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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhgr: Miiasir dovrdo neft-kimya elminin garsi-
sinda duran on mithiim problemlordon biri, sonayeds vo xalq tosorriifa-
tinda genis totbiq olunan maddslorin alinmasinin yeni, miitoraqqi tisul-
larinin islonib hazirlanmasidir. Bels hayati ohomiyyat kasb edon maddo-
lors akrilat monomerlari do daxildirlor. Akrilat monomerlorinin totbiq
saholori giindon-giino genislonir. Belo ki, onlarin polimerlori osasinda
tibbdo siini dislorin, dorman hoblarinin 6rtiiklorinin, ultrabandvsayi va
rentgen siialarin1 buraxmayan adi vo optiki siigelorin alinmasinda isti-
fads olunur.

Hazirda yliksok inkisaf etmis 6lkalords akrilat monomerlorinin vo
onlarin asasinda miixtalif sahalords totbiq olunan polimerlorin vo kom-
pozitlorin alinmasi sahasinds intensiv tadqiqatlar aparilir.

Asag molekullu akrilat oliqgomerlarina (oliqoakrilatlara) vo mak-
romonomerlorina maraq biitiin diinyada getdikjo artmagdadir. Bu
onunla baghdir ki, onlarin istifadasi ilo bir sira yiiksak keyfiyyat gosto-
rijilorino  vo genis totbiq saholorine malik materiallar almaq
mimkiindiir. Onlarin (xtisusilo oliqoakrilat miirokkab efirlorinin) bir
sira alinma {isullart mévjud olsa da, 6ziinds diger funksional qruplar
saxlayan oligoakrilatlarin praktiki johatdon alverisli alinma tisullar1 in-
diys gador tam islonib hazirlanmamisdir. Xiisusilo da, bu tip oligo-
merlorin radikal polimerlosma yolu ilo alinma tisullarmin islonib hazir-
lanmas1 ham nazori, hom da, tatbiqi johatdon bdyiik maraq kasb edir.
Bu {isulla oligoakrilatlarin moalum akrilat monomerlorindon alinmasi
praktikada boyiik ¢atinliklorls {izlosir. Ciinki onlardan radikal polimer-
losma yolu ilo adaton ¢atin emal olunan ¢ox yiiksok molekullu polimer-
lor alinir. Yalniz son zamanlar asagi molekullu poliakrilatlarin tonzim-
lonon radikal polimerlosma tisulu ils alinmast miimkiin olmusdur.

Asagi molekullu akrilat polimerlorinin (oliqgomerlorinin) diger bir
alinma {isulu da akril monomerlorinin qurulus torkibins boyiik hojmli
foza ¢otinliyi yaradan radikallar1 yerlosdirmaklo radikal polimerlosma
zamani zonjirin - boyiimo morholosinin - mohdudlasdirilmasindan
ibaratdir. Bu néqteyi-nazordon monotsikloalkil- va tarkibinds funksio-
nal avazli polyar qruplar saxlayan akrilat monomerlorinin va onlarin
asasinda asagi molekullu polimerlarin (oligomerlarin) sintezi va tadqiqi
hom noazari, hom do praktiki johatjo aktualdir.




Dissertasiya isi Azorbayjan Milli Elmlor Akademiyasinin akademik
Y.H. Mommadoliyev adina Neft-Kimya Proseslori Institutunda dokto-
rant proqrami {izra yering yetirilmisdir.

Isin magsadi: Oziindo monotsikloalkil- va bitsikloalkil- radikalla-
r1
saxlayan akrilatlarin vo onlarin funksional avazli téromaslorinin sads va
olverisli sintezi {isullarinin islonib hazirlanmasi, alinan monomerlorin
tonzimlonan vo tonzimlonmoyan radikal polimerlosmosinin todqiqi, ali-
nan oligomerlorin xassolorinin dyronilmasindon ibaratdir.

Yuxarida gostorilonlorls olagodar olaraq, toqdim olunan disser-
tasiya isindo asagidaki masalolorin dyronilmasi qarsiya mogsod kimi
goyulmusdur:

1. Monotsikloalkil- vo torkibindo funksional ovozloyiji polyar
gruplar (CN-, Cl-) saxlayan yeni bitsikloalkil(met)akrilat monomer-
lorinin sada va samarali sintez {isullariin islonib hazirlanmasi, onlarin
fiziki-kimyavi xassalorinin 6yronilmasi;

2. Sintez olunmull akrilat monomerlorindon tonzimlonon vo ton-
zimlonmoyon radikal polimerlosmo yolu ilo asagi molekullu oliqoak-
rilatlarin almma xiisusiyyatlorinin dyronilmasi, o jimlodon, ovvallor
NKPIi-do islonib hazirlanmis Ju polimer nanokompozit, yeni sintez
olunmus tritsiklo[5.2.1.026]des-3-en-8(9)-ilxlorasetat vo benzoil perok-
siddan toskil olunmus sistemlorin tonzimlayiji kimi todqiqi;

3. Sintez olunmus oligomer mohsullarin molekul-kiitlo goste-
rijilorinin  vo istilik-fiziki xarakteristikalarinin toyini, onlarin ortitk
omolo gotirma xiisusiyyatlorinin va praktiki oshomiyyatinin dyronilmasi;

Isin elmi yeniliyi: Sado vo olverisli tsulla monotsikloalkil- vo
funksional ovozli bitsikloalkilakrilat monomerlorinin sintezinin elmi
osaslarmin iglonib hazirlanmasi olmusdur. Akrilat monomerlarinin
sintezindoe homogen vo heterogen BF3;O(J.Hs),, nano-TiO,, KU-2-§,
naftalin-1,5-disulfotursu katalizatorlar1 totbiq edilorok yiiksok c¢iximla
yeni reaksiyayaqabil monomerlar sintez edilmisdir.

Hallogen vo sianovozli bitsikloheptenlors termiki yolla akril
tursulari birlagdirilorak yeni monomerlor alinmisdir.

Tosdiq edilmisdir ki, akril tursular1 funksional téramsali norbornen
karbohidrogenlorinin zw-rabitesina termiki yolla birlogsorak yiiksok
ciximla funksionalovozli norbornil akrilatlara - reaksiyayaqabil
monomerlora ¢evrilirlor.

