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Butadien-stirol kaucuku va onun oksidlosma xlorfosforlasma reaksiyast ilo sintez olunmus
modifikatimin termiki xarakteristikalarimn miiqayisali analizi aparimisdir. Miiayyan olunmusdur ki,
butadien-stirol kaugukunun oksidlasma xlorfosforlasma reaksiyast ilo modifikasiyasi yeni tip sorbsiya

materiallarimin alinmast tigiin tatbiq oluna bilor.
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Bu giln iqgtisadi maraqglarla yanasi
ekoloji problemlar do olduqgca aktual maso-
lordon biridir. igtisadiyyatin inkisafinin artan
tendensiyast mdiqabilinds  otraf  mihitin
cirklonmasi slratlonmisdir. ©sason butadien-
stirol asasli polimerlorin otraf mihits atilmasi
vo onun yandirilmas: atmosfero vo digor
ekoloji  obyektlora monfi tosir gostorir.
Onlarin maqgsadydnli kimyovi modifikasiyasi
159 yeni materiallarin sintezi imkanlarina yeni
tokan verir. Yoni belo polimerlorin otraf
muhits atilaraq yandirilmasi avazina ondan
yeni praktiki oshomiyyatli materiallarin sintezi
oldugca mihumdir. Polidien makromolekul-
larinda P-Cl rabitoli funksional qruplarin
omolo golmasini tomin edon oksidlogsma xlor-
fosforlasma reaksiyas1 perspektivli kimyovi

modifikasiya isullarindan hesab olunur.
Butadien-stirol kaucuku fi¢lin bu reaksiya
yeni tip foza quruluslu polimer materiallarin
alinmasi ilo noticoelonir  vo modifikasiya
mohsullarin fiziki-kimyovi xassolorinin 6yra-
nilmasi mithiim masalalordondir [1,2].

Togdim olunan maqals butadien-stirol
kaugukunun oksidlogsmo  xlorfosforlagma
mohsulunun termiki xassalorinin analizino
hosr olunmusdur. Termiki xassalorin, modifi-

katlarin  istismar goraiti vo mirokkob
quruluslarinin dyronilmasi il six alaqesi apa-
rilan todqiqatlarin  zoruriliyini daha da

artirir. Atrafli analiz iiclin analoji soraitde
ilkin polimerin termiki destruksiyast da

TOCRUBI HISSO

Tocriibalordes  Rusiya  federasiyasi,
Voronej sintetik kauguk zavodunun istehsali
olan SKS-30 markali butadien-stirol kauguku
tomizlonmodan istifado olunmusdur.
Oksidlogmo xlorfosforlasma reaksiyasi
kaugukun 5%-1i karbon-4-xlorid mahlulunda
PCls-1o oksigen istirakinda hoyata
kegirilmigdir. Termiki analiz {giin P-CI
rabitoli modifikatin hidrolizi aparilmig vo
alinmis polimer (FSKS-30) neytral
reaksiyaya qodor  yuyularaq vakuum-
quruducu sobada qurudulmusdur.

Termiki analiz TG-DSC/DTA
cihazinda (Almaniya, NETZSCH firmasi;
STA 449 F3 Jupiter modeli) 30-990°C
temperatur intervalinda Al:Oz (korund)
tigellorinds, argon (gazi mihitinds (50

aparilmis vo noticolor miqayisali sokildo
tadqiq olunmusdur.
ml/dag), 10 K/dog qizdirilma siiratilo
aparilmigdir. Tacriibalorda havada
qurudulmus, 20-30 mq kitlsli niimunslor
gotirilmiisdiir.

Destruksiyanin tocriibi naticalori

termoqravimetriya (TQ), diferensial termiki
gravimetriya (DTQ) vo diferensial skanedici
kalorimetriya  (DSK) oyrilorine  asason
gevrilma doaracasinin (o) hesablanmasi ila
gqiymatlondirilmisdir.
o agagidaki formul ilo hesablanmigdir:

o= 1/nO - mr

m, —m

burada m_,m_,m_kiitlonin uygun olaraq
baslangic, aninda v qaliq miqdaridir.
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NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIRSSI

Butadien-stirol kaugukunun va onun asasin-
da oksidlogsmo xlorfosforlasma reaksiyas: ilo

ilo alinmis modifikatin argon miuhitinds
termiki destruksiyas: asagida gostarilmisdir.

