MUHAZIR®O 1
FENOL SIRA BIRLOSMOLOR HAQQINDA UMUMI MOLUMAT

Polimer materiallart qiymotli fiziki-mexaniki xassalorlo barabor, isigin,
temperaturun, O,-nin, havanin va S. istiraki ilo qocalma kimi ¢atismayan cahotlora
do malikdirlar.

Polimer materiallariin isiga vo temperatura qarst davamliliginin artirilmasi
tisullarindan biri onlara stabilizatorlarin daxil edilmasidir. Ancaq asagi molekul
cokili stabilizatorlar: uguculug-(eyni zamanda onlarin zohoarli olmasina sabab olur),
polimer materialindan torloyib ¢ixmaq, miixtalif halledicilorlo ekstraksiya olunmag
Kimi catismayan cohoatloro do malikdirlor. Bundan basqa asagi molekul c¢okili
stabilizatorlar ortiik omoalo goatirmok gabiliyyatino malik deyillor. Bu da polimer
materiallarinin sothinin oksidlogsmadon qorunmasinda onlardan istifade olunmasina
imkan vermir. Onlarin polimer materiallarina olavo edilmosi momulatin
alimmasindan ovval aparilmalidir ki, bu da texnoloji ¢atinliklor- az miqdarda
stabilizatorun polimer kompozisiyasinin boylik hacminda barabar paylanmasinin
tomin olunmasi kimi ¢atinliklor yaradir. Molum stabilizatorlarin ¢oxu polimer
materiallarinin ronglonmasina sabab olur.

Gostorilon gatismamazliglar ya yiiksok molekul ¢okili stabilizatorlardan
istifado etmoklo, ya da polimerin kimyavi stabillosmasi yolu ilo aradan qaldirila
bilor.

Yiksok molekul c¢okili stabilizatorlar ugucu deyirlar, torlomoaklo konar
olmurlar, polimerdon hazirlanmis momulati effektiv miidafiya edirlor. Ancaq
yiikksok molekul ¢okili stabilizatorlarin sintezinin malum tsullart gox miirakkab
olmast ilo diqgati calb edir.

Polimer materiallarinin istismar miiddatinin  Kimyoavi stabillosma ilo
uzadilmasi tisulu perspektivli tisuldur vo 2 yolla hayata kegirilir:

1) ©sas monomer Stabillosdirici qrup saxlayan somonomerin az miqdari ila
birgs polimerlosdirilir;

2) Polimer anoloji c¢evrilmadir vo bu usul texnoloji tisul ¢atinliklorlo

olagadardir.



Birinci iisulda stabilizatordaki qruplar masalon- OH-grupu polimerlosmoa
reaksiyasina tormozlayici tosir gostorir.

Ona gora do kimyavi stabillosmonin daha perspektivli bir iisiilundan istifado
olunur, bels ki, asas monomerls polimerlosmani tormozlamayan somonomerin az
miqdar1 sopolimerlosdirilir. Bununla barabar polimer zoncirinoe daxil olan manqgalar
polimer materiallarinin emal1 vo istismar prosesindo stabillosdirici xasso oldo
edirlor.

Bu noqteyi-nozordon alkenilfenollar vo onlarin  téromolori  sonaye
ohomiyyatli,  yiikksok  molekul  ¢okili  stabilizatorlarin,  ingibitorlarin,
plastifikatorlarin alinmasinda avozsiz baslangic maddalor hesab olunur.

Fenollarin mithiim alinma iisullar:

Sonayeds yanacaqlarin termiki emali ilo yanasi fenollar hamginin sintetik
tisulla da alinir. Fenollarin neft- Kimyovi xammaldan alinmasi yanacaglarin termiki
emal1 mohsullarindan alinmasina nisbaton bir sira tistiinliikkloro malikdir:

proses daha selektivdir va ¢oxlu sayda alavo moahsullarin alinmasi miisahido
olunmur.

Sintetik yolla istonilon fenolu, lazzimi miqdarda almaq olur. Fenollarin
sonaye ohomiyyati kosb edon miihiim alinma isullarindan bazilarini nazardan
kecirak:

1)  Fenollarin gadim alinma iisullarindan biri benzolun sulfolagsmasindan
aliman benzolsulfotursusunun neytrallasmasindan, alinmis Na-sulfonatin bork

NaOH istiraki ilo 300-350°C temperaturda aridilmasindon alinmasidir.
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Bu iisul hal-hazirda da benzoldan fenolun vo naftalindon [-naftolun

alinmasinda istifado olunur. Bu tsul toluoldan p-krezolun alinmasinda da



perspektivli tisul hesab olunur. Bu iisul homg¢inin fordi ksilenollarin ksilollardan
alinmasinda da tatbiqg oluna bilar.

2)  Fenolun katalizatorlarin istiraki ilo benzoldan xlor benzolun alinmasi
va onun goalavi ils islonmasindan sintezi.

Benzolun xlorlagsmasi 75-85°C temperaturda metal halogenidlorinin istiraki
ilo aparlir.

Sonayeds benzolun xlorlasmasi FeCls istiraki ilo (0.05-0.2% miqdarinda)
aparilir. Almmus xlorbenzol 10-15% NaOH mohlulu (sulu) ilo 300-350°C
temperaturda vo 250-300 atm tozyiqds hidroliz olunur.

Xlor benzolun golovi hidrolizi sonayeds 1928-ci ildo aparilmigdir.
Xlorbenzolun galavi hidrolizinds natrium fenolyatla barabar xeyli miqdarda difenil

efiri do alinir ki, o da reaksiya soraitinds fenola godoar hidrolize maruz qalir:

CgHsCl + 2 NaOH——> CgHsONa + NaCl + H,0

CgHsONa + C6H5C|—>C6H5OC6H5 + NaCl
+H20

2 CgHsOH

Almmus Na fenolyat HCI ilo parcalanaraq fenol amolo gatirir.

CeHsONa + HCI ——> C¢HsOH + NaCl

Sonayeds cox vaxt NaOH ovozino Na,COs-dan istifado olunur ki, o
bilavasits fenol alinmasina imkan verir.
CeHsCl + NapCO3 + HoO—> CgHsOH + NaCl + NaHCO3
Proses 320°C temperaturda 204 atm tozyiqdo CsHsCl:Na,CO3-1:1.25
miqdarinda aparilir.
3. Fenolun benzoldan vo o-—naftolun naftalindon Sonaye miqyasinda
alinmasinda tsikloheksan iisiillundan da istifado olunur. Bu iisul aromatik

karbohidrogenlorin miivafiq tsikloalkana hidrogenlosmosi va axirincinin karbinol



vo keton qarisigina oksidlosmasi Vo onlarin dehidrogenlosmosindan fenollarin

alinmasina asaslanir.
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Sonayeds aromatik karbohidrogenlarin hidrogenlasmasi tsikloheksan va

OH

tetralinin alinmasinda istifado olunur. Proses Ni vo Ni-Cr katalizatorunun istiraki
il 100-200°C temperaturda vo 30-50 atm tozyiqds aparilir.

Tsikloheksanin oksidlogsmasi 160-180°C temperaturda, tozyiq altinda, kata-
lizatorsuz vo ya doyison valentli metallarin (Co, Mn, Cr, V, Cu, Fe) miixtolif
duzlarmin istiraki ilo havanin oksigeni ilo aparilir. Bunlardan on yiiksok aktivliys
kobalt katalizatorlart malikdirlar.

4. Hal-hazirda fenol istehsalinda an universal iisul kumolun oksidlogsmasin-
don alinmis hidroperoksidlarin tursusunun tasiri ilo parcalanmasidir. Bu proses ti¢
asas marhaladan ibarstdir:

1) benzolun propilenls alkillogsmasi

2) alinmis izopropilenbenzolun vo ya kumolun havanin oksigeni ilo
oksidlogmasi

3) Hidroperoksidin- hiperizin turs- katalitik par¢alanmast:
CH3-CH—CHj

CsHe
4>_0_
AlICl5;50-60°C 1oo°c 6 atm.
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—2—64—>H SO + CH3COCH3
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Hidroperoksidin turs par¢alanmasi asagidaki sxem tizro gedir:

+
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Pargalanma aseton miihitindo aparilarsa fenolun ¢iximi artir. Pargalanma
liclin asason H,SO, gotiiriiliir, zaif tursular yalniz 100-120°C temperaturda uzun
miiddat qizdirildigda tursunun artiq migdarindan istifads edilmokla natico verir.

5. Aromatik karbohidrogenlarin birbasa fenollara oksidlogsmasi. Bu iisulla
bir moarhalodo aromatik karbohidrogenlorin oksi téromalari alinir. Fenolun,

krezolun- naftolun miivafiq olaraq benzol, toluol, naftalindoen alinmasi

0=
—>

Oksidlosma 400-800°C temperaturda havaya nisboton 4-20 dofo ¢ox

OH

gotiiriilmiis karbohidrogenin istiraki ilo aparilir.

Proses aktivlosdirilmis Al,O3 katalizatorunun istiraki ile aparilir.



Benzolun sulu mohlulda CuSO,4 vo ya FeSO, istiraki ilo oksidlosmasi do
toklif olunmusdur. Reaksiya 180-200°C temperaturda yiiksok siiratlo gedir vo 57%

fenol alinir.

6. Aromatik karbohidrogenlorin xlorlu toromalarinin buxar fazada hidrolizi
(bilavasita su ilo) tisulu daha olverislidir. Bu tisulun totbiqi yiiksok tozyiq istifada
olunmasinin va fenolyatin emali marhalasinin aradan ¢ixmasini tomin edir.

Bu tsul Rasiq tsulu adlanir. Katalizator kimi osason silikogel vo
fosfatlardan istifads olunur.

Fenolun bu tisulla alinmas1 iki marhalada hayata kegirilir. Birinci morhalado
benzolun oksixlorlasmasindan xlorbenzol alinirsa, ikinci morhalods iso alinmis
xlorbenzol su buxari ila hidroliz edir.

CeHg + HCI + 1/2 0;——>C¢HsCl + H,0

CeHsCl + H,LO —> C4HsOH + HCI

Benzolun oksixlorlasmas1 buxar fazada 250-270°C temperaturda Al,O;
tizarina hopdurulmus Cu va ya Fe oksidlarinin-katalizatorlarinin istiraki ilo aparilir.
Benzolun xlorlagsmasi 17%-li xlorid tursusunun istiraki ilo aparilir.

Hava: HCI= 0.7 kq : 1kq 17%-1i HCI

Xlorbenzolun hidrolizi su buxari ilo 450-550°C-do silikogel vo ya kalium
fosfatin istiraka ilo aparilir.

MUHAZIRO 2

Molekulunda bu va ya digar funksional gruplar, o ciimladon-OH,-COOH, -
COH, -NH; gruplar1 saxlayan birlosmoalora funksional avozli birlosmolor deyilir.
Bunlarin ig¢arisinds fenol sira birlosmalari shamiyyat kasb edir.

Bu birlagsmoalards istirak edon-OH grupu, hamginin benzol halgeasinds- orto

Vo - para vaziyyatdo elektrofil avazolunma reaksiyalar1 hesabina kiillii migdarda



yeni maddolor sintez etmok miimkiindiir. Aparilan kimyavi ¢evrilmalor naticasinda
yanacaglara yaglara olavalor, korroziyaya qarsi inhibitorlar vo s. Kimi yeni
maddolor alinir. Belaliklo funksional ovazli fenol sira birlogsmolori neft- kimya
sonayesindo ohomiyyat kosb edon birlosmolorin  alinmasinda  baslangic
maddalardir.

Beloliklo, molekulunda aromatik halga ilo qosulmus va izolo olunmus ikiqat
rabito, miixtalif ol¢iilii alkil qruplari, eloco do miixtalif heteroatom saxlayan fenol
sira birlosmalora funksional avazli birlosmalor deyilir. Fenol molekulunda 2 gat
olago saxlayan birlogsmolor xiisusi ilo shomiyyat kosb edir. Onlar1 gorti olaraq 2
grupa bolmok olar:

1-ci grupa aiddir: 2 gat rabito benzol halgesine qosulmus voziyyatdadir.

Buna misal olaraq vinil-; izopropenil-; propenil- fenollar1 misal géstarmak olar:

OH
CH=CH, —CH=CH

vinil grupu o-; p-vaziyyatds ola bilar

C=CH> —(l::CHz
CH3 CH3

O

-izopropenil grupu da o-; p-vaziyyeatdo
ola bilor

OH
CH:CH—CH3

O

propenilfenol
Il grupa aid olan birlosmalordo 2 qat rabito benzol hoalgasinds 1lo izols
olunur.

OH
CHZ—CH:CHz

O

allilfenol



Gostarilon | vo ya Il grup birlosmolora iimumi sokildo alkenilfenollar da
deyilir,

Gostorilon sinif birlosmolor 2qat rabitonin voziyyotindon asili olaraq
reaksiyaya qirmoa gabiliyyatino gora (xiisusilo radikal polimerlosma) bir-birindan
farglonirlor.

Aromatik halgo ilo gqosulmus ikigat olago saxlayan aktiv alkenilfenollar
radikal polimerlosmosinds izolo olunmus alkenilfenollarla miigayisads daha aktiv
olurlar. Onu da geyd etmok lazimdir ki, son illor allil qrupu saxlayan fenollar
osasinda c¢oxlu sayda kimyovi reaksiyalar aparilmis, bitkilordo olan tobii
birlosmolorin analoqu olan miixtalif tsiklik {izvi birlogsmalor sintez olunmusdur.

Hor iki nov alkenilfenollar vo vinilfenollar asasinda alinmis sopolimerlor
miuxtolif metallarin, onlarin sulfid vo oksidlarinin nano hissaciklarinin alinmasi
liclin dastyici rolunu oynayir. Bu materiallar Kimyavi reaksiyalar tigiin katalizator,
miixtalif sorbent kimi istifads olunur. Ug olgiilii, tikili sopolimerlor daha ¢ox
tstiinliiklora malikdirlor.

Alkenilfenollar vo onlarin heteroatom saxlayan téromolori vo vinil
somonomerlar asasinda (stirol a- metilstirol, akrilnitril, butadien -1.3, malein
anhidridi) alinan sopolimer materiallar1 genis fiziki-Kimyoavi xassalora malik olub,
kauguklara, siirtgii yaglarma, yanacaqlara antioksidant kimi, homg¢inin neft
sonayesinda deemulgator kimi istifads olunur.

Molum oldugu kimi polimer materiallar saxlandigda, emal olunduqda,
istismar zamani miixtalif amillorin- oksigenin, ozonun, isigm, yiiksok
temperaturun, agressiv Kimyavi miihitin tasiri ilo 6z fiziki mexaniki xassalorini
itirirlor, qocalirlar. Ona gora do polimer materiallarin isiga Vo temperatura qarsi
davamliligini artirmag hal-hazirda hoallini tapmamus bir problemdir. Qeyd etdiyimiz
kimi, sintetik polimer materiallarin is1ga, temperatura qarsi davamliliginin
artirilmasi {i¢lin an olverisli iisul polimerin vo Yya ¢ox tonnajli monomerlor asasinda
alinmig sopolimerin alimmast marhoalosinds alkenilfenollarin manqalarint uzanan
polimer zancirina daxil elomok, sonra isa homin manqalarda miiayyan ¢evrilmoalor

etmoklo sopolimerin 6z-6ziino stabillogsmasini tomin etmokdir.
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CH=CH-COOH L CH=CH,
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1931-ci ildo Smit wvo Niderl o-vinil fenolun etilenoksid vo vya
etilenxlorhidrinlo, homginin  vinilasetatla kondenslosmosindon alinan  2-
fenoksietilkarbinolun dehidratlasmasindan alinmasinin = miimkiinliiylinii  elan
etdilor.

Ancaq 50- ci illordo Bayer bu iisulla o-vinilfenolun alinmasinin miimkiin
olmadigint soyladi. O vaxt vinilfenolun digor izomerlarinin sintezino aid todgigat
islori az idi. Vinilfenollarin tobii birlosmalordon, xiisuson bitkilordon ayrilmasi
istigamatindos bir ¢ox tadqigat islori aparilirdi v naticads p- vinilfenolun ayrilmasi
miimkiin oldu.

p-vinilfenolun o-vinilfenilbenzoatin soyudulmus su-spirt mahlulunda kok-ls

sabinlasmasindan alinmasi tisulu barads malumat verildi, bu ¢ox ¢atin {isul idi.

OH COOK
KOH —in spirtde
H,C=CH 0—C > +
I mehlulu
0]
H:CH2

Alimmus p-vinilfenol geyri-stabil idi vo saxlandiqda polimerlogirdi.

Vinilfenollarin etilfenollarin dehidrogenlosmasindon alinmasi isulu da
molum idi. Belo ki, vinilfenolun etilfenollarin dehidrogenlosmosindon alinma
tisullart bir-birindon tatbiq olunan katalizator vo durulasdirililara gora forglonirdi
vo miixtalif metaloksidlorinin istiraki ilo aparilirdi. ©lava reaksiyalarin garsisini
almaq tglin xammal itkisino yol vermomok vo selektivliyi artirmaq {giin
dehidrogenlosmani gaz fazada, xrom oksidin istiraki ilo aparirdilar.

Aparilan todqiqatlar igarisinds p-vinilfenolun 1.1-bis (4-4-dihid oksifenil)
etanin 550-560°C-do allimosilikat katalizatorunun istiraki ilo Kkrekingindan

alinmasi tisulu xiisusi shamiyyat kosb edir.



H
I
CHj

Homginin 1,1-bis( 4- hidroksi 5- metilfenil) etanin da aliimosilikat

katalizatorunun istiraki ilo krekingindon p-vinil-o-krezol da alind:

H
|
HO ¢ OH — »HO CH=CH, + OH
CHs
CH3 CH3 CH3 CH3

Baslangic maddo o0-krezolun asetilenlo spirt miihitindo alkillosmasindan
alinmigdi. Ag rongli kristallik maddadir. Kreking reaktorda aparilmisdir.
Xammalin sirko tursusu ilo benzolun qarisigindaki mohlulu aliimosilikat
katalizatoru saxlayan reaktordan kegirilir, katalizatdan holledici distillo ilo ayrilir,
sonra o-hidroxinonun istiraki ilo 3 fraksiyaya ( vaakumda distilla rolu ilo) ayrilir.
4- vinil- o-krezol da kristallik maddadir va p-vinilfenol kimi havada asanligla
polimerlosir.

Cox ke¢madi ki, vinilfenollarin alinmasinda metal oksidlarindon katalizator
kimi istifado edilmays baslandi Fe,Co; Sn; Mo oksidlarina promotor kimi Na,COs;
MgO; CaO; Cr,03 slava olunurdu. Miiayyan olundu ki, yiiksok selektivlik (85-
89%) vo xammalin yiiksok ¢evrilmo dorocasi (92-94%) Fe-Cr katalizatorunun
istiraki ilo promotor kimi K,COs-dan istifads edildikds alds olunur.

4- etilfenolun xromnitratin istiraki ilo 550°C temperaturda heterogen-
katalitik dehidrogenlogsmasindon p-vinilfenol alinir. Sistemo NH; daxil etmoklo
asas reaksiya mohsulunun maksimum ¢iximi olda olunur. ©lava reaksiyalarin
qarsisini almaq xammal itkisini azaltmagq, yliksak selektivliyi tamin etmok mogsadi
ilo etilfenollarin dehidrogenlosmoasi Cr vo Sn oksidlorinin istiraki ilo qaz fazada,
miixtolif durulasdiricilarin (su, benzol,fenol, p-krezol) istiraki ilo do aparilir.

Katalizatorlar CaO, BaO; Mg O, BeO dastyicilara hopdurulur.



Reaksiya atmosfer tozyiginds aparilmis etilfenolun verilma siirati 0.2-2 |/saat
olmusdur. p-etilfenolun p-vinilfenola ¢evrilmo doracasi bu soraitdo 50%-o qodor
olmusdur. Miiayyan olunmusdur ki, gozlonildiyi Kimi vinilfenollar distillo zamani
inhibitorlar istirak edildikdo belo asanligla oliqomerlasirlor, ona gors do reaksiyaya
daxil olmayan (dehidrogenlosmoayan) etilfenollarin vinilfenollardan ayrilmasi
aparila bilmir

Onlart hotta vakuumda belo ayirmaga cohd edildikdo qotranlasma,
polimerlosmo Kimi arzuolunmaz proseslor (osas reaksiya mohsulun roangini
pislogdiran ¢iximini azaldan) bas verir. Odur Ki, asas reaksiya mohsullar1 barabar
hacmdo etilenglikolla durulasdirilir.

Vinilfenollarin  fenol va etilfenollardan, polimerlosmo mohsullarindan
ayirmaq {igiin galovinin sulu mohlulu va su ilo qarigsmayan iizvi halledici saxlayan
oks axinli kontakt aparatindan istifado olunur. Vinilfenollarin tomizlonmasindo
durulasdirict kimi miixtolif holledicilor, efirlor, karbohidrogenlor, yiiksok molekul
cokili spirtlor, alkilhalogenidlordan istifads olunur.

Reaksiya sona c¢atdiqdan sonra vinilfenolu diger garisiglardan ayrilmaq iiglin
mohsul su ilo qarismayan 2 holledicido hall edilir, sonra galovi mahlulu ils
yuyulurarag turs xassali qarisiqlardan ayrilir.

