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Annotatsiya. Hozirgi kunda, turli xil termoplastik oligomer va monomerlar bilan o ‘zaro
kompozitsion fenol-formaldegid oligomerlarini ko ‘plab sohalarda, jumladan: kompozitsion
materiallar olishda bog’lovchi sifatida, qoplama hosil giluvchilar, plastmassa buyumlar ishlab
chigarish va boshqa sohalarda qo-‘llash yaxshi samara berib kelmogda. Bunda, olingan
oligomerlarni sooligomer ekanligini tasdiglovchi eng yaxshi usul esa, ularni nefelometrik
titrlash orqali o ‘rganishdir.

Kalit so‘zlar: yuqori molekula massali fenol-formaldegid oligomerlari; fenol spirti;
termoplastik poliefir-poliol; oligomerlarning eruvchanligi; magbul erituvchilarni tanlash;
magbul  cho ‘ktiruvchilarni  tanlash; oligomerlarni nefelometrik titrlash;, optik zichlik
ko ‘rsatgichlari; polidisperslik.

HNCCIEAOBAHUE COCTABA ®EHOJPOPMAJIBJAEINIHBIX OJIMTTOMEPOB
HE®EJIOMETPUYECKUM METOAOM

Annomauyun. B nacmoswee epems penongopmanvoecudHvle oaucomepsl, Cuiumole C
PA3TUYHbIMU MEPMONIACMUYHbBIMU OJlucomepamu U MOHoOMeEpamu, Hauliu upoKkoe npumeHeHue
60 MHO2UX 06ﬂacmﬂx, 6 MOoM qucjie. 6 Kavecmee CeA3YrIuwuUx npu noaydeHuu KOMno3UyuUOHHbIX
mMamepuanos, 6 Kavecmee @opmuposameneii NOKPbIMUil, 6 NPOU3BOOCmEe U30eIull U3
nracmmacc u 8 Opyeux obaacmsax. @pykmel. B smom cayuae aywwum  cnocobom
nodm@epofcdeﬂuﬂ moeco, 4mo NOJY4YEeHHblE OJlUcoOMepPbl AGNIAIOMCA COOJIUCOMEPAMU, ABTIAEMCA UX
UCCre008aHUe MEMOOOM He¢e]lOMempult€CK020 mumpOo6aHuUusL.

Knwoueevie cnoea: 6vicokomonekynapHvie  eHonpopmanboecuonvie  0aueomepbl,
GeHnonosvlll  cnupm, MepMONIACMUYHbIL NOIUIPUD-ROTUOTL, PACHEOPUMOCHIL  ONUSOMEPOB;
noobop  nooxooawux — pacmeopumenei;  NO0O0p  NOOXOOAWUX — INEKMPODUILIMPOS;
HeqbeﬂOMempuquKoe mumposeaHue OJaucomepos, uH()uKamopbl onmuyecKoul njiomwurocmu,
nozzuducnepcnocmb.

STUDY OF COMPOSITION OF PHENOL-FORMALDEHYDE OLIGOMERS BY
NEPHELOMETRIC METHOD

Abstract. Currently, phenol-formaldehyde oligomers cross-composite with various
thermoplastic oligomers and monomers are well used in many fields, including: as binders in
obtaining composite materials, as coating formers, in the production of plastic products and in
other fields. is bearing fruit. In this case, the best way to confirm that the obtained oligomers are
sooligomers is to study them by nephelometric titration.

Keywords: high molecular weight phenol-formaldehyde oligomers; phenol alcohol;
thermoplastic polyester-polyol; solubility of oligomers; selection of suitable solvents; selection
of suitable precipitators; nephelometric titration of oligomers; optical density indicators;
polydispersity.
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KIRISH

So‘nggi yillarda, taraqqiy etib borayotgan polimerlar sanoati miqyosida, an’anaviy
termoreaktiv oligomerlarning tutgan o‘rni kun sayin kamayib bormoqda. Sababi, ularning
tarkibi, xossalari: yuqori harorat va kimyoviy ta’sirlarga chidamliligi bilan bir gatorda, zarbga va
boshqa mexanik ta’sirlarga bardoshliligi juda pastdir [1]. Shu magsadda, ularni mexanik
ta’sirlarga chidamli qilib, qayta ishlash (modisikatsiyalab foydalanish) katta amaliy ahamiyatga
ega [2]. Ushbu jarayonda, olinadigan sintez mahsulotlarining dastlabki tarkibini o‘rganish hamda
ulardan yaxlit yoki oligomer tarkibiga kiruvchi komponentlarning o‘zaro mexanik aralashmasi
hosil bo‘lishini nefelometrik titrlash usuli orqali tadqiq etish yaxshi samara beradi [3-4].

