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C6, C8, C10 - KARBON TURSULARININ ALLIL EFiRLORI —
BUTILMETAKRILAT BiRGO POLIMERLORININ
TERMIKIi XASSOLORI

Acar sozlar: ozhiliik asqarlary, kapron tursulari, kapron tursularimin allil
efirlari, butilmetakrilat, termiki xassalar, aktivasiya enerjisi

Togdim olunan is ali karbon (Ce, Cg, Cio Vo s.) tursularmin miirokkab allil
efirlorinin  (allilkarbonatlarin) butilmetakrilatla almmms birgo polimerlorinin = siirtki
yaglarina Ozliilik asgar1 kimi todqiqi zamami termiki xassalorinin &yranilmasine hosr
olunur. Birga polimerlorin termiki stabilliyinin toyinino aid aparilmus todgigatlarin
naticalorini imumilogdirarak belo gorara golmok olar ki, allilkarbonatlar1 butilmetakrilatla
birgo polimerlagdirmoklo polialkilmetakrilatlara nisboton yiiksok termiki stabilliya malik
ozliillik asqarlar1 almaq miimkiindiir. Yoni birgo polimerlosmo kimyavi modifikasiya
metodu Kkimi, destruktiv tosirlors garsi yiiksok davamliliga malik ozliiliik asqarlarimin
sintezi istigamatinds todqiqatlar aparmagin diizgiinliiyiini tosdiq edir.

JL.K.Ka3zvim3aoe

TEPMHAUYECKHUE CBOMCTBA CONNOJIMMEPOB AJLIMJIOBbIX
IPUPOB Cg, Cg, Cyp - KAPBOHOBBIX KUCJIOT -
BYTUWIMETKPHUJIATA

Knrwouesvie cnosa: és3xocmuvie npucaoku, KANPOHOGble KUCLOMbL, AJLIUIOGbLE
ahupvl KAPOOHOBLIX KUCIOM, OYMUIMEMAKPUIAT, TMepMUYecKUe CEOUCMEd, dHepaus
axmugayuu

[MpencrarnenHass paboTa MOCBSAIICHA HCCIICAOBAHUIO TEPMHUYECKHX CBOMCTB
COTIOTUMEPOB  CIIOKHBIX  AJUTMJIOBBIX  3PHUPOB  (ALTHIKAapOOHATOB)  BBICIIHX
kapOoHOBBIX KHCHOT (Cg, Cg, C1p M Ip.) ¢ OyTHIMETaKPUIIATOM, CHHTE3UPOBAaHHBIX B
KadyecTBE MPUCANOK K cMa30uHbIM MaciaM. O0o0Imas pe3ynbTaTbl UCCIASIOBAHUN 110
OTIPEIICNICHUI0 TEPMOCTOWKOCTH COTIOJIMMEPOB, MOXHO CJIIEJIaTh BBIBOJ, YTO ITyTEM
COTIOJIMMEPH3AINH  AIUTHIIKAPOOHATOB € OYTHIMETaKpHUIaTOM MOXHO TIOJMYYIHTb
BA3KOCTHBIE MPHCAIKH, 00IaJar0IIMMH BBICOKOH TEPMOCTOWKOCTBIO MO CPABHEHHIO C
MOJIMANKUIIMETaKpHiIaTaMi. 1O €CTh, COMOJHMMEpH3aIis KaK METOJ[ XUMHYECKOH
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MOAUGUKAIIMKA TIONTBEP)KAAeT TPABWILHOCTh HCCICIOBAHUNA B O0OJACTH CHUHTE3a
BSI3KKOCTHBIX MPHUCATOK C BBICOKOHN YCTOMYHUBOCTHIO K JIECTPYKTUBHBIM BO3JICHCTBUSIM.

L.K.Kazymzade

THERMAL PROPERTIES OF COPOLYMERS ALLYL
ESTERS Cg, Csg, C1o-CARBOXY ACIDS-BUTYL METHACRYLATE

Keywords: viscosity additives, caproic acids, allyl esters of carboxylic acids,
butyl methacrylate, thermal properties, activation energy

The present work is devoted to the study of the thermal properties of
copolymers of allyl esters (allyl carbonates) of higher carboxylic acids (Cs, Cg, Cio,
etc.) with butyl methacrylate, synthesized as additives to lubricating oils. Summarizing
the results of studies on the determination of the thermal stability of copolymers, it can
be concluded that by copolymerization of allyl carbonates with butyl methacrylate, it is
possible to obtain viscous additives with high thermal stability compared to polyalkyl
methacrylates. That is, copolymerization as a method of chemical modification
confirms the correctness of research in the field of synthesis of viscous additives with
high resistance to destructive influences.

