Sumgqay1t Dévlat Universiteti — “ELMI XOBORLOR”— Tabiot vo texniki elmlor bolmosi

Cild 19 Ne 3 2019

UOT 678.674.742. 22.13.01

BiIOQLISERIN OSASINDA TORKIBINDO HALOGEN ATOMLARI
SAXLAYAN ALIFATIK QURULUSLU, COXSAXOLi OLIQOEFIR
METAKRILATLARIN SINTEZI VO TODQIiQi

ISMAYILOVA RAISO ISPONDIYAR quz1
AMEA Polimer Materiallar: Institutu, dissertant
e-mail: raisaismailoval6@mail.ru

Agar sozlar: o-monoxlor gliserin, propantriol, xlor atomu, metakril tursusu, diglisid efiri, epoksid
qatrani, epoksi(met)akrilat oliqoefirlori, modifikator.

Miiasir dovrdo polimer materiallarin istehsalinin inkisafi, kompleks xassolors malik yeni
polimerlorin alinmasiyla yanasi, anonavi movcud polimerlordon daha somorali istifado yollarnin
axtarilmasi meyillorinin artmasi ilo xarakterizs olunur.

Bu istigamotdo iso polimerlorin fiziki vo kimyoavi qurulusunun modifikasiya olunmasina daha
cox Ustilinliik verilir vo naticads qiymatli xassalora malik materiallarin alinmasina nail olunur.

Son zamanlar epoksid gatranlar1 asasinda epoksioliqomerlordon vo doymamis oliqoefirlordon
termoreaktiv kompozisiya materiallarinin alinmasi sahosindo goriilon elmi islor bu istigamoatdo
aparilan elmi todqiqatlara vo totbiqi isloro maragr xeyli artirmisdir. Bu baximdan, oliqomer
birlosmalorin doyismasilo onlarin sonraki homopolimerlosmasi vo yaxud {g¢dlcili tikilmo
strukturunda, xiisusilo do garsiliglt niifuzetms torunda sopolimerlogsmasi perspektivli modifikasiya
metodlarindan sayilir [1-3].

Epoksiakrilat oliqoefirlorinin miixtolif epoksid oliqomerlari ilo garismasi siisoplastiklor {li¢iin
olagalondiricilorin vo digor maye fazali kompozisiyalarin, tokmo vo hopdurucu torkiblorin genis
diapazon intervalinda  Ozliiliiyiinin, borkidilmis  halda  fiziki-mexaniki  xassolorinin
yaxsilasdirilmasini, onlarin totbiq sahalorinin genislondirilmasini tonzimlomoys imkan verir.

Molumdur ki, foto- vo ultrabondvsoyi siialara hassas komponentlor vo epoksid qatraninin
modifikatoru kimi torkibindo (met)akrilat fragmenti olan akrilatlar daha genis totbiqo malikdirlor.
Onlarin asag1 6zlililyo malik plastifikatorlar vo yiiksok reaksiyayagirmo qabiliyyotli modifikatorlar
kimi istifade edilmasi yiiksok elastikliys, adgeziyaya vo zorbays davamli polimer materiallarinin
alimmasma zomin yaradir. Modifikator xassosino malik miirokkab efir fragmenti saxlayan
kompozisiyalar adoton, kimyovi strukturlasma zamani epoksid qatraninin molekulu ilo olaqoys
girmir vo naticodo do, alinan materiallarin bozi gostoricilorinin, asason do uzun miiddatli istismari
zamani pislogmasing vo xassalarinin sabitliyinin azalmasina sabob olur.

Miiasir dovriin toloblorino cavab veron, xiisusi toyinatli, kompleks xassoloro malik, o
cimlodon odadavamli vo bioloji foal polimerlorin alinmasi vo onlarin sintezi prosesinin kinetik
ganunauygunluglarinin 6yronilmosi dovriin aktual mosalolorindon biridir. Bu ndqteyi nozordon
torkibinds xlor atomu saxlayan oliqoefir metakrilatlar hom elmi, ham do praktiki cohotdon maraq
dogurur. Bu birlosmalarin torkibinde xlor atomunun olmasi homin maddslorin antipirenlor kimi
istifado olunmasina, epoksid qrupunun metakril fragmentlari ilo birlikdo olmasi iso modifikasiya
olunan epoksid qatraninin amin vo anhidrid fragmentli barkidicilorin qarisigr ilo borkidilmasi
zamani kimyavi slaqaya girmasing sobab olur [4-6].

