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КИРИШ

Юртбошимиз Ислом Каримовнинг 2012 йил 17 февраль куни 
Тошкентдаги Симпозиумлар саройида «Юксак билимли ва 
интелектуал ривожланган авлодни тарбиялаш -  мамлакатни 
баркррор тараккий эттириш ва модернизация кцлишнинг энг 
муцим шарти» халкаро конференциясидаги маърузаларида 
«Кадрлар тайёрлаш миллий дастури» деб ном олган таълим 
сохдсини ислох, килиш дастури мамлакатимизда янги жамият 
куришнинг боскичма-боскич ва тадрижий ривожланиш 
принципига асосланган иктисодий ва сибсий ислохотларнинг биз 
танлаган «узбек модели» - уз тараккиёт йулимизнинг ажралмас 
таркибий кисмидир. Ушбу дастур жиддий изланиш 
тадкякотларнинг, жахондаги тарахкий топган ил гор тажрибасини 
умумлаштиришнинг натижаси сифатида утмишдаи мажбуран 
сингдирилган коммунистик мафкуранинг колип ва андозаларидан 
бутунлай воз кечиш, одамларнинг, биринчи навбатда, униб-^сиб 
келаётган авлоднинг онгида демократик кадриятларни 
мустахкамлашга каратилган булиб, кискача айтганда, бу дастур 
хабтда Уз фикрига, узининг карашлари ва катьий фукаролик 
позициясига эга болтан, хдр томонлама етук ва мустакил 
фикрлайдиган шахсни шакллантиришни максад килиб 
кУяди.«Факдт миллий ва умумбашарий кадриятлар уйгуилиги 
заруриятиии тераи англайдиган, замоиавий билимларни, 
интелектуал салохият ва илгор технологияларии эгаллайдиган 
инсонларгина уз олдимизга куйган стратеги к тараккиёт 
максадлариг а эришиши мумкин» деб таъкидладилар [1,2].

Республикамиз мустахилликка эришгандан с^нг нефт ва газ 
саноати хдм кескин ривож топди. Нефтни хайта ишлаш буйича 
Куввати йилдан йилгаошиб, ишлаб чихараётпш 
махсулотларининг анчагина кисмини дизел ёхилгилари ташкил 
этмокда. Ёкилги мустахиллигига эришган давлатимизда соха 
мутахассисларининг галдаги асосий вазифаси ишлаб 
чикарилаётгаи махсулотларнинг сифатини жахон стандартлари 
талабларига кадар яхшилаш булиб колмокда.

Барча мамлакатларда амалга оширилаётган автомобил 
транспортиии дизеллаштириш жараСни дизел двигателининг 
карбюраторли двигателга нисбатан тежамлилиги ва юкори фойдали
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иш коэффициентига эга эканлиги билан боглик. Дизел ёкилгисига 
ортиб бораётган талабларни, унга теги шли кУндирмаларни 
кирнтиш билан кондириш мумкин.

Алканлар нефтнинг бошка углеводородларидан юкорирок 
котиш хзрорати билан фарк килади, бу эса хдм нефтнинг, хам 
ундан кайта ишлаш натижасида олинадиган махсулотларнииг 
паст хароратли хоссалари (харакатланувчанлик, окувчанлик ва 
бошкалар)нинг ёмонлашувига олиб келади.

Парафин углеводларини турли хил йукотнш усуллари ишлаб 
чихилган булиб, буларга дизел ёкилгиларни карбамидли 
депарафинизациялаш, кетонароматик эритувчиларда дистиллятли 
ва колдик мойларни депарафинизациялаш киради. Лекин улар 
жуда кимматга тушади ва ёкллги хдмда мойларнинг бошка 
хоссалари нуктаи-назаридан олганда парафиили 
углеводородпарни йукотиш хдмма вахт хам яхши таъсир 
курсатмайди. Одатда нефт махсулогларининг талаб килинаётган 
паст хароратли хоссапарини таъминлаш максадида уларни 
енгилрок нефт фракциялари билан суюлтирадилар.

Хозирги вактда нефтни кайта ишлаш жараёниии 
чукурлаштириш учуй килинаётган уринишлар назарга олинса бу 
йул нефт ресурсларидан рационал фойдаланиш стратегиясига зид 
булиб хисоблаиади.

Дизел ёкилгнларнинг паст хароратли хоссаларини самара ва 
иктисод жихатидан яхшилаш усули булиб тургунлаштирувчи 
хундирмаларни куллаш хисобланади. Тургунлаштирувчи 
моддалар жуда кам миадорда (одатда 0,05- 0,10 %) киритилганда 
паст хароратларда котиш хароратининг сезиларли даражада 
пасайиши ва окувчанликнннг яхшиланиши кузатилади. Бошка 
барча усуллардан фаркли уларок бу йуналиш нефт ресурсларидан 
рационал фойдаланишни, нефт махсулотлари ва нефтларнинг 
паст харорали хоссаларини комплекс яхшиланишими 
таъминлайди.

Синтетик тургунлаштирувчи хУндирмаларни 1931 йилдан 
бошлаб, биринчи хлорланган парафиннинг нафталин узаро 
таъсири натижасида хосил булган парафлоу -  махсулот олинган 
эди. Шундан кейин тезда бу тургунлаштирувчи кУндирманинг 
саноатда ишлаб чикарилиши ва уни сурков мойларига 
ишлатилиши йулга куйилган; у хозиргача узннинг амалий
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ахзмиятини саклаб келмокда. Мойларга тургунлаштирувчиларни 
куллаш амалибтида худди шундай Уринни 1936 йилда хлорланган 
парафиннинг фенол билан узаро таъсири натижасида хосил 
булган махсулот сантопур кУндирмаси эгаллаб турибди.

Парафлоу кУндирмаси каби бу хлорланган парафинларнинг 
нафталин билан узаро таъсир махсулотидир факатгина фарки 
шундакн Аз НИИда диалкил нафталиннинг микдори купрокдир. 
Ундан кейиирок эса алкилфенол асосидаАз НИИИИАТИМ 
тургунлаштирувчи кУндирма ишлаб чикилди.

Кейинги йиллар ва хозирги вактгача нефт махсулотларига 
тургунлаштирувчи кундирмалар сифатида таклиф килинган ва 
саноатда ишлатиладиган купчилик турли-туман кимёвий 
моддалар орасида синтетик полимер моддалар устун туради [3,4]. 
Бу полимерли кундирмаларнннг бир катор афзалликлари билан 
тушунтирилади: самарадорлиги анча юкори, хлор ва бошка 
коррозияловчи-агрессив моддаларнинг йуклиги, кулланишни 
оширувчи металларнинг йуклиги, тежамлилиги ва энг мухи ми 
уларнисинтез килиш жарабнида хоссаларини узгартириш 
имконияти кенглиги. Эхтимол тургунлаштирувчи кУндирмалар- 
нинг ривожпанишига таъсир кУрсатувчи полимер кимбси ва 
технологиясининг ривожи хдмда охири 30-40 йил ичида теги шли 
равишда полимер материапларнинг саноат микёсида ишлаб 
чикарилиши булса керак. Бу сезилларли даражада нефт ва нефт 
махсулотларининг нафакат паст хдроратли хоссаларини 
яхшилашда балки яна бошка максадлар учуй полимерларнинг 
кенг кУлланишида уз таъсирини курсатади [3].

Тургунлаштирувчи кУндирмаларни куллаш структурасидаги 
вакт Утиши билан узгариб турган. Тургунлаштирувчи 
кУндирмаларнинг ишлаб чикиш максади ва ишлатиш объекта 
булиб факат сурков мойпари хисобланар эди, 60- йиллардан ва 
айникса 70-йиллардан бошлаб тургунлаштирувчи кУндирмаларни 
нефтлар, диеталлятли ва колдик бкилгилар учун ишлатиш 
долзарб булиб колдн.

Тез орада шу нарса маълум булдики мойларга 
тургунлаштирувчи сифатида узини яхши томондан кУрсатган 
кУндирмалар ёкилги ва нефтга киритилганда улар самарадорсиз 
ёки самарадорлиги паст булар экан, шундай килиб 
тургунлаштирувчи кундирмаларнннг ривожланиши уларни
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нефтлар, дизелли ва козонхона ёкилгиларида ишлатиши 
й^налиши буйича бораяпти. Козонхона ёкилгиларининг хажми 
мойлар ишлаб чикариш хажми дан бир неча марта куп эканлигинн 
хисобга олган холда кУйиладиган асосий талаблардан бири б^либ 
ихтиро килинаётган кундирмаларнннгтежамлилиги хисобланади.

Ёкилгиларга тургунлаштирувчи кундирмаларнннг ривож- 
ланишида асосий Уринни энг арзон нефткимёвий хом ашё булган 
этилен сополимерлари асосида олинган кундирмалар эгаллайди 
[4]. Улар орасида энг куп кулланиладиганн этиленнинг 
винилацетат билан хосил килган сополимери булиб чикди. Бу 
кундирмалар дизел ва учок ёкилгиларида, мазут ва нефтларда 
муваффакиятли кулланиб келинмокда.

Бу тургунлаштирувчи кУндирмаларнинг етакчи гурухи билан 
бир каторда полимер ва мономолекуляр органик моддаларнинг 
бошка синфлари хам ривожланмокда. Ёкилги ва мойларни х а м д а  
бу нефт махсулотларини ишлатадиган техникани 
такомиллаштириш, мавжуд булган ва янги очилабтган 
конлардаги нефтларнинг турли-туман таркиби тургунлаштирувчи 
К у н д и р м а л а р н и  кашф э т у в ч и л а р н и  олдига янги вазифаларни 
Куяди, бунда кашфиётчилар х а р  к а й с и  ишлатиш с о х а с и н и н г  
махсус хусусиятларини хнсобга олиши керак.

Охирги йилларда иккита ва ундан ортик компонентли фаол 
модцадан таркиб топган композицион тургунлаштирувчи 
кундирмаларни ишлаб чикиш тенденцияси кузатнлаяпти.

Бундай кундирмалар компонентлар таъсирининг 
синергизмига ёки нефт махсулотларининг паст хдроратли 
хоссаларига комплекс таъсири туфайли катта самарадорликка 
эга.

Тургунлаштирувчи кундирмаларнинг ривожланиши тарихида 
уларнинг таъсир механизм ига катта эътибор берилган.

Тургунлаштирувчи кандай таъсир к^рсатиши ва ннма учун 
бир холда унинг таъсири самарали булса, бошка холда эса 
самарасиз булишига тургунлаштирувчи молекулаларнинг кайси 
кисмлари хисобидан у ёки бу таъсир таъминланишини аникпаш 
учун тадкикотчилар турли хил экспериментал усулларни 
куллаганлар, улар куйидагилардан иборат: оптик микроскопия, 
рентген, ИК -  спектроскопия, электрон микроскопия, диэлектрик 
усуллар. Тургунлаштирувчи ку>1дирмаларнинг ассортименти
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кенгайгани сари тургунлаштирувчиларнинг таъсир механизми 
буйича экспериментал материал туплана бошлаган ва бу 
материал асосида бу ходисанинг табиати т^грисида кенг 
умумлаштиришлар килишга имкон яратилган.

КУндирмалар молекуляр тавсифи (тавсифи)иииг нефт ва иефт 
махсулотларининг таркибига караб уларнинг тургунлаштирувчи 
хоссаларига таъсирини урганиш буйича ва керакли хоссаларга эга 
булган кУндирмаларни максадли синтез килиш буйича 
фундаментал тадкикотлар утказилди.

Муаллиф монографиями уциб чициб, крсца муддатда 
нашрга тайёрлашда катти ёрдам берган ва цимматли 
маслауатлари учун Бухоро мууандисл ик-технология 
институти доценти, кимё фанлари номзоди Б.А.Мавлоновга 
узининг чукур миннатдорчилигини билдиради

Ушбу монография дастлабки нашр булган лиги сабабли 
айрим камчиликлардан холи эмас. Шунинг учун муаллиф 
монография хакидаги барча фикр ва мулохазаларни самимият 
билан кабул килади.
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БУЛИМ-1
ТУРГУНЛАШТИРУВЧИ КУНДИРМАЛАРНННГ 

УМУМИЙ ТАВСИФИ ВА СИНФЛАНИШИ

1.1. Тургунлаштирувчи кундирмаларнннг умумий 
тавсифи ва синфланиши

Тургунлаштирувчи кундирмалар одатда фаол модда (яъни 
тургун холатга олиб келувчи хоссаларини бевосита бажарувчи 
модда)ларнинг органик (одатда углеводородли) эритувчидаги 
эритмалари булиб хисобланади. Эритувчининг вазифаси 
гургунлаштирувчини нефт ёки нефт махсулотида тез эришини ва 
бир меъёрда таксимланишини таъминлашдан хдмда кундирмага 
товар шакл беришдан иборатдир. Нефт ва нефт махсулотларига 
хозирги вактда маълум булган турли тургунлаштирувчи 
КУндирмаларни улардаги фаол модданинг кимёвий табиатига 
караб к> йидаги синфларга булиш мумкин.

1.Полимер моддалар:
1. Кугбли мономерлар билан этиленнингсополимерлари;
2. Полиолефинлар ва уларнинг модификациялари;
3. Алкил (мет) акрилатларнинг полимерлари;
4.Малеин ва фумар кислоталар хосилаларининг полимер­

лари;
2.0рганик (полимер булмаган) бирикмалар:
1. Алкилароматик бирикмалар;
2. Смолали -  асфальтен моддалар;
3. Мураюсаб эфирлар;
4. Азот сакланган бирикмалар;
Юкорида курсатилган синфларнинг асосий бирикмалари ва 

уларнинг формулалари куйида келтирилган.
1. Кутбли мономерлар билан этиленнинг сополимерлари: 

этиленнинг винилацетат билан сополимерлари функционал 
гурухлар, масалан эфир, карбоксил, гидроксил, фенил ёки Н; 
этиленнннг алкил (мет) акрилатлар билан сополимерлари



—СЦ—Oi-

Этилен билан винилацетатни учламчи сополимери
__ __

—о \ сц — —сн—(Н— 

?

---
1

1 1

— — _ОС—Q* _ л

т
—о*—о»— --------0- 0*—

1
______

2. Полиолефинлар ва уларнинг модификациялари; 
тармокланган полиэтилен ( - СН2 -  СН2 - )ш; этиленнинг 
пропилен билан сополимерлари (уларнинг модификациялари).

—о*—

J .

юцори олефинларнингсополимерлари
— 0 4 — 0 * — _____ — с и — о * —

I 1  1

m

хл орлан гаи полиэтилен (бки сополимер).
- СН2 -  СН(С1) -  СН2 -  СН2 -СН2 -  СН2 -  СН(С1) -  СН2 -  СН2
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ОС— OR

3. Алкил (мет)акрилатларнинг полимерпари; полиалкилметак- 
рилат - бу ерда R -  юкори алкил алкилакрилатларни алкилметакри 
лат билан сополимери

ос—OR ос—OR

Алкил(мет)акрилатни бошка бошка моном ерлар билан 
сополимери

т
о * — с  — --- - с н - с н -

ОС—OR 1 1
_  __

4. Малеин ва фумар кислотала р хоснлалариниш 
полимерлари; малеин ангидридининг сополимерлари (ва 
уларнинг модификадиялари). Диалкнлмалеинатнинг стирол (бки 
бошка мономер) билан сополимерлари.



Диалкилфумаратни винилацетат билан ёки бошка 
мономерлар билан сополимери

г "со
—си—си—

L

— —О*-
I

L ос—о*
_ __ _ _

2.0рганик (полимер булмаган) бирикмалар:
1. Алкилароматик бирикмалар; алкилнафгалинлар 

шунингдек, куйида порафлоу, АзНИИ ва алкилфенол 
бирикмаларни келтирилган.

2. Смололи -  асфальтеи моддалар; Смолали-асфальтен 
моддаларнинг кимёвий тузилиши мураккаблиги ва \ар хиллиги 
уларни умумий кимёвий формула билан ифодалашга имкон 
бермайди. Бу моддалар нефт ва нефт махсулотларининг энг 
юкори молекулали бирикмаларн булиб, кимёвий тузилиши 
жихдтидан ароматик ва нафтенароматик системаларни алкил 
занжирлари билан конденсацияланиб кислород, олтингугурт ва 
азот сакланган беш- ва олти аъзоли гетерохалкдли бирикмалар 
билан богланган (асфальтенлар смолаларнинг конденсацияланиш 
махсулоти булиб, молекуляр массаси жихатидан улардан катта 
булади). Смолали- асфальтен моддалар нефтни кайта ишлашнинг 
огир махсулотларида тупланганлиги сабабли уларни т-угри 
хайд ал ад и ган (масалан, гудрон), крекинг кодиклари ва 
оксидланган колднкдар (масалан, битум)га булинган, бу эса
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моддаларнинг таркиби буйича фаркидаги умумий характерны 
ифодалайди.[5].

S. Мураккаб эфирдар; юкори монокарбон кислоталар ва куп 
атомли спиртларнинг RCOOCH2H2OOCR -  этиленгликонатлар; 
RC00CH2CH(00CR)CH200CR- глицератлар; (RCOOCH;>)4C- 
пентаэритрнт эфирлари. Дикарбон кислоталар ва юкори 
спиртларнинг ROOC-(CH2)n-COOR, ROOC-(CH2)n-COOR, юкори 
монокарбон пентаэритритвадикарбон кислоталари.

4. Азотсацпанган бирикмалар: Азот сакланган бирикмалар 
алкиламинлар RNH2, R2NH, RjN,6y ерда R -  юкори алкиламидлар 
ва алкиламидинлар;

Таклиф килинган синфланишдан шу нарса куриниб 
турибдики барча тургунлаштирувчилар полимер ва полимер 
б^лмаган моддаларга булинган. Бундан булиниш полимер 
моддаларнинг структураси, физик- кимёвий хоссалари, олиниш 
ва тахдил усуллари нуктаи назаридан уларнинг аник махсуслигм 
билан асосланади.

Келтирилган синфланишга кура турли кимёвий табиатг а эга 
булган моддаларнинг кенг туплами тургунлаштирувчи 
хусусиятини намоён килади. Лекин уларни турли -  туманлигш а 
карамасдан учта умумий хоссани курсатиш мумкин.

-Бирннчидан уларнинг хдммаси хатто уша полимер 
булмаган кундирмалар хам анча катта мопекуляр масса (500- 
10000 оралиги) га эга Бу эса нефт махсулотлари ва нефтларнинг

N— С= NH

алкилизомочевина ва алкилгуаниллар.
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паст хароратли хоссаларини вужудга келтирувчи огир н- 
алканларнинг молекуляр массасидан бир неча марта ортикдир.

Иккинч идан. тургунлаштирувчи кундирмаларнинг 
молекулаларида полиметилен занжирнинг кутбли гурухдари 
бирикмасидан иборат: этиленнинг сополимерлари кутбли 
гурухлар билан ажратилган полиэтилен фрагментларини узида 
саклайди.

Полиметакрилатли кУндирмалар эфир гурухдари билан 
богланганларида углевод атомли 10 тадан куп булган алкил 
гурухлар эгаллайди; полимер булмаган кундирмаларда турли хил 
функционал гурухлар билан бир каторда одатда юкори алкиллар 
хам мавжуд булади.

- Учинчидан, хамма моддалар, хатто полимер булмаганлари 
хам, молекуляр массаси хзмда таркиби буйича полидисперсдир.

Бошкача килиб айтганда, кундирма алохлда модда эмас 
балки турли хил таркиб ва молекуляр массага эга булган 
молекулаларнинг аралашмасидан иборатдир.

Тургунлаштирувчи кУндирмалар фаол модданинг таркиби 
буйича бир, икки ва куп компонентли булиши мумкин, вахоланки 
иккинчи ва ундан кейинги компонентлар хамма вакт хам 
тургунлаштирувчи таъсирни мустакил таъминлай оладиган 
синфланишида курсатилган моддалар булмаслиги хдм мумкин.

Асосий модданинг тургунлаштирувчи таъсирини 
кучайтирувчи ёки кандайдир бошка хоссаларини яхшиловчи 
бошка моддалар хам булиши мумкин.

КУлланилиш сохаснга караб тургунлаштирувчи кУндирмалар 
Куйидагиларга булинади:

1. Дизел ва учокдарга ишлатиладиган диетеллятли 
бкилгиларга кулланиладига кУндирмалар;

2. Мойларни депрафинлаш ва сурков мойларига 
(трансмиссион мотор) мойларни учун кУлланиладиган 
КУндирмалар;

3. Мазутлар учун ишлатиладиган кУндирмалар;
4. Нефтлар учун ишлатиладиган кУндирмалар;
Куп холларда битга кундирмани узи бир неча объектларда уз 

самарасини кУрсатади. Аммо хар кайси куллаш сохаси уларнинг 
махсус хусусиятини назарга олган холда куйиладиган талабларга
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максимап жав об берадиган бир катор тургунлаштирувчи 
кУндирмалар тупламига эга [5].

Ва нихоят шу нарсанн таъкидлаш керакки узларинипг 
функционал хусусиятлари буйича тургунлаштирувчи 
КУндирмалар куп функционаллн хам булиши мумкин, яъни 
тургунлаштирувчи фаоллик билан бир каторда бошка хоссаларга 
масалан дисперсияловчи овчи, ювувчи ва шунга ухшашларга эга 
булиши мумкин. Эхтимол, шундай хоссаларга эга булганлип; 
маъкул ва иктисодий жихдтдан кулайдир.



БУ ЛИМ-2
ДИЗЕЛ ЁКИЛГИЛАРГА ТУРГУНЛАШТИРУВЧИ 

КУНДИРМАЛАР
Автомобил ва трактор техникасининг ривожланиши дизеллар 

ишлатишилишининг ошиши билан тавсифланади, чунки булар 
карбюратерли двигателларга Караганда бир канча афзалликларга 
эга, чунончи ёкилгини кам сарфланиши хамда чикарилган 
газларнинг захарлиги пастлигидир. Бундай мойиллик дизел 
ёкилгиларга булган талабнинг ошишини белгилайди. Дизел 
ёкилгилар сифатида баъзида катал итик крекинг 
махсулотларининг 20 % гача болтан микдорини кУшган холда 
160-360 °С гача булган чегарада кайнаб чикадиган оддий 
хдйдалган нефт фракцияларини куллайдилар. Илгари кишки ва 
арктик дизел ёкилгиларга булган талаб к^прок нафтен асосли 
нефтларни кайта ишлаш хисобига кондирилар эди.

Хозирги вактда уларни бу максадларда ишлатиш ишлаб 
чикариш умумий хажмининг 2 % дан ошмайди. Парафинли 
нефтлардан олинган дизел ёкилгиларда н-алканларнинг анча куп 
мивдори сакланади (15-30 %), улар ёкилгининг колган 
углеводородларига Караганда юкорирок кристалланиш 
хароратига эга. У ёкилгиларда паст хароратларда каттик фаза 
(парафин катламлари)нинг косил булишига сабаб булади, бу кол 
эса паст хдроратли шароитларда дизелларни ёкилги билан 
тулдириш, ишга тушириш ва ишлатишда катта кийинчиликлар 
тугдиради.

Паст хдроратларда дизел ёкилгиларни ишлатиш ва уларнинг 
паст хароратли хоссаларини яхшилаш йуллари Б. Я. Энглин [6],
3. А Саблина ва А. А. Гуреев [5], Я. Б. Чертков [7] китобларида ва 
обзорда [8] чукур ишлаб чикилган. Ёкилгиларнинг паст 
хароратли хоссаларини яхшилашнинг ва дизел ёкилгиларнинг 
кишги турларини олишнинг (карбамидли ва адсорбцион 
депафинлаш, фракцион таркибни енгиллатиш, гидроизомерлаш 
ва бошкалар) барча мавжуд булган усулларидан энг мукобили 
булиб ёкилгиларга махсус моддалар-тургунлаштирувчи 
кундирмаларни кирнтиш хисобланади, улар ёкилгиларнинг паст 
хароратли хоссаларини нафакаг яхшиланнишини таъминлайди, 
балки кишги навларнинг захираларини хам кенгайтиради. 
Амалиётда купинча кУлланиладиган дизел ёкилгиларнинг бензин
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билан аралаштирилиши ёниш иссикдиги чажмининг камайишига 
ва ёкилги сарфининг тезр окишдан чи киши га олиб келади. Бунда 
бензин ресурслари камаяди, бундай аралашманинг ёниб кетиш 
хавфи эса ошади.

Дизел ёкилгиларга тургунлаштирувчи кУндирмаларни 
яратиш буйича ишлар узоги билан 20 йил олдин бошланган.

Тадкикотчиларнинг бу муаммога бундай кеч мурожаа: 
килиши (ярим аср давомида мойларга тургунлаштирувчи 
КУндирмаларни ишлаб чикаришнинг муваффакиятли 
ривожланиши билан бир вактда) [6,8] тургунлаштирувчилар 
ёкилгининг котиш хдроратнни анча пасайтириши билан бир 
вакгда, унинг лойкалиниш хароратига деярли таъсир килмаслигп 
хамда айнан шу хдрорат я кин кунларгача ёкилгини кишп 
мавсумда ишлатишга яроклилигинииг асосий кУрсатгичи 
эканлиги билан тушунтирилади. Аммо (тургунлаштирувчи 
кУндирмали ёкилгиларни паст хароратлар шароитида куп сонли 
синовлардан утказиш натижасида) паст хароратларда 
ёкилгиларни ишлатиш масалаларини ечишда лойкаланиш 
харорати эмас, балки окувчанлик харорати, ёкилгини хайдаб 
утказилиши ва фильтрланишнинг охирги харорати асосий 
экзнлиги аникпангандан кейин Россия ва чет элда дизел 
ёкилгиларга тургунлаштирувчи кундирмаларни синтез килиш 
буйича тадкикотлар жудаям ривожлана бошлади.

Лойкаланиш харорати t, деб, ёкилгининг фазали бир 
жинсли эмаслигини куз билан куриш (визуал) мумкин булгаи 
максимал хароратга айтилади.

Котиш харорати 1*деб эса шундай хароратга айтнладики, бу 
хароратда кнчик силжиш харакати таъсирида ёкилги 
харакатчан л и ги н и йукотади. Бу иккита курсатгич дизел 
ёкилгилар учун кабул килинган теги шли стандартларда 
меъёрлаштирилган (2.1 жадвал).

Х,исоблашларича лойкаланиш харорати паст хароратда 
ёкилгиларнинг фильтрланишини, котиш харорати эса уларнинг 
хайдаб утказилишини характерлайди. Аммо дизелларни киш 
шароитида эксплуатация килиш ва йул шароитларида си наш 
тажрибалари шуни курсатадики бу хоссалар ёкилгиларни паст 
хароратларда узини кандай тутишини бир хил характерлаб бера 
олмайди [6].
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Дизел ёкилгиларнинг паст хароратли хоссаларни 
характерлайдиган лойкаланиш ва котиш хароратларидан кура 
холисрок б^лган янги курсатгичларни к^п йиллик изланишлари 
дунёнинг купгина мамлакатларида тан олинган 
«фильтрланишнинг охирги хдрорати» курсатгичининг кабул 
килинишига олиб келади.

Жадвап-2.1
Стандартлар билан регламент (маълум тартиб ко ид а) га

солннадиган дизел ёкилгиларнинг паст хароратли хоссалари
Екилги
нави

Фракцион таркиби, °С t*°c ч . с t * uC Куллаш 
шароити, °С5 0 % 9 0 % 9 6 %

Е <280 - <360 <-5 - <-10 > 0
К <280 - <340 <-25 - <-35 >-20

<-35 <-45 >-30
А <255 - <330 - - <-55 >-50
Ж п <280 - <360 <-5 <-15 <-35 >-15*> -20**
ОФТ <290 <360 - < 5 - < 0 > 5
ЕДЭ <280 <340 <360 - <-5 <-10 > 0
к д э <280 <330 <360 - • • • <-35 > 30

И зо^лар.1. Ё- ёзги; К, -фаики мутадил ва совуц ukjium 
зоналари учун; А-арктик (ГОСТ 305-82); ДКЦ-кршки дизел 
тургунлаштирувчи кундирмали (ТУ 38.101889-81); ОФТ- 
огирлашган фракцион таркибли (ТУ 38.001355-86); ЁДЭ ва КДЭ- 
ёзги ва фаики экспортли дизел ё/ршилар (ТУ 38.001162-85).

2. *Автомобиллар учун, **Тракторлар учун, ***Меъёрлаш- 
тирилмайди, аникраш шарт.

3. Истеъмолчи билан келишилган уолда рухсат этилади: а) /„ 
< 11 °С eatз < 35 °С булган карбамидли депарафинланган ёзги 
ёфагидан олинадиган К, -  наели ёф4лги учун; б) биринчи апрелдан 
биринчи сентябргача Жанубий зоналар учун биринчи мартидан 
биринчи ноябргача jyавонинг .чинимая yapopamu t3 < О °С (t„ ни 
аницяамасдан) булганда £  - наели ё^илгини куллаш.

Фильтрланишнинг охирги хдрорати Ц деб шундай минимал 
хароратга айтиладилаким, бу хдроратда ёкилгининг берилган 
хажми стандарт фильтр оркали маълум вакт оралигида хайдаб 
Утказалади (Россияда бу к^рсатгич 22254-76 ГОСТ буйича 
аникланади ва чет элда кабул килингйнлардан деярли фарк
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килмайди) [9]. Дизел ёкилгиларда тургунлаштирувчи 
кундирмаларнннг таъсирини куйидаги тарзда ифодапаш мумкин

Кунлирмаол бкнлкм кундирмали екилги

оЛА"
О

Гф-

I 'ф

I*

»ф

Тургунлаштирувчи кундирмани сакламаган дизел ёкилгилар 
фильтрланишининг охирги харорати лойкаланиш харорати га тем 
ёки езги навлар учун 1-3 °С ва кишгилари учуй 3-7 С га ундан 
пастлиги 2.2-жадвалда келтирилган. Тургунлаштирувчи 
кундирмали ёкилги л ар учун фильтрланишнинг охирги харорати 
ва лойкаланиш харорати орасидаги фарк 10-17 °С ни ташки 
килади. Бунда кишги мавсумдаги эксплутациои шароитларда 
ёкилгиларнинг хатти-харакатини лойкаланиш харорати эмас. 
балки ёкилгилар фильтрланишнинг охирги харорати белгилайдн
[9].

Худди шу сабабли Гарбий Европа мамлакатларида ёкилги 
стандартларига лойкаланиш харорати Урнига фильтрланишиин 
охирги харорати киритилган.

Бу кУрсатгичнинг меъёри купчилик мамлакатларда мавсум ва 
иклим шароитига караб белгиланган: Англияда ёзда 0 °С дан 
юкори эмас, кишда -9 °С дан юкори эмас; Германияда ёзда 0 °С 
дан юкори эмас, кишда -12 °С дан юкори эмас;

Швецияда ёзда -6 °С дан юкори эмас, кишда -20 °С дан юкори 
эмас. Россияда фильтрланишнинг охирги харорати ТУ 38.101889- 
81 га тургунлаштирувчи кУндирмапи кишги дизел ёкилгисига -15 
°С дан юкори булмаган меьёр (норма) билан киритилган, шу 
билан бирга лойкаланиш харорати кУрсатгичининг меъёри -5 °С 
(ёзги ёкилгилариники кабн) юкори булмаган холда сакданиб
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колинган ва котиш хароратинииг меъёри -30 °С дан юкори 
б^лмаслиги белгиланган (2.1-жадвалга келтирилган).

Жадвал -2.2
Дизел ёкилгиларнинг паст хароратли хоссалари

Хомашс- нефтлар 
аралашмаси

Аникдашлар
сони

Хдроратнинг уртача 
киймати, °С

т. Ч W
Ёзги дизел Скилгиси (ГОСТ 305-82)

Шаркий ва ухтин 27 •Ч> -7 -12
Шар кий ва белорус 20 -6 -7 -14

Туймазин, Оренбург ва 
ромашкин

81 -7 -8 -15

Шаркий 13 -8 -10 -14
Шаркий Гарбий 

Сибириики купчиликни 
ташкил килади

43 -6 -8 -15

Кишги дизел вкилгиси (ГОСТ 305-82)
Шаркий Гарбий Сибирни- 
ки купчиликии ташкил 

килади

5 -29 -33 -35

Ромашкин туридаги 7 -26 -32 -36
Депресор кундирмали кишги дизел ёкилгиси (ТУ 38.101889-81)

Шаркий 80 -6 -17
32

Шундай килиб дизел ёкилгиларга тургунлаштирувчи 
Кундирмаларни ишлатиб ёкилгиларнинг ёзги навларини 
кишгиларига уткачиш масаласи хал килиндн. 2.2 жадвалдаги 
маълумотлардан келиб чиккан холда уларнинг фильтрлашининг 
охирги хароратини камида 8-10 °С га. Котиш хароратини эса 15- 
20 С га пасайтнриш керак. Дизел ёкилгиларига тургунлаш­
тирувчи хундирмаларни ишлаб чикиш ва ишлатиш жараёндаги 
вужудга кел1вн яна бошка масала огирлашган дизел ёкилгиларни 
ишлаб чикариш билан богликдир. Автотрактор техникасини 
дизеллаштириш дизел ёкилгисига булган талабнинг доимий ошиб 
боришига олиб келади, уларнинг ресурслари эса дизел 
ёкилгисига огир нефт фракцияларини кушиш, яъни кайнаш 
хароратининг ошиши (360 °С дан юкори) хнсобига анча
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оширилиши мумкин. Аммо бу холдаёкилгиларда юкори 
хароратда суюкланадиган н-алканларнинг микдори ошади. 
уларнинг борлиги эса паст хароратларда ёкилгиларнинг двигател 
фильтр элементлари оркали окувчанлигини ва фильтрланишини 
кескин ёмонлаштиради. Шундай килиб, айнан паст хароратли 
хусусиятлар огирлашган дител ёкилгиларни кенг куламда ишлаб 
чикариш йулида асосий тускин булиб хисобланади. Бу холда 
тургунлаштирувчи кундирмаларнннг вазнфаси дизел 
ёкилгиларнинг огирлашиши натижасида вужудга келадиган паст 
хароратли хоссаларнинг йукотишларини коплашдан иборатдир.

Кдрама-карши (огирлашишга) характердаги эга булган 
муаммо хдм мавжуд. Реактив ёкилги га ошиб бораётган талаб 
Европа бозорида кичик фракцион таркибили дизел ёкилгисини 
ишлаб чикаришини белгилади. Енгил фракция (керосин) оддий 
хайдалган дизел дистиллятидан ажратилади ва реактив 
ёкилгисига куши лад и.

Бу холда лойкаланиш харорати ошганлиги сабабли бу 
хароратни талаб килинган даражада сакланиши учун 
дистиллятдан огир фракция (газойл)ни хдм ажратиб оладилар ва 
ксйинчалик уни каталитик крекинг учун хомашё сифатида 
ишлатадлар. Шу иккита операция натижасида дизел ёкилгисини 
ишлаб чикариш хджмининг пасайтиши каталитик ва термик 
крекинг махсулотлари билан коп лай ад и. Натижада дизел 
ёкилгисини ишлаб чикаришининг умумий хджмини саклаб 
колган холда унинг кайнаб чикиш хароратларининг чегарапари 
кискаради: 90 ва 20 ли фракцияларнинг кай наш хароратлари 
орасидаги фарк 100-120 °С дан 70-100 °С гача камаяди; кай наш 
охирининг ва 90 % фракция хароратлари орасидаги фарк 25-30 °С 
дан 20-25 °С гача камаяди; кайнаш охирининг харорати 360-370 
°С дан 350-360 °С гача пасаяди. Нефтни чукур кайта ишлаганда 
ва авиациои керосинни максимал ажратиб олганда бундай кичик 
фракцион таркибли ёкилгиллар анча кенг таркалган булади. 
Аммо дизел ёкилгисининг кайнаб чикиш хароратларининг 
чегарапари канча кичик булса, шунча оддий фракцион таркибли 
дизел ёкилгилари учун ишлатиладиган тургунлаштирувчи 
кУндирмаларнинг самараси кам булади. Шунинг учун, кичик 
фракцион таркибли ёкилгиларга махсус тургунлаштирувчи 
кУндирмаларни ишлаб чикиш зарурдир.
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Дизел екилгиларга тургунлаштирувчи кУндирмаларни 
танлашда кундирмали ёкилгиларга куйиладиган бошка 
талабларни хам хисобга олиш керак. Тургунлаштирувчи 
ёкилгиларнинг эксплуатацион хоссаларни, айнан дизел 
ёкилгинииг фильтрланиш коэффициентини ёмоилашувчига олиб 
келмаслиги керак, бу коэффициент атмосфера босими остида 
БФДТ когозидан фильтрланадиган ёкилги унинчи улушииинг 
фильтрланиши вактининг биринчи улушнинг фильтраланиш 
вакгига булган нисбати билан ифодаланади [10].

Охирги тапабларга биноан, дизел ёкилгиларга кундирмалар 
нафакат котиш ва фильтрланиш черагасининг хароратларини 
пасайтиириш, балки каттик фазанинг майда кристапларини 
муаллак холатда ушлаб туриш хамда уларни ёкилгинииг барча 
хажми буйича бир текисда таксимланишига ёрдам бериши керак. 
Бу кУшимча талабнинг зарурлиги кУндирмали ёкилгини паст 
хдроратларда саклаганда унинг катламларга ажралиши ва 
идишни пастки кисмида каттик фаза кристалларнинг тупланиши 
билан белгиланган.

Тургунлаштирувчи кундирмали дизел ёкилгиларнинг 
намуналарини кишги мавсумда очик хдвода (4 дан -25 °С 
хароратда) сакланишини кузатиш шуни кУрсатдики, лойка кат лам 
хажми аста-секин камая борди ва сакланиш охирида 
заррачалариинг зичланиши туфайли ёкилги хажмининг 1-2 % ни 
ташкил килди; лойкаланиш ва пастки (лойкаланган) катламнинг 
фильтрланиш чегарасининг хароратлари юкори катламникига 
Караганда 13-14 °С га юкоридир [11]. Шу сабабли 
тургунлаштирувчи кундирмали дизел ёкилгиларнинг уларнинг 
лойкаланиш хароратидан паст булган хароратларда 
седиментацион баркарорлик кУрсатгичи белгиланган. Бу 
кУрсатгич сифатида -10 °С хароратда 100 см3 хджмли улчов 
цилиндрда 12 соат сакланиб турилгандан кейин лойка 
катламнинг хджми кабул килинган.

2.1. К^ндярмаларнинг кимёвий табиати
Дизел Урта дистиллятли ёкилгиларга тургунлаштирувчи 

КУндирмапар сифатида курсатилган классификациянинг барча 
гурухларини деярли уз ичига олган жуда куп сонли турли
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кимёвий моддалар таклиф килинган. Бу йуналишнинг 
ривожланишидагн муваффакиятлар тугрисида патент ва илмий- 
техник адабиётнинг усиб борабтган хажми, дизел бкнлгиларга 
тургунлаштирувчи кундирмаларни саноатда ишлаб чикариш ва 
кенг кулланилнши тугрисидаги маьлумотлар беради [13].

Патентларни эълон кнлиш ривожланиши тугрисидаги 
тадкикотлар жадал ривожланиб бормокда: агар 1964 йилдан 1975 
йилгача патентлар сони 50 тага хам етмаган булса, 1976 йилдан 
1987 йилгача эса уларнинг сони 150 тадан ортик булди. Патент 
адабибтнинг тахлили курилаётган йуналишнинг ривожланиши 
тенденциялари тугрисида бошка хулосалар килишига хдм имкон 
беради. Патентларнинг купчилигида (80 % дан ортигида) 
тургунлаштирувчи кУндирмалар сифатида полимер моддалар 
ифодаланган. Буллар орасида этиленни турли мономерлар билан 
хосил килган сополимерлари купчиликни ташкил килади. Энг 
кнзикарлиси шундаки этиленнинг куп сонли сополимерларидан 
факатгина винилацетат билан сополимери (мумкин булган турли 
модификацияларда) 100 тадан ортик булган патентда кайд 
этилган. Этилен ва винилацетат асосида олинган бинар хамда уч 
каррали сополимернинг катнашувчи билан турли хил 
комбинациялар шу кунгача дизел бкнлгиларга тургунлаштирувчи 
кундирмаларни ишлаб чикиш объектлари булиб колаяпти. Бу 
кандайдир даражада товар тургунлаштирувчи кундирмалар 
асортиментида хам уз аксини топади, бу кУндирмаларнинг 
купчилиги этиленнинг винилацетат билан хосил килинган 
сополимерларга асосланган: «Еххоп» фирмасининг (АКД1) 
кУндирмалари парадин -29 ва -25, ЕСА-5920, ЕСА-8400, ЕСА- 
8583; BASF фирмасининг (ГФР) кундирмалари керофлюкслар Н, 
5323, 5486, СЕ-5169; «Sumitomo» фирмасининг (Япония) 
кУндирмалари стабинол FJ; лейназол-1000 (ГДР) ва б.к. [6-8,14].

ЭТИЛЕННИНГ КУТБЛИ МОНОМЕРЛАР БИЛАН 
СОПОЛИМЕРЛАРИ 

Бу гурух кУнДирмаларини этиленнинг кутбли мономерлар 
булиши оддий ва мураккаб винил эфирлари, туйинмаган 
кетонлар, эфирлар ва туйинмаган кмслота амидлари билан хосил 
килган бинар ва уч каррали сополимерлар ташкил килади. 
Умумий холда улар полиэтилен занжиридан иборат булиб, унинг
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ён тармокланишида турли функционал гурухлар (одатда, 
кислород сакланган) жойлашган. Бу бирикмалар орасида 
марказий уринни этиленнинг винилацетат билан хосил килган 
сополимерлар эгаллайди.

2.2. Этиленнинг винилацетат билан сополимерлари ва 
уларнинг композициялари

Этиленнинг винилацетат билан сополимерлари мономер 
хал ка (звено)ларнинг сттик таксимланиши билан тавсифланади. 
Улар турли молекуляр массага (103 дан 105 гача) ва 
мономерларнинг турли нисбатига эга булиши мумкин, бу 
туфайли уларнинг физик — кимёвий ва эксплутацион 
хоссаларининг кенг узгаришини таъминлайди.

Дизел ёкилгиларига тургунлаштирувчи кУндирмалар 
сифатида макромолекулада 1-1Сг дан 5-10 гача (одатда 1.5-10 
дан З-Ю3 гача) молекуляр массали ва 10 дан 50 гача асосан 20 % 
дан 40 % гача винилацетат халкаларини сакланган сополимерлар 
тавсия этилган.

