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Poliizobutilenin polyar manomer olan vinilasetatla modifikasiyasi
reaksiyasmin kinetik parametrlari

Xiilasa

Magqalada poliizobutilenin vinilasetat polyar monomeri ilo 20-60°C temperaturda AICl;
katalizatorunun istiraki ilo modifikasiya olunaraq sopolimerin alinmasi prosesinin riyazi modeli vo
parametrlorinin hesablanmasi izro aparilmis toadqiqatlarin naticolori oks etdirilmisdir. Bundan istifado
edorok reaksiya soraitinin poliizobutilenin vinilasetatla tosirinin todqiqinin naticalori verilmis, homin
reaksiyalarin kinetik tonliklorinin ¢ixarilmasi hesablanmis, parametrlorin qiymatlori, prosesin riyazi
modellosdirilmasi sahasindaoki arasdirilmalarin analizi oks etdirilmisdir. Bu {isul ¢oxlu tacriibalorin
saymin, vosaitin vo vaxtin ixtisarlagdirilmasina vo homg¢inin do tocriibi gostoricilor hiidudunda
vinilasetatla poliizobutilenin bizi qane edon ixtiyari nisbotini almaga imkan verir. [VA]-in vo [PIB]-
in sopolimerdoki qatiliglar1 nisbotinin temperaturdan, reaksiya miiddatindon, PiB-in, VA-in va
katalizatorun (AICI3) ilkin mohluldaki qatiliqlarindan asililigi qanunauygunluqlarini analiz edorak
homin parametrlor arasindaki funksional asililiq tortib edilmisdir. Tortib edilmis kinetik model vo
eksperiment materiallar1 asasinda PIB-nin VA-la modifikasiyas: reaksiyasmin kinetik parametrlori
hesablanmigdir. 2.23% (kiitlo) katalizator miqdarina 20,40,60°C temperaturlarina uygun reaksiyalarin
siirat sabitlori 0,4400, 0,4661 vo 0,5423s™! alinmigdir. Homin temperaturlara va katalizatorun 0.76%
(kiitlo) migdarina uygun siirot sabitlori iss 0,2300, 0,2334, 0,2442s”! alinmigdir. Katalizator
miqdarmin homginin aktivlik enerjisine tosiri do todqiq edilmisdir; E=4190 C/mol.(AlC13=2,23%)
(kiitlo) vo E=5206 C/mol.(AlC13=0,76%) reaksiyanin asanligini gostorir.

Acar sozlar: poliizobutilen, vinilasetat polyar polimeri, AICIs katalizatoru, sopolimer, temperatur
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Kinetic Parameters of the Modification Reaction of Polyisobutylene with
Vinyl acetate, a Polar Monomer

Abstract

The article presents the results of the mathematical model and calculations of the parameters of
the process of obtaining a copolymer by modifying polyisobutylene with a polar monomer of vinyl
acetate at a temperature of 20-60°C in the presence of an AICI; catalyst. Using this, the results of the
study of the effect of reaction conditions on polyisobutylene with vinyl acetate are given, the kinetic
equations of these reactions are calculated, the values of the parameters are calculated, and the
analysis of studies in the field of mathematical modeling of the process is reflected. This method
allows us to reduce the number of experiments, resources and time, and also to obtain an arbitrary
ratio of vinyl acetate to polyisobutylene that is satisfactory to us within the limits of experimental
indicators. The dependence of the ratio of the concentrations of [VA] and [PIB] in the copolymer on
temperature, reaction time, and the concentrations of PIB, VA and the catalyst (AICI3) in the initial
solution is analyzed, and the functional dependence between these parameters is formulated. Based
on the developed kinetic model and experimental materials, the kinetic parameters of the modification
reaction of PIB with VA were calculated. The rate constants of the reactions corresponding to the
temperatures of 20, 40, 60°C for a catalyst amount of 2.23% (mass) were obtained as 0.4400, 0.4661
and 0.5423h!. The rate constants corresponding to the same temperatures and a catalyst amount of
0.76% (mass) were obtained as 0.2300, 0.2334, 0.2442 h-!. The effect of the catalyst amount on the
activation energy was also studied; E=4190 C/mol.(AICI3=2.23%) (mass) and E=5206
C/mol.(AlIC13=0.76%) indicate the ease of the reaction.