Toqdim olunan elmi-tadqiqat isinds torkibindos eyni vaxtda ham xlor, hom do metakrilat qrupu
olan va asanligla hom homo-, ham das sopolimerlaga bilon oliqoefirin sintezi torafimizdon hoyata
kecirilmisdir.
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Bu magsadls avvalca biomoangali yanacaqlarin istehsalinda boyiik miqdarda yan mohsul kimi
alan gliserinoe hidrogen xlorid tursusu ilo tosir etmoklo o- monoxlor gliserin (I) sintez edilmisdir:

HO HO
Y\OH + HOl ——— > :(\Cl (1)
HO
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Aparilan ¢oxsayli tocriibalorin noticolorindon aydin olur ki, alinan o-monoxlor gliserinin
c¢iximi istifado edilon HCI tursusunun gqatiligindan asili olaraq doyisir, mohz ona gora do,
tocriibalordo 25, 28, 36%-li xlorid tursusularindan istifado olunmusdur, 36%-li HCI tursusunun
istirakinda, 95-100°C temperatura godor qizdirdigda o-monoxlor gliserinin (I) ¢iximi 65-70%-0
godor yiiksalir.

Isimizin davamu olaraq, trifliiorborun dietilefirinin [BF30(C,Hs),] istiraki ilo sintez etdiyimiz
o-monoxlor qliserinlo  3-xlor-1,2-epoksipropanin  kondenslosmosindon monoxlor gliserinin
dixlorhidrin efiri (II) sintez olunmusdur.

Aparilan tocriibalorin naticalorinin tohlili gostormisdir ki, reaksiyan1 303-313K-do 3 saat
miiddatindo vo 3-xlor-1,2-epoksipropanin monoxlor qliserino olan molyar nisbatini 2,5:1
gotiirdiikds alinan dixlorhidrin efirinin (IT) ¢ixim1 90% toskil edir.

Sonraki morhoalads, sintez etdiyimiz xlorhidrin efirini (II) ekvimolyar nisbotdo NaOH 40%-li
mohlulu ilo 303-313K-do 2 saat miiddotindo, aseton miihitindo qarisdirmaqla o.-monoxlor gliserinin
diqlisid efiri (III) sintez edilmisdir:

OH
cl 2
HO BF30(CzHs); o NaOH (40%) )
o +2v7 cl ————— > jACI — ol
g
HO o o
cl 7
OH O

(1 (i

Epoksiakrilatlarin sonayeds genis totbiq olunmasi vo onlar asasinda yiiksak fiziki-mexaniki
xassoloro malik polimer materiallarin alinmasi epoksiakrilat oliqgomerlorinin ¢esidinin artirilmasini
aktual mosolo kimi ortaya qoyur, yeni epoksiakrilat oliqgomerlorinin alinma {isullarinin iglonib
hazirlanmasin1 6n plana ¢okir. Odur ki, torofimizdon a-monoxlor gliserinin diepoksid efiri ilo
metakril tursusunun efirlosmoasindon mono- vo diepoksi(met)akrilat oliqoefirinin alinmasinin
optimal soraiti vo kinetik ganunauygunluqlar1 6yronilmisdir.

Toqdim olunan elmi todqiqat isimizde qliserin osasinda sintez olunan qlisid efiri (III) ilo
metakril tursusunun kondenslogmasi osasinda asagida gostorilon oliqoefirlorin  sintezi hoyata
kecirilmisdir:
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Sintez olunmus birlogsmalorin (I- IV) strukturlar '"H NMR vo °C NMR spektrial analiz tisulu
ilo tosdiq edilmisdir. Birlosmolorin (I- IV) 1Q-spektrindo 1620 sm-do ikigat rabitoyos uygun golon
udulma zolaqlar1 vardir. 1180 vo 724-748 sm™-doki udulma zolaglar1 C-O-C vo C-Cl rabitolorinin
varligimi, 1715 sm™-doki xarakterik udulma zolagi iso miirokkeb efir (IV-V) grupunun karboksil
fragmentinin varligini stibut edir.

