
\

Т.М. БАБАЕВ



УЗБЕКИСТОН РЕСПУБЛИКАСИ 
ОЛИЙ ВА ^РТА  МАХСУС ТАЪЛИМ ВАЗИРЛИГИ

Т. М. БАБАЕВ

ЮКОРИ МОЛЕКУЛЯР 
БИРИКМАЛАР

Узбекистан Республикаси Олий вауртамахсус таълим 
вазирлиги томонидан 5140500 ~ кимё йуналишининг 
талабалари учун дарслик сифатида тавсия этилган

ТОШКЕНТ -  2016



УУК: 66.095.26 
КБК 24.5
Б-12

Б-12 Т.М. Бабаев. Юкори молекуляр бирикмалар. -Т .: 
«Кап уа 1ехпо1о§1уа», 2016, 612 бет.

181Ш 978-9943-990-51-7

Дарсликда юкори молекуляр бирикмалар кимёси курси буйича 
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С ?3  БОШИ

Мшкур дарслик Республикамиз университетлари кимё 
факультстларида 5140500 «Кимё» таълим йуналиши буйича 
таълим олаётган талабаларга мулжалланган. Юкори молекуляр 
бирикмалар кимёсини тулик хажмда узлаштириш учун талабада 
«Органик кимё», «Физика», «Физикавий кимё» курсларидан 
етарли билим ва олий математика сохасида элементар билим 
асослари булиши лозим,

Дарсликка мархум профессор У.Н. Мусаев ва муаллиф 
томонидан Мирзо Улугбек номидаги Узбекистан Миллий уни- 
верситетининг кимё факультета талабалари учун 35-40 йиддан 
бери укиб келинган «Юкори молекуляр бирикмалар кимёси» 
курсининг маъруза матнлари асос килиб олинган.

Дарслик Мирзо Улугбек номидаги Узбекистан Миллий 
университетининг Полимерлар кимёси кафедраси томонидан 
ишлаб чщилган «Юкори молекуляр бирикмалар кимёси» дас- 
турига мос равишда ёзилди. Муаллиф битта дарсликда поли
мерлар хакидаги фаннинг барча томонларини полимерланиш ва 
поликонденсатланиш конуниятлари, юкори молекуляр бирикма
лар зритмалари, полимерларнинг физик-кимёвий, механик ва 
эдектр чоссаларнни, полимерларни тадкик килиш ва улар 
хоссаларнни ба.чолаш ва х.к.ларни камраб олишга харакат килган. 
Бунинг' боиси шундаки. «Юкори молекуляр бирикмалар» курси 
унивсрситетларда полимерларга багишланган ягона умумий курс 
хисобланади.

Унивсрситстлар учу н юкори молекуляр бирикмалар буйича 
шу вактга кадар узбек тилида биронта хам дарслик йукдиги, рус 
тилидаги мавжуд дарсликлар анча эски ва хозирда укилаётган
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курс дастурига мос келмаслиги укитши сифатини пасайтиради ва 
полимерлар хакидаги фаннинг ривожланишига катта хисса 
кушган кекса авлод бебахр тажрибасининг йуколиш хавфини 
тугдиради. Буларнинг барчаси ушбу китобни ёзишга ва бир 
томондан куйи молекуляр моддалар билан полимерлар хосса- 
ларининг умумий конуннятларини к)фсатиш, иккинчи томондан 
эса юкори молекулали моддаларнинг узига хослигини тавсиф- 
лашни уз олдимга максад килиб куйишга ундади.

Муаллиф мазкур дарсликни баъзи 1самчиликлардан холи деб 
айта олмайди ва китоб тугрисидаги чар кандай танкидий фикр ва 
мулохдзаларни бажонидил кабул килади.

Муаллиф
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К И Р и  ш

Ю кори молекуляр бирикмалар ёки полимерлар нима?

Табиатда учрайдиган куплаб моддалар орасида бошкала- 
ридан узининг физикавий хоссалари билан кескин фарк килувчи, 
эритмаларининг юкори , ковушкоклилиги туфайли толалар, 
пардалар ва хк.лар хосил кила оладиган моддалар гурухд 
мавжуд. Бу гурухга усимлик ва хайвонот организми хдёт 
фаолиятида хосил булувчи целлюлоза, лигнин, пентозанлар, 
крахмал, оксиллар ва нуклеин кислоталар киради. Табиий 
полимерлар деб аталувчи турли хил толалар, тери ва каучукдан 
кадим замонлардан фойдаланиб келинган.

Юкори молекуляр бирикмалар куйи молекуляр бирикма- 
лардан молекуляр массасининг нихоятда катталиги билан фарк 
килади. Одатда молекуляр массаси 5000 ва ундан юкори булган 
моддалар, хох у табиий, хох синтетик булсин, юкори молекуляр 
бирикмалар синфига киритилади. Демак, юкори молекуляр 
бирикмалар кимёси молекуласи юзлаб ва минглаб атомлардан 
иборат кимёвий моддаларни урганади.

Юкори молекуляр бирикмаларни тахлил килиш шуни 
курсатдики, уларнинг молекулалари асосан бир хил кисмлардан 
иборат. Шунинг учун бундай кисмлар элементар звенолар деб 
номланади. Табиий каучукда элементар звено изопрен 
молекуласидир:

СН3
I

—с н 2~ с = с н —с е 2 —

Шу каби куплаб элементар звенолардан тузилган юкори 
молекуляр бирикмаларни макромолекулалар ёки полимерлар деб 
номлаш кабул килинган. Полимерлар ва мономерлар оралигидаги 
молекуляр массали моддалар олигомерлар (юнон тилидан
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олинган булиб, оАгуод _ кам. куп эмас, церо8 -  кием деган 
маънони билдиради) деб аталади.

Полимерларнинг мухим характеристикаларидан бири макро- 
молекуладаги элементар звенолар сонини курсатувчи полимер- 
ланиш даражасидир.

«Полимер» атамасининг бирмунча аник ифодаланиши 1974 
йилда назарий ва амалий кимё Халкаро иттифоки (ИЮПАК)нинг 
полимерларни номлаш комиссияси томонидан берилган. 
ИЮПАК тавсия килган «полимер» ифодаси юкори молекуляр 
бирикмалар ифодасига куп томонлама якин, аммо унда 
макромолекула сгруктурасидаги микдорий узгаришларнинг янги 
сифат узгаришларига утишдаги мухим ахамияти уз аксини 
топтан,

Полимерларнинг мутдам характеристикаларидан бири 
макромолекуладаги элементар звенолар сонини курсатувчи 
полимерланиш даражасидир. Полимернинг молекуляр массаси 
М ва унинг полимерланиш даражаси Р орасида куйидаги нисбат 
мавжуд:

ш

бу ерда, ш -  элементар звенонинг молекуляр массаси.
Масалан, целлюлоза макромолекуласи 20-30 минг гликозид 
колдикларидан иборат узун занжирсимон макромолекуладан 
иборат:

Тирик табиатнинг асосини органик юкори молекуляр 
бирикмалар ташкил килади. Полисахаридлар, лигнин, оксиллар, 
пектин моддалар усимлик дунёсининг асосий таркибига кириб 
юкори молекуляр бирикмалардан иборат. Ёгоч, пахта, каноп каби 
полимерларнинг механик хоссалари улар таркибида юкори
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м<м<ж\ чир полисахарид -  целлюлозанннг катта микдорда були- 
ншдйндир. Бундай юкори полисахаридлар ассимиляцион жараён- 
ниш с^шти му\им натижаси булиб, куйидаги тенглама билан 
мфодшшиади:

бпСОг + 5пНгО -> (СбНюОя]п + 611О2

Тирик организм асосини хам юкори молекуляр бирикмалар 
шшкил пади  Булар оксиллар булиб, тирик организмнинг деярли 
Лирчн кисми -  мушаклар. бирлаштирувчи тукимахар. мия, кон, 
•горн, соч, жун, шох, туёк ва бошкаларни ташкил этувчилар 
юкори молекуляр бирикмалардан иборат.

Органик юкори молекуляр бирикмалар тирик табиатда 
мшдий ачамиятга эга булса, ноорганик юкори молекуляр 
Гшрпкмалар хам шундай роль уйнайди ва минераллар дунёсидз 
шундаи таркалган.

Гр кобигининг асосий кисми кремний, алюминий ва бохща 
Мйнромолокулалар ташкил этувчи куп вадентли элементлар 
отидларндан ташкил топтан. Булар орасида, шубхасиз юкори 
молекуляр бирикма хисобланган кремний оксиди [8Ю2]п кенг 
шркалган Ер шари массасининг 50% идан ортиги кремний 
нш идридидан иборат, ер кобигининг ташки кисми (гранит 
кдмп)да уиинг микдори 60% га етади. Кремнийнинг асосий 
кисми ер кобигида тоза кремний оксиди полимери ва юкори 
молекуляр мураккаб силикатлар (купрок алюминий силикатлари) 
нй факаг озгина кисми куйи молекуляр силикатлар куринишида 
б^лади

Кремний ангидридининг кенг таркалган тури тог жинслари 
ий кумиинг мухим асосий кисмини ташкил этувчи кварц 
мкобланади Тог хрустали ва аметист хам деярли тоза кремний 
ши идридидан иборат. Алюминий оксиди [АЬОз]п полимери 
корунд минерали ва кимматбахо минераллар -  ёкут ва сапфир 
(к^кмш Скут) куринишида учрайди.

Табиатда учрайлиган элементар утлероднинг турли хил 
модификшшялари (олмос, графит, аморф углерод) хам юкори 
милокулир бнрикмалардир. Органик юкори молекуляр
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бирикмалар синтези XIX аср урталаридан бошланган. 1835 йилда 
Ренье1 винил хлориднинг ёруглик таъсирида оддий куйи моле- 
куляр бирикмалар дан кескин фаркданувчи моддага айланишини 
кашф килди. Кейинчалик бу натижа полимер моддалар 
синтезининг биринчилардан эканлиги тан олинди. Полимер 
атамаси биринчи марта 1833 йилда Берцелиус2 томонидан 
киритилиб, у бир хил таркибли. аммо хар хил молекуляр массали 
моддаларга хос эканлиги курсатилди. Кейинчалик бундай 
полимерлар полимергомологлар деб аталабошлади.

Аср сунггида полимерланиш ре акция сини органик 
бирикмалар синтези сохасидаги алохида ходиса эмас, балки 
алохцда узига хос реакциялардан бири деб карала бошланди. 1870 
йилда А.М.Бутлеров3 диметилвинил эфирининг полимерланиш 
реакциясини курсатиб берди. 1880 йилда Калбаум, сунгра 1883 
йилда Вегер акрил кислотасининг метил, этил, пропил ва аллил 
эфирлари полимерланишини эълон килдилар. Демак, полимер 
бирикиб битта узун ва катта молекула хосил кдлувчи куп сонли 
кичик молекулалардан иборат. Полимер хосил буладиган алохида 
кичик молекулалар мономерлар, мономер молекудалари узаро 
бир-бири билан бирлашиб полимернинг катта молекуласини 
хосил килувчи жараён эса полимерланиш дейилади. Худди шу 
даврда Вислиценус4 винилэтил эфири, А.П.Эльтеков5 ва
А.Е Фаворский6 катор оддий эфирлар полимерланишини амалга 
оширдилар. Органик полимер бирикмалар синтези нафакат 
полимерланиш, балки функционал гурухларнинг реакцияга 
киришиши туфайли хам амалга оширилиши мумкинлиги 
курсатилди. Бундай реакцияларни биринчилардан булиб амалга 
оширган Вюрц (1863 й.) булиб, у гликолни поликонденсатлаб 
полигликолни хосил килди. 1872 йилда Байер фенол билан 
формальдегиднинг узаро таъсиридан полимер олди ва уни

’Фенье Анри Виктор (1810-1878)- француз кнмёгври ва фязш и. Париж фаняар академияси,
Петербург ФА нингхорижлик мухбир аъзоси.

2 Берцелиус Йенс Якоб (1779-1848) - швед кямёгари, швед кироллиги ФА аъзоси, Петербург 
ФА нинг хорижяик фахрий аъзоси.

3 Бутлеров Александр Михайлович (1828-1886) -  рус кимёгари, Петербург ФА академиги, 
катор илмий жзмиятларнинг фа.чрли аъзоси.

''Вислиценус Ёханнес (1835-1902) -  немис оргаиик-кимёгари. Немис кимегарлари жамията 
президента.

!Ельтеков Алехсандр Павлович (1846-1894) -  рус органик-кямёгари.
'‘Фаворский Алексей Евграфович (1860-1945) -  академик,
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ж! поляк деб атади, чунки унинг эритмаси табиий катронлардан 
олинадиган лок хоссаларини эслатарди.

XIX асрнинг охирларигача полимерлар синтези эпизодик 
чпрактсрга эга булиб колаверди, чунки ижодий фикрлаш турли 
еинф ва гуруч куйи молекуляр бирикмалар синтези сохасидаги 
тажриба ва билим билан чегараланган булиб, техника ва маиший 
соча талаби шиша, сопол, металл ва органик табиий материал лар 
(Сгоч, целлюлоза, табиий ипак, чарм) билан кондирилар эди. XIX 
перга келиб, электротехника ва автомобиль саноати ривожлана 
Сю ш л ад и. бу эса осон колипланадиган, зарбга бардош берувчи, 
диэлектрик хоссали, электроизоляцион пардалар, юкори 
му стачкамликка эга эластик материатлар (резина), локли коплов 
чимояга эга ва ч.к.га булган талабни кондира оладиган янги 
ашйлар ишлаб чикаришни такозо киларди. Резина каби жуда 
•ластик материалларни табиий каучук асосида олиш шунга 
у.миаш материалларни синтез килиш усулларини тадкик килишга 
туртки булди. 1908 йилда С.В. Лебедев5 бу максадда туташ 
кУшбогли диолефинлардан фойдаланишни таклиф килди. 
1»у гадиен, изопрен, диметилбутадиен, кейинчалик эса хлоропрен 
каби диенларни полимерлаб вулканланадиган чизиксимон 
гу шлишли юкори молекуляр туйинмаган полимерлар олиш 
мумкин булди. 30-йиллар бошига келиб, бутадиен ва унинг 
Чоснлаларини полимерлаб синтетик каучук ишлаб чикариш 
риножлана бошлади. Резината булган талабиинг ортиши янгидан- 
ннги мономерларни синтез килиш ва уларни полимерлаш 
усулларини такомиллаштириш йулларини кидиришга олиб келди. 
|У|К йилда Клатте ацетилен ва сирка кислотасидан винилацетат 
синее 1 килиб, уни термик полимерлаб юкори молекуляр бирикма 
олиш йулини курсатди. Бунда биринчилардан булиб пероксидлар 
иншшрлаш кобилиятининг туйинмаган бирикмаларни радикал 
полимерлаш га таъсири аникланди. Кейинчалик (1927 й.) Герман 
Яй Гонол поливинилацетатдан поливинил спирта олиш мумкин- 
лкгими кУрсагдилар. Бу эса поливинил спиртга альдегидлар 
ТМнЖр угтирмб иоливинилформал, поливинилбутирал каби 
ПОЙИМвр (шегшшпр олиш имкониятини яратди. Поливинилацетат 
М ПОЛИКИНИЛйиегйллар сиимайдиган шиша ишлаб чикариш ва

С*|Н«Й 1йнш#иич(1Н74-1А.Ц) пкидом ик.
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елим таркибига кушимча, поливинил спирт эса парда ва тола 
ишлаб чщаришда амалиётга татбик этилди.

1920-1930 йи л лар га келиб, авиациянинг ривожланиши 
билан синмайдиган ва мураккаб шаклларга осон келтириладиган 
шишага талаб кучайди. Бундай шишани стиролни полимерлаб 
тайёрлаш мумкин булди.

Полимер бирикмалар кимёси ривожланишининг дастлабки 
даврида купчилик тадкикотчиларда целлюлоза, крахмал, каучук 
хамда уша вактда маъяум булган фенол-формальдегид ва 
мочевина-формальдегид катронлар, полистирол, поливинила
цетат, поливинилхлорид, полиметилметакрилат каби синтетик 
махсулотларга нисбатан куйи молекуляр бирикмалар (олиго- 
мерлар) деб карашлар мавжуд эди. Оддий куйи молекуляр 
бирикмалардан фарк киладиган бу модцЛгар физикавий-механик 
хоссаларининг уз ига хослиги ассодиланиш хдцисаси билан 
тушунтирилар эди, Марк1, Меер2 ва бошкалар полимерлар 
кимёси фанининг ривожланишида катта роль уйнаган коллоид 
(мицелляр) назарияни олга сурдилар, Бу нуктаи назар немис 
олими Штаудингер3 томонидан кескин танкидий кутиб олинди. У 
полимерларга ипсимон макромолекуляр структурали янги юкори 
молекуляр бирикмали моддалар синфи деб карашни таклиф 
килди. Куп утмай Штаудингернинг макромолекуляр назарияси 
полимерлар эритмасига коллоид эритмаларни тадкик килиш 
усулларини куллаган Г. Шульцнинг ишлари билан тасдикланди. 
Шульц узи яратган осмометр ёрдамида осмотик босим киймати 
буйича полимернинг молекуляр массасини, кейинчалик эса 
фракциялаш усулини куплаб унинг полидисперслик даражаеини 
аниклаш мумкинлигини курсатди.

1929 йилда Карозерс4 бифункционал бирикмаларнинг поли- 
конденсатланиш реакциясини урганиб чизиксимон структурали 
макромоле кулалар хосил булиш шароитлари билан боглик булган 
тадкикот натижаларини эълон килди. Бу ишлар полимерларнинг

'Марк Герман Френсис (1895-1992) -  америка кимёгари, АКШ Миллий ФА ка цагор 
давлатлар ФА аъзоси,

■'Меер Курт Генрих (1883-1952) -  немис органик-кимёгари.
3Штаудишер Герман (1881-1965)- немис кимёгари, каюр илмий жамия шар аъзоси, 
Нобель мукофоти совриндори (1953 й.).
4Каршерс Уоллес Хьюм (1896-1937) -  Америка кимёгари, АКД1 Миллий ФА аъзоси.
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макромолекуляр тузилиш назариясининг тугри эканлигини узил- 
кесил чал килди ва шунга кура табиий ва синтетик юкори 
молекуляр моддалар синфининг мавжудлигини исботлаб берди.

Чамонавий макромолекуляр тузилиш назарияси асосида 
куйидагилар ётади:

I . Полимер бирикмалар макромолекулалар мажмуасидан 
иборат булиб, улар тузилиши ва звенолар таркиби билан бир- 
биридан фарк килади.

2 Макромолекуланинг асосий занжирини ташкил этган 
т о м  лар макромоле куланинг конформацион узгаришларига олиб 
келувчи ковалент боглар атрофида тухтовсиз тебранма хдракат 
килади

3. Полимернинг хоссалари унинг молекуляр массаси, макро- 
молекуласикинг тузилиши, уларнинг букилувчанлиги, кимёвий 
Шркиби хамда макромолекуляр таъсир табиатига бог лик.

4 Полимер эритмалари термодинамик баркарор системалар 
булнб, куйи молекуляр бирикмаларнинг чин эритмаларидан фарк 
килмлнди, аммо ассоциланиш ва сольватланиш кучлари 
шупчалик юкорики, улар жуда суюлтирилган эритмаларга хам 
шаллуклидир,

! 1олимерланиш жараснига узок вакт димер, тример ва х.к. 
ч,осил булиши оркали содир буладиган боскичли реакция деб 
кпрпб кслинди. Бу нуктаи назар XX асрнинг 30-йилларида 
Н Н Семенов1 томонидан кимёвий реакциялардаги занжирли 
жарпСнлар назарияси яратилганига кадар хукм сурди. Бу назария 
рццнкал занжирли полимерланишни, кейинчалик эса ион-зан- 
жнрлн Цонли полимерланиш реакцияларини чукуррок урганишга 
нмкошнп яратди. Иницирланган полимерланиш реакцияларининг 
чдр бир боскичини чукур урганиш макромолекулалар хосил 
булиш меканизмини бошкариш ва уни керакли тузилиш ва 
щркибга йуллаш масаласини чал килиб берди. Бу эса полимерлар 
спите»»!* айникса физиологик фаол полимерлар синтези ва 
оиитотик полимер чамда сополимерлар сифатини яхшилаш учун 
ЙМГИ имкоииитлар йулларини курсатди.

Ч‘«М9И*Ч1 НйИ«*Я Нимимжич ( 1КУ6-1У86) фи шк иа фишк-кимЗгар, академик, 
1М«/М) МУЮЩмНН ЮЦфИНДнри !
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1937 йилда радикал полимерлаш, 1953 йилда эса ионли 
полимерлаш оркали полиэтилен олиш усуллари яратилди. 
К.Циглер1 ва Дж. Натта2 полимерлаш оркали тартибли тузилишга 
эга булган, яъни стереорегуляр деб номланувчи полимерлар 
синтези усулларини таклиф килдилар, Стереорегуляр полимерлар 
юкори механик пишиклик ва иссиклшска чидамлиликка эга. 
Стереоспецифик полимерлаш усули билан куйи босимда 
полиэтилен ва юкори сифатли синтетик каучуклар олинди.

Поликонденсатлаш реакциясига асос солган Карозерснинг 
бифункционал моддалар асосида олган полиамидлар, оддий ва 
мураккаб полимерлар, политиоэфирлар, полимочевиналар ва 
куплаб бошка полимер бирикмалар катта ахамиятга эга булди. 
1958-1959 йшшарда бошка кайтар реахциялардан фаркланадиган 
мутлако янги фазалараро поликонденсация усули таклиф 
килинди. Бу жараён юкори молекуляр массали ва юкори 
кристадланиш даражасига эга булган гетерозанжирли полимер
лар олишшшг амалий имкониятларини кенгайтирди.

Радиоэлектроника, авиация ва, айникса, ракета техника- 
сининг ривожланиши синтетик материалларга кичик зичликдаги 
юкори пишикликка, 500-600°С гача иссикка чндамли, -200°С да 
хам эластиклигини саклай олувчи, оксидловчи мухитларга барка- 
рор ва бошка талабларни куйди. Булар полимерлар синтезининг 
жадал ривожланишига сабаб булди. Полимерлаш усули билан 
иссикка ва совукка чидамли, поликонденсатлаб эса нихоятда утга 
чидамли фосфор тутган полимерлар олинди. Поликонденсатлаш 
усули таркибида металл атомлари тутган, табиатда учрамайдиган 
полимерлар -  элементорганик полимерлар олиш имконини бер
ди. Булар орасида хозирда пластик массалар, резина, герметиклар 
ва х.к.лар ишлаб чикаришда фойдапаниладиган кремний органик 
полимерлар тула тадкик килинди. Бу полимерлар иссикка чидам- 
лилиги (350°С гача) ва юкори диэлектрик хоссалари билан 
ажралиб ту ради.

Кейинги вактларда полимераналогик узгаришлар ва макро- 
молекулаларии узаро чоклаш реакциялари билан маълум соха

'Циглер Карл Валдемар (1898-1973) -  немис кимёгари. Нобель мукофоти совриндори 
(1963 й.).
2Натге Джулио (1903-1979) -итальян кимёгари. Нобель мукофоти совриндори 
(1963 й.).
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талабларига жавоб берадиган функционал хоссали полимерлар 
олиш усуллари кенг тадкик килина бошлади.

Х,озирги даврда полимер материаллар табиий полимерлар- 
даги камчиликларни тулдирувчи, баьзи холларда уларда булма- 
ган янги сифатларга эга булган бебахо воситаларга айланган.

Кейинги йилларда вужудга келган физиологик фаол поли
мерлар синтези имкониятлари полимерлар кимёсини биокимёга 
якинлаштирди. Бунинг учун турли хил табиий бирикмалар син- 
тезининг шароитларини синчковлик билан урганиш талаб кили- 
нади. Антибиотиклар, дармондорилар, гормонлар, оксиллар, 
углеводлар, ёглар, липоидлар, алкалоидлар, нуклеотидлар, фер- 
ментлар ва х к  лар макромолекуляр кимёнинг илмий тадкикот 
объектларига айланмокда. Шу уринда Узбекистон кимёгар-поли- 
мерчиларининг пахта целлюлозаси кимёси ва физикаси, поли
мерларнинг радиацион кимёси, фторполимерлар ва тиббий поли
мерлар сохасидаги фундаментал тадкикотлари алохвда ахамиятга 
эга. Бу тадкикотлар полимерлар кимёсини урганишни Узбекис- 
тонда бошлаган аллома -  Узбекистонда хизмат курсатган фан ва 
техника арбоби, академик Д У  .Усмонов номи билан боглик.

Узбекистон пахта етиштирувчи етакчи мамлакатлардан 
хисобланиб унда табиий полимер -  целлюлозанинг бехисоб 
захираси мавжуд. Бундан ташкари, куплаб пентозан т}-тувчи 
хомашёларнинг куплиги ва табиий газнинг мавжудлиш 
полимерлар кимёси ва технологиясининг йирик марказини айнан 
Узбекистонда ташкил этишни такозо этган эди. Иккинчи жах,он 
урушигача катор ёш узбек олимлари Москвада полимерчи 
кимёгарларнинг илк вакиллари С.С. Медведев1, В,А. Каргин2,
В.В. Коршак3, П.В. Козлов ва бошкалар билан улар рахбарлигида 
Тошкентда полимерлар кимёси сохасида тадкикотлар олиб 
боришни режалаштирган булсалар хам, бу ишлар 1946 йилга 
келиб бошланди. Бу сохадаги биринчи иш целлюлоза ацетати 
эритмаларинииг термодинамикасига багишланган эди. Мазкур

‘Медведев Сергей Сергеевич (1 8 9 Ы 9 7 0 ) -  академик.
2Каргин Валентин Алексеевич (1907-1969) -  академик, мехдат кахрамони, давлат 

мукофоглари совриндори.
3Коршак Василий Владимирович (1909-1988) -  академик, давлат мукофоглари 

совриндори.
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тадкикотлар хозирда Мирзо Улугбек номидаги Узбекистон 
Миллий университетида давом эттирилмокда.

1950 йилда Узбекистон Фанлар Академиясининг Кимё 
институтида пахта целлюлозаси ва эфирларининг термодинамик, 
физик-кимёвий ва механик хоссаларини тадкик килишни 
бошлаган табиий полимерлар кимёси лабораторияси ташкил 
этилди. Буни Узбекистонда полимерлар хакидаги фанга асос 
солинган давр деб хисоблаш мумкин. Полимерлар хакидаги 
дастлабки ишлар, шунингдек сохага оид институт ва лабо- 
раторияларнинг ташкил этилиши, XУ.Усмонов’нинг устози 
академик В.А.Каргин номи билан бог лик.

Табиий полимерлар кимёси лабораториясида целлюлоза 
биосинтези, унинг структураси, физик-кимёвий, термодинамик ва 
бошка хоссаларини тадкик килиш ривожлантирилди. Пахта 
ривожланишининг турли боскичларида целлюлозанинг моле
куляр массаси ва молекуляр массавий таксимланишини аниклаш 
оркали пахта толасининг ёши, молекуляр массасининг ортиши ва 
целлюлозанинг молекуляр массавий таксимланишининг гомоге- 
низацияланиши орасида мутаносиблик мавжудлиги курсатилди 
ва бу билан целлюлозанинг биосинтези поликонденсацион ме- 
ханизмда бориши хакидаги тахмин тасдщлаб берилди.

Углеводородли газлар, нефть махсулотлари, фурфурол ва 
бошка махдилий хомашёлар асосида мономерлар, полимерлар, 
пластификаторлар ва эритувчилар синтези муаммолари хал 
килинди.

Акрилонитрилнинг винил ацетат, стирол, метилметакрилат, 
винилпирролидон билан сополимерлари хамда акрил кислота- 
сининг эфирлари синтез килинди ва уларнинг акрилонитрил 
билан сополимерланиш реакцияларидаги фаоллиги урганилди. 
Синтетик полимерларни синтез килиш ва хоссаларини урганишда 
акад. М.А.Аскаров2нинг хизматлари алохдда эътиборга сазовор.

1Усмонов Х,амдам Уомонович (1916-1994) -  академик, Узбекистонда хизмат 
курса паи фан ва 1 ехника арбоби, Беруний мукофоти совриндори.

2 Аскаров Мирхожи Аскарович -  академик, 'Узбекистонда хизмат курсатган фан ва 
четника арбоби, Ъеруний мукофо ш совриндори.
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Акад. К С. Ахмедов1 рахбарлигида дисперс системаларнинг 
физик-кимёвий хоссаларини керакли йуналишга каратиш учун 
сувда эрийдиган полиэлектролитлар, сирт фаол моддалар ишлаб 
чщилди ва амалиётга татбщ  этилди. Газ конденсата, нефтни 
кайта ишлаш саноати чикиндилари асосида янги сирт фаол 
моддалар олинди ва уларнинг дисперс системаларга таъсир 
механизми урганилди. Бу тадкикотлар натижасида яраталган К-4 
препаратининг амалиётга татбик этилганлиги учун академик 
К С. Ахмедов рахбарлигидаги бир гурух, олимлар Беруний муко- 
фотига сазовор булдилар.

1960 йилдан бошлаб Мирзо Улугбек номидаги Узбекистон 
Миллий университетининг кимё факуяьтетида синтетик поли- 
мерларни радиацион модификациялаш сохасида хар томонлама 
тадкикотлар бошланди ва янги термо-хемо- ва ёрутликка бардош 
фторполимерлар олиш усуллари ишлаб чикилди.

Марказий Осиёда биринчи булиб Тошкент давлат 
университет (хозирда Мирзо Улугбек номидаги Узбекистон 
Миллий университети)да физиологик фаол полимерлар кимёси ва 
физик-кимёси урганила бошланди. Бу сохдца профессор 
У.Н. Мусаев2 ва шогирдлари томонидан алкалоидлар ва дори 
воситалари асосида фармакологик фаолликка эга булган кдтор 
янги сувда эрувчан полимерлар синтез килинди.

Кейинги йилларда Мирзо Улугбек номидаги Узбекистон 
Миллий университета кошидаги Полимерлар кимёси ва физикаси 
илмий тадкикот марказида академик С.Ш. Рашидова3 рахбар
лигида узига хос специфик хусусиятларга эга полимерлар 
синтези ва уларнинг тадкик килиниши мазкур сохани ривож- 
лшшфшнга муносиб хисса кушмовда.

'Ахмедом Кярим ( одимшич (1914-2005) -  академик, Узбекистонда хизмат 
ф«Н Пй 1СКИИМ ярЛоЛи. Ьоруний мукофоти совриндори.

>Му«М)вН Ушур Пмжроии'! (19Л6-2007) кимё фанлари доктори, профессор, 
Р ^ к Щ /п н ш  КИ1Ш 1 кУроио ян ф«н и» ю хы нкя арбоби.

'М нящ им < Шяряфомш академик, Узбекистонда хизмат курсатган фан
ярйсЛи,
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I БОБ. Ю КОРИ М ОЛЕКУЛЯР БИРИКМАЛАР 
ВА УЛАРНИНГ АХАМИЯТИ

Юкори молекуляр бирикмалар макромолекуласида мономер 
звеноларининг бир-бири билан боглангашшгига кура чизижди, 
тармокданган ва фазовий (турсимон) тузилишда булади.

Юкори асимметрик даражали узун занжирсимон макро- 
молекулалардан иборат полимерлар чизщсимон полимерлар 
дейилади ва уларни куйидаги схема билан ифодалаш мумкин:

- М - М - М - М - М - М » М -

Ён тармокларга эга булган ва бу тармоклар сони хамда узун- 
лиги жуда катта ораликда узгариши мумкин булган занжирсимон 
структурали полимерлар тармокяанган полимерлар дейилади:

М
Iм

- М - м - М —М -М —М--
Т  ............ Iм м 
3 1м м 
; м

Чизиксимон макромолекулаларнинг бир-бири билан турли 
хил табиатли кимёвий боглар воситасида богланишидан хосил 
булган полимерлар фазовий ёки турсимон (чокланган) поли
мерлар дейилади:
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м И м
М М М М

/  /  * /  :
...М ..М ... М ..м~~ м ...м ...У ...

1 5 /
К»1 м М

...М— М....М....  $Л ••1$ М...
Макромолекула тузилишига кура бундай полимерлар бир 

хил ёки х,ар хил мономерлардан хосил булиши мумкин.
Кундаланг кимёвий боглар полимер хосил булиш реакция- 

ларида хам, аввал синтез килинган чизикли полимерларни 
кимёвий кайта ишлаш вактида хам шаклланиши мумкин. 
Чокланган полимерларни синтез килиш усули ва танланган 
шароитларга кура кундаланг боглар хар хил узунликда ва 
зичликда булиши мумкин. Кундаланг богларнинг нисбатан катта 
микдорида барча чизиксимон макромолекулалар бир-бири билан 
богланиб турсимон ёки уч улчамли ягона гигант макро- 
молекулани хосил килади. Чокланиш ёки кундаланг боглар 
зичлигини бахолаш учун одатда чокланиш тугунлари орасидаги 
занжир кисми молекуляр массасинннг уртача киймати Мс дан 
фойдаланилади. Турсимон полимерларни микдорий бахолаш 
учун куйидаги параметрлардан хам фойдаланилади:

пс -  чокланган полимернинг хажм бирлигидаги актив 
чаижирлар моль сони (моль/см3);

Не -  чокланган полимернинг хажм бирлигидаги актив 
шнжирлар концентрацияси;

IV намунадаги актив занжирлар моль сони;
актив занжирларнинг эффектов моляр хажми.

Ьу нпрамотрларнинг барчаси узаро куйидаги нисбатлар билан
богланган: Мс = (1 г чокланган полимер учун)2 Мс
ёки Ыс = (1 см3 чокланган полимер учун) 

п ~ Яс -  рг -  1 — Рс 
с ' Мс % У2

бунда. Ил - Авагадро доимийси; р2 -  полимернинг зичлиги;
V.’ - чокланган куру к полимер хажми. 

Бир гурдаги мономерлардан ташкил тохта^^Шй^мрле- 
куляр бирикмалар гомопояимерлар дейилади./ /  <у/
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звенс?лаРидан тузилган полимер бирикмалар сополимерлар 
дейиЯда- Сополимерлар макромолекуласида мономер звено лари 
турл^ча бириккан булиши мумкин. Агар сополимер М] ва Мг 
>;ономеРлаРдан олинган булса, улар занжирда купрок тартибсиз 
жойдйшади. Бундай сополимерлар статистик сополимерлар 
дейи/'адн ва куйидагича ёзилади:

—М ] — М 2 — М г  — М 1 — М 1 — М ) — М г — М г —

Бунд#н танщари такрорий сополимерлар хдм мавжуд, буларнинг 
макр<?молекУласида мономерлар аник такрорийлик буйича 
жо1М^шгаи буладн:

— М 1 — М г — М ] — М г — М 1 — М г — М ] — М г —

|У1акромолекулалари нисбатан йирик кимёвий бир хил 
КисмЯРДЗн (блоклардан) иборат чизикли аралаш полимерлар 
блОКсопоЛ1ш еРлаР дейилади:

г  М 1 — М 1 — М 1 — М ] — М 1 — М ! — М г — М г  — М г  — М г —

Асос^й занжири бир хил, ён тармовдари бошка мономерлардан 
ибор#т таРМО!<ланган сополимерлар пайванд сополимерлар деб
атала/111

— М-1— М! —М-| —М-! —М-| — М-)— М-1 — М-1 —
I I
М2 М2
I I
Мг Мг
I I

Дсосий занжирнинт тузилишига кура барча юкори моле- 
куляр бирикмалар гомозанжирли ва гетерозанжирли полимерлар 
гурухларига булинади:

Дсосий занжири бир хил атомлардан, масалан углерод, 
олтикгУгУРт: фосфор ва х к иборат булса гомозанжирли 
,,ОТТИ\{ердар хисобланади. Макромолекуланинг асосий занжири
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факат углерод атомларидан тузилган булса, карбозанжирли 
полимерлар дейилади:

I I  I 4 , 1  I 
с -  с  - С - с  -  с  - с  -

Асосий занжир дар хил атомлардан иборат булса, гетерозан- 
жирли полимерлар дейилади:

I I  I I I I
- с —с —о - с — с - о - с - с  —о  —

Полимерлар хаеддаги бу тушунчапар, уларнинг оддий 
моддалардан фаркланувчи хоссалари полимер материалларнинг 
турли сохдларда кенг ишлатилишини ва уларнинг ахдмиятини 
тушунтиришга асос булади. Тирик табиат органик юк,ори 
молекуляр бирикмаларнинг мавжудлик шаклидан иборат. У, 
асосан юкори молекуляр бирикмалардан иборат ноорганик дунё 
билан узаро таъсирда ва унинг куршовида ривожланади. Юк;ори 
молекуляр бирикмалар ер шарида худди сув ва хаводек 
таркалган, аммо булар инсоният талабини кондиролмайди, 
Шунинг учун хам инсоният мавжуд талабларни щэндириш учун, 
асосан юкори молекуляр бирикмалардан фойдаланади. Уз 
ачамиятига кура инсоният конструкцион материал сифатида 
металлар, энергия манбаи сифатида ёкилгилар ва озик;-овк;ат 
мах,сулотлари (ёкилги билан озик-овкат мах,сулотларишгаг 
иксарият кисми юкори молекуляр бирикмалардан иборат) 
рлкобатлаша олади. Юкори молекуляр бирикмаларнинг бундай 
кемг таркатганлиги ва ни^оятда катта ахамияти макромо- 
лскулаларнинг мураккаблиги ва жуда катталиш билан боглик.

Микромолекуладаги атомларнинг сони них,оятда куплиги 
туфийли. улар хдтто жуда содда элементар таркибда хам турли 
хил нюмерларга эга булаолади. Масалан, 14 углерод атомидан 
иборат т^йнмган углеводород 1858 структуравий изомерга, 20 
углерод атомидан иборат углеводород эса, у хдли юкори 
молекуляр бирикма булмаса-да, 366319 изомерга эга булади.
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Кимёвий таркибнинг мураккаблашиши билан структуравий 
изомерланиш янада ортади.

Органик юкори молекуляр бирикмалар ах,амиятининг турли- 
туманлигини таърифлаб Г. Штаудингер шундай деган эди: 
«Хаётий жараёнларни англаш учун биологик кимё органик 
модцаларнинг чексиз сонини ва шунга мос чексиз кимёвий 
реакцияларни урганишии талаб щшади».

Куйи молекуляр бирикмалар енгил харакатчанлиги хдсобига 
бир-бири билан ёки юкори молекуляр бирикмалар билан тез 
реакцияга киришади ва полимерларни узгартиради ёки 
парчалайди. Шундай килиб улар макромолекулаларнинг табиатда 
ташувчилари хисобланади. Макромолекулаларнинг мураккаб- 
лиги ва кам х,аракатчанлиги юкори молекулаларнинг узок мавжуд 
булишини хамда турли-туманлилигини таъминлайди. Юкори 
молекуляр бирикмаларнинг хосил булиш, узгариш ва парчала- 
нишининг аник; йуллари жуда мураккаб ва узига хос, Шу билан 
бир каторда табиатда мураккаб юкори молекуляр бирикмалар, 
масалан, окрилларнинг хосил булиш ва узгариш жараёнларининг 
хайратланарли кдйта тикланиши кузатилади.

Оксилларнинг биокимёвий синтезида уларнинг узига хос- 
лигини белгиловчи нуклеин кислоталар мухим роль уйнайди. 
Нуклеин кислоталарнинг структурасида оксил молекулаларини 
маълум йуналишда синтез килиш ва уларнинг аник кайта 
тикланишида хамда организмнинг ирсий белгиларини узатишда 
масъуллик асослари жамланган. Шу билан биргаликда оксил- 
фермент нуклеин кислоталар, полисахаридлар ва бошка юкори 
молекуляр бирикмалар синтезини таъминлайди. Оксиллар, нук
леин кислоталар, углеводлар ва уларнинг кимёвий узгаришлари -  
ферментлар, гормонлар, дармон-дорилар каби моддаларнинг 
м} раккаб комплекси организм х,аёт циклининг асосини ташкил 
килади.

Юкори молекуляр бирикмалар куплаб конструкцион 
материалларнинг асосини ташкил этади Бундай материаллар 
юк;ори иишиклик, эластиклик, каттиклик каби хоссаларга эга 
булиши лозим ва бу сохада юкори молекуляр бирикмалар билан 
факат металларгина ракобатлаша олади. Шунга кура полимер 
материаллар ишлатилмайдиган сохани тоииш кийин. Жумладан, 
улар самолётсозлик, автомобилсозлик, машинасозлик, тиббиёт,
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озик-овкат саноати, радиотехника, электротехника, кишлок 
хужалиги, чорвачилик ва баликчилик тармокдари, курилиш, 
темир Пул ва бошка куплаб сохаларда кенг ишлатилади.

Саноатнинг баъзи сохаларигина юкори молекуляр табиий 
материалларни хеч кандай кимёвий-технологик жараёнларни 
кулламай механик технология усуллари билан кайта ишлайди. 
Буларга асосан, ёгочни кайта ишлаш саноати ва пахтани кайта 
ишлашнинг баъзи сохаларини киритиш мумкин. Саноатнинг 
деярли барча сохаларида юкори молекуляр табиий хматериал- 
ларни кайта ишлаш жараёнлари механик ва кимёвий технология 
билан биргаликда олиб борилади. Бунда масалан, ип-газлама, 
жун ва каноп тукимачилик толалари, табиий ипак. муйна ва чарм 
саноатларида механик технология жараёнлари асосий урин 
тутади, аммо улардан тайёр махсулот ишлаб чикаришда кимёвий 
технологиянинг мухим жараёнларидан тола, мато, муйнани буяш 
ва терини ошлаш хамда буяш ва хк.ларда кимёвий жараёнлардан 
фойдаланилади. Целлюлоза -  когоз саноатида, хусусан, резина 
саноати, пластмассалар, сунъий толалар ишлаб чикаришда, 
аксинча, кайта ишлашнинг кимёвий техно логик жараёнлари 
устун туради.

Полимерларнинг инсон саломатлигини мухофаза килиш ва 
экология муаммоларини хал килишдаги ахамияти бекиёс. 
Тиббиётда кенг кулланиладиган бир марта ишлатиладиган 
пластмасса шприцлар, санитария ва гигиена анжомлари, 
жаррохлик воситалари, богловчи материаллар хаммага маълум. 
Полимер материаллардан тайёрланган даволаш хусусиятига эга 
булган турли хил воситалар, жаррохдикда кулланиладиган 
чоклончп материаллар, сунъий аъзолар, протезлар, пластмассадан 
мсаван жаглар, тишлар, бугимлар, кон томирлари, юрак 
клапанлари ва турли хил протез воситалар тиббиётда уз урнини 
гоп гаи. Сунгги ютукдардан бири шифобахш полимер дори -  
Дйрмонларнннг яратилнши булди. Поливинилпирролидон 
'Зритмисн ишклида тайёрланган кон зардоби урнини босувчи 
носит» енфатдп “Гсмодез” дан кенг микёсда кулланилмокда.
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Юк;ори молекуляр бирикмаларнинг 
куйи молекуляр бирикмалардан асосий фарклари

Юкори молекуляр бирикмаларнинг аловдца хоссалари улар- 
нинг барча хоссалари буйича куйи молекуляр бирикмалардан 
фарк килиши, аввало, макромолекулаларнинг катталиги окиба- 
тидандир.

Кимёвий тавсифланиш жихдтидан куйи молекуляр ва юкори 
молекуляр бирикмалар орасида айтарлик фарк йук. Юкори моле
куляр углеводородлар, галогенли хосилалар, углеводлар, спирт- 
лар, кислоталар, мураккаб эфирлар ва х,.к. каби шу синфлардаги 
мос куйи молекуляр вакиллар характерли реакцияларга кириша 
оладиган юкори молекуляр бирикмалар мавжуд. Юкори моле
куляр бирикмалар куйи молекуляр бирикмалардан физикавий 
хоссалари билан кескин фарк килади, бу эса уларни аловдца фан 
даражасига олиб чикишга сабабчи булди. Бу заруриятнинг келиб 
чикишига яна бир сабаб, куйи молекуляр бирикмаларни тадкик 
килишда ишлатиладиган усуллар юкори молекуляр бирикмалар га 
тугри келавермайди.

Куйи молекуляр бирикмаларга хос хайдаш ва кайта крис- 
таллаш каби кимёвий моддаларни ажратиб олиш ва тозалашнинг 
маълум усулларидан юкори молекуляр бирикмалар учун 
фойдаланиб булмайди, хдтто жуда чукур вакуумда хдйдаганда 
хам полимерлар парчаланиб кетади, Полимерлардан жуда 
мураккаб шароитларда аник киррали кристаллар олиш мумкин. 
Булардан ташкари юкори молекуляр бирикмаларни уларда доимо 
мавжуд буладиган аршхашмалардан ажратиб олмай макромо- 
лекуланинг таркиби ва тузилишини урганишнинг иложи йук.

Эътиборли томони шундаки, юкори молекуляр бирикма
ларнинг жуда суюлтирилган эритмалари хам куйи молекуляр 
бирикмаларнинг концентрланган эритмаларидан юкрри ковуш- 
коклиги билан ажралиб туради. Юкори молекуляр бирикмалар 
куйи молекуляр бирикмаларга Караганда жуда секин эрийди ва бу 
жараён букиш оркали содир булади. Баъзи полимерлар хеч 
кандай эритувчида эримайди. Юкори молекуляр бирикмалар 
эритмаларидан эритувчи буглатиб юборилганда куйи молекуляр 
бирикмалардаги каби кристаллар хосил булмай, парда хосил 
булади. Крвушкок эритмани майда тешиклар (фильера)дан
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Уткал 16 тола олиш мумкин. Бундай тола ва пардаларни юкори 
молекуляр бирикмалар суюкламаларидан хам олиш мумкин.

Юкори молекуляр бирикмалардан иборат пардалар, толалар 
ва бошка буюмлар алохида механик хоссалари билан фаркланади 
ва улар макромолекулаларнинг катталиги, букилувчанлиги. 
шакли, тузилиши ва узаро жойлашиш характери хамда хароратга 
бог лик;. Юк таъсирида намунанинг тулик деформацияси оддий 
материаллардаги каби дархол содир булмай, маълум вакт 
оралигида кечади ва бу вакт хароратга номутаносиб. Каучук ва 
бошкд эластомерларда куйи молекуляр материаллар кайишкок 
деформадиясидан бир неча марта катта булган кайтар дефор
мация кузатилади.

Юкори молекуляр бирикмаларда куйи молекуляр модца- 
лардаги каби худди шундай функционал гурухдар булса хам, бу 
икки синф бирикмаларда кимёвий реакцияларнинг боришида 
еезиларли фарклар мавжуд. Шуниси эътиборлики, юкори моле
куляр бирикмалар худди шундай тузилишга эга булган куйи 
молекуляр бирикмаларга нисбатан анча секин ёки жуда тез реак- 
цияга киришади; купинча уринолиш, алмашиниш ва ажралиш 
жараёнлари охиригача бормайди. Баъзан асосий реакция билан 
бир каторда функционал гурухлар табиатини узгартирувчи ва шу 
билан асосий жараёнга халал берувчи кушимча реакциялар 
боради. Них,оят, юкори молекуляр бирикмаларнинг мухим 
хусусиятларидан яна бири жуда кичик микдордаги реагент 
гаьсир эттирилганда уз хоссаларини кескин узгартиришидир.

Ю кори молекуляр бирикмаларнинг синфланиши ва 
номланиши.

Уларнинг мухим вакиллари

Ьарча юкори молекуляр бирикмалар келиб чикишига караб 
цуйидш ича синфланади:

а) ( 'интетик полимерлар -  куйи молекуляр бирикмалардан 
си то  I й^ли билан олинади;

б) Тибипй полимерлар -  табиий материаллардан олинади;
й) ( 'уныШ полимерлар -  табиий полимерларни кимёвий 

модификицннлаш оркал и олинади;
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г) Биополгшерлар -  биологик фаолликка эга табиий поли
мерлар (оксиллар, нуклеин кислотал ар. баъзи полисахаридлар ва 
аралаш полимерлар).

Синтетик полимерлар табиий полимерлардан кимёвий 
структурасининг соддалиги билан ажралиб туради. Масалан, 
поливинилхлорид куйидаги содда структурага эга:

-  СН2 -  СН сн 2-  сн  — сн2-—СН—
I I- I
С1 С1 С1

Синтетик полимерларнинг баъзи вакиллари 3000 -  4000°С 
гача хароратга чидамли. Америкадаги "Женерал электрик” 
компанияси лабораториясининг ки\*егарлари 5500°С гача 
баркарор тураоладиган резина олиш у су лини ишлаб чикдилар.

Полимерларни олиниишга кура синфлаш.
1. Полимерлаш -  таркибида кушбог тутган туйинмаган 

углеводородлар (мономерлар)дан олиш:

пС Н 2=СН — ► ~[СН2 -  СН] ~1 |  п 
к  . к

2. Поликонденсатлаш -  структурасида реакцион кобилият- 
ли икки ва ундан ортик функционал гурухдар тутган бирик- 
малардан олиш:

пНООС -  К - NN2 -* НО [- ОС -  К -  Ш  -]„-Н + п-1 Н20

3. Полимераналогик реакциялар оркали полимерлардан 
полимерлар олиш:

~[СН2— СН 1~ а° И> ~[СНу— СН] + пСН3СООМа
1 1 п
0 он
1

СОСНз
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Юкорида курсатиб утилганидек полимерларни макромо
ле ку лас ининг тузилишига кура органик, элементорганик ва 
ноорганик полимерлар гурухдарига ажратиш мумкин, аммо 
бундай аник 3 гурухга ажратиш бирмунча кийин, чунки бу 
гурухдар орасида турли хилдаги оралик бирикмалар хам мавжуд.

Органик юкори молекуляр бирикмаларга углерод атом- 
ларидан ташкдри водород, кислород, азот, олтингугурт, 
галоидлар атомлари тутувчи полимерлар киради. Органик 
полимерларга булардан талщари молекуласи таркибига бошка 
элементлар кирган бургб, хатто бу элементларнинг атомлари 
асосий занжирда булмай ва углерод атомлари билан бевосита 
богланмаган булса хам (масалан, органик поликислоталарнинг 
тузлари ва бошкалар) киритилади.

Элементорганик юк;ори молекуляр бирикмаларга куйидаги- 
ларни киритиш мумкин:

а) занжири углерод атомлари ва гетероатомлардан (кис
лород, олтингугурт ва азот атомларидан таыщари) тузилган 
юкори молекуляр бирикмалар;

б) занжирга бевосита уланган углерод атомли ён гурухдар 
тутган ноорганик занжирли бирикмалар;

в) занжирдаги углерод атомлари билан бевосита богланган 
|н  гурухдарга гетероатомлар кирган (кислород, азот, олтин
гугурт, галоидлар атомларидан ташкари) углерод атомларидан 
иборат асосий занжирли бирикмалар.

Ноорганик полимерлар -  булар углерод атомлари тутмаган 
занжирдаи иборат полимерлар.

Ноорганик полимер бирикмаларга бир-бири билан кимёвий 
боглар оркали богланган турли хил атомлардан. иборат зан- 
жирсимон структурали, занжирлараро анча кучсиз боглар мавжуд 
булган моддалар тааллукди.

Д.И. Менделеев даврий системасининг I гурух элемент- 
лари полимер бирикмалар хосил килмайди; II гурух гетеро- 
занжирли полимерлар хосил кдлади. Ноорганик полимерлар 
органик полимерларга Караганда анча кам урганилгани сабабли 
уларни аник синфларга ажратиш кийин.

IV гурух элементларининг барчаси полиэтилен структу- 
расига ухшаш чизикли занжирсимон макромолекулалар хосил 
килади:
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н н н н Н
I I I I I

-81 -31  — 81 - 81— 81 -
! I I I I
Н Н Н Н н

Полисиланлар

В гурух элеменглари одатда куйи молекуляр бирикмалар 
куришшшда мавжуд булиб, маълум шароитларда полимер 
холатга утиши мумкин.

Оц фосфор Р4 молекулаларвдан иборат булиб тетраэдр 
шаклида тузилгаи. Крзил фосфор ок; фосфорни 500°С гача 
киздириб олинади ва у полимер фосфорнинг яхши тартиблан- 
маган шакли хисобланади. Бирмунча яхши тартибли шаклга эга 
булган цора фосфор ок фосфорни 12000 атм босимда 200°С да 
киздиргавда хосил булади. •

VI гурух элементларидан олтингугурт ва селен чизицсимон 
гомозанжирли полимер бирикмалар хосил килишга мойил. 
Одатдаги ромбоэдрик олтингугурт 8 атомли циклик молекула- 
дан иборат. Бу киздирилганда суюклама холатида чизщли 
макромолекулага айланади:

Аморф кремний оксиди гетерозанжирли ноорганик полимер- 
нинг типик вакиди хисобланади.

8

5 ---- ► — 8 - 8 - 3  — 8 - 8  —  8 - 8  -

О О
— 81—О - З 1- О

О О

-81 - 0 - 81-0

26



Нор кирбнОи В4С, киздирилган алюминий оксида (корунд) 
А Ы К  кремний карбиди (карборунд) СиС каби ноорганик 
бирикмаларни полимерлар деб аташ жуда х,ам тугри булмайди. 
1>у моддалар юкори суюкланиш хароратига эга булиб (2000 -  
2ШГС) структураси ва хоссалари буйича олмосга якин ва 
одатдаги каттик кристалл жисмлардир. Асосий таркиби 8Ю2 дан 
иборат силикат шиша полимер тузилишга эга. Бу шишада К ва

мстилларин инг булиши унинг кристалл структурасининг 
бушлишига олиб келади, шунинг учун оддий шароитларда 
силикат шиша аморф холда булади.

Хдроратнинг таъсирига караб полимерларни уч гуруяуа 
б^лиш мумкин:

а) термопластик полимерлар -  бу юкори молекуляр 
бирикмалар маълум харорат оралигида юмшайди. Уларнинг бу 
чоесасидан фойдаланган холда турли хил шаклни берадиган 
колиплаш жараёнларини амалга ошириш мумкин. Полиэтилен, 
полипропилен, поливинилхлорид, полиметилметакрилат, полис
т р о л  каби полимерлар шу синфни ташкил килади.

б) термореактив полимерлар -  бу юкори молекуляр би
рикмалар (фенол-формальдегид полимерлари ва бошкдлар) 
юкори чароратларда кимёвий структурасининг узгариши нати- 
жасида хоссаларини узгартиради.

в) термостабиль полимерлар -  юкори хдроратларда уз 
структураси ва хоссаларини узгартирмайдиган ёки юкори 
чароратларга чидамли полимерларга термостабиль полимерлар 
дейилади.

Макромолскуласининг структурасига кура юкори молекуляр 
бирикмалар уч гурухга булинади. Булар куйидагилар: чизикли, 
гврмокланган ва турсимон (фазовий структурали) (17-бетга 
караш)

Макромолскуласини ташкил килган функционал гурузуга 
мономер звеносининг жойлашиш холатига караб тартибли 
(]К',умр) ва тарптбеиз (норегуляр) полимерлар гурухдарнга 
б^жнади

Аг*р функционал гурух макромолекулани ташкил килишда
I, 2 Оки и,/* чолатида бирикса тартибли полимер дейилади:
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Акс холда эса тартибсиз полимер деб аталади:

2 1 2 1 1 2 2 1 2 1  
( З а  р а а Р В а Р а

СН2=СН --- СН2-СН— сн~сн2— СИ2-СН — СН2-СН —
I I I I IК К к к

Тартибли ва тартибсиз полимерлар хоссаларига кура бир- 
биридан тубдан фарк килади. Функционал гурухдарнинг 
макромолекула буйлаб фазовий жойлашишига караб юкори 
молекуляр бирикмалар хоссалари билан бир-биридан фарк 
килади ва куйидаги гурухларга булинади:

а) оптик фаол полимерлар -  полимер занжирида асимметрик 
углерод атомлари мавжуд булиб, Ь- ва В -  изомериядир. 
Асимметрия углерод атоми билан турли хил уриндошларнинг 
богланишидан келиб чикади.

V У. н
—СН2— С*— СН2 -  С*—СНг —С —

1 1 к к к я
б) иэотактик полимерлар

—с н 2- с н - с н 2 - о н  —СН2 — СН —
& К К

с) синдиотактик полимерлар

К
I-сн2-сн-сн2 -С Н  -сн2-сн- 

& к
Агар функционал гурухлар бетартиб жойлашган булса, бундай 
полимерлар атактик полимерлар дейилади. Изотактик ва син-



днотактик полимерлар стереотартибли полимерлар дейилади. 
Стсреотартнбли полимерлар жуда яхши хусусиятларга эга 
С^лади. Масалан, изотактик ва синдиотак полипропилендан 
ии\оятда юпка парда ва жуда ингичка тола олинади, аммо 
тактик полипропилен бундай хоссаларга эга эмас.

Табиий каучук ва гуттаперча бир хил элементар звенолардан 
иборат, аммо улар фазода жойлашиши билан фаркданади.

Каучук учун кушбогга нисбатан элементар звенодаги бирин- 
<111 па туртинчи углерод атомларининг цис ~ х,олатда жойлашиши 
чарактерли

I у ппиерча учун эса транс - холатда жойлашиш хос:

СН3 СН2~
сн3 р н 2 с  = сн 

Н3С у с  = СН с'н? 
"с =сн 'с н 2

/  » 1 
СН2 ; 1

и . - — и-—
4,8 А  4,8 А

Трипе I помер (гуттаперча)
Домик, кристалл каучукда такрорланиш даври 8,16 А  ва 

гутгппсрчадц 4,К Л га тонг. Каучукдан гуттаперчага уттанда 
шкрорлиниш даври икки марта ортгаига ухшайди, аммо валент

С Н з

-» С Н 2 ~ С Н  - С Н 2 - С Н  -  

С Н 3 С Н 3

СНз

н3с  ус н 2̂ с = с н
С =СН СНг =СН СН2

СН2 ''СНг С ;
с/н3 ;

Н3С

Ц и с-и зо м ер  (каучук)



бурчаклар ва атомлараро масофанинг узгариши натижасида 
такрорланиш даври 4,8 дан 8,16 А га узгаради.

Стереотартибли полимерларни Л * СИ  = СН - /? 
туридаги ос,р - алмашган этилендан олиш мумкин (изотактик 
полимерлар). Бундай мономерлар учун куйидаги изомерлар 
маълум

Н  Н  к  н
I I  I I

ц и с ( С  = С) ва транс™-- (С = С)
I I  I I .
Р  Р ‘ Н  Р '

Мономерлар полимерда асимметрикликка айланувчи иккита 
учламчи углерод атомлари тутади: *

н н н н н н 
пС = с  ►   -  С* — С* -  С* — С*— —

I ! 1 I I I
Р К' я К' К Я'

ос,Р - алмашган этилен полимерларининг тузилиши нафакдт 
элементар звеноларнинг В - ва Ь- конфигурациясида такрорий 
тартибланиши, балки дастлабки мономернинг геометрик (цис- ва 
транс-) изомериясига хам боглщ. Мономернинг цис- изомеридан 
эритро -  диизотактик полимер хосил булади:

•?' р ' Р '  Р '  Р '
Д  К '  _  Р '  1  Р ’ К  I  Р ' I.С

I, н А н А н ^  н й Н н н

Мономернинг транс - изомеридан трео -  диизотактик полимер 
хосил булади:

К' К' К' К' К' к-



Хдмма юкори молекуляр бирикмалар хам бир хил таркибли 
гшфорий звенолардан ту зилавермайд и .

Ьаыан полимер занжири таркибини ташкил килувчи 
теноларнинг бирикиш характерини бахолаш учун улар шартли 
раиншда бошлангич (“бош”) ва охирги (“дум"’) кисмларга 
нжратилади. Макромолекула занжирида мономер звенолари 
бмрмкмшининг мумкин булган вариантлари куйида келтирилган 
(мономер молекуласининг ‘‘бош” кисмига юлдузча куйилган):

# *
СИ 2 СН СН* СН-- «бошидумига»

К к
* *

С Н С Н 2  — Н 2  — С Н — «боши бошига»
к к

СН2 СН -С Н  —СН 2  « думи думига»
к к

СН СН2-С Н  -С Н 2“ 
I Iк к

«думи бошига»

Лгар полимер макрозанжири шундай бирикишларнинг 
факат бир туридан иборат булса, у тартибли полимер дейилади 
на. аксинча, бу бирикишларнинг барчасидан иборат булса 
тартнбеиз полимер дейилади.

Карбозанжирли полимерлар икки гурухга булинади:
I) Тунинган карбозанжирли полимерлар занжири мономер 

тспосп углерод-углерод  богларидан иборат

--С — С~~с С —С —
Г I. I I I I

2) Туйинмаган карбозанжирли полимерлар занжири мономер 
«сносила кушбог булади

I I I 1
С С = С с -С - С = с С * -
I I I !  I I I I
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Туйннган карбозанжирли полимерлар куйидаги гурухдарга 
булинади:

а) моноалкилалмашган полимерлар

-сн2 —сн —
I
к

буларга полипропилен мисол булаолади.

^ С Н 2- С Н -
1
СН3

СН; = СН- - винил радикали тутган ^рноалкилалмашган этилен 
хосилаларидан олинган полимерлар винил полимерлар деб 
аталади. Бу гурухга куйидаги полимерларни киритиш мумкин:
[—С н 2—СН — ] [ - С Н 2- С Н - ]  [ - СН2...СН* ' 1

! П • п : П
р сы  о н

Полшшнилфторид Поливинилцианид Поливинил спирти

б) диалкилалмашган полимерлар

К
!-сн2-с-
I
к

Масалан, полиизобутилен
СНз

СН2 С~
СН3

Х,ар 100 та углерод атомига тугри келган уриндошлар микдори 
уринолиш даражаси дейилади.

в) галоид алмашган полимерлар -  буларнинг таркибида 
галоид атоми булади. Масалан:
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С!
I юливинилхлорид

р
поливинилфторид

Л гор полимерлар винилиден радикали СН2 = С < тутг ан 1,1 
диплмашган этилендан олинган булса, винилиден полимерлар 

деб аталади. Буларга куйидаги полимерлар мисол булаолади:

11 ч Л1 л I и ни л идеихлор ид подивинилиденфторид полившшлиденцианид

Саноат учун хлорли ва фторли полимерлар катта ахдмиятга 
на . Аккумуляторлар ва бошка кислотали мухитда ишлавдиган 
аппарат ва курилмаларнинг турлари фторполимерлардан 
тайсрланади.

Поливинилхлоридни кушимча хлорлаш мумкин. Водород 
атомларининг хлор атомларига алмашиниш реакцияси полимер 
фитмасини 60 -  80°С гача киздирганда жуда катта тезликда 
боради. Бундай шароитда хлор микдориии 55 -  56% дан 73% гача
о шириш мумкин, яъни полимернинг монохлор хосиласидан 
дихлор хосилали полимер олиш мумкин.

Хлорланган поливинилхлорид {перхлорвинил) 64% га х р н  
члор тутади, яъни поливинилхлорид макромолекуласининг хар 
уч звено сига кушимча битта хлор атоми тугри келади. Бу 
полимер ацетонда яхши эрийди ва эритмасининг в;овушкокдиги 
дастлабки поливинилхлорид эритмасининг ковушкоклигидан кам 
булади.

Перхлорвинилнинг металлга адгезияси нихоятда юкори- 
лигидан у кислотага чидамли копламалар сифатида ишлатилади. 
11срхлорвинил эритмалари поливинилхлориддан тайёрланган 
дсталларни елимлашда ёки поливинилхлорид тахтачшгарни 
металларга елимлашда ишлатилади. Перхлорвинилдан фойда- 
кшишнинг асосий йуналиши ундан хлорин  толасини олиш 

булиб, у техникада кислотага чидамли, фильтрловчи ва бошка

I с н .  - с  с 12 — 1*  ̂ п И 2 — С Р 2 — ]п

зз



техник матолар ва тиббий ички кийимлар тайёрлашда кенг 
к^лланилади.

д) оксибирикмалар:
Полиспиртлар -  масалан, поливинил спирта 

[-С Н 2 -С Н  -1I ^
ОН

Бу полимериинг мономери булмагани учун полимераналогик 
реакция ёрдамида поливинилацетатдан олинади. Агар поливинил 
спиртдан турсимон полимер олинса, ундан пахтанинг хосса- 
ларига эга булган тола олиш ва уни тукимачилик саноатида 
ишлатиш мумкин.

Полиэфирлар -  буларга мисол тарикдсида поливинилбутил 
эфирини келтириш мумкин:

-СН2 “ СН ]
I п ОС4Н9

Поливинилбутил эфири глицеринга ухшаш сукмушк булиб 
Шостаковский малхами деб юритилади ва тиббиётда кенг 
ишлатилади.

Поликислоталар -  полимерлаганда юк;ори молекуляр 
моддалар х,осил киладиган куплаб туйинмаган кислоталардан энг 
куп амалий ахдм и ятга эга булгани акрил -  ва метакрил 
кислоталари ва уларнинг хосилаларидир.

СН3 
[ - с н 2 - с н - —] [-СН2- С — ]

СООН СООН
Полиакрил кислотаси Полиметакрил кислотаси

Булардан ион алмашувчи катронлар олишда кенг фойдаланилади.
Полиалъдегидлар -  биринчи полиальдегид акролеинни 

полимерлаб олинган.
О

пСН2 = С Н - С х  ------- ► [ - с н 2 - с н - ]ХН I П
с н о
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Полиацеталлар - бу синф полимерларнинг энг содда вакили 
полиметиленоксид [- О -  СНг -  ]п -  дир. Полиацеталларга 
целлюлоза мисолида энг тулик; 5фганилган полисахаридлар хам 
киради.

Туйинмаган углеводородлар -  буларнинг асосий вакиллари 
полибутадиен ва полиизопрен булиб резина ишлаб чикдриш 
саноатининг асосий хомашёси каучуклардир

Гетерозанжирли полимерлар куггрок; поликонденсатлаш, 
бос кич ли ва ионли полимерлаш реакциялари билан синтез 
килинади. Энг куп урганилган амалиётда фойдаланиладиган 
гетерозанжирли полимерлар куйидагилардан иборат:

Макромолекулаларининг асосий занжири углерод ва азот 
атомларидан иборат гетерозанжирли полимерлар. Бу полимер 
бирикмалар синфи куйидаги гурухдарга эга:

макромолекуласининг асосий занжирида иккиламчи 
аминлар - N14 -  ёки учламчи аминлар - N < тутган полимер 
аминлар. Бундай полимерларга амалиётда уз ^рнинн топтан 
анилин ва формальдегиддан синтез килинадиган анилин -  
формальдегид полимерларни киритиш мумкин.

Бу гурух, полимерларга анилин ва формальдегидни кучли 
кислота мухитида реакцияга киритиб ва хосил булган п -  
аминобензил спиртини киздириш оркали олинадиган фенилен 
гурухдар тутган чизикли полимер полиаминофениленметиленни 
хам киритиш мумкин:

с н 2 - с н  = сн - с н 2
Полибутадиен

СН3
- с н 2 - с  =сн-сн2-

Полиизопрен

Гетерозанжирли полимерлар

- СН2 -- N - С Н т - М - С Н ? — N
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м н 2 !МН2

+ сн2о — ► н сц сн2 ЫН-----

сн2он

Макромолекуласида - СН -  СО -  амид гурухдари тутган 
алифатик ёки ароматик углеводород звенолари такрорланадиган 
полимер амидлар; дастлабки моддаларга кура полиамид бирик
маларни карбамид полимерлар, полимочевиналар ва чизикли 
полиамидларга булинади.

Бу полимерлар поликонденсатлаш реакцияси оркали 
олинади. Масалан, карбамид полимерлар куп асосли кислоталар 
амидларини альдегидлар билан поликонденсатлаб олинади. 
Мочевинанинг метилол хосилалари о к кристалл моддалар булиб 
сувда эрийди ва факат жуда кучли ишкорий мухитда кимёвий 
баркдрор. Метилолмочевина 100°С гача киздирганда поликонден- 
сатланиб аморф, рангсиз, тиник. чизикли тузилишга эга полимер 
хосил килади:

• NN — С — ЫН—СН2 —
1)
О

Аник чизикли тузилишга эга булган полимочевиналарни 
диизоцианатлар ва диаминларни боскичли полимерлаш усули 
билан олиш мумкин:

пОСМ -К -1#С 0  + пН21Ч — — NN2----- И ~ С  -ЫН - К - М - С - И Н ~ К Ч |?Н -  1
I  Ж ' пО о

Полиамидлар поликонденсатлаш ва боскичли полимерлаш 
усуллари билан олинади. Полиамидларни олишнинг поликон- 
денсацион жараёнларига куйидагиларни киритиш мумкин:

1) аминокислоталарни поликонденсатлаш:

пМН2- К - С 0 0 Н  ^ — NН - К — СО -
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2) дяаминлар ва дикарбон кислот&тарни поликонденсат- 
лаш:

пЫН 2 - К  — N Н2 + п Н 0 0 С “ Р ' - С 0 0 Н  — N Н — Р —  N НС О ~ Я ' ~ С 0  —

3) дикарбон кислоталарнинг диаминлари ва эфирларини
поликонденсатлаш:

пЫН2~Р —N Н2 * пГООС К1 С 00!?“ -М Н ~Р~ N НС 0 -Р '-С  0 -

4) диамин ва дикарбон кислоталар тузларини поликон
денсатлаш:

п1ЫНг- я  — МН2]+ Н 0 0 С  - К ’- С О О Н  = г = ^ -  Ы Н - К - Н Н С О  — Я ' - С О -  + 2 пН20

5) диаминларни дикарбон кислоталарнинг дихлорангид- 
ридлари билан поликонденсатлаш:

пЫН2 + пС1С0-К'-С0С!^==^ — NN —В —NN00 Р '—СО —

6) изоцианатлар ва дикарбон кислоталар ни поликонден
сатлаш:

пНООС - В Ч ) 0 0 Н *  ПОС N - Р -  N С 0 —ЫН- Р —NN00—Я '~ С 0 -

7) лактамларни ионли ёки боскичли полимерлаш:
,СО

пКч1ЧН ------ ► — —н и - к - с о ------

Сунгги усул бошкаларидан кушимча моддаларсиз полимер 
хосил булиши билан фарк килади.

Булардан ташкари гстсрозанжирли полимерларга оксидлар 
синфига кирувчи полиэтиленоксид ва полиформальдегидни 
мисол килиб кслтириш мумкин:
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—с н 2—с н 2—о —с н 2—с н 2—о -

Полиэтиленоксид косметик мах,сулотлар ишлаб чикариш да 
жуда куп ишлатилади.

Полиформальдегид

—с  н 2— о -—с  н 2 —о —с  н 2 —о —

пластмасса олиш саноатида ишлатилади.
Олтингугурт тутган полимерларга -  СНз -  8 -  СНг -  

тиоформальдегид ва - С Н 2 -  СН, -  5 -  полиэтиленсульфидни 
киритиш мумкин.

Таркибида хдм олтингугурт, хдм кислород тутган 
полимерлар тиокислоталар деб аталади ва улар куйидаги 
структурага эга:

-  СН2 -  СНг -  О -  СН2 -  СНг -  § -

Х̂ ар 100 атомдан нечтаси гетероатом эканлигини курсатувчи 
катталик гетероатом курсатгич деб аталади.

Полимерларнинг номи одатда мономер номидан келиб 
чикиб. унинг олдига «поли» кушимчасини кушиш билан аталади. 
Масалан, этиленни полимерлаш махсулоти полиэтилен, стирол -  
полистирол, метилметакрилат -  полиметилметакрилат ва х.к. деб 
номланади.

Агар мономер молекуласида уриндош булса ёки унинг номи 
бир нечта суздан иборат булса, «поли» олд кушимчасидан кейин 
кавс ичида мономер номи куйилади. 3-метилпентен - 1, 
винилхлорид, оксипропилен, хлортрифторэтилен ва Б -капролак- 
там мос холда поли(3-метиленпентен-1), поли (винилхлорид), 
поли(оксш1ропилен), поли(хлортрифтор-этилен) ва поли-( 8 - 
капролактам) деб номланади.

Бир катор полимерлар уларнинг гипотетик мономерлари 
буйича номланади. Масалан, поливинил спирта поливини- 
лацетатни гидролиз килиб олинади:
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[ С Н о  —  С Н  -  ] + пН20- , пI - [ С Н 2 “ С Н  - ] п + п С Н 3С О О Н  
ОНОСОСНз

У ацетальдегиднинг факдт енол шаклида мавжуд буладиган 
мшо т стик мономер -  винил спирти номи билан номланган.

Бигта мономердан олинадиган ковденсацион полимерлар 
чам шу усул билан номланади. Бунга мисол тарикасида 
аминокислоталар ва окснкислоталарнннг мураккаб полиэфирлари 
на полиамидларини к^фсатиш мумкин. 6-аминокапрон кислотаси 
асосидаги полимер поли-(6-аминокапрон кислотаси) деб аталади.

л Н 2 N -С Н2 С Н 2 С Н г С Н 2 С Н 2 —С О О Н ---- ► - [НЫ - С Н 2 С Н 2 С Н 2 С Н 2 С Н 2 -СО - ]

б-аминокапрон кислотаси поли-(6-аминокапрон кислота)

К - капролактамдан олинган худди шу полимер поли-( &- 
капролактам) дейилади. Шунга ухшаш иккита турлича 
мономердан олинган айни битта полимер анча куп тар калган.

Икки ва ундан ортик мономердан синтез килинган 
конденсапион полимерлар, одатда улар элементар звеносининг 
кимёвий тузилишига караб номланади. Бунда номланиш 
структуравий гурух номини кавс ичига олиб олд кушимча кушиш 
билан амалга оширилади. Бундай структуравий гурух; полимер 
синфини белгиловчи мураккаб эфир, амид, уретан ва хк . 
специфик гурухдардан иборат. Шунга кура гексаметилендиамин 
ва себацин кислотаси полимери себацин кислотасининг алмашган 
амиди деб хисобланади ва поли(гексаметиленсебацамид) деб 
аталади. Поли(этилентере-фталат) - этиленгликол ва терефтал 
кислотаси п-НООС -  СеШСООН асосидаги полимердир. Триме- 
тиленгликол ва этилендиизоцианат асосидаги полимер поли 
(триметиленэти-ленуретан) дейилади. Шуниси эътиборга лойик- 
кн, кслтирилган барча номларнинг кавслари, одатда тушириб 
колдирилади

[ Н N ( С Н 2 )в —ЫНСО -(С Н 2)8-С О  - ] п

1 к >л и I ■екса мети ленсебацамид
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[0 - с н 2 с н 2 - о с о СО ]п
полиэтилентерефталат

[О -СН2 СН2 сн 2 -0С01ЧН -СН.2 сн 2—ынсо -1п
политриметиленэтилеи\'ретан

Баъзи полимерлар учун уларнинг савдо маркалари асос 
килиб олинган махсус атамалар кабул килинган. Буларга мисол 
тарикасида «найлон»ни олиш мумкин. «Найлон» сузига иккита 
ракам кушилаци, улардан бири полиамиддаги диамин колди- 
гининг метилен сонини курсатса, ийсинчиси -  дикарбон 
кислотаси колдигидаги углерод атомлари сонини курсатади. 
Шундай килиб, полигексаметиленадипамид ва полигексамети- 
ленсебацамид -  найлон -  6,6 ва найлон -  6,10 дейилади.

Куп холларда бундай номенклату ра полимернинг кимёвий 
тузилиши хдкида \еч кандай маълумот бермайди. Масалан, 
формальдегид ва фенолни поликонденсатлаб олинадиган 
полимер фенолформаггьдегид полимери, фенолформальдегид 
смола, фенол смоласи ва фенопласт деб аталади. Формальдегид 
ёки бошка альдегидларнинг мочевина ёки меламин билан 
подимерлари хеч кандай аник номсиз «аминосмолалар» ёки 
«аминопластлар» деб юритилади. Шунинг учун, купинча 
аминопласт деб номланган аник полимер синтези учун кайси 
альдегид ёки аминдан фойдаланганлигини аникдаш анча кийин 
булади. Полимерии номлашда икката мономернинг номидан 
фойдшганиш бирмунча кулай хдсобланади, Масалан, карбамид 
(мочевинаформатьдегид) смоласи ёки меламинформатьдегид 
смоласи.

Шунга ухшаш бисфенол карбонати номи билан машхур 
полимерии
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унинг кимевий тузилишига караб поли-4,4’-изопропилиденди- 
фониленкарбонат деб аташ бирмунча тугри булади.

Акрилонитрилни полимерлаб олинадиган полиакрилонит- 
рил нитрон, перлон, орлон ва х,.к. номлар билан номланади:

~ сн2 —сн~ 
бы

Махсулотни ишлаб чикарувчи фирма полимерни узи ном- 
лайди. Республикамизнинг «Навоий - азот» кимё корхонасида 
ишлаб чикариладиган полиакрилонитрил толаси «нитрон» номи 
билан юритилади.

Этиленгликол ва терефтал кислотасидан поликонденсатлаш 
оркали олинадиган полиэфир толаси лавсан деб аталган. Бу 
мазкур полимерни синтез килиш усулини ишлаб чшдан Россия 
Фанлар академиясининг Санкт-Петербургдаги Юкори молекуляр 
бирикмалар институтининг шу номли лабораторияси номи билан 
аталган. Бунинг учун лаборатория сузидан “Ла”, высокомо
лекулярные соединениядан «вс» ва академия наук (фанлар 
академиясидан) ‘“ан” олинган.

Назорат саволлари ва машкутар

1. Юкори молекуляр бирикмалар деб кавдай моддаларни 
айтамиз?

2. Юкори молекуляр бирикмалар куйи молекуляр бирик- 
мапардан нимаси билан фаркланади?

3. Табиий полимерларга кандай бирикмалар киритилади?
4. Табиий органик ва ноорганик полимерларнинг хилларини 

айтинг.
5. Нима учун XX асрга келиб синтетик полимерларга булган 

талаб нихоятда ошиб кетди?
6. Замонавий макромолекуляр тузилиш назарияси нималарга 

асосланади?
7. Макромолекуляр бирикмаларнинг тирик организмдаги 

роли нимадан иборат?
8. Узбекистонда полимерлар кимёси фанининг ривожланиш 

боскичлари хакида сузлаб беринг.
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9. Юкори молекуляр бирикмалар кандай белгиларига кура 
синфланади?

10. Полимерлар хдрорат таъсирига кура кандай гурухларга 
ажратилади?

11. Юкори молекуляр бирикмаларнинг номланиши кандай 
амалга оширилади?

12. Гомозанжирли ва гетерозанжирли полимерлар нимаси 
билан фаркланади?

13. Сунъий полимерлар деб кандай полимерларга айтилади? 
Мисоллар келтиринг.

14. Саноатда пластмассалар тайёрлаш учун кандай 
полимерлар олинади?



11 БОБ. Ю КОРИ МОЛЕКУЛЯР БИРИКМАЛАРНИНГ 
УМУМИЙ ХОССАЛАРИ

Юкори молекуляр бирикмалар учун полимерлар кимёсини 
аловдца фан сифатида шакллантирадиган баъзи умумий хоссалар 
мавжуд. Бу хоссалар классик кимё тасаввурлари ёрдамида 
тушунтирилиши мумкин эмас. Юкори молекуляр бирикмалар
нинг хоссаларини тушунтиришда барча синф модцалари учун 
умумий булган мутлако янги тушунчалар киритилиши лозим.

Полимерларда булиши мумкин булган кимёвий узгариш- 
ларни макромолекулалар звеноларининг кимёвий таркиби 
ифодалайди. Элементар звенонинг таркиби ва макромолекула- 
нинг тузилишига полимернинг кутбланганлик даражаси, оддий 
шароитлардаги унинг фазовий холати, демак, ички молекуляр ва 
молекулалараро таъсир киймати хам боглик. Шунинг учун 
полимернинг эрувчанлиги, унинг иссиклик ва механик таъсир 
остидаги холати, электр утказувчанлиги, ёруглик ва радио тул- 
кинлар учун утказувчанлиги, умуман полимернинг барча физик- 
механик комплекс хоссалари звено таркиби ва макромолеку- 
ланинг тузилишига боглик.

Макромолекулаларининг улчами полимерларнинг мухим 
характеристикаларидан хисобланади. Битта полимернинг макро- 
молекулалари бир хил кимёвий таркиб. яъни бир хил элементар 
звеноларга эга булиб, бир-биридан улчамлари билан фаркланади. 
Ма1сромолекулалар улчами буйича полимернинг ножинслилиги 
унинг полидисперслиги билан характерланади,

Полимернинг полидисперслиги турлича булиши мумкин ва 
у унинг олиниш шароитларига (катализатор ёки инициатор 
табиатига, мухитга, хароратга) боглик. Макромолекулаларнинг 
кимёвий таркиби ва структураси бир хил, аммо полидисперслиги 
турлича булган полимернинг иккита намунаси иссиклик ва 
механик таъсир л ар га турлича холатни намоён к,ил ад и.
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Ю кори молекуляр бирикмаларнинг 
молекуляр массаси

Юкори молекуляр бирикмалар кимёсининг энг аввало узига 
хос хусусияти молекуляр массанинг бутунлай янги тушунча 
эканлиги. ИЮПАК тавсиясига мувофик макромолекулалар 
улчамининг асосий мезони булиб

- [ - С Н - С Н ^ ] -
к

полимернинг умумий формуласидаги коэффициент п ~ поли
мерланиш даражасини олинган.

Оксиллар ёки нуклеин кислоталар каби табиий юкори мо
лекуляр бирикмаларгина бир хил узундикка эга булган макро- 
лекулалардан иборат. Синтетик полимерлар эса полидисперс 
(полимолекуляр) деб аталувчи улчами буйича турли хил 
узунликдаги молекулалардан иборат булади. Щунииг учун улар
молекулалари уртача улчамини п ~  (бу ерда М - поли
мернинг уртача молекуляр массаси, Мт -  макромолекулаии 
ташкил килган такрорланувчи звенонинг молекуляр массаси) 
нисбат оркали ифодаланади.

Куйи молекуляр бирикмалар учун молекуляр массанинг 
к и й м а т и  -  кимёвий бирикманинг яккалигини тавсифловчи 
константадир. Уларда молекуляр массанинг узгариши бошка 
моддага айланиш ва хоссаларинииг узгаРиши билан намоён 
булади. Гомологик катор вакилининг бир турдан иккинчи т\’рга 
утиши (молекуляр массаси кийматининг узгариши) билан 
модданинг физикавий хоссалари шунчалик узгарадики. ундан 
фойдаланиб гомологларни бир-биридан ажратиш мумкин. 
Шундай килиб, полимергомологларни хар бирига молекуляр 
массаси буйича якин булган аралашмалардан иборат фракция- 
ларга ажратиш мумкин.

Шунга кура юкори молекуляр бирикмаларнинг молекуляр 
массаси айни бирикманинг индивидиуад хоссаларини ифода- 
ловчи константа эмас, балки уртача статистик катталик хисоб- 
ланади. Шу сабабли юкори молекуляр бирикмалар кимёсига 
5фтача молекуляр масса тушунчаси киритилган.
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Полимердаги полимергомологларнинг мивдорий таксимла- 
нишини ифодалаш учун полидисперслик тушунчаси киритилади. 
Полимернинг полидисперслик даражаси фракциялар уртача 
молекуляр массасининг энг юкори кийматлари билан белгила- 
нади ва молекуляр масса буйича полимер таксимотининг 
эгрилари билан ифодаланади. 1-расмда бир хил уртача полимер-

мернинг мухим характерис-тикаси хисобланади.
Демак, полимерлар молекуляр массасини аникдашнинг 

мураккаблиги уларнинг полимолекулярлиги билан боглик; чунки 
х,ар бир намунада турлича улчамли молекулалар мавжуд. Шунинг 
учун хар кандай усул билан аникланган молекуляр масса уртача 
кийматга, аммо турли хил усулда аникланганда турли сон 
кийматларга эга булади. Бунинг учун куйидаги мисолни 
к^райлик.

Айтайлик, М> молекуляр массали N2 та молекула 
Мг молекуляр массали N2 та молекула 
Мз молеку ляр массали N3 та молекула

ва х.к. булсин.
Уртача молекуляр массанинг кийматини куйидаги усулларда 

хисоблаш мумкин:
а) рртача арифметик ёки уртача соний (М ^) молекуляр

Молекуляр массанинг уртача арифметик киймати М п ни 
хисоблаш учун молекуляр массанинг хар кайси кийматини худди 
шу молекуляр массали молекулалар сонига купайтириб олинган

Молекуляр масса 
1-расм. Молекуляр масса 

буйича таксимланшп эгрилари.

ланиш даражасига эга булган, 
аммо турлича полидисперс- 
ликка эга икки полимернинг 
молекуляр масса буйича так* 
симланиш эгрилари курсатил- 
ган. Расмда 2-таксимланиш эг- 
риси билан ифодаланган поли- 
мерга Караганда 1-эгри чизик 
молекуляр массаси буйича юко
ри жинслилиги курсатилган. 
Полидисперслик даражаси ур
тача молекуляр массадек поли-

масса;
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купайтмаларни куш ит, яъни барча молекулаларнинг молекуляр 
массалари йигиндисини олиш, сунгра шу йигиндини молекула
ларнинг умумий сонига булиш лозим:

_  А '.А/, + Ы2М 2 + К М ,  +■■■

М п~ 2 Х  =
б) уртача вазний ёки уртача муаллац (и  молекуляр масса;
Мщ ни хисоблаш учун умумий молекуляр массадаги айни 

молекуляр массанинг улушини билиш лозим. Умумий молекуляр 
масса %М^N^ ни ташкил к^шади, демак, дар бир молекуляр 
массанинг улуши (ж) куйидагига тенг:

х -  *М ,
1

Агар хар бир молекуляр масса кЛшатини унинг молекуляр 
массадаги улушига купайтириб ва бу купайтмаларни кушиб 
чщилса, х,осил булган киймат уртача вазний ёки уртача муаллак 
молекуляр масса дейилади.

А ф с , + М х >  +М рсз + .. .  .-Му,

—  А Ш М  М М М , М М М Ъ

„ 1 Ж

в) уртача молекуляр масса -  Мг . Бундан макромолеку- 
лаларнинг эритмадаги хрлатини ифодалаш учун ва молекуляр 
массавий таксимотни дисоблашда фойдачанилади.

т .М , —

ёки Мч -

2
г) Полимер эритмаси к;овушкоклигини аниклаш оркдли 

Уртача цовушьрьрш ёки вискозгшетрик молекуляр масса 
аникланади ва куйидаги тенглама восигасида хисоблаб топилади:

‘У ммГ
М г  =

бу ер да, ОС- Марк-Кун-Хаувинк тенгламаси деб аталувчи 
[г}\ = К М а тенгламадаги даража курсаткичи. М,киймати М щ дан
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амалда 20% дан ортик булмаган кийматга фарк; килиши 
мумкин. сх = 1 цийматда булади.

Энди Уртача молекуляр массани хисоблашни аник; мисолда 
курайлик

Фараз килайлик:
молекуляр массаси 103 булган полимердан 100 та, 
молекуляр массаси 104 булган полимердан 200 та 
молекуляр массаси 105 булган полимердан 300 та 

бу.исин. У холда полимернинг уртача арифметик и  п ва уртача 
нищий м ч, молекуляр массаси куйидагича хдсобланади;

—  100 • 103 + 200-104 + 300-10*
А4 п —----------------------- — 53500

100 + 200 + 300
—  100-10® + 200-108 + 3 0 0 -Ю 10м „  = - - - - - - ;------- -------- г  И 94000

100-10 + 200-10 + 300-10
Келтирилган мисолдан куриниб турибдики, полидисперс 

полимер учун уртача арифметик молекуляр массанинг киймати 
уртача вазний молекуляр масса кийматига мос келмайди, шу 
билан бирга М » доимо М„ дан катта булади. Мономолекуляр

системалар учун М К~М п= Мг = М* булади; нисбат
_  М п

иолимолекулярлик улчами хисобланади. -  киймати анча 
юкори молекуляр массали молекулаларга, М п -  киймати эса анча 
паст молекуляр молекулаларга сезгир.

Полимернинг фракцияланмаган полимолекуляр намунаси 
молекуляр массасини турлича усуллар билан аникланганда 
Уртача молекуляр массанинг турли ракамий кийматлари олинади.

Осмометрик усул молекуляр массанинг уртача арифметик 
кийматини беради, чунки осмотик босим концентрацияга. яъни 
молокулалар сонига боглик. Нур ёйиш усули билан уртача вазний 
молекуляр масса киймати топилади. Ультрацентрифугалаш ва 
диффузия усуллари уртача вазний молекуляр массага якин 
кийматларни аникдаш имконини беради.

Дсмак, турли хил усуллар билан фракцияланмаган полимер 
молекуляр массаси аникланганда бир-биридан фаркланадиган 
Уртпча кийматлар олинади. Ута полимолекуляр полимерларнинг 
молекуляр массалари бир-биридан икки мартадан куп фарк 
кмлнши мумкин. Факат турли усулларда топилган полимер-
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ларнинг молекуляр массаларининг щшматларигина бир-бирига 
мос келиши мумкин.

Агар полимер намунасини фракдияларга ажратиб (VII боб) 
дар бир фракциянинг огирлиги ва молекуляр массаси аникланса, 
молекуляр массалар буйича интеграл тацсгшланиш эгриси деб 
аталадиган боглщлик графигини чизиш мумкин.

Ю кори молекуляр бирикмалар синтез килинадиган 
дастлабки моддалар

У ёки бу полимерни синтез килиш икки боскичдан иборат 
булиб, унинг биринчиси дастлабки моддалар (мономерлар) булса, 
иккинчиси уларни полимерларга айлантирищдир.

Мономерлар куйи молекуляр м о^алар булиб, молекулалари 
узаро таъсирлашиб макромолекулалар хосил килади. Полимер 
хосил килиш учун мономер молекуласи кушбог тутиши, бекарор 
хдгща ёки камида иккита реакцион фаол функционал гурухдарга 
эга булиши лозим.

Мономерлар олишда нефть, табиий газ мухим хомашё 
хисобланади, булардан ташкари тошкумир ва бопща каттик 
ёкилгиларни курук хайдаш махсулотлари хдм хомашё сифатида 
ишлатилиши мумкин.

Этилен, пропилен ва бутилен бевосита нефть ва нефть фрак- 
цияларидан ёки йулдош газдан крекинг (400-500°С) ёрдамида ёки 
каталитик дегидрогенлаш (340-450°С) усули билан олинади.

Этилен, пропилен ва изобутилен полимерлар олишда 
бевосита ишлатилиши ёки бопща мономерлар олиш учун кайта 
ишланиши мумкин. Масалан, изобутилендан метакрил кислотаси 
ва унинг хосилаларини олишда бу усул катта ахдмиятга эга:

1Нз *Н204 ? Нз 9Нз *кон С1Нз
С Н 3- С = С Н 2 С Н з  - С - С О О Н - С О О Н  ^ ^ С Н 2= С - С О О Р

он

Саноатда бутадиен ёки бутиленни 500-700°С хароратда каталитик 
гидрогенлаш усули билан синтез килинади; этиленни гидрата- 
циялаб олинган этил спиртидан хдм фойдаланилади:
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С Н3 с н 2 С Н 2 - С Нз  
бутан

, с н 2=сн ~сн2=сн2 

' чС Н з - С Н = С Н - С Н з
бутиленлар

-сн2= сн-сн= сн2
бутадиек

сн2 = сн2, н2о^ ^ сн3- сн2- он

2С Н 3 С Н 2 О Н
катализ

3 6 0  —37  0 С
- С Н 2= С Н  -  С Н  = С Н 2 + 2 Н 20  + Н 2

Тошкумирдан олинган бензол куплаб ароматик катордаги 
мономерлар синтези учун ишлатилади.

Кумолдан олинган ацетонни кайта ишлаб метакрил кисло
таси ва унинг хосилалари олинади:

С н 3 \  и ш к р р  .ОН [НгЕОЛ „  +Н20
с н  = 0  + Н С Ы ----------^  (СН3)2С -------------*-СН 2 =С -С О Ы Н 2 - Г7Й^ -

СНз
С Н 3 С Н з

+ КОН
--------►  С Н 2 = С - С О О Н  — — ► С Н 2 = С - С О О К— пзО

Нефть ёки тошкумирдан олинган п-ксилолни оксидлаб 
тсрефтал кислотаси, нафталиндан эса худци шу усул билан фтал 
ингидриди олинади:

со
Метан (табиий газ)дан мономерлар олиш уч асосий йуналиш 

буйича амалга оширилади: 1000°С атрофида кислород ишти- 
рокпда элсктрокрекинг (ёки пиролиз) кцлиб ацетилен синтез 
килиш ва ундан гидрогенлаш, хлорлаш ва оксидлаш реакциялари 
оркпли пилен, пропилен, стирол, винилацетат, акрилонитрил, 
бутадиен, изопрен, винилхлорид, винилфторидлар олиш шулар 
Жумласидандир.

Очйктош ва коксдан олинадиган кальций карбиди меламин 
олиш учун хомаше вазифасини утайди:

49



N =С -ЫН2
цманамцц

МН2 нн2

/>■ \
N N

н2ы -с ч с -  мн2

меламин

Винил мономерлар орасида фаол функционал гурухдар 
(карбоксил, эпоксид, альдегид, хлорметил, аминогурухлар ва х-к) 
тутганлари алохида уринга эга. Бундай мономерлар юкори 
кимёвий фаолликка эга булган полимерлар хосил килади.

Нефть, газ ва кумир билан бир каторда мономерлар синтези 
учун усимлик хомашёси хдм ишлатилади. Буларга, биринчи 
навбатда, ёгоч пентозанлари ва кишлок хужалигининг турли хил 
чикиндиларини киритиш мумкин. Уларни суюлтирилган 
кислоталар билан кайта ишлаб фурфурол олинади:

Фурфурол баъзи синтетик полимерлар ишлаб чикаришда 
алифатик шп>дегидлар урнини босади, оксидланиб малеин 
ангидрида хосил килади, фурфурил спиртигача кайтарилади, 
декарбонилланиб фуранга айланади. кетен билан винилфуран 
хосил килади ва х к

н о - с н - с н —он

он он
пентоза фурфурол



Куйи молекуляр бирикмалардан полимерлар олиш

Мономерлардан полимерлар синтез килиш учун иккита усул 
полимерлаш ва поликонденсатлаш ишлатилади.

Полимерлаш -  мох,иягига кура бирикиш реакциясининг 
куоусий холи булиб, кушбог тутган ёки циклларнинг цушимча 
ЯМЛвужгглар \осил к;илмай жуда куп мономер молекулаларининг 
^«йро бир-бири билан бирикишидан иборат, бунинг окибатида 
полимер вп мономер бир хил элементар таркибга эга булади.

Поликонденсатлаш -  куйи молекуляр кушимча махсулотлар 
(дун, НС1, аммиак ва бонщалар) ажраб чикиши билан борадиган 
юкори молекуляр бирикмалар хосил килувчи жараён булиб, унга 
^рмнолнш реакцияси деб караш мумкин. Бунда хар бир мономер 
молекулпеи худди шундай ёки бошка мономернинг функционал 
гурукдари билан реакцияга кириша оладиган камида иккита 
функционал гурухдар (ОН, СООН, С1, Ж Ь  ва х.к.)га эга були
ши ло (им Поликонденсатлаш реакцияси билан олинган поли- 
Мериинг полимерланиш реакцияси оркали хосил килингандан 
фйрци шумдаки, унинг элементар таркиби дастлабки мономер 
гмркибпга тугри келмайди, чунки бу реакцияда ^ушимча махсу- 
ло1 лар \осил булади.

Полимерлаш ва поликонденсатлаш реакцияларининг 
юлтирилган таърифлари асосан мономерлар ва полимерларнинг 
ту !илиши ва таркибидаги фаркни акс эттиради. Бундан таш^ари, 
йНйди и\амиятлирок, булган полибирикиш реакциялари хам 
МйМЖуд б^либ, улар поликонденсатлаш реакциясига зЬшгаса-да, 
цуйи молекуляр кушимча махсулотлар ажраб чикиши билан 
б о р м п й д и ,

Полиморлиниш жараёнининг узига хос томони шундаки, 
мономор молекулаларининг бирикиши К"- фаол марказлар 
иштирокида амалга ошади ва хар бир бирикишдан кейин янги 
армии радикал, яъни янги фаол марказ хосил булади:

К  -~->К-ММ >К-(М)хМ'-^->К-(М )х+1М'

РМКЦИ! ОХМрги звено у.» фаоллигини йу^отгунча ёки реакцион 
р ж м ю г к  мономор бвтамом тугамагунча давом этади.
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Поликонденсатлашда эса занжир усиши нафакдт мономер 
молекулаларидаги, балки уларнинг узаро таъсиридан хосил 
булган махсулотлар таркибидаги функционал гурухлар хисобига 
боради. Бошкача айттанда, занжир усиш жараёнида полимер- 
лашдаги каби мономер молекулалари катори реакция давомида 
хосил булган анча йирик олигомер заррачалар хам катнашади.

Мх Н' Му —̂ Д'/у ‘
Полимерлаш ва иоликонденсатлаш механизмларининг узига 

хос томонлари куйидаги белгилар билан характерланади:
Полимерлаш
1. Реакция схемаси:

М'х +М -> М хг]
2. Юк,ори молекуляр бирикмалар занжирли реакция 

бошланиши биланок хосил булади ва реакциянинг охиригача 
аралашмада мономер ва катта молекуляр массали полимер 
булади. Реакция хаддан танщари катта тезликда боради ва оралик 
махсулотларни ажратиб олиб булмайди.

3. Реакциянинг жуда юкори унумига етгунча реакция вак- 
тини ошириш амалда полимернинг молекуляр массасига таъсир 
килмайди.

Иоликонденсатлаш
1. Реакция схемаси:

Мх + Му -> Мх+у ва яна Мх + М  -* Мх+ /
а) Юкори молекуляр бнрикма реакция тулик охиригача 

боргандагина хрсил булади. Деярли дархол молекула улчами 
катта булмаган полимер молекулалари хосил булиши хдсобига 
мономер тугайди, реакция давомида унча катта булмаган поли
мер (димер, тетрамерлар) молекулари узаро реакцияга киришиб 
макромолекулалар хосил кллади. Бунда ораяик махсулотларни 
ажратиб олиш мумкин.

б) Реакция давомида молекуляр масса ажралиб чикув- 
чи конденсат хисобига тухтовсиз усиб боради ва реакция 
сунггида юкори молекуляр бирикма хосил булади.

Умуман бир хил кимёвий таркибга эга булган полимерии 
хам полимерлаш, хам поликонденсатлаш ёрдамида синтез килиш 
мумкин, аммо амалиётнинг курсатишига Караганда, биттасини 
куллаш максадга мувофик булади. Масалан, назарий жихатдан
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ты н  пилении п илении полимерлаб (а) ёки дихлорэтанни натрий 
мошли Срдамида поликонденсатлаб (б) олиш мумкин:

» < ( 7 6  - >  -  СН2 -  СН 2- С Н г -  СН2~ С Н 2 -  С Н2-  ( а )

I И и ,  < ' I I /  7  I 2Ыа + а С Н ^ С Н т С !  + 2 №  + с1СНг - с н 2С1 + - —я ;ёГ*

> СП: СН1 - С Н 2 - С Н 2- С Н 2 - С Н 2- +  пЫаС1  ( б )

Аммо пмалнСгда факат биринчи усул (а) катта ахамиятга эга.

Назорат саволлари ва машк;лар

I Юкори молекуляр бирикмалар нима учун полимерлар деб 
чим аталади?

Юцори молекуляр бирикмалар куйи молекуляр бирик- 
мплярд;ш нимаси билан фар к; килади?

3 Юкори молекуляр бирикмалар кандай белгиларига кура 
спнфлшада?

•1 Карбозанжирли ва гетерозанжирли полимерлар кандай 
пшфларга булинади?

5 Ноорганик полимерларнинг кандай вакилларини биласиз?
Макромолекулаларнинг тузилиши хак;ида кандай назария- 

лар булган?
7 Замонавий макромолекуляр тузилиш назариясининг асоси 

нималардан иборат?
X. Полимерлар к;андай сохдларда ишлатилади?
М, Полимерларнинг катта ахамиятга эга булган вакилларини 

айтинг.
К) Юкори молекуляр бирикмалар массасини ифодалаш 

усуллари
! 1. Табиий ва синтетик полимерлар орасидаги фарк; нима

лардан иборат?
12. Полимерларнинг молекуляр массавий таксимоти кандай 

пмицланади?
IV! 1олидисперслик деганда нимани тушунасиз?
14 Мономолекуляр полимерларнинг молекуляр массаси 

КИИДИЙ булади?
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ривожданиш кетма-кетлик элементар актида ищтирок этувчи 
барча молекулалар битга макромолекулага кимёвий боглар 
воситасвда бирикади.

Хозирги вактда жуда куп кимёвий реакцияларнинг занжирли 
механизмда бориши исботланган, Буларга водород ва кисло- 
родцан сувнинг хосил булиши, куплаб органик бирикмаларнинг 
хлорланиш ва оксидланиш реакциялари, нефть крекинги ва 
бонщаларни курсатиш мумкин, Бу туркумга занжирли полимер- 
ланиш хам киради, Занжирли реакциялар назарияси асосларини 
яратган муаллифлардан бири Н.Н. Семеновдир.

Занжирли полимерланиш учта элементар реакция: фаол 
марказнинг >;осил булиши, занжир ривожланиши (занжир усиши) 
ва занжир узилишидан иборат. Бу реакциялар турли хил усуллар 
билан амалга оширилиши мумкин, аммо хаммасида хам куйидаги 
асосий жараёнлар содир булади:

1. Фаол марказнинг хосил булиши
А/, н-

2. Занжир ривожланиши
м ; + д/, -+м* 

м; + м ,  м;

М'пл + -*М ’
3. Занжир узилиши

бу ерда, М/ -  мономер молекуласи; М '  -  фаол марказ;
м ; ,м ; ......М ’ -  ривожланаётган радикаллар; М„ -  полимер
молекуласи.

Занжирли полимерланиш элементар реакцияларининг уму
мий тавсифи одатдаги занжирли жараёнларнинг худди шундай 
боскичлари тавсифларидан фарк килмайди. Масалан, фаол 
марказлар хосил булиш реакцияси доимо катта энергия талаб 
килади ва бирмунча секин боради.

Занжир ривожланиши кам фаолланиш энергияси билан 
фаркланади ва бу реакциянинг тезлиги жуда катта булади. Зан
жир ривожданиш реакциясининг иссиклик эффекта доимо ижо- 
бий кийматга эга булади.
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Чпижирнинг узилиш реакцияси хам катта булмаган фаолла- 
иши шершней билан тавсифланади ва анча юкори тезликда 
борпди.

К'Уриниб турибдики, узилиш ракциясининг тезлигига нис- 
Пй1йм рпножланиш реакдиясининг тезлиги канча юкори булса, 
рвйкимом занжир узунлиги ва полимернинг молекуляр массаси 
Шумчп кати! булади, Шундай килиб, рсакцион занжир узунлиги 
(ДбМйк, полимернинг молекуляр массаси хдм) занжирли поли- 
мсрлшшш жараёнининг элементар реакциялари тезликлари нис- 
бй пн и боглик

Занжирли полимерланиш реакциясининг фаол марказлари 
»рклп радикаллар (битта ёки иккита жуфтланмаган электрон 
| \  м пи »лектрбетараф заррачалар) ёки ионлар (мусбат ёки манфий 
шридланган заррачалар)дир.

Фаол марказ табиатига кура полимер хосил килиш реак- 
цимлпри радикал ва ион полимерланишга булинади. Занжирли 
нолимсрлашнинг бу икки хили механизми ва кузгатиш усуллари 
гурлпча.

Термин полимерланиш, фотополимерланиш ва пероксидлар, 
и ю- на диазобирикмалар оркали иницирланган полимерлаш эр- 
кпн радикаллар хосил булиши билан содир булади. Ион поли
мер,ианиш катализаторлар (А1С1з, ВРз, ЗпСЬ, ипщорий ва иш- 
цорнй-ор металлари, кислоталар ва металлорганик бирикмалар, 
комплекс катализаторлар) таъсирида боради ва шунинг учун 
нчшч иипик полимерланиш деб аталади.

Радикал полимерланиш

Смстемада жуфтланмаган электрон пайдо булиши билан 
иормал кимёвий богнинг узгариши натижасида хосил буладиган 
молекула ёки молекуланинг кисми эркхт радикал деб аталади. Бу 
кнмОнмй богларнинг нормал холатида жуфтланмаган электрон 
тумпн |уташ гурухлар элементларининг барча парамагнит 
ту1лари на О:. СЮ;. N 0  каби ноорганик бирикмаларга тааллукли 
9МЙС, имш улар эркин радикаллар туркумига кирмайди. Шунга 
МрпмнП юкорида санаб утилган бирикмалар эркин радикаллар 
бмлпн маьлум умумийликка эга ва шунинг учун хам купинча 
улар чркин радикаллар билан биргаликда курилади. Заррачадаги
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ривожланиш кетма-кетлик элементар актида ищтирок этувчи 
барча молекулалар битга макромолекулага кимёвий боглар 
воситасида бирикади.

Хозирги вакхда жуда куп кимёвий реакцияларнинг занжирли 
механизмда бориши исботланган, Буларга водород ва кисло- 
роддан сувнинг хосил булиши. куплаб органик бирикмаларнинг 
хлорланиш ва оксидланиш реакциялари, нефть крекинги ва 
бошкаларни курсатиш мумкин, Бу туркумга занжирли полимер- 
ланиш хам киради, Занжирли реакциялар назарияси асосларини 
яратган муаллифлардан бири И.Н. Семеновдир.

Занжирли полимерланиш учта элементар реакция: фаол 
марказнинг уосил булиши, занжир ривожланниш (занжир усиши) 
ва занжир узилишидан иборат. Бу реакциялар турли хил усуллар 
билан амалга оширилиши мумкин, аммо хаммасида хам куйидаги 
асосий жараёнлар содир булади:

1, Фаол марказнинг хосил булиши
А/, ->

2. Занжир ривожланиши
м ; + л/, ->м* 

м; + м ,  -> м;

и» , +м, -+м'п
3. Занжир узилиши

м;~*мп
бу ерда, М/ -  мономер молекуласи; М '  -  фаол марказ;
М \ М 1 ......А/*.,,А/' -  ривожланаётган радикаллар; Мп -  полимер
молекуласи.

Занжирли полимерланиш элементар реакцияларининг уму- 
мий тавсифи одатдаги занжирли жараёнларнинг худди шундай 
боскичлари тавсифларидан фарк килмайди. Масалан, фаол 
марказлар хосил булиш реакцияси доимо катта энергия талаб 
килади ва бирмунча секин боради.

Занжир ривожланиши кам фаолланиш энергияси билан 
фаркланади ва бу реакциянинг тезлиги жуда катта булади. Зан
жир ривожланиш реакциясининг иссиклик эффекта доимо ижо- 
бий кийматта эга булади.
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'{инжнрнинг узилиш реакцияси х,ам катта булмаган фаолла- 
ншн тсргниси билан тавсифланади ва анча юкори тезликда 
Йорпди,

К'Уриниб турибдики, узилиш ракциясининг тезлигига нис- 
б*1йн риножланиш реакциясининг тезлиги канча юкори булса, 
{МАкиион тнж ир узунлиги ва полимернинг молекуляр массаси 
Шукмп капа булади. Шундай килиб, реакцион занжир узунлиги 
(Д0Мйн. полимернинг молекуляр массаси хдм) занжирли поли- 
мсрлипиш жараёнининг элементар реакциялари тезликлари нис- 
бяшгп боглик.

Занжирли полимерланиш реакциясининг фаол марказлари 
>ркип ради кал лар (битта ёки иккита жу фтлан маган электрон 
IV м ап )лсктрбетараф заррачалар) ёки ионлар (мусбат ёки манфий 
шр и дл а н ган заррачалар)дир.

Фаол марказ табиатига кура полимер хосил килиш реак- 
мнм трп радикал ва ион пвжимерланишга булинади. Занжирли 
иолимсрлашнинг бу икки хили механизми ва кузгатиш усуллари 
тур'шча.

Термин полимерланиш, фотополимерланиш ва пероксидлар, 
ян»- па диазобирикмалар оркали юшцирланган полимерлаш эр- 
кгш ради кал лар хосил булиши билан содир булади. Ион поли
мерланиш катализаторлар (А1С1з, ВРз, ВпСЬ, ипщорий ва иш- 
корий-ер металлари, кислоталар ва металлорганик бирикмалар, 
комплекс катализаторлар) таъсирида боради ва шунинг учун 
тпптттш полимерланиш деб аталади.

Радикал полимерланиш

Снстемада жуфтланмаган электрон пайдо булиши билан 
иормал кимёвий богнинг узгариши натижасида хосил буладиган 
молекула ёки молекуланинг кисми эркин радикал деб аталади. Бу 
кимений богларнинг нормал холатида жуфтланмаган электрон 
тупик гуташ гурухлар элементларининг барча парамагнит 
ту1ллри на О . СЮг, N 0  каби ноорганик бирикмаларга тааллукли 
ЭМйО, мыт улар эркин радикаллар туркумига кирмайди Шунга 
Кйрймай юкорида санаб утилган бирикмалар эркин радикаллар 
бнлнн маьлум умумийликка эга ва шунинг учун дам купинча 
у лир чркин радикаллар билан биргаликда курилади. Заррачадаги
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жуфтланмаган электронлар сонига кура моно-, ди- ва полира- 
дикаллар дейилади ва улар электрбетараф хисобланади. Масалан, 
метилрадикал ‘С //,, этилрадикал ’Сгя }, трифенилметилрадикал 
(С6 н,)2с' ва х,.к. электр зарядига эга эмас. Бошкд тарафдан \ю,~, 

%о, каби заррачалар зарядга эга булиб 
ион-радикаллар номи билан маълум. Радикал 
полимерланишда фаол марказ вазифасини 
эркин радикал бажаради. Жуфтланмаган 
электрон хисобига эркин радикал турли хил 

мономерлар, жумладан туйинмаган бирикмалар билан осон 
реакцияга киришади:

К" + С Н 2=  С Н Х  - >  К - С Н 2 - С Н Х

Занжир ривожланиш реакцияси эркин ради кал ни нг мономер 
молекуласи билан кетма-кет кагор элементар актлардан иборат, 
шу билан бирга ривожланаётган занжирнинг узи хам эркин 
радикал хдсобланиб молекуляр массанинг ортиб боришини 
таъминлайди.

Занжир ривожланиши натижасида я  - бог о - богга айла- 
нади. Бу реакция ж - ва о - боглар энергиялари фарки хдсобига 
иссикдик чикиши билан боради:

К - С Н 2 - С Н Х + С Н 2 = С Н Х ^ К - С Н ,  - С Н Х - С Н 2 -С Н Х + 2 2 ,5 к к а л /м а п ъ  

п ~ с н 2 -  СНХ - С Н г - С  Ж + С Н 2 = СНХ  - >

~ > К -С Н г -  СНХ -  СНг -  СНХ  -  СНг -  С Н Х +22,5ккал 1 моль

Жуфтланмаган электрон йуколиши билан реакцион занжир 
узилади (усишдан тухтайди). Шу сабабли икки радюсалнинг 
узаро таъсири занжир узилишига олиб келади.

Бундай жараённинг энг оддий мисоли булиб эркин ради- 
калларнинг узаро бирлашиш - реко мбинациялани ш:

к-сн2~сн-----сн2-сн +сн -сн2-----—-СН — сн2- к ----*•
I I I Iх X X  х

----^ к-сн2-сн- сн2 -сн-сн -сн2------сн-сн2-к
| I ! 1
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йки диспропорциланиш реакцияси хдсобланади:

1 , :К сн 2 сн  — сн2-бн  + сн  сн г----- • СН СН2 К
х х х  х

сн -сн 2- к
х

Полимерланиш жараёнида занжир узатилшы реакциялари катта 
ачамиятга эга.

Эркин радикалнинг хосил булиши мономер молекуласига 
уштиладиган катта микдордаги энергия сарфланиши билан 
боглик. Реакцион занжирни бошлаб берувчи радикалларнинг 
\осил булиш усулига биноан полимерланиш термик. фотоки- 
мёвий, электрокимёвий, радиацион ва моддий инициаторлар 
срдамида иницирлаш реакцияларига булинади.

Радикал полимерланишни иницирлаш усуллари

Полимерланишни бошлаш \тчун зарур иницирловчи эркин 
рг1дикаллар к\ йидаги усуллар билан олинади:

-  мономерни кгодириш билан эркин радикаллар х,осил 
килиш (термик иницирлаш);

-  мономерни ультрабинафша ёруглик билан нурлантириш 
(фотокимёвий иницирлаш);

-  электр разряди воеитасида мономер молекуласидан фаол 
марказлар хосил килиш (электрокимёвий иницирлаш);

-  мономерга ионлантирувчи нурлар -  гамма- ва рентген 
нурлари, тезлаштирилган электронлар таъсир килиш (радиацион 
иницирлаш);

-  муътадил (уртача) хароратларда эркин радикаллар хосил 
килиш билан парчаланадиган моддалар таъсирида (моддий 
иницирлаш).

Термик иницирлашда. эркин радикаллар манбаи булиб 
мономерларнинг уз молекулалари хизмат килади, масалан, 
стирол, метилметакрилат ва этилен. Амалда уз-узича термик 
иницирланишдан факат полистирол олшида фойдаланилади. 
Х,акикий термик полимерлаш ж \да кам кузатилади, чунки 
кислород ва баъзи бошка моддалар инициаторлар, ингибиторлар



вазифасини уташи мумкин; бу, айникса, юкори хароратларда 
кузатилади ва реакциянинг «хающий термин» табиатини бузиб 
курсатади. Хакикий термин полимерлаш факат стабил (баркарор) 
радикаллар хосил нилувчи стирол ва метилметакрилатда 
нузатилиши ишончли равишда исботлаб берилган. Термин 
полимерлашнинг умумий тезлиги мономер нонцентрацияси 
квадратига мутаносиб. Шу сабабли термин полимерланишни 
баъзан мономернинг инки молекуласи тукнашишида боглар 
узилиши натижасида аввалига бирадикал хосил булишидан 
иборат бимолекуляр реакция деб хдм каралади:

Хосил булган бирадикал мономер молекуласи билан тукнашиб 
иницирловчи радикал хосил килади:

Ишпщрловчи
радикал

Бундай механизмнинг энергетик жихдтдан имкони булса хам (я - 
богни узиш учун керакли энергия маълум даражада янги а  - бог 
х о с и л  булиши дисобига компенсация ланади) унинг эхтимоллиги 
кам, чунки бундай радикаллар х,осил булган такдирда хам дархол 
шаклланиши керак ёки бошка ички молекуляр реакцияларга 
киришиши мумкин. Статистик хисоблашларнинг курсатишича, 
бунда узун занжирларнинг хосил булиш эхтимоллиги нихоятда 
кам. Бунда Ч.Уоллинг1 томонидан таклиф этилган бимолекуляр 
иницирлаш механизми анча ишончли:

'Уоллинг Чивс Томсон (1916 й.) -  Америкалик физик-кимёгар, АКШ Миллий ФА аъзоси.
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* ~"1
СН2 = СН + С Н 2 = СН---------ж- С Н з - С Н  + сн2 = с

Термик иницирлашнинг фаолланиш энергияси жуда юкори 
булгани учун термик полимерланиш жуда секин содир булиб. 
тезлиги эса харорагга бевосита боглик булади. Шуларга карамай 
термик полимерланиш узлуксиз равишда саноатда полистирол 
ишлаб чщаришда кенг ишлатилади.

Фотополимерланиш кварц идишга солинган мономерга 
ёруглик фильтри билан жихоз лантан симоб лампа билан ёритиб 
иницирланади; одатда азот атмосферасида тулкин узунлиги 3000 
А  булган нурдан фойдаланилади. Ёритиш даражасини осон 
бошкариш ?щсобига бу усул полимерланишни урганишда кенг 
кулланилади.

Фотополимерланиш механизми тулик аникланмаган. Тах- 
минларга кура, ёруглик кванта ютилганда молекулалар кузголган 
хрлатга келади ва трипет куринишга утади. Трипетнинг моно- 
мернинг бошка молекуласи билан таъсирланишидан бирадикал 
хосил булади ва сунгра у монорадикалларга диспропорциланади:

С Н 2 =  С Ш - - - - * С Н 2 =  С  НК
щ * * * * *

сн2 =сж+сн2 =ст->ст-сн2 ~сщ -йж-*сщ -ат+сн, =сл
Кузголган молекула мономернинг бошка молекуласи билан 

тукнашганида кузголган молекуланинг спонтан (уз-узидан) де- 
зактивацияланиши содир булиши мумкин. Шу сабабли ёруглик- 
нинг ютилган х;амма квантлари хам полимер занжирининг 
ривожланишини иницирлайвермайди.

Фотоиницирлаш хароратга боглик булмаган» учун бу жа- 
раСннинг фаолланиш энергияси нолга якин. Фотополимерланиш 
гезлиги кушимча фаол радикаллар хосил килувчи манба -  сен- 
(.•ибшшшпюрлир (пероксидлар, эритувчилар) иштирокида ортиши 
мумкин, Фотополимерланиш олиб бориладиган хона хароратада 
одибмли шторлар факат ёруглик билан нурлантирилганда фаол 
рпднкилларга парчаланади.
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Фотополимерланиш реакциясининг тезлиги ёругликнинг 
интенсивлигига боглщ булиб (2-расм), ёруглик интенсивлиги- 
нинг квадрат илдизи киймаги билан белгиланади:

У ^ К - Л  ёки У = К »105 
Фотополимерланиш хаво кислороди иштирокида секинлашади,

чунки бирламчи радикаллар мо
номер молекулаларига Караганда 
хаво кислороди билан катта 
тезликда реакцияга киришади. 
Аксарият мономерлар учун фо- 
токимёвий иницирлаш самара- 
дорлиги углерод туртхлорид иш
тирокида авра ортади. ССЬ иш- 

2-расм. Фотополимерланиш тирокида а - метилстирол, алли- 
тезлигининг ёруглик лацетат, изопрен ва хлоропрен-
интенсивлигига боглшщиги. нинг фотополимерланиш тезлиги

анча ортади. Метилметакрилат ва аллил хлориднинг фотопо
лимерланиш тезлиги ССЬ иштирокида ошмайди. Гексахлорэтан 
ва хлороформ хам мономерлар фотополимерланишини тезлаш- 
тиради, аммо углерод туртхлоридга Караганда анча суст булади. 
ССЬ таъсири винил бирикманинг кузголган молекулалари ва 
углерод туртхлорид молекулалари орасида борадиган реакция
нинг самарасидан деб тахмин килинади:

СН =СН2+СС1 4--- ^  СН-СН2С1 +СС1з

о  о
Электрокимёвий иницирлашда. полимерланишни бошловчи 

фаол марказлар (эркин радикаллар, катион ва анионлар, ион- 
радикаллар) электр токи таъсирида вужудга келтирилади. 
Электрод жараен тури буйича анод оксидланиш ёки катод 
кайтарилиш хилларига ажратилади; иницирлашда электро
кимёвий инициаторлар (купинча, булар системанинг электр 
утказувчанлигини ошириш учун куагаладиган ионлар) иштирок 
этиши мумкин.
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Анод оксидланишнинг ишлатилишига мисол сифатида 
ф к и н  радикаллар манбаи вазифасини ашфатик карбон кис
лоталар анионлари утовчи реакцияни келтириш мумкин:

к - с о о Г , Л —м, р ~ с о б -------►к+ с о 2
олинган К - радикаллар стирол, бутадиен, изопрен, винилацетат, 
метилметакрилат, винилхлорид каби мономерларнинг радикал 
полимерланишини иницирлашга кодир. 50*~ ионини худди шун
дай оксидлашда полимерланишнинг фаол марказлари радикаллар 
эмас, анион-радикаллар хисобланади:

2 -
3 0 4 — е— >- 804 —— ЗО4 — Полимер

Катод кайтарилишда электрокимёвий инициаторлар 
сифатида водород ионлари, протонланган мономерлар, кислород 
ва х,.к. хизмат килиш и мумкин:

и  + н + - > ш г  и  м / г

0 = 0  + 2Н+ —^ н о - о н  ►нет + он

Бу каби радикал иницирлаш усуллари одатда паст унумли 
полимер олишга олиб келади, чунки жуфтланмаган электронга 
эга булган радикаллар мономернинг асосий массаси жойлашган 
эритма ичига кириб бормай электродда осон адсорбиланади; 
бунинг урнига улар электрод сиртида димерланади (рекомби- 
ланади):

К" +Я ' - > л - к

Ку'йида электрокимёвий полимерлашнинг баъзи хил 
мисоллари келтирилади,

1. Ацетатлар ва сирка кислотаси иштирокида метилме- 
такрилатни радикал по лимерлашнииг анодли иницирланиши:

С Н /'(Х Г  -» СИъСО(У + е~
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СН/'ОО' +СН2 = С(СН,)СООСН? -*СН3СООСНг С(СН3)СООСН3 ва 
х,.к.

2. Натрий бензоат ва М-ацетилкапролактам иштирокида 
катодда 1Ч-капролактам суюклаимаси анион полимерланишининг 
иницир ланиши:

(СУ/, )5С =<9+е"------->(С//2 )5С = 0 + “ Я 2
N Н N _

Капролактам 
(СН* ЬС=0 + (С На )*С= 0---- <

"М С СНзIIО
М-калролактам

Радиацион полимерлаш -  мономерларни а -, ;3 у  - 
нурлари, рентген нурлари, тезлатилган электронлар ва бошка 
юкори знергияли заррачалар билан нурлантирилганда х,ам 
полимерланиш реакциясини иницирловчи эркин радикаллар 
хосил булади.

Кичик унумли узгаришларда радиацион полимерланиш 
фотокимёвий полимерланиш конуниятларига буйеунади. Узга- 
ришнинг анча юкори унумларида радиацион полимерланиш 
жараёни анча мураккаблашади.

Кимёвий самаралар нурлатиш турига кура сифат жихатидан 
бир хил булиб, микдорий жихатдан бир-биридан фаркланади. 
Молекуляр кузголиш оркали радикаллар хосил булиши худди 
фотокимёвийдагидек, аммо ионлантирувчи нурлатишнинг 
энергияси жуда юкори булганлигидан бу жараён электрон ажраб 
чикиши ва модда молекуласининг ионланиши билан содир 
булади:

С + нурлатиш -> С* + е

Шунинг учун хам бундай нурлатиш ионлантирувчи нурлатиш 
деб аталади. Х,осил булган катионнинг диссоциланишидан эркин 
радикал хосил булади:

<рн2 ьс=о
-"N- 0 -(СН2^М-С-СНз 

6 О
*
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С* ~>А'+В*/
Ажраб чивдан электрон В катионга бирикиб бошка радикал 
хосил килиши мумкин:

В+ + е В
Радикал хрсил булишига бундан ташкари С томонидан 

электронни бириктириб олиниши билан и ницир ланади ган куйи- 
даги кетма-кет реакциялар хам олиб келиши мумкин:

С + е -> с~
С В ' + А -
А~ -» А' + е

Олефинлар радиолизида ионлар ва эркин радикаллар юко- 
ридаги тартибда хосил булади. Бундай заррачалар полимер
ланишни иницирлаши мумкин. Реакция шароитига кура, 
полимерланиш радикаллар, катионлар ёки анионлар таъсирида 
иницирланади. Куп лолларда полимерланиш ионлаштирувчи 
нурлар таъсирида радикал механизмда боради. Ионлар факат 
паст хароратлардагина иницирланган полимерлаш учун баркарор 
булаолади. Хона харорати ёки нисбатан юкори хароратларда 
ионлар бекарор булади ва диссоциланиб радикаллар хосил 
кил ад и. Радикалли радиацион полимерланишнинг кинетик 
характеристикалари фотолитик жараёнлардагидек булади.

Хрсил буладиган эркин радикаллар микдори тушаётган нур 
микдорига боглик:

[ К ' ]  = к - 1

Бу радикаллар мономер молекулалари билан таъсирлашиб 
иницирловчи радикаллар хосил килади:

Р ' + М  К - М "

Иницирловчи радикаллар мономернинг кейинги молекулалари би
лан реакцияга киришиб ривожланиш жараёнини бошлаб беради.
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микдорининг ортишига, балки усаётган радикалларга бирикиб 
унинг ривожланишини хам тухтатиб куяди:

СС1Ъ ~\С Н г ~С Н К -\п -  СИ , -С Н Е  + С1 * - > С С / , -{С Н 2 - С /

Хосил буладиган радикаллар микдорининг ортиши билан 
уртача полимерланиш даражаси пасаяди. Радикал радиацион 
полимерланиш тезлиги жараённи полимер учун эритувчи 
булмаган мухитда ёки эмульсияда олиб борилганда хам ортади.

Радиацион полимерланиш хрсил булган макромолекула
ларнинг деструкцияси ва полимер занжиридан кучувчан атомлар 
ва гурухдарнинг ажраб чщиши билан боради. Радиацион усул 
билан полимерланиши кийин булган (масалан, аллил спирти ва 
унинг хосилалари) мономерлардан полимерлар олиш, карбонил 
бирикмалар, нитриллар, изоцианатлар, элементорганик ва 
ноорганик мономерларни полимерлаш мумкин; шу усул билан 
олинган полимерлар таркибида инициатор колдиклари булмайди 
ва шу сабабли улар тиббиёт ва электроникада ишлатилади.

Юкорида курилган радикал полимерланиш усуллари иии- 
цирлаш тезлигининг пастлиги, кам унумлилиги ва деструкция 
каби кушимча жараёнлар кетиши муносабати билан амалиётда 
кенг кулланилмайди. Шу сабабли полимерлашни купрок поли
мерлаш шароитида эркин радикалларга осон парчаланадиган 
махсус моддалар иштирокида амалга оширилади.

Моддий инициаторлар ёрдамида иницирлаш

Моддгш инициаторлар ёрдамида полимерлаш саноатда ва 
илмий тадкикот амалиётида энг куп ишлатиладиган поли
мерлашни иницирлаш учун кенг таркалган эркин радикал хосил 
кцладиган усулдир.

Инициаторлар сифатида ишлатиладиган бирикмаларга 
богларининг диссоциланиш энергияси 25-40 ккал/моль булган 
моддаларни киритиш мумкин. Диссоциланиш энергиясининг 
киймати бундан юкори ёки паст булган бирикмалар жуда секин 
ёки тез парчаланади. Бу талабга О-О, С-С, N-0 боглар тутган 
синф бирикмалар ининг баъзиларигина жавоб бераолади. 
Буларнинг орасида фак;ат пероксидлар ва диазобирикмалар
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радикаллар манбаи сифатида купрок ишлатилади. Кенг микссда 
ишлатиладиган пероксидларга ацилпероксидлар синфига кирувчи 
ацетил пероксид ва бензоил пероксид ни

о о о
СНз - С —О - О —С —С Н а ---- 2 СНз - С —О-

9 9 9
с вн 5 - с  - о - о - с  ~ С вН5 ------*-2 С еН5 - с  - о '

алкилпероксидлардан кумол ва трет-бутил пероксвдларни

СНз СНз СН3
С6Н5 -  С -  О •“ О - С - С8Н5 ------- »-2 СеН5-  с -  о '

I I I
СНз СН3 СНз

СНз СНз СНз
С Н з-  с - о  -  О- с -  СН з-------►гСНз- с - о"

I ! I
СНз СНз СНз

гидропероксидларни, масалан трет-бутил ва кумол гидро- 
пероксидларини

СНз СНз
СНз™ С -  О -  О Н -------► С Н з-  с  о‘ + но'

СНз СНз

СН3 СНз
I I

С 6Не,~ С - О - О Н ----- ► С$Н5 — С — О + НО
СН3 СНз

ва псрэфирларни, масалан трет-бутилпербензоатни киритиш 
мумкин:

О СНз О СНз
й I И I

С вНв С О О - С - С Н з — —►с6н5~ с - о '  + о - с - С Н 3

СНз СНз
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Пероксидлардан ташкари. азобирик малардан 2,2-азо- 
бисизобутиронитрил [ёки изо-мой кислотаси динитрили (ДАК)] 
амалиётда уз урнини топтан:

СН3 СН3 СН3
СН3— С -  N = N - 0  -  с н 3----- ► 2СН3-  С ’ + М2I I  1

СМ СМ СЫ
Азобирикмалардан С-ЭД богнинг мустахкамлиги бирмунча юкори 
70 ккал/моль, аммо унинг осон парчаланиши шу жараёнда хосил 
буладиган азот молекулаларининг юкори баркарорлиги билан 
боглик;.

Полимерлаш реакциясининг умумий тезлиги иницирлаш 
тезлиги билан белгиланади, шунинг учун бошлангич радикал- 
ларнинг, кушимча жараёнлар содйр булиш имкониятининг 
камайиши билан бир вактда, хосил булиш тезлигининг ортиши 
катта амалий ахамиятга эга. Кушимча жараёнлар минимал содир 
булганида полимерланиш реакциясидаги иницирлашнинг юкори 
тезлигига махсус инициаторлар куллаш билан эришилади. 
Инициаторлар сифатида эркин радикаллар хосил килиш билан 
осон парчаланадиган моддалар ишлатилади. Инициаторнинг 
парчаланиши хароратни кутариш ёки инициатор билан реакцияга 
киришадиган махсус моддалар -  промоторлар кушиш билан 
тезлатилади. Инициаторнинг парчаланишидан хосил буладиган 
бирламчи (бошлангич) радикаллар мономер молекулалари билан 
реакцияга киришади:

Инициатор ->К’ -К'”
К' + М К ~ М ' ёки К ' + М - ^ К - М ’

Агар СН2 =СНК туридаги винил бирикма полимерланаётган 
булса, икки хил бошлангич радикал хосил булиши мумкин:

К’’ + СН2 = СНК -> К' -  СНЕ- СН2

Я ‘ + СН2 = СНК -* Ж -  СН2 -  СНК
Келтирилган иккала реакция буйича бошлангич ради- 

калларнинг хосил булиш эхтимоллиги бир хил эмас, бу 
радикалларнинг фаоллиги хам турлича. Иккинчи реакциянинг
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бориши учун. биринчисига К а р а г а н д а ,  бирмунча кам фаолланиш 
энергияси талаб этилади, шу билан бир каторда иккинчи тур 
радикаллар анча барк;арор. Мономернинг инициатор радикалига 
СН2 гурух, томонидан уланишга доимо СНК гурухи учун пайдо 
буладиган ва уриндош К радикал хажмининг ортиши билан 
ортадиган стерик тусикнинг йуклиги имкон яратади. Шунинг 
учун куп доллар да бошлангич эркин радикалнинг тузилиши 
иккинчи схемага мос келади.

Шунга кура, радикал полимерланиш реакциясини куйидаги 
схема буйича ифодалаш мумкин:

I. Иницирлаш реакцияси (инициатор - ДАК)

Хосил булган диметилцианметил мономер молекуласи билан 
бирикиб реакцион занжирни бошлайди:

СН3 СНз
СН3-  С — N = N — С -  СН3

СН3
2СН3-  С" + N2 I

сы

СНз
СНз --с’ + СН2=СН

СНз
СНз -  С -  СН2-С Н

СЫ К

II. Занжирнинг ривожланиши
к

С Н 3

с н 3- с - с н 2- с н --------- С Н 2 - С Н - С Н 2 - С Н

1 I
с и  я  к  к

III. Занжир узилиши:

а) рекомбинацияланиш реакцияси оркдли
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СНз СНз к 
СН3-С  -СН2“СН--------- СН2-СН + СН -СН2-СН-СН2---------СН-СН2-С -С Н 3 —

Аы ^ к к к к 6м

СНз
-СН-СН2-С-СН3

I» бы
б) диспропорцияланиш реакцияси оркали

СН, ...... , СН3 к
СМ3-С -С Н г-С Н -------- СН2-СН +СН -СЙ2-СН-СН2--------сн-сн2~с-сн3— ^-*«

бы  ̂ к I*? к к 6и

СН3 СНз
------ ►  СНз -С -С Н 2“ СН--------СН2-  СН2 + С Н -0Н -СН -С Н 2--** *— СН-СНг-С -СНз

сы Ь Р  ̂ Р й бы
Занжир узилиш реакцияларидан куриниб турибдики, ради

кал полимерланишда хосил буладиган махсулот полидисперс 
булади.

Полимерлашда клинча оксидланиш-кайтарилиш инициа- 
торларидан хам фойдаланилади. Юкорида айтиб утилганидек, 
бундай холларда инициатор билан биргаликда кайтарувчи -  
промотор ишлатилади. Оксидланиш-кайтарилиш реакцияси 
натижасида полимерланишни иницирловчи эркин радикаллар 
хосил булади. Бундай иницирлашнинг узига хослиги шундаки, 
унинг фаолланиш энергияси жуда паст булиб 12-20 ккал/мольни 
ташкил килади (инициаторнинг термик парчаланишида эса бу 30 
ккал/мольга якин). Бу эса полимерланиш жараёнини реакция 
кинетикасининг ва олинадиган полимер хоссаларининг 
узгаришига олиб келувчи анча паст хароратларда олиб боришга 
имкон беради.

Кдйтарувчилар сифатида икки вале нтли темир ва бошка 
металлар тузлари, сульфидлар, тиосульфатлар, пирогаллол, 
оксикислоталар, оксиальдегидлар ишлатилади.

Водород пероксиди ва икки валентли темир тузлари 
орасидаги оксидланиш-кайтарилиш реакцияси вактида гидроксил 
эркин радикаллари хосил булади:

Н 20 2 +Ре2+ -УОН+НСГ +Ре%
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Доси.7/ булган ОН' радикалы мономер молекуласи билан 
реакцияга киришиб реакцион заижирни бошлаб беради 

НО' + СН2 = СНК НОСН^-СНК 
ёки икки валентли темир билан н о  радикали реакцияга киришиб 
■ног ионига айланади:

НО' + Ре2+ -+НО- + Реъ+
Ионнинг Ре2* билан таъсирида эркин радикалнинг ионга 
утишини камайтириш учун реакцион аралашмага жуда кичик 
микдорда, мономерга нисбатан 0,001%, Ре2+ тузи кушилади. 
Персульфатларнинг тиосульфатлар билан узаро оксидланиш- 
кайтарилиш реакцияси гидроксил радикали хосил булишига олиб 
келади:

8 20 1  + 8 г01~ ->■ Ю Т  + 8 0 ;* + з д *

8 0 ;' +н2о ->нЩ +он'
Инициаторларнинг камчилиги шундаки, улардан хосил 

булган радикалларнинг хаммаси хам иницирлаш реакциясида 
иштирок этолмай усаётган занжирга бирикиб, уни узиб куйиши 
мумкин. Шунинг учун хам инициаторларнинг самарадорлиги 
кичик булади. Иницирлаш самарадорлиги мутлак, катгалик эмас, 
у мономернинг табиати, мухдт, инициатор концеиграция си, 
реакция хароратига боглик. Иницирлаш самарадорлиги куп 
чолларда 0,3-0,7 орасида булади. Инициаторнинг бундай сама- 
расиз сарфланиши куйидаги икки реакция билан тушунтирилади.

1. Инициатор ривожланаётган радикаллар таъсирида 
индукцияланиб парчаланади:

м*Л -соо-оос~с6н5 -соо-с,нь + с . я 5 -сосг

Ьу реакций шнжирнинг инициаторга узатияиши дейилади ва ку- 
Мнрокда куриб ч и килади. Инициаторнинг бундай парчаланиши 
нитижасида радикаллар концентрацияси узгармайди, чунки янги- 
дан чосил булган радикал (с йя 5соо*) янги полимер занжирини 
иницирлайдн, лекин бундай реакция натижасида инициатор ортик- 
ча сарфланади. Инициатор молеку ласи парчаланади, аммо моно
мернинг полимсрга айланиш микдорида узгариш содир булмайди.
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2. Иницирлаш жараенининг биринчи боск;ичида хосил булган 
радикалларнинг кушимча реакцияси. Парчаланишнинг биринчи 
боскичида хосил булган баъзи бирламчи радикаллар, масшган, 
куйидаги реакцияларда полимерланишни иницирлаш урнига 
бетараф молекулалар х,осил килиш реакциясига киришади:

С6Н5СОО~ООС-С6Н5 ~»2с €н 5с о а  
+ С6 Н,( \СНЪ), ООН -> / '■ /’ +1Ш  +С6Н,С(СЩ)20 '

Иницирлаш самарадорлиги (Г) ни мухокама килганда, айни 
шу реакция назарда тутилади. Иницирлаш самарадорлиги ини- 
цирланган полимерланишда иштирок этадиган инициаторнинг 
биринчи парчаланиш боскичида хосил булган радикаллар улуши 
сифатида белгиланади. Иницирлаш самарадорлиги индуцирлая- 
ган парчаланиш натижасидаги сарфини хисобга олмайди.

*
Радикал полимерланишдаги занжир узатилиш 

реакциялари

Иницирлаш самарадорлигининг паст булиш сабабларидан 
яна бири, юкорида айтиб у^илганидек, занжир узатилиш 
реакцияларидир. Радикал полимерланиш одатда ривожланаётган 
макрорадикалларнинг кимёвий бог хосил к,илиш к,обилиятига эга 
бирикмалар билан таъсирлашиши натижасида вужудга келадиган 
занжир узатилиш жараёнлари билан мураккаблашади.

Занжир узатилиш реакцияси натижасида ривожланаётган 
нофаол молекуладан кучувчан атом ёки атомлар гурухдни тортиб 
олиб дезактивацияланади, нофаол молекула эса радикалга 
айланиб янги км нети к занжир усишини бошлаб беради:

- . . ж  +АВ~- ^ 2^ ----- тА+ЕГ

В ' + м ~ Ь *~ > В М ’

Занжир узатилиши окибатида моддий занжир усишдан 
тухтайди, полимерланиш тезлиги эса деярли узгармайди: кин > кр 
да тезлик ошса, кин < кР камаяди.

Занжир узатилиши реакцион системадаги барча компо- 
нентлар -  мономер, инициатор, эритувчи. полимер ва х к  га
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бУлммш мумкин. Чан жир узатилиш реакциясини хисобга олинса, 
Уркиш Полимерланиш даражаси ривожданиш реакциясининг 
МйТОрнил занжир тухташига олиб келувчи, бимолекуляр 
ушлшиип хисобга олганда хам, барча реакциялар тезликлари 
Ймншднси ниебатига тент. Умумий хулосалар килиш учун 
Пшшмсрлпниш даражасининг тескари кийматидан фойдаланиш
Ну/тН булади

I * > ' Ч 5 + к Ж т ' \  + ка\8][т'] + кт[М\\т'\
/- кр[М][т\

__ А'0К 1  , КАТ) | кЛ8] { кт 
кр[М\ кр\М 3 кр\М\ кр {ЗЬ}

бу ерда, | т’ | -  радикаллар концентрацияси; [I] -  инициатор 
ыпщетрациясн; [М] -  ва [8] -  мономер ва эритувчи концент- 
раииишри

V
Радикаллар концентрациясини ифодага

«лмипмирсак:
1 _ К - У  . с  Щ : Г  №  , с
р  -к;[М]2 Ш{М\ *[М\  "м ( ' }

бу ерда. д, -  инициатор, эритувчи ва мономерга занжир
у штнлиш нисбий константалари. (3.7) тенглама радикал поли
мерланиш кинстикасининг асосий тенгламаси булиб, полимер- 
лпнмш даражасининг жараён тезлигига богликлигини ифода- 
/шйди Ну тенглама ва унинг модификацияланган шакллари зан
жир у штиш константалари ва кр/ к ^  нисбатнинг кийматларини 
ймиклши ш ишлатилади.

‘(инжир узатилиш кузатилмаган холларда (3.7) тенглама 
бнрмунча еоддалашади:

I к,-У  [/]+ С „ ^ + С М
/> к , \м г  ш [Щ (3.8)

* " М /' "  к ‘\ М \ ‘ + ( *  к 2 - 2 / - ' к „ ] м ] ' +См (3 ‘9)
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Занжир узатилиш реакцияларида иштирок этмайдиган ини
циатор лардан фойдаланганда тажриба натижаяари МР-1'![М\г 
координатларида тугри чизик; хосил килади; занжир узатилишда 
инициатор иштирок этса, тугри чизик; эгрига айланади (5-расм). 
Иккала холда хам мономерга занжир узатилиш реакцияси 
константаси См нинг киймати тугри чизикнинг ордината уки 
билан кесишганда хосил булган кесмадан аникланади.

5-расм, ^-У/ . ,,, богликлик Р /\Щ
графиги.

1-инициатор занжир узати
лишда иштирок этади;
2- инициатор занжир узати
лишда иштирок этмайди.

Инициаторга занжир узатгтти. Бу инициатор молекуласи 
ривожланаётган радикаллар билан таъсирлаша оладиган фаол 
боглар (купинча, парчалаиганда иницирловчи радикаллар хосил 
килувчи)га эга булган холлардагина содир булиши мумкин. 
Масалан, трет-бутил гидропероксидидан фойдаланганда ини
циатор оркдли занжир узатилиши куйидаги схемага биноая 
юкори даражада содир булади, шу билан бир вакдда азо-изомой 
кислотаси динитрили оркали занжир

{О НзЬСО О Н + —  к ' — ► --- КН + (С Нз)зСО О ‘

узатилиш реакцияси содир булмайди.
Инициаторга занжир узатилиш константаси С ии 1\ИИМ ЯТИ Н И 

топиш учун (3.9) тенгламани куйидаги куринишга келтирилади:
г 1 _ г  >1 - к»  , г  к^ 'У 
Р м) г  к 2р\м }2 т ( з л о )

Бу тенгламадан куриниб турибдики, тажриба натижалари 
асосидаги координатларида чизилган графикдан

бурчак тангенси оркали, иницирлаш тезлиги константаси ва 
куз / к'р кийматларини билган холда, Син ни хисоблаб топиш
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мумкин Л*П|> мономсрга занжир узатилиш константаси жуда 
кичик б^лса, (бу куп холларда кузатилади) куйидаги (3.8) 
гемглймйнинг ооддалаштирилган шаклидан фойдаланиш мумкин:

(X__—) = С ■ — (3 11)
(Р к гр\М]2 т \М] ■ '

ПрцфмМйГИ 'ф р н  чизизщинг бурчак коэффициента С™ нинг 
циНмйТННм беради

1 ^ттуичи.'ц юиж-ир узатилиши. Бундай занжир узатилиши, 
кУ'ШНЧй макрорадикалнинг эритувчи молекуласидан водород ёки 
гимн ом атомини тортиб олиши оркали содир булади, масалан:

сн, -снх + са 4 -> сн2 - снх - а +с с/, 
)рцгунни молекуласидан хосил булган бу янги радикал 

моиомсрнннг полимерланишини давом эттиради,
')|)1плнчи молекуласи оркали занжир узатилиш реакцияси 

к' ши н куйидаги тенглама билан ифодаланади:
V, =  к3[К][$]

буиди, к, эритувчи молекуласи оркали занжир узатилиш 
роакцммсм гсчлик константаси; [С] -  эритувчи концентрацияси, 
МоЛ1./;1.

