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Moveud polimerlor asasinda kimyavi modifikasiya kimi metodlardan istifado
edarak yeni materiallarin hazirlanmasi kigikmolekullu birlasmalarin polimerlogmasi ilo
alinmasindan dofalorlo ucuz vo asan tisuldur. Verilmis basliq istigamatindo goriilon
isda polivilxloridin (PVX) toluol miihitinda PCl; ilo oksigen istirakinda modifikasiyasi
prosesi olo alinaraq son dovrlordo kimyavi modifikasiya sahosindo bazi  elmi
yeniliklorin totbiq edilmosino sorait yaradilmisdir. Bu sabablo PVX-in kimyovi
modifikasinin yeni metodu islonib hazirlanmig ve miizakira edilmisdir.

Proses tiglin xam (heg¢ bir kimyavi dayisikliya moruz qalmamig) vo tullanti
(Sumgqayit Texnologiyalar Parkindan slds olunan pancoars profilindon alinmig) PVX-
don istifado edilmisdir. Har iki niimuns tizra oksidlogdirici xlorfosforlagma reaksiyasi
aparilmis vo proses zamani PVX-in kimyavi modifikasiyasina nail olunmusdur. Bunu
nimunalorin  ultrabondvsayi-goriinan  spektoskopiya  (UV-Vis)  dsulu  ilo
xarakterizasiyasi tosdiq etmisdir. Alinan adsorbsiya ayrilorindon istifado etmoklo
nimunalorin bir sira optiki xiisusiyyatlori, homginin, Tauc diisturundan istifado
etmoklo gqadagan olunmus zonanin enerjisi miisyyoan edilmis vo lazimi miiqayisalor
aparilmigdir.

I'M.Annaxeepouesa, P.M.Anocmanos, H.A.bronaozaoe

XUMHNYECKAA MOAUPUKALUA TIOJTUBUHUIXJIOPUJIA
PEAKIIMEN OKUCJUTEJBHOI' O XJIOP®OCPOPUPOBAHUSA

Kniouesvie  cnoga:  noausuHunxaopuo, — Xumuyeckdas — MOOUQUKAYUs,
OKUCTUMENbHOE xnopgocgopuposanue, VAbMPAPUOLEMOBO-8UOUMOS
cnexmpockonus, gopmyra Tayya

[lonydeHue HOBBIX MaTepHalioB TaKUMH METOAAMH, KaK XHUMHYEcKas
MOJIU(UKALKUA, HA OCHOBE CYIIECTBYIONIMX IOJUMEPOB BO MHOTO pa3 JICHIEBIE H
mpomie, YeM IOJyYeHHEe HX IOJMMepHU3alnell HU3KOMOJEKYJSIPHBIX COCIHHEHHH,
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CO37aHbl YCIIOBUSl Jisi ero npuMeHeHws. [lo sToit mpuwuwHe OBLT pa3paboTaH H
00CYyKJICH HOBBIN MeTO XuMHuueckoi Mmoaudukanuu [1BX.

s mporecca  HCMOIB30BajlICA CBHIpOM (HE TMOABEPTHYTHIH KaKUM-ITHOO
XMMUYECKUM HW3MEHEHHSIM) H OTXOIbl (NOJy4eHHBIE W3 OKOHHBIX NpOQHIIeH,
nonydeHHbIX B CymraibiTckoM TexHonorndeckoM napke) [IBX. Ha oGoux oOpasmax
OblIa MMpOBe/ICHa PEaKlusl OKUCIUTEIBHOTO XJIophochOpHpOBaHUs, B X0Je KOTOPOii
Opma gocturHyTa xuMmudeckas wmomupukarus [IBX. DOto ObUTO MOATBEPKICHO
XapakTepHu3anuei 00pa3oB METOI0OM YIbTpadHoIeTO-BUANMON ciekTpockonuu (Y O-
Bun). I1o morydeHHBIM KPUBBIM aJICOPOIIMN OB OTIPE/IEIICH Pl ONITHYECKUX CBOHCTB
00pa3LoB, a TakKe PHEPTHsl 3alpelieHHON 30HBI Mo ¢opmyne Tayka W MpPOBEICHBI
HE0OXOAMMBIC CPAaBHEHMUS.