Giris

Ozliilik asqarlart kimi totbiq tapan polimer birlogsmolorin miihiim
istismar gostoricilori onlarin termiki tosirloro qarsi davamliligi hesab edilir.
Ogor oOzlilik asqarlart yiiksok termiki stabilliys malik olmasalar, onlarla
qatilasdirilmis  yaglarin 6zliliiyli istismar zamani destruksiya naticasindo
normadan asag1 diisa bilar ki, bu da yolverilmoazdir, bels ki, bu zaman miiharrik
detallarinin kaskin yeyilmasi bas verir vo masin tez siradan ¢ixa bilor [1-3].

Terimiki destruksiya oksigen miihitindo getdiyindon, polimerin
torkibinds oksigenli birlogsmalar olur. Homin birlosmalor pargalanaraq sorbast
radikal amola gatirs bilirlor vo amolo galmis sarbast radikallar polimerin sonraki
destruksiyasini sortlondirmis olur.

Beloliklo, termiki destruksiya miirokkob prosesdir vo onun oksidlosmo
mohsullar1 avtokatalitik stiratlondirarok zoncirvari radikal mexanizm iizro
polimerin termiki destruksiyasinin getmoasina sobob olurlar.

Apardigimiz todqigiatlarin miisbat naticalori ali karbon (Cg, Cg, Cio Vo
s.) tursularinin miirokkab allil efirlorinin  (KTAE) - allilkarbonatlarin
butilmetakrilatla (BMAK) birgo polimerlorinin alinmasi vo siirtkii yaglarina
ozlulik asqart kimi todqiqi maraqli, perspektivli, hom elmi, hom do praktiki
ohomiyyati olan tadqigat isi oldugunu demays asas verir [4-7].

Togdim olunan is do yuxarida adlar1 ¢akilon birga polimerlorin termiki
xassalorinin dyranilmasina hasr olunur.
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Polimerlarin termiki destruksiyasini qiymotlondirmoyin miixtolif tisullar
var. Ozliiliik asqarlar1 yag mohlullarinda isladiklorindan, onlarin destruksiyasini
mohlulda aparmaq daha diizgiin olardi. Bunun {iglin xiisusi metodika islanib
hazirlanib vo bu metodikanin mahiyyati do ondan ibarotdir ki, ozlilik
asqarlarinin, xiisusi se¢ilmis yagda — turbin «L» yaginda 5%-li mohlullar1 12
saat miiddotindo 200°C temperaturda qizdirtlir [8]. Miioyyan zaman
fasilolorindon sonra niimunolor gétiiriilorak, onlarin  100°C-do  kinematik
ozliliklari tayin edilir va ilkin 6zliliiklo miiqayise edilorak, 6zliiliiyiin azalmasi
(OA) miioyyan edilir vo polimer birlosmonin termiki stabilliyi haqqinda fikir
yiirtidiiliir.

Hesablamalar asagidaki formul tizrs aparilir:

OA="2"" 41000

Vb
burada V, - gatilagdirlmis yagin 100°C-do baslangic 6zliiliiyii, mm?/s,

V - stnaqdan sonraki ozliiliik, mm?/s.

Naticalarin miizakirasi
Molekul kutlasi 10000 birgs polimerlorin turbin «L» yagmda termiki
destruksiyasinin noticalori homin molekul kiitloya malik sonaye istehsali olan
polialkilmetakrilat “B-2" 6zliiliik asqar ilo miiqayisali sokilds cadval 1-do verilir.

Cadval 1
Birga polimerlorin turbin «L» yaginda termiki destruksiyasi
Termiki tosirdan gatilagdirilmg
Birgo polimer Yagn baslangic | yagm zamandan (saat) asili olarag,
ozliilityii, mm?/s ozliliyiin azalmasi, %
1 4 8 12
C¢ —KTAE-BMAK 15,57 3,1 3,3 4,1 4,7
Cs —KTAE-BMAK 15,69 3,3 3,6 4,3 4,8
C10 —KTAE-BMAK 15,77 3,5 3,7 4.4 4,9
Polialkilmetakrilat “B-2” 15,52 - - - 91