Шунга биноан бу максадга мулжанланган сополимернинг 
умумий формуласидаги m ва п нинг кийматлари куйидагича 
булади: m нинг 20-160 (асосан 40-100) ва п нинг 1-30 (одатда 4- 
20). 2.3 жадвапда этиленнинг винилацетат билан сополимерлари 
асосида тургунлаштирувчи кУндирмалар баъзи хоссалари 
келтирилган [15].

Этиленнинг винилацетат билан сополимери асосида олинган 
тургунлаштирувчилар брдамида паст хароратларда дизел 
ёкилгиларнинг окувчанлигини ва фильтрланишини яхшилаш 
максадида тургунлаштирувчиларнинг молекуляр массаси ва 
таркиби билан бир какичикда молекуляр массали таксимланиш ва 
макромолекуларнинг тармокланиши деган характеристикалар 
турланади.

Таъкидланишича тургунлаштирувчиларда винилацетат 
халкаларига кирувчи ацетат ва метил гурухларидан ташкари хар 
100 та метилен халкага охирида метил гурухли 1-15 ён занжирлар 
сакланиши зарурлиги кУрсатиб угилган (Пат. Европа 045342, 
1983 й., пат. ГДР 160373, 1983 й. Япония заявкалари 55-46096,



1

1981 й.; 59-8789, 1985Й.; 60-81292, 1985 й.; Буюк Британия 
зчявкаси, 2197878, 1988 й.).

Этиленнинг винилацетат билан хосил килган иккита 
сополимеридан таркиб топган композициялар ишлаб чикилган 
(Пат. АКД11 3961916, 1975 й.; пат. Россия 520054, 1972 й.;пат. 
Европа 0113581, 1984 й.; патю ГДР 123673, 1976 й.; 160372, 1983 
й.; ФРГ заявкаси 3501384, 1986 й.). Бу иккита сополимер турли 
таркиб ва турли молекуляр массага эга: 1-30 % винилацетатли ва 
молекуляр массаси (0.5-10)-103 булган сополимер хдмда 28-50 % 
винилацетат ва молекуляр массаси (1,2-6,0)-103 булган 
сополимердир.

Жадвал- 2.3
Этнленнниг винилацетат билан сополнмнрлари асосида 

дизел ёкилгиларга тургунлаштирувчи кУнДирмаларнинг
хоссалари

' КУндирма ЁК
концент

илгининг t, (°С) кундирманинг 
рацияси (фаол моддаси буйича)

Ёкилгинииг
0,05%

фильтрланиш
коэфициенти

0,012% 0,025 % 0,05 % 0,10 %

Дизел «килгиси (кайнаб чикиш харорати 193-353 °С, W—Ю °С)
ВЭС-238 -21 -37 -42 -51 1,2
ВЭС-238 -34 -40 -49 -50 1,0

ЕСА-5920 - -2 2 -36 -40 -1,5
Парадин-25 - -30 -36 -36 и

Дизел Скилгиси (кайнаб чикиш харорати 227-356 °С, U=-12 °С )
ВЭС-238 -21 -36 -49 -45 и
ВЭС-238 -18 -36 -39 -39 1,3

ЕСА-5920 - -32 -40 -40 1,7
Парадин-25 - -40 -40 -40 1,5

Муалифларнинг тушунтиришларича биринчи сополимернинг 
фракцияси кристаллаш марказларини хосил килишидан, 
иккинчисиники эса и-алканлар кристалларининг усншини 
секинлаштиришдан иборатдир. Биринчи сополимер туйиниш 
хароратидан юкори булган хароратда ёкилгида эрийдиган 
махсулот булиб хисобланади, аммао совутилганда бу махсулот 
майда заррачалар шаклида аста-секин ажралиб чикади, худди шу 
заррачалар кристалланиш марказларининг бошлангич
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кристаллари каби таъсир этади, шу ту фай л и ёкилгининг ута 
совуб кетишининг олди олинади, н-алканларнинг меъёрий 
даражада кристалланиши таъминланади ва кристалларнинг 
усишини тухтадиган агентнинг таъсири енгиллашади. Агент 
котиш хдроратинн пасайтирувчи компонент булиб хисобланади.

Кристалланиш марказлари бундай бошлангич кристаллари 
кристалл аниш хароратидан анча юкори булган хароратда 
ажралиб чи>;ади ва ф и л ь т р л а н и ш н и н г  охирги харорати га таъсир 
килувчи агент булиб хисобланади. Аниклашларича, н-алканлар 
кристлларининг усишини тухтатувчи агентникига К ар аган д а  
бошлангич кристалларнинг Уртача молекуляр массаси 10 га куп 
булиши, винилацетатнинг микдори эса хеч булмаганда 5 % га кам 
булиши керак. Молекуляр массаси З-Ю3 булган этиленнинг 16 % 
винилацетат билан сополимеридан ва молекуляр массаси 1.8-103 
булган этиленнинг 38 % винилацетат билан сополимеридан 1:3 
нисбатда олиб тузилган композицияларни ишлатганда энг яхши 
натижапарга эришилди. Яна бир холни таъкидлаб Утиш керакки 
бу композиция алохида синтез килинган сополимерларни 
аралаштириб туриб тузилиши хамда яхлит синтез йули билан хам 
тузилиши мумкин, яъни синтез шундай утказиладики 
реакциянинг бошида сополимер хосил кристалл аниш 
марказларининг бошлангич кристалларининг характеристика- 
ларига эга булган сополимер, сунгра эса узгартирилган 
шароитларда иккинчи ёки тескариси булади.

Ёкилги ва кУлланиладиган сополимерлар га караб 
компонентларнинг нисбэти ва уларнинг характеристикалари 
Узгаради. Масалан 20 ва 90 % ли фракцияларнинг кайнаб чикиш 
хароратлари фарки 65-100 °С ни ташкил килган дистиллятли 
ёкилгилар учун куйидаги аралашмани куллайдилар: 1 кием 
бошлангич кристаллларни хосил килувчи ва 10 кием ингибнтир 
200-300 °С оралигида кайнаб чикадиган ёкилгилар учун 
композициянинг бошка оптимал таркиби таклиф этилган, у 
Куйидагича: молекуляр массаси (1,0-3,5) • 103 булган этиленнинг 
25-35 % виниацетат билан сополимеридан 20-50 % ва молекуляр 
массаси (2,0-4,5)-103 булган этиленнинг 35-40 % винилацетат 
билан сополимеридан 80-50 %.

Дизел ёкилгисида бундай аралашманинг концентрация 0,6 % 
булиши котиш ва фильтрланиш охирги хароратларини 20 °С га
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пасайтиради. Бундан ташкдри, сополимерлардан биттаси 
термооксидлаш деструкциясига учратилган булса хам бундай 
сополимерлар аралашмаси тавсия этилади. Бу холда ацетат 
гурухларининг кисман ажралиб чикиши, сополимер молекуляр 
массасининг хдмда ундаги винилацетатнинг умумий 
микдорининг камайиши содир булади.

Этиленнинг винилацетат билан сополимери асосида 
нополимер турдаги турли углеводород ва эфирли бирикмаларнн 
кушиб композициялар ишлаб чикишга катта эътибор каратилган.

Сополимерлн кундирмаларнннг тургунлаштирувчи 
хоссаларини яхшилаш учун суюкланиш харорати 27-93 °С булган 
парафин саклаган махсулотлардан ажратиб олингаи 
гидрогенланган ароматик фракцияни ёки хлорланган парафин 
билан ароматик углеводороднинг гидрогенланган конденсация 
махсулотини сополимерга нисбати 1:1 дан 3:1 гача булган 
микдорда кУшимча килиб киритади (А.С. Россия 667153, 1979 й.).

Бу холда к^ндирмали дизел ёкилгисининг паст хароратларда 
махсус фильтрловчи элемент оркали хайдаб утказилиши 
яхшиланади. Синергик эффект молекуляр массаси 2-103 булган 38 
% винилацетатли сополимерни ишлатганда хам хдмда молекуляр 
массаси 4-103 булган кам микдордаги (9 %) винилацетатли 
сополимер катнашганда хам кузатилган. Гидрогенланган 
махсулотлар сифатида гидрогенланган вакс нафталинни ёки 
петролатумнинг гидрогенланган алкилароматик
углеводордларини куллайдилар. Учок ёкилгиларининг паст 
хароратли хоссаларини яхшилаш учун этиленнинг винилацетат 
билан сополимери хамда (молекуляр массаси 1200-7600, 
винилацетатнинг микдори 20-42 %, шу билан бирга 0,5-3,0 % 
ацетат гурухдар гидролизланган) апкилнафталин ва хлор алкан 
С|6-С20 нинг конденсацияланиш махсулотининг аралашмаси 
таклиф килинган (Пат. ГДР 225430, 1985 й.).

Кундирмаларнннг эксплугацнон хоссаларини яхшилаш учун 
этиленнинг 20-45 % винилацетат билан хосил килган 
сополимерининг эритмасинн таёрлашда 70-100 % ароматик 
углеводородни саклаган эритманинг 20-50 % ароматик 
углеводородни саклаган эритувчи билан нисбати 3:1 дан 1:3 гача 
булган арапашмани ишлатиш тавсия этилган. Малей н 
кислотанинг алкил эфиридан, асосан деметил ёки дибутил, 0,1-10
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% хдмда винилацетатнинг кушилиши хдм самарапи экан. Охирги 
холда полимерии синтез килганда реакция га киришмаган 
винилацетатнинг борлиги туфайли бунга осон эришилади (Пат. 
ГДР 143490, 1982 й.; ФРГ заявкаси 2832738, 1980 й.; 2908564, 
1980Й.)

Иккита компонентдан таркиб топган синергик таъсирга эга 
булган комбинация килинган кундирма ишлаб чикилган. 
Биринчи компонент полимер махсулот булиб молекуляр массаси 
2103 булган этиленнинг 38 % винилацетат билан сополимеридир. 
Иккинчи компонент полиоксиэтилланган оддий ва муаккаб эфир 
гурухддан масапан, полиоксиэтиленсорбитантристеарат, 
полиоксилстеарил эфири, сорбитанмонопалмитат ёки 
тристеаратлар танлаб олинган (Пат. Норвегия 134661, 1976 й.)

Ёкилги фильтраниши охирги хароратини пасайтришда 
сополимерли кундирманинг самарадорлигини ошириш максадида 
молекуляр массаси (1,4-2,3>103 булган этиленнинг винилацетат 
билан хосил килган сополимерига компонентларнинг нисбати 
тахминан бир хил булган нафтилспермацет спиртнинг олеин 
кислотаси билан хосил килган мураккаб эфирни кушиш таклиф 
килинган (А.с. Россия 891751, 1981 й.). Сополимернинг 
молекуляр массаси 250-500 булган оксидланган углеводордлар 
билан хамда диэтиленгликол метил эфирининг 
дисперсиялайдиган моддалар билан композициялари хам 
самаралидир (Пет. АКШ 4673411, 1987Й.; 4661120, 1987 й.; 
Япония заявкаси 63-10696,1988 й.).

Этиленнинг 25-35 % винилацетат билан сополимерларининг 
тургунлаштирувчи самарадорлиги уларни сополимернинг 
полистиролга массали нисбати 99.6:0.4-88:12 га тенг булган 
полистирол билан модикикациялаганда ошади. 200-355 °С 
оралигида кайнаб чикадиган дизел екилгисига 
модификацияланган сополимердан 0,001 % нинг киритилиши 
уиинг котиши ва фильтрланишнинг охирги хароратларини -12 
дан -25 °С гача ва -7 дан -17 °С гача тегишли равишда 
пасайишини таъминлайди. Массали нисбети 10(5-1) булган 
Куйидаги компонентларда таркиб топган кУндирма ишлаб 
чикилган: 1) молекуляр массаси 5000 -  15000 булган этиленнинг 
10-30 % винилацетат билан сополимеридан 90-99 % ни ва 
этиленнинг 70-90 % алкилакрилат билан сополимеридан 1-10 %
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саклаган блок-сополимер; 2) молекуляр массаси 1000-5000 
булган этиленнинг 10-25 % винилацетат билан сополимери.

КУндирманинг тажриба намунаси 10:2,3 нисбатда молекуляр 
массаси 10180 булган блок-сополимерни этиленнинг 26 % 
винилацетат билан сополимеридан 95 % ва этиленнинг 89 % 
этилакрилат билан сополимеридан 5 % хдмда молекуляр массаси 
2340 булган этиленнинг 25 % винилацетат билан сополимерини 
Узида сакдайди (Пат.ГДР254955, 254856, 1988 й.).

Бир катор патентлар сополимернинг азот саклаган 
бирикмалар билан композицияларга багишланган. Дизел 
ёкилгисининг совукда окувчанлигини яхшилаш учун унга 
этиленнинг 38 % винилацетат билан сополимеридан 0,03 % 
(молекуляр массаси 2,2-103), диалкиламиндан 0,03 % (алкил С*- 
Cjo) ва петролатумдан 0,03 % микдорда киритдилар. Худди шу 
максадда сополимер, N.N-диалкил w-алканамин туридаги азот 
саклаган бирикма ва парафнннинг синергик аралашмасини 
ишлатадилар (Пат. АКД1 3955940, 3929090, 1976 й.). Азот 
саклаган компонент сифатида Сц-С» а-олефиннинг 
оксидларнинг аммиак, диапкиламин ёки полиамин билан реакция 
махсулотлари кулланилган.

Этиленнинг 25 % винилацетат билан сополимеридан, ди-N- 
алкенилсукцинамин кислотадан ва алкилфенол сульфонати 
асосидаги деэмулгатордан таркиб топган композицион 
тургунлаштирувчи кУндирма тасвирланган. Бундай кУндирма 
ёкилгининг котиш харорати ни -9 дан -29 °С гача, фильтрланиш­
нинг охирги хароратини эса -5 дан -17 °С гача пасайтиради.

н-Алканлар кристаллари нинг бошлангич кристалл хосил 
килувчилари булган этиленнинг 5-25 % винилацетат билан 
сополимеридан ва ингибитор булиб хизмат киладиган кахрабо 
ангидрид и ёки кислотасининг азот саклаган углеводород 
алмашган хосиласида тузилган композиция ишлаб чикилган. 
Айтиб утилишича охирги кУрсатилган моддани кристалл ар 
Усишининг сополимерли ингибитори билан комбинациялаб 
ишлатиш мумкин (Пат. Б уток Британия 1598104, 1981 й.). Алкил 
гурухдари 4 % С 14, 31 % Cj6 ва 50 % Сц дан таркиб топган 
иккиламчи диалкиламиннинг 2 моли 1 моль фтал ангидриди 
билан узаро таъсирлашиши натижасида олинадиган 
диалкиламмоний амидини таркибида 17 дан 36 % гача
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винилацетатни саклаган ва Мп=(2-6>103 булган хдмда 
полиэтилен занжирининг тармокланиш даражаси 100 та СН2 
гурухга 4 та дан 10 гача СН3 гурухи билан сополимерларга 
кушдилар. Курсатилган компонентларни биргаликда 
ишлатилиши ёкилгиларнинг паст хдроратли хоссалари 
яхшиланишида синергик эффекта кайд эталган. Худди шундай 
сополимерга ёкилгида эрийдиган ва 1 тадан ортик Cj-C^ нормал 
алкил Уринбосари булган азот саклаган бирикмани, масалан 
аминларнинг тузлари ёки поликарбон кислота моноэфирли, 
амидларини кушиш таклиф килинган. Учта компонентдан таркиб 
топган кУндирма патентлаштирилган:

1) алициклик карбон кислотасининг н-алканлар кристал- 
ларининг усиши ингибикичиклари сифатада узун занжирли 
иккиламчи амин билан узаро реакцияга киришиш махе у лоти;

2) ёкилгидаги биринчи компонентнинг эрувчанлигини 
яхшилаш учун органик кислота;

3) этиленнинг мураккаб винил эфири, айнан винилацетат 
билан сополимери (Пет. AKJJLI 4147520, 1979 й.; 4261703, 1981 й.; 
4481013, 1984 й.;Евр. Пат. 061894. 115171,1985 й.).

Яхши тургунлаштирувчи хоссаларни ва н-алканлар 
кристалларининг ажралиб чиклшини самарали олдини олиш 
этиленнинг 27 % винилцетат (Мп = 3,8-103 тармокланиш даражаси 
100 та СН2 гурухга 2,6 СН2 гурух) ва Си дан См гача 
алкенилларнинг маълум таксимланиши билан алкенил кахрабо 
кислота ам иди дан тузилган композицияни кУллаганда эришилди.

212-354 °С оралигида кайнаб чикадиган ёкилгига этиленнинг 
43 % винилацетат билан сополимеридан 0,005 % (молекуляр 
массаси 2600), этиленнинг диамин ва этилен оксиди аддуктидан 
0,005 % хдмда миристин кислотасининг додициламинтузидан 
0,005 % кушилганда ёкилгининг котиш хдрората -6 дан -20 °С 
гача, фильтрланишнинг охирги хдрората -2 дан -12 °С гача 
пасаяди [Япония заявкалари 59-8790, 1984 й.; 60-166389, 1985 й.].

2.3. Этиленнинг ва винилацетилен асосидаги уч каррали 
сополимерлари

Шуни таъкидлаб утиш керакки юкорида куриб чикилган 
этиленнинг винилацетат билан бинар сополимерларини хам уч
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каррали сополимерларга киритиш мумкин, чунки улар 
полиэтилен занжирнинг у ёки бу жараёнда тармокланиши билан 
тавсифланади. Буни хисобга олган холда сополимернинг умумим

— сн2— сн2— — — СН— сн2— — 1 1 0 £ 1
---

---
---

-1

0 (CH2)q

m
ОС— СНз

п СНз

q = 0 - 4
Баъзи холда бундай формулали бирикмалар этилен ва 

винилацетатнинг сополимерланишига а-олефинлар. Масалаи 
пропилен, бутен-1, гексен-1, тетрадецен-1ларни жалб килиш йули 
билан хосил килиниши мумкин. Паст хароратда дистилятли 
ёкилгиларнинг окувчанлигини оширувчи кундирма сифатида 
изобутен. 2,4,4-триметилпентен-1 ёки триизобутенлар катнашган 
сополимерлар олинган, бу мономерлар томонидан яратилган 
сополимер занжирининг фрагментлари яна хам к^прок 
тармокланган булади:

сн,

— с— сн2-

Бу эса к^ндирмаларни келтирилган синаш натижаларига к^ра 
ёкилги фильтрланиши охирги хароратининг анча пасайишига 
олиб келади [Пат. ГДР 161128, 1985 й.; Европа патенти 136698, 
1985 й.; 196217, 1986 й.].

Гексен ва стиролнинг катнашуви билан хатто т^рт 
компонентли сополимер хам таклиф килинган:

-зо-



—CHj— СН2— — —сн—сн2— — ~ |Н — СНг-

(CHj)3

— —сн—сн2— 
11 л

. m ОС сн, п . сн, Р и
Одатдаги куриб чикилаётган уч каррали сополимернинг 

макромолекуласида ацетатли гурухлар билан бир каторда жуда 
кам микдорда бошка кутбли гурухдар булган бирикмалар булиб 
хисобланади, шу билан бирга охирги гурухдарнинг киритилиши 
уч каррали сополимерланиши билан амалга оширилади, 
этиленнинг винилацетат ва аллилацетат ёки пропинацетат билан 
сополимерлари, лаурин кислотанинг винил эфири ёки 
дилаурилфумарат иштирокида халкаларининг умумий формуласи

Г— сн— снг — с=сн— — сн— сн2— —сн— сн—

сн2 сн2
t

О . со со

0 ? со О О

ос— сн. р
ос— сн

р
CttHj,

р
Н г £ ц  С ц Н а

. JP
Сополимерлар таклиф килинган [ Пат. АКД1 3565947, 1971 

й.; 3642459, 1972 й.; ГДР звявкаси 3046802, 1982 й.; Япония 
заявкаси 58-49792, 1983 й.].

Учинчи компонент сифатида винилкетоннинг айнан 
уларнинг энг оддийси булган винилацетаткетонинг иштироки 
билан олинган сополимерлар баён килинган [ГФР заявкаси 
3247753,1984 й.; Европ. Пат. 111883,

— сн,— СН2— -сн— сн2-

983 й.].
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Келтирилган маълумотларга кура бу сополимерлар этилен -  
винилацетат бинар сополимерларга К ар а га н д а  самалирокдир.

Винклацетатдан ташкари бир оз микдорда туйинмаган 
м о н о к а р б о н  кислота э ф и р л а р н и  саклаган этиленнинг 
сополимерлари синтез килинган. Улардан биттаси 
полиэтиленгликол эфири ва метакрил кислота билан сополимери 
К у й и д аги  у м у м и й  ф о р м у л а  б и л а н  и ф о д а л а н а д и :Г “
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Сополимер 32 % винилацетат ва 4 % эфирдан иборат, унинг 
молекуляр массаси 2500 га тенг. Бундай сополимернинг 0,02 % 
ёкилгига кУшилса унинг котиш хдрорати -5 дан -30 °С гача 
пасаяди [ Япония заявкаси 56-61488, 1981 й.].

Дизел ёкилгиларнинг окувчанлигнни ва когиш хароратини 
яхшиловчи кундирма сифатида молекуляр массаси 2-103 булган 
этиленнинг 32 % винилацетат ва 0,1 % углерод оксиди билан 
косил килган уч каррали сополимери таклиф килинган, бу холда 
полимер аанжирида сийрак битталик карбонил халкалар (-СО-) 
мавжуд. Винилхлорид ёки аллил хлорид ииггироки билан хдм 
сополимерлар баён этилган. Таъкидлаш жоизки, уч каррали 
сополимерлар каторига этиленнинг винилацетат билан хлоранган 
ва ёг кислота алкил (Сэ-С2з)аллилэфири, туйинмаган 
кислотапарнинг алкил эфирлари ёки а-олефин Cj-Cu ни улаш 
билан модификацияланган сополимерлари, хам кириши мумкин 
[Пат. ГДР 149225, 1981 й.; пат. АЩИ 4127139, 1978 й.; Япония 
заявкалари 58-168690, 1983 й.; 59-215390,1984 й.].

2.4. Этиленнинг бошка кутбли мономерлар билан 
сополимерлари

Дизел ёкилгисига киритилаганда тургунлаштирувчи 
хоссапарни намоён киладиган этиленнинг бошка (винилацетатдан 
ташкари) кутбли мономерлар билан хосил килган сополимерлари
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ораснда этиленнинг алкилакрилатлар, айнан метил-, этил-, 
изобутил- ва 2-этил-гексиакрилат билан хосил килган 
сополимерлари энг катга уринни эгалайди. Охирги иккита холда
сополимерларнинг
ифодаланади:

умумий формулалари куйидагича

-сн—сн,

L

НС—сн—ом

1- со

*0-1—СИ|

СН.

Мп = 7300 бу л ганда 20 % сополмерларни ва Мв = 3500 
булганда 29 % сомономерни сакланган этиленнинг 
изобутилакрилат билан сополимерлари хдмда Мп = 6100 булган 2- 
этилгекстлакрилатнинг микдори 32 % булган 2- 
этилгексилакрилат билан сополимерларни кулланилган [Пат. 
Россия 78494, 1980 Й.; пат. АКД1 3792283, 1971 й,; 3966428,1976 
й.; Япония заявкаси 58-23885, 1983 й.].[16,17] ишларда 
тургунлаштирувчи кУндирмалар сифатида этиленнинг метил ва

----- СН а ------С Н 2------

CM

___ ( [ ____ОН 2____

m

с о

< 1сн»

Г г* 1____Q ------СН 2 ------

_ m
Zо с « н *

Таъкидлаш керакки этиленнинг алкил(мет)акрилатлар билан 
сополимерлари асосида тургунлаштирувчи кУндирмаларни 
ишлаб чикиш билан шугуланадиган тадкикотчилародатда 
этиленнинг алкил (мет)акрилатлар билан сополимерларнинг
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тургунлаштирувчи фаол моддалар масалаи, этилен-винилацета i 
сополимери билан турли хил композициялар тузишга хдракач 
киладилар эхтимол бу факатгина этиленнинг алкил(мет)акрилат 
билан сополимеридан таркиб топган кундирмаларнннг 
тургунлаштирувчи хоссалари юкори булмаганлиги билан 
тушунтирилади. Композицияларининг бирида этиленнинг 
изобутил акрилат билан сополимерига алкил (Сц-Си) кдхрабо 
ангидриди, триметилолпропан ва С20-С22 синтетик ёг 
кислотасининг конденсацияси махсулотини кушдилар. Бу 
компонентларнинг 3:1 нисбатидаги аралашмаси концентрацияси 
0,1 % булганда бкилги фильтрланишининг охирги хдроратини -1 
дан -17 С гача пасайишини таъминлайди.

Этиленнинг 2-этоксиэтил- ва 2-этоксибутил метакрилат 
билан сополимерлари хам маълум [ Пат. Европа 074208, 1982 й.; 
пат. АКД14404000, 1983 й.].

сн

Уларнинг этилен-винилацетат сополимери билан 
композицияларни Урта дисстилятли ва огирлаииган д и с т и л л я т л и  
ёкилгиларнинг (кайнаб чикиш хароратлари 185-358 ва 191-372 
°С) коти ш ва фильтрланишнинг охирги хароратларини 
пасайтиришда самарилидир.

Этиленнинг алкилакрилатлар билан сополимерларининг 
тургунлаиггирувчи фаоллиги уларнинг молекуласига хлор 
атомининг киритиллиши билан ошади. Массалан, этиленнинг 20 
% изобутилакрилат билан сополимерининг саноат намунасини
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хлорлаганда таркибида 22 % гача хлор булган модификация- 
ланган сополимернинг намуналари олинган. 190-340 °С 
оралигида кайнаб чикддиган ва оддий хайдаш хамда крекинг 
дистиллятларидан таркиб топган ёкилги га оптимал намунадан 
0,05 % нинг киритилиши унинг котиш хароратини -9 дан -29 °С 
гача пасайтиради (хлорлагунга кадар -12 С урнига) [Пат. АКД1 
4108612, 1978 й.].

Дизел ёкилгиларга тургунлаштирувчи кундирмалар сифатида 
куллаш учун этиленнинг турли мураккаб винил эфирлари 
масалан, винилпропионат, виниллауринат ва винилстеарат билан 
сополимерлари кУлланилган:

Хусусан этиленнинг молекуляр массаси (1-3)-103 булган 12- 
29 % винилпрпионат билан сополимерлари самаралидир. 
Этиленнинг винилметоксиацетат, винилкарбоксилат, туйинмаган 
дикарбон кислотал ар ва уларнинг эфирлари билан 
сополимерлари хам тургунлаштирувчи хоссаларга эга [Пат. 
Европа 084148, 1982 й.; ГФР заявкаси 3201541, 1983 й.; 3732721, 
1989 й.; япония заявкалари 58-194988, 1983 й.; 62-70488, 1987 й.].



'I

Б^ЛИМ-3
ТУРГУНЛАШТИРУВЧИ КУНДИРМАЛАРНИ ОЛИШ
Турли табиатли тургунлаштирувчи кУндирмаларни олишнинг 

кимёси ва технологияси тубдан фарк килади, айникса полимсрлн 
кундирмаларнинг синтези полимер булмаганларникидан катта 
фарк килади. Ушбу булимда кимёвий табиати буйича 
классификацияланган тургунлаштирувчи кУндирмаларнинг эиг 
мухям гурухдари хдмда уларнинг алохлда вакилларнинг синтези 
куриб чикилади. Тургунлаштирувчи кундирмаларни саноатда 
янги олиниш жараёнларига хдмда истикболли ишланмаларга 
мухим эътибор каратилган.

Хозирги замонда кенг кулланиладиган тургунлаштирувчилар 
каторига босим остида этиленни радикалли сополимерланнши 
билан олинадиган этиленнинг кутбли мономерлар билан 
сополимерлари асосидаги кундирмалар киради. Техниканинг куп 
сохаларида кУлланаладиган полимерли моддалар синтезининг бу 
йуналиш ривожланишннинг холати ва тенденцияси муалифлар 
томонидан баён этилган [29]. Этиленнинг винилацетат билан 
сополимерлари асосида тургунлаштирувчи кУндирмаларни олиш 
бу булимнинг биринчи булимида батафсил куриб чикилган.

Полиолефинли кУндирмапар орасида бинар ва уч каррали 
этилен- пропиленли сополимерлар асосида учок ёкилгиларига 
тургунлаштирувчилар катта амалий ахамиятга эга. Булардан эиг 
самарали булган СКЭП-Р кУндирмани Циглер- Наттнинг 
металлоорганик системаларида синтез килинган этиленнинг 35- 
45 % (моль) молекуляр массаси (IS-eOJ-lO3 пропилен билан 
юкори молекулярли сополимерларини термодеструкциялаш йули 
билан оладилар [30]. Сополимернинг термодеструкциясини 340- 
380 °С хароратда 10 дакикадал 20 дакикагача вакт давомида ва 53 
дан 106 кПа гача булганколдиклибосим остида амалга 
оширадилар. Дастлабки хомашё СКЭПга хнсоблан ганда 
унумдорлиги 0,5 кг/с булган узлуксиз ишлайдиган лабаратория 
курилмасида кундирма олишнинг технологияси ишлаб чикилган 
[30].

Сополимер 90-100 сС шнек-кабул килгич оркапи Утиб найли 
реакторга келиб тушади, у ерда электрик иситгич ва хдво иситгич 
брдамида харорат 340-380 °С оралигида сакланиб тури л ад и.
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Су игра деструкцияланган сополимер (кУндирма) сув билан 
совутилаётган идишга йуналтирилади ундан с^нг эса тайёр 
махсулот сифатида керакли жойда ишлатилади. Узлуксиз 
ишлайдиган курилмада олинган махсулотнинг сифати даврий 
ишлайдиган курилмада синтез килинган кундирманинг сифатига 
тулик жавоб беради. Термодеструкцияланиш махсулотининг 
молекуляр массаси (4-6)-103 ни ташкил кил ад и.

Трибутилванадат-диэтилалюминий хлорид каталитик 
системада олинган этилен -  ди циклопентадиен учламчи 
сополимерни 9 дакика давомнда 355 °С да термодеструкция- 
ланади. Олинган тургунлаштирувчи кУндирма 0,033 % 
концентрацияда нефтнинг Уртача фракциясига кушнлганда 
котиш харорати ни -23 дан -62 °С пасайтиради. Худди шу уч 
каррали сополимердан кундирмани дастлабкн крикинг Нули 
билан кейинчалик 1-60 дакика давомнда 200-400 С хароратда 
кислород саклаган газ билан оксидлаб олганлар [13].

Полиметакрилатли кундирмаларнннг синтези саноатда 
аллакачон Урганилган. Аммо бу йуналиш олинадиган 
махсулотларнинг юкори самарадорлиги туфайли 
апкилметакрилатларнинг сополимерларниши ва ишлаб чикариш 
технологиясининг мукаммаллаштириш йули билан ривожланиб 
бормокда. Бу турдаги тургунлаштирувчилар синтезининг асосида 
алкилметакрилатларнинг атмосфера босимида ради калл и 
полимерлаш реакцияси ётади.

Тургунлаштирувчи кУндирмаларни диалкилмапеинат 
сополимерлари асосида синтези янги йуналиш булиб 
хисобланади. У малеин ангидридининг бошка мономерлар билан 
алтернатив (алмашиниб келадиган) монополимерланиш усулн 
билан хамда кейинчалик хосил буладиган сополимерни юкори 
спиртлар билан этерификация килиб амалга оширилади. Бундай 
турдаги кУндирмаларни ишлаб чикариш технологияси 
тУгрисидаги маълумотлар адабиётда маълум булмаса хдм 
уларнинг синтези махсус диккатга сазовордир.

Нополимер турдаги тургунлаштирувчилардан мойларга 
алкилароматик ва мураккаб эфирли кундирмалар мухнм 
ахамиятга эга, бу кУндирмаларнинг синтези ушбу булимда 
келтирилган.
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3.1. Этиленнинг винилацетат билан сополимерлари 
асосидаги к у н д и р м а л а р

Этиленнинг винилацетат билан сополимерланиш этиленннт 
узлуксиз полимерланиш жараёнига винилацетат жалб килиш 
хисобига юкори босимли полиэтиленнинг хоссаларини 
модификациялаш усули сифатида вужудга келган. Кейинчалик 
турли таркибли сополимерларнинг амалдаги киматли хоссаларп 
намоён булди, бу эса уларни полиэтиленга хос булмаган 
сохаларда кенг кулланилишини белгилади.

Ёкилги ва нефтларга тургунлаштирувчи кундирмалар учун 
мулжалланган сополимерлар бу мономерларнинг бошка барча 
сополимерларидан нисбат паст молекуляр массанинг (2-103 дан 
20-103 гача) 20 дан 40 % гача булган диапазондаги винилацетат 
звенолари билан уйгунлашганлиги билан фарк килади.

Этиленнинг винилацетат билан сополимерланишиниш 
кинетикасн. Этиленнинг винилацетат билан сополимерланиши 
занжирли эркин радикалли статистик сополимерланиш 
механизми билан содир булади, бу механизм иницирлаш, усиш, 
олиб утиш ва занжирларнинг узилиши булган элементлар 
реакцияларнинг боскичларини уз ичига олади [31].

Этиленнинг винилацетат билан сополимерланиш 
механизмининг иккита хусусияти аникланган. Биринчиси 
винилацетат звеноси билан тугайдиган винилацетат 
молекуларининг макрорадикалга аномал бирикишининг кисман 
содир булишидан иборат [31], яъни одатдагидай «боши -  думи» 
эмас балки «боши -  боши» тамойили буйича боради.

Винилацетат аномал бирикишининг эхтимоллиги 
сополимерларда этилен звеноларининг 10 дан 43 % гача булган 
микдорда ошиши билан 5 дан 13 % гача ошади, буни муаллифлар 
этилен звеноси билан тугайдиган макрорадикалга винилацетат 
бирикишининг катта мойиллиги билан тушунтирилади. Бундай 
аномал бирикишда винилацетат звенолари иккита мителен 
гурухлари билан ажратилган булади:

СН2—  СИ— С Н г— С Н г = С Н -------►СНг— СН— СН*— СН2— СН— СН2

OCOCHj OCOCHj ОСОСН, OCOCHj



Этиленнинг 70 % (моль) винилацетат билан 
сополимерларини гидролизлаш йули билан синтез килинган 
этиленнинг винил спирти билан сополимерларининг молекуляр 
струкгураси урганилди. Аниклашларича, винил ацетатли 
радикалга винилацегатнинг аномал бирикишида х,осил буладиган 
1,2 -  диолли структураларнинг микдори 0,3-0,4 % (моль) га тенг 
ва сополимерда этилен звеноларининг микдори усиши билан 
камаяди. Этилен ради калига винилацетатнинг аномал 
бирикишида косил буладиган 1,4-диолли структураларнинг 
микдори эмульсион сополимерланиш холида 3-4 % (моль) ни 
эритмада сополимерланганда 1 % (моль) дан камни ташкил 
килади. Шундай килиб, винилацетатнинг аномал бирикишининг 
содир булиш характери мономерли аралашманинг таркибига ва 
сополи мерлан и шн и амалга ошириш усулига боглик булади.

Этиленнинг винилацетат билан сополимерланиши 
механизмининг иккинчи хусусияти тармокданиш реакциялари 
билан боглик:

СНг—СН2-СН 2—СНг—СН?---- ' ---- «-СН-^СН I

(СНг)з (СИг)!

CHj CHj
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Биринчи иккита реакция -  ички молекуляр занжирни етказиб 
бериш реакциялари, юкори босим остида амалга ошади.

Полиэтапенда хосил булабттан бн занжирлар одатда бутил 
бки этил гурухларидир. Келтирилган оралик ал килли 
радикалларнинг 1,5 -  кайта гурухланиш реакциялари моделли 
системаларда тармокланиш хосил булишни урганишларнинг 
натижалари билан тасдикланган. Винилацетат III ва IV 
реакцияларда катнашади, аммо 80-150 °С хароратда синтез 
килинган сополимерларнинг структуралари тугрисидаги 
маълумотларга биноан, бу реакциялар жуда кам даражада содир 
булади ва I хам II реакциялар асосий булади, айникса 125-150 °С 
диапазонда тармокланиш реакцияларининг анча тезлашини 
аникланган.

Фараз килиш мумкинки, сополимерларни ишлаб чикаришда 
кулланиладиган анча юкори хароратларда 250 °С гача бу 
реакцияларнинг улуши шу жумладан винилацетатнинг 
катнашиши билан хам бундан хам юкори булади.

Винилацетатнингмикдори 30 % гача б^лганда бутилли 
тармокланишлар бошкаларидан купрок булади, аммо кейинчалик 
винилацетатнинг микдори оширилса уларнинг сони пентилли ва 
бундан узун тармокланишларнинг сонига деярли тенг булади 
[32]. Юкори босим остида сополимерлаш билан олинган 
этиленнинг 2-12 % (моль) винилацетат билан сополимерларининг 
ЯМРи маълумотларига к^ра винилацетат звеноларининг 
мураккаб эфирли гурухлари Урнида узун занжирли 
тармокланишлар аникланган [33], эхтимол бу ацетатли 
гурухларнинг иштироки билан борадиган молекулалараро 
занжирни етказиб бериш реакциясининг натижаси б^лса керак.
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Сополимерларда этилли, бутилли ва бошка бн гурухлар 
идентификацияланган [34]. Этилли тармокланишларнинг сони 
сополимернинг таркибига боглик б^лмаган \олда асосий 
занжирдаги 1000 углерод атом и га 4 та тугри келади. Ундан 
узунрок булган тармокланишларнинг микдори винилацетат 
звеноларининг микдори ошиши билан камаяди, бутилли 
занжирларнинг сони эса винилацетат звеноларининг микдори 25 
% дан куп булса бошка тармокланишларнинг сонидан юкори 
булади. [16] ишда юкори босимли саноат усули билан олинадиган 
этиленнинг винилацетат билан сополимерларида кам микдорда 
(1% гача) сакдаган паст молекулали (олигомер) максулотларнинг 
косил булиши реакция механизми таклиф килган. Бу махсулотлар 
гел -  хромотография ва тахлилининг бошка усуллари брдамида 
ажратиб олинган ва идентификацияланган. Сополимерларидан 
ажратиб олинган олигомерларнинг купгина кисми (90 % га якин) 
полиэтилеининг паст молекулярли фракциясцдан таркиб топган 
бирикма булиб хисобланади.

Демак, этиленнинг винилацетат билан сополимерланишда 
олигомерларнинг косил булиши асосан этиленнинг 
иштирокидаги реакциялар буйича амалга ошади. Биринчи ва 
иккинчи мономер звенолари билан тугайдиган иккита 
макрорадикалларига иккита мономер молекулалари бирикадиган 
моделдан келиб чиккан холда сополимерларнинг таркиби занжир 
Усишининг тУртта элементар реакциялари билан олдиндан 
белгипанади. Купгина холларда сополимерланиш учун 
сополимер ва сополимер косил килинган мономерлар реакцион 
аралашмаси таркибларининг фарк килиши характерлидир. Бу 
мономерларга тугри келадиган усиб бораётган макрорадикаллар 
кар кайси мономерга нисбатан турли реакцион кобилиятига эга 
эканлиги билан белгиланган. Иккита мономернинг 
сополимерланишга мойиллиги r2=kp22/kp2 i катталиклар билан 
ифодаланади, улар мономерларнинг нисбий фаолликлари деб 
аталади (крц ва kpi2 -  мономер 1 звеноси билан тугайдиган 1 ва 2 
мономер молекулаларига тегишли равишда макрорадикапнинг 
бирикиши реакциялари тезликларининг константалари; кр22 ва 
кр2| -  мономер 2 звеноси билан тугайдиган 2 ва 1 мономер 
молекулаларига тегишли равишда макро радикалнинг бирикиши 
реакциялари тезликларининг константалари). Сополимер
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таркибининг мономерли аралашманинг реакцион таркибига 
богликлиги куйидаги тенглама билан ифодаланади:

[т ,И т2] = [М,ИМ2]-[Г1[М,] +М2]/[г2[М2] +М,], 
бу ерда [Т |] ва [т 2]- сополимерда мономер звеноларининг 
микдори; [Mi] ва [М2] -  реакцион аралашмада мономерларнинг 
микдори.

Этиленнинг винилацетат билан сополимерланиш 
константасини аниклашга жуда к^п ишлар багишланган [31]. 
Босим 10 МПА дан юкори ва харорат 100 С дан юкори булган 
шароитда этиленнинг винилацетат билан сополимерланишниш 
константалари бирга тенг, яъни мономерларнинг барча 
нисбатларида сополимерларнинг таркиби мономерли аралашма­
нинг реакцион таркибига тенгдир (3.1-раем).

W . r / ( ir i)

[М̂ 1.»* (-ОЛ)
Расм-3.1. Мономер аралашмаси таркибининг этилен билан 

винилацетат сополимери таркибига ва 100 МПа босимда 
сополимерланиш тезлигига таъсири: [M J- дастлабки мономер 

аралашмасида винилацетатни микдори, [m j- сополимерда 
винилацетатни мифори; 0-140 °С да ди-трет-бутилпероксид; 

X -15 С да дилауроилпероксид.
Бу жарабннинг афзалликлари булиб сополимерланишда 

мономерларнинг бир меъбрда сарфи ва реакция накадар чукур
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боришига карам асдан композицион бир жинсли 
сополимерлариинг хосил булиши хисобланади. Бундай 
сополимер макромолекулада мономер звеноларининг типик 
статистик таксимланиши билан тавсифланади. Этиленнинг 
винилацетат билан сополимерланиши 40 МПа босимда куйидагн 
константалар билан тавсифланади: 70 °С да ri (этилен)=0,77 ва 
г2=1,02; 130 °С да г,=0,97 ва г2=1,02 . [18] ишнинг муалифлари 
реакциями 3,5 МПА босим остида ва 62 °С хароратда утказганда 
сополимерланишнинг бошкача константаларини олдилар: этилен 
учун -  0,74 дан 0,92 гача; винилацетат учун 1,50 дан 1,13 гача.

Муаллифлар буни водород богларнинг хосил булиши ёки 
винилацетатнинг карбонил гурухи ва эритувчи (уч-бутанол, 
изопропанол, диметильформамид, бензол) орасида дипол -  
днполли узаро таъсри билан тушунтирадилар, бу хол винил 
гурухида электрон зичликни камайшини келтириб чикаради ва 
винилацетатнинг реакцион кобилиятининг пасайишига олиб 
келади.

