AZORBAYCAN MiLLi ELMLOR AKADEMIiYASI
POLIMER MATERIALLARI INSTITUTU
Olyazma hiiququnda

AFOT MIRZD quz1 OLIYEVA

PARA-(2-VINILFENIL)TSIKLOPROPILMETILTSINNAMAT-
LARIN SINTEZi, POLIMERLOSMOSI VO ALINAN
POLIMERLORIN FOTOHOSSASLIGININ TODQIiQi

Ixtisas: 2304.01 — «Makromolekullar kimyasp»

Kimya tlizro falsafa doktoru elmi daracasi almaq ti¢iin

togdim edilmis dissertasiyanin

AVTOREFERATI

Sumgqayit — 2017



Dissertasiya isi Azorbaycan Milli ElImler Akademiyas: Polimer Materiallari
Institutunda yerins yetirilmisdir.

Elmi rahbor: k.i.e.d. K.Q.Quliyev
Elmi maslohoatgi: AMEA-nin m/i, k.i.e.d., prof. A.M.Quliyev

Roasmi opponentlor: k.i.e.d., prof. E.O. 9kbarov
k.i.f.d., dos. Z.N. Hiiseynova

Aparic toskilat: AMEA akad. M.F.Nagiyev adina
Kataliz va Qeyri-iizvi kimya Institutu «Nano-
strukturlasdirilmis metal polimer Kkatali-
zatorlar» laboratoriyasi

Dissertasiya isinin miidafiosi «22» sentyabr 2017-ci ildo saat 10%-da
AMEA Polimer Materiallar1 Institutunun nozdindo foaliyyot gostoron
D.01.251 Dissertasiya Surasinin iclasinda kegirilocak.

Unvan: Az5004, Sumqayit sohori, S.Vurgun prospekti 124.
E-mail: ipoma@science.az

Dissertasiya isi ilo AMEA-nin Polimer Materiallar1 Institutunun kitabxana-
sinda tanis olmagq olar.

Avtoreferat «15» avqust 2017-ci il tarixindo paylanmigdir .

D.01.251 Dissertasiya Surasinin

e
elmi katibi, k.ii.f.d., dosent M M A.Z.Calobiyeva



ISIN UMUMIi XARAKTERISTiKASI

Isin aktualhg. Elm vo texnikanin miiasir inkisaf siiroti daha yiiksok
istismar gostariciloring, xiisusi xassalor kompleksine malik miixtslif toyi-
natli polimer materiallarin yaradilmasini 6n plana g¢okir. Qarsida duran
problemlarin halli {igiin miixtalif n6év ¢oxsayl yiiksokmolekullu birlogsmolor
sirasinda reaksiyayaqabil polifunksional polimerlor digqeti daha ¢ox calb
edir.

Bu ndv polimerlarin torkibine miixtalif funksional qruplar daxildir vo bu
gruplarin tobistindon asili olaraq onlar bir ¢ox xiisusi xassolora: isiga,
elektron selino vo miioyyon xarici tosirlora garst yiiksok hossasliga, yaxsi
adgeziyaya, istiliyo vo saxtaya qarst davamliliga, optiki soffafliga malik
olmagla yanagi, hom¢inin makromolekulyar ¢evrilmalor naticasinds ti¢olgiilii
qurulus amolo gotirmak qabiliyyasti vo diger polimer materiallarin alinmasi
iiclin daha olverisli olmaglar1 ilo boylik perspektiv totbiq imkanlarina ma-
likdirlor.

Qeyd etmok lazimdir ki, son illords polimerlorin sintezi istigamotine
dair aparilan todqiqat islorinin oksoriyyati mohz yeni polifunksional poli-
merlorin yaradilmasi, alinmig polimerlarin xassslarinin va totbiq imkanla-
rimin miloyyanlagdirilmasing hasr edilir. Bununla yanast qeyd etmak lazim-
dir ki, funksional polimerlorin komiyyot baximindan ¢oxsayli olmasina
baxmayaraq, onlarin bir ¢ox gdstoricilori imkan vermir ki, bu polimerlardon
daha genis istifads olunsun.

Bunlardan slava, funksionallagdirilmis polimerlordon yalniz bazilari yu-
xarida geyd olunan xiisusi xassalor kompleksino o ciimlodon, isiga vo elek-
tron selina qarsi hassasliq, optiki soffafliq vo s. xassolora malikdir va
polimer material kimi artiq genis totbiq edilir. Bu tip polimerlors yaranan
maraq va tolobatin daima artmasi onlarin radioelektronikada, elektronikada,
galografiyada, tibbdo va biologiyada perspektiv istifade imkanlari ilo six
olaqadardir.

Beloalikla, polifunksional polimerlsrin samarsli sintez tisullarinin iglonib
hazirlanmasi, onlarin yeni niimayandslarinin sintezi, alinma ganunauygun-
luglarmin, xassslorinin vo praktiki istifade olunma imkanlarmnin miisyyan-
losdirilmosi miiasir makromolekullar kimyasmin aktual problemlsrindon
biridir.

Is AMEA-nin Polimer Materiallar1 Institutunun elmi-tadgiqat plani ilo
olagadar yerina yetirilmigdir (DQNeO111 Az 2149).

Isin moaqgsadi: Tsiklopropan torkibli monomerlorin sintezi, homopoli-
merlogmosi, onlarin stirol, metilmetakrilat va qlisidilmetakrilatla radikal
binar birgapolimerlogmasi reaksiyalarinin qanunauygunluglarinin ve moh-
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sullarmin todqiqi, funksionalovozli daxili ikiqat rabitolor, tsiklopropan
gruplari, yan zancirinds sinnamat fragmentlori saxlayan xiisusi xassalor
toplusuna malik reaksiyayaqabil polimer materiallarin alinma {isullarinin
islonib hazirlanmasidir.

Bu moagsados nail olmaq iiglin asagidaki todqiqatlar hayata kegirilmisdir:

e  Para-(2-avazli) tsiklopropilstirollarin yeni niimayandalari, o ciimla-
don tsiklopropan halgasinin 2-vaziyyetinds etoksikarbonil, hidroksimetil,
metilsinnamat, xlorsinnamat funksional qruplarina malik birlosmalor sintez
edilmisdir.

e Sintez edilmis monomerlorin homopolimerlosmosi aparilmis, bu
prosesin iimumi vo kinetik ganunauygunluglar1 6yranilmis, hamginin bazi
kinetik parametrlari toyin edilmisdir. Bu monomerlarin binar birgapolimer-
losmo reaksiyalari stirol, metilmetakrilat vo glisidilmetakrilatla todqiq edil-
mis vo alinan birgopolimerlarin torkiblori va quruluslari, o climladon mikro-
quruluslar milayyen edilmisdir.

e Sintez edilmis birgopolimerlorin igigahassasliq, fiziki-mexaniki,
elastiklik, optiki soffafliq vo digar xassalari tarkib vo qurulusdan asili sokilde
todqiq edilmisdir.

Isin elmi yeniliyi. Para-(2-ovozli) tsiklopropilstirol monomerlorinin
sintezi, radikal homopolimerlosmasi, blokda vo mohlulda stirol, metilme-
takrilat, glisidilmetakrilat ilo radikal binar birgopolimerlosmo reaksiyalar
aparilmig, UB - giialarin tosirine hassas, optiki soffaf, yiiksok adgeziya, zor-
bayo davamli, mexaniki moéhkam va s. xassalors malik yeni reaksiyayaqabil
polifunksional yiiksokmolekullu tsiklopropan tarkibli birlogmalor alinmigdir.

Aparilmis reaksiyalarin iimumi vo kinetik qanunauygunluqlari, mohsul-
larinin alinma goraitinden asili olaraq torkiblori, quruluslari, o climleden
mikroquruluglart vo birgspolimerlogsms sabitlarinin qiymstlori miisyysn
edilmisdir. Gostorilmisdir ki, para-(2-ovazli) tsiklopropilstirollarin radikal
birgopolimerlogsmasi vinil qrupundaki ikiqat rabitonin acilmasi hesabina
reallagir. Ilkin monomerlorin aromatik holqasinin para-voziyyatindoki tsik-
lopropan holgasi vo funksional qruplar iso makromolekulun yan zancirindo
toxunulmaz olaraq qalir.