OTG 4 %'
g

1 0

TerysaieE o

Sakil 1. SKS-30 vo FSKS-30-nin TQ, DTQ vo DSK oyrilori

oyrilarindon goérunduyu kimi istar ilkin
polimer, istorss do polimer sorbentin termiki
destruksiyasi  ucmorhoalalidir.  ©dobiyyat
molumatlarindan [3] moalumdur ki, maksi-
mum parcalanma temperaturu ~277°C olan
birinci marhalods polimerdan ssasen metan
gazi ayrilir. 339 vo 439°C temperatur
intervalinda ayrilan gaz komponentlarinin
torkibi murokkablaosir. Mass spektrometrik
analizin naticalorina goro 374°C ayrilan gaz
komponentlori asas etibarilo etan, etilen,
propadien, propen, propan, 1,3-butadien, bu-
ten, butan, tsiklopentadien, pentadien,
penten, pentan, 1,3-tsikoheksadien,
heksadien, heksen kimi maddslardir [3].
Uglinci  morhalodo ikinci  morholo  Gglin
xarakterik olan maddalarin ayrilmas: davam
edir vo stirol manqgalarinin destruksiyasi
baglayir.

IIkin polimerdoan forgli olaraq polimer
sorbentin birinci moarhalasinds (192°C tempe-
ratura qodor) bas veron 7,65% kitlo itkisi
polimerdan hoalledicinin, eloco do suyun ay-
rilmasinin  naticesidir. ikinci morhalo kitlo

tervalint ohato edir vo ~21%-o qodordir.
Kiitls itkisi polimerin modifikasiya olunmus
mangalar1t  hesabina susuzlagsmasi: (hidrat
suyun koanarlasmasi, anhidridlosma) vo modi-
fikasiya olunmamig butadien manqalar:
hesabina metan gazinin  ayrilmadigini
gostarir. Uclincii morholods bas veran kiitla
itkisi (~530°C temperatura qodor) digor
marhalalors nisbaton ¢oxluq toskil edir ki, bu
da stirol mangalarinin destruksiyas: ils
olagodardir.

Polimer vo onun osasinda sintez
olunmus modifikatin termiki destruksiyasi
uciin sonraki molumatlar diferensial vo
inteqral metodlar vasitasilo geyri-izotermik
soraitdo arasdirilmigdir. Argon mihitinda
aparilmis termiki destruksiyanin Kinetik
parametrlari Frimen-Kerrol, birbasa
diferensiallama vo Kots-Redfern tanliklori ilo
hesablanmigdir. Istor ilkin polimer, istorso da
onun osasinda sintez olunmus polimer
sorbentin termiki destruksiyas: ucmorhalali
oldugundan kinetik parametrlor hor bir
marhalo Ggun ayri-ayriligda hesablanmisdir.

itkisino  gbro  192-327°C  temperatur in-  Noticolor asagidaki codvaldo verilmisdir.
SKS-30 va onun asasinda sintez olunmug polimer sorbentin termiki destruksiyan:n
kKinetik parametrlori
Frimen-Kerrol Birbasa diferensiallama Kots-Refdern
Madda Eal Eaz Eas Eal Eaz EaS Eal Eaz Eas
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 6.7 175 31.2
ny n2 N3 N1 n2 ns3 ni N2 n3
SKS-30 15 3.1 0.2 14 2.2 3.8 13 19 19
Modifikat 1.9 0.3 0.8 2.4 6.9 1.7 14 27 18
Azl A Az A1 A Az Azl A Az
SKS-30 0.3:102 2:102 0.01-102 1.6-105 | 4.4.105 | 4.1.10% 1.8.10%15 6.6-1015 1.1.1047
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Modifikat | 0.09-:102 | 0.02:102 1.8:102 1.6:105 | 6.6-108 72.10° 1.6:1014 | 2.9:1018 | 5.5.10%
k1 ko Ks K1 ko ks k1 K> ks
SKS-30 0.01-102 | 0.07-107? 0.2:103 1.1.102 | 1.1.102 0.3:102 1.8.101* | 1.1.101* | 7.3.101
Modifikat 0.6489 0.1486 0.05-102 | 0.86-102 | 0.03:102 | 1.5-102 54.10° 1.2:1011 | 1.5.1012
Caodvolda toyin olunmus aktivlosma  mexanizmi va pillali depolimerlosma, polimer
enerjilori  kkal/mol-la, eksponensial hodd sorbent iss A2 mexanizmi va pillali

garsisindaki vurgu vo silrot sabiti san-t ils
verilmisdir. Reaksiya tortibinin  yiksok
giymatlori reaksiyanin zoif surstli vo donor
xarakterli olmas: ilo izah oluna bilor. Bu
mosaloni parcalanmanin Kkinetik modellarini
gurulmasi ilo izah etmok olar.

