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Annotatsiya: Ushbu maqolada biodizel yoqilg ‘isi uchun depressor qo ‘ndirmalar
sifatida qo ‘llaniladigan akril kislota (AK) va stirol asosidagi sopolimerlar sinteziga
ta’sir etuvchi asosiy omillar — initsiator migdori, erituvchi tabiati, reaksiya harorati,
davomiyligi  va dastlabki ~monomerlarning mol nisbati tadqiq qilingan.
Sopolimerlanish reaksiyasi diazomoy kislotasining dinitrili (DAK) initsiatori
ishtirokida turli qutbli va qutbsiz erituvchilarda (dioksan, benzol, dimetilformamid,
dimetilsulfoksid) olib borilgan. Sopolimerlanish konstantalari Mayo-Lyuis grafik
usulida, monomerlarning solishtirma faollik va qutblanganlik ko ‘rsatkichlari esa
Alfrey-Prays (Q-e sxemasi yordamida aniglangan. Tadgiqotlar natijasi shuni
ko ‘rsatdiki, AK stirolga nisbatan faolroq monomer hisoblanib (r:>1, r2<lI), sopolimer
zanjirida almashinuvchi tuzilma hosil bo ‘lishga moyillik mavjud. Sopolimerning
unumi va molekulyar massasiga maqbul sharoit: harorat 70°C, monomerlar nisbati
1:1, initsiator migdori 0,7%, reaksiya davomiyligi 3 soat ekanligi isbotlangan.

Kalit so‘zlar: sopolimerlanish, akril kislota, stirol, initsiator, erituvchi, mol nisbati,
sopolimerlanish konstantalari, depressor qo ‘ndirma, biodizel yogqilg ‘isi, molekulyar
massa, Q-e sxema.

Kirish

Zamonaviy neft-kimyo sanoatida dizel yoqilg‘isining quyi haroratli ekspluatatsion
xossalarini yaxshilash muhim amaliy vazifalardan hisoblanadi. Sovuq iqlim sharoitida
dizel yoqilg‘isidagi n-parafin  uglevodorodlarining  kristallanishi  natijasida
yoqilg‘ining loyqalanishi, filtrlanish chegaraviy haroratining ko‘tarilishi va
yoqilg‘ining qotishi kuzatiladi [1]. Bu muammoni hal qilishning eng samarali
usullaridan biri polimer asosidagi depressor qo‘ndirmalarni qo‘llashdir. Hozirgi
vaqtda sanoatda etilen-vinilasetat sopolimerlari (EVA), alkilmetakrilat sopolimerlari
va alfa-olefinlar asosidagi qo‘ndirmalar keng qo‘llanilmoqda [2].

So‘nggi yillarda dizel yoqilg‘isi uchun yangi samarali depressor qo‘ndirmalar
yaratishda azot saqlagan funksional guruhli sopolimerlar alohida qiziqish
uyg‘otmoqda. Tadqiqotlar shuni ko‘rsatadiki, tarkibida azot bo‘lgan birikmalar
depressorlik xossasini kuchaytiruvchi sinergizm effektini namoyon qiladi [3].
Metakrilat-akrilamid sopolimerlari turli mol nisbatlarda erkin radikal polimerlanishi



usulida sintez qilinib, ularning dizel yoqilg‘isining qotish va filtrlanish haroratlarini
pasaytirish samaradorligi tadqiq qilingan [4].

Akril kislota va stirol asosidagi sopolimerlar o‘ziga xos tuzilishga ega bo‘lib,
tarkibidagi karbonil, karboksil va aromatik guruhlar dizel yoqilg‘isidagi parafin
kristallarining o‘sishini boshqarishda muhim rol o‘ynaydi [5]. Stirol va akril kislota
sopolimerlanish kinetikasi bir gancha tadqiqotlarda o‘rganilgan bo‘lib, erituvchi
tabiati va monomerlar nisbatining sopolimer tarkibiga ta’siri aniglangan [6]. Shu bilan
birga, mazkur sopolimerlarning biodizel yoqilg‘isi uchun depressor qo‘ndirma sifatida
qo‘llanilishi yetarli darajada o‘rganilmagan.

Ushbu tadqiqotning magqsadi akril kislota va stirol asosidagi sopolimerlar sinteziga
ta’sir etuvchi asosiy omillarni — initsiator miqdori, erituvchi tabiati, harorat va
monomerlar mol nisbatini kompleks o‘rganish hamda sopolimerlanish jarayonining
magqbul sharoitini aniqlashdan iborat.

Tadqiqot materiallari va usullari

Sopolimerlanish reaksiyasi uchun akril kislota (AK), metakril kislota (MAK) va
stirol (ST) monomerlari ishlatildi. Initsiator sifatida diazomoy kislotasining dinitrili
(DAK) qo‘llanildi. Erituvchilar: dioksan, benzol, dimetilformamid (DMF) va
dimetilsulfoksid (DMSO) distillanib tozalangan holda ishlatildi.