TADQIQOT MATERIALLARI VA METODOLOGIYASI

limiy tadgiqot olib borishda quyidagi moddalardan foydalanildi: Fenol (X4) (GOST
28960-91), formalin (XY) (GOST 28960-91), adipin kislotasi (X4) (GOST 10558-80),
dietilenglikol (XY) (GOST 10136-77), malein angidrid (X4) (GOST 11153-75).

Fenolospirt: 1 mol fenol hamda 1 mol miqdorda formaldegidning (35% Ii formalin
eritmasi) o‘zaro ishqoriy muhitda 56-58 harorat ostida 16 soat mobaynida doimiy aralashtirgan
holda sintez gilindi [5].

Termoplastik poliefir-poliol (PEP) quyidagi tartibda sintez gilib olindi: 1 mol migdordagi
adipin kislotasi va 1,1 mol dietilenglikol o‘zaro rux asetat katalizatori va uzluksiz inert gaz (azot)
mubhitida, 6 soat davomida 190-1950 C haroratda olib borildi. Reaksiya yakunida, goldiq suv
vakuumda haydab olindi [6].

Yugori molekula massali fenol-formaldegid oligomerlari: fenol spirti (FeS) va
termoplastik poliefir-poliol (PEP) asosida, malein angidrid (MA) katalizatorligida sintez gilindi
[7].

Sintez gilingan oligomerlarning eruvchanligini [8] hamda ularning tarkibi, nefelometrik
titrlash usuli [9] orqali o‘rganildi.

TADQIQOT NATIJALARI

Nefelometriya usuli oligomerlarni dastlab eritishga va ularni cho‘ktirishga asoslangan
[10]. Shu bois, biz fenolospirt (FeS) hamda termoplastik poliefir-poliol (PEP) oligomerlarining
o‘zaro 1:50; 1:75 va 1:100 mol/mol nisbatlardagi mexanik aralashmalari, shuningdek FeS hamda
PEP asosida 1:50; 1:75 va 1:100 mol/mol nisbatlarda kompozitsion oligomerlarning mavjud
eritubvhilardagi eruvchanligi o‘rganildi. Bunda, alohida tizimlar uchun, umumiy eng maqbul
erituvchi va cho‘ktiruvchi moddalarni tanlash bo‘yicha bir gator tadqiqotlar olib bordik.

Dastavval, PEP va FeS ning o‘zaro mexanik aralashmalari mavjud erituvchilarda erish
jarayonlari ko‘rib chiqildi (1-jadval).

1-jadval.
PEP+FeS ning turli nisbatlaridagi mexanik aralashmalarining erituvchilarda eruvchanligi.
Erituvchi nomi PEP+FeS mol/mol.
1:50 1:75 1:100
Distillangan suv Erimaydi. Erimaydi. Erimaydi.
Etil spirti Qisman eriydi. Erimaydi. Erimaydi.
Atseton Eriydi, eritma loyga. Qisman eriydi, eritma Erimaydi.
loyqa.
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Dimetilformamid | Eriydi, eritma shaffof. | Eriydi, eritma shaffof. Eriydi, eritma shaffof.

Izobutil spirti Erimaydi. Erimaydi. Erimaydi.

1-jadvaldan ko‘rinib turibdiki, PEP+-FeS ning 1:50 mol/mol nisbatlardagi mexanik
aralashmalari an’anaviy fenol-formaldegid oligomerlari kabi etanol va dimetilformamidda
yaxshi erishi kuzatildi. Shuningdek, PEP<FeS ning 1:75 va 1:100 mol/mol nisbatlardagi
oligomerlar aralashmasi etanolda to‘liq erimaydi (olingan eritmalar loyqa). Har qganday
nisbatlardagi oligmerlarning mexanik aralashmasi dimetilformamidda oson erishi tajribada
namoyon bo‘ldi. Shu bilan bir gatorda, olingan barcha nisbatlardagi oligomerlarning mexanik
aralashmalari distillangan suv va izobutil spirt kabi etituvchilarda erimasligi kuzatildi.

