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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualligi. Neft yaglarinin torkibinds polimer birlogmo-
lorden Ozliiliik agqarlar1 kimi istifads yiliksok 6zliiliikk indeksine malik yag-
larin alimmasinin somarali {isuludur. Bir ¢ox vinil monomerlarinin
polimerlori—poliizobutilen, polialkilmetakrilatlar, etilenpropilen birgs
polimerlari vo s. ozliilik asqarlart kimi istifade edilmisdir, lakin belo
ozluliik agqarlari totbiq etmoklo alinan yaglar miiasir texnikanin tolob-
lorini 6domir. Buna goros do daha keyfiyyatli 6zliiliikk asqgarlarmin islonib
hazirlanmasi istigamatinds genis vo intensiv tadqiqat islari hayata kegirilir.

Molum o&zIiiliikk agqarlari, adston, monofunksional tasirlidir. Tobiidir
ki, polifunksional tosiro malik polimerlorin asqar kimi istifade edilmosi
daha olveriglidir. Belo ki, yaglarm onlar ozliiliik—temperatur xassalori ila
borabar digor istismar gostaricilorini do yiiksolds bilar. Belo goxfunksiyali
tosir qabiliyystine malik polimer agqarlar aldo etmok iiciin molum
polimerlorin kimyavi modifikasiyasi hoyata kesirilir, funksiyalagdirilir, yeni
birga polimerlar sintez edilir. Xammal ehtiyatlarina vo ucuzluguna gérs bu
mogsad tliclin 1-alkenlorin polimerlorindon vo birgs oligomerlarindon
istifado olunur. Onlar kimyovi tobistine goro neft yaglarina yaxindir,
yaglarda yaxs1 hall olur va ekoloji baximdan daha tohliikasizdir.

Dissertasiya isi AMEA akademik ©.M.Quliyev adina Asqarlar
Kimyas1 Institutunun elmi todgiqgat islorinin planina uygun olaraq yerino
yetirilmigdir (Dovlat geydiyyat Ne 0106AZ00370).

Isin mogsadi o-metilstirol (MSt), heksen-1 vo ditsiklopentadien
(DTPD) ssasinda birgs oliqomerlorin sintezi vo onlarm mineral yaglarin
osas istismar xassolorini yaxsilasdiran asqar kimi tadqiqinden ibarstdir. Bu
maqgsads ¢atmagq liclin asagidaki masalalor hall edilmigdir: MSt-nin heksen-
lils birgs oligomerlosmasi, alian birgapolimerlsrin sintetik komponent vo
asqar sintezindo xammal kimi todqiqi; heksen-1-in DTPD ilo birgo
oligomerlorinin alinma prosesi vo birgo oliqomerlorin xassalorinin
Oyronilmoasi; MSt vo heksen-1-in desilmetakrilat (DMA) ilo birgo
oligomerloarinin alinmas1 va yaglarin istismar xassalorini yaxsilagdiran asqar
kimi tadqiqi.

Isin elmi yeniliyi. MSt, heksen-1 vo DTPD-nin bir-biri vo DMA ilo
birgo oliqomerlori sintez olunmus vo onlarin asasinda mineral yaglarm
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oksidlosma va korroziya oleyhino xassoalorini yaxsilasdiran, ozlilitk
indeksini artiran polifunksional oliqomer asqarlar alinmasi istigamatindo
sistemli sokildo todqigatlar aparilmigdir. Gostorilmigdir ki, heksen-1
monomerindan formalasan makromolekulyar zoncirs MSt, DTPD vo DMA
fragmentlorinin daxil edilmasi alinan agqara yiiksok termiki sabitlik verir.

Bu tip oligomerlorin alinmasi zamani sistemo 1,4-benzoxinonun az
miqdarinin daxil edilmasi, alman birgs oligomer molekullarinin torkibinds
miioyyan miqdar 1,4-dihidroksibenzol manqgalarmin formalagmasina sabob
olur ki, bu da homin asqarlarin 6zliiliik- temperatur, termiki stabillik vo
oksidlogsmoaya qars1 davamliliq xassalorini giiclondirir. Sintez edilmis
oligomer agqarlar, hamg¢inin korroziya sleyhina xassa do gdstarir.

a-Metilstirolun BF;-O(C,Hs), istiraki ilo kation polimerlosmosi 1,4-
benzoxinonun istirakinda aparilmig vo gosterilmisdir ki, 1,4-benzoxinonun
az miqdar1 olavo edildikdo proses siirotlonir, alman polimer
makromolekullart 1,4-dihidroksibenzol ~ manqalart  da  saxlayir.
Aydinlagdirilmigdir ki, MSt vo xinon molekullar1 arasinda yiikiin
otiriilmosi  yolu ilo kompleks omslo golir vo bu kompleks hom
hayacanlanma, ham do uzanma merhslslarinds halledici rol oynayr.

Isin praktiki shamiyyati. 0-MSt, heksen-1 vo DTPD-nin bir-biri ilo
va akrilat tipli monomerlorls birgs oliqomerlori alinmig, onlarin torkibina
dihidroksibenzol mangqalar1 daxil edilmis vo gosterilmisdir ki, bu tip
oligomerlor motor yaglarmin ozliiliik—temperatur, oksidlosms va korroziya
oleyhino xassolorini yaxsilagdirmaqla yanasi, onlarin 6zliiliilk indeksini
miasir tolablor soviyyesine (93-don az olmamalidir) ¢atdirmaga imkan
yaradan agqarlar kimi istifads oluna bilar.

Siirtgii  yaglarmin torkibinds istifado edilon asqarlarmm bir goxu
alkilfenollarin ssasinda alindigindan, dissertasiyada islonib hazirlanmus,
torkibindo az miqdarda 1,4-dihidroksibenzol fragmentlori saxlayan birgos
oligomerlorin  sintez {iisulu gostorilon tip asqarlarin  alinmasinda
miivaffaqiyyatls istifads edilo bilor. Bu zaman sintez edilon ¢oxfunksiyali
tosir xiisusiyyatine malik agqgar yaglarin ozliilik-temperatur xassolorini
yaxsilasdirmaqla yanasi, onlarin diger istismar gostoricilorini do
yiiksaltmaya imkan verir.