Майо полимерланиш даражаси тескари киймати ^  нинг
{ртуими на мономер концешрациялари нисбати [8}/[М] га бог- 
ликлик графигидан фойдаланиб стиролнинг термин полимер- 
шшшпн мисолида эритувчи молекуласига занжир узатилиш 
мнкаорнй характеристикасини аниклаш мумкинлигини курсатди. 
Бунда косил булган тугри чизиклар (6-расм) куйидаги

Майо тенгламасига мос 
келади;

1

Р

1

Р 0
{

1 -  1 М
Р  р0 * \Щ  (312)

.  ̂ _  Бу ерда Ро - эритувчи иш-
* ^  5 тирокисиз полимерлаган-

даги полимерланиш дара
жаси. Сх ни аникдашда 
V 1\М}- нисбат барча таж- 
рибшгарда узгармай тури-

[5]
[М]

О-ряСМ '(риту ичиги шижир умтилиш ши керак, зарурат тугилга-
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константасини аящлаш. нида эса уни инициатор
концентрациясини узгартириш йули билан тугрилаб туриш 
мумкин.

Эритувчига занжир узатилиш константалари киймати 1- 
жадвалда келтирилган, Турли хил мономерларнинг полимерла- 
нишида энг инерт эритувчи бензол (С, * 10 ). сунгра углево- 
дородлар, спиртлар ва кислоталар (С, «10") хисобланади. Зан
жир узатилиш реакциясида иккиламчи ва, айн икса, учламчи 
углерод атомли эритувчилар жуда фаол.

Баъзи бирикмаларга занжир узатилиш нисбий 
константалари

С, ®10‘4 щйматлари, харррат 60 -  70°С
I - жадвал

Занжир узатувчи
Мономер

Стирол Акрило-
нитрил

Метилме-
такрилат

Винил-
ацетат

Бензол 0,023 2,46 0,83 2,4
Циклогексан “ ООбЗ^ 2,06 6,0 7,0
н-бутил спирти 0,8 15,42 0,25 20,0
Диметилсульфоксид 0,5 0,8 - -

Триэтиламин 7,1 3800 1900 370
Углерод
туртхлориди

98 12 2,4 7300

Углерод
туртбромиди

22000 1900 2700 390000

н- бутилмеркаптан 21000 - - 480000

Баъзи бирикмалар, масалан ССЬ, СВг4 лар учун с , > 1 . Поли
мерларнинг молекуляр массасини тартибга солувчилар (регуля- 
торлар) деб аталувчи бундай юкори фаол занжир узатгичлар 
синтез жараенида полимерлар молекуляр массасини чеклашда 
ишлатилади. Ишлаб чщариш шароитларида полимерлаш 100% га 
як,ин чукур унумгача олиб борилади. Шунинг учун С, нинг 1 дан 
фаркланиши полимер ланихи жараенида [5] /[А/] нисбатнинг
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V п принт га олиб кслиши мумкин, бу эса, уз навбатвда нихоятда 
нолиднсиере полимер хосил булишини таъминлайди.

Мономер,'а занжир узатилиш реакцияси мономер моле- 
кулаеи ривожланаётган макрорадикаллар билан таъсирлашиш 
кобилшппга эга булган водород, галоген ёки бошка харакатчан 
ишмлар тутса содир булиши мумкин. Бу сунгги звеноси 
К^иЛ'гли макромолекулалар ёки туйинган полимер заррача ва 
1̂ |||ммагам радикал хосил булишига олиб келади; янги ради- 
киллар дастлабкиларидан фаркли уларок инициатор колдиклари 
К Iутмайди:

Г'"- V
Я' -сн г  СН + СНг 9 Н------ *■ К'-------- СН- СН + СНз -  сн

к р к к

I. 1
??' СН2-СН + СНз -С00СН = СН2---- ►(?'------СН2~СН2 +сн2-соосн=сн2

ОСОСНз виндаацетат ОСОСН3

Курнниб турибдики, бу холатда нисбатан паст фаол 
(фибоп а эга булган, аммо унинг очилишидан нихоятда реакцион 
кобплиятли ва мономернинг метил гурухидан водородни 
осонликча тортиб олувчи радикаллар хосил килувчи винилацетат 
шю\ида эътиборга эга. Бу реакция полимерланиш реакцияси 
билан ракобатлашиб тармокданган макромолекулачар хосил 
булишига олиб келади.

Мономерга занжир узатилиши хамда унинг полимерланиш 
даражасига таъсири юкорида келтирилган усулларга мос 
ранишда аникланади.

Мономерга занжир узатилиш реакцияси тезлигини куйидаги 
или лама оркали ифодалаш мумкин:

Ум = км[К][М ]

бунда. км мономерга занжир узатилиш тезлик константаси.
Шундай килнб, занжир узатилиш константалари куйидагича 

нфодалйналн па худди эритувчига занжир узатилиш хдлатида- 
г н д о к  ПНИКЛ ПНПДИ

Мшюмергп шнжир узатиш
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с „ = % = Ч м 1
к Р

(3.13)

Эритувчига занжир узатшп

(3.14)

Инициаторга занжир узатиш
кр  _ УЗ&П гп

= К  1/] (3 .15)

Купчилик лолларда См нинг киймати катта эмас ва 
купчилик мономерлар учун 10'5 -  10'4 оралигида булади, аммо 
винилхлоридда, хатто 30°С да хам 6,25 10'4 га етади.

Полимерга занжир узатилиши. Мономернинг полимерга 
катта унумда айланиб полимер концентрациям жуда юкори 
булган холларда полимерга занжир узатилиши сезиларли 
даражада булади. Бу айнщса, реакцион кобилиятли туйинмаган 
уриндош билан ту таш ганда камаймайдиган фаол ривожланиш 
радикаллари хосил килувчи мономерлар полимерланиши учун 
характерли. Бундай мономерларга этилен, винилацетат, винил- 
хлоридни киритиш мумкин. Занжир узатилиши этиленни радикал 
полимерлашда яккол намоён булади ва ички хамда молеку- 
лалараро механизмда боради. Ички молекуляр механизм буйича 
ривожланаётган радикал занжир букилувчанлиги хисобига уз 
макромолекуласига хужум килади. Бунда фазода макрорадикал 
фаол учининг туртинчи - олтинчи углерод атомлари билан 
тукнашиш эхтимоллиги юкори.

Масалан:

~ С Н 2 ~ С Н 2 - С Н 2 --------»  ~ с н 2 - с н  - с н 2 - с н 2 - с н 2 - с н 3

Ички молекуляр занжир узатилиши макромолекулада калта ён 
занжирлар хосил булишига олиб келади. Молекулалараро занжир

X
СН? /  <-п2-^ л 21 ЖСН2

~ сн2- СН **■ СН2 — сн2~ сн2— сн3
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у ш ги л и ш и да  м а к р ор ади к ал  б о ш к а  м а к р о м о л ек у л а д а н  в о д о р о д  
йгомпни  т о р т и б  о л и б  у з у н  ё н  за н ж и р л а р  х о с и л  кил ади:

-ОН? СН2 + ~СН2 —СНг---------*• ~ СН2~СНз + ~сн2- с н ------- *-
сн2=сн2— ч— *-*■ ~сн2- с н ~I

сн2
'сн2

Ву каби тармовданиш механизми винилацетат ва винил- 
члорид полимерланиши учун хам характерли, аммо тармоклар 
шчлиги бу полимерларда полиэтиленга нисбатан анча кам. 
11олиэтиленнинг тар мок;лан иши унинг хоссаларига катта таъсир 
угказади. Бу айникса, тармокланган полиэтилен хоссаларини
11,мглср-Натта катализаторлари иштирокида олинган чизикли 
полиэтилен хоссалари билан таккослаганда явдол куринади. 
I армокланган тузилишга эга полиэтилен зичлиги ва мустахкам- 
лпги анча кам, аммо чизикли полиэтиленга нисбатан юкори 
иластикликка эга.

Псевдожонли радикал полимерланиш

Радикал полимерланиш доимо макрорадикалларнинг реком- 
бинацияланиши ёки диспропорцияланиши хдсобига бимолекуляр 
механизм буйича содир буладиган диффузион назоратланувчи 
чанжир узилиш реакциясининг мавжудлиги билан характер- 
ланади. Эркин радикалнинг мавжудлик вакти одатда, бу барча 
полимерланиш жараенидан бир неча тартибга кичик булган 
сониялар улушига тенг. Бу чукур даражали узгаришларгача 
синтез килинган полимер уз таркибида турли шароитларда 
олинган макромолекулалар тутишига олиб келади, чунки реакция 
давомида реакцион аралашмадаги компонентлар концентрация»! 
у мгариб боради. Натижада турли хил даражали узгаришларда 
синтез килинган макромолекулалар молекуляр массавий харак- 
чсристикалари билан сезиларли даражада фаркланади. Демак, 
р а д и к а л  полимерланиш усули билан синтез килинган полимерлар 
кенг молекуляр массавий таксимланиш билан характерланади.
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Радикал полимерланишнивг бу камчилиги бимолекуляр занжир 
узилиш реакцияси кайтмас жараён эканлиги иатижасидир.

Радикал полимерланиш ни нг классик назариясига кура, 
х,осил булган полимер кейинги реакцияларда (полимерга занжир 
узатишдан ташкари) иштирок этмайдиган жонсиз махсулотдан 
иборат. Сунгги йилларда макромолекулалар хосил булиш 
реакциялари кайтмас жараён булмаган янги хил полимеризацион 
реакцияларга катта эътибор берилмокда. Бундай системаларда 
макрорадикал кайта-кайта учади ва полимер синтези давомида 
*;айта жонланади. Бундай жараёнлар псевдожонли радикал поли
мерланиш деб номланади. Бундай холатда кайтмас бимолекуляр 
занжир узилиш урнига махсус кушимчалар киритиш билан 
радикаллар нинг кайтар реакциясини амалга ошириш мумкин. 
Псевдожонли полимерланиш маълум структура ва молекуляр 
характеристикаларга эга макромолекулалар синтез килиш 
имконини беради.

Ку йида псевдожонли радикал жараёнлардан баъзи мисоллар 
келтирилган.

Инифертерлар ииширокидаги полимерланиш. Баъзи радикал 
инициаторлар бир вактнинг узида хам узилиш, хам занжир 
узатилиш реакцияларида катнашали Бундай инициаторлар 
каторига дитиокарбаматлар, трифенилметил ва дифенилметил 
хосилалари ва >;.к. органик моддаларни киритиш мумкин. Улар 
инифертерлар деб аталади ва парчаланиш натижасида фаоллиги 
буйича бир-биридан фарк киладиган иккита радикал хосил 
килади. Фаол радикал полимерланиш реакциясини бошлаб берса, 
нофаоли эса занжир узилиш реакциясида катнашади:
1. Инифертернинг фаол (К‘) ва нофаол (Х°) радикаллар га 
парчаланиши

К - Х  ->И* + Х°

2. Занжир ривожланиши
Р‘ + пМ -» Р„‘

3. Кай гар узилиш
Р п '+ Х ^ Р п Х
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Полимерланишнинг псевдожонли механизми айнан сунгги 
реакциянинг кайтар характеры билан таъминланади.

Галоген атомгши кучириш билан полимерлаш (АТКР). Псев
дожонли радикал полимерлашнинг галоген атомини кучириш 
АТЯР (А1от 1хап8&г гаЛса! роНтепгайоп) билан амалга ошириш 
со\аси кейинги вактларда жадал ривожланмовда. Бу полимер
ланиш куйидаги механизм буйича амалга ошади: Реакцион 
аралашма стирол (мономер), п-фенилсульфонилхлорид 
К-ЗОзС! (инициатор), бипиридин билан комплекс куринишидаги 
СиС1 (катализатор)дан иборат. Мазкур компонентлар орасидаги 
кимёвий реакцияни куйидаги схема билан ифода килиш мумкин:

1. Иницирланиш
К-80зС1 + СиС1 -+ КРЬЗСЬ" + СиСЬ

к — з о 2 + с н 2= ^ н -------*  к - з о 2* -сн 2- с н
СеНв СеН5

2. Занжир ривожланиши

!Ч-302- СН 2 -СН + пСН2=СН— >■ Я - 3 0 2- р Н 2~СН ^ С Н 2=СН
СеНв СдИй С6Н5 С6Н5

3. Макрорадикалнинг учиши ва к а т а  тикланиши

к-302- рн2-сн  )-СН2=СН +СиС12-«->- К-$02- рН2-СН ^СНгСНСЦСиС!
СбНд С 6Н 5 С е Н 6 С 6Н 6

Реакциянинг биринчн боскичида миснинг бир валентли тузи 
хлор ажратиб чикариб инициатор билан таъсирлашади ва 
валентлигини 2 га алмаштиради. Натижада куш бог билан 
таъсирлаша оладиган радикал хосил булади. Сунгги боскичда эса 
икки валентли мис тузи макрорадикал билан таъсирлашади ва 
хлор радикали билан таъсирлашиши окибатида учади, мис эса 
бир валентлига айланади. Су игра занжир учидаги хлор билан 
СиСА таъсирлашиб макромолекуладан макрорадикал хосил 
киладиган тескари жараён булиши мумкин. Шундай килиб. 
системада СиСЬ ва СиС1 орасида динамик мувозанат вужудга 
келади ва реакция мономер тулик тугагунига кадар давом этади. 
Бундай полимерланишнинг уз ига хос гомони шундаки, конверсия 
даражаси ортиб боргани сари молекуляр масса тухтовсиз ошиб
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боради, Бимолекуляр узилиш эхтимоллиги деярли булмаганлиги 
сабабли тор даражадаги молекуляр-массавий таксимотга эга 
(Мк/Мп<1,8) полимер хосил булади. Бундай системаларда блок- 
сополимерланишни хам амалга ошириш мумкин. Агар жараён- 
нинг маълум бос^ичида хосил булган полимерни ажратиб олиб 
СиС1 мухитида бонща мономерга туширилса. янги мономернинг 
макрорадикалда полимерланиши хисобига занжир ривожланиши 
давом этади.

Бирикиш-фрагментацияланиш механизмы буйича занжир 
узатиш билан борадиган полимерланиш (КАРТ-полимерланиш). 
Бу полимерланиш механизми бирмунча мураккаб булиб арил- 
дисульфидлар иштирокида кайта-кайта занжир узатиш билан 
боради. Бу усул билан хозирда КАРТ агентларининг катта 
микдори синтез килинган. Масалан: *

8 8 8
II I! II

РК -С  3 С (СН3 ЬРН ЕЮ - О - ^ - С Н гС М  Р Ь С Н 2-3  с ~ з  - с н 2рн

Бу ерда РЬ - С б Н 5, Ех - с 2н 5
Реакциями схематик тарзда куйидагича ифодалаш мумкин; 

Инициаторнинг парчаланиши:

I 2К

Иницирланиш ва занжир ривожланиши;

К' + пМ —> (М)„-1 - М"

Занжир узатилиши:

~ {М Ь-ГМ' + 5 = С-8 К,—►- (М ^и-М-8-С=6+«',
2 '  2 

КГ + т М  —> ~ (М)п-1“ М-

~ (М^.-МЧ-ОУ! 3-С = 3 —^  ~ (М ^ 8 - С  = 3 + ~ (М'},
г г

КАРТ -  усули билан куплаб мономерларни полимерлаш 
мумкин. Бу усул билан анча паст фаолликка эга винилхлорид ва 
винилацетат мономерлари хам иолимерланган.
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Стабил радикаллар билан цсштар ингибирлаш шароитла- 
рш)а полимерланиш. Псевдожонли радикал полимерланишнинг 
яка бир усули стабил нитроксил радикаллар иштирокидаги 
жараснлардир. Бу икки усулда олиб борилади: биринчиси -  
инициаторлар сифатида алкоксиаминлар ёки нитроксил ради
каллар аддуктлари Т  ни фаол радикаллар К' билан биргаликда 
ишлатиш. Бунда алкоксиаминларнинг юкори харорат (120- 
1МУ'С)да парчаланишидан нитроксиллар хосил булади. Бундай 
юкори хароратларда макрорадикал билан стабил радикал 
уртасидаги таъсир кайтар реакцияга айланади.

р»о + т ° ^ К - Т

Куп лолларда алкоксиаминлар инициаторни нитроксил 
иштирокида инерт мухдтда парчалаб олинади. Иккинчи усулда 
эса полимеризацион системага стабил радикал: инициаторнинг 
1,2:1 нисбатида стабил радикалларни киритиш оркали нитрок- 
силлар иштирокида полимерланиш амалга оширилади.

Бу усул билан асосан, стирол ва унинг сополимерлари 
олинади. Мазкур усулларнинг афзаллиги шундаки, мономернинг 
полимерга айланиш даражаси ортиб бориши билан макромо- 
лекуланинг молекуляр массаси ошиб боради хдмда тор молекуляр 
массавий таксимотга эга булади. Маълумки, бундай характерис- 
тикали полимерларни радикал полимерланишнинг классик 
усуллари билан синтез килиб булмайди.

Алкоксиаминлар иштирокида юкори хароратда аддуктнинг 
парчаланиши фаол ва стабил радикаллар хосил булиши билан 
боради. Фаол радикал полимерланишни иницирлайди:

К'+пМ->Рп*

Усаётган фаол макрорадикал билан стабил радикалнинг 
таъсирлашиши окибатида занжир узилади:

Р„ + Т  <->■ Рп* -  Т

Реакциянинг кайтар характерга эгалиги жараённинг псевдо
жонли механизмини таъминлаб беради.
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Радикал полимерланишнинг ингибиторлари

Радикал механизм буйича полимерланаётган мономерга 
иницирловчи ёки ривожланаётган радикаллар билан таъсир- 
ланувчи моддалар киритилганда полимерланишнинг секинла- 
шуви ёки т у л и к  тухташи кузатилади,

Кдтор моддалар иштирокида мономерлар полимерланиш и 
тухтайди Бундай моддаларнииг таъсири куйидагиларга асос- 
ланган: улар инициатор ва усаётган радикаллар билан таъсир- 
лашиб уларни норадикал бирикмаларга ёки реакцион кобилияти 
жуда суст, занжир усиш реакциясини саклаб туришга етарли 
булмаган радикалларга айлантиради. Самарадорлиги буйича 
бундай моддалар ингибиторлар ва секинлатувчилартз, булинади. 
Ингибиторлар системадаш барча фадикалларни учиради, 
натижада полимерланиш ингибитор тулик сарфланиб булмагунча 
бошланмайди. Секинлатувчилар нисбатан паст самарали ва факат 
радикалларнинг маълум кисмини нейграллайди. Улар иштиро
кида полимерланиш трстамайди, аммо жуда паст тезликда 
боради. Шундай килиб, ингибитор ва секинлатувчи орасидаги 
тафовут сифат эмас, микдорий характер га эга.

Мисол сифатида стирол полимерланишинин г гидрохинон 
билан ингибирланишини келтириш мумкин. Бунда хагшкий 
ингибитор булиб гвдрохиноннинг оксидланиш махсулоти -  
иницирловчи ва ривожланаётган радикаллар билан семихинон 
радикалини хосил килувчи бензохинон хизмат килади.

Ток электроннинг бензол халкаси к  -  электронлари билан 
туташуви окцбатида семихинон рад икали пассивлашади ва 
стирол полимерланишини иницирламай полистирол радикали 
билан таъсирлашиб занжирни узади:
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Пницирловчи радикаллар билан таъсирлашувчи бирикмалар энг 
юкори ингибирловчи самарага эга; булар, аввало, полимер
лан ишни иницирлаш учун фаоллиги кам, аммо иницирловчи 
радикаллар билан таъсирлаша оладиган эркин рад икал лардир.

Радикал полимерлашда ингибиторлар куйидаги вазифаларни 
\ал килишда ишлатилади:

а) саклаш вактида мономернинг уз-узидан полимерлани- 
шининг олдини олиш;

б) портлаш билан борадиган полимерланиш реакциялари- 
нннг тезлигини созлаш;

в) иницирлаш тезлигини аниклаш;
г) полимерланишни псевдожонли занжир лар таркибида 

амалга ошириш.
Самарадор ингибиторлар иштирокида полимерланишга ин- 

дукцион давр характерли булиб, бу вактда амалда полимерланиш 
содир булмайди. Паст самарадор ингибиторлар иштирокида 
полимерланиш тезлиги тахминан доимий булиб, ингибиторсиз 
полимерланишга Караганда кам тезлик кузатилади. 7 - расмда 
кислородсиз мухитда стирол полимерланишига турли хил 
хинонларнинг таъсири келтирилган. 7 - расмдан куриниб туриб- 
дики бензохинон, нафтохинон кучли ингибиторлар хисобланиб, 
полимерланиш реакциясини тулик; тухтатади, шу билан бир 
каторда хиноннинг концентрацией ортиши билан индукцион 
давр ортади. Антрахинон эса секинлатувчи хисобланиб, у реак
ция тезлигини сусайтиради. Мономерларни саклашда, купинча, 
факат кислород иштирокида фаолликни намоён киладиган 
гидрохинондан фойдаланилади, бунда гидрохинонни хинонгача 
оксидлайди. Радикаллар хинон билан кислород атомларининг 
хужу ми воситасида икки йуналишда таъсирлашади:

87



-к +-ко -ко ок ~

30
5

7-раем. Стирол полимерланишига
хинонларнинг таъсири.

1- бензохинон (0,01 мопъ.%);
2-бензохинон (0,09 моль, %);
3- нафтохинон (0,01 моль.%);
4-антрохинон (0,2 мопъ.%);
5 -ингибиторсиз.0 2 4 6 

В акт. соя т
8 10

Бу ароматик халкада дам булиши мумкин:

Хосил булган радикаллар ривожланаётган занжирлар билан 
реакцияга киришиши, димерланиши, мономерга бирикиши ёки 
бошца реакцияларга киришиши мумкин. Шароитга кура у ёки бу 
жараён устлан келади ва у турли натижаларга олиб келиши 
мумкин. Масалан, бензохинон иштирокида метилметакрилатнинг 
полимерланишвда ингибиторнинг битта молекуласи иккита 
усаётган занжирни узади:

Бунинг акси уларок стиролни бензохинон иштирокида 
термик полимерлаганда битта реакцион занжирни узиш учун 
уртача 17 та ингибитор молекуласи сарф булади, Баъзи маълу- 
мотларга кура стиролнинг полимерланишида бензохиноннинг 
битта молекуласи битта ёки иккита реакцион занжирни узади.

Одатда ингибиторнинг битта молекуласи битта радикал 
билан таъсирлашгани учун ингибитор концентрацияси ва 
индукцион даврни билган холда иницирловчи радикаллар хосил 
булишининг уртача тезлигини аниклаш мумкин:

СООСНз СООСНз
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Бу ерда [Инг] -  ингибитор концентрацияси.
Полимерланишни секинлатувчилар кушилганда индукцион 

давр булмайди, аммо жараён тезлиги секинлатувчи концентра
цияси ортиши билан камайиб боради.

Баъзи холларда кушилган модда бир вактнинг узида х,ам 
ингибирловчи. хам секинлатувчи эффектни намоён килади: бу 
айникса, индукцион даврдан кейин полимерланиш тезлиги айни 
шароитларда тоза мономер полимерланишидан кичик булган 
холларда ёркии намоён булади. Кислород ингибитор (стиролнинг 
эмульсияда калий персульфат иштирокида полимерлак ишида) 
ёки ишщиатор (этиленнинг юкори босимда полимерланишида, 
стиролнинг фотополимерланишида) вазифасини бажариши мум
кин -  булар кислороднинг иницирловчи ёки пероксид радикал- 
ларнинг ривожланувчи радикаллар билан таъсирлашиши нати- 
жасида хосил булган радикаллар фаоллиги билан белгиланади:

К' + 0 2 ------ ► РЮО"

----я ' + 0 2 ------ *► -— коо*

ПО О' хилидаги нерокси радикаллар узларининг фаоллиги ва 
дастлабки мономер табиатига кура полимерланишни ингибир- 
лаши ёки секинлатиши мумкин.

Полимерланишни жараёнда иштирок этаётган эритувчи л ар 
хам секинлатиши мумкин. Саноатда бирламчи ва иккиламчи 
мсркаптанлар, дисульфидлар ва галогенуглеводородлар полимер
ланишни тартибга солиш максадида кенг микёсда ишлатилади. 
Бу моддалар ривожланаётган радикаллар билан таъсирлашиб 
кинетик занжирни давом этгиришда иштирок этувчи юкори 
фаолликка эга иккиламчи радикаллар хосил килади; улар хосил 
булаётган полимерлар молекуляр массасини бир ^кинсли 
килишда катта ахамият касб этади.

Турли хил бирикмалар хам ингибитор, хам секинлатувчи 
сифатида ишлайди. Булар каторига полимерланишни иницирлай 
олмайдиган, аммо радикаллар билан реакцияга кириша оладиган 
баркарор радикалларни киритиш мумкин. Бундай радикаллардан



дифенилпикрилгидразин ва 2,2'Дб'-тетраметилпиперидин-оксил- 
1 хисобланади.

Полимерланишни ингибирлаш учун РеС13,СиС1г каби узга- 
рувчан валеитли металлар тузларидан хам фойдаланиш мумкин 
СиС1г ёки РеС1ъ иштирокида ингибирлаш реакцияси оксидла- 
ниш-кайтарилиш жараёни хисобланади:

Кине тик занжир узунлиги (у )  деб радикал полимерланишда 
досил булган битта фаол марказ хисобига тугри келган мономер 
молекулаларининг уртача сонига айтилади. Бу катталикни 
полимерланиш ва иницирлаш ёки узилиш тезликлари нисбати 
билан аниклаш мумкин, чунки сунгги икки тезлик узаро тент:

6

N02
дифенилпикрилгидразин 2,2,65 6 ' -тетраметилпиперидин- 

оксил-1 (ТАН АН)

I

~ СН2-  СН + РеС13 -------► ~ СН = СН + НС! + РеС12
I Iх х

Кинетик занжир узунлиги

ин уз (3.16)

(3.1) ва (3 16) лардан У = 2 к уз[М ']г ни хисобга олган холда
куйидаги тенгламани оламиз:

г __ К т (3 .17)2к„\М' \

Сунгра (3.17) ва (3.1) тенгламалардан
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кр\М ] 2
у  =  _ ! ----------------

2К К
ни х о с и л  к и л ам и з.

Термик полимерланиш учун (3.18) тенгламага

(3.18)

V, = к ,\М  К & И )®  ,3.19)
К уз

(бу ерда кг -  гомолитик парчаланиш реакциясининг тезлик 
константаси) ни куйсак, у куйидаги куринишга келади:

к \М]
2 (/-к г к ^ 1 ^  (3'20)

Радикал полимерланиш учун (3.18) ва (3.20) тенгламалар 
мухдм характеристикалардир. Кинетик занжир узунлиги ради
каллар концентрациясига ёки полимерланиш тезлигига ному- 
таносиб. Радикаллар концентрацияси ва радикал полимерланиш 
тезлигининг ортиши кичик улчамли макромолекулалар х,осил 
булишига олиб келади. Кинетик занжир узунлиги узгармас 
чароратда мономер табиати билан бслгиланади ва иницирлаш 
усулига боглик булмайди.

Шундай килиб, хдр кандай мономер учун бир хил [аГ] ёки 
кийматларида кинетик занжир узунлиги полимерлашнинг 

термик, оксидланиш-кайтарилиш ёки фотокимёвий усул билан 
иницирланишига хамда инициатор табиатига боглик булмайди.

Полимерланиш кинетикаси ва унга таъсир 
Килувчи омиллар

Радикал полимерланиш занжирли реакция булиб, кетма-кет 
уч боскич: иницирлаш, занжир ривожланиши ва занжир 
узилишищт иборат. Уз навбатида иницирлаш боскичи икки 
реакциядан иборат. Биринчиси у ёки бу реакциялар, асосан 
инициатор молекуласининг гомолитик парчаланиши натижасида 
иккита К' радикал хосил булиши:

Инициатор ———>2Я ’ (3.21)
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кг - инициаторнинг гомолитик парчаланиш тезлик константаси.
Иккинчиси иницирлаш боскичида хосил булган радикалнинг 

мономер молекуласига бирикиб занжир усишини иницирловчи 
заррача л/,* уосид булиши:

Л‘ +м ~ ^ —>М‘ (3.22)

бу ерда М  -  мономер молекуласи; кын -  иницирлаш боскичининг 
тезлик константаси. СИ2=СНК туридаги мономерни полимерлаш 
учун (3.22) тенглама куйидаги куринишга эга булади:

н
К + С Н 2 = С Н Р ---- » ~ К - С Н 2~ С ‘ (3 .2 3 )

к
Я' -  иницирловчи радикал деб аталадЛ.

Радикал полимерланишнинг хдр бир боскичи узининг тезлик 
константаси билан характерланади:

я * + и . Ш Г (3,24а)

т [ + м , ~ ^ т :  (3,246)

ж ;  -Л -+ Ш 1  (3.24в)
ёки умумий куринишда

тг„ +М, (3.25)
бунда, кин -  иницирлаш реакциясининг тезлик константаси; кР -  
занжир ривожланиш реакциясининг тезлик константаси. Занжир 
ривожланиш реакцияси натижасида тезлик билан юкори 
молекуляр массали полимер хосил булади. кр нинг киймати 
купчилик мономерлар учун 102 -104 л/моль с ни ташкил килади, 
бу куп кимёвий реакциялар тезлик константаларидан анча катта.

Реакциянинг маълум вактида занжир усиши тухтайди ва у 
узил аз,и Радикалларнинг узилиши икки радикал орасидаги 
бимолекуляр реакция натижасида содир булади. Радикаллар 
узарорекомбинациялтшш усули билан таъсирлашади.
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Н Н н н
I -  Д  к 0 е к  ! 1~СНг- С + С —СН2---~ СНг- С — С-СН2 ~ (3,26)
к к К К

ёки радикал марказга нисбатан /?-х,олатда турган водороднинг 
бошка радикал марказга кучиб утиши билан содир буладиган 
диспропорцияланиш усули воситасида таъсирлашади. Натижада 
бири туйинган, иккинчнси туйинмаган иккита полимер 
молекуласи хосил булади

н н ^ нI. .1 кдис I I
~СН2- С  + .С-С Н 2--- ~СН2- С Н  + С = С Н ~  (3.27)

1 I I IК К К К

Занжир узилиш ида рекомбиланиш ва диспропорцияланиш 
реакцияларинннг биргаликда содир булиш холлари хам учрайди. 
Умумий холда иккала узилиш реакциясини куйидагича ифодалаш 
мумкин:

К  + К  - 6=-*Л С , (3.28)

АГ„ +АГт ~ ^ - + М п +М т (3.29)

Полимерланишнинг умумий тезлиги (3.24а) ва (3.246) 
реакциялар тезлиги билан белгиланади, чунки мономер фаол 
марказнинг хосил булиш ва занжирнинг усиш боскичларидагина 
сарфланади. Шунинг учун мономернинг сарф булиш тезлиги 
(яъни полимерланиш тезлиги)ни куйидаги тенглама билан 
ифодалаш мумкин:

= (3.30)

Уин -  иницирлаш реакцияси тезлиги; Ур -  ривожланиш реакцияси 
тезлиги.

Шуни зътироф этиш лозимки, биринчи боскичда иштирок 
этаётган мономернинг сони занжирнинг усиш боскичида 
иштирок этаётган мономернинг сонидан нихоятда кам, шунга 
кура (3.30) тенгламани куйидагича ёзиш мумкин:

(3.31)
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Занжир усиш тезлиги радикаллар |  М ’ ] ва мономер [Щ 
конце нтрациядарига боглик. Демак, полимерланиш тезлиги 
куйидаги ифода билан белгиланади:

- ■ ^ р - = Ур=к^М ']Щ ) (3.32)

Полимерланиш тезлигининг (3.32) тенгламаси радикаллар 
концеитрацияси оркали ифодалангани учун шу куринишда ундан 
фойдаланиб булмайди. Тенгламадаги радикаллар концентра- 
цияси [Л-/*] ни улчаш осон булган бопща катталиклар билан 
алмаштириш учун “стационар уолат” тушунчаси 1сиритилган. 
Бунга кура радикалларнинг хрсил булиш тезлиги маълум вактда 
уларнинг узилиш реакцияси оркали сарфланиш тезлигига тент 
булади, яъни иницирлаш тезлиги^ билан занжирнинг узилиш 
тезлиги узаро тенг булиб колади:

Кн=2к>ЛМ 'Т  (3.33)

(з.з4)

(3.34) тенгламадаги [М*]нинг кийматини (3.32) тенгламага 
куйсак куйидаги ифода хосил булади:

~  = (3.35)

Шундай к,илиб, полимерланиш тезлиги инициатор концент- 
рациясининг квадрат илдизига мутаносиб булгани учун

К* = М Л  (з.зб)
(3.35) ва (3.36) тенгламалардан фойдаланиб, полимерланиш 
реакциясининг умумий тенгламасини куйидагича ифодалаш 
мумкин:

(3,37)
У*

(3.37) тенг лама полимерланиш тезлигининг инициатор ва 
мономер концентрациялари билан богланишини ифодалайди.
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Фаол марказ хосил булиш тезлиги мономер концентрациясига
боглик; булмаса, полимерланиш тезлиги V (3.37) тенгламага 
мувофик; мономер концентрациясининг биринчи даражасига, 
инициатор концентрациясининг квадрат илдизига мутаносиб, 
аммо купчилик холларда полимерланиш тезлигининг мономер ва 
инициатор концентрацияларига богликлиги куйидаги эмпирик 
тенглама билан ифодаланади:

0,5 дан ва 1 дан четланиши мумкин.
Демак, радикал полимерланиш тезлиги мономер ва ини

циатор концентрацияларига бевосита боглик экан.
Хрроратнинг кимёвий реакция тездигига таъсири Аррениус 

тенгламаси билан ифодаланади:

бу ерда, к -  реакциянинг тезлик константаси; А -  предекспо- 
ненциал купайтирувчи, у стерик о мил деб хам юритилади; Е -  
реакциянинг фаолланиш энергияси.

Полимерланишнинг фаолланиш энергиясини элементар 
реакциялар фаолланиш энергиялари билан богловчи нисбатни 
аникдаш учун полимерланишнинг бошлангич тезлик тенгла- 
масини ёзамиз:

Элементар реакцияларни хисобга олган холда Аррениус 
тенгламасини куйидагича ёзамиз:

Е

к: = А - е КТ (3.39)

(3.40)

(3.41)
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бу ерда, Ер, Еш ва Еуз -  занжир ривожланиш, иницирлаш ва 
узилиш реакцияларининг фаолланиш энергиялари; Е -  умумий 
фаолланиш энергияси.

Бундан % = к? + ~  ~  ёки Е ~ -^ -+ {Е у — (3,43)

Маълумки, ЕР нинг кий мата купчилик мономерлар учун 
29 кДж/молга я кин, Еу, эса 1 2 -2 ]  кДж/моль атрофида, е .

18,8 -  23 кДж/молга тенг. Агар Вин = 125 кДж/моль (бензоил 
пероксиди ёки азобирикмалар билан иницирлаганда купчилик 
холларда учрайдиган фаолланиш энергияси) деб олсак, умумий 
фаолланиш энергия Е  учун 84 кДж/моль кцйматни оламиз, бу 
харорат х,ар 10°С кутарилганда реакция тезлиги 2 - 3  марта 
ортишини курсатади. ЕР ва Еуз га нисбатан Еш катта булгани 
учун хароратнинг ортиши занжир усиши ва узилишига Караганда, 
асосан, иницирлашга таъсир курсатади. Шунинг учун хам ради
кал полимерланишга хароратнинг таъсири аввало. иницирлаш 
тезлигининг узгариши билан бог лик.

8-раем. Полимерланиш тезли- 9-расм. Полимерланишнинг
гининг хароратга фаолланиш энергиясини

боглщлиги. аникдаш графиги.

Термик иницирлашда Е тахминан 20 ккал/молга тенг, аммо 
моддий иницирлашдаги А нинг киймати бир неча марта кам, 
чунки термик полимерланиш тезлиги жуда кичик (2 -жадвал).
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Стирол ва метилметакрилатнинг термик полимерланиши 
учун кинетик параметрлар

2-жадвал

Мономер
Е,

ккал/моль
Ер-Еуз/2
ккал/моль

Е„н
ккал/моль

Лин Кин
л  ■ моль ' • сек 1

Стирол 21 6,5 29 4 • 104

7ог*

Метилметак-
рилат

16 • 5,0 22 0,4 0,35-10 ~13

Полимерланиш жараенининг иницирлаш реакцияси тезлик 
константаси ингибиторлар иштирокида олиб борилган реакция 
маълумотлари натижалари асосида топилади (10 ва 11-расмлар):

10-раем, Полимерланиш тезлигига 
11 4 . ГИГИ! ингиб ингибитор 

ко и I юнтрациясининг 
пгьсири.

11-раем, Индукцион давршшг 
ингибитор концентрациясига 

боглшршги.

Полимерланиш термодинамикаси

Мономерларнинг реакцион кобилиятини бахрлашда термо
динамик еки кинетик усуллардан фойдаланиш мумкин. Бунда 

каби термодинамик характеристикалар катта ахд- 
миятга эга. Винил мономерларнинг полимерланиши экзотермик 
жараён булиб, мономер тг-богларнинг полимер о-богларига
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айланиши иссиклик ажралиб чикиши билан содир булади. Идеал 
холатда бу иссиклик 94 кДж/молга тенг. Купчилик мономер- 
ларнинг полимерланиш иссиклиги бу кийматдан кам булади.

Бунга мономердан полимерга угишда электрон булутлари 
туташув энергиясининг йуколиши ва мономердаги уриндошлар 
(ёндош гурухлар)нинг стерик (фазовий) эффекта сабаб булиши 
мумкин. Демак, умумий холда

- Ш  =94 О -О  (3 45)Х-' туташ ст ерт  V  * /

ёзиш уринли булади.
Баъзи холларда стерик эффектни енгиш учун энергия 

киймати шу кадар катта буладики, окибатда полимерланиш 
термодинамик жихатдан мумкин булмай колади. Умуман 
термодинамика асосларига бнноан туйцнмаган бирикмаларнинг 
полимерланиши энергетик жихатдан афзал жараён хисобланади.

Термодинамика нуклан назаридан полимерланишда система-
нинг эркин энергияси Д/ ’нинг киймати канча кичик булса, 
мономер шунчалик реакцион фаол булади.

АР  = АН -ТА8 (3.46)
тенгламадан аникланадиган дР  киймати полимерланишда 
иссиклик эффекта АН канча катта булса ва энтропия ортса, 
шунча юкори булади, чунки мономер молекулаларининг 
макромолекулага бирикиши улар томонидан баъзи эркинлик 
даражаларининг йуколишига олиб келади, полимерланиш 
система энтропиясининг камайиши билан содир булади. Бошкача 
килиб айтганда, (3.46) формула билан аникланадиган эркин 
энергиянинг узгариши полимерланишда манфий кийматга эга, 
чунки ТА8 хадининг манфий киймати АН нинг манфий 
кийматидан кичик.

Купчилик полимерланиш реакциялари маълум бир харо- 
ратда кайтар булиб колади. Демак, полимерланиш ва деио- 
лимерланиш жараёнларига куйидаги мувозанат схемасини ёзиш 
мумкин:

кр
м п + м — — м п+1

деп

бу ерда, к р -  занжир ривожланиш реакциясининг тезлик констан

таси; о̂еп -  тескари реакциянинг тезлик константаси.
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Хдрорат кутарилиши билан деполимерланиш тезлиги ортади 
па маьлум бир хароратда (Тюк) полимерланиш ва деполимер- 
дашпм тезликлари мувозанатга келади ва у куйидаги изотерма 
билан характерланади:

АО = АО° +КПпК (3.47)
V)" стандарт холатдаги мономер ва полимернинг эркин 
ик’ргинси. Мувозанат холатида АО----О булгани учун

АО0 = АЯ° - Ш °  = -К Т Ы К  (3.48)

Мувозанат константаси кр/км  сифатида куйидаги тенг лама 
билан аникданади:

К  = .= —  (3 49)[М'][М] [М]  ̂ ^

( ' 48) ва (3.49) тенгламалардан фойдаланиб куйидагиларни хосил 
Килиш мумкин:

= Д5'° +К1п[М]к (3’50)

. АН° А8° , „
б у и д а н  -  (3.51)л\1 ЮК К

(3 50) ва (3.51) тенгламалар полимерланиш энг юкори хдрорати 
(То.») пинг мувозана холатидаги мономер концентрациясига 
(МП*) таьсирини ифодалайди. АН 1’ манфий булганлиги учун 
чароратнинг кутарилиши полимер билан мувозанатда турган 
мономер концешрациясининг ортишига сабаб булади.

Агар /V/ <0 ва ду<0 булса, ТЮк дан юкори хароратларда 
полимерланиш амалда бормайди. Бундай холда Тюк юксак 
щ нунип  дейилади. Шундай килиб, мувозанат вактидаги харорат 
( 12-рас м да а н\ кта) юксак харорат деб аталади. Юксак харо-

Ш
рнтда Л/ иол га тенг булгани учун ТЮК = (3.52) АН ва

ЛМ капал и к л ар тажрибадан топилиши мумкин.
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Купчилик мономсрлар уч}н 
юксак харорат 200°С дан 
юкори. Масалан, стирол учун 
юксак харорат 300°С атрофи- 
да булса, метилметакрилат 
учун 220°С, а - метилстирол 
учун эса 61°С. Бу мономерлар 
курсатилган хароратлардан 
юкорида полимер хосил 
килмайди.

Чукур даражали узгаришлардаги полимерланиш

Юкорида курсатиб утилганидек, агар реакция давомида 
инициатор концентрацияси узгармаса ва унинг самарадорлиги 
мономер концентрациясига боглик булмаса, реакция тезлиги 
мономер концентрациясининг биринчи даражасига мутаносиб 
булади; аммо купчилик холларда полимерланиш «масса» да олиб 
борилганда реакция тезлигининг ортиб кетиши кузатилади, яъни 
реакция кинетикаси биринчи тартиблиликдан четлашади. Уз- 
узича бундай тезлашиш полимер молекуляр массасининг ортиши 
билан боради. Уз-узича тезлашиш жараёни хар хил мономерлар 
учун турли даражада кузатилади. Бу айникса, метилметакрилатни 
«масса» да полимерлаганда яккол намоён булади ва реакция 
унуми 50% га якинлашганда реакция тезлиги дастлабки тезликка 
Караганда 10-15 марта ортиб кетади (13-расм),14-расм жараён 
давомида реакция тезлигининг нисбий ортишини яккол курсатиб 
турибди.

Реакция унумининг маълум кийматларида полимерланиш 
тезлигининг кескин узгариши ёки «гель-эффект» деб номланувчи 
ходиса кп нинг ортиб кетиши ёки куз нинг камайиши билан 
боглик.

12-расм. Мувозанатконстантаси- 
нинг харора гга богликлиги.
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Вакг, соат

! 3-расм. Метилметакрилатнинг 14-расм. Метилметакрилат 
бетоил пероксиди иштиро- бензоил пероксиди
к и да 40°С да полимерланиш иштирокида 60°С да
кинетикаси; [БП] -0,05%. полимерланиш нйсбий

тезлигининг нисбий давом 
этиш вактига богликлиги. 

Шу льц1, Медведев, Норриш2 ва Тромсдорфнинг фикрича, 
П\идии тезлашиш полимерланиш жараёнида система ковуш- 
КПКЛМ111НИНГ ортиб кетиши билан боглик. Крвуищоклик ортиши 
билам полимер радикаллари диффузияси тезлигининг камайиши 
мщ ижасида заррачалар тукнашиш эхтимоллиги камаяди. 
Гмнчковлик билан утказилган тажрибаларнинг курсатишича, 
чакикатан хам юкори унумларда эркин радикалларнинг фаоллик 
мша п ортади ва натижада к« камаяди:

к„ катталик уз кийматини деярли узгартирмай сак лайд и. 
Дникрок айтиладиган булсак, системанинг ковушкокчиги ошган- 
дн занжирнинг узилиш тезлиги бошка элементар реакциялар 
1С1Л1И ииинг узгаришига Караганда бирмунча мухим (3-жадвал). 
Уз-^зидан тезлашиш стирол, винилацетат, метилакрилат поли- 
черланншнда хдм кузатилади, аммо метилметакрилатга Кара
ганда анча паст даражада боради.

( тиролни «массада» полимерлаганда 20 - 30%дан юкори 
умумларда «V, нисбат 3 - 5  марта юкори булади. Полимер

ЧНуиьн Мнчнш МнчнИлокич й.) -  рус фшик-кимёгари, академик.
*|1и|1|Н1М1 Ршнпи.д Джордж Рейфорд (1897-1978 й.) -  ииглиз физик-кимёгари, 
ММмн|||1|И спнриндорп ( 19<>? й.)

Нобель
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микдори ортиши билан полимер молекуласи оркали занжир 
узатилиш реакциясининг нисбий киймати ортади ва бу тармок- 
ланган макромолекулалар хосил булишига олиб келади (15 - 
раем). Полимер молекуласи оркали занжир узатилиш реакцияси

Полимерланиш унуми билан кп ва куз к-ийматларининг
узгариши

_______________________________________________ 3-жадвал

Мономер Харорат,
°С

*,( 35%)
*^<т

ку, (35%)
к„со%)

Тезланиш
кузатилгандаги

унум, %
Метилметакрилат 30 1,12 0,007 15-25
Стирол 50 0,67 ,к 0,075 -3 0
Бутилакрилат 25 0,20 0,04 -
Винилацетат 25 1,2 0,45 40-50

баъзан уртача массавий ва уртача ракамий молекуляр массалар-
ни таккослаш асосида исботла- 
ниши мумкин, чунки уларыинг 
нисбати полимер молекулаларини 
характерлайди. Занжир узатилиш 
реакциясини аниклашда полимер 
молекуляр массаси ва тармок- 
ланганлиги айтарли юкори булма- 
ганида макромолекула учларидаги 

15-раем. Тармокланган поли- гурухдар тахдилидан фойдаланиш 
мер структураси. кулай.

Полимер молекуласи оркали занжир узатилиш жараён- 
ларидан фойдаланиб блок-сополимерлар олиш мумкин. Бундай 
усул билан блок-сополимерлар олшп мумкинлигини Карлин 
хамда Шекспир полиметилметакрилат иштирокида п 
хлорстиролни полимерлаш мисолида исботлаб берганлар.

Мономер тузилишининг полимерланишга таъсири

Туйинмаган бир и к мал арнин г- полимерланиш кобилияти 
кушбогларнинг жойлашшш, уриндошларнинг табиати ва сонига 
боглик. Бундай бирикмалар полимерланишининг умумий
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мпнуммм'пшрн биринчи марта С.В.Лебедев томонидан курсатиб 
(Ч'рнлди

Тормодинамик жихдтдан мономернинг полимерланиши 
*|жик жергиянинг камайиши билан боради:

АР = АН -ТАЗ  (3.53)
бу орди. А!' -  система эркин энергиясининг узгариши; Ш  -с и с 
ями нпальпиясининг узгариши, у реакция иссиклик эффекти- 
ННМ1 ! секари белгиси билан олинган кийматига тенг (АН ~~ 0)\ 
\Н  система энтропиясининг узгариши.

К) кори да таъкйдланганидек, полимерланиш жараёни сис- 
юма мпропиясининг камайиши билан боради; +21°С хдроратда 
п и р и н г  киймати 7,5 ~ 10 ккал/молни ташкил килади. Бунга 
бнмоин полимерланиш жараёни реакциянинг иссиклик эффекта 
7,5 И) ккал/молдан юкори кийматлардагина боради.

Гуйпнмаган углеводородлар полимерланганида битта куш- 
(ни ушлиб иккита оддий С -  С бог хосил булади ва иссиклик 
ижрилпб микади.

сн 2 - с н ---- 2 сн 2 &  сн  —а , ^ 1
х х

« - Гкп нинг узедшши хисобига иккита о - бог хосил булади.
С ~ С бог энергияси 145,5 ккал/моль ва С -  С бог 

т с р 1 ияси эса 84 • 2 ккал/моль булгани учун буларнинг фарки 
рсикциянинг иссиклик эффекта кийматини белгилайди:

84 • 2 -  145,2 = 22,5 ккал/моль
Купчилик мономерларнинг полимерланиш иссиклиги бу 

кнймагдан кичик. 4-жадвалдан куриниб турибдики, мономер- 
лпрнннг полимерланиш иссшушга унинг таркибидаги функцио
нал Гурух табиатига боглик. Масалан, стирол молекуласи 
К^шбо! идаги л - электронлар бензол хагн<асидаги % - электронлар 
билан туташ холатда булгани сабабли 3,2 ккал/моль, тахминан 
шуича энергия стерик омилни енгаш учун сарф булади. 
И'юбутилоннинг полимерланишида туташиш энергияси фак$т 
I ккил/молнн ташкил килса, стерик эффект учун 9 ккал/моль 
)М0|)ГИМ й^когилади. Баъзи мономерлар да стерик эффектга 
ннчонтда капа энергия сарфланиши сабабли, уларнинг поли- 
мерланмши термодинамика нуктаи назаридан иложи булмай
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колади. (С6Н^)2С = с н г а, а - дифенилэтилен, СН2 =СВг2 
винилиденбромид, СН2 = СС12 винилидениодид каби этиленнинг а

Баъзи мономерларнинг полимерланиш иссикликлари
________  ______________ 4 - жадвал

Мономер Формула
Полимерланиш

иссиклиги
ккал/моль

Изобутилен сн,
СН̂ С-СНз

12,8

Метилметакрилат сн,1 "сн2= с-сооснэ
13,0

Винилиденхлорид ся2=сс/2 • 14,4 1
Метакрил кислота СНз

сн2= с-соон
15,8

Винилхлорид ся, =сна 16-17
Стирол сн2 = сн

О
16,5

Акрилонитрил сн, =ся-си 17,3
Бутадиен -  1,3 снг =сн -сн = СИ, 17,3
Изопрен сн2 = сн-сн =сн2 

6н3
17,9

Акрил кислота ся, = сн - соон 18,5
Метил акрилат снг =сн-соосн, 18,7

- уриндош х,осилалари полимерланмаслигини стерик эффект 
билан тушунтириш мумкин. Мономерларнинг полимерланиш 
кинетикаси улар молекуласининг тузилишига боглик;. Олефинлар 
ва диолефинларнинг занжирли полимерланиш тезлиги уларнинг 
кутбланиш даражаси ёки мономер молекуласида электрон 
зичлигининг осонлик билан силжиши (молекуладаги кушбогнинг 
кутбланувчанлиги)га боглик. Молекуланинг кутбланиш даражаси 
унинг дипол момента билан тавсифланади (5-жадвал). 
Этиленнинг кушбоги кутбланмаганлиги сабабли унинг дипол 
момента ноль булади. Уриндошнинг носимметрик равишда 
киритилиши кушбогдаги электрон булути зичлигини узгарти- 
ради, бу эса молекуланинг кутбланишига сабаб булади.
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Ьй1>|и туйинмаган бирикмаларнинг дипол моменти
______  ______________________5-жадвал

Мономер Формула Диполь моменти
’Угилсн сн, = с.н2 0
Димстилэтилен ся3-ся=ся-ся, 0
Пропилен сн2=сн~сн3 0,35
Стирол снг ~сн -с,н. 0,37
И юбутилен $ 1! о 0,49
1»утадиен -  1,3 42=4-4=42 0
И юирен СН , = С(СН.3 )-СН =сн2 0,38
Хлоропрен сн ,= са -сн  = сн, 1,42
Винилхлорид СИ: ~ СН-С1 1,44
Акрилонитрил сн,=сн~сы 3,88

Масалан, пропилен ва изобутилендаги метил гурухи элект- 
рондонор уриндош булгани учун электронларни метилен гурух- 
ипцг уриндоши булмаган углерод атоми томон йуналтириши 
окибатида кушбог кутбланади:

н ^ - с н О н 2
с = сн2

к  /  2

н ^ с  4
ц' Ч--'

Кутбланиш окибатида уриндошли этилен молекуласида 
б и т  углерод атоми электрон булути юкори зичликка, иккинчиси 
«са част зичликка эга булади.

§• 8+
СН2 = СН СНз 3+ §.

I /С=СН2
СН3 снз

Этилен ёки бутадиен молекуласига галлоид, нитрил ёки кар
боксил каби кутбли гурухдар киритилиши улардаги кушбогнинг 
Кучбланганлик даражасини кучайтиради. Бу гурухдар электрон 
акцептор уримдошлар булгани учун электронларни узига томон 
тортади:
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бошкалар асосида полимерлар олишнинг асосини ташкил килади, 
Винилацетат, винилхлорид, акрилатлар, метакрилатлар ва улар- 
нинг аралашмаларини эмульсион полимерлаш кенг кулланилади.

Эмульсион полимерлаш катор афзалликларга эга. Масалан, 
эмульсиада полимерлаш жараёнини бошкариш бирмунча кулай. 
Блокда полимерлащдан фар к ли уларок эмульсион жараёнда 
термик ва ковушкоклик параметрлари кийинчилик тугдирмайди. 
Куп холларда эмульсион полимерланиш тугагач, полимерии 
турли хил буюмлар олишда бевосита ишлатиш мумкин.

Полимерланишнинг эмульсион ва бошка усуллари орасида 
жараённинг кинетикасида хам катта фарк мавжуд. Эмульсиондан 
бошка барча полимерлаш усулларида полимер молекуляр мас
саси билан полимерланиш тезлигида нсянутаносиблик куза
тилади. Бу эса молекуляр массани амалий бошкариш 
имкониятларини чегаралаб куяди, масалан, 150000 молекуляр 
массали полимер урнига молекуляр массаси 1500000 булган 
полимер хосил булади, ёки аксинча, 15000 молекуляр массали 
полимер урнига молекуляр массаси 150000 булган полимер хосил 
булади. Реакция тезлигини узгартирмай туриб нисбатан паст 
молекуляр массали полимерии занжир узатиш реакцияларини 
келтириб чикарувчи агентлар ишлатиш оркали хосил килиш 
мумкин. Молекуляр массаси юкори булган полимерии инициатор 
концентрациясини камайтириш ёки хароратни пасайтириш 
хисобига олиш мумкин. Эмульсион полимерлаш усули бу со.чада 
ноёб усул хисобланади, чунки бунда полимерланиш тезлигини 
камайтирмай туриб полимернинг молекуляр массасини ошириш 
мумкин.

Эмульсион полимерлашда реакцион аралашма одатда турт 
компонентдан: дисперсион мухит, мономер, инициатор ва 
эмульгатордан иборат булади. Баъзан эмульсион системага мухит 
рНи, молекуляр массани ва бошкаларни асословчи турли хил 
моддалар кушилади.

Эмульгаторлар сифатида икки гурух моддалардан фойда- 
ланилади:

1. Совун туридаги сирт фаол моддалар. Бундай колда 
полимерланиш латексли ёки эмульсион полимерланиш дейилади. 
Реакция асосан полимерли заррачаларда содир булади.
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2. Поливинил спирти, оксил моддалар ва бошкалар каби 
сувда эрийдиган синтетик юкори молекуляр бирикмалар. Бундай 
эмульгаторлардан фойдаланилганда йирик дисперсли эмуль- 
сиялар хосил булиб полимерланиш амалда мономер томчиларида 
боради. Бундай холларда углеводородли фазаларда эрийдиган 
инициаторлар ишлатилади. Полимерлашнинг бундай усули 
суспензион ёки томчили полимерланиш дейилади.

Эмульсион полимерланишда компонентлараро нисбат 
уларнинг анча тор концентрациялари орасида булади. 6-жадвалда 
бутадиенстирол каучу ги ишлаб чикариш технологиясида 
ишлатиладиган эмульсион аралашманинг таркиби берилган.

Стирол ва бутадиен аралашмасининг 
эмульсион полимерланиши

______________________________________ б-жадвал
Компонент Микдори, огирлик кцсм

Стирол 25
Бутадиен 75

Сув 180
Эмульгатор 5
Меркаптан 0,5

№ОН 0,061
Кумол гидропероксиди 0,17

ГеС04 0,017
МадРгО? ЮНгО 1,5

Фруктоза 0,5
Эмульсион полимерланишнинг асосий компонентлари булиб 
мономер (ёки мономерлар), диспергацияловчи мухит, эмульгатор 
ва сувда эрийдиган инициатор хизмат килади. Эмульгатор 
таъсирида т\рли хил компонентларнинг эмульсия хосил 
килишини таъминловчи суюкдик диспергацияловчи мухит 
дейилади. Купинча бундай суюклик сифатида сув хизмат килади. 
Таъсири таркибидаги гидрофил ва гидрофоб сегментларга 
асосланган сирт фаол моддалар эмульгатор деб аталади. 
Эмульсион системада бошка компонентлар хам булиши мумкин. 
Масалан, полимернинг молекуляр массасини созлаш учун 
юкорида келтирилган аралашма таркибида занжир узилиш 
реакцияларида иштирок этувчи меркаптанлар ишлатилади.
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томчйлари кичиклашиб боради. Нихоят, полимер у ну ми 50-80% 
га етганида мономер томчйлари бутунлай йуколади, полимер 
заррачалари эса долган мономернинг хдммасини узида тутиб 
туради. Полимер заррачаларида мономер концентрацияси 
камайиб бориши билан реакция тезлиги доимий равишда 
секинлашиб боради.

Полимерланиш кинетикаси

Смит ва Эвартнинг назарий хисоблашлари эмульсион 
полимерланишнинг кинетик тенгламаларини келтириб чикариш 
имконини беради. Бу хдсоблашлар радикалларнинг сувда 
рекомбинация ланиш ва диффузия тезликларини тавдослашга 
асосланган. Маълум булишича, эм^пьсион полимерланишни 
иницирловчи радикаллар сувли фазада учмайди ва полимер 
заррачалари ичига кириб бориш учун анча узок; вага радикаллик 
фаолиятини саклаб колади. Шу сабабли сувли фазада хосил 
булган барча радикаллар полимер заррачасига етиб боради.

Одатда, эмульсион полимерланиш содир булаётган 
системада заррачалар сони 10,3-1015/3 мл булади ва 1 мл да 1 
сониеда Ю13 та эркин радикаллар хосил булади. Агар барча эркин 
радикаллар полимер заррачалари (1 мл да 10й та заррача булса) 
ичига кириб борса, у холда хар бир заррача уртача хар 10 сонияда 
битта радикал «олади». Заррачада радикаллар мономер 
молекулаларини бириктириб олиб кР хамда заррачадаги мономер 
концентрациясига мутаносиб тезликда усиб боради.

Заррачага бошка радикал кириб боргунича полимер радикал 
мавжуд булади (иккинчи радикал кириб боргач 10'3 сониядан 
кейин узилиш содир булади). Шундай к;илиб кейинги даврда (10 
сония) полимер заррачада биронта хам радикал булмайди. Сунгра 
заррачага навбатдаги вакт (10 сония) оралигида ривожланувчи 
радикал кириб келади ва у кейинги янги радикал кириб келгунича 
усади. Демак, хар бир полимер заррачаси ё битта радикал тутади 
ёки умуман радикаллар тутмайди.

Жарасннинг бу боскичида (15-25% унум) реакция тезлиги 
полимер заррачаларининг Уг щсмига тенг эркин радикаллар 
концентрациясига мос булади, шунинг учун
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р  =

г = | .^ 1 Л / |  (3.54)

Бунда, М-хажм бирлигидаги заррачалар сони, [М]-заррача 
ичидаги мономер концеытрацияси.

Тенгламадан куриниб турибдики, полимерланиш тезлиги 
иницирлаш тезлигига боглик булмай, асосан реакцион аралаш- 
мадаги заррачалар сони билан белгиланади. Демак, полимер
ланиш тезлиги заррачалар улчамига хам, инициатор концентра- 
циясита хам боглик булмайди.

Агар занжир узилиши рекомбинацияланиш натижасида 
амалга ошса, полимерланиш даражаси, занжир узатилиши 
булмаса. куйидаги ифодага тенг булади:

И-крт
7 ----- (3-55)

ин

Бу ифодадан куриниб турибдики, эмульсион полимерланишда Р 
катталикни нафакат радикаллар хосил булиш тезлигини узгар- 
тиршп, балки заррачалар концентрациясини узгартириш йули 
билан хам бошкариш мумкин.

Юкоридаги икки тенгламани таккослаш шуни курсатадики, 
эмульсион полимерланишда бир вактнинг узида хам юкори 
тезликдаги реакция, дам юкори молекуляр массали махсулот 
хосил булиши кузатилади. Бунга заррачалар сонини ошириш ва 
иницирлаш тезлигини камайтириш билан эришилади. 17-расмда 
изопреннинг калий лауратнинг турли концентрациялари 
иштирокидаги эмульсион полимерланиш кинетик эгрилари 
келтирилган. (3.54) ва (3.55) тенгламаларни мивдорий текшириш 
катор холатларда улар тажриба натижалари билан мос келишини 
курсатди. Масалан, (3,54) тенглама стирол ва бутадиенни баъзи 
оксидловчи.-кайтарувчи системалар билан иницирлаганда жуда 
хам яхши бажарилади. Аммо (3.54) ва (3.55) тенгламаларга риоя 
килмайдиган мисоллар хам бор. Суспензияда полимерлаганда 
сирт-фаол модда жараён механизмига таъсир килмайди. 
Полимерланиш диаметри 0,1-0,3 мм булган мономер томчисида 
содир булади. Кинетик жихатдан супензион, баъзан мунчокли 
полимерланиш деб хам юритилади, одатдаги блок поли- 
мерланишдаи фаркланмайди. Фарк шундаки, суспензион 
полимерланишда иссикликни чикариб олиш кулай ва махсулот 
яхлит полимер масса эмас, майда шарчалар шаклида досил
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булади. Суспензия одатда мо
номер, сув ва стабилизатор- 
дан иборат аралашма булиб. 
стабилизатор сифатида по
лиакрил кислотаси, крахмал 
каби юкори молекуляр бирик
малар ишлатилади, Бу мак- 
садда карбонатлар ва оксид- 
лар каби ноорганик моддалар 
хдм ишлатилади. Суспензион 
полимерланишни амалга оши- 
ришда, айникса. 20-30% ли 
реакция унумида аралашти- 

Совун концентрациям: I -  0,5 рИШ «езлиги катта ахамиятга 
1>0 0 1 М > 1М  3 0,04 М; 4 - эга. кейинги боскичларда

аралаштириш жараёнга деярли таъсир утказмайди.
Суспензион полимерлаб олинган полимер эмульсион 

полимерлаб олинган полимерга Караганда сирт-фаол моддалар 
билан анча кам ифлосланади. Усулнинг камчилиги шундаки, 
юкори унумда полимер олиш бирмунча кийин булиб махсулотни 
куритиш зарур.

Сополимерланиш ва унинг тенгламаси

Макромолекуласининг занжири факат бир хил мономер 
звеноларидан иборат полимерлар гомополимерлар деб аталиши 
юкорида курсатиб утилган эди. Икки ва ундан ортик турли хил 
мономерларни биргаликда полимерлаш сополгшерлаш дейилади 
ва бунда хосил булган юкори молекуляр бирикмалар сополимер- 
лар деб номланади. Икки ва ундан ортик мономерларнинг 
сополимерлаш реакцияларини илк систематик урганиш XX аср 
бошларига тугри келади. 1912 йилдаёк рус олими ИЛ. Кондаков1 
бутадиеннинг диметилбутадиен билан сополимерини олган эди.

Сополимерланиш полимер материалларнинг хоссаларини 
модификациялашнинг энг кулай ва самарали усули хисобланади.

ЧСондаков Иван Лаврентьевич (1857-1931 й.) -  рус органик -  кимёгари.

1, соат

17-расм. Калий лаурат концетра- 
ц и н сттн г изопренни 50°С да 
эмульсион полимерланиш 
тезлигига таъсири.

114



Жахонда хар йили ишлаб чикариладиган 100 млн тоннадан ортик 
синтетик полимерларнинг учдан бир кисмидан купрогини 
сополимерлар ташкил килади. Саноатда ишлаб чикариладиган 
сополимерларнинг 90% га якини икки компонентлидир. Бу икки 
компонентой ёки бинар со полимерланиш дейилади. Уч компо
нентой сополимерлар кам ишлаб чикарилади, аммо амалий 
жихатдан катта ахамиятга эга булиб, айни сополимерланиш 
терполимерланиш, сополимерлар эса терполимерпар дейилади.

Сополимерланиш кандай максадда амалга оширилади?
1. Назарий мацс'адда -  полимерланиш жараёнидаги моно

мер ва радикалларнинг реакцион кобилияти хавддаги маълу- 
мотларнинг асосий кисми сополимерланиш реакцияларини 
урганиш натижалари асосида олинган.

2. Технологик нуктаи назаридан -  сополимерланиш мухим 
даражада махсус хоссаларга эга булган полимер махсулотлар 
олиш имкониятини кучайтиради. Масалан, бутадиен каучуги 
автомобиль саноати талабларига жавоб бермайди. Шу сабабли 
бутадиеннинг акрилонитрил ёки стирол билан сополимерлари 
резина ишлаб чикариш саноатида ишлатилади.

т С Н 2 = СН -С Н  = С Н2 + пСН2 = С Н ----- М - С Н * - С Н  = с н  н2—с н ^

Бутадиен-нитрил калуги (СКН) мойловчи моддалар ва бензинга 
бардошлилиги билан ажралиб туради.

Стиролни бутадиен билан сополимерлаш натижасида 
зарбга бардошли сополимер олинади.
тС Н 2 = СИ - СН = СН2 + пСН2 = С Н -----*- (СН2 -СН ^сн - с н а]-т {сн2 с н ]п

Ни грон толаси (полиакрилонитрил) баъзи хоссалари билан жунга 
якин, аммо у жуда ёмон буялади. Шунинг учун акрилонитрилни 
аминлар, масалан винилпиридин билан сополимерлаб буёкларга 
мойиллиги юкори булган сополимерлар олинади.
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Изобутиленни оз миедордаги изопрен билан сополимерлаб 
юцори даражали газ утказмайдиган бутилкаучуги олинади:

р ц  СНз СНз СНз с н з/Ьпз | I [ ! •
пСН2 = С ^ н + тСН2 = с - СН = СН2----► -СН2-С -СН2~С - сн2-с = сн-сн2-

СНз СНз

Сополимерларнинг макромолекулалари дастлабки реакцион 
мономерлар аралашмасидаги барча мономер колдикларидан 
иборат булади.

Сополимерланиш махсулотлари структура турларига кура 
куйидаги хилларга булинади.

3.Статистик сополимер -  мономер звеноларининг макро- 
молекулада жойлашиши тартибсиз булади:

Ы х + М г - > ' - - А / 1М гМ 2Д /1А /2М 2А / гА ^ / 1М 1М 2М ]М ,А / 2
2. Такроргт сополимер -  хар икки мономер звенолари экви

моляр мивдорда булиб занжир буйича тартибли такрорланиб 
жойлашади:

м ,  + а / 2 - >  ■ ••а /1м 2а / , а / , л / )а / 2̂ 1а / 2л / 1а / 2а / , а / 2а / 1а / 2
3. Блок-сополимер -  бир хил мономер звеноларининг кетма- 

кет узун чизикди булаклари ва бошка мономер звенолари 
булакларидан иборат макромолекулалар махсулоти:

А /, +М7 - >  ■••М1А /1Л //,А /,А /!А / !А / ,А / ,А /гА / ,А /2Л / 2А /2А / гА /1А/ 1 •••
3. Пайвандли сополимер (графт-сополимер) -  структура- 

сида асосий занжир бир хил мономер звеноларидан иборат булиб, 
унта бошка мономер звенолари пайвандланган юкори молекуляр 
бирикма:

чм2
М2м% й

М2М2
М2м2.

Куп холларда сополимер таркиби шу сополимер учун 
олинган дастлабки мономерлар аралашмаси таркибидан фарк 
цилади, Бу мономерларнинг сополимерланишда турли реакцион 
кобилият намоён килиши билан боглик, чунки мономерларнинг 
сополимерланишга нисбий мойиллиги уларнинг гомополимерла- 
ниш тезликлари нисбатига мос келмайди. Баъзи мономерлар 
сополимерланишда уларнинг гомополимерланиш тезлигига
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Караганда юкори реакцион фаолликка эга булади; бошка моно
мерлар, аксинча, паст фаолликни намоён килади. Нихоят, малеин 
ангидриди, стильбен, фумар кислота эфирлари гомополимерла- 
нишга умуман кобилиятсиз ёки жуда паст фаолликни намоён 
килса, радикал сополимерланиш реакцияларига осонлик билан 
киришади.

Шундай килиб, сополимер таркибини мономерларнинг 
Iомополимерланиш тезликлари буйича аниклаш мумкин эмас. 
Со полимерлар таркибини белгиловчи омиллар куплаб тажри- 
балар асосида курсатиб берилган ва бунда сополимерланиш 
вактида ривожланаётган занжирнинг реакцион кобилияти тулик 
занжир тузилишига боглик булади, деб тахмин килинади. Икки 
мономер М/ ш М : ларнинг сополимерланишини курамиз.

Мг ва М 2 мономерларнинг инициатор парчаланишидан 
хосил булган К' эркин радикаллар билан реакциясида биттаси 
М ' сунгги звено билан, иккинчиси - М \ сунгги звено билан 
туговчи янги радикаллар хосил булади:

к ’ + м ^ м ;
Я ’ +  М г - > М ' г

Хосил булган радикалларнинг хар бири хам М) , хам М: 
мономер билан реакцияга киришиши мумкин, шу билан бирга у 
ёки бу элементар реакциялар эхтимоллиги уларнинг тезлик 
константалари билан белгиланади. Ривожланаётган радикаллар
нинг реакцион кобилияти аввал бириккан мономерлар сони ва 
тузилишига эмас, факат сунгги звено фаоллигига боглик деб 
тахмин килиб турт хил элементар реакциялардан иборат ва 
уларга мос тезлик константалари хос деб кабул килиш мумкин:

1) М ’ +М 1 -* М 1 - М ’ кп
2)м: +м2 ->л/, -м\ кп
3) М'г + М2 -> М 2 Щ  к 22

$М'2+М1->М2-М'1 кг\
Бу ердаги (1) ва (3) реакциялар гомоусиш ва (2) хамда (4) 

реакциялар кундаланг усиш дейилади. Бу турт элементар 
реакциялар оркали мономерлар сарфланишининг умумий тезлиги 
аникланади, чунки уларнинг иницирлашга ёки занжир узилишига 
сарфи занжир усишига булган сарфга Караганда жуда кам. Мх
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мономер факдт (I) ва (4) реакцияларда катнашади, шунинг учун 
унинг сарфланиш тезлиги куйидаги тенглама билан ифодаланади:

- ~ ~ ^ к пт ш Ы + Ы М 'гШ Ъ  (3.56)

Худди шундай йул билан М? мономернинг сарфланиш тезлигини 
хдсоблаш мумкин:

-  =к22\м ;] \м 31 + 1  (3.57)

(3.56) ни (3.57) тенгламага булиб куйидаги ифодани хосил 
киламиз:

М г  = к А ^ т ^ + к  т т А
ам2 I ^м 1 ][м 2]+ ^ [м ;][м 2] < ')

Занжир усиш вактида (2) ва (4) элементар реакциялар куп марта 
содир булиши, яъни М' А/" га М" м* га тезда утиши сабабли 
куйидаги тенглик вужудга келади:

кп{м;}[м2\ = кл[м;][м,\ (3.59)
бундан

= (3.60)

Дархакикат, агар АЛ* +М, Щ * реакцияга Караганда Л/' +м2 ->л/‘ 
реакция тезрок борса, реакцион аралашмада м* концентрацияси 
ортади, бу юкоридаги реакциялардан тезлиги М  2
концентрациясига мутаносиб булган (2) реакциянинг тезла- 
шишига олиб келади. Худди шундай, агар Щ  нинг М \ га 
нисбатан М * нинг М ’ га утиш тезлиги юкори булса, М  ’ нинг 
М; га утиш тезлиги ортади. Охир окцбат (3.60) тенгламага 
жавоб берувчи динамик мувозанат карор топади. (3.60) 
тенгламадаги к„л \ м : р / , | ни кщ[М*)[М^) га алмаштириб [МЦ  
урнига унинг кийматини куямиз: энди, олинган тенгликнинг унг 
кисмидаги сурат ва махражни [Мг\ /кп га купайтириб ва [М*] 
кискартириб куйидаги ифода хосил килинади:

118



=

+кп[м ;]\м 2]

у ^ - ф Ц Р Л  I2 +ГА/*][Л/2 ][ ,Ц  I [М'Л ~ЩМ.2 ] т  [А/11 
«2! %

А', к.
~Г' =Г| ва 7Г'=гг деб белгилаб Майо ва Льюиснинг куйидаги
2̂1

сополимерланиш дифференциал тенгламасини хосил киламиз:

<1\М, ] ва ^| А/2] реакцияга киришган М/ ва М: мономерлар
нинг микдори булгани ва Ш вактда сополимер макромоле-

шу вакт даврида хосил булган чексиз кичик микдордаги 
сополимернинг (А/[Л/, |+4М 2]) дифференциал мономер таркиби- 
дан иборат (сополимернинг «лахзадаги» таркиби). Шундай ки
либ, келтирилган сополимерланиш тенгламаси реакция тезлигини 
тавсифламайди, балки сополимерланишнинг айни вактдаги 
мономерлар нисбатига боглик булган дифференциал мономер 
таркибини курсатади.

Г] ва г.? катталиклар сополимерланиш константалари ёки 
мономерларнинг нисбий фаодлиги дейилади ва сополимерла- 
найтган системанинг мухим характеристикаларидан хисобланади. 
Шу катталик ларга «мономер таркиб - полимер таркиб» 
эгрисининг куриниши боглик булади (18-расм). М2 мономернинг 
фаодлиги М; никидан юкори булса, хосил булган сополимер (18- 
расм, 1-эгри) мономер аралашмасининг хохдаган дастлабки 
нисбатига Караганда М: мономер билан купрок бойиган булади. 
Аксинча, агар М/ фаол булса, мономер аралашмасидагига 
Караганда сополимер таркибида купрок М}. булади (18-расм, 3 - 
эгри). Т1 ва г> лар тенг булган холда (18- раем, 2 - эгри) 
мономерларнинг эквимолекуляр аралашмасига мос келган ва бу

4А/.3 = г,|А/,ЫА/,1
\м г] г2\\4 , ] + [А411 (3.62)
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таркибнинг сополимер таркибига тугри келган нуктада эгри 
кийшаяди. Агар г; ва гл< 1 булса (18-расм, 2 - эгри), кцйшайиш 
нуктасигача сополимер Мг билан бойийди, ундан кейин эса 
мономер аралашмасидагига нисбатан камаяди. 2 - эгри чизикнинг 
кдйшайиш нуктаси, сополимер таркибининг мономер аралаш- 
маси таркибига тугри келган а -нукта азеотроп нукта дейилади. 
Бундай 8 - симон таркиб эгриси г; < 1 ва Г2 < 1 булган 
холлардашна мавжуд. л = О ва гг = О булса, звенолари

нихоятда тартибли такрорлан- 
ган макромолекулалар хосил 
булади ва таркиб диаграмма- 
сида тугри чизщ куринишида 
(18-расм, 5-тугри чизик) намоён 
булиб, с85сцисса укига параллел 
жойлашиб ордината укини тенг 
иккига булади. Мономерлардан 
биттаси гомополимер хосил 
килмайдиган холларда (п ёки 
гз нолга тенг) айни шу мономер 
звеноларининг сополимердаги 
микдори 50% дан ошмайди. 
Сополимерланиш вактида дои
мо амалда >\ - >■,, < 1 булади. 

ва г2 > 1 булганда М| ва Мг мономерларнинг алохида- 
алохида нихоятда узун блоклари хосил булади ва сополимер 
макромолекулалари шу блоклар кетма-кетлигидан иборат булади. 
г, »  1 ва г,. »  1 холларда реакция махсулоти гомополимерлар 
аралашмасидан бошка нарса булиши мумкин эмас. ц ■ % « I 
булган холларда “идеал” сополимерланиш дейилади. Сополи
мерланиш тенгламасини концентрация оркали эмас, моль улуши 
билан ифодалаш мумкин. Агар дастлабки аралашмадаги М; ва 
М -2 мономерларнинг моль улушияи / ]  ва Д, сополимердаги М: 
ва Мг моль улушини Р] ва Рз десак

Щ \
[м,ым2] (363)

18-расм. Сополимер таркиб 
диаграммаси. / г/ 0,1 
П~1,0; 2- г г  г2=0,135;
3-гг- 10 0,1; 4-п=1,0 
Г2- 1.0. 5- п=0 Г2=0

Л > 1

^ = 1 - / 3 =

ва
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г- , ,7. 4М ]
1 2 4Л/,]+4М2] 3̂ '64^

булади. Бу икки (3.63) ва (3.64) тенгламаларни (3.62) тенглама 
билан комбинациялаш куйидаги ифодани беради:

у? ~~ ' -1л__ 1± • /ч ̂  \
1 ^ + 2 / - / , + ^  (3'65)

Бу тенглама сополимер таркиби сополимердаги Му мономернинг 
моль улуши эканлигини ифодалайди ва (3.62) тенгламага 
Караганда ундан фойдаланиш анча кулай.

Сополимер тузилиши Мл ёки М? мономер колдикларидан 
иборат ва хдр бир булакдаги шу колдиклар сони билан 
тавсифланади. Агар г/ ва гг катталиклар маълум булса, реак
цияга киришган мономерларнинг концентрациясини хисоблаб 
топиш мумкин:
* » _ д
‘' 11 ки \М;][М]} + кп \М:]{Р1г] г К г  (А/; 1 (3.66) 

ки [А/,] ' г, \ М \

Шунга ухшаш М: мономернинг М ‘ радикалга бирикиш 
эхтимоллиги

= 1 - - ! ц/ . | = [Л771 Г ^ 67'! 4 - • - ’— =• г. — — + I 
/• [А/,] \М  г 1

тенглама билан ифодаланади.
М; мономердан п та звено тутган булак хосил булиши учун 

айни мономер молекулаларидан п-1 та бирикиш акти ва 1 та 
М: бирикиш акти булиши керак; бундай мураккаб бирикишлар 
эхтимоллиги куйидаги тенглама билан ифодаланади:

Л м . - С ’О - ^ , )  (3.68)
х,амда Мг звенолардан иборат булакнинг хосил булиш 
эхтимоллиги эса

/пиг = а 22 0 ~ а 22) (3.69)
тенглама билан ифодаланади.

/ щ  ва .1 м г функциялар Мг ва Мг мономерлар звенола- 
рининг у ёки бу микдорини тутган булаклар улушини бевосита 
курсатувчи катталиклар хисобланади.
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Масалан, г=1 ва [Л/,|/[Д/,]=] булса, у холда 
/ш ,  ^ 3 / 2 , / Ш] = 1 /4  ва / ЗМ] = 1 /8 ,  яъни 50% барча булаклар битта 
М; звено, 25% - 2 та звено, 12,5% - 3 та звено ва х,.к. тутади. 
Бошкача айтганда, кам сонли мономер колдиклари булакда куп 
булади. аи ва «12 катталик лар сополимерланиш вактида узгариб 
турувчи мономерлар аралашмасидаги М) ва М2 лар нисбатига 
боглик булгани учун звено микдорлари буйича булакларнинг 
таксимланиши хдм узгаради. Бу таксимланиш, [А/,]/[А/2] нисбат 
сополимерланишнинг бошланишидан охиригача узгармас булиб 
турган холда, факат азеотроп таркиб учунгина аник хисобланиши 
мумкин.

Мономер колдикларининг такрорланиш характери хакида 
100 та звенога тугри келадиган блокларнинг уртача сонидан 
иборат блоклар сони буйича хам фикр юритиш мумкин. Масалан,

А/; - М 2 -М,  -А /, - М 2 - М 2 - М 2М 2 -А /, - М 2 - М 2

10 та звено ва 6 та блоклардан иборат сополимер учун блоклар 
сони 60 га тенг. Блок сони сополимер таркиби ва п хдмда гг 
кдйматларидан фойдаланиб хдсобланади.

Алфрей-Прайснинг О - е  схемаси

Реакцияга киришаётган мономерлар тузилишигагина боглик 
булган катгаликларни Г] ва гг билан мувофиклаштириш 
максадида Т. Альфрей ва Прайс 1947 йилда хар бир занжир 
усиш константаси турт параметр оркали ифодаланадиган «<3~ е 
схема» деб аталувчи системани таклиф килдилар.

к ц  = ^ .^ ех р Е -е^ ]1
к 12 =  Р ^ 2 ^ Р [ " е 1е2] (3.70)

бу ерда, Р  -  усаётган радикалнинг реакцион кобилиятини 
ифодаловчи катталик; () -  кушбогнинг уринД°ш билан 
туташганяик даражасига мутаносиб параметр; <?/ ва ез -  радикал 
ва мономер кутблан ганлигин и курсатувчи катталиклар булиб

1ехр |х] ифода ех билан бир хил каггалик булиб, е -  натурал логарифм асоси. х -  чса хар 
кандай вдаймапа эга булиши мумкин.
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мусбат (Ц  скм манфий (-) ишораланиши мумкин. Бунда мономер 
молскуласидаги в  курсаткич ва охирида (учида) худди шундай 
мономер гурухи тутган радикални тенг деб фараз килиш 
)\шмолдан узок деб каралади.
Г| ифодадаги ка ва кш ларнинг кийматиии куйиб куйидаги 
ифоди \осил килинади:

Р.й ехр[-е| ] О, г . - . н. _ . ! ч.Ч.... 1. _ V) е х р ^  (<> . .ег)] (371)
к п  Щ г ^ х р Ь е ^ ]  О-2

Ог^ е х р [-е 2(г2 -<?,)] (3 72)

Шуша ухшаш гг ‘ ?'2 - е х р К ^ - е 2) 2] (3 .7 3 )
Бундан куриниб турибдики, сополимерланшпдаги такрор- 

лаииш анъанаси мономерларнинг кутбланганлик параметрлари 
кийматларининг фарки билан белгиланади.

О е схема сополимерланишда кенг ишлатилади, чунки у 
мономерларнинг нисбий фаоллигини хисоблаш, демак, моно
мерларнинг маълум С) ва е кийматларидан сополимерланишни 
амалга оширмай, махсулотнинг таркиб ва тузилиши хакида фикр 
юритиш имконини беради. Бу киймат лар, уз навбатида <3 ва е 
кийматлари маълум булган ва маълум булмаган мономерларни 
сополимерлаш оркали аникланган. Дастлабки стандарт мономер 
сифатида стирол танлаб олинган ва у учун е = - 0,8 , (} = 1 деб 
кабул килинган. () -  е схеманинг ахамияти яна шундаки, 
мономерларни () -  е параметрлари кийматларидан, фаол (О>0,5) 
ва нофаол ((^<0,1), электрондонор (е<0) ва электронакцептор 
((.'О) лигидан келиб чикиб маълум гурухларга ажратшп 
имконини яратди. Шу, билан бир каторда айни мономердан 
фойдаланганда полимерланиш жараёни турини олдиндан айтиш 
мумкин.

Р  е схема ярим эмпирик булишига карамасдан е параметри 
табиати кутбланганлигининг аник физик маъносини тушунтириш 
имконини беради. У е параметри кийматлари ва квант-кимёвий 
усуллар билан хисобланган мономернинг /? - углерод атомидаги 
Я - электрон заряди орасидаги чизикли богликликдан келиб 
чикади (Играем)

7 - ва 8 - жадвалларда кенг таркалган мономерларга 
тааллукли (}, с ва п, гг кийматлари келтирилган.
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19-расм. е параметри ва мономер
нинг р —углерод атомидаги Ж -  
электрон зичлиги орасидаги 
богликлик:
1- этилен; 2 — стирол; 3- бута
диен-1,3; 4 -  винилхпорид; 5 -  
винипбутип-эфиры: б -  винти- 
денхлорид; 7 — еинилацетат;
8 -  винил амид; 9 — акролеин;
10 — акрилонитрил; 11—метилак- 
рияат; 12-винилиденцианид.

Мономерларнинг реакцион кобилияти параметрларининг
кийматлари

_________________ _______________*______________ 7-жадвал
Мономер 0 е

Винилэтил эфири 0,018 - 1,80
Стирол 1 -0,80
Метилакрилат 0,45 0,64
Метакрил кислота 0,98 Г 0,62
Акрил кислота 0,83 0,83
Бутадиен-1,3 1,70 -0,50
Изопрен 1,99 -0,55
Винилацетат 0,026 -0,88
Винилхлорид 0.056 0,16
Акрилонитрил 0,48 1,23
Метилметакрилат 0,78 0,40

Сополимерланиш константалари п  ва гг ларни 
^исоблаш усуллари

Берилган мономерлар жуфти учун сополимерланиш конс- 
танталарини куйидагича аникланади: М) ва М? мономерлар 
аралашмасини хдр хил таркибда бошлангич конверсияларда 
(реакция давомида реакцион аралашма таркибини узгартирмай 
саклаш максадида. одатда реакция унуми 10% дан кам булган 
даражада) олиб борилади, хоещ булган сополимер ажратиб

0,6 0,7 0,8 0,9 1-0 1,1 О
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отшиб иккала М\ ва М2 компонентлар микдори (сополимер 
гиркнби)ни аникланади.

Дастлабки аралашмадаги сомономерлар моляр концентра- 
цимлпри нисбатини [М;] /[М 2] билан, шу сополимер таркиби- 
ии ||п 11/| пт ?| нисбат билан белгилаб сополимерланиш констан- 
тшшри п ва Г2 ни куйидаги усуллар билан хисоблаш мумкин:

Майо - Льюис усули;
Файнеманн -  Росс усули;
Абкин -  Гиндин - Медведев усули;
Н чрислев -  Брохина -  Роскин усули;
Кслсн -  Тюдеш усули

Каъзи мономерларнинг сополимерланишдаги нисбий
фаоллиги

____ _______________8 - жадвал
М'1 М2 И Г2

Фаол фаол билан
Стирол Метилметакрилат 0,50 0,46
Стирол Метилакрилат 0,75 0,18
Стирол Акрилоиитрил 0,38 0,04

Метилметакрилат Метилакрилат 2,15 0,40
Метилметакрилат Акрилоиитрил 1,32 0,14

Метилакрилат Акрилоиитрил 0,85 1,42
Бутадиен-1,3 Акрилоиитрил 0,35 0,05

Стирол Бутадиен-1,3 0,78 1,35
Фаол нофаол билан

Стирол Винилацетат 55 0,04
Метилметакрилат Винилхлорид 15 0,02

Нофаол нофаол билан
Винилхлорид ВинилацСтат 1,68 0,23

Майо Льюис усули -  сополимернинг таркиб тенгламаси 
(.1.Л2) ни куйидаги куринишга келтирилади:

Вх
л/,

аь.
пи м»

-1 (3.74)

С^шра Г| нинг империй кийматлари учун (3.74) тенглама 
буйича чар бир жуфт (хдр бир таркиб) учун тажрибада олинган
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[Л/, ]/|Л/2] ва [пи] / [та] кийматларга мос гг нинг кийматлари 
хисобланади. Х,ар бир таркиб учун идеал холларда бир нуктада 
кесишадиган тугри чизикдар турку мидан (20-расм) п ва г;- 
кийматлари олинади. Бу тугри чизикларнинг коордииаталар 
буйича кесишган нуктасидан (ёки тугри чизиклар бир нуктада 
кесишмай, учбурчак хосил килганда айни учбурчак марказидан) 
п ва гг ларнинг кийматлари аникланади.

Файнеманн - Росс усули -  асосида сополимериинг таркиб 
тенгламасини куйидаги модификацияда ишлатиш ётади:

М1
м,

! _ ва
т,

булардан

Бу тенгламанинг чал хади --(/ -I)».? деб ва унг томонидаги
/

хаднинг — нисбати х деб белгилаб олинади. Хар бир таркиб

учун х ва у  хисобланиб, х буйича у  нинг узгариш графита 
чизилади (21 - раем). Тугри чизикнинг ордината уки билан 
кесишишидан хосил булган кесма хг нинг, тугри чизикнинг огиш 
бурчаги Г] нинг кийматини беради.

20-расм. Майо-Льюис усули 
буйича сополимерланиш 

константалари Г) ва ш ни 
аниклаш.

21-раем. Сополимерланшн конс
танталари г; ва г2 ларни Фай- 

неманн-Росс усули билан аникдаш.
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к'е.чеп Тюдеш усули -  бу кейинги йилларда жуда кенг 
таркаластган усуллардан булиб, сополимер унуми 50% гача 
билган холларда хам а  ва хг ни хисоблаш имконини беради.
д,‘ - мономерлар араяашмасинннг дастлабки таркиби, моль. м ,

\ ли», - сополимер таркиби, моль. улуш.

( онолимернннг таркиб тенгламаси (3.62) куйидагича узгар- 
нфнлади:

М,  ш,
х~-

булардан р =: х(у~\) р
а  + Р

О
а  + Р

бу ерда « = л/^
Олинган натижалар асосида 
чшилади.

Г1

Л = /(<?) графиги (22-расм)

Тугри чизикнинг ордината уки 
билан кесишишидан хосил 
булган кесма кийматини & га 
купайтириб гг нинг киймати 
хосил килинади:

г2 -  г} - а  
Езриелев, Брохина ва 

Роскин томонидан сополимер
ланиш константаларини хисоб
лаш учун бошка чизикли нисбат 
таклиф килинган;

22-расм. Кслен-Тюдешусули 
билан Г] ва г? ни 
аниклаш графиги.

,!М1 

К1
|*В,

[щ\

1Л/,1
М/,|

Г, +
. 0,5 /  , ч 0,5

[М2\] Г к
ША \ц‘21

=о (3.75)

Сополимерланиш константалари киймати молекуляр зан- 
жирда М/ ва М: компонентларнинг таксимланишини хисоб-
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лаш имконини беради, яъни сополимер тузилишини аниклаш 
мумкин. Медведев, Абкин ва Гиндин томонидан сополимер 
макромодекуласидаги Мз ва М 2 мономерлар-нинг таксим- 
ланиш функцияси учун куйидаги тенгламалар таклиф килинган.

1. Турли хил таркибдаги макромолекулаларда мономер 
звенолари ички молекуляр таксимланиш функцияси:

/м

/ I/, -М1 ~ М̂. ДГ,

/  \ 2
I т 1Г 1__Х
1 Щ)

Г \ 2 с \( т\ + 2 тх| — {т2) + г,

+  2 ! + г

ЛМ2-М2 /  \ 2 (■ \т1
+  2 т)

\ тг; \т 2)

(3.76)

(3.77)

(3.78)
+ г,

бу ерда, пи ва т; -  мономерларнинг сополимердаги моль, 
кисми.

2. Макромолекула булакларидаги мономерлар звенолари
нинг уртача узунлиги куйидаги ифодалар оркали хисобланади:

и ,  = — ва 1 М = . (3.79)
1 м х~м 2 1 м 2 - м х

3. Макромолекулалардаги мономер звенолари ички молеку
ляр таксимланиш функцияси асосида макрозанжирдаги М/ ва 
М.2 структуралар моляр кисмини хисоблаш мумкин:

Р" = /'1 м, У м2-м1

Р п = Т1 м 2 ^ м1~м2

А У /м,-

/ м ,  -А/,

/м, -м, + /м, “АЛ

(3.80)

(3.81)
ч/«, -М1 +/м1-м1

бу ерда ва -  факат М-, ва М2 компонентлардан иборат 
молекуляр занжирдаги булаклар моляр кисми; п -  шу 
булаклардаги элементар звенолар сони; /м.-м, , » /м. ва

128



/ 4,( и> -  М1-М1, М1-М2, М2-М1 ва М2-М2 структураларнинг 
\осил булиш ЭХТИМ ОЛЛИГИ.

Умумий холда сополимерланиш жараёнида дастлабки 
реакцион аралашмада компонентлар нисбати узгаради ва шунинг 
учун ва Рщ таксимланиш функция лари интеграл катта-
лмклар хисобланади. (3.78) ва (3.79) тенгламаларни интеграл- 
лаш мумкин булмагани учун тор интервалда мономернинг 
полимерга айланишидаги эугимолликни интеграл таркиб 
дифференциал таркибгатенг деб олиб хисобланади.

Амалда маълум таркибли сополимер олиш учун турли хил 
усуллардан фойдаланилади. Масалан, реакцион аралашманинг 
таркибини узгартирмай саклаш максадида сополимерланишни 
реакцион кобилияти юкори булган мономерни (тез сарф- 
ланадиган компонент) реакция тезлиги буйича хисобланган 
мивдорда вакги-вакти билан кушиб олиб борилади. Баъзи 
холларда сополимерланишни реакцион кобилияти юкори 
мономер кисман эрийдиган ва реакцион кобилияти паст булган 
мономер яхши эрийдиган эритувчида амалга оширилади. Бунда 
реакцион кобилияти юкори мономер сарфланиши хисобига 
эритмага утаверади ва шу тарика реакцион аралашмадаги 
мономерлар нисбати узгармасдан колади.

Чукур узгаришлар даражасидаги радикал 
сополимерланиш

Сополимернинг таркиб тенгламаси сополимерланиш конс- 
танталари Г) ва гг хамда таркиби аник мономерлар жуфти учун 
сополимерю1нг лахзадаги таркибини хисоблаш имкониятини 
беради. Бундан келиб чикиб чукур узгаришлар даражасидаги (60- 
70%) унумларда сополимернинг умумий таркиби хакида фикр 
юритиш кийин. Бунинг сабаби шундаки, реакция давомида доимо 
(азеотроп сополимерланишдан ташкари) реакцион аралашмадаги 
мономерлар микдори узгаради. Мономер аралашмаси таркиби- 
нннг бундай узгариши турлича фаолликка эга мономерларнинг 
хдр хил тсзликда сополимер макромолекуласи таркибига кириши 
билан боглик Одатда катта фаолликка эга мономер тезрок сарф 
булади ва мономерлар аралашмаси жадал суръатларда мазкур
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компонентой йукота боради, Шундай килиб мономерлар
аралашмасининг узлуксиз узгариши билан хосил булаётган 
сополимер таркиби хам узгариб боради ва бу жараён реакция 
махсулотининг композицион (таркиб) ножинслилигининг жадал 
суръатларда узгаришига олиб келади. Олинган махсулот турли 
хил конверсияларда, яъни турли таркибдаги мономерлар 
аралашмаларидаги макромолекулалардан иборат булади. Таркиб 
буйича таксимланиш (ёки ножинслилик даражаси) мономерлар 
аралашмасининг сополимерга айланиш даражасига боглик, яъни 
конверсия канча юкори булса, таркиб буйича таксимланиш 
шунча таркок булади.

Сополимернинг «лахзадаги» таркибини, яъни унинг айни 
вактдаги таркибини аниклаш учун (3.62) тенгламанинг интеграл 
шаклидан фойдаланилади. Аммо купинча бу максадда куйидаги 
тахминларга асосланган Скейц усули кулланилади.

Агар бинар система иккала мономерларнинг умумий М  моль 
микдоридан иборат булса ва хосил булган сополимерда М; 
мономер колдикдари куп булса, дМ/ моль мономерлар 
сополимерлангач, сополимер 5\дМ  моль М] мономер звенолари 
тутади, дастлабки аралашмада эса бу мономернинг микдори 
куйидагига тенг булади

(юкорида курсатилганиде к Р1 ва й -  дастлабки араташмадаги 
ва сополимердаги М] нинг моляр улуши).

М] мономер буйича материал балансдан куйидаги ифода 
келиб чикади:

Тенгламани узгартириб ва киймат жихатидан жуда кичик 
булган д/1дМ хадини чикариб ташлаб тенгламани куйидаги 
интеграл шаклга келтирамиз:

Бунда М0 ва(й)0-М  ва 6 дастлабки кийматлари.
(3.83) тенглама чукур узгаришлар 1 - — ни мономер

аралашмаси таркибининг узгариши билан богловчи куйидаги 
бирмунча содда интеграл шаклга келтирилган:

(М- дМ)({, - д/й

М1 /1  - (М - ОМ) (() - д 0  ~  Р'ЮМ: (3.82)

(3.83)
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( 3 '8 4 )

(3.84) тенгламадаги «о» индекси сомономерларнинг дастлабки 
микдорларига тегишли, бошка белгилар эса куйидаги 
кийматларга эга:

я = у = 1~-1Г2 ■ • 5  =  - 2—12—
1~Г2 ' И  1  -7 -1  ’ Г ( 1 - Г 1 ) ( 1 - Г 2)  2- Г 1-Г2

п ва гг кийматлари маълум булса (3.84) ёрдамида сополимер ва 
жараён вактидаги мономерлар аралашмаси таркибини хисоблаш 
мумкин.

Тер полимерланиш (уч мономер сополимерланиши) хам 
катта ах,амиятга эга, масалан, акрилоиитрил, бутадиен ва стирол 
(АБС-пластиклар) ишлаб чикариш. Уч мономер сополимери учун 
олинган натижаларни микдорий кайта ишлаш анча мураккаб, 
чунки бунда тувдазта ривожланиш реакцияси ва олтита: 
г12, г13> г21> г23> Г31 ва гз2 сополимерланиш константаларини уз 
ичига олади.

Саноат ишлаб чикариш жараёнларида бир жинсли 
ма.чсулотлар олиш учун куйидаги усуллар ишлатилади:
1. Реакция давомида мономер аралашмаси таркиби минимал 

узгариши учун сополимерланиш константалари бир га якин 
булган мономерлар жуфти танланади.

2. Реакцияни азеотроп таркиб нуктасида ёки унга якин 
холатларда олиб борилади.

3. Мумкин булган минимал конверсиялар билан чегараланилади.
4. Реакцион аралашмага фаоллиги кщори булган мономерни 

узлуксиз кушиб бориш билан мономерлар аралашмаси таркиби 
сакланади.

Назорат саволлари ва машклар

1. Полимерланиш реакцияси кандай механизмларда боради?
2. Радикал полимерланиш реакцияси кандай усуллар билан 

иницирланади?
3. Инициатор ва унинг иницирлаш самарадорлши нима?
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4. Занжирнинг бимолекул яр узилиш жараёнидаги рекомбина- 
цияланиш ва диспропорцияланиш реакцияларининг фарки 
нимадан иборат?

5. Полимерланиш тезлигига кандай омиллар таъсир килади?
6. «Кафас эффекта» нима ва у иницирлаш самарадорлигига 

кандай таъсир килади?
7. Инициатор концентрациясининг ортиши полимерланиш 

тезлиги ва полимер молекуляр массасига кандай таъсир 
килади?

8. Радикал полимерланиш кинетикасини тушунтиринг
9. Мономер концентрациясининг ортиши билан полимерланиш 

тезлиги ва полимернинг молекуляр массаси кандай узгаради?
10. Полимерланиш реакциясидаги занжир узатилиши ва унинг 

полимерланиш тезлиги хдмда полимер молекуляр массасига 
таъсири.

11. Полимерга занжир узатилганда полимер структураси кандай 
узгаради?

12. Мономернинг кимёвий тузилиши ва унинг реакцион 
кобилияти орасидаги богликлик нимадан иборат?

13. Ингибирлаш нима? Ингибирлаш занжир узатишдан нима 
билан фарк килади?

14. Полимерланишга кучсиз ингибитор булган бирикма 
(секинлатувчи) га занжир узатилганда полимернинг молекуляр 
массаси ва полимерланиш тезлиги кандай узгаради?

15. Полимерланиш термодинамикаси ва ундан келиб чикадиган 
муносабатлар.

16. Массада ва эритмада полимерлаш. Гель -  эффект.
17. Суспензион ва эмульсион полимерлаш, улар орасидаги фарк 

ва амалий ачамияти.
18. Полимерланиш тезлиги ва даражасига харорат кандай таъсир 

килади?
19. Радика! полимерлаш™ учун полидисперслик 

параметрларининг кайси катгатиклари характерли?
20. Псевдожонли радикал полимерланиш нима?
21. Псевдожонли радикач полимерланиш кандай усуллар билан 

амалга оширилади?
22. Стиролнинг бензоил пероксиди иштирокида полимерланиш 

механизмини ёзинг.
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23. Полимерланиш ва сополимерланиш реакцияларининг фарки 
нималардан иборат?

24. Сополимерланиш реакцияларини урганишнинг ахамиятли 
томонлари нималардан иборат?

25. Статистик, тартибли такрорланган, пайванд- ва блок- 
сополимерлар структураларида кандай фарклар бор?

26. Сополимерланишда системанинг «идеал» колати ва такрорий 
звеноли сополимерлар хосил булиши орасида кандай фарк 
бор?

27. Куйидаги мономерларни фаоллиги буйича кандай тартибда 
жойлаштириш мумкин: стирол, винилацетат, метилметак- 
рилат, акрилонитрил? Мазкур мономерлардан хосил булган 
радикаллар фаоллиги кандай тартибда узгаради?

28. 4- метилгептадиен -  1,6 ни полимерлаш оркали олинган 
мах,сулотда туйинмаган боглар булмайди. Унинг кимёвий 
структураси кандай булади?

29. Куйида берилган мономер жуфтликлари учун сополимерла
ниш константаларини тачлил килинг ва эквимоляр аралаш- 
маларда паст конверсияларда кар бир жуфтликда кандай 
таркибли сополимер хосил булишини тушунтиринг.

Мисол п Г2

1, 0,1 0,2
2. ОД 10
3. ' 0,1 Г 3
4. 0 0,3
5. 0 0
6. 0.8 2
7. 1 15
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IV БОБ. ИОНЛИ ПОЛИМЕРЛАНИШ

Ионли полимерланиш анча вактдан буён маълум булиб, 
хозирда ишлаб чикариш жараёнида куп тонназш махсулотлар 
(полиизобутилен, паст босимли полиэтилен, баъзи бир каучуклар 
ва х.к.) ишлаб чикариш асосини ташкил этса-да, радикал 
полимерланишга Караганда анча кам урганилган ва механизмида 
куплаб ходисалар мунозарали характерга эга. Агар радикал 
полимерланиш мономер ва инициатор табиатига хамда реакция 
шароитларига боглик булган ягона кинетик схема билан 
гавсифланса, ионли полимерланишда бу йутлако мумкин эмас, 
чунки хар бир аник система узининг индивидуал кинетик 
конуниятлари билан ифодаланади. Шундай булишига карамас- 
дан. ионли полимерланишнинг барча жараёнлари учун ва унинг 
радикал полимерланишга нисбатан узига хослигида баъзи 
умумийликлар мавжуд.

Юкори молекуляр бирикмалар хосил булишига олиб 
келувчи ионли полимерланиш хам, радикал полимерланишдек, 
занжирли реакциядан иборат, аммо бунда ривожланувчи эркин 
радикал эмас, катион ёки анион булади. Ионли полимерланиш 
катализаторлар иштирокида боради ва инициаторлар акси уларок 
полимерланиш жараёнида сарфланмайди ва полимер таркибига 
кирмайди. Жуфтланмаган электроннинг узатилиши билан содир 
буладиган радикал полимерланишда н фарк килиб, ионли 
полимерланиш карбоний иони ёки карбанион хосил булиши, 
сунгра мусбат ёки манфий заряднинг занжир буйича узатилиши 
билан боради. Катализатор характерига ва хосил буладиган ион 
■зарядига караб катион ва анион полимерланишга булинади.

Ионли полимерланиш усуллари юкори молекуляр 
бирикмалар синтези учун имкониятларни анча кенгайтиради, 
уларни нафакат винил мономерлардан олиш, балки альдегидлар, 
нитриллар. оксидлар ва х к. лардан олиш имкониятларини хдм 
яратади. Шу билан бир каторда ионли полимерланиш селектив 
характер намоён килади: баъзи мономерлар (акрилатлар, 
метакрилатлар, акрилонитрил ва бошкалар) анион механизм
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буйича полимерланса, катион механизм буйича полимерлан- 
майди, бошцалари (изобутилен, оддий винил эфирлари) катион 
полимерланишга мойил булиб, анион бошловчиларга нисбатан 
инерт булади. Мономер реакцион марказининг нуклеофиллигини 
ва баркарорлаштирувчи катионларни купайтирувчи электрон- 
донор уриндошлар катион полимерланишга имкон яратса, шу 
марказнинг электрофиллигини ва анионлар баркарорлигини 
оширувчи электронакцептор уриндошлар анионли жараёнга 
кулайлик тугдиради:

СН2=СН^6—К —1*1 *К ~ С Н 2-С Н  СН2=СН А~СН2^СН

Сок

^СНз + уг* + . г  ГЧ +д- .
СН,=СН — -►к~сн2 - с н 1 сн 3 с н 2=сн соон  а~сн2-  с н )

I .

Макромолекула хосил булишида ривожланаётган фаол 
марказ мусбат зарядга эга булган жараёнлар катион (электрофил) 
полимерланиш дейилади. С — С куш богли туйинмаган 
мономерлар катион полимерланишининг асосий мезони булиб 
кушбогнинг нуклеофиллиги хисобланади. Шу сабабли мазкур 
богда электронлар зичлигини оширувчи уриндошлар мономер
нинг катион полимерланишга булган крбилиятини кучайтиради.

Катион полимерланадиган мономерларга С=С, С=0 каби 
туйинмаган бог тутган ва гетеро^алцалар синфи киради. Винил 
мономерлар орасида карбкатионни баркарорлаштирувчи элект- 
рондонор уриндошлар тутганлари катион полимерланишга 
мойил. Буларга юкорида айтиб утюгганидек оддий винил 
эфирлари СНг -  СН -  ОК, изобутилен (СНз)гС = СНг, стирол ва 
унинг хосилалари хамда баъзи бошка мономерларни киритиш 
мумкин.

1877 йилдаёк А.М.Бутлеров изобутиленни сульфат кислота 
иштирокида полимерлаган эди.

с=оI у  ОН
Катион нолимерланшп Анион полимерланиш

Катион полимерланиш
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(н++нзо'4)

СНз .
СН3 —'С 1"Н504 
СНз^

Кейинчалик изобутилен ва бошка мономерларнинг 
полимерланишини урганиш катион полимерланиш учун бошка 
кислоталар, бор, алюминий, титан ва калай галогенидлари, яъни 
кучли электрон акцептор (электрофил реагентлар) хусусиятига 
эга моддалар хам катализаторлик вазифасини утай олиши 
анщланди. Булар иштирокида маълум шароитларда жуда юкори 
молекуляр массали полимерлар олиш мумкин.

Катион полимерланиш инициатори, уз-узича ёки мономер 
билан, ё булмаса реакцион мухитга атайлаб киритиладиган 
бирикма билан реакцияга киришиши натижасида хосил 
буладиган мусбат зарядланган заррачалар манбаи хисобланади. 
Одатда инициаторлар сифатида кислота табиатли моддалар: 
протонли ва апротонли кислоталар, Льюис кислоталарининг 
электрон донорли бирикмалар билан комплекслари, 
РкзС +-8ЬСЦ  турдаги карбоний тузлари, ЕЬ з0+ ■ 5ЬСГ6~ хилидаги 
оксоний тузлари хизмат килади.

Льюис кислоталари -  А1С1з, ВРз, 8пС1 4, 2пСЪ, Т К Ъ  ва 
бонщалардан юкори молекуляр полимерлар хосил булишига 
олиб келувчи алкенларнинг паст хароратли катион 
полимерланиши учун фойдаланилади. Бу кислоталар одатда 
протондонор ёки бошка куншмчалар билан комбинациялаб 
ишлатилади. Масалан, изобутиленнинг полимерланиши курук 
ВРз иштирокида бормайди, аммо жуда оз микдорда сув кушилса 
хдтто жуда паст хароратларда хам деярли портлаш тезлигида 
боради ва бир неча сонияда тугайди; АШгз иштирокида эса 
реакция вакти дакикалар билан, ИСи иштирокида соатлар билан 
улчанади.

Олефинларнинг металл галогенидлари таъсирида полимер- 
ланиш механизмини стиролнинг калай туртхлорид иштирокида 
полимерланиши мисолида куриш мумкин. Стирол ЗпСЬ билан 
таъсирлагаиб, аввало комплекс хосил килади ва у навбатдаги 
стирол молекуласи билан бирикиб фаол марказ -  карбоний иони 
хосил килади:
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8пСЦ + 2 С Н г = С Н --------- ► [ 8 п С У " С Н 2 -  С Н ~  СН2 - СН

Занжир ривожланиш реакцияси карбоний ионининг занжир 
учида тикланиши билан мономер молекуласининг бирикишидан 
иборат:
[5пС14Г+СН2=СН-СН2-СН +пСН2=СН-----ЧЗпС14]'СН2~ с н -------- с н 2- с н

с
Бунда ривожланаётган ион карама-карши учларининг 

тукнашиши натижасида катал изаторнинг ажраб чикиши ва 
макромолекула учларидаги звеноларнинг бирида кушбог хосил 
булиши билан занжир узилади:

. ? ------------------------------------.
[ЗпС14] + с н 2= с н -  с н 2- с н - -------- с н 2 - с н

*• СН3-  СН -  сн 2 -  С Н -------- -- СН = СН + 8 пС(4

Баъзи холларда катализатор киритишнинг узи полимер
ланишнинг бошланишига етарли булмайди. Масалан, изобутилен 
паст хароратда титан туртхлорид иштирокида реакцион аралаш- 
мада намлик булмаса полимерланмайди. Системага нам хавонинг 
киритилиши хам тезда полимерланишнинг бошланишига сабаб 
булади. Бундай реакцияда сув сокатализатор вазифасини 
бажаради.

Катион полимерланишда сув билан бир каторда кислоталар 
хам сокатализатор вазифасини утайди. Сокатализатор катали
затор молекуласи билан таъсирлашганда протон ажраб чикади: 

8пС14 + Н 20  -> [5пС14ОН Г  +Н* 
ёки 8пС14 + на  -> [5пС1 Г +Н*

Ажраб чиккан протон мономер молекуласи билан таъсир- 
лашиб фаол марказ -  карбоний иони хосил килади:
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н +сн2=сн----- *-сн3-сн
I I
к к

Занжир узилиши ривожланаётган карбоний иони занжири 
билан анион тукдашиши туфайли булади; катализатор куйидаги 
схемалар буйича ажраб чикади:

—  СН2-СН +[5пС1|0Н)'— СН2-  СНОН +5пС)4— ► СН = СН +5пС!+ + Н20

к ’ я к
ёки сокатализатор сифатида НС1 ишлатилганда:

СН2-СН +[5пС!4С!]:— ► —  СН2-СНС1 + ЗпС14 — *----- СН = СН + 5пС14 + НС1
К Я к

Катализатор сокатализатор НА билан реакцияга киришиб кучли 
кислота хисобланувчи комплекс бирикма хосил килади. 
Полимерлашни бошлаш шу комплекс кислота протонининг 
мономер молекуласига бирикишидан иборат, бунинг натижасида 
карбоний иони ва комплекс карши иондан иборат ион жуфтлиги 
Хосил булади:
МеНа1п + НА Н*[М'1еНа1пТ >СНЪ = С НК карбоний иони

АМеНа1п карши ион 
Кейинчалик катализатор билан реакцияга киришувчи Л — 
комплекснинг олдиндан хосил булиши хам мумкин; агар НА 
галогенводород булса. бундай ион жуфтлигининг хосил булиш 
усули эхтимолдан узок эмас, чунки НА1 С14 ва ШВГ4 туридаги 
комплекс кислоталар, афтидан, мавжуд булмаса керак:

СН2 = СНЯ +//.•!«.(’//, = СНК -> Н А с н г -СНК
Л-КОМПЛекс А М еН а ! „

Сокатализатор вазифасини баъзи эритувчилар (масалан, учламчи 
галоген хосилалар), катализаторнинг иккинчи молекуласи ёки 
эфирлар бажариши мумкин

К-С 1 + 5’пС14 ->К+[8пС14]~

1 г +1 2 ~>/ + [/3]

138



В Р . ; + { С , Н , ) г О  ->  В Р , ( С 2В 5) г О -+ с ^ н ^ в г ,  .< ? & ] -

Таъкидлаш лозимки, келтирилган схемаларнинг баъзи 
боскцчлари гепотегик характерга эга. Масалан, баъзи холларда 
спектрал усуллар билан шунча комплексларнинг булиши 
аникланган булса хдм иницирлаш боскичида л  - комплексларнинг 
иштирок этишини исботланган деб хисоблаб булмайди.

Юкорида курилган барча катионли иницирлаш жараёнлари 
икки электронли кучиришни уз ичига олади:

2е'
СН^СНК + НА + МеНа1п ------*- СН$-СНН

АМеНа1п

Радикал-катионлар (М  *’) хосил булишига олиб келувчи 
оксидловчилар (Ок) иштирокида бир электронли кучириш 
ёрдамида иницирлаш хам мухдм ахамиятга эга:

С Н 2=*С НК Д ) к  *= С Н 2 - С Н К  + 6 к  

ёки умумий куринишда
е'

М + Ок М + Ок '

Бундай кучиришга мономер молекуласидаги электрондонор 
уриндош ва булинмас электронлар жуфтлиги (кислород, азот) 
гетероатом н инг мавжудлиги имкон яратади. Оралик мах,сулот 
сифатида купинча заряд кучирувчи комплекслар (ЗКК) хосил 
булади. Буни электрон спектрда улар учун характерли булган 
чизикнинг ( Длах “ 300-500ш) хосил булиши исботлайди.

Катион-радикаллар мономер табиати ва реакция шароитига 
кура радикал ёки ионли полимер л анишни бошлайди; баъзан 
занжир ривожланиши бараварига иккала механизмда хдм боради:

1) М  +* +М*' -> М - М  - -2&-+М  -  (М)„ - М +
Катион полимерланиш

2) М +КГ -+М-М* ->АГ - М - м - м + —2Й-+АГ -(М)„+2 - м +
Катион полимерланиш

3) м +' —±=«->аг ~ {М)п_, ~ м :
Радикал полимерланиш
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Катионли полимерланишда хосил булаётган полимернинг 
молекуляр массасини камайтирувчи занжир узатилиш реакцияси 
хам содир булиши мумкин. Бу усаётган макроиондан протоннинг 
кандайдир бошка заррачага кучшпи натижасида амалга ошади:

СНз
-сн2- с + + нх-

I
СНз

СНз

----- с н 2- с + + X
!
СНз

СНз
I

-СН 2-С  + (НХ)
II
сн2
СНз

-----СН=С + (НХ)+
II
СНз

Мономер ва эритувчи молекулалари ёки анион х вазифа
сини бажариши мумкин. Катионли полимерланиш тезлигига 
эритувчининг табиати кучли таъсир курсатади. Эритувчининг 
диэлектрик доимишшги ортиши билан катион полимерланиш 
тезлиги ортади. Бунинг асосий сабаби, купинча катион 
полимерланишнинг умумий фаолланиш энергиясининг манфий 
кийматга эга булишидир. Демак, ионли полимерланишнинг 
фаолланиш энергияси радикал полимерланиш фаолланиш 
энергиясидан кам булади.

Радикал полимерланишнинг умумий фаолланиш энергияси 
куйидаги тенглама билан ифодатанар эди:

Е = ~Ет +(Ер - ^ Е ^ )  (4.1)

Элементар реакциялар фаолланиш энергияларининг кийматлари 
куйидагилардан иборат эди:

Еин -  30ккал!моль Ер = Ьккал!моль Е уз = 0,2ккал/моль

Ионли полимерланишнинг фаолланиш энергияси куйидагича 
ифода килинади:

Е = ЕШ+(ЕР- Е уз) (4.2)

140



Бунда занжир усишининг фаолланиш энергияси ЕР нинг киймати 
5 ккал/молдан 10 ккал/молгача узгариши мумкин.

Катион полимерланиш учун фаолланиш энергиясининг 
киймати полимерланиш шаронтларига боглик. Масалан, сти- 
ролни М С 1 4 ■ Н 20  иштирокида дихлорэтанда полимерлаганда Е - -  

Ш.5 кДж/молни, трихлорсирка кислота билан худди шу эритувчи 
мухцтида иницирлаганда /*.' * 33.5 кДж/молни ташкил килади. 
Умуман, катион полимерланишнинг умумий фаолланиш энер
гияси -30 дан +40 кДж/моль гача булган кенг ораликда булади. 
Фаолланиш энергиясининг мусбат ёки манфий булишига караб 
хдроратнинг пасайиши катион полимерланиш тезлигини камай- 
тириши ёки ошнриши мумкин. Мономолекуляр механизмли 
занжир узилишда катион полимерланиш элементар реакция
ларининг тезликлари куйидаги тенгламалар билан ифодаланади:

Фаол марказнинг хосил булиши: Кн = КШ\М \{К \ (4 ,3)

Занжирнингривожланиши: -  К р[М\[М+п] (4 4)

Занжирнинг узилиши: К-, — Л'уДА/,, ] (4 .5)
бу ерда, [м„+] -  фаол марказ концентрацияси; [А]-катализатор 
концентрацияси; [М\ -  мономер концентрацияси.

Полимерланиш даражаси (Р) билан мономер концентра- 
цияси орасида куйидагича богланиш бор:

-  V' К Ш ] [ М ; \

ёки Р = К{М] <46>
Демак, катион полимерланишда махсулотнинг полимер

ланиш даражаси катализатор концентрациясига боглик булмас 
экан, лекин материал занжир чёкланиши мономерга занжир 
узатилиши билан содир булаётган булса, полимерланиш 
даражаси мономер концентрациясига хам боглик булмайди.

Катион полимерланиш тезлиги, хар кандай ионли реакция 
тезлиги каби, мухитнинг кутбланганлигига боглик. Мухит 
кутбланганлиги ортиши билан полимерланиш тезлиги ва 
полимернинг молекуляр массаси ортади (9-жадвал),
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Эритувчи кутбланганлигииинг а - метилстирол 
полимерланиш тезлиги ва полимер молекуляр массасига

таъсири

9 - жадвал

Эритувчи Диэлектрик 
катталик, 8

Полимерланиш
тезлиги,
моль/дак;.

Полимер-а- 
метилстирол- 

нинг молекуляр 
массаси

Циклогексан 1,9 1,25 2040
Бензол 2,3 - 2190
Бромбензол . V  ' 1,45 -

Дихлорэтан 10,0 3,30 4200
Нитроэтан 28,0 20,49 4450
Нитробензол 36,0 150,0 8300

Анион полимерланиш

Усаётган занжир учида фаол марказ анион булса, бундай 
занжирли полимерланиш анион полимерланиш дейилади. Занжир 
усиш боекичи мономернинг Д- углерод атомига анион нинг 
нуклеофил хужуми натижасида содир булиб, натижада янги а - 
бог хосил булади, к  - богнинг жуфт электронлари охирги ОС— 
углерод атомига кучади.

+ кс4н8-с н 2- с н и ++сн2=сн—^ с 4н9-с н 2ч ;н -с н 2 -о н и +
X X  X X

Анион полимерланиш I ва II гурухлар металлари, 
уларнинг алкиллари, ариллари, амидлари, алкоксидлари, кучсиз 
асослар -  гидроксидлар, аминлар ва фосфинлар хамда 
ионлатувчи нурлатиш усули билан иницирланади.

Анион полимерланиш катион полимерланишдан катор 
томонлари билан фарцланса хам жуда куп ухшашликларни 
намоён килади. Ривожланаётган анион, катион полимер- 
ланишдаги каби, эркин ион эмас, балки ион жуфтлигидан иборат. 
Анион полимерланиш паст хароратларда катта тезликда борса 
хам хароратга айтарлик сезгир эмас. Куп холларда анион 
полимерланишнинг фаолланиш энергияси м>гсбат ишорага эга,
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шу сабабли жарасн хона харорати, хапо ундан юкорида хдм осон 
ксчади.

Занжир узилиши одатда мусбат заррача, масалан, эритувчи 
ски кандайдир кучирувчи агентнинг кучиши билан содир булади. 
К^шбогни кутблантирувчи электронакцептор уриндошли моно- 
мсрларда анион полимерланишга мойиллик юкори булади:

СН2'=СН СН2^СН С Н г^ Н
Н .г'1 СI

_ N02 ХО О Н

Бунда унинг электрофиллиги кучайиши окцбатида хосил 
булаётган анионлар баркарорлашади.

Ионли полимерланиш механизмини туйинмаган бирикма
ларнинг калий амиди (ЮШ2) аммиак мухитида полимерланиши 
мисолида куриш мумкин:

1. Фаол марказнинг хосил булиши
КМН2 + СН 2=СН -------► МН2-С Н г- С Н К  +

к к
1С  бу ерда карши ион вазифасини утайди.

2. Занжир ривожланиши
NН2 —сн2-снк * + сн2=сн---- ►мн, -сн 2-сн~сн2-снк +I I I I

к К Н К

ЫН2-СН2”СН -сн2-снк++ сн2=сн — ^ м н 2-сн2-сн-сн2-си~снг-снк+
К К К к К Я

3. Занжир узилиши
МН2 (СН2 - С Н ) п ТС Н 2~ С Н К * +  ЫН3 -----(СН2-С Н )П_ - С Н 2- С Н 2+КЫН2

ГС  ̂ К к
Бу мисолда занжир эритувчи, яъни аммиак таъсирида узилади. 
Полимерланиш тезлиги мономер концентрацияси квадратига ва 
катализатор концентрациясининг квадрат илдизига мутаносиб.

Ишкорий металлар амид лар и билан акрил кислота хоси- 
лалари-акрилонитрил, метакрилонитрил, метилметакрилат яхши 
полимерланади. Купинча, айникса, саноатда анион полимер
ланиш катализаторлари сифатида металлорганик бирикмалар, 
масалан, и-бутиллитийдан фойдаланилади:
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сн2=сн + с 4н9и с 4н9- с н 2- с н и +
I I
X X

с 4н9- с н 2̂ сни ++ с н 2=с н  - р ► с 4н9 сн 2- с н —сн 2 с т ГI IX X  X X
Анион полимерланишни ишкорий металлар билан хам куп 

холларда иницирланади. Бунда металл катализатор имкони 
борича майдачаниши лозим, чунки гетероген катализатор 
солиштирма сиртининг ортиши реакция тезлигини анча оширади. 
Диен лар ни массада ёки кутбеиз эритувчиларда полимерлаганда 
электрон натрийдан моиомерга кучиши натюкасида хосил 
буладиган анион-радикашар димерланади ва полимерланиш 
дианионлар томонидан иницирланади: •

т +СН2 = СН -С Н = С Н 2 -> Ма* снг-сн = сн-с н,

Ж а  СНг -С Н -С Н -С Н 2 ->Ма (Н 2 -С Н ^ С Н -Щ  ~СЦ  - СН=СН-СН2М  
Бу реакцияда икки тарафлама занжир ривожланиши кузатилади. 
Ма метали винил мономерларнинг хам полимерланишини 
бошлай олади ва ион-радикал хосил килади:

Бунда юкори хароратларда полимерланиш радикал меха- 
низмда борса, паст хароратларда анион механизмда кетади.

Ишкорий металларнинг металлорганик бирикматари 
иштирокида полимерланиш узига хос тарзда боради. Бунда фаол 
марказ хосил булиши ва сунгра занжир ривожланиши мономерга 
металл-углерод кутбланган богга кириш йули билан содир 
булади ва занжир узайиши эркин анион хосил булиши билан 
боради. Бу жараённи куйидаги схема буйича ифодалаш мумкин:
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Фаол марказ хосил булиши
те* + снг = от1 снг - ст'мв+

Занжир усиши
е  -  с н  ,- а т 'и й г  + с н 2 = с т '  ->

-> К-С Н 2-  СНЙ -  СН2-  СНЙМе'

н-сн2-снк' -снг~ ат'ме~ +сн2 = снк’ ->
-у  К -  СН2 -  СНЙ1 -  С Я 2 -  СЫН1 ~ СН г-~ СНК1 Ме+ 

Металлорганик бирикма молекуласига мономер бирикиш 
механизми анча мураккаб булиб, мономер молекуласи билан 
катализатор комплекс хосил килади деб тахмин кили над и 
Масалан, литийорганик бирикма иштирокида изопренни 
полимерлашда куйидагича комплекс хосил булади:

р с н 2 1й_
? ;с н  8+ сн2 •— он,

ИСНг + с н 2 = с -------*  и :  ;С Н
ЧСН 3 СН2 С ^

СНз

Бундай комплексларда металл мономер билан координацион 
бог оркдли богланади ва полимерланиш шу комплекс 
иштирокида содир булгани учун анион -  координационли 
полимерланиш дейилади.

Комплекснинг тузилиши ва унда мономер молекуласининг 
фазовий жойлашиши катализатордаги металл -  углерод богининг 
кутбланганлигига ва полимерланиш борадиган мухитга боглик;.

Ишкорий металларнинг органик бирикмаларидан литий- 
углерод боги энг паст кутб ланганл и к ка эга:

1Л < Ш <  К
Полимерланиш литий органик бирикмалар иштирокида инерт 
эритувчилар (углеводородлар) мухитида анионкоординационли 
механизмда бориб стереотартибли полимерлар хосил булишига 
олиб келади. Масалан, натрий ёки калийнинг органик 
бирикмалари иштирокида бутадиен полимерланса, асосан, 1,2- 
структурали полимер хосил булади:

КК ёки
пСН2=СН С Н С Н 2 МаК ► ~СН2 'СН СН2--СН -С Н г-С Н »С Н -С Н 2- С Н -----

СН сн сн
а Г*сн2 сн2 сн2
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Эритувчи сифатида углеводородлардан фойдаланиб литийор- 
ганик бирикмалар иштирокида 90% 1.4-структурадан иборат 
стереотартибли цис-1,4-бутадиен хосил килади:

------сн2 с н 2 сн=сн с н 2 с н 2-------  
\  \  ■ \  /  \  '  

сн=сн с н 2 с н ;, сн=ск

Протон донор хисобланган эритувчилар ёки нордон 
характерли моддалар водородни, литийни сикиб чикариши билан 
факат радикал полимерланишни иницирлайдиган эркин 
радикаллар хосил килиб, анион полимерланишни тухтатади.

и сн-сн2+н+-----► сн̂  сн2+ и+
к к

Шундай килиб, харорат ва эритувчини узгартириб 
реакциянинг йуналишини узгартириш мумкин.

Анион полимерланишнинг классик мисоли сифатида 
стиролнинг калий амид и иштирокида суюк аммиак даги 
реакциясини келтириш мумкин. Суюк аммиакнинг юкори 
кутбланган мухитида калий амидининг диссоциланиши содир 
булади ва мономер молекуласига амид аниони бирикиши йули 
билан иницирланади:

К Ы Н 2 к  + + м н 2”

„  [К*][МН21
бунда к = [КМНг] (4.7)

[МН^] =  [Аг+] булгани учун (4.7) дан ЫН^ ионлари концентра- 
циясини топиш мумкин

[Щ П +  (К[КМН2])0'5 (4.8)

Иницирлаш тезлигини куйидаги тенгламалар билан ифодалаш 
мумкин

V = МЛ/Я2-][М] (4.9)
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кпк щ к т 2] 1т
у» -  [/г+]

V̂ —Н^N -  Мп — М + М -» — ^ п +1 ~  ^  занжирнинг ри- 
пожланиш тезлиги куйидагича ифодаланади

р̂ =  *р [М-][М] (4.11)

бунда |М "| фаол марказларнингумумий концентрацияси
Занжир узилиши бу х,олатда эритувчи (аммиак) молеку- 

ласига занжир узатилиши окибатида иницирловчи амид аниони 
ажраб чикиши билан содир булади:

НгЫ -  Мп -  М~ +  ЛГЯз Я 2Л  -  МпМН +  ]У Я 2-

V шлиш реакцияси тезлиги куйидаги тенглама билан аникланади: 
Уо = Уузат =  ^узат [АГ][ЛГЯ3] (4.12)

(•I <>). (4 10), (4.11) ва (4.12) тенгламаларни хисобга олган холда, 
| М “ | ни узгармас деб олиб, полимерланиш нинг умумий 
тсчлигини куйидагича ифодалаш мумкин:

_ кикрК[М]2[ШН2]
^ ат№ ][К + ]

на

*Гт\КНз}

\ЫН;\ - [К+] булганда, (яъни системага кушимча равишда калий 
ионлар» киритилмаса), сунгги ифодани (4.8) хисобга олиб 
куйидаги куринишга келтириш мумкин:

кикрк°'51м)2[кмн2]0'5

(4.11) ни (4.12) га булиб уртача полимерланиш даражасини 
шииш мумкин:

(4-16)
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бунда Сч = куЗЛ1/кР -  аммиакка занжир узатиш константаси.
Маълум шароитларла, эритувчи ёки мономерга занжир 

узатилиш булмаганда ва бошка узилиш реакцияларида анион 
механизмда полимерланувчи баъзи системаларда «жонли» 
полимер занжирлар хосил булади ва улар узок вакт ( 1 - 2  
хафтагача) сакланиб полимерлашни бошлаш хусусиятини саклаб 
туради. Бу вакд давомида реакцион мухитга мономернинг янги 
микдорини кушиб полимерланишни яна тиклаш мумкин. Фаол 
марказларшшг аста-секин уз фаоллигини йукотиши гидрид 
ионининг карши ионга кучиши билан бошланадиган реакциялар 
билан боглик деб хисобланади:

н'

Охирги реакция натижасида хосил булган аллил аниони анион 
полимерланишни иницирдашга кодир эмас.

Акрилатлар ва метакрилатлар каби кутбли мономерларнинг 
«жонли» полимерланишини кийинлаштирувчи сабаблар жуда 
хам аник эмас, уларни мономерлар функционал гурухларининг 
дастлабки металлорганик инициатор билан хам, карбанион билан 
хам реакцияга киришади деб тахмин килинади.

Кутбли мономерларнинг «жонли» полимерланишида 
юкоридаги реакциялар содир булмаслиги учун жуда паст 
хдроратлар кулланилади. «Жонли» анион полимерланиш 
биринчи марта 1930 йилларда Абкин1 ва Медведев томонидан 
кузатилган ва XX асрнинг 50-йилларидан бу жараён Шварц 
томонидан систематик равишда урганила бошлаган. Хозирда 
анион полимерланиш жуда кенг таркалган. «Жонли» занжирли 
полимерланишнинг барча асосий белгилари -  конверсия билан 
молекуляр массанинг чизикли усиши, тор молекуляр-массавий

1Абкин Абрам Давидович (1903-1983 й.) -  рус физик-кимёгари, кимс фанлари 
док гори, профессор.
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такси мот, блок-сополимер лар олиш имконияти «жонли» анион 
полимерланиш учун яккол ифодаланади. Хусусан, ана шу усул 
билан амалиётда гель-хроматографияда стандарт сифатида 
фойдаланиладиган монодисперс полимер (одатда полистирол) 
олинади. «Жонли» ион полимерланишдан саноатда блок-сопо- 
яиморлар олишда фойдаланилади. Бунда умумий усул шундай 
нСторатки. битта мономернинг полимерланиши тугагач, унинг 
«жонли» занжирларига бошка мономер кушилади. Масалан, 
полистиролнинг «жонли» занжири метилметакрилатнинг 
полимерланишини иницирлаши мумкин. Умумий холда турли 
чил мономерларни кетма-кет «жонли» анион полимерлаш усули 
билан турли хил блоклар тутган мультиблок сополимерлар олиш 
мумкин. Булардан битта блоки эластомерларга, иккинчиси -  
пластикларга тегишли термоэластопластлар деб номланувчи 
блок- сополимерлар маълум.

Термоэластопластлар каучуклар ва пластиклар орасидаги 
иоодатий комплекс хосеаларга эга. Термопластиклар орасида 
стиролнинг бутадиен ва изопрен билан блок-сополимерлари энг 
куп тар калган.

Стереоспецифик полимерланиш

Тактик структуралар (изотактик ёки синдиотактик) хосил 
булиши билан содир буладиган полимерланиш реакциялари 
стереоспецифик полимерланиш, бундай полимерлар эса -  
стереотартибли полимерлар деб аталади. «Стереотартибли» ва 
«стереоспецифик» атамалари бир хил маънога эга. Мономер 
молекулаларининг тузилишига ва бирикиш лахзасида усаётган 
занжирга нисбатан уларнинг ориентирланишига кура турли 
хил стереоизомер полимерлар хосил булиши мумкин. 
Стереоизомерлар пайдо булиши учун макромолекула занжири 
турли хил )финдошлар (цис-транс - изомерия) тутган атомларни 
бириктирувчи куш бог ёки асимметрик углерод ёки бошка 
элементлар атомлари (оптик изомерия) ту тиши лозим.

Геометрнк изомерларга мисол сифатида табиий каучук (цис- 
изомер, айнанлик даври 8,16 А) ва гуттаперча (транс-изомер, 
айнанлик даври 4,8 А) ни келтириш мумкин. Бу табиий 
полимерларнинг ухшашликларини (аналогларини) синтез килиб
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хдм олиш мумкин. Куриниб турибдики. занжир усишининг 
стереокимёвий назоратини амалга ошириш учун фаол марказга 
бирикиш вактида мономернинг фазовий холатини билиш лозим. 
Бу масала координацион ионли полимерланишда мономернинг 
усаётган занжир фаол маркази атоми билан хосил к,илган 
координацион бог хнсобига хал булади,

Координацион полимерланиш катализаторлари орасида 
стереоспецифик номини олган Циглер - Натта комплекс 
катализаторлари алохида ачамияп а эга, чунки улар куп холларда 
стереотартибли полимерлар хосил булишига олиб келади. Бу 
катализаторларнинг узига хос томони шундаки, улардан бири 
асосан координацияни, колганлари -  полимер занжири усишини 
таъминловчи бир нечта компонентлардан иборат.

Полистирол каби винил мономерларнинг макромолекула- 
лари асосий занжирида асимметрик углерод атомлари мавжуд- 
лигини 1932 йилдаёк Штаудингер курсатган эди. Кейинрок, 
стереотартибли занжир зфиндошларнинг стерик итарилиши 
окибатида 3/1 (1 та спирал урамига 3 та звено) туридаги айнанлик 
даври 0,62 нм булган спиралга буралиши кераклигини Бун 
тахмин килди. Орадан 12 йил утгач, худди шундай структурани 
изотактик полипропилен учун Натта к$фсатиб берди.

Стереотартибли полимер -  поливинилизобутилен эфири 
синтезини 3950 йилларнинг бошида Шилдкнехт амалга оширди. 
Мазкур полимер толасида айнанлик даври 0,62 нм ли кристалл 
структура аникланди. Худди шу вактда Натта мазкур сохада 
изланишлар олиб бориб, Циглернинг АШз катализаторларида 
этилен олигомерлари олганлигини диккат билан кузатиб борди. 
Натта Циглернинг АШз -  П Си  системаси иштирокида 
полиэтилен олиш устида олиб борган тажрибаларига юкори бахо 
берди. У шу системадан пропиленни полимерлашда фойдаланиб 
биринчи марта стереотартибли изотактик полипропилен синтез 
килди. Киска вакт ичида Натта ходимлари билан «Циглер-Натта» 
катализаторлари иштирокида а  -  олефинлар, диенлар ва стирол- 
нинг катор стереотартибли полимерларини олди. Циглер - Натта 
катализаторларининг ахамияти шундаки, улар куплаб мономер
ларни стереотартибли полимерлашда энг универсал хисобланади 
ва факат улар ёрдамида а  -  олефинларни полимерлаш мумкин; 
бу катализаторлар иштирокида уртача босимда хоссалари билан
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радикал полимерлаш махсулотидан фаркланадиган полиэтилен 
олинади.

Хозирги вадтда Циглер-Натта катализаторлари сифатида 
икки бирикма -  утиш метали ва I -  III гурух металларшшнг 
комбинацияси (ИС1з+АШпС1з-п) тушунилади. Бу катализаторга 
жуда оз микдорда Льюис1 нинг органик кислоталари синфига 
кирувчи шжилбензоллар кушилганда стереотартиблилик сама- 
раси жуда ортади, Шундай йул билан такомиллаштирилган 
амалдаги Циглер-Натта катализаторлари ёрдамида 1 г титан 
компонента хисобига деярли 100% ли стереотартибли 1 тонна 
полипропилен олиш мумкин. Немис олими К.В. Циглер ва италия 
олими Дж. Натта 1963 йилда мазкур тадкикотлари учун Нобель 
мукофогага сазовор булганлар.

Циглер-Натта гетероген катализаторларини тайёрлаш учун 
’пС ! 4 ни А1 (С2Н5)з билан углеводород мухитида аралашти- 
рилганда Тг4* И 3* гача кайтарилади ва юкори дисперсликда 
каталитик фаол чукма (коллоиддисперс) /> — Т1С1Л хосил килади; 
бунинг сиртида алкил гурухлар тутган фаол марказлар 
жойлашади:

ПС 14 + А1(С2 Н5)з -

С1'
с\

С!.4 +
;т> г

1 'С1С2Н5 °

СЦ 
С1 "

'ж

4+ ,

:т! ' 
С1

.С2н5
"С2Н5

'С 2 Н5 

' С!
;А1

-СгНе
"с2н5 изомеризация

к;аигаршгащ

~ : с^нГ *
С1 з +

е к 1
,ск .С2н5

'С 2Н5

С1'
01

3 +
:т1 • С к

С2н5"
;ац

, с 2н5

'С1
=** ТЮ13  + АКСгНв^С!

Алюминийалкилхлорид эритма ва катализатор сиртида I ёки
II комплекс куринишида богланган чукма орасида таксимланади.

'Лыонс Гильберт Пьншж (1X75-1946) Америкалик физик-кимёгар, А1<Ш Миллий 
ФА нъчоси.

151



Реакция натижасида ажралиб чикдан этил радикаллар 
диспропорцияланиши

ёки маълум шароитларда радикал полимерлашни иницирлаши 
мумкин. Алюминийалкил мул микдорда олинса Т 1(111)  Л(II) гача 
кдйгарилиб каталитик системанинг фаоллишни пасайтиради.

Винил мономерларни Циглер-Натта катализаторлари 
иштирокида полимерлаш тахминан куйидаги мехаяизмда содир 
булади:

Стереоспецифик полимерланиш учун эритувчи нщ,оятда тоза 
булиши лозим. Реакция харорат ва катализаторга боглик;; харо
рат канча паст булса, стереотартиблилик шунча яхши булади. 
Полимерланиш реакцияси тезлиги хосил булаётган макромо
лекулалар конформациясига хдм боглик. Стереоспецифик поли
мерланиш реакциялари билан саноатда полипропилен, поли
бутадиен, полиакрилонитрил олинади.

Оптик фаол полимерлар -  эритмаларидан, суюкданмаларидан 
ёки уларнинг тиник шишасидан кутбланган ёруглик нури утганда 
уни буриш кобилиятига эга юкори молекуляр бирикмалардир. 
Келиб чшщшига кура оптик фаол полимерлар табиий (оксиллар 
ва полипептидлар, иолисахаридлар, нуклеин кислоталар) ва 
синтетик булиши мумкин.

Макромолекулаларида дисимметрик (хирал) структура: 
асимметрик марказлар (асосан, асимметрик углерод атомлари), 
макромолекулада спирал конформацияли кисмлар мавжуд 
булиши полимерларга оптик фаолликни беради.

сгн ; + с2н; ->сн 2=сн2+снъ- сн

а
С! "П ...... ' С1. , С ГН5

'.А‘
С Н 2 --С Н  С ,н 5' ^СгНб

х »
СН2 СН- СНг~ СН-С2Н5 

X X
Бу каталитик гетероген жараён 
булиб, мономер молекуласи 
усаётган занжир ва катали
затор сатхи уртасига сукилиб 
киради.

Оптик фаол полимерлар
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И ю ! шпик полимерларда оптик фаоллик хам асосий 
полимер занжиридаги асимметрик атоми, хам ен гурухлар 
комфш урацияси туфайли намоён булиши мумкин. Изотактик 
полипропилен, иолиацетальдегид, полиоксипропилен оптик фаол 
полимерлар хисобланади.

Оптик фаолликни намоён киладиган юкори молекуляр 
Лирик мал ар ни синтез килишнинг катор усуллари маълум:

1) Нофаол полимерии полимераналогмк узгартириш.; бунда 
полимернинг ён радикалдарига оптик фаол гурухлар киритилади 
Ски асимметрик синтез йули билан макромолекулада асимметрик 
мпрказлар хосил килинади;

2) Оптик фаол мономерлар рацематланишининг олдини 
оладиган шароитларда полимерлаш ва поликонденсатлаш;

3) Оптик фаол полимерларни полимераналогик узгартириш;
4) Мономерда рацемик аралашма тутган икки оптик 

изомердак бирини стереоселектив полимерлаш;
5) Симметрик мономерларни стереоспецифик полимерлаш 

усули билан асимметрик синтезни амалга ошириш.
Сунгги усулда оптик фаол катализатор ёки сомономерлар 

таъсирида полимерланиш жараёнида хар бир элементар звенода 
мумкин булган икки конфигурацияшгаг бярида асимметрик 
атомлар (асосий занжирда) вужудга келади.

Оптик фаол куйи молекуляр бирикмалар билан куплаб 
нофаол полимерлар полимераналогик узгартириш лар ёрдамида 
дисимметрик полимерларга айлантирилиши мумкин. Шундай 
усул билан поливинилпирролидонни /)-вино кислотаси, Г>- 
камфорсульфокислота ёки 1,-бодом кислотаси билан нейтраллаб 
оптик фаол полимерлар тузи олинган. Худди шундай хининнинг 
полимерли тузи акрил киелотасини радикал полимерлаш ва уни 
акрил кислотаси ангидрида билан сополимерлаб, сунгра 
ангидрид гурухлар ни гидролизлаб икки хил оптик фаол полимер 
олинган.

Оптик фаол полимерларни тугридан - тугри макромоле- 
кулада асимметрик синтез усули билан хам олиш мумкин. Бунда 
хам полимернинг асосий занжиридаги, хам ён гурухлардаги 
углерод атомлари асимметрик атомга айланиши мумкин. Ма
салан, поли-п-винилацетофенонни хинин иштирокида кайтарил- 
ганда оптик фаол полимер спирта хосил булган:
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с=о *снонI I
СНз СНз

Асосий занжирда асимметрик атомлар хосил булишига 
поли-/? -  кетоэфирларни оптик фаол моддалар (.Ь - глутамин 
кислота, /)-вино кислотаси) билан модификацияланган никель 
катализатори устида гидрогенлаш хам мисол булаолади:

Барча усулларга нисбатан оптик фаол мономерларни 
полимерлаш ёки поликонденсатлаб оптик фаол полимерлар 
олишнинг афзаллиги шундаки, бунда макромолекуланинг барча 
мономер звеноларида оптик фаол гурухлар булади.

1896 йилда Вальден* томонидан амалга оширилган итакон 
кислотасининг оптик фаол диамин эфирини полимерлаш оптик 
фаол

полимернинг дастлабки синтези булган. Шундан бошлаб ён 
гурухли оптик фаол туйинмаган бирикмаларни полимерлаш 
оптик фаол полимерлар синтез килишнинг кенг таркалган усу- 
лига айланди. Фаол мономерлар сифатида а - олефинлар; акрил, 
метакрил, малеин ва бошка туйинмаган кислоталарнинг эфир- 
ларидан фойдаланилади. Хосил булган ён гурухли асимметрик 
марказларга эга полимерларнинг оптик фаоллиги одатда 
полимерланиш даражаси ва реакция унумига боглик булмайди. 
Полимернинг оптик фаоллиги асосан полимерланиш механиз- 
мига боглик булиб, бевосита полимернинг стереотартиблилик 
даражаси билан белгиланади.

{СО -СН  -  (СН2)6 -}-п 
с о о с 2н5

-[ С = С -(С Н 2)в ----- *  [ С Н ~С Н — (СН2)6 ->л
ОН СООС2Н5 ОН СООС2Н5

сн2 = с *сн2—соое5Нц
СООСбНц

'Паул Вапьдон (Павел Иванович) (1863-1957) -  латищ физик-кимёгари, Петербург ФА 
академиги.