Реакция тезлигининг мономерлар нисбатига богликлигини 
текширишда мономер нисбатининг барча диапазонида реакцион 
аралашмада винилацетатнинг концентрацияси ошиши билан 
(бензол эритмасида 40 мПа босимда) сополимерланиш умумий 
тезлигининг бир тарзда (монотон) усиши аникланган.

Мономерлар нисбатининг турланишида сополимерланиш 
тезлигининг бундай характердаги узгариши бошка шароитларда 
хам кузатилади, хусусан 100 мПа босимда массада сополимер- 
ланишда (3.1 расмга караиг). Модомики бунда сополимерланиш­
нинг июсала константаси бирга тенг, винилацетат 
концентрациясининг ошиши билан реакция тезлигининг ошиши 
винилацетат звеноси билан тугайдиган макрорадикал этилен л и 
макрорадикалга Караганда фаолрок эканлиги билан 
тушунтирилади. Этиленнинг винилацетат билан 
сополимерланишида инициатор сифатида асосан органик 
пероксидлар ва азобирикмалар кУлланилади. Улардан энг куп 
таркалганлари 3.1 жадвалда келтирилган [35].

3.1 жадвалда келтирилган инициаторлар турли парчаланиш 
кинетикасиига эга, бу эса сополимерланиш танлаб олинган 
харорати ва давомийлигига биноан оптимал инициаторни 
танлашга имкон беради.
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Ж адвал-3.1.
Рад и калл и полимерланиш инициаторларининг гавснфи

Номи Формула Молеку­
ляр мас­

саси

Файл 
кисло­
род со­
ни, %

Я|
емр
харе

1 соат

зим
клиш
>рати.
С
2  м и н

Дилауриол
пероксид

СН, ( С Н ^ — о—0 — С (CHjbeCH,
398 4,0 79 116

Дибеизоил-
пероксид О т — т О 242 6,6 91 130

трет-Бутил-
перок-
сибензоат

(CHrf jC  — о — о — с  — '(^ ~ у  
о

194 8,2 126 169

Ди-трет-
бутил-
пероксид

( C H j) jC -----0 -----о -----С(СН,)>
146 10,9 148 193

Динитрил 
азоизомой 
кислоталар

с н ,  с н ,
164 - - 118

Бу холда сополимерланишнинг берилган хдроратидаги тУлик 
парчаланиш даври реакция давомийлиги билан деярли т^гри 
келадиган инициатор кулай инициатор булиб кисобланади. 
Масалан, ~100°С хароратда ошадиган ва реакция давомийлиги 2- 
3 соат булган сополимерланишнинг даврий жараёни учун 
азоизомой кислотанинг динитрили, дилауроил- ва дибензоил- 
пероксидлар, 200-220 °С хароратда ва реакция давомийлиги 1-2 
дакика булган узлуксиз жараён учун учламчи-бутил- 
пероксибензоат ва ди-учламчи- бутилпероксидлар оптимал булиб 
хисобланади.

Юкори босим ва хароратда этиленнинг винилацетат билан 
сополимерланиши холида инициатор сифатида кислородни 
ишлатиш мумкин, у реакциянинг экстремал шароитларида 
сополимерланишни бевосита инициирлайдиган пероксидли 
аралашмаларни косил килади.



Расм-3 2. Ди-учламчи -  бутилпероксид иштирокрда 140 °С 
уароратда этиленнинг 28 % винилацетат билан сополимер- 

ланишнинг тезлиги w га ва даражасига босимнинг таъсири: [ц] -  
сополимер)шнг ксилол эритмасида 85 °С да характеристик 
цовушкрк^иги; Mw -  вискозиметрик усул билан аницланган.

О 50 100 150 р. МПа

Раем-3.3. Босимнинг этиленнинг зичлигига турли 
Хароратларда таъсири (эгри чизи^лардаги ращмлар).

Масалан, кислород билан иниициирланган этиленнинг 
винилацетат билан сополимерланишда босим 110-190 МПа ва 
*арорат 200-240 °С диапазонида реакцияиинг давомийлиги бир
Дакика б^лганда сополимернинг чикиши (а, %) харорат (t, °С),
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босим (р, МПа), винилацетатнинг концентрацияси ([ВА], %) ва 
кислороднинг концентрацияси ([02], %) билан куйидаги импернк 
тенглама билан боглиадир:

а=-41,3+0,081 -t+0,21 р+0,26 [ВА^ОЗв-Ю ^ОД.
Этиленнинг винилацетат билан сополимерланиш 

жараёнларида босимнинг роли жуда каттадир. 3.2 расмдан 
куриниб турганидек этиленнинг 28 % виниацетат билан 
сополимерланишда босимни 30 дан 160 МПа гача ошириш 
массасининг анча ошишига олиб келади.

Расм-3.4. Турли инициаторлар иштирокида 100 МПа 
босимда этиленнинг 28 % винилацетат билан 

сополимерланиишинг тезлиги w ва даражасига жарен харорати 
нинг таъсири: [ц]- 85 °С да ксилол эритмасида сополимерни».' 
характеристик крвушкркриги; X  - дилауроилпероксид, 0,01 % 

(моль); ди-учлаичи- бутилпероксид, 0,003 % (моль).
Босим эффекти мономерлар концентрацияси ошиши ва 

сополимерланиш тезлигининг умумий константаси 
эффектларидан тузилган. Булардан биринчиси -  концентрацией 
эффект -  30-40 МПа гача булган босимда намобн булади. 
Модомики этиленнинг винилацетат билан сополимерланиши 
одатда газ фаза содир булганлиги учун босимни хосил килиш 
реакцион системада С2Н4 етарли концентрацияда булиши учун 
керакдир (3.3 раем) [36].
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Босимнинг 40-160 МПа диапазонида сополимерланиш 
тезлигини оширишнинг асосий омили булиб занжир усиш 
реакциялар тезлиги константаларининг ошиши кисобланади.

Жараён харорати оширилганда сополимерланиш тезлигининг 
конуни ошиши ва сополимерлар молекуляр массасининг 
пасайиши кузатилади (3.4 раем).

Сополимерланишнинг хароратли богликлиги фаолланиш 
энергияси ва термик парчаланишиинг кинетикаси билан фарк 
килади ган кУлланиладиган инициаторлар билан чамбарчас 
боглик Бу этиленнинг 28 % винилацетат билан «паст хароратли» 
ва «юкори хароратли» инициаторлар -  дилауроилпероксид ва ди- 
учламчи-бутилпероксид иштирокида сополимерланиши 
мисолида келтирилган (3.4 раемга каранг). Ди-учламчи -  
бутнлпероксид билан инирциирланган жараённинг умумий 
фаолланиш энергияси Е=117 кДж/моль, дилауроилпероксид 
таьсирида эса Е=92 кДж/моль. Курсатилган инициаторлар 
иштирокида сополимерланишнинг фаолланиш энергиясидаги 
бундай фарк уларнинг парчаланишдаги фаолланиш энергияси кар 
хиллиги билан белгиланган : ди-учламчи -  бутнлпероксид учун 
143 кДж/моль ва дилауроилпероксид учун 118 кДж/моль. 
Этиленнинг 40 % винилацетат билан 10-25 МПа босим ва 65-85 
°С харорат интервалида бензол эритмасида азоизомой кислота 
динитрили иштирокида сополимерланишнинг фаолланиш 
энергияси 90 кДж/мольга тенг.

Азоизомой кислота динитрили ва ди-учламчи- 
бутилпероксид концентрациясининг мономерларнинг массада ва 
бензолда нисбати турлича булганда сополимерланиш тезлигига 
таъсири Урганилган. Иккала инициаторлар учун инициаторнинг 
концентр ациясига нисбатан реакция тезлиги курсатилган 
инициаторлар концентрациясининг квадрат илдиз остидагисига 
пропорционал эканлиги назарда тутилса, унда инициатор буйича 
бундай тартиб мономерларнинг нисбатининг барча интервалида 
сакланади деган хулоса келиш мумкин.

Этиленнинг винилацетат билан эритмада сополимерланишда 
(одатда 50 МПа гача булган босимда) жараён кинетикаси 
КУлланиладиган эритувчинииг табиатига анча боглик булади. Бу 
Колда жараённинг кинетик схемасида элементар реакцияларга 
эритувчи оркали занжирни етказиб бериш константаларининг
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тезлиги ва даражаси турлича узгаради. Туйинган углеводородпар 
(циклогексан, гексан, гептан) занжирни етказиб беришнинг 
юкори коистанталарига эга ва фаол алкилрадикалларини х,осил 
киладилар, бу эса жараёининг юкори тезлигини сацлаб колган 
холда молекуляр массаси паст булган сополимерга олиб келади.

Толуол хдм занжирни етказиб беришнинг катта 
константасига эга, аммо фаол лиги кам булган бензил радикал и н 
хосил килади ва сополимерланиш тезлигини сусайтиради.

Бензол занжирни етказишнинг паст константасига эга, аммо 
инициатор радикаллари билан фаол булмаган комплексларни 
бериши мумкин, уларнинг хосил булиши эса жарабн тезлигининг 
пасайишига ва юкори молекуляр сополимерга олиб келади. 
Бензолнинг уснб бораётган макрорадикаллар билан реакцион 
кобилиятн кам рок булган комплексларнинг хосил б^лиш имкони 
хам бор. 3.5 расмда этиленнинг бензол ва циклогексан мухитида 
сополимерланиш кинетикаси келтирилган; циклогексан 
сополимерларнинг максимап чикишини таъминлайди.

О , кгЛ ж н

Расм-3.5. Бензол (1) ва циклогексан (2) эритмасида 
этиленнинг винилацетат билан сополимерланишининг 

кинетикаси: т -реакция давомийлиги; G -  сополимер чикиши 
Этиленнинг винилацетат билан сополимерланишнинг 

кинетикаси турли эритувчиларнинг: учламчи бутанол, 
изопропанол, ацетон, диметилформамид ва бензол мухитида 
солиштирувчи текширишлари $ггказилган. Сополимерланиш 
тезлиги барча холларда юкорида к^рсатилган винилацетатнинг 
концентрациясига богликлик характерини саклаб колган холда



эритувчининг табиати уз rap и ш билан тубдан узгаради, хусусан 
бензол—» ацетон—» демилформамид—► изопропанол—» учламчи 
бутанол. Мономерларнинг нисбати бир хил булганда 
сополимерланиш даражаси жараён тезлиги билан симбат 
равишда эритувчиларнинг диметилформамид—» изопропанол—» 
учламчи бутанол каторида ошади. Этиленли макрорадикал 
занжирнинг етказиб берувчиси булиш хдр кандай эритувчи 
данвинилацетатли радикал га Караганда водород атомини осон 
узади. Шу вактнинг узида занжирни етказиб бериш натижасида 
вужудга келган янги радикал хнсобига регеницирлаш занжирни 
усиш реакциясига Караганда кичикрок тезлик билан содир 
булади.

Турли эритувчиларнинг этиленнинг винилацетат билан 
сополимерланиш даражасига таъсири хакида 3.6 раем хулоса 
чикаришга имкон беради,

1 / Р  ю э

Раем-3.6. Реакцион аралашмада эритувчилар нисбий 
концентрациясининг этиленнинг винилацетат билан сополимер­

ланиш даражаси р га таъсири: [S] ва [М]-эритувчи ва 
мономернинг молли концентрациялари (босим 25 МПа, уарорат 
110°С, дичауроилпероксид); 1-метияэтилкетон; 2- изопропанол;

3- этилцеллозольв; 4- толуол; 5 -диоксан; б- циклогексан; 7- 
этилацетат; 8 -гептан. 

унга биноан сополимер молекуляр массасининг энг катга 
пасайишига метилэтилкетон мухнтида, энг кичигига эса гептан, 
этилацетат ва циклогексан мухитида эришилади.
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• I t J « 3 П м *
Раем-3.7. Дилауроилпероксиди иштирокида 25 МПа ва 110 °С 

да сополимерланиш жараёнида этиленнинг винилацетат билан 
сополимерининг чгщиши а га эритувчилар (S) концентрциясининг 
таъсири: 1 -изопропонол; 2 -диоксил; 3- этил ацетат; 4-этилцел- 
лоза; 5-циклогексан; б-гептан; 7-метилэтилкетон; 8 -толуол.

Бунда эритувчининг табиати ва концентрацияси реакцион 
системанинг ва унин концентрацияси реакцион системанинг 
фазапи колатига катта таъсир курсатади, яъни реакцион система 
сополимер косил булиши билан купгина колларда гомофазапидан 
гетерофазалига утади. Гетерофазали сополимерланишда 
занжирнинг усиши бир вактнинг узида иккала фазада камда улар 
орасидаги ажралиш чегарасида усиши мумкин булган  лиги сабали 
косил буладиган сополимерлар молекуляр-массали таксимлани- 
ши ва композицион бир жинсли эмаслиги буйича фарк килади.

Эритувчилар концентрацияси ошиб бориши сари 25 МПа 
босимда сополимерланиш тезлиги узгаришнинг анча мураккаб 
булган сурати шу билан белгиланади.

3.2. Сополимерларнинг молекуляр характеристнкалярига 
синтез шаронтларииинг таъсири

Олдинги булимда курсатилганидек этиленнинг винилацетат 
билан сополимерларнинг таркиби бошпангич мономерли 
аралашма таркибига тенгдир. Бу конуният жарабннинг 
параметрлари булиш босим, карорат, инициатор ва эритувчининг 
табиат ва концентрациясининг узгаришига карамасдан деярли



узгармайди, аммо реакцион система гомоген булиши шарт. 
Реакцион система гетероген булган холда сополимер таркиби 
мономерли аралашмада таркибидан фарк килиши мумкин.

Молекуляр масса ва молекуляр -  массали таксимланиш 
сополимер синтезининг барча параметрларига анча боглик 
булади. Юкори босим остида узлуксиз сополимерланишнинг 
баъзи холларида асосий моддадан ташкари паст молекулали 
аралашмани (Уртача молекуляр массаси 500) ва юкори 
молекулярли фракция (уртача молекуляр массаси 106 - 107) ни 
таркибида саклаган сополимерларнинг хосил булади. Охирги 
фракциянинг борлиги М„ га деярли таъсир килмай Mw нинг 
катгалигига кучли таъсир курсатади натижада бу Ми/Мл 
нисбатининг узгаришига олиб келади. Узлуксиз жараён 
шароитида анча паст хдроратларда (190 °С дан паст), босимда 
(100 МПа дан паст) ва винилацетатнинг паст концентрациясида 
(20 % дан паст) синтез килинган сополимерларнинг хатто 
молекуляр массаси 107дан юкори булган фракцияни саклайдилар.

Харорат, босим ва винилацетатнинг концентрацияси ошиши 
билан бу фракциянининг молекуляр массаси ва унинг микдори 
(тулик йуколишгача) камаяди. Буни узлуксиз жараён шароитида 
мономерларнинг газли аралашмаси -  сополимер суюкланмаси 
системасининг фазовий холатининг узгариши билан 
тушунтирилиши мумкин: эхтимол параметрларнинг маълум 
уйгунлашувида (айникса найли реакторда) сополимернинг 
кисман ажралиб чикиши ва унинг реактор деворларида 
«ти кил и ши» (ёки унинг молекуляр массасининг полимерга 
занжирини етказиб бериш хисобига усиши) натижасида 
сополимер макромолекулаларининг йириклашуви содир булади.

Харорат, босим ва винилацетат концентрациясининг ошиши 
фазаларнинг узаро эрувчанлиги яхшиланишга ва системанинг 
тулик гомогенланишига эришилишига ёрдам беради. 3.8- расмда 
сополимерланишннг узлуксиз жараёни шароитида 
аралаштиргичли реактода 230 °С хароратда олинган 
сополимерларнингМ*, М„ ва МJ  М„ ларнинг босимга богликлиги 
ифодаланган.
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Расм-3.8. Босимнинг этиленнинг 35 % винилацетат билан 
сополимгринингмолекуляр -массали тацсимлантиига таъсири

Босим ошиши билан сополимернинг молекуляр массаси 
конуний равишда ошади, бунда полидесперсликнинг \ам бир оз 
ошиши кузатилади. 160-230 °С диалазонда жараён хароратининг 
ошиши билан сополимерарнинг молекуляр массаси камаяди, 
полидисперсгиги эса бунда 3-6 чегарасида узгариб туради, аммо 
кандайдир конуният кузатилмайди. Винилацетат 
концентрациясининг ошиши билан реакцион системада 
сополимерлари инг молекуляр массасининг пасайиши 
содирбулади (3.9 раем га каранг).

Нихояг сополимерларнинг Mw ваМп ларининг маълум 
камайиши инициатор концентрациясининг ошишини келтириб 
чикаради (3.10 раем).
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i n t r 3

Расм-3.9. Реакция %ароратининг турли босим ва 
винилацетатнинг микдори турлича булганда этиленнинг 

винилацетат билан олинган сополимерларнинг молекуляр -  
мае с ал и тацеимланишига таъсири:

1 - 120 МПа ва 42 %;2- 140 МПа ва 35 %;3-140 МПА ва 25 
%;4 ва 5-160 ва 180 МПа ва 25%.

Сополимерланишнинг узлуксиз жараёни параметрлари учун 
сополимерларнинг молекуляр массасига чизикли характердаги 
таъсир кузатилади. Эксперементал маълумотлар математик 
ишлаб чикилгандан cjmr куйидаги биринчи тартибли эмперик 
теигламалар олинди.

М103

Расм-3.10. 240 °С ва турли босимда олинган этиленнинг 
винилацетат (35 %) билан сополимерларнинг молекуляр -  

массали так/симланишига ди-учламчи бутилпероксид [ДТБП]
- 5 3 -



концентрациясининг таъсири: 1-3 - М„; 4-6 - Mw; 1 ,4 -40  МПа- 
2 ,5 -8  МПа; 3,6 -1 4 0  МПа.

Бу тенгламалар аролаштиргичли окар реакторда (реакцион 
зонада булиш вакти шароити 120- 150 секунд, босими 60-180 
МПа, \арорати 160-230 °С, винилацетатнинг концентрацияси 20- 
42 % ва ди-учламчи бутнлпероксид [ДТБП] нинг концентрацияси
0,001-0,004 %) олинадиган сополимерларнинг Mw ва Мп ларига 
бахо беришга имкон беради:

Mw= 68990 + 374-р - 212-t - 514[ВА] - 53 105[ДГБП],
М„= 39620 + 89-р - 95-t -  290[ВА] - 45- 105[ДТБП].

Бинар сополимерланиш жараёнида этиленнинг винилацетат 
билан сополимерларининг тармокланиши асосан харорат ва 
босимга боглик булади. У жараён хдроратининг ошиши ва 
босимининг пасайишн билан ошади. Одатда сополимерлари и 
уртача босим ва муьтадил хароратда (100 -  120 °С) ёки юкори 
босим ва юкори хароратда (200-220 °С) олганлиоари сабабли 
бинар сополимерларнинг тармокланиши чегараланган 
диапазонида -  1 дан 4 гача CH3/IOOCH2 узгаради. Шунинг учун 
алкил тармокланишларининг сонини сезиларли даражада 
ошириш учун реакцион систеага а  -  олефинларни масалан 
пропилен ёки гексенни киритиладилар. Бу олефинлар 
сополимерланишда катнашиб ёнаки метилли ва бутилли 
гурухларни хосил килади [25].

3 J .  Сополимерли кундирмаларни ишлаб чнкарнш 
технологияси

Этиленнинг винилацетат билан сополимерлари асосдаги 
кундирмаларни иккита тубдан фарк киладиган технологик 
йунапишлар:

1) органик эритувчи эритмасида Уртача босими (30 МПа гача) 
ва юкори булмаган кароратларда (150 °С гача) этиленнин1 
винилацетат билан сополимерланишнинг даврий жараёни;

2 ) молекуляр массани меъёрлаштирувчиларини куллаб юкори 
босим (100-200 МПа) ва юкори хароратлар (150 °С дан к>кори)да 
этиленнинг винилацетат билан сополимерланиши узлуксиз 
жараёни.
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Хар кайси йуналиш узининг афзалликларига эга (масалан, 
биринчи ж араёнда ускуналарнинг нисбатан арзонлиги, характери 
узлуксиз ва реакцнясининг тезлиги юкори булган иккинчи 
жараёнда), шу сабабли иккала технология хдм саноатда амалга 
оширилган, ривожлантирилаяпти ва такоммиллаштириляпти.

Даврин жараён. Аралаштириб турувчи курилмали реакторга 
эритувчи ва винилацетатни куйилади, реактордаги аралашманинг 
хароратини талаб килинган хароратгача оширилади (одатда 70- 
150 С оралигида) ва босимни этилен ёрдамида реакцияга зарур 
булган босимгача етказилади (10-30 МПа диапозонда). Сунгра 
реакторга узлуксиз ёки даврий равишда 1-5 соат давомида 
эритувчи холида инициаторни ва кУшимча микдорда 
винилацетатни етказиб ту рил ад и. Шу билан бирга вактнинг узида 
босим тушиб борган сари реакторга реакциянинг бутун даври 
давомида баркарор босимни саклаб туришини таъминлайдиган 
этиленнинг кУшимча микдори киритилади. Тургандан сунг 
реакцион аралашмани реактордан сепараторга бушатилади, унда 
хосил булган сополимерни реакцияга киришмаган этилен ва 
винилацетат хамда реакция эритувчисидан ажратиб олинади, 
ундан сунг сополимерни танланган эритувчида берилган 
концентрацияда эритилади, шундай килиб тайёр холдаги 
кундирмани хосил килинади.

Бу технология доирасида сополнмерли тургунлаштирувчи 
КУндирмаларни олишнинг турли усуллари таклиф килинган [Пат. 
АКД1 3627838, 1971 йил; 3981850, 1976 йил; 4160450, 1979 йил; 
4230811, 1980 йил; 4354011, 1982 йил; ГФР заявкаси 2437490, 
1976 йил; Япония заявкаси 58-15509, 1983 йил]. Реакциянинг 
эритувчиси сифатида циклогексан, бензол, толуол, ксилол, 
гексан, гептан ва бошка органик (асосан углеводородли) 
эритувчиларни кулланилади. Сополимерланишни иницирлаш 
учун одатда дилауроилпероксид, дибензоилпероксид ва учламчи
-  бутилперокситбензоат каби пероксидли бирикмаларни хамда 
азоизомой кислотанинг динитрилларини ишлатилади. Керакли 
молекуляр массали сополимерларнинг олинишига босим, 
Харорат, эритувчининг табиати ва концентрациясини узгартириш 
билан эришилади. Масалан, дизел ёкилгиси фильтрланишининг 
охирги хароратининг максимал пасайишини таъминлайдиган 
этиленнинг 26,5 % винилацетат билан сополимери 27 МПа
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босимда ва 130 °С хдроратда циклогексан мухитида учламчи -  
бутилпербензоат иштирокида хосил булади, котиш харораппа 
нисбатан максимал эффектни намобн килувчи 42 % 
винилацетатли сополимер худди шу мухитда, аммо 30 МПа 
босим ва 150 °С хдроратда хосил булади [23].

Баъзи холларда реакцион систеага молекуляр массанн 
меъёрлаштирувчиларнинг, масалан 0,5-4,0 % ацетальдегид ёки 
углерод тетрахлорид ва меркаптанларни, хусусан додецилмеркап- 
танларни киритилади.

Фильтрланишнинг огириги чароратини пасайтиришда юкори 
самарадорликни котиш хдроратини самарали пасайтиришини 
узида мужассам килган дизел ёкилгиларга сополимерли 
кундирмаларни олиш максадида этиленнинг винилацетат билан 
сополимерланишини 100-50 % учламчи -  бутанол ва 0-50 % 
алифатик углеводород (гептан, октан, изооктан) ёки туйинган 
карбон кислота эфири билан аралашмасида утказилади.

Занжирни етказиб беришниг паст константасига эга булган 
учламчи-бутанолда синтезини утказиш нисбатан паст босимни 
куллаш имкониятини таъминлайди. Бу холда молекуляр 
массанинг меъёрлаштирувчиси сифатида ацетальдегид 
кУлланилади.

Мазутларга ВЭС-408 сополимерли тургунлаштирувчи 
кУндирманинг синтезини аралаштириб турувчи курилма билан 
жихозланган автоклавли реакторли даврий ишлайдиган 
курилмада амалга оширилади [37]. Этиленнинг винилацетат 
билан сополимерланишини босим 20 дан 30 МПа гача ва харорат 
80 дан 120 °С гача булганда циклогексан мухитида 
дилауроилпероксид иштирокида амалга оширилади. Синтез 
тугагандан кейин реакцион массани сепараторга сополимерни 
дегазлантириш хамда циклогексан ва реакцияга киришмаган 
винилацетатни бирламчи ажратиш учун юкпанади, сунгра эса 
циклогексан ва винилацетат колдикларини кейинчалик хдйдаш 
учун махсулот кабул килгичига етказиб берилади. Циклогексан 
мухитида дилауроилпероксид иштирокида мазутларга 
сополимерли тургунлаштирувчи синтезининг куйидаги 
параметрлари тавсия этилади: босим 25 МПа, харорат 100 °С 
реакция давомийлиги 2,5 соат, циклогексанинг концентрацияси 
1,5 -1,8 моль/л; бунда винилацетат буйича конверсия 40-50 % ни
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ташкил килади. сополимерни (винилацетат звеноларининг 
микдори 32-34 %) мазутга Гарбий Сибир нефтларидан катал итак 
крекинг газойлдаги 30 % ли эритмаси холида киритилади; 
сополимернинг концентрацияси 0,01 % булганда мазутнинг 
котиш харорати тургунлашиши 29 °С ни ташкил килади.

Узлуксиз жараён. Технологик схемаси буйича бу жараён 
юкори босимли полиэтиленни ишлаб чикаришнинг схемасига 
ухшайди. Бу кол полиэтиленни ишлаб чикариш учун мавжуд 
булган курилма ва ускуналарни саноатда амалга ошириш учун 
к^ллаш мумкинлигини белгилайди. Бу технология буйича 
козирги вактда турли вазифали этиленнинг винилацетат билан 
сополимерларининг купгина навлари ишлаб чикилади [38]. 
Сополимерли кундирмаларни олишнинг принципиал технологик 
схемаси 3.11- расмда ифода этилгаи [31].

Расм-3 11. Юкрри босимда этиленнинг винилацетат билан 
сополимерларинг ва улар асосдаги кундирмалар олиниш схемаси:

1, 10- ресиверлар; 2, 3- биринчи ва иккинчи каскад компрес- 
сорлари; 4-найли реактор; 5,6, 8,14-ажратгичлар; 7- экструдер: 
8 -совутгич; И - компрессор; 12- винилацетат идиши ; 13- устун 
(колонна); 15-смисител; 1-этилен; II- винилацетат; Ш-цайтиб 
келадиган винилацетат; ГУ-модификатор; V- инициатор; VI- 
кислород; VU-nacm миолекулали сополимер; VIII- сополимер; IX- 
эритувчи; X- тургунлаштирувчи кундирма.
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Дастлабки этилен 1-2 МПа босим остида 10-40 °С хароратда 
ресивер 1 га келиб тушади, у ерда у паст хароратли кайтмб 
келадиган газ хамда инициатор сифатида кулланиладиган 
кислород билан аралашади. Махсус курилма бир меъёрда 
аралашишни, кислородни этилен билан катъий улушланган 
етказилишини таъминлайди. Газли аралашма биринчи каскад 2 
нинг компрессори билан сикилади, сунгра идиш 12 дан 
винилацетат киритилган юкори босимли кайтиб келадиган этилен
-  винилацетатли аралашманинг окими билан кУшилади.

Хосил булган ишчи аралашма иккинчи каскад 3 нинг 
компрессорида 140-150 МПа босимгача сикилади ва реактор 4га 
юборилади. Сополимерланишни пероксидли инициаторлар билан 
инициирлашда бевосита реактор олдида реакцион аралашмага 
инициаторнинг нейтрал эритувчидаги эритмаси киритилади [31].

Реактор 4 да (берилган холда найли турдаги) реакцион 
аралашма аввал реакциянинг бошланиш хдрорати гача 
киздирилади, (одатда 170-190 °С гача), сунгра сополимерланиш 
содир булади, унинг натижасида харорат 200-250 °С гача 
кутарилади. Реактор куйилагида керакли харорати и саклаб туриш 
учун иссиклнк ташувчи -  киздирилган сув айланиб туради 
(циркуляцияланади). Мономерларнинг конверсияси 10-20 % 
ташкил килади. Х,осил булган сополимер реакцияга киришмаган 
мономерлар билан реактор охирида Урнатилган дросселлайд и гаи 
вентил оркали орали к босимли ажратгич 5 га келиб тушади, у 
ерда 14-20 МПа босимда ва 180-230 °С хароратда мономернинг 
асосий микдори сополимернинг суюкланмасидан ажратиб 
олинади. Сополимер суюкланмаси ажратгичнинг пастндан паст 
босимли ажратгич 6 га келиб тушади, бу ажратгичда 0,1 -0,5 МПа 
босимда ва 180-230 °С хароратда сополимердан реакцияга 
киришмаган мономерлар кУшимча равишда ажратиб чикдрилади.

Оралик ва паст босимли ажратгичларда ажратиб чикарилган 
реакцияга киришмаган мономерларнинг аралашмалари жараёнда 
куйидаги холда айланади (циркуляцияланади). Этилен- 
винилацетатли аралашма оралик босимли ажратгич 5 нинг 
юкорисидан совутгич ва сепараторлар системасидан Ути б 
аралашмадаги эриган паст молекулали сополимердан ажратилиб 
иккинчи каскад компрессорнинг сУрилишига келиб тушади. Паст 
босимли ажратгичнинг юкорисидан мономерли аралашма куп
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погонали совугишга юборилади, бунда аввал паст молекулали 
сополимер сунгра эса конденсацияланган винилацетат ажралиб 
чикади. Бундай йул билан тозаланган этилен жуда кам 
микдордаги винилацетат билан ресивер 10 га келиб тушади, 
ундан сунг газ холдаги модификатор билан аралаипирилгандан 
кейин (уни куллаган холда) бустерли компрессор 11 билан 
сикилади ва биринчи каскад компрессорнинг сурилишига 
юборилади.

Сополимер суюкламаси паст босимли ажратгич 6 нинг 
пастки кисмдан экструдер 7 га келиб тушади, ундан аралаштирич 
15 га узатилади. Бу ерда харорат 100 °С атрофида булганда келиб 
тушаёпан эритувчининг улушланган микдорида сополимернинг 
эриши содир булади, бунинг натижасида эса товар кУринишидаги 
сополимерли к^ндирма хосил булади.

Этиленнинг винилацетат билан сополимерланиш реакцияси 
иссиклик эффекти билан тавсифланади. Этилен ва 
винилацетатнинг гомополимерланиш иссикликлари кийматлари 
тегишли равишда 109 кДж/моль ва 89,3 кДж/моль дан келиб 
чиккаи холда аддитивлик коидасига биноан хисоблаб чикилган 
сополимерланишнинг иссиклик эффекта этиленнинг 30 % 
винилацетат билан сополимерини хосил килиш холи учун 105 
кДж/моль ни ташкил килади. Шунинг учун реакциянинг 
иссиклигини чет га чикариш мухим масала булиб хисобланади, 
айникса юкори босим ва хароратда узлуксиз сополимерланиш 
технологиясини амалга оширганда, чунки бундай жараён 
реакцион хажмнинг бирлигидан юкори унумдорлиги билан 
тавсифланади. Иссикликни самарали четга чикаришнинг 
зарурлиги реакциянинг уз-узидан тезлашишга мойиллиги билан 
белгиланади. Иссикликни кийнапиб четга чикариш шароитида 
хароратнинг бир оз кутарилиши реакцияни тезлаштиради, бу эса 
Уз навбатида хароратни оширади. Хароратнинг ошиши эса 
эталенни портлаб метан, водород ва углероднинг хосил булиши 
билан парчаланишига олиб келади. Портлаш вактида босим 400- 
600 МПа ни, харорат эса 700 °С дан юкорини ташкил килади.

Ички диаметри 10 мм булган автоклавда этиленнинг уз- 
Узидан парчаланиши 49 МПа босим остида 470 °С да амалга 
ошади, босимни 370 МПа гача оширилиши хароратни 360 °С гача 
пасайтиради, кислороднинг киритилиши этиленнинг
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парчаланишини инициирлайди: концентрацияси 0,07 % булганда 
парчаланиш харорати 15 °С га пасаяди. Босим 500 МПа гача 
булган диапазонда винилацегатдан 10 % кушилиши парчаланиш 
харорати ни 50 °С га пасайтиради [39].

Этиленнинг винилацетат билан сополимерланиши 
этиленнинг юкори босим остида полимерланиши каби икки 
турдаги реакторларда (яъни найли ва автоклавли) амапга 
оширилади [31, 40]. Найли реактор юкори босимли кетма-кет 
уланган катор найлардан иборат булиб, бу найлар иссиклик 
ташувчи учун куйлакларга эга. Курилманинг унумдорлигига 
караб найларнинг ички диаметри 30 дан 60 мм гача, реакторнииг 
узунлиги бир неча юздан минг ва ундан куп метргача булади, 
таъсир этиш тамойилига караб найли реактор сикиб чикариш 
реактори булиб хисобланади, бу реакторда сополимерланиш 
доимо Узгариб турадиган хдрорат, босим, инициатор ва хосил 
буладиган сополимернинг концентрациясида содир булади. 
иссиклик реактор девори оркали ва реакцион арапашмани 
иснтиш хисобига чи кариб юборилади.

Аралаштиргичли автоклавли реактор вертикал калин деворли 
цилиндр шаклидаги идиш булиб (узунлигининг диаметрга 
нисбати 20:1 дан 2:1 гача), унпа реакцион арапашмани интенсив 
арапашмани таъминловчи тезюрар (1000-1500 мин'1) 
аралаштиргич урнатилган. Таъсир этиш тамойили буйича бу 
реактор аралаштириш реактори булиб хисобланади, унга келиб 
тушадиган реагентлар -  этилен, винилацетат ва инициатор бир 
зумда барча реакцион масса билан арапашадн ва реакторнииг 
бутун хажмида бир хил харорат ва инициатор, винилацетат хамда 
сополимернинг концентрацияси баркарорлашади. Реактор 
деворларининг юзаси найлисига Караганда кичик, капинлиги эса 
катта булганлиги учун девор оркали чикариб юбориладиган 
иссикликнинг микдори куп эмас. Шунинг учун конверсия 
реакцион аралашманинг кириш хароратгача иситилиши хисобига 
иссикликни чикариб юбориш билан аникланади, аммо бу холда 
хароратлар бу фарки найли реактор учун булган фаркидан анча 
каттадир, чунки мономерли аралашма реакторга юборилганда 
олдиндан иситилмайди.

Найли реакторда сополимерлаш учун этиленнинг 
винилацетат билан таркиби ва молекуляр массаси бир жинсли
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булган сополимерларини олишга имкон берадиган жараённи 
меьёрлаштириш усули ишлаб чикилган [А.с. СССР 359250, 1973 
й.; 463681, 1975 й]. Реакторнинг узунлиги буйлаб карорат етказиб 
берилаётган инициатор микдорининг узгариши кисобига 
меьёрлаштирилади. Реакцион аралашмада мономерларнинг 
доимий нисбатини саклаб туриш учун винилацетатни етказиб 
бериш системасида хромотограф урнатилган. Сополимерланиш 
жараёнида иккинчи каскад компрессорига ютилиш учун келиб 
тушадигаи этилен-винилацетатли аралашманинг узлуксиз 
хромотографик тахдили утказилади ва ундан винилацетат 
микдори автоматик равишда тузатиб турилади.

Сополимерли кундирмаларнинг асосан купчилигини найли 
реакторда 150 дан 200 Mila гача булган босимда ва харорат 200 
дан 250 °С гача булганда кислород ёки пероксидли 
инициаторнинг микроулушлари иштирокида зтиленни 
винилацетат билан сополимерлаб олинади. Юкори босимли 
жараёнда сополимерларнинг молекуляр массасини 
меьёрлаштириш учун (керакли даражагача тушириш учун) 
реакцион арапашмага занжирнинг турли узатувчилари куши лад и: 
водород, пропан, пропилен, углерод атомларининг сони 5 дан 17 
гача булган юкори а-олефинлар, ацетальдегид ва бошка 
бирикмалар.[А. г. СССР 854937, 872528, 1981 й.; 990763, 1983 й.; 
1126575, 1984 й.; ГДР пат. 137444, 139, 359, 1979 й.; 144551, 1980 
й.; 153488, 156328, 1982 й.; 159526, 200478, 201123, 1983 й.; 
243936, 247353, 1987 й.; ГФР пат. 1809045, 1978 й.; ГФР заявкаси 
3443475, 1986 й.]. Шуни таъкидлаш керакки, занжирнинг баъзи 
бир узатувчилари (масалан, ацетапьдегид, ацетон) этиленнинг 
винилацетат билан сополимерланиш жараёнида юкори харорат 
таъсири да косил булади. Аммо уларнинг концентрацияси одатда 
сополимерларинг молекуляр массасини кераклигича пасайтириш 
Учун етарли эмас.

Занжирнинг етказиб берувчиси сифатида пропилен ва а- 
олефинлар куллангада сополимерларинг нафакат молекуляр 
массаси, балки тармокланиши хам узгаради, бу эса улар асосида 
олинадиган кундирмаларинг тургунлаштирувчи самарадорлиги 
ошишига ёрдам беради. Бу холда косил буладиган максулотлар 
Уч каррали сополимерлар булиб хисобланади, чунки а-олефинлар 
*ам, заижир узатувчиси хам сомономер каби катнашади. Шуни
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таъкидлаш керакки, этиленнинг факат пропилен билан ради кап ли 
сополимерланиши этиленнинг винилацетат сополимерига 
Караганда ёмонрок тургунлаштирувчи хоссаларига эга булган 
этилен-пропилен сополимерларининг косил булишига олиб 
келади [41]. Юкори босим технологияси билан нефт ва 
ёкилгиларга тургунлаштирувчи сифатида ишлатиш учун мулжал- 
ланган этилен ва винилацетат асосида масалан, N-винилпирро 
лидон иштирокида бошка уч каррали сополимерлари и хам 
оладилар [42].

Юкори босимли найли реакторда этиленнинг винилаце! а г 
билан сополимерланишининг узлуксиз жараёнини ишлаб чикиш 
[43, 44] ларда ёритилган. Тадкикотлар лабаратория синов ва 
саноат курилмаларида утказилган. Барча технологик тартибларда 
олинган сополимерларинг таркиби етказиб берилаётган реакцион 
аралашманинг таркибига деярли баравардир. Винилацетат 
концентрациясининг ошиши билан сополимернинг чикиши анча 
ошади. Сополимерланишнинг найли реактор узунлиги буйича 
харорат тартиби (режимли) 3.12-расмда ифодаланган. Кислород 
билан инициирланган сополимерланиш жараёни учламчи -  
бутилпероксибензоат иштирокидагига Караганда найли 
реакторнинг бугун узунлиги буйича анча юкорирок хароратда 
амалга ошади.

1
Расм-3.12. Узунлиги I булган найли реакторда 150 МПа 

босимла этиленнинг 27% винилацетат билан сополимерланиш 
жараёнининг харорат билан сополимерланиш жараёнининг 

^арорат тартиби (режими):!, 2 -  концентрациям 0,007 ва 0,004 
% булган кислород билан инициирлаш; 3 -  концентрациям 0,006 

% булган пероксибензоат билан инициирлаш.
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Бунда инициатор концентрациясининг оширилиши реакция 
хароратининг ошишига олиб келади.

Сополимер чикишини камайтирмасдан сополимерланишнинг 
максимал х,ароратини пасайтириш найли реактор узунлиги 
буйлаб бир неча марта совук газни киритиш оркали амалга 
оширилади, бу реактор харорат профилининг бир хил булишнга 
олиб келади [44]. Жараённинг ишлаб чикилган кинетик ва 
гидродинамик моделлари ёрдамида шу нарса аникландики, совук 
газнинг киритилиш сонига караб узгармас конверсияда 
реакциянинг максимал харорати буту и реактор буйлаб пасайиши 
мумкин. 3.13-расмда [44] найли реактор узунлиги буйлаб 
мономер арапашмани битта ва учта кушимча киритишларнинг 
вариантлари ифодаланган.

Дм. -  ------ 1 ----Х-Н
t.°c

Расм-3.13. Реактор узунлиги буйича совук, газни турли сонли 
киритиш жойлари булган найли реакторнииг хароратли 
профили: la- найли реакторнииг узунлиги; I -реакторнииг 

бошланишдан учланган масофа; а -битта кушимча киритиш 
жойи; б-учта кушимча киритиш жойи.

Дизел ёкилгиларга самарали тургунлаштирувчи булган 
этиленнинг винилацетат билан сополимери найли реакторда 10- 
30 МПа босимда ва 220-250 °С хароратда эритувчи ёки занжир 
етказиб берувчиси булмаганда узлуксиз сополимерланиш йули 
билан олиниши хам мумкин [19]. Молекуляр массанинг керакли 
пасайишига бу холда пастрок босим ва юкори хароратнинг 
Уйгунлашуви туфайли эришилади. Аммо бундай шароитларда 
синтез килинган полимерлар молекуляр массаси 107 дан юкори
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булган фракцияни узида саклайди, бу эса кундирмали дизел 
ёкилгиларнинг фильтрланиш коэффициентларини анча 
смонлаштиради [24].

Аралаштирувчи курилмали (аралаштиргичнинг айланиш 
тезлиги 1500 мин'1) автоклавли реакторда 30 дан 180 МПа гача 
босимда инициатор сифатида ди-учламчи -  бутнлпероксид 
иштирокида этиленнинг винилацетат билан узлуксиз 
сополимерланиш жараёни Урганилган [45]. Винилацетат 
концентрациясининг таъсири буйича маълумотлар найли 
реактордаги сополимерланишда олинган натажалардан деярли 
фарк килмайди.

Реакция инициатор жуда тез парчаланиш шароитида амалга 
ошиши га карал масдан реакторда хдроратн и нг 160 дан 230 °С гача 
ошиши жараён тезлиги ва сополимер суюкланмасининг 
окувчанлик даражаси логарифмининг чизикли ошишини 
келтириб чикаради (3.14- раем).

