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KIRISH
Mashina va uskunalarning ekspluatatsion xossalari, sifati va chidamliligini

sezilarli darajada yaxshilaydigan, o‘ta kamyob tabiiy materiallar o‘rnini bosuvchi
yangi plastmassalarni yaratish va ko‘plab sohalarga joriy etish bugungi kunning
dolzarb muammosidir. Plastmassalardan foydalanish samaradorligi nafaqat ishlab
chiqarishning o‘sishi, balki plastmassa va undan tayyorlangan buyumlarning sifati
va xizmat muddatini oshirish bilan ham ta’minlanishi kerak.

Bu vazifa, aynigsa, polistirol, polivinilxlorid va polimetilmetakrilat kabi keng
qo‘llaniladigan polimerlar uchun muhimdir, ular noyob qimmatli xossalar majmuasi
bilan bir qatorda muhim kamchilikka ega - turli xil energiya, shu jumladan issiqlik
ta’siriga chidamliligi past.

Shu munosabat bilan, ushbu polimer tizimlar uchun eng samarali yuqori
molekulyar stabilizatorlarni sintez qilish imkoniyatlarini izlash juda dolzarb masala
hisoblanadi. Hozirgi vaqtda polimer materiallarni stabillashning bir necha yo‘llari
mavjud. Ulardan eng samaralisi polimerlarni kimyoviy barqarorlashtirish usuli
bo‘lib, u asosiy polimerning parchalanish jarayonida termo- va yorug‘lik stabili-
zatori vazifasini bajaruvchi oz miqdordagi monomer bilan asosiy monomerning
sopolimerlanishi orgali amalga oshiriladi. Polimerning makromolekulyar zanjirlari-
ga stabilizator molekulalarining kiritilishi uning tagsimlanishini o‘zgartirish, orga-
nik erituvchilar bilan yuvilishining oldini olish va polimerlarni qayta ishlash va
ishlatishda uning ko‘chishini oldini olish imkonini beradi. Shunday qilib, bu turdagi
stabilizatorlarning barqarorlashtiruvchi ta’sirini uzaytirish imkoniyati yaratiladi.

Polimer kimyosi va materialshunoslik sohasining jadal rivojlanishi natijasida
yangi funksional materiallarni yaratish, ularning fizik-kimyoviy va ekspluatatsion
xossalarini yaxshilash dolzarb ilmiy yo‘nalishlardan biriga aylandi. Aynigsa, sintetik
polimerlarning turli agressiv muhitlarga, issiqlikka va oksidlovchi omillarga
chidamliligini oshirish masalasi sanoatning ko‘plab tarmoqlarida katta ahamiyat
kasb etadi. Shu nuqtai nazardan, stirol asosidagi sopolimerlar va ularni stabilizatsiya
qilish muammosi zamonaviy polimer kimyosining muhim ilmiy-amaliy

yo‘nalishlaridan biri hisoblanadi.



Stirol va uning hosilalari asosida olingan polimerlar keng qo‘llanilish
sohasiga ega bo‘lib, ular plastmassa, qadoglash materiallari, qurilish materiallari,
elektrotexnika va boshqa ko‘plab sohalarda ishlatiladi. Biroq ushbu polimerlarning
asosity kamchiliklaridan biri — ularning issiqlik, yorug‘lik va oksidlovchi muhit
ta’sirida tez degradatsiyaga uchrashi hisoblanadi. Natijada materialning mexanik
mustahkamligi, elastikligi va tashqi ko‘rinishi yomonlashadi. Shu sababli, stirol
asosidagi polimerlarni stabilizatsiya qilish, ya’ni wularning tashqi omillarga
chidamliligini oshirish dolzarb masalalardan biridir.

Polimerlarning xossalarini modifikatsiya qilishning samarali usullaridan biri
bu sopolimerlash jarayonidir. Sopolimerlash orqali boshlang‘ich monomerga turli
funksional guruhlarga ega boshqa monomerlarni kiritish orqgali yangi xossalarga ega
materiallar olinadi. Bu usul orqali polimerlarning issiqlikka chidamliligi, kimyoviy
barqarorligi, mexanik mustahkamligi va boshqa muhim xossalarini sezilarli darajada
yaxshilash mumbkin.

Mazkur ishda stirolning 2-aminoxinazolon-4 ning to‘yinmagan hosilalari
bilan sopolimerlari sintezi va ularning stabilizatsiya xossalarini o‘rganish ko‘zda
tutilgan. 2-aminoxinazolon-4 hosilalari geterotsiklik birikmalar qatoriga kirib, oz
tarkibida azot va kislorod atomlarini tutganligi sababli yuqori biologik va kimyoviy
faollikka ega. Ushbu birikmalar antioksidant xususiyatlarga ega bo‘lishi mumkinligi
sababli, ularni polimer tizimlariga kiritish materiallarning oksidlanishga qarshi
chidamliligini oshirishda muhim rol o‘ynaydi.

To‘yinmagan hosilalarning mavjudligi esa ularni polimer zanjiriga kiritishni
osonlashtiradi, ya’ni ular sopolimerlash jarayonida faol ishtirok etib, polimerning
strukturaviy tuzilishini o‘zgartiradi. Natijada hosil bo‘lgan sopolimerlar an’anaviy
polimerlarga nisbatan yaxshiroq fizik-kimyoviy va ekspluatatsion xossalarga ega
bo‘lishi mumkin. Aynigsa, bunday modifikatsiyalangan polimerlarning
termooksidlovchi barqarorligi yuqori bo‘lishi kutiladi.

Hozirgi kunda polimer materiallarning ekspluatatsion barqgarorligini
ta’minlash masalasi ilmiy va amaliy jihatdan dolzarb muammolardan biri

hisoblanadi. Polimerlarning degradatsiya jarayonlarini chuqur o‘rganish hamda
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ularni sekinlashtirish yoki oldini olishga qaratilgan samarali usullarni ishlab chiqish
zamonavily materialshunoslik va polimer kimyosining asosiy yo‘nalishlaridan
biridir. Ma’lumki, polimerlar tashqi omillar — issiqlik, yorug‘lik (aynigsa UV-
nurlanish), kislorod, mexanik kuchlanishlar hamda agressiv kimyoviy muhitlar
ta’sirida asta-sekin eskiradi. Bu jarayonlar natijasida polimer zanjirlarining uzilishi,
tarmoqlanishi yoki oksidlanishi yuz beradi, bu esa materialning fizik-mexanik
xossalarining yomonlashuviga olib keladi.

Polimerlarning eskirishi ko‘p hollarda erkin radikal mexanizm asosida
kechadi. Bunda dastlabki bosqichda tashqi omillar ta’sirida makromolekula
tarkibida erkin radikallar hosil bo‘ladi. Keyingi bosqichda bu radikallar kislorod
bilan reaksiyaga kirishib, peroksid radikallarni hosil giladi va zanjirli oksidlanish
jarayonini boshlab beradi. Ushbu zanjir reaksiyalari davom etar ekan, polimerning
tuzilishi buziladi, rang o‘zgaradi, mo‘rtlashish va mexanik mustahkamlikning
pasayishi kuzatiladi. Aynan shu sababli erkin radikal jarayonlarini nazorat qilish
yoki ularni to‘xtatish stabilizatsiya strategiyasining markaziy elementi hisoblanadi.

Shu nuqtai nazardan, antioksidant xususiyatga ega moddalarni polimer
tarkibiga kiritish eng samarali yondashuvlardan biri hisoblanadi. Antioksidantlar
erkin radikallarni tutib qolish (radikal scavenging), ularni kam faol shakllarga
aylantirish yoki zanjir reaksiyalarini uzish orqali degradatsiya jarayonini sezilarli
darajada sekinlashtiradi. Bundan tashqari, ayrim stabilizatorlar gidroperoksidlarni
parchalaydi yoki ularning hosil bo‘lishini oldini oladi, bu esa oksidlanish
jarayonining chuqurlashuviga yo‘l qo‘ymaydi.

2-aminoxinazolon-4 hosilalari bu borada istigbolli birikmalar qatoriga kiradi.
Ularning molekulyar tuzilishida geterotsiklik halganing mavjudligi, shuningdek azot
va kislorod atomlarining ishtiroki yuqori elektron zichlik va reaktiv markazlar hosil
qiladi. Bu esa ushbu birikmalarning erkin radikallar bilan oson reaksiyaga
kirishishiga va ularni barqgaror shakllarga aylantirishiga imkon beradi. Natijada
radikal zanjir reaksiyalari uziladi yoki sezilarli darajada sekinlashadi.

Bundan tashqari, 2-aminoxinazolon-4 hosilalarining ayrim vakillarida

to‘yinmagan bog‘larning mavjudligi ularni polimer matritsaga kimyoviy jihatdan
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bog‘lanishiga sharoit yaratadi. Bu esa stabilizatorning migratsiyasini kamaytiradi va
uning uzoq muddat davomida samarali ishlashini ta’minlaydi. Oddiy past molekulali
stabilizatorlardan farqli ravishda, bunday birikmalar polimer tarkibida mustahkam
ushlanib qoladi va ekspluatatsiya jarayonida yo‘qolib ketmaydi.

Mazkur tadqiqot ishining dolzarbligi shundaki, yangi turdagi sopolimer
materiallar olish orqali yuqori barqarorlikka ega, uzoq muddat xizmat qiluvchi va
turli tashqi omillarga chidamli polimerlar yaratish imkoniyati mavjud. Bunday
materiallar sanoatning turli sohalarida, xususan, qurilish, elektrotexnika, qadoqglash
va boshqa yo‘nalishlarda keng qo‘llanilishi mumkin.

Shuningdek, ushbu ish ilmiy jihatdan ham muhim ahamiyatga ega bo‘lib,
unda stirol va geterotsiklik birikmalar asosidagi sopolimerlash jarayonlarining
gonuniyatlari, hosil bo‘lgan materiallarning strukturaviy xususiyatlari va ularning
stabilizatsiya mexanizmlari o‘rganiladi. Bu esa polimer kimyosi sohasidagi nazariy
bilimlarni boyitishga xizmat qiladi.

Tadqiqotning asosiy maqgsadi — stirolning 2-aminoxinazolon-4 ning
to‘yinmagan hosilalari bilan sopolimerlarini sintez qilish, ularning fizik-kimyoviy
xossalarini o‘rganish hamda stabilizatsiya samaradorligini baholashdan iborat.
Ushbu magsadga erishish uchun quyidagi vazifalar belgilab olinadi:

sopolimerlash jarayonining optimal sharoitlarini aniqlash;

« olingan sopolimerlarning strukturaviy va fizik-kimyoviy xossalarini tahlil
qilish;
 ularning termik va oksidlovchi muhitlarda barqarorligini o‘rganish;
 stabilizatsiya mexanizmlarini aniqlash va baholash.
Xulosa qilib aytganda, stirolning 2-aminoxinazolon-4 hosilalari bilan
sopolimerlari sintezi va ularning stabilizatsiya xossalarini o‘rganish nafaqat ilmiy,
balki amaliy jihatdan ham muhim bo‘lib, yuqori sifatli va barqaror polimer

materiallar yaratishga xizmat qiladi.



I BOB. TO‘'YINMAGAN GETEROTSIKLIK BIRIKMALARNING
POLIMERLANISH JARAYONLARI [adabiyotlar sharhi]
1.1. Azot tutgan geterotsiklik birikmalarning to‘yinmagan hosilalarini
polimerlanishi.

So‘nggi yillarda azot tutuvchi geterotsiklik birikmalarning to‘yinmagan
hosilalari asosida olingan polimer va sopolimerlar ilmiy hamda amaliy jihatdan
tobora muhim ahamiyat kasb etmoqda. Bunday birikmalar o‘zining o‘ziga xos
elektron tuzilishi, yuqori reaktivligi va turli funksional guruhlarni oz ichiga olishi
bilan ajralib turadi. Ayniqgsa, tarkibida azot atomi mavjud bo‘lgan geterotsiklik
halqalar polimer tizimlarda maxsus funksional xossalarni shakllantirish imkonini
beradi.

Siklda azot tutgan geterotsiklik birikmalar asosidagi polimerlar eritmalarda
polielektrolit xususiyatlarini namoyon etib, tashqi muhit sharoitlariga (pH, ion
kuchi, harorat va boshgalar) bog‘liq holda oz rangini o‘zgartira oladi. Bu esa ularni
sezgir indikatorlar, sensor materiallar hamda aqlli (stimuli-responsive) tizimlar
yaratishda qo‘llash imkonini beradi. Bundan tashqari, bunday polimerlar yuqori
kompleks hosil qilish gobiliyatiga ega bo‘lib, turli metall ionlari bilan barqaror
komplekslar hosil qiladi. Shu xususiyati tufayli ular analitik kimyo, tibbiyot,
farmatsevtika va ekologik texnologiyalarda, xususan, og‘ir metall ionlarini aniqlash
yoki ajratib olish jarayonlarida keng qo‘llanilishi mumkin.

Siklda azot tutgan geterotsikllarning polimerlari eritmalari sharoitga qarab o‘z
rangini o‘zgartiradigan polielektrolitlar sifatida, shuningdek kompleks hosil giluv-
chilar [1-3] sifatida ishlatilishi mumkin. Bundan tashqari, geterotsiklik birikmalar-
ning to‘yinmagan hosilalari orasida ba’zi fungitsidlar, bakteritsidlar, pestitsidlar [4],
viruslarga garshi [5], shuningdek polimer stabilizatorlar [6-7] ma’lum. Makromo-
lekulalarda ingibirlovchi markazlarni yaratish tegishli monomerlardan foydalanish
yo‘li bilan polimer sintezida ham, tayyor makromolekulalarga qarshilantirgich
fragmentlarini kiritish yo‘li bilan ham amalga oshirilishi mumkin [8].

Faol funksional guruhlarga ega bo‘lgan turli geterotsiklik birikmalarning akril

va metakril hosilalari asosida polimer antioksidantlarni sintez qilish va tadqiq qilish
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katta qiziqish uyg‘otadi, ular polimerga aylanganda barqarorlashtirish jarayonida
keyingi kimyoviy o‘zgarishlar uchun faollik potensialini saqlab qoladi. [9] ish
mualliflari tomonidan 2-viniltiobenztiazol, 2-vinil-benzimidazol sintez qilindi va
olingan tiobenztiazolning S-vinil- hosilasi radikal initsiatorlar ishtirokida oson
polimerlanishi aniglandi.

Azot saqlagan geterotsiklik birikmalarning to‘yinmagan hosilalari orasida
biologik faol moddalarning muhim vakillari ham mavjud. Ularning ayrimlari
fungitsid, bakteritsid va pestitsid sifatida qishloq xo‘jaligida qo‘llanilsa, boshqalari
viruslarga garshi faollik namoyon etib, tibbiyotda istigbolli preparatlar sifatida
o‘rganilmogda. Shu bilan birga, ushbu sinf birikmalari polimer materiallarni
stabilizatsiya qilishda ham samarali qo‘llanilishi mumkinligi aniglangan. Ular
polimer degradatsiyasi jarayonida hosil bo‘ladigan erkin radikallarni tutib qolish
yoki reaksion markazlarni inaktivatsiya qilish orqali materialning barqarorligini
oshiradi.

Makromolekulalarda ingibirlovchi (stabilizatsiyalovchi) markazlarni hosil
qilishning ikki asosiy yo‘li mavjud. Birinchi usul — zarur funksional guruhlarga ega
bo‘lgan monomerlardan foydalanish orqali polimer sintezi jarayonidayoq kerakli
xossalarni shakllantirishdir. Ikkinchi usul esa — tayyor polimer zanjiriga kimyoviy
modifikatsiya yo‘li bilan garshilantirgich (ingibitor) fragmentlarni kiritishdan iborat.
Har ikkala yondashuv ham amaliy jihatdan muhim bo‘lib, ular orqali polimer
materiallarning termik, oksidlovchi va fotokimyoviy bargarorligini oshirish
mumkin.

Boshqga olimlar [10] tomonidan N-a-benzoksazoltionmetilmetakrilatning
radikal polimerlanish kinetikasi o‘rganilgan va ushbu monomerning polimerlanish
jarayoni tezligi erituvchilarning qutbliligi ortishi bilan ortishi aniglangan. 6-8% li
o‘zgarishdan keyin kinetik egri chiziqlar avtokatalitik xarakterga ega bo‘ladi. Bu
hodisani mualliflar "hujayra effekti" nazariyasiga ko‘ra, makroradikallarning qutbli
erituvchilar molekulalari bilan oraliq komplekslar hosil qilishi bilan bog‘laydilar.
Ular dinitrilazabisizomay kislota initsiatorlari va benzoil peroksid ishtirokida

molekulyar massasi ditsiklogeksilproksidikarbonat ishtirokidagiga qara-ganda
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yuqori bo‘lgan polimerlar hosil bo‘lishini aniqladilar. Ko‘rinib turibdiki, bu
zanjirning boshlanish va uzilish tezligining pastligi bilan bog‘liq.

Shuningdek, ular tomonidan monomer va initsiator bo‘yicha reaksiya tartibi
aniqlangan, samarali faollanish energiyasi hisoblangan va ushbu jarayonning bir
qator kinetik parametrlari hisoblangan. Olingan ma’lumotlarga ko‘ra, 2-benzoksa-
zoltionmetilmetakrilatning polimerlanish reaksiyasi o‘rganilgan muhitlarda doimiy
boshlang‘ich tezlikda boradi.

Boshqga olimlar [11] tomonidan 2-tio-benztiazolmetakrilatning benzol mubhi-
tida radikal initsiatorlar ishtirokida 343-358 K va undan yuqori haroratda radikal
polimerlanish kinetikasi o‘rganilgan. 2-Tiobenztiazolmetakrilatni polimer-lashning
maqbul sharoitlarini aniglash magsadida havo kislorodi ishtirokida, azotli muhitda,
shuningdek vakuumda polimerlanish jarayoniga turli omillarning ta’siri o‘rganildi
va initsiatorning bir xil konsentratsiyasida atmosfera kislorodi ishtirokida polimer-
lanish tezligi pasayishi ko‘rsatildi. Muallifning fikricha, 2-tiobenztiazol-metakri-
latning polimerlanish jarayonida molekulyar kislorod kinetik zanjirlarni uzib, erkin
radikallar bilan reaksiyaga kirishib, o‘rganilgan harorat sharoitida barqaror bo‘lgan
peroksid guruhlarini hosil giladi va shu bilan polimerlanish jarayonini ingibirlaydi.

[12] ishda 1-benzo-triazolimetilmetakrilatning turli organik erituvchilar muhi-
tida radikal polimerlanish kinetikasi o‘rganilgan. Polimerlanish reaksiyasi tezligiga
harorat, initsiator va monomer konsentratsiyasi hamda initsiator va erituvchilar
tabiati ta’siri aniqlangan. Polimerlar eritmalarining xarakteristik qovushqoqligi
0,28-0,46 dl/g ga teng bo‘lib chiqdi, bu olingan polimerlarning yetarlicha yuqori
molekulyar massasidan dalolat beradi.

Yariyev O.M. va boshqgalar tomonidan N-B-benztiazoltionmetilmetakrilatning
radikal polimerlanish kinetikasi va polimerlanish jarayoniga turli omillarning ta’siri
o‘rganilgan. N-B-benztiazol-tionmetilmetakrilat qutbli va qutbsiz erituvchilar
mubhitida radikal initsiatorlar ishtirokida yaxshi polimerlanishi ko‘rsatildi. Kinetik
tadqiqotlar ma’lumotlariga ko‘ra, monomer va initsiator bo‘yicha reaksiya tartiblari
mos ravishda -1,10 va 0,56 ga teng bo‘lib, bu zanjirning bimolekulyar uzilishini

ko‘rsatadi: samarali faollanish energiyasi [13] hisoblab chiqilgan.



Mualliflar tomonidan [14] 2-okso-3-benzoksazolin [OB] va 2-okso-6-xlor-3-
benzoksazo-lilmetilmetakrilatning [OBMM] radikal polimerlanishi sintez qilingan
va tadqiq qilingan. Ushbu monomerlarning organik erituvchilarda polimerlanish
reaksiyasi qonuniyatlari turli haroratlarda o‘rganildi. Monomer konsentratsiyasiga,
shuningdek, initsiatorlar tabiatiga qarab, disiklogeksilperoksidikarbonat ishtirokida
polimerlanish tezligi dinitrilazabisizomay kislotasi va benzoil peroksid ishtiroki-
dagiga qaraganda yuqori ekanligi aniqlandi, bu esa disiklogeksil-peroksidi-
karbonatning parchalanish tezligining yuqoriligi bilan bog‘liq. Polimer eritma-
larining xarakteristik qovushqoqligi 0,28-0,47dl/g ga teng bo‘lib, olingan polimer-
larning molekulyar massasi yetarlicha yuqori ekanligidan dalolat beradi. Shunin-
gdek, mualliflar [14] tomonidan dioksanli eritmada monomer OB va OBMM
bo‘yicha reaksiya tartibi mos ravishda 1,42 va 1,39; initsiator bo‘yicha 0,52 va 0,58
ekanligi ko‘rsatilgan, bu radikal polimerlanish qonuniyatlarini tavsiflaydi. Monomer
bo‘yicha reaksiya tartibining yuqori qiymatini mualliflar monomerning zanjir
uzatish aktlarida ishtirok etishi bilan bog‘laydilar.

Ishda [15-16] N-[B-metil-akriloil]-2-merkaptobenzoksazol va N-[B-fenilakri-
loil]-merkaptobenzoksazolning radikal polimerlanish kinetikasi turli initsiatorlar
DIPDK, DAK va PB ishtirokida termik initsirlash usuli bilan o‘rganildi. DIPDKning
parchalanish tezligi yuqori bo‘lganligi sababli, ushbu initsiator ishtirokida
polimerlanish tezligi DAK va PB initsiatorlariga qaraganda yuqori ekanligi tajriba
yo‘li bilan aniglandi. DIPDK va PB ishtirokida olingan polimerlar eritmalarining
dioksanda o‘lchangan xarakteristik qovushqoqligi mos ravishda 0,32; 0,38 0,47 poli-
[N-B-metakriloil]-2-merkaptobenzoksazol va 0,30; 0,34; 0,41 poli-[N-B-fenilakri-
loil]-2-merkaptobenzoksazol uchun. Polimerlarning xarakteristik qovush-qoqligi
qiymatlarining oshishi PB ga o‘tishda yuqori molekulyar massali polimer-larning
hosil bo‘lishi bilan izohlanadi, bunda oxirgi holatda zanjirning initsirlanishi va
uzilishining nisbatan past tezligi kuzatiladi.

Ular tomonidan polimerlanish boshlang‘ich tezligining initsiator [monomer]

konsentratsiyasiga logarifmik bog‘ligligi asosida polimerlanish reaksiyasi uchun
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mos ravishda ikkala monomer uchun quyidagi polimerlanish reaksiyasi tezligi
tenglamasi, ikkala monomer uchun esa quyidagi reaksiya tezligi tenglamasi olindi:
V =K ¢ [DAKI*37¢ [M] 1925 V = K¢ [DAK]%%e [M] 150

Bu zanjir uzilishining bimolekulyar mexanizmidan dalolat beradi.

Merkaptobenzoksazolning B-fenilakril hosilasi holatida monomer bo‘yicha
reaksiya tartibining sezilarli darajada og‘ishini mualliflar [15-16] zanjirning
erituvchiga o‘tishi bilan o°sib borayotgan zanjir radikallariga qaraganda kamroq faol
radikallar hosil bo‘lishi bilan bog‘laydilar. 2-merkaptobenzoksazol hosilalarining
polimerlanishini initsirlash tezligini o‘rganish orqali K,/ K, umumiy polimerlanish
tezligi tenglamasidan quyidagicha hisoblandi:

Vum, = [Ko/ Ku] « [M] * [1]°
va DAK ishtirokida monomerlarning polimerlanish jarayoni boshlanishining
induksion davrining kiritilgan ingibitor konsentratsiyasiga bog‘liqligi chiziqli
xarakterga ega ekanligi va induksion davr tugagandan keyin polimerlanishning
statsionar tezligi ingibirlanmagan polimerlanish tezligiga deyarli teng ekanligi
aniqglandi.

Ishning mualliflari [17] tomonidan N-akriloilbenzoksazolonni radikal initsia-
tor - dinitrilazabisizo moy kislotasi ishtirokida dimetilformamid muhitida radikal
polimerlanish kinetikasi o‘rganilgan. Monomer va initsiator bo‘yicha reaksiya tartibi
aniglangan. K, o‘sish konstantasi va K, zanjir uzilishini hisoblash uchun N-
akriloilbenzoksazolonni polimerlash ultrabinafsha nurlanish [A = 365 nm] ta’sirida
amalga oshirildi. Azot tutgan geterotsiklik birikmalarning to‘yinmagan hosilalarini
polimerlash bo‘yicha keltirilgan ishlarning sharhi shuni ko‘rsatadiki, monomerlar
polimerlanish jarayonida ko‘pincha hosil bo‘lgan polimerning moleku-lyar
massasini kamayishiga olib keladigan zanjir uzatish aktlarida ishtirok etadi. Shu
bilan birga, materiallar tahlili shuni ko‘rsatadiki, azot va oltingugurt saqlagan
geterotsiklik birikmalar asosida olingan monomerlar va polimerlar ma’lum ilmiy va

amaliy qiziqish uyg‘otadi.
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1.2. Azotli geterotsiklik birikmalarning to‘yinmagan hosilalarining

sopolimerlanishi.

Hozirgi vaqtda yangi yorug‘lik va termik barqaror sopolimerlar olish
maqsadida makromolekulaga barqarorlashtiruvchi guruhlarga ega bo‘lgan
bo‘g‘inlarni kiritish orqali polimerlarning xossalarini modifikatsiyalash sohasidagi
ishlarga katta e’tibor qaratilmoqda. Bunday bo‘g‘inlarga, xususan, azotli getero-
tsiklik birikmalarning to‘yinmagan hosilalari kiradi. Asosiy monomerni 0z miq-
dorda stabillashtiruvchi guruhlarni o‘z ichiga olgan boshqa monomer bilan
sopolimerlash barqarorlashtirishning istigbolli usullaridan biridir. Asosiy polimer
zanjiriga monomer-stabilizatorni kiritish natijasida quyi molekulyar birikmalarga
xo0s bo‘lgan ko‘plab noxush hodisalar [uchib ketish, migratsiya, erituvchi bilan
ekstraksiya] bartaraf etiladi; bir gator hollarda polimer strukturasida stabilizatorning
deyarli ideal bir tekis tagsimlanishiga erishish imkoniyati paydo bo‘ladi.

Tahliliy ishlarda vinil va akril gatoridagi polimerlarni kimyoviy barqaror-
lashtirish makromolekulaning yon yoki asosiy =zanjiriga barqarorlashtiruvchi
bo‘g‘inlarni kiritish orqali 0‘z-o°zini barqarorlashtiruvchi polimer tizimlarini hosil
bo‘lishiga olib kelishi ko‘rsatilgan [18,19]. Mualliflarning fikriga ko‘ra, bunday
tizim [kimyoviy bog‘langan antioksidant] quyi molekulyar analoglarga qaraganda
samaraliroqdir. Bu, birinchi navbatda, oksidlanish zanjir reaksiyalarini ingibirlash
mexanizmi energiya uzatish jarayonlari bilan bog‘liq emasligi, balki antioksidant
bo‘g‘inlarining radikallar va parchalanish mahsulotlari molekulalari bilan o‘zaro
ta’siriga asoslanganligi bilan izohlanadi. Mualliflarning fikricha, somonomerlar
ko‘rinishidagi stabilizatorlardan foydalanish ularni polimerga kiritish texnologiya-
sini sezilarli darajada soddalashtiradi, chunki buni texnologik rejimni o‘zgartir-
masdan, sintez bosqichidayoq amalga oshirish mumkin.

Shu bilan birga, stabilizatorning tagsimlanishi, uning uchuvchanligi yoki
mahsulot yuzasiga ko‘chishi, ekstraksiyalash, erituvchilar bilan aloga qilish va

boshgalar tufayli yo‘qolmasligi masalasi ijobiy hal gilinadi.
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Mualliflar [20,21] tomonidan 2-merkaptobenzol hosilalarining termik va yorug‘lik
barqarorlashtiruvchi ta’sirini o‘rganish maqsadida metilmetakrilatning ultrabinafsha
nur va issiqlikka chidamli S- va N-allil hosilalari bilan sopolimerlari sintez qilingan.
[22] ishda 2-merkaptobenztiazolning 2- va 3-allil hosilalarining metilmetakrilatning
polimerlanish kinetikasiga ta’siri bo‘yicha ma’lumotlar keltirilgan. Mualliflar 2-allil
hosilalarining sezilarli ingibirlovchi ta’sirini va 2-merkaptobenztiazolning 3-allil
hosilalari [23] holatida uning deyarli yo‘qligini ta’kidlaydilar.

Ish mualliflari [24] akriloil- va metakriloilbenzoksazolinlarning sopolimer-
lanishini o‘rganishgan. N-akriloilbenzoksazolinning akril, metakril kislotalar va N-
vinilpirrolidon hamda vinilatsetat bilan sopolimerlarining unumi monomerlarning
teng nisbatlarida 8 soat davomida [harorat 850S, initsiator konsentratsiyasi 0,5%]
mos ravishda: 43,5; 46,5; va 30,6% ni tashkil etdi, bu esa sintez qilingan
monomerlarning radikal initsiatorlar ishtirokida yaxshi sopolimerlanish qobiliyati-
dan dalolat beradi.

[25] ishda metilmetakrilatning B-[2-tiobenztiazol]-etilmetakrilat, 2-vinilbenz-
tiazol va 3-vinil-benztiazoltion bilan sopolimerlanish jarayoni o‘rganilgan. Metil-
metakrilatning polimerlanish tezligiga metilmetakrilatning sekinlashtiruvchi ta’siri
aniglandi, bu radikalning 3-vinilbenztiazoltion bilan juftlashmagan elektronning
aromatik tizim bilan o‘zaro ta’siri tufayli barqarorlashishi bilan bog‘liq.

Yariyev O.M. va boshqalar [26] tomonidan metilmetakrilatning 2-
tiobenztiazol-metilmetakrilat bilan sopolimerlari sintez qilingan va boshlang‘ich
monomerlar aralashmasida 2-tiobenztiazolmetilmetakrilat miqdorining ortishi bilan
hosil bo‘lgan polimerning molekulyar massasi kamayishi aniglangan. Bunda
sopolimerlanish tezligi o‘zgarishning boshlang‘ich va chuqur darajalarida
o‘zgarmaydi. Hosil bo‘lgan polimer molekulyar massasining kamayishini mualliflar
tiobenztiazol guruhlarining zanjir uzatish reaksiyalarida ishtirok etishi bilan
bog‘laydilar.