Асимметрик синтезга мисол сифатида сорбин кислотаси 
*фирларининг полимерланишини олиш мумкин:

СНз соок
СН3 СООК СНз | : I !I V I 3 ь1 сн=сн-сн=сн 
сн=сн-сн =сн + ш ------► к-с*-сн=сн-сн------------------- ►

н СООК

. СНз сиз цГ
------ *• к - с * —СН=СН -С Н  -*СН -СН = СН -СН ------ "

н СООК СООК

Бундай полимерларнинг х,ар бир мономер звеносида стереоизо- 
мерланишни таъминловчи иккита асимметрик углерод атоми ва 
кушбог тутган учта булак .мавжуд булгани учун тритактик 
полимерлар дейилади.

Асимметрик синтезни амалга оширишнинг яна бир 
усули малеин ангидридини I  -  а -метидбензил спиртининг 
туйинмаган эфирлари билан сополимерлаб, сунгра дастлабки 
асимметрик марказни гидролиз ёрдамида олиб ташлашдир:

Н3С С5Н5

9 Н э,
-------► ~СН2 = С* СН- С^Н-

НООС СО СО
'чО'

Анча паст оптик фаол полимерлар хосил булишига олиб 
келувчи асимметрик синтезга Караганда оптик фаол моно
мерларни (а-олефинлар. винил спиртининг эфирлари, акрилатлар 
ва бошкалар) радикал, ионли ёки стереоспецифик полимерлаш 
истикболли усул хисобланади Макромолекула ён гурухларининг 
асимметрик атомлари асосий занжирга (а-ёки р -холатда) якин 
булса максимал оптик фаолликка эриши лад и:
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СН2 = сн -  
I*

Н3С~ С—н 
СоНб

~ Н2С—сн ~ СН2 =снI *  ~ н2с -с н ~  
сн2 

Н3с -с *  н
с2н5

Н3С -С -Н

С2Н5
I

6н2
Н3С-С~Н

С2Н5
3 -  метидпентен -  1 4 -  метидгексен -  1

Физиологик фаол полимерлар учун оптик фаолликни тадкик 
к,илиш катта ахамиятга эга, чунки бу билан полимерларнинг 
конформацион ва конфигурацион узгаришларини биологик 
фаоллик билан боглаш мумкин. Шу максадда мазкур дарслик 
муаллифи томонидан оптик фаоллиги макромолекуланинг ён 
тармокларида жойлашган асимметрик углерод атомлари хисобига 
намоён буладиган анабазин ва хинин алкалоидлари асосида оптик 
фаол полимерлар синтез килинган. *

Буиинг учун анабазин алкалоиди асосида И- метакрилоила- 
набазин (мономер) синтез килинган ва радикал полимерланиш 
оркали унинг полимери олинган

Бу полимер юкори оптик фаолликни намоён килган.
Юкорвдаги максадда сувда эрийдиган фармакологик фаол 

полимер Л'- винило ирролидонни хинин алкалоиди билан со поли
мер лаб куйидаги тузилишга эга оптик фаол полимер олинган:

М-метакрилоил
анабазин

Поли- №метакрилоил- 
анабазин

СН (ОН)
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Хозирги вактда оптик фаол полимерларнинг энг мухим 
кулланиладиган сохаси -  улар ёрдамида суюклик ва газли 
хроматография усуллари билан оптик изомерларни ажратиш 
хисобланади. Сорбентлар сифатида оптик нофаол полимерларни 
модификациялаш ёки оптик фаол мономерларни полимерлаш 
оркали олинган синтетик полимерлар ва табиий оптик фаол 
полимерлар синаб курилган.

Оптик фаол мономерлардан олинган полимерлар радемик 
махсулотларга нисбатан юкори механикавий хоссалари ва 
нссикликка чидамлилиги билан ажралиб туриши катта амалий 
ахамиятга эга. Оптик фаол полимерлар утаётган ёруглик 
кутбланиш текислигини айлантириш хусусиятига эга шиша ва 
пардалар тайёрлашда ишлатилади.

Полимерлашнинг амалий усуллари

Полимерлашнинг куйидаги асосий амалий усуллари мавжуд:
1. Массада (блокда);
2. Эритмада;
3. Эмульсияда;
4. Каттик фазада.
Барча полимеризацион жараёнларни икки катта гурухга -  

гомоген ва гетероген жараёнларга ажратиш мумкин. Биринчи 
гурухга хосил булган полимернинг уз мономерида ёки 
эритувчида тулик эрийдиган шароитда массада ва эритувчида 
полимерлашни киритилса, иккинчи гурухга хосил булган 
полимернинг алохдца фаза куринишида ажраб чикиши билан хам 
сувда. хам органик мухитдаги дйсперсион полимерланишнинг 
турли хилларини амалга ошириладиган массадаги ва эритувчи
даги полимерланиш жараёнларини киритиш мумкин. Гетероген 
шароитларда, дастлабки холатда реакцион системалар массадаги 
ва эритувчидаги полимерланишга ухшаб гомоген булса хам газ 
фазали ва каттик фазали полимерланиш жараёнлари ривож- 
ланади. Кейинги вактларда газсимон ёки суюк мономер органик 
ёки ноорганик табиатли каттик сиртларда полимерланадиган 
гетероген системалар мухцм ахамиятга эга булмокда.

Массада полимерлаш саноатда полимер олишнинг энг кенг 
таркалган усулларидан хисобланади. Бу усулдан саноатда этилен,
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стирол, метилметакрилат ва бошка мономерларнинг полимер ва 
сополимерларини олишда фойдаланилади. Полимерлашнинг бу 
усули компонентларнинг минимал сони билан -  факат мономер 
ва инициатор иштирокида ёки инициатор ]фнига юкори энер- 
гияли нурлардан фойдаланиб амалга оширилиши мумкин. 
Мазкур х,олат массада полимерлашни амалга оширишнинг асосий 
афзаллигини белгилайди. Массада полимерлаб олинган поли
мерлар реакцион аралашмага хар хил компонентлар билан 
кирадиган ифлослантирувчиларнинг йуклиги хцсобига юкори 
даражадаги тозалиги билан фарк килади. Яна бир афзаллиги 
шундаки, технологик жараёнларда окава сувларнинг хамда поли- 
меризацион мухитдан полимерии ажратиб олиш боскичининг 
йуклигидир. ,

Массада полимерлаш жараёнининг асосий камчилиги жа
раён тезлигини ва хосил булаётган полимерларнинг молекуляр- 
массавий характеристикаларини бошкаришни мураккаблаш- 
тирадиган реакция иссиклигини тортиб олишнинг кийинлигидир.

Мономернинг кичик конверсияларида массада полимерлаш 
жараёнларининг узига хос кинегикаси радикал полимерлашнинг 
классик конунияглари, юкори конверсияларида эса гель- 
эффектнинг намоён булиши билан тушунтирилади.

Массада ёки блокда полимерлашдан тахталанган тиник 
органик шиша ёки суюклантириб кайта ишланадиган кукунсимон 
полимер олиш максадида метилметакрилат ва стиролни радикал 
полимерлашда фойдаланилади. Мазкур усул билан поливинил
хлорид катронлар олиш учун саноатда винилхорид хам 
полимерланади.

Эритмада ёки локли полимерлаш реакция иссиклигини 
самарали тортиб олишни таъминлайди ва жараённи осон 
бошкариш имконини беради. Шунга карамай эритмада 
полимерлаш жараёни блокда полимерлашга нисбатан саноатда 
камрок уз урнини топган. Бу аввало реакцион аралашмадан 
полимерии ажратиб олишга сарфланадиган катта харажатлар 
билан боглик. Купрок бу усул олинадиган полимер лок 
куринишида ишлатилганда кулланилади.

Бу реакцияни амалга ошириш учун мономер, агар керак 
булса, узатнш агенти хам инерт эриту вчида эритилади. Радикал 
полимерланиш инициаторлари хам реакцион аралашмада
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эритилади, ионли инициаторлар ва координацион катализаторлар 
чам эритилади ёки суспензияланади. Инерт эритувчининг иш- 
тирок этиши реакцион аралашма ковушкокдигининг ортишини 
назорат килишни енгиллаштиради ва иссиклик утказишни яхши 
таъминлайди.

Мазкур усулнинг асосий камчилиги шундаки, кандай инерт 
эритувчи танлаб олинган булмасин, доимо эритувчига занжир 
узатиш эхтимоллиги мавжуд булади ва бу юкори молекуляр 
махсулотлар о лишни бирмунча кийинлаштиради. Бундан таш
кари, хосил булган полимерии эритувчидан уни буглатиб ёки 
реакцион аралашмага чуктирувчи кушиш билан полимерии 
чуктириб ажратиш зарур булади; кейин эса полимерии бу 
компонентларнинг колдикдаридан бутунлай тозалашдек мурак
каб ишни бажариш талаб этилади. Баъзи холатларда, агар тайёр 
махсулот полимернинг эритмаси холида ишлатиладиган булса, бу 
усул боищаларига нисбатан устунлик килади. Масалан., бу катор 
елимлар, адгезивлар, изоляцияловчи копламалар олишда ёки 
полимер уз мономерида эримай реакция давомида чукмага 
тушганда кул келади.

Саноатда бу усул акрилонитрилни радикш! полимерлаганда 
ва изобутиленни катион полимерлаганда ишлатилади. Блок- 
сополимерлар хам одатда эритмада полимерлаш усули билан 
олинади.

Суспензияда ва эмулъсияда полимерлаш, Суспензион 
полимерлаш билан факат сувда эримайдиган мономерларни 
полимерлаш мумкин. Мономерни сувда майда томчилар холида 
диспергацияланади, булар сувда эрийдиган химояловчи 
коллоидлар, сирт фаол кушимчалар ва араташтириш билан 
коалесценциядан стабилланади. Мономер хосил килган шарчалар 
улчами мономернинг сувга нисбати, стабилловчи агент хили ва 
концентрацияси хамда реакцион аралашмани аралаштириш 
тезлигига боглик.

Полимерлаш учун мономерда эрийдиган инициаторлардан 
фойдаланилади. Мономернинг хар бир шарчаси бошка 
шарчалардан изолирлангани ва мустакил булгани учун уларнинг 
хар бирини алохида микроблок реакторлар деб караш мумкин. 
Мономер шарчатарини ажратиб турувчи узлуксиз сув фазаси 
иссицликни самарали таш\вчи агент сифатида хизмат килади,
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натижада реакциянинг экзотермиклиги муаммо тугдирмайди. 
Крлаверса, сувни иссиклик ташувчи сифатида ишлатиш эритмада 
полимерлашга нисбатан анча иктисодли. Мономернинг хаммаси 
жуда куп алохдца майда реакторлардан иборат булгани учун 
кинетик занжир узунлиги устидан назорат урнатиш нисбатан 
осон ва хосил булган полимер тор молекуляр-массавий 
таксимотга эга булади. Полимерланиш одатда юкори микдорда 
махсулот хосил булиш билан кечади ва полимер сферик 
заррачалар шаклида ёки донадор булади (шу сабабли 
полимерлашнинг бу хили мунчокди ёки донадор полимерлаш 
номи билан хам аталади). Тайёр махсулот сувда оддий 
фильтрлаш билан осон ажратиб олинади ва шундан кейин уни 
сирт-фаол моддалар колдиклари ёки хдмО§ловчи коллоидлардан 
сув билан ювиш оркали тозаланади. Ювилган ва куритилган 
махсулот уз курхшишида ишлатилади ёки уни босим остида 
куйиш билан кайта ишланади ёки полимердан адгезивлар ёки 
турли хил копламалар сифатида фойдаланилганда муносиб 
эритувчиларда эритилади.

Суспензион полимерлашдан радикап инициаторлар ишти
рокида донадор полистирол (бундан купик полистирол олинади), 
полистирол-дивинилбензол (ионалмашувчи катронлар тайёрлаш 
учун) ва поливинилацетат (кейинчалик поливинил спнртига 
айлантириш учун) олишда фойдаланилади.

Эмулъсион полимерлаш да. мономер суспензион полимер- 
лашдагидек, сувли фазада алохида шарчалар шаклида дисперга- 
цияланмай, бир жинсли эмульсия шаклида булади. Эмульсия 
эмульгаторлар ёки сирт-фаол моддалар, химоя коллоидлари ва 
баъзи буфер эритмалар билан стабилланади. Сирт фаол моддалар 
сифатида -  ишкорий металларнинг олеатлари, пальмитатлари, 
лауратлари; ароматик сульфокислоталарнинг натрийли тузлари, 
масалан, диизобутилнафталин моносульфокислотанинг натрийли 
тузи ва х.к. ишлатилади.

Эмульгаторлар мономер -  сув сирти чегарасида сирт таранг- 
ликни камайтириш ва мономернинг сувда эмульсияланишини 
енгиллатиш учун ишлатилади. Эмульгаторларинг эрувчанлиги 
паст булгани учун факат кичик концентрацияларда сувда эрийди, 
яъни молекуляр-диспергирланган холатда булади. Маълум 
концентрацияда юкорида сувда эримаган сирт-фаол модданинг
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ортикча микдори мицелла деб аталувчи молекуляр агрегатлар 
хосил килади. Натижада молекуляр-эрувчи сирт фаол модда ва 
унинг мицеллалари орасида мувозанат карор топади. Сирт фаол 
модда сувда тулик эрийдиган максимал концентрация ёки сирт 
фаол модда факат мицелла хосил киладиган концентрациядан 
юкориси «мицелла хосил килиш критик концентрацияси» (МКК) 
деб аталади, 10-жадвалда баъзи сирт фаол моддалар ва уларга 
мос МКК лар келтирилган.

Маълумки, эмульгатор молекулалари -СОСЖа, -80зМа, - 
МНзНС1 ёки чЧВг турвдаги кутбли гурухлар бириккан узун 
кутбсиз углеводород занжиридан иборат. Мицеллалар хосил 
булганда эмульгатор молекулалари узаро агрегатланади ва бунда 
уларнинг кутбли гурухлари ташкарига, углеводородли занжир эса 
заррача ичкарисига караб жойлашади (23-раем). Системага 
мономер кушиб аралаштирилганда эмульсияланиш кузатилади. 
Хосил булган эмульсия мураккаб комплекс система булиб, 
эмульгаторнинг сувдаги молекуляр эритмаси, бир текисда 
диспергирланган мономер томчилари ва ички бушликларда 
солюбилланган мономерли мицеллалардан иборат узлуксиз 
фазадан иборат (24-расм). Агар мономер сувда кисман эриса 
эмульгаторнинг сувли эритмаси маълум микдорда молекуляр 
эрувчан мономер тутади.

Типик сирт-фаол моддалар ва уларнинг МККлари
10-жадвал

С ирт фаол модда МКК,
г/л

Харорат
,°С

Сирт фаол модда МКК,
г/л

Х,аро-
рат,
°С

Анионли ■Катионли
' 'п  Л( ■Иг\СООЫа 6,5 10'1 20 с н 3(снг) , т 2 -н а 8,5 25
< 7/,(( 77 2) 10 СООМа 5,6 20-70 СН  з (СН 2 )п NN 2 • НСI 2,7 30-50
( 7/.{СИг),080,Ыа 3,0-Ю"1 25-50 СИ дСЯ. кЩ С Я ,),Вг 7,8104 25
VI! ,(СН г)пОЮ:1Иа 2,6 25-60 С Н ^ О Н ^ Л ^ Н ^ В г 5,4 25
СИ, (С.7/,,),С6Я,50,Ыа 9,8 75 Ионсиз
■ с н ^ с и л А н ^ щ » ОО 50-75 С Я 3(С Я 2)?С5Я и0 6 7,3 1 25

СаИшО>{С16Нзр %)г 1,1 1 0 2 20
С Н ^ С Н ^ С О О С .М А 7,1 10‘3 50
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Сувли фаза

СФМ нинг индивидуал 
молекулалари

СФМ агрегатлари 
(Мицеллалар)

23-расм. Сувда сирт-фаол моддалар (СФМ) молекулаларининг схематик 
кУринжшн:

а -  жуда кичик концентрацияда тулик; эриган СФМ молекулалари; б- 
мицелла %ост булиш критик концентрацижядан (МКК) юцори концент- 
рацияларда эриган ва агрегатланган СФМ малекулачари. 1 -  СФМ 
молекулаларининг цутбсиз угпеводород булакпари (думи); 2 -  СФМ молеку
лаларининг кутбли бошлари.

Суспензион ва эмульсион системалар мономер томчилари 
тутади, аммо улар уртасидаги фарк; шундаки, эмульсион 
системаларда яна мономернинг солюбилланган мицеллалари 
мавжуд. Агар эмульгатор МКК дан кам микдорда кушилса, 
система суспензионга ухшаш булади. Шунинг учун эмульсион 
система мицеллалар х,осил булиши учун СФМ концентрацияси 
етарли булгандагина мавжуд булаолади.

Эмульсион полимерланиш реакция бошлангандан кейин 
маълум вакт утгач, баркарорлашадиган доимий тезликда боради 
(25-расм, АБ кесма) ва мономернинг -50% полимерга айлан- 
гунча (БС кесма) сакланиб туради. Бунда полимерланиш эмуль
гатор мицеллалари сиртида ва полимер-мономер заррачалари 
сиртидаги эмульгаторнинг адсорбцион каватларида, яъни моно
мер ва инициатор концентрациялари энг юкори жойда боради. 
Полимерланиш заррачалар эмульгатор мицеллалари ёки моно- 
мерида буккан полимер заррачалар сиртида кетганлиги сабабли, 
эмульгаторнинг эритмадан (мицелладан) полимер заррачалари- 
нинг адсорбцион каватларга утиши полимерланиш тезлигига 
таъсир килмайди. Эмульсион полимерланиш -  саноатда поли
мерлар олишнинг кенг таркалган усули хисобланади. Бу усул
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билан винилхлорид, бутадиен, хлоропрен, винилацетат, акри
лат ва метакрилатларнинг полимерлари олинади. Мицеллаларда 
радикаллар сони чегараланганлиги ва мономер томчиларидан 
узлуксиз равишда ривожланаётган закжирларга келиб тушиши 
сабабли эмульсион полимеряанишда хосил булган полимердар- 
минг молекуляр массаси жуда юкори булади.

24-расм. Эмульсион полимерланиш жараёнидаги турли заррачаларнинг 
схематик куриниши:

б’о -  буш молекула; 8т ~ мономерли мице.та; 8Р -  усаётган занжир 
тутган мицелла; Ь -  мономерли ва полимер занжирли латекс 
заррача; ММ — мономер томчиси; 1 — мономер молекуласи ёки 
макромолекула занжиридаги мономер звеноси; 2 -  СФМ 
молекуласи.

Крттиц фазада полимерлаш. Юкорида курсатиб утилган 
барча усулларда полимерлаш суюк фазада -  суюк мономерда, 
эритувчида ёки суспензион (эмульсион) усулда суюкликлар 
аралашмасида олиб борилади. Суюк .системаларда полимерлаш 
кенг таркалган булса-да ва саноатда кенг куламда ишлатилса-да, 
баъзи холларда полимерлаш каттик фазада хам олиб борилади.

Каттик фазада полимерлаш занжир усишини анча чега- 
ралайди. Ундан ташкари, каттик фазадаги реакция анча паст 
хдроратларда олиб борилади, бу эса мазкур системаларда фото- 
ва радиацион иницирлашни такозо этади. Каттик фазада 
молекуляр хдракатчанлик тулик чегараланганлиги сабабли 
реакция жуда кичик тезликда боради.
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Каттик фазада полимерлашга 
мисол сифатида каттик триок- 
санни радиацион полимерлаб 
полиформальдегид синтез ки- 
лишни келтириш мумкин. Три- 
оксаннинг айрим кристаллари 
нурлатиш таъсирида полимер- 
ланади ва юкори кристалланган 
толасимон полиформальдегид 
хосил килади:

О | п

полиформалдегид

Триоксанни каттик фазада одатдаги катион катализатор В 1<з 
иштирокида хам полимерлаш мумкин. Бунда мономер кристал
лари катализаторли мухитга туширилади ва реакция мономер 
кристалларига катализатор ва карши ионлар диффузланиши 
билан боради.

Каттик фазада полимерлаш жараёнларини иницирлаш 
усулларидан катьи назар айни мономернинг суюк фазада 
полимерланиш тезлигига нисбатан анча секин борадиган суст ва 
баъзи холларда портлаш тезлигига етадиган жадал реакцияларга 
булиш мумкин.

Суст полимерланиш каттик фазада мономернинг суюкланиш 
хароратидан анча паст хароратда ва агар мономер аморф. шиша
симон холатда (масалан, мономер бугларини ута совутилган 
сиртга утказилганда) шиша -  кристалл фазавий утиш харора
тидан бирмунча юкори хароратда боради. Суст полимерланиш 
одатда фаолланиш энергиясининг юкори кийматларида («25 
ккал/моль) амалга ошади.

Жадал полимерланиш мономернинг суюкланиш хароратига 
якин, баъзи холларда эса суюкланиш хароратидан анча паст 
хароратларда катта тезликда боради. Реакциянинг катта тезлиги 
мономер кристалл панжарасининг структураси билан боглик.
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Агар полимерланувчи мономер харакатчанлигини бирор 
усул билан, масалан, кристаллар сиртида бир текисда таксим- 
ланадиган эритувчининг кичик микдорини кушиш билан ошириш 
мумкин булса, каттик фазада полимерланиш катта тезлик билан 
боради. Худди шундай самарага кристалларни механик майдалаш 
билан х,ам эришиш мумкин.

Каттик; фазада полимерланиш турли хил механизмларда 
бориши мумкин. Реакция баъзан ионли механизмда борса, баъзи 
системаларда радикал ёки ион-радикал механизмда боради деб 
тахмин кил и над и. Таъкидлаш лозимки, каттик фазада радиацион 
полимерлашда, катор холатларда куйи молекуляр массали поли
мерлар хосил булишига олиб келувчи суюк фазада полимер- 
лашдан фаркланиб, юкори молекуляр массали полимерлар олиш 
мумкин. Каттик фазада радиацион полимерлаш тезлиги баъзан 
суюк фазада полимерлаш тезлигидан анча катта булади. Каттик 
фазада радиацион полимерлаш усули билан акрил- ва 
метакрилкислоталар, уларнинг метил эфирлари, амидлари ва 
нитриллари, формальдегид, ацетальдегид, хлор- ва бромацетон 
полимерлари олинган.

Назорат саволлари ва машклар

1. Полимерланиш тезлиги харорат кутарилиши билан ортса, 
жараён радикал механизмда борадими ёки ионли механизмда 
борадими? Харорат таъсиридан ташкари иницирлаш механиз
мини аниклаш учун яна кайси тажриба усулларидан фойдаланиш 
мумкин?

2. Ионли полимерланиш билан радикал полимерланиш
нинг кандай умумий томонлари бор?

3. Ионли полимерланиш реакцияларига катализатор тан- 
лаш нимага асосланган?

4. Катион полимерланиш механизми ва унинг конуният-
лари.

5. Стиролнинг КпСи иштирокида полимерланиш механиз
мини ёзинг.

6. Акрилонитрилнинг иштирокида анион полимер
ланиш реакцияси механизмини ёзинг.

7. Ион-координацион полимерланиш нима?
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8. Бутадиеннинг бутиллитий иштирокида полимерланиш 
механизмини ёзинг.

9. Иницирлаш тезлиги ва уни аникдашнинг кандай усул
ларини биласиз?

10. Занжир усиш ва узилиш тезликлари константалари ва 
уларни аниклаш усуллари нимадан иборат?

11. Стереотартибли полимерларга мисоллар келтиринг.
12. Ка-нафталин билан иницирланациган метилметакри- 

латнинг полимерланиши сувли, тетрагидрофуранли ва нитро- 
бетолли эритмаларда олиб борилган. Полимерланиш тезлиги 
кайси эритувчида максимал булади?

13. Куйида келтирилган системалардаги хар бир катали- 
затордан иницирловчи заррача ёки фаол марказни курсатинг:

Мономер Катализатор
СбН5СН=СН2 (СбШС02)2
СН2=С(СК)2 (СНз)зС-СООН + Ре2+
СН2-С(СНз)2 №  -  нафталин
СН2=СН-0-Н-С4Н9 №804
СН2=СН-С1 В Р з

СН2=С(СНз)-С02СНз Н -С 4Н 9 Ы
СШ -О Н -С 4 Н 9 П
СР2=8 Ы -С 4Н у1л

Реакция тенгламаларини ёзинг. Санаб утилган хар бир мо
номерни полимерлаш учун кайси катализаторлардан фойдаланиш 
мумкин? Жавобингизни изохланг. Х,ар бир холатда реакциями 
амалга ошириш учун кандай реакция шароитлари (яъни харорат, 
эритувчи) талаб этилади?

14. Катализатор сифатида 2/СХ? ва сокатализатор сифатида 
Н2О иштирокида изобутиленни бензолда катион полимерланиш 
реакциясини тахдил килинг. Реакциянинг маълум шароитларида 
аникланишича, полимерланишнинг тажриба тезлиги 

Ур -  [77С74 ] [изобутилен ][//20|°

тенглама билан ифодаланади. Занжир узилиши ривожланаётган 
занжир ва катализатор -  сокатализатор комплексининг кайта 
гурухданиши натижасида туйинмаган сунгги гурухга эга полимер 
хосил булиши билан боради.
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Шу полимерланиш механизмини ёзинг ва полимерланиш 
тезлиги хдмда полимерланиш даражаси тенгламаларини чика- 
ринг.

15. Реакциянинг кайси шароитларида полимерланиш тез
лиги куйидаги ифодалардан биржа эга булади?

а) [НгО] буйича биринчи тартибли;
б) [ТлСЬ] буйича нолинчи тартибли;
в) [Изобутилен] буйича иккинчи тартибли;
г) [НгО] буйича иккинчи тартибли.
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УБОБ. ПОЛИКОНДЕНСАТЛА НИШ

Агар занжирли жараёнларда макромолекулалар ривожла- 
нишининг асосий мезони усаётган занжир учидаги фаол мар- 
казнинг мономер билан реакцияси булса, боскичли жараёнларда 
эса асосий реакциялар булиб, олигомер молекулалар орасидаги 
узаро таъсирлар узун занжирли молекулалар шаклланишига олиб 
келади:

п-мер + т-мер —> (п+т)-мер 
Занжирли жараёнларда ривожланаётган молекулалар орасидаги 
реакциялар занжир узилишига олиб келади, масалан, радикал 
полимерланишдаги рекомбинация ёки диспропорцияланиш. 
Боскичли жараёнларда эса, занжир ривожланиши, асосан 
юкоридаги реакция буйича содир булади. Дархакикат, боскичли 
жараёнларнинг бошлангич этапларида мономер молекулалари 
(п=т=1). мономер ва димер (пг I, т=2), димерлар (п -т-;=2), 
мономер ва тример (п -1. ш=3) ва х.к, узаро таъсирлашади, аммо 
узун занжирли молекулаларнинг шаклланиши олигомерлар (п »
1 , т »  1) орасидаги реакциялар хисобига амалга ошади.

Макромолекулаларнинг занжирли ривожланишида жараён- 
нинг барча боскичларида системада доимо дастлабки мономер, 
ривожланаётган фаол занжирлар ва ривожланишдан тухтаган 
макромолекулалар («жонсиз» занжирлар) булади. Поликонден- 
сатланиш жараёнида мономер (мономерлар) реакциянинг даст
лабки боскичларидаёк тугайди ва бундан кейин системада факат 
бир-бири билан таъсирлашаётган полимерлар (олигомерлар) 
колади.

Макромолекулалар хосил булиш занжирли жараёнлари 
каби полимерлар синтезининг поликонденсацион усули учун хам 
мономерларнинг тузилиши ва реакцион кобилияти мухим 
ахамиятга эга. Мономер молекулаларидан занжир хосил булиши 
учун мономернинг хар битта молекуласи иккита реакцион.марказ 
билан таъсирлашиши лозим, масалан.
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п НО - К - С О О Н  [ - 0  - ]п + п Н20
о

Реакцией марказ деб молекуланинг кимёвий таъсирлашувда 
бевосита катнашадиган фаол кисми (одатда бу атомлардан бири) 
га айтилади. Реакцион марказларнинг таъсирлашуви натижасида 
звенолараро бог [кжоридаги реакцияда -С(0)0- мураккаб эфир] 
хосил булади.

Функционал гурух деб у ёки бу бирикмалар синфига 
тааллуклилигини белгиловчи ва характерли реакцион кобилиятга 
эга мономер молекуласи кдсмига айтилади. Функщюнал гурух 
мономернинг кимёвий реакциялардаги иштирокини белгилайди. 
Масалан, ва -ОН функционал гурухларда водород атомлари 
реакцион марказ, -N=0=0- азот атоми реакцион марказлар 
хисобланади. Умуман, шароитга кура ва турли хил реакцияларда 
айни функционал гурух турлича реакцион марказ вазифасини 
бажариши мумкин. Масалан, нейтр&тааш реакциясида -СООН 
гурухнинг Н атоми реакцион марказ булса, спирт билан реак- 
циида (этерификация) -ОН гурухининг кислород атоми реакцион 
марка) впшфаенни бажаради. Юкори молекуляр бирикмалар 
кимйсида куп рок «функционал гурух» атамаси ишлатилади. 
АмилнСтда -ОН, -№Ь, -СООН функционал гурухли моно- 
мерлардан фойдаланилади. Демак, поликонденсатланиш жараён- 
ларига юкори молекуляр бирикма билан бир вактда кандайдир 
куйи молекуляр бирикмалар ажралиб чшдшш содир буладиган 
реакциялар киритилади. Поликонденсатлаш реакцияси буйича 
олинган полимернинг элементар звеноси таркиби дастлабки 
мономер таркибига мос келмайди. Куйи молекуляр бирикмалар 
сифатида сув, спирт, аммиак, водород хлорид ва бошхалар ажраб 
чнкадн. Масалан, аминоэнант кислотасини киздириш натижасида 
полимер хосил булиши карбоксил- ва аминогурухлар таъсир- 
лагпу видан оддий модда (сув) ажраб чикиши билан содир булади:

МН; (СН2) б -соон + ИН2 -  (СН2)6- соон щ ►

< ►NN2 (СН2)6- С О - Ы Н - ( С Н 2)6 -СООН + Н20
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ЫН2 -  (СН2)б “  СО —('Ж -  (СН2)б -С О О Н  + ЫН2 -  (СН2)6 -  СООН :

5 Р = й : МН2 -  (СН2)б -С О -М Н  - (С Н 2)6 - С О - Ы Н - (С Н 2)6 -  СООН + Н20

Бундай полимернинг такрорланувчи структуравий элементи 
булиб дастлабки аминокислота таркибига мос келмайдиган -ИН- 
(СН2)б-СО- звено хисобланади. Шунга биноан полимер форму- 
ласини куйидаги куринишда тасвирлаш мумкин:

Н-[-НН-(СН2)б- СО-]н-ОН

Монофункциюн а л  бирикмалар конде нсацияси куйи моле
куляр моддалар хосил булиш ига олиб келади. Полико нде нсатлаш 
реакцияси бир-бири билан реакцияга киришиб кушимча 
махсулотлар ажратиб чикара оладиган Н1̂ си ва ундан ортик турли 
хил функционал гурухдар тутган дастлабки моддалар билан 
содир булиши мумкин. Агар бу функционал гурухлар бир- 
биридан унча катта булмаган углерод занжири оркали ажралган 
булса, конденсация реакцияси биринчи боскичдаёк купинча 
циклик бирикмалар хосил килиб. айни шароитда реакциянинг 
давом этишига имкон бермайди. Масалан, амино- ёки 
оксигурухдари карбонил гурухдан уч ёки турт углерод атоми 
билан ажралиб турган аминокислоталар ёки оксикислоталар 
конденсацияси купрок лактам ёки лактон хосил булишига олиб 
келади:

с н 2- с н 2 - с о
Н2м — (СН2)4- С 0 0 Н  I 1 + Н20

сн2 —сн2-.мн
лактам

С Н ; “ СНз СО 
НО — (СН2>4— СООН *  • *►: I  I + Н20

СН2- С Н 2- 0

лактон
Молекуладаги узаро реакцияга киришувчи функционал 

гурухдарни ажратиб турувчи углерод атомлари занжири узайиши 
билан халка хосил булиш эхтимоллиги камая боради.

Мономерларнинг мухим характеристикалари булиб, улар
нинг футционаллиги -  реакцион марказлар сони (ёки битта 
молекуладаги функционал гурухлар) хисобланади. Функционал
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гурухлар сони га кура чизикли, тармокданган ёки уч улчамли 
макромолекулалар хосил булади. Бифункционал мономерлар 
ноликондснсациясида чизиксимон занжирлар хосил булади, 
мосилим, дикарбон кислоталарнинг дихлорангидридлари билан 
днамннлар шундай макромолекулалар хосил килади.

пС! I С Р С С1 + пИзИ — Р' —N82— —  [—С —Н —С —МН — К ' —№Н—]_II II -НС1 II II п
о о о о

Д тр  бнгга ёки иккала дастлабки мономер учта ёки ундан куп 
функционал гурухлар тутса, унда уч улчамли фазовий полимер 
хосил булади. Буни триметилолметан билан терефтал кислотаси 
ноликондснсациясида куриш мумкин:

сн2он __
Н С -С Н 2ОН + НООСЧ( V  соон ♦=  -=*•I

СН2ОН
О  -----ч О о  ,___ , о
11 11 11 ||— о —с —( У с -о с н 2снсн2о - с - /  V  с-с

сн2I
о=с-о

о = с -о -( |:н 2

— °  м~ ° ~ сн2“ сн ~ снг° '

1>и- на полифункционал бирикмалар конденсациясида 
реакция махсулотларида дастлабки функционал гурухлар 
сакланиб колади, шунинг учун хосил булган бирикмалар яна 
конденсация реакциясига киришади. Бу жараён куп марта 
ка йтар и лаверад и.

Поликонденсатлаш усули билан катор алифатик ва ароматик 
полиамидлар. полиэфирлар, полисилоксанлар ва бошка поли
мерлар олинган.
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I То ликонд е нсатлан иш реакциялари асосидаги кимёвий 
жараёнлар характер ига кура мувозанатли ва номувозанат 
поликоиденсатланишга булинади.

Одатий мувозанатли конденсацияга мисол сифатида 
етерификация реакцияси мисол булаолади:

С Н з - С О О Н  + С 2Н5ОН = * = = *  СН3СООС2Н5 + н 2о 

ёки умумий холда

А — а + В - Ь  щ— =* ь —в + аЬ

Бу ерда А ва В -  реакцияга киришаётган молекулалар 
колдиклари. а ва Ь -  функционал гурухлар; аЬ -  куйи молекуляр 
кушимча махсулот. Келтирилган мисолда хосил буладиган 
махсулотда - СООН ва - ОН гурухлар булмагани учун юкрри 
молекуляр бирикма хосил булмайди, аммо хар бир дастлабки 
мономерлар иккитадан кам булмаган функционал гурухларга эга 
булса, конденсация реакцияси давом этаверади ва хар бир 
холатда реакция махсулотида фойдаланилмаган функционал 
гурухлар мавжуд булади. Кдйта-кайта конденсатланиш ёки 
поликонденсатланиш натижасида юкори молекуляр бирикма 
хосил булади:

д а  -  ( с а з п с о о н  +  ш ы  -  ( с ш ^ с о о н

-  НаГС -  4СН3)„СО-ЫН- (СН:)пСООН + Н20

Н:Ы -  (СН2)пСО-ЫН- (СНзьСОСЖ + НгЫ -  (СН:)„СООН

-» И?Ы -  (.СН;).,- СО - Ш -  (.СН:),, - СО-ЫН - (С Н 2)„ -С О О Н + Н Ю

Умумий холда Н-[ЫН-(СН2)п - СО |п-ОН шаклида ёзиш мумкин.
Демак, мономер молекуласида бир-бири билан реакцияга 

кириша оладиган функционал гурухлар булса, бир тур моно-

П оликонденсатланиш  реакцияларининг хиллари
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мернинг У'1-учича кондонсатланиши, яъни гомополиконденсат- 
мкнши содир булиши мумкин.

Поликонденсатланиш реакциясининг амалга ошиши функ
ционал гурухлар орасидаги масофага боглик. Масалан, реакцияга 
кмрншупчн функционал гурухлар орасидаги -С#г гурухлар сони 
5 иVIII!• кам булса, циклик бирикма хосил булади:

сн2- с н 2 -со  
НлЫ-(СН-,)4~ С 0 0Н  | I + н 20

сн2~ сн2-ын
лактам

Агар СН? гурухлар сони 5 тадан ортик булса, функционал 
гурухлар орасидаги масофа узайиб, полнконденсатланишга
111 а ро ит яратилади:

-  (СН:);, -  СООН . - И М - (СН2>5 -  СО -

Дастлабки мономерларнинг хар бири иккитадан кам 
булмаган бир турдаги функционал гурухлар тутган булса, булар 
орасидаги реакция гетерополиконденсатлатш дейилади. Бунга 
адигшн кислотаси билан гексаметилендиаминнинг узаро поли- 
конденсатланиб нейлон хосил килиш реакциясини мисол килиб 
курсатиш мумкин:

НООС -  (СНг)4 -С О О Н  + НзЫ-ССНг)» - № Ь  
адипин кислотаси гексаметилендиамин

НООС -  (СН2)4 -  СО - НЫ -  (СН2)б -  ин2 + н2о

Умумий холда

НО-[ОС -  (СН2)4 -С О -Н Ы -(С Н 2 >  ~М Н ]п-Н

шаклида ёзиш мумкин. Бу реакцияларда ривожланаётган занжир 
учларида функционал гурухлар сакланиши натижасида улар 
нафакат мономер молекулалари, балки узаро реакцияга хам 
киришади.

173



Поликонденсатланиш реакциясини совутиш йули билан 
хохдаган боскичда тухтатиш ва оралик; махсулотларни ажратиб 
олиш мумкин.

Икки ва ундан ортик бир турдаги мономерлар иштирок 
этадиган поликонденсатланиш цушма ёки сополиконденсат- 
лаш деб аталади.

Келтирилган мисолларда занжир усиши факат бир йуна- 
лишда содир булгани учун чизиксимон макромолекулалар хосил 
булади. Агар дастлабки мономерлар иккитадан ортик 
функционал гурухдар тутса, макромолекула бир нечта йуналишда 
усиб мономерларнинг табиатига ва реакция шароитига кура 
тармокланган ёки фазовий тузилишга эга макромолекулалар 
х,осил булади. Масалан, глицерин ва фтал кислотаси поликон- 
денсатланишидан тармокланган полимер $осил булади

Агар фенол ва формальдегид поликонденсатланишида фор
мальдегид куп олинса, фазовий тузилишга эга полимер хосил 
булади:

Кейинги боскичларда реакция учала гидроксил гурух, буйича 
давом этади.

Аста-секинлик билан фазовий тузилишга эга полимер хосил 
булишига силантриоллар поликонденсатланишини мисол тарика- 
сида келтириш мумкин:

СН -  он + 
СН2-О Н

он он

СН2ОН
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Куриниб |урибликн. силантриолнинг \ар бир молекуласи 
> функционал гурухлар тутади Кондснсатланишнинг
бнрннчн боскнчнднн ксйнн функционал гурух,лар сони туртга, 
Иккмичм боскнчдан еунг эса бсшта функционал гурух тутган 
молекула косил булади ва хоказо.

Макромолекулалараро зич кундаланг богларга эга фазовий
IV жлишли полимерлар мочевина ва формал ьдегиднинг 
Нпликомдсчкатланнши мах,сулотлари сифатида хам хосил булади:

иМ.М С ПН СН .ОН + тНОСН2-  Н М - С -  ЫН..СН2О Н ^ = *
X ' 11о о

сн2он | сн2он
N СО N С Н ^ -М -С О -М -С Н г-Ы -С О -Ы -

- *  с н , СН2ОН СН2 
I 2 СН2ОН !

N СО — N — СН2 —1\| —СО — Й -С Н г“  N ~СН2-С О  N------| | I
: : сн 2он

I (атрии жи\атдан Караганда поликонденсатланишда макро- 
молскулоларнпнг усиши мономерларнинг барча функционал 
гуручлари ва реакция оралик махсулотларининг хаммаси 
реакцияга киришиб булгач. ягона гигант макромолекула х,осил 
булиши билан тухташи керак. Амалда эса, поликонденсат бир- 
биридан полимерланиш даражаси билан фаркданадиган 
(молекуляр полидисперс) жуда куп макромолекулалардан иборат 
булпди Ну баъзи кушимча жараёнлар содир булиши хамда 
одйгдаги поликонденсатланиш кдйгар реакция эканлиги билан
иючлпиадн Ьундан ташкари, молекуляр масса ортиши билан 
фаюпий кийинчиликлар ортиб боради. Шу сабабли поликон- 
двнешланиш охирига стмай тухтайди.

175



Молекулада икки ёки ундан ортик функционал гурухлар 
мавжуд булса, молекулалараро реакция содир булиб 
поликонденсатлаш махсулотлари хосил булади

XI х -К  -  у в х-(Я - 2)ц.)-К-у + (п - 1) а 

ёки ички молекуляр реакциялар кетиб цикллар хосил килади: 

пх - Я У---- *“■ пК • 7. + па

Циклланиш реакцияси ва чизикли поликонденсатланиш 
ракобатлашувчи реакциялар булиб, цшлик мономер, димер, 
тример ёки полимернинг хосил булиши мазкур реакцияларнинг 
нисбати билан белгиланади.

Полифункционал бирикмалар реакцияларинииг йуналиши, 
асосан, мономер молекуласи тузилиши ва анча кам даражада 
реакция шароитлари билан белгиланади.

х Я ■ у  туридаги бирикмалар реакциялари йуналишига 
функционал гурухлар орасидаги масофани белгиловчи К факат
- СЯ? - гурухдардан иборат булса, асосий омил булиб мазкур 
гурухлар сони хизмат килади. Метилен гурухлар сонининг 
ортиши чизикди поликонденсатланиш реакциясининг амалга 
ошиш эхтимоллигини орттиради.

Мономер молекулалари тузилишининг бифункционал би
рикмалар реакцияси йуналишига таъсири амино- ва окси- 
кислоталар мисолида 11- ва 12- жадвалларда келтирилган 
(жадваллар А А.Стрепихеев, В.А.Деревицкая, Г А.Слонимский 
«Основы химии высокомолекулярных соединений», Москва, 
Химия. 1967. дан олинган). Жадвалларда келтирилган маълу- 
мотлардан куриниб турибдики, беш ва олти аъзоли халкдлар 
хосил буладиган холлардагина халкаланиш реакциянинг асосий 
йуналиши була олади. а — амино - ва а -оксикислоталарнинг уч 
аъзоли халкалар хосил килиб халкаланиш ид а реакциянинг асосий 
йуналиши олти аъзоли халкалар хосил килиш билан борувчи 
димерланишдир Поликонденсатланишда халкаланиш эхтимол
лиги, аввало, халкадаги атомлар сони п га боглик (26-расм)

Поликонденсатланишнинг йуналиши
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(»  имннокнслоталарнннг узгариши (конденсатланган фазада
кшдириш)

А М И М П М П Ч Ю Т П

ч  «митчпрка
N11. I К. СООН

1)М1|П>)П|Ч)ППЛС11
I |)М (( ЮН
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И Н К Н . ) .  г  ООН
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ва атомлар сони 4 дан ортик; булмаган кучланган цйкллар учун 
жуда кичик; п 5-6 гача етганда хдлка кучланишининг пасайиши 
хисобига камаяди. п 8-12 га етганда молекула учларида функ
ционал гурухлар якинлашиши учун етарли булган шакл (конфор- 
мация)ни олганда кичик бир эхтимоллик туфайли циклланишга 
мойиллик яна пасаяди. п > ] 2 булса хам фазовий тузилишга эга 
булган кучланмаган катта халкалар хосил булиши мумкин булса

да-оксикислоталарнинг узгариши (конденсатланган фазада
киздириш)

________________________________________________ 12 жадвал
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хам, статистик жихатдан по
лимер хосил булишида мак- 
ромоле-кулалараро реакция 
анча кулай булади, чунки 
функционал гурухдар атом- 
лар сони ортиши билан мо
лекула фаол учларининг тук- 
нашиш эхтимоллиги тез па- 
саяди. Шунинг учун поли
конденсатланишда бундай 

' катта хал кал ар кам учрайди. 
Худди шундай поликонденсатланиш унумининг ортиши факат 
кипа чалкалар хосил кила олувчи тример, тетрамер ва х к. 
Й1П11.1И111П билан циклланиш хавфи камаяборади. Демак, реакция 
бошидц циклланишнинг олди олинса, реакция давомида 
цикллшшш ).чп1Моллиги кескин тушиб кетади. Шунга карамай 
бй'ЫМ чолларда 20 - 30 аъзоли халкали кучланмаган циклик 
олиюмсрлпр \оснл булиши исботлаб берилган, аммо бундай 
бирикмалар микдори доимо жуда кам булади. Мисол сифатида 
иоли'янлентсрсфталагдан экстракция килиб олинган куйидаги

м

2<»-расм ! !,иклланиш эхтимоллиги 
(р)ниш хдлкадагиатомлар 

сопи (11) га богликлиги.
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олигомерни курсатиш мумкин:

соо -с н 2 — сн2 — оос соо
сн2

сн2
соо—сн2 — сн2 —соо■ о соо

ёнаки алифатик радикаллар тутган бифункционал бирикмалар 
халкаланишга анча мойил. Бензол ядросида функционал гурухлар 
пара-холатда жойлашган булса, халкаланиш с^дир булиши 
мумкин эмас; шу функционал гурухларнинг орто-холатда були
ши халкаланишга имкон яратади. Масалан, &’~хлорпента- 
метиленамин N№-(012)5-С1 киздирилганда 10 -  12% циклик 
имин хосил булади, п~ амино-хлорэтилбетол КНЬ-СбШ-СНг- 
СН2-С1 факат чизиксимон полимер берса, о-амино-4-хлорбутил- 
бензол 100% ли унум билан циклик имин хосил килади

Мономер концентрациясининг реакция йуналишига таъсири. 
Реакцион мухитда мономер концентрациясининг камайиши 
билан молекулалараро таъсир эхтимоллиги пасаяди, шу билан 
бир каторда ички молекуляр реакция эхтимоллиги узгармай 
колади. Умумий микдори а булган дастлабки модданинг 
кандайдир х  кисми пи вактда ички молекуляр таъсирлашиши 
биринчи тартибли реакциянинг кинетик тенгламасидан аник
ланади ва мономер концентрациясига боглик булмайди.

Дастлабки модданинг худди шундай микдори Пз вактда 
молекулалараро таъсирлашиши иккинчи тартибли реакция 
кинетик тенгламасидан аникланади:

X
к2 а(а -  х) (5.2)
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мши т> вакт модданинг дастлабки конденградиясига ному- 
таносиб булади.

Шундай килиб, дастлабки модда кондентрациясининг па- 
сайиши циклланиш жараёнини осонлаштиради. Бу богликликни 
кгжриоада урганиш суюлтиришшшг сезиларли самараси мо
номер концентрациясининг 50-30% идан бошлаб амалга оши- 
П1ИНИ курсатади.

Х,ароратттг реакция йуналишига таъсири. Реакция тез- 
лигини белгиловчи яна бир омдя х,арорат булиб, реакциянинг 
тез лик константаси билан Аррениус тенгламаси оркали боглан
ган:

Е

к — А -е  КТ (5.3)

11оликонденсатланиш к», ва халкаланиш реакцияларининг тезлик 
константачари кс нисбати Т) узгармас хароратда поликонден
сатланиш ва халкаланиш махсулотлари унумининг нисбатини 
белгилайди;

к' А' Щс~е‘г 4 Ш
I  -„Л = -Л..е ж = ^ . е*т (54^

‘ К Ас Ас Р 4 )

Хароратнинг 7з кийматгача кутарилиши билан циклик мономер 
ва полимер унумларининг нисбати куйидаги тенглама билан 
аникланади:

, 4’ . 4” ША\1 Л
±1 ~ р с е 11 и  т‘ 
и  Щ ,

(5.5)

(5.6)

А хароратга боглик булмагани сабабли

г
= $ » Ш Г*

%
Агар хар икки реакциянинг фаолланиш энергиялари якин 

(Ес^Ер) булса, ЛзМа = 1 булади ва харорат реакция йуналишига 
таъсир килмайди. Агар Ес> ЕР булса, харорат кутарилиши билан

1  булади ва циклик мономер унуми харорат кутарилиши 
билан ортади. Бундан куринадики, реакция йуналишига харо- 
ратнинг таъсири циклланиш ва поликонденсатланиш реакция-
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лари фаоллаииш энергиялари фарки билан белгиланади ва мазкур 
фарк канча катга булса, таъсир шунча юкори булади.

Халкаганиш реакциясининг фаоллаииш энергияси камида 
икки катталик:

1)функциона1 гурухларнинг молекулалараро таъсири фаол- 
ланиш энергиясидан фарк килмайдиган функционал гурухлар 
таъсир реакциясининг фаоллаииш энергияси ЕР;

2) функционал гурухлар ички молекуляр таъсири ва катта 
ёки кичик кучланишли цикл хосил булиши учун молекула эга 
булиши лозим булган фаоллаииш энергияси Е5:

Ес = ЕР + Е8. (5.7)
*

Демак, циклланиш реакциясининг фаоллаииш энергияси 
поликонденсатланишнинг фаоллаииш энергиясидан катга бу
лиши керак, шу сабабли хдроратнинг кутарилиши циклланиш 
реакциясига кулайлик тугдиради.

Шундай килиб, реакцияга киришувчи моддалар концентра
циясининг камайиши ва харорат кутарилиши циклик мономер 
хосил булишини осонлаштиради ва поликонденсатланиш махсу- 
лоти унумини камайтиради. Аммо бифункционал бирикмалар 
дастлабки мономерларининг кимёвий тузилиши хая кцлувчи 
ахамиятга эга булади.

Поликонденсатланиш кинетикаси

Вакт бирлиги ичида поликонденсатланишнинг содир були
ши реагентлар -  функционал гурухлар ёки мономерлар микдори 
ёки концентрациясининг хамда хосил булаётган макромолеку
лалар полимерланиш даражасининг узгариши билан ифода- 
ланиши мумкин. Агар барча реагентлар (мономерлар ва олиго- 
мерлар)нинг реакцион кобилияти бир хил булса, поликон- 
денсатланишни битта кимёвий реакция деб караш мумкин.

Поликонденсатланишнинг асосий кинетик конуниятларини 
дикарбон кислота ва диол полиэтерификацияси мисолида куриб 
чщамиз. Кислоталар иштирокидаги этерификация энг тулик 
урганилган жараён, шубхасиз полизтерификация учун хам шу
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аджуниятлар характерлидир. Реакция карбон кислотанинг 
иротонланиши

0 он (5.8)
1 V. !~С — ОН + НА ==.==1=̂  ~С -  ОН + АК2 +

су игра протонланган шакл спирт билан реакцияга киришиб 
мураккаб эфир хосил килиши билан боради.

он он
~ с -о н  + -он ~с -  он (5.9)

+ |
~ 9н

+ №0 ■* Н (5.10)

Юкорида келтирилган тенгламалардаги ~ белги реакцион
аралашмадаги (мономер, димер, тример, ....... . п -  мер) барча
кислота ва спирт молекулаларини белгилаш учун ишлатилган. 
Вошка поликонденсатлаш реакциялари каби полиэтерификация 
\ам мувозанатли жараён, аммо амалда юкори молекуляр 
полимерларни катта унумда олиш максадида мувозанатли 
полимер хосил булиш томонига тухтовсиз ва максима! 
Йуналтирилади. Полиэтерификация реакциясида бу реакциянинг 
куйи молекуляр махсулоти булган сувни реакцион мухцтдан 
мпкариб туриш билан осонликча хат килинади.

Поликонденсатланиш тезлигини реакцияга киришаётган 
функцнонал гурухлар концентрациясидан келиб чикиб ифодалаш 
анча кулай. Масалан, полиэтерификация кинетикасини тажриба 
йули билан реакцияга киришмай колган карбоксил гурухдарни 
псослар билан титрлаш оркали урганилади, Шунга асосан 
поликонденсатланиш тезлиги Ур ни карбоксил гурухларнинг 
еарфланиш тезлиги - д[СООН]/дт куринишда ифодалаш 
мумкин. Одатдаги полиэтерификация реакцияси тезлиги (5.10) 
реакция тезлиги билан ифодаяанади, чунки мавжуд эмас 
(реакция номувозанат шароитларда олиб борилади), кг, к% ва кз 
лпр кз га нисбатан анча катта. Полиэтерификация тезлиги 
куйидаги тенглама оркали аникланади:
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К = - ^ ~ 1 = К [ С { 0 т \0 Щ  (5.11)

Бу ерда [СООН], [ОН] ва [С+(ОН)з] карбоксил, гидроксил ва 
протонланган карбоксил гурухлар концентрацияси.

Протонланган карбоксил гурухлар концектрациясини 
тажрибзда анщлаш жуда кийин булгани учун (5.11) 
тенгламадан фойдаланиш нокулай. Реакция тезлиги учун энг 
кулай ифодани протонланиш реакцияси мувозанат константаси 
учун (5.8) форму ладан [('(ОН)?] ни аникдаб хосил килиш 
мумкин:

(5П)
к2 \СООН]\НА] у }

Сунгра [С*(ОН)2] учун (5.11) тенгламадан куйидаги ифода хосил 
килинади: *

ЩСООН] к,кг\С ООН ] [ ОН ] | НА ]
Л ~ к2[А~ | (513)

Бу тенгламани куйидаги куринишда ёзиш мумкин;

с1[СООН\ к):3\СООН][ОН\\Н-]
Л  к2 ■ К НА (5-14)

бу ерда, Кш -  НА кислотанинг диссоциланиш константаси. 
Катализатор сифатида кучли НА кислота, масалан сульфат 
кислота куш и лиши ёки кушилмаслигидан кагьи назар, реакция 
кинетикаси анча узгаради.

Карозерс тенгламаси

Поликонденсатланишда макромолекуланинг усиши назарий 
жихатдан мономер молекулалар идаги барча функционал 
гурухлар ва оралик махсулотлар реакцияга киришиб ягона гигант 
макромолекула хосил булгач тухташи керак. Амалда 
поликонденсат бир-биридан полимерланиш даражаси билан 
фаркданувчи жуда куп молекулалардан иборат булади, Бу баъзи 
кушимча жараёнлар бориши хамда одатдаги поликонден
сатланиш кайтар реакция эканлиги билан туш унта р илад и. Бундан 
таищари, молекуляр масса ортиши билан фазовий нокулайликлар
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ортади. Шунинг учун поликонденсатланиш охирига етмай тухтаб 
колади.

Тулгщпик ёки поликонденсатланиш чукурлиги деб аталувчи 
функционал гурухларнинг туташ даражаси, аввало, мувозанат- 
нинг полимер хосил булиш томонига сурилишига тускинлик 
килувчи куйи молекуляр махсулотларни реакцион мухитдан 
яхшилаб чикариб туришга боглик.

Юкорида таъкидланганидек хосил буладиган полимерлар
нинг табиати функционал гурухлар сони ва табиатига боглик. 
Мономердаги бундай гурухлар сони унинг функционаллиги 
дейилади; шунга кура бифункционал, трифушщионал, полифунк
ционал мономер турларига булинади.

Полимерланиш даражаси х ва реакция унуми (чукурлиги) 
р орасида 1936 йилда У. Карозерс томонидан таклиф килинган 
математик богликлик мавжуд; Карозерс тенгламаси реакцияга ки- 
ришувчи функционал гурухларнинг эквивалент нисбатида узини 
окдайди. Битта мономер молекуласига тугри келадиган функ
ционал гурухлар сони (уртача функционаллик) - 7 булсин, у

—  ^  Л,/)
/  = ̂  (5.15)

формула буйича хисобланади (бунда т -  /г функционалли 
мономер молекулалари сони), реакцион аралашмадаги бошлангич 
ка охирги молекулалар сони М0 ва N  булсин. Дастлабки 
аралашмадаги функционал гурухларнинг умумий микдори 
булади. Хар бир конденсация реакциясида иккита функционал 
гурух ва мономернинг битта молекуласи сарфланади, хаммаси 
булиб поликонденсатланиш реакциясида N0 -  N та молекула сарф 
булади, бундан реакцияга киришган гурухлар сони 2 (N0 -  М) 
булади. Реакция чукурлиги р  реакцияга киришган функционал 
гурухлар улушидан иборат булганлиги учун

_ 2(М0 .X) _ _ 2Й_ _ 2 _ 1  (5 ]6)
Лто/ /  /  N.
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Агар битта полимер молекуласи хосил булишида х  мономер 
молекулалари иштирок этса, N  та макромолекула олиш учун N  
марта куп мономер молекуласи керак булади:

Аг0 = хАг ёки 77- = = (5.17)
Гу , ™X

(5.16) га х  нинг кийматини куйиб Карозерс тенгламасининг 
охирги куринишини оламиз:

.р-ь
х  катталикни уртача полимерланиш даражаси деб караш мумкин, 
чунки поликонденсат полимергомологлар аралашмасидан иборат. 
Карозерс тенгламасини куйидаги шаклг» кслтириб

поликонденсатланиш канча охиригача борса, полимерланиш 
даражаси шунча юкори булишини курамиз. Реакция чукурлиги 
унинг давомлилиги билан белгиланганлиги сабабли макромо
лекула узунлиги поликонденсатланиш вактининг ортиши билан 
узаяди.

Энди Карозерс тенгламасини баъзи мисолларда курайлик.
1. Дастлабки мономерлар биттадан функционал гурухга 

эга булиб реакция тулик амалга ошган булсин ( /  = 1 ва р  =1).
/  вар  нинг кийматларини (5 .19) тенгламага куйсак

д. -  _ . . 2_  = 2
2 - М

булади. Демак, мономер таркибида битта функционал гурух 
булеа-ю, реакция хатто 100% ли унум билан тугаса хам юкори 
молекуляр бирикма хосил булмайди.

2. Реакция эквимолекуляр микдордаги бифункционал 
мономерлар уртасида кетган булсин:

НО -  К - ОН + НООС -  К  -  СООН

Бундан /  = 2^ 2 =2 Еа Р = у  -  =  т 1 -  =• ёки х булганлиги

сабабли полимерланиш даражаси 10 булган махсулот олиш учун 
реакция 90% га (р=0.9) амалга ошиши лозим. Реакция 99,8%
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((] = 1 - ~  )ли унум билан тугагандагина х = 5 0 0  булади. Бундан

хулоса килиш мумкинки, кайтар реакция булган поликон
денсатланиш амалда охиригача етгандагина юкори молекуляр 
бирикма хосил булиши мумкин.

3. 3 моль дифункционал мономер 2 моль трифункционал 
мономер билан реакцияга киришган (масалан, икки асосли 
кислота билан глицерин). Бу до лат учун

~  2  2 
Агар х о о ± булса, Р = =  - 0  = —  = 0,83 булади.

$
Шундай килиб, агар макромолекулалар хосил булишида 

чексиз катта микдорда мономер колдиклари иштирок этса хдм, 
назарий жихатдан барча функционал гурухларнинг таъсирла- 
шиши мумкин эмас.

Карозерс формуласи поликонденсатланиш жараёнидаги 
полимер полидисперслиги, дастлабки реакцион аралашмадаги 
мономерлар нисбати (гетерополиконденсатланишда) каби к,атор 
узига хос хусусиятларни хисобга олмайди. Амалиётда купинча 
\ар бири иккитадан бир турдаги функционал гурухлар тутган 
иккита хар хил мономерлар иштирокида гетерополикон- 
дснсатлаш реакциялари амалга о шири лад и. Бундай холатларда 
чар бир турли гурухга бошка турдаги гурух тугри келганда, яъни 
мономерлар эквивалент микдорда олинганда энг кулай 
шароитлар яратилади. Юкори молекуляр мах,сулотлар факат 
шундагина хосил булади (27-расм). '

В.В. Коршак1 ва В.В. Голубевнинг таъкидлашича, ади- 
пнн кислотаси билан гексаметилендиаминнинг поликонден- 
сатланишида мономерлар дан бирининг хдтто 0,09% ортикча 
олнниши полимер молекуляр массасининг 10 марта камайиб 
котишига олиб келади. Худди шундай хддисани мувозанатли 
иоликонденсатланишнинг бошка реакцияларида хам кузатилади.

’Кпршпь Насилий Клади ми ронШ ( 1909-1988 й.й.) Россия Федерациям ФА академиги.
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В.В. Коршак бундай реакцияларни синчковлик билан тахлил 
килиб, полимернинг молекуляр массаси {М) ва молъ% да олинган 
мономерлардан бирининг ортикчалиги (ц) орасидаги куйидаги 
микдорий богликликни аниклади.

М [МА + МВ ~  2МАВ] + Мв (5.20)
Бу В. В. Коршакнинг функционал гурухлар ноэквивалентлиги 
коидаси деб аталади.

Бу ерда Мв, Ма ва Маъ ортикча олинган компонентнинг, 
иккинчи компонентнинг ва реакциянинг кушимча махсулоти 
молекуляр массалари. Мувозанатли поликонденсатланишда

алмашинув жараёнларининг 
боришига карамасдан хосил 
булгар макромолекула улчами 
ноэквивалентлик коидаси ёр
дамида аникланади. Агар бир 
мономернинг моллар сони и, 
бошкдсиники эса т  булиб, т  
> п булса, бундай холда поли
мерланиш даражаси система- 
даги кам микдорда олинган 
мономерларнинг моллар сони- 
ни ортикча олинган мономер
ларнинг моллар сонига булган 
нисбати билан белгиланади: 
п

Агар системага функционал гурухлардан бирортаси билан узаро 
таъсирла була оладиган монофункционал гурух киритилса, у 
функционал гурухни куршаб олиши натижасида поликонденсат
ланиш жараёнини тухтатади. Реакция бир хил турдаги 
функционал гурухлар сарфланиб булсагина тухтайди. Бу вактда 
иккинчи турдаги функционал гурухларнинг ортикчаси системага 
киритилган монофункционал бирикманинг микдорига эквивалент 
булади. Полимерланиш даражасининг х киймати 1 моль моно
функционал бирикмага тугри келадиган бифункционал 
бирикмаларнинг узаро нисбати оркали аникланади:

-3
М-10

Ортикча В компонент, Ортикча А компонент, 
моль % моль %

27-расм. Поликонденсат молекуляр 
массасининг мономерлар 
араяашмаси нисбатига 
богликлиги (В.В.Коршак).
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т
Масалан, агар аминоэнант кислотасини 1 моль % мой 

кислотаси иштирокида поликонденсатланса, полимерланиш 
даражаси 100 га тенг булган полимер хосил булади, 2 моль % мой 
кислотаси иштирокида эса, максимад полимерланиш даражаси 50 
га тенг булади. Поликонденсатлашда полимернинг молекуляр 
массасини монофункционал бирикмаларни кушиш йули билан 
бошкариш мумкин.

Олигомерлар олишда фойдаланиладиган реакцияга коби- 
лиятли бундай монофункционал бирикмалар молекуляр масса
сини бошкариш учун стабилизаторлар ишлатилади.

Сополиконденсатланиш

Биргаликда поликонденсатланиш (сополиковденсатла-ниш)
-  поликонденсатланиш турларидан булиб, унда макромолекула 
хосил булишида бир нечта мономер (сомономерлар) иштирок 
тгади. Сополиконденсатланишда хосил булган полимер турли 
мономер к,олдш<ларидан иборат булади ва шунинг учун хам 
сополимер дейилади. Табиийки, бундай сополимернинг моле
куляр массаси ва молекуляр массавий таксимоти характеридан 
ташкари занжир буйлаб кайтариладиган таркибий звенолар хам 
характерланиши керак.

Поликонденсацион сополимер таркиби хам занжирли 
жараён лар сингари сомономерларнинг полимер занжирини хосил 
кнлишдаги тезлиги билан белгиланади.

Сополиконденсатланиш реакцияси учун диамин билан 
иккита хар хил икки асосли кислоталар ёки икки асосли 
кисло ганинг иккита гликол билан ва х.к. аралашмалари олинади. 
V мумий холда бундай жараёнлар куйидаги схема билан 
ифодаланиши мумкин.

х - Н - у  + у -  Й '-у —кл—>х -  К -К " -у  + ху 
X /{' -X  4- у  -  /? '- V —- х -  К'-К"-у + ху
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Бу реакциялар тезлиги К -х , К'-х, К"-у функционал гурухлар 
концентрациясига мутаносиб булиб куйидаги тенгламалар оркали 
аникланади:

(Ц К -  х]
сН

с1\К'-х\

= к1[К~х][К"-у] (5 ,22)

= кг[К-х][К"-у] (5.23)
Л

(5.22) ни (5.23) га булиб куйидагилар хосил килинади:

(1[К — х] к, [/? -• х]
(1\К'~х\ к2 [Я -х]

с1\1{ - х ] = а {К-х\
а\к -* 1  [Л'-х]

(5.24)

(5.25)

а  = ь .
ьбу ерда
^2

Агар а = 1 булса, сополимернинг таркиби дастлабки мономерлар 
аралашмасидаги таркибга мос келади. Куп холларда 
макромолекулалар узаро таъсирлашади. Масалан,

МН2-  (СН2) - Н Н 2+ С00Н-(СН2) -  СООН--------►—Н N -(С Н;).—N Н —С 0 — (С Н 2)_— с о —

МН2-  (СН2)п-!4Н2+СООН*-(СН2)г  СООН--------»— НМ -(С н2)п— N Н -с О -(С Н 2)У~ со -

Бу икки макромолекула учларидаги функционал гурухлар 
хисобига реакцияга киришади:

-Н N -  { С Н 2 ^- N Н -  О С -  р Н г )у- С 0 -  N Н - р  Н 21, МН С О -  (С Н 2 С 0 -

Сополиконденсация кинетикаси анча мураккаб, хосил 
булган полимер конденсат билан хам реакцияга киришади:

ЫН2 -  (С Н 2) - С О О Н  ■*■■■■-У.у -НЫ - (С Н 2)п- С О -  + н2о
V ,
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Тугри реакцйя тезлиги вуйидагича ифодаланади:

К,=ГЛ(1-Д)2] (5.26)

бу ерда, Р, -  ( вактда сарфланган функционал гурухлар микдори; 
К„ -  поликонденсатланиш реакцияси тезлик константаси.
Тескари реакция тезлиги

%~КГЩ  (5.27)

тенглама билан ифодаланади.
Бу ерда, Кг-  гидролиз реакциясининг тезлик константаси; (О- 
ажралиб чиккан конденсат микдори.

Умумий реакция тезлиги (5.26) ва (5.27) тенгламалар 
фарки билан ифодаланади:

ЩЩ-Гг ^К М -Р $ Ъ К гР,ф (5.28)

Ьундан куриниб турибдики, реакцион мухитдан конденсатни 
учлуксиз равишда чикариб туриш керак.

Сополимерларни синтез килишнинг турли усуллари мавжуд.
У ларнинг купи полиамидлар, мураккаб полиэфирлар, поликар- 
Гюнптлар, полиуретанлар ва бошка полимерларни синтез килишда 
амалистда кулланилади. Масалан:

-со - к - с о  -ни - г - н и  -со — р■ —С0. -КН - Г - ЯН -

туридаги сополиамиднинг хосил булишини курайлик. Бу 
гиркнбдаги такрорий сополимерни бевосита синтез килишнинг 
имкони мук. аммо агар К =К булса, икки боскичли поликон- 
дсисйтлш н усули билан такрорий сополиамидни синтез кцлиш 
мумкин. Ьириичн боскичда 2:1 нисбатдаги дикарбон кислотаси 
билаи диамин рсакцимга киришиб тример хосил килади.

2 п НООС В СООНмМ Я' НН, ►пНООС -К -СО -МН -К‘-НН -СО - В -СООН
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Бу мах,сулот реакциянинг иккинчи боскичида шу диаминнинг 
эквимоляр микдори билан таъсирлашади

пНООС -  Р - С О И Н -  Р‘ —ы нсо  —к  - с о о н  + пН2М -  Р " '-  г>ж2 -------- ►

--- н*НО[ОС-Р-СОМН-К'-МНСО-К-СОМН - Р'"—NН]пН + (2п-1 )Н20

Блок-сополиамидларни олдиндан синтез кцлинган куйи 
молекуляр гомополимерларни поликонденсатлаш йули билан 
осонликча олиш мумкин. Масалан, бири макромолекулалари 
учларида аминогурухдар, боищаси -  карбоксил гурухлар тутган 
иккита преполимерни узаро таъсир эттириб олиш мумкин.

пНООС -К -С О -(Н Н -К '-М Н С 0 - 1? « С 0 )т0Н+

+ пМН2- В т - М Н  -  (СО -  Р "-С О М Н  - К " ' -  МН)р- Н --------- ►

■Н0[0С-К -СО -(МН - К ' - И Н С О - К  - СО -)т И Н.КГ-НН - (СО - К" -СО N н -

- К ,,,-МН-)р]пН+ (2 п -1 )Н20

еки пНООС -  А т  -  СООН + пНгЫ ~ В р~ Ы Н 2 -

---------(С О -А т -С О Ы Н  -  В р~ М Н |^ -

Бу реакцияларда хосил булган полимерларнинг молекуляр 
массаси 500 -  2000 дан ошмайди.

Статистик сополимерларни туртта мономернинг эквимоляр 
аралашмасини поликонденсатлаб олиш мумкин.

ноос-к-соон
НООС-К"-СООН
н гм -к '~ т 2
//,Л ’--/Г -Л 7/,

Статистик сополимер

Реакцияда фак;ат битта кислота ёки диаминдан фойдаланилганда 
К = Я" ёки К'= К'" булган статистик сополимер олинади.
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Харорат ва мономерлар концентрациясининг ортиши поли
конденсатланиш реакциясига кулай имконият яратиши билан 
биргаликда полимер деструкциясиии янада кучлирок кучайтириб 
юборади. Хар бир хароратда бу икки жараён уртасида 
полимернинг молекуляр массаси ва фракцион таркибига таъсир 
килувчи маълум мувозанат карор топадп. Мувозанат карор 
топгунча системадаги у ёки бу полимергомологларнинг нисбати 
мономер колдиклари сони буйича занжирларни кайта 
таксимланишга олиб келувчи турли хил конденсатланиш ва 
деструктивланиш реакцияларининг содир булиши натижасида 
узлуксиз узгариб туради. Демак, поликонденсатланиш реакция- 
ларида ажралиб чикаётган оддий моддалар таъсирида 
деструкцияланиш содир булади. Поликонденсатланишда булади
ган деструкция реакциялари В.В. Коршак томонидан мукаммал 
урганилган. Деструкция реакцияларининг энг кенг таркдлгани 
гидролиздир. Полимерларнинг гидролизга мойиллиги полимер 
таркибига кирган функционал гурухлар ва богларнинг табиати 
орк;али аникланади. Полимердаги ён функционал гурухларнинг 
гидролизи натижасида полимернинг кимёвий таркиби узгаради. 
Гидролиз вактида асосий молекуляр занжир таркибидаги боглар 
деструкция жараёнига учрайди ва полимернинг' молекуляр 
массаси камайиб кетади. Полиацеталлар, мураккаб эфирлар ва 
полиамидлар осон гидролизланади:

О (СН2)П о ос — (СН2) —со — 1---- ► - 0 -'(СН2) ~0Н+Н00С” (СН2Ь-С0-
Н - 4 - ОН т  п ™

Поликонденсатланиш жараёнидаги деструктив
реакциялар

Кисло та таъсирида ацидолиз реакцияси кетади;



Спирт таъсирида эса алкаголиз содир булади:

- 0 - ( С Н 2) - 0  Н—о с - ( С Н 2> -  СО------- * - - 0 - ( С Н , ) - 0 Н * ( С Н 2)п- 0 0 С - ( С Н 2) - С 0 -
п Н Ч -0 ( С Н , )  т  р

Бу реакциялар натижасида эфир богларининг ва озод функционал 
гурухлар сонларининг йигиндиси узгармайди, лекин полиэфир- 
нинг уртача молекуляр массаси камаяди.

Полиэфирлар олинишида ички молекуляр переэтерифика- 
цияланиш реакциялар и хам содир булиши мумкин. Бунда 
полиэфирларнинг уртача молекуляр массаси узгармаса хам 
макромолекулаларнинг молекуляр массаси буйича таксимланиши 
узгаради:

--- 0-(СН2)-0 4-ОС - (СН2) - со ----
--- 0ЧСН2)-00С-(СН2)т С0!0Н т ----*

---------► ---------0 -  (СН2) - 0 0 С -  (СНз) -СОО{СН2) —0 — .....+ НООС—(СН2) - с о  —
" гп п ; т

Полиамидлар олинишида эса переамидирланиш реакцияси 
бориши мумкин:

-ЫН —(СНг)б — NN 1С0— (СН2)4—СО— —
—— ЫН - (С Н2)б - мнсо - (С Н2 )4 - со | он — >

ЫН-(СН2)6-МНСО-(СН2)4-СОМН —(СН2)6-МН— + НООС-{СН2)4-:СО----
Аналогик реакциялар фенол-формальдегид катронларни 

синтез килишда хам, масалан фенол таъсирида бориши мумкин.
В.В.Коршак полиэфирларнинг ацидолиз ва алкоголю хам да 
полиамидларнинг ацидолиз, аминолиз жараёнларининг кине- 
тикасини урганиб, деструкция натижасида молекуляр массанинг 
камайиш тезлиги, полимернинг дастлабки уртача молекуляр 
массасига богликдигини аншутади. Дар битта макромолекулага 
тугри келадиган узилган боглар сони полимернинг молекуляр 
массаси ортиши билан купайиб боради, яъни юкорирок 
молекуляр массага эга булган полимер деструкцияланганида 
унинг молекуляр массаси кескин камайиши кузатилади. 
Шунингдек, полимернинг тулик деструкцияланиши учун  сарф
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булган вакт полимергомолог 
каторларининг хамма фракция- 
ларида бир хил булади, у узил- 
ган бог сонларининг йигиндиси 
билан аникланади. Шунинг 
учун деструкцияланиш жараё- 
нининг боришига полимер 
структураси таъсир килмаса, 
деструкция полимернинг поли- 
дисперслик даражаси камайиши 
билан содир булади. Бундай до- 
лат жуда куп тажрибалар асо- 
сида тасдикланган.

Поликонденсатланишнинг амалий усуллари

Поликонденсатланиш реакциясини мономерларнинг суюк- 
ламасида, эритмасида, фазаларга ажралиш чегарасида (фаза- 
лараро поликонденсатланиш) хамда каттик холатида олиб бориш 
мумкин.

( 'укнуюмада поликонденсатлаш полимерларни боскичли 
синто килишнинг юкори даражада урганилган усулларидан бири 
булиб, у хосил буладиган полимер суюкланиш хароратвдан 15- 

дан юкорида жараённи амалга ошириш билан ажралиб 
туради.

Одатда, дастлабки мономерларнинг тенг микдори ара- 
лшнтириб гурган х,олда юкори хароратда (250°С ва ундан 
юкорида) инерт газ мухитида, реакциянинг сунгги боскичларвда 
иакуумда киздирилади. Бунда деструкция жараёнини минимал 
даражага кслтириш учун купинча реакция инерт газ 
ятмосфсрасида ёки юкори вакуумда олиб борилади. Юкори 
какуумдан фо Ид ал а н и л ганда реакцияда ажралиб чикадиган паст 
МШКЖулир моддшшрни осонлик билан йукотиш ва мувозанатни 
полимер чоснл Гфшш томонига силжитиш имконияти вужудга 
келади Реакциями юкори хароратда олиб бориш реакцион мухит 
копушкоклигининг пасайиши на функционал гурухлар таъсир
лашуви учун диффу шои чекланмаларни камайтириш хамда куйи

Деструкцияловчи конц., моль %

28-расм. Турли хил полимерланиш 
даражасига эга полимер
нинг деструкцияланиши.
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молекуляр бирикмалар (конденсатлар)ни реакцион мухитдан 
чикариб ташлашни енгиллаштиради. Аммо юк;ори хароратда 
полимерларни суюкламада поликонденсатлаш билан синтез 
килингавда кушимча реакциялар бориши учун шароит тугилади.

Бу усулнинг афзаллиги шундаки, жараёнда эритувчи 
катнашмайди ва полимер тез хосил булади. Бирок кимёвий 
жихатдан суюкланган полимерларнинг юкори хароратларда 
парчаланиши мумкинлиги туфайли бу усулдан фойдаланиш анча 
чегараланган, лекин полиэфир ва полиамидларни олишда 
суюкдамадаги поликонденсатланиш усули кенг кулланилади.

Жараённи суюкламада олиб боришдан, асосан, кайтар 
(мувозанатли) поликонденсация усули билан полимерлар синтез 
килиш учун фойдаланилади. Саноатда бу йул билан алифатик 
полиамидлар (полигексаметиленадипамид, полигексаметиленсе- 
бацинамид), мураккаб полиэфирлар (пол иэтил е нтере фталат, 
алкидли полимерлар -  фтал ангидриди билан алифатик 
полиоллар поликонденсацияси махсулоти). полиуретанлар ва 
бопщалар олинади.

Суюкламада поликонденсатлашдаги кушимча реакциялар 
юкори харорат туфайли вужудга келади ва дастлабки мономерлар 
ва хосил булган полимерлар орасида амалга ошади.

Суюкламада поликонденсатланишдаги кушимча реакциялар 
кетиши жараённинг юкори хароратда олиб борилиши ва бунда 
хам дастлабки мономерлар, хам хосил булган полимерлар 
орасида реакция бориши билан боглик. Масалан, полиэти- 
лентерефталат билан этиленгликолдан полиэтилентерефталат 
синтезининг дастабки боскичларида этиленгликол асосий 
поликонденсатланиш реакциясидан ташкари дегидратацияланиш 
туфайли диоксан

2 Н О С Н гС Н 2ОН — 

ацегальдегид

н о  СНгСН2ОН

СН2 - СН;
-га. О \ .. О + И 2 О

ЧС Н г С Н г

С Н з С ч + н 2 о
н
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ни диэтиленгликол
2 Н 0  С Н 2С Н 2ОН Н О С Н 2 С Н 2 О С Н 2 С Н 2 О Н +  н 2о

чосил киладиган кушимча реакцияларда хдм катнашади
Терефтал кислотаси декарбоксилланиш реакциясига хдм 

учраши мумкин:

Бу реакциялар юкори молекуляр полимер хосил булиши 
учун керак булган функционал гурухларнинг эквивалент 
нисбатини бузади ва хосил буладиган сунгги махсулот молекуляр 
массасининг пасайишига сабаб булади.

Суюкламада поликонденсатланиш шароитларида хосил 
буладиган полимер юкори хароратда кушимча деструктив 
узгаришларга хам учраши мумкин; масалан, юкори хароратда 
полиэтилентерефталат синтези жараенида хосил булган полимер 
ацетальдегид, СО ва СОз хосил булиши билан парчаланиши 
мумкин.

Эритмада поликонденсатлаш. Эритувчилар иштирокида 
поликонденсатланиш реакциясини амалга ошириш реакцион 
системанинг ковупщоклигини кескин пасайтириш имконини 
беради ва жараённинг сунгги боскичларида функционал гурухлар 
таьсиридаги юкорида курсатилган диффузион чегаратанишларни 
бартараф этади (ёки жуда пасайтиради). Бу хам поликонден- 
сатлаииш тезлигининг ошишига, хам юкори унумда сезиларли 
дпражада юкори молекуляр махсулот хосил булишига олиб 
келади. Бундан ташкари, суюклам’адаги реакцияга нисбатан 
иссиклик алмашиши яхшиланади. реакцион аралашмада 
жойларда ута кизиб кетиш кузатилмайди ва бу билан боглик 
булган деструктив реакцияларнинг олди олинади.

Эритмада поликонденсатлаш жараёнининг камчиликлари 
сифптида эритувчи иштирокида кушимча реакциялар содир 
булиши. самоаг шароитларида реакцион аппаратура хажмининг 
камайиши чиеобига самарадорликиинг пасайиши хамда эрит- 
мадан полимерии ажратиб олишнинг, эритувчини регенера-
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циялаш ва тозалаш каби кушимча боскичлар мавжудлигини 
курсатиш мумкин.

Шунга карамасдан, бу усулдан саноат микёсида фойда- 
ланиш суюкламада поликонденсатлашдан кейин иккинчи уринда 
туради. Кдтор полимерлар -  турли хил полигетероариленлар, 
мураккаб ароматик полиэфирлар, ароматик полиамидлар факат 
эритмада синтез килиниши ва кайта ишланиши мумкин. 
Масалан, поли-п-фенилентерефталамид п-фенилендиамин ва 
терефтал кислотасининг дихлорангидриднни М.М-диметила- 
цетамид мухитида ноорганик тузлар кушиб поликонденсатлаш 
оркали олинади.

Келтирилган поли-п-фенилентерефталамид х;осил булиш 
реакциясида ва дикарбон кислоталар дихлорангидридларининг 
диаминлар билан бошка баъзи реакцияларда ажралиб чикадиган 
НС1 амид ли эритувчилар (диметилформамид, диметилацетамид, 
К-метилпирролидон, гексаметилфосфортриамид) хамда учламчи 
аминлар (пиридин, триэтиламин) билан боглаб олинади. Реакция 
бу эритувчиларсиз олиб борилганда НС1 дастлабки диаминлар 
билан реакцияга киришиб реакцион кобилиятсиз ёки паст 
фаолликка эга дихлорангидридлар хосил килиш билан боради.

Суюкдамадаги поликонденсация каби эритмада хосил 
булган полимер молекуляр массаси хам махсулот унуми ортиб 
бориши ва монофункционал кушимчалар микдорининг камайиши 
билан ортиб боради.

Мономерларнинг макбул концентрациясини танлаш мухим 
ахдмиятга эга: одатда полимернинг максимал молекуляр мас- 
сасига мономерларнинг уртача концентрациясида эришилади. 
Мономернинг паст концентрацияларида хосил булаётган занжир
ли молекулалар удчамининг камайиши кушимча моддалар 
нисбий улушининг ортиши ва монофункционал бирикмаларнинг
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ортиши билан боглик;; юкори концентрацияларда занжирлар 
усиши ковушкоклик ортиши ва бу билан боглик диффузион 
чекланишлар окибатида тухтаб колади.

Булардан ташкари бир мономерни иккинчи мономер 
эритмасига кушиб ёки мономерларнинг бир хил ёки хар хил 
эритувчилардаги алохида эршгмаларини аралаштириб (бинар 
эритувчилар мухитида) полимернинг молекуляр массасини 
кушилаётган компонентлар микдорига караб бошкариш мумкин.

Баъзан дастлабки мономерлар билан аралашмай, реакция 
давомида гомоген система хосил килувчи эритувчилар 
ишлатилади. Бундай холатларда чукмага тушган полимерлар 
макромоле кулалар учларидаги функционал гурухларни саклаган 
холда узок вакт уз фаоллигини йукотмайди ва блок- 
сополимерлар олишда улардан фойдаланиш мумкин. Бу усул 
поликонденсацияни суюк фазада олиб бориш имконини беради . 
ва юкори хароратда суюладиган мономер ва полимерларнинг 
деструкцияланишига сабаб буладиган хароратлардан пастда 
юкори молекуляр массали полиамидлар туридаги иссикка 
ч идам л и материаллар ишлаб чикаришда катта ахамиятга эга.

Эритмада поликонденсатлаш оркали хосил булган полимер 
эритма холида булгани учун (локлар, буёклар, пардалар, йигирув 
эритмалари ва хк.) саноатда катта ахамиятга эга. Паст харо- 
ратларда олиб борилувчи поликонденсатлаш усулларидан сопо- 
ликонденсатлаш реакцияларини олиб боришда хам фойдаланиш 
мумкин.

Харорат таъсирига кура поликонденсатланиш куйи харо- 
ратли (<100°С) ва юкори хароратли (>100°С) га булинади 
Нисбатан паст хароратларда НС1 акцепторлари иштирокида 
дикарбон кислоталар дихлорангидларининг диаминлар (поли
амидлар синтези), дифеноллар (мураккаб полиэфирларнинг паст 
х,ароратларда акцептор-каталитик синтези), алъдегидларнинг 
феноллар (фенолальдегид полимерлар), амидлар (мочевина- ва 
мсламиноальдегид полимерлар), аминлар (анилиноформальдегид 
олигомсрларн синтези) ва бош калар  билан реакциялари амалга 
оширилпди.

'Амуяьашп ропикошк'исат.’юниш. Бу реакция икки фазали 
системаларда боради, булардан бири фазалардан бирининг хажми 
реакцион зона булса, иккинчиси макромолекулалар хосил
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килувчи жараённинг сунгги боскичи кимёвий реакция. Гетероген 
система булишига карамай, поликонденсация эритмадаги каби, 
фазалардан бири нинг томчиларида боради.

Купинча эмульсион поликонденсация сифатида органик 
эритувчи реакцион фаза булиб хизмат килувчи сув-органик 
эритувчи системасида олиб борилади; демак, бунда дастлабки 
реагентлар эриган булиши керак. Агар мономерлардан бири 
сувли фазада яхши эриса, унинг сувдаги концентрацияси 
тузловчилар (МШС1, ШСГ, М§СЬ) ёки нордон кушимча махсулот 
(НС1)ни нейтраллаганда туз хосил килувчи ишкорлар киритиш 
билан камайтирилади. Сув билан аралашадиган органик 
эритувчилардан иборат системаларда тузловчилар куллаш 
мухдм: бунда икки фазали система тузловчининг сувли эритмаси 
ва органик фазадаги реагентлардан иборат булади.

Эмульсион поликонденсатланиш жараёнига ре акция ни иг да- 
вомийлиги, мономерлар нисбати ва монофункционал бирикмалар 
аралашмаси жараённи эритмада олиб боргандагидек таъсир 
утказади. Полимернинг молекуляр массаси махсулот у ну ми 
(жараён давомийлиги) купайиши билан ортади ва мономерлардан 
бири куп олинганда ёки монофункционал бирикмалар мавжуд- 
лигида камаяди.

Дароратнинг ортиши кушимча реакциялар (одатда -  хлоран- 
гидрид гурухдар гидролизи) тезлашиши хцсобига хосил 
булаётган макромолекуляр занжирлар узунлигининг киска 
булишига олиб келади. Бирок мономерларнинг органик шаклда 
эрувчанлиги яхшиланган холатларида харорат ортиши билан 
молекуляр масса ортиши хам мумкин.

Эмульсион полимерланишда реакцион аралашмани аралаш- 
тириш тезлигининг ортиши макромолекулалар усиш асосий 
жараёни содир булувчи сувли фазадан органик фазага таъсир- 
лашувчи молекулалар утишининг тезлашуви окибатида бирмунча 
юкори молекуляр массали полимерлар хосил булишига шароит 
яратади.

Тузловчилар (сувда яхши эрийдиган ноорганик тузлар) орга
ник фазада сувда эрувчан мономернинг таксимланиш коэффи- 
циентини ошириш ва айнщса. узаР° аралашувчи суюкликлар 
асосидаги фазалар таркибини бошкариш учун ишлатилади. 
Акцепторлар эса, диаминлардан фойдаланган холларда ажраб
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чикувчи НС1ни боглаб олиш учун кулланилади. Купчилик 
\олларда тузловчи ва акцептор вазифасини битта модда, масалан 
№ 2СОз бажариши мумкин.

Органик фазанинг табиати эмульсион поликонденсатла- 
нишда жуда мухим роль уйнанди. юкори молекуляр полимер 
чосил булиши учун у органик фазада эрийдиган ёки букадиган 
булиши лозим. Агар асосий реакция тезлиги юкори булса, 
эритмадаги поликонденсатланиш каби юкори молекуляр 
махсулот, хосил булган полимерии эритолмайдиган ёки ёмон 
эритадиган органик мухцтда хам хосил булиши мумкин. Органик 
фазада сувнинг булиши жараёнга турлича таъсир утказади: 
органик фаза иштирокида маълум микдорда сувнинг булиши 
мухитнинг эритиш кобилиятини яхшилайди ва бирмунча узун 
занжирли макромолекулалар шаклланишига имкон яратади; шу 
билан бир вактда тетрагидрофуран-сув-МаОН-КаС1 системасида 
полиарилатлар синтезида полимерларнинг солиштирма ковуш
коклиги органик фазада сув мшдорининг ортиши билан камаяди. 
Бу холатда реакцион фазанинг эритиш кобилияти унда сув 
булганлиги сабабли пасаяди.

Эмульсион поликонденсацияда дастлабки дикарбон кисло- 
талар дихлорангидридларининг гидролизи асосий кушимча 
реакция хисобланади: хосил булган полимернинг молекуляр 
массаси айнан шу реакция интенсивлиги билан белгиланади. 
Бошка кушимча реакция сифатида дихлорангидридларнинг, 
масалан, тетрагидроф>ран ёки циклогексаноннинг эритувчи 
билан таъсирини курсатиш мумкин.

Эмульсион поликонденсатлашнинг юкорида курилган 
мисоллари кайтмас хисобланади (мувозанат константаси К'Р нинг 
циймати катта). Лекин бу усул билйн кайтар поликонденсатлаш 
реакцияларини хам амалга ошириш мумкин. Масалан, полиэти- 
лснтерефталат синтезининг якунловчи боскичини кремний 
органик суюкдикда эмульсияда юкори хароратларда олиб бориш 
мумкин. Кдйтар поликонденсацияни шундай шароитларда олиб 
бориш катор афзалликларга эга: реакцион фазанинг атмос- 
фсрядан ажратилиши кушимча оксидланиш реакцияларини 
бартараф килади; аралаштириш ва иссиклик алмашиш анча 
енгиллашади; юкори молекуляр массали полимер хосил булади.
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Эмульсион поликонденсатланишнинг бу ва бошка афзал- 
ликлари ундан саноатда фойдаланиш учун, эритувчиларни реге- 
нерациялаш ва тозалашда муаммолар тугилса хам, истикболли 
килади.

Фазалараро поликонденсатлаш. Фазалараро поликонден
сатлаш иккита бир-бири билан аралашмайдиган суюкликлар ёки 
газ ва суюклик чегарасида содир булади. Фазалараро 
поликонденсатланиш гетероген кайтмас жараён булиб, унинг 
тезлиги реагентнинг фазалар оралигидаги сиртга диффузланиши 
билан характерланади. Иккита бир-бирида аралашмайдиган 
суюкликлар чегарасидаги поликонденсатланиш нисбатан туларок 
урганилган. Дастлабки реагентлар поликонденсатланишни олиб 
бориш учун бир-бирида аралашмайдиган алохида иккита суюк- 
ликда эритилади. Улар куншлганда фаз#ларга ажралиш чегара
сида эритмадаги мономернинг узаро учрашшни натижасида по
лимер хосил булади. Реакцияга киришувчи моддалар молекула
лари тулик учрашиши учун одатда фазалар аралаштирилади.

Фазаларга ажралиш чегарасида 
масалан, полиамид ёки полиуре- 
танларни) юпка полимер пар- 
даси хосил булади, агар бу пар- 
дани олиб ташланса, яна янги 
парда хосил булади. Шундай 
килиб, хосил булган полимерии 
узлуксиз олиб туриш оркали 
мономерларнинг хдммасини по
лимерга тула айлантириш мум-

_ кин. Реакцион кобилияти энг2У-расм. Фазалар орасидаги .
сиртдан хосил булган полиамид ЮК.°РИ булган монимерлар (ДИ-
толасини узлуксиз чикариб 
олиш: 1 - ясси парда; 2 -  диа
мин ва асоснинг сути эритма
си; 3 -  фазалар орасида щрЩ1 
булган полимер парда;
4 - дихлорангидриднинг органик 
эритувчидаги эритмаси.

карбон кислоталарнинг дихло- 
рангидридлари, бисфеноллар, 
диаминлар)дан фазалараро по- 
ликонденсатлашда фойдаланса 
максадга мувофнк булади, чунки
бунда реагентларни контактлаш 

вакти анча кискаради. Бундан ташкари, реакцион кобилияти 
кучли мономерлар паст хароратда фазалараро поликонденсатла
нишни амалга оширишга имкон яратади ва амалий жихатдан
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кушимча реакциялар кетмайди. Одатда фазалараро поликон
денсатлаш уй хароратида олиб борилади. Фазалараро поликон- 
денсатланишнинг афзаллиги реакция тезлигининг катталиги ва 
хдроратининг пастлигидир. Бундан ташкари, бу усул реагентлар- 
ни юкори даражада тозалашни талаб килмайди. Бошка усуллар 
билан полимерларни синтез килиш кийин булган хрлларда 
фазалараро поликонденсатланиш усулидан фойдаланиш максадга 
мувофик булади.

Бу усулда хам органик эритувчининг табиати, реакцион 
мухитда монофункционал бирикмалар мавжудлиги, мономерлар 
нисбати, харорат ва бошка омиллар полимер х,осил булишида 
мухдм ахамиятга эга.

Крттпщ фазада поликонденсатлаш, Поликонденсатлаш- 
нинг бу тури каттик фазада полимерлаш билан жуда куп 
умумий ликка эга булиб, ундан асосан занжирли механизмда 
бормаслиги билан фаркланади ва макромолекулаларнинг 
чокланиш жараёнлари ва реакция шароитида су юкданмайдиган 
иссикка чидамли полимерлар косил булиши билан чамбарчас 
богланган.

К,аттик фазада поликонденсатлаш ва сополиконденсатлаш 
суюкланиш жараёнида пар чаланадиган мономерлардан поли
мерлар олиш учун катта ахамиятга эга; бунда сомономерлар ёки 
жуда кам микдорда эритувчилар киритилгавда реакция харо
рати ни анча камайтириш имконини беради.

Каттик фазада поликонденсатлаганда мономер ёки олигомер 
узок вакт давомида юкори хароратларда, лекин полимер (баъзан 
мономер)нинг суюкланиш хароратидан пастда киздирилади. По
ликонденсатлаш 150-400°С оралигида амалга оширилади; юкори 
харорат реакцион марказлар якинлашиши ва таъсирлашиши учун 
реагентлар молекулаларига керакли тебраниш амплитудаларини 
бериш учун зарур. Каттик фазада поликонденсатлашда моно
мерлар сифатида купинча алифатик аминокислоталар, аминлар ва 
дикарбон кислоталар тузлари, дикарбон кислоталар дихлоран- 
гидридлари ва диаминларнинг каттик аралашмалари, баъзан ок- 
си кислоталар хоенлалари (масалан, п-ацетоксибензой кислотаси) 
ишлатилади.

Реакциянинг кушимча куйи молекуляр махсулотини чика- 
риб ташлаш (вакуум, нисбатан дисперс кукунлардан фойда-
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ланиш) каттик; фазада хосил буладиган полимерлар молекуляр 
массасининг ортишини таъминлайди. Поликонденсациянинг 
бошка усулларига ухшаб мономерлар эквимолекуляр нисбати- 
нинг бузилиши ёки монофункционал бирикмалар аралашмасини 
киритиш полимер молекуляр массасини камайтиради.

Катализатор сифатида полимер молекуляр массасини бир 
вактда созловчи бур кислотаси, магний оксиди ва мочевина 
хизмат килиши мумкин, Каттик фазада поликонденсатлаш 
усулидан диаминлар ва дикарбон кислоталар тузларидан 
полиамидлар асосий занжирида гетероатом тутувчи полимерлар, 
ноорганик юкори молекуляр бирикмалар ва х,.к.лар синтез килиш 
учун фойдаланиш мумкин. Масалан, полиуретанлар олиш учун 
пиперазин ва этиленхлорформиатдан фойдаланилади:

•
?

-0-С Н 2-СН2-0-С -С 1  »—

г а  ? |  ,
----__________ ^ - С - 0 - С Н 2--СН2-0-С-]пС!+ (2п - 1)НС!

Полиамид эса пиперазин ва терефтал кислотаси хлоран- 
гидридининг узаро таъсири оркали олинади:

вН |/ ^1Н * ПСЮС-̂  У-СОС1-------М { - | /  Л - С О Ч  /‘_ С 0 ~1Г,С| " (2п-1)НС1

Мономерларнинг суюкланиш хдроратларига якин харорат
ларда кдттик фазада поликонденсатлаш реакциялари юкори 
тезлик билан кетади, айникса харорат мономернинг суюкланиш 
хароратига якинлашган сари реакция тезлиги кескин ортиб 
кетади. Одатда каттик фазада поликонденсатлаш кукун холидаги 
чизикли мономерларни ёки ундан тайёрланган пардани киздириш 
оркали амалга оширилади.

Назорат саволлари ва машклар

1. Поликонденсатланиш ва полимерланиш реакцияларининг 
асосий фарклари нималардан иборат?

11 \  пНЫ ЫН + пС1-С
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2. Поликонденсатланиш реакциясининг йуналиши кандай ме- 
зонларга боглик?

3. Мувозанатли ва мувозанатсиз поликонденсатланиш ту- 
шунчалари.

4. В.В. Коршакнинг ноэквиватентлик коидаси.
5. Карозерс тенгламасининг ахамияти нимада?
6 . Поликонденсатланиш реакциясида кандай деструктив 

реакциялар мавжуд? Уларни ёзинг.
7. Поликонденсатланиш реакциясига харорат кандай таъсир 

килади?
8 . Энг куп таркалган поликонденсацион полимерларнинг 

олинишини ёзинг.
9. Боскичли (миграцион) полимерланиш ва унинг поликон- 

денсатланишдан фарки.
10. Поликонденсатланишда полимернинг молекуляр массаси 

кандай омилларга боглик?
11. Куйидаги поликонденсатланиш реакциялари натижасида 

хосил буладиган мураккаб полиэфирларнинг структураларини 
тасвирланг:

а) НООС - К - СООН + НО -  К' - ОН
б) НООС - 14 - соон + но- К’- он

ОН
в) НООС - К-СООН + НО-В"-ОН + НО -К1-ОН

ОН
Хар бир полимернинг структураси реакцион аралашмадаги 
реагентларнинг нисбий микдорига богликми? Агар боглик 
булса, фарк нимадан иборатлишни тушунтиринг.

12. Куйидаги поликонденсатланиш реакциялари натижасида 
\осил буладиган мураккаб полиэфирларнинг структурасини 
тасвирланг:

а) Н О "*-К— СООН

б) н о -  к -  с о о н  + н о  — К 1- он

в) но -  к -  с о о н  + но  — К"-ОН
он

г) но к-соон  + но— Р'—он + НО— К"—он
он
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(б), (в) ва (г) реакцияларда олинган полимерлар структу- 
раси реагенглар нисбатига богликми? Агар боглик булса, 
фарк нимаца?

13. Куйидаги мономерларнинг поликонденсатланиш жараёнвда 
ш = 2 кийматларида циклланиш имкониятини фикрлаб 
куринг:

а } Н2Ы - ( С Н 2) т~  СООН

б) НО- (СН2)2-ОН+НООС - (СНг)т -СООН

Реакциянинг кайси боскичи (ёки боскичлари)да циклланиш 
имконияти бор?

14. Адипин кислотаси ва гексаметилендиаминнинг эквимоляр 
микдордаги поликонденсатланишида реакциянинг куйидаги 
тугалланиш даражаларида: 0,500; 0,800; 0,900; 0,950; 0,970;
0,980; 0,990 ва 0,995 уртача ракамий полимерланиш дара- 
жасини х,исобланг.

15. Реакция унуми 99,5% булгаидаги 15000 молекуляр массали 
полиамид олиш учун адипин кислотаси ва гексаметилен- 
диаминнинг бошлангич нисбати кандай булиши кераклигини 
хдсобланг. Бундай полимер макромолекулатари учларида 
кандай гурухдар булади?
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VI БОБ. БОШКА ТУР ПОЛИМЕРЛАНИШ 
РЕАКЦИЯЛАРИ

Учбогли мономерлар, карбонил гурухли 
бирикмалар ва изоцианатларни полимерлаш

Учбогли мономерларнинг полимерланиши винил моно
мерларнинг полимерланишига Караганда кам урганилган ва айни 
полимерларнинг тузилиши ва молекуляр массаси хдкида 
маълумотлар уларнинг кам эрувчанлиги сабабли купинча 
мунозарали характерга эга; мавжуд маълумотларга кура, купинча 
бундай полимерлар нисбатан паст молекулярли. Масалан, 20°С ва 
атмосфера босимида триэтиламмонийнинг И(о-изо~С4Нд)4 билан 
комплексининг гександаги эритмасидан ацетилен утказилса, 
кристалланадиган поливиниленлар хосил булади:

Хосил булган поливиниленнинг молекуляр массаси 1000 дан 
ошмайди.

Туташ диацетатларни фотополимерлаш полициклик бирик
малар хосил булишига олиб келади:

Катионли полимерлаш сокатализаторлари иштирокида 
нитрилларнинг Льюис кислоталари (2пСЪ, А1СЬ, 8пСи) билан 
комплексларини 200°С дан юкори' хароратлар да полимерлаб 
молекуляр массаси бир неча минг булган куйидаги тузилишга эга 
рангли полимерлар олинади:

Карбонил бирикмаларни полимерлашнинг юксак харорати 
анча паст булгани учун минусли хароратларда полимерланади; 
полимерлаиишнинг юксак харорати 0°С дан юкори булгани учун 
формальдегид бундан мустасно, - ( '  = () богнинг куч ли кутблан-

♦  -  НС = С Н  - Н С  = С Н  - Н С  =сн -
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ганлиги сабабли уни радикал механизм буйича полимерлашнинг 
имкони йук„

Карбонил бирикмаларни полимерлаб полиацсталлар оли
нади:

Бу турдаги мономерлар паст юксак хароратга эга булгани 
учун уларнинг полимерлари эксплуатация хароратида термоди
намик бекарор хисобланади. Формальдегид бундан мустасно 
булиб, амалиётда кенг кулланилади.

Формальдегид хам катион, х,ам анионли полимерланишга 
учрайди ва инициаторлар сифатида металл алкиллари, алкоксид- 
лари, фенолятлари, карбоксилатлари, ‘алюминий гидратлари, 
аминлар, фосфинлар ва хоказолар ишлатилади.

Саноатда полиметиленоксид ишлаб чщаришда формаль- 
дегидни анионли полимерлаш учун аминлар, фосфинлар ёки ёг 
кислоталарининг туз л ар и -  карбоксилатлар инициаторлар сифа
тида ишлатилади. Полимерлаш углеводород мухитида 20-60°С 
да амалга оширилади:

РС00“Ма+ + Н20 = 0 — 1в ^ Р С 0 0 С Н 2-0-Ы а+

--- *■ КСОО -\г СИг- 0 -]-СН2 -0~№ * рсОО {-СНг -0 -]-псн2 - ОН + №Х

Материал занжирни узувчи бирикма сифатида, одатда 
протондонор бирикмалар ишлатилади. Иницирлаш реакциясида 
гидроксил-ион нофаол булгани учун кинетик занжирни сув хам 
узади. Умуман, формальдегид анион полимерланишнинг катион 
полимерланишга Караганда аралашмаларга нисбатан сезгирлиги 
кам.

Формальдегид ва бошка альдегидларни катион полимерлаш 
протонли ва Льюис кислоталари, масалан, сирка кислотаси, 
НСЮ4, 2пС1з. РеСЬ ва бошкалар ёрдамида иницирланади. 
Занжир узилиши сув ёки манфий зарядланган заррачаларнинг 
потенциал донори хисобланган бопща моддалар каби аралаш- 
малар иштирокида содир булади. Куй ид а протонли кислоталар 
билан иницирланган альдегидларнинг катион полимерланиш 
схемаси келтирилган:

К(Н) К(Н| К(Н) Р(Н)
с = о
Iк

20В



0=СРН + НА Ш И *  но- СКНА~ МНСШЕ6*

------> н-(- о—снк-^осрна Н:‘° )ЗЛ'^ ^ н ?  О СНЯ}пОСЙНОН+НА

Шу тарика олинган полиметиленоксид занжир учларида ОН- 
гурухлар булиши хисобига термик бекарор булгани учун юксак 
хароратдан (120°С) юкорида деполимерланади. Шунинг учун 
полимернинг термик стабиллигини ошириш учун полимерлаш 
тугагач реакторга ОН-гурухлар билан таъсирланувчи сирка 
ангидриди кушилади, натижада ацетилланган полимер 250°С гача 
термик баркарор юкори молекуляр бирикмага айланади.

Изоцианатлар диметилформамид му.читида -20° дан -100°С 
гача хароратда анион инициаторлар (металлорганик бирикмалар, 
натрий метали ва ШС1V) таъсирида С ** N  буйича полимер- 
ланади. Хосил булган полимернинг молекуляр массаси 10000 -  
100000 оралигида булади, Полимерланиш С=0 гурух буйича хам 
кетиши мумкин:

Изоцианат -N = 0^0  ва гидроксил гурухдар конденсацияси 
натижасида полиуретанлар хосил булади. Диизоцианатлар ва 
гликоллар поликонденсатланганида чизикди полиуретанлар 
хосил булади:

Уретанлар хосил булиш реакциясининг мухим хусусияти 
шундаки, унда куйи молекуляр махсулотлар хосил булмайди.

Тармокланган ва чокланган полиуретанлар изоцианатлар ва 
куп атом л и ( /  2: Я) спиртларни поликонденсатлаш оркали олиш 
мумкин. Масалан, диизоцианатлар ва куп атомли спиртлар 
(глицерин) асосида чокланган полимер олиш мумкин:

+--N - 0
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-----►-----с -  ник- ми- со ос- НШЖ-—
6-СН2—сн—сн2—о

01
:Н-СН2- 0 -  -

0=0IЫНI

оI!—С-Н1ЧКМН—ООо о  о о=с-
О-СНг-СН-СНг-б

нмкмн-оос=о о
<Ь-СН2-СН-СН2—

Уретан косил булиш реакцияси одатда, массада ва реагент- 
ларнинг суюкламасида 100°С дан юко^и булмаган хароратда, 
хатто купинча атроф-мухит хдроратида олиб борилади. 
Охиргиси, айникса саноатда ва хужаликда кенг кулланиладиган 
герметиклар учун хос.

Полиуретанларнинг хоссалари дастлабки реагентлар, чок- 
лаш т\ри ва зичлигига кура эластомерлардан то каттик 
материалларгача узгаради. Купрок толуилендиизоцианат, 1,6- 
гексаметилендиизоцианат (эластомерлар учун), глицерин, 
гликоллар хам куйи молекуляр, хам олигомерлар куринишида, 
т -  ва п- фенидандиаминлар ишлатилади. Полиуретан хосил 
булиш реакциялари учун органик асослар (аминлар), металл 
гидроксидлари, те мир, мис, ванадий ва бошка металларнинг 
ацетилацетонатлари, калайорганик бирикмалар, масалан, калай- 
нинг дибутилдилаурати катализатор вазифасини утайди.

Юкорида куриб утилган полимерларни синтез кцлиш 
усулларидан ташкари катта ахамиятга эга булган хдлкани очиб 
полимерлаш усули хам мавжуд. Циклик бирикмалар, айникса 
таркибида гетероатом тутган моддалар полимерланиш 
реакциясига мойил. Молекулаларнинг бир-бирига бирикиши 
циклнинг буш жойидан, асосан углерод -  гетероатом богидан 
узилиши билан боради. Уч ва турт аъзоли гетероцикллар ёки етти

Циклик бирикмаларни полимерлаш
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аъзодан юкори цикллар осон узилади ва реакцияга киришади. 
Икки ёки уч аъзоси гетероатом (кислород, олтингугурт) булган 
беш ва олти аъзоли цикллар кучланган структурага эга. Циклни 
очиш усули билан е-капролактам, со — энантолактам, этилен 
оксид, пропилен оксид, тетрагидрофуран, диоксан, триоксан, 
этиленимин, циклик силоксанлар, сульфидлар ва хк. ларнинг 
полимерлари олинган.

Циклик бирикмалар полимерланишининг поликонденсат
ланиш ва занжирли полимерланишдан фаркланувчи томони 
шундаки, мономерларнинг чизикли полимерларга айланиши янги 
кимёвий боглар хосил булмасдан боради. Масалан, капролактам 
халкасининг очилишида узиладиган -СО-ЫН- боги макромоле- 
куладаги мономер колдикдари орасидаги худди шундай бог 
билан алмашади.

сн2-сн2-с=о
I ,
^н2 ---- ► ~СО-(СН2)6-МН-СО- (СН2)6-ЫН-СО-(СН2)5-МН-
СН2-СН2-ЫН

Бундан ташкари, баъзи макромолекулалар учларидаги 
звеноларни хисобга олмаса, полимерлашда кимёвий богларнинг 
умумий, сони узгармай колади. Бу кучланмаган циклли 
мономерларнинг полимерланиши системанинг энталпияси 
узгармай (АН =0) ноль иссиклик эффекти билан боришини 
курсатади. Демак, полимерланиш термодинамик жихатдан 
амалга ошиши ва система эркин энергияси (АР) нинг узгариши 
нолдан кичик булиши ва жараёнда энтропия (С) нинг ортиши 
кузатилиши керак, яъни

АР ~ АН-ТАЗ = -ТАЗ< О (6.1)
Янги кимёвий бог хосил булмайди, шунинг учун АН =0, лекин 
АН циклдаги -СНз гурухлар сонига боглик; Агар -С№ учта ёки 
туртта, яъни «кучланган» булса, полимерланиш энтальпиянинг 
камайиши билан боради. Агар - СНз 7 -  12 та булса, энтальпия 
камаяди, аммо А 5  ортади.

Купрок активаторлар (сув, кислоталар, асослар ва баъзи 
бошка моддалар) таъсирида боскичли механизм буйича содир 
буладиган баъзи гетероциклик бирикмаларнинг полимерланиши 
урганилган. Бунда, эркин радикал полимерланишдаги каби, хосил
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булган макромолекула занжири учларидаги гурухлар активатор 
(инициатор) молекулалари колдикдаридан иборат.

ОС-(СН2)5-МН + Н20 ^ = = ^ н 2м — (СН2)5 -соон

& - капролактам Е - аминокапрон кислота

NN2 - (СН2)5-С О О Н  + С 0  - (СН2)5“ М Н -------  (СН2)5—СОЫН - ( С Н 2)5-СОО Н

Н2М-(СН2)5-СОМН-(СН2)5-СООН + ОС —(СНг)5—ЫН ----

----* Н 2М-(СН2)5-ОСМН-(СН2)5- С О ------- (СН2)5 -соон---- *>— -

поли- е -капроамид (капрон)

Бу ерда сув активатор вазифасини бажаради. Активаторнинг 
бирикиши реакхцшнинг факат биринчи боскичида содир булади, 
сунгра гидроксил гурухларнинг ёки реакциянинг бундан аввалги 
боскичида хосил булган махсулотлар водородининг кучиб утиши 
(миграцияси) туфайли мономер молекулаларининг колдиклари 
бирикади.

Циклик мономерлар полимерланишининг тезлиги активатор 
микдорининг ортиши билан тезлашади (30-раем). Индукцион 
давр ва максимумларнинг эгри чизиклардаги мавжудлиги 
реакциянинг автокаталитик табиатга эга эканлигини курсатади.

Индукцион давр моно
мернинг сув билан гид- 
ролизланиш реакцияси 
секин боришидан далолат 
беради. Сувнинг катали- 
заторлик вазифаси, унинг 
микдори ортиши билан 
эгри чизик максимуми- 
нинг ортиши, индукцион 
даврнинг камайиши ва

30-расм. Капролактамнинг сув мувозанатга келиш вак- 
иштирокида] и полимерланиш тининг кцекариши билан 
тезлиги. уз ифодасини тоиган.
1- 1,96%; 2-1,56%;
3-0,76%; 4-0,5% НзО.
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Юкорида курсагиб утилганидек, индукцион давр мономернинг 
гидролизланиш реакцияси тезлигининг жуда секин бориши 
\мсобига кузатилади:

I + Н я О со
.N9

ноос-к—мн2 + к̂ 1
СО

=^НООС"К-МН2

-̂ НООС-Н-ЫНСО“ К~МН2

Хосил булган полимер б> реакцияни тезлатади: 

НО{ОС-К-МН-}п_1+ ях |
чсо

*• НО{ОС-К-МН+ н

Циклик бирикмаларнинг полимерланиш тезлиги кимёвий 
кинетиканинг умумий конуниятларига биноан харорат кута
рилиши билан ортади (31-раем).

3) -раем / - кллролоктамнинг 
2 .0% суп иштирокида 
\ м р  ч и  I М ф О р Щ Д Ш И  

ИОЛИМСрЛШ ИИП т а и г в ;

32-расм. Поли е-капро- 
лактамнинг молекуляр 
массасига хароратнинг 
таъсири.

Харорат кутарилиши билан полимерланишнинг максимал 
тезлиги ортади, индукцион давр камаяди ва мувозанат карор 
топиш вакти кискаради Хосил булган полимернинг молекуляр 
массаси амид мувозанати билан белгиланади ва мувозанат 
константаси хароратига кура харорат билан узгариши лозим (32- 
расм).
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Циклланишга мойил элементар звенолардан иборат гете
розанжирли полимерларнинг деполимерланиши циклик бирик
малар полимерланишининг акси булган циклик мономерлар 
хосил булишига олиб келади:

2

Бу реакция циклларнинг полимерланиш реакциясига ранаш 
булиб углерод -  фаол функционал гурух гетероатоми боги 
узилиш ига асосланади. Бу реакциянинг механизми функционал 
гурух, иштирокида занжир учидаги элементар звенонинг ички 
молекуляр узилиши хисобланади.

х | к  г -  у  г - у + я  г
ёки л

•
: * = * :  Х - Р Ч 2 - К |  у +  К 2

1------*
По лика гтроамид ниш деполимерланиши куйидагича содир 
булади.

/Н
Н О * О С -  (СН2)а~- Ш  +  с о -  (СН2)5-  Ы НСО- (СН2)6~  ♦ = *

п а 1§1

. ч = * Н О - { О С -  (СН2)б— ин -} _ р о -  (СН2)5 -Ы Н 2+ (СН2)5^ (
'со

ёки
/ЫН

= *= *< С Н 2ьС?| + Н О О С -(СН 2Ь^ЫН-1'СО(СНа)5Ы Н ^  н
со п

Мувозанатни цикл хосил булиш томонига суриш учун 
реакцион мухитдан ажралиб чщаётган мономер чикариб турилса, 
полимернинг хаммасини тулик деполимерлаш мумкин. Функ
ционал гурухлардан бири тусиб куйилса деполимерланиш 
тезлигининг анча камайиши кузатилади, бу эса юкоридаги 
механизмнинг тугри эканлигидан далолат беради.

Агар гетерозанжирли полимер гидролизида циклланишга 
мойил бифункционал бирикма хосил булса, циклик мономерни 
(масалан, капрон ишлаб чикариш саноати чикиндиларидан г- 
капролактам) олиш учун полимерии деполимерлашни куп 
микдордаги сув иштирокида олиб бориш мумкин (сувнинг
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/
микдори полимернинг полимерланиш даражасини 1 гача 
тушириш учун етарли булиши лозим).

гжапролактам мувозанати учун лактам хосил булиш 
томонига тулик сурилган.

,^т
НООС — (СН2)5- М Н 2̂ = ^  (СН2) 5 \ 1  + н 2°

Агар бифункционал бирикманинг циклланиши хосил булган 
циклнинг юкори даражада кучланганлиги окибатида (масалан, 
^-энанто лактам) кийинлашса, полимернинг гидролиз ланиши 
чизикли мономер - ^-аминоэнант кислотаси хосил булишига 
олиб келади.

Боскичли полимерланиш

Боскичли (миграцион) полимерланиш деб мономер 
молекулаларининг бир-бири билан водород атоми ёки кандайдир 
атомлар гурухининг бир молекуладан иккинчи молекулага кучиб 
утиши билан боскичма-боскич бирикиш жараёнига айтилади. 
Усаетган молекула хар бир бирикиш боскичидан сунг тулик; 
баркарор булади. Баъзан пояибприкиш деб хам аталувчи поли- 
мерланишнинг бу усули оралик махсулотларнинг баркарорлиги 
билан фаркланади. Шу билан бир каторда полимерланишнинг бу 
усули поликонденсатланиш жараёни билан кандайдир 
умумийликка эга, аммо ривожланиш жараёни куйи молекуляр 
Кушимча махсулотлар ажратиб чикиши билан содир булмайди. 
Шундай килиб, боскичли полимерланиш поликонденсатланиш ва 
шнжирли полимерланиш оралигини эгаллайди.

1юскичли полимерланиш реакцияси умумий холда занжирли 
полимерланиш реакцияси тенгламалари билан ифодаланади.

пА ->(А)П
яъни молекулалар сонининг камайиши ва полимер уртача 
молекуляр массасининг ортиши таъсирлашувчи моддалар 
элементар таркиби сакданиши билан содир булади. Аммо 
боскичли полимерланиш механизми занжирли полимерланиш 
механизмидан фарк килади.
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бу ерда М}5 М2, Мз ва х.к. -  мономер, димер, тример ва хк. 
молекулалари,

Масалан, олефинларнинг боскичли полимерланишида
реакция куйидагича содир булади:

СН2 = СНК+СН2 = С Н К -----*- СН3-С Н К  — СН = СНРА (

СНз - С Н К — СН = СНР + СН2 = С Н Р ---- *• СН3*-СНР -С Н г-С Н Р-С Н = С Н Р
* :

сн3 -сна —сн2-снк-сн=снк + сн2 = снк--- «

---- »- СН3 —СНР -СН2-СНК-СН2-СНК-СН = СНК
ва хоказо.

Боскичли полимерланишга мисол сифатида стиролнинг 
сульфат кислота иштирокидаги полимерланиш реакцияни 
келтириш мумкин:

Олефинларнинг боскичли полимерланишидан юкори 
молекуляр полимерлар хосил булмайди. Бу реакция мономер 
молекуласида харакатчан атомлар ёки атомлар гурухяари 
булгандагина катта тезликда бориб юкори молекуляр массали 
полимерлар хосил кила олади. Юкори харакатчанликка спирт ва 
аминогурухлардаги водород атомлари эга. Полиуретанларни 
диизоцианатлар ва икки атомли спиртлардан синтез килинганда



гидроксил гурухнинг водород атоми изоцианат молекуласидаги 
азот атомига уретанли гурухлар хосил килиб кучади:

г ;
0  = С = 1М — К —N = 0=  0  + НО РТ-ОН

-»-о = с  = м -  к -  МНС — О - К’—они
о

о = с = N1- К - Ы Н С - О -К ’-ОН + 0 * С = М - К  N“с = о ---—*-IIо
----- *- о = с = М-К-ЫНС-О-К'-ОН + о = с = м- к-м = с = оIIо

о = с = м к м нс-оII
о

- О = С = N - МНС-
IIо

О - К’—он

-К‘-ОСМН-К м = с  = о + н о - К'-ОН 
II О

к - ЫНС - О - К'- о с ш  • к 
II II
о  О

Миграцион иолимерла- 
ниш кщоридаги реакциялар 
билан чегараланмай, у уму
мий характерга эга, чунки 
харакатчан водород акцептор- 
лари ролини нафакдт изоциа
нат гурухлар бажаради. балки 
баъзи гетероциклик бирик-

- малар (масалан, диэпоксид-‘О-расм Гекеамстилендиизоци- ,8 . . _ ларнинг аминлар, феноялар,опит на 1,4-йутандиоянинг г ж
боскичли I юлим ер ла нипшда спиртлар ва кислоталар билан 
иолиуретан молекуляр таъсири), иккиламчи ва уч- 
массасииит усиши. ламчи боглар (элементорга-

ник бирикмалар гидридлари- 
нинг ацетилен ёки винил гурухлар цолдшдари тутган моле- 
кулаларга бирикиши) ва х к. ларнинг кислород ёки азот атомлари 
чдм бажаради.
О СНз СНз Р СН СН3 + Н 2Ы К' ЫН2 ►СНг О Н - Р  СН ■ СН2-ЫН —К’-М Н —

дмпокеид О/
ОН
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2) АгРН2 + СН2 = С -СО О СН2СН2О О С -С  =СН2
СН3 СН3

арилфосфин диметакрипат

СН2- С Н - С О О С Н 2СН2О О С - С Н - С Н 2- Р  
СНз СНз Аг

3) Я 25!Н2 + НС = С — К '-  с = с н  
диалкил- кремнийнинг диэтил-

- С Н = С Н - К ‘-С Н = С Н -3 |-

■силан хоеидаси

СН2- С Н 2- Зп ~

Аг
I

дигидриди к
металлнинг ди-п -старил 

хосиласи

Аг

бу ерда Ме - Ое, 8п, РЬ.

П о л и е н  м о н о м е р л а р н и  п о л и м е р л а ш

Полнен мономерлар полимерланиши уч улчамли 
поликонденсатланиш жараёнларига ухшайди, аммо жиддий 
фаркдари хдм бор. Мономерда икки ва ундан ортик к,ушбоглар 
булганда уларнинг полимерланиш реакциясида иштирок этиши 
натижасида тармокланган ёки турсимон макромолекулалар хосил 
булиши мумкин.

Полиенлар (купрок молекуласида иккита кушбог тутган 
мономерлар) кимёвий тузи л иш ига кура турли йуллар билан 
полимерланиши мумкин. Диенлар икки кушбог бир-бирига 
нисбатан холатига караб туташ ва нотуташ мономерларга 
булинади. Туташ диенлар 1,3-диенлар деб хам аталади. Нотуташ 
полиенлар полимерланганида купинча тармокланган ва 
чокланган полимерлар хосил булади. Нотуташ полиенлар 
(диенлар) купрок винил мономерларни чоклаш учун 
сополимерлаш реакцияларида ишлатилади. Бир катор туташ 
диенлар ички молекуляр реакциялар йули билан алохида 
механизмда (циклик полимерланиш) полимерланади.
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Супин днонларни полимерлаш алохида ахамиятга эга. 1,3 -  
диенлар

СН3 С1
СН;«СН сн=сн2 сн2 = с~сн = сн2 сн2 = с- сн  = сн2

Ь 1 бутадиен изопрен хлоропрен

молимерланг анида реакция икки турда боради. Биринчи холатда 
икки кушбогдан бири буйича одатдаги полимерланиш содир 
булади. Иккинчи холатда полимерланишда иккала кушбог 
биргаликда ва узига хос холда реакцияда нштирок этади. 1,3 -  
дисмга бирламчи радикал бирикканида, масалан, 1,3 -  
бутадиенга, иккита эквивалент резонанс шаклга эга аллил 
радикал и \осил булади

К —СН2..СН..сн « с н 2 и)
к ' см, * он ■ сн ~ сн2 ........т |

г 3 4 Я - С Н г ..СН = С Н ... СН : Ы

Чаижир усиши мономернинг 2 углерод [(1) оркали занжир 
уснши| буйича мономер бирикиши ёки 4 углерод [занжир усиши 
(2 ) оркали] буйича бирикиши билан бориши мумкин. 
Курсатилган бу полимерланиш реакциялари 1,2 -  полимерлаш™ 
иа 1,4 - полимерланиш деб аталади ва хосил булган полимерлар 
куйидаги тузилишларга эга булади:

~[СН2 — СН ]~Г п
с н = с н 2

1,2-полимерланиш

ва 1,2 -  полибутадиен -  1,3 ва 1,4 -  полибутадиен - 1,3 
дейилади. Иккала полимер хам туйинмаган булиб, 1,2-полимерда 
Кушбог Снаки, 1,4-полимерда эса асосий занжирда жойлашган.

Туташ диенларни радикал механизмда полимерлаганда 
Т^йинмпгпн макромолеку лалар хосил булади, аммо бунда кушбог 
йи шохобчнда »мас. асосий занжирда булади:

~ [СН2 — СН=СН — СН2]р
1 =4-полимерланиш
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^сн2
„  -;С% /СНг ^СН-СН

V р+ г-н>СН_СН „■ -сн = сн +сн21) к+ СН2 ---- *- Й - СН;
транс-бутадиен

/СН2
^СН2ч /СН = СНс̂н = сн сн2 к сн2

ы -  транс- бирикиш

^ С Н - С Н  ^ С Н - С Н  СН̂ СН СН^ СН
2 К + СН, СН2 ------*- Я + СН2 Ч̂СН2 — ________

-СН'-СН ^СН-СН 
---- > К ~ СН2 СН2-СН2 ^сн2

1,4 -ЦИС-6ИРИКИШ •
Фазовий кийинчиликларнинг камлиги ва радикал мар- 

казнинг усаётган занжир охирига осон кучиши окибатида 
реакция асосан 1,4 холат буйича боради, мономер транс- 
шаклининг юкори баркарорлиги эса транс-бирикишга имкон 
яратади. Аммо харорат ортиши билан ички айланиш тусигини 
енгиб утиш осонлашгач (транс- ва цис- шакллар эркин 
энергаялари орасидаги фарк бор-йуги 2,3 ккал/молни ёки 9,6 
кДж/молни ташкил килади), цис -  звенолар микдори ортади; бир 
вакгаинг узида 1,2 -  бирикиш фоизи хам ошади:

к + сн2 = сн ----р— сн2- сн + пСН2 = сн ----- -»•
с н _ с н 2 СН = СН2 СН = СН 2

--- ► к- СНо— СН-СН2- сн- СНо - сн
| 1 “ А »сн сн снII « I!сн2 сн2 сн2

Бундай структуралар ионли полимерланишда хам хосил булиши 
мумкин.

Циглер-Натта катализаторлари хосил буладиган полимер- 
нинг тузилишини кенг доирада узгартиришга ва барча звенолари 
танланган каталитик системанинг характерига, яъни компо
нентлар табиати ва нисбатига караб аник бир тузилишга (1,4 -  
транс-, 1,4 -  цис -  ёки 1,2 -  изотактик ва хк.) эга полимерлар 
синтез килишга имкон яратади.
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Мсгятезис (алмашиниш) механизми буйича содир 
булувчи полимерланиш реакциялари

Олсфмн бирикмаларнинг метатезис реакцияларини поли- 
морллр синтези учун ишлатшд мумкин. Олефинлар метатезиси -  
й л м ш н и н и ш  реакцияси булиб, унда реакцияга киришаётган 
молекулаларнинг алкен гурухлари янги молекулалар хосил 
булиипиа олиб келувчи парчаланиш ва олефинлар кушбогининг 
кайта курилиши йули билан урин алмашади. Масалан, юкори 
чарорат ва босимда пропиленни алюминий оксидидаги Мо(СО)б 
тутувчи махсус гетероген каталитик системаларда этилен ва 
бу ген - 2 аралашмасига айлантириш мумкин.

2 СН; = СН —СНз -* *• с н 2 = с н 2 + с н 3 - с н  = с н - с н 3
♦

Реакция махсулоти 1 : 2 : 1  моль нисбатдаги этилен : пропилен : 
бутилен аралашмасидаи иборат. Мувозанатдаги бу аралашма 
таркиби тенг эхтимолли алмашиниш ёки гурухлар кайта 
таксимланиш хакидаги статистик талабга куйидаги схема буйича 
мос келади:

Олефинлар метатезис реакциялари, асоеан, вольфрам, 
молибден ва рений каби оралик металлар бирикмалари билан 
катализланади. Каталитик системалар куши мча равишда ме- 
галлорганик сокатализаторлар ва кислородли органик бирик
малар кушиб фаоллантирилиши мумкин. Типик каталитик 
системани \УС1«, С2Н5А1С12 ва С2Н5ОН комбинация асосида 
гаи!кил этиш мумкин.

Олефинлар метатезиси металл -  карбен заррачалар (I) ва 
Г'Урт пыоли мсталлоцнклик у™ш холати (II) оркали содир 
б^лунчи координирланган олефин тутувчи комплекснинг кайта 
гуручланишини уз ичига олади деб тахмин кил и над и:

К1 - с н  сн -  к 2
I  + и

в, —сн сн -  к 2 Й! -  сн = сн « к *
к , - с н  =сн - й 2

+
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Я - СН =М1 + к, -сн = сн - к2
т

Кч — СН СН = Р2I! ----► I!К - СН М(

Циклоолефинлар, полиалкелиномерлар деб аталувчи поли
мерлар хосил килувчи каталитик метатезис реакцияси буйича 
полимерланиши мумкин. Масалан, циклогептен иолипентенамер 
деб аталувчи эластик полимер хосил килиб полимерланиш 
кобилиятига эга:

. сн2 •
НС \

П || СН2 —----*- “Ь сн - СН -{-СН2$ь]
н с - с н г/

Бу ерда мономернинг кушбоги полимерланиш реакциясида 
иштирок этмайди, деб тахмин килиш мумкин. Илгари, хак,икатан 
хам, полимерланиш С = С кушбогга кушни булган С -  С бог 
буйича хатканинг очилиши ва «думга бош» бирикиш билан 
амалга ошади деб тахмин килинган. Дозирда кушбог узилиб, 
кейин алкилен гурухлар кучиши ва кушбогнинг кайта тикланиши 
тасдикланган. Охирги махсулот, дастлабки мономердаги барча 
кушбогларга эга, чизикли ва циклик макромолекулаларнинг 
мувозанатли аралашмасидан иборат булади.

1^узгалувчи гурухларни кучириш билан полимерлаш

1983 йилда АКД1нинг ‘‘Дьюпон” фирмасида кашф килинг ан 
кузгалувчи гурухларни кучириб полимерлаш -  юкори молекуляр 
бирикмштар хосил килишнинг янги усули хисобланади. Бу 
реакцияда органосиликон инициаторлар ва бифторид ката- 
лизаторлар таъсирида а, р - туйинмаган оддий эфирлар, кетонлар, 
нитриллар хамда карбоксамидлар полимерланиши ва анча тор 
молекуляр-массавий так,симотли юк;ори унумдаги полимерлар 
олиш мумкин. “Дьюпон” фирмасининг ходимлари томонидан

■Ф&1.-СН =сн — ре2

Р? СН = М1

I!
кч-сн-сн-кг I н К -СН-М1
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молекуляр массаси (м„) 4300 ва полидисперслик даражаси
и./д/„ -1.24 булган полиметилметакрилат олишган, Муаллиф- 
лнриинг таъкидлашича, катор бошка бирикмалар, масалан, 
пилтримстилсилиладетат ва гриметидсилилцианид хам кузга- 
лупчи гурухларни кучириши мумкин. Полимерланишнинг 
П1ХМНШШ схемаси куйидаги куринишга эга:

СИ,  ̂ ^08|(СНз) /СН3 нрГ
х  = с + Н2С = С \  — -*■

с н /  ЧССН3 Х СООСНз

СНз

— *  Н3С О О С - С - С Н 2 П йм г н ч  + п Г Н ~ Г /С Н зI /  ОЗцСНз)з + пСН2~ С _ ч̂ _^
СНз / С  = СХ ------------  ^ СООСН̂

СНз хОСН3 НР2

СНз СНз
- НзСООС — С — сн2 — С —Ьг СН2 — С = с  С ° 3|(СНз)з

СНз СООСНз СНз ° ° Нз
Реакция схемасидан куриниб турибдики, триметилсилил 

гурух кузгатувчидан ёки усаётган занжир охиридан мономернинг 
бирикастган молекуласига кучирилади ва шу тарифа макро
молекуланинг усиши амалга ошади. Демак, реакциянинг ном и 
здм шундай келиб чиккан. Триметилсилил гурухничг кучиши 
мономердаги карбонил гурух кислородига айни гурухнинг 
бирикиши оркали содир булади:

^ 0 — 3|(СНз)з___ снзх  ^СН2~С^ ОСНз
'  °СНз СНз ̂  ЛС = О \)~31(СНз)з

Шуни таъкнд.паш лозимки, триметилсилил гурух тутган 
полимер макромолекуласи «жонли» занжир хисобланади. Бу 
жонли чанжирларни изоляциялаш ва уларга янги мономерлар 
|фпиб блок-сополимерлар олиш мумкин. Шу усул билан 
“Дьюпон" фирмаенда М,]\!-диметилакриламид, метилвинилке- 
том, 5-тримстилеилокси-!,2-дигидрофуран гомополимерлари; 
м етл- на н-бугилметакрилатлар. метил-, н-бутил~ ва
I лицидилметакрилагларнинг статистик сополимерлари муваф-
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факиятли синтез килинган. Шу гурух билан метакрилатлар ва 
этилакрилатнинг блок-сополимерлари олинган.

Кузгалувчи гурухларни кучириб полимерлаш катор 
афзалликларга эга. Масалан, анион полимерлаш дан фаркланиб. 
бу усул жуда паст хдроратларни талаб килмайди. Юкорида 
курсатиб утилган мисолларнинг купчилиги хона хароратида олиб 
борилади. Мазкур усулнинг яна бир афзаллиги шундаки, бу 
полимерлашда хосил булаётган макромолекулалар учларидаги 
гурухларни тулик назорат килиш мумкин. Анион полимерланиш 
билан олинадиган куп полимерлар занжирнинг иккала учларида 
зарур функционал гурухларнинг- (гидроксил ёки карбоксил) 90% 
га якин микдорини тутади. Кузгалувчи гурухларни кучириб 
полимерлаш олдиндан режалаштирилган функционал гурухларни 
олишда аъло даражадаги назоратни таълЛшлайди.

Блок- ва пайванд сополимерлар олиш

Блок- ва пайванд сополимерларнинг узига хос томонлари 
шундаки, улар макромолекуласи хар бир мономернинг узун 
полимер звеноларини тутади. Блок-сополимерлар айни бир 
мономернинг звенолари чизикли холда, пайванд сополимерда эса 
асосий занжирга тармокданиб бириккан холда булиши билан 
характерланади. Масалан, сополимер Мг ва М2 мономерлардан 
таркиб топган булса, унинг блок-сополимери тузилиши 
куйидагича булади:

] М 4 У ] М : М 2 ^ 2 М 2 ™ М 2 ^ 1 М  ̂ М -) М ■} — •• — 
Блок-сополимерлар фазовий тузилишга хам эга булиши мумкин:

I I I | \М}— М} М! М1 М М1 — М1—М1-----*

4 а)п 4 2)п {%
М-|— М1— — М1 — М1—М1—- —-

I I  I ) (: (м2> : ;: 1 п ■
т М1 — !УЦ— Мц
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Пайванд сополимерлар макромолекулалари турли шаклда 
булиб, асосий занжир М1 мономер звеноларидан, ён занжирлар 
асосий занжирга «пайвандланган»дек булиб, Мг мономер 
жсноларидан ташкил топади:

---- — М-| М-5 — М-1—М-1 — М-| —М-| — М-1---- ---
I I

М2 М2
I I

М2 Мг

М2 М2
I I

Бундай сополимерларни синтез килиш усулларини 
ривожлантириш турли хил хоссали полимер материаллар олиш 
имкониятларини кенгайшради, чунки турли хил усулларда 
олинган бир макромолекула занжирида табиий ва синтетик, 
кайишкок ва каттик, гидрофил ва гидрофоб полимерлар 
жамланган булади. Блок- ва пайванд сополимерлар пластмасса, 
синтетик каучук ва синтетик толалар ишлаб чикариш саноатида 
кон г ишлатилади.

Блок-сополимерлаш усули иккита нисбатан куйи молекуляр 
чизикли полимернинг учидаги звеноларни ёки чизикли 
полимернинг учидаги звенони кандайдир бошка мономер билан 
таъсир эттириб, янги сополимерлар олиш имконини беради.

Блок-сополимерлашни куйидаги усуллар билан амалга 
ошириш мумкин:
I, Иккита хар хил полимер макромолекулалари учларидаги 

шсноларга радикал характерини бериб, сунгра уларни узаро 
бириктириш.

2 Полимер макромолекулалари учларидаги звеноларга бошка 
кимёвий тузилишли мономер полимерланишини иницирлай 
оладиган радикал характерини бериш.

3, Иккита турли чизикли полимерларнинг учларидаги звеноларда 
функционал гурухлар булган макромолекулаларни бир-бири 
билан бириктириш.

I Ьшшерларнинг узун занжирлари нафакат юкори хароратда 
ип нурлантирганда, балки механик таъсир остида хам осон 
ушлади, ’йшжир узилганда хаво кислороди билан реакцияга 
киршна оладиган макрорадикаллар хосил булади. Макрорадикал
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учидаги звенога кисяороднинг бирикиши уни кайта полимер
ланиш даражаси анча паст булган баркарор макромолекулага 
айлантиради. Аммо кислород бирикиши билан бир катор да 
макрорадикаллар бирикиш жараёни деб аталувчи макроради- 
калларнинг узаро янгича бирикиши содир булиши хам мумкин.

Агар полимерга механик таъсир хаво кислородисиз ёки у 
жуда кам микдорда булганида берилса. макрорадикалларнинг 
макромолекулаларга рекомбинацияланиш эхтимоллиги ортади. 
Блок-сополимерланиш тезлиги ва гомополимерлар аралашма- 
сининг блок-сополимерга айланиш даражаси ёки гомополимер ва 
мономернинг блок-сополимерга айланиши механик таъсир 
осгада макромолекулаларнинг макрорадикачларга деструкция- 
ланиш интенсив лиги билан белгиланади. Макрорадикаллар 
полимерии майдалаганда ёки вальцлагаида (жувалаш, ёйиш) 
богнинг механо-кимёвий парчаланишида хосил булади. Блок- 
сополимерлар иккита гомополимер аралашмасини ёки полимер 
ва мономер аралашмасини вальплаганда хам хосил булади:

~М, М,~ 
~ М'2 М2 ~

~М1мацдапаш

.. мацдалаш . М?
■ М1 М!|------------------►  ~ М, — -2-*- ~ М, М2 ~

Биринчи холатда блок-сополимер билан гомополимерлар 
аралашмаси хосил булади, чунки полимер радикаллар статистик 
рекомбинацияланади. иккинчисида -  деярли битта блок- 
сополимер хосил булади.

Блок-сополимер макромолекуласидаги гомополимерлар 
«блоклари»нинг узунлиги гомополимерлар занжирларининг 
букилувчанлиги билан белгиланади. Деструкциялаш шароити- 
даги занжирлар букилувчанлиги канча паст булса, блок- 
сополимер таркибига кирувчи блоклар улчами шунча кичик 
булади. Баъзан гомополимерлардан бири каттик занжирли 
иккинчи гомополимерга пластификацияловчи таъсир утказади. 
Бу механик деструкция жараенида иккинчи гомополимерга
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баркарорлик хоссасини беради ва блок-сополимер хосил булиш 
имкониятини йукка чикаради.

Гомополимерлар ёки гомополимер ва мономер арадаш- 
масида макрорадикаллар концентрацияси ортиши билан макро
молекулалар оркали занжир узатилиш жараёни эхтимоллиги 
ортади. Натижада тармокланган макромолекулалар пайдо булади 
па улардаги ён шахобчалар асосий занжирдан кимёвий таркиби 
буйича ф а р к д а н у в ч и  гомополимер блоклари билан ажралиб 
туради, яъни пайванд сополимер хосил булиши мумкин. Занжир 
узатилиш реакцияларида занжирлар орасида кундаланг боглар 
хосил булиши мумкин, кундаланг бог хосил килувчи звено булиб 
гомополимерлардан бирининг блоки хизмат килиши мумкин. 
Вундай кундаланг боглар зичлигининг ортиши билан полимер 
пластиклиги ва эрувчанлигини йукотади.

Жуда куп блок-сополимерларни полимер занжири 
учларидаги звенолар иштирокидаги (боскичли полимерлаш ёки 
конденсатлаш усуллари билан блок-сополимерлар олиш) 
реакциялар билан олинади. Бундай блок-сополимерлар олиш 
учун молекуляр массаси 100 ООО дан кичик, яъни куп микдордаги 
занжир учларидаги звенолар мавжуд булган полимерлар дан 
фойдаланилади. Масалан, инициатор сифатида водород 
пероксиди ва икки валентли темир ту зи аралашмасини инициатор 
сифатида куллаб стирол ва метакрил кислотани алохида 
полимерлаш мумкин. Бундай инициатор парчаланиши мах,сулоти 
булиб гидроксил радикали хисобланади, у усаётган занжирга 
бирикиб, унинг усишини узади ёки янги бо шланг ич радикал 
хосил булишини иницирлайди. Демак, макромолекулаларнинг 
учларидаги функционал гурухлардан камида биттаси гидроксил 
гурухи тутади:

Ьундой полимерлар аралашмасини диизоцианат билан ишлаб ва 
иккала полимер макромолекулаларини улардаги гидроксил- 
суру Мар жойидан бириктириш («чоклаш») мумкин:
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Куриниб турибдики, диизоцианат кисми бир турдаги икки 
макромолекулани узаро бирлаштириш учун сарф булади.

Саноатда жуда к^п ишлатиладиган фазовий блок-сопо- 
лимерлар олигоэфирлар, олигоамидлар, кремнийорганик 
олигомерлар асосида олинади.

Полимер занжирида кушбог тутган олигоэфирлар гликол- 
ларни туйинмаган кислоталар (масалан, малеин кислота) билан 
поликонденсатлаш натижасида хосил булади:

ПН0СН2- С Н 20Н  + ПСООН- СН = С Н "С О О Н --------- ►

--------- ► Н - [ -0 С Н 2- С Н 20 - 0 С  = С Н - С 0 + п 0Н  + (2 п — 1 ) Н20

Бундай олигоэфирнинг винилмономер (СЪЬ = СНК) билан 
таъсирлашишидан куйидаги фазовий тузилишли полимер хосил 
булади:

осн2сн2оос- сн -сн-соосн2сн2оос- сн-сн-соо
Г 1 "сн2 г  1

сн2Xоа: X01а:

и 1 п - 1 ^-оос-сн- сн-соосн2сн^эос-сн- сн-соо—
<гН21 к-сн

п
ООС-СН“ СН-СОО-

Бу хил полимерлар суюкланмайди, эримайди, юкори харо
ратга чидамли булиб, пластмасса саноатида. асосан шишаплас- 
тиклар олишда ишлатилади.
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Блок-сополимерлар олишнинг яна бир усули макромо- 
лекуласи учларида сурилувчи боглар булган полимерлардан 
олиш. Масалан, аввал СВг4 иштирокида стиролни полимерлаб, 
занжир учларида бром атомлари тутган полистирол олинади. 
Сунгра ультрабинафша нурлатиш таъс1фида углерод-бром боги 
узилади, хосил булган эркин радикаллардан бошка мономерни 
полимерлаш учун инициатор сифатида фойдаланилади:

С В г 4  У  Б М?
М-|----- *■ ~ М1 — В г----»—  М1--- '—*■ М1М 2 ~

Блок-сополимер'лар олиш учун агар инициаторнинг битта 
гурухиии парчалаб, иккинчисини колдиришнинг имконияти 
топилса, дифункционал инициаторларни хам куллаш мумкин.

ноо — К - ООН --- *- нооко М1 » нооко- м1 --- ►
м2

------- ► ОКО -  ^ -------- ~ М2 -  ОКО -  №Ц ~

Пайванд сополимерлар радикал полимерланиш жараёнида 
полимерланаётган мономердан занжир узатилиш натижасида 
макромолекулада радикаллар хосил булиши хисобига хосил 
булиши мумкин. Куп холларда занжир узатилиши водород атоми 
ажраб чикиши билан боради. Масалан, полибутадиенга стиролни 
пайвандлаш куйидагича боради.

