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RADICAL POLYMERIZATION OF ACRYLIC POLYMERS BASED ON CITRIC ACID
Annotation

The article synthesizes new monomers based on citric acid — acrylamido-N-methylene citric acid (AA-N-MLK) and acrylamido-
N-citric acid (AA-N-LC). The structure of the obtained monomers was identified using various physical and chemical research
methods. By studying the radical polymerization of monomers in aqueous solutions, the general equations of the rate of their
polymerization are derived. The effect of the pH value of the medium and the ionic strength of the solution on the polymerization
rate of monomers is shown.

Keywords: citric acid, acrylamido-N-methylene-citric acid (AA-N-MCA), acrylamido-N-citric acid (AA-N-CA), radical
polymerization, initiator, reaction rate, activation energy.

PAJIMKAJIBHAS IOJIAMEPU3ALIUS AKPUJIOBBIE IOJIUMEPBI HA OCHOBE JIMMOHHOM KMCJIOThI
AnHOTanuUst

B crarbe cuHTE3MpOBaHB HOBBIE MOHOMEPHI HA OCHOBE JIMMOHHON KHCIIOTHI- -akpriiamuio-N-mermner mumonHast(AA-N-MJIK)
n akpunamuno-N-mmmonHast kucnotsl (AA-N-JIK). CrpykTypy NOJy4eHHBIX MOHOMEPOB HICHTH(OUIMPOBAIH C IOMOIIBIO
pa3IUYHBIX (HU3WYECKUX M XUMUYECKHX METOJOB HCCIEIOBaHWS. lI3ydeHHeM paJuKaJbHOW MOJIMMEpH3allid MOHOMEpOB B
BOJHBIX PacTBOpax BBIBEICHHI OOIIME YpaBHEHHS CKOPOCTH HMX HonmMepu3anuu. [lokazaHo BimsHHe 3HaueHHs pH-cpexsl u
HMOHHOM CHJIBI pacTBOpPA HA CKOPOCTh MOIMMEPU3AIUH MOHOMEPOB.

KuroueBble cjioBa: JIMMOHHAS KHCIIOTa, akprwiaMuio-N-MeTuneH-mumoHHas kucinota (AA-N-MJIK). akpunamugo-N-1umoHHast
kuciora (AA-N-JIK), pagukanpHas moIMMepH3aLus, HHULUAATOP, CKOPOCTh PEAKLIUH, aKTHBALMS SHEPTUSL.

LIMON KISLOTI ASOSIDAGI AKRIL POLIMERLARNING RADIKAL POLIMERLANISHI
Annotatsiya

Magolada limon kislotasi asosida yangi monomerlar-akrilamido-N-metilen-limon (AA-N-MLK) va akrilamido-N-limon
kislotalari (AA-N-LK) sintez gilingan. Olingan monomerlarning identifikatsiyasi turli fizikaviy va kimyoviy tadgiqot usullari
yordamida amalga oshirilgan. Monomerlarning radikal polimerlanishi suvli eritmalarda o‘rganilib, ularning polimerlanish
tezligining umumiy tenglamalari keltirib chigarilgan. Monomerlarning polimerlanishi tezligiga eritma rN giymati va ion kuchi
ta’siri ko‘rsatib berilgan.

Kalit so‘zlar: limon Kkislotasi, akrilamido-N-metilen limon kislotasi, akrilamido-N-limon kislotasi, radikal polimerlanish,
initsiator, reaksiya tezligi, faollanish energiyasi.

Kirish. Bugungi kunda jahonda keng miqgyosdagi ilmiy va amaliy masalalarni hal gilishda funksional polimerlardan
foydalanish, aynigsa gidrofil xususiyatli funksional polimerlarni sintez gilish va ularning fizik-kimyoviy xossalarini tekshirish
bo‘yicha keng ko‘lamli izlanishlar olib borilmoqda. Ushbu polimerlar tibbiyotda, farmakologiyada, biotexnologiyada, gishloq
xo‘jaligida, to‘qimachilik sanoatida, atrof-muhit muhofazasida muvaffaqiyatli qo‘llanilmoqda. Funksional polimerlar stimul-
sezgir tizimlar yaratishda, biotexnologiya va nanotexnologiya sohalarida ham katta istigbolga ega bo‘lib, ular biologik faol
moddalarni immobilizatsiya qilish va ular asosida prolongatsiyalangan ta’sirga ega bo‘lgan terapevtik tizimlar yaratishda alohida
ahamiyat kasb etadi [1; 2; 3; 4; 5].