Aydinlagdirilmigdir ki, stirol molekulunun benzol halgasinin p-vaziy-
yotina tsiklopropil fragmentinin daxil edilmesi onlarin stirol, metilme-
takrilat vo glisidilmetakrilatla birgopolimerlogmo reaksiyalarinda foalligina
tosir edir. Belo ki, tsiklopropan halqasina 2-voziyyetinds elektrodonor
gruplarm daxil edilmesi bu tasirin azalmasina, elektronoakseptor qruplar iso
artmasina sabob olur.

Askar edilmigdir ki, sintez edilmis birgapolimerlar yiiksak optiki gaffaf-



liq gostaricilorine vo miixtolif tobiotli siialarin tosiri ilo tikilmo gabiliy-
yotina, yani fotohassasliq xassalarine malikdirlor. Gostorilmisdir ki, makro-
molekulyar zancirds tsiklopropil fragmentlarinin va daxili ikiqat rabitslorin
mol miqdarimi tonzimlomakls fotohassasliq gostaricilori yaxin olan, lakin
elastiklik vo adgeziya xassalori nazara carpacaq deracads farqlonon birgoe-
polimerlorin sintez edilmasi miimkiindiir.

Isin praktiki ohamiyyati. Funksionalovozli tsiklopropilstirollar osa-
sinda mikroelektronika vo optoelektronika sonayelori {i¢iin boyiik oshomiy-
yot kasb edan, isiq siialarmin tasirina hassas, optiki soffaf, yiiksok adgeziya,
elastiklik, mohkomlik va s. xassalor gostaran yeni polifunksional reaksiya-
yaqgabil homo - vo birgopolimerlorin somorali sintez {isullari islonib hazir-
lanmugdir.

Sintez edilmis homo - va birgapolimerloarin litoqrafik gostericileri onla-
rin yiiksak keyfiyyatli polimer fotorezist kimi mikroelektronikada istifado
edilmaesine imkan verir.

Islonib hazirlanmis neqativ xarakterli polimer rezistlor inteqral mikro-
sxemlorin hazirlanmasi texnologiyasinda va elektronolitoqrafik proseslorde
totbiq edilo bilor.

Dissertasiya isinin qurulusu. Dissertasiya isi 169 kompiiter sohifasin-
don ibaratdir. Buraya giris, 4 fosil, naticolor, 166 adda istifado edilmis
odobiyyat siyahisi, 37 sokil vo 17 codval do daxildir.

Giris hissodo tadqiqat iginin aktualligi, elmi yeniliyi, praktiki shomiy-
yati va s. gostorilmisdir. Birinci fasilda stirol torkibli polifunksional poli-
merlorin alinmasi, neqativ tip rezistlorin vo sinnamat torkibli isigahossas
polimer materiallarin alinma iisullar1, qurulus xiisusiyyatlori vo xassolori
barads elmi vo patent molumatlarmin tohlili verilmisdir. Tkinci fasilda isti-
fads olunan ilkin maddslerin fiziki-kimyavi gostaricileri ve aparilmis tocriibi
islorin metodikas1 sorh edilmisdir. Uciincii fasilda tsiklopropan torkibli
polifunksional monomerlarin sintezi, onlarin radikal homopolimerlasmo
reaksiyalarinin, bu reaksiyalarin kinetik qanunauygunluqlarmin ve mohsul-
larinin terkibinin, qurulugunun va xassolarinin tadqiqindon alinan naticolor
miizakirs edilmisdir. Dérdiincii fasilda tsiklopropan torkibli polifunksional
monomerlarin stirol, metilmetakrilat vo glisidilmetakrilat ilo binar radikal
birgopolimerlogsmo reaksiyalarinin ganunauygunluqglarinin, mohsullarinin
torkibinin, qurulusunun vo xassolarinin todqiqi 6z oksini tapmisdir.

Nosr olunmus asarlar vo isin aprobasiyasi. Dissertasiya isinin mate-
riallarina aid 21 elmi is (11 maqgals, 10 konfrans materiallar1 vo moruzo
tezisi) nosr olunmusgdur. ©ldo olunmus naticalorin bazi magamlar1 SDU-nun
50 illik yubileyina hasr olunmus «Monomerlar va polimerlor kimyasinin
miasir problemloari» II Respublika elmi konfransi (Sumqayit 2012), Akade-
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mik A.A.Ofondiyevin 75 illik yubileyino hosr olunmus Respublika elmi
konfranst (Sumgayit 2013), Gonc alim vo miitoxassislorin I Beynslxalq
konfrans1 (Baki 2014), Professor A.9.Verdizadenin 100 illik yubileyina
hosr olunmus "Uzvi reagentlor analitik kimyada” II Respublika konfran-
sinin materiallart (Baki 2014), 1% International Turkic World Conference
on Chemical Sciences and Technologies.Sarayevo (27October-1Novem-
ber.2015), Beepoccuiickast Hay9HO-TeXHUYECKask KOHPEPEHIIHs C y4acTHeM
MOJIOZBIX Yu€HbIX: «/IHHOBAIIMOHHBIC MAaTEPUANIBI U TEXHOJIOTUH B ANU3aiiHE)
(Cankr-ITerepOypr 2015), MexnyHaponHas HaydHO-TEXHUUYECKas KOH]e-
pennust: «[lomumepnbie komno3uTsl Tpudonorus» [omukomtpuo-2015 (Fo-
Men-benapyces 2015), Monomerlor vo Polimerlor kimyasinin miiasir prob-
lemlori. III Respublika konfransi (Sumgayit 2015), Polimer Materiallar
Institutunun yaradilmasinin 50 illik yubileyino hosr olunmus «Makromole-
kullar kimyasi, {izvi sintez vo kompozit materiallar» Respublika elmi konf-
ransinin materiallar1 (Sumgayit 2016).

ISIN ©SAS MOZMUNU

Tsiklopropan tarkibli monomerlarin sintezi,
radikal homopolimerlasmasi reaksiyalarinin qganunauygunluqlarimin
vd mahsullarinin tadqiqi

Tsiklopropan terkibli monomerlor yeni sinif birlosmolor oldugundan
aparilan biitliin proseslorin timumi vo kinetik ganunauygunluglarinin daha
otraflt va dolgun sokildo dyronilmasi, eyni zamanda bu birlogsmolorin qurulus
xiisusiyyatlorini nazora almaqla miioyyan todqiqatlarin yerina yetirilmasi
zorurati meydana ¢ixir. Magsadyonlil sintez edilmis funksionalavazli tsiklo-
propilstirollarin qurulusu ilo onlarin polimerlogsmasi foallig1 arasindaki asili-
lig1 miloyyan etmok, eyni zamanda funksionallagdirilmis polistirollarin
miivafiq torkibli polifunksional monomerlor asasinda sintezi hom nazari,
hom do praktiki baximdan maraqlidir. Bels se¢im tsiklopropan halgast vo
halgada olan funksional qruplarin (—CO,Et, CH,OH, —-O—CO-CH=CH-
Ce¢Hs vo -O—CO-CH=CH-C¢H4Cl) polimerlogsma reaksiyalarmin qanuna-
uygunluqglarina vo alinan polimerin torkibino, qurulusuna vo xassolorine
tosirinin miioyyon edilmosi, homginin tolob olunan xassolora malik, tonzim
edilo bilon torkibli polimerlorin somarsli alinma tsullarinin iglanib hazir-
lanmas1 ilo olagedardir. Magsadli tedgiqat isinds mehz monomerlarin
gabagcadan sec¢im edilmosi vo onlarin osasinda tsiklopropan torkibli poli-
merlordo fotohassasligi artirmaq vo diger lazimi xassolorini, o climlodon
litografik vo adgeziya xassalorini yaxsilasdirmaq maqgsadi nazards tututurdu.
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para-(2-Etoksikarbonil, hidroksimetil) vo tsinnamatovazli tsiklop-
ropilstirollarin sintezi. ilk névboado miixtelif ovozli tsiklopropilstirollarin
yeni niimayandslarinin sintez metodlarinin iglonib hazirlanmasi miithiim gort
olaraq qarsida qoyulmusdur. Para-(2-ovezli) tsiklopropilstirol monomer-
larinin sintez edilmasi {i¢iin 1,4-divinilbenzolun susuz CuSO, katalizato-
runun istiraki ils, 323 K temperaturunda, 4 saat miiddstindo reaksiyasi
aparilmis va 95% c¢iximla para-(2-etoksikarbonil) tsiklopropilstirol (EKTPS)
alinmigdir. Daha sonra sintez edilmis EKTPS susuz sads efir miihitinds
LiAlH, vasitasi ila otaq temperaturunda, 3 saat miiddatinds reduksiya yolu
ilo 85% ciximla para-(2-oksimetil) tsiklopropilstirol (HMTPS) birlosmasi
alinir.