~СН2-СН = СН-СН2 ~ + ~СН2-СН ----•- ~ СН - СН = СН— СН2~ + ~СН;

~СН-СН = СН-СН2 ~ + пСН2= С Н ---- *• ~сн-сн = сн-сн2~
/ V  (сн2-сн-)п

^  о
Бу жараён полибутадиеннинг хоссаларини модификациялаш 

учун кенг к^ламда амалиётда ишлатилади. Бундан ташкари 
чизикли макромолекулаларнинг алохдда звеноларида осон 
ажралувчи атомлар ёки гурухлар булиши мумкин. Уларнинг 
макромолекуладан ажраб чикишини термик таъсир, нурлатиш ва 
ультратовуш билан амалга ошириш мумкин. Бундай атом ёки 
гурухларнинг ажраб чиккан жойида эркин валентликлар хосил
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булади ва макромолекула занжирининг турли жойларида буш 
валент боглар тутган полимакрорадикалларга айланади. Бу 
макрорадикаллар иштирокида полимакрорадикаллар хосил 
булишига олиб келувчи мономер полимерланишини иницирлаш 
мумкин. Х^р бир янга полимер занжири макромолекуланинг 
асосий занжирига ёнаки усимта шаклида бирикади ва макро
молекуланинг молекуляр массасини анчага ошириб тармокданган 
тузилиш куринишини беради:

I ;| I
М2 М2

М2 М2Г I
— М<- М ^ М ,-  М ^  М1^пМ1~ М-|+ М-|— М1---

Мг М2
М2 в М2

Асосий занжир ва ён занжир звенолари турли кимёвий 
таркибга эга. Шундай килиб, полимакрорадикал полимерлаш 
усули билан одатдаги сополимерлар ёки блок-сополимерлар 
тузилишидан кескин ажралиб турувчи узига хос структурали 
сополимерлар олиш мумкин.

Пайванд сополимер синтезида камида икки жараён -  маълум 
мономерни полимерга пайвандлаб пайванд сополимер хосил 
килиш ва мономернинг гомополимер хосил килиб полимерланиш 
содир булиши мумкин. Реакция натижасида ушбу икки махсулот 
билан дастлабки полимернинг узгармаган кандайдир аралашмаси 
хосил булади. Бундай аралашмани бир-б1фидан ажратиш анча 
мушкул булиб, катта микдорда органик эритувчилар сарфлашни 
талаб килади.

Пайванд сополимерлар синтез килишнинг кенг таркалган 
усуллари куйидагилардан иборат.

1. Мг мономернинг (МОп полимер иштирокида занжир 
узатилиш жараёни билан полимерланиб пайванд сополимер 
^осил кил шли юкорида куриб утилди.

2. Кцздирганда ёки нурлатганда осон парчаланадиган 
гурухлар (масалан, пероксидлар)ни полимерга киритиб макро
радикаллар хосил килиш. Бундай радикаллар дан бошка
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мономерни полимерлаш учун иницирловчи сифатида фойдала- 
нилади.

Пероксцд гурухлар полимерии кислород иштирокида нур- 
латганда ёки биттаси пероксид хисобланган (масалан, изопропил 
гидропероксиди, малеин кислотасининг монопероксиди НООС- 
СН СН-СО-О-ОН, перакрил-кислотаси СН2=СН-С0-0-0Н ва 
Х.к.) икки мономерни чизикли сополимерлаш йули билан хамда 
поликислота хлорангидридларини трет-бутил гидропероксиди 
билан реакцияга киритиб

,_ С Н 2-СН -  —- + НО -О - С{СН3)3 ---- ^ -----сн, -  сн -  м»
0  = СС|  0 = с - 0 0 -С(СНз)з

ёки бензой кислотаси
— ен2- с н ------ + н о - о - с - с 6н5------ *  -сн*-* с н ------

| и I
0 = СС! о о=с-оо-с-с*н8

и
о

ва х.к. хосил килиниши мумкин.
3. Бифункционал бирикмаларнинг полимер элементар зве- 

ноларидаги функционал гурухлар билан реакцияси. Бу усул 
билан кузгалувчи водород атоми тутган полимерларга поли- 
этиленоксид занжири «пайвандланиши» мумкин. Масалан, 
поливинил спирта, полиуретанлар, полиамидлар, крахмал ва 
целлюлоза аеосида ёнаки этиленоксид занжирли пайванд 
сополимерлар олинган.

Полимер элементар звеносида функционал гурухлар ва- 
шфасини кушбог хам бажариши мумкин, бу эса каучукларга 
бошка мономерларни пайвандлаб модификациялаш имконини 
беради. Табиий каучукнинг ён занжири полистирол, полиак
рилонитрил, полиметилметакрилат, поливинилхлориддан иборат 
пайванд сополимерлари худди шу усул билан олинган. Бу 
полимерларнинг аксарияти юкори физик-механик курсатгичларга 
эга булиб, полимернинг кариши (эскириши)га жуда баркарор.

4. Пайвандли сополимерланиш турли хил катал и затор л ар 
иштирокида ионли механизм буйича хам кетади. Масалан, ВРз 
ски ЗпСЬ иштирокида поли-а-метоксистирол билан стиролнинг 
пайванд сополимерлари синтез килинган.
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5. Полимер радикаллар полимер-мономер арагашмасини 
ультрабинафша нури (купинча фотосенсибилизатор иштирокида) 
ёки ионловчи радиация билан нурлатганда хам >*рсил булади. 
Масалан, полиэтилен-стирол системасига ионлантирувчи нур 
таъсир эттирилганда стиролнинг пайвандли полимерланишини 
иницирловчи эркин радикаллар хосил булади ва полиэтиленнинг 
пайвандли сополимерини х,осил килади:

~ сн2-сн2 ~ з е ш и  -сн2-сн - ^=-снс^ > ~ с н 2-сн~

(СН2- С Н С 6И5) п

Радиолитик усулни икки боскичда амалга ошириш мумкин: 
аввал мономерсиз полимер нурлантирилади, сунгра мономер 
билан аралаштирилади. Пайвандли сополимерланиш каттик 
полимерда ушланиб колган кам сонли узок яшовчи радикаллар 
билан иницирланади. Бу усулда гомополимер тутмаган пайванд 
сополимерлар олинади. Бунда реакция тезлиги полимер ва 
мономерни биргаликда нурлатгавдагига Караганда суст булади.

6 . Пайвандли сополимерлашни амалга оширишнинг энг 
самарали усули оксидловчи -  кайтарувчи системалар билан 
иницирлаш булиши мумкин. Гидроксил гурухли полимерлар, 
масалан, поливинил спирта ва целлюлозани церий иони ёки 
бошка оксидловчилар билан оксидланиш - кайтарилиш реак- 
циясига киритиб, полимерланишни иницирлай оладиган полимер 
радикаллар олиш мумкин:

~ С Н 2 - С Н  ~ + Се4~---------► ~ С Н 2- с ~  + Се3+
I I

ОН ОН

Бундай пайвандлашда гомополимерлар хосил булмайди, 
чунки купчилик мономерлар церий иони билан реакцияга ки- 
ришмайди. Шуни таъкидлаш лозимки, оксидланиш -  кайтарилиш 
билан иницирлашни куллаш фак;ат специфик функционал 
гурухлар тутган кам сонли полимерлар билан чегараланган.

Адабиётда пайванд сополимерлар олишнинг бошка усул
лари хам учрайди. Масалан, целлюлозани этиленсульфид 
билан таъсирлантириб меркатогурухлар киригиш мумкин:

232



Т з е Н -  О Н  + С Н 2 - С Н 2 -------- ►ТзеН- О С Н 2 ~ С Н 2 -  5 Н
\ з

Занжир узатиш усули билан бу бирикмада пайвандлаш реак- 
циясини утказиш мумкин. Худди шу максадда акрил кислота 
хлорангидриди билан целлюлозани реакцияга кириштириб 
кушбог киритилади:

1. Куйидаги таркибли статистик ва блок-сополимерлар хосил 
булиш реакциялари тенгламаларини ёзинг:

2. Сегмента куйидаги таркибли блок-сополимерни кандай 
синтез килиш мумкин?

3. Блок- ва пайванд сополимерлар тузилиши буйича бир- 
биридан кандай фаркланади?

4. Блок-сополимерлар синтез килиш усулларини сананг ва 
тахлил килинг.

5. Пайванд сополимерлар олиш усулларини сананг ва 
уларни тахлил килинг.

6 . Циклик мономернинг халка очилиши билан полимерла
ниш га мойиллигини халка улчамига богликлик нуктаи назаридан
изохланг,

7. Лактамларнинг анион полимерланишига ацилловчи агент 
ва фаолланган мономернинг ахамияти кандай?

Т $8 II- ОН + С Н 2 - С Н С 0 С 1  —— и  Т з е Н -  О С О - С Н = С Н 2

Назорат саволлари ва маищлар

а) + СО- (СН2)5-  NN -^4 - СО

б) {  СО СОО - (СН2)2 - 00С - (СН2)4 - СОО — (СН2)з - о -Ьп

СНз

ва

тNN0 0 -
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8. 220 С да сув билан иницирланган е-капролактамнинг 
мувозанатли полимерланишини изохланг. Агар [С],, = 0,352, [М]о 
= 8,79 ва [М]к = 0,484, мувозанат вактида полимерланиш 
даражаси 152 булса, Ку ва Кр нинг мувозанат щпшатларини 
хисобланг.

Бу ерда [М]к -  мономернинг мувозанат (критик) концент
рацияси; [М]0 -  мономернинг дастлабки концентрацияси,

9. Куйидаги сополимерларнинг хосил булиш генглама- 
ларини ёзинг:

а) пропилен ва стиролнинг блок-сополимери;
б) стирол ва метилметакрилатнинг пайванд сополимери;
в) метилметакрилат ва стиролнинг пайванд сополимери;
г) метилметакрилат ва стиролнинг такрорий сополимери.
10. Целлюлозага стиролни цайванд^аш кандай натижага 

олиб келади ёки целлюлозага кандай хоссани беради?
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VII БОБ. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ФИЗИК-КИМЁВИЙ 
ХОССАЛАРИ

Юкори молекуляр бирикмаларнинг физик-кимёвий хосса
лари уларнинг тузилиши билан белгиланади. Полимерларнинг 
кимёвий тузилиши ва хоссалари орасидаги богланиш жуда 
мураккаб булиб XX асрнинг урталаригача бунинг сабабларини ва 
мохиятини тушунтиришнинг имконияти булмади, чунки полимер 
бирикмаларнинг тузилиши хакддаги назариялар (айникса, 
мицелляр назария, яъни полимерларни коллоидлар деб тушуниш) 
юкори молекуляр моддаларнинг хоссаларини тушунтира олмади. 
XX асрнинг буюк кашфиётларидан хисобланган макромо
лекулаларнинг Штаудингер томонидан очилиши хам хали узил- 
кесил макромолекула хоссаларини тула тушунтира олмади, чунки 
бу назарияга биноан макромолекулалар узун каттик таёкчасимон 
холатда булади деган тасаввур хукм сурарди, бу эса поли
мерларнинг жуда мухдм катор хоссаларини тушунтириб бера- 
олмас эди. Масалан, каучукнинг жуда юкори кайтар дефор- 
мацияга эга эканлигини макромолекуласининг спиралсимон 
эканлиги билан тушунтиришга харакат килинар, аммо бу илмий 
асосланмаган эди.

Макромолекулалардаги ички айланишлар

Макромолекулаларнинг шакли хакидаги тугри тасаввурлар 
молекулалардаги харакатларнинг хиллари -  молекулани ташкил 
килувчи алохида кисмларининг хсашф килиниши билан пайдо 
булди.

Ички айланма харакат ходисасини энг оддий органик 
бирикма -  этан ва унинг хосилалари мисолида курамиз.

Этан молекуласидаги углерод атомлари водород атомлари 
билан ковалент боглар ( С  )-боглар оркали богланган. Бу эса 
уриндошларнинг тетраэдрик шаклда жойланишини таъминлайди, 
шу билан бир каторда -  боглар (ковалент боглар)нинг йуна- 
лишлари орасидаги бурчак 109°28 ни ташкил килади.
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куласи модели.

Вант-Гофф иккала тетраэдрнинг чексиз эркин айланиши, 
яъни иккала СНз гурухдинг уларни боглаб турувчи кимёвий бог 
атрофида айланиши мумкинлигини тахмин килди. Молекула 
киемларининг бир-бирига нисбатан бундай айланиши молеку- 
ладаги ички айланишлар деб номланади. Маълумки эркин айла- 
нишда энергия узгармайди. Этан молекуласида хамма водород

атомлари бир хил кийматга эга ва шунинг 
учун улар фазода кандай жойланишидан 
катъи назар молекуланинг потенциал 
энергияси бир хил булиши, яъни эркин 
айланиш булиши керак эди. Лекин этан 
молекуласидаги ички айланиш кимёвий 
богланмаган кушни атомлар орасидаги 
узаро таъсир туфайли эркин эмас, чунки 
бу энергия жуда кичик кийматга эга.

Этан молекуласидаги атомларнинг жойланиши 35а- 
расмдагидек деб фараз килсак, молекуланинг потенциал 
энергияси киймати 131 булади. Янги холатга утиш учун битта

СНз гурухи иккикчисига нис
батан 60° га бурилиши керак 
(356- раем). Бу янги холатга 
Ш кийматга эга булган по
тенциал энергия тугри келади. 
СНз гурух яна 60° га бурил- 
ганида молекула дастлабки 
холатига кайтади (35а-расм). 
Келтирилган мисолдан кури
ниб турибдики, [/, ^  И2> яъни 
бир метил гурухцнинг иккин- 
чиеига нисбатан хар хил хо-

_ латлари энергетик жихатданэ 5-раем. Этан молекуласидаги
'  Т Р Н Г  "АМЯГводород атомларининг хдр хил

фазовий жойланиши (пастда- Этан молекуласи потен-
молекуланинт сояси). а-цис- циал энергиясининг метил гу- 
холат; б-транс-холат. ру\и бурилиш бурчаги (р га

богликлиги 36-расмда келтирилган. Молекуланинг потенциал 
энергияси минимал кийматга эга булган холатдан шу энергияси 
максимал кийматга эга булган холатга утиши учун зарур булган
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шортя потенциал тусик дейилади. Этан молекуласидаги 
аОланиш потенциал тусиги - 2,8 ккал/молни ташкил килади. 
Оддий шароитларда молекула нокулай холатдан кулай холатга 
утишга интилади. Этан моле куласининг захира энергияси 2,8 
ккал/молдан юкори булганда энг кулай холатдан (потенциал 
чукурлик) энг нокулай холатга (дунглик) утиши мумкин.

__  _____  ____  Шундай кцлиб молеку-
/ \ 7 \  ладаги иссиклик харакати ту-

I \ I \ файли ички айланиш имко-
I \ I \ • ниятлари натижасида атомлар

1 / 1 фазовий жойланишининг уз-
11 / \ \ ! гариши содир булади. Бунда

/__ 1__и /  : {,} , V кимёвий бог узилмайди ва
0 Л &  п | 1 2п молекуланинг конформацияси

узгарди дейилади. Энди этан 
36-расм. Этан молекуласи потенциал молекуласидан бош ка м оле- 

энергиясининг метил гуру^и
бурилиш бурча гига богликлиги. *УлалаРга утсак, масалан, 

дихлорэтанга; унда ички айланма ходисалар ва уларга тугри 
келган энергия кийматлари бир канча булади.

Энди таркибида кушбог булган, яъни икки углерод атомига 
тсгишли булган икки жуфт электронлар туфайли вужудга келган 
молекулани курамиз. Бунда бир жуфт электронлар одатдаги 
ко вале нт сг-богни хосил килса, иккинчиси к - богни хосил 
килади. к -богдаги электрон булутнинг махсус конфигурацияси 
икки углерод атомидаги 4 та ковалент сг - богнинг белгиланган 
йуналишини курсатади. Бу боглар бир текисликда бир-бирига 
нисбатан 120° бурчак оркали жойлашган булиб, кушбог билан 
богланган углерод атомлари орасидаги - а -  богга нисбатан 
йуналган (36-расм). Углерод атомларида иккита хар хил (а ва б) 
уриндошлар тутган кушбогли бирикмаларни схематик тарзда 
куйидаги формулалар билан ифодалаш мумкин:

а С —  в а —  с  —  в
II И

а - - С — в в —  С —-  а
цис изомер транс— изомер

Куриниб турибдики, этилен хосилалари учу н кушбогга нис
батан уриндошларнинг турлича жойлашиши туфайли фазовий 
изомерия (стереоизомерия) булиши мумкин. Фазовий изоме-
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риянинг бу куриниши цис-транс-изомерия деб атадади. Бунга 
малеин ва фумар кислоталари мисол була олади.

Атомлар гурухининг куш- 
бог атрофида айланиши (маса
лан, этилендаги метилен гурух,- 
лар) стереоизомерларшшг узаро 
бир-бирига алманшнишига олиб 
келган буларди. Демак, бундай 
бурилишлар углерод атомлари 
орасидаги Я'-богнинг вактин- 
чалик узилиши ва яна кайтадан

тикланишига олиб келади деган фикрни билдиради, лекин 
кимёвий богнинг узилиши катта микдордаги энергияни талаб 
килади. Одатдаги хароратларда иссиклик харакатининг энергияси 
(молекуланинг кинетик энергияси) кимёвий бог энергиясидан 
анчагина кам. Шунинг учун бир стереоизомернинг бонщасига 
айланиши кузатилмайди, аммо харорат юкори булган холатларда 
бундан мустасно.

Шундай килиб, молекула бир кисмининг иккинчисига 
нисбатан бурилиши кимёвий богнинг узилиши билан хам, 
узилмаслиги билан хам содир булиши мумкин. Иккинчи холатда 
бурилишдан аввал ва кейин молекула хар хил конфигурацияга эга 
булади, яъни атомлар фазода турли холатларни эгаллайди.

Иссиклик харакати таъсирида ёки ташки таъсир натижасида 
кимёвий бог узилмасдан содир буладиган молекула шаклининг 
узгариши конформацион узгариш дейилади. Кимёвий боглар 
узилмасдан бир-бирига айланадиган молекуланинг энергетик 
жихатдан тенг булмаган шакллари конформация дейилади.

Полимер занжирининг конформацияси.
Занжир букилувчанлиги

Полимернинг узун занжири турлича конфигурация ва 
конформация шаклларида булиши му мкин. Масалан, 1,4- холатда 
изопрен колдикларидан тузилган занжир иккита баркарор 
конформацияда: цис -  конфигурация (табиий каучук) ва транс- 
конфигурацияда (гуттаперча) булиши мумкин.

я

37-расм, Этилен молекуласи
модели.
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 ̂ СН2 ^СНг и = СН
сн2чс = сн ХСН2 Ч СН2

/
СНз

цис -  изомер 
(табиий каучук)

СНз д н 2)с = сн
СНз /СН2-

НзС, / с н 2 ь  = с н  'СН2 
с н 2/ С  =СН сн2

транс — изомер 
(гуттаперча)

Полимер занжирининг конформацияси хдкидаги тасав- 
вурлар биринчи марта В. Кун, Г. Марк ва Е. Гут томонидан 
киритилди. Уларнинг фикрича, полимер занжирининг хар хил 
конформацияси кимёвий боглар узилмаган холда звеноларнинг 
бир-бирига нисбатан эркин айланишидандир.

Углерод атомлари факат боглар билан богланган алохида 
олинган полимер занжирини куриб чикайлик. Бундай занжир 
звенолари иссиклик харакатида булади, яъни бир звено кушни 
звенога нисбатан айлана олади. Бундай занжирнинг валент 
бурчаклари белгиланмаган булиб, айланиш о--боглар атрофида 
эркин булсин деб фараз килайлик. Бундай занжир эркин 
чыаланган деб аталиб, фазода кушни звенолар холатидан катъи 
назар \ар кандай холатни эгаплаши мумкин. Бундай занжир хар 
хил конформацияда булиши мумкин, яъни у ута букилувчандир 
(38-расм). Полимерларнинг реал занжирли молекулаларида 
валент бурчаклар аник киймат (109°28) га эга булиб, 
звеноларнинг айланма харакати натижасида узгармайди. 
Белгиланган валент бурчакли занжирда хар бир звено холати 
ёнидагн звенога боглик булади (38-расм). Шунинг учун эркин 
айланиш булади деб фараз килинганда хам бундай занжир эркин 
аъзоланган занжирга Караганда кам сонли деформацияни 
эгаплайди, лекин у хам яхши букилиш хусусиятига эга булади.

С.Е. Бреслер1 ва ЯМ. Френкель полимер молекулаларидаги 
ички айланиш бир-бири билан кимёвий богланмаган 
атомлар таъсири натижасида тормозланишини курсатдилар.

1 Ьреслер Семен Ефримович (1909-1983 й.) -рус физик-кимёгари ва биофизиги.
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Бу битта макромолекуладаги атомлар
нинг узаро таъсири (ички молекуляр 
таъсир) ва кушни занжирлардаги 
звенолар атомлари узаро таъсири 
(молекулалараро таъсир) натижасида 
булиши мумкин. Реал системаларда 
полимер молекулалари узига ухшаш

з8-раем. Эркин аъзо- молекулалар билан уралган. шунинг 
ланган занжир конфор- '

мациялари. учун аиланишнинг тормозланиш
даражасига таъсир килувчи у ёки бу хилдаги молекулалараро 
таъсирлар булади, лекин бу узаро таъсирларни хисобга олиш 
мураккаб вазифа. Шунинг учун бундай таъсирларни хисоблашда 
ички молекуляр таъсирларни хисобга олиш билан чегара- 
ланилади. Икки хил ички молекуляр т!ъсир булади:

1. Якин тартибли узаро таъсир, 
яъни орапаридаги масофа якин 
булган атомлар ва атомлар гурух- 
лари таъсири, масалан, кушни 
звенолар атомлари орасидаги 
таъсир.
2 . Узок тартибли узаро таъсир,

яъни занжирдаги бир-биридан анча
узок масофада жойлашган звено-
лардаги атомлар ёки атомлар
гур\х,и орасидаги таъсир. Бундай 39-расм.Белгиланган (фикса- "1 . ^  таъсир факд.т узун занжир жудацияланган) валент бурчакли I -г  ̂ ___  г

занжир конформациялари. букилган холатда оулиши мумкин. 
Шундай килиб, полимер макромолекуласининг потенциач 
энергияси молекуланинг бир кисми иккинчи кисмига нисбатан 
бурилганида ички молекуляр таъсир натижасида узгаради.

Агар занжирдаги звено бир холатининг потенциал энер- 
гиясини II], иссиклик харакати туфайли вужудга келган холатини 
1Ь десак, бир холатдан иккинчи холатга утиш энергияси Л У = 
Vг ~ и1 булади (40-расм), Эиергиялар фарки АН полимер зан
жирининг букилувчанлигини белгилайди ва у термодинамик 
букилувчанлик дейилади. Занжирнинг термодинамик букилувчан- 
лиги унинг конформацион узгаришларга кобилияти хакида
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тасазвур7 килиш имконини беради, лекин букилишдан талщари 
бир холатдан иккинчи холатга утиш тезлиги хам катта ахамиятга 
эга. Конформацион узгаришлар тезлиги активацион ёки 
потенциал тусиклар нисбати ( П о )  га ва ташки таъсирлар 
энергияси (иссиклик харакати, механик ёки бошка таъсир 
кучлар)га боглик. киймати канча катта булса звенолар 
бурилиши шунча секин амалга ошади, демак, букилувчанлик 
шунча кам булади.

Шунинг учун -  кинетик букилувчанликни тавсифлайди. 
Термодинамик ва кинетик букилувчанлик бир хил булмаслиги 
хам мумкин; занжир термодинамик букилувчанлиги юкори булса, 
бурилишлар тезлиги сует булади, яъни занжир жуда каттик

Шундай килиб, полимер 
макромолекулалари иссиклик 
харакати ва атом хамда гурух
ларнинг бошка молекулалар
аро таъсир натижасида маълум 
конформацион куринишга эга 
булади. Макромолекулалар
нинг турли конформацияда бу- 
ла олиши эса уларнинг буки
лувчанлиги билан тушунтири- 
лади, лекин хар бир конфор
мация маълум улчамга эга.

Конформациянинг улчами назарий жихатдан эркин 
аъзоланган макромолекула учун хисобланиши мумкин. Бу 
макромолекула, масалан, уралма шаклида булиши мумкин. 
Шунинг учун хам макромолекуланинг маълум конформацияси 
Улчами сифатида унинг икки четки кисми орасидаги масофа 
(/?)ни таклиф килинган. к нинг киймати 0 дан /-гача булиши 
мумкин, Бу ерда /-макромолекуланинг ёйилган деб карагандаги 
узунлиги. Масалан: молекуляр массаси 280000 га тенг булган 
полиэтиленда 20000 та С С боги бор. Хдр бир С -  С богнинг 
узунлиги 0,154 нм булса, тула ейилган деб хисобланган узунлиги 
/=20000-0,154 = 3080 нм = 0,00308 мм булади, лекин амапда бу 
узунликда макромолекула туролмайди, чунки звенолар орасида 
валент бурчаклари сакланиши керак ва макромолекула маълум
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айланиши фаоллаииш 

>иер| иясишшг звено бурилиш 
бурчагига богликутиги.



конформацияга эга булади. Бундай макромолекула факат кисман 
харакат килиши мумкин. Демак, п мономер звеноларидан 
ташкил топтан реал занжирни N та мустакил статистик 
элементлардан (кисмлардан) ташкил топтан деб караш мумкин. 
Бу кисмларнинг харакати бир-бирига боглик эмас. Узунлигн А 
булган ана шундай макромолекулалар кисмларини термоди
намик сегмент деб аталади. Бу Кун1 сегменти деб хдм 
юритилади. Дар бир сегмент 8 -  мономер звеноларидан ташкил
топган булиб, сегментларнинг сони N = булади.

Бунда р - полимерланиш даражаси. 
Макромолекуланинг узунлиги Ь = 
АХ. Ь-валент бурчаклари сакданган 
холда максиму чузилган макромо
лекуланинг контур узунлиги ёки 

41-раем. Занжирнинг турли макромолекуланинг гидродинамик 
хил конформациялари узунлиги дейилади. Макромоле-
(Ь-занжир учлари куланинг хосил кила оладиган кон-орасидаги масофа). ,

формациялари максимал сони ёки
уларнинг хосил булиш термодинамик эхтимоллиги Гаусс
формуласи билан хисобланиши мумкин:

( * V'5
а »

бу ерда, И -  уралган занжир учлари орасидаги масофа; 14- 
занжирдаги звенолар сони; А-звено узунлиги. Бу тенглама 
график усулда 42-расмдаги куринишга эга. Расмдан куриниб 
турибдики, И О булган холат, яъни макромолекуланинг энг 
буралган холати ёки Н = 1 булган холат, бонщача килиб 
айтганда, макромолекуланинг энг ёйилган холати амалда жуда 
кичик эхтимолликка эга. 42-расмдаги Нт га тугри келган холат энг 
катта эхтимолликка эга. Шу холатга тугри келган макромолекула 
конформациясининг улчами

'Кун Рихард (1900-1967) -  немис кимёгари. Нобеяь мукофоти совриндори.
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(7.2)

ифодага 1снг булади. Бунда с1л\/'с1Ь = О деб олинади. Эркин 
имолшиан макромолекула учун икки учи орасидаги уртача 
кнадрай | к масофани хисоблаш кабул килинган булиб, у куйидаги 
г«мг лама билан топилади:

капа булса, букилувчанлик шунча кичик булади. Сегментнинг 
кийматп хам канча катта булса, букилувчанлик шунча кичик 
С>у,иш! Дсмак, полимер макромолекулалари букилувчанлиги 
уларни ташкил этувчи звеноларнинг кимёвий тузилишига боглик. 
Масалан, полимерлар орасида полидиметилсилоксаннинг буки- 
дунчпнлнгн жуда катта хисобланади. Бу полимер учун А = 14 А, 
ссгмснти чса 5 мономер звеносидан иборат. Полиамидларда - 
N 1 1 (  0  богларининг молекулалараро таъсири кучли звенолар
нинг бир-бирига нисбатан харакати кийин, аммо полиамидларда 
амид боглари бир-биридан узокрок жойлашеа, яъни улар орасида
• СИ; - гурухлар булса, букилувчанлик ортади. Лекин амид 
боглари бир-бирига якин турса, айникса, агар полимер факат 
АМИД бошфидин гшикил топса, букилувчанлик жуда камайиб 
К8ТИДИ Ий А нинг ки|м«ти 500 - 100 А гачаотиши мумкин.

(7.3)

Лунда, N сегментлар сони; А -  сегмент узунлиги.

42-раем. Макромолекуланинг икки 
учи орасида молекулалар 
тикеимланиш эгриси.

\Л/ Шундай килиб, букилув- 
чанликни бахолаш учун Кун 
сегмента А ни топишни кур- 
дик. Юкоридаги ибораларни 
тахдил килганда, сегментнинг 
киймати термодинамик тушун- 
чага эгалигини эслаб, макро
молекуланинг аник улчанган 
бир кисми деб караш керак 
эмас. А -  эса звено узунлиги 
деб каралиши керак, шунинг 
учун А нинг киймати канча
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Поли-п-фенилентерефталамид полимерининг тузилишини 
тахдил килайлик. Бу полимерда фенилен гурухяари амид 
гурухдари билан жуда таъсирчан тузилишга эга:

N •' с
Н ' ' Н б ' ■* б о н  он

Бундай звенолардан ташкил топган сегментларнинг х,ара- 
кати 1СИЙИН, макромолекула жуда каттик, таёкчасимон тузилишга 
эга. Шунинг учун бу полимер асосида к е в л а р  толаси олиниб, 
ундан ук утмас нимчалар тайёрлашда фойдаланилади.

Полимер занжири букилувчанлигини 
белгиловчи омиллар

•

Макромолекула букилувчанлигини белгиловчи омиллар 
куйидагилардан иборат: айланишнянг потенциал тусиги киймати, 
полимернинг молекуляр массаси. уриндошлар улчами, харорат ва 
чокланган макромолекулалар орасидаги кундаланг боглар 
зичлиги.

Айланти потенциал тусиги. Юкррида курсатиб утилга- 
нидек, айланиш потенциал тусиги киймати ички молекуляр ва 
молекулалараро таъсирга боглик;. Молекулалараро таъсирларни 
хисобга олиш нихоятда мураккаб булгани учун, одатда назарий 
хисоблатларда изолирланган макромолекуланинг холати ино- 
батга олинади, яъни полимерлар занжиридаги айланишлар по
тенциал тусиклар киймати газсимон куйи молекуляр анатог- 
ларнинг термодинамик хоссалари асосида хисобланган киймат- 
ларга тенг деб олинади.

Шуни таъкидлаш лозимки, буни жуда хам тугри деб 
булмайди. Реал полимерларда доим кузатиладиган молеку
лалараро таъсир факат ички молекуляр таъсир асосида 
хисобланган потенциал тусщ кийматини кескин узгартириб 
юбориши мумкин. Шу сабабли, изолирланган холатдаги каттик 
занжир, узига ухшаш занжирлар билан уралган булгани учун 
нисбатан букилувчан занжирга айланади. Масалан, полиакрил- ва 
полиметакрил кислоталарнинг изолирланган занжирлари -  
СООН гурухларнинг кучли ички молекуляр таъсири окибатида 
каттик булиши керак Конденсирланган фазада - СООН
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гуручларжшг молекулалараро таъсири айланиш потенциал 
гуситни пасайтиради, занжирлар букилувчан булиб уралма 
Чолтта утади ва глобула шаклини оладй. Бунинг акси хам 
булиши мумкин, изолирланган холатдаги букилувчан занжирлар 
коиденсирланган фазада молекулалараро кучли таъсир 
Нвтижйсида бирмунча каттик макромолекулаларга айланади.

Кмрбо ншж ирли п т и м ер л а р д т  энг кичик кутбланганликка 
юкори молекуляр углеводородлар эга булади. Уларда занжирдаги 
И'ШИ молекуляр таъсирлар катта эмас ва конформацион 
Уиарншлар энергияси бирмунча кичик. Туйинган юкори 
молекуляр углеводородларда АС ва 110 нинг кийматлари катта 
1мас, полимер молекулалари занжири юкори букилувчанликка 
Ий Буларга полиэтилен, полипропилен, полиизобутилен мисол 
булади Лйникса, занжирдаги оддий бог ёнида кушбог тутган 
м ш< | к) м (),1 с к\ ла л ар да айланиш потенциал тусигининг киймати 
жуда кичик Бундай полимерларга полиизопропилен, полибу- 
шднеи каби жуда букилувчан занжирли полимерлар мисол 
булади

Полимер молекуласига кутбли гурухдар тутувчи урин- 
дошлариинг киритилиши ички молекуляр ва молекулалараро 
шьсирларнинг кучайишига олиб келади. Бунда киритилган гу- 
ручдпрнинг кутбланиш даражаси, занжир буйлаб улар орасидаги 
масофа на уларнинг жойлашиш симметриклиги катта ахамиятга 
на ('II, -ЫО.| »  3,40) гурухлар кагта кутблиликка, > С -  
('!, ОН (// * 1,8 -  1,90) гурухлар эса кичик кутблиликка эга.

Агар занжир буйлаб кутбли гурухдар узаро таъсир- 
Лйшпдиган даражада бир-бирига якин жойлашган булса, занжир 
нюноларииши фа1 (ода баъзи жойлашиши энергетик жихатдан 
анча баркарор булади. Бошка холатга утиш, яъни занжир 
коиформацняларининг узгариши катта потенциал тусикларни 
онгиб утишни талаб килади. Шунинг учун бундай полимерлар 
шижирлари кам букилувчанликка эга (каттик) булади. Бундай 
полимерларга мисол сифатида полиакрилонитрил, поливинил- 
КЛОрмд, поливинил спирти ва ч.к.ларни курсатиш мумкин.

Агар кутбли гуручлпр занжир буйлаб анча сийрак (бир- 
биридйн у юк масофади) жойлашган булса. улар орасида амалда 
таьсир куршшайди Бундай полимерларда айланиш потенциал 
гусиклари киИмати капп булмайди ва макромолекулалар юкори

245



термодинамик ва кинетик 63'килувчанликка эга булади (масалан, 
полихлоропрен, бутадиен-нитрил каучуги ва боищалар).

Кутбли гурухлар орасидаги масофанинг занжир букилув- 
чанлигига таъсирини бутадиен ва акрилонитрил сополимер- 
ларида кузатиш мумкин. 18% акрилонитрил тутувчи сополимерда 
(СКН-18) занжир букилувчанлиги полибутадиен занжириникига 
якин булади. Нитрил гурухлар мивдорининг сополимер 
молекуласида ортиши билан букилувчанлик камаяди ва занжир 
каттщлашади,

Ички молекуляр таъсир катталигига кутбли гурухларнинг 
жойлашиши хам таъсир килади. Кутбли уриндошларнинг фазода 
уларнинг электр майдонлари бир-бирини узаро компенсация- 
лайдиган тарзда жойлашганда макромолекуланинг дипол 
моментлари йигиндиси нолга тенг булади ва макромолекула 
узини кутбсиздек тутади хам да потенциал тусик кичик кийматга, 
демак, занжир юкори термодинамик ва кинетик букилувчанликка 
эга булади. Тетрафторэтилен ва поливинилхлорид занжирларида 
С Ь ва С «* С1 боглар симметрик жойлашганлиги сабабли 
букилувчан булади.

Гетерозанжирли полимерларда айланиш С -  О, С- N.
-  О, С - С  ва х к. боглар атрофида содир булади. Мазкур боглар 
атрофвда айланиш потенциал тусиги катта булмаганлиги сабабли 
полиэфирлар, полиамидлар, силикон каучуклар, полиуретанлар, 
полиэпоксидлар молекулалари занжири букилувчан булиши 
керак, лекин уларнинг букилувчанлиги кучли молекулалараро 
таъсир билан чегараланиши мумкин, айникса, кушни занжир 
звенолари орасида, масалан, полиамидлардаги каби мустахкам 
водород боглари хосил булганда бу яккол намоён булади. 
Мустахкам молекулалараро боглар хосил булганда, нафакат шу 
жараёнда иштирок этувчи звенолар, балки уларга туташган 
звенолар харакатчанлиги чегараланади, яъни занжир букилув
чанлиги камаяди. Шунга кура, полиамидлар полиэтиленга 
Караганда каттикрок занжирли хисобланади.

Каттик занжирли гетерозанжирли юкори молекуляр 
бирикмалардан бири катта микдорда кутбли - ОН гурухлари 
тутган целлюлоза хисобланади. Целлюлоза макромолекуласи 
учун бирмунча ички молекуляр ва молекулалараро таъсир ва 
юкори айланиш потенциал тусиги характерли.
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Полимернинг молекуляр массаси. Айланиш потенциал 
тусиги бир-бири билан якин масофада жойлашган звенолар 
таъсири билан боглик; булгани сабабли айни занжирнинг бошка 
звенолари таъсири бир неча звенолар орасида намоён булмайди. 
Бундан бир хил кимёвий тузилишли чизик,ли полимерлардаги 
(веноларнинг бурилиш имконияти занжир узунлигига боглик; 
булмайди деган хулоса келиб чикади. Шундай килиб, битта 
полимергомологик каторда айланиш потенциал тусиги киймати 
полимер молекуляр массаси ортиши билан узгармайди, аммо 
бунда конформацион узгаришлар имкониятлари сони ортади.

Айтайлик, учта звенодан иборат молекула узгармайдиган 
валент бурчакда бир нечта конформацияни кабул килиши 
мумкин булсин. Турт звенодан иборат молекула энди купрок 
конформацияга эга булади. Звенолар сони, яъни полимерланиш 
даражаси ортиши билан занжир кабул кила оладиган 
конформациялар сони ортади. Шунинг учун айланиш потенциал 
|уС1н ининг юкори кийматларида жуда узун занжир таёксимон 
>мас. у рал м а шаклни олади.

Фазовий тур зичлиги. Кучли молекулалараро таъсир звено
лар хдракатчанлигини сусайтиради. Молекулалараро богларга 
Караганда анча мустахкам кимёвий богларнинг (масалан, 
чокланган полимердаги) мавжудлиги звенолар харакатчилигига 
янада кучли таъсир килади.

Агар занжирларни бирлаштириб турган кимёвий боглар 
снйрак, яъни кундаланг боглар орасидаги занжир булаклари анча 
капа булса, айни тузилишга эга булган полимер учун характерли 
билган купчилик звенолар харакатчанлиги узгармай колади. 
До мак, еййрак фазовий т урсимон тузилишга эга полимер 
занжирининг бу килувчанлиги худди шундай тузилишли чизгауш 
полимер букилувчанлигидан фарк килмайди. Масалан, бироз 
вулканланган (2-3% олтингугурт) табиий каучук занжирининг 
букилувчанлиги, вулканланмаганникидек булади. Полимердаги 
букилувчанликка мутасадди булган занжир булакларида 

боглар сонининг ортиши билан айни булаклар 
кичрайпб боради па нп.\оят жуда зич кундаланг богли турсимон 
полимернинг занжирларн букилувчанлигиии бутунлай йукотади.

Уршккиилчр щж-.ии Улчами ва массаси катта уриндошлар 
звенолар айланишини кийинлаштиради. Бундай уриндошлар
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тутган занжирларнинг конформацион узгаришларига катта вакт 
талаб килинади ва етарли юкори булмаган хароратларда амалда 
содир булмайди. Масалан. таркибида огир фенил гурухлар 
булган полистирол молекуласининг занжири хона хароратида уз 
конформацияларини узгартирмайди, яъни узини каттик полимер 
сифатида тутади.

Огир уриндошлар сонининг занжир букилувчанлигига 
таъсирини бутадиен ва стирол сополимерида кузатиш мумкин. 
Фенил уриндошларнинг катта булмаган микдорида ва уларнинг 
занжир буйлаб сийрак жойлашганида (СКС-10, СКС-30) улар 
занжир букилувчанлигига таъсир килмайди. Фенил гурухлар 
сонининг ортиши занжир букилувчанлигининг камайишига олиб 
келади. Юкори термодинамик букилувчанликка эга полистиролда 
хона хароратида занжирюшг кинетик букилувчанлиги жуда 
кичик булади.

Битта углерод атомида иккита уриндош, масалан, - СНз ва - 
СОСНз гурухлар булса, занжир букилувчанлиги сезиларли 
равишда камаяди. Масалан, полиметакрилатлар занжирининг 
букилувчанлиги полиакрилатларникига Караганда анча каттик 
булади. По ли-а-метил стирол занжир лари полистирол занжирла- 
рига нисбатан юкори кагтикликка эга ва х к.

Харорат. Молекуланинг кинетик энергияси харорат кута
рилиши билан ортади. кТ киймати айланиш потенциал тусиги 
кийматидан кичик булса, занжир звенолари факат амплитудаси 
харорат кутарилиши билан ортадиган айланма тебранишда 
булади. к Т  киймати потенциал тусик энергияси киймати билан 
солиштириш даражасига етганда, звенолар бир-бирига нисбатан 
эркин айлана бошлайди, шунинг учун харорат кутарилиши билан 
звеноларнинг айланиши анча эркинлашади.

Таъкидлаш жоизки, айланиш потенциал тусигининг киймати 
харорат узгариши билан кам узгаради, аммо хдрорат кутарилиши 
звенолар бурилиш тезлигини оширади. Шунинг учун барча 
полимерларда занжирнинг кинетик букилувчанлиги харорат 
кутарилиши билан ортади.

Полимерлар букилувчанлигига к>фа икки синфга: каучук- 
симон полимерлар ва пластик массаларга булинади.

Каучуксимон полимерларга юкори букилувчанликка эга 
булган (хона хароратларида) полимерлар киритилади. Хона
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чдроратида занжири каттик булган полимерлар пластик 
шнса.'н/р дейилади, аммо бундай синфлаш шартли булиб, 
кинетик букилувчанликнинг х,ароратга богликдигини назарда 
гутмаИди (яъни чарорат кутарилиши билан занжир букилув- 
Чйнш п и ортади ва, хатто, каттик; занжир хам букилувчан булиб 
Коншин мумкин). Масалан, пластик массалар киздирилганда 
миумуксимон полимерлар га (поливинилхлорид, полистирол ва 
Лошкплпр), каучуклар эса харорат пасайиши билан каттик; 
пластик массаларга айланиши мумкин. Бу шарт, хатто хона 
чдроратларида чам пластик масса ёки каучуксимон полимерлар 
чоссаларини намоён киладиган полимерларда яккол куринади. Бу 
полимерлар букилувчан занжирдан иборат булгани учун осон 
криеталланади. Булар кристалл холларда пластик масса, аморф 
чолатда эса каучуксимон полимерлар булади.

Полимер эритмалари

Юкори молекуляр бирикмалар куйи молекуляр бирик- 
маларда эриш кобилиятига эга. Хосил булган эритмалар 
молекуляр-кинетик хоссалари буйича (осмотик босимнинг жуда 
иасглиги, диффузия тезлигининг кичиклиги, ярим утказгич 
мембраналардан ута олмаслиги) коллоид эритмаларни эслатади. 
Ьундай ухшашликнинг сабаби шундан иборатки, иккала хил 
»рнтмадаги заррач&ларнинг улчами бир-бирига якин булиб, 
Одднй молскулаларда бунинг аксидир, лекин полимер эритмалари 
коллоид эритмалардан тубдан фарк килади. Коллоид эритма
ларда гп харакатчан заррачалар мицелла шаклида, яъни Ван-дер- 
Иппльс кучлари ёрдамида богланган молекулалар йигиндиси 
шаклида булади, полимерларда эса харакатчан заррачалар жуда 
капа улчамга эга булган мустакил молекулалардир. Шундай 
килиб, полимер эритмалари коллоид эритмалардан фарк килади 
вп оддий эритмаларга ухшаб бир жинсли ва термодинамик 
бйркпрор б^либ. стабилизаторсиз хам тургун була оладилар.

Эриш нима? Эриш -  бир компонентнинг иккинчи компо- 
НОМТДЯ тяркшннниниж хусусий чолидир. Эриш даврида хосил 
буладиган чин чртмплар куйидагилар билан тавсифланади:

!) комионентлар орасидаги мойиллик;
2) зрнш жарабнининг ^ч-^зича бориши;
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3) вакт утиши билан эритма концентрациясининг 
узгармаслиги;

4) бир жинслилик,
5) термодинамик баркарорлик ва бошкалар.

Полимерларнинг букиши ва эриши

Юкори молекуляр бирикмалар, худди куйи молекуляр 
моддаларга ухшаб, хар кандай сукщликларда зрийвермайди. 
Баъзи бир суюкдикларда полимер уз-узича эриса, баъзи лар и да 
умуман эримаслиги мумкин. Масалан, полистирол бензолда уз- 
узича эрийди, лекин сувда мутлако эримайди. Желатин эса сувда 
яхши эриб, спиртда эримайди. Демак, биринчи курсатилган 
холларда полимер ва эритувчи орасиЦа узаро мойиллик 
кузатилади, бошка холларда эса мойиллик кузатилмайди.

Юкори молекуляр бирикмаларнинг эриши куйи молекуляр 
бирикмаларнинг эришидан фар к килади.

Юкори молекуляр бирикмаларнинг эриш жараёнини турт 
боскичга булиш мумкин:

1) полимер-эритувчи системаси гегероген -  полимер ва 
куйи молекуляр эритувчи фазаларидан иборат;

2) система гетероген -  битта фаза куйи молекуляр суюкдик- 
нинг полимердаги эритмаси (буккан полимер), иккинчиси 
эса -  куйи молекуляр суюклик:

3) система гетероген -  битта фаза куйи молекуляр суюклик- 
кинг полимердаги эритмаси, иккинчиси эса -  полимернинг шу 
суюкдикдаги эритмаси;

4) Система гомоген -  макромолекулаларнинг куйи 
молекуляр суюкликда тулик эриши натижасида иккала фаза хам 
айнан бир хил булади.

Демак, полимер эришдан олдин букади, яъни букиш 
эришнинг биринчи боскичидир. Букиш даврида юкори молекуляр 
модда к уйи  молекуляр суюклик -  эритувчини ютади, унинг 
огирлиги ортади, юмшок; ва чузилувчан булиб колади, хажмини 
10-15 марта орттиради.

Юкори молекуляр бирикмаларнинг эриш даврида эритувчи 
молекулалари дастлаб полимер модда орасида таркдлади ва 
натижада букиш жараёни кузатилади. Эритувчи молекулалари.
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ососан, аморф полимернинг макромолекулалари орасидаги 
шпакларда жойлашади ва аста-секин макромолекулаларни бир- 
биридан ижрата бошлайди. Вша утиши билан макромолекулалар 
орасидаги богланиш сусаяди ва макромолекулалар аста-секин 
«ритунчи молекулалари орасида таркадади, натижада чин эритма 
М4>сил б$>лади. Куриниб турибдики, букиш эриш олдидан 

кинетик эффектдир. Полимернинг молекуляр массаси 
К йн чй дик  катта булса, унинг эриши ва букиши шунча 
КмИишишшдп ва. аксинча. канчадик молекуляр масса камайса 
шунчалнк полимернинг эриши куйи молекуляр моддаларнинг 
тришнга ухшаб кетади. Хакикатан хам куйи молекуляр модда 
фигиннда эриган модданинг молекулалари эритувчи молеку
лалари орасида таркалади, яъни букиш жараёни кузатилмайди.

Ьукиш чексиз ва чекли булади.
Чскст букиш. Юкорида таъкидланганидек чексиз букиш 

•ришнинг биринчи боскичи булиб, полимер занжирлари бир- 
бирндаи ажрайди ва куйи молекуляр эритувчи молекулалари 
билам аралашади. Полимер эришининг асосий хусусияти шундан 
иборатки, эриш давридаги аралашаётган компонентлар нинг 
молекулалари катталиги ва харакатчанлиги буйича бир-биридан 
бир неча минг марта фарк килади. Одатда куйи молекуляр 
тршувчининг молекулалари жуда харакатчан булади ва 
полимерга эриту вчи кушилганда суюклик молекулалари полимер 
ораенга кирабошлайди; кам харакатчан булган макромоле- 
кулаларнинг куйи молекуляр суюклик фазасига таркалиши эса 
уток «акт талаб килади. Демак, полимернинг эриш жараёни узок 
пакт давом этади ва эришдан олдин доим букиш кузатилади.

Куккан полимер, яъни куйи молекуляр суюкликнинг поли
мердаги эритмаси маълум вакт тоза суюклик билан биргаликда 
мавжуд булади. Сунгра макромолекулалар бир-биридан ажрай 
бошлайди ва аста-секин эритувчи молекулалари орасига таркаб 
бир жинсли эритма хосил килади. Демак, чексиз букиш икки 
суюкликнинг узаро аралашмасига ухшаган жараёндир. Унинг 
^1Н Гй НОС фарки компонентлар дан бирининг занжирсимонлиги ва 
букилуичашнн идадир Шунинг учун агар полимер молекулалари 
сфсрик тушшшиа х а  булса, улар эриш даврида букмайди, 
Масалан. молекуляр массаси 800000 булган гликоген
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молекулалари сферик тузилишга эга булганлиги учун эриш 
даврида букмайди.

Чекли букиш. Букиш хар доим хам эриш билан тугавер- 
майди. Купинча жараён маълум букиш даражасига етиши билан 
тухтайди. Бунинг сабаби полимер билан эритувчининг чекли 
аралашишидир. Натижада жараён охирида системада иккита фаза 
хосил булади -  юк;ори молекуляр бирикманинг эритувчидаги 
туйинган эритмаси ва эритувчининг полимердаги туйинган 
эритмаси (ивик). Бундай чекли букиш доимо мувозанатда булади, 
яъни маълум даражагача буккан полимернинг хажми узгармас 
булиб колади (агар системада кимёвий узгариш булмаса). Чекли 
букишнинг бундай тури су гокдикларнинг чекли аралашишига 
ухшашдир. Чекли эриш билан борадиган букишни поливинил
хлорид -  ацетон ва полихлоропрен -  * бензин системаларида 
кузатиш мумкин.

Чизикли ва турсимон полимерларнинг букиши бир-биридан 
фарк килади. Чизикли полимерлар учун бу жараён икки 
суюкликнинг чекли аралашишига ухшашдир; маълум шароитда 
(яъни харорат ёки компонентлар концентрациясининг маълум 
кийматида) чекли букиш чексиз эришга утиши мумкин.

Чекли букишнинг сабаби куйидагича: полимер занжир- 
ларининг узаро таъсирланиш энергияси уларнинг эритувчи 
молекулалари билан таъсирланиш энергиясидан юкорирок 
булади, натижада занжирлар бир-биридан тулик; ажралмайди. 
Дароратнинг ортшпи занжир молекулалари орасидаги богларни 
узади ва чекли букиш чексиз букишга утади. Чекли букишнинг 
яна бир сабаби, полимер занжирларининг чокланшнидадир. 
Чокланиш натижасида полимер битта ягона турсимон моддага 
айланиб к;олади ва молекулалараро кимёвий боглар полимер 
молекулаларининг эритмага утиш ив халал беради. Мисол 
тарикасида вулкоиланган каучукнинг бензолда букишини куриш 
мумкин.

Букиш жараёни букиш даражаси а билан тавсифланади:

а  = т - т
тО

о У - К
ёки (7 .4)
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Бу ерда, Шп. Уо -  полимернинг букишгача булган массаси ва хаж
ми; т, V- полимернинг буккандан кейинги массаси ва хажми.

Букиш даражаси а вакт билан узгаради. Полимер 
букишининг кинетик эгри чизиги 43-расмда келтирилган. Эгри 
чизикнинг абсцисса укига параллел булган кисмига тугри келган 
к ием и максимал ёки мувозанатли букиш даражаси дейилади. 
и»шх киймати полимернинг букишга булган кобилиятини 
мнкдорий бахоловчи улчов хисобланади Букишнинг вакт билан 
узгариши куйидаги тенглама билан ифодаланади:

=  К ’ остах — схТ ) (7.5)

Бу ерда. -  букиш

тезлиги; К -  букиш тезлиги 
константаси; с(г -  т вактда 
ютилган суюклик микдори. 
Полимерларнинг бир жинсли 
тер модинамик баркарор систе- 
малар хосил килиш кобилияти 
куйидагиларга боглик:

Вакг

43-раем. Чокланган полимернинг 
букиш кинетикаси.

1. Эритувчи ва полимернинг табиати. Аморф полимерлар 
занжирларининг ва эритувчи молекулаларининг кимёвий 
тузилиши хамда уларнинг кутблилиги, полимерларнинг букиши 
ва эришини белгиловчи асосий омиллардир. Полимер занжири 
звеноларининг ва эритувчи молекулаларининг кутблилиги якин 
булса. бир хил ва хар хил молекулалар орасидаги таъсир 
энергияси бир хил булади ва полимер букади. Агар юкорида 
курсатилган омиллар полимер ва эритувчи учун катта фарк килса 
букиш ва эриш кузатилмайди.

Полиизопрен, полибутадиен ва бошка кутбланмаган поли
мерлар туйинган углеводородлар билан чексиз микдорда 
аралашади ва юкори кутбланган эритувчилар (сув, спирт ва 
бошкалар) билан умуман таъсирлашмайди.

2. Полимер занжирининг букилувчанлиги. Полимерларнинг 
букиши ва эриши занжир букилувчанлиги билан узвий богланган. 
Юкорида айтилганидек, эриш жараёнида полимер занжирлари 
бир-биридан ажраган холатда эритувчига диффузияланади. Буки-
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лувчан занжирнинг кисмлари алохвда харакат килаолади ва 
уларнинг бир-биридан ажраши ва диффузияланиши енгилла- 
шади.

Кутбланмаган полимерлар юкори букилувчанликка эга 
булиб кутбланмаган эритувчилар билан кучли таъсирлашади. 
Шунинг учун букилувчан занжирдан иборат кутбланмаган 
полимерлар хар кандай кутбланмаган эритувчида чексиз эрийди.

3. Полимерларнинг молекуляр массаси. Полимерларнинг 
молекуляр массаси ортиши билан уларнинг занжирлари 
орасидаги таъсир энергиялари ортиб боради. Шунинг учун битта 
полимергомологик катордаги полимерларнинг молекуляр 
массаси ортиши билан бир хил эритувчида эриш кобилияти 
камайиб боради. Бундай тафовут полимерии молекуляр массаси 
буйича кисмларга ажратиш имконини беради.

4. Полимерларнинг кимёвий таркиби. Катор полимерлар 
олинишига караб хар хил кимёвий таркибга эга булиши мумкин 
ва бу уларнинг эрувчанлигига сезиларли таъсир этади. Масалан, 
нитроцеллюлозанинг эрувчанлиги унинг таркибидаги нитрогу- 
рухлар сонига боглик;. 10-12% азот тутган нитроцеллюлоза 
ацетонда чексиз эрийди, целлюлоза учнитрати эса чекли букади, 
холос.

5. Полимерларнинг устмолекуляр тутлиши. Кристалл 
тузилишли полимерлар аморф тузилишдаги юкори молекуляр 
бирикмаларга Караганда анча кийин букади ва эрийди. Бунинг 
сабаби, кристалл полимерларда занжирлар бир-бирига нисбатан 
тартибли жойлашган булиб, улардаги молекулалараро таъсир 
энергияси жуда юкори кийматга эга булади. Шунинг учун 
кристалл полимерлардаги занжирларни бир-биридан ажратишга 
катта энергия талаб килинади ва бундай полимерлар кутблилиги 
якин булган эритувчиларда хам уй хароратида эримайди.

6. Харорат. Хдрорат ортиши, купинча, полимерларнинг 
букиши ва эришини осонлаштиради. Умуман, хароратнинг 
узгариши полимерларнинг эрувчанлигига турлича таъсир килади. 
Чекли букувчи чизикди полимерлар иситилганда куйи молекуляр 
суюклик билан чексиз аралашади. Шу билан бир катор да куйи 
критик аралашиш хароратига эга булган полимерлар хам бор.

7. Занжирлараро кимёвий боглар. Занжирлар орасида жуда 
кам микдорда чокловчи кимёвий боглар булса хам макро-
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молскулаларнинг бир-биридан ажраб эритмага утишига хал ал 
беради. Нисбатан юкори харорат хам эриш жараёнини юзага 
келтира олмайди.

Агар полимердаги кундаланг боглар микдори унча катта 
булмаса, яъни чокловчи боглар орасидаги занжир булаклари 
катта булса, куйи молекуляр моддалар молекулалари полимер 
фазасига кириб бориши мумкин. Бу занжир булакларининг 
сурилишига олиб келади ва полимер маълум даражада чекли 
букади. Кундаланг боглар мивдорининг ортиши полимернинг 
куйи молекуляр моддаларни ютиш кобилиятини сусайтиради; бу 
боглар зичлигининг ортиб кетиши полимерии букишдан мутлако 
махрум килади. Масалан, вулканланган каучук таркибвда 
олтингугурт мивдорининг ортиб бориши букишининг камайи- 
шига сабаб булади. 32% олтингутурт билан вулканланган каучук 
(эбонит) мутлакр букмайди. Чизикли тузилишга эга булган резол 
фенол-формальдегид полимерлар ацетон ва спиртда яхши 
эрийди. Худди шу эршувчиларда резитол чекли букади, резит 
хатто бироз булса-да, букмайди.

Фазалар коидасининг 
полимер эритмаларига татбик; этилиши

Фазалар коидаси чин эритмалардаги фазалар (Ф) ва 
компонентлар (К) сони хамда эркинлик даражаси (Г) орасидаги 
богланишни курсатади. Гиббс1 буйича:

Г = К -  Ф + 2 (7.6)
Фаза деб, системанинг бошка кисмларидан сирт чегараси билан 
ажралиб турган бир жинсли кисмига-айтилади. Компонент деб, 
системани ташкил этувчи ва системадан тацщарида хам мавжуд 
була оладиган таркибий кисмларига айтилади.

Фазачар коидаси системанинг мувозант холатидаги 
куринишини ифодалайди. Эркинлик даражаси эса системада 
фазалар сонини узгартирмасдан туриб, узгаРтиРиш мумкин 
булган мустакил параметрлар сонини билдиради.

’Гиббс Джозайя Уиллард (1839-1903) -  Америка физиги ва физик-кимёгари. АКД1 
Миллий ФА аъзоси.
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Гиббс тенгламасидан (7.6) куриниб турибдики, икки 
компонентой системада эркинлик даражасининг энг юкори 
киймати учга тенг булиши мумкин, яъни системанинг холати 
босим, харорат ва компонентлардан бирининг концентрацияси 
билан ифодаланиши мумкин. Системанинг х о л а т и . одатда, уч 
координатли чизма оркали ифодаланади. Юкори молекуляр 
бирикмаларнинг эритмалари юкорида айтиб утилганидек, термо
динамик баркарор система хисобланади; шунинг учун улар чин 
эритма деб каралади. Полимер эритмаларининг чин эритма деб 
каралишига сабаб, уларнинг фазалар коидасига буйсунишидир.

Одатда, полимер эритмаларининг холат диаграмма- 
лари икки компонентой суюклик -  суюклик системалари холат 
диаграммаларига ухшаб кетади. Бундай системаларда газ фаза 
булмаганлиги учун, босимни узгармас деб, холат диаграмма- 
сининг икки координатини харорат ва концентрациялардан 
иборат булган чизма ёрдамида ифодалаш мумкин. Полимер 
эритмаларида холат диаграммасини ифодаловчи аралашиш 
эгри чизиклари полимернинг паст концентрациялари томон 
силжиган булади. Масалан, целлюлоза ацетатининг 6,5% лидан 
юкори эритмалари хар кандай хароратда хам бир жинсли булади. 
6,5% дан суюкрок эритмалар 55СС дан пастда катламларга ажраб 
кетади (44-расм). 55°С аралашишнинг юкори критик харорати 
дейилади. Этилцеллюлоза -  сув системаси эса аралашишнинг 
пастки критик хароратига хам эга.

Т.'с т,°с

Целлюлоза ацетати, % Целлюлоза ацетати, %  

Ь
44-расм. Холат диаграммалари: а -  целлюлоза ацетати -  хлороформ; 

б -  целлюлоза ацетати -  дихлорэтан.
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11олпмср тутган уч компонентли системаларда холат 
диш раммасинннг куриниши аралашаетган компонентларнинг 
шОиатнга боглик. Агар икки суюкликнинг бирида полимер 
чекси ! букса ва иккинчисида чекли букса, чексиз аралашиш холат 
дши раммасининг катта кнсмини ташкил этади (45а-расм). Агарда 
чсксш букадиган ва умуман букмайдиган полимерлар аралаш- 
мпсн олинса, аксинча холат кузатилади (456-расм). Суюк- 
лнклардан бирида полимер чексиз букса-ю, иккинчиси билан 
мутлако таъсирланмаса чексиз аралашиш холат диаграммасининг 
ннада кичик кисмини эгаллайди.

Демак, чекли букиш жараёнида фазаларнинг биттасида 
(|)акат иккита суюклик, иккинчисида учала компонент булади. 
! Пуни хам айтиб утиш керакки, полимерларга бефарк булган 
суюклик полимер билан таъсирланадиган суюклик иштирокида 
полимерга ютилиши мумкин. Хулоса шуки, уз-узича хосил 
буладиган полимер эритмалари термодинамик баркарор систе- 
малардир.

а) б)
45-расм. а) Полистирол -  м-крезол ацетат системасининг х,олат

диаграммасн.
А- чексиз аралашадигст цисм; Б  - чет и араиашадиган цис.ч. 

б) Полистирол -  метиллау-рат-н-бутил спирты системасининг холат  
диаграмыаси; А - чексиз аралашаОиган цисм;

В - чеют араиашадиган кием.

Булар чин эритмалар булиб, уларда полимерлар молекула холида 
гаркал ган булади.
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Полимер эритмалари табиати хдкидаги фикрлар узок; вакт- 
гача мунозарали булиб келди, чунки макромолекулалар улчами 
коллоид заррачалари улчами билан якин булгани сабабли кол
лоид золларга оид катор хоссалар (Тиндал эффекта, сует диф
фузия, тиксотропия ва бошкалар)га полимер эритмалари хам эга.

Утган аернинг 30-йиллари охирида Каргин, Папков ва 
Роговин томонидан полимерлар эритмалари чин эритмалар 
эканлиги исбот кдлиб берилди. Чин эритмалар -  куйидаги 
белгилар характерли булган молекуляр-дисперс системалар;

1) уз-узича хосил булиши ва термодинамик баркарорлиги;
2) концентрациясининг вакт билан узгармаслиги;
3) бир фазалилик, гомогенлик.

Система термодинамик баркарорлигининг асосий исботи булиб, 
конденсирланган системалар учун (газ фазаси булмаган):

Ф + Г = К + 1

(Ф -  фазалар сони; К -компонентлар сони; Г -  эркинлик дара
жаси) тенглама билан ифодаланувчи гетероген системалар 
мувозанатининг асосий конуни Гиббснинг фазалар коидасига 
буйсунишидир.

Фазалар коидасининг график куриниши хрлат диаграммаси 
(ёки фазавий диаграмма) икки компонентли системалар учун 
«дарорат-таркиб» координатларида тасвирланадиган эрувчанлик 
эгрисн (ёки компонентларшшг узаро аралашиш эгриси) кури- 
нишига эга (46-расм). Полимер -  эритувчи системалар учун 
таркиб одатда полимернинг вазний ёки хажмий улушида ифо
даланади. Эгри чизик юкорисидаги соха бир фазали, гомоген 
системага мос келади. Масалан, А нуктада 1 + ф  = 2 + 1, Ф = 2, 
яъни хдрорат ва таркибни системада, фазалар сонини узгар- 
тирмай, бир вактда узгартириш мумкин. Б  нуктада куйи мо
лекуляр суюкликнинг чин эритмаси мавжуд. Эгри чизик остида 
эса икки фазали, гетероген система мавжуд булади. Б нуктада 
система икки фаза <Р2 таркибли полимер -  эритувчи эритмаси ва 
<р1.2+Ф-2+1, Ф=1 таркибли полимердаги эритувчи эритмаси 
каватларга ажралади.

Полимер эритмаларининг табиати
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Дар бир хароратга хдр 
концентрацияси, яъни битта 
узгарувчан фазага мос келади- 
ган модданинг маълум (харорат 
ёки фазалар концентрацияси) 
система холатини ту лик белги- 
лайди. Бунда системанинг хос
салари: суюлтириш, концентр- 
лаш, совутиш ёки кцздириш 
(46-расмда Б нукга атрофидаги

46-расм. ЮКЕХ, ли система учун стрелкалар билан курсатилган) 
харорат -таркибэгриси. мувозанатга келйш йулига

боглик булмайди.
Агар компонентлар молекулалари улчами буйича тенг 

булса, фазавий диаграмма таркиблар (абсцисса) укига нисбатан 
симметрик булади. Полимер -  эритувчи аралашиш эгриси доимо 
кескин носимметрик, хусусан улар полимернинг кичик 
концентрациялари томонига кучли сурилган булади.

Полимер эритмасининг хеч бир концентрациясида сис
темада каватланиш кузатилмайдиган минимал харорат эришнинг 
юцори критик харорати (ЭЮКХ), унга тугри келадиган 
концентрация эса. критик концентрация деб аталади. ЭЮКХ га 
эга полимерларга мисол тарикасида ацетилцеллюлоза -  хлоро
форм, полиизобутилен -  бензол ва полистирол -  циклогексанни 
олиш мумкин,

Эришнинг куйи критик харорати (ЭККХ) билан тавсиф- 
ланувчи системалар хам бор. ЭКК’Х -  шундай хароратки, бундан 
паст хароратда полимернинг хеч бир концентрациясида 
системанинг каватланиши кузатилмайди (47а-расм). Масалан, 
полиэтиленоксид -  сув, ЭККХ ли эгри метилцеллюлоза -  сув, 
нитрат целлюлоза -  этанол системалари ЭККХ га эга. Баъзи 
системалар, масалан, полипропиленоксид-сув учун ЭЮКХ ва 
ЭККХ ли эриш эгри чизиклари ёпик холда булади, шу билан бир 
каторда ЭЮКХ эритувчининг кайнаш хароратидан пастда булади 
(47 б-расм).

Фазавий диаграммаларнинг яна бир тури мавжуд. Булар 
учун ЭККХ <ЭЮКХ дан ва эритувчининг кайнаш хароратидан 
юкорида, аммо эритувчи учун суюкдан бугга утиш критик
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хароратидан пастда булади. Бу ЭККХ кимёвий тузилиш буйича 
ухшаш, аммо улчами буйича катта фарк; киладиган компо- 
нентларда кузатилади. Системанинг каватланиши компонент- 
ларнинг термик кенгайиш коэффициентларида катта фарк 
булиши билан боглик. Харорат кутарилганда эритувчи полимерга 
нисбатан кучлирок кенгайишга интилади, аммо у эритмада 
булгани учун кенгайиши кийинлашади. Натижада эритувчи анча 
сикилган холатга тушиб колади, худди полимер молекулаларига 
ухшаб унинг молекулалари ассоцияланади ва системанинг 
фазавий булинишига сабаб булади. Бундай ЭККХ эритувчи 
молекулаларининг улчами ортиши билан кутарилади. 47в- раем 
хилидаги холат диаграммалари жуда куп полимер -  эритувчи 
системалари учун х;осил килинга н. масалан, полиэтилен -  ал- 
канлар, полистирол -  циклогексан, поливинилацетат -  этила- 
цетат, поливинил спирти -  сув ва бошкалар шулар жумласидан.

47-расм. Полимер -  эритувчи системасининг фазаларга «аватланиш 
хароратининг полимер хажмий улушига богликлиги.

а -  Э К Щ ли  система; б -  ЭЮ КХ >ЭЩ О\ли система; 
с -  ЭЮКХ, < ЭЦЮ^ли система.

Полимер -  эритувчи системаларига фазалар коидасининг 
куллашшш, полимер эритмаларининг термодинамик баркарор, 
кайтар системалар булиб чин эритмалар эканлигини исботлайди. 
Лекин полимер ва эритувчи молекулалари улчамларининг фарки 
катталиги сабабли полимер эритмаларида мувозанат жуда секин 
(баъзан хафталар ва ойлар давомида) карор топади, полимер ва 
эритувчининг табиати, полимернинг молекуляр массаси хамда 
концентрациясига кучли боглик булади.
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Мувозанат холатида суюк эритма устида доимо парциал 
Сюснми Р, булган компонентларнинг буги булади. У доимо айни 
члроратда алохида компонент устидаги туйинган буг босими Р, 
дан доимо кам булади:

Р{< Р° (7.7)
Бу биринчи марта Коновалов3 томонидан курсатиб берилган 

>ди Бу катталиклар нисбати нисбий буг босими деб аталади ва у 
&И[ катталик билан термодинамик нисбатда богланган:

Аи, = т 'Ы (р1/р:') (7.8)
1»у ерда Р -универсал газ доимийси; Т  -  мутлак харорат.
Р(/Р° < 1 булгани учун Ар* булади ва эриш уз-узидан боради.

Идеал эритма деган тушунча мавжуд. Бу шундай эритмаки, 
унинг учун концентрациянинг барча кийматларида хар бир 
компонентнинг кимёвий потенциали факат унинг эритмадаги х* 
моль улуши билан белгиланади:

Д ц  =  йПпл- (7.9)

(7.8) ва (7.9) тенгламаларни таккослаш идеал эритмалар учун 
куйидаги нисбат бажарилишини курсатади;

(7.10)
(7.10) тенглама биринчи марта эмпирик холда Раул2 томонидан 
олинди ва Рауль цонуяи деб атадци.

Идеал эритмалар одатда кимёвий тузилиши ва молекулалари 
улчами бир-бирига якин моддаларни араташтиришдан хосил 
булади. Бунда бир жинсли ва турли хил жинсли молекулаларнинг 
таъсирлашиш энергияси ва уларнинг хажми якинлиги сабабли 
арагаштириш жараёнида ички энергия, энтальпия ва хажм 
узгармайди, яъни идеал эритманинг мазкур хоссалари компо- 
неитлар хоссалари аддитивлигидан иборат булади.

Купчилик реач эритмалар (7.9) ва (7.10) тенгламачарга 
буйсунмайди ва ноидеал эритмалар деб юритилади. Булар учун

Идеалликдан четланиш ва унинг сабаблари

‘Коновалов Дмитрий Петрович (1856-1929) -  Россия академиги.
'Рауль Франсуа Мари (1830-1910 й.) -  француз физиги ва кимЗгари. Париж ва Петербург 

ФА мухбир аъзоси.
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эриган модда микдорининг ортиши билан эритувчининг парциал 
бут босими камайиб боради, аммо бунда идеалликдан мусбат 
(Рг/рГ >  Щ) ёки манфий (щ/рх <  х ,) чекиниш кузатилади (48- 
расм), Идеалликдан манфий чекиниш айни компонент моле
кулалари сонининг буг фазада камайишидан, яъни эритмада 
компонентлар яхши таъсирлашишидан далолат беради. Идеач- 
ликдан мусбат чекиниш компонентлараро ёмон таъсир окибати 
булиб, унинг натижасида уларнинг куп сонли молекулалари буг 
фазага утишга интилади ва бу бугнинг парциал босими ортишига 
олиб келади.

Идеалликдан четлашиш даражасини бахолашда икки усул- 
дан фойдаланилади. Скетчард1 * томонидан таклиф олинган  
биринчи усул термодинамик функция ортикча узгариши ~ 
айни реал эритма хосил булишид^шу функция узгариши 
билан унинг идеал аралашма хосил килиши орасидаги фаркни 
хисоблашга асосланган. Агар реал эритма хосил булишидаги 
эркин энергия, энтальпия ва энтропия узгаришини Ом,нм ва 
8м{Ом = Юм-,нм =дНм-5м = АЗ11), ту функцияларнинг идеал эритма

х-|= 1 5С2=1 Хл=1 м2=1
а б

48-расм. Идеалликдан мусбат (а) ва манфий (б) чекиниш 
(пунктир чизик лар -  идеал эритма).

хосил булишидаги узгаришини ОЛТ  ва Ш1 оркали белгиласак, 
функция ортикчалигини улар фарки оркали ифодалаш мумкин:

О е -  О1 (7.11)

'Скетчард Джордж (1892-1973 й.) -  Америка фивик-кимёгари, АКШ Миллий ФА аъзоси.
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(7.12)
(7.13)
(7.14)

Идеал эритма учун 6 е = 0 . Идеалликдан манфий чекинганда 
( г  < (>, мусбат чекинганда эса ~Ов >0.

Эритманинг идеалликдан чекинишини бахолашнинг ик
кинчи усули Льюис томонидан таклиф килинган булиб, реал 
фитмалар учун какконий булмаган барча термодинамик 
гскгламаларда моль улуш урнига фаоллик деб номланган 
(функция куйилади. Жумяадан, (7.9) ва (7.10) тенгламалар урнига 
куйидагиларни ёзиш мумкин:

Шу тенгламаларнинг хохдаган биттасидан фойдаланиб Р> / р!  ёки 
А//, нинг маълум кийматларидан фаоллик кийматини хцеоблаш 
мумкин. Олинган натижанинг эритмадаги кийматини айни 
компонент концентрацияси щйматидан четланиш даражаси 
идеалликдан четланиш дейилади.

Маълумки, юкори молекуляр бирикмапар буг холатига 
утмайди. шунинг учун унинг эритма устидаги парциал буг
босими 1\ ~ 0 булади. Шу сабабли, одатда полимер эритмалари 
устидаги буг босими амалда куйи молекуляр компонент бут 
босими Р\ дан иборат булади. Полимер концентрацияси канча 
катта булса, Р\ киймат шунча кичик булади ва у тоза куйи 
молекуляр компонент устидаги буг босимидан катта фаркланади.

Р) ва А  орасидаги энг катта фарк эритмадаги полимернинг 
юкори концентрацияларида кузатилади. Суюлтирилган эрит
маларда бу катталик лар орасидаги фарк жуда кичик булади, бу 
эса Р] ни аниклаш учун жуда аник ва сезгир усуллар куллашни 
талаб килади.

Буг босими аввалдан тайёрланган эритмалар устидаги ёки 
полимер томонидан эритувчи бугларини ютиш жараёнида 
эритмалар устида хосил буладиган буг босимини улчаш оркали 
аникланади.

А//, = КТ\п а

Р'1Р°1 = о  г
(7.15)

(7.16)
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Эритувчи нисбий буг босимининг полимер эритмаси 
таркибига боглик,лик эгриси, таркиб моль ёки хажмий улушда 
ифодаланишига кура, турли хил куринишга эга булади. Агар 
таркиб моль улушда ифодаланса эгри чизик деярли координат 
чизиклари буйлаб утади (49а-расм), яъни полимер эритмаси 
идеалликдан кескин манфий четланиш билан тавсифланади, аммо 
бу компонентлар яхши ар&чашмайди дегани эмас. Эгри 
чизикнинг бундай куриниши компонентлар молекулалари 
улчамлари орасидаги катта фарк окибати булиб, бунинг 
натижасида эритмадаги эритувчининг моль улуши хар кандай 
концентрацияда бирга якин булади. Шу сабабли полимер
эритмалари учун р х / р°  нинг полимернинг массавий ёки хажмий 
улушига богликлик графиги куринишида берилади (496-расм). 
Эгрилар ордината укига нисбатан кабарик булади, аммо бу 
эритма идеалликдан мусбат чекинади деган маънони билдирмайди,

Р1
Р? /

а / /  ,, у? "-**-М 'т .. /  /  /  ЭрИТуВЧИ
И ' / у  /  сифатининг

э /
л / / /  /  яхшилаииши

е-' / /  /  У
Я /  / /  /И/ у

г
х2=1 Х!=1 ф2=1 б  ф ,  = 1

49-расм. Полимер эритмаси устидаги эритувчи буг босимининг 
компонентлар х  м оль(а)ва  (р~~ хажмий (б) улушларига богзшкдиги.

чунки Рауль конунига компонентнинг моляр кисми киритилган. 
Шу билан бирга 496-расм эритувчи сифатини тавсифлайди. 
Ундан турли хил эритувчиларда полимернинг эквиконцентр- 
ланган эритмалари устидаги буг босими турли даражада 
пасайиши аник куриннб турибди. Эритувчи полимер билан канча 
яхши таъсирлашса, унинг молекулалари буг фазада шунча кам,
Р\ катталик хам шунча кам, демак, Д/л, нинг мутлак киймати катта 
булади.
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Яримутказгич парда (мембрана)дан эритувчининг эритмага 
утиш ходисаси осмос дейилади. Мембрана эритувчи молеку
лаларини утказиб, эриган модда молекулаларини, хусусан 
полимерларнинг катта молекулаларини угказмайди.

Эритувчи молекулаларининг тенгсизлик туфайли
уз-узича эритмага утишга интилиши, катталик билан
бевосита боглик булган осмотик босим киймати билан микдорий 
бахоланади.

Фараз килайлик АС хажмда (50-расм) тоза эритувчи, АБ 
хажмда эса айни эритувчида кандайдир компонент эритмаси 
булсин. Эритувчи ва эритма факат эритувчи ута оладиган тусик 
билан ажратилган. Агар ташки босим иккала поршенга бир хилда 
булса, эритувчи молекулалари АС хажмдан АБ хажмга утади ва 
В поршень кутарилади.

Агар В поршенга босимни эритувчининг эритмага утишга 
интилишини компенсация киладиган даражада оширсак, 
системада М = /4  булган динамик мувозанат карор топади. Тоза 
эритувчига булган ташки босимни Р° ва эритмага булган 
босимни Р билан белгилайлик. Мувозанат вактида ортикча 
босим осмотик босим 71 га тенг булади:

ж = Р - Р й (7.17)
Шундай килиб, эритманинг осмотик босими эритмадаги 

компонентнинг кимёвий потенциали тоза эритувчининг кимё
вий потенциалига тенг булиши учун эритмага берилиши керак 
булган куш и мча босимга тенг булади. Эритувчи кимёвий 
потенциалининг узгармас хароратда ташки босим билан узгари
ши куйидаги тенг лама билан ифодаланади:

Полимер эритмаларининг осмотик босими



Эритма ЩГ Эрмпувчи

Яримутказгич парда

50-расм. Осмотик ва ташки босимлар орасидаги мувозанат схемаси.

ёки <3̂1 * (7.19)
4  р_

Бундан (7.20)

бу ерда Г 1 - тоза эритувчининг парциал моль хажми.
Агар V,  катталик узгармас деб фараз килсак. (7.20) 

тенгламани интеграллаб куйидаги ифодани хосил киламиз.

(7.21)

Бундан Цх ~ (л\ = Ащ * (7.22)
(7.22) тенглама эритма сикилмаган (%  = сопз1) холдагина 
тугри булади. Амалда эса эритмалар сик;илувчан булади, шунинг 
учун эритувчи парциал хажмининг босим билан узгаришини 
хисобга олиш лозим:

—- —О
VI  -  V 1

а?
р (7.23)

Бу ерда ^  -эриту вчининг Р = 0 (ёки р  = 0,1 МПа) даги парциал

хажми; дР\  )  т
1 Рт р’> (Рт~ эритмадаги эритувчининг изотермик

сикцлиш коэффициенти, одатда у тоза эритувчининг Д  сига тенг 
деб олинади ва босимга боглик эмас деб кабул килинади).

266



(7 23} ими ламами (7.20) га куйиб, сунгра интеграллагач 
цуМндаги нфодамн шгашсиз:

А//, =-ж У\(\ + /Зт^ )  (7 .24)

(7 I I )  пи (7 24) тснгламалардан куриниб турибдики, осмотик 
(кнжм бу эритувчининг бир бирлик хджмига О ИД компо
нуй 1/1йр1фо гермодинамик мойилликдир. У босим бирлигида 
мфодилйниди, аммо уз табиатига кура молекулаларнинг идиш 
депорт й урнлишннинг натижаси булган газ босими билан х,еч 
кдпдпй умумииликка эга эмас. Осмотик босим канча катта булса, 

нинг мутлак киймати шунча катта, компонентлараро 
шрмодинамик мойиллик шунча катта ва эритувчи шунча яхши 
булади

Полимер эритмаларининг осмотик босими осмометрда 
йникланади. Бу эритмали кисми тоза эритувчидан яримутказгич 
ппрда билан ажратилган ва ингичка капилляр билан 
бнрдшш прилган асбоб. Эритувчи молекулалари эритмага утган 
сирн »ршма капилляр буйлаб, осмотик босим капиллярдаги 
гндроетагик устун билан тенглашгунича кугарилиб боради.
* )ри I ма концентрацияси канча катта булса, эритувчи шунча куп 
У «иди на осмотик босим шунча юкори булади, лекин полимер 
концентрацияси ортиши билан эритманинг ковушкокдиги 
сс шларли ортади, натижада эритманинг осмометр капилляридан 
к^шрнлиши кийинлашади. Шунинг учун одатда осмотик 
босимни жуда суюлтирилган эритмаларда (С<1 г/100 мл) 
шшкдиш бнлан чегараланади.

Кимёвий потенциал ва осмотик босим уртасида мойиллик 
манжуд булиб, осмотик босим кутарилиши билан кимёвий 
потенциал ортади, бу эса эритувчининг сифатига боглик. Эри- 
туичннинг сифатини бахолашда иккинчи еириал коэффициент 
му\им параметр хисобланади.

Осмотик босимнинг концентрацион богликлиги анча 
мураккаб тенгламалар билан ифодаланади. Бу концентрация 
(0)ии куйидаги даражали катор билан алмаштириб олинади:

гг -■ ПТ{А,с + А 2с2 +  А3с 3 +  •••) (7.25)
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ё к и  ^- = Я Т (А 1 + А 2с + А1с 2 +■■■) (7  2 6 )

бу ерда с -  полимернинг эритмадаги концентрацияси, г/мл; 
А,А2,А3 ва х,.к. -  вириал коэффыциентлар деб аталиб, уларнинг 
кийматини к /с  = / ( с )  боглщликдан тажрибада топилади.

Умумий холда бу богликлик ордината укига нисбатан ботик 
эгри чизик билан ифодаланади, аммо концентрациянинг кичик 
кийматларида тенгламанинг икки аъзоси билан чегараланиш 
мумкин. Биринчи вирнал коэффициент А 1 полимер молекуляр 
массаси билан куйидаги нисбатда боглик: А  . Шунинг учун 
(7.26) тенглама куйидаги куринишда ёзшшши мумкин:

^  = ЯПтЬ  + .42с) (7.27)с М , х ’ %
Полимернинг битта фракцияси турли эритувчилардаги

7€
эритмалари учун =  / (с) богликлик елпигичсимон тугри
чизиклар билан ифодаланади (51 -раем). Тугри чизикнинг 
ордината уки билан кесишишидан хосил буладиган кесма КТ/М2 
га тенг ва у эритувчи табиатига боглик булмайди. Иккинчи 
вириал коэффициент (Аг) огма тугри чизикларни тавсифлайди. 
Л  ва Д//, нинг мутлак киймати канча катта булса, 
эквиконцешрланган эритмалар учун у шунча катта. Демак, А 2 
эритувчининг полимерга нисбатан термодинамик мойиллиги 
улчами булади.

Идеал эритмалар учун Л'/с = /(с) богликлик Вант-Гофф
конуни билан, графикда эса абсцисса 
укига параллел тарзда утувчи, яъни 
вириал коэффициент Аг = О билан 
ифодаланади. Шундай килиб 

А 2 = О да “идеал” эритувчи 
А 2 > О да “яхши” эритувчи 
А2 < О да “ёмон” эритувчи 

А г  нинг мусбат киймати канча 
катта булса, эритувчи шунча яхши 
булади. Иккинчи вириал коэффи- 
циентни осмотик босимнинг концент- 
рацион богликлигидан ёки полимер

51 -раем. ж[е нинг полимер
нинг турли эритувчилар
даги эритмаларининг 
концентрациясига 
богликлиги.
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гршмаларнминг срутлик нурини ёйиш хоссасидан аниклаш 
мумкмм.

Полимерлар учун «яхши», «ёмон» ва « тэта» 
эритувчилар хакида ту шунча

Юкорида баси килинганлардан куриниб турибдики. полимер 
удр цйндпй еуюкликда хдм чин эритма хосил килавермайди. 
(ммп бир суюкликлар да полимер уз-узича эрийди, баъзи бирлари 
билан умуман аралашмайди, яъни берилган полимер учун бир 
суюклик яхши эритувчи булса, бопщаси ёмон булиши мумкин.

Яхши эритувчи деб шундай куйи молекуляр суюкликка 
айтиладики, унда полимер термодинамик баркарор система хосил 
килади (АС < о) ва бу системанинг баркарорлиги хар кандай 
концентрация ва хароратда сакланиб колади.

Р. мои эритувчи эса полимер билан хеч кандай концентрация 
»« чнроратда термодинамик баркарор система хосил килмайди, 
Л скин оран и к чолатлар хам кузатилади. Масалан, полимер ку'йи 
молеку л яр эритувчи билан маълум бир тартибда ёки хароратда 
чин • >ритма хосил килади (купинча бундай холат сополимерларда 
кузатилади) ва таркиб ёки харорат узгариши системанинг 
(|ипаларга ажралишига олиб келади, яъни бу холда чекли 
аралашиш кузатилади.

’)ритувчининг полимерии эритиш кобилиятини микдорий 
бичолашда термодинамик мойиллик кийматидан фойдаланилади. 
Агар эриш ёки араташиш узгармас босим ва хароратда содир 
б^лса, термодинамик мойилликнинг улчами сифатида 
компонентлар билан эритманинг изобарик-изотермик потенциати 
ййирмоси (АС)  ёки компонентнинг эритмадаги ва соф холатидаги 
кимёвий потенциаплари айирмаси (Д /г г)  кулланилади. Уз-узича 
>риш жараён ид а бу иккала киймат манфий булади (АС < 0; <
0) Бу каттштикнинг мутлак киймати канчалик катта булса, яъни 
система мунозант холатда канча узок туреа, компонентлар 
орясидйги термодинамик мойиллик шунча юкори булади ва 
гритунчи мчши чисобланади

Термодинамик мойилликни АС ва (Д/^) лар билан тугридан- 
т^грн хдр кандай киймат, масалан. эритмадаги эритувчининг буг 
ёки осмотик босими оркали микдорий бачолаш мумкин.
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Тенгламадан куриниб турибдики, дан р(- кднчалик кичик 
булса, шунчалшс Дрг манфий булади. Дщ осмотик босим билан 
куйидаги муносабатда богланган = -лУ  1. Агар катор 
эритувчиларнинг парциал моляр хджмлари бир хил булса, 
осмотик босимнинг киймати мойиллик улчами булиб 
хдсобланиши мумкин ва унда эритманинг осмотик босими канча 
катта булса, шунча шу эритмани хосил килувчи суюклик 
яхширок эритувчи хисобланади.

Демак, эритувчиларнинг айни полимерга нисбатан мойил- 
лигини полимер эритмаси устидаги буг босимининг пасайиши 
ёки эритманинг осмотик босимини улча*н оркали солиштириш 
мумкин. Агар стандарт эритувчи сифатида берилган компонент 
билан идеал эритма хосил киладиган суюкликни олсак, яъни

Ли1 = КГ\п м  (7 29)

Унда яхши эритувчиларда Р ,  / д° дан, яъни Рауль конунидан 
манфий четланиш ва ёмон эритувчиларда мусбат четланиш 
Р 1 / Р ,  > Щ кузатилади. Баъзан полимер билан эритувчи орасидаги 
таъсирланиш Хаггинс константаси ( X ) киймати билан 
бахрланади, Бу константа я !с2 ~-./(с2) эгри чизикнинг бурчак 
тангенсидан аникланади (шу китобнинг IX бобидаги полимерлар 
молекуляр массасини осмометрик усулда аниклаш булимига 
каранг). Бурчак тангенси канча катта булса, X  нинг киймати 
шунча кичик булади, демак, яхши эритувчиларда X  нинг кий
мати кичик булади. Одатда в  -холатда бурчак тангенси нолга 
тенг булиб х  = 0=5 булади ва холатга тугри келадиган 
эритувчига #-эритувчи дейилади. Шуни хам айтиб ути111 
керакки, яхши эритувчида полимер эритмасининг ковушкоклиги
хам катгарок булади. Эритувчини Х„нс-Сг эгри чизиги-
нинг бурчак тангенси кийматига караб бахолаш мумкин. Бурчак 
тангенси канча катта булса, эритувчи ш у т а  яхши хисобланади. 
Яхши эритувчида полимер звенолари эритувчи орасидаги таъсир

А ^ = Я 1 п ^ г  (7  2 8 )
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кучли булгаилиги сабабли макромолекула чизиксимон конфор- 
миции шцклида булади. О ~ холатда у уралма шаклига утади ва 
Омом эритувчида макромолекуланинг конформацияси гужанак 
шпкл (уралмадан хам зичрок шакл)га утади. Натижада яхши 
»ршупчида ковушкокдик анча юкори булади.

Штаудингер тенгламаси ( [г/\ = К ■ А/“ ) даги а-нинг киймати 
\йм макромолекуланинг конформацион шаклига боглик бул- 
гймлиги учун унинг кийматлари яхши эритувчида 0,5 дан катта, в
- холатда 0,5 га тенг ва ёмон эритувчида 0,5 дан кичик булади 
(шу китобнинг IX бобидаги полимерлар молекуляр массасини 
нис ко ли метрик усулда аниклаш деган булимига каранг). Шундай 
килиб, полимер яхши эритувчида эриганда буг босимининг катта 
микдорда камайиши, юкорирок осмотик босим, Хаггинс 
коистантасининг кийматлари кичиклиги, ковушкокдик ва 
ипнг мутлак кийматларининг катталиги кузатилади.

Эритувчи танлашда полимернинг чексиз аралашиш 
чарорати оралиги, яъни аралашишнинг критик харорати мухим
а.чамиятга эга. Агар улчанаётган хароратлар оралигида полимер 
барча текширилаётган эритувчиларда чексиз аралашса, уларнинг 
чаммаси яхши эритувчилар хисобланади. Агар харорат узгариши 
билан фазалар ажралиши кузатилса, унда юкори критик харорат 
(0  -  харорат) иастрок ва пастки критик харорат юкорирок булган 
суюклик яхши эритувчи хисобланади. чунки бу холда чексиз 
аралашиш хароратининг оралиги анча кенг булади.

Полимернинг эриш термодинамикаси

Юкорида таъкидланганидек, полимер эритмаларига чин 
эритмаларга хос барча термодинамик конунларни куллаш 
мумкин. Одатда полимер эритмаларининг концентрацияси 
массавий, хажмий ва моляр улушдарда ифодаланади.

Бинар эритма учун компонентнинг моляр улуши куйидаги 
тенглама ёрдамида топилади:



Бу ерда, п г — эритувчининг моллар сони; п 2 — полимернинг 
эритмадаги моллар сони; ва -  эритувчи ва полимер 
массалари, г; М, ва М 2 -  эритувчи ва полимернинг моляр 
массаси, г/моль.

Полимернинг молекуляр массаси М2 жуда катта булгани 
учун (7.30) тенгламадаги касрнинг сурати жуда кичик булади. 
Демак, жуда катта микдорда полимер эритилганда хдм унинг 
моляр улуши жуда кичик булади, эритувчининг моляр улуши эса 
1 га якин булади. Шунинг учун полимер эритмаларида 
компонентлар концентрацияси массавий ва хажмий улушларда 
берилади.

Компонентнинг хажмий улуши унинг парциал моляр хажми 
эритманинг умумий нисбати билан белгиланади:

у г У2
I I + Р 2 I 1 +У2

Компонентнинг масса улуши унинг массасининг барча 
компонентлар массалари йигиндиси нисбатига тенг:

я,
= — — г ~  (7.32)

+ 82 & + « ’!
Куриниб Турибдики 'р- 4- (р2 — 1 Ва (01 + со2 1 (7.33)

Амалда (7.30) тенглама ёрдамида моляр улушни хцсоблашда 
полимернинг моляр массаси урнига звеноиинг моляр массаси (М„) 
кулланади:

81
,, А/,

<7 -3 4 )
м, м 2

Эритмадаги полимер концентрациясини 100 мл эритувчида 
эриган полимернинг грамм (г) микдори билан ифодалаш мумкин 
(г/100 мл).

Полимерларнинг уз-узича эриши, худди бошка моддалар- 
нинг эришига ухшаб. изобар термодинамик потенциалнинг 
камайиши билан боради. Системанинг мувозанат холати одатда 
физик-кимёвий кийматлар орасидаги умумий нисбатни курса- 
тувчи термодинамик холат функциялари билан ифодаланади.
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У и армас босим ва хароратда системанинг холатини ифодалаш 
учун энтальпия ва энтропиялар билан боглик булган изобар- 
изотермик потенциал Ст (одатда эркин энергия деб аталади)дан 
фойдаланилади:

О = Н - Т 8  = И + РУ -  Т8 (7.35)

1>у ерда Н  -  энтальпия; 5 -  энтропия; 17 -  жисмнинг ички 
жсргияси; V  жисмнинг хажми.

Полимерларнинг эриш жараёни изобар-изотермик потен
циал (А О ) нинг камайиши билан боради:

АО =  АН -  ТАЗ (7.36)

Бу ерда А С , Д Я ,Д 5  -тегишли кийматларнинг эритмадаги ва 
бошлангич холатдаги айирмалари. Агар система уз хажмини 
узгартирмаса (бу холат одатда эриш жараёнида кузатилади) (7.36) 
тенгламани куйидаги ифода билан узгартириш мумкин:

= (7.37)

Бу ерда Г -  изохор-изотермик потенциал ёки эркин энергия.
Куриниб турибдики, системада термодинамик потенциал 

ёки эркин энергиянинг камайиши ва полимернинг уз-узича 
эриши учун до ва А/’’ ларнинг киймати манфий ишорага эга 
булиши керак. Бу куйидаги холларда булиши мумкин:

I. А Н < 0  (ёки ДI I <()). Бу холат эриш жараёнида иссиклик 
ажралиб чиккан вактда кузатилади, чунки ички энергия ёки 
энтальпиянинг узгариши интеграл эриш иссиклигининг тескари 
ишорали кийматига тенг. Бундай холат амадда кутбли 
полимерларнинг эритувчида эриш жараёнида кузатилади, яъни 
мусбат иссиклик эффекта кузатилади. Буни куйидагича изохлаш 
мумкин; макромолекула атрофида эритувчида сольват кобиклар 
х,осил булиши жараёнида ажралиб чикадиган иссиклик эриётган 
молекулалар орасидаги богларни хамда эритувчи молекулалари 
орасидаги богларни узиш учун сарф буладиган энергиядан юкори 
булади.
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2. &5>0, Аралашиш энтропияси доим мусбат к;ийматга эга 
булгани учун амалда эриш жараёнида бу шарт амалга ошади. 
Модданинг масса улушига хисобланган полимер ва эритувчининг 
аралашиш энтропияси куйи молекуляр модданинг эриш 
энтропияси ва коллоид систе мал ар нинг хосил булиш энтропияси 
оралигида булади. Шунинг учун полимерлар эриганда 
энтропиянинг а>;амияти куйи молекуляр моддалар эришидаги 
энтропиянинг таъсиридан кам булади ва энергетик омил 
(сольватланиш) нисбатан катта кийматга эга булади. Шу билан 
бир каторда тенгламадаги энтропиянинг киймати нолга тенг 
булмай, баъзи холатларда жуда катта кийматга эга булиши 
мумкин, чунки полимерларнинг эриши иссиклик чщариш билан 
эмас, балки иссиклик ютилиши билан боради. Статистик физика 
нуктаи назаридан юкори молекуляр Фзрикмалар эриши жа
раёнида энтропия ортиб макромолекулалар эритмада хар хил 
жойлашади ва хар бир макромолекула турли-туман конформа
цион шаклларнн эгаллаши мумкин. Одатда макромолекулалар 
орасида эритувчи молекулаларининг жойланиши натижасида 
макромолекулаларнинг у заР ° харакатига тускинлик килиш 
йук;олади ва жуда суюлтирилган эритмаларда макромолекулалар 
бир-биридан жуда узокда булади ва улар хохлаган конфор- 
мацияни эгаллаши мумкин. Демак, макромолекуланинг 
жойлаяиш эхтимоллиги суюлтирилган эритмаларда бошлангич 
холатга Караганда анча катта булади.

Макромолекуланинг эриш олдидан жойланиш эхтимолли- 
гини №„, эригандан кейин жойланиш эхтимоллигини IVк деб 
белгилаймиз. Эхтимоллик (IV)  энтропия (5") билан Больцман 
тенгламаси оркали богланган:

(738)

Бу ерда К  -  Больцман константаси. Бунда моддаларнинг эритмага 
утишида энтропия узгариши куйидагича ифодачанади:

И ’
=К1пЖк -К Ш И -К\п~~ (7 39)

’’ н
Эхтимоллик Ц\ > дан доим катта булади, шунинг учун 

эриш жараёнида энтропия ортиши доим мусбат булади.
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До мак, букилувчан занжирга эга булган юкори молекуляр 
бирикмалар каттик, занжирли полимерларга нисбатан яхширок 
эрийди, чунки эритмада улар дар хил конформацион холатларни 
эгаллашга кодирлар. Ундан ташкари, каттик занжирли макро
молекулалар, одатда бир-бирига параллел жойлашади, улар 
орасидаги тортишув энергияси анча катта булгани учун 
тпжирлар бир-биридан кийин ажрайди. Масалан, целлюлоза ва 
молиамидларда шундай холат кузатилади.

Полимерлар эр и ш и и и н г  термодинамик омиллари

Полимерлар эрувчанлигини термодинамик конуниятлар 
асосида изохдаш мумкин. Юкорида айтилганидек, уз-узича эриш 
изобар-изотермик потенциалнинг камайиши билан боради 
( \0 > 0 ). бу холат эса АН ва Д51 ларнинг маълум нисбатларида 
кузатилиши мумкин. Юкори эластик полимерлар эриганида 
АН > О ва А8 > О булади. ГД5 > АН булганлиги учун А 0 < 0  
булади. Шу сабабли юкори эластик полимерлар кутбеиз 
эритувчиларда чексиз эрийди. Уларнинг эришига занжирнинг 
букилувчанлиги сабаб булади, чунки букилувчан занжирлар 
эркин булаклари (сегментлари) билан харакат кдлиб эритмага 
диффузланади, бу эса энтропиянинг ортишига олиб келади. Говак 
молекуляр тузилишга эга булган шишасимон полимерларда эриш 
экзотермик булади, яъни АН < 0  ва А 8 > 0 .  Агар 1 А 5 М Г А 5 1  

булса эриш жараёни содир булади (полистирол мул эритувчида, 
полиметилметакрилат дихлорэтанда) I Д Н К 1 Г Д 5 1  булганда эса, 
(целлюлоза сувда, агар-агар сувда ва х.к.) чекли букиш содир 
булади.

Занжирлари тартибли зич жойлашган шишасимон поли
мерларда аксинча холат кузатилади. Бундай полимерлар куйи 
молекуляр суюкликларда иссиклик ютиш билан эрийди (яъни 
АН >0). Энтропия хам жуда оз узгаради. Шунинг учун 
1ТД81<1ДН1 ва А 0> 0  булганлиги учун эриш уз-узича бормайди 
ва полимер чекли букади. Бундай холат, айникса, кристалл 
полимерларда яккол кузатилади ва улар факатгина АН < О ва 
1ДН1 > 1ТД51 булгандагина эриш кобилиятига эга булади. Ундан 
ташкари, молекуляр масса ортиши билан юкори эластик 
полимерларда АН узгармайди, АС эса камайиб боради.
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Шишасимон полимерларда эса эриш жараёнида молекуляр масса 
ортиши билан АН ва ДС янада камайиб боради, шунинг учун ДС 
камайиши тезрок содир булади ва ДС нинг камайиши камрок 
булади. Бу эса юкори молекуляр полимергомологларнинг эриши 
термодинамик жихатдан фойдасизрок булишини ва куйи 
молекуляр полимерларнинг юкори молекуляр полимерларга 
Караганда осонрок эришининг сабабини тушунтиради ва 
макромолекулаларни фракциялаш ёрдамида ажратишга ёрдам 
беради.

Флори-Хаггинснинг полимер эритмалари назарияси

Куйи молекуляр ва юкори молекуляр бирикмалар эритма
ларининг катор ухшашликлари билан бирвкаторда фарклари хдм 
мавжуд. Юкори молекуляр бирикмалар эритмаларида Рауль 
конунидан кучли четланиш кузатилади ва бу конун ута суюл
тирилган юкори молекуляр бирикмалар эритмалари учунгина 
куллаииши мумкин. Бундай четланишнинг сабабларини билиш 
учун юкори молекуляр ва куйи молекуляр бирикмалар эритма
ларининг полимерларнинг квазикристалл панжара моделига 
асосланган ички структурасини туларок куриб чикайлик (52- 
расм). Расмда панжаранинг барча тугунлари (квадратлар билан 
белгиланган - 1) бир хил юзани эгаллаган икки компонент ли 
эритма учун икки улчамдаги панжарали модель курсатилган. 
Больцман тенгламасига биноан эритувчи ва эриган модда 
молекулалари жойлашиши мумкин булган усуллар сони (\У) 
куйидаги ча аникланади:

Д5с-к-1п\У  (7.40)

Бу ерда, Д5с-аралашиш энтропияси; к-Больцман константаси.
Панжара моделига кзфа полимер занжири сегментлари 

улчами эритувчи молекулалари улчамига якин десак, улар 
панжара ячейкатарига 52-расмда курсатилганидек жойлашади. 
Унда полимер занжири улчами катталиги сабабли полимер 
сегментлари жойлашиш усуллари нисбатан булади. Бошкача 
килиб айтганда. полимер эригандаги арачашиш энтропияси куйи 
молекуляр модда эришидагига Караганда анча кичик булади.
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52-расм. Куйи молекуляр моддалар (а) ва полимер эритмалари учун 
(б) икки улчамли квазикристалл панжара модели.
1 -  панжара тугуни; 2 -  эритувчи молекулапари; 5 »* эриган куйи 
молекуляр бирикма молекулалари; 4 — полимер занжири 
сегментлари. 1~ паст концентрация; II -  юцори концентрация,

Флори ва Хаггинс бир-биридан бехабар эритманинг квази- 
кристалл моделидан келиб чикиб куйидаги фаразлар асосида 
назария яратдилар.

1) Барча макромолекулалар букилувчан ва бир хил 
улчамга эга;

2) квазикристалл панжара п0 ячейкалардан иборат; хар 
бир ячейкада эритувчининг битта молекуласи ёки эритувчи 
молекуласи билан урин алмаша оладиган занжирнинг битта 
булаги бор; бунда ДН = О булади;

3) системада эритувчининг п та молекуласи ва хар бири г 
булакдан иборат полимернинг N та занжири бор, яъни

п 0= п + г 1 ч [ .
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Атермик эритма учун (ДН =  0) Флори ва Хаггинс компо- 
нентларнинг аралашиш парциал энтропиялари учун куйидаги 
ифодаларни олдилар:

Д5Х — —Шп( 1 — (р2) — Я {1 -  -;) (р2 

Д52 =  —Шп( 1 ~  <рг) — К(г — 1 )<рг

<рг ва <р2 -  биринчи ва иккинчи компонентларнинг хажмий 
улуши.

Макромолекула г булаклардан иборат булгани учун 
уларнинг хажмлари эритувчининг битта молекуласи хажмига 
тенг деб куйидаги ифодани хосил килди:

«

ва У2 -  компонентларнинг парциал моляр хажми. 
Айтилганларга асосланиб куйидаги тенглама таклиф килинди:

^  =  1п(1 -  <р2) + (1 ~  |г )  <Р2 +  ^< Р г  (7.41)

вщ „ ,—  =  Хх эмпирик улчамсиз константа оулиб, аралашиш иссик
лиги ва системанинг тулик тартибсизлигидан холи эканлигини 
курсатади ва Хаггинс константаси дейилади.

Катта молекуляр массали полимер учл и  ̂V  7 жуда кичик
1 * 2 -

кийматга эга булганлиги учун (7.41) тенглама куйидаги содда 
холга келади:

Ацх
—  = 1п(1 -  ср2) + (р2 + Х1<Р2

Бу ерда Хх“ эритувчи ва полимернинг таъсирлашиш параметри 
(эритмалар назариясида жуда мухдм ахамиятга эга). Бу параметр 
тажрибада полимер эритмаси устидаги бугнинг нисбий босимини 
ёки полимер эритмасининг осмотик босимини улчаш оркали 
аникланади.
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я/ ( _ , , боглшджкнинг тангенс бурчагидан иккинчи

вириал коэффициент аникланади ва ундан полимер-эршувчи 
таъсир параметри хцсоблаяади:

(7-42)

(I ̂ , с12, М1 ва М2 -  эриту вчи ва полимернинг зичлиги хамда 
молекуляр массалари.

(7.42) тешламагаасосан:
Идеал эритувчида А2 =  0 Хх =
"яхши" эритувчида А2 > 0  XI <  0,5 

“ёмон” эриту вчида А2 <  0 Хг >  0,5
Демак, Х1~ полимер ва эритувчи орасидаги термодинамик 

мойиллик мезони ёки эритувчининг сифат мезони экан.

Эришнинг интеграл ва дифференциал иссикушклари

Эриш иссиклиги деб, компонентлар аралашиш и жараёнида 
ажраб чикаётган ёки ютилаёттан иссиклик микдорига айтилади. 
Агар иссиклик ютилса -  эндотермик, ажраб чикса -  экзотермик 
на нолга тенг булса, атермик эриш деб аталади.

1) Бир компонентнинг маълум микдори бошка компо- 
нентнинг маълум х,ажмида эриганида ажраб чикддиган ((}>0) ёки 
ютиладиган (С><0) иссиклик, яъни эритманинг маълум 
концентрациясига мос келадиган иссиклик эришнинг интеграл 
иссиклиги дейилади. Эришнинг интеграл иссиклиги О кал/г; О 
кал/моль; 0  кал/г эритма ва О кал/моль эритма бирликларида 
ифодаланади.

Суюкликларнинг аралашиш интеграл иссиклиги эритманинг 
гаркибига боглик;. Бу богликлик турли хил суюкдиклар жуфтлиги 
учун хдр хил габиатга эга (53- раем).

Узгармас харорат ва босимда кузатилган иссиклик эффекта 
энтальпия узгаришининг теСкари ишора билан олинган кийма
ти га тенг булади:

Ор лН  (7.43)
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,= 1Ш2:

53 - раем. Аралашиш иесиклиги- 
нинг эритма тар1сибига боглик
лиги. 1 -  атермик эриш; 2 — 
экзотермик; 3 -  эндотермик ва 
4 -  маълум ещадаги эриш.

1 моль эриган компонентга 
нисбатан олинган эриш 
иссиклик эффекта диффе
ренциал эриш иссиклиги деб 
айтилади: % / цщ  булади ва у 
парциал энтальпия киймати- 
нинг узгаришига тенг:

Зк. =  АН, = Д Нг
дп 2 (7.44)

Агар иссиклик ажралса А Я,- < О : иссщлик ютилса АН, > О 
ва = 0 булса И, — О булади. VI=АСТ+РМ' булгани учун 
энтальпиянинг узгариши ички энергиянинг узгариши (мо
лекулалараро таъсир) ва хажм узгариши билан узгаРади 
Интеграл ва дифференциал эриш иссикликларини калориметрии 
усул билан, баъзи холларда эса назарий хисоблаш йули билан 
аниклаш мумкин. Масалан, икки Тх ва Т2 хдроратлар учун 
куйидаги тенгламалар оркали хисобланади:

АСТ АН.,.
-А5Т

Д Ст АН.
ва г,

Т2 Тг " ■* г, - Д 5 ,

Агар хароратларнинг тор интервалида дя ва Д5 
боглик эмас деб фараз килинса, яъни Шц ва 
булса, у холда

АОт А От
■ АН

(7 .45) 

хароратга
д<>;. = аь:

(7 .46)

булади, бундан АН =
ТхАОт_ -Т2АОщ

Г, -т2 (7.47)

Эритма энтропияси ва компонентларнинг аралашишдан 
олдинги энтропияси орасидаги фарк аралашиш энтропияси 
дейилади:

' Х Х -  (7 .48)^ ар= 5 э_ма
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Эритмада компонентнинг парциал моляр энтропияси билан 
тоза компонентнинг моляр энтропияси орасидаги фарк парциал 
аралашиш энтропияси дейилади:

А 5 „ = 5 , - 5 1° • (7.49)

Эриш иссиклик эффекта, яъни энтальпия узгариши, 
молекулалараро таъсир энергиясининг кийматига боглик булади. 
А модданинг 1 молида молекулалараро таъсир энергиясини Еп, 
Б модданикини Ещ ва *А -  Б лар орасидаги таъсир энергиясини 
К12 деб кабул киламиз.

А.мадаа =к(~Еп -К г. + 2Л',:) (7.50)
к - мутаносиблик коэффициента.

Бунда уч холатни кузатиш мумкин:
1) Атермик аралапшш. Унда

Е п = Е 21 = Е]2 ва - АН = 0  (7.51)

(7.35) тенгламага мувофик эритмада молекулалар худди идеал 
газлардагидек булади ва Ды( = —ТА8(Ш ■

2) Экзотермик аралашишда 2Е12>ЕП+Е22 ва Ш  <0 
Эриш иссиклик ажралиши билан боради. Б молекулалар А

молекулалар ва А молекулалар Б молекулалар атрофида 
тупланади ва агар А хамда Б лар орасидаги таъсир жуда кучли 
булса, А5*, <0  булиши хам мумкин ва агар 1ГД5М > 1дя I булса 
Л// > О булади ва эриш содир булмайди.

3) Эндотермик аралашиш жараёнида 2Е12<ЕП+Е22 Ш > 0  
булади. Флори-Хаггинс назариясига кура

ЛЯ = \ЕПР;. (7.52)

Р + Р
А 77" П 22бу орда Дй12 ~ 7Г~-

полимер звеноси ва эритувчи молекулалари орасида таъсир 
булганда ажраб чикувчи энергия:
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-  эритувчи молекулаларининг сони, а  —уртача координацион 
сон (битта звено ва эритувчи молекуласи орасидаги у мумий 
таъсирлар сони). Ф2 -полимернинг хажмий улуши. (7.53) 
тенгламага Р12 -  кийматиии ва I моль эрнтувчига тугри келадиган 
молекулалараро ортикча таъсир энергиясини хисобга олувчи 
Флори-Хахтинснинг Ж-параметрини киритсак:

аШ  —
Х — ^ -  ёки сгДЕ12 = %КТ

АНар = ХКГМ\Ф2 = х^ЩФг (7.54)
келиб чикдди.

Энди (7.36) тенгламага Н„Р ва Щт щшматларини куямиз:

№ ар- Ш ар ~ Ш ар =КТ(п1 \пФх +пг ЫФ2+ щ Ф 2) (7 .55)

Бу тенгламани дифференциаллаб катор узгартиришлар киритиб 
полимер эритмаси хосил булишида эритувчи кимёвий потенци- 
алининг узгариш кийматиии хосил киламиз:

Д ц = Д Нх-КТ^Ф]  (7.56)

Ш  = Ю Х х ^ Щ  +КЩФ; = т х ~ ~ + < Р № 1 = т &  (7.57) 

бу ерда К ~ % ~ \  + Я

Демак \ ~(<р; - А,> булади, яъни узаро таъсирланиш

парамётри X  уз ичига к: энергетик ва <рх — энтропик хдцларни 
олади. Куйидаги

А#, КЩФ2 к• л

= стМ1Ф1 (7.53)

(758)
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нпсбат Флори харорати ( О -  харорат) дейилади; унинг физик 
маъносини куйидагича ифодалаш мумкин:

1) Идеал эритма учун 4ч =К11щ . Агар идеал эритма 
жуда суюлтирилган булса, х, - * 1, 1ш, ~>0, демак, А/и -> О. Бу, 
одатда в -  Т да амалга ошиши мумкин. Шундай килиб, в -  
харорат шундай хароратки, унда полимерларнинг суюлтирилган 
эритмаларида идеалликдан четланиш кузатилмайди.

2) Идеал суюлтирилган эритмаларда осмотик босим 
ж = сКТ ёки ж/с=ЕТ. Демак, иккинчи вириал коэффициент 
нолга тенг. Шундай * килиб, в  -  хароратда иккинчи вириал 
коэффициент нолга айланади.

Агар к, /<рг -Т = О тенгликни к, = в[Т • <р куринишга кслтирсак,

О ~ хароратда (Т = в) к, = <р ва х = |  -  (<р, -  К) = булади. Ундан
0

таищари Щ  = -ят<р, (1 -  —) • Ф] лишни хисобга олсак, в -  хароратда

Дц =Ц -Щ4 =0, яъни эритувчининг кимёвий потенциали 
эритмада (и д  ва соф холатда (м,°) бир хил булади. Демак, в -  
шароитда полимер эритмаси идеал эритмаларга ухшаш булиб, 
эритма хосил булишидаги аралашиш эркин энергияси киймат 
жихатдан идеал аралашиш энергиясига тенг булади. Аммо идеал 
чолатнинг бошка шартлари, яъни АН̂ . = О, эритма компонентлари 
чажмининг аддитивлиги, Д5 аралашиш тенглиги бажа-
рилмайди. Шунинг учун в ~  хдроратдаги полимер эритмасини 
идеал эмас, балки квазиидеал деб хисоблаш мумкин.

Шуни таъкидлаш лозимки, куриб чикилган назарий хуло- 
саларда полимерларнинг полидисперслиги, аралашиш жараёнида 
хажмнинг сикилиши, макромолекулалар ва еегментларнинг 
эритма хажми буйича нотекис жойлашиши хисобга олинмаган. 
Ундан таищари П.Флори ва М.Хаггинс назарияси содда- 
лаштирилган физикавий модель куллашгани учун аралашишнинг 
пастки критик харорати ва у билан боглик булган иккинчи 9 -  
хдрорат борлигини курсатиб беролмайди’. Юкорида 
айтилганларга карамай, жуда суюлтирилган полимер эритмалари

'Н.Флорининг яшм назярияси И, Пригожин, Д. Паттерсон изланишларини хисобга олади 
вя юкорида курсагил) ап баъзи бир камчиликлардан холи.
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учун келтирилган назария полимер эритмалари термодинами- 
касини анча яхши ифодалайди. Эритмаларнинг статистик 
назариясига асосланиб, Флори ва Ренер турсимон чекли букувчи 
полимерлар учун махсус тенглама яратишган.

Бу тенглама Щ  ва А% турнинг зичлигини тавсифловчи ва 
полимер занжири тугунлари орасидаги кесманинг молекуляр 
масса билан богликлигини курсатади:

Бу ерда, Ф2 -  буккан намунада полимернинг хажмий улуши; д? -  
полимер зичлиги; \'\ -эритувчининг парциШт хажми ва (р —тур
нинг функционаллиги. купинча унинг киймати 4 га тенг булади.

Букиш жараёни мувозанатга етганда Аи = О булади, демак, 
тенгламанинг унг томони хам нолга тенг булиб колади. Бундан 
фойдаланиб ва осмометрик усул билан X. ни аниклаб А% ни 
хисоблаб топиш мумкин. Бир катор полимер эритмаларини 
урганиш шуни курсатадики, ва Д 5 2 ларнинг тажриба
кийматлари идеал кийматдан анча фарк килади ва юкори 
молекуляр бирикмаларнинг фазовий куринишига боглик булади.

Флори ва Хаггинс хисоблашлари атермик аралашиш 
учун (АН =0) амалга оширилган. Шунга биноан эритма эркин 
энергиясининг узгариши ку’йидаги тенглама билан ифодаланади:

ноатермик аралашмалар учун А и, ни хдсоблаш куйидаги 
тенгламалар ёрдамида амалга оширилади:

Дц =т\[п(\-Ф2)+Ф2 ( <  ~ ~ ) \
К  /

(7.59)

Полимер эришида эркин энергиянинг узгариши

А О ~-ТА З  =^?Г(и) \хщ +п2 \пср2) (7.60)

А//) =  КТ  1п(1 -<р2) + КТ(1 — )<р2 + ВУ] ■ ср\ (7.61)

(7.62)
Г

Дд2 = /ГПп(1 -  я)--  КТ(г -  1>/>, + ВУгср]
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Бу ерда V -  компонентлар энергетик таъсирининг параметри. 
Хаггинс компонентлар фаоллиги учун куйидаги тенгла- 

маларни келтириб чикарган:
у

1п а, = !п <р% + (1 - =Ч,р. + %2<р\ (7.63)

1п а, = 1п ̂  + (1 -  =у-)<р2 + Х\ <р1 (7.64)
У 2

Бу ерда а \ ва «2-  эритувчи ва полимер фаоллиги; <рг~ ва 
Ф2 -  эритувчи ва полимернинг хажмий улуши; Г > ва У2-  
эритмадаги полимер ва эритувчининг парциал хджмлари; %х ва
Хг -  аралашиш иссиклиги ва тул и к тартибсизликдан чекинишни 
хисобга олувчи эмпирик константалар.

(7.61) ва (7.62) тенгламалар (7.63) ва (7.64) тенгламалар 
билан айнан ухшаш, чунки полимер молекуласи г булаклардан 
иборат булиб, назарий жихатдан хар бирининг хажми 
эритувчининг битта молекуласи хажмига тенг. Шунинг учун 1 
моль полимернинг хажми 1 моль эритувчи хажмидан г марта 
катта, яъни г 2 = Р%г.

Демак.
1 VI
Г г Г  <765>

(7.65) тенгламани (7.61) тенгламага куйиб ва Д^/ЯГ = 1п«, деб 
фараз килиб (7.66) тенгламани оламиз. Бундан мантикан 
эмпирик константа В катталик билан боглик деган хулосага 
келиш мумкин, яъни компонентларнинг эрувчанлик 
параметрлари фарки

ВУг
XI ^  к г  ( -66)

тенглама билан боглик деган хулоса килиш мумкин.
Жуда катта молекуляр массали полимерлар учун V\1У2 

катталик кичик ва у ни хисобга олмаса хам булади. Шунинг учун 
(7.63) тенглама анча содда куринишга келади:

1гш, = = 1п(1 -<р2) + ср2+ (7.67)
К1
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Х\ параметр полимерлар эритмалари назариясида мухим 
ахамиятга эга ва одатда полимер ва эритувчи уртасидаги таъсир 
параметри сифатида каралади (Флори-Хаггинс параметри). У 
узаро алмашиш энергияси билан куйидаги тенглама оркали 
богланган:

ХАсог
Ш -  (7.68)

(7.66) ва (7.68) тенгламалардан куриниб турибдики, %г~ 
улчамсиз параметр булиб, эритувчи молекулалари билан полимер 
таъсир энергиясининг эритма концентрациясига боглик булмаган 
кинетик энергия кТ нисбатига тенг. У эмпирик параметр 
хисобланиб. куйида уни аниклаш усуллари келтирилган.

Эритувчи устидаги нисбий буг босими орцали Х\ 
параметрини аницлаш. (7.67) тенгламани куйидаги куринишда 
ифодалаш мумкин:

/
А
.Рг

бу ерда, Р \  /  Р \  -  эритувчининг нисбий буг босими.
Р\  /  Р\  катталикни концентрациянинг кенг сохаларида ва

2,303 к -  р '  —

1п 1п(\ -<р2) + <р2 + Хх<р1 (7.69)

г I  _ | катталикни полимернинг хажмий улуши (р2 га
<Рг

богликлигини тузиб тугри ЧИЗИКНИ ХОСИЛ киламиз, унинг огиш

бурчаги тангенси Х\ нинг кийматини беради.
Эритманинг осмотик босими буйича %х ни аницлаш.

К Т , ,
п' = -  --—- та, тенгламага (7.63) тенгламадан т о ,  нинг кийматини 

I 1
куйиб, полимерлар эритмалари осмотик босими учун назарий 
тенглама чикариш мумкин:

КТ. К Т. КТ КТ 2 . . . . .ж = _  1пй _  (1 - ф у р г „  ( 7 7 0 )
V I  V  1 V  1 V 2 V 1

Баъзи узгартиришлар ва хажмий улушни г/мл ( с ~ (Р4г) да 
ифодаланган концентрацияга алмаштиргандан сунг куйидаги 
тенгламага эга булинади:
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ж Я Щ с2 КТ КЩ  А
—  - у Г~ г = 7 ;-  + Т7- г ( - - ^ 1)-с (7.71) 
с ЗМ)Щ М 2 М хаг 2 у

бу ерда с/; ва йЬ эритувчи ва полимер зичлиги; Мл ва Мц уларнинг 
молекуляр массаси.

Тенглама чап томонининг иккинчи х,ади катта булмаган 
концентрацияларда инобатга олмаса хам буладиган кичик киймат 
хисобланади. У холда (7.71) тенглама графикда тугри чизик 
билан ифодаланадиган (7.65) тенгламага айланади. Бу тугри

чизикнинг бурчак тангенси - \ ( , -хС)  га тенг. Бунда Х\

параметрни иккинчи вириал коэффициент билан богловчи мухцм 
нисбат келиб чикади:

< 7 -7 2 >

Бу тенгламадан куйидагилар келиб чикади:
Идеал эритувчи учун кг  = 0; %х = 0,5 
Яхши эритувчи лар учун Аз> 0; %х < 0,5 (7.73)
Ёмон эритувчилар учун к г  < 0 ; %, > 0,5 
Шундай килиб, Х\ ~ ни эритувчининг полимерга нисбатан 

гермодинамик мойиллик улчами ёки эритувчи еифатининг 
улчами дейиш мумкин. х,  канча кичик булса. эритувчи 
термодинамик маънода шунча яхши. Жуда ёмон эритувчилар 
учун И , жуда яхши эритувчилар учун эса Х\ манфий 
кмйматга эга булиши мумкин.

Кейинчалик Джи ва Трилор табиий каучук -  бензол 
снстемасмни тскшириб Флори ва Хаггинс назариясининг 
иихоятда тугри эканлигини исботладилар. 54-расм кзфинишида 
берилган уларнинг маълумотлари назарий хисобланган 
маълумотларга мос тушушини курсатди. Бу система учун х, 
параметр», бошка кутбеиз полимер-кутбеиз эритувчи системалар 
каби, концентрацияга боглик эмас (55-расм), лекин бошка 
системалар учун назариянинг тажриба билан мос келиши
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|д л 8  см /1
2.0

1.5

1.0

0.5

& щ= 0 -

0.8 1,0Ф2

54-расм. Табиий каучук-бензол 
системаси учун аралашиш 
энтропиясининг эритма 
таркибига богликлиги: 1-идеал 
арапаишш энтропияси; 2- чин 
аралашиш энтропияси; 3-на- 
зарий у;исобланган аралашиш 
энтропияси.

0.4  0.6

55-раем. Х\ параметрининг поли
мернинг эритмадаги х,ажмий 
улушига боглшушги: 1-табиий 
каучук -  ацетон; 2-табиий 
каучук -  метт-этткетон; 3- 
табиий каучук -  этил-ацетат; 
4-табшш каучук -  бензол; 5- 
палистирол -  ацетон; б-папи- 

стирол -  н-пропилаг^етат;
7- полиизобуттен -  бензол;
8-полиизобутипен -  хлороформ. 

кузатилмайди. 55-расмдан куриниб турибдики, компонентлар 
кутбланганлигидаги фаркнинг ортиши билан Хх нинг 
концентрацияга катта богликлиги кузатилади. Куп холларда 
эритма концентрациясининг ортувчи функцияси хисобланади, 
лекин катор полимерлар, масалан, целлюлоза нитрати ёки 
ацетати эритмалари учун Мур эритма концентрацияси билан %х 
нинг камайишини кузатди, бунда эгри чизик манфий сохага утиб 
кетади (56-расмнинг ]-эгриси). Бу шу полимерларнинг 
говаксимон структураси ва микроговакларда содир буладиган 
адсорбция жараёни билан боглик. Махсус тажриб&тар билан 
ноговак ва говак полистиролнинг х, концентрацион богликлиги 
курсатилган (55-расм, 2 ва 3 эгрилар). Бундай эгриларни 
экстраполяция килиш, эритма концентрациясидан боглик булган 
айни уша кцйматини беради, Бундан ташкари (7.66) ва (7.72) 
тенгламаларни солиштириш Х\ параметрнинг иккиёклама
характерга эга эканлигини курсатади. Бир тарафдан, Х\ когезия 
энергияси зичлигидан, яъни узаро таъсир ички энергиядан боглик
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булса, бошка тарафдан -  термодинамик мойиллик улчами булган 
иккинчи вириал коэффициент билан боглик;, демак, нафакат ички 
энергиядан, балки аралашиш энтропиясидан хам боглик;. Бу икки 
ё^ламаликнинг сабаби шундаки, назарияда молекулаларнинг 
урнини алмаштириш билан боглик; булган аралашиш энтропия- 
сигина назарга олинади. Шу билан бир каторда иссиклик 
эффекти мавжудлигида аралашишнинг нокомбинаториал энтро
пияси вужудга келади. Буни хисобга олиш учун кейинчалик 
Флори, аралашиш энтальпияси ва аралашишнинг нокомбина
ториал энтропияни уз ичига олган, колдик кимёвий потенциал 
Д«? тушунчасини киритди;

ДЦ* =  А Н !  - Т А 8 1  ,нокомб. (7.74)

Бу параметр дан билан фаркланади, Шундай килиб;

А/л, = А ^  -  ГАЗ \ ,комб. (7.75)

г  1
1.2

0*6 .У
СМ

0 ч 
, \

\
\

<М • Л
о.й I \

ва (7.67) тенгламани куйидаги 
куринишда ёзиш мумкин:

Дц* -ТАЗтхомв
КТ

ломб 2
*+ЖКТ

1

4—

Ч>2

5б-расм. Х\ ШфНМОТрНИНГ 

полимерии \пжмий улушига 
(чллнклш и: 1-штгрп- 

щ чш мтш ин,' ацстоидаги 
•цпттт'и; 2-нотмик попимср 

чритшн'Щ ,*-мтцк гнтти’р 
уштлмсн,

Бундан

Хл Ац ____
к т<р1 кТ(р\

Шх м ,.
Кср1

(7.76)

(7.77)

(7.77) тенгламанинг факат арала
шиш энтальпиясига боглик булган 
биринчи кади Хя билан, иккинчи 
кади эса, аралашишнинг нокомби
наториал энтропияси билан боглик - 
х ,  билан белгилаймиз:

АН\ ДЛ'.,
Кср;

(7.78)

Х\ иинг умумий ки й м а т и  уларнинг йигиндисига тенг:
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Ж, = Х н + X, (7.79)

Масалага бундай караш, иккинчи вириал коэффициент ёки 
буг босими пасайиши маълумотларидан хисобланган Х\ 
катталик, хдкикатан узаро таъсирнинг термодинамик параметри, 
компонентлар эрувчанлиги параметрлари фарки асосида (7.66) 
тенглама ёрдамида хисобланган %н катталик, термодинамик 
мойилликни акс эттирмайдиган кисмидангина иборат эканлигини 
аник курсатади. Айнан, шунинг учун хам -  <52 нинг бир хил 
тафовутида купинча полимер битта эритувчида эриб, боцщасида 
эримайди. Эрувчанлик параметри й дан ташкари комбинаториал 
ва нокомбинаториал аралашиш энтропияларини хам хисобга 
олиш лозим. »

Полимер эритмаларининг термодинамикаси

Юкорида айтиб утилганидек, эритма хам хар кандай 
система каби термодинамик катталиклар: V (хажм), II (ички 
энергия), 51 (энтропия), О (изобар-изотермик потенциал), Н 
(энтальпия) ва хоказолар билан тавсифланади. Одатда мазкур 
катталикларнинг мутлак кийматларидан фойдаланилмайди, 
чунки системанинг кандайдир икки холатидаги термодинамик 
катталиклар орасидаги фаркни аниклаш етарли булади:

дс  = о 2 - о ,
АН = Н2- Н Х в ах к . (7.80)

Эритмалар учун эритма ва компонентларнинг эригунча 
булган худди шундай функциялари орасидаги тафовутни 
аниклаш кабул килинган:

ЛО =  ° э - т  ~ X  °кат

(7.81)

Д$
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Л |11|> *|)1м мани тавсифловчи термодинамик катталик унинг 
хомиоисш лари термодинамик катталиклари йигиндисига тенг 
б^леп, у чолда бу катталик аддитив булади. Масалан:

(7.82)

бу 1'рдй, V компонентларнинг моляр хажми; N -  уларнинг 
*Р«Г1МиД№ к МОЛЬ улуши.

1Чч1,и. »ри I маларда хоссалар аддитив булмайди:

митликларнинг эригунча булган кийматларидан фарк; килади. 
Ш\ сабабли эритмадаги компонентларнинг термодинамик 
чшшшрлнн тавсифлаш учун парциал моль (солиштирма) 
ипI тликлпр тушунчаси киритилган.

Мпьлумки, эритмадаги хар бир компонентнинг холатини 
чанеифлоичи мухим катталиклардан бири компонентнинг 
кнмСппМ иотенциали хисобланади.

Гиббс фикрича /«( эритмага I компонентнинг чексиз 
кичик моль микдорда узгармас хажм, энтропия ва бошка хар бир 
компонентнинг кушилгандаги эритма ички энергиясининг 
пршшша тенг:

1м>шкл нараметрларни узгартирмай сакдаганда кимёвий 
потенциал термодинамик потенциалларнинг ортишига
1СН1

Льюис барча термодинамик потенциал лар ортишини 
Флирмйс босим на чароратда чнеоблаш усулини таклиф кдтлган. 
гиармис босим Щ чароратда / компонентнинг чексиз кичик 
микдорини >ригмш а (фп ганда унинг энтальпияси, энтропияси ва 
июбяр*н юшрмик ИОГСИЦИПЛИНИНГ учгаришига олиб келади.

^  > Vэ-ма компкомп

(7.84)
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К^шилган I моль компонент хдсобига тугри келадиган бу 
чексиз кичик усиш парциал моляр энтальпия Н,, энтропия X, 
изобар-изотермик потенциал О, дебаталади:

Н , =
дН 5 ',= /'ж л

кеп,
о,- = дО

<дп1/ р.Т .11
(7.86)

Эритмани тавсифлашда барча парциал моляр катталикларнинг 
узгариши хисобланади:

2 ,  = Н - Т 8 ,
АУ = ^V N̂1+^V2N2 (7.87)

Д /^Д Я ^+Д Я гЖ ,
А2 = А 2 и \ \+ А 2  гЫг •

бу ерда, 2 - п а р ц и а л  моляр катталик.
Парциал моляр катталикларнинг узгариши куйидаги 

тенглама билан ифодаланади:

(7.88)

Бу тенглама бинар система учун куйидаги к^финишда ёзилади.

N,(121 +N,(122 =0 (7.89)

(7.89) тенгламани -V, буйича дифференциаллаб куйидаги 
ифоданихосил киламиз:

3 2 , 5 2  г „М, - —  +  -V, — —  =  О
дАГ, дМ, (7.90)

бундан
о2х
дЛ\

822
(7.91)

Бинар эритмада ^ + ^ = 1  ёки сЩ=-с1Ы2 булганиучун (7.91) 
тенгламани куйидагича ёзиш мумкин:
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N1 —  = N. —  (7 92)-алл, 1 • '

Ну I иббс-Дюгсм тенгламаси деб аталади. У А2] катталик учун 
\дм «угри кслади:

Щ О я в № )
1 й\- 1 «V. 1 • ’

Ьир компонентнйнг таркиб буйича парциал моляр каттали- 
Г111ИIнг узгаришини билган холда (7.91) ва (7.93) тенгламалар 
поснтаснда бошк,а компонентнйнг парциал моляр катгалигининг 
шркпб буйича узгаришини хисоблаш мумкин. Бунинг учун (7.93) 
ю т  ламани маълум ораликларда интеграллаймиз:

М гА ( Ь . 2 , )  = - И , а { А 2 х ) (7.94)

Ски

(7.‘>5)
N1

\а(А 2 2) = - ]  ~ ~ с1 ( А 2 \ )

Ь ^

А 2г = - [ - г ^ (  Д2>) 
•' N , (7.96)

бу ерда а ва 6 - эритманинг икки
N.маълум концентрациясига, яъни

нисбатнинг икки кийматига мос 
келувчи Дй нинг кийматлари.

—  А  Т

Интеграллаш учун Ай

катталиклар буйича богликлик
— V37-расм. Компонент кимё- эгриси чизилади. масалан, АО, -  

пий потенциалининг эритма
тиркибига караб узгариши. эгриси. 57-расмдаги штрихланган

сирт (7.96) тенгламанинг 
Уш томонидаги интеграл кийматига тенг.

нинг —
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Истисноланган х,ажм эффекти

Реал занжирлар идеал занжирлардан звеноларнинг узаро ва 
эритувчи молекулалари билан таъсирлашиши оркали фарк- 
ланади. Бу таъсирлар хам физикавий, хдм кимёвий б^лиши 
мумкин, булар орасида энг оддийси звенолар тукнашуви 
хисобланади. Таъсирнинг охирги тури, оддий б^либ куринишига 
карамай. уралма холидаги макромолекула хоссаларининг 
идеалликдан жиддий фаркланишига олиб келади. Биринчидан, 
реал занжирлар эркин аъзоланган занжирдан фаркланиб. хусусий 
хажмга эга. Шунинг учун занжирлар тукнашуви билан боглик 
булган таъсирлар хажмий таъсир деб аталади. Улар 
истисноланган хажм эффекти каби анщланади, чунки звенолар 
тукнашганда улардан бирининг хажми боЗакасининг жойлашиши 
мумкин б^лгаи урин сифатида истисноланади. Натижада реал 
занжирларнинг конформацион жамламаси идеал занжирларга 
нисбатан уз-узи билан кесишиш ва занжир булаклари 
бурмаланиши имконияти йуклигидан анчагина тораяди. Бундай 
конформацияларнинг мавжуд булмаслиги уралманинг уртача 
квадратик ^лчами ортишига олиб келади. Эркин аъзоланган 
занжирнинг уралма конформацияси заррачанинг Броун харакати 
йуналишига мос келади. 58-расмда шу конформация ва уз-узича 
кесишиши мумкин б^лмаган конформация келтирилган.

Иккинчи холат. узаро хажмий таъсирларнинг уралма 
улчамига боглщлигини белгиловчи холат булиб, звеноларнинг 
тукнашиш характери билан боглик. Бу тукнашувлар натижаси 
звеноларнинг иссиклик харакати кинетик энергияси ва когезия 
(тортишув) энергияси нисбатига боглик. Юкори хдроратларда

б

58-расм. Уз-узича кесишувчи эркин аъзоланган 
занжир (а).
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биринчи \олат устун булиб, звенолар тукнашуви уларни бир- 
бирларидан итарилишларига олиб келади, яъни кайишкок 
тнбнатга зга, натижада уралма кенгаяди, идеалликка нисбатан 
буккан х,олга утади. Паст хдроратларда звеноларнинг узаро 
шртишиш кучини енгиш учун кинетик энергия киймати етарли 
булмайди. Заррачалар тукнашуви натижаси якинлашишга, 
Спишпшга олиб келади. Уралма бу холда идеалга нисбатан 
сикилади. уРалмалаРнинг агрегатланиш тенденцияси вужудга 
кс кии ва полимер фаза ажралади (полимер чукмага тушади). 
Ьулардан келиб чикадиган хулоса шуки, уралманинг сикилиши 
билан букишини мувозанатга келтирадиган харорат мавжуд 
булиб, у кузгалмаган (тинч) холатда, яъни идеал булади. 
Макромолекулаларнинг бундай холати маълум хароратда ва 
маълум эритувчиларда амалга ошади. Бу харорат в - харорат, 
фитувчи эса в -  эритувчи деб аталади. Макромолекуляр 
уралмалар улчами ва бошка хоссалари идеалликка якинлашган 
а шароитлар биринчи марта Флори томонидан киритилиб 
ку згалмаган ёки гаус макромолекулалари деб аталади.

Эритувчи занжирни сольватлайдиган систсмалар алохдца 
гурухни ташкил килади. Сольват кобиклар звеноларнинг якинла- 
шишига халал беради ва макромолекуланинг истисноланган 
хажми ва уртача квадратик улчамини оширади. Экзотермик эриш 
жараёнида, яъни эритувчи молекулаларининг макромолекула 
шснолари билан узаро таъсирлапшш энергияси катта булганда, 
уралмалар хар кандай хароратда хам идеалликка нисбатан буккан 
холатда булади; бундай системаларда 0-шароит ва фазаларга 
ажралиш булмайди. Микдорий жихатдан уралманинг букиш 
самараси букиш коэффициента билан тавсифланади:

/ч.2-(0,5
« =  (7 97)(Гц) '  '

бунда (г»2)"5- в  шароитда занжир учлари орасидаги уртача 
квадратик масофа. Звеноларнинг узаро итарилиши юкори булса, 
// > I ; тортишганда эса а < \ , идеал эритувчида (о -  шароит) 
а - I .

Уралманинг букиш коэффициентами тажрибада аниклаш- 
нинг )И1' оддий усули вискозимстрик улчашлардир.

Яхши эритувчиларда букиш коэффициенти макромолекула
нинг молекулир массасидан жуда паст даражада боглик булади;
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ёмон эритувчиларда бу богликлик кузатилмайди, чунки а < 1 да 
полимер эритмаси термодинамик бекарор булади.

Айтилганлардан куриниб турибдики, а  нинг киймати 
эритувчи табиати ва харорат билан белгиланади. Демак, макро
молекула айни бир эритувчида хароратга караб уч турдаги 
конформацияда булиши мумкин (59-расм).

а б с
59-расм. Буккан уралма (а), идеал уралма (б) ва глобула (с) 

шаклидаги шартли куринишлари. Барча холларда 
занжирниш узунлиги бир хил. *

Демак, уралма конформациясини узгартиришга етарли 
хароратлар оралиги узгариши Уралма улчамига кучли таъсир 
килади. Алохида макромолекулалар улчамининг узгаришини 
ёруглик ва нейтронларнинг кайишкок; ва нокайишкок ёйилиш, 
кутбланган люминесценцияланиш, вискозиметрик, осмометрик 
ва бошка усуллар билан кузатиш мумкин. Х,амма холларда хам 
полимернинг жуда кичик концентрацияли эритмаларидан 
фойдаланиш лозим, чунки т < о да полимер эритмаси агрегатив 
бекарор булиб, ч^кмага жуда осонлик билан тушади. Бу 
шароитларда урганилган жуда кам системалардан бири, в -  
харорати 35°С га тенг булган, полистирол -  циклогексан 
системасидир. 60-расмдан куриниб турибдики, атиги бир неча 
градусга тенг хароратлар оралигида а коэффициент бир неча 
марта камаяди. бу уралма хажмининг бир тартибга камайишини 
курсатади. Уралма хажмининг кескин узгариши билан содир 
б^ладиган г ~ в хароратдаги конформацион утиш уралма- 
глобула утиш деб аталади. Занжир канча катгик б^лса, 
мазкур утиш юкори даражада намоён булади.

Концентрацией эффектлар. Юкорида курилган барча до- 
латлар макромолекуляр уралмалари тусилмаган полимерларнинг 
суюлтирилган эритмаларига тааллукли. Бундай холат уралма 
звеноларининг уртача знчлиги ундаги хусусий звенолари зич- 
лигидан юкори булгунча сакланиб туради. Кейинги катталикдан
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Уралмалар тусилиши бошлана диган кандайдир критик концен
трация У'2,„н и  ((р2 -полимернинг эритмадаги хджмий улуши) 
чисоблаш мумкин. Х,исоблашларнинг курсатишича, молекуляр 
маесасн 10’ -  106 булган полимерлар эритмаларида Ф2кр 0,01 (1%) 
лип ошмайди. Полимер эритмалари <Р2 < Фгщ, да суюлтирилган 
па * <РгкР да ярим суюлтирилган дейилади.

к 
I .и

□ 0.01

( Т -  6)/Э

Эритманинг концентрацияси 
ортиши билан уралмага бошка 
занжир звенолари тобора куп- 
рок, кирабошлайди. Шундай

У килиб, битта уралма звенола- 
рининг богланиши купрок да

* ражада турли хил уралмалар 
> звеноларининг богланиши би

лан алмашинади. Бу хджмий 
таъсирлар самараси ривожла- 
нишининг, хусусан истисно-
ланган хажмнинг ва а нинг

60-расм. Глоб\ ла-уралма утишдаги „ „- 3 1  камаиишига олиб келиши ло-
макромолекула улчамининг
хароратга богликлиги (нукта- зим. Суюкламада занжирнинг
лар-тажриба натижалари, хар к,андай звеноси «бегона»
чи )ик-назарий). звенолар билан уралган булади.
Шунинг учун суюкламада хджмий таъсирлар роли й^к 

дейиш мумкин. Бу каби фикрларни биринчи марта Флори 
бнлдирган; унинг фикрича суюкламада в -ш ароит амалга ошади 
ва уралма идеал булади. Бу Флори теоремаси дейилади. Аморф 
полимерлар совутилганда шишаланади, яъни «музлайди». 
Шундай килиб, в -  холат, яъни идеал уралма холати нафакат 
суюлтирилган эритмалар ва суюкламалар учун, балки полимер 
шишалари учун хдм характерли

Полимер эритмялярини тайёрлаш ва уларни тозалаш

Полимер эритмаларини тайерлаш масалалари улар эриш 
жараСнларининг узига хослиги билан боглик Масалан, 
зритувчининг хдммасини бирданига куйиш мумкин эмас, чунки
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полимер б^лаклари агрофида буккан кобиц х,осил булади ва у 
эритувчининг полимер ичига кириб боришига халал беради. 
Макромолекулалариииг буккан бу кобикдан эритувчига утиши 
секин содир булади ва умуман гомоген эритманинг х,осил булиш 
жараёни жуда секинлашади. Шунинг учун эритувчининг 
дастлабки улушини полимер сиртини юпк,а кават билан 
коплайдиган даражада куйиш тавсия килинади. Бунда эриш 
жараёнига Караганда букиш тез булиши натижасида бутунлай 
тиник кават хосил кил ад и. Шундан сунг аралаштириб турган 
х,олда эритувчининг колган кисми хдм кушилиб, эритма берилган 
концентрациягача етказилади; бу вактда букиш ^з-^зича эритмага 
утади.

Баъзан полимер тулик эримаганлиги учун эритувчи сифа- 
тида ишлатилаётган суюкликда буккан втурсимон полимернинг 
унча катта булмаган булакчалари -  «гельчалар» булиши мумкин 
Купинча улар эритувчининг синдириш к^рсаткичига якин булади 
ва шунинг учун уларни визуал куриш кийин. Шуни хисобга олиб 
эришнинг тулиц амалга ошганини текшириш учун эритма 
ёругликка тутилади. А нш<ланган «гельчалар»ни зич шиша 
фильтрлар оркали фильтрлаб ёки центрифугалаб ажратилади.

Эримаган заррачаларнинг мавжудлиги катор х,олларда 
намунанинг маълум кисми эримай колганлигидан далолат 
бермайди. Бу эриш жараёнининг секинлиги окибати булиши 
мумкин. Агар полимернинг эрувчанлиги харорат кутарилиши 
билан яхшиланса, эритмани кучсиз иситиш хам бу 
заррачаларнинг йуколишини тезлаштиради, лекин эритмани 
иситишда эх,тиёткорлик лозим. чунки бу катор полимерларда 
кушимча структураланишга сабаб булади, яъни фазовий т^р 
хосил булишига олиб келади. Бундан ташкари эриган полимерлар 
оксидланишга ва деструкцияга мойил эканлигини назардан 
кочирмаслик керак. Бу эритма хоссаларини бутунлай узгартириб 
юбориши мумкин. Шунинг учун полимер эритмасини 
ишлатишдан аввал узок саклаш мамкин эмас: баъзан уларни 
эркин радикаллар реакциясини ингибирловчи махсус моддалар 
билан стабиллаш лозим булади.

Букиш макромолекула занжирларининг сурилиши ёки анча 
мураккаб устмолекуляр структуралар билан боглик булганлиги 
учун молекулалараро алокалар бузилади ва полимер занжирида
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кимспнН богларнинг узилиши содир булмайди, аммо баъзан 
б^ккин полимерда полимер деструкциясини вужудга келтирувчи, 
Н1.ММ кимёвий богларнинг узшшшига сабаб булувчи жуда катта 
куч пар ривожланади.