Sintez olunmus birlosmolarin 'H NMR spektrindo ilkin gotiiriilmiis xlorhidrinlorin
protonlarinin signallari ilo borabor 1,75 m.h.-do metil qrupuna, ikigat rabitonin protonlarina uygun
golon signallar vo 5,2 m.h. multiplet soklindo, miirokkob efir fragmentinin protonlarina uygun golon
4,16 m.h.-ds signallar vardir. IV birlosmanin epoksid qrupunun signallarina uygun galon 2,64-2,73
m.h. zaif intensivliys malik qrup soklinds signallar vardir.

Sintez olunmus a-monoxlor gliserinin epoksiakrilat oliqoefirin (IV) PEPA ilo barkidilmasi
prosesi do torofimizdon Oyronilmisdir. Borkimo prosesi termiki analiz lsulu ilo derivatograf
aparatinda 293-773K temperatur intervalinda yerino yetirilmisdir. Sistemin i rejimi: temperatur 1
doqigada 5°C artirilmaqgla, niimuna ¢oki 200 mgq, termoqravimetriya skala oyrisi 200 mgq,
qolvonometrin hissiyati DTA-250my, DTG-1mv, proses platin butada adi havada aparilmisdir,
ovvalca derivatoqrafda TG-oyrisi lizorindo PEPA-nin optimal soraitdo miqdar1 toyin edilmisdir,
miioyyan edilmisdir ki, oligomerin har 100 ¢oki nisbatindo 18% barkidici istifado olunur.

Tacriibi hissa.

a-Monoxlor gliserinin sintezi (1)

a-monoxlor gliserinin sintezinin optimal soraitinin islonib hazirlanmasi tigiin 25, 28, 36%-li
HCI tursusundan istifado edilmisdir. Reaksiya kolbasina 100 qr gliserin, 200 qr (36%-li) xlorid
tursusu vo 15 qr asetat tursusu tokiliir, reaksiya qarisigi avval 60-70°C-do 2-3 saat, sonra iso 90-
95°C-do 5-6 saat qizdirilir. Reaksiya basa catdigdan sonra, qarisigin fraksiyalara ayrilmasi iigiin
vakuuma verilir.

I-frak. 101-103/11mm:; I1 frak. 105-110/11mm; 11 frak. 115-180/11mm.

Fraksiyalarin torkibi torafimizdon miioyyanlasdirilir va bela naticaya golinir ki, | fraksiya HCI
mohlulu, III fraksiya reaksiyaya girmoyan qliserinin qaligi, II fraksiya iso osas maddadir (I) vo ona
gora do yenidon vakuumda qovulur: Tqay,:89-910C/5mm, n§°:1,4775, d2021,3092. Sonra xlorun
faizlo miqdar1 vo maddonin 6zliililyii toyin edilir: CI1-34%, 7 400 — 49SST. C3H;0,Cl. Cixim 78 qr
(65%).

Analoji tisullarla xlorid tursusunun digor qatiliglarinda (25% vo 28%) aparilan tocriibslordo
alinan magsadli mahsulun ¢ixim1 uygun olaraq 50 vo 58% olmusdur.

Monoxlor gliserinin dixlorhidrin efirinin sintezi (I1)

Mexaniki qarigdirici, termometr, oks-soyuducu vo damci qifi ilo tochiz olunmus {ligbogazli
reaksiya kolbasina 12 qr (0.108mol) monoxlor gliserin tokiiliir va tizorina katalizator kimi 0.3ml
BF; efiri olavo olunur. Sonra damci quifi vasitosilo reaksiya miihitine 20qr (0.217mol) epixlorhidrin
damci-damei verilir, reaksiya temperaturunun 2-3°C artmasi miisahido olunur. Temperaturun 35-
40°C-do sabit qalmasi ticiin qarisi8in buzlu su ilo soyudulmasi hoyata kegirilir. Rekasiya qarisigin
bu rejimds 3-4 saat miiddatindo garisdirmaqla proses davam etdirilir.

Tacriibe basa ¢atdiqdan sonra reaksiya mohsulu su ilo neytral miihit yaranana qader yuyulur
va toluolla ekstraksiya olunur. Alinmis tizvi hisss MgSO, iizerinds quruduldugdan sonra holledici
qovulur vo galan hisso vakuum nasosunda fraksiyalara ayrilir. Tqay_=135-1390C/9mm, n12)0=1,4760,
dZ%=1,2860. Osas madds (IT) olaraq CoH;0,4Cls. Cixim 17,6 qr (55%) toskil edir.