Torkibinds nitril radikalli bitsikloalkil akrilat monomerlarinin
yiiksok ¢iximla sintezi {isulu islonilmis vo onlarin yeni monomerlor
oldugu tasdiq edilmisdir.

Sintez olunmus akril monomerlori osasinda tonzimlonon polimer-
losma yolu ilo oliqgomerlor alinaraq onlarin xassalori atrafli dyronilmis-
dir. Bu proseslor {igiin torkibinds 2% Ju saxlayan polimer nanokompo-
zit, inisiator olaraq benzoil peroksid vo yeni sintez olunmus tritsik-
lo[5.2.1.026]des-3-en-8(9)-ilxlorasetatdan ibarat tonzimlayiji sistem islo-
nib hazirlanmisdir.

Sintez olunmus akrilatlarin segilmis tonzimlayiji sistem istirakinda
oligomerlasorok molekul kiitlolori Mw=1200-1350, M,;=960-560,
Mw/M,=1.25-2.41 intervalinda olan praktiki shomiyyatli oliqomerlora
cevrilmoasi miloyyon edilmisdir.

Isin praktiki ohomiyyati: Sintez olunmus mono- vo bitsikalkilakrilat
monomerlorinin yeni tonzimloyiji sistemin istirakinda oligomerlogmasin-
don alinan oligomer mohsullarin 6rtilk omolo gotirmo xiisusiyyatlori
miloyyan edilmisdir. Ahnan ortiiklor hamar, deffektsiz olub, soffaf 6rtitk
omologatiriji polimer asas kimi, homginin miixtalif toyinath jihaz va
aparatlarin optiki tayinath hissalorinin hazirlanmasinda istifads edilo bilar.

Darj olunmus asarlor: Dissertasiya isi tizra 23 asor ¢ap olunmusdur,
onlardan 8 moagqalo va 15 tezisdir.

Isin aprobasiyasi: Dissertasiyanin natijolori Umummilli lider Heydor
Oliyevin 85 illik yubileyina hasr olunmus Respublika konfransinda
(Baki, 2008), Baki Dovlot Universitetinin 90 illik yubileyino hasr
olunmus Respublika Elmi Konfransinda (Baki, 2009), Oliqomerlorin
kimyas1 va fiziki-kimyasi iizra X beynalxalq konfransinda (Volqograd, 2009),
AMEA- nin aspirantlarinin elmi konfransinda (Baki, 2009, 2010, 2011),
Neft-kimyasi {izro Baki Beynolxalg Mommadasliyev konfransinda (Baki,
2009), professor A.9. Verdizadonin 95 illik yubileyino hasr olunmus
«Uzvi reagentlor analitik kimyada» Respublika konfransinda (Baki,
2009), Umummilli lider Heydor Oliyevin anadan olmasinn 87- ji
ildéniimiing hasr olunmus doktorant, magistr vo gonj todqiqatcilarin IV
Respublika Elmi konfransinda (Baki, 2010), Oligomerlarin kimyasi va
fiziki-kimyasi iizra IV beynolxalq konfransinda (Kazan, 2011), Azorbayjan
Respublikasinin dévlst miistoqilliyinin 20-ji il déniimiine hasr olunmus
«Gonj alimlorin 1 elm festival» ¢orgivasindo kegirilmis elmi
konfransinda (Baki, 2011, 2012), Umummilli lider Heydor Oliyevin
anadan olmasinin 90-j1 ildéniimiine hasr olunmus doktorant, magistr vo




ganj tadqigate¢ilarin «Kimyanin aktual problemlori» VII Respublika Elmi
Konfransinda (Baki, 2013) togdim olunmus vo maruzs ils ¢ixis edilmisdir.

Isin hojmi vo qurulusu: Dissertasiya isi 158 sohifo hojmindadir, o
girisdon, 5 fasildon, natijolorden, odabiyyat siyahisindan vo olavadon
ibaratdir. Isdo 42 jodval va 31 sokil var. Tomiz motn 106 sohifs toskil edir.

Girisdo isin aktualligi, onun magsadi, elmi, praktiki shamiyyati ve-
rilmis vo asaslandirilmisdir. Burada isin mozmununu shats edon 5 fasilin
qisa ijmali verilmis vo onlarin xarakterik xiisusiyyatlori izah edilmisdir.

I fosilds tsikloalkilakrilatlarin alimma {isullari, onlarin xarakterik
xassolori vo milasir dévrds onlarin ssasinda aliman maddoslorin, asasan
polimerlarin xassolori atrafli nazorden kegirilmisdir. Miloyyanlosdirilmis-
dir ki, akrilat efirlorinin yeni sintez {isullarmin islonib hazirlanmasi miasir
dovrds aktual problem kasb edir. Bu fasildas istor alkil, istorsa doa tsiklal-
kilakrilatlarin sintezi sahasinds aparilan tadqigat islori genis tohlil olu-
naraq onlarin ¢atismayan johatlori va praktiki shamiyyatlori agiglanmigdir.

IT fosil isin eksperimental hissasine hasr olunmusdur. Bu fosildo
tojriibalorin aparilmasi, goétiiriilon ilkin birlosmolorin alinma iisullari,
fiziki-kimyavi gostarijilori, onlarin tomizlik dorsjolorinin, elsjo da, sintez
olunan birlosmalorin torkib vo quruluslariin miasir tsullarla toyini
verilmisdir. Burada hamg¢inin tojriibalorin aparilmasi {i¢iin isin metodi-
kas1 da gostorilmisdir.

III fasildos naftalin-1,5-disulfotursu katalizatorunun istiraki ilo
monoalkilakrilatlardan tsiklopentil-, tsikloheksilakrilatlarin sintezi tisu-
lunun islonib hazirlanmasi 6z oksini tapmisdir. Burada hamginin mo-
notsikloakrilat efirlorinin tsiklopentendon vo tsikloheksendon, onlarin
metil téromolorindon katalizatorlarin istiraki ilo alinmasi {isulu veril-
misdir.