[27] ishda metilmetakrilatning 2-merkaptobentiazolning to‘yinmagan hosila-
lari: viniltiobenztiazol, 3-viniltiobenztiazoltion va 2-tiobenztiazoliletilmetakrilat

bilan sopolimerlanish reaksiyasi o‘rganildi. 2-tiobenztiazoletilmetakrilatning sekin-
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lashtiruvchi ta’siri faqat chuqurroq konversiyalarda namoyon bo‘lishi ko‘rsatilgan,
bu tizim qovushqoqligining oshishi bilan bog‘liq bo‘lib, natijada polimerlanish
jarayoniga ikkinchi somonomer orqali zanjir uzatish reaksiyalari katta ta’sir
ko‘rsatadi.

Mualliflar [28] tomonidan stirolning 2-tiobenztiazolmetakrilat bilan radikal
sopolimerlanish jarayoni o‘rganilgan. Dastlabki aralashmada 2-tiobenztiazol-
metakrilat migdorining ortishi bilan tiazol guruhlarining zanjir uzatish reaksiya-
larida ishtirok etishi tufayli sopolimerlarning umumiy tezligi kamayishi ko ‘rsatilgan.
Stiriolning [m;] 2-tiobenztiazol-metakrilat [m;] bilan sopolimerlari tarkibini
boshlang‘ich aralashmadagi somonomerlar nisbatlaridan o‘rganish shuni ko‘rsat-
diki, bu sistemada 2-tio-benztizolmetakrilat migdori 40 mol% bo‘lganda azeotrop
hosil bo‘ladi, buni sopolimerlanish konstantalarining topilgan qiymatlari r; = 0,16,
r» = 0,30 ko‘rsatadi. Sopolimerlanish jarayoniga haroratning ta’sirini o‘rganish
orqali sopolimerlanish jarayonining umumiy faollanish energiyasining qiymati
aniglandi, u 76,59 kJ/mol ga teng bo‘lib, bu oddiy vinil monomerlarining
polimerlanish faollanish energiyasi qiymatlari oraligida ekanligi aniqglandi.
Shunday qilib, ishda tiozol guruhini oz ichiga olgan vinil monomeri sopolimer-
lanish jarayonini ingibirlamasligi aniglandi.

Polivinilxloridning termo- va fotooksidlanishga barqarorligini yaxshilash
magqsadida [29-31] ishlarning mualliflari vinilxloridni barqarorlashtiruvchi mono-
merlar - 2-tiobenztiazol-metakrilat va B-2-tiobenztiazol-metakrilat bilan sopolimer-
lashni amalga oshirdilar. Vinilxloridning 2-merkaptobenztiazolning to‘yinmagan
hosilalari bilan sopolimerlanish jarayonini o‘rganish natijalariga ko‘ra, polimer
zanjirlarida vinilxlorid va somonomer zvenolarining nisbiy faolliklari, solishtirma
faollik parametrlari, monomerlarning qutbliligi va ichki molekulyar tagsimlanishi
hisoblab chiqilgan. Polimerlanish jarayonlarida o‘rganilgan somonomerlarning
reaksion qobiliyatlarini tagqoslash shuni ko‘rsatdiki, 2-merkaptobenztiazolning
metakril hosilalari sopolimerlanish tezligini sekinlashtiradi. Mualliflarning fikriga
ko‘ra, bu geterofazali jarayon sharoitida ikkinchi somonomer orqali zanjir uzatish

reaksiyasi rolining oshishi bilan bog‘liq. Shu bilan birga, yog‘li aromatik spirt
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qoldig‘i [tiobenztiazol guruhi] tomonidan yaratilgan sterik qiyinchiliklar ham
ma’lum ta’sir ko‘rsatadi.

[32-34] ishlarda stirolning N-o-benztiazoltion- va N-a-benztiazolon-
metilmetakrilat bilan organik erituvchi muhitida radikal sopolimerlanish jarayoni
o‘rganilgan. Sopolimerlanish kinetikasiga turli omillarning ta’siri o‘rganildi va
jarayonning faollanish energiyasi, shuningdek, somonomerlarning nisbiy faolligi va
qutbliligi aniqlandi. Mualliflar tomonidan polistirolning asosiy zanjiriga N-o-
benztiazoltion-, N-a-benztiazolonmetilmetakrilatning oz miqdordagi bo‘g‘inlarini
kiritish uning termo- va fotooksidlanish barqarorligini sezilarli darajada oshishiga
olib kelishi ko‘rsatilgan.

Bir qator ishlarda [35-37] N-vinilkarbazolning metilmetakrilat va stirol bilan
birgalikda polimerlanishi natijasida termik barqarorligi yuqori bo‘lgan sopolimerlar
sintez qilingan. Mualliflar tomonidan sopolimer tarkibida N-vinilkarbazol miqdori
ortishi bilan polimetilmetakrilat va polistirolning dastlabki parchalanish harorati
ortishi aniglangan.

Ish mualliflari [38-40] tomonidan vinilxloridning 2-aminoxinazolon va 2-
aminobenzimidazolning to‘yinmagan hosilalari bilan sopolimerlanishi o‘rganilgan.
Olingan vinilxloridning 2-aminoxinazolon-4 va 2-aminobenzimidazolning to‘yin-
magan hosilalari bilan sopolimerlari ultrabinafsha nur va issiqlik ta’siriga chidamli.

[41-43] ishlarda vinilxloridning 2-merkaptobenzoksozolning to‘yinmagan
hosilalari bilan birgalikda polimerlanishi o‘rganilgan. Vinilxloridning polimerlanish
tezligi 2-metkaptobenzoksazolning to‘yinmagan hosilalari miqdoriga teskari bog*-
ligligi aniglandi. N-B-metakriloil] -2 merkaptobenzoksazol va N-[B-fenilakriloil] -2-
merkaptobenzoksazol uchun Kz/Kr konstantalari nisbatining samarali qiymatlari
mos ravishda 4,93¢10-3 va 5,63+10-3 ni tashkil etadi, bu esa N-[B-metakriloil] -2-
merkaptobenzoksazol  N-[B-fenilakriloil]-2-merkaptobenzoksazolga qaraganda
vinilxloridning polimerlanish reaksiyalarini kamroq ingibirlaydi. Shuningdek,
mualliflar tomonidan 2-merkaptobenzoksazolning to‘yinmagan hosilalari bilan
vinilxlorid sopolimerlarining suyultirilgan eritmalardagi gidrodinamik xossalari

o‘rganilgan. 2-merkapto-benzoksazolning to‘yinmagan hosilalari bilan vinilxlorid
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sopolimerlari fraksiyalarining harteristik qovushqoqligi va sedimentatsiya
koeffitsiyenti ma’lumotlaridan Flori-Mendelkern-Svetkov tenglamasi bo‘yicha
sopolimerlarning barcha fraksiyalari uchun molekulyar massalar hisoblab chiqildi.

Polimer materiallarni barqarorlashtirish maqsadida stabilizator monomer-
larini sintez qilish va ularni sopolimerlash bo‘yicha olib borilgan ishlarning tahliliy
sharhi shuni ko‘rsatadiki, polimerlarni sopolimerlash orqali barqarorlashtirishning
eng istigbolli usuli yetarlicha o‘rganilmagan. Bu, birinchidan, monomer-stabili-
zatorlarni sintez qilishning qiyinligi bilan bog‘liq bo‘lsa kerak, ikkinchidan,
monomer-stabilizatorlar sopolimerlanish jarayonida ko‘pincha hosil bo‘lgan
sopolimerning molekulyar massasining pasayishiga olib keladigan zanjir uzatish
aktlarida ishtirok etadi.

Shunday qilib, azot tutuvchi geterotsiklik birikmalarning to‘yinmagan
hosilalari asosidagi polimer va sopolimerlar ko‘p funksiyali materiallar sifatida katta
ilmiy va amaliy salohiyatga ega. Ularning kompleks hosil qilish, biologik faollik
namoyon etish hamda stabilizatsiya xususiyatlari zamonaviy materialshunoslik,
farmatsevtika va ekologiya sohalarida keng istigbolli qo‘llanilish imkoniyatlarini
ochib beradi.

Yuqoridagilardan kelib chiqib, polimerlarni kimyoviy bargarorlashtirishning
asosiy vazifalaridan biri polimerlanish darajasiga sezilarli ta’sir ko‘rsatmaydigan
oson o‘zlashtiriladigan monomer-stabilizatorlar sintezini ishlab chiqishdan iborat.
Xususan, 2-aminoxinazolon-4 ning to‘yinmagan hosilalari shular jumlasidandir.
Shuning uchun 2-aminoxinazolon-4 to‘yinmagan hosilalarining polimerlanish
reaksiyasini va ularning stirol bilan sopolimerlanish reaksiyasini o‘rganish, olingan
sopolimerlarning termik va termooksidlanish destruksiyasini o‘rganish shubhasiz
ilmiy va amaliy qiziqish uyg‘otadi. Bu esa tuzilishida xinazolon fragmentlari
bo‘lgan yangi antioksidant monomerlarni o‘rganishga bag‘ishlangan ushbu

dissertatsiya ishining yo‘nalishi va xususiyatini belgilab berdi.
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1.3. Ba’zi polimerlar va stabillashtiruvchi fragmentli sopolimerlarning
destruksiyasi.

Hozirgi vaqtda xalq xo‘jaligiga prinsipial jihatdan yangi materiallarni, shu
jumladan, qimmatli xossalarga ega bo‘lgan plastmassa va kompozitsion materiallar
kompleksini hamda ularni ishlab chigarishning sanoat texnologiyalarini keng joriy
etish ko‘zda tutilmogda. Bunda asosiy sa’y-harakatlar birlamchi va ikkilamchi
xomashyo resurslaridan samarali foydalanishga, energiya, xomashyo, materiallar va
maxsus texnologik uskunalarni eng kam sarflagan holda ishlab chigarish
texnologiyalarini ishlab chiqish, o‘zlashtirish va takomillashtirishga yo‘naltirilishi
lozim.

Mashina va uskunalarning ekspluatatsion xususiyatlari, sifati va chidam-
liligini sezilarli darajada yaxshilash uchun o‘ta tanqis tabily materiallarni almash-
tirish maqsadida yangi plastmassalarni yaratish va ko‘plab sohalarga joriy etish
rejalashtirilgan. Polimer materiallardan amalda foydalanish imkoniyati ko‘p
jihatdan ularning qarishning har xil turlariga chidamliligi bilan belgilanadi. Bu
xossani maxsus stabilizatorlar qo‘shish yoki asosiy monomerni tarkibida
stabilizatsiyalovchi gruppalar [44-48] bo‘lgan ozroq miqdordagi boshga monomer
bilan sopolimerlash yo‘li bilan yaxshilash mumkin.

[49-50] ishlarda stirol va 2-tiobenztiazolmetakrilat asosidagi sopolimerlar-
ning termik va termooksidlanish destruksiyasi o‘rganilgan. Polistirol zanjiriga
ko‘rsatilgan somonomer bo‘g‘inlarining oz miqdorda [0,25-1,0 massa %] qo‘shilishi
termik barqarorlikning sezilarli darajada oshishiga olib kelishi aniglandi, bu esa
parchalanish boshlanish haroratining yuqori harorat sohasiga siljishiga olib keladi.
Poli-2-tiobenztiazilmetakrilat bilan bargarorlashtirilgan polistirolning termooksid-
lanish destruksiyasini o‘rganish shuni ko‘rsatdiki, ingibirlash ta’siri 0,5-1,0 massa
% miqdorida yaqqol namoyon bo‘ladi. Polimer stabilizator miqdorining yanada
ko‘payishi stabilizatsiya ta’sirining pasayishiga olib keladi, bu uning o‘z-o‘zidan
parchalanishi bilan izohlanadi.

Polistirol fotooksidlanishga juda chidamsiz, shuning uchun odatda tezda

sarg‘ayadi va mo‘rt bo‘lib qoladi. Bu polimerning fotodestruksiyasini maxsus
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antioksidantlar yoki UB-absorbentlar yordamida sekinlashtirish mumkin. Bunday
barqgarorlashuv jarayonida bu polimerning xizmat muddati sezilarli darajada oshadi
[51]. Yorug‘likni barqarorlashtiruvchi antioksidantlar sifatida dissotsiatsiya konstan-
tasi 10" dan yuqori [afzalligi 10-8] va qaynash harorati 200°C dan yuqori bo‘lgan
aminlar yoki aminospirtlar ma’lum bo‘lib [52], ular hozirgi vaqtda ham
muvaffaqiyatli qo‘llanilmoqda [53]. Masalan, izopropil spirtining ikkilamchi amini
N-siklogeksil etanolamin shunday birikmalar jumlasiga kiradi. 3-dietilamino-1,2-
propandiol yoki diaksilamin, ba’zi siklik spirtlar, masalan, 4-siklogeksil-
siklogeksanol.

[54-55] ishlarda benzoksazolon, benztriazol va ftalimid asosida barqarorlash-
tiruvchi guruhlarga ega bo‘lgan monomer zvenolarining kam miqdorida (3 mass.%
gacha) polimetilmetakrilat va polistirolning depolimerlanishi o‘rganilgan. Poli-
metilmetakrilat va polistirol zanjiriga monomer stabilizatorlarning oz miqdordagi
bo‘g‘inlarini kiritish termik va termooksidlanish destruksiyasining sezilarli darajada
sekinlashishiga olib kelishi aniglangan. Polimerlarning termik bargarorligining eng
yugori samarasi monomer stabilizator bo‘g‘inlarining 0,5-1,0% miqdorida kuzati-
ladi. Molekulyar kislorod ishtirokida barqarorlashtirilgan namunalarning depolimer-
lanish kinetikasi o‘rganildi. Depolimerlanishning dastlabki uchastkalarida past
bosimlarda kislorodning roli destruksiya zanjirlarining uzilishiga olib kelishi
ko‘rsatilgan.

[34] ishda stirolning N-a-benztiazolonmetilmetakrilat bilan sopolimerlarining
523-543 K va 19,95 kPa kislorod bosimida oksidlanishi o‘rganildi. Oksidlanish
reaksiyasining to‘liq to‘xtash vaqti polistirol uchun 95-100 daqgiqani, sopolimerlar
uchun esa 30-70 daqigani tashkil qiladi. Bunda sopolimerlarda kislorodning
dastlabki yutilish tezligi polistirolga nisbatan 3-20 marta kamayadi. Sopolimerlarda
oksidlanish jarayonining sekinlashishi N-a-benztiazolonmetilmetakrilatning mono-
mer zvenosida oltingugurt atomi mavjudligi bilan bog‘liq bo‘lib, u ham polimer
radikallari, ham kislorod molekulasi bilan reaksiyaga kirisha olishi aniglandi.

[56] ishda stirol va metilmetakrilatning benzoksazoltionmetilmetakrilat va

benztiazolonmetakrilat bilan sopolimerlarining oksidlanishi o‘rganilgan. Stirol bilan
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sopolimer holatida ham, metilmetakrilat bilan sopolimer holatida ham
benzoksazoltionmetilmetakrilatning monomer zvenolari eng kuchli barqarorlash-
tiruvchi ta’sir ko‘rsatishi aniqlandi. Mualliflarning fikricha, polimetilmetakrilat va
polistirolning tormozlovchi-oksidlovchi destruksiyasida oltingugurtli monomer
zvenolarning barqarorlashtiruvchi ta’siri  makromolekulalar destruksiyasining
zanjirli jarayonlari uzilishida kam faol birikmalar hosil bo‘lishi bilan bog‘liq
[57,58].

Metilmetakrilat va uning hosilalari polimerlarining termik destruksiyasi uzoq
va tizimli tadqiqotlar mavzusi hisoblanadi. Bu masalaga Grassi va Madorskiy [59-
61] monografiyalarida katta o‘rin berilgan. Ma’lumki, polimetilmetakrilatning
termodestruksiyasi depolimerlanish mexanizmi bo‘yicha boradi. Polimetilmetakrilat
destruksiyasida monomer unumi 95% ga yetadi.

Polimetilmetakrilatning termik destruksiyasi radikal -zanjirli jarayon bo‘lib,
u [62.63] ishlarda ko‘rsatilganidek, metilmetakrilatning polimerlanishida makro-
radikallarning disproporsiyalanish reaksiyasi natijasida hosil bo‘ladigan oxirgi,
odatda to‘yinmagan guruhlar tomonidan boshlanadi. Ish mualliflari [64] esa, hatto
oxirgi qo‘shbog‘lar mavjud bo‘lmaganda ham depolimerlanishni boshlashning
ikkita mexanizmi bo‘lishi mumkinligini ko‘rsatdilar. Mo‘tadil haroratlarda poli-
metilmetakrilatning depolimerlanishi zanjir oxiridan kuchsizlarining uzilishi bilan
boshlanadi, yuqori haroratlarda (350°C) esa initsirlanish holat qonuniyati bo‘yicha
boradi.

[65] ishda polimetilmetakrilatning inert muhitda dinamik rejimda pirolitik
mass-spektrometriya usuli bilan termodestruksiyasi o‘rganilgan. Termodestruksiya-
ning samarali faollanish energiyasi hisoblab chiqilgan bo‘lib, u turli isitish
tezliklarida (5-20 grad/min) o‘tkazilgan termogravimetrik tahlil ma’lumotlaridan
olingan giymatga yaqin bo‘ldi.

Boshga bir ishda [66] polimetilmetakrilatning depolimerlanishida radikallar
hosil bo‘lish sxemasi ko‘rib chiqilgan. Taklif etilgan sxemaga muvofiq, initsiirlash
natijasida hosil bo‘lgan makroradikallar bir qator o‘zgarishlarga uchraydi. Metil-

metakrilat monomeri makroradikaldan [67] bevosita depolimerlanish reaksiyasi
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natijasida yoki oxirgi qo‘shbog® bo‘yicha reaksiya boshlanishi hisobiga hosil
bo‘ladi.

Ish mualliflari [68-70] gaz-suyuqlik xromatografiyasi usuli bilan polimetil-
metakrilatning depolimerlanish kinetikasi va mexanizmini batafsil o‘rganganlar.
300-550°C temperatura oralig‘ida termik parchalanishning asosiy mahsuloti
metilmetakrilat ekanligi ko‘rsatilgan. Qalinligi 2 mkm dan oshmaydigan metil-
metakrilat polimer plyonkalari namunalari bilan tajribalar o‘tkazib, mualliflar
namuna qalinligining depolimerlanish tezligiga ta’siridan qochishga, ya’ni diffuziya
qiyinchiliklarining ta’sirini bartaraf etishga muvaffaq bo‘ldik deb hisobladilar [69].

Polimetilmetakrilat depolimerlanishining keltirilgan [70] kinetik sxemasida
initsirlanishning ikkita ehtimoliy holati ko‘rib chiqilgan. Yakuniy guruhlar bo‘yicha
initsirlash:

K;
R »R+x [K,C"

shuningdek, quyidagi holatlar qonuni bo‘yicha:

K';
R—— 2R’ (K5, C']

Bunda depolimerlanish zanjirining o‘sish reaksiyasida ishtirok etuvchi
makroradikallar hosil bo‘ladi:
Ky
RR—— > R+ M [K,, C1]
bu yerda: M - sistemadan chiqib ketayotgan monomer.

Ish mualliflari [71] poliallilmetakrilatlarning termik parchalanishini mass-
spektroskopiya, termogravimetrik tahlil va pirolitik xromatografiya usullaridan
foydalangan holda o‘rganganlar. Ular ikkilamchi-amilmetakrilat polimerining
termodestruksiyasi dinamik qizdirish sharoitida to‘rt bosqichda amalga oshirilishini
ko‘rsatdi. Birinchi [past haroratli] bosqichda dastlabki polimerning depolimerlanishi
sodir bo‘ladi, bu oxirgi to‘yinmagan guruhlar tomonidan boshlanadi. Ikkinchi
bosqichda depolimerlanish asosiy zanjirning C-C bog‘larining tasodifiy uzilishi
hisobiga sodir bo‘ladi. So‘ngra efir bog‘larining parchalanishi va polimetakril

angidrid hosil bo‘lishi hisobiga parchalanish jarayonining umumiy tezligi
20



sekinlashadi. Oxirgi [yuqori temperaturali] bosqichda polimetakril angidrid termik
parchalanadi.

S.Ye.Bresler [72] va Yellinek [73] ishlarida polimetilmetakrilatning termik
parchalanish tezligi namunalarning molekulyar og‘irligiga bog‘liqligi ko‘rsatilgan.

Polimetilmetakrilatning yuqori molekulyar namunasi uchun, agar moddiy
zanjir [Ro] kinetik zanjirdan [Ye] ancha katta bo‘lsa, "tez" reaksiyaning parchalanish
jarayoni quyidagi tenglamaga bo‘ysunadi:

d M yumum.
——————————— = Ko™ [mo - mlumum.] Po > E [1.1]
dt
bu yerda: mjymum. - monomerning vaqt bo‘yicha miqdori [mol];
my - polimerdagi monomer birliklarining mollar soni [t = 0];
K - depolimerlanish tezligi konstantasi;

Fridman [74,75] ko‘rsatganidek, depolimerlanish jarayonlari mexanizmini
matematik jihatdan to‘rtta variant bilan ifodalash mumkin. Initsirlash polimerning
to‘liq o‘zgarishi bilan sodir bo‘ladigan holat qonuniyati bo‘yicha kechganda,
parchalanish jarayoni quyidagi tenglama bo‘yicha sodir bo‘ladi:

dVt
----------- =2 K\NW
dt
bu yerda: W - polimer massasi.

Bu holda kinetik zanjirning uzunligi hamma vaqt molekula zanjirining
uzunligidan katta bo‘ladi. Polimerning molekulyar massasiga proporsional ravishda
termik parchalanish tezligi polimer massasi bo‘yicha birinchi tartib bo‘yicha
o‘zgaradi.

Polimerning to‘liq parchalanishida oxirgi guruhlar bo‘yicha initsirlashning
ikkinchi variantini quyidagicha tasavvur qilish mumkin:

dVt
— - =2 KiNW
dt
Bu holda kinetik zanjirning uzunligi hamma vaqt molekulyar zanjirning

uzunligidan katta bo‘ladi. Tezlik polimer massasi bo‘yicha birinchi tartib bo‘yicha
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o‘zgaradi. Uchinchi variantda initsirlanish zanjirning bimolekulyar uzilish holati
qonuniga ko‘ra sodir bo‘ladi va quyidagi tenglama bilan ifodalanishi mumkin:

d Vvt
— mmmmmmmeees =K2[2K1'H1/D'K4]0’5'W
dt
bu yerda: m - monomerning molekulyar massasi;

d - polimerning zichligi.

Bunda polimer molekulyar zanjirining uzunligi hamma vaqt kinetik zanjir
uzunligidan katta bo‘ladi. Parchalanish tezligi namuna massasi bo‘yicha birinchi
tartib bo‘yicha o‘zgaradi va molekulyar massaga bog‘liq bo‘lmaydi.

To‘rtinchi variant - parchalanish bo‘lib, unda initsiatsiya zanjirning bimoleku-
lyar uzilishida oxirgi guruhlar bo‘ylab sodir bo‘ladi:

d Vt
S =K[K;*m/De+Ne+K4* +W
dt

Bunda polimer molekulyar zanjirining uzunligi har doim kinetik zanjir
uzunligidan katta bo‘ladi. Jarayon tezligi namuna massasi bo‘yicha birinchi tartib
bo‘yicha molekulyar massa kattaligining kvadrat ildiziga teskari proporsional
ravishda o‘zgaradi.

Grassi tomonidan bajarilgan gator ishlar [76.77] metakrilatlarning gomo- va
sopolimerlari destruksiyasiga bag‘ishlangan. Akril somonomerlarni qo‘llash termik
parchalanishda polimerlarning depolimerlanish reaksiyasi ehtimolini keskin
kamaytirishi ko‘rsatilgan. Muallif tomonidan sopolimer tarkibidagi akril
komponentining miqdorini oshirish uning termik barqarorligini oshirishga va
parchalanish jarayonining umumiy faollanish energiyasini [Eym] oshirishga yordam
berishi aniglangan. Masalan, metilmetakrilatning butilakrilat bilan sopolimerlari
parchalanganda polimetilmetakrilat depolimerlanishining butilakrilat zvenolari
tomonidan ingibirlanish effektlari kuzatiladi.

Metilmetakrilat va n-butilakrilat [78] sopolimerlarining termodestruksiya
jarayonini termogravimetrik tahlil usuli bilan o‘rganishda termogrammalarda 3 ta
cho‘qqi aniqglandi, ulardan ikkitasi oxirgi guruhlar va holat qonuniyati bo‘yicha

boshlanadigan depolimerlanishga tegishli edi. Yuqori haroratli cho‘qqi [> 350°C]
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chuqurroq destruksiya jarayonlariga tegishli bo‘lib, uning natijasida CO, CO; hosil
bo‘ladi. CH4 va boshga mahsulotlar.

[27] ishda metil-metakrilatning 2-merkaptobenztiazolning to‘yinmagan
hosilalari bilan sopolimerlarining plyonkalarda va spektral toza dioksandagi foto-
destruksiyasi o‘rganildi. Polimetilmetakrilat zanjiriga 0z miqdorda monomerning
qo‘shilishi polimerning fotostabilligi ortishiga olib kelishi va bu effekt polimerning
ekranlash mexanizmi bilan tushuntirilishi ko‘rsatilgan. Polimetilmetakrilatning
makromolekulyar zanjirga oz miqdorda [1-3 massa %] PB-[2-tiobenztiazol]-etil-
metakrilat kiritish yo‘li bilan termostabillanishi mualliflar tomonidan hosil bo‘lgan
gidroperekislarni sulfidli oltingugurt atomlari bilan faolsizlantirish reaksiyalarining
borishi, depolimerlanish jarayoniga "begona zveno'ning hissasi, shuningdek, qo*-
shimchaning polimerda bir tekis tagsimlanishi bilan izohlangan.

Metilmetakrilat polimerlarining termik barqarorligini dinamik termogravi-
metrik tahlil usulida va polimerlarni yuqori haroratli oksidlash qurilmalarida
o‘rganish shuni ko‘rsatdiki, bir mol metilmetakrilatga 0,013 - 0,05 mol miqgdorida
stabilizator kiritish polimerning termik va termooksidlanish destruksiyasiga
chidamliligini sezilarli darajada oshiradi [26]. Mualliflarning fikriga ko‘ra, termik
barqarorlikning oshishi yuqori haroratlarda kimyoviy bog‘langan antioksidantning
uchuvchanligini kamaytirishi va stabilizatorning polimer bilan yaxshiroq mos
kelishi va shu bilan barqarorlashtiruvchi ta’sirning samaradorligini oshirishga
yordam berishi bilan izohlanadi. Bundan tashqari, termooksidlanish destruksiyasida
gidroperekislarning oltingugurt saqlovchi fragmentlar bilan reaksiyalari bilan bir
qatorda begona zveno [79] effekti ham ma’lum rol o‘ynashi mumkin, buning
natijasida 2-tiobenztiazolmetakrilat zvenolarining depolimerlanishini tormozlanishi
sodir bo‘ladi.

[25] ishda metilmetakrilatning 2-tiobenztiazolmetakrilat bilan issiqlikka
chidamli sopolimerlari sintez qilingan. Sopolimerlarning termooksidlanish destruk-
siyasini o‘rganish shuni ko‘rsatdiki, makromolekulalar zanjiriga kiritilgan tiobenz-
tiazol-etilmetakrilat bo‘g‘inlari polimetilmetakrilatning depolimerlanish jarayonini

past molekulyar qo‘shimchaning yetarli miqdoriga qaraganda faol ravishda
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ingibirlaydi. Bunda polimetilmetakrilatning termik barqarorligi sezilarli darajada
ortadi [80].

Yuqorida keltirilgan adabiyotlar tahlili shuni ko‘rsatadiki, polimer material-
larning termik hamda termooksidlanish destruksiyasi jarayonlarini o‘rganish zamo-
naviy ilmiy tadqiqotlarning muhim yo‘nalishlaridan biri hisoblanadi. Bunday
tadqiqotlarga bo‘lgan qiziqish, avvalo, polimerlarning yemirilish mexanizmlarini
chuqur anglash imkonini berishi, shuningdek ularning ekspluatatsion barqarorligini
oshirish magsadida optimal stabilizatorlarni ilmiy asosda tanlash zarurati bilan izoh-
lanadi.

Destruksiya jarayonlarini mexanistik jithatdan tahlil qilish orqgali polimer
zanjirida yuz beradigan asosiy o‘zgarishlar — zanjir uzilishi, oksidlanish, tarmoq-
lanish va past molekulali mahsulotlar hosil bo‘lish bosqichlari aniqlanadi. Bu esa
stabilizatsiya strategiyasini ishlab chiqishda muhim ahamiyat kasb etadi, chunki har
bir bosqichga mos ravishda ta’sir etuvchi stabilizatorlar tanlanishi mumkin.

Adabiyotlar tahlili shuni ham ko‘rsatadiki, tarkibida azot va oltingugurt atom-
lari mavjud bo‘lgan geterotsiklik birikmalar asosida sintez qilingan monomerlar va
ular asosida olingan polimerlar yuqori samarali stabilizatorlar sifatida ajralib turadi.
Bunday birikmalar o‘zining elektron-donor xususiyatlari, erkin radikallar bilan
reaksiyaga kirishish qobiliyati hamda oksidlanish jarayonlarini sekinlashtirish xusu-
siyati bilan polimerlarning termo- va fotobarqarorligini sezilarli darajada oshiradi.

Shu sababli, azot va oltingugurt saqlagan geterotsiklik tizimlarga asoslangan
stabilizatorlarni yaratish va ularning xossalarini o‘rganish polimer kimyosida
istigbolli yo‘nalishlardan biri bo‘lib qolmoqgda. Bu yo‘nalishdagi izlanishlar nafaqat
yangi samarali stabilizatorlarni ishlab chiqishga, balki yuqori barqarorlikka ega

bo‘lgan zamonaviy polimer materiallarni yaratishga xizmat qiladi.
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1.4. Polivinilxloridni azotli geterotsiklik birikmalar bilan stabillash va termik
destruksiyasi.

