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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Isin aktualligr. Reaksiyayaqabil polifunksional oliqomerlor, o
cliimlodon torkibinds miixtalif funksional qruplar saxlayan poli-
konyuge olunmus alagalar sistemli oliqgomerlar yeni effektiv alago-
landiricilarin, laklarin, ortiiklarin, ¢oxlayli plastiklarin va konstruk-
siya materiallarinin yaradilmasi ii¢lin genis istifado edilir. Polikon-
yuge olunmus slagolor saxlayan bu tip oligomerlor ion va elek-
trondayisma, paramaqnit, yarimkegirici, bioloji va katalitik aktivlik
xassalori ilo yanasi orima vo hollolma gabiliyyatina malik olub,
miivafiq funksional gruplara xas olan kimyavi ¢evrilmalords yiik-
sok foalliq gostarir.

Termoplastlarm, elastomer va liflarin elektrikkegirici alavalarla,
o ciimlodon, oligomer vo polimerlorlo garisiglarmin alinmasi vo
xassolorinin Oyronilmasi istiqgamotindo intensiv todqiqgatlar aparilir,
belo ki, onlarm elektrik kegiriciliyini moagsadyonli doyismok vo
tonzim etmoak miimkiindiir.

Bununla olagadar, son zamanlar aromatik aminlarin, fenollarin,
naftollarin va difenollarin oligomerlarinin alinmasi va xassalarinin
Oyranilmasina maraq koskin sokilds artmusdir. Lakin torkibinds
eyni zamanda hom amin, ham do hidroksil qruplar1 saxlayan poli-
funksional, aromatik polikonyuqge olunmus olagolor sistemino malik
oligomer va ya birgaoliqomerlarin sintezina va tadqiqina hasr olun-
mus islor cox azdir va epizodik xarakterlidir.

Bu geyd edilanlori nazara alsaq, aminohidroksibenzollarin ok-
sidlosma polikondenslosma reaksiyalarinin aparilmasi, alinan oli-
gomer mahsullarin torkibinin, qurulusunun, xassalarinin va praktiki
istifads imkanlarmin miisyyon edilmasi hom nazari, hom do prak-
tiki baximdan maraq doguran mosaladir.

Is AMEA-nmin Polimer Materiallar1 Institutunun elmi-todqiqat
plani ilo alagodar yerino yetirilmisdir.(DQNe0195A00412)

Isin magsadi: 4-amino-1-hidroksibenzolun vo onun izomerlori-
nin miixtalif oksidlasdiricilerin istirakinda oksidlosmo polikondens-
losmo reaksiyalarimin ganunauygunluglarini, mahsullarinin tarkibini,
qurulusunu vo xassalorini sistemli sokildo todqiq etmok, aminohid-
roksifenilen mangalarindan teskil olunmus reaksiyayaqabil poli-
funksional oliqgomerlarin sintez tisullarim islayib hazirlamag, onlarin
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osasinda termiki davamli polimer kompazisiyalar almaq va praktiki
istifado imkanlarin1 miioyyon etmok olmugdur.

Bu mogsads ¢atmagq ti¢ilin asagidaki mosoalolor holl edilmisdir:

—  4-amino-1-hidroksibenzolun (4-AF) voa onun izomerlarinin
H,0,, O,+OH" va NaOCI kimi oksidlasdiricilorin istiraki ils oksid-
losmo polikondenslogsmo reaksiyalarinin ganunauygunluglar1 éyro-
nilmis, alinmis oliqgomer mahsullarin ¢iximlari, tarkiblari, qurulus-
lar1, molekul-kiitlo gostaricilari vo bu parametrlorin reaksiyalarin
aparilma soraitindon asililiglar1 miisyyan edilmisdir;

— Sintez olunmus oliqoaminohidroksifenilenlorin (OAF),
O,+OH" istiraki ilo oksidlogsmo reaksiyalarinin kinetik gqanunauy-
gunluglar tadqiq olunmus, kinetik vo aktivlesma parametrlorinin
qiymotlari tapilmisdir;

— 4-OAF-1n epixlorhidrin vo epoksid gatranlari ils reaksiyalari
Oyranilmis, istiliya davamli propilxlorhidrin efirlari, poliepoksidlor
va epoksibirgapolmerlar sintez olunmus va xassalari tadqiq olun-
musdur;

— 4-OAF-m O,+OH™ istiraki ilo oksidlosmasi reaksiyasinin
kinetik ganunauygunluglari, araliq vo son mohsullar1 EPR metodu
ilo Oyronilmis vo aminoaroksil tipli yeni stabil makroradikallar
sintez olunmus, hom OAF-1n, ham do sintez edilmis makroradikal-
larm paramaqnit vo elektrik xassolori todqiq edilmisdir;

— 4-OAF-1n vo onun asasinda alinmis propilxlorhidrin efirlori-
nin, poliepoksidlarin, epoksibirgapolimerlorin, makroaminofenoksil
radikallarinin vo termiki davamli polimer kopazisiyalarin praktiki
istifado imkanlar1 miioyyonlosdirilmisdir.

Isin elmi yeniliyi. 4-amino-1-hidroksibenzolun (4-aminofenol)
H,0,, O,+OH  va NaOCl kimi oksidlosdiricilorin istiraki ilo
oksidlosma polikondenslosmoa reaksiyalar1 hoyata kegirilmis,
hollola va ariya bilon polikonyugs olunmus olagalor sistemli
reaksiyayaqabil yeni polifunksional oliqgomerlar sintez edilmisdir.

Misyyan edilmisdir ki, H,O,, O,+OH™ istirakinda alinan
oligomerlorin makromolekullar1 1-hidroksi-4-aminofenilen manqa-
larindan tagkil olunur va bu mangalar bir-biri ila benzol halgasinin
2 va 6 vaziyyatlorindan birlasir, NaOCI istirakinda alinan oliqo-
merlorin torkibino bu mangqalarla yanasi miioyyan miqdarda hidro-
ksifenilimin tipli manqalar da daxil olur. Reaksiyalarin soraitinin
oligomer mohsullarm ¢iximina, torkibina, qurulusuna vo molekul-
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kiitlo gostaricilorine tosiri miioyyon edilmis vo hoyata kegirilon
proseslorin optimal parametrlori tapilmisdir.

4-AF-1n H,0,, O,+#OH" vo NaOCI kimi oksidlosdiricilarin istiraki
ilo oksidlogsmo polikondenslosmo reaksiyalarinin vo oliqoamino-
hidroksifenilenlorin O,+OH istiraki ilo oksidlosmo polikondens-
losmo reaksiyalarinin kinetikast dyronilmis, kinetik vo aktivlosmo
parametrlorinin giymatlori tapilmisdir. Gostarilmisdir ki, aminofe-
noksil tipli araliq radikal morkazlorin amolo golmasi bu reaksiya-
larda holledici morholodir, 3-AF—2-AF—4-AF sirasmnda va
hoalledici kimi H,O—CH;OH—C,HsOH sirasinda siirat sabitlorinin
giymotlorinds artma, aktivlosma enerjisinin giymatlorinds isa
azalma tendensiyast miisahida edilir.

Oligoaminohidroksifenilenlorin (oliqgoaminofenol) OAF osasinda
torkibindo miixtolif miqdarda paramagnit morkozlori saxlayan
makroaminfenoksil radikallar1 (MAFR) sintez olunmus, elektrik
xassalori Oyronilmis vo miiayyan edilmisdir ki, hom ilkin OAF,
hom do MAFR niimunolori paramaqnit vo yarimkegirici xassalora
malikdir, paramaqnit markozlorin qatiligmnin ~1-+2 tortib artmasi
elektrik kegiriciliyinin ~3+5 tartib yiliksalmasi ilo naticalanir.