Расм-3.14. Хароратнинг мономерларнинг айланиш 
даражасига а (1-3) ва сополимерлар (4-6) суюцламаси 

окувчанлигининг курсатгичига (lg ПТР) монамерли арачашмадаги 
винилацетатнинг концентрацияси 30 % (1, 4), 37% (2, 5) ва 43 % 

(3, 6) булганда таъсири.
Реакцион аралашмада винилацетат концентрацияси 43 % гача 

оширилганда сополимернинг чикишига .харорат таъсиринннг 
характери узгармайди. Аралаштиргичли реакторда узлуксиз 
сополимерланиш жараённинг хароратли богликлик
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маьлумотлари буйича винилацетатнинг 20-43 % концентрация 
и н т е р в а л ида ва босим 60-180 МПа булганда хисобланган умумий 
ф а о л л а н и ш  энергияси 20-40 КДж/мольни ташкил килади. 
умумий фаолланиш энергиясининг бундаги кичик киймати 
(классик шароитларда радикал полимерлаииш учун одатдаги 60- 
100 КДж/моль дан фарк киладиган) сополимерланишии юкори 
харорат ва реакция давомийлиги кам булган шундай 
уйгуилашувида олиб борилиши билан белгиланадаки, бу холда 
ииициаторнинг тез сарфланиши ва реакцион системада тугаши 
туфайли унинг парчаланишдаги фаолланиш энергиясининг 
асосий роли деярли чикарилади. 3.15-расмга биноан этиленнинг 
30 % винилацетат билан сополимерланишнинг 30-182 МПа 
диапазондаги босимга богликлиги чизикли характерга эга ва 
худди шу шароитда этилен гомополимерланиш тезлигининг 
босимга богликлиги га ухшайди.

«.н

Расм-3.15. босимнинг мономерлар айланиш даражаси а ва 
этиленнинг 30 % винилацетат (1, 3) %амда полиэтилен (2, 4) 
билан сополимери суюцанмасининг окувчанлик даражаси (lg 
ПТР) ага таъсири. Харорат 230 °С, реакцион солода булиш 

eatfmu 80-140с (1, 3) ва 140-350 с (2, 4).
Сополимер суюкланмаси ковушкоклигининг логарифми кУр- 

сатгичнинг босимга богликлиги полиэтилен учун булган теги шли 
богликлиги дан кескин фарк килади, бу хол сополимерларга 
винилацетат звеноларини киритганда ундап! охувчанлигининг 
анча узгариш билан белгиланади. Аниклашларича, 
арапаштиргичли реакторда босимнинг курсатган диалазонида
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1

сополимерланишнинг узлуксиз жараёни инициатор буйича 
хисобланган тезликнинг макрокинетик тартиби 0,4 га тенг 
эканлиги билан тавсифланади [45].

3.4. Алкилметакрилатлар полимерлари асосида кундирма.шр
Полиметакрилатли кундирмаларнннг синтези икки боскичда 

амалга оширилади. Биринчи бос кич -  метакрил кислота 
эфирларини олиш. Унда иккита асосий компонент катнашади: 
мегакрлли компонент ва молекуласида 12 дан кам булмаган 
углерод атомини саклаган юкори алифатик спиртлар 
(тургунлаштирувчи кУндирмалар варианти учун; ковушкоклилар 
холида эса -С 7 -С  i2). Метакрилли компоненти сифатида метакрил 
кислота, метилметакрилат ёки метакрилонитрилларни 
кулланилади. Алкилметакрилатларнинг синтези куйидаги 
реакциялар асосида амалга ошади:

с ц ,= с (  chj соси «ион с  (cjy coor^ o

С Ц = С (С К |)  о о с н - н з о н < с щ  coor*c h / > i

C H ,= C (C H J CNtV>«H*SQ,------ ►СИ»=С (CHJ c a ^  H j S Q , ^

Этерификация ёки кайта этерификациялаш реакцияларнинг 
катализатори булиб сульфат кислота, бензол ёки толуолсульфо- 
кислоталар хизмат килади.

Иккинчи бос кич алкилметакрилатларнинг полимерланиши 
(ёки сополимерланиши)дан иборат:

Бу реакция унча юкори булмаган харорат (80-130 °С) 
шароитида пероксидли инициаторлар иштирокида амалга ошади. 

Алкилметакрилатлар полимерланишининг кинетикасн.
Умумий формуласи CH2=C(CH2)COOR булган алкилметакрилат­
ларнинг полимерланиши радикал механизм буйича амалга 
ошади, бу ерда R -  12 дан 20 тагача углерод атомини саклаган 
алкил.

(ClУ  COCR^H*HSQ,

[инициатор]

COOR
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Жараённинг кинетик схемаси инициирлаш, усиш, узилиш ва 
занжирини мономер хдмда эритувчига етказиб бериш элементар 
реакцнядан иборат. Радикалли полимерланишнинг умумий 
тезлиги куйидаги тенглама билан ифодаланади:

w=kpkd[l]°-, tMyko°-5,
бу ерда kj , к? ва ко -  занжирнинг инициирлаш, усиш ва 

узилиш реакция тезликларининг константалари; [1] ва [М] -  
инициатор ва мономернинг концентрациялари. С] дан С )6 гача 
булган алкилли алкилметакрилатларнинг радикалли полимерла- 
ниши кинетикасини мунтазам урганиш [46] шуни курсатдики 
паст алкилметакрилатлардан юкориларга утганда кинетик 
параметрларнинг маълум узгаришлари кузатипади (3.2 жадвап). 
кДо0,5 нисбати алкил радикаллари узунлигининг ошиши билан 
анча ошади, бу эса бошка худди шундай шароитларда 
алкилметакрилатлар полимерланишининг умумий тезлиги 
ошишини белгилайди.

Жадвал-3.2.
Алкилметакрилатларнинг 30 °С хароратда массада 

радикалли полимерланишнии! кинетик тавсифи
ЦДо0-5 к А .106

(мольс) Па-с
Алкил кр, л/(моль-с) t . c

0,06 12 251 2,1 1.7 JLL
0,11 36 360 ю i l l
0,15 94 240 Ж 6,4 i i L
0,58 750 460 40 Afi
OJA 1800 300 _0J 6_ 78 J A .

Эркин радикачнинг яшаш даври, Мономернинг цовушцофиги.
Аммо бунда занжир усишининг тезлик константаси (шунга 

Ухшаш аникловчиларнинг аниклигини кисобга олган колда) 
деярли узгармас булиб коладн -  тахминан 300 л/(моль-с). Шундай 
килиб, занжирнинг усиш жарабнига на алкил радикали-нинг 
узунлиги, на мономернинг паст алкилметакрилатлардан 
юкориларига утишда табиийки ошадиган ковушкоклигининг 
Узгариши таъсир килмайди. Демак, Ci дан С|в булган алкиллар 
каторндаги алкилметакрилатлар полимерланиш тезлигининг 
ошиши учун занжирнинг узилиши константаси жавобгар булади, 
бу константа тегишли равишда икки погонадан ортикрокга 
камаяли.
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Алкилметакрилат апкилли уринбосарининг узунлиги ошищи 
билан занжирнинг узилиш тезлиги коистантасининг камайишини 
бу берилган холда мухит ковушкоклигининг ошиши билан 
гушунтириб булмайди: метилметакрапатдан цетилметакрилатга 
утганда моиомериииг ковушкоклиги 14 мартага ошади, аммо 
узилиш тезлигининг константаси эса полимерларнинг молекуляр 
массаси кам узгарадиган холда (1 • 105 дан 5 1 05 гача, 6.2 жадвалга 
каранг) тахминан 100 мартага камаяди. Узилиш тезлигининг 
константаси метакрилатлар алкилли уринбосарларининг ошиши 
билан экспоненциал равишда камаяди (3.16-расм).

Расм-3.16. алкилли уринбосарлардаги углерод атомларининг 
сони Пснинг алкилметакрилатлар радикалли полимерланишда 

занжиринингузилиш константаси ко га таъсири 
Бундай богликлик алкилли гурухларнинг узунлашиши алкил­

ли Уринбосарлардаги углерод атомларининг сонига пропорцио- 
нал булган факат узилиш реакциясининг фаолланиш энергиясига 
таъсир килиши билан тушунтирилади [46].

Утказилган хисоботларига биноан, узилиш реакциясиниш 
фаолланиш энергияси ва алкил гурухлари катталигининг ошиши 
билан алкил гурухларининг мономерлар массасида узаро таъсир 
этиш энергияси ягона чизикли богликдикга буйсунади. Бундам 
келиб чиккан холда шундай хул оса цилиш мумкинки, иккита 
ходиса асосида -  кинетик ва соф физик -  якка-ю ягона сабаб. 
алкил гурухлари узунлигининг ошиши билан уларнинг узаро 
таъсирлашининг кучайишидир. Бу Узаро таъсир эса макроради- 
каплар фаол марказларининг сегментал харакатчанлигига таъсир 
килади.
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длкилм етакрилатларнинг эритмада полимерланишида алкил 
rvovxnapH узунлигининг Ci дан С]б гача усиши билан мономер 
б«йича реакция тартибининг 1,1 дан 1,9 гача ошиши кузатилади 
Г461 бу хол полимерланаётган системага эритувчи киритилиши 
сабабли алкил гурухлари орасида узаро таъсирнинг пасайиши 
билан тушунтирилади, бу эса уз навбатида алкил гурухлари канча 
узун булса шунча занжир узилиши реакциясининг фаолланиш 
энергияси купрок пасайишига ва бундан келиб чикадики узилиш 
тезлик константасининг яширин ошишига олиб келади, бу эса 
мономер буйича кинетик тартибнинг ошишида расмий равишда 
ифодаланади.

Шундай килиб, алкилметакрилатларининг полимерланишда 
алкил Урннбосарларнинг узунлиги ошиши билан хосил буладиган 
макрорадикалларининг яшаш даври ошади, бир дакикага этиши 
ва ундан куп булиши мумкин (3.2-жадвалга каранг) ва 
занжирнинг узилиши тезлигининг константаси камаяди, кдчонки 
занжир усишининг тезлик константаси деярли бир хил булиб 
колади. Полимерланишнинг умумий тезлигининг ошиши ва 
олинадиган полиалкилметакрилатларнинг молекуляр массалари 
катта эканликлари шу билан тушунтирилади.

С| дан С |6 гача булган алкил радикалли турли м-алкилмета- 
крилатларнинг дибензоилпероксид билан инициирланган массада 
полимерланишда дилатометрик усул билан утиришни (AV/V, %) 
Урганганлар.

Аниклашларича, бу днапазонда углерод атомлари сонининг 
ошиши билан «-алкилметакрилатларнинг полимерланишдаги 
Утириши 21 дан 8,16 % гача камаяди. Молекуляр хджмнинг 
Узгариши тахминан доимий ва 22 , 5 см3/мольни ташкил кил ад и.

Алкилметакрилатларнинг полимерланиши узгаришларнинг 
чУКур даражаларигача амалга ошади, шунинг учун жараённинг 
кинематикасида реакция автотезлашини белгилайдиган гел -  
эффект деб номланувчи ходиса мухим рол уйнайди. [26] ишда ён 
Урннбосарларнинг узунлиги конуниятли усиб бораётган: Сь С4, 
Се, Си, С | 6 бешта н-алкилметакрилатлар полимерланишининг 
автотезланишини текшириши натижалари умумлаштирилган. 
3.17-расмда солиштириб буладиган шароитларда полимерланиш­
нинг келтирилган тезлигининг узгаришлар чукурлигига караб 
олинган богликлиги келтирилган.
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О 20 40 60 80 100 О, Н

Расм-3.17. 60 °С да 51 O'3 мол/л дшауроия пероксид 
иштирокида метил- (1), н-бутил- (2), н-октил- (3), н-лаурш- (4) 
ва н-цетилметакрилат (5) учун келтирилган тезлик м>/[М]нинг 

полимерии даражаси (узгариши) а га кррабузгариши 
Куриниб турибдики, барча алкилметакрилатларнинг 

полимерланиши аетотезланиш билан содир булади. Реакциянинг 
дастлабки тезлиги алкилли радикалнинг узунлиги ошиши сари 
занжирнинг усиш тезлиги константаси деярли доимий булганла 
занжирииинг узилиш тезлиги константаси камайиши туфайли 
Усади. Аммо полимерланишнинг максимал тезлиги бунда 
пасаяди. Аетотезланиш интенсивлигининг улчови деб каралади- 
ган полимерланишнинг келтирилган максимал т тезлигининг 
бошлангичига нисбати курсатлган алкилметакрилатларнинг 
каторида 80:40:10:4:3 пропорцияда камаяди.

Полиметакрилатлариинг косил булган макромолекулалари- 
нинг полимерланиш даражаси (молекуляр массаси) ошиши билан 
реакциянинг автотезланиши алкилметакрилатларнинг бутун 
катори учун кичикрок конверсияларида амалга ошади.

Полимерланиш даражаси бир хил булган юкори алкилмета- 
крилатлар учун гел-эффект кечрок амалга ошади. Бу колда 
аетотезланиш конверсияси бошланишининг косил булабтган 
макромолекулапарнинг полимерланиш даражасига богликлиги 
сусаяди. Фараз килншларича барча Урганилган апкилметакрилат- 
лар учун гел-эффект реакцион системаларнинг полимерланиш 
вактидаги структура косил булиши билан богликдир. Реакцион 
системада полимернинг концентрацияси ошиши сари аввал
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хажМНИнг буккан тугунлар билан тулиши, тугуннинг уртача 
« л ч а м и н и н г  камайиши, уларнинг кисман узаро бир-бирига 
кириши ва чигалланиши содир булади. Полимерланишнинг 
бошлангич стационар сокаси (участкаси)дан автотезланишга 
утиш полимерланаётган системада мономерда полимернинг 
флуктуацион илиниши турининг шакланиши билан боглик 
булади. Полимер молекуляр массасининг оширилиши турнинг 
анча пастрок кароратларда косил булишини енгиллаштиради.

Алкилметакрилатлар ён уринбосарлари узунлигининг ошиши 
(ва уларнинг махсус узаро таъсири) илиннш турининг косил 
булишини кийинлаштиради ва шу сабабли полимерланишнинг 
автотезланиши бошланишига таъсир килади. Умуман олганда 
автотезланишнинг пасайиши тегишли макромолекулалар тузили- 
шининг хусусияти, хусусан кутбсиз алкилли радикалнинг 
конуниятли Усиш и билан содир буладиган чизикли полимердан 
тожсимонга утиш билан богликдир.

Расм-3.18. Турли драроратарда дебензоилпероксид 
иштирокида толуол мууитида С1Т- С/6 алкилметакрилатларнинг 

полимерланиш кинетикаси.
Реакторларни хисоблаш ва ишлаб чикаришни узлуксиз 

схемга утказиш учун алкилметакрилатлар полимерланиш 
жараёнининг макрокинетикаси урганиб чикилган эди [47]. Си - 
С1б алкилметакрилатларнинг полимерланишнии аралаштириш 
реакторида толуол мукитида дибензоиппероксид иштирокида 
изотермик шароитларда атмосфера босимида амалга оширилади. 
Занжир усишининг регулятори сифатида учламчи -
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додецилмеркаптан кулланиди. Реакцион аралашманинг таркиби 
саноатникига (%) ухшаган эди: мономер -  56,3, инициатор -  2,7, 
занжир усишининг регулятори -  0,02, колгани -  эритувчи. Саноат 
курилмасида полимерланишнинг кинетикасини урганиш иккита 
усул билан утказилади [47]: полимерланишдаги колдикли 
мономерни меркаптан ли усул билан аниедаш (3.18-расм, 4 эгри 
чизик). Реакциянинг харорати ошиши билан мономернинг 
конверсияси ошади. Хароратнинг оптимал диалазони 90-102 °С 
ни ташкил килади. Харорат кейинчалик ошганда инициаторнинг 
тез парчаланиши содир булади, бунда конверсия 80 % дан юкори 
булмайди. Реакциянинг иссиклик эффекти 75,6 КДж/моль га, 
фаолланишнинг умумий энергияси эса 95,9 КДж/га тент.

3.5. Алкилметакрилатлар сополимерииннг синтези
Алкилметкрилатларнинг гомополимерланишида эришилмай- 

диган хоссаларни полиметакрилатли кундирмаларга бириш учун 
алкилметакрилатли сополимерларнинг синтезидан фойдаланила- 
ди. Бунда нафакат мойларга, балки бкилги ва нефтларга хам 
самарали тургунлаштирувчи кУндирмаларни олишига хамда 
мойлар полиметакрилатли кУнДиРмаларига полифункционаллн 
хоссаларни беришига харакат килинади.

Алкилметакрилатлар радикалли полимерланишига мойил 
булган мономерлар билан осон сополимерланади. Сополимерлар­
нинг синтези алкилметакрилатларнинг гомополимерланиши утка- 
зил адиган шароитда утказилади. Олдинги булимда байн этилган 
алкилметакрилатларнинг гомополимерланиш конуниятлари 
алкилметакрилатларнинг микдори одатда купрок булган шароит­
да утказиладиган уларнинг сополимерланиши учун хдм хаки кий 
булади. Аммо сополимерланишнинг кинетик схемаси кушимча 
чап-ростли усиш узатнш ва занжирни узиш элементар 
реакциялари билан мураккаблашади.

Полиметакрилатарга хос булган куюклаштирувчи ва 
тургунлаштирувчи хоссалардан ташкари эскиришга карши, 
тирналишга карши, антикоррозион ва бошка хоссаларга эга 
булган алкилметакрилатлар асосида мойлар учун сополнмерли 
кундирмалар синтез килинган [48]. С !2 - С|« спиртлар 
метакрилатлари ва алкил спиртининг сополимерланиши
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алкилметакрилатларнинг одатдаги полимерланиш шароитларида 
дибензоилпероксид шароитида амалга оширилади [48].

Молекулада булган реакцион кобилиятли гидроксил 
гурухларни саклаган олинган сополимерлар уч валентли 
фосфорланади ва сополимерга органик эритувчи мухитида 
иситиб туриб, кукуй холидаги олтингугурт билан ишлов 
бери л ад и. Фосфорлайдиган реагент сифатида
гексаэтилтриамидофосфат кулланилади. Реакциянинг бориши 
ИК-спектроскопия усули билан Р-ОН гурухланишлар сохасида 
ютиш чизигининг йуколиши билан назорат килинади, ютиш 
чизигинииг йуколиши реакциянинг тугаши тугрисида далолат 
беради. Синтез килинган модифика-цияланган сополимерли 
кундирмаларнннг макромолекуласида 5,0-6,2 % фосфор, 3,5-8,5 
% азот ва 2,0-7,4 % олтингугурт бор. Бу кУндирмаларни синаш 
натижалари шуни курсатдики, улар тургунлаштирувчи хоссалари 
жихатндан ПМА-Д даражасида булади, аммо эскиришга карши, 
тирналишга карши ва антикоррозион хоссалари буйича ундан 
юкори туради.

Худди шу максадга эришиш учун сульфобирикмапар билан 
модификацияланган алкил метакрилат ва диэтиламиноэтилмета- 
крилатдан сополимер синтез килинган. 5:1 молли нисбатда 
олинган юкорида келтирилган мономерларнинг сополимерлани- 
ши гептан мухитида у-нурланиш таъсирида утказилади. 
Сополимер спирт бензоли арапашмада ( 1:1) эрийди ва 
изобутанолдаги сульфоэтиллаурат билан нейтрапланади. Реакция 
охири потенциометрик усул билан аникланади. Синтез килинган 
модификацияланган сополимер алкилметакрилат ва диэтилами- 
ноэтилметакрилат звеносини 5:15 молли нисбатда хамда 1,1 % 
азот ва 2,6 % олтингугуртни саклайди. Хосил килинган кУндирма 
ПМА-Д кундирмага ва модификацияланмаган сополимерга 
нисбатан мойларда юкорирок тургунлаштирувчи самарадорликни 
кУрсатиб антиоксидловчи ювувчи -  диспергилайдиган ва 
солюбилирлайдиган хоссаларга эга булади.

Мойлар учун тургунлаштирувчини [Пат. ПНР 140924, 
1987Й.] 0,10-15 % метилметакрилат ва 85,0-99,9 % алкил (С6 - С22) 
метакрилатлардан таркиб топган 75,0-99,8 % алкилметакрилат­
ларнинг метилметакрилатнинг стиролга массали нисбати 1 дан 
кам булган ОД-2,5 % стирол билан вазелинли мой мухитида 77-80

- 7 3 -



°С да азоизомой кислота динитрили иштирокида 6-10 соат 
давомида сополимерланиши билан оладилар. Х,осил буладиган 
сополимернинг молекуляр массаси (50-90)-10 га тенг.

Тургунлаштирувчи ва куюкдаштирувчи хоссалар билан бир 
каторда юкори термоксидловчилнк баркарорликга эга булган ал­
килметакрилатларнинг азот ёки кислород саклаган мономерлар 
билан сополимерларнинг синтези куйидагича амалга ошириладн. 
Алкилли Уринбосарда 7 дан 20 гача углерод атомини саклаган 
алкилметакрилатларнинг аралашмаси толуолда 85-95 °С гача 
иситилади, инициатор (дибензоилпероксид)ни киритилади ва 
улуш билан мономерлардан бирини -  2-метнл-5-винилпиридин- 
ни, винилпиридинни, полиэтиленгликолметакрилат ёки 
тетрагидрофурил метакрилат кушилади.

ИХП-605 кундирмаси децилметакрилатнинг 10 % малеин 
ангидриди билан сополимер булиб (молекуляр массаси 104 
атрофида) моноэтаноламин билан ишланганда тургунлаштирувчи 
хоссапарии намоён килади.

Сополимернинг синтези толуол мухитида (барча реакцион 
аралашмадан 50 %) малеин ангидрндининг мономерлар 
аралашмасидаги микдори 10 % булганда, 80 °С хароратда, 0,5 % 
дибензоилпероксид иштиркида 3 соат давомида амалга 
оширилади. Сополимерланиш давомийлиги 1 соатдан 3 соатгача 
оширилса сополимернинг чикиши .60 дан 93,5 % гача ошади, 
давомийликнинг кейинчапик оширилиши чикишга жуда кам 
таъсир курсатади (95,2 %). Инициатор концентрациясининг 0,1 
дан 0,7 % гача оширилиши сополимер чикишининг 15 дан 97,5 % 
гача ошишига о ли б келади, бунда сополимернинг молекуляр 
массаси 10-103 дан 7-103 гача пасаяди. Реакция хароратининг 70 
дан 90 °С гача кутариши сополимер чикишининг 80 дан 90 % гача 
ошишини белгилайди, молекуляр масса эса 9-103 дан 6-103 гача 
пасаяди. Мономерларнинг берилган жуфти учун сополимерла­
ниш константалари аникланган: децилметакрилат учун Г]=1,75 ва 
малеин ангидрид учун г2=0. Бу сополимер децилметакрилат 
звенолари билан бойитилганлигини ва макромолекулада малеин 
ангидрндининг якка звеноларини саклаганини билдиради. 
Сополимерланиш максулотларини фракциялаш молеин ангидри- 
дининг якка звеноларини саклаганини билдиради. Сополи­
мерланиш максулотларини фракциялаш малеин ангидриди



звеноларини сакламайдиган фракцияларнинг йуклигини 
кУрсатади; сополимер таркиби буйича тор таксимланиш билан 
тавсифланади. Мономерли аралашмада малеин ангидриди 
микдорининг 10 дан 40 % гача ошиши сополимернинг чикиши ва 
молекуляр массасининг камайишини келтириб чикаради.

Юкори парафинли нефтларнинг ковушкоклигини 
пасайтирадиган тургунлаштирувчи кундирмани теги шли 
равишда массали нисбати 2:1 дан 5:1 гача булган Сц-С^ алкилли 
Уринбосарларни саклаган алкилакрилат ва алкилметакрилатлар­
нинг сополимерланиши билан олинади [27]. Синтезни енгил ин­
дустриал мой мухитида 95-110 °С хароратда ва атмосфера босими 
остида пероксидли инициаторлар, хусусан 1 % (мономерлар 
массасидан) дилауроилпероксид иштирокида утказилади; 
реакциянинг давомийлиги 1-5 с ташкил килади. Олинган сополи­
мернинг молекуляр массаси (5-9)-103 га тенг. Аницлашларича, 
бундай вазифадаги кундирмалар учун Сго-Си таркибли нормал 
тузилишли юкори ёг спиртлар зарур. Шу билан бирга дастлабки 
эфирларни олиш учун спиртларнинг кислоталар билан тугридаи- 
тугри этерификацияланиши афзапрокдир. Х,исобланишларича 
тугридан-тугри этерификацияланишнинг афзалликлари булиб жа- 
раённи спирт ва кислоталарнинг 1:1,03+1,08 дан юкори булмаган 
деярли стехиометрик нисбатларда (переэтерификациялаш учун 
спирт ва куйи эфирларнинг нисбати 1:5 дан кам булмаслиги 
керак) утказиш мумкинлиги хамда олинадиган эфирларни 
тозалашнинг нисбати осонглиги хисобланади. Дастлабки 
кислоталарнинг кабул килинган нисбатларда бирлашиб 
этерификацияланиши хам мумкин, бу холда биргапашиб 
этерификацияланиш шароитида эфирларнинг чикиши Уртача 5-7 
% га ошади; агар мустакил этерификацияланишда акрил кислота 
эфирларининг чикиши 90-92 % ни ташкил килса, метакрил 
кислота эфирларнинг чикиши эса 80 % дан юкори булмайди. 
Биргапашиб этерификацияланишда эфирлар умумий чикишининг 
ошишини куйидагича тушунтириш мумкин: метакрил 
кислотанинг этерификацияси ортикча микдордаги анча кучли 
булган акрил кислота иштирокида чукуррок боради, яъни акрил 
кислота каталитик функцияларни хам намаён килади.

Дизел ёкилгилар учун тургунлаштирувчи кундирмалар 
сифатида мулжаланган алкилметакрилатларнинг (Ci2-C16 ва С!6-
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С20) винилацетат билан сополимерлари синтез килинган [49]. 
Сополимерланиш органик эритувчи эритмасида 60 дан 120 °С 
гача булган хдроратда инициатор -  азоизомой кислота динитрили 
иштирокида амалга оширилади. Индивидуал алкилметакрилат 
(метил-, бутил-, ва бошкалар)нинг винилацетат билан сополимер­
ланиш константапари узаро жуда катта фарк килади: алкилмета­
крилат учун Г |» 1 , винилацетат учун г2« 1 .  н-Бутилметакрилат -  
винилацетат мономерлар системаси учун 60 °С хароратда ri=28,8 
ва г2=0,023 [28]. Хисоблаш мумкинки мономерлар нисбий фаол- 
ликларидаги бундай тартиб юкори алкилметакрилатлар аралаш- 
маларининг винилацетат билан сополимерланишда хам сакданиб 
колинади. Бу шуни курса! ад и ки метакрилатли ёки винилацетатли 
звено билан тугайдиган сополимерланиш жараёнида хосил 
буладиган макрорадикаллар винилацетатга Караганда алкилмета­
крилатлар молекулаларини анча тезрок бириктириб олади. Демак 
сополимерда винилацетат звеноларининг микдори мономерлар 
аралашмасидаги унинг микдордан хамма вакт камрок булади.

Юкори алкилметакрилатларнинг сополимерланиш кинетика- 
сига хосил булаётган сополимерларнинг тузилиши ва хоссалари- 
га реакцион мухитнинг табиати анча таъсир курсатади [50].

3.6. Полиметакрилатли кундирмаларни ишлаб чикариш 
техиологняси

Полиалкил(мет)акрилат туридаги тургунлаштирувчи 
кундирмаларни олиш жараёни иккита асосий технологик 
боскичлардан и борат:

1) дастлабки мономерларни синтез килиш ва тайёрлаш,
2) полимерланиш ёки сополимерланиш узи.
Дастлабки юкори эфирларни акрил ёки метакрил 

кислоталарни юкори ёг спиртлар билан этерификациялаб ёки шу 
кислоалар куй и алкил эфирларини, масалан метилметакрилатн н 
кайта этерификациялаб олиш мумкин.

Алкилметакрилатларнинг синтези учун куйидагилардан 
фойдаланилади:

1) усимлик хомашёси (кокос мойи)ни кайта ишлаганда 
олинадиган юкори алифатик спиртларнинг арапашмалари;
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2) синтетик fir кислоталарнинг метил эфирларини катали- 
тик гидрогенлаб косил килинадиган асосан нормал тузилишли 
СтСи ва Ci2-C |6 бирламчи спиртларнин аралашмапари;

3) саноат микёсида «Алфол» курилмасида (алюмоорганик 
синтез) ишлаб чикариладиган жуфт сонли (>12) углерод 
атомларига эга булган синтетик сииртларнингаралашмалари.

ПМА-Д тургунлаштирувчи кундирмани ишлаб чикаришнинг 
принцнпиал технологик схемаси 3.19- расмда ифодаланган [51].

Этерификатор 1 га юкори спиртлар, метакрил кислота, 
ингибитор (одатда гидрохинон), катализатор (сульфат кислота 
ёки бензолсульфокислота) ва эритувчи (толуол)ни юклайдилар; 
аралашмани ички змеевик оркали сув буги билан иситилади.

Расм-3.19. Мойларучун ПМА-Д полиметакрилатли 
тургунлаштирувчи кундирмани ишлаб чик/ариш схемаси:
1-этерификатор; 2- совутгич-конденсатор; 3- сув узатгич; 

4-ювгич; 5 - сепаратор; б, 8, 9 улчагичлар; 7 - йиггич; 10 - 
полимеризатор: 11 -аралаштиргич; 12- насос; 13 - фильтр; 14- 
роторли пленкали куритгич; 15-конденсатор-совутгич; 16 - 
сигим; /  -юкрри ёгли спиртлар; П-метакрил кислота; Ш-толуол; 
/V-ингибитор; V-катализатор; VI-эфиризат: VII- ишхрр 
эритмаси, VIII - сув; IX  - дибензоилпероксид; X  - мой; XI -  толуол 
вамономерлар; XII- тайёр кундирма; XIII- сув буги.



Э терификациялаш  атмосфера босими остида реакцион 
аралашмани иситиб ва узлуксиз аралаштириб туриб амалга 
оширилади. Эфиризат улчагич 6 га келиб тушади, у ердан 
азотнинг босими остида йиггич 7 га йуналтиради, сунфа эса Уз 
окими билан полимеризатор 10 га келиб тушади. Улчагич 9 дан 
полимеризаторга эритувчи: мономернинг 2:1 массали нисбатдан 
келиб чиккан холда толуолнинг кушимча микдори етказиб 
берилади. Эритма иситиш полимеризацитор куйлагини сув бути 
билан киздириш оркали амалга ошади; керакли харората етгандан 
кейин буг етказиб беришги тухтатилади ва полимеризатор 10 га 
инициатор улчагичи 8 дан дибензоилпероксиднинг толуолдаги 
эритмасини (мономерга хисоблаганда 0,15 % микдорда) аста- 
секин кирититадилар. Алкилметакрилатнинг полимерланишида 
ажралиб чикаётган исикликни чикариб юбориш ва белгиланган 
харорат режимини (тартибини) (100 °С) саклаб туриш 
полимеризатор куйлагига етказиб берилаётган сув ёрдамида 
совутиш билан амалга оширилади. Полимерланишнинг 
давомийлиги 5 с га етади.

Реакция тугаши билан аралашма полимеризатор 10 дан 
аралаштиргич 11 га келиб тугайди, бу аралаштиргичга 
полиметакрилатнинг мойдаги 28-35 % ли эритмасини хосил 
килишни (толуолни хайдаб олгандан кейин) таъминловчи 
микдордаги мой юкланади. Аралаштиргич 11 дан эритма насос 12 
билан фильтр 13 оркали роторли пардали буглатгич 14 га етказиб 
берилади. Буглатгичдан толуол буглари юкоридан чикиб, -5 ва -8 
°С хароратли сув ва намакоб билан совутиладиган конденсатор -  
совутгич 15 га келиб тушади. Буглатгичнинг пастидан ПМА-Д 
тайёр кундирмадан иборат булган полимернинг мойдаги 
эритмаси идиш 16 га юбориладн.

Келтирилган схема буйича полиметакрилатли кУндирмалар­
ни нафакат даврий, балки узлуксиз усул билан хам олиш мумкин 
[51]. Аммо жараённи узлуксиз схема буйича тулик Утказиш учун 
диолларни сакламаган спиртлар зарур, чунки улар булган холда 
полимерланиш боскичида полимерларнинг эритмайдиган 
шакллари хосил булади.

Полиметакрилатли кУндирмаларни метилметакрилат асосида 
(метакрил кислота урнига) уни кайта этерификациялаш йули 
билан олиш кУйидаги афзалликларга эга: метилметакрилат арзон,
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курилманининг коррозиясини келтириб чикдрмайди, ташишига 
кулай, сабаби унинг котиш хдрорати -48 °С (метакрил кислота- 
ники эса -16 °С). Метилметакрилатни юкори спиртларнинг 
аралашмалари билан лабаратория ва пилот курилмаларида дав- 
рий ва узлуксиз кайта этерификациялашни утказилган. Даврий 
кайта этерификациялащца реакторга метилметакрилат, С |2-С |6 
спиртлар, катализатор (сульфат кислота) ва ингибитор 
(гидрохинон)ни юклайдилар ва аралашмани аралаштириб туриб 
иситилади. Хдрорт 98-102 С га ет ганда метанол -  
мети метакрилат азеотроп аралашмасининг ажралиши бошланади, 
бу аралашма шиша насадкали устун (колонна)га юборилади.

Азеотроп арапашманинг бир кисмн устунни сугориш учун 
кайтиб келади, колган кисми эса кабул килгичда колади. Метанол 
азеотроп аралашмадан сув билан экстракцияланади, ажратиб 
чикарилган метилметакрилат куритишдан су и г яна кайта 
этерификадияланишда ишлатилади. Хосил булаётган алкил- 
метакрилатлар микдорининг ошиши ва дастлабки 
компонентларнинг микдори пасайиши сари реактордаги 
хароратни синтезнинг охирида 120-125 °С гача кутарадипар. 
Хосил булган эфиризатни хайдаб оладилар ва NaOH нинг 3 % ли 
сувли эритмаси билан нейтраллашдан сунг полимерланишга 
ярайдиган алкилметакрилатни хосил кнлинади.

Алкилметакрилатнинг максимал чикишини (94,5 %) 
таъминлайдиган даврий кайта этерификациялашнинг оптимал 
шароитлари куйидагилардир: метилметакрилат: спиртлар молли 
нисбати 3:1 ва реакциянинг давомийлиги 3 соат. Бу шароитларда 
метилметакрилатнинг C|2-Ci6 спиртларнинг аралашмаси билан 
пилот курилмасида кайта этерификациялаш утказилган. Бу 
курилманинг реактори (ишчи хажми 7,5 л) пропеллер туридаги 
аралаштирувчи курилма, бугли куйлак ва ректификацион устун 
(колонна) билан таъминланган. Алкилметакрилатнинг максимал 
чикиши (96 %) 2 соатда олинган, бу пилот реакторида 
лаборатория реактори га нисбатан яхши аралаштирилиш билан 
тушунтирилади.

Метилметакрилатнинг узлуксиз кайта этерификацияланиши 
иккита (ёки учта) кетма-кет жойлашган реакторлардан тузилган 
лаборатория ва пилот курилмаларида утказилган. Алкилмета­
крилатнинг максимал чикишни (95-96 %) таъминлайдиган
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синтезнинг кулай шароитлари куйидагилардир: харорат 120-125 
°С, метилметакрлат: спирт C |2-Ci6 лариииг нисбати 3:1, 
катализатор сульфат кислота, реакция давомийлиги 2 с.

Изобутенни оксидловчи аммонолизи натижасида олинадиган 
метакрилонитрил асосида полиметакрилатли кундирмалар 
синтези хам иктисодий жихатдан кулай булиб хисобланади.

Бундай синтез куйндагича амалга ошириладии [52]. 
Аралаштирувчи курилма ва совутгич билан жихозланган 
реакторга эквимол микдорида метакрилонитрил, сульфат кислота 
ва 0,1 % микдорда гидрохинон (полимерланишини ингибитирлаш 
учун) юклаади. Арапашмани 100 °С хароратда 30 дакика 
давомида арапаштириб турилади, бунинг натижасида 
метакриламидсульфати хосил булади.

Метакриламид сульфатга эквимол микдорида С |2-С |6 (бки С7- 
С)2) юкори спиртларни кушиб харорат 170 °С гача оширилади ва 
шу хароратда 3 соат давомида арапаштириб турилади. Реакция 
тугагандан кейин юкори органик катлам -  хом эфирни нейтрллаб 
ювилади, куритилади ва с у н ф а  одатдаги усул билан толуол 
мухитида полимерланади. Х,осил килинаётган полимер 
метакрилатли кундирмалар мойга киритилганда 
тургунлаштирувчи ва куюклаштирувчи эффектни таъмин- 
лайдилар. Фаол моддаси алкилакрилатнинг апкиметакрилатлар 
билан сополимери булиб хисобланган ДН-1 нефтлар учун 
тургунлаштирувчи кундирмани ишлаб чикаришнинг принципиал 
технологнк схемаси 3.20- расмда ифодаланган.

Акрил ва метакрил кислоталар аралашмасининг этерифика- 
циясини масалан 3:1 нисбатда Сго-С26 юкори бг спиртлар билан 
толуол мухитида (50 % гача) реакцион сувни азеотроп хайдаш 
билан аппарат 2 да аралашьтириб туриб 100-115 °С да 3-4 соат 
давомнда утказилади. Этерификациялаш жарабни реакцион 
аралашма кислота сонининг 5-6 мг КОН/г гача пасайишини 
буйича назорат килинади. Реакцион сувни толуол билан азеотроп 
аралашма холида хайдаш реакцияга киришабтган кислота ва 
спиртларнинг нисбати стехиометрик нисбат (1,03+1,08:1) га якин 
булган нисбатда этерификацияни утказишга имкон беради.
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Расм-3.20. Нефт учун тургунлаштирувчи кундирмаДН-1 ни 
ишлаб чицариш схемаси.

1-толуолни тозалаш ва регенерациялаш дистилляцион куби; 
2- этерификатор; 3- ювгич; 4- марказдан крчувчи сепаратор; 5- 
сополимерланиш реактори; б- совутгич-конденсатор; 7- 
насослар; 1-толуол; II-акрил кислота; III- метакрил кислота; IV- 
юкрри ее спиртлар; У-сув; VI-ишцор эритмаси; VII-юкрри 
эфирларнинг толуолли эритмаси; VIII- индустриал мой; IX- 
тайёр махсулот; X  -  ювиш )>чун сувлардан крйта фойдаланиш; 
XI- сув буги.

Катализатор сифатида толуолсульфокислота ёки минерал 
кислоталар реакдияга киришаётган компонентларнинг 
йигидисидан 1 % ни ташкил килган микдорда ишлатилади.

Туйинмаган кислоталар ёки уларнинг косил булаётган 
эфирлари полимеризацияланишини олдини олиш учун реакцион 
системага полимерланиш ингибиторларини, масалан 
гидрохинонни кислоталар микдорининг йигиндисидан 0,5 % дан 
кам булмаган концентрацияда киритадилар.

Мономерни этерификациялаш катализатордан,
полимерланиш ингибиторидан ва реакцияга киришмаган 
кислоталардан тозалаш учун этерификациялашдан кейин 
реакцион аралашмани аппарат 3 да ишкор ёки соданинг кучсиз 
( 1-2 %) ли эритмалари билан ювилади, бунинг натижасида сувда 
эрийдиган тузлар косил булади. Сунгра сепаратор 4 да



сополимерланиш реактори 5 га юбориладиган эфирларнинг 
толуолли эритмаси ва сувли кат лам ажратилади.

Сополимерланишни утказиш учун реактор 5 дан циклга 
кайтариб юбориладиган толуолни хайдаб олинади, И-5А енгил 
индустриал мойини эфирга нисбатан 50 % гача булган микдорда 
хамда радикал турдаги инициаторни, масапан бензоил- ёки 
лауроилпероксидни киритилади, аралаштириб турувчи курилма 
ва иситишни кулайдилар. Сополимерланиш жараёни 95-100 °С 
хароратда 3-4 соат давомида амалга оширилади. Тайёр махсулот 
ДН-1 кундирмаси 45-55 % сополимерни саклаган шунга ухшагаи 
модда булиб хнсобланади.

ДН-1 кундирманинг олиши технологияси лаборатория хдмда 
тажриба масштабида ишлаб чнкнлган. Аниклашларича. 
алкилакрилатлар ва алкилметакрилатларнинг 3:1 га тенг булган 
нисбати оптимал булиб хисобланади, чунки бунда кУндирмани 
юкори парафинли нефтларда кУллашда унинг кУндирмали 
хоссаларининг яхши кайта тикланиши таъминланади.
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БУЛИМ-4
ПОЛИМЕТАКРИЛАТЛИ ГЕТЕРОХАЛКАЛИ ПОЛИМЕР 

ВА СОПОЛИМЕРЛАР СИНТЕЗИ, УЛАРНИ 
ТУРГУНЛАШТИРУВЧИ КУНДИРМА СИФАТИДА

КУЛЛАШ
4.1. Полиметакрилатлар синтези ва уларнинг физик-кимёвий 

хоссаларини Урганиш
Мономерлар синтез йуналиши жадал ривожланиши 

натижасида антиоксидант баркарорлаиггирувчи гурухини 
саклаган комплекс хоссаларга эга булган полимерларни олиш 
имконияти пайдо булди.

Шундан келиб чикиб, метакрил кислота гетерохалкали 
эфирлари гетерохалкали бирикмалар N,a-гaлoгeнмeтил 
хосилапарига органик эритувчи мухитида метакрил кислотанинг 
натрийли тузини таъсир килдириш йули билан куйидаги схема 
ёрдамидаолинди.

R —  СН» —  X + Y — С —  С =  С Н , — * С Н 2 =  СН — С — О — CHjR

O J L . 1 O J L » - Q j L .C ^ J L o

X*“ = Cl. Dr. ОН. Y =  ON», OK. ОН.

Бу рангсиз игнасимон кристалл моддалар инициаторлар 
иштирокида органик эритувчи мухитида осон полимерланади.

Синтез килинган мономерларни ацетон-сув (7:3) аралашма- 
сида уч маротаба кайта кристаллагандан сунг сую клик 
хроматографияси ёрдамида тахдил килинди.