Shuning uchun ham hozirda tabiiy birikmalar asosida yangi sun’iy polimerlar olishga e¢’tibor katta. Jumladan,
tadgiqotchilar tomonidan [6; 7] tabiiy oksikislotalar asosida yangi vinil monomerlari sintez gilinib, ular asosida polimerlar
olingan. Olingan polimerlar bir qator o‘ziga xos xususiyatlarga ega bo‘lgan, masalan, glikol, sut kislotalari asosidagi karboksil
guruhi tutgan polimerlar kam zaharli ekanligi ko‘rsatib berilgan, sinovlarda ushbu polimerlarni turli dorivor moddalarni
immobilizatsiya qilish uchun juda istigbolli ekanligi ko‘rsatib berilgan. Barcha olingan sun’iy polimerlar yuqori bo‘kish
gobiliyatiga, hamda stimul-sezgirlikni namoyon qilishi ko‘rsatib berilgan. Yuqorida keltirilgan natijalarni hisobga olgan holda,
ushbu ishda karboksil guruhlari tutgan yana bir oksikislota limon kislotasi asosida yangi vinil monomerlari sintez gilishni magsad
gilindi. Chunki bunday monomerlar asosida olingan polimerlar ham gidrofil guruhlar tutganligi sababli suvda eruvchanlik,
reaksion qobiliyatli karboksil guruhlari hisobiga esa turli organik va noorganik birikmalarni o‘ziga bog‘lash hamda stimul-
sezgirlik qobiliyatini namoyon qilishi kerak degan faraz ilgari surildi.

Eksperimental gism. Akrilamido-N-metilen limon kislotasi (AA-N-MLK) sintezi: Ikki og‘izli kolbaga 7,1 g (0,1 mol)
akrilamid, 22,8 ml (0,1 mol) formalin, 1,92 g (0,1 mol) limon kislotasi va 0,03g (0,002 mol) gidroxinon solindi va aralashma
ustiga 100 ml distillangan suv qo‘shib barcha komponentlar to‘liq erib ketgunicha aralashtirildi. Reaksiya kislotali muhitda
borgani uchun eritmaga uning rN-giymati 2-3 oralig‘ida bo‘lgunicha konsentrlangan xlorid kislotasi tomchilab qo‘shiladi.
Reaksiya 333 K da 3 soat davomida aralashtirilib turilgan holatda olib borildi. Olingan mahsulot haydalganda parchalanib ketishi
aniglandi. Shuning uchun reaksiya mahsuloti avval dietil efiri bilan ekstraksiya qilib ajratib olindi. So‘ngra bir necha marotaba
xloroformda yuvish orqgali qo‘shimcha mahsulotlardan tozalandi. Mahsulotning tozaligi yupqa qatlamli xromatografiya usuli
bilan tekshirildi. Mahsulotning tozaligi tekshirilgandan so‘ng uning unumi aniqlandi. Mahsulotning hosil bo‘lish unumi 65 % ni
tashkil etdi. Monomer o‘ziga xos hidga ega bo‘lgan sarg‘ish rangli, qovushqoq suyuqlik.

Akrilamido-N-limon kislotasi (AA-N-LK) sintezi: Ikki og‘izli kolbaga 7,1 g (0,1mol) akrilamid, 1,92 g (0,1mol) limon
kislotasi va 0,03 g (0,002 mol) gidroxinon solindi va aralashtirildi va aralashma ustiga 100 ml distillangan suv qo‘shib barcha
komponentlar to‘liq erib ketgunicha aralashtirildi. Reaksiya kislotali muhitda borgani uchun eritmaga uning rN-giymati 2-3
oralig‘ida bo‘lgunicha konsentrlangan xlorid kislotasi tomchilab qo‘shiladi. Reaksiya 333 K da 3 soat davomida aralashtirilib
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turilgan holatda olib borildi. Olingan mahsulot haydalganda parchalanib ketishi aniglandi. Shuning uchun reaksiya mahsuloti
avval dietil efiri bilan ekstraksiya qilib ajratib olindi. So‘ngra bir necha marotaba xloroformda yuvish orqali qo‘shimcha
mahsulotlardan tozalandi. Mahsulotning tozaligi yupga gatlamli xromatografiya usuli bilan tekshirildi. Mahsulotning tozaligi
tekshirilgandan so‘ng uning unumi aniqlandi. Mahsulotning hosil bo‘lish unumi 70 % ni tashkil etdi. Monomer o‘ziga xos hidga
ega bo‘lgan shaffof rangli, govushqoq suyuqlik.