Полимер эритмаларида мувозанат холатга етиш вактига 
•лсктролит аралашмалар, масалан, купинча полимерлар 
ицжибида буладиган минерал тузлар катта таъсир утказади. 
( Ч пни зритмаларда тузлар диссоциланади ва хосил булган ионлар 
полимер занжири кутбли гурухдарини занжирлар уртасида 
«Упдаланг молекулалараро боглар х,осил килиб тортади. Бундай 
(кмлар релаксация вайгининг ортишига олиб келиб, занжирлар 
члракагчанлигини кийинлаштиради ва мувозанат карор 
гошшшни секинлаштиради. Агар бу боглар жуда хам мустахкам 
булмаса. полимер эрийди; баъзан улар жуда мустахкам булиб, 
полимернинг чексиз эришига халал беради. Шунинг учун 
минерал аралашмалар тутган полимерларни синчиклаб тозалаш 
керак. Бунинг учун диализ ва электродиализ ишлатилади.

) \и а л т  - бу яримутказгич пардадан кичик молекулалар- 
иинг угиб, катта заррачалар ёки катта молекулалар ута 
олмайдиган жараён. Агар полимер сувда эримаса, уни к^п марта 
бнднетилланган сув билан ювиб бегона ионларни чикариб 
ташлаш мумкин. Сувда яхши эрийдиган полимерлар учун 
ионларни утказувчи ва полимер молекулаларини ушлаб к;олувчи 
нримутказгич тусиклар ишлатилади, яъни диализдан 
(|)ойдаланилади. Энг оддий диализатор яримутказгич материал 
(масалан, целлофан)дан ясалган халта булиб, унга полимер 
>рнтмаси ёки унинг суспензияеи солинади. Эритмали халтани 
бидистнлланган сувли идишга солинади. Яримутказгич 
гуенкнинг икки томонидаги ионлар концентрацияси х,ар хил 
булгани учун ионлар яримутказгич тусик оркали уларнинг 
концентрацияси тенглашгунча диффузланади. Бидистиллат сувни 
куп марта алмаштириб полимердан ионларни тулик чикариб 
ташлаш мумкин.

Диализ жараёни жуда секин боради, шунинг учун купрок 
•шкт[нн)иа;ип ишлатилади. Электродиализаторнинг (61-раем) 
Урта киемша полимер эритмаси ёки суспензияси, электродлар 
жоИлпштирилган чекка кисмларига эса сув куйилади. Ионлар 
прим у 1 казг ич мембраналар оркали $фта киемда карама- карши
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зарядли электродларга диффузланади. Электродиализда 300 дан 
10000 V гача кучланишли электр токи ишлатилади. Юкори 
кучланишларда сув жуда исиб кетади, шунинг учун чекка 
кисмлар совутиш мосламалари билан таъминланади. Диализ

жараёнида диализаторнинг чекка кисмларида ионлар концен- 
традияси аста-секин ортиб бориб муво^нат холатига етади, шу 
туфайли сув вакти-вакти билан алмаштириб тури лад и.

Полимерларни фракциялаш

Юкорида айтиб утилганидек, полимерларнинг купчилиги 
полимолекуляр, яъни улар полимергомологлар аралашмасидан 
иборат. Бундай аралашмаларни молекуляр масса буйича бир 
жинсли булакларга -  фракцияларга ажратиш лозим булади. 
Полимерларни фракцияларга ажратиш фракциялаш ёки 
препаратов фракциялаш дейилади. Бундан ташкари, полимерии 
фракцияларга ажратмай туриб. унинг фра1щион таркиби хакида 
тасаввур берувчи аналитик фракциялаш деб аталувчи усул хам 
бор.

Препаратов фракциялашнинг куплаб усуллари маълум 
б^либ, улардан турлича молекуляр массали полимерларнинг хар 
хил эрувчанлигига асосланган усуллар кенг тар калган. Полимер 
эрувчанлигининг узгаришига эритувчининг эритиш кобилиятини 
узгартириш оркали эришиш мумкин. Бунга яхши эритувчига 
ёмон эритувчини кушиш ёки хароратни узгартириб эришилади. 
Бу усулнинг уч тури мавжуд: булаклаб ч^ктириш оркали 
фракциялаш, эритиб фракциялаш ва хароратни узгартириб 
фракциялаш. Бундан ташкари, полимерларни фракциялашда 
хроматографик усул хам кенг ишлатилади. Фракциялашнинг 
асосий шартлари куйидагилардан иборат:
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1) фракциялаш жараёнида энг кам полимер йукотиш;
2) фракция ичида энг тор таксимланган фракциялар олиш. 

13-жадвалда полимерларни фракциялаш усулларининг умумий 
тавсифи келтирилган.

Булаклаб ёки кетма-кет чуктириш. Полимер намунаси 
унга мос эритувчида тиник эритма хосил б^лгунча эритилади. 
Назарий жихатдан мушохада килинса, фракциялаш самарадор- 
лиги чуктириш учун олинган эритма концентрациясининг кама- 
йиши билан ортади. Шунинг учун одатда 1% ли ёки ундан паст 
концентрацияли эритма ишлатилади. Эритмага ^згармас харорат- 
да аралаштирган холда аста-секин чуктирувчи кушилади. Чукти- 
рувчининг маълум микдори к^шилгач, унинг кейинги бир томчи- 
си хам аралаштирганда йукрлиб кетадиган лойка хосил килади. 
Бу энг юкори молекуляр, яъни энг кам эрийдиган фракциянинг 
эритмадан ч^кмага тушишининг бошланишига т^гри келади.

Полимерларни фракциялашнинг асосий усуллари
13-жадвал

Фракциялаш усуллари Фракцияга ажралиш сабаби
Булаклаб чуктириш
а) чуктирувчи кушиш
б) эритувчини буглатиш
в) хароратни пасайтириш

Фракцияли эритиш 
(экстракция)
а) хароратнинг узгариши
б) диффузия тезлиги 

буйича

Аралашмайдиган икки 
суюклик орасида 
таксимланиш

Хромато график 
адсорбция

У льтрафильтрация

Молекуляр масса ортиши билан 
эрувчанлик пасаяди.

Молекуляр масса ортиши билан 
эрувчанлик ва диффузия тезлиги 
камаяди.

Таксимланиш коэффициента 
молекуляр массага боглик.

Катта молекулалар яхши 
ад сорбция ланад и.

Элаклаш эффекти
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13-жадвалнинг давоми

Термодиффузия Диффузия ва термодиффузия 
коэффициентлари нисбати молекуляр 
массага боглик.

У льтрацентрифугада Молекуляр масса ортиши билан
седиментация седиментация тезлиги ортади.

Турбидиметрик титрлаш Чукиш остонаси молекуляр масса ва 
концентрацияга боглик.

Сингувчи гель Минорадан ювилиш хажми молекуляр
хроматографияси. масса камайиши билан ортади.

Бар кар ор лойка хосил булгач аралаштириш тухтатилиб 
эритмани узгармас хароратда ушлаб туцилади, сунгра чуккан 
полимер ажратиб олинади.

Бошка фракцияларни узида тутган колган эритма худди шу 
усул билан унга навбатдаги фракция ч^кмага тушгунча 
чуктирувчи кушиб ишланади. Шундай килиб сунггиси энг куйи 
молекуляр булган полимернинг куп фракциясини олиш мумкин. 
Турли хил фракциялардан иборат чуккан фазани унча куп 
булмаган эритувчида эритилади ва аралаштириб турган холда 
катта микдордаги чуктирувчига куйилади. Бунда каттик холдаги 
фракцияланган полимер намунаси хосил булади. уни фильтрлаб 
мос хароратда вакуумда массаси узгармай колгунча куритилади.

Бу усулда фракциялашда эршу'вчи -  чуктирувчи система- 
сини танлаб олиш мухим ахамиятга эга булиб, куйидаги 
талабларни хнсобга олиш лозим:

а) фойдаланаётган хароратнинг барча ораликларда эритувчи 
ва чуктирувчи тулик аралашиши керак;

б) чуктирувчининг полимерии чуктириш кобилияти юкори 
булиши, яъни полимернинг тулик чукиши чуктирувчи ва 
эритувчи мивдорлари нисбатининг жуда катта булмаган 
кийматларида амалга ошиши лозим. Акс холда системанинг 
хажми жуда ортиб кетиб ишлашда нокулайликлар тугдиради.

Усулнинг мохияти шундаки, полимер эритмасига оз микдор- 
да чуктирувчи кушил ганда биринчи булиб юкори молекуляр 
фракциялар чукади. Эритма ва чуктирувчи орасида мувозанат 
вужудга келгач, чуккан фракция ажратиб олинади ва колган
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зритмага яна чуктирувчи кушилади ва бу иш бир неча марта 
кайтарилади. Чуктириб фракциялаш усули яхши такрорланувчи 
натижа беради. Фракциялаш учун одатда 1 -  2,5% ли полимер 
эритмасидан фойдаланилади. Дар бир фракциянинг чукишини 
эритма лойкаланишигача давом эттирилади. Чуккан фракциянинг 
эритмадан чукма х,олида ажралиши 18-20 соат давом этади.

Булаклаб эритиитп турли усулларда амалга ошириш 
мумкин. Булар -  полимерии эритиш кобилияти ошиб борувчи 
суюкдикларда экстракциялаш, аралашмада эритувчи микдори- 
нинг аста-секин ортиб борадиган эритувчи -  чуктирувчи 
аралашмаси билан экстракциялаш, эритувчи-чуктирувчи аралаш- 
масида турли хил хароратларда экстракциялаш. Биринчи усул 
катта техникавий кийинчиликлар билан боглик; булгани учун 
жуда кам кулланилади. Бу буккан полимер ивигидан эрийдиган 
фракциянинг секин ювилиши билан боглик;, шунинг учун тулик; 
ажралганликни аниклаш кийин. Одатда полимерии дастлабки бир 
нечта фракцияга ажратиб олиб, сунг хар бир фракция яна 
фракцияланади. Эритиш билан фракциялашда полимер эрит
масидан олинадиган ва металл фольгадаги полимер пардасидан 
фойдаланиш анча кулай. Бу холда полимернинг булакланиб 
эриши унинг кукун холидаги намунасига Караганда анча тез 
кечади.

Булаклаб эритиш ва чуктириш усуллари билан полидисперс 
полимерии 15-20 та фракцияга ажратиш мумкин.

Х,ар бир усул Узининг афзаллик ва камчиликларига эга. 
Чуктириш усули билан фракциялашнинг камчилиги шундаки, 
чукаётган полимер макромолекулалари бошка молекуляр массали 
молекула занжирини механик тарзда илаштириб чукиши мумкин. 
Эритиб фракциялаш усули бу камчиликдан холи, аммо бунда 
жараён жуда узок давом этади, чунки полимернинг асосий кисми 
эритмада булмайди ва макромолекулалар диффузияси жуда секин 
содир булади. Чуктириб фракциялашда эса полимер эритмада 
булади.

Полимер эритмалари чин эритмалар булгани ва барча 
жараёнлар кайтар булгани учун иккала усул хам бир хил 
натижалар беради. Хакикатан хам полимер ва иккала сую клик 
нисбатларининг битта кийматида фазалар коидасига кура
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каватланишда, фазалар кдндай хосил булишидан катъи назар, 
улар таркиби бир хил булиши керак.

Улътрацентрифугада марказдан кочма куч таъсирида катта- 
кичиклиги билан фаркланадиган макромолекулалар тутган 
эритманинг алохида фракцияларга ажралиши содир булади. 
Седиментация тезлиги заррачалар улчамига мутаносиб булгани 
учун эритма каватларида полимер концентрацияси турлича 
булади. Оптик текширишлар натижаларини маълум концент- 
рацияли айни полимер эритмасининг шу хилдаги текширишлар 
натижалари билан солиштириб эритманинг хар бир каватидаги 
полимер концентрациясини аниклаш ва айни полимернинг 
полидисперслик даражаси хакида тасаввур хосил килиш мумкин.

Полидисперслик даражаси хар бир фракциянинг огирлиги ва 
молекуляр массасини тавсифлайди.

Полимернинг фракцион таркибини урганиш унинг механик 
хоссалари хакида фикр юритиш имконини беради. Катта 
микдорда куйи молекуляр фракциялар тутган полимерлар анча 
паст шишаланиш хароратига, юмшаган холатда юкори 
окувчанликка, катгик; холатда судралма хусусиятга, юкори 
кайинщоклик ва совукка чидамлиликка эга булади, яъни узини 
пластификацияланган полимер моддалар каби тутади. Юкори 
молекуляр массали фракциялари к^п булган полимерлар 
шишасимон холатда жуда юкори пишикликка ва каттикликка, 
анча юкори шишаланиш хароратига эга булади, бирмунча юкори 
хдроратда ковушкок окувчан холатга утади ва куйи молекуляр 
фракциялар тутган полимерлар каби пластик булмайди.

Кетма-кет эритиб фракциялаш. Полидисперс полимер 
намунаси бирин-кетин чуктирувчи микдори камайиб борадиган 
суюкликлар бинар аралашмаси билан ишланади, яъни навбатдаги 
хар бир ишловда мухитнинг эритиш кобилияти ортиб боради. Шу 
сабабли энг биринчи эриётган фракция кичик молекуляр массага 
эга булиб, сунггиси -  энг юкори молекуляр массали булади. 
Юкоридаги усулдагидек, полимернинг турли фракцияларидан 
иборат эритма катта микдордаги чуктирувчига куйилади, хосил 
булган чукмани ажратиб олиб куритилади. Баъзан бевосита 
экстракциялаш усули кулланилади, яъни майдаланган полимер 
колбада ёки Сокслет аппаратида мос хдроратда экстракция
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килинади, бундан ташкари полимерии кайнаб турган эритувчи 
билан хам ишланади.

,\ароратни пасайтириб фракциялаш. Бу усул полимер 
>рувчанлиги харорат пасайганда ёмонлашган холларда 
ишлатилиши мумкин Бунинг афзаллнги шундаки. жараён факат 
битта эритувчи мухитида бориб, системанинг хажми амалда 
учгармайди, аммо харорат пасайганда фракцияларга ажралиш 
содир буладиган эритувчи ёки хатто эритувчи-чуктирувчи 
иралашмасини танлаш анча кийин булади.

Минорали хроматография усули билан фракциялаш. Минора 
(])ракцияланувчи полимер кават билан копланган инерт материал 
(насадка) билан тулдирилган булиб, ундан эритувчи-ноэритувчи 
бинар аралашма утказилади (элюъирловчи аралашма).

Инерт материал етарли катта юзага эга булиши лозим. 
Бунинг учун, одатда улчами 40 дан 70 мкм гача булган шиша 
шарчалар ишлатилади. Бу шарчалар турли баландликда 
минораларга жойлаштирилади, бу баландликларда элюъирловчи 
аралашма концентрацияси градиенти ва харорат градиенти хосил 
килинади. Натижада полимер фракцияларга ажралади, бунда 
аввало биринчи булиб молекуляр массаси энг кичик фракция 
элюъирланади. Эритмадан хаммаси булиб турли усулларда 
ажратиб олинадиган 10 тадан 25 тагача фракция олиш мумкин.

Гель-хроматография. Бу минорада фракциялаш 
усулларидан бири булиб, унда маълум ^лчамдаги адсорбент 
говакларига молекулаларнинг кириш кобилиятига асосланган 
молекуляр галвир усули буйича фракцияларга ажратилади. 
Адсорбент сифатида зарядсиз ва ионоген гурухсиз аник 
улчамдаги говакларга эга материаллар ишлатилади. Бу 
талабларга махсус тайёрланган, букканда ивик (гель) хосил 
килувчи стирол билан дивинилбензол сополимери тулик жавоб 
беради. Усулнинг номи хам шундан келиб чиккан. Бундан 
ташкари декстран геллари (сефадекс), турли хил силикагеллар 
(сферосил) ва бошкалар ишлатилади.

Минора улчами унча катта булмаган гельсимон заррачалар 
билан тулдирилади. Одатда иложи борича хар хил полимерларни 
эрита оладиган, масалан тетрагидрофуран, битта эритувчи 
ишлатилади. Полимернинг тетрагидрофурандаги эритмаси гель 
билан тулдирилган минорадан утказилади. Юкори молекуляр
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фракциялар донадор ивик говакларидан утолмай, факат 
заррачалар орасидаи утади. Кичикрок макромолекулалар 
ивикдинг уз улчамларига мос говакларидан утади Шу тарифа 
полимернинг фракцияларга ажралиши содир булади.

Ивик говакларидан утолмаган юкори молекуляр фракциялар 
заррачалар орасида колади, шунинг учун йирик молекулалар 
минора буйлаб катта тезликда харакатланади ва биринчи булиб 
полимернинг юкори молекуляр фракцияси элюъирланиб, сунгра 
молекуляр массанинг камайиши тартибида фракцияланади.

Хар бир ивик говаклигига караб фракцияларга ажрата 
оладиган молекуляр масса буйича Уз сохдсига эга булади. 
Шунинг учун хдр хил улчамли говакларга эга ивиклар билан 
тулдирилган бир нечта минора Урнатилади.

Гель-хроматография фракциялапУнинг бошка усулларига 
Караганда афзалликларга эга, чунки бунда факат молекуляр 
массалар буйича булиниш содир булади; полимер эрувчанлигига 
асосланган бошка усулларда эса булиниш бир йула кимёвий 
таркиб буйича хам (агар полимер кимёвий таркиби буйича 
биржинсли булмаса) амалга ошади. Бу усул олигомерларни 
фракциялашда юкори самарага эга. У нинг ёрдамида димер, 
тример, тетрамер ва х.к. ларни бир-биридан ажратиш мумкин.

Аналитик усулларта. ультрацентрифугалаш ва турбидимет- 
рик титрлаш мансуб. Турбидиметрик усул турбидиметр деб 
аталувчи махсус асбобда полимолекуляр полимер эритмасини 
чуктирувчи билан титрлаб системанинг лойкалигини улчашга 
асосланган. Эритма ва чуктирувчи бир хил хароратда булиши 
лозим. Чуктирувчини кУшиб борган сари лойканинг куюклашиб 
бориши турбидиметрик эгриси билан ифодаланади (62-расм). 
Бундай эгрилар молекуляр-массавий таксимот кенглигини, яъни 
полидисперсликни бахолашда жуда кулай. Эгри чизикнинг 
кескин кутарилиши тор молекуляр-массавий таксимотли 
полимерлар учун характерли. Кия эгрилар жуда катта 
полимолекуляр намуналарга хос. Олинган натижалар асосида 
чукти-рилган полимер массаси ва молекуляр массасини хисоб- 
лаб молекуляр массавий таксимот эгрисини чизиш мумкин. 
Шундай килиб олинган натижалар асосида молекуляр масса 
буйича тацсшютнинг интеграл эгриси чизилади. Бунинг учун 
абсцисса укига фракцияларнинг молекуляр массалари киймат-
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лари, ордината укига эса, фракцияларнинг интеграл массавий 
улуши, яъни берилган х,ар кандай кийматгача молекуляр массага 
эга барча фракциялар улуши куйилади (63-раем).

Чуктирувчи микдори, %

62-расм Турбидиметрик 
тигрлашнинг типик эгриси.

Интеграл эгри чизикни дифференциаллаб таксимланиш 
дифференциал эгрисини олиш мумкин. Бунинг учун интеграл 
эгри чизикка М нинг маълум кийматлари оралигида нукталар 
куйиб чикилади ва икки ёнма-ён нукталар орасида ордината 
фаркини улчанади. Хар бир фаркнинг кийматини АМ оралик 
кийматига булиб, хосил булган м г / ш  киймати хар бир ора- 
ликдаги М нинг уртача кийматига боглик холда куйилади (64- 
расм). Дифференциал эгри чизикнинг асосий характеристикаси 
булиб, эгри чизикдаги чукки ва унинг кенглиги хисобланади. 
Эгри канча кенг булса, молекуляр-массавий таксимот шунча кенг 
булади.

Полимернинг молекуляр-массавий таксимот эгрисини ульт- 
рацентрифугада седиментацияланиш маълумотларидан бевосита 
олиш мумкин. Агар полимер полидисперс б^лса, хдр бир фракция 
узининг хусусий тезлиги билан чукади ва булиниш чегараси жуда 
ёйилган булади. Седиментацион эгри мономолекуляр полимер 
эгрисига нисбатан анча кенг булади ва катор тенгламалар 
ёрдамида таксимланиш эгриларини хдеоблаш мумкин
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Шундай килиб, полимернинг кандай эритмасини суюлти
рилган эритма деб аташ анча мураккаб масала, чунки 
суюлтирилган эритма мезони макромолекулалар улчамига бог
лик; булиши керак. демак, уз навбатида полимерланиш даража- 
сига, макромолекулалар концентрациясига ва эритувчининг 
термодинамик сифатига боглик,. Одатда, юк,орида айтиб

_
0.8

>х
хя 0.6 А
* $ / Г
-  3 о,л г

* /
!Г >. Т
1  0,2
я ь

0 / , 1“Iю<о
Молекуляр масса- Ю~ 5

63-расм. Молекуляр масса буйича 64-расм. Полимерларнинг 
полимернинг таксимланиш молекуляр масса буйича
интеграл эгриси. таксимланиш дифферен

циал эгриси.
утилганвдек, суюлтирилган эритма деганда, ундаги макромолеку
лалар бир-биридан уз геометрик улчамлари (К)дан анча катта 
булган масофада ( 1') турган эритма тушунилади, яъни г >Я  (65- 
расм). Бундай эритмада ту рли хил концентрацияли сегментлар-

ни яхши ифодаловчи икки соха бор;
1) сегмент ларнинг уртача кон- 

центрацияси 2-5% булган макромо
лекула банд килган соха;

2) сегментларнинг Уртача кон- 
центрацияси нолга тенг булган мак
ромолекула банд килмаган соха. Бун
дай эритмаларнинг концентрацияси,

65-расм. Суюлтирилган одатда 1 % дан ошмаслиги керак. 
эритмадаги макромо
лекулалар хрлати.
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Назорат саволлари ва машклар

1. Полимер занжирининг букилувчанлиги нима ва у кандай 
омилларга боглик?

2. Полимер занжирининг конформацияси нималарга боглик?
3. Полимер чин эритмалари белгиларини сананг.
4. Полимерлар эриш термодинамикасининг узига хос кандай 

томонлари бор?
5. Чексиз ва чекли букиш нима?
6. Полимер эритмаларининг полимерлар синтези ва уларни 

кайта ишлаш технологик жараёнларида кандай ахамияти 
бор?

7. Полимерларнинг молекуляр массаси куйи молекуляр бирик-
маларнинг молекуляр массасидан кандай фаркланади?

8. Полимерларнинг уртача арифметик молекуляр массаси
кандай хисобланади?

9. Полимерларнинг Уртача вазний молекуляр массаси кандай
хисобланади?

10. Полимерларнинг полидисперслиги нима ва у сифат хамда
мщдорий жихатдан кандай тавсифланади?

11. « Яхши». «ёмон» ва «тэта» эритувчилар хакида тушунча беринг.
12. «в» - харорат ва унинг физик маъноси.
13. Нима учун букилувчан полимерлар каттик занжирли 

полимерларга Караганда нисбатан яхши эрийди?
14 Флори-Хаггинс назарияси ва « X  » параметри тушунчаси 

хакида нима биласиз?
15. Иккинчи вириал коэффициент ва « X  » параметри орасида 

кандай богланиш бор?
16. Устмолекуляр структура полимерлар эрувчанлигига кандай 

таъсир килади?
17. Макромолекула учлари орасидаги уртача квадратик 

масофага эритувчининг табиати кандай таъсир килади?
18. Полимер молекуляр массаси унинг букиши ва эришига 

кандай таъсир килади?
19. Эритмада макромолекула кандай конформацион холатларда 

булади?
20. Кун сегмента ва макромолекула букилувчанлиги орасида 

кандай богланиш мавжуд?
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VIII БОБ. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ СУЮЛТИРИЛГАН 
ЭРИТМАЛАРИ

Юкори молекуляр бирикмаларнинг суюлтирилган эритма- 
ларига кизикиш, аввало, полимернинг катта микдордаги эритув- 
чида эриши уларнршг молекуляр даражагача диспергация- 
лашнинг ягона усули эканлиги билан боглик. Факат суюлти
рилган эритмаларда, макромолекулалар орасидаги масофа 
нисбатан катта булган холларда. полимернинг макромолекуляр 
характеристикалари (макромолекулаларнинг улчами ва шакли, 
уларнинг уз шаклини узгартириш кобулияти ва х.к.)ни аниклаш 
имконияти тугилади.

Суюлтирилган эритмаларни (умуман эритм&ларни) тадкик 
тщлишда полимерга нисбатан эритувчининг термодинамик 
мойиллигини бахолашда эритувчининг «сифати» катта ахамиятга 
эга, эритувчиларни Ащ нинг катта мутлак киймати, эритма 
устидаги буг босимининг кучли пасайиши, осмотик босим ва 
иккинчи вириал коэффициентнинг катта кийматлари билан 
тавсифланувчи «яхши» ва аксинча, киймати, буг босими
пасайиши хамда осмотик босим киймати кичик, иккинчи вириал 
коэффициент нолдан кичик булган «ёмон» гурухларга булинади. 
Эритувчининг «сифати» ички айланиш тусигининг баландлигига 
катта таъсир килувчи ва, демак, макромолекуланинг гужанак- 
ланиш даражасига мос равишда намоён булади. Агар потенциал 
тусик катта булмаса, занжир узун ва букилувчан булса. у 
эритмада турли хил конформацияларни намоён килиши мумкин; 
аммо тусик баланд, занжир киска ва каттик булса, унинг 
конформациялари сони чегараланган ва занжир маълум даражада 
чузилган шаклда (конформациялар сони хакида полимернинг 
эриш энтропияси киймати буйича фикр юритиш мумкин) булади.

Эритувчи билан таъсирлашувчи (1ЛРТ мутлак катта 
кийматлари) Ута букилувчан занжирлар, мумкин булган барча 
конформацияларга эга булиб, эритувчида биртекисда тартибсиз 
таксимланади; I АР [ нинг кичик кийматларида (эритувчи билан 
суст таъсирлашув) асосан, битта занжир звеноларининг узаро
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таъсирлашуви кузатилади ва бу занжир уралма куринишини 
олади.

Агар концентрланган эритмаларда у ёки бу макромо
лекулаларнинг булимлари узаро чигаллашиб кетнб эритманинг 
барча хажмида макромолекулалар ва уларнинг звенолари 
концентрацияси бирдек деб хисобланса, суюлтирилган 
эритмаларга Утилганда манзара узгаради. Суюлтирилган 
эритмаларда макромолекулалар бир-бирнга тегиб турмайди 
(суюлганлик шарти) ва улар орасидаги масофа узларининг 
хусусий улчамларидан катта булган холда факат эритувчидан 
иборат (полимер сегментлари концентрацияси нолга тенг) ва кам 
ёки куп буккан макромолекулалар уралмаси булган сохаларни 
куриш мумкин. Бундан ташкари, Уралма ичида сегментлар 
концентрацияси эритмадаги полимер концентрациясига мутлако 
боглиц булмайди ва айни шароитда харорат ва эритувчи 
«сифати» га боглик узгармас катталик булади. уралмалар 
тасодифан тукнашиб кетганда битта макромолекула сегментлари 
узи банд килган сохага иккинчи макромолекула сегментларининг 
кириб келишига тускинлик килади. Уларнинг иккаласи хам 
аввало бошка заррачалар жойлашган сохани эмас, балки буш 
жойларга жойлашишга харакат килади. Мазкур эффектни 
хисобга олиш учун юкорида истисноланган хажм тушуичаси 
киритилган эди. Унга кура макромолекула бу хажмдан барча 
макромолекулаларни сикиб чикаради.

Суюлтирилган эритмалар мухокама килинганда макро
молекулалар звенолари банд килган у ёки бу шакл ва улчамдаги 
сохадан иборат конформацион сфера тушунчасидан фойда- 
ланилади. Суюлтирилган эритмаларда координацион сфералар 
бир-бирига тегмайди. Бу шакллар орасида купрок куплаб 
полимерларда ички молекуляр харакат натижасида энг 
эхтимолий шакл сифатида юзага келувчи статистик уралма 
учрайди. в -  эритувчида статистик уралма холидаги полимер
нинг хажмий концентрацияси 3% дан ошмайди, «яхши» 
эритувчиларда эса ун марта паст булади.

Макромолекуляр занжир жуда узун булмаган холларда 
статистик уралма анча говак булиб, молекуляр масса ортиши 
билан ва макромолекуладаги букланишлар сони ортиши билан у 
шунчалик зичлашадики, эритувчининг унга кириб бориши
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кийинлашиб колади. Ута катгик; занжирлар да ва катта I ДТП да 
эритувчида ёйилган макромолекулаларнинг бир текисда ва 
тартибсиз таксимланиши кузатилади. I АР I нинг кичик 
кийматларида. занжирлар каттик ва эритма етарли суюлган, 
занжирлар деярли букилмайдиган холларда. макромолекулалар 
буйбаробар бир-бири билан таъсирлашиб (эритувчининг тусувчи 
таъсири йук) занжир узунлигига тенг узунликда юкори 
ориентирланган ассоциатлар хосил килиши мумкин.

Полимер эритмаларининг ковушцоклиги

Юкорида таъкидланганидек, суюлтирилган эритмаларда 
эриган модда молекулалари бир-бири^ билан таъсирлашмайди. 
Агар полимер макромолекуласининг нихоятда катта улчамли 
эканини хисобга олсак, молекуляр массанинг ортиши билан 
эритма концентрацияси пасайиб кетиши аник; куринади.

Молекуляр массани аниклаш учун купинча вискозиметрик 
усул кулланилади. Вискозиметрик усул мураккаб асбоб-ускуна 
талаб килмайдиган энг куп ишлатиладиган усул б^либ, шу билан 
бир вактда макромолекуланинг молекуляр массаси, улчами, 
букиш коэффициенти, полимолекулярлик даражаси ва бошка 
мухим тавсифлари хакида хам маълумот олиш имконини беради.

Крвуцщоклик ёки суюкликнинг ички ишкаланиши суюклик 
молекулаларининг ^заро таъсири билан боглик Суюклик 
ковушкоклиги унинг окиш жараенида намоён булади.

Суюкликнинг х диаметрли капиллярдаги окиши тезлик 
градиента (сЬ Iд х ) хосил булиши билан тавсифланади. Бунинг 
сабаби шундаки, капилляр деворига бевосита тегиб турган 
суюклик кавати харакатсиз колади, капилляр марказидаги кават 
эса максимал тезлик билан харакатланади. Бундай ламинар оким, 
яъни суюкликнинг каватланиб харакатланиши Ньютон конуни 
билан ифодаланади. Бу конунга мувофик суюкликнинг окишини 
вужудга келтирувчи сурилиш кучланиши ( т ) суюкликнинг окиш 
тезлиги градиентига мутаносиб:

с
Т = Т,'7Х

Мутаносиблик коэффициенти ( П ) ковушкоклик коэффи
циенти ёки т^гридан-тугри ковушкоклик дейилади. Крвушкоклик
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/
бирлиги сифатида пуаз (П) олинган: 1 пуаз = \дина-сек ■ см1. 
Масалан. сувнинг ковупщоклиги 20° да 0,01 П ёки 1 сантипуаз 
(СП) ни; бензол, ацетон ва х.к. 0,6 -  0,7 СП; полимерларнинг 
суюкланмалари ЮП-Ю 1 2П ; полимер эритмалари куйи молекуляр 
суюкликларга нисбатан анча юкори ковушкокликка эга булади. 
Бу бир тарафдан, окиш вактида полимер-полимер ва полимер- 
эритувчи узаро таъсир кучларини енгиш учун катта энергия 
сарфлаш булса, бошка тарафдан эритувчининг ламинар окимига 
макромолекуланинг хар хил булаклари билан тушиб 
колишидандир (66-расм). Бунинг натижасида молекула уни 
окимда айланишга мажбур килувчи куч моменти таъсирида 
булади, бу яна кушимча энергия талаб килади.

Полимер концентрацияси 1г/100 
"~*Г\ мл дан ортик булмаган эритмалар 

суюлтирилган эритмалар дейилшпит

----  — 7 юкорида айтиб утилган эди. Бундай
нптщщщптищпщмтмчишСи»»', ЭрНТМаларНИНГ КОВуШКОКЛИГИ КУпИН-

66-расм. Ламинар окимда- ча капилляр вискозиметрларда улча- 
ги макромолекула. нади ва у Ньютон конунидан кел- 

тириб чикарилган Пуазейл тенгламасига асосланган:
я-'ДР-Д4 „

11 ~ 8 1  • V 1 ^
бу ерда, АР -  капилляр нинг юкори ва куйи учларидаги босимлар 
фарки; V -  вискозиметр шарининг хджми; Ь -  капилляр 
узунлиги; К -  капилляр радиуси: г -  суюкликнинг капиллярдан 
окиб утиш вакти, бу тажрибадан топилади.

Агар суюклик капиллярда уз огирлик кучи таъсирида окиб 
тушастган булса

АР = 8 - Н - Л  (8.3)
булади. 8 ~ огирлик кучи тезланиши; Н -  вискозиметрдаги 
суюклик устунининг баландлиги; с1 -  суюклик зичлиги.
АР нинг кийматини (8.2) тенгламага куйсак:

я - я - н - а - к*  , „„ _

,] ~ 8 1 -V  ‘  ̂ ^
келиб чикади. Бу тенгламага хамма к,ийматлар кУйиб чикцлса, 
эритманинг ёки суюкликнинг ковушкоклик коэффициенти 
мутлак киймати хосил булади.
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„  ж Н - К а -8
Агар К = — ^ 7—  (8.5)

деб олсак, у холда т)=К<1 I (8.6)
булади.

К  —вискозиметр доимийси дейилади ва у шу вискозиметр- 
дан ковушкоклиги маълум булган суюкликнинг окиб утган 
вактидан хисобланади:

К  = <8-7 )ыо

бу ерда, По- ва  ̂"даражаловчи (калибровкаловчи)
суюкликнинг ковушкоклик коэффициенти, зичлиги ва окиш 
вакти.

Чизиксимон макромолекулалар эритмаларида худди каттик 
таёкчалардек хдракатланади, деб тахмин килиб Штаудингер 
молекуляр массани аниклаш учун куйидаги тенгламани таклиф 
килган:

Псац-Км -С-М (8.8)
бу ерда, ^сш~солиштирма ковушкоклик; ^  -узгармас сон; с -  
полимернинг эритмадаги концентрацияси.

(8.8) тенгламадан куриниб турибдики, солиштирма ковуш
коклик полимер концентрацияси ва молекуляр массасига 
мутаносиб

/С О Л = к „ - мс (8-9)

Демак, Пет Iс концентрация ортиши билан Узгармай колиши 
ва 'Псап I с ни с билан богланиш чизмаси с укига параллел 
булган тугри чизикдан иборат, лекин Пет Iс (келтирилган 
ковушкоклик) концентрацияга боглик булади ва жуда кичик 
молекуляр массалар учун (8.8) тенглама бажарилади (67-раем). 
Шунинг учун амалда бир неча концентрациялардаги 
ковушкоклик аникланади ва с - 0 гача экстраполяция килиниб 
«ковушкоклик чади» топилади:

[ п \ - ~ ~  = Км -М  (8.10)
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1К1 у идам молекуляр массани аниклаш учун фойдаланилади. 
Ки п и к чанжирли полимер молекулалари букилмас таёкчалар 
снфшиди \аракат килади, деган Штаудингер тахмини маълум 
дирижада туфи булса кам, аммо букилувчан макромолекулалар 
у чу м Г>у гахмин бутунлай нотугри булади, чунки улар жуда

Уралма шаклини кабул килишга 
интилади. Шуни таъкидлаш жоиз- 
ки. ички ишкаланиш нафакат мо
лекула Улчамига, балки унинг 
шаклига хам боглик. Шунинг 
учун Штаудингер тенгламасида 
солиштирма ковушкокликнинг 
ковушкоклик хадига алмаштири- 
лиши (яъни жуда хам суюлти
рилган, умуман макро-молеку- 
лалар орасида таъсирланиш бул
маган эритмаларга утиш) кар кан
дай полимернинг молекуляр мас- 
сасини хисоблашга керак булган 
анщ тенгламага олиб келмайди.

суюлпфилган эритмаларда 
Я и

{
(1.1 0.2 0.3 

Кщщищрпкия. С-г/см3

<»7-р(И‘М.Кслтирил!ан ковушкрк- 
ликмиш концентрацияга 
йпликлиги (А/, » М 2)

Уидам ташкари, [л] киймат эритувчининг сифатига, яъни 
«мхшм» ски «ёмон»лигига хам боглик. М. Хаггинс ковушкок
лик ниш концентрацияга богликлигини курсатувчи аникрок 
1СН1 лама так лиф килди:

Псо. = [т?\ + К ' Ш - с (8.11)

Пу ерда, К Хаггинс доимийси булиб, у полимер ва эритувчи 
орасида! и таъсирланишни ифодалайди ва айни система учун 
Унармас киймат булади. У эритувчи табиатига боглик булиб, 
молекуляр массага боглик эмас. Шуни хам айтиб утиш керакки, 
курпнмши буйича Хаггинс тенгламаси осмотик босимнинг 
концентрацияга богликлигини ифодаловчи тенгламага Ух- 
ШйШДИр;

Р КТ КТ р , ( \
|//| I к |//ГчГМ

Г с М2 М, р2\ 2
Ски умумий курииншла
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^  = А + ВС  — = А + В ' с  
с с

Иккала холда хам тенгликнинг унг томонидаги биринчи 
хади ^згармае киймат булиб, полимернинг молекуляр массаси 
билан бевосита боглик; иккинчи хад эса у ёки бу холда хам 
эритма концентрацияси ва макромолекула билан эритувчи 
орасидаги таъсирни хцсобга олувчи киймати и уз ичига олади. 
Жуда хам куп эмпирик тенгламалар таклиф килинган, уларнинг 
муаллифлари Штаудингер тенгламаси камчилигини бартараф 
килишга харакат килишган. Булардан энг куп кулланиладигани 
Штаудингернинг Марк-Кун-Хаувинк таклиф килган умумлашган 
тенгламасидир:

[??] = К М “ (8.12)
(8.12) тенгламада макромолекуланинг уралиш даражаси 

(занжир букилувчанлиги)ни курсатувчи а киймат бор. К -  хар 
бир полимергомологик катор ва берилган эритувчи учун узгармас 
катталик. Чизиксимон макромолекулалар учун а « О ; буки
лувчан, шакли уралмага якин булган полимер молекулалари учун 
&=0,5 ва таёкчасимон, масалан, кучли зарядланган полиэлект- 
ролнтлар учун « « 2 ,  а - эритувчи табиатига боглик булиб 
«яхши» эритувчиларда 0,5 дан катта, «ёмон» эритувчида 0,5 дан 
кичик ва в  -  эритувчида 0,5 га тенг.

Полимерлар суюлтирилган эритмаларининг ковуцщоклиги 
купинча капилляр вискозиметрларда V хажмли суюкликнинг 
ламинар окиш вакти ( оркали аникланади. Пуазейл конуни 
буйича капиллярдаги ламинар окиш учун

г п п - г 4Р-т
8 У-Ь  (8 13)

бу ерда, Р -  босим; Ь ва г - капиллярнинг узунлиги ва радиуси. 
Нисбий ковушкоклик эса куйидаги тенглама оркали топилади:

_  1̂*1н1к ~ (8.14)
' о

бунда ва 1\ -  эритувчи ва эритманинг капиллярдан окиб утиш 
вакти.

316



Эритманинг окиш вакти ^ ва эритувчининг окиш вакти 
йник бир умгармас хароратда аникланади, чунки эритма 
копушкоклиги хароратгабоглик.

Эритувчига полимер кушиб орттирилган ковушкокликнинг 
ниа >ритувчи ковушкокдигига нисбати солиштирма ковуш- 
К*>Клик дсиилади:

*«.=  — -  :=^ - ] (8.15)'/о
С олиштирма "ковушкокликнинг эритма концентрадиясига 

нисбати келтирилган ковушкоклик дейилади:

Пкел = (8.16)

Эритма концентрацияси ортиши билан хдтто суюлтирилган 
)ригмаларнинг хам нисбий, солиштирма ва келтирилган 
ковушкокликлари ортади. Келтирилган ковушкоклик ва эритма 
концентрацияси орасидаги муносабатдан с -О гача экстра- 
поляциялаб (67-расм) характеристик ковушкоклик ( \ л \ )  деб ном 
олган келтирилган ковушкокликнинг ута кичик киймати 
хисобланади.

[17] = ( Пт ̂ 21
V * Л-о

Полимер молекуляр массасини факат вискозиметрик 
улчашлар оркали аниклаш мумкин эмас, чунки Марк-Кун- 
Хаувинк тенгламаси ёрдамида хдсоблаш учун \л ] дан ташкари 
К  ва ОС кийматлари хам маълум булиши керак. Бу кийматлар 
одатда аник полимергомологик катор ва эритувчи учун бошка 
бирорта, масалан осмометрик усул билан молекуляр масса 
топилиб, аникланади. Агар бунда яхши фракцияларга ажратилган 
полимер намуналаридан фойдаланилса, вискозиметрик усул 
ёрдамида аникланган молекуляр масса осмометрик усулда 
аникланган холда бир хил булади (чунки монодисперс 
полимерлар учун барча уртача молекуляр массалар тенг булади). 
Штаудингернинг умумлашган тенгламасини логарифмласак

1д[^] = 1 § К + а  1%М
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ифодани оламиз, у Щг/\~{^\\4} координатларидаги тугри 
чизикнинг математик ифодасидир. К  ни 1д[>7] укидаги тугри 
чизик ажратган кесмадан. а ни эса шу тугри чизикнинг тангенс 
бурчагидан топилади. Шу йул билан топилган К  ва а лардан 
кейинчалик айни шу система учун молекуляр массани 
вискозиметрик ^лчашлар ёрдамида аниклашда фойдаланилади. 
Ана шундай текширишлар натижасида каучуксимон букилувчан 
полимерлар учун а  = 0,64 -  0,67 вдшматларни, каттик целлюлоза 
учун а  = 0,81, нитрат целлюлоза молекулалари. учун а = 1,0 
топилган. Молекуляр масса камайиши билан макромолекуланинг 
уралиш кобилияти камаяди ва а нинг киймати бирга якинлашиб 
боради. К  нинг киймати 10 4 атрофида булади. Демак, виско
зиметрик ^лчашлар макромолекуланинг уралиш даражаси ва 
конформацион шакли хакида маълумот бераолади.

Юкорида курилган ковушкоклик конунлари факат тармок- 
ланмаган полимерлар учун кулланиши мумкин.

Полимер молекуляр массасининг суюлтирилган 
эритмалари ковушкоклигига таъсири

68-расмда битта полимергомологик катор вакиллари булган 
полимерлар эритмалари учун келтирилган ковушкокликнинг 
концентрацияга богликлик графиги келтирилган. Молекуляр 
массанинг ортиши билан [а\ кийматининг усиши ва тугри 
чизиклар тиклигининг кутарилиши графикдан куфиниб турибди.

Эритма [I]] ковушкоклигининг полимер молекуляр масса- 
сига богликлиги Марк-Кун-Хаувинкнинг эмпирик тенгламаси
(8.12) билан ифодаланиши юкорида к^рсатиб утилган эди. Бу 
тенглама кейинрок назарий келтириб чикарилди. Фараз килайлик, 
эритувчи молекулалари киролмайдиган уралмалар харакат- 
ланаётган булсин ва эриту вчи билан таъсирлашмайдиган сферик 
заррачалар харакати учун чикарилган Эйнштейн тенгламасидан 
фойдаланайлик:

Паоп = 2,5 V
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Оу ерда сфсрик заррачаларнинг хажмий улуши. Унда
>|)и1мпипиг солиштирма ковушкоклиги куйидагича ифодаланади:

п — яЯ3
V ^  *= 2,5© = 2,5 ■ -  = 2,5 — -̂----

* ^  ’ у  V (8.17)

м,

м?

м.

М5

Бунда, V -  сферик заррачалар 
хажми; V -  эритма хажми; Д, -  
сферанинг эффектив радиуси; п -  
сферик заррачалар сони. Агар 
сферик заррачалар сонини Ава- 

сони N л га булсак,

I
Концектрация, С

<)К-расм. Суюлтирилган эрит
малар келтирилган к;овуш- 
коклигининг хар хил 
молекуляр массали 
( А/, >М, >М, >М4 >М3) 
полимерлар концентрация- 
сиш богликдши

гадро
полимернинг моллар сони келиб 
чикади. Шундай килиб,

п _т 2
1 Г а ~ м  ё к и

Бундан

п =
М

1с, =. 2 .5 -" ^
МУ 3- т : (8.18)

М -  1 моль полимер массаси. 
нисбат полимернинг эритма-

дш н кс) 11 не нтрациясини (г/мл) нфодалайди. Шунинг учун
Псоп 

С

К'оккснграцияни нолгача экстраполяция килиб куйидаги 
ю т лиманн \осил киламиз:

(8.19)

М = , Ьт

Агар уралманинг эффектив радиуси 
мкобланса

а й ? . , 4 м

4м

!'?] = ■ м

( 8.20)

га мутаносиб деб 

(8.21)

Л^лпдн
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Шундай килиб, эритувчи силлик утиб кетадиган уралмалар 
учун характеристик ковушкоклик 4м  га мутаносиб, эритувчи 
молекулалари уралма оркали сингиб эркин утадиган уралмалар 
учун \п\ М га биринчи даражада мутаносиб. Х,акикатда эса а
0,6 дан 1 гача ^згаради.

Назария ва тажриба Уртасидаги тафовут хажмий эффект 
билан тушунтирилади, яъни реал уралма идеалга Караганда а 
марта катта. Булардан

[т]\ = К а ъМ ^  (8.22)

Идеал эритувчида а  = 1 булганда характеристик ковуш
коклик куйидаги тенглама воситасида топилади:

[;г/] = К - М 05 (8.23)

'Псоп I с -  1 (с) богликдик т^гри чизиги тангенс бурчаги характе
ристик ковушкоклик квадратига мутаносиб. Шундай килиб,

^ = Ш * ' М гс  (8,24)

Бунда к' — полимернинг эритувчи билан таъсирлашишидан 
боглик булган доимий сон.

Хаггинс тенгламаси деб аталувчи (8.24) тенглама бундан 
умумийрок булган хусусий холатдир:

^  = [?](1 + *'•ф )  + к2с2 Ш  + ' • 0 (8.25)

Бу с нинг кичик кийматларида (8.24) тенгламага ^тади. к 1 — 
доимий, Хаггинснинг вискозиметрик константаси деб аталади.

Полимерларнинг суюлтирилган эритмалари 
ковушкоклигига эритувчи табиатининг таъсири

Эритманинг характеристик ковушкоклиги эритувчининг та- 
биатй, яъни унинг полимерга нисбатан термодинамик мойил- 
лигига боглик. Макромолекуляр уралма турли эритувчиларда хар
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чил букади. Эритувчининг сифати канча яхши булса, у шунчалик 
ихши букади, х;ажми шунча катталашиб, гидродинамик окимга 
шунчалик каршилик курсатади, [77] киймати шунча катта булади. 
Шунинг учун макромолекулалар улчами улар эритувчи билан 
куиолмаган холатида в  -  эритувчиларда Урганилади ва уртача
к над рати к масофа ( 7,1 )"г' киймати билан бахоланади. Флори Урта
ча квадратик масофа ва эритманинг характеристик ковушкоклиги 
орасидаги богликликни ифодаловчи куйидаги ифодани таклиф 
килган: _

[П]о=Фл(- ~ ^  (8.26)
Ьу нда М  -  полимернинг молекуляр массаси; Фа -  барча 
полимерлар учун универсал вискозиметрик доимийси, у Ы 
каидай бирликларда (мл/г ёки дл/г) ифодаланганлигига боглик ва 
1 пун га мос холда Ф0-  2,84 10в  ёки 2,84 1021 деб олинади.

Уралманинг улчами ноидеал эритувчида 0 -эритувчидагига 
Караганда а марта катта булади:

г П л  з ( ^ ) 05М  = ф —  -  8.27)

Тажрибаларнинг курсатишича, букилувчан полимерлар учун 
чар хил эритувчиларда айни битта полимер учун улчанган \п\ 
кийматлари билан иккинчи вириал коэффициент кийматлари 
орасида богликлик булиб, А] канча катга булса, \л \ шунча 
юкори булади. Занжирининг каттиклиги юкори булган поли
мерлар учун бу богликликнинг нисбатан пастроклиги кузатилади. 
А.< га нисбатан \п\ ни аниклаш тажрибада осон булгани учун 
эритувчининг сифатини купрок Ш киймати билан бахоланади, 
| ц | киймати канча катта булса, эритувчининг сифати шунча 
яхши хисобланади. Бу богликликни ифодалаш учун Кригбаум 
куйидаги ярим эмпирик тенгламани таклиф килган:

[п] = \п]в + 0,5.4, л/ (8.28)
|/;|Л 0 чрнтувчида улчанган характеристик ковушкоклик.

Букилувчан занжирли полимерлар учун Штокмайер- 
Фиксман чознрда кенг фойдаланиладиган куйидаги тенгламани 
шклиф килганлар
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[ 7 ] ]  =  К в - М 0’ 5 + 0 , 5 1 Ф 0 В М ( 8 .2 9 )

бу ерда, Ке — в -  эритувчида аникданадигаи доимий катталик; 
^/-полимернинг молекуляр массаси; Ф0 -  универсал виско
зиметрик доимийси; В -  X) параметрнинг куйидаги тенглама 
билан аникланадиган узаро таъсир катталиги:

В = ^ (  \ - 2 Х, ) 1 У М а

бу ерда, УСГл ~ полимернинг солиштирма хажми; V, -  эритувчи
нинг парциал моляр хажми; -  Авагадро сони.

(8.29) тенгламани куйидаги шаклда ёзищмумкин:

- М ,  = К . +0,51 Ф0В 4М  (8.30)

Агар \п \Ц м  га богликдик графиги чизилса, ордината уки 
билан кесишиб нинг кийматига тенг кесма хосил килувчи 
т^гри чизикни беради; т^гри чизикнинг огиш бурчаги тан- 
генсидан В нинг, кейин Х\ нинг кийматлари аникланади. 
Масалан, полимернинг эритувчи билан таъсир параметрини 
эритманинг характеристик ковушкоклигини улчаб аниклаш 
мумкин.

Одатда эритувчининг сифати индивидуал суюкликлар 
танлаш билан эмас, балки яхши эритувчига ёмон эритувчи кушиб 
смонлаштирилади. Ёмон эритувчининг мивдори суюкликларнинг 
бинар аралашмасида к;анча куп булса, эритувчи хамда уфалма 
шунча сикилган булади ва турган гапки, у М  кичикрок булиши 
керак. Дар хаки г<ат, катор системаларда яхши эритувчига ёмон 
эритувчи к$шиб борилганда Мнинг тухтовсиз камайиб бориши 
кузатилган.

Ы\ нинг суюкликлар бинар аралашмаси таркибига экстремал 
богликдиги жуда куп системаларда кузатилган булиб, буни 
ифодаловчи эгриларда максимум ёки минимум нукталар мавжуд. 
Характеристик ковушкокликнинг аддитив киймати куйидаги 
тенглама воситасида хисобланади:
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\Т1\адд = \Ч\х<Р1 + \п\г<Рг (8.31)

|//1, ва [7 ]; -  индивидуал суюкликлардаги полимер эритмалари- 
нпнг характеристик ковушкокдиклари; % ва <рг -  бинар аралаш- 
мадаги шу суюкликларнинг хажмий улушлари. Улчанган ва 
аддитив к,ийматлар фарки Д^] мусбат ва манфий булиши 
мумкин. Мнинг бундай табиати икки омил билан боглик: 
суюкликларнинг бир-бири билан ^заро таъсири ва улардан 
бирининг полимерга купрок ёки танланиб адсорбиланишидир.

Суюкликлар бир-бири билан канча ёмон таъсирлашса, яъни 
идсалликдан четлашиш канча ижобий булса. реал эритма хосил 
булишидаги эркин энергия О 11 шунча катта булади. Агар 
суюкликлар бир-бири билан ёмон таъсирлашса, у полимер билан 
яхши таъсирлашади, уралма бундай аралашмада яхши букади ва 
I '/Н  л\ аоо. Аксинча, суюкликлар бир-бири билан яхши таъсир
лашса, яъни идеалликдан манфий четлашиш кузатилса, улар 
аралашмаси полимер билан ёмон таъсирлашади, уралма кам 
букади, М  < [п\ адд‘

Полимер эритмалари ковушкоклигига 
хароратнинг таъсири

Ковушкоклик харорат билан ортиши хам, камайиши хам 
мумкин. Бу эритувчининг полимерга термодинамик мойиллик 
харорат коэффициентишшг, хусусан иккинчи вириал коэффи- 
циентнинг харорат коэффициенти билан бевосита боглик (69- 
расм). Агар харорат ортиши билан термо динамик мойиллик 
яхшиланса ( А2 ортади), уфалма яхши букади ва харорат 
кутарилиши билан [//] ортади. Бу ЮКЭХ, ли системалар учун 
хос. Агар А2 харорат кутарилиши билан камайса, 5фаима кам 
букади, харорат кутарилиши билан [?/] камаяди, бу ККЭХ ли 
системаларда кузатилади. Агар харорат билан экстремал 
равишда узгармаса, яъни система ЮКЭХ, ва ККЭХ га эга булса, 
уралма сикилади ва хароратнинг кутарилиши хамда пасайиши 
билан [г/ ] экстремал узгаради.
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[т}]А2 а МЛ» 6

Т т
69-расм. ЮКЭХ (а) ва ККЭД (б) системалар учун 

ва А2 ларнинг хароратга богликлиги.

Полимерларнинг концентрланган эритмалари

Макромолекулалар орасидаги масофанинг нисбатан киска 
булиши туфайли уларнинг бир-бири билан тукнашиши осон 
булган шароитли эритмалари концентрланган эритмалар дейи
лади. Умуман, полимер эритмаларининг хоссалари концентрация, 
полимер молекуляр массаси ва эритувчи табиатига боглик;. 
Кейинги икки омил маълум даражада характеристик ковуш
коклик кийматларида хисобга олинади. Шунинг учун концент- 
рациялар сохасини \л \ ' с купайтма билан тавсифлаш кулай 
хисобланади. [77] < 1 да эритма суюлтирилган (с ~ 0,1-1%) 
хисобланади ва бунда макромолекулалар эритувчи билан бир- 
биридан ажратилган булиб, улар орасидаги туташув жуда кичик 
кийматга эга.

1 < [/7] • с ^ 10 да эритма ярим суюлтирилган, яъни уртача 
концентрланган хисобланиб, бундай эритма учун макромо- 
лекуляр уралмаларнинг узаро таъсири ва бир-бирига кириб 
бориши характерли.

[77]-с >10 да эритма юкори концентрланган дейилади. Бун
дай эритмада макромолекулалар шунчалик якинлашиб ва чигал- 
лашиб кетадики, бунда фазовий флуктуацион чигаллашиб кетган 
тур хосил булади, бундай эритмалар хамда полимер суюкла- 
малари полимер суюкликлари дейилади. Одатда, кандайдир 
суюкликнинг окиш характери ковушкокликнинг силжиш 
кучланганлиги ёки унинг силжиш тезлиги кийматига мутаносиб 
холатдаги богликлик билан тулик тавсифланиши мумкин.
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Шундай килиб. молекулалари анча эркин ва нисбатан мустакил 
эритмада харакатланадиган структурасиз полимерлардан фаркли 
уларок молекулалари бир-бири билан богланиб структураланган, 
тарангланма ковушкок системалар хосил булади. Полимер 
концентрацияси канча юкори булса макромолекулалар бир-бири 
билан шунча мустахкам бирикади ва уларнинг харакатчанлиги 
шунча кийинлашади. Шу сабабли концентрланган эритмалар 
катта ковушкокликка эга булиб, концентрациянинг жуда оз 
кийматга узгаРиши ковушкокликни тезда ошириб юборади.

Бу эритмалар Ньютон ва 
Пуазейл конунларига буй- 
сунмайди. ковушкоклик 
вакт утиши билан узгара- 
ди. эритманинг «аввалги 
давр холати»га ва меха
ник таъсирларга (тиксо- 
тропия) боглик булади; 
ковушкокликнинг харо
ратга богликлиги аномал 
характерга (гистерезис) 

эга булади. Полимерлар суюлтирилган эритмалари ковупщокли- 
гининг вакт билан узгариши ва гистерезисли аномалиялар 
мувозанат жуда секин карор топишининг окибатидир, бундан 
ташкари структураларнинг хосил булиши ва бузилиши учун 
маълум вакт (релаксация вакти) талаб килинади. Агар эритма 
тайёрланиши билан улчанган ковушкоклик жуда кичик булса, 
структураланиш давомида ковушкоклик анча ортади. Аввап 
кшдириб сунгра тезда совутиш билан тайёрланган эритманинг 
ковушкоклиги киздирмасдан олинган полимер эритмасига 
Караганда кам булади.

Нисбатан заиф ички структураларнинг бузилишини механик 
усул билан хам амалга ошириш мумкин; силкитиш. чайкатиш, 
аралаштириш ва хк.лар шулар жумласидан. Механик таъсир 
тухтатилгандан сунг бироз вакт утгач, дастлабки структура ва 
ковушкоклик тикланади. Механик таъсир тухтатилгач 
структуранинг тикланиш билан кайтар изотермик бузилиш 
ходисаси тиксотропия деб номланади. Локлар ва буёклар 
(аралаштириш, чутка билан ишлаш), турли хил коришма

7О-рас м. Макромолекулаларнинг
суюлтирилган (а) ва концентр- 
лангаи (б) эритмаларда узаро 
жойлашиш схемаси.
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(замазка)лар билан ишлаш техникаси тиксотропия ходисасига 
асосланган.

Структуралар хосил булишига бегона аралашмалар хам 
жиддий таъсир килади. Бундай аралашмаларга, аввало, к^пинча 
полимерларнинг узиДа буладиган электролитларни кнритиш 
мумкин. Баъзи электролитлар структураласа, бошкасн -  
деструкциялайди. Полимерлар концентрланган эритмаларининг 
ковушкоклиги ишлаб чикаришда мухим ахамиятга эга. Хусусан, 
саноатда олинадиган парда ва толаларнинг сифати полимерлар 
дастлабки эритмалари ковунщоклигини тугри танлашга боглик.

Ивгщчаниш структураланиш жараёнининг кейинги боскичи 
булиб, унда дисперсион мухит кисман эмас, балки тулик ягона 
система -  ивикка айланади. Ивикланиш дезиларли иссиклик 
эффекти ёки хажм узгариши билан содир булмайди, бу нисбатан 
кам сонли занжирлараро боглар хосил булиши билан тушун- 
тириладн.

Катакларга кириб колган эритувчининг баъзи «богланган- 
лик» ёки иммобилланиши туфайли ивикларда конвенцион 
окимлар ёки окувчанлик булмайди. Ивиклар 99% ва ундан ортик 
эритувчи тутганига карамай катгиклик, таранглик ва механик 
мустахкамлик деб аталувчи вакт буйича релаксацияланмайдиган 
силжиш модулига. яъни каттик жисмлар учун характерли булган 
хоссаларга эга. Жуда хам юкори концентрацияли булмаган 
ивикларда (масалан, желатиннинг 10% ли ивикларида) тюнинг 
“тугунлари” орасидаги жойлари, бир-биридан анча узоклашган 
холатда булгани учун узаро кучсиз таъсирлашади Полимер 
занжирлари букилувчанлиги сабабли салгина сикканда ёки 
чузганда ивик туридаги узаро жойлашиш холатини саклаган 
холда уз шаклини осон ^згартиради; юк олингач занжирлар 
дастлабки шаклига дархол кайтади. Шунинг учун ивиклар юкори 
эластик хусусиятларга эга булади.

Ивик киздирилганда хароратларнинг маълум оралигида 
унинг суюкланиши, занжирлараро богларнинг ва турсимон струк- 
туранинг емирилиши содир булади. Энди макромолекула звено- 
ларининг тез харакати ва юк таъсирида унинг деформацияси 
занжирларнинг узаро анча секин урин алмашишлари ва колдик 
деформациялар билан тулиб боради, натижада эластик холат 
пластикка угади.
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Шундай килиб, ивиклар билан каттик жисмларнинг ^х- 
шашлиги турсимон структуранинг мавжудлигига боглик, бундан 
кейнн макромолекулаларнинг кайтмас урин алмашиши ва окиш 
пайдо булади.

Кимёвий реакцнялар, адсорбция ёки иккаласи билан хам 
биргаликда намоён буладиган ивиклар ва геллардаги эркин 
булмаган диффузия катта амалий ахамиятга эга. Бунга поли
мерларни буяш, чармнн ошлаш, ион алмашиш, тулдирувчиларни 
шимдириш (ёгоч, матолар ва Х-к), гидролиз жараёнларн ва 
полимерларнинг кимёвий реакциялари ва хатто уларни синтез 
килиш жараёнининг ^зи хам киради.

Елимлар, йигирув эритмалари ишлаб чикариш ва ишла- 
тишда окувчанликка эга булган, аммо киздириб кейин совутганда 
ивикка айланадиган полимерларнинг концентрланган эритмалари 
катта ахамият касб этади. Уларни олиш учун аввал занжирлараро 
боглар хосил булиши мумкин булмаган концентрацияси нихоятда 
кичик булган суюлтирилган эритма тайёрланади, аммо 
макромолекулада бир-бири билан кучли таъсирлаша оладиган 
гурухдар б^лса, битта занжирдаги алохида сегментлар орасида 
анча мустахкам боглар хосил булиши мумкин; узига хос «ички 
молекуляр ивикланиш», макромолекулаларнинг глобулаларга 
буралиши содир булади. Эритувчининг маълум кисмини чикариб 
ташлаб, глобулаларни бузмаган холда одатдан ташкари паст 
ковушкокликка эга юкори концентрланган эритма тайёрлаш 
мумкин; шундан сунг, агар уни ивикнинг суюлиш хароратигача 
киздириб ва яна совутсак, глобулалар «очилади» ва с^нгра бир- 
бири билан бирикиб ягона яхлит тузилма хосил килади, бунинг 
окибатида меъёрдаги окмайдиган ивик хосил булади.

Булардан ташкари, ивикларни юкори молекуляр жисмларни 
эритувчиларда буктириб хам олиш мумкин.

Назорат саволлари ва машклар

1. Нима учун полимерларнинг аникланган молекуляр массаси 
уртача кийматга эга булади?

2. Полимерларнинг полидисперслиги нима?
3. Уртача вазний ва $фтача арифметик молекуляр масса ва улар 

орасидаги тафовут нималардан иборат?
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4. Полимер эритмаларининг ковушкоклиги. Характеристик 
ковушкоклик нима?

5. Марк-Кун-Хаувинк тенгламаси константаларининг физик 
маъносини тушунтиринг.

6. Полимер эритмаси ковушкоклиги ва эритувчи табиати 
орасида кандай богликлик бор?

7. Полимерларни фракциялаш эриш жараёнининг кандай 
хоссаларига асосланган?

8. Полимер эритмаси ковушкоклигига харорат кандай таъсир 
килади?

9. Полимерларнинг концентрланган эритмалари кандай 
хоссаларга эга?

10. Тиксотропия нима? «
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IX БОБ. ЭРИТМАДАГИ МАКРОМОЛЕКУЛА 
УЛЧАМИ ВА ШАКЛИНИ АНЩ ЛАШ  УСУЛЛАРИ

Юкорида айтиб ^тилганидек молекуляр масса ва молекуляр- 
массавий таксимот полимерларнинг узига хос хоссаларини 
ифодаловчи мухим характеристикаларидан хдсобланади. 
Полимерланиш даражаси хдр хил булган макромолекулаларнинг 
хосил булиши реакция механизмига бевосита боглик. Хатго 
табиий полимерлар хам (баъзи оксиллардан ташкари) молекуляр 
массаси буйича куп жинсли булади. Шунинг учун 
полимерларнинг молекуляр массаси 5тртача статистик кийматга 
эга булади.

Полимерлар молекуляр массаларини тадкщ килишнинг 
мухим усулларидан баъзилари макромолекулаларнинг 
гидродинамик хоссаларини 5фганишга асосланган. Заррачанинг 
эритувчида харакатланганида ишкаланиш кучлари таъсирини 
ифодаловчи макромолекулаларнинг гидродинамик хоссалари 
полимер занжирининг эритмадаги улчами ва шаклига жуда 
боглик ва, бундан ташкари, уларни улчаш нисбатан кулай. 
Айникса, эритмаларнинг ковушкоклиги жуда осон улчанади. 
Штаудингер таклифига кура, макромолекулалар хоссаларини 
ифодалаш учун полимерларнинг ута суюлтирилган эритмаларини 
урганиш лозим. Факат шундай эритмалардагина макромолеку- 
лалараро таъсирларни назарга олмаслик мумкин, яъни 
макромолекулани изолирланган деб хисоблаш мумкин. Ута 
суюлтирилган эритмалардаги гидродинамик характеристи- 
каларни аниклаш учун эритманинг у ёки бу хоссасини кандайдир 
концентрациялар (жуда кичик) оралигида ноль концентрациягача 
экстраполяциялаш керак. Полимер эритмалари ковушкоклигини

1
урганиб, Штаудингер П~Чо кийматидан фойдаланишни

Ч,
таклиф килган (бу ерда ц -  полимер эритмасининг ковушкоклиги; 
По - тоза эритувчининг ковушкоклиги; с -  полимер концентра
цияси, г/дл). Аммо бу катталик изолирланган алохдда
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макромолекулаларни характерлаб беролмайди, чунки унда 
гидродинамик таъсирлар кучли акс этган. Бу катгаликни факат 
маълум концентрациялар оралигида улчаб ва с-Ю  гача экстра
поляция килиб алохдда макромолекулаларнинг гидродинамик 
холатини тавсифловчи маълумотни олиш мумкин.

Куйида полимер макромолекулаларининг молекуляр 
массасини ва улчамини суюлтирилган эритмалари хоссаларини 
урганиш оркали аникланадиган амалдаги усулларни куриб 
чикамиз.

Термодинамик усуллар

Полимерлар молекуляр массасини аниклашнинг термоди
намик усуллари полимер-эритувчи сисЛмаси статик мувоза- 
натдаги суюлтирилган эритмаларнинг термодинамик конунла- 
рига асосланган. Полимер эритмалари одатда ишлатиладиган 
концентрацияларда идеал эритмалар учун хакли булган термо
динамик конунларга буйсунмайди, шунинг учун хамма термо
динамик усуллар билан олинган натижаларни чексиз суюлти
рилган концентрацияларгача экстраполяция килиш лозимлиги 
юкорида айтиб утилди. Термодинамик усуллар асосида 
эритмаларнинг коллигатив хоссалари (кайнаш хароратининг 
кутарилиши, музлаш хдроратининг пасайиши, осмотик босим ва 
Х.к.)нинг эриган модда молекулалари сонига мутаносиблиги 
ётади. Шунинг учун термодинамик усуллар полимернинг уртача 
арифметик молекуляр массасини аниклаш имконини беради.

Криоскопик усул полимер эритмасининг музлаш харорати 
пасайиши буйича М „ ни аниклашга асосланган. Эбулиоскопик 
усул эса полимер эритмаси кайнаш хароратининг кутарилиши 
буйича М п ни топишга асосланган. Осмометрик усулда М„ ни 
полимер эритмасининг осмотик босимини улчаб аникланади.

Криоскопик усул. Полимер молекуляр массасини аниклаш
нинг бу усули Рауль конунига асосланган. Мазкур конунга 
биноан полимернинг уртача арифметик молекуляр массаси билан 
полимер эритмасининг музлаш харорати пасайиши кгк орасидаги 
богликлик куйидаги тенглама билан ифодаланади:
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' - м  ■

'  К Т 2 л

р -к'к

\

М п
(9.1)

Бунда С -  полимер концентрацияси; ^-универсал газ доимийси; 
Т -  мутлак; хдрорат; р -  эритувчининг зичлиги; ьк -  суюкланиш 
хдрорати.

Эритмада 1 моль эриган полимер 
булганда суюкданиш ^ароратининг 
пасайиш улчами хцсобланган 
К Т1 /1000^ киимат криоскопик дои- 
мий К к дейилади. Баъзи эритувчи- 
ларнинг криоскопик ва эбулиоскопик 
константалари ушбу дарсликнинг ило- 
ва кисмида берилган. Полимер эрит- 
масининг турли концентрацияларида 
м \  ни ашщлаш асосида &Гк/с нисбат 
топилади ва А7*/с=/(с) графиги 
чизилади. Хрсил булган тугри чизикни
чексиз суюлтириш 

экстраполяция цилиб

киймати топилади ва 
77А/ я —

(А  Тк / с ) с

нуцтасигача

( - )I С )с
нинг

(92)

71-раем. Полимерлар мо- 
леьсуляр массасини кри
оскопик усулда топиш 
учун асбоб: 1-ён шщоб- 
чали криоскопик ячейка;
2-пробирка; 3-стакан;
4-Бекман термометры;
5,6- аралаштиргичлар;
7-ён июуобча.

формуладан М п хисобланади. Бу усул билан (2-2,5) 105 дан 
(Бекман термометридан фойдаланиб) 5 104 (термометрдан 
фойдаланиб) гача булган молекуляр массалар топилади (71-раем).

Осмометрик усул. Полимер молекуляр массасини 
осмометрик усулда ашщлаш учун яримутказгич мембрана билан 
ажратилган кисмлардан (бири полимер эритмаси ва иккинчиси 
тоза эритувчи учун) иборат асбоб дан фойдаланилади. Агар 
полимер эритмаси осмометрда факдт эритувчи молекулаларини 
утказувчи мембрана билан ажратилган б^лса, бундай система 
мувозанатланмаган х,исобланади, чунки эритмадаги эритувчи-
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нинг кимёвий потенциалы /л тоза эритувчиникидан кичик булади. 
Агар эритувчининг кимёвий потенциаллари к;ийматини мемб- 
рананинг иккала томонига тенглаштирсак, система мувозанат- 
ланади. Бунга полимер эритмасига ташкаридан босим бериб 
эришиш мумкин. Бундай ортик;ча босим осмотик босим ж деб 
аталади ва у кимёвий потенциал узгаришига куйидагича бог лик:

= (9.3)

•Бунда, ^-эритувчининг моляр хджми. Чексиз суюлтирилган 
эриган модданинг моляр кисми нолга интилади:

л  ■У] = -К Т \п х 9 = КТх2 (9 .4 )

XI ва хз -  эритувчи ва эриган модданинг моляр кисмлари.

~ И .Бунда *2 » с 2 (9  5)

сг ва М г -эриган модданинг концентрацияси ва молекуляр 
массаси. (9.5) ифодани (9.4) га куйсак. Вант-Гофф тенгламаси 
келиб чикади:

'  хЛ кт
. с ,  I. М 2 <9 6 )

Бу тенглама идеал эритмалар учун тугри келади, полимерларнинг 
реал эритмалари жуда суюлтирилганда хдм идсалликдан анча 
узок. Шунинг учун уларга куйидаги тенгламани татбщ килиш 
мумкин:

ж КТ  ,
^ 7 " д 7 7 +  + "  < 9 7 >

к
бу ерда, келтирилган осмотик босим; А ва В -  вириал

С2 '
коэффициентлар. А - коэффициента полимернинг молекуляр 
массаси ва макромолекулалар тузилишига боглик. Эригма чексиз 
суюлтирилганда (9.7) тенглама куйидаги к^ринишга эга булади:

л- К ТПт
с М г
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босимини бир нечта концентрацияда ^лчаб я -  / ( с )  графигидаги 
тугри чизикни чексиз суюлтирилган концентрация ( с -  0) гача 
экстраполяция килиб топилади. Полимер молекуляр массаси 
куйидаги тенгламадан хисобланади:

— н и н г  к ;и й м ат и  т а ж р и б а  й у л и  б и л а н  э р и т м а н и н г  о с м о т и к

77 ктА/ и — ■
7 Г / С

(9.9)

А

Бу усул уртача арифметик молекуляр массани (3 1 04 - 2 1 06) 
топиш имконнни беради, чунки осмотик босим полимер 
молекулалари сонига боглик. Осмометрик усул криоскопик ва 
эбулиоскопик усулларга Караганда анча аник, аммо ярим 
утказгич пардалар тайёрлаш етарлича такомиллашмаганлиги 
сабабли аниклик бироз пасаяди.

72-расмда осмометр схемаси курсатилган. Осмометр бир- 
биридан яримутказгич парда М оркали ажратилган икки кием 
(камера) дан иборат ва босимни улчаш учун хизмат килувчи А

хамда Б капиллярлар билан 
жихозланган. Камераларнинг би- 
рига эритувчи, иккинчисига -  
полимер эритмаси куйи лад и. А 
ва Б капиллярлардаги суюклик 
баландлигини узгартирмай сак- 
лаш учун Б капиллярдаги суюк- 
ликка к)фсатиладиган ташки бо
сим эритманинг осмотик боси- 
мига тенг булади. 73-расмда ан- 

72-расм. Осмометр схемаси: ча паст концентрацияларда амал- 
А, Б -  капиллярлар; га оширилган типик осмотик
М -  яримутказгич улчашлар натижалари берилган.
мембрана.

ж /с  нинг с га тугри чизщли богликлиги (9.7) тенгламадаги с2 
тутувчи хадини назарга олмаса хам булишини курсатиб турибди. 
с 0 гача экстраполяция килиб топилган тугри чизикларнинг

ззз



ж I с уки билан кесишган нуктаси л  I с кийматни беради, ундан 
эса полимернинг молекуляр массаси хисобланади.

Турли хил эритувчиларда битта полимерга тааллукли булган
тугри чизикларнинг Я IС  ордината Уки билан бир нуктада 
кесишиши я- / с нинг ва топилган М2 киймат л ар нинг эритувчи 
табиатига боглик эмаслигига гувохлик беради (73-расм, б). Битта 
юкори молекуляр бирикманинг битта эритувчидаги турли 
полимергомологларини акс эттирувчи тугри чизикларнинг 
параллеллиги, X  коэффициентнинг молекуляр массага деярли 
боглик эмаслигини курсатади (73-расм, а); унга полимер ва 
эритувчининг табиати катта таъсир утказад!

73 - раем. Х,аР хил эритмалар учун 7Г /  С нисбатнинг с га
богликлиги: а -  целлюлоза ацетатининг ацетондаги 
эритмаси %ар хил фракциялари; б- нитроцеллюлоза- 
нинг ацетон (I), метанол (2), нитробензол (3) даги 
эритмаси ва Вант-Гофф тенгламасига буйсунадиган 
идеал эритма (4).

Масалан, нитроцеллюлозанинг циклогексанондаги эритмаси учун 
Х=0,1, ацетонда эса X  = 0,30; полистиролнинг бензолдаги ва 
толуолдаги эритмалари учун X  мос равишда 0,2 ва 0,44 га тенг.

Осмометрик усул билан 3000 -  20 000 ораликдаги молекуляр 
массаларни аниклаш мумкин.
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Молекуляр массани нур ёйиш усулида аниклаш
/

Ёруглик нури ёруглик тулцинининг 0,1 кисмига тенг 
улчамли заррачал^ билан тукнашганда нурнинг кайтиши ва 
дифракцион таркалиши кузатилади. Нур ёйишнинг сабаби 
куйидагича: ёруглик т^лкинларининг ^згарувчан электр 
майдонлари заррачаларнинг электронлари тебранишига, зарядлар 
орасидаги масофанинг доим камайиши ёки ортишига (индукцион 
кутиларда) олиб келади, бу эса, навбатида \ар томонлама 
таркаладиган иккиламчи иурланишга олиб келади. Заррачалар 
канчалик йирик булса. уларда шунчалик к^п индукцион кутблар 
пайдо булади ва электронлар погоналарининг кутбланиши осон 
булади ва индукцион кутбларнинг хосил булишини осонлаш- 
тиради.

Сукщлик ёки к;атгик; моддаларга ухшаш модданинг 
заррачалари (молекулалари) бир-бирига як;ин жойлашган булса, 
бир заррачадан ёйилган нур бонща заррачалардан ёйилган нурлар 
билан интерференцияланиши мумкин, агар молекулалар 
тартибли кдторларга жойлашган булса, улардаги интерференция 
бутунлай нур ёйилишини йук килади. Полимер эритмаларида 
тасодифий молекулаларнннг бир жойда т^планиши (флуктуация) 
берилган жуда кичик хджмда узлуксиз концентрациянинг 
узгариши эритмада кандай б^лса, шундай крлади. Бу 
флуьсгуациялар интерференция натижасида нур таркдлишининг 
тулик; учишига халал беради ва кузатилаётган нур ёйилишига 
сабаб булади.

Демак, эритмада зичлик ва концентрация флуктуациялари 
юк;ори булса, нур ёйилиши катта булади. Концентрация Узгариши 
эркин энергиянинг узгариши билан боради ва бу узгаришни 
осмотик босимнинг бажарган иши деб караш мумкин. Бу эса нур 
ёйилишининг интенсивлиги осмотик босимга богликдигини 
курсатади.

Дебай Эйнштейннинг нур ёйилиш флуктуацион назариясига 
асосланиб полимерларнинг суюлтирилган эритмалари куйидаги 
муносабатга буйсунишини курсатди:

(9.10)

бу ерда
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я - 32*
3 ИА-Х

с/п
{<к)

с -  концентрация; г -  эритманинг лойкалиги^ п0 ва п эритувчи 
ва эритманинг синдириш курсаткичлари; -Авогадро сони; X - 
ёругликнинг тулкин узунлиги; п -  осмотик босим. Амалда 
кулланилаётган концентрациялар оралигида (п - п0) концентрация

узгаришига мутаносиб булгани учун градиент —  ни ———
<1с с

ишора билан алмаштириш мумкин.
(9.10) тенгламадаги осмотик босимни ифодаловчи каторни 

биринчи иккита аъзоси билан чекланиб дифференциалласак:
с/, Н1 С + ЯТЛ7сг |

др = ± м --------------]  = ят( ±  + 2А с]
8с йс \М  ' )

ифода келиб чикади ва уни (9.10) га куйсак:

т - М з И Ч ’ з Г 2^  ( 9 И )

тенглама келиб чикади. Амалда молекуляр массани аниклаш учун
— ни с га боглик булган чизмадаги эгри чизикни с -  0 гача

Г

( Я Л  _  1
экстраполяция килиб | | -  =  топилади. Афсуски, бу

V Г У м о л !  ■

тенглама ёрдамида 1 / 20 дан катта булмаган (х  -  тушаётган 
нурнинг тулкин узунлиги) заррачаларнинг молекуляр массасини 
аниклаш мумкин, чунки улар нурланишнинг иккиламчи 
марказлари булиб, бир хил фазада тебранаётган тулкинларни 
таркатади. Агар макромолекула улчамлари 0,05 -  0,1 х дан 
юкори булса, у бир-биридан салгина узокдашган ва хар хил 
фазаларда нур ёядиган марказлар йигиндисидан иборат булади.

'Ёйилгал ва бошлашич нурларнинг интенсивлшя нисбатидан аникланади ( / 0 / / ) .  
Полимер эритмалар учун г-циймаш К)"’ га тенг.
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/
Нур ёйиш бурчаги в канча катта булса, фазалар фарки хам 
шунча катта булади. Ундан ташкдри, ички молекуляр 
интерференция натижасида хар хил (9-лар учун ёйилаётган 
нурнинг интенсивлиги бир хил булмайди, натижада топилган М  
нинг киймати хам хар хил булади. Бундай молекуляр массанинг 
ёйилиш бурчагига богликлигини функция ёрдамида
хисобга олиб, молекуляр массани куйидаги тенглама оркали 
аниклаш мумкин:

Н с Рй 1' Т м <912)
Келтирилган функция нинг мураккаб кУринишда эканлигига 
карамай в = о да Р(0) = \ булади (чунки бирламчи нурнинг 
йуналишида фазалар фарки булмайди ва шунинг учун 
интерференция хам, нур ёйилишнинг сусайиши хам 
кузатилмайди). Бу эса уз навбатида РЦЭ) функция куринишини 
аниклашдек мураккаб масалани четлаб утиб Б.Зимм усули 
ёрдамида, яъни — с  о  ва в = о гача экстраполяция килиб

(куш экстраполяция) м  ни аниклаш имконини беради. Бунинг 
учун аввал — = /(С) чизиклар туркуми чизилади, уларнинг хар
бири в нинг битта доимий кийматига жавоб беради, сунгра с —

Не
О га тенг турли бурчакли нукталар умумий —  = /(0 )  чизиги

билан туташтирилиб в = о гача экстраполяция килинади (74- 
расм). Шундай килиб ордината укидан ажратилган кесма буйича

киймати ва бундан молекуляр масса аникланади.

Лойкаланиш одатда, фотоэлектрик нефелометрда хар хил бурчак 
остида ёйилган нурнинг интенсивлигини улчаш оркали 
аникланади. Ёруглик манбаи сифатида симоб спектрининг факат 

* яшил нурларини утказувчи ёруглик фильтри билан жихозланган 
симоб ёриттичи кулланилади. Нур ёйиш усулининг бошка 
усуллардан фарки шуки, унда улчашлар тез амалга оширилади. 
Бу усул уртача массавий молекуляр массани беради, чунки 
умумий лойкаланиш хар бир фракциянинг лойкаланиш 
йигиндисидан иборат.

Г
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/
бу ерда т = НсМ ваг, =//с,.1/, (Н -  барча фракциялар учун бир 
хил кийматга эга булади). г ва г, ларнинг кийматларини к^йсак

Не М = Н(с,М,  +с 2М 2 + • ■ ■ + ,)

ёки М, + ̂ -М, +••■+— М л = /|М, + /Л /, +...= 'У ш  =Мм>
с с ~ с ' ‘

цр 74-расм. Нур ейиш ёрдамида
олинган натижаларни экс
траполяция килиш учун к^л- 
лашДадиган Б.Зимм диаг- 
раммаси. (Целлюлоза нитра- 
тининг ацетондаги эригма- 
си), с ни 2 0 0 0  марта оши- 
риш чизмани чизишни осон- 
лаштириш учун килинган.

1 -  узгармас в парда с =
0 гача экстраполяция цилиш 
натижалари; 2 -  узгармас 
с ларда 9=0 гача экстра
поляция цилиш натижа
лари.

Молекуляр массани диффузион усул билан аниклаш

Макромолекулаларнинг эритмадаги диффузияси уларнинг 
^лчамлари ва шакли билан бевосита богланган. Диффузия 
коэффициента Д  ва полимер зичлиги Р  ёрдамида молекуляр 
массани аниклаш мумкин.

Тажрибада Д  ни аниклашда тусик оркали икки киемга 
булинган ва узгармас хароратда ишлайдиган махсус идиш 
(кювета)дан фойдаланилади. Аник вактда ажратувчи тусик 
олинади ва эритма билан эритувчи тук,нашиб узаро диффузия 
бошланади. Д  нинг киймати куйидаги тенглама оркали топилади:

__. 10'X
60

40

20 

5

С*1 С2 С3 С4

/
/ 1! Т_~ Г Т ~ Г 1

Нг/ I I I  /( -ТУШ  /__/__ /__ /
- *  * '  /  '  /  /:____________ г

НС,

7 /  /
1 1 1 1

/
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81П'@/ 2+2000С
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бу ерда С1 ва С2 лар х; ва Х2 масофалардаги полимер 
концентрациялари ва т-диффузия вакти. Молекуляр масса (М) 
Эйнштейн тенгламаси оркали аникланади:

М  = -----*— г
Я3( / / /о ) 3

Я'Г5
(9.14)

бу ерда, Т -  мутлак харорат; п -  мухит ковушкоклиги: г -  диф- 
фузланаётган шарсимон заррача радиуси; -\4-Авогадро дои
мийси; / / / 0-  асимметрия омили; д-диффузия коэффициенти 
(Д  -  те кш ир и лаётган полимер улчамига эга булган шарсимон 
заррачанинг диффузланиш коэффициенти), у асимметрик зарра
чалар суспензияларининг ковушкоклиги назариялари асосида 
хисобланади.

Каттик модда суспензияси баланд цилиндрга солинганда, 
заррачалари мухит каршилигини енгиб аста-секин идиш тубига 
чукабошлайди. Седиментация (чукиш) тезлиги заррачаларнинг 
улчами ва шаклига, мухит билан осилиб турган заррачалар 
зичликларининг ( р 0 ва Р  ) фаркига ва мухит ковушкоклиги (»?) 
га боглик. Стокс конуни буйича сферик заррачаларнинг ч^киш 
тезлиги

Бу ерда х -  ту шаётган заррачаларнинг г-вакт ичида юриб 
утган масофаси; % - огирлик кучининг тезланиши.

Бу тенгламага асосан заррачанинг радиуси г кичрайиши 
билан с1\1 (II камайиб боради. Агар суспензияларда читали 
тезлиги катта булиб осон узгарса. майдарок заррачаларга Уганда 
у шунчалик камайиб кетадики. у ни амалда аниклаш жуда кийин

Ультрацентрифугалаш усули



булади. Макромолекулалар улчамига тенг булган заррачаларга 
бундай чукиш учун куп йиллар керак булар эди, бу эса молекуляр 
массани амалда седиментация усули билан аниклаш мумкин 
эмаслигини курсатади. Аммо, агар мухит каршилиги чукишга 
ягона т^сик булса, унда кичик заррачалар хам маълум вактдан 
кейин идиш тубига етиб боради, лекин бу ходиса кузатилмайди, 
чунки заррачалар улчами кичрайиши билан Броун харакатининг 
ахдмияти ортабошлайди, бу эса заррачаларнинг дисперс фаза 
буйича бир текисда таксимланишига олиб келади.

Полимер молекулалари чукишини тезлаштириш учун 
ультрацентрифугадан фойдаланилади. Цснтрифугалаш жараё
нида сферик заррачаларнинг седиментация тезлигини аниклаш 
учун Стокс тенгламасидаги §  ни марказдан кочма тезланиш 
<о2х ( го -  ротор айланишининг бурчак *тезлиги, х- айланиш 
укигача булган масофа) билан алмаштириш лозим, чунки у 8  дан 
фарк килиб х  га боглик булади. Демак, макромолекулаларнинг 
седиментация тезлиги уларнинг чукиши билан ортиб боради:

, — • г2(р -  РцУо1 х - г1 р(1 - ^-)а>2х ах _ 9 г ч / ^ 2 р
Л  п 9 11

(9.15)

Л ни / 0 /влг (Стокс конуни буйича сферик заррачалар 
ишкаланиш коэффициенти) га алмаштириб, олинган ифодани

4
Авогадро сонига булиб к^пайтирсак ва М = —л ^ грN А лигини 

хдсобга олсак, куйидаги тенглама келиб чикади:

Лс М \\ - - ^ у > 2х

Л / 0МЛ

Носферик заррачалар учун Г = Ш.= т'_ булганлиги учун ,<у, = —■ С ХАй й
* •?_ „ <1х КЮ(\ -  рп /' р)ш хбулади, натижада — =-------- —------- ни хосил киламиз.

Л  ЯТ
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Агар р = = деб тахмин килсак ( V - парциал солиштирма
V

хажм) ва ск Л у / г  х = 5 деб белгиласак, унда

М = ~ ^ п г ~ , ( 9 1 6 )°(1 -Ур0)
булади.

Нолинчи концентрациягача экстраполяция килиб олинган 
З'-киймат седиментация доимийси дейилади ва макромо
лекуланинг эритмадаги ифодаловчиларидан бири булади. У 
чукиш тезлигининг майдон кучланишига нисбатини курсатади ва
2 дан (М= 10 ООО) 200 гача (М=10 ООО ООО) кийматларни кабул 
килаолади. Р  нинг молекуляр масса билан богликлиги 
р  = К  тенглама билан ифодаланиши мумкин; бу ерда К5-  
доимий сон, Ь -  макромолекуланинг эритмадаги конформацион 
шакли билан боглик билган узгармас катталик.

Ультрацентрифугада молекуляр массани факат седимен
тация тезлиги оркали эмас, балки заррачаларнинг ч^киши ва 
кайта диффузланиш жараёнлари мувозанат пайтидаги (седи- 
ментацион мувозанат) концентрациялар таксимланишини 
урганиш йули билан хам аниклаш мумкин. Агар биринчи усулда 
диффузион жараёнларнинг ахамияти унча катта булмаса, 
седиментацион мувозанатда нисбатан кучсиз марказдан кочувчи 
майдонлар кулланганлиги учун моддаларнинг седиментация ва 
диффузион кучиш тезликлари бир-бирига якин булади. 
Мувозанат пайтида бу тезликлар бир-бирига тенг булади ва 
эриган полимер модданинг кучиши тухтайди. Бу усулда 
молекуляр массани хисоблаш учун куйидаги тенглама 
кулланилади:

2КТ\п—
М  =

а>2(]-У р 0)(х1 -х,2) (917)

Олинган ифодада диффузия коэффициенти кулланмаганлиги 
заррачалар шаклини хисобга олмаслик имконини беради ва ундан 
ташкари олинган натижаларга сольватланиш хам таъсир этмайди. 
Молекуляр массани бу усулда аниклаш мувозанат ташкил
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топгандан сунг айланаётган ротор укидан XI ва х? масофаларда 
С1 ва С2 концентрацияларни улчаш билан амалга оширилади. 
Ультрацентрифугадаги барча аниклашларни жуда суюлтирилган 
эритмаларда, иложи борича «ёмон» эритувчи ва аралашишнинг 
критик хдроратларига якин хароратда олиб бориш керак.
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/  Вискозиметрик усул

Полимерлар суюлтирилган эритмаларининг ковупщоклиги 
к^пинча капилляр вискозиметрларда V хджмли суюкликнинг 
ламинар окиш вакти ( оркали аникланади. Пуазейль конуни 
буйича капиллярдаги ламинар оким учун

. , х - г * р г
<9 1 8 >

бу ерда, р  -  босим; /- ва г капиллярнинг узунлиги ва радиуси. 
Ннсбий ковушкоклик эса куйидаги тенглама оркали топилади:

Л ш с - —  ( 9 1 9 )
*0

бу ерда, (о  ва и  эритувчи ва эритманинг капиллярдан окиб ^тиш 
вакти. Келтирилган ковушкоклик ва эритма концентрацияси 
орасидаги муносабатдан с = О гача экстраполяция килиб (67- 
расм) характеристик ковушкоклик топилади.

Полимер молекуляр массасини факат вискозиметрик 
улчашлар оркали аниклаш мумкин эмас, чунки Марк-Кун- 
Хаувинк тенгламаси ёрдамида хисоблаш учун М  дан ташкарн К  
ва а  нинг хам кийматлари маълум булиши керак. Бу кийматлар 
одатда аник полимергомологик катор ва эритувчи учун бошка 
бирорта, масалан. осмометрик усул билан молекуляр масса 
топилиб аникланади. Агар бунда яхшилаб фракцияларга, 
ажратилган полимер намуналаридан фойдаланилса, вискози
метрик усул билан аникланган молекуляр масса осмометрик 
усулда аникланган билан бир хил булади (монодисперс 
полимерлар учун барча уртача молекуляр массалар тенг). 
Штаудингернинг умумлашган тенгламасини логарифм ласак:

\%[т]] = \%К+а\%Мх 
ифодани оламиз, у -1 %[М] координатлардаги тугри
чизикнинг математик ифодасидир. К  ни Укидаги т^гри
чизщ ажратган кесмадан, а  ни эса шу тугри чизикнинг тангенс 
бурчагидан топилади. Шу йул билан топилган К  ва а  лардан 
кейинчалик айни шу система учун молекуляр массани 
вискозиметрик улчашлар ёрдамида аншуташда фойдаланилади. 
Ана шундай текширишлар натижасида каучуксимон букилувчан
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полимерлар учун « = 0,64-0,67 цийматларни, каттик; целлюлоза 
молекулалари учун ос = 0,8. нитрат целлюлоза молекулалари 
учун эса а  = 1,0 топилган. Молекуляр масса камайиши билан 
макромолекуланинг уралиш кобилияти ва ос нинг киймати 
бирга якинлашиб боради. К  нинг киймати 10 4 атрофида булади. 
Демак, вискозиметрик улчашлар макромолекуланинг уралиш 
даражаси ва конформацион шакли хдкида маълумот бераолади.

Юкорида курсатилган ковунщоклик конунлари факат 
тармокданмаган полимерлар учун кулланиши мумкин.

Кимёвий усуллар

Бу усул макромолекула учларидаги функционал гурухлар 
(гидроксил, карбоксил, амин ва боищалар)ни, инициаторларнинг 
нишонланган фрагментлари (пероксид, азобирикмалар ва 
бошкалар) ёки макромолекуладаги алохида атомлар (хлор, бром, 
олтингугу рт ва бошкалар)ни аниклашга асосланган.

Кимёвий усул асосан поликонденсатланиш ёки полиби- 
рикиш реакциялари оркали олинган чизикли полимерларни 
тахлил килиш учун кулланилади. Бу усулни радикал поли
мерланиш оркали олинган полимерларни, улар макромо- 
лекулалари учларида аниклаш мумкин булган гурухлар (масалан, 
нишонланган инициаторлар ёки занжир узатгичлар) булганда хам 
ишлатиш мумкин. Бунда занжир узилиш механизми ва моно- 
мерга занжир узатилиш имкониятларини хисобга олиш керак, 
чунки улар макромолекулага тугри келувчи гурухлар тавсифи- 
нинг узгариш имкониятларига таъсир утказади. Макромо
лекулалар учларидаги гурухлар улуши занжирларда кам булгани 
сабабли, у ларни жуда аник усуллар ёрдамида аникланади. 
Уларни кимёвий ва физикавий (спектроскопик, калорихметрик, 
радиометрик ва х.к.) усуллар билан аникланади. Полимерларнинг 
молекуляр массаси ортиши билан макромолекула учларидаги 
гурухларнинг занжирдаги улуши камайиб боради ва кимёвий 
усулнинг аниклиги пасаяди. Кимёвий усул билан М  < 5 • 104 
булган молекуляр массани аниклаш мумкин.

Занжир учларида гурухларнинг тахлили асосида уртача 
арифметик молекуляр массани куйидаги формула воситасида 
аникланади:
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М п <  5-104^  (920)

бунда, х -  битта занжирга тугри келган гурухлар сони; у  -  
занжир учларидаги гурухнинг молекуляр массаси; 2 -  тажрибада 
топилган занжир учларидаги гурухлар микдори.

Кимёвий усул уртача арифметик молекуляр массанинг 
кийматини беради.

а) Полиэфирларнинг молекуляр массасини аницлаш. 
Полиэфир макромолекулалари учларида карбоксил ва гидроксил 
гурухлар тутади. Полиэфирларнинг молекуляр массасини 
кислота сони (К С.) ва гидроксил сони (Г.С.) ни аниклаш оркали 
куйидаги формулалар воситасида топилади:

17п__56А ЬШЮ (92])

- = 56Д1Л000 ( 9 2 2 )

Полиэфирда учларида иккита карбоксил ёки иккита гид
роксил гурух тутган маълум мивдордаги макромолекулаларнинг 
булиши молекуляр массани хисоблашда хатоликка олиб келиши 
мумкин. Шунинг учун молекуляр массанинг аник кийматларини 
топиш максадида макромолекула учларидаги иккала гурухнинг 
микдори аникланади. Молекуляр массани куйидаги формула 
билан хисобланади:

Мп = “ 41^1000
К.С. + Г.С. ' ’

б) Полиамидларнинг молекуляр массасини аницлаш.
Полиамидлар макрозанжири учларида амин ва карбоксил

гурухлар тутади. Полиамидлар молекуляр массаси ана шу 
гурухларни аниклаш оркали топилади:

— 36,5-1000
~ А С  (924)

= 0 (9.25)

Биттадан гурух тутган полимер молекуляр массасини 
аниклашдаги хатоликларни минимумга келтириш учун 
хисоблашни учларидаги иккита гурухни хисобга олиб амалга
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оширилади. Агар амин сони 1 г полимерга т$три келган КОН мг 
ларида ифодаланган булса, молекуляр масса куйидаги формула 
билан хисобланади:

77 56,11-2 1000
Л С + К . С .  ( 9 2 6 )

в) Эпоксид смолалар молекуляр массасини смицлаш. 
Эпоксид смолалар макромолекулалари учларида эпоксид 
гурухлар булади. Чизиксимон эпоксид смоланинг молекуляр 
массасини эпоксид гурухлар таркибига (Э) кура хисобланади:

I I  п = —  2э -- — '* (9.27)

Гель-фильтрация ёки гель-хроматография усули

Гель-хроматография усулида махсус колонкалар (зангламас 
пулатдан тайёрланади) хар хил суюкликларда яхши букадиган 
чокланган полимер ивиклар билан тулдирилган булади. Сувли 
эритмаларда ишлаш учун сефадекс -  С (эпихлоргидрин билан 
чокланган декстран), биогел -  К (бис-метилендиметакриламид 
билан чокланган полиакриламид), сферой -  К. (диметакрилат- 
этиленгликол билан чокланган полиоксиэтиленметакрилат), 
органик эритмалар учу н сефадекс -  ЬН, стирогел (дивинилбензол 
билан чокланган полистирол) ва махсус тайёрланган говак 
шишалар кулланади.

Юкори молекуляр бирикманинг молекуляр массасини 
аниклаш учун, у эритилади ва эритмаси ивик тулдирилган 
колонкага юборилади. Сунг бу колонка эриту вчи билан ювилади. 
Полимер молекуляр массасининг катталигига караб ивикнинг 
говакларида таксимланади. Молекуляр массаси катта булган 
полимер колонкадан олдинрок ювилиб чикади. Молекуляр 
массани хисоблаш учун Мур1 тенгламасидан фойдаланилади:

1 Мур Стенфорд (1913-1982) -  Америкалик кимёгар. АКП1 Миллий ФА аъзоси. 
Нобель мукофоти совриндори.
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V  = С \ + С 2 \ ^ М (9.28)

Бу ерда ^-макромолекуланинг колонкадан ювилиб чиккан 
хажми; С; ва С? лар макромолекула ва эритувчи табиатига 
боглик булган катгаликлар. С; ва С2 ларни аниклаш учун 
кулланилаётган колонка даражаланади (калибровкаланади), яъни 
кулланаётган полимернинг молекуляр массаси аник булган 7 - 8  
та фракцияни колонкадан ювиб чикарилади ва уларнинг чикиш 
хажми аникланади. С утра К-1дМ координатларда график 
чизилиб Сг ва СЪ ларнинг кийматлари аникланади (С; -  эгри 
чизщ билан ордината укининг кесишган кисми, О  -  эса эгри 
чизик хосил килган бурчак тангенсига тенг катталик).

Полимерлар молекуляр массасини аницлашнинг 
бошка усуллари

Молекуляр массани аниклаш учун берилган усуллар асосан 
полимер эритмасининг у ёки бу хоссасини гекширишга 
асосланган, лекин хар доим хам полимерии эритиш учун кулай 
эритувчи танлаш имконияти булавермайди ёки полимер умуман 
эримаслиги мумкин. Бундай холларда макромолекула узунлигига 
боглик булган хдр кандай физшсавий хоссалардан фойдаланиш 
мумкин.

а) Чизицсимон аморф полимерларнинг молекуляр массасини 
уларнинг оцувчанлик у;арорати орцали аницлаш. Полиизобутилен 
асосида олиб борилган тажрибалар шуни курсатадики, поли
мерларнинг окувчанлик харорати (Ток) молекуляр масса ортиши 
билан тез ортади, шишаланиш харорати (Тш) эса узгармайди. 
Полимерланиш даражаси ва хароратлар фарки (Ток-Тш) орасида 
оддий муносабат мавжуд:

12Р = А + В - Г ~ - Т- -  ( 9 . 2 9 )

‘ \ ОК Ш }

бу ерда, Р -  полимерланиш даражаси; А, В, С лар берилган 
полимергомологик катор учун мос келадиган Узгармас 
катталиклар.
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б) Полимерлар молекуляр массасини уларнинг суюцлама- 
лари цовуищоцлиги ёрдамида аникпаш. Бу усул полимер суюк- 
ламаларининг ковушкоклиги ва полимерланиш даражаси 
орасидаги богланишга асосланган:

1§7 = 6 ,4 0 + ^ р + 0 Д 7 6 4 /К  (9 30)

бунда, г]-суюклама ковушкоклиги; Т -  мутлак харорат; Р* -  
полимерланиш даражаси.

Бу тенглама полиэфирлар учун топилган. Бошка полимерлар 
учун хам шундай богланишларни аниклаш мумкин.

Назорат саволлари ва маиидтар

1. Нима учун полимерларнинг аникланган молекуляр 
массаси уртача кийматни ташкил килади?

2. Полимерларнинг полидисперслиги нима?
3. Уртача арифметик ва уртача массавий молекуляр 

массалар уртасида кандай фарк бор?
4. Полимер эритмалари нима учун ковуыщокликка эга?
5. Марк-Кун-Хаувинк тенгламасидаги К  ва а  констан- 

таларнинг физик-маъносини тушунтиринг.
6. Полимер эритмасининг ковушкоклиги билан эритувчи 

табиати орасида кандай богланиш бор?
7. Уртача арифметик молекуляр масса кандай усуллар билан 

аникланади?
8. Уртача массавий молекуляр масса кандай усуллар билан 

аникланади?
9. Уртача ковушкок молекуляр масса кандай аникланади?

10. Осмометрик усул билан молекуляр масса кандай 
аникланади?

11. Криоскопик усул билан молекуляр масса кандай аник
ланади?

12. Молекуляр массани аниклашнинг диффузия усули 
нимага асосланган?

13. Молекуляр массани аниклашнинг ультрацентрифугалаш 
усули ва унинг имкониятлари нималардан иборат?
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14. Полимерларни чуктириб ва эритиб фракциялашнинг 
экспериментал мохиятини тушунтиринг.

15. Нима учун полимер эритмаларининг осмотик босими 
эритувчи табиатига боглик; булади?

16. Полимерлар молекуляр массасини аниклашнинг диффу
зия ва седиментация усуллари нимага асосланган?

17. Полимерлар молекуляр массасини аниклашнинг нур 
ёйиш усули нимага асосланган?

18. Гель-хроматография усули ва унинг ахамияти.
19. Полимерлар молекуляр массасини аниклашнинг занжир 

учларидаги функционал гурухлар усули нимага асос
ланган?

20. Молекуляр-массавий таксимотнинг интеграл ва диффе
ренциал эгрилари кандай тузилади?
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X БОБ. ПОЛИМЕР ЭРИТМАЛАРИНИНГ 
СТРУКТУРАСИ

Полимер буюмлар купинча структураси шакллантирила- 
диган ашёлар (толалар, пардалар, копламалар ва х.к.) структу- 
расини белгиловчи эрнтмалар ёки ивикдардан тайёрланади. 
Шунинг учун полимер эритмасининг структура-сини Урганиш, 
полимер структурасини ^рганишдан мухимрок.

ковушкоклик ва диэлектрик релаксацияни улчаш, ядро 
магнит резонанс, термодинамик тадкикотлар, ИК-спектроскопия 
ва х.к. усулларнинг к^рсатишича, икки суюклик аралашти- 
рилганда улардан хар бирининг структурасида узгариш 
кузатилади. Бу айникса, яхши структураланувчи суюклик -  сувда 
аник кЗфинади; сувга турли хил ионлар киритилганда унинг 
структураси тартибланиши ёки тартибсизланиши мумкин. Бунда 
сув молекулаларининг харакати ва релаксация вакти ^  узгаради. 
Худди шундай ходиса сув -  спирт эритмаларида кузатилади. 
Эритмада сув катта миадорда булганда спирт молекулаларига 
осон кираоладиган сув структураси сакланиб колади. Спиртга сув 
молекулалари киритилганда унинг структураси узгаради ва 
уртача концентрациялар сохасида иккала компонент молекула- 
ларидан иборат структура хосил булади.

Компонентлар структурасининг узгариши сувсиз эритма- 
ларда хам содир булади ва бунда компонентлар орасидаги 
мойиллик даражасига кура турли хил (сольватланиш) ёки бир 
жинсли молекулалар орасида узаро таъсирлашиш (ассоциланиш) 
ходисалари кузатилади. Иккала холда хам молекулалар 
харакатчанлиги ва релаксация вакти узгаради.

Полимер эритмаларидаги сольватланиш

Полимерга богланган эритувчи микдорини богларнинг 
мустахкамлиги ёки молекулалар харакатчанлиги хакида 
маълумот берувчи катор усуллар ёрдамида бахолаш мумкин. 
Буларга термокимё (эриш иссиклиги ва иссиклик сигимини
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улчаш) усуллари, суюклик сщилиши ва диэлектрик релак- 
сацияни урганиш, ядромагнит резонанси ва х,.к. ни киритиш 
мумкин.

Суюлтириш ёки сорбциялаш иссицликчарини аниклаш. Катта 
микдордаги эритувчида полимернинг интеграл эриш иссщ- 
лигини аниклаб сольват кдват калинлиги хакида маълумот олиб 
булмайди, чунки аникланган иссиклик эффекта ютилган 
эритувчининг нечта молекуласига тугри келиши номаълум. Буни 
факат интеграл эриш иссиклиги ёки сорбция иссиклигини 
аниклаш оркали билиш мумкин.

Биринчи усул х,ар хил массавий улушда (■»,) эритувчи 
тутган аввалдан тайёрлаб куйилган полимер эритмаларининг 
интеграл суюлтириш иссикликлари (<?)ни аникдашга асосланган. 
Аввалдан тайёрлаб куйилган эритмада т, нинг ортиши у билан 
таъсирлашмаган полимер функционал гурухлари сонининг 
камайишига олиб келади. Шунинг учун интеграл суюлтириш 
иссиклиги нолгача камаяди (75-раем). Полимер билан 
таъсирлашганда иссиклик ажраб чикса, «богланган» эритувчи; 
полимер эритувчи билан таъсирлашганда иссиклик ажраб 
чикиши кузатилмайдиган ютилган эритувчининг колган кисми 
«эркин» эритувчи дейилади.

Иккинчи усул -  полимер умуман 
таъсирлашмайдиган суюкликдаги 
эритмалардан полимерга сорбция- 
ланган эритувчи микдорини улчаш- 
дан иборат. Бунга мисол килиб 
целлюлоза нитратининг ацетон- 
пентан аралашмасидан ацетоннинг 
сорбцияланишини келтириш мумкин. 
Н-пентан полимер томонидан 
умуман сорбцияланмаслиги аввалдан 
аник-лаб олинади ва унинг хулланиш 
иссиклиги жуда кичик (* 1,25 Дж/кг) 
эканлиги аникланади. Сунгра нитро- 
целлюлозага ацетоннинг сорбция
ланиш изотермаси олиниб, параллел 

равишда уша концентрацияли эритмалардан нитроцеллюлозага 
ацетоннинг сорбцияланиш иссиклиги улчанади. Бундан эса

75-раем. Интеграл суюлти
риш иссиклигининг 
суюлтирилаётган эрит- 
мадаги эритувчи масса 
улупшга богликлиги.
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улчанган иссиклик эффекта ютилган эритувчининг нечта 
молекуласига т^гри келиши аникланади. Шундай усул билан 1 г 
нитроцеллюлоза 0,473 г ацетонни мустахкам боглаб олиши 
курсатилган. Бу тажрибада олинган нитроцеллюлоза 11,5% N2 
тутгани сабабли \ар бир N03 гурухга 1 та ацетон молекуласи 
тугри келади. Демак, мономолекуляр сольват кават хосил булади.

Эритмаларни сициш усули. С’уюкликлар ва суюк эритмалар 
унча катта булмаган сикилишга эга ва у босимга номутаносиб. 
Кдтор суюкликлар учун 1200 Мпа босимда изотермик сикилиш 
коэффициента рг атмосфера босимидаги сикилиш коэффициен- 
тининг 6-7% ини ташкил килади.

Ионлар ва хатго диполлар жуда юкори босимга эквивалент 
булган катта кучланишдаги электр ^айдон хосил килади ва у 
куйидаги тенглама воситасида хисобланади.

р е '~4
' дт Ала'2 г 6 (10Л)

бу ерда, Ц -  дипол моменти; в '— мухитнинг диэлектрик утказув- 
чанлиги; г -  диполдан бошланган масофа.

(10.1) тенгламадан куриниб турибдики, г  нинг ортиши 
билан Рдип кескин камаяди:

р, А...................................... 1 3 5 10
Рдип. Мпа...................... 7900 97,5 12,5 0,8

Диполга бевосита жуда якин жойда электр майдон босими 
жуда катта, шунинг учун диполга ёпишган суюклик кавати кучли 
сикилади. Бу каватнинг сикилиш коэффициента РТ тоза 
суюкликнинг сикилиш коэффициента Р„ дан анча кичик булади. 
Диполдан узоклашган сари майдоннинг босими камаяди ва Рт 
нинг кдймати ортиши керак. Р=/(г) богланишдаги эгри 
чизикнинг тиклиги туфайли узгарувчан сикилиш коэффициентни 
реал сольват сохани тахминан бевосита диполга якин турган 
эффектив сицилувчан сольват щ ж м  билан алмаштириш мумкин 
ва шу хажмдан ташкаридаги суюкликнинг сикилиш коэффи
циента /?0 нормал кдйматга эга булади.
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Агар а-сикилмайдиган сольват каватдаги эритувчи улуши 
булса, (1-«) -  колгани («эркин») эритувчи улуши булади. У 
холда Д. = Д  (1 -  а) ва

Агар 100 г эритмада т эриган полимер ва (100- т ) г 
эритувчи булса, сикилмайдиган эритувчи микдори (100- 
т){\ -  р . / ри) купайтма билан ифодаланади. Бундан 1 г эриган 
модда боглаб олган эритувчи микдори (граммларда) куйидагича 
булади:

Чексиз суюлтиришгача экстраполяция килинган ва 1 г моль 
моддага хисоблаиган к катталик сольватланиш сони С деб 
айтилади. Целлюлоза эфирлари учун С бирдан бироз ортик; 
эритувчи молекулалари ва полимер гурухлари (ОН, СООН, СО ва 
бошкалар) орасида водород боглари хосил булиши мумкин 
б^лгаи систсмалар учун С -  2 - 4: ССЬ даги эритмалари учун С 
= О булади.

Диэлектрик релаксация (ДР) усули. Сольват каватлар 
калинлигини аниклаш учун богланган молекулалар 
харакатчанлиги ва эркин эритувчи фарк килиши лозим деган 
оддий тахминдан келиб чикилади. Агар эритувчи диполлари 
сольват каватда мустахкам ушланиб турса, улар богланган ва кам 
харакатчан хисобланади. Шунинг учун эритманинг диэлектрик 
Утказувчанлиги тоза эритувчиникидан кам булади.

1 мл эритманинг у мумий солиштирма кутбланиши Ри ,3 уч 
кушилувчининг аддитив йигиндиси билан ифодаланиши мумкин:

бунда, П1 ва П2 -  эркин ва богланган эритувчининг граммлар 
сони; пз -  1 мл эритмадаги полимернинг граммлар сони; р1, р2 
ва рз -  уларнинг солиштирма кутбланиши булиб, куйидаги 
тенглама билан хисобланади:

(Ю.2)

/7 (1-/?г /Д )(100-ОТ)
(ЮЗ)ш

Р1,2.3 =  Р1П1 +  Р2П2 +  рзПз (Ю.4)
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е'-1 1
р  = м 1  <105>

с1- компонентнинг зичлиги.
1 мл эритманинг кдтбланиши куйидагига тенг:

р  - е ' - '
< 1 0 6 >

^-эритманинг диэлектрик утказувчанлиги.
Агар 1 мл эритмадаги эритувчининг умумий микдори 5=111 + 

пг булса, у холда:

р}( х - п 2) + р 2п2 + р3п3 = —  (10 7)

Бундан 1 г полимерга богланган эритувчининг граммлар сони
(Л):

е'-1р 18 + р 2п2 + - —

(108 )

Полимер эритмаларида сольватланиш 
хакидаги тушунчалар

Куплаб утказилган тажрибалар асосида полимер эритмала- 
ридаги сольватланиш хакида куйидаги хулосаларга келииган. 
Эритмадаги эритувчининг бир кисми сольват кават хосил килиб 
ёки «богланган» эритувчи сифатида полимер томонидан 
энергетик мустахкам ушлаб олинади. Эритувчининг колган 
кисми полимер томонидан бирмунча буш ушланади ва «эркин» 
эритувчини ташкил килади.

Полимердаги функционал гурухлар кутбланган ва уларнинг 
водород боглар хосил килиш кобилияти канча катта булса, 
богланган эритувчининг микдори шунча куп булади. Масалан, 
нитроцеллюлоза эритмаларида у эритма массасининг 31 -  43% 
ини ташкил килади. Поливинил спирта ёки оксилларнинг сувли 
эритмаларида (уларда кучли водород боглари хосил килиш 
имконията мавжуд) сольват каватда 60% гача (поливинил 
спиртининг 44 г га 72 г сув) сув булиши мумкин. Масалан, 
кутбланган полимерларнинг 40% ли эритмаларида мавжуд барча
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эритувчи богланган холда булади, эркин эритувчи эса мутлако 
булмайди, деган маънони билдиради. У эритмани суюлтирган- 
дагина пайдо булиши мумкин.

Богланган эритувчи эркин эритувчидан уз хоссалари билан 
фарк; килади. У эркин эритувчига Караганда анча ориентирланган, 
тартибланган, бирмунча сикилган холатда булиб, молекулалари 
кам харакатланади.

Сольват каватдаги эритувчи молекулалари ориентирланиши 
хакида аралашиш парциал энтропияси Л5 ] нинг манфий киймати 
гувохлик беради. Куп полимерларнинг концентрланган эритма- 
ларида куйи молекуляр моддалар молекулаларининг жойланиш 
усуллари сони тоза куйи молекуляр моддаларникидан кам булади.

Куйи молекуляр моддаларнинг ориентирланиши, окцмдаги 
кУш нурсиниш усули билан олинган натижаларга кура, жуда 
суюлтирилган полимер эритмаларида кузатилади. Бу усул 
сегментнинг хусусий оптик анизотропиясини бахолаш имконини 
беради. Сегментларнинг хусусий оптик анизотропияси купчилик 
полимерлар учун хисобланган булиб, узок; вакт у занжирнинг 
кимёвий тузилиши ён Уриндошлар табиатига боглик булиб, 
эритувчи табиати ва хароратга боглик, эмас, деб хисобланган. 
КУплаб турли хил полимерлар мисолида ишончли равишда 
курсатилишича, сегментал анизотропиянинг ишораси ва киймати 
харорат ва полимернинг эритувчи билан термодинамик таъсир- 
лашишига боглик. Бу полимер занжирига бевосита якин жойда 
эритувчи молекулаларининг ориентацион тартибланиши вужудга 
келиши билан тушунтирилади. Тажрибаларнинг курсатишича, 
эриту вчи молекулаларининг хатто жуда кичик ориентирланиши 
хам сегмент анизотропиясининг катта Узгаришига олиб келади.

Шундай килиб, чексиз суюлтирилгунга кадар хар кандай 
концентрацияли эритмада якин сольватланиш мавжуд булади, 
яъни полимер якин доирадаги структу рага таъсир утказади.

Полимер эритмаларидаги ассоциация

Алохдда изолирланган макромолекулалар факат жуда 
суюлтирилган эритмаларда мавжуд булиши мумкин. 
Концентрациялар флуктуацияси ва узаро таъсирлар натижасида 
концентрация ошганида макромолекулалар «туплами» ёки
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ассоциатлар хосил булади, бундай структуравий тузилмаларнинг 
хосил булиш жараёни эса ассоциация (мультимеризация) 
дейилади.

Ассоциация -  кайтар жараён булиб, агрегатлар ассоциат- 
лардан фарк килиб, кайта хосил булувчи ва парчаланувчи 
статистик флуктуацион тузилмалар хисобланади. Полимернинг 
ассоциланишга мойиллиги, ассоциланиш даражаси ва ассоциат- 
ларнинг мавжуд лик вакти катор омилларга боглик.

Полимернинг кимёвий тузилиши, диполь-диполь узаро таъ- 
сирлашишга ёки водород боглар хосил килишга мойил функ
ционал гурухлар хамда бу гурухларнинг кулайлиги; макромоле- 
кулаларнинг стереорегулярлиги; эритувчининг табиати; полимер
нинг эритмадаги концентрацияси; полимернинг молекуляр мас
саси; харорат ва бошка омиллар таъсири узаро боглик ва бир- 
бирини такозо килади.

Одатда, водород боглар хосил килаолувчи гурухлар ёки 
кутбли гурухлар узаро таъсири натижасида ассоциация содир 
булади, деб кабул килинган. Дархакикат, кутбли полимер кутбсиз 
эритувчида эриган булса, бу тугри булади. Водород боглар хосил 
кила оладиган гурухлар тутган полимерлар, кутбли эритувчи- 
ларда, хатто сувда хам ассоциланиши мумкин. Масалан, 
поливинил спирти, полиэтиленоксид, полипропиленоксид сувли 
эритмаларда ассоциланади, аммо кутбли гурухи булмаган 
полимер кутбли эритувчилар мухитида турган булса хам 
ассоциация кузатилади. Бу холда ассоциланишда макромоле
кулалар орасида дисперсион кучлар таъсир килади. Бунга мисол 
сифатида полиэтиленнинг а  -  хлорнафталинда, полипропилен- 
нинг турли эршувчиларда ассоциациясини келтириш мумкин. 
Агар полимернинг кутбли гурухлари алкил радикаллари билан 
тусилган булса ва Узаро таъсир учун нокулай булса, ассоциланиш 
камаяди.

Ассоциланиш даражасига эритувчининг табиати, айни 
полимерга нисбатан унинг термодинамик сифати катта таъсир 
утказади. Анча мустахкам ва узок мавжуд була оладиган 
ассоциатлар, полимер-эритувчи алокасига Караганда полимер- 
полимер алокаси устун келганда термодинамик ёмон 
эритувчиларда хосил булади, аммо ассоциация яхши эритувчилар 
мухитида, яъни иккинчи вириал коэффициент мусбат булганда
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хам булиши мумкин. Эритувчи табиатининг таъсирини куйидаги 
мисолларда курсатиш мумкин. Масалан, поливинилхлориднинг 
тетрагидрофуран ва циклогексанондаги ассоциланиш даражаси 
тахминан 0%, бутилацетатда -  15-20%, амилацетатда -  40%, 
дихлорбензолда -  50%. Полипропиленнинг бензолдаги ассо
циланиш константасининг киймати бензолда -  82000, толуолда -  
10600, углерод туртхлоридда -  800 ва трихлорэтиленда -  230 
шартли бирликка эга. Шундай килиб, эритувчининг сифати 
ёмонлашиши билан ассоциланиш даражаси ортади ва жуда ёмон 
эритувчилар мухитида кайтмас гетерофазали агрегатлар хосил 
булади.

Полимер эритмаси концентрацияси ва молекуляр массаси- 
нинг ортиши билан ассоциланиш даражаси ортади. Молекуляр 
масса канча катта булса ассоциатлар хосил буладиган кон
центрация шунча кичик булади.

Ассоциланиш даражасига харорат жуда катта таъсир кур- 
сатади. Харорат узгариши ва фазавий ажралиш хароратларига, 
яъни бимодал ёки ликвидус эгрисига якинлашиши билан 
ассоциланиш даражаси доимо ортади.

Кристалланувчи полимерлар эритмасини совутганда ассо- 
циатларнинг янги кристалл фазанинг гетероген муртагидан ибо
рат анча йирик заррачаларга айланиши кузатилади. Бу, аввало, 
полиэтиленнинг ксилолдаги ва декалиндаги эритмаларида 
аникланган эди. Масалан, 70°С да тулик кристалланган поли
этиленнинг кристалл суспензиясини 90°С гача киздирганда 
эритма лойкалиги йуколади, аммо 105°С гача булган хароратда 
хам полимер тулик эримайди. Тахминларга кура, эритмада кайта 
совутишларда кристалланиш марказлари булган яшовчан эри- 
маган заррачалар колади. Шунинг учун полиэтилен эритмалари
нинг 90°С да изотермик кристалланиш тезлиги олдиндан эритиш 
хдрорати Та га боглик. Т3 канча катта булса, кристалланиш 
тезлиги шунча кичик булади. Бу гетероген заррачалар эритмада 
аста-секин усади, шунинг учун кристалланувчи полимерлар 
эритмаларининг фазавий мувозанатини урганишда мувозанатли 
ликвидус эгриларини хосил килиш жуда мушкул.

/
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Полимер эритмаларидаги ассоциланишни 
аниклаш усуллари

Ассоциатларни аниклашнинг энг кулай усули полимернинг 
молекуляр массасини аникдашдир. Ассоциатларнинг мавжуд- 
лигн, к^пинча, молекуланинг эмас, ассоциатнинг молекуляр 
массасини акс эттирувчи молекуляр массанинг жуда юкори 
кийматларини к^рсатади. Моравецнинг таъкидлашича, ёмон 
эриту'вчидаги метилцеллюлозанинг молекуляр массаси яхши 
эритувчидагига Караганда 25 марта катга булиши мумкин. Шунга 
ухшаш ходисалар каучуклар учун хам кузатилган. Ассоциатларни 
урганишда бошка усуллар дан хам фойдаланилад и.

Электрон микроскопия. Электрон микроскоп юкори вакуум- 
ли асбоб б^либ, унда эритувчи бугланади. Шу сабабли поли
мерларнинг эритмалари ва ивиклари структурасини урганиш 
учун совитувчи курилмали электрон микроскоплар ёки объектни 
препаратлашнинг махсус усуллари ишлатилади. Эритмани муз- 
латиш усулига кура баъзи полимерларнинг жуда суюлтирилган 
эритмаларида (10'3 -  104 %) шар шаклида уралган алохида 
макромолекулалар булади, аммо музлатилганда эритувчи 
кристалланиши мумкин ва бу натижаларни бузиб курсатишга 
олиб келади. Шунинг учун Каргин томонидан шишаланувчан 
эритувчи ёки суюклик-бут жуда паст критик утиш хароратли 
эритувчи ишлатиш таклиф кшшнган. Биринчи холатда эритувчи 
сифатида совутганда осон шишаланаднган, шишаланиш хдрорати 
уй хароратидан юкори булган модда олинади. Полимер бундай 
эритувчида юкори хароратларда эритилади, с^нгра эритмани 
эритувчининг шишаланиш хароратидан паст хароратларгача тез 
совутилади. Бунда полимернинг дастлабки эритмаси структураси 
музлаб бир жинсли шиша хосил булади. Кейин шу шишадан 
ингичка игна ёрдамида м^рт сколлар килинади. Шишаланувчи 
эритувчилар сифатида канифоль, новолак фенолформальдегид 
олигомерлари ва бопщалардан фойдаланилган.

Биологик суспензиялардан препаратлар олиш учун таклиф 
этилган иккинчи усул. бир эритувчини анча паст критик 
хароратли бошка эритувчи билан алмаштиришни кузда тутади. 
Текширилаётган системалар учун эритувчи сифатида юкори 
критик хароратли бирикмалар: пропан, этилен, аммиак ва бош-
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калар олинган. Эритувчи полимерга аввалдан киритилган ка- 
пиллярда конденсатланади ва капилляр эритиб ёпилади (кавшар- 
ланади). Капиллярни суюлтирилган эритма билан шундай тулди- 
риладики, уни Ткрт дан юкорида киздирилганда системанинг 
хажми сезиларли узгармаслиги керак. Ёпилган капилляр критик 
хароратдан 20-25°С юкори хароратгача махсус печда киздири- 
лади. Бунда полимернинг газсимон эритувчидаги эритмаси хосил 
булади. Сунгра капилляр кесилади ва бунда полимернинг 
газсимон эритувчидаги эритмаси аввалдан суртилган тагликка эга 
электронмикроскопиктур-нишонга «отилиши» содир булади.

Бу усуллар ёрдамида катор полимерларнинг ОД -  1% ли 
концентрацияли эритмаларида тугриланган занжирлардан иборат 
ассоциатлар хосил булиши кУрсатилган (76-расм).

77-расмда махсус электрон микроскоп ёрдамида олинган 
ивикнинг типик микрофотографияси келтирилган, унда фазовий 
тур аник кУриниб турибди.

Куринувчи нурнинг ёйилиши (Релей ёйшиш) куйи молекуляр 
моддалар эритмалари структураларини текширишда кенг ишла- 
тилган.

Полимер суюлтирилган эритмаларининг нур ёйиши биринчи 
марта Дебай1 томонидан урганилган. Бу полимерларнинг 
молекуляр массаси ва макромолекулалар улчамини аниклаш 
усулларининг ривожланишига асос солди. Дебай томонидан куйи 
молекуляр суюкликлар бинар аралашмаси хамда полимерлар 
эритмаларида молекулалараро кучлар таъсирининг уртача 
радиусини бахолаш имконини берувчи критик опалесценция 
назарияси ривожлантирилди. Бу назариянинг кейинги ривож- 
ланиши Эскин, Ври ва Эскер ишларида Уз аксини топди.

Дебай ва Бикки томонидан полистиролнинг бензолдаги 
уртача концентрацияли эритмаларида ёруглик нурининг ёйилиши 
биринчилардан булиб урганилган. Бу тадкикотлар Бенуа, Тагер 
ва Андреевалар томонидан давом эттирилди. Барча полимер 
эритмалари учун ортикча Релей ёйилиши Н"9а нинг концентрация 
буйича богликлигига жуда куп бошка суюклик -  суюклик 
системаларидагидек экстремал эгрилар билан ифодаланади (78

1 Дебай Петер Иозеф Вильгельм (1884-1966) -  Голланд фичиги ва физик-кимёгари. Нобель
мукофоти совриндори (1936).
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раем). Купчиликэритмалар учун ^90 — Л ф г )  богликликдаозми- 
купми уйилган максимум мавжуд; ароматик углеводородлар- 
дагидек полистирол эритмалари учун максимум кескин ифо
даланади.

76-расм. П о л и -а  бутиленнинг 77-расм. Ивик; микрофотогра-
пропандаги 0,2% ли эрит- фияси.
масининг электрон микрос
копия фотосурати.

Ортикча ёруглик ёйишнинг концентрадион богликлиги- 
нинг экстремал табиати, маълум таркибли сохада улчами 
полимернинг молекуляр массаси, харорат ва эритувчи табиатига 
боглик булган концентрациянинг энг йирик флуктуациялари 
хосил б^лишининг окибатидан. деб хисобланади.

Концентрациялар флуктуапиясининг улчами, эритувчининг 
термодинамик сифати канча ёмон булса. шунча катта булади. 
Шунинг учун ёмон эритувчи -  циклогександаги полимер 
эритмаси нур ёйиш интенсивлиги хона хароратида яхши 
эритувчи -  бензолдагига Караганда икки тартибга катта булади. 
Агар эриту вчи сифати совутиш вактида ёмонлашеа, хдрорат 
пасайиши билан камаяди (полистирол - циклогексан). Флук- 
туациялар улчами ортиши натижасида система каватларга 
ажралади (ЮКЭХ,). Аксинча, киздириш вактида (полистирол - 
бензол) эритувчи сифати ёмонлашеа, аксинча, харорат ортиши 
билан флуктуациялар улчами ортади. натижада система кават- 
ланади (ККЭХ,).
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78-расм. Ортикда ёруглше Шшгаинг (Д» ) эритмадаги полимернинг 
хажмий улушига богликлиги: а — полистирол яхши эритувчи 
-  бензтда; б -  полистирол ёмон эритувчи — циклогександа.

Полимер молекуляр массасининг ортиши билан эгри чнзщ- 
лардаги максимум кичик концентрациялар сохдсига сурилади ва 
ортикча ёруглик ёййш интенсивлиги ортади. Бу, полимер 
молекуляр массаси ортиши билан эритмада структура хосил 
булиши содир буладиган концентрацияда камаяди.

Рентген нурларининг кичик бурчаклар остида ёйилиши. Бу 
усулнинг асоси Дебай томонидан ишлаб чикилган булиб, 
кейинчалик Краткий томонидан такомиллаштирилган. Рентген 
нурларининг ёйилиш интенсивлигининг бурчак буйича боглик
лик маълумотлари асосида макромолекулаларнинг инерция 
радиуси аникланади. Полимер эритмаларининг рентгенструк- 
туравий текширишлари жуда кичик бурчакларда олиб борилади. 
Бу усул Чу томонидан полимер эритмаларининг критик 
опалесценциясини урганиш учун кулланган эди. Полимерларнинг 
концентрланган эритмаларини рентгенструктуравий текшириш 
анча чегараланган. Жуда кам амалга оширилган ишлардан бири 
Берри тадкикотларидир. Рентген нурларининг ёйилиш усули 
ёрдамида каттик; занжирли ароматик полимернинг концентр
ланган эритмаларида якин тартиб мавжудлигини курсатди. У 
эритманинг концентрацияси ортиши билан устмолекуляр струк- 
туралар хосил булишини аниклади.

Крвушкрцликни улчаш. Суюклик лар нинг ковуцщоклиги 
уларнинг структурасига чамбарчас боглик. Бу полимерлар 
эритмалари учун хам тааллукли, аммо \л\ кийматлари асосида
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ассоциланиш даражасининг ортшыи ёки камайиши хакида хулоса 
килишга эхтиётлик билан ёндошиши лозим. Бунинг боиси 
шундаки, М  киймати макромолекуланинг ассоциатдаги гео
метрик жойланиши билан боглик Масалан, агар ассоциация 
«учи учига» хилида содир булса (79-расм, а), ЭД ошади ва у 
макромолекулаларнинг параллел жойланишида камаяди (79-расм,
б). Заррачалар 79-расм, в да тасвирлангандагига ухшаб жой
лашган булса, М  ассоциланиш жараёнида узгармаслиги

мумкин. Демак, Ы\ киймати 
ассоциланишга сезгир эмас, 
аммо концентрланган эрит- 
маларнинг энг катта ньютон 
крв^'шкоклиги полимер эрит
малари структурасининг уз- 
гаришига жуда сезгир. Харо- 
ратнинг кутарилиши ёки 
эритувчи сифатининг орти
ши полимер структураси
нинг емирилишини таъминлаб 

таъминлаб система ковушкоклигининг пасайишига олиб келади. 
Харорат канча паст ва эритувчи сифати канча ёмон булса, 
структураланиш шунча ёркин ифодаланади ва ковушкоклик 
шунча катта булади.

Бир фазали эритмада янги фаза хосил булганда, унинг 
каватланиш вактидаги ковушкоклиги узгаради. Семенченко ва 
Дебай ковушкокликнинг кескин ортиб, кейин пасайишини, яъни 
ковушкоклик политермасида характерли «чайкалшп» ни 
анщладилар. Кейинчалик бу полимер эритмалари учун хам, 
системанинг каватланишига тугри келган концентрациялар 
сохасида хам ашщланди. Крвушкокликнинг кескин ортиши 
эритмада структураланиш жараенлар и жадал содир булишидан, 
пасайиши эса системанинг икки фазага ажралишидан далолат 
беради (80-расм).

Бошца усуллар. Структуравий элементларнинг харакатчан- 
лиги хакида диэлектрик релаксация, парамагнит зонд, ядро 
магнит резонанси усуллари катта маълумот беради. Булар 
ёрдамида релаксация вактлари, яъни звенолар, молекуляр

X

( )
^  ) 

в

79-расм. Чузилган заррачалар ассоци- 
ацияси: а -  «учи-учига»; б- зар- 

рачаларнинг параллел жойлани
ши; в -  ассоциациянинг оралиц 
х,олати.

б
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занжирлар ва устмолекуляр структуралар харакатчанлигини 
бахрлаш мумкин.

Макромолекуляр занжирларнинг яхлит харакати билан 
боглик диэлектрик йукотишлар каттик занжирли полимерлар 
(полипептидлар, полиалкилизоцианатлар) эритмаларида кузати

лади. Бу холда релаксация 
вактлари полимернинг мо
лекуляр массасига боглик 
булиб 101 -  105 сонияни таш
кил килади. Букилувчан 
карбозанжирли полимерлар 
эритмалари учун 108 -  10 9 
сонияли релаксация вакти ва 
уларнинг молекуляр массага 
боглик бУлмаслиги хдрак-тер- 
ли. т нинг киймати занжир 
сегмента ваён гурухларнинг 

биргаликдаги кооператив харакатани акс эттиради. Бу турдаги 
харакатга боглик булган диэлектрик йукотишлар полимер 
занжирининг кимёвий табиати ва стереотартиблилигига боглик.

Полимер эритмаларининг релаксация вактига эритувчининг 
ковупщоклиги ва унинг термодинамик сифати катта таъсир 
килади. Бир хил шароитларда хам суюлтирилган, хам концентр- 
ланган полимер эритмаларининг релаксация вакти яхши 
эритувчилардагига Караганда ёмон эритувчиларда катта булади. 
Суюлтирилган эритмалар учун бу молекуляр уралмаларнинг зич 
жойлашиши билан тушунтирилса, концентрланган эритмалар 
учун эса ассоциатлар хосил булиши ва эритувчи сифатининг 
ёмонлашгани сари улчами катгалашиб борувчи анча йирик 
устмолекуляр струюуралар билан боглик.

Полимер эритмаларининг структураси 
хакида умумий тасаввурлар

Юкоридагилардан куриниб турибдики, полимер эритмалари 
хам хар кандай суюк системалар каби, структурасиз эмас. 
Хозирда полимер ва эритувчи молекулаларининг ^заро жойла- 
ниши ва макромолекулалар конформацияси асосида полимерлар

80-расм. Полимер эритмалари
кову шко клиги ш иг харо
рат билан узгариши.
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эритмаларининг структураси хакида тасаввурлар мавжуд. Жуда 
суюлтирилган эритмаларда изолирланган макромолекулалар маъ
лум бир даражада гужанак ёки спирал конформацияда макро
молекулалар якинида молекулалари ориентирланган эритувчида 
буккан холда мавжу д булиши мумкин.

Полимер молекуляр массасига боглик; холда катта концен- 
трациялар сохасида макромолекулалар бир-бирига яцинлаша 
бошлайди. Аввалига, бу холат макромолекулалар бир-бирига 
илашиб хапща хосил килади, деб тахмин кдлинди. Турли хил 
назарияларда кенг фойдаланиладиган «илашиш» концепцияси 
шундан келиб чиккан. Бу концепция нотугри деб топилган аморф 
полимерлардаги чигаллашган занжирлар хакидаги тасаввурларга 
я кин эди. Кейинчалик катор полимерлар эритмаларидаги ковуш
коклик ва бошка реологик хоссаларнинг Хароратга богликлиги бу 
моделга тугри келмаслигини курсатди. Шу тарифа нисбатан катта 
масофага ёйилган ва геометрик чигалланишлар натижасида 
вужудга келадиган эмас, осон силжу вчи молекулалараро лабил 
туташишлар натижасида полимерларнинг концентрланган 
эритмаларида окувчанликни амалга оширувчи ассоциатлар хосил 
булиши хакида фикрлар келиб чикди. Молекуляр занжирлар 
арконга ухшаб халкалар хосил килолмайди, балки макромо
лекулалар орасидаги туташув натижасида одатдаги молеку
лалараро ассоциация вужудга келади. Бу фикр иссиклик харакати 
таъсирида хосил буладиган ва емириладиган фазовий 
флуктуацион тУрлар хдкидаги фикрларга якин келади.

Жуда суюлтирилган эритмаларда хам ассоциатларнинг 
мавжудлиги тажрибалар асосида исботлаб берилганлигини 
хисобга олинса. флуктуацион турлар макромолекулалардан эмас, 
балки аввалдан вужудга келган ассоциатлардан хосил булади, деб 
тахмин кдлиш мумкин.

Флуктуацион турнинг зичлиги эритувчининг сифатига 
боглик. Емон сифатли эритувчилар мухитида полимер-полимер 
туташувининг эхтимоллиги, яхши эритувчилар мухитидагига 
нисбатан анча юкори булади. Шунинг учун ассоциатлар ва 
флуктуацион турнинг зичлиги биринчи холда иккинчисига 
Караганда катта булади. Бу яхши эритувчилардагига Караганда 
ёмон эритувчиларда полимер эритмалари учун юкори булган
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эритмаларнинг ёругликни ёйиш ва, айницса, ковушкоклиги 
кийматларининг анча юкори булишига сабаб булади.

Эритмадаги тюнинг флуктуацион характери ва унинг 
исснклик даракати таъсирида тухтовсиз узгариши туфайли, уни 
тури флуктуацион табиатга эга булмаган ивиклар учун анча осон 
булган электрон микроскоп ёрдамида пайкаш анча кийин, аммо 
агар эритмани музлатиб ва уни лиофил куритишга учратилса, 
турни пайкаш мумкин. Шу усул билан аэрогеллар олинган ва 
уларнинг солиштирма сирти аникланган. Яхши эритувчидаги 
полистирол эритмасиДан олинган аэрогелнинг солиштирма 
сирти, ёмон эритувчидаги эритмадан олинган намунага Караганда 
анча катта булган.

Шундай килиб, жуда суюлтирилган эритма концентрация- 
сини оширилганда изоляцияланган макромолекулалардан 
ассоциатларга ва хосил булиши ковуцщокликнинг кескин ортиши 
ва ёруглик ёйишнинг камайиши билан борувчи флуктуацион 
турга утиш содир булади. Концентрациянинг орта бориши билан 
полимер-полимер туташишлар сонининг ортиши натижасида т$ф 
анча зичлашади ва тартибланади, эркин эритувчи микдори 
камаяди, эритувчининг хаммаси хосил булган полимер структу- 
ралари билан богланган холга келади. Полимерга кушимча 
эритувчи кушилганда содир булган структураланиш боскичла- 
рини тескари тартибда кузатиш мумкин. Эритувчининг кичик 
микдорида структуралараро ва ички структуравий б^киши, 
полимер ва эритувчининг бир вактда емирилиши содир булади, 
элементлари орасида ингичка, купинча эритувчининг мономо- 
лекуляр каватлари булган уз структураси буйича тоза эри- 
тувчидан фарк килувчи флуктуацион фазовий т5ф хосил булади. 
Суюлтириш давом эттирилса (агар чексиз аралашишнинг имкони 
булса) полимер структуралари емирилишда давом этади, 
занжирлараро таъсирдан халос булган полимер занжирининг 
гурухлари кайта ва кайта эритувчи молекулалари билан 
таъсирлашиб янги сольват каватлар хосил килади, аммо хар 
кандай суюлтириш даражасида полимернинг битта функционал 
гурухи эритувчининг 1 - 4  тадан куп булмаган, яъни 1 г 
полимерга 0,2 -  0,5 г гача эритувчи молекулаларини ушлаб 
тураолади. Демак, масалан, 0,01% ли эритмада 0,1 г полимерга
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0,05 -  0,25 г богланган эритувчи тугри келади, колгани эса эркин 
эритувчи булади.

Назорат саволлари ва машадар

1. Суюлтириш ва сорбциялаш иссикликлари нима ва улар 
кандай усуллар билан аникланади?

2. Дифференциал ва интеграл эриш иссиклари нима?
3. Дифференциал ва интеграл эриш иссиклари кандай усуллар 

билан аникланади?
4. Полимер эритмаларидаги ассоциланиш ходисасини ту- 

шунтиринг.
5. Ассоциланиш даражасига таъсир^тувчи омилларни сананг.
6. Полимер эритмаларидаги ассоциланиш кандай усуллар 

билан Урганилади?
7. Полимер эритмаларининг релаксация вакти ва унга таъсир 

кдлувчи омиллар.
8. Флуктуацион турлар нима ва улар цандай хосил булади?
9. Ивиклар нима?
10. Ассоциланиш ва сольватланишда молекуляр харакатчан- 

лик ва релаксация вакти узгарадими?
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XI БОБ. ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЛАР

Полиэлектролитларни синфлаш

Эритмаларда ионларга ажрай оладиган функционал гурух- 
ларга эга юкори молекуляр бирикмаларга полиэлектролитлар 
дейилади. Полиэлектролитлар саиоатда кенг кулланилади ва 
табиий полимерларнинг энг куп кисмини ташкил килади. Бу 
полимерларга оксиллар, нуклеин кислоталари, пектин ва 
х.к.ларни киритиш мумкин. Ионоген гурухлар тутган чокланган 
эримайдиган ион алмашиш хусусиятига эга полимерлар катта 
амалий ахамиятга эга. Ушбу табиий полимерларнинг мураккаб 
тузилишга эгалиги ва куп экспериментал тадкикотларда 
кийинчиликлар тугдиргани сабабли уларни кислотали, асосли ёки 
тузлар каби гурухлар тутган мономерларни полимерлаш оркали 
олинадиган маълум тузилишли модель моддалар билан 
алмаштириб урганилади.

Бундай полиэлектролитлар ионланадиган гурухдарнинг 
табиатига караб уч турга булинади:

1. Поли кислоталар -  таркибида кислотали гурухдар тут
ган полимерлар. Улар кучли ва кучсиз поликислоталарга 
б^линади:

а) Кучли поликислоталар
-{сн2-с н }п

5 0 3Н
- { -С Н -Г -С Н  +

поливинилсульфон
кислота

5 0 3Н
полис™ ролсульфон 

кислотаси

б) Кучсиз поликислоталар

Ч-сн2— сн-> п
С О О Н  

полиакрил кислотаси

С Н з
-[ С Н 2 — С  1 

I п
С О О Н  

полиметакрил кислотаси
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2. Полиасослар -  таркибида асосли гурухлар тутган 
полимерлар:

а) Кучли полиасослар

~[СН2-СН +
'Ч *

сн2 
+ | -  
+ Ы ( С Н з ) з О Н

поли  в и  н и л - п  -  то л и л тр и  -  
м е т и л а м м о н и й

б) Кучсиз полиасослар 
[ СН2 - сн -]-

С Н з

-*сн2-с }п

с=о
О  С Н 2- С Н 2 - М ( С Н з ) з  

' О Н
п о п и т р и м е т и п а м м о и и й э т а л -

м е т а кр и л а т

-{ С Н г -  с Н  К,

зггм 
NN2

п о л и - п -  аминостирол п о л и -4 -  винилпирццин

Поликислоталар ва полиасосларнинг тузлари кучли поли- 
электролитлар хисобланади.

3. Полиамфолитлар -  таркибида кислотали ва асосли 
гурухлар тутган полимерлар. Масалан, виниламин билан акрил 
кислотасининг сополимери:

+ сн 2 -  СН +П-+СН2 -  С Н-]-т 
мн2 соон

Ок;силлар турли хил (20 турга якин) а -  аминокис- 
лоталарнинг сополимерлари булиб куйидаги умумий формулага 
эга:

1̂ 2̂ Рз
-------- |\|Н - С Н  -  с -  мн- С Н - С -  м н - с н - с —

О О О
Бу ерда Яг, К.2 ва К.з -  баъзилари кислотали, баъзилари асосли 
гурухлар тутган ён Уриндошлар.

Чизиксимон тузилишга эга полиэлектролитлар сувда яхши 
эрийди ва саноатда флокулянт ва стабилизаторлар, тиббиётда 
дори моддаларга хар хил тулдиргичлар сифатида кУлланади. 
Баъзи полиэлектролитлар ионитлар сифатида кенг ишлатилади.
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Полиэлектролитлар баъзи хоссалари билан куйи молекуляр 
электролитларга $Ьсшаб кетадилар ва электр токини яхши 
утказадилар. аммо г ид ро динамик хоссалари буйича электролит 
эритмалари ва неэлектролит полимерлар эритмаларидан тубдан 
фарк киладилар.