Ko‘pchilikka ma’lumki, polivinilxlorid eng muhim termoplastlardan biri
bo‘lib, bir qator qimmatli xususiyatlarga egaligi va modifikatsiya qilish va gayta
ishlash qobiliyati tufayli keng qo‘llaniladi. Barqarorlashtirish, to‘ldirish polivinil-
xloridning o‘ziga xos modifikatsiyasi hisoblanadi, chunki ular nafaqat polimer
sarfini kamaytirish orqali yakuniy mahsulot tannarxini pasaytirishga, balki mate-
rialga o‘ziga xos xususiyatlarni - yaxshilangan fizik-mexanik xususiyatlarni, yon-
maslikni va boshqalarni berishga ham xizmat qiladi. Mamlakatimizda va xorijda
modifikatorlar sifatida turli xil materiallar - sintetik va tabily materiallar keng
qo‘llaniladi. Biroq, yangi modifikatorlar (stabilizatorlar va to‘ldiruvchilar) ning
kiritilishiga qarab polimer kompozitsiyalarning fizik-kimyosi masalalari mamlakati-
mizda ham, xorijda ham ochiqligicha qolmoqda. Turli qo‘shimchalar kiritish yo‘li
bilan xossalarini modifikatsiyalash qobiliyati, nisbatan arzonligi, fizik-mexanik
xossalarining nisbatan yaxshiligi, kimyoviy barqarorligi polivinilxlorid asosida
materiallar va buyumlar ishlab chiqarishning keng tarqalishi va tez o‘sishiga sabab
bo‘lmoqgda. Polivinilxlorid materiallarining eskirishi masalasi eng muhim
vazifalardan biri bo‘lib, uning yechimi ularni samarali himoya qilish yo‘llarini
belgilash imkonini beradi.

Azot saglovchi geterotsiklik birikmalar keyingi vaqtlarda polivinilxloridning
foto va termobarqarorligini oshiruvchi samarali stabilizatorlar sifatida qo‘llanil-
mogqda. Ular asosida samarali stabilizatorlar sintez qilish katta ilmiy va amaliy
qiziqish uyg*‘otadi.

PVX shunday polimerlar qatoriga kiradiki, ularda barcha turdagi ta’sirlarda
parchalanishda makromolekulalarning asosiy kimyoviy o‘zgarishlari asosan o‘rin-
bosarlarning o°zgarish reaksiyalari va strukturalash jarayonlari bilan bog‘liq bo‘ladi.
PVX ning asosiy zanjir uzilishi bilan parchalanishi fagat maxsus sharoitlarda
mumkin. Turli xil energetik ta’sirlarda PVX ning past barqarorligi makromole-
kulalar tarkibida ba’zi labil guruhlarning mavjudligi bilan bog‘liq. Nazariya va

amaliyot uchun muhim bo‘lgan ushbu sohada ko‘plab nashrlar mavjud, masalan,
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mualliflarning fikriga ko‘ra, PVXning past barqarorligi uchun mas’ul bo‘lgan turli
xil nugsonli guruhlar muhokama qilingan [81-91]. PVX makromolekulalari tarki-
bidagi nugsonli guruhlar, asosan, sintez jarayonida elementar zanjir uzilishi, zan-
jirning monomerga o‘tishi va kislorod ishtirokida va ishtirokisiz qo‘shimcha reak-
siyalarning sodir bo‘lishi tufayli hosil bo‘ladi.

Bular, xususan, molekulalar ichidagi to‘yinmagan >C=C< bog‘lar [p-xlorallil
gruppalar] -CH,-CH=CH-CHCI - va kislorodli vinilen gruppalar [karbonilxlorallil,
gidroperoksid va shunga o‘xshashlar], turli ximiyaviy tuzilishdagi tarmogqlanishlar,
xlorning vitsinal atomlaridir. PVXning termik barqarorligi polimer zanjirlarida
nugsonlar mavjudligi bilan bog‘ligligi haqida aniq xulosalar chigarishning
murakkabligi nafagat makromolekulalar tarkibidagi PVX parchalanishining
mumkin bo‘lgan faol markazlarining xilma-xilligi, balki ko‘p hollarda ularni
aniqlash va miqdoriy aniqlashning ishonchli usullarining yo‘qligi bilan ham bog‘liq.

Shuni ham yodda tutish kerakki, PVXning parchalanish tezligi o‘rganilayot-
gan namunalarning fizik holatiga, tadqiqotning eksperimental sharoitlariga va
boshqa omillarga sezilarli darajada bog‘liq bo‘lishi mumkin. Agar PVX makro-
molekulalari tarkibida karbonil allil guruhlari mavjud bo‘lsa, PVXning barqarorligi
B-xlorallil guruhi bilan bog‘liq emasligini ta’kidlash mumkin -CH,-CH=CH-CHCI
- [87-90].

Ko‘pgina ma’lumotlar shuni ko‘rsatadiki, PVX makromolekulalari tarkibida
haqgiqatan ham ko‘p sonli nugsonli tuzilmalarni aniqlash mumkin bo‘lsa-da, ular
PVX parchalanishida vodorod xloridning umumiy yalpi ajralish tezligiga ma’lum
darajada hissa qo‘shishi mumkin, polimer mahsulotlarining termik barqarorligi
asosan ikki turdagi labil guruhlanishlar - [-CH=CH-] n poliyen ketma-ketliklari
[n>1] va kislorodli vinilen karbonillalil guruhlari -C[O]-CH=CHCHCI-CH>- bilan
belgilanadi. Karbonil allil guruhining ta’siri haqidagi tasavvurlar asosida nafaqat
PVX destruksiyasining miqdoriy nazariyasi, balki uning yangi imkoniyatlarini
bashorat gilgan holda kimyoviy barqarorlashtirish nazariyasi [93.94] ham rivoj-

lantirildi va eksperimental tasdiglandi.
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Oxirgi to‘yinmagan guruhlar PVX barqarorligiga ta’sir ko‘rsatmasligi
aniqlandi. Har bir aniq holatda, PVX makromolekulalarida to‘yinmagan nugsonli
tuzilmalarning ikki turi alohida yoki har ganday nisbatda birgalikda mavjud bo‘lishi
mumkin: kislorodli, katta ehtimollik bilan -C[O]-CR=CH-CHCI-CH,- turidagi
karbonil allil va -CH,-CR=CHCHCI-CH>- xlorallil guruhlari, bu yerda R = H yoki
har qanday uzunlikdagi tarmoqlanishlar. Ikkala guruh ham vodorod xloridni ajratib
olishda reaksion qobiliyati bo‘yicha bir-biridan keskin farq giladi. Ularning PVX
makromolekulalaridagi nisbiy miqdorini hisobga olmaslik tajribada kuzatilgan PVX
degidroxlorlanishining to‘yinmagan >C=C< bog‘lar miqdoriga bog‘ligligini sezi-
larli darajada noto‘g‘ri talqin qilishga olib keladi.

Polivinilxloridning parchalanishini keltirib chiqaradigan guruhlarning kimyo-
viy tuzilishini aniqlash va isbotlashda duch kelinadigan asosiy qiyinchilik ularning
polimer makromolekulasida juda kam miqdorda ekanligidir. Bu esa fizik-kimyoviy
va organik analizning odatdagi usullarini qo‘llashni va ularning natijalarini talqin
qilishni juda qiyinlashtiradi. Shunga qaramay, hozirgi kunga kelib, haqiqiy sanoat
PVX navlari makromolekulalarida karbonil allil guruhlarining mavjudligini
ko‘rsatadigan yetarlicha ko‘p ma’lumotlar olingan bo‘lib, buni ishonchli isbotlangan
fakt deb hisoblash mumkin. Polivinilxlorid tarkibidagi karbonil allil guruhlarini aniq
spektral kuzatish natijalari ham mavjud. PVX ning YAMR N-spektrida [200 MGs]
kuchsiz cho‘qgqilar 6,33; 6,5 va 7,28 m.u. bo‘lib, ularni [85] ish mualliflari -CH=CH-
C[O]- guruhining qo‘shbog‘ protonlariga kiritadilar. >C=0O guruhidagi uglerodga
nisbatan f-holatdagi uglerod atomi sezilarli zaryadga ega.

Bu uning elektrofilligini va tagsimlanmagan elektron juftlariga ega bo‘lgan
atomlarga ega bo‘lgan reagentlar bilan o‘zaro ta’sir qilish qobiliyatini belgilaydi.
Masalan, nisbatan yumshoq eksperimental sharoitda -C[O]-CH=CH- gruppa bilan
reaksiyaga fosfit kislota efirlari kirishadi [95]. Reaksiya fosfor atomining karbonil
guruhining B-uglerod atomiga nukleofil hujumi bilan bargaror ketofosfonat hosil
bo‘lishi bilan boshlanadi. Bu, xususan, organik fosfitlarning [trialkil- va alkil-
arilfosfitlar afzalroq, triarilfosfitlar kamroq faol] metilvinilketon va 4-xlorgepten-2

ning ekvimol aralashmasi bilan raqobatli reaksiyalari usuli bilan tasdiqlangan. 353
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K da reaksiyaning asosiy mahsuloti [65-70%] sifatida dialkil-3-oksibutilfosfonat
aniqlandi. 4-xlorgeptan-2 ning fosforlanish mahsulotlari topilmadi [95].

Polimerdagi ushbu reaksiya organik fosfit bilan ishlov berilganda PVX
makromolekulalari tarkibidagi ichki to‘yinmagan guruhlarning to‘liq yo‘qolishiga
olib keladi, bu esa siklogeksan eritmasida ozonlash va keyinchalik ozonidlarni
konsentrlangan vodorod peroksid bilan parchalashdan so‘ng fosforlangan polimer-
ning Mv qiymatini saqlab qolish orqali osongina qayd etiladi.

Adabiyot ma’lumotlarining tahlili hozirgi vaqtda polimer =zanjirining
uchlarida initsiator fragmentlarini [96-97], vitsinal xlor atomlarini, uchlamchi
uglerod atomidagi xlor atomlarini, uchki to‘yinmagan guruhlarni [98] va, aynigsa,
B-xlorallil strukturalarini ko‘rib chiqilgan labil strukturaviy guruhlardan ishonchli
ravishda chiqarib tashlash imkonini beradi. PVXning past termik barqarorligini
to‘lig belgilovchi deyarli yagona guruhlar sifatida esa fagat kislorod saqlagan
karbonil allil guruhlarini [99-100] ko‘rib chiqish mumkin. V-xlorallil gruppalarning
oksidlanishidan karbonil allil gruppalar hosil bo‘lishi muhokama qilinadi [84-86].
Model birikmalarning oksidlanishga barqarorligi [84] to‘g‘risidagi ma’lumotlar
asosida sintez, quritish va saqglash jarayonlarida oksidlanish jarayonlari hisobiga
PVX makromolekulasida ichki to‘yinmagan guruhlardan karbonil allil guruhlari
hosil bo‘lishi mumkinligi to‘g‘ridan to‘g‘ri tajriba natijalari bilan tasdiglandi.

Xususan, agar polimer sintezi maxsus sharoitlarda kislorod ishtirokisiz olib
borilsa [82-101], PVX ning termik barqarorligi sezilarli darajada oshadi.

PVX materiallari va ular asosidagi buyumlarni olish, qayta ishlash va
ishlatishda, odatda, har doim u yoki bu miqdorda kislorod mavjud bo‘ladi.
Kislorodning mavjudligi PVX ning termik destruksiyasini ikki va undan ortiq marta
tezlashtiradi. Bunda polimerning dastlabki oksidlanishi sodir bo‘ladi, bu esa
makromolekulalarda tegishli kislorodli guruhlarning hosil bo‘lishiga olib keladi.
Ehtimol, kislorod ishtirokida polivinilxloridning parchalanish reaksiyasining
tezlashishi nafaqat makrozanjirlar tuzilishining o‘zgarishi bilan, balki polimerning

oksidlanishi aynigan tarmogqlanish bilan zanjirli erkin radikal reaksiyasi sifatida
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sodir bo‘lishi bilan ham bog‘liq bo‘lishi mumkin, bu polimerning parchalanishini
boshlaydigan faol markazlar tarkibining ko‘payishiga olib keladi [102,103].

Yuqorida ta’kidlanganidek, PVX destruksiyasida mumkin bo‘lgan labil
parchalanish markazlari bo‘lishi mumkin bo‘lgan guruhlar karbonil, gidroperoksid
va boshgqalar kabi turli kislorodli funksional guruhlardir, chunki ularning makro-
molekulalarda mavjudligi pastroq faollanish energiyasini talab giladigan initsiatsiya
bosqichlariga imkon beradi [103].

Keyingi vaqtlarda ham termo-, ham yorug‘lik stabilizatorlari vazifasini
bajaruvchi qo‘shimchalarga katta e’tibor berilmoqda. Bunday stabilizatorlar orasida
azotli geterotsiklik birikmalarni ko‘rsatib o‘tish kerak. Azotli birtkmalar PVX ning
birinchi stabilizatorlaridan biri bo‘lishiga qaramay, ular boshga sinf stabiliza-
torlariga qaraganda ancha kam qo‘llaniladi. Buning sababi shundaki, ko‘plab azotli
birikmalar PVX ning makromolekulasi bilan bevosita ta’sirlashishi natijasida uning
fotooksidlanish destruksiyasini tezlashtiradi, shuningdek, polimerning boshga
muhim ekspluatatsion xususiyatlarini saqlab qolgan holda ham PVX ning rangga
chidamliligini yo‘l qo‘yib bo‘lmaydigan darajada yomonlashtiradi. Masalan, PVX
ning dioksan yoki dimetilformamiddagi ammiak bilan reaksiyasi [104] sxema
bo‘yicha sodir bo‘ladi:

NH3
-CH,-CHCl- —————— -CH,-CHNH,- + n HCI
Bu bosqgichda reaksiyani to‘xtatib bo‘lmaydi, chunki birlamchi aminogrup-

palar bilan bir qatorda ikkilamchi va uchlamchi aminogruppalar hosil bo‘lib, chok-
langan polimer hosil bo‘ladi. Azotli birikmalarning PVX bilan o‘zaro ta’siri alyu-
miniy va rux xloridlari ishtirokida ayniqgsa tezlashadi. Karbon kislotalar, fenollar,
spirtlar odatda PVXning termik parchalanishini tezlashtiradi degan fikr mavjud [90].
Biroq, ma’lum sharoitlarda ko‘plab protonodonor birikmalar, masalan, dikarbon

birikmalar quyidagi tuzilishga ega:
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polimerni deg1droxlorlash jarayonini sezilarli darajada sekinlashtiradi [48, 93].

Ingibirlash jarayonining samaradorligi birikmaning asosliligiga bog‘liq.
Tizimli tadqiqotlar shuni ko‘rsatdiki, umuman olganda, polivinilxloridni proton-
donorlar bilan barqarorlashtirishda AUpc/Unc polimerning termik parchalanishida
vodorod xloridning ajralish tezligining nisbiy pasayishi birikmalarning kislotaliligi
[asosliligi] bilan qoniqgarli bog‘liq. Bunday stabilizatorlarning samaradorligini oshi-
rish uchun polimer molekulalariga elektromanfiy guruhlarga ega bo‘lgan atsidlovchi
guruhlarni, masalan, tarkibida nitril guruhi -CH-CHR1-CO-OR? bo‘lgan birikma-
larni kiritish mumkin. CH3;-CO-CHCH-CO-OR?.

VX polimerlari destruksiyasi ingibitorlari sifatida f-dikarbonil birikmalarning
afzalligi ularning boshqa stabilizatorlar, birinchi navbatda metall karboksilatlari
bilan birgalikda barqarorlashtiruvchi ta’sirini sinergik kuchaytirish qobiliyatidir.
Biroq, shuni ta’kidlash kerakki, tarkibida azot bo‘lgan geterotsiklik birikmalar PVX
ning termo- va yorug‘lik stabilizatorlari sifatida keng tarqalgan. Pirazol, triazol va
tetrazol hosilalari zaharsizligi va polimerlar va plastifikatorlar bilan yaxshi mos
kelishi tufayli ushbu sinfning eng keng tarqalgan stabilizatorlari hisoblanadi [105-
108]. Ko‘plab adabiyot ma’lumotlarining tahlili shuni ko‘rsatadiki, PVX ni azot va
oltingugurt saqlagan geterotsiklik birikmalar bilan barqarorlashtirish tegishli PVX
kompozitsiyalariga quyi molekulyar qo‘shimchalarni kiritish yo‘li bilan ham,
polimerni kimyoviy modifikatsiyalash yo‘li bilan ham amalga oshirilishi mumkin
[109-114]. Polivinilxloridni 2-merkaptobenztiazol va 2-merkaptobenz- imidazole-
ning ba’zi hosilalari bilan aminlar ishtirokida ishlov berish polimer zanjiridagi
xlorning 2,8% eng barqaror radikallarga almashinishiga olib keladi, natijada

polivinilxloridning termik barqarorligi oshadi [115].
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Termik ta’sirlarga chidamlilikni oshirish uchun 2-merkaptobenztiazol va
benztriazolning akril va allil hosilalari bilan payvand sopolimerlari sintez qilindi.
Payvand sopolimerlarning yorug‘lik va termik barqarorligini o‘rganish shuni
ko‘rsatdiki, yon zanjirga barqarorlashtiruvchi guruhlarni kiritish polimerning
barqarorligini oshirishga olib keladi [116-118]. Bunda PVX ni degidroxlorlash
jarayoni sekinlashadi, bu esa termik parchalanish boshlanishining induksion davri
ortishiga olib keladi. Olingan sopolimerlarning yorug‘lik va ob-havoga
chidamliligining oshishi murakkab efir komponentlarida aromatik va karbonil
guruhlarining mavjudligi bilan bog‘liq bo‘lib, ular nurlanishsiz ichki molekulyar
o‘tishlar [110] orqali PVX ning qo‘zg‘atilgan molekulalaridan yutilgan energiyani
gayta tagsimlash imkonini beradi.

M.A.Asqarov va uning xodimlari PVX ni past molekulyar oligomer
qo‘shimchalar [109-112] ko‘rinishidagi azot-oltingugurtli geterotsiklik birikmalarni
kiritish orqali barqarorlashtirish imkoniyatlarini o‘rgandilar. Mualliflarning fikricha,
azot-oltingugurtli birikmalar nafagat vodorod xloridning akseptorlari, balki
destruksiya jarayonini sekinlashtirishi mumkin, xususan, merkaptobenztiazollarning
[110] metall tuzlari bilan barqarorlashtirishda. Harakatchan vodorod atomi bu holda
reaksiya zanjirining uzilishiga olib keladi, natijada oksidlanish jarayonlari
ingibirlanadi. Bu stabilizatorlar vodorod xlorid bilan o‘zaro ta’sirlashish imkoniyati
bilan bir gatorda 270-310 nm sohadagi UB-nurlanishni yutish qobiliyatiga ega,
bunda merkaptobenzotiazol va N-benzoksazolonil-B-propion kislota hosilalari bilan
barqarorlashtirilgan PVX-mahsulotlar issiq tropik iqlim sharoitida ishlatilganda
ayniqgsa barqaror bo‘ladi.

Termo- va yorug‘lik stabilizatsiyasining yuqori samarasiga PVX ga 2-
merkaptobenztiazolning kaliyli tuzi bilan ishlov berish yoki 2-merkaptobenztiazol
tuzlari [30] ishtirokida VX ni polimerlash orqali erishiladi. Ikkala holatda ham 2-
merkaptobenztiazolon guruhlarining PVX makromolekulyar zanjiriga qo‘shilishi
kuzatiladi. Mualliflarning fikricha, barqarorlikning ortishi polimerlanish jarayonida
xlor atomining termik barqarorroq guruhlarga almashinishi bilan bog‘liq.

Geterotsiklik birikmalarning yana bir muhim afzalligi ularning zaharli emasligidir.
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Stabilizatorlar sifatida N-benzoksazolinon-B-propionitril, N-benzoksazolintion-f3-
propionitril va 1,3-bis-[benzoksazolonil-3]-2-gidroksipropionni har tomonlama
o‘rganish natijasida [119] ish muallifi ushbu stabilizatorlar turli xil plastik massalar
ishlab chiqarishda keng qo‘llaniladigan mis 8-oksixinolyatidan fungitsid xususi-
yatlari bo‘yicha ustun degan xulosaga keladi.

Shu bilan birga, yuqorida aytib o‘tilgan stabilizatorlar yuqori termik barqa-
rorlikni retsepturaning boshqa tarkibiy qismlari polimerlari bilan yaxshi muvofiglik
bilan birlashtiradi, shuningdek, toksik emas. Benzoksazolinon hosilalarini linoleum,
sun’ly charmlar, xususan, g‘ovakli va g‘ovakli-monolitli attorlik charmlari, PVX
plyonka materiallari ishlab chigarishda barqarorlashtiruvchi qo‘shimchalar sifatida
qo‘llash mumkinligi ko‘rsatilgan.

Adabiyotlar tahlili shuni ko‘rsatadiki, polimer materiallarni, aynigsa polivinil-
xlorid [PVX]ni stabilizatsiya qilishda qo‘llaniladigan moddalar orasida azot saqlov-
chi stabilizatorlar alohida o‘rin egallaydi. Ma’lumki, PVX termik va oksidlovchi
ta’sirlar ostida nisbatan tez degradatsiyaga uchraydi, bu jarayon asosan degidroxlor-
lanish reaksiyasi orgali kechadi va natijada materialning rang o‘zgarishi, mexanik
xossalarining yomonlashuvi hamda xizmat muddatining qisqarishiga olib keladi.
Shu sababli, samarali stabilizatorlarni tanlash va ularni polimer tizimiga Kiritish
muhim ilmiy-amaliy vazifa hisoblanadi.

Degidroxlorlanish jarayoni PVX zanjirida zaif bog‘lar mavjud bo‘lgan nuqta-
larda boshlanadi va u erdan zanjirli reaksiyalar orqali tez tarqaladi. Bu jarayonda
ajralib chiqayotgan vodorod xlorid [HCI] esa o‘z navbatida avtokatalitik ta’sir
ko‘rsatib, degradatsiyani yanada tezlashtiradi. Natijada kon’yugirlangan qo‘shbog*-
lar tizimi hosil bo‘lib, materialning sarg‘ayishi va keyinchalik qorayishi kuzatiladi.

Azot saglovchi stabilizatorlar aynan mana shu jarayonlarni sekinlashtirish
yoki to‘xtatishda yuqori samaradorlik ko‘rsatadi. Ularning ta’sir mexanizmi ko‘p
qirrali bo‘lib, bir tomondan ular erkin radikallarni tutib qoladi va zanjirli oksidlanish
reaksiyalarini uzadi, ikkinchi tomondan esa ajralib chiqayotgan HCI bilan o°zaro
ta’sirlashib, uning avtokatalitik ta’sirini kamaytiradi. Bundan tashqari, ayrim azot

saglovchi birikmalar PVX zanjiridagi reaktiv markazlar bilan kompleks hosil qilib,
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ularni passiv holatga o‘tkazadi. Bu esa degradatsiya jarayonining boshlanishini
kechiktiradi va induksion davrni uzaytiradi.

So‘nggi yillarda olib borilgan tadqgiqotlar shuni ko‘rsatmoqdaki, geterotsiklik
tuzilishga ega bo‘lgan azotli birikmalar, xususan xinazolon hosilalari stabilizator
sifatida aynigsa istigbolli hisoblanadi. Ularning tarkibida mavjud bo‘lgan aromatik
tizim va funksional guruhlar radikal zarrachalarni barqarorlashtirishga yordam
beradi, bu esa ularning antioksidant xossalarini kuchaytiradi. Shu bilan birga,
bunday birikmalar yuqori termik barqarorlikka ega bo‘lib, ular polimer qayta ishlash
jarayonlarida o‘z xossalarini saqlab qoladi.

Azot saqlovchi stabilizatorlarning yana bir muhim afzalligi shundaki, ular
nisbatan kichik konsentratsiyalarda ham yuqori samaradorlik ko‘rsatadi. Bu esa
nafaqat iqtisodiy jihatdan foydali, balki polimerning boshqa xossalariga salbiy ta’sir
ko‘rsatmasdan uni barqarorlashtirish imkonini beradi. Shu bilan birga, ularning
polimer matritsasida bir tekis tagsimlanishi va migratsiyaga kam moyilligi uzoq
muddatli barqarorlikni ta’minlaydi.

[lmiy manbalarda keltirilishicha, azot saqlovchi geterotsiklik birikmalar
yuqori stabilizatsion samaradorlikka ega bo‘lib, ular polimer degradatsiyasi jara-
yonida hosil bo‘ladigan erkin radikallarni bog‘lab qolish, shuningdek, vodorod
xlorid ajralishini sekinlashtirish xususiyatiga ega. Bunday birikmalar o‘zining elek-
tron zichligi yuqori bo‘lgan geterohalqali tuzilishi tufayli radikal tutuvchi [radikal
scavenger] sifatida faol ishtirok etadi hamda polimer zanjirining parchalanishini
oldini oladi. Natijada polimerning termik barqarorligi sezilarli darajada ortadi.

Shu nuqtai nazardan, 2-aminoxinazolon-4 ning to‘yinmagan hosilalari alohida
e’tiborga loyiqdir. Ushbu birikmalar tarkibida azot va kislorod atomlarining mavjud-
ligi ularning yuqori reaktivlikka ega bo‘lishini ta’minlaydi. Bundan tashqari, to‘yin-
magan bog‘larning mavjudligi ularni turli monomerlar bilan sopolimerlash
jarayonida faol ishtirok etishiga imkon beradi. Bu esa ularning polimer matritsaga
mustahkam bog‘lanishini ta’minlab, stabilizatorning migratsiyasini kamaytiradi va

uzoq muddatli stabilizatsiya effektini yuzaga keltiradi.
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Xulosalar

Adabiyotlardagi ma’lumotlarga asoslanib aytish mumkinki, 2-aminoxina-
zolon-4 hosilalari nafaqat individual stabilizator sifatida, balki ularning polimer
shakllari ham yuqori samaradorlikka ega. Polimer stabilizatorlarining afzalligi
shundaki, ular asosiy polimer bilan yaxshi moslashadi, kam uchuvchan bo‘ladi va
ekspluatatsiya jarayonida ajralib chigmaydi. Bu esa ekologik va texnologik jihatdan
muhim ustunlik hisoblanadi.

Bundan tashqari, ushbu birikmalar PVX tarkibida yuz beradigan zanjirli
degradatsiya reaksiyalarini to‘xtatish yoki sekinlashtirish orqali stabilizatsiya mexa-
nizmini amalga oshiradi. Ular ajralib chiqayotgan HCI ni neytrallash, erkin radi-
kallarni inaktivatsiya qilish hamda oksidlanish jarayonlarini susaytirish orqali kom-
pleks ta’sir ko‘rsatadi. Natijada PVX materiallarining rang barqarorligi, mexanik
mustahkamligi va issiqlikka chidamliligi oshadi.

Shunday qilib, mavjud ilmiy adabiyotlar va olib borilgan tadqiqotlar tahlili
asosida xulosa qilish mumkinki, azot saqlovchi geterotsiklik birikmalar sinfi,
xususan 2-aminoxinazolon-4 ning to‘yinmagan hosilalari hamda ular asosida
olingan polimerlar yuqori samaradorlikka ega istigbolli stabilizatorlar qatoriga
kiradi. Ushbu birikmalar o‘zining kimyoviy tuzilishi, elektron xossalari va
reaktivligi bilan ajralib turib, polimer materiallarda yuz beradigan degradatsiya
jarayonlarini samarali boshqarish imkonini beradi.

Ma’lumki, polivinilxlorid [PVX] keng qo‘llaniladigan, ammo issiqlik va
yorug‘lik ta’siriga nisbatan sezgir bo‘lgan polimerlardan biri hisoblanadi. Uning
asosiy kamchiliklaridan biri — termik ta’sir ostida degidroxlorlanish reaksiyasining
boshlanishi va natijada vodorod xlorid ajralib chiqishi bilan bog‘liq zanjirli
degradatsiya jarayonlarining rivojlanishidir. Bu jarayon polimerning rangining
o‘zgarishi, mexanik xossalarining yomonlashuvi va umumiy xizmat muddatining
qisqarishiga olib keladi. Shu sababli, PVX ni samarali stabilizatsiya qilish
zamonaviy polimer kimyosining dolzarb masalalaridan biri bo‘lib qolmoqda.

Adabiyotlar tahlili shuni ko‘rsatadiki, aynan 2-aminoxinazolon-4 hosilalari

ushbu muammoni hal etishda muhim rol o‘ynashi mumkin. Ularning tarkibida
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mavjud bo‘lgan faol funksional guruhlar erkin radikallarni tutib qolish, zanjirli
reaksiyalarni uzish va ajralib chiqayotgan HCI ni neytrallash kabi xususiyatlarga
ega. Bundan tashqgari, bu birikmalar polimer matritsasiga yaxshi moslashadi, ya’ni
ular polimer bilan fizik-kimyoviy jihatdan mos keladi va tizimda bir tekis
tagsimlanadi. Natijada, stabilizatorning samaradorligi ortadi va uning kichik
miqdorlaridayoq sezilarli natijalarga erishish mumkin bo‘ladi.

Shuningdek, 2-aminoxinazolon-4 ning to‘yinmagan hosilalari asosida olingan
polimer stabilizatorlar alohida e’tiborga loyiqdir. Bunday stabilizatorlar past mole-
kulyar birikmalarga nisbatan yuqori barqarorlikka ega bo‘lib, ular polimer tarkibidan
migratsiyalanmaydi, uchuvchan emas va uzoq muddat davomida o‘z funksiyasini
saglab goladi. Bu esa PVX asosidagi mahsulotlarning ekspluatatsion ishonchliligini
oshiradi. Ichki stabilizatsiya effekti tufayli bunday modifikatsiyalangan polimerlar
tashqi omillar — issiqlik, kislorod va ultrabinafsha nurlanish ta’siriga nisbatan ancha
chidamli bo‘ladi.

Yana bir muhim jihat shundaki, ushbu birikmalarni sintez qilish va amaliyotda
qo‘llash texnologik jihatdan murakkab emas hamda sanoat sharoitida joriy etish
imkoniyatlari mavjud. Bu esa ularni amaliy ahamiyatini yanada oshiradi. Turli tadqi-
qotlarda ularning samaradorligi kichik konsentratsiyalarda ham yuqori bo‘lishi qayd
etilgan bo‘lib, bu iqtisodiy nuqtai nazardan ham maqgsadga muvofiq hisoblanadi.

