqayisodo
zoiflomis mohkomlik vo dartilmada qirllma
agkarlandi vo daha yiksok Tg miisahido edildi.
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Catdinlma Cihazlan

Maye Kristallar

Hall olunan Funksional
Dastaklari

Kataliz

e
Sensorlar

MNanokdplklar Asadl
Dielektrik Materilallarda

Qatigig komponentiar

/Eqanar

Toz Ortiiklar

\‘r’ﬂksak Bark Ortiklar

Agad Ugucu Ozvi Karbon Ortiiklar

Cox Funksional Carpaz-Baglhlar

Sokil 18. Yuksok saxoali polimerlorin istifado sahalari.

Daha sonra yuksok saxali polimerlor
vasitosiylo bazi sonaye polimerlorinin reoloji
modifikasiyas1 tizro daha bir neg¢s elmi is noagr
edildi [72-77].

Yiksoksaxali  polimerlorin istifadosi
Uzro digor konsepsiyalar qeyri-xotti optika
sahasinda fotorefraktiv materiallarin
istifadosine [78, 79] vo yaxud da mezogenlorin
kovalent rabitosi  vasitesilo  maye-kristal
xassalori oldo edilmasine yonoldildi. Bu halda
termotropik vo liotropik xassalor miisahida
edildi [67, 70, 80, 81]. Mezogen son-qruplar
saxlayan oxsar dendrimerlorin oksino olaraq
agagl Ozliliiyo malik genis nematik fazalar
miisahido edildi [82].

Yuksoksaxali ~ molekullarin  xiisusi
xassalori, mosalon, “dolasiqliglarin” olmamast
Vo son qruplarin miqdarmin yiiksok olmasi,
asag1 Ozlilikli va alverisli kegid zamam olda
olunmas tigiin olduqca perspektivlidir [83].

Nanotexnologiya yuksoksaxali
materiallar t¢un novbati perspektivli sahadir.
Yuksoksaxali polimerlor asagi dielektrik
sabitlorina malik nano mosamsli materiallarin
istehsalinda [84] vo yaxud mioyyon olunmusg
quruluslu hibrid hissaciklorin (masalon, bio

minerallasdirma texnikas1) hazirlanmasinda
istifads oluna bilor.

Notico etibarilo polimer molekulunda
ylksok funksionalligin olmasi biotibbi vo
oczagiliq todqqiqatlarinda  doyarli  misbat
keyfiyyatdir. Bu saholordo, asasan,
dendrimerlor todqiq olunmaqdadirlar. Lakin
muoyyan edilmis qurulusa malik yiiksoksaxoli
polimerlor do niivo-maqnit tomogqrafiyasinda
contrast agentlor kimi [85] wvo yaxud
tonzimlonon  dorman  nogli  Ugln  asas
komponentlor olaraq [86-93] genis istifado
olunurlar. Onlar homogen katalizdo [94, 95],
hamginin biokimyavi bork fazada aparilan
sintezlords [96] dasiyicilar kimi istifado Ugun
do perspektivli materiallardir.

Xususi olarag geyd etmok lazimdir ki,
[60-65] monbalorinds toklif olunan Gsuldan
istifado etmoklo bir marholodo oldo olunan
muxtalif molekul kitlosina va saxalonmoya
malik 1,4-sis+1,2-plibutadienlor sin, rezin-
texniki ~ momulatlar,  zorboys  davamli
polistirollar kimi ¢oxtonnajli istehsallarda
istifado olunmagqla yanasi eyni zamanda x{isusi
tomizlikli polimerlor tolob olunan digor
istifado saholorindo do genis totbig oluna
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bilorlor.

Belo sahoalordon biri do darman

preparatlarinin insan organizminds tonzimlona
bilon nogli Ucun agent olaraq istifadasinin

10.