Полиэлектролитларнинг узига хос хусусиятлари уларнинг 
макромолекулаларида жойлашган зарядларнинг зичлигига боглик 
булади ва бу хоссалар полиионларнинг таркибидаги зарядланган 
гурухларнинг узаро ва карама-карши ионлар билан гаъсирлани- 
ши оркали аникланади. Шунинг учун полиэлектролитларнинг 
сувли эритмаларида б^ладиган ионланиш мувозанатини урганиш 
катта ахамиятга эга.

Полиэлектролитларнинг сувли эритмаларида 
буладиган ионланиш мувозанати

Полиэлектролитларнинг сувли эритмаларида буладиган 
ионланиш мувозанатини потенциометрик титрлаш ёрдамида 
урганиш мумкин. Мисол тарикасида поликислоталарни потен
циометрик титрлашни куриб чикамиз.

Поликислоталарни куп асосли кислоталар сифатида куриш 
мумкин булганлиги учун уларни потенциометрик титрлаш эгри 
чизикдарида рН нинг кескин узгариши кузатилмайди (81- 
расмдаги 2-чизик). Одатда потенциометрик титрлаш эгри 
чизиклари Гендерсон-Хасселбах тенгламаси билан ифодаланади:

рН  = рКа ± 1% (11.1)
1 - а  '

Полиэлектролитларга бу тенгламани куллаш учун полиион 
карама-карши ион орасидаги электростатик тортишув ва 
макромолекуланинг конформацион у31,3?™1 энергияларини 
хисобга олувчи аъзо кушилиши керак:

а  0 , 4 3 ( Д С ^ + Д О  Л
рН  = рК  ± /я г-----+ арК (а) АрКа = ------------— ----------  (11-2)\ - а  Я1

Бу ерда А(7Э, -  протонни полиионнинг электростатик майдо- 
нидан чикариб юбориш учун керак булган энергия микдори;
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&&тнф -  глобула калава, спирал калава каби конформацион 
узгаришларни бажариш учун керак буладиган энергия микдори, 

ва &&Конф кийматларини рКа киймат анщ  булган холда, 
потенциометрик титрлаш ёрдамида аниклаш мумкин. рКа ни 
аниклаш учун эса, рКа ни а  га богликлик эгри чизиги чизилади 
(81-раем, б) ва бу эгри чизик а  ~ ^0  кийматгача экстраполяция 
килинади. рКа -  киймати шу эгри чизик ордината вкидан 
кесилган кесманинг улчамига тенг булади.

АОэд киймати 2,3ИТ купайтирилган 81-раем (б) даги ОКД
учбурчакнинг майдонига, М3 миф киймати эса 2,ЗКТ купайти
рилган штрихланган шаклнинг майдонига тенг булади. Х^исоб- 
лашлар шуни курсатадики, МЗт ва М}конф кийматлари поли
мернинг молекуляр массасига боглик булмайди, аммо уларнинг

а) б)
81 -раем. Потенциометрик титрлаш эгри чизиклари.

(а) -  рН - В координатасида;
(б) - рКа -  а координатасида, 1 -  сирка кислотаси;

2 -  полиметакрил кислотаси.

киймати макромолекуланинг конформацияси, конфигурацияси ва 
эритмадаги куйи молекуляр ионларнинг микдорига боглик 
булади. Куп холларда рК а нинг киймати 1&ОС1 ]—а  нинг 
кийматига мутаносиб булади ва потенциометрик титрлаш эгри 
чизикларини куйидаги тенг лама оркали ифодалаш мумкинлигини 
курсатади:
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1 - а
бу ерда п >1 ва у электростатик тортишув кийматини 
ифодалайди. Жуда кизик ва ахамиятга эга булган натижаларни 
потенциометрик титрлашни хар хил хароратда олиб бориш й^ли 
оркали аниклаш мумкин. Хусусан термодинам икада кенг 
кулланиладиган

АО = А Н - Т Д5  (11.3)
тенгламадан фойдаланиб энергетик тортишув ва конформацион 
узгаришлар энергиядарини энтропия ва энтальпия ташкил 
килувчи кисмларини аниклаш мумкин. Глобула -  калава 
конформацион шаклларнинг узгариши энтропия ортиши билан, 
спирал -  калава энтропия камайиши билан боришини хисобга 
олсак, унда бу термодинамик функцияларнинг аникланиши, хар 
хил полиэлектролитлардаги тартибли жойлашган конформацион 
шаклларнинг баркарорлигини таъминловчи кучларнинг табиа- 
тини курсатиб беради. Текширишлар шуни к^рсатадики, 
полиметакрил кислотасининг сувдаги эритмасида глобула 
холатидаги тартибли конформациянинг баркарорлигини метил 
гурухларининг гидрофоб таъсирланиши хисобига таъминланади 
ва таъсирларнинг йуколиши системада энтропиянинг ортиши 
билан боради (АЗ = Ц.э.б.). Полиглутамин кислотаси эса 
(баркарорлиги водород боглари билан таъминланган), а  -  спирал 
куринишидаги конформацион шаклда булади ва бу богларнинг 
узилиши энтропия камайишига олиб келади ( Д51 = -14,4э.б.).

Полголектролит эритмаларининг термодинамик хоссалари 
оддий полимерлар ва куйи молекуляр электролит моддалар 
эритмаларининг термодинамик хоссаларидан фарк килади. 
Доннан ёки мембрана мувозанати факат полиэлектролиг 
эритмалар учун мавжуд билган хусусиятдир. Доннан мувозанати 
чегара сирти билан ажралган ва шу чегарани ^таоладиган ва 
утаолмайдиган системаларда карор топади. Чегара сиртини 
^таолмайдиган ионларга полиионлар ёки катта хажмдаги органик 
ионлар киради. Полиионлар, масалан, полианионлар иштиро- 
кидаги Доннан мувозанати куйидаги икки хил системада пайдо 
булиши мумкин:

р Н  = р К йа  +  п1§
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а) м ' « '  полиэлектролит эритмаси М ‘А куйи молекуляр 
электролит эритмасидан яримутказгич парда билан ажратилган 
булса;

б) М +К~ чекли буккан ва чокланган полиэлектролит М +А~ 
куйи молекуляр электролитнинг эритмасига туширилганда.

Иккала холатда хам системани куйидаги шартли схема 
ёрдамида ифодалаш мумкин:

Ажратиш чегараси 
(яримутказгич мембрана)

М К  : М АI
Диф<$уэия V В А

1 2 

Дастлабки *олат

М А

1 2 

М увозанат

бу ерда Я~ биринчи томондан иккинчи томонга утаолмайдиган 
полианион; М '. А~ -  куйи молекуляр ионлар. улар сирт 
чегарасидан 1 ва 2 нчи томонларга утаоладилар. Мувозанат 
ташкил топган х,олатда М ' Л~ -  электролитнинг фаоллиги 
чегаранинг иккала томонида хам бир хил булади, яъни:

Анча паст концентрацияларда 7=1 деб олиш мумкин, унда:

( [ М +\[А~ ]\  = ( [ М +] [ А ~ ] ) г

С-1 деб полиэлектролитнинг ионоген гурухларини, С2 деб 
электролитнинг дастлабки моляр концентрацияларини 
белгилаймиз. Мувозанат ташкил топганда куйи молекуляр 
электролитнинг бир кисми 1 нчи томонга утади ва унинг 2 нчи 
томонидаги концентрацияси Ас га камаяди. Кдбул килинган 
кийматларни юкоридаги тенгламага к^ямиз:

(с, -  А с ) ■ (Ас) =  (с2 -  А с )2
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б у н д а н (11.4)

Юкорида берилган ифодадан куйидаги хулосага келиш мумкин:

Шундай килиб, полиэлектролитнинг концентрацияси куйи 
молекуляр электролитнинг концентрациясига якин булса, куйи 
молекуляр электролит ярим ^тказгич мембрананинг иккала 
томонида бир текис таркалмас экан. Агар полиэлектролитнинг 
концентрацияси юкори булса, у эгаллаган томонга ташкарида 
жойлашган электролит утаолмас экан. Бундай холат, масалан, 
биологик системаларда кузатилади. Биологик хужайраларда 
нисбатан куп микдорда (10% гача) амфотер характерга эга булган 
полиэлектролит булади. Полиэлектролит ионоген гурухларининг 
хужайрадаги концентрацияси х,ужайрани ураб олган ташки 
му.\итдаги ионларнинг концентрациясидан бир даража юкори 
булади. Шунинг учун ташкаридаги ионлар хужайранинг ичига 
жуда оз микдорда киради ва бу холат хужайрадаги тузлар 
таркибини доимий ушлаб туришга ёрдам беради.

Полиионлар билан уларга карама-карши зарядланган ион
ларнинг таъсирланиши, куйи молекуляр ионларнинг боглани- 
шига олиб келади. Кдрама-карши ионларнинг богланиши эса 
уларнинг эритмадаги мувозанат концентрацияларининг камайи- 
шига, координацион ион атрофида эса макроионнинг ортишига 
олиб келади. Ион алмашувчи катронларнинг сигими юкорида 
айтиб утилган ходисаларга анча боглик. Богланган ионларнинг 
микдорини потенциометрик титрлаш ёки электрофорез оркали 
топиш мумкин. Бунинг учун дастлабки ва ион богланган 
полиэлектролитлар бопща-бошка титрланади ва потенциометрик 
эгри чизикларидаги фарк ёрдамида «а »  нинг хар хил киймат- 
ларндаги богланган ионларнинг сони топилади. Электрофорез 
усулида эса полиион ва ионлар билан богланган полиионнинг 
электрофоретик харакатчанлиги аникланиб, бирикмаларнинг 
зарядларини хисоблаш оркали богланган карши ионлар заряд- 
ларининг йигиндиси топилади.

Полиэлектролитлар ёрдамида кимёвий энергияни механик 
энергияга айлантириш хам мумкин. Полиэлектролитларни
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кимёвий машинанинг модели сифатида кУллаш мумкинлигини 
биринчи булиб В. Кун курсатиб берган. У  глицерин билан 
чокланган винил спирта ва акрил кислотасининг сополимеридан 
сувда букадиган ип яратди. рН га караб акрил кислотасининг 
звенолари икки хил: диссоциланган ва диссоциланмаган 
куринишда булади:

р Н »7  булганда акрил кислотасининг звенолари тулик 
диссоциланган булади. Зарядларнинг итарилиши хцсобига 
макромолекула ёйилади ва соповимердан ясалган ип энг 
максимал узунликка эга булади. Эритмага кислота кушилганда 
карбоксил гурухдар диссоциланмаган холатга утадилар, 
макромолекулалар урала бошлайди, натижада ип кискаради ва 
механик иш бажаради. Ишнинг киймати полиэлектролитнинг 
эркин энергияси узгариши мивдорига тенг булади:

А ^ К Щ К -К Щ К ъ

бу ерда К  ва Ко чузилган ва чузилмаган ип таркибидаги 
карбоксил гурухларнинг ионланиш константалари.

Юкорида кУрсатилган жараёнларни мушаклар чузнлиши ва 
кискаришининг биологик модели сифатида куриш мумкин.

Зарядланган занжирларнинг карши ионлар 
билан таъсирлашуви. Турлар коллапси

Куш электр кават назариясидан маълумки, нонларнинг бир 
кцсми Гельмгольц кавати деб аталувчи кават хосил килиб 
булиниш чегарасида адсорбиланади. Полиэлектролитларда кар
ши ионларнинг бир кисми бевосита зарядланган макромолекула 
якинида жойлашади. Бу ходнса Онсагер1 томонидан карши

'Онсагер Лере (1903-1976) -  Америка физик-назариётчиси ва физик кимёгари. 
Нобель мукофоти совриндори (1% 8 й.).
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ионлар (контрионлар) конденсацияси деб номланган. Кучсш 
полиэлектролитларда зарядланган макромолекулалар билан 
богланган карши ионларнинг маълум кисми эритувчининг 
термодинамик сифатига нихоятда кучли боглик; булади. Яхши 
эритувчиларда ионларнинг макромолекулаларга «ёпишиши»  
умуман содир булмайди. Эритувчининг термодинамик сифати 
унга ч^ктирувчи кушганда ёки хдроратни узгартирганда 
ёмонлашади ва карши ионларнинг кооператив ютилиш жараёни 
содир булиб блоклар «маржони» дан шарсимон глобулага ^тади. 
V II бобда к^рсатилганидек. харорат пасайиши билан в —нукта 
атрофида уралманинг глобулага фазавий ^тиши содир булади. 
Шунга Згхшаш фазавий ^тиш нукга атрофида б^ккан полимер 
хажмининг сезиларли узгаришига олиб келади, деб хцсоблаш 
мумкин, чунки чокланиш тугунлари орасидаги занжир б^лаги 
хоссалари буйича гаусс Уралмасидан фаркланмайди. Хдкикатан 
хдм 1978 йилда Танака томонидан полимер т^рининг коллапси 
деб аталган ходиса кашф килинган булиб, эритувчининг тер
модинамик сифатини белгиловчи шароитларнинг бироз булса-да, 
Узгариши буккан т^рсимон полимер хажмининг кайгар тарзда 
жуда катта узгаришига (1000%) олиб келади.

82-расмда буккан турсимон полиакриламид учун сув-ацетон 
аралашмасидан иборат эритувчи таркибининг букиш жараёнига 
таъсири курсатилган. Бунда ацетон эритувчи аралашмасининг 
эритувчилик кобилиятини пасайтирувчи компонент сифатида 
олинган. Кейинги тадкикотлар шуни курсатдики, айни система 
акриламид звеноларининг гидролизи окибатида хосил булган 
акриламид ва акрил кислотаси сополимеридан иборат булган;

О О
II И

— С — N142 + Н20  ------*—  С —  ОН + МН3

Шундай килиб, хар кандай кучсиз полиэлектролигнинг 
полимер туридаги коллапсини куйидагича курсатиш мумкин. 
Зарядланган звеноларнинг жуда кичик микдорда мавжудлиги хам 
полимер турлари коллапс х,одисасининг хажмий узгариши 
нисбий киймати нуктаи назаридан хам, дискрет утиш нуктаи 
назаридан хдм жуда ёркин намоён булишига олиб келади. 
Эффектнинг кучайиши кучсиз зарядланган буккан полимер 
тури ичида карши ионлар булутининг мавжуд булиши билан
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боглик. К,арши ионларнинг осмо- 
тик босими, дамланган резина 
тупга маълум микдордаги ортикча 
босим кайишкоклик берганидек, 
турга куши мча кайишкоклик бе
ради. Эритувчининг сифати ёмон- 
лашганда тур тугунлари орасида 
жойлашган занжир булаклари- 
нинг сикилиши содир булади ва 
натижада турнинг хажми кич- 
раяди, аммо коллапс ходисасини 
бу эффект белгиламайди. Юко
рида айтиб утилганидек, эритувчи 
сифати ёмогЯпашганда карши ион
ларнинг занжирларга «ёпишиши» 

содир булади, окибатда карши ионлар булути конденсатланади ва 
у билан бирга осмотик босим хам йуколади.

Полиэлектролит эритмаларининг 
гидродинамик хоссалари

Полиэлектролит эритмалари ковушкоклигининг концентра- 
цияга богликлиги электролитмас полимерларникидан фарк 
килади. 83-расмдан куриниб турибдики, полиэлектролит эрит- 
масининг суюлтирилиши билан унинг келтирилган ковуш- 
коклиги, электролитмас полимерларникига ухшаб камайиши 
Урнига, аксинча ортиб боради. «Ковушкоклик аномалияси» деб 
аталувчи бу ходисани куйидагича тушунтириш мумкин: 
эритманинг суюлтирилиши полиэлектролит молекулаларидаги 
ионоген гурухларнинг купрок диссоциланишига олиб келади, 
натижада макромолекула ичидаги бир номли зарядлар орасида 
электростатик итарилиш кучаяди ва у ёйилади. Юкорида 
курсатилган ходисага «полиэлектролит букиш» дейилади. Бундай 
«букиш»дан электролит кушиш билан кутилиш мумкин, чунки 
электролит таркибидаги ионлар макромолскуланинг зарядларини 
тусиб куяди (экранлайди), натижада электростатик итарилиш 
йуколади (83-расм, 2 - чизик). Айникса, ковунщокликни 
урганишда изоион суюлтириш усули катта ахамиятга эга.
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ликлиги.



СОЛ
с

V

Эритманинг ион кучини ^згартирмай турнш учун унинг 
камайишини куйи молекуляр электролит кушиш ёрдамида амалга 
ошириш мумкин.

Эритманинг умумий ион кучи (I) 
куйи молекуляр электролит (I кмэ) 
ва полиэлектролит (1пэ) ион 
кучларининг йигиндисидан ибо
рат.

I = 1кмэ + 1ш
Ион кучини доимий ушлаб 

туришнинг мураккаблиги 1ю кнй- 
матининг ноаниклигидадир. Агар 
полиэлектролит кучли б^лса:

1пэ с<р

бу ерда с -  полиэлектролитнинг 
концентрацияси, моль/л; ф ~  бог- 
ланмаган карама-карши ионлар- 
нинг улуши. Ионларнинг бир 
кисми одатда ф < I , чунки карама-

р н

83-расм. Полиэлектролит эрит
маси келтирилган ковуш- 
коклш ининг концентра
цияга богликлиги: 1 — поли
акрил кислотасининг сув- 
даги эритмаси; 2 — полиак
рил кислотасининг К С ! ли
эритмаси.

карши с0 концентрацияга эга булган полиэлектролитнинг тузли 
сувдаги эритмасини А * доимий концентрацияли нейтрал куйи 
молекуляр тузнинг эритмаси билан суюлтирилади. Амалда 
суюлтиришни келтирилган ковупщокликнинг концентрацияга 
богликлиги тугри чизик куринишига келгунча тузнинг хар хил 
концентрацияси эритмалари билан олиб борилади. Бунда туз 
концентрацияси дастлабки полиэлектролит эритмасининг ион 
кучига тенг булиб колади, яъни

Хог, С0 ' (р (П .5 )

(11.5) тенгламадан фойдаланиб богланмаган карама-карши ион
ларнинг ва (1 -<р) богланган карама-карши ионларнинг улушини 
топиш мумкин.

Полиэлектролит эритмалари ковуищоклигининг концен
трацияга богликлигини ифодалаш учун Фуосс куйидаги эмпирик 
тенгламани таклиф килган:
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Лсоя А
—  = -  р --г  (1 1 .6 ) 

с 1 + 5л/с

Бу тенгламадан к^риниб турибдики, ковушкоклик 1 Ы с  га 

мутаносиб. Агар С-> о  булса, тенглама куйидаги к^ринишга 
келади:

с 1 В г

^ - л  +  л ' *  <117»
бу ерда, А  -  максимал ионланган полимер молекуласининг 
х,ажмини, В  -  полиион ва унга карама-карши зарядланган ионлар 
орасидаги электростатик тортишув кийматларини белгиловчи 
константалар.

Полиэлектролит молекуласида х,ар %ил табиатли гурухлар 
булгаилиги макромолекула ичида турли хил таъсирлар 
(электростатик, гидрофоб ва водород боглар) пайдо булишига 
олиб келади ва нейтрал полимерга Караганда, полиэлектролит 
занжирларнинг хдрорат. рН ва эритувчилар таъсирида 
конформацион ^згаришларга мойиллиги ошади. Макромолекула 
конформациясининг узгариши хдкида Марк-Кун-Хаувинкнинг 
\ц] = К  - М а тенгламасидаги а  нинг кийматига караб айтиб 
бериш мумкин. Маълумки, а макромолекуланинг эритмадаги 
конформациясига боглик булиб, макромолекула глобула шаклида 
булганда ноль кийматни ва таёкча булганда 2 кийматни кабул 
Килиши мумкин. Полиэлектролит эритмасида ион кучи анча 
катта булган холларда а  =  0,5 ? яъни занжир статистик калава 
шаклини эгаллайди, ион кучи камайиши билан а параметрнинг 
Киймати ортиб боради. Зарядланган х,олдаги кучсиз поли
электролитлар ва а-спирал холатидаги полипептидлар учун 
а=1,5-2 оралигида булади. Полиэлектролит б^киш. ковуш- 
кокликнинг рН га ёки ионланиш даражасига богликлигини 
^рганилганда хам кузатилади. Кучсиз поликислотага ишкор 
кушилганда, сувли эритмада ионларга тулик ажрайдиган полимер 
туз хосил булади. Шунинг учун нейтралланиш даражаси ортиши 
билан занжирдаги бир хил зарядларнинг микдори ортиб боради 
ва улар орасида электростатик тортишув кучлари пайдо булади.
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/

рН

84 - раем. Хар хил концентра- 
цияли поликислота эрит- 
маси келтирилган ковуш- 
коклиганинг мухит рН и
га богликлиги (а > с 2> а ).

Бу эса полиэлектролитлар 
конформациясининг ёйили- 
шига олиб келади. Конфор- 
мациянинг узгариши эритма 
ко вушко клигинин г бнр неча 
марта ортишига сабаб булади 
(84-расм).
Макромолекуланинг макси- 

мал ёйилиши а  = 0,5 -  0,8 
кийматларида кузатилади. 
Диссоциланиш даражаси юко
ри болтан нукгаларда ковуш- 
кокликнинг камайишини ион 
кучининг ошиши билан ту- 
шунтириш мумкин.

Полиэлектролит макромолекулалари орасидаги 
кооператив реакциялар

Куйи молекуляр электролитлар орасида борадиган кимёвий 
реакциялар билан полиэлектролитлар орасида борадиган 
реакциялар кооператив хусусиятга эга б^лганликлари билан фарк 
килади. Масалан, кислотали ва ишкорий мухнтда борадиган 
полиакрил кислотаси ва поливиниламин орасидаги алмашув 
реакциясини курайлик:

- С Н , - С Н - С Н , - С Н -I I
СООН СООН+
+  —  +  —
ЫНзС! ЫНзС!
I I

-сн2-с н -с н 2- с н -  

-сн2-сн -сн2-с н -
С 0 0  № + ' С 00И а+

+
ин2 ин2 

-сн2-сн -сн2-сн -

н:о

-с н .-с н -с н 2- с н -
■ I _ I _соо соо +

+ + + пН + пС1
N43 Ш3
I I

-сн2- с н -с н 2- с н -  

-сн2-с н -с н 2-с н -  
соо" соо-

ЙНз ЫНз

-сн2-с н -с н 2-с н -

(А)

■ пИа + пОН (6 )
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Иккала реакцияда хам мувозанат унг томонга силжиган, 
яъни кучсиз полимер кислота кучли куйи молекуляр кислотани 
унинг полимер асос билан берган тузидан сикиб чикаради. кучсиз 
полимер асос эса полимер кислотанинг тузи билан таъсирлашиб 
кучли асос хосил килади. Агар юкорида курсатиб утилган 
реакциялар куйи молекуляр электролитлар орасида борганда, 
мувозанат асосан чал томонга силжиган булар эди. (А ) ва (Б) 
реакцияларнинг махсулотларидан бири, дастлабки полимер 
компонентларнинг стехиометрик нисбатда олингандаги ва 
реакция тулик борганда туз холдаги комплекслари булиб 
улардаги ионоген гурухларнинг узаро ёпилиши х,исобига сувда 
эримайдиган булиб мувозанат унг томонга силжиган булади.

Полиэлектролитлар орасида борадиган реакциянинг 
тугалланиш даражаси ( в )  ни туз х^сил килган функционал 
гурухларнинг умумий функционал гурухлардаги улуши сифатида 
аниклаш мумкин (карама-карши зарядланган полиэлектролитлар 
аралашмада эквимоль нисбатда булганда):

п _  Ск
и , бу ерда с к ион богларни хосил кнлувчи функционал

‘ 'О  ■"

гурухларнинг концентрацияси (моль/л асосда); со ~  полиэлек
тролитнинг дастлабки концентрацияси (моль/л асосда).

Кучсиз кислота ва полиасос тузининг аралашмасини 
потенциометрик титрлаш эгри чизигидан эритманинг хар хил рН 
даги О  кийматини куйидаги формула билан хисоблаш мумкин:

Ск=в.Со=1 л ^ + ]Н '] - \ Н ^ ]рк (11.8)

бу ерда, Ям,юн ~ кушилган ишкорнинг микдори, моль-экв, Уо -  

реакцион аралашманинг хажми, л; [я  г] -  эритмадаги водород 
ионларининг концентрацияси, моль/л; [ я ] пк -  реакцияга 
киришмаган поликислотанинг эритмага чикараётган протон- 
ларининг концентрацияси, моль/л.

Тенгламадаги учинчи аъзо [ Н* ] ПК ни тажрибада аниклаб 

булмаслиги сабабли уни [ я +] пк= ,, - с~ тенглама ёрдамида 

хисобланади.
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Ипщорий мухитда борадиган кучсиз асос ва поликислота 
тузи орасидаги реакцияларда О  куйидаги тенглама воситасида 
х,исобланади:

ск = в -с 0= ^  + [О Н - ] - [О Н - ]ш (11.9)
* о

буерда, ч на ~ кушилганкислотанингэквивалентмивдори; [ О Н ~ \ -  

реакцион аралашмадаги гидроксил ионларининг концентрацияси, 
моль/л; [ОН~\ПА -  реакцияга киришмаган полиасоснинг гидроксил 
ионлари концентрацияси, моль/л, уни \он -\ш = х'а:ксь /к„р ш 

тенглама ёрдамида хисобланади: К№ -сувнинг ион купайтмаси; 
Кхар п а  -  полиэлектролитнинг характеристик ионланиш конс- 
тантаси.

Юкорида курсатилган тенглама буйича хисобларни факат 
эритма рОН и полиасос рОН идан катта булганда бажариш 
мумкин.

Тажрибалар келтирилган О  нинг рН га богликлиги, поли
электролитлар орасида борадиган реакциялар рН узгаришининг 
жуда тор оралигида кооператив механизм буйича боришини 
г<зфсатади. Бу мухим реакцияларнинг асосий хусусиятларидан 
бири, катнашаётган реагентларнинг полимерланиш даражаси 
етарли даражада катта булса, реакциянинг мувозанати функ
ционал гурухлар локал концентрациясига боглик булган холда, 
полимерларнинг эритмадаги умумий концентрациясига боглик 
булмаслигидир. Шунинг учун полиэлектролитларнинг концен
трацияси 100 баробар оширилиши хам в  нинг рН га боглик- 
лигига таъсир килмайди.

Кооператив реакциянинг яна бир мисоли сифатида поли- 
метакрил кислота билан полиэтиленгликол орасидаги таъсир- 
ланишни курсатиш мумкин:

-  С н2— С (С Н3) — СН2-  С (СН3) -  -  СН2-  С(СНз)— СН2-  С(СНз) -
СООН СООН соон соон

+ -* ^  ; I

~СН2-СН2- 0 -СН2~СН2- 0 -  - с н 2- с н 2- о - с н 2-с н 2- о -

Бу реакция макромолекулалар орасида кетма-кет водород 
боглар хосил булиши билан боради. Макромолекулалар кутбли 
гурухларининг узаро богланшпи поликомплекс заррачаларининг
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гидрофоблиги ошиши ва уларнинг глобула шаклига утишига 
олиб келади. Шунинг учун реакциянинг боришини система 
ковушкокдигининг узгариши оркали кузатиш мумкин. 85- 
расмдан к^риниб турибдики, полиметакрил кислотасининг сувли 
эритмасига полиэтиленгликол эритмаси к^шилса, системанинг 
ковушкокдиги кескин камаяди ва эквимоляр нисбатда энг 
минимал кийматга эга булади. Поликомплекс баркарорлигининг

таъсирланаётган макромоле
кулалар узунлигига боглик 
булиши

Полимер + Олигомер = 
Поликомплекс

куринишдаги реакцияларда 
яккол намоён булади. Бу ерда 
полимер ва олигомерлар Уза
ро таъсирлаша оладиган мак
ромолекулалар булиб, оли
гомер занжирининг узунлиги 
полимер занжири узунлиги- 
дан анча кичик. Бундай реак
цияларда мувозанат констан- 
тасининг олигомер занжири

[ПМАК]

85-расм. Полиметакрил кислотаси 
билан полиэтиленгликол ара- 
лашмаси сувли эритмалари 
келтирилган ковупщоклиги- 
нинг таркиб билан узгариши.

узайиши билан ортиб боради.

АО  = - К Щ К  ■= А Н -Т А З

Тенгламадан куриниб турибдики, К-мувозанат константасининг

Киймати АН = п - А Н т кнйматларига боглик булади.
Масалан, «п » та куйи молекула полимер занжири билан 
таъсирлашса маълум микдордаги энергия ютугига эга булган

колда энергия йуколиши кузатилади. Агар «п » та
звенолардан иборат булган олигомер занжири полимер 
молекуласи билан таъсирлашса - энергия ютуги И дан
иборат булади, лекин энтропия хдсобига энергия камайиши, 
звенолар занжирга богланган булганлиги учун камрок булади. Бу
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эса мувозанатни доим поликомплекс хосил булиш томонига 
силжитади. Агар системада олигомер молекулалари хар хил 
узунликда булса, полимер танлаш йули билан занжири узунрок 
булган олигомер билан таъсирлашади. Агар бир хил узунликдаги 
хдр хил олигомер матрица билан реакцияга киришса, унда 
матрица биринчи холда богланиш энергияси юкорирок булган 
олигомер билан богланади.

Полиамфолитларнинг узига хос хусусиятлари

Полиамфолит макромолекулалари бир вактда хам кисло
тали, хам асосли гурухдарга эга булиб, мухит рН ига караб улар 
поликислота ёки полиасос хоссасини намоён килиши мумкин ва 
бу холатларда уларга юкорида баён этилган полиэлектролитлар 
хоссаларининг барчаси хос. Лекин полиамфолитлар хар хил 
табиатли гурухлар тутганликлари учун уз ига хос хусусиятларга 
хам эга булади.

Полиамфолитларнинг узига хос хусусиятларини эритмалари 
ковунщоклигининг рН га богликлигини урганишда аник куриш 
мумкин. Масалан, бирор оксил (желатин) эритмаси ковушкок- 
лигининг рН га богликлигини курайлик (86-расм). Эритмада, 
водород ионларининг маълум бир концентрациясида, хдр кандай 
амфотер бирикмада ионланган асосли гурухларнинг сони 
ионланган кислотали гурухлар сонига тенг булиб колади ва 
бундай холат изоэлектр холат деб аталади. Оксил молекуласи 
изоэлектр холатида ионланган гурухларга эга булишига 
карамасдан электронейтрал булади. Шартли равишда бу холатни 
куйидагича ифодалаш мумкин:

соон

Океилларнинг кислоталилиги асослилигидан кучлирок 
булгани учун изоэлектр нукта рН =7 дан пастрок булади, яъни 
изоэлектр нуктада оксил эритмасидаги ортикча карбоксил 
гурухларнинг ионланишини босиб туриши учун озгина кислота 
булиши лозим.
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Изоэлектр нуктада макро
молекула бутун узунлиги бу
йича бир хил микдорда ион
ланган асосли ва кислотали 
гурухлар жойлашганлиги 
учун, букилувчан макромо
лекула калава шаклига утади. 
Хар хил зарядланган ионоген 
гурухларнинг тортишиши хи- 
собига бу калаванинг зичлиги 
максимал энтропия ёки ста
тистик эхтимоллик хисобла- 
рига ^кавоб берадиган кала- 
вага Караганда зичрок булади. 

Ш у сабабли изоэлектр нуктага жавоб берадиган рН = 4,7 да 
желатин эритмаси энг кичик ковушкокликка эга булади ва бу 
холатда эритмадаги макромолек}?лалар кузгалмаган калава 
шаклини эгаллайди.

Ишкор ёки кислота кушилиши желатиннинг ионланиш 
даражасини оширади ва рН нинг ортиши кислота гурухларининг
(а), рН нинг камайиши эса асосли гурухларнинг диссоци- 
ланишига олиб келади (б):

+ ЬэО и --------- »• + Н20  (а)
С00”

+ НС I ------*► + н20 (б)

мн3+ с Г

Иккала кузатилаётган холатда хам янги пайдо булган бир 
хил зарядлар хдсобига полимер занжири ёйилади ва молекуляр 
калаванинг зичлиги букилувчан макромолекула хосил кила 
оладиган калаванинг зичлигига Караганда анча камаяди ва бу 
эритма ковушкоклигининг жуда хам ортиб кетишига олиб 
келади. Кислотали ва асосли гурухларнинг диссоциланиши 
маълум бир даражага етганда (купинча 80%), рН нинг узгариши 
эритма ковушкоклигининг камайишига олиб келади, чунки энди 
кушилаётган электролитларнинг ионлари полимер занжири

86-расм. Полиамфолит эритмаси 
ковушкоклигининг рН га 
богликдиги.
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зарядларинй тусади ва уларнинг узаро итарилишига халал 
беради.

Юкорида айтилганларни куйидагича изохлаш мумкин. 
Оксиллар макромолекуласида турли хил табиатли гурухлар 
мавжудлиги уларга катор узига хос хусусиятларни беради.

/СООН /СООН /СОО'+Н+
+ Н20 =*=^К\кн3ОН *-- ~ к^Нз+ +он-

Диполяр оксил ионининг хосил булиши карбоксил гурухдан амин 
гурухга протоннинг миграцияланиши хисобига содир булади.

/С О О Н  С О О ""
<  / '  -------- <  ♦1ЧН2*  ЫНз

Кислотали мухитда оксил мусбат зарядланади:

,СОО + „СООН

К^МН3+ + н

Ишкорий мухитда эса манфий зарядланади:

Х 0 0  _ /СОО
^ Н 3+ + 0Н "  * ^И Н зО Н

Шундай килиб, оксил заряди мухдтга, карбоксил ва 
аминогурухдар нисбатига ва уларнинг диссоциланиш даражасига 
боглик

Кислотали мухитда кислота гурухлар диссоциланиыш т^си- 
лади, асосли гурухлар диссоциланиши натижасида макро
молекула поликатионга айланади. Ишкорий мухитда эса, аксин- 
ча, асосан кислота гурухлар диссоциланади ва макромолекула 
манфий зарядга эга булади. Оралик сохдца макромолекула 
диполяр ионга эга булади. Бу ^згаришларни куйидаги схема 
билан ифодалаш мумкин:
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Агар кислоталарни протон берувчи, асосларни эса протонни 
бириктириб олувчи моддалар десак, ~.ш,* ва -соон  гурухларни

кислотали, - Ж 2 ва -С О С У  ларни асосли деб караш керак. У  
холда нордон полиамфолит эритмасини ицщор билан титрласак, 
полиамфолит ^зини икки асосли кислота сифатида тутади.

Юкорида айтиб утилганидек, мусбат ва манфий зарядлари 
йигиндиси нолга тенг булган полиамфолит эритмасининг рН 
киймати изоэлектр нуцта дейилади. »

Полиамфолит сувли эритмасининг рН и (бегона ионлар 
булмаган шароитда) факат уз таркибидаги ионоген гурухлар 
диссоциланиши билан белгиланади ва у изоион нуцта дейилади.

Назорат саволлари ва машклар

]. Полиэлектролитлар деб кандай полимерларга айтилади?
2. Полиэлектролитларнинг синфланиши, уларга мисоллар кел

тиринг.
3. Полиэлектролитларнинг ионланиши куйи молекуляр электро

лит лар дан кандай фаркланади?
4. Полиэлектролитлар ионланиш даражасининг ортиши нима 

учун ионланиш константаси кийматининг камайишига олиб 
келади?

5. Полиэлектролитларнинг ионланиш жараёнига электростатик 
ва конформацион узгаришларнинг таъсирини тушу нтиринг

6. Полиэлектролит эритмаларидаги Доннан мувозанатига 
тушунча беринг.

7. «Полиэлектролит букиш» нима?
8. Нима сабабдан полиэлектролитлар сувли эритмаларининг 

характеристик ковупщоклигини аниклашда изоион суюл
тириш олиб борилади?

9. Полиэлектролитлар эритмаларининг гидродинамик хоссалари 
орасида кандай фарк бор?
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10. Нима учун полимер консентрацияси камайиши билан
полиэлектролит эритмаларининг ковушкрклиги ортади?

11. Нима сабабдан полиэлектролит эритмаларининг ковуш- 
коклиги рН га боглик?

12. Изоион суюлтириш ва унинг ахамияти.
13. Полиамфолитларнинг изоэлектр нуктаси нима ва у кандай 

аникланади?
14. Полиамфолитлар синфига кирувчи табиий полимерларга 

мисоллар келтиринг.
15. Интерполимер реакцияларга мисоллар келтиринг.
]6. Нима сабабдан интерполимер реакцияларнинг тугалланиш 

даражаси рН га боглик булмайди?
17. Интерполимер реакцияларнинг тирик организм фаолияти-

даги ахамияти.
18. Полиамфолитлар синфига тааллукли табиий полимерларга 

мисоллар келтиринг.
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П О Л И М Е РЛ А РН И Н Г Ф АЗАВИЙ Х О Л А Т Л А Р И

X II БОБ. ФАЗАВИ Й  Х О Л А Т Л А Р В А  ФАЗАВИ Й  
У З ГА РИ Ш Л А Р  ^АК И Д А  Т У Ш У Н Ч А

Полимерлардан техниканинг турли сохаларида ва 
хужаликда фойдаланиш уларда маълум комплекс истеъмолчилик, 
айникса, физикавий хоссаларининг ноёблиги билан боглик. 
Масалан, пардалар ва толалар каби полимер композицион 
материаллар учун уларни ташки таъсир (киздириш, мухитнинг 
кимёвий таъсири) шароитларида саклаш имкониятлари билан 
юкори механик мустахкамликка эга булиши жуда мухим; лок- 
буёк материаллар ва копламалар сифатида ишлатиладиган 
полимерлар химояланувчи сиртга нисбатан юкори адгезион 
к^рсаткичларга ва максимал химояловчи таъсирга, электро- 
изоляцион материаллар сифатида ишлатиладиган полимерлар эса 
диэлектрик характеристикалар комплексига эга булиши лозим.

Полимерларнинг физикавий хоссалари уларнинг кимёвий 
тузилиши -  занжирдаги такрорланувчи звенолар таркибини косил 
килувчи атомлар ва гурухлар характери ва табиати хамда мазкур 
звеноларнинг бирикиш характери билан боглик. Юкори ёки паст 
букилувчанликка эга узун занжирли молекулачарнинг булиши, 
полимерларда куйи молекуляр жисмларда булмаган (масалан, 
катта кайтар деформацияланиш кобилиятига эга) узига хос катор 
алохида физикавий хоссаларнинг пайдо булишига сабаб булади. 
Полимерларда газсимон долат мавжуд эмас -  макромолекула- 
ларни бир-биридан ажрата оладиган энергия киймати нихоятда 
катта булгани учун улар буглана олмайди; бу энергия полимерли 
молекула занжиридаги кимёвий боглар энергиясидан бир неча ун 
марта катта булгани сабабли полимерларни киздириш билан 
буглатишга харакат макромолекулаларнинг узилишига, яъни 
уларнинг термик деструкцияланишига олиб келади.

Полимер молекулаларининг узун занжирли тузилиши куйи 
молекуляр жисмларнинг фазалар шаклланиши ва улар орасидаги
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маълум/утишлардан катта фарк килувчи фазавий хамда агрегат 
холатларни намоён килишига сабаб булади.

Полимер структураси икки хил: молекуляр ва устмолекуляр 
(макромолекулаларнинг бир-бирига нисбатан жойлашиши нати
жасида хосил булган структура) даражасида урганилади, Мо
лекуляр даражадаги структурага полимер макромолекуласидаги 
звеноларнинг тузилиши ва функционал гурухларнинг узаро 
жойлашиш тартиби (холати) киради. Устмолекуляр структурага 
полимер макромолекулалари ёки уларнинг айрим кисмларининг 
бир-бирига нисбатан жойлашиши ва уларнинг шакли киради.

Полимерлардаги тартибланганлик холатининг 
узига хослиги

Модданинг у ёки бу фазавий холатга (газсимон, аморф ёки 
кристалл) таалл укл илигининг асосий мезони булиб, айни 
моддада заррачаларнинг маълум тартибда жойлашганлиги 
( структуравий элементлар)  хисобланади. Кристалл фазавий 
холатда модда заррачалари кристалл панжара хосил килиб узок 
уч улчамлик тартибда жойлашади (узок тартиб деб, модда 
заррачалари орасидаги масофадан бир неча юз ёки минг марта 
катта масофага айтилади). Куйи молекуляр кристалл моддалар 
кристалл панжараси тугунларида атомлар (олмос кристалл), 
молекулалар (нафталин кристали) ёки ионлар (натрий хлориди 
кристали) жойлашган булиши мумкин.

Аморф (суюк) холат модда заррачаларининг якин тартибда 
жойлашиши билан характерланади (якин тартиб деб, моддалар 
улчамига тенг масофада жойлашишга айтилади). Аморф жисм 
заррачалари (каттик еки суюк) гурухининг якин тартибни 
саклаган холда жойлашиши одатда заррачалар галаси (рой) деб 
аталади. Бу галадан ташкарида заррачалардаги узаро богликлик 
бузилади.

Факат куйи молекуляр моддаларнинг газсимон фазавий 
холатидагина заррачалар жойлашишида узаро богликлик бул
майди.

Моддаларнинг агрегат холатлари шу моддани хосил килувчи 
заррачалар иссиклик харакати ( кинематик элементлар) харак- 
тери билан фаркланади. Газ заррачалари (одатда молекулалар
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ёки атомлар) тебранма, айланма ва илгарилама харакат килади ва 
бунда заррачалараро таъсир энергияси II заррачанинг кинетик 
энергияси 1 1 »к Т  дан анча к и ч и к  булади. Каттик; агрегат 
холатдаги модда учун бунинг акси I I « к Т ,  суюкликлар учун эса 
1>-кТ характерли.

Структуравий ва кинетик элементлари одатда бир-бирига 
мос келувчи (булар модда заррачалари -  молекулалар, атомлар 
ёки ионлар) куйи молекуляр моддалардан фаркли уларок, 
полимерларда хароратга боглик булган холда атомлар ва атомлар 
гурухи, полимернинг окиш жараёнларида кучувчан макро- 
лекуланинг занжир хосил килувчи кисмлари (сегментлар) хамда 
яхлит макромолекула кинетик элементлар булиши мумкин.

Полимерларнинг кристалл ёки |морф фазавий холатларда 
мавжуд булишлик имкониятларига караб полимернинг кристалл 
панжараси тугунларида булиши лозим булган структуравий 
элементлар хакида савол тугилади: таркибий кием такрорланувчи 
звеноми, сегментми ёки яхлит макромолекулами? Бу саволга 
жавоб модданинг мезаморф холатининг табиати ва узига хос 
томонларини урганишни талаб килади.

Модданинг мезоморф холати

Купгина органик ва ноорганик кристалл моддалар 
суюлтирилгач, маълум тартибда жойлашган аник ассоциланган 
молекулалардан иборат суюклик хосил килади. Харорат яна 
к^тарилса, бу тартиб бузилади ва модда чин эритма к^ринишига 
3?тади. Демак, мезоморф холат -  шаклланиши кристалл модда 
еуюклантирилгач системанинг маълум тартибини саклаб колиш 
кобилиятига эга кристалл ва суюклик орасидаги утиш оралик 
холатидир (мезос - оралик).

Мезофазанинг икки хили: пластик кристаллар ва суюц 
кристаллар маълум. Биринчиси молекулалари сферик шаклга 
якин моддалар учун характерли; суюк кристалларнинг хосил 
булиши узунлигининг диаметрига нисбати катта булган 
асимметрик стерженсифат молекулаларга эга моддалар учун 
характерли.

Суюк; кристалларни каттик стерженсифат молекулалардан 
иборат жуда куп органик моддалардан хосил килинади (14-
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жадвал. В.В. Киреев. Высокомолекулярные соединения. М.: 
Высшая школа. 1992. -с.425 дан олинди). Одатдаги хароратларда 
14-жадвалда келтирилган бирикмаларнинг барчаси кристалл 
моддалар; суюкланиш хароратига етганда (Т3) улар навбатдаги 
киздиришда тиниклашадиган (изотроп) лойка суюклик холатига 
Утади; бу узгариш содир буладиган харорат тгтицпашиш 
щрорати (Тт) дейилади. Суюкланиш х,ароратида узок; уч Улчамли 
тартиб бузилади ва асимметрик стерженсифат молекулаларга 
айланади (14-жадвалга каранг), аммо молекулалар жойлаши- 
шидаги маълум бйр тартиб сакланади. Бу молекулалар нинг бир 
ук; буйича узаро жойлашиши туфайли булса керак, суюк; 
кристалларнинг бу тури нематик деб аталади. Стерженсифат 
молекулаларнинг бир ук буйлаб ориентацияланиши каватма- 
кават хам булиши мумкин -  суюк кристаллнинг бундай тури 
смектик деб аталади. Суюк кристалл моддада молекулаларнинг 
каватма-кават ориентацияланиши текисликда узаро параллел 
жойлашган булиши хам мумкин, бундай холда уларнинг катта 
уки бир текисликдан бошка текисликка утганда аста-секин 
ориентацияланиш йунаташини узгартиради -  бундай суюк; 
кристаллар холестерик деб аталади. Холестерик мезофазанинг 
ташки белгиларидан бири окиш пайтида камалакнинг барча 
рангларида товланадиган (худди сув сиртида нефть махсулот- 
ларининг товланувчи пардасидек) суюклик хосил булишидир.

Аморф моддалар заррачалари (курилаётган хрлатларда) 
жойлашишида ноль улчамли, нематик суюк кристалларга -  бир 
улчамли (молекулаларнинг катта ^кига параллел Ук буйлаб), 
смектикка -  икки улчамли ва кристалларга -  уч улчамли тартиб 
мос келади. Смектик мезофазада нематикларга хос булган 
ориентацион тартибдан ташкари, смектик каватларнинг бир 
тартибда такрорланишини акс эттирувчи координацион (трансля- 
цион) тартиб, яъни баъзи увдар буйлаб уларнинг трансляцияси 
(такрорланиши) х,ам бор.

Холестерик мезофазада нематик тартиблилик бир текислик 
чегарасида шундай текнсликлар оиласининг регуляр спирал- 
лигини саклаган холда мавжуд булади. Суюк кристаллилик 
холати мавжудлигининг харорат оралигида мавжуд булиши бир 
граду сдан бир неча ун градусгача булиши мумкин (14-жадвалга 
каранг).
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Баъзи бир органик моддалар полиморфизмни намоён 
килишга мойил: улар мезофаза ичида бир нечта ^тишларни 
амалга оширади, масалан кристалл-смектик, мезофаза -  нематик, 
мезофаза -  изотроп суюклик. Баъзи моддалар учун куплаб утиш 
ва шу утишлар харорати 15-жадвалда берилган.

Молекулалар жойлашишидаги маълум тартиб мавжудлиги 
суюк кристалл моддалар хоссаларига таъсир утказади, хусусан бу 
анизотроииянинг намоён булишида куринади. Кристаллни 
суюклантирганда лойка ёки турли рангда товланадиган суюклик 
(суюк кристалл) ^осил булиши оптик хоссаларнинг анизотро- 
пиясини билдиради. Суюк кристалл системалар изотроп 
суюкликдан ковушкоклиги, иссиклик сигими ва системада 
мавжуд тартиблилик билан боглик бошка хоссалари билан фарк 
килади.

Кристалл -  суюклик угиш. маълум суюлиш иссиклиги билан 
характерланадиган биринчи катор фазавий утишдир; кристалл 
суюкланганда мезофазанинг хосил булиши ва сунгра унинг 
изотроп суюкликка утиш билан бузилиши одатдаги кристалл- 
суюклик фазавий утиш булиб иккига -  Тс (кристалл -  мезофаза 
утиш) ва Тт (мезофаза изотроп суюклик) булинади; иккала утиш 
узининг суюлиш харорати билан характерланади ва юкори 
суюлиш иссиклиги Тс даги биринчи утишга тегишли булади. 
Мезофазанинг хосил булиш (Тс) ва бузилиш (Тт) хароратлари 
калориметрик улчашлар ёрдамида аникланади (14 ва 15-жадвал).

Бу куриб чикилган суюк кристаллар турлари кристалл 
моддаларни суюлтириш вактида хосил булади; улар термотроп 
суюк кристаллар деб аталади. Аммо анизометрик молекула- 
ларнинг жойланишида маълум тартибнинг шаклланиши инерт 
эритч вчи мухитида мазкур молекулалар маълу м концентрацияга 
эришганда хам намоён булиши мумкин.

Эритмаларда хосил буладиган суюк кристаллар лиотроп 
суюц кристаллар дейилади.
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М олекуляр структура

Полимерларнинг молекуляр структураси улар макромоле- 
куласининг конфигурациям, конформацияси ва молекуляр тах- 
ланиши тушунчаларини уз ичига олади.

Конфигурация молекулани ташкил этувчи атомларнинг 
фазовий жойлашиш тартибини ифодалайди. Бу тартиб моле- 
кулаларнинг тартибсиз иссшушк харакати натижасида узгар- 
майди: конфигурация факат кимёвий богларнинг узилиб, кайта 
тикланиши натижасида узгариши мумкин. Полимерларнинг 
конфигурацияси бир неча конфигурацион даражаларга булинади: 
элементар звено конфигурацияси, звеноларнинг бирикиш конфи
гурацияси (якин конфигурацион тартиб), катга блокларнинг 
бирикиш конфигурацияси (узок конфигурацион тартиб), микро- 
занжир конфигурацияси.

Элементар звеноларнинг конфигурацияси органик кимёда 
ишлатиладиган тушунчалар ва таърифлар билан ифодаланади. 
Масалан, к^шбог тутган полимерлар цис-(1) ва транс-(2) изо- 
мерлар шаклида булиши мумкин.

С = С
-Н 2С '

к
сн2 ■

(1)

~'Н2С^ .к 
>  = сС н сн2 ■

(2)

Звено конфигурациясига звено тузилишидаги <1,1 -изомерия 
х,ам киради:

Якин конфигурацион тартиб, яъни звеноларнинг бирикиш 
кон-фигурацияси иккига: звеноларнинг полимер занжири буйлаб 
бирикиш тартиби (структура изомерияси) ва звенолардаги 
атомларнинг фазовий жойлашиш тартиби (фазовий изомерия)га 
булинади.
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Структура изомерияси. Полимер макромолекуласи хосил 
булаётганида элементар звенолар уч хил усул билан бирикиши 
мумкин. Агар бир звенонинг охирига («думига») иккинчи 
звенонинг бошланиши («бош и») бирикса, бнрнкиш «боши думга» 
дейилади ( а , Р )

-СН, - СН - СНо- сн - сн 2-сн
I ‘  ! I
х х х

Шунингдек бирикиш «боши бошига» (а , а )

С Н 2 ~  СН -  СН -  С Н 2
I I
х х  •

ёки «думи думига» булиши мумкин (Д  Р ) :

СН - С Н о  -  сн2- СН
I ‘  I
X X

Макромолекуласидаги звенолар «боши думига» ( се, Р )  
бириккан полимерлар (тартибли) структурали полимер хисобла
нади. «Боши бошига» {а,ос) ёки «думи думига» (Р ,Р )  
бириккан звенолар занжирнинг тартибснз кисмларидир. Диен 
мономерларидан олинган полимерларда ва сополимерларда 
структуралар тури жуда куп булади.

Фазовый изомерия. Винил полимерлари макромолекула- 
сининг асосий занжири жойлашган текислик стереоизомерия 
текислигидир. Бундай полимерлардаги барча К уринбосарлар 
стереоизомерия текислнгининг бир томонида жойлашса -  
изотактик конфигурация, навбат билан бир у томонда, бир бу 
томонда жойлашган булса -  синдиотактик конфигурация 
дейилади. Уринбосарлари бетартиб жойлашган макромолекула 
атактик конфигурациялидир. Масалан, изотактик (а), синдио
тактик (б) ва атактик (в) тузилишли полиолефинлар:
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Катта блокларнйнг бирикиш конфагурацияси (узок тартиб). 
Гомополимерларда узок конфигурацион тартиб занжирнинг 
бошидан охиригача бир хил чизикли ва фазовий тузилиши 
сакланишини ифодалайди. Факат шу холдагина полимернинг 
тартибли тузилиши хакида фикр юритиш мумкин. Маълум бир 
конфигурацион структуранинг микдори полимернинг стерео- 
регулярлик у л нами хисобланади. Агар полимердаги бошка 
конфигурацияларнинг улуши бир неча фоиздан ошмаса ва унинг 
асосий хоссаларига таъсир килмаса, бундай полимерии сте- 
реорегуляр дейиш мумкин. Масалан, полимердаги цис- ва транс- 
изомерияларнинг микдори бир-бирига якин булса полимер 
стереорегуляр булмайди.

Сополимер якин конфигурацио н тартибга эгалиги айтиб 
утилган эди. Умуман сополимерларда звенолар тартибли (навбат 
билан такрорланиб) ёки бетартиб жойлашиши мумкин. Кейинги 
холда бир хил звенолардан ташкил топтан кисмлар етарли 
даражада узун булса блок- ёки пайванд сополимерлар хосил 
булади (87 а - раем).

Занжир конфигурациям узок конфигурацион тартибли 
звенолар ёки блоклардан ташкил топган кисмларнинг бирикиш 
тартиби билан аникланади. Бундай кисмлар чизикли ёки 
тармокланган макромолекулалар хосил килиб бирикиши мумкин. 
Чизикли полимерларнинг сони куп эмас. Уларга г/мс-полиизопрен 
(табиий каучук) ва целлюлоза мисол булади. Купчилик поли
мерлар тармокланган тузилишга эга. Полимернинг Ь  узунликка 
эга булган асосий занжирига Ье узунликка эга булган ён 
занжирлар кимёвий боглар оркали бириккан булса, тармокланган 
полимерлар дейилади.



А В АЛА В ВАЛА  В В АА  А А А А А А А А А А А А А А А  А А А А А А А А А А А А А А

в) б) * в)
В
В
в
в
в}

А А А А А А А А А А В В В В В В В В В  А А А А А А А А А А В В В В В В В В В А А А А А А А В В В В В В

Г) А)

87 а - раем. Сополимерларнинг схематик тасвири: 
а -  статистик; б, в — пайванд; г,д -  блок-сополгшерлар.

Улар киска ( ! < / )  ёки узун (Хв— 1) ён занжирли булиши мумкин. 
Кейинги холда тартибли (юлдузеимон, Уркачсимон ёки статистик 
дарахтсимон) занжир конфигурацияси булиши мумкин (87 б- 
расм).

а) 8> в)

о

87 б - раем. Тармокланган полимерларнинг турлари: 
а, б -  цисца ва узун ён занжирли; в -  юлдузеимон; 
г) Уркачсимон; д -  статистик макромолекулалар.

Макромолекулалари узаро ягона тур хосил килиб бириккан 
полимерлар чокланган ёки турсимон полимерлар деб аталади. 
Турсимон структуралар текис ва фазовий булиши, тур хосил 
булишида 2 ёки бир канча макромолекулалар иштирок этиши,

л
А) г ~  

с  -
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чокловчи боглар тартибли ёки статистик жойлашган булиши 
мумкин. Бундай холларда нарвонсимон (а) ва ярим нарвонсимон
(б), ясси турсимон (в) ва фазовий турсимон (г ) полимерлар 
хосил булади:

а)

4 1 1 К  
б)

__

О---

Макромолекулалар конформацияси -  якка боглар атрофида 
атомларнинг тебраниши, бурилиши ва айланиши натижасида 
Узгариб турадиган фазовий шакл булиб, хар бир сонияда 
макромолекула маълум бир конформацияга эга булади. Иссиклик 
харакати ёки ташки кучлар таъсирида макромолекула бир 
конформациядан бошка конформацияга утиб туради. Бундай 
конформацион утишлар натижасида кимёвий валент боглар 
узилмайди. Шунинг учун макромолекула бир-бирига утиб 
турувчи куп сонли конформацион холатларга эга булиши 
мумкин. Макромолекуланинг минимал энергетик холатига мос 
келадиган конформациялар баркарор булиб, конформерлар ёки 
конформацион изомерлар дейилади.

Макромолекула конформацияси звено конформацияси, якин 
конформацион тартиб ва узок конформацион тартиблардан 
ташкил топади. Звено конформацияси кичик органик моле- 
кулалардаги сингари - С -  С - боглар атрофида атомларнинг 
айланиши натижасида хосил буладиган цис -, транс - ва гош  - 
шакплардан иборат булиб, винил полимерларда -С Н г -С Н Х - транс
- ва якка (унг ва чап) гош шакллар баркарордир. Куйидаги 
тасвирда юкорида кайд этилган изомерлар оддий органик модда 
мисолида ёзилган:
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Якин конформацион тартиб звеноларнинг узаро боглани- 
шида эх,тимоли булган конформацион шаклларда ифодаланади.

Макромолекула конформацияси -  иссиклик харакати ва 
ташки кучлар таъсирида статистик гужум, спирал, глобула, 
таёкча. тахлама. тирсакли вал куринишда булиши мумкин 
Масалан, полипрохшлен макромолекуласининг аморф холатдаги 
конфигурацияси -  статистик гужум, кристалл холатда эса 
тахлама шаклида булади.

а) 6)

в)

88-расм. Макромолекулаларнинг конформацион турлари.
а -  статистик гужум; 6 -  спирал ( •  -  узаро 

водород боглари билан богланган уринбосарлар); 
в -  глобула; г -  таёкча: д -  тахлама;
е ~ тирсакли вал.

Аморф холатда (шишасимон, юкори эластик ва ковушкок 
окувчан) хам полимерлар структурасиз булмайди. Куйи моле
куляр суюкликлардаги сингари уларда хам алохида звеноларнинг



жойланишида якин тартибли кисмларни анщлаш мумкин, лекин 
бундай кисмларнинг улчами занжир узунлигидан анча кам булиб, 
молекуляр тахланиш масофа ортиши билан кескин камайиб 
боради. Маълумки, макромолекулалардаги звеноларнинг жойла
нишида аник бир даврийлик кузатилади, аммо аморф поли- 
мерларда бу даврийлик занжирнинг жуда куп бетартиб буки- 
лишлари, яъни куп сонли конформерлари мавжудлиги билан 
нщобланади.

Полимерларнинг кристалл хрлатида, куйи молекуляр 
кристалларга Ухшаб, узок тартибли кисмлар булиб, улар уч 
Улчамли даврийликни, яъни баркамол молекуляр тахланишни 
намоён килади. Кристаллит деб аталувчи бундай кисмларнинг 
Улчами одатда, макромолекула улчамидан кичик булади: битта 
молекуляр занжир бир неча кристалл кисмлардан утиши мумкин. 
Бундай кристаллитлар элементар звенолардан юзлаб, баъзан 
минглаб марта катга улчамга эга. Кристалл кисмлардаги 
конформацион изомерлар сони аморф холатдагига нисбатан 
кескин чегараланган булиши табиийдир. Кристалланиш жараё- 
нида макромолекула Уки йуналишидаги даврийликка эга булган 
конформациялар сакданиб колади.

Полимер кристаллари куйи молекуляр кристаллардан 
хажмий дефектларнинг (бетартиб кисмлар) куплиги билан 
фаркланади. Бунинг сабаби, биринчидан, макромолекулаларнинг 
тузилишидаги тартибнинг бузилиши булса; иккинчидан, узун 
занжирларнинг жойлашишида пайдо буладиган фазовий (стерик) 
кийинчиликлардир.

Полимер кристалларининг сирти хам купгина дефектларга 
эга булади. Кристалл полимерларнинг асосий хусусияти шундан 
иборатки, уларда тоза кристаллардан ташкари аморф кисмлар 
хам мавжуд булади. Бунга кура кристалл полимерларни аник 
чегараланган фазалар тупламидан иборат деб хисоблаш хато- 
ликка олиб келади. Аслида кристалл ва аморф кисмлар орасида 
озми-купми тартибли кисмлар булади, яъни кристалл ва аморф 
кисмларни ажратувчи кескин чегара йУк. Бунга битта 
макромолекуланинг бир канча кристалл ва аморф кисмларида бир 
вактнинг узида жойлашиши мумкинлиги сабаб булади. 
Полимерларнинг мустахкамлиги, окибат натижада, ана шу 
ораликдаги занжирларга боглик, чунки полимерларга таъсир
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этувчи асосий куч биринчи навбатда ана шу оралик занжирга 
тушади.

Полимерларнинг энг баркамол ва кам таркалган устмо
лекуляр тузилишининг шакли алохида монокристаллардир. Булар 
куйи молекуляр модда кристалларидагидан кзтрок камчилик 
(дефектларга)га эга булса хам, ягона кристалл панжара хосил 
килади. Алохида монокристалларни полимерларнинг суюлти
рилган эритмаларидан олиш мумкин. Масалан, полиэтилен 
монокристаллари 80° С да унинг ксилолдаги 0,01% ли эрит- 
масидан секин-аста хосил булади. Улар калинлиги 10 нм 
атрофида булган ромб шаклидаги текис заррачалар (ламеллалар) 
булиб, макромолекулалар Уки текисликка перпендикуляр 
йуналган. Макромолекула занжиринин^ узунлиги (1000 нм 
атрофида) текислик (пластина) калинлигидан анча катта булгани 
учун макромолекула кристаллда к^п марта букланган холда 
булади. Кристалл калинлигини белгнловчи занжирнинг бук
ланган кисми узунлиги эритувчи табиати ва кристалланиш 
хароратига боглик. Масалан, полиэтиленнинг кристалланиш 
харорати 50 дан 90°С га к^тарилишида кристалл калинлиги 9 дан
15 нм га ошади. Полимер монокристалларининг узунлиги, одатда 
бир неча ун микрометрдан ошмайди; полимерларнинг катта 
кристалларини олиб булмайди. Шундай килиб, полимер крис- 
талларининг асосий хусусияти шундаки, уларда занжир 
букланган (тахлама) конформацияда булади.

Эритувчининг бугланиши тез булганда узун (узунлиги 
калинлигидан куп марта катта булган) фибрилляр кристаллар 
хосил булиши мумкин. Булар текис (пластина) кристалл 
кирралардан бири усиб кетиши натижасида хосил булган 
шакллардир.

Эритмаларни ута совутиш вактидаги кристалланиш жараё- 
нида ромбсимон заррачалар кУшилиб дендрит (юлдузсимон) ва 
кавак пирамида шаклидаги кристаллар хосил булади. Кристал- 
ларнинг бу шакллари занжирнинг букланган каватларининг 
силжиши натижасида пайдо булади.

Полимер суюкламаларидан хам монокристаллар худди 
эритмаларидаги сингари хосил булади: улар факат Улчамлари 
билан фарк килиши мумкин. Суюкламадан кристалланиш 
харорати полимернинг суюкланиш хароратига якин булгани учун
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калинрок шакллар усади. Одатда суюкламадан кристалланиш куп 
каватли кристалларнинг усиши билан боради. Уларнинг кирра- 
ларидаги макромолекуланинг букланган кисмлари структура 
дефектларини пайдо килади. Макромолекуланинг кристаллдан 
чиккан кисмлари баъзан анча узун булиши хам мумкин. 
Бундай холларда улар хдлка, «киприк» (ёки «дум ») ва шу каби 
оралик занжирлар хосил киладики, натижада кристаллнинг 
структура дефектлари купаяди. Кристалланиш харорати паса
йиши билан бундай бетартиб тузилишли оралик каватларнинг 
калинлиги, яъни структура дефектлари ортиб боради.

Полимерларнинг концентрланган эритмалар ёки ута сову- 
тилган суюкдамалардан кристалланиши устмолекуляр струк- 
туранинг кенг таркалган куринишидир. Сферолитлар сферик 
(шарсимон) симметрияга эга булган уч улчамли поликристаллик 
тузилмалардир. Улар бир нукта (марказ)дан чиккан радиуслар 
буйлаб жойлашган куплаб фибрилляр ёки ясси кристаллардан 
тузилган. Сферолитларнинг х,осил булишига суюкдаманинг 
юкори ковушкоклиги ёки эритманинг ута туйинганлиги сабаб 
булади. Бундай холларда бир йула жуда куп микдордаги 
кристалланиш марказлари хосил булиб, уларнинг Усиши радикал 
йуналишларда содир булади. Одатда занжирларнинг тахла- 
нишидан хосил булган кичик кристаллар кристалланиш маркази 
булиб хизмат килади. 16-жадвалда полимерлардаги устмолекуляр 
структура элементлари ва уларнинг улчамлари келтирилган.

Полимерлардаги аморф ва кристалл кисмларнинг нисбати 
кристалланиш даражаси билан ифодаланади. Полимерларнинг 
кристалланиш даражаси деб полимердаги кристалл кисмлари 
массасининг полимернинг умумий массасига нисбатига айти- 
лади. Куп таркалган полимерларнинг кристалланиш даражаси 
одатдаги хароратда 10-90% атрофида булади:

Полиэтилен, юкори зичликдаги 60 - 90
Полиэтилен, куйи зичликдаги 40 - 60
Полипропилен 40 - 70
Целлюлоза 30 - 70
Поликапроамид 30 - 60
Полиэтилентерефталат 0 - 60
Поливинилхлорид 0 - 40
Полихлоропрен 10 - 30
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Устмолекуляр структура элементлари ва уларнинг 
улчамлари

16 -ж а д в а л

Тузилма Энг кичик, мкм Энг катта, мкм

Молекулалар
011О1—ЧГЧ 10’1 - 10

Кристалл итлар 210'3 - 10'2 10'2 -  510'2
Кристаллитлар, аморф 
кисмлар билан биргаликда

210'2 -  101 410'2 -  10'1

Монокристаллар 10'2 1 - 100
Сферолитларда фибриллалар 10'1 - 5 10 - 100
Сферолитлар • . О1о

Полимерларнинг ориентирланиши

Макромолекулаларнинг них,оятда узун булиши полимер- 
ларда анизотропия х,одисасига, яъни хоссаларнинг узунасига ва 
кундалангига кескин фарк килишига сабаб булади, бу хддиса 
ориентирланган полимерларда яккол куринади.

Макромолекулалар ёки устмолекуляр тузилишларнинг ук- 
лари параллел жойлашган хдпатига полимерларнинг йунал- 
тирилган ёки ориентирланган %олати дейилади. Бундай 
полимерлар табиатда кенг таркалган: пахта, ипак, жун ва зигир 
толалари, пай ва мускул тукималари ва х,.к. Ориентирланган 
синтетик полимерларни уларнинг синтези жараёнида, масалан, 
каттик фазада полимерлащда хосил килиш мумкин. Купгина 
холларда полимер жисмларни чузиш билан уларни ориентир- 
лашга эришилади.

Ориентирланган холатдаги аморф полимерларда занжир- 
нинг алох,ида кисмлари асосан ч^зилиш (ориентирланиш) уки 
буйлаб жойлашган. Натижада полимер жисмларнинг ориен
тирланиш уки буйлаб пишиклигининг ортиши, кушнур синиши 
каби физик-механик хоссаларида узгаришларга олиб келади.

Кристалл полимерларда анизотропия аморф полимер- 
лардагига нисбатан кучлирок ифодаланган. Уларда ориен- 
тациянинг аксиал текстура деб аталувчи тури кенг таркалган.
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Бунда барча кристаллитларнинг укларидан бири текстура 
(йуналиш) укига параллел жойлашган булиб, колган уклари 
бетартиб (ихтиёрий) жойлашади. Купгина ориентирланган 
полимерларда макромолекулалар уки текстура Уки билан устма- 
уст тушади. Албатта, ориентирланган полимерларни олиш 
жараёнида барча макромолекулалар укларининг параллел були- 
шига эришиб булмайди. Макромолекулалар ва кристаллит
ларнинг йуналишларида маълум бетартиблик булиши, табиий 
ориентациянинг бопща тури Укли ёки текисликдаги текстура 
булиб, бунда кристаллитларнинг теки уки бир хил йуналшцца 
жойлашганлигидандир. Бундай текстура пишик пардалар олиш 
вактидаги икки йуналишда тортиш натижасида пайдо булади. 
Масалан, полиэтилентерефталат пардалари олишда куш укли 
текстура хосил булади. Бундай текстура факат полимер 
материаллари учун хос.

Ориентирланган полимерлар фибрилляр (толасимон) 
устмолекуляр тузилишга эга булиб, унинг асосий элемента 
микрофибрилладир. Микрофибрилла уз навбатида тартибли 
(кристалл) ва бетартиб (аморф) кисмлардан ташкил топтан 
гетероген тузилмадир.

Полимерларнинг фазавий узгаришлари

Моддаларнинг бир фазавий холатдан бошкасига утиши 
фазавий узгаришлар дейилади. Фазавий узгаришларда моле
кулаларнинг узаро жойлашиш тартиби ва модданинг термо
динамик хоссалари узгаради.

Суюкланиш ва кристалланиш, яъни полимерларнинг крис
талл холатдан аморф холатга утиши ва бунинг акси, поли
мерларнинг умумий фазавий узгаришларидир. Аморф поли
мерларнинг кристалланиши юкори эластик холатнинг харорат 
орал иг и камайиши (ёки бутунлай тугаши) ва полимер мустах- 
камлигининг ортиши билан боради (89-расм).

Фазавий узгаришлар термодинамикаси. Полимерларнинг 
кристалланиши ёки суюкланиши фазавий узгаришларнинг 
биринчи турига киради. Биринчи тур фазавий узгаришлар 
системанинг ички энергияси, хажми, энтропияси хамда иссиклик 
чикиши ёки ютилиши билан боради. Бундай узгаришлардан
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Гиббс энергияси (С ) биринчи хосилаларининг, жумладан, 

энтальпия я  = 0-7^— ,̂ энтропия 8 = ва хажм V  = ( ~ ^ У

ларнинг кийматлари сакраш билан кескин узгаради (бу ерда Р -
босим, Т -харорат). Суюкланиш- 
да иссиклик ютилади (энтальпия 
узгариши Ш > 0 ) ,  энтропия 

ортади ( Д5” > О ),  кристалланиш 
иссиклигининг ажралиб чикиши 
( ан <о)  ва энтропиянинг кама- 
йиши (д5 < о )  билан боради. 
Полимерларнинг фазавий хола- 
тини аниклаш ва фазавий уз- 
гаришларийи Урганишда икки 
тур мезон (структуравий ва тер
модинамик) ишлатилади. Струк
туравий мезон полимер тузили- 
шининг молекуляр даражада уз- 
гаришини бахолашга асосланган. 

Бу узгариш дифракцион тадкикот усуллари (рентгенография, 
электронография) билан Урганилади. Масалан, аморф поли
мерларнинг кристалланиши «бетартибликдан узок фазавий 
тартибга» угишнинг яккол мисолидир. Бундай Узгаришда рентген 
ёки электрон сочилиши суратларида кескин ва яккол ифо- 
даланувчи чизгилар пайдо булади.

Термодинамик мезон дилатометрия, калориметрия ва диф
ференциал термик тахлил (ДТТ) каби усуллар билан аник- 
ланадиган хоссаларнинг узгаришларини улчашга асосланган. 
Дилатометрия усули фазавий узгаришларда полимерлар хаж
мининг узгаришини, калориметрия усули ажралиб чикаётган ёки 
ютилаётган иссиклик микдорини улчаш имконини беради. ДТТ 
усулида фазавий узгаришларнинг харорати ёки харорат оралиги 
аникланади.

Узгармас босимда аморф полимерларнинг кристалланиши 
хар кандай уз-узича борадиган жараёнлар сингари Гиббс 
энергиясининг камайиши билан бориши мумкин, яъни

Х а р о р а т  
89-расм. Полимерларнинг 

термомеханик эгри 
чизик лари;
1 — аморф полимер;
2 -  кристалл полимер.
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бу ерда, АО кр, ЛНкр, ва А% р кристалл ва аморф фазаларнинг 
Гиббс энергияси, энтальпияси ва энтропиялари оралигидаги
фарк-

Бетартибликдан батартибликка утитпда. энтропия камайиши 
учун (ДХф < 0 )  юкоридаги шарт, яъни Гиббс энергиясининг 

камайиши (АО кр < О факат иссиклик ту шуми камайгаццагина 

(АНф < 0 )  бажарилади. Кристаллнинг суюкланиш Тс х,ароратида 

АОф = О  , бундан .

Ш кр =  Тс А $ кр (12.2)

Демак, (12.1) тенгсизлик факат Т<ТС да амалга ошади. 
А Т = Т С - Т  фарки полимернинг $та совушини ифодалайди. Хулоса 
килинса. кристалланиш икки шарт:

Д Я , = О ва А Т  >  Окр

булганда содир булади. Бу хулоса уз-^зича борадиган 
жараёнларнинг термодинамик мезонидан келиб чикади.

Жараёнда энтальпия нинг камайиши, яъни д н  < о  булиши 
структуранинг икки шарти бажарилишини курсатади. Буларнинг 
биринчиси полимер занжирининг тартибли тузилиши булиб. 
бусиз макромолекулаларда фазовий мунтазам кристалл пан- 
жараси хосил булмайди. Иккинчиси -  кристалл панжарасида 
звеноларнинг зич тахланиши энергетик афзалликка эга булган 
чизикли даврий тузилишли макромолекула конформациясининг 
мавжудлигига боглик; факат шундай конформацияларгина крис
талл панжараларда звеноларнинг зич тахланишини таъминлайди. 
Масалан, изотактик полипропиленнинг стереотартибли занжири 
аксиал даврийликка эга булган спирал куринишда булади. Шунга 
кура изотактик полипропилен молекула спирали уки буйлаб 
кристалланади. Атактик полипропилен эса кристалланмайди. 
Изотактик ва атактик полистирол хам худци полипропиленга 
ухшайди, лекин изотактик поли-н-йодстирол кристаллана 
олмайди, чунки катта хажмли (кУпол) уринбосарлар тартибли 
спиралларнинг зич тахланишига тускинлик килади: бунда 
биринчи структура шарти бажарилса х,ам, иккинчиси бажа-

А0кг=АНкг~ТАЗкг< 0  (12.1)
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рилмайди. Табиатда мутлак тартибли тузилишга эга полимер йук. 
Исталган молекула занжирида тартиб маълум даражада бузилган 
булади ва шу сабабли кристалланиш масаласи структурадаги 
дефектлар (бузилишлар) даражасига боглик булади. Полимер- 
лардаги молекуляр тахланмаларнинг зичлиги шу тахлитда хал 
булади. Купчилик кристалл полимерларда молекуляр тахлан- 
малар коэффициенти 0,62 -  0,67 оралигида булиб, куйи моле
куляр органик моддалар кристаллидаги коэффициент якин 
булади. Бу коэффициент кристаллдаги молекула уз хажмининг 
кристаллда эгаллаган тула хажмга нисбатини ифодалайди. Айтиш 
мумкинки, хар бир молекуланинг тахлама коэффициенти юко- 
ридаги интервалдан кичик булса, бундай полимер кристал- 
ланмайди.

Полимер жисмларнинг узига хос хусусияти шундаки, улар 
термодинамик жихатдан таъкикланган хароратда хам юкори 
эластик холатда чузилиш ва ориентирланиш натижасида 
кристаллана олади. Юкори эластик деформация молекулаларнинг 
тугриланиши. улар конформациялар сонининг камайиши ва 
демак, аморф фаза зГптропиясининг камайиши билан боради.

Маълум хароратда ориентирланмаган аморф полимер 
учун АОкр=ДН*р-ГД8кр>0 булсин. Ориентирланиш натижасида 
энтропия хади ТА$кр нинг усиши АО,:р ишорасининг узгаришига, 
яъни кристалланишнинг термодинамик эхтимоллиги пайдо 
булишига олиб келади.

Реал кристалл фазанинг Гиббс энергияси Скр ни куйидаги 
йигинди куринишида ифодалаш мумкин:

0 9 = 0 * + о 8  +  г  (12.3)

бу ерда, &кр ~  идеал кристалл фазанинг Гиббс энергияси; а -  

сирт таранглик; 51 - кристалл сирти; у -  структура дефектлари 
хажмини хисобга олувчи катталик.

Тенгламадан куриниб турибдики, кристалл фазанинг 
солиштирма сирти канча катта булса, кристалл фазанинг 
термодинамик эхтимоллиги шунча катта булади. Идеал холатга 
чексиз катта монокристалл тугри келади. Кристалланиш 
марказлари жуда кам булганда куйи молекуляр моддаларнинг 
кристаллари катта улчамга эга булади, лекин полимерлар 
кристалланганда катта кристаллар хосил булмайди, чунки
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уларнинг улчамини чегараловчи кУшимча омиллар таъсир килади 
ва улар молекуланинг узун занжирли тузилишидан келиб чикади. 
Купгина полимерлар кристачланганда макромолекула тахлама 
конформацияда булгани учун кристалларнинг макромолекула Уки 
буйлаб улчами тахламанинг узунлиги билан чегараланади ва 
шароитга караб 10 нм атрофида булади. Полимерларнинг тахлама 
кристалланиш сабаблари аник исботланмаган.

Полимерлар суюкламасининг эркин энергиясини ег0 билан 
белгиласак, (12.3) тенгламага мувофик реал кристалл фазанинг 
суюкланишида Гиббс энергиясининг узгариши куйидаги ифодага 
эга булади:

Д О , = С , - О кр = С 5 - О * -  а5  -  у -  А С ?  -  а8  -  у  (12.4)

бу ерда, АО л -  идеал кристалл суюкланишида эркин энергиянинг 
Узгариши.

Кристаллнинг суюкланиш хароратида фазалар орасида 
мувозанат булгани учун АОа = О , яъни АН “ -  Т5 А 8° -  о8 -  у = О

Бу тенгламада АН* ва А8*  -  идеал кристалл суюкланишда 
энтальпия ва энтропиянинг узгариши; Т,': = А Н ™/ АБ° -  унинг 
суюкланиш харорати.

(12.5) тенгламадан шуни хулоса килиш мумкинки, реал 
кристалл нинг суюкланиш харорати хдмма вакт идеал мувозанат 
хароратидан паст булади ва улар орасидаги фарк солиштирма 
сирт, сирт таранглик ва хджмий дефектларнинг купайиши билан 
ортади. Бу тенглама куйи молекуляр моддалар учун хам 
тааллуклидир, лекин уларнинг кристаллари катта ва баркамол 
булади. Шунинг учун уларнинг <т, ,9 ва У  кийматлари кичик 
булиб, улар жуда киска харорат оралигида суюкланадилар.

90 - расмда куйи молекуляр модда ва полимер солиштирма 
хажмининг хароратга богликлиги кУрсатилган. Ундан куриниб

Г _ ДН : - о 8 - у  ст8 +  у

А 5 "  ' Д500л 5

\

(12.5)
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турибдики, суюкланиш амалда солиштирма хажм сакраш билан 
узгарадиган бир нуктада содир охлади.

90 -раем. Куйи молекуляр (а) ва кжо^и молекуляр (б) моддалар 
солиштирма хджмининг хароратга богликлиги.

Кристаллари кичкина ва куп дефектли булган полимерларда 
эса суюкланиш харорати мувозанат хдроратидан паст булади. 
Хароратлар орасидаги фарк ^Тс бир неча граду сдан бир неча ун 
граду сгача бориши мумкин.

Кристалланиш механизми ва кинетикаси

Полимерларнинг кристалланиши куйи молекуляр модда
ларнинг кристалланишига ухшаб икки боскичда боради: 1) крис
талланиш маркази -  муртакларнинг хосил булиши ва 2) крис- 
талларнинг усиши.

Кристалланиш марказларининг хосил булиши гомоген ва 
гетероген тарзда содир булиши мумкин. Гомоген жараёнда янги 
фазанинг заррачалари суюклама ёки эритмадаги статистик 
флуктуацион уюшмалардан хосил булса, гетероген жараёнда 
кристалланиш муртаги вазифасини чанг заррачалари, идиш 
деворидаги кирилган жойлар ёки махсус киритилган крис
талланиш “ташаббускорлари” бажаради.

Полимерларда хатто улар жуда тоза булса хам крис
талланиш марказларининг гетероген хосил булиши купрок 
учрайди. Полимер суюкламалари ёки эритмаларида доим 
макромолекулаларнинг уюшмалари (агрегатлари) булади. Улар
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гетероген муртак вазифасини бажаради. Гетероген муртакда 
кристалланиш системани озгина совутиш билаиок бошланади ва 
киска индукцион давр билан характерланади. Гетероген муртак 
хосил булиш тезлиги система хароратининг утишига боглик. 
Агар маълум устмолекуляр тузилишга эга булган кристалл 
полимерии куп маротаба суюклантириб, кристаллантирилса 
дастлабки морфологик манзара (устмолекуляр тузилиш) аник 
такрорланади. Бунда суюклама хар сафар Тс дан жуда юкори 
булмаган маълум хароратгача киздирилса кифоя. Кристалланиш 
хар сафар бир хил муртакларда содир булгани учун суюклама 
узига хос «хотира>) га эга булади. Бу муртаклар тажриба 
шароитида узгармайди ва хдгго, суюкламанинг ковушкокдиги 
катта булгани учун фазадаги уз жойини Узгартиришга хам 
улгурмайди, лекин шу суюклама каттик киздирилса, гетероген 
муртаклар парчаланади ва натижада кейинги кристалланиш 
гомоген муртаклар нинг хосил булиши билан бошланади. Гомоген 
муртакларда бошланадиган кристалланиш системани ута 
совутишни талаб килади ва узок индукцион даврга эга булади. 
Гомоген муртак флуктуация натижасида кат лама конформацияга 
кирган «кристаллсимон» битта макромолекула булса керак, деб 
тахмин килинади.

Кристалланиш муртагининг хосил булиш тезлиги (о „ )  хдм

кристаллнинг усиш тезлиги ( )  га, хам хароратга боглик булиб, 
максимум оркали утади (91 - раем). Бу максимум хар икки 
боскич тезликларида хам полимернинг суюкланиш ва шиша
ланиш хароратлари орасидаги хароратга тугри келади. Тш дан 
паст хароратда муртак хосил булиш тезлиги нолга тенг.

Кристалланиш боскичларининг тезликларини алохдда 
аникдаш анча кийин булгани учун жараённинг умумий тезлиги 
аникланади. Кристалланиш Т™ дан юкори хароратларда термо
динамик жихатдан мумкин булмагани учун унинг тезлиги хам 

Тс" дан юкори хароратларда нолга тенг. Т ” дан паст харорат
ларда кристалланиш тезлиги аввал кескин ортади ва (0,80 -  0,87) 
Тс хароратларда энг катта кийматга эришади. Шишаланиш 
хдроратига якинлашиши билан молекулалар хдракатчанлигининг 
йуколиши натижасида кристалланиш амалда тухтайди.
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Демак, аморф полимерларнинг 
кристалланиш ва шишаланиш 
.чароратлари орасидаги харо
ратларда содир булиши крис- 
талланишнинг кинетик шар- 
тидир. Полимерларнинг изо- 
термик кристалланиш кине
тикаси, жараённинг икки бос- 
кичини тдасобга олган х,олда, 
Колмогоров -  Аврами тенгла
маси билан ифодаланади:

в  =  1 -е  кл" (12.6)

усиши; 3 - Тш дан паст уарорат- бу ерда* в  -  вактнинг ТП Д Э К И -  

да муртак %осил булиш тезлиги. касигача ХОСИЛ булган 
кристалл фазанинг хажмий улуши; к  -  кристалланиш тезлиги 
доимийси; п -  муртак хосил булиш усули ва усаётган заррачанинг 
шаклига боглик; катталик. •

Полимер суюкламаларининг кристалланишида в нинг 
киймати кристалланиш даражаси бир хил эмас. Кристалланиш 
даражасининг усиш кинетикасини ифодалаш учун Колмогоров- 
Аврами тенгламасининг куйидаги шаклидан фойдаланилади.

в  =  )  (12.7)
бу ерда в -  т дакикадаги ва -  шу хароратда эриши мумкин 
булган максимал кристалланиш даражаси. Шуни унутмаслик 
керакки, кристалланиш даражасининг кийматлари уни аниклаш 
усулига боглик булгани учун кристалл полимернинг холатини 
ифодаловчи универсал катталик булолмайди.

17 - жадвалдан куриниб турибдики, кинетик тажрибадан 
олинган п нинг кийматидан кристалл фаза хосил булиш 
механизми хакида аник бир хулоса килиш мумкин эмас, чунки п 
нинг маълум бир киймати хам гомогён, хам гетероген холатлар 
учун мос келиши мумкин. Бундан ташкари, усаётган кристаллар 
шаклини хам билиш лозим. Бу максадда кинетик тадкикотлар 
структура тадкикотлари билан тулдирилади.

Полимерларнинг кристалланишида п нинг к;иймати

91 - раем. Кристалланиш муртаги 
досил булиш тезлигининг х,аро- 
ратга богликлиги: 1-кристалла
ниш муртакларининг уосил були
ши; 2 -  суюцпамани Ута сову- 
тиш даражасидан крис-таллар
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1 7 -ж а д в ал

Усаётган кристаллнинг шакли
Муртак хосил булиш 

механизми
Гомоген Гетероген

Уч улчамли (шарлар) п -  4 З й  п $ 4

Икки улчамли (дисклар) п = 3 2< п < з
Бир Улчамли (таёкчалар) п — 2 1 < и 2 2

Баъзан тажрибада п параметри учун каср сонлар хам хосил 
килинади. Бу кристалл фаза хосил булишида гомоген ва 
гетероген механизмларнинг устма-уст тушиши, усиш жараёнида 
структу равий хосилаларнинг шакл узгариш и, кристалланиш 
изотермаси шаклига полимернинг молекуляр массавий таксимоти 
таъсири билан тушунтирилади.

Шуни хисобга олиш керакки, Колмогоров - Аврами 
тенгламаси узун молекуляр занжирлар кристалланишининг узига 
хослиги хисобга олинмай чикарилган. Шунинг учун мазкур 
тенглама ёрдамида, айникса, к константани аниклайдиган кине
тик параметрларнинг физик маъносини шархлашда полимерлар 
учун катта эхтиёткорлик билан ёндашиш лозим ва у кристал
ланиш изотермасининг фойдали ярим эмпирик характеристи- 
калари сифатида курилади.

Полимерлар кристалланиши кинетикасининг узига хослиги 
харорат узгаришига кристалланиш тезлигининг жуда кучли сез
гир лигидандир. Бу айникса, кичик ута совутишларда, яъни к юко
ри манфий харорат коэффициенти билан характерланувчи сую- 
лиш харорати якинида яккол куринади: харорат бир неча градусга 
кутарилганида кристалланиш тезлиги бир неча тартибга пасаяди.

Полимерларнинг кимёвий тузилиши ва 
кристалланиш кобилияти

Хар кандай структура у ёки бу структуравий элеменглардан 
тузилади. Бундай структуравий элементларнинг энг оддий холати 
булиб атомлар хисобланади, бу атомларнинг макромолекулада 
жойлашиш тартиби (бирламчи структура) полимернинг кимёвий 
тузилишига боглик. Физикавий структура занжирли молекула
ларнинг узаро жойлашиши ва шакли билан характерланади.
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Макромолекула шакли (иккиламчи структз ра) структуравий 
элементлар вазифасини бажарувчи занжир сегментларининг, 
яъни алохдда кисмларининг фазода кандай жойлашганлигига 
бевосита боглик; уларнинг таъсирлашуви ва тартибга келиши 
натижасида макромолекулаларнинг спирал куринишигача бура- 
лишига олиб келади. Бундай ички молекуляр жараён кристал- 
ланишни эслатадиган фазавий Узгариш хисобланади. Нисбатан 
йирик структуравий элемент б^либ, пачка (боглам) холида 
жойлаша оладиган яхлит макромолекулалар хисобланади; уз 
навбатида пачкалардан бошка структу ралар тузилиши мумкин ва 
Х.к. Юкорида айтиб утилганидек, молекулаларнинг у ёки бу 
холатда жойлашишидан хосил буладиган структуралар устмо
лекуляр структуралар дейилади.
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92 - раем. Чизикли (а. 90%  кристаллилик) ва тармокланган 
(б, 40 %  кристаллилик) структурани полиэтиленлар. 

Полимерларнинг кристалланишга кобилиятини белгиловчи 
энг мухдм омил, занжир конфигурациясини курсатувчи гео-
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метрик тартиблилик хисобланади. Изотактик ва синдиотактик 
(лсрсорегуляр  полимерлар кристаллана олиши, атактик поли
мерлар эса кристаллана олмаслиги аникланган. Масалан, чизикли 
полиэтилен юкори тартибли конфигурацияга, демак, юкори 
лиражали кристаллиликка (90%) эга, аммо тармокланган поли- 
ггиленга утганда кристаллилик 40% гача пасаяди. Тармокланган 
полиэтиленнинг чизикли полиэтиленга Караганда анча ёмон 
кристалланиши исботланган. 92 - раемда чизикли ва тармок
ланган полиэтиленларнинг структуравий фарклари курсатилган. 
Жуда яхши куриниб турибдики, тармокланиш молекуляр 
структурага нотартиблиликни бериб, ма1фомолекулаларнинг зич 
жойлашиш. демак, кристалланиш кобилиятини пасайтиради ва бу 
тармокланиш тури билан белгиланади.

Макромолекулалар геометриясининг кристалланишга таъ- 
сирини табиий каучук ва гуттаперча мисолида курсатиш мумкин. 
У.Ч-расмда турли структурали полиизопрен полимерлари курса- 
шлпш Цис изомер - табиий каучук молекулалари улардаги 
и юиреи шенолари букилганлиги сабабли спирал структурага эга. 
Гране п юмер - гуттаперча изопрен звеноларининг тугрилани- 
11Ш туфайли таёкчасимон структурага эга булади. Бу таёкчасимон 
стру кту ра гуттаперча молекулалари бир-бирига нисбатан ориен- 
тирланишга имконият яратади, бу эса табиий каучук моле
кулаларининг спиралсимон структурасидан фаркли уларок 
уларнинг зич жойлашишига олиб келади. Бундан келиб чикадики, 
I утгаперчанинг кристалланиш даражаси юкори.

9 3 -раем. Табиий каучук (а) ва гуттаперча (б) даги изопрен 
звеноларининг конфигурацияси: а -  цис — 1,4 — 
полиизопрен; б  -  транс-1,4 — палитстрен.

Полимерларнинг кристалланиш кобилиятига структуравий 
тартиблиликнинг таъсирини гомо- ва сополимерларни таккослаб 
хам курсатиш мумкин. Масалан, чизикли полиэтилен юкори

1сн2 СН2-Ь
;с =с

Н3СХ хн

-[сн2  ̂н
>  =сх 

н3с чсн2-}-п
а б
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кристалланганликка эга булиб, этилен ва гтропиленнинг статистик 
сополимери мутлако кристалланмайди. Пропилен звеноларининг 
сополимерда тасодифий таксимланиши макромолекуланинг 
структуравий тартиблилигини бузади ва унинг кристалланиш 
кобилиятини сусайтиради. Демак, статистик полимерлар асосан 
кристалланмайди. Иккита кетма-кет кайтариладиган звенолари 
тартибли жойлашган такрорий сополимерлар структуравий 
тартпблиликни ва демак, кристаллана олиш хусусиятини саклаб 
колади.

Полимернинг кристалланиши нафакат унинг структуравий 
тартиблилиги, балки бошка катор омиллар билан хам белги- 
ланади. Масалан, найлон -  6 нинг юкори даражали кристал- 
лилиги водород боглар системасини хосил килувчи кутбли 
гурухлар мавжудлиги билан белгиланади (9? - раем).

и ^ с . о - . - н - н С 0"1 (0 Нг° > о
—  Н—  N ) С > 0  -  н - - и '

'СН: > ,
: ;си;

Н2С'СН, ЧСН2

и * Ун " НгС(
н <  Н.с-сн= " К
„2с<с*  Н:оСс

94 - раем. КУшни занжир лар кутбли гурухдари ( I I ) 
орасидаги водород боглари ( I )  тутган полиамид -  6 
нинг кимёвий структураси.

\

Расмдан куриниб турибдики, битта полимер занжирининг 
карбонил гурухларидаги кислород атомлари бошка занжирнинг 
1ЧН -  гурухлари билан водород боглари хосил килиб занжир- 
лараро тортишиш кучининг ортишига олиб келади ва анча зич 
жойлашишни осонлаштириб занжир элементларининг бир-бири 
билан богланишини енгиллаштиради. Кристалланиши кандай 
омилларга боглик булиши мумкин булган полимерларнинг
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баъзиларини курайдик. Поливинилкарбазол асосий занжир 
б^йлаб тартибсиз жойлашган катта хажмли ён гурухларга эга (95
- раем). Бу гурухлар макромолекулаларнинг зич жойлашишига 
т^скинлик килади, бу эса ён гурухлари й^к полиэтилендан фарк 
килиб, кристалланиш жараёнини кийинлаштиради. аммо урин- 
дошлар (ён гурухлар) поливинил спирта (96 - раем) ёки поливи- 
нилфторид каби жуда кичик б^лса, полимер кристаллана олади.

- с н 2- с н - с н 2-с н  —сн2- с н - с н 2-с н  -

95 - раем. Поливинилкарбазол структураси. 

- с н 2- с н - с н , - с н - с н 2- с н - с н , - с н -
' I  I ' I

он он он он

96 - раем. Поливинил спирта структураси.
- •

Спирал структуралар. Кристалл фазада макромолекулалар 
зич жойлашишини енгиллатиш учун куп полимерлар спирал- 
симон структурага утади. Масалан, изотактик винил мономер лар 
97 - расмда курсатилган конформацияни кабул к,и ладил ар. Кичик 
айланалар билан тасвирланган углерод атомлари асосий 
занжирда йирик айланалар билан тасвирланган барча ён 
уриндошлар оркали утказилган хаёлий чизикларда спирал 
куринишида жойлашган. Агар спиралнинг битта айланмаси учта 
кетма-кет ён уриндошлардан иборат булса, бу структура 3] -  
спирал деб аталади. 4] ва 1г спираллар хам булиши мумкин.

417



97 - раем. Изотактик винил 
полимерларнинг спирал 
структураси.
а - 3 / — спирал; б  — 7? -  спи
рая; в - 41 -  спирал; 1 -  асо
сий заижирии уост  щпувчи 
углерод атомлари; 2 — такро- 
рий углерод атомларига 
бириккан К -  уриндош. 
Тасвирни соддалаштириш 
учун углерод атомларига 
бириккан водород атомлари 
курсатилмаган.

Спирал структуралар. айникса келиб чикиши биологик 
булган полимерлар учун жуда мухдм. Масалан, жуда куп 
полипептидлар спирал структурага эга. ДНК молекуласи \ам 
спирал куринишда (98 - раем). Бу далил Крик1 ва Уоцон 
томонидан исботланган. ДНК нинг кушалок спирали хосил 
булишида водород богланиш катта ахамиятга эга.

Сферолитлар. Суюкламалардан полимер кристаллари хосил 
булишини поляризацион микроскоп оркали кузатганда жуда 
кизик структураларни куриш мумкин. Бу структуралар мураккаб 
поликристалл жисмлар эканлиги аникланган. Агар полимер 
суюкламасини, масалан полипропиленни юпка парда холида 
200°С дан юкори хароратгача киздирилган иккита симметрияли 
структурагача етишади, агар у бошка усаётган сферолит билан 
тУкнашиб кетса, хосил булаётган структуранинг бузилиши хдм 
мумкин (99-расм). Кристалл полимерларнинг тиниклиги маълум 
даражада сферолитлар улчамига боглик. Сферолитлар ёруглик 
нурини ёйиш хусусиятига эга. демак, улар улчамининг катта- 
лашиши айни жисм тиниклигининг камайишига сабаб булади. 
Сунгги маълумотларга кура сферолитлар, Уз навбатида 
калинлиги 100 А  булган кристалл фибриллалардан иборат 
(100 - раем).

'Крик Френсис Харри Комптон (1916-1994) -  Инглиз физиги ва биохимиги. Дж. Д. 
Уоцон билан хамкорликда 1953 йилда ДНК моделини тасвирлаб берган ва Дж.Д.Уоцон 
хамда М.Х.Ф.Уилкинс билан биргаликда Нобель мукофотига сазовор булган.
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98 - раем. Уоцон -  Крикшшг 
ДНК спирал структура модели.

Полимер монокристаллари. 
Куйи молекуляр моддаларнинг 
т^йинган эритмалари совутил- 
ганда, одатда кристалл к^ри- 
нишида чукмага тушади ва 
юкори ички тартибга эга бу
лади. Илгари полимерларда 
ички тартиб булиши мумкин 
эмас деб хисобланарди. чунки 
полимерларда уларнинг ети- 
шишига халал берувчи моле
куляр илинмалар мавжуд. Бу 
нуктаи назар Келлер ва Ш ле
зингер томонидан рад этилди.

99 -раем. Айланмаиккинур 100-расм. Кристалл полимер-
синшпи со^аси -  сферолитлар лардаги фибриллалардан ту-
(поляризацион микроскопда олин- зилган сферолитлар (элек-
ган). трон микроскопда олинган).

Улар катор полимерларнинг концентрацияси 0,01 масс. % 
атрофида булган жуда суюлтирилган эритмаларидан моно- 
кристаллар олишга муваффак б^лдилар. Электрон микроскоп 
кузатувлари турли полимерларнинг монокристаллари ухшаш 
булишини курсатди (101 - раем). Монокристаллар улчамлари 
камайиши тартибнда устма-уст жойлашган пластинкалар 
(ламеллар)дан иборат. Бундай ламелларнинг калин лиги, одатда 
100 А  атрофида булади. Электронлар дифракцияси ва рентген
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нурлари усуллари билан монокристаллар нихоятда юкори ички 
тартибга эгалиги курсатилган.

Кристалланиш жараёнида запжирларнинг тахланиши. Одат- 
да ламелларнинг калинлиги полимерлар учун 100 А  атрофида, мо
лекуляр занжир узунлиги эса 1000 дан 10000 А  гача булади. Кизиги 
шундаки, шундай узун занжир ингичка ва юпка ламелга кандай 
сигаолади? Маълум булишича кристалланиш жараёнида макромо
лекула занжирининг тахланиши содир булар экан (102 - раем).

101-раем. Полиэтилен (а) на поли-4-метилпентен (б) монокристаллари 
(электрон микроскоп маълумотлари).

К^плаб тажрибавий усуллар, масалан, электронлар дифрак- 
цияси билан монокристаллда полимер занжири тахланган ва 
кристалл ламел текислигига перпендикуляр ориентирланган 
холда булиши рад килиб булмас даражада исботлаб берилди.

102 - раем. Полимер кристалл ламеллари хосил булиш жараёнида занжир 
тахланишини тасвирловчи схема, а -  полимер монокристаллы хосил 
булиш жараёнида макромолекула занжирининг тахланиши; б  -  полимер

__— кристаллик ламели текислигига перпендикуляр жойлашган тахланган
макромолекула занжири.
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Кристаллилик даражасининг полимерлар 
хоссаларига таъсири

Кристаллилик даражаси полимерларнинг зичлик, модул, 
каттиклик, утказувчанлик ва иссиклик сигими каби хоссаларига 
жуда катта таъсир утказади. Кисман кристалланган полимер да 
унинг аморф ва кристалл сохдлари бир хил кимёвий табиатли 
булишига карамай турли хил хоссаларга эга булади. Масалан, 
кристалл соха зичлиги аморф сохадагига нисбатан юкори булади. 
Охир окибат полимерларнинг куплаб хоссалари унинг 
кристаллилик даражаси билан белгиланади. Юнг модулининг 
табиий каучукнинг кристаллилик даражасига богликлиги 
мисолида юкоридаги фикрни куриб чикайлик. 103 - расмдан 
яккол куриниб турибдики, материалда кристаллилик улушининг 
ортиши билан намунада Юнг модули ортади. 18 - жадвалда 
полиэтиленнинг иккита А  ва Б намуналар учун зичлик, кат
тиклик, мустахкамлик ва кайишкоклик моду ли каби хоссаларини 
солиштириш натижалари келтирилган. Бу ерда Б нинг крис
таллилик даражаси А  никидан юкори. Бундан, албатта Б намуна 
хоссалари буйича А  намунадан фарк килиши керак.

Х,ар хил кристаллилик даражали полиэтилен 
икки намунасининг механик хоссалари

18-жадвал

Хосса
А  намуна 

(кристаллилик 
даражаси паст)

Б намуна 
(кристаллилик дара
жаси анча юкори)

Зичлик, г/см3 

Шор буйича каттик 
Мустахкамлик (10' Па) 

Букишдаги кайишкок
лик модули (106Па)

0,917-0,932
4 1 -5 0
83-314

241 -331

0,952 -  0,965 
66-73  

221-310

1000- 1551

Таъкидлаш лозимки, полимернинг молекуляр массаси хам 
унинг физикавий хоссаларига катта таъсир утказади. Поли
мернинг молекуляр массаси билан кристаллилик даражаси
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биргаликда унинг физикавий хоссаларига таъсир кдлиши 104 - 
расмда келтирилган. Полимерларнинг кристаллилик даражаси, 
уларнинг энг мухим амалий омили. айникса Уровни индустрия 
учун адамиятли билган утказу вчанлигига таъсир килади. 
Полимер материалларнинг утказувчанлиги суюклик молекулала
ри ёки полимер асос оркали ртиш тезлиги билан белгиланади.

Бу уз навбатида, полимернинг физикавий структурасига, 
жумладан унинг кристаллилик даражасига боглик. Пенетрант 
молекулаларининг, асосан полимернинг аморф сохдларига утиши 
аникланган Бошкача айтганда, кристалл полимерларнинг 
^тувчанлиги аморф полимерларнинг утувчанлигидан паст ва 
кристаллилик усиши билан кисман кристалланган полимер 
утувчанлигининг камайиши содир булади.

Кристалгмлик даражаси

103 - раем. Юнг модулининг табиий 
каучук намунаси учун 
кристаллилик даражасига 
бопшклиги.

/

х
II IV

104 - раем. Полимер физикавий 
хоссаларшшнг молеку ляр массаси 
ва кристаллилик даражасига 
богликдиги.

Г
I  - нопапшерли; I I  -  цаттпщ, 

мурт; I I I  -  юмшоц, мумсимоп; IV  - 
цаттик, му ставкам: V — цаттиц, 
мурт ёки юмшоц, буктувчан.

III V

<1000 1000-10000 >10000 
Молекуляр масса
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Утувчанлик ва, демак, кристаллилик даражаси маълум 
даражада полимернинг кимёвий деструкциясига таъсир килади. 
Масалан, целлюлозанинг кислотали гидролизи, асосан унинг 
аморф сохаларида содир булади. Полиэтилен ёки полипропилен 
каби полимерларнинг аморф сохалари кислород молекулалари 
учун кристалл сохаларига Караганда анча кулай.

Полимерларнинг шишаланиши. 
Чизиксимон аморф полимерларнинг уч физик холати

Полимерлар куйи молекуляр бирикмалардан тубдан фарк 
килувчи узига хос механик хоссаларга эга. Бунга полимерлар 
макромолекулаларининг тузилиши ва улар молекуляр массаси- 
нинг катталиги сабаб булади. Шунинг учун полимерларнинг 
молекуляр массаси ва устмолекуляр тузил ишини узгартириб 
физик-механик хоссаларига таъсир этиш мумкин.

Полимерлар аморф ва кристалл фазавий холатларда мавжуд 
буладилар. Уз навбатида полимерлар уч физик: шишасимон, 
юкори эластик ва ковушок-окувчан холатларда булиши мумкин. 
Бу физик холатларнинг хар бири маълум физик хоссалар билан 
характерланади. Полимерларнинг бу физик холатлари уларнинг 
деформациясини Урганиш усули билан аникланади. Полимер
ларнинг холатлари шишасимон, юкори эластик ва ковушок- 
окувчан каби атамалар билан номланиши хам табиий, чунки 
хдрорат узгариши билан полимерларнинг бир физик холатдан 
иккинчи физик холатга утишини термомеханик усул воситасида 
текшириш анча кулай. Бу усул узгармас механик куч таъсирида 
маълум вакт оралигида турган полимернинг деформация лани- 
шини кенгрок харорат оралигида Улчашга асосланган булиб, 
олинган натижа хароратнннг полимер деформациясига таъсирини 
ифодаловчи “термомеханик эгри чизиги лт хосил килади. Бу 
усул биринчи марта Каргин ва Соголова томонидан ишлаб 
чикилиб полимерларни тадкик килиш учун кенг микёсда 
кулланилди.

Куйи молекуляр кристалл жисмларнинг термомеханик эгри 
чизиги 104 - расмда келтирилган чизикка ухшаш булади. 
Суюкланиш хароратидан паст хароратларда жисм каттик булиб, 
унинг деформацияси кичик ва кайтардир; суюкланиш хдрора-
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тидан юкорида суюк холатга утгани учун деформация кескин 
ортади ва кайтмас булади. Юк;ори хароратларда деформациянинг 
кескин ортишига сабаб харорат кутарилиши билан суюклик 
ковупщоклигининг камайишидир.

Шишаланувчи куйи молекуляр ковушкок суюкликларнинг 
(глицерин, канифол, аморф силикатлар) термомеханик эгри 
чизиги бошкача куринишга эга булади (105- раем).

Бундай моддаларни иситиш ёки совутиш натижасида дефор
мация бир текисда ва узлуксиз Узгаради, чунки хароратнинг 
кутарилиши билан ковушкоклик узлуксиз камаяди. Паст 
хароратларда, яъни модданинг шишасимон холатида деформация 
кам ва кайтар, юкори хароратларда эса, яъни модданинг суюк 
окувчан холатида деформация катта ва кайтмас булади. Шундай 
Килиб, аморф жисмларнинг шишасимон хоЪати каттик кристалл 
жисмларга ухшайди, лекин уларнинг суюк холатга утиши 
кристалл жисмлардан фаркли равишда кенгрок харорат 
оралигида содир булади ва бу ораликнинг уртаси шишаланиш 
харорати (Тщ) га тугри келади.

Юкори молекуляр аморф полимерларнинг термомеханик 
эгри чизиги (106 - раем) анча мураккаб куринишга эга. Паст 
хароратларда деформация кам ва у харорат билан кам узгаради. 
Аморф полимернинг бу холати шишага ухшайди ва шу сабабли 
уни шишасимон холат деб аталади.

3
?

105 - раем. Куйи молекуляр 
шишаланувчи суюклик- 
нинг термомеханик эгри 
чизиги.

У

Тщ Тс Т

106 - раем. Аморф полимернинг 
термомеханик эгри чизиги. 1- 
шшиасимон .\г>лат; 2 — юцори 
эластик .щпат ва 3— цовушоц 
оцувчан уолат орапицлари.
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Харорат кутарилиши билан шишаианиш хдрорати Тш дан 
бошлаб деформацияланиш х,ам ортади; каттик ва мурт жисм 
юмшок ва эластик холатга утади. К,издириш яна давом 
эттирилганда харорат билан кам узгаради; бу эгри чизикнинг 
горизонтал кисми билан ифодаланади. Полимер бу вактда кам 
чузилади, у шишасимон каттик холатдан чиккан, лекин хдли 
резината ^хшаш эластик холатда хам эмас. Унинг механик 
хоссаси букилган тери ёки линолеумга ^хшайди, аста-секин 
бошлангич холатига кайтади. ■ ■

Термомеханик эгри чизикнинг ясси кисмига чикиш 
хароратида полимер аник юкори эластик холатга $тади. У  
механик куч таъсирида осон деформацияланади ва тезда 
дастлабки холатига кайтади. Деформация кийматининг катталиги 
(юзлаб фоизга) ва ташки таъсир тухтаиш билан полимернинг ^з- 
узича дастлабки холига кайтиши сегментларнинг куч таъсирида 
силжишини курсатади. Шунингдек, бу вактда флуктуацион 
т^рларнинг тугунлари узилиб, бошка жойларда янги, камрок 
тигизланган тугунлар пайдо булади. Бундай деформация, албатта 
макромолекула статистик гужум шаклларининг узгариши билан 
богланган ва шунинг учун юкори эластик деформация дейилади. 
Полимер эса 106 - расмда курсатилган 2 - ораликдаги барча 
хдроратларда юкори эластик холатда булади.

Агар термомеханик эгри чизигини олишда полимер термик 
деструкцияга учрамаса, у аста-секин совутилганда эгри чизик 
тескари тартибда кайта тикланиши мумкин; полимер аввал юкори 
эластик, сунгра шишасимон холатга ̂ тади.

Юкори эластик холат оралигида, шартли равишда окув- 
чанлик харорати То билан белгиланган хароратгача, деформация 
кам узгаради. Т0 якинида хароратнинг кутарилиши натижасида 
кайтмас деформация пайдо булиши (ковушкок-окувчанлик) 
сабабли деформация киймати кескин ортади. Бундан юкорирок 
харорат лар да, ковушок-окувчан холатда, полимер ковушкок 
суюклик (киём) сингари окади.

Хулоса килиб айтиш мумкинки, полимерлар да шишаланиш 
х;арорати окиш хароратидан фарк килиб, улар оралигида юкори 
эластик холат намоён булади. Худди шу холат занжирли полимер 
молекулалари учун хос булган хусусият - букилувчанликни 
курсатувчи белги х,исобланади.
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Юк;ори молекуляр бирикмаларнинг физик-кимёвий ва, 
биринчи навбатда, механик хоссалари уларнинг фазавий холат- 
ларига боглик. Хакикатан хам полимерларнинг халк хужа- 
лигидаги кайси тармовда ишлатилиши уларнинг уч физик холати 
билан аникланади: тукимачилик толалари, локлар ва кино- 
фототасмалари ва хк. ишлаб чикариш шишасимон холатдаги 
полимерлар ни, резина саноати имкони борича кенгрок харорат 
оралигида юкори эластик хрлатда буладиган полимер ларни талаб 
килади. Полимерлардан хар кандай буюмлар тайёрлаш 
жараёнлари уларни суюклантириб ёки эритмага утказиб окувчан 
холатга келтириш билан бошланади. Шунинг учун кенг харорат 
оралигида полимер деформациясининг хароратга богликлигини 
урганиш уларнинг технологик хоссаларини бахолашнинг асосий 
усули хисобланади.

Кдндай молекуляр массадан бошлаб моддада полимерлик 
хусусияти намоён булади деган савол тугилиши табиий. Куйи 
молекуляр бирикмалардан полимерларга утиш оралиги юкори 
эластик холатнинг пайдо булиши билан ёки шишасимон холатга 
хос хусусиятларнинг пайдо булиши билан аникланиши керак. 
Шунинг учун полимергомологик каторнинг турли аъзоларида 
деформациянинг хароратга богликлик графигини тахлил 
килайлик (107 - раем).

Табиийки, куйи молекуляр гомологлар юкори эластик 
холатни намоён кила олмайди. Уларга биринчи турт термо
механик эгри чизиклари т^гри келади. Полимерланиш даража- 
сининг ортиши билан утиш харорати Тш ва Т0 га ажралади, яъни 
юкори эластик холат пайдо булади ва термомеханик эгри 
чизщларда юкорида к>фсатилган уч холат намоён булади. Куйи 
молекуляр гомологлар факат икки холатда (шишасимон ва 
ковушок- окувчан) булиши мумкин. Бошкача айтганда уларда Тш 
билан То бир хил кийматга эга. Молекуляр массанинг ортиши 
билан полимернинг Тш у^гармай колади, Т0 эса ортиб боради 
( 5 - 9  эгри чизиклар). Демак, полимернинг юкори эластик холати 
харорат оралигини ифодаловчи Т 0 -Тш киймати молекуляр масса 
канча катта булса, шунча узун булади. Полимергомологик 
каторда То -Тш усишининг тухташи ва юкори эластик холатнинг 
пайдо б^лишига сабаб макромолекуланинг бу килу вчанлигидир
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л 5 е 7 8 9

Чи Тш =Т0 То То

107 - раем. Чизицсимон полимер- 
гомадоглар каторшшнг эгри чизик,- 
лари. Эгри чизиклардаги ракамлар- 
нинг ортиб бориши полимерланиш 
даражасшлшг ошишига мос келади.

Бундан сегментнинг яна бир 
таърифи чикдци, яъни у по
лимернинг шишаланиш ха- 
рорати молекуланинг узун- 
лигига боглик б^лмай кола- 
диган энг кичик гомологига 
тенг экан.

Каргин ва Слонимский 
тажриба маълумотлари асо
сида куйидаги тенгламани 
келтириб чикарганлар:

/§А/ = Ш  +
В(Та~Тш) 

С + (Г 0- Т Ш) ( 12 .8)

бу ерда, М  -  полимернинг молекуляр массаси; Мс -  сегментнинг 
молекуляр массаси; То -  окувчанлик харорати; Тш -  шишаланиш 
харорати; В  ва С -  деформация режими ва полимернинг 
кимёвий табиатига боглик; булган эмпирик константалар.

Изо бути лен лар учун (12.8) тенглама куйидаги куринишга
эга:

1ё п =  1,35 + 6;68(Г-) ~ - ш—  (12 9)
5 ’ 263 + (Т 0 - Т ш)

бу ерда, п -  полиизобутиленнинг полимерланиш даражаси.
(12.9) тенгламани, агар термомеханик эгри чизик Б ва С 

константаларнинг кийматлари аникланган айни уч режимда 
(дина\юметрик тарозида) олинган булса, полиизобутиленнинг 
молекуляр массасини аниклашга к^ллаш мумкин. Демак, 
термомеханик усулдан фойдаланиб, полимерии эритмай туриб 
молекуляр массасини аниклаш мумкин.

Щундай килиб, сегментнинг полимерланиш даражаси билан 
ифод^ланган катталиги макромолекуланинг букилувчанлигини 
бахолайди. Табиийки, молекула занжири канчалик каттик булса, 
сегмент шунча катта булади. Шунинг учун каттик занжирли 
полимерларда хароратнинг усиши хисобига шишаланиш ва 
окувчанлик харорат лар и якинлашади, натижада бундай полимер-
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ларнинг юк;ори эластик х,олати харорат оралиги кискаради. 
Куриб чикилган термомеханик эгри чизиклари (106-107-расмлар)

чизикли аморф полимерлар 
деформациясининг харорат- 
га богликлигини акс этти- 
ради. Макромолекулалари 
кундаланг кимёвий боглар 
билан сийрак чокланган 
аморф полимерларнинг тер
момеханик эгри чизиклари
108-расмдаги куринишда 
булади. Турнинг тугунлари 
полимер занжирларининг 
о гар ок  марказлари силжи- 
шига каршилик килади. На- 
тижада, хатто юкори харо- 
ратларда хам ковуищок- 
окувчанлик кузатилмайди. 

Юкори эластикликнинг харорат оралиги кенгайиб, у полимер
нинг кимёвий парчаланиш харорати (Тпарч.) билан тугайди.

Ю кори эластик деформация термодинамикаси

Юкори эластик холат табиатини тушуниш учун юкори 
эластик деформацияда полимернинг термодинамик холат 
функцияларининг узгаришини куриб чикиш керак. Умумий 
мулохазалар асосида В  бир томондан, намунанинг узунлиги I, 
кучи босими /  ва харорат Т билан; иккинчи томондан, унинг 
ички энергияси I I  ва энтропияси 8  орасидаги богланишни 
чикариш мумкин. Узунлиги I булган полимер /  куч таъси
рида Л  катталикка чузилган булсин. Бундай деформация 
шароитида куч таъсиридан сунг мувозанат карор топиши учун 
зарур мухлат берилиши керак.

Намунани с11 катталикка чузиш учун сарфланган иш с1А 
факат кУйилган куч таъсирида булади:

с 1 Л = / - с 1 1  (1 2 .1 0 )

108-расм. Турсимон аморф 
полимернинг термомеха
ник эгриси.
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чунки юкори эластик хрлатдаги деформацияда полимернинг 
хажми амалда узгармаиди ва атмосфера босимига тенг босимда 
/V  хади Ш  дантахминан 103 -  104 марта кам.

Термодинамиканинг биринчи конунига асосан:

<Ш  =  <](2 +  с1А (12.11)

яъни ички энергия системага берилган иссиклик билан система 
учун бажарилган ишнинг йигиндисига тенг. Полимер 
намунасининг деформацияси учун:

(Ш  =  $ 1  +  4 (2  (12.12)

Маълумки, мувозанатдаги кайтар жараён учун <Ю = Т<18, демак,

сЯУ =  /Ш + Ш 8  (12.13)

Термодинамиканинг иккинчи конунига мувофик система- 
нинг энергияси эркин <ЛР ва богланган ТдБ энергиялардан 
иборат:

АП  =  Л Р  +  Ш  (12.14)

(12.13) ни (12.14) га куйсак:

Л Р  =  №  (12.15)

ифодани оламиз. Намунанинг харорати ва хажми V  узгармас 
шароитда:

/  =  (4 Р / Ш )ТГ (12.16)

Бу тенгламадан таъсир этувчи кучнинг физик маъноси келиб 
чикади: у полимер бир бирликка чузилганда система эркин 
энергиясининг узгаришини ифодалайди. (12.14) тенгламадан д Р  
ни аниклаб (12.16) га куйсак, деформация жараёнида эласто-
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мернинг термодинамик параметрлари узгаришининг умумий 
ифодаси чикади:

/ = <ни * ш (12.17)

Полимернинг юкори эластик деформациясида пайдо 
буладиган эластик кучга энергетик ва энтропия омнлларининг 
кУшган улушларини экспериментал бахолаш учун (12.17) 
тенгламанинг шаклини узгартириш керак. Бунинг учун Гельм
гольц энергияси Р  нинг тула узгариш тенгламасидан фойда- 
ланамиз:

ар = Ж  - таз -  (12.18)

ва уни (12.14) тенгламага куйиб:

=  (12.19)
ни оламиз.

Г  функция, системанинг холат функцияси булгани учун тула 
дифференциалдир:

дР (д Р
ар = \ —  \ат + —  =-5

дN ) ,  I, д1

Тула дифференциал ифодасини (12.19) билан солиштирсак:

' д Р '

(12,20)

' * 1  - / ва
,0 Г ),

= -5 ( 12.21)

келиб чикади.
Тула дифференциалга эга булган функциянинг хусусий х »  

силалари хоссасидан фойдаланиб куйидаги ифодани ёзиш мумкин:

д ( д Р )  = Л ( д Р  

Я \ д Г ) , ~  дг\д1 яъни
Щ - - Ш

(12,22)
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(12.22) тенгламани (11.17) га куйсак:

/ = Ш , +7Ш ,  о 2-23)

ифодани оламиз.
(12.23) тенгламадан к^риниб турибдики, чузилган наму- 

наиинг узунлигиии бир хил катталикда ушлаб туриш учун зарур 
булган катталикни турли хароратларда улчаб, эластик кучга 
энергетик / и = / <Н\ ва энтропия / ,  = ~Т (д8  / 61)Т омиллар- 
нинг кушган хиссаларини бахолаш мумкин.

109-расмда сийрак чокланган табиий каучук билан 
утказилган тажриба натижалари курсатилган. Куриниб турибди

ки, /3 ва /ц  ларнинг кий- 
матлари чузилиыгга боглик;. 
Деформация кам булганда 
энтропия карийб узгармайди ва 
ички энергиянинг хиссаси кат
та булади. Бирок ч^зиш ортиб 
бориши билан таъсир этувчи 
тигизликнинг катталиги асосан 
энтропия узгаришига боглик. 
Юкори эластик холатдаги по
лимерларнинг бу хусусияти ку- 
йи молекуляр жисмлардан кес- 
кин фарк килади, чунки у жисм- 
ларнинг деформацияси бирин- 
чи навбатда ички энергиянинг 

узгариши билан боради. Термодинамика нуктаи назаридан юкори 
эластик жисмларнинг деформацияси сийраклаштирилган газлар
нинг сикилишига ухшайди.

Полимерларнинг релаксацион хоссалари

Мувозанат карор топиши учун зарур булган вакгни хцсобга 
олганда хамда эластомерлар деформациясининг мувозанат жа- 
раёнларини термодинамика нуктаи назаридан урганишда

109 - раем. Табиий каучукка 20°С 
да таъсир этувчи куч (/) ва 
унинг енергетик (/,■ )  хамда 
ентропия (/*) омилларининг 
деформация даражаси (е)га 
богликлиги.
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«мувозанат» тушунчаси нисбийлигини унутмаслик керак. Хара- 
катчан молекулали (ёки сегментли) системаларда мувозанат тезда 
карор топгани холда кам харакатчан (катта) структура бир- 
ликларига эга системаларда мувозанат умуман карор топмаслиги 
мумкин. Системанинг номувозанат холатдан мувозанатга келиши 
билан боглик булган жараёнлар релаксацион жараёнлар  
дейиладн.

Шишасимон, кристалл ва эластик полимерлар учун 
релаксацион хоссаларнинг асосий конуниятлари умумийдир. Шу

1 сабабли релаксацион ходисаларни юкори эластик полимерларда 
курайлик, чунки айнан шу холатда полимерлар релаксациясининг 
Узига хос хусусиятлари яккол намоён булади. Агар тасма 
шаклидаги полимерга юк осиб куйсак, ^нинг узунлиги аста-секин 
ортиб кундаланг кесими кискариб боради: бу жараён жуда узок, 
баъзан йиллаб давом этиши мумкин. 109-расмда узгармас куч 
таъсирида полимернинг нисбий узайишининг вактга богликлиги 
курсатилган.

Куч таъсирида макромолекула Уралмалари хосил булиб 
сегментларнинг бир кисми куч йуналиши буйича жойлаша 
бошлайди. Сегментларнинг силжиши ^ралмаларнинг хам бир- 
бирига нисбатан силжишига олиб келади. Натижада намунага куч 
таъсир этиши билан бир вакгда хам кайтар юкори эластик 
деформация, хам кайтмас ковушок-окувчан деформация содир 
булади. Агар маълум вактдан сунг намунага куйилган юк олинса, 
у макромолекулаларнинг кайта ^ралиши кисобига кнсман 
кискаради. Эластик хоссаларнинг бундай кечикиш билан на
моён булиши «таъсирдан кейинги эластиклик» ёки «силжувчан- 
лик» дейилади. 110-расмда т^рсимон полимернинг силжувчанлик 
эгри чизиги хдм (2-эгри чизик) келтирилган. Унда макромоле
кулаларнинг Узаро силжишига йул к^ймайдиган мустахкам 
кундаланг кимёвий богларнинг мавжудлиги туфайли кайтмас 
деформация содир булади. Ч^зилиш факат турдаги молекула
ларнинг тугриланиши хисобига булади. Куч олингач намуна 
дастлабки улчамига кадар кискаради. Релаксацион жараёнлар- 
нинг яна бир к5финиши « эластик гистерезис» булиб, у чузилиш 
ва кискаришда деформация эгри чизикларининг устма-уст туш- 
маслиги билан ифодаланади. Карама-карши жараёнлар Уртаси-
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даги бу фарк кучнинг ортиб бориш тезлигига нисбатан 
деформацияни секинрок содир булиши билан изохданади.

\

110-расм. Доимий куч 
таъсирида полимер на- 
мунаси нисбий уза- 
йишининг узгариши. 
(1-чющсимон поли
мер; 2-тРрсимон поли
мер).

Юкни Вакт Юкни олиш 
вакгиК^иш

вакги

Шунинг учун мувозанатсиз деформацияда юк чузилиш эгри 
чизиклари мос келмайди ва халка шаклида намоён булиб, 
« гистерезис ^алцаси» дейилади (111 - раем). Гистерезис 
х,алкасининг катталиги ОСБ ва АСБ майдонлари орасидаги 
фарк, яъни интеграллар йигиндисига тенг.

Келтирилган интеграллардан хдр бири чузилиш (биринчи ин
теграл) ва кискариш (иккинчи интеграл) жараёнларида дефор
мация бажарган ишни беради. Демак, сарф килинган ва кдйтариб 
олинган ишлар орасидаги фаркни ифодаловчи интеграллар 
йигиндиси чузилиш ва кискариш натижасида намунага йигилган 
энергия микдорига тенг булади. Кдйтариб олинмаган бу энер
гия иссикликка ва кисман намунада содир буладиган кимёвий 
жараёнларнинг фаоллани-шига сарф булиши мумкин. Гисте
резис халкасининг юзаси канча катта булса, механик энергия- 
нинг йуколиши шунча куп булади. Гистерезис халкаси юза- 
сининг катталигига хароратнинг ва намунага таъсир этувчи 
юкнинг куйилиш тезлиги таъсирини Урганиш турли шароитлар- 
да полимер деформациясида механик энергиянинг йуколиши ва 
иссиклик хосил б^лиш жараёни т^грисида фикр юритишга 
имкон беради.

(12.24)
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О А в  а

111-расм. Аморф полимер деформациясида гистерезис ходисаси 
(курсатгичлар деформация жараёнининг йуналишини курсатади).

Полимерлардан даврий равишда куч таъсирига учрайдиган 
буюмлар ясашда гистерезис хдцисасини хисобга олиш шарт. 
Жумладан, автомобиль шииаларини ясашда механик йукотиш- 
ларни имкони борича камайтириш керак, акс холда ишлатилаёт- 
ган даврда шиналар кизиб кетади ва тез емирилиб яроксиз б^либ 
колади.

Аморф полимерларнинг ковуцщок-окувчан полати

Ко ву шкок-оку в чан холатда полимер куч таъсирида икки 
хил: эластик кайтар ва ковушкок кайтмас деформацияга учрайди. 
Харорат кутарилиши билан полимер деформациясининг умумий 
кийматида кайтмас деформациянинг улуши узлуксиз ортиб

боради. Умумий деформацияни ^ 1, эластик ва кайтмас 

деформацияларни ^эл ва е  ё-с лар билан белгиласак:

Е =  еэл + ек_с (12.25)

Умумий деформацияда 8К- С нинг улуши катта була бошлаган

харорат термомеханик эгри чизивда полимернинг ковушкок- 
окувчан холатга утганини курсатувчи букилиш жойига тугри 
келади (107 - расмга каранг).
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Полимернинг ковуцщок-окувчан холати факат хароратга 
эмас, балки полимернинг табиати, унинг молекуляр массаси ва 
молекуляр массавий таксимоти, шунингдек эритма ёки суюк;- 
ламанинг окншидаги кучланиш ва силжиш тезлигига хам боглик. 
Шунинг учун полимернинг ковушкок-окувчан холатини факат 
биргина катталик, масалан, ковушкоклик оркали тасвирлаб 
булмайди. К,овушкокдикнинг силжиш тезлиги ёки кучланишнинг 
силжиш тезлигига богликлигини аниклаб окиш эгри чизигини 
олгач полимернинг бу холатини тавсифлаш мумкин. Энг оддий 
холатда полимернинг _ силжиш кучланиши силжиш тезлигига 
мутаносиб булади, яъни кучланиш усиши билан силжиш тезлиги 
ортади:

т = г/о ■ V (12.26)

(12.26) тенглама Ньютон конунининг ифодаси булиб, ундаги 

т — силжиш кучланиши, Н/м2, Па; V -  силжиш тезлиги, с '1; %  -  

мутаносиблик коэффициенти булиб, одатда ковушкоклик (Нс/м2 
ёки Пас) дейилади. Ковушкоклик полимернинг силжишига 
каршилигини ёки унинг ички ишкаланишини характерлайди.

Харорат узгармаса ковушкоклик (яъни кучланишнинг 
силжиш тезлигига нисбати) деформацияланиш тартибига боглик 
булмаслиги мумкин. Ушбу шартга жавоб берадиган мухитларга 
Нью т он суюцпиклари дейилади. Буларга купчилик куйи 
молекуляр суюкликлар киради. 112 - расмда турли окимларнинг 
эгри чнзиклари келтирилган. Бу графикдаги 1 - чизик молекуляр 
массавий таксимоти киска булган полимерлар учун хос булиб, 
полимерлардан буюмлар тайёрлашда нисбатан кам учрайди. 
Одатда силжиш кучланиши усиши билан окиш тезлиги Ньютон 
конунидагидан тезрок ортади (112-расм, 2- эгри чизик). Окиш 
жараёни шу эгри чизикка тугри келадиган полимерлар псевдо
пластик суюкликлар дейилади. Равшанки, 2 - эгри чизикда 
ифодаланган окиш тезланиши полимернинг ковушкоклигини 
камайтирувчи структура узгаришлари билан боглик. Силжиш 
кучланиши канча катта булса, ковушкоклик шунча кам булади 
(113- раем, 2 - эгри чизик). Силжиш кучланиши ортиши билан 
камаювчи ковушкоклик аномал ковушкоклик, силжиш кучлани-
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шига боглик, ковушкоклик киймати эса эффектив ковушкоклик 
дейилади. Полимерларда ковуыщокликнинг аномал узгариши 
деформацияда содир б^ладиган структура узгаришларининг 
иатижасидир. Бундай узгаришларга, биринчи навбатда. молеку
лалараро боглар воситасида вужудга келган фазавий турларнинг 
парчаланидш киради. Полимер системаларининг ковушкоклиги 
хдроратга хам боглик;. Полимернинг шишаланиш хдроратидан 
анча юкори хдроратларда ковушкоклик х,ароратга экспоненциал 
равишда боглик, булади:

,6’/ЯТ
(12.27)

бу ерда, V  -  ковушкок окувчанликншЯг фаоллаииш энергияси: 
А-мутаносиблик коэффициенти булиб, крвушкокликнинг турли 
структура иараметрларига, хусусан молекуляр массага боглани- 
шини уз ичига олади. Крвушкок окувчанликнинг фаоллаииш 
энергияси ковуищокликнинг хароратга богланиш графигини 

-1/Т  координаталарга чизиб аникдаш мумкин.

112-раем. Силжиш тезлиги V 
нинг силжиш кучланиши Т 
га богликлиги. 1 -  идеал 
Ньютон суюцлиги; 2 -  
псевдопластик суюцлик.

113 - раем. Полимерлар к;овуш- 
коклигининг силжиш кучла- 
ншпига богликлик турлари.
1 — Ньютон суюцлиги; 2 -  
псевдопластик суюцлик учун.

Бу фаоллаииш энергияси сегментнинг иссиклик таъсирида 
оладиган ва уни атрофдаги кушниларидан ажратиш учун етарли 
булган энергияни курсатади. Полимернинг молекуляр массаси 
ортиши билан « I I »  нинг киймати молекуляр массага боглик 
булмай колади, лекин звенонинг кимёвий тузилишига боглик
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булади ва занжирнинг букилувчанлиги камайиши билан ортади. 
Масалан, куйи ва юкори зичликка эга булган полиэтиленларнинг 
окувчанлик фаолланиш энергиялари фарк; килади. Крвушкоклик 
молекуляр массага боглик;, чунки у фаолланиш энергиясидан 
фаркли равишда макромолекуланинг барча сегментларини кузга- 
тишга сарф килинган энергиялар йигиндиси билан белгиланади. 
Молекуляр массанинг кичик кийматларида ковушкоклик унта 
мутаносиб булади:

?}0 = К - М № (12.28)

Молекуляр массанинг ортиши билан макромолекулалар- 
нинг букилувчанлиги ортади. Натижада уларнинг узун занжир- 
лари чигаллашиб ва узаро илашиб кола бошлайди. Молекуляр 
массанинг маълум кийматларидан бошлаб ковушкоклик моле- 
куланинг узунлашиши хисобигагина эмас, балки бир молекулага 
т^гри келадиган илашишлар ва кузгалмас кисмларининг сони 
ортиши хисобига хам усиб боради. Шунинг учун молекуляр 
масса кову шкокликка янада купрок таъсир килади ва улар 
орасидаги богланиш куйидагича ифодаланади:

т)0 = К - М ЗА (12.29)

Аморф полимерларнинг шишасимон холати

Полимер совутилганда юкори эластик ёки ковуищок -  
окувчан холатдан шишасимон холатга утадиган хароратга 
шишаланиш щ рорат и  дейилади. Моддаларнинг бошка 
холатлари каторида шишасимон холатининг урнини аниклагач, 
полимер жисмлар мисолида унинг узига хос хусусиятларини 
куриб чикайлик. Полимерларнинг шишаланиши, куйи молекуляр 
моддалардаги каби, звеноларнинг иссиклик харакати энергияси 
билан узаро (ички молекуляр ва молекулалараро) таъсир энер
гияси орасидаги нисбатга боглик. Юкори молекуляр шишалар 
куйи молекуляр шишаларга нисбатан мураккаб манзарага эга. 
Куйи молекуляр суюкликларда шишаланиш барча молекула
ларининг харакатчанлиги йуколиши билан бошланса, полимер-

/
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ларнинг шишаланиши учун хамма звенолар хдракатчанлигининг 
йуколиши шарт эмас. Звено ларнинг бир кисми маълум даражада 
харакат эркинлигини саклаб ко лад и. Молекулалараро кучлар 
таъсирида хдракат эркинлигини йукотган звенолар сони кам 
булганда полимер юкори эластик жисм холида булади. Уларнинг 
сони Тш якинида кескин ортади ва полимер шишаланади. 
Шундан кейин хам купгина звенолар, занжир билан мустахкам 
боглангани учун эркин юролмаса хам харакатчан булиб колади. 
Агар букилувчанлик ва каттик занжирли макромолекулаларни 
солиштирса, макромолекуланинг букилувчанлиги ортиши билан 
полимер шиша узининг тузилиши ва хоссалари билан куйи 
молекуляр шишага якинлашишини курамиз. Равшанки, занжир- 
симон молекула канча букилувчан булса, харакатчанлигини 
йукотган звеноларнинг сони шунча куп Зулиши лозим. Шунинг 
учун молекула канча букилувчан булса, шишасимон холатда 
полимер молекулалари шунча зич жойлашади, яъни полимер 
шунча мурт булади. У  лар дан фаркли уларок каттик занжирли 
полимерларда молекулаларнинг харакатланиши ва тахланиши 
кийин булади. Улар орасида «эркин фазо» -  бушликлар колади. 
Полимернинг бундай «говаклиги» макромолекуланинг узунлиги, 
полимерланиш даражаси усиши билан ортади. Каттик занжирли 
полимерларда шишаланиш харорати (Тш) билан муртлик пайдо 
булиш харорати (Тм) орасида кескин фарк намоён буладики, 
куйи молекуляр шишаларда бу фарк карийб сезилмайди.

Полимер шишаларнинг куйи молекуляр шишалардан яна 
бир мухдм фарки, уларнинг Тш дан паст хароратларнинг маълум 
оралигида куч таъсирида унлаб ва хатго юзлаб фоизларга 
де формациял анишид ир.

Биринчи боскичда полимер хамма каттик моддалар каби кам 
чудила,ли Деформация молекулалараро масофалар ва валент 
бурчакларнинг узайиши ёки флуктуацион тугунларнинг озгина 
(узилмасдан) силжиши хцсобига содир булади.

Кучнинг ортиши билан намунада буйинча пайдо булади. 
Буйинчанинг пайдо булиши эгри чизикдаги максимумнинг пайдо 
булишига мос келади. Намунанинг хаммаси буйинчага айлан- 
гунча, куч доимий колгани холда, буйинчанинг усиши давом 
этади (114 - расмнинг иккинчи кисми) ва иккинчи боскичда 
деформация юзлаб фоизга етади. Намуна куйилган кучдан озод
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килинса, у шишасимон холатда б^лгани учун уз-узича 
кискармайди. лекин айни намуна Тш дан юкори харорат лар гача 
киздирилса, сегментлар иссиклик харакатига эга булиши билан 
кискариб, узининг дастлабки холатига келиши мумкин. Шундай 
цилиб, шишасимон полимернинг чузилишида сегментларнинг 
куч йуналиши буйлаб ориентацияланиши, яъни молекуляр 
гужумларнинг бурилиши содир булади. Бу ходиса юкори эластик 
деформацияга ^хшайди, бирок гужумларнинг бурилиши иссик
лик харакати натижасида эмас, балки катта ташки куч таъсирида 
мажбуран амалга ошади. Шу сабабли А.П. Александров таклифи 
билан шишасимон полимерларнинг катта деформацияланиш 
кобилияти маж бурий эластиклик, деформациянинг ^зи эса 
маж бурии-эластик деформация деб аталади. Мажбурий- 
эластик деформация тезлиги ч^зилиш тезлигига тенг б^ладиган 
кучланишга мажбурий-эластиклик чегараси (<7М) дейилади. 
Б^йинча шаклланиб булиши билан жараённинг ш  боскичи 
бошланади: намуна бир бутунлигича чизилади, энди устмоле- 
куляр структураларнинг кайта тузилиши содир булмайди. Поли
мернинг III боскичидаги деформацияси каттик моддаларники 
каби биринчи боскичдагидек булади, факат шу вактда ориентир- 
ланган холатда туради. Полимер шишаларининг муртлиги. 
Одатда ойна шишаси доим м^рт булади, органик шиша ташлаб 
юборилса хам синмайди. Демак, шишасимон полимерлар силикат 
шишага нисбатан камрок муртликка эга. М^ртлик ва уни 
^згартириш усулларига таъриф берайлик: муртлик шишасимон 
полимерларнинг мажбурий-эластик чегарасидан кичикрок де- 
формацияларда синиш хусусиятидир. Полимернинг мажбурий - 
эластиклик чегарасига эришган дакикасидаги парчаланиш 
хароратида мятлик харорати Тм ни аниклаш учун мажбурий - 
эластиклик чегарасининг хароратга богликлик графиги чизилади.

115 - расмда хдрорат пасайиши билан <?м нинг ортиб бори- 
ши куриниб турибди. Бунинг сабаби харорат пасайиши билан 
занжирнинг айрим кисмлари кайта гурухланиши учун к^прок 
кучланиш талаб килинади. Бошкача айтганда паст хароратларда 
куйилган куч таъсирида макромолекуланинг айрим кисмлари 
кайта жойлашгунча макромолекула парчаланади, яъни жисм 
синади. Тм дан паст хароратларда мажбурий - эластиклик 
булмайди ва бу вактда мурт булиб колган полимернинг мус-
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тахдамлиги г ^  аникланади. сги ва о ^  ларнинг хароратга бог

ликлик чизикларининг кесишиш нуктаси м ятлик  хароратидир 
(Тм). МУртлик харорати хдм Тш каби молекуляр массага боглик; 
булиб, кичик молекуляр массаларда (олигомерларда) Тш ва Тм 
нинг кийматлари бир хил булади.

114-расм. Шишасимон полимер
нинг муртлик харорагидан 
юкори (1) ва паст (2) 
Хароратларда чузилиш эгри 
чизиги. ам- мажбурий элас
тик чегара.

Тмус

\
\

\Хм
\

• \
\

Тм тш у

115-расм. Хароратнинг мус- 
тахдамлик М„уС ва мажбурий-

эластиклик чегараси т,п га таъси

ри. Тм -  чизикларнинг кесишиш 
нуктаси.

Молекула узунлиги катталашиб кдйишкоклик пайдо булиши 
билан Тш нинг киймати Тм га нисбатан тезрок усади ва 
мажбурий эластикликнинг харорат оралиги пайдо булади. 
Полистиролни эса махсус модификация кил май туриб ишлатиб 
булмайди, чунки унинг ТШ=100°С, ТИ=90°С.

Полимерларнинг кристалл х,олати ва 
уларнинг механик хоссалари

Юкоридаги булимларда полимерларнинг бир фазали систе- 
маларининг хоссалари мухокама килинди. Куриб чикилган уч 
х,олат полимерларнинг аморф фазасига т^гри келади. Энди 
купгина полимерларда мавжуд булиши мумкин булган фазавий 
холат -  кристалл х,олатнинг тавсифига утамиз.
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Куйи молекуляр бирикмаларни амалда 100% кристапланган 
холатга утказиш мумкин. Полимерлар эса туда кристалланиши 
мумкин эмас. Уларда юкори тартибли кристалл кисмлар, албатта, 
бетартиб аморф кисмлар билан биргаликда мавжуд булади. 
Аморф кисмларнинг мавжудлиги кристалл полимерларнинг 
физик-механик хоссаларига мухим таъсир курсатади. Масалан, 
кристалл полимерларда каттиклик билан бир каторда эгилув- 
чанликнинг булиши (аморф кисмлар мавжудлигидан) бу 
полимерларнинг муртлигини камайтиради. Кристалл полимер
ларда сегментлар Харакатчанлигининг чекланганлиги уларнинг 
механик хоссалари шишасимон полимерларникига ухшаш 
булишига сабаб булади.

Шишасимон полимерлардаги каби кристалл полимерлар
нинг хам кучланиш - деформация эгри чизиги уч кисмдан иборат 
(116 - раем). Биринчи боскичда кристаллитларнинг тузилиши 
бузилмаган холда намунанинг ч^зилиши содир булади. Бунда бир 
неча фоизгача эластик деформация булади: кам кристалланган 
полимерларда эса бир неча ун фоизгача боради. Кристалл 
полимернинг кейинги чузилишида буйинча хосил булади ва аста- 
секин намуна буйинчага айланади (иккинчи боскич), бу боскичда 
кучланиш доимий булади (116, 117 - расмлар). Агар намунада 
бир канча микроговаклар булса, буйинча бир неча ерда хосил 
булиши мумкин ва бу вактда эгри чизикнинг шакли узгармайди. 
Буйинча пайдо була бошлайдиган кучланишга окувчанлик 
чегараси <у т дейилади. Сунгги учинчи боскич шаклланган 
буйинчанинг деформациясига тугри келади ва бунда сегментлари 
куч йуналиши буйлаб жойлашмаган кристаллитларнинг узил- 
кесил синиши кузатилади. Жараён юкори ориентирланган 
намунанинг узилиб кетишига кадар давом этади. Шундай килиб, 
« буйинча»  нинг хосил булиши ва усиш жараёни полимернинг 
куч таъсирида узига хос кайта кристалланиш, янги фазавий 
узгаришдир. Янгидан хосил булган кристаллитлар дастлабки 
кристаллитлардан анизотроп жойлашиши билан фарк килади.

Кристалл полимернинг чузилиш эгри чизигидаги макси- 
мумга тугри келадиган кучланишга кайта кристалланиш 
кучланиши дейилади ва у полимернинг мухим механик тавсифи 
хисобланади.
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Деформация, 5
116-расм. Кристалл поли

мерларнинг чузилиш 
эгри чизиги.

117-раем. Кристалл поли
мерии чузганда буйинча 
хосил булиши.

Харорат ва полимернинг молекуляр массаси кристалл 
полимернинг деформация жараёнига кучли таъсир курсатади. 
Жуда паст хароратларда намуна биринчи боскичдаёк узилади, 
чунки харорат пасайиши билан кдйта кристаллашпп кучланиши 
усади ва полимер гошгиклигидан катта булиб колади ва каята 
кристалланиш бошлангунча узилиш содир булади. Дарорат 
кутарилиши билан «буйинча» пайдо булади, лекин кайта крис
талланиш кучланиши билан полимернинг пишиклиги тахминан 
тенг булгани сабабли «буйинча»нинг усиш даврида полимер 
узилиб кетади. Суюкланиш хароратига якин хароратларда, аморф 
кцемларнинг таъсири ортиши билан чузилиш эгри чизиги юкори 
эластик полимернинг эгри чизигига ухшаш шаклга киради.

Турли молекуляр массага эга булган кристалл тузилишли 
полимергомологларнинг чузилиш эгри чизиклари устма-уст 
тушади, фак;ат чизиксимон макромолекулаларнинг узунлиги 
билан узилиш чогидаги деформация киймати камайиб боради. 
Молекуляр массаси кичик булган полимер намуналари буйинча 
пайдо булишидан аввал кичик деформацияларда узилади.

