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BUTADİEN-STİROL КАУЧУКУНУН ОКСИДЛЯШМЯ ХЛОРФОСФОРЛАШМА
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Бутадиен-стирол каучуку вя онун оксидляшмя хлорфосфорлашма реаксийасы иля синтез олунмуш
модификатынын термики характеристикаларынын мцгайисяли анализи апарылмышдыр. Мцяййян олунмушдур ки,
бутадиен-стирол каучукунун оксидляшмя хлорфосфорлашма реаксийасы иля модификасийасы йени тип сорбсийа
материалларынын алынмасы цчцн тятбиг олуна биляр.
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Bu  gün iqtisadi maraqlarla yanaşı
ekoloji problemlər  də olduqca aktual məsə-
lərdən biridir. İqtisadiyyatın inkişafının artan
tendensiyası müqabilində ətraf  mühitin
çirklənməsi  sürətlənmişdir. Əsasən butadien-
stirol əsaslı polimerlərin ətraf mühitə atılması
və onun yandırılması atmosferə və digər
ekoloji obyektlərə mənfi  təsir göstərir.
Онларын мягсядйюнлц кимйяви модификасийасы
ися йени материалларын синтези имканларынa yeni
təkan  verir.  Yəni belə polimerlərin ətraf
mühitə atılaraq yandırılması əvəzinə ondan
yeni praktiki əhəmiyyətli materialların sintezi
olduqca mühümdür. Полидиен макромолекул-
ларында П-Ъл рабитяли функсионал групларын
ямяля эялмясини тямин едян оксидляшмя хлор -
фосфорлашма реаксийасы перспективли кимйяви

модификасийа цсулларындан щесаб олунур .
Butadien-stirol каучуку цчцн бу реаксийа
йени тип фяза гурулушлу полимер материалларын
алынмасы иля нятиъялянир  вя модификасийа
мящсулларын физики-кимйяви хассяляринин юйря-
нилмяси мцщцм мясялялярдяндир [1,2].

Тягдим олунан мягаля butadien-stirol
каучукунун оксидляшмя хлорфосфорлашма
мящсулунун термики хассяляринин анализиня
щяср олунмушдур. Термики хассялярин, модифи-
катларын истисмар шяраити вя мцряккяб
гурулушларынын юйрянилмяси иля сых ялагяси апа -
рылан тядгигатларын зярурилийини даща да
артырыр. Ятрафлы анализ цчцн аналожи шяраитдя
илкин полимерин термики деструксийасы да
апарылмыш вя нятиъяляр мцгайисяли шякилдя
тядгиг олунмушдур.

TƏCRUBİ HİSSƏ

Тяърцбялярдя Русийа федерасийасы,
Воронеж синтетик каучук заводунун истещсалы
олан SKS-30 маркалы butadien-stirol каучуку
тямизлянмядян истифадя олунмушдур .
Оксидляшмя хлорфосфорлашма реаксийасы
каучукун 5%-ли karbon-4-xlorid мящлулунда
ПЪл3-ля оксиэен иштиракында щяйата
кечирилмишдир. Термики анализ цчцн П-Ъл
рабитяли модификатын щидролизи апарылмыш вя
алынмыш полимер (ФSKS-30) нейтрал
реаксийайа гядяр йуйулараг вакуум-
гурудуъу собада гурудулмушдур .

Термики анализ ТЭ-ДСЪ/ДТА
ъищазында (Алманийа, НЕТЗСЪЩ фирмасы;
СТА 449 Ф3 Жупитер модели) 30-990°C
temperatur интервалында Ал2О3 (корунд)
tigellərиндя, arqon qazы мцщитиндя (50

ml/dəq),  10  K/dəq qыzdыrыlma sцrətilə
апарылмышдыр. Тяърцбялярдя щавада
гурудулмуш, 20-30 мг kütləli нцмуняляр
эютцрцлмцшдцр.

Деструксийанын тяърцби нятиъяляри
термогравиметрийа (ТГ), диференсиал термики
гравиметрийа (ДТГ) вя диференсиал сканедиъи
калориметрийа (ДСК) яйриляриня ясасян
чеврилмя дяряъясинин (a) щесабланмасы иля
гиймятляндирилмишдир.

a ашаьыдакы формул иля щесабланмышдыр:

бурада ¥m,m,m τo кцтлянин уйьун олараг

башланьыъ,  анында вя галыг мигдарыдыр.
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NƏTİCƏLƏR VƏ ОНЛАРЫН MЦZAKİRƏСИ

Butadien-stirol kauçukunun və onun əsasın-
da oksidləşmə xlorfosforlaşma reaksiyası ilə

ilə alınmış modifikatın arqon mühitində
termiki destruksiyası aşağıda göstərilmişdir.