Keywords: polyisobutylene, vinyl acetate polar polymer, AICI3 catalyst, copolymer, temperature
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Giris

Polimerin sintezinin yeni texnoloji proseslorinin islonib hazirlanmasi1 vo optimallasdirilmasi
zamani reaktorun is rejiminin hesablanmasinin asasini prosesin kinetik modelinin analizi toskil edir.
Kinetik model iso reaksiyanin siirotini vo amalo golon polimerin strukturunu zamana vo mokana
goro tosvir edir. Zamana vo mokana gora doyismo temperaturun, tozyiqin, reagentlorin qatiliginin vo
basqa amillorin tasiri ilo bas verir.

Bu sahodo an ¢otin maogamlardan biri kinetik modelin iglonib hazirlanmasidir. Model soraitin genis
intervalinda tocriibi gostoricilor adekvat tosvir etmalidir. Son illoro gadar analizin kinetik tisulu
reaksiyanin kimyovi mexanizmini miioyyan etmak iigiin laboratoriya tisulu kimi istifado edilirdi, 6z
do goyulan mosalodon asili olaraq, adaton, reaksiyanin hor hansi bir morholasi ayrilirdi. Tocriibonin
soraitinin se¢ilmasi, hamg¢inin, qoyulan masals torafindon miioyyanlosdirilirdi. Adoton, reaksiyanin
gedisinin kinetik oblastina sintezin duruldurulmus mohlullarda periodik rejimina baxilird: (Ablonin,
2001; Mirzai, vo digorlari, 2008).

Sonaye proseslorinin kinetik metodla analizino vo onlarin todqiqine axirinci onilliklordo
baslanmisdir. Indiki moarhalodo mohsulun keyfiyyatinin yiiksok olmasi, boyuk giico malik aqreqatlarmn
yaranmasina tolobat, hesablama texnikasinin inkisafi vo mohsullarin strukturunun analizi
metodlarmin inkisafinin yiiksalmosi qeyd edilon mosalalarin hollinin stimulu olmusdur.

Polimerlogma proseslorinin kinetik sxemlorinin hesablanmasinin obyekti reaksiyanin siirati, orta
molekul kiitlalori vo molekul kiitlolorine gére paylanmasinin birinci dévrlarinin nisbati hesab edilir.
Umumiyyotlo, molekul qurulusunun basqa parametrlori do nozoro alina bilor, mosalon, torkib,
sopolimerlar {i¢iin kompozisiya geyri-bircinsliliyi vo s. (Sslimova, 2009; Agakisiyeva vo Oliyeva,
2007; Naibova, 2014).

Reaksiya siiratinin, monomerlarin konveksiyasinin va polimerin strukturunun parametrlorinin
qiymatlorina birga baxilmasi reaktorun optimal konfiqurasiyast vo sintezin optimal rejiminin
secilmasinin hoalli massalasini qgoymaga imkan verir. Prosesin gedisini miioyyon edon parametrlori iki
grupa bolmok miinasibdir: diskret parametrlor vo kosilmoz variasiya edilon parametrlor. Diskret
parametrlor reagentlorin faza halini, reaksiyanin mexanizmini (molekul kiitlosinin tonzimlonmasi
tisulu vo insiator tipi do daxil olmaqgla) miioyyon edirlor. Kosilmoz variasiya edilon parametrlor
reagentlorin qatiligini, temperaturu, tozyiqi axmin xatti siiratini reaktorun xotti 6l¢iilorini vo hocmini
miioyyon edirlar (Bilalov, va digoarlori, 2002; Ozizov, 2004).

Optimallagmaya adi yanagma parametrlorin qiymotlorinin toyin edilmasi zamani ondan ibarat olur
ki, birinci qrup parametrlori sabit saxlamaqla, ikinci qrup parametrlor segilir. Ikinci qrupun
mohdudiyyatlori imumi halda qatiligin, temperaturun, tozyiqin, slave reaksiyalarin getmasi imkani
vo texniki miilahizolorin limit qiymatlori tiglin prosesin termodinamikasi ilo toyin edilir. Lakin hotta
bu halda da parametrlorin biitiin qiymatlorini segmak va ohato etmok miimkiin olmur (Jantas, 2012;
Kakhramanov, va digorlori, 2017).