Ориентирланган кристалл полимерлар (толалар, пардалар ва 
Х.к.) ишлаб чикаришда харорат ва молекуляр массанинг механик 
хоссаларга таъсири хисобга олинади. Агар полимерда «буйинча» 
пайдо булиши учун жуда юкори харорат талаб килинса, айни 
максадга юкори молекуляр массага эга булган худди шундай 
тузилишли полимер билан эришиш мумкин.
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Термомеханик усулнинг амалий ахамияти

Бу усулнинг афзаллиги шундаки, полимер материалларнинг 
шишаланиш ва окувчанлик хароратлари каби мухим 
характеристикаларини одций ва жуда тез аниклаш имконини 
беради. Термомеханик усул ёрдамида полимер структуралана 
олиш, кундаланг боглар хосил булишининг бошланиш ва тулик 
котиш хароратини аниклаш мумкин. Узгармас хароратда 
полимернинг деформацияланиш киймати буйича хар хил вакт 
оралицларида кундаланг боглар хосил булиш тезлиги хдкида 
фикр юритиш мумкин. Бу характеристикаларни билиш 
полимерларнинг технологик хоссаларини бахолаш учун жуда 
мухим.

Поликонденсатланиш ва полимерланиш реакцияларини 
Урганишда термомеханик усул ковупщокликни улчашга 
асосланган усулга нисбатан катта афзалликка эга, чунки 
ковушкоклик буйича кундаланг боглар хосил булишигача булган 
жараён тугрисвда маълумот олиш мумкин.

Термомеханик усул ёрдамида турли хил моддаларнинг 
полимерлар котишига таъсирини урганиш мумкин. Масалан, 118- 
расмда уротропиннинг фенолформальдегид олигомерлари 
котишига таъсири курсатилган. Расмдан куриниб турибдики, 
уротропин 1,1% булганда хам полимер ковушок-окувчан холатга 
утиш кобилиятини саклаб колади. Уротропиннинг катта 
мивдорларида фазовий тур хосил булиши хисобига полимер 
окувчанлигини йукотади. Киритилаётган котирувчи микдорининг 
ортиши билан шишаланиш харорати анча юкори хароратлар 
томонига сурилади; бунда бир вактнинг узида эластиклик модули 
ортади. Уротропиннинг катта мивдорларида юкори эластик 
деформация содир булмайди.

Булардан ташкари каучуклар, резиналар ва пластик масса- 
ларнинг технологик хоссаларига пластификаторлар, тулдирув- 
чилар ва бошка ингредиентлар таъсирини хам урганиш мумкин.

Термомеханик усулдан силикон каучукларига У - нурининг 
таъсирини Урганишда хам фойдаланилган. Бунда У - нур лари 
таъсирида силикон каучукларида - 45°С да содир буладиган 
кристалланишга халал берувчи турлар хосил булиши кУрсатиб 
берилган. Нурлангирилган чокланган каучуклар шу хароратда
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кристалланмайди ва - 125°С гача (Тш= - 125°С) эластик хоссасини 
саклайди.

3
|

5
а:

118- раем. Фенолформальдегид олигомерларнинг котишига 
уротропин микдорининг (эгри чичиклардаги ракамлар) таъсири.

Полимерларнинг кимёвий тузилиши ва 
шишаланиш харорати

Шишаланиш харорати занжирнинг кинетик букилувчанлиги 
ва молекулалараро таъсир энергиясига таъсир килувчи 
полимернинг тузилиши ва кутбланганлигига боглик;. Куйида 
баъзи полимерларнинг шишаланиш хароратлари келтирилган:

ТШ,°С
Табиий каучук.................................................................. -  70
Полиизобутилен.............................................................  -74
Бутилкаучук.....................................................................  - 69
Полиизопрен(СКИкаучуги)..........................................  -70
Полибутадиен (СКБ каучуги)........................................  -  40
Полихлоропрен.............................................................  - 40
Полистирол...................................................................  - 100
Поливинилхлорид.........................................................  -  80
Полиметилметакрилат................................................... - 100
Поливинилацетат...........................................................  -2 8
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Политетрафторэтилен (фторопласт-4).........................  -150
Силикон каучуги...........................................................  -  120
Поливинилиденхлорид...................................................- 17
Целлюлоза...................................................................... >ТПарч
Полиакрилонитрил........................................................ > Т  парч

Целлюлоза ацетати....................................................... > Тпарч.

Кутбсиз полимерлар юкори кинетик букилувчанликка эга ва 
айланиш потенциал тусиги катта булмагани учун, занжир буки
лувчанлиги анча паСт х,ароратларгача хам сакланади. Шунинг 
учун букилувчан занжирни кутбланмаган полимерлар паст 
шишаланиш хароратлари (-70°С атрофида) билан характерланади.

Х,атто жуда сийрак жойлашган кутбли гурухлар молеку
лалараро таъсирни кучайтиради ва шишаланиш хдроратини оши- 
ради. Масалан. кутбли гурухлар микдори полимер шишаланиш 
хароратининг ортишига олиб келади, жумладан поливинил
хлорид учун ТШ=80°С. Акрилоиитрил ва бутадиеннинг катор со- 
полимерлари Тш С Н  гурухлар сони ортиши билан к^тарилади:

СКН -  18 ' ............................... -  50
СКН - 2 6 ................................. - 30
СКН -  4 0 ................................. -2 0

Кутбли гуру уларнинг жойлашиши катта ахамият касб этади: 
агар кутбли гурухларнинг электр майдони узаро компен- 
сацияланса, занжир етарли кинетик букилувчанликка ва, демак, 
паст шишаланиш хдроратига эга булади. Бу холатларни куйидаги 
мисоллар билан тасвирлаш мумкин. Поливинилхлорид ва 
поливинилиденхлоридни таккослайлик. Поливинилхлоридда С  -  
С/ кутбли боглар носимметрик жойлашган, занжир каттик ва 
шишаланиш харорати 80°С га тенг. Поливинилиденхлоридда эса 
С  -  С1 кутбли боглар симметрик жойлашган булиб, занжир 
кинетик букилувчан ва шишаланиш харорати - 17°С ни ташкил 
этади. Политетрафторэтиленнинг шишаланиш харорати, яъни 
барча С -Г  кутбли боглари симметрик жойлашган полимер учун - 
150°С га тенг. Кутбли гурухлари носимметрик жойлашган кучли 
кутбли полимерларда (целлюлоза, целлюлоза ацетати ва ниграти, 
полиакрилонитрил ва бошкалар) шишаланиш хароратлари жуда 
юкори булиб, хатто уларнинг парчаланиш хароратидан юкори 
сохаларда ётади.
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Кдтор холларда деярли бир хил дипол моментли 
уриндошларга эга полимер занжирлари турли кинетик 
букилувчанлик намоён килади ва, демак, х,ар хил шишаланиш 
хароратига эга булади. Бунга мисол килиб поливинилацетат ва 
поливинилхлоридни келтириш мумкин. Поливинилхлориднинг 
занжирлари поливинилацетатга Караганда анча каттик б^лгани 
учун унинг шишаланиш харорати жуда юкори. Винилхлорид ва 
винилацетат сополимерлари оралик шишаланиш хароратига эга.

Шишаланиш хароратига амалда занжир букилувчанлигини 
й^кка чикдрувчи звенолар айланишини кийинлаштирувчи катта 
Улчамли уриндошлар катта таъсир утказади. Полимер 
занжирининг бу холда букилувчанликни намоён кдлиши учун 
жуда юкори хдроратларгача киздириш тал^5 килкнади, яъни 
бундай полимерларнинг шишаланиш харорати жуда кщори 
булиши лозим (полистиролнинг шишаланиш харорати 100°С). 
Бутадиен ва стирол сополимерларида Тш занжирда фенил 
ядролари сонининг ортиши билан аста-секин кутарилади:

ТШ,°С
С К С - 10................... -8 0
СКС -  3 0 ................... -  72
СКС -  5 0 ................... -  46
СКС -  6 0 ................... -  24

ТШ,°С
С К С .......................... -  4
СКС -  8 0 .................+ 14
СКС -  9 0 ................ + 34

Айни бир углерод атомида фенил ва метил Уриндошларнинг 
мавжудлиги янада фазовий кдйинчиликларга олиб келади ва 
шишаланиш харорати кутарилади. Масалан, поли —сс—метиле- 
тирол полистиролга Караганда анча юкори шишаланиш 
хароратига эга. Худди шундай холат битга углерод атомида 
метил радикали ва СООК п р ух  тутган звенолардан иборат 
полимерларда хам кузатилади. Полиакрилатларга нисбатан 
полиметакрилатларнинг шишаланиш харорати анча юкори:

Тш °С Тш, °с
Полиметилахрилат..........-  7 Полиметилметакрилат. -100
Полиэтилакрилат............. - 20 Полиэтилметакрилат - 50
Полибутилакрилат..........- 40 Полибутилметакрилат - 8
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Кутбли гурухлар нинг кутбсиз гурухлар билан тусшшши 
молекулалараро таъсир энергиясини камайтиради ва Тш ни 
пасайтиради. Бу билан молекулалараро таъсир жуда суст булган 
силикон каучукларнинг шишаланиш харорати пастлигини 
тушунтириш мумкин. Полиакрилатлар ва полиметакрилатлар 
алкил радикаллари улчамларининг ортиши билан С -О -С  кутбли 
бог тусилади ва Тш пасаяди, лекин алкил радикалининг маълум 
улчамидан бошлаб, Тш нинг кутарилиши кузатилади, бу катта 
Уриндошлар мавжудлиги окибатида стерик кийинчиликлар келиб 
чикдшидан деб тушунтирилади (119 - раем). Занжирларнинг ута 
тармокланганлиги хам стерик кийинчиликлар келтириб чикаради, 
шунинг учун хам, масалан, тармокланган полибутадиенлар 
чизиксимонларга Караганда анча юкори шишаланиш хзроратига 
эга. Сополимерлар учун шишаланиш хароратини куйидаги 
формула билан хисоблаш мумкин:

1 м>2
Т  Т  ^ Т  (12.30)
~ ш иО ш, 2

бу ерда Тш,1 ва Тш,2 -  мос гомополимерларнинг шишаланиш 

хароратлари; ва '*’2 —сополимерлардаги мономер колдиклари- 
нинг масса улуши. Кристалл полимерларнинг шишаланиш хдро- 
рати доимо уларнинг кристалланиш хароратларидан паст булади.

/

119-расм. н -  алкилакрилатлар ( 1) ва н -  алкилметакрилатлар (2) 
полимерлари шишаланиш хароратининг алкил гурухлар сонига

богликлиги.
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Полимерларни пластификациялаш

Маълум комплекс хоссали полимер материалларни олиш 
нафакат турли кимёвий тузилишга эга полимерлар синтези ва 
уларни кимёвий модификациялаш билан, балки мазкур 
хоссаларни таъминловчи структуралар хосил килиш билан х,ам 
боглик. Полимерларни структуравий модификациялашнинг 
мухим усулларидан бири материалнинг эластиклик ва совукка 
чидамлилигини яхшиловчи хдмда уларни кайта ишлашни 
енгиллаштирувчи пластификациялашдир. яъни полимерларга 
турли хил суюклик ва каттик жисмларни (пластификаторлар) 
киритишнинг амалий вариантидир. Пластификациянинг физик- 
кимёвий мохияти система ковушкрклигининг ^згариши, 
молекулалар букилувчанлигининг ортиши ва устмолекуляр 
структураларнинг харакатчанлигидан иборат, бу эса шишаланиш 
ва окувчанлик хароратларининг ортишига хамда материал- 
ларнинг мутахкамлик, диэлектрик йукотиш. м^ртлик ва шунта 
ухшаш барча хоссаларининг узгаРишига олиб келади. 
Пластификаторлар полимерии синтез килишдан аввал мономер 
аралашмасига ёки дисперс холатдаги (латекслар) тайёр 
полимерга эритма ёки суюкламага киритилади. Купчилик 
холларда пластификатор танлашдаги асосий талаблардан бири 
унинг полимер билан термодинамик мойиллиги хисобланади, 
лекин баъзи холларда самарали пластификаторлар булиб 
полимерга паст термодинамик мойилликка эга ёки у билан 
амалда мойилликка эга булмаган моддалар хам чикиб колади. 
Биринчи холатда пластификациялаш молекуляр, иккинчи холатда 
эса -  устмолекуляр (структурали) даражада амалга ошади.

Пластификациялашнинг молекуляр механизми хакида 
мавжуд тасаввурлар полимерларнинг ковушкок-окувчан ва 
шишаланиш назариялари билан чамбарчас богланган. Журков 
фикрича, кутбли полимерларни пластификациялаш механизми 
макромолскулалар кутбли функционал гурухларининг пласти
фикатор молекулалари томонидан тусилишидан иборат, бу 
фазовий тур лар тугунлари хосил булишининг олдини олади.

Журков фикрича, пластификация полимернинг шишаланиш 
механизми билан боглик ва кутбли полимернинг шишаланиш 
харорати к^шни занжирнинг кутбли гурухлари таъсири билан
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белгиланади, Бундай полимер учун кутбли суюклик: пласти
фикатор була олади. Полимернинг кутбли гурухлари пласти
фикатор кутбли гурух;лари билан сольватланади, бунда занжир
нинг хдр бир кутбли гурухи пластификаторнинг 1 -  2 та моле- 
куласини мустахкам боглайди. Пластификатор молекулалари 
билан тусилган кушни занжирнинг кутбли гурухдари узаро 
таъсирлаша олмайди; полимер занжирида эркин кутбли гурухдар 
сони камаяди, шунинг учун шишаланиш механизмига мувофик 
полимер анча паст хароратда шишаланади ёки котади.

Агар пластификаторлар молекулалари улчами буйича бир- 
биридан катта фаркланмаса ва турли кутбли гурухдар ( - О Н ,  

-СООН, >СО  ва х  к.) тутса ва уларнинг хар бири полимер 
занжирининг битта кутбли гурухини сольватлай олса, уларнинг 
таъсирлашишига йул бермайдиган гурухлар сони хам шунча 
булади. Бу холда шишаланиш харорати \ТШ нинг пасайиши 
киритилган пластификатор моллар сони (мол.%)га мутаносиб 
булиши лозим. Ш у назарияга кура:

А ТШ =  К -П  (12.31)

бу ерда, АТш -  шишаланиш хароратининг пасайиши; п -  

пластификаторнинг моллар сони; К  -  пластификатор табиатига 
боглик булмаган коэффициент (тенг моль улушлар коидаси).

Каргин ва Малинский фикрича, кутбеиз полимерлар учун 
пластификаторнинг роли фазовий кийинчиликларнинг камайиши 
хисобига сегментлар харакатчанлигининг ортишидир. Бу холда:

А Тш =  К-<р  (12.32)

бунда, <Р ~  пластификаторнинг хажмий улуши; ^-пластификатор 
табиатига боглик булмаган коэффициент (тенг хажмлар коидаси). 
Тенг хажмлар коидаси нисбатан тор доирадаги концентрациялар 
учун бажарилади.

Полимерда эркин хажм роли хакидаги тасаввурларга асос- 
ланган назарий холатлар анча умумий характерга эга. Бу 
тасаввурларга кура, пластификаторнинг киритилиши полимер
нинг эркин хажмини оширади, бу эса сегментлар харакатчан-

449



лигини тезлатади ва бу шишаланиш хдмда окувчанлик 
кийматлари нинг камайишига олиб келади.

Пластификаторлар киритилиши билан ечиладиган асосий 
вазифалардан бири полимерии кайта ишлашни яхшилашдан 
иборат. Шунинг учун пластификаторнинг полимер ковушкок- 
лигига таъсири катта амалий кизикиш уйготади. Шу вактгача бу 
сохднинг умумий назарияси яратилмаган. Бики фикрича.

Г ] ~ < р ' - П У Е Х )  (12.33)

Бунда <Р ~  полимернинг хджмий улуши; / ( У Е а ) - пластифика- 
цияланган полимер эркин хджмининг мураккаб функцияси. 
Краусу ва Гувер фикрича:

-2 . = ^  *
{  \ 

А /(^ 2) 4
•

/ Ч^оЪ
(12.34)

бу ерда, V ва ?7о-  пластификадияланган ва пластификация- 
ланмаган полимерларнинг берилган хдроратдаги ковуищоклиги; 
(р ~  полимернинг х,ажмий улуши; М ва /у0 -  ипщаланишнинг 
сегментал коэффициенглари; ( 5 ) ва (3 ,) -  пластификадияланган 
ва пластификацияланмаган полимерлар-нинг уртача квадратик 
инерция радиуси.

(12.34) тенгламадан куриниб турибдики, ёмон эритувчи 
(пластификатор) ковушкокликни яхши эршувчига нисбатан 
кучлирок камайтиради, чунки яхши эритувчида макромолекуляр 
Уралманинг улчами (5 )  катта булади. Пластификатор самара- 
дорлиги мезони сифатида шишаланиш хароратининг пасайиши 
(депрессия) - дгн кдймати энг к^п ишлатилади: депрессия канча 
катга булса, пластификациялаш самарадорлиги шунча юкори 
булади. Полимер депрессияси Атя ни полимернинг шишаланиш 
харорати Тш ни ва пластификаторни бог ловчи катор эмпирик 
формулалар таклиф килинган. Булардан бири Энкел формуласи:



бу ерда, Т, Т ш ва Тпл -  пластификацияланган полимер, тоза 
полимер ва пластификаторнинг шишаланиш хароратлари; С„ ва 
Спл -  тоза полимер ва пластификаторнинг массавий концен- 
трациялари.

Пластификаторлар орасида ароматик дикарбон кислоталар 
(купрок фтал кислотаси) ва алифатик спиртларнинг, алифатнк 
кислоталар ва алифатик спиртларнинг мураккаб эфирлари, 
гликоллар эфирлари, фосфат кислота эфирлари, полиэфирлар 
(молекуляр массаси 800 дан 30 ООО гача булган), усимлик 
мойлари, шу жумладан эпоксидирланганлари, нефтни кайта 
ишлаш мадсулотлари -  нафтен ва ароматик нефть ёглари, 
парафинлар ва хлорланган парафинлар жуда кенг тарк;алган.

Пластификаторларнинг асосий «истеъмолчиси» (саноатда 
ишлаб чикариладиган умумий махсулот хажмининг 70% игача) 
пластификацияламай амалда ишлатиш мумкин булмаган поливи
нилхлорид хдсобланади. Ундан тапщари, поливинилхлоридли 
композициялар таркибида пластификатор табиати ва микдори 
улар асосида ишлаб чикариладиган махсулотларнинг хаддан 
ташкари кенг ассортиментини белгилайди; буларга кабель 
пластиката, сунъий чарм, парда ашёлари, пол копламалари, 
тиббиёт анжомлари, яримутказгич мембраналарни киритиш 
мамкин.

Пластификациялашнинг структуралараро механизми буйича 
полимер билан мойилликка эга булмаган пластификатор уст- 
молекуляр структуралар ичига киролмай, улар сиртида 
таксимланиб микробушликларни тулдиради. Бундай пластифика
торларнинг характерли ахамията жуда кичик микдорда ишла- 
тилганда хам уларнинг юкори самарадорлигидадир. Масалан, 
целлюлоза нитратига 0,05% микдорида кастор ёги кушилганда 
унинг шишаланиш хароратини 80°С га пасайтиради. К,атор 
олимларнинг фикрича, структуралараро пластификацияланганда 
пластификатор сурков мойи сифатида ишлаб, структуравий хоси- 
лалар харакатини енгиллаштиради ва ишкаланувчи сиртларни 
мойлагандаги конуниятларга тулик буйсунади. Масалан, хусусан 
ипщаланиш кучлари сурков моддасининг ковушкоклиги канча 
катта булса, шунча кичик булади.

Хар кандай пластификатор хилини танлашдаги асосий шарт, 
полимернинг кимёвий баркарорлигидан колишмайдиган, танлан-
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ган модданинг жуда паст учувчанлиги ва кимёвий баркарор- 
лигини таъминлайдиган узок таъсирга эгалиги хисобланади. 
Булардан ташкари. пластификатор «терлаши», яъни полимердан 
чикиб кетиши, ёглар, эритувчилар ва совунлар таъсирида 
полимердан экстракцияланиб ювилиб кетиши керак эмас.

Композицион полимер материаллар. Тулдирувчилар 
ва уларнинг полимерлар физик-механикавий хоссаларига

таъсири

Асосий полимер компонент билан бир каторда компо- 
нентларни бирлаштирувчи ёки модификацияловчи компонентлар 
тутган композицион материаллар таби^гда кенг таркалган ва 
жуда кадимдан маълум. Амалдаги хар кандай замонавий 
конструкцион ёки курилиш материали композициядан иборат. Бу 
якка юкори молекуляр бирикмаларга эмас, балки полимер -  
богловчидан ташкари тулдирувчилар, стабилизаторлар, пигмент- 
лар ва х,.к. тутган полимер материалларга хам тулик мос келади; 
тулдирувчилар каттик, суюк ёки газсимон (пенопластларда) 
булиши мумкин.

Тулдирувчили полимер композициянинг мустахкамлиги 
полимерии тулдирувчи билан богловчи макромолекулалараро ва 
адгезия ку'члари (ёпишиш) орасидаги когезия кучларига боглик.

Молекулалараро ва кимёвий таъсирлар натижасида вужудга 
келган турли хил материалларнинг тортишиб богланиши 
«адгезия» атамаси билан номланади; агар туташувчи сатхлар 
бир хил табиатли булса, «автоадгезия» дейилади. Адгезия 
туфайли елимловчи моддалар (адгезив) воситасида каттик 
жисмларнинг (субстратлар) бир-бири билан ёпишиши ва лок- 
буёкларнинг парда хосил килиб сиртларда копламалар хосил 
килиши содир булади.

Адгезион бирикманинг мустахкамлиги фазалар чегараси- 
даги молекулаларнинг таъсиридангина эмас, бошка катор омил- 
лар (адгезион бирикманинг шаклланиш шароити, юзаларнинг 
тутащиш вакти, юкни куйиш тезлиги ва хк.)га хам боглик; 
бириктирилган материалларнинг механик хоссалари катта 
ахамиятга эга, чунки каттик сиртдаги куч майдон таъсири остида 
улар структурасининг узгариши натижасида, алохида олинган
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материалларга Караганда хоссалари билан фарк килииш мумкин, 
бу узоц таъсир эффекты дейилади.

Узилиш каерда содир булишига кура: адгезион емирилиш  -  
адгезив субстратдан тулик ажралади, когезион -  адгезив ёки 
субстрат хажмида узилиш ва аралаш -  бир вактда адгезион хам 
когезион емирилиш кабул килинган (120 - раем).

Адгезия натижасида полимер композициянинг тулдирувчи 
турган жойларида занжирларни бир-бири билан богловчи ва 
намунанинг узилиш жараёнида валент кучлар катнашишини 
ошнрувчи узига хос тугунлар хосил булади. Умумий холда 
мустахкамликнинг ортиши адгезия иши когезия ишидан катта 
булганда намоён булади. Макромолекулалар занжирлари 
харакатчанлигининг чекланиши .ва каттик тулдирувчининг сирти 
таъсирида юкори когезияли тартибланган структуралар хосил 
булиши мухим роль уйнайди. Бундан тапщари, полимернинг 
тулдирувчи заррачалари орасидаги юпка катлами Материални 
заифлаштирувчи йирик кристаллик структуралар юзага кели- 
шини кийинлаштиради ва емирилиш маргсазлари муртаги булмиш 
структуралар нуксонлари хосил булиш эхтимоллигини камай- 
тиради. Санаб утилган омиллар хар бирининг нисбий ул>гши 
тулдирилган система структураси ва таркибнинг узига хослигига 
турлича боглик булиши мумкин.

120 - раем. Адгезион бирикманинг емирилиш схемаси:
1 -  адгезив; 2 — субстрат; а адгезион емирилиш; 

б -  когезион емирилиш; в ~ аралаш емирилиш.

Аралаштириш вактида тулдирувчининг хар бир заррачаси 
полимер пардаси билан копланади, бунда макромолекулалар 
кутбли гурухлари билан тулдирувчининг кутбли гурухларига 
караб ориентирланади. Бу эмульсион полимерланишдаги мицел- 
лаларда эмульгатор молекулаларининг ориентирланишини эсла-
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тади. Тулдирувчининг сиртини олдиндан кайта ишлаш катта 
ах,амиятга эга; бу унинг полимер билан алокасини кучайтиради ва 
полимер - тулдирувчи чегарасидаги сиртнинг эркин энергиясини 
камайтиради. Бу холат адгезион узилиш ишини оширишга -  
полимерии толасимон тулдирувчига пайвандлаш, шиша толани 
гидроксил гурухдарнинг кремннйорганик бирикмалар ёки 
изоцианатлар ва бошкалар билан гидрофобланиши хисобига олиб 
келади. Шунга ухшаш эффекгга тулдирувчи сифатида вискоза 
корди (- СООН гурухларнинг целлюлоза - ОН гурухлари билан 
таъсирлашуви) ишлатиб каучук макромолекулаларига карбоксил 
гурухдар киритиш билан эришилади.

Энг катта мустахкамлик эффектига мономолекуляр парда 
хосил килган холларда эришилади, чунки тулдирувчи сиртининг 
ориентирловчи харакати масофа ортиши билан камайиб боради 
ва амалда макромолекулалар биринчи каватидан нарига 
таркамайди. Агар тулдирувчи етарли микдорда булса, унинг 
заррачалари орасида юксак ориентирланган бимолекуляр парда 
хосил булади.

Шундай килиб, полимер композицияга тулдирувчи кири- 
тилганда унинг механик мустахкамлигининг ортиши полимер 
кавати калинлигининг камайиши ва макромолекулалар ориен- 
тацияланиши окибатида адгезия кучлари ва полимернинг 
мустахкамланиши билан боглик. Адгезия кучлари 3000 кг/см2 
гача етиши туфайли композициядаги хар бир компонентнинг 
техник мустахкамлигидан юкори булади.

Композициянинг механик хусусиятини белгиловчи тулди
рувчи структураси (анизотроплик, толасимонлик, катламли 
тузилиш) ва бошка омиллар катта ахамиятга эга. Шунинг учун 
тангачаларга осон парчаланувчи графит тутувчи резиналарда 
полимерга юкори адгезияли булишига карамай тулдирувчи 
эффектини купайтирувчи тальк жуда кам кушилади. Аксинча, 
мато, пахта туки, ёгоч шпони, когоз ва бошка катламли хамда 
толасимон материаллар каби тулдирувчиларда кучайтирувчи 
эффект жуда юкори.

Полимерлар ва ута мустахкам толалар (шиша толаси, 
кимёвий ва синтетик толалар, матолар, мустахкамлиги буйича 
пулатдан юкори турадиган графит толаси ва бошкалар)дан
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иборат композициялар -  армирланган тастиклар  амалиётда 
кенг кУлланилади.

Юкори механик мустахкамликка эга материаллар олиш 
нуктаи назаридан пулат ва шиша толалардан хам юкори 
солиштирма мустахкамликка (мустахкамликнинг зичликка 
нисбати) эга алюминий оксидининг ипсимон монокристаллари, 
кремний, бор, графит ва бошкаларнинг карбидлари каби 
армирловчи тулдирувчилар катта ахамиягга эга.

Армирланган пластикларда полимерларга хос толасимон 
материаллар учун характерли, кайипщок, юкори мустачкамликка 
эга хоссаларни жамлаш мумкин; бунда тола армирловчи 
материал, полимер эса -  намунанинг деформацияси вактида 
кучланишни узатиш учун хизмат килувчи ва толаларни узаро 
богловчи вазифасини утайди. Шундай килиб, богловчилар барча 
толаларнинг бир вактда ишлаш имкониятини беради ва у 
узилишга биргаликда катта каршилик курсатиб мустахдамлик- 
нинг ортишига олиб келади.

Уз структураси буйича армирланган пластикларга ухшаш 
наматни эслатувчи нотукима материаллар мухим ахамиятга эга; 
уларнинг баъзиларини ишлаб чикаришда йигириш ва тУкиш каби 
сермашаккат жараёнлар урнини толаларни узаро полимер 
эритмалари ва дисперсиялари билан елимлаш олади.

Идеал тулдирилган полимер тулдирувчи заррачалари ора
сида йигилган ва адгезия кучлари ушлаб турадиган юкори 
молекуляр бирикманинг юпка адсорбиланган пардалар система- 
сидан иборат деган тасаввурга бнноан, полимер композициянинг 
му стахкамлиги мазкур заррачалар умумий сиртининг ортиши, 
яъни уларнинг сони ортиши ва улчамлари камайиши билан 
ортиши керак, аммо тулдирувчининг дисперслиги ва микдори 
ортиши билан тулдирувчининг нихоятда катта сиртида нисбатан 
кичик хажмдаги полимерии бир текисда такс им л аш кийинлашиб 
боради. Шунинг учун амалда мустахкамлик тулдирувчининг 
маълум оптимал микдорига етгунча ортиб боради, ундан кейин 
яна пасайиб боради.

Полимер юкори эластик холатда турганда тулдирувчининг 
ахамияти узилиш кучланишининг ортишига олиб келиши шарт 
булмай, намунани емиришга етарли ишнинг ортишида булади. Бу 
иш деформация эгриси, абсцисса Уки ва БС ордината орасидаги
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сатхга тенг булиб, айни бир узилиш кучланишида турли хил 
кийматларга эга булиши мумкин (121 - раем). Тоза полимер ёки 
тулдирилган хажм бирлигига тенг А иш, унинг кайишкоклик 
энергияси дейилади. Тулдирувчи таъсирини мустахкамловчи 
Улчов сифатида тулдирувчи киритилгандаги кайишкоклик энер- 
гиясининг узгариши АА  катталик хизмат килади. Полимернинг 
кайишкоклик энергиясини оширувчи тулдирувчилар фаоллар ёки 
бу энергияни оширмайдиганлари нофаоллар дейилади. Тул- 
дирувчиларни бундай гурухларга ажратиш шартли, чунки хатто 
нофаол тулдирувчилар хам маълум кучайтирувчи таъсир 
курсатади.

Фаол тулдирувчиларда А  катталикнинг ортиши, полимер
нинг тулдирувчи заррачаларини ураб« олиб ориентирланган 
пардалар куринишида у билан махкам богланади. Бу богла- 
нишнинг мустахкамлик Улчами булиб, одатда тулдирувчининг 
1 см2 юзани полимер хуллаши ва ( 5т_х - 8 т_к), фаркка тенг 
булган, система эркин энергиясининг камайиши хизмат килади
(8Т ва 8Т тулдирувчи - хаво ва тулдирувчи каучук

чегарасидаги солиштирма сирт энергия).
Тулдирувчи

--- , в
СТузил

А( '

121 -раем. Бир хил узилиш 
мустахкамликка эга полимер 
материаллар учун узилиш иши 
(пггрихланган юзалар).

канча маида 
булса, яъни унинг зарра- 
чалари юзасининг йигиндиси 
канча катта ва полимернинг 
унга мойиллиги канча юко
ри булса ( 8Т к кичик), эркин 
энергия камайиши шунча 
юкори ва композиция ком- 
понентлари орасидаги бог 
шунча мустахкам булади. 
Агар резина аралашмасида 
тулдирувчи кам (5% гача) 
булса, намуна хажм буйича 
анча кучеиз каучуккача 
емирилади, узилиш сирти Г(̂ 1 С̂ЕВС'̂ 2 )■

тулдирувчи заррачалари ва у билан парда холидаги каучук билан 
богланган букилиш окибатида ортади. Узилиш кучланиши 
а = Р ! Р  га етиш учун Р  га кучни ошириб Р  нинг ортишини
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компенсациялаш (урнини тулдириш) лозим, бу эса резинанинг 
мустахкамлигини оширади.

Полимернинг мустахкамлиги канча кам булса, мустах- 
камликни кучайтирувчи эффект шунча катта булади. Деформа- 
цияланиш вацтида кристалланадиган каучуклар (масалан, табиий 
каучук) макромолекулаларнинг маълум даражада тулдирувчи 
киритгуича ориентацияланганлиги туфайли курум билан тулди- 
рилганда туддирилмаган каучук му стахкамл и гига нисбатан бор- 
йуги 1,1 -  1,6 марта мустахкамликка эга вулканизатлар хосил 
кил ад и. Кристалланадиган каучукларда эса мустахкамлик 10-12  
марта ортади.

Хулоса килиб айтиш мумкинки, тулдирувчилар полимер 
материалларнинг нафакат механик мустахдамлигини оширади, 
балки уларнинг бошка хоссаларига хам катта таъсир утказиши 
мумкин. Масалан, асбестнинг кулланиши, киска вакд мобайнида 
10000°С гача хароратга чидамли буюмлар тайёрлаш имкониятини 
беради; баъзи тулдирувчилар (одатда фаоллари) полимер 
материалларнинг сийкаланишга каршилигини оширса, борща- 
лари иссикка чидамлилигини ошириб ёнувчанлигини камай- 
тиради.

Тулдирувчилар сифатида кукунсимои металлар ёки металл 
толалар (алюминий, никель, пулат, калай, кадмий, бериллий, бор, 
вольфрам, титан, локланган темир, мис, магний ва х.к.) 
ишлатилганда хосил буладиган металл тулдирилган полимерлар 
(металлполимерлар) катта ахамиятга эга. Бундай металлпо- 
лимерлар юкори мустахкамлиги (айникса, толалар куринишида 
ишлатилганда), иссикка чидамлилиги, иссид ва электр утказув
чанлиги билан ажралиб туради. Баъзи холларда мустахкамлик 
физикавий таъсир билан бир каторда полимернинг металл билан 
кимёвий таъсири (кушбогларнинг л-электронлари хисобига 
комплекслар хосил булиши, карбоксил гурухдарнинг металл 
сиртидаги оксидлари билан реакцияси ва х к.)га хам боглик Шу 
турдаги баъзи полимерлар арзонлиги ва осон олиниши туфайли 
подшипниклар, юкори иссиклик утказувчи ва кичик термик 
кенгайиш коэффициентига эга буюмлар ишлаб чш;аришда рангли 
ва кимматбахо металлар Урнини босади, бошкдлари радиотех- 
никада, радиациядан химоялашда (к,ургошин тулдирувчи), магнит

/
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тасмалари, каталитик системалар (тулдирувчи -  платина, палла
дий, радий, иридий) тайёрлашда ва бошкаларда ишлатилади.

Кукунсимон ферритлар (масалан, никель-рухли) билан 
тулдирилган ва магнитли хамда электроизоляцион хоссаларни 
букилувчан, юмшок,лик. мусгахкамлик ва кичик зичликни узида 
мужассамлаштирган эластик магнит материаллар (магнитланувчи 
резина, магнитопластлар) кейинги вактларда катта ахамиятга эга 
б^лмокда. Улар жуда мураккаб шаклларга кайта ишланади ва 
сунгра махсус курилмаларда магнитланади. Кулланилаётган 
буюмдаги барча нотекисликларни узида акс эттирган холда 
бундай магнитли резиналар рузгор совутгичлари эшикларининг 
зич ловчи тасмаларини, герметик магнит контактлари ва х к. лар 
тайёрлашда ишлатилади. Бундай материалларнинг ишлатилади- 
ган сохалари орасида телевидение, компьютерларнинг хотира 
курилмалари, сунъий юракнинг магнитли бошкарув контакт- 
ларини аташ мумкин.

Каттик тулдирувчилар лок-буёк саноатида хам кенг 
ишлатилади; бунда уларнинг ахамияти, маълум даражада узига 
хослиги билан фарк килиб бошка полимер материаллардаги 
хоссаларга ухшаш булади.

Тулдирувчиларни буёклар, шпатлевкалар ва грунтовкалар 
таркибига киритиш буёк хосил киладиган пардаларнинг 
мустахкамлиги ва атмосферага чидамлилигини оширади, буёк 
копламаларининг курит жараёнидаги киришишини ва ички 
кучланишини пасайтиради, жилосиз пардалар олиш имконини 
беради.

Назорат саволлари ва машклар

1. Полимерлар кандай фазавий ва физикавий холатларда 
булиши мумкин?

2. Аморф полимернинг термодинамик эгри чизигида кандай 
холатларга мос сохалар кузатилади?

3. Нима учун полимерларнинг шишаланиш харорати билан 
окувчанлик харорати орасида фарк булади? Бу фаркнинг 
катталиги нималарга боглик?

4. Окувчанлик хдрорати полимер сегментининг катталигига 
богликми? Молекуляр массанинг катталигига-чи?
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5. Макромолекулалари чокланган полимерлар корУшкок-' 
окувчан холатда буладими?

6 . Юкори эластик деформацияда полимернинг термо/*1шамик 
функциялари кандай узгаради?

7. Полимерлар деформациясида нима сабабдан рела{ССацион 
ходисатар кузатилади?

8 . «Эластик гистерезис» нинг маъносини тушунтиринг,
9. Полимерларнинг ковуищок-окувчан холати кандай омил- 

ларга боглик? *
10. Полимернинг окиш жараёни куйи молекуляр сую^ликлаР‘  

нинг окишидан нималар билан фарк килади?
11. Полимерлар шишасимон холатининг узига хо</ хУеУ"

сиятлари.
12. «Буйинча» хосил булиши полимердаги кандай узгаршп 

натижасида содир булади?
13. Кристалл полимерларнинг деформациясига хар^Рат ва 

молекуляр массанинг узгариши кандай таъсир кила^и?
14. Полимерлардаги устмолекуляр структура нима?
15. Чизиксимон аморф полимерларнинг физикавий х-олат'  

ларини тушунтиринг.
16. Полимернинг шишаланиш харорати унинг кутбли-1™™ ва 

макромолекуласи букилувчанлигига кандай боглик?
17. Полимерларнинг юкори эластиклик механизмини тушун

тиринг.
18. Полимернинг окувчанлик хароратини тушунти}?инг ва 

унинг кутбланганлик, молекуляр масса ва макромоле'  
кулаларнинг полидисперслигига богликлигини тушун
тиринг.

19. Полимер ларни термомеханик тадкик килиш усу’лининг 
кандай ахамияти бор?

20. Полимерии чузганда кандай жараёнлар содир булад^ •
21 . Полимерларнинг механик хоссаларини кандай пара^етРлаР 

белгилайди?
22 . Полимерларнинг деформацион хоссаларига хар<?Рат ва 

деформацияланиш тезлиги кандай таъсир килади?
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Х Ш  БОБ. П О Л И М Е РЛ А РН И Н Г КИМ ЁВИ Й  
У З Г  А РИ Ш Л А РИ

Полимерларнинг кимёвий узгаришларга кобилияти макро- 
молекуланинг асосий ва ён занжирларини хосил килувчи боглар 
табиати хамда улар таркибида у ёки бу функционал гурухдар 
мавжудлиги билан белгиланади. Юкори молекуляр бирикмалар 
кимёси ушбу б^лимининг амачий ахамияти куйидаги уч асосий 
сабаблар билан белгиланади.

1. Бир полимерии бошка полимердан кимёвий узгаришлар 
усули билан (поливинилацетатдан поливинил спирти синтези, 
полиамидокислоталардан полиимидлар олиш), гомополимерлар- 
ни ^згартириш усули билан сополимерлар синтез килиш (ма
салан, метилметакрилат билан метакрил кислотаси сополимерини 
полиметилметакрилатни кисман гидролизлаб олиш) хамда 
полимерларни улар таркибига турли атомлар ёки гурухларни 
киритиш (полиэтиленни хлорлаш ёки сульфохлорлаш) усули 
билан синтез килиш.

2. Полимерларни буюмларга кайта ишлаш жараёнида 
кимёвий узгаришларни амалга ошириш (каучукларни вулканлаш, 
полимер копламаларни котириш, композицион материаллар 
олиш).

3. Полимерлар ва улар асосидаги материаллардан фойда- 
ланиш, яъни полимерларнинг оксидланиш, намлик, тр лар  ёки 
агрессив му^итлар таъсири хамда уларни ишлатиш муддатларини 
прогнозлаш ва бу таъсирларга чидамлик вактини узайтириш 
(стабилизаторлар, модификацияловчи кушимчалар киритиш) 
шароитларини аниклаш.

Полимерларнинг кимёвий реакцияларини тадкик килиш, бир 
томондан, у ёки бу функционал гурухдар ва кимёвий боглар 
хоссалари ва узгаришлари хаквдаги органик кимёнинг асосий 
тасаввурларига асосланган булса, иккинчи томондан, реагентнинг 
полимерли табиати бу узгаришларга хисса кушувчи узига 
хосликни хисобга олишга асосланади.
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Полимерларнинг кимёвий у з г а Р и ш л а Р и ; макромолекула- 
ларнинг кимёвий тузилишини ёки полимерланиш даражасининг 
уиаришига олиб келувчи турли хил кимёвий реакцияларни 
ичига олади. Полимерларнинг кимёвий реакциялари, мавжуд 
молпмсрларнинг хоссаларини аник максадца Узгартириш учун 
амалга оширилиб янги туркум полимерлар олиш асосида ётади ва 
полимерланиш хамда поликонденсатланиш реакциялари билан 
бир каторда катта амалий ахамиятга эга.

Бош ка тарафдан. иссиклик, ёруглик, хаво кислороди, меха
ник кучланишлар ва бошкалар таъсирида уларни эксплуатация 
килиш, купинча, полимер материалларнинг катор физик-механик 
характеристикаларининг ёмонлашувига олиб келади, бу хам 
полимер занжирлари ёки улар алохида звеноларига таъсир 
килувчи кимёвий реакцияларнинг бориши билан боглик-

Кимёвий реакциялар боришида, макромолекулалар поли
мерланиш даражаси узини кандай тутишига кура, полимер
ларнинг учта асосий кимёвий ^згаришларини ажратиш мумкин:

1) полимерланиш даражаси ^згармасдан кузати ладиган 
реакциялар -  полимераналогик узгаришлар ва ички молекуляр 
реакциялар;

2) полимерланиш даражаси ортиши билан борадиган реак
циялар -  чокланиш, пайванд ва блок-сополимерланиш;

3) полимерланиш даражаси камайиши билан борадиган 
реакциялар -  деструкцияланиш.

Полимер функционал гурухларининг реакцияга киришиш 
кобилияти билан куйи молекуляр бирикмаларнинг реакцияга 
киришиш кобилияти орасида табиатан хеч кандай фарк й^к

Флори принципига мувофик, полимерларнинг реакцияга 
киришиш кобилияти уларнинг молекуляр массасига боглик эмас. 
Бу принципга кура карбонил ва гидроксил гурухдарнинг 
реакцияга киришиш тезлиги полимер занжирининг улчамига 
боглик эмас. Масалан, поливинилпирролидон ва унинг куйи 
молекуляр аналоги М-изопропил- ̂ -валеролактамнинг ишкорий 
гидролизи (халканинг очилиши) бир хил тезлик билан бориб, 
хатто уларнинг фаолланиш энергияларининг кийматлари хам 
бир-бирига якин.

461



№0Н ,
-СН--СН - СН- С Н ------ -~СНп-СН - сн2-сн~

I I 1 I
Ж  Ж  NN К1Н

Н:С ЧС=0 Н2С с=о /Л|11 ,
I 1 (СН2)з (СН2)з

н2с— СН2 Н2с--СН2 I 
соон соон

ЫэОН
СН3-СН-СН3 ------»- СН3-СН-СН3

I I
мн

СНз-НС' с=о I
I  : СН -СНз

Н2с---СН2 (^Н2 Ъ-СООН

М-изопропил- У -
валеролактам ш

Иккала реакция бир хил тезликда боради, чунки кщорида 
айтиб утилганидек. уларнинг фаоллаииш энергиялари бир хил.

Алифатик кислоталар моионитрилларини гидрогенлаш 
аминлар хосил булишига олиб келади; бунга мисол килиб акрил 
кислотасининг нитрилидан пропиламин олишни келтириш 
мумкин:

СН2 = С Н -С М  ^ С Н 3- С Н 2 - С Н 21\1Н2

Кдйтарувчи циклизация деб аталувчи 1,2- ва 1,3-дини- 
трилларни гидрогенлаш циклик иминлар хосил килиш реак- 
цияларидан хисобланади, масалан, глутар кислота динитрилидан 
пиперидин ва пентаметилендиамин олинади:

,сн2-см
"-сн2-см

Н2Ы —(СН2)5—ын2 

/СН2 
СН2 'СН2

I + N43 
Н2С сн2

!
Н

Акрил кислотаси нитрилини гидрогенлаш мураккаб таркиб
ли полимер хосил булишига олиб келади, аммо реакциянинг
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асосий йуналиши, 1,3-динитриллардаги каби, пиперидинли цик- 
лмк звенолар хосил килишдан иборат:

н /с^
- С Н ^ Н - - С Н г 9 Н-СН2-С Н — ^*- ~ С Н 2-СН СН-СН2- С Н - С Н 2-СН сн—сн2-с н -

см СМ Н2СЧ ^СН2 сн2 Н2СХ СН2 СЫ
N I МНн мн2

Бундай реакциялар жараённинг шароитига хам боглик;:

РОМ
-сн2-сн---^--- сн2-сн-

СЫ СООР

сн2 сн- ^  -сн2-сн- 
си сомн2 

-сн2 сн— ицкор,--сн2-сн-
^  СООН

Худди шунингдек, поливинилацетат ва винилацетатнинг 
гидролизланиш тезлик константалари хам бир хил кийматга эга.

Полимер молекуласидаги функционал гурухдарнинг худди 
1̂ уйи молекуляр бирикма гурухддек реакцияга киришиш 
кобилиятини таъминлаш учун куйидаги шартларни бажариш 
лозим:

1) реакция гомоген шароитда, яъни хамма олинган, оралик 
ва хосил булган махсулотларнинг шу мухитда эриши;

2) реакцияда бир хил функционал гурухдар катнашиб, 
олинган махсулотлар улчами кичик ва харакатчан булиши;

3) куйи молекуляр аналог иложи борича полимер звеносига 
ухшаш булиши керак.

Полимерлар кимёвий хоссаларининг узига хослиги

Юкорида полимерларнинг кимёвий реакциялари табиати 
жихатидан куйи молекуляр бирикмалар реакциясидан кескин 
фарк; килмаслигини курдик, аммо макромолекуланинг катта 
Улчами ва унинг полифункционаллиги полимерларшшг кимёвий
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реакцияларига факат полимерларга хос булган катор хусусият- 
ларни киритади. Аввало, полимер занжирндаги функционал 
гурухлар реакцияси одатда охиригача бормайди. Бу макромо- 
лекуладаги стерик нокулайлик туфайли юз беради, масалан, 
поливинил спирти ва этил спирта этерификациясини урганиш 
полиспирт молекуласида т^ла узгариш амалга ошмаслигини 
курсатади:

(СНзСОЬО
СН2-СН-СН2 -СН--—-—~—►—сн2—сн—сн2—сн - 

I I !
ОН о н  ОСОСНз о н

СНз—с н  сн,соон > СН3- С Н 2 + н 2о  

ОН ^СО СНз

Куйи молекуляр бирикма -  этил спиртида этерификация 
реакцияси тулик бормаса, реакцнон аралашмада спирт, кислота, 
мураккаб эфир ва сув хосил булади ва уларни бир-биридан 
ажратиб олиш мумкин, аммо поливинилспирти этерификация- 
сидан хосил билган мах,сулот сополимердан иборат булади ва уз 
таркибида бир-биридан ажратиш кийин булган реакцияга 
киришмаган -О Н  ва реакцияда хосил булган -  О СО СН г гурухли 
макромолекулалардан иборат булади. Реакция давомида 
макромолекула звеноларининг хаммаси бир хилда реакцияга 
киришолмайди, шунинг учун Уртача кимёвий таркибга эга булган 
макромолекулалар хосил булади, чунки бу звено табиатининг 
узгариши билан боглик;.

Полимер занжиридаги кимёвий узгариш -  макромолекула ва 
ундаги функционал гурухларнинг кимёвий реакцияга киришиш 
кобилияти билан боглик. Сунгги йилларда куйи ва юкори 
молекуляр бирикмаларнинг реакцион кобилиятидаги тафовутлар 
аникланиб, макромолекуляр бирикмаларда максадга мувофик 
равишда кимёвий узгаришларни таъминлаш конуниятлари 
яратилди. Хознрги вактда куйи молекуляр бирикмалар билан 
макромолекулаларнинг табиати солиштирилиб куйидаги хусу- 
сиятлар борлиги аникланди:

1) полимерларда, куйи молекуляр аналогларда булмайдиган, 
факат уларнинг узларигагина хос булган реакциялар маълум.
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Масалан, занжирли деполимерланиш, макромолекуляр реакция
лар;

2) конфигурацион ва конформацион эффектлар макромоле- 
кулаларга ^зига хос хусусиятлар багишлайди;

3) конфигурацион эффект ёки эритмада макромолекула яки- 
нида реакцияга киришаётган функционал гурухлар концентра- 
циясининг узгариши ва унинг натижасида реакция тезлигининг 
узгариши билан боглик эффектлар;

4) реакцияга киришаётган заррачалар билан зарядланган 
макромолекулалар уртасида узаро электростатик таъсир билан 
боглик; эффектлар;

5) каттик фазада ва эритмада реакцияга киришаётган 
заррачаларнинг агрегатланиши ва ассоциланиши билан боглик 
устмолекуляр эффектлар.

Куйида шу макромолекулаларгагина хос булган хусусият- 
пардан баъзилари келтирилади.

Занжир эффекты. Полимерларда содир буладиган баъзи 
реакциялар куйи молекуляр бирикмаларда булмайди. Бундай 
реакциялар макромолекуланинг узун занжирсимон структураси 
туфайли амалга ошади. Бундай реакциялар каторига деполимер
ланиш, ички молекуляр полициклланиш ва занжир буйлаб туташ 
боглар хосил килувчи полимерлар Узгариш реакциялари киради;

хдрораг ^ С Н  А СН „р н  ^ С Н
2! СНг1 СН2! С̂ | Х  -нго \с̂  \
ОН ОН ОН он

Бунга макромолекуляр реакциялар, масалан, тузли поликис- 
лоталар х,осил булишига олиб келувчи поликислота ва поли- 
асосларнинг таъсирлашуви хам киради.

Конфигурацион эффектлар. Реакция тезлиги ва механиз- 
мини узгартирадиган эффектлар к;аторига ички молекуляр ёки 
полимераналогик узгаришлар реакциясидаги «кушни эффекта» 
деб аталувчи эффект киради. «Кушни эффекта» деб полиме
раналогик ва макромолекуляр реакциялар натижасида хосил 
булган функционал гурухдарнинг реакция механизми ва тезли- 
г ига таъсиридан келиб чикади. Мазкур функционал гурухлар ёки 
звено реакцияга киришадиган гурухдарнинг реакцион кобилия-
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тини узгартириши мумкин. Бу ходиса гидролиз, циклланиш, 
кватерланиш, галогенлаш ва бошка реакцияларда кузатилади. 
Макромолекулалар реакцияси кинетикаси ва механизми узгари- 
шини полимернинг табиати ва реагентнинг таъсири билан 
тушунтириш му мкин.

Масалан, изотактик полиметилметакрилатнинг ишкорий 
гидролизи, атактик ва синдиотактик тузилишга эга булган 
полимерларга Караганда катта тезлик ва юкори гидролизланиш 
даражаси билан боради. Бунинг сабаби: а) реакция махсулоти 
сифатида сополимер хосил булади; б) сополимер таркиби 
композицион хилма-хил булади; в) хосил булган -СООН 
гурухлар -СООСНз гурухлар билан водород боглар хосил килади, 
натижада гидролиз тезлашади: *

СН3 СНз 
, I

С Н2 ~ С — С Н2 — с

с ^ °  ,о=с 
'-Ой ОСНз

Синдиотактик полиметилметакрилатда конфигурацион эф
фект намоён булиши кийин, шунинг учун унинг гидролизи секин 
боради:

Агар реакцияга киришиши керак булган ён гурухдарни « А »  
билан, реакцияга киришиб улгурган гурухларни «В »  билан 
белгиланса, реакцияга киришиб улгурган «В »  гурухлари 
реакцияга киришиб улгурмаган ён гурух ( « А » )  ларнинг реакцияга 
киришиш кобилиятини ошириши ёки сусайтириши мумкин- 
лигини куриш мумкин.
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-СН2-  сн-сн2- СН —СНг— сн- 
I \ I
А А А

-С Н 2 - СН-СН2-  СН — СН2 — сн-
1 А 1

А в А

-сн2- СН-СН2-  СН — СНг — сн

в  ̂ в

«Кушни эффекти» билан борадиган яна бир мисол сифатида 
куйи молекуляр изомой кислотасининг «-нитрофенил эфири 
гидролизи тезлигидан 104 марта юкори билган поли-и-нитрофе- 
нилметакрилатнинг гидролиз реакциясини келтириш мумкин. 
Бунинг сабаби реакция механизмининг ^згариши билан тушун- 
тирилади: полимерда эфир гуруадарининг гидролизи ташки ОН  
ионлар таъсирида эмас, балки ионланган кушни карбоксил 
гурухлар таъсирида амалга ошади:

СН3 СНз 

-СН? С-СН2--С СНг
I * I ^

о=с о с=о

N02

СНзСНз

сн2-с СН ,-С-СНг
I ■ I

^с=о
о '

N02

сн,) ■’ СНз
о

--сн2-с-сн2- с - с н :- +

°=СЧ 0 > 0
N02

сн,

-*--СН2-С-СН2-I
С=0I
О'

Н̂з
- С - СН2- 

С=0
I
О' N02

+

Куйи молекуляр эфирда диссоциланган карбоксил гурухига 
эга звено булмагани учун «кушни эффекти» намоён булмайди. 
Шунинг учун реакция оддий кислотали гидролиз механизми 
буйича боради. Мухитнинг рН и 3 дан 6 гача узгарганда 
гидролиз тезлиги зарядланган карбоксил гурухининг зарядланиш 
даражасига мутаносиблигини курсатди.

Реакцияга киришган кушни гурухлар жараённи секинла- 
тиши мумкин. Масалан, полиметакриламиднинг ишкорий гидро-
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лизи иккита к^шни ионланган карбоксилли звенолар томонидан 
амид гурухининг ёпилиши хисобига охиригача бормайди:

СН3 СН3 сн3 СН3 СНз СНз

-СН2- С ~ С Н 2“ С-СН2-С- М -»-сн2-С- СН2- С “ СН2--С---—
. (он-) "  Г  2 I (о н Т

0=С 0=С 0=С 0=С 0=С с=о!
1ЧН2 ЫН2 1ЧН2 о -- Н-М-Н Н-|\1~Н

СНз СНз СНз

-----►-СН 2 -С-СН 2 - С -  сн2-с-

раилик.

о=с о=с с=о
I _ ! I
о — н-ы-н----О"

Энди КШ-диметилакриламиднинг гидролизланишини ку-

СН3 СН3 СН3
Н20

сн2~ с -  СН2 -  С -- -7—Г-*- -- СН2“  с - Т 1 (он ) 1 .

Н3с СНз нзС СНз

о=с о=с с=о
/Мч он

Бу реакцияда амид гурухидаги водородлар урнида - СНз 
гурухи булгани учун юкоридаги эффект булмайди, яъни реак
цияда «кушни эффекта» содир булмайди.

«Кушни эффекта» билан борадиган реакциялар кинетикаси 
куйи молекуляр бирикмалар реакциясидан тубдан фарк килиши 
мумкин. Масалан, полимер звеноси А  функционал гурухи 
тутган булиб, ортикча куйи молекуляр бирикма иштирокида В 
гурухига алмашсин:

N0 N1 М2

Занжирдаги ён кушни гурухдарнинг табиати А  нинг В га 
^згариш тезлигига таъсир килади, шунинг учун сополимердаги 
оралик реакция мах,сулотини 3 хил звеноларга б^лиш мумкин:
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А А А  триададан иборат звенолар (унинг концентрацияси N 0). 
Звенонинг бир кУшниси А  Ва бир кушниси В ёки АА В  (унинг 
концентрацияси N 1) ва звенонинг икки кушниси В ёки ВАВ 
(унинг концентрацияси N 2) А  гурухнинг В гурух,га утиш реак- 
цияларининг тезлик константаси уч хил турдаги триада учун Ко, 
К1 ва Кг деб белгилаймиз. Умумий реакция тезлиги куйидаги 
тенглама билан ифодаланади:

с1Ы
— ~ = а д  + а д  + к 2ы2 (13.1)

бунда N л = Ы0 + Л', + Л7, лар А  звеноларнинг умумий концентра- 
циялари; г - вакт.

А'е ! К 2 константалар нисбати жараённинг кинетикаси ва 
махсулотнинг тузилишига таъсир килади. Бунда уч хил х,олат 
содир булиши мумкин.

Биринчи холат: К 0= К \ = К 2 (13.2)

«К^шни эффекта» булмайди. Реакциянинг тезлик тенгламаси 
оддий шаклда булади.

— ^  = К (М<)+М1+Н2) = К ^ А (13.3)

Макромолекуланинг функционал гурухи билан куйи 
молекуляр бирикма уртасидаги реакция бимолекулярдир, аммо 
куйи молекуляр бирикма ортикча булгани учун концентрацияси 
узгармас десак, реакция биринчи тартибли ёки

^ ( 0  = ^о - А - е ~ ы (13.4)

Реакциянинг кинетик эгри чизиги (120-расм, 1-эгри чизик) 
дагидек булади. Бунга «кушни эффекти»сиз содир буладиган 
полидифенклметилметакрилатнинг кислотали ва ишкорий гидро
лизи мисол булади:
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СН; СНз

о=с с=оI
о

СеН5 -С Н -С еН 5

Иккинчи холат: К 0 < К, < к г -  «кушни эффекти» реакцияни 
тезлаштиради. Реакциянинг кинетик эгриси 121-расмдаги 2-эгри 
чизик; билан ифодаланади (юкоридаги поли-я-нитрофе- 
нилметакрилатнинг ишкорий гидролизи мисол булади), реакция 
давомида унинг тезлиги ортиб боради. .

Учинчи холат: К 0 > К [ > К 2 -  «кушни эффекти» реакцияни 
сусайтиради (122-расм, 3-чизик). Реакцияга киришиб улгурмаган 
кушни гурухлар таъсирида реакцияш? сусайтириш эффекти 
полиметакриламиднинг ишкорий гидролизида, полиэтиленни 
хлорлаш (В.А.Каргин ва бошкалар), поливинилпиридинни 
алкиллаш (В.А.Кабанов ва бошкалар) реакцияларида кузатилган.

Ён гурухларнинг узаро таъсири уларнинг фазовий жойла- 
шувига боглик. Шунинг учун, табиийки, макромолекулаларнинг 
конфигурацияси реакциянинг кинетикаси ва механизмига таъсир 
килади. Ароматик углеводородларда классик реакция хисоб- 
ланган нитрогурухнинг аминга кайтарилиши полистирол ва 
унинг куйи молекуляр аналоги этилбензолда турли оралик 
махсулотларнинг хосил булиши билан боради. Бир хил ишкорий 
мухитда полимердаги ароматик нитрогурухдинг кайтарилиши 
нитрозо- ва гидроксиламин хосилалари-ни, куйи молекуляр 
бирикмада эса азокси-, азо- ва гидроазобирикмаларини хосил 
килади:

-сн2 -----►-сн2- с н ---- ^- с н ?- с н--- ► -сн 2 -сн-

N02
нитро

N0

нитрозо

N«>1 N42
гидроксиламин амино-
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Вакг

122-расм. «К^шни эффекта» кузатиладиган реакцияларнинг кинетик 
эгри чизиклари: 1 -«цушни эффекты» йуц; 2-«цушни эффекты» 

реакцияни тезлаштиради; 3-«цушни эффекты»реащияни  
сусайтиради.

Аналогида

Кайтарилиш механизмларидаги тафовутни полимерда икки 
нитрогурухринг узаро тукнашуви эх,тимолдан узокпиги, бунга 
фазовий нокулайлик йул бермаслиги ва реакция факат битта 
иитрогурух оркали амалга оширилиши билан тушунтириш 
мумкин. Агар реакция гомоген эритмада борса, унинг тезлиги 
гомофазали реакцияларнинг кинетик конуниятига биноан реак
цияга киришаётган гурухдарнинг концентрациясига боглик.

Концентрацией эффектлар. Полимер иштирокида реакция 
тезлигининг узгариши макромолекула атрофида реакцияга кири
шаётган гурухдарнинг концентрацияси Уртача концентрацияга 
нисбатан ошиши сабабли юз беради. Бунда макромолекула 
звеноси уз атрофига куйи молекуляр реагентларни туплаб, узига 
хос микрофаза ролини ижро этиши туфайли реакция тезлиги 
ошади. Бу эффектлар В.А .Кабанов томонидан полистиролсульфо-
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кислота иштирокида борадиган органик молекулаларнинг мурак- 
каб эфири (этилацетат) гидролизи мисолида курсатилган:

-СН2-С Н -

ЗОзН

Мураккаб эфирларнинг гидролизлантп тезлик константаси 
полимер катализатори иштирокида унинг куйи молекуляр 
аналоги толуолсульфокислотага К а р а ган д а анча юкори. Агар 
поликислота концентрацияси кенг оралик^а узгартирилса, этила- 
цетатнинг гидролизланиш тезлиги 1000 мартагача ортади. 
Гидролиз тезлигининг ошиш сабаби полимер звенолари я кин ид а 
гидроксид ионлари концентрациясининг купайиши натижасида 
этилацетат зарядланган шаклининг стационар концентрацияси 
купайиши туфайлидир.

Полимер катализаторининг эффективлиги мухитнинг ди
электрик утказувчанлиги, электролитлар иштироки ва бошка- 
ларга боглик булиб, аксинча, бу омил куйи молекуляр катали
затор «иш ига» таъсир килмайди.

Шундай килиб, макромолекула эритмада кандайдир «м оле
куляр реактор» вазифасини бажаради, бу эса янги фазанинг 
тугилиши, яъни к^п компонентли системадан куйи молекуляр 
реагентни танлаб ютилиш (сорбиланиш) туфайли р^й беради.

Конформацион ва устмолекуляр эффектлар полимер 
функционал гурухларининг реакцияга киришиш кобилиятига 
таъсир кцлувчи омиллардан хисобланади. Конформацион узга- 
риш вактида функционал гурухдарнинг ташки агентларга хужуми 
осонлашади. Бундай конформациялар айникса, ферментатив 
реакциялар учун характерли булиб, катта тезлик билан боради, 
чунки реакция давомида аввало, макромолекулаларнинг шакли 
билан уларнинг кимёвий таркиби, ички молекуляр ва молеку
лалараро таъсирлар, потенциал айланиш тусиклари узгаради. 
Масалан, мураккаб эфирларнинг а - химиотрипсин (Х Т )
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иштирокида гидролизи бошка шаклдаги денатурланган фер- 
ментга нисбатан 10б марта тез боради:

X I— ОН + КОСО-С6Н4 - N 0 2 --- ХТ-ОСОР + НО -С 6^ 0 2

х т - о с о р  ХТ-ОН + РСООН

Келтирилган мисолда ферментларнинг асосий занжири бир 
хил булишига карамай, реакциянинг турлича тезликда бориши 
ферментнинг конформацияси билан боглик. Макромолекуланинг 
конформацион узгариши жараённинг бошланишида барча зве- 
ноларни керакли реагент билан таъминлаши -  жараённи тезла- 
тиши, реакциянинг сунгги боскичида эса тезликни сусайтириш 
хам мумкин. Айрим холларда занжирнинг буралиб колишн 
окибатида реакция тезлашади. Поливинилацетатнинг гидролизи. 
унинг куйи молекуляр аналог лари -  этилацетат ёки 1,3- 
диацетооксибутанлардагидан фаркланиб, реакция тезлигининг 
ортиши билан боради.

-СН2-СН -СН2- СН- “с»^01Г -СН2- сн-сн2-сн-

О С О С Н з  О С О С Н з  О Н  О С О С Н з

2
С Н 3О С О - С Н 2 - С Н 2 - С Н  О С О С Н з — г1-— ►  Н О - С Н 2- С Н 2 — С Н  - О Н0 \ 2СМ-,С0°П }

С Н 3 С Н з

Занжирдаги гидроксил гурухлар купайиши билан тезлик 
орта бошлайди ва узгариш даражаси 20%га етганда куйи мо
лекуляр эфирнинг гидролиз тезлигига тенглашади. Бу шароитда 
уралма тугриланиб колиши туфайли гидролизловчи агентга 
нисбатан функционал гурухларнинг имконияти тенглашади. 
Ёлгиз конформацион эффектлар умуман кам учрайди, улар 
купгина бошка эффектлар ичида яшнрин холатда булади, лекин 
макромолекуланинг конформацияси полимернинг устмолекуляр 
тузилишини белгилаши туфайли барча эффектлар узаро боглик- 
ликка эга булади.
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Вольф ва Меоснинг курсатишича, поливинил спирти 
толасининг дегидроланиши ва чузилиши натижасида толадаги 
Кушбоглар сони кескин купаяди, чунки бунда тола устмолекуляр 
каватининг узгариши натижасида полиен тузилишли полимер 
х;осил булади.

Шибаев, Плата1 ва Каргин полиэтиленнинг хлорланиш 
реакциясини текшириб, бу реакция нафакаг «кУшни эффект» ни 
курсатиши, балки кимёвий усул билан эритмада полиэтиленнинг 
агре гатланиш ини кузатншга имкон беришини аникладилар. 
Полиэтиленнинг хлорбензолдаги 0,1% ли эритмаси 100-125°С да 
хлорланса, реакция махсулоти турли фракцияларга булинади, 
жараён 130°С дан юкорида олиб борилса, реакция махсулотининг 
композицион хилма-хиллиги бир жинсли булади.

Шундай килиб, полимерларда «этерификация, гидролиз, 
хлорлаш ва бошка реакцияларнинг бориши кучли молеку- 
лалараро таъсирларнинг намоён булиши, букилмас занжирли 
полимерларда устмолекуляр структуранинг характерига боглик.

Электростатик эффектлар. Занжирдаги бир хил ёки турли 
хил зарядланган гурухлар полимераналогик узгаришни секин- 
латиши хам, тезлатиши хам мумкин. Полиакриламидни ишкорий 
гидролизлаш реакциясида манфий зарядланган карбоксилат 
гурухлар гидроксид ионининг электростатик итарилиши жараён- 
нинг секинлашишига сабаб булади. Бу мисол электростатик 
эффект ва кУшни гурух эффектларининг биргаликда намоён 
булишини курсатади.

Кагор полимераналогик Узгаришларда занжирда бир хил 
зарядланган гурухларнинг пайдо булиши ва уларнинг узаро бир 
биридан итарилиши макромолекуляр уралманинг ёйилишига 
олиб келади ва реакцияга киришмаган гурухларнинг реагент 
билан таъсирлашувини осонлаштиради. Бу холда электростатик 
эффект конформацион эффект оркали намоён булади. Масалан, 
З-нитро-4-ацетоксибензолсулфонатнинг поли-4-винилпиридин ка- 
тализатори иштирокида гидролизланишини куйидагича ифода- 
лаш мумкин:

'Платэ Николай Альфредович (1934-2006 йй.) -  Россия кимёгари. РФ  Ф А  академига.
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~СН2-С Н - С Н 2 - С Н  ~ + но

о
> ЗО'з + СН3СООН

N

Катализатор вазифасини нуклеофил реагент -  зарядланмаган 
пиридин х,алк;аси бажаради, аммо шу билан бир кдторда кдсман 
зарядланган поливинилпиридин поликатиоиига манфий заряд
ланган анион субстратининг тортилиши сабабли хам реакция 
тезлашади. Реакция тезлигининг зарядланган пиридин звеноси 
микдорига богликлиги эгри чизиги 75% зарядланмаган гурух- 
ларга тугри келганда максимум оркали утади Бу гурухларнинг 
ионлашувига мусбат зарядланган занжир звеноси халал беради. 
Реакцион кобилиятли гурухларнинг сони мухит рН паст булганда 
куйи молекуляр аналог -  4-пиколинга нисбатан 60-100 марта 
юкори булади.

Полимераналогик узгаришлар. Полимерларда занжир узун
лиги ва тузилиши узгармасдан ён функционал гурухларнинг куйи 
молекуляр бирикмалар билан алмашиниши хисобига борадиган 
реакциялар полимераналогик узгаришлар дейилади. Бундай 
реакциялар натижасида ён функционал гурухлар табиати Узга-

Полимерланиш даражаси узгармасдан содир 
б у л а д и г а н  к и м ё в и й  реакциялар



ради. Бу реакциялар туфайли куйи молекуляр бирикмаларнинг 
атом ёки атомлар гурухи полимер таркибида узгаради.

Кагор тадкцкотлар натижасида бир гурух полимерлар 
реакцияга киришганида янги функционал гурухлар хосил булиши 
курсатилди:

1. Мономерлардан синтез килиниши мумкин булмаган 
полимерлар олиш, яъни мономери маълум булмаган ёки бекарор 
бирикма билган ёхуд полимерланиш реакциясига учрамайди. 
Масалан, поливинил спирта (ПВС)ни поливинилацетатдан 
(ПВА), поливиниламинни поливинилсукцинимиддан ёки поли- 
винилфталимиддан ишкор иштирокида гидролизлаб олиш 
мумкин:

-[-СН2-СН 4п { с?Ь - СН +п

ОСОСНз он
пва пвс

■[сн2-сн]-
МаОН

о=с
н2с-

пошвинилсук-

цинимид

'С=0

-СН2

■р С Н2 “ С Н т 
1- I п 

ЫН2

поливиниламин

ЫаОН

/ V  
0=0 ^

чс6н4
поливинилфгалимид

Бу реакциялар жараёнида макромолекуланинг полимерла
ниш даражаси «и » узгармайди.

2. Кимёвий узгаришлар туфайли янги хоссага эга поли
мерлар олиш. Полнмераналогик узгаришлар реакциясига, икки 
функционал гурухдинг узаро бирикиб циклик структурага эга 
билган макромолекула хосил булиш реакциясини хам киритиш 
мумкин. Масалан, поливинил спиртини ациллаш шулар жум- 
ласидан.

-сн2-сн-сн2-сн-
I I
он он

+ К С Н ----г- -С Н 2~ С Н - С Н 2- С Н - + п Н 20
I I
о о

^■сн^
I
к
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Полимераналогик узгаришлар реакцияси полимерларни 
модификациялаш усулларидан бири булиб, у янги полимер 
материаллар олишга. жумладан, кийин ёки синтез килиш мумкин 
булмаган полимерлар олишга кенг имконият яратади.

Купчилик полимераналогик узгаришлар саноатда кенг кУл- 
ланилади, масалан, целлюлозанинг оддий ва мураккаб эфирла- 
рини, полившшл спиртини олиш, полиэтилен ва поливинил- 
хлоридни хлорлаш реакциялари шулар жумласидан.

Ацетилцеллюлоза амалда целлюлозага турли кислоталар 
(асосан. сульфат ва хлорат кислота) иштирокида сирка ангидриди 
таъсир эттириб олинади:

(СН3С0)20

целлюлоза целлюлоза триацетата

СН2ОСОСН5

Целлюлозанинг саноат ахами ятига эга булган мураккаб 
эфирларидан яна бири унинг нитроэфири булиб, целлюлозага 
нитрат кислотаси таъсир эттириб олинади:

тринитроцелпюлоза

снрн он

' ОМ СН1ОН
целлюлоза

+ НМОу
35.40

Полимераналогик узгаришлар реакциясининг асосий кону- 
ниятлари худди органик кимёнинг одатдаги реакциялари каби 
бориши билан бир каторда, уларнинг узига хос хусусиятлари хам 
борлиги к^риниб турибди, аммо реагентнинг полимер табиати бу 
жараённинг мураккаб ко ну н иятлар ини келтириб чикаради, бу эса 
купчилик полимераналогик узгаришларнинг охиригача бормас- 
лигига сабаб булади.

Полимераналогик узгаришлар махсулотнинг микдори 100% 
дан кам булгани учун реакцияга киришган ва киришмаган 
звенолардан тузилган сополимерларни эслатади. Бу сополимер
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занжирида звеноларнинг таксимланиши сополимерланиш мах- 
сулоти звеноларининг таксимланишидан тубдан фарк килади. 
Айрим полимераналогик ^згаришлар натижасида полимернинг 
кимёвий ва механик хоссаларининг узгаришини мисол тари- 
касида к^риб чикайлик:

а) полиолефинларни хлорлаш реакхщяси модификация- 
лаш усулларидан хисобланади. Бу усулдан фойдаланиб турли 
хоссаларга эга булган полимернинг молекуляр массаси, таркиби 
ва структурасига, хлорлаш даражаси ва усулига боглик булган 
янги махсулотларни олиш мумкин. Полиэтилен ва полипропилен 
суспензиясида (сувда, углерод туртхлорид эритмасида, сирка, 
сульфат ва нитрат кислоталари эритмаларида) хлорланади. 
Хлорлаш оддий эркин радикал механизми схемаси буйича бориб. 
органик пероксидлар иштирокида тезлаша^и:

- С Н 2- С Н 2- С Н 2 -С Н г-  + пС12-----> - СН2- С Н - С Н 2- С Н 2-  + ПНС1

С1

ёки
СН3 С1 СНз
I ! I

-СН2-СН -СН2- С Н - + пС12 ---- СН?~ СН — СН2— СН -+ пНС!
I ' I
СНз СНз

Полипропилен таркибида учламчи углерод атоми тутган- 
лиги учун полиэтиленга нисбатан осон хлорланади. Хосил булган 
НС1 ва реакцияга киришмаган хлор газини йукотиш анча кийин. 
Полиолефинлар таркибига хлор атомининг киритилиши уларнинг 
кристалланиш даражасини камайгиради ва у макромолекулада 
хлорнинг таксимланиши, суюкланиш ва шишаланиш харорат- 
ларининг узгаришига олиб келади.

б) Полистиролнинг хлорметилланиши ва аминланиши 
Фридель-Крафтс реакцияси буйича олиб борилади ва олинган 
махсулот аммиак ва аминлар билан кайта ишланади ва анион 
алмашинувчи смолалар олинади. Полистиролни хлорметиллаш 
монохлорметил эфири билан 8пСЪ ёки ЗпСЬ катализаторлари 
иштирокида олиб борилади. У.Н. Мусаев ва Ш.А. Курбоновлар 
томонидан хлорметиллаш ва аминлаш реакция-ларини биринчи
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марта кетма-кет буг фазаларида олиб бориш шароитлари ишлаб 
чикилди.

Бу реакцияларнинг тезлиги харо
ратга, босимга, аминнинг табиа- 
тига ва бошка омилларга боглик- 
лиги курсатилди. Учламчи амин
лар таъсирида эса узида турт
ламчи аммо ний л и бирикма тут
ган кучли асос хоссасига эга 
анион алмашувчи ионитлар хосил 
булади.

Хлорметиллаш икки йуна
, лишда бориши мумкин: '123-расм. Хлорметиллаш реак- .

цияси бошлангич тезлиги- а) полихлорметилстиролнинг
нинг хароратга боглшушги. хосил булиши;

б) макромолекуланинг метилен кУприги оркали бирикиши. 
Хлорметиллаш ва сунгра аминлаш реакцияларини куйидаги 
схемадан кУриш мумкин:

-СН 2-С Н - С Н 2 СН -
С(СН?ОСН3 
ЗпСЦ.А Ю«з

(СНа)М
~сн2-сн -сн2-сн------►

СН2С|

СН2” СН —сн 2 — сн

Ички молекуляр реакциялар кимёвий реакциялар каторига 
кириб. унда макромолекулалар кайта гурухланиши ёки бир мак
ромолекуланинг атомлари ёки функционал гурухлари узаро 
бирикиши содир булади ва реакция учун олинган полимерлар
нинг полимерланиш даражаси эса узгармай колади. Бу 
реакциялар физикавий ва кимёвий омиллар таъсирида содир
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булади. Полимер занжирининг тузилишига караб ички молекуляр 
реакцияларни икки гурухга булиш мумкин

а) Узида туйинмаган бог тутувчи макромолекулалар вдсил 
булиши куйи молекуляр бирикмаларнинг ажралиши билан 
кузатилади ва бундай реакциялар каторига иссиклик, еру г лик. 
радиацион нурлар ва хдр хил катализаторлар (ишкор, кислота, 
туз) иштирокида борадиган реакциялар киради.

Поливинилхорид ва поливинил спиртини кцздирсак ёки У -  

нурлари билан нурлатилса дегидрохлорлаш ва дегвдроланиш 
реакциялари содир булиб, узида жуфтланмаган боглар тутувчи 
яримутказгич ва магнит хоссаларига эга булган поливиниленлар 
хосил булади:

{-СН2 СН-СН2~ СН 41 » 1 -* П
С1 С!

поливинилхлорид

-|-СН2-СН~СН2“ СНт 1- ! ! -'п
ОН ОН

поливинил спирти

140 — П50"С
НС1

Ю0°с

н2о

СН=СН СН—СН :
поливинилен 'п

узида циклик гурухлар тутган макромолекулаларнинг хосил 
булиши; буларга узида киска богли ён уринбосарлар тутган ва 
унинг очилиши натижасида занжирдаги кушни гурухдар билан 
янги кимёвий боглар хосил кцлиб хеч кандай куйи молекуляр 
бирикмалар ажралиб чикмайдиган реакциялар киради.

С ^ Д Ч -С Н 2,. 200 _270ос .̂СНг̂ СНг 400_ 500°с \ //С\ /
СН СН СН -в а к у у м ^  с н  СН С Н -----------^»>СН СН СН
СМ СК СЫ ,'С: С /С.; с с
полиакрилонитрил N  ЧЧ1М '  '  V  " V  "

Бундай циклик тузилишга эга булган полимерлар юкори 
иссикликка чидамли булиб, полиакрилонитрил асосида олинган 
тола “кора орлон” номи билан юритилади ва у ёнмайдиган 
хусусиятга эга.

Циклланиш кушни функционал гурухлар хисобига куйи 
молекуляр бирикма ажралиб чикиши ёки макромолекулалар
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функционал гуру хини нг бошка реагентлар билан узаро бирикиши 
туфайли содир булиши мумкин.

-сн2-сн-сн2-сн--

СООН СООН
полиакрил кислотаси полиакрил кислотаси 

ангидрид и

-сн5-сн-сн2- с н - ^  

С1 С1

-сн2-сн-сн-
\:н2

Маълум булишича, макромолекуляр реакцияни келтириб 
чикарувчи кимёвий реагентлар полимер занжири таркибига кир- 
маслиги ва цикл хосил булиши билан борадиган полимерана- 
логик ^згаришлар реакциясидан фарк килади (масалан, поли- 
ацеталларнинг хосил булиши).

Макромолекулаларнинг кимёвий узгаришлари натижасида 
кундаланг боглар хосил булиши мумкин, бунда чизикли 
занжирсион молекулалар системаси эриш ёки суюкланиш 
кобилиятига эга булмаган уч улчамли полимер т^рини хосил 
килади. Макромолекулаларнинг турсимон тузилиш хосил килиш 
жараёнлари асосида саноатда полимерлардан турли хил буюмлар, 
хусусан каучукни вулканлаб композициялаш усули билан 
резинатехник буюмлар ишлаб чикариш ётади.

Чизикли макромолекулаларнинг кимёвий боглар воситасида 
бирикиш жараёнларини куплаб узгаришлар оркали амалга 
оширишни куйидаги турларга булиш мумкин:

-  турли хил полимерлар макромолекулалари функционал 
гурухларининг таъсирлашуви;

-  айни бир полимер функционал гурухларининг реакция- 
лари;

-  макромолекулаларнинг полифункционал куйи молекуляр 
бирикмалар (вулканловчи агент) билан реакцияси.

Полимерланиш даражасининг ортиши 
билан борадиган реакциялар
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’ Дархакц^ат, макромолекулаларни функционал гурух,лар би
лан чоклаш кдндайдир ташки таъсир -  киздириш, катализаторлар 
ишлатиш, УБ- ёки радиацион нурлатиш воситаларини талаб 
килади. Функционал гурухдар хосил булиши, купинча бу 
воситалар, масалан, радиацион нурлатиш ёки оксидланишнинг 
полимерга таъсири натижасида содир булади.

Турсимон полимерлар олишнинг бошка усули -  полифунк
ционал мономерларни полимерлаш юкорида куриб чикилган эди 
(У боб ).

Х,ар хил полимерларнинг бир-бири билан таъсирлашуви агар 
улар узаро реакцияга кириша оладиган функционал гурухларга 
эга булса амалга ошиши мумкин. Масалан, винил спиртининг 
полиакрил кислотаси билан таъсирлашуви натижасида кундаланг 
боглар хосил булиши мумкин: •

 ̂ НО. I 1 1
сн — он + ;с-сн  —гт-рг» сн - о - с- с н  
I о -  I Н2°  I и I 
СН2 с н 2 сн2 о сн2

Шунга ухшаш, ён хлорметил гурухлар тутувчи полисилок- 
санларнинг полидиалкоксифосфазенлар билан таъсирлашувидан 
алкилхлорид ажраб чикади ва бу оксиметилен куприклар билан 
богланган силоксан ва фосфазен занжирли бирикмалар хосил 
булишига олиб келади:

СНз —1 | - С Н 2С1 + К О - - Р - О К  -------- С Н 3-| | -С Н 20 - Р - 0 К
I II -НС| I II

о  N о  N

бу ерда Р -  куйи алкил (С 1.4).
Пекин турсимон махсулотлар синтез килиш учун хар хил 

полимерлараро реакцияларни амалга ошириш кенг ёйилмади. 
Кридага кура, полимерлар хатто умумий эритувчилар эритма
ларида хдм узаро бир-бирига мос келмайди. Шунинг учун улар 
функционал гурухлари реакциялари купрок фазалар чегарасида, 
жуда яхши холатларда макромолекуляр уралмалар сиртида 
амалга ошади. бу эса керакли чокланиш даражасини таъмин- 
ламайди.
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Факат полиэлектролитларнинг сувли эритмаларидаги хдр 
хил зарядга эга функционал гурухлар уртасидаги таъсир маълум 
даражада чокланган структуралар шаклланишнга олиб келиши 
мумкин. Бунга мисол тарикасида полиакрил кислотаси (ПАК) ва 
полиэтиленимин (ПЭИ) эритмалари уртасидаги таъсирлашувни 
келтириш мумкин:

ПАК

СОО' СОО'СОО с!с)0 

+ЫН2 +ЫН2 +МНг +м н2

с=о с=о с=о с=о
I I I I 
ЫН ЫН ЫН ЫН

пэи

Бу комплексни каттик куринишда 240°С да киздириш, 
макромолекулалари иккита углерод занжирлари кундаланг амид 
боглари билан тартибли богланган, нарвонсимон структурали 
полимер хосил булишига олиб келади. Шунга ^хшаш полимер 
комплекслар полиакрил ёки полиметакрил кислоталар ва 
полиэтиленоксид, поливинил спирти ва поливинилпирролидон 
асосида хам олинган. Бу комплексларда макромолекуляр 
занжирларнинг бир-бири билан богланищи водород боглари 
хисобига амалга ошади:

СНЭ СНз СНз СН3
I I I I

-с -сн2-с — сн2— с -сн2-с — сн2—
I I I I

СООН СООН СООН СООН

/ °- / О ,
сн2~сн2 сн2-сн2 сн2-сн2

Макромолекулалараро реакциялар. Макромолекулалараро 
реакциялар икки ёки ундан ортик; макромолекулаларнинг 
кимёвий боглар иштирокида чокланиши натижасида содир 
булади ва мазкур реакциялар кушимча бирикма киритмасдан ёки 
киритиш й^ли билан олиб борилади.

Макромолекулалараро реакцияларга каучукларни вулкан- 
лаш мисол булади. Бунда чизиксимон макромолекула чокланган 
шаклга айланади ва вулканлаш олтингугурт иштирокида, 
олтингугуртсиз ва турли нурлар таъсирида бориши мумкин.
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Олтингугурт билан вулканлаш кушбог тутган каучук ва 
олтингугурт аралашмасини 130-160°С к;издириш билан олиб 
борилади.

I
з

-сн 2 - сн=сн-сн2- - СН2 --СН-СН -сн2-
+ пЗ ► 8

-СН2 -СН=СН-СН2- I
-сн 2 -сн-сн -сн2-I

3
I

Бундан тапщари, олтингугурт к^шбогга нисбатан а - холатда
турган харакатчан водород атоми билан хам реакцияга
киришиши мумкин:

—сн 2 —с н = с н —сн 2 — —СН2-СН = СН —сн -
8 -  _  I

- Н , 5  *  5
-СН2-СН =СН-СН2~ I

-СН2 -СН=СН-СН-

Олтингугуртсиз вулканлашга кушбог тутмаган каучуклар 
хам учрайди. Мисол тарицасида металл оксиди иштирокида 
хлорланган полиэтиленнинг вулканланишини курсатиш етарли:

-СН:.-СН-СН2-СНг- м  — СН2 —СН-СН2-СН5- 

С1 о

-СН-2- СН--СН2 —СНг— —СН2—СН -СН2- СНг—
' I

С1

Иккала макромолекула бифункционал бирикма билан узаро 
бирикиб макромолекулалараро кимёвий боглар хосил килганда, 
занжирлар ^заро чокланиб, чизиксимон полимер фазовий
(турсимон) курилишли полимерга айланади. Бу реакция

/
к1г

-СН2 -СН-СН2-СН-СН2 -СН- -СНг-СН-СНг-СН-СНг-СН-

5  5  +  п 2 Р 2 ----------* •  Х р

-сн2- СН—СН2—СН —СН2—СН- / „
-СН2-СН-СН2-СН-СН2-СН-

'  \  
ч 2

\

схемасини вуйидагича ифодалаш мумкин.
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Масалан, полиакрил кислотасига икки атомли спиртлар таъсир 
эттириб молекулалари бир-бири билан мураккаб эфир боглари 
оркали бириккан тармокланган полимер олиш мумкин:

-СН, СН-СН2 —сн 
' I 1

соон соон сн2-он

СНг-СН—СНг-СН—СНг-СН —
I I I
соон с=о соонI

-СН2 - СН—сн2—сн -
соон СООН СНг “ ОН

0-СН2 

о-сн2 
соон с=о СООН

сн2-сн-сн2-Ьн -СН2-СН-

Полимер чизиксимон холатдан тармокланган холатга утган- 
да унинг молекуляр массаси ортади, эрувчанлиги ва суюкланиш 
харорати йуколади, полимернинг барча физик-кимёвий ва 
механикавий хоссалари узгаради. Тармокланган полимернинг 
хоссалари унинг кимёвий тузилишига ва молекулалараро боглар- 
нинг сонига боглик. Турлар сонининг ортиши полимернинг 
каттиклиги. иссикка чидамлилиги, юмшаш хароратининг ошиши 
ва эрувчанлигининг камайишнга олиб келади. Бу хоссалар 
полимер материалларини турли шаклларга солишни мураккаб- 
лаштирса хам, тайёр буюмлар олиш учун кимматли хисобланади.

Тугридан-тугри синтез йули билан турсимон полимер 
олишга эришиш кийин, шунинг учун аввал чизиксимон полимер 
олиб, кейин ундан тармокланган полимер олинади. Чизиксимон 
полимернинг т}фсимон полимерга уз-узидан ^тиши (сакдаш ёки 
ишлатиш вактида) функционал гурухларнинг турли аралашмалар 
ёки хаводаги кислород иштирокида бир-бири билан бирикиши 
натижасида юз беради.

Молекуляр массаси 50000 булган полиакрил кислотасини 
чоклаш учун назарий хисобланганда 0,1% этнленгликол 
(полиакрил кислотасининг молекуляр массасига хцсоблаганда) 
керак булади. Бунда полимернинг кинетик баркарорлигини т^лиц 
йукотиш учун полимер молекз ласининг биргина функционал 
гз рухини реакцияга киритиш етарлидир.

Полимер функционал гурухларининг молекулалараро бири
киши туфайли хам турсимон полимер хосил булади:
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Купинча реакция бир вактнинг ^зида икки й^налитда 
боради, жумладан, N  - метакриламиднинг полимерланишида 
^зида метакриламид звеноси тутган чизиксимон полимер билан 
бирга таркибида циклик имид боги тутган звенолар хам хосил 
булади:

Полимерланишнинг с^нгги боскичида молекулалараро имид 
боглари тутган тармокланган, эримайдиган полимер хосил

Кундаланг боглар хосил булишида иштирок этадиган 
функционал гурухлар, масалан, полисилоксанлардаги гидроксил 
гурухлар каби. бир хил булиши мумкин:

СН3 СН3 СН3 СН3
I ... I ... I ... 1

булади:
СН3 СНз СН3 СН3

с=о с=о СН3
I ! I

-СН2- С -С Н 2-С “ СН2- С -  
1 1 I

СНз СНз С-О
I
Г*1Н

С Н з - 31- О Н  +  Н О ;-  3 | — сн3
О о о о

ёки полифосфазенлардаги амин гурухларнинг деаминолиз 
реакцияси буйича вулканлаш:



? к5 I 
РНМ~Р —N

К
Н + Н — N-1- Р — 1ЧНР -ггг-^- РНЫ—р —М~ Р-М Н Р
------ п _|™Н2 н ; п

N N N к  N

Пайванд ва блок полимерланши полимерларни кимёвий 
модификациялаш ва хоссаларини такомиллаштириш максадида 
кенг кулланилади. Пайванд полимер кимёвий таркиби жихатидан 
расмий сополимерга ухшамаса хам макромолекуласида кетма-кет 
кайтариладиган узун бир хил звенолар тутади. Блок полимер эса 
яхлит кайтариладиган чизиксимон занжирлардан иборат булади.

-ААААААААВВВВВВВВВВВВВВААААААА-

Пайванд полимернинг макромолекулалари тармокланган 
тузилишга эга булади. Асосий занжирни ташкил этувчи А  
звенолар ён тармокларини ташкил этувчи В мономер 
звеноларидан иборат булади:

- АААААААААААААААААААА-

в 1 5

°  1 Iв в в
I I I

Схемада А  ва В лар турли хил полимер ва мономер 
звеноларини ифодалайди. Пайванд ва блок полимер олишнинг 
бир канча усуллари мавжуд. Уларнинг купчилиги макро- 
молекуляр инициаторлар билан мономерларни, макрорадикаллар 
ёки полимерларнинг уз-узи билан таъсирлашишига асосланган.

Макромолекуляр инициаторлар билан мономерларнинг 
таъсирлашиши макромолекуляр инициатор сифатида уз занжири 
уртасида ва охирида фаол гурух тутган полимер компонента 
ишлатилади. Фаол гурух булиб функционал гурухлар, усаётган 
занжирнинг узок яшовчи кисми (радикал, боскичли, ион ёки 
координацион-ион полимерланишда) ва хар хил гурухлар (пер
оксид, гидропероксид) полимерланишда инициатор вазифасини 
бажаради.

Саноатда кенг таркалган пайванд полимерланиш усуллари 
полимер оркали занжирни узатилиш реакциясидан фойдаланиб,
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Ап полимери иштирокида ён занжирларда В мономернинг 
радикал полимерланишига асосланган

р
~ АААААААА--- ?  *- АААААААА- - АААААААААААААААААААА -

В т - - -  ! |

Полимер оркали занжир узатилиши натижасида (А п 
макромолекуласидаи водород ёки В’т макрорад икалнинг бошка

харакатчан атоми ёки инициатор К ' радикал) А п 
макромолекуласида хосил булган фаол марказ В мономернинг 
полимерланишида уз навбатида инициатор вазифасини бажаради 
ва А  звеноларвдан тузилган пайванд шахобчалардан иборат 
булади.

Бу усул т^йинмаган богли полимерларнинг пайванд 
полимерларини олишда кенг к^лланилади, жумладан хар хил 
каучукларнинг хоссаларини модификациялаш учун уларга винил 
мономерлари (метилметакрилат, стирол, акрилоиитрил) пайванд 
килинади. Худди шунингдек, пайванд полимерии уз таркибида 
пероксид ва гидропероксид гурухлари (пероксид туридаги 
макромолекуляр инициаторлар) тутган полимер бирикмалардан 
олиш мумкин. Бу бирикмалар маълум шароитда парчаланиб 
радикаллар хосил килиб, реакцион системада полимерланишнинг 
инициатори булиб хизмат кил ад и. Макромолекула таркибига 
пероксид ва гидропероксид гурухларнинг кириши, полимерии 
оксидлаш (кислород ёки озон) ёхуд полимерии хавода нурлатиш 
йуллари билан амалга оширилади. Умумий холда реакция 
схемаси куйидагича:

О 2\ Оз
- АААААААААА-------- *■ - - ААААААААААА - ёки - - ддаАААААААА -

Х,авода | | I I
нурланиш ООН ООН О О

0 О
1 I 

-ААААААААААА-
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Оксидланиш махсулоти уй хдроратида баркарор булиб, 70- 
Ю 0 °С  да осон парчаланади. Пероксид ва гидропероксид 
гурухларининг парчаланиши юкори хароратда олиб борилгани 
учун пайванд полимер билан бирга Н О ' радикали иштирокида 
мономернинг гомополимери хам хосил булади.

Кдйтарувчи (оксидланиш-кайтарилиш инициатори) ишти
рокида полимердаги гидропероксид гурухларининг парчаланиши 
оркали узида гомополимер тутмаган пайванд полимер олинади. 
Масалан: .

-АААААААААА-+ 2Ре++------- ► — ААААААААААА-- + 2Ре+++ +20Н “
I 1 1 . 1 *
ООН ООН 0 ' о

Пайванд полимер олиш учун суюк ёки бугсимон мономерни 
инерт газ иштирокида полимерга юттирилиб, нурлари билан 
нурлатиш усулидан фойдаланилади. Пайванд полимерланиш 
полимер занжиридан хосил булган радикал инициатор туфайли 
амалга ошади. Бу усул тола, парда, тайёр буюмлар юзасини 
кимёвий модификациялаш, масалан, сувда эримайдиган поли
мерии пайвандлаб полиолефин ва полиамидларнинг гидрофил- 
лигини, буялишини ва бошка хоссаларини такомиллаштириш 
учун ишлатилади.

Радиацион-кимёвий пайвандлаш усулларини такомиллаш- 
тира бориб Мусаев У .Н ва Курбонов Ш.А. винилпиридинлар ва 
аминоалкил эфирларини буг фазада синтетик полимерлар 
(полиэтилен, полипропилен, лавсан, капрон)га гамма т р и  оркали 
пайвандлаб тиббиёт, гидрометаллургия ва экологияда ишлати- 
лиши мумкин булган янги комплекс хоссали полимер мате- 
риаллари олишга муяссар булдилар.

Пайванд ва блок полимерлар олиш учун боскичли поли
мерланиш жараёнида хосил буладиган макромолекула -  ини- 
циаторлардан фойдаланиш тм кин. Занжир таркибига кирувчи, 
занжир уртасида ва охирида жойлашган харакатчан гидроксил, 
карбоксил, амин, тиол ва бошка гурухдар хисобига ион ва 
боскичли механизм буйича полимерланадиган полимер билан 
мономерни пайванд ва блок полимерини олиш мумкин.
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Блок полимерлар олишда занжир охиридаги иницирловчи 
вазифасини полимер ва олигомернинг бифункционал бирикма- 
ларидан фойдаланиш мумкин. Этиленоксиднинг полимерлани- 
шида иницирловчи булиб полипропиленоксиди таркибидаги 
охирги гидроксил гурухлар хизмат килади, натижада куйидаги 
тузилишли блок-сополимер хосил булади.

Н О ^ С Н 2СН 2ОЬт- |С Н  —сн2—о ьп+сн2сн20|тн 

СНз

Блок полимерланишда макромолекуляр иницирловчи булиб 
полимер-мономер аралашмасининг механик деструкциясида 
хосил булган полимер рад икал и хизмат килади:

. . ьВ
Ап ----► Ах + Ау ----*- Ах— Вр

Ау — Вр

бунда В -  мономер; п =  х +  у
Берилган таркибли ва тузилишга эга булган пайванд ва блок 

полимер олиш учун анион ва координацион-ион полимерланиш 
истикболли хдсобланади

Полимерлар ёки макромолекулаларнинг уз-узи билан таъ- 
сирлашиши. Бу усул асосида пайванд ва блок полимер олишга 
полимер ва олигомер таркибидаги функционал гурухларнинг 
конденсатланиши ёки турли таркибли макромолекулаларнинг 
рекомбинацияси туфайли эришилади:

Н2М- (К)п-МН2 + С1-С- (Р')т -С -С1 -7нсГ“ МН- (К)П-МН~С-(Н')-С- 

полиамид блоки О О О О

полиэфир блоки полиамид-полиэфир блоки

ёки
-ЬСН2-СН^п+ С1[ СН2-СН20+тН — Ч-СН2—сн -1-п

СОИНз т С0ЫН1 СН2СН2ОЬт Н

Полимерларга турли механик кучлар (экструзия, вальцлаш. 
ультратовуш таъсири, электрогидравлик урилиш ва бошкалар)

4 9 0



таъсир эттирилганда макромолекуланинг парчаланиши окибатида 
фаол радикал табиатли занжир б^лакчалари хосил булади. Агар 
полимер аралашмасига шундай кучлар билан таъсир килииса, хар 
хил табиатли макромолекула фрагмеитлари рекомбинадияга 
учраб блок полимер хосил булади.

Бундай занжирнииг узатилиш реакцияси натижасида пай
ванд полимер хосил булиши хам мумкин. Полимерларнинг 
физик-механик хоссаларини такомиллаштириш мак;садида ме- 
хано-кимёвий усуллардан фойдаланиб, каучуклар асосида турли 
хил пайванд ва блок полимерлар олинган.

Юкорида кайд килинган полимерларни синтез килиш усул
лари макромолекулалар бир-бири билан ёки макромолекулани 
мономер билан омихталаштириб, ^з тузилиши ва хоссалари 
билан максадга мувофик йуналтирилган пайванд ва блок 
полимерлар олишга имкон яратади.

1. Полимерлар кимёвий хоссаларининг асосий турлари нима- 
лардан иборат?

2. Нима сабабдан полимерлар функционал гурухларининг 
реакцион кобилияти оддий моддаларнинг функционал 
гурухлари хоссаларидан фаркланади?

3. Полимерларнинг кимёвий узгаришларига электростатик. 
конфигурацион ва конформацион хамда структуравий 
самаралар кандай таъсир курсатади?

4. Энг куп таркалгг.н полимерларнинг кимёвий хоссаларига 
мисоллар ёзинг.

5. Факат кимёвий ^згаришлар натижасида бопща полимер- 
лардан олинадиган полимерларга мисол келтиринг.

6. Макромолекулалардаги "кушни звенолар эффекти” кимёвий 
^згаришларга кандай таъсир курсатиши мумкин?

7. Целлюлозанинг кандай хосилаларини биласиз?

-вввввввввв-

—АААААААААА— Ап Ве Ап Вр

АгтГ~ вр А т — ве

Назорат саволлари ва машклар
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8. Пайвандли ва блок сополимерланишнинг кандай ахамияти 
бор?

9. К,андай реакциялар макромолекулаларнинг чокланишига 
олиб келади?

10. Куйидаги полимерларни чоклаш учун кайси реакциялардан 
фойдаланиш мумкин?
а) этиленгликол ва малеин ангидриди асосидаги мураккаб 

полиэфир;
б) этиленгликол, фтал кислотаси ва олеин кислотаси 

асосидаги мураккаб полиэфир;
в) 1,4-полиизопрен;
г) полиэтилен;
д) полидиметилсилоксан.

Курсатилган реакциялар тенгламаларини ёзинг.
11. Куйидаги полимерларни хосил килиш реакциялари тенг

ламаларини ёзинг.
а) целлюлоза ацетати;
б) целлюлоза нитрати;
в) метилцеллюлоза;
г) поливинилформал.

12. Куйидаги реакциялар тенгламаларини ёзинг
а) полиэтиленни хлорлаш;
б) 1,4-полиизопренни хлорлаш;
в) полиэтиленни сульфохлорлаш;
г) 1,4-полиизопреннинг КВгтаъсирида циклланиши:

13. Куйидаги лар нинг формулаларини ёзинг:
а) пропилен ва стиролнинг блок-сополимери;
б) стирол ва метилметакрилатнинг пайванд сополимери;
в) метилметакрилат ва стиролнинг пайванд сополимери;
г) метилметакрилат ва стиролнинг такрорий сополимери. 

Мазкур сополимерларнинг хосил булиш реакциялари тенг
ламаларини ёзинг.
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XIV БОБ. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ДЕСТРУКЦИЯСИ

Полимер материалларида уларни кайта ишлаш ва фойда- 
ланиш жараёнида иссиклик, нур, хаво кислороди, кимёвий 
реагентлар, механик кучлар, микроорганизмлар ва бошка омил- 
ларнинг таъсири натижасида турли хил физикавий ва кимёвий 
ходисалар содир булади. Бунинг натижасида полимерларнинг 
физикавий ва физик-кимёвий хоссалари ёмонлашади, жараёнда 
купинча полимер макромолекулаларидаги асосий богларнинг 
узилиши окибатида молекуляр массанинг камайиши содир 
булади. Макромолекуланинг турли хил физикавий ва кимёвий 
агентлар таъсирида парчаланиши деструкция дейилади. Шундай 
килиб, деструкция натижасида полимернинг молекуляр массаси 
камаяди, кимёвий ту зилиши, физикавий ва механик хоссалари 
узгаради.

Демак, полимерларни кайта ишлашда ва улардан фойда- 
ланишда, кимёвий усуллар билан хоссаларини узгартирганда 
деструкция жараёнининг содир булиши салбий окибатларга олиб 
келади, лекин бу жараён юкори молекуляр бирикмалар кимёсида 
ижобий роль хам уйнайди. Деструкция ёрдамида, одатда, табиий 
полимерлардан керакли куйи молекуляр моддаларни хосил 
килишда фойдаланиш мумкин. Бундай деструктив реакциялар 
ёрдамида полимерларнинг кимёвий тузилишини аниклашда 
хамда улар хоссаларини яхшилашда фойдаланиш мумкин.

Полимерлар кимёвий ва физикавий таъсирлар иштирокида 
деструкцияга учрайди. Кимёвий деструкцияни турли кимёвий 
реагентлар (сув, кислота, ишкор, туз, спирт, кислород ва х.к.), 
физикавий деструкцияни эса физикавий таъсирлар (иссиклик, 
ёруглик, механик энергия, турли нурлар ва х.к.) келтириб 
чикаради.

Кимёвий деструкция, одатда, гетерозанжирли полимерларга 
тааллукли ва охирги махсулот сифатида бошлангич моддалар 
хосил булади, С -  С боги эса кимёвий реагентлар таъсирига 
чидамли булгани учун туйинган карбозанжирли полимерлар 
деструкцияга нисбатан кам учрайди. Деструкциянинг барча
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турларида энг аввало. полимернинг уртача молекуляр массаси ва 
унга боглик; булган физик-механик хоссалари узгаради. Моле
куляр массанинг узгариши деполимерланиш ва кимёвий 
богларнинг тасодифий жойлардан узилиш реакциялари туфайли 
содир булади.

Деструктив жараёнларни текширишда физик-кимёвий усул
лар, спектроскопик, газохроматографик, дифференциал термик 
тахлил, масс-спектроскопик, термогравиметрик тахлил ва бошка 
усуллардан фойдаланилади.

Полимерларнинг кимёвий деструкцияси

Кимёвий деструкция, асосан кутбли реагентлар таъсирида 
боради. Кимёвий деструкция реагентларнинг белгиларига караб 
гидролиз, алкоголиз, аминолиз ва х к.га булинади. Гидролиз энг 
куп таркалган кимёвий деструкцияларнинг бири булиб, сув 
иштирокида гидролиз Н~ ва О Н  ионлари таъсирида боради 
Полимернинг гидролизга мойиллигини унинг функционал 
гурухлари ва кимёвий боглари белгилайди. Табиий полимер
ларнинг деструкцияси ферментлар (катализаторлар) иштирокида 
тезлашади, чунки фермент айрим богларни танлаб таъсир килади; 
масалан, саноатда полисахаридлар (крахмал)ни гидролизлаб 
глюкоза, ундан эса спирт олинади;

(С6Ню05)п ---- ► у С 12Н220ц ---- 5-пСбН^Об---- ►2пС2Н5ОН +2С02
крахмал *" сахароза глюкоза этил спирти

(фруктоза)

Гидролитик деструкция гетерозанжирли полимерлар 
(целлюлоза, оксиллар, полиамидлар, полиэфирлар ва бошкалар) 
учун жуда характерли булиб, унинг гидролизланиш даражаси 
кимёвий богларнинг характерига боглик.

сн-о -со-МН- -со-о- -о-
О — мураккаб .

ацетил амид эфир эфир Оори
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Оксиллар, полиамидлар ва полиэфирларнинг гидролизида с^нгги 
махсулот сифатида аминокислоталар, дикарбон кислоталар, 
диаминлар, гликоллар хосил булади.

1) полиамид гидролизи
-N 4 -  (СН2)П—N(4 —|—СО - (СНг^—СО------ ► -МН-<СН2)г)-МН2+НООС -(СН^-СО-

Н-1-0Н
Полиэфир гидролизи
-0-(СН2)-0-*-С О  -(СН2) - со ----- *— 0-(СН2)п-0Н +НООС -(СН2)т -СО-

п н-4-он тI *
2) Полиамид ацидолизи:

-НН -{СНг)п-МН-г-С0-(СН2)т -С 0----- — МН-(СН2)„-С0К ♦ НООС-(СН5)т С0-
кс о -о н

Полиефир ацидолизи:
-С0-0ЧСН2)п-0 -г-СОЧСН^и-СО---- ►-С0-0 -(СН2) -0-С0Р + НООС -  (СНг -̂СО - 

ксо 4 он
3) Полиамид аминолизи:

- Ш С Н ^ - М ^ О - р ^ - С О ---- -(СН2)т-МН -С0-(СН2)-С0- 
Н-НН-(СН2)~МН2

Полиэфир аминолизи
- 0-(СН2) - 0-^С0-(СН2) -СО-----»■—0—(СНг) -он + Н2Ы -(СН21-МН-С0-(СН,)-С0-п ; ш п ' т

н -^ н -(с н 2)л-ин2
4) Полиамид алкоголизи
-ин (сн^-ын^-со-(сн2)т-со— *чин-(сн2̂ -мн2+нонсна)п-о-сонсн2̂ -со- 

н|о-(сн2)-он
I п

Полиэфир алкаголизи

- 0-(СН2)-О^СО-(СН2) -СО---- *-0-(СН2) -ОН + НО-(Сн2и-0 -со -(сн2) -со-п ; (п п ” т
н -|0-(СН2)-0Н 

п

Мисоллардан куриниб турибдики, полиэфирлар гидролитик 
деструкцияга учраганда янги - ОН ва - СООН гурухлар тутган 
куйи молекуляр модцапар хосил булади. Одатда, дикарбон 
кислоталари ва гликоллардан хосил булган полиэфирлар
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алифатик дикарбон кислоталари билан гликоллардан тузилган 
полизфирларга Караганда гидролизга осон учрайди.

Деструкциялаяиш даражаси деструкция махсулотининг 
кислоталар сони, гидроксил сони, эфир ва бром сонини анщлаш; 
суюлтирилган эритманинг ковушкоклигини аниклаш, сувда 
эрувчан куйи молекуляр бирикмаларнинг микдорини улчаш 
оркали аникланиши мумкин.

Деструкция жараён кинетикасига к^ра куйидаги турларга 
булинади: макромолекул&лар занжир учидаги богнинг узилиши 
(занжир учидаги гурухлар конуни буйича деполимерланиш). 
асосий занжирнинг тасодифий жойларидан богнинг узилиши 
(тасодифийлик конуни буйича парчаланиш) ва парчаланишнинг 
аралаш вариантлари. в

Занжир учидаги гурухлар конуни буйича деполимерланиш. 
Тахмин килинишнча, инициатор таъсирида нофаол макро
молекула худди шу узунликдаги учида фаол марказ булган 
макромолекулага айланади. Иницирлаш ва деполимерланиш 
тезликларига кура икки хил жараён содир булиши мумкин:

-  иницирлаш тезлиги деполимерланиш тезлигидан анча 
кичик; бундай холатда тез деполимерланиш содир булади, 
деструкция давомида уртача массавий ва ^ртача арифметик 
Мп полимерланиш даражалари узгармайди;

-  иницирлаш тезлиги деполимерланиш тезлигидан анча 
юкори; бунда аста-секин занжирлар узунлигининг каттагина 
улуши камайиши кузатилади.

Биринчи холда деструкция жараёнини бахолашнинг асосий 
мезони б^либ полимер массасининг камайиши хисобланади. 
Иккинчи холда полимер массаси узгариш даражаси (а  =  — —  ,4 7П0
бунда т 0 ва т -  деструкциягача ва ундан кейинги полимер 
массаси)дан ташкари унинг молекуляр массаси ва ММТ 
Узгаришини эътиборга олиш лозим. Монодисперсли ММТ учун 
куйидаги тенглама таклиф килинган.

Мп _ _

М п Г - ^ Г  а
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(«о » индекс^ дастлабки полимерланиш даражасини билдиради), 
бундан полимерланиш даражасининг камайиши к^риниб

М I —
турибди. Энг юкори ММТ эхтимоллиги учун ( /я, - 2> "»■

-  М /
ва Мп кийматлари ^згармай сакланади, кенг ММТ ( > 2 )

учун эса М№ ва М п кийматлари деструкция натижасида полимер 
массасининг узгариш даражаси ортиши билан ортиб боради. 
Сунгги омил энг киска полимер занжирларининг жуда тез 
й^колиб бориши билан боглик: жараён давомийлигининг ортиб 
бориши билан системада нисбатан узун макромолекулалар улуши 
купайиб боради.

Занжир учидаги гурухдар конуни буйича деполимерланишга 
мисол гарикасида занжир учида ОН гурухдари тутган поли- 
оксиметиленнинг (ПОМ - ОН) асосларнинг сувли эритмалари- 
даги деструкциясини келтириш мумкин:

~С Н 2О С Н 2О С Н 2ОН + Н О ' ~ С Н 20 С Н 20 С Н 20 " + Н20

~снгоснг— о ~  сн2о‘ ------► ~ сн2осн2он + носн2о 

н— о н

МГ| =  7000 ли ПОМ -  ОН занжири учларидан протонни 
ОН~ ионлари 25°С да ишкорнинг сувли эритмасида 100±200 
л/(моль мин) тезлик константаси билан тортиб олади, Н0СН20~ 
ионининг ажраб чикдши эса нисбатан секин содир булади. 
Масалан, дастлабки ПОМ -  ОН кенг ММТга эга булиб, 
деструкция жараёнида М Г] кийматининг ортиши кузатилади.

Занжир учидаги гурухлар конуни буйича полиизопреннинг хам 
200°С да инерт атмосфсрада термик деструкцияси содир булади; 
жараён радикал характерга эга булиб парчаланишнинг асосий 
махсулоти сифатида циклик дипеитан - 1-метил-4-изопрен- 
циклогексан хосил булади.

Тасодифийлик цонуни буйича парчаланиш. Агар макромоле- 
кулалардаги кимёвий бекарор богларнинг реакцион кобилияти
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бир хил деб олинса, парчаланиш занжирнинг хар кандай кисмида 
боради ва бунда иккита нофаол заррачалар хосил булади (яъни 
улар кейин деполимерланмайди).

Деполимерланишсиз тасодифийлик конуни буйича парчала- 
нишда полимернинг микдори занжир учлари якинидаги узилиш- 
лар хисобига камайиши мумкин. Лекин жараённинг дастлабки 
даврида масса буйича полимернинг катта булмаган узгаришлари 
даражасида унинг молекуляр массаси кескин камаяди.

Целлюлоза оддий эфирларининг тасодифийлик конуни 
буйича деструкциясини ушбу полимерлар асосий занжирининг 
гликозид боглар буйича гидролитик парчаланишини мети- 
лцеллюлоза мисолида куриб чикайлик:

<рн2осн3  ̂ 0СН3 сн2осн3 н осн3
'н О—./ЪсНэ ц'у' ♦»/> /н НОу/6снэн\'Н
^ с н з н Д  ____ ”А _  н* ЧБснзн/лн ♦ НА ^  3 Л -
Н ОСНз С Н 2ОСНз Н ОСНэ СН20СНЭ

Метилцеллюлозанинг 35% ли хлорид кислотада 0°С да гидролиз- 
лашнинг тажриба натижалари мазкур жараённинг тасодифийлик 
конуни буйича содир булишини курсатади.

Парчаланишнинг аралаш хили. Купинча макромолекулалар 
парчаланишининг бу хили хосил булган заррачаларнинг 
деполимерланиши билан содир булади ва бунда куйидаги уч 
холатни кузатиш мумкин.

1. Битта заррача баркарор, иккинчиси эса охиригача 
деполимерланади. Дастлабки ММТ кандай булишидан катьи 
назар уртача арифметик полимерланиш даражаси анчагина катта 
узгаришлар даражасигача куйидаги ифода буйича Узгаради

Мп
(14.1)

мпа

2. Иккала заррача охиригача парчаланади ва бунда

Мп N  „
~ -  =  ~  1 -С С  (14.2)
Мп0
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бунда, N0 ва N -  систсмадаги макромолекулаларнинг бошлангич 
ва жараёндаги сон лари. Энг юкори эхтимолликдаги таксим- 
ланишда Мп ва ларнинг узгариши куйидаги тенгламага 
биноан бир хилда содир булади

^  = ( 1  -  а)0'5 (14.3)
Мп0 "ю о

3. Занжир учларидаги ва занжирнинг бошка жойларидаги 
узилаётган богларнинг реакцион кобилияти турличалиги билан 
мураккаблашган занжир булакларининг деполимерланиб узила- 
ди. Масалан, полиоксиметиленнинг кислота-каталитик парчала- 
нишида занжир учлари ва бошка жойларидаги ~СНгОСН2~ 
адетал боглар турли хил реакцион кобилиятга эга булади. Занжир 
учлари конуни буйича деполимерланишни содир этмайдиган 
занжир учи метокси гурухлари (ПОМ-ОСНз)га эга полиокси
метиленнинг деструкциясини урганиш, полимер молекуляр мас- 
сасининг узгариши (14.1) ва (14.3) тенгламаларга буйсунмас- 
лигини курсатди.

Юкори реакцион кобилиятга эга булган -СРЬОСНгОН 
яримацетал боглар деполимерланиш реакциясига кулай имконият 
яратади.

Занжир учларидаги ва занжирнинг бошка кисмларидаги 
богларнинг реакцион кобилиятидаги фарклардан ташкари 
тасодифийлик конуни буйича парчаланиш ва деполимерланиш 
жараёнларига дастлабки ПОМнинг полимерланиш даражаси. 
реакцион мухит табиати ва катализатор мивдори таъсир килади.

Полимерларнинг оксидланиш деструкцияси

Полимерларнинг оксидловчи моддаларга чидамлилиги унда 
осон оксидланадиган гурухлар булиш ёки булмаслигага боглик. 
Оксидланиш * деструкцияси ультрабинафша (УБ) -  нури, 
радиация, иссиклик, кислород, кучли оксидловчилар (ЮЮз, 
КМп04, хром кислотаси, озон) ва бошка металлар (Ре, Си, Мп, 
№ ) таъсирида сезиларли тезлашади.

Оксидланиш деструкцияси нафакат гетерозанжирли, балки 
карбозанжирли полимерлар учун хам характерли. Карбозанжирли
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юкори молекуляр бирикмалар хдм хдво кислороди ёки бошка 
оксидловчилар таъсирида оксидланади ва бу реакция доимо 
деструкцияга олиб келади.

Маълумки, куйи молекуляр углеводородларнинг оксидла- 
ниши радикал механизмда содир булади. Жуда куплаб тажриба 
маълумотларининг курсатишича, полимерларнинг оксидланиш 
деструкцияси хам худди шу механизмда боради. Дархакикат. 
аввалига оксидловчи билан осон оксидланувчи гурухлар таъсир- 
лашса, жуфтланмаган электроннинг узатилиши билан борадиган 
кейинги занжирли реакцивда макромолекуланинг бошка атом- 
лари иштирок этиши мумкин.

Полимерларнинг оксидланиш деструкцияси тезлиги эркин 
радикалларга осон парчаланадиган моддалар хамда Ре, Си, Мп, 
№ каби узгарувчан валентли металларнинг жуда кичик микдори 
(полимер массасига нисбатан юздан ва хатто мингдан бир 
улушгача) иштирокида сезиларли даражада тезлашади. Курсатил- 
ган металлар оксидланиш-кайтарилиш реакцияларида иштирок 
этади ва эркин радикаллар хосил булишини тезлаштиради.

Демак, оксидланиш деструкцияси занжирли реакцияларга 
хос механизмда боради:

1) Иницирлаш

РН + 02 ---► Р" + 'ООН (фаолмас радикал)

2) занжир усишн

К + О2 — *■ к оо 

К00‘ + К-|Н — ► коон + ^

р1, + о2 --- »- ЯтОО' ва х.к.
3) занжир узилиши:

Р 1 ОО' + О О Р -----► Р^ООК + О 2
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Туйинмаган полимерларшшг оксидланиш тезлиги кушбог 
билан кислород уртасида хосил булган пероксиднинг концен- 
трациясига ёки а - водороднинг реакцияга киришишига боглик. 
Пероксидлар парчаланиб эркин радикаллар хосил килади, улар 
занжир узилишини му во ф ик лаштирад и ёки оксидланмаган 
макромолекулаларни реакцияга киритади.

*  сн2- сн-сн = сн-
СН2-С Н = С Н -С Н 2-  ООН гидропероксид

х  -сн2- сн -сн -с н 2- 
I I 
О —  о

- с н 2 с н -с н  -с н 2— ►-сн2--сн-сн -с н 2 — > - с н 2- с н  + с н -с н 2-  
I I I. А- 11 II
о —  О 0 0 0 о

богнинг УЗИЛИШИ

снг сн = сн-снг

-сн2-сн -сн = сн - -  
бон

-сн2-сн -сн  = сн- 
0

-СН2-СН“СН = СН-
+-снг сн=сн

-СН2-СН=СН-СН2-
*■ -СНг~СН-СН = СН-

" I
он

Агар полимерда харакатчан водород атоми (масалан, бу 
атомлар учламчи углеродда ва фенил гурухи фаоллашганда) 
булса. оксидланиш дархол пероксид хосил булишига олиб 
келади.

н
~ с н 2- с - с н 2- с н -  

с 6н5 С6н5

„ о - о - н  ^
о 2 -ПН

— ► - с н г - с  -  с н 2-  с н ------------ »-
С6н6П5 С6н6П5

-► -С Н о -С - сн2- с н -
* I I

СбН5 С 3 Н5

деструкция
-сн2- с  = сн2+сн2- с н -

СбНб С0Н5
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Полимерларнинг термик деструкцияси инерт газ атмосфе- 
расида ёки вакуумда киздириш билан олиб борилади. Деструкция 
газ атмосферасида олиб борилганда кичик тезликдаги диф- 
фузияга эга булган полимердан хосил булган мономер ва реакция 
натижасида хосил булган куйи молекуляр моддалар билан 
реакцияга киришиши мумкин.

Термик деструкциянинг узига хос томонлари шундан ибо- 
ратки, у нафакат макромолекуланинг полимерланиш даражасини 
камайтиради, балки унинг структуравий узгаришига, шунингдек 
деполимерланишга хам олиб келади. Мономернинг хосил 
булиши деструкция шароитига ва полт^ррнинг синтез усулига 
ва, колаверса, макромолекула табиатига боглик; (19-жадвал.) 19- 
жадвал маълумотларидан куриниб турибдики, туртламчи углерод 
атомлари тутган полимерлар хосил булишига олиб келувчи а,а - 
икки алмашган мономерларнинг полимерланиш нссиклиги 
нисбатан кичик (-10 ккал/моль) булгани холда, моноалмашган 
мономерларнинг полимерланиш иссикдиги -20 ккал/молга тенг 
Туртламчи углерод атоми тутган полимерларнинг деполимер
ланиш реакцияси факат учламчи ва иккиламчи углерод атоми 
тутган полимерларга Караганда осон содир булиши худди 
юкоридаги омил билан тушу нтирилади.

Полиметилметакрилатни -300°С да вакуумда термик 
деструкциялаганда полимернинг ярми жуда тез мономергача 
деполимерланади, сутра деполимерланиш тезлиги кескин тушиб 
кетади (124-расм). Деполимерланиш асосида реакциянинг 
кайтарлиги ётади, у хам булса, иницирлаш, полимер радикалидан 
мономер ажралиши (макромолекуляр занжир усишига тескари 
жараён), занжир узилиши ва занжир узатилиш реакцияларидан 
иборат булади. Агар метилметакрилатнинг полимерланишида 
занжирнинг узилиши диспропорцияланиш билан тугаса, макро
молекуланинг сунгги звеноларида 50% га якин кУшбог тутган 
полимер хосил булади. Бундай полиметилметакрилат деструк
цияси туйинган макромолекулага нисбатан кам энергия талаб 
килади (2-реакция), чунки бунда нисбатан

Полимерларнинг термик деструкцияси
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Баъзи полимерларнинг термик деструкцияланиш 
махсулотлари

19-жадвал

Полимер Элементар
звено

Полимерла
ниш

иссиклиги,
ккал/моль

Полимерларни
деструкциялаш

махсулоти

Полиметилме
такрилат

Полиметилак-
рилат

Поли-а-метил-
стирол

Полистирол

Полиметакрило-
нитрил

Полиакрилонит
рил

Поливинилиден- 
цианид

Полиэтилен
Полиизобутилен

Поливинил
хлорид

Поливинилиден-
хлорид

СН3
-СН? -1

СООСНя

~С Н2 —СН—Iсоосн?

сна
—Сн2 — 6 —

I
—СН2 —СН—

1СвНб

СНз
-сн2~с - 

см
-сн2-сн -

сы

СМ
-сн2—с -  

си
-СН2 -СН2 - 

СНз 
-СН2-С- 

СНэ

-сн2—сн-
С1

С!
-сн2-с -

С1

10-13

20

9,5

17

17.3

22-25

10

14.4

Мономер (>90%)

Мономер (* !% ); 
занжир1шнг йирик 

булаклари 
Мономер (>90%)

Мономер («65%); 
димер, тример, 

тетрамер 
Мономер («  85%)

Мономер (=1%); 
бироз мивдорда

н ей
Юкори унумда 

мономер 
Мономер (< 1%); 
занжирнинг йирик 
булаклари 
Мономер(20-50%); 

димер, тример, 
тетрамер 

Водород хлорид 
(> 95%)
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I*с •»
я 1

I
I

й.
3

124-расм. Полиметилме- 
такрилат деполимер- 
ланишининг цизди- 
риш вакгига боглщ- 
лиги:
1-бошлатич поли
мерланиш даражаси 
390; 2-960; 3-4260.

Вакг, даклка

баркарор аллил радикали хосил булади.
сн3С Н з

-СН2~С - сн2-с
СНз

с -сн2--
I

ш С Н 3 С Н з  С Н з

-сн2-с-сн = с + н -с-сн2-
С О О С Н з  С О О С Н з  С О О С Н зС О О С Н з  С О О С Н з С О О С Н з

Кушбог тутмаган худди шундай макромолекулала 
парчаланганда стабилланмаган радикал хосил булади.

С Н 3

-с -с н 2
снI з СН

2.
С О О СНз

Бу эса энергетик жихатдан анча кийин

с -  сн =с -  
С О О С Н з с оо сн 3

СНзI
с
СО О С Н з

СНзI .
СНз

бн2 + с ' - с н  =с1
;О О С Н 3 С О О С Н а

3.
СНз 

-С-СН2 -
Соосн,

сн СНз СНз СНз СНз
- С - С Н 2 - СН --------

СООСНз СООСНз
С - С Н 2 + С —СН2—СН

СООСНз СООСНз СООСНз

Реакцион занжирнинг кейинги ривожланиши иккал 
радикал турлари учун бир хил тезликда борса керак ва мономе] 
ажраб чикиши билан содир булади.

СН3СНз СНз СНзI [
-сн2- с —сн2-с -с н 2- с  -I

СООСНз 600С Н 3 СООСН

СНз

- С Н 2- С  -С Н 2

СНзI
С + СН2=С 

СООСНз СООСНз СООСН

Полистиролнинг деструкциясида димер ва тример фракция 
ларнинг хосил б^лишини полистиролнинг фенил гурухидап 
фаол водород атомининг мавжудлиги билан боглщлигин] 
куйидагича тушунтириш мумкин:

3

504



-С Н 2- С - С Н ^ - С - С Н 2 с СНГ^С • -  
С 6Н5 С6Н6 <^6^5 с 6н5

--------- > - С Н 2 -  с  =С Н2 + СН2 - С Н г - С  = С Н 2 + С Н 2—СН2-

С 6Н5 С6н5 С̂ бН5 С6Н5

Занжир узатиш реакцияси стирол звеноларидан водородни 
кучириш ва звенолараро юз бериши мумкин.

Мономер хосил -булиши макромолекуланинг деполимерла
ниш реакцияси ту фай ли содир булади:

н н н н
| • I

- с н 2 с с н 2 ; с с н 2 -------- ► - с - с н 2 + с н 2= с
СеН5 С 6Н5 ^бНб С 6Нб

Мономер, димер, тример фракцияларнинг нисбати хосил 
булаётган бошка учувчан махсулотларнинг микдори биринчи 
навбатда жараённинг хароратига боглик. Полистирол деструк- 
циясида харорат 280°С дан 500°С га кутарилса деструкция 
махсулотида мономер микдори ошади ва 40% га етади.

Полистиролнинг учламчи углерод атомидаги водород метил 
гурухига алмаштирилса бошкача ходиса кузатилади. Масалан, 
полиметилстирол худди шундай шароитда термик деструкцияга 
учратилса 95% гача мономер хосил булади. Поли-а-метил- 
стиролнинг осон деструкцияга учраб мономер хосил килишга 
катта мойиллиги, унда туртламчи углерод атомининг борлиги, 
макромолекуладаги аралаш С -  С богларнинг бушаштириши 
окибатидир. Бунга полиметилметакрилат ва полиметилакри- 
латнинг термик деструкцияси яхши мисол булади.

Деполимерланиш реакциясининг бориши натижасида дест
рукция махсулотининг асосий кисми (80%) мономердан иборат 
булиши полиметилметакрилат учун характерлидир:

С Н 3 С Н 3 СНз С Н 3

-сн 9 с - с н 2^ с ” -------- *— СН2—С' + с н 2= с! 1 1 !
С О О С Н з С О О С Н з С О О С Н з С О О С Н з
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Деструкция махе улотининг анчагина кисмини спирт, ССЬ ва 
бошкалар ташкил килади.

Полиметилакрилат 290 -  380°С харорат оралигида, полиме- 
тилметакрилатга карама-карши ^ларок, атиги 35% гача мономер, 
шу билан бирга СО2, метанол ва бошка учувчан моддалар хосил 
килади.

Юкоридагиларга асосланиб, шуни айтиш мумкинки. по
листирол ва полиметилакрилатнинг термик деструкцияси тасо- 
дифий богларнинг узилишидан бошланмасдан, балки реакцион 
кобилиятли макромолекулалар хосил булиши билан бир вактда 
кимёвий богларнинг тасоднфий узилган жойига водород 
атомининг утишини куйидагича ифодалаш мумкин:

н н н •  н н н
- С Н 2- С - С Н 2 С - С Н 2- С - -------- -  СН2 - - С = С Н 2 + \ / - С Н 2- С -

бООСНз СООСН3СООСН3 СООСНз СООСНз соосн3

Полимер уртача молекуляр массасининг узгаришига караб 
термодеструкция механизми устида фикр юритиш мумкин.

1. Богларнинг тасодифий узилиши билан борадиган 
реакциялар да полимернинг деполимерланиши уртача молекуляр 
массанинг тез камайиши АВ чизиги оркали ифодаланади (125- 
расм).

2. Погонали деполимерланишда Уртача молекуляр масса 
аста-секин камаяди, аммо жараённинг тезлиги хосил булган 
мономернинг микдорига мутаносиб булади. Бу АБ т^гри 
чизигидан иборат.

3. Полимерланиш жараёнининг акси, яъни факат деполи-
мерланиш жараёни борган 
такдирда уртача молекуляр 
масса секинрок камаяди ва 
умумий тезлик АБ чизиги 
оркали ифодаланади. Масалан, 
полиметилметакрилат учун 
молекуляр масса ортиши би
лан погонали деполимерла- 
ниш унуми ошади. Термик 
деструкцияда учувчан махсу- 
логнинг тез ёки секин хосил

125-расм. Термик деструкцрининг 
вактга богликлиги.
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булиши жараённинг механюми хакида фикр юритишга имкон 
беради. Худци шунингдек. уртача молекуляр массанинг камайи- 
ши билан деполимерланишга учраётган полимернинг бошлангич 
тезлиги ортиши охирги звеноларнинг микдори ва табиати билан 
боглик- Купчилик карбозанжирли полимерлар, жумладан 
поливинилхлорид ва поливинил спирти юкори хароратларда 
парчаланганда турли куйи молекуляр бирикмалар (НС1, Н 2О, 
СНзСООН  ва бошкалар) хосил булади. Поливинилхлориднинг 
дегидрохлорланиши куйидаги боскичлар оркали кузатилади:

1. Иницирлапг

- С Н 2- С Н - С Н 2- С Н --------------►—СН-> —С Н - С Н 2 —СН — + сГ
с̂ , 6, ‘  Ь

2. Занжир ривожланиши:

- с н 2-с н -с н 2- с -  + сГ— ► - с н 2-с н -с н  - С Н -  + НС1 

С1 б!  С 1 С1

- с н 2- с н - с н  - с н -----------► —с н 2—СН -СН  = СН -  +С1

Ъ  6, <1,

3. Занжир узилиши:

сГ + с Г ---------► сь

— р’ + -  ---------- ► полимер

-  Р?‘ + С Г  ---------- ► полимер — С1

Поливинилхлоридни дегидрохлорлаш реакцияси 300°С дан 
паст хароратда куйидаги схема буйича боради: 

н н
— С -  СН -  С — С Н ------------ ► - с н 2 -  С Н = С Н - С Н -  + НС1

1 1 X  1 |
Н С и -(Н ) С1 С1

С С1 боги заиф бог булгани учун СГ  радикалини хосил килиб 
парчаланади, натижада кушни водород атоми узилиб макрозан- 
жирда кушбог пайдо булади, учламчи холатда жойлашган хлор 
атоми к^шбогни фаоллаштиради. Худди шундай фаолланиш 
поливинилацетат (1) ва поливинил спиртининг (2) термик 
деструкциясида хам кузатилади:
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Г н н ■ 0 г н н н н "
- С  -<$ -

т С 1 1 1 1  
- С  = с  -  с = с —1 |

Й ОСОСНз
■- ■п “ -

+ СНзСООН (1)

Г н н н1 н1 0 -  нI н1 н1
- с  -

1
с -

1
с -1

С-
1

т с ----------►
1

- с = с -
1

с = с - + Н20 (2)
1
н О н о

- н н п - п

Бундай занжирли жараёнларда туйинмаган бог тутган 
макрозанжирнинг хосил булиши углерс^-гетероатом уртасидаги 
/З-Холатга нисбатан туйинмаган богнинг узилишини осонлаш- 
тиради. Деструкция натижасида полиен структурали, рангли, 
эримайдиган ва физик-механик хоссалари узгарган махсулот 
хосил булади.

Гетерзанжирли полимерларнинг термик деструкцияси 
гетероатом - углерод богининг узилиши билан карбозанжирли 
полимерлардан фаркланади. Худди шунингдек, углерод - 
гетероатом боги микдорининг купайиши бир вактда занжирда 
учламчи ва туртламчи углерод атоми борлиги билан боглик 
булиб полимер термостабиллигини пасайтиради.

Полимерларнинг фотокимёвий деструкцияси

Полимерлар деструкциясининг бундай жараёнлари жуда 
катта амалий ахамиятга эга, чунки полимерлар эксплуатация 
давомида деярли хаммавакт ёрутлик таъсирида булади. Поли
мерларнинг нурланишида содир буладиган реакциялар поли
мерларнинг эскириш жараёнларида катта роль уйнайди ва 
купинча табиий ва синтетик толалар, резина ва пластмасса 
буюмлар, лок-буёк копламаларнинг хизмат муддатини белги- 
лайди.

Полимер материалларга ёруглик об-хавоси деб аталувчи 
полимерларнинг фотокимёвий деструкцияси мураккаб жараён- 
ларининг натижаси булиб, у куёш энергиясидан фаолланган 
намлик ва хаво кислороди иштирокидаги гидролиз ва оксид-
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ланиш жараёнидир. Бу жараенлар натижасида полимернинг 
молекуляр массаси, таркиби, баъзан тузилиши хам ^згариши 
мумкин.

Купчиликка маълумки, качонлардир кузни камаштирган 
оппок синтетик матодан тикилган куйлак вакт утиши билан 
саргимтил булиб колади. Бунинг сабаби к^йлакнинг ёмон 
ювилгани эмас, балки «фотодеструкция” деб аталувчи ходисада, 
яъии ультрабинафша ёруглик таъсирида содир буладиган 
молекуляр деструкция натижасидир. Тиник пластмассадан ёки 
ранг ли резинадан тайёрланган буюмларни саклаш вактида 
саргимтиллик ва муртликнинг пайдо булиши ультрабинафша 
ёруглик таъсири билан боглик.

Кислород иштирокида табиий каучукнинг ультрабинафша 
ёруглик таъсирида деструкцияланиш тезлиги кескин ортади ва 
бунда фотооксидланиш деструкцияси содир булади. Ёруглик 
каучук ва резиналарнинг оксидланиш деструкциясини кизди- 
ри ш га  Караганда анча кучайтиради. Табиий об-хаво шароитлари 
таъсирида полиэтилен 2-3 йил давомида емирилади; коронгида 
одатдаги хароратда у умуман деструкцияланмайди.

Фотодеструкциянинг кизик мисоли булиб ультрабинафша 
нурлар таъсирида суюкламада катта микдорда мономер ажралиб 
чикиши билан борадиган полиметилмстилметакрилатнинг 
деполимерланиши хисобланади. Фотодеструкция бошланишида 
эркин радикаллар хосил булади ва улар иштирокида жараённинг 
давом этиши полимер материалнинг физикавий холатига боглик 
булади. Масалан, полиметилметакрилат суюкламада мономер- 
гача деструкцияланади, каттик холатда эса худци шу ша- 
роитларда мономер деярли хосил булмайди, аммо каттик поли- 
метилметакрилатнииг фотодеструкцияланиш жараёнида куйи- 
даги схема буйича кичик микдорда метилформиат хосил булади:

СН3 СНз СН3 СНз
I. _ I

-сн2- с - с н 2 с - ♦  -сн2~с' сн2 -с - ♦ о=с '-осн3
с=о с=о
I

с=о
ОСНз ОСНз ОСНз
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СНз

о=с '-о сн 3 + -СН2- С -  
С=0

► Н С -О С Н з + - сн - с -
0 6=0

СНзI

ОСНз

СНз СНз 
I. I

СНз СНз
_ I.

ОСН3

с=оI I
ОСНз ОСНз

Шунга ухшаш схемада поли-а-метилстиролнинг фотодеструк- 
цияси содир булади.

Маълумки, полиэтилен молекулалари структуравий кам- 
чиликлар ёки аралашмалар мавжудлиги сабабли полимернинг 
фотодеструкцияланишига олиб келувчи, асосий занжирнинг якцн 
турувчи боглари мустахкамлигини камайтирувчи С=С ёки С=0 
богларни тутиши мумкин:

Нурлар таъсирида борадиган кимёвий деструкция жараёни 
фотолиз дейилади. Бир вактнинг узида нурлар, кислород, нам- 
лик, кимёвий агентлар таъсир этса макромолекулада мураккаб 
жараёнлар, яъни уларнинг фотооксидланиши ва гидролизи содир 
булади. Полимерларнинг фотокимёвий деструкцияси фотосенси- 
билизаторлар иштирокида тезлашади.

Радиоактив нурлар таъсирида полимер юзасида эркин 
радикаллар х,осил булиши электрон парамагнит резонанс (ЭПР) 
усули ва нурлатилган полимернинг полимерланишни иницирлаш 
оркали кУрсатилган. С -  С ва С -  Н богларнинг узилиши макро
радикал ва куйи молекуляр радикаллар хосил булишига олиб 
келади.

- с н 2- с н 2 - с н 2- с  -  СН2 ~ С Н 2 -  СН2-  СН2--------

О
--------► -С Н 2 - С Н 2 - С  - С Н 3 + СН2 = С Н - С Н 2- С Н 2

о

УБ -  нурпатиш

Полимерларнинг радиоактив нурлар 
таъсирида деструкцияси
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Полимер турига боглик; холда нурлатиш натижасида 
куйидаги асосий жараёнлар содир булиши мумкин;

1) макромолскулаларнинг чокланиши;
2) макромолекулаларнинг учувчан махсулотлар ва кичик 

улчамли молекулалар хосил килиб деструкцияланиши ва парча
ланиши;

3) кушбогларнинг характери ва сонининг узгариши;
4) нурлатиш оркали иницирланган оксидланиш (кислород 

мавжуд б^лганда) ва бошка реакциялар.
Мазкур жараёнлар бир вактнинг узида содир булиши 

мумкин, аммо уларнинг ахамияти турли холларда бир хил 
булмаслиги мумкин, чунки хар бирининг тезлиги полимер 
табиатига, кислороднинг бор ёки й^клигига ва х к.ларга турлича 
боглик-

Туфтламчи углерод атомлари тутган полимерлар, масалан 
полиизобутилен, поли-а-стирол, полиметилакрилатлар, целлюло
за ва унинг хосилалари, политетрафторэтилен ва бошкалар 
нурлантирилганда деструкцияга учрайди:

СНз СНз 
I I

-С Н 2- С - С Н 2- С -  
I !
СНз СНз

Узилиш туртламчи углерод атомида содир булади. Метил 
гурухлари томонидан юзага келтириладиган фазовий кийинчи- 
ликлар, полимер асосий занжирининг С -  С богини сусайтирувчи 
кучланишни хосил килади. Унча катта булмаган полимерланиш 
иссиклигига эга булган юкорида санаб утилган полимерларнинг 
деярли барчаси деструкцияланишга юкори даражада мойил. 
Туртламчи углерод атомлари ва катта полимерланиш иссик
лигига эга булмаган полимерлар (полиэтилен, полиакрилатлар, 
полистирол ва х к.)да асосан чокланиш содир булади:

СНг СНз
-►-СН-)' С-СН2-С_+СН4

I
__ СНз

НСН  ̂ СНз ^Н2 СНз

> - С Н 2 - С ‘  +  С Н 2 - С ------------- ► - С Н 2- С - С Н 3 + С Н 3 - С -

СНз СНз СНз
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- С Н 2 -С Н 2 СН2- С Н 2-------—сн2- с н 2-  с н - с н 2-— н

— сн2—сн2—сн — сн2 — — сн2—сн2—сн — сн2 —____^ I
“ СН2- С Н 2- С Н  - с н 2— —сн2- с н 2 —сн - сн2 —

Тармокданган полиэтиленда бу холат янада мураккаб, чунки 
бундай полимер макромолекуласи занжири чизиксимон булаклар, 
учламчи ёки т^ртламчи углерод атомлари тутган булаклар ва х.к. 
тутиши мумкин.

Нурлатиш таъсиридаги деструкцияда кислород бу жараённи 
баъзи лолларда тезлатади, баъзан эса деярли ёки бутунлай таъсир 
килмайди. Масалан, полиизобутилен асосий занжирининг 
деструкцияланиш даражаси бир хил шароитда хавода, азот 
атмосферасида ва вакуумда узгармай колади. Полиметилме- 
такрилатнинг чокланиши кислород бор ёки йуклигидан катьи 
назар амалда содир б^лмайди. Полимер занжирининг узилиши- 
дан хосил булган рад икал лар, баъзан пероксидлар хосил килади:

к + о = о ------- *• к - о  -  о* ^  » р - о - о - я

кн + о2------- ► к - о - о -  н

Деструкция жараёнининг кейинги боскичлари пероксид- 
ларнинг баркарорлнгига боглик булиб, полимер заррачаларининг 
иницирлашдаги парчаланишидан, парчаланиш хисобига дест- 
рукциядан, пероксидлардан ва х.к.дан иборат. Нисбатан баркарор 
пероксидлар хосил булиши хцсобига кислород полиметилме- 
такрилатнинг нурлатиш воситасида деструкцияланишини тезлат- 
майди.

Каттик занжирли полимерлар юзасида макрорадикаллар 
хосил булишининг ахамияти катта. Массада хосил булган 
радикаллар диффузия жихатидан чегараланган булиб, узининг 
реакцияга киришиш кобилиятини саклаган холда булади. Бундай 
макрорадикаллар полимерларни модификациялашда, масалан, 
пайвандли сополимерлар олишда ишлатилиши мумкин.
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Полимерлар ёки уларнинг тулдирувчилар билан аралаш- 
маларини механик кайта ишлаш жараёнида (вальцлаш, майдалаш. 
пресслаш, каландрлаш) макромолекула занжирининг узилишига, 
механо-кимёвий деструкцияга олиб келувчи катта ички кучланиш 
вужудга келади. Худди шундай узилишлар полимерларнинг 
сувли эритмаларини музлатиш, ковушкок эритмаларнинг ингичка 
капиллярдан окиб утиш вактида, ультратовуш таъсирида ва х.кда 
содир булади. Агар целлюлоза, крахмал, полистирол, 
поливинилхлорид сингари полимерлар майдаланса ёки куч 
остида сикилса турли хил деструктив жараёнлар юз беради. 
Механик энергия таъсирида биринчи навбатда уларнинг 
молекуляр массаси камаяди. Механо-кимёвий деструкциядан 
фойдаланиб техникада, хал к хужалигида ва саноатда 
ишлатиладиган хдр хил махсулотлар олиш мумкин. 126 - расмда 
механик куч таъсирида молекуляр массанинг камайиш эгриси 
берилган.

Полимерлар механик куч таъсирида парчаланганда хам 
эркин радикаллар хосил булади. Бу макрорадикаллар ташкаридан 
киритилган мономерни полимерланишга учратиши мумкин; бу 
й^л билан пайвандли ва блок- сополимерлар олиш мумкин. 
Худди шунингдек, полимер эритмасига ультратовуш таъсир 
килганда хам полимер деструкцияга учрайди. Масалан, 
молекуляр массаси 300000 ва 100000 булган полистирол эрит-

масини 20 дакика давомида 
нурлатилса, бу кийматлар 
40000 ва 30000 гача камаяди. 
Полимерлар таркибидаги турли 
кимёвий боглар турлича 
энергия таъсиридан узилади. 
Одатда полимерлар деструк- 
циясини иницирлаш макромо- 
лекуляр занжирнинг «заиф» 
боглар деб аталувчи жойла- 
ридан парчаланиш хисобига 
амалга ошади.

Полимерларнинг механо-кимёвий деструкцияси

Вакт

126-расм. Механик куч таъсири
да полимер молекуляр 
массасининг камайиши.
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Буларга куйидагиларни киритиш мумкин

а) -СН2-СН = СН*-СН2-СН=СН-СН2-

туридаги к^шбоглар. Бу х,олда юлдузча билан белгиланган 
богнинг узилиши анча осон. чунки хрсил буладиган аллил 
туридаги радикал жуфтланмаган электронларининг кушбог билан 
туташиши сабабли кушимча равишда стабилланган. 20-жадвалда 
модель бирикмалар учун углерод богларининг узилиш 
энергиялари келтирилган.

б) Полимер занжирини хосил килувчи. кимёвий туз или ши 
буйича звенолардан фаркланувчи макромолекула учидаги 
гурухлар. Масалан, радикал полимерланиш билан олинган ва 
диспропордияланиш реакцияси натижасида полимер синтези 
вакгида хосил буладиган полиметилметакрилатнинг термодест- 
рукцияси, анион полимерланиш билан олинган ва учларида 
К^шбоглар тутмаган макромолекулалари булмаган полиметил- 
метакрилатнинг термодеструкциясига Караганда 70°С пастрокда 
бошланади.