Polimerlar sintezi. Olingan monomerlarning polimerlanishi shisha ampulalarda suvli eritmalarda amalga oshirildi.
Ampulalar kerakli miqdordagi dastlabki reagentlar bilan to‘lg‘izilib, vakuum qurilmasida 10-3 mm.sim.ust., bosimgacha
gazsizlantirildi, og‘zi kavsharlandi va 333 K haroratda termostatga qo‘yildi. Monomer konsentratsiyasi 5% va initsiator
konsentratsiyasi 0,1% ni tashkil etdi. Initsiator sifatida azoizomoykislotasining dinitirilidan foydalanildi. Hosil bo‘lgan polimerlar
izopropil spirtida cho‘ktirilib, vakuumli qurilmada o‘zgarmas massagacha quritildi.

Polimerlanish kinetikasi. Radikal polimerlanishi kinetikasi monomerlarning suvli eritmalarda dilatometrik usul, ya’ni
reaksion aralashma hajmining o‘zgarishini aniqlash yordamida o‘rganildi. Radikal polimerlanish initsiatori sifatida azoizomoy
kislotasining dinitrilidan (AIKD) foydalanildi. Radikal polimerlanish kinetikasida dilatometrning diametri qo‘yidagi tenglama
bilan aniglanadi:

D? = 4P/ph

Bu yerda : P-simob og’irligi; h- simob balandligi, sm ; p-simob zichligi, g/sm®

Olingan natijalar va ularning tahlili. Limon kislotasi asosida sintez gilingan birinchi vinil monomeri akrilamido-N-
metilen-limon Kkislotasi (AA-N-MLK) bo‘lib, ushbu monomer Mannix reaksiyasi asosida sintez kilindi [8. B. 370]. Sintez
gilingan ikkinchi monomer esa akrilamido-N-limon kislotasi (AA-N-LK) bo‘lib, u Mixael reaksiyasi asosida sintez qilindi.
Qo‘yida limon kislotasi asosida sintez qilingan yangi monomerlarning struktura formulalari keltirilgan:

CH,=CH
¢=0
'lIHZ + H C\H + HOOC—CH, EOOC:Z COOH —» CH, OH
HOOC—CH—C—CH,—COOH
COOH
Akrilamido-N-metilen-limon kislotasi (AA-N-MLK)
CH,=CH
CH,=CH OH #:o
C|2:O + HOOC—CHZ—(li—CHz—COOH —> NH OH
NH; COOH HOOC—CH—C—CH,—COOH
COOH

Akrilamido-N- limon kislotasi (AA-N-LK)

Hosil bo‘lgan monomerlarning struktura formulasidan ko‘rinib turibdiki, ushbu monomerlar bir biriga juda o‘xshash
bo‘lib, AA-N-MLKsi AA-N-LKdan fagat bitta ortiqgcha metilen guruhi mavjudligi bilan farglanib turibdi.

AA-N-MLK, suvda, spirtda, efirda, dioksan va boshga qutbli erituvchilarda eriydigan, qutbsiz erituvchilar va
uglevodorodlarda erimaydigan quyuq shaffof suyuklik. AA-N-LKning tashqi ko‘rinishi ham AA-N-MLKnikiga o‘xshash bo‘lib,
u ham suv va bir gator qutbli erituvchilarda yaxshi eriydi, qutbsiz erituvchilar va uglevodorodlarda erimaydi. Monomerlar
molekulalari orasida kuchli vodorod bog‘lari mavjud bo‘lgani uchun ham juda qovushqoq, ularni haydash yo‘li bilan tozalab
bo‘lmaydi, chunki ular hatto vakuumda ham haydash jarayonida parchalana boshlaydi. Shuning uchun xam ularni turli
erituvchilarda (dietil efiri va xloroform) bir necha marotaba ekstraksiya gilish usuli bilan tozalandi. Olingan moddalarning
tozaligi yupqa qatlamli xromotografiya usuli bilan tekshirildi. Monomerning hosil bo‘lish unumining samaradorligi dastlabki
reagentlar nisbatiga bog‘liq bo‘lib, dastlabki komponentlarning ekvimolyar nisbatlarida monomerning hosil bo‘lish unumi eng
yuqori (65-70%) bo‘lishi kuzatildi [8; 9; 10; 11].