Bizning fikrimizcha, 2-aminoxinazolon-4 hosilalarini PVX ni bargarorlashti-
rishda qo‘llash nafagat uning termik barqarorligini oshirish, balki rang barqarorligini
saglash, mexanik xossalarini yaxshilash va umumiy xizmat muddatini uzaytirish
muammolarini samarali hal etish imkonini beradi. Shu bilan birga, bunday stabiliza-
torlardan foydalanish PVX asosidagi materiallarning sifatini yangi bosqichga olib
chigishi mumkin.

Xulosa qilib aytganda, azot saqlovchi geterotsiklik birikmalar, aynigsa 2-
aminoxinazolon-4 ning to‘yinmagan hosilalari va ularning polimerlari kelajakda
yuqori samarali stabilizatorlar sifatida keng qo‘llanish istigboliga ega bo‘lib, ularni
chuqur o‘rganish va amaliyotga joriy etish polimer kimyosi va materialshunoslik

sohalarida muhim ilmiy va amaliy ahamiyat kasb etadi.
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IT BOB. 2-AMINOXINAZOLON-4 TO‘YINMAGAN
HOSILALARINING POLIMERLARI VA SOPOLIMERLARI
[Olingan natijalar tahlili]

2.1. 2-Aminoxinazolon-4 to‘yinmagan hosilalarining polimerlanishi.

Metakril, kroton va fenilakril kislotalari xlorangidridida reaksion qobiliyatli
galoid atomi mavjudligi tufayli turli xil funksional guruhlarni o‘z ichiga olgan yangi
monomerlarni sintez qilish mumkin, bu esa kelajakda oldindan belgilangan xusu-
siyatlarga ega bo‘lgan polimerlarni, xususan, "barqarorlashtiruvchi" guruhlarga ega
bo‘lgan polimerlarni olishga yordam beradi. Shu nuqtayi nazardan, organik erituvchi
mubhitida radikal polimerlash usuli bilan 2-aminoxinazolon-4 to‘yinmagan hosila-
larining monomer stabilizatorlari asosida polimer antioksidantlarni sintez qilish va
tadqiq qilish katta qiziqish uyg‘otadi.

Tadqiqotning obyekti sifatida 2-aminoxinazolon-4 ning quyidagi to‘yinmagan
hosilalari olingan: 2-metakriloilaminoxinazolon-4 [MAX], 3-metil-2-metakriloil-
aminoxinazolon-4 [MMAX], 2-kroto-noilaminoxinazolon-4 [KAX] va 2-fenilakri-
loilaminoxinazolon-4 [FAX]. Kinetik tadqiqotlar natijalari shuni ko‘rsatdiki,
to‘yinmagan 2-aminoxinazolon-4 hosilalarini polimerlanish reaksiyasiga kirishish
faolligi bo‘yicha quyidagi gatorga joylashtirish mumkin: MMAX > FAX > KAX >
MAX.

To‘yinmagan 2-aminoxinazolon-4 hosilalarining polimerlanish reaksiyasi-
ning asosiy kinetik qonuniyatlari dimetilformamid muhitida monomerlar konsen-
tratsiyasi 0,05-0,2 mol/l, initsiator konsentratsiyasi 3,45-10-4-1,72-10 mol/l
bo‘lganda 323-353 K harorat oralig‘ida dilatometrik usulda o‘rganildi.

Tajriba natijalari 1-3-rasm va 1-jadvalda keltirilgan. Polimerlanish reaksiyasi-
ning turli omillarga bog‘liglik egri chiziglari va jadval ma’lumotlaridan ko‘rinib
turibdiki, harorat, initsiator va monomer konsentratsiyasining oshishi bilan jarayo-
nning boshlang‘ich tezligi va polimer unumining qonuniy o‘sishi kuzatiladi, bu
radikal polimerlanishning umumiy qonuniyatlariga mos keladi.

Polimerlanish reaksiyasining asosiy kinetik parametrlarini aniqlash uchun

kinetik egri chiziglarning boshlang‘ich qismlaridan [konversiyaning 7% gacha]
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foydalanildi. Monomer va initsiator bo‘yicha reaksiya tartibini aniqlash polimer-
lanish-uzatish, zanjirning uzilishi va boshqalar bilan boradigan jarayonlarni
aniqlashga imkon beradi.

Monomer bo‘yicha reaksiya tartibini aniglash uchun 2-aminoxinazolon-4
ning to‘yinmagan hosilalari: MAX, MMAX, KAX va FAX ni initsiatorning doimiy
konsentratsiyasida monomerning turli konsentratsiyalari bilan polimerlash bo‘yicha
bir qator tajribalar o‘tkazildi [1-rasm], bundan ko‘rinib turibdiki, olingan to‘g‘ri
chizigning og‘ish burchagi tangensi logarifmik koordinatalarda MAX-1,25,
MMAX-1,4, KAX 1,4, -FAX 1,3 uchun son jihatdan teng.

Monomer bo‘yicha tartiblarning birmuncha oshirilgan qiymatlari, aftidan,
polimerlanish sistemasida bo‘lishi mumkin bo‘lgan va geterotsikllarda mavjud
bo‘lgan yoki zanjir uzatish aktlarida monomer ishtirok etishi mumkin bo‘lgan azot
elektronlarining tagsimlanmagan juftlari hisobiga monomer molekulalarining
sistemaning boshqa komponentlari bilan o‘ziga xos komplekslar hosil qilishi bilan
bog‘liq bo‘lgan bir qator omillarga [145-147] bog‘ligdir. Ma’lumki, radikal
polimerlanishda initsiirlanish [aniqrog‘i, initsiirlovchi radikalning hujayradan
chiqishi] va zanjirning uzilish bosqichlari diffuz boshqariladigan jarayonlardir.

Shuning uchun, agar monomerning erituvchi bilan aralashmasining qovush-
qoqligi polimerning qovushqoqligidan sezilarli darajada farq qilsa, bu omil zanjir-
ning boshlanish va uzilish tezligiga ta’sir qilishi mumkin.

Monomer bo‘yicha reaksiya tartibining o‘zgarishi mumkin bo‘lgan ikkinchi
sabab, ehtimol, erituvchi bilan kimyoviy o‘zaro ta’sirlashishdir.

Agar bunda reaksiyaga kam kirishuvchi, lekin zanjirni regeneratsiya qilish
qobiliyatiga ega bo‘lgan radikal hosil bo‘lsa, u holda tangalar 1,5 ga, ba’zi hollarda
esa hatto 2 ga [148] teng bo‘lib qoladi.

Monomerning doimiy konsentratsiyasida DAK ning turli konsentratsiyalari
bilan polimerlanish jarayonida initsiator bo‘yicha reaksiya tartiblari aniglandi. Bu
tartiblar MAX uchun — 0,53, MMAX uchun — 0,57, KAX uchun — 0,58 va FAX

uchun — 0,58 ga teng ekanligi aniglandi [2—3-rasm]. Initsiator konsentratsiyasi
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bo‘yicha reaksiya tartiblarining qiymatlari radikallarning rekombinatsiyasi hisobiga
zanjir uzilishining bimolekulyar mexanizmda kechishini ko‘rsatadi.

Eritmada MAX, MMAX, KAX va FAX polimerlanish reaksiyalarining
kinetik parametrlarini o‘rganish asosida jarayon radikal mexanizm bo‘yicha borishi

va polimerlanishning umumiy statsionar tezligi quyidagi tenglamalar bilan

tavsiflanishi aniqlandi:
U =K [MAX]"% « [DAK]**; U =K [MMAX]"* « [DAK]*",
U =K [KAX]"* « [DAK]*%; U = K [FAX]"** « [DAK]*8;

Bu radikal polimerlanishning asosiy qonuniyatlariga mos keladi. Polimer-

lanish reaksiyalari quyidagi sxema bo‘yicha boradi:

I
H r_H
Whs s, CH_ (‘ll
L J 0
; et KB N-R -
N 2 i ZNH-C-C=CH-R
{ - e N ] :‘
CH, : CH ) 0 R
3 )
CN
0 CN
N oCH -C-CH
B8 1 oS
0 R

Bu yerda: R = -H, -CH;, -C¢Hs; R =-H,-CH;; R’ =-H,-CHs.
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l-rasm. MAX [1,2,3.4], FAX [5.6,7.8], KAX [9,10,11,12] va MMAX

[13,14,15,16] polimerlari unumining monomerlarning turli konsentratsiyalarida
reaksiya davomiyligiga bog‘liqligi. 1,5,9,13 - 0,05; 2,6,10,14 - 0,10; 3,7,11,15 -
0,15; 4,8,12,16 - 0,20 mol/l. [DAK] = 1,56 - 10~ mol/l; T = 333 K.
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2-rasm. MAX [1,2,3,4], FAX [5,6,7,8], KAX [9,10,11,12] va MMAX
[13,14,15,16] polimerlari unumining initsiatorning turli konsentratsiyalarida
reaksiya davomiyligiga bog‘liqligi. 1,5,9,13 - 0,34; 2,6,10,14 - 0,69; 3,7,11,15 - 1,1;

4,8,12,16 - 1,56 » 10° mol/L. [M] - 0,1 mol/. T = 333 k.
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3-rasm.. MMAX [1,5,9], KAX [2,6,10], FAX [3,7,11] va MAX [4,8,12]
polimerlanish tezligining monomer [1,2,3,4], initsiator [5,6,7,8] konsentratsiyasiga
va teskari haroratga [9,10,11,12] logarifmik bog‘ligligi.

Polimerlanish tezligiga haroratning ta’sirini aniglash uchun biz turli harorat-
larda bir gator tajribalar o‘tkazdik [1-jadval]. Bundan ko‘rinib turibdiki, harorat har
10 K ga ko‘tarilganda polimerlanish tezligi 1,9 - 2,2 baravar ortadi.

Polimerlanish jarayonlarining umumiy faollanish energiyalari grafik usul
yordamida aniglandi [3-rasm], ular MAX uchun - 86,06 kJ/mol, MMAX uchun -
82,2 kJ/mol, KAX uchun - 89,87 kJ/mol, FAX uchun - 110,88 kJ/mol.

Olingan natijalarga asoslanib, polimerlanish jarayonining kinetik
parametrlarini quyidagi tenglamaga muvofiq aniqladik:

Vo [Mo] = [2f * Kpar] ©°  [Ko/K,07] + [DAK]??

bu yerda: V - polimerlanishning boshlang‘ich tezligi, mol/les;

Ko, Ku, Kpar - 0°sish, zanjir uzilishi va initsiatorning parchalanish tezligi
konstantasi:

f - initsirlash samaradorligi.
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1-jadval.

2-Aminoxinazolon-4 to‘yinmagan hosilalarining DMFA dagi polimerlanish

unumi va tezligining turli haroratlarda reaksiya davomiyligiga bog‘liqligi.

[M] = 0,1 mol/l; [DAK] =1,56 - 10~ mol/l.

Reaksiya HARORAT, K
davomiy- 323 333 343 353
ligi, Unum, | Of‘rtacha | Unum, | O‘rtacha | Unum, | O‘rtacha | Unum, | O‘rtacha
S 107 1o ik, | % | otedik, | % | tedik, | % | tedik,
mol/le mol/le mol/le mol/le
se108 s¢108 s¢108 se10%
MAX
3.6 0.30 0.55 0,70 0.85
7,2 0,55 1.05 1.35 1,65
10.8 0.65 7.79 1.60 14,92 2.00 18.74 2,45 22.98
14.4 1.10 2.15 2.65 3,30
18.0 1,35 2.70 3,35 4,10
KAX
1.5 0.20 0.40 0.56 0.65
3.0 0.45 0.75 1.05 1,30
4.5 0.70 14.78 1.15 25.83 1.55 34.55 1.95 43,33
6.0 0.90 1.55 2.10 2,60
9.0 1.35 2.35 3.15 3,90
DAX
1,2 0,10 0,20 0,40 0,45
2.4 0,20 0,45 0,75 0,90
4.8 0,40 8,33 0,90 18,68 1,50 31,6 1,80 37,38
9,6 0,80 1,90 3,00 3,55
14,4 1,20 2.80 4,50 5,40
MMAX
0,6 0.29 0,58 0,75 0,85
1,2 0,60 1.10 1,50 1,79
2.4 1,20 49.67 2,20 92.57 3,00 125,0 3,60 | 150,94
3,6 1,80 3,29 4,50 5,90
4,8 2,40 4,39 6,00 7,20

41




Kopar ni 120107 s [149] va £ ni 0,57 [127] ga teng deb qabul gilib, 333-353 K

haroratlarda K,/K, konstantalarining nisbatlari hisoblandi [2-jadval].

2-jadval

DMFA da MMAX, MAX, KAX va FAX polimerlanish kinetik parametrlari

monomerlar konsentratsiyasi - 0,1 mol/l, [DAK] -1,56 » 10~ mol/l gidroxinon

[0,2-0,8 * 1073 mol/1] ishtirokida.

Harorat, K Ve10° mol/les | Vo/Mg ¢10° s | Koo/Ky %3 ¢ 10°m32 mol®3 ¢ s0°
hisoblangan |  topilgan
3-metil-2-metakriloilaminoxinazolon-4

333 9,20 92 14,09 14,10

343 12.50 125 19,14 19,13

353 15,0 150 22,97 22,98
2-metakriloilaminoxinazolon-4

333 1,50 15 1,77 1,79

343 1,90 19 2,25 2,23

353 2,30 23 2,72 2,71

2-krotonoilaminoxinazolon-4

333 2,58 25,8 4,22 4,24

343 3.50 35 5,73 5,75

353 4,30 43 7,04 7,03
2-fenilakriloilaminoxinazolon-4

333 1.30 19 3,11 3,13

343 3,19 31,9 5,22 5,23

353 3,75 37,5 6,14 6,15

Ko/Ky nisbatining hisoblangan qiymatlarining ishonchliligini tekshirish

uchun 2-aminoxinazolon-4 ning to‘yinmagan hosilalarini samarali ingibitor-gidro-

xinonning turli konsentratsiyalarida radikal polimerlash bo‘yicha bir qator tajribalar

o‘tkazildi. 2-Aminoxinazolon-4 to‘yinmagan hosilalarining DAK ishtirokidagi

polimerlanish jarayoni induksion davrining kiritilgan gidroxinon konsentratsiyasiga

bog‘ligligi chiziqli xarakterga ega ekanligi va induksion davr tugagandan so‘ng

polimerlanishning statsionar tezligi ingibirlanmagan polimerlanish tezligiga deyarli

teng ekanligi aniqlandi [4-rasm]. Olingan ma’lumotlar qo‘llanilgan ingibitorning

samaradorligi yetarlicha yuqori ekanligidan dalolat beradi.

42



2-Aminoxinazolon-4 to‘yinmagan hosilalarining polimerlanishini initsirlash
[Viniss.] tezligini bilgan holda, umumiy polimerlanish tezligi tenglamasidan K,-/K,
ni hisoblash mumkin:
Vum. = Viniss, * [Ko/Ky>’] * [MMAX]"* ¢ [DAK]%3
Vum, = Viniss. * [Ko/K%] * [MAX]!® « [DAK]%%
Vum, = Viniss. * [Ko/Ky>?] « [KAX]!40 « [DAK]%®
Vum, = Viniss. * [Ko/Ky>°] « [FAX]"30 « [DAK]%S

Kinetik egri chizigning statsionar qismida initsirlash tezligi zanjirning uzilish
tezligiga teng, ya’ni Vinis. = Vgayt Olingan ma’lumotlar 2-jadvalda keltirilgan. 2.
Jadvaldan ko‘rinib turibdiki, polimerlanishni ingibirlash vaqtining gidroxinon
konsentratsiyasiga bog‘liqligi bo‘yicha tajriba yo‘li bilan aniglangan K,/K,%°
giymatlari [4-rasm] va topilgan K,/K,*° giymatlari hisoblangan giymatlarga [149]
deyarli yaqin, bu esa 2-aminoxinazolon-4 to‘yinmagan hosilalarining radikal
polimerlanishining o‘rnatilgan kinetik parametrlarining ishonchliligini ko‘rsatadi.

2-Aminoxinazolon-4 to‘yinmagan hosilalarining gidroxinon bilan initsirlan-

gan polimerlanishini ingibirlash, aftidan, birikish mexanizmi bo‘yicha sodir bo‘ladi:
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Semixinon tutashuv effekti tufayli kichik reaktivlikka ega va o°sib borayotgan

radikalga birikib, reaksion zanjirni uzadi:

Konversiya, %
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4-rasm. DMFA tarkibidagi gidroxinonning turli konsentratsiyalarida MMAX
[1,2,3,4], KAX [5,6,7,8], FAX [9,10,11,12] va MAX [13,14,15,16] polimerlari

unumining reaksiya davomiyligiga bog‘liqligi: 1,5,9,13 - 0,0; 2,6,10,14 - 0,2;
3,7,11,15-0.4; 4,8,12,16 - 0,8 *« 10> mol/l. M = 0,1 mol/l; DAK = 1,56 10~ mol/l;
T=333 K.
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2-aminoxinazolon-4 ning to‘yinmagan hosilalaridan olingan gomopolimerlar
— poli-2-metakriloilaminoxinazolon-4 (PMAX), poli-3-metil-2-metakriloilamino-
xinazolon-4 (PMMAX), poli-2-krotonoilaminoxinazolon-4 (PKAX) hamda poli-3-
fenilakriloilaminoxinazolon-4 (PFAX) — fizik jihatdan oq rangli, mayda dispers
kukunsimon moddalardir.

Ularning erituvchilarga nisbatan xossalari selektiv xarakterga ega: mazkur
polimerlar dimetilformamid (DMF) va dioksan kabi qutbli organik erituvchilarda
yaxshi eriydi. Biroq ular benzol kabi aromatik erituvchilarda, alifatik uglevodo-
rodlarda, past molekulali spirtlarda hamda suvda deyarli erimaydi. Bu holat ularning
molekulyar tuzilishidagi qutbli funksional guruhlar mavjudligi va makromole-
kulalararo o‘zaro ta’sirlarning kuchliligi bilan izohlanadi.

O‘tkazilgan tadqiqotlar natijalariga ko‘ra, MAX, MMAX, KAX va FAX
monomerlarining radikal polimerlanish jarayonlari ularning tarkibida mavjud
bo‘lgan barqarorlashtiruvchi fragmentlar reaksion qobiliyatga ega ekanligini
tasdiqlaydi. Ushbu monomerlar radikal initsiatorlar ishtirokida, xususan, DAK
(diatsil peroksid tipidagi initsiator) yordamida samarali ravishda polimerlanadi.
Monomer va initsiator konsentratsiyasiga nisbatan aniqlangan reaksiya tartibi
qiymatlari polimerlanish kinetikasini tavsiflab, o‘sayotgan makroradikallarning
o°zaro ta’siri natijasida zanjir uzilish jarayoni asosan bimolekulyar mexanizm orqali
amalga oshishini ko‘rsatadi.

Shuningdek, aktivlanish energiyasi qiymatlarining tahlili monomer tuzilishi-
dagi o‘zgarishlarning kinetik parametrlariga sezilarli ta’sir ko‘rsatishini aniqlash
imkonini berdi. Xususan, qo‘shbog‘ning B-holatida joylashgan vodorod atomining
efir guruhi bilan bog‘langan holatdan metil yoki fenil guruhlari bilan almashishi
sterik va elektron omillar ta’sirida aktivlanish energiyasining ortishiga olib keladi.
Bu esa, 0‘z navbatida, polimerlanish tezligining pasayishi va jarayonning energiya

to‘siglari ortishini anglatadi.
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2.2. 3-metil-2-metakriloilaminoxinazolon-4 ning fotoinitsirlangan
polimerlanishi.

Ma’lumki, polimerlanish sharoitini tanlab, fizik-ximiyaviy xossalari yaxshi-
langan polimerlar olish, shuningdek, organik erituvchilarda eriydigan, polimer-
analogik reaksiyalarda qatnasha oladigan polimerlar sintez qilish mumkin. Ilk bor 3-
metil-2-metakriloilaminoxinazolon-4 ning eritmada fotoinitsirlangan polimerlanish
kinetikasini aylanma sektor usuli yordamida polimer zanjirlarining o‘sish tezligi K-
va uzilish tezligi K, konstantalarining absolyut qiymatlarini aniqlash uchun tadqiq
qildik. 3-metil-2-metakriloilaminoxinazolon-4 ning fotoinitsirlangan polimerlanishi
dinitrilazoizomoy kislota initsiatori ishtirokida ultrabinafsha nurlanish [A = 365 nm]
ta’sirida amalga oshirildi. Radikal initsiator ishtirokisiz MMAX ning polimerlanishi
sodir bo‘lmaydi.

Kinetik o‘lchashlarda konversiya chuqurligi 5% dan oshmaydi. Muhitning
nisbatan past qovushqoqligi kerakli issiglik almashinuvini ta’minlaydi va dilato-
metrda suyuqlikning qizishi sodir bo‘lmaydi. MMAXning polimerlanish jarayoni
dimetilformamid eritmasida monomerning 0,025-0,10 mol/l konsentratsiyasida 298-
313 K haroratda o‘rganildi.

Reaksiyaning kinetik parametrlarini aniglash uchun reaksiya tezligining
monomer, initsiator konsentratsiyasi, harorat va nurlanish intensivligiga bog‘ligligi
o‘rganildi. Monomer bo‘yicha reaksiya tartibini o‘rganish uchun polimerlanish
initsiatorning doimiy konsentratsiyasida [[DAK] = 0,22 + 10 mol/l] va mono-
merning turli konsentratsiyalarida amalga oshirildi (5-6-rasmlar).

Polimerlanish tezligining monomerlar konsentratsiyasiga logarifmik bog‘liq-
ligidan hisoblangan monomer bo‘yicha reaksiya tartibi 1,26 monomer molekulalari
polimerlanishni initsirlash aktlarida ishtirok etishini ko‘rsatadi. Ehtimol, monomer

bo‘yicha reaksiya tartibi qiymatlarining farqglanishi quyidagilar bilan bog‘liq:

- initsiatorning parchalanish tezligi konstantasi va initsirlash samarador-
ligining tabiatga bog‘liqligi;
- erituvchi molekulalaridan kamroq aktiv radikallar hosil bo‘lishi [150,151].
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5-rasm. Monomerning turli konsentratsiyalarida MMAX polimeri unumining
nurlanish davomiyligiga bog‘ligligi. 1-4 monomer konsentratsiyasi mos ravishda

0,025; 0,05; 0,075; 0,10 mol/l. [DAK] = 0,22 10~ mol/l. T = 298 K.
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6-rasm. MMAX polimerlanish tezligining monomer konsentratsiyasiga bog*-
ligligi, [DAK] = 0,22 « 10~ mol/l. T = 298 K.

Shuningdek, monomer bilan initsiator o‘rtasida kompleks birikmalar hosil
bo‘lishi va ularning keyinchalik parchalanishi mumkinligiga ham yo‘l qo‘yiladi
[149,152]. "m" ning birdan chetga chiqishi, masalan, metilmetakrilat uchun [1,20],
laurilmetakrilat uchun [1,60], "issiq radikallar" [147,153] mavjudligi bilan tushun-
tiriladi, zanjirning radikallar hosil qilib erituvchiga o‘tishi ham chetga chiqishga
sabab bo‘lishi mumkin.
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MMAXning fotoinitsirlangan polimerlanishining umumiy boshlang‘ich
tezligini aniglash uchun monomerning doimiy konsentratsiyasida [[MMAX] - 0,05
mol/l] va initsiatorning turli konsentratsiyalarida reaksiya kinetikasi o‘rganildi, ular

[0,22-0,88] * 10-3 mol/l oralig‘ida o‘zgarib turdi.

DMFA da MMAX ning polimerlanishi deyarli induksion davrsiz, o‘zgarmas
boshlang‘ich tezlikda, monomerning birinchi darajali konsentratsiyasiga propor-
sional va nurlanish intensivligi yoki initsiator konsentratsiyasining kvadrat ildizi

bilan boradi [7-rasml].

Olingan ma’lumotlar shuni ko‘rsatadiki, barcha holatlarda initsiator konsen-
tratsiyasi va nurlanish davomiyligi ortishi bilan fotoinitsirlangan polimerlanish
tezligi ortadi. Polimerlanish tezligining initsiator konsentratsiyasiga logarifmik
bog‘ligligi asosida topilgan initsiator bo‘yicha reaksiya tartibi to‘g‘ri chiziqli
xarakterga ega bo‘lib, qiyalik burchagining tangensi DMFA da MMAX uchun 0,53
ni tashkil etadi. Ma’lumki, radikal polimerlanishda seksining bimolekulyar uzilishi
natijasida initsiator bo‘yicha reaksiya tartibi 0,5 ga teng, ya’ni barcha hollarda
monomerlarning polimerlanishi gomogen sharoitda sodir bo‘ladi va o‘sib borayot-

gan reaksion zanjirlarning bimolekulyar uzilishi bilan muvofiglashadi.
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7-rasm. Initsiatorning turli konsentratsiyalarida MMAX polimeri unumining
nurlanish davomiyligiga bog‘ligligi. 1-4 tashabbuskor konsentratsiyasi mos ravishda

0,22; 0,44; 0,66; 0,88 * 10~ mol/l. [MMAX] = 0,05 mol/l. T = 298 K.

6 |

Vpol,. 107 mOl/l *S
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L
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[DAK] = 0,22 + 10° mol/l

8-rasm. MMAX polimerlanish tezligining initsiator konsentratsiyasiga bog*-

ligligi, [MMAX] = 0,05 mol/l. T =298 K.

MMAXning monomer va initsiator bo‘yicha polimerlanish reaksiyasi tartibi
[154] da keltirilgan ma’lumotlardan sezilarli darajada farq qilishini ko‘rsatuvchi biz
olgan natijalar, ehtimol, zanjirning ikkita uzilish reaksiyasi - rekombinatsiya va
disproporsiyalanish, shuningdek, erituvchi orqali o‘tish reaksiyalarining mavjudligi
bilan izohlanadi. Bu xulosa polimerlanish tezligining initsiator konsentratsiyasiga

bog‘ligligi bilan tasdiqlanadi [8-rasm].

Shunday qilib, DMFA da MMAX ning fotoinitsirlangan polimerlanish
kinetikasi ma’lumotlariga ko‘ra, polimerlanish jarayoni radikal mexanizm bo‘yicha

boradi va quyidagi tenglama bilan tavsiflanadi:
V =K ¢ [DAK]*% « [MMAX]!26

Polimerlanish reaksiyasi tezligiga haroratning ta’siri 298, 303, 308, 313 K
haroratlarda o‘rganildi [[MMAX] = 0,05 mol/l, initsiatorning bir xil konsentratsiyasi
- [DAK] = 0,22+10"* mol/l. Olingan ma’lumotlar shuni ko‘rsatadiki, haroratning 298
dan 313 K gacha ko‘tarilishi polimerlanishning boshlang‘ich tezligining oshishiga

olib keladi [9-rasm]. Bunday qonuniyat vinil monomerlarining erkin-radikal
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polimerlanishi uchun xosdir. 9-rasm asosida Arrenius tenglamasi bo‘yicha
polimerlanish tezligining 1/T ga logarifmik bog‘ligligi qurildi [10-rasm] va DMFA
dagi MMAX uchun 57,12 kJ/mol ga teng bo‘lgan umumiy faollanish energiyasi
qiymatlari hisoblandi. Polimerlanishning samarali faollanish energiyasi quyidagi

ifoda bilan aniglanadi:
E =1/2 Ein. + [Eo - 1/2 Ey]

bu yerda: Ein, Eoc va Ey zanjirning boshlanishi, o‘sishi va uzilishining
faollashtirish energiyalari. Olingan qiymatlar radikal polimerlanish nazariyasiga

qoniqarli mos keladi [149].

Ma’lumki, benzoxinon ko‘plab azot tutgan monomerlarning polimerlanishini
ingibirlaydi, shuningdek, 3-metil-2-metakriloilaminoxinazolon-4 ning polimerla-
nish ingibitori hisoblanadi. 3-metil-2-metakriloilaminoxinazolon-4 ning DMFA dagi
polimerlanishining initsirlanish tezligini aniglash uchun DAK konsentratsiyasi 0,22
* 1073 mol/l bo‘lganda samarali ingibitor - p-benzoxinonning [0,23-1,85] * 10~ mol/I

kichik miqdorlaridan foydalanildi.
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9-rasm. Turli haroratlarda MMAX polimeri unumining nurlanish davomiyli-
giga bog‘ligligi. 1-4 haroratda mos ravishda 298; 203; 308; 313 K. [DAK] = 0,22-
107 mol/l. [MMAX] = 0,05 mol/l.
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10-rasm. MMAX polimerlanish tezligining teskari haroratga logarifmik bog*-
ligligi.

Olingan natijalar kiritilgan ingibitor konsentratsiyasining induksion davri
mutanosibligiga rioya qilishini ko‘rsatadi, bunda ingibitor sarflanganidan keyin
polimerlanish tezligi uning yo‘qligida polimerlanish tezligiga teng [11-rasm].
Induksion davrning ingibitor konsentratsiyasiga chiziqli bog‘liqligi 12-rasmda
keltirilgan bo‘lib, undan ko ‘rinib turibdiki, benzoxinon konsentratsiyasi ortishi bilan
induksion davr ham ortadi. Kiritilgan ingibitor konsentratsiyasi va induksion davr
vaqtini bilgan holda, turli haroratlarda ingibirlangan MMAK polimerlanish kinetik
ma’lumotlaridan initsirlash tezligini aniglash mumkin [149]. Initsirlash tezligi va
MMAX polimerlanish tezligidan foydalanib, biz polimerlanishning umumiy tezligi

tenglamasi bo‘yicha K,/ K,%° nisbatini hisobladik.

Vin. = ‘Iin.o’5 e Ko/ I<u0’5 ¢ [M]
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I1-rasm. Ingibitorning turli konsentratsiyalaridla MMAX polimeri unumining
nurlanish davomiyligiga bog‘ligligi. 1-5 ingibitor konsentratsiyasi tegishlicha 0,00;
0,23; 0,46; 0,92; 1,85 « 10 mol/l. [MMAX]= 0,05 mol/l. [DAK] = 0,22 10~ mol/L.
T =298 K.

Vaqt ind, s * 10°

i /| (] 1
0,5 1,0 I,5 2,0
[X] 10-3 mol/l.

12-rasm. MMAK polimerlanishida induksion davrning ingibitor konsentra-

tsiyasiga bog‘ligligi. [MMAK] = 0,05 mol/l; [DAK] = 0,22 * 10 mol/l. T = 298 K.