Reaksiyanin gedisi agagidaki sxem tiizra reallasir:

_—<: :>—_+N7CHC < %C“SO —LiAH,
Noc,H,
CO,EL cHy0H (1)

para - (2-Vinilfenil) tsiklopropilmetiltsinnamatin (FTPS), para - (2-vinil-
fenil) tsiklopropilxlortsinnamatin (FTPXS) sintezi iso asagidaki reaksiya
sxemi {izra bas verir:

P 0
N _ . Pr
+ o C—CH=CH—X e ?
CH,OH CH,0C—CH=CH—X

X= -C6H5 (IH), -C6H4C] (IV)

Reaksiya naticosinds yiiksok ¢iximla (96%) FTPS, FTPXS monomerlari
sintez edilmisdir.

QMX va spektral analizlorin naticalorinden aydin oldu ki, alinmis bu
maddolor iki handasi izomerin (frans- va sis-) comindon ibaratdir vo bu
handasi izomerlarin nisbati trans : sis = 70 : 30 kimidir.

Sintez edilmis EKTPS, HMTPS, FTPS vo FTPXS monomerlorinin PMR
spektrlori ¢okilmigdir. Bu spektrlords hom vinil qrupuna (6=5.15+5.68 m.h.),
hom do tsiklopropan halgasina (6=0.7+1.60 m.h.) xas olan protonlarin rezo-
nans signallar1 geyds alinmigdir (cad.1).



) Cadval 1.
Umumi qurulus formulu agagidaki kimi olan tsiklopropilstirolavazli
monomerlorin PMR-spektri

Ovoz
edi- Qrup protonlarinin kimyavi siiriismasi (8, m.h.)
cilor
Vinil R " fTsinnan;at
raqmentin-
R | e |75 | ST on ocr| I | daki o
i rabito
H, | Hy, | H —CH=CH-
I 5.25|5.65(6.65|7.05*%0.8-1.65| | 4.00* | 1.2* B
(d.d)|(d.d)|(d.d)| (m.) (m.) (kv) | (tr)
I 5.2015.69|6.68 | 7.10*% |0.70-1.68| 3.60 3 6.4-7.4
(d.d.)|(d.d.)|(d.d.)| (m.) (m.) (m.) (m.h.)
1 5.1915.7016.67 | 7.10* |0.69-1.68| 3.62 6.4-7.4
(d.d.)|(d.d.)|(d.d.)| (m.) (m.) (m.) (m.h.)
v 5.1415.66 | 6.65| 7.0*% [0.70-1.60|3.60**| 3.60 B B
(d.d)|(d.d)[(d.d)| (m.) (m.) (s) | (m)
v 5.1215.63|6.63 | 6.90* 3 3 3 3 B
(d.d)|(d.d)[(d.d)| (m.)

R = EKTPS (1), FTPS (II), FTPXS (I1I), HMTPS(IV), Stirol(V).

* Signallarm morkozi gostarilir,
** Mahlulun qatiligindan asili olaraq dayisir

Monomerlarin 1Q - vo PMR-spektroskopik, kimyavi va fiziki-kimyovi
analizlorindon alds edilon naticalor bir-biri ilo yaxs1 uzlasirlar vo bu birlos-
molarin torkiblarini vo quruluslarini tasdiq edir.

UB-spektrlordon aldo olunan naticalar (cad. 2) onu gostarir ki, elektro-
noakseptor tobiatli avazlayiciys malik tsiklopropan torkibli birlogmalor
elektrodonor avazloyiciyo malik tsiklopropan torkibli birlosmolorden fargli
olaraq daha giiclii qosulmus slagalar sistemina malik olurlar. UB-spektrlo-
rin tohlilinden alinan naticalor I-IV birlosmslorinin molekullarinda vahid
gosulmus slagaler sisteminin varligimni tesdiq edir vo gostorir ki, yaranmis
konyugo olunmus olagolar sistemindo tsiklopropan halgasi bu sistemin bir
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hissosidir. Tacriibi yolla tosdiq edilon bu konsepsiya aparilan biitiin proses-
larin ganunauygunluglart vo bu birlosmalarin stereokimyasi dyranilorkon
baglica amillorden biri kimi nozars alinmalidir.

Cadval 2.
Bir sira model birlosmalarin va p-(2-avazli)tsiklopropilstirollarin UB
spektrlarinds udma zolaqglar

~R,
NQ CHZZCI_I_C6H4_C\H_/C\R 7\41, nm 7\42, nm }\,3, nm
G, % | Gee) | e | (gs)
1 |Benzol 184 (4.8) | 203(3.9) | 256 (2.4)
2 |Tsiklopropilbenzol 193 (4.7) | 220(3.9) | 266 (2.6)
3 |Stirol 203 (4.4) | 247 (4.1) | 286 (2.8)
4 |para-Tsiklopropilbenzol 275 (4.6) | 285(4.0) | 290 (2.5)
5 |R;-H, R,-COOC,H; 295 (4.68) | 298 (4.08) -
6 |R;-H, R,-CH,OH 280 (4.6) | 298 (3.95) | 292 (2.55)
7 R,-H, RZ—CHZO(?— CH=CH-CgH; 279 (4.58) | 288 (3.84) | 296 (2.54)
8 R,-H, R,-CH0C— CH=CH-C4H,Cl 293 (4.65) | 295 (4.84) | 298 (2.30)

Sintez edilmis para-(2-funksionalavazli) tsiklopropilstirollarin radi-
kal homopolimerlosmasi. Sintez edilmis para-(2-funksionalavazli) tsiklo-
propilstirollarmn ABIN istiraki ilo polimerlosmo reaksiyalarinin ganunauy-
gunluglar1 vo alinan polimerlorin xassalari tadqiq edilmisdir. Polimerlogsma
reaksiyasi miloyyan edilmis optimal soraitde agagidaki sxem iizra bas verir:

CH2=CH CHs— Ht

ABIN
X

X

X:—COZEt, -CHQOH, —CHzO—g—cH:CH—C(,H5_—CH20-@-CHZCH-C6H4C1

Sintez edilmis tsiklopropan torkibli bu monomerlorin ABIN istiraki ilo,
333-353 K temperatur intervalinda, kiitlodo vo ya miixtalif holledicilords
(benzol, toluol), azot miihitindo 4-5 saat miiddatinde homopolimerlogsma
reaksiyasi apartlmisdir. Miisyyon edilmisdir ki, polimerlosms prosesi kifayot
godor yiiksok surstlo hoyata kecir vo 75-90 % ciximla bir sira tizvil
halldicilards hall olan polimerlar alinir.



EKTPS, HMTPS, FTPS, FTPXS monomerlorinin miiqayisoli sokildo
radikal homopolimerlogsmo reaksiyalar1 todqiq edilmisdir. Belo ki, bu birlos-
moalards tsiklopropan halgasinda avazolunmus funksional qruplar miixtalif
tabiate malikdir va bu qruplarin polimerlogma reaksiyalarinda polimerlogsma
prosesinin siiratino, alinmis polimerlarin qurulus xiisusiyyastlorina, molekul-
kiitls gostaricilaring tasirinin dyronilmosi maraq dogurur. Eyni soraitds sti-
rolun da polimerlogsma prosesinin qanunauygunluqlarinin dyranilmasi, poli-
merlogmo reaksiyalarina calb edilmis tsiklopropan torkibli monomerlorlo
miiqayiss edilmasi lazim golmisdir. Aparilmis naticalorin tohlili gostarir ki,
sintez edilmis tsiklopropan torkibli bu monomerlor stirolla miiqayisade
radikal polimerlosmo prosesindo 6zlorini daha aktiv monometrlor kimi
gostorir (sok.1.).

Konversiya, %

0 1 2 3 4 5 T, saat

Sok. 1. p-(2-funksionalavazli)tsiklopropilstirol monomerlorinin ABIN isti-
raki ile, 343K temperaturda vo kiitlods dorin gevrilmo doracesinin vaxtdan
asililig1.