AlKkenilfenollarin alinma iisullan icarisinda alkilfenollarin
dehidrogenlosmasi va difenil- propanlarin pargalanmasi tisullar1 praktiki shamiyyat
kash edir.

izopropenilfenollariin alinmasi

Alkenilfenollar igarisinds izopropenilfenollarin alinma tsullar, kimyavi
cevrilmolorinin todqiqi xiisusi shamiyyat kasb edir.

Bu barada biitiin malumatlar igarisinds asason 1) difenilolpropanin Katalitik
pargalanmasi, 2) fenollarin asetilenlo alkillosmasi, 3) fenollarin efirlorinin yenidan
qruplasmasi, 4) alkilfenollarin dehidrogenlosmosi ilo alkenilfenollarin alinmasi
daha ¢ox istifado olunur va tocriibi shomiyyato malikdir.

Izopropenilfenollarin, elaca do izopropenilkrezollarin alinmasi barads ilk

molumat 1933- cii ildo « J.Amer.Chem.Soc.» jurnalinda Niderl vo Storq torafindan



verilmigdir. Onlar gostormislor Ki, hidroksi aromatik birlosmoalorin - yani o-
izopropenilfenollarin vo ya izopropenilkrezollarin efirlorinin yenidon qruplasmasi
noticosindo miivafiq o-izopropenilfenol vo 0-izopropenilkrezol alinir. Miivafiq
efirlor isa kalium fenolyatin izopropenil bromidls vo ya fenolun allil spirti ilo gat1
sulfat tursusunun istiraki ile alkillosmasindan alinir. Axirinc halda efirlori reaksiya
qarsisindan ayirmadan O-izopropenilfenolun alinmasi {giin allil spirti  vo
hidroksiaromatik birlosmalordon ibarat qarisiqdan istifads edilo bilor.
Venilfenollara nisbaton izopropenilfenollarin alinma iisullarinin todgigine
daha c¢ox diqqet verilmisdir. Bu vinilfenollarin izopropenil fenola nisbaton
tomizlonmo, distillo va saxlanma zamani asanligla polimerlogmosi ilo alagodardir.
Izopropenilfenolun alinmas: ii¢iin baslangic maddo olan bis-fenolun fenolun
asetonla turs vo ya Qolovi katalizatorlarin istiraki ilo kondenslosmasindon alinir.

Miayyan olunmusdur ki, bu zaman az migdarda izopropenilfenol da alinir.

Biitiin hallarda proses yiiksok 99.9% selektivliklo xarakterizo olunur vo
difenilolpropan yiiksak ¢ixilma alinir. Qeyd etmok lazimdir ki, bis fenol ¢ox bahali
birlosmadir . Bunun osas Sobabi sintez zamani olave reaksiya mohsullarinin
alinmasi va 9sas moahsulun tomizlonmasinin ¢atin olnmasidir.

Bisfenolun fenol vo asetonun turs kondenslosmo mohsullarindan ¢ixarilmasi
iciin kondensat ovvalco su ilo yuyulur. Kondenslosmods Kkatalizator kimi
gotliriilmiis tursunu konar etmok {igiin reaksiya qarisigindan 15-20 dofo artiq su
gotiriilir suyun ho¢mini azaltmaq iiglin reaksiya mohsullar ilo garigsmayan
halledicilordo ( benzol vo ya xlorbenzol) holl edilir. Hor iki halda tursunun
yayilmasi zamani fenol saxlayan turs tullanti suyu alinir. Tursunun tomizlonmayan
hissasi iso Ca(OH)2-lo neytrallagdirilir. Reaksiya qarisigindan su buxariin kémayi
ilo reaksiyaya daxil olmayan fenolun bir hissasi distillo yolu ilo ayrilir, sonra
vakuumda fenolun qgalan hissasi, alavo reaksiya mohsullart ¢ixarilir, bisfenol
vaakymda distills ilo ayrilir.

Difenilolpropanin katalitik krekingi 170-230°C temperaturda, vaakumda (2-

10 mm.c.st.) azot miihitindo, NaOH istiraki ilo aparilir, fenol ilo p-izopropenilfenol



qarisigr alinir. Qolovi katalizatorlarin istiraki ilo bisfenolun krekingi daha asan

gedir.
T T
HO—< >—?—< >—OH ~' sho ¢+ QOH
CHs NaOH CH,

50%-o godor AlI203 saxlayan aliimosilikat katalizatorunun istiraki ilo 2,2-
(4°, 4)- dihidroksidifenil propan 550°C temperaturda, durulducu kimi su
buxarindan istifado edilmokla da kreking olunmusdur. 9sas mohsulun ¢iximi 46%-
don yiiksok olmamigdir. Miiayyon olunmusdur ki, 1 mol fenola goéra 0.5 mol
alkenilfenol alinir, eyni zamanda slava gatranvari madds do alinir.

Braun 100°C temperaturlarda difenilolpropanin krekingini bagli boruda qati
HCI tursusunun istiraki ilo aparilmis vo miirokkab torkibli birlogsmalorin qarisigimin
almigdir. (fenol, p-izopropenilfenolun dimetil vo qatran) p- izopropenilfenol
alimmamisdir. Belaliklo katalizator kimi tursu goétiiriildiikds olave reaksiyalar( asas
kreking moahsulunun ¢ixi¢iximini azaldan) bas verir.

Krekingin galovi katalizatorun istiraki ilo aparilmasimin tadqiqi gostormisdir
ki, disproporsionallagma Vo izopropenilfenollarin dimerlogsmosi az gedir. Krekingin
vaakumda aparilmasi va fasilasiz olaraq kreking mohsulunun reaksiya miihitindan
¢ixarilmasi ¢iximu artirilir.

Difenilolpropanin katalitik krekingi ( homginin onun 2- alkil ovozli
toramalarinin) 170-235°C temperaturda vakuumda (2-10 mm.c.s.) azot miihitindo
Vo onsuz NaOH istiraki vo kreking moahsullarinin fasilosiz ¢ixarilmasi ilo aparilmis
eyni miqdarda fenol va o-alkenilfenolun alindig1 miiayyan olunmusdur.

Miixtolif katalizatorlarin istiraki ilo krekingdan aparilmasi zamani miisyyan
edilmisdir ki, NaOH, KOH, R fenolyat daha effektli katalizatorlardir. NaOH
miqdar1 bis- fenola goére 0.5% olmusdur.

T=230-235°C; p=2-7 mm.c.s. optimal sorait

Bisfenollarin miixtalif alkil toromalorinin parcalanma reaksiyasiyalar1 da

todqiq edilmisdir.



R R
C|:H3 <|3H3
HO C|Z OH ——HO C=CH, + OH
CHj3
R R

_Ch e
R=H; —-CHsj; —cH , —C—CH,
~ 1

Gostarilon birlosmoalor uygun 2- alkilfenollarin asetonla kondenslogsmasi
reaksiyasi ilo alinir.

CH3 CHS
[ ° +HCl |
2
CH3 CHS
R R

[zopropenilfenollarin izopropilfenollarin dehidrogenlosmoasindan do almmasi
praktiki

1)  Ohamiyyat kosb edir, bu reaksiyada domir oksidlorinin effektliliyi
yiiksok olmusdur.

2)  Alkilfenollarin dehidrogenlogsmo Fe oksidlori ilo K20 istiraki ilo 450-
650°C temperaturda da aparilmisdir.

3)  P- izopropenilfenolun susuz Ca8Ni(PO4)6 {izarindo fenol vo su
istirak1 ilo dehidrogenlosmosindon (275-500°C temperaturda) da miivafiq 6-
izopropenilfenollar alinmigdir. Reaksiya mahsulu daimi olaraq soyudulmusdur.

0-Vo  p-izopropenilfenollarin  dehidrogenlogma reaksiyast  620°C
temperaturda su buxarindan durullducu kimi istifado edilms aparildigda slava
reaksiyalarmi ( kreking, polimerlogsmo, kondenslosmo) siirati azalir. Bu reaksiya
liciin tapilmis optimal sorait: 620°C; izopropenilfenol : H20 (buxar1)= 1: 12.5 (
mol). T artdigca olavo reaksiya mohsullar1 olan  fenol ; p-krezol, p-
izopropenilfenollarin ~ etilfenolun ~ miqdann  da  artir.  Alkilfenollarin

dehidrogenlosmasi dealkillogsmo, kreking ilo miisayist olunur .



OH (|3H3 OH (|3H3
CH—CH3 C= CH2

OH OH

0
550 —g50 C MeO

>

-H,

CH—CH; C=CHa
CHs CHs

Osas reaksiya mohsulu ilo yanasi biitiin miimkiin olan olave reaksiya
mohsullart da alinr.

Gorlindiiyli  benzol holgesindo  hidroksil qrupunun istirak — etmosi
izopropilfenollarin hom dehidrogenlosma, ham do paralel olarag dealkillosmo

reaksiyalarinin siiratini artirir.

MUHAZIRO 3
IZOPROPENILFENOL VO ONUN ALKILOVOZLI TOROMOLORININ
ALINMA USULLARI
Alkenilfenollardan, hansi ki, etilen alagesi aromatik halgos ilo qosulmadadir,
an ¢ox vinil-, propenil- va izopropenilfenollar, sanaye shamiyyatli monomerlordir.
Belo ki, onlarin qurulusunda iki gat olagenin, hidroksil grupunun va
aromatik holgonin istirak etmosi miixtalif oliqgomerlosmoa, polimerlosmo,
sopolimerlosmo reaksiyalarin aparilmasina, ¢ox sayda yeni maddalorin alinmasina
imkan verir.
[zopropenilfenolun alinmas1 baroda dovrii adobiyyatda miixtolif melumatlar

vardir, ancaq bunlardan alkilfenollarin dehidrogenlogmosi vo difenilolpropanlarin



parcalanmasi1 praktiki ohomiyyat kosb edir. ©dobiyyat materiallarinda vinil-
fenollarin alinmasinda nisbaton izopropenilfenolun alinma tisullar1 daha ¢ox diqqat
markazindadir

Bu vinilfenollarin tomiz halda ayrilmasinin ¢otin olmasi ilo slagoadardir. Belo
ki, distillo, tomizloma va saxlama zamani onlar asanligla polimerlosirlar.

[zopropenilfenollarm, homginin izopropenilkrezollarin alinmasi barasindas ilk
molumat 1933-cii ildo J. Niedrl vo E. Stor¢ torofindon verilmisdir. Onlar
gostormiglor ki, hidroksi aromatik birlogsmolorin  0-izopropenilfenil vo vya
izopropenilkrezil efirlorinin yenidon qruplasmasi vasitasilo o-izopropenilfenol va
0-izopropenilkrezol almaq miimkiindiir. Gostarilon  maddalorin  yenidan
qruplasmasi sulfat tursusunun sirko tursusunda 10%-li mohlulunun istiraki ilo
aparilmigdir.

[zopropenil avazli fenollar, o ciimlodon 3-metil-6-izopropenilfenol metal-

krezol va allil spirtindon sulfat tursusunun istiraki ilo sintez olunmusdur:

H3C—C|)H—CHZOH
OH e}

CHy=CH—CH;OH

OSO5H

CHs CHj
a)  Goriindliyii kimi avvalco H2SO4 allil spirti ilo qarisighglh tesirds
olarag 1- hidroksimetiletil sulfat tursusunu omals gatirir.
b)  Sonraki morhalods amola golon 1- hidroksimetil-etil-sulfat tursusu m-

krezolla qarsiligl tasirds olaraq miivafiq efir omoalo gatirir:



C) Alinmusg efirin sulfat tursusunun istiraki ilo dehidratlasmasi bas verir.

HaC—CH—CH;OH HiC—C=CH,
5 0
H,S0,
R
“H,0
CHs CHs

g) Vo nohayst doymamis efirin 3- metil-6-izopropenilfenola asagidaki
sxemla yenidan gruplasmasi gedir:

H3C—C: CH2
(|) CH; OH

O

O__
I
N

CHs CHj

Qeyd etmok lazimdir ki, izopropenilfenollarin alinmasi tisullar1 igarisinda
termiki dsullar stiinliik toskil edir. Hoalo 20-ci asrin 30-cu illorinda di(
hidroksifenil) metan siras1 birlosmoalorinin par¢alanma mohsullari i¢arisinds fenol
Vo p-izopropenilfenolun da istirak etdiyi miisyyan olunmusdur. Bir mol baslangic
maddoanin pargalanmasindan alinan fenolun: izopropenilfenola olan nisbati?1:0.5
mol taskil etdiyi asqar olunmusdur.

2,2-(4',4-) dihidroksidifenilpropanin  550°C temperaturda aliimosilikat

katalizatorlarunun istiraki ilo krekingdon p-izopropenilfenol alinmisdir.
CH3 t Cl:H3
e OO oL - O
(|3H3 CHs

Kreking istilikdasiyici -su buxarinin istiraki ilo aparilmigdir



Ancaq disproporsionallagsma Vo izomeri reaksiyalarin getmasi naticasinds p-
izopropenilfenolun ¢iximi 46%- don ¢ox olmamusdir.

Aparilan todqiqatlar gostormisdir ki, difenilolpropanin (bis-fenolun)-
fenolun asetonla tursu va ya Qolovi katalizatorlarin istiraki ilo kondenslosmasi
zaman1  3%-o0 (Qodor izopropenilfenollar alimir.p- izopropenilfenolun bu
kondenslosma prosesinds araliq mohsul kimi alindig1 giiman edilir.

Bozi miihaziralora goro aralig mohsul kimi alinan p-izopropenilfenol fenol

molekulu ils birlogarak difenilolpropani agagidaki sxemiizro omolo gatirir:

o

HO@? + @H - HO@?—@OH

CHs CHs

Miiayyon olunmusdur ki, difenilolpropanin tursu katalizatorunun istirak ilo
krekingi zamani oSas reaksiya ilo yanasi kreking mohsulu olan p-
izopropenilfenolun oligomerlosmasi reaksiyasi Kimi olavo reaksiya da gedir va
bunun naticasinda gatranvari moahsul almir. Ancaq kreking mohsullarinin vaakum
totbig etmoklo fasilosiz olaraq reaksiya zonasindan ¢ixarilmasi p-
1zopropenilfenolun ¢iximini artirmaga imkan verir.

Difenilolpropanin ~ vo  onun  2-alkilovazli  téromolorin  170-235°C
temperaturda (2-10mm.c.st.) vaakumda azot miihitindo NaOH, Na2CO3 va
s.istiraki ilo, parcalanma mohsullarinin distillasi-qovulmasi ilo kreking zamani p-
izopropenilfenolun ¢iximinit osasli  surotdo artirmaq miimkin olmusdur p-

izopropenilfenolun vo onun alkil toromalorinin effektiv {isulunun tapilmasi



moagsadi ilo bisfenollarin miixtalif katalizatorlarin istiraki ilo krekingi aparilmisdir.
Proses tiglin optimal soraitin tapilmasi mogsadi ilo mixtalif amillorin (
temperaturun,qatiligin, Kkatalizatorun tobistinin, qalig tezyiqin bisfenolun
krekingino tosiri dyronilmisdir. Alinan naticalor gostormisdir ki,bu kreking prosesi
icin kalium-, natrium hidroksidlor, homginin kalium fenolyat on effektiv
katalizatorlardir. Katalitik krekinq prosesi 230-235°C temperaturda, 2-7
mm.c.st.qaliq tozyiqindo (bis- fenola goro hesablanmis) 0.5%NaOH istiraki ilo
aparilmis, p-izopropenilfenol yliksok ¢iximla sintez olunmusdur.

Osas reaksiya mohsulu olan p-izopropenilfenol onunla borabar alinan
fenoldan, onlarin qaynama temperaturlar1 arasindaki boyiik forgo osason distillo
yolu ilo ayrilmigdir.

4-izopropenilfenolun 2- alkilovazli téromalari isa alkilovazli bis-fenollarin
krekingindon alimmusdir. Miiayyan olunmusdur ki, baslangict xammalin (
maddanin) molekul kiitlasi artdiqca krekingin siirati azalir.

Qeyd etmok lazimdir ki, biitiin hallarda asas mohsulun yiiksok ¢iximi oalda
olunmusdur (70-89%). Ancaq geyd etmok lazimdir ki, bis- fenollar ¢cox bahali
maddolordir. Bu onlarin alinan zaman omoalo golon olave mohsullardan
tomizlonmasinin texnoloji ¢atinliklori ilo slagadardir. Belo ki, tomiz avazedicisiz
bis-fenolun fenolla asetonun turs kondenslogsmoa mahsullarindan ayrilmasi ii¢iin turs
kondensat 15-20 dofo artiq miqdarda gétirilmis su ila islenir. Yuyulma
naticoasinds turs, fenol saxlayan tullanti suyu alinir. Tursunun artiginin kalsium
hidroksidlo neytrallasdirilmas1  vacibdir. Aliman duzlar da yuyulma ilo

tomizlonmolidir. Sonra reaksiya garisigindan avvalca su buxari ilo reaksiyaya daxil



olmayan (kondenslosmayoan) fenolun asas hissasi qovulur, sonra vaakumda fenol,p-
izopropil-, va p-izopropenilfenollar, o-, p-izopropenilfenolun va difenilolpropanin,
0,0-izomerlorinin, 2,2,4- tigmetil- (4- hidroksifenil)- xroman va nohayat bis fenol
govulur.

Yiksok tomizliya malik bis — fenol almaq {¢iin axirmnci Yyenidon
kristallagdirilir. Biitiin  bu qgeyd olunan ¢atinliklor p-izopropenilfenollarin
izopropenilfenolun ancaq laboratoriya soraitindo bis-fenolun krekingindan
alimmasinai imkan verir, sonayeds bu iisuldan istifado etmok baha basa golir.

P-izopropenilfenolun va onun téramoaloarinin giymatinin asagi olmasini tamin
etmok mogsadi ilo Azorbaycan alimlori fenolun asetonla kondenslosmoa
mMohsullarinin tomizlonmasi marhalasini logv etmislor. Bunun {i¢iin 4-10 mol fenol
birlosmasi ( fenol, krezol,2- tiglu butilfenol va s.) ( fenol hidroksilina nazaran p-
vaziyyatdo ovazedici saxlamayan) 40-80°C temperaturda bir mol asetonla, 0.4-4
mol tursu katalizatorun (HCl; H2SO4) istiraki ilo kondenslosma mohsullarmin
qarisiginin  krekingini 220°C temperaturda aparilmisdir ( qaliq tozyiqi-0.5-50
mm.c.st.)p-izopropenilfenolun va onun téromoalorinin ¢iximi 90-96% olmusdur.
Belolikla, igtisadi cohatdon olverisli iisulla asagidaki imumi formula malik olan
fenol monomerlor olmusdur.

CH,

I R=H; -CHgj; -CsHs;
HO C—CHj
—C(CHa)3; —~CH(CHs),

R



Homg¢inin 4-izopropenil-o-krezolun iki marhoalods 0-krezolun asetonla HCI
istiraki ilo kondenslosmosi vo alimmis garisigin bis-krezolun golovi istiraki ilo

krekingi do aparilmigdir:

CH3 CH3
2HO + (|: T» HO C OH ==
-Hp I
CHs CHs
CH3 CH3
Tk
ron. o0 - {0y
CH
CH3 ’ CH3

Difenilolpropanin krekingi natrium hidroksidin istiraki ilo nisboton asagi
temperaturlarda(120-180°C) vo 4mm.c.st.qaliq tozyigindo do aparilmisdir, 6zii do
golovi reaksiya miihitindoa 2 dofays slavs edilmisdir. Ancaq miioyyan olunmusdur,
p-izopropenilfenolun oliqgomerlogmasinin garsisini tam almaq miimkiin olmadigina
gora, asas reaksiya mohsulu ila barabar 4% p-izopropenilfenolun dimeri va trimeri
do amoalo galir.

Difenilolpropanin krekinginin tursu vo (olovi katalizatorun istiraki ilo
asanlagsmasi1 dovrii odobiyyatda miixtalif ¢iir izah olunur. Belo giiman edilir ki,
fenol navasinin biri do golavinin hidroksil grupu bis- fenol anionunu amoals gatirir:

HO— CgHy-C(CHg)— CgHsO— O—CgHs + HsC—C—CoHa-OH
CH,

Bunun naticasinda hidroksifenil halgasinda elektroplarin



paylanmasi bas verir, naticodo morkazi karbon atomu ila ikinci hidroksifenil

holgosi arasindaki alagonin qirilmasi bas verir:

+ +
HO— CgHy-C(CHa),— CeH,0H—H > HO—Caby-C(CHz)—CiHi-O—H

—>

CHs3

| +
—> HO—CgH;—C—CH; + —@?—H

Tursu katalizatorlarin istifadesi zamani iso morkozi karbon atomu ils
hidroksifenil halgosi arasindaki oslaga bis-fenoldaki hidroksil grupunun birina

protonun birlogmasi hesabina zoiflayir vo qirtlir.

CH—C=CH,
CHg—CH—CHy T
CH=CH, CH,—CH Chs
> i» i» + CHy
'CH4
OH OH
OH

OH
\ OH
H
@ + CHg-CH=CH, —2» CHg-CH,~CHjs

Difenilolpropanin  tomizlonmosinin  ¢otin ~ olmas1  sobobindon  p-
izopropenilfenolun difenilolpropanin istehsalinda alinan tullantilarin termiki vo ya

katalitik par¢alanmasindan da almaga cohd edilmisdir. Miiayyan olunmusdur ki,



katalizatorsuz osas reaksiya mohsulunun ¢iximi ¢ox az olur. Ona goro do
difenilolpropanin istehsalinda alinan tullantilarin parcalanmasi qolovilarin istiraki
ilo 150-250°C temperaturda, 1- 6 atm.tozyiqdo vo osas reaksiya mohsulunun
qovrulmast ilo aparilmigdir.