Polimer vo onun osasinda sintez
olunmus sorbentin destruksiyasint marhalalor
uzro analiz edorok bu naticalor olds
olunmusdur: polimer birinci marhslods D2

0012

0,008

0,006

dafdT

0,004

o002 |*
o
o 0.2 0.4 0.6 08 1 1,2
a
0,035
0,03 +*
0,025
= 002
3
= 0,015 s *
*
0,01 -
*
0,005
* *
e
0
0 0,2 0.4 0.6 0.8 1 12
a
0.03
0,025 -
' * *
0,02 *
*
5
T 0.015 -
-
0,01 - *
0,005 -
*>
o *
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2

depolimerlasma; ikinci moarhalads polimer P2
mexanizmi va tam depolimerlagsms, polimer
sorbent iss F2 mexanizmi va kinetik zancir
otdrdlmasinin - misahido olunmadigi halda
parcalanma; dclinci moarholads iss ham
polimer, ham do polimer sorbent F1
mexanizmi vo Kinetik zoncir oturulmasinin
misahido olunmadig1 halda parcalanma ils
destruksiyaya moruz qalir (Sokil 2,3).
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Sakil 2. SKS-30 polimeri i¢lin geyri-izotermik soraitds pargalanma mexanizmlori:
a) D2 mexanizmi, b) P2 mexanizmi ¢) F1 mexanizmi

D2 mexanizmi silindrik formada olan
bark hissaciklor Gglin uygundur va silindrik

hissaciyin sothindo bas veron diffuziyan:
xarakterizo edir. P2 mexanizmi termiki
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parcalanma zaman: yeni bark qaligin vo gaz
halinda ucucu mohsullarin amals galmasini
gOstorir. F1 mexanizmi reaksiyadan sonra
galan fraksiyalarin gatiligini xarakterizo edir.
A2 mexanizmi qarismis iki vo daha artiq
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hissacikdon moshsul itkisini xarakterizo edir.
F2 mexanizmi do F1 mexanizmi kimi
reaksiyadan sonra galan fraksiyalarin
gatiligint xarakterizo edir.
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Sakil 3. SKS-30 polimeri asasinda sintez olunmus polimer sorbentin geyri-izotermik soraitds
parcalanma mexanizmloari: a) A2 mexanizmi b) F2 mexanizmi c) F1 mexanizmi

Birinci morhalads polimer vo polimer
sorbent uctin xarakterik olan pillsli depo-
limerlosmo polimer zancirinin  sonundan
monomer mangalarinin qgirilmasini gostarir.
Ikinci morhalodo polimer (glin xarakterik
olan tam depolimerlogsma polimer zancirinin
sonundan baslayir. ©dobiyyat malumatla-
rindan [3] malum oldugu kimi bu iki morhas-
lads asason butadien manqgalarinin destruksi-
yast miisahida olunur. Sonraki morhoalads isa
zoncirin girilmasi kinetik zoncirin oOtirilmo-

sinin bas vermodiyi halda reallasir ki, bu da
striol mangqalarinin qirilmasin1 xarakterizo
edir.

Alinan naticolorin  FPE vo FSKD-nin
termiki destruksiyasinin naticalari ilo miigayisasi
onu gostorir ki, SKN-26 kaugukunun
oksidlogsmo xlorfosforlagma reaksiyasi ilo modi-
fikasiya onun osasinda sorbent kimi totbiq
olunan yeni tip materiallarin alimmasi giin
totbiq oluna bilar [4, 5].
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BIIHAHHUE XUMHYECKOI' O MOJH®HIIHPOBAHHA BYTA/THEH-CTHPOJIBHOI' O
KAYYYKA PEAKIITHEH OKHCJIUTEJIBHOI O XJIOP®OC®OPHIHPOBAHHUA HA ET'O
TEPMHYECKYIO CTOHKOCTh

H.A.3¢penoueea, AM.Mupzoesa, .M. Anuee, A.M.Habues,
P.M.Anocmanos, A.A.A3u306

IIposedenvl cpagnumenvHvie aHaNU3bl MEPMULECKUX XAPAKMEPUCTHUK  OYMAOUEH-CIMUPOTIbHO20 KAYHYKA
U MoOougurama, CUHME3UPOBAHHO20 HA €20 OCHOBE MEMOOOM OKUCIUMENbHO20 XA0DOCHOPUNIUPOBAHUSL.
Yemanosneno, umo moouguxayus 6ymaouen-cmuporbHo20 Kayuyka MemoooM OKUCIUMETbHO20 XJIOp-
docgopunuposanus modicem Ovimb NPUMEHEHA 018 NOTYYEHUS HOBO20 MUNA COPOYUOHHBIX MATNEPUATOS .
Knrwouesvie cnosa: 6ymaouen-cmuponvhblil KayyyK, peakyus OKUCIUMEIbH020 Xa0pdocgopunuposanus,
mepMUu4ecKuti anaus.

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

N.A.Afandiyeva, A.M.Mirzayeva, E.M. Aliyev, A.M.Nabiyev,
R.M.A4losmanov, A.A4.Azizov

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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