Isin _aprobasiyasi. Isin osas noticolori asagida qgeyd olunan
konfranslarda moruzo edilmisdir: Umummilli lider Heydor Oliyevin anadan
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olmasinin 90 illiyino hosr edilmis “Gonc todqiqat¢ilarin I Beynslxalq elmi
konfrans1” (26-27 Aprel 2013-cii il, Baki); AMEA Polimer Materiallari
Institutunun 50 illik yubileyino hosr olunmus “Makromolekullar kimyast,
lizvi sintez vo kompozit materiallar” modvzusunda Respublika Elmi
Konfrans1 (20-21 oktyabr, Sumqayit, 2016); Umummilli lider Heydor
Oliyevin anadan olmasmin 94-cii ildoniimiine hosr olunmus ‘“Miiasir
biologiya vo kimyanin aktual problemlori” Beynolxalq elmi konfrans
(Gonca, 2017); akademik B.Q.Zeynalovun 100 illik yubileyino hasr
olunmus “Neft-kimya sintezi vo miirokkob kondenslogmis sistemlords
kataliz” movzusunda Beynoslxalq elmi-texniki konfrans (Baki, 2017);
Umummilli lider Heydar ®liyevin anadan olmasinin 95-ci ildéniimiino hosr
olunmus “Miiasir tobiot vo iqtisad elmlorinin aktual problemlori”
Beynolxalq elmi konfrans (Gancs, 2018).

Cap olmus elmi asarlor. Disssertasiya isi lizro 14 elmi asar, o
ciimlodon 9 moqals, 5 konfrans materiallarinda moruzo tezislori ¢ap
olunmusdur.

Isin_hocmi. Dissertasiya girisdon, 5 fosilden, naticalor vo adobiyyat
siyahisindan ibarotdir. Is 148 sohifade sorh olunmusdur, bu hacmo 31
cadval, 19 sakil va 165 adda istinad edilmis adebiyyat siyahis1 da daxildir.

I Fasilda 1-alkenlorin oliqgomerlosmoasi vo birgs oliqomerlogmasi,
oligomer vo birgs oliqomerlorin kimyavi modifikasiyast vo mineral
yaglarin ozliiliik-temperatur xassalorini yaxsilasdirmaq istigamsatinds dorc
olunmus adobiyyat materiallar1 nozorden kegirilmigdir.

II Fasildo o-metilstirolun BF;-O(C,Hs), katalizatoru, hamginin az
miqdar 1,4-benzoxinonun istiraki ilo oliqomerlogmasinin vo birge
oligomerlagmasinin tadqiqindan alds edilon noticalor miizakirs edilmisdir.

III Fasilds heksen-1, a-metilstirol, ditsiklopentadienin bir-biri ilo va
desilmetakrilat monomeri ilo birgs oliqgomerlorinin alinma ganunauy-
gunluglarinin, torkibinin, qurulusunun veo xassolorinin todqiqinden oldo
edilmis naticalorin miizakirasi 6z aksini tapmigdir.

IV Foasildo sintez edilmis birgo oliqo- va polimerlorin mineral
yaglara asqar kimi todqigindon oldo olunmus naticolorin miizakirasi
verilmisdir.

V Fasildo hoyata kegirilmis todgigatlar metodikalar1 verilmisdir.
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ISIN 9SAS MOZMUNU

1. a-Metilstrol asasinda birga oliqomerlarin sintezinin
ganunauygunluqlarimn, torkiblarinin va quruluslarimin tadqiqi

a-Metilstirolun heksen-1 ilo birgs oligomerlosmasi. Birgs oliqo-
merlogma liglin somonomer kimi heksen-1- vo MSt gotiiriilmiis, proses
Lyuis tursular tipli katalizatorlarin istiraki ilo aparilmigdir. Gostorilmisdir
ki, monomerlar garigiginda MSt-nin miqdarinin 10%-don 30%-2 qader
artirilmast alinan birgs oligomerin orta molekul kiitlasinin qiymatinin asagi
diismasing, temperaturun 283K-don 243K-a gadar azaldilmasi isa 1800-don
4000-0 godor artmasina sobab olur. Prosesin optimal soraiti asagidaki
kimidir: reaksiya temperaturu 253+273K, katalizatorun miqdar1 3%, MSt-
nin monomer qarigiginda miqdar1 irali siiriilon tolobatdan asili olaraq
0.10+0.30 mol.hissa.

a-Metilstirolun desilmetakrilatla birgs oliqgomerlarinin sintezi va
tadqiqi. MSt-nin DMA ilo birgs oliqomerlosmoasi aparilmigdir. Miisyyon
olunmugdur ki, ilkin monomer qarigiginda MSt-nin miqdarinin 0.05+0.30
mol.h. intervalinda doyismosi ilo birgs oliqgomerin ¢iximi az dayisir (92%-
don 94.5%-9 gadar), orta molekul kiitlasinin giymati iss 15800-don 21500-9
godar yiiksalir, (343K, DMA:MSt=0.90:0.10 mol.h.). Aydinlagdirilmigdir
ki, birgs oliqgomerlosmonin 333+343K temperatur intervalinda, 50%-li
toluol mohlulunda miivafiq gerait segmoklo 92-97% c¢iximla orta molekul
kiitlosi (15.8+23.9)-10°, torkibinde 0.05+0.30 mol.h. o-metilstirol manqa-
lar1 olan birgs polimerlorin alinmast miimkiindiir. Sintez edilmis birgo
polimerlorin iQ-spektrlorinda o-metilstirol (1600 sm™) vo metakrilat (1720
sm’') tipli qurulus fragmentlorini xarakterizo edon udulma zolaqglar1 var.
PMR-spektrds do har iki monomerin qurulus elementlorine uygun signallar
miisahido edilir (6.7; 0.9 vo 1.1 mIn™).