Polimerlorin  bozi niimunalori tigiin gel-niifuzedici xromotoqrafiya
metodu ilo molekul kiitls gdstericilorinin qiymatlori toyin edilmisdir. Poli-
EKTPS va FTPS {i¢iin bu giymot gostoricilori miioyyonlasdirilmisdir: poli-
EKTPS ii¢iin My =374000, M, =128000 , My /My =2.92, poli-FTPS
tiglin My =352000, M, =121000, My /M, =2.81, poli-HMTPS iigiin
My =36000, Ma =12000, My /My =3.0 togkil edir. Bu birlosmolordo on
asag1 molekul kiitlo gostaricilori HMTPS-don alinmig homopolimer {igiin
miisahids olunur. Bu fakt HMTPS molekullarindaki -CH,OH- qruplarinin

radikal polimerlogsma zamani zancirin Otiirlilmasinds istirak etmosi ilo izah
edils bilar.
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FTPS-1n radikal homopolimerlosmo reaksiyalarinin kinetik qanu-
nauygunlugqlari. Sintez edilmis monomerlorin radikal polimerlosmo prose-
sinin kinetik qanunauygunluglarinin tadqiq edilmosi vo aparilan reaksiya-
larin mexanizmi haqqinda otrafli elmi molumatlar sldo edilmosi zarurati
meydana ¢ixir.

FTPS monomerinin radikal polimerlogmo reaksiyasinin kinetikast ABIN
istiraki ilo benzol moahlulunda Oyronilmisdir. 2 sayli sokildo polimerlogsma
prosesinin ilkin siiratinin inisiatorun vo monomerin qatiligindan asililigi
toqdim edilmisdir (sok. 2.).

1 5+lgl,
2 gWo
25| 3
= a) 1,3 b)
NE“ZO I 4 1.1
[«] 5 [
= 15 -
Pt [
S0t 5 09
S 5L 0,7 -
0 0.5 ‘
. 1+1g[M
10 20 30 40 7. dog 02 04 06 08 1 1.47€Mhb

Sok. 2. a) Monomerin miixtslif qatiliglarinda FTPS monomerinin polimer-
losmosinin kinetik oyrilori: T=338 K, [ABIN];=0.04 mol/l, [M],, mol/l,
1.5 (1), 1.0 (2),0.75 (3), 0.50 b) FTPS monomerinin polimerlogsmo
prosesinin baglangic siiratinin monomerin ilkin qatiligindan loqarifmik asi-
lihg T=338 K, [ABIN],= 0.04 mol/l

Miioyyon edilmigdir ki, FTPS-in qatiligi 0.25 mol/l-don 1.5 mol/l-o
gadar artdiqda vo T=338 K, inisiatorun qatiligr isa 0.04 mol/l togkil etdikdo
polimerlogsma prosesinin siirati ~5.8 dofs artir. Monomera gora polimerlogsma
prosesinin tortibi vahids borabardir (sok.2.b).

Homopolimerlosmo prosesinin baslangic siiroti (343 K-do vo mono-
merin qatilig1 1,0 mol/l tagkil etdikds) inisiatorun qatiliginin 0,02 mol/l-den
0,05 mol/l-o godor artmasi ilo 1.99-10"-don 3.16-10* mol/l:san godor
artmas1 miisahido olunur (sok. 3.).

Polimerlagsma reaksiyasi induksiya miiddsti olmadan, 333-353 K tem-
peraturunda nazars ¢arpan siirotlo gedir. Temperaturun artirilmasi polimer-
lagsmo prosesinin baglangic siiratinin yiiksalmasine sobab olur. Belo ki, 328,
333, 338 vo 343 K-do polimerlogmonin baglangic siiratinin qiymatlori
0.45-10™ 0.82:10*, 1.32:10 vo 2.82:10* mol- I'"- s™' toskil edir.
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Sok. 3. a) Inisiatorun miixtolif qatiliglarinda FTPS monomerinin polimer-
losmosinin kinetik ayrilori: ABIN [M];=1.0 mol/l, T=343K, [ABIN], mol/l:
0.05 (1), 0.04 (2), 0.03 (3), 0.02 (4); b) FTPS monomerinin polimerlosma
prosesinin baglangic siirotinin inisiatorun ilkin qatiligindan laqarifmik
asililigr T=343 K, [M]p=1 mol/l

Reaksiyanin inisiatora goro tortibi IgW-dan 1g[ABIN] asililigina osason
toyin edilmisdir vo 0,5-0 barabordir. Arrenius tonliyina asasen -lgy-f(1/T)
astliligindan qrafik yolla toyin edilmis aktivlosma enerjisinin qiymsti
75,3 kC/mol toskil edir. Beloliklo FTPS-in benzolda ABIN istiraki ilo
polimerlogmasi asagidaki kinetik tonlik ilo ifado olunur:

W =k [FTPS] - [ABIN]*?

Sintez edilmis polimerlorin makromolekulyar zoncirinin yan hissosindo
isigahassas funksional qruplarin varlig1 imkan yaradir ki, homin polimerdsn
yiiksak litoqrafik, fiziki-mexaniki, teplofiziki vo s. xassolora malik rezist
materiallarin alinmasinda istifado olunsun. Belo ki, fotorezistlorin alinma-
sinda istifado olunan fotohassas polimerlorin yaxs1 ortilk amolo gotirmasi,
hazirlanmig Ortiiyiin ¢atlamamasi, onun az mikrodeffektliys malik olmasi,
adgeziya xassasinin yiiksok olmasi talab olunur.

Sintez edilmis polimerlorin makromolekulunda >C=C< vo digor xromo-
for fragmentlar, yoni karbonil qrupu va xlor atomu kimi isigahassas funk-
sional fragmentlari 6ziinds saxlayir. Odur ki, bu polimerlar ultrabandvsayi
stialarin tosirindon ¢ox asanliqla strukturlagaraq holl olmayan formaya ke-
¢ir. Miioyyon edilmisdir ki, sintez edilmis polimerlor yiiksok isigahossasliga
malikdir vo onlarin digar litoqrafik xassslori do lazim olan toloblori 6dayir
(cad.3.).
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Cadval 3.
Poli-FTPS-1n bazi litografik xassalori

Polimerin Mikrodeffektlik, Oniiyi}n Ekspozisiya | Fotohassasliq,
benzolda 2 qalmligi, . . 2
o def. - sm miiddati, san. sm~/C

qatiligi, % mkm

2.0 0.20 0.15 20 54.8

5.0 0.20 0.15 20 55.5

7.0 0.20 0.15 20 55.0

10.0 0.25 0.20 20 51.7

Bu polimerdon optiki soffaf materiallar da almaq miimkiindiir. Tsiklo-
propan torkibli bu polimerlorin osasinda alinan optiki soffaf materiallar
optiki soffafliga, yiliksok siiasindirma (1.5860-1.5895-0 yaxindir) va alveris-
li dispersiya amsalina malikdir. Onlar mdvcud oxsar polimerlora nisboton
zarbays qarst daha davamlidir. Naticads sintez edilmis polimerdon hazir-
lanan optiki materiallar kovrok deyil vo sindiqda asanligla ¢iliklonmirlor.
Bu polimerlor agag1 temperaturlarda 6z fiziki-mexaniki va optiki xassalarini
saxlayir (cad. 4.).

Cadval 4.
Poli-FTPS-in boazi fiziki-mexaniki va teplofiziki gostaricilori
Gostaricinin adi FTPS FTPXS Polistirol

Vika iizra istiyadavamliliq, °C 128 132 103

Brinel iizro borklik, kq/mm” 22.5 — 14

Xiisusi zorbo dzliiliiyii, kq/mm” 20.0 19.2 18
Dartilmada méhkomlik haddi, MPa 452 44.5 39.0
Metala adgeziyasi, MPa 4.50 4.80 -
Sindirma omsali 1.5860 1.5920 1.5890

24 saatda su udulmasi, % 0.06 — 0.1

FTPS-dan alinmis polimerden hazirlanmis Ortiikds fototikilma prosesi
¢ox suratlo reallasir vo 3-4 doqiqodo ~93%-lo basa catir. Miioyyon edilmis-
dir ki, sintez edilmis bu polimerlor asasinda alinmig ortiiklor elastikdir,
istismar miiddoti uzundur, ortiik uzun miiddst qaldiqda ¢at vo qirislar amalo
gotirmirlor vo onlarin mikrodeffektliyi azdir. Bu reaksiyayaqabil fraqgment-
lorin hansinin daha suratli strukturlagsmaya maruz qalmasi maraq dogururdu.

