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PLENAR ICLAS

TOFiQ OLIYEV
Naxgivan Dovlat Universiteti
tofig_aliyev@yahoo.com

BOZi AMINTURSULAR VO ONLARIN QARISIQ FUNKSIiYALI TOROMOLORININ OSASINDA
"BIRLOSMONIN QURULUSU-INHIBITOR EFFEKTI" ASILILIGININ TODQIiQi

Key words: amine carbonic acids, corrosion inhibitors, electrochemical impedance spectroscopy,
Nyquist plots, protection effect

Knrouesvie cnosa: aMMHOKap6OH06bl€ Kuciomsal, uH2u6um0pbl KOppo3uu, 3J1€eKmpoxumMudecKkas
UMneoancHas cnekmpockonus, ouazpamma Haiikeucma, 3awummniii 3¢gpgpexm

Oksar metallar, o ciimlodan konstruksiya materiali kimi daha genis istifads edilon domir va arintilori
mixtolif texnoloji prosesloro uygun soraitlordo termodinamik cohatdon davamsiz oldugundan, ondan
hazirlanmig detallar korroziya noticesinds dagilaraq vaxtindan avval siradan ¢ixir ki, bu da sonda kiilli
migdarda dovlst vasaitinin itirilmasine gotirib ¢ixarir. Taxmini statistik hesablamalara gérs hor il dinya
miqyasinda istehsal olunan metal va arintilorinin taxminan 8-12 %-i karroziya noticasinds itgiys gedir ki, bu
da milyardlarla dollarin itirilmasi demokdir [1]. Bu sabobdon, demak olar ki, biitiin texnoloji proseslarin icrasi
zamani qarsiya ¢ixan problemlordon biri do korroziya proseslorinin qarsisini almaq tigiin samarali tsulun
secilmosidir.

Korroziya sahasinds calisan oksor miitaxassislorin fikrina gors korroziyaya garsi ¢oxsayli miibarizo
tisullart igarisinda inhibitorlarin tatbigine asaslanan tisul daha slverisli iisul sayilir [1-6]. Belo ki, bu Gsuldan
istifado etdikdo mévcud texnoloji sistemda he¢ bir dayisikliys ehtiyac olmur. Bu halda korroziya cohatdon
aqressiv sistemo az migdarda inhibitor tasirino malik olan maddanin vo ya kompozisiyanin alavo edilmasi
kifayat edir ki, korroziya prosesi ya tam dayansin, yaxud da onun siirati shamiyyatli doracods azalsin [1-6].
Bununla bels, avvallor do gdstordiyimiz kimi [1], ¢oxsayl tasabbislora baxmayaraq, bu glinadak korroziya
inhibitorlarinin vahid nozariyyasini yaratmaq miimkiin olmamisdir. Bu amili, elaco do avvallor apardigimiz
coxsayl todgiqatlar [1] sayssinds alds etdiyimiz naticalari, konkret olaraq molekulunda eyni zamanda metal
sathinds adsorbsiyaya gabil bir ne¢a funksional qrup va heteroatom saxlayan birlosmoalorin korroziya inhibitoru
baximindan daha perspektivli birlogsmalor sayilmasi ilo bagli naticalori nozors alaraq biz bazi amintursular vo
onlarin funksional téramalarinin da anoloji sistemlorda eyni magsadls tadgigini magsadouygun hesab etmisik.
Tadqiqat tciin alifatik monoamino monokarbon tursularinin (AI-MAMKT) nlimayandasi olan glisin HaN-
CH2-COOH, leysin CH3-CH(CHs)-CH2-CH(NH,)-COOH, alifatik monoaminodikarbon tursularmin (Al-
MADKT) nimayandarlari aspargin tursusu HOOC-CH,- CH(NH2)-COOH va qlutamin tursusu HOOC-
(CH2)2-CH(NH_)-COOH, elaca do alifatik diamino monokarbon tursularinin AI-DAMKT nlimayandasi olan
arginin HoN-C(=NA)-NH-(CH.)s-CH(NH2)-COOH gotiiriilmisdiir.

Todgiqatlar POCU vo EISU kimi miiasir elektrokimyovi Usullar vasitosi ilo hoyata kegirilmisdir.
POCU ilo alinmis katod vo anod polyarizasiya oyrilori kompiterds xiisusi “GPES” programinim kémoayi ilo,
EISU ilo alinmis Naykivist diaqramlari iso “FRA” programinin kémokliyi ilo emal edilorok Exor, ikor, Dk, ba, Rp,
Cit, Rc kimi miihiim korroziya vs elektrokimyavi parametrlor olds edilmis, onlarin asasinda bas veran korroziya
proseslorina gostarilon birlogsmaloarin tasiri vo tosir mexanizmi hagda genis informasiya slds edilmisdir.

Sakil 1-5-do 0,21N HCI mohlulu muhitinds geyd edilon birlogsmolorin istirakinda vs istiraki olmadan
C+-3 markali polad elektrodlart (is¢i elektrodu) tizarindo ¢okilmis katod vo anod polyarizasiya oyrilarini oks
etdiron grafiklor, onlarin “GPES” proqramu ils tohlilindan alds edilmis parametrlor iss cadval 1-do verilmisdir.
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POC iisulu ilo alda edilmis katod vo anod polyarizasiya ayrilari
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Sokil 1. 0,1 N HCI mahlulu muhitinds Ct-3 markal
poladin katod (1,2) vo anod (1',2") polyarizasiya
ayrilari. 1,1'-inhibitorsuz ; 2,2'-200mq.I" Qlisinin
istirakinda.
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Sakil 3. 0,1 N HCI mahlulu muhitinda ¢
markali poladin katod (1,2) va anod (1',2")
polyarizasiya ayrilari. 1,1'-inhibitorsuz ; 2,2'-
200mq.I"* Aspargin tursusunun istirakinda.
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Sakil 2. 0,1 N HCI mahlulu muhitinds Ct-3 markal
poladin katod (1,2) va anod (1',2") polyarizasiya ayrilari.
1,1'-inhibitorsuz ; 2,2'-200mq. I'* Leysinin istirakinda.
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Sakil 4. 0,1 N HCI mahlulu mahitinda C+-3
markali poladin katod (1,2) va anod (1',2")
polyarizasiya ayrilari. 1,1'-inhibitorsuz ;
2,2'-200mq.I" Qlutamin tursusunun
istirakinda.

el

Sakil 5. 0,1 N HCI mahlulu muhitinds C1-3
markali poladin katod (1,2) vo anod (1'2")
polyarizasiya ayrilori. 1,1'-inhibitorsuz ; 2,2'-
200mgq.I"* Arqgininin istirakinda.
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Cadval 1.Tadgiq edilmis amintursularin va onlarin qarisiq funksiyali toromaloarinin istirakinda
(200mgq.I"") va istiraki olmadan 0,1 N HCI mahlulu muhitinds Ct -3 markah polad iizarinds ¢okilmis
polyarizasiya ayrilarinin komputerda xiisusi “GPES” proqramu ils islonmasindan alinmis korroziya vo
elektrokimyavi parametrlar

Inhlbltor Ekor,(v) Rp,om ba,(v) bk,(V) Ikor . 10-4 KOI’I’OZIya Tp,%
A-Om? siroti - mm -
it
Inhibitorsuz -0,49 62,06 0,115 3,325 3,325 6,83 -

Qlisin -0,50 106,59 0,126 1,873 1,873 3,79 43,68
Leysin -0,49 144,92 0,135 1,625 1,625 3,43 51,12

Aspargin -0,49 142,00 0,121 1,734 1,734 3,55 47,85
tursu

Qlutamin -0,50 146,04 0,085 1,729 1,729 3,50 48,00
tursu

Arginin -0,50 146,15 0,086 1,591 1,591 3,44 52,14

Istor polyarizasiya oyrilorindan, istorsa do onlarin tohlilindon alds edilmis korroziya va elektrokimyavi
parametrlordon gorindiyl kimi tadqiqg edilon birlasmalor 0,1 N HCI mahlulu muhitinds Cy-3 markali poladin
korroziyasina qarst bu vo ya digar doracads inhibitor tosirine malikdirlor. Homin maddolorin tasirindon
stasionar (korroziya) potensialinin giymati miiayyan goadar (=10mV) moanfiys dogru siiriisiir. Bu fakt tadqiq
edilon birlosmolorin tasirindon elektrokimyavi korroziyada katod prosesinin gismon zosiflomoasini gdéstorir.
Lakin hamin birlasmalarin tesirindon anod polyarizasiya ayrisinin tafel oblastinin meylinda (bs) miayyan
godor yliksalisin olmasi faktini da nazars alsag, hamin birlosmalori garisiq inhibitorlar qrupuna aid etmok olar.
Codval 1-do verilon rogomlordon gorindiyd kimi todqiq edilon birlogsmalarin tosirindon polyarizasiya
(Faradey) mugavimatinin (Rp) giymatinda ohomiyyatli dorocads yiiksalis miisahids edilir, yoni metal-mohlul
sarhaddindan yukli hissaciklorin dasinmasi prosesina qarst miiqavimat artir.

Coadval 1-do verilon ragamlardon o da gorindr ki, todgiq edilon birlosmalarin tasirindon korroziya
sliratini xarakterizo edon korroziya corayaninin sixligi da azalir. Bu azalma da arginin (igtin an yuksok sokilda
6z0n{ gostarir.

Todqig edilon mixtalif birlosmalors aid uygun parametrlori muigayiso etdikda onlarin bir-birindan
kaskin forglonmadiyini gérmak olar. Bununla bels, hamin birlogsmalorin effektivliklorino goro asagidaki
ardicilliqla yerlogdiklarini gormak olar:

Arginin>Leysin>Qlutamin t-su=>Aspargin t-su>Qlisin

Bu siradan goriindiiyti kimi todqiq edilon birlosmalordon on asagi effektivliyo malik olan madds
glisindir. Siibha yoxdur ki, bu fakt gdstarilon birlogsmoanin an kicik molekul kiitlasina vo molekulyar hacma
malik olmasi ilo izah edilo bilor. Qlisindon leysina ke¢dikdo glisindoki metilen qrupundaki hidrogen
atomlarindan birinin —CH>-CH(CHz3)-CH3 fragmenti ilo avozlonmasi, yani karbon zoncirinin boyunun
uzanmasi bas verir. GOriinduyd Kimi, bu hal leysinin glisine nozaran effektivliyinin yiksalmasina sabab olur.

Muvafiq formullardan goérinduyt kimi, glisin va aspargin tursusu molekullari arasindaki forg glisin
molekulunda olan metilen grupundaki hidrogenn atomlarindan birinin —CH,-COOH fragmenti ilo ovaz
olunmasidir, yani glisin ¢lin R= -H oldugu halda, aspargin tursusunda R= -CH>-COOH olur. Demali,
glisindan aspargin tursusuna kegdikda bir torofdan R radikalinda karbon zancirinin boyunun uzanmasi, digoar
torofdon iso molekula ikinci bir karboksil grupunun slave olunmasi bas verir. GOrlindiyd kimi, bu hal da
sonuncu birlagsmonin glisine nisbaton daha yiksok mihafize effekti niimayis etdirmasina sobab olur.

Aspargin tursusundan glutamin tursusuna ke¢dikdo molekulda bir metilen qrupu artir. Bu ciir Kigik
forq effektivlikdo do 6zUnl gosterir. Bels ki, hamin iki birlosmonin muvafiq parametrlori da bir-birino gox
yaxim olur. Bu fakt onu gdstorir ki, analoji birlosmalords karbon zoncirinds bir metilen grupunun dayismasi
effektivliya shamiyyatli doracads tasir etmir.

Cadval 1-don o da gorunir Ki, todgiq edilon birlosmolor sirasinda an yiiksok effektivliyo AI-DAMKT-
nin niimayandasi arginin malik olur. Bu birlosmads R radikali rolunu —(CH>)3-NH-(C=NH)-NH fragmenti
oynayir. Goriindiyii kimi, gostorilon fragment digor fragmentloro nisboton molekulun metal ssthindo
adsorbsiyasina daha giiclii tominat yaradir. Bu fakt bir daha onu gostorir ki, tadgiq edilon birlosmolords R-
radikalinda karbon zancirinin boyunun uzanmasi, eloca do molekulda eyni zamanda bir ne¢s funksional grup
Vo heteroatomun (masalon,NH, -NH-,-COOH vs s.) olmasi, hamin birlosmonin metal ssthinds daha guclu
adsorbsiyasina vo sonda korroziya inhibitoru kimi effektivliyinin do yiksalmasins sabab olur.

-6-
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Asagida sokil 6-10-da 0,1 N HCI mahlulu mihitinds tadqiq edilon birlogsmalorin istirakinda va istirak1
olmadan EISU ilo alinmig Ct-3 markali poladin Naykvist diagramlar1 verilmigdir. Codval 2-ds isa homin
diagramlarin kompiterds “FRA” programi ilo emalindan alinmis elektrokimyavi parametrlor verilmigdir.
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$akil11. 0,1 N HCI mahlulu
muhitinda Ct-3 markali polad
ticiin Naykvist diagrami

0 —inhibitorsuz, A-Argininin
istirakinda (200ma.l™)

$2kil10. 0,1 N HCI mahlulu mihitinda
Ct-3 markali polad iigiin Naykvist diagrami
0 —inhibitorsuz, A-Qlutamin tursusu istirakinda

Cadval 2. 0,1N HCI tursusu mahlulu mihitinds Ct-3 markali poladin tadqiqg edilon birlasmalorin
istirakinda (200 mq - I'?) vo istiraki olmadan Naykvist diaqramlarinin “FRA” proqrami ilo emalindan alinmig
elektrokimyovi parametrlor

Inhibitor Re, Cit-10° Nc, %
Om 4
F
Inhibitorsuz 178 4,22 -
Qlisin 3934 1,51 64,22
Leysin 396,9 1,30 69,19
Aspargin tursusu 396,9 1,33 68,59
Qlutamin tur-su 397 1,31 68,96
Arginin 402,3 0,98 76,78

Istor Naykvist diagramlarmdan, istorss do onlarm tohlilindon alinmis Codval 2-da verilon ragemlor-
don gorinduyd kimi tedqiq edilon birlogsmolorin, Xlsusilo do arginin vo leysinin tesirindon tutum
migavimatinin (Rc) giymeoti inhibitorsuz hala nishaton yiiksslir, metal-mohlul sorhaddinds yaranan ikigat
elektrik tobagasinin elektrik tutumunun (Ci;) giymati iss azalir. Bu halda da ayri-ayr1 maddalors aid komiyyatlor
bir-birindon kaskin forglonmasa do, onlarin effektivliklarina géro muoyyan ardicilligla yerlosdiyini va bu
ardicilligin POCU ilo alinmis ardicilligla iist-Usto diisdiiyiinii gormok olar.

Miisahids edilon bu faktlar bir daha onu gostarir ki, tadqig edilon birlosmolor gdstarilon agressiv
sistemda Ct-3 markali poladin sothinds adsorbsiya olunaraq miihafizo pardasi amala gatirmaklo metali otraf
mihitin aqressiv toesirindon tocrid edir vo bununla da metal-mohlul sarhaddinds bas veran elektrokimyavi
proseslorin gedisini ¢atinlogdirir.

Belalikls, yuxarida verilon bitiin malumatlardan asagidaki naticalori ¢ixarmaq olar:

1. POCU vo EiSU ilo 0,IN HCI mohlulu miihitinde Ct-3 markali poladin korroziya prosesina bozi
amintursular vo onlarin qarisiq funksiyali toromalarinin tasiri tadqiq edilmisdir;

2. Miayyon edilmisdir ki, tadqiq edilon birlosmoalor bu va ya diger dorocads poladin korroziya
prosesina qarsi inhibitor tasirina malikdirlar;

3. Gostorilmigdir ki, todqiq edilon birlogmolorin bazilarinin toasirindon Eyor-nin qiymoti bir godor
monfiya dogru siiriisiir, ba, Rp, Re-nin giymotlori yiksalir, ixor Vo Ci-nin giymatlori iso azalir. Gostarilmisdir ki,
bu birlasmalar qarisiq inhibitorlar qrupuna daxildir;

4. Hor iki todgiqgat tsulunun kdmokliyi ilo todqiq edilon birlogmalorin effektivliklorina goro asagidaki
ardicilligla yerlasdiklori miayyan olunmusdur:

Arqinin > Leysin > Qlutamin tursusu > Aspargin tursusu > Qlisin

-8-
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5. Gostorilmisdir ki, todqiq edilon birlosmalorin molekullarinda eyni zamanda metal sathindo
adsorbsiyaya meyilli bir nega funksional grup va heteroatomun (xiisusilo do -NH-, -NH2, -COOH va s.) olmasi
onlarin metal sothinds adsorbsiyasinin giiclonmasina sabab olur.

6. GOstorilmisdir ki, “Birlosmonin qurulusu — miihafizo effekti” asililig1 ilo bagl miisyyon edilmis
ganunauygunlugqlardan korroziya inhibitorlarinin se¢ilmasinin nozari ssaslarinin yaradilmasinda istifads edilo
bilar.
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ABSTRACT

Methods of polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy the influence of
structural factors of some amino carboxylic acids (aliphatic monoamino carboxylic acids — Al - MAMCA.:
glycine, an alanine, leucine) and their derivatives (aliphatic monoamine dicarboxylic acid- MADCA:
asparagic acid, glutamic acid; aliphatic diamines monocarboxylic acid — Al - DAMCA: an arginine, wit

general formula R-CH(NH2)-COOH) was studied on corrosion and electrochemical parameters of St3

steel in the syst- em 0.1 N aqueous solution of HCI. It is established that studied compounds inhibit the corrosion
processes of St3 steel in a varying degree. The particular regularities were found in the interrelation “Chemical
structure of studied compounds

— protective effect”. It was revealed that under the influence of some compounds the value E¢qy is

shifted to a negative side, values By, Rp, R are increased, and values icor and Cq|- are decreased. It was

shown that by the type of action these inhibitors belong to mixed ones. By both methods it was established
that on the effectiveness ACC and PACA are located in the following order: arginine > leucine » glutamic acid
> asparagic acid » alanine = glycine. It was shown that existence of several functional groups and heteroatoms
(particularly, COOH, -NH»>, -NH- et. all) in the molecules of ACA and PACA give them a tendency to

adsorption on the surface of metal.
PE3IOME

MeTtonamu CHATHUS MOJISPU3AMOHBIX KPUBBIX U JIEKTPOXUMHYECKON UMITEJAHCHON CTIEKTPOCKOIINU
WCCIICIOBAHO BIIMSHUE CTPYKTYPHBIX (PAKTOPOB HEKOTOPHIX aMHUHOKapOOHOBBIX KHCIOT (anudarnieckue
MOHOaMHUHOMOHOKapOoHOBIe KHCIOTHI — Al - MAMKK: riuiiH, anaHuH, JEHIMH) ¥ UX TPOHU3BOIHBIX
(anmudarnueckre MoHOaMHHOIMKapOOHOBbIe KkucimoThl — Al - MAJIKK: acmaprunoBass Kuc- J0Ta,
TJIyTAMHUHOBAsI KHCJIOTA; anidaTHyeckue AuaMuHO MOHOKapOoHoBbie KuciaoThl — Al - JIAMKK: aprunun) ¢
obuieit popmynoit R—-CH(NH2)-COOH Ha kopp0o3HOHHBIE U dIIEKTpoXUMIYecKre napamerpsl CT3 B cucTeMe

0,1 N Bomubsiii pactBop HCI. YcraHOBIEHO, YTO UCCIENOBAaHHBIE COCAMHEHUS B TOW WMJIM MHOW CTENCHU
MHruoupy1oT mnpoueccsl koppozun Ct3. OOHapy>XeHbl CYILECTBYIOIINE 3aKOHOMEPHOCTH BO B3aHMMOCBSI3H
«XUMHYECKasi CTPYKTYpa UCCIIE0- BAHHBIX COSANHEHNH — 3allUTHBIN 3¢ pekT». BhIsiBIIeHO, 4TO 1O BIMSIHUEM
HEKOTOPBIX UCCIIENOBAaHHBIX COCIUHEHUN 3HadYeHUe E qp CMeImaeTcs B OTPULATENbHYIO0 CTOPOHY, 3HAUCHUS
Ba, Rp, R¢ Bospacraror, a sHaueHus igor i Cd|-yMeHbuIaoTes. 1okasano, 9T0 5TH HHIHOUTOPBI OTHOCSTCS K
CMEIIaHHBIM, TO THUMy jAekcTBusA. OOOMMHM HCIOJB30BAaHHBIMH METOJAMH YCTaHOBJIEHO, YTO IIO
sppextuBHOoCcTH HccaenoBanHble AKK n ITAKK pacnonaratoTcst B HIpKecneqyromeM MOpsSIKe: apruHUH »
JICWIMH > TIlyTaMUHOBAsA K-Ta > aCIIaprMHOBAs K-Ta > allaHuH = rmiuH. [lokasaHo, 4To Hanu4ue B MOJIeKyJax
ucciegoanHeix AKK, a taxxe [IAKK ogHOBpeMeHHO HECKOIBKO (DyHKIIMOHAIBHBIX TPYIIT U TETEPOaTOMOB
(ocobenno -COOH, -NH2, -NH- u T.1) npuiatoT UM CKJIIOHHOCTb K aCOPOIMU Ha IOBEPXHOCTH MeTaa.
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KRISTALLAR, KVAZIKRISTALLAR VO TURK XALQ SONOTI

Ce Quevaranin moaghur “Golin realist olagq! Mimkiinsizi tolob edok!” (Let’s be realistic! Demand the
impossible!) sitatini esitmoyon az adam tapilar. Bir ingilab¢inin dediyi vo ilk baxigda ziddiyatli gérinen bu
ifado dunya dithalarinin soylodiklori miidrik kolamlar arasinda on cox tokrarlananidir. Insan foaliyyotlori
arasinda oan azindan biri dogrudan da dlinons kimi miimkiin olmayani reallasdirmaq sanatidir. Bu foaliyyat
sahasinda galisanlar iss ilk ndvbads elmi isgilordir. Dogrudan da, son yiz ildoki elmi kasflarin diinyan1 neca
dayisdiyi bu fikrin tosdiqgidir. Belo g6zlonilmaz kosflordon biri da 2011-ci ilin kimya lizra Nobel miikafatina
layiq goriilmiis kvazikristallarin kosfidir.

Bildiyimiz Kimi, tobistdo bork maddonin iki hali melumdur — amorf va kristallik. Amorf maddoslords
atom, ion vo ya molekullarmin diiziiliisii nizamsiz, Kristallarda iso on yiiksok doracads nizamli olur. Maddalorin
xarici formasini iso onlarin daxili quruluslart miioyyan edir. Bu saboabdon do amorf maddolar bir gayda olaragq,
balli bir formaya sahib olmurlar, kristallar iso mikommal hondssi formalara malik olaraq bir cox hallarda
tomizlik, gozallik vo mikammaollik simvolu kimi tanimlanir. Amorf maddalors 6rnok kimi siiso vo plasmast,
ikincilora iso x6rak duzu, sokar, almaz vo sair maddslorin kristallarini gostormak olar (Sakil 1).