IV fosil funksional téromali bitsiklohepten birlogmolorinin alin-
masi, onlarn asasinda akrilat monomerlarinin alverigli sintezi isulunun
elmi asaslarinin iglonib hazirlanmasina hasr olunmusdur. Burada katali-
tik vo termiki iisuldan istifads edilmis vo natijods yeni reaksiyayaqabil
monomerlor - sian torkibli bitsikloheptilakrilatlar sintez olunmusdur. Bu
fasilds torkibinds karboksil qrupu olan bitsiklik akrilatlarin sads tisullar-
la islonib hazirlanmasi, onlarin monomer kimi xassalari géstorilmisdir.

V fasil alverigli iisullarla sintez olunmus monomerlorin tonzimlon-
moayan va tonzimlonan sistemlords oligomerlogsmasine hasr olunmusdur.
Miioyyon edilmisdir ki, se¢ilmis tonzimloyiji sistem torkibinds 2% Ju sax-
layan polimer nanokompozit (MPNK), yeni sintez olunmus tritsik-
lo[5.2.1.026]des-3-en-8(9)-il-xlorasetat (TDXA) va benzoil peroksid (BP)

istirakinda sintez olunmus akrilatlar asasinda miixtalif fiziki-kimyavi
gostarijilora malik oligomerlar alinir. Bu fasilde tonzimlayiji sistem istira-
kinda polimerlosma (oligomerlosma) reaksiyasinin sxemi verilmisdir.
Tsikloheksilakrilat vo tonzimloyiji sistem istirakinda sintez olunmus oli-
qomer niimunalori Polimer Materiallar1 Institutunda smaqdan kegirilmis
vo alinan natijolor aktlasdirilmisdir. Togdim olunan niimunslorin &rtitk
omala gotirma xassalori 6yronilmisdir. Alinan ortiiklorin yiiksok soffafliga
vo adgeziyaya, moéhkomlik vo barklik géstarijilorine malik olduglari iigiin
soffaf Ortiik amolo gotiriji polimer asas kimi optikada, eyni zamanda
miixtalif toyinath aparatlarin optiki hissalorinin hazirlanmasinda istifade-
si tovsiyya olunmusdur.
ISIN 9SAS MOZMUNU

1. Monotsikloalkilakrilat monomerlorinin sintezi

Monotsikloalkilakrilat monomerlarini sintez etmok moqsadi ilo tsik-
lopentanol (TPOL) va (met)akril tursular1 ((M)AT) asasinda tsiklopen-
tilakrilatin (TPA) va onun alkil téromalarinin sintezi sahasinds tadqi-
gatlar aparilmis, heterogen katalizatorlar KU-2-8 va naftalin-1,5-disul-
fotursu (NDST) totbiq etmokls texnoloci johatjo samarali iisul islonib
hazirlanmigdir. Efirlogmo reaksiyasinin natijolori jodval 1-do gostoril-
misdir.

Jadval 1. TPOL vs onun metil téramasinin AT-u ilo efirlosma reaksiyasin-
dan TPA-in alinmasi

Reaksiyaya . 0 Reaksiyanm
gotiiriilmiisdiir, % kiit. Katalizator, % soraiti Alinmisdir
TPOL | MTPOL | AT | KU-2-8 | NDST | °J | saat Eﬁriﬁs?luru' Y
(6]
i _
52 ; 480 | 5.0 - | sos2 | 6 | TOCM g9
CH, o
I}
55 45.0 5.0 - 80-82 | 6 @'C'C“*“ 89.9
Q
52 ; 48.0 ; 50 | 8082 | 4 | [rotemen| gsg
CH, o
55 45.0 - 50 | 80-82| 4 Q‘“'C'C“*“z 94.9




Alman natijolor gostormisdir ki, metakrilatlarin alinmasinda da
NDST katalizator kimi 6z aktivliyini géstormis vo metakrilatlarin ¢ixi-
mi1 95.0-97.0% olmusdur.

Akrilat vo metakrilatlarin fiziki-kimyavi xassolori toyin olunmus,
quruluslari iso IQ vo NMR 'H vo 3] analiz iisulu ilo toyin olunmusdur.

Homginin, tsiklopenteni vo onun 2-metil toromasini molum iisulla
(AlLOs katalizatorunun istiraki ilo dehidratasiyasindan) tsiklopentanol
vo metiltsiklopentanoldan alaraq BF3-O(J2Hs): katalizatorunun istiraki
ilo onlara akril tursular1 birlosdirilmis, reaksiyanin optimal soraiti ta-
pilmis va bu soraitds 88.0% c¢iximla TPA alinmisdir. Tapilmis bu opti-
mal soraitdo TP-o MAT-1n birlosdirilmosi reaksiyasi da Syronilmisdir.
Alinmis TPA vo TPMA monomerlorinin xromotoqrafik iisulla tomizlik
dorgjosi tayin edilmisdir. Bu magsadlo LXM-8-MD xromotoqrafindan
istifado edilmisdir. Burada kalonkanin uzunlugu 1.5 m, maye faza kimi
10%-1i polietilenglikolsuksinatin sferoxrom {iizorindo ¢dkdiiriilmiis for-
masindan istifade edilmisdir. Bu zaman buxarlandirijinin, kalonkanin
va detektorun temperaturlar1 200, 120, 100°J, qaz apariji — heliumun
siirati 45 ml/daq olmusdur.Birlosmolorin tomizlik dargjalari 98.5-99.0%
toskil edir.

Hor iki birlosmonin fiziki-kimyovi gostarijilori toyin edilmis vo onlar
demoak olar ki, tsiklopentanolun akril tursulari ils efirlosmasindon amala
gatirdiyi monomerlarin fiziki-kimyavi xassalorins uygundur.

Tsikloheksilakrilat vo onun alkil téromesinin miixtolif kata-
lizatorlarin: H>SO4 (96.0%), p-toluolsulfotursudan, KU-2, KU-2-8 va naf-
talin-1,5-disulfotursu istirakinda tsikloheksanolun AT ilo efirlosmo reak-
siyasi aparilmis va katalizatorlarin tsikloheksilakrilatin (THA) ¢iximina
tosiri dyranilmisdir (jadval 2). Reaksiya soraitinds polimerlasmanin garsi-
sin1 almaq Gi¢iin inhibitor kimi hidroxinondan istifads olunmusdur.