52



MMAX ning fotoinitsirlangan polimerlanish kinetik parametrlari 3-jadvalda
keltirilgan. 3-jadvalga ko‘ra, o‘rganilayotgan harorat oralig‘ida nurlanish inten-
sivligi o‘zgarmas bo‘lganda, initsirlash tezligi deyarli o‘zgarmaydi. MMAX ning p-
benzoxinon bilan fotoinitsirlangan polimerlanishining ingibirlanishi quyidagicha

sodir bo‘ladi:

A (H 3
CHy ¢ Hy— L
% ronN S N
T HQ 1l :
N
0=\ 0 W )
G
1\
- - 0
o
:,..72 ~ 2 o 0 00
> “3$ ! “BQ

—

Yangi hosil bo‘lgan reaksion qobiliyatli radikal polimer radikali bilan o‘zaro
ta’sirga kirishadi. Jadvaldagi E, - 1/2 E, kattaliklar. 1g [K,/K,>] ning 1/T ga
bog‘ligligi [13-rasm] polimerlanish tezligining haroratga bog‘ligligi ma’lumotlari

bilan mos keladi [10-rasm].
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3-jadval

MMAX polimerlanishida [[DAK] = 0,22 ¢ 10-3 mol/l] initsirlanish tezligi

va K,/K.*’ qiymatini aniglash

H,K | [X]10° tind. Vinel0” | Vo107
mol/l mol/l s | mol/l s | Ko/Ky%+10° E Eo-1/2Ey
kJ/mol
[MMAX] = 0,05 mol/l : DMFA
298 0.23 750 6,13 1,61 3,42 57,12 35,70
0.45 900 9.58
0.32 1860 9,89
1.85 3780 9,79
303 0.23 500 9,20 2,11 4,40
0.46 1010 9,11
0.92 1950 9,43
1.8 4100 9,02
308 0.23 490 9,39 3,00 6,16
0.46 990 9,29
0.92 1900 9,68
1,85 3850 9,61
313 0.23 470 9,79 4,55 9,20
0.46 950 9,68
0,92 1860 9.89
1,85 3780 9.79
1,0k
— 0,8}
o
Ay
B, C,6eL
o0
+
o
T
‘EE—' 1 A 1
31 .32 53 34
1/T « 103

13-rasm. MMAX polimerlanishida [K,/K,*’] ning haroratni teskari

qiymatiga logarifmik bog‘ligligi.
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14-rasm. MMAX polimeri unumining uzlukli yoritishda nurlanish davomiyli-
giga bog‘ligligi. 1-5 yoritish davrlari mos ravishda 0,94; 1,87; 3,75; 7,50; 15,00 sek.
[DAK] = 0,22 10~* mol/l. [MMAX] = 0,05 mol/l. T = 298 K.

Zanjirning o‘sish va uzilish konstantalarini aniqlash uchun polimerlanish
yorug‘lik impulslari qorong‘ilashish davri bilan almashinib turadigan uzlukli yori-
tish sharoitida polimerlanish tezligini o‘Ichashga asoslangan nostatsionar rejimda
amalga oshirildi. Disklar aylanganda yoritish va qorong‘ilashtirish intervallari P =1

ga teng bo‘ldi.

O‘sayotgan radikalning yashash vaqti T ni aniglash uchun polimerlanish
tezligi yorug‘likning turli davrlarida o‘lchandi [14-rasm]. Bunda uzlukli yorug‘likda
polimerlanish tezligi topildi. V,./Vus ning lg[t/t] ga bog‘ligligini tuzib va uni
Vuz/Vus ning Ig[t/t] ga bog‘ligligining nazariy egri chizig‘i bilan birlashtirib,
dastlab o‘suvchi radikallarning o‘rtacha yashash davomiyligi - 1+ topildi. [131] va
so‘ngra K,/K, quyidagi formula bo‘yicha:

Ko/Ku =7 * V/[M]

Tadqiqot natijalari 4-jadvalda keltirilgan.
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4-jadval
DMFA da MMAX polimerlanishida K,/Ku qiymatini aniqlash
[[MMAX] = 0,05 mol/l; [DAK] = 0,22 « 10 mol/l]

H, K t, S. Vuz/ Vs t/t T, s. Ko/Ky ¢ 108
298 0.94 0.7143 2,41 0,39 0,676
1.87 0,6211 10,38 0,18
3,75 0.6025 26.78 0,14
7.50 0.5714 57.69 0,13
15,00 0.5404 — —

O‘tkazilgan tadqiqotlar natijasida fotoinitsiatsiyalangan polimerlanish jarayo-
ni tahlili shuni ko‘rsatdiki, tarkibida barqgarorlashtiruvchi fragment mavjud bo‘lgan
sintez qilingan monomer ultrabinafsha nurlanish ta’sirida, radikal initsiator — DAK

ishtirokida yuqori reaksion faollik namoyon etib, oson polimerlanadi.

Jarayon kinetikasi va mexanizmini o‘rganish natijalari polimerlanishning
erkin radikal mexanizm asosida kechishini tasdiqlaydi. Bunda makroradikallarning
o‘sishi zanjirli reaksiyalar orqali amalga oshadi, zanjirlarning uzilishi esa asosan ikki
faol markazning o‘zaro ta’siri natijasida yuz beradigan bimolekulyar mexanizm

bilan tavsiflanadi.
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2.3. 2-Aminoxinazolon-4 to‘yinmagan hosilalarining stirol bilan sopoli-

merlanishi.

Ikki va undan ortiqg monomerlarning birgalikda polimerlanishi polimerlarni
sintez qilish va ularning xossalarini modifikatsiyalashning amalda cheksiz imko-
niyatlarini ochib beradi. Bu imkoniyatlar monomerning ma’lum turini tanlash yo‘li
bilan ham, makromolekulalar strukturasida monomer zvenolarining tagsimlanishini
tartibga solish yo‘li bilan ham amalga oshiriladi. Shu munosabat bilan ushbu
bo‘limda MAX va MMAX ning stirol bilan sopolimerlanish reaksiyasini o‘rganish
natijalari keltirilgan. MAX va MMAXning stirol bilan sopolimerlanish jarayoni

radikal initsiator DAK ishtirokida dimetilformamid eritmasida quyidagi sxemaga

Q“’.’) R“N il 6
+ QHg= - C-NH

(
0

muvofiq amalga oshirildi:

CH= Q“Q

Ol
\
’\QHQPCH" QHQ— Q'\'

\
& NH-(N
—_— \\
N

VY
0

bu yerda: R = -H; -CH3.

Sopolimerlanish va o‘zgarish darajasining boshlang‘ich monomerlar aralash-
masi tarkibiga bog‘ligligini aniglash uchun sopolimerlanish boshlang‘ich monomer-

larning turli nisbatlarida olib borildi va bunda eksperimental ravishda aniqlandiki,
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stirolning MAX bilan sopolimerlanishida sopolimerlanish tezligi va sopolimer
unumi boshlang‘ich monomerlar aralashmasida MAX ning mol ulushi ortishi bilan
kamayadi [15-rasm]. Bu ko‘rib chiqilayotgan sopolimerlanish reaksiyasida MAX
stirolga qaraganda kamroq faollik namoyon qilishi bilan bog‘liq. Dastlabki
aralashmada passiv monomer miqdori yuqori bo‘lsa, reaksion faol radikallar
miqdori kam bo‘ladi, bu esa sopolimerlanishning nisbiy tezligini pasayishiga olib
keladi. Stirolning MMAX bilan sopolimerlanishida sopolimerlanish tezligi,
shuningdek sopolimer unumi boshlang‘ich monomerlar aralashmasida MM AX mol

ulushi ortishi bilan ortadi [17-rasm].

Konversiya, %

“WR - 14,4 RI,8 288
Vaqt, s *10°

15-rasm. ST:MAX sopolimer unumining monomerlarning turli nisbatlarida
reaksiya davomiyligiga bog‘ligligi: 1-6 dastlabki monomerlar aralashmasida MAX
10; 20; 30; 50; 70; 90 mol.% ni tashkil etadi. [DAK] = 0,25-102 mol/l. T = 333 K.

Sopolimerlanish jarayoni tezligining oshishi, aftidan, xinazolon guruhlarining
initsiirlash aktlarida va zanjir uzatish reaksiyalarida ishtirok etishi bilan izohlanadi,

bu esa radikallar hosil bo‘lishini osonlashtiradi. Demak, ma’lumki, faol markazlar
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soni ortishi bilan sopolimerlanish tezligi ham ortadi. Bunda sopolimer eritmalarining

xarakteristik qovushqoqligi kamayadi [16, 18-rasmlar].

ST-MAX va ST-MMAX tizimlari uchun sopolimerlanish konstantalari [nisbiy
faollik konstantalari] r; va r; ni aniglash uchun reaksiyalar monomerlarning turli xil
boshlang‘ich nisbatlarida 10% dan ko‘p bo‘lmagan konversiya chuqurligigacha olib
borildi. Olingan ma’lumotlar 5-jadvalda keltirilgan. 5-jadval va sopolimer tarkibi
egri chizig‘idan [19-rasm] ko‘rinib turibdiki, boshlang‘ich monomerlar aralash-
masida MAX va MMAX miqdorining ortishi bilan ularning sopolimerlar tarkibidagi
miqdori ham ortadi. Monomerlarning har qanday boshlang‘ich nisbatlarida sopoli-
merlar stirol yoki MMAX bo‘g‘inlari bilan boyitilganligi sababli, azeotrop hosil
bo‘lishi kuzatilmaydi.

np.

0,2

0,1

20 40 &0 80 100

Dastlabki monomerlar aralashmasidagi MAX, mol.%

16-rasm. Keltirilgan qovushqoqlikning boshlang‘ich monomerlar aralashma-

sidagi MAX miqdoriga bog‘liqligi.
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17-rasm. ST: MMAK sopolimer unumining monomerlarning turli nisbatlarida

reaksiya davomiyligiga bog‘liqligi: 1-6 dastlabki monomerlar aralashmasida
MMAX 10; 20; 30; 50; 70; 90 mol.% ni tashkil etadi. [DAK] = 0,25-102 mol/l. T =
333 K.
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18-rasm. Keltirilgan qovushqoqlikning boshlang‘ich monomerlar aralashma-

sidagi MMAX miqdoriga bog‘ligligi.
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S-jadval.

2-Aminoxinazolon-4 [M:] to‘yinmagan hosilalari bilan stirol [M;]

sopolimerlari tarkibi va unumining dastlabki monomerlar nisbatiga

bog-ligligi. [DAK] = 0,25 102 mol/L. T = 333 K.

Monomerlarning boshlang‘ich Sopolimer Sopolimer tarkibi, mol. %

nisbatlari, mol. % unumi, %

M; M, m;i mp

Stirol : MAX
90 10 4.70 93,30 6,70
80 20 4.48 84,32 15,68
70 30 4.32 73,02 26.98
50 50 3,86 57.96 42,04
30 70 3.04 32,49 07,51
10 90 2.56 12.23 87,77
Stirol : MMAX

90 10 3.18 80,38 19,62
80 20 4.21 68,91 31.09
70 30 4,92 55.73 44,27
50 50 5.83 38,91 61,09
30 70 6.31 21,71 78,29
10 90 7.69 4,24 95,76

Sopolimerlanish konstantalarini hisoblash Mayo-Lyuis va Kelen-Tyudesh

differensial tenglamalari bo‘yicha amalga oshirildi. 5 va 6 jadvaldan ko‘rinib

turibdiki. - ikkala sistema uchun monomerlarning nisbiy aktivliklari ko‘paytmasi

birga yaqin.

6-jadval.

MAX va MMAX ning stirol bilan sopolimerlanish parametrlari

Monomerlar I 193 r.mn Qi e Q2 €2
Stirol [M] 1,38 - 11454 1,00 -0,8 - -
MAX [M;] - 0,83 - - 0,54 -0,43
Stirol [M] 0,60 - 1002 1,00 -0,8

MMAX [M;] - 1,67 ’ - - 1,60 -0,75
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Bu shuni ko‘rsatadiki, stirolning MAX va MMAX bilan sopolimerlanishi
xarakteri bo‘yicha idealga yaqin va makromolekulyar zanjir bo‘ylab monomer
zvenolarning tagsimlanishi statistikdir. Stirolning MAX va MMAX bilan sopoli-
merlanishida azeotrop aralashmalar mavjud emas. Sopolimerlar tarkibining egri
chizig‘i azeotropning yo‘qligini tasdiglaydi va shuni ko‘rsatadiki, stirolning MAX
bilan sopolimerlanishida oxirgi MAX bo‘g‘inlari bo‘lgan o‘suvchi radikallar oz
molekulalariga qaraganda stirol bilan tezroq reaksiyaga kirishadi va stirolning
MMAX bilan sopolimerlanishida oxirgi MMAX bo‘g‘inlari bo‘lgan o‘suvchi
radikallar stirol molekulalariga qaraganda o‘z monomerlari bilan tezroq reaksiyaga
kirishadi.

CT : MAX va CT : MMAX tizimlari uchun sopolimerlanish konstantalarini
bilgan holda, Alfrey-Prays yarim miqdoriy sxemasi [135] yordamida solishtirma
faollik [Q2] va qutblilik [e;] omillari hisoblab chiqildi.

Q: va e; ning qiymati stirol uchun 1,0 va -0,8 ga teng va bu qiymatlar [157]
dan olingan.

Sopolimerlanish konstantalarining topilgan qiymatlariga asoslanib, ma’lum
formulalar [125, 137] bo‘yicha sopolimerlarda bo‘g‘inlarning ichki molekulyar

tagsimlanishi va bo‘g‘inlarning o‘rtacha uzunligi hisoblab chiqildi [7-jadval].

mz, mol.%

8o | 1 1

20 40 €0 €0

M; ning miqdori, mol. Dastlabki aralashmada %

19-rasm. Stirol [M;] ning MAX [M;] [1] va MMAX [M] [2] bilan sopolimer

tarkibining monomerlarning dastlabki nisbatiga bog‘ligligi.
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7-jadval.

Stirolning [M;] MAX va MMAX [M:] bilan sopolimerlarda strukturalar

hosil bo‘lish ehtimoli

Sopolimer tarkibi, Diada hosil bo‘lish ehtimoli, Ketma-ketliklarning
mol.% mol.% o‘rtacha uzunligi
m m Mi-M;, | Mi-M, | Mz -M; Lmi Lm2

Stirol : MAX
93,30 6, 70 90,37 4,69 0,30 20,26 1,06
84,32 15,68 77,50 10,44 1,62 8,42 1,15
73,02 26,98 61,82 16,55 5,08 4,74 1,31
57,96 42,04 42,24 22,20 13,36 2,90 1,60
32,49 67,51 15,13 22,78 39,31 1,66 2,72
12,23 87,77 2,36 12,27 73,10 1,19 6,96
Stirol : MMAX

80,38 19,02 50,52 20,55 8,38 3,46 1,41
76,51 23,49 43,75 22,39 11,47 2,95 1,51
55,73 4427 18,50 24,49 32,52 1,75 2,33
38,91 61,09 7,64 18,98 52,40 1,38 3,62
21,71 78,29 2,03 12,21 73,55 1,17 7,02
4,24 95,76 0,07 2,52 94,89 1,03 38,65

7-jadval ma’lumotlari asosida Uoll va Medvedyev tenglamasi [31] bo‘yicha

stirolning MAX va MMAX bilan sopolimerlarida ularning turli nisbatlarida

zvenolarning tagsimlanishi hisoblab chiqildi.

feB *+ fBa

fsB + fBa

bu yerda: Fa, va Fg, - qurilgan molekulyar zanjir gismlarining mol ulushi

fagat A komponentlaridan yoki fagat B komponentlaridan;

n - ushbu uchastkalardagi elementar bo‘g‘inlar soni;

faa, fas, fa, fss - AA, AB, BA va BB strukturalarning hosil bo‘lish

ehtimolligi.
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20-rasmda ST bilan MAX va MMAX sopolimerlarida ularning turli xil
boshlang‘ich nisbatlarida zvenolarning ichki molekulyar taqsimlanish egri chiziqlari
keltirilgan bo‘lib, ulardan ko‘rinib turibdiki, boshlang‘ich aralashmada MAX va
MMAX ning oz miqdorda bo‘lishi sopolimer hosil bo‘lishiga olib keladi, bunda
makromolekulyar zanjirlar ST zvenolarining oraliq qo‘shimchalari bilan MAX yoki

MMAX zvenolarining ketma-ketligidan iborat bo‘ladi.

¥
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6

20-rasm. MAX [a] va MMAX [b] larning stirol bilan sopolimerlarida, mono-
merlarning turli nisbatlarida zvenolarining ichki molekulyar tagsimlanishi: 1-6
MAX va MMAX larning boshlang‘ich monomerlar aralashmasi 10; 20; 30; 50; 70;

90 mol.%.
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Sopolimerlanish kinetikasiga haroratning ta’siri somonomerlarning teng mol
nisbatlarida va DAK konsentratsiyasi 0,25 * 102 mol/l bo‘lganda o‘rganildi. Bunda

sopolimerlanish reaksiyasining tezligi harorat ortishi bilan ortishi aniqlandi [8-

jadval].
8-jadval.
Turli haroratlarda ST:MAX va ST:MMAX sopolimerlanish reaksiyasining
kinetik parametrlari
X
H, K Unum, % lg ----mmmmm- 1gK E, xJ/mol
afa-x]
Stirol : MAX
333 4,70 0,0209 -3,87 1,31
343 7,94 0,0359 -3,64
353 12,83 0,0596 -3.42
Stirol : MMAX
333 3,18 0,0140 -3,27 60,93
343 7,23 0,0326 -2,90
353 13,24 0,0617 -2,63

Sopolimerlanish jarayoni 333-353 K harorat oralig‘ida o‘rganildi. Shu bilan
birga, haroratning oshishi jarayon tezligining sezilarli darajada oshishiga olib kelishi
va sopolimerning chiqishiga yordam berishi aniqlandi. Ushbu natijalar asosida

vaqtga bog‘liglik xarakteri aniglandi:

bu yerda:
a - reaksiyaga kirishayotgan moddaning boshlang‘ich konsentratsiyasi,
x - reaksiyaga kirishgan monomer konsentratsiyasi.

Ushbu bog‘liglikning chiziqli xarakteri shundan dalolat beradiki, stirolning
MAX va MMAX bilan sopolimerlanish reaksiyasi monomerlar bo‘yicha ikkinchi
tartibli kinetik tenglama bilan tavsiflanadi [21-rasm]. Olingan ma’lumotlar asosida

I/T dan 1gK grafigi qurildi [22-rasm] va sopolimerlanish jarayonining umumiy
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faollanish energiyasi qiymatlari hisoblab chiqildi, ular ST-MAX va ST-MMAX
tizimlari uchun mos ravishda 131,38 va 60,93 kJ/mol ga teng bo‘lib, bu vinil
monomerlarining radikal polimerlanish faollanish energiyasi qiymatlariga mos

keladi.
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21-rasm. Stirolning MAX [a] va MMAX [b] bilan sopolimerlanishi-
ning ularning mol nisbati 1:1bo‘lganda vaqtga bog‘ligligi, 1 - 333 K; 2 - 343
K;3-353 K.
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22-rasm. Stirolning MAX [1] va MMAX [2] bilan sopolimerlanishida 1gK
ning teskari haroratga bog‘liqligi.

Stirolning polimerlanish kinetikasini MAX va MMAX ning kam miqdorlari
[0,5 dan 3,0 massa % gacha] ishtirokida o‘rganilganda monomer qo‘shimchalar
STning polimerlanish reaksiyasi tezligiga va hosil bo‘lgan polistirolning molekulyar
massasiga ta’sir qilmasligi aniglandi, bu esa MAX va MMAX ni monomer

stabilizatorlar sifatida ishlatish imkonini beradi.

Stirol ishtirokida MAX va MMAX molekulalariga zanjir uzatish konstan-

tasini hisoblash quyidagi tenglama bo‘yicha amalga oshirildi:
1/P=1/Po + CM * M1/M>

bu yerda:
Py - uzatkich bo‘lmaganda va mavjud bo‘lganda polimerlanish darajasi
tegishlicha zanjirlar;
M; va M, - uzatkich va monomer konsentratsiyasi;

CM - zanjirning uzatish doimiysi.
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MAX va MMAX molekulalarining aktlardagi ishtirokini miqdoriy aniglash

ST polimerlanishida MAX va MMAX molekulalarining zanjir uzatish
jarayonlarida ishtirok etishini miqdoriy aniglash DAK konsentratsiyasi 0,25 « 10~
mol/l [o‘zgarish chuqurligi - 10% gacha] bo‘lganda ularning kichik miqdorlari
[1,0% gacha] ishtirokida amalga oshirildi. Polistirolning polimerlanish darajasining
MAX va MMAX konsentratsiyasiga teskari bog‘ligligi to‘g‘ri chiziq ko‘rinishida
bo‘lib, uning qiyaligi zanjirning uzatish konstantalarini aniglashga imkon berdi, bu
MAX uchun 0,032 va MMAX uchun 0,045 ga teng bo‘ldi. Bu MAX va MMAX
molekulalarining zanjir uzatish reaksiyalarida ishtirok etishini ko‘rsatadi, bu esa

hosil bo‘lgan polimerning molekulyar massasini kamayishiga olib keladi.

Stirolning MAX va MMAX bilan hosil gilgan sopolimerlari fizik xossalari
jihatidan oq rangli kukun ko‘rinishida bo‘ladi. Ushbu sopolimerlar yuqori qutbli
organik erituvchilarda, xususan dimetilformamid (DMFA), dimetilsulfoksid
(DMSO), dioksan hamda xloroformda yaxshi eruvchanlik xususiyatiga ega. Shu
bilan birga, ular quyi molekulyar spirtlarda, alifatik uglevodorodlarda hamda suv
muhitida amalda erimaydi. Mazkur eruvchanlik xususiyatlari sopolimerlarning
molekulyar tuzilishi va tarkibidagi funksional guruhlarning tabiatiga bog‘liq bo‘lib,

ularning qutbli erituvchilar bilan o‘zaro ta’siri yuqori ekanligini ko‘rsatadi.

O‘tkazilgan eksperimental hamda nazariy tadqiqotlar tahlili shuni ko‘rsatdiki,
MAX va MMAX tipidagi monomer stabilizatorlar sopolimerlanish jarayonlariga

yuqori reaktivlik bilan kirishadi.

Aniqlanishicha, ularning radikal sopolimerlanish kinetikasi bir gator omil-
larga — avvalo, reaksion mubhit haroratiga, shuningdek somonomerlarning kimyo-
viy faolligi va qutblilik darajasiga bevosita bog‘liq. Ushbu omillar o‘sayotgan

makrozanjirlarning shakllanish tezligi va yo‘nalishiga sezilarli ta’sir ko‘rsatadi.

Bundan tashgari, MAX va MMAX monomerlari faqat zanjir o‘sishida emas,

balki zanjir uzatish bosqgichlarida ham faol ishtirok etishi aniglangan bo‘lib, bu holat
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sopolimerlarning molekulyar massasi va tuzilish xususiyatlarini shakllantirishda

muhim rol o‘ynaydi.
2.4. Sopolimerlarning konversion-kompozitsion birjinsli emasligi.

Sopolimerlanish jarayonida monomerlarning reaksion qobiliyati turlicha
bo‘lganligi sababli monomerlar aralashmasi tarkibining o‘zgarishi sodir bo‘ladi, bu
esa tabiiy ravishda hosil bo‘lgan sopolimerlar tarkibining o‘zgarishiga sabab bo‘ladi.
Sopolimerlarning eng muhim xususiyatlaridan biri ularning tarkibi bo‘yicha bir
jinsli emasligidir. Sopolimerlarning molekulyar strukturaviy xarakteristikalarini
ma’lum aktivlik konstantalari bo‘yicha baholash mumkin. O‘zgarish chuqurligi
bilan bir vaqtning o‘zida monomer aralashmasi [f] va sopolimer [F] ning "oniy
tarkibi" ham o‘zgaradi. Bu ikki parametr "yalpi" tarkibning molekulyar-strukturaviy
bir jinsli emasligini tavsiflaydi. Hosil bo‘lgan sopolimerlarning tarkibi bo‘yicha bir
jinsli emasligi Skeys [158] tomonidan o‘rganilgan va keyinchalik Mayer [159]

tomonidan bu masalaning qulay tahliliy yechimi topilgan:

1- 1)
2 - I -1nmn
[Mo], [M] - monomerlarning dastlabki va joriy yig‘indi konsentratsiyalari;
fo1, o2, f1, 2 - boshlang‘ich va joriy monomer aralashmasidagi mos ravishda M, va

M ulushlarining molnalari.
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[1] tenglama monomer aralashmasining "oniy" tarkibining o‘zgarish darajasi-
ga bog‘ligligini hisoblashga imkon beradi.

Sopolimerlar strukturasining barcha xarakteristikalarini hisoblashgagina
emas, balki zanjirning statik o‘sish protsessini bevosita mashinada Monte-Karlo
usulida [160] modellashtirishga ham imkon beradigan EHM dan foydalanish katta
imkoniyatlar beradi. Hisoblash [161] ishda keltirilgan maxsus tuzilgan "KKH-1"
dasturi bo‘yicha "Iskra - 226" EHM da grafik bosmaga gayta ishlangan "Robotron -
1154" avtoragamli bosma qurilmasi yordamida amalga oshirildi. "KKH-1" dasturi
binar sopolimerlanishning quyidagi parametrlarini hisoblash imkonini beradi:
monomerlar faollik konstantalari: [r; va r2; monomer aralashmasining tarkibi [f; va
f>]; sopolimer tarkibi [F; va F]; birikish ehtimolligi [Pe;]; turli ketma-ketliklarning
ehtimolliklari va ulushlari [P{Ur}, F, P{Ur}]; bloklarning o‘rtacha uzunliklari [n;,
n2]; bloklarning uzunliklar bo‘yicha tagsimlanishi In va Im, shuningdek
sopolimerning "oniy" va "o‘rtacha" tarkiblari uchun kompozitsion birjinslimaslik

parametrlari [K,,, D, H]. Dastur BASIK tilida yozilgan.
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23-rasm. Stirol-MAX [a] va stirol-MMAX [b] tizimlari uchun stirol [1,3],
MAX [2] va MMAX [4] dispersiyasining boshlang‘ich monomer tarkibiga bog‘lig-

ligi.
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24-rasm. Stirol-MAX [a] va stirol-MMAX [b] tizimlari uchun AA [1], AB +

BA [2] va BB [3] diadalar mol ulushlari "oniy" qiymatlarining boshlang‘ich mono-

mer tarkibiga bog‘ligligi.
71



1,00 -

0,75
ks
=
Z 050 }
=
S
=025 F
20 40 60 80
Dastlabki monomerlar aralashmasidagi M», mol.%
1,00
0,75
ks
=
2 0,50
=
S
= 0,25

Dastlabki monomerlar aralashmasidagi M», mol.%

25-rasm. Stirol-MAX [a] va stirol-MMAX [b] tizimlari uchun AAA [1], AAB
+ BAA [2], ABA [3], BAB [4], BBA + ABB [5] va BBB [6] triadalari mol ulushlari
"oniy" qiymatlarining boshlang‘ich tarkibga bog‘liqligi.

Ushbu bo‘limda "KKN-1" dasturi yordamida hisoblangan ma’lumotlar, ya’ni
stirolning MAX va MMAX bilan "oniy" va "o‘rtacha" sopolimerlari tarkibining

o‘zgarishi keltirilgan.
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Stirolning MAX bilan sopolimerlanishida sopolimerlarning "oniy" tarkibi
konversiya bilan o‘zgaradi, bunda jarayonning boshida makromolekulalar mono-
merlar aralashmasining dastlabki tarkibiga qaraganda stirol bo‘g‘inlari bilan ko“proq
boyigan bo‘ladi. Bu hol chuqur o‘zgarish darajalarida ham kuzatiladi. Stirolning
MMAX bilan sopolimerlanishida esa jarayon boshida makromolekulalar ko‘proq
MMAX zvenolari bilan boyigan bo‘ladi. O‘zgarish chuqurligi ortishi bilan makro-
molekulyar zanjirlardagi zvenolarning MMAX ulushi kamayadi va sopolimer-
larning chuqur o‘zgarish darajalarida zanjirlar asosan stirol zvenolaridan iborat
bo‘ladi. Buni "MMK-1" dasturi bo‘yicha Monte-Karlo usulida sopolimerlar makro-

molekulalari tuzilishini modellashtirish natijalari yaxshi ko‘rsatadi [23-rasm)].

Agar sopolimer tarkibi va monomerlarning birikish ehtimolligi qiymatlari
ma’lum bo‘lsa, u holda zanjirlardagi zvenolar ketma-ketligining amalga oshish

ehtimolliklarini aniqlash qiyinchilik tug‘dirmaydi.

Diad ketma-ketliklarning dastlabki aralashma tarkibiga bog‘ligligidan
ko‘rinib turibdiki, MAX va MMAXning stirol bilan sopolimerlari uchun [24-rasm]
sopolimerlanish jarayoni "ideal" tizimlarda sodir bo‘ladi [r; * r» mos ravishda 1,1454
va 1,002 ga teng]. MAX va MMAXning stirol bilan sopolimerlari uchun gomo-
diadlar va aynigsa, MAX yoki MMAX gomotriadlari ulushining ustunligi xosdir. Bu
esa stirolning MAX va MMAX bilan sopolimerlanishga moyilligi kamligi bilan
bog‘liq [25-rasm].

Shunday qilib, "KKN-1" va "MMK-1" dasturlari yordamida o‘tkazilgan
hisoblashlar sopolimerlar tarkibi va tuzilishidagi kompozitsion-konversion
birjinslimaslikni nafaqat miqdoriy baholash, balki chuqur tahlil qilish imkonini
beradi. Ushbu usullar jarayonning har bir bosqichida shakllanadigan sopolimerning
"oniy" xususiyatlarida ham, sopolimerlanish jarayonining umumiy natijasini aks
ettiruvchi "o‘rtacha" sopolimer parametrlarida ham farqlarni aniglash imkonini
beradi. Olingan ma’lumotlar jarayonning kinetik va strukturaviy xususiyatlarini
aniqroq tavsiflash, shuningdek, konversiya darajasining oshishi bilan monomer

aralashmasi tarkibining o‘zgarishi ta’sirini hisobga olish imkonini beradi.
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Shu tufayli oldindan belgilangan xossalarga ega bo‘lgan sopolimerlarni sintez
qilish jarayonini, jumladan, ularning tarkibi, mikrostrukturasi va makromolekulyar
zanjir bo‘ylab bo‘g‘inlarning tagsimlanishini maqsadli boshqgarish imkoniyati paydo
bo‘ladi. Bu, aynigsa, talab qilingan fizik-kimyoviy va ekspluatatsion xususiyatlarga
ega bo‘lgan materiallarni ishlab chiqishda muhimdir, chunki tarkibdagi kichik
o‘zgarishlar ham polimerlarning yakuniy xususiyatlariga sezilarli ta’sir ko‘rsatishi

mumkin.