[zopropenilfenollarin izopropenilfenollarm dehidrogenlosmasindon alinmasi.

[zopropenilfenollar ~ homginin  metal  oksidlorinin  istiraki  ilo
izopropenilfenollarin dehidrogenlosmasindon do almaq olar. Metal oksidloarindan
domir saxlayan katalizatorlar daha effektiv olmuslar. P- izopropenilfenol
Ca8Ni(PO4)6 fosfat katalizatorunun istiraki ilo 275-500°C temperaturda kvars
reaktorda alinmigdir (¢ixim 60%). Dehidrogenlosmoadon sonra katalizator yiiksok
temperaturda (800°C) kozardilir.

0-Vo p-izopropenilfenollarin izopropenilfenollarin  620°C temperaturda
dehidrogenlosmasindon maksimum ¢iximla alkenilfenollar alinmigdir. Xammalin
Su buxarmna olan molyar nisbatinin todqiqi gostormisdir ki, su buxar istirak
etmadikdo dehidrogenlosmo zamani kreking, polimerlosma, kondenslosmo kimi
olavo reaksiyalar da gedir. Ona goro do 0-vo p-izopropenilfenollarin
dehidrogenlogsmosini 620°C temperaturda, izopropenilfenol : H2 — 1:12,5 (mol)
nisbatinds aparmag magsads uygun hesab edildi. Temperaturunu 630 va 650°C- ya
godorartirilmast  alava reaksiyalarin  siirotlonmasine  va izopropenilfenollarin
ciximinin azalmasina sabob olur, eyni zamanda gaz moahsulun torkibindo CH4;
C2H4; C2H6; C3HS; C3H6 gazlarinin miqdar1 da artir. Dehidrogenlosmodoan asas

mohsuldan va baslangic maddadon basqa fenol, p- krezol, etilfenol,p- vinilfenol da



almir. Alman notigolordon goriindiiyli kimi dehidrogenlosmo ilo  yanasi
dealkillosma Vo kreking do gedir.

?

Gorlindiiyli kimi, benzol halgesindo hidroksil qrupunun istirak etmasi
izopropenilfenollarin ~ reaksiya  qabiliyyotini  yiiksoldir, 0zii do tokco
dehidrogenlosms reaksiyasinin deyil, eyni zamanda dealkillosmo vo demetillosmo
reaksiyalar stiratlonir,

p-izopropenilfenolun va o-izopropenilfenolun ¢iximi miivafiq olaraq 30-40
Vo 57% toskil edir.

Yuxarida qgeyd olunan Dbiitiin  materiallardan  goriindiytt  kimi,
alkenilfenollarin  alkilfenollarin  dehidrogenlogsmosindon  alinmasi  isullar
catinliklarlo miisayiat olunur. Nisbaton asagi ¢ixim (asas reaksiya mohsulunun);
baslangici alkilfenollarin krekingi vo gotranlagsmasi, katalizatorun aktivliyinin
azalmasi: vo S.dehidrogenlosmo prosesinin sonraki inkisafinda ciddi manealor
yaradir. Baglangic alkilfenollarin izomerlarinin qarisiginin istifado edilmasi asas
reaksiya mohsulunun ucuzlasdirilmas: magsadi ilo cox miirokkab dehidrogenlosmo,
kreking vo oligomerlosma mohsullarinin qarigigimin alinmasina sabab olur.

Goriindiiyii.  kimi  alkenilfenollarin  nozordon  kegirdiyimiz — alinma
tisullarindan nisbaton effektiv iisul bis-fenollarin katalitik krekingidir. Slava
reaksiyalarin getmosinin qgarsisinin alinmasi magsadi ilo son illor bisfenollarin
katalitik krekingi tokmillosdirilmisdir, xiisusilo arzu olunmayan dimer va

trimerlorin alinmasi xiisusilo narahatliq dogurur.



Miisyyan olunmusdur ki, bis-fenolun krekinginin yiiksok temperaturlu su
buxarmin istiraki ilo katalizatorsuz aparilmasi olave mohsullarin alinmasin
langidir. Fenol va p-izopropenilfenol bis-fenolun krekinginin ilkin moahsullarid

MUHAZIRO 4
ALLIL- VO PROPENILFENOLLARIN ALINMASI

Allilfenollarin genis istifado olunan alinma {iisulu allilfenolun efirlorinin
termiki Klayzen yenidon gruplasmasidir.bels ki, 1912-ci ildo L.Klayzen fenollarin
va alkilfenollarin allil efirlorinin maraqli va oziina maxsus molekul daxilli yenidan
qruplasmasini kosf etmisdir. Miioyyon olunmusdur ki, fenolun allil efiri 200-220°C
qizdirildigda orto- allilfenola gevrilir, basqa sozla allil qrupu benzol halgasinin

orto- vaziyyatins yerini doyisir.

OH
O_CHZ—CH:CHZ CHZ—CH:CHZ
200-220°C
—_—>
6saat
Allil  efirlorinin  (hans1 ki, orto- Vvoziyyat sorbostdir) Klayzen

yenidangruplasmasi tsiklik quruluslu (kegid) araliq vaziyyatin alinmasi ilo gedir va
ilkin mohsul kimi dienon alinir vo sonradan stabil birlosmo olan orto- allilfenola

enollagir.



Allil grupunun inversiyasi bag verir.

Ogor fenolun allil efirindo orto-voziyyat hor hansit ovoazedici ilo
tutulmusdursa onda allil qrupu para-vaziyyats yerini doyisir. Miioyyan olunmusdur
Ki, orto- vo para- yenidon gruplasma birinci tartibli molekul daxili reaksiyadir, 6zii
do allil grupunun inversiyasi ilo miisaiyat olunur, yani allil grupu benzol halgssins
Oziiniin j-e atomu ilo birlosir. Belo hesab olunur ki, allil efirlorininds har iki orto-
vaziyyat avozedicilorlo tutuldugda da yenidon qruplasma araliq dienonun alinmasi
ila tsiklik kegid vaziyyatin amala golmasi ilo gedir:

Allilaril efirlarin

Klayzen yenidongruplagsmasinin kegid voziyyati altibucaqli tsiklik olub alti
m — elektronun istiraki ilo aromatikdir vo yenidon qruplagmanin harokatverici
qiivvasi hesab olunur. Axirmnci moarhalods tsikloheksadienonun o- allilfenolla
izomerlosmasi bas verir vo bu morhoalo ketonun enol formaya izomerlosmasi ila
eynidir.  2,4-tsikloheksadienon allilaril ~ efirlorinin  yenidon qruplasmasinin
intermediatidir vo 2,6- dimetilfenolun allil efirinin yenidon qruplasmasinda ayrila
bilor. Bu zaman 0-vaziyyatin tutulmasi sababindon ketonun fenola enollagsmasi bas
vermir, allil qrupu 2 ardicil miqrasiyasi-(yerdoyismasi) migrasiya edon qrupun

qurulusunun saxlanmasi ilo gedir.
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Son marhalads tsikloheksadienonun p- allilfenola izomerlosmoasi bas verir.

Onu da qgeyd etmok lazimdir ki, Klayzen yeniden qruplagmasi ovazli
fenollarin sintezi iglin olverigli tisuludur. Xiisuson bu reaksiya allil grupunun
aromatik hoalgoys daxil edilmasinds shomiyyat kosb edir.

Alkenilfenollarin allil efirlorinin Klayzen yenidon qruplasmasi da eyni
soraitdo (180°C) gedir vo yeni polifunksional monomer 2- allil-4-alkenilfenol
alinir.

OCH,-CH=CD,  OH
CDy-CH=CH;

H;C—C=CH, H;C—C=CH, D-deyterium

Asag1 temperaturda izopropenil qrupu, yuxarir temperaturda isa allil grupu

tizra polimerlogsmos aparila bilor.



OH CH=CH, OH
CHZ—CH:CHZ . CHZ—CH:

(l:: CH2

— CHy—C—CH,—CH—
CHs |
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2- propenilfenol- allilfenolun katalizator istiraki ilo izomerlogmosindan

alinir. Reaksiya kon-in metanolda ifrat doymus mohlulu istirakinda aparilir.

OH
OH

CH;-CH=CH; CH=CH—CHjs4
KOH(CH3OH)

Qeyd. Alkenilfenollarin Klayzen yenidon gruplagsmasina alkenil qrupunun
tosiri az todqiq olunmusdur.p-izopropenilfenolun allil efirinin bu cevrilmasinin
todgigi termiki (180-240° vo UB-siialarin tosiri ilo aparilmisdir. Miioyyan
olunmusdur ki, temperaturun 220%ys godor artmasi reaksiyanin siirotini artirir.
Ancaq temperaturun sonraki artimi asas mohsulun oligomerlogmasina sabob olur.
Oligomerin qurulusunun spektral analizo asason qostormisdir ki, oligomerlogsmoda
har iki funksional qrup istirak edir.

p-izopropenilfenolun allil efirinin UB-sualarin tasiri ila ¢evrilmasinin tadqiqi
qostormisdir ki, onun JQ spektrindo OH- qrupunun xarakterizo edon udulma
zolaginin intensiv artmasi (3440-3620 m™) vo sado efir qrupuna uygun olan

udulma zolaginin (1080sm™) itmasi miisahido olunur.



Efirin termiki g¢evrilmosi zamani ilkin maddonin gradmetinds olan 890 vo
1630sm? oblastindaki udulma zolaqlarmin intensivliyinin azaldigi miioyyon
olunmusdur. Bu ikigat rabito tizro izomerlosmonin getdiyini gostorir.

p-izopropenilfenolun allil efirinin yenidon qruplasmasindan alman allil- p-
izopropenilfenolun osasinda nisboton miilayim soraitdo plastik kiitlolor alinir.
Alinmis plastiklorin yiiksok temperaturda emalindan termoreaktiv materiallar

almag olur.

MUHAZIRO 6, 7

ALKENILFENOLLARIN SIMMETRIK DIHALOGENALKANLARLA
KONDENSLOSMO REAKSIYALARI

Molum oldugu kimi, sado efirlori alinmasi tiglin sado {isul Vilyamson reaksiyasi

tizro alkilhalogenidlo Na fenolyatin garsiligl tosirdo olmasidir.
RX + NaOAr ——» RO—Ar + NaX

Gostoarilon sintezdo baslangic madds kimi miixtalif alkenilfenollar vo
simmetrik dihalogenalkan goétiirorok reaksiyani yeni monomerlorin alinmasi
istigamatinds yonaltmok olar. Belo bifunksional monomerlor dibromalkanla 2-
allilfenolun qarsiligh tesirindon 75-95°C temperaturda 5-6 saat miiddstinds sintez

olunmusdur.



OH (C4H9)4N+Br_

DMCO, NaOH

—_—
CHZ—CH = CH2
CH—CH;

CH,”

CH,~CH=CH, + Br—(CH,)—Br

O —(CHx)n—0

OH

(C4Hg)sN*Br~
CH;-CH=CH, + Br— (CHp)—Br >
2 2 (CHa)n DMCO, NaOH CH,~CH=CH,
CH—CH,
CHy”
2 O—(CHy)n—0

n=4:; 6:8:10

Miiayyan olunmusdur ki, kondenslosma soraitinds allil qrupunun propenilos

izomerlosmasi da bas verir.

DMCO, NaOH
CH,=CH—CH, CH,—CH=CH,

O —(CH)n—0

CH3—CH CH@ @CH CH—CH3j

0] —(CH2)n—

M.R.Bayramov va amokdaslar1 4- izopropenilfenolun, 2- propenilfenolun, 2-
allilfenolun simmetrik dihalogenalkanlarla (onlarm 2-3:1, mol nishatinds) qarsiliglt
tosirindan (KOH va promotor kimi KJ goétiiriilorok) kondenslogsmasindan iki osas
mohsulun almmasini miisahido etmigslor. Bis-(alkenilfenoksi) alkan vo 1-(
alkenilfenoksi) halogenalkanlar. Onlarin nisbati osasonbaslangic reagentlorin

molyar nisbatindon asilidir.



OH O(CHg)— Hal O—(CH,),—O

R R R R
R
+ Hal —(CHn—Hal <OH :
-KBr
Rl Rl R]_ R]_

(A) (B)

Hal=ClI; Br; J R=-CH,-CH=CH>; R1=H; n=2-4,10
R=-CH=CH-CHjs; R=H, R1=CH3-C=CH,; n=2-4
Ri=H; n=2-4,10

A- birlogsmasi miitaharrik halogen atomu saxladigina gora aminlarlo reaksiyaya
daxil olaraq ¢ox sayda yeni azot saxlayan téramalar omola gatirir.
B- maddasi iso aromatik halgada alkenil grupu saxlayan simmetrik quruluslu
polimer va sopolimerlarin alinmasinda tikigi sonomer kimi totbig oluna bilor.
4-izopropenilfenolun 1,4-dibrombutanla  kondenslosmo  reaksiyasi
izoproponol miihitindo KON istiraki ilo aparilmigdir. Miixtalif amillorin
(temperaturun, reagentlorin nisbatinin, reaksiya miiddatinin va s.)son mohsulun
¢iximina tasiri Oyronilmis A vo B birlogsmalarinin nisbatini tonzimloyan optimal
sarait tapilmisdir. Miiayyan olunmusdur ki, gostarilon reaksiya 80°C temperaturda,
dihalogenalkanin: 4- izopropenilfenola olan 1: (2-3) mol nisbatinda, 20-30dagige

miiddatindo KJ promotorunun istiraki ilo yaxsi gedir.

Gotiiriilmiis dihalogenalkanin tabistinin tasirinin tohlili gostormisdir Ki, an
yaxs1 naticalor di(4-izopropenilfenoksi) alkanin ¢iximinin yiiksok oldugu hal, 1,4-
dibrombutan gotiiriildiikdo aldo olunur (91%). 1,3- dibrompropana keg¢dikdo o
ciimladan 1,2-diprometan gotiiriildiikds ( hoamginin diyodmetan).B nov birlosmanin

ciximi miivafiq olaraq 79,71 va 42,5% toskil edir.

1,4- dibrombutanin 4-izopropenilfenola olan nisbatinin ( molyar) 1-(4-

izopropenilfenoksi)-4-brombutana. (A birlosmasi) tosiri Oyronilmis, miayyan



olunmusdur ki, nisbatin 1,5:1, mol giymatinds onun ¢iximi 64,2% taskil edir. 1,4-
dibrombutanin baslangic qarisiqgdaki miqdarindan sonraki artmasi osash doyisiklik

vermir.

Dihalogen-C2-C4- alkanlarin tobiatinin A maddasinin ¢iximina tasirinin
todqiqi gostormisdir ki, onlarin 4- izopropenilfenola 1,5:1, mol nisbatinds 80°C va
0,5 saat miiddoatinds gotiiriilmils dihalogenalkanin qurgusunda metilen qruplarinin

say1 artiqca A birlosmosinin ¢iximi artir.

4-izopropenilfenolla reaksiyada 1,2- diprometan, 1,3- dibrompropan, 1,3-
dixlor- etanin istifado olunmasinda A név maddonin ¢iximi 32-33%- don ¢ox

olmur.

Alkenilfenollarin dihalogenalkanlarla kondenslogsmo reaksiyalari iki nov (A

va B) birlosmoalorin alinmasina imkan verir.

A nov birlosmonin amolo golms soraitino dibromalkanin, temperaturun,
dibromalkan : 2- allilfenol molyar nisbatinin tosiri 2-allilfenolun 1,4-
dibrombutanla garsiligh tasir reaksiyasinda da ( 0.5 saat, promotor KJ) dyranilmis,
miioyyan olunmusdur ki, son mohsulun alinmasina gétiiriilmiis dibrom saxlayan
reagentin quruluslu asash tasir gostarir. ( o ciimlodon onun 2- allilfenolla molyar
nisbati). Sintez tiglin an yaxs1 sorait 80°C, dibromalkan:2-allilfenol=2:1, mol hesab
olunmusdur.  Br(CH2)3-Br va Br(CH2)2Br metilen fragmentinin uzunlugu
artdigca reaksiya mohsulunun ¢iximi artir. Belo hesab olunur ki, gotiirilmiis
dibromalkanda metilen qruplariin say1 artiqca 2- alkilfenolyat kaliumun anionu ila

brom atomunun doyismasi asanlasir.

Qeyd etmok lazimdir ki, ovozetmo reaksiyasinda  gotiirilmiis
dibromalkandaki hor iki brom atomu istirak edo bilor. Haqigoton do 1,4-
dibrombutan vo 2- allilfenol misalinda miisyyon olunmusdur ki, onlarin 3:1 mol
nisbatinda, 80°C vo 0,5 saat miiddatinds 1,4di(2-allilfenoksi) butan yiiksok ¢iximla

aliir. Belo soraitdo monoavazli birlosmoa(A) ¢omi 10-12% alinir.



Alkenilfenolun dihalogenalkanla kondenslosma mohsullarina asason piridin
duzlar sintez olunmus vo onlarin sulfat barpa edon bakteriyalara(neft ¢ixarilmada)

qars1 yiiksok antimikrob xassoys malik olmas1 miioyyonlosdirilmisdir.

Sintez olunmus piridin duzlarinin  korroziyasleyhino xassoalori su-duz
sisteminda, NaCl sulu mahlulunu va karbohidrogen ( kerosin) saxlayan sistemlords
(hans1 ki hidrogen sulfidlo doydurulub) gravimetrik vo potensiostatik todqiq
olunaraq miioyyon edilmisdir ki, yoxlanilan birlosmo 50-150 mgq/l qatiliginda
Ct.3(Rn) poladmin polyarizasiya miiqavimatini nozora ¢arpacaq doracado

yiiksoldir katod vo anod reaksiyalarini zaiflodir.

1-(2-propenilfenoksitetrametilen)-N- piridinbromid Vo 1-(2-
allilfenoksitetrametilen)-N-piridinbromid an yaxs1 miidafio xassolori gostormislar.
Belo ki, onlarin 50mg/l qatihiginda korroziyadan miidafio dorocasi 87 vo 83%,
150mq/I-da iso 96 vo 93% miivafiq olaraq toskil edir.

Alkenilfenollar osasinda alinan piridin duzlarmin bakterisid xassalori
yoxlanilmig, onlarin igarisindo 1-(2- propenilfenoksitetrametilen)-N-piridin-
bromid daha yaxsi bakterisid aktivliyi gostormigdir. Onun 50 vo 75mgq/1 qatiliginda

SVB- nin bdyiimasinin garsisinin alinmasinin 75 va 100% togkil etmisdir.

Miixtalif quruluslu alkenilfenollarin simmetrik dihalogenalkanlarla
kondenslosmasindon alinan mono Vo diavazli kondenslasma moahsullarinin

kimyavi ¢evrilmalari.

Alkenilfenollarin simmetrik dihalogenalkanlarla kondenslasmasindan mono-

va diavazli kondenslosmoa mohsullar alinar:

HsC—C=CH
8 2 HsC—C=CH; HC—C=CH,  HsC—C=CH,

KOH
+ X—(CHp)y—X ——> + (A)
“KX (B)@ @ @

O—(CHy))i— O O—(CHy)— X



Goriindiiyti  kimi  bis-(alkenilfenoksi) alkan (B) vo 1-(alkenilfenoksi)
halogenalkanlar (A) alinir.

A-birlosmosi molekulunda miitahorrik halogen atomu saxliyir va buna gora

do aminlorlo reaksiyada daxil olaraq yeni azotsaxlayan ¢ox sayli birlogsmalarin

alinmasina imkan verir.

1-(4- izopropenilfenoksi) -4-brombutan asasinda, torkibinds amin fragmenti
saxlayan p-izopropenilfenol toromoalorinin alinmast moagsadi ilo onun pi-peridin vo
morfolin kimi ikili aminlarlo kondenslosmasi reaksiyasi aparilmig vo naticads 1-(4-
izopropenilfenoksi)-4-N- piperidin va 1-(4-izopropenilfenoksi)-4-N- morfolinbutan

sintez olunmusdur. Reaksiya 30°C temperaturda,6 saat miiddatinds aparilmisdir.

H3C—C=CH, HsC—C=CH,

N(CzHs)s
-N(CyHs)3 +HBr

+ HNRZ
O— (CH,),—Br O—(CH2)4—NR;

1-(4-izopropenilfenoksi)-4-brombutanin  torkibindoki halogen atomunun
miirokkab efir qrupu ile avoz olunmasi ti¢lin onun avvalco model kimi gotiiriilmiis
pelargon ( otirsah kimilor) tursusu ilo tig-etilenin akseptor kimi istifado olunarag
otag temperaturunda 5 saat miiddatinds kondenslosma reaksiyasi aparilmis vo 1-(4-

izopropenilfenoksi) butilpelarqonat efiri alinmigdir.