Codvaldon goriindiiyti  kimi, birga polimerlarin polialkilmetakrilat
qarsisinda, termiki tasirlors qarsi daha yiiksok stabilliys malik olmasi birmonalt
sokilds tosdiq edilmis olur. Demali, birga polimerlosmoa kimyavi modifikasiya
tisulu olub, birgo polimerlosmoys daxil olacaq monomer ciitiinii diizgiin
segmoklo lazimi istismar xassalorine malik ozliillik asqarlar1 sintez etmok
miimiikiinddir.
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KTAE-BMAK birgo polimerlorinin termiki stabilliyi derivatografik
iisulla da dyronilmisdir. Polimer birlosmalorin termiki stabilliyi mohlulla yanasi
kiitloda da tayin edilir — yani polimer niimunasins birbasa termiki tasir etmoklo,
kiitlo itkisinin giymatino asason termiki stabillik haqqinda fikir yirtidiliir. Belo
analiz — yani termoqravimetrik todqiqat derivatoqrafda aparilir. Konkret olaraq
bizim todqiqatlarrmiz OD-102T markali derivatoqrafda (F.Paulik, I.Paulik,
L.Erderi sistemi) aparilmigdir. Etalon olaraq Al,O3 —don istifado edilmisdir.
Qizdirilma siirati 5°C/doq toskil edir.

Bu iki tadgiqat metodunun miiqayisasi destruksiyanin mexanizmi haqqinda fikir
yiriitmaya imkan verir.

KTAE-BMAK birgo polimerinin derivatografik tsulla todqiginin
termoanalitik syrilorini (DTA — differensial-termiki analiz, TQ — termogravimetrik,
DTQ — differensial termogravimetrik) tohlil etdikdo molum olur ki, 10 vo 15%
butilmetakrilat mangalari olan birgo polimerlorin torkibinds ugucu mohsullar
vardir, ¢linkii birga polimer niimunalorinin asag1 temperatur diapazonunda 100 —
120°C-do baslayan termodestruksiyasmmn birinci morhalasinds 10% butilmetakrilat
mangqalar1 olan birgo polimerlor miivafiq olaraq, 17, 18 vo 19%, 15% olan iss 14,
15 va 16% Kkiitla itkisine moaruz qalir (Cadval 2). Niimunalarin termodestruksiya
zamani Ozlarini belo aparmasi onlarin torkibinds birga polimerlosmoa reaksiyasina
daxil olmamus ilkin monomerlarin olmasi, hom do ehtimal ki, alinmis mohsullarda
onlarin asagl temperaturda destruksiyasma sobob olan “zoif” rabitalorin
moveudlugu ilo izah edilir.

Cadval 2
KTAE-BMAK birga polimerlorinin termodestruksiyasinin naticalari
Termodestruksiyanin | Termodestruksiyanin 11
Niimuno marhalasi marhoalasi
temperatur kiitlo itkisi, | temperatur kiitlo
hadlari, °C % hadlori, °C | itkisi, %
Ce—KTAE+10% BMAK 100-230 1-17 230-500 17-100
Ce—KTAE+15% BMAK 120-250 1-14 250-510 14-100
Ce—KTAE+20% BMAK 180-250 1-4 250-520 4-100
Cs—KTAE+10% BMAK 100-230 1-18 230-500 18-100
Ce—KTAE+15% BMAK 120-250 1-15 250-510 15-100
Cs—KTAE+20% BMAK 180-250 1-5 250-520 5-100
C10-KTAE+10% BMAK 100-230 1-19 230-500 19-100
C10-KTAE+15% BMAK 120-250 1-16 250-510 16-100
Cio-KTAE+20% BMAK 180-250 15 250-520 5-100
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Molumdur ki, polialkilmetakrilatlar depolimerlosma mexanizmi {izra
destruksiyaya ugrayirlar, yoni temperaturun tasirindon monomer mangqalar1 polimer
zoncirin sonundan qopub ayrilirlar. Derivatoqrafik analiz tisulunda niimunalorin
termiki stabilliyi kiitlo itkisinin faizino géra miioyyan edilir, yoni, gézlonildiyi kimi,
destruksiya siiratlo getmali idi. Oslinds iso bu miisahido edilmir. Bu onunla izah
olunur ki,, polialkilmetakrilatlarmn torkibino allil efiri mangalarin1 daxil etmoklo
destruksiyanin mexanizmindo doyisiklik yaranir. Tosadif qanununa goro
destruksiya zaman1 makromolekullarda C-C rabitasi tosadiifi yerlordon sinir va bu
hadisa kiitls itkisina sabab olmur, ona gora do sintez edilmis niimunalorin termiki
stabilliyi artir. Daha obyektiv sokilds, birgo polimer niimunslorinin termiki
parcalanmasi cadval 2-do gostorilon temperatur hadlori ilo termodestruksiyanin
ikinci moarhalosinds xarakterizo edilir. Bu codvaldon goriniir ki, tadqiq edilon birgs
polimer niimunalorinin termiki stabilliyi 230°C temperaturunu kegir. Daha yiiksok
temperaturlarda termiki stabillik, torkibindo 15 vo 20% butilmetakrilat olan birgo
polimerlorinds miisahids olunur.