Isin praktiki oshamiyyati. 4-amino-1-hidroksibenzolun(4-ami-
nofenol) H,0,, O,*OH va NaOCI istiraki ilo oksidlasmo
polikondenslogsmo reaksiyalarinin todqigindon alinmig naticolor
osasinda elementar mangqalarinda reaksiyayaqabil hidroksil vo amin
gruplar1 saxlayan polikonyuge olunmus olagolor sistemli oliqomer-
lorin sintez tsullari islonib hazirlanmisdir.

Sintez olunmus 4-OAF sanayeds istehsal olunan termoplastlara,
clastomerlors, qatranlara antistatik vo antioksidant xassalori asila-
yan olavalar kimi, yarimkegirici, ¢oxlayli dielektrik materiallarin
hazirlanmasinda slaqgalondirici va epoksid gatranlarmin barkidicisi
kimi istifads oluna bilor.

Dissertasiya isinin qurulusu. Dissertasiya isi 175 kompiiter
sohifasindan ibaratdir. Buraya giris, 5 fasil, naticolor, 240 adda
istifado edilmis odobiyyat siyahisi, 39 sokil vo 33 cadval do
daxildir.

Giris hissodo tadqigat isinin aktualligi, elmi yeniliyi, praktiki
ohomiyyoti vo s. gostorilmisdir. Birinci fosildo aromatik aminlorin
va fenollarin oksidlasma polikondenslosms reaksiyalarinin ganuna-
uygunluglarina, mohsullarmin qurulus, xassa va totbiq saholarine
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aid odobiyyat molumatlarinin tohlili verilmisdir. Tkinci fasilda
istifads olunan ilkin maddslarin, oksidlasdiricilorin va halledicila-
rin fiziki-kimyavi gostaricilari, tocriibi islorin metodikasi sarh
edilmisdir. Uciincii-besinci fasillords 4-amino-1-hidroksibenzolun
vo onun izomerlarinin miixtalif oksidlogdiricilar istiraki ilo oksid-
losmo polikondenslosma reaksiyalarmin ganunauygunluglarmin vo
mohsullarinin, hamginin onlarin asasinda alinan kompozisiyalarin,
todqgiqgindon aldo olunmus noticolor miizakirs olunmusdur.

Noasr olunmus asarlar va isin aprobasiyasi. Dissertasiya iginin
materiallarina aid 25 elmi is (10 mogalo, 15 konfrans materiallari
vo moaruza tezisi) nasr olunmusdur. Olds olunmus naticalarin bazi
magamlar1 Uluslararast Katimli Polimerik Sempozium, Sergi va
Calistayli  (Izmir-Tiirkiyo 2008), ITonumeprsie KoOMIIO3HTH H
Tpubomorus (I'omens-benopycs 2009), M.F.Nagiyevin 100 illiyino
hosr olunmus Respublika Elmi Konfrans1 (Baki 2008), Ulu Ondor
H.Oliyevin anadan olmasinin 86-c1 il doniimiino hosr olunmusg
Resp. Elmi Konfrans1 (Baki 2009), AMEA Aspirantlarmin elmi
Konfrans1 (Baki 2009), Akad. T.N.Sahtaxtinskinin 85 illiyino hasr
olunmus Resp. Elmi Konfransi (Bak1 2011), Akad. ©.M.Quliyevin
100 illiyine hasr olunmus Resp. Elmi Konfransi (Baki 2012),
Akad. M.F.Nagiyevin 105 illiyina hasr olunmus Neft-kimya sintezi
lizra Resp. Elmi Konfransinda (Baki1 2014), Akad. S.C.Mehdiyevin
100 illiyina hasr olunmus neft-kimya sintezi lizra Respublika Elmi-
praktiki konfransinda, 1* International Turkic World Conference
on Chemical Sciences and Technologies. Sarayevo, (27 October-
1 November. 2015), Monomerlar va Polimerlar kimyasmin miiasir
problemlori III Respublika konfransinda (Sumgayit 2015), Polimer
Materiallar1 Institutunun yaradilmasinin 50 illik yubileyino hosr
olunmus “Makromolekullar kimyasi, Uzvi sintez vo kompozit
materiallar” mévzusunda Respublika elmi konfransinda (Sumgayit
2016), Nagiyev adma Kataliz vo Qeyri-iizvi Kimya Institutunun 80
illik yubileyins hasr olunmus Respublika EImi Konfransinda (Baki
2016) moruzs vo miizakire edilmisdir.



ISIN OSAS MOZMUNU

4-Amino-1-hidroksibenzolun vo onun izomerlorinin oksidlosma
zamani oliqgomerlosmasinin ganunauygunluglari vo
mohsullarimin tadqiqi

4-amino-1-hidroksibenzolun vo onun izomerlorinin  miixtalif
oksidloagdiricilor (O,+OH™, H,O, vo NaOClI) istiraki ilo oksidlosmo
polikondenslogsmo reaksiyalarinin ganunauygunluglart vo alinan
oliqgomer mohsullari tadqiq edilmisdir.

4-Amino-1-hidroksibenzolun hidrogen peroksid istiraki ilo
oksidlosmoasi zamam oligomerlosmosinin tadqiqi. Miioyyon
olunmusdur ki, H,O, vo 4-AF-in ekvimolyar miqdarinda ([4-
AF]=[H,0,]0=1.0 mol/l) 343K temperaturunda 4 saat orzinds
38.3% oligomer mohsullar amala golir. Bu prosesi 353, 363 vo
368K temperaturlarinda reallagsdirdigda  oliqgomer mohsullarin
ciximi miivafiq olaraq 62.4; 78.6 va 83.5% toskil edir. Reaksiyani
[4-AF]i=[H,0,]0=0.5; 1.0; 1.3; 1.5 vo 2.0 mol soraitlorindo
apardiqda uygun olaraq (T=368K vo 1=4saat) 70.8; 83.5; 86.4;
85.1 va 78.3% ¢iximla oliqgomer mohsullar alinir. [H,O,]:[4-AF]o
nisbatinin 1:1-don 3:1-2 kimi doyismasi hom oliqgomer mahsullarin
¢iximinin, hom do onlarin molekul-kiitlo gostaricilorinin yiiksolmosi
ilo naticolonir. Prosesinin optimal aparilma parametrlori asagidaki
kimi segila bilar:[4-AF]¢=1.3 mol/l, [H,0,]¢=3.9 mol/l, T=368K,
1=4saat.

Reaksiya miihitino FeSO4—iin suda mohlulunun katalitik miqda-
rimin daxil edilmoasi reaksiya temperaturunu asagi salmaga, reaksi-
yani hidrogen peroksidin nisbaton somarali sorfiyyatina nail olma-
ga vo prosesin aparilma miiddotinin azaldilmasina imkan verir.

Miioyyon olunmusdur ki, cod.1-do gostorilon soraitlordo oksid-
losma polikondenslogsmo reaksiyalari induksiya miiddsti ilo bas
verir; ham AF-in, hom ds H,O,-nin gatiliglarinin vao temperaturun
artmasi ilo induksiya miiddoti azalir vo proses nozoro ¢arpacaq
daracads siiratlonir (sok.1). Aydinlasdirilmisdir ki, bu reaksiyalarin
imumi siirati W=K[AF][H,0,] kinetik tonliyi ilo verilo bilor vo
aktivlosmo enerjilorinin qiymaotlori 3-, 2- vo 4- AF ii¢lin uygun
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olaraq 115.8; 104.1 va 101.3 kC/mol taskil edir.
1
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Sak. 1. 4-AF-in H,0, istiraki il oligomerlagsmasinin
kinetik oyrilori.

T, K: 368 (1), 363 (2), 353 (3) va 343 (4); [m]o=[H,0,]0=
=0,2 mol/l.

