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ALLIL QRUPLU MONOMERLORIN MALEIN ANHIDRIDI
VO STIROLLA UCLU BIRGO POLIMERLORININ TERMIKi
XASSOLORININ TODQIQI

E.O.9kbarov

Tiirkiya, Cumhuriyet Universiteti, Sivas

Allil gruplu bir sira monomerlorin (allilpropionat, allilfenil efiri, hepten-1, okten-1) malein anhid-
ridi va stirolla ti¢lii birga polimerlorinin DTA, termomexaniki va dielektrik itkisi bucagimn tan-
gensi tisullart ila bazi termiki xassalori tayin edilmisdir. Miiayyan edilmigdir ki, dyronilon birga po-
limerlor kifayat qador termiki davamhga malikdirlor va onlarda intensiv destruksiya proseslori
yalniz 275-290°C-da bagslayir. Freeman-Karrol tonliyi asasinda TQ, DTA vo DTQ ayrilorina gora
destruksiyamn bazi kinetik parametrlori tayin edilmisdir.

Polimer materiallarinin miixtalif moagsad-
lorls istifads olunmasini sartlondiron asas amil-
lordon biri onlarin kifayot gador yiiksok fiziki-
mexaniki xassaloro malik olmalaridir. Bu xasso-
lor polimerlorin istifade olunma imkanlarini
miioyyan etmokls yanasi, hom da onlarin sintezi,
emali vo istismari zamani bas veron proseslor
haqqinda molumatlar almaga imkan verirlor.
Bu moagqalads allil gruplu bir sira monomerlarin
(allilpropionat, allilfenil efiri, hepten-1 vo ok-
ten-1) malein anhidridi (MA) vo stirolla (St)
radikal birgo polimerlosmosi yolu ilo sintez
olunmus ti¢lii birgo polimerlorinin termiki xassa-
lorinin dyranilmasing aid naticalar sorh olunur.

TOCRUBI HISSO

Oyronilon birgs polimerlor allil monomer-
lorinin MA va St ilo azobisizobutironitril istira-
kils sirks anhidridinds iiglii birgs polimerlogmasi
ilo sintez edilmis vo onlarin tsikloheksanonda
toyin edilmig xarakterik ozliliyt 0,7-0,75 dl/q-
dir. Nimunoalorin TQ-, DTQ- vo DTA oyrilori
«Shimadzu» markali TA-50 model termiki ana-
liz cihazinda azot miihitinds ¢okilmigdir. Dielek-
trik itkisi bucagi tangensinin temperaturdan
asihiliq qrafiki E7-8 markali rogomli cihazda 1
kHs tezliyindo alman naticalora goéra qurul-
musdur.

ALINAN NOTICOLORIN TOHLILI

1-ci sokilds allilpropioantin (MA-St-AP),
allilfenil efirinin (MA-St-AF) va hepten-1-in
(MA-St-HP) malein anhidridi va stirolla dglii
birgo polimerlorinin TQ-, DTQ- va DTA-
ayrilori verilmisdir. TQ-oyrilorina goéra demok
olar ki, intensiv destruksiya proseslori baglana-
na gador niimunalorda kiitls itkisi 11-17% toskil
edir. Bu, goriniir, birgs polimerlarde qala bilon
halledici, ¢okdiiriicii, eloca do polimerin sothinds
adsorbsiya olunmus su buxari vo karbondioksi-
din ayrilmasi ils slagadardir. 275-290°C —ds qaz

halinda maddaslorin ayrilmasi ilo baslanan de-
struksiya proseslori naticasinda kiitls itkisi siirot-
lo artir vo ~ 500-520°C-da 85-90%-5 ¢atir. TQ-
va DTQ- oyrilorine gors termiki analiz kriteriya-
lar1 olan destruksiyanin baslanma temperaturu
(Ti), destruksiyanin basa c¢atdigi temperatur
(T¢), nimunonin yarimpargalanma temperaturu
(Tw) vo destruksiyanin maksimum siirat tempe-
raturu (Tm) toyin edilmisditr. Termiki parca-
lanmanin aktivlosma enerjisi (E.) vo polimera
gbro tortibi (n) alinan noticalorin Freeman-
Karrol tonliyi [1,2]
AIn(dC/dt)_n_ E.-AL/T)

Aln(1-C) RAIn(1-C)
koordinatlarinda islonmasi ilo toyin edilmisdir
(tonlikds C- mixtalif temperaturlarda kiitls itki-
si, dC/dt miioyyan zaman miiddatinda kiitlo itki-
sinin doyismosi, R-universal qaz sabitidir).
Termiki gostaricilor tiglin alinmis naticalor cod-
valds verilmisdir.

