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Izomer  metilfenollarin ~ molekulyar  oksigenlo  Qolovi — miihitd>  oksidlasdirici
polikondenslagmasi yolu ilo gosulmus alagalar sistemli polifunksional reaksiyayaqgabil
oligometilfenollar sintez olunmus, onlarin alinma qanunauygunluglari, torkibi, qurulusu va
xassalori  todgiq olunmusdur. Miiayyon olunmusdur ki, aliman oligometilfenollar
elektrondayisma, anhidrid va epoksid halgalari ilo garsiliql tasir reaksiyalarinda yiiksok
reaksiyayagirmo qabiliyyatino malikdir. Onlarin asasinda tarkibinda miixtolif migdarda

paramagnit markazlaor saxlayan stabil makrometilfenoksil radikallart alinmugdr.
Acar sozlar: oligometilfenollar, oksidlasdirici polikondenslogsma reaksiyast

Molumdur ki, qosulmus olagslor sistemli
yiksokmolekullu  birlogmalor istiliya  va
radiasiyaya davamliliq, yarimkegiricilik, para-
maqgnit, katalitik aktivlik vo s. kimi moxsusi
xassolor toplusu gostorirlor  [1]. Onlarin
polifunksional niimayandalori arimo va hallol-
ma xassolorine do malik olurlar ki, bu da
onlardan sonaye istehsali olan polimerloro
moxsus Xxassalor asilayan alavalor kimi istifado
edilmasino genis imkanlar agir [2-4].
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gostorilmigdir ki, alman  oliqgomerlorin
molekul-kiitlo gostoricilori sintez goraitindon
asil1 olaraq I\WW =1500-+2550 ,

M, =500+860 intervalinda doyisir. Element

vo kimyavi analiz naticalori gostarir ki, bu
oligomerlarin tarkibi monomerin tarkibindon o
godar do forglonmir vo hidroksil qruplarinin
tocriibi toyin olunmus vo nazori hesablanan
giymoatlori ¢ox yaxindir. iQ-spektr analizlorin
noticalori  bu oligomerlorin - makromolekul-
larinda hidroksil vo metil gruplarinin, benzol
halgasinin, aromatik halgads izolo edilmis vo
iki gonsu CH qruplarinin oldugunu siibut edir,
yani bu oligomerlorin makromolekulart bir-
birilo. -OH qrupuna gbéro orto- Vo
paravaziyyatlordon birlogmis hidroksil va metil

Bununla olagodar olarag, izomer metil-
fenollarin oliqomerlari sintez edilmis, onlarin
alinma gqanunauygunluglar1 va xassalori tadqiq
olunmusdur.

Miiayyan edilmisdir ki, metilfenollar (MF)
O, + 'OH istirak: ilo 303+363 K temperatur
intervalinda oksidlosmo zamani kifayot gqodor
yiiksok ¢iximla (26+70%) oliqgomer mohsullara
cevrilirlor:
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grupu saxlayan fenilen mangqalarindan togkil

olunmusdur.

4-metilfenolun (4-MF) metanolda
O,+NaOH istiraki ilo oksidlosdirici
polikondenslosmasinin  kinetikasi  volyumo-

metrik metodla oksigenin sabit tozyiginda
(P(02)=98 kPa) todqiq edilmisdir. Miixtalif
temperaturda alinmis kinetik ayrilordon aydin
olur ki, 4-MF-in oksidlosmo reaksiyasi
induksiya miiddati ils, lakin kifayst qodor
yiiksok siiratlo reallagir (sok.1). Temperaturun
Vo reaksiya komponentlorinin - gatiliginin
artirilmasi induksiya miiddstinin azalmasi ilo
noticolonir.  Reaksiya  oksigenin  sabit
tozyigindo monomera va galoviya gora birinci
tortibo  malik olur, golovinin izafi sabit
qatiiginda iso -d[MF]/dt = K[MF] Kkinetik
tonliyi ilo ifado olunur. Siirat sabitlorinin bu
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tonliya goro hesablanmis qiymaotlori kifayot
godor yiiksokdir (cod.1), aktivlosmo enerjisi
isa 82.5 kC/mol togkil edir.