Shuningdek, PEP va FeS asosida 1:50; 1:75 hamda 1:100 mol/mol nisbatlarda
kompozitsion fenol-formaldegid oligomerlarini ham yuqoridagi erituchilarda eruvchanligi tadqiq
etishga erishildi (2- jadval).

2-jadval.
Turli nisbatlarda kompozitsion fenol-formaldegid oligomerlarining eruvchanligi,
Erituvchi nomi PEP+FeS mol/mol.
1:50 1:75 1:100
Distillangan suv Erimaydi. Erimaydi. Erimaydi.
Etil spirti Qisman eriydi. Erimaydi. Erimaydi.
Atseton Eriydi, eritma loyga. Eriydi, eritma loyqga. Eriydi, eritma loyqa.
Dimetilformamid | Eriydi, eritma shaffof. | Isitilganda avval Isitilganda avval
bo‘kadi va eriydi, bo‘kadi va 12 soatda
eritma shaffof eriydi, eritma shaffof
Izobutil spirti Erimaydi. Erimaydi. Erimaydi.

Yugoridagi 2-jadval ma’lumotlaridan ko‘rinib turibdiki, modifikatsiyalangan fenol-
formaldegid oligomerlari (FeS+PEP)ning 1:50 mol/mol nisbatlaridan sintez gilingan oligomer,
etanolda nisbatan yomon eriydi. Lekin, uning dimetilformamidda yaxshi erishi namoyon bo‘ldi.
PEP+FeS ning o‘zaro 1:75; va 1:100 mol/mol nisbatlarda ortishi, modifikatsiyalangan fenol-
formaldegid oligomerlari eruvchanligining sezilarli darajada yomonlashishiga olib keladi.
Ta’kidlash lozimki, PEP+FeS ning 1:100 (va undan yugori) mol/mol nisbatlardagi oligomerlar
xatto, dimetilformamidda ham dastlab erimaydi, isitilganda (chaygatgan holda) esa, avval
bo‘kadi va 12 soatdan keyingina erishini ko‘rish mumkin.

Ushbu tadgigotlarimiz bizga nefelometrik titrlash uchun zarur erituvchi va cho'ktiruvchi
moddalarni tanlash uchun imkon berdi. Shunday qilib, barcha o'rganilgan tizimlar uchun
dimetilformamid asosiy erituvchi, distillangan suvni esa, cho'ktiruvchi sifatida tanlash magsadga
muvofiqdir.

Endi esa, tadqiqot ishimizni bevosita har uchala na’munalarni nefelometrik titrlash bilan
davom ettiramiz. Bunda, dastlab PEP va FeS asosida 1:50 mol/mol nisbatlarda kompozitsion
fenol’formaldegid oligomerlari hamda ular tarkibidagi komponentlarning ayni nisbatlarda
tayyorlangan mexanik aralashmalarini nefelometrik titrlash egri chiziglari olindi (1-rasm).

Bunda: 1) PEP:FeS ning o‘zaro 1:50 mol/mol nisbatlardagi mexanik aralashmasi:
erituvchi - etil spirti; choktiruvchi - distillangan suv.
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2) O‘zaro 1:50 mol/mol nisbatlarda kompozitsion fenol-formaldegid oligomeri: erituvchi
- etil spirti; cho'ktiruvchi - distillangan suv.
Yugoridagi grafikdagi birinchi egri

16 chizig’idan ko‘rinib turibdiki, tizimga 0,3
14 \ ml dan 1,8 ml cho'ktiruvchi go'shilishi bilan
12 \ / tizimning optik zichligi 0,112 D dan 0,389
% 1 " D gacha sezilarli darajada ko'tarildi, ushbu
=08 holat 2,4 ml choktiruvchi  qo'shib
206 / borilgunga qadar (0,402 D - 0,409 D
= 04 - atrofida) qisman barqarorlashadi. So‘ng
S 0:2 1 keyingi cho‘ktiruvchi miqgdorining
o= qo‘shilishi, optik  zichlikning  keskin

L 06121824303,64248546066 ko‘tarilishiga olib keladi va ushbu o‘sish

ml ml ml ml ml ml ml ml ml ml ml cho‘ktiruvchi miqdori 4,5 ml ga
Cho’ktiruvchi migdori (ml) yetgungacha davom etadi. Tizimga 5,1 ml
cho'ktiruvchi go'shilganda esa, optik zichlik

1,368 D ga yetadi va o'zgarmay goladi.