Kristallarin sn mihim xususiyysti onlarin Ug¢ 6lctds transilyasiya (kécurma) simmetriyasina malik
olmasidir. Bele ki, kristallar bir ne¢o angstrem 6l¢uli vo mumi halda ¢opbucaqli paralelepiped formali
elementar hissoya malikdirlor. EImi odobiyyatda belo hissalor elementar gofas adlanir vo alti parametrle
xarakteriza olunurlar — (¢ a,b,c vo @, f, y . Belo elementar

Sakil 1. Thioesterase vo Lysozyme ziilal kristallarinin boyiidiilmiis fotolari.
Sokil 2. Elementar gofas

gofaslor Ui¢ blclido tokrarlanmagla fozani sonsuzadok arasiz doldurarag nano-, mikro- vo makro-kristallari
(6lctlari mikrondan Kicik va boyiik) yaradir (Sakil 2). Elementar gofasin daxilinds kristali formalagdiran atom,
ion vo ya molekullarin yerlosmo qaydasindan asili olaraq, elementar gofaslor xususi hallarda diizbucaqli
paralelepiped, dordbucaqli prizma (a=b, ¢ vo a=f=y=90°), kyb (a=b=c vo a==y=90°) vo sair ola bilarlor.
Parametrlorin qarsiliglt miinasibatlorine géro kristallar yeddi sinifa (singoniyaya) bolinurlor. Qeyd edok Ki,
adatan, geyri-lzvi birlogmalorin elementar gofasinda bir va ya bir nega, Uizvi vo kompleks birlosmolords onlarla
Vo ya yuzlorls, ziilallarda iso minlorlo atom ola bilir. Xisusi halda atomlar gofasin diyunlarinds do yerloso
bilorlor. Yuxarida qeyd etdik ki, biitiin kristallara translyasiya simmetriyasi xarakterdir. Bundan basqa,
elementar qofos daxilindoki atomlara da bir-birina nazeron qaydali, basqa sozlo, simmetrik yerlosmo
xarakterikdir. Amma belo qaydali yerlogma va tranzitivliyin birlikde miimkiin olmasi sorti ise gofos daxilindoki
atomlararas1 simmetriya variantlarina mohdudiyyatlor gatirir. Moasoalon, kristallarda 2, 3, 4 vo 6 tortibli
simmetriya oxlarmin olmasi miimkiindiir, lakin 5 vo 6-dan boyik tortibli simmetriya oxlar kristallarda ola
bilmoz (Sakil 3). Bu o demokdir ki, 5-lik vo ya 7-, 8-, vo s. simmetriyaya malik parcalarla mustovini arasiz
Ortmok miimkiin deyil. Riyazi olaraq siibut olunmusdur ki, iki 6l¢iilii periodik sistemlords simmetriya
elementlorinin mimkiin kombinasiya variantlarinin say1 17, kristallarda, yani tg¢ 6l¢tli periodik sistemlorda
1S 230-dur. Bunlara kristallografik foza qruplari deyilir. Kristallarin sahib olduqlar1 simmetriya oxlar1 adekvat
olaraq onlarin difraksiya monzaralorinds do oks olunur. Masslan, rentgen siialar kristal tizarino onun 2, 3, 4
Vo ay 6-liq simmetriya oxu istiqgamotindo diisorss, onda difraksiya monzarasi do uygun olaraq, 2, 3, 4 vo ay 6-
liq simmetriya malik olur (Sakil 4). Amma kristallarin difraksiya monzorasi heg vaxt 5, 7 vo sair simmetriyaya
oxlarina malik ola bilmaz.
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2 3 4 6
5 7

Sakil 3. Periodikliklo uyusan (2, 3, 4, 6) vo uyusmayan simmetriya oxlart (5, 7)

Sakil 4. 4-Lik simmetriyal kristalin difraksiya manzarasi

Qeyd edok ki, kristallarin qurulus analizi 1912-ci ildon baslayaraq miimkiin olub vo az middat arzinda
coxlu birlosmalorin kristal quruluslart agilib. Kegan osrin ortalarinda kristollograflarin diggatini calb edan
faktlardan biri do orta asr sorq memarliginda genis yayilmis hondasi ornamentlarin kristal quruluslarmin
mustoviys proyeksiyalari ilo eyniliyi idi. Belo ornamentlor, asason, turk xalglarinin yasadigi morkoazi Asiya,
Qafqaz, ©fganistan, Iran, Tiirkiys orazilerinde, hom do Conubi ispaniyada daha ¢ox yayqindirlar. Masalon,
sokil 5-do gorduytintiz ornament XIV asrs aid Bards turbasinin (1322-ci il) bozok fragmentidir. Eyni zamanda
bu motif kvars kristallarinin poliedrlorls togdim olunmus qurulusunun miistaviys proyeksiyasi ilo eyniyyat
toskil edir. 6-ci sokil ise Turkiyanin Konya vilaystinds Tabrizli memar Badraddin bay torafindon inga olunmus
Mdvlans tirbasinin (1274-cu il) dekorasiyasina aiddir. Bu fragment isa Erionit va bir ne¢s basqa mineralin
qurulus sxemi ila eynidir. Dogrudan da orta asr sonat adamlari elmi ~1000 il gabaqlamigdilar. Kristallografiya
ganunlarina tabe olduglarindan bu tip naxiglar1 gérkomli Azarbaycan kristallografi Xudu Moammadovun
(1927-1988) toklif etdiyi kimi kristallografik naxislar (KN) adlandiracagiq. Yuxarida qeyd olunan cografi
arazilords belo nlimunalarin say1 yiizlarladir. Qeyd edak ki, xalgimizin sanat tarixinds kéklari min illor svvala
gedon KN yaradiciliginin xiisusi yeri var*. Arxeoloji qazintilar zamani tokca Azarbaycan arazisindon tapilmis
Vo yaslart 3-4 min il olan, sakil elementi kimi, adston, diizgiin handasi fiqurlarla (l¢bucag, kvadrat, romb va
S.) stslonmis belo keramik va gil nimunalorin say1 onlarladir. Orab grafikasinin uyusqanligi isa orta asrlordo
kristallografik yaradiciliq stilinin daha bir qolunun — handssi kalligrafiyanin yaranmasina gotirib ¢ixardi. Sirf
hondasi fiqurlardan tortib olunmus naxiglarla yanasi, bu clr ornamentler do geyd olunan arazilords, asasen,

orta asrlarda tikilmis tiirba, mascid vo madrasalarin asas dekorasiya elementlarindondir (sokil 7). Bu stilin daha
bir golu diinya sohratli holland rassami1 M.C. Escherin (1898-1972) ad1 ilo baglidir. Escher sakil

Ly v 3/ 9 XA \VQ\ ¥
UNYN 74

Sakil 5. Barda tiirbasinin dekorasiya fragmentinin sxemi (1322).

Sakil 6. Konya, Mdvlana tirbasinin dekorasiya fragmenti (1274).

Sakil 7. Allah va 9li sozlarindan qurulmus KN. SomarQond, Xoca Okrar madrasasi (1404-1490).
elementi kimi handasi fiqurlar vo ya orob qrafikasi ila yazilmis s6zlar avazins stilizo olunmus canli fiqurlarini
(qus, balig, at va s.) segmaklo mistovini arasiz doldurmaga nail olmus va KN yaradiciliginin son daracs ilginc
onlarla yeni nimunalorini yaratdi. Ingilis dilli odobiyyatda Tessellation adlandirilan KN yaradiciligmin bu
istiqamati Gizro azorbaycan alimlarindon Xudu Mommadov, imamaddin ®miraslanov, Camal Camalov da belo
naxiglar qurmaga miivoffaq olmuslar ** (sokil 8-10).
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Sakil 8. M.C.Escher. Qanadli atlar

Sokil 9. Camal Camalov. Quslar

Sokil 10. Xudu Mammadov, imamoddin ©miraslanov. Sahinlar

Yenidan orta asr ornamentlorine qayidaq. Bu ornamentlar arasinda mikommolliyi vo miirakkabliyi ilo
secilon, oksar halda 5- vo 10-luq simmetriyali fragmentlordon qurulmus aperiodik ornamentler do kifayot
godordir. Bele ornamentlordo besgusoli ulduzlar vo onbucaqlilar ornamentin miixtalif yerlorindo eyni
oriyentasiyada tokrarlansalar da, onlar arasindaki masafalor doyiskon olur, araliglar isa basqa ¢oxbucaqlilarla
doldurulur (sokil 11). Bunlar ingilis dilli adabiyyatda Girih tiles adlansa da, girih fars sézidir va “diiyiin”
anlamindadir. ©sasan, memarliq abidalorinin dekorasiyasina totbiq edilon Girih naxiglarin sferik sathlora
(gunbaz tipli sathloro) uygunlasdirilaraq, art san1 vo ya stalaktidlora bonzer ti¢dlgiilii variantlart da
yaradilmigdir. Bunlar isa ingilis dilli adabiyyatda arsb mansali mukarnas s6zl ilo adlandirilir. Girih naxaglar
estetik agidan ¢ox yiiksak dayarlondirilse do, son illora godar elmi mahiyyati dork olunmamis qalirdi.

Sakil 11. Somargand, Sahi-Zindo Tuman aga (1404-5). Sokil wikipedia saytindan géturilub.

Sokil 12. Isfahan, Darbi-imam (1453)

Sokil 13. Kvazikristalin difraksiya monzarasi

1982-ci ildo amerikanin Merilanddaki Milli Standartlar Biirosuna elmi ezamiyyata golon israilli Dan
Shechtman maraqli xassali yeni materiallar almaq moagsadila metal orintilarini ¢ox siiratlo tablamaq yolunu
secir. Bela tocrubalarin birinds MnAls torkibli aridilmis kiitls mikron 6l¢ulu damcilar halinda maye helium ila
soyudulmus (~4 K) diskin tizarina 0ftrdlir. Cox sirstli soyuma naticasinds diskin izerina kondensasiya
olunan bu danaciklar elekton difraksiyasi ila todqiq edildikda Shechtman heyrotamiz natics ilo qarsilasir.
Alinmug difraksiya sokillorinin milkemmal 10-luq simmetriyaya malik oldugunu goriir (Sakil 13).

Qeyd edok ki, kristallarda simmetriya oxlarina olan mohdudiyyatlor ikidlgids periodik quruluslar
(ornamentlor) dgun do eynidir. Yoni yalmz 2, 3, 4 vo 6 tortibli simmetriya oxlarinin olmasi miimkiindiir.
Aydmdir ki, belo ornamentlorin elementar gofasi bir vo daha ¢ox elementdon togkil oluna bilar. Riyazi stibutu
olmasa da, 1960-lara godar olan diisiincalar bels idi ki, agar mustavi sonlu sayda elementlo arasiz o6rtiila
bilinirso, onda belo motiv hokmon periodikdir. Ilk dofo ¢in alimi Hao Vang bu diisiinconin riyazi isbati iigiin
bels bir topoloji sual toklif edir: sonlu sayda handasi figur vasitasilo aperiodik tor (0rtuk, parket, ornament)
gurula bilarmi? 1966-da Robert Berger avvalca bu masalonin hallinin 20426 fiqurla mimkinliyini géstomis
vo sonradan elementlorin sayini 104-o endirmays mivaffaq olur. Az sonra Karel Kulik 13, 1971-do iso Rafael
Robinson 6 elementlos aperiodik 6rtiiyiin miimkiinlitytinii tapdilar. 1974-do diinya sohratli ingilis alimi Roger
Penrose isa comi iki elementls aperiodik torlarin miimkiinlitytinii siibut etmisdir. Penrosenin bu kosfi ilk dofo
1976-da cap olundu va sonralar bels torlar diinya adabiyyatinda Penrose torlari vo ya Ortliklori adlandirildi.

Penrosenin kasfindon sonra taninmig ingilis alimi, kristallograf Alan Mackey boark maddsnin do
aperiodik qurulusunun mimkin ola bilacayi forziyyasini irali siriir vo 1982-ds ¢ox maraqli bir tacriibs aparir.
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O Penrose torlarmim diiyiin noqtalorina dairslor yerlosdirmoklo aperiodik kristal modelini dizsldir va bu
modelin {zorins isiq salmaqla difraksiya monzarasini almaga nail olur. Notico son doroco maraqli olur:
difraksiya monzorasi kristallarda oldugu kimi, diskret lokalordon ibarst olmagla barabar kristallar Ggiin
gadagan olan 10-tortibli simmetriya oxuna malik idi. Bu adi kristallarda yasaq olan 5 tortibli simmetriya
oxlarinin aperiodik maddalorde mimkunliyuniin stibutu idi.

Shechtman va basqalarinin sonraki todqiqatlar1 sayisindo 1986-da, nohayot, ~1mm Olguli vo adi
kristallar {igiin yasaq olan dodekaedron formali birlogma sintez edilorok bark maddonin nizamli, eyni zamanda
aperiodik quruluglu halimin miimkiinliiyii tam siibut olundu. Maddonin bu hali kvazikristallar adlandirilda.
2011-ci ildo Dan Sixtman kvazikristallarin kasfino goro kimya Uzro Nobel mikafatina layiq goraldi. Bu elmi
aragdirmalarla paralel olaraq bazi todgiqatcilar yenidon Sorq memarliginda genis yayilmis aperiodik dekorativ
naxiglart — girih ornamentlori incalomays basladilar va onlarin arasinda cox sayda kvazikristal pinsipinda
qurulmus ornamentlarin oldugunu tasdiglodilar.

Sokil 14. Maraga. Gunbadi-Qabud tirbassi (1196-7)

Sokil 15. Imamoddin ©miraslanov. 5-lik simmetriyali aperiodik naxis. Baliqlar va quslar

Zamani va diistincalari asrlorlo gabaglayaraq bu ornamentlori yaradan ustalarin intellekt giiciiniin
cagdas alimlordon geri qalmadigi heg siibhasizdir. Hom do bizim tglin ¢ox qururvericidir ki, kvazikristal
prinsipli oldugu tasdiglonmis on godim aperiodik ornament mohz Azarbaycanin Maraga sohorindaki octagonal
prizma formali Gunbad-i Kabud magrobssinin divarlarint bozayir.

Sonda yuxarida adir geyd olunan Alan Mackayin istayilo muollifin ¢okdiyi kvazikristal prinsipli
aperiodik tessellation rosmi togdim olunur (sokil 15).

ODOBIYYAT
* Mommadov X.S, Omiraslanov I.R., Nacafov H.N., Miirsaliyev A.A. Naxislarin yddasi, Baki,

Azornasr, 1981 ‘
**Imameddin Amiraslan. Azerbaijani Tessellations. Ankara, 2007 (Ingilisco)
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Sb,Tes+2Bils¢> Bi,Tes+2Sbl; SISTEMIND® BORKFAZA TARAZLIQLARI

DTA vo RFA isullar ilo Sh;Tes+2Bils<>Bi,Tes+2Sbl; qarsihiqlt sistemi dyronilmis, onun otaq
temperaturunda borkfaza tarazliglari diagrami qurulmusdur. Miioyyon olunmusdur ki, sistem qarsiligh
donoardir vo SbTel-BiTel kasiyi Uzra ilkin U¢lli birlogsmolor asasinda genis avazolunma bark mahlullart amala
gotirir. Otaq temperaturunda BiTel osasinda ~67 mol%, SbTel oasasinda isa ~10 mol%-o yaxin hoallolma
miisahido olunmusdur.

Acar sozlar: Sh;Tes+2Bils¢» BirTes+2Sbls sistemi, faza diagrami, bark mahlullar, Rasba
Yarumkeciricilari

Key words: ShTel-BiTel system, phase diagram, solid solutions, Rashba semiconductors.

1. Giris

Son illordo qgeyri-lizvi materialsiinashigin on aktual problemlarindon biri kvant komputingi vo
spintronika t¢lin yeni funksional materiallarin alinmasidir. Belo materiallar sirasinda topoloji izolyatorlar, 3D
Raspa spin pargalanmasi (RSP) niimayis etdiron maddslor [1,2,6,7] xsusi yer tutur. RSP Xxassali materiallarin
an tipik nimayandasi BiTel birlogsmasidir [2,3,8].

Funksional xassali malum birlogsmolorin xassslarinin optimallagdirilmasinin rasional yollarindan biri
mivafiq sistemlordo faza tarazliglarini 6yronmoklo onlar asasinda yeni goxkomponentli doyison torkibli
fazalarin alinmasidir [4,11]. Ciinki belo fazalarda torkibin genis intervalda dayisdirilmasi mumkindir ki, bu
da xassalorin optimallagdirilmasi ii¢iin boyiik imkanlar agir.

[9] isnda Bi,Ses-Bi,Tes-Bils sisteminds faza tarazliglarimi todqiq etmis vo BiTel birlosmosi asasinda
genis bork mohlul sahasi agkar etmisik.

Toqdim olunan isdo Sh,Tes+2Bils«>BiTes+2Sbls garsiliglt sisteminds borkfaza tarazliglarinin
todgiqinin naticalari verilir

2. Tacribi naticalar va muzakiralar

[lkin binar vo tigli birlogmalorin sintezi {igiin Alpha Aesar firmasindan almmus yiiksok tomizliys malik
(99,999 at.%) basit maddsloar istifado olunmusdur. Sintez bu maddslarin stexiometrik nishatlords gotiiriilmiis
qarisiglarinin kvars ampulalarda vakuum soraitinds (10 Pa) ikizonali sobada birga aridilmasilo apariimisdir.
Sintez metodikalari [5,9,10] islarinds otrafli verilmisdir.

Sintez  vo  identifikasiya  edilmis  birlosmalordon = vakuum  goraitinde  aridilmaklos
Sh,Tes+2Bils<>Bi; Tes+2Sbl; sisteminin har biri 0.5 g olmagla muxtalif torkibli nimunslori hazirlanmis, 600
K (Sb,Tes;-ShTel-BiTel-Bi;Tes alt sistemi) va ya 450 K (Sbls-ShTel-BiTel-Bils alt sistemi) temperaturlarda
1000 saat middstindo termiki emaldan kegirilmislor. Todgiqatlar differensial-termiki analiz (DTA) vo
rentgenfaza analiz (RFA) tisullar ilo aparilmigsdir. DTA "NETZSCH 404 F1 Pegasus sistem" differensial-
skanedici kalorimetrinds (qizma stirati 10 K/daq), RFA iso Bruker D8 difraktometrindo (CuKa siialanma) 26
= 5-70° intervalinda aparilmigdir.

3.Naticalor vo muizakira

Termiki emaldan kegirilmis niimunalori RFA (sulu ilo tadgiqi naticasinds miisyyan edilmisdir ki, bu
sistemin SbTel-BiTel kasiyi bark halda stabildir va ilkin birlosmalor asasinda genis bark mahlul sahalari amoala
gatirir. Sokil 1-do verilon ovuntu rentgenoqramlari bunu oyani siratde gostorir. Gorlindiyu kimi, BiTel
torofdon baglayaraq 40 mol% BiTel torkibina godar biitlin numunalarin difraksiya manzoralori tomiz BiTel ilo
eynidir vo bir-birindon yalniz oks olunma piklarinin bir gadar siiriismasi ilo forglonirlor. Digar torafdon 10
mol% BiTel torkibli nlimunanin difraksiya monzorasi asason SbTel-in diffraksiya piklorindan ibaratdir vo
burada BiTel birlogsmasinin an intensiv piklarinin (27.1, 35.2, 39.1°) izlori miisahido olunur. 20 va 30 mol%
BiTel torkibli nimunalorin difraksiya manzaralori isa hor iki qarsiligli doymus bark mohlullarin piklarindon
ibaratdir.

Topas V3.0 kompiiter proqramu ilo BiTel birlagsmasinin va miixtalif torkibli y, bark mohlullarin ovuntu
rentgenoqramlar1 indekslonmis va Kristal gofas parametrlori hesablanmigdir (codval).
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Sokil 1. BiTel-SbTel sisteminin bazi xalitalorinin ovuntu rentgenoqramlari

Cadval. ShoTes+2Bilz<>Bi>Tes+2Sbls sisteminin  SbTel-BiTel kasiyi Uzro y,- fazanin kristal qofas
parametrlori

Tarkib, Faza tarkibi Kristallografik gostaricilar
mol%BiTel
40 Y2 a=4.3172(3) c=6.8627(5)
50 Y2 a=4.3214(3) c=6.8612(5)
60 Y2 a=4.3257(3) ¢=6.8601(6)
70 Y2 a=4.3302(4) c=6.8585(6)
80 Y2 a=4.3346(4) c=6.8569(6)
90 Y2 a=4.3387(3) c=6.8558(5)
100 (BiTel) Y2 a=4.3430(3) c=6.8547(5)

Sokil 2-da Sh,Tes+2Bils<>Bi, Tes+2Sbls sisteminin barkfaza tarazliglar1 diaqrami verilir. Gortiindiiyi
kimi, SbTel-BiTel kasiyi Uzro omalo galon bark mahlul sahalori (y1 vo v2) konar kvazibinar Sh,Tes-Bi;Tes
sistemindo m@vcud olan fasilasiz bark mahlullarla (o)) vo Bils-Sbls sisteminda ilkin birlosmolor asasinda B1 vo
B2 bark mohlullar ilo garsiligh tasirds olub, genis 2 vo 3 fazali sahalor omolo gatirirlor. RFA Usulu ilo bu

sahalarin movcudlugu tosdiq edilmis, onlarin sarhadlari va ikifazali sahalords konnod xatlorinin istigamatlori
dogiglosdirilmisdir.
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Sakil 3. Sakil 2-da gdstarilon nimunalorin ovuntu difraktogramlari
NUmuns kimi sokil 2-do Bat+y2 Vo Pi+P2+y2 sahalorinds 2 xslitonin rentgen difraksiya manzarslori
verilir. Sokildan gorundr Ki, har iki difraktogramda bitun difraksiya xotlori miivafiq fazalar1 xarakterzs edir va
nimunalorin faza torkibinin faza diagramina tam uygun golmasini tesdiq edir. Ugfazali nimunonin faza

torkibinin B1+p2+y2 olmasi 2 tigfazali sahani B1+y, konnodunun sarhadlondirdiyini stibut edir.
4. Natico
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[k dofo olaraq Sb,Tes+2Bils<>Bi;Tes+2Sbls qarsiliqh sistemindo borkfaza tarazliglar oyronilmis,
faza diagrami1 qurulmusdur. Gostarilmisdir ki, sistem qgariliglt donardir, yani stabi diagonala malik deyil. Onun
yalniz SbTel-BiTel kasiyi stabildir va ilkin t¢li birlogsmalor asasinda genis avazolunma bark mohlullart amals
gatirir. BiTel asasinda alinmis yeni bark mahlullar topoloji izolyator materiallar1 vo Rasba yarimkegiricilori
kimi praktiki maraq kasb edir.
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ABSTRACT
Akhmedov E.J., Babanly M.B.
SOLIDPHASE EQUILIBRIA IN THE Sb;Tes+2Bils¢> Bi, Tes+2Shl; SYSTEM

Interaction in the Sbh,Tes+2Bils<>Bi;Tes+2Sbl; reciprocal system has been studied by using DTA and
RFA, and solid state equilibria diagram was constructed. It was established that, the system is reciprocal
reversible and there is a wide substitutional solitions based on initial ternary compounds in the SbTel-BiTel
section. There are ~67 mol% and ~10 mol% solubility regions based on BiTel and SbTel compounds in the
room temperature, respectively.
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TORKIBINDO KECID METALI OLAN KLASTER BiRLOSMOLORIN
OSAS SINTEZ YOLLARI
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KiroueBble ci10Ba: Memalni, Kiacmep, peoKo3eMenbHblil INeMEHM, 2emMePOMempPUIHOCb, CUHMES,
CMPYKmMypa, KOOPOUHAYUOHHASL XUMUSL, KAPOOHUIL, KOMNLEKC

Molekulunda he¢ olmasa bir metal-metal rabitosi olan kecid, geyri-kecid vo nadir torpaq elementlo-
rinin yeni sinif koordinasion birlasmalarinin — klasterlorinin istifado olunmalar1 va sintezinin eksperimental
molumatlari miizakirs olunmus vo sistemlasdirilmisdir. Miioyyonlagdirilmisdir ki, klaster birlosmalori nadir
birlagsmalordir, ona gors Ki, bir torafdon yliksok aktivliys, termostabilliys, digar terafdan C—H rabitssinds va
kigik molekullarin aktivlegdirilmosinds effektiv aktivatorluga malikdirlor.