Shuni alohida ta’kidlash lozimki, tarkibi bo‘yicha bir xil (kompozitsion
jihatdan bir jinsli) sopolimer olish uchun sopolimerlanish jarayonini past, ya’ni
chuqur bo‘lmagan konversiya darajalarida olib borish magsadga muvofiqdir.
Bunday sharoitda reaksion aralashma tarkibidagi o‘zgarishlar hali hosil bo‘layotgan
polimer tuzilishiga sezilarli ta’sir ko‘rsatishga ulgurmaydi, natijada sopolimerning

tarkibiy bir xilligi saqlanadi.

Shu bilan birga, texnologik nuqtai nazardan yanada samarali va moslashuv-
chan yondashuv sifatida monomerlar aralashmasining doimiy tarkibini sopolimer-
lanish jarayonining o°‘zida barqaror saqlash usuli qo‘llaniladi. Bu usul faolroq
somonomerni uzluksiz yoki ma’lum vaqt oralig‘ida (bo‘lib-bo‘lib) qo‘shib borish
orgali amalga oshiriladi. Natijada uning tezroq sarflanishi kompensatsiya qilinadi va

tizimdagi kompozitsion og‘ishlar minimal darajaga keltiriladi.

Mazkur yondashuv sopolimer tarkibining barqarorligini ta’minlash bilan
birga, olinayotgan materialning fizik-kimyoviy xossalarini oldindan boshgarish

imkonini ham beradi.

Natijada, ko‘rsatilgan hisoblash usullari va texnologik usullarni qo‘llash
sopolimerlanish jarayonini nazorat qilishning yuqori darajasini ta’minlaydi, natija-
larning takrorlanuvchanligini oshiradi va zamonaviy materialshunoslik va sanoat
muammolari talablariga javob beradigan bashorat gilinadigan xususiyatlarga ega

sopolimerlarni yaratish uchun keng imkoniyatlar ochadi.
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2.5. 2-Aminoxinazolon-4 hosilalari bilan kimyoviy barqarorlashtirilgan

stirol polimerlarining termik barqarorligini o‘rganish

Keyingi yillarda xalq xo‘jaligining rivojlanishi bilan polimer materiallar
hamda ulardan tayyorlangan buyumlarga bo‘lgan ehtiyoj keskin oshdi. Ammo O‘rta
Osiyoning issiq iqlimi o‘ta barqaror polimer buyumlar ishlab chiqarishni taqozo
etadi. Hozirgi kunda respublikamizda polistiroldan tayyorlangan turli xil polimer
mahsulotlar keng qo‘llanilmoqda. Biroq, hozirda ishlab chiqarilayotgan polistirol
materiallar yuqori harorat, kislorod, radiatsiya, namlik va boshga omillar ta’siriga
yetarlicha chidamli emas. Shuning uchun polimerlarning termik barqarorligini
ularning zanjiriga barqarorlashtiruvchi xossalarni namoyon qiluvchi va strukturasi
bo‘yicha barqarorlashtirilayotgan obyekt strukturasiga yaqin bo‘lgan monomer

zvenolarni kiritish hisobiga oshirish imkoniyati ma’lum qiziqish uyg‘otadi.

Bu, xususan, geterotsiklda faol oltingugurt va azot atomlarini o‘z ichiga olgan
monomerlarga tegishli, chunki ular destruksiya jarayonida hosil bo‘lgan peroksid va
gidroperoksid guruhlarini parchalashda ishtirok etadi va zanjirli depolimerlanish

jarayonining boshlanishiga sabab bo‘ladi.

Ushbu bo‘limda termogravimetrik tahlil usuli bilan polimerlar va stirol
sopolimerlarining termik va termooksidlanish destruksiyasini o‘rganish natijalari

keltirilgan.

Polistirol va stirol sopolimerlarining dinamik termogravimetriya natijalari
shuni ko‘rsatadiki, MAX va MMAX zvenolari bilan modifikatsiyalangan namunalar
polistirolga nisbatan yuqori termik bargarorlikka ega. Bunda termik parchalanish-
ning boshlanishi yuqori haroratlar sohasiga siljiydi. Monomer stabilizatorlarning
barqarorlashtiruvchi xossalari polimer tarkibida 0,5-1,0 mol.% MAX va MMAX

bo‘g‘inlari bo‘lganda eng samarali namoyon bo‘ladi [26-27-rasmlar].
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Polimer va sopolimerlarning termooksidlanish parchalanishining kinetik egri
chiziqlari, odatda, jarayon kechishining yaqqol avtokatalitik xarakterini namoyon
qiladi. Bu shuni anglatadiki, destruksiyaning dastlabki bosqichida o‘rganilayotgan
namunalarning massasi nisbatan sekin kamayadi, chunki faol parchalanish
markazlari endigina shakllana boshlaydi va ularning konsentratsiyasi hali katta
emas. Ammo harorat va ta’sir etish vaqti ortishi bilan reaksiyaga kirishish
qobiliyatiga ega bo‘lgan oraliq mahsulotlarning to‘planishi sodir bo‘ladi, bu esa
parchalanish jarayonlarining tezlashishiga olib keladi.

Keyinchalik namuna massasining yo‘qolishi ancha tezroq sodir bo‘la
boshlaydi va nisbatan tor harorat oralig‘ida sodir bo‘ladi. Parchalanishning sekin
bosqichidan tez bosqichga bunday keskin o‘tishi termooksidlanish jarayonida hosil
bo‘ladigan aktiv radikallar va to‘yinmagan strukturalar katalizator rolini o‘ynay
boshlaydi va makromolekulalarning keyingi parchalanish reaksiyalarini tezlash-
tiradi. Boshgacha qilib aytganda, destruksiya jarayonining o‘zi uning yanada
rivojlanishiga yordam beradi, bu esa uning avtokatalitik tabiatini belgilaydi.

Parchalanishning avtokatalitik tabiati kop jihatdan yuqori kimyoviy faollikka
ega bo‘lgan oxirgi to‘yinmagan guruhlarga ega bo‘lgan tuzilmalarning tizimda
to‘planishi bilan bog‘lig. Bu guruhlar oksidlanish va zanjir uzilish reaksiyalariga
oson kirishib, yangi aktiv markazlar hosil bo‘lishiga yordam beradi. Bu sopolimerlar
makromolekulyar zanjirining tasodifiy [statistik] parchalanishi bilan bog‘liq deb
taxmin qilinadi, bunda zanjirning turli qismlarida uzilish sodir bo‘lishi mumkin.

Yuqori haroratda makromolekulalardagi kimyoviy bog‘larning mustahkam-
ligi sezilarli darajada pasayadi, bu esa ularning uzilishini osonlashtiradi va quyi
molekulyar mahsulotlarning hosil bo‘lishini tezlashtiradi. Natijada polimerlarning
zanjirli strukturasi asta-sekin buziladi, termooksidlanish parchalanish jarayoni esa
ko‘chkisimon xarakterga ega bo‘ladi. Shunday qilib, ko‘rsatilgan omillarning
yig‘indisi - bog‘lar mustahkamligining pasayishi, faol oraliq birikmalarning to‘pla-
nishi va ularning katalitik ta’siri - kinetik egri chiziglarning xususiyatlarini va

polimer materiallarning parchalanish mexanizmini belgilaydi.
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26-rasm. Polistirol [1] va 2 -0,5;3-1,0;4 -2,0; 5 - 3,0 mol.% MAX bilan
stirol sopolimerlari massa yo‘qotishining havo atmosferasidagi haroratga bog‘liq-

ligi; qizdirish tezligi 6,9 grad/min.
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27-rasm. Polistirol [1]va2-0,5;3-1,0;4-2,0;5 - 3,0 mol.% MMAX bilan
stirol sopolimerlari massa yo‘qotishining havo atmosferasidagi haroratga bog‘lig-
ligi; qizdirish tezligi 6,9 grad/min.

9-jadvalda polimerlar va stirol sopolimerlari namunalarining termogravi-
metrik tahlilining eksperimental natijalari keltirilgan bo‘lib, ulardan ko‘rinib turib-

diki, polimer zanjiriga barqarorlashtiruvchi fragmentlarni kiritish nafagat namuna-

larning massa yo‘qotishining boshlanish haroratini, balki parchalanishning boshla-
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nish haroratini ham oshirishga yordam beradi. Parchalanishning maksimal tezligi

ham barqarorlashmagan namunaga nisbatan yuqori haroratlar sohasiga siljiydi. Bu,

aftidan, MAX va MMAX bo‘g‘inlarining kinetik zanjir parchalanishini blokirov-

kalash effekti bilan bog‘lig. MAX va MMAX ning stirol bilan sopolimerlangan

monomer zvenolari quyi molekulyar analoglariga nisbatan kuchli barqarorlashtiruv-

chi ta’sir ko‘rsatadi.

9-jadval

Havo atmosferasida kimyoviy barqarorlashtirilgan polistirol namunalarining

termooksidlanish destruksiyasi parametrlari [qizdirish tezligi - 6,9 grad/min.].

Stabilizatorning | Parchalanish- | Massa yo‘qo- Maksimal Termooksidlanish
miqdori, mol.% | ning boshla- | tishning maksi- | massa yo‘qo- destruksiyasi E,
nish harorati, mal tezligi tish, 650 K da kJ/mol
K harorati, K
Stirolning MAX bilan sopolimeri
0 570 606 95 172.2
0,5 576 718 13,50 262,1
1,0 543 708 20,95 229,2
2,0 563 710 28,38 218,0
3,0 546 723 18.20 215,1
Polistirol + MAX [mexanik aralashma]
0,5 573 698 39,41 198,2
1,0 529 684 43,24 187,1
2,0 542 672 64,68 179,3
3,0 531 665 76,42 177,2
Stirolning MMAX bilan sopolimeri
0 570 606 95 172,0
0,5 584 736 12,16 237,8
1,0 561 742 10,80 202,7
2,0 560 718 30,40 211,1
3,0 540 711 22,97 201,3
Polistirol + MMAX [mexanik aralashma]

0,5 578 704 29.23 201,1
1,0 551 701 36.34 195,2
2,0 541 692 58,21 182.3
3,0 538 679 79.42 179.5
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Buni intensiv parchalanishning boshlanishi va oxiri orasidagi harorat intervali
ham tasdiqlaydi. Bu interval har doim kimyoviy bog‘langan stabilizatorlar holida
mexanik aralashma bilan stabilizatsiyalashga qaraganda kattaroq bo‘ladi. Stirol
sopolimerlarining MAX va MMAX bilan termooksidlanish destruksiyasida barqa-
rorlashtiruvchi ta’siri makromolekulalar destruksiyasida geterotsiklik fragmentlar

hosil bo‘lishi bilan bog‘liq.

Stirolning MAX va MMAX bilan polimerlari va sopolimerlarining parchala-
nish jarayonining faollanish energiyasini aniqglash uchun massa o‘zgarishi tezligi-
ning 1/T ga bog‘liqligi grafigi qurildi. 9-jadvaldan ko‘rinib turibdiki, MAX va
MMAX zvenolarining kam miqdorda kiritilishi termik oksidlanish parchalani-
shining kutilgan faollanish energiyasini quyi molekulyar analoglarga, shuningdek,
barqarorlashtirilmagan polistirolga nisbatan 29,3 kJ/mol ga oshishiga olib keladi.
Bu, shubhasiz, ichki molekulyar barqarorlashtirishning yuqori samaradorligidan

dalolat beradi.

Sinov natijalari shuni ko‘rsatdiki, stirol makromolekulyar zanjiriga kimyoviy
bog‘langan MAX va MMAX zvenolarining nisbatan yuqori miqdorlarida bargaror-
lashtirish ta’sirining pasayishi kuzatiladi. Bu, aftidan, ortiqcha erkin radikallarning
hosil bo‘lishi bilan bog‘liq bo‘lib, ularning bir qismi termooksidlanish destruksiyasi
jarayonini boshlash uchun sarflanadi. Stabilizator konsentratsiyasidan destruksiya
tezligi o‘zgarishining bunday xarakteri turli kimyoviy tabiatga ega bo‘lgan ko‘pchi-

lik antioksidantlar uchun xosdir.

Shunday qilib, derivatografik tadqiqotlar natijalari shuni ko‘rsatdiki, biz
sintez qilgan stirolning to‘yinmagan 2-aminoxinazolon-4 hosilalari bilan sopoli-
merlari barqarorlashtirilmagan polistirol namunalariga nisbatan yuqori termik
barqarorlik bilan tavsiflanadi. Bu destruksiya boshlanishining yuqori haroratlarida,
massa yo‘qotishning sekinlashgan tezligida va termooksidlanish parchalanishining

asosiy bosqichlarining yuqori haroratlar sohasiga siljishida namoyon bo‘ladi.
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Ushbu sopolimerlarning yuqori barqarorligi, ehtimol, ularning tuzilishida 2-
aminoxinazolon-4 ning funksional fragmentlari mavjudligi bilan bog‘liq bo‘lib, ular
makromolekulyar zanjirga barqarorlashtiruvchi ta’sir ko‘rsatishga qodir. Bu
fragmentlar qizdirilganda sodir bo‘ladigan radikal jarayonlarning rivojlanishiga
to‘sqinlik qilishi, shuningdek, makromolekula ichida energiyaning qayta
tagsimlanishiga yordam berishi va shu bilan kimyoviy bog‘larning uzilish ehtimolini

kamaytirishi mumkin.

Bundan tashgqari, ko‘rsatilgan funksional guruhlarning polimer zanjiriga kiri-
tilishi molekulalararo o‘zaro ta’sirlarning sezilarli darajada barqaror shakllanishiga
olib kelishi mumkin. Bunday barqaror o‘zaro ta’sirlar, jumladan vodorod bog‘lari,
Van-der-Vaals kuchlari va boshqa dispersiya kuchlari, polimerlarning ichki struk-
turasini mustahkamlashga xizmat qiladi va ularning makroskopik xossalarini yax-
shilaydi. Natijada, materialning termik ta’sirga chidamliligi oshadi, ya’ni u yuqori
harorat sharoitida deformatsiyalanish yoki mexanik xossalarini yo‘qotish xavfi
kamayadi. Shu bilan birga, bu mexanizm sopolimerlarning yuqori ekspluatatsion
ishonchliligini ta’minlaydi va ularni sanoat sharoitida uzoq muddatli foydalanish
uchun magbul qiladi. Bundan tashqari, molekulalararo mustahkamlikning oshishi
materialning kimyoviy barqarorligini ham kuchaytiradi, bu esa yuqori harorat va
agressiv kimyoviy muhitda ishlash imkoniyatini kengaytiradi. Shu tarzda, funksi-
onal guruhlarning strategik tanlanishi va ularni polimer zanjiriga integratsiyasi sopo-
limerlarning termik va mexanik xossalarini optimallashtirishda muhim rol o‘ynay-
di.O‘tkazilgan tadqiqotlar natijalari ushbu sopolimerlarning amaliy qo‘llanilishi
uchun katta imkoniyatlar mavjudligini ko‘rsatadi. Ularning oshirilgan termik
barqarorligi sababli, yuqori harorat va termik yuklamalar sharoitida ishlatiladigan

polistirol asosidagi materiallar ishlab chiqarishda samarali foydalanish mumkin.

Mazkur sopolimerlardan foydalanish qo‘shimcha stabilizatorlar kiritish zaru-
ratini kamaytiradi yoki butunlay bartaraf etadi. Natijada materiallarning issiqlikka
chidamliligi, mexanik mustahkamligi hamda uzoq muddatli ekspluatatsion

barqarorligi oshadi. Shu bilan birga, bu yondashuv polimer mahsulotlarning
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qo‘llanilish sohasini kengaytirish, ularning texnik va iste’mol xossalarini yaxshilash

hamda ishlab chiqarish jarayonini soddalashtirish imkonini beradi.

2.6. Polivinilxloridni to‘yinmagan 2-aminoxinazolon-4 hosilalari va

ularning polimerlari ishtirokida degidroxlorlash jarayonini o‘rganish

Polivinilxloridni degidroxlorlash jarayoniga monomer va polimer stabilizator-
larning ta’sirini o‘rganish va ularning barqarorlashtiruvchi samaradorligini aniqlash
magsadida polivinilxlorid kompozitsiyalari bir qator sinovlardan o‘tkazildi. PVX
namunalarining termik barqarorligiga monomer va polimer stabilizatorlar - 2-ami-
noxinazolon-4 hosilalarining barqarorlashtiruvchi ta’siri polivinilxloridni kislorod
ogimida 448 + 0,5 K da degidroxlorlash jarayonining kinetikasini o‘rganish orqali
o‘rganildi. Kompozitsiyada stabilizatorlarning bir tekis taqsimlanishiga ikkala
komponentni siklogeksanonda eritish va keyinchalik ularni etanolga birgalikda

cho‘ktirish orqali erishildi.

Polivinilxloridga nisbatan stabilizatorlarning barqarorlashtiruvchi ta’sirini
aniqglash bo‘yicha o‘tkazilgan tadqiqot natijalari 10-jadvalda keltirilgan. 10 va 28-
31-rasmlarda ko‘rsatilgan. Jadval ma’lumotlaridan ko‘rinib turibdiki. 10-jadvaldan
ko‘rinib turibdiki, PVX kompozitsiyasi tarkibiga polimer stabilizatorlar kiritilganda,
PVXdan vodorod xlorid ajralib chiqishining induksion davri ortadi. Shu bilan birga,
448 K haroratda barqarorlashtirilgan PVXda HCI ajralishining boshlanishi 5
daqgiqadan keyin kuzatiladi. MAX, PMAX, MMAX, PMMAX, KAX, PKAX, FAX
va PFAX monomer va polimer stabilizatorlari ishtirokida vodorod xloridning ajralib
chiqishi boshlanish vaqtining keskin ortishi va vodorod xloridning ajralib chiqish
tezligining sezilarli darajada pasayishi kuzatiladi. Jarayonning boshlang‘ich qism-
larida vodorod xloridning chiqib ketish kinetik egri chiziglari [28-31-rasmlar]
chiziqli bo‘ladi.
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28-rasm. PVX ning kalsiy stearat [2,3,4,5], MAX [6,7,8,9] va PMAX
[10,11,12,13] ishtirokida termooksidlanish destruksiyasini degidroxlorlash kinetika-
si. Qo‘shimcha miqdori mos ravishda: 1 - 0,0; 2,6,10 - 0,5; 3,7,11 - 1,0; 4,8,12 - 2,0;
5,9,13 - 3,0 mol.%. Kislorod berish tezligi 0,12 I/min. T =448 + 0,5 K.
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29-rasm. PVX ning kalsiy stearat [2,3,4,5], MMAX [6,7,8,9] va PMMAX
[10,11,12,13] ishtirokida termooksidlanish destruksiyasini degidroxlorlash kinetika-
si. Qo‘shimcha miqdori mos ravishda: 1 - 0,0; 2,6,10 - 0,5; 3,7,11 - 1,0; 4,8,12 - 2,0;
5,9,13 - 3,0 mol.%. Kislorod berish tezligi 0,12 I/min. T =448 £+ 0,5 K.
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30-rasm. PVX ning KAX [1,2,3,4] va PKAX [5,6,7,8] ishtirokida termooksid-

lanish destruksiyasini degidroxlorlash kinetikasi. Qo‘shimcha miqdori mos ravish-
da: 1,5 - 0,5; 2,6-1,0; 3,7-2,0; 4,8-3,0 mol.%. Kislorod berish tezligi 0,12 I/min. T =
448 + 0,5 K.
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31-rasm. PVX ning FAX [1,2,3,4] va PFAX [5,6,7,8] ishtirokida termo-

oksidlanish destruksiyasini degidroxlorlash kinetikasi. Qo‘shimcha miqdori mos
ravishda: 1,5 - 0,5; 2,6-1,0; 3,7-2,0; 4,8-3,0 mol.%. Kislorod berish tezligi 0,12
I/min. T=448 £ 0,5 K.
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Agar PVX ni monomer va polimer stabilizatorlar ishtirokida degidroxlorlash
tezligini tagqoslasak, polimer stabilizatorlar ishtirokida PVXdan vodorod xloridning
ajralib chiqish tezligi past molekulyar analoglar ishtirokidagiga qaraganda har doim
pastroq bo‘lishi kuzatiladi. Xuddi shunday qonuniyat vodorod xlorid ajralib chiqa
boshlagan vaqtni aniglashda ham kuzatiladi.

Bu, aftidan, xinazolon guruhlarining zichlashishi, shuningdek, 2-aminoxina-
zolon-4 fragmentining protonoakseptorlik xususiyatini kuchaytiruvchi endotsiklik
azot elektron zichligining ortishi bilan bog‘liq. 2-Aminoxinazolon-4 polimer hosila-
larining yuqori barqarorlashtiruvchi xususiyatlari, shuningdek, polimer stabilizator-
larning yuqori haroratlarda uchuvchanlikni kamaytirishi va ularning PVX bilan
ko‘proq mos kelishi hamda shu bilan barqarorlashtiruvchi ta’sir samaradorligini
oshirishga yordam berishi bilan izohlanadi, natijada PVXning termooksidlanish
destruksiyasi ingibirlanadi. 2-Aminoxinazolon-4 ning to‘yinmagan hosilalari va
ularning polimerlari ishtirokida PVXni degidroxlorlash tezligi PVXning barqaror-
lashtirilmagan namunalariga nisbatan taxminan 4-17 baravar kamayishi aniqlandi.
Polimer va monomer stabilizatorlardan 0,5-1,0 mol.% qo‘shilganda eng katta
stabillash effektiga erishish tajribada aniglangan. Ularning miqdorini yanada
oshirish bargarorlashtirish samarasining pasayishiga olib keladi. 28-31-rasmlardan
ko‘rinib turibdiki, polimer va monomer stabilizatorlar ajralib chigadigan NS1
miqdorini sezilarli darajada kamaytiradi va PMAX eng samarali bo‘lib chiqdi.
O‘tkazilgan tajribalar asosida 2-aminoxinazolon-4 hosilalarining polimer va
monomer stabilizatorlari odatda PVXni barqarorlashtirishda qo‘llaniladigan sanoat
miqyosidagi kalsiy stearat stabilizatoridan samaraliroq ekanligi aniglandi.

Shunday qilib, o‘tkazilgan tadqiqotlar natijalari shuni ko‘rsatadiki, sintez
qilingan 2-aminoxinazolon-4 hosilalari polimer stabilizatorlari sifatida yuqori sama-
radorlikka ega bo‘lib, ular vinilxlorid asosidagi polimerlar hamda boshqga xlor
tutuvchi polimerlar va sopolimerlar uchun muhim ahamiyat kasb etadi. Mazkur
birikmalar polimer zanjirlarining termik va oksidlovchi parchalanish jarayonlariga

chidamliligini oshiradi, natijada materiallarning ekspluatatsion xossalari, jumladan,
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issiglikka bardoshliligi, mexanik mustahkamligi va rang barqarorligi sezilarli daraja-

da yaxshilanadi.

10-jadval.

2-Aminoxinazolon-4 hosilalari monomerlari va polimerlari miqdorining

polivinilxloridni degidroxlorlash jarayoniga ta’siri.

Kislorod berish tezligi 0,12 I/min. T = 448 + 0,5 K.

Polimer va monomer | Stabilizator miqdori, | Kislorod oqimida 448 | HCI ajralib chiqish
stabilizatorli PVX mol.% K da induksion davr, tezligi, V » 10°
t e 10% sek. mol/kges.
PVX 0 3,5 8,75
PVX + MAX 0,5 47,4 1,82
1,0 60,0 1,68
2,0 37,8 1,90
3,0 34,8 2,26
PVX + PMAX 0,5 55,2 1,74
1,0 70,8 1,54
2,0 41,4 1,89
3,0 39,0 2,10
PVX + MMAX 0,5 28,2 3,84
1,0 33,6 2,38
2,0 23,4 3,49
3,0 16,8 2,50
PVX +PMMAX 0,5 34,8 2,22
1,0 42,6 1,87
2,0 30,6 3,38
3,0 29,4 3,65
PVX + KAX 0,5 29,4 3,68
1,0 31,2 3,77
2,0 28,8 3,12
3,0 25,8 4,16
PVX + PKAX 0,5 36,6 1,93
1,0 41,4 1,98
2,0 33,6 2,35
3,0 31,8 3,01
PVX +FAX 0,5 35,4 2,32
1,0 40,2 2,04
2,0 31,8 3,30
3,0 24,6 4,51
PVX + PFAX 0,5 43,8 2,21
1,0 51,5 1,82
2,0 41,4 1,99
3,0 32,4 2,48
PVX + Ca stearat 0,5 16,8 2,53
1,0 18,0 2,68
2,0 18,6 3,29
3,0 23,4 4,23
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Bundan tashqgari, ushbu hosilalar degidroxlorlash jarayonining samarali
ingibitorlari sifatida ham faoliyat ko‘rsatadi. Ular polimer zanjirlaridan vodorod
xloridning ajralib chiqishini sekinlashtiradi, shu orqali zanjirli degradatsiya reak-
siyalarining tezlashishini cheklaydi va materialning ichki strukturasini saqlab
qolishga yordam beradi. Natijada, polimerlarning termik va kimyoviy barqarorligi
sezilarli darajada oshadi, bu esa ularning uzoq muddatli ekspluatatsiyasini ta’min-
laydi. Shu bilan birga, degidroxlorlash jarayonining samarali inhibitsiyasi polimer
materiallarning sanoat va amaliy qo‘llanilish doirasini kengaytiradi, chunki bu ularni
yugori harorat va agressiv kimyoviy muhit sharoitida ishlatishga imkon beradi. Bun-
dan tashqari, molekulalararo o‘zaro ta’sirlarning mustahkamlanishi va degradatsiya
jarayonlarining sekinlashuvi polimerlarning mexanik xossalarini saqlashga, ular-
ning chidamliligi va ishonchliligini oshirishga xizmat qiladi. Shu tarzda, ushbu
hosilalarning integratsiyasi polimerlarning barqarorligini optimallashtirish va ularni
ilg‘or texnologik jarayonlarda qo‘llash imkoniyatlarini sezilarli darajada kengay-
tiradi.

Natijada, 2-aminoxinazolon-4 hosilalarini polimer tizimlarga integratsiya
qilish orqali xlorli polimerlar asosidagi mahsulotlarning sifat ko‘rsatkichlarini
sezilarli darajada oshirish mumkinligi ilmiy jihatdan isbotlandi. Ushbu birikmalar
polimer zanjirlarida degradatsiya jarayonlarini sekinlashtirib, materiallarning termik
va kimyoviy barqarorligini yaxshilaydi, shu bilan ularning xizmat muddatini
uzaytiradi. Bundan tashqgari, 2-aminoxinazolon-4 hosilalari tashqi omillar, jumladan
yugqori harorat, namlik va agressiv kimyoviy mubhit ta’siriga nisbatan polimerlarning
chidamliligini kuchaytiradi. Shu tarzda, ushbu hosilalarning qo‘llanilishi xlorli
polimerlar asosidagi mahsulotlarning sanoat va amaliy qo‘llanilish salohiyatini
oshirish, ularning ishonchliligini va ekspluatatsion barqarorligini ta’minlashda

muhim rol o‘ynaydi.
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IIT BOB. TAJRIBA QISMI (Tadqiqot ob’yekti va usullari)

3.1. Dastlabki moddalar va erituvchilarni sintez qilish va tozalash.

Stirol (ST) tayyorlash jarayonida uning tarkibidagi gidroxinon kabi oksidlov-
chi moddalarni yo‘qotish uchun avvalo 5% li ishqor eritmasi bilan bir necha marta
yuvildi. Bu bosqich ST ning saqlanish davrida polimerlanishini oldini olish va
keyingi sintez jarayonlarida yuqori tozalikni ta’minlash uchun zarurdir. Yuvish
jarayonidan so‘ng, eritmani neytral reaksiyagacha distillangan suv bilan yuvish
amalga oshirildi, bu esa ishqoriy yoki kislotali qoldiglarni butunlay yo‘q qilishi va
stirolning kimyoviy barqarorligini oshiradi.

Keyingi bosqichda, tozalangan stirolni quritish maqsadida kalsiy xlorid bilan
24 soat davomida quritildi. Quritish jarayoni suvning qolishini oldini olib,
polimerlanish reaksiyalariga salbiy ta’sir ko‘rsatmaslikni ta’minlaydi. Quritilgan
stirol vakuum ostida, azot oqimi bilan haydaldi, bu esa havodagi kislorod bilan
kontaktni minimallashtiradi va pre-polimerlanish jarayonini sekinlashtiradi.

Tayyor mahsulotning qaynash nuqtasi 320 K darajaga teng bo‘lib (2,66 kPa
bosim ostida), zichligi esa dz = 1,5462 [36] sifatida o‘lchandi. Bu parametrlar
stirolning fizik-kimyoviy xossalarini, shu jumladan uning tozaligi, bug‘lanish tezligi
va keyingi polimerlanish reaksiyalarida ishlash imkoniyatini tavsiflaydi. Shu tarzda
tayyorlangan ST yuqori tozalikka ega bo‘lib, sanoat va laboratoriya sharoitida
polimerlar, xususan polistirol va boshqa kopolymerlar sintezida ishlatilishi mumkin.

2-metakrilolaminoxinazolon-4 (MAX) sintezi

Sintez jarayoni mexanik aralashtirgich, teskari sovutgich va tomizgich
voronka bilan jihozlangan uch og‘izli kolbada amalga oshirildi. Avval 16,1 g (0,1
mol) 2-aminoxinazolon-4 va 10,1 g (0,1 mol) trietilamin (TEA) kolbaga solindi,
so‘ngra 400 ml absolyut dimetilformamid (DMFA) qo‘shildi. Ushbu eritma doimiy
mexanik aralashtirish ostida bir hil bo‘lguncha aralashtirildi.

Keyingi bosqichda, tayyor eritmaga 100 ml DMFA ga oldindan eritilgan 10,5
g (0,1 mol) metakril kislota xlorangidridi tomchilab qo‘shildi. Tomizma jarayoni-
ning sekin va nazorat ostida olib borilishi reaktsiyaning boshida yon reaksiyalarning

kamayishiga xizmat qiladi. Reaksion aralashma 363 K da 6 soat davomida
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aralashtirib qizdirildi, bu vaqt mobaynida aminoguruhlar metakril kislota xlorangid-
ridi bilan yuqori samaradorlikda kovalent bog‘lanish hosil giladi.