Tadgiqat

Tacriibi hissa: Poliizobutilenin (PIB) vinilasetat (VA) ilo modifikasiyasi asagidaki sortlor altinda
aparilmisdir: katalizatorun (AICI3) konsentrasiyasi 0,76—2,23% (kiitlo), reaksiya miiddati 0,0833+1,5
saat, temperatur 5+60°C, ilkin konsentrasiya [AN]o 3+32%(kiitlo), ilkin konsentrasiya [PIB 8%
(mohlul qarisiginin kiitlosi). Holledici — heksan (Savelyanov, 2007; Haciohmoadzads, 2017).

PIB-nin vinilasetat ilo modifikasiyas1 reaksiyasmin kinetik todqiqatlarinin eksperimental
materiali Cadval 1 vo 2-ds toqdim edilmisdir.

Biitiin reaksiya variantlar1 iiciin katalizator AlICl3 vo holledici heksan istifado edilmisdir,
temperatur 20, 40, 60°C olmusdur.

Tohlil {i¢lin niimunalar prosesin baslanmasindan 5 daqiqe sonra, sonuncular iso 90 doqigodon
sonra basladi. Bu zaman tarazliq yaranir.

Biitiin 3 temperatur {iclin molumatlar eyni eksperimental soraitds, yoni eyni ilkin VA vo PIB
komiyyatlori, reaksiya mohsulunun tohlili vaxtlar1 vo katalizator vo holledicinin miqdarlar1 altinda
istifado edilmisdir.
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Katalizatorun miqdarinin kinetik parametrloro tosirini dyronmok {iglin 1ki variant {iizro
hesablamalar aparilmisdir: 1) 2,23 (codval) vo 0,76 (cadval) 2) garisigin miqdarindan AlCI; kiitlosi.
Biitiin digor sortlor barabordir.

Cadval 1-don aydin olur ki, onun ilkin miqdar ilo miigayisads PIB mohvinin on boytik faizi 3,77%
(mol.) toskil edir ki, bu da [VA] s / [PIB]o x 100% (mol.) nisbatindon hesablanir. Bu doyar 60°C
temperaturda, 1,5 saatdan sonra oldo edilir. ©vvoldon vo katalizatorun miqdar1 0,714 q (2,23%)
borabordir. Bu zaman ilkin miqdarindan 1,44% (mol) vinilasetat sorf olunur (Berengarten, vo
digorlori, 2007; Kondaurov, 2005).

Cadval 2-don aydin olur ki, katalizatorun miqdarinin 0,714 gq-dan 0,243 g-a (qarisiq kiitlosinin
0,76%) azalmasi ilo PIB yalniz 2,39% (mol) mahv edilir vo VA istehlaki ilkin migdarinin 0,92% (mol)
toskil edir.

Cadval 1.

PiB-in vinilasetatla modifikasiyasi reaksiyasinin kinetik gostoricilori: katalizator — AlCl3-iin
miqdar1 0.714q (qatisiq miqdarinin 2.23%-1), hoalledici — heksanin miqdar1 23.92q (74.77%); [VA]o =
0.15qg/q; [PIB]¢=0.08 q/q; reaktorda gatisigin miqdar1 32q.

Sira | Temperatur, Zaman, [VAls, q/q k, saat’!
Ne 0C saat

1 20 0 — -

2 -"— 0.0833 0.0004281 0.4663
3 " 0.1667 0.0008625 0.4105
4 " 0.333 0.001744 0.4254
5 " 0.5 0.002641 0.4592
6 —__— 1.5 0.003153 0.1772
1 40 0 — —

2 —"_ 0.0833 0.0004687 0.4379
3 —"_ 0.1667 0.0009437 0.4397
4 " 0.333 0.001909 0.4898
5 -"— 0.5 0.002899 0.4972
6 - 1.5 0.003456 0.1962
1 60 0 — -

2 -"— 0.0833 0.0005156 0.5457
3 -"— 0.1667 0.001041 0.5481
4 " 0.333 0.002075 0.5253
5 " 0.5 0.003200 0.5502
6 —_ 1.5 0.003894 0.2238

Reaksiyanin biitiin variantlari li¢lin katalizator — A1Cl3-dan, holledici kimi iso heksandan istifada
edilmisdir.