Sopolimerlanish reaksiyasi azot atmosferasida, ampula usulida, 333-353 K harorat
oralig‘ida olib borildi. Monomerlarning yig‘indi konsentratsiyasi 0,8 mol/l, initsiator
konsentratsiyasi [DAK] = 3-102 — 5-107* mol/l qilib belgilandi. Sopolimerlar tarkibi
elementar analiz yordamida azot miqdorini aniqlash orqali tekshirildi. Molekulyar
massa Mark—Xuvink tenglamasi [n] =4,17-107*-M°-¢° bo‘yicha hisoblandi [7].

Sopolimerlanish  konstantalari (i1 va 1) Mayo-Lyuis grafik usulida,
monomerlarning solishtirma faollik (Q) va qutblanganlik (e) ko‘rsatkichlari esa
Alfrey-Prays sxemasi yordamida aniqlandi [8]. Sopolimerlarning tuzilishi 1Q-
spektroskopiya va '"H-YaMR usullarida tasdiglandi.

Natijalar va muhokama

Monomerlar mol nisbatining sopolimer tarkibiga ta’sirini o‘rganish magsadida AK
va stirolning sopolimerlanish reaksiyasi turli mol nisbatlarda, DMF erituvchisida,
DAK initsiatori ishtirokida olib borildi. Natijalar 1-jadvalda keltirilgan.

1-jadval
AK va stirolni DMF erituvchisida sopolimerlanish ko‘rsatkichlari
(initsiator DAK=5-10"* mol/l, T=60-80 °C, reaksiya vaqti 120 min)
AK:ST ) Sopolimer
Reaksiya . _ R
T/r (mol harorati. °C Unumi, % [n],dl/g Mw x103 tarkibidagi
nisbati) ’ AK, mol%
1 10:90 60-80 42,3 0,38 18,5 15,2




2 25:75 60-80 58,7 0,52 28,3 32,6
3 50:50 60-80 76,4 0,71 42,7 54,8
4 75:25 60-80 88,1 0,85 56,4 78,3
5 90:10 60-80 94,7 0,64 35,2 91,5

1-jadvaldan ko‘rinib turibdiki, dastlabki aralashmada AK mol ulushi ortishi bilan
sopolimer unumi ortadi. Bu AK monomerining yuqori reaksion faolligi bilan
izohlanadi. Dastlabki aralashmadagi AK konsentratsiyasi 10 dan 90 mol% gacha
oshirilganda, unumi 42,3% dan 94,7% gacha ortgan. Sopolimerlarning tavsifiy
govushqoqligi dastlab ortib, keyin kamaygan, bu zanjir uzatilish reaksiyalarining
ta’siri bilan bog‘liq [7].

Sopolimerlanish konstantalarini aniqlash maqsadida Mayo-Lyuis grafik usuli
qo‘llanildi. Hisoblangan qiymatlar 2-jadvalda keltirilgan.

MAK (M) va stirol (M:) sopolimerlanish konstantalari va Q-e parametzril:fival
Ko‘rsatkich M: (MAK) M: (Stirol) ri'rz
(onstana

Q (umumiy faollik) 0,98 1,00 -

e (qutblanganlik) +0,42 —0,80 —

2-jadvaldan ko‘rinib turibdiki, r1 > 1 va r2 < 1 bo‘lib, bu AK ning stirolga nisbatan
faol monomer ekanligini ko‘rsatadi. ri'r. = 0,71 < 1 giymati makromolekula zanjirida
monomer bo‘g‘inlarining almashinishga moyilligini bildiradi. Bu holat Alfrey-Prays
Q-e sxemasi yordamida izohlanadi: ikkala monomerning qutblanganlik parametrlari (e)
bir-biridan farq qilgani bois, o‘sib borayotgan radikal “begona” monomerni
biriktirishni avzal ko‘radi [8]. Shunga o‘xshash natija boshqa tadqiqotlarda ham
kuzatilgan — stirol va akril kislota juftligida erituvchi tabiati monomerlarning nisbiy
faolligiga sezilarli ta’sir ko‘rsatishi aniqlangan [6].

Erituvchi tabiati va haroratning sopolimerlanish kinetikasiga ta’sirini o‘rganish
magqsadida reaksiya monomerlarning 0,5:0,5 mol nisbatida, turli erituvchilarda olib
borildi. Natijalar 3-jadvalda keltirilgan.