Sintez gilingan monomerlarning kimyoviy element va kimyoviy analizi natijalari 1-jadvalda keltirilgan.

1-jadval
Akrilamido-N-metilen- limon va akrilamido- N-limon kislotalarining kimyoviy element va kimyoviy analiz natijalari
Brom soni, g Kislota soni, mg
Monomer Element tarkibi, %
C H N
amal naz amal naz

amal naz amal naz amal naz
AA-N-MJIK 56,2 58,2 617,1 610,9 44,65 43,63 4,82 4,72 5,15 5,10
AA-N-JIK 63,4 61,3 648,5 643,7 42,27 41,37 4,32 4,21 5,45 5,36

Jadvaldagi ma’lumotlardan ko‘rinib turibdiki, moddalarning brom va kislota sonlari nazariy hisoblarga juda yaqin
bo‘lib, xatolik darajasi +5% dan ortiq emas.

Sintez gilingan monomerlarni xromato-mass-spektrlari olinib, ular ham tahlil gilindi.

AA-N-MLK va AA-N-LK ning radikal polimerlanish kinetikasini tadqiq gilish suvli eritmalarda, 333 K haroratda, azo-
izomoy kislotasining dinitrilidan (AIKD) initsiator sifatida foydalanib amalga oshirildi. 3-rasmda AA-N-LK ning polimerlanish
kinetikasiga initsiator konsentratsiyasi ta’sirini o‘rganish natijalar keltirilgan.
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konsentratsiyasiga bog‘liqligi (b). 1, 2, 3, 4- initsiator konsentratsiyalari mutanosib holda 6x10-3; 4,8x 10-3; 3,6x 10-3; 2,4x10-3
mol/l. [M]=0,38mol/l, T=333K.
1-rasmdan ko‘rinib turibdiki, monomerning suvli eritmada polimerlanish tezligi initsiator konsentratsiyasi ortishi bilan ortib bormo
darak beradi. Tadkikotlar AA-N-MLK ning radikal polimerlanishida ham initsiator bo‘yicha polimerlanish reaksiyasi tartibi 0,5
ga tengligini ko‘rsatdi. 2-rasmda AA-N-LKning reaksion aralashmadagi konsentratsiyasini uning polimerlanish kinetikasiga
ta’siri keltirilgan.
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2-rasm. AA-N-LK konversiyasining reaksiya davomiyligi (a) va monomerning polimerlanish tezligini uning
konsentratsiyasiga bog‘ligligi (b).1,2,3,4-monomer konsentratsiyasi mutanosib holda 0,23, 0,38, 0,54, 0,69 mol/l. [[]=6x10-3
mol/l, T=333K.

2-rasmda keltirilgan ma’lumotlardan ko‘rinib turibdiki, reaksion aralashmada AA-N-LKning konsentratsiyasi ko‘payishi
bilan uning polimerlanish tezligi ham ortib bormokda. AA-N-LK konsentratsiyasining polimerlanish tezligiga logarifmik
bog‘liglik grafigi asosida jarayonning monomer bo‘yicha reaksiya tartibi 1,5+0,05 ga teng ekanligi aniklandi. Xuddi shunday
natijalar AA-N-MLKning polimerlanish kinetikasini o‘rganishda ham olindi. AA-N-MLK va AA-N-LKning radikal
polimerlanishida monomer bo‘yicha reaksiya tartibining nazariy bir qiymatidan yuqori ekanligini ularning reaksion aralashmada
karbon Kislotalarga xos assotsiatsiyalangan holatda ekanligi bilan tushuntirish mumkin. Tadgiqotlar natijasida monomerlarni
radikal polimerlanish tezligining umumiy tenglamalari keltirib chiqarilib, ular bir xil ko‘rinishga ega eganligi aniqlandi:

V=K *[11%%% [M]*°

AA-N-MLK va AA-N-LK radikal polimerlanishi turli haroratlarda ham o‘rganilib, jarayonining ba’zi bir kinetik va

termodinamik parametrlari giymatlari aniglandi (2- va 3-jadvallar).

