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4-N-metilaminofenolun O,+NaOH, H,0,, NaOCI, H,0,+Fe*" kimi oksidlosdiricilorin istiraki ilo

oksidlagdirici  polikondenslogma  reaksiyalart  hayata  kegirilmis,  bu  reaksiyalarin
qanunauygunluglart va oliqgomer mahsullar: todqiq edilmisdir. Miiayyon edilmisdir ki,
bu reaksiyalar bir-biri ilo  2,6-vaziyyatlordan C-C alagesi ilo  birlasmis  I-hidroksi

4-N-metilaminofenilen mangalarindan toskil olunan oliqgomerlorin alinmast ilo naticalonir.
Gostorilmisdir ki,  sintez  olunmus  qosulmus  alagolor  sistemli  polifunksional
oligo-4-N-metilaminofenollar arima va hallolma gabiliyyatina malik olub elektrondayisma
va oksiran halqasi ilo garsiliqh tasir reaksiyalarinda yiiksak faalliga malik olurlar.

Agar sézlar:oksidlogdirici polikondenslasma, 4-N-metilaminofenilen, oligo-4-N-metilaminofenollar

N-metilaminobenzolun ~ (HAB)  miixtolif
oksidlagdiricilarin (O,+NaOH, H,0,, NaOCI

Polifunksional gosulmus aslagolor
oligomerlorin  sintezi,  onlarin

torkibinds elektrik kegirici moarkoz yaradilmasi
Vo stabillasdirilmasi, hamginin termoplastlarla
Vo (Qotranlarla elektrik kegiriciyino malik
kompozisiyalarinin  yaradilmas: hal-hazirda
todqiqatgilarin diggat markazindadir [1-3].
Bununla olagodar olaraq 1-hidroksil-4-

vo H,0,+Fe*")  istiraki ilo oksidlogdirici
polikondenslosmasi  aparilmigs  va  hor
mangasinda hidroksil vo metilamin qruplar
saxlayan qosulmus olagolor sistemli oligo-1-
hidroksi-4-N-metilamino-2,6-fenilenlor
(OHAB) sintez olunmusdur:

OH OH
+oksidlosdirici
n
-nH,O
NHCH NHCH; = "
burada n=3-+8 o
TOCRUBI HISSO

HAB-in H,0,, NaOCl vo H,0,+FeS0O,
istiraki ilo oksidlosdirici polikondenslosma
reaksiyalar1 termostata qosulmus, qarisdirici,
okssoyuducu va termometrlo tochiz olunmus
hocmi 0.2 | olan siiso reaktorda aparilmigdir.
Reaktora 0.1 mol HAB (12.1 q) va 0.1 mol
oksidlagdirici (11.4 q 30%-li H,O, mohluluy;
24.8 q 30%-1i NaOCIl mohlulu, 11.4 q 30%-li
H,0, moahlulu + 0.456 q FeSO,) yerlosdirarak
intensiv qarigdirma soraitindo lazim olan
temperatura kimi qizdirilir. H202+Fez+ istifado
edilon zaman lazim goldikdo reaktor
soyudularaq sabit temperatur oldo olunur.
Reaksiya basa catdirildigdan sonra reaksiya
qarigigl soyudulur, filtrden siiziiliir, NaOCl

gotilirtilon zaman CI” ionundan yuyulur vo
vakuum skafinda (13.3 Pa) 353 K-do sabit
kiitlo alinana kimi qurudulur.

HAB-1n 0O,+tNaOH istiraki ilo
oksidlosdirici  polikondenslosmasi  hamin
reaktorda aparilmisdir, lakin bu zaman reaktor
barbatyor ilo tochiz olunmusdur. Reaktora 0.1
mol HAB, 0.1 mol NaOH (4.0 q) vo 30 ml
H,0 yerlogdirilir. Lazim olan temperatura Kimi
qizdirildigdan sonra reaksiya garisigindan 8.0
I/saat siirati ilo gabagcadan hamin temperatura
kimi  qizdirilmis O,  verilir.  Reaksiya
qurtardigdan sonra CO, buraxmagla reaksiya
qarisigr  neytrallagdirilir, siiziiliir, duzdan
yuyulur vo yuxarida verilon gaydada vakuum
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skafinda qurudulur. Alinmig oliqgomerloarin
molekul-kiitlo gostoricilori “Kovo” markali
eksklyuziv xromatoqrafdan istifado etmoklo
[4] toyin edilmis, 1Q-spektrlori iso UR-20
spektrometri ilo 4000-500 sm™ intervalinda
oligomerlarin nazik ortiiklori ti¢iin ¢akilmisdir.