Reaktsiya tugagach, aralashma 100 ml suv bilan ishlov berildi, natijada hosil
bo‘lgan cho‘kma ajralib chiqdi. Cho‘kma filtr orqali ajratildi, keyin quritildi va
oxirgi tozalash bosqichi sifatida spirtdan qayta kristallanadi. Shu tartibda olingan 2-
metakrilolaminoxinazolon-4 ning umumiy unumi 13,6 g bo‘lib, bu 59% ga teng.
Tayyor mahsulotning erish nuqtasi 523-524 K sifatida aniqlangan.

Ushbu sintez metodikasi yuqori selektivlikka ega bo‘lib, 2-aminoxinazolon-4
ning aminoguruhlari bilan metakril kislota xlorangidridi o‘rtasida samarali amid
hosil bo‘lishini ta’minlaydi. Natijada olingan MAX polimerlanish reaksiyalarida
monomer sifatida ishlatilishi va polimer materiallarni ichki stabilizatsiya qilishda
go‘llanishi mumkin.

2-Krotonoilaminoxinazolon-4 (KAX) sintezi

2-Krotonoilaminoxinazolon-4 (KAX) sintezi mexanik aralashtirgich, teskari
sovutgich va tomizgich voronka bilan jihozlangan uch og‘izli kolbada amalga
oshirildi. Avval kolbaga 3,2 g [0,02 mol) 2-aminoxinazolon-4 va 2,0 g [0,02
mol)jtrietilamin (TEA) solindi, so‘ngra 100 ml absolyut dimetilformamid (DMFA)
qo‘shildi. Eritma doimiy mexanik aralashtirish ostida bir hil bo‘lguncha
aralashtirildi, bu esa aminoguruhlar bilan TEA ning kompleks hosil bo‘lishini
ta’minlaydi.

Keyingi bosqichda, tayyor eritma ostiga 50 ml DMFA ga oldindan eritilgan
2,0 g (0,02 mol) kroton kislota xlorangidridi tomchilab qo‘shildi. Tomizish jarayoni
sekin va nazorat ostida olib borilib, yon reaksiyalarning oldini olishga xizmat qiladi.
Reaksion aralashma 263 K da 6 soat davomida aralashtirib qizdirildi, bu vaqt
mobaynida aminoguruhlar kroton kislota xlorangidridi bilan yuqori samaradorlikda
kovalent bog‘lanish hosil qiladi va krotonoil amid hosil bo‘ladi.

Reaktsiya tugagach, aralashma suv bilan ishlov berildi, natijada hosil bo‘lgan
cho‘kma ajralib chiqdi. Cho‘kma filtr orqali ajratildi, quritildi va oxirgi tozalash

bosqichi sifatida spirtdan gayta kristallanadi. Shu tarzda olingan KAX ning umumiy
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unumi 2,5 g bo‘lib, bu 55% ga teng. Tayyor mahsulotning erish nuqtasi 471-473 K
sifatida aniglangan.

Ushbu sintez protsedurasi kroton kislota xlorangidridi bilan 2-aminoxinazo-
lon-4 ning aminoguruhlari o‘rtasida samarali amid hosil bo‘lishini ta’minlaydi.
Natijada olingan KAX polimerlanish jarayonlarida monomer sifatida ishlatilishi
yoki PVX va boshqga polimerlarni ichki stabilizatsiya qilishda qo‘llanilishi mumkin.

2-Fenilakriloilaminoxinazolon-4 (FAX) sintezi

2-Fenilakriloilaminoxinazolon-4 (FAX) sintezi 2-krotonoilaminoxinazolon-4
sintezi metodikasiga muvofiq amalga oshirildi. Ushbu sintez jarayoni mexanik
aralashtirgich, teskari sovutgich va tomizgich voronka bilan jihozlangan uch og‘izli
kolbada bajarildi. Avval kolbaga 3,2 g (0,02 mol) 2-aminoxinazolon-4 va 2,0 g [0,02
mol] trietilamin (TEA) solindi, so‘ngra reaksion eritma sifatida ishlatiladigan mos
hajmdagi dimetilformamid (DMFA) qo‘shildi. Eritma doimiy mexanik aralashtirish
ostida bir hil bo‘lguncha aralashtirildi, bu esa aminoguruhlar bilan TEA ning
kompleks hosil bo‘lishini ta’minlaydi.

Keyingi bosqichda, tayyor eritma ostiga 3,5 g (0,02 mol) dolchin kislota
xlorangidridi tomchilab qo‘shildi. Tomizish jarayoni sekin va nazorat ostida olib
borilib, yon reaksiyalarning oldini olishga xizmat qiladi. Reaksion aralashma
sharoitida aminoguruhlar dolchin kislota xlorangidridi bilan yuqori samaradorlikda
kovalent bog‘lanish hosil qgiladi va fenilakriloil amid hosil bo‘ladi.

Reaktsiya tugagach, hosil bo‘lgan mahsulot filtr orqali ajratildi, quritildi va
oxirgi tozalash bosqichi sifatida qayta kristallanadi. Shu tarzda olingan 2-
fenilakriloilaminoxinazolon-4 ning umumiy unumi 2,0 g bo‘lib, bu 36% ga teng.
Tayyor mahsulotning erish nuqtasi 568 K sifatida aniglangan.

Ushbu sintez protsedurasi aminoguruhlarning fenilakriloil xlorangidridi bilan
yugqori selektivlikda reaksiyaga kirishini ta’minlaydi. Natijada olingan FAX mono-
mer sifatida polimerlanish jarayonlarida ishlatilishi yoki PVX va boshqa polimer-
larni ichki stabilizatsiya qilishda qo‘llanilishi mumkin. Shu tarzda turli xil amino-
xinazolon hosilalari — MAK, KAX va FAX — o‘zining kimyoviy xossalariga ko‘ra

polimer materiallarda samarali stabilizator sifatida ishlatilishi mumkin.
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3-Metil-2-metakrilolaminoxinazolon-4 (MMAX) sintezi
3-Metil-2-metakrilolaminoxinazolon-4 (MMAX) sintezi mexanik aralashtir-
gich, teskari sovutgich va tomizgich voronka bilan jihozlangan uch og‘izli kolbada
amalga oshirildi. Avval kolbaga 17,5 g (0,1 mol) 3-metil-2-aminoxinazolon-4
solindi. Shu bilan birga, 10,1 g (0,1 mol) trietilamin (TEA) va 400 ml absolyut
dimetilformamid (DMFA) qo‘shildi, eritma doimiy mexanik aralashtirish ostida bir
hil bo‘lguncha aralashtirildi.

Keyingi bosqichda 10,5 g (0,1 mol) metakril kislota xlorangidridi tomchilab
qo‘shildi. Tomizish jarayoni sekin va nazorat ostida olib borildi, bu esa yon
reaksiyalarni minimallashtirishga xizmat qiladi. Reaksion aralashma 363 K da 6 soat
davomida aralashtirib qizdirildi, bu vaqt mobaynida aminoguruhlar metakril kislota
xlorangidridi bilan yuqori selektivlikda kovalent bog‘lanish hosil giladi va metakril
amid guruhlarini shakllantiradi.

Qizdirish bosqichi tugagach, aralashma xona haroratigacha sovutildi. Hosil
bo‘lgan cho‘kma filtr orqali ajratildi, suv bilan yuvildi va oxirgi tozalash bosqichi
sifatida etil spirtida qayta kristallandi. Shu tarzda olingan MMAX ning umumiy
unumi 16,2 g bo‘lib, bu 67% ga teng. Tayyor mahsulotning erish nuqtasi 493—495 K
sifatida aniglangan.

Ushbu sintez protsedurasi 3-metil-2-aminoxinazolon-4 ning aminoguruhlari
bilan metakril kislota xlorangidridi o‘rtasida yuqori samaradorlikdagi reaktsiyani
ta’minlaydi. Natijada olingan MMAX polimerlanish jarayonlarida monomer sifatida
ishlatilishi yoki PVX va boshqa polimerlarni ichki stabilizatsiya qilishda samarali
qo‘llanilishi mumkin.

2-Aminoxinazolon-4 sintezi

2-Aminoxinazolon-4 sintezi [120] bo‘yicha amalga oshirildi. Avval 24 g (0,3
mol) kalsiy sianamid, 40 ml suv va 10 ml konsentrlangan xlorid kislota birlashtirildi.
Hosil bo‘lgan aralashma xona haroratida 1 soat davomida mexanik aralashtirilgan
holda reaksiyaga kiritildi, bu vaqt davomida kalsiy sianamid aniq reaktiv shaklga
o‘tadi va keyingi bosqichlar uchun tayyor substrat hosil bo‘ladi. Reaksiyadan so‘ng

aralashma filtrlandi va filtrat ajratib olindi.
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Keyingi bosqichda, filtratga 8,2 g (0,06 mol) antranil kislotaning 60 ml
suvdagi eritmasi va 8 ml konsentrlangan xlorid kislota qo‘shildi. Aralashma suv
hammomida 358-363 K haroratda 1,5 soat davomida aralashtirilgan holda qizdirildi.
Ushbu qizdirish bosqichi siklizatsiya reaksiyasini rag‘batlantiradi va 2-amino-
xinazolon-4 ning hosil bo‘lishini ta’minlaydi.

Qizdirish bosqichi tugagach, aralashma xona haroratigacha sovutildi va
neytral pH hosil bo‘lguncha ammiak qo‘shildi. Natijada hosil bo‘lgan kristallar filtr
orqali ajratildi, suv bilan yuvildi va quritildi. Oxirgi tozalash bosqichi sifatida
mahsulot spirtdan qayta kristallantirildi.

Shu tartibda olingan 2-aminoxinazolon-4 ning umumiy unumi 9,6 g bo‘lib, bu
91% ga teng. Tayyor mahsulotning erish nuqtasi 558 K sifatida aniglangan.
Ushbu metodika 2-aminoxinazolon-4 ni yuqori samaradorlik bilan olishni ta’min-
laydi va u keyinchalik turli metakrilol, krotonoil va fenilakriloil aminoxinazolon
hosilalarini sintez qilish uchun boshlang‘ich material sifatida ishlatiladi.

3-Metil-2-aminoxinazolon-4 sintezi

3-Metil-2-aminoxinazolon-4 sintezi metodika [120] bo‘yicha amalga oshi-
rildi. Sintez mexanik aralashtirgich, teskari sovutgich va tomizgich voronka bilan
jihozlangan uch og‘izli kolbada bajarildi. Avval kolbaga 200 ml etanol solindi va
unga 1,15 g natriy metali (yoki 2 g natriy gidroksid) qo‘shilib, 8 g (0,05 mol) 2-
aminoxinazolon-4 eritildi. Eritma doimiy mexanik aralashtirish ostida bir hil
bo‘lguncha aralashtirildi, bu esa aminoguruhlar bilan natriy ionlari o‘rtasida reaktiv
kompleks hosil bo‘lishini ta’minlaydi.

Reaksion muhitning temperaturasi 298 K dan oshmasligi nazorat qilinib,
tomchilab 7,1 g (0,05 mol) metil yodid qo‘shildi. Qo‘shish jarayoni sekin va nazorat
ostida amalga oshirildi, bu yon reaksiyalarni minimallashtirish va selektiv
metillanishni ta’minlashga xizmat qiladi. Keyingi bosqichda aralashma 3 soat
davomida gaynatildi, bu vaqt mobaynida 2-aminoxinazolon-4 ning amino guruhi
metil yodid bilan yuqori samaradorlikda reaksiyaga kirib, 3-metil-2-aminoxinazo-

lon-4 hosil bo‘lishini ta’minlaydi.

91



Qaynatish tugagach, aralashma issiq holda filtrlandi va sovitildi. Hosil bo‘l-
gan oq g‘ovak kristallar ajratib olindi, suv bilan yuvildi va quritildi. Shu tartibda
olingan mahsulotning umumiy unumi 4,4 g bo‘lib, bu 51,1% ga teng. Tayyor
mahsulotning erish nuqtasi 508 K sifatida aniglangan.

Ushbu metodika selektiv metillanish jarayonini ta’minlaydi va 3-metil-2-ami-
noxinazolon-4 ni keyinchalik metakrilolaminoxinazolon hosilalarini sintez qilish
uchun boshlang‘ich material sifatida ishlatish imkonini beradi.

Metakril kislota xlorangidridi sintezi

Metakril kislota xlorangidridi sintezi quyidagi tarzda amalga oshirildi. Avval
3 mol metakril kislota, 6 mol benzoil xlorid va 0,5 g gidroxinondan iborat aralashma
tayyorlandi. Ushbu aralashma 25 sm balandlikdagi kolonkadan o‘rtacha tezlik bilan
haydaldi, bu reaksiya mahsulotini samarali ajratish va yon mahsulotlar hosil
bo‘lishini kamaytirish imkonini beradi.

Kolonkadan chiqqan fraksiya qizdirilgan holda 358 K gacha yetkazildi, uning
asosiy qismi 333-343 K oralig‘ida qaynadi. Hosil bo‘lgan distillyat sovutilgan gabul
qilgichga yig‘ildi, bu gabul qilgich muz bilan sovutilgan bo‘lib, hosil bo‘lgan met-
akril kislota xlorangidridi parchalanmasligini ta’minladi. Ushbu jarayon natijasida
distillyatning umumiy massasi 215-225 g bo‘ldi.

Keyingi bosqichda, shu kolonkadan 345-347 K (9,9-103 Pa) oralig‘ida qay-
natilgan fraksiya yana haydaldi. Shu usul orqali olinadigan metakril kislota xlor-
angidridi unumi 185—195 g ni tashkil qildi. Tayyor mahsulot yuqori tozalikka ega
bo‘lib, polimerizatsiya reaksiyalarida monomer sifatida ishlatilishga tayyor edi.

Shuni ta’kidlash lozimki, metakril kislota xlorangidridi sinteziga o‘xshash
usulda kroton kislota xlorangidridlari ham sintez qilindi. Ularning qaynash harorati
368-373 K, zichligi esa d = 1,08 g/cm?® bo‘ldi. Shuningdek, dolchin kislotasi
xlorangidridlari ham shunday metodika bilan olinib, ularning qaynash harorati 309
K ni tashkil etdi.

Ushbu metodika yordamida turli metakril va akril kislotalarning xlorangid-

ridlari yuqori selektivlik va tozalikka ega holda olinadi. Bu hosilalar keyinchalik
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amid hosil qilish reaksiyalarida aminoxinazolon monomerlariga bog‘lanib, polimer-
lar ichida ichki stabilizator sifatida ishlatiladi.

Dinitril-azobis-izomoy kislotasi (DAK) etanoldan qayta kristallash orqali
tozalandi. T.pl. 374-375 K.

Erituvchilar: tetragidrofuran, siklageksanon, benzol, dixloretan, etil spirti,
geksan, xloroform, dimetilformamid, izopropil spirti [121] da keltirilgan usulda
tozalandi. Konstantalar ma’lumotnoma ma’lumotlariga mos keldi.

Tetragidrofuran (TGF) tayyorlash va tozalash usuli

Tetragidrofuran (TGF) — gaynash harorati 339 K bo‘lgan poliar aprotonsiz
erituvchi bo‘lib, u ko‘plab organik sintez jarayonlarida keng qo‘llaniladi. TGF
erituvchi sifatida ishlatilganda unda peroksidlar mavjud-yo‘qligini tekshirish va
ularni zararsizlantirish muhimdir, chunki peroksidlar reaktiv va potentsial xavfli
bo‘lib, portlashga olib kelishi mumkin.

TGF dagi peroksidlar izlarini yo‘qotish uchun Cu2Cl: ning TGF dagi 0,5% li
suspenziyasi tayyorlanadi va 30 daqiqa davomida gaynatiladi. Ushbu jarayon
peroksidlarni selektiv ravishda reduktsiyalaydi, shu bilan erituvchi xavfsiz holatga
keltiriladi. Peroksidlar yo‘q qilingandan so‘ng, erituvchi kolonkadan haydaladi va
ajratib olinadi.

Keyingi bosqichda, TGF KOH granulalari ustida quritiladi, bu suv moleku-
lalarini selektiv ravishda ushlab qoladi. Quritilgan erituvchi teskari sovutgichda
gaynatiladi, bu esa yuqori tozalikka erishish va har qanday qolgan iflosliklarni yo‘q
qilish imkonini beradi.

Agar kerak bo‘lsa, erituvchi yanada quruq holda olinishi uchun u litiy alumin
gidrid yoki kalsiy gidrid ustida haydaladi. Shu tarzda tayyorlangan TGF yuqori
tozalikka ega bo‘ladi va namlik yoki peroksid qoldiglari mavjud emasligi sababli,
organik sintezda, xususan polimerlash va amid hosil qilish reaksiyalarida xavfsiz va
samarali ishlatilishi mumkin.

Ushbu metodika yordamida olingan TGF erituvchi sifatida ishlatilganda

reaksiyalar samaradorligi oshadi va yon mahsulotlarning hosil bo‘lishi kamayadi.
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Etanol tayyorlash va tozalash usullari

Etanol — qaynash harorati 351,3 K (78,2°C) bo‘lgan keng qo‘llaniladigan
polar protik erituvchi bo‘lib, organik sintez, analitik kimyo va farmatsevtikada
muhim ahamiyatga ega. Savdoga chiqariladigan “mutlaq™ etanol tarkibida odatda
0,1-0,5% suv va 0,5-10% gacha denaturatsiyalovchi moddalar (atseton, benzol,
dietil efiri yoki metanol va boshgalar) mavjud bo‘ladi. Arzonroq texnik etanol esa
odatda 95% li eritma (spirt-rektifikat) bo‘lib, u suv bilan azeotrop aralashma (4,5%
suv) hosil giladi va 78,2°C da qaynaydi.

Shuni ta’kidlash lozimki, yuqori tozalikdagi (“reagent grade” yoki USP
darajadagi) etanol tarkibida benzol va boshga denaturatsiyalovchi qo‘shimchalar
bo‘lmaydi. Aynan shunday etanol ultrabinafsha (UB) spektrofotometriyada keng
qo‘llaniladi. Biroq, toza etanol juda gigroskopik bo‘lib, havodan namlikni oson
yutadi, shu sababli uni saqlash va ishlatishda quruqlik sharoitlariga qat’iy rioya
qilish talab etiladi.

Absolyut etanol olish usuli: Etanoldagi suv izlarini yo‘qotish uchun metall
magniy yordamida absolyutlash usuli qo‘llaniladi. Buning uchun 60 ml absolyut
etanolga 5 g magniy qirindilari va bir necha tomchi CCls yoki CHCIs (katalizator
sifatida) qo‘shilib, teskari sovutgich ostida magniy to‘liq etilatga aylanguncha
gaynatiladi. Keyin yana 900 ml etanol qo‘shilib, aralashma 1 soat davomida
gaynatiladi va haydaladi.

Agar galogenli qo‘shimchalardan xoli erituvchi talab qilinsa, katalizator
sifatida CCls yoki CHCls o‘rniga oson uchuvchan etil bromid ishlatiladi. Hosil
bo‘lgan absolyut etanol yuqori darajada quruq bo‘lib, nozik organik sintezlarda
qo‘llanilishi mumkin.

Namlikni aniqlash va saqlash: Etanol tarkibidagi suv miqdorini aniglash
uchun unga alyuminiy etilatning benzoldagi eritmasi qo‘shiladi; hajmiy cho‘kma
hosil bo‘lishi erituvchida taxminan 0,05% gacha suv mavjudligini ko‘rsatadi.
Absolyutlangan etanolni molekulyar elaklar (3A) ustida saqlash orqali suv miqdorini

0,005% dan kam darajada ushlab turish mumkin.
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95% li etanolni quritish usullari: 95% li etanoldagi suvning asosiy qismi yangi
ohak (CaO) ustida teskari sovutgichda gaynatish orqali yo‘qotiladi, so‘ngra erituvchi
haydaladi. Bu oddiy va samarali usul hisoblanadi.

Boshqa usul sifatida azeotrop haydash qo‘llaniladi. Bunda suv uchlamchi
azeotrop aralashma tarkibida (masalan, benzol—etanol-suv tizimi, qaynash harorati
64,48°C) haydaladi. Keyingi bosqichda benzol-etanol qo‘shaloq azeotrop
aralashmasidan benzol ajratib olinadi (gaynash harorati 68,24°C), natijada suvdan
tozalangan etanol olinadi.

Tozalashning ahamiyati: Etanolni yuqori darajada tozalash va quritish uning
fizik-kimyoviy xossalarini barqarorlashtiradi, reaksiyalarning selektivligini oshiradi
va yon mahsulotlar hosil bo‘lishini kamaytiradi. Shu sababli, tozalangan etanol
organik sintez, polimer kimyosi va analitik tadqiqotlarda keng qo‘llaniladi.

Xloroform (CHCIs) tayyorlash va tozalash usullari

Xloroform — qaynash harorati 334,2 K bo‘lgan qutbli aproton erituvchi
bo‘lib, ko‘plab laboratoriya va organik sintez jarayonlarida keng qo‘llaniladi.
Sotuvga chiqarilgan xloroform ko‘pincha havo kislorodi bilan reaksiyaga kirib,
fosgenga oksidlanishidan himoya qiluvchi stabilizator sifatida taxminan 1% etanolni
oz ichiga oladi. Shu sababli, toza xloroform olish va uni reaksiyalarda ishlatishdan
oldin stabilizatorni olib tashlash va namlikni yo‘qotish muhimdir.

Xloroformni tozalash uchun bir nechta tavsiya etiladigan usullar mavjud:

a) Kislota bilan ishlov berish: Xloroform konsentrlangan sulfat kislota
(H2S0s4) bilan chayqatiladi, bu jarayonda organik iflosliklar va stabilizatorlar
selektiv tarzda yo‘q qilinadi. So‘ngra erituvchi suv bilan yuviladi va quritish uchun
kalsiy xlorid (CaCl.) yoki kaliy sulfit (K2SOs) ustida quritiladi. Oxirgi bosqichda
erituvchi haydaladi, bu esa yuqori tozalikka erishish va reaksiyalarda namlikning
yo‘qligini ta’minlaydi.

b) Kolonkali filtratsiya: Xloroform faollashtirilgan alyuminiy oksid (faollik
darajasi 1) bilan to‘ldirilgan kolonkadan o‘tkaziladi. Masalan, 25 g alyuminiy oksid
ustidan 500 ml xloroform haydaladi. Bu usul organik iflosliklarni selektiv ravishda

adsorbsiyalaydi va yuqori tozalikka ega erituvchi beradi.
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c¢) Suv bilan chayqatish: Xloroform bir necha marta suv bilan chayqatiladi
(erituvchi hajmining taxminan yarmi bilan), so‘ngra kalsiy xlorid (CaClz) ustida
quritiladi va fosfor pentoksid (P2Os) ustida haydaladi. Ushbu usul ham erituvchi
ichidagi suv va boshqga qoldiq iflosliklarni samarali yo‘q qiladi.

Tozalangan xloroform qorong‘ida, kisloroddan himoyalangan N. atmosfera-
sida saqlanishi kerak. Bu sharoitlar erituvchining oksidlanishini oldini oladi va uzoq
muddat foydalanishga imkon beradi.

Ushbu tozalash usullari laboratoriyada ishlatiladigan xloroformni reaksiyalar-
ga tayyorlash uchun zarur bo‘lgan yuqori darajadagi tozalikka erishishni ta’min-
laydi, shu bilan birga xavfsizlikni oshiradi va yon mahsulotlarning hosil bo‘lishini
kamaytiradi.

2-Propanol (izo-propanol) tayyorlash va tozalash usullari
2-Propanol — gaynash harorati 355,4 K bo‘lgan qutbli protik erituvchi bo‘lib,
ko‘plab organik sintez jarayonlarida, xususan, polimerizatsiya va amid hosil qilish
reaksiyalarida keng qo‘llaniladi. 2-Propanol odatda suv bilan azeotrop aralashma
hosil giladi, bu aralashmada taxminan 9% suv mavjud bo‘lib, azeotropning qaynash
harorati 80,3° K ni tashkil giladi. Shu sababli, erituvchi reaksiyalar uchun ishlatili-
shidan oldin suvsizlanishi va yuqori darajada tozalanishi zarur.

Suvni yo‘qotish usullari:

« Suv qaytar sovutgichda azeotrop qaynash yo‘li bilan ajratiladi, bu jarayon 2-
propanoldagi suvni samarali yo‘q qiladi.

o Alternativ usul sifatida, 2-propanol ohak ustida haydaladi, bu ham suvni
selektiv ravishda olib tashlaydi.

Peroksidlarni yo‘qotish: 2-Propanol peroksid hosil qilishga moyil bo‘lgan
erituvchi hisoblanadi, chunki u havodagi kislorod bilan oksidlanishi mumkin. Hosil
bo‘lgan peroksidlar odatda qalay (II) xlorid (SnCl:) ustida teskari sovutgich bilan
qaynatish orqali parchalanadi. Ushbu jarayon erituvchining xavfsizligini ta’minlaydi
va portlash xavfini kamaytiradi.

Quruq va toza erituvchi olish: Yetarli darajada quruq va toza 2-propanol suvsiz

kalsiy sulfat (CaSOa) ustida haydaladi, bu suv molekulalarini selektiv ravishda olib
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tashlaydi. Agar juda quruq va yuqori tozalikka ega erituvchi kerak bo‘lsa, spirtni
metanol uchun tavsiya etilgan usul bo‘yicha magniy (Mg) metalidan foydalanib
olish mumkin. Bu usul organik sintezda maksimal reaksion samaradorlikni ta’min-
laydi.

Shunday qilib, yuqoridagi tozalash va quruqlashtirish bosqichlari 2-propa-
nolni reaktsiyalarga tayyorlash uchun yuqori sifatli, xavfsiz va peroksidsiz erituvchi
olish imkonini beradi.

N,N-Dimetilformamid (DMFA) tayyorlash va tozalash usullari

N,N-dimetilformamid (DMFA) — qaynash harorati 425 K bo‘lgan yuqori
qutbli aproton erituvchi bo‘lib, organik sintez, aynigsa amid hosil qilish, polimer-
lanish va geterotsiklik birikmalar sintezida keng qo‘llaniladi. DMFA ning muhim
xususiyati uning yuqori erituvchanlik qobiliyati va ko‘plab organik hamda
noorganik moddalarga nisbatan kimyoviy barqarorligidir.

Biroq, sanoatda yoki laboratoriyada olingan DMFA tarkibida ko‘pincha suv
va chumoli kislota (formiat kislota) kabi aralashmalar bo‘lishi mumkin. Ushbu
qo‘shimchalar reaksiyalar tezligiga, selektivligiga hamda yakuniy mahsulot sifatiga
salbiy ta’sir ko‘rsatadi. Shu sababli, DMFA ni ishlatishdan oldin uni tozalash va
quritish zarur.

Tozalash usullari: DMFA tarkibidagi kislota va suv aralashmalarini yo‘qo-tish
uchun erituvchi kaliy gidroksid (KOH) bilan aralashtiriladi yoki chayqatiladi. KOH
kislotali aralashmalarni neytrallaydi va suvni qisman bog‘laydi. Ushbu bosqich
erituvchining kimyoviy tozaligini oshirishda muhim ahamiyatga ega.

Quritish va haydash: Keyingi bosqichda DMFA kalsiy oksid (CaO) yoki bariy
oksid (BaO) ustida haydaladi. Bu moddalar suvni kuchli bog‘lab, erituvchini yuqori
darajada quritadi. Haydash jarayoni odatda pasaytirilgan bosimda olib boriladi, bu
esa erituvchining termik parchalanishini oldini oladi va yuqori tozalikka ega
mahsulot olish imkonini beradi.

Tozalangan va quritilgan DMFA yuqori darajada quruq va reaktiv bo‘lib, u
polimerlanish jarayonlarida, ayniqsa aminoxinazolon hosilalari sintezida va ularning

xlorangidridlar bilan reaksiyalarida samarali erituvchi sifatida qo‘llaniladi.
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Shunday qilib, DMFA ni tozalash va quritish bosqichlari uning fizik-kimyoviy
xossalarini yaxshilaydi, reaksiyalarni barqarorlashtiradi va yon mahsulotlar hosil
bo‘lishini kamaytiradi.

Benzol tayyorlash va tozalash usullari

Benzol — gaynash harorati 353,1 K (80,1°C) va qotish harorati 5,53°C
bo‘lgan aromatik uglevodorod bo‘lib, organik sintezda keng qo‘llaniladigan muhim
erituvchilardan biridir. Uning yuqori darajadagi tozaligi ko‘plab reaksiyalar,
xususan, nozik organik sintezlar va polimerlash jarayonlarida muhim ahamiyatga
ega.

Benzolning yuqori tozalikdagi namunalarini olish uchun uni etanol yoki
metanol bilan birgalikda bosqichma-bosqich kristallash orqali tozalash mumkin. Bu
usulda benzol sovitilib kristallantiriladi, natijada aralashmalar eritmada qoladi. Hosil
bo‘lgan kristallar ajratilib, keyin haydaladi, bu esa erituvchining yuqori darajada
tozaligini ta’minlaydi.

An’anaviy tozalash usuli: Benzolni tozalashning keng qo‘llaniladigan usul-
laridan biri uni konsentrlangan sulfat kislota bilan ishlov berishdir. Buning uchun
benzol konsentrlangan H.SO4 bilan chayqatiladi yoki aralashtiriladi (taxminan 1 litr
benzolga 100 ml kislota). Ushbu jarayonda benzol tarkibidagi tiofen, olefinlar va
boshqga to‘yingmagan aralashmalar sulfat kislota bilan reaksiyaga kirishib, ajratib
olinadi.

Keyinchalik hosil bo‘lgan kislota qatlami ajratib tashlanadi. Ushbu operatsiya
kislota qatlami rangsiz yoki juda och rangli bo‘lgunga qadar bir necha marta
takrorlanadi, bu esa aralashmalar to‘liq olib tashlanganligini bildiradi.

Tozalangan benzol dekantatsiya yo‘li bilan ajratiladi va oxirgi bosqichda
haydaladi. Haydash jarayoni erituvchining qolgan uchuvchan aralashmalardan
tozalanishini ta’minlaydi.