G.M.Allahverdiyeva, R.M.Alosmanov, 1.A.Bunyadzade

CHEMICAL MODIFICATION OF POLYVINYL CHLORIDE BY
OXIDATIVE CHLOROPHOSPHORISATION REACTION

Keywords:  polyvinyl  chloride, chemical modification, oxidative
chlorophosphorization, ultraviolet-visible spectroscopy, band gap energy, Tauc
relation

The preparation of new materials using methods such as chemical modification
based on existing polymers is cheaper and easier than polymerization of small
molecule compounds. For this reason, a new method of chemical modification of PVC
was developed and discussed.

Raw (without any chemical changes) and waste (obtained from window profiles
from Sumgayit Technology Park) PVC were used for the process. Oxidative
chlorophosphorization reaction was carried out on both samples and chemical
modification of PVC was prepared during the process. This was confirmed by the
characterization of the samples by ultraviolet-visible spectoscopy (UV-Vis) method.
Using the obtained adsorption curves, a number of optical properties of the samples
were determined, as well as the band gap energy was calculated by using the Tauc
formula, and necessary comparisons were made.

Giris

Otraf-miihitin plastik tullantilarla ¢irklonmasi onlarmn tobistdo uzun miiddst
movcud olmasina gora Kifayat gadar vacib bir ekoloji problemdir [6, 12]. Bu ciir
tullantilarin tobiots verdiyi zorarin boyiikliiyii yalniz onlarin okeana ¢atmasi vo Soth
sularinda gériinmasindan sonra aydin olmusdur [2, 7]. Biitiin bu problemlar sintetik
polimerlarin illor ovval basyalan va holo do davam edon hoddindon artiq istehsali
ilo tobioto daxil olmasinin naticasidir. Bu ciir bazi materiallarin istifadosi zororli
tosirlorina géro mohdudlasdirilib, hansi ki, onlar canlilarin boylimasine, inkisafina,
homg¢inin, insanlarda hormonal balansin pozulmasma vo belsliklo fizioloji
fasadlarin yaranmasina sabab olur [8]. Mohz buna gora do plastiklorin tokrar emali
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uzun illar an vacib masalalordan biri olmusdur; digar tarafdon plastik tullantilar ¢ox
giymatlidir vo tokrar emal olunaraq istehsal oyrisinin avvalino yanacagq ve ya
kimyavi material olaraq qayida bilir [4].

Polivinilxlorid do bu moagsadlo yenidon emal olunan polimerlordan biridir
[9]. Yiiksok mexaniki vo fiziki xiisusiyyatlori, asag1 emal xarci, proses zamani
islonmays meyilli olmast multitabageli borularm, désome ortiiklorinin, gap1 vo
pancara profillorinin alinmasi va s. kimi sahalords har il xeyli migdarda istifads
olunmasina sorait yaradir [1, 3]. ©minliklo deys bilorik ki, PVX diinyada on genis
istehsal olunan sintetik polimerlorin sirasinda olmagla yanast ham do todgigat
sferasinda istifado olunan mithiim amtoadir.

[lkin kosfindon bu giino godor PVX polimerlosmasi, istilik vo ultrabonovsoyi
stabillogdiriciliyi,modifikasiyas1 vo tokrar emali baximindan makromolekulyar
kimya vo miihandislik sahalorinds on vacib motivlordon hesab edilir.Materiallarin
genismiqyash istehsalinda, xiisuson do membranlarin, sensorlarin va biotibbi
cihazlarin istehsali kimi saholordo istifadosi ¢ox vaxt PVX-in kimyavi
modifikasiyasini vo struktur doyisikliyini tolob edir [10]. Msahz buna géro do
modifikasiya prosesi dovriimiiziin on genis todqiq olunan movzularindan biridir.
Beloliklo, modifikasiya hesabina PVX-in totbiq saholorino uygun olaraq onun
xassalarini doyisdirmak, inkisaf etdirmok miimkiin olur. Jia Vo amakdaslari PVX-in
kimyavi modifikasiyasi istiqametindo ugurlu islor gérmiis veo Xlor atomunun
birbasa ovozlonmasi ilo elastik material almaga nail olmuslar [5]. PVX-in
modifikasiyasi adaton dexlorlagsma prosesi ilo bas verir.

Azorbaycan da plastik materiallarin, xiisusan do polietilen, polipropilen va
polivinilxloridin genis miqyash istehsali ilo mosgul olur. Belo ssnaye
miiassisalorindon biri olan Sumqayit Texnologiyalar Parkinda har il tonlarla PVX
gapt va pancara isthsal edilir. Mohsulun istehlak miiddati bitdikdon sonra alinan
tullantt yeni material kimi istifado olunmaq ftglin kifayat godor olverislidir.
Belaliklo, tullantinin iyiidiilmosi ilo alman toz halinda PVX ve xammal
vaziyyatindoki PVX miiqayisoli olaraq yeni totbig sahslorinds istifadosinin
miimkiinliiyli nozars alinaraq modifikasiya edilir.