HAB-in O, + "OH istirak: ilo oksidlogsmasinin
kinetikast volyumometriya iisulu ilo DAQV-
70-2M markali avtomatik diferensiallagdiran
volyumometrin komoyi ilo oksigenin sabit
tozyiginds (98 kPa) 6yranilmisdir [5].

NOTICOLORIN MUZAKIROSI

Element va kimyavi analizlorin naticalori
gostorir ki, miixtalif oksidlosdiricilorin istiraki
ilo sintez olunmus OHAB niimunalarinin,
homginin monomerin torkiblori praktiki olaraq
forglonmir. OHAB-1n 1Q-spektrlorinds “OH va
NH  gruplarinin (32003550 vo 1260 sm™)
benzol halgasinin (1590, 1500 vo 1470 sm™)

Vo izolo edilmis aromatik CH-qruplarinin (835
sm'l) udma zolaqglart qgeydo alinmusdir.
Gelnilifuzetmo  xromatoqrafiya lsulu ilo
gostorilmisdir ki, OHAB niimunalarinin mole-
kul kiitlo gostaricilori 0 godar do yiiksok deyil,
yani onlar oligomer mohsullardir (cad. 1).

Cadval 1. Miixtalif oksidlasdiricilar istiraki ilo alinmig OHAB-1n bazi gostaricilari

Istifada Oligomerin Element torkibi, -OH Molekul-kiitla
edilmis maksimal % qrup., gostaricilari
oksidlasdirici ¢1x1mi1 C H N % M, M, M, /M,
NaOClI 86.8 66.01 6.63 12.41 14.5 1380 670 2.06
O,+NaOH 93.2 65.51 6.27 12.11 14.8 1160 660 1.71
H,0; 94.5 65.84 6.45 12.85 151 1090 650 1.68
H,0,+Fe** 83.9 65.67 6.71 12.74 15.3 1240 640 1.94

Sintez olunmus OHAB polyar iizvi
halledicilords (CH30H, C;HsOH, CH3COCHj,
DMFA vs s.) yaxsi hall olan vo yiik altinda
temperaturun tosiri ilo oziilii-axict hala kego
bilon bark maddalordir. OHAB ham aromatik
aminlora, ham do fenollara oasas olan kimyavi

OH
+ OH
—_—
H,O
NHCH,
Volyumometrik {sulla bu prosesin
kinetikast ~ Oyronilmis,  oksigenin  sabit

tozyiginds (98 kPa) miixtalif temperaturlarda
almmis kinetik oyrilor sok.1-do verilmisdir.
Kinetik oyrilordon goriinir ki, OHAB-in
oksidlosma  prosesi  induksiya  miiddati
olmadan kifayat godor yiiksok siiratlo reallasir
Vo temperaturun artmasi ilo intensivlosir.
Reaksiya ham goloavinin, ham ds oligomerin

reaksiyalara gira bilir (masalon, oksidlogsma va
oksiran halgosi ila qarsiligli tasir).

Miisyyon olunmusdur ki, OHAB galovi
miihitdo molekulyar oksigenlo qarsiligli tosirds
olur va elementar manqgalarin bir gismi stabil
fenoksil tipli radikal markazlors gevrilir:

o
+0O,
+9
_OE
NHCH; NHCH;

qatiligma gora birinci tortiba malikdir va
golovinin izafi qatiliginda oliqgomera gors
psevdobirinci tortib reaksiya tonliyi ilo ifads
oluna bilor. Eksperimentdon alinan naticalara
gora -d[~HAB~]/dt = k[~HAB~] tonliyi
vasitosi ilo siirot sabitlorinin giymotlori vo
onlarin asasinda Arrenius tonliyinin logarifmik
formasindan istifado etmoklo qrafik yolla
aktivlosmoa enerjisinin  giymoti  tapilmisdir
(cod.2).
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Udulan O.-10°. mol/l

OLiQO-1-HIDROKSIi-4-N-METIiLAMINO-2,6-FENILENLORIN
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metanolda oksidlosmasinin Kinetik ayrilori
[~HAB~]o=0.09 mol/l, [NaOH],=0.18 mol/Il
T, K:323 (1), 313 (2), 308 (3) vo 303 (4)
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Sakil 2. OHAB niimunalarinin elektritrik
keciriciliyi. Paramagnit markozlorin qati-
l1ig1, spin/q: 9.8-10% (1) vo 7.6-10" (2)

Cadval 2.0ligo-N-metil-4-aminofenolun O,+NaOH istiraki ilo oksidlogsmasinin
kinetik parametrlori (halledici metanol)

N [~HAB~],, [NaOH],, T K W, 107, k-10°,
3 mol/I mol/I ’ mol/(1-daq) dog?
1 0.09 0.18 323 84.0 94.5
2 0.09 0.18 313 41.2 45.6
3 0.09 0.18 308 23.6 35.8
4 0.09 0.18 303 16.5 25.4
5 0.06 0.18 313 27.8

6 0.03 0.18 313 13.6

7 0.09 0.06 313 26.4

8 0.09 0.045 313 19.2

9 0.09 0.03 313 13.0

E = 65.2 kC/mol.