HsC—C=CH, H3C—C=CH,

N(C,H
+ CgHy;COOH (CaHs)s

-N(CyHs)3* HBr

O—(CHy);—0—C—CgH
O— (CHy),Br (CH2)4 I gH17



Yeni funksional xassoli birlosmolorin  alinmasina mogsadi ilo  p-
izopropenilfenollarin  izopropenilfenolun dialkilxlorfosforitlorlo  kondenslosmo
reaksiyasi da aparilmisdir. Reaksiya naticasinds alman HCI-in akseptoru kimi
licetilamindon  istifado  olunmusdur.  Reaksiya-20°C  temperaturda, p-
izopropenilfenol:xlorfosfit:  iigetilamin=1,2:1:1, mol nisbotinds, 1,5 saat

miiddatinds aparilmigdir. Osas reaksiya mohsulunun ¢iximi 50% olmusdur.

OH O—P—(OR),
190 0
+ (RO)—PT 5
cl
HC—C=CH, HsC—C=CH,

p-izopropenilfenolun alkil téramalari ilo alkilbromidin kondenslogsmo reaksiyasi

40%-li KOH moahlulu (sulu), etanol istiraki ilo 30-35°C temperaturda aparilmigdir.

OH OR:

KOH

+ R4Br
-KBr

H3C——C::CH2 C::CH2

Gotiriilmiis alkilboromiddo alkil radikalinin uzunlugundan vo radikallarin

tobistindan asili olaraq alinmus efirlarin ¢iximi genis intervalda doyisir.

Analoji ¢evrilma reaksiyasi tursularin dixlor anhidridlori ilo do aparilmus,

torkibindo iki ikigat rabito saxlayan polifunksional birlosmalor alinmigdir.



O O

OH o— c R— C—
) + CICO—R—COCl 5
-2HCI
c: CH c CH
HyC—C=CH, CH 2 CH 2
3 3

Onu da geyd etmok lazimdir ki, torkibinds 2 ikigat rabito saxlayan maddalor

ionitlorin alinmasinda tiki¢i agent Kimi istifads olunur.
MUHAZIRO 8

FENOLUN VO MUROKKOB EFIRLORININ ALKENILFENOL-
LARIN ALINMA USULLARI

Karbon tursularinin aril efirlorinin alinma tisullarinin asagidaki asas gruplara

ayirmagq olar:

- mirakkab efirlorin xloranhidridlarindon alinmast;

- miirokkab efirlorin tursu anhidridlorindon alinmast;

- miirokkoab efirlorin ketenlordon alinmasi.

Miirakkob efirlorin tursularin xloranhidridindon alinmasi tisulu daha ¢ox
istifado olunur, bels ki, bu reaksiya eterefikasiya reaksiyasindan forgli olaraq
donon deyildir. Reaksiya zamani ayrilan hidrogen xlorid reaksiya miihitindon
cixartlir vo ya 0 hor hansi osas, mosalon natrium hidroksid, dimetilamin,
ticetilamin, piridin voa s.ilo tutulur.

Fenollarin miirokkob efirlorinin alinmasi ii¢iin sads {isul-Setten- Bauman
tisuludur. Miivafiq spirt va ya fenol saxlayan natrium hidroksidin sulu mohlulu ils
tursularin xloranhidridi qarsiligh tasirds olur. ©On yiiksok ¢ixim o vaxt almir ki,
tursularin xloranhidridi, o ctimladon amals golon efir suda hall olmasin, bels ki,
reaksiya iizvi vo su layinin sarhadinds bas verir. Alinmis efirin suda hall olmamasi
onun sabinlagsmasina imkan vermir. Reaksiya basa c¢atdigdan sonra efir

xloranhidriddan, hidrogen xloriddon ayrilir onu ekstraksiya edarok qurutmaq olur.



Sotten- Bauman reaksiyasmin todqiqi gostormisdir ki, miirokkob efirin ¢ixim
reaksiyasinin aparildigi temperatur asagi olduqca, baslangic garisigda fenolun
miqdari-qatilig1 artigca golovi todricon oslavas edildikds, natrium hidroksid avazins
kalium hidroksid istifads edildikdo maksimum olur. Hidrogen xloridi tutmaq {igiin
piridindon istifado edildiyi tisul on olverigli iisuldur. Ancaq bu iisulun bir
catismayan Cohoti var ki, piridinin artig1 durulagsdirilmis tursu ilo konar edilir
,ancaq onun izlori qalir. Sirka tursusunun fenil efirinin alinmasinda anhidriddan

istifads edildikdo, xloranhidridds oldugundan daha yiiksok ¢iximla efir alinir.

Benzoy tursusunun fenil efirinin alinmasi.

NaOH-in 20%-li mohlulu (sulu) garigdirilmagla bir qram fenol holl edilir vo
hesablanmis miqdar benzoil xlorid damci-dameci oslave olunur vo qarisdirma
benzoilxloridin iyinin itmasina gadar davam etdixxrilir. Omoala galon efir filtrdon
kecirilir, yuyulur va etil spirtinds yenidon kristallasdirilir.

Miirakkab efirlorin alinmasinda tursularin anhidridlarindon do genis istifado
olunur. Bu reaksiya katalizatorsuz, hom do qolovi katalizatorlarin istiraki ilo
aparilir.

Fenolun miirokkob efirlorini fenolla ketenin qarsiliqli tasirindon yiiksok
ciximla almaq olur. Ancaq bu tisul genis istifado olunmur, ¢iinki adoton kimyaci

hazir ketena malik olmur, onun alinmasi iso miirokkab prosesdir.

Fenolun miirakkab efirlarinin AlClzistiraki ilo Fris yenidan qruplasmasi

Fenolun miirokkab efirlorinin (xiisuson karbon tursulari ilo) Fris yenidan
qruplasmasit hom AICI; katalizatorunun istiraki ila, ham do ultra- bandvsayi
siialarin istiraki ilo bas verir.

Karbon tursularinin fenil efirlori AICIl; katalizatorunun istiraki ilo 0- va p-

hidroksiketona yenidon gruplasir.



OCOR

AICI5
— ve ya

Fris reaksiyasinin mexanizmini izah etmok tigliin bir ¢ox miilahizalor
moveuddur.

Bozi miihaziroloro goro miirokkab efirlo AICI; qarsiligl tosirds oldugda
dixloraliiminium fenolyat vo tursusunun xloranhidridi alinir ki, onlar yenidon bir-

biri ilo reaksiyaya daxil olarag hidroksiketon amalo gatirirlar.

OCOR OAICI, OAICI, OAICI,

* AICl; —> @ + RCOCI —»— @ veya ©/

Bozi fikirloro gora iso fenolun miirokkab efirlarinin bir molekulu digor efir
molekulunu asillosdirir.

OCOR OCOR OCOR

Bozi alimlar belo hesab edir ki, Fris reaksiyasinda asil qrupu oksigendon
aromatik niivadaki karbon atomuna keg¢ir. Bu ii¢ mexanizmin har birini subut edan
tocriibi noticolor vardir. Ancaq indiys Qodor reaksiyani hansi mexanizm iizro
getdiyi tam siibut olunmamisdir.

Miixtalif karbon tursularinin fenil efirlorinin Fris yenidon qruplasma

reaksiyalarmin todqiqgi belo bir noticoya goalmoys imkan verir ki, reaksiyanin



mexanizmi asil qrupunun xisusiyyatlori ilo alagadardir. Bununla olagadar olaraq
miirokkab efirlori asagidaki qayda il tosnif etmok olar:

1. Asanligla enol formasina kego bilon aromatik karbon tursularinin
aromatik efirlari Fris reaksiyasi zamani asason orto-hidroksi-ketonlara ¢evrilirlor.

2. Qismon enollasan alifatik tursularm aromatik efirlarinin yenidan
qruplasmasi zamani o- Vo p- izomerlorin garisigi alinir.

3. Aromatik tursularin arel efirlori enollasmadig1 {i¢iin ancaq p-

hidroksiketonlara ¢evrilirlor.

Birinci vo qismon do ikinci qrup miirokkob efirlorin Fris yenidon

gruplagsmas1 molekul daxili gedir:

. . AlCI :
ROCOCH,R —> ROC|::CHR S N RO—C|I:CHR —
o) OAICI,
OH o)
| - . . AlCI
“OAICI, OH

Fris reaksiyasimi AlCls; ZnCl,; SnCly; TiCly va s. katalizatorlarinin istiraki
ilo apararaq belo natico aldo olunmusdur ki, bu katalizator effektivliklorino gora

asagidaki sira 1lo diiziliir:
AICI; > FeClz>TiCls >SnCl, >ZnCl,

Miiayyan olunmusdur ki, Fris reaksiyasina temperatur ciddi tosir gostorir.
Belo ki, m-krezolun asetat efiri AICI3 istiraki ilo 25°C temperaturda ancaq p-
hidroksiketona cevrildiyi halda (80%) 165°C temperaturda ancaq p-hidroksiketona
amoala galir (95%).



OH OCOCH; OH

CHsCO
250¢C 165°C
- — >
AlCI
CH, A|C|3 CH, 3 CHg
COCHs

Yiiksok alifatik sira karbon tursularinin metakrezil efirlorinin asagi

temperaturda yenidon qruplasmasi zamani p-hidroksiketon amalo golir.

Fris reaksiyasini holledicisiz do aparmaq olar, ancaq holledicids (xlorbenzol,
tetraxloretan, nitrobenzol) oldugda yenidon qruplasma nisboton asagi

temperaturlarda gedir.

Onu da qeyd etmok lazimdir ki, Fris reaksiyasini apararkon fenolun
miirakkab efiri vo AICI3 toxminan ekvimolyar miqdarda gétiriiliir. AICI3 2 mol

gotiirtildiikde 63% para- izomer 30% orto-izomer alinir.

Katalizator kimi AICI3 ovozino FeCl3 vo ya TiCl4 gétiiriildiikde

katalizatorun miqdarinin ¢ox gotiiriilmasi ilo 0- hidroksiketonun ¢iximu artir.

Fenolun miirokkab efirlorindoki asil qrupu aromatik vo ya yag tursusunun
qaligi ola bilor. Aparilan todgigatlar gostormisdir ki, asil qrupundaki yag
tursusunun qaliginda karbon atomlarinin sayr artigca bu efirlorin Fris yenidan
qruplasmasina ugramasi asanlasir. Asil grupunda hidrogen Cl va ya metil grupu ilo

avoz olunduqda Fris reaksiyasi getmir.

Fris yenidon qruplasma reaksiyasi naticosinde alinan mohsulda o-
hidroksiketonun miqdar1 fenolun qurulusundan oshomiyyatli dorocods asilidir.
Monoavazli fenollarin efirlorinin yenidon qruplagsmasi zamani bu amil xisusi ila

ohamiyyat kasb edir.

Aromatik halgads ikinci qrup gondoricilorin olmasi Fris reaksiyasini
tormozlayir. Belo ki,fenolun molekulunda o- vo ya p- vaziyyatdos nitrogrup vo ya
fenil oldugda reaksiya getmir. Orto voziyystdo-¢okiintiinin COOH vo asetil

qruplariin olmasi naticasinds yenidon qruplasma reaksiyasinin siirati azalir.



Miirakkab efirin fenol fragmentinds bir alkil qrupu oldugda bu qrupun
niivads tutdugu vaziyyatdon asili olaraq reaksiya mohsulu asasli doyisir . Moasalon,
0- krezolun miirokkab efirindon asason 0-hidroksiketonlar alinir.

p- Vo 0- Voziyyatdo olan oavozedicilorin do Fris reaksiyasina miihiim tosir
etdiyi miioyyon olunmusdur. Aromatik halgada meta vaziyystdo alkil qrupu
saxlandiqda miirokkob efirdo asil qrupu para vaziyyst bos oldugda belo orto
Vaziyyata yenidon qruplasir.

Karbon tursularinin fenil efirlorinds asil grupunun molekul ¢okisi artdigca
reaksiya o- hidroksiketonun alinmasi istigamotindoa gedir, belo ki, yalniz meta
krezolun asetat efiri p-hidroksiketona yenidan qruplasir. Qalanlar o-hidroksiketon
amala gatirirlar.

AlKkilfenollarin miirakkab efirlorinin alinma iisullar.

p-Izopropenilfenollarin  téromolori igorisindo onlarm miirokkob efirlori
polifunksional monomerlor kimi miihiim shomiyyat kasb edirlor.

Malum oldugu kimi izopropenilfenol molekulunda fenol hidroksilinin istirak
etmosi onlarin efirlorina kecdikdo etilen oalagesinin reaksiya qabiliyyati osash
stirotdo artir. Etilen vo efir qruplarinin reaksiya qabiliyyatlorinin bir-birindon
farglonmosi ikigat rabito hesabina polimerlosmo va sopolimerlosmo reaksiyalarini
hoyata kegirmoya imkan verir. Noticodo 6z qurulusunda miirokkab efir qruplari
saxlayan miixtolif sopolimerlor alinir. Polimer makrozancirindo saxlanan
miirokkab efir qruplart iss is1gin tosiri ilo miixtolif kKimyavi ¢evrilmoalors ( masalon
Fris yenidon qruplasmasi, 06z-0ziino stabillosmo vo s.kimi) moruz qalarag
sopolimerin miixtalif xarici tasirlora qarsi, xiisuson do isiga garst davamliligini
tomin edir, is1gmn tosiri ilo 6z-6ziino stabillogon stablizatorlar alinir. Ona goroa do
funksional oavazli fenol birlosmalarindon alkenilfenollarin miirokkob efirlorinin
sintezi vo gevrilmolorinin todqiqi nazari va tacriibi shomiyyat kasb edir. Qeyd
olundugu kimi karbon tursularinin aril efirlorinin sintez tisullar1 asagidaki asas
qruplara boliindir:

1. miirokkab efirlorin tursularin xloranhidridindon alinmasi;

2. miirokkab efirlorin tursu anhidridlarindoan alinmasi;



3. miirokkab efirlorin ketenlordon alinmas.

Efirlosma reaksiyasindan forqli olaraq birinci tisul donmoayon reaksiyadir va
daha genis totbig olunur. Reaksiya naticasinds ayrilan HCI golovi vo ya aminlor
(ligetilamin, piridin) vasitasilo duz soklinds ayrilir.

Yuxarida gostorilon tisullar karbon tursularmin vinil- va izopropenilfenil
efirlorinin  sintezindo do istifado olunur, ancaq bu halda proses vinil-,
izopropenilfenollarin 6zlarinin vo onlarin efirlorinin polimerlosmoa reaksiyalari
kimi olavo reaksiyalarin da getmosi ilo olagodar olaraq ¢otinlosir. Ona goro do,
efirlorin sintezi ilo olagadar aparilan todgigatlar sintez ti¢iin optimal soraitin
tapilmasi istigamotinda aparilmalidir.

[k dofa p-izopropenilfenolun miirokkob efirlori, o ciimlodon sirka, adipin,
tereftal, arkil vo s.kimi tursularin efirlori Soten-Bauman {isulu ilo alman alimlor
H.Krimm, H.Scherell tarafindan alinmisdir.

3mol p-izopropenilfenol, itizvi halledicilords, masalon metilenxloridls,
NaOH-in 2n sulu mohlulunun istiraki ilo 2-2,5 mol miivafiq tursusunun
xloranhidridi va ya anhidridi ilo qarsiligli tasirds olaraq (50°C temperaturdan asagi
temperaturda) miirokkob efir omolo gotirirlor. Usulun osas catismayan cohoti
reaksiyalanin su-holledici qarisiginda aparilmasidir, belo ki,naticodo NaCl va
golovi saxlayan xeyli migdarda tulant1 suyu almir ki, bu da texnoloji gatinliklor
yaradir. Bundan bagsqa alinmis efirlorin yalniz ¢iximlari barasinds molumat
verilmis, fiziki- Kimyavi sabitlori tapilmamis, quruluslarinin tosdiqi, eyni zamanda
efirlorin kimyavi gevrilmalari haqda heg bir molumat verilmomisdir.

p-Izopropenilfenolun  2-metil-4-izopropenilfenolun miirokkab efirlori (-
asetat,-benzoat;-dimetil;- dietilfosfat vo s.). Azarbaycanda BDU- nun neft kimya
va kin-ya texnologiya kafedrasinin omokdaslari torafindon sintez olunaraq otrafli
todqiq olunmus, onlarin stirol vo butadien kimi sanaye shomiyyatli monomerlorlo

birgs oligomerlari do alinaraq ¢evrilmoalori



OH OCOR
Ry o

Il +N(C-H
+  (R)y—X—Cl (Calis)s

-N(C;yH5)3<HCI

H3C—C=CH, C=—CH,
CHs

harada ki, R=-CHgs; -C,Hs; X=C; y=1; R1=-CHj3

vo ya X=P; y=2; R=0OCHjs; -OC,Hs

Baslangic p-izopropenilfenolun Vo alinmis efirin Oziiniin
oligomerlogmasinin qarsisini almaq ti¢lin reaksiya asagi temperaturda (0°C;-20°C)
dietil efiri miihitindo aparilmis. Osas reaksiya mohsulunun- efirin ¢iximina
miixtalif amillorin, o ciimlodon baslangic komponentlorin molyar nisbatinin,
reaksiya miiddatinin, temperaturun tosiri yronilmis, reaksiya tiglin optimal sorait
tapilmigdir. Sintez olunmus efirlorin fiziki- kimyovi sabitlori, tapilmis, quruluslari
1Q; PMK- spektroskopiya iisullarinin kdmayi ils siibut olunmusdur.

Miisyyan olunmusdur ki, tursu Xlor anhidridlari vo alinmus efirlor suda hall
olmadigda ¢ixim yiiksok olur, bu onunla olagoedardir ki, fenolun miirokkob
efirlorinin sintezinds oldugu kimi reaksiya su va {izvi halledici arasindaki sarhadda
gedir, efirin sabinlagsmasinin ( hidrolizi) garsist alinir.

Sintez olunmus efirlordon p-izopropenilfenilasetatin ¢iximma miixtalif
amillorin ( temperaturun, reaksiyaya daxil olan komponentlarin molyar nisbatinin
Vo reaksiyanin aparildigr middatin tesiri dyronilmisdir. Miiayyon olunmusdur ki,
baslangic maddolorin ekvimolyar nisbatindo temperaturun-20°C-don 10°C-ya
godor artirilmasi oligomerlosma reaksiyasinin getmasina, bununla slagodar olaraq
asas reaksiya mahsulunun ¢iximinin azalmasina sabob olur. Efirin maksimal ¢iximi
(61%) p-izopropenilfenol : asetilxlorid : tigetilamin = 1:1,5:1,5 mol nisbatinda, 0°C
temperaturda, yarimsaat miiddatindo oldo edilir. Reaksiya naticasinds p-
izopropenilfenolun izopropenilfenilasetatla borabar slave reaksiya mohsulu -38%-o
yaxin oligomerlosmo mohsulu da alinir.

Almmus oligomerin torkibini miayyanlosdirmok mogsadi ilo 0 kreking

olunmus, parcalanma mohsulu PMR- spektroskopiyanin komoayi ilo todqiq



olunmusdur. Miioyyon olunmusdur ki, krekingdon aliman mohsulun p-
izopropenilfenolun  izopropenilfenilasetat  (baslangic  p-izopropenilfenolun
izopropenilfenola goro 20%), digori ise onun dimeridir.

Oligomerin asagidaki sxem tizra amalo galdiyi giiman edilir:

OH 3 OCOCHg3 3
|\|((:2|-|5)3 CH3COCI
-N(C,Hs)3 + HCI
C—C CH,
HsC—C=CH, — ¢ CH—
— CHs —n

p-izopropenilfenolun  benzoilxloridls-20%  temperaturda  kondenslos-
mosindan p-izopropenilfenilbenzoat da(85% ¢iximla) sintez olunmusdur.

Molum oldugu kimi, odadavamli polimer materiallarin alinmasinda fosfor
saxlayan monomerlardan istifads olunur. P- izopropenilfenolun dialkilxlorfosfatla
kondenslosmasindan dialkil ( dimetil, dietil)-p-izopropenilfenilfosfat efirlori (
icetilamin istirakinda-20°C temperaturda, 1,5 saat middstinds, dietil efiri

miihitinda) da sintez olunmusdur.

O—P(OR
OH g( )2
Q +N(C2Hs)3
+ (RO),—P—ClI >
(RO “N(CHg)s™ HC
H3C—C:CH2
H3C—C:CH2

Miiayyan olunmusdur ki, reaksiyanin temperaturunun-20°C-don 0°C-ya
godar artirilmasi alinmig efirin oligomerlasmasine sabab olur.

p-Izopropenilfenolun vy- xloryag tursusunun Xloranhidridi ilo qarsiligh
tosirindon dietil efiri miihitinds, tigetilamin istiraki ilo y— xloryag tursusunun p-
izopropenilfenil efiri sintez olunmusdur. Bu tsul halogen saxlayan fenol

toromolorinin alinmasinin asasini qoya bilar.



Sintez olunmus efir odadavamli polimer materiallarinin sintezi {igiin
somonomer kKimi istifado oluna bilar.

Molum oldugu kimi, ovazli tsiklopropanlar tobistdo, xiisuson do bitkilor
alomindo genis yayilmig fizioloji aktiv maddoalordir. Sintez olunmus efir
tsiklopropil fragmenti saxlayan fenol téromolorinin alinmasinda istifado oluna
bilar.

a- xloryag tursusunun p-izopropenilfenil efiri asagidaki sxem iizro
alinmisdir:

OCO(CH,)3Cl
OH (CHa)3

+N(CzHs)3

+ CI(CH,)3COCI >
(CHa)s -N(C2Hs)3* HCI

H3C—C: CH2
H3C—C: CH2

ovvolco etalon kimi a -xlor yag tursusunun 4-metilfenil efirinin

tsikllogsmasi reaksiyasi todqiq olunmusdur.