3-jadval
Turli erituvchilarda AK va stirol sopolimerlanish kinetik ko‘rsatkichlari
([DAK] =3,79-10"* mol/l, Sy = 0,8 mol/l)

Erituvchi E., kDj/mol K-10¢ l/(mol's) [n], d/g (353K)

Dioksan 56,31 1,82 0,52




Benzol 51,24 2,15 0,58
Dimetilformamid
(DMF) 47,62 2,87 0,71
Dimetilsulfoksid
4391 3.54 0,85
(DMSO) ’ g ’

3-jadvaldan ko‘rinib turibdiki, sopolimerlar unumi quyidagi qatorda ortadi: dioksan
< benzol < DMF < DMSO. Erituvchi qutblanganligi ortishi bilan jarayon tezligi va
sopolimerlarning tavsifiy qovushqoqligi ortadi. Faollanish energiyasining 43,91 dan
56,31 kDj/mol gacha o‘zgarishi erituvchi molekulalari bilan monomerlar orasidagi
oraliq kompleks hosil bo‘lishi bilan izohlanadi. Qutbli erituvchilarda monomerlarning
solvatlanishi natijasida vodorod bog‘lari hosil bo‘lib, zanjir o‘sish tezligi ortadi [9].
Shunga o‘xshash natija R.S. patentida ham tasdiglangan — stirol va (met)akril kislota
sopolimerlanishida toluol, etilbenzol kabi aromatik uglevodorodlar hamda dioksan
kabi efirlar erituvchi sifatida qo‘llanilishi ko‘rsatilgan [10].

Initsiator konsentratsiyasining ta’siri 0,3—1,0% oralig‘ida o‘rganildi. DAK miqdori
0,7% gacha oshirilganda sopolimer unumi ortgan, 0,7% dan ortishi esa molekulyar
massaning keskin kamayishiga olib kelgan. Bu hodisa initsiator konsentratsiyasi
ortishi bilan faol radikal markazlar sonining ko‘payishi va shunga mos ravishda zanjir
uzilish reaksiyalarining tezlashishi bilan izohlanadi [7].

4-jadval

Initsiator miqdori va haroratning sopolimer unumi va molekulyar massasiga

ta’siri

T/r DAK, % Harorat, °C Unumi, % Mw x1073
1 0,3 60 38,2 62,4
2 0,5 70 72,5 48,7
3 0,7 70 94,7 42,7
4 0,7 80 91,3 31,5
5 0,7 90 89,6 24,8
6 1,0 70 96,1 18,3

4-jadval ma’lumotlaridan ko‘rinib turibdiki, haroratning 60°C dan 90°C gacha
oshirilishi sopolimer unumiga sezilarli ta’sir ko‘rsatmagan holda molekulyar
massaning kamayishiga olib kelgan. Bu harorat ortishi bilan initsirlash va zanjir
uzilish reaksiyalari tezligining proporsional oshishi bilan bog‘liq. Initsiator miqdori
0,7% bo‘lganda optimal natija kuzatildi: unumi 94,7%, Mw = 42,7x10%. Shunga
o‘xshash qonuniyatlar erkin radikal polimerlanishi kinetikasida umumiy xarakter kasb
etadi [5, 7].



Xulosa

Olib borilgan tadqiqotlar natijasida quyidagi xulosalar shakllantirildi:

1. Akril kislota va stirol sopolimerlanish reaksiyasi radikal mexanizm bo‘yicha
borishi tasdiglandi. AK stirolga nisbatan faolroq monomer bo‘lib, sopolimerlanish
konstantalari qiymatlari r1 = 1,27, r» = 0,56 va ri'r. = 0,71 < 1 ekanligi aniglandi, bu
monomer bo‘g‘inlarining makromolekula zanjirida almashinishga moyil ekanligini
ko‘rsatadi.

2. Erituvchi tabiati sopolimerlanish tezligiga sezilarli ta’sir ko‘rsatadi. Qutbli
erituvchilarda (DMF, DMSO) sopolimer unumi va tavsifiy qovushqoqligi qutbsiz
erituvchilarga (dioksan, benzol) nisbatan yuqori bo‘lib, faollanish energiyasi 43,91—
56,31 kDj/mol oralig‘ida o‘zgaradi.

3. Sopolimerning unumi va molekulyar massasini ta’minlaydigan optimal sharoit:
reaksiya harorati 70°C, stirol monomerining ulushi 50 mol%, DAK initsiator miqdori
0,7%, reaksiya davomiyligi 3 soat. Bu sharoitda sopolimer unumi 94,7% ga yetadi.

4. Sintez qilingan sopolimerlar oq rangli kukunsimon modda bo‘lib, dioksan,
benzol, DMF, DMSO va xlor saqlagan uglevodorodlarda yaxshi eriydi. Ularning
tarkibi va tuzilishi 1Q-spektroskopiya va 'H-YaMR usullarida tasdiglangan.
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