Dafalarlo geyd olunmusdur ki, klaster birlogsmalarin yaxst islonib hazirlanmig sintez iisullari, geyri-
tizvi kimyanin bu sahasinin inkisafi ti¢iin halalik tam kifayot deyildir. Heterometallik klasterlor kimyasinda
yiiksok ¢iximla mahsul veran, ucuz slverisli tisullarin islonmasi talab olunur.

Myuttertizin islorinds [1] ilk dofs olaraq heterometallik klasterlorin alinmasi iisullar1 va eyni tip klaster
birlosmolor seriyasinin iki imumi sintez yolu toklif olunmusdur.

Birinci Gsul metaltorkibli fragmentin Klasterin ssasina birlogsmasindon “tikilmasindon™ ibaratdir.
Belolikls, [FesC(CO)14)* klasterindan, [FesMC(CO),]% torkibli oktaedrik klaster seriyasi alinmigdir, hansi ki,
burada M= Cr, Mo, W, Rh, Ir, Ni, Pd, Cu; n = 14-16, q = 0, 1, 2-dir. Bu sintezlor iiciin metaltorkibli reagenti
bu ciir alirlar, labil ligandlar1 konarlasdirdiqgdan sonra, uygun elektron qaydasma asason birlosmis qruplar
(metal + ligandlar) 74—elektronlu tetraqonal piramidani 86-elektronlu oktaedro godor tamamlayirlar.
Heterometallik klasterlor sintezinin bitlinlikdo bu {isulu, kimyanin bu sahasinds bdyiik shamiyyat kash
etmoklo va nainki poliedrin asasinin “tikilmasini”, elocads ayrica hallarda poliedr quruluslu klasterin asasimnin
genislonmasina imkan verir [2].

Ikinci iisul, kifayat godor imumi shomiyyat dasiyan klaster osasmin oksidlogmasinin pislosmosidir.
Klaster anionuna oksidlogdiricinin tasirindan (har seydan avval Fe3* vo ya Ce**), elektronlarin daginmasindan
sonra davamsiz olurlar vo gqaydaya goro bir atom metal yerino uygun ligand xaric olunur. Reaksiya, hamginin
molum elektron qaydasina goro do gedir, masalon, [FesMC(CO)n]% torkibli 86—elektronlu oktaedrdan,
[FesMC(CO)n]% tarkibli 74—elektronlu tetragonal piramidani, burada M = Cr, Mo, W, Rh; q=0, 1;n= 14, 16
alirlar. Qanuna uygun olaraq, bu proseslori idara etmok halalik aydin deyil, ancaq malumdur ki, poliedr
osasinda heteroatomun saxlanmasi ilo domir atomunun uzaqlagdirilmasi biitiin hallarda Myuttertizin
misallarindan dyronilmisdir.

Baxmayaraq ki, iki seriya maraqli heterometallik klasterlor alinmigdir, ancaq bu gosterilmis iisul o
goadoar do islonmomisdir ki, preparativ isulla heterometallik klasterlarin sintezino xidmat etsin. Ona gérs do bu
isdo artiq molum usullar tokmillosdirilmis vo heterometallik Klasterlorin sintezinin yeni yollar1 todqiq
edilmisdir. Iki yeni reaksiya tapilmisdir; biri klaster poliedrlorinin termiki pislosmosi vo digori klaster
poliedrinds bir metalin digari ilo avozlonmasi. Bu reaksiyalardan, elocads Myuttertizin tapdigi reaksiyalardan
istifada etmoklos, torkibinds ¢oxlu mixtalif metal atomu olan heterometallik klasterlor seriyasini almaq
miimkiindiir. Bu isda asas1 domir atomu olan klasterlarin sintezinin naticalori mizakirs olunur.

Biitiin alinmis klasterlor, onlarin spektral vo analitik xtsusiyyatlari, elaca da eksperimentlorin aparilma
soraiti cadvallords yekunlagdirilmisdir.

Bu klasterlar seriyasina, asas torkibi Fes_nRh, (n =0, 1, 2, 3, 5) vo Fes_nRh, (n = 0, 1) olan va avvallar
alinmig: Fes-nRhn (n =0, 2, 3), FeznRhny (n =0, 1) [20] vo FeRhy, Fe;Rh4 [3] olave etmak olar. Aydin olur ki,
domirrodium bimetallik klasterlar seriyasi, hazirki vaxtda torkibinds Gigdan va altintivaliys qodar, demok olar
ki, biitiin uygun birlosmoalordon alinir.

Qeyd etmok lazimdir ki, domirrodium Kklasterlor seriyasinin sintezi misalinda gostorilir Ki,
todgiqatgilarin  komplekt tisullart vardir ki, bu da metallarin verilmis nisbatinds, muoyyan moagsadlo
heterometallik klasterlorin alinmasima imkan verir. Bu heterometallik klasterlori goalocok todgigatlar tgun
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alverisli edir.

Yuxarida gostorildiyi kimi, hazirki vaxtda heterometallik klasterlorin (HMK) todqig edilmasi
koordinasion kimyada daha gox inkisaf edon sahalordon biridir [4], bir Klaster molekulunda iki vo ya daha artiq
muxtalif metal atomlarmin mévcud olmasinin miisyyon edilmasi onu prespektivli edir [5]. Bir tarafdon, HMK-
in selektiv katalizatorlar kimi mimkiinliiyii maraqlidir, hansi ki, funksiyalar miixtalif metal atomlarina
boliinmiisdiir, bu isa nitrogenaz tipli fermentlords bag verir [6]. Digor torafdon, mixtolif metal atomlarinin bir
molekulda istirakina, dagigq malum (va ¢ox vaxt verilmis) nisbatds, sulfidlor vo ya oksidlords lazimi nisbatdo
elementlordon ibarot qarisiq vo ylksok dorocodo homogen olan polimetallik tipli orinti materiallarinin
alinmsini miimkiin edir.

Ancaq hazirki dovrdo HMK-in tadgiginds on vacib problem onlarin sintezidir. Oz-6zIlyinde HMK-
in alinmas1 miirokkab deyil va masalon, miixtalif metal karbonil garisiglarinin pirolizi ila hoyata kegitils bilar
[7]. Ancaq bels “istiqgamatlonmomis” sintezds, qaydaya gora, asag1 ¢iximla ¢otin parcalanan fordi birlogsmalor
qarisig1 alimir. Ona goéra do HMK-in daha istigamotlonmis perspektiv sintezi miintazom olaraq metal asasinin
yetisdirilmoasi yoludur, ham da nozoars almaq lazimdir ki, mono— va ya binlvali metaltarkibli fragmentlor
mono—, bi— va ya trinlivali kompleksdo basqa kegid metala birlasirlor. Belo prosesi, verilmis torkib vo
qurulusda klasterlorin alinmasinda, birlosmonin har pillasinds yoxlamaq vs gaydaya salmagq olar.

Hazirk1 igsda heteroniivali klasterlorin sintezi istigamatinda ¢ asas yoldan istifads olunur.

1. Metal torkibli fragmentdo metal-metal rabitosinin qirilmasi ilo birlosmo [8]:

\ / \ /
IM+M=M —»>-M——— M
/ \ /\ [\
M'L
2. Metal komplekslardon “ligandlar” kimi istifado etmoklo:
X
[\
LMX+L'M —-EM- ML

3. Heteronuivali klasterlordo metal asasinin yenidon qurulmasi ilo kimyavi sakildoyisma.

Bizim torafimizdan birinci tip reaksiyaya [CpCr(OCMes)]2 (1) (Cp = CsHs) kompleksi daxil edilmisdir,
hans1 ki, Cr(II) atomu d* elektron konfiqurasiyasma malikdir vo ehtimal Ki, ikigat rabitays Cr = Cr (2, 635 A)
[9] gobro birlosmo yigcamdir. Kompleks (I) ona goro maraqhidir ki, etilenin polimerlogsmasindo sonaye
katalizatorunun aktiv hissalorini modellogdirir.

Analitik tomiz qgara-yasil prizma soklindo klaster amalo golir, IQ spektr demok olar ki, tamamilo
[Cp2Cr,SCMes(u3-S),].Cr klasterin spektri ilo Ust-lsto diisiir. Rentgen qurulus tadgigatlar: {igiin lazim olan
kristallar, ancaq metiltsiklopentadienil analoqunun [(MeCsH.).Cr,SCMes(u3-S).].Fe (A) istirakinda asagidaki
reaksiya Uizrs sintez edilmisdir:

4(MeCpCrSCMejs),S + [CpFe(CO)2]. —
CHs

@ clea

Cr

()]

SCM63

2,690
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(A) Kklasterlarinin handasi (M = Mn(II)) halinda, CHs...S effektlorinin tomiz itolonmosine uygun olaraq,
va d° elektron konfiqurasiyasinin Fe(IT)-o tosiri ilo miioyyonlogdirilir. Birinci effekt, ehtimal ki, ticbucaqlar
arasinda CroFe (90-dan 113,8° —ys godor) gicli bucaq doyismasina sabob olur. Cp(ll) tgln d* elektron
konfiqurasiyasindan Fe(ll) ticlin d®-ya kegidds, iki elektronun CrsFe asasinda yumsaldici orbitala gatirib ¢ixarir
vo (ciincii rabitoni Cr—Fe giiclii dartib uzadir (dérdiinciiniin uzunlugu 2,736 A-dir, bu iso klasterdo Cr—Fe
tokqat rabitasine yaxindir).

Yekun olaraq, (RCsH4)2Cr.S;SCMe; (R = H vo ya CHs) fragmentinin praktiki doyismomazliyi,
metalspiran Klasterlori sirasinda, elacads klasterlords rabitonin uzunlugunun Cr = Cr, Cr—S va Cr—S(CMes3),
elocada bucaglarin hacminin CrSCr va CrS(CMes)Cr, elacads bucaqglarin hocminin saxlanmasimi geyd
etmoliyik. Bu vaxt rabitonin xarakteri bu fragmentlarin metal atomu ilo son daraca sonuncunun tabistindon,
elocads onunla ligandlarin rabits tipinden asilidir.

Kegid metallar1 arasinda polimetallik komplekslardo an boyilik maraq, siibhasiz birlosmalords metal-
metal rabitasinin olmasidir. Bu rabitonin istiraki ilo metallik Klasterlords karkasin asast amolo golir. Horgond
ki, hazirki vaxtda bu ciir miixtalif klasterlorin say1 kifayat gadar goxdur, onlardan bir goxu miayyan magsadls
sintez yolu ilo deyil, tesadiifi hallarda alinmisdir. Halalik, tam aydin deyil ki, bels birlasmalarin sintez tisullar
ticlin hansi prinsipler qoyulmalidir.

Ona gora da biz qgorara aldiq ki, bintivali komplekslorin sintezi Ugiin sistematik todgigatlar aparaq,
hans: ki, har iki metal atomu Uzvi kérpl vasitasils rabitods olsunlar [10]. Birlosmolordo Fe—E rabitasini va ya
homginin binuvali komplekslords bu ciir rabitesi olmayanlari yerino yetirmayin miimkiin olmasi iigiin, bu
todqigat isindo model reaksiya kimi muxtslif elementlorin vinil téromalarinin, Fex(CQO)s ilo garsiligh tosiri
secilmigdir. Bagqa s6zlo, hor bir konkret halda, domir karbonil biniivali klaster komplekslorinin omala
galmasinda m-elementallil vo ya m-olefinin alternativ qurulusundan istifade olunmasini aydinlasdirmaq
lazimdr.

o-vinil téromali metal karbonil misalinda, todqiqat zamani tapilmigdir ki, o-vinil tdromali renium
halinda, Fe—Re rabitosi olmayan, ancaq m-olefindomirtetrakarbonil kompleksi amala galir [11]:

RCOCH = CHRe(CO)s +———» Fey(CO)o RCOCH
= CHRe(CO)s 40°, benzol
Fe(CO)4
Uygun olaraq volfram toromasini, torkibinds Fe-W rabitosi olmayan, n-olefin

kompleksi ilo yanasi, (domirtetra- vo trikarbonil) bu ciir soraitdo, 0 intermetallik rabitoli
binuvali kompleks, yani volframallil kompleksi alinmigdir:

N\
7
RCOCH = CHW(CO):CsHs + Fex(CO)y  40"benzol “ RCOCH = CHW(CO)sCsHs +

| Fe(CO):
H
C
+ R-C-CH=CH-W(CO):CsHs + Rco/ CH W(CO),CsHs
O  Fe(CO)s CO)sFe C

[ ~N 7
— N

Bu prosesdo hamginin sterik faktorlar ¢ox miihiim rol oynayir. Heteroniivoli komplekslor bdyuk
maraga sobob olurlar, bels ki, heteronlivali komplekslor katalizds sinergizm kimi praktiki shamiyysti olan
birlosmalordir, bu birlosmalorin golacak sintez yollarmin axtarilmast heteroniivali komplekslarin oldugca
aktual oldugunu gostarir [12].
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ABSTRACT
Shamil Makhmudov
MAIN WAYS OF SYNTHESIS OF CLUSTER COMPOUNDS
CONTAINING A TRANSITION METAL

The experimental data on the use and synthesis of coordinate compounds of a new class of transition,
intransitive and rare earth elements having at least one metal-metal bond in the molecule are discussed and
systematized. Cluster compounds have been found to be rare compounds because they have high activity,
thermal stability and effective activation upon C-H binding and activation of small molecules, on the one hand.

Of the greatest interest in polymetallic complexes among transition metals is, of course, the presence
of metal-metal bonds in the compounds. With the help of this message, the base of the frame is formed in the
form of metal clusters. Although at present there are quite a few such clusters, many of them were acquired by
chance, and not by synthesis.

PE3IOME
Hlamuas Maxmynos
OCHOBHBIE ITYTHU CUHTE3A KJIACTEPHBIX COE)IPIHEHI/IFI, COJAEPXKAIIINX
HEPEXO):[HI)IFI METAJLJL

OO6cy>KmaloTcst ¥ CUCTEMaTU3UPOBAHbI SKCIEPUMEHTANBHBIE JaHHBIE 110 WCIOIb30BAaHUIO U CHHTE3Y
KOOPJMHATHBIX COEIMHEHWIH HOBOTO KJIacca MEPEeXOJHBIX, HEMEPEXOTHBIX U PEAKO3EMENbHBIX JJIEMEHTOB,
HMEIOLINX B MOJIEKYJIE XOTS ObI OJJHY CBSI3b METAJLI-METAJUL. BBIJIO yCTaHOBJIEHO, YTO KIIACTEPHbIE COSTUHEHUS
SBIISIFOTCS PEAKUMHU COCIMHEHUSIMH, TIOTOMY YTO OHHM MMEIOT BBICOKYIO aKTHBHOCTH, TEPMOCTA0MIBHOCTD M
3¢ GEeKTUBHYIO aKTUBALUIO NPH cBs3bIBaHMU C-H 1 akTHBaIMy MajbIX MOJIEKYJI, C OAHOM CTOPOHBI.

Haubonbmmii HHTEpeC K MOJIMMETAIITHNYECKIM KOMITIEKCAM CPEIH MEPEX0HBIX METAJUIOB BBI3BIBACT,
KOHEYHO, HAIMYHE CBSI3€i METaI-MeTaJll B COeAMHEHUAX. C MOMOILBIO 3TOr0 COOOIIEHUS] OCHOBAHHUE PAMBI
(dopmupyeTcs B BUIE METAUIMYECKHUX KIAcTEepoB. XOTs B HACTOSILEE BPEMs TaKUX KIACTEPOB JOBOJBHO
MHOTI'0, MHOTHE U3 HUX OBLIM IPHOOPETEHBI CIIydaiiHo, a He IIyTEM CHHTE3a.
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pervin.quliyev.85@mail.ru

STiBiUM TELLURIDIN KiMYOVi VO ELEKTROKIMYOVIi SINTEZ USULLARI

Agar sozlar: yarimkecirici, termiki emal, monokristal, termoelektrik, politerm, mohlul

Key words: semiconductor, thermal processing, monokristal, thermoelectric, polyester, solution

Ku1ioueBble CJI0BA: n01)yNPOBOOHUKOSbLE, MEPMUYECKAs 00pabOmMKa, MOHOKPUCMALIULECKO20,
MEPMOINIEKMPUUECKUTL, NOIUMEPM, DeuleHue

A2VB3Y! birlosmalori vo onlar asasinda hazirlanan bark mohlullar asagi temperatur intervalinda (200-
350 K) isloyan enerji ¢evricilarinds, xususila elektron soyuducularinda termoelektrik material kimi istifada
olunur. SbyTes-do bu birlosmolardondir va texnikanin miixtalif sahalarinda termoelektrik material kimi genis
tothig olunur. Bu birlosmalar asasinda yeni materiallarin, o ctimladon bork mohlullarin sintezi homin bark
mohlularin fiziki xassalorinin torkibdon necs asili oldugunu askar etmays imkan verir. SboXs tipli birlogmolor
vo onlar asasinda alinmis miirokkab torkibli bark mohlullar yiiksok termoelektrik effektivliya malik olub,
enerji gevricilorinin hazirlanmasinda da genis totbiq edilir. Bu baximdan bohs olunan materiallarin islomo
oblastin1 genislondirmak, arima temperaturunu yikssltmak, mexaniki davamliligini, elektrik parametrlarini
artirmaq moqgsadilo SbyTes-Un mixtalif sintez metodlart ilo fargli substratlardan sintezi hoyata kegirilmisdir.
Forgli metodlarin sintez mohsulu Sh,Tes—lin bir sira fiziki-kimyavi parametrlori todqiq edilmisdir. Kimyavi
birlosmo va ya sistemlorin xassalorini, eloco do timumi xarakteristikasim fiziki-Kimyoavi metodlar vasitasilo
oyronmoak olar. ©dabiyyatlardan molumdur ki, Sb,Tes yarimkegirici birlosmadir. Bunun glin elektrik
keciriciliyi vo bunun osasinda dayanan bir sira fiziki parametrlarin 6yronilmasi xtsusi digqgst markazindadir.
Elektrikkegiriciliyinin politerimlorina gora demok olar ki, arima zaman1 maddalorin sturuktur tipi doyisir. Belo
ki, termiki xususiyyatlor elektrik xuisusiyyatlarini miiayyan edon faktorlardandir [1].

Sb-Te sistemlorinin orintilori ohomiyyatli birlosmalor omolo gotirdiyi Ucun homin orintilorin
keciriciliyi tadgiqatgilar torafinden aragdirilmigdir. Bu arintilorin kegkiriciliyinin tadqiqi zamani tokca ShoTes
deyil, eloco do araliq fazalarin biitov siralar1 yaranir ki, bu da orintilorin kimyavi tobioti ilo sortlonan
kegiriciliyinin dyronilmasinds mioyyon maraqlar meydana ¢ixarir. Qeyd etmok lazimdir ki, temperaturun artan
muxtlif giymatlorinds Sh,Tes-0n kegiriciliyi do dayisir [2].

Sb>Tes muxtalif dovrlords forqli metodlarla sintez edilmisdir. Bu birlogsma bir sira digor yarimkegi-
ricilorin sintezi metodlarindan olan ampula tsulu ilo sintez edilib. Bu zaman paslanmayan polad silindir
daxilindo yerlagon vakuum yaradilmis kvars ampulalarda birbasa elementlorindon sintez edilir. Alinmig
arintilorin homogenlosmasi uzun middstds, yani 3-7 giindo 500-700°C-ds olds edilir. Alinmis Sb,Tes-(n
Bricman dsulu (istigamotlonmis aridilms), yaxud zolaqgli aridilma Gsulu ilo monokristallarini almaq olar. Bu
birlosmonin bark moholulunun kegiriciliyi yarimkegiricilors uygundur. Homginin maye halda da kegiriciliyini
oldugu kimi saxlayir [3]. Ampula metodu ils sintez edilon Sh>Tes-un kegiricilik tiplorinin dyranilmasi zamani
avvalca Sb va Te-un kegiriciliklori miayyan edilmisdir. Elementar yarimkegiricilorde metallardan fargli olaraq
kegciriciliyin temperaturdan diiz mitonasib asili oldugu odobiyyatlardan molumdur. Stibium bark halda
yarimkegirici olmasina baxmayaraq oridildikds kegiriciliyi artir. Tadqiqgatgilar bunu stibiumun struktur tipinda
bas veron doyisikliklo izah edirlor. Struktur doyisiklik  kegiriciliyi tomin edon yiikdastyicilarin
konsentrasiyasinin artmasina sobab olur. 900°C temperaturda stibium adi metal hesab olunur. Tellur iso 550°C
temperatura godor yarimkegiricilik xiisusiyyatini qoruyur. Oridilmo davam etdirildikco Te-da kegiricilik artir
vo maye halda metala gevrilir. Politerm kegiriciliyinin bu xisusiyyati Te-un zencirvari qurulusunun dagilmasi
ilo olagodardir. Tellur 550°C temperatur hoddino godor 0,34 eV optiki gadagan olunmus zonaya malik
yarimkegirici hesab olunur. Te-a az migdar slave edilmis stibium akseptor saviyys yarda bilir. Ekvimolyar
miqdarda stibiumun slavo edilmasi Sb,Tes birlogmasinin yaranmasina sabab olur. Ampula metodu ilo sintez
edilon bu binar birlogsmanin optiki gadagan olunmus zolaginin eni Te-a yaxin olub 0,36 eV tortibindadir. Sb-
Te sistemlorinin biitiin intervallarda yiikdasiyici konsentrasiyalar1 1910-cu ildo Haken, 1955-ci ildo isa
F.I.Vasen torofindon kegiricilik metodu ilo 6yronilmisdir [4].