Kinetik parametrlorin hesablanmasi ii¢iin reaksiyalar 20, 40, 60°C temperaturlarda aparilmisdir.
Kinetik parametrlorin ilkin fikso edilmis zamani reaksiyanin baglanmasindan 5 doq. sonra qgeydo
almmisdir. Reaksiya gedisinin tarazliq miiddoti 90 dog. toskil etmisdir. Hor bir temperatur ligiin reaksiya
mohsulu olan sopolimer reaksiya baslangicindan 5, 10, 20, 30 vo 90 doq. sonra analiz edilmisdir
(Timofeyev, va digorlari, 2010).

Hor {i¢ temperatur {igiin eyni soraitdo alinmis tocriiba gostaricilorindon istifads edilmisdir, yoni VA vo
PiB-in eyni ilkin miqdari, reaksiya mohsulunun analiz edilmo miiddotlori, eyni katalizator miqdar1 v
halledici gotiiriilmiigdiir. Katalizator miqdarmin kinetik parametrlors tosirini aydinlagdirmaq mogsadils
hesablamalar iki variantda aparilmigdir: 1) katalizatorun miqdar ilkin qarisigin 2.23%-i (kiitl.) toskil edir
(cadval 1); 2) katalizatorun miqdart ilkin qansign 0.76%-1 (kiitl.) toskil edir.
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Cadval 2.

PiB-in vinilasetatla modifikasiyasi reaksiyasinin kinetik gostoricilori: katalizator — AlCl3-iin

miqdar1 0.243q (qatisiq migdarmin 0.76%-1), halledici — heksanin miqdar1 24.397q (76.24%); [VA]o
=0.15q/q; [PIB]o=0.08 g/q; reaktorda qatisigm miqdar1 comi 32q.

Sira Temperatur, Zaman, [VA]c, k,

0 °C saat q/q saat’!
1 20 0 - -
2 —"_ 0.0833 0.0001844 0.2275
3 —-"_ 0.1667 0.0003375 0.2234
4 —-"_ 0.333 0.0007437 0,2390
5 —-"_ 0.5 0.001119 0.2300
6 —"— 1.5 0.001616 0.0927
1 40 0 - -
2 —"_ 0.0833 0.0002156 0.2434
3 —"_ 0.1667 0.0004375 0.2438
4 —"_ 0.333 0.0008781 0.2163
5 —"_ 0.5 0.001325 0.2303
6 " 1.5 0.001881 0.1051
1 60 0 — -
2 —"_ 0.0833 0.0002531 0.1934
3 —"_ 0.1667 0.0005094 0.2619
4 -"— 0.333 0.001025 0.2690
5 —"— 0.5 0.001550 0.2526
6 "= 1.5 0.002116 0.1215

Bunlara uygun olaraq halledicinin miqdar1 miisyyanlasdirilir. Qalan sortlor doyismoz qalir.

Cadvoal 1-den goriindiiyii kimi, PIB-in an bdyiik destruksiya faizi baslangic qiymatino nisbaton 3.77%
(mol) toskil edir (hesablamalar [VA]./[PIB]o - 100% (mol) nisbotindon ahnmisdir). Bu gostorici
temperaturun 60°C, reaksiya zamanmin 1.5 saat. Katalizatorun 0.714 q (2.23%) giymatlorinds alinmigdir.
Bu halda vinilasetat ilkin migdarmm comi 1.44% (mol) qodar sorf olunur (Ibragimov, vo digorlori, 2005).

Cadval 2-don goriiniir ki, katalizatorun migdarinm 0.714 g-dan 0.243 g-a qodor azalmast ilo PIB comi
2.39% (mol)-a godor destruksiyaya ugrayir. Bu halda VA-m sorfi comi 0.92% (mol) toskil edir (digor
parametrlor sabit saxlanilir).