Jadval 2. THOL ilo AT-un efirlosmo reaksiyasindan alinan akrilatin ¢ixi-
mina katalizatorlarin tasiri (hidroxinon-0.1 q AT-a goro)

Katalizatorlar I1kin birlosmolor,% Reaksiyamn Coxn
kiit. soraiti , ’
Adlar Miqdann | THOL AT t, °J | "
H2S04(96%) 2.16 58.1 41.9 80-85 3 58.6
p-toluolsulfotursu 2.16 58.1 41.9 80-85 3 47.6
KU-2 2.16 58.1 41.9 80-85 3 52.4
KU-2-8 2.16 58.1 41.9 80-85 3 68.9
9

naftalin-1,5-disulfotursu

2.16 ‘ 58.1 ‘ 419 ‘ 80-85 ‘ 3 ‘ 75.6 ‘

Maksimum ¢ixima nail olmaq ii¢lin katalizatorlarin miqdarimin
efirlosmo reaksiyasina tosiri 6yranilmis, natijalor sokil 1-ds verilmisdir.

Aliman natijolordon goriindityii kimi istifads olunan katalizatorlarin
icarisinda on yiiksok ¢ixim katalizator NDST-nun istiraki ils oaldos edil-
misdir.

Katalizator NDST-in yiiksok aktivliyindon istifads edorak tsiklo-
heksanolun alkil-metil va etil téromolorinin (met)akril tursular ilo efir-
logsmasi do dyronilmisdir. Tapilmis optimal soraitds tsikloalkil téromale-
rinin (met)akrilat efirlorinin ¢iximi 88.9-90.1% taskil edir.

Aparilan tadgiqatlar natijosinds molum olmusdur ki, efirlosmas reak-
siyasinda akril tursusu efirlorinin ¢iximi metakril tursusunun efirlorinin
¢iximina nisbaton yiiksok olur.

100
90
e 5
5 80
a'-o 4
& 1
Ecu 3
'_.350 3
T 401
=
& 30
2 204
&
104
123456780910

Katalizatorun miqdar, %o
(AT gora)

Sokil 1. Katalizatorlarin migdarinin tsikloheksilakrilatin ¢iximina
tosiri: 1- p-toluolsulfotursu, 2- KU-2, 3- H.SO4 (96.0%), 4- KU-2-8,
5- naftalin-1,5-disulfotursu.

Miioyyan edilmisdir ki, tsikloheksanolun torkibindoki elektrodonor
alkil radikali miirokkab efirlorin ¢iximina manfi tesir géstarir. Ona goras
do tsikloheksanola nisboton metiltsikloheksanol va etiltsikloheksanol
daha az ¢iximla miirokkab efirlor omalo gatirir.

Alman maddslorin fiziki-kimyovi gostorijilori toyin olunmus, qo-
vulmadan sonra onlarin tomizlik dorgjslori qaz maye xromotoqrafik
iisulla toyin edilmis vo onun 99.1-99.8% oldugu gostorilmisdir. Molekul
kiitlasi mass-spektroskopik tiisulla toyin olunmusdur. Sintez olunmus
akrilatlarin qurulusu IQ vo NMR 'H, 13] (sokil 2) isullarla tesdiq edil-
misdir.
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Tsikloheksena akril tursusunun birlosdirilmasindon akrilat mono-
merinin ¢iximini daha yiiksok oldo etmok iiclin katalizator kimi
BF3:O(J:Hs),-don istifade olunmusdur. Miioyyanlosdirilmisdir ki, ta-
pilmis optimal soraitds reaksiya slavo mohsullar amalo gotirmadon mo-
nomerin alinmasi istigamatinds gedir:

(0]
I
O + CHy=C-COOH BF;0(C,Hs), OO—C-(IZ:CHz
|
R R

R=H; CH,

Tapilmis optimal soraitda tsikloheksilakrilatin ¢iximi 82.0%-dir.

Sintez olunmus tsikloheksil(met)akrilatlarin tomizlik darojslori QMX
iisulu ilo 6yronilmis vo miioyyonlosdirilmisdir ki, onlar kimyavi tomiz bir-
losmolordir. Bu tomizlikds sintez edilmis akrilatlarin fiziki-kimyavi xas-
salari jodval 3-da verilmisdir.

Joadval 3. Tsikloheksil(met)akrilatlarin fiziki-kimyavi géstorijilari:

Efirlorin qurulusu Tqay.,°J/ 35 mm j.s. d io ny Cl?)(/tm ’
O e 100-102 0.9705 | 1.4600 | 82.0
Crofifé:cm 118-119 09715 | 14628 | 79.0

Alnan birlosmolorin quruluslar: 1Q, hamginin, NMR 'H, 3] analiz
iisullarla tasdiglonmisdir (sokil 2).

Saokil 2. Tsikloheksilmetakrilatin NMR 'H (a) vo 13J (b) spektrlori

2. Funksional tarkibli bitsiklik (met)akrilatlarin sintezi.

Torkibinds karboksil funksional qruplu monomerlor almaq {giin
otaq temperaturunda tsiklopentadienin akril tursusu ilo [4+2]-tsiklobir-
losma reaksiyasi todqiq olunmusdur.

CH,
A
CH-COOH /

Alman 5-Karboksilbitsiklo[2.2.1]heptenin molekuldaxili ¢evrilmasi-
nin garsisini almaq U¢ilin katalizator olaraq BF3-O(J.Hs), istirakinda
ona (met)akril tursularinin birlesdirilmasindon 82.5-92.0% ¢iximla yeni
(met)akrilat monomerlori sintez olunmusdur.

0
AE—COOH + CH~-CO0H Kat o-dcch,
|
R

R COOH:
R=H; JH:-

Sintez olunan maddalorin fiziki-kimyavi xassalori dyranilmis (jadval
4), quruluslart miiasir IQ, NMR 'H va 13] analiz tisullarla tosdiq olun-
musdur.