Sh,Tes digoar tadqgiqatgilar tarafindon do ampula metodu ilo sintez edilmigdir. Bu binar birlosmani
elementlorindan birbasa metodla havasizlasdirilmig (0,013 Pa) kvars ampulada sintez etmislor. NUmunalarin
sintezi bir temperaturlu sobada 850-950 K temperaturda havasi 0,013 Pa-a qodor ¢ixarilmig kvars ampulalarda
2-3 saat muddstinds aparilmigdir. Sintez zamani niimunolor mexaniki qarigdirilmigdir. Orintilarin
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homogenlosmosina nail olmag Ucln sintezdon sonra 200 saat middatinds 600 K temperaturda termiki emal
edilmisdir.

Daha bir todqigat isindo ShoTes; Coxralski metodu ilo sintez edilmisdir. Bu metod ilo sintez edilon
Sb>Tes va bunun osasinda alinan bark mohlularin monokristallar termoelektrik soyuducularinin p-qollarinin
hazirlanmasinda istifado olunur. Hansiki bunlar koskin soyutma vo yiksok temperatur farqi ilo xarakterizo
olunur. Bu baximdan desik kegiriciliyino malik olan Sh.Tes-(in todqiqi boytik elmi va praktiki maraqg kasb edir.

Gostorilon bu vo ya diger sintez metodlar1 bir sira miixtalif ¢atinliklorlo garsilasmaga sabob olur.
Bunun naticasinds yeni vo daha samorali metod olan elektrokimyavi sintez metodundan istifado edilir.
Elektrokimyavi sintez metoduna bir ne¢s todgiqatgilar miiraciot etmislor. Sh,Tes-Un do nazik tebagslarinin,
xususilo da nanostrukturlu termoelektrik nazik tobagalorinin elektrokimyavi yolla sintezi oldugca ¢ox ucuz
giymato basa galir, otaq temperaturunda yaxsi idara oluna bilir vo bu sintez mohsullarmin totbigini maksimum
icra etmok miimkindir. Sintez proseslorindoki bu tarzlor diger metodlarda movcud deyil. Termoelektrik
materiallar iictin moasamoli nanoliflarin vo ya nazik tabagslarin bu ciir gokmasi prosesina istanilon halda noazarst
etmok mimkindir. Qeyd etmok lazimdir ki, yiiksok keyfiyyatli, bdylmo imkanlar1 genis olan vo
kompazisiyali, termoelektrik xassali kristal nazik tobagalorin omols galmasi zamani prosesin soraitine nazarot
edilmasi, eloco do sintez mexanizminin basa diigiilmasi vo dayarlondirilmasi olduqgca zaruridir. SboTes
muxtalif termoelektrik qurgularda islondiyindon son onilliklords tadqiqi genislondirilmisdir.

Sb-Te nazik tabagalorinin amorf ¢okuntlsu elektrokimyoavi yolla otaq temperaturunda sintez edilmis
Vo tadqiq olunmusdur. Aparilan tadgigatlardan misyyan edilmisdir ki, elektrokimyavi sintezdo Sh-un alinmasi
Te-un tosiri ila olur vo zaman kecdikco Te-un Sh-a tasiri itir. Bu tip sintez bir ndv macburi sintez hesab olunur
Vo prosesds konar doyisikliklo yanasi Sb(III) vo Te(IV)-iin konsentrasiyasi, pH-1 vo hall olmasi otrafli
Oyronilmisdir. Mikrostruktur vo torkibi bircinsliliklo yekunlasan sintez sartlorinin noticalori rentgen
difraksiyasi, elektron mikroskopu vo enerji disspersiyali rentgen spektroskopiyasini istifado etmoklo
aragdirtlmigdir [4]. Sb-Te tobagalorinin torkibi ehtimal olunur ki, elektrod sathinds yavas kinetikanin naticasi
ilo olagodar olaraq Sb,Tes-lin omolo golmosi impulslar arasindaki intervaldan da asihidir. Impulslu
elektrokimyavi yolla ¢okdiirtiilmiis tobagoalorin termiki kegiricilik gabiliyyati 2 W/Kem-dan agagi olur vo azalan
impuls vaxti ilo sistemli sokildo azalir.

Odobiyyatlardan molumdur ki, elektrokimyavi sintez proseslori sulu mohlulla yanasi oridilmis
mohlullarda da aparilir. Stibium, tellur vo onlarin oridilmis asetamid mohlullarindan olan xslitalarinin
elektrokimyavi sintezi aparilmisdir. Sintez prosesinds ikikomponentli asetamid mahlulunun SbCls va TeCls-
lo qarigiglar otaq temperaturundan asagi donma doracasinds genis depresiyali evtektik kompazisiyalar yaradir.
100° C-don yuxar1 temperaturlarda bu qarisiqlar yiiksok dorocado kegirici olur. 20-80 faiz nisbotindos stibium
va tellur torkibli arinti tobagolari 0,48 M ShCls vo TeCls-tin 0,12 M-a gadar olan qarisiqlarindan sldos edilir.

Elektrokimyavi atom-tabaqoe epitaksiyasi ilo faza doyisikliyine ugrayan yaddas materiali olan SboTes-
un amala galmasi tigtin gokma muddatinin tayini do tadqiqatcilarin digqet marksazinds olmusdur. Eyni zamanda
¢cOkmo prosesinds ¢6kma potensiallarinin da vacibliyi arasdirilmisdir. Elektrokimyavi yolla Sh,Tes-ln
¢Okmasi ucuin optimal ¢okma potensiali miioyyan edilmisdir. Bu potensiallar Au elektrodunda Sh-un ¢okmasi
uglin -0,22 V va Te-un ¢okmasi Gglin -0,35 V miisyyan edilmisdir. ©goar TiN elektrodu istifads edilorss sortlor
doyisir vo 0 zaman Sb vo Te-un ¢6kmasi mivafig olaraq 0,35 V va 0,70 V potensiallarinda bas verir. TiN
elektrodunda Sh,Tes-lin 200 nm-lik qalinlig1 olan nazik tobagolori effektli inkisaf edir. Elektrokimyavi yolla
cokdurtlon SbyTes yarimkristallarinin ¢dkma potensiallarinin elektrolit tarkibina tasiri do todqiq edilmisdir.
Alman yarimkristallarda Sb,Tes-lin soboka strukturundan Sb saboko strukturuna dogru nisbi dayigmolor
muoayyan edilmisdir.

Sh,Tes mixtalif elektrolit mohlulardan sintez edilib. Belo ki, Sb,Tes nitrat-tartarat turs elektrolit
mohlulundan elektrokimyavi yolla sintez edilmisdir. SboTes-tn ¢dkmasi Ugiin tatbigi potensialla hallolma tasiri
tobagalorin torkibi, kristal strukturu vao morfologiyasi ilo alagadardir. Tobags torkibi hallolma doracasindan
asili olmasa da ¢okmo doracasi, cari somaralilik vo Sh,Tes-iin kristalik fazasi bundan artiq doracods asilidir.
Cokma doaracasi monoton olaraq katod HTeO»* ionlarinin daha siiratli diffuziya doracasine goro arta bilir.
Amorf nazik tabagolar hollolma tam bas vermadan da elektrokimyavi ¢cdkmays moruz galir, halbuki, Sb vo Te
elementloari ilo Sh,Tes yarimkristallarinin birge ¢okmasi totbigqi ¢okmo potensialindan asili olmayan yiiksok
hallolmada birgs ¢okdir.
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ABSTRACT
P.H.Guliyev
CHEMICAL AND ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS METHODS OF STIBIUM TELLURIDE

Scientific and technical progress is necessary to obtain new semiconductor materials. In this regard,
the selection of significant synthesis methods for new semiconductor binary compounds is of particular
interest. Thus, different methods of synthesis of semiconductor properties of stibium telluride have been
investigated in this paper, and their perceptions have been studied.

PE3IOME
II. T'. Kysimes
METO/JbI XUMHUYECKOI'O U QJIEKTPOXUMHUYECKOI'O CUHTE3A
TEJJYPUJA CTUBUA

Hay‘{HO'TCXHI/I‘-ICCKI/If/i mnmporpecc H€O6XO,I[I/IM AJIL TOJIYYCHHS HOBBIX TIOJYIPOBOJHHUKOBBIX
MarcepuaosB. C 3T0ii TOUKH 3pCHUA BBI60p BaXXHBIX METOJOB CUHTE3a HOBBIX IMOJTYIIPOBOAHUKOBBIX 6I/IHapHBIX
COG}II/IHGHI/Iﬁ MMpeaACTaBIISACT 0COOBIH HUHTEPCC. Takum o6pa30M, Pas3siiMdHbIC MCTOABI CHHTC3a TCILIypHUAa
IMOJIYIIPOBOJHHUKOBOTO CYPbMBI ObLIH HCCIICAOBAHbBI B 9TOM CTaTbC, U OBLIO HU3YUYCHO BOCIPHATHE I3TUX
METOO0B.
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NAXCIVAN MUXTAR RESPUBLIKASININ MiNERAL SULARININ HIDROKIMYOVi
OZOLLIKLORI

Azorbaycanin mineral su ehtiyatlarmin 60%-i muxtar respublikanin payina diisiir. Moqaloda
Naxg¢rvan Muxtar Respublikasinin cografi baximdan fargli hissalorindaki mineral vo termal sular haqqinda
Malumat verilmis, onlarin kimyavi tarkiblori, fiziki-kimyavi xususiyyatlori 6yranilmis vo ehtiyat potensialinin
diagnostikasi verilmisdir. Oyrandiyimiz orazi sularimin minerallasma daracasina gora (i¢ qrupa bolinduy,
bunun asas sababinin isa hamin arazilorin cografi saraiti ila alagali oldugu géstorilmisdir. Butin nimunalor
tictin - mineralliq vo onlarin asas komponentlora gora kimyavi torkiblori miiayyon edilmis, sonuclar
cadvallasdirilmisdir.
Acar sozlor: yeralti sular, mineral va termal sular, mikro- va makroelementlor, hidrokimyavi
ozalliklor, Kurlov diisturu

Key words: spring waters, mineral and thermal waters, micro and macro components, hydro-
chemical characteristics of water, Kurlov's formula

KiloueBble cia0Ba: nooszemuvie 600bl, MUHEPANbHbIE U MEPMATbHbIE 600bl, MUKPO- U
MAKPOKOMNOHEHMbL, 2UOPOXUMULECKUE 0CcODeHHOCmU 80061, hopmyna Kyprosa

Naxgivan Muxtar Respublikasi hidrografik cohstdon Araz ¢ay1 hovzasine aiddir. Orazinin markazi va
conub-sarq hissasindo ¢aylar 6z baglangicim1 Zangozur vo Daraloyaz silsilolorindon gétirir. Muxtar
respublikanin hidroqrafik sobokasi (caylari, golleri, su anbarlari, yeralti sular1 vo s.) uzun geoloji dévrds
yaranmig vo bu middstds xeyli dayisiklikliys ugramisdir [1].

Molumdur ki, yeralti sular siixurlarin ¢okiintii ortiiklorini doyduraraq ham slixurlarda, hom do
mantiyanin {ist qatlarinda granit va ¢okintl tobagoelor yaradir. Bu zaman amasls golon sudasiyici komplekslarin
fiziki-kimyavi xisusiyyatlori yeralt1 sularin tarkibindoki mikroelementlorin formalagmasina shamiyyatli tasir
gOstorir. Nax¢ivan Muxtar Respublikasinda yeralt1 sularin intensiv sokildo formalasmasi orazide murokksb
hidrogeoloji soraitin mévcudlugu ila olagadardir. Miixtalif név mineral su manbayina malik olan Naxgivan
Muxtar Respublikasi orazisinds faydali qazintilarin genezisi, miixtalif geoloji dévrlords onlari shato edon su
tobagasinin hacmi va torkibi mineral sulari smols galmasinds vo mikroelement torkiblorinin formalagsmasinda
halledici rol oynayir [2]. Azerbaycanin mineral su ehtiyatinin 60 %-i muxtar respublikanin payina diisiir.
Muxtar respublikanin 5,5 min km?-lik sahasinds 250-don artiq mineral su moanbayi geyds alinmisdir. Miiayyan
edilmigdir ki, bu sular genis ¢ay vadiloarindo, yerin dorin gatlarinda yash ¢okiintiilords tektonik proseslar
hesabina formalagmislar. Bura Sorqi Arpagay, Nax¢ivangay, Gilangay, ©lincagay, Ordubadgay, Qurudoars va
Oylis ¢ay vadilori daxildir. Xisusi fiziki-geokimyavi muhitdo yaranan mineral sular yer qabiginin yuxari
qatlarinin ¢at vo qirigiqlart boyu harokot edir vo otraf stixurlardan mixtslif mikrokomponentlorlo zonginlasirlor.
Mineral sularin amalo golmasi prosesinds vo kimyavi torkiblorinin formalagmasinda onlarin monsub oldugu
orazinin geoloji inkisaf tarixi osas rol oynayir. Bu proses muxtar respublikada orazinin faydali qazintilarinin
genezisi, uzun geoloji dovrds onlar1 ohats edan su tobagoasinin hacmi, torkibi va temperaturu ilo slagadardir
[3]. Onlar kimyavi torkibine gora muxtolif tipli olub tosarriifatda, icmali su tachizatinda, miialico magsadi ilo
Vo sonayedo istifado edilir. Orazido sularin tobii formalagmasinda relyefin, ¢ay sobokasinin, yarandiqlar
geoloji mdihitin, iglimin boylk shamiyyati vardir. Nax¢ivanin miialico sular1 miixtalif torkibli vo yash
cokiintulordon ¢ixir vo bu onlari kimyavi-balneoloji xassalorini muoyyanlosdirir. Orazids an godim su dasiyan
stixurlarm yas1 400 milyon illo 500-700 min il arasinda doyisir. Muxtar respublika arazisindoki mineral sular
infiltrasiyali sular ndviine aiddir. Orazinin sonradan ¢okmasi zamani yeni siixur tobagasinin yaranmasindan
movcud yeralti sularin basdirilmasi bag verir. Naxgivan Muxtar Respublikasinin mineral su yataqlari uzun va
mirokkob hidrogeoloji proseslorin formalagdirdigi qirilma zonalarinda atmosfer sularinin siiziilmasi vo ¢atlar
vasitasi ils sularin yer sothina qalxmasi ilo Xarakterizs olunur. Daridag, Badamli, Sirab, Nohacir, Vayxir va s.
mineral su yataqglari dorin qirilma zonalarinda agkarlanmaslar.

Tacriibi hisso

Sularin imumi codlugu tursulu xrom tiind gdyiinden indikator kimi istifade etmaklo ammonyak bufer
mohlulu miihitinde su niimunasini standart trilon B mahlulu ils titrlomakls toyin edilmisdir. Umumi codluq
C=Ng 'k-1000/V20 (MQg-ekv/l) formulu ilo hesablanmisdir. Bu formulda Ny vo Vg —trilon B mohlulunun
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normalligi va titrlonmaya sorf olunan hocmi (ml), K- diizolis amsali, Vigo-analiz {igiin gotiiriilon suyun
(alikvotun) hacmidir (ml).

Xlorid- ionunun miqdari paralel olaraq iki iisulla - kalium xromatdan indikator kimi istifado etmoklo
Hg(NOs), vo AgNOs mohlullari ilo, HCOs- ionunun miqgdari iso metil narincisinin istiraki ilo su niimunasini
0,1 N standart HCIl mohlulu ils titrlomokls toyin edilmisdir [4] . Sulfat ionunun miqdarinin toyini iki paralel
metodla: a) metanol miihitinds alizarin qirmizist S-in istiraki ilo BaCl, mohlulu ils titrlomokls[5], b)barium
xromatla sudaki sulfat-ionlarin1 barium sulfat formasma kegirib, ekvivalent miqdarda ayrilan xromu
yodometrik toyin etmokls hayata kecirilmisdir[6]. Ayrilan yod hiposulfitls titrlonir. Bu reaksiyada 96 q sulfat-
ionu 3 normal natrium tiosulfata vo ya 32 q sulfat-ionu 1 normal natrium tiosulfata uygun golir. Proses
g0starilon tonliklorla gergoklasir:

BaCrOs + Na,SO4 = BaSO4 + Na,CrO4

2Na,CrO, + 16HCI + 6NaJ = 10NaJ + 2CrCl;z + 8H,0 + 3J,

3Js + 6NaS,03 = 6NaJ + 3NaS406

ClI-, HCOg3, SO4?* ionlarinin migdart X=N-v-Ea /1000Va formulu ilo hesablanmisdir. Bu formulda N

vo v-titrantin normallig1 vo titrlonmays sorf olunan hocmi (ml), Ea vo Va- toyin olunan komponentin
ekvivalenti vo analiz iiclin gotiiriilon hacmi (ml), v- analiz ticlin nazaords tutulan mahlulun hocmidir (ml). Bor,
brom va yodun miqdar1 [7]-do gdstarilon ydntomls toyin edilmisdir. Umumi minerallasma doracasi 100 ml su
nliimunasini ehtiyatla buxarlandirib, alinan quru kiitloni analitik torazide ¢okmaklo miioyyaen edilmisdir.

Miuzakirs va sonuclar

Naxg¢ivan Muxtar Respublikasi {izro mineral su bulaglarinin ssas fiziki-kimyavi xiisusiy-
yotlori dyranilmis va sistemlogdirilmigdir. Muxtar respublika arazisindoki mineral su bulaqlarinin rayonlar tizra
paylanmasi 1-ci sokildo verilmisdir.
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Sokil 1. Mineral su bulaglarinin rayonlar Uzra paylanmasi: 1-Culfa, 2- Babok, 3-Sahbuz, 4- Ordubad,
5-Sadarak, 6-Sarur rayonu

Sokildan goriindiiyii kimi, Culfa rayonunda-85, Sahbuz rayonunda-50, Babok rayonunda-50, Ordubad
rayonunda-29, Sarur-Sadarak rayonlari orazisinds-7 mineral su bulagi agkarlanmisdir. Bu arazido méveud olan
mineral sularin 6 tipi, 16 qrupu vo 33 miixtolif ndviinii ohato edir.

Miiasir analiz metodlar1 sularda mévcud olan elementlori 105 -107 g/l vo daha az oldugda toyin etmayo
imkan verir [8]. Bu zaman analizlorin bir hissasi bilavasite su montagalorinds (caylar, bulaglar quyular,
buruglar) dagiman ¢6l laboratoriyalariin kémayi ils, bir gismi iso hidrogeokimyavi partiyalarin bazasindaki
laboratoriyalarda yerina yetirilir [9]. Daridag termal suyunda arsen yarimqrupu elementlarinin tayini atom-
absorbsiya vo ekstraksiyali-fotometriya metodlari ilo yerina yetirilmis, miialliflik sohadotnamasi vo patent
alinmigdir. Bu sularda borun miqdar1 B2Os-o gora hesablanaraq 850-950 mq/l mlisyyan edilmis, bromun va
yodun iss izlorina rastlanmigdir. Diizonlik orazilorin sularinda brom vo yodun izlarina rast golinss do, dagliq
oraziloro dogru bu elementlorin izlori demok olar ki, miisahids olunmur. Rayonlar (izro mineral su bulaqlarinin
fiziki-kimyavi xarakteristikasi 1-4-cli cadvallords verilmisdir. Cadvallords Kimyavi tarkib grafasinda verilon
molumatlar Kurlov formuluna gors [10] hesablanan sonuclardir.
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Cadval 1
Babak rayonu arazisindaki bazi mineral su manbalarinin fiziki-kimyavi gostaricilari
Manbanin ad1 Kimyavi torkibi T,°C M,mqg/I pH D
m3/guin
ohri HCO0353C126 S04 11 18 4.1 6,4 26
¢ C021,3 (Na+K)47Ca 33Mg20
Oshabi-koafh HCO0338CI33 SO, 32 22 4.7 6,3 259
€010 (Na+K)56Ca 28Mgl6
Qizilvang C0,0,7 S04 80CI20 18 52 6,8 5,0
" (Na+K)35Ca35Mg20
uyuludag HCO0343CI29 SO, 27 18 55 6,6 172
Quyuludag C0O.08 (Na+K)78Mg15
Sirab-12 C0,1.3 HCO379 S04 14 20 3,0 6,5 1470
"™ Ca52 (Na+K)27Mg21
Sirab-8 CO,1,2 _HCO380CI19 26 6,0 6,8 160
"™ (Na+K)62Ca 15
Sirab-4 C0O,0.9 As2,1 CI54HCO345 29 29,7 6,6 95
! ’7 (Na+K)95Mg3
Vayxir-12 C0,13 HCO0349C14150,4 9 19,9 6,9 6,5 270
" (Na+K)65Ca 23Mg12
Vayxir-7 CO,1 3 —1€03795016Cl13 20,4 4,5 6,5 175
'™ Ca 44(Na+K)39Mg17
Cadval 2
Culfa rayonu arazisindaki bazi mineral su manbalarinin fiziki-kimyavi gostaricilari
Manbanin Kimyavi tarkibi T,°C M,mqg/l | pH D m3/glin
adi
Baskond CO,15 HCO385504 11 16 2,0 7,3 16
"™ Ca49 (Na+K)26Mg25
Daridag As 22mr/n CO,0.8 HCO0329 Cl 64 50 22,0 6,6 4507
! (Na+K)93
Daralik C0,1.3 HCO372 Cl18 20 3,6 6,4 150
"™ Ca37 Mg 25(Na+K)38
Dorosam HCO362 50420 CI19 22 25 6,6 200
; CO:13 7, Mg 29(Na+K)24
Dingo C0,0.7 HCO372 50425 17 1,2 6,3 15
'" Mg39Ca 33 (Na+K)28
Orofsa CO,13 HCO387 145 43 6,3 25
"™ (Na+K)58 Ca 22 Mg 21
Gllustan HCO371 Cl16 21° 3,4 6,4 250
C0O22,0 (Na+K)38 Ca 37 Mg 25
Hoavi CO,1,7 HCO379¢ 12 2,0 6,6 70
" Ca42 (Na+K)38Mg18
Xoskesin CO,2,0—HC0s71Cl16 25 8,6 6,4 35
" (Na+K)38 Ca 37 Mg 25
Qazangi CO,15 HCO371 S04 20 19 45 6,4 15
"™ (Na+K)38 Ca 36 Mg 27
Lokotag HCO371 S04 20 17 1,7 6,7 400
g CO2 1’5(Na+K)38 Ca 36 Mg 27
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Coadval 3
Sahbuz rayonu arazisindaki bazi mineral su manbalarinin fiziki-kimyavi gostaricilari
Manbanin Kimyavi tarkibi T,°C | M,mqg/l pH D m3/giin
adi
Amestis HCO5;72 SO, 14 3,2 6,5 12,0
dorosi Ca 45 (Na + K)31 Mg 24 2,8
Badaml -4 CO,1.2 HCO371Cl24 SO45,0 4,7 6,5 172
"" (Na+K)54 Ca 34 Mg 12 2.0
Badamli-5 COZ 0’4 HCO36550421Cl 1,3 6,9 6,4 650
(Na+K)41 Ca 35 Mg24 7
Batabat-1 HCO385504 11 2,0 7,6 16,0
CO21.3 5 (Na+K)26Mg25 6
Batabat-2 C0,0.7 S04 65HCO330 1,3 6,5 3,8
" Ca 39 (Na+K)36Mg25 0
Biconok CO,0 7w 41 6,7 12,0
" (Na+K)74 Ca 19 0,0
Girdasar CO,1.2 S04 47HCO345 3,7 6,4 10,0
""Mg47Ca 31 (Na+K)21 6,6
Gomur C0,1.3 HCO374Cl13 3,9 6,6 230
""Ca 33 (Na+K)32Mg30 0
S0, 78HCO521
Karvansara H2S 600 4 3 14 8,0 50
Ca58 (Na +K)21Mg21 | O
Olohli CO,17 HCO393 2 2,6 6,5 28
" Ca52Mg24(Na+K)23
Cadval 4
Ordubad rayonu arazisindaki mineral su bulaqlarimin fiziki-kimyavi xarakteristikasi
. . . - M,mag/I Debiti
0 ]
Manbanin adi Kimyavi tarkibi T,°C pH mé/giin
Bilov HCO375504 14 18,5 2,0 59 20,0
COz1,5 (Na+K)51Ca 32
Bist CO,1 1 HCO376 SO, 14 18 3,9 5,6 35
' Ca 61 Mg33
Dasto C0,0.7 HCO3 61 S04 32 18 1,4 6,5 15
" Ca61(Na+K)21 Mg 18
Olohi HCO379 SO,4 12 13,5 3,6 6,1 21
CO.1,3 (Na+K)38 Ca 33 Mg 28
Goanzos C0,0,22 HCO353 SO, 30C117 15 5,6 7,5 160
""" (Na+K)41 Mg38 Ca21
Kilit CO,0 7]'":0—387 16 2,2 6,5 20
'" Ca60 Mg30
Kotam CO,1.0 _HCO391 15 1,8 7,7 25
" ca85(Na+K)10
Noazirvaz CO,1.4 HCO368 S04 21 15 1,5 6,2 330
'’ (Na+K)36Ca 35 Mg 29
Nasnus CO,0 g HCO387 SO, 10 12 0,6 6,2 100
! Ca81Mg17
Paraga CO,1.8 S0, 85HCO313 13 1,7 6,5 90
"™ Ca77Mg20
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Codvoallarda rayonlar uzra qruplasdirilan su manbalorinin kimyavi torkibine nozor saldigda aydin
olur ki, Sorur-Sadarakdon — Ordubad rayonu istigamotinds hlnddrlikdsn asili olaraq sularin mineralligi vo
codluglart azalir, komponent torkibi va fiziki-kimyoavi xususiyyatlori ganunauygun surstds doyisir, istifado
tiglin yararliliglar1 iso artir. Naxgivan Muxtar Respublikasi arazisindoki mineral su bulaglarinin kompleks
aragdirilmast bir torofdon onlarin tosnifatlagdirilmasina, digor torofdon iso rayonlar Uzro miqayisoli
xarakteristikasina imkan verir.