Monoxlor gliserinin diepoksid oliqgomerinin sintezi (111)

Reaksiya kolbasina 50 ml toluol tokiiliir vo -5°C-o godor soyudularaq {izorine 64 qr (0.21mol)
dixlorhidrin (II) slave olunur. Temperaturu sabit saxlamaqla {izorino 39 qr (45%) NaOH mohlulu
damci1 qifinin komayi ilo verilir vo 3 saat qarigdirilir. Reaksiya sona ¢atdigdan sonra su ilo neytral
mihito qodor yuyulur, toluolla ekstraksiya olunur vo MgSO, iizorindo qurudulur. Holledici
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qovuldugdan sonra osas maddo vakuumda qovulur. Tqay_:175-1800C/9mm, nlz)0=l,4770,
d29=1,2610, CgH150,4Cl. Cixim 30qr (60%) toskil edir. Epoksid ododi 31%, xlor 14,5% tapilmugdir.

a-Monoxlor qliserin asasinda epoksimetakrilat oliqgomerinin alinmasi (IV)

Mexaniki garisdirici, termometr, oks soyuducu vo damci qifi ilo tochiz olunmus lighogazl
reaksiya kolbasia 15qr (0,7mol) monoxlor gliserinin diepoksid efiri (III), 0,2ml piridin, 0,028qr
hidroxinon, 50ml toluol vo iizorino 6qr (0,07mol) tozo qovulmus metakril tursusunun 10ml
toluoldaki mohlulu damci-damci olava olunur vo reaksiyanin temperaturu 35-40°C-do saxlanilmaqla
2saat qarisdirilir. Metakril tursusu reaksiya miihitinoe verildikdon sonra, reaksiyanin temperaturu 80-
850C-y9 godor qaldirilir vo bu rejimdo reaksiya qarisigl 4-5saat qarigdirilir. Proses sona ¢atdigdan
sonra reaksiya mohsulu su ilo neytral miihito qodor yuyulur vo sonda toluolla ekstraksiya olunur.

Aliman maddo MgSO, iizerindo qurudulur vo holledici qovulur: n5°=1,4880, dZ°=1,2570,
C13H2106Cl. Cixim 16qr (75%), epoksid adadi 4.5%.

Analoji tisullarla aparilan tocriibolordo metakril tursusunun mol miqdarina goro miixtolif
¢iximlarla epoksi(met)akrilat oligomerlar1 (0.07 mol) 6qr -70%, (0.09mol) 8 gr -73% alinmisdir.

Sintez olunmus (I-IV) maddolorin IQ spektrlori «UR-20» markali spektrometrdo 4000-400
sm™ udulma zolaginda NaCl, KBr, LiF prizmalarinda alinmusdir. Niimunolor vazelin yaginda
suspenziya vo mohlullarda (CCls, CHCI3 vo s.) hazirlanmisdir. *H NMR spektrlor «Bruker-300»
(300 MHs) markali spektrometrds AVANCE sistemindo, CD3COCD3; mohlulunda ¢okilmis, daxili
standart kKimi TMS-dan istifado olunmusdur.

Sintez edilmis maddslorin Kolon xromatoqrafiyasinda ayrilmasi iiciin Al,O3 va silikageldon
istifade edilmisdir. Homin maddolerin qurulusu IQ- ve *H NMR vo **C NMR spektrlori ilo siibut
olunmusdur.

Noaticalar vo onlarin miizakirasi. Aparilan tocriibslorin naticalorinin tohlili gosterir ki, sintez
olunan o - monoxlor gliserinin ¢iximinin yiiksak olmast istifads olunan HCI tursusunun qatiligindan
vo optimal goraitinin se¢ilmasindon asilidir: Cpci=36%, T:95-1000C, T =10 saat oldugu halda ¢ixim
65-70% olur. a-monoxlor gliserinla epixlorhidrinin qarsiligl reaksiyasindan avvalca dixlorhidrin
efiri, [BF;0(C;Hs),] istirakinda, 303-313K-ds 3 saat miiddotinds sintez olunmusdur, reagentlorin
ekvimolyar nisbatlori uygun olaraq 2,5:1 gotiiriilmiis vo alinan mohsulun ¢iximi 90% toskil
etmisdir.