Ushbu grafikning ikkinchi egri chizig’i esa, PEP va FeS ning o‘zaro 1:50 mol/mol
nisbatlarda sintez gilingan kompozitsion fenol-formaldegid oligomeriga ta’luglidir. 0,3 ml dan
3,0 ml gacha cho‘ktiruvchi miqdorining ortishi bilan tizimning optik zichligining keskin ravishda
ortishi kuzatildi. Ushbu ko‘tarilish, cho‘ktiruvchi migdorini 3,3 ml ga yetgunga gadar saqlanib,
so‘ng astlik bilan barqarorlashadi. 3,6 ml cho‘ktiruvchi qo‘shilganda bu ko‘rsatgich 1,276 D
gacha ko'tariladi va tizimning optik zichligi o‘zgarmas holga keladi.

Xuddi shunday, PEP va FeS asosida 1:75 mol/mol nisbatlarda kompozitsion
fenol’formaldegid oligomerlari hamda ular tarkibidagi komponentlarning ayni nisbatlarda
tayyorlangan mexanik aralashmalarini nefelometrik titrlash egri chiziglari olindi (2-rasm).
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2-Rasm. PEP/FeS 1:75 mol/mol nisbatlardagi 1% oligomer eritmalari optik zichligining
cho'ktiruvchi migdoriga bog'ligligi.
2-grafikning birinchi egri chizig’i PEP hamda FeS ning o‘zaro 1:75 mol/mol nisbatdagi
mexanik aralashmasiga ta’lugli bo‘lib, bunda tizimga 0,3 ml dan 1,2 ml cho'ktiruvchi go'shilishi
bilan tizimning optik zichligi 0,161 D dan 0,336 D gacha sezilarli darajada ko'tarildi, ushbu holat
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2,1 ml cho'ktiruvchi qo'shib borilgunga gadar (0,356 D - 0,366 D atrofida) gisman
barqarorlashadi. So‘ng keyingi cho‘ktiruvchi miqdorining qo‘shilishi, optik zichlikning keskin
ko‘tarilishiga olib keladi va ushbu o‘sish cho‘ktiruvchi miqdori 4,2 ml ga yetgungacha davom
etadi. Tizimga 4,8 ml cho'ktiruvchi

go'shilganda esa, optik zichlik 1,351 D ga yetadi va o0'’zgarmay qoladi.

Mazkur grafikning ikkinchi egri chizig’i esa, PEP va FeS ning o‘zaro 1:75 mol/mol
nisbatlarda sintez gilingan kompozitsion fenol-formaldegid oligomeriga ta’luglidir. 0,3 ml dan
2,1 ml gacha cho‘ktiruvchi miqdorining ortishi bilan tizimning optik zichligi asta-sekin ko‘tarilib
boradi (0,189 D dan 0,437 D gacha), eritmaga cho‘ktiruvchining keyingi qoshilishi, optik
zichlikning keskin ravishda ortishi kuzatildi. Ushbu ko‘tarilish, cho‘ktiruvchi migdorini 3,6 ml
ga yetgunga qadar saqlanib, so‘ng astalik bilan barqarorlashadi. 4,5 ml cho‘ktiruvchi
qo‘shilganda bu ko‘rsatgich 1,476 D gacha ko'tariladi va tizimning optik zichligi o‘zgarmas
holga keladi.

Bundan tashqari, PEP va FeS asosida 1:100 mol/mol nisbatlarda kompozitsion fenol-
formaldegid oligomerlari hamda ular tarkibidagi komponentlarning ayni nisbatlarda
tayyorlangan mexanik aralashmalarini nefelometrik titrlash egri chiziglari ham olindi (3-rasm).