Askar edilmisdir ki, tsinnamat fragmentindaki ikigat rabitonin >C=C<
(1635 sm™) udulma zolagmm intensivliyinin todricon itmasi tsiklopropan
holgesinin (1030-1035 sm™) udulma zolagmm intensivliyinin itmasino
nisbaton daha siiratli bag verir. Hor iki polimeri eyni soraitdo UB-siialarla
ayri-ayriliqda siialandiraraq tsinnamat fragmentinda olan ikiqat rabitonin vo
tsiklopropaninn tikilms siirati dyronilmisdir. Alinan naticalor sok. 4.-do
goOstorilmisdir.

13



100 F
CH,—CH
_% 2 ‘ >E//O M
o\o 80 F o— *CH:CchéHS 1
<
% 60 F
=
=
2:» w0 L J(CHfCH%
2
g @
20 ~COOC,Hs
0 ' L ' L ' L ' L ' L ' L

40 80 120 160 200 240 T, san

Sak. 4. Nazik ortiikde makromolekulanin tikilma siirati.

Sokildon goriiniir ki, sinnamat fragmentindoki ikiqat rabitonin tikilme
siirati, tsiklopropanin tikilmao siiratindon az da olsa forqli vo daha siiratlidir.

Tsiklopropan torkibli monomerlarin stirol, metilmetakrilat va
glisidilmetakrilat ilo birgopolimerlosmo reaksiyalarinin ganunauygun-
luqlarinin vo mahsullarimin tadqiqi.

Sintez edilmis FTPS vo FTPXS monomerlarinin yeni oldugunu nazara
alib, mogsadyonlii sokildo se¢im etmoklo onlarin stirol vo metilmetakrilatla
radikal birgspolimerlogsms reaksiyalar1 todqiq edilmisdir. Standart mono-
merlor kimi stirol vo MMA gotiiriilmiis, birgopolimerlogsmo reaksiyalarinin
ganunauygunluglar1 vo alman polifunksional birgoapolimerlorin torkibi,
qurulusu vo xassolori miioyyon edilmis, homginin tolob olunan xassalor gos-
taran, tonzim edils bilon torkibli birgspolimerlorin somorali alinma iisullari-
nin islonib hazirlanmisdir.

FTPS vo FTPXS-1n stirol vo metilmetakrilatla birgapolimerlogmasi.
Sintez edilmis FTPS vo FTPXS monomerlarinin stirol (St) vo metilmetak-
rilatla (MMA) birgopolimerlogsmo reaksiyalar1 inert atmosfer miihitinds,
ABIN (inisiator kimi) istirak1 ilo, holledici olaraq benzol mohlulunda,
328-348K temperatur intervalinda, birgomonomerlorin miixtalif ¢evrilma
dorinliyindo hoyata kegirilmisdir. Sintez edilmis birgopolimerlorin torkibi
vo qurulusu element, kimyoavi va spektral analiz metodlarindan istifads et-
mokla tadqiq olunmusdur.

Birgomonomerlarin miqdarmi miixtslif mol nisbetlerinds vo temperaturu
genis intervalda doyisdirmakls, onlarin asag1 ¢evrilma derinliyinds (10-12%)
birgapolimerlogsmo reaksiyalari hoyata kecirilmis vo birgapolimerlarin
torkiblori (m; vo m, tipli manqalarin miqdari) tapilmisdir (cad.5.).
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Cadval 5.
FTPS+St vo FTPXS+St sistemlorinin birgspolimerlosmo reaksiyalarinin
aparilma goraitlori vo alinmig birgopolimerlarin torkiblori (T=343 K, hoya-
canlandirici ABIN, holledici-benzol)
Ilkin gar1- | jkiqat
siqda mo- |rabito-| Birgepolime-
nomerlarin| pin rin torkibi Birgopolimerlosma sabitlori Mikroqurulus
miqdart | mig- (mol%)
(mol%) | dan
M, ‘Mz (%) my ‘ mp I ‘ ¥ ‘ Q ‘ € ‘rl'rz L ‘LM2|R

FTPS+St
10.090.0| 6.1 |15.61 |84.39 1.12 |6.04] 28
25.0(75.0|13.12 | 33.47 | 66.53 1.35 [2.68] 50
50.0|50.0 | 22.3 |57.08 | 42.92 ;69053 f(i.s(;‘z i?):(ln i(},'gz 0.56| 2.08 |1.56| 55
75.0|25.030.62 | 78.12 | 21.88 424 [1.18] 37
90 {10.0| 35.6 | 91.0 | 9.0 10.72 |1.06| 17
FTPXS+St
10.0(90.0| 6.1 |15.60 |84.40 1.14 |6.08| 30
25.0(75.0(13.12|33.52 | 66.48 1.38 |2.70| 54
50.0(50.0| 22.3 |57.18 | 42.82 LO8 1 0361 3.1 -1.5)060 2.10 |1.59] 58
75.0[25.0[30.62 | 78.12 | 21.88 429 [1.20] 39
90 {10.0| 35.6 |91.10| 8.9 10.75 |1.11 19

Ly vo Lyp — uygun olaraq m; vo ya m, mangalarindan togkil olunmus mikroblok-
larin orta uzunluglari, R — Xarvud sabitidir

Bu halda gdstorilon biitiin sistemlorde birgopolimerlorin torkibinds olan
ikigat rabitonin, homginin FTPXS+St vo FTPXS+MMA sistemlori {i¢iin
xlorun miqdarinin toyininden alinmis naticalorden istifade olunmusdur.
Fayneman-Ross iisulu ilo birgopolimerlosmo sabitlorinin giymeotlori, Alfrey-
Praysin Q-e sxemi iizro monomerlorin aktivliyi vo polyarlig1 hesablanmis-
dir. 5 sayli cadvaldon aydin goriiniir ki, birgepolimerlarin tarkiblari ilkin
monomer qarigiginin molyar torkibindon forqli sokildo asilidir.

Askar edilmigdir ki, FTPS vo FTPXS monomerlarinin stirol vo MMA
ilo birgopolimerlosmosi zamani statistik qurulusa malik birgapolimerlor
omala golir. Birgapolimerlogsmanin siirat sabitlorinin va Q-¢ parametrlarinin
qiymatlorindan goriiniir ki, biitiin hallarda tsiklopropan terkibli monomerlor
stirola nisbaton daha aktivdir.

Alman birgspolimerlorin turbidimetrik titrlonmasi hayata kegirilorok bu
polimerlosma reaksiyalarda praktiki olaraq yalniz birgspolimerlsrin amolo
golmasi siibuta yetirilmisdir. FTPS+Stirol vo FTPXS+Stirol, FTPS+MMA
vo FTPXS+MMA osasinda sintez edilmis birgapolimerlorin quruluslar1 Q-
vo PMR- spektr, torkiblori iso element analizi vasitasils tosdiglonmisdir.
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Tsiklopropan torkibli bu polimerlar polistirol plastiklorinden daha moh-
komdir va onlarin zarbayas qarst davamliligy, plastikliyi, xiisusilo do adgeziya
mohkamliyi polistirola nisbaton daha yiiksakdir (cad. 6).

Cadval 6
Sintez edilmis FTPS+stirol, FTPXS+stirol vo FTPS+tMMA, FTPXS+MMA
birgopolimerlorinin vo uygun homopolimerlsrinin bozi fiziki-mexaniki,
teplofiziki gostaricilori.

Polimerlar (asagidaki monomerlar asasinda)
FTPS | FTPXS | FTPS | FTPXS . . . .
Poli Poli | Poli| Poli

+ + + +
St St MMA | MMA FTPS |FTPXS| St | MMA

1.5800 | 1.5870 (1.5740 | 1.5785 | 1.5810 | 1.5920 | 1.59 | 1.4147

Xassoalor

Isl%smdu‘ma omsali,
nd2

Vikaya goroistili- |30 | 138 | o8 | 136 | 128 | 132 |103| 115
yadavamlilig, C

E;Effffgf;mz 221 | 228 | 205 | 210 | 215 | 228 | 14 | 13

Dartilmada moh- 402
komlik haddi, MPa )

Adgeziyaméhkom-| 5 | 55 | 604 | 72 685 | 70 | - | -
liyi, MPa

Su udma, % 24 saat| 0.1 0.12 0.25 0.25 0.12 0.1 0.1 0.3
Qeyd: Birgopolimerlor monomerlarin M;:M,=30:70 (mol %) nisbatinds olan mo-
nomer qarisigindan alimmisdir.