Cadval 1.
Aminohidroksibenzollarin H,O, istiraki ilo polikondenslasmo-
sinin bazi kinetik parametrlori ([AF]o= [H20,]o=0.2mol/l)

Ne [T,K | Wpae10%, mol/(1-doq) | k-10” I/(mol-daq)
3-AF | 2-AF | 4-AF | 3-AF | 2-AF | 4-AF
368 134 |31.8 |50.2 |3.31 |78 12.0
363 18.5 |21.0 |31.8 |2.1 525 | 8.1
353 | 4.2 7.2 12.8 | 1.1 1.9 3.28
343 1.3 3.2 6.45 | 031 |0.81 |1.64

AW N —

Aminohidroksibenzollarin H,O, istiraki ils oligomerlasma reak-
siyalar1 ti¢iin agagidaki mexanizmi toklif etmak olar:
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@_NH2+ H,0, & » @\NHZ L» @NH2+ HO" + H,O

Al
nan aminofenoksil radikallarmin rezonans formalarinin rekom-
binasiyas1 bas verir. Bu qayda ilo aminofenoksil radikallarinin
mezomer formalart miixtolif variantlarda birlosib dimerlor verir.
Prosesin sonraki morhoalosindo alinmig dimerlor H,O, ilo analoji
tosirdo olub araliq radikallar omols gotirir vo bu radikallarin
rekombinasiyasi ila zancirin bdyiimasi bag verir, naticads oligomer
mohsullar alinir.

4-Amino-1-hidroksibenzolun NaOCIl istiraki ilo oksidlasma
polikondenslosmo reaksiyasimin todqiqi. Aydinlasdirilmigdir ki,
prosesin optimal aparilma soraiti asagidaki kimidir: [AF]¢=1.0
mol/l, [NaOCl]¢=3 mol/l, T=368K vo T=4 saat. Tapilmis optimal
soraitdo 3-AF, 2-AF vo 4-AF-in NaOCI istiraki ilo oksidlosma
polikondenslogsmo reaksiyalarinda ¢iximlart 69.4, 78.2 vo86.8%
taskil edir, yani bu proseslords an yiiksak ¢iximla 4-AF, oan asagi
¢iximla 3-AF oligomer mahsullar alinir.

Oligomer moahsullarin tarkibinds asagi molekul kiitlali fraksiya-

larm (Mn=560+700ve My, =420+550) miqdar1 68-82%
intervalinda, oliqomerlorin @imumi molekul kiitlolori Mp=

=1670+2480 vo Mw =560+760 intervalinda olur. Element, kim-
yovi vo 1Q-spektr analizlorinin noticolori alman oliqomerlorin
makromolekullarmin, asasan, miivafiq hidroksiaminofenilen quru-
lus elementlorindon togkil olunduglarini gostorir.

Miisyyan olunmusdur ki, bu reaksiyalar da induksiya miiddati
ila bas verir. Temperaturun 343K-dan 368K -2 kimi artmasi ilo ami-
nohidroksibenzollarin oksidlasmo polikondenslosmo reaksiyalari
nozors ¢arpacaq dorocods (4-, 2- vo 3-AF {iciin uygun olaraq 6.1,
7.6 vo 12.2 dofs) siiratlonir (cod.2). Miioyyanlosdirilmisdir ki,
NaOCl istiraki ilo AF-in oksidlasmo polikondenslosms reaksiya-
larinin imumi siirati asagidaki tonlikls verils bilar:

W=k[AF][NaOCl]]



Cadval 2.
Aminohidroksibenzollarin NaOCI istiraki ila polikondenslasmo-
sinin bazi kinetik parametrlari ([AF]¢=[NaOCl]==0.2mol/1)

Ne T,K | Woa10%, mol/(1-doq) | k-10° I/(mol-doq)
3-AF | 2-AF | 4-AF | 3-AF | 2-AF | 4-AF

368 21.0 |57.0 |65.1 |52 13.8 | 15.6

363 14.1 |40.1 |533 |35 10.0 | 134

353 3.65 251 |27.1 1.25 | 575 |69

ESRUSN O]

343 1.72 7.5 4.0 048 |1.81 |3.15

NaOCl istiraki ilo 3-, 2- vo 4-AF-in oksidlosmo polikondenslos-
mosinin aktivlosmo enerjisi miivafiq olaraq 110.2, 99.8 vo 94.3
kC/mol togkil edir.

Bu proseslorin ilkin morholosindo AF vo NaOCIl molekullar
arasinda araliq kompleks yaranir va onun pargalanmasi ilo amino-
fenoksil radikallar1 alinir:

OH OH. . .CR—Na O

a K
K K, + HO + NaCl
@NHZ + NaOCl @NHZ @mz HO+ Na

Prosesin sonraki morhalalori aminohidroksibenzollarmm H,O, isti-
raki ilo polikondenslagsma prosesinds oldugu kimi bas verir.

4-Amino-1-hidroksibenzolun va onun izomerlaorinin O,+OH"
istirak ilo oksidlosmo polikondenslasmasi. Oldo edilon noticalor-
don aydin olur ki, 4-AF-in O,*KOH istirakinda oksidlosmo
polikondenslogmosini 358, 363, 368 vo 378K temperaturlarinda
([AF]0=0.75mol/l, [KOH]¢=0.25 mol/l, =8 saat) reallasdirdiqda
oligomer mohsullarin ¢iximlart 61.5, 72.4 vo 84.2% toskil edir.
4-AF-in polikondenslogmosini eyni soraitdo 368K-do 2,5,8 vo 10
saat miiddotinds hoyata kegirdikdo miivafiq olaraq 24.7, 43.2, 84.2
vo 88.6% c¢iximla oligomer mohsullar formalagir. Oligomer moh-
sullarin monomera gora daha yiiksak ¢iximi [AF]=0.75mol/l ol-
dugda galavinin 0.75mol/l gatiliginda slds olunur.

Prosesin aparilmasi {¢iin optimal sorait asagidaki kimi segila
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bilar: [AF]¢=0.75mol/l, [KOH]=0.50mol/l, T=368K, 1=8saat.
Secilmis optimal seraitde oligomer mohsullarin ¢iximlar1 kifayast
godar yiiksokdir: 70.4% (3-AF), 83.2% (2-AF) va 87.5% (4-AF).

100
80

40

Xromotogramin hiindiirliyti, mm

23 21 19 17 15 Vg, say

Sak.2. Aminohidroksibenzollarin O,+OH" istirakinda etanolda

oksidlasma polikondenslogsmasindon alinmis oliqomerlarin gel-
xromotoqramlart.  2-AF (1), 4-AF (2) vo 3-AF (3).

Gel-niifuzetmo xromotoqrafiya metodunun kémoyi ilo alinan
oligomer mohsullarmm molekul-kiitlo gostaricilari vo molekul-kiit-
losino goro paylanma oyrilori oaldo edilmisdir (sok.2). Miioyyon
edilmisdir ki, tapilmis optimal soraitlards sintez edilmis mohsullar
molekul-kiitlo gdstoricilori yiliksok olmayan oligomerlordir (cad.3).

Molekul-kiitloya goéro paylanma oyrilorinin tohlili gdstorir ki,
almmis oliqgomer mohsullar dimer-trimer fraksiyasi (15+25%), osa-
san isa tetramer-heksamer fraksiyasi saxlayir. Lakin bu oligomer-
lorin torkibinds ~1.5+2.0% miqdarinda molekul kiitlasi 1600+8000
intervalinda olan fraksiya da istirak edir. Alinmis oliqgomerlarin
element torkiblori uygun monomerlarin element tarkibine ¢ox
yaxindir va bela bir naticaya golmak olar ki, alinan oligomerlarin
makromolekullar1 miivafiq izomerin cad.3-do gostorilmis qaligla-
rindan taskil olunur.

Alinmis oliqomerlorin toskil olundugu mangalarin qurulusu iQ
spektroskopiya metodu ilo tosdiq olunmusdur. Belo ki, sok.3-do 4-
AF-in O,+OH  istirakinda oksidlogsmo polikondenslosmasindon
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Cadval 3
Aminohidroksibenzollarin oksidlasma polikondenslosmo mah-
sullarinin element torkibi, qurulusu va bazi gostaricilari.