CH
OCO(CHy)Cl 0—co-~1 ?
CH,
R,CO4
— >
(CH2),S0
CHs

Tsiklosmo reaksiyalar1 K,COs istirak: ilo dimetil- sulfooksid miihitinda
aparilmisdir. Miiayyan olunmusdur ki, tsiklosma reaksiyasi boyiik siiratlo gedir vo
bir saat arzinds tsiklopropilkarbon tursusunun 4- metilfenilefirinin omala galmasi
ilo basa catir ( cixim 89%)

Baslangic vo reaksiya mohsulunun PMR- spektrlorinin miiqayisali tohlili ii¢
tizvli halgoys malik efirin alindig: siibut olunmusdur.

Eyni zamanda (80°C temperaturda, R,COj istiraki ila, bir saat miiddstinda)
4-izopropenilfenolun a - xloryag tursusu ilo amolo gotirdiyi efirin do tsiklogsmo

reaksiyasi aparilmigdir:



O—(CHa)sCl OCO—CH;—CH;—CH-Cl - 0c0 <

(CH3)2SO R,CO4

-RCI

H3C—C: CH2 H3C—C:CH2

AlKilfenollarin miirakkab efirlarinin foto Fris yenidan gqruplasmasi

Fenolun bozi miirokkab efirlorinin AICI; vo isigin tosiri ilo Fris yenidon
qruplasmas1 barado dovrii odobiyyatda molumatlar vardir. Ancaq karbon
tursularmin vinilfenil vo ya izopropenilfenil efirlorinin Fris yenidon qruplasmasi
barado malumatlar ciizidir. Onu da qeyd etmok lazimdir ki, karbon tursularinin aril
efirlorinin - Fris yenidon qruplagsmasina aid olan molumatlarin tohlili vo
imumilosdirmosi karbon tursularmin vinil Vo p-izopropenilfenil efirlarinin
karbozongirli  sooligomerlorinin  6z-6ziino  stabillosmasi  mexanizmin  basa
diisiilmasinds miihiim rol oynaya bilor.

1960-c1 ildo Anderson va Rizl benzoy Vi?salisil tursularinin miirokkob
efirlorinin is1gin tasiri ilo o-hidroksiketon tdromolarina ¢evrilmasini tadgiq
etmiglor. Miioyyan olunmusdur ki, monoasetatpirokatexinin spirtdoki moahluluna

ultrabandvsayi stialarla tasir etdikds dihidroksiasetofenonlarin garisigi amala galir.

OH OH OH
OCOCH; OH OH
hv + 0
’ C—CHs I
I C—CH;
o)

Karbon tursularinin aril efirlorini  foto-Fris yenidon qruplagmasinin
molekuldaxili getdiyi siibut olunmusdur. Miioyyan olunmusdur ki, fenilasetatin

tsikloheksanda qruplasmasinin kvant ¢iximi siialanma miiddstindon, fenilasetatin



qatiligindan, temperaturundan (20-70°C) va oksigenin istirak etmosindon asili
deyildir.

Kobza 12 miixtalif aromatik efirin benzol vo ya spirt mohsulunda
ultrabandvsayi siialarin (?=245-330 nm) tasiri ilo foto-Fris yenidon qruplasmasini
todqiq edorok gostormisdir ki,efirlorin ¢evrilmoasi naticasinds yenidon qruplasma
mohsulundan slavs fenollar va polimerds alinir.

Miisyyan olunmusdur ki, gotiiriilmiis efir hoalledici gofosinds radikal ciitiino
pargalanir qruplasma sarbost radikal mexanizmi tizro gedir.

Radikallarin (1) Qofasindo rekombinasiyast baslangic efirin yenidon
borpasina sabob olur. Radikallarin (2) gofasinda rekombinasiya iss tsiklodienon
toromasini verir, 0 isa sonradan o-hidroksiketona izomerlasir ticli- butilfenoksil
radikal1 holledicidoan hidrogen atomu gopararaq gafosdon ¢ixir va p-iigliibutilfenola

cevrilir, asil radikal1 isa polimerin amola galmasina sobab olur:



9
H c_Ar
(CH3)3C :O
0
C—Ar
(CH3)5C OH

p-izopropenilfenilasetat, - benzoat PRK- 2 kvas lampasi ilo siialandirildiqda,
ultrabandvsayi siialarin tasiri ila (dalga uzunlugu 245-330 nm olan) onlar foto-Fris
yenidon qruplasmaya moruz qalirlar. Malum olmusdur ki, hor iki efirin 1Q-
spektrinda hidroksil grupuna nazara orto-vaziyystds yerloson karbonil grupunu
xarakterizo edon yeni udulma =zolagi omalo golir, eyni zamanda 3300-
3700s?oblastinda-OH qrupuna uygun enli udulma zolagi da yaranir. Siialanma
miiddati artdigca bu udulma zolaqlarinin intensivliyi artir, eyni zamanda miirokkob
efirin karbonil qrupunu xarakterizo edon udulma zolaginin intensivliyi iso azalir.
Stialanma noticasinds efirlorin qurulusundaki doyisiklik hamginin onlarin UB-

spektrindo do miisahido olunur. Belo ki, baglangic efirlorin UB- spektri 246 vo



236nm oblastinda benzol xlomoforunu Xxarakterize edon maksimum udulma
zolagma malikdir.

Sialanmanin gedisindo onlarin UB-spektrindo 347 vo 352 nm dalga
uzunlugunda intensivliyi siialanma miiddati artdigca artan yeni maksimum udulma
zolag1 omalo golir. UB-spektrdoki maksimum udulma zolaglar1 hidroksil qrupuna
nazaran 0-vaziyystda olan ¢=0 grupuna aiddir vo tadgiq olunan efirlorin asagidaki

sxem {izra ¢evrilmoaya-foto-Fris yenidon qruplasmasina moruz qaldigini siibut edir:

_H R
OCOR O o 0
COR C=R
hv
—_— ve ya
HsC—C=CH, H3C—C=CH; H3;C—C=CH,

Gorilindiiyti kimi o- hidroksiketonlarda molekul daxili hidrogen rabitasinin
hesabina kvazi aromatik halgo yaranir.

Yenidan gruplasma mohsulunun ¢iximina miixtalif amillarin ( temperaturun,
efirin benzoldak1 qatiliginin stialanma miiddatinin) tasirinin tadqiqi géstormisdir ki,
temperatur artdiqca karbonil qrupunun optiki sixligi, alinan o0-hidroksiketonun
oligomerlasmasi il slagadar olaraq azalir.

Onu da geyd etmok lazimdir ki, o-hidroksiketonlar isiga garst davamlili

stablizatorlardir.
MUHAZIRO 9

TORKIBINDO FOSFOR VO DIGOR HETEROATOM SAXLAYAN
FUNKSIONAL 9VOZLI FENOL SIRA BIRLOSMOLORIN YAGLARA
ASQAR KIMI TOTBIQI

Alkenilfenollarin fosforlu toramalorinin alinmasinin asasini ikigat alage tizra

birlosmoaya dialkilfosfitin birlasmasi toskil edir.



Bu reaksiya fenol sira birlogsmolorine fosfor atomunun daxil edilmasi ila

olagadar islonib hazirlanmus tisullardan an slverisli hesab olunur.

Alkenilfenollarin dialkilfosfitlo homolitik fosforillosmasi miixtalif soraitdo

(inisiatorlarin istiraki ilo, termiki,UB- siialarin istiraki ilo) aparilmisdir .

Alkenilfenolun, masalon 4- izopropenilfenolun dimetilfosfitlo inisiatorun
istiraki  ilo  qarsiliglt  tosir reaksiyasinin  osas  mohsulu  4-(1-metil-1-
dimetoksifosforiletil) fenoldur(l) 4-(1- metil-1-dimetoksifosforiletil) fenol (Il) az

miqdarda alinr.

+ (CHgO)zP B @ @

CH3—C CH; CHz—CH—CH;—P—(OCHjs),
(CHgO)zP 0

HgC—C: CH2
O
85% (1) 15% (1)

Miioyyan olunmusdur ki, fenolun hidroksil alkenilfenollarin fosforillosmasi
prosesino miisbat tasir edir. Turs xassali maddalorin olefin karbohidrogenlarina
dialkilfosfitlorin birlosmasina siiratlondirici tasiri avvaldon do malum idi. Bels Ki,
sirka tursusunun alava edilmasi prosesi 4-6 dofs siiratlondirir. Belo hesab olunur ki,
fosforillosmoa sorbast radikal mexanizmi ilo gedir, tursular iso inisiatorun sorbost

radikallar omalo gotirmasini siiratlondirir.

4-izopropenilfenolun fosforillosmo reaksiyasi asagidaki sxem tizro amolo

galon dimetilfosforil radikallarinin istiraki ilo gedir:

R + (CH30)|F|>H—> (CH30)2—|F|> + RH
0 0

Bu zaman 2 n6v yeni birli (A) va ti¢li (B) radikalin omalo galmasi miimkiindiir:



OH

(A)
OH CHy—C—CH;
. /=0
+ (CHgo)glFl) OH
0 \ B)
HsC—C=CH,

0
[l
CHz—G—CH,~P(OCH),

Daha sonra alinmig A vo B radikallar1 dimetilfosfitin yeni molekulu ilo

qarsiligl tasirdo olur.

[(A)+(B)] + HP(OCHz), —— (I) + (1) + lFl’.(OCHs)z
@)
4- izopropenilfenolun dimetilfosfitlo reaksiyasinda dimetilfosfitin ziinii
belo aparmasi avvala onunla izah olunur ki,ovvalca 4-izopropenilfenolun benzol
halgasinin m-elektronlarinin va fosfor atomunun d-orbitali hesabina donor-akseptor

novli m kompleksi amalo galir

OH
+ (CH30)2—P E— ﬁ(OCHS)Z
I 0
0]

HsC—C=CHj HaC—C=CH,

OH

Sonra  bu kompleks (izopropenil qrupunun ikigat olagesinin

7 elektronlarinin istiraki ilo) radikala ¢evrilir (A)



OH
"
H3C— C P(OCH3)2

HsC—C=CH, “CH,
(A)

Axirinct marhalads (A) radikali Markovnikov qaydasi tizra dimetilfosfit molekulu

ilo qarsiligli tasirds olur 4- izopropenilfenolun fosfor saxlayan téromasi alinir.

OH
o + Hﬁ(OCHS)Z + P(OCH3)2
lFl’(OCH) ©

HyC— c\/. 32 HsC—C—CHs

CH, (CH:0), P=0

Miioyyon olunmusdur ki, fosforillosmo gotiiriilmiis reagentlor arasinda
araliq kompleksin amala golmasi ilo bas verir. Kompleksin amoala galmasini rang
doyisikliyina asason do goérmok olar ( dimetilfosfito 4- izopropenilfenolu slava
etdikds garisiq agimtil-¢ohray1 rongs boyanir. Qarisigin H?13 C-PMR-spektrlori ilo
miiqayisasi goOstorir ki, aromatik halganin vo ikigat olagonin signallarinin
yerdoyismasi miisahido olunur. Bu iss aromatik halganin 7 — elektronlari,
izopropenil grupunun ikigat olagesinin m — elektronlar1 vo fosfor atomunun d-

orbitali hesabina kompleksin amols galdiyini gostorir.

Dimetilfosfitin 4- izopropenilfenolun efiri ils reaksiyasinda dimetilfenolun 2

gat olagayos birlosmasinin asas ganunauygunlugu qorunur:

4-(1-metil-1-dimetoksifosforiletic) etoksibenzol omolo golir, ¢iximi 78%
toskil edir. Bu hal dialkilfosfitin 2 gat olagoys homolitik birlosmo reaksiyasina

fenolun hidroksilinin musbat tasirini subut edir.



Fosforillosma reaksiyasini termiki (130°C-do) apardigda som mohsulun
omala golmasinin asas qanunauygunluglar1 (Markovnikov — qaydasina gora)

saxlanilir. Ancaq ¢iximi1 30,5% olur.

4- izopropenilfenolun xlorfosfitlo reaksiyasi (ligetilaminin istiraki ilo)

miivafiq miirokkob efirin alinmasina sabob olur:

OH O—P(OR);
O N(C,Hs)
+ (RO);—P{ i
Cl -N(C,H5s)3°HCI
H3C—C:CH2 H3C—C:CH2
R:-CH3; -C2H5

Fosfor saxlayan monomerlordon oda davamli polimer materiallarmin
alinmasinda istifado olunur. Dimetil-; dietil-p- izopropenilfenilfosfat efirinin
sintezina (efirin ¢iximina) miixtalif amillorin (temperaturun, reaksiyaya daxil olan
komponentlorin  molyar nisbatinin, reaksiya miiddatinin) tosiri Oyromilmis,
miiayyan olunmusdur ki, reaksiyanin temperaturunun- 20°C-don 0 °C temperatura

goadar artirilmasi alinmis efirin oliqgomerlasmasini siiratlondirir, efirin ¢iximi azalir.

P saxlayan tizvi birlosmolorin alinmasi ii¢iin basqa tisullardan da istifado

olunur.
OH
R s
P _ .
3 i) CH (@] R=-C3Hyz; -C4Hg
-3HCI |
CHs
3
H3C—CH—CHs

(iicliibutil)

Bu nov fosfor iizvi birlosmalor korroziyanin garsisini alan asqarlar Kimi

istifads olunur. Bu birlogsmoalar homg¢inin antioksidlasdirici xassalor do kasb edirlar.

Funksional ovazli alkenilfenollar osasinda oda vo sualara qarsi davamli

polimer materiallar1 almaq olar.



p-Izopropenilfenolun fosforillosmoa mohsulu ilo aldehidlorin

polikondenslogsmasindan bu mogsadls istifads olunur.

OH
OH
+ CH,O + — CH, ~
HaC—C—CH CH=CH, HyC— C—Ch CH=CH;,
(RO),—P=0 (RO),— P=0

Alinmis fosfor saxlayan oligomerlorin termiki oda davamli termoreaktiv
kompozisiyalar almir, homg¢inin onun digor monomerlarlo tikilmasindan

kompozisiya materiallar1 alina bilar.
MUHAZIRO 10

ALKENILFENOLLARDA IKIQAT RABIT® UZRO BIRLOSMO
REAKSIYALARI

Qurulusunda S, N, P saxlayan funksional ovazli fenol téroamolori polimer
materiallarina antioksidant, yaglara asgar,metallarin korroziyasin1 tormozlayan

inhibitor kimi miixtalif tatbiq sahalorine malikdirlar.

S atomunun olefin karbohidrogen molekula daxil edilmasi, olefinlorin tiillosmasi
reaksiyasi: kimi ¢oxdan malum idi. Bu reaksiya homolitik, radikal amala gatiran
monbolorin (azobirlosmolorin, peroksidlorin) istiraki ilo gedir. H,S vo tiollar

olefinlora zoncirvari mexanizmlo Markovnikov gaydasinin oksins birlasirlor:

R—S—H-V_» R+ H°
R—S® + R—CH=CH,—» R—CH-CH,—SR

R—CH—CH,~SR + R—S— H——> R—CHp-CH,~SR +R—S"



Qeyd olundugu kimi tiollarda S-H slagesinin homolizi miixtalif tisullarla, o
ciimlodon fotokimyovi, termiki, siialanma kimyovi tisullarla bas verir. Radikal
proseslordo genis istifado olunan inisiatorun istiraki ilo bag veran Kimyavi iisul

daha genis istifads olunur.

Tiollarin  olefin vo tsikloolefinloro birlosmo reaksiyalarmin  genis
oyranilmasino baxmayarag aromatik halgads alkenil grupu vo eyni zamanda OH-
grupu saxlayan alkenilfenol név maddalarin tiilosmasi 20-ci asrin 20-ci illarindan

etibaran tadqiq olunmusdur.

Bu islorin aparilmasi ¢ox sayda yeni birlogsmalorin sintezi ti¢lin araliq moahsul

olan fenolsulfidlorin alinmasina imkan yaratdi

OH OH

+R'SH _ .

E— harada ki, R=H; R=C,HsP; C3H7; C4Hq

, R=CHg; R= C3Hy; C4Hg; C7Hys
HyC—C=CH, H3C—CH—CH,SR
Qeyd etmok lazimdir ki, fenol sira birlosmoalorine S atomunun daxil

edilmasi ilo olagodar bir ¢ox iisullarin olmasina baxmayaraq, alkenilfenollarin
homolitik tiillosmasi on olverisli tsullardandir, olefinlorin tiillosmasi kimi,

zoncirvari radikal mexanizmi tizro, is181n, foallasdiricilarin istiraki ilo gedir.

Isig vo foallagdirict tiollarn omolo gotirmaesine ( kinetik zoncirin

yaranmasina Sabab olan) amala galmasini tamin edir.

C|:H3 C|:H3 . CHs
NC—Cll—N:N—Cll—CN—>2NC—C|3. + N,

SH S‘
CHs CHg
NC—C® ¥ — +NC—CH
CHs C|3H3



Alkilfenollarin, o ctimlodon 4- izopropenilfenolun tiillosmasi olefinlora
nisboton yavas siirotlo gedir, ¢linki aktiv tiil radikali ilo borabor az aktiv p-

izopropenilfenoksi radikali da amoalo golir

OH O
fR — > + RH
HgC—C:CHZ H3C—C:CH2

Omola golon izopropenilfenoksi radikali fenoldien yenidon qruplagsmasina maruz

qalir, naticads aromatik qurulus dagilir, xinoid qurulus amalo galir:

0° O
I
—
.
HsC—C=CH; C—CH,
CH3

Reaksiyanin gedisinda intermediat kimi alinan dienol yenidon qruplagsmaya
moruz qalir vo tiillosmo soraitindo aromatik qurulus fenoksi radikalinin amola
galmoasi ilo yenidon barpa olunur. ©Omolo golon fenoksi radikali isa zancirvari

radikal mexanizmi {izro tiillosmoa reaksiyasini davam etdirir.

o’ OH OH OH
@ +RSH—>©+RS°—>© — @ + RS

HaC—C=CH, HzC—C=CH, HiC—C—CHz-SR  HyC—CH—CH,-SR

p-izopropenilfenolun propantiolla tiillosmasi misalinda mixtalif amillorin

tosirinin dyronilmasi gostordi ki, mogsadyonlii fenolsulfidlorin alinmasi {igiin



optimal sarait-80°C, p- izopropenilfenol: propantiol = 1:1, mol nisbati, inisiatorun
(DAK) 0,6% Vo reaksiya miiddati 3,5 saatdir. Cixim 70%-dir.

4-izopropenilfenolda ikigat olago tizro tiollarin homolitik mexanizmlo
birlogdiyini siibut etmok moqgsadi ilo OH qrupu efir qrupuna (4-
izopropenilfenolun?- xloryag tursusunun xloranhidridi ilo reaksiyasi naticasindo)
kecirilmis vo efirin eyni soraitdo tiillosmosi aparilaraq naticolor miigayiso
olunmusdur. Bununla da ham fenolun hidroksil qrupunun tormozlayici tosiri
(tiillosmays) siibut olunmus, hom do eyni zamanda molekulada bir nego aktiv

fragment (Cl; S, hamg¢inin miirokkob efir grupu) saxlayan yeni birlosmo alinmisdir.

Alinmus efirin tapilmis optimal soraitds tiillosmosi reaksiyasi gostormisdir Ki,
tilllosma mohsulunun ¢iximi 3,5 saat miiddotindo 90%-dir. Analoji olaraq p-
izopropenilfenolla aparilan reaksiyada iso 70% olmusdur. Miigayiso olunan
birlosmoalarin reaksiya qabiliyyatlorindaki nozara?gadar olan bu forq fenolun

hidroksil grupunun tormozlayici tasiri il alagadardir.

OCO(CH,)5ClI OCO(CH2)3Cl
+ RSH—> @
HsC—C=CH, CH3—CH—CH,-SR

harada ki, R=C,Hs; CsH7. C4Ho.

Izopropenilfenolla yanasi 2-allilfenolun, homg¢inin 2- propenilfenolun da

tilllosma reaksiyas1 aparilmigdir:



CH,—CH=CH, OH . .
CH,~CH-CH,—SR

: hv
+ RSH __*o .
feallasdirici + RSH —

CH,~CH,~CH,~S—R

—_— + R'S.

OH
CH:CH—CHg CHZ_Cl:H_CHS

SR

+ RSH —

p-izopropenilfenollarin izopropenilfenolun va onun téramalarinin digor
alkenilfenollarin tiillosmasi naticasinds ¢oxlu sayda yeni birlosmolorin alinmasinda

araliq mahsul olan fenolsulfidlor alinir.

Moalumdur ki, antioksidlosdirici vo korroziya osleyhino xassalor asasan
funksional avazli fenol birlosmalarinds onlarin qurulusunda aktiv atom (S,N,P) va
qruplarin istiraki ilo olagedardir. Ona gora do 4- izopropenilfenolun, 2- metil-4-
izopropenilfenolun tiillasmasindon alinmis fenolsulfidlordan istifads edoarak onlarin
asanligla formaldehid va ikili aminlorlo aminometillosmoasindon miivafiq Mannix

osas1 da alinmisdir.

OH OH /R'
CH—N.