Odobiyyatda olan molumatlara, reaksi-
yanin kinetik parametrlorinin giymatlorine vo
reaksiya mohsullarinin torkibinin, qurulusunun
vo Xassalorinin todgigindon alinan naticalors
osason  reaksiyanin  mexanizmi  toklif
olunmusdur. Ik névbodo sistemds siiratli
tursu-osas tarazligi yaranir, yani metilfenolyat

anionlar1 omoalo golir ki, onlar molekulyar
oksigenlo tokelektronlu oksidlosmoys ugrayib
metilfenoksil radikallar1 omoalo gatirirlor. Bu
radikallarin mezomer formalarinin rekombi-
nasiyast dimerlorin alinmasina, dimerlarin
oksidlogdirici polikondenslosmo reaksiyasina
analoji gqaydada girmasi trimer vo tetramerlorin
Vo S, son noticodo oligometilfenollarin
alinmasina gatirib ¢ixarir.

Sokil 1. 4-MF-in O,+NaOH istiraki ilo
oksidlogmasinin kinetik ayrilari.
T,K:323 (1), 313 (2), 308 (3).
[~MF~]0=0.11 mol/l, [NaOH]o=0.2 mol/I
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Cadval 1. 4-MF-1in O,+NaOH istiraki ilo oksidlosmasinin kinetik parametrlori
(IMF],=0.11 mol/l, [NaOH],=0.2 mol/l)

T, K W,-10% mol/l k-103, dog®
303 1.7 1.54
308 2.5 2.27
313 48 4.36
323 12.0 10.9

Sintez olunmus oligometilfenollar (OMF)
ariyo vo hoall ola bilon bark maddslordir,
fenollara xas olan kimyavi ¢evrilmalars ugraya
bilirlor, epixlorhidrin vo epoksid gatranlar1 ilo
qarsiliqlt  tesirdo  olub poliepoksidlor  va
epoksibirgopolimerlor amala gatirirlar.
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Almmis metilfenoksil radikal morkozlo-
rinin miioyyan hissaesi aromatik qosulmus

Miioyyan olunmusdur ki, oligometilfenol-
lar Ozlori do golovi miihitdo molekulyar
oksigenlo qarsiligh tesirds olurlar. Onlarin
mohlullar1 qgoalovi miihitde (halledici: su,
metanol vo etanol) intensiv sokildo oksigen
udur. Bu zaman monomerin oksidlogmasi
prosesi zamani bas veran analoji reaksiyalar
oligomerin elementar mangqalarinda reallasir:
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CH,
olagolor  sisteminin  tasiri ils, homginin
oligomer makromolekullarinin  geyri-gevik
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olmas1 hesabina stabillogir, noticods oksid- metilfenol manqgalarmin ~ vo  galovinin
losmo mohsullarmin  torkibindo paramagnit  gatihigina goro  birinci  tortibo  malikdir,
morkazlorin  qatiligit  ilkin  oliqgomerlo golovinin izafi sabit qatiliginda  iso -
miiqayisado 1+2 tortib yiikksok olur.OMF-in  d[~MF~]/dt = Kk[~MF~] asililigina tabe

O,+NaOH istiraki ilo oksidlogmasi prosesinin
kinetikasi da volyumometric metodla
oksigenin sabit tozyigindo (98 kPa) todqiq

olunmusdur (sok.2). Bu prosesin siirati
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olur.OMF-in O,+NaOH istirak1 ilo miixtolif
holledici mihitindo oksidlogmasinin kinetik vo
aktivlosmo ~ parametrlori  codval  2-do
verilmisdir.