Метакрил кислота гетерохалкали эфирлари таркиби ва 
тузилиши элемент тахлили ва УБ-, ИК-. ЭПР- спектроскопик, 
Масс-спектрометрия усуллари ёрдамида аникланди. 
Гетерохалкали мономерлар олиниш схемаси:

NH CHaO NCH2OH р н , | з  ^ ^ | _ n C H 2H.
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Метакрил кислотаси гетерохдлкали эфирлари таркиби ва 
тузилиши элемент тахлили ва УБ-, ИК-, ЭПР- спектроскопик 
усуллар ёрдамида Урганилди. Элемент тахдил натижалари 4.1- 
жадвалда келтирилган.

БОМЭМАК, БОТМЭМАК, БТОМЭМАК, БТТМЭМАК УБ- 
спекгрларида тегишлича 265, 275, 284, 288 нмда юкори кггилиш 
сохаси кузатилди (4.1-раем).

Жадвал-4.1
Метакрил кислотаси гетерохдлкали эфирлари элемент 

тахлили натнжалари(суратда -  топилган кнйматлар,
махражда -  хисобланган кийматлар)

Мономерлар
кискача

номланиши

Брутто-
формуласи

т ^ к Элементлар микдори,%
С Н N S,

БТТМЭМАК CI2H^S202 345-
346

46.64
46,72

3.18
3,11

4.94
4,82

22.61
22,57

БТОМЭМАК CuHsNSO, 341-
342

56.17
56,13

3.82
3,75

Ш
5,88

13.61
13,59

БОТМЭМАК C,jH»NS03 351-
352

56.17
56,04

3.82
3,75

5.93
5,95

13.61
13,57

БОМЭМАК C 12H,N04 335-
366

60.01
59,98

4.28
4.14

6.42
6,38

БОМЭМАКИК -  спекрида эса 1745 см' 1 да бензоксазолон ва 
акрил гурухлари таркибидаги карбонил гурухини валент 
тебраниш ютилиш сохаси, 1640 см' 1 да куш боги и 
тавеифлайдиган ютилиш сохаси, 1600-1620 см' 1 да ароматик 
халкадаги кУш богларнинг валент тебранишлар сохаси, 1250-1300 
см' 1 N-C богнинг валент тебранишлари ютилиш сохаси, 1300- 
1450 см' 1 sp3 -  гибридланган С-Н богнинг деформацион 
тебранишлари, 1000-1200 см"1 да мураккаб эфир гурухндаги С-О 
богнинг валент тебранишлар сохаси кузатилди.
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Расм-4.1. Метакрил кислота бензоксазолонилметилен эфири 
(1), метакрил кислота бензоксазолтионилметилен эфири (2), 

метакрил кислота бензтиазолонилметилен эфир (3) ва метакрил 
кислота бензтиазолтионилметилен эфир (4 )лари УБ- 

спектрлари
Метакрил кислотаси бензтиазолонилметилен эфири ИК- 
спектрида 736 см' 1 ютилиш сохдси бензоксазолтионнинг 
кондерсирланган ароматик гурухига тегишли, 890-992 см' 1 
ютилиш чизиклари т^йинмаган акрил гурухини С-Н богининг 
деформацион тебранишларига тегишлидир.
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Расм-4.2. Метакрил кислотанинг бензоксазолонилметилен ва 
бензоксазолтионилметилен эфири (а, 1,2) ва бензтиазолонил- 

метилен ва бензтиазолтионилметилен эфири (б, 1,2) ИК,- 
спектрлари.

-и
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~ * }Ч 4-mJm » A ■ i.

V M M  V

Раем-4.3. Метакрил кислота бензоксазолонилметипен эфири (а), 
метакрил кислота бензоксазолтионилметилен эфири (б), 

метакрил кислота бензтиазолонилметилен эфир (в) ва 
метакрил кислота бензтиазолтионилметилен 

эфир (г) лари ПМР- спектрлари
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Расм-4.5. а) Метакрил кислота бензтиазолон илмет илен 
эфири массспектри; б) МАКБТОМЭ масс-спектри схемасида 

х,осил булган фрагментлар тавсифи
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эфири масс-спектри; б) МАКБТТМЭ масс-спектри схемасида 

Хосил булган фрагментлар тавсифи
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Мономерларнинг ПМР-спектрида 7,2-7,5 м.х ароматик хал ка 
протонларига тегишли, 5,71 ва 6,12 м.х кУш богдаги метилен 
гурухини протонларига тегишли, 6,0 м.х эса СН2 -  О богидаги 
метилен гурухи протонларига тегишли триплетдир.

Метакрил мономерлар гетерохалкали эфирлари масс- 
спектрлари ва хосил булган фрагментлар схемалари 5.4, 5.5, 5,6- 
расмларда келтирилган. Расмлардан куриниб турибдики, 
келтирилган масс-спектрлар мономерлар структурасини 
тасдиклайди. [20]

Шундай килиб, таркибида азот-, олтингугурт-, кислород 
саклаган гетерохалкали бирикмалар асосида олинган метакрил 
мономерлар таркиби элемент анализи ёрдамида ва тузилиши УБ-, 
Щ - ва ПМР -  спектроскопик усуллар ва масс-спектрометрия 
асосида тасдикланди.

4.2. (Мет)акрнл кислотаси гетерохалкали эфирлари радикал 
полимерланиш кинетикасиии ургнниш

Комплекс бебахо хоссаларни намоён килувчи полимерлар 
синтезини етарлича кучайтириш учун куп тоннали полимерлар 
синтез технологияси, модификацияси ва кайта ишлаш 
йуналишларини ривожлантириш зарурияти тугнлади [53].

Айникса узгача кизикиш дизел ёкилгилари учун 
тургунлаштирувчи кундирмалар, шунингдек сувда эрувчан 
полимерлар хамда саноат полимерлари учун 
баркарорлаштирувчи сифатида фойдаланиладиган кимёвий 
баркарорлашган полимерлар синтез жараёнини ривожлантиришга 
кизикиш нихоятда каттадир. Бунда тургунлаштирувчи 
КУндирмаларнинг дизел ёкилгисини куйи хароратдаги 
хоссаларига таъсирини, полимерлар баркарорлиги ва хизмат 
килиш муддатини аниклаш, асосан долзарб экологик ва 
иктисодий муаммолар уз ечимини топиши мумкин.

Шундан келиб чиккан холда, дизел ёкилгиларини куйи 
Хароратдаги хоссаларини яхшилайдиган, таркибида терм о- ва 
нурга баркарор, бактериоцид гурухли (мет)акрил мономерлар 
асосида янги полимерларни яратиш йуналишида илмий ишларни 
олиб бориш максадга мувофик. Шу нуктаи назардан, шубхдсиз 
органик эритувчилар мухитида радикал полимерланиш усулда
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(мет) акрил кислота гетерохдлкали эфирлари асосида полимерлар 
синтез килиш ва уларни Урганиш хам назарий, хам амалий 
ахамиятга эгадир. Хосил булган полимерлар хоссаларига турли 
омиллар таъсирини ва жараённи олиб боришни кулай шароитини 
урганиш максаднда (мет) акрил кислотаси бензоксазолонил- 
(БОМЭМАК), бензоксазолтионил- (БОТМЭМАК), бензтиазо- 
лонил- (БТОМЭМАК), бензтиазолтионил (БТТМЭМАК) эфир­
лари гомополимерланиш кинетикаси Урганилди [54-61].

БОМЭМАК, БОТМЭМАК, БТОМЭМАК, БТТМЭМАК 
полимерланиш жараёни кинетикасига инициаторлар табиати 
таъсирини урганишнинг экснериментал маълумотлари 4.7-расмда 
келтирилган.

Расмлардан куриниб турибдики, полимерланиш тезлиги 
дициклогексилпероксид карбонат (ДЦПК) иштирокида 
динитрилазоизомой кислотаси (ДАК) ва бензоил пероксиди (ПБ) 
иштирокидагига нисбатан юкоридир, шунингдек полимерларнинг 
характеристик ковушкоклиги ДАК ва ПБ иштирокига нисбатан 
ДЦПК да кичикдир (4.2-жадвал).

Жадвал-4.2.
Гомополимерлар тавсифий ковушкоклигига 

инициаторлар табиати таъсири;
См = 0,5 моль/л, Си = 0,005 моль/л, Т -  343 К

Г омополимерлар Тавсифий ковушкокдик, дл/г
дпдк ДАК ПБ

П БОТМЭМАК 0,26 0,29 0,35
П БОМЭМАК 0,23 027 034
П БТОМЭМАК ом 026 0,33
П БТТМЭМАК . 0.,17 024 029
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В акт, мин В  акт, мин

В акт, мин Вакг- мин

Расм-4.7. Полимер чищмини диоксан мухитида вакрпга 
богликлиги. 1-ПБ; 2-ДЛК; 3-ДПДК. См = 0,5моль/л, Си=3,79Ш3 
моль/л, Т=333К [БОМЭМАК](а); [БОТМЭМАК](б); [БТОМ­

ЭМАК] (в); [БТТМЭМАК] (г)
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Полимерлар эритмалари тавсифий ховушкоклик 
кийматларидаи куриниб турибдики, ДАК ва ПБ иштирокида 
нисбатан юкори молекуляр массага эга булган полимер косил 
булади, бу иницирлаш тезлигини нисбатан кичиклиги ва айни 
хароратда тегишли занжир узилиши билан изохланади.

Полимерланиш кинетикасига эритувчилар табиати таъсирини 
Урганиш натижалари курсатдики (4.8-расм), мухит 
кутбланганлиги ортиши билан полимерланиш тезлиги полимер 
хосил булиши бошлангич бос кич ид а ортади. ДМСО ва ДМФ 
мухитида 6-8 % конверсиядан сунг полимерланиш тезлиги 
сезиларли даражада ортади. Шуни таъкидлаш лозимки, реакцион 
тизимда мухит кутбланганлиги ортиши билан мономерлар 
молекупасидан хосил булган радикал билан эритувчи молекуласи 
орасида клетка самарадорлик назариясига асосан фаол 
комплекслар хосил булади [62].

Шуни кайд килиш лозимки, мухит ковушкоклиги ортиши 
билан реакцион аралашма хосил булайтган полимер кам эриши 
сабабли гетероген булиб колади. Бунда реакцион тизим 
диффузион сохасида занжир усиши ва узилиши кинетик фазада 
утади, натижада полимерланишни умумий тезлиги сезиларли 
даражада ортади. Турли органик эритувчи мухитида метакрил 
кислотаси бензоксазолтионилметилен эфири полимерланиш» 
кинетик кУрсаткичлари 4.3- жадвалда келтирилган.

Жадвал- 4.3
Метакрил кислотаси бензоксазолтионилметилен эфири 

полимерланиши кинетик курсаткичларига эритувчи табиати
таъсири

См = 0.5моль/л, Сы -  0,005 моль/л, Т  = 343К
Мономер
БОТМЭМАК

Эритув­
чилар

е, 298К V.»10*
моль/м’.с О

Тартиби

[М] m
Метакрил
кислотаси
бензоксазол­
тионилметилен
эфири

Диоксан 2,20 2,70 20,2 1,52 0,52
Бензол 2,30 4.45 24,4 1.53 0,53
ДМФА 36,7 4,68 30,5 1.58 0,55
ДМСО 48,9 5ДЗ 34,8 1,60 0,57
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Расм-4.8. Полимер чщимини реакция давомийлигига 
боглицлиги. [БОМЭМАК](а); [БОТМЭМАК](бк [БТОМЭМАК](в); 
[БТТМЭМАК](г) См = 0,5молъ/л,Си=3,79 Iff моль/л, Т=333 К  1- 
бензол, 2-диоксан, 3-диметилформамид, 4-диметилсульфоксид,

5-этанол.
Жадвал-4.3 даги маълумотлардан куриниб турибдики, 

полимерланиш тезлиги ва Кус/К ,̂ нисбати мухлт диэлектрик 
сингдирувчанлиги (е) ортиши билан келтирилган эритувчилар 
Каторида ортади: диоксан < бензол < ДМФА < ДМСО
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Хосил булган полимерлар тавсифий ковушкокднги бензол ва 
диоксандан ташкари бошка эритувчиларда шундай кетма- 
кетликда узгаради. Мономер ва инициатор концентрацияси 
буйича топилган реакция тартиби курсатадики, бу кУрсаткичлар 
эритувчи табнатига боглик. Аммо, бу полимерланиш сохаснга 
нисбатан ишлатиладиган эритувчи «инерт» эмаслигини 
курсатади.

Маълумки, мухнт диэлектрик сигднрувчанлиги (е) ортиши 
билан эритувчининг сольватлаш кобилияти ортади. Шунинг учун 
БОТМЭМАК полнмерланишида кутбли эритувчи мухитида 
полимер радикали эритувчи молекуласи билан сольватланиши 
натижасида ради калларнинг реакцион кобилияти камаяди. 
электродонор вки кучли кутбли хоссали мономерлар комплекс 
хосил килиши хнсобига ради калл ар сольватланади, занжир усиш 
константаси ортиши имконияти пайдо булади. Мумкин кадар 
кейинги хол, ДМФА ва ДМСО иштирокида полимерланишда 
ПБОТМЭМАК нинг молекуляр массаси ва полимерланиш 
тезлиги ортишига сабаб булади. Мономер ва эритувчи буйича 
занжир узатилиш кинетик константасига мухит таъсири 
тугрисидаги маълумотлар 4.4- жадвалда келтирилди.

Жадвал-4.4
Турли органик эритувчиларда метакрил кислотаси 

беизоксазолтионил метилен эфири радикал полимерланиш
кУрсаткичлари

Мономер Эритувчи е, 298К [л]. 102 г/л С.,.104 С ..104
Метакрил 

кислотаси бен­
зоксазол­

тионилметилен 
эфири

Диоксан 2,20 4,56 10,2 1,9
Бензол 230 5,45 10^ 2,1
ДМФА 36,7 6*32 12,4 3,3
ДМСО 48,9 7,63 133 4,5

Шундай килиб, эксперимента! маълумотларни тахдил килнш 
натижасида шундай хулоса килнш мумкинки, метакрил 
кислотаси бензоксазолтионилметилен эфири радикал 
полимерланиш кинетик конуниятлари водород боги хосил килнш 
кобилияти га эга ва диэлектрик сингдирувчанлиги юкори булган 
эритувчи табиатига боглик.



Полимерланиш реакцияси асосий кинегик конуниятлари 
диоксан ва бензол мухитида мономерларни 0,1-0,8 моль/л 
концентрациясида хамда МО3 -5-103 моль/л инициатор 
концентрациясида ва 333-353 К харорат оралигида дилатометрик 
ва гравиметрик усулларда урганилди. Эксперимент натижалари 
4.9-расмда келтирилди.

Полимерланиш реакцияси тезлигининг турли омилларга 
богликлиги эгри чизикларидан куриниб турибдики, харорат, 
мономер ва инициатор концентрацияси ортиши билан 
полимерланиш жараёни бошлангич тезлиги ва полимер унумн 
цонуниятли ортиши кузатилди, бу кинетик эфи чизик бошлангич 
кисмида (4-12 % кон вере иягача) полимерланиш реакцияси 
умумий кинетик кУрсатгичларига тегишпидир. Мономер ва 
инициатор буйича реакция тартиби аникланиши полимерланиш 
жарабнида занжир узатилиши ва узилиш ва бошка 
константаларни хисоблашга имкон беради. Мономер буйича 
реакция тартибини аниклаш учун БОТМЭМАК, БОТМЭМАК, 
БТОМЭМАК, БТТМЭМАК ларнинг турли концентрацияларида 
инициатор концентрациясини доимий саклаган холда катор 
тажрибалар утказилди, (4.12,13-расмлар) ундан хисоблаганда 
логаримик координаталарда тУфи чизик киялиги бурчак 
тангенси, тегишлича 1,42; 1,52; 1,41; 1,20 га тенг (диоксан 
мухитида).

Мономер буйича реакция тартибини бир мунча ортиши, 
катор омиллар билан боглик, бу гетерохалкадаги азот- ва 
олтингугурт жуфт электронлари хисобига мономер молекуласи 
тизимнинг бошка компонентлари билан узига хос комплекс 
косил килиши хамда мономерни занжир узатилиш вакггида 
Катнашиши билан боглик

Маълумки, иницирлаш ва радикал полимерланишда занжир 
Узилиши диффузион -  назорат килинадиган жарабн хисобланади. 
Шунинг учун, агар полимер ковушкоклиги эритувчиникидан 
*амда мономер ковушкоклигидан фарк килса, бу ом ил 
иницирлаш тезлиги ва занжир узилиш константасига боглик деб 
айтиш мумкин.
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Расм-4.9. Турли хароратда диоксан мухитида полимер 
чик,иминиреакция давомийлигига боглицлиги. К:[БОМЭМАК](а);

[БОТМЭМАК](б); [БТОМЭМАК](в); [БТТМЭМАК](г)См = 
0,5моль/л,Си=5,691(Т} моль/я (а,б); СШ=2,801(Г3 моль/л (в,г) Т,К-
1-323, 2-333, 3-343, 4-353 (а); 1-323, 2-333, 3-338, 4-343 (б); 1-323,

2-328, 3-333, 4-343 (в,г);.
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Расм-4.10. Полимер чи/ршини реакция давомийлигига 
боглифиги: [БОМЭМАК](а,б); [БОТМЭМАК] (в,г); См,моль/л: 1- 
0.25; 2-0.5; 3-0,75; 4-1,0.Си=0,045маль/л (а), Ст моль/л. Iff3 :1- 
0,892; 2-1,770; 3-2,670; 4-3,570,См=0,25 моль/л, (б),См,моль/л: 1- 
0,2; 2-0,3; 3-0,4; 4-0,5.Си=3,791(Г3молъ/л (в), Сю моль/л. 1(Т3:1- 

1,13; 2-2,27; 3-3,79; 4-5,69,См=0,5 моль/л, (г),
-9 9 -



У т кати ш ШЛИ

Уттазиш т а к Фтпзиш ншсти

Расм-4.11. Полимер чщимини реакция давомийлигига 
боглщлиги; [БТОМЭМАК](а,б); [БТТМЭМАК](в,г) См,моль/л: 1- 
0,2; 2-0,3; 3-0,4; 4-0,5.Си-3,79 Iff3моль/л (а),С* моль/л. 1(Г3 :1- 
1,4; 2-2,27; 3-3,79; 4-5,69,См=0,5 моль/л, (б),См,моль/л: 1-0,1; 2- 
0,2; 3-0,3; 4-0,4.Си=3,79 Iff3моль/л (в),Сш моль/л. Iff3 ; 1-1,2; 2- 

2,0; 3-2,8; 4-3,6; 5-5,2.См-0,5  моль/л, (г).
Пероксид инициаторларда К. мухит кугбланганлигш а 

боглик- Занжирни иницирлаш боскичида мухит таъсирини 
мнкдорий аниклаш мумкин. Бунинг учун эритувчида
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полимеризатни суюлтириб иницирлаш тезлигинн, масалан, 
ингибирлаш усулида аниклаш мумкин [63,64,65].

Июсинчи сабаби мономер молекуласини эритувчи билан 
кимёвий таъсирлашувидир. Агар бунда кам реакцион кобилиятли 
комплекс хосил булса, занжирда радикал регенерацияланади, 
реакция тартиби 1,5 баъзи холларда 2 га тенг булади.

Аллил водороди ёки нитро гурухи функционал гурухини 
саклаган эритувчиларда эритувчи эффекта ходисаси яккол 
кузатилади.

Кинетик курсаткичлар асосида органик эритувчида ГЭМК 
радикал полимерланиш реакцияси Урганилди. Стационар 
жараёнда полимерланиш тезлиги куйидаги тенгламалар 
куринишида ёзилиши белгиланди:

д иоксанда V=K[BOMMA]1,42 ГДАК]0,52 
диоксандаУ=К[БОТММА]1 ̂ [ДАК]0-52 
бензолдаУ=К[БОТММА],’53[ДАК]0'57 

ДМФА даУ=К[БОТММА]' "Г[ДАК]0'53 
ДМСО даV=K[BOTMMA]1 '40[ДАК]0’52 
диоксанда V=K[BTOMMA]1,42(ДАК]0'56 
диоксандаУ=К[БТГММА]'-20[ДАК]0’52 

бу радикал полимерланиш конуниятларга мос келади. 
Полимерланишда инициатор ДАК турли концентрациясида 

мономер концентрациясини доимий саклаб инициатор буйича 
реакция таркиби инициатор буйича реакция тартиби киймати 
занжир узилиши механизми бимолекуляр аникланди (4.14-расм).

Метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари полимерланиш 
реакцияси келтарилган эритувчиларда амалда индукцион даврсиз 
доимий бошлангич тез л и кд а боради. Олинган маълумотларга 
асосан, мономер ва инициатор концентрацияси ортиши билан 
полимерланиш тезлиги ортади. Мономер ва инициатор буйича 
реакция тартиби кийматини билган холда полимерланиш тезлиги 
константасини аниклаш мумкин:

K=V/ [M]m [I]"
Полимерланиш реакцияси тезлик константаси хароратга 

боглик булиб, реакцияга киришаётган моддалар концентрация- 
сига боглик эмас.

Метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари полимерланиш 
реакцияси тезлигига карорат таъсири 333-353 К хдроратлар
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оралигида Урганилди. Урганиш натижалари 4.14-расмда 
келтирилди. Шунингдек, 4.5-жадвалдан куриниб турибдики, 
харорат хар 10 °С ортганда полимерланишни бошлангич тезлиги 
2,0-3,5 маротоба орт ад и. Бу конуният метакрил мономерларнинг 
эркин радикалли полимерланиши учун характерлидир.

Полимерланиш реакцияси тезлик константаси инициатор 
[ДАК] = 3,5.10'3 моль/л ва мономер [БОТМЭМАК] = 0,5 моль/л 
концентрация доимий булганда хлсобланди. Полимерланиш 
тезлик константаси

LgK=LgV- (nLg[I] + mLg[M]) 
тенглама буйича аникланди. Полимерланиш кинетик 
курсагкичлари натижалари 4.5- жадвалда келтирилди.

Полимерланиш жараён и фаолланиш энергияси график усулда 
аникланди ва lgK нинг 1/Т га богликлик графи ги чизилди:

LgK = const-E/4,57TE = 4,57Т,Т2 (LgKr LgK2VT,-T2 
Метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари полимерланиш 

жараёни фаолланиш энергияси хлсобланди, унинг киймати 61,90
-  84,60 кДж/моль га тенг, бу метакрил мономерлар радикал 
полимерланиш фаолланиш энергиясига мос келади.

Харорат 323 К дан 353 К гача ортганда тавсифий 
ковушкокдикни сезиларли даражада камайиши инициатор 
парчаланиш тезлиги ортиши билан тушунтирилади, бунда 
тегишлича эркин ради калл ар концентрацияси ортади. Бу уз 
навбатида занжир узилиш тезлигини ортишига олиб келади. 
натижада полимер молекуляр массаси камаяди (4.14-расм). 
Олинган натижалар асосида куйидаги тенглама ёрдамида 
полимерланиш жараёни кинетик курсаткичлари аникланди: 

Vo/[Mo] = • (КрЛСо0-5) • [ДАК]0-5 
Бу ердаУ0-  полимерланишнинг бошлангич тезлиги, моль л.с. 
Куи Ку, и ЕС..,, . ----- -- занжир усиш, узилиш тезлиги ва иници­

атор парчаланиш константалари; / -  иницирлаш самарадорлиги.
Инициатор буйича реакция тартибининг 0,5 га тенглиги 

занжир узилиши ради кал лар рекомбинацияланиши хисобига 
амалга ошишидан далолат беради. К ^  (ЮЛО^'СХбО] ва /  = 
0,57, хамдаУо кийматидан фойдаланиб Кр/К 00,i константалар 
нисбатини 333, 343 и 353 К хароратлар учун аникланди (4.5- 
жадвал).
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Раем- 4-14. Полимер хосил булиш даражасини (1,2) ва 
полимер эритмаси тавсифий цовушкрцлигини (3,4) инициатор 

концентрацияси (а) ва хароратга (б) богли^лиги. БОМЭМАК (1,3) 
ва б-Вг-БОМЭМАК (2,4). Полимерланиш вак^пи 60 мин. См-0,5  

моль/л; Св=0,005 моль/л.
Кр/Ко°’5 нисбат кийматини аник хисобланганлигини 

текшириш учун ингибитор гидрохиноннинг турли 
концентрацияларида метакрил кислотаси гетерохалкали 
эфирлари радикал полимерланиши катор тажрибалар утказилди.

Аникландики. метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари 
радикал полимерланиш жарабни ДАК иштирокида гидрохинон 
турли концентрациясида чизикли тавсифга эга, полимерланиш 
стационар тезлиги индукцион даврдан с^нг амалда 
ингибирланмаган полимерланиш тезлиги га тенг (4.15-расм). 
Олинган натижалар кулланилабтган ингибитор гидрохинон 
самарадорлиги етарлича эканлигидан далолат беради.

Полимерланиш умумий тезлик тенгламасидан метакрил 
кислотаси гетерохалкали эфирлари радикал полимерланиш 
иницирлаш теапигини билган холда 1C /К 0°'5 нисбатни хисоблаш 
мумкин. V у*,,,,,. = \ тт (Кр /Ко0-5) [МПДАК]0-5

Иницирлаш тезлиги кинетик эгри чизиги стационар сохаси 
занжир узилиш тезлиги га тенг, V—...

Полимерланиши инг ингибирлаш вактиии гидрохинон 
концентрациясига богликлиги тажрибалар й^ли билан аниклаш 
натижалари 6-жадвалда келтирилди. 333 К хароратда Кр /К о- 

топилган киймати хисобланган кийматга жуда я кин, бу синтез
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Жадва.1-4.5
Метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари 

полимерланиш тезлик константаси ва фаолланиш
энергиясининг хароратга богликлнги

См = 0,5 моль/л;Си = 3,5. 10~3 моль/л.
Мономерлар

—
Х,арорат,

К
Полимер
унуми,%

V.10* 
моль /л.с

К.104,С ' Е»
КДж\моль

БОМЭМАК
323 3.8 2,92 3,82

69,63333 6,4 5,06 6,56
343 11,8 Q.16 2,02

БОТМЭМАК
333 3,4 28,33 11,91

84,60343 6,2 52,48 22,12
353 8 ,3 . 69,16 29,15

БТОМЭМАК
333 0,8 6,59 6,99

84,57343 2.8 24,14 25,54
353 6,0 49,99 52,95

БТТМЭМАК
333 2,71 22,53 23,84

77,44343 3.29 44.09 47,21
353 9,53 78,99 78,98

Жадвал-4.6
Диоксанда метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари 
полимерланиш кинетик курсаткичлари ва шароити

[М] = 0,5 моль/л, [ДАК]=3,79.1 а 3моль/л,,[In]=0,02 -  0,15
моль/л

Мономер Х.аро-
рат,К

Vo-105
моль/л

Vo/[Mo]
10* с*

К р/К о^Ю 'М ^оль^С "-5,
Хисоблангаи Топил ган

333 0,25 6,25 2,46 237
БОМЭМАК 343 2,17 932 334 3,98

353 4,57 13,25 437 435
БОТМЭМАК 333 2,85 5,66 9,69 9,85

343 5,24 10,49 17,95 18,73
353 6,92 13,83 23,66 23,96

БТОМЭМАК 333 1,65 3,17 1,68 1,77
343 3,30 6,43 335 4,19
353 6,69 12,99 6,84 6,79

БТТМЭМАК 333 1,83 3,49 1,87 1,93
343 3,71 7,16 3,80 439
353 6,59 12,69 6,74 6,83



килинган мономерларнинг радикал полимерланиш кинетик 
курсаткичларини хдкконий тугрилигини тасдиклайди.

Семихинон таьсирлашув самарадорлигида кучснз реакцион 
кобилият намоён килади ва усаётган ради кал га бирикиб кинетик 
занжирни узади.

Метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари иницирланган 
полимерланишниинг ингибирлаш механизми куйидагича боради:

СН,
- С Н г -

С  -  О  
0 - C H 2 - R

С Н ,
- с н г- <Ь-

С  - ОI
О -С Н Я - R

-СНг
С Н ,
6 - -------I
с  - оI
0 - C H 2 - R

- С Н 2
С Н .

- <Ьн + 
с  - оI
О —С Н г—R

Упазиш ашсги
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Утказиш аакти

Раем- 4-15. Диоксан эритмасида турли ингибитор 
гидрохинон концентрациясида полимер уносил булиш 

даражасининг вакрпга боглицлиги.
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См=0,5 моль/л, С .=5, 57. /(Г5 моль/л, Т = 353 /if. БОМЭМАК (1- 
3,5,7) (а); БОТЭМАК (4,6,8-10) (а);БТОЭМАК (1-4,6) (б); 

БТТЭМАК (5,7-10) (б).
сн3

-С Н г- 6 -I
С «I
0 -C H 2- R

С Н ,
-С Н г - i * •О-'I

С = О 
О —CH2- R

-ОН-

сн3
-СНг- 6 -I

С =I
О -С Н г- R

СН3 
-С Н г -  i - o -

с = оI
Q -C H 2- R

-он

О)
Метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари 

гомополимерлари ок раигли кукуй, бензолда, диоксанда, 
хлороформда, метиленхлоридда ва бошка хлорланган 
углеводородларда яхши эрийди, т^йинган углеводордларда ва 
Куйи спиртларда, шунингдек сувда эримайди.

Гомополимерлар ИК- спектридаги 750-800 см'1 ютилиш 
сохаси гетерохалкага конденсирланган ароматик хдлкага 
тегишлидир.1735 см-1 интенсив ютилиш сохдси мегакрил 
фрагмеитдаги карбонил гурухи валент тебранишини 
тавсифлайди. Метил гурухи деформацион тебраниши 1470 ва 
1480 см 1 ютилиш сохасига, шунингдек тегишлича N-С богининг 
валент тебраниши 1050-1140 см 'ютилиш сохдсида кузатилди.

Бензоксазолонга ва унинг туйинмаган (мет)акрил хосилалари 
ва гомополимерларига алифатик ва ароматик аминлар теъсир 
килдирилса, оксазолинон халкаси очилади. Шундай келиб чиккан 
Холда, синтез килинган метакрил кислотаси гетерохалкали 
эфирлари гомополимерлари билан гидразин реакцияси куп 
функционалли полимерлар олищда катта кизикиш уйготди. Бу 
Реакция брдамида сувда эрийдиган полимерлар олииди, улар 
занжирдаги фаол ён гурухи хисобига турли металл ионлари
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билан комплекс косил килади. Оксазолинон хдлкасн косил 
булиши куйидаги схема асосида амалга ошади:

бу ерда R=-H;
Синтез килинган максулот ИК-спектрида дастлабки 

ПБОМЭМАК га нисбатан фаркли равишда 1725 см'1 ютилиш 
сокаси метакрилдаги карбонил гурухи валент тебракишига, 
хамда 3306-3335 см'1 ютилиш чизиклари фенол бирикмаларидаги 
ОН гурукини валент тебранишларига мос келади.

Синтез килинган полигидразидлар фаол гурухдари кисобига 
турли оралик Утиш металлари ионлари билан таьсирлашиш 
кобилиятига эга. Комплекс косил килувчи юкори молекуляр 
бирикма узида хам полимерларни, хдм комплекс бирикмалар 
хоссаларини мужассамлаштиради.

Маълумки, етарлича куп сондаги анологик моддалар, шундай 
узига хос хоссага эга булиб, улар юкори термо- ва нурга 
баркарорлик, каталитик фаоллик, оксидланиш-кайтарилиш ва ион 
алмашиниш хоссаларини намоён этади.

Курсатилганларга боглик холда, икки валентли металлар 
билан полимер комплекс бирикмаларни синтез килиш ва 
уларнинг хоссаларини Урганиш хамда уларни саноат полимер 
материаллари учун баркарорлаштирувчи сифатида кУллаш мухим 
ахдмиятга эга. ПБОМЭМАК га гидразингидрат таъсир килдириш 
йули билан олинган полимерлар уз тузилишида электродонор 
азот атомини саклаши хособига икки валентли металл тузлари 
(Cu+ , Ni+2,Co"2) билан ички комплекс бирикмаларни хосил 
килади.

Полимер комплекслар полимернинг сувдаги эримасига 
хисобланган микдордаги икки валентли металл туз л арии и хона 
хароратида таъсир килдириб олинади:



---- N --------------------------------------------- N-----
I I
C O -N H -К И ч  ,.-NH2—NH — CO 

CO—NH-NH2 NH —NH — CO

Бу комплекслар аморф кукун булиб, улар сувда эримайди, 
уларнинг термобаркарорлигини дифференциал-термик анализ 
усулида парчаланиш хдрорати буйича аникланди. Изланиш 
натижаларига асосан, бошка эритувчиларга нисбатан сув-этанол 
мухитида полимерларнинг ички комплекс бирикмалари хосил 
булиш реакцияси тез боради. Олинган махсулотлар етарлича 
термобаркарорлик намоён этади (4.7-жадвал).

Жадвал-4.7.
Полимер унуми ва парчаланиш бошланиш хароратини 
полимер комплекслар олиш шароити га богликлиги

Дастлабки реагентлар Мухит Вакг,
мин

Унум,
%

ПБОМЭМАК +ГТ+Си Этанол-сув 20 85 475
ПБОМЭМАК + ГТ + Со Этанол-ацетон 15 73 450
ПБОМЭМАК +rT+Ni сув 15 80 465
Синтез килинган полимер комплекслар тузилиши ИК -  

спектроскопия усулида урганилди. Спектрал маълумотларга 
асосан, 3400 см'1 ютилиш сохаси NH -гурухи валент 
тебранишларига, 1300-780 см'1 соха полимер макромолекуласи- 
даги азот атом и га металл бирикканлигини ифодалайди (я -  
электронлар хисобига). ПБОМЭМАК асосий ва узунлиги катта 
чокланган занжири хисобига хосил булган бир неча турли 
конформациялар ИК-спектрда кузатилди, натижада кагор бебахо 
хоссаларни намоён килувчи ички комплекс бирикмалар полимер 
макромолекуласида хосил булди.

Шундай килиб, метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари 
радикал полимерланишини урганиш натижасида аникландики, 
турли органик эритувчилар мухитида радикалли инициаторлар 
иштирокида улар енгил полимерланади ва жараён автокаталнтик 
тавсифга эга. Полимерланиш кинетикаси ва полимер хосил 
булиш жараёнига турли омиллар таъсирини Урганиш мономер ва
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)
инициатор буйича реакция тартибини, шунингдек, жараённинг 
фаолланиш энергиясини аниклашга имкон беради.

4.3. (Мет)акрил кислотаси гетерохалкали эфирларинннг 
турли винил мономерлар билан сополимерланиши

Метакрил мономерлар гетерохалкали косилалари билан ме- 
тилметакрилат ва стиролнинг узаро поли мерлан ишидан беба\о 
физик-кимёвий хоссаларга эга булган янги сополимерларни син­
тез килиш мумкин. Бу термо- ва юругликка баркарор полимерлар 
синтезида макромолекуладаги гетерохалкали фрагмент азот-, 
кислород-, галоген- ва олтингугурти хисобига йуйалтирилган ки- 
мёвий модификациялашни амалга оширишга имкон беради 
[66,67].

Турли гетерохалкали jypyx саклаган термо- ва нурга 
баркарор полимерларни синтез килиш ва уларнинг хоссаларини 
Урганиш юкори молекуляр бирикмалар кимёсининг мухим 
йуналишларидан бири хисобланади.

Антиоксидант гурухли (мет)акрил кислота гетерохалкали 
эфирлари бугинларини сополимер макромолекуласига кирнтиш 
уларни сополимерлаш йули билан комплекс хоссали экологик 
тоза полимерларни олишга, хамда енгил саноат, тиббиёт, кишлок 
хужалиги каби катор саноат тармокларида илмий-амалий 
муаммоларни ечншга имкон беради.

(Мет)акрил кислота гетерохалкали эфирлари билан 
метилметакрилат ва стирол асосида сополимерларни олиш илмий 
ва амалий нуктаи назардан кизикарлиднр. хозирги вактда бу 
етарлича урганилмаган.

(Мет)акрил кислота гетерохалкали эфирлари билан 
метилметакрилат ва стиролнинг радикал сополимерланиши узига 
хослиги ушбу булимда келтирилди [68,69,70].

Бу максад учун дастлабки бирикма сифатида куйидаги 
мономерлар танланди: акрил кислотаси бензоксазолтионил­
метилен эфири (БОТМЭАК), метакрил кислотаси 
бензоксазолтионилметилен эфири (БОТМЭМАК), метакрил 
кислотаси бензоксазолонилметилен эфири (БОМЭМАК). 
метилметакрилат ва стирол.
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(Мет)акрил кислота гетерохалкали эфирлари билан 
метилметакрилат ва стиролнинг радикал сополимерланишини 
урганиш шуни к^рсатдики, полимер унумииинг дастлабки 
мономерлар концентрацияси нисбатига, хароратга, эритувчи 
табиати ва реакция давомийлигига богликлиги жараённинг 
микдорий конуниятларини аниклашга имкон берди.

Дастлабки мономерлар аралашмаси таркибининг сополимер 
таркибига . таъсирини аниклаш максадида мономерлар 
концентрацияси йигиндиси 0,8 моль/л турли моляр нисбатларида 
ва инициатор [ДАК] = ЗЛО'3 моль/л концентрацияси булганда 
реакция амалга оширилди. Сополимер таркиби ва мономерлар 
нисбий фаоллик константалари кам косил булиш даражасида 
аиикланди, азот микдори эса элемент тахлили ёрдамида топилди.

Расм-4.16. Сополимер таркибининг дастлабки мономерлар 
нисбатига богликлиги. Эритувчи бензол. Т = 343 К.
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1- метакрил кислотаси бензоксазалтионил эфири (а); стирол би­
лан
2- метакрил кислотаси бензоксазолони.чметилен эфири (а); сти­
рол биюн.
3- метакрил кислотаси бензоксазолтионил эфири (а); метигче- 
такрилат билан,
4- метакрил кислотаси бензоксазолонилметилен эфири (а); ме­
тилметакрилат билан,
1-акрил кислотаси бензоксазолонилметилен эфири (б); стирол 
билан
2-акрил кислотаси бензоксазолтионил эфири (б); стирол билан 

Расм-5.16 дан куриниб турибдики, азеотроп сополимер \осил
булиши метакрил кислотаси бензоксазолтионметилен эфири 
бугинлари микдори 59 моль %, метакрил кислотаси 
бензоксазолонилметилен эфири бугинлари микдори 54,8 моль. % 
булганда кузатилди, сунгра метилметакрилат микдори ортди.

Бу сополимерланишда метилметакрилат молекуласига 
нисбатан (мет)акрил кислотаси гетерохдлкали эфирлари 
молекулапари катта фаолликка эга эканлиги билан изохланади. 
Стирол холида азеотроп нукта хосил булнши кузатилмайди.

Бунга (мет)акрил кислотаси гетерохалкали эфирлари 
молекулаларидан хосил булган радикал стирол радикалига 
нисбатан юкори фаоллиги сабаб булади. Расм-4.16 дан куриниб 
турибдики, акрил кислотаси бензоксазолонилметилен эфири ва 
бензоксазолтионилметилен эфирини стирол билан 
сополимерлари таркиб диаграммаси тегишли эгри чизиги 
азеотроп чизигидан юкоридан утади, бунда хамма ораликдаги 
дастлабки мономерлар аралашмаси нисбатида сополимер таркиби 
(мет)акрил кислотаси гетерохалкали эфирлари бугини билан 
бойийди. Бу шу билан тушунтириладики, стиролга нисбатан 
(мет)акрил кислотаси гетерохалкали эфирлари молекуласи анча 
фаол булгани учун усаётган кинетик занжир охиридаги мономер 
бугини «уз» радикалини ва «бегона» радикални, айникса факат 
«Уз» радикалини бириктиради.
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Жадвал-4.8.
(Мст)акрил кислотаси гетерохалкали эфирлари билан

метилметакрилат сополимерлар таркибини дастлабки 
мономерлар нисбатига богликлиги См=0,8 моль/л, Си=0,005 

__________________ моль/л, Т=343К___________________
Мономерлар 

дастлабки нисбати, 
%

Сополимер 
унуми, %

Азот микдори, 
%, К ель дал 

буйича

Сополимер таркиби 
моль, %

М, М2 М, М2
1 2 3 4 5 6

метакрил кислотаси бензоксазолтионилметилен э<жри -метилметакрилат1
10 90 6,5 1,63 14,55 85,45
20 80 6,8 2.75 28,53 70,47
30 70 L  7,4 3,26 37,43 62,57
50 50 7,2 4,26 56,71 43,29
70 30 6,4 4,58 66,45 33,55
90 10 7.5 5,25 86,74 14,26

метакрил кислотси бензоксазолонилметилен эфири -  метилметакрилат
10 | 90 7,75 1,73 14,79 85,21
20 80 8,03 2,79 27,01 72,99
30 70 3,56 38,41 61,59
50 50 9,71 4,47 56,60 43,39
70 30 7,13 4,84 81,10 18,90
90 10 10,7 5,54 83,53 16,47

Сополимерланиш константаларини хисоблаш Майо-Льюиса
дифференциал тенгламаси [71,72] ва Езриелев ва Роскин анали­
тик усулида [73,74] хисобланди. Келтирилган сополимерланиш 
константалари МКГЭ ва метилметакрилат холида бирдан кичик, 
бу азеотроп хосил булишидан далолат беради (4.9-жадвап).

Сополимерланиш константалари киймати икки турдат хосил 
булаётган радикал уз мономерига нисбатан бегона мономер 
билан тез таъсирлашади, сополимерда мономер бугинлари 
алмашиниш эффекти кузатилади.