2-jadval
AA-N-LKning suvli eritmalarda radikal polimerlanishining ba zi bir kinetik parametrlari qiymatlari
(/M]=0,38 mol/l, [1]=610° mol/l.)
6
T.K v o K, -10° E, (&, ~1/2€,)
mol/mc m KJ/mol KJ/mol
323 2,34 1,3
333 6,50 3,6 86,6 22,6
343 17,10 9,5
3- jadval

AA-N-MLKning suvli eritmalarda radikal polimerlanishining ba zi bir kinetik parametriari giymatlari.

(IM]=0,38 nonv/n, [1]=610"° monv/1n.)

Tk VvV -10° K _ -10° E. (E, —-/2E,)
mol/nc m KJ/mol KJ/mol

33 .04 06

333 3.20 18 94,9 30,9

343 9,01 55




2- va 3-jadvallarda keltirilgan ma’lumotlardan ko‘rinib turibdiki, AA-N-LKning suvli eritmalarda radikal polimerlanish
tezligi AA-N-MLK ga garaganda kattaroq giymatga ega, jarayonining umumiy faollanish energiyasi ham nisbatan kichikroq
giymatga ega. AA-N-MLK ikkinchi monomerdan tarkibida fagat metilen guruhi mavjudligi bilan bir-biridan farglanadi. Shuning
uchun ham monomerlarning reaksion qobiliyatidagi farqi va tuzilishi orasidagi bog‘liglikni aniqlash magsadida ularning
elektronlarning strukturasi HyperChem 8 programmasi yordamida PM3 yarim empirik metodi yordamida hisoblandi.

AA-N-MLK va AA-N-LK tarkiblarida bir nechtadan karboksil guruhlar mavjud bo‘lgani uchun ham, shubhasiz
ularning radikal polimerlanish tezligiga eritmada ushbu guruhlarining ionlanish holatini o‘zgartiruvchi turli omillar o°z ta’sirini
ko‘rsatadi. Shuning uchun ham monomerlarning polimerlanish kinetikasiga suvli eritmaning rN qgiymati va ion kuchi ta’siri
o‘rganildi.
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3-rasm. AA-N-MLK (1) va AA-N-MLK (2) radikal 4-rasm. AA-N-MLK (1) va AA-N-MLK (2) radikal
polimerlanish tezligini eritma pH giymatiga bog’liqligi polimerlanish tezligini eritma eritma ion kuchiga bog’liqligi

Natijada har ikki monomer uchun ham polimerlanish tezligini reaksion aralashma rN giymatiga bog‘liqlik egri chiziglari
ekstremal xarakterga ega bo‘lib (6-rasm), ushbu egrilarning minimum qiymatlari neytral muhitlarga to‘g‘ri kelishi aniqlandi,
ushbu holat V.A.Kabanovning “ion juftliklar” nazariyasi bilan tushuntirildi. Reaksion eritmaga qo‘yimolekulyar ionlar Kiritilishi
bilan monomerlarning polimerlanish tezligini ortishi (7-rasm) sababi esa, ularning o‘sayotgan makromolekula va monomer
molekulasining manfiy zaryadlangan karboksil guruhlari orasidagi o‘zaro elektrostatik itarish kuchlarini ekaranlashi bilan
tushuntirildi.

Xulosa. Limon kislotasi asosida yangi monomerlar -akrilamido-N-metilen-limon va akrilamido-N-limon kislotalari sintez
qilinib, ular asosida suvda eriydigan va bo‘kadigan reaksion qobiliyatli polimerlar olindi. Akrilamido-N-metilen-limon va
akrilamido-N-limon kislotalarining suvli eritmalarda radikal polimerlanish jarayonini kinetikasi tadqiq qilinib, ularning
polimerlanish umumiy tenglamasi keltirib chiqgarildi. Jarayonning faollanish energiyalari hisoblab topildi.

Monomerlarning polimerlanish jarayoniga eritma muhiti pH -qiymati, ion kuchi kabi faktorlarning ta’siri o‘rganildi.
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