Element torkibi, % OH-

Oligo- Qurulus- qrupun_ —
merlor lar1 C H N un My | M
miqdar1

, %

N, 66,55 | 478 [12.71 | 153
2-OAF (67.29) |4.67) |(13.08) |(15.90) [°00 P10

4-OAF 66.87 | 4.45 |13.21 |149 |550 |430

HO
3-OAF @N66.71 4,53 (1290 |14.5 530 (440
HO ;
NH,

alman oliqomerin IQ spektrindo assosasiya olunmus hidroksil
gruplarmin valent ragslerini maksimumu 3205sm™-do geydo alinan
genis va intensiv udulma zolagi xarakterizo edir. Bu udulma zolagi
2505sm™ tezliyinden baslayan vo 2607, 2687 va 3057sm" tezliklo-
rindo maksimumlar1 qeyds alman udulma zolagi ila toplanir.
Sonuncu udulma zolaglar1 N-H olagesinin (NH, qruplarinda) valent
rogslorine, 1566-1660sm™ intervalinda udulma zolaglar: iso defor-
masiya ragslorino uygundur. C-N olagesinin valent rogslorino
1077+1172sm™ intervalinda zoif intensivlikli udulma zolaglar1 aid
edilo bilor. Aromatik C-H gruplarnin udulma zolaglar1 750+ 780 sm™
vo 830+860sm™ tezlik intervalinda meydana ¢ixan nisbaton inten-
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siv udulma zolaqglar1 benzol halgasinda izols olunmus C-H grupla-
rmin geyri-miistovi rogslorine uygundur.

Bu oligomerlarin elektron spektrlorinds 210+250nm interva-
linda 215 vo 230 nm-do zoif maksimumlar1 olan genis pik geyds
alinir. Bu maksimumlar benzol halqasinda n-n~ hoyacanlanmaya
uygun golir. 260nm-do miisahids olunan zsif maksimum iso
mangalarda n—>n" kegidlerino aid edilo biler. 300+308nm interva-
linda geydo alinan pik isa polikonyuga olunmus alagalar sisteminin
varhigini tosdiq edir.

Belalikla, aminofenollarm polikondenslogsmasi zamani forma-
lasan oligomerlar bir-biri ilo C-C olagolori ilo birlosmis miivafiq
aminofenol galiglarindan teskil olunur vo elementar mangalar bir-
biri ilo hidroksil qruplarina nozaran orto - va para - vaziyyatlords
birlagir. Naticods alnan zancirlor polikonyuge olunmus slagaler
sistemina malik olur vo hor elementar mangada hidroksil vo amin
gruplar1 saxlayir (cad.3).

917.03 —
850.74 —
779.42 —
632.89

992,35 —

946.79
832.21

Transmittance [%]
- 80
1 1

1077.02 —

70
1
1148.03

1102.54

1218.19 —222!

60 65
1 1

T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1

Sokil 3. 4-AF-in O,+OH istirakinda oksidlogsma polikondens-
losmasindon alinan oliqgomerin 1Q spektri

4-AF-in O,+NaOH istiraki ilo etanolda oksidlasmsa polikonden-
slosmasinin 303, 313 va 323K-do reaksiyanin baglangic siiratinin
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qiymotlori 8.7-10%, 21.7-10* va 47.7-10* mol-1"-doq” toskil edir.
Reaksiya hom aminofenolun, hom ds golovinin gatiligina gora
birinci tartiblo reallasir. 3-AF-in polikondenslosmo reaksiyasi
induksiya miiddati ilo bas verir. On yiiksak reaksiyayagirms qabi-
liyyatina 4-AF, oan asagi reaksiyayagirma gabiliyyatino 3-AF malik
olur (cad.4). Bels ki, 4-AF-2-AF-3-AF sirasinda siirat sabitlorinin
giymotlorinde artma, aktivlogsmo enerjisinin qiymotlorinds iso azalma
tendensiyasi miisahids olunur.

Aminohidroksibenzollarin molekulyar oksigenlo oksidlosma
polikondenslogsmoasinin siirati istifado edilon hoalledicinin tabistin-
don do asilidir. Masalon, 4-AF-in O,+NaOH istirakinda oksidlogmo
polikondenslosmosinin 323K-do siirati etanolda 0.00115 mol-1"
-doq”’, metanolda 0.00147 mol-Ideq”, suda 0.00122 mol-I"-doq™
toskil edir.

Cadvol 4

Aminohidroksibenzollarin O,+OH™ istirakinda oksidlasma poli-
kondenslosma reaksiyalarinin bazi kinetik parametrlorinin qiymat-
lori. Halledici-etanol, [AF]y, mol/l: 0.175(1,2); 0.09(3); 0.092(4);
0.055(5), [OH Imol/1: 0.18(1,2,4,5), 0.17(3)

T,K-do W-10’mol-1"-doq™

Mono |Oksidlosdi- E

Ne ksic (k-10° dog) ’

) kC/mol

mer rici sistem ==~ 53 36 (305 503 mo
3.76 1.15 |0.42

1| 3-AF| OotNaOH| 51 0 | 66) |24 ) B

> | 3-AF| opkoH 57 | 177 - - hora

(32.4) |(10.2)
417 | 204125073
3| ZAF) OsNaOH| - 050 109 6) 4.0y 8.1y | 78

6.18 (3.16 | 1.93 | 1.08

4 | ZAF| OAKOH | - g0y 348y l21.0y|(11.7)| 7©
21 195 78

5| 4ar|opkon |- |20 O - T | ene
477 | 217 8.7

6 |4aF| oxaont| - | 020N | 0 693

4-AF va onun izomerlarinin molekulyar oksigenla golovi miihit-
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do oksidlosma polikondenslogsmasi reaksiyalarr iliglin asagidaki
mexanizmi toklif etmok olar:

NH,-CoH,-OH HNaOH <5 NH,-C6H,0

NH,-CgH,-0+0,—E NH,-C,H,0-0 +0,

Aminofenoksil radikallar1 4-AF tii¢iin bir, 2-AF t¢iin iki vo C,
3-AF f{iciin iso 3 rezonans quruluglarinin miixtolif variantlarda
rekombinasiyast bas verir vo uygun diketon qurulus siiratlo enol
qurulusuna izomerlasir. Masalan, 4-AF-don alinan radikallar {igiin:

Alinmig dimerlor do analoji qaydada molekulyar oksigenlo gar-
siligl tasirds olub uygun radikallar (D) amals gatirirlor. Dimerlarin
analoji qaydada oksidlogsmosindon alinan radikallarin rezonans for-
malarinin bir-biri ilo vo monomerdon alinmis radikallarin rezonans
formalari ilo rekombinasiyasi bas verir:

M, + D, — trimer
D, + D, — tetramer

Polifunksional trimer vo tetramer molekullar1 da 6z novbasindo
oksidlagib radikallar amals gatira bilor vo alinan radikallarin rezo-
nans formalar1 da rekombinasiya proseslarinds istirak edarak oliqo-
mer molekullarinin formalagsmasina sobab olur.

Oligohidroksiaminofenilenlorin oksigenlo qolovi miihitds
oksidlosmosi reaksiyalarinin kinetik qanunauygunluglari.

Sintez olunmus oliqoaminohidroksifenilenlarin nazari calb edan
va praktiki tatbiq imkanlarmi genislondiron xassalorindan biri, on-
larin miixtolif elektrondoyismo reaksiyalarinda yiiksok foalliq gos-
tormosidir. Bununla olagodar olaraq, oliqgoaminohidroksifenilenlo-
rin O,+ OH™ oksidlosdirici sisteminds ¢evrilmalarinin kinetik
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ganunauygunluglari todqiq edilmisdir.
Oliqo-4-aminohidroksifenilenin O,+OH istiarka ilo oksidlos-
mosinin kinetik qanunauygunluqlari. 4-OAF-in O,+OH™ siste-
minds etanolda oksidlosmasinin tipik kinetik ayrilari sok.5-da tag-
dim olunmusdur. Oksigenin sabit tozyiqinds (latm) reaksiya ham

oligomerin qatiligina, ham da golovinin gatiligina goérs birinci tor-
tibo malik olur.