_ U LI LI LI LI LI LI LI LI LI I
. 06121824303 64,2485,461
ml ml ml ml ml ml ml ml ml m

Cho’ktiravehi miqdori (ml)

3-Rasm. PEP/FeS 1:100 mol/mol nisbatlardagi 1% oligomer eritmalari optik zichligining
cho'ktiruvchi miqgdoriga bog'ligligi

3-grafikning birinchi egri chizig’i PEP hamda FeS ning o‘zaro 1:100 mol/mol nisbatdagi
mexanik aralashmasining harakatlarini tavsiflaydi. Bunda 0,3 ml dan 1,2 ml cho'ktiruvchi
go'shilishi bilan tizimning optik zichligi 0,160 D dan 0,335 D gacha sezilarli darajada ko'tarildi,
ushbu holat 1,5 ml cho'ktiruvchi go'shib borilgunga gadar (0,335 D - 0,35 D atrofida) gisman
barqarorlashadi. So‘ng keyingi cho‘ktiruvchi miqdorining qo‘shilishi, optik zichlikning keskin
ko‘tarilishiga olib keladi va ushbu o‘sish cho‘ktiruvchi miqdori 4,2 ml ga yetgungacha davom
etadi. Tizimga 5,1 ml choktiruvchi qo'shilganda esa, optik zichlik 1,350 D ga yetadi va
0'zgarmay goladi.

Ushbu grafikning ikkinchi egri chizig’i esa, PEP va FeS ning o‘zaro 1:100 mol/mol
nisbatlarda kompozitsion fenol-formaldegid oligomeriga ta’luqglidir. 0,3 ml dan 3,6 ml gacha
cho‘ktiruvchi miqdorining ortishi bilan tizimning optik zichligining keskin ravishda ortishiga
olib keladi. Ushbu ko‘tarilish, cho‘ktiruvchi miqdorini 3,9 ml ga yetgunga qadar saqlanib, so‘ng
astalik bilan barqarorlashadi. 5,1 ml cho‘ktiruvchi qo‘shilganda bu ko‘rsatgich 1,476 D gacha
ko'tariladi va tizimning optik zichligi o‘zgarmas holga kelishini ko‘rish mumkin.
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MUHOKAMA

Barcha grahik (1; 2; 3-rasmlar) tasvirlarini umumiy tahlil gilgan holda, 1; 2; va 3-
grafiklardagi birinchi egri chiziglari, ushbu tizimning ikki komponentli xususiyatini namoyon
qilmogda. Ya’ni, cho‘ktiruvchi moddaning o‘rtacha 0,3 - 2,7 ml o‘ralig’ida qo'shilishi, birinchi
tarkibiy gismning cho‘kishini anglatadi. So‘ngra, ikkinchi komponent cho'kishni boshlaydi.
Bunda, 5,4 — 5,7 ml atrofida cho'kindi go'shgandan so'ng esa, ikkinchi komponent ham to'liq
cho'kadi va bu holda sistema, ikkita turli xil oligomerlarning mexanik aralashmalariga xos
bo'lgan ketma-ket cho‘kish jarayonini, ikkita egri chiziqlar bilan tavsiflash mumkin.

Shuninhgdek, har wuchala rasmdagi 2-egri chiziglar yaxlit kimyoviy tarkibdagi
makromolekulalardan tashkil topgan oligomerlarga xos va aksincha, barcha rasmlarning 2-egri
chizig'i esa, ikki komponentli tizimlarga xos bo‘lib, uni ikki turdagi oligomer aralashmasi deyish
mumkin.

XULOSA

Yuqoridagi ma’lumotlardan umumiy xulosa qilgan holda, kompozitsion fenol-
formaldegid oligomerlari tarkibidagi fenol spirti mol migdorining ortib borishi bilan, tizimning
optik zichlik ko‘rsatgichlari hamda cho‘kish davomiyligi, PEP va FeS ning 1:50 dan 1:75
mol/mol nisbatlarida mos ravishda ortishi hamda 1:75 dan 1:100 mol/mol nisbatlarda esa,
pasayib borishi kuzatildi.

Bu esa o‘z navbatida, 1:75 mol/mol nisbatlarda kompozitsion fenol-formaldegid
oligomerlarning polidispersligi kamrog bo‘lgan bir turdagi molekulalardan tashkil topgan deb
garashga imkon beradi.

Bundan tashqgari, barcha tahlillar modifikatsiyalangan fenol-formaldegid oligomerlari
tarkibidagi FeS ning PEP komponentiga, o‘zaro kimyoviy bo‘glar orqali birikkan - yaxlit
sooligomerlar ekanligini tasdiglash uchun yetarlidir.

1,8

140 1;60 1:80
GSP:FeS molyar nisbatlari

4-Rasm. Kompozitsion fenol-formaldegid oligomerlari optik zichliklarining molyar
nisbatlarga bog’ligligi.
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