a-Metilstirolun BF;-O(C,Hs), katalizatoru vo 1,4-benzoxinonun
az miqdarimn istirak ilo oligomerlosmasi. Bu tip monomerlor arasinda
yiikiin otiiriilmasi ilo komplekslorin (YOK) alinmasini tosdiq etmok vo
torkibinds dihidroksifenilen fragmentlori saxlayan polifunksional agqarlarin
alimmast moagsadi ilo MSt-nin BF;-O(C,Hs), istirakt vo 1,4-benzoxinonun
(BX) az miqdarin1 slava etmoakls polimerlosmasi tadqiq olunmusdur. AICI;
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katalizatoru ilo miiqayisado BF;-O(C,Hs), daha az miqdarda gotiiriiliir,
geyd olunan monomer ciitlori ilo daha yaxsi garisaraq, demok olar ki,
homogen sistem omoalo gotirir. Miiayyan edilmisdir ki, proses induksiya
miiddati ilo bag verir vo asagida gostorilon kinetik tonliklo ifade olunur:
V,=k-[MSt]-[BX]*[BF;-O(C,Hs),] ( E=56.1 kC/mol)

a-Metilstirol (donor) ve 1,4-benzoxinon (akseptor) molekullari
arasinda yiikiin Gtiirtilmasi ilo kompleksin yaranmasi PMR-spektroskopiya
tisulu ilo tasdiq olunmusdur. Xinon molekulunun ~-HC=CH- fragmentindoki
protonlara uygun maksimal yerdoyisma MSt vo BX monomerlorinin
ekvimolyar qarigiginda qeyds alinir (cad.1). Bu naticalor asasinda MST vo
BX arasmda kompleks omolo golmo sabitinin (K) qiymoti tapilmisdir
(K=0.11 1-mol™).

Cadval 1.
MSt...BX sistemi ii¢ciin PMR-spektroskopiya tisulundan olds edilmis
naticolor
-CH=CH-
[BX], [MSd, olaqoasi Ad, 1/AS | /[MSt]
mol/l mol/l . m.h.
(xinonda) m.h.
0.1 8 6.18 0.48 2.10 0.125
0.1 6 6.25 0.38 2.64 0.167
0.1 4 6.35 0.31 3.23 0.25
0.1 2 6.48 0.18 5.55 0.50
0.1 1 6.57 0.09 11.60 1.00
0.1 0.1 6.66 0.06 16.66 -

Belo komplekslorin birge monomer molekullar1 arasinda yaran-
mas1 birge polimerlosms prosesinin mexanizmini, kinetik parametrlorin
qiymatini, alman birgs polimerlorin manga torkibini, qurulusunu vs orta
molekul kiitlosini miioyyanlasdiron asas amillorden biridir.

2. Alken -1-in ditsiklopentadienls va alkilakrilatlarla birgos
oligomerlarinin sintezi va tadqiqi

Alken-1-ditsiklopentadien birgaoliqomerlorinin alinmasi.
Coxfunksiyali polimer agqarlarin yaradilmasi iiglin okten-1-in (heksen-1-
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in) DTPD ilo birgs oligomerlosma reaksiyasi hayata kegirilmisdir. Proses
BF;-O(C,Hs), istiraki ilo hayata kegirilmisdir (cadval 2).
Cadval 2.
Okten-1 (1-8) va heksen-1-in (9-16) (M;) DTPD ilo (M,) BF5-O(C;Hs),
istirakinda birgs oliqomerlorinin alinma soraitlori, birgs oliqgomerlarin
¢iximi va orta molekul kiitlasi

Ne Temperatur, M;: M, Kat. mig- | Cixim, % | Orta M,
K mol. h. dar1, %
1 293 0.9:0.1 0.5 81.5 3140
2 273 0.9:0.1 0.5 79.9 3730
3 263 0.9:0.1 0.5 82.7 4580
4 253 0.9:0.1 0.5 85.1 6150
5 293 0.8:0.2 0.5 78.6 2920
6 293 0.7:0.3 0.5 71.3 1670
7 293 0.9:0.1 0.3 58.5 2680
8 293 0.9:0.1 0.7 914 2150
9 293 0.9:0.1 0.5 85.8 3000
10 273 0.9:0.1 0.5 84.8 3600
11 263 0.9:0.1 0.5 86.1 4500
12 253 0.9:0.1 0.5 88.3 5800
13 293 0.8:0.2 0.5 82.6 2800
14 293 0.7:0.3 0.5 75.4 1600
15 293 0.9:0.1 0.3 60.8 2500
16 293 0.9:0.1 0.7 95.9 2000

Temperaturun 253+293K civarinda artirilmasi, praktiki olarag,
moagsadli mohsulun ¢iximina tesir etmir, lakin aliman birgo oliqomer
niimunolorinin molekul kiitlosinin ~ qiymstinin 6150 (5800)-don 3140
(3000)-5> kimi azalmasina gotirib ¢ixardir. ilkin monomerlor qarisiginda
ditsiklopentadienin miqdarmin 0.10 mol.h.-don 0.30 mol.h.-ys gader
artirtlmast alian birgsoliqgomerin ¢ixim va molekul kiitlesinin azalmasina
sabab olur (uygun olaraq 86.5%-don 75.4%-2 vo 3140 (3000)-don 1670
(1600)-5 kimi).

Miixtalif katalizatorlar (BF;O(C;Hs), ve AICl;) istirakinda
Fayneman-Ross iisulu ilo birgs polimerlogsmo sabitlarinin qiymatlori toyin
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olunmusdur. DTPD-nin heksen-1 ilo birgs oligomerlogmasini BF;-O(C,Hs),
istirakinda ilo apardiqda r;=1.28 va ;=0 qiymatlori alinir. DTPD-nin okten-
1 ilo birgs polimerlosma sabitlori 1,=1.23, r,=0 giymatlorine malik olur.
Aydinlagdirilmigdir ki, 1, vo 1, sabitlorinin qiymatlori katalizatorun
tabistindan praktiki olaraq asili olmur, lakin birgomonomer kimi heksen-1-
don okten-1-a kegdikds ry sabitinin qiymetinds az da olsa, azalma geyds
alinir.