Miioyyon edilmisdir ki, stirol vo MMA ilo birgopolimerlogmo reaksiya-
larinda FTPS vo FTPXS monomerlarinin faalligi ¢ox yaxindir. ilkin mono-
merlorin qarigiqlarint miixtolif nisbatlords gotiirmakls forqli tip manqgalarin
miixtolif diiziiliigiine malik birgopolimerlarin sintez edilmasinin miimkiinliiyii
gOstorilmisdir.

46.7 51.5 52.6 452 | 445 (39.0] 60.0

z z
o CH=CH + mCszé‘ — {CHrCH}n —éCHZ:é‘%m
Y Y

CH— CH—X CH— CH—X
e, e,
2 0 0 2

[ Il
X= —CH,0—C — CH=CH-C¢Hs, —CH,0— C — CH=CH— C¢H,Cl

Y= fenil<@>’ —CO,CH;

7= *CH}

FTPS vo FTPXS-1n stirol vo metilmetakrilatla birgopolimerlosmo-
sindon alinmis birgopolimerlorinin fotohassashginin todqiqi. Sintez
edilmis birgapolimerlorin qurulusundan aydin goriiniir ki, onlar makromo-
lekulyar zoncirin yan hissesinds isigahassas reaksiyayaqabil funksional
qruplar saxlayir, yani sintez edilmis birgopolimerlordon rezist materiallarin
alimmasinda istifads edils bilar.
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Fotokimyavi metodla makromolekulun strukturlagsma prosesinin mexa-
nizmini 1Q-spektroskopiya iisulu ilo todqiq edilmisdir. Bu mogsadlo sintez
edilmis birgapolimerlordon miixtslif manqa torkibine malik ortiik niimuna-
lor hazirlanmig vo UB-siialandirilmanin miixtalif morhslslorinds onlarin
[Q-spektrlori ¢okilorok miiqayisoli sokilde arasdirilmisdir. 1Q-spektrlorin
aragdirilmasi noticasindo miiayyen edilmisdir ki, birgapolimer makromole-
kullarinda karbonil grupunun, tsiklopropan halgasinin vo tsinnamat frag-
mentindaki >C=C< qruplarinin udulma zolaqlarinin intensivliklarinds dayi-
siklik aydin sokildo miisahido olunur. Belo ki, asason 1720, 1030-1035 vo
1635 sm™ udulma zolaqlarinin intensivliyi todricon miioyyan zaman fasilo-
sinds azalaraq bir miiddotdon sonra praktiki olaraq itir. Buradan aydin olur
ki, tikilma prosesi yalniz gostorilon udulma zolaglarmin intensivliyinin
itmasing aid olan fragmentlorin hesabina bag verir. Miloyyan edilmisdir ki,
bu udulma zolaglarmin intensivliyinin azalmasi vaxtdan, igigin intensiveli-
yindon vo hamginin isiq menbayi ilo birgepolimerlorden hazirlanmis ortiik
arasindaki masafodon ¢ox asilidir. Sintez edilmis tsiklopropan torkibli bir-
gopolimerlorin fotohassasliginin toyin edilmasi iigiin hor bir birgopolimerdon
miixtalif qatiliqli mahlulllar hazirlanmis ve bunlarin asasinda lazimi qalin-
ligda ortiiklor alinmigdir. Bu ortiiklor UB-siialar vasitasi ilo DRT-220 lam-
past ilo stialandirilmigdir. Stialanma 20-23°S temperaturunda, siia morkozi
ilo ortiik arasindaki masafs optimal olaraq 10 sm olmagqla se¢ilmisdir.

Askar edilmisdir ki, strukturlasma prosesi FTPXS-so-MMA > FTPXS-
so-St > FTPS-so-MMA > FTPS-so-St sirasindan alinan polimerlarin
ardicillig1 soklindadir. Bu fakt onu gosterir ki, FTPXS ilo MMA-dan alinan
birgopolimerlorin makromolekullarinda slave fotohassas fragmentlor mov-
cuddur. Bels ki, onlar UB-giialarina qarst MMA va xlor atomunun hesabina
daha yiiksok hassasliq gosterir va tikilma prosesini siiratlondirir.

Tsiklopropan torkibli bu birgepolimerlarin fotohassasliginin birgapoli-
merlarin makromolekulunun tarkibindon asililig1 dyranilmisdir. (sak. 5).

F,st/C
50
40 F
30 F
20 F
10
0 N T T

0 20 40 60 80

N —

my, mol %
Sok. 5. FTPXS-so0-St (1) vo FTPS-so-St (2) birgapolimerlarinin fotohas-
sasliginin birgapolimerin torkibindon asililig.
Askar edilmigdir ki, birgapolimerlarin fotohassasligi onun tarkibindon asi-
lidir. Makromolekul zancirinds FTPS vo FTPXS-in miqdan artdiqca onlarin
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fotohassasliglart da yiiksalir. Bu fakt onu gosterir ki, makromolekulda foto-
hassaslig1 yaradan asasen FTPS vo FTPXS mangqalaridir. Alinmis naticslorin
tohlilini imumilagdirarok bels yekun noticays galmak olar ki, sintez edilmis
bu fotohossas birgopolimerlordon mikroelektronika tiglin rezist material kimi
istifade etmok miimkiindiir. Miioyyan olunmusdur ki, yiiksok fotohassasligla
yanagi onlarin digor litografik xassalori do lazim olan taloblori 6dayir.

FTPS vo FTPXS-1n glisidilmetakrilatla birgapolimerlosma prosesi-
nin tadqiqi va sintez edilmis birgapolimerlorin xassalorinin 6yronilmosi.
FTPS va FTPXS monomerlari ils glisidilmetakrilatin (QMA) birgopolimer-
logsmasinin qanunauygunluglarinin vo mohsullarinin tadqiqi ham birgapoli-
merlorin 6z xassaloring, hom do onlardan hazirlanmis materiallarin istismar
gostaricilorine (xiisuson fotohassasliq qabiliyystine) gors forqlonon birgoe-
polimerlorin alinmasi moagsadi ilo hoyata kegirilmisdir.

FTPS vo FTPXS monomerlorinin glisidilmetakrilatla (QMA) birgo-
polimerlogmasi prosesi inert atmosferds, ABIN-nin istiraki ilo, benzol mah-
lulunda vo 343K temperaturda cevrilmonin miixtolif darinliklorine gador
aparilmigdir.

Birgopolimerlorin torkibi makromolekulda ikiqat rabitonin vo epoksid
odadinin tayininden alinmig noticolorin osasinda miisyyanlasdirilmis vo
Fayneman-Ross iisulu ilo monomerlorin birgopolimerlogsmo sabitlorinin qiy-
matlari (1] va 1) tapilmig, Alfrey-Praysin Q-e sxemi ils iso onlarin aktivliyi
va polyarligi hesablanmigdir (cad. 7).

) Cadval 7.
FTPS+QMA va FTPXS+QMA sistemlorinin ABIN istiraki ilo birgopo-
limerlosmo reaksiyalarinin aparilma soraitlori vo alinan birgapolimerlarin
tarkibi (halledici — benzol, T=343 K, inisiatorun miqdar1 0.1%, g¢evrilma
doracasi 8-10%)

Ilkin garigiqda Bi limeri
monomerlarin B.O 1rgtsp0.1r.ner1n Birgopolimer- |  Birgopolimerin
. 0., arkibi, o .
miqdari, mol % logmo sabitlori mikroqurulusu
mol %
M, | M, m, | my I | I L | Lo | R
FTPS — QMA
10 90 7.7 | 187 | 81.3 1.11 | 478 | 34
25 75 15.0] 37.11 | 62.89 107 | 0.42 1.35 | 226 | 55
50 50 23.5|59.19 | 40.81 4003 |+0.02 2.07 | 142 | 57
75 25 31.1| 78.7 | 21.3 ’ ’ 421 | 1.13 | 37
90 10 36.01 91.04 | 8.96 10.63] 1.04 | 17
FTPXS - QMA

10 90 80| 20 80 1.11 | 442 | 36
25 75 16.0| 38.66 | 61.34 1.35 | 214 | 57
50 50 24.2159.84 | 40.16 | 1.06 | 0.38 | 2.06 | 2.38 | 58
75 25 33.0| 76.68 | 21.32 418 | 1.12 | 37
90 10 38.0] 91 9 10.54| 1.04 | 17

Q1 = 182, €1 = -079, Q2 = 085, €= 0.1
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Birgapolimerlosmo sabitlorinin tapilmis qiymstlori (r;>1,) gostorir ki,
miloyyonlosdirilmis optimal soraitdo radikal birgopolimerlogsmodo mono-
merlor QMA-ta nisbaton 6zlorini daha aktiv monomer kimi gostarirlor. Bu
forq ¢ox giiman ki, monomer molekullarindaki polyarligin vo qosulma do-
rocasinin miixtalif olmasina gors yaranir.