+ CH,0 + NHR), —> R
HaC—CH—CH,~SR HaC—CH—CH,-SR

Miiayyoan olunmusdur ki, 2- izopropenilfenolun kiikiird vo azot saxlayan
toromolor karbohidrogenlorin antioksidlosdiricilori kimi istifado oluna bilor.
Onlarm tormozlayici effektivliyi karbohidrogenlarin ilkin oksidlosma mohsulu olan
hidroperoksidlorin pargalanmasinda, peroksid radikallarmin qirilmasinda istirak

etmolori ilo izah olunur.



R R R 0

' \e_ *+ROOH \g”

2 +ROOH ——— S=0 F\’O4H> AN
-ROH R’ - RO

Alkenilfenollarin fosfor saxlayan toromolorinin alinmasinin osasini diakilfosfitlorin
iki gat olage tizro homolitik birlosmo reaksiyalar1 toskil edir. Alkenilfenollarin
dialkilfosfitlorlo miixtalif soraitdo ( inisiatorun istiraki ilo, temperaturun, UB-

stialarin tasiri ilo) fosforillosmasi aparilmigdir.

Miiayyon olunmusdur ki, alkenilfenollar1, o ciimladon 4- izopropenilfenola
dimetilfosfitin tasir ilo inisiator istiraki ilo osas reaksiya mohsulu 4-(1- metil- 1-
dimetoksifosforiletil) fenol I vo az migdarda 4-(1-metil-2-dimetoksifosforiletil)
fenol (I1) alinir.

+ (CH30)2P —_—> @ @

H3C—C=CH?2 CH3—C CH; CH3—CH—CH,- |—(OCH3)2
(CHs0), P=0 o
85% () 15% (1)
Alkilfenollarin fosforillogsmasi prosesina fenolun hidroksilinin miisbat tasir
gostarmasi  onunla olagadardir ki, turs xassali birlosmalor fosforillogsmani
stratlondirir. Belo ki, olefin karbohidrogenlorino dialkilfosfitlorinbirlogmaosi

reaksiyasinda Sirks tursusunun istirakinin prosesi 4-6 dofa siiratlonmasi barasinds

molumatlar vardir. Tursular inisiatorun radikallara par¢alanmasin siiratlondirirlor.

Iki qat rabito iizro birlosmo reaksiyalarmdan biri do silisiumun alkenilfenol
molekullasina bu tiisulla daxil edilmosidir. Bunun {iciin fenol molekulasinda

hidroksil grupu avvalcadon izols olunur.



OH OCOCH3

cl
+CHicoel  —N(Cafls)s L —
’ -N(CzH33 - HCl + H=S-CHs
Cl
H3C—C=CH?2 HiC—C=CH;
OCOCH3 OCOCH;
i
> + 2H,0 — » > O30
OH CHs
CH3;—CH—CH;—SIiCICH3 H3C-CH-CH, Si_(|:H3

OH polisiloksan

|

Rile isare etsek

Goriindiyii kimi alinmig birlogsma asasinda temperatura davamli polimerlar alinir.

cl
* H—Si—CHy—>
Cl

H3C—CH=CH2 HaC—CH— CHZ—Sl—CHg HaC— C—S'—CHS
C| CH3 C|

OH

Qeyd: Kiikiird saxlayan fenol sira birlogsmoalorin alkenilfenol vo aldehidlo
kondenslosmoasindon molekulunda ham iki gat rabits, hom do kiikiird atomu

saxlayan sooligomerlor alinir.



H3C—C=CH,

OH
+ CHO + @ HZO @
_CHz HC—CHZ—SR _CH2
H3

Iki qat olago hesabina ii¢ 6lciilii foza quruluslu sopolimerlor alimnir. Onlarda

kiikiird atomunun istiraki radioaktiv siialanmadan miihafizoni tomin edir.
MUHAZIR®O 11

ALKENILFENOL MOLEKULLARINDA AROMATIK HALQA UZR®
JOVIZETMO REAKSIYALARI

Alkenilfenollar polifunksional birlogsmalordir. Onlarda —OH grupu , ikigat
olago 1lizro birlosmo reaksiyalari ilo borabor aromatik hoalgodo ovoz etmo
reaksiyalar1 da gedir. Fenol sira birlogmolorinin aminometillosmo reaksiyalari
aromatik halgada elektrofil avaz olma reaksiyasidir. Fenollarin, alkenilfenollarin,
fenolsulfidlorin aminometillosmo mohsullar1 metallarin korroziyasinin qarsisini
alan effektiv inhibitorlar, siirtkii yaglarina asqarlar kimi genis istifado olunurlar.
Yuxarida adlar1 ¢oakilon birlosmalorin  birli, ikili aminlarls, formaldehidls
reaksiyalarindan ¢oxlu sayda polifunksional maddslor sintez olunmusdur. 9vvalca
birli va ya ikili aminlor formadehidlo qarsiligh tosirds olaraq aminospirtlar amalo
gotirirlor, sonra fenol sira birlosmalori miihito daxil edildikdo alinmus spirtlarlo
qarsiligli tasirds olaraq miihitdo karbkation amala gatirirlor. Yaranmis karbkation
sonraki morhaloda fenol molekulasinda 2,6-voziyyatlori tutulmusdursa onda
yaranmis karbkation 4- voziyystino hamlo edir, 2,6 vaziyysti sorbast oldugda
onlara olur:

OH OH R
CH—N_

+CHy + NH ———>

CooHa1 CooHar



Sintez olunmus maddonin asqar kimi effktivliyi onun yaglarda holl olma
gabiliyyati ilo miiayyan olunur. Yaglarda holl olmani tomin etmok {igiin alkil
grupunun ¢ox sayda karbon atomu saxlamasi ilo vacibdir.

OH OH
CHs CHs HsC CHs

+CH,0 + ;NH —

Yuxarida qgeyd olundugu kimi fenol hidroksilino nozoron para voziyyotdo
alkil vo ya alkenil avazedicisi istirak etdikdo aminometil grupu OH grupuna
nozaran orto- vaziyyata birlosarak fenolun miivafiq monoavazli téromasini amalo

getirir,

p-Izopropenilfenolun formaldehidlo vo birli, ikili aminlorlo kondenslosmasi
naticasindos Mannix reaksiyasi gedir vo miivafiq aminometil téromoalor (Mannix

osast) alinir.

RoNH
R2NH + CHZO—>R2N—CH2—OH #RzN—CHZ—NRZ—b
Y

—> [R;N—CHp<—> Ry—N=CHy]

OH

OH R
CH—N,
+RH;0 +R;—NH —» R
H3C—C: CH2

H3C—C: CH2

p-Izopropenilfenol asasinda Mannix asaslar1 almaq iiciin komponentlorin (
amin: p-izopropenilfenol: formaldehid) ekvimolyar nisbatinds, halledici kimi

benzol gotiirmoklo, 20-25°C temperaturda, 3-4-saat miiddotindo kondenslosmo



prosesi aparilmisdir. Alinmis Mannix asasmin benzoldaki mahlulundan hidrogen
xlorid kegirtmoklo o, dordlii ammonium duzu soklinds ¢okdiiriilmisdiir. Alinmig
¢cokilintli ammonyakla islonmis, benzolla ekstraksiya edilorok vakuumda distillo

olunmusdur.

Basqa bir todqiqat isindo iso p-izopropenilfenolla ekvimolyar miqgdarda
gotliriilmiis  bis-dimetil,-bis-dietil-amin-metanla qarsiligli  tosirindon  alinmus
Mannix osasmin 1Q-spektrinds 3200-3500 sm™ inten? Udulma zolag1 hidroksil
grupunu Xarakterizo edir. IQ- spekrdo giiclii surusmonin miisahido edilmosi

molekuldaxili hidrogen rabitasinin movciid olmasi ils izah olunur.

Sintez olunmus birlosmads molekuldaxili hidrogen rabitasinin  amoala
goldiyini siibiit etmok {iciin, maddonin CCls;-do durulasdirilmis mohlulunun 1Q-
skektri do ¢okilmis, spektrda hidroksil qrupunu xarakterizo edon udulma zolagimin
vaziyyatinin doyismoz gqalmasi hidrogen rabitosinin molekulyar arasi deyil,
molekuldaxili hidrogen rabitasi olmasi siibut olunmusdur. Molekuldaxili hidrogen

rabitosinin yaranmasi naticasinds kvaziaromatik halgo yaranr:

H3C—C: CH2

Molum  oldugu kimi, funksional ovozli fenol birlogmalarinin
antioksidlosdirigi, korroziya aleyhina xassalora malik olmasi onlarin qurulusunda
aktiv ('S, N, P) atom va ya qruplarin istirak etmasi ilo slagadardir. Ona gors do p-
izopropenilfenolun tillosmasi mohsulu olan fenolsulfidlarin do
aminometillogsmoasini apararag molekulunda hom S; ham do azot saxlayan

antioksidantlar alinmisdir.



OH o’
@ +R —> @ +RH

H3C—C:CH2 H3C—C:CH2
(]
@) OH OH
@ + RSH —> @ +RSH—>© +RS.
H3C—C=CH, H3C—CE:CH28R HsC—CH=CH,SR
OH OH R,
CH—N,
+CH,0 + N||4Rl — Ry
Rz
H3C-CH—CH,SR H3C-CH—CH,—SR

harada ki, R=-C,Hs;
R1=R,=-CHj3; -C;Hs;

Bildiyimiz kimi fenolsulfidlor antioksidlesdirici xassaya malikdirlor.onlarin
molekulasina azot atomunun daxil olmasi onun effektivliyini artirir. Sintez
olunmus madds siirtkii yaglarina vo Yyanacaglara antioksidlosdirici polimer
materiallarinin qocalmasina tormozlayan stablizator, metallarin korroziyasini

longidan inhibitor kimi genis totbig sahasino malikdir.

Bundan basqa molekulunda eyni zamanda S vo N atomu saxlayan maddalor
kimi sintez olunan maddoada bazi sistemlordo miixtolif név mikroblarin inkisafina
mane olan antimikrob kimi, neft c¢ixartmada sulfatlari reduksiya edon
bakteriyalarin garsisini alan inhibitor kimi genis istifado oluna bilor. Onu da geyd

etmok lazimdir ki, funksional ovazli fenol birlosmolorinin aminometil



toromolorinin dordlii ammonium duzlar1 daha yiiksok antimikrob xassalorinag

malikdirlor.
OH Ry OH + R2
CH—N, CH—N=R | -
R, - H Cl
+ HCl ——>
R R
OH Ry OH + Re
CH—N_ CHZ—ITl_Rl -
R . ' |
L4y R —> R
R R

Qeyd etmok lazimdir ki, alkenilfenollarin hidroksil qrupu onlarin
polimerlogsmoa va sopolimerlogmasina tormozlayici tasir gostarir. Ona gora do son
illar alkenilfenollarin OH- qrupunu izolo etmoklo avvalco yiiksok molekul ¢okili
polimer vo ya sopolimerlor alinir, sonraki morhalads ise onlarda hidroksil qrupunu
Kimyavi {isulla barpa edilmasina ehtiyac qalmir. Bu moagsadlo yeni yanagsmadan
istifado olunur. Yeni yanasmanin bir novii alkenilfenollarin aminometil
toramalarinin vinil monomerloari ils birgs radikal polimerlosmasinin aparilmasidir.
Belo ki, alkenilfenollarin, o cilimlodon p-izopropenilfenolun aminometil
toromoalarindoki azot atomu ilo fenol hidroksilinin hidrogen atomu arasinda 70 °C-
ya gadar davamli hidrogen rabitasi movcud olur. Ona géra do bu monomerlarin
70 °C-don asag1 temperaturlarda vinil nov monomerls birgo polimerlogmasi aparilir
Vo yiiksok molekul ¢okili sopolimerlor alinir, ¢iinki bu temperatura qodor OH-

qrupunun tormozlayici tosiri aradan qalxir.



CH=CH,

©©m©@

¢=CH, R— CH—CHZ—C—CHZ—

Hs Hs

Makrozoncirds yaranan kvaziaromatik holge UB-sualarin absorberi rolunu

oynayir, sopolimerin isiga qars1 davamliligini toamin edir.

MUHAZIRO 12

ALKENILFENOLLARIN OLIQOMERLO9SM9, SOOLIQOMERLOSM9
VO SOPOLIMERLOSMO REAKSIYALARI

Oligomerlosma vo polimerlosmo reaksiyalarinda vinil-, propenil- va
izopropenilfenollar onlarda aromatik halgoe ilo qosulmus iki qat slagenin olmasi ilo
olagodar olaraq daha aktivdirlor. Onlar molekullarinda polimerlosmaya
tormozlayict tosir gostoron hidroksil L qrupunun olmasina baxmayaraq distillo va

saxlandiglar1 zamani asanliqla dimerlogirlor.

Vinil va izopropenilfenollar qizdirdigda vo turs katalizatorlarin istiraki ilo

asanliqla dimer va trimerlor amola gatirirlor.

Osason di-, tri-, tetra vo heksamerlor garisigindan ibarat olan oligomerlori
meta- izopropenilfenolun ya maye fazada (140-210°C) ya da bark fazada (-80°C-

dan 20°C-ys godor) katalizatorun istiraki ilo vo ya katalizatorsuz almag olar.

Difenilolpropanin krekingi zamani (qalovi istirak: ilo) p-izopropenilfenolun
Xotti qurulusa malik olan dimerlori yliksok ¢iximla alinir. Bunlar qatranlarin
modefikasiyasinda istifado olunurlar, eyni zamanda miixtalif kompozisiyalarin

alinmasinda xammaldirlar.

p-izopropenilfenolun di- va trimerlorinin alinmasi SnCly; AICIs; BF3 va
s.kimi katalizatorlarin istiraki ilo tadqiq olunmusdur. Miioyyan olunmusdur ki,

omoalo golon mohsullarin torkibi osason temperaturdan asilidir vo 75 ° C



temperaturda tsiklik qurulusa malik olan doymus dimer vo trimerlorin (60:40%
kiitlo nisbatinds) omolo goalir. Trimerlor p-izopropenilfenolun tsiklik dimera
birlogsmasindon alinir p-izopropenilfenolun Xatti trimerlori termoreaktiv gatranin

alinmasinda va epoksid qatrani ti¢lin vulkanlasdirici kimi istifads olunur.

p-izopropenilfenolun xotti trimerlori onun Xotti qurulusu malik olan
polimerlarinin  destruksiyasinda vo dimerlorlo  polimerlorinin  qarigigimin
depolimerlosmoasindon alinmisdir. Proses tizvi holledicilorin miihitindo turs

katalizatorlarin istiraki ilo aparilmisdir.

p-izopropenilfenolun molekul kiitlasi 500-600 olan oligomerini almaq {igiin
oliqgomerlagsmoni benzol miihitinds 30°C temperaturda az miqdarda kristallik yolun
istiraki ilo apararaq 40 saat miiddatinds p-izopropenilfenolun konversiyasinin 73%
oldugu miioyyon edilmisdir. P-vinilfenolun inisiatorun, homginin kation ndvli
katalizatorlarin istiraki ilo homopolimerlogmasinin todqiqi gostormisdir ki, 1%
azobisizobutiromitrilin istiraki ilo n-butanolun vo ya metiletilketon miihitindo 60
va 100°C temperaturda p-vinilfenolun yiiksok molekul ¢akili polimerinin alinmasi

miimkiin deyilir.

Yiiksok molekul ¢akili polimerlorin alinmasi ti¢iin avvalca p- asetoksitirolun
polimeri alimmus sonra almmis polimerin qoalovinin spirtdo mohlulu ils

sabunlagmasi aparilmigdir.

Qeyd etmak lazimdir ki, alkenilfenollarin iki gat rabitonin hidroksibenzol
halgasi ilo qosulmada olmayan niimayandalari, masalan, allilfenollar polimerlogsma

reaksiyalarina ¢atin daxil olurlar :

OH OH

CH,—CH=CH, CH,—CH=CH—CHj

Ancaq iki gat rabitonin hidroksilbenzol halgesi ilo gosulmus olduqda,
masalon vinilfenol izopropenilfenol vo s. Dbelo alkenilfenollar asanligla

polimerlogirlor.  Miioyyon  olunmusdur ki,  alkenilfenollarin  radikal



polimerlosmoasindan osasan asagi molekul ¢okili polimerlor alinir. Bu fenollarin
hidroksil grupunun radikal polimerlosmasins inhibitor kimi tormozlayict tasiri ilo

izah olunur .

OH
OH OH

Cl:: CH2
CHj

CH=CH, CH=CH—CH3

Bununla bels alkenilfenollarin miixtalif vinil monomerlari ilo birgo radikal
polimerlogsmoasi aparilir vo makrozancirdo OH-grupu saxlayan alkenilfenol

fragmentlori olan polimerlor alinir.

Alkenilfenollarin polimerlosmosi agagidaki sxem lizra gedir:
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Alkenilfenol, o c¢umlodon izopropenilfenollarin  alkenil-aromatik
birlosmalarlo, diolefinlorla vo s.kimi monomerlorlo  birge polimerlogsmasini

aparmad/la sonuncu mahsulu modifikasiya etmok miimkiindiir.

4-izopropenilfenolun butadienls, izoprenlo, metilakmetarkrilatla,
akrilonitrills, stirolla, « —metilstirolla 60°C temperaturda birge polimerlosmasi

inisiatorun istiraki ilo aparilmis, miisyyan olunmusdur ki, bu soraitdo butadienls,



izoprenlo Vo vinilasetatla yiiksok molekul ¢okili sopolimerlor alinmir. Qalan
hallarda iso molekul kiitlosi 8000-don 50000-0 godor olan sopolimerlor alinir.
Biitiin hallarda baslangic qarisigda 4-izopropenilfenolun hissasinin artirilmasi

sopolimerlogsmonin siiratini asagi salir.

p-izopropenilfenolun,  2-alkil-4-izopropenilfenollarin , homg¢inin  o-
izopropenilfenolun miixtalif monomerlarla (stirol, akribonitril, butadienl,3, malein
anhidridi vo s.) sarbast radikal sopolimerlogsmosi aparilmisdir (inisiator Kimi

peroksid va azobirlasmalardon istifads olunmusdur).

Alman naticalor gostormisdir ki, 80°C temperaturda DAK-in istiraki ilo 2-
izopropenilfenolun stirolla sooligomerlosmasi yavas gedir (sooligomerin ¢iximi
comi 48,4% olur. Eyni soraitdo 4-izopropenilfenolun stirolla sooligomerlarinin

ciximi 89% olur.

Sooligomerlosma prosesinin 140°C-do aparilmasi yiiksok ¢iximla ~ 90%
sooligomer almaga imkan verir. 0- Vo p- izomerlorin reaksiya gabiliyyatindoki
forqi 2-izopropenilfenolda molekul daxili hidrogen rabitasinin olmasi ilo izah
etmoak olar. Cox da yiiksok olmayan temperaturlarda bu hidrogen rabitasi movcud
olur, ancaq temperaturun 140°C-ys va daha yiiksaya galxmasi naticasinds hidrogen
rabitosi qirilir, ona goro do 140°C temperaturda hor iki sooliqomerin ¢iximi

toxminan 90% olur.
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4-izopropenilfenolun o- alkil avazli toromoalarinin sooligomerlosmasi
aparilmis, miioyyon olunmusdur ki, eyni soraitds 4-izopropenilfenol molekuluna

alkil qrupunun daxil olmas1 sooliqgomerlosmoni zaiflodir. Ozii do fenol



hidroksilinin ekranlagsmasini tomin edon alkil qrupunun hacmi artdigca
sooliqomerlosmonin siirati daha gox yavasiyir. 4-izopropenilfenolda oldugu kimi 2-
alkil-4-izopropenilfenolun baslangic qarisigda miqdari artdigca

sooligomerlosmonin siirati vo sooligomerin ¢iximi azalir.

Alkenilfenolun benzol halgasinds diiigliibutil avazedicisinin istirak etmasi
onun polimerlosma va digar monomerlarls sopolimerlosmo reaksiyasina osasli tasir
gostorir. Miioyyan olunmusdur ki, 2,6-diii¢lii butil-4-vinilfenol, 2,6-ditiglii butil-4-

izopropenilfenol anion va radikal mexanizmi {izra polimerlogsmays daxil olmur.

Sopolimerin xassalorinin modifikasiyas1 magsadi ilo 2- vo 4-
izopropenilfenollarin, 2-alkil-4-izopropenilfenollarin malein anhidridi ilo sorbast

radikal inisiatorlarinin istiraki ilo sopolimerlosmosi aparilmisdir.
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Goriindiiyii  kiml, sopolimerlosmo reaksiyasinin ilk marhalesindo p-
izopropenilfenol malein anhidridi ilo donor-akseptor mexanizmi {izro kompleks
amoala gatirir. Sonraki marhalalords isa bu kompleks inisiatorun tasiri ilo sopolimer

alinir.
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OH



Miiayyan olunmusdur ki, izopropenilfenol malein anhidridi ilo C=C ikigat

alagoe tlizra sopolimerlasir. Hidroksil va anhidrid grupu iss reaksiyada istirak etmir.

Izopropenilfenolun vo malein anhidridinin hopolimeri bu soraitdo amolo
golmir. Ancaq stirolla birgo polimerlosmo zamani stirolun reaksiyaya girmo
gabiliyyati yiikksok oldugu dgiin almmus polimer makrozancirinds stirol
manqalarinin say1 alkenilfenol mangalarinin sayindan dofolorlo ¢ox olur. Hotta
alinmig polimerin torkibinds stirolun homopolimerinin istirak etdiyi siibut

olunmusdur.