Beloliklo, ana tobiot yeralt1 siixurlarin biitiin miisbat keyfiyyatlorini 6zii ilo yerin sathino ¢ixaran,
onlarca miialicovi komponentloro malik mineral sularinin ¢ox bdytiik bir qismini soxavotlo dogma diyarimiza
boxs etmisdir. Muxtar respublika iqtisadiyyatinin indiki inkisaf marhalosindo miialicavi va sanaye ohamiyyatli
mineral va termal sularin hartorafli dyronilmasi vo samarali istifadasine nail olmaliyiq.

ODOBIYYAT
1. Abbasov O., Moammadova F., Heyderova F. Tabii sularin geokimyasi vo Naxc¢ivan Muxtar
Respublikasinda yayilma xiisusiyyatlori. Nax¢ivan, Ocomi, 2015, 286 s.
2. Abbasov ©., Mommoadova F., Qurbanov Q. Comiyyat vo tabistin garsiligh slagesinds ekologiya va
otraf miihit. Nax¢ivan, ©9comi, 2018, 290 s.
3. Mawmenosa @.C., A66acoB A./l. Pecypcer momzemMusix Box HauckiBanckoit ABTOHOMHOM PeciyOimku

U UX XMUMHKO-3KoJIoTHueckue ocodeHnoctu //Hayka Poccun: 1lenu u 3amauu, ExarepunOypr, Uactsb
4,2019, c.9-16.

4. Tlonomapesa B./l., UBanos JI.U. IIpaktuky™m no ananurnyeckoit xumun. M.: BIII, 1983, 271c.

5.  ®putn k., Hlenk I'. KomraectBernstii ananu3. M.: Mup, 1978, 557 c.

6. CrporanoB H.C., Byzunosa H.C. [IpaxTtideckoe pyKoBOACTBO MO THAPOXUMHN. 2-€ w31, M.: MI'Y, 1980, 196
C.

7. Pe3nukoB A.A., Mymukorckas [1LE., Cokonor FO.1. Merosp! anammsa npupossix Bog. M.: Henpa, 1970, 488
C.

©

Kpaiinos C.P. I'eoxumus penkux 31eMeHTOB B MoA3eMHbIX Bojgax. M. Henpa, 1980, 205 c.
9. Tlocoxos E.B. Monnslii coctaB nmpupoaHbIX BoJl. ['eHesuc u sBomonms. JI. T'unpomereonsnar. 1985,
256¢.

10. Huxanopos A.M., [locoxos E.B. 'mapoxumus, JI., ['uapomereounsaar, 1985.-232 c.

ABSTRACT
Fizza Mammadova
HYDROCHEMICAL FEATURES OF THE MINERAL WATERS OF NAKHCHIVAN
AUTONOMOUS REPUBLIC
Nakhchivan Autonomous Republic has the richest mineral water resources in the world. 60% of the
mineral water reserves in Azerbaijan falls to the Nakhchivan Autonomous Republic. The formation process,
chemical composition, hydro-chemical properties and resource potential diagnosis of underground water
sources located in geographically different parts of the Nakhchivan Autonomous Republic dictrict have been
studied. According to the degree of mineralization, the studied waters were divided into three groups. The
reason for this is due to the geographical location of these areas. For all samples, are determined mineralization
and chemical composition, results were tabled.

PE3IOME
®u33za Mamenona
I'MJIPOXUMHUYECKHUE OCOBEHHOCTHU MUHEPAJIBHBIX BO/] HAXYbIBAHCKOM
ABTOHOMHOM PECITYBJIUKH

HaxubiBanckas ABTOHOMHas PecmyOnnka oOnagaer caMbIMH OOTaTbIMH B MHPE MUHEpPaIbHBIMHU
BOAHBIMH pecypcaMu. 60% 3aracoB MUHEpaIbHOM BOABI B A3epOaiipkaHe MPUXOAUTCS Ha JIOJII0 aBTOHOMHON
pecryonmuku. M3ydeHsl hopMUpOBaHUE, XUMHUYECKHI COCTaB, THIPOXUMHUYECKUE CBOHCTBA M JMATHOCTUKA
PECYPCHOTO MOTEHITUANIA UCTOYHUKOB MUHEPAILHBIX BOJ, PACIOJIOXKECHHBIX B Pa3JIMUHBIX C reorpaduueckoi
TOYKH 3peHus yacTax HaxusiBaHckoit ABTOHOMHOM PecnyOmuku. [lo creneHn MuHepanw3aliu N3y4YeHHBIE
BOJIbI OBUTM pa3jeiieHbl Ha TPH TPYIIILI, IPUYUHA STOTO OOBICHICTCS reorpauuecKuM MOJI0KESHUEM ITHX
MECTHOCTEH. YCTAaHOBJIIEH MUHepanm3amus sl BCeX OOpa3loB M XMMHYECKHH COCTaB IO OCHOBHBIM

KOMITOHEHTaM, Pe3yJIbTaThl TA0YIUPOBAHEI.
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DARIDAG ARSEN FiLiZiNDON ARSEN(I11) SULFIDIN VO METAL ARSENIN ALINMA
METODLARININ ISLONMOSI

Acgar sozlar: arsen filizi, kimyavi analiz, hall olma, sublimasiya, arsen (Il) sulfid, metal arsen,
reduksiya

Key words: arsenic ore, chemical analiz, dissolve,, sublimation, arsenic(l11) sulfide, metal arsenic,
reduction

KiaioueBble ca0Ba: pyda MblubsAKA, XUMUYECKUN QHAAU3, DPACMBOPEHUEe, B0320HKA, CYIbhHuo
MbIUUBAKA, MEMAIUYECKUT MIULLSK, 60CCIAHOBIEHUE

Daridag arsen yataginin kosfiyyati 1936-c1 ildo qurtarmisdir. Kosfiyyat islori 105 m dorinliys godor
aparilmigdir. Yataqda arenin chtiyati 24,4 min t hesablanmigdir. Osas filiz minerallart realqar vo
auripigmentdon ibarotdir. Yataq 1936-c1 ildon 1947-ci ilodok istismar olunmus vo filiz ehtiyatinin
qurtarmamagina baxmayaraq geyri-miayyan sobablara goro baglanmisdir. Onu da slavs edak ki, sonraki daha
osasli todgigatlar gostormisdir ki, yataqda filiz ehtiyat1 gostorilondon on dafalorlo ¢coxdur. Arsen(ll1) sulfid
(As2S3) cox lazimli halkogeniddir. Elektrik, optiki vo termiki xassalorina goro qoloqram yazilisinda, miixtolif
elektron qurgularinda, elektrooptiki qurgularda informasiyanin saxlanmasinda, vidikonlarda genis tatbiq edilir.

Yatagdan se¢mo filizdon orta texnoloji nimunalor gotiiriilmiis, xirdalanmis vo domir havengda
narinlasdirtlmisdir. Filiz makro komponentlara gérs analiz olunmusdur ( cadval 1).
Coadval 1. Arsen filizinin kimyavi torkibi

Komponentlorin miqdari, %

SiO2 BaS0O, As Sbh  Ca R203 S COs
10,7 0,85 30,88 0,82 8,7 10,56 20,91 12,48

Cadvaldaki ragoamlors gors filizds arsenin kikirds goras hesablanmig miqdari 50,64% toskil
edir. Torkibindoki komponentlora goro filizi natrium sulfid mohlulu ilo islodikds arsen vo siirmonin
sulfidlarinin holl olarag mahlula ke¢gmasini g6zlomak olar.

Tacribi hissa

Demoli, bu isdo moagsad arsen(IIl) sulfidin Daridag auripigment mineralindan ¢ixarilmasinda onun
natrium sulfid moahlulu ils islonmasins faktorlarin tosirini aragsdirmaqdir. Hallolma soraitini tadgiq etmok tgun
3,3640 g nimuns Uzarino mixtolif migdarlarda natrium sulfid mohlulu olavs edilir. 25 °C temperaturda,
mitomadi qarisdirmaqla proses 30 dagiges davam etdirilir. Mohlul hall olmayan hissadon six siizgac kagizindan
stizmoaklo ayrilir. Siiziintiids tiosulfidlor garisigr 3 M xlorid tursusu mahlulu ilo pH = 1-5 kimi tursulasdirilir.
Sotta Ne 3 siizgocdon siiziillr, xlorid ionu qurtarana gadar distilla suyu ilo sonra benzinls yuyulur. Cékinti
120 °C-do sabit kiitloys gatdirilir. Naticalor cadval 2-do verilir.

Codval 2. NayS-in migdarinin AsySs-iin ¢iximina tosiri
As>S3:NayS nisbati | Cokintiido As:Ss-Un | AS»Ss-tin ¢1xim1,%
miqdar1,%

1;1,0 6316 58,38
1:1,5 67,20 63,42
1:2,0 71,32 70,03

Codvaldoki ragamlardan gorindr ki, As,Ssz: Na.S nisbati 1:2 oldugda maksimum ¢ixim (70,03% )
olda edilir.

Temperaturun As;Sz-Un auripigmentdon ¢ixarilma doracasine tasiri tocrlibolorinin  naticalori
gostormisdir ki, temperatur As,Ss-iin ¢iximina ¢ox kaskin tasir edir. 90° C-do ¢1xim 96,14%-5 catir.

NUmuna Uzarinds natrium sulfidin qatiliginin 6yranilmasinin do praktiki shomiyyati vardir. Bir seriya
tacriibalor 90° C-do, 30 dogige middatinds qarigsdirmagla As;Ss: NazS = 2:1 nishatinds aparilmigdir. Miiayyan
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olmusdur ki, mahlulda Na,S-in qatilig1 artdiqca AsSs-lin ¢iximu yiiksalir vo Na;S-in 0,7 M gatiliginda ¢ixim
maksimuma catir
Nohayat, qgarisdirma miiddstinin arsen(III) sulfidin ¢iximina vo konsentratda miqdarma tasiri
Oyronilmisdir (sokil 1).
A
100-r
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10 ) 30 40 50
vaxt_ daq.
Sakil 1. Qarigdirma miiddatinin auripigmentin ¢iximina taSiri

Sokildaki ayri gostarir ki, 90 °C temperaturda 10 dagigadon 35 dagigays gadar qarisdirdigda yiiksok
¢ixim alinir. Qarigdirma vaxtmin sonraki uzadilmasi ¢ixima monfi tasir gostorir. Gorlintir ki, bu alinmig
tiobirlogsmanin yliksok temperaturda pargalanmasi ( hava oksigeni ilo oksidlogmo) ilo slagodardir.

Mioyyon edilmisdir ki, konsentratda As»Ss 92,40% toskil edir. Eyni zamanda ¢okiintiido slirms,
kalsium, magnezium, silisium, kikurd, domir, mis vo aliiminium vardir. Qarisiglar1 As;Ss-don ayirmaq tigiin
iki tomizloms varianti segilmigdir. Birinci variantda arsen(IIT) sulfid konsentratt miixtalif qatilighi xlorid
tursusu ilo yuyulur. Bu zaman SiO; vo kiikiirddan basqa galan garisiglar hall olarag mshlula kegir.

Ikinci variantda iso As,S3 konsentrat1 natrium hidroksid mohlulu ilo islonir. Bu halda iso ¢cokiintunin
asas komponenti As;Ss3 vo Sh,Ss-0n izlari hall olarag mahlula kegir. Qalan garisiglar isa ¢okintiide galir.

Konsentratin xlorid tursusu mahlulu ilo islonmasinds asas magsad onun siirma sulfiddon, doamirdan,
magneziumdan, kalsiumdan, misdon, aliminiumdan tomizlonmasidir. Bu halda konsentratda SiO, vo kikird
qalmalidir.

Konsentrati gostarilon qarisiglardan tomizlomok tiglin xlorid tursusunun miixtalif miqdarlarindan
istifado olunmusdur. Tacribalor otaq temperaturunda, qarigdirma saraitinds aparilmisdir (naticalor codval 3-
do verilir).

Cadval 3. Xlorid tursusunun migdarmin As;Ss-iin garisiglardan tomizlonmasina tasiri

Konsentrat Konsentratda Yuyucu Mohsulda As,Ss, %
nim., q AS,S3 ,% moahlulun
gatihgl, M
5,2156 92,40 1,0 96,52
3,0 99,63
50 99,86

Cadvaldoki ragamlordan goriiniir ki, xlorid tursusunun miqdari artdigca qgarisiglarin hall olmasi
hesabina konsentratda As»Ss3-iin miqdari artir. 10 q konsentratin tomizlonmasine 100 ml 5 M xlorid tursusu
mohlulu sorf olunur. Aydinlagdirilmigdir ki, konsentrati 3 dafa 5 M xlorod tursusu moahlulu il iglayib distillo
suyu ilo xlorid ionlar qurtarana kimi yuduqda (giimis nitratla sinaq) doemirin, magneziumun, aliiminiumun
Vo slirmanin migdar1 10%-o qodar agag1 diisiir.

Gozlondiyi kimi, arsen (III) sulfidi xlorid tursusu ilo yumagla yiiksok tomiz madds almagq mumkin
deyil. Ona gora do As,Ss-U silisium va kikirddan tomizlomak lglin  vakuumda sublima metodundan istifada
edilmigdir. Arsen(Ill) sulfidin sublima daracasinin prosesi mixtolif temperaturda, vakuumda va zaman
middatinds aparilmasindan asililig1 tacriibslorinin naticalori sok. 2 vo 3-do verilir.
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Sokil 2. Miixtalif temperaturda, 10 mm c. siit. tozyiqds As,Ss-in sublimo doracasinin prosesin
aparilma miiddatindon asililig:
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Sakil 3. 450 vo 500 °C temperaturda vakuumun As;Ss-(in sublima doracasine tosiri

Sokil 2-dan gorindr ki, As,Ss-iin sublimo prosesini 400 °C temperaturda apardiqda proses uzun
muddat ¢okdiyindan v ¢ixim az (31%) oldugundan slverisli deyildir. 2 vo 3-cu sokillarin mugayisasindan
eyni zamanda gorundr ki, 500 °C temperaturda proses 30 dagigoys qurtardigi halda, 450 °C-ds proses 1,5
saata basa catir. Eyni zamanda sokildoki ayridon gorinir ki, As;Ss-in sublima doroacasi ancaq vakuum 103
mm c. siit., yaxud bundan asag1 olduqda iist-sto diigiir. Lakin As,Ss-Un tomizlik daracasini nazors alsaq 450
°C temperatur vo 10 mm c.slt. tozyiq optimal hesab edilmalidir.

Tomizlonmis arsen(IlT)sulfiddon vo xiisusi hazirlanmig aktivlesdirilmis komiirdon istifado edorok
reduksiya prosesi todqiq edilmisdir. Tocrlbslar ti¢ zonali kvars reaktorda aparilmigdir. Birinci zonaya As;O3
doldurulur vo zonanin temperaturu 700 — 750 °C hoddinds saxlanilir. ikinci zonaya aktivlesdirilmis komiir
doldurulub temperatur 700-don 1000 °C-5 gadar doyisdirilir. Ugiincii zona qobuledici olub slifls ikinci zona ilo
birlogdirilir. Temperatur sabit saxlanilmagla 350 + 5 °C olur. Mixtslif temperaturlarda vs arsen(111) sulfidin
kdmilirs nishati 0,5:1 oldugda aparilmis tacriibalarin naticalori sokil 4-do verilmisdir.
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3
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E
=
60 5
1
700 800 900 1000 T°C
2
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3
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Sokil 4. Arsenin reduksiyasina temperaturun(1), reaksiya miiddatinin (2)

-32-



Naxg¢ivan Dovlat Universiteti. “Kimya elmino miiasir baxis” adli
Respublika elmi konfransinin materiallar

Vo komiiriin migdarinin(3) tosiri

Birinci oyridon goriiniir ki, birinci zonanin temperaturu sabit olduqda reduksiya doracasi ikinci
reduksiyaedici zonanin temperaturundan asilidir. 850 °C va ondan yuxari temperaturda tacriibslor aparilmis vo
alinmis naticalor 2-ci ayrido verilmisdir. 2-ci ayridon aydin gorundr ki, arsen(l11)sulfidin kémurs nisbati 1:1
oldugda reduksiya doracasi 80%-o catir. Eyni zamanda miiayyon edilmisdir ki, optimal reduksiya miiddoti 100
— 120 daqiqgadir( 3-ct ayri).

Alinmig arsenin yarist amorf olub, torkibinds kikirdln izlori vardir. Ona g6ro do amorf arsen (¢
seksiyali ampullarda 102 — 10 mm c. siit. vakuumda kristallagdirilir.

Birinci tomizlomodon sonra metal arsenin spektral analizi aparilmisdir. Analizin naticalori
g6stermisdir ki, metalda misin, domirin, aliminiumun, silisiumun, magneziumun, sirmonin, natriumun,
kalsiumun, sinkin, bismutun, manqanin, kobaltin, nikelin, xromun, galaym, qurgusunun, civenin, titanin,
vanadiumun, kadmiumun vo borun miqdari 1.10* %-don asagidir. Bu da xiisusi tomiz maddslors verilon talobi
Odayir. Qeyd etmak lazimdir ki, arsen(IIl) sulfidin komiirlo reduksiyasindan metal arsenlo yanasi, asagidaki
reduksiya tonliyi Uzro karbon sulfid do alinir: 2As;S3 + 3C = 4As + 3CS;
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ABSTRACT
Bayram Rzaev
Huseyn Imanov
THE OPERATION OF EXTRACTION METHODS OF ARSENIC (111) SULFIDE AND METALLIC
ARSENIC FROM DARIDAG ARSENIC ORE

The composition of Daridag arsenic ore was determined by chemical and spectral methods. It dissolves
70.3% arsenic sulfide of from the ore in the ratio of As,S3; Na,S = 1: 2 and passes it into solution. It was found
that at a temperature of 90 ° C, in a ratio of As,S3: Na;S = 1:2, the concentration of arsenic sulfide increases
and reaches 92.40% for 30 minutes. When 10 g of concentration is washed with 100 mL of 5 m chloride acid
solution, 99.86% As,Ss is obtained. The arsenic removal process using purified As,S; and activated charcoal
has been studied.

PE3IOME
Baiipam P3aeB
I'yceitn UmanoB
PABPABOTKA METOJOB INIOJIYYEHUS CYJb®UJA MBIIIBAKA(111) U
METAJIMYECKOI'O MBIIIBAKA

XHUMUYECKHM U CIEKTPaJbHBIM METOJaMH YCTaHOBJICH cOCTaB JlapbInarckoil MBIIIBIKOBOU PYJIBIL.
Ipu cootHomennn AsyS3:NaS = 1: 2 cynapdun mbimbsika 70, 3 %, pacTBOpSSICh MEPEXOJUT B PacTBOP.
VYcranosieHo, uro npu Temmeparype 90°C, npu cootnomennn As;Sz: Na S = 1:2 B teuenue 30 MUHYT B
KOHIIEHTpaTe cojepxurcs okono 92,40% As;Ss. A npu npombiBanuu 10 r konnentpata 100 mn 5 M
PacTBOPOM COJITHOW KUCIIOTHI oy4daeTcst 99,86 % As»Ss. Mcnonb3ys ounineHHbIN AsyS; 1 aKTHBHPOBAHHBI T
YToJIb U3Y4eH MPOoIecC BOCCTAHOBIIEHUE MBIIIbIKA
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HIDROKIMY®Vi METODLA MIiS (I) TIOARSENIT NAZIiK
TOBOQOLORININ ALINMASI

Acar sozlar: tioarsenit, hidrokimyavi metod, alinma soraiti, nazik tabago, faza kegidi,
mikromorfologiya

Key words: thioarsenitis, hydrochemical method, acquisition condition, toner film, phase
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KuroueBble ¢jioBa: muoapcenum, cUOpOXUMUYECKUL Memoo, YCA068Usl NOLYYeHUsl, MOHKUL TIIICHOK,
¢asosvlii nepexoo, mukpomopponozus

Giris. Cu—As-S sistemi bir sira islords [1, 2, 4, 5, 7] tadqiq edilmisdir. Bu sistemin arintilorindas siiso
amolagalma miisahida olunur. Bels ki, vakummda sintez metodu ilo 900 °C temperaturda miivafiq sulfidlorin
qarsiligl tasiri naticasinds alinan arintilor havada otaq temperaturuna kKimi soyudulmus ve misyyen edilmisdir
ki, 20 mol% Cu,S tarkibs kimi qatiliq sahalorinds siiso amalo galir [1, 2]. Cu—As-S sisteminds 23 kimyavi
birlagma (ikili va ti¢lii) alinir ki, bunlarin 21-ina tobistds mineral saklinds rast galinir [5]. CuszAsSs birlosmasins
iSo tennantit minerali soklinds rast goalinir. Cu—As-S sistemindo CuAsS;, CusAsSs, CusAsSs, CusAssSy,
CusAs2Ss, CUASS Vo Cuiz+xASs+yS13 tarkibli araliq fazalar moveuddur. CusAssSy birlosmasi triklin singoniyada
kristallasir, 530°C-do CusASs,Ss birlosmasina pargalanir. CusAs,Ss birlosmosi 597°C-do peritektik reaksiya izro
CU124xASa+,S13 birlosmoasino pargalanir. CuAsS birlogsmasi ortorombik sinqoniyada kristallasir, 596°C-do
parcalanaraq Cuiz+xASs+yS13+AS torkibli arinti amalo gatirir. CusAsSs birlogsmasinin iki modifikasiyasinimn
oldugu geyd olunur. CugAssSe, CusASS; Vo CUASS; birlasmalori Cu,S—As,Ss kasiyinds yerlagir [1, 2, 5].
CugAssSy birlosmasi 489°C-do inkongruent, CusAsSs birlosmasi 665°C-do kongruent, CuAsS; birlosmasi iso
625°C-do kongruent ariyir. Cu—As-S sisteminds mdvcud olan CuAsS birlogsmasi 574°C-ds inkongruent oriyir
[5]. Sistemdo sintez olunan CuAsS; birlosmasi perspektivli amorf yarimkegirici materialdir.