Sintez edilmis birgopolimerlorin quruluslar1 1Q- vo PMR- spektrlori
vasitosilo tesdiglonmisdir. Agkar edilmisdir ki, birgopolimerlosma yalniz
vinil qruplarinin ikigat rabitosinin agilmasi hesabina reallagir.

FTPS vo FTPXS-in ¢lisidilmetakrilatla birgapolimerlarinin foto-
kimyavi reaksiyalarimin tadqiqi. Bu mogsadlo FTPS vo FTPXS mono-
merlorinin QMA-la birgapolimerlari istifads olunmugdur. Makromolekulda
olan ikiqat rabits, tsiklopropan, epoksid halgslari, xlor atomu, o ciimladon
karbonil qruplari igigahassasliq xassasini va digar litogqrafik xiisusiyyatlo-
rini yaxsilagdirilmasi miisyyenlosdirilmisdir. Sintez edilmis bu yeni tsiklo-
propan tarkibli birgapolimerlor asasinda hazirlanmis 6rtiikk niimunalarinin
cat vermodon deformasiyaya ugramasi onlarin elastiklik xassasinin yiiksok
olmasi ils baghdir.

Miisyyan edilmisdir ki, sialanmanin miixtalif morhalalorinde polimer
niimunalorinin 1Q-spektrlorini ilkin spektrlo miiqayiso etdikdo spektrin
udulma nahiyalorinds, onlarn intensivliyinde g6zo ¢arpacaq deracodo azalma
miisahido olunur. Aydinlagdirilmigdir ki, spektrin udulma zolaqlarina uygun
golon 1635, 1030-1040, 1210, 1432, 1720 sm” udulma zolaglarinin inten-
sivliyi avvalca siiratli, daha sonra tadricon azalir va 3 daqigaden sonra iso
praktiki olaraq udulma zolaglarina uygun golon bu intensivliklor yox olur.
Bu udulma zolaglan tsinnamatda olan ikiqat rabitays, tsiklopropan halqa-
sina, epoksid fragmentins va karbonil qrupuna aiddir.

Beloliklo, sintez edilmis tsiklopropan, sinnamat va epoksid fragmentino
malik olan yeni polimerlar yiiksok fotohassasliq vo optiki soffafliq xasso-
lorila yanast moqsadyonlil tonzimlona bilon miixtslif xassali, o climloden
adgeziya va elastiklik xassolorino malik polimerlorin alinmasinin miimkiin-
liyli vo onun elmi asaslari iglonib hazirlanmisdir. Tsiklopropan torkibli bu
yeni polimerlar yiiksok keyfiyystli vo miiasir tolobata uygun xiisusi xassolor
kompleksino malik neqativ tipli fotorezistlorin, optiki soffaf polimer mate-
riallarin islonib hazirlanmasinda, yoni mikroelektronikada vo optikada isti-
fads edilo bilor.
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NOTICOLOR

1. Stirolun aromatik halqesinin para vaziyyastinds va tsiklopropan halqa-
sinin 2-vaziyystinds miixtolif ovozediciloro malik (etoksikarbonil, hidrok-
simetil vo sinnamat fraqmentlori) p-tsiklopropilstirollarin sintez metodlar
islonib hazirlanmigdir. Askar edilmigdir ki, etildiazoasetatin p-divinilben-
zolla katalizator (CuSQ,) istiraki ilo reaksiyasi naticosinde omslo golmis
etoksikarbonilkarben elektrofil birlosma vasitosilo regioselektiv olaraq para-
divinilbenzolun vinil qruplarinin birina birlasarak para-(2-etoksikarbonil)-
tsiklopropilstirol birlogmasini amals gatirir. Sonraki marhalslords iso miix-
tolif kimyovi ¢evrilmolor aparilaraq hidroksimetil vo sinnamat avazli tsiklo-
propan torkibli monomerlor sintez edilmisdir. QMX-vo spektral (IQ- va
PMR-) analizlerinin naticesinde miisyyon edilmisdir ki, bu birlogmaler
2 hondaesi izomerlarin qarisigindan ibarotdir (trans : sis = 72-69 : 28-31 nis-
batindadir).

2. Sintez edilmis miixtalifovazli bu monomerlorin radikal inisiatorla-
rin istiraki ilo homopolimerlogsma reaksiyalarinin qganunauygunluglari, alinan
homopolimerlorin qurulus xiisusiyyatlori vo torkiblori miioyyon edilmisdir.
Gostorilmisdir ki, p-(2-avazli)tsiklopropilstirollarin kiitlade vo holledicids
homopolimerlasmasi molekulun vinil qruplarinin ikigat rabitasinin agilmasi
hesabina reallasir, noticodo tsiklopropan holgosi ovazloyicilorlo birlikdo
makromolekulanin yan hissasinds toxunulmaz sokilds qalir va bir sira iizvi
halledicilards hall oluna bilen polimerlor alinir.

3. Askar edilmisdir ki, sintez edilmis monomerlsrin homopolimerlosma
reaksiyalarindaki foallig1 ovazedicilorin tobisti ilo six olagodardir. Gostoril-
misdir ki, elektroakseptor tabiatli avazlayicisi olan monomer homopolimer-
losmads 6ziinii elektrodonor tobistli avazlayicisi olan monomers nisbaton
daha foal aparir. Miisahido olunan bu aktivliyin ovozloyicinin induksiya to-
sirinin tsiklopropan va benzol halgalari ilo 6tiiriilmasi sayasinds bdyiimokda
olan makrodikalin daha stabil olmasi ilo slagodar oldugu miisyyanlosdiril-
misdir.

4. Para-(2-vinilfenil) tsiklopropilmetilsinnamat monomerinin poli-
merlogmasinin kinetik ganunauygunluqlar1 yranilmis, prosesin aktivlosma
enerjisi vo komponentlora gors tortibi (inisiatora gors 0.5, monomers gors
1.0) miioyyoanlosdirilmis, prosesin vinil monomerlorinin radikal polimer-
lasmasi qanunauygunluglarina tabe olmasi askar edilmigdir.

5. Para-(2-avazli)tsiklopropilstirollarin miixtslif vinil monomerlori ilo
(stirol, metilmetakrilat, qlisidilmetakrilat), ABIN-in istirakinda binar birgo-
polimerlogsma reaksiyalarinin qanunauygunluqlar1 tadqiq edilmis, secilmis
binar sistemlar ii¢iin birgapolimerlogma sabitlari (r; va 1), Q-e parametrlori,
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birgopolimerlor ii¢lin molekul-kiitlo gostoricilori, qurulus xiisusiyyatlori,
makromolekulun manga torkibi miioyyan edilmisdir. Aydinlasdirilmigdir
ki, miixtslif tobistli avazlayicilors malik tsiklopropan torkibli bu monomer-
lorin (M,) biitlin hallarda birgapolimerlogmo reaksiyalarinda nisbi aktivlik-
lari stirol, MMA, QMA monomerlarinin aktivliklorindon bdyiikdiir. Bu
aktivliyin tsiklopropan halqasinin spesifik qurulusu ilo slagadar olmasi da
mioyyanlosdirilmisdir.