Alkenilfenollar osasinda yiiksok molekul ¢okili sopolimerlorin alinmasi
magsadi ilo fenol hidroksilinin tormozlayici tasirini aradan galdirmaq ti¢iin OH

grupu tacrid edilmisdir.
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Yiiksok adgeziya gabiliyyatina malik olan sopolimerlar alinmisdir.



Alkenilfenollarin sopolimerlasmasi ilo texniki ahamiyyatli mahsullarin

alinmasi.

Qeyd etdiyimiz kimi, alkenilfenollar vo onlarin funksional ovozli
toromolorinin -~ miixtalif  sonaye ohomiyyatli  monomerlorlo  birgo  radikal
polimerlosmosindon alinan reaksiyaya girmo qabiliyyatino malik funksional
gruplar saxlayan sopolimerlor asasinda xalq teSorrufatinda genis totbiq olunan
mohsullar aliir. Moasalon alkenilfenollarin, o ciimlodon p-izopropenilfenolun
stirolla birgo polimerlogsmasindan alinan sooliqomerlarin aminometillogsmoasindan
ckoloj1 cohatdon zorarsiz stabilizatorlar alinir. Bu stabilizatorlar (yiiksok molekul
cokili) polimerlora olavo edildikdo onlarin isiq stialarindan qocalmasinin qarsisi

alina bilir:

@ @ @ @ cHio v

C=CH, CH=CH; R—C—CHy— CH—CH— ~
CH3 CH3

- &8

R— c CH,—CH—CHp— ~
c:H3

p-Izopropenilfenolun malein anhidridi ilo birgo radikal polimerlosmasindon
alinan sooliqgomer epoksid qatranlarinin barkidicisi kimi vo ya kompozisiya

materiallarinin alinmasinda istifado olunur.
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Sintez olunmus sooligomerdoan tikici komponent kimi do istifads olunur,

termoaktiv polimerlor alinir.

Alkenilfenollar ssasinda alimmis yeni polifunksional monomerlardan, p-
izopropenilfenollarin dihalogenalkanlarla kondenslogmasindon alinan mohsullar
Sonaye miqyasinda totbiq olunan (¢otin texnoloji proses noaticasindo alinan)
divinilbenzolun ovazedicisi kimi istifado olunur. Molum oldugu kimi
divinilbenzolun stirolla birgo polimerlosmasindon iondoayisdirici qatranlar alinir.
Ancag onun dibromalkanlarla polimerlorinin alinmasi ¢ox ¢atindir, ona gora do
onun avazedicisinin sintezi shamiyyat kasb edir. Divinilbenzoldan forgli olarag p-
izopropenilfenol osasinda almmis monomer tullantisiz texnologiya ilo alinir,
yiiksok tomizliya malik olur, saxlandiqda gevrilmays moruz qalmir, onlardan

istifado etmoklo daha keyfiyyatli iondayisdirici gatranlar sintez olunur.

O0—(CHy),—O0O

R—CH,— c CH2—~ R— CHZ—C CH—CHy— ~

5T



Sintez olunmus foza quruluslu sopolimerin sulfolagsmasi aparilmus,

sulfokatalizatorlar alinmisdir.

p-izopropenilfenolun dibromalkanlarla kondenslosmo mahsulunun stirol va
malein anhidridi il Giglii sopolimer radioaktiv vo agir metallarin tomizlonmosindo

sorbent kimi istifada olunur.
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Sintez olunmus sopolimerin su ilo hidrolizindon anhidrid qrupu tursu
formasina kegirilmis, ondan agir metallarin, elocada radioaktiv elementlorin sulu
mohlullardan ¢ixarilmasinda sorbent kimi istifado olunmusdur. Ilkin monomerda
metilen qruplarmin saymi doyismoklo alimmis sorbentin xassalorini doyismok

mumkiindur.

Alkenilfenollarin akrilonitrillo birgs radikal polimerlosmasindon makrozon-

cirda nitril grupu saxlayan tiglii polimerlor alinir.
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p-izopropenilfenolun akrilonitrilla birge polimeri kdvrak oldugu iigiin onun
{iclii sopolimerlari almir. Ugiingii monomer kimi stiroldan istifado olunur. Makro
zoncirdo hidroksil vo nitril grupu saxladigmma goéro bu sopolimerdo miixtalif

Kimyavi ¢evrilmoalorin aparilmasi miimkiindiir.

MUHAZIRO 13

ALKENILFENOLLARIN SADO VO MURDKKOB EFIRLORININ
SOOLIQOMERLOSMO REAKSIYALARI

Molum oldugu kimi, alkenilfenollarin molekulunda fenol hidroksilin istirak
etmosi onlari polimerlosmasinin vo sopolimerlosmosinin siiratini zaifladir. Ancag
hidroksil grupunun tormozlayici tasiri aradan qaldiriliqda, onlarin efirina kegdikdo
etilen olagosinin reaksiya qabiliyyoti osash siiratdo artir. Etilen vo efir qruplqrinin
reaksiya qabiliyyatinin bir-birindon osasli forglonmosi ikigat rabito hesabina
polimerlosma va sopolimerlogsma reaksiyalarinin hoyata kegirilmasino imkan verir.
Noticodo 0z qurulusunda sado vo miirokkob efir qruplari saxlayan miixtolif
sopolimerlor alinir. Makrozancirds saxlanan efir qruplari ise isigin, temperaturun
tosiri ilo miixtalif ¢evrilmoalora, mosalon Klayzen va Fris yenidon qruplagsmasina
ugrayir, sopolimerin 6z-6zuno stabillosmasi bas verir. Ona goro do
alkenilfenollarin vo onlarin téramalarinin  efirlorinin  sonaye shomiyyatli
monomerlarlo birga polimerlosmasinin tadqiqi noazoari va tacriibi shomiyyat kosb

edir.

Alkenilfenollarin vo onlarin tdromalarinin efirlorinin kimyasi perspektiv
istigamatlorindon biri onlarin digar monomerlorls ikigat rabits {izro sorbost-radikal
sooliqgomerlosmoasi vo sopolimerlosmasidir. Bu zaman onlarin molekulasinda
saxlanan qglisidil, allil vo miirokkob efir qruplar1 deyismoaz saxlanilir. Bu iisulla
alinan sooliqgomer Vo sopolimerlor sonraki kimyovi gevrilmalora gadir olan

reaksiya qabiliyyati birlosmoalordir.

Ayri-ayr1  efirlorin, o ciimlodon p-izopropenilfenolun vo 2-alkil-4-
izopropenilfenolun allil  efirinin  stirolla  birgo  polimerlosmasi  blokda,
monomerlorin miixtalif nisbatlorinds (0,2:99,8-don 30:70%-o kimi), 80-140°C



temperaturda, inisiatorun (ii¢liibutil peroksidi) 0,05-0,5% miqdarinda aparilmisdir.
Gostarilon monomerlarin sopolimerlogmasinin tadgiginds asas moagsad, birtarafdon
sopolimerdo  lazzmi  miqdarda efir saxlayan sopolimerin  alinmasinin
miimkiinliiyiliniin yoxlanmasi, digar torafdon 2% efirlo stirolun sopolimerlosmasini
aparmagla polistirolun funksional xassalorinin modefikasiyasinin gostorilmasi

olmusdur.

Miiayyan olunmusdur ki, reagentlorin nisbatindon, temperatur vo inisiatorun
miqdarindan asili olaraq hoall olan sopolimerlo borabor tikili mohsul alinir.
Temperatur artdiqca, efirin qatligi vo inisiatorun miqdart (baslangic qarisiqda)
coxaldiqca gelin omoalo golmosi daha qisa zamanda bas verir. Sado efirin:
stirol=30:70% kiitlo nisbotindo iso monomerlorin  30-35% konversiyasinda
temperaturdan asili olmayaraq xotti quruluslu polimerin ¢iximi 35%-don ¢ox

olmur.

Sado efirin baslangic qarisigdaki migdarini 30%-doan 0,2-1%-kiitloya gador

azaltdiqda yiiksak ¢ciximla ~100% Xatti quruluslu sopolimer almaq miimkiin olur.

Miixtalif migdarda p-izopropenilfenolun allil efirini saxlayan sopolimerlarin
molekul ¢akisi ilo, eyni soraitdo alinan polistirolun molekul kiitlasinin miigayisali
tohlili ggstormisdir ki, sopolimerds efir zvenolarinin miqdart artdigca onlarin
molekul kiitlasi do doyisir. Belo ki, 2% sado efir zvenasu saxlayan sopolimerin
molekul kiitlasi 320000, 10-20%-40000; eyni soraitdo alinmis polistirolunku isa
350000 dir. Bu onunla izah olunur ki, polistirolun az miqdarda (2%-o godar) efirlo
modifikasiyasindan onun molekul kiitlasi az dayisir, gox miqdart isa onun polimer

zancirini qirmasi alagadqr olaraq molekul kiitlasini azaldir.

p-izopropenilfenolun allil efiri olo stirolun birgo polimerinin kimyavi
cevrilmalorinin  maraqli istigamoatlorindon biri onun ortiik oamolo  goatirmo
gabiliyystinin yoxlanmasidir. Ortiiklor 20%-li mohluldan alinmis miioyyan
olunmusdur ki, ortiiklor 5 saat arzinds tam quruyur yaxsi adgeziya gabiliyyatina,
mohkomliya, elastikliya malikdirlor.



Alkenilfenollarin qlisidil efiri ila sopolimerlosma.

Alkenilfenollarin glisidil efirlori polifunksional monomerdirlar, onlardaki iki
gat rabito hesabimna onlar stirol, butadien kimi sonaye shamiyyatli monomerlarlo
birgo polimerlosmoys daxil olurlar, sonra epoksid qrupundaki kimyavi

cevrilmalorin naticasinds miixtalif xassalora malik olan polimer materiallari alinir.

Odobiyyatda osason p-izopropenilfenolun qlisidil ~ efirinin  miixtolif

monomerlarlo birgo polimerlogmasine xiisusi digqot ayrilmigdir.

p-izopropenilfenolun va izopropenilfenolun qlisidil efirinin stirolla va
akrilonitrillo birgo polimerlogsmasi aparilmigdir. Miioyyan olunmusdur ki, baslangic
qarisigda monomerlarin molyar nisbatini, inisiatorun miqdarini, temperaturu va S.
doyismoklo glisidil efiri ilo stirolun polimerinin ¢iximmi va onun asas fiziki-

Kimyavi xassalarini tonzimlomak miimkiindiir.

Alman naticalor géstormisdir ki, 120°C temperaturda, efirin:stirola- 1:2, mol
nisbatinds, inisiatorun monomerlor garisigina gora 1% qiymotinds sopolimerlor
97-98% ¢iximla almir. polimerlosma prosesinin baglangic moarhalasinda amalo
galon sopolimerlpolimerlogsmoanin daha darin marhalalarinds alinan sopolimerdan
yiiksok molekul ¢okili olur. Bunun osas sobobi stirolun yiiksok reaksiya
gabiliyyatino malik olmasi vo baslangic marhalods alinan sopolimerin stirolla da
zongin olmasi ilo izah olunur. Inisiator igtirak etmodikds 120°C temperaturda 20

saat miiddatinds comi 52% sopolimer alinir:
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Miioyyan olunmusdur ki, efir zvenolarmin sopolimerds artmasi onun
siisolosmo, damci diismo temperaturunu mohkomliyini vo gotirilmis 6zliliyiini

azaldir.



Efir grupuna nozoron a -vaziyyotdo olan ovazedicilorin sintez olunmus
sopolimerlarin termooksidlasdirici stabilliyina tasirini dyranmak tigiin qurulusunda
eyni miqdarda p-izopropenilfenolun qlisidil efirini  vo 2-iigliibutil -4-
izopropenilfenolun glisidil efirini saxlayan sopolimerlorin xassolori miigayisali
sokildo  todqiq olunmusdur. Miioyyon olunmusdur ki, sopolimerlor

termooksidlogdirici effektivliyino goro asagidaki kimi yerlosirlar.

2-Ugliibutil-4-izopropenilfenolun  glisidil  efiri- > p-izopropenilfenolun
glisidil efiri stirolla sopolimeri > polistirol, belaliklo, {iglii butil qupunun efirin
molekulasina daxil edilmasi sopolimerin  termooksidlosdirici  xassalarini

yaxsilasdirr.
Alkenilfenollarin miirakkab efirlarinin sooliqgomerlosma reaksiyalar

Yuxarida qgeyd edildiyi kimi alkenilfenollarin hidroksil qrupu onlarin
sopolimerlosmo reaksiyalarina tormozlayici tosir gostorir. Ona goro do yiiksok
molekul ¢okili polimerlor almaq {igiin onlarin OH-grupunu izolo edarak
sopolimerlogsmays ugradirlar, sonra alinmis sopolimerin makrozancirinds hidroksil
grupunu yenidon borpa etmoklo yiiksok fiziki-mexaniki xassalora malik olan
mikroelektronikada genis istifado olunan kompozisiya materiallar1 alinir. Ancaq bu
usulla alkenilfenollar asasinda yiiksok molekul g¢akili polimerlaorin alinmasi ¢ox
morhalali proses olundugundan sonayeds bu polimer analoji ¢evrilma {isulundan
istifado etmok olmur. Bu mogsadlo yeni yanagmadan istifado olunmasi daha
somoarali  hesab olunur. UB-spektroskopiya tsulunun komoayi ilo miiayyan
olunmusdur ki, alkenilfenollarin, o ciimladan p-izopropenilfenolun miirakkab
efirlorinin  vinil monomerlari ilo birgo radikal polimerlosmasindon alinan
sopolimerlarin kimyovi iisulla hidroksil qruplarmin boarpa edilmosino ehtiyac
duyulmur. Ciinki, bu sopolimerlords istismar soraitinde UB-sualarin tasiri ilo
miirokkob efir mangqalarinda Foto-Fris yenidon qruplasmasi naticasinds orto-
hidroksifenonon fragmentlori amalo golir, ham hidroksil grupu yenidan barpa
olunur, hom do sopolimerlorin istismar xassolori yaxsilasir, sopolimerlorin 6z-

Oziino stabillosmosi, isiga qarst davamliliginin artmasi bas verir.



p-izopropenilfenilasetatin,-benzoatin vo-dietil-fosfatin inisiator kimi tglii-
butil  peroksidindon istifado  edilorok  stirolla  birgo  sorbost  radikal
sooliqgomerlosmosi aparilmisdir. Miioyyon olunmusdur efirlorin stirolla birge
oliqgomerlogsmoasi 120-140°C temperaturda 20-25 saat miiddatindo monomerlarin

tam konversiyasi ilo basa catir.

Stirolun vo p-izopropenilfenilasetatin nisbi aktivliyi miioyyon olunmusdur,

stirolun tadqiq olunan reaksiyada yiiksok aktivlik gostordiyi malum olunmusdur.

Sintez olunmus sooliqgomerlarin ?nayt-spirit vo solvent garigiginda alinmis
(10%-1i mohluldan) ortiiklarin xassalori tadqiq olunmusdur, miioyyan olunmusdur
ki, polistirol zoncirino miirokkob efir manqalarinin daxil edilmasi onlar osasinda
alinmig ortiiklorin qurumasini, elastikliyini, zorbaya qarst davamliligini, adgeziya

gabiliyyatini artirir.

Sintez olunmus sooliqomerlordon p-izopropenilfenilasetatin vo benzoatin
is1gin tasiri ilo ¢evrilmoalori todgiq olunmusdur. Miisyyon olunmusdur ki, UB-
sualarin tasiri ilo efirlorin UB-spektrindo 340-360 nm dalga uzunlugunda yeni
maksimum udulma zolagi omolo galir vo sualanma miiddsti artdigca udulma

zolaginin da intensivliyi artir.
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1Q-spekterlords iso 1650 vo 1640 sm™ dalga uzunlugunda o-
hidroksiasetofenona va 0- hidroksibenzofenona uygun olan udulma zolagi amalo

goldiyi miisahida olunur.
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Karbonil vo miirokkob efir qrupuna udulma zolaglarinin optiki fenil
qrupunun udulma zolaginin optiki sixligina olan nisbatinin UB- sualanmanin
middatindon asililiginin tohlili gostormisdir ki, sualanma miiddsti artdiqca
karbonil grupunun (o-hidroksifenonda ) xarakterizo edon udulma zolaginin (1650
vo 1640 sm™?) intensivliyi artir, 1770 vo 1750 sm™-da udulma zolaginin intensivliyi

(miirakkab efir grupunu xarakterizs edan) iso azalir.

Makrozoncirdo yaranan o-hidroksifenonlardaki kvaziaromatik halge UB-
sualarin absorberi rolunu oynayir. UB-spektrlorda amoala goalon maksimum udulma
zolaglar1 aromatik holgo ilo molekuldaxili hidrogen rabitosi ilo kvaziaromatik

halganin amals galmasindas istirak edan karbonil qrupuna aiddir.

Sooligomerlarin makrozancirindo miirokkob efir manqalarinda bas veran
foto-Fris yenidon qruplagmasi naticasindo makrozancirds sooliqgomerin isigin
tosirina qgars1t davamliligini artiran, sooligomerin 0z-6zlino stabillogsmasini tomin
edon o-hidroksifenon fragmentlori isiga qarsi davamli stabilizatorlardir. Onlarin
(isiga qars1 stabilizatorlarm) tosiri ilo polimerlords bas veran fotokimyovi
proseslorin siirati azalir. Miiayyan olunmusdur ki, sooliqgomer zancirindaki o-
hidroksifenon fragmentlori polimerin qocalmasina sobab olan UB-sualarin bir
hissasini udaraq (ona gora do onlar UB-absorberlor adlanir) onun polimera tasirini

azaldir.

Bundan bagqa stabilizatorun istiraki ilo sooligomerinfliioressensiyasinin
intensivliyi azalir ki, bu da elektronun hoyacanlanma enerjisinin polimerdan

stabilizatora oturulmasi ilo izah olunur.



Eyni zamanda stabilizatorlarin tasiri ilo sooliqgomerds sorbast radikallarin

toplanmasi siirati ekranlasma naticasinds azalir.

o-hidroksifenon fragmentlori  fotooksidlosmo noticasindo  sooligomer
makrozoncirindo omolo golon karbonil qrupunu da neytrallagdirir. Belo Ki,
sooliqgomer zoncirindo isigmn tosiri ilo amolo golon karbonil qruounun
hoyacanlandiran udulan igogin enerjisi stabilizatorun molekuluna 6tiiriiliir vo onda
istiliyo  ¢evrilir.  Hoyacanlanmis  halin  aktivliyinin  azalmasinda  o-
hidroksifenonlarda molekul daxili hidrogen rabitosi hesabina omalo galon
kvaziaromatik holgo miihiim rol oynayir. Belo ki, hoyacanlanma zaman
kvaziaromatik halga dagilmir, oksina m-elektron qarsiligli tasir enerjisinin payinin
artmasi  noticosindo  mohkomlonir. Bu holgo  0-hidroksifenonlarn  UB-

spektrlorindo330-400 nm oblastinda maksimum udulma zolagi omolo gatirir.

Sintez olunmus 10% miirokkob efir mangqalar1 saxlayan sooliqomerlarin
isiga qarst davamliligi onlarin benzolda 1%-li mohlulunun kvars reaktorda, azot
miithitinde PDK-2 kvars lampasi ilo sualanmasi zamani gotirilmis Ozliiliiyiiniin
doyismasing asason todqiq olunmusdur. Miioyyon olunmusdur ki, sooliqgomerlarin
gotirilmis Ozliiliiyliniin azalmasi eyni soraitdo polistirolun getirilmis 6zliliiyliniin
azalmasina nisbaton osasli sokildo azdir, 6zii do p-izopropenilfenil asetatin vo
benzoatin stirolla birga sooligomerlorinin  zliliiyliniin azalmasit sualanmanin
avvalinds miisahids olunur, sonra fotodestruksiya prosesi asasli siirotdo azalir. Bu
hal sooligomerlarin qurulusunda foto-Fris yenidon qruplasmasi naticasinds isiga
qarst davamli o-hidroksifenon fragmentlorinin (isiga qarsi davamli stabilizator

fragmentlorinin) amoals galmoasi ils izah olunur.

Monomer mangalarinin miixtalif nisbatlorinds alinmis ikili sooliqomerlarin
is1ga qarst davamliligi onlarin uayt-spirit va neft solventi mahlulu asasinda alinmis
(metal 16vho tizorindo alinmig) ortiiklorinin  UB-sualarin tosiri ilo 350 saat
miiddatinds sualanmasi zaman1 yoxlanmis, miiayyon olunmusdur ki, bu miiddatdo
sooligomerlorin elastikliyi vo zorbays qarst davamliligi az doyisir, ancaq polistirol

asasinda alinmus ortiiklar iso bu miiddoat orzinds tam dagilir.



Butadien stirol sooliqomeri yeni sintetik ortiilk amolo gatirici olub, laklarin,
kraskalarin, polimerlosdirilmis yeyinti bitki yaglarmin ovozedicisi kimi istifado
olunur. Ancaq bu sooligomerlarinortiik kimi istifade olunmasi onlarin atmosfera
garst davamliliginin az olmasi ilo olagodar olarag mohduddur. Ona gore do bu
oliqgomerlorin  zoncirina  p-izopropenilfenilasetat, -benzoat vo -dietilfosfat
manqalarinin daxil edilmasi ilo onlarin gostorilon xassolorinin yaxsiligdirilmasi

ohamiyyat kasb edir.