Son dovrlar aparilan tadgigatlarda [3] CuAsS; va CusAsSs birlosmolarini su va etilenglikol mihitinds
sintez etmok G¢tin ilkin komponent kimi mis(l) xlorid (CuCl), natrium metaarsenit (NaAsO2) vo natrium
sulfiddon (NazS-9H,0) istifado edilmisdir. Tadgiqat isindo Kimyavi tomiz mis(ll) xlorid (CuCly-2H,0),
natrium metaarsenit (NaAsO;) reaktivlarindan va sulfidlosdirici reagent kimi tioasetamiddon (C2HsNS) va ya
natrium sulfiddon (NazS-9H-0) istifads edilorok CuAs,Sa, CusAs;Ses, Cu2ASs,Ss torkibli birlogsmalarinin su vo
etilenglikol mihitindo alinmasi soraiti arasdirilmigdir. Hazirda sulu moahlullardan hidrokimyavi ¢okdirma
metodu ilo nazik tebagslorin alinmasi aktual masals hesab edilir. Cunki bu metodla maddslari aldigda onlarin
nanoOlguli hissaciklori formalasir. Hidrokimyavi metodla ikili vo U¢li sulfidlorin alinmasinda tioamidlordon
(tiokarbamid, ammonium tiokarbaminat, tioasetamid) genis istifade olunur. Malumdur ki, nanohissaciklorin
bir ¢ox fiziki-kimyavi xassalori monokristal halda olan materiallarin xassalorindan farglonir [6].

Isdo mogsad CuCIHCI, NaAsO; vo CH3;—CS-NH; birlosmolorinin 0,05 mo/l qatilighi sulu
mohlullarindan istifado etmoklo mixtslif araliq fazalar ossasinda nazik tobagslorin ¢okdirilma soraitini vo
fiziki-kimyavi xassalorini todqiq etmok olmusdur.

Mogalodo rentgenfaza (RFA), differensial-termiki (DTA), skanedici elektron mikroskopik (SEM)
analiz metodlar1 vasitaSilo Cu12AS4S13, CUASS,, CuzASSs, CusASSs Vo CusAssSe birlogsmolori asasinda nazik
tobagalorin sulu mshluldan hidrokimyavi metodla sintezi vo temperaturdan asili olaraq bas veran faza
kecidlarinin naticalori verilmisdir.

Tacribi hissa va naticalarin muzakirasi. Cui2AssS13, CUASS;, CusAsSz, CusAS:Ss Vo CusAssSe
birlogsmalari asasinda nazik tabagalari ¢okdirmak ¢iin CuCIHCI, NaAsO; vo CH3;—CS—NH; birlagmalarinin
0,05 mo/l qatiliglt sulu mahlullarindan istifads edilmisdir. Tocrlbolorin ¢okdurilmasinds ilkin komponentlori
(Cu:As:S) mol nisbatlori 1:1:1-6:4:9 araliginda gotiiriilmiis vo kompleks amalagatirici kimi 0,01 mol/l gatilight
limon tursusu mohlulunda nimunalar hazirlanmigdir. Nazik tobogolori almaq tgiin NaHCOs, HF vo xrom
qarisigl ila tomizlonmis siisa (Microscope Slides, Cat. No.7101, 25,4x76,2 mm) althq tizerinds Kimyovi
¢Okdirma hayata kegcirilmisdir. Althiq Gizarinds barabar 6lculti ¢dkmonin bag vermasinin tamin etmak Ggln
altlig SnClz-in xlorid tursusunda mohluluna daxil edilmis vo 2-3 dag. g6zladikdan sonra gaynar distilla suyu
ilo (30 san.) yuyulmusdur. Sonra 1 M sulfidlogdirici reagent (CH3CSNHz) moahluluna daxil edilmis vo 2-3 dag.
saxladigdan sonra isti distillo suyu ilo yuyulmusdur. Bu proseslordon sonra altliq sintez reaktoruna
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yerlagdirilmis va (zarins reaksiya qarisigi alave edilmigdir. Mohlullarin pH-1 3,5-6 araliginda saxlanilmigdir.
Cokdiirmo 80°C temperaturda 120 dag. miiddstinds basa ¢atdirilmigdir. Altliq tizarine ¢okms basa ¢atdiqdan
sonra altliq reaktordan ¢ixarilmis va ¢oxlu migdarda gaynar distillo suyu ilo yuyulmusdur. Toabagalorin termiki
emal1 vakuumda (~102 Pa) 400°C+600°C temperatur araliginda vo 2 saat miiddotinds aparilmigdir.

RFA (2D PHASER “Bruker”, CuK, 20, 10-80 dar.) naticalarindoan molum olmusdur ki, 400°C, 500°C
Vo 600°C-do formalasmis tobagoalorda mixtalif torkibli araliq fazalar iistiinliik toskil edir (sok. 1). Tobagolorin
torkiblori hagda malumat asagidaki cadvaldo gdstorilmisdir.

RFA naticalarindon malum olmusdur ki, ilkin komponentlorin Cu:As:S=1:1:1 mol nisbatinds alimig
tobagoni 400°C-do termiki emal etdikdo CuAsS birllogsmasi (95,6%) formalagir. 500°C-da Cu12AS4S13 (92,9%),
600°C-da iso Cu.S (98,2%) tobagasi omoalo galir.

3000
L Cu:As:S=1:1:1
2500 ﬂl LN A .‘u—ha"LJ- P
Cu:As:S=1:1:2
2000 i (1| Jj 1
'f;
: Cu:As:85=2:1:1
-
Z 1500— L
=
= \ CuAs:5=3:1:2
1000 IL R e 1 rl |l o | z
} LJLN Cu:As:5=3:1:4
500 — _UJl I} o B k
‘ Cu:As:5=6:4:9
e biaa u.l 1 s A

10 ] 30 40 50 60 T0 &0
2 Theta (deg)

Sakil 1. 400°C temperaturda alinmis toboagolorin difraktogramlari

Cadval
Taboagalarin faza tarkibloari
Komponentlarin Tobogolorin faza torkibi
mol nisbati,

CUAs'S 400°C 500°C 600°C
1:1:1 CUuAsS Cu12AS4S13 Cu.S
1:1:2 CUAsS; CUAsS; CUAsS;
1:1:3 CUASsS,+S CUAsS; CUAsS;
2:1:1 CuAsS,+Cu CuAsS,+Cu CuAsS,+Cu
3:1:3 CusAsS3 CusAsS3 CuszAsS3
3:1:4 Cu2ASsS13+S Cu2AssS13 Cu,S
4:2:5 CusAs,Ss Cu2AssS13 Cu,S
6:4:9 CueASsSo Cu12AssS13+Cu,S Cu,S+CuAsS;

[lkin komponentlorin Cu:As:S=1:1:2 vo 1:1:3 mol nisbatlorinds alinmis tebagalords 400-600°C
temperatur araliginda CuAsS; fazasi formalasir. Cu:As:S=2:1:1 mol nisbatindaki tobago 400-600°C temperatur
araliginda termiki emal etdikdo CuAsS,+Cu qarigigi alinir. Cadvaldon gorinduyd kimi, ilkin komponentlorin
Cu:As:S=3:1:3 mol nishatindoki qarisigindan davamli CuzAsS; tobagoesi amola galir. Ilkin komponentlorin
Cu:As:S=4:2:5 mol nishatindoki garisigindan alinan tobagadon 400°C-do CusAs,Ss, 500°C-do Cu12AS4Ss3,
600°C-do iso Cu,S formalasir. Cu:As:S=6:4:9 mol nisbatindoki toboagodo 400°C-do CusAssSe, 500°C-do
Cu12As4S13+Cu,S, 600°C-da iso CuS+CUASS; qarigigi alinir.

-35-



Naxg¢ivan Dovlat Universiteti. “Kimya elmino miiasir baxis” adli
Respublika elmi konfransinin materiallar

RFA naticalorindon molum olmusdur ki, Cui2+xASa+,S13 (0<x<1,8; 0<y<0,8) torkibli tobagalor ilkin
komponentlorin 3:1:4; 4:2:5 va 6:4:9 mol nisbatlorindoki garigigindan 400-500°C temperatur araliginda
formalagir.

Mivafig tebagolore uygun alinmis ¢okiintilorin DTA naticolorine osason birlosmoalorin faza
kecidlorinin temperaturlar1 dagiglosdirilmisdir. Bas veran reaksiya tonliklarini asagidaki sxemlorlo gostarmok
olar :

14CUAsS —2%€ 5 Cu,,As,S,, +10As+Cu,S ;
2Cu,,As, S, —2C 512Cu,S +2As,S, T+As,S, T+5 T
3Cu,As,S, —*C »Cu,,As,S,, + As,S, T;

Cu,As,S, —=C 5Cu, As,S, +Cu,S +As,S, T
400°C temperaturda termiki emal edilmis tobagonin mikromorfologiyast HITACHI TM3000 (made in
Japan) markali skanedici elektron mikroskopunda (SEM) tadqiq edilmisdir (sok. 2).

Sakil 2. 400°C-do alinmis tobagoalorin SEM sokillori:
a) CuAsSy; b) CuAsS,+Cu ; ¢) CusAsSs; d) Cui2AssSi3; €) CusAsySs; f) CusAssSe.

SEM sokillorindon gorindiyd kimi, 400°C-do alinmis tobagolords nanostrukturlar formalasmisdir.
Nanohissaciklor arasinda yiiksok adgeziya miisahido olunur. Bunun sobobini limon tursusunun kompleks
omolagatirmoa xassasi ilo izah etmok olar. CusAsS; tebagoesinds (sok. 2, ¢) kiira formali nanohissaciklar,
Cu12As1S13 tobagasinds iss nanogubuglar formalagir.

Natica :

1. 0,01 mol/l qatiligh limon tursusu mahlulunda (pH-1 3,5-6 araliginda) CuCl-HCI, NaAsO; vo CH3—CS—NH;
birlogsmoalorinin 0,05 mo/l gatilight sulu moahlullar1 asasinda nazik tabagslor alinmis va RFA metodu ilo
onlarin torkiblori dogiglesdirilmisdir;

2. 400°C, 500°C va 600°C temperaturlarda termiki emal edilmis tobagalorin faza torkiblori Oyronilmisdir;

3. Miayyon edilmigdir ki, Cuiz+xASs+yS13 (0<x<1,8; 0<y<0,8) torkibli tobogalor ilkin komponentlorin
(Cu:As:S) 3:1:4; 4:2:5 vo 6:4:9 mol nisbotlorindoki qarigigindan 400-500°C temperatur araliginda
formalasir.

4. DTA metodu ilo muvafig tobogolors uygun alinmis birlogsmalorin faza kegidlorinin temperaturlari
dogiqlosdirilmisdir ;

5. SEM analizina asason mioyyan edilmisdir ki, 400°C-do alinmis tobagolords nanostrukturlar formalagir.
Nanohissaciklor arasinda yiiksok adgeziya miisahido olunur.
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ABSTRACT
G.M. Huseynov
PRODUCTION OF THIN FILMS OF COPPER(I) THIOARSENITES BY
HYDROCHEMICAL METHOD

X-ray diffraction, differential thermal (DTA) and scanning electron microscopic (SEM) methods
based thin films on aqueous solutions of CuCI'HCI, NaAsO; and CHs;—CS—-NH; compounds with a
concentration of 0,05 mol/l (pH=3,5-5) in citric acid solutions with a concentration of 0,01 mol/l and their
composition was determined by the X-ray method. The phase composition of the thermally treated layers was
studied at 400°C, 500°C and 600°C and it was found that films of the compositions Cu12+xASs+,S13 (0<x<1,8;
0<y<0,8) are obtained from a mixture of based on the starting components (Cu:As:S) at molar ratios of 3:1:4;
4:2:5 and 6:4:9. Based on the SEM analysis it was established that nanostructures obtained at 400°C were
formed on the films. Between nanoparticles high adhesion is observed.

PE3IOME
I''M.I'yceiinoB
MOJYYEHUE TOHKHUE IIJIEHKA TUOAPCEHUTOB MEJIN(I)
r'mJPOXUMHUYECKUM METOJ1OM

Metomamu pentrendazororo (RFA), muddepermmansao-Tepmudeckoro (DTA) u ckaHUpYIOMIETo
ANIEKTPOHHOTO MUKpockonuueckoro (SEM) aHann3a nosTy4eHbl TOHKHE TUICHKH Ha OCHOBE BOJIHBIX PACTBOPOB
coeaunernit CuClI'HCI, NaAsO; u CH3—CS—NH; ¢ konnentpanueit 0,05 mons/n (pH=3,5-5) B pactBopax
JIMMOHHOTO KUCJOTHI ¢ KoHIeHTpauued 0,01 Monb/n u ObLT onpesesieH ux cocraB MetogoM RFA. U3yueHsl
(hazoBHIif cocTaB TepMudecku 00padboTaHHBIX TOHKUX MeHOK pu 400°C, 500°C u 600°C 1 ycTaHOBIIEHO, YTO
WICHKH COCTaBOB CU12+xASs+yS13 (0<X<1,8; 0<y<0,8) mosyuaercs W3 CMECH Ha OCHOBE HCXOIHBIMHU
koMmoHeHTamMu (Cu:As:S) Tpu MOJNBHBIX cooTHOMEHMX 3:1:4; 4:2:5 u 6:4:9. Ha ocHoBaHuu ananuza COM
YCTaHOBJICHO, YTO Ha IUICHKaX OBUIM COPMHPOBAHBI HAHOCTPYKTYpHI moiydeHHbIX mpu 400°C. Mexmy
HAHOYaCTHUI] HaOIr0IaeTCsl BHICOKAs aJire3usl.
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QURGUSUN SURMO SELENIDIN ETILENQLIKOL MUHITINDO
ALINMA SORAITININ ARASDIRILMASI

Kaliumantimoniltartrat ilo qurgusun(ll)asetat qarsigr etilenqlikolda hall edilorok {izarina
selenidlasdirici reagent kimi natrium selenesulfat mahlulu alava edilir. Tocriba qab: teflon kiiveytds
Speedwave four mikrodalgalr elektrik qizdiricisinda 160°C-da 10 saat middatinda saxlanilir. Alinan ¢okiintii
stizilir, zaif xlorid tursusu mahlulu, ultra tamiz su va spirtlo yuyuldugdan sonra 60-70°C d> vakuumda
qurudulur. Cixum 88 - 90 % taskil etmisdir. Alinan PbSh,Ses-in kimyavi, termografik, morfoloji analizlari
yerina yetirilmis va hissaciklarinin nano va mikroborulardan ibarat oldugu miiayyanlasdirilmigdir.

Acar sozlar: Kaliumantimoniltartrat, qurgusun (II) asetat, kimyavi analiz, termografik analiz,
nanogubug, mikroborular

Key words: kaliyantimoniltartrat, lead selenide antimoni of chemical analysis, thermal analysis, X-
ray, a microtubule

KuiroueBble €10Ba: KAIUUAHMUMOHUIMAPMPAN, CELeHUOd CYPbMA CEUHYA, XUMUYECKUL AHAU3,
mepmozpaguuecKull AHaIU3, peHmeeHoSPaPUIecKull, MUKpOmpyoKu

Odobiyyat materiallarini arasdirarkon miayyan edilmisdir ki, PbSb,Ses birlosmasi asason ampula
metodu ilo alinir vo onun Uzvi mihitds sintezi az 6yronilmisdir. Hidrotermiki yolla isa tadqgigatcilar asasan
ikili birlosmolor (PbSe, Sh,Ses) gotiirarok bunun osasinda tglii selenid Pbs SbeSe17 sintez etmiglor. Alinan
kristalin rombik fazada kristallasmasini (a=15,853(3), b=24,043 (5), c=4,134(2) A va Z=2) vo onun kristallik
strukturunu amala gatiran bloklarin lent soklinds olmasini miiayyan etmislar [2]. Tablama yolu ilo ampulada
iki hofta orzindo PbSh,Ses kristali alinmis, rentgen metodu ilo birlosmads kationlarin valent alagalorini va
kationlarin yerlasmasinin daqiq tahlilini vermiglar [3]. Bundan fargli olaraq basqa bir isde ampula metodu ils
sintez edilmis kristalin (PbSb,Ses) elektrik kegiriciliyi (6=7-10" Q tsm)va aktivlosmo enerjisi( AE =0,8 eV)
toyin edilmigdir. Miiayyon edilmisdir ki, kristalin fotohassasligi 600-1600 nm arasinda doyisir vo qadagan
olunmus zonanin eni isa Eg=0,8eV-dur [4]. Umumiyyatlo odobiyyat materiallarmin arasdirilmas1 gostormisdir
ki,agir metallarin siirma selenidlorinin mahlulda (geyri-uzvi vo izvi muhitds) alinmasi haqqinda moalumatlar
yox saviyyasindadir. Bu sahads todqigat islori az oldugundan toqdim olunan isdo qurgusun siirmo selenid
birlosmasinin tizvi mihitds alinmas: soraiti tadqiq edilmisdir. Uzvi holledici kimi etilenglikol, gliserin, etil vo
butil spirtlori, dioksan, dimetilformamiddon istifado edilmisdir. On yaxs1 natica etilenglikolda va gliserinds
alinmigdir.

Tacrubi hissa

Tarkibinds 0,2440 q Sb olan 0, 3340 q kaliumantimoniltartrat, 0,1435q qurgusun(I)asetatla (0,207 q
Pb) birlikds 15 ml etilenglikolla garisdirilir. Mahlul tacriibs gabina kegirilir vo Uzarina (PbSh,Ses birlosmasins
osason) stexometriyaya uygun olaraq  0,3160 g selenin natrium sulfitdo holledilmis mohlulu
(natriumselenesulfat) slavs edilir. Tacriibs gab1 teflon kiiveyts yerlosdirilir, agz1 kip baglanib vo Speedwave
four BERGHOF (Almaniya) mikrodalgali elektrik qizdiricisina qoyulur. Niimuno 160°C temperaturda 10-12
saat saxlanilir. Proses basa ¢atdigdan sonra ¢okiintii siiso stizgacdan stizullir, avvalca zoif xlorid tursusu, sonra
iso ultra tomiz su ilo yuyulur. Sonda nlimuna etil spirti ilo yuyuldugdan sonra 333- 343K temperaturda
vakuumda qurudulur. Qurgusun stibium selenidin ¢iximi1 433K-do 88-90 % toskil etmisdir. Yuxari
temperaturda (453-473K) nimuna (PbSh2Ses) halledicids bir gadar hall olur. Birlosmanin torkibi (Pb:Sh:Se
nisbati) Almaniya istehsali olan NETZSCH STA 449F349F3 cihaz ilo yanasi, hamginin kimyavi analizls do
(hacmi vo gravimetrik metodlarla) mioyyan edilmisdir. Qurgusun siirmo Selenidin nano va mikro
hissaciklarinin faza analizi D2 PHASER “Bruker” rentgen difraktometrinin komoyi ilo (CuKa siialanma 26
diapazonu,10 - 70 doraca bucaq altinda) todqiq edilmisdir. NUmunanin morfologiyasi elektron mikroskopu
TEM (Hitachi TM-3000, Yaponiya) vasitasi ilo Oyronilmisdir. Sokillor ylksok hassasliqli DESKOPT ilo
¢okilmigdir. Qadagan olunmus zolagin eni iso PbSh,Ses-iin etil spirtinds dispers mohlulunun U-5100 (Hitachi)
spektrofotometrinds ¢okilmis udma spektrino asasan hesablanmigdir.
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Miizakira va naticalar

Molumdur ki, halkogenidlarin Uzvi va su mihitinds alinma tisullarindan asili olaraq tarkiblari forgli
olur, yoni muxtalif stexiometriyaya uygun birlogsmalor alinir (MSbSes, M3ShSes, MShSe; vs s.). Ona gors do
hidrotermal sintezlo alinmis niimunalorin (qurgusun siirmo selenidin) NETZSCH STA 449F3 cihazinda
termoqravimetrik vo differensial termiki analizlori aparilmisdir.

Tocriibalarin naticolori sokil 1-do verilir. Sokildon goriindiyl kimi niimuns 20-650°C temperatura
kimi qizdirildigda bas veran Kitlo itkisi 10-11% toskil etmisdir. Kiitla itkisi niimunada sarbast sokilda olan
selenin ayrilmasi hesabina bas verir (cokuntl yuyulan zaman pH doyisdiyindan selen mohlulunun artigi
miayyan godor hidroliz edir). Digar ayrida (arima temperaturu) selenin arima temperaturuna uygun galon pikin
olmasi bunu bir daha tasdiq edir. NUmunanin qizma vo soyuma ayrilarinds mévcud olan pikin giymatlorinin
eyni olmasi onun konqruent oridiyini gostarir (840 K). Qrafikdoki naticalora gdro aparilmis hesablamalar
gOstormisdir ki, qurgusun va slrmoanin birlikdo selena goére kitls nisbati 59,00 : 41.00 toskil edir. Bu da
nimunoanin PbSh,Ses formuluna uygun galir.