([~AF~]o-[~AF~]))-10%, mol/l

10 20 30 40 50 60 7, daq

Sakil5. Oliqo-4-aminohidroksifenilenin O,+KOH istiraki ilo
etanolda oksidlosmasinin kinetik ayrilari. T,K:323(1,7,8),
313(2,5,6), 308(3), 303(4),[OAF]o, mol/1: 0.094 (1-4,7,8), 0.06 (5),
0.03(6), [OH],mol/1: 0.18(1-6), 0.09(7), 0.05(8).

Miixtalif temperaturlarda oksigenin sabit tozyiginds vo golovi-
nin oliqomers gors izafi qatiliginda hesablanan siirat sabitlarinin va
aktivlosmo enerjilorinin giymeotlori cod. 5-do gdstorilmisdir. Oldo
olunmus kinetik va aktivlogsmo parametrlorinin miiqayisasi gostarir
ki, 4-OAF>2-OAF>3-OAF sirasinda siirat sabitlorinin uygun
giymoatlorinds azalma, aktivlosmo enerjisinin qiymatlorinds isa
artma tendensiyasi vardir.

16



Cadval 5

Oligohidroksiaminofenilenlorin O,+OH" istirakinda oksidlosma

reaksiyalarinin bazi kinetik parametrlorinin qiymatlari. Halledici-

etanol, [OAF],, mol/l: 0.094 (4-OAF vo 3-OAF); 0.092 (2-OAF);
[OH],mol/1: 0.18

3 -1 -1 2
Oligo- T,K-do W-10, rr_llol-l -doq” (k-107, E,
mer doq”) kC/mol
323 313 308 303
7.22 3.48 1.92 1.20
4-OAF (9.12) (4.89) (2.24) (1.29 60.3
3.03 1.14 0.78 0.40
3-OAF (3.80) (1.43) (0.90) (0.47) 83.0
3.12 1.68 0.984 0.64
2-OAF (3.90) (2.13) (1.07) (0.69) 69.5

Holledicinin tabiotinin Kinetik vo aktivlosmo parametrlorinin
giymatloring tasiri.. Oligoaminohidroksifenilenlorin O,+OH™ isti-
raki ilo oksidlogsma prosesinin intensivliyi etanol-metanol-su sira-
sinda azalir, lakin hor ii¢ holledici miihitinds reaksiya asagidaki
kinetik tonlikls ifads olunur: -d[OAF]/dt=k[OAF][OH].

Cadval 6

4-OAF-in O,+OH™ istiraki ilo metanol vo su miihitlorinde ok-

sidlosma reaksiyalarmin bazi kinetik va aktivlosmo parametrlarinin
qiymatlori.

Holl | [OHT, | [0AF) | 1 | W1 T [k,
edici mol/1 mol/l ’ dog daq kC/mol
CH;0H | 0.18 0.092 |[323 |59 6.51
CH;0H | 0.18 0.092 | 313 |3.50 3.80 65.4
CH;0H | 0.18 0.092 [303 |1.21 1.31

H,O | 0.18 0.094 |323 |3.22 3.43 72.1

H,O |0.18 0.094 | 313 | 1.16 1.26
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HO |0.18 ]0.09 [303 [044 [047 | |

Miiayyanlagdirilmisdir ki, su-metanol-etanol sirasinda (holledici
kimi) bu reaksiyalarmin siirat sabitlorinin qgiymetlorindo artma,
aktivlogma enerjisinin giymaotlorinds iso azalma tendensiyasi 6ziinii
gostorir (cod.6).

Oligoaminohidroksifenilenlorin ¢oalovi miihitdo molekulyar
oksigenlo oksidlosma reaksiyalarimin mexanizmi. 9ldo edilon
naticalordon aydm olur ki, oligoaminohidroksifenilenlarin qgalavi
miihitdo molekulyar oksigenlo qarsiligli tosiri uygun mangalarin
anionlarmin oksigenlo tok elektronlu oksidlogsmasi reaksiyasi ila
reallagr:

H

Bu sxemoa uygun differensial kinetik tonliklor asagidaki kimidir.
-d[OAF]/dt=k,[OAF][ OH ][O,]

Burada k;=K1/[H,0] va K; iss OAF+OH «<>OAF +H,0
tursu<>asas tarazligimin tarazliq sabitidir. [O,]=const olduqda -
d[OAF]/dt=k,[OAF][OH ] vo [OH ]>[OAF], hamginin [OH ]=const
sartindo -d[OAF]/dt=k[OAF], burada k,=k[O,] vo k=k,[ OH]

Bu kinetik tonliklar tacriibi naticalari yaxsi izah edir.

Stabil makroaminofenoksil radikallarimin ahinma qanunauy-
gunluqlar1 vo xassalori. 4-OAF vo 2-OAF osasinda makroaroksil
radikallarinin sintezinin optimal saraiti beladir: [OAF]=0.45mol/l;
[OH ]p=0.50mol/I; T=298K va 1=45 daq., 3-OAF asasinda makro-
aminofenoksil radikallarinin alinmasinin optimal goraiti iso
asagidaki kimidir: [OAF]¢= 0.50mol/I; [OH ]y =0.6mol/l; T=303K
va =60 doq. Makroaminofenoksil radikallarinin alinmas1 reaksiya-
larinda son mohsulda toyin edilon paramaqnit morkozlorin (PMQ)
miqdar1 temperaturdan vo reaksiya miiddotindon ekstremal sokildo
asili olur. Optimal soraitdo sintez olunmus makroaminfenoksil
radikallarinda PMQ, 2-, 3- vo 4-OAF f{i¢iin miivafiq olaraq
9.5-10"; 8.1-10" vo 11.8-10"® spin/q toskil edir .

Bununla slagadar, oksidlagsmo reaksiyalari gslavinin Kkatalitik
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miqdarinin oksigenin sabit tozyiginds sistems daxil edilmesina
imkan veron ampullarda aparilmisdir. Bu ampullarla borabar spek-
trometrin rezonatoruna stabil radikalin (TEMPO) miioyyan miqdari
yerlosdirilir. Oliqoaminofenollarin oksidlosmosi zamani singlet
saklindo EPR signallar1 miisahids olunur. Bu signallarin intensiv-
liyino (sahosino) goro qurulmus kinetik oyrilordon aydin olur ki,
hom 4-OAF-1n, hom do 2-OAF-1n oksidlogmasi zamani1 10+30dogq.
miiddatinda sistemdo PMQ-nin artmasi bas verir. Sonra iso PMQ
praktiki olaraq doyismir. 4-OAF-mn oksidlogsmosi reaksiyalar1 293,
303 vo 313K-do aparildiqda radikal morkozlorin toplanma siirotinin
qiymotlori miivafiq olaraq 47.8-107; 28.4-107 vo 10-3-10”
mol-1'-doq” toskil edir vo aminofenol mangalarinmn anionlarinin
qatiligindan birinci tortibla asil1 olur.

Gozlonildiyi kimi siirat sabitlorinin qiymetlori o godor do
yiliksok deyildir, masalon 4-OAF-1n oksidlogmosi zamani 293, 303
va 313K-do uygun olaraq 1.07-10™ 2.96-10* vo 4.98-10* 1-mol’
togkil edir. Eyni temperaturlarda 4-OAF-imn oksidlosmasi iigiin
hesablanmig k-nin qiymatlari 2-OAF-1n oksidlogsmasi {i¢iin tapilmis
giymotlorindon yiiksokdir. Sistemdo radikal morkozlorin toplan-
masinin aktivlosmo enerjisinin qiymeotlori 4-OAF {iglin 62.5
kC/mol, 2-OAF iiciin 71.6 kC/mol toskil edir.