Jadval 4. 5-Karboksilbitsiklik(met)akrilatlarin fiziki-kimyavi gdste-
rijilori:

Qayn.temp.°J/ 20 Cixim,

20
Quruluslan Imm.j.siit. di "p %

0
Lboﬁcr—lcx—lz 70-72 1.1369 | 1.4810 92.0
HOOC

(6]
Lbo-%-clcm 95-97 12219 | 1.4920 | 825
HOOC CH,

20-30°J-ds tsiklopentadienin akrilonitrilo [4+2]-tsiklobirlosmasi Oy-
ronilmis, onun ekzotermik reaksiya oldugu siibut edilmis vo nazari ¢i-
ximla (100%) 5-Sianbitsiklo[2.2.1]bitsiklohept-2-en sintez edilorak ona
akril tursular1 birlosdirilmis vo yeni monomerlor - 5-Sianbitsik-
lo[2.2.1]hept-2-ilakrilatlar (SNBAT) alinmisdir.

12




CH, 20°C
+ 1l —_—
CH-CN NC
®
+ CH,=CH-COOH ———> 0-C-CH=CH,
NC NC H
H

H

Sintez olunmus SNBAT-1n reaksiyasinin optimal soraiti tapilmas, fi-
ziki-kimyovi xassolori Oyronilmis, quruluslari IQ spektral analiz va
NMR !H, 3] Gsullarla tosdiq edilmisdir. Sintez olunmus akrilat mono-
merlori soffaf, xarakterik iyli mayelordir.

Ik dofa olaraq metakrilonitrilin ilkin madds — piroliz prosesinin yan
mohsulu olan ditsiklopentadienla (DTPD) (175°)) qarsiligh tesiri 6yra-
nilmis va siibut edilmisdir ki, o, sistemdo monomerlasarak tsiklopenta-
diens pargalanir va sonra kondensasiya reaksiyasina daxil olur. Natijo-
do 78.7% c¢iximla endo (I11)- va ekzo- (IV) 5-Sian-5-metilbitsiklohept-2-
en almir. Qarisigda olan endo- izomer termodinamiki sabit olmadigin-
dan temperaturun tasiri ilo 0, ekzo- izomera ¢evrilmis vo onun osasinda
iso metakrilat yeni monomerlori sintez olunmusdur.

by e A7 -
CH.
CH, 3 CN
CN CHy

! I I v

Reaksiyanin optimal soraitini tapmaq li¢lin temperaturun, vaxtin va
ilkin maddaslorin - DTPD-in MAN olan nisbatlori dyronilmisdir. Alinan
natijalor sokil 3-do verilmisdir.

100
90
s 80
2
- 70 2
E 60
5
50
Z, 1
=40
%)
30
20
10
160 170 180 190 Temperatur °C
1:1 13 15 1:7 DTPD:MAN,
mol
1 3 5 7 Vaxt, saat
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Sokil 3. Sianmetilnorbornenin ¢iximmna temperaturun (oyri 1),
vaxtin (ayri 2) va ilkin maddslorin DTPD vo MAN-in mol nisbatlarinin
(oyri 3) tosiri.

Reaksiyanin tapilmis optimal soraiti belodir:

Temperatur 175°)

DTPD-in MAN olan nisbati 1:3 mol

Vaxt 3 saat olmusdur

Bu soraitdo SMNB-in ¢iximi1 78.7% taskil edir.

Xromotografik analiz yolu ilo alinmig sianmetilnorbornenin izomer
torkibi toyin olunmus, onun iki endo- va ekzo- izomerlordon taskil olun-
dugu siibut edilmisdir. Endo- izomer 35.0%, ekzo- izomer isa 65.0%- don
ibarotdir.

Sonraki tadqgiqatlar zamani alinan iki izomer garigigini malum tsul-
la bir, yoni termodinamiki sabit ekzo- izomera ¢evirmok ii¢lin garisiq
polad ampulada 210°J-ds 1 saat miiddstinds qizdirilmis, natijods 99.8%
tomizliyo malik ekzo- SMNB alinmusdir. IQ spektral analiz {isulu ilo
sintez olunmus SMNB-in qurulusu éyranilmis va tasdiq olunmusdur.

5-Sian- va 5-Sian-5-metilnorbornenlars (met)akril tursularini birlos-
dirmok tigiin reaksiya iki tisulla: katalizator BF3.O(J,Hs):-in istiraki ilo
va termiki tisulla aparilmisdir.

Tadgiqatlart BF3.O(J,Hs)-in istiraki ilo apararken miioyyanlosdi-
rilmisdir ki, burada da 6njo Gyranilon reaksiyalarda, yani TP-o vo TH-2
akril tursusunun birlosdirilmasinda tapilmis optimal soraitdon istifado
oluna bilor. Tojriibalordon alinan natijolor gostormisdir ki, SNB-o akril
tursusunun birlosmosi zamani reaksiya yalniz 5-Siannorborn-2-
ilakrilatin (SNAT) alinmasi istigamatinda gedir.

Reaksiyanin optimal soraiti (90°J, vaxt 3 saat) tapilmis vo bu so-
raitdo SNBAT-1n ¢iximi 84.6% toskil edir. Tapilmis bu soraitde SNB-o
metakril tursusunun birlosdirilmosi reaksiyasi Oyronilmis vo alinan
5-Siannorborn-2-ilmetakrilatin (SNBMAT) ¢iximi1 79.6% olmusdur.

Almmmis SNBAT vo SNBMAT-in fiziki-kimyavi xassalori toyin olun-
mus va jodval 5-da verilmisdir.

Jadval 5. 5-Siannorborn-2-ilakrilat vo metakrilat efirlorinin fiziki-
kimyavi xassalori:

20 Tomizliyi

Cixim, | Qayn. temp. q2 n
4 D QMX, %

Qurulusu % °J/9mm.j.siit.
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o
“ Abg‘o-é-cﬁ—cﬁz 84.6 113-114 | 1.4791 [ 1.0722 | 989

H

[0}
w Ab“o'&c'% 79.6 123-124 | 1.4802 | 1.0628 |  97.8
CH;

H

Birlosmolorin quruluslar: IQ spektral analiz vo NMR H, 13] iisullar-
la tosdiq edilmisdir:

NMR 'H, [l.m.h. kimyavi siiriismo

H'0-6.30, H!'- 6.12, H2- 4.23, H5- 4.20, H!4- 3.2-3.0, H3- 2.6-2.65,
2H¢- 1.80-1.95, 2H7- 1.41-1.51

NMR 13], [.m.h. kimyovi siiriisma

J8 - 139, J9--138,J10-133 , Ji1- 131, J2-60, Jt- 49, J4- 48, J5- 43, Jo-
42,J6-33,]J7-29

