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SYNTHESIS OF CITRIC ACID-BASED POLYMERS AND THEIR PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES
Annotation
New monomers, acrylamido-N-methylene-citric and acrylamido-N-citric acids, have been synthesized, and methods have been
proposed for the preparation of water-soluble and water-swellable reactive polymers based on them. Certain physicochemical
properties of the obtained polymers have been determined. The study of swelling of citric acid-based hydrogels has shown that
they exhibit stimulus-sensitive properties.
Key words: citric acid, monomer, polymer, hydrogel, swelling, molecular mass.

CHUHTE3 NIOJIMMEPOB HA OCHOBE JIUMOHHOM KUCJIOTHI U UX ®PU3UKO-XUMUYECKUE CBOMCTBA
AHHOTAIHS
CHHTE3UpOBaHBI HOBBIC MOHOMEPHI - akpuiIaMu10-N-MeTHICH-TUMOHHAS ¥ aKpuIaMu10-N-TMMOHHAS KACIOTHI M TPEII0KEHBI
METOJIbI TOJIyYCHHUE BOJOPACTBOPUMBIX M BOJOOYXAIOIIUX PEaKIIMOHHOCIOCOOHBIX IMOJMMEPOB Ha MX OCHOBE. OmpenencHBbI
HEKOTOPBIE (PU3UKO-XUMHUIECKHE CBOWCTBA MOyYCHHBIX TTONMUMEpoB. M3yueHneM HaOyraHus THIpOTeneii Ha OCHOBE JIUMOHHON
KHCJIOTHl YCT@HOBJICHO, YTO OHHU TPOSBISIIOT CTHUMYJ-4yBCTBUTEIBHBIMH CBOHCTBa. KilloueBble cjI0Ba: JIMMOHHAS KHCIIOTA,
MOHOMED, TIOJIUMED, THAPOTeNh, HaOyXaHue, MOJIEKYIIIpHAs Macca.

LIMON KISLOTASI ASOSIDA POLIMERLAR SINTEZI VA ULARNING FIZIK-KIMYOVIY XOSSALARI
AHHOTanUs
Limon kislotasi asosida yangi monomerlar -akrilamido-N-metilen-limon va akrilamido-N-limon kislotalari sintez gilinib, ular
asosida suvda eriydigan va bo‘kadigan reaksion qobiliyatli polimerlar olindi. Sintez gilingan polimerlarning ba'zi bir fizik-
kimyoviy xossalari tadqiq qilindi. Limon kislotasi asosidagi gidrogellarning suvli eritmalarda bo‘kishi o‘rganilib, ularning
stimul-sezgir xossasini namoyon gilishi aniglandi. Kalit so‘zlar: limon Kkislotasi, monomerlar, polimer, gidrogel, bo‘kish,
molekulyar massa.

Kirish. Bugungi kunda jahonda keng miqgyosdagi ilmiy va amaliy masalalarni hal gilishda funksional polimerlardan
foydalanish, aynigsa gidrofil xususiyatli funksional polimerlarni sintez qilish va ularning fizik-kimyoviy xossalarini tadqgiq qgilish
bo‘yicha keng ko‘lamli izlanishlar olib borilmoqda. Funksional polimerlar stimul-sezgir tizimlar yaratishda, biotexnologiya va
nanotexnologiya sohalarida ham katta istigbolga ega bo‘lib, ular biologik faol moddalarni immobilizasiya gilish va ular asosida
prolongasiyalangan ta'sirga ega bo‘lgan terapevtik tizimlar yaratishda alohida ahamiyat kasb etadi [1-5]. Shuning uchun ham
ushbu ishning magsadi limon kislotasi asosida yangi funksional polimerlar sintez gilish va ularning ba'zi bir fizik-kimyoviy
xossalarini tadqiq gilishdan iborat.