PiB-in vinilasetatla modifikasiyasi reaksiyasinm kinetik modelini tortib edok. Nozora alaq ki, t=0
zamanda reaksiya sistemindo vinilasetatin qatiligi [VA]o q/q, poliizobutilenin qatihig1 iso [PIB]o g/q
olmusdur. t zamaninda [VA]. q/q qoder vinilasetat vo [PIB]. q/q miqdarmnda iso poliizobutilen reaksiyaya
girir. Bu halda reaksiyaya girmomis vinilasetat [VA]o - [VA]. miqdarinda va poliizobutilen [PiB]o- [PIB].
miqdarmda sistemdo galir. Onda PiB-in vinilasetatla modifikasiyas1 reaksiyasmin siirotini asagidaki
tonlikls ifads etmoak olar:

d(va], -[4].)
dt
Bu tonliyi asagidaki kimi do yazmagq olar:

= k([ya], - [val X(PiB), - [P1B].) (1)

dvA],

dt
Burada [VAlJo, q/q — VA-1n reaksiya qarisigindaki ilkin miqdari; [PiB]o, q/q — PIB-in ilkin garisiqdaki
miqdarr; k, saat”! — PIB-in modifikasiyasi reaksiyasinin siirat sabiti; [VA]c, q/q — VA-mn alman mohsul —

= k([val, - [a]. X(PiB], - [va].) @)
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sopolimerdoki miqdari; [PIB]c, q/q — PIB-in sopolimerdoki migdar1 (Timofeyev, vo digarlori, 2010;
Aliyev, vo digorlari, 2023).
Baslangic sortlori nozora almagla (3.16)-nin inteqrali asagidaki inteqrali verir:

L [Pl (L -]
al, ~[pie], " ) (pis), <l )

= L. 3)
t

k-ni hesablamagq ti¢lin gdstaricilor 1 vo 2 cadvallorindon gotiiriilmiisdiir.

Hor bir fikss edilmis reaksiya zamani va 20, 40, 60°C temperaturlari tigiin k-larin qiymotlori 1 vo
2 cadvoallarinds verilmisdir.

20°C temperaturu {igiin k-nin orta qiymati ];20 =0.44 saat! miqdarinda hesablanmigdir. Bu halda

reaksiyanin 1.5 saatdan sonraki tarazliq hali {i¢iin tapilmis £ nozoro alinmamisdir, ona gors ki, bu
miiddat arzinds reaksiyanin siiratini oks etdiron & kaskin diisur. 20°C temperaturda siirat sabitlorinin
miixtalif zamanlar {i¢iin alinmig qiymatlorinin onlarin qiymstindon forqlonmasi orta hesabla +4.5%
toskil edir.

40° vo 60°C temperaturlar1 tiglin k-larin orta qiymatlori asagidakilardir: k,,=0.4661 saat!, k,

=0.5423 saat™!. Siirot sabitlorinin orta qiymoti olan & -dan kenara ¢ixmasinn orta xatast 40° vo 60°C
temperaturlar1 {i¢lin uygun olaraq £5.5 vo £1.5% toskil etmisdir.

1. cadvalindon goriindiiyii kimi, temperatur artdigca reaksiyanin siirot sabitinin qiymati artir, bu
is9 ganunauygundur.

2. cadvalinin gostaricilorindon istifade edorok katalizatorun 0,76% gdéturiilon hali iigiin (yoni 1.
cadvalindokindon 3 dofs az) reaksiyanin siirot sabiti toyin edilmisdir. Burada PIB-in VA-la
modifikasiyasi reaksiyasinin siirat sabitinin orta qiymoti 20, 40, 60°C temperaturlarina uygun olaraq
k,,=0.2149; k,,=0.2263; k,,=0.2761 saat” alinmisdur.

Siirat sabitlorinin miixtolif zamanlar ii¢lin alinmis qiymatlorinin orta qiymotdon konara ¢ixmasi
orta hesabla uygun olaraq +£8.0; +20.2; +8.3% alinmisdir. Bunu biz normal hal kimi qobul edirik.

Katalizatorun miixtalif qiymatlorinde vo digor amillorin sabit saxlandig1 halda, alinmig siirot
sabitlorinin orta qiymatlorinin miiqayisasi belo naticays galmaya asas verir ki, katalizatorun miqdari
reaksiya siirotino shomiyyatli darocads tasir gostorir. Masoalon, katalizatorun miqdarinin qarisigin
0.76%-don 2.23%-dok artirilmasi reaksiya siiratinin 20, 40, 60°C temperaturlarinda uygun olaraq
1.91; 2.00; 2.22 dafs artmasina sobab olur.