Miivafiq hesablamalarin noticalorine osason aydinlasdirilmisdir ki,
birgs oligomerlogms zamani DTPD molekulunda altiiizvlii halgadoki =-
rabitalorin  75%-1, besiizvlii halgadoki m-rabitolorin iso 25%-i agilir.
Ditsiklopentadienin heksen-1-lo birga oligomerlosma mohsullar1 yaglarda
yaxst hoall olan birlogsmolordir. Onlarin torkibs gors fraksiyalasdirilmasi
aparilmis vo fraksiyalarm I1Q-spektri ¢okilorok miioyyon edilmisdir ki,
torkibindo no DTPD mangqalar1 saxlamayan fraksiya, na do yalmiz DTPD
monomerino miivafiq manqgalardan tegkil olunmus homooliqomers uygun
golon fraksiya istirak etmir.

1-Alkenlorin alkilmetakrilatla birgs oligomerlorinin ahinmasi vo
tadqiqi. Hom alkilmetakrilat, hom do alken-1 monomerarindon formalagan
qurulus fraqmentlori saxlayan birgs oliqgomerlarin sintezi vo tadqiqi hoyata
kegrilmigdir. Ovvalca alken-1 (heksen-1 va ya okten-1) Lyuis tursular tipli
katalizatorun istiraki ilo oligomerlogdirilmis, sonra iss alinmig oliqomers,
radikal inisiatoru istiraki ilo alkilmetakrilat monomerindon formalasan yan
zoncir calaq edilmigdir. Reaksiya temperaturunu 253K-don 283K-na gador
artirdiqda alman oligomerin molekul kiitlasi 5000-don 2000-3 qodoar azalir.
Novbati morhalods oligo(alken-1) birgs polimerlosmoays daxil edilmisdir.
Baglangic heksen-1 oliqomerinin orta molekul kiitlasinin 2300-den 5200-
dok yiiksolmasi ilo almmis calaq birgs polimerin do molekul kiitlosinin
giymoti 9500-don 13400-dok artir. Inisiatorun miqdar1 birgs oliqomerin
ciximina zoif tosir gostorir, lakin reaksiya miiddstinin artirilmasi birgs
polimerin ham ¢iximinin, hom ds orta molekul kiitlosinin qiymatinin
yiiksalmasi ila naticaloanir.

Alken-1-ditsiklopentadien birgs oliqgomerlari vo desilmetakrilat
asasinda Dbirgapolimerlor. Alken-1-ditsiklopentadien birgspolimerinin
DMA ilo birgs polimerlosmoa prosesinin gedisine birgo oligomerin
torkibinin, molekul kiitlosinin vo DMA-nin miqdarmin tesiri todqiq
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edilmigdir. Miiayyon edilmisdir ki, ilkin reaksiya qarisiginda DMA-nin
miqdarinin  0.5+0.8 mol.h. intervalinda artirilmasi son mohsulun orta
molekul kiitlasinin vo ¢iximinin uygun olaraq 9000+13000 vo 60+96%
intervalinda artmasma gotirib ¢ixardir. Alinan birlosmonin IQ spektrindo
DPDT mangalarim xarakterizo eden udulma zolaglar1 1595 vo 1611 sm’
tezliklordo miisahids edilir, 1732 sm” udulma zolagr miirakkab efir
gruplarmin valent rogslorine uygun golir. Spektrds, hoamginin alken-1
mangalarmin metil- vo metilen qruplarini xarakterizo edon udulma zolaqglar
da (711, 965, 1377, 1466, 2854 vo 2916 sm’ tezlikllordo) miisahido
edilmisdir.

Ditsiklopentadienin alkilmetakrilatlarla BF;:O(C;Hs),
istirakinda birgs polimerlogsmasi. Birgo polimerlosmo reaksiyasinin
aparilma soraitinin alman birgs polimerin keyfiyystino tosirinin todqiqi
gostordi ki, inisiatorun miqdarmin 0.1-don 0.7%-o qodor yiikssldilmasi
birgs polimerin ¢ixminin 16.0-dan 93%-9 qader artmasi va birgs polimerin
orta molekul kiitlosinin 16500-don 9000-0 kimi azalmasi ilo naticalonir.
Monomerlar qarisiginda DTPD-nin miqdarinin 0.10-0.40 mol.h. arasinda
doyismasi molekul kiitlasinin 12000-don 8200-2 va ¢iximinin 92%-don
70%-5 kimi azalmasi ilo naticolonir. Birgo polimerin torkibindo DTPD
manglarmin olmas1 IQ spektrdo 1610 vo 1640 sm™ tezlikli udulma
zolaglar ilo tesdiq edilir. Niimunonin NMR spektrinde 5.3 vo 5.7 m.h.
kimyavi yerdoyismo miisahido olunur, yoni DMA-nin DTPD ilo radikal
birgoa polimerlosmasi mohsullart da mw-olagolor saxlayan birlogsmolordir.
Tadqiq edilon monomerlor ciitli {igiin birga polimerlogsmo sabitlorinin
qiymatlori r;=1.42 (DMA) vo 1,=0 (DTPD) kimidir, yani birgs polimerlarin
makromolekullart homigo DMA qurulus fragmentlori ilo daha zongin olur.

Alken-1-in indenld BF;-O(C;Hs), istirakinda birgs polimerlos-
moasinin tadqiqi. Inden molekulu &ziindo hom aromatik, hom do
karbotsiklik fragmenti birlegdirir. O, heksen-1-lo ( okten-1 do gotiiriilo
bilor) birgo oliqomerlosmoays ugradilmigdir. Temperaturun (heksen-1:
inden=0.9:0.1mol.h., BF;-O(C,Hs),-0.5%) 313K-don 278K-na qoador
azaldilmasi birgs oligomerin ¢iximinin 95.4+98.8% intervalinda artmasina
sabab olur. Monomer garisiginda indenin miqdariin artirilmas ilo orta
molekul kiitlosi 830-dan 1130-a kimi yiiksalir.
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Tadqiq edilon monomer ciitliiniin birga polimerlogsma sabitlorinin
r;=1.35£0,05 (heksen-1) va r,=0.234£0,01 (inden) giymotlorinden goriiniir
ki, alinan oligomerlor heksen-1 mangqalar1 ilo zonginlogmis olur vo heksen
1-in homopolimer omoalo gotirmo ehtimali var. Alinan birge oligomerin
makromolekullarinda manqalarin yerlogsmosi osason statistik xarakter

dagiyir:
“ara- 7T
Vo
k ©

Burada R normal alkil radikalidir (C4Hy va ya C¢H;3 gotiiriils bilar).