Termiki analizin naticolori gostorir ki, allilkarbonatlarin butilmetakrilatla
birgo polimerlosmasi prosesi butilmetakrilatin migdari 20% oldugda tamamils baga
catir. Ona gora do bu niimunslordods yuxarida geyd edilon hallar praktiki olaraq
miisahido edilmir. Belo ki, allilkarbonat +20% BMAK birga polimerlari uygun
olaraq 165, 167 vo 166°C-do, allilkarbonat +15% BMAK birgo polimerlori iso
uygun olaraq 155, 160 vo 159°C-da 5% (Tsy) kiitls itkisine maruz galir (Cadval 3).

Cadval 3
Allilkarbonat-butilmetakrilat birga polimerlarinin termooksidlosdirici stabilliyi

. Gostarilan kiitls itkisina uygun galon temperatur, °C
Niimuna

5% 10% 20% 50% 100%

Ce—KTAE+10% BMAK 120 143 250 320 500
Cs—KTAE+15% BMAK 155 195 290 335 510
Ce—KTAE+20% BMAK 165 280 290 335 520
Cs—KTAE+10% BMAK 125 145 255 319 505
Cs—KTAE+15% BMAK 160 195 290 335 510
Cs—KTAE+20% BMAK 167 281 291 338 518
C10-KTAE+10% BMAK 127 144 255 319 500
C1o-KTAE+15% BMAK 159 196 289 333 508
C10-KTAE+20% BMAK 166 281 290 335 518

Polialkilmetakrilat - 263 284 310 -

Belaliklo, birgo polimerlorin termiki stabilliyinin tayinino aid apartlmig
todgiqatlarin  naticalorini  timumilosdirarok belo gorara golmok olar ki,
allilkarbonatlar1 butilmetakrilatla birgo polimerlosdirmoklo polialkilmetakrilatlara
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nishoton yiiksok termiki stabilliys malik 6zliilik asqar1 almaq miimkiindiir, yani
birgo polimerlosmo kimyavi modifikasiya metodu kimi, destruktiv tosirlora garsi
yiiksok davamliliga malik 6zliiliik asqarlarinin sintezi istiqgamotinds todgiqatlar
aparmagn diizgiinliiytinii tosdiq edir.

Allilkarbonatlar asasinda sintez etdiyimiz, toxminon eyni molekul
kiitlosino malik olan birga polimerlari, molum 6zliiliik asqarlar1 ilo miiqayiso
etmoklo, onlarin termiki davamliligi todqiq edilmisdir (Cadval 4).

Cadval 4
Sintez edilmig vo Malum ozliiliik asqarlarmin termiki destruksiyast

Aktivlosmo Qatilasdirilmls
Qatilagdiric T, 10%, °C enerjisi, yagin ozIiliik
kC/mol diskiisii, %

Cs-KTAE-BMAK birgs polimeri 290 185 4,0
Cs-KTAE-BMAK birgo polimeri 285 190 55
C1o-KTAE-BMAK birgs polimeri 280 195 6,0
ViskopleksV-2-670 278 180 12,0
Polialkilmetakrilat "B-2" 263 166 13,8

Codvoldon goriintir ki, sintez olunmus birgs polimerlor termiki
davamliligina géro malum ozliiliikk asqarlari ilo miiqayisads tistiinliiys malikdirlor.
Bu bir torafdon birgo polimerin torkibinds qisa yan zoncirli alkilmetakrilat
mangqalarmin olmasi ils, digar torafdon isa birgo polimerin bircinsli olmasi ilo
olagadardir.

Naticalor

Belaliklo, torkibindo 20 kiitlo %-don az olmamagla butilmetakrilat
mangalar1 olan birga polimerlor gatilagdirict 6zliiliik asqarlari kimi miiasir
toloblora daha gox cavab verirlor. Belo birgs polimerlarin molekul kiitlosi 8000-
10000 hadlarinds olur. Lazimi natica almaq tigiin asqar sarfi 3-5% toskil edir.

Stirtkii kompozisiyasi hazirlamagq {igiin istifado edilocayi toxmin edilon
ozliliik asqarinin molekul kiitlasinin qiymati, yagda qatiligi vo monomer torkibi
hazirlanacaq kompozisiyaya qarsi irali siiriilon konkret tolobdon asili olaraq
miioyyan edilir.
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