6. UB-spektrlorinin komoyi ilo miioyyan edilmisdir ki, sintez edilmis
bu birlosmalar vahid qosulmus slagalar sisteminin amalagalma ehtimalini
tasdiq edir vo tsiklopropan halqasiin bu qosulmanin bir hissasi oldugunu
gostarir. Spektral (IQ- vo PMR-) analizlorinin tohlilindon aliman noticolora
asasan para-(2-avazli) tsiklopropilstirollarin istifads edilon somonomerlarla
birgapolimerlogsmasi homopolimerlosmads oldugu kimi yalniz vinil qrupla-
rinin hesabina reallagir. Alinmis birgspolimerlorin molekul-kiitlo gostarici-
lori gel-xromatoqrafik metodla toyin edilmisdir. Askar edilmisdir ki, alinan
polimerlor praktiki olaraq birgepolimerlorden ibarstdir. Bu zaman somono-
merlorin homopolimerlor amalo gotirmo ehtimalinin olmamasi da aydinlas-
dirtlmisdir.

7. Alinmig homo va birgapolimerlarin xatti qurulusda olmasi vo mak-
romolekullari yan hissaesinde miixtalif reaksiyayaqabil fragmentlorin var-
l1g1 sayosinda bu polimerlorin yiiksok fiziki-mexaniki, teplofiziki vo digor
xassalor toplusuna malik olmasi miiayyenloasdirilmigdir. Askar edilmisdir
ki, bu homo va birgspolimerlar ¢ox yaxsi emal prosesins tabe olurlar, isto-
nilon formada momulatlarin alinmasinda praktiki olaraq c¢otinlik yarat-
murlar. Polistirola nisbaton tsiklopropan torkibli bu ciir polimerlor yiiksok
adgeziya, plastiklik va zarbaya gars1 davamliliq gostaricilarine malikdirlar.

8.  Gostorilmisdir ki, makromolekulyar zancirds isigahassas fragment-
larin olmasi onlarin asasinda fotorezistlorin hazirlanmasini asanlagdirir vo
bu polimerlor UB-siialarin tosirindon asanligla strukturlagan neqativ tipli
rezist materiallardir. Sonuncular {igiin fotohossasligin vo diger litoqrafik
gostaricilorin yiiksok olmasi, onlarin daha az mikrodeffektliys vo yiiksok
adgeziya xassasino malik moéhkom va nazik polimer Ortiiklorin hazirlanma-
sinda istifade edilmasi ii¢iin miivafiq serait miioyyonlogdirilmisdir. Sintez
edilmis tsiklopropan terkibli polimerlor neqativ tipli rezist material kimi
mikroelektronikada inteqral mikrosxemlorin hazirlanmasinda, MMA va
stirolla birgapolimerlari isa optiki soffaf polimer materiallar kimi optoelek-
tronikada istifads edils bilar.
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A.M.AnueBa
CuHTe3 U moJuMepu3anus napa-(2-BUHUI(PEeHUT) MUKIONPOHJI-
MEeTHJIMHHAMATOB U HCCIe10BaHue (POTOUYBCTBUTEIbHOCTH
MOJIyYeHHbIX 0JTUMEPOB

PE3IOME

CUHTE3UpOBaHb HOBBIE I-(2-3aMEIIEHHBIC) MTHKJIOMPOITAICTHPOIB H
MpoBeleHa WX paauKanbHas OWHApHAs COIMOJMMEPH3alus CO CTHPOJIOM,
MetunmeTakpwiatoM (MMA) u rmunuaunMmerakpunatom (I'MA), B pe-
3yJpTaTeé KOTOPOW IOJIy4EHBl HOBBIE COOTBETCTBYIOIIKE LUKJIONPOIaH-
cofeprkaiye noaumepsl. OMpeneneHbl X COCTaBbl, KOHCTAHTHI COMOIUME-
pHU3alUN 3TUX MOHOMEPHBIX Map, 3HAYCHUs] KHHETUYECKUX M aKTUBAIlMOH-
HBIX apaMETPOB PEAKIINU, a TAKXKE PACCUUTAHBI MTapaMeTPbl MUKPOCTPYK-
Typbl CHHTE3WPOBaHHBIX OJIMMEpOB. MccienoBansl (OTOTyBCTBUTENBHBIE,
OINITHYECKHE, (PU3MKO-MEXaHUYECKHEe M Jp. CBOHCTBAa CHHTE3WPOBAHHBIX
coronuMepoB. [lokazaHo, 4TO B peakuusx OMHAPHOW paIuKaIbHON COIO-
TUMepu3annu 1-(2-3aMeIeHHbIX) TUKIONPOIIICTHPOIIOB CO CTUPOJIOM, a
Takke ¢ MMA u 'MA mnpouecc peanusyeTcst C paCKpbITHEM TOJIBKO JBOM-
HOM CBSI3M BHHWIBHBIX TPYII, & IUKJIONPONAaHOBBIE (parMEeHTHl BMECTE C
3aMECTUTEIISIMH OCTAIOTCSI HE3aTPOHYTHIMU WU COXPAHSIIOTCS B COCTaBax
COTIOJINMEPOB. Y CTaHOBJIEHO, YTO BBEJIEHHE B COCTaB CTHPOJIA IHKIONPO-
MaHOBBIX ()ParMEHTOB C 3aMECTHUTENISIMH YBEIMYMUBACT aKTHBHOCTDH IIOJTY-
YEHHBIX MOHOMEPOB B MPOLECCaX paguKaIbHOU FOMO- U COMOJIMMEPU3ALINU
[0 CPAaBHEHUIO CO CTHPOJIOM, IPHUYEM HaIM4YUE AIEKTPOHOJOHOPHBIX 3a-
MECTHTEJIeH YMEHBIAET, a AIEKTPOHOAKIIEITOPHBIX — YCHJIUBAET 3TO BIIUS-
Hue. BrplsicHeHO, 4To Hanmnuue m-(2-3aMEelIeHHBIX) IHKJIOMPOIIAHOBBIX H
IMHHAMATHBIX (DParMEHTOB B COCTAaBE COIOJHMMEPOB OOECIIEUYMBAET UM
BBICOKYI0 4YBCTBHUTEJIBHOCTb K BO3ACUCTBUIO Y D-lIydyel U myTeM H3MEHe-
HUSI MOJIBHBIX COOTHOLICHHH 3THX (YHKIHOHAJIBHBIX IPYII MOXHO pery-
JUPOBATh CBETOYYBCTBUTEIBHBIC, (U3NKO-MEXaHHUECKUE, aaTre3HOHHBIC,
3IIACTUYHBIE U JIp. cBOWCTBA. JInTorpaduueckue mokazaTen CHHTE3UPOBaH-
HBIX COTIOJINMEPOB IMO3BOJISIIOT UCHOJIb30BaTh MX B KauecTBE HETATUBHBIX
MOJIMMEPHBIX (DOTOPE3UCTOB B TEXHOJOTHH H3TOTOBJICHUS WHTETPATBHBIX
MHKPOCXEM B JIEKTPOHOIUTOT pAPHUECKUX MPOIeccax.
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Afat Mirza gizi Aliyeva
Synthesis and polymerization of
para-(2-vinylphenyl) cyclopropylmethylcinnamates and investigation
of photosensitivity of the prepared polymers

SUMMARY

The new p-(2-substituted) cyclopropyl styrenes have been synthesized
and it has been carried out their radical binary copolymerization with
styrene, methylmethacrylate (MMA) and glycidylmethacrylate (GMA), as a
result of which new corresponding cyclopropane-containing polymers have
been prepared. Their compositions, copolymerization constants of these
monomer pairs, values of kinetic and activation parameters of the reaction
have been determined and the parameters of microstructure of the synthe-
sized copolymers have been also calculated. The photosensitive, optical,
physical-mechanical and other properties of the synthesized copolymers
have been investigated. It has been shown that in the binary radical
copolymerization reactions of p-(2-substituted) vinylcyclopropyl styrenes
with styrene and also with MMA and GMA the process is realized with
opening of only double bond of vinyl groups and the cyclopropane frag-
ments together with substituents remain unaffected and are kept in the
compositions of copolymers. It has been established that an introduction of
cyclopropane fragments with substituents into composition of styrene
increases the activity of the prepared monomers in the processes of radical
homo- and copolymerization in comparison with styrene, besides an
availability of electron-donor substituents decreases and electron-acceptor
substituents — reinforces this influence. It has been elucidated that an
availability of p-(2-substituted) cyclopropane and cinnamate fragments in
the composition of copolymers provides for them high sensitivity to action
of UV-beams and by change of molar ratios of these functional groups one
can regulate the light-sensitive, physical-mechanical, adhesion, elastic and
other properties. The lithographical indices of the synthesized copolymers
allow to use them as the negative polymer photo-resists in technology of
making of integral micro-schemes and electron-lithographical processes.
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