Sintez olunmus makroaminofenoksil radikallar1 gara toz soklin-
do va polyar hoalledicilards hall ola bilon maddslardir. Bu radikallar
hom havada, hom do vakuumda 373K temperatura kimi qizdiril-
digda PMQ nisboton artir, yoni MAFR-da termohoyacanlanmis
paramaqnetizm effektinin mévcudlugu askar edilmisdir.

4-OAF osasinda alinmig makroaminofenoksil radikallarinin
Volt-Amper asiliglar1 nisboton asagi qatiliglar ii¢lin xottidir, yani
niimunadon keg¢on corayan verilon gorginlikdon birinci tartiblo
asilidir vo MARF niimunolorinin tarkibindo PMQ artdigca eyni
gorginlikdo niimunodon kegon coroyanin miqdar1 da artir. Bu ten-
densiya MAFR niimunolori ii¢lin elektrik keciriciliyinin tezlikdon
asililiq oyrilorinds do &ziinli biruza verir (sok. 6). Bu asililiglar
elektrik sahasinin doyisma tezliyinin yiiksok gqiymatlarinds xattidir
vo miixtalif PMQ saxlayan MAFR {i¢iin PMQ-nin bir tartib artmasi
doyison elektrik sahasindo kegiriciliyin 3+5 tortib artmasi ilo
naticalonir.
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Sakil 6. 4-OAF osasinda alinmis makroaminofenoksil radikal-
larinin elektrik kegiriciliyinin elektrik sahasinin dayisms tezliyin-
don loqarifmik koordinatlarda asililiglart. PMQ, spin/q: 5.6-10"
(1), 7.0-10" (2) vo 1.31-10" (3).

Molekulyar bromla (Br,) 693 K-ds izoxor rejimds tozyiq altinda
legirlonmis OAF niimunssinin elektrik kegiriciliyi yaxin-metal
kegiriciliyina gadar yiiksalir, lakin otaq temperaturunda bels niimu-
nanin elektrik kegiriciliyi ¢ox siiratla asagi diisiir. Elektrik kegirici-
liyi legirlonmis hoblari agiq havada T>333 K-do qizdirdiqda da
azalir, lakin T<393 K intervalinda niimunanin elektrik kegiriciliyi
stabillogir.

OAF niimunslarinin havada yiiksak temperaturda qizdirilmasi
zamani onun destruksiyasi ilo yanasi makroaminofenoksil radikal-
larina oksidlagmasi do bas verir. 573 K vo 673 K temperaturlarda
termiki isloma yolu ilo alinmis niimunalar {igiin elektrik kegiriciliyi
295 K-do 8.5x10"% va 1.1x10®* Om™-sm™ olmus va 393 K-o goder
qizdirildigda  uygun olaraq 8.5x10° vo 5.8x107 Om™'.sm’
giymoatlarina qadar yiiksalmisdir. Hor iki yolla alinmig OAF niimu-
nalorinin agag temperatur sahosindo (295+393 K) elektrik kegiri-
cliyi 1go-T"* koordinatlarinda diiz xatlor verir, yoni bu zaman
malum Mott asililigina tabe olan sigrayis kegiriciliyi reallasir:
o=ooexp [-BT"*] (co-exponensial garsisinda omsal, B-polimer
yarimkegiricinin xarakterik parametridir).

Beloliklo, miixtolif PMQ-yo malik MAFR niimunslorindo
elektrik kegiriciliyi geyri-olagalondirici orbitallarin yaxinliginda
yerloson Fermi soviyyeasindo yiikdasiyicilarin sigrayist mexanizmi
ilo reallagir. Fermi saviyyasine yaxin enerjiys malik bu vaziy-
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yatlorin sixligi vo doyison elektrik sahasinda elektrik kegiriciliyi
arasinda asililiq Pollak tanliyi ilo ifads edilir. Bu tonliyin komayi
ilo aparilan hesablamalar géstorir ki, OAF asasinda alinmis stabil
makroradikallarda PMQ Fermi soviyyesi yaxinliginda lokallagmug
voziyyatlorin sixligini miioyyon edir.

Oliqo-1-hidroksi-4-aminofenileninin epixlorhidrinlo qarsi-
hgh tosir reaksiyasi. 4-OAF-in epixlorhidrinlo trietanolamin
(TEA) istirakinda reaksiyasi ilo alinan propilxlorhidrin efirlori
(PXHE) wvo ilkin OAF asagi temperaturda oriyon oliqgomerlordir vo
OAF-1n torkibinds propilxlorhidrin qruplarinin miqdarinin artmasi
ilo niimunonin yumsalma temperaturu vo termostabilliyi azalir
(propilxlorhidrin efirlorinin termiki oksidlosmo destruksiyasi
365K-dan baslayir va 565+708 K temperatur intervalinda davam
edir). Baslangic OAF-dan forqli olaraq, aliman propilxlorhidrin
efirlori pis yanma vo yaxs1 ortiik omolo gotirmo xassosine malikdir.

PXHE-nin dehidroxlorlagsmasi, onlarin butanolda mohlullarmin
NaOH-1n suda 40%-1i mahlulu ils islonmasi yolu ilo hayata kegiril-
migdir vo 38.9% propilhidrin gruplar1 saxlayan niimunodon istifado
edilmisdir. Aparilan tacriibslorin naticalorine asason PXHE-nin
dehidroxlorlagsma reaksiyasinin optimal soraiti tapilmigdir. PXHE:
:NaOH=0.95 (mol), [PXHE], =1.0mol/l, slava edilon NaOH
moahlulunun qatiligr 5.0 mol/l, T=353K, reaksiya miiddati 3 saat,
NaOH-1n mohlula verilms miiddati 2.0 saat.

OAF osasinda sintez olunmus poliepoksidlorin epoksid adadi
(0.5+14.6%) intervalinda doyisir. Propilxlorhidridin qruplarmin
cevrilmo dorocosi iso 61.5+83.4% intervalinda doyisir. OAF-1n
epixlorhidrinls reaksiyast OAF va trietilaminin gatiligina gors
birinci tartiba malik olur, slirat sabitinin qiymatlori 353+373 K
temperatur intervalinda 0.17x107+0.64x10~ san™ vo aktivlesmo
enerjisi 70.1 KC/mol tagkil edir.

4-OAF-1n propilxlorhidrin va glisidil efirlorindon istifade etmoklo
alman ortiiklor yliksak nisbi barkliys (0.84-0.88) vo asag1 adgezi-
yaya (80-96%) malikdir. Yapigdiriciliq gabiliyyotine goro bu
birlogsmolar fenilformaldehid qatrani saviyyasindadir, tokibdan asili
olaraq onlarm adgeziya méhkomliyi 42452 kC/sm’ toskil edir.
PXHE osasinda oldo edilon ortiiklor yanmaya qarsi davamliliga
malik olur vo 0z-0ziino sdnon materiallar sirasina aid edilo bilor.
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OAF-1n poliepoksidlari tursu anhidridlori vo aminlarls strukturlas-
dirla bilir. Bu zaman onlarm tikilma daracasi 98%-9 catir. Belo ha-
zirlanmis kompozisiyalar tikilmoadon sonra yiiksok odadavamliliga
va barkliya malik olur, daha yiiksok barklik malein anhidrid ils,
istiliys davamliliq isa ftal anhidridi ils alinan kompozisiyalar ti¢lin
xarakterikdir.