3. Alken-1, a-metilstirol vo ditsiklopentadien asasinda sintez
edilmis birgs oliqomerlorin yaglara asqar kimi todqiqi

a-Metilstirol osasinda ahnmus birgo oliqgomerlorin mineral
yaglarin torkibinds asqar kimi tadqiqi. ilk névbodo a-metilstirol-heksen-
1 binar birgo oliqomerlsrinin istiliys davamliliq xassolori, yeni termiki
destruksiyas: diferensial termiki analiz tiisulu ilo dinamik rejimdo
Oyranilmisgdir. ©lds edilmis naticalordon aydin olur ki, MSt-nin heksen-1
ilo birgs oligomerlarinin orta molekul kiitlalorinin giymstlorinin 2000-don
5000-9 kimi artmasi ilo 10% kiitls itkisine uygun golon temperatur 603K-
don 573K-o kimi azalir. MSt mangqalarinin miqdarinin 0.10 mol.h.-don 0.20
mol.h.-ys kimi artmas1 (orta molekul kiitlosi 5000) iso birgo oliqgomerin
termiki stabillik temperaturunun (Tigy) 573K-don  603K-o  kimi
yiiksalmasino sobob olur. Heksen-1-in MSt binar birgo oliqomerlarinin
(orta molekul kiitlasi 1000-6000, MSt manqgalarinin miqdart 0.10-0.30
mol.h.) U-12A vo M-6 yaglarmin oOzliillik-temperatur xassolorino tosiri
Oyronilmis vo aydinlagdirilmigdir ki, 6000 orta molekul kiitloli birgs
oligomerin M-12A yaginin torkibins (30-40% miqdarinda) daxil edilmasi
milasir toloblors cavab veran qatilagdirilmis baza yaglar1 almaga imkan
verir. Sintetik komponentlor saxlayan M-6 yagma qatilasdirilmamis baza
yagl kimi baxmaq olar. M-6 yagmin torkibinae 25-35% birgs oligomerin
daxil edilmasi 6zliiliik indeksinin gostaricisine gors miasir taloblors cavab
veran baza yagi almaga imkan verir (cadval 3).
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Cadval 3.
a-Metilstirol-heksen-1birgaoligomerinin 1-12A (1-5) vo M-6
(6-11) yaglarinin xassalaring tosiri

Ne | Birgooligomerin | Kinem. 6zliiliik, Ozliiliik Korroziyaya
miqdar1 % mm?’-san indeksi davamlihq,
373K-ds q/m’
1 0 4,05 89 220
2 10 5,40 100 -
3 20 6,50 115 -
4 30 7,60 128 -
5 40 8,50 130 -
6 0 5,80 80 180
7 10 6,10 84 -
8 20 7,01 90 -
9 25 7,52 95 -
10 30 8,00 105 -
11 35 8,40 107 -

Aydinlagdirilmigdir ki, sintez edilmis birgs oliqomerlarlo gatilas-
dirllmis mineral yaglarin termiki vo mexaniki destruksiyasi proseslorinin
naticolori 0 qadar do farqli deyil; birge oliqomerlorin mexaniki destruk-
siyast naticasinds yaglarin oOzliliiyli comi 4-6% intervalinda azalir. Bu
gOstoricinin  qiymoati molum 6zlillik asqarlar1 Gigiin 12+14% civarinda
doyisir. Termiki destruksiyada oldugu kimi molekul kiitlosinin qiymati vo
polimerin qatiligr artdiqgca destruksiya siirotlonir, ancaq mexaniki
destruksiyada bu artim nisbaton yiiksok olur. Naticalorin sanaye asqari olan
polialkilmetakrilatlarla miiqayisasi gostorir ki, birge oliqomerlor iistiinliiys
malikdir, belo ki, 60 dag. arzinds ozliiliikklorin azalmasi birgaoliqgomer va
polialkilmetakrilat iiglin uygun olaraq 5,5+18,9% va 27,2% toskil edir.

Sintez edilmis o-metilstirol-desilmetakrilat (MSDMA) birgo
oligomerinin termiki destruksiyanin 10% Kkiitlo itkisindon yuxar1 marhs-
lasinda birgs oligomerin molekul kiitlasinin artmasi ilo onlarin termiki
tosirlora garsi stabilliyinin azalmasi tendensiyasi miisahids edilir (cad.4).
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Cadval 4.
a-Metilstirol-desilmetakrilat birgaoliqomerinin termoqravimetrik
tadqiqinin naticolori

Uygun kiitls itkisine miivafiq temperatur, K
1\_/[n E., kC/mol
10 20 30
3000 565 575 605 202
5200 553 570 593 195
8300 550 567 590 186
9500 545 560 585 172
10500 540 550 580 165
12000 535 537 575 160
12000 531 537 573 156

Birgo polimerlor asgar kimi sonaye asqari olan polialkilme-
takrilatlardan iistiindiir, bu birgs polimerlorin torkibinde MSt mangalarinin
olmasi ilo slagedardir. M-12A yaginda orta molekul kiitlosi 12000 olan
birga polimerin qatiliginin 0,5%-don 5%-0 qodor artirilmasi 6zliliik
indeksinin qiymatinin 100-don 138-o gadar yiiksalmasina sabab olur.