Toklif olunan digar iisula asason katalizatorsuz, termiki yolla SNB-o
AT vo MAT termiki yolla birlosdirilorok miivafiq yeni akrilat mono-
merlori alinmisdir:

i
+ CHy=C—COOH—Y 0—C—C=CH,
NC [ NC H L
R R
R R

R=R'= H; CH;

Sintez olunmus monomerlorin doqiq fiziki-kimyovi xassolori otrafli
surotdo dyronilmis vo ilk dofs olaraq quruluslart miiasir analiz tisullarla
IQ vo NMR vasitosilo tosdiq edilmisdir. Bu monomerlor rongsiz 6zlii
mayelordir, onlar inhibitorlar hidroxinon vo antraxinonun istirak ilo
uzun miiddat agz1 bagh germetik qablarda kimyovi xassalorini — &zlori-
nin reaksiya gabiliyyatini saxlayan monomerlordir.

Nano- TiO; katalizatorunun istiraki ils ditsiklopentadienin (DTPD)
allilxloridlo (AXI) gqarsilighh tesiri reaksiyasmin tadqiqi natijosinda
miloyyan edilmisdir k, nano- 6l¢iili TiO, (20 nm) - DTPD-i 160-180°J-
do siiratlo TPD-o monomerlosdirmak gabiliyystino malikdir. Bu zaman
omoala golon TPD-in sistemds AXI ilo kondenslasir, natijods yiiksok ¢i-
ximla (83.5%) 5-Xlormetilnorborn-2-en (XMNB) alinir:
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kat. + 2 CH,=CH-CH,-CI
oso TN g B croen

Novbati marhalads sintez olunmus XMNB-o katalizator BF3.O(JHs)-
in istiraki ilo (met)akril tursular1 birasdirilorak yiiksok ¢iximla xlor tor-
kibli akrilat monomerlari sintez olunmusdur.

o
BF;0(C,Hy), I
| o S
cm%b # CHy= C—COOH———— (icy, HO C i CH,
H R H

R=H; CH,
Tapilmis optimal soraitde sintez olunmus 5-Xlormetilnorborn-2-
il(met)akrilat monomerlarinin ¢ixmmi 86.0-90.0% toskil edir.
Islonib hazirlanmis iisul mévjud {isuldan (termiki) 40°J asag: tempera-
turda aparilir vo daha yiiksok ¢iximi tomin edir (81.0 avazina 86.0-90.0%).
Sintez olunmus XMNBAT-1n fiziki-kimyavi xassalori toyin edilmis,
qurulusu IQ vo NMR analiz iisullarla tosdiq edilmisdir.

3. Mono- v? bitsiklik akrilat monomerlari asasinda oliqgomerlarin sin-
tezi.

Molum oldugu kimi akril tursusu vo onun téromslorindon ultra-
bondvsayi siialar tasiring, suya qarst davamli, elojo do, fiziki-kimyavi
gostarijilora malik yiiksokmolekullu birlogsmalorin sintezindo istifads
olunur. Akrilat monomerlorinin torkibinds tsiklik gruplarin olmasi iso
onlarin ssasinda alinan oligomerlors yiiksok soffafliq, kimyavi vo termi-
ki davamliliq kimi xiisusi xassolor verir. Bunlar1 nazors alaraq, sintez
olunmus TP(M)A, TH(M)A, S(M)NA monomerlorinin termiki, elajo
do, miixtalif inisiatorlarin istirakinda tonzimlonmoyon va tonzimlonon
sistemlords oliqgomerlogmasi aparimisdir.

Togdim olunan isdo (met)akrilat monomerlorinin tonzimlonmoyon
oligomerlosmasi prossesinda inisiator olaraq benzoil peroksid (BP),
iiclibutilperoksid, (NH4)>S,0O7-dan istifade olunmusdur. Bu inisiatorlar
icorisindo BP-in daha yiiksok effektivlyi miioyyon edilmisdir. Bu
inisiatorun istirakinda akril monomerlorinin oliqomerlosmasindon miix-
talif molekul kiitlali (Mw=5350-3630, M,=4000-850), vo molekul kiitls
paylanmalarina (Mw/M,=1.3-4.27) malik oliqgomerlar alinir.
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Alinmis mohsullarin molekul kiitlo xarakteristikalar1 yiiksok effek-
tivli gel niifuzediji xromotoqrafik analiz (GXA) («kKOVO» markali,
Cexiya) vasitasilo dyronilmisdir.

Sintez olunmus yeni akril monomerlori asasinda tonzimlonon iisulla
oligomerlor almaq magsadi ilo oligomerlosma prosesinds prosesin tonzimlo-
yijisi (PT) kimi torkibindo 2% Ju saxlayan polimer nanokompozitdon
(MPNK), inisiator olaraq benzoil peroksiddon (BP) va tritsiklo[5.2.1.02¢]des-
3-en-8(9)-ilxlorasetatdan (TDXA) istifado edilmisdir. PT komponentlo-
rindon olan TDXA efirini sintez etmok mogsadilo ilk dofs termiki iisulla
ditsiklopentadiena (DTPD) xlorasetat (XA) tursusu birlasdirilmisdir:

@b + Cl-CH,COOH —— 3= o

]
0-C-CH,-Cl

PT kimi yeni sintez edilmis TDXA-n1 istifade etmokds mogsad oli-
gomerlosma zamani1 uzanmaqda olan radikalin son mangasinin reaksi-
ya qabiliyyatini modellagsdirmoakdon ibaratdir.

Oliqomerlogsma prosesi 3-17 saat miiddatinds, 85-90°J temperatur-
da, tesirsiz gaz (azot va ya arqon) miihitinds, vaxtasiri qarisdirmagla,
siiso ampulalarda su termostatinda aparilmisdir. Mohsullar asetonda
hall edilmis, siiziilorok PT-don ayrilmis, vakuumda qovulmus, alinmisg
mohsullarm fiziki-kimyavi xassalori toyin olunmusdur.