Material va metodlar

Toadgigat isindo Olkomizdo do istifadesi oldugca genis yayilmis sonaye
polimeri olan PVX-don istifado etmoklo goriilon islor aragdirlmis vo
timumilogdirilorok  Kimyovi modifikasiyasiyanin miimkiin metodlarn tadqiq
edilmigdir. Torofimizdon gorillon bu isin 9sas mogsadi haqqinda damigilan
tullantilarin garsisinin alinmasi ilo onlarin tokrar emalini hoyata kegira bilacak yeni
tisullarin iglonib hazirlanmasi vo bunlar arasindan on optimal variantin se¢ilmasi,
habels, alinan materiallarin totbiq sahslorinin miioyyanlosdirilmasidir.

Tacriiba ham xam, hom do tullantidan alinan PVX ila aparilir. Ovvalca
hor iki nov PVX reaksiyanin daha effektiv bas vermosi ii¢iin 3 sutka
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miiddatinds toluol miihitinds sismaya qoyulur. Sismanin asas magsadi PVX-in
struktur hissalori arasinda reaksiyanin getmasi tiglin miihitin yaradilmasidir.

—— Modifikasiyadan sonraki tullanti PVX
—— Modifikasiyadan avvalki tullanti PVX

10

Adsorbsiya (a.u.)

T T
250 300 350 400
Dalga uzunlugu (nm)

Sakil 1. Xam PVX-in modifikasiyadan sonraki va awalki adsorbsiya spektrlori

Owalco, xam PVX toluolla birlikdo ti¢cbogazli kolbaya kegirilir vo
oksigenin verilmasi ilo rekasiya baslanir. Bir ne¢o dagigodon sonra miihits 2 ml
PCl3 olava edilir. PCls-in alave olunmasi ilo sistemdo temperatur otaq tempera-
turundan (23°C) 50°C-o qalxir. Bu da modifikasiya prosesinin getdiyindan
Xabar verir. Bir saatin sonunda miihita yenidon 1 ml PCl; olava edilir va
bununla da 25°C-o diismiis temperatur 40°C-a galxir. Eynilo PClz-in ti¢lincii vo
dordiincii porsiyalari da oalave edilir, nahayat ki, sonuncu porsiyanin olave
edilmasindon sonra temperatur yiiksolmosi miisahido olunmur, bu da
modifikasiya prosesinin bitdiyini bildirir. Daha sonra moahlul hidroliz olunur,
proses 50°C-do su hamaminda aparilir. Bark haldaki PVX sistemdoan ¢ixarilir va
qurudulur. Eyni proses tullantidan alinan PVX ig¢iin do tokrarlandigdan sonra
hor iki niimuno UB-goriinon spektrofotometrdo analiz ediloraok 190-1100 nm
dalga uzunlugu arasinda adsorbsiya spektrlori ¢ixarilmigdir. Qeyd etmok
lazzimdir ki, bu zaman SPECORD 210 PLUS markali UB-goriinon
spektrofotometrindoan istifads edilib.

Adsorbsiya spektrlorinin  todqidi materialin  optiki  xassalarinin
oyranilmasinds istifado olunan on optimal vo birbasa iisullardan biridir.
Fotonun udulmasi prosesindo molekulun torkibindaki elektronlar o — o, n —
o*, n — m* Vo m — 1* kecidlori hesabina bir enerji soviyyasindon daha yuxari
enerji soviyyasino kegirlor. Beloliklo, kegirici vo valent zonalari arasinda bag
veron elektron kecidlori UB-goriinon spektrlorindoki  maksimum piklarlo
xarakteriza olunur.
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Modifikasiyadan sonraki xam PVX
Modifikasiyadan avvalki xam PVX

Adsorbsiya (a.u.)

T T T 1
200 250 300 350 400

Dalga uzunlugu (nm)

Sakil 2. Tullant: PVX-in modifikasiyadan awalki va sonraki adsorbsiya spektriari

Adsorbsiya  spektrlorinin - todqidi  materialin  optiki  xassalorinin
oyranilmasinds istifado olunan on optimal vo birbasa iisullardan biridir.
Fotonun udulmasi prosesindo molekulun torkibindaki elektronlar ¢ — o, n —
o*, n — m* Vo T — 1* kecidlori hesabina bir enerji soviyyasindon daha yuxari
enerji soviyyasino kegirlor. Beloliklo, kegirici vo valent zonalari1 arasinda bas
veron elektron kegidlori UB-goriinon spektrlorindoki maksimum piklarlo
xarakterizo olunur.