Oliqo-4-aminohidroksifenilenin epoksid qatranlari ilo reak-
siyasimin tadqiqi. Miioyyon edilmisdir ki, 4-OAF-1n ED-20 vo azot
tarkibli epoksid gatrani ilo (AEQ) reaksiyalar1 373 K-do nozoro-
carpan siirotlo gedir vo temperaturun 393K-o artmasi ilo AEQ va
ED-20 {i¢iin miivafiq olaraq ~3.7 vo 3.5 dofo intensivlosir. Bu reak-
siyalarin siirat sabitlari kifayst qader yiiksokdir, aktivlosms enerji-
larinin giymatlari AEQ tiglin 71.2 kC/mol va ED-20 ii¢iin 74.5 kC
mol toskil edir. ED-20 ilo 4-OAF-1n barkidilmasinds siiratlondirici
kimi KOH-dan istifade edilmisdir. Barkimo doracasi vo barkimis
kompozisiyanin xassalari, ilk névbads, komponentlarin nisbatindan
vo gatranin tobistindon asilidir. Epoksidian qatrammin 100 kiit.
hissasine gora OAF-m 10 k.h.-don 30 k.h.-na kimi artirilmasi ilo
kompozisiyanin barkima doracasi, barkliyi, sixilmaga qarsi davam-
lilig1 vo istiliye davamlilig artir. OAF vo ED-20-nin komponent-
larin optimal nisbatinda barkidilmis kompozisiyasi yiiksak barkima
daracasi (92-97%), Brinelo gora borklik (30-34 kC/m), sixilmaya
davamliliq (20.6-22.0 MPA) vo istiliyo davamliliq (473-488K) ilo
xarakterizo olunurlar. OAF-in ED-20 ilo kompozisiyasindan moéh-
kom, parlaq vo hamar &rtiiklor almaq olur. Onlar yaxs1 barkliya
(0.71-0.83), adgeziyaya (2-3 bal) va elastiklikys (3+5 mm elastik-
lik skalas1 lizro) malik olurlar.

Oliqo-4-aminohidroksifenilenin assasinda elektrikkecirici
kompozisiya materiallarimin alinmasi va tadqiqi. Sintez olun-
mus oliqomerlordon termoplastlar osasinda antistatik polimer
kompozisiyalar yaradilmasinda istifads edils bilor. Bels ki, termo-
plastlarin torkibino 5-15% 4-OAF daxil edib, materialin sathinin
golovinin sulu vo ya spirtli mohlulu ilo islonmosi yolu ilo hoyata
kegirila bilar (cad.7)
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Cadval 7.

Termoplastlar vo OAF asasinda alinmis kompozisiya material-
larinin x{isusi sathi elektrik miiqavimatlori.

o, | Termoplast, ps, Om-sm
OAF,% o ASPE PP S
0

asasinda asasinda asasinda

5 95 a 9 9
(7.3-10)* (9.1-10°) (9.8:10°)

8 3 g

10 90 3.5-109 8.1-109 9‘5.109
(6.4-10°) (1.2-10%) (2.7-10%)

8.6:10’ 9.8-107 2.8-107

15 85 . 8 8
(3.7-10) (6.0-105 | (8.5-10)

*Motarizolordo kompozisiyalarin sothini golovinin suda moh-
lulu ilo iglodikdon sonra ps-in qiymetlori gostorilmigdir.

Sintez olunmus OAF niimunslori aktiv olavo kimi butilkau¢uk
(BK) asasinda rezin qarisiglarinin alinmasinda istifade olunmus-
dur. Bels ki, rezin qgarisiqlar1 standart resept osasinda, lakin bir
forqlo hazirlanmisdir: saja ovozino (gqismon vo ya tam) OAF
(25+50kiit.h OAF-100k.h. kauguk) istifade olunmusdur. Alnmis
rezinin méhkomlik hoddi artir, nisbi uzanmasi va elastikliyi azalir,
mosalan, butil kaugukun vulkanlagmasi asasinda alinmis rezin tigiin
tarkibina saja avazi 20-25 kiit.h. OAF daxil etdikde mohkomlik
haddi 23.1+24.8 MPa-a yiiksalir, nisbi uzanma 685% taskil edir,
amma uzanmada elastiklik modulu 200% 9.0+9.8-MPa-dan 7.9-8.6
MPa-a azalir.

Sintez olunmus OAF hom do aktiv alavo kimi butadien nitril
kauguku (CKH-40) osasinda rezin qarigiginin alinmasinda istifado
olunmugdur. Bu halda da rezin qarisigmin tarkibino saja avazina
OAF daxil etdikds, alinmis rezinin méhkomlik hoddi. 24.1+26.2 MPa
yiiksalir, nisbi uzanma 440-550% toskil edir. 200% uzanmada
elastiklik modulu 6.2+9.4 MPA intervalinda olur.
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Bununla yanasi alinan rezinin termostabilliyi va isloma miiddati
artir. Torkibinds miixtalif miqdarda PMM saxlayan OAF niimuno-
lorinin elektrik kegirici alavo kimi istifadasi xiisusi hacmi kegirici-
liyi 10%-10° Om™-sm™ olan rezin almaga imkan verir. Perkolyasiya
effekti SKN-40 vo BK asasinda alinmis rezinlar ti¢iin OAF-1n miq-
dar1 miivafiq olaraq 26.5k.h. va 23.5k.h. olduqda miisahids edilir.

NOTICOLOR

1. 4-amino-1-hidroksibenzolun vo onun izomerlorinin NaOCI,
H,0, voa O,+OH™ kimi oksidlosdiricilorin istirak: ilo 343+368K
temperaturlarinda oksidlosma polikondenslogsmasi hoyata kegiril-
mis va yliksak ¢iximlarla (~95+98%) oligomer mshsullar alinmig-
dir. Bu oligomerlar makromolekullar1 bir-biri ils hidroksil qrupuna
g0ra benzol halgalarmin o- va p- vaziyyatlarindon birlogmis amino-
hidroksifenilen mangalarindan toskil olunur vo aromatik polikon-
yuge olunmus olagolor sistemino malikdir.

2. Qeyd olunan proseslorin gedigino vo alinan oliqgomer mohsul-
larin ¢iximima reaksiyalarin aparilma soraitinin tosiri dyranilmis,
4-AF va onun izomerlorinin NaOCl, H,0, vo O,+OH"™ kimi oksid-
lasdirici sistemlarin istiraki ilo oliqgomerlogmasinin hayata kegiril-
masinin optimal saraitlori miiayyanlosdirilmisdir. Gostorilmisdir ki,
bu proseslords oksidlagdirici kimi NaOCIl daha yiiksok faalliq
niimayis etdirir, daha tomiz oliqgoaminofenollar iso H,O, istiraki ilo
alds edilir, lakin bu proseslarde O,+OH™ sisteminin istifads olun-
masi iqtisadi cohotdon daha sorfalidir.

3. 4-AF va onun izomerlarinin O,+OH", NaOCl vo H,O, istiraki
ilo oksidlosmo polikondenslogsmo reaksiyalarmin kinetik vo aktiv-
losma parametrlorinin giymatlari tapilmis va gostorilmisdir ki, bu
reaksiyalar oksidlasdiriciys vo monomera gora birinci tartiblo real-
lasir vo araliq aminofenoksil tipli radikal markazlorin amala gol-
mosi proseslorin hoalledici morholosidir. 3-AF<2-AF<4-AF sirasinda
reaksiyalarin siirat sabitlorinin giymatlorinds artma, aktivlosms ener-
jisinin qiymatinds iso azalma tendensiyasi miisahido olunur. Bu
reaksiyalarin mexanizmlori toklif olunmusdur.

4.Miioyyan olunmusdur ki, sintez olunmus oligomerlor O,+OH"~
istiraki ilo oksidlogarak stabil makroaminofenoksil radikallar1 omola
gotirir. Volyumometriya vo EPR metodlar ilo bu reaksiyalarin
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kinetik vo aktivlogsmo parametrlorinin qiymatlori tapilmis vo aydin-
lagdirilmisdir ki, 3-OAF<2-OAF<4-OAF sirasinda siirot sabitlo-
rinin qiymotlorindo artma vo aktivlogsmao enerjilorinin qiymatlorindo
azalma miisahido olunur. Analoji qanunauygunluq holledici kimi
gotiiriildiikkdo H,O<CH3;OH<C,Hs OH sirasinda da geydo alinir.