Natijalar va ularning muhokamasi. Ishda limon kislotasi asosidagi yangi monomerlar-akrilamido-N-metilen-limon
(AA-N-MLK) va akrilamido-N-limon kislotalari (AA-N-LK) quyidagi sxemalar bo‘yicha sintez qilindi:

CH,=CH
CH,=CH OH (:::O
2 ¢0 + H—c”o + HOOC—CHy—C—CHy—COOH —» "
NH, H COOH T on
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Akrilamido-N-metilen-limon kislotasi (AA-N-MLK)
CH,=CH
CH2=(|3H OH (l.‘,:O
(|3:O + HOOC—CHZ—C:Z—CHZ—COOH —> |$|H ?H
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Akrilamido-N-limon kislotasi (AA-N-LK)
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Sintez gilingan monomerlarning tuzilishi ularning element analizi, 1Q-, xromoto-mass-spektrfotometriya kabi fizik-
kimyoviy hamda kislota va brom sonini aniglash kabi kimyoviy usullar yordamida identifikasiya gilindi.

Monomerlarni polimerlash suvli eritmalarda amalga oshirildi. Inisiator sifatida azoizomoy kislotasining dinitrilidan
foydalanildi. Hosil bo‘lgan polimerlar, suvda yaxshi eriydi. Ishda chiziqli tuzilishga ega PAA-N-MLK va PAA-N-LK suvli
eritmalarining gidrodinamik xossalari va ionlanishi tadgiq gilindi. Sintez gilingan polimerlarning molekulyar massalarini (M)
aniqlash uchun ularni eritmadan bo‘lib cho‘ktirish usuli bilan fraksiyalarga ajratildi. Natijada har bir polimerning beshtadan
fraksiyasi olindi. Olingan fraksiyalarning massa ulushi, 0,5N KCI eritmasidagi xarakteristik govushqogliklari [n] va tezlanishli
ultrasentrifugalash usuli bilan sedimentasiya konstantalari (So) topildi. Olingan natijalar asosida Flori-Mandelkern tenglamasi
yordamida polimer fraksiyalarining molekulyar massalarini hisoblab topildi. Polimer fraksiyalarining So, va [n] giymatlarining
ularning molekulyar massasi logarifmik qiymatlariga bog‘ligliklari to‘g‘ri chiziqli ko‘rinishga ega ekanligi aniqlandi (1-rasm).
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1-rasm. PAA-N-MLK fraksiyalarining Ig[n] va IgSo giymatlarini IgM giymatiga bog‘ligligi
Polimerlarning 0,5N KCI suvli eritmalarida [n] va So giymatlarini aniglash orgali ularning molekulyar massalarini
hisoblab topish tenglamalari keltirib chigarildi:

PAAN-LK uchun: [17] = 4,57-10° -M°® 'S =182.107" - M°*
PAAN-MLK uchun: [17] =1,23-107 - |\/|056 S, =136-107" - |\/|048

Polimer eritmalarining suvli eritmalarini potensiometrik titrlash natualarml Genderson-Xasselbax tenglama3| yordamida
gayta ishlash orgali PAA-N-MLK va PAA-N-LK uchun pKo giymatlari hisoblab topilib, ular mos ravishda 3,6 va 3,7 ga tengligi
aniglandi. Ushbu tenglamadan foydalanib, shuningdek polimerlarni ionlanishiga ta'sir giluvchi elektrostatik, konformasion va
boshqa effektlarini giymatlari ham hisoblab topildi, ular 1-jadvalda keltirilgan.

1-jadval
Polimerlarning ionlanish energiyalari giymatlari
Polimer Gel, Dj/mol Gxar, Dj/mol Gq, Dj/mol
PAA-N-MLK 700 11825 12525
PAA-N-LK 665 12382 13249

Tadgiqotlar PAA-N-MLK va PAA-N-LKni suvli eritmada ionlanishiga konformasion effektlar ta'siri yuq ekanligini
ko‘rsatdi.