Şəkil 1. СКС-30 вя ФСКС-30-нын ТГ, ДТГ вя ДСК яйриляри

Əyrilərindən  göründüyü kimi istər ilkin
polimer, istərsə də polimer sorbentin termiki
destruksiyası üçmərhələlidir. Ədəbiyyat
məlumatlarından [3] məlumdur ki, maksi-
mum parçalanma temperaturu ~277°C olan
birinci mərhələdə polimerdən əsasən metan
qazı ayrılır. 339 və 439°C temperatur
intervalında ayrılan qaz komponentlərinin
tərkibi mürəkkəbləşir. Mass spektrometrik
analizin nəticələrinə görə 374°C ayrılan qaz
komponentləri əsas etibarilə etan, etilen,
propadien, propen, propan, 1,3-butadien, bu-
ten, butan, tsiklopentadien, pentadien,
penten, pentan, 1,3-tsikoheksadien,
heksadien, heksen kimi maddələrdir [3].
Üçüncü mərhələdə ikinci  mərhələ üçün
xarakterik olan maddələrin ayrılması davam
edir  və stirol manqalar ının destruksiyası
başlayır.

İlkin polimerdən  fərqli olaraq polimer
sorbentin birinci mərhələsində (192°C tempe-
ratura qədər) baş verən  7,65%  kütlə itkisi
polimerdən  həlledicinin, eləcə də suyun ay-
rılmasının  nəticəsidir. İkinci mərhələ kütlə
itkisinə görə 192-327°C temperatur in-

tervalını əhatə edir  və ~21%-ə qədərdir.
Kütlə itkisi polimerin modifikasiya olunmuş
manqaları  hesabına susuzlaşması (hidrat
suyun kənarlaşması, anhidridləşmə) və modi-
fikasiya olunmamış butadien manqaları
hesabına metan qazının ayrılmadığını
göstərir. Üçüncü mərhələdə baş verən  kütlə
itkisi (~530°C temperatura qədər) digər
mərhələlərə nisbətən çoxluq təşkil edir ki, bu
da stirol manqalarının destruksiyası ilə
əlaqədardır.

Polimer  və onuн əsasında sintez
olunmuş modifikatın termiki destruksiyası
üçün sonrakı məlumatlar diferensial və
inteqral metodlar vasitəsilə qeyri-izotermik
şəraitdə araşdırılmışdır. Arqon mühitində
aparılmış termiki destruksiyanın kinetik
parametrləri Frimen-Kerrol, birbaşa
diferensiallama və Kots-Redfern tənlikləri ilə
hesablanmışdır. İstər ilkin polimer, istərsə də
onun əsasında sintez olunmuş polimer
sorbentin termiki destruksiyas ı üçmərhələli
olduğundan kinetik parametrlər  hər bir
mərhələ üçün ayrı-ayrılıqda hesablanmışdır.
Нятиъяляр aşağıdakı cədvəldə verilmişdir.

SKS-30 və onun əsasında sintez olunmuş polimer sorbentin termiki destruksiyanın
kinetik parametrləri

Maddə
Frimen-Kerrol Birbaşa diferensiallama Kots-Refdern

Ea1 Ea2 Ea3 Ea1 Ea2 Ea3 Ea1 Ea2 Ea3

SKS-30 3.6 4.7 2.1 8.5 11.5 115.6 10.8 14.7 119.2
Modifikat 2.2 2.7 5.1 6.3 15.1 28.3 6.7 17.5 31.2

n1 n2 N3 N1 n2 n3 n1 N2 n3

SKS-30 1.5 3.1 0.2 1.4 2.2 3.8 13 19 19
Modifikat 1.9 0.3 0.8 2.4 6.9 1.7 14 27 18

A1 A2 A3 A1 A2 A3 A1 A2 A3

SKS-30 0.3·102 2·102 0.01·102 1.6·105 4.4·105 4.1·1035 1.8·1015 6.6·1015 1.1·1047
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Modifikat 0.09·102 0.02·102 1.8·102 1.6·105 6.6·106 72·109 1.6·1014 2.9·1018 5.5·1021

k1 k2 K3 K1 k2 k3 k1 K2 k3

SKS-30 0.01·102 0.07·102 0.2·103 1.1·102 1.1·102 0.3·102 1.8·1011 1.1·1011 7.3·1011

Modifikat 0.6489 0.1486 0.05·102 0.86·102 0.03·102 1.5·102 54·109 1.2·1011 1.5·1012

Cədvəldə təyin olunmuş aktivləşmə
enerjiləri kkal/mol-la, eksponensial hədd
qarşısındakı vurğu  və sürət sabiti san-1 ilə
verilmişdir. Reaksiya tərtibinin yüksək
qiymətləri reaksiyanın  zəif  sürətli və dönər
xarakterli olması ilə izah oluna bilər. Bu
məsələni parçalanmanın kinetik modellərini
qurulması ilə izah etmək olar.