Mioyyan olunmusdur ki, U-12A yagma 5% MStDMA birge
polimeri slava etmakls, tolablari ddoyan qatilagdirilmis yag almaq olar. U-
12A yagim lazimi 6zliilik saviyyssine qodor qatilasdirmagq iigiin istifado
edilmis birgs polimerlor gonastboxs naticolor gostorirlor (cadvel 5), lakin
orta molekul kiitlosinin qiymati azaldigca U-12A yagm lazimi o6zliilik
saviyyasina qador qatilagdirmaq tigiin talob edilon birgs polimerin miqdari
artir ki, bu da iqtisadi baximdan olverigli deyildir. Olds olunmus
naticolordon aydin olur ki, birge polimerin torkibindo MSt manqgalarnin
miqdarinin 0.05 mol.h.-don 0.20 mol.h.-yo godeor artmasi ilo o&zliilik
indeksinin gostoricisi 147-don 140-a kimi azalir, 255K-da kinematik
ozliiliiyiin - gostericisi iso 1600-don 2000 mm*/s-o kimi yiiksalir. Lakin bu
doyisiklik gobul edilmis normalar daxilindadir, belo ki, binar birgs
polimerlor ii¢iin bu giymotlor 140+147 vo 1600+2000 mm®/s arasmndadur.
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Cadval 5.
a-Metilstirol-desilmetakrilat birgs oliqomerinin orta molekul kiitlasinin
qiymatinin 1 -12A yagmin dzliiliik-temperatur xassoloring tosiri

Birgs oligomer Qatilagdirilmis yag
Mn 373K-do kinem.
yagda qatiligl, % | ozliliik, mm?/s ozlIiliik indeksi

12000 3.8 7.7 135
9500 5.0 7.9 133
8300 6.0 7.8 130
5200 8.2 7.8 129
3000 10.0 7.7 126

MStDMA  birge polimerlorinin  turbin  “L” yaginda termiki
destruksiyaya tasiri Oyronilmisdir. Birgs oliqgomerin orta molekul kiitlasinin
giymatinin 3000-don 12000-2 gador artirilmasi naticasinde qatilagdirilmig
yaglarm 12 saat orzinds termiki tesira garsi stabilliyi azalir — o6zliliiyiin
giymatinds azalma 2,5%-don 5,9%-0 qgodor doyisir. Senaye asgart olan
polialkilmetakrilat “B-2” markali 6zliiliikk asqar ilo gatilagdirilmis yagin 12
saat qizdirilmasi naticoesinds Oziililyiin qiymatinds azalma iso 9,1% toskil
edir.

Ozliiliik asqarinin yag mohlulunda mexaniki tosirlora gars1 stabilliyi
tadqiq olunmus vo aydinlagdirilmigdir ki, a-metilstirol manqgalarmin birgs
polimerin torkibinde miqdarinin 0.05 mol.h.-don 0.20 mol.h.-ya kimi
artirllmast 6zIilik diigkiisiiniin 9,1%-don 1,5%-0 gador azalmasina sobab
olur. o-Metilstiroldesilmetakrilat binar birgs polimerinin orta molekul
kiitlosinin 16000-don 24000-5 qodor artmasi mexaniki destruksiyada
ozliliik gostaricisinin da, 3,1%-don 10%-a gador yliksalmasi ila naticalanir.
Polibutilmetakrilatla qatilagdirilmig yagin analoji soraitdo destruksiyasi
zamani Ozlilik gostericisi 19-23% civarindadir. Senaye asqarlari
poliizobutilen “KP-10” va polialkilmetakrilat “B-2" ilo gqatilasdirilmig
yaglar iiclin mexaniki destruksiya zaman ozliilitk gostericisi uygun olaraq,
36 va 39% toskil edir.

Heksen-1-desilmetakrilat birgs oliqomerlorinin neft yaglarinin
tarkibinds o6zliiliik asqar1 kimi istifads edilmoasi. Miioyyan edilmisdir ki,
orta molekul kiitlasi 9400 olan calaq birge oligomerin M-6 yaginda
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qatiligimin yliksalmasi zamani aldo edilon yag kompozisiyalarinin 373K-ds
kinematik ozliliiyii 7,5-8,5 mm?/s, ozliilik indeksinin giymati isa 98-104
civarinda dayisir. Aydinlagdirilmisdir ki, 1 -12A yagimi qatilagdirmagq {igiin
istifado edilmis birgs polimerin molekul kiitlasinin orta qiymstinin 14000-
don 7000-5 godor azalmasi 6z ndvbasinde Ozliilik indeksinin giymstinin
154-don 140-a kimi azalmas1 ilo noticalonir. Birgs polimerin orta molekul
kiitlosi 8000-don 14000-0 kimi artdiqda termiki vo mexaniki destruksiya
uygun olaraq 4.0+~7.2 vo 10.5+32.3% intervalinda doyisir. Yagda qatiligi
5%, orta molekul kiitlasi 10000 olan poliizobutilen va polidesilmetakrilat
liclin bu gostaricilor uygun olaraq Tig,-433 va 423K, termiki destruksiya
12 va 13.7%, mexaniki destruksiya isa 36 va 39.3%-dir.

Heksen-1-ditsiklopentadien birgsoliqomerinin sintetik kompo-
nent kimi tadqiqi. Heksen-1-ditsiklopentadien birgoaoliqgomerlori ¢ox da
yitksok olmayan orta molekul kiitlosine malikdirlor (1000+5000). Bunu
nazora alaraq, heksen-1-ditsiklopentadien birgooliqgomeri (orta molekul
kiitlosi 2000 vo ditsiklopentadien manqalariin miqdar1 10%) M-6 yaginin
torkibindo sintetik komponent kimi todqiq edilmisdir. M-6 yaginin
torkibindo birge oligomerin qatiliginin 3.0 %-don 10.0+15.2%-0 kimi
artirtlmasi 6zliiliik indeksinin qiymotini 83-don 94+105-0 gadar yliksaldir.
Birgs oligomerin M-6 yaginin 6zliiliikk indeksinin qiymstins tesiri 10+15%
qatiligda daha effektlidir. Eyni zamanda geyd etmok lazimdir ki, tadqiq
edilon birge oligomer M-6 yagimin torkibinde antikorroziya xassasi
niimayis etdirir. Korroziyanin garsisini tam almagq {iglin M-6 yagina sintetik
komponent kimi 15% heksen-1-ditsiklopentadien birgs oliqomeri slava
etmok kifaystdir. Birgs oliqgomerin orta molekul kiitlosinin 2000-den 5000-
o kimi artmasi ils yag1 qatilasdirmaq iigiin istifads olunan birgs oliqgomerin
miqdart 20-don 7%-o qoder azalir. Molekul kiitlosi 5000 olan birgs
oligomerdon 7% istifade etmoklo 373K-do kinematik ozliliyi 8.74,
ozluliik indeksi iso 125 olan yag almaq miimkiindiir.