Ishda shuningdek PAA-N-MLK va PAA-N-LK asosida choklangan tuzilishga ega gidrogellar ham sintez gilindi. Buning
uchun monomerlarni suvli eritmada choklovchi vosita (ChV) — N,N-metilen-bis-akrilamid ishtirokida polimerlanishi amalga
oshirildi. Natijada suvda yuqori bo‘kish qobiliyatiga ega bo‘lgan gidrogellar olindi. Ishda ushbu gidrogellarning suvli eritmalarda
bo‘kish kinetikasi tadqiq qilindi. Gidrogellarning bo‘kish darajasiga ularning tarkibidagi ChV konsentrasiyasi ta'siri 2-rasmda
keltirilgan.
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2-rasm. PAA-N-LK va PAA-N-MLK asosidagi gidrogellarning suvli eritmalarda bo‘kish kinetikasi. 1, 2, 3, 4-gidrogellardagi
ChV miqgdori mos ravishda 1; 2; 3; 5 massa %; T=295K.
2-rasmdan ko‘rinib turibdiki, gidrogellarining bo‘kish darajasi ularning tarkibidagi ChV konsentrasiyasi ortishi bilan
kamayib bormoqda. Gidrogellarning bo‘kish kinetikasini o‘rganish natijalari asosida ularning bo‘kish konstantalari qiymatlari
ham hisoblab topildi. Olingan natijalar taxlili gidrogel tarkibida ChV miqdorining ortishi ularning bo‘kish tezligi kamayishiga
olib kelishini ko‘rsatdi.
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3-rasm. PAA-N-LK (1) va PAA-N-MLK (2) asosidagi gidrogelining  4-rasm. PAA-N-LK (1) va PAA-N-MLK (2) asosidagi gidrogelining bo‘kish
bo‘kish darajasini eritma pH giymatiga bog‘ligligi darajasini ion kuchiga bog‘ligligi

Karboksil funksional guruhlar tutgan gidrogellarning bo‘kish darajasi eritma pH qiymati va ion kuchi o‘zgarishiga juda
sezgir bo‘ladi, shuning uchun ham gidrogellarning bo‘kish darajasiga ularning ta'siri o‘rganildi (3 va 4-rasmlar).

3-rasmdan ko‘rinib turibdiki, eritma pH qiymatining kamayishi gidrogellarning bo‘kish darajasini kamayishiga olib
keladi. Buning sababi shundaki, eritma pH giymatining kamayishi bilan gidrogel tarkibidagi karboksil guruhlarining ionlanish
darajasi ham kamayadi, natijada bir xil zaryadlangan karboksil ionlarining o‘zaro itarilish kuchi kamayib, bu o‘z navbatida
gidrogelning bo‘kish darajasini ham kamayishiga olib keladi. Ishqoriy sharoitda esa ushbu xodisaning aksi kuzatiladi. 4-rasmdan
ko‘rinib turibdiki, eritma ion kuchining ortishi bilan gellarning bo‘kish darajasi xam shunchalik kamayib boradi. Bu holatni
makromolekuladagi bir xil zaryadlangan guruhlarning qo‘yimolekulyar ionlar tomonidan ekranlanishi bilan tushuntirish mumkin.

PAA-N-MLK va PAA-N-LK asosida sintez qilingan gidrogellarning bo‘kish darajasiga haroratining ta'siri o‘rganilganda,
eritma haroratini ortishi ularning suvli eritmalarda bo‘kish darajasini ortishiga olib kelishi aniglandi. Olingan natijalar 5-rasmda
keltirilgan.
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5-rasm. PAA-N-LK (1) va PAA-N-MLK (2) asosidagi gidrogelining bo‘kish darajasini eritma haroratiga bog‘ligligi. ChV
miqdori gidrogel qurug massasining 1% tashkil giladi.

Demak, olingan natijalar asosida ishda sintez gilingan gellarning bo‘kish darajasi nafaqat eritma pH giymatlariga,
shuningdek harorat o‘zgarishiga ham bog‘liq degan xulosa qilish mumkin. Bunday polimerlar ham pH -, ham haroratsezgir
xossaga ega bulgan stimul-sezgir polimerlar hisoblanadi.

Xulosa. Ishda limon kislotasi asosida yangi monomerlar -akrilamido-N-metilen-limon va akrilamido-N-limon kislotalari
sintez qilinib, ular asosida suvda eriydigan va bo‘kadigan reaksion qobiliyatli polimerlar olindi va sintez gilingan polimerlarning
0,5N KCI suvli eritmalarida [n] va So kiymatlarini aniglash orgali ularning molekulyar massalarini hisoblab topish tenglamalari
keltirib chiqarildi. Ishda shuningdek limon kislotasi asosida gidrogellar ham olinib, ushbu gellarning bo‘kish darajasi eritma
muhitiga juda ham ta'sirchan ekanligi aniglandi.
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