Бундай ходисанинг сабабларидан бири мономерлар ва ради- 
каллар кутбланганлиги турлича эканлигиднр. Маълумки, сопо­
лимерланиш реакциясида занжир Усиши факат кайси холдаки, 
агар хосил булган охирги радикал факат уз мономери билан 
таъсирлашмасдан, балки бегона мономер билан хам таъсирлаша­
ди.
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Жадвал-4!
(Мет)акрил кислотаси гетерохалкали эфирлари билан 

стирол сополимерлар таркибиии дастлабки мономерлар 
нисбатига богликлиги

__________См=0,8 моль/л, Си=0,005 моль/л, Т=343 К
Мономерлар 

дастлабки 
нисбати, %

Сополимер 
унуми, %

Азот микдори, 
%

Кельдал
буйича

Сополимер 
таркиби моль, %

М, М2 М, М2
метакрил кислотасибензоксазолтионилметилен эфири -  стирол

10 90 6,2 1.91 17,27 82,73
20 80 6,0 . 3.16 33,32 66,68
30 70 7,1. 3,92 45.98 54,02
50 50 7,8 4,70 62,32 37,68
70 30 8,0 5,67 78,58 21,42
90 10 6,2 5,59 87,05 12,95

акрил кислотаси бензоксазолтионилметилен эфири - стирол
10 90 6,8 1.83 16,76 83,23
20 80 6,5 2,96 31,69 68,21
30 70 L____ 7,5 3,60 42,75 57,25
40 60 6?9 4,10 52,93 47,07
50 50 7,8 4,43 60,81 39,18
60 40 7,4 4,75____ 69,40 30,60
70 30 6,7 5,07 79,30 20,70
80 20 6,3 5,24 85,12 14,88
90 10 7,2 5,48 94,13 5,870
1 2 3 4 5 6

акрил кислотаси бензоксаюлонил метилен эф ири - стирол
10 90 5,3 2,11 18,96 81,04
20 80 6,7 3,44 35,62 64,38
30 70 7,5 3,97 43,76 56,24
50 50 8,3 4,97 62,39 37,61
70 30 8,0 5,67 78.58 21,42
90 10 _ 9,2 6,19 93,55 6,450

метакрил кислотаси беюоксазолоиилметилеи эфири - сти ххл
10 90 ___  7,48 2,19 2039 79,61
20 80 7,75 3,18 39,44 76,56
30 70 8,05 3,90 45,25 54,85
50 50 8,08 4,81 63,91 36,09
70 30 8,47 5,40 80,28 19,62
90 10 8,23 .. 5,87 . 92,25 7,75
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МКГЭ ва стирол учун топил гаи сополимерланиш константа- 
лари киймати шуни курсатдики, сополимерланиш реакциясида 
нисбатан фаол компонент (мет)акрил кислотаси гетерохалкали 
эфирлари хисобланади (4.9-жадвал). Шунинг учун, сополимер 
таркибини аниклайдиган омил биринчи навбатда, мономерлар ва 
улар радикалларинииг реакцион кобилиятидир.

Мономер тузилиши ва реакцион кобилияти орасидаги богла- 
ниш стеретик, резонанс ва кутбланиш эффектлари билан аникла- 
нади [75]. Резонанс ва кутбланиш эффекта ни бахолаш учун нис­
батан кенг таркапган Алфрей ва Прайс таклиф килган ярим 
микдорий схема Q-e ишлаталади [76,77]. Сополимерларнинг тар­
киби ва тузилишини бахолаш учун мономерларни нисбий фаол- 
лик константалари, rt и г2 хисобланган кийматлари хдмда со­
ли штирма фаоллик ва кутбланганлик курсаткичлари аникланди 
(4.10-жадвап).

Жадвал-4.10
Метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари билан ме­

тилметакрилат ва стиролнинг сополимерланиш курсат-
кнчлари

Мономерлар Г| Ъ ПГ? 1/г, Щ О. е.
БОТМЭМАК-ММА 0,82 0,51 0,420 1,220 1,960 0,9900 -0,530
БОМЭМАК-ММА 0,85 0,49 0,420 1,180 2,040 0,6000 1,3400
БОТМЭАК-стирол 1,48 0,42 0,621 0,670 2,380 3,9700 -0,110

БОТМЭМАК-стирол 1,36 0,52 0,700 0,735 1,923 0,3296 0,2928
БОМЭАК-стирол 1,42 0,44 0,624 0,700 2,270 3,9300 -0,114

БОМЭМАКчтирол 1.50 0,41 0,615 0,670 2,430 1,1700 -0,100

Хисобланган сополимерланиш константалари киймати шунга 
гувохлик берадики, метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари 
бугини билан тугайдиган макрорадикал, метилметакрилат ва ста­
ро лга нисбатан уз мономери билан фаол таъсирлашадиг1>1 ; г2< 1 
(г,.г2<1), бу сополимер занжирида мономер бугинлари кетма-кет 
такрорланишга мойил эканлигинн билдиради.

Олинган сополимерланиш константалар асосида ушбу схема 
брдамида солиштирма фаоллик омили (Qi) ва радикал га бириккан 
махсулот кутбланганлиги (ei) хисобланди. Метилметакрилат 
учун Qj ва е2 кийматлари стирол билан сополимерланиш 
натижасидан олинди, улар тегишлича 0,74 ва 0,40 кийматларга
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тенг. Жадвал 4-10 дан к^риниб турибдики, полиметилметакрилат 
структурасига метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари 
киритилиши билан Q ва е кийматлари ортади. Кутбланувчанлик 
ортиши. гетерохалкали гурукни электродонор тавсифи ва 
мономердаги к^ш бог кутбланганлигнни ортиши билан 
аникланади.

Метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари билан 
метилметакрилат ва стирол сополимерлари интеграл таркиби 
Абкин тенгламаси асосида хисобланди [78,79].

М |/М ,°  =(M2/M 2V  
К= г,М,°/ М2°+1/ г2+М ,7 М2°

Мь М2, К кийматларини билган холда М2 га кийматлар бериб, М! 
ни тенглама буйича хисоблаш мумкин. Сополимердаги М 
мономернинг моляр кисми куйидаги формула буйича 
хисобланди:

М,‘«= М,°-М2\ (М,°-М,) • (М2°-М2) 
Сополимернинг хисобланган интеграл таркиби 4.17-18- 

расмларда тасвирланган, ундан куриниб турибдики, дастлабки 
аралашманинг хамма мономерлар таркибида чукур узгаришлар 
купайди, у сополимерланиш давомида бир неча бор узгарди. 
Дастлабки аралашма таркиби азеотроп нукгада сополимер 
таркибига якинлашиши сополимер куп косил б^лганда хам 
узгармади.

Раем. 4-17. Турли мономерлар нисбатида БОТМЭМАК ва 
стирол сополимерида БОТМЭМАК бугини ички молекуляр 

тацеимланиши эгри чизш^лари. Мономерлар моль нисбати: 1- 
10:90; 2- 30:70; 4- 50:50; 5- 70:30; 5- 90:10.



Расм-4.18. Сополимер "опий " таркибидаги АА (1), АВ+ВА 
(2), В В (3) диадалар мол мик/дорининг куйидаги тизимлар учун 

мономерлар аралаишаси таркибига боглиц.чиги:
а)-Метакрил кислотаси бензоксаюлонилметилен эфири- 

метилметакрилат;
б)-Метакрил кислотаси 6-бромбензоксазолонилметилен 

эфири-мет илметакрилат
в)-Метакрил кислотаси бензоксазолтионилметилен эфири- 

метилметакрилат
г)-Метакрил кислотаси бензоксазолонилметилен эфири- 

стирол
д)-Метакрил кислотаси 6-бромбензоксазолонилметилен 

эфири-стриро
е)-Метакрил кислотаси бензоксазолтионилметилен эфири- 

стирол
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Метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари (Mi) билан 
метилметакрилат (М2) сополимерида структуралариингхоснл 

булиш эхтимоллиги

Жадвал-4.11

Сополимер таркиби 
моль, %

Диадалар хосил булиш 
эхтимоллиги, моль, %

Кетма-к 
Уртачау

етликни
чунлиги

ш, П»2 М,-М, М,-М2;
М2-М,

М2- М2 LM| Lm2

1 2 3 4 5 6 7
метакрил кислотаси бензоксазолтионияметилен эфири- метилметакри

лат
14,55 85,45 2,56 19,05 59.32 _У_з. 4,11
28,76 70.47 8,57 27,30 36,61 . >.31 234
37,43 62,57 13,33 29,59 27,46 1,45 1,93
45,38 54,62 20,72 30,34 18,58 1,68 .1,61
56,\1 43,29 29,94 29,11 11,83 2,03 1,41
57,33 42,67 34,12 28,10 9,67 2,21 1,34
66,45 34,55 38,72 26,76 7,73 2,45 U 8
72,83 21,17 49,27 23,09 4,52 2,75 1,16
86,74 14,26 68,65 14,82 1,33 5,63 1,09

метакрил кислотаси бензоксазолонилметилен эфири- метилметакрилат
14,79 85,21 3,11 21,10 54,68 1,15 3,59
27,01 72,99 4,92 29,57 35,95 1,17 2^2
38,41 61,59 16,31 30,75 22,19 1,53 1,72
56,61 43,49 30,20 26,24 9,40 2,08 135
81,10 18,90 33,02 1738 1,82 2,98 1.10
83,53 16,47 67,37 15,63 U 9 5,31 1,00

Занжир буйлаб элементар бугинларнинг таркалиш тартиби 
сополимер хоссапарига катта таъсир кУрсатади. Сополимерланиш 
константалари купайтмаси киймати тартибли такрорлаиган 
бугинга эга махсулотлар хосил булишида мономерлар 
мойиллигини курсатади. Бинар тизимда мономерлар 
сополимерланишида бинар махсулот полимер занжири куйидаги 
Mr Mi; -МГМ2 ва-М2-Мг ; -М2-М2- богларга эга булади. 
Макромолекуладаги хар бир богнинг хосил булиш эхтимоллиги 
жарабндаги занжир усиши умумий тезлиги ифодаловчи тегишли 
элементар реакциялар солиштирма огирлиги билан аникданади 
Топилган сополимерланиш константалари кийматидан келиб
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чиккан холда Уолл [80] ва Медведев [81] формулаларидан 
сополимернинг бошпангич ва азеотроп таркиби учун 
макромолекулада иккила мономер бугинларининг такснм- 
ланишини хнсоблаш мумкин.

Сополимерланиш жараёнида азеотроп сополимер учун хар 
бир богнинг эхтимоллик киймати узгармайди. Медвеедев ва 
Абкин формул ас идан МКГЭ билан метилметакрилат азеотроп 
сополимери структураси хисобланди (4.12-жадвал). Богларнинг 
фоизини билган холда Lmi ва Ьм2бугинлар узунлиги топидди.

4.12 ва 4.13- жадваллардан куриниб турибдики, реакцион 
аралашмада МКГЭ микдори ортиши билан •М1-М2- ва-М2-Мг 
боглар хосил булиш эхтимоллиги дастлаб ортади сунгра камаяди. 
Эиг куп юкори такрорланиш сополимер таркиби 45, 54, 56 моль 
% булганда кузатилди.

Метакрил кислотаси бензоксазолтионилметилен- ва 
бензоксазолонилметилен эфирлари билан метилметакрилат ва 
стирол сополимерланишида «оний» ва «Уртача» сополимер 
таркиби узгаришида конверсия учламчи графикда хосил булиш 
даражаси ва дастлабки мономерлар аралашмаси фуикцияси (М2) 
га боглик холда узгаради. Бунда жараён бошида макромолекула 
метакрил кислотаси бензоксазолтионилметилен- ва 
бензоксазолонилметилен эфирлари бугинлари билан бойийди.

Юкори конверсияда метакрил кислотаси бензоксазол­
тионилметилен- ва бензоксазолонилметилен эфирлари бугинлари 
улуши макрозанжирда “оний” сополимер таркиби камаяди ва 
юкори косил булиш даражасида занжир асосан иккинчи 
компонентдан ташкил топади. «ММК-1» дастури буйича Монте- 
Карло усулида сополимер макромолекула тузилишини 
моделлаштириш натижалари яхши тасвирий ифодапанади, бунда 
«Уртача» таркиби (F) дастлабки мономерлар аралашмаси таркиби 
кийматига хамда бошлангич «оний» сополимер таркибига купрок 
баравар якинлашади.
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Жадвал-4 12
Метакрил кислотаси гетерохалкали эфири (М^билан 

стирол (М2) сополимерларида структуралар хосил булиш
эхтимоллиги

Сополимер таркиби 
моль, %

Диад ал ар хосил булиш
ЭХТИМОЛЛИГИ моль, %

Кетма-к
Ургачау

етликни
зунлиги

П>| т 2 И|-М2;
Мт-М]

М2-М 2 Lmi Lm2

1 2 3 4 5 6 7
метакрил кислотаси бензоксазолтионилметилен эфири -  стирол

17Д7 82,73 7,15 24,14 Г 46,57 U 1 3,01
33,32 66,68 20,68 27,93 23,46 1,74 1,84
45,98 54,02 34,62 26,65 >ALZ_ 2,03 1,49
62,32 37,68 51,99 2 1 3 5,40 3,44 1.25
78,58 21,42 82,84 8,30 0,52 10,98 1,06
87,05 12,95 89,47 5.17 0,18 1830 1,03

метакрил кислотаси бензтиазолтионилчетияен эфири -стиралом
16,75 83,23 5,63 20,58 53,18 1,27 3,56
31,96 68,29 16,82 26,65 29,87 1,63 2,12
42,75 57,25 27,35 26,94 18,76 2,01 1,69
52,93 47,07 38,31 25,05 11,58 2,53 1,46
60,81 39,81 47,47 22,49 7,54 3,11 1.34
69,40 30,60 57,24 18,78 4,31 4,08 1,23
79,30 20,70 70,92 13,61 1,85 6Д1 1.14
85,12 14,88 78,82 10,12 0,92 8,78 1,09
94,13 5,87 91,47 4,14 0,13 23.09 1,03

акрил кислотаси бензоксазалонилметиленэфири -  стирал
18,96 81,04 7,88 23,73 44,64 и з 2.88 1
35,62 64,38 21,94 27,92 22,21 1,78 1,79
43,76 56,24 30,10 27,24 15,40 2,11 1.57
62,39 37,61 50,97 21,64 5,74 3,35 \26
78,58 21,42 71,07 13,64 1,63 621 U 2  J
93,55 6,450 91,02 4,42 0,130 21,59 1,03 J

метакрил кислотаси бензоксазолонилметилен эфири -  стирач
20,39 79,61 9,6 25,09 40,17 1,38 2,60___
39,44 76,56 18,93 27.88 25,41 1,68 1.9]
45,25 45,85 33,08 26,77 12,84 1,86 ьзз
63,91 36,09 54,33 20,46 4,74 2,77 1.15
80,25 18,72 74,40 18,27 _ *-23 _ 5,07 _LP7 J 1
95,25 7,750 93,70 4,62 0,06 21,28 1.00 \
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1
Жадвал-4.13

Метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари (М() билан

Структураси Fn Структураси F,
моль,%

Fn Структураси F,
моль,%

1 2 3 4 5 6 7
ОТМЭМАК-

ММА
1 12,69 1 -М2- 20,9

2 -М,-Мг 13,91 2 -Мг—M r 10,7
3 11,43 3 *(М2>}- 4' “4 - (Щ г 8,37 4 4Mj)4- 1,40
5 ■ W r 5,73 5 ЧМЖ- ,1.05
6 - Ш г 3,77 Колгани 2,84
7 -(Mi) г 2,41 Кдмма структураси 41
8 -(М/)г 0,50

1\алгани 0,29
Хамма

структураси
59

ЮМЭМАК-
ММА

1 •Мг 12,89 I -Mj- 20,93

2 -Мг М г 13,99 2 -м2-м2- 10,49
3 - W r 11,44 3 ЧМ2Ь- 4,05
4 -<Ю . 831 4 ЧМ2)«- 1,40

Колгани 11,94 Колгани 3,63
амма структураси 58,5 амма структураси 41,5

“ККИ-1” даструридан фойдаланиб “оний” ва “Уртача” 
сополимер таркиби узгариши тугрисидаги маълумотлар 4.19- 
расмда келтирилди.



Расм-4.19. Сополимер «оний» таркибидаги AAA (1), ААВ+ВАА 
(2), АВА (3), ВАВ (4), ВВА+АВВ (5), ВВВ (6) куйидаги тизимлар 

учун дастлабки мономерлар аралашмаси таркибига бо&лгщлиги 
бензоксазолтионилметилметакрилат-метпметакрилат(а); 
бензоксазолтионилметилметакрилат-стирол (б); 
6-хлорбензоксазолонилметилметакрилат-стирол (в); 
бензоксазолонилметилметакрилат-метилметакрилат(г); 
Метакрил кислотаси бензоксазолтионилметилен ва 

бензоксазолонил-метилен эфирлари билан метилметакрилат 
тизими учун азеотроп аралашмани «оний» сополимер таркибига 
богликлигини учта сохага булиш мумкин:
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I - 0<M|<Mi* (Mi* -азеотроп таркиб); mi=f(MiW) богликлик 
тавсифи метакрил кислотаси бензоксазолтионилметилен- ва 
бензоксазолонилметилен эфирлари билан метилметакрилат 
тизими учун;

II -  М|* <Mi<l, жарабн бошида т,<М | ва аксинча, бу 
курсаткич W ортиши билан симбат равишда ортади;

III -М | = Mi* = mi = mi* конверсия мономерларга боглик
эмас.

Бу сополимерлар занжири тузилиши «оний» мономерлар 
аралашмаси таркибига боглик холда узгаради, занжирда 
мономерлар бугини таркалиши метакрил кислотаси 
бензоксазолтионилметилен- ва бензоксазолонилметилен 
эфирлари ва стирол сополимерларига нисбатан тартиблидир.

Мономерлар аралашмаси эквимолекуляр со хасид а метакрил 
кислотаси бензоксазолтионилметилен- ва бензоксазолонил­
метилен эфирлари бугилари такрорланиши занжирда таркалиши 
«АВА» турдаги тавсифга эга ва у сополимер косил булиш 
даражасига боглик эмас. Агар сополимер таркиби ва 
мономерларнинг бирикиш эхтимоллиги киймати маълум булса, 
занжирда бугинлар кетма-кетлигини амалга ошириш 
эхтимоллигини аниклаш мумкин.

Метакрил кислотаси бензоксазолтионилметилен- ва 
бензоксазолонилметилен эфирлари ва стирол сополимерлари 
учун диадалар кетма-кетлигини дастлабки мономерлар 
аралашмаси таркибига богликлиги 4.19-рас мдан куриниб 
турибдики, сополимерланиш «идеал» тизимда боради, бунда 
Хамма диад бугинлар улиши тахминан АА(Рц) ~ ВВ(Р22) ~ 
АВ(Р12) к  ВА(Р2!) = 0,25 га тенг. Метакрил кислотаси 
бензоксазолтионилметилен- ва бензоксазолонилметилен 
эфирлари билан метилметакрилат сополимерланишида (ri*r2 
тегишлича 0,420; 0,615 и 0,608), мономерлар аралашмаси таркиби 
кенг оралигида алмашинишга мойилдир. Мономерларнинг 
асосий кисми (65 % га якини) шу бугинлар аралашмасидан 
ташкил топган, бунда триадалар кетма-кетлигидан куриниб 
турибдики (4.20-расм), асосий функция мономерлар аралашмаси 
таркиби хисобланади.
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Расм-4.20. Полимер чикрмининг сополимерланиш вак/пига 
боглицпиги. Бензоксазолтионилметилметакрияат- 

метилметакрилат (а) ва бензоксазолтионилметилметакрилат-
стирол (б). Эритувчи диоксан, харорат. К: 1-333,2- 343, 3- 348,

4-353, 5- 368.
Бу сополимерларда мономерлар аралашмасида метакрил 

кислотаси бензоксазолтионилметилен- ва бензоксазолонил­
метилен эфирлари микдорн 10- 90 моль % булганда АВА ва ВАВ 
кетма-кетлиги триадалар умумий микдори 0,6 дан ортмайди.

Метакрил кислотаси бензоксазолтионилметилен- ва 
бензоксазолонилметилен эфирлари ва стирол сополимерлари 
учун гомотриада куплиги асосан МКГЭ микдорига боглик- Бу 
МКГЭ ни юкори фаоллиги хамда метилметакрилат ва стирол 
билан сополимерланишга мойил эканлигидадир. Келтирилган 
Уртача блоклар узунлигининг (П|) дастлабки мономерлар 
аралашмаси таркибидаги МКГЭ бугинлар микдорига 
богликлигидан сополимер макрозанжири нисбатан узун блок 
хосил булишини куриш мумкин. Шудай килнб, мономерлар 
аралашмасида МКГЭ микдори < 90 моль.% булса, тегишли 
сополимерда метилметакрилат ва стирол (г^) блоклари уртача 
узунлиги п < 2, бунда мономер богини (П|) етарлича узун блок 
хосил килади. Сополимер “оний” таркиби, хатто у композицион 
бир жинсли булса хам макрозанжирда сополимер бугинлари 
нотекнс таксимланади. Бу МКГЭ билан стирол сополимерларида 
яккол кузатилади (4.21- расмлар).

- 124 -



Расм-4-21. Сополимер «оний» таркибидаги Mi ва М2 блоклар 
уртача узунлиги (а), бир жинслилик индекси D (б), 

микрогетерогенлик коэффициенти Км (в) ва информацией 
энтропиянинг S (г) куйидаги тизимлар учун дастлабки 

мономерлар аралашмаси таркибига боглицлиги: 
бензоксазолони л мети лметакри лат-метил метакрилат (1); 
бензоксазолтионилметилметакрилат-метилметакрилат (2); 
бензоксазолонилметилметакрилат-сгирол (3); 
бензоксазолтионилметилметакрилат-стирол (4);
Дастлабки мономерлар аралашмаси таркибининг метакрил 

кислотаси бензоксазолтионилметилен- ва бензоксазолонилетилен 
эфирлари билан метилметакрилат ва стирол сополимерланиш 
тезлиги га таъсирини аникдаш максадида реакция 343 ва 353 К 
\ароратларда (4.22-23, расмлар) олиб борилди.
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Расм-4.22.Метакрил кислотаси бензоксазолтионил эфири 
бичан метилметакрилат сополимер ̂ осил булиш даражасинин, 

дастлабки мономерлар нисбатида реакция давомийлигига 
богли^лиги. Мономерлар нисбати, моль: 1-0,00: 100, 2-10:90, 3- 

30:70, 4- 50:50, 5- 70-30, 6- 90:10, 7-100:0,00. Мономерлар 
концентрацияси 0,8 моль/л, [ДАК]= 3,5. Iff3 моль/л, эритувчи 

бензол. Т = 343К

Утказиш мсти

Раем- 4-23. Метакрил кислотаси бензоксазолонил эфири 
билан стирол реакция вагрпига боглицлиги. Мономерлар нисбати: 
1-90:10, 2- 70:30, 3- 50:50, 4- 30:70, 5-10:90. С ,-  2,25.Iff3моль/л,

Т = 343 К
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Расмлардан куриниб турибдики, харорат ортиши билан 
сополимер унуми ортади. Олинган экспериментал тажрибалар 
асосида аникдандики, дастлабки мономерлар аралашмасида 
МКГЭ микдори ортиши билан сополимерланиш тезлиги ортади. 
Сополимерланиш тезлиги ортиши га сабаб, гетерохалкали гурух 
иницирлаш актида ва занжир узатилиш боскичида катиашади, у 
радикаллар хосил булишини енгиллаштириш кобилияти га эга.

Шундай килиб, фаол марказлар микдори ортиши билан 
сополимерланиш тезлиги хам ортади. Бунда сополимер 
эритмаларининг тавсифий ковушкоклиги камаяди. Дастлабки 
мономерлар аралашмаси таркибида МКГЭ микдори ортиши 
билан сополимерлар эритмаси тавсифий ковушкоклиги 
камайиши МКГЭ молекуласи оркали занжир узилиш ва 
узатилиши билан тушинтирилади.

Сополимерланиш кинетикасига эритувчилар табиатини 
аниклаш максадида реакция 333-3S3 К хароратлар оралигида, 
0,5:0,5 дастлабки мономерлар мол нисбатида олиб борилди (4.24 
раем). Бунда шу куриндики, харорат ва мухит кутбланганлиги 
ортиши билан жараён тезлиги ва сополимер унуми ортади (4.14- 
ж ад вал. Бу богликликнинг чизикли характери шундан далолат 
берадики, метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари билан 
метилметакрилат ва стирол сополимерланиш реакцияси мономер 
буйича иккинчи тартибли кинетик тенглама асосида боради. 
Расмлар 4.25-26 ларда lgK нинг 1/Т га богликлиги келтирилган, 
шу асосида турли эритувчилар иштирокида сополимерланиш 
жараёнининг бошлангич боскичи фаолланиш энергияси 
аникланди, у метилметакрилат учун 42, 77 -  63,81 кДж/моль, 
стирол учун 43,91 -  56,31 кДж/моль га тенг булиб, бу метакрил 
мономерлар радикал сополимерланиш фаолланиш энергнясига 
мос келади.
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Расм-4.24. Акрил кислота бензоксазолтионилметилен эфири 
ва стирол сополимери чш^имини реакция вакрпига боглгщлиги. 

Мономерлар нисбати, моль:: 1-90:10, 2- 70:30, 3- 50:50, 4- 30:70,
5-10:90. Эритувчилар: диоксан (а), бензол (б), 
диметилформамид (в), диметилсулъфоксид.
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Расм-4.25. Диоксан эримасида конверсия даражасини 
БОТМЭМАК метилметакрилат (а)ва стирол (б) билан

сополимерланиш вакрпига богликриги. Х/арорат, К: 1- 333, 2- 343,
3-348, 4- 353, 5-358.

1/Г*10г» 1/7-.Ю-*

Расм-4-26. Турли эритувчиларда БОТМЭМАК 
метилметакрилат (а)ва стирол (б) билан сополимерланишида 

IgK нинг 1/Т. 103 га боглшриги. Эритувчилар: 1- диоксан, 2- 
бензол, 3- диметилформамид, 4- диметилсульфоксид.



Сополимер унуми куйидаги эритувчилар катори буйича 
ортади: диоксан, бензол, диметилформамид, диметилсульфоксид 
Шубхасиз, бу каторда бу водород боги хосил булиши хисобига 
узига хос сольватланиш эхтимоллиги ортиши билан боглик.

Метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари билан 
метилметакрилат ва стирол сополимерланишининг фаолланиш 
энергияси кийматини нисбатан куплиги, чамаси жараён 
боришида кутбли эритувчи молекуласи билан мономер оралик 
комплекс хосил килишига боглик булиб, бу занжир усиш 
рсакцияси тезлигини ортишига олиб келади. Метакрил кислотаси 
гетерохалкали эфирлари молекуласи сополимерланишда занжир 
узатилиш вактида катнашишини аниклаш учун метилметакрилат 
ва стирол сополимерланиши массада 1,0 масс. % иштирокида 
юкори булмаган конверсияда олиб борилди.

Сополимер эритмалари тавсифий ковушкоклигини харорагга 
богликлиги Урганилди (4.27-расм). Гомополимерланишда хам 
харорат ортиши билан тавсифий ковушкокдик камайиши 
кузатилди. Бу ходиса хамма кутбли ва кутбсиз эритувчиларда 
борадиган жараёнлар учун хосдир, бу харорат ортиши, 
шунингдек иницирлаш тезлиги ортиши билан боглик. Анча 
кизикарлирок ходиса шундаки, кутбсиз эритувчидан кутбли 
эритувчига утган сайин тавсифий ковушкоклик ортиб боради. Бу 
эффекта и икки ёкдама тушунтириш мумкин. Бир томондан, 
полимерларнинг молекуляр массаси ортиши, занжир усиш 
константаси ортишига мос келади ва бу умумий кабул килинган 
комплекс-радикал сополимерланиш конуниятларига мосдир. 
Иккинчи томондан, эритувчи табиата узгариши билан мономер 
нисбий фаоллиги узгаради. Бунда инициатор буйича занжир 
узатилиш актига эхтибор бермаслик лозим, чунки у жуда кичик 
микдорни З-Ю^моль/л ташкил этади.

Хосил булган полимер молекуляр массаси Марк -  Хувинк 
тенгламаси ёр дам ид а аникланди, у бензол эритмасида 
полиметилметакрнлат учун [т|] = 0,47 • 104 • М0,77 га тенг.
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Расм-4.27. Метилметакрилат (а,б), стирол (в,г) 
сополимерлари %осил булиш даражаси ва сополимерлар эритмаси 

тавсифий крвушхркригининг дастлабки мономерлар 
аралашмасидаги метакрил кислотаси бензоксазолонилметилен 

эфири (а,в) ва метакрил кислота б-хлорбензоксазолонилметилен 
эфири (б,г) мик/дорига боглицлиги. Сополимерланиш eatgnu 60 

мин, Т =343 К.
Аникландики, озгина мнкдордаги метакрил кислотаси 

гетерохалкали эфирлари метилметакрилат ва стирол 
полимерланиши бошлангич тезлиги га таъсир этмайди, бу 
мономер богини оркали занжир узатилиш константасини

J/UV 
'[U]



хисоблаш учун Майо тенгламасини ншлатишга имкон беради 
[82]. Метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари буйича занжир 
узатилиш константасинн хисоблаш энг кичик квадратлар усул и да 
амалга оширилди [83]. Куйидагии ифодадан:

1/Р= 1/Ро + См М,/М2, 
бу ерда, Ро'1, Р"1 -  тегишлича узатувчи иштирокида ва 

иштирокисиз полимерланиш даражаси; М,ва М2- мономер ва 
узатувчи концентрацияси; См -  занжир узатилиш константаси.

Жадвал-4. 14 
Эритувчилар табиатини метакрил кислотаси 

бензоксазолтионилметилен эфири билан метилметакрилат 
сополимерланиш тезлик константасига ва сополимерлар

эритмаси тавснфий ковушкоклнгнга таъсири
Сополимерланиш вакрпи 10 мин, дастлабки мономерлар 
_____ нисбати 50:50[ДАК] = 3,5.1 ОТ3 моль/л. ______

Эритувчилар Харо-
рат.К.

Сополимер
унуми,%

[л],
дл/г

К 10’ сек1 Еф,
КДж/моль

Бензол 333 43 038 6,01 78,%
338 5,3 036 734
343 5.9 0,25 8,60
348 6,7 032 9,93
353 9.1 0.20 13,92

Диоксан 333 L  2,9 037 3,91 69,12
338 4.1 0,25 5,68
343 5.2 034 7,84
348 6,8 озз 10,11
353 8.9 031 13,88

ДМФА 333 4.4 036 632 5733
338 . . 6.2 __ 0.24 10,32
343 7,1 озз 11,65
348 030 11,85
353 103 0,17 1631

ДМСО 333 5.4 034 7,78 49,85
338 7,7 032 11,59
343 9,3 0,20 14,54
348 10,1 0,18 16,10
353 113 0,16 18,69

Бу натижалар асосида Lgx/a(a-x) нинг вактга богликлиги 
Урганилди, бу ерда А- реакцияга киришувчи модданиш

•1 3 2 -



бошлангич концентрацияси; х- реакция га киришган мономер 
коицентрацияси.

Жадвал-4.15
Турли эритувчиларда метакрил кислотаси гетерохалкали 

эфирларининг стирол билан сополимерланиш реакцияси 
кинетик курсаткичларн

/ДАК] = 3. 79 Ш3 моль/л. См= 0,8 м о л ь /л  ____________
Эритувчилар Харорат,

К
Сополимер
унуми,%

Х/а(а-х)
102

К 105 
Сек1

Е*
кДж/моль

1 2 3 4 5 6
Бензоксазолтнонилметилметакрилат -  стирол

Диоксан 333 4,21 0^068 2,82

5631
338 5,89 0,7158 3,98
343 736 0,9025 5,01
348 9,67 1,2166 6,76
353 12,62 1,6054 8,91

Бензол 333 5,92 0,7157 3,98

5339
338 7,80 0,9669 537
343 10,08 1,2728 7,07
348 12,12 13670 8,71
353 15,92 2,1146 11,74

ДМФА 333 63 .. 0.7617 433

46,80
338 8,6 1,0661 “ 5.92
343 10,2 13870 7,15
348 12,4 1,6040 8,41
353 16,7 1,9526 10,84

ДМФА 333 6,3 0,7617 433

43,91
338 8,6 1,0661 5,92
343 10,2 13870 7.15
348 12,4 1,6040 8,91
353 16,7 1,9526 10,84

Бензоксазолонилметилметакрилат -  стирол
Диоксан 323 3,50 0,0415 4 5 6

71,77333 7,55 0,0987 -4,18
343 14,10 0,1943 -3,88

Метилметакрилат полимерланиш тескари даражаси ни 
узатувчи концентрациясига богликлиги мономер оркали тугри 
чизикли куринишга эга булиб, у бензоксазолтионил метилметак­
рилат, бензоксазолонилметилметакрилат учун тегишлича
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0,046;0,040 га тенг. Эхтимол, бу киймат С„ мономер метилен 
гурухи водороди оркали занжир узатилиш элементар 
константасини уз ичига олади. Куринишича, занжир узатилиш 
реакциясида метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари 
иштироки куйидагича амалга ошади:

- кч (0 О г 8к1о.— * «* *1*
о  S

(О) (О)

-'•©gs.— © ? .
(О) (О)

R =  — СН2—О—

Шунингдек, муаллифлар кУрсатишича [84,85], хосил булган 
бензоксазолтион гурухи нафакат полимер радикалига 
рекомбннациялаииб колмасдан, балки занжирнинг усиш 
реакциясида хам катнашади:

© g u , — © y u *
(О) (О)

УБ-спектрда бензоксазолтион гурухи учун 320 нм да 
кУшимча юкори ютилиш сохзси кузатилди, бу полимерда 
мономер конверсияси ортиши билан ютилиш сахзси жадаплиги 
ортиб борди. Шунингдек, метакрил кислотаси гетерохалкали 
эфирлари билан метилметакрилат сополимерлари УБ- спектрида 
274 нм ютилиш сохдси кузатилди, бу бензоксазолинон гурухига 
тегишлидир.

Метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари билан 
метилметакрилат ва стирол сополимерлари ок рангли кукун 
булиб, улар диоксан, бензол ДМФА, ДМСО да камда хлорли 
углеводородларда яхши эрийди, сувда, куйи спиртлар ва 
алифатик углеводородларда эримайди.

Метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари билан стирол 
сополимери ИК- спектрида 1740 ва 1045 см ютилиш сохапари

О СН3
&-i=CH2
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карбонил ва оддий эфир гурухлари тегишлидир, шунингдек 1595 
ва 1575 см'1 ютилиш сохаси конденсирланган араматик хдпкали 
бензоксазолтион гурухи га тегишлидир (4.28-расм) [86,87,88-93].

Раем. 4.28. Акрил кислотаси бензоксазолтионилметилен 
эфири (1) ва метакрил кислотаси бензоксазолонилмет член эфири 

(2) стирол билан сополимерлари ИК,- спектрлари.

Шундай кипиб, экспримент натижалари шуни курсатдики, 
метакрил кислотаси гетерохалкали эфирлари молекуласи 
сополимерланиш реакциясини ингибирламайди, акеннча унга 
фаол киришиб, дастлабки мономерлар аралашмасининг кенг 
оралигида комплекс бебахо хоссаларга эга булган 
сополимерларни олишга имкон беради.
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4.4. Дизел ёкилгилари учун махалнй чнкиндилардан 
тургунлаштирувчи кундирмалар олиш ва уларни физик- 

кимёвий хоссаларини урганиш
Хозирги вактда саиоати ривожланган мамлакатларда хамма 

нефт махсулотларининг турлари факат кундирмалар кушиб 
ишлатилади, улар нефт махсулогларининг эксплуатацион 
хоссаларини сезиларли даражада яхшилайди хдмда улар сарфини 
камайтиради ва механизмлар ишлаш ресурсларини оширади. Шу 
сабабли юкори самарадорликка эга булган тургунлаштирувчи 
кундирмаларни махаллий чикиндилар асосида ишлаб чикариш 
технологиясини яратиш зарурияти тугилмокда [94-96].

Полиметилметакрилатлар асосидаги кундирмалар кУшилган 
дизел ёкилгилари ёнганида коддик колмаслиги, захарлн 
эмаслиги, нефг махсулотларига кимёвий мойиллиги, кам 
учувчанлиги билан фарк килади.

Бундай ташкари полиметилметакрилат кундирмалар полимер 
Кундирмаларни бошка турларидан губдан фарк килиб, 
полимеранологик узгаришлар синтезида кимёвий 
модификацияланишга еигил учрайди, бу уз иавбатида махсулотга 
янги бебахо физик-кимёвий хоссаларни беради.

Куйи молекуляр полиэтилен ва метнлметакрилатни 
чокпанган махсулотини гидроксиметилбензоксазолтион билан 
этирефикациялаб тургунлаштирувчи кУндирмалар синтез 
килинди. «Шуртан газ-кимё» мажмуаси чикинднси полиэтиленни 
сода эрнтмасида кайнатиб тозаланди. Сунгра куйи молекуляр 
полиэтилен углерод (ГУ)-хлоридда эритилди, унга 
динитрилазоизомой кислотаси инциатори солиб, 80 °С гача 
киздиргандан сУнг метилметакрилат солинди ва 5 соат давомида 
аралаштирилди.
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Жадвал-4.16
Полиэтилен ва пол им етил метакрилат асосида олинган 
тургунлаштирувчи кундирмалар кушилган дизел

Курсатгичлар
Дизел

йкилгис
и

Dts 989: 
20 01

Г1БОО ПБОТ ПБТО ПБТТ

Цетансони 45 53 55 56 58
Фракцион таркиби:

50% дан юкори булмаган 
хароратда хдйдалади °С 96% 

ли хайдалади °С

280
360

259
355

258
354

256
356

255
356

Кинемэтик ковушкоклиги 20 
°С: кВ.мм/с (сСТ) да

3,0-6,0 4,6 4,3 4,2 4,0

Музлаш харорати °С дан 
юкори булмаган

•10 -24 -26 -27 -29

Хираланиш харорати °С 
уртача климатик зонада 

юкори булмаган
-5,0 -8 -10 -12 -13

Ё кил гида олтингугуртни масса 
улуши : % юкори булмаслиги 

керак

0,2 0,13 0,14 0,16 0,32

Сувда эрийдигал кислота ва 
ишкорларни микдори

мавжуд эмас

100 см ёкилгида мавжуд 
смолами концентрацияси мг

40 34 29 28 27

100 см’ екилгида кислоталиги 
КОН мг

5,0 мавжуд эмас

Иод сони 100 г 6 кил гида 6,0 V 4,0 3,8 3,6
Кулланиш, % да 0,01 0,001 0,001 0,001 0,001

Коксланиши 0,02 0,016 0,014 0,012 0,010
Фильтрланиш коэффиценти з.о 2,1 1,7 1,5 1,4

Механик аралашмалар 
микдори

мавжуд эмас

Сув ни иг микдори. % масс.
Зиялиги 20 °С: кг/м5, да 860 841 I 836 831 827
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Дизел евдлгаси пркибидаги компоэмишли депрессор присади 
кокцектрсцняси, И масс

Раем. 4.29. Дизел ёк^лгисининг кртиш уароратини ундаги 
композицией тургунлаштирувчи кундирмалар билан боглицпиги

графиги
Хосил булган этанол ёрдамида чуктирилди, унн 

фильтрлагандан сунг доимий огирликка келгунча 60 °С хдроратда 
вакуум куритиш шкаф и да куритилади.

Ишлаб чикарилган усулда поли метил метакрилат асосида 
олинган кУндирма (ПМП) дизел бкилгиларинн котиш хароратиж. 
пасайтириш учун ишпатилади ва технологик курилмаларда ва 
узатиш кувурларида юкори молекуляр бирикмалар колдикларинн 
хосил булишини олдини олади. [97-101].

Шундай килиб, ПЭММАБОТ асосида синтез килинган 
тургунлаштирувчи кУндирмаларни (кундирма) текширип: 
натижалари шуни курсатдики, дизел бкилгилари котиш харорати 
камайиши SAP 110 (Англия) маълум кУндирмага нисбатан 2,8 
маротоба юкоридир (-28°С). Аникланишича, янгн 
тургунлаштирувчи кУндирмалар (кундирма) паст хароратда 
котиш тавсифини яхшилайди, шунингдек, тайбрланган дизел 
ёкилгисини физик-кимбвий ва технологик хоссалари Dst 9892001 
стандарта талабларига тула жавоб беради.



4.5. Ишлаб чикариш чикиндиси полиэтилснни кайта
ишлаш ва уни дизел ёкилгиси учун тургунлаштирувчи 

К?ндирма сифатида куллаш
Айни кунда дунбдаги саноати ривожланган мамлакатларда 

ишлаб чикариладиган нефт ва нефт махсулотларига факат 
кундирмалар кушиб ишлатнлмокда. Шунинг учун полимер 
чнкиндилардан самарадор полимер ва композицияли 
тургунлаштирувчи кундирмалар ишлаб чикариш технологиясини 
яратиш долзарб муаммолардан биридир. [102-107].

Икгисодиётни жадал ривожлантиришда махаллий ишлаб 
чикаришни куллаб кувватлаш ва импорт Урнини босувчи 
махсулотлар ишлаб чикаришни йулга куйишда алохида ахамият 
берилади. «Шуртан газ-кимб» мажмуаси ишга туширилиши ва 
полиэтилен ишлаб чикаришни йулга куйилиши Республикамизда 
полимерлар ассортиментини купайтириш имкониятини берди. 
«Шуртан газ-кимб» мажмуасида Циглер-Натта
катализаторларидан фойдаланиб этилен ва бутен-1 мономерларни 
циклогексанон эритмасида сополимерлаш жараёнида кушимча 
махсулот сифатида куйи молекулали полиэтилен чикиндиси 
хосил булади. Унинг хажми йилига уртача 1,5-2,0 минг тоннани 
ташкил этади. Ушбу чикинди таркибида 5 дан- 40 % гача куйи 
молекулали полиэтилен мавжудлиги аникланган. Хозирги пайтда 
ушбу чикинди утилизация килиниб турли максадларда 
ишлатилмокда. Ундан самарали куйидагилардан фойдаланиш 
мумкин:

- Куйи молекулали полиэтилен чикиндисини турли 
аралашмалардан тозалаш ва улар таркибидаги углеводородлар 
микдорини аниклаш.

- Тозаланган куйи молекулали полиэтилен чикиндиларидан 
дизел бкилгисини хоссаларини яхшиловчи кушилмапар сифатида 
кУллаш.

- Куйи молекулали полиэтилен чикиндиси асосида 
сополимерланиш жарабнини амалга ошириш;

- «Шуртан газ-кимб» мажмуасидаги куйи молекулали 
полиэтилен чикиндиси хамда Навоиазот О АЖ иккиламчи хом 
ашбси хисобланган гидролизланган полиакрилонитрил асосида 
полиакрилат композициялар олиш.
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- Ма\апий ишлаб чикариш чикиндиларини дизел вкилгилари 
хоссаларини яхшиловчи тургунлаштирувчи полимер 
Кундирмалар сифатида кУллаш.

Куй и молекулали полиэтилен чикинднсн асосида олинган 
тургунлаштирувчи кУндирмаларни дизел ёкилгиларининг куйи 
хароратдаги хоссаларини яхшилаш, шунингдек, кУндирма 
Кушилган дизел бкилгиснни физик - кимёвий ва технологик 
хоссаларини стандарти талабларига мувофиклигини Урганишдан 
иборатдир. [108].