Sakil 2. Oligo-4-metilfenolun O,+NaOH
sisteminds etanolda oksidlogmasinin
Kinetik oyrilori.

[~MF~]o = 0.09 mol/l, [NaOH],=0.18 mol/I
T,K: 3 (1), 313 (2), 308 (3) vo 303 (4)

Cadval 2.Halledicinin tabistinin oligo-4-metilfenolun O,+NaOH istiraki ilo oksidlasmasinin
kinetik parametrlorinin giymatlorins tasiri (JOMF],=0.12 mol/l, [NaOH],=0.2 mol/l)

W, 10%,

No Holledici T, K k-10°, dog™ E, kC/mol
mol/l
1 Su 323 23.0 19.2
2 313 8.40 7.01 85 1
3 303 3.32 2.82 '
4 323 26.6 22.2
5 metanol 313 9.97 8.31 80.2
6 303 4.30 3.43
7 323 30.2 25.2
8 etanol 313 12.7 10.6 76.6
9 308 6.84 5.70 '
10 303 4.54 3.78
Codvaldon aydin olur ki, su-metanol-etanol  solvatlagdirilmast  vo amoalo goalon solvat

sirasinda  OMF-in  oksidlogsmasinin  siirat
sabitlorinin giymatlorindo artma, aktivlosma
enerjisinin giymatlorindo azalma tendensiyasi
miisahido olunur. Bu fakt istifado olunan
holledicilorin  ~MF~ mangqalarinin fenolyat
tipli anionlarin miixtolif doracada

tobagasinin méhkamliyi ilo slagadardir.

Sintez olunmus OMEF epixlorhidrin vo
epoksid gotranlar1 ilo qarsiliglt tesirds olub
poliepoksidlor ~ vo  epoksibirgopolimerlar,
oksidlogorok stabil makroaroksil radikallar
amoalo gatirirlor.
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ITOJIYYEHHE H CBOUCTBA OJIUTOMETHI®EHO.JIOB
D.M.Kaceou, B.A.Mameooe

Ilymém  oxuciumenvHoi  NOJUKOHOEHCAYUU  USOMEPHLIX — MEMUNpEeHoNIo8  KUCIOPOOOM
8 WEeNOYHOU cpede CUHME3UPOBAHbL NOTUPVHKYUOHANbHBIE DeaKYUOHHOCHOCOOHbIE HOMUCO-
NPAACEHHBIE ONUSOMEMUNPEHOIbL U UCCTEO08AHBL 3AKOHOMEPHOCMU UX 00PA308aAHUs, COCMABYI,
CMPYKmMypbl U C8OLUCMEA. YCMAaHOBIeHo, Ymo NOJIyYeHHble ONUSOMEMULPEHOTIbI NPOSABIAION Bbl-
COKYI0 peaKyuoOHHYI0 CNOCOOHOCb 8 PeaKyusix 91eKmpoHoOOMeHa U 83aUMOO0EUCMBUsL C AH2UO-
PUOHBIMU U INOKCUOHBIMU 2pynnamu. Ha ux ocnose cummesuposanvi cmaduibHvle MaKpome-
MUNPEHOKCUTbHBLE PAOUKATILL C PASTUYHBIM COOEPHCAHUEM NAPAMASHUMHBLX YEeHMPOB.

PRODUCTION AND PROPERTIES OF OLIGOMETHYLPHENOLS
F.M.Kasebi, B.A.Mamedov

By means of oxidative polycondensation of isomer methylphenols with oxygen in alkaline medi-
um the polyfunctional reactive polyconjugated oligomethylphenols have been synthesized and
the regularities of their formation, composition, structure and propertiesexamined.
It has been established that the obtained oligomethylphenols show a high reactivity at reactions
of electron-exchange and interaction with anhydride and epoxide groups.
On their basis, the stable macromethylphenoxyl radicals with various contents of paramagnetic
centers have been synthesized.
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