Polimer  və onun əsasında sintez
olunmuş sorbentin destruksiyas ını mərhələlər
üzrə analiz  edərək bu nəticələr əldə
olunmuşdur: polimer birinci mərhələdə D2

mexanizmi və pilləli depolimerləşmə, polimer
sorbent isə A2 mexanizmi və pilləli
depolimerləşmə; ikinci mərhələdə polimer  P2
mexanizmi və tam depolimerləşmə, polimer
sorbent isə F2  mexanizmi  və kinetik  zəncir
ötürülməsinin müşahidə olunmadığı halda
parçalanma; üçüncü mərhələdə isə həm
polimer, həm  də polimer sorbent F1
mexanizmi və kinetik  zəncir ötürülməsinin
müşahidə olunmadığı halda parçalanma ilə
destruksiyaya məruz qalır (Шякил 2,3).

a)

b)

c)

Şəkil 2. SKS-30 polimeri üçün qeyri-izotermik şəraitdə parçalanma mexanizmləri:
a) D2 mexanizmi, b) P2 mexanizmi c) F1 mexanizmi

D2 mexanizmi silindrik formada olan
bərk hissəciklər üçün uyğundur və silindrik

hissəciyin  səthində baş verən diffuziyanı
xarakterizə edir. P2 mexanizmi termiki
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parçalanma zamanı yeni  bərk qalığın  və qaz
halında  uçucu  məhsulların əmələ gəlməsini
göstərir. F1 mexanizmi reaksiyadan sonra
qalan fraksiyaların qatılığını xarakterizə edir.
A2 mexanizmi qarışmış iki  və daha artıq

hissəcikdən  məhsul itkisini xarakterizə edir.
F2 mexanizmi də F1 mexanizmi kimi
reaksiyadan sonra qalan fraksiyalar ın
qatılığını xarakterizə edir.

a)

b)

c)

Şəkil 3. SKS-30 polimeri əsasında sintez olunmuş polimer sorbentin qeyri-izotermik şəraitdə
parçalanma mexanizmləri: a) A2 mexanizmi b) F2 mexanizmi c) F1 mexanizmi

Birinci mərhələdə polimer  və polimer
sorbent üçün xarakterik olan pilləli depo-
limerləşmə polimer  zəncirinin sonundan
monomer manqalar ının  qırılmasını göstərir.
İkinci mərhələdə polimer üçün xarakterik
olan tam depolimerləşmə polimer  zəncirinin
sonundan башлайыр. Ədəbiyyat məlumatla-
rından [3] məlum olduğu kimi bu iki mərhя-
lədə əsasən butadien manqalarının destruksi-
yası müşahidə olunur. Sonrakı mərhələdə isə
zəncirin  qırılması kinetik zəncirin ötürülmə-

sinin baş vermədiyi halda reallaşır ki, bu da
striol manqalarının  qırılmasını xarakterizə
edir.

Алынан нятиъялярин ФПЕ вя ФСКД-нин
термики деструксийасынын нятиъяляри иля мцгайисяси
ону эюстярир ки, СКН-26 каучукунун
оксидляшмя  хлорфосфорлашма реаксийасы иля моди-
фикасийа онун ясасында сорбент кими тятбиг
олунан йени тип материалларын алынмасы цчцн
тятбиг олуна биляр [4, 5].
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ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОГО МОДИФИЦИРОВАНИЯ БУТАДИЕН-СТИРОЛЬНОГО
КАУЧУКА РЕАКЦИЕЙ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО ХЛОРФОСФОРИЛИРОВАНИЯ НА ЕГО

ТЕРМИЧЕСКУЮ СТОЙКОСТЬ

Н.А.Эфендиева, A.M.Mирзоева, Э.M.Алиев, А.М.Набиев,
Р.M.Aлосманов, A.А.Азизов

Проведены сравнительные анализы термических характеристик  бутадиен-стирольного каучука
и модификата, синтезированного на его основе методом окислительного хлофосфорилирования.
Установлено, что модификация бутадиен-стирольного каучука методом окислительного хлор-
фосфорилирования может быть применена для получения нового типа сорбционных материалов .
Ключевые слова:  бутадиен-стирольный каучук, реакция окислительного хлорфосфорилирования,
термический анализ.

EFFECT OF CHEMICAL MODIFICATION OF BUTADIENE-STYRENE RUBBER BY
OXIDATIVE CHLOROPHOSPHORYLATION ON ITS THERMAL STABILITY

N.A.Afandiyeva, A.M.Mirzayeva, E.M. Аliyev, A.M.Nabiyev,
R.M.Аlosmanov, A.А.Аzizov

Comparative analyses of thermal characteristics of butadiene-styrene rubber and its modificate synthe-
sized by oxidative chlorophosphorylation reaction have been carried out. It revealed that the modification
of butadiene-styrene rubber by oxidative chlorophosphorylation can be used to obtain a new type of sorp-
tion materials.
Keywords: butadiene-styrene rubber, oxidative chlorophosphorylation reaction, thermal analysis.
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