Tozalashning ahamiyati: Sulfat kislota yordamida tozalash benzol tarkibidagi
tiofen, olefinlar va suv kabi aralashmalarni samarali yo‘qotadi. Bu esa erituvchining

kimyoviy bargarorligini oshiradi va uning reaktivligini aniq nazorat qilish imkonini
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beradi. Natijada benzol yuqori tozalikka ega bo‘lib, u turli xil organik reaksiyalarda,
jumladan aromatik birikmalar sintezida va polimer kimyosida samarali qo‘llaniladi.
Siklogeksanon tayyorlash va tozalash usullari

Siklogeksanon — qaynash harorati 429 K bo‘lgan muhim siklik keton bo‘lib,
organik sintezda, ayniqgsa polimerlar, plastifikatorlar va turli geterotsiklik birikmalar
olishda keng qo‘llaniladi. Texnik siklogeksanon odatda siklogeksanol va fenol kabi
qo‘shimcha aralashmalar bilan ifloslangan bo‘ladi, bu esa uning tozaligini pasay-
tiradi va reaksion qobiliyatiga salbiy ta’sir ko‘rsatadi. Shu sababli, uni ishlatishdan
oldin tozalash zarur hisoblanadi.

Oddiy tozalash usuli: Siklogeksanonni dastlab natriy sulfat (Na.SO4) ustida
quritish orqali undagi suv qoldiglari yo‘qotiladi. Quritilgan erituvchi keyinchalik
fraksiyalab haydaladi, bu jarayonda qaynash haroratlaridagi farqlarga asoslanib,
asosiy mahsulot aralashmalardan ajratiladi. Ushbu usul laboratoriya sharoitida ko‘p
hollarda yetarli darajada tozalikni ta’minlaydi.

Yuqori tozalikda olish usuli: Agar juda toza siklogeksanon talab qilinsa, u
natriy bisulfit bilan addukt hosil qilish orqali tozalanadi. Bu jarayonda
siklogeksanon natriy bisulfit bilan qo‘shilib, suvda eruvchan kristallik birikma hosil
qiladi, aralashmalar esa eritmada qoladi. Keyinchalik ushbu addukt soda eritmasi
bilan parchalanadi va erkin siklogeksanon ajratib olinadi.

Ajratilgan keton suv bug‘i bilan haydaladi, bu esa uchuvchan aralashmalarni
samarali olib tashlashga yordam beradi. So‘ngra erituvchi quritiladi va yakuniy
bosqichda qayta haydaladi.

Tozalashning ahamiyati: Ushbu tozalash bosqichlari siklogeksanonning
yuqori darajadagi kimyoviy tozaligini ta’minlaydi, bu esa uni organik sintezlarda,
aynigsa nozik reaksiyalar va polimerlash jarayonlarida qo‘llash imkonini beradi.
Tozalangan siklogeksanon reaksiyalarda bargarorroq bo‘lib, yon mahsulotlar hosil
bo‘lishini kamaytiradi va jarayon samaradorligini oshiradi.

Geksan tayyorlash va tozalash usullari
Geksan — qaynash harorati 342 K bo‘lgan alifatik uglevodorod bo‘lib, orga-

nik sintez va ekstraksiya jarayonlarida keng qo‘llaniladigan muhim erituvchilardan
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biridir. Texnik geksan tarkibida aromatik uglevodorodlar, suv va boshqa aralashma-
lar bo‘lishi mumkin, shu sababli uni ishlatishdan oldin tozalash zarur.

l-usul (natriy va kislota bilan tozalash): Dastlab erituvchi metall natriy ustida
24 soat davomida saqlanadi. Bu bosqichda suv va ba’zi kislorodli aralash-malar
natriy bilan reaksiyaga kirishib yo‘qotiladi. Shundan so‘ng geksan haydaladi va
olingan distillyat konsentrlangan sulfat kislota bilan chayqatiladi. Ushbu bosqich
aromatik uglevodorodlarni (masalan, benzol qoldiglarini) yo‘qotish uchun amalga
oshiriladi.

Kislota bilan ishlov berish jarayoni kislota qatlami juda oz miqdorda
ranglangunga qadar takrorlanadi. Keyinchalik erituvchi natriy karbonatning suvli
eritmasi bilan yuviladi, bu esa ortiqcha kislotani neytrallaydi. So‘ngra erituvchi
quritiladi va yakuniy bosqichda qayta haydaladi.

2-usul (nitrolovchi aralashma bilan tozalash): Bu usul yanada chuqur toza-
lashni ta’minlaydi. Dastlab geksan 60—70°C oralig‘ida fraksiyalab haydaladi. Keyin
u nitrolovchi aralashma bilan ishlov beriladi (58% konsentrlangan sulfat kislota,
25% konsentrlangan nitrat kislota va 17% suv). Ushbu aralashma aromatik
birikmalarni nitratsiyalab, ularni organik gqatlamdan ajratib olish imkonini beradi.

Aralashma bilan ishlov berish 8 soat davom ettiriladi, so‘ngra organik qatlam
ajratib olinadi. Keyingi bosqichda erituvchi yana konsentrlangan sulfat kislota va
suv bilan yuviladi, quritiladi va oxirgi bosqichda natriy ustida haydaladi.

Tozalashning ahamiyati: Yuqoridagi usullar yordamida geksan tarkibidagi
aromatik uglevodorodlar, suv va boshqa aralashmalar samarali yo‘qotiladi. Natijada
yuqori tozalikka ega erituvchi olinadi, bu esa uni organik sintez, ekstraksiya va
polimer kimyosida qo‘llash uchun qulay qiladi. Tozalangan geksan reaksiyalarda
inert muhit yaratib, yon mahsulotlar hosil bo‘lishini kamaytiradi va jarayon
samaradorligini oshiradi.

Dixloretan tayyorlash va tozalash usullari

Dixloretan — gaynash harorati 359 K bo‘lgan xlorlangan uglevodorod bo‘lib,

organik sintezda, ayniqgsa erituvchi sifatida va polimer kimyosida keng qo‘llaniladi.

Texnik dixloretan tarkibida turli xil aralashmalar, jumladan kislotalar, asoslar va
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organik qo‘shimchalar bo‘lishi mumkin, bu esa uning kimyoviy barqarorligi va
reaksion qobiliyatiga salbiy ta’sir ko‘rsatadi. Shu sababli, uni ishlatishdan oldin
yuqori darajada tozalash zarur.

Boshlang‘ich tozalash bosqichi: Xom dixloretan dastlab neytrallanadi va
kuchsiz ishqor eritmasi bilan yuviladi. Bu bosqich erituvchi tarkibidagi kislotali
aralashmalarni bartaraf etishga xizmat qiladi. Keyinchalik erituvchi kuchli sulfat
kislota bilan ishlov beriladi, bu esa organik iflosliklar va to‘yingmagan birikmalarni
yo‘qotadi.

Shundan so‘ng, erituvchi yana kuchsiz ishqor eritmasi bilan yuviladi, bu esa
ortiqcha kislotani neytrallash va erituvchini kimyoviy jihatdan barqgaror holatga
keltirish uchun zarur.

Quritish va sovitish: Tozalash bosqgichidan so‘ng dixloretan —10°C da
muzlatilib quritiladi. Bu jarayon suv qoldiglarini kristallanish orqali ajratib olish
imkonini beradi. Natijada erituvchi maksimal darajada suvsiz holatga keltiriladi.

Rektifikatsiya: Quritilgan mahsulot rektifikatsiya qilinadi, ya’ni fraksiyalab
haydaladi. Texnik dixloretanning qaynash harorati odatda 80—-86°C oralig‘ida bo‘la-
di, biroq uning asosiy qismi (taxminan 90%) juda tor — 2-3°C diapazonda
haydaladi. Bu esa mahsulotning yuqori tozalikka ega ekanligini ko‘rsatadi.

Tozalashning ahamiyati: Ushbu ko‘p bosqichli tozalash jarayoni dixloretan-ni
yuqori darajada toza va barqaror holga keltiradi. Tozalangan erituvchi organik
sintezlarda, aynigsa nozik reaksiyalar va polimerlash jarayonlarida samarali qo‘lla-
niladi. Bundan tashqari, aralashmalarning yo‘qligi reaksiyalarning selektivligini

oshiradi va yon mahsulotlar hosil bo‘lishini kamaytiradi.
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3.2. Tajribalarni o‘tkazish usullari.

Sintez qilingan monomerlarning radikal polimerlanish va sopolimerlanish
kinetikasi dilatometrik va gravimetrik usullarda o‘rganildi [122-123].

Polimerlanish reaksiyasi dilatometrlarda olib borildi. Eng oddiy dilatometr
kapillyar naychaga ulangan 5-15 sm hajmli idishdan iborat.

Dilatometrlar polimerlashdan oldin ampulalar yaxshilab quritilgandek ishlov
berildi. Shundan so‘ng, belgilangan miqdordagi monomer, initsiator va boshqa
qo‘shimchalarni 0‘z ichiga olgan reaksion aralashmaning ma’lum bir hajmi kapillyar
voronka orqali mikrobyuretkadan dilatometrga yuklandi. Dilatometr reaksion
aralashma bilan to‘ldirilgandan so‘ng vakuum qurilmaga ulanadi, Dyuar idishidagi
suyuq azotda muzlatiladi va 10-3 torr gacha tortib olinadi. Reaksion aralashmadan
havo kislorodi qoldiqlarini to‘ligroq yo‘qotish uchun muzlatish va tortib olish bilan
muzlatish jarayoni 3-4 marta takrorlandi. So‘ngra retortadan tozalangan glitserin
dilatometrga quyildi va vakuum qurilmasidan ajratib olindi.

Shu tarzda tayyorlangan dilatometr ma’lum haroratli termostatga joylashti-
rildi, bu harorat 333 - 0,1 K aniqlik bilan ushlab turildi. Meniskning dilatometr
kapillyaridagi harakat tezligi "MIR-2" gorizontal mikroskopi yordamida shkalasi
0,01 mm ga bo‘lingan holda aniglandi. Tajribadan so‘ng dilatometr tezda sovutildi
va hosil bo‘lgan polimer etil spirti bilan cho‘ktirildi. Olingan polimer ko‘p marotaba
qayta cho‘ktirish orqali tozalandi va doimiy massagacha quritildi.

Polimerlanishning kinetik parametrlari konversiyaning boshlang‘ich uchast-
kalarida (10% gacha) o‘rganildi, hisob-kitoblar esa [124-128] usullar bo‘yicha olib
borildi.

Fotoinitsirlangan polimerlanish fotosensibilizator-DAK ishtirokida A = 365
nm bo‘lgan UB-nurlanish ta’sirida (yuqori bosimli DRSH-250 simob lampasi); UB
nurlar monoxromatik yorug‘lik filtri orqali o‘tkazildi.

Fotoinitsirlangan polimerlanish kinetikasi xuddi radikal polimerlanishdagi
kabi dilatometrik usulda o‘rganildi. Ammo, bu yerda kvars shishasidan tayyorlangan

dilatometr ishlatilgan.
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Fotoinitsirlangan polimerlanish monomerning 5% dan ko‘p bo‘lmagan
konversiyasigacha olib borildi. Har bir tajribadan oldin termistor yordamida UB
nurlanish intensivligi nazorat qilindi.

O‘suvchi radikallarning o‘rtacha yashash davomiyligi kesilgan disklar
to‘plamidan foydalanib, aylanuvchi sektor usuli bilan aniglandi. Yoritish va
qorong ‘ilashtirish intervallari bir xil R = 1. Disklarni aylantirish uchun 2 ayl/min
quvvatga ega bo‘lgan Uorren sinxron motorlaridan foydalanildi. Yoritish va
qorong ‘ilashtirish davomiyligi 0.94 dan 15 sekundgacha oraliqda bo‘ldi.

Reaksion idishda yorug‘likning yutilishi 20% dan oshmadi va idishning butun
qalinligi bo‘ylab bir xil deb qabul qilindi.

Monomerlarning zichligi 293 K haroratda piknometrik usulda aniglandi. Toza
quruq piknometr distillangan suv bilan to‘ldirildi va harorat + 0,05 aniqlikda ushlab
turilgan termostatga o‘rnatildi. Termostatda ushlab turilgandan so‘ng [5-10 daqiqa]
piknometrdagi suv sathi belgigacha yetkazildi. So‘ngra piknometr termostatdan
olinib, filtr qog‘ozi bilan bir necha marta artildi va 10 dagigadan so‘ng analitik
tarozida tortildi.

Shunday qilib, o‘rganilayotgan suyuqlikning zichligi ma’lum formula [129]
bo‘yicha aniglandi:

bu yerda:

do - suvning zichligi

g1 - bo‘sh piknometrning massasi, grammda,

2> -piknometrning suv bilan massasi,

g3 - piknometrning tekshirilayotgan suyugqlik bilan birgalikdagi massasi.
Polimerlarning zichligi piknometrlarda dimetilformamid eritmasida 293 K +

0,05 da [130] ishda tavsiflangan formula bo‘yicha aniqlandi:
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Ge e

P1-P3

G+P,-P;
bu yerda:

Py - bo‘sh piknometrning massasi
P, - piknometrning suv bilan birgalikdagi massasi,
P, - o‘Ichashlar o‘tkaziladigan suyuqlik solingan piknometrning massasi.
Ps - modda va suyuqlik solingan piknometrning massasi,
G - o‘rganilayotgan polimerning massasi.

Monomerning polimerga to‘liq aylanishi natijasida ma’lum haroratda mono-
mer aralashmasi hajmining o‘zgarish darajasini aniglaydigan kontraksiya omili K
monomer va polimer eritmalari zichligining piknometrik o‘zgarishlari ma’lumotlari
asosida quyidagi formula bo‘yicha hisoblab chiqildi:

1 1

bu yerda:

Pm - monomerning zichligi, g/sm’;

Pn - polimerning zichligi, g/sm’.

Polimerlanish tezligi quyidagi formula bo‘yicha hisoblandi:
V=U-+[M]/3610*
bu yerda:
V- polimerlanish tezligi mol/lssek da,

U - konversiya, %/soat,
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[M] - monomer konsentratsiyasi, mol/l.
Initsirlash tezligi quyidagi formula bo‘yicha hisoblandi:
Vin.= o [X] / tina.
bu yerda:
[X] - ingibitor konsentratsiyasi, mol/l;
tind.- Induksion davr davomiyligi, sek;
o - n-benzoxinon uchun 2 ga teng bo‘lgan koeffitsiyent.

K,/K,%° qiymati polimerlanish va ingibirlanishning ikkala tezligidan
quyidagi tenglama bo‘yicha hisoblandi:

Ko/Ky"® = V/[M] #Viy"3
bu yerda:
V - polimerlanishning umumiy tezligi.
Vin. - initsirlash tezligi.

Zanjirning o‘sish konstantasi K, va uzilish konstantasi K, ning absolyut
qiymatlari aylanuvchi sektor usulida aniglandi. Tajriba ma’lumotlari asosida uzlukli
yoritishda polimerlanish tezligining uzluksiz yoritishda polimerlanish tezligiga
nisbati (Vu/Vuzs) hisoblandi va jadvaldan (t/t) [131] qiymatlari topildi, bu yerda t -
yorug‘lik davrining davomiyligi, T - radikallarning yashash vagqti. t/t nisbatdan - 1
topildi.

Xuddi shunday, yorug‘lik davrining turli davomiyliklari - t da radikallarning
yashash vaqti topildi va olingan ma’lumotlar asosida 1o‘r ning o‘rtacha qiymatlari
aniqlandi. K,/K, qiymati polimerlanishning umumiy tezligi va polimer
radikallarining o‘rtacha yashash davomiyligidan quyidagi formula bo‘yicha
hisoblab chiqildi:

Ko/Ku =1 * V/[M]

Tajribaviy K,/K,%° va K,/K, qiymatlaridan o‘sish konstantasi K va zanjir
uzilishi K, ning absolyut qiymatlari hisoblandi.

Sopolimerlanish Kkinetikasi gravimetrik usulda o‘rganildi. Somonomerlar-
ning initsiator saqlagan dimetilformamiddagi eritmasi shisha ampulalarga solinib,

vakuum qurilmaga ulandi, u yerda 10-3 torr qoldiq bosimda ko‘p marta muzlatish
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va eritish yo‘li bilan degazatsiya qilindi va kavsharlab olindi. So‘ngra kavsharlangan
ampulalar termostatga joylashtirildi, u yerda harorat + 0,1 K aniqlikda ushlab turildi.

Kerakli vaqt o‘tgach, ampulalar termostatdan olindi va tezda sovutildi.
Polimerni ajratib olish uchun ochilgan ampula tarkibi dimetilformamidda eritildi,
so‘ngra eritma 5-10 barobar hajmdagi erituvchiga (isopropanol) aralashtirib turgan
holda tomchilatib quyildi. Sopolimer gayta cho‘ktirish yo‘li bilan tozalandi va xona
haroratida vakuumli quritish shkafida doimiy massagacha quritildi.

Sopolimer tarkibi azot element tahlili va UB-spektr ma’lumotlari asosida
hisoblandi. Flement tahlili Karlo-Eloa (Italiya) firmasining CHN - analizatorida
o‘tkazildi.

Sopolimerlanish konstantalari sopolimerlar tarkibi ma’lumotlari bo‘yicha
Kelen-Tyudesh, Mayo-Lyuis va Yezriyev-Broxin-Roskin [132-134] usullari
bo‘yicha konversiya darajasi 10% dan oshmaganda hisoblandi.

Monomerlarning faollik va qutblilik omillarining ahamiyati Alfred-Praysning yarim

miqdoriy sxemasini [135] qo‘llash orqali topilgan:
ex=e; £ (-Inr; * )" ; Q= -—---- exp {-ei(e; —e2)}

1 va 1, qiymatlari asosida sopolimerlarda turli strukturalar hosil bo‘lish
ehtimolligi va zvenolarning ichki molekulyar tagsimlanishi [136,137] hisoblandi.
Keltirilgan qovushoqlikni aniglash. Gomopolimer va sopolimerlarning keltirilgan
qovushqoqligi Ubbelode kapillyar viskozimetrlarida 298 K + 0.05 dimetilformamid
[138-140] da o‘lchandi.

ST zvenolari va 2-aminoxinazolon-4 to‘yinmagan hosilalarining ichki mole-
kulyar tagsimotini hisoblash Uoll va Medvedev formulasi [141] bo‘yicha amalga
oshirildi. Sopolimerlarda komponentlar strukturalarining hosil bo‘lish ehtimollik-

larining qiymati quyidagi tenglamalar bilan ifodalanadi:
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ri(------)"
B
fAA = =mmmm e
A A
r(-—----) +2 () +12
B B
A
B
faB = fga = -------- -
A A
ri(----- +2 () + 12
B B
2
fBg = ~mmmmm e
A A
(=) +2 () + 1
B B

bu yerda:
A va B - sopolimerdagi monomerlar miqgdori, mol.%:
11 va 1y - sopolimerlanish konstantalari:
faa - A-A tuzilmalarining hosil bo‘lish ehtimoli (ST):

fss - B-B tuzilmalarining hosil bo‘lish ehtimoli (2-aminoxinazolon-4 ning
to‘yinmagan hosilalari).

fap va fga - A-B va B-A strukturalarning hosil bo‘lish ehtimolligi.

Bog‘lanishlar foizini bilgan holda, bo‘g‘inning umumiy uzunligini osongina
hisoblash mumkin:

faa + fBB feg + faB
LA =————-- 5 Lg = - 5

faB fea

UB-spektrlar dixloretandagi SF-26 da olindi.
ST sopolimerlari va barqgarorlashtirilgan PST namunalarining termik oksid-

lanish destruksiyasini o‘rganish termogravimetriya usuli ("Paulik va Erdey" tizimi-
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ning derivatografi, inert modda - spektral toza alyuminiy oksidi) yordamida 50-100
mg namunalar tortilganda, haroratning ko ‘tarilish tezligi 10 grad/min.

PVX ning termooksidlanish destruksiyasining faollanish energiyasini va
reaksiya tartibini hisoblash uchun Xorovis-Mesger [142] usuli qo‘llanildi.

PVX namunalarini degidroxlorlash kinetikasi quyidagicha amalga oshirildi:
PVX namunalari 1 kg PVX ga 0,1 mol qo‘shimcha nisbatida aralashtirildi.
Aralashma hovonchada 30 daqiqa davomida yaxshilab maydalanadi (182107 s).
1,00 g PVX va tegishli miqdordagi kimyoviy qo‘shimcha reaktorga o‘tkazildi va 448
K (£0,5) haroratda termostatlandi.

Ajralib chigqan vodorod xlorid tashuvchi gaz (O,) oqimi bilan reaksiya
zonasidan chigarib yuborildi. Gaz uzatish tezligi monostatlar tizimi yordamida
rostlandi va barcha tajribalarda doimiy - 0,12 1/daq. ushlab turildi. Vodorod xlorid
yutgichi sifatida bidistillangan suvli tutqichlardan foydalanildi, unga ma’lum
miqdorda titrlangan o‘yuvchi natriy eritmasi va bir necha tomchi indikatorning
spirtli eritmasi (2:1 nisbatda metil qizili va bromkrezol ko‘ki aralashmasi) qo‘shildi.

Tutgichdagi NaOH vodorod xlorid bilan reaksiyaga kirishishi natijasida to‘liq
sarflangan paytda indikatorning rangi yashil rangdan to‘q qizil ranggacha keskin
o‘zgardi. Vodorod xloridning yutilishi boshlanishidan indikator rangining
o‘zgarishigacha bo‘lgan vaqt PVX ni degidroxlorlash tezligiga proporsionaldir.
Ishqor sarflanganidan so‘ng, hisoblangan miqgdordagi NaOH tutqichga qayta quyildi
va barcha operatsiyalar takrorlandi. Ajralib chiqgan vodorod xlorid (quci) migdori
quyidagi formula bo‘yicha hisoblandi:

30,46V N
Qua= , g/g PVX
1000 e m

bu yerda:
N - o‘yuvchi natriyning normalligi, g.ekv/l;
V - titrlash uchun sarflangan o‘yuvchi natriy hajmi, ml;

m - polimerning tortmasi, g.
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2'): ‘T;tn-f Sn

bu yerda:
Tan- 0,95 ga teng bo‘lgan ishonchli ehtimollik va o‘lchashlarning zarur soni uchun
Styudent koeffitsiyenti;

She - O‘rtacha kvadratik xato:

a - o‘rtacha arifmetik qiymat va o‘lchash ma’lumotlari orasidagi farq.

XULOSALAR

1. Ilk bor 2-aminoxinazolon-4 ning to‘yinmagan hosilalarining organik
erituvchi muhitida, initsiator ishtirokida kechadigan radikal polimerlanish jarayoni-
ning kinetik qonuniyatlari tizimli ravishda o‘rganildi. O‘tkazilgan tajribalar asosida
polimerlanish tezligiga ta’sir etuvchi asosiy omillar — harorat, monomer va initsia-
tor konsentratsiyasining o‘zaro bog‘ligligi aniqlanib, ularning reaksiya mexaniz-
miga ta’siri ilmiy jihatdan asoslab berildi. Xususan, haroratning ortishi bilan radikal
hosil bo‘lish tezligi va zanjir o‘sishi jadallashishi, initsiator konsentratsiyasining
oshishi esa faol markazlar sonining ko‘payishiga olib kelishi ko‘rsatildi.

Shuningdek, polimerlanish reaksiyasining muhim kinetik parametrlari, jumla-
dan, umumiy tezlik konstantalari, zanjirning o‘sish va uzilish tezliklari hamda akti-

vatsiya energiyalari aniqlanib, ular asosida jarayonning mexanizmi batafsil tavsif-
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landi. Olingan natijalar mazkur sinf birikmalarining reaktivligi va polimer hosil
qilish qobiliyatini chuqurroq tushunish imkonini berdi.

Polimerlanish faolligiga ko‘ra o‘rganilgan monomerlar quyidagi tartibda joy-
lashtirildi: 3-metil-2-metakriloilamino-xinazolon-4 > 2-fenilakriloil-aminoxinazo-
lon-4 > 2-krotonoilaminoxinazolon-4 > 2-metakriloil-aminoxinazolon-4. Ushbu
qator monomer tuzilishidagi elektron donor va akseptor guruhlar, shuningdek, sterik
omillarning radikal polimerlanish jarayoniga ta’siri bilan izohlanadi. Natijada, eng
yugqori faollik metil va metakril fragmentlari mavjud bo‘lgan birikmada kuzatilishi,
kamroq faollik esa nisbatan kam reaktiv yoki sterik jihatdan to‘siqqa ega bo‘lgan
monomerlarga xos ekani aniglandi.

2. Birinchi marta aproton erituvchi muhitida 3-metil-2-metakriloilamino-
xinazolon-4 birikmasining fotoinitsirlangan polimerlanish kinetikasi batafsil
o‘rganildi. O‘tkazilgan tajribalar davomida yorug‘lik ta’sirida boshlanadigan
polimerlanish jarayonining asosiy bosqichlari — initsiallanish, zanjirning o‘sishi va
uzilishi mexanizmlari chuqur tahlil qilindi. Natijada, polimer zanjirlarining o‘sish
tezligini hamda ularning uzilish ehtimolini tavsiflovchi muhim kinetik konstantalar
aniqglanib, ularning qiymatlari tajriba sharoitlariga bog‘ligligi ko‘rsatib berildi.

Shuningdek, aproton erituvchining tabiati va muhitning fizik-kimyoviy
xossalari polimerlanish tezligiga sezilarli ta’sir ko‘rsatishi aniglanib, bu omillar
radikal zarrachalarning barqarorligiga hamda wularning faol markazlari
konsentratsiyasiga bevosita ta’sir etishi asoslab berildi. Olingan natijalar ushbu
turdagi monomerlarning fotopolimerlanish jarayonlarini boshqarish, optimal
sharoitlarni tanlash va maqsadli xossalarga ega polimer materiallar olish uchun
muhim ilmiy asos bo‘lib xizmat qiladi.

3. Stirolning 3-metil-2-metakriloilaminoxinazolon-4 va 2-metakriloilamino-
xinazolon-4 bilan radikal sopolimerlanish jarayonini o‘rganish orqali sopolimer-
lanish konstantalarining qiymatlari, ko‘rsatilgan monomerlarning faollik va qutblilik
omillari topildi va sopolimerlarning makromolekulalarini EHM yordamida model-
lashtirish orqali ularning konversion-kompozitsion bir jinsli emasligi aniglandi.

"Tezkor" sopolimerning tarkibi va mikrostrukturasi monomerlarning reaksion qobi-
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liyatiga, monomerlar aralashmasining tarkibi va o‘zgarish chuqurligiga bog‘ligligi
ko‘rsatilgan. Dastlabki monomerlar aralashmasida 3-metil-2-metakriloilolamino-
xinazolon-4 miqdorining ortishi bilan sopolimerlanishning umumiy tezligi ortadi, 2-
metakriloil-aminoxinazolon-4 holatida esa, sopolimerlanishning umumiy tezligi
kamayadi. Hosil bo‘lgan sopolimerlar eritmalarining qovushqoqligi har ikkala holda
ham xinazolon fragmentlarining zanjir uzatish reaksiyasida ishtirok etishi tufayli
kamayadi.

4. Aniqlanishicha, polistirolning asosiy zanjiriga 3-metil-2-metakriloilamino-
xinazolon-4 va 2-metakriloil-aminoxinazolon-4 zvenolarining oz miqdorda [0,5-3,0
mol%] kiritilishi uning termooksidlanish destruksiyasi jarayonini sezilarli darajada
sekinlashtiradi. Ushbu modifikatsiya natijasida polimer zanjirining issiqlik va
kislorod ta’sirida parchalanishga moyilligi kamayib, materialning umumiy
barqarorligi ortadi.

Tadqiqot natijalari shuni ko‘rsatadiki, eng yuqori stabilizatsiya samarasi
aynan monomerlarning 0,5-1,0 mol% miqdorida qo‘llanilganda kuzatiladi. Bu holat
funksional zvenolarning nisbatan past konsentratsiyada ham polimer matritsasida
samarali tagsimlanib, faol radikal markazlarni bog‘lab qo‘yishi va zanjirli oksid-
lanish reaksiyalarini to‘xtatishi bilan izohlanadi.

Bundan tashqari, yuqori konsentratsiyalarga o‘tilganda stabilizatsiya samara-
dorligining ortmasligi yoki ayrim hollarda pasayishi ichki molekulyar o‘zaro
ta’sirlarning o‘zgarishi hamda tizimda sterik va diffuziyaviy cheklanishlar yuzaga
kelishi bilan bog‘liq bo‘lishi mumkin. Shunday qilib, kiritilgan xinazolon hosilalari
polistirol uchun samarali ichki stabilizatorlar sifatida namoyon bo‘lib, ularning
optimal miqdori kichik diapazonda bo‘lishi yuqori samaradorlikni ta’minlaydi.

5. Polivinilxloridni 2-aminoxinazolon-4 hosilalarining monomerlari va poli-
merlari ishtirokida degidroxlorlash jarayonini o‘rganish natijalari ushbu birikmalar-
ning yuqori stabilizatsion xususiyatlarga ega ekanligini ko‘rsatdi. Tadqiqotlar
davomida aniglanishicha, 2-aminoxinazolon-4 hosilalarining juda kichik miqdorda

(0,5-3,0 mol%) mavjudligi ham polivinilxloridning degidroxlorlanish jarayonidagi
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induksion davrni sezilarli darajada uzaytiradi. Bu esa materialning issiqlik ta’sirida
parchalanishga nisbatan chidamliligi ortishini bildiradi.

Shuningdek, ushbu hosilalar ishtirokida vodorod xloridning ajralib chiqgish
tezligi barqarorlashtirilmagan namunalarga nisbatan 4-17 marta kamayishi
aniglangan. Bu holat 2-aminoxinazolon-4 hosilalarining faol radikal markazlarni
bloklashi, zanjirli degradatsiya reaksiyalarini to‘xtatishi hamda ajralib chiqayotgan
HCI ni gisman bog‘lab qolish qobiliyati bilan izohlanadi. Natijada, polimerning
strukturaviy yaxlitligi uzoqroq vaqt davomida saqglanib qoladi.

Olingan natijalar asosida polivinilxlorid uchun eng samarali stabilizator
sifatida poli-2-metakriloilaminoxinazolon-4 ajralib turishi aniglandi. Ushbu polimer
stabilizator yuqori darajada ichki molekulyar himoya ta’minlab, degradatsiya jara-
yonlarini samarali sekinlashtiradi hamda polivinilxlorid asosidagi materiallarning

ekspluatatsion xossalarini sezilarli darajada yaxshilaydi.
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