Ug temperatur tigiin alinmis & -nin gostoricilorinden istifado edorok vo Arrenius tonliyi — &
=Aexp[-E/(RT)] asasinda aktivlik enerjisi E vo eksponensial 6nii vurgu A-ni1 toyin edok. Askardir ki,

Ink=InA- % - E olur (Yusubov, 2015; Aynshteyna, 2001).

Reaksiyanin bizim baxdigimiz soraitino uygun olaraq Arrenius tonliyi parametrlorinin 6l¢tilori iso
asagidaki kimi olur: & , saat; A, saat!, E, C/mol; R, C-mol"-K"!; T, K.

1. vo 2. cadvollorindon & -nin qgiymetlorini vo universal qaz sabiti R= 8.3143 C-mol!-K!
giymatini Arrenius tonliyinds yerino yazsaq, on kicik kvadratlar isulu ilo hesablamalar apararaq 3.
cadvalindaki gostaricilori almisiq.
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Cadval 3.
Aktivlik enerjisi va eksponensial 6nii vurgularin hesablanmasinin naticalori:
T, K k,saat! |Ink R, C/mol'‘K 1/RT, mol/C | A, saat™! E, C/mol
AICI3 =2.23%
293 0.4400 - 8.3143 4.105-10° 24168 4190.8
0.8210 4
313 0,4661 - 8.3143 3.843-10" 24168 4190.8
0,7633 4
333 0.5423 - 8.3143 3.612-10 24168 4190.8
0.6119 4
AlCl3 =0.76%
293 0.2300 - 8.3143 4.105-10° 1.2162 5206
1.4775 4
313 0.2334 - 8.3143 3.843-10 1.2162 5206
1.4550 4
333 0.2442 - 8.3143 3.612-10 1.2162 5206
1.4098 4

3. cadvolindon gériindiiyii kimi, aktivlik enerjisi boyiik qiymot almir. Bu iso onu gdstorir ki, PIB-
in vinilasetatla modifikasiyas1 reaksiyas1 20-60°C temperatur intervalinda vo katalitik proses
soraitinds yiingiil kecir.

Natica
20°C temperaturu iigiin k-min orta qiymoti k, =0.44 saat! miqdarinda hesablanmigdir. 20°C

temperaturda siirot sabitlorinin miixtalif zamanlar {iciin alinmis qiymatlorinin onlarin qiymotindon
forqlonmasi orta hesabla +4.5% toskil edir. 40° vo 60°C temperaturlar1 ii¢iin k-larin orta qiymatlori

asagidakilardir: l€40 =0.4661 saat™!, k,=0.5423 saat’!. Siirot sabitlorinin orta qiymoti olan & -dan

konara ¢ixmasinin orta xatast 40° va 60°C temperaturlari {igiin uygun olaraq £5.5 vo £1.5% toskil
etmisdir.

1. cadvalindon goriindiiyii kimi, temperatur artdiqca reaksiyanin siirot sabitinin qiymati artir, bu
is9 ganunauygundur.

2. cadvalinin gostaricilorindan istifade edorak katalizatorun 0,76% goturiilon hali tiglin (yoni 1.
codvalindokindon 3 dofs az) reaksiyanmn siirot sabiti toyin edilmisdir. Burada PIB-in VA-la
modifikasiyasi reaksiyasinin siirat sabitinin orta qiymati 20, 40, 60°C temperaturlarina uygun olaraq
k,,=0.2149; k, =0.2263; k,,=0.2761 saat™ alinmisdur.

1. vo 2. cadvollorindon & -nin qgiymetlorini vo universal qaz sabiti R= 8.3143 C-mol!-K!
giymatini Arrenius tonliyinds yerino yazsaq, on kicik kvadratlar isulu ilo hesablamalar apararaq 3.
cadvalindaki gostaricilori almisiq.

Beloliklo, todgiqatlar osasinda belo noticoya golirik ki, PIB-nin vinilasetatla modifikasiyasi
reaksiyasmin kinetik parametrlorinin qiymatlori prosesin gedisino uygundur. Aktivlik enerjisinin
giymatlori — E= 4190.8 C/mol (AlIC13=2.23% (kiitl.)) vo E= 5206 C/mol (AlICl3=0.76% (kiitlo))
gonaatboxsdir.
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