Бугунги кунда долзарб муаммолардан бири махаллий хом 
ашёлар асосида нефт ва газ махсулотларини кай га ншлаш учун 
кимёвий реагентлар олишдир, бу муким даражада бу сохадаги 
харажатларни хамда чет элдан олиб келинадиган кимматбахо 
реагентлар мнкдорини камайтиради.

Дизел ёкилгисига оз микдорда тургунлаштирувчи 
кундирмаларни киритиш иктисодий самарали булиб, улар паст 
кароратда ковушкокликни ва котиш хароратини сезиларли 
даражада камайишига олиб келади.

Хознрги вактда самарали тургунлаштирувчи кундирмаларни 
кУллаш технологияси мураккаблиги, камёблиги ва таннархи 
кимматлигн билан ажралиб туради, хатто баъзи турдаги нефтлар 
учун кундирмалар йук даражада. Шундан келиб чикиб. долзарб 
вазифалардан бири юкори котадиган ва юкори ковушкок 
нефтлар, газ конденсаглари ва хом ашё ресурсларнни 
кенгайтириш учун янги турдаги тургунлаштирувчи 
кундирмаларни ишлаб чикишдан иборатдир.

Дизел ёкилгисини сУрилишини яхшилайдиган 
тургунлаштирувчи кУндирмалар XX асрнинг 60-йилларида 
яратила бошланди. Кейингн ун йилликда Уртача дистилят котиш 
хароратини камайтирадиган турли молекулали массали мураккаб 
эфир гурухи га эга булган самарали полимер кундирмалар ишлаб 
чикидци. Уларнинг ичида юкори босимда олинадиган этилен 
винилацетат сополимери, акрилатлар ва метакрилатлар 
сополимерлари муким Урин эгаллайди. Бу кУндирмалар урта 
дистилят ва колдик ёкилгиларга мулжалланган.

Хозирги вактда нефт ва нефт махсулотларига 
тургунлаштирувчи кундирмалар сифатида юкори молекулали 
бирикмалар кенг ишлатилмокда.
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КУп функционалли полимер кундирмаларни олиниши 
долзарб йуналнш булиб, бу алохлда турдаги синтез кушимча 
харажатларини ва композицияли кундирмалар сонини 
камайтиришга олиб келади.

Тургунлаштирувчи кундирмалар дизел ёкилгисига киритиш 
унинг лойкаланиш хароратидан озгина юкори хдроратда амалга 
оширилади, уни олинган шаклда ёки эритма куринишида дизел 
бкилгисига киритилади.

Тургунлаштирувчи кундирмалар парафин кристаллари 
усишига модификатор сифатида таъсир этади. Куйи хдроратда 
нормал тузилишли парафинлар майда игнасимон кристаллар 
куринишида кристалланади, улар ёкилгида усиб йирик 
кристалларни \осил килади.

Махаллий хом ашёлар асосида ковушкоклик тавсифи 
яхшиланган тургунлаштирувчи кундирмаларни ишлаб чикиш 
долзарб муаммолардан бнри хнсобланади. Шундан келиб чиккан 
холда самарали тургунлаштирувчи кундирмалар яратиш 
олинадиган нефт махсулотлари иктисодий самарадорлигини 
сифат курсаткичини яхшилайди. [109,110].

Кисман гидролизланган полиакрилонитрил (ГИПАН) 
олиниш жараёнини урганиш полимеранологик узгаришларни 
Урганиш нуктаи назаридан долзарб булмасдан, балки кимё 
саноати махаллий иккиламчи хом ашё ресурслари асосида нефт 
саноати махсулотлари учун полимер тургунлаштиручи 
КУшилмаларни яратиш имкониятини беради.

Шунга боглик холда куйи молекулали полиэтилен ва 
алкилланган ГИПАН асосида тургунлаштирувчи кундирмаларни 
олиниш жараёнини урганиш катта илмий-амалий кизикиш 
уйготади.

ГИПАН нитрон толаси чикинди махсулоти булиб, ОАО 
«Навоиазот» корхонасида, куйи молекулали полиэтилен эса 
«Шуртан газ-кимё» мажмуасида чикинди махсулот сифатида 
ишлаб чикарилади. Иккиламчи хом ашё нитрон толаси таркиби 
92,2:6,3:1,5 нисбатдаги акрилонитрил, метилакрилат ва итакон 
кислотаси мономер бугинларидан ташкил топган. Кисман 
гидролизланган полиакрилонитрил маълум улубнёт буйича хдмда 
ТУ 6.1-00203849-53 буйича ГИПАН олинди [111].
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Сувда эримайдиган ГИПАН х,осиласи куйидагича олинди- 
сувда эрийдиган махсулот (рН=14) сульфат кислота ёрдамида 
нейтрал мухитгача (рН=7) нейтралланади, с^нфа косил булган 
ковушкок махсулотга спиртли (этанол, изоприпил, бутил, амил 
спиртн) мухитида сульфат кислота иштирокида ишлов берилдц, 
бунда 95:3,5:1,5 таркибли муракаб эфир гурухли этилакрилат- 
акриламид-акрилонифил сополимери хосил булди.

Жадвал-4.17
Олинган Typfy№iaumipyB4H кундирмани дизел ёкилгиси

кот иш хароратига таъсири
Намуна

номи
Кундирма
концентра­

цияси

Котиш
харорати,

°C

Самара-
дорлик

Лойкаланиш 
харорати, °С

Самара-
дорлик

Кундирма
ли

<5ндирмасиз -13 - -2 -

ДТ+ ГИ­
ПАН + 
ММА

750 ppm -12 +1 -1 +1
1000 pm -18 -5 -3 -1
1250 pm -21 -8 -3 -1

ДТ+ГИ­
ПАН + 
ПММА

750 ppm -19 -6 -4 -2
1000 pm -19 -6 -4 -2
1250ppm -21 -8 -5 -3

ДТ+ПЭ + 
ГИПАН

750 ppm -19 -6 0 +2
lOOOppm -23 -10 -3 -1
1250ppm -25 -12 -4 -2

ДТ+ПЭ + 
ММА

750 ppm -21 -8 -5 -3 ]lOOOppm -26 -13 -4 -2 1
1250ppm -29 -16 -6 -4

ДТ+ПЭ + 
ПММА

750 ppm -22 -9 -5 -3lOOOppm -27 -14 -3 -1
1250ppm -29 -16 -4 -2 \

Кбайта гозаланган куйи молекулали полиэтилен ССЦ ёки 
декалинда эритилди ва унга 0,1 % бензоил пероксиди к^шиб 
аралашма 80-120 °С гача киздирилди, сунгра майдаланган 
ГИПАН ни алкилланган махсулоти кУшилди, аралашма 80-100 °С 
да 3 соат давомида аралаштирилди. Хосил булган махсулот 
этанол ёрдамида чуктирилди, махсулотни тозалаш учун яна уни 3 
маротаба октанда эритиб этанолда кайта чуктирилди.
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Тургунлаштирувчи хоссасинн урганиш учун Бухоро нефтни 
цайта ишлаш заводи кишки дизел ёкилгисига КМПЭ-АГИПАН 
чокланган сополимери и (0,001-0,1 % масс) турли концентрацияли 
ДМ ФА даги эритмаси кУшилди.

Куриниб турибдики (4.17-жадвал), дизел ёкилгисига КМПЭ- 
АГИПАН чокланган сополимери кушил ганда, дизел 
ёкилгисининг куйи хароратдаги хоссалари котиш харорати 0,001 
% (масс.) -.13 °С, 0,01 % (масс.) -16 °С, 0,1 % (масс.) - 18 °С, 
тегишлича узгаради. [112].

Шунгдек, куйи молекулали полиэтиленнинг алкилланган 
ГИПАНдан ташкари яна метилметакрилат хдмда 
полиметилметакрилат билан чокланган сополимерлари олинди. 
Уларнинг дизел ёкилгисининг куйи хароратдаги хоссаларига 
таъсири жадвалда келтирилган.

Шундай килиб, кайта тозаланган куйи молекулали 
полиэтилен ва алкилланган ГИПАН асосида синтез килинган 
чокланган полимерларни кишки дизел ёкилгисининг паст 
кароратдаги хоссаларни яхшилаш учун тургунлаштирувчи 
кушилма сифатида самарали кУллаш мумкин.

4.6. ГИПАН ва куйи молекулали полиэтилен асосида
сополимерлар олиш хамда уларнп тургунлаштирувчи 

Кундирмалар сифатида кУллаш
Узбеки стон Республикаси мустакилликка эришгандан сунг 

нефт ва газ саноати хам кескин ривож топди. Ёкилги 
мустакиллигига эришган давлатимизда соха мутахассисларининг 
галдаги асосий вазифаси ишлаб чикарилаётган махсулотларнинг 
сифатини жахон стандартлари талабларига кадар яхшилаш булиб 
колмокда.

Барча мамлакатларда амалга оширилаётган автомобил 
транспортини дизеллаштириш жараёни дизел двигателининг 
карбюраторли двигателга нисбатан тежамлилиги ва юкори фойдали 
иш коэффициентига эга эканлиги билан боглик. Дизел бкилгисига 
ортиб бораётган талабларни, унга тегишли кундирмаларни 
киритиш билан кондириш мумкин.

Нефтдан олинадиган ёкилгилардан рационал ишлатиш, 
уларнинг сифатини яхшилаш ва ресурсларни кенгайтириш
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хознрги замон нефтни кайта ишлаш ва нефткимёвий 
саноатларнинг асосий масалалари булиб хисобланади.

Нефтдан олинган, ёкилги ва мойларнннг паст хароратли 
хоссаларини самара ва иктисод жихатидан яхшилаш усули булиб, 
тургунлаштирувчи кундирмаларни куллаш хисобланади. Бу 
моддалар жуда кам микдорда (одатда 0,05 -  0,10 %) киритилганда 
паст хароратларда котиш хароратининг сезиларли даражада 
пасайиши ва окувчанликнинг яхшиланиши кузатилади. Бошка 
барча усуллардан фаркли уларок бу йуналиш нефт ресурсларидан 
рационал фойдаланишни, нефт махсулотлари ва нефтларнинг 
паст харорали хоссаларини комплекс яхшиланишини 
таъминлайди.

Гидролизланган полиакрилонитрил (ГИПАН) ни олиш 
жараён и нафакат илмнй балки, амалий ахамиятга эга булиб, 
махдлий иккиламчи хом ашёлар асосида нефт махсулотлари учун 
полимер тургунлаштирувчи кУидирмалар олинади.

Шунинг учун куйи молекулали полиэтилен ва ГИПАН 
асосида олинган полимер тургунлаштирувчи кундирма олиш ни 
урганиш илмий-амалий ахамиятга эгадир. [113,114,115].

ГИПАН “Навоиазот” О АЖ да ишлаб чикариладиган нитрон 
толаси чикиндиси булиб, иккиламчи чикинди нитрон толаси 
акрилонитрил, метилакрилат ва итакон кислотаси элементар 
мономер гурухлари звеноларидан ташкил топган булиб, мономер 
звеноларнинг нисбати 92,2:6,3:1,5.

Кисман гидролизланган полиакрилонитрил куйидаги 
методика буйича олинди. [116] ва ГИПАНТУ 6.1-0020389-53. 
Олинган пайванд сополимер ва дастлабки моддалар ИК- 
инфракизил спектри Фурье System 2000 FT- IR спектро- 
фотометрида олинди.

ГИПАН ИК-спектрида 2957 см’'да СН-гурухини алохида 
кучсиз ифодаловчи максимумини валент тебраниши ютилиш и 
намоён булади.
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Пайванд сополимерланиш реакциясини куйидаги схемада 
келтириш мумкин:

СН2  - С Н -  СН2-  СН—СН2  СН -  СНг —  СН —

CN CONH2  СООН COONa
СгН5ОН (H 2 SO4)

—  — сн2—С Н -С Н 2— С Н -С Н г-^ Н -С Н г— <j:H-------- — —----- *•
CN conh 2  соон соон

— СНг— CH2— (ПБ} 
-*■ — СН2  — СН —СН2— СН —СНг-СН— СН2—СН------

I I I I
CN CONH2  СООСгН5  СООСгНб

- »  —СНг -  СНг —СН2 —СН2  —  СНг— ^Н— СН2—  СНг—

—  СН2 -  СН—  СНг— СН-СНг—у —  СНг— СН—

CN СЮМН2  СООСгНв- С^ООСгН*-

Карбонил гурухи валент тебраниши 1667 см'1, интенсив 
оралик максимум сохада намоён булади, NH2 ва ОН грухларни 
валент тебраниши 3250-3500 см''сохада намоён булиши 
кузатилди, NH гурухи деформацион тераниши 1563 см'1 намоён 
булади. СН2 -  СО -  гурухдарга тегишли булган 1451, 1408 см'1 ва 
-C-N- богга тегишли булган 1326 см'1 , 680 см'’да - С-Н богни 
деформацион тебраниши, 2120 см'’да -O N  фухни ассиметрик 
валент тебраниши кузатилди.

Полиэтилен ИК- спектрида 2931- 2855 см'1 сохада СН2 
гурухи ни валент тебраниши намобн булиши кузатилди. 1132- 
1378 с м 1 даги ютилиш чуккиси яьни (-СН2-)п гурухи га тегишли 
булган, 720 см'1 даСН2 гурухини математик маятникли 
тебраниши(-СНг) , п > 4), гурухини 993 см'1 да - СНг гурухига 
тегишли булган ясси булмаган деформацион тераниши хосил 
булиши кузатилди.

Куйи молекулали полиэтилен ва ГИПАН ни пайванд 
сополимери ИК-спектрида NH2 гурухи учун 3400 см ’сохада 
кенг интенсив чуккини намоён килади. 2162 см''сохдда-CN 
гурухини ютилиш чуккиси, 1659 см'1 сохдда-ЫН2 гурухини 
деформацион тебраниш чуккиси тебраниши -СН2 -  гурухини 
1353-1325 см^сохада деформацион тебраниши , СН богга
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теги шли булган 712 см'1 сохдда валент тебранишннн кам 
интенсивлик чуккисини ютилиши кузатилди.

Куйи молекулали полиэтилен углерод (1У>хлоридда 
эритилди, унга бензоил пернеоксид инциатори солиб 80-120 °С 
гача киздиргандан сунг ГИПАН ни этилли эфири солинди ва 3 
соат давомида аралаштирилди. Хосил булган махсулот этанол 
ёрдамида чуктирилди, уни фильтрлагандан сунг дои ми и 
огирликка келгунча 60 °С хароратда вакуум куритиш шкафида 
куритилади. [117].

Расм-4.30. ГИПАН ва полиэтилен асосида олинган пайванс) 
сополимер ИК,-спектри.

Синтез килинган пайванд сополимерлар (КМПЭ+ЭГИПАН) 
турли концентрацняларда ( 0,001-0,1 % ) Бухоро нефтни кайта 
ишлаш заводила ишлаб чикарилаётган дизел бкилгиларига 
кушилганда дизел ёкилгиси музлаш хароратини -35 °С га 
пасайиштириши кузатилди.

Шундай килиб, куйи молекулали полиэтилен ва 
гидролизланган полиакрилонитрилни этил эфири асосида синтез 
килинган тургунлаштирувчи кУндирмаларни текшириш
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натижапари шуни курсатдики, дизел ёкилгилари котиш харорати 
камайиши SAP 110 (Англия) маълум кУндирмага нисбатан 1,8 
маротоба юкоридир.

Дизел бкилгиларни паст хароратли хоссаларини 
яхшилашнинг самарали усулларидан бири тургунлаштирувчи 
кУндирмалардан фойдаланишдир. Дизел ёкилгилари учун 
тургунлаштирувчилар сифатида полимерлар ва сополимерлардан 
самарали кулланилади. Дизел бкилгиларда улардан озгина 
куш ганда когиш хароратини пасайтиради ва паст хароратларда 
ковушкоклигини пасайтиради. Куп функционалли полимер 
кУндирмаларни олиш долзарб муаммодир.

Бунда композиция таркибида кундирма турлари камаяди ва 
уларни алохида турларини синтез килиш учун сарфланадиган 
харажатлар кескин камаяди. Ковушкоклиги харорат уз гари ши га 
яхши. Махдллнй хом-ашёлар асосида тургунлаштирувчи 
кундирмалар ишлаб чикиш долзарб муаммодир.

Кисман гидролизланган полиакрилонитрил (ГИПАН) ни 
олиш жараёнларини урганиш иафакат илмий, балки амалий 
ахдмиятга эга, зеро кимё саноати махдллий иккиламчи хом-ашё 
ресурслари асосида уникал полимер кУндирмалар яратиш 
имконини беради.

Шунинг учун куйи молекулали полиэтилен ва ГИПАН 
асосида тургунлаштирувчи кУнднрмалар олиш жараёнларини 
Урганиш илмий-амалий ахамиятга эга [118].

Тадкикот обьекти сифатида «ШУртан газ-кимб» мажмуасида 
полиэтилен ишлаб чикаришда хосил буладиган чикиндилари 
хамда «Навоиазот» ОАО даги полиакрилонитрилдан 
кУлланилади.

Полиэтилен ишлаб чикаришнинг асосий чикиндиси 
таркибида этилен сакланувчи газлар коришмаси, парафинли 
углеводородлар, циклогексан. Таркибидаги куйи молекулали 
полиэтилен, сарик мой деб аталадиган ишкор коллонаси мойли 
оковалари хисобланади [119]. ГИПАН ни этерификацияси 
Куйидагича олиб борилди: сувга эрувчан махсулотни (РН=14] 
сульфат кислота ёрдамида нейтрал мухит (РН=7] гача 
нейтрлланади. Этанол мухитида H2S 04 иштирокида ажралиб 
олинган комкосимон махсулот таркибнга мураккаб-эфирли 
гурухлардир. [ 120].
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Олинган натижалардан маълумки, дизел ёкилгиси таркибига 
киритилган тики л гаи сополимерлар (НМПЭ-ЭГИПАН) унинг 
ковушкокдигини кескин камайтиради. Тикилгаи 
сополимерларнинг микдори 0,001 % масс ташкил этганда, дизел 
ёкилгисининг котиш хдрорати -13 °С гаД01 % мае ташкил 
этганда -18 °Сга ва 0,1 % масс ташкил этганда эса, -16 °С га 
пасаяди.

Полиакрилонитрил (ПАН) ишлаб чикариш чикиндилари 
толаенмон кичик парчалардан иборат булиб, уларни совунлаш 
йули билан кисман гидролизланган полиакрилонитрил (ГИПАН) 
хосил кил и иди.

Унинг ранги сарик-тук булиб, зичлиги 1,3220 7*^ масса улу- 
ши 23,32 % ни ташкил этади.

Давлат стандарти буйича полиэтилен ишлаб чикариш чикин- 
диларининг физик-кимёвий хоссалари аникланди: зичлиги 0,788 
кг/м , ковушкоклиги 20 °С да 3,28 с Ст ташкил этди.

Катти к колдиклар фильтрланди, 10 %-ли натрий карбонат 
эритмасида кайнатилди ва вакуум куритиш шкафида доимий 
массасига етгунга кадар куритилди. Куйи молекулали полиэтилен 
(Мп=5000-7000) ва ГИПАНЗ:97 нисбатида ДАК (0,001-0,05% 
мае) иштирокида механик калкович ёрдамида 80 °С да 90 минут 
аралаштирилди.

Тургунлаштирувчи кундирмалардан фойдаланиш дизел 
ёкилгиларнинг паст хдроратли хоссаларини яхшилаш ва уларнинг 
ресурсларини кенгайтиришнинг самарали усуларидан биридир. 
Зеро, акрилатлар ва метакрилатларнинг полимерлари ва сополи­
мерлари ёнилги ва мойларда тургунлаштирувчи кУндирмалар си- 
фатида кенг кулланилади.

Полиэтилен ишлаб чикаришнинг асосий чикиндиси таркиби- 
да этилен сакпанувчи газлар коришмаси, парафинли углеводоро- 
длар, циклогексан таркибидаги куйи молекулали полиэтилен ва 
мойли махсулот ишкор колоннаси мойли оковалари (сарик мой) 
хисобланади.

Ушбу ишда саноатда кенг кУлланиладиган ПМД русумли по­
лиметакрилат (этанол), этилен ва винилацетатсополимерлари 
(СЭВ), ГИПАН билан тикилган полиэтилен сополимери тургун­
лаштирувчи кУидирмаларининг дизел ёкилгисининг паст харо-
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ратли хоссаларига компонентларининг фракцион таркибига караб 
самарадорлиги Урганиб чикилган.

Товар дизел ёкилгиларга тургунлаштирувчи кУндирмалар- 
нинг самарали таъсири тажриба утказиш йули билан аникланган. 
Ёзги дизел ёкилгилар таркибига 1,0 % мае ПЭГС кушилганда, 
котиш хароратини минус -57°С гача пасайиши аникланди. Бу эса 
саноат ПМД кундирмасига нисбатан катгадир (-50 °С).

Дизел ёкигиларига кам микдорда тургунлаштирувчи 
КУндирмаларни кушганда, ёкилгининг котиш (музлаш) харорати 
ва паст хароратларда ковушкоклиги пасаяди ва иктисодий нукгаи 
назардан ёкилгининг паст хароратларда хоссаларини яхшилаш 
имконини беради.

концентрация

1 ■  — ГИПАН ♦ ММА

2 4  -  ГИПАН + ПММА

3 ♦  — ПЭ + ГИПАН

4 I X -  ПЭ + ММА

5 Т  — ПЭ + ПММА

Расм-4.31. Дизел ёкрягиси кртиш хароратини 
тургунлаштирувчи кундирма концентрациясиги богликриги

графиги
Маълумки, нефт ва нефт махсулотлари таркибига 

тургунлаштирувчи кундирма сифатида купгнна полимерли 
бирикмалардан кулланилади.

Олинган полимер махсулогларнинг тургунлаштирувчи 
хоссаларини урганиш учун Бухоро нефтни кайта ишлаш заводида 
ишлаб чикариладиган дизел ёкилгилари синаб курилди.
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Дизел ёкилгисининг хоссалари давлат стандарт» талабларш а 
ту лик жавоб беради ва паст хароратли тавсифномалари музланиш 
харорати ва лойкаланиш хврорати яхши эканлиги аникланди.

Кисман гидролизланган полиакрилонитрил (ГИПАН) ни 
олиш жараёнини Урганиш нафакат янги полимер аналогик 
лревраицений турини тадкик эгиш нуктаи назаридан, балки 
махдллий иккиламчи кимё саноати хом-ашё ресурслари асосида 
нефт-кимё махсулотлари учун композицион полимер 
кУндирмалар яратиш имконини беради.

Шунинг учун куйи молекулали полиэтилен ва ГИПАН 
асосида модификацияланган тургунлаштирувчи кундирмалар 
олиш жараёнини урганиш илмий-амалнй ахамиятга эга [121].

НМЛ Р к ч о р с ад .

Расм-4.32. Куйи молекулали полиэтилен ва ГИПАН асосида 
тургунлаштирувчи хундирма олиш технологик схемаси 

1 -тозалаш учун механик аралаштиргич; 2 -  центрифуга; 
3, 5 -  механикаралаштиргич; 4 -  насос; б -  инжекторли 

аралаштиргич; 7 -реактор; 8 -  фильтр;
9 -  куритишшкафи; 10 -  сшим.



ГИПАН «Навоиазот» ОАО да ишлаб чикариладиган нитрон 
толаларн чикиндиси булиб, куйи молекулали полиэтилен эса 
«Шуртан газ-кимё» мажмуаси чикиндисидир.

Куйи молекулали полиэтилен ва кисман гидролизлаиган 
полиакрилонитрил этил эфири тикилган сополимер асосида 
олинган полимерлар тургунлаштирувчи хоссапарга эга булиб, 
дизел ёкилгиси котиш хароратини 1,8 маротаба пасайтиради.

Шундай килиб, полиэтилен ва ГИПАН асосида синтез 
килинган тургунлаштирувчи кундирмаларни (кУндирма) 
текшириш натижапари шуни, курсатдики дизел ёкилгилари 
котиш харорати камайиши SAP 110 (Англия) маълум кУндирмага 
нисбатан 2,8 маротоба юкоридир (-28°С). Олинган 
тургунлаштирувчи кУндирмапар паст хароратда котиш и ва дизел 
ёкилгисини физик-кимёвий ва технологик хоссаларига таъсир 
кУрсатмайди.
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БУЛИМ-5
ТУРГУНЛАШТИРУВЧИ КУНДИРМАЛАРНИ 

ТАХЛИЛИ УСУЛЛАРИ
Саноат микиёсида ишлаб чикарилаётган АзНИИ, АзНИИ- 

ЦИАТИМ- 1, АФК ва ПМА-Д тургунлаштирувчи кундирмаларни 
таркиби ва хоссалари тегишли стандартлар билан регламентга 
солинган [10]. Уларга киритилган ковушкоклик, кулланиш, турли 
элементлар ва компонентларнинг микдори, кислоталиги, 
коксланиши ва бошка хоссаларининг курсатгичлари бу 
кумдирмаларнинг ишлаб чикарувчилари ва истеъмолчиларига 
олдиндан маълум булган стандарт усуллар билан аникланади. 
Шунинг учун бу булимда полимер туридаги тургунлаштирувчи 
кундирмаларнннг ноанъанавий тахдил усуллари куриб чикилган 
б^либ, бу усул махсус аналитик бндашувпарни талаб килади.

5.1. КУндирмада фаол модда мнкдорнни аниклаш
Нефт махсулотларида тегишли бирикмаларнинг эритмалари 

булган тургунлаштирувчи кундирмаларда фаол модданинг 
микдори кундирмаларнннг талаб килинадиган эксплуатацион 
хоссаларини таъминлаш учун зарур булган мухим кУрсатгич 
булиб хисобланади. Бу кУрсатгични гравиметрик усул билан 
эритувчини буглатиб купгина холларда аниклаб булмайди, чунки 
эритувчини чикариб юбориш учун анча юкори харорат керак, 
аммо бу хароратда фаол модданинг деструкцияси содир булиши 
мумкин. Шу учун тахлилнинг турли физнкавий усулларинн 
куллайдилар.

Тургунлаштирувчи кундирмалар фаол моддалари 
хисоблаиган этиленнинг винилацетат билан сополимери учун ИК
-  спектроскопия, айримали [122] хамда юкори самарадорли 
эксклюзив хромотография усуллари ишлаб чикилган [123, 124]. 
Биринчи усулнинг мохияти эритувчи ва кУндирманинг спекгрини 
аниклаш хамда уларнинг айрнмасини топишдан иборатдир.

Услубибт каталитик крекингнинг енгил газойилида 
этиленнинг 33 ± 2 % винилацетат билан хосил килган 
сополимерининг 25 % эритмасидан иборат булган кУндирма 
мисолида ишлаб чикилган. ССЦ да кундирма ва газойлни 
эритилади. ИК -  спектрларни 400-4000 см'1 сохада Ф урье
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спектрометрида суратга туширилган 5.1-расмда кундирма 
эритмасининг спектри ва 1604 см'1 полоса буйича олинган 
айрима спектри келтирилган (айрима спектрида бу частотага 
нолли оптик зичлик тугри келади), бу полоса газойлдаги 
ароматик углеводородлар С-С богларининг валент тебранишлари 
билан белгиланган [122]. Келтирилган спектрлардан [125] 
услубибтлар буйича кУндирмада богланган винилацетатнинг 
миадорини ([ВА]пр %) ва сополимерда богланган 
винилацетатнинг микдорини ([ВА]СП %) аникдайдилар, бу 
натижалар буйича эса кундирмада сополимернинг микдорини 
хисоблайдилар (Со,, %):Сс„=([ВА]пр/[ВА]сп-100).Аниклашнинг 
аникдиги ±  2 % ни ташкил килади.

Раем-5.1. Этиленнинг винилацетат билан сополимери асосида 
тургунлаштирувчи кундирма СС14 доги эритмасининг (а) ИК,— 

спектри ва худдиуша эритманинг айрима ИК,- спектри (б).
Ишлаб чикилган усул эритувчининг ИК -  спектрида 

сополимер билан ёпилмаган \еч булмаса битта ютиш чизиги 
булгандагини кулланилиши мумкин. Эритувчи сифатида 
индивидуал ароматик углеводородларни бки уларнинг маълум 
таркиб л и техник аралашмаларини куллганда ИК -  спектроскопия 
усули кундирмада сополимер микдорини спектрларни айриш 
таргибсиз топишга имкон беради.

Сополимерли кУндирмаларда фаол модданинг микдорини 
юкори самарали эксклюзив хромотографиясини «Du Pont» (8841 
русумли) фирмасининг ИК-детекторли хромотофафида элюент 
(СНС13) ни етказиб бериш тезлиги 1 мл/мин ва 40 ± 0,2 °С 
хароратда амалга оширдилар [123,124].

Сополимер ва эритувчи пикпарининг деярли тулик булишини 
таъминлайдиган 102 ва 104 нм ли ц -  сферогелли иккита
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колонкадан иборат булган т^плам кулланилди. Хромотаграфик 
система стандарт (полистирол) нинг молекуляр массалари 2-103-
2-106 диапозонида чизикли калибрли богликликга эга. Тахлил 
килинаСтган намуналар холида кнритганлар; детекторлашни СН* 
богнинг ютилиш чизиги (3,42 мкм) буйича утказганлар. 
Кундирмаиинг одатдаги хроматогаммаси 5.2 расмда келтирилган.

S

Расм-5.2. Этиленнинг винилацетат билан сополимери 
асосдаги тургунлаштирувчи кундирманинг одатдаги 

хромотаграммаси: К, - элюирловчи %ажм; S- детектор сигналы; 1
- сополимер пики; 2- эритувчи пики 

Кабул килинган шароитларда концентрацией эффект 
эритувчи пикининг кенгайишига олиб келмайди (каталитик 
крекингнинг енгил газойли). Газойлни кайта киритганда пик 
баландлигининг кайта такланиш уртача кийматдан 1 % дан 
(нисб.) кам булган чекланиш билан тавсифланади, шунинг учун 
микдорий хисоблаш учун абсолют капибрлаш усули 
кулланилади. 5.3 расмда капибрлаш графиги кУрсатилган у 
буйича эритувчи пикининг баландлиги улчаб присадкдаги 
(этиленнинг винилацетат билан сополимери) фаол модданинг 
микдорини топадилар.
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Расм-5.3. Кундирма С да фаол модда микдорининг 
(этиленнинг винилацетат билан сополимери) эритувчи Н пики 

баландлигига калибраланиш боглицяиги 
Бир марта аниклашдаги тахлил хатоси 6 % дан (нисб.) ва уч 

марта аниклашнинг Уртачаси эса 3 %дан юкори булмайди. 
Танланган шароитларда этилениин винилацетат билан 
сополимерларининг микдорини турли эритмаларда масалан, 
эритувчи мухитида утказиладиган синтез махсулотларида ва 
турли углеводородли фракцияларда товар шаклдаги 
кундирмаларнннг 25-50 % ли эритмаларида аниклаш мумкин.

ПМА-Д тургунлаштирувчи кундирма бу полиалкилметак- 
рилатнинг (алкил С|2-С|б) И - 20А мой эритувчидаги 
эритмасидир. Мой ва полимердан ташкари унда реакция 
киришмаган мономер хам булади.

Фаол модда микдорини ТУ 6-01-270-74 буйича аниклаш учун 
полиметакрилатли кУндирмани ацетон билан экстракциялаб мой 
ва полимерга ажратилади, бунда реакцияга киришмаган мономер 
мой билан бирга ажралади. Фаол моддани аниклашнинг бошка 
бир усули полимерии чуктириш сунгра уни ажратиб олишдан 
иборатдир [126].

Улчанган кУндирмани (1 г) 16 мл н-пентанда эрнтилади. 
хажмий нисбати 1:1 булган метанол ва изопропанол 
аралашмасидан таркиб топган чУктирувчидан 30 мл кУшилади, 
аралаштирилади, ажратиб чиккан сую клик катлами ту ли к тиник 
булгунча центрафугаланади сунгра уни солиб олинади. К,олган 
полимерии 8 мл н-пентанда яна эритилади ва ажралиб чиккан 
суюкликни тулик тиник булгунча центрифугаланади, уни хам
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солиб олинади. Колган полимерии баркарор массага келгунча 
куритилади. Улчанган кундирманинг дастлабки ва олинган 
полимер массаларининг айирмаси буйича полимернинг 
кундирмадаги микдорини аникланади.

ПМА-Д кундирмасининг анча тулик тахлилига суюкли 
хромотафафия усули билан эришилади [127].

АСКГ силикагелини элаб, 250-180 мкм фракциясини ажратиб 
олинади, устига водород пероксид куйилади ва 100 °С да 2 соат 
куйиб куйиб куядилар, сунфа этанол уч марта ишлов берилади (1 
соат хона хароратида). Ювилган силикагелни хавода куритилади, 
фаоллаштирилади (150 0 С да 6 соат) ва диамефи 5 мм узунлиги 
1000 мм булган колонкага юклаб, уни 90-100 °С хароратли 
хаволи хдммом остига урнатилади. Колонкага 1 мл пентаннинг 
тетрахлорметан билан аралашмаси (4:1) 0,2 г кундирма эритмаси 
киритилади. Пентан ва тетрахлорметан аралашмаси (80 мл) билан 
полимер ва мойни элюирланади. Адсорбентнинг говакли 
структураси полиметакрилатнинг (полимер-1) юкори молекуляр 
кисмининг ^лчамларига туфи келмагаилиги учун, полимер- 1 
адсорбцияланади ва колонкадан биринчи булиб ювилиб чикдди 
Полимер-1 ва мойнинг пиклари аник ажратилган (5.4-расм).

У,г

Расм-5.4. ПМА-Д тургунлаштирувчи кундирманинг 
хромотограммаси: N-фракция ракрми; 1- полимер-1;2- мой; 3- 

полимер-2;4- мономер.
С^нфа колонкага тетрахпорметанни (20  мл) киритилади ва 

полимерии (полимер-2) кушимча элюирланади, этанол билан эса 
реакцияга киришмаган мономерни элюирланади. Хромато- 
графилашнинг давомийлиги 3 соат.

Фракцияларнинг таркиби кимёвий гахдил, ИК -  ва масс- 
спектрлари билан тасдикланган. Ажратиб олинган мойнинг
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котиш хдрорати дастлабки мойиики каби -15 °С ни ташкил 
килади, яъни мой фракциясида полимер йук. Ажратиб олинган 
мойнинг совунланиш сони нолга тенг, бу хол мономер йуклиги 
тугрисида далолат беради. Ажратиб олинган мономер мой ва 
фаол моддадан деярли холи. Услубибт полиметакрилатнинг 
микдори 15,33 ва 40 % булган сунъий аралашмаларда 
текширилган. Стандарт чекланишларнинг кичик кийматлари 
тахлилнинг жуда юкори аниклиги тугрисида далолат беради. 30 
% полиметакрилат ва 67 % И-20А мойдан таркиб топган сунъий 
аралашмани хромотагрифик таксимлаб куйидаги фракциялар 
олинади: полимер-1 (20,3 %), полимер-2 (5,1 %), мой (66,9 %) ва 
мономер (7,7 %).

Полиметакрилатли кундирмаларни фаол модда ва реакцияга 
киришмаган мономер микдорини тахлил килиш учун юкорида 
бабн этилган вактдан кура кам вактни таъминлайдиган ИК -  
спектроскопия усули ишлаб чикилган [128,129]. Полиметакрилат, 
мономер ва уларнинг сунъий аралашмалари спектрларини 
Урганиш асосида ютиш частотаси 1735 см'1 (С=0 гурухнинг 
валент тебраниши) ва 1170 см' 1 (С-О-С гурухнинг скелет 
тебраниши) булган полосалар оптик зичликларининг нисбати 
танлаб олинган эди. Бу куйидагилар билан белгиланган 
биринчидан, D |73j/D ||7o нисбати полимер ва мономер спектларида 
турли кийматларга эга ва Сю-Сю алкилметакрилатнинг турли 
микдорини саклаган хомашбдан олинган полнмерлар учун 
доимийдир, иккинчидан, берилган фракциянинг барча 
алкилметакрилатлари учун у бир хилдир, яъни хомашб таркибига 
боглик эмас. 1100-1300 см'1 сохднинг полимер ва мономер 
спектрларида кескин фарк килади. Бу сохада полимер спектрида 
мураккаб эфирли гурухлар бурувчи изомерларининг 
тебранишларига тугри келади гаи ютилиш полосалари жойлашган 
[128], шу билан бирга 1170 см' 1 чизиги 1150 см' самаралирок 
полосада елка шаклида намобн булади (5.5, а раем).

Шундай килиб, сунъий аралашмалар спектрларида 
компонентлар нисбатларига караб нафакат мивдорий, балки 
сифат узгаришлари хам содир булади (5.5, а ва б раем) бу эса 
тахлилни енгилаштиради. 5.5, б раемдан куриниб турибдики, 
КУндирманинг углеводородли эритувчиси унча куп булмаган 
фонли ютишга (2-3 %) эга, бу эса намуналарда полимер ва
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мономерларнинг нисбий микдорларини аниклаш натижаларига 
таъсир килмайди.

Расм-5.5. Эталонли аралашмаларнинг (-) ва углеводородли 
эритувчининг (—)  ИК, -  спектрлри: а - 4 5 %  полимер, 5 % 

мономер ва 50%  эритувчи; 6 - 1 5 %  полимер, 35 % мономер ва
50 % эритувчи.

Эталонли аралашмаларнинг спектрларини ССЦ даги 
эритмалар шаклида суратга туширадилар. Оптик зичликларни 
Oi73s=lg (АС/ВС); D |170= !g (DF/EF) формулалар буйича кисоблаб 
чикарилади. Баъзиси чизикларни спектрнинг ноллн чизигининг 
1835 см'1 ва 1100 см'1 нукгалари оркали утказилади (5.5 расмга 
каранг) ва АС, ВС, DF ва EF кесимларнинг улчамларини 
топадилар. DI7J5 ва Dhto ни аниклаб, уларнинг нисбатини 
хисоблайдилар, \ар кайси эталонли намуна учун Уртача кийматни 
топадилар ва унинг полимер концентрациясига богликлигини 
тузадилар. Маълум булдики оптик зичпикларнинг логарифм и 
полимер микдорининг (С„) чизикли функцияси экан. Энг кичик 
квадратлар усули буйича куйндаги аналитик ифодалар олинган:

0 < С„ < 60 % булганда Q, = 673 lg (Dl735/  D, 170) -  85 
60 < Cn < 100 % булганда С, = 205 lg ( 0 1735/ D 1I70) -  18,2 
Полимер микдори 60 % булганда Dms/  D ll70 нисбат 1,66 га 

тенг. Демак, нисбатнинг кичик кийматида биринчи тенгламани, 
каттасида эса -  иккинчисини кУллаш керак. Олтита параллел 
улчашлардаги таклилнинг давомийлиги ~1 соат; нисбий хато 9 % 
дан ошмайди.
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5.2. Сополимерлар таркибини аниклаш
Фаол модцаси сополимерлар булган тургунлаштирувчи 

кундирмалар учун уларнинг таркибини аниклаш, яъни 
макромолекулада мономер звеноларининг нисбатини аниклаш 
нихоятда мухимдир. Бунинг учун сополимерларнинг кимёвий 
табиатига караб турли физик- кимёвий усулларга мурожаат 
килинади.

Этиленнинг винилацетат билан сополимерлари мисолида 
улардаги характерли ацетат гурухи борлиги туфайли бу 
сополимерларнинг таркибини аникдашнинг куп сонли турли -  
туман усуллар кулланилиши мумкин [130]. Улардан энг оддийси 
эфир гурухдарининг совунланиш усулидир.

Улчанган сополимер (0,3-0,7 г), 20 мл эритувчи (бензол, 
толуол ёки ксилол) ва 0,2 и КОН нинг спиртдаги эритмасидан 60 
мл ни 1 соат давомида тес кар и совутгич билан кайнатилади. 
Параллел равишда назорат тажрибасини сополимерсиз 
Утказилади. Совутилган эритмаларни 0,2 и НС1 нинг спиртдаги 
эритмаси билан фенольфталеин иштирокида титрланади. 
Сополимердаги винилацетат звеноларининг микдорини ([BA]OT, 
%) куйидаги формула билан хисобланади:

[ВА]с„ = 1,72 (А - ВУС
бу ерда А ва В-назорат тажрибасида ва улчанган сополимер 

билан тажрибасида тегишли равишда титрлашга кетган 0,2 н НС1 
нинг сарфи, мл; С -  улчанган сополимер, г.

87 °С хароратда этанол -  ксилол аралашмасида ацетатли 
гурухлар 78 ва 68 °С хдроратларда этанол -  толуол ва этанол -  
бензол аралашмаларига Караганда (1 соат давомида) тезрок 
совунланади (45 дакикада). Бу усул билан сополимерлар 
таркибини аниклаш натижаларини сополимерлар элемент 
тахлили асосида олинган натижалар билан солиштириш бу 
иккита усулнинг коникарли келишувини курсатди.

Этиленнинг винилацетат билан сополимерларининг 
таркибини аникдашнинг ИК -  спектрофотометрик усулларининг 
турли вариантлари кенг кулланилайди [130], бу анча юкори 
аникликнинг тез бажариладиган тахлил билан уйгунлашуви 
билан тушунтирилади. Сополимерларнинг ИК -  спектрларини 
хдм каттик холда хам эритмада парда ёки коплама холида суратга
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туширилади. Вариаигни танлаш хдр кайси алохдда колда 
сополимернинг агрегат холатига караб танланади. О -  35 % 
интервалдаги винилацетатнинг микдорини аниклаш учун 
калинлиги 2 0 -  100 мкм булган тефлонли пардалар орасига 110- 
140 °С хдроратда прессланган сополимерларнинг намуналари 
спетрларини суратга туширилган. 18-75 % винилацетатнн 
саклаган сополимерлар тахдилини бензол ёки ацетондаги 
эритмаларини NaCl деразаларига суркаганда косил булган 
сополимер пардапарида амалга оширилган. Дизел бкнлгиларга, 
мазутлар ва нефтларга кУлланиладиган таркибида 25 дан 45 % 
гача винилацетатни саклаган нисбатдан молекулали 
сополимерларни эритмада тахлил килиш максадга мувофик 
булади, чунки куп холларда улар прессланмайди. NaCl ёки КВг 
деразаларига суркалган пардаларни тахлил кил ганда 
натижаларнинг кайта тикланиши юкори эмас. Эритмани 
тайёрлашда эритувчи сифатида СС1Ч ни кУлланилади [126, 130].