11.

mumkdnlayuddr ki, bu

todqiqatlarin  da

naticalori [97] isindo verilmisdir.
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PA3BJIETB/IEHHBIE I10/IUMEPBI (JEH/IPUT' PA®T, APBOPECCEHT), IIOJIYYEHUE H OB/IACTH
IIPUMEHEHUA

LI.X. Axvapu, @.A.Hacupos, H.@./[»ncanubdexos

HUnemumym nepmexumuueckux npoyeccog um akao. F0.Mameoanuesa
Hayuonanvnoti AH Azepbaiioscana
AZ 1025 bBaxy, np.Xooxcanwt, 30, e-mail: fizuli_nasirov@yahoo.com

B 0630pe enepsuie cobpanvl u Kpumuyecku aHaIU3UPOBAHbl TUMEPANYPHbIE MAMEPUATbL NOCTEOHUX UCCTIe008aAHUI
no  Memooam NonyueHus u obaacmeli UCNONb308ANUS PA3GEMEICHHbIX NOIUMEPOS, 0COOEHHO OeHOPUSPAQMHbIX
(apbopeccenmmuuix) nonuouenos. Ilo YHUKATLHOCMU CMPYKMYPLL U CBOUCMS, a4 MAKdCe pa3IuyHulx oodracmeil
UCHONIL30BAHUS PA36EMEAEHHbLE NOIUMEPbl OKA3bIEAIOMCSL 6 YeHMpe GHUMAHUS MHO2UX uccreooeamenei. Ilonumepol
MAaKo20 MUNa CUHMEIUPYIOMCsL Memooamu “Jcueoil”’ UOHHOU NonuUMepu3ayuy U peaxyuell npususKu (spagpma) u
OCHOBbIBAIOMCSl HA 00PA306aHUL HOGLIX NOKONEHUll (pazéemenenuii) 6 Mmonekyre noaumepa. Paszsemenennvie
(Oenopuzpagpmuvie, apbopeccenmuvie) nonumMepvl Mo2ym Oblmb CUHMEIUPOBAHLI C NOMOUBIO MAKUX Meno008
npusueku, kax ‘“‘npususxa usHympu”, “npueuska 6o-emympsv”’ u “npususxa uepes (nacxeoszv)”. Hecmomps na
BbICOKYIO MOJIEKYIIAPHYIO MACCY, UX BA3KOCMb OKA3bIBACC MEHbUle UNU Jce CPAGHUMA CO CEOUMU JIUHELHLIMU
ananozamu. Ilosmomy cunmes maKux pazeemeneHHbIX HOIUMEPOS AGIACMCA OYeHb GAMNCHbIM MAKdce U ¢
MEXHON02UYECKOU MOYKU 3PEHUS.

Kniouesvie cnosa: paseemenennvie-oenopuspagmuvie-apoopeccenmuble  noauouenvl,  “ocueas’  UOHHASA
nonuMepu3ayus, peakyuy npueueKu (epagma).

BRANCHED POLYMERS (DENDRIGRAFT, ARBORESCENT), PRODUCTION AND RANGE OF
APPLICATION
Sh.H.Akhyari, F.A.Nasirov, N.F.Janibayov

Institute of Petrochemical Processes named after. Yu.Mamedaliyev
Khojali av., 30, Baku AZ1025, Azerbaijan Republic; e-mail: anipcp@dcacs.ab.az

The review is based on critically analyzed literary materials of the results of the latest studies on the methods of
obtaining and using branched polymers, especially the dendrigraft (arborescent) polydienes. Unique structure and
properties, as well as various ranges of application of branched polymers make them very attractive for various
researchers. Polymers of this type are synthesized by means of “living™ ionic polymerization or grafting reactions
based on formation of new generations (branches) in the molecule of polymer. Branched (dendrigraft, arborescent)
polymers can be synthesized by means of grafting methods, such as “grafting from inside™, “grafting inside” and
“grafting through™. Branched polymers have viscosities comparable or lower than the linear ones even despite
their very high molecular weight. Therefore, synthesis of these branched polymers are very important from
technological point of view.

Keywords: branched-dendrigraf-arborescent polydienes, “living” ionic polymerisation, grafting reactions
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