Alinmis spekrtlar vo Tauc diisturundan istifads etmoklo polimer qgarigigin
optiki xassalorinin 6yranilmasinds miihiim rola malik olan optiki aktivlosma
enerjisi miioyyan edilmis vo alinan naticalor miigayisa edilmisdir. Tauc diisturu
adsorbsiya spektrlori asasinda gadagan olunmus zonanin enerjisini tayin etmaya
imkan verir, qadagan olunmus zona kecirici zona ilo valent zonasi arasinda
yerlosir vo materialin elektrikkegiriciliyini xarakterizo edir, onun enerjisinin
giymati elektronun valent zonasindan kegirici zonaya kegmasi ii¢iin lazim olan
enerjiys borabordir [11].

ahv=B[hv-Ep]
burada, a- absorbsiya sabiti; hv-foton enerjisi; Eqp-qadagan olunmus zonanin
enerjisi; h-Plank sabiti; v-tezlik; B-rabitonin xassolorindon asili olan sabitdir.

Struktur doyisikliklorinin miiayyan edilmoasinds adston optiki xassalarin
olglilmasi vacib rol oynayir, mohz buna goéra optiki aktivlosmo enerjisinin toyini
modifikasiya prosesini xarakterizo etmok {igiin lazzim olan miihiim
gostaricilordan biridir.
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= xam PVX
tullanti PVX

- modifikasiyadan sonraki xam PVX
modifikasiyadan sonraki tullanti PVX
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Sakil 3. Modifikasiyadan avvalki va sonraki xam va tullanti PVX-in Tauc grafiklari

Naticalar va onlarin miizakirasi

Sokil 1 va sokil 2-do oks olunmus UB-goriinon adsorbsiya spektrlori xam
Vo tullantidan alman PVX, habelo, onlarin kimyavi modifikasiyadan sonraki
hallar arasindaki forglori miisahido etmoys imkan verir.

Xam PVX-in ham baslangic, ham do modifikasiyadan sonraki hali tigiin
verilmis adsorbsiya spekrinin har ikisindo n—n* ke¢dino uygun (310 nm dalga
uzunlugu) maksimum qeydo alinmigdir, hansi ki, modifikasiyadan sonra onun
intensivliyi daha ¢oxdur. Bundan slave C-CI rabitssini xarakterizo edon (233
nm dalga uzunlugu) maksimum iso modifikasiyadan sonra miisahido edilmir.
Eynils tullanti PVX ii¢ilin do verilmis spektrlordon intensivliyi daha yiiksak olan
variant modifikasiyadan sonraki hali xarakteriza edir.

Adsorbsiya spekrlari asasinda qurulan elektronun kegid enerjisi qrafiklori
tizorindo materialin optiki xassasini xarakterizo edon anlayis; gadagan olunmus
zonanin enerjisinin (Bg enerjisi) qiymeti kimi maksimum udulmaya uygun
gelon pikin absis oxundan kosdiyi hisso gotiiriiliir. Sokil 3-do verilon bu
giymatlor xam, tullanti vo onlarin modifikasiyadan sonraki hali ii¢lin uygun
olaraq 5.03, 4.95, 3.46 vo 3.33-diir. Yoni, xam PVX {i¢iin Bg 5.03-don 3.46-3,
tullant1 PVX ti¢iin iso bu giymat 4.95-don 3.33-0 doyisib. Xam va tullant1 PVX-
in Bg enerji giymoti arasindaki bu forq tullantt PVX-in torkibinds olan va
pancara profili istehsali zamani xammalin torkibino qatilan doldurucular
(CaCOs3), ag pigment (TiO,), plastifikatorlar, modifikasiyaedicilor va s.
hesabina yaranir. Homginin, qeyd etmok lazimdir ki, torkibinds olan olave
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qatqilar sobobi ilo tullanti PVX kimyavi modifikasiyaya xam PVX-o nisbaton
daha ¢atinliklo reaksiya gostarir.

10.

11.
12.

Niimunoalor PVX toluol PCl;

xam PVX 3.08 gr 30 mi 5mil

tullat1 PVX 311 qr 30 ml 4 ml
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