Alman diglisid efirinin  metakril tursusu ilo kondenslogsmasindon epoksi(met)akrilat
oliqoefirlari sintez olunmus vo PEPA il barkidilma prosesi dyronilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki,
ED-20 qatrant PEPA ilo borkidilon zaman hom qatranla PEPA arasinda, hom do PEPA ilo
modifikator arasinda kimyovi reaksiya gedir, proses biitovliikds bir temperatur intervalinda bas
verir. Barkima prosesinda oligomerin har 100 ¢oki nisbatinda 18% barkidici istifads olunur.
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PE3IOME
CHUHTE3 U UCCJIEJIOBAHUE AINMGATHYECKOI'O CTPOEHUAA,
CUWJIBHOPA3BETBJIEHHBIX OJUI'O®PUP(MET)AKPUJIATOB, COAEPKALIUX
ATOMBI 'AJTIOTEHA HA OCHOBE BUOI'JIMIIEPUHA
Hcmaunosa P.U.

Kniouesvie cnoea: o-momoxnop enuyepur, NPORAHMPUOL, AMOM XA0pd, MEmAaKpuiloeas KUciomd,
ouenuyuounosvie 3Qupsl, 3MOKCUOHASL CMOJA, INOKCU(MEMm)AKPULOBbIE
01U203upsl, MOOUDUKAMOP.

B mpencraBnenHoit pabote noydeH 3-xyop npomnan-1,2-11on Ha OCHOBE TIIHIEPHHA, TTOTYYEHHOTO B
KadyecTBe MOOOYHOTO MPOAYKTa IpPH MPOHM3BOACTBE OHOTOIUIMB W3 PACTUTENBHBIX Maceld. Peakumei
B3aUMOJIEHCTBUS 1-XJ10p-2,3-3MOKCUTIPOTIAHOM CHaYaja TONXyYeH XJIOPTUAPUH M €ro JUTIIHIUAWIOBBIC
a¢upBI, 3aTeM STUMH Xe dPUpaMHd Ha OCHOBE KOHJICHCAINH (MET)aKpHJIOBOW KHCIOTHI CHHTE3UPOBAHBI
XJIOpCOJeprKalie MOHOITOKCH(MET)aKpHIaTHBIE OJIMTOMEPHI, OCYIIECTBICHBI MX HCIIBITAHHHUS B KaueCcTBE
MOIU(HUKATOpa B SHOKCHUAHONW cMoiie. Pe3ynbraTel moka3aid, YTO CHHTE3 O-MOHOXJIOPHCTOTO TJHIIEpHUHA
3aBUCUT OT KOHLICHTPAIMU COJITHOM KHCJIOTHI B THAPOKCH U BBIOOpA yCIOBHI Cpenbl peakiuu. Temneparypa
93-1000°C, Bpems peakimu 10 9acoB, BBIXOA MPOAYKTa coCTaBiseT ~70%, eClTH COACpKAHHE XIOPHIA
Boj0poaa 36%.

SUMMARY
SYNTHESIS AND RESEARCH OF AN ALIPHATIC STRUCTURE, STRONGLY BRANCHED
OLIGOETHERMETHACRYLATES CONTAINING HALOGEN ATOMS BASED ON
BIOGLYCEROL
Ismailova R.1.

Key words: a-monochlor glycerol, propanetriol, chlorine atom, methacrylic acid, diglycidyl esters,

epoxy resin, epoxymethacrylic oligoesters, modifier.

In the present work, 3-chlorine propane-1,2-diol is obtained on the basis of glycerol obtained as a by-
product in the production of biofuels from vegetable oils. The reaction between 1-chloro-2,3-epoxypropane
first received chlorhydrin and diglycidyl esters, then these same esters on the basis of condensation of
methacrylic acid synthesized nanoepoxy of chlorine-containingmethacrylate oligomers, carried out their
testing as a modifier in epoxy resin. The results showed that the synthesis of a-glycerol monochloride
depends on the concentration of hydrochloric acid in the hydroxy and the choice of the reaction medium
conditions. The temperature is 93-1000°C, the reaction time is 10 hours, the product yield is ~70% if the
hydrogen chloride content is 36%.
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