Cadvalds verilonlordon gérmok olar ki,
Oyronilon iglii birgo polimerlor kifayst godor
yiikksok termiki davamliga malikdirlor. Bu,
goriiniir, birgs polimerlorin  makromolekul
zoncirindo MA vo St zvenolarmin varhg ilo
slaqadardir, ¢iinki, bu polimerlorin radikal me-
xanizmi lizro bag veron termiki destruksiyasinda
C-C —rabitslorinin qirilmasi zamani amols galon
MA va St —sonluqlu radikallar tok elektronun
delokallagmasi naticesinda xeyli doracads stabil-

logir
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vo bunun naticasi olaraq destruksiyanin
stirati (kinetik zoncirin uzanmasi) zsifloyir.
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Sokil 1. MA-St-AP (1,1, 1), MA-St-AF (2,2',2"") vo MA-St-HP (3,3',3") birga polimerlarinin TQ (1,2,
3), DTQ (1, 2',3") va DTA (1", 2", 3") ayrilari.

Cadval. Uglii birga polimerlorin termiki gdstoricilori

Birgs polimer Ti, Ty, Th, T, E., n
°oC °oC °oC °oC kG/mol
MA-St-AP 280 455 380 320 112 1.55
MA-St-AF 290 475 390 410 123.5 1.30
MA-St-HP 275 440 355 360 77.1 —

1-ci sokilda verilmis DTA ayrilorina goro
temperaturun tasirilo birgs polimerds bas veran
fiziki vo kimyoavi hadisalor haqqinda malumat
almaq olar. Qizdirilma zamani polimerin siigo-
logsmosi, orimosi, destruksiyast DTA oyrisinda
endopiklor, kristallagma, tikilmo, miixtolif xa-
rakterli kimyovi c¢evrilmalor iso ekzopiklor
soklinds 6zlorini biruzs verirlor. DTA ayrilorin-
da 125-160 va 270-300°C —do miisahids olunan
endopiklor uygun olaraq siisovari hala kegidi vo
destruksiya proseslorini xarakterizo edir. 210-
250, 330-375°C-do alinan ekzopiklor kristallas-
ma, tikilmo vo bu temperaturlarda miimkiin
olan digor kimyavi ¢evrilmoalora uygundur. Da-
ha yiiksok temperaturlarda (400-550°C) miisa-
hids olunan endopiklor qaz halinda olan reak-
siya mohsullarinin buxarlanmasi, ekzopiklor iso

destruksiya mohsullarinin daxil oldugu miixtalif
kimyovi reaksiyalarla slagodar ola bilar.

Bork halda olan polimerlorin emali va bir
¢ox xassolorinin tadqiqi zamani onlarin siigolos-
mo temperaturu haqqinda molumatin olmasi
osas maosalolordon biri sayilir. Siisovari haldan
yiiksokelastiki hala va oksina ke¢id polimerin fi-
ziki xassalorinin (hocm, sixliq, mexaniki xasso-
lor, dielektrik xassolori vo s.) dayismoasilo
miisayiot olunur vo prinsip etibarilo bu xassalo-
rin temperaturdan asililigini yronmokls siiso-
losms temperaturunu toyin etmok olar. Tadqiq
olunan {i¢lii birgs polimerlarin siigologsma tempe-
raturu praktikada genis totbig olunan termo-
mexaniki (MA-St-AP, MA-St-AF) vo dielektrik
itkisi bucaginin tangensi (MA-St-OK) iisullar1
ilo tayin edilmisdir.
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2-ci sokildo MA-St-AP vo MA-St-AF bir-
g5 polimerlori liciin deformasiyanin tempera-
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turdan asililiq qrafiklori (termomexaniki oyrilor)
verilmisdir.
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Sakil 2. Sabit yiik (1,0 q) altinda MA-St-AP (1) vo MA-St-AF (2) birgs polimerlori iigiin de-
formasiyanin temperaturdan asililigi.

Goriindiyi kimi, dyranilon tglii birgs po-
limerlorin termomexaniki oyrilorinin formasi
amorf polimerlorin tipik termomexaniki ayrils-
rinin formasindan farqlonir, yoni bu oyrilords
polimerlorin {i¢ fiziki halina uygun kecid tempe-
raturlar1 daqiq ifade olunmamigdir. 120-130°C-
ya goadar qizdirilmada deformasiyanin doyigsmasi
bas vermir, bu temperaturlardan baslayaraq
155-165°C-dok deformasiyanin bir godor azal-
masi vo sonra isa kaskin artmasi miisahids olu-
nur. Deformasiyanin temperaturdan bu ciir asi-
hilig1 kristallasma qabiliyysti olan polimerlor
t¢iin xarakterikdir [3] wvo kristallagmanin
basglanmasi ilo deformasiyanin azalmasi gedir.
Bu azalma polimerin orimo temperaturuna
godor davam edir vo bundan sonra polimerin
oziliiniin axict hala kecmasi bag verir ki, bu da
deformasiyanin koskin artmasina sobab olur.
MA-St-AP vo MA-St-AF zvenolarin ardicil
névbolondiyi miintozom quruluslu polimerlor
oldugundan deformasiyanin temperaturdan asi-
liligimin misahido olunan xarakteri miimkiin
olan haldir. Termomexaniki oyrilors géro MA-
St-AP birgo polimeri iigiin siigologsma temperatu-
ru 120°C, MA-St-AF polimeri igiin iso 135°C
gabul edilmisdir. Deformasiyanin kaskin artdigi
150° va 165°C uygun olaraq bu polimerlorin
orima temperaturlart kimi toyin olunmusdur.
Termomexaniki oyrilorin 200-220°C-do maksi-
mumdan ke¢gmasini, goriiniir, bu temperaturlar-
da bas veran tikilmo reaksiyalarinin naticasi ki-
mi izah etmok lazimdir. Tor quruluslarin