Heksen-1-inden birgsoliqomerinin yaglarda asqar kimi tadqiqi.
Aydmlasdirilmigdir ki, birgs oliqomerin torkibinde inden mangqalarinin
miqdarinin artmasi ilo yagin termiki stabilliyi artir, orta molekul kiitlasinin
artmas1 iso termiki stabilliyi azaldir. Heksen-1-inden binar birgo
oligomerlorinin  termiki destruksiyasi yag mohlulunda da hoyata
kegirilmisdir. Miiayyan edilmisdir ki, birga oliqgomerin torkibinds inden
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mangalarmin miqdarmin 0.05 mol.h.-don 0.20 mol.h.-ys godor artmasi
qatilagdirilmis yagin termiki tosira qarsi stabilliyini artirir. Gostorilmisdir
ki, 373K-do kinematik ozliiliiyii 8+0,5 mm®/s olan baza yag almaq iigiin
M-6 yagmin torkibine 20+30% heksen-1-inden birgs oliqomerlorinin
sintetik komponent kimi daxil edilmasi kifaystdir. Bu zaman M-6 yaginin
ozliliik indeksinin qiymati 78-don 94+106-ya kimi yiiksalir.

NOTICOLOR

1. o-Metilstirol, heksen-1 vo ditsiklopentadienin bir-biri vo desil-
metakrilat monomeri ilo birgs oliqomerlori sintez edilmis, bu
proseslorin qanunauygunluglari, aliman mohsullarm torkiblori,
quruluslart vo xassalori Oyranilmis, onlarin asasinda neft yaglarinin
ozIiliik indeksinin qiymotini artiran, oksidlosmo vo korroziya
oleyhino xassolorini yaxsilasdiran polifunksional polimer asqarlar
alinmasi istigamatindos sistemli sokilds tadqiqatlar aparilmigdir.

2. Gostorilmisdir ki, o-metilstirolun BF;-O(C,H), istiraki ils polimer-
losmasi 1,4-benzoxinonun az miqdar1 slave edildikds siiratlonir.
Aydinlagdirilmigdir ki, a-metilstirol vo xinon molekullar1 arasinda
yiikiin otiiriilmasi yolu ilo kompleks amala golir ki, bu kompleks
hom hayacanlanma, hom do uzanma moarhalslorinde halledici rol
oynaywr. Analoji komplekslor o-metilstirol vo heksen-1 ila
desilmetakrilat arasinda da yarana bilor. Bu zaman alman birgo
oligomer molekullarinin  torkibine miloyyon miqdar 1,4-
dihidroksibenzol mangalar1 da daxil olur ki, bu da hamin agqarlarin
ozlillik-temperatur, termiki stabillik vo oksidlosmoys qarsi
davamliliq xassalorini giiclondirir. Sintez edilmis oliqomer agqarlar
ham dos korroziya sleyhino xasso do gostarir.

3. Miioyyon edilmisdir ki, o-metilstirol, heksen-1 vo ditsiklo-
pentadienin bir-biri ilo vo desilmetakrilatla birgo oliqomerlori
motor yaglarmin Ozlilik—temperatur, oksidlosmo vo korroziya
oleyhino xassolorini yaxsilagdirir vo onlarmn o6zliiliikk indeksinin
giymatini miiasir toloblor soviyyssino (93-don az olmamalidir)
catdirmaga imkan yaradan agqarlar kimi istifade oluna bilor. a-
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metilstirol va ditsiklopentadien tipli mangalarin heksen-1 asasinda
formalasan makromalekullarin torkibino daxil edilmosi alinan
asqarlara yiiksok termiki stabillik verir

Heksen-1-o-metilstirol  birga oligomerinin H-12A vo M-6
yaglarinin ozlillik-temperatur xassolorine tosiri Oyronilmis vo
miioyyan edilmisdir ki, 6000 orta molekul kiitlali birgs oligomerin
H-12A yagmin terkibine 30-40% vo M-6 yagnin torkibine iso 25-
35% miqdarinda daxil edilmesi miiasir toloblora cavab veron
qatilagdirilmis baza yaglar1 almaga imkan verir. Belo ki, birgo
oligomerlorin destruksiyasit naticesinde yaglarin Ozliiliiyli comi
4+6% intervalinda azalir, bu gdstoricinin qiymoti malum ozliiliik
asqarlar1 tiglin 12+14% civarinda doyisir.

Gostarilmisdir ki, 1-12A yaginda orta molekul kiitlasi 12000 olan
o-metilstirol-desilmetakrilat birgooliqomerinin qatiliginin 0,5%-
don 5%-9 godor artirilmasi 6zliiliikk indeksinin giymatinin 100-den
138-2 gadar yiiksalmasine sobab olur. Birgs polimerin orta molekul
kiitlosinin qiymatinin 12000-don 3000-3 gadar azalmasi naticasindo
qatilagdirilmig turbin “L” yagmin 12 saat orzinde termiki tasiro
qars1 stabilliyi azalir — Ozliililylin giymsatinin azalmasi 5,9%-don
2,5%-0 qodeor asagi diisiir (senaye agqari olan polialkilmetakrilat
“B-2” markali ozliliikk asqgart ilo gatilasdirilmis yag {iglin analoji
saraitds OzIlilyliniin gqiymatinin azalmasi 9,1% togkil edir).