Sintez olunmus efirlorin {i¢lii sooliqomerlorinin  sintezi etilbenzol
mohlulunda izopropilbenzolun hidroperoksidi-hiperizin istiraki ilo aparilmigdir.
Miiayyan olunmusdur ki, 1-5% efir mangalarinin oliqgomer zancirina daxil edilmasi
butadien-stirol oligomerlori asainda alinmis ortiiklorin adgeziya qabiliyyatini,

borkliyin artirir, yaxst qurumasini tomin edir.

p-izopropenilfenilasetatin, -benzoatin butadien, stirolla omoalo gotirdiyi ticli
sooligomerlorin makrozancirindaki miirokkob efir manqalarinda da eyni n6v foto-
Fris yenidon qruplagsmasi bas verir, bu iso sooligomerlorin 6z-6ziino

srtabillosmasini tamin edir.

g
~ — CHy—CH—CHy—CH=CH—CH,—C—CH,— ~

hv

OCOR

e
~—CHy;—CH—CHy—CH=CH—CH,—C—CH,— ~



Sintez olunmus ti¢li sooliqomerlarin asasinda alinmis ortiiklorin isiga garsi
davamliliginin todqiqi gostormisdir ki, UB-sualanma zamani stirolla ikili
sooligomerds oldugu kimi, burada da miirokkob efirin miivafiq o-hidroksiketona
cevrilmasinin bas vermasi noaticasinds ortiiklarin fotooksidlosdirici destruksiyaya

qars1t davamlilig artir.

p-izopropenilfenilasetatin,-benzoatin,-dietilfosfatin stirol vo butadienlo birgo
tclii oligomerlorinin oOrtiikk omolo gotirmo xassolori todqiq olunmus miisyyon
edilmisdir ki, oliqgomer zoncirindaki efir zvenolar1 plastifikator xassosi gostarir,

elastikliyini (ortiiklorin), zorboys qarst davamliligini, qurumasini yaxsilasdirir.

Beloliklo aparilan todqgiqatlarin  noticesindo  UB-sualarin  tosiri  ilo
stabillogdirici qruplarin amolo goalmasini tomin edon yeni 6z-6ziino stabillogon

sooligomerlorin alinmasi yollart gostorilmigdir.

Miioyyon olunmusdur ki, sintez olunmus miirokkab efirlorin stirolla va
butadienlo omolo gotirdiklori ticli  sooliqgomerlor yiiksok elastikliy qarsi
davamliligi, borkliyi, atmosfers, termooksidlosmays davamliligi vo s. Kimi
xassalora malik olmagla barabar moisat kondisionerlarindo KO-946 silisium tizvi
birlosmalarindan ibarat laki?(elektriki kegirmayan ortiik soklinds istifade olunan)

ovaz edo bilor.

Eyni zamanda 15% efir manqgalarn saxlayan sooliqomerlor yoxlamalarin
gostardiyl kimi polietilen {iciin ugucu olmayan isiga vo temperatura qarsi ekoloji
¢ohatdon tomiz , halledicilorlo konarlagsmayan yiiksok molekul ¢okili stabilizatorlar
kimi istifads oluna bilar. Yiiksok molekul ¢okili olduguna goérs ugucu olmayan bu
birlosmalor 6z stabillosdirici effektina gora “benzon o0A” ilo miigayisada onu

qabaglayir, polietileni ronglomir, onunla yaxs1 qarisir.
MUHAZIR®O 14

FENOL VO ALKENILFENOLLARIN ALDEHIDLORLO
POLIKONDENSLOSMOSI



Fenol sira birlogsmoalorinnin bir nego istigamatdo kondenslosmo reaksiyalari
aparilmis vo reaksiya mohsullar1 osasinda sonaye ohamiyyatli momulatlar
almmisdir.  Fenolun mixtolif aldehidlorlo  kondenslogsmosi, eloco do
xlormetillosmasi ~ fenolun  kondenslosmo  reaksiyalarmma aiddir. O9vvalco

metilolfenol, sonraki marhaloda dimetilolfenol alinir.

OH OH
CH,OH
+ CH,O ——> @ +CH,0 HOCHz‘@CHon

Mono- va 2,6-dimetilolfenol téromolorinin bir-biri ilo qarsiliglt tasirindon

OH

polikondenslosma mohsullar da alinir.

@—CHon H CH,OH @ ~©—CH20H
+ —»
CH}OH  HO—CH, CH,—O—CHy
[ __F _____ R —
-H,0

2,6- dimetilolfenol asagidaki kimi kondenslogsmaya moruz qalir:

OH OH

HOCH, CHOH HO—CH CH,OH
________ a3 —_—

: H,0



Fenol-formaldehid nov oliqgomerlari 2 grupa bélmak olar: rezol va novalak.

Novalak nov oligomerlar Xatti quruluslu olub, polyar halledicilords hall olurlar.

Rezol ndv oligomerlor iso reaksiyaya qadir olave metilol qruplari da
saxladigi ii¢lin homin qruplarin hesabina miiayyon temperaturda o rezit formasina

kecir tor sokilli, termoaktiv, ti¢ ol¢iilii-tikili oligomer amalo gatirir.

OH OH OH
HOCH, CH,OH HO-CH; CH,—O0—CH;, CH,—O—H
n nino -
-n-1H,0 n
CH,0H CH,0H CH,0OH
OH CH,0OH OH OH
HOCH, CH HOCH, CH,—O—CH;, CHO—~
—_—
(I) CH,0H (Iin (Ile
7 7
CH2 CH2
CHy CHZ—CHZ
HOCH, CH,—O0—CH CH—0—~
CH,0H CH,0H
OH OH
CH,0OH

Qatranda ayrilan suyun qalmasi onun  xassolorini  pislogdirir.
Polikondenslogsmo reaksiyalariin yuxarida gostarilon istigamotds getmasi bir gox
amillarin tasiri ilo olagadardir. Kondenslosmo reaksiyasiin istigamati istonilon
katalizatorun tobistindan (turs va ya asasi), ilkin komponentlarin mol nisbatindan,
fenolun qurulusundan asilidir. ©gor novalak novli qatranin alinmasi tolob
olunursa, bu halda katalizator kimi xlorid tursusundan istifado olunur.
Komponentlorin mol nisbati iso fenol:formaldehid=1:1 kimi gotiiriiliir, vo ya
fenolun para-alkil avozli toromolorinin formaldehidlo kondenslogsmasindoan asason

novalak novlii oliqgomer almagq olur.



OH OH

CH,OH
+ CH,0 —>

CHs CHa
Katalizator kimi HCI gotiirtiliikdo
CH,O + HCI —> CH,'CI

NaOH gotiiriildiikds isa

CH,O + NaOH ——> CH,"OH

alinir
OH OH OH OH OH
CH,Cl H CH;
+ CHo HCL, ‘ —
-HClI
davam
CH; CH; CHs CH3 CH; edir

Reaksiya (polikondenslosma) davam edir. Katalizatorun tobistindon asili
olarag bu ya diger név metilen, metilen efiri korpiisii hesabina iki ndv oliqomerlar

alinir.

OH OH
OH OH
OH CH,
_ 0O— davam edir
CH,0 CH,—O—CH, t
> CH,0
CHs CHs CHs CH; CHj3

Fenol- formaldehid qatranlar asasinda alinan mohsullarin xassaloari vo

tatbiqg sahalari

Fenol —formaldehid gatranlari sintetik tisulla alinan ilk polimerlardan biridir.
Hazirda fenol- formaldehid qatranlari asasinda fenoplast adlanan miixtalif plastik
kiitlalor istehsal olunur va bu istehsal ildon-ilo artir. Xammalin igtisadi cohatdon

ucuz basa qgoalmosi; texnoloji prosesin sadaloyi, mohsulun maya doyarinin asagi



olmasi plastik kiitlolora olan tolobati daha da artirir. Fenoplastlar yiiksak fiziki-
mexaniki, dielektrik, istiya davamli moéhkomliyino vo basqa xassoaloro malik
olmalar1 ilo forglonir. Fenoplastlarin torkibindo fenol- formaldehid qatranindan
olava doldurucular, plastifikatorlar, ronglayicilor vo basqa komponentlords vardir.
Fenoplastlar asasan pressloms tisulu ila emal olunur. Doldurucularin néviindan va
xirdalanma doaracasindon asili olaraq alinan preslonmis materiallar dord qrupa
ayrilir, prestozlar; lifli  presmateriallar; tiko?killi  presmateriallar; layl

presmateriallar.
MUHAZIRO 15

YENI NOSL DOYMAMIS FENOL-FORMALDEHID NOV
OLIQOMERLOBRIN ALINMA USULLARI

Dielektik vo yiiksok keyfiyyatli rongloyici, lak kimi materiallarin
istehsalinda fenol- formaldehid qatranlar1 mithim yer tutur. Onlar kompozi
materiallarinda olagoalondirici-tikici gisminds istifado olunan ilk oligomerlordan

biridir va hal-hazira gadar do 6z sanaye shomiyyatini saxlayirlar.

Fenol- formaldehid gatranlarinin kompozisiya va lak-ranglayici materiallarin
torkibinda islonmasi ya qatrandaki metilol qruplarinin, ya da sistemo reaksiyaya
gabil gatranlarin tikilmasini siiratlondiron kimyavi tarkiba malik olan maddalarin
daxil edilmosi ilo sonraki polikondenslogsmasi ilo miisayoat olunur (bas verir).
Fenol-formaldehid qatranlarinin tikilmasinds istifado olunan maddslor adi
katalizatorlar kimi xidmat etmir, 6zlorido bu polikondenslogsmo reaksiyalarinda
bilavasito istirak edirlor. Ozii do tikilmo prosesindo xeyli miqdarda ugucu
mohsullar alinir, bunlar da 6z névbasinds alinmis materiallarin fiziki-mexaniki

xassoalorino monfi tasir edir.

Son illor agir vo radioaktiv metallarin sulu mohlullardan sorbsiya ilo

olagadar olaraqg fenol-formaldehid sorbentlora olan maraq artmisdir.

Fenol-formaldehid qatranlarinin  modifikasiyast mogsadi ilo onlarin

qurulusuna polimerlogsmoys qgadir funksional gruplar daxil edirlor. Axirincilar



istiraki ilo tikilma prosesinds ya ugucu maddalor alinmi? vo ya ¢ox az miqdarda

alinir.

Fenol- va alkilfenolaldehid gatranlarindan forqli olarag alkenilfenolaldehid
qatranlar1 alkenil qruplarinin kémoyi ilo tikilmoni aparirlar. Bundan basqa bu
gatranlarda OH vo etilen alagesinin istirak etmasi hamin oligomerlarin xassalarinin

modifikasiya olunmasina imkan verir.

Qeyd olundugu kimi rezol novlii fenol- formaldehid oliqgomerlarlari asasinda
alinmig yliksok keyfiyyatli termoreaktiv kompozisiya materiallarinda su galmasi
kimi deffektin alinmasmin garsisinin alinmast maqgsadi ilo makrozancirds iki gat
rabito saxlayan fenol- formaldehid novlii qatranlarin alinmasi aktual masalolordon
biridir. Bu baximdan alkenilfenollar asasinda (p-vinil va p- izopropenilfenollar)
doymamis fenol- formaldehid oligomerlorlorinin qatranlarmin sintezi ohamiyyot
kosb edir. Gostarilon alkenilfenollarin formaldehidlo kondenslosmasi prosesi golovi

katalizatorlarin istiraki ilo aparilir.

+ CH)O —

C CH2 H3C C= CH2 H3C C= CH2
CH3

Gostarilon oligomerlor 140 °C temperatura godor qizdirildigda iki qat
rabitolor termiki radikal polimerlosmays moruz qalir vo belsliklo do ii¢ olgilii
(tikili) polimer alinir. Prosesin iqtisadi cohatdon somaraliliyini tomin etmak tigiin
sonaye miqyasinda fenolun asetonla kondenslosmosindan alinan kondensatin galovi
istirak1 ilo  krekingindon omolo (Qoalon fenol, izopropenilfenol qarigiginin
formadehidlo kondenslosmasi aparilir. Alinan oliqomerlarin asasinda xiisuli

mogsadli aviasiyada totbiq olunan yapisqanlar alinir.



OH

e
2 + CHy—C—CHy ——> HO@C@OH —
|
O CHj

OH OH OH OH
—_— + —_—

H3C—C=CH, H3C—C=CH, H3C—C=CH,

Alinmis oliqomerlorin  miixtalif vinil monomerlorlo  birgo radikal

polimerlogsmasindon do termoaktiv kompozisiya materiallari alinir.

OH OH CH=CH, OH OH
~ ~ ~ CH
HsC—C=CH, R—CHZ—Cli—CH—CH2—~
CHs
Allilfenolformaldehid  gotranlarindan  forgli ~ olaraq  vinil-  va

izopropenilfenolformaldehid qatranlar1 daha yiiksok reaksiya qabilliyatlidir,
asanliqla sarbast —radikal mexanizmi ilo asagi temperaturda ti¢olgiilii qurulusunun

amoala galmoasi ila tikilirlor.

p- izopropenilfenol vo ya onun oligomerinin formaldehidlo tursu
katalizatorlarinin istiraki ilo elektroizplyasiya materiallarinin alinmasinda tikici

rolunu oynayan izopropenilfenolformaldehid gatran1 alinmigdir.

p-  izopropenilfenolun vo ya onun dimerinin  formaldehidlo
kondenslogsmoasindon amonyakin 28%-li sulu mohlulunun istiraki ilo 95 °C
temperaturda 5 saat miiddotindo yiiksok dielektrik xassosino malik olan gatran

alinmusdir.



p- izopropenilfenolun vo p- allilfenolun dimetilol toromoalorinin sintezi
doymamis fenollarin  téromolorinin  ¢evrilmoalorine  temperaturun  tasirinin
oyranilmasi mogsadi ilo aparilmisdir. Miioyyon olunmusdur ki, monomerlarin
arimo temperaturuna godoar kondenslosmo reaksiya getmir, metilol qruplari tasiri
naticasinds onlarin metilenefirlorino gevrilmasi bas verir, sonraki qizdirma zamani

140°C-ds iSo onlar da 6z ndvbasinds metilen qruplarina gevrilirlar.

Onu da qgeyd etmok lazimdir ki, p-allilfenolun termiki polimerlasmasinin
190 ° Ctemperaturdan yiiksok temperaturlarda bas verdiyi halda, p-
izopropenilfenolun polimerlosmasi 150 °C-don yuxari temperaturlarda baslamasi
onu gostarmisdir ki, allil qrupuna nisbaton aromatik halgo ilo bilavasito qosulmada
olduguna goro izopropenil qrupu daha cox reaksiyaya girmo qabiliyyatine

malikdir.

Yuxarida geyd olunanlardan goriindiiyii kimi doymamis fenolformaldehid
oligomerlori daha aktivdirlor, onlarin fenolformaldehid (adi) gotranin avazine

istifads olunmasi ¢ox sayda tikili polimer materiallarinin alinmasina imkan verir.

Zoif turs katalizatorlarin (sinq asetatin) istiraki ilo alinmis yeni nasil

doymamis fenolformaldehid qurulusunun asagidaki kimi oldugu guman edilir:

OH OH OH

HsC—C=CH HsC—C=CH, |H3C—C=CH; } . :
’ L - +yiiksok molekul ¢okili fraksiya

AZ—CHZ—O—CHz—; —CHZ—

Fenol izopropenilfenol qarisiginin formaldehidle birge kondenslosmasindan

alian sooliqomerlar iigiin iso:



OH OH

A— A /(5

H,C—C=CH, —0-1 C=CHy

CHs +ytiksok molekullu fraksiya

Qeyd etmok lazimdir ki, p- izopropenilfenolun, homginin fenolla p-
izopropenilfenolun qarisiginin  formaldehidlo polikondenslogsmoasindon alinan

sooliqomerlor (NaOH istiraki ilo) metilenefir fragmenti- mangalar1 saxlamur.

Izopropenilfenolformaldehid oligomerlorinin qurulusunda ikiqat olages
saxlayan manqalarin istirak etmoasi onlarin sonraki kimyavi g¢evrilmalarini hoyata

kecirtmaya, {i¢ 6l¢iilii arimayan polimerlarin alinmasina imkan verir.

Oligomerlarin 150-200 °C temperatur intervalinda termiki tikilmosindon
(basqa tikici agentlorin istiraki olmadan) bir ¢insli, parlag, 350°C temperatura
godor qizdirildiqda parcalanmayan, yaxsi fiziki-kimyavi xassaloro malik olan bark

material alinir.

Tikilmis oligomerlorin ~ kovrakliyini  azaltmag moqgsadi ilo  tikici
monomerlarin (akrilonitril, malein anhidridi, stirol va s.kimi monomerlarin istiraki
ilo tikilmo reaksiyasi da aparilmigdir. Miioyyon olunmusdur ki, akrilonitril vo
malein anhidridi daha yaxs1 tikici xassoys malikdir. Reaksiya qarisigina reaksiyani
stiratlondirmok moagsadi ilo 5% miqdarinda ditret butilperoksidi daxil edilmisdir.
Onu da geyd etmok lazimdir ki, alkilfenolformaldehid oliqgomerlari eyni soraitds bu

monomerlarin istiraki ilo tikilmir.

Oligomerlarin akrilonitril vo malein anhidridi ilo tikilmosindon alinan
qurulus 6ziinds funksional qruplar saxladigi ti¢iin (-OH, anhidrid, CN-grupu) yeni
polimer materiallarinin alinmasi ilo sonraki miixtalif kimyavi reaksiyalara daxil

olurlar, iondoayisdirici gatranlarin alinmasinda istifads oluna bilarlar.



Spektral analizin naticosinds miioyyon olunmusdur ki, sinkasetatin istiraki
ilo alinmis izopropenilfenolformaldehid sooliqomerlori 6z quruluslarinda
metilenefir olagalori saxliyir. Ancaq goalovi istiraki ilo alinmig sooliqomerlards bu
miisahido olunmur. Miisyyan olunmusdur ki, bu mangalarin sooligomerdo olmasi,

sonuncularin vinil monomerlarinin istiraki ila tikilmasini siiratlondirir.

Qurulusunda —CH,—O—CHy— vo  —CHy— Kkorpulori  saxlayan
sooligomerlarin tikilmasi prosesinds miisahido olunmusdur ki, har iki halda
onlarda olan ikigat slage reaksiyada istirak edir, ancaq sarbast radikallarin amalo
goalmoasi ila ikigat alagonin agilmasina —CH,—Kkorpiisii saxlayan oligomerdas fenol
Vo onun téromolori tormozlayict tosir gostorirlor, zoncirin qirilmasinda istirak

edirlor.

Rezol fenolformaldehid gotraninin tikilmasi zamani  dimetilenefir
korpiilorinin termiki parcalanmasi asagidaki sxem iizro radikal mexanizmi ilo bas

VErir:

OH OH

HsC CH,—O—CH CHj 160-170°C

CHs CHg
OH

OH
HaC n, O—HL CHj
— * CH,0

CHj CHs
OH
. CHs
—_—
CHs



Son stabil mohsullarin identifikasinin ? naticalari hagigaton do araliq sarbast

radikallarinin amals galdiyini subut etmisdir.

Fenol va izopropenilfenolformaldehid oligomerlari quruluslarinda doymamus
alagonin vo funksional qruplarin istirak etmosi Sobobindon yiiksok reaksiyaya
gabiliyyatli birlosmolordir. Onlar 6rtiik amalo gotirici material kimi temperatura
davamli, elastiki, zorbays davamli oOrtiiklarin alinmasinda istifads oluna bilarlar.
Onlarin qurulusunda olan izopropenil qrupu polimerlosmo yolu ilo Ortiiylin

tikilmoasini ugucu maddolor ayrilmadan tomin edir.

Kompozisiyanin torkibindo fenol- Vo ya ticliibutil-p-
izopropenilfenolformaldehidoliqgomerlorinin istirak etmoasi ugucu vo zohorli
maddolorin ayrilmasi olmadan tikilmo prosesine imkan verir, alinmis son mahsul

yiiksok istismar xassalarino malik olur.

Fenolformaldehid qotranlarinin xassolorinin modifikasina imkan veran
istigamatlordon biri do alkenilfenollar, onlarin kiikiird saxlayan toromalori vo
formaldehidinin polikondenslogsmosi tisuludur. Miisyyan olunmusdur ki, son
mohsullarin ¢iximma vo asas fiziki-kimyavi Xxassalorina gotiiriilon reagentlorin
nisbatlori vo sintezin aparildigi sorait tosir gostorir. Masalon, polikondenslosma
miiddati vo formaldehidin baslangic qarisiqgdaki migdar artdigca, sooligomerlarin

ozliliiyti, molekul ¢okisi ¢oxalir, saxlanan metilol qruplarinin say1 da artir.

Alinmus kiikiird saxlayan fenolformaldehid ndv oligomerlarin IQ- vo YMR-

spektr tohlili géstormisdir ki, onlarin qurulusu asagidaki kimidir:

OH OH

~ CH, ~

H3C—CH=CH2_SR ?=CH2
CH3

R=CsH7; CgHy7

Sooligomerloarin tikilmasi tikici komponent olmadan 180 °Ctemperaturda,

ucucu maddolor ayrilmadan, iki gat olagonin hesabina aparilmigdir.