DTa Apvimg)

TG /% [1] FESb2Sed.ngb-ss3 Flowr /{mLfmin) Temp. °C
L 0.0
250
G600
L D1
200 0o 500

- -0.3

Sakil
termogravimetrik vs differensial termiki analizi
Termiki analizlo boarabar optimal goraitds hidrotermal Gisulla alinmig qurgusun siirma selenid kimyavi
analiz edilmisdir [1]. Sabit ¢okiya gotirilmis 142,6 mq niimuns 15-20 ml gati nitrat tursusunda hall edilib
mohlul quruyana kimi su hamaminda qizdirilir, sonra qarisiq 50 ml distills suyu ilo durulasdirilir. Bu zaman
slirms ionlari stibiat sokilindoa ¢Okorok mohluldan ayrilir. Hallolmadan sonra alinan siirmo ¢Okiintiisii siiso
filtrdon suzilorok mohluldan ayrilir, yuyulur, qurudularaq ¢akilir vo orada sirmanin kitlosi miayyan edilir.
Filtratdan (qurgusun va selen mohlulu) qurgusun sulfat tursusu ilo ¢okdurullr, stizilir, yuyularaq qurudulub
cokilir vo qurgusunun miqdari toyin edilir. Qurgusun sulfatin siiziintiisiinds selenit ionlar1 hidroksilaminlo
reduksiya edilorok sarbast selen sokilinda toyin edilir Naticolor codval 1-do verilir.

Codval 1
Qurgusun stibium selenidin kimyavi analizi.
Birlogsmo- Kimyovi NUmuna. Torkibinds, mq
nin adi formulu kitlosi mq Pb Sh Se
Qurgusun PbSh.Ses 142,6 naz toc noz toc noz toc
stibium 38,6 38,1 45,3 449 58,7 58,1
selenid

Codvoldon gorindiyd kimi, nimunanin kimyoavi analizi do birlosmanin PbSh,Se,; formuluna uygun
galdiyini gostarir.

-39-



Naxgivan Dovlot Universiteti. “Kimya elmino miasir baxis” adli
Respublika elmi konfransinin materiallar

PbSe

‘ Sbl}Se3
ar i 6. 5- 4l =y 2- 3

Sakil 2. PbSh,Ses-iin strixdiagrami
Qurgusun siirms selenidin rentgenoqraminda meydana ¢ixan piklorin intensivliyi vo vaziyyoti (PDF
00-012-8379 ) standartla uygunluq togkil edir. PbSh>Se, solvotermal metodla nano va mikro hissaciklarinin
amoala goalmoasina, bdylmasins vo formalasmasina temperaturun tasiri (433, 443, 453 K) 8yronilmis vo alinan
hissaciklarin sokillori ¢okilmisdir (sokil 3.4, TM-300 Hitachi electron mikroskopu)

’

TM3000_0958

a b
Sakil 2. 433K temperaturda va 10 saat arzinds alinmis PbSb,Ses -iin nanoborulari: a — boyiima
5.0 um, b— bdéyiima 10 um

TM3000_0957 ‘ 2016/04/28 04:59 NL D9.3 i X

a b
Sokil 3. 443K temperaturda va 10 saat arzinds alinmis PbSb,Ses-lin nano va mikro
hissociklori: a — boyiimo 5.0 um, b— boyiima 10 um

‘TM3000_0955
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Sokillardan gorinir ki, (sokil 2. a, b) 433 K temperaturda alinan nanogubuglarin (6l¢iilori) diametrlori
2-7 um, uzunluglar1 10-50 pm arasi dayisir. Temperatur artdiqca hissaciklorin formasi va 6l¢llori do doyisir
(Sakil 3, a,b). 453 K temperaturda alinan hissaciklorin gisman halledicids hollomasi bag verir. Hesab edirik ki,
islonmis metodla PbSb2Ses -Un nano vo mikro hissaciklorinin amalo galmasi vo yetismasi temperaturdan,
vaxtdan hom do maye fazadan asihidir. Belo ki, tocriibonin ovvslindo Pb*?, Sb*® vo Se?-nin etilenglikol
mihitinds garsiligh tasiri zamani avvalca tiind gshvayi rangli ¢okiintl amals galir (pH-11). Qizdirma davam
etdirilir vo 10 saatdan sonra tacriibs gabinda qara rangli pambiqvari ¢okiintii alinir. Cokiintii avvalcs zaif xlorid
tursusu mohlulu, sonra distillo suyu, ultra tamiz su vo etil spirti ilo yuyularaq 333-343 K temperaturda
vakuumda qurudulur. PbSh;Ses nanobirlosmasinin etil spirtinds 3,44:10* mol/l qatilighi mahlulu hazirlanmis
va onun udma spektri U-5100 Hitachi spektrofotometrinds ¢okilmisdir. Udma spektrina asasan birlosmanin
gadagan olunmus zonasinin enini miiayyan etmak (i¢tin nishi vahidlorlo (ahv)? - f (hv) asililigi qurulmusdur.
Ciinki spektrin fundamental udma oblastinda udma amsali fotonun enerjisi ilo asagidaki miinasibatdodir:

o= A (hv—-Eg®)
hv

Tonliya asason aparilmis hesablamalara vo onun asasinda qurulmus ayriya asasan nimunonin qadagan
olunmus zonasinin eninin Eg®= 1,88 eV oldugu miiayyan edilmisdir.

* M
ol
7.0
6.0

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Sokil 5. ((ahv)? - f (hv) asilihigi
Bu iso PbSh,Ses nanobirlosmasinin yarimkegirici Xassali oldugunu gostarir.
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ABSTRACT
Rafiq Guliyev, Nazile Mahmudova,Leyla Ibrahimova
INVESTIQATION OF THE CONDITION OF OBTAININQ ANTIMONY LEAD SELENIDE
IN ETHYLENE QLYKOL MEDIUM

The mixture kaliyantimoniltartrata asetatom lead(Il) is mixed with ethylene glycol, and to it is added
as a sodium reagent seleniruyuschy selenosulfate. Experimental tableware in a Teflon cuvette is placed in a
microwave electric furnace. The sample for 10 hours at a temperature of 433 K is stored in the oven. The
resulting precipitate was filtered through a glass filter, washed with dilute hydrochloric acid, ultrapure water,
finally, with ethyl alcohol, dried at 333-343 K in vacuum. The vyield is 88-90%. Submitted chemical,
thermography, X-ray and morphological analyzes PbSh2Se4, and found that crystals of the compound
represented in the form of nano & micro.

PE3IOME
Pagur Kynnes, Haznna Maxmynosa, Jleiisia MOparumoBa
HCCIEAOBAHUE YCJOBUSA ITOJYYEHHUE CEJEHUIA CYPbMbI CBUHLIA B
ITUJIEHTI'JIMKOJOBOM CPEJE

CMech KaniiaHTUMOHUITapTpaTa ¢ areraroM cBuHIa(ll) cMermBaeTcst ¢ ITUIIEHTIIMKOIOM U K HEMY
MpuOaBIAeTC KaK CENCHUPYIONMI peareHT CeleHOCyIb(ar HaTpus. OKCIEepHMEHTAlbHAs ToCcyla B
Te(IOHOBOW KIOBETE MOMENIAETCS B MUKPOBOJIHOBYIO dJIeKTpHUecKylo nieub. [Ipoba B Teuenne 10 yacoB mpu
433 K Temmeparype coxpansercs B medd. [lomydeHHBIH 0camoKk QHIBTPYETCS Yepe3 CTEKISTHHBIN (QHIbT,
MIPOMBIBAETCS pa30aBJICHHBIM PACTBOPOM COJITHOW KHCJIOTHI, YJIBTPAUYUCTON BOJIOW, HAKOHEI, ITHIOBBIM
cnupToM, BeicymuBaercs npu 333-343 K B Bakyyme. Beixon cocrariser 88-90%. BrinoiaHeHb XUMHYECKUT,
TepMorpaduUecKuii, peHTreHorpaduueckuii u Mopdosornueckuii ananu3sl PhSb2Ses, u ycranosmeno, uto
KPUCTAJUTBI COSTUHEHUS ITPEJICTABICHBI B BUJIC HAHO U MUKPOTPYOKH.
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SURMBO (I1I) SELENIDIN ADi SORAITDO SINTEZI

Siirma materiall kimi stirma (I11) oksidin selenin natrium bor hidriddo mahlulu ilo garsiliqh tosirindon
strma(Ill) selenid  birlogmosinin  su miihitind> alinma soraiti  Oyronilmigdir. Rentgen qurulusu,
termoqravimetrik vo kimyavi analizlor ilo aliman niimunonin fordiliyi miiayyan edilmigdir. Hamginin
birlosmonin amala galmasinin miihitin pH-dan astiligi arasdrilmis vo niimunonin ¢6kma siirati tayin
edilmisdir. Alinan maddonin fiziki kimyavi analizlorina gérva torkibinin SbaSes formulunun uygun galdiyi
daqiqlosdirilmisdir.

Acar sozlor: su muhiti, stirma (I11) oksid , natrium bor hidrid , selen, rentgen analiz, kimyavi analiz,
stirma (I11) selenid

Key words: sedimentation, water environment, antimony (Il1l)oxide, sodium boron hydride, x-ray
analysis, chemical analysis

KuaroueBble cioBa: eoonas cpeda, okcuoa cypomur (Ill), 6op euopuoa wnampus, cenen,
PEHM2EeHOCMPYKIMYPHBLL AHANU3, XUMUHECKUT aHau3, ocaxcoenue, cenenuda cypomot (1)

Stirma(Ill)selenid siiso (amorf) yarimkeciricilor sinfino daxil olub, elektron ssnayesinin bir sira
saholorinds totbiq olunur. Siirmo(Ill)selenidin ola fotoelektrik xiisusiyyatlori vo yiiksok elektrik horokot
qlivvasine gora ¢ox digqot ¢okir.

Son illorda barpa olunan enerji manbalarine artan ehtiyac sabobindon fotoelektrik xassoli materiallarin,
glinog batareyalarmin, fotoelektrikokimyovi qofoslorin istehsali koskin sokildo artmisdir. Yarimkegiricilorin
elektrik xiisusiyyatlori onlarin kimyovi torkibi va struktur xiisusiyyatlorinden asilidir.

Stirma(IlT)selenid bir basa ampula metodu ils va siirma duzlarindan hidrogen selenid qaz1 buraxmagla
alinmasi tisullart malumdur [1]. Mislliflor [2] torafindon 723-773 K-doa siirmo(IlT)sulfidle hidrogen selenidin
qarsiligl tasirindon siirma(Ill)selenidin alinmasi metodu islonmisdir. Bu isds [3] Sb2Ses yarimkegrici nazik
tabaqgesi optiki siise altliqlar tizerinds, optimal althiq temperaturu, mahlulun optimal qatilig1 soraitinda,s ulu vo
susuz miihitds piroliz tisulu ils alinmigdir. Alinmis tabagaenin galinligi 0,5 pm olmusdur. Rentgenoqrafik analiz
gostormisdir ki, sulu miihitdo alinan nazik toboqs polikristal, susuz miihitde alinan nazik tobags ise amorf
olmuidur. Tacriibalar naticasinds alinan Sb,Ses-iin qadqgan olunmus zolagmin eni miinafiq olaraq 1,88 ev va
1,78 ev-a barabordir.

Miialliflar [4] terafindan siirma(Ill)xloridls sarbast selen va natrium sulfitin etilenglikolun istiraki ila
130-140°C temperaturda qarsiliglt tosirinden stirmo(Ill)selenid sintez edilmisdir. Bu zaman SbSes
nanomoftillor soklinde alinmisdir. Reaksiyanin siiroti hoddindon artiq asagi oldugundan, proses 60 saat
miiddatinds basa catir.

Yuxarida geyd olunan islorin gedisi zaman bozi catismamazliqlar ortaya ¢ixir. Belo ki, tocriibanin
sonunda komponentlorin qatiliginin azalmasi, selenin miioyyon hissosinin reaksiyaya daxil olmayaraq
¢okiintiiniin terkibine qarismasina sobab olur. Eyni zamanda siirma(IlI)xloridin haddinden artiq hiqroskopik
olmasi vo asan hidroliz etmosi ondan istifadoni xeyli ¢atinlogdirir. Bunlar1 nozoro alaraq togdim olunan
moqalads siirma(I1I) selenidin adi soraitds (su miihiti vo otaq temperaturu) sintezi islonmis vo alinan noticolor
asagidaki geydlordo 6z oksini tapmuisdir.

Tacribi hissa

Ik 6nco elementar selen adi soraitde natrium bor hidrid mahlulunda hall edilir. Hallolmadan, sonra
qurmizi rangli selen mahlulu amals galir. Selenin hall olmasi zaman1 miihit asasi oldugundan alinan mahlul bu
soraitdo ¢ox davamlidir. Selen mahlulunu su ilo 1:2,-1:3-1: 5 nisbatlorine kimi durulasdirmaq miimkiindiir.
Tocriiba gabina miioyyan miqgdar selen tozu tokilir vo izarino yens milayyan miqdar natrium bor hidrid
mohlulu slavs edilir. Reaksiya ekzotermik oldugundan proses 6z-6zlino gedir va selenin tam holl olmasina
kimi davam etdirilir. Alinan selen mahlulundan tocriibalords selenlosdirici reagent kimi istifads edilir.

Stirma(III) selenidin su miihitinds alinmasi asagidaki qaydada aparilmigdir.

0.292 g siirmo (IlI)oksidin suda emulsiyasi hazirlanir vo iizorine selen mohlulu slavs edilir. Proses
otaqg temperaturunda vo pH-1n giymatinin 9-10 haddinds aparilir. Selenlosdirici reagent( selen mohlulu), siirma
(TIM)oksida stexiometrik miqdarda olava edilir. Reagentlorin garsiligli tasirindan gara rangli va hacmli ¢okiint
alinir. Cokiintiido siirma Vo selenin toyini gostordi ki, hor iki element ¢okiintiniin torkibins daxil olmusdur.
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Prosesin gedisina tasir edon amillor aragdirilmis vo ilk olaraq hidrogen ionlarinin gatiliginin prosesin gedisino
tosiri Oyranilmis, naticalor cadval 1-da verilmisdir.

Cadval 1
Stirma(III) selenidin tam ¢kmaosinin hidrogen ionlarinin qatiligindan asililig:
[Se]=0.1 M, tem. 303-313 K, vaxt 10-15 daqiga

Ne | Sirms,q | Semohlulu, | pH Cokiinta, Cokiintanin Cokintunin
ml mq rongi formulu

1 0.244 30 6 385.3 gara ShySes + Se

2 - - 8 420.7 gara Sh,Se;+Se
3 - - 9 480.2 gara ShaSes
4 - - 10 480.4 gara Sh,Se;

5 - - 11 291.5 qaramtil Sb>Sez mahluldan ¢atin

ayrilir

Coadvaldan goriindiyl kimi, birinci va ikinci tocrlibalards stirma(111) selenidls yanasi, selen do amoalo
galir va ¢okiintlys garisir. Bu iso selen mahlulunun zoif turs va neytral mihitds belo hidroliz etmasi ilo
olagadardir (selen mohlulunun hidrolizinin ayriligda hidrogen ionlarinin qatiligindan asililigi dyranilmisdir).
pH-1n 11 va ondan yuxar1 haddlarinds siirma(l11) selenid gisman hall olur vo mohluldan ¢atin ayrilir. Digor
tocrubalords (pH-m 9-10 giymatlorinds) alinan ¢okiintii ShySes-don ibarot olmusdur. Nimuno (¢okiintii)
stiziiliir, distilla suyu ilo tamiz yuyulur va 378K temperaturda qurudulur.

Bu cir maddalorin mohlulda alinmasi prosesindo asas texnoloji parametrlorindon biri ¢okiintinin
mohluldan ayrilmasidir. Bunu nazars alaraq stirma(l11) selenidin mohluldan ayrilma siirati toyin edilmis vo
naticalar cadval 2-ds verilmisdir.

Cadval 2
Stirma(111) selenidin mahluldan ayrilma siirati
Msh2ses = 3.0 g, Vho= 1000 ml, Temp. 295K

vV, ml vaxt, doq vV, ml vaxt, dag.
1000-900 0.20 500-400 0.55
900-800 0.25 400-300 1.07
800-700 0.30 300-200 1.60
700-600 0.35 200-100 2.20
600-500 0.40 100-15 3.03

Alman naticalordan gorunir ki, 3 dagige arzinds 3.0 g ¢okiintii 1000 ml mahluldan ayrilaraq 15 ml
hocm tutur. Bu da ¢okinttnin dekantasiya yolu ilo yuyulmasina imkan verir.

Su miihitinds alinan stirma(IIT) selenidin hava istiraki ilo derivatoqrafda (NETZSCH STA 449F3)
termoqravimetrik analizi aparilmisdir. Naticolor sokil 1-do verilmisdir.

Sakil 1. Surma(l1) selenidin termogravimetrik analizi

B g 30 g
TG /mg — :’..’:‘;:‘E?i Flow /{mil/min)
SO LlnEmmii
e
0.00 4+ + 2500
-1.00 |
2000
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Analizin naticalorindon gorindiyd kimi, nimunads su olmadigindan, kiitlo itkisi 673-773K
temperaturda selenin itgisi hesabina bag vermisdir. Belos ki, analiz {i¢iin gotiiriilmiis 16 mq niimunado nazari
olaraq 7.78 mq selenin oldugu malumdur. Siirma(IIT) selenidds selenin oksidlagarak SeO, amala gotirmasi va
sublimasiyasi naticasinds alman kiitls itgisi 7.68 mq toskil etmisdir ki, bu da nazari giymatlo toxminan eynilik
toskil edir. Hesablamalarla miiayyon edilmisdir ki, siirmonin selens olan kitlo nishati Sh:Se 50.65:49.35
kimidir. Bitin bunlar siirms selenidin formulunun Sb,Ses -0 miivafiq goldiyini gostarir.

Strmo (1) selenidin differensial skanedici kolorimetrik (DSK) analizi aparilmis va naticalor sokil 2-
do verilmlsdir

DSC /(pVima)
TG /mg [1] sb2se3s ngh-s33 Flow /(mlimin}
_— TG
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- FIOH; {purge1: szfgg:‘ l exo
————— low £
100{ == Floworpr(o[::cgga: NZ; r250.0
' r0.3
Aroa: -8 78563 pVaimg 200.0
0.50 1 F0.2
r160.0
0.00 | Poak: 476.7 °C, 0068329 pVimg 0.1
r100.0
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Fra
-0.50 4 500
————— e e i
M r-0.1 lo.o
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Main Z013-08-03 0210 Ve PO D 157k le rgbetaa
InatTUment 1 NETZ50H 510 4407 § STAASF 1A 07 Er. M _File 1 C Wserne S\Deskop Do Ciabase 18 rgn-ssy
Project i test Samphe i Shaoed, 25 mg SAMple Car TG DSOS SIS TG comim, ranga ;  DOWI5000 mg
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Laboratory : msk Temp.GCalJ/Sens, Files ; TCALTERO TEX T SENSIERD B0 Srucitie OSGTG pan Pt
Operator;  sss Range : A0 BiRiminy 250 A w2 NT

Crwated vt HE TS SLA Froteus seftwane

Sakil 2. Sirma (111) selenidin differensial skanedici kolorimetrik (DSK) ayrisi

Surmo (1) selenidin differensial skanedici kolorimetrik ayrisindon aydin olur ki, niimunanin arima vo
kristallasma temperaturu 870K (597°C) vo 889K (616°C)-o uygun golir. Sirmo (I11) selenidin orimo
temperaturunun adobiyyatlardan 890K (617 °C) oldugu malumdur. Sokildaki G¢iincli pikin bu giymats uygun
golmasi 888.8K (615.8 °C) niimunanin Sh,Se; oldugunu gostorir (sok. 2). Faza kegidi vo nimunanin arimasi
zamani pik sahasi prosesin istilik axinlarina vo ya entalpiyasina cavab verir. Pikin sahasi 3.0182 uv / mq va ya
-121.7 ke/mol tagkil edir.

Eyni zamanda birlasmonin rentgenfaza analizi do birlosmonin Sh;Se; oldugunu tasdiglomisdir (sok. 3).

intensity (Cps)

2 40 80
Sakil 3. Surma(I1I) selenidin difraktoqrama.

Sokildan gorindiyld kimi, piklerin yerinin va intensivliyinin standarta uygun goalmasi maddanin
fardiliyini (JCPDS 11-0689) va kristal qurulusa malik oldugunu gostarir.

Birlosmonin kimyavi analizi bu qaydada aparilmisdir. Malum miqdar ¢okinti (SbzSes) nitrat tursusu
ilo parcalanir, mohlul quruyana kimi buxarlandirilir. Qarigiga distilla suyu va bir ne¢co damci nitrat tursusu
olavs etdikdan sonra, moahlul qarisiq ¢okiintii (stibiat tursusu) moalum kitloli siiss filtirden suziliir ve yaxsi
yuyulur. Sonra 383K temperaturda qurudularaq kitlesi miayya edilir va. slirmanin miqdar1 hesablanaraq

- 45 -



Naxg¢ivan Dovlat Universiteti. “Kimya elmino miiasir baxis” adli
Respublika elmi konfransinin materiallar

tapilir. Stizlintiidds iso selenin tayini hidroksilamin metodu ilo yerina yetirilir. Alinan naticalor codval 2-do
verilmisdir.

Cadval 2
Sirma(111) selenid nimunasinin kimyavi analizi
ShySes Komponentlar, g
nimunasi, r stirma Selen
nazari. prakt. nozarai. prakt.
0.4810 0.2241 0.2302 0. 2372 0.2296

Qeyd: dord tacriibanin naticasinin orta qiymati.

Cadvaldaki naticalardan gorinur ki, tacriibads tapilan qiymatlor nozari hesablamalara uygun galir. Bu
da alinan siirma (I11) selenidin tarkibinin Sh,Se; formuluna miivafiq oldugunu gostarir.

Belalikls, strmo (IIl) selenid ilk dofo olarag mohlulda sads Qsulla (su mihitinde vo otaq
temperatutrunda) alinma saraiti miisyyan edilmisdir. Alinan birloasmadan ham kimyavi reaktiv kimi, ham da
strma(l11) selenidin nazik tabagasinin va nano hissaciklorinin alinmasinda istifads edilo bilor.
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ABSTRACT
Ahmad Garaev
SYNTHESIS OF ANTIMONY(III) SELENIDE IN THE WATER MEDIUM

Antimony(IT)oxide and selenium have been determined in water environment of Sh,Ses. compound,
sediment precipitation and filtration rates, water solubility, X-ray structure and thermogravimetric analysis.
Additionally, the reaction to the environment has been investigated. The chemical formula for the sediment
composition analysis was determined.

PE3IOME
Axmen Kapaes
CHUHTE3A CEJIEHUJIA CYPBMBI (IIT) B BOJHOM CPEJE

[Tpu B3aumopetictBun okxcuaa cypbMbI(IIl) pacTBopoM ceneHa B BOAHOW cpefie MOMYYEH OCAIOK
coctaBa cenenuna cypbMbI(I1l). M3ydeHo ycmoBHs MOMydeHHsT 0caaka, yCTaHOBIICHA 3aBUCUMOCTD TTOJTHOTY
ocaxkneHus oT pH cpensl, ompeneneHsl CKOPOCTb OCAXKICHMS, IPOBEIEHBI PEHTICHOCTPYKTYPHBIMH,
TepMOTPaBUMETPHIECKHI, XUMUUECKUI aHAIU3BI U yTOuHeHa GopMyity ocanka ShrSes.
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SPEKTROFOTOMETRIK METODLA Fe (I11)-IN MIKROMIQDARININ
QIRMIZI VO HOVSAN SOGANINDA TOYINi

Key words: Spectrophotometric method, complex formation, Fe(lll), 1-phenyl-2-[3-hydroxy-4-
carboxyphenylazo)-butadione-1,3, diantipyrylphenylmethane, Red onion, Hovsan onion.