yaranmasi ilo olagadar bark hala ke¢on polimer-
lorin deformasiyasi kaskin sokilds azalir.
MA-St-OK iglii birge polimerinin siiso-
losmo temperaturu dielektrik itkisi bucagi
tangensinin temperaturdan asililiq qrafikino
gbro tayin edilmisdir.
200°C-do 15 MPa tozyiq altinda presslo-
mo tsulu ilo hazirlanan disk sokilli polimer
niimunasinin 20-220°C temperatur intervalinda
dielektrik itkisi bucaginin tangensi 6l¢iilmiis vo
tg 8= £(T) asthlig1 qurulmusdur (sokil 3).
tg & x 10
10 -
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Sokil 3. MA-St-OK birgo polimeri
tiglin dielektrik itkisi bucagi tangensi-
nin temperaturdan asililiq qrafiki.
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Bu asililiga gors polimerin siigologsmo tem-
peraturu grafikin yiikksok temperatur sahasindo
alman maksimuma goro toyin edilir [4].
Sokildon goriindiiyd kimi, maksimum 180°C-da
miisahids olunur vo bu temperatur MA-St-OK
t¢lii birgo polimerinin giigolosma temperaturu
kimi gabul edilir.

Beloliklo, allil qruplu birlosmalorin MA va
St ilo birgo polimerlori kifayot qodor yiiksok
termiki davamliga malikdirlor vo toxminon
200°C temperatura qodor qizdirilma zamani
onlarda torkib vo struktur doyisikliklori bas
vermir.

ODOBIYYAT SIYAHISI
Freeman F.S., Carroll B.// J. Phys.
Chem. 1958. 62. P.394.

Zongin H.B., 9kbarov O.H., Basan S.
/I BDU Xoborlori. Tabiot elm. ser.
2002. Ne 2. S. 32.

Tyros U.H., Kocrpeikuna I'"1. Xumus
u ¢uszuka nonumepos. M:. Xumus. 1989.
432 c.

Kupees B.B. BricokomonexymnspHbie
coenruenus. M.: Beiciras mkosna. 1992.
512 c.

H3YYEHHE TEPMHYECKHX CBOHCTB TPOHHBIX COIIOJIHMEPOB MOHOMEPOB C
AJUTHJIb HOH T'PYITITOH C MAJTEHHOBBIM AHTHIPHIOM H CTHPOJIOM

3.0. Aknepos

Memooamu JJTA, mepmomexanuuecko2o aHaiu3a u MAHEHCA yend OUdIeKMpUuyecKux nomepsb ObLiu onpeoeneHbl
mepmMuyecKue ceoucmea MpouHbIX CONOIUMEPOS PAOA MOHOMEPOE € ANUIbHOU epynnol (aIuImponuoHam, aiiuil-
Genunoswiil 3¢ghup, cenmen-1 u oxmen-1) ¢ maneunovim an2uOPUOOM U CMUPOTIOM. YCMAHOBNEHO, MO U3VUEHHbLE
cononumepvl 061a0arom dOCMAMOYHO BbICOKOU MEPMUUECKOU CIMAOUTLHOCIbBIO U UHMEHCUBHbIEe 0eCPYKYUOHHbLE
npoyeccul Hauunaromes npu 215-290 °C. Tlonwv3ysce ypaenenuem @peemana-Kappons, oviiu onpedenervl HeKOmMo-
pble KUHemuuecKue napamempsl 0eCmpyKyuil ConoaumMepos.

RESEARCH INTO THERMAL PROPERTIES OF TRIPLE COPOLYMERS OF ALLYL-GROUPS
CONTAINING MONOMERS WITH MALEIC ANHYDRIDE AND STYRENE

E.O. Akperov

Thermal properties of triple copolymers of series of allyl-group containing monomers (allylpropionate allyl phenyl
ether hepten-1 and oktene-1) with maleic anhydride and styrene by methods of DTA, thermomechanical analysis
and determination of tg a corner for electric lasses has been determined.

It has been established that reviewed copolymers had sufficient high thermal stability, so intensive destruction pro-
cessses began at 275-290 °C. Certain kinetics destruction parameters of copolymers by application of Freeman-
Carrol eguation have been identified.
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