Alken-1 birgs oligomerlari ilo desilmetakrilat monomeri osasinda
alinmig birgs polimerlorin M-6 yagimn ozliiliikk-temperatur
gostaricilaring tasiri tadqiq edilmis va gosterilmisdir ki, M-6 yagina
1-3% calaq birgapolimeri alava etmakls alds edilon yaglarm 373K-
do kinematik ozliliyt 7,5+8,5 mm?/s, 6zliilik indeksinin giymati
iso 98+104 civarinda doyisir. M-12A yagim qatilasdirmaq iiciin
istifado edilmis birgos polimerin orta molekul kiitlosinin giymatini
tonzim etmokls 6zliiliik indeksinin qiymatinin 142-don 152-ys kimi
artirllmast miimkiindiir.

o-metilstirol-heksen-1 birgs oliqgomerinin M-6 yaginda asqar kimi
miqdarinin = 3%-don  10.0+15.2%-0 kimi artirilmast  ozliiliik
indeksinin qiymatini 83-don 94-105-5 gadar yiiksaldir. Bu naticalor
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onu gostarir ki, 373 K-do kinematik ozliilityti 8+0.5 mm?/s olan,
ozliliik indeksinin giymatine goéro miiasir toloblora cavab vera
bilacok baza yagi almaq miimkiindiir. Belo ki, normaya goroa bels
yaglarm 6zliiliik indeksinin qiymati 93-don yiiksok olmalidir. Birgo
oligomerin M-6 yagmin 6zlilik indeksinin qiymstine tosiri
10+15% qatiliqda daha effektlidir.
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Aiitnypa Mukaiibln kbi3bl I'acanoBa
CuHTe3 U uccileloBaHue OMHAPHBIX COOJTUTOMEPOB rekcena-1,
O-METWJICTHPOJIA M TUNHMKJIONEHTATUeHA
Pesrome

Ocy1iecTBieH CHHTE3 OMHAPHBIX COONUToMepoB o-MeTmictupona (MCr),
ankeHa-1 u munuknonentanuena (JAII1/]), a Takxke 3TUX MOHOMEPOB C
neunnmerakpunatoMm (IMA). HaiineHbl BBIXOJBI, COCTaBbl, CTPYKTYpPHI U
3HAUEHMS CPEHUX MOJEKYISPHBIX MAacC COOJIMTIOMEPOB B 3aBUCUMOCTH OT
YCIOBUM WX CHUHTE3a W YCTAaHOBJIEHbI 3aKOHOMEPHOCTH M ONTHMAaJbHBIE
rmapaMeTpsl MpoBeAeHus conoiumepusanuu. Ilokasano, uro monumepu-
sanust MCt B mpucyrctBun BF3-O(C,Hs), yckopsiercss npu noGaBiieHHH
1,4-6enzoxuHona (BX) ® MakpomolleKysbl TOJNYyYEHHBIX [OJMMEPOB
BKIIOYalOT W 1, 4-auruapokcuOeH3onbHble 3BeHbsl. CHHTE3MpOBaHHEIE
COOJIMTOMEpPHI  HCIIONb30BaHBI B KauecTBE  NONH(PYHKIMOHAIBHBIX
OPHCAAOK Ui MHUHEpalbHBIX Macen. IlyremM BBeneHHss OWHapHBIX
coonuromepa ankeHa-1 ¢ MCr B coctaB mMacen U-12A u M-6 mnonydeHsl
0a30BbIC Maciia, OTBEYAlOIINEe COBpEMEHHBIM TpeOoBanusIM. [lokazaHo, uTo
YBEIIMYEHHUE COJEPKAHUM O-METHUJICTUPOJIBHBIX COIMOJIMMEPOB B COCTaBE
macina M-12A npuBOIUT K MOBBIIIEHUIO 3HAUCHUSI HHJIEKCA BSI3KOCTH Macia
or 100 no 138. B pe3ynbrare CHIKEHHS CPEIHMX MOJEKYISIPHBIX Macc
COOJIMTOMEPOB MOBBIIIAETCA CTOWKOCTH Macna “JI” K TepMUYeCKUM
BO3JICHCTBUSM. Y CTaHOBJICHO, YTO INpPH BBEJEHHU B cOCTaB Macia M-6
MPUBUTOTO comoiuMepa Ha ocHoBe ankeHa-1 ¢ I m moHOMepHOro
JAMA, 3HaueHus WHIEKCAa BSI3KOCTH MEHSIOTCS B uHTepBaie 98+104.
YMeHbllIeHHE 3HAYEHHS MOJEKYJSIpHBIX Macc comonumepa ot 14000 mo
7000 mpUBOIUT K CHIDKEHUIO MHJIEKca Bsi3kocTu macia M-12A ot 154 no
140. 3HaueHuss wuHAeKca Bsskoctw npu 373K macma  U-12A,
KOHI[CHTPUPOBAHHOTO OWHApHBIMU comnoiauMmepamu anikeHa-1, JIII wu
JAMA wmenstotcs B untepBane 142+152.
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Aynura Mikayil gizi Gasanova
Synthesis and investigation of the binary cooligomers of hexene-
1, a-methyl styrene and dicyclopentadine
Summary

The synthesis of the binary co-oligomers of a-methyl styrene (MSt),
alkene-1 (hexane-1 or oktene-1) and dicyclopentadiene (DCPD), and also
these monomers with decylmethacrylate (DMA) have been realized. The
yileds, compositions, structures and values of the average molecular
weights of co-oligomers depending on the conditions of their synthesis
have been found and the optimal parameters of the co-oligomerization
processes have been established. It has been shown that the oligomerization
of MSt in the presence of BF;-O(C,Hs), is accelerated in addition of small
quantities of 1,4-benzoquinone (BQ) and macromolecules of the prepared
polymers include also 1,4-dihydroxybenzene links. The systematic
investigations in direction of creation of the polyfunctional additives for
petroleum oils on their basis have been carried out. It has been shown that
an introduction of cooligomer alkene-1 with MSt into composition of the
oil I-12A and into composition of the oil M-6 enables the preparation of the
concentrated base oils, meeting the modern requirements. It has been
shown that an increase of concentration of a-methyl styrene copolymers in
the composition of the oil I-12A leads to the increase of value of the oil
viscosity index from 100 to 138. As a result of decrease of molecular
weights copolymer the oil sability “L” to thermal actions is increased. It has
been eatblished that in introduction grafted copolymer on the basis of
binray co-oligomers of Hexene-1 (Octene-1) with DCPD and monomer
DMA into composition of the oil M-6, viscosity index are changed within
the ranges 98+104. A reduction of the value of molecular weight of co-
oligomer from 14000 to 7000 leads to the decrease of viscosity index of the
oil I-12A from 154 to 140. The values of viscosity index at 373K of the oil
I-12A, concentrated by binary co-oligomers alkene-1, DCPD and DMA are
changed within the ranges of 142+152.
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