Этиленнинг винилацетат билан сополимери таркибини 
аииклашнинг ИК-спектроскопия ёрдамида аниклаш услубиёти 
аналитик ютилиш полосаларини танлаш буйича хам фарк килади. 
Масалан, 28 -  55 % винилацетат звеноларини саклаган 
сополимерларнинг тахлили учун 3460 ва 2678 см'1 ютилиш 
полосаларини куллайдилар. Сополимерда винилацетат 
звеноларининг микдорини 1735 см'1 полосанинг ютилиш 
коэфициенти буйича аниклайдилар (карбонил гурухнинг ютилиш 
коэффициента).

Сополимерларнинг бир катор намуналарида бу услубибтни 
текшириш шуни курсатдики, 1735 см'1 полосанинг ютилиш 
коэффициентининг (Kms) винилацетат звенолари микдорига 
([ВА], %) богликлиги энг кичик квадратлар усули билан 
ишланганда К]735 = а + b [ВА] тенглама билан К1735 = b [ВА], 
текгламадан кура яхширок бабн эталади. Х,исоблаб чикилган 
кийматларнинг экспериментал кийматлардан чекланиши биринчи 
холда 10 % (нисб.) иккинчисида эса 20 % (нисб.) га тенг 
етади.Ундан ташкари, услубибт бир катор камчиликларга эга:

1) эритмада сополимернинг аник концентрациясини билиш 
зарурлиги тахлил давомийлигини оширади, шунинг учун иккита- 
учта паралел аниклашлар утказилганда давомийлик совун лаш  
усулининг давомийлига тенг булади;

-1 6 0 -



2) сополимерларнин ССЦ даги эритмалар концентрацияси ни 
ёки турли таркибли сополимерларнинг тахлилидаги кювета 
калинлигини танлаш зарурлиги;

3) тахлил аниклигинин юкори эмаслиги.
Анча аник натижаларни олиш ва тахлил давомийлигини 

кискартириш учун [126] да солиштириш усули танланган, унда 
аналитик полосалар оптик зичликлари нисбатининг винилацетат 
звенолари микдорининг сополимердаги этилен звенолари 
микдорига булган нисбатига богликлиги кулланилади. СН2 -  
гурухлар учун аналитик полосалар сифатида 2920 ва 1465 см'1, 
ацетат гурухлари учун 1735 ва 1373 см' 1 ютилиш полосаларини 
Куллаш мумкин. ПК -  спектрнинг колган полосалари ё кучсиз, 
ёки бошка полосалар билан кучли коплаган. Тахлил учун 
полосаларнинг шундай жуфтиии танлаш керакки, бу жуфт 10-50 
% интервалда сополимерда винилацетат звенолари микдорининг 
Узгаришига энг сезгир булсин. Турли таркибли 
сополимерларнинг ИК -  спектрлари тахлили шуни кУрсатдики, 
1377 ва 2920 см'1 полосалар оптик зичликлари нисбатининг 
(D |735/  D2920) [ВА]/[Э] дан богликлиги чизикли тенглама билан 
яхши баён эритмайди ва шунинг учун хам аналитик максадларда 
КУллаб булмайди. Y= а + Ьх турдаги тенглама билан DI73j/ D1465 ва 
D1735/  D i^  нисбатларнинг [ВА]/[Э] дан богликликлари коникарли 
баён этилади ва 6.6 расмдан куриниб турганидек иккинчи нисбат 
биринчисига Караганда сополимер таркибининг узгаришига 
сезгиррокдир. Шунинг учун аналитик полосалар сифатида 1735 
ва 1465 см' 1 танланган. Ишлаб чикилган услубиёт 
куйидагилардан иборат [126].

Улчанган сополимерни (0,05 ± 0,01 г) 5 мл ССЦ эритадилар 
ва 70-75 °С да хаммомида 3-5 дакика давомида полимернинг 
тулик эришигача киздирадилар. Х,осил килинган эритмани ва тоза 
эритувчини NaCl кювегаларига куядилар ва 1300-1800 см'1 
сохддаги ИК -  спектрни ёзиб оладилар. Суратга тушириш 
шароитлари шундай танланадики, бунда аналитик полосаларнинг 
ютилиш максимум и 75-80 % дан юкори булмаслиги керак. 
Натижаларни ишлаб тайёр килиш иккита операцияни уз ичига 
олади: 1735 ва 1465 см' полосаларнинг оптик зичликларини 
хисоблаб чикиш ва сополимерда винилацетат звенолари 
микдорини хисоблаб чикиш.
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Оптик зичликларни Di73j=lg (АС/ВС) ва Dn65= lg (DF/EF) 
формулалар буйича хисоблаб чикадилар (АС, ВС, DF ва EF ларни 
5.6-расмда курсатилганидек санаб оладилар) [7].

D1735/D14di d 1373/D1465

Расм-5.6. Оптик зичликлар нисбатининг сопалимердаги 
винилацетат ва этилен звеноларининг массали нисбатига крраб

узгаршии.
Бу расмда базис чизигини 1609 ва 1850 см'1, 1350 ва 1500 см'1 

спектрииинг нолли чизиги нукталарини бирлаштириш билан
утказилади. Du*5 ва D1735 ни хдр кайси улчаш учун аниклаб 
Di735/Di465 нисбатини ва (Dnjs/Di^s)^, Н инг Уртача арифметик 
кийматини хисоблайдилар. Сополимердаги винилацетат 
звеноларининг микдорини ([ВА], %) куйидаги тенглама буйича 
хисобланади:

[ВА] =2,43 + 8,39 ( 0 го}/0и «)*/[1 ,0243 + 0,0839 (D1735/DI463)*J
Аниклашнинг абсолют хатоси Уртача 1,0-1,5 % ни ташкил 

килади. Улчаб олишдан бошлаб натижа олгунча булган 
тахдиднннг умумий давомийлиги 45-50 дакикани ташкил килади.

Этиленнинг винилацетат билан сополимерлар таркибини 
аниклашнинг бошка усуллари хам маълум. Ацетат гурухдари 
микдорини аниклаш учун сирка кислотанинг термик ажралиши 
кулланилган. Тегишли шароитларда бу реакция микдорий содир 
булади ва сополимернинг таркиби термогравиметрик тахдил, газ 
хроматофафияси, потенциометрик титрлаш ёки абсорбцион усул 
ёрдамида аникланади. Винилацетат звеноларининг микдорини 
аниклаш учун ЯМР -  спектрлари хам кулланилган. Аммо бу 
усуллар амалиётда кенг кУлланилмайди.

Этиленнинг винилацетат билан сополимерида асосданган 
тургунлаштирувчи кУндирмалар одатда сополимерларнинг 
углеводородли эритувчиларида булган 25-50 % ли эритмадаридам
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иборатдир. Хамма вакт хам бевосита сополимернинг тахлилини 
утказиб булмайди, чунки уни эритмадан, айникса огир 
эритувчиларда, ажратиб чикариш анча кейин.

Шунинг учун кундирмалар сифатини назорат килишнинг 
асосий курсаткичларидан бири б^либ улардаги богланган 
винилацетатнинг микдори хисобланади. КУндирмада 
сополимернинг микдори маълум булганда унинг брдамида 
таркибни .аниклаш мумкин ва тескариси -  дастлабки 
сополимернинг микдори маълум булганда унинг кУндирмадаги 
микдорини аниклаш мумкин.

Турли максадларда ишлатиладиган сополимерли 
кундирмаларда (дизел ёкилги, мазут ва нефтларга) богланган 
винилацетат борлигини микдорий аниклашни ИК -  
спектроскопия усулари билан амалга оширилади [125,126].

К^ндирмаларнинг эритувчилари булиб л-ксилол, йзги (Ё) 
навли дизел бкилгиси, каталитик крекингнинг енгил газойли ва 
И-12А мойи хисобланади. ИК-спектрларни суратга тушириш 
учун кУндирмаларнинг ССЦ даги эритмаларидан фойдаланади.

Расм-5.7. Этиленнинг винилацетат билан сопалимерининг 
СС14 даги эритманинг карбонил гурухлари валент тебранишлари 

(а) ва СН2 -гуру^ларнинг деформацион тебранишларининг (б) 
ютилиш соуасидаги ИК,- спектри.

Аналитик полоса сифатида винилацетат микдорининг 
узгаришига энг сезгир булган 1735 см'1 полоса (богланган 
винилацетатдаги С =0 гурукининг валент тебранишлари) 
танланган. КУрсатилган эритувчиларнинг ИК-спектрлари 1600- 
1800 см’1 сохада аниклашнинг натижаларига таъсир этмайдиган 
унча катта булмаган фонли ютилишга эга. 1735см'1 полоса оптик
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зичлигининг кундирмалардаги богланган винилацетатни m 
микдорига богликлиги аникданган (5.8 раем) [125], бу богликлик 
[ВА]„р=21,4 D ,735 -  0,91 тенглама билан ифодаланади, бу ерда 
D|735 -  оптик зичлик, юкорида баён этилгани каби lg (АС/ВС) 
буйича аникданади. Аниклашнинг нисбий хатоси 3-5 % ташкил 
килади, тахлилнинг давомийлиги ~  1 соат.

Расм-5.8. Этиленнинг винилацетат билан сополимери асосдаги 
кундирмаларда богланган винилацетат концентрациясининг 

1735 см'1 чизигининг оптик зичлигига таъсири. 
Этиленнинг винилацетат билан сополимерлари 

макромолекуларида метил гурухи билан тугайдиган ён 
тармокланишнинг ацетатли ва полиметиленли икки тури мавжул 

Охиргилари асосан Q -  СА апкиллар булиб сополимерларнинг 
киска занжирли тармокланишини ташкил килади. Бу 
тармокланишнингсони сополимерларнинг тургунлаштирувчи 
хоссаларига таъсир к^рсатади.

Этиленнинг винилацетат билан сополимерларидаги ён алкил 
гурухлари микдорини микдорий аниклаш услубиёти дастлаб 
сополимерни гидролизлаш йули билан ацетатли гурухларни 
чикариб юбориб сунгра этиленнинг винил спирти билан хосил 
килинган сополимерининг тармокланишини ИК-спектрал 
аниклашдан иборат [126]. ИК-спектроскопия усулида 1378 см'1 
(СН3 -  гурухларнинг деформацион тебранишлари) ва 1369 см 1 
(СН2 -  гурухларнинг дефармацион тебранишлари) полосалар 
оптик зичликларининг нисбатини улчашга асосланган.

Улчанган сополимерни (1,5-2,0 г) 50-60 мл ксилолда 
эритнлади, винилацетат звеноларининг микдорига караб 40-60 мл 
0,5 и. КОН нинг спиртдаги эритмасидан кушилади, тескарн 
совутгич билан 4 соат кайнатилади ва совугандан кейин 0,5 и НС1 
эритмаси билан фенольфталеин иштирокида титрланади.
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Эритмани ишкор ва калий хлоридларининг ортикча 
микдори дан кутилиш максадида рН=7 булгунча иссик (90-95 °С) 
дистилланган сув билан ювилади. Ювилган эритмадан ксилолни 
хайдаб олинади, у билан бнрга азеотроп аралашма холида 
сувнинг колдиклари хам чикиб кетади. Этиленнинг винил спирти 
билан колган катгик сополимерини вакууммда 100 °С да 
баркарор массагача куритиладн. Олинган сополимердан улчаб 
(0,5-0,6 г) NaCl дан деразалари булган булинадиган юоветага 
жойлаштирнлади ва намуна суюклангунча киздирилади 
(суюкланнш харорати 100-120 °С). ИК -  спектрни 1250-1420 см'1 
сохада суратга олинади (5.9-расм).

Раем-5.9. Этиленнинг винилацетат билам гидролизланган 
сополимерининг СН3 -  ва СИ2 -гуру^ларнинг деформацион 

тебранишлар со^асидаги ИК, -спектры 
Аналитик полосаларнинг оптик зичликларини DIM9= lg 

(АС/ВС) ва D |J7g= lg (DF/EF) формулалар буйича хисоблаб 
чикилади. Базисли чизикни 1330 ва 1400 см' спектрининг нолпи 
чизнги нукталарини бериктириш билан аникланади. АС, ВС, DF 
ва EF катталикларни санашни 5.9-расмда курсатилганидек амалга 
оширилади. Этиленнинг винилацетат билан сополимерининг 
полиэтиленли фрагментларида 100 углерод атомига тугри 
келадиган метил гурухларининг микдорини CH3/IOO С = 7,3 
(Эцда/ Di378) -  2,4 тенглама буйича хисоблаб чикилади.

Худди шу тарзда (факат гидролиз боскичисиз) паст 
молекулали полиэтиленда метил гурухларининг микдорини 
аникланади 1126].

Этиленнинг метил ва бутилметакрилатлар билан сополимер- 
ларининг таркибини ИК -  спектроскопия усули билан аниклаш 
эфир звеноларининг микдори 10 дан 60 % гача булган



сополимерлар учун 1735 ва 1465 см'1 полосаларнинг оптик 
зичликларининг нисбатини улчашга асосланган v [10].

Улчанган сополимерни (0,1 ± 0,02 г) 2 ± 0,2 мл ССЦ да 65-70 
°С да эритадилар, эритмани юоветага калинлиги 0,1 мм килиб 
куйилади ва 1850-1350 см'1 сохада спектрни олинади. 
Сополимерларда метил- ва бутилметакрилатлар звеноларининг 
микдорини (% да) [ММА] = 9,56 (D |73J/Di4« )  + 3,7; [БМА] = 23,3 
(Dm5/D l465) - 17,2 тенгламалар буйича хисоблаб чикилади.

Шундай килиб, юкорида баён этилган сополимерлар 
гахдилининг физик -  кимёвий усуллари сополимерли 
кундирмаларнинг фаол моддаси таркиби туфисидаги зарур 
булган маълумотларни олиш учун кенг имкониятларни яратиб 
бераяпти.

5.3. Молекуляр масса ва молекуляр массали 
таксимланишнн аниклаш

Полимер моддаларнинг ва айникса сополимерларнинг 
молекуляр массасини аниклаш анча мураккаб масаладир.

Уларнинг барчаси турли узунликдаги, тармокланишдаги 
сополимерлар холида эса турли таркибли макромолекулаларнинг 
аралашмасидан иборат, шу учун Уртача молекуляр масса тахлил 
усулига ва молекуляр массанинг уртача килиниш тамойилига 
боглик булади.

Уртача хисобланган молекуляр масса Уртача арифметик 
катталик булиб, макромолекулаларнинг умумий массасининг 
улар сонинг нисбати га Mn=£N i Mi/Ni тенг. Мп киймат 
Улчашларнинг натижалари булиб хисобланади, бу улчашларда 
макромолекулалар гурухларининг улчанадиган хоссага улуши бу 
гурухдаги макромолекулалар сонига пропорционалдир; хдр кайси 
макромолекуланннг бир хилдир.

Уртача хисобланган кийматлар масалан молекуляр массани 
эбулиоскопия, криоскопия -  осмометрия усуллари билан 
аниклашда хосил булади. Уртача массали молекуляр масса 
макромолекулалар хар кайси гурухининг улуши бу гурух 
макромолекулаларининг массаснга пропорционал булгандаги 
Улчашларнинг натижаси булиб хисобланади, яъни

Mw =  X Nj Mj2/  Nj Mj
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Масалан, Уртача массали кийматлар молекуляр массани 
ёругликни таркатиш ва седиментацион мувозанат усуллари билан 
аникдашда хосил булади. Факатгина монодисперсли, жуда тор 
молекуляр -  массали таксимланишнинг М„ ва Mw кийматлари 
бир-бирига тугри келади; колган бошка холларда Mw> М„.

Полимерларнинг молекуляр массасини тез аниклашнинг энг 
куп таркалган бевосита усули булиб, вискозиметрия 
хисобланади. Полимернинг суюлтирилган эритмасининг (0,1 -  
0,5 % ли) характеристик ковушкоклиги Уртача молекуляр массаси 
Марк-Хувникнинг эмперик тенгламаси билан богланган: [ц] = 
КМ° бу ерда К ва а -  берилган полимер, эритувчи ва танланган 
харорат учун константаларни кар кайси полимер эритувчи 
системаси учун уртача молекуляр массани аниклашнинг 
туфидан-тугри усуллари билан тажрибада аникланади.

Фракциялаш йули билан этилен -  винилацетат 
сополимерларини булиб чуктириш усули билан сунгра Уртача 
массали молекуляр масани ёруглнкни таркатиш усули билан 
аниклаш натижасида куйидаги тенгламапар белгиланган. 9 ва 15 
% винилацетатни саклаган сополимерлар учун, [т|] = 9,4 • 10-4 ■ 
М°,62[г)] < 1,1 булганда ва [т\] = 15,3 - 10'2 М0 '7 [л] > 1,1 булганда, 
бу ерда [п] — 105 °С да ксилолда булган характеристик 
ковушкоклик; 45 % винилацетатни саклаган сополимерлар учун, 
[Л] = 11,0 • 104 • М0-60̂ ]  < 0,6 булганда ва ft] -  17,9 ■ 10'2 • М*116 
h ]  > 0,6 булганда, бу ерда ft] -  30 °С да метилэтилкетондаги 
булган характеристик ковушкоклик. [131] нинг маълумотларига 
кура 27-29 % винилацетат звеноларнни саклаган ва Mw< 53,МО3 
булган сополимерлар учун К = 9,7-1 O'4 ва а = 0,62 даЮ дан 40 % 
винилацетат звеноларнни саклаган сополимерларни фракциялаш 
йули билан, булиб эритиш усули билан, молекуляр массани 
тезликли седиментация усул билан хамда а -  бромнафталинда 
110 °С да характеристик ковушкокликни аниклаш билан Марк- 
Хувинк константалари аниклаган К = 9,5-Ю-4 ва а =0,6 [132].

Улар сополимерлар таркибининг барча диапозони учун ягона 
экан. Сополимерларнинг молекуляр массаларини ва 1,2,4 -  
трихлорбензолда 135 °С да характеристик ковушкокликиинг гел -  
хромотофафик аниклашнинг натижалари асосида этиленнинг 
винилацетат билан турли таркибли сополимер ва олигомерлар 
учун К ва а нинг кийматлари топилган [133].

* 167-



Полиэтилен ва этиленнинг винилацетат билан 
сополимерларининг молекуляр массасини аниклашнинг 
билвосита усули сифатида суюкланманинг окувчанлик 
курсатгичини хам куллайдилар (тегишли харорат, сопло 
диаметри ва юкламада), бу курсатгичнинг логарифми молекуляр 
масса билан тескари пропорционалли богликлик билан богланган 
[134].

Этиленнинг винилацетат билан нисбат паст молекулалаи 
сополимерлари учун (Мп< 104) Уртача хисобланган молекуляр 
массани криоскопия [22] ва бугли осмометрия [126] усуллари 
билан аникланади. Булардан биринчиси нафтапинннт 
кристалланиш хароратннинг пасайишига асосланган: параллсл 
аникдашлар орасидаги фарк 10 % (нисб.) ташкил килади. Бугли 
осмометрия усулида эритувчи сифатида толуолни, 
калибрланидиган стандарт сифатида тристеарнн (Су7Нц0О6) ни 
КУлланнладк.

Полимер моддаларнинг молекуляр- массали таксимланишини 
текшириш учун фракциялашнинг турли усуларини 
фойдапанилади. Охирги йилларда гел ичига кирнб утувчи ёки 
эксклюзив хромотагарфия усулини кенг кулланиляпти, бу усул 
олдинги усулларни деярли т^лик сикиб чикарди.

Этиленнинг винилацетат билан сополимерлари ва улар 
асосидаги тургунлаштирувчи кундирмалар учун бу услубиётиинг 
ишланмаси [13S] ишларда баён этилган. Услубиётни ишлаб 
чикишда асосий масапалардан бири булиб ажратиш учун 
шароитни танлаш ва тахлилнинг минимал давомийлигига 
керакли рухсат берилган кобилиятини олишга имкон берадиган 
колонкаларни танлаш хисобланади. Яна битта бошка мухим 
масала бу эритувчини танлашдир. У сополимерга нисбатан 
термодинамик “яхши” булиши, юкори эритувчилик кобилиятига 
эга булиши ва кУлланиладиган детекторнннг анча юкори 
сезгпрлигини таъминлаши керак. Дасглаб текширишлар учун 
толуолни (по20 = 1,496) 60-80 °С да ва окимнинг стандарт тезлиги 
1 мл/дакика булган кУллаганлар, аммо детекторнинг сезгирлиги 
(дифферннциал рефрактометр) етарлн эмас экан. Кейинчалик 
толуол тетралик (nu = 1,540) билан 75 °С да алмаштирилди, бу 
детектор сигналини икки мартадан купрокга оширишга имкон 
берди.
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Ажратиш колонкаларини танлашда криоскопия ва бугли 
осмометрия усуллари билан аииклаиган сополимерларнинг 
Уртача хисоблаб чикилган молекуляр массаларининг 
кийматларидан келиб чикканлар. Бир катор холларда 
сополимерлар кенг молекуляр -  массали таксимланишга эга ва 
анча микдорда юкори молекуляр фракцияларни с-аклайдилар. Бу 
хромотографик системаиинг селектив ажратишининг талаб 
кили пади ган диапазонини анча оширади. У ёки бу колоикаиинг 
яроклигини бахолашни ва колонка тупламининг калибрланишини 
“Woters” фирмасининг полистиролли стандартлари буйича 
утказганлар. Эксперементлар натижасида 50,3-10 , ЗТО3 ва ЗТО4 
нм колонкаларнинг туплами таклиф килинган. Уларда тугри 
чизикга якин булган IgM нинг молекуляр массаларнинг 2,5Т03 
дан МО6 гача булган диапазонида элюирлайдиган хджмдан 
калибрланган богликлиги олинган.

Паст молекулали соха учун калибрланган эгри чизикни 
тузиш айникса кийиндир. М < 2,5-Ю3 билан стандартларнинг 
йУклигитуфайли маълумотларни изохлашни дастлаб молекуляр 
массаси 170 дан 450 гача булган С|2-С32 н-алканлар буйича 
Утказилади. Бу маълум даражадаги хатони келтириб чикарди, 
чунки улар учун калибрланган богликлик полистиролли 
стандартлар буйича тузилган богликликга Караганда абсцисса 
Укига нисбатан кичикрок бурчак остида жойлашган. Тахлил 
аииклигини ошириш стиролнинг махсус синтез килинган димер, 
тример ва тетрамерини куллаш йулибилан эришилган, бу эса 
полистиролли стандартлар буйича 2-102 дан 2-106 гача булган 
молекуляр массалар диапазонида калибрлашни утказишга имкон 
берди. Шуи и таъкидлаш лозим, бу калибрланган боглик буйича 
сополимерлари хромотография килиш натижаларини изохлаш 
сополимер молекуляр массаларининг хакикий кийматларида эмас 
балки полистирол молекуляр массаларининг терминаларида 
амалга оширилади, бу эса турли намуналарнинг молекуляр- 
массали таксимланишининг тугри кибсий бахоланишини 
утказишга имкон беради. Ишлаб чикилган усул сополимерлар ва 
улар асосдаги кундирмаларни олиш жараёнининг аналитик 
назоратини таъминлайди.

Полиметакрилатли кундирмалар учун полимер молекуляр 
массасини аниклашнинг анча оддий булган полиметакрилатнинг
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обдон гозалашини ва вакгнинг куп сарфини талаб килмайдиган 
вискозиметрик усул тавсия килинган. Молекуляр массани [г|] =
2,95-10'3-М^52 тенглама буйича хисоблайдилар, бу ерда ft] 
полиметакрилатнинг бензолдаги эритмасининг характеристик 
ковушкоклнги. Солиштириш учун газ л и осмометрия ва 
эбулиоскопия усуллари кулланилади.

5.4. Тургунлаштирувчи кУидирмалариинг 
самарадорлигини бахолаш

Тургунлаштирувчи кундирмаларнннг самарадорлигини 
бахолаш учун умумий усул булиб кундирманинг танлаган 
кисмини (дозасини) киритганда эришиладиган нефт 
махсулотлари ва нефтларнинг котиш хдроратининг пасайишинн 
аниклаш хисобланади (ГОСТ 20287-74). У харорат пасайганда 
нефт махсулотларининг харакатчанлиги йуколишини куз билан 
кУриб кайд килишга асосланган. Бунда (тургунлаштирувчилар 
самарадорлигини бахолаш усуларида булгани каби) тахлил 
килинаётган мухитда кундирма фаол моддасининг тулик 
эришини ва бир меьёрда таксимланишини таъминлаш керак. 
Кундирманинг фаол моддасини одатда дастлаб тугри келадиган 
эритувчида (нефт махсулотида ёки нефтнинг узида) 
суюлтирадилар ва киритгандан кейин кУлланиладиган мухитда 
обдон аралаштирадилар.

Нефт махсулотларининг котиш харорати ни аниклаш учун 
аник натижаларни олишга имкон берадиган турли физикавий 
усуллар хам таклиф килинган [136, 137]. Потенциал усул [136] 
кристалл хосил булишнинг индикатори сифатида нефт 
махсулотлари совутилганда каттик ва суюк фазанинг ажрапиш 
чегарасида структура хосил булиш ва каттик фазанинг усишида 
вужудга келадиган потенциал га асосланган.

Нефт махсулотини (1 см3) электр датчикли кварцли баллон га 
куядилар, уни харорат блоки га жойлаштирадилар, датчикни 
регистрация занжирига киритадилар, унга радикал совутишини 
улайднлар (ташки электроддан ичкига) ва совутиш жараёнида 
электр сигналнинг (потенциал айримаси) хароратга 
богликлигининг эфи чизикларини ёзиб оладилар. Бу Эфи 
чизиклар буйича кристалланишнинг максимуми буйича котиш
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хароратини аникланади. Бу усул билан аникланган турли нефт 
махсулотлари ва газоконденсатнинг котиш хароратлари стандарт 
усулнинг маълумотларига нисбатан юкори хдроратлар сохасига
3-5 °С га силжигани кузатилган.

Нефт махсулотларининг лойкаланиш ва котиш 
хароратларини аниклаш учун дифферинциап -  термик тахлилни 
КУллаш имконияти курсатилган [137]. У бу кУрсатгичлар ва 
пайдо булиш хароратлари хамда н-алканларнинг кристапланиш 
жараснини ифодалайдиган пик макснмуми орасида богланиш 
борлигига асосланган. Котиш харорати билан бир каторда 
тургунлаштирувчи кундирмаларнинг хар кайси ишпатилиш 
сохалари учун нефт махсулотлари ва нефгларнинг паст хароратли 
хоссаларининг курсатгнчлари мавжуд булиб, бу кУрсатгичлар 
кундирмали нефт махсулотлари ва нефгларнинг эксплуатация 
шароитида учини тутишини анча тулик акс эттиради. Дизел 
бкилгилар учун бу фильтрланишнинг охирги харорати, хайдаб 
Утказилувчанлиги, седиментацион баркарорлик кУрсатгичлари, 
мой ва нефтлар учун паст хароратларида реологик кУрсатгичлар 
вабошкалар. ГОСТ 22254-76 буйича кабул килинган дизел 
ёкилгиларнинг фильтрланишнинг охирги хароратини аниклаш 
усули 5.10-расмда курстилган асбобда амалга оширилади.

Асбобнинг асосий тугуни булиб диаметри 22,3 мм булган 
металл корпус хисобланади, бу корпусда катталиги 40 мкм 
булган квадрат ячейкали диаметри 17 мм булган фильтрлайдиган 
тУр кисиб олинади. Фильтр корпуси маълум баландликда белгиси 
булган пипетка билан богланади ва текширилабтган ёкилгили 
пробиркага туширилади. Усул ёкилгинн аста-секин совутиш, 
Целсий буйича хар бир радусга пасайганда доимий 1,94 КПа 
вакуумда бкилгини фильтр оркали даврий равишда сУрилиши ва 
ёкилги улуши 60 с вакт ичида фильтрдан утмай колиш 
хароратини кайд килишдан иборатдир.

Бу усул чет элда кабул килинган усулардан деярли фарк 
килмайди: JP - 309 (Англия), HF/07-042 (Франция), NBNT - 52118 
(Белгия), SIS - 155122 (Швеция), DIN 51428 (ГФР, Швейцария, 
ГДР), С 1154 (Австрия), INTA -150261 (Испания).
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Расм-5.10. Дизел ёцилгшар фильтрланишнинг охири 
Хароратини аниклаш учун асбоб: 1 -совутувчи суюцлицяи 

Хаммом; 2 - фильтрлайдиган латунли тур; 3- фильтр корпусы; 4
- ёцилги намунаси; 5 - резина най; 6- пустлогли тш и̂н; 7- шиша 

пипетка; 8- паст даражали термометр; 9-уч йулли жумрак; 10- 
доимий вакуумли идиш.

Фильтрланишнинг охирги хароратни и ГОСТ2254-76 ва JP- 
309 буйича уз мамлакатимизнинг ва чет эл курилмаларида 
аниклаш натижаларини солиштириш шуни курсатдики, фильтр 
корпусининг диаметрида (22, ва 20 мм) ва фильтрлайдиган 
турнинг диаметрида (17 ва 15 мм) баъзи фарклар булишига 
карамасдан улар деярли бир хилдир. Ячейкаларнинг улчами бир 
хил булган фильтрлайдиган турни ишлатганда курилмаларниш 
конструктив фарклари текшириш натижаларига таъсир 
кУрсатмайди [138].

Тургунлаштирувчи кУндирмали дизел ёкилгиларнинг паст 
хароратли хоссаларини бахолашнинг янги усуларини ишлаб 
чикишда паст харорат шароитларда лабораторияда аникланган 
натижаланинг дизел двигателли автомобилларни эксплуатация 
килиш натижалари орасидаги муносабат мухим ахамиятга эга.

Лабаратория асбобда фильтр говаклари улчамларининг (20 
дан 150 мкм гача) ёкилгилар фильтрланишининг охирги 
хароратининг дизел ёкилгилари ишлаш кобилияти ни нг тугри 
келишига таъсирини Урганиш шуни курсатадики, лаборатория ва 
эксплуатацией текшириш лар натижаларининг энг яхши
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муносабати асбобда говаклари улчами 40-59 мкм булган 
фильтрларини ишлатганда кузатилади [8,21].

Тургунлаштирувчи кундирмали дизел ёкилгиларнинг паст 
хароратли хоссаларини бахолашнинг лаборатория усуллари 
билан бир каторда уларни махсус стендли курилмапарда 
текшнриш усуллари мавжуд. Бу курилмалар дизеллар ёки 
уларнинг алохида агрегат ва тугунлари озикланиш тизимининг 
паст хароратлар шароитидаги ишни кайта тикпайди [8, 139].

Бундай текшнриш л ар техниками эксплуатация килишнинг 
реал шароитларга анча я кин булган шароитларни яратишга ва 
кундирмали ёкилгиларнинг узини тутишига к^п соили 
омилларнинг таъснрини мукаммал урганишига имкон беради.

Аник максадларига караб текширишлар курилмалариинг 
конструкцияси буйича хам, услубибти буйича хам фарк килади. 
Масалан, паст хароратларда дизел ёкилги фильтрланишини 
бахолаш учун мулжаланган айланиб турувчи курилмада ёкилги 
фильтрловчи элемент оркали узлуксиз совутиб туриб хайдаб 
утказилади; фильтрнинг тикилиб колиш харорати тугрисида 
фильтрда босим Узгаришнинг кескин усиши буйича хулоса 
чикарилади. Худди шундай курилмада амалга ошириладиган 
бошка бир усулда дизел ёкилгиларнинг хайдаб утказилиши 
фильтрдаги босимнинг узгариши 60 КПа булган критик нукгага 
етадиган харорат буйича бахоланади.

Стендли текширишлар учун умумий булиб текшириш 
жараёнида ёкилгининг аста-секин ва узлуксиз сову ш и 
хисобланади. Бунда текширишни утказиш давомийлиги 
кискаради, аммо ёкилгининг совуш тезлиги реал тезликдан анча 
юкори булади. Ёкилгини ишлатишнинг реал шароитларига анча 
я кин булган текшириш усуларида, у аввал системада берилган 
хароратгача совутилади, сунфа ёкилги насоси ёкилади ва унинг 
хайдаб утказалиши бошланади; текшириш доимий хароратда 
утказилади. Агар фильтрлар тики л маган ёки кам тикилса, 
система иситилади ва текшириш яна кам такрорланади, аммо 
пастрок хароратда. Ёкилгининг хайдаб утказилишининг бахолаш 
критерияси озикланиш системасининг конструктив хусусиятлари 
билан белгиланиб, бу системанинг иши стендли шароитларда 
кайта тикланади. Бахолаш кУрсатгичлардаги катта хилма-хиллик 
шу ердан: фильтрларда мумкин булган охирги босим ва
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босимнинг Узгариши, ёкилги охирги минимал сарфи, 
фильтрларнинг т^лик тикилиши ва ёкилгини етказиб беришни 
тухтатиш ва бошкалар [8].

Кенг таркалган В-2 дизел ёкилгисининг озикланиш 
системаси ишининг хусусиятларини паст хароратлар шароитида 
текшириш максадида А.А. Гуреев ходимлари билан [8] моторсиз 
Курилмани яратади. Бу курилма совутгич камерадан иборат 
булиб, унда т^лик улчамли тугунлар ва двигателнинг озикланиш 
системаси агрегатлари хамда ёкилгили бак жойлаштирилган. 
Камерадаги харорат курук музни хаво окими билан пуфлаш ва 
камера хажмида совук хавопинг циркуляцияси хисобига пасаяди.

Текшириш услубиёти салт айланишларда двигателии иситиш 
режим ид а озикланиш системасининг ишини кайта тиклайди. 
Бахолаш курсатгичи булиб ёкилгинииг шундай харорати 
хисобланадики, бу хароратда насос 20 д аки ка айлангандан кейин 
берилган режимда двигателнинг ишлаши учун 0,4 л/минут тенг 
булган микдорда ёкилгинииг берилиши таъминланмайди. Дизел 
ёкилгиларнинг текшириши натижалари асосида шундай хулоса 
килиндики, паст хароратлар шароитида озикланиш 
системасининг энг критик сохдси булиб, ёкилгинииг хосил 
буладиган н-алкан кристаллари билан тиклайдиган дагал тозалаш 
фильтрли ёкилгини хайдовчи насоснинг сурилиш чизиги 
хисобланади.

Тургунлаштирувчи кундирмали дизел ёкилгиларнинг 
стен дли текшириш натижалари тахдили дизеллар озикланиш 
системасинин конструктив хуссиятларининг кишки шароитларда 
уларнинг иш кобилиятига сезиларли тагьсири тугрисида даполат 
беради. Бу ВЭС -  238 тургунлаштирувчи дизел ёкилгиларни 
текширишда яккол намоён булди, унда В-2 ёкилги системаси 
ЯМЗ-740 системага Караганда [139] анча паст хароратларда (8-25 
°С га) иш кобилиятига эга булган. Шунинг учун 
тургунлаштирувчи кУндирмаларнинг самарадорлигини бахолаш 
учун кУндирмали ёкилгиларнинг эксплутацион текширишлари 
хам утказилади.

АКД1 ва Fарбий Европа мамлакатларида дизелли двигателли 
автомобилларнинг кишки йул текширишларини бир неча марта 
Утказадилар, бунда асосийси шундаки ёзги дизел ёкилгиларга 
тургунлаштирувчи кундирмаларни киритиш билан лойкаланиш

-1 7 4 -



юкори хдроратларига карамасдан бкилгини паст хароратлар 
шароитида ишлатиш мумкинлигини курсатишдир. Текшириш- 
ларни утказиш услубибти куйидагилардаи иборат.

Автомобилларга кундирмали бкилги гаражларда бкилгининг 
лойкаланиш хдроратидан юкори булган хароратларда куйилади 
ва сунфа улар очик турар жойларда 16 соат давомида 
сакланадилар. Ишга туширилгандан кейин двигател салт 
айланишларда 30 дакика давомида иситилади ва автомобил 
трассата чикади. Текшириш вактида бкилги системасининг барча 
нукталарида булган харорат ва босимни тухтовсиз кайд 
киладилар. Агар двигателни ишга тушириб булмаса, иситиш 
даврида у тухтаб колса бки тулик юкламада кувватини йукотса 
натижа салбий булади. Текшириш иатижаларига двигателларнинг 
озикланиш системаси конструктив хусусиятлари катта таъсир 
курсатади. Олинган маълумотларга кура кундирмали дизел 
бкилгиларнинг эксплутацион имкониятларини фильтрланишнинг 
охирги харорати анча объектив бахолайди [8].

Тургунлаштирувчи кундирмаларнннг паст хароратларда нефт 
ва нефт махсулотларининг реологик хоссаларига таъсир этиш 
самарадорлигини бахолаш капиляр бки ротацион 
вискозиметрларда реометрик текширишлар йули билан амалга 
оширилади. Баъзи холларда саноат иатижаларига я кин булган 
натижаларни олиш учун текширишларни махсус узатувчи 
кувурлари булган стендларда утказиладилар. Нефтлар (хдмда 
мазутлар) нинг ротацион вискозиметр “Реотест - 2”да реометрик 
текширишларини утказиш услубибти куйидагилардаи иборат 
[140,141,142].

Нефт намунасини 50-60 °С гача киздирадилар, 
тургунлаштирувчи кУндирмани киритадилар, аралаштирадилар 
ва сунгра доимий тезлик билан (масалан, 10 бки 20 °С/с атроф 
мухит хароратигача совутадилар). Бундай тарзда тайёрланган 
нефт намунасини вискозиметрнинг Улчов цилиндрига куйнб, 
берилган хдроратгача совутадилар ва 30 дакика сакдаб турадилар.

Мувозанатли реологик эфи чизикларини (силжиш 
кучланишининг силжиш тезлиги га богликлиги) тузнш учун эфи  
окишнинг туфи чизикли сохдсини олишга ва силжиш 
кучланишнинг охирини т0 хдмда энг кичик хатоли динамик 
ковушкоклик р ни аниклаш га имкон беради ган силжиш
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тезлигининг кийматларини таилайдилар. Текширилаётган 
намунанинг деформациясини силжиш тезлигининг энг кичик 
кийматидан бошлайдилар (масалан, 9 с'1) кейинчалик кабул 
килинган диалазонда уни эн катта кийматгача оширилади.

Юкори ковушкокли нефт ва нефт махсулотларини хайдаб 
утказилишини яхшилаш учун мулжапанган тургунлаштирувчи 
кундирмаларни стендли (тажриба - саноат) текширишларин и 
узатувчи кувурлари булган стендларда амалга оширилади [141, 
143]. Текширишнинг мохляти, олдиндан кундирма билан 
ишланган турли узунлик ва диаметрли узатувчи кувурлар оркали 
хайдалишидан иборат, бунда (турли хароратлар шароитида) 
босимнинг бошлангич градиентини, баркарор режим га 
эришилганда эса нефтнинг сарфи ва босимнинг узгаришини кайд 
киладилар. Босимнинг бошлангич градиента га хайдаб 
Утказишнинг бошида ёки тухташ вакгида хосил булган 
парафинли гелнинг баркарорлигини характерловчи силжишнинг 
статистик (бошлангич) кучланиши тб тугри келади:

т«=Лрнг/2/,
бу ерда Дрн -  босимнинг бошлангич градиента; г ва / -  

узатувчи кувурнинг радиуси ва узунлиги.
Окимнинг ламинар режими шароитида кучланиш т ва 

силжиш тезлиги у ни куйидаги формула буйича хисобланади:
т = Д рг/2/ ,у = 4Q /яг3 ,
бу ерда Ар -  улчанадиган сохада босимнинг узгариши; Q -  

нефт сарфи.
Нефтда парафин катламларининг хосил булишини 

пасайтиришда тургунлаштирувчи кундирмаларнннг самарадор­
лигини аниклаш нефтга туширилган узак (стержень) оркали 
совутувчи агентни хайдаб уташ сунгра эса кундирма иштирокида 
ва усиз узакда чукган асфалт смолапарафинли моддаларнинг 
микдорини гравимегрик аниклашдан иборат.

Парафин катламлари хосил булишининг ингибиторлаш 
самарадорлиги кундирманинг маълум концентрациясида катлам 
хосил булишининг кам айн ши билан (%) ифодаланади.



ХУЛОСА

Тургунлаштирувчи кундирмалар учун дастлабки моддалар 
булган куйи молекулали полиэтилен тугрисида маълумотлар 
киёсий тахлил этилди.

Турли табиатли тургунлаштирувчи кундирмаларни олишнинг 
кимёси ва технологияси тугрисида фикр мулохазалар кенг баён 
этилди.

Этиленнинг винилацетат билан сополимерланиш жарабни 
кинетикаси ва хоссаларини тулик тахлили кенг юритилган.

(Мет)акрил кислотаси гетерохалкали эфирлари радикал 
полимерланиш кинетикаси Урганилди улар асосида 
гетерохалкали бирикмаларнинг гидроксиметил хосиласи 
билан этерификациялаб полиэфирлар синтез килинди.

Этерификациялаш жарабнига турли омиллар: катализатор 
концентрацияси ва табиати, жарабни давомийлиги, дастлабки 
компонентлар нисбати таъсири Урганилди. Олинган 
махсулотларининг хоссалари потенциометрия, ИК- ва ПМР -  
спектроскопия брдамида урганилди. Дизел бкилгисига КМПЭ- 
А ГИПАН чокланган сополимери кушилганда, дизел 
ёкилгисининг куйи хароратдаги хоссалари котиш харорати 0,001 
% (масс.) -13 °С, 0,01 % (масс.) -16 °С, 0,1 % (масс.) - 18 °С, 
тегишлича узгариши кузатилди.

Олинган натижалар асосида дизел ёкилгилари учун куп 
функционалли полимер тургунлаштирувчи кУндирмалар олиш 
технологиясини ишлаб чикиш технологияси таклиф этилди.

Синтез килинган полиметакрилатларнинг дизел 
ёкилгиларини куйи хароратдаги хоссаларга таъсири Урганилди.

Тажриба натижалари шуни курсатдики, депрессор 
кундирмалар ёзги дизел ёкилгилари куюлиш харорати (10-17 °С) 
ни 20-27 °С гача пасайтирди, бу ушбу тургунлаштирувчилар 
кушиладиган дизел бкилгиларни Республикамиз минтакасида 
ишлатиш мумкин эканлигини курсатади.
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