Tonzimlayiji sistem istirakinda TH(M)A vo S(M)NA monomerlarinin
oligomerlosmasindon alinan oliqgomer mohsullarin reaksiyaya gotiiriilmiis
komponentlorin nisbatindon va reaksiyanin soraitindon asihi olaraq mole-
kul kiitlo gostarijilori toyin olunaraq onlarin Mw=1200-1350, M,=960-560,
elojo do, Mw/M,=1.25-2.41 intervallarinda doyisdiyi miioyyon edilmisdir.
Beloliklo, oligomerlosmo iisulu ilo alman notijolorlo miigayisado ton-
zimlonan oliqomerlosmo yolu ilo alinan oliqomerlorin asagi molekul kiit-
lasing va daha dar molekul kiitls paylanmasia malik oldugu aydin olur.

Aparilan xromotoqrafik analizin natijolori gostorir ki, MPNK-in
tonzimloyiji kimi istifadasi ilo alinmis oligomer niimunslorinin xromo-
toqramlarinda ham asag1 molekul kiitlali, ham do, nisbaton yiitksok mo-
lekul kiitloli fraksiyalarin piklori miisahido olunur (sokil 4). Asagi
molekul kiitlali fraksiyanin miqdari reaksiyanin soraitindon, inisiatorun
tobiatindan, gotiiriilon nisbatdon asili olaraq 50%-dan ¢ox ola bilir.
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Sakil 4. Tsikloheksilakrilat monomerinin MPNK:BP=0.1:1 ¢aki nisbatinds
tonzimlonan polimerlosmosndon alinan oligomer mshsullarin NMR spektri (a)
va gel-niifuzediji xromotoqram ayrisi (b)

Oldo olunan analizlorin (NMR vo gel-niifuzediji xromotoqram
vasitesilo) iimumi natijolori THA-n tonzimloayiji sistem istirakinda
polimerlogsmosinin aparilmasi zamani zonjirin qirilmasinin iki mexa-
nizm iizro miimkinlilyiino dolalot edir. Bu mexanizmlordon biri ikiqat
rabits sonluqlu, asag1 molekul kiitloli oliqomerlorin (dimer, trimer va s.)
alinmasina, digor qirilma mexanizmi iso daha ¢ox yiiksokmolekullu
doymus oligomer molekullarinin alinmasina sabab olur.

Sistemdo uzanan radikallarin 6z aralarinda vs ilkin radikala rekom-
binasiyadan torkibinds ikigat rabito sonlugu saxlamayan «0lii» oliqomer
molekullar1 da amalo gols bilor. Bu isa 6z névbasinda molekul kiitlo paylan-
masinin bir godor genislonmasing sabab olur (Mw/M,=1 avozino 1.25-2.41).

Tonzimlonon oliqgomerlosmo reaksiyasinin asagidaki sxem {iizro
getdiyi toklif olunmusdur:
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Sintez olunmus oligomer mohsullar1 soffaf, bork mohsullar olub,
JJ14-do, asetonda, dimetilformamiddo hall olurlar.
Alnmis oligomerlorin xassolorini dyronmok moqsadi ilo onlarin
differensial izloyiji kalorimetr vasitesilo analizi aparilmis, istilik-fiziki
siisolosma temperaturlar: (-5+150]) intervalinda toyin
olunmus vo PT-in torkibinin doyisilmasi ilo bu gostorijilori miixtalif olan
oligomerlorin alinmasinin miimkiinlityli miioyyon edilmisdir.
Sintez olunmus THA monomerinin TDXA vo MPNK istirakinda
almmis oligomer niimunslori sinaq iigin AMEA Polimer Materiallar
Institutuna toqdim olunmusdur. Onlarin miiasir toloblors javab veron
ortiik amola gotirma xassasi, elojo do, optikada soffaf 6rtitk amologatiriji
polimer osas kimi, homginin, mixtolif toyinath jihaz vo aparatlarin
optiki toyinath hissalorinin hazirlanmasinda istifadesinin miimkiinlityii
miloyyan edilorok aktlasdiriimigdir.
Beloaliklo, aparilmis todqgiqatlardan olds edilmis natijolorin tohlili
gostorir ki, sintez olunmus mono- va funksional avazli bitsikloakrilat-
larin tonzimlonon polimerlosmasi yolu ilo kifayst qodar yiiksok ¢iximla
(>50%) tsikloalkilakrilat makromonomerlorinin alinmasi miimkiindiir.

NOTIJOLOR
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Tsiklopentanol vo tsikloheksanolun, onlarin metil téromalo-
rinin  heterogen sulfokationit KU-2-8 katalizatorunun
H-formasi va naftalin-1,5-disulfotursunun istirakinda mono-
tsikloalkilakril vo metakril tursular ilo efirlosmo reaksiyasi
Oyronilmig, onun optimal soraiti tapilmis vo natijodo 88.9-
96.9% ¢iximla monotsikloalkil(met)akrilat monomerlorinin
optimal sintez tisulu islonib hazirlanmisdir.

Tsiklopenten vo tsikloheksens katalizator kimi BF3-OEt;-don
istifado etmoklo akril vo metakril tursularinin birlogdirilmasi
reaksiyasi dyroanilmis va 79.0-88.0% ciximla miivafiq tsikloak-
rilat sintez olunmusdur. Siibut edilmisdir ki, tsiklopenten hal-
gosindoki m-rabito tsikloheksen halgosindoking nisbston daha
aktivdir.

Tsiklopentadienin miilayim soraitdo (20-30°J) akrilonitrilo
[4+2]-tsiklobirlogsmasi hoyata Kke¢irilmis vo notijodo nozari
cgiximla (~100%) S-sianbitsiklo[2.2.1]hept-2-en vo ona akril
tursular1  birlosdirilmasindon yeni akrilat monomerlori -
S-sianbitsiklo[2.2.1]hept-2-ilakrilatlar alnmisdir.
Metakrilonitrilin -~ (MAN) ditsiklopentadienls (DTPD)
(175°) intervalinda) qarsihqli tosiri Oyronilmis vo siibut
edilmisdir ki, DTPD sistemdo monomerlosorak tsiklopen-
tadien soklindo MAN-la kondensasiya reaksiyasina daxil
olur. Notijods 78.7% ¢iximla endo- va ekzo- 5-sian-5-metilbi-
tsiklohept-2-en alinir. Termodinamiki johotdon qeyri-stabil
endo- izomer temperaturun tosiri ilo ekzo- izomera g¢evrilmis
vo onun osasinda yeni ekzo- quruluslu (met)akrilat mono-
merlori sintez olunmusdur.