5. Izomer aminofenollarin sintez olunmus oliqomerlorinin
0,+OH" istiraki ilo miilayim soraitlordo oksidlogsmosi yolu ilo tor-
kibindo miixtalif miqdarda paramaqnit markazlor saxlayan OAF
niimunalari-stabil makroaminofenoksil radikallar1 kifayst qodar
termiki stabilliys malik olub termohayacanlanmis paramaqnetizm
va yarimkegiricilik xassalorine malik olur. Onlarin elektrik kegiri-
ciliyi temperaturdan eksponensial ganunla asilidir vo paramaqnit
markazlorin qatiligmin 0.5-1.0 taortib artmasi ilo ~2.5+5 tortib artir.
Miivafiq hesablamalarla gostorilmisdir ki, bu radikallarda para-
maqnit markazlarin qatilig1 fermi saviyyesi yaxinliginda lokallas-
mus kecirici voziyyatlorin sixligini miioyyon edir.

6.0liqo-1-hidroksi-4-aminofenilenin epixlorhidrin vo epoksid
gotranlari ilo reaksiyalar1 hoyata kegirilmis, 4-OAF-1n istiliys da-
vamli propilxlorhidrin va qlisidil efirlori, hamginin, epoksibirgapo-
limerlari alinmigdir. Bu proseslarin aparilmasimin optimal saraitlari,
kinetik va aktivlosmo parametrlorinin giymatlori, alinmis mohsulla-
rin tarkibi, qurulusu ve xassolori miiayyanlagdirilmis vo mexanizm-
lari toklif olunmusdur.

7. Sintez olunmus 4-OAF vo onun osasinda alinmis c¢evrilmo
mohsullarinin praktiki istifade imkanlar1 miiayyanloasdirilmisdir:

—  4-OAF-in O,+OH  istiraki ilo oksidlosmo, molekulyar
bromla legirlonms va hava oksigenin istiraki ilo termiki isloma yol-
lar1 ilo alinmig niimunslori elektrotexnikada vo elektronikada ya-
rimkecirici polimer materiallar kimi istifads oluna bilar.

—  4-OAF onun epixlorhidrin va qlisidil efirlori, homg¢inin
epoksid qatranlari ilo blokbirgapolimerlori yiiksak termiki va fiziki-
mexaniki gostaricilora malik qoruyucu antikorrozion ortiiklar kimi
yararhdir.

—  Mixtolif miqdarda paramaqnit morkozlor saxlayan OAF
niimunalari termoplastlara vo elastomerlors antistatik xassalor
asilayan oliqomer alavalar kimi totbiq edils bilar.
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P.A.AxmMenoBa
CuHTE3 0JIUTOTHAPOKCHAMUHOAPHUJIEHOB M MOJyYeHHe
TEPMOCTOMKHX MOJMMEPHBIX KOMIO3UINHA HA HX OCHOBE

PE3IOME

OcylIrecTBiIeHbl Peakuy OKHUCIUTEIHHON TOIMKOH/ICHCAIIIH
4-amuHo-1-runpokcrdensona (4-A®) B MPUCYTCTBHH OKHCINTE-
neit H,O,, O,+OH u NaOCIl, cuaTe3npoBaHbl HOBEIE pACTBOPUMBIC
Y TUTaBKHUE MONN () YHKCHOHAIBHBIE TTOJIMCONPSKEHHBIE OJIUTOMEPHI.
BrisiBiene BiusHHE YCIOBHM TPOBEAEHHUS PEAKIIMKW Ha BBIXO]I,
COCTaB, CTPYKTYPY U MOJEKYJISPHO-MACCOBBIE IMOKa3zaTenel mpo-
IYKTOB pPEaKIM{ W HaWJIeHbl ONTHMAaJbHBIC IMapaMeTpsl IMpoBeie-
HUS TIPOIIECCOB OKHCIHUTENbHON TONWKOHAEHCAIH 4-aMHUHO-
1-runpokcruOeH3ona.

N3ydyeHa KMHETHKA OKUCIUTEIHHONU TouKoHeHcarnu 4-AD B
npucyrereun HO,, O,+OH u NaOCl, a Takke peakiiuu OKHC-
JICHUS OJTMTOaMHUHOTHIPOKCH(EHNIeHOB B pucyrcteun O,+OH",
HalJeHbl 3HaYeHU KHHETHYECKUX ¥ aKTHBAIIMOHHBIX TTapaMeTpPOB
¥ TI0Ka3aHo, 4TO OOpa3oBaHWE aMHHO(PEHOKCIIIBHBIX pPaTUKaIhb-
HBIX [IEHTPOB SBIISETCS JIUMUATHUPYIOIINHA CTaANEN ITHX MPOIECCOB,
B pagy 3-ADP—2-AD—4-AD® u H,0—-CH;0H—C,HsOH (B
KadecTBe pACTBOPHUTENS) HAONIONAeTCs] TEHICHIMS YBEIHYEHUS
3HAa4YeHUH KOHCTAHT CKOPOCTEW W YMEHBIIICHUS B 3HAUCHHSI SHEPTUU
aKTHBAINH.

Ha ocnoBe omurornapokcunamuaodermneHoB (OAD) cuHTE3H-
poBaHbl MakpoamMuHO(EeHOKCHITbHBIE pamukanbl (MADP). Vcra-
HOBJICHO, YTO KakK ucxoaHbie oopasubl OAD, Tak 1 MADP o6a-
JAIOT TONyPIOBOJHIKOBBIMU CBOICTBAMH; YBETMYEHHE KOHIICH-
Tpalyy MapaMarHUTHBIX IEHTPOB Ha ~1-+2 mopsaka MPUBOAUT K
BO3PCTAHUIO JIEKTPUIESCKON MMPOBOIUMOCTH Ha ~3+5 TIOPSAKOB.

OnuroruapoKCHaMHHOG EHIIIEHBI MOTYT OBITh MCIIOIB30BAHBI B
KauecTBe aHTHOKCHJIAHTHBIX M aHTUCTATUYECKHX T00aBOK K MpO-
MBIITEHHO-BBIITYCKaEMBbIM TEPMOILIACTaM, 3JacTOMepaM M CMO-
JlaM, CBSI3YIIET0 MpPH H3TOTOBICHWH MHOTOCIONHBIX CTEKJIOI-
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JJACTUKOB U OTBEPAUTEIIA SIIOKCUIHBIX CMOJI.

R.A.Akhmedova
Synthesis of oligohydroxyaminoarylene and preparation of
thermostablepolymer compositions on their basis

SUMMARY

The oxidative polycondensation reaction of 4-amino-1-
hydroxybenzene (4-APh)in the presence of oxidizers H,0,,
0O,+OH and NaOCI have been carried out, the new soluble and
meltable polyfunctional polyconjugated oligomers have been
synthesized. The influence of condition of carrying out of reaction
on yield, composition, structure and molecular-weight indices of
the reaction products has been revealed and the optimal parameters
of carrying out of process of the oxidative polycondensation of4-
amino-1-hydroxybenzenes have been found.

The kinetics of the oxidative polycondensation of 4-APh in the
presence of H,0,, O,+OH andNaOCI, and also the oxidation
reaction of oligo-aminohydroxyphenylenes in the presence of
O,+OH has been studied,the values of kinetic and activation
parameters have been found and it has been shown that the
formation of aminophenoxyalkyl radical centers is the limiting
stage of these processes in a series 4-APh—2-APh—3-AP hand
H,0—CH;0H—C,H;sOH (as a solvent) it is observed a tendency
of increase in the values of rate constants and decrease in the
values of activation energy.

On the basis of oligohydroxyaminophenylenes (OAPh) there
have been synthesized the macroaminophenoxyl radicals (MAPh).
It has been established that both the initial samples of OAPh and
MAPhH possess semiconducting properties; an increase of concent-
ration of the paramagnetic centers by a factor of ~1+2 leads to
growth of electrical conductivity by factors~3=+5.

The synthesized oligohydroxyaminophenylenes can be used as
the antioxidant and antisatic additions to industrially-produced
thermoplasts, elastomers and resins binder in making of multilayer
glass-fibre plastics and hardener of the epoxide resins.
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