Hom ilkin OHAB niimunalari, hom do
onlarin makroradikallar1 (MAR) paramaqnit vo
yarimkecirici xassoyo malikdir. Sintez sora-
itindon asili  olaraq OHAB torkibindo
paramagnit markozlorin qatiligr (1.2+3.1)-10%
spin/q, MAR fiiciin iso (1.23+19.2)-10* spin/q
toskil edir. OHAB vo MAR niimunalorin
elektrik kegiriciliyi temperaturun yiiksalmasi
ilo eksponensial asililigla artir. Askar edil-

misdir ki, MAR niimunslorinin elektrik kegi-
riciliyi OHAB ilo miiqayisods 3+5 tortib yiik-
sokdir vo paramagnit morkazlorin qatiliginin
yiiksalmoasi ilo kaskin sokildos artir (sak.2).

Bu moxsusi xassolor imkan verir ki,
onlar1  termoplastlara, elastomerlora  vo
gotranlara olava kimi daxil etmoklo antistatik
xassali polimer materiallar islonib hazirlansin
(cod.3).

Cadval 3. OHAB vo termoplastlar ssasinda antistatik kompozisiyalar

lIkin polimer Termoplast, % OHAB, % ps-10°, Om
PE 95 5 0.21
PE 90 10 59
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PE 85 15 75
PP 95 5 0.41
PP 90 10 7.0
PP 85 15 63
PS 95 5 0.18
PS 90 10 5.3
PS 85 15 71

OHAB-in epixlorhidrinlo  vo epoksid
gotrant ED-20 ilo reaksiyalari aparilmis vo
yeni  istilliyadavamli  poliepoksidlor  va
epoksibirgopolimerlar sintez edilmisdir.

Bu materiallarin barkidilma prosesi va

Oyronilmis vo miioyyon edilmisdir ki, OHAB
epoksid gotranlar ti¢iin barkidici kimi, onlarin
poliepoksidlori  vo  epoksibirgopolimerlori
epoksid  gotranlarinin  modifikatoru  kimi
istifads edila bilor.

noticodo  alinan  polimerlorin  xassalori
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HOJIYYEHHUE OJIUT O-1-TH/IPOKCH-4-N-METHIIAMHHO-2,6-OEHU/IEHOB
H UHX MAKPOAPOKCH/IBHBIX PA/THKA/IOB

A.A.Banunoyp, I1. Haoxcagpu Mozaooam, b.A.Mameoos

Ocywecmenenvt peakyuu OKUCIUmMenbHou noauxonoencayuu 4-N-uwemunamunogpenona 6 npucymemeuu
oxuciumeneii O,+NaOH, H,0,, NaOCI, H,0,+Fe**, U3YUEHbL UX 3AKOHOMEPHOCIU U NPOOYKmul. Ycema-
HOBJIEHO, 4MO 6 pe3yibmame dMuUX peakyuti oopazyiomcs oaueomepsl, sxiouaiowue I-eudporcu-4-N-
amunogenunenosvle 36enwvs, couemarowuecs yepes C-C cesa3u benzonvuvix xoaey. Ioxazano, umo cun-
Me3UupoBaHHblie NOTUDYHKYUOHATbHBIE NOJUCONPANCEHHBIE O0NU0-4-Memunramunopenonvl cnocoousl K
PACMBOPEHUIO U NIIAGLEHUIO, A MAKICE NPOSGIAION bICOKYIO PEAKYUOHHYIO CNOCOOHOCb NPU PEAKYUSIX
27IeKMPOHOOOMEHA U B3AUMOOEUCBUU C OKCUPAHOBHIM KOAbYOM INOKCUOHBIX COeOUHEHUI.

OBTAINING OF OLIGO-1-HYDROXY-4-N-METHYLAMINO-2,6-PHENYLENES AND THEIR
MACROAROXYL RADICALS

A.Ya.Valipour, P.Nadzhafi Mogaddam, B.A.Mamedov

The oxidative polycondensation reactions of 4-N-methylaminophenol in the presence of oxidizers of
0,+NaOH, H,0,, NaOClI, H,0,+Fe*" have been carried out, their regularities and products studied. It
has been established that as a result of these reactions oligomers including 1-hydroxy-4-N-
aminopheynelene links combining through C-C bond of benzene rings are formed. It revealed that the
synthesized polyfunctional polyconjugated oligo-4-methylaminophenols are capable of dissolving and
melting and show a high reactivity at reactions of electron-exchange and interaction with oxirane ring of
epoxide compounds as well.
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