Torkibinds karboksil funksional qrupu saxlayan monomerlor
almaq TUc¢lin otaq temperaturunda tsiklopentadienin akril
tursusu ilo [4+2]-tsiklobirlogsma reaksiyasi tadqiq olunmus, bu
reaksiya notijosindo alinan bitsiklo[2.2.1]hept-2-ena akril
tursularmin tokrar birlosdirilmasindon 82.5-92.0% ¢iximla
yeni (met)akrilat monomerlori sintez olunaraq onlarin
quruluslart miiasir IQ, NMR 'H va 3] analiz {isullarla tosdiq
olun-musdur.

Nano- TiO; katalizatorunun istiraki ilo DTPD-in allilxloridla
garsiligh tasiri reaksiyasindan yiiksok ¢iximla (83.5%) 5-xlor-
metilnorborn-2-en alinmis, ona katalizator BF3OEt;-in isti-
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raki ilo (met)akril tursular1 birasdirilorok 86.0-90.0% ¢iximla
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flaxa Mamedali Kiz1 Kulieva
Sintez monoiiikloalkil-, funkiiionalgno zamehénmx
biiiikloalkilakrilatmx monomerov i oligomerov

REZOME

Razrabotan gffektivniy metod polugenia pati- i sestiglennix iiikloal-
kilakrilatnix monomerov, gterifikaiiiey tiiklopentanola i iliklogeksanola
akrilovimi kislotami s primeneniem dostupnoqo geterogennoqo katali-
zatora naftalin-1,5-disulgfokisloti. Osuhestvlén algternativniy, bolee
gffektivniy sposob polugenio akrilatov, prisoedineniem akrilovix kislot
k tikliceskim olefinovim uglevodorodam i ix metilzamehénnim proiz-
vodnim. S gtoy {ielgd primenen katalizator BF3O(C,Hs)1 sintezirova-
n1 s visokim vixodom sootvetstvuhie monomeri. Provedeni takce obsir-
nie issledovanio v oblasti polugenis funkiiionalgno zamehennix proiz-
vodnix (-COOH, -CN, -CH:Cl) biiiikligeskix akrilovix monomerov.
Vpervie sintezirovani 5-karboksilbiiiiklo[2.2.1qept-2-il akrilat i metakri-
lati, 5-uianbitiiklo[2.2.1gept-2-il akrilat i metakrilati, kotorie oavladtsa
reakiiionnosposobnimi monomerami dlo polugenis na ix osnove prakti-
¢eski tiennix oligomerov. V otligie ot suhestvudhix sposobov polugenia
ukazannix novix monomerov, nami razrabotan gffektivniy metod ter-
miceskoqo prisoedinenio akrilovix kislot k funkiiionalgno zamehennim
norbornenovim uqlevodorodom. Vpervie pokazano, ¢to akrilovie kislo-
t1 bez katalizatora termigeski prisoedinadtso k ukazannim norborneno-
vim soedineniem s obrazavaniem akrilovix monomerov s visokim vixo-
dom.

Izugena takce requliruemas oliqomerizaiiia sintezirovannix mono-
iikloalkil-, biiiikloalkilakrilatov v prisutstvii Su-soder-cahix polimernix
nanokompozitov (MPNK) i radikalgnix iniiiiatorov. Ustanovleno, ¢to
v zavisimosti ot vibrannoqo soot-nosenio MPNK k inifliatoru vozmoc-
no requlirovanie oligomerizaiiii iiiklogeksil(met)akrilatov s obrazova-
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niem nizkomolekulornix uzko raspredelénnix olqomerov i makromo-
nomerov.

Plénkoobrazudhie svoystva sintezirovannix oligomerov ispitani v
Institute Polimernix Materialov NANA i oni rekomendovani dla is-
polgzovanis pri priqotovlenii detaley optigeskix priborov razlicnoqo
naznagenia.

[Jlaha Mammadal[] gizi Guliyeva
Synthesis of monocycloalkyl-, functionally substituted bicycloalky-
lacrylate monomers and oligomers

SUMMARY

The effective method of obtaining of five- and six- membered
cyclolkyl (met)acrylate monomers through esterification of cyclopen-
tanol and cyclohexanol by acrylic acids with application of the avail-
able heterogeneous catalyst-naphthalene-1,5-disulfoacid was developed.
Alternative, more effective way of obtaining acrylates, by addition of
acrylic acids to cyclic olefinic hydrocarbons and their metyl- substituted
derivatives was worked out. For this purpose, the catalyst BF;O
(C2Hs), was used and respective monomers are synthesized in high
yields.

Extensive researches for obtaining functionally substituted deriva-
tives (-COOH, -CN, -CH:Cl) of bicyclic acrylate monomers were also
conducted. For the first time 5-carbobicyclo[2.2.1]hept-2-yl acrylate
and methacrylates, 5-cyanbicyclo[2.2.1]hept-2-y] acrylate and methacry-
lates were synthesized which are reactionable monomers for obtaining
practically valuable oligomers on their basis. Unlike existing ways of
obtaining specified new monomers, we have developed an effective
method of thermal addition of (met)acrylate acid to functionally sub-
stitued norbornen hydrocarbons. For the first time it was shown that
(met)acrylic acids without the use of catalyst may be thermally at-
tached to specified norbornen compounds with formation of
acrylate monomers with a high outputs.

Controlled oligomerization of the synthesized monocycloalkyl-, bi-
cyc-loalkylacrylates in the presence of Su-containing polymer nano-
composites (MPNC) and radical initiators was also studied. It was es-
tablished that depending on the ratio of MPNC and the initiator used
oligomerization of cyclohexyl(meth)acrylates can be regulated to optain
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low molecular weight narrow distributed oligomers and macromono-
mers.

The film forming properties of the synthesized oligomers were
tested in the Institute of Polymer Materials ANAS and they were rec-
ommended for the use in preparing partes of the different optical de-
vices.
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