KuroueBble cnoBa: Cnekmpoghomomempuueckuti memoo, komniexcooopazosanue, Fe(lll), 1-gperun-
2-(3-2uopoxcu-4-kapbokcugpenunaszo)oymaouon-1,3, ouanmunupungenuimeman, KkpacHoiil ayk, I oscanckul
JVK.

B-diketonlar ssasinda sintez olunmus azobirlogsmalorlo Fe(lll) ionunun amalo gotirdiyi kompleks
birlosmolorin spektrofotometrik todqiq edilmosi, onlarin fiziki-kimyavi xassslorinin dyronilmasi, muxtalif
obyektlarda tayini Uiglin hassas va segici fotometrik metodikalarin isloanmasi nazari vo praktiki cohatdon mihiim
ohomiyyoto malikdir[1-3]. Buna géro do benzoilaseton asasinda molum metodla azobirlosmo sintez
edilmisdir[4]. Azobirlogmonin torkibi NMR, 1Q spektroskopiya metodlari ilo toyin edilmis, tomizliyi iso kagiz
xromatoqrafiyasi1 metodu ilo yoxlanilmisdir. Sintez edilmis 1-fenil-2-(3-hidroksi-4-karboksifenilazo)-
butadion-1,3(R) reaktivinin molekulyar qurulusu asagidaki sokildo gdstorilmisdir.

?:O OH

R reaktivinin Fe(lll) ionu ilo diantipirilfenilmetan(DAFM) istirakinda kompleksomologatirmasi
Oyranilmisdir. Kompleksin asas spektrofotometrik xarakteristikalar1 hesablanmisdir. Vo asagidaki codval 1-do
gostorilmisdir.

Cadval 1. Fe(l)-in komplekslarinin asas spektrofotometrik xarakteristikalari.

Komplekslar | pH A € Kompo- | IgK Ber ganununa
nentlorin tabegilik intervali,
nisboti mkag/ml
Fe-R 5 397 7500 1:1 4,57+0,05 0,224-2,24
Fe-R-DAFM 3 405 14250 1:1:1 11,48+0,03 0,112-8,96

Fe(lll)-in binar vo mixtslifligandli komplekslarino konar ionlarin va pardslayici maddalorin tasiri
Oyronilmisdir. Islonmis metodika domirin mikromiqdarlarmin qurmizi vo Hévsan soganinda toyini Ggln
istifads edilmisdir[5]

Analiz metodikasi. Tocriibs ii¢iin Qirmizi vo Hovsan soganlarinin har birindon 300q gétiiriilmiisdiir.
Gotlrtilmis soganlar 6nco qurudulmus sonra mufel sobasinda 550-750°C-ya godor temperaturda Uzvi
maddslor parcalanana gador yandiriimigdir. Alinmis kiillor siiso stokanda 15 ml HCI va 5 ml HNO; garisiginda
hall edilmis vo azot oksidlorindon tam azad olunmasi iigtin 3 dafa 4-5 ml HCI ilo 60-70°C temperaturda
islonmisdir. Daha sonra garisig 100 ml hocimli kolbaya slzilorok cizgiys godor distillo suyu ilo
durulasdirilmisdir. Qarisigdan alikvot hisso gotlrilarak 25 ml-lik 6l¢ii kolbasina kegirilmis tizorina 2 ml 1x10°
3 M reaktiv mohlulu 1 ml 1x10°M DAFM olavs edilorok cizgiyo godor ammonium-asetat bufer mohlulu
(pH=3) ilo durulasdirilmigdir. Qarigigin optiki sixligi KFK-2 fotoelektrokolorimetrinds, /=1 sm qalinligh
kiivetds, A=490nm dalga uzunlugu intervalinda nazarst tocriibasi fonunda 6l¢iilmiisdiir. Alinmis naticalor
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atom-absorbsion analiz metodu ilo miigayiss edilmis vo cadvaldo 2-do gOstorilmisdir. Todgigat gostordi Ki,
domirin, 1-fenil-2-(3-hidroksi-4-karboksifenilazo)-butadion-1,3 ilo DAFM istirakinda toklif olunan tayinat
metodikasi sado Vo ekspressdir, naticalor dogiqgdir.

Cadval 2. Sogan sortlarinda Fe(III)-in tayininin naticalori. (n=5, P=0.95)

Analiz olunan niimuna Tapilmisdir Fe %.
R+Diantipirilfenilmetan AAS
Hovsan sogani (5,34+0,03)x101 (5,22+0,08)x10*
Qirmiz1 sogan (2,8240,04)x101 (2,89+0,06)x101
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ABSTRACT
A. V.Ayvazova
F.M.Chiragov
METHOD OF SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF MiCROAMOUNTS OF
IRON(II) IN RED AND HOVSAN ONION

By spectrophotometric method the complex formation of iron (111) with 1-phenyl-2-[3-hydroxy-4-
carboxyphenylazo)-butadione-1,3 in the presence of diantipyrylphenylmethane has been studied. The optimal
conditions of complex formation were established. The main spectrophotometric characteristics of the complex
were calculated. The influence of interfering ions and masking agents to the complex formation of binary and
mixed ligand complexes has been studied. The method was also applied for the photometric determination
microamounts of iron(I11) in red and Hovsan onion.

PE3IOME
Ap3y AliBazoBa
®amua Ysiparos
METO/J CHHEKTPO®OTOMETPUYECKOI'O OIIPEAEJIEHUS MUKPOKOJIMYECTB
KEJIE3A(II1) BKPACHOM U T'OBCAHCKOM JIYKE

CrekTpooTOMETPUUECKIM METOJIOM U3y4YeHO KoMIuiekcooOpazoBanue xkenesa (111) ¢ 1-dhennn-2-(3-
rUapOKCH-4-kapOokcuennna3o)oyTanuon-1,3, B  NPUCYTCTBHM AMAHTHIUPWI()EHUIMETaHA.  BBUTH
YCTaHOBJICHBI ONTUMAJIbHBIC YCIIOBHUSA KOMILJIEKCOOOPa30BaHusl. Pacuutansl OCHOBHBIE
CHEKTPO(OTOMETPUIECKNE XapPAKTEPUCTUKU KOMIUIEKCAa. V3ydeHO BiMAHME MELIAIOIIMX HOHOB M
MacCKHPYIOLIMX BEIIECTB Ha KOMIUIEKCOOOpa3oBaHHE OMHAPHOTO M CMENIaHHOJHTaHTIHOTO KOMILUIEKCOB.
Meton ObT TpuMEHEH i1 (OTOMETPUIECKOro onpeaeneHus MuUkpokoindects xeneza(lll) B kpacHoM u
I'oBcanckoM syke.
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Nax¢ivan Doviat Universiteti

BOZi FONOL TOROMOLORININ ANTIOKSIDLOSDIRICi TOSIRININ TODQIQI

Acgar sozlar: inhibitor, antioksidlasdirici tasir, reaksiyanin tortibi, stexiometrik amsal, katalitik
parcalanma, hidroperoksid kumol.

Key words: :nhibitory, antioxidant action, reaction design, stoichiometric coefficient, catalytic
decomposition, hydroperoxide kumol.

KiuloueBble  cliOBa:  uncubuUmMop,  aHmMuOKUCIumenvbhoe  oelicmeue,  NOPSOOK — peaKyul,
cmexuomempu4eckuil Kosgguyenm, Kamaumuieckoe pasiodiceHue.

Son dovrlordo siirtgli yaglarinin stabillosdirilmasi moagsadilo fenol birlogsmalarindon va hamginin
kikurdlu birlosmalarindan genis istifads olunur.[3,50h.121]

Fenollar sorbost radikallarla qarsiliqlt tesirds olarag, zenciri qirmaqla oksidlosmonin qarsisini
alirlar.[6,s0h.155] Sulfidli birlosmolorin antioksidlosdirici tosiri onlarin hidroperoksidlo qarsiligli tosirine
osaslanir.[1,s0h.65 va 5,50h.174]

Fenol sulfidlorin antioksidlosdirici tasiri daha murakkobdir. Onlar molekulyar mohsullarin alinmast ilo
hidroperoksidlo garsiligh tosirdo olur, paralel olarag hidroperoksidlo gedon reaksiyada sorbost radikallar
amoalo gatirir. Hamginin sulfidlor peroksid radikali ilo qarsiliqh tasirds olaraq oksidlogsmoni dayandirirlar.[1,
soh.65 vo 4,50h.52]

Torkibindo kukiird atomu olan fonol tdromolorinds hor iki funksional qruplar istirak edir ki, bu
gruplarin har biri intibitor xassasino malikdir.

Aparilan todqiqat isinda torkibinds kikird atomu olan fenol téromasi olaraq gotiiriilmiis Bis-2 (4-
metilfenil) sulfid (InHi) vo Bis-2,2! (4 metilfenil) disulfid (InHy) birlosmolorinin antioksidlosdiricisi kimi
xassosi Oyronilmisdir. Inhibitorlarin (InH) antioksidlosdirici tasirini dyronmok magsadilo peroksid radikali
(RO2) va kumol hidroperoksidlo reaksiyalari todqiq edilmisdir. Isdo istifade olunan maddalor molum
metodlarla tomizlonmisdir.[2,s0h.221]

Istifada edilon hor iki birlosmonin istiraki ilo kumolun autooksidlosmasindon (120°S) aydin olur ki,
baxilan fenol téromolari inhibitor tasirine malik olarag kumolun oksidlasmasini dayandirirlar.

Bunu inhibitorun fenol grupunun RO radikali ve sulfid grupunun ise hidroperoksidlo reaksiyalarina
asasan izah etmok olar. Fenol téromalarinin kumil hidroperoksidls reaksiyasi xlorbenzol miihitindo 60-90°S
temperaturada aparilmisdir.

Alinan naticalordon aydin olur ki, tadgiq olunan fenolsulfidlor hidroperoksid kumolla qarsiligh
tosirdo olur (cadval 1). Miayyan edilmisdir ki, inhibitorlarin bir molekulu bir ne¢o min hidroperoksid
molekulunu pargalayir, basqa sozlo reaksiya katalitik xarakter dagiyir.

Cadval 1Tadqiq olunan inhibitorlarin kumol hidroperoksidls reaksiyasinin kinetik parametrlori

t°,S [ROOH], -10? [InH4], -103 Vo-10° K - 102 v
mol/I mol/I mol/l - san I/mol -san
60 120 2,5 8,0 2,66
60 120 1,0 2,5 2,08
60 38 1,0 1,1 2,89 17000
70 120 2,5 16,9 5,63
70 120 1,0 6,0 5,0
70 38 1,0 2,1 5,55 17000
t°,S [ROOH] -102 [InH;] -103 V,-10° K - 102 v
mol/I mol/I mol/l - san I/mol -san
60 120 2,5 15,7 52
60 120 1,0 6,1 5,08
60 38 1,0 2,1 5,52 41000
70 120 2,5 315 10,5
70 120 1,0 13,2 11,0
70 38 1,0 4,1 10,78 41000
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Bir inhibitorla reaksiyaya giron hidroperoksid molekullarmin saymi toyin etmok (c¢lin reaksiya
qarisiginda onun miqdart artiq gotiirilmalidir Ki, sistemda sorf olunmamis hidroperoksid galmis olsun. Bir

inhibitor molekuluna diisan hidroperoksid molekullarinin say1 asagidaki tonlikls hesablanir:
_ [ROOH], — [ROOH]e

[InH],
v — bir inhibitor molekuluna diisan hidroperoksid molekullarinin say1,
[ROOH], - hidroperoksid kumolun baglangic gatiligi,

[ROOH], - hidroperoksid kumolun pargalanmamis qatiligi,

[InH], — inhibitorun baslangic qatihgidir.

Aydin olmusdur ki, inhibitorla hidroperoksid arasindaki reaksiya iki morhalodon ibaratdir. Ovvalca
misyyan induksiya dovrii miisahide olunur, sonra iso hodroperoksid molekulu katalitik olaraq sirotlo
pargalanir. Miioyyan olmusdur ki, reaksiyanin sirotinin hidroperoksids vo inhibitora goro tortibi vahido
borabordir. Reaksiyanin baslangic siirati asagidaki tonlikls ifads olunur:

V, = K[ROOH] [InH]

Codval 2
Tadqiq olunan inhibitorlarin hidroperoksid vo peroksid radikalr ilo
reaksiyasinin kinetik parametrlori

InH K7 - 10* f \
I/mol san
Bis-2 (4-metil-fenil) sulfid 2,0 12,0 17000
Bis — 2,2 (4 metil-fenil)
disulfid 50 4,2 41000

Codvaldon gorundiyu kimi, monosulfidden disulfido kecdikds bir inhibitora diisan parcalanan
hidroperoksid molekullarinin say1 (v) artir. Disulfidin monosulfids nisbaton katalitik tasirinin yuksok olmasi
¢ox ehtimal ki, onun molekulunda iki kiikiird atomunun olmasi ilo slagodardir.

Inhibitorlarin kumol peroksid radikali ilo reaksiyast 60°S temperaturada inisiatorun istiraki ilo
aparilmisdir. Inisiator olaraq azodiizobutironitril gétiiriilmiisdiir. Molum olmusdur ki, inhibitorlar peroksid
radikali ilo qarsihiqh tesirds olurlar. Tocrubanin naticalorindon aydin olmusdur ki, mosulfidden disulfids
kecdikdo inhibitorlarin peroksid radikali ilo reaksiyanin siirat sabitinin giymati (K;) vo reaksiyanin
stexiometriyasi artiq inhibitorlarin peroksid radikali ilo reaksiyasinin kinetik parametrlorinin monosulfiddon
disulfido ke¢dikds artmasi, disulfidds iki kiikiird atomunun olmasi ils izah olunur.

Natica:

1. Toadgiq olunan inhibitorlar hidroperoksid kumolla vo kumol peroksid radikali ilo qarsiliql tasirds olaraq
antioksidlogdirici xassays malikdirlor.

2. Bis-2,2! (4-metilfenil) disulfid birlosmasi bis-2 (4-metilfenil) sulfids nisbatan yiiksok antioksidlasdirici
xassays malikdir.
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ABSTRACT
Akif Aliyev
INVESTIGATION OF THE ANTIiOXiDANT EFFECT OF SOME PHONOL DERIVATIVES

In the present study, the antioxidant effect of Bis-2 (4 methylphenyl) sulfide and Bis-2, 2! disulfide in
the oxidation of kumol was investigated. The kinetics of the reaction of phenol derivatives in hydroperoxide
kumol in chlorbenzol was studied.

It has been established that the reaction structure is equal to unit in hydroperoxide and inhibitory.
Hence, the investigated inhibitors and hydroperoxide interact with the bimolecular reaction. The stheiometric
coefficient of the inhibitors investigated was very high.

Such high values of the stoichiometric coefficient indicate that phenolsulfides decompose
hydroperoxide catalytically.

It was found that the phenolsulfides prevent the oxidation of the kumol by breaking the chain.

PE3IOME
Axkud Aanen
UCCJIEJJOBAHUE AHTUOKHUCJUTEJILHOI'O JEMCBTHUA HEKOTOPBIX
MNPOU3BO/JHBIX ®EHOJIA

B Hacrosime#t paboTe HCCIEIOBAHO aHTHOKUCIUTEIbHOE aeiicTBue Buc — 2 (4 — mernndenun)
cynbhuna u Buc — 2,21 (4 — metundennn) aucynpuaa npu OKUCIEHNH KyMoia. M3yueHo KHHETUKA peaKiiy
THIPOTIEPEKHICH KYMUIIA C YKa3aHHBIX MTPOU3BOIHBIX (heHOMa B XJIOpOEH307Ie.

VYCTaHOBJIEH NEPBBIM HOPSIOK PEakLUUH 10 THUAPOIEPEeKUcH W 1o uHruburopy. CienoBaresbHO,
UCCIIeIOBaHHBIE MHTHOMTOPHI U TUAPONEPEKUCh B3aMMOJCHCTBYIOT MO OMMOINEKYJSpHOW peakuuu. Jlis
HCCJICIOBAHHBIX (PEHOICYIBMHUIOB CTEXHOMETPHUYECKHM KO3 (HUIIMEHTAa OIHO3HAYHO YKa3bIBaeT Ha
KaTaTUTHYECKOE Pa3JIoKECHUE THAPOIIEPEeKUCH (DEeHOICYTbMUIAMH.

YcranoBneHo, 4to (heHoNCyIb(GUI MHTEHCHBHO TOPMO3WT WHHUIMHPOBAHHOE OKHUCIEHHE KyMmoJa,
oOpbIBas Lepu.
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ALUMINIUMUZVi KOMPLEKS KATALIZATORLARIN ISTIRAKI ILO
a-OLEFINLORIN OLIQOMERLOSMO PROSESININ TODQIiQi

Neft osasli yaglar miixtalif toyinath keyfiyystli asqarlar slavo edildikdo belo miiasir texnikanin
durmadan artan toloblorino cavab vermir. Hazirda bu problemin halli sintetik yaglarin somarali sintez
dsullarinin  iglonib hazirlanmasina osaslanir. Bu istigamotdo g0rllon islor sirasinda a-olefinlarin
oligomerlasdirilmasi ilo alinan polialfaolefin yaglari an keyfiyyatli sintetik yaglar sayilir [1,2]. Oligomerlogma
proseslori i¢lin asason Sigler-Natta, kation tipli katalizatorlardan genis istifado olunur. Bu tip katalizatorlar
yliksok higroskopikliys malik olduglarindan, prosesdo az migdarda olan namlo qarsiligli tasir naticasindo
aktivliklorini itirir. Homginin onlarin ¢ox marhalali hazirlanma prosesi, qeyri stabilliyi vo Sarf normalarinin
boyiik olmasi tadqigat¢ilart yeni katalizatorlarin sintezi istiqgamotinds islor aparmaga vadar edir [3,4]. Bu
baximdan oliqgomerlosmo proseslorinds katalizatorun miqdarinin shamiyyatli dorocads azaldilmasini tomin
edan, kifayot godor yiksak aktivlik vo stabilliya malik katalizatorlarin sintezi xtisusi aktualliq kasb edir.
Deyilonlari nozars alaraq, aliiminium metali, 1,2-dixloretan ssasinda vo onun CuCl; ilo “in situ” rejimindo
modifikasiyasindan KTK vo KTK/CuCl; adlandirilan katalitik komplekslor sintez edilmis, fiziki-Kimyavi
xususiyyatlari 6yronilmisdir.

Bimetal kompleksds ke¢id metalin katalitik morkozlors tosiri, onlarin tobisti vo strukturu, onlarin
maqgnit, termiki xususiyystlori, element torkibi, maye fazada kompleks omoalo gotirmosi vo Kkatalitik
hissaciklarin 0lglys goro paylanmast miiasir fiziki analiz metodlar1 — EMR, DTA, RFM. RFA vasitasilo todgiq
edilmisdir. Miiayyan edilmisdir ki, kompleksa daxil olan aliiminium va xloriizvi birlasmalor karbon matrisi ilo
alagalonarak sistemds bircins paylanmigdir. Katalitik kompleksda karbon hissaciklorinin yaranmasi dixloretan
vo halledici molekullarinin pargalanmasi noticasinds amoalo golon metil-, etil-, radikallarinin aktivlosmis
altiminium sothinds sarbast karbona godor reduksiya olunmasi ilo baghdir.

KTK/CuCl; heksen-1 va okten-1-in fordi vo birgs oliqgomerlasmasi prosesindas istifads edilmis va
prosesa temperaturun, reaksiya middatinin, katalizatorun qatiliginin tasiri aragdirilmigdir. Tocrubalor gostorir
ki, sintez edilmis KTK/CuCl; bimetal kompleks oliqgomerlosmos prosesinds yiiksok katalitik aktivliyi ilo
forglonir. Muoyyan edilmisdir ki, olefinlorin oligomerlosmo doracasi katalizatorun qatihigindan vo
temperaturdan bilavasits asilidir. KTK/CuCl; 0,5% kiit. qatiliqda va 60°C temperaturda kifayat qodar yiliksok
aktivlik gostararak olefinlorin oligomerlogsmasini 2 saat middstinds 92-94% kiit.-ya ¢atdirir. Verilmis optimal
soraitdo KTK/CuCl; istiraki ilo Cs Vo Cg a-olefinlorin oligomerlosmosi zamani yiiksok ¢ixim vo 0zlulik
indekslarina (110-132) malik, dar molekul-kitlo paylanmasi ilo xarakterizo olunan oliqgomerlor alinmigdr.
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ABSTRACT
Hikmet C.lbrahimov, Konul M. Akhundova, Lala S.Zamanova
STUDY OF THE OLIGOMERIZATION PROCESS Of o-OLEFINES IN PRESENCE OF
CATALYSTS ALUMINIUM ORGANIC KOMPLEX

In the process of joint and separate oligomerization of hexene-1 and octene-1, were used catalytic
complexes KTK and KTK/CuClI2 synthesized on the basis of metallic aluminum, 1.2-dichloroethane and CuCl;
“in situ” mode. It was shown, that KTK and KTK/CuClI2 at a concentration of 0.5 mass-%, temperature 60°C
and the duration of reaction 2 hours, oligomerizes 92-94 mass-% of olefins and contributes to the production
of oligomers characterized by a narrow molecular mass distribution, high yield and viscosity index (110-132).

PE3IOME
XukmMmer . Uoparumos, Konyas M. Axynaosa, Jlaaa C. 3amanoBa
HU3YYEHUE NNPOLECCA OJIMT'OMEPU3AIIUU 0-OJTE®PUHOB B IIPUCYCTBUU
KATAJIM3ATOPOB AJIIOMUHUIA OPTAHUYECKOT'O KOMILIEKCA

B mpormecce coBMECTHOM W OTIOENBHONW OJNUTOMEpU3AIMHU TeKCeH-1 u OKTeH-1 HCCIoIb30BaHbBI
katammTrdeckue kommiekebl KTK 1 KTK/CUCl; cunte3npoBaHHbie Ha OCHOBE METAUTHYECKOTO aTFOMUHHS,
1.2-muxnoparana u CuCl; B pexxume “in situ”. Tlokazano, uto KTK u KTK/CuCl, npu koHueHTpaimu
0,5macc%, Temmeparype 60°C u mpu mpoIODKATENEHOCTH peakuuu 2 daca, onmuroMepusyer 92-94macc%
OJIEMHOB M CIIOCOOCTBYET TOIYYEHHIO OJMIOMEPOB, XapaKTEPU3YEMBIX Y3KHM MOJIEKYJISPHO-MacCOBBIM
pacrpeieleHreM, BLICOKAM BBIXOIOM U HHAEKCOM Bsaskoctu (110-132).
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