Турли хил углеводородлар учун углерод богларининг 
узилиш энергиялари

20-жадвал
Углеводород С.Нз-СНз СН 3-СН 2-СН 3 СНз*-СН~СН2 с н з -с т '-с н с н г

Е, кДж/моль 348 343 ъ п 251

в) Аномал тузилишга эга булган полимер занжирининг ало- 
хдда звенолари. Асосан, турида богланган звенолардан тузилган 
полимерда, деструкцияни иницирловчи марказлар сифатида кам 
учрайдиган «бошга бош» бириккан боглар хизмат килади:

сн2-сн - с н - с н 2-
I I
X X
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Булар полимерии синтез кияиш вактида. масалан, ривожла- 
наётган икки рад икал нинг рекомбинацияланишидан хосил булади.

Биргаликда механик кайта ишлаш йули билан табиий ва 
синтетик каучукларнинг, фенол-формальдегид ва эпоксид кат- 
ронлари ва бошкалар билан блок-сополимерлари олинган. 
Крахмалнинг 2,5-5% ли сувли эритмаларида эмульгацияланган 
полистиролнинг толуолдаги эритмаси музлатилганда стирол ва 
крахмалнинг блок-сополимери олинади.

Механо-кимёвий блок-сополимерланишда турли полимер
лар ёки полимер ва мономернинг уйгунлашиш имконияти, 
мономерларни бевосита сополимерлашдаги каби, радикал ва 
мономернинг нисбий фаоллиги билан белгиланади. Тажриба 
маълумотларининг курсатишича, бу ерда жуда хам турли-туман 
уйгунликлар булиши мумкин.

Шуни таъкидлаш лозимки, блок-сополимерлар синтезининг 
механо-кимёвий усулида доимо бир вактнинг узида пайванд 
сополимерлар хам хосил булиши мумкин, чунки синтез ривож- 
ланиш ва занжир узатилиш, эркин радикалларнинг рекомбина- 
цияси ва диспропорциланиш каби мураккаб реакциялар оркали 
амалга ошади.

Полимерларнинг эскириши ва унга карши 
кураш усуллари

Турмушда ва техникада полимер материалларининг эски
риши, купинча, турли ташки омилларнинг биргаликда таъсири 
натижасида деструкциянинг тезлашиши билан рз?й беради. 
Полимер ашёлари куёш ва радиация нурлар и, микроорганизмлар, 
ёмгир, совук. иссик. механик кучлар ва х к. таъсирида булади ва 
булар полимернинг деструкциясини тезлаштиради. Шу сабабли 
хам полимер материалларига мазкур таъсирларни камайгириш ва 
эскиришнинг олдини олиш долзарб масала хисобланади.

Юкорида келтирилган омиллар таъсирида содир буладиган 
деструкциянинг олдини олиш учун полимер ашёларнинг иссик
лик, ёруглик ва турли нурлар таъсирига чидамлилигини ошириш 
максадида улар таркибига турли куйи молекуляр бирикмалар -  
стабилизаторлар, пластификаторлар, тулдирувчи моддалар кири- 
тилади.
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Стабилизаторлар деструкция реакциясини сусайтиради, аж- 
ралаётган куйи молекуляр агрессив мах,сулотларни нейтраллайди 
ва кераксиз махсулотлар чикдшини камайгиришга ёрдам беради.

Стабиллаш икки асосий усул -  полимер таркибига стаби
лизатор киритиш ва физик-кимёвий усуллар билан модифика- 
циялаш оркали амалга оширилади.

Стабилизаторлар куйидаги реакцияларда иштирок этиши 
мумкин:

1. Деструкция жараёнида ажралаётган куйи молекуляр 
махсулотларнинг узаро таъсирини камайтириш.

2. Буш боглар фаол марказининг бандланишини таьминлаш.
3. Радикал занжирларнинг узилиш реакциясида хосил бол

тан эркин радикаллар билан узаро таъсирла§аиши.
4. Пероксидларнинг парчаланиши.
5. Металлар билан комплекс бирикмалар хосил килиши.
6. Ультрабинафша нурларнинг фильтрацияси.
Масалан, поливинилхлориднинг стабилланишида НС1 ак- 

цептори вазифасини ^товчи моддалар сифатида металлорганик ва 
эпоксид бирикмалар ишлатилади.

(С4Н9)25п(ЗК)2 + НС1 ---------► (С4Н9)25п(С03К  + КЗН

■ С Н - С Н -  + Н С 1 ---------► - С Н - С Н -

Х 07 он С1

Фаол марказларнинг бандланишини, масалан, диенофил- 
ларнинг иккиламчи боглари оркали амалга ошириш мумкин:

сн .сн
/  \

СН С Н - С О -  сн с н - с о .[ + I  ----- ► I 1 ' ;:0сн с н - с о ^  сн с н - с о ^
II \ /сн сн

"Фаол эркин радикаллар ва макрорадикалларнинг ^заро 
реакциясини куйидаги схема оркали курсатиш мумкин:

К  + НХ --------- ► КН + X '  X * -  пассив радикал
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Радикал жараёнларнинг купчилик стабилизаторлари барка- 
рор эркин радикалларга ажралиб, с^нгра фаол радикалларнинг 
рекомбинациялаш йули билан уларни фаолсизлантиради:

с6н5

С б н 5 С 6Н5 СбНа

N 0-0  -----С -  N0- ------ ► 2N 0-0 ’! I
С6Н5 С6Н5 свн5

• СвН5

Стабилизаторлар -  антиоксидантларнинг деструкцияни 
секинлатиш таъсири, уларнинг эркин радикаллар билан богла- 
нишига, асосий занжирнинг оксидланишига асосланади:

РЮ'2 + Н‘Н -------- ► РООН + РГ

Водороднинг узилиши натижасида хосил булган К.ООН 
гидропероксиди куйидаги схема буйича парчаланади:

в оо н -------► ко' +"о н
Оксид радикали антиоксидантлар билан ^заро бирикиб 

баркарор махсулотлар хосил килади:

КО’ + А Н -------- ►КОН + А‘

Деструкция давомида хосил булган радикаллар реком
бинация йули билан х;ам фаолсизланади:

КОг + А 

К О - + А’ 

НО' + А’

баркарор махсулотлар

КО 2' ва ШТ радикаллари билан сульфидлар, сульфок- 
сидлар яхши реакцияга киришиб уларни парчалаши мумкин. 
Шунинг учун улар антиоксидант вазифасини бажаради:

коон  + р ' - з - к ' --------► РОН + к ’ - 3 - Р "
Антиоксидантлар сифатида хар хил ароматшс аминлар, 

фенол бирикмалари, таркибида олтингугурт тутган органик
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бирикмалар ишлатилади. Булардан ташкой таркибида харакаг- 
чан водород атоми булган органик моддалар хам ишлатилади. 
Масалан:

Нур стабилизаторлари сифатида салицил кислотасининг 
ароматик эфирлари. бензофеиои бирикмалари ва бошкалар 
к^лланилади:

Стабилизаторларнииг унуми: моляр нур ютиш коэффи
циенти, нур утказиш чегараси. нур таъсирига чидамлилиги, 
полимерга мойиллиги, ютилгаи энергияни таркатиш кобилияти 
билан белгиланади.

1. Полимерларнинг деструкцияси кандай реакция; унинг ху- 
сусияти нимадан иборат?

2. Физикавий ва кимёвий деструкцияланишни тавсифланг.
3. Деструктив жараёнларнинг фойдали ва зарарли хусусият- 

лари нималардан иборат?
4. Деполимерлашшгаинг хусусияти нимадан иборат? Кандай 

полимерларнинг деполимерланиши кийин?
5. Полимерларнинг эскириши кандай механизмда боради; унга 

карши чоралар нималардан иборат?

(иккиламчи ароматик аминлар)

4-трет-бутилфенилсалицилат
СО

2-гидрокси-4-метоксибешофенон

Назорат саволлари ва машклар

518



6. Стабилловчи моддалар кандай танланади?
7. Гидролиз реакцияларига мисоллар келтиринг.
8. Полимерларнинг термик деструкцияси ва унинг механизми.
9. Термик деструкцияни полиметилметакрилат деструкцияси 

мисолида тушунтиринг.
Ю.Термооксидланиш деструкциясини полистирол 

деструкцияси мисолида тушунтиринг.
11. К̂ андаЙ полимерлар «тасодифлик» конуни б^йича 

деструкцияланади?
12. Полиамидларнинг гидролиз ва аминолиз реакцияларини 

ёзинг.
13. Полиэтилентерефталатнинг гидролиз, алкоголиз ва ацедо- 

лиз реакцияларини ёзинг.
14. Ички циклизация буйича борадиган деструктив жараён- 

ларга мисоллар келтиринг.
15. Поливинилхлорид ва полиэтиленнинг деструктив жараён

лари орасида кандай фарк бор?
16. Целлюлоза ва унинг деструкцияси.
17. Полимерларни стабиллаш нима?
18. Стабизаторлар сифатида кандай моддалар ишлатилади?
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XV БОБ. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ УТКАЗУВЧАНЛИГИ

Полимер ашёлар клинча зичловчи, химоя копламалари 
(парда ёки лок), сунъий чарм. мембраналар ва х к. лар курини- 
шида ишлатилади. Буларнинг барчасида полимер ашёларнинг 
Утказувчанлик деб аталувчи газ ва буг массаларини узидан 
Утказиши катта ахамиятга эга.

Кдттик жисмлар оркали газлар утишининг икки асосий 
механизми мавжуд -  фазавий ва диффузион Утказувчанлик.

Фазавий утказувчанлик -  бу газ ёки бугнинг каттик 
жисмдаги доимо иккиёклама кандайдир капиллярлар, масалан, 
икки ёклама те шик система оркали окимидир. Бунда Утувчи газ 
ёки буг узининг фазавий холатини саклаб колади. Говаклар 
улчамига кура газ окими турли конуниятларга буйсуниши 
мумкин. Масалан, агар говаклар диаметри газ молекулаларининг 
уртача эркин босиб утган йулидан анча катта булса, Пуазейль 
конунига буйсунувчи газнинг ламинар окими намоён булади, акс 
холда молекуляр оким кузатилади.

Диффузион утказувчанлик - бу полимер намунаси 
томонидан газ ёки бугнинг сорбиланиши мураккаб жараён булиб, 
сорбиланган модда атомлари ёки молекулаларининг бутун 
калинлиги оркали утиб карама-карши томондан чикиб кетишидан 
иборат.

Тоза холдаги диффузион утказувчанлик газларнинг говаксиз 
ва микроговакли мембраналар оркали утишида намоён булади. 
Купчилик холларда жисмлар оркали газ ва бугларнинг утиши бир 
вактнинг узида бир неча хил механизмда содир булади, шу 
сабабли хар хил полимерларнинг газ утказувчанлиги кенг 
ораликда Узгаради. Газ Утказувчанлик хам газнинг, хам полимер
нинг табиатига боглик. Одатда полимерларни сув утказувчан- 
лигига караб таккослаш кабул килинган.

Тажриба маълумотларидан маълум булишича, купчилик 
полимерлар сув утказувчанлигига караб ноорганик каттик 
жисмлар билан одатдаги суюклгаслар орасидаги холатни
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эгаллайди, лекин баъзи полимер материаллар (когоз. мато) 
суюкликларга Караганда юкори сув утказувчанликка эга.

Куйида баъзи материалларнинг 20°С да сув утказувчанлик 
коэффициентлари келтирилган:

Сув утказувчанлик 
см3/см2/сек см/ат

Металлар....................................................10'17 -  10-14
Тузлар, ноорганик шиша..............................10'14 -  1010
Полимерлар................................................ 10'10 - 10'7
Суюкликлар.............................................. 10'7 -  10'5
Кргоз, чарм................................................ 10'5 - 101
Матолар.................................................. Ю1 - 103

Полимерларнинг газларни сорбциялаши

Газ бугдан узининг критик хдрорати юкорилиги билан 
ажралиб туради. Доимо газ холатида Не, Ш. N2, О2 ва бошкалар 
мавжуд булади. Углерод икки оксиди (СО2) ва аммиак (ЫНз) хона 
хароратида буг холида булади.

Газлар буглар каби полимерларнинг ташки ва ички сирт- 
ларида адсорбиланиши мумкин ёки уларнинг микроговакларида 
ва макромолекулалар орасидаги жуда майда бушликларда 
эрийди. Ютилган ёки сорбиланган газнинг умумий микдорини, 
Мак-Бен тарози ёрдамида улчаш ва газнинг полимердаги 
концентрацияси (с) ни хисоблаш мумкин. У атроф мухитдаги 
газнинг парциал босими р  канча катта булса, шунча юкори 
булади:

с = сг ■ р  (15 .1)

Мутаносиблик коэффициента а - сорбилаш коэффи
циента деб аталади -  бу тажриба хароратида ва парциал босим 
бирга тенг булгандаги полимернинг хажм бирлигида ютган газ 
хажми. Сорбилаш коэффициента см3/(см3 кгс/см2) да, СИ Халкаро 
системасининг бирликларида эса м3/(м3Па = П а1); 1 см3/(см3 
кгс/см2) =10'5Па'1 да ифодаланади.

Газларнинг эриш жараёни факат эластик ёки каттик говаксиз 
полимерларда содир булса, сг коэффициент газнинг эрувчанлик
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коэффициенти дейилади. У  газнинг парциал босими ва хароратга 
боглик, аммо паст босим ёки юкори хдроратларда <У нинг 
кийматини р  га боглик эмас деб хисоблаш мумкин. Унда (15.1) 
тенглама Генри конунининг аналоги булади.

21-жадвалда баъзи газларнинг кдтор полимер ларда 
эрувчанлик коэффициентлари келтирилган. Эластик полимерлар 
учун улар кцйматлари буйича органик сую кдиклариинг <7 
кийматларига якин. Газларнинг эриш механизми иккала холда 
хдм бир хил, яъни газ флуктуацион табиатга эга булган буш 
хажмни тулдиради. натижада сорбиланиш вактида газ 
молекулалари полимер звенолари билан жой алмашиши мумкин. 
Газ полимернинг микроговакларида эриб улардаги буш 
хджмлардан жой олади. ,

Полимерларда газларнинг эриш коэффициентлари (25°С да)

21-жадвал

Полимер
а  105, П а 1

Не н 2 N 2 0 2 С02 № с о 2
Табиий каучук 0,011 0,037 0,055 0,112 0,90 6,9 23,6
Бутадиен-стирол
сополимери СКС-30 - 0,031 0,048 0,94 0,92 8Д 17,2
Бутадиен-нитрил -
сополимери

СКН-27 0,080 0,27 0,032 0,68 1,24 13,5 48,0
СКН-39 0,0066 0,022 0,028 0,054 1,49 - -

Полихлоропрен 0,026 0,036 0,075 0,83 8,8 18,1
(неопрен) - 0,036 0,055 0,122 0,68 1,25 3,6
Полиизобутиден 0,011 0,047 0,081 0,126 0,43 - -

Полидиметилсилоксан - - 0,041 0,077 - - -

Полиэтилен (аморф) 0,012

Полимерларнинг кисман кристалл аниши макромолекулалар 
жойлашиш тезлигининг ортишига ва буш хажмнинг камайишига 
олиб келади. Кристалл кцсмлардаги мавжуд бушликларга хатто 
жуда кичик молекулаларнинг хам кириб боришининг имкони 
йуклиги сабабли газлар асосан полимернинг аморф кисмларида
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эрийди ва эрувчанлик коэффициента <7 полимердаги шу 
кисмларнинг микдорига мутаносиб булади.

21-жадвал маълумотларидан куриниб турибдики, полимерда 
доимий газларнинг эрувчанлиги кам, шунинг учун сорбция 
вактида полимер структураси айтарли узгаришларга учрамайди. 
С О 2 ва № 1з бутлари полимерлар билан кучлирок таъсирлашади 
ва бу холатда <7 анча катта булади. Бу моддаларнинг 
сорбиланиши полимернинг б У киши билан ифодаланадиган 
структуравий узгаришларга олиб келади, масалан, СОг 
бугларида полиметилметакрилат б^кади.

Органик моддалар ёки сув бугларининг полимер билан 
таъсирлашуви уларнинг кимёвий табиатига боглик. Кутбсиз 
полимерлар кутбсиз моддалар бугини, кутбли полимерлар -  
кутбли моддалар ва сув бугини яхши сорбилайди. Бу вактда 
полимернинг структу раси сезиларли даражада узгаради, у б^кади 
ва хдтто эриши хам мумкин.

Газлар, айникса, буглар сорбиланганда полимерда кон- 
денсатланиши мумкин, яъни суюкликка айланиб уз фазавий 
холатини узгартиради. Баъзи холларда сорбиланган модда 
полимерда агрегатлар ёки ассоциатлар хосил килиши мумкин.

Газлар полимерда эриганда полимер -  полимер ва газ -  газ 
туташувлар полимер -  газ туташуви билан алмашинади; бу 
жараён полимерларнинг куйи молекуляр суюкликларда эриш 
жараёнининг айнан узидир. Бунда системанинг ички энергияси ва 
энтальпияси ^згаради, яъни газларнинг сорбиланиши иссикдик 
эффекти билан биргаликда содир булади (<2Р = ДН ).

Газнинг эриш парциал энталпияси (иссиклиги) Д#1 унинг

полимердаги парциал энтальпияси Н\ ва газнинг моляр энталь
пияси дя,° фаркларига тенг. У  умумий холда газнинг конденсат- 
ланиш иссиклиги АНК ва полимер билан ковденсатланган

--М
газнинг аралашиш парциал иссиклиги АН ) дан иборат.

АН) = АН к + А Н*\ (15.2)
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Конденсатланиш иссиклиги доимо манфий, аралашиш 
иссиклиги эса газ ва полимер табиатига боглик; холда хар хил 
ишорага эга булиши мумкин.

Термодинамиканинг умумий конунларига кура, компонент- 
нинг хароратли эриш коэффициента с1а и 1 Т  шпорасини куйидаги 
тенгламадан аниклаш мумкин:

й?сг _  А Н  I

Т\ М *  (15-3)
сЬс1 /

бу ерда, Т -  мутлак харорат: | ~ ] - компонент кимёвий потен-
I А  л  •

циалининг моляр кисми буйича ^згариши.
Иккала катталик хам мусбат булгани учун эришнииг 

хароратли коэффициента А Н  1 ишораси билан белгиланади.
Доимий газлар ва бугларнинг эриш парциал иссиклиги бир 

хил ишорага эга. Масалан, критик хароратидан анча юкорида 
мавжуд буладиган доимий газлар (Не, №, N2) учун &НК кичик ва 
АН), асосан, ишораси мусбат булган ДЯ> аъзо билан 
аникланади Шунинг учун бу газларнинг полимерда эрувчанлиги 
харорат кутарилиши билан ортади ( — > о).

с/Г

Критик харорати Ткр дан пастда турган газнинг кон
денсатланиш иссщлиги нисбатан катта ва А Н  1 нинг умумий 
киймати манфий булади. Шунинг учун СО2 , ЫНз ва 80з н и н г 

полимерларда эрувчанлиги харорат кутарилиши билан камаяди

( —  < о )у Л  ’

Полимерларда газлар диффузияси

Диффузия деб молекула ва атомларнинг иссиклик харакати 
туфайли системанинг турли кисмларида модданинг кайта 
таксимланиш жараёнига айтилади. Уз-узича диффузия ва узаро 
диффузия булади.
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Уз-узича диффузия -  иссиклик хдракати туфайли модда 
молекулаггарининг тартибсиз урин алмашиши. Узаро диффузия 
ёки одций килиб айтганда диффузия -  иссиклик харакати 
туфайли турли хил молекулаларнинг узаро жойини узгартириш 
жараёни булиб, у тартибли ва йуналган булади. У концентрация 
градиента ёки умумий холатда кимёвий потенциал и\ градиенти 
мавжудлигида кузатилади. Айни модданинг молекулалари 
уларнинг концентрацияси с ёки кимёвий потенциали куп 
булган жойдан с ва и, кийматлари кичик булган жойга кучади. 
Шундай килиб. концентрация градиенти манфий (дс/с1х< 0) 
булади.

Газлар ва суюцликларнинг диффузия механизми уларнинг 
окиш механизмига якин булиб, диффузияланувчи молекула
ларнинг кетма-кет даврий кайтарилувчи сакрашлар билан 
мувозанатнинг бир холатидан иккинчисига утишидан иборат, бу 
эса буш хажм мавжуд булсагина булади. Диффузияланаётган 
молекулаларнинг сакраб Утиши содир булиши учун у билан 
к;Ушни булган керакли улчамдаги «тешиклар» булиши ва 
полимер молекулалари орасидаги богларни узиш учун етарли 
энергия, яъни диффузланиш жараёнининг фаолланиш энергаяси 
булиши лозим.

Диффузия тезлиги хаквда Фикнинг биринчи крнунидаги 
мутаносиблик коэффициенти булган диффузия коэффициенти 
киймати буйича фикр килинади:

е  = - д | а  (15.4)

бу ерда, <2 -  8  кундаланг кесимли юзадан I вак;т ичида
с/с

диффузияланган модда микдори; - — -  парда калинлигидаги газ

концентрациясининг доимий градиенти; Б - 8=1, *=1 ва 
с(сс1х=\ ^ийматлардаги О  га миедорий тенг булган диффузия 
коэффициенти.

Диффузия коэффициенти см2/с да, СИ системаси бирлик- 
ларида эса м2/с; 1 см2/с=10'4 м2/с лар да ифодаланади. Аммо 
Фикнинг биринчи к;онуни асосида диффузия коэффициентини
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хисоблаб булмайди, чунки бу конун факат стационар оцим 
учун, яъни концентралиянинг доимий градиентида узгармас 
тезлик билан харакатланаётган оким учун тугри булади. 
Х,акикатда эса, диффузия газнинг полимер билан кучли таъсири 
остида кийинлашган холда хам, стационар оким бироз вактдан 
кейин карор топади. Умумий холда концентрация градиенти 
доимий булмаган ностационар оцим вужудга келади ва бунда 
Фикнинг иккинчи конуни тугри булади

сЬс ск~ (15.5)

бу тажриба шароитларига боглик булган к^тор ечимларга эга.
О  ни аникдашнинг кенг таркалган усуллари сорбцияланиш -  

десорбцияланиш ва Дейнес - Баррер усулларидир.
Дейнес-Баррер усули. Бу усул ёшщ ячейкадаги полимер 

материалдан ясалган синалаётган мембрана билан ажратилган 
икки металл камеранинг бир томонидан текширилаётган газнинг 
босими Р. иккинчи томондан эса -  вакуум х,осил килишга 
асосланган. Газнинг мембрананинг бир томонидан утиб унинг 
иккинчи томонида маълум вактдан кейин пайдо булиши 
кузатилади. Сунгра босим ортиб боради ва Р  = / (0 эгриси тугри 
чизикка айланади (127-расм). Шу тугри чизикни абсцисса 
Укигача давом этдириб кечикиш вакти деб аталувчи

О кесма хосил килинади. 
Диффузия коэффициентини 
хисоблаш учун (15.5) тенгла- 
мадан фойдаланилади ва уни 
х=0 дан х ~ 1  гача булган 
маълум оралик, шароитида ин- 
тегралланиб куйидаги тенг- 
лама хосил килинади:

127-расм. Ячейка ичига парда 
орцали диффузияланган 
газ босимининг вактга 
богликлиги.

в , 1-
60 (1 5 .6 )

Сорбцияланиш -  десорбция
ланиш усули изобар -  изотер- 
мик шароитларда полимер
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намунаси томонидан газ ёки бугнинг сорбиланиш кинетикасини 
урганишга асосланган. Буни хдр доим сорбиланиш коэффи- 
циентини аниклаш вактида амалга ошириш мумкин.

Агар газни сорбилаётган намуна I  калинликдаги пластинка 

(парда) шаклига эга булса, 0 < х < 1 ва 0 < с  < с ^  ораликларда 
(15.5) тенгламани ечиш ку йидаги куринишга эга булади:

М,

М „ I V л (15.7)

бунда, М, - 1 вакт моментигача сорбцияланган ёки десорбция- 
ланган модда микдори; М м -  сорбцияланган модданинг 
мувозанат микдори.

1> ни аниклаш учун м,/м„ = /ц'п ) богликлик графиги 
тузилади. Фикнинг иккинчи конунига буйсунувчи системалар 
учун («Фик системалари») бу график М , 1М„ < 0,6 сохасида 
бошлангич т^гри чизикли кисмга эга Г симон эгри тазик 
куринишга эга булади (128-расм. 1-эгри чизик). Шу б^лимнинг 
огиш бур чаги тангенси буйича О  нинг киймати хисобланади. Г - 
симон богликлик О  факат концентрация функцияси ва вакгга 
боглик булмаган холатлардагина намоён булади. Куп холларда 
М , /М. = / ( г " 2) богликликдаги акс характерни курсатувчи аномал

диффузия намоён булади ва бу 
8 -  симон ёки икки боскичли 
эгри чизик куринишини олади. 
Фикнинг иккинчи конунидан 
четланиши макромолекулалар 
конформациясининг узгариши 
хамда полимер макромолекула- 
ларининг диффузияланаётган 
газ молекулалари билан таъ
сири натижасида содир була
диган полимер структуравий

128-расм. Кинетик эгрилар. элементларининг кучиши билан
1-Фик диффузияси; 2- ва 3- Фик боглик. Бу иккала жараён 
диффузияси э.мае.
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релаксацион табиатга эга. Эластик холатда булган полимерларда 
намоён буладиган релаксация вакти катта булмаса, конфор- 
мацион ва структуравий узгаришлар нисбатан катта тезликда 
боради. Бундай холатда О  факат газ молекулаларининг к^чиш 
тезлигига боглик булади. Т<ТС да сегментларнинг харакатчанлиги 
кичик б^либ, конформацион ва структуравий узгаришлар тезлиги 
газнинг диффузия тезлигидан паст булиши мумкин. Кучиш 
эффектининг суммаси биринчи жараёнлар тезлиги буйича 
аникланади ва Б вакт функцияси булиб колади.

Х,ароратнинг таъсири. Харорат кутарилиши билан газ 
молекулаларининг кинетик энергияси, полимердаги эркин хажм. 
звенолар ва занжир булакларининг (сегментлар) иссиклик 
харорати ортади. Шунинг учун газларнинг диффузия тезлиги 
ошади, яъни диффузия коэффициенти ^ароратга боглик холда 
узгаради.

О  нинг хароратга богликлиги Френкел-Эйринг экспоненциал 
тенгламаси билан ифодаланади:

= КТ (15.8)

бу ерда, &Сдыф -  диффузиянинг эркин фаолланиш энергияси; бу 
жараённинг фаоллик иссиклиги ва энтропияси билан куйидаги 
маълум тенглама оркали богланган.

о,ф = & Н  Ьиф "  Т А 8  снф

Шунинг учун (15.8) тенгламани куйидаги куринишда ифодалаш 
мумкин:

, . д̂иф ЬНдиф
1> = Ц,е й е кт (15 9)

_ ё 2к Т

эканлиги назарий жихатдан курсатилган.
Бу ерда, ё  -  сакраш узунлиги; к -  Больцман доимийси; к -  Планк 
доимийси; Т -  мутлак харорат.
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(15.9) тенгламани логарифмлаб куйидаги тенгламани хосил 
киламиз:

1
1пО: , Л2к , 7. ^ ^ «4  ш ------ Нп7 +

Л  Тч к К _

1пГ-нисбатан кичик киймат, шунинг учун 1пГ> нинг хдроратга 
богликлиги асосан охирги хад билан белгиланади. Агар \пИ  
нинг 1/Т га богликлиги т^гри чизик билан ифодаланса, т^гри 
чизикнинг тангенс бурчагидан диффузион жараённинг 
фаолланиш иссиклигини хисоблаш, унинг ордината уки билан 
кесишиб хосил килган' кесмадан АЗдиф нинг кийматини олиш 
мумкин.

Хароратнинг кенг диапазонида 1пО=/(1/7) богликлик эгри 
чизикни хосил килади, бу харорат билан полимер струк- 
турасининг узгаришига боглик. Бундай холатда ДСдиф киймати 
эгридаги хар бир нукта оркали топилади ва бу катталикнинг ^зи 
харорат функцияси булиб хизмат килади.

Диффузион утказувчанлик ва полимер табиати

(15.1) тенгламани дифференциалланса куйидаги ифода 
келиб чикади:

йс ф

<1512>
(15.12) тенгламадан дс/<1х нинг кийматини (15.4) га куйиб, 
куйидаги ифодани оламиз:

@ = (15.13)

Агар 5' = 1. ( - ]  ва - д р !д х -1 деб кабул килсак, Я-Ост  булади. 
Бу купайтмани утказувчанлик коэффициенти ёки диффузион 
утказувчанлик коэффициенти Р  деб аташ кабул килинган:

Р = Всг (15.14)
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Утказувчанлик коэффициенти см4/(зкгс) да, Халкаро СИ систе- 
маси бирликларида эса -  М4/(зН): 1 см4/(з кгс) = 109 м4/(з Н) ларда 
ифодаланади.

(15.14) тенгламага к^ра. Утказувчанлик коэффициенти Р  ни, 
<у  ва й  ни билган холда хисоблаш мумкин, аммо Р  ни бевосита 
В  ни аниклашда фойдаланиладиган Дейнес-Баррер усули 
ёрдамида хам улчаш мумкин. Бу максадца Р  = / (0 эгриси т^гри 
чизик кисмининг огиш тангенс бурчагидан (1РиИ вакт бирлигида 
босимни, камеранинг хажми V  ни, мембрананинг бир томонида 
вужудга келган Р/ босимни, тажриба харорати Т  ни, мембра
нанинг сирти 5 ва калинлиги / ни билган холда Р  нинг киймати 
куйидаги тенглама оркали хисобланади.

АР-Г-273»

~ & -8 Ц (273+Г) (15.15)

Полимерларнинг Утказувчанлиги газ ва полимернинг 
табиатига боглик; газ табиати асосан диффузия коэффициентига 
таъсир килади.

Полимернинг газ утказувчанлиги, уларнинг бопща хосса
лари каби, занжир букилувчанлиги, молекулалараро таъсир, 
полимернинг фазавий ва физикавий холати, макромолекула- 
ларнинг жойлашиш зичлиги ва чокланиш даражаси каби омиллар 
билан белгиланади.

Утказувчанлик мазкур омилларнинг мураккаб функциялари 
хисобланади. 22-жадвалда бир катор полимерлар учун водород 
утказувчанлик, диффузия коэффициентлари ва водородни 
сорбциялаш кийматлари келтирилган. Мазкур катор бошка 
диффузияланувчи газлар, хдтто ССЬ, доимийлари учун хам сак- 
ланади. 22-жадвалдан куриииб турибдики, диффузион утказув
чанлик учун полимер занжирининг букилувчанлиги ва занжир- 
лараро таъсир хал килувчи ахамиятга эга.

Полимер занжирининг юкори мувозанатли ва кинетик 
букилувчанлиги ва факат дисперсной таъсирининг мавжудлиги 
О  ва Р  нинг юкори кийматларини таъминлайди. Бу табиий, 
чунки занжир звеносининг иссиклик харакати (сегментал хара- 
кат) газ молекулаларининг харакатланиб кучишини енгиллаш- 
тиради. Занжирлараро таъсир нисбатан кичиклиги хцсобига
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диффуЗланишнинг фаолланиш энергияси катта булмайди, 
шунинг учун О  ва Р  нинг юкори кийматлари кузатилади. 
Демак, энг юкори газ Утказувчанлик юкори эластик холатда 
турган полимер углеводородларида кузатилади.

Водород утказувчанлик, диффузия ва водородни 
сорбциялаш коэффициентлари (20°С)

22-жадвал
Полимер Д1017,

и % с Н )
01О 10,
М2/с

сг-107,
П а1

Полидиметилсилоксан 390 - -
Полиизопрен 34,6 7,23 4,16
Полибутадиен 27,0 8,60 3,96
Бутадиен-стирол сополимери 25,2 8,80 2,69
Бутадиен-акрилнитрил сополимери 9,1 4,05 2,20
Полихлоропрен 8,1 3,18 2,25
Полистирол 6,9 4,62 2,44
Полиизобутилен 4,0-4,5 2,42 2,07
Полиэтилен (юкори босим) 5,9 2,08 1,88
Полипропилен 4,2 - -
Поливинилхлорид 2,3 2,71 0,54
Поливинилиденхлорид 0,06 - -
Поливинил спирти 0,01-0,04 - -
Целлюлоза гидрати 0,008-0,01 - -
Целлюлоза ацетати 2,50 - -
Целлюлоза нитрати 2,30 - -

Занжирнинг бир хил мувозанатли бу килу вчанл игида 
полимерларнинг газ Утказувчанлиги занжирлараро таъеирни 
белгиловчи уриндош лар нинг кимёвий табиатига боглик. Занжир
лараро таъсир доимо диффузиянинг фаолланиш эркин энеривг- 
сининг камайшнига ва газ Утказувчанликнинг пасайишига олиб 
келади. Масалан, нитрил каучукларда кутбли С = N  гурухлар- 
нинг фоиз микдори ортиши билан газ утказувчанлик камаяди. 
Шунга Ухшаш эффектны нисбатан катта микдорда хлор атОмлари 
киритилганда курит мумкин; полихлоропрен полибутадиен ва 
цис-полиизопренга Караганда камрок газ уткаЗувчанликка эга.
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Демак, юкори эластик холатнинг энг юкори чегараларида 
хам занжирлараро таъсирнинг кучайиши газ утказувчанликнинг 
камайишига олиб келади. Бу муносабатда эластомерли поли
уретан катга кизикиш тугдиради. Занжирининг юкори буки- 
лувчанлигига ва юкори эластик хоссаларининг кучли намоён 
булишига карамай занжирлараро кучли водород боглари хосил 
булиши окибатида полиуретаннинг азот газини утказувчанлиги 
табиий каучукка нисбатан 20 марта кам.

Шишаланиш хароратидан юкорида ва пастда турган айни 
бир полимер звенолари турлича харакатчанликка эга булади. Бу 
ва бундан анча кучли занжирлараро таъсир айни бир 
полимернинг газ утказувчанлиги Т < Тш да Т >ТШ га Караганда 
кичик булади, аммо хона хароратида шишасимон холатдаги 
полимерлар тахминан бир хил Тш га эга булса-да, масалан, 
полистирол ва поливинилхлорид турлича газ Утказувчанликка 
эга. Бу полистирол макромолекулаларининг жойлашиш зичлиги 
поливинилхлоридга нисбатан кичиклиги билан тушунтирилади.

Макромолекулаларнинг жойлашиш зичлиги газ утказув- 
чанликка доимо таъсир килади -  буш жойлашишда катта газ 
утказувчанлик кузатилади. Шунинг учун зич жойлашишлар 
хосил булишига сабаб булувчи омиллар, масалан занжирнинг 
тармокланганлиги, газ утказувчанликнинг ортишини таъмин- 
лайди. Агар букилувчан макромолекулалар зич жойлашиш лар 
хосил килса, газ утказувчанлик пасаяди. Полиизобутилен газ 
утказувчанлигининг пастлиги шу билан тушунтирилади.

Макромолекулаларнинг энг зич жойлашиши кристалл поли- 
мерларда кузатилади. Шунинг учун кристалл кутбсиз полиэтилен 
ёки полипропилен каби полимерлар полиизопрен ёки полибу- 
тадиенга Караганда газ утказувчанликнинг кичик кийматларига 
эга. Айникса, утказувчанликнинг кичик кийматлари, водород 
богларига эга поливинил спирти каби кучли занжирлараро 
таъсирли кристалл полимерларда кузатилади. Целлюлоза гидрата 
занжирининг каттиклиги хамда кучли занжирлараро таъсир, 
мазкур полимер макромолекулаларининг жуда зич жойлашма- 
ганлигига карамай, жуда паст газ утказувчанликка эга.

Барча полимерлар орасида, табиий каучукка Караганда 
Утказувчанлик коэффициенти ва барча газлар диффузияси ун 
марталаб катта булган, полидиметилсилоксан алохдда уринга эга
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(23-жадвал). Бу 81 -  О -  81 бог атрофида айланиш потенциал 
тусигининг кичиклиги, кичик молекулалараро таъсир ва зан- 
жирдаги атомларнинг зич жойлашмаганлиги окибатида юкори 
букилувчанликка эга булиши билан тушунтирилади.

Кундаланг боглар сони ортиши, яъни чоклаш даражасининг 
ортиши билан полимерларнинг газ утказувчанлиги пасаяди.

Барча баён килинганлар полимерлар билан нисбатан кучсиз 
таъсирлашувчи. яъни сорбцияланиш коэффициенти нисбатан 
катта булмаган газлар ва бугларнинг утувчанлигига тегишли. 
Бугларнинг полимерлар билан кучли таъсирлашувида уларнинг 
утувчанлиги асосан сорбцияланиш коэффициентининг киймати 
билан белгиланади: <7 канча катта булса, утказувчанлик шунча 
юкори булади. Масалан, целлюлоза сув бугида букади ва шунинг 
учун унинг сув утказувчанлиги сув бугида букмайдиган табиий 
каучукка нисбатан анча катта. Паст гидрофилликка эга мате- 
риалларнинг

Газ - полимер системаси учун 20°С даги 
Р, I ) ва (У коэффициентларининг кийматлари

23-жадвал

Полимер
N 2 Н2 02 ССЬ

Р1017 »10‘“ о  ю7 Р 10г ш о " а  ю7 Р1017 ШО10 о  ]07 Р1017 БЮ10а ю'

Полиди
метил-

сшюксан
188 23,3 8,1 390 83 4,7 380 30 12,6 1,64 38 43

Табиий
каучук

5 0,9 5,5 32 8,4 3,8 14 1,4 10,2 82 0,8 105

сув Утказувчанлиги гидрофиллиги юкори булган (целлюлозалар 
ва боищалар) полимерларнинг утказувчанлигидан 6 тартибга 
фарк килади. Суюкликнинг кутблилиги ортиши билан Р  нинг 
киймати каучукларда камаяди, целлюлозада эса -  ортади.

Полимерлар Утказувчанлигига баъзи 
омилларнинг таъсири

Х^ароратнинг таъсири. Полимерларда доимий газларнинг 
эриш иссиклиги катта булмагани сабабли, эрувчанлик коэффи-
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циенти харорат билан кам узгаради. Диффузия коэффициента 
хароратга маълум даражада боглик ва у утказувчанлик коэффи- 
циентининг узгариишга олиб келади. Буни куйидаги тенглама 
билан ифодалаш мумкин:

Щ т

Р  =  Р0е ~ ^  (15.16)

бунда, утказувчанликнинг фаолланиш эркин энергияси.
(15.16) тенгламага биноан хдрорат ортиши билан газ утказув
чанлик камаяди.

Куйи молекуляр суюцликлар ва пластификатор таъ
сири. Газ утказувчанликка полимерда суюклик, хусусан 
пластификаторларнинг мавжудлиги катта *таъсир утказади. 
Полимерга олдиндан суюкликнинг шимдирилиши доимо газ 
Утказувчанликнинг ортишига олиб келади. Бу икки сабаб билан 
тушу нтири лад и: биринчидан, полимерга яхши ютиладиган 
суюкликлар уни пластификациялайди, яъни занжир букилув- 
чанлигини оширади, ва иккинчидан, куйи молекуляр суюк
ликнинг эркин хажми полимернинг эркин хажмидан катта 
булгани сабабли газ суюклик оркали диффузланади. Мазкур 
эффект катор гидрофил полимерлар томонидан намликнинг 
ютилишида кузатилади. Масалан, целлюлоза ёки поливинил 
спиртининг газ утказувчанлиги курук холатдагига Караганда, 
намланган шароитда анча катта. Сувда яхши буккан баъзи 
гидрофил полимерлар ивикка айланади ва газлар суюклик оркали 
яхши диффузланади.

Сувни кам ютадиган кутбеиз полимерлар газ утказув- 
чанликни курук холда хам, нам холатда хам деярли бир хил 
таъминлайди, аммо уларнинг газ утказувчанлиги уларга олдин
дан пластификацияловчи ССи  ёки гексан бугларини ютдирил- 
ганда ортади. Шу сабабли пластификацияланган полимерларнинг 
газ утказувчанлиги пластификацияланмаганга Караганда юкори 
булади. Бу алкилфталатлар билан пластификацияланган целлю
лоза ацетати пардаларида, пластификацияланган полихлортриф- 
торэтилен ва бошкаларда кузатилган. Пластификацияланган 
полимерлар, хусусан пластификацияланган поливинилхлорид ва 
целлюлоза эфирлари юкори нам Утказувчанликка эга. Бунда
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пластификаторнинг бир хил моль микдорида алкил радикали 
улчамининг ортиши билан газ утказувчанлик ортади.

Тулдирувчилар таъсири. Тулдирилган композициялар- 
нинг газ утказувчанлигига тулдирувчиларнинг таъсири жуда 
мураккаб. Масалан, полимерларга кукунсимон полимерларни 5 -  
10% киритиш газ утказувчанлик коэффициентининг сезиларли 
камайишига олиб келади. Тулдирувчи микдорини 20 -  30 % 
(хажмий) гача ошир ганда Р  нинг киймати камайишда давом 
этади. Тулдирувчи микдори 40 -  50% га етганда утказувчанлик 
кескин ортади. Утказувчанликнинг бундай экстремал табиати 
полимер -  тулдирувчи системаси каби гетероген системада газ 
утказувчанлик механизмининг мураккаблиги билан боглик. 
Гетероген системаларда материал оркали газнинг утишини 
белгиловчи асосий фаза -  системанинг узлуксиз фазалилигидир; 
айни холатда тулдирувчи сиртида молекулалари адсорбиланувчи 
юкори даражада зич жойланган структуралар хосил килган холда 
кичик газ утказувчанликка эга полимер фазадир. Тулдирувчи 
концентрацияси канча катта булса, полимернинг шунча куп 
микдори зичлашган холатга утади ва газ Утказувчанлик камаяди. 
Тулдирувчининг катта микдорида полимер фазада узилишлар 
содир булади деб тахмин килинади, яъни узлуксизлик бузилади. 
Юкори тулдирилган полимерда газнинг фазавий кучишини таъ- 
минловчи очик капиллярлар хосил килади: диффузион Утувчан- 
лик газшшг молек\ляр ёки ковушкок окими билан алмашади.

Ионалмашувчи юкори молекуляр бирикмалар

Функционат гурухлари полимер эритмаларда ионланадиган 
турсимон тузилишга эга юкори молекуляр органик бирикмалар 
ионитлар деб аталади. Ионалмашувчи юкори молекуляр 
бирикмаларнинг узига хос томони шундаки, улар сув ва бошка 
эритувчиларда букса хам, аммо эримаслиги керак. Эримасликка 
талаб, бу полимерларнинг ионалмаштирувчи колонкаларда 
ишлатилиши билан боглик булиб, узок вакт сув ва бошка 
эритувчилар билан контактда булади. Бундай колонкаларнинг 
ишлаш шароитларида яхши сифатли типик ионитлар нафакат 
эримаслиги, балки бир неча ун йиллар давомида уз физикавий ва 
кимёвий хоссаларини саклаган холда массасини хам узгар-
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тирмаслиги лозим. Бундай эримайдиган полимер олиш учун 
чизикли макромолекулаларни чоклаш оркали уч улчамли тур- 
симон полимерлар ёки бифункционал ва полифункционал моно- 
мерлар аралашмасидан полимер синтез килинади. Макро
молекулаларни чоклаган куприк сифат боглар узунлиги ва сони 
реакцияда фойдаланилган «чокловчи агентлар» ёки полифунк
ционал мономерлар табиати ва микдорига боглик булиб ионит 
хоссаларига жуда кучли таъсир килади. Масалан. анча «сийрак» 
турда смоланинг букишга мойиллиги ва ундаги ионлар 
диффузиясининг тезлиги «зич» тУрга Караганда анча катта 
булади. Турдаги кундаланг чокловчи боглар «кук>клиги»ни 
реакцияда иштирок этаётган моддалар ва уларнинг микдорий 
нисбатини танлаш оркали юкорида цурсатилган хоссаларни 
талабга кура узгартириш мумкин ва шу билан бирга катта ионлар 
учун «тусикли», аммо анча кичик ионларни бемалюл утказадиган 
ионитлар тайёрлаш мумкин. Шунинг учун полимерлар сорбент- 
ларнинг, жумладан ионалмашувчи катронларнинг узига хос 
томонларини, полимерлар говаксимон структурасининг шакл- 
ланиш конуниятларини ва уни бахолаш усулларини, полимер- 
ларда куйи молекуляр суюклик ва бугларнинг сорбиланиш 
механизмларини тахднл килиш максадга мувофик

Бир модда томонидан иккинчи модданинг ютилиши, 
масалан, бир суюкликнинг иккинчи суюкликни ёки суюкликнинг 
газларни ютиши сорбция деб аталади, лекин куп холларда мазкур 
атама оркали газ молекулалари, буглар, суюкликлар ёки 
ионларнинг каттик моддаларга ютилнш жараёни ту шунилади ва 
бу икки механизмда содир булиши мумкин:

1) жисм моддани факат юзаки -  ички ва ташки (биринчиси 
говак каттик жисмларда катта ахамиятга эга) томонига ютиши 
мумкин; бу жараён адсорбция дейилади. Ютувчи жисм адсор
бент, ютилаётган модда эса -  адсорбат ёки адсорбтив деб 
аталади. Бу жараён, адсорбат ва адсорбент орасида Ван-дер- 
Ваальс кучлари мавжуд булса, физикавий адсорбция ва улар 
орасида кимёвий реакция содир булиб ютилиш жараёни кетса, 
хемосорбцияга. булинади.

2) Сорбиланаётган модда молекулалари каттик модда ичига, 
унинг атомлари, ионлари ёки молекулалари орасидаги куч
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майдонига бутун хджм буйича кириб боради; бунда яна иккита 
жараён содир булиши мумкин: газ ёки буг каттик жисмда эриши 
ёки у билан кимёвий бирикма косил килиши мумкин.

Куп холларда сорбция умумий атамаси билан ном ланувчи 
адсорбция ва эриш жараёнлари бир вактда содир булади. 
Ютаётган жисм сорбент, ютилаётган ёки эриётган модда -  
сорбат  дейилади.

Сорбция ёки адсорбция сорбент томонидан яратиладиган 
куч майдонида содир булади. Бунда минерал сорбентлар 
(фаоллантирилган кумир, металл оксидлари ва боищалар) учун 
ривожлантирилган физикавий адсорбциянинг классик назарияси 
буйича, сорбат молекулалари сорбентнинг куч майдонига тушиб 
колиб узгаришларга учрайди, сорбент эса «кузголмаганлигича» 
колади деб тахмин килинади, шундан «инерт» сорбент 
тушунчаси келиб чиккан.

Юкори молекуляр бирикмалар асосидаги сорбентлар 
ионитлар дейилади ва улар катионитлар хдмда анионит- 
лартг. булинади. Катионитлар майда, харакатчан ва катионлар 
алмашувчи (купинча Н+) ва юкори молекуляр анионларга 
диссоциланади. Анионитлар осон кучиб юрувчи майда анионлар 
(масалан, ОН ) ва юкори молекуляр катионлар косил килади. 
Катионитларнинг купчилиги эримайдиган полифункционал 
поликислоталар булиб, улар таркибига -СООН, -80зН, -ОН, -8Н, 
фосфор ва мишъяк кислоталари колдиклари ва х.к. киради. 
Анионитлар эримайдиган юкори молекуляр асослар булиб, -ЫНз, 
-КНзОН, -N№1, -N1*2, туртламчи сульфоний ва фосфоний 
асослари колдиклари ва к к каби катга микдордаги асос гурухлар 
тутади. Айни бир ионит таркибида турлича кислотали ёки асосли 
ионоген гурухлар булиши мумкин.

Ионалмашув амалга ошиши учун, аввало фаол гурухлар 
ионлар жуфтлиги диссоциланиши шарт, яъни харакатчан 
аксионлар «озод булиши» лозим. Оксифенил гурухларда бу рН 
> 9 да, карбонил гурухларда эса рН > 5 да сезиларли даражада

булади. -  80зН гурух кислотали, -А !Н. ОН  нейтрал ёки кучсиз 
ишкорий мухитда тулик диссоциланади.

Ионоген гурухдар ионитларга мономер (масалан, метакрил 
кислотасини дивинилбензол билан сополимерлаб - СООН

/
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киритиш) билан ёки тайёр полимерии кимёвий кайта ишлаб 
(стиролнинг дивинилбензол билан сополимерини сульфолаб, шу 
полимерии нитролаб, сунгра -N02 ни -N112 гача кайтариб) 
киритилади; булардан ташкари инерт турсимон полимерга 
ионоген гурухдар тутган мономерни шимдириб сунгра }ни 
полимерлаш («кдфасдаги илон» туридаги композиция) оркали 
амалга ошириш мумкин. Бунда хосил булган чизикли полимер 
(«илон») макромолекулалар кафасда чигаллашиб кетиши нати- 
жасида турсимон структура хосил килади ва амалда эримайдиган 
холатга утад

Ионоген гурухни танлаш ионитнинг кайси максадца 
ишлатилишига боглик. Масалан. NаСI ёки №2 $04 каби тузлар 
билан ишлаганда Nа+ ва Н~ ионларини аямаштириш учун кучли 
кислотали -80зН гурухлар талаб килинади; NаСI ва ЫаНЗОз 
аралашмасини NаСI ва СО2 аралашмасига утказиш учун - СООН 
гурухди катионитлардан фойдаланган яхши. Маълум ионни 
юкори даражада танлаб бириктирадиган ионитлар олиш мумкин. 
Масалан, денгиз сувидан калий ажратиб олиш учун (№1-гурух 
водороди К+ га алмашади) куйидаги структурали полимер таклиф 
килинган:

Тахлилнинг булакли усулларида ишлатиладиган турли 
реактивларни полимерлар таркибига киритиб бошка селектив 
ионитлар олиш мумкин.

Купинча суспензион полимерлаш усули билан ёки инерт 
эритувчи мухитида «чокланмаган» полимерии суюклантирилган 
холда аралаштириб сунгра совутиш оркали ионитлар олинади. 
Ионитларни бундай холда ишлатиш колоннанинг зич тУлишини 
осонлаштиради ва фильтрланувчи суюкликнинг хдракатланиши 
учун энг кулай шароитлар яратади. Полимердаги Н г ва ОН 
аксионларнинг хдракатчанлиги ионоген гурухнинг табиатига 
боглик. Катионит сувга ботирилганда унинг заррачалари букади
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/
ва фазовий тур чузилади. Кузгалмас макромолекуляр тур 
ковалент боглар билан мустахкам богланган манфий зарядланган 
гурухлар (масалан, 80, )ни уз оркасида колдириб Н ' ионлари- 
нинг интилиши туфайли сирт оркали сув фазасига чикади. 
Катионит мунчоклари сиртида куш электр кават хосил булади, 
шу билан бирга манфий зарядлар полимер фазада, мусбат 
зарядлар эса сувли фазада булади. Агар жуда майин майдаланган 
полимерии сув билан аралаштирилса, хосил билган суспензияда 
рН нинг киймати паст булади. Кцзиги шундаки, аралаштиришни 
тухтатиб полимер заррачаларининг чукишига имконият яратилса, 
суюклик яна нейтрал булиб колади. Бошкача айтганда, Н ' ион- 
ларининг сув фазага утишга интилишига карамай, электростатик 
тортишув кучлари томонидан полимер сиртидан унча узок 
булмаган масофада ушланиб туради. ОН ионларининг худди 
шундай богликдиги анионитлар учун хам характерли. Демак, 
куйи молекуляр кислоталар ва асосларга хос Н + ва ОН ~ 
ионларининг эритмага диффузияси ионитларда булмайди.

Агар харакатланаётган, аммо богланган ионлар якинида уша 
ишорали бошка ионлар пайдо булса холат узгаради. Бунда янги 
ионлар макроионларнинг у билан дастлабки богланган кичик 
ионларга нисбатан тортилиши компенсацияланади, уларга эрит
мага диффузияланиш имкониятини бериб. «озод килади», яъни 
ионалмашиш содир булади. Шунинг учун хам буккан ионит, 
уш1нг эримаслигига карамай, эритма билан мувозанатда туради 
ва унинг фаол гурухларини кислоталар ёки асослар билан потен-

+ -
циометрик титрлаш мумкин. Агар ионит -8 0  }Н ва -Н К ЛОН  
каби кучли кислотали ёки кучли асосли гурухларга эга булса, ион 
алмашув амалда эритма рН ига боглик булмайди, аммо бу омил 
факат ишкорий (кислотали гурухлар) ва кислотали (асосли 
гурухдар) эритмаларида ионалмашувга фаол киришувчи кучсиз 
диссоциланувчи гурухларда (-СООН, - КНг) катта ахамиятга эга.

Амалда ионалмашув одатда электролит эритмасини ионит- 
нинг буккан доначалари билан тулдирилган колонка оркали 
Утказилиб амалга о ширил ад и. Бунда содир булувчи жараёнларга 
эквивалентлик коидасига буйсунувчи гетероген кимёвий реак
циялар деб караш мумкин:
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-«-------К РМ2 + КА1 + Аг
цаттик эритма 
фаза

♦  РА2 + А-)
цаттиц эритма 
фаза

Наттиц эритма 
фаза

^атти  ̂ эритма 
фаза

катион алмашув анион алмашув

бунда, Я -  битта фаол гурухли элементар звено; Щ  Ва М \ -  

алмашинувчи катионлар; А [  ва А2 ~ алмашинувчи анионлар. 
Келтирилган мисоллардан куриниб турибдики, эритмадан 
ютилган хдр бир эквивалент ионга ионитдан эритмага бир хил 
зарядли бошка ионнинг бир эквивалента утади. Бу жараёнлар 
одатда кайтар булиб, ионларни регенерациялашда фойдала- 
нилади.

Булардан ташкари амфотер ионлар хам булиб, уларда бир 
вактнинг узида хдм катион, хам анион алмЯшинуви содир булиши 
мумкин.

Ионитнинг ионалмашув кобилиятининг мивдорий харак- 
теристикаси булиб полимернинг маълум намунаси томонидан 
ютилган ёки сищб чикарилган миллиграмм-эквивалент сони -  
ионалмашув сигими хисобланади. Бунда ионитдаги ионоген 
гурухлар сони билан белгиланадиган ва узгармас катталикка эга 
тулик сигим ва ишчи (фойдали) сигимга ажратилади. Ишчи 
сигим алмашиш учун кулай жойлар микдори, мухитнинг айни рН 
ида ионланиш даражаси, табиати (валентлиги, хажми, гидратация 
даражаси, ионитнинг фаол гурухларига мойиллик) ва эритмадаги 
ионлар концентрациясига. ионит табиатига (кимёвий структура, 
чокланиш зичлиги), ионитларнинг фаол гурухлари (гидротация 
ва диссоциация даражалари) ва аксионлар ва х.к. га боглик.

Ионитларнинг алмашиш хоссаларини яхшилаш уларда 
говаклар хосил килиш билан амалга оширилади. Говаклик айни 
моддага хос хусусият булмай, намунани тайёрлаш жараёнида 
шаклланади.

Говакли материаллар, жумладан, говакли полимерлар 
олишнинг катор усуллари мавжуд:

1. Учувчан моддаларни ёки кристаллгидрат сувини хайдаб 
чикариш билан содир буладиган компакт мате риал ни термик 
кайта шплаш. Говакли фаол кумир ёки цеолитлар шу усулда 
олинади. Туфли хил полимерларни термик кайта ишлаш оркали
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юкори говакли кумирлар (масалан, поливинилиденхлоридни 
пиролизлаш билан олинадиган саран кумирлари) олинади.

2. Маълум шароитларда газсимон моддалар хосил кцлиб 
полимерда говакланиш, сунгра шу структурани саклаб коладиган 
махсус моддалар -  порофорлар кушиш билан олинади.

3. Полимерии юкори босимли газ (одатда азот) билан («20 
МПа) т^йинтириб, сунгра босимни сундириш. Бунда говак 
улчамлари полимернинг пластиклигига боглик.

4. Мономерларга маълум улчамдаги заррачалардан иборат 
органик ёки ноорганик каттик моддалар суспензиясини кушиш ва 
уни тайёр полимер дан чикариб ташлаш.

5. Полимер синтези ёки уни буюмга айлантиришни эри- 
т\ вчи иштирокида амалга ошириб, сунгра эритувчини чикариб 
ташлаш. Бунда полимерда эритувчи эгаллаб турган катта 
улчамдаги бушликлар колади.

6. Яхши эритувчиларни кетма-кетлик билан ёмон эритув- 
чиларга алмаштириш (инклюдирлаш). Бу усул говаксимон 
полимерлар (масалан, целлюлозани говаклаштириш) олишда 
ишлатилади. Бунда целлюлоза пластификатор вазифасини ^товчи 
сувда буктирилади, сунгра целлюлоза таркибидаги сув метанол 
билан сикиб чикарилади. Метанол уз навбатида пентан билан 
сикиб чикарилади; шундай килиб аввал сув эгаллаб турган 
бушликни пентан эгаллайди; унинг кайнаш хдрорати паст 
б^лгани учун осон бугланади. Говаксимон структура доимо яхши 
эритувчидаги полимер эритмасини чуктирувчига куйиш билан 
олинади.

7. Говаксимон структурани лиофил куритиш деб аталувчи 
усул билан хам хосил килиш мумкин. Бу усул полимер 
эритмасини суюк азот хароратида музлатиб худди шу хароратда 
вакуумлашга асосланган. Бунда эритувчи сублиматланади, 
музлаган полимер структураси эса деярли узгармай колади.

Демак. полимернинг говаксимон структураси эритмадан 
эритувчини чикариш усули билан хосил килинади. Полимер
ланиш ёки поликонденсатланишни эритмада олиб бориш доимо 
говаксимон структура хосил булишига олиб келади ва бу катор 
холларда уч улчамли т$фсимон структурали говакли полимерлар 
олишда ишлатилади. Мазкур усул билан говаксимон толалар ва 
пардалар олиш мумкин.
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Полимерлар говаксимон структурасини 
бахолаш усуллари

Сорбентнинг говаклилиги микдорий жихатдан катор пара
метр лар: солиштирма сирт 8сол, говакларнинг умумий хажми Шо, 
говаклар радиуси г ва радиуслари буйича говаклар хажмининг 
таксимланиш дифференциал эгриси билан бахоланади. Минерал 
сорбентлар учун ишлаб чикдлган бу параметрларни аниклаш 
усуллари полимерлар учун хам кулланилади. Уларнинг хар бири 
говаклар ^лчамининг маълум сохаларини ичига олади.

Усул Говаклар улчами, см

Сорбцион 10'7-  10'5
Су мобли порометрия 107 — 103
Электронмикроскопия 10“6-10 '4
Оптик микроскопия 10‘4
Рентгенография 108 — 10'5

Бевосита усул булиб. нафакат говак улчами, балки унинг 
шакли хакида хам фикр юритиш имконини берувчи электрон 
микроскопия усули хисобланади. У  маъданли сорбентлар ва 
полимерларни текшириш учун ишлатилади. Барча усуллар ичида 
сорбцион, симобли порометрия ва зичликлар усуллари кенг 
таркалган.

Сорбцион усул. Сорбцион усул куйи молекуляр суюклик 
бугнинг турли хил босимларда сорбент томонидан ютилган 
микдорини аниклашга, сорбция хамда десорбция изотермаларини 
тузиб, улар асосида 5сол,М/0,ц р ларни хамда таксимланиш 
дифференциал эгриларини (ТДЭ) хдсоблашга асосланган.

Сорбцияланган буг микдорини спиралли жуда сезгир 
тарозлар (Мак-Беннинг тортиш усули) ёрдамида ёки аввалдан 
маълум, даражаланган хажмда (хажмий усул) бугнинг камайиши 
Улчанади.

Сорбентларнинг говаклигига караб сорбция изотермалари 8
-  симон ёки Г -  симон эгрилар куринишида булиши мумкин (129- 
расм). Сорбция ва десорбция эгрилари мос келмаслиги мумкин, 
яъни сорбцион гистерезис холида булади.
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129-расм. Бир жинсли майда говакли сорбентлар (а), говаксиз 
(б, ] эгри чизик) ва кучувчан говакли сорбентларда 

(б, 2 эгри чизик)

Сорбентттг солиштирма сиртини щсоблаш. Сорбция 
изотермаси 8-симон куринишда булса, сорбентларнинг солиш
тирма сирти 8а>я Брунауэр, Эммет ва Теллер томонидан таклиф 
килинган тенглама буйича хисобланади (БЭТ усули):

ру /р° _  1 С -\
<^(^ -Р^Iр°) Са„ + Сат р°} (15.17)

бунда, р 1 -  сорбатнинг сорбент устидаги бугнинг мувозанатли 
босими; р\ -уша хароратда сорбатнинг туйинган буг босими; 
а-сорбиланган модда концентрацияси, ммоль/г; ат -  текис 
мономолекуляр кдватдаги модда концентрацияси, ммоль/г; с -  
доимий сон.

(15.17) тенгламага биноан нинг р,/д° буйича
а()-р ,/р\)

богликлиги тугри чизик; билан ифодаланади. Тугри чизик; огиш 
бурчаги тангенси ва унинг ордината ук,и билан кесишгандаги б 

кесмадан ат ва С  катталикларни хисоблаш мумкин;

1 „  к +  Ь

а- ‘ 7 Г ъ  С ’ - Г  <|518>
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Мономолекуляр каватда ютилаётган модданинг битта молекуласи 
эгаллайдиган майдон ж (см2 да) ва молекулалар сони атЫА ■ 103 
(Мл -Авагадро сони)ни билган холда сорбентнинг солиштирма 
сиртини (м2/г да) хдсоблаш мумкин:

*5 * с о л  ~  о  ' М Н . '  1 0  7

Битта молекула банд килган юзани куйидаги тенглама воситасида 
хисобланади:

IV = 4 • 0,866
М

(15.19)

бу ерда, М  -1 моль сорбиланган модда массаси.
Сорбент говат арииинг умумий хажмгти уисоблаш. 

Бир жинсли майда говакли сорбентлардаги говакларнинг умумий 
хажмини хисоблаш учун Дубинин ва Радушкевич тенгламасидан 
фойдаланилади.

1§ а = 18 у --0 ,43  В 1§-^| (15.20)

бу ерда, V -  1 моль сорбатнинг хажми; м>о -  говакларнинг
умумий хажмига тенг туйинган холатдаги суюлган бугнинг
хажми; р 1 -  сорбент устидаги сорбат бугининг мувозанатли 

о
босими; Р\ сорбатнинг туйинган буг босими; В -  доимий сон;
а  - сорбат микдори.

' о у
<8а -  1в—  координатларида (15.20) тенглама тугри чизик

ч Р1 )
билан ифодаланади, ордината уки билан кесишгандаги Ъ кесма 

га тенг. Бу кесманинг киймати буйича сорбент 

говакларининг умумий хажми и-о хисобланади.

\ 2/3
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(15.20) тенглама майда говакли сорбентлар учун узини 
окдайди. Йирик говакли сорбентлар говакларининг умумий 
х,ажми куйидаги тенглама воситасида хисобланади:

У̂ 0 = а У  (15 21)

бунда а -  1 г сорбент томонидан максимал ютилган сорбатнинг 

моллар сони (Р\!р\ =1 даги сорбция изотермасидан аникланади); 
V -  \ моль сорбатнинг хажми.

Говаклар радиусини щ собнаш  ва тацсимланиш диф

ференциал эгриларини (ТД Э ) чизиш. 8сол ва Ч’о кийматларини 
билган холда говакнинг Уртача радиусини (А да) куйидаги 
тенглама билан хисоблаш мумкин:

- 2% ,

г>е= -^ - -10 (15.22)
СО Л

Говак радиусини катта аникликда аниклаш учун Кельвин 
тенгламасидан фойдаланилади:

2стГ

Г ~КТ\ё р1/р,1' (15 23)

бу ерда, а -  сорбатнинг сирт таранглиги; V -  1 моль сорбатнинг 
хажми; Я - газ доимийси; Т -  харорат, К.

Радиуслар буйича говак хажмининг таксимланиш диффе
ренциал эгриларини хисоблаш десорбция изотермаси асосида 
амалга оширилади; бунинг учун десорбция изотермасининг турли 
боскичларига мос келувчи бир нечта ораликларга булинади. Хар 
бир оралик учун десорбцияланган модданинг миллимоллар сони

Да, Дг катгалик, яъни шу интервалнинг энг чекка икки Рх1р\

кийматларига тугри келган г\~гг радиуслар фаркини ва айни 
боскичда бушайдиган говакларнинг уртача радиуси г хисоб
ланади. Бу холда.
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(15.24)
2

Сунгра суюкланган буг хажмида (А У ) ифодаланган десорбция 
киймати хисобланади:

бунда, V -  1 моль сорбатнинг хажми.
Олинган натижалар асосида №  / V  -  г координатларида график 
чизилади. *

Зичликлар усули. Сорбент говаклилигининг объектив 
характеристикаси булиб говакларнинг максимал хажми ;Макс 
(ёки умумий говаклилик) хисобланади. Бу хар кандай улчамдаги 
молекулалар кириб бориши мумкин булган барча говаклар хажми 
булиб, унда полимер турли хил Улчамдаги говакларга эга, 
уларнинг деворлари эса идеал кристалл жойлашишга ёки идеал 
монолит аморф моддага эга деб фараз килиб хисоблаш мумкин У 
холда

бунда, Ут -  сорбентнинг айни хароратдаги моль хажми.
УУ о,мах кийматини куйидаги тенглама билан хам хисоблаш 
мумкин:

бу ерда, с1к ва -  туюлувчи ва хаки кий зичликлар.
Туюлувчи зичлик -  бу айни хароратда сорбентдаги 

говакларни хисобга олгандаги зичлик. Тугри геометрик шаклдаги 
заррачалар учун уни жисмнинг геометрик улчами ва массаси 
асосида аникланади. Нотугри шаклдаги заррачали сочилувчан 
моддалар учун с1к айни модда сиртини мутлако хулламайдиган 
ва шу сабабли унинг говаклари ичига кириб боролмайдиган 
суюкликлардан фойдаланиб пикнометрик ёки дилатометрик 
усулларда аникланади. Куп холларда бу максад учун симоб 
ишлатилади.

АУ = АаУ (15.25)

М’ о.м ах -  У ?  -  кр ёКИ М>о,макс Ут-У,монол

(15.26)

(15.27)
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Х^ащщий зичлик деганда намунанинг зич кисми ёки говак 
«деворлари» зичлиги тушунилади. Бу хам, намуна сиртиии яхши 
хуллайдиган ва говаклар ичига кириб борувчи суюкликлардан 
фойдалаииб, пикнометрик ёки градиентли найчалар ёрдамида 
аникланади.

Намуна сирти хулланадиган ва хулланмайдиган суюкликлар 
мухитида аникланган зичликлар катта фарк килиши мумкин. 
Шунинг учун полимернинг зичлиги аникланган шароит курса- 
тилиши л озим.

Симобли порометр-ия. К,аттик моддаларнинг говаксимон 
структурасини говакларнинг улчами анча кенг диапазонда 
урганишни симобли порометрия усули ёрдамида хам амалга 
ошириш мумкин. Симобли порометрия усули берилган босимда 
материал говакларига кириб борувчи симоб хажмини улчаш ва 
симоб билан тулган говаклар радиусини аниклашга асосланган. 
Бу усул жуда кенг диапазондаги 30 дан юз минглаб ангстремгача 
радиусли говаклар ни аниклаш имконини беради. Радиуси 50000 
дан Ю0000А булган анча йирик говаклар нисбатан паст босимда 
(0,1 МПа) тулади. Жуда майда говакларни тулдириш учун 
говаклар улчами пасайиб боришига караб 250-400 МПа юкори 
босим ишлатилади. Шунинг учун одатда иккита -  паст ва юкори 
босимли поромерлар ишлатилади.

Говаклар радиуслари куйидаги тенгламалар воситасида 
хисобланади:

2а со5 в
г = — —  05.28)

бу ерда, <5 -  тажриба хароратидаги симобнинг сирт таранглиги; 
в -хулланишнинг чекка бурчаги; Р -  берилган босим.

V  ва г кийматлари буйича говаклар хажмининг радиуслар 
буйича таксимланиш интеграл эгрилари чизилади ва уларни 
дифференциаллаб АУ / У - г  координатларида таксимланиш эгри 
чизиклари чизилади.

Симобли порометрия усулидан фойдаланганда сиртнинг 
тозалиги ва табиатидан боглик булган ва босим билан ^згариши 
мумкин булган симобнинг сирт таранглиги ва чекка бурчак в  
нинг кийматларини танлаш билан боглик кийинчиликлар пайдо 
булади. су ва в  кийматларини нот^гри бахолаш хамда тажриба 
жараёнида уларнинг узгариши эхтимоллиги, говаклар улчамини
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анщлашдаги хатолик 30 - 40% га етиши мумкин. Бундан 
ташкари, кулланиладиган катта босимлар сорбент структура- 
сининг бузилишига олиб келиши мумкин. Шу сабабли, бу усул 
говаклар улчамини аниклашнинг мутлак усули булиши мумкин 
эмас.

Полимер сорбентларнинг узига хос хоссалари

Полимер сорбентлар структураси ва хоссаларига кура катор 
узига хосликка эга булиб, уларни ишлатиш вактида ва 
говаксимон структура параметрларини аниклашда хисобга олиш 
лозим.

1. Полимерлар нафакат каттик, балки юкори эластик 
холатда хам мавжуд ва бундан «говак» ва «говаклилик» 
тушунчаларини ишлатишнинг хакконийлиги хакида табиий савол 
тугилади Бу тушунчалар бушликлар и вакт билан узгармайдиган 
каттик полимерлар (шишасимон ва кристалл) учун ишлатганда 
т^гри булади. Эластик полимер лар да буладиган бушликлар ёки 
«тешиклар», яъни Уз шакли ва Улчамини тухтовсиз узгартириб 
турадиган флуктуацион характерга эга бУшликларни говаклар 
деб караш мумкин эмас, аммо маълум шароитларда хосил 
килинадиган, яъни доимо мавжуд буладиган бушликлар, масалан, 
говакли резиналар ёки купикпластларни говаклар деб аташ 
мумкин.

2. Классик минерал сорбентлардан фаркли уларок 
полимерлар сорбция жараёнида букади, яъни уларнинг хажми ва 
структурасининг узгаришида ифодаланадиган галаёнланиш содир 
булади. Бу галаёнланиш сорбатнинг полимерга термодинамик 
мойиллиги канча катта булса, шунча юкори булади. Буккан 
полимердаги ёки гельдаги эркин хажм, хар кандай суюкликдаги 
каби, флуктуацион характерга эга, шунинг учун уни говаклилик 
билан тенглаштириш мумкин эмас.

3. Азот бугларининг паст хароратдаги сорбциясини. 
хажмий кенгайиш термик коэффициенти а  10"5 -  10'6/°С, яъни 
фаолланган кумир а  сидек булган полимерларгагина нисбатан 
куллаш мумкин. Бунда хароратнинг 220°С га (25 -  195°С) 
пасайганда сорбентнинг солиштирма хажми бор-йуги 0,002 -
0,003 см3/г га узгариши мумкин, яъни намуна говаклилиги
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совутилгандз деярли узгармайди. Бундай полимерлар учун 
говаклилик азот буйича бензолдагига Караганда катта деган коида 
сакланади, лекин куп полимерларнинг термик кенгайиш 
коэффициента бир тартибга юкори булади. Демак, намуна 200°С 
га совутилганда унинг хажми 0,1 см3/г га камайиши керак.

4. Кдттик холатдаги полимерларда катта босимлар 
таъсирида мажбурий -  эластик кайтар деформация ривожланиши 
мумкин. Бу симоб-порометрик ^лчашларда намоён булиши 
мумкин. Бир жинсли говак полимерларда барча говаклар бир хил 
босим остида тулганда, говаклар деворлари икки томонлама 
босимга учрайди ва сикилиши мумкин, уларнинг прессланиши 
содир булади. Турли ^лчамдаги говаклар хар хил босимларда 
симоб билан т^лади. Бундай шароитларда битгаси симоб билан 
тулиб, иккинчиси хали тулмаган икки говак орасидаги девор 
бирёкдама босимга учраб дрформапияланиб говакларни ёпиб 
ку̂ яди

Полимер сорбентларнинг синфланиши

Полимер сорбентларни, минерал сорбентлар каби, турт 
синфга булинади:

1. Говаксиз сорбентлар. Булар сорбцион гистерезиссиз ва 
унча катта булмаган микдордаги максимал ютилган сорбатли 
8 - симон изотерма билан характерланади. Бундай изотермалар 
катор кристалл полимерлар (поливинил спирти, поливинили- 
денхлорид ва бопщалар) ва баъзи зич жойланган шишасимон 
полимерлар (блок-полиметилметакрилат ва полистирол) учун 
кузатилади. Кристалл полиэтилен бугнинг кичик нисбий босим
лар сохасида «инерт» сорбатлар бугларини амалда сорбиламайди, 
масалан, метанолнинг жуда кичик микдорда сорбиланиши факат 

Р\ > Р  \ нинг жуда катта кийматларида кузатилади. Бундай 
полимерлар говаклар умумий хажмининг ноль киймати билан 
(и}о=0) ва солиштирма сиртнинг жуда кичик кийматлари (8 «,л=1  -  

7 м2/г) билан тавсифланади. «Инерт» суюкликлар бугларининг 
полимерларга сорбцияланиш изотермалари 130-расмда келти- 
рилган.
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2. Макроговакли ёки биржинсли майда говакли сорбент - 
пар. Булар говаклари радиуси 1бА гача булган Г-симон 
изотермалар билан тавсифланадиган (130-расм, б), к^риниши 
сиртнинг сорбат молекулалари билан туйиниши натижасида 
эмас, катта микдордаги молекулаларнинг ютилиши учун нозик 
говаклар ичига кириб боришининг кийинлиги билан 
характерланувчи сорбентлардир. Микроговакли сорбентлар учун 
солиштирма сирт тушунчаси физик маънога эга эмас, чунки хар 
бир говак ичига бор-йуги сорбатнинг 2-3 та молекуласи сигиши 
мумкин. Бундай Г-симон изотермалар сув бугларининг атактик 
полистиролда, н-гексаннинг целлюлозада сорбцияланишида 
кузатилади. аммо бундай полимер сорбентларнинг умумий 
говаклари хджми, бу киймат 0,5 см3/г га етиши мумкин булган 
микроговакли кумир ёки цеолитларЬикидан, бир неча марта 
кичик булади.

3. Туташ говакли сорбентлар. Булар радиуси 16 дан 1000- 
2000А гача булган катта сорбцион гистерезисли 8 -  симон 
изотерма билан характер ланувчи полимерларга хос (130-расм, в). 
Улар катта микдордаги сорбатни ютаолаци ва мос холда 0,8 см3/г 
хдмда 700-900 м2/г гача етадиган м;о ва Ссол кийматларга эга 
булади.

4. Микроговакли полимер сорбентлар. Бундай сорбент
ларнинг говаклари радиуси юз минглаб ангстремга етади. 
Булардаги нихоятда катта бушликлар ташки сирт вазифасини 
утайди ва уларнинг сорбилаш изотермаси худди говаксиз 
сорбентларникидек булади. Дархакикат, 130-расм, г дан куриниб 
турибдики, метанол бугларининг говаксиз стирофлекс пардасида 
ва полистиролдан махсус тайёрланган, ёрикдарга эга макро
говакли намунага сорбиланиш изотермаси мутлако бир хил.

Бу синфлаш нафакат сорбентлар сифатида ишлатиладиган 
полимерлар учун, балки хар кандай каттик полимер структу- 
расини изохдаш учун хам тугри булади, чунки уларнинг йуп- 
чилиги синтез жараенида кандайдир бир даражада говакли б^либ 
хоодл .булади. Горакли структура полимер структурасининг 
мухим элемента хисобланади ва уни макро моле кулалар 
жойланиш зичлиги билан тенглаштириб булмайди. Говаклар -  
устмолекуляр структуралар орасида хосил булган бушликлар 
булиб, уларнинг диаметри молекулалараро масофалардан анча

550



катта булиши мумкин. Полимерларда йирик говаклар б^либ, улар 
деворларида зич молекуляр жойланиш булиши мумкин. Демак, 
полимерлар структура жих,атидан бир жинсли эмас. Бу нафакат 
аморф полимерлар, балки купчилик кристалл полимерларга хам 
тааллукли.

130-расм. Полимерларда «инерт» суюкдиьслар буглари сорбциясининг 
изотермаси: а -  говаксиз (1 -  поливинил спирти; 2 — 
поливинилхлорид; 3 - полистирол); б -  микроговакли; в -  туташ 
зовакли сорбентлар (1 -  эритувчи муцитида олинган стирол — 
дивинилбензол сополгшери; 2 — полиарилат (узлуксиз эгрилар — 
сорбция, узуц эгрилар - десорбция); г — макроговакпи (о — 
стирофлекс пардаси; х — полистиролнинг макроговакли гшрдаси).

Полимерларнинг куйи молекуляр бирикмаларни 
сорбциялаш механизми

Полимерларнинг куйи молекуляр бирикмаларни сорбция
лаш механизми жуда мураккаб. У  жуда куп омиллар, жумладан, 
полимернинг сорбатга нисбатан термодинамик мойиллигига 
боглик;. Бу мойиллик кийматига караб сорбция жараёнида 
полимер хар хил даражада кузгалган холатда булиши ва окцбатда 
сорбцияланиш механизми турлича булиши мумкин.

а) «Инерт» буглар сорбцияланиш механизми. Полимерга 
нисбатан сорбцияланаётган бугнинг термодинамик мойиллиги 
нихоятда кичик булса, полимердаги кузгалиш жуда кичик булади 
ва унинг хажмий б^киши амалда нолга тенг булади. Бу холда
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сорбцияланиш механизмы минерал сорбентлар сорбцияси 
механизмидан деярли фарк; килмайди. Масалан, ноговак 
кристалл, шишасимон ёки юкори эластик полимерлар «инерт» 
сорбатлар билан факат ташхш сиртда жуда кам таъсирлашади. 
Полимер ва сорбат орасида кимёвий таъсир б^лмаганда факат 
физикавий адсорбция намоён булади.

Микроговакли сорбентларда таъсирлашувчи марказлар бутуи 
хажм буйлаб уларнинг ич-ичига кириб боради, шунииг учуй 
«инерт» газ ёки бупшнг жисм хджмида эриш жараёни сифатида 
караш мумкин булган говакларнинг хажмий тулиш механизмы 
кузатилади.

Туташ говакли сорбентлар учун говак деворларининг 
к;аватма-кават тулиш механизми хос булиб. хосил б^лувчи 
поликаватлар ва капилляр конденсат лайиш кушилиб кетади ва 
окибатда сорбцион гистерезис намоён булади.

Макроговакли сорбентларда говаклар деворларининг бир- 
биридан узокдиги туфайли поликаватлар к^шилиши содир 
б^лмайди. Шунинг учун капилляр конденсация жараёни 
б^лмайди ва факат физикавий адсорбция кузатилади. Бунда жуда 
катта говаклар сирти' ташки сирт вазифасини бажаради ва жуда 
кичик б^лгани учун макроговакли сорбентлардаги адсорбция 
говаксиз сорбентлардаги адсорбциядан фарь; килмайди (129, г 
расмга каранг).

б) Ноинерт буглар сорбцияси механизми. Сорбатнинг 
полимерга мойиллиги анча катта б^лганда полимернинг узига хос 
хоссалари намоён б^ла бошлайди -  полимер букади ва уз 
структурасини ^^гартиради. Бунда полимер занжирларининг 
букилувчанлиги, уларнинг жойланиш зичлиги, молекул&лараро 
таъсир ва сорбилаётган полимернинг физик холати катта 
ахдмиятга эга булади.

Говаксиз зич жойлашган полимерлар. Ноинерт бугларнинг 
бундай полимерлар томонидан сорбцияланиш жараёнини 
турлича шишаланиш хдроратидан юкори ва пастда содир 
б^ладиган компонентларнинг узар° эриш жараёни сифатида 
караш мумкин.

1. Т > Тш . Сорбцияловчи полимер юкори эластик холатда 
булиб, занжир букилувчанлиги яккол намоён булади ва бугнинг 
жуда кичик р! кийматларида хам сорбат молекулаларининг ва
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звенолар ёки сегментлар жойларини алмаштириши кузатилади. 
Эластомерларнинг сорбциялаш изотермаси ордината укига 
нисбатан />, р ‘‘ нинг барча сохасида букилган эгрилар 
куринишида булади (131-раем, а). Изотерманинг вазияти 
сорбатнинг полимерга термодинамик мойиллиги ва полимернинг 
букилувчанлигига боглик. Мойиллик канча кичик булса, сорбция 
шунча кичик булади ва эритувчи эластомерга мутлако 
ютилмайди. Бир хил букилувчанликка эга хар хил полимерлар да 
битта модданинг сорбцияланиши битта эгри чизик билан 
ифодаланади (132-расм).

2. Т < Тш. Бундай холатда сегментал харакат амалда 
булмайди, шу сабабли полимер занжирларининг звенолари ва буг 
молекулалари орасида урин алмашиш кцйин б^лганлиги учун буг 
молекулалари зич жойлашган полимер молекулаларида жуда кам 
булган макроб^шликларгагина кириши мумкин. Шунинг учун 
Р) / Рх нинг кичик кийматларвда сорбцияланган модда микдори 
купинча сорбцион усулнинг сезиш чегарасидан ташкарида 
жойлашади (131-раем, б). Сорбция система эластик х,олатга 
утганда Р\ нинг маълум кийматларида сезиларли б^ла бошлайди 
ва сорбат молекулалари ва занжир звенолари орасида 5ФИН 
алмашиш имконияти тугилади, яъни кейин сорбат бугида унинг 
эришига утиши мумкин булган полимернинг букиши содир 
булади.

Говаксимон ёки пук жойлашган шишасимон поли
мерлар. Бундай полимерларнинг ноинерт сорбатларни сорбция
лаш изотермаси инерт сорбатларникидек бошланишида юкорига 
караб буртган Л'-симон эгри чизик куринишида булади (131- 
расм, в). Эгрининг буртган кисми полимер сорбат системаси- 
ни(нг шишасимон холатини, эгрининг букилган кисмидаги нукта 
тажриба хароратида шишасимон холатдан юкори эластик холатга 
утишини ифодалайди. Бу нуктадан юкорида, яъни А / Р° нинг 
катта кийматларида сорбция эластомерлар учун характерли 
булган юкорида келтирилган механизм б^йича содир булади.

Й /д° нинг кичик кийматларида бир вактнинг узида сорбент 
говакларида сорбатнинг физикавий адсорбцияси ва ажратиш 
мумкин булмаган букиш содир булади. Говаклилик ортиши
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билан эгрининг бош кисмидаги баландлик орта боради (131- 
расм).

131 -раем. Полимерларнинг ноинерт суюцликлар бугини 
сорбциялаш изотермаси: а -  юцори эластик; б -  зич 
жойлашган зовакли шишасимоп; в -  говак штиасимон 
полимерлар.

Бу каби изотермалардан термодинамик мойилликларнинг 
Дц ёки X) параметрларини хдеоблаб сорбциянинг бошлангич 
боскичлари учун тур ли хил кийматлар олинади. Шундай килиб, 
эритувчининг полимерга нисбатан термодинамик мойиллиги 
сорбентнинг говаксимон структурасига боглик.

Ионалмашувчи катронлар

Ионалмашувчи кдтронлар ёки ионитлар деб, уч улчамли 
т^рсимон структурали, ионоген гурухлар тутган, диссоцилана 
оладиган ва атроф-мухит ионлари билан алмашинадиган полимер 
сорбентларга айтилади. Ионалмашувчи катронлар ионларни ютиб 
оладиган мухитда эримаслиги лозим, шунинг учун хам улар 
турсимон структурага эга булшли керак. Улар купинча, 
чокланган полиэлектролитлар деб хам аталади. Мисол 
сифатида энг кенг таркалган КУ -  1 ва КУ- 2 ионитларининг 
кимёвий формула!арини келтирамиз:
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Р1Ф1

132-расм. н-гексаннинг юцори- 
эластик полимерларга сорб
цияланиш изотермаси: 
о-табиий каучук; х-бута- 

диен синтетик каучуги; • - 
изопрен синтетик каучуги 
(СКИ); А-СХИнинг юцори- 
молекуляр фращиялари;
- синтетик каучук СК-1; 
о-СК-2.

ОН

I I

Н 038 - . "  ^

ОН ОН

СН2 -гГ" СН2"1Г" СН2 -
!' и '\ ^ 5 0 3н \ ^ ' 5°зН \ ^ 8 о 3н 

он он СН2
8 0 3Н

сн2

онд.
СН2НГ ^СН2 II

ЧХ '50,НЧ‘\ ^ Д'

К11 —1

'  8 0 3Н 5 0 3Н

-С Н 2- С Н - С Н 2 -С Н - С Н 2” С Н -С Н 2

А  А  А
V  0 .№Нц)

- сн2-сн - сн2-сн - сн2-сн- СН2“

3 0 3 Н

КУ-2

КУ -  1 фенол ва формальдегиднинг поликонденсатланиш. 
КУ -  2 эса, стирол ва чокловчи агент -  дивинибензолнинг 
сополимерланиш мачсулотларидан иборат. Уларга сульфолаш 
й^ли билан сувли му-читда диссоциланадиган ионитларни мисол 
килиб келтириш мумкин:

-3 0 3Н ЗС3 + Н+

803 манфий ионлар полимер таркибига кириб кузгалмасдан 
колади. харакатчан мусбат водород ионлари манфий зарядланган
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чокланган полимер сирти атрофида диффуз кават хосил килади. 
Водороднинг бу ионлари эритмадаги мусбат ионларга алма- 
шиниш хусусиятига эга,

Фазовий чокланган полимерлар ёки сополимерларга ионоген 
гурухдар хлорметиллаш, фосфориллаш ва бошка полимера- 
налогик ^згаришлар ёрдамида киритилиши мумкин. Катионит ва 
анионитлар деб аталувчи турли хил ионалмашувчи катронлар- 
нинг катта сони мавжуд.

Катионитлар -  эримайдиган чокланган поликислоталар 
ёки уларнинг тузлари б^либ, харакатланмайдиган манфий 
макроион ва алмашиш кобилиятига эга харакатчаи мусбат кичик 
ионлардан иборат.

Анионитлар -  булар эримайдиган чокланган полиасослар 
ёки уларнинг тузлари булиб. харак|тланмайдиган мусбат 
макроион ва кичик хдракатчан манфии ионлардан тузилган, 
алмашиш кобилиятига эга. Ионалмашувчи катронлар бир турдаги 
ионоген гурухлар, яъни бир хил кислотали ёки асосли гурухлар 
ва хар хил турдаги ионоген гурухлар тутиши мумкин.

Монофункционал ионалмашувчи катронлар каторига битта 
кандайдир турдаги функционал гурухлар. масалан, сульфогу- 
рухдар, карбоксил гурухлар, фосфат кислотаси колдиклари, 
оксифенил гурухлар ва боыщалар тутувчи катронлар киради. 
Полифункционал ионалмашувчи катронларга сульфо- ва 
карбоксил гурухлар. сульфо- ва оксифенил гурухлар ва бонщалар 
тутган махсулотларни киритиш мумкин. Бу катронларнинг 
барчаси катионитлар хдсобланади.

Монофункционал анионитлар ионоген гурухлар сифатида 
учламчи, иккиламчн ва бирламчи аминогурухлар тутиши 
мумкин. Улар т^ртламчи ва сульфонли полиасослардан иборат. 
Кдтрондаги ионоген гурухлар микдори потенциометрик усул 
билан аникланади

Ионитлар ионланиш даражасига кура кучли кислотали, 
кучсиз кислотали, кучли асосли ва кучсиз асосли гурухдарга 
булинади. _

Кучли кислотали катионитлар сувда эриган кислоталар 
тузлари билан нейтрал ва кислотали мухдтларда ионалмашиш 
реакциясига киришади. Кучсиз кислотали катионитлар нейтрал 
мухитда факат кучсиз кислоталар тузлари катионларига алмашиш
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кобилиятига эга булиб, мухитнинг рН и ортиши билан алма
шиш т^ликлиги ортиб боради. Буларга карбоксил ва оксифенилли 
ионитлар киради.

Кучли кислотали анионитлар нейтрал ва кучсиз ишкорий 
(т^ртламчи аммоний асослари) мухитларда ионалмаша олади. 
Кучсиз асосли анионитлар ион алмашиш реакциясига факат 
кислотали мухитда киришади ва мухит рНи (бирламчи, 
иккиламчи ва учламчи аминогурухдар) камайиши билан 
алмашиш туликлиги ортади.

Амфолитлар хоссасига эга ионитлар хам мавжуд б^либ, 
улар макромолекуласида хам кислотали, хам асосли гурухлар, 
масалан амино- ва сульфогурухлар, амино- ва карбоксил 
гурухдар ва бошкалар тутади.

Катионалмашувчи катронлардан водородли шаклда (Н- 
шакл) ёки тузлар шаклида фойдаланиш мумкин. Биринчи холатда 
сорбентнинг ионоген гурухлари водород ионлари эриган 
электролитдаги катионларга, иккинчи холатда эса металл 
ионлари -  эриган электролит катионларига алмашади.

Анион алмашувчи катронларни асос ёки туз шаклида 
куллаш мумкин.

Ионитнинг сорбциялаш ёки ютувчанлик кобилияти 
сорбентнинг сигими билан, яъни сорбентнинг масса ёки хажм 
бирлигига ютиладиган эриган электролит микдори билан 
бахоланади. Бу статистик алмашиш сигими (СОЕ), динамик 
сигим (ДОЕ) ва т^лик динамик сигим (ПДОЕ)га булинади.

Статистик алмашиш сигими электролит эритмасига 
сорбентни ботириш йули билан ионит ва эритма орасида 
термодинамик мувозанат тикланган вактда (вакт б^йича эритма 
концентрацияси узгармас) аникланади. Динамик сигим  сорбент 
доначалари билан т^лдирилган сорбцион маълум кават сорбент 
оркали электролит эритмаси аник тезлик билан фильтрлаб 
аникланади. Фильтратдан вакти-вакти билан намуна олиб 
титрлаш йули билан мухитнинг кислоталилиги ёки иищорийлиги 
аникланади. Намуналар фильтратнинг кислоталилиги ёки ипщор- 
лилиги пасайиши бошлангунча олинади. Титрлаш натижалари 
асосида ютилган ион микдори хдсобланади. Фильтрат 
намунасини алмашиш батамом тухтагунча титрлаш йули билан
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ютилган ионларнинг умумий микдори ёки сорбентнинг тулгщ 
динамик сигими аникланади.

Электролит ионининг сорбентнинг харакатчан иони билан 
алмашиш жараёни куйидаги боскдчлар оркали утади:

-  эритмадан сикиб чикарувчи ионни сорбент сиртига 
утиши,

-  сорбент ичидаги сикиб чикарувчи ионнинг алмашиш 
нуктасига утиши;

-  алмашиш кимёвий реакцияси, яъни ионлар алмаши- 
шининг хусусий реакцияси;

-  сорбент ичида сикиб чикарувчи ионни алмашиш нук- 
тасидан унинг сиртига ^тиши:

-  сорбент сиртидан сикиб чикарувчи ионнинг эритмага 
утиши.

Бу жараёнларнинг кинетикаси ионлар улчами ва мухдг 
каршилиги билан боглик булган диффузия коэффициента оркали 
аникланади.

Сорбцияланаетган модда микдори ва ионит сигими ионнинг 
кдтронга мойиллиги, турнинг зичлиги, ионитнинг букиш 
даражаси ва говаклилиги билан боглик.

Назорат саволлари ва машклар

1. Фазавий ва диффузион утказувчанлик нима?
2. Газ ва буг нимаси билан бир-биридан фаркланади?
3. Полимерларнинг газ ва бугларни ^тказувчанлигига 

уларнинг структураси кандай таъсир килади?
4. Полимерларда газлар диффузиясини тушунтиринг.
5. Диффузия тезлиги Фикнинг кайси конуни буйича тахдил 

килинади?
6. Диффузия коэффициентини аниклашнинг сорбцияланиш- 

десорбцияланиш ва Дейнес-Баррер усулларини тушунтиринг.
7. Диффузион утказуБчанлик полимер табиатига кандай 

боглик?
8. Полимернинг фазавий холати унинг утказувчанлигига 

кандай таъсир к^рсатади?
9. Полимерларнинг газ ва буг утказувчанлигига кандай 

омиллар таъсир килади?
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10. Ионалмаштирувчи юкори молекуляр бирикмалар нима 
ва уларнинг гурлари хакида маълумот беринг.

11. Ионитлар, катионитлар ва анионитлар нима?
12. Ионоген гурухдар макромолекула структурасида кандай 

усуллар билан хосил килинади?
13. Говакли полимерлар олишнинг кандай усулларини 

биласиз?
14. Полимерларнинг говаксимон структураси кандай 

усуллар билан бахоланади?
15. Сорбцион гистерезис нима ва у кандай холатларда 

намоён булади?
16. Сорбентнинр солиштирма сирти, говакларининг умумий 

хажми кандай хисобланади?
17. Полимер сорбентлар кандай белгилари буйича синф- 

ланади?
18. Полимерларнинг куйи молекуляр бирикмаларни сорб- 

циялаши кандай механизмда боради?
19. Ионалмашувчи катронлар нима ва улар кандай олинади?
20. Ионитнинг сорбциялаш ёки ютувчанлиги кандай пара

метр билан бахоланади ва у неча хил булади?
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XVI БОБ. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ЭЛЕКТР ХОССАЛАРИ

Жисмлар электр ^тказувчанлик кийматлари б^йича уч синф- 
га булинади: утказгичлар, яримутказгичлар ва диэлектриклар 
(изоляторлар).

Полимерлар, купинча диэлектриклар сифатнда ишлатилади. 
Хар бир аник; холат учун полимер диэлектрик танлаш унинг 
диэлектрик ва бошка физикавий хоссаларининг хароратлар кенг 
интервали ва электр майдони частотаси билан боглик; аммо 
полимерларнинг диэлектрик хоссаларини синаш нафакат техник 
максадлар учун, балки диэлектрик хоссаларни урганиш 
полимерлар структурасини тадкик килипйшнг энг кулай ва 
сезгир усулларидан бири хисобланади.

Полимерлар электр хоссаларига к^ра типик диэлектриклар 
хисобланади. Уларнинг электр майдонида ^зини намоён килиши 
солинггирма электр каршилик (хажмий ва сиртда), электр 
мустахкамлик, диэлектрик утказувчанлик ва диэлектрик йукотиш 
каби характеристикалар билан белгиланади. Полимерларнинг 
электр хоссалари уларнинг кимёвий тузилиши ва физикавий 
холати, уларни синаш ва эксплуатация шароитлари, хусусан, 
ташки майдон кучланганлик амплитудаси ва частотаси, харорат, 
мухит намлиш, электродлар конструкцияси ва синалаётган 
намунанинг геометрик ̂ лчамларига боглик,.

Полимер диэлектриклар

Полимерлар солиштирма электр утказувчанлиги $Рл1 -см1) 
кийматига кура ёки унга тескари булган солиштирма каршилик 
р(Ом-см) киймати буйича утказгичлар (р -Ю 3Ом-сл^ яримут
казгичлар (р=1<? -1(?Ом-см) ёки диэлектриклар (р>1$ -1$Омсм) 
булиши мумкин. Полимерлар ноёб диэлектрик (изоляцияловчи) 
хоссаларга эга материаллар хисобланади. Полимерларнинг 
диэлектрик хоссалари солиштирма хажм Ру ва солиштирма
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сирт каршилиги р8, электрик мустахдамлик, диэлектрик ^тказув- 
чанлик ва диэлектрик й^котиш даражаси билан характерланади.

Полимерларнинг хджмий утказУвчанлиги> одатда ион 
табиатига эга булиб ионлар аралашмалари хдсобланади. Шунииг 
учун ру аралашмалар, айшщса, сувнинг мавжуд булишига жуда 
боглик ва харорат ортиши билан камаяди.

Полимернинг солиштирма сирт каршилиги адсорбиланган 
аралашмалар мавжудлигига хамда хаво намлигига хам боглик,. 
Сиртдаги кирлар осон тозаланиши туфайли тозаланган сиртли 
полимерларнинг рх кийматлари куру к; атмосферада ру киймат- 
ларидан анча юкори. '

Диэлектрикларнинг мухим характеристикалари электрик 
мустахкамлик Ер -  халкаланиш содир буладиган ташки Электр 
майдонининг минимал кучланиши ёки, бошкача айтганда, 
диэлектрик ^тказгичга айланади.

Иссиклик ва ички х&щаланиш булади. Биринчиси электр 
токи утганда диэлектрик йукотиш хисобига унинг кизиши билан 
боглик Х,ароратнинг к^тарилиши утказувчанликни оширади ва 
ундан кейинги киздириш намунанинг емирилишига олиб келади. 
Ички халкаланиш диэлектрик майдон томонидан келтириб 
чикарилган диэлектрик ионланишнинг ривожланиши натижасида 
содир булади. Кутбли полимерлар кутбсиз полимерларга 
Караганда анча юкори электрик мустахкамликка эга (24-жадвал).
Диэлектрик утказувчанлик ё  диэлектрик билан т^лдирилган (с) 
конденсатор хажмининг пластинкалари вакуум билан ажратилган 
конденсатор хажми (с0) нисбатига тенг.

е '=  —
С  06.1)

О

Диэлектрик билан тулдирилган конденсатор хажмининг 
ортиши унинг хажмида хосил булган майдон буйлаб йуналган 
ташки электр майдон (диполь) момента билан боглик. Бу электр 
майдон момента диэлектрик молекулалари майдонларининг 
геометрик йигиндисига тенг. Молекулаларнинг узгармас ёки
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х,осил килган диполлари дипол момента № деб аталувчи 
электрик момент хосил килади.

Диполнинг узгармас момента, яъни мавжуд ва ташки электр 
майдон Я  б^лмаган диполь момента куйи молекуляр 
молекулалар учун куйидагича ифодаланади:

= (16.2)

бу ерда,  ̂ -  заряд катталиги; / -  ажратилган мусбат ва манфий 
зарядлар орасидаги масофа (диполь узунлиги). Ч^зилган каттик 
макромолекулалар учун диполь момента И унинг звеноларини 
ташкил этувчи диполь моментларидан ташкил топади, чунки 
бундай макромолекулалар майдонда бир бутун холатда 
ориентирланади. Бундай холатда: «

Р  = « 2/^о (16.3)

бунда, п -  занжирдаги звенолар сони.

Полимер диэлектрикларнинг 25°С даги 
баъзи электр хоссалари

24-жадвал
Полимер Ер,к В / мм Ру.О м -см е'(Ю3Г^)

Полиэтилен 650

ООо11--.о

-
Полистирол 600 ю 15 2,56
Политетрафторэтилен - ю 17 2,10
Поливинилхлорид 650

•оО1ог“Н 3,0-3,30
Полиметилметакрилат 1000 - 2,84
Целлюлоза
(конденсатор когози) 120-320 ю 14 6,0
Полиизопрен - 3 ю 16 -
Полиамидлар - 10” -1015 -
Эпоксид катронлар.
котган - 1016 -
Поликарбонатлар - 1015-1016 -

562



24-жажвалнинг давоми
Полиимидлар - 1015-1016 -
Полифениленоксид - 1017 -
Поли-2,5- - 1017 -
дихлорстирол

(16.3) формуладан к}финиб турибдики, катгик таёкчасимон 
макромолекулалардан иборат полимерлар мислсиз катта диполь 
моментларига эга б^лиши керак. Х,акикатан х;ам, бу макромоле- 
кулалари чузилган спирал шаклига эга синтетик полипептидлар 
учун аникланган ва уларнинг диполь моментлари 10'27 Кл ■ м 
гача етади. Букилувчан занжирли полимерларнинг диполь момент
лари 1 - 2  тартиб пастда булади. Назарий хисоблашларнинг к^р- 
сатишича, эркин аъзоланган звенолардан иборат занжирлар учун

М2 =пм1 (16.4)
звенолари айланиши тормозланган шароитларда. яъни реал 
букилувчан полимерлар учун

М2 = пК Ф =пМо8 (16.5)
бу ерда, (Иэф -  мономер звеносининг эффектив диполь моменти; 
§ -  з?заро богликлик (корреляцион) параметри. § нинг киймати 
занжир эркин айланишининг тормозланганлнк даражасига бог- 
лик, ва демак, мономер звеносининг табиати ва ички молекуляр 
таъсир билан белгиланади. Катор полимерларнинг —
кийматлари ва мономер звенолари тузилишига ^хшаш т^йинган 
бирикмаларнинг ц0 кийматларини таккослаш дэф > ц0 эканини 
к^рсатди, ва демак, § < 1 Масалан, полиметилметакрилат учун 
цэф = 4,44 ■ Ю-30 Кл м, изомой кислотасининг метил эфири учун 
эса Цо = 5,68 ■ 1(П30 Кл м, ва бу холатда § ~ 0,61.

Кутбсиз диэлектриклар молекулаларида диполнинг электр 
моменти ташки майдон таъсирида молекулада зарядларнинг кис- 
ман булиниши (деформацияси) хисобига индукцияланади. Бунда 
хосил буладиган электр моменти деформацион момент дейилади 
ва у кушимча майдон кучланиши Е га мутаносиб булади:

Ц - а - Е  (16.6)
бунда, ос—кутбланувчанлик деб аталувчи мутаносиблик коэф
фициента.
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Кутбли дголектриклар молекулалари майдон мавжуд 
булмаган холларда хам ^згармас диполь моментига эга булади. 
Шунинг учун майдон таъсири, биринчи навбатда, мавжуд 
диполларнинг ор ие нтир ланиш ид ан иборат. Бунда вужудга 
келадиган кутбланиш диполи ёки ориентацион, электрик 
моментлар йигиндиси -  ориентацион кутбланиш дейилади.

Кутбсиз диэлектриклар майдон таъсири остида дефор- 
мацион момент пайдо булиши билан боглик; деформацион 
кутбланиш бир зумда вужудга келади. Бундан фарк; килиб 
ориентацион кутбланиш в акт билан ривожланади ва хароратга, 
яъни иссиклик хдракати интенсивлигига боглик булади, шунинг 
учун у купинча иссик кутбланиш деб хам номланади. Бунинг 
боиси шундаки, молекулалар ёки уларнинг фрагментлари 
харакати билан боглщ булган майдан буйлаб диполнинг 
ориентацияланиши учун вакт зарур, иссиклик харакати эса бу 
жараёнга халал беради.

Баён килинганлардан куриниб турибдики, полимерлар учун 
диполларнинг ориентацияланиш жараёни молекулалар ва 
сегментлар улчами катта булгани учун кийинлашади, натижада 
жараён вакт утиши билан кечади. Шу сабабли полимер 
диэлектрикка ^згарувчан электромагнит майдони таъсир 
килганда электрик таркибий вектор ва диэлектрикнинг 
кутбланишига боглик булган умумий электрик момент вектори 
орасида фазалар сурилиши вужудга келади ва у диэлектрик 
йукотишлар бурчаги (5  ) деб аталади. Бу иссиклик шаклида 
энергияга утиши окибатида полимер диэлектрикка берилган 
ташки электромагнит майдони энергияси бир кисмининг 
йуколиши (диэлектрик йукотишлар) га олиб келади, яъни 
диполларнинг «майдон буйлаб» ориентирланишга интилиши 
ишк;алиш билан боглик булган турли хил атомларнинг кучишига 
олиб келади.

Диэлектрик йукотишлар диэлектрик (полимер) билан 
тулдирилган конденсатордан утаётган фаол таркибий токнинг 
хажмий ёки реактивли 1С нисбатига микдорий тенг булган 
диэлектрик йукотиш бурчагининг тангенси щ8 билан 
характерланади;
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/ (16.7)

бу ерда, /я — узгарувчан майдон; 1С — хажмий ёки реактив
и  » V  11маидон; е — диэлектрик утказувчанлик; г — диэлектрик

зувчанлик дейилади.
Полимерларнинг диэлектрик утказувчанлик катталигини 

билиш уларни амалиётда диэлектриклар сифатида фойдаланиш 
сохаларини аниклаш учун жуда му хим.

Полимер дголектриклариинг диэлектрик й^котиши намла- 
ниш даражаси ва полимерда аралашмалар хамда хдво 
пуфакчалари б^лишига боглик. Электроизоляцион материалнинг 
йукотиш бурчаги тангенси киймати канча кичик булса, яъни 
диэлектрик йукотишдан пастда б^лса, у шунча яхши хисоб- 
ланади.

Электрик пишицлик диэлектрикларнинг энг мухцм 
электрик характеристикаларидан хисобланади.

Диэлектрикка берилган электр майдони кучланишини 
оширганда (107 -  108 В/см) диэлектрик электр утказувчанлиги- 
нинг ортиши кузатилади. Ток кучланиши ортиши билан тахминан 
экспоненциал равишда ортади, сунгра маълум бир кцйматда 
майдон кучланиши жуда катта кийматларгача сакраш билан 
ортади -  диэлектрикнинг халкаланиши содир булади. Катта 
токларнинг окиб утиши полимер материалнинг емирилишига 
олиб келади; диэлектрик хоссалари кучланиш олингач тиклан- 
майди. Диэлектрик халкаланганда унинг электр утказувчанлиги 
кескин ортади ва диэлектрик утказгичга айланади. Диэлектрик 
халкаланиш содир буладиган электр майдонининг кучланиш 
киймати (Ех) электрик пишиклик дейилади. Кдттик диэлек
триклар халкаланишининг уч шакли мавжуд.

йукотиш коэффициенти. Уз навбатида е' — ва е" — куйидаги 
нисбат билан ифодаланади:

Н* Й * VI
е  -  е  -1Е  (16.8)

бу ерда, /= 7 -1 . г* — катталик умумлашган дголектрик ^тка-
( 16.8)

Электрик пишиклик
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1. Электрик тешиб утиш электронлар шиддатли 
окимининг юкори кучланиши таъсирида хосил булади. Ток 
ташувчилар окимининг к^чсимон кучайиши днэлектрикнинг 
тешилишига олиб келади. Электронлар тормозланишининг 
харорат кутарилиши билан ортиши эмиссион назарияга кура, 
электрик пишикликнинг харорат к^тарилиши билан маълум 
микдорда ортишига сабаб булади, электрик майдонларда тешиб 
Утиш билан богланган электронларнинг ажраб чикиши 
натижасида майдонга улар оркали энергия узатилиши содир 
булади. Бу электронлар электр токини утказиш хусусиятига эга 
булиб колади.

2. Иссицпик таъсирида тешиб утиш диэлектрик 
йукотишлар хисобига диэлектрикда исс^сдик ажраб чикишининг 
кучли усиб бориши окибатида вужудга келади. Хосил буладиган 
тешиклар иссиклик локаль утказувчанликни оширади ва бу янада 
ёмон Утказувчилар булгани учун кизиш шиддатли тарзда боради 
ва бу иссиклик таъсирида тешиб утишга олиб келади. 
Текширилаётган намуналарнинг анча калинлиги ва бошлангич 
юкори харорат хам иссиклик таъсирида тешикларнинг келиб 
чикишини таъминлайди. Агар диэлектрик юкори частотали 
Узгарувчан электр майдонида булса, иссиклик чикишининг 
ортиши натижасида иссиклик таъсирида тешилишлар эхтимол- 
лиги ортади.

Электрик эскириш (тешикларнинг электрокимёвий шакли) 
хам тешиклар хосил булишининг турлича эканлигидан. Электрик 
эскириш кимёвий таркибнинг атроф-мухитдаги разрядлар ва 
электр майдон таъсири остида содир буладиган полимер 
диэлектрик структурасининг аста-секин узгариши билан боглик. 
Электрик эскириш иссиклик ва электрик тешикдаги тешиб 
утувчи кучланишга Караганда кучланишнинг нисбатан кичик 
кийматларида ривожланади.

Полимер днэлектрикнинг электрик пишиклиги полимернинг 
тозалиги, берилган кучланиш эгриси шакли ва частотасига, 
импульснинг давомийлиги, харорат, электродлар материали ва 
шаклига боглик. Узгарувчан кучланишдаги электрик пишиклик 
узгармасдагига Караганда кичик булади.
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Полимерларнинг мух,им электрик характеристкаларидан 
бири солиштирма электрик царшилик ёки унинг тес кари 
киймати булган солиштирма электр утказувчанликдир. 
Полимер материалларнинг электр утказувчанлиги улардаги 
зарядланган заррачалар (ионлар ёки электронлар) мавжудлиги 
билан боглик. Электр утказувчи заррачаларнинг мавжудлиги 
утказувчанлик учун етарли булмайди, ток утишини таъминлаш 
учун заряд ташувчиларнинг булиши хам шарт Бундай 
ташувчилар полимердаги сув аралашмаси, катализаторлар ва 
махсус кушимчалар колдиклари булиши мумкин. 
Аралашмалардан холи булган полимерлар хам утказувчанликни 
намоён килиши мумкин. Уларда ташувчилар х,осил булиши кучли 
ташки майдонлар таъсиридаги полимер молекл^лаларининг 
уйгониш ва ионланиш жараёнлари, киздириш, ёритиш, космик 
нурлар таъсири ва бошкалар билан боглик.

Солиштирма электрик царшилик (р) куйидаги нисбат 
билан аникланади:

К
Р = ^ ^ 8  (16.9)

бунда, й-узунлиги / ва к^ндаланг кесими 8  булган биржинсли 
^тказгичнинг электрик каршилиги.

Солиштирма электрик каршилик -  узунлиги 1 м  ва 
кундаланг кесими 1 м2 майдонли ^тказгич каршилиги б^либ, у 
Ом м ларда улчанади.

Солиштирма %ажмий электрик царшилик (рр) -  
кирраларининг узунлиги 1 м булган модда куби карама-карши 
томонларига берилган электродлар орасидаги каршилик б^либ, 
ру нинг СИ системасидаги улчов бирлиги Омм. Полимер 
узгармас майдонга киритилганда ру кутбланиш жараёнлари 
окнбатида вакт буйича ортади. Стационар электрик майдонда 
намуна хажм бирлигидаги зарядланган эркин заррачалар 
микдори, полимер тузилиши ва харорат билан белгиланувчи рч
нинг вактга боглик булмаган киймати билан характерланади. Р V 
ни нихоятда якин даражада намунага кучланиш берилгандан

Солиштирма электрик каршилик
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кейин 10 дакика утгач, улчанган ток кучи киймати буйича 
бахрлаш мумкин. ру нинг киймати полимерда утказувчи 
аралашмалар (масалан, сув)нинг мавжудлигига боглик.

Солиштирма юзалп электрик царштик (р5) -  юзаси 1 
м2 булган квадратнинг карама-карши икки томонлари оркали 
утаётган токнинг шу квадрат карама-карши томонлари орасидаги 
юза каршилиги булиб, у Ом да улчанади. (р5) катталик 
диэлектрик сирти холатига, ундаги мавжуд аралашмаларга 
боглик. Полимерлар уз сиртига намликни адсорбилаши мумкин, 
чунки макромолекула таркибига кирувчи кутбли гурухдар 
гидрофил характерга эга ва у сув молекулаларини узига торта 
олади. Ионлана оладиган минерал тулдирувчилар тутувчи 
полимерлар хам сувни тортади. Намликни ютиш ва сирт каватлар 
хосил булишига хдрорат таъсир килади, шунинг учун сирт 
каршилиги хдроратга кучли боглик булади. Юкори хароратларда 
курук атмосфера ва тасодифий сирт кирлари мавжуд булмаганда 
полимер диэлектрикнинг р3 киймати ру кийматидан анча катта 
булади.

Диполь кутбланишдаги релаксация

Ташки электр майдонида узгармас диполлар булиши билан 
боглщ диполь ёки иссиклик кутбланиш релаксацион характерга 
эга, яъни таъсирлашиш (ёки электр майдони частотаси) ва 
релаксация Т (ёки харорат) вактлари нисбатига боглик. 
Механик релаксациядаги каби, релаксация вакти жуда катта 
булганда, нисбатан паст хдроратларда, иссиклик кутбланиш 
майдонининг хдр кандай частотасида хам ривожланишга 
улгурмавди ва дюлектрик узини кутбланмагандек тутади. Бунда 
факат деформацион кутбланиш ривожланади; бу жуда катта 
частоталарда хам кузатилади. Шунинг учун диэлектрик
утказувчанлик чексиз катта частоталарда е х минимал кийматга 
эга булади.

Аксинча, жуда юкори хароратларда ёки жуда паст 
частоталарда иссиклик кутбланиш тулик ривожланади ва 
диэлектрик утказувчанлик <я=0 да максима л статик катталикка 
Е0 га етади.
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Диэлектрик йукотишлар микдорий жихатдан диэлектрик 
йукотиш 1§д нинг бурчак тангенси билан характерланади. 
Математик ишлов беришларни ку лай лаштир иш максадида
комплекс функция В ва в" булган умумэлектрик утказув- 
чанлик тушунчаси киритилган:

Б =  Б'-18"  (16.10)

бунда 1 -  V -! .
Агар полимерга берилган кучланиш гармоник конуният билан 
узгарса, шу конунга мувофик, аммо фазалар сурилиши билан
диполь кутбланиш узгаради. Бу холда частотали В  ва е" 
богликлик куйидаги нисбат билан ифодаланади:

е = 8 ~ + Т Т * Ф  (1 6 Л 1 )

(16 12)
\  + ф 2т 2

бу ерда О-айланма частота; т — намунани майдонга киритиш 
пайтидаги релаксация тикланиши тезлигини ёки майдонни 
олишдаги тезликнинг йук;олиши билан характерланувчи диполь 
кутбланишнинг релаксация вакти: ео ва ® = 0 ва ® = ®
даги диэлектрик утказувчанлик кийматлари.

Диэлектрик йукотишлар берилган майдон частотаси ва 
хароратга боглик булиб, у диполь кутбланишнинг релаксацион 
характери билан мутаносибликка эга.

Бу йукотишлар, асосан кутбли полимерлар учун характерли 
булган диполь кутбланиш мавжудлиги билан богликлиги
сабабли, улар учун Ш& нинг кийматлари катта, Щд -  ео,Т

богликлик кутбсизларга нисбатан анча ёркин намоён булади. 
Паст хароратда ва (ёки) катта частотада диполь (иссиклик) 
кутбланиш ривожланишга улгурмайди, шунинг учун бу 
шароитларда барча полимерлар узини кутбсиздек тутади. Юкори 
хароратлар ва куйи частоталарда диполь кутбланиш тулик 
ривожланади. Шундай килиб, ® - * »  ва Г —»Ода ва
а> —> 0, Т —> оо да е’—>шах булади.
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Полимерларнинг узига хос хусусиятларидан бири, мономер 
звеноларининг катта кисмидан иборат (сегментлар) занжир 
булакларининг мустакил харакатидир. Полимерларда сегментлар 
харакатидан ташкари анча майда ва анча даракатчан кинетик 
кисмлар харакати хам мавжуд. Бундай кинетик му ставил 
бирликлар ён занжирлар ёки алохвда атомлар гурухи. масалан 
кутбли уриндошлар булиши мумкин. Бундай гурухдарнинг 
ориентацион моменти релаксация вакти асосий занжир 
сегментлари релаксация вактидан кам булгани учун улар 
сегментлар хдракат килолмайдиган анча паст хароратларда хам 
харакатчанлигини саклаб колиши мумкин.

Агар кутбли гурухлар тутган полимерии электр майдонига 
киритилса, релаксация вакти ва майдон частотасининг маълум 
нисбатларида анча кичик кинетик бирликларда хам сегментлар 
ориентацияси к}затилади, бу диэлектрик утказувчанлик ва 
диэлектрик йукотишларнинг маълум кийматлари билан боглик;.

Барча полимерлар учун теки хил диэлектрик йукотишлар 
хос. Диполь-сегмент деб аталувчи биринчи хил диэлектрик 
йукотишлар сегментал харакат булиши мумкин булган, яъни 
юк;ори эластик холатдаги (полимернинг Тш дан юкорида) 
макромолекула кутбли звеноларининг ориентацион бурилишлари 
билан боглик. Иккинчи хили -  кутбли гурухдар ориентацияси 
билан боглик -  диполъ-гуру\чи йукотигилардтр. Йукотишнинг 
бу тури полимернинг Тш хароратидан пастда, яъни шишасимон 
холатда намоён булиши мумкин.

Диполь-сегменталь йукотишлар полимернинг шишасимон 
холатдан юкори эластик холатга утиш сохасида кузатилади. 
Шунинг учун диэлектрик кутбланиш ни улчаш усули полимер
нинг шишаланиш хароратини аниклаш учун ишлатилиши 
мумкин.

25-жадвалда баъзи кутбли ва кутбеиз полимерларнинг 
дипол-сегментал ва дипол-гурухли йукотишлар нинг
максимал кийматлари келтирилган.

25-жадвал маълумотларидан куриниб турибдики, кутбеиз 
полимерлар полиэтилен ва полистирол каби юкори частотали 
полимер диэлектриклар энг кичик Ь§бмакс кийматларга эга.
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Полимер кимёвий тузилишининг 
диэлектрик йукотишларга таъсири

Полимерлардаги диполь йукртишлар - 1§5макс ва энг 
эхтимоллик релаксация вакти, ички ва молекулалараро 
таъсирларга, демак, звенолар хдракатчанлиги ва релаксация 
вактига Уз хукмини утказадиган занжирдаги кайтариладиган 
звеноларнинг кимёвий тузилиши билан белгиланади. Ички ва 
молекулалараро таъсирлар канча кучли б^лса, звенолар 
шунчалик кам хдракат, максимум 1§<5 кузатиладиган харорат 
шунча юкори ва-релаксация вакти шунча катта булади. Кутбли 
гурухлар сони ва табиати, уриндошлар ^лчами, ён радикал 
изомерияси, стерик омиллар ва бошкалар катта таъсир ^тказади. 
Масалан, молекулалараро таъсирнинг камайиши ён занжирларга 
катта улчамли углеводород (алкил) радикаллар киритиш 
натижасида содир булиши мумкин.

Кугбли ва кутбсиз полимерларнинг (10 Гц да) диполь- 
сегменталь ва диполь-гурухли й^котишларининг 1дЬн̂

цийматлари

25-жадвал
Полимер Диполь-сетменталь

йУцотишлар
Дршоль-гурухли

йук;отишлар
Полистирол 3 10-4 -
Полиэтилен ЭЮ'4 -
Поливинилкарбазол 1 10‘3 -
Поливинилацетат 3 10'1 2 10‘3
Полиметилметакрилат 310'2 710‘2
Полиэтилметакрилат 810'2 610'2
Полиизопропилметакрилат 00 О 2.5 10-2
Полиметилакрилат 1010'2 2.710'2
Поли-н-хлорстирол 510'1 -
Поли- р  -  хлорэтилакрилат 910’2 410'2
Поли- Р -  х лорэтилметакрилат 7 10‘2 3 102; 1 1СГ2

га алкил радикали ^лчамининг таъсири полиакрилме- 
такрилатлар, поливинилацеталлар, полиалкил-а-хлоракрилатлар,
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полиалкилакрилатлар мисолида тадкик килинган. Барча 
холатларда алкил рад икали нинг узунлиги ортиши билан диполь- 
сегменталь йукотиш 1§бмакс куйи хароратлар томонига караб 
сурилади (133-расм). Бу билан бир вактда = / 0 / 7 )
богликлик хам анча паст хароратлар томонига сурилади. Демак, 
полимер занжирида кутбли гурухлар концентрацияси пасайиши 
билан ориентацион моментнинг релаксация вакти камаяди.

Алкил радикалининг узайиши полиалкилметакрилатлар ва 
полиалкил ~ос -  хлоракрилатлар каторининг камида бошлангич 
икки-уч аъзоси диполь-гурухли йукотишлар релаксацияси 
вактига таъсир щглмайди. Поливинилацеталлар, полиакрилатлар 
гомо логик каторн ва поливинилацетатда гомо логик катор 
ракамининг ортиши билан диполь-гурухли йукотишлар КЧ̂ ММс 
кузатиладиган хароратнинг камайиши соди}  ̂булади.
Ен занжирларга катта-купол уриндошлар киритиш ёки ён 
занжирлар тармокланишининг ортиши доимо молекуляр 
харакатчанликни кескин пасайтиради.

. 10*

1д8 , ю 2

133-раем. Поливинил спиртининг баъзи ацеталлари (а) ва полиме- 
тилметакрилат (б) учун нинг хароратга богликлиги:

1 -  этилаль; 3 -  пропилаль; 3 -  бу тира ль: 4 -  октилаль.

Ёнаки уриндошлар бир хил хажмда булганда уларнинг 
кутбланганлиги мухим ахамият касб этади. Кутбланмаган 
гурухни кутбланганга алмаштириш таъсирчанликни оширади ва 
звенолар хдракатчанлиги камаяди; натижада диполь-сегменталь
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жараёнларнинг релаксация вакти ортади. Асосий занжирга ос— 
холатда киритилган кутбеиз СНз гурухни хлор атомига 
алмаштирганда г&8макс нинг хароратга богликлик характерининг 
кескин ^згариши содир булади. Бу каторнинг биринчи вакиллари 
учун яккол куринади. Хлор атомининг киритилиши диполь- 
сегменталь йукотиш Щ8макс кучли к^тарилишига олиб келгани 
холда, диполь-гуру хли йукотиш катталиги сезиларли узгармайди. 
Натижада каторнинг биринчи вакили -  полиметил- ОС -хлора-
крилат учун киймати максимум сохасида диполь-гурухди
йукотиш, полиметилметакрилат учун бу катталикларнинг тескари 
нисбати кузатилса хам, диполь-сегменталь йукотиш дан
бир неча марта паст булади (132-расм, б). Хлор атоми ос - 
холатда киритилганда иккала жараённинг релаксация вактлари 
ортади, бу хакида анча юкори хароратлар сохасида Щ8мака 
холатининг сурилиши дало лат беради.

Агар хлор атоми а-холатда эмае, ён занжир охирида булса, 
юкорида айтилганидек, диполь-гурухли йукотиш учун иккита 
максимум кузатилади. Шундай килиб, (§3 = / ( Т )  богликлик 
характери нафакат кутбли гурухлар сони, балки уларнинг холати 
билан хам белгиланади.

Полимернинг диэлектрик хоссаларига звено изомерияси- 
нинг таъсири полиметилметакрилат ва поливинилацетат мисо- 
лида урганилган;

{- СН2 - СН -1- + С Н 2 -  СН -ь
I п I п

о = с -  ОСНз О
о = с -  СНз

Бу полимерларнинг формуласидан куриниб турибдики, уларнинг 
ён занжирчалари эфир кислородининг богланиш усули билан 
фаркланади. Диполь-сегменталь йукотиш ва Т нинг
кийматлари полиметилметакрилатга Караганда поливинилацетат 
учун катта. Бу полимерлар учун диполь-гурухди жараёнлар
характеристикалари - ва релаксация вактларининг максимал 
Кийматлари хам анча фаркланади. Масалан, диполь-гурухли
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йукотиш 1§<>макс киймати полиметилметакрилатда цоливинилаце-
татдагига Караганда деярли 7 марта катта.

Маълумки, сополимерларнинг хоссатари ундаги мономер 
звеноларининг тузилиши ва уларнинг микдорий нисбатига бог
лик. Бу омиллар сополимерларнинг диэлектрик хоссаларида хам 
намоён б^дади. Масалан, стиролнинг метилакрилат ва метил- 
метакрилат билан сополимер лари ОС—холатдаги метил гурухи 
билан бир-биридан фарк килади ва бу уларнинг хоссаларига 
сезиларли таъсир утказади. Иккала сополимерда хам диполь- 
гурухди йукотиш кутбли компонент микдорининг ортиши билан 
аста-секин кутарилади. Бунда стирол-метилакрнлат сополиме- 
рида компонентлар нисбатининг узгариши харорат билан ^ ткс 
нинг сурилишини таъминламайди, стирол-метилметакрилат сопо- 
лимери учун эса стирол микдори ортиши билан 1%8,Шкс куйи 
хароратлар томонига караб сурилади, яъни диполь-гурухдар 
йукотишнинг релаксация вакти камаяди.

Сополимерлар таркибининг таъсири, айникса, диполь- 
сегменталь йукотишларда яккол намоён булади. Масалан, 
стирол-метилакрилат сополимерида кутбли компонент улуши 
ортиб бориши билан Щ8МЖС бир текисда ортиб борса, стирол- 
метилметакрилатда эгри чизик максимум оркали Утади (134- 
расм).

Металметакрилат микдори, масса %

134-расм. нинг сополимердаги стирол-метилмегакрилат
нисбатига богликдиги: а -  400 Гц даги диполъ-гурщпи йщотиш; 

б -  20 Гц даги дитюлъ-сегменталъ йуцотиш.

{ д б м в к с - 1 0 2

//
б

4
/

/
2

О 4 0  80 О 40  80
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Диполь-сёгменталь йукотиш Щ8мтс га тутри келган х,арорат 
стирол-метилакрилат сополимерида кутбли компонент микдори 
ортиши билан биртекисда узгаради, стирол-метилметакрилат 
сополимери учун эса эгри чизик; минимум орк;али утади.

Бу сополимерлар табиатидаги фарк; диэлектрик й^котишга 
бир вактнинг узида икки омил -  Уриндошлар кутблилиги ва 
стерик кийинчиликлар таъсири билан тушунтирилади. СХ — 
холатдаги метил гурухлар доимо звенолар айланишининг стерик 
каршиликларини орттиради. Шунинг учун метил гурухдарнинг 
камайиши (стирол улушининг ортиши), кутбли гурухдар 
микдорининг камайишига карамай, звенолар ориентациясини 
осонлаштиради ва (8$махе киймати ортади. Стирол улуши 
тахминан 50% (моль) атрофида булганда кутблилик омилининг 
таъсири курина бошлайди: диэлектрик йухотишларга олиб 
келувчи хажм бирлигидаги диполлар сони камаяди.

Диэлектрик йукотишларга стереотартиблилик 
ва бошка омилларнинг таъсири

Макромолекулада синдиотактик ва изотактик тузилишга эга 
кисмлар мавжудлиги, уларнинг давомийлиги ва микдорий 
нисбати сегментлар ва гурухлар хдракатчанлигига, демак, 
полимернинг диэлектрик характеристикаларига сезиларли таъсир 
к;илади.

135-расмда изотактик, синдиотактик ва атактик полиме- 
тилметакрилат намуналари учун нинг хароратга богликлиги 
келтирилган. Синдиотактик ва атактик полиметилметакри- 
латнинг диполь йукотиши кенг хароратлар оралигида деярли бир 
хил булиб, синдиотактик полимерда анча юк;ори хароратларда 
диполь-сегменталь йухотишнинг бироз сурилиши кузатилади, бу 
эса синдиотактик полимер занжирлари сегментларининг атактик 
занжирларга нисбатан харакатчанлигида катта кийинчилик 
мавжуд эканлигидан далолат беради ва бу мазкур полимернинг 
Тш щ^йматларининг кутарилишига мос келади. Шунинг учун 
диполь-гурухли жараёнларнинг ён занжирлар харакатчанлиги 
билан боглиц булган релаксация вактини амалда бир хил деб 
хисоблаш мумкин.
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Изотактик полиметилметакрилат учун 1§<5 нинг хароратга 
богликлиги мутлако бошка характерга эга. Агар атактик полимер 
учун диполь-гурухли йукотишлар {ёдлшкс кийматлари диполь-

{ д б  - 102

10

135-расм. Стереотартибли полиметилметакрилат намуналарининг 
20 Гц да (%<> нинг хароратга богликлиги:

1 - изотактш; 2 — синдиотактик; 3 -  атактик.

сегменталь йукотишлар Щ8макс дан икки марта катта булган кенг 
сохд мавжуд б^лса. бу хол учун иккала тур йукотишлар максимал 
кийматларининг кескин кайта таксимланиши кузатилади. Бошка 
к^плаб винил катори иолимерларидагидек, изотактик полиме
тил метакрилатда диполь-сегменталь йукотишлар диполь-гурух,- 
лилардан киймат жихатдан щ8 катта. Полиметилметакрилат 
учун (§3 хдрорат-частота богликлик характеридан изотактик 
тузилишли кисмлар ^лчамини аниклаш мумкин.

Юкорида тахлил килинган барча конуниятлар аморф по- 
лимерларга тааллукли эди, аммо айтилганлар кристалл полимер
лар учун кристалл сохаларда диполлар ориентацияланишининг 
кийинлиги туфайли анча мураккаблашади. Бунда нафакат 
кристалланиш даражаси, балки улчами, дсфектлилиги, кристалл 
тузилмаларнинг хосил б^лиш тури мухим ахамиятга эга. 
Полимернинг кристаллилик даражаси ортганда унинг электр 
Утказувчанлиги камайиб, тешиб утиш кучланиши ортади. Агар 
полимернинг кристалланиш даражаси юкори булса, аморф 
кисмлардаги макромолекула сегментлари харакати билан боглик 
булган диполь-сегменталь йукотиш булмаслиги хам мумкин 
(масалан, полиэтиленда). Бунда ички кристалл тузилмалар

576



занжирлари харакати билан боглик; диполь йукотишлар 
релаксацион сохдси пайдо булиши мумкин. Х&Р бир кристалл

и
модификация учун ^зига хос ёки 5макс ва релаксация
вакти Г характерли.

Полимерлардаги диполь-сегменталь ва дидоль-гурухли 
йукотиш макромолекуляр занжирнинг кинетик бирликлари хара- 
катчанлиги билан боглик;. Шунинг учун молекуляр харакат- 
чанлшши белгиловчи омиллар полимерлардаги диэлектрик 
й^котишларга хам таъсир утказади. Буларга полимер занжир- 
ларининг ориентацияси, занжирлар чокланиши, босим, куйи 
молекуляр аралашмалар, хусусан пластификаторларнинг таъсири 
киради.

Полимерии чузиш диполь-сегменталь йукотишнинг релак
сация вактининг камайишига хам, ортишига хам олиб келиши 
мумкин; бу чузилишда макромолекулалар жойланишининг 
зичланиши ёки сийракланишига боглщ. Макромолекулаларнинг 
к^ндаланг чокланиши доимо сегментлар харакатини камайтиради 
ва диполь-сегменталь релаксация вактини оширади. Диполь- 
сегменталь йукотиш *8$МаКс нинг хдроратга богликлиги к^ндаланг 
чокловчи боглар узунлиги ва улар орасидаги масофа билан 
белгиланади. Мисол сифатида табиий каучук вулканлаш 
даражасининг ортиши, эпоксид катронларни кундатанг чоклашда 
ва бошкаларда кузатиладиган диполь-сегменталь йукотиш- 
ларнинг Щймако юкори хдроратлар томонига сурилишини 
курсатиш мумкин.

Босим молекулалараро таъсирлар мухим роль уйновчи 
жараёнларнинг релаксация вактига таъсир утказади. Масалан, 
босимнинг ортиши диполь-сегменталь йукотишларнинг релакса
ция вактини анчагина ва диполь-гурухли йукотишларни кам 
даражада оширади.

577



Синтетик металлар

Туташ богли полимерлар маълум шароитларда металларга 
тенг ёки явдга электр утказувчанликка эга булади, шунинг учун 
мазкур синф полимерларни синтетик металлар деб хам айтилади. 
Бундай полимерларга хам чизикли, хам графит хилидаги чок- 
ланган полимерлар мисол булади. Туташ богли полимерлар учун 
туташ системалар билан боглик; куйидаги хоссалар характерли;

-  ионланишнинг паст потенциали;
-  электронга юк;ори мойиллик;
-  электронлар к^згалиш спектрида тор энергетик ёрик.

Туташ системали полимерлар -  синтетик металлар

26-жадвал
Полимер номи Допирловчи Электр утказув-

агент чанлик, Ом'1 см'1

Цис-полиацетилен АзРз 3,5103
Транс-полиацетилен АзР5, 2,2-103

Ка 80
Полйдиацетилен СЮ-4 ],8
Полиин 0,13
Поли-п-фенилен АзР5 500

К 7,0
Полихинолин Иа 50
Полипиридин - 0,4
Поли-п-фениленсульфид АзР5 200
Полибензотиофенсуль фид АзРз 19
Полипиррол СЮ-4 ~103
Политиенилен СЮ.4 -100
Полифуранилен СЮ-4 -20
Графитнинг ипсимон крис- А8р5 9,0105
таллари
Политиазил ВГ2 200
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Туташ богли полимерларнинг мухим амалий хоссаларидан 
бири кучли донорлар ёки электронлар акцепторлари билан 
кучувчи зарядли комплекслар хосил килиши б^либ, натижада 
композицияларнинг электр Зггказувчанлиги дастлабки туташ 
богли полимерга нисбатан бир неча ^н марта ортади. Бундай 
жараён илмий адабиётларда допирлаш атамаси билан маълум.
26-жадвалда келтирилган барча допирланган туташ богли 
полимерлар металл утказгичлар хоссасига эга булиб, уларнинг 
куйи чегараси 0,1 Ом'1 см'1 га тенг деб хисобланади, допирланган 
графит толасииинг утказувчанлиги мисникидек. Синтетик 
металлар электротехника, электроника ва катор оралик сохдларда 
янги фотонурланувчи диодлар, рангли дисплейлар, катта 
кучланишли ток манбалари, ионли конденсаторлар, куёш 
батареялари ва жуда куп бошка рангли металлар урнини босувчи 
ашёлар сифатида катта аматий ахамиятга эга. Амалиётда 
синтетик металлар металл сифатида фойдаланиш учун энг 
истикболли полимер полиацетилен хисобланади, аммо унинг энг 
нозик томони -  тезда оксидланишидир.

Назорат саволлари ва машк;лар

1. Диэлектриклар, яримутказгичлар ва электр ^казувчи 
полимер материалларга умумий характеристика беринг.

2. Полимерларнинг диэлектрик хоссаларини кандай курсат- 
гичлар характерлайди?

3. Полимер диэлектрикларнинг диэлектрик утказувчанлиги 
ва диэлектрик йукотиш тушунчаларини тавсифланг.

4. Полимер материалларда зарядлар кандай кучади ва у 
кандай омилларга боглик?

5. Полимер диэлектрикларнинг хажмий ва сирт электр 
каршиликларига кандай омиллар таъсир килади?

6. Полимерларнинг статик электрлашшшга умумий харак
теристика беринг.

7. Полимер диэлектрикларнинг электр мустахкамлигини 
нима белгилайди?

8. Диэлектрикнинг электрик, иссиклик ва электрокимёвий 
тешиб утиш мохияти нимадан иборат?
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9. Диэлектрик изоляция учун полимерларга к^йиладиган 
талабларни сананг.

10. Полимер материалларнинг электростатик хоссаларини 
кандай параметрлар буйича бахоланади?

11. Солиштирма хажмий электрик к;аршилик ва солиштир
ма юзали электрик кдршилик нима?

12. Диполь кутбланишдаги релаксация нима ва у кандай 
омилларга боглик;?

13. Диэлектрик йукотишларни таърифланг ва уларга таъсир 
кцлувчи омилларни сананг.

14. Синтетик металлар нима ва уларнинг кандай ноёб 
хоссаларини биласиз?

*
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Иловалар
Шартли белгилар

М — мономер 
Р -  полимер
1 -  инициатор
51 -  занжир узатилиш реакциясида цатнашувчи агент 
[ ] -  маълум компонентнинг концентрацияси
V -  иолимерланшп реакциясининг тезлиги 
Кин -  шпщирлаш реакциясининг тезлиги
кр -  занжир усиш реакциясининг тезлик константаси 
куз -  занжир узилиш реакциясининг тезлик константаси

Т.. -  усаётган радикалларнинг уртача яшаш даври 
Ууз -  узилиш реакцияси тезлиги 
Суз -  занжир узатиш константаси
V -  кинетик занжир узунлиги
Мп -  уртача арифметик молекуляр масса 
М„, -  уртача вазний молекуляр масса

-  уртача ковупщоц молекуляр масса 
7юк -  юксак хдрорат
V  -  ички энергия
Н -  энтальпия *
8  — энтропия
<3 -  реакциянинг иссиклик эффекта 
г  -  сополимерланиш константаси 
Т  - харорат 
Г-вакт
с -  концентрация
а -  букиш даражаси, электролитик диссоциация даражаси
у  -  нисбий деформация
Л -  кимёвий потенциал
г - релаксация вак̂ ги
0 -  Флори х,арорати
5 -  диэлектрик йукотиш бурчаги
ц - ковушкоцлик
е  - диэлектрик утказувчанлик
Ф -  электрик потенциал
р -зичлик
с -  механик кучланиш 
X - ч^зилиш даражаси
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Радикал полимерланиш реакциясининг кинетик 
катталиклари (параметрлари)

1 -жадвал

Катталик Улчов 
_ бирлиги

Катталикнинг
умумий
тартиби

Метакриламиднинг 
фотополимер ланишида 

катталикларнинг 
цийматлари

Уин моль/(л сек)
ОО1ооо 8.75 109

[I] моль/л
о1счО

3.97 102
ГМ1 моль/л 10-10'1 0,20
кр л/(моль сек) 102-104 7,96 102
кУз л/(моль сек) 106-108 8,25 106

с ю ч о 2,62
кр/куз - 1 0 4  0~б 9,64 10-5

кр/к°/ л°'5/(моль/л)0-5 1-10 2 2,77 10'1
Ууз моль/(л сек) Ю8-1010 8,73 10-9

Мономерга занжир узатилиш константаси

2-жадвал
Мономер См 104(60°С да)

Акриламид 0,6
Акрилонитрил 0,26-0,3
Метилакрилат 0,036-0,325

Метилметакрилат 0,07-0,18
Стирол 0,6-1,1

Винилацетат 1,75-2,80
Винилхлорид 6,25*

*30° да
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Баъш мономерлар ва уларнинг асоснй хоссалари

3-жадвал

Мономер Формулами
Молекуляр
массаси

Звчляг», 
<1 г/см3 Т с  "С Т«.°С

Сивдиршя
«Урсаткичи

п -1

Сувда
эруъчанлиги

Оргааик*
эригувчнларв

Акриламвд а ь с н с о к н . ’ 71.08 1.122м 84.85 215 - Я.Э. со., мет, ац.
Акрил кнслотаси С№=СНСООН 72,06 1,0511 12,3 141 1,4224 я.э. СП.. Э.
Акриловитрил СК2=СНСМ 53.06 0,8060 -83 77,3 1,1911 э. СП., э.
Аллшмкрилат С№=СНСНЛООСНз 11113 1,0452 - 122 1.4390* КЭ. си., э., ад.
.Аллил спирта СНз-СНСНЮ'Н 58,08 0,855 -129 96 1.4135 я.э. СП., э.
Ввянлацетэт С№=СНООССНа 86.09 0,932 -84 75 1,3953 э. СП., э.
Ванилхшриц с н о с н а 62.49 0.9195й -153.8 А 4 к.э. ДХЭ

2-вииил-пиридан а ъ - с н а ц ы 105,13 0.9985° - 8031 1,5494 кэ. СП., э., хлф.
К-вивил-2-
пиррсдидон

сн^«сн-<^ 
н/: со 
ИгЙ-СНг

109,12 1,04й 214 1.512(Р сп., э., ац., бз.

Глицадал етнрти СНу-СН- СНгОН
чо /

74,08 1.1143м - 162(царч) — я.э. сп., э.б., <п.

к-капролактам (С№);СОЫН 113,16 - 70 1391’ - - СП., э.
Метакриламид С№С(С№)СООМ1Ь 85,10 • 110 - - я.э. СП., э.

Мсяакрил 
кисло гаси

СН:-аСН1)СООН 86.09 1,0153 16 163 1,4314 э. СП., э.

Метилметакрилат сн г= С (аь» с о о сн ! 100,12 0.936 -48,2 100 1,413 К.Э. СП., э.
Метила крала ! С№=СНСООС1Ь 86,09 0,956 -75 80 1,3984 *.Э. СП., э.
ЬУгнлакрилп СНз^СНСОООН? 128,17 0.8896 - 70“ 1.4150 - СП., э.

Стирол СН..СНСЖ- 104,15 0.9060 -36 154,2 1,5468 - сп., э., С§з
Формальдегид нсно 30,03 О.Я15310 -118(муз) -19 - э. э.ляф.тол,ам;
Эпихлор! ИД рив СНг^СМ-ОН^! 92,52 1,1801 -22,6 118 1.4359*5 - СП.* э.

Этилакрилал СНз^СНСООСгН* 100,12 0.92* -75 99.5 1,4054 , к.э. СП., э.
:* нлен СН2-СН 2 28,05 0,566‘1М -169,15 -103,7 1.363-100 - СП., э.



Инициаторга занжир узатилиш константаси

4-жадват
Инициатор 60°С да полимерланиш учун Си

стирол метилметакрилат
2,2’-Азо-бис-
изобутиронитрил 0,0003-0,0013 0
Уч-бутилпероксиди 0,018 -
Кумол пероксиди 0,024б -
Лаурил пероксиди 0,048-0,055 -
Бензоил пероксиди 0,035 0,02
Уч-бутилгидропе-
роксиди 0,063 1,27
Кумол гидроперок-
сиди * 0,33

а 50°С да
б70°С да

Эритувчилар орн;али занжир узатилиш константалари

5-жадвал
Занжир С8 104(60°С да полиме рланиш учун)

узатувчи Винилацетат Стирол Метилметакрилат
Ацетон 11,7 0,40б 0,195
Бензол 1,2 0,023 0,040
н-Бутилспирти 20 0,40® 0,85б
Гептан ]7,0а 0,42 1,8®
Изопропил бензол 
Изопропил

89,9 0,82

спирта 44,6В - 0,583
Толуол 21,6 0,125 0,400
Триэтиламин
Углерод

370 7Д _

тетрахлорид
Углерод

9600 90 5,0

тетрабромид 28700® 22000 2700
Сир ка кислотаси 10,0 0,20б 0,24б

586



5-жадвалнинг давоми
Хлороформ 150,0 0,5 1,77
Этилбензол 55,20 0,67 -

а50°С да
б80°С да
в 70°С да

Радикал сополимерланишда баъзи мономерларнинг 
сополимерланиш константалари

___ _______ *________________________________ 6-жадвал
Мономер

П Г2
Х,арорат

°СМ1 М2
1 2 3 4 5

Акрил кислотаси н-Бутилакрилат 0,58 ±0,01 1,07 ±0,095 50
н-Бутилметакрилат 0,29 ±0,01 3,67 ±0,02 50
В1шилацетат 2,0 ±0,03 ОД ±0,01 70
Стирол 0,025 ±0,02 0,15 ±0,01 60

Акрилонитрил Акрил кислотаси 0,35 ±0,01 1,15± 0,02 50
Атаилхлорид 3,0 ±0,2 0,05 ±0,01 60
Винилацетат 4,05 ±0,3 0,061 ± 0,013 60
Винилхлорид 3,28 ±0,06 0,02 ±0,02 60
н-Бутилакрилат 1,2± 0,1 0,89 ±0,08 60
Метилакрилат 1,4 ±0,1 0,95 ±0,05 60
Метилметакрилат 0,13 ±0,05 1,16±0Д2 60
Стирол 0,2 ±0,02 0,3 ± 0,08 40

Винилхлорид Метилакрилат 0,08 ±0,01 9,0 ±0,2 70
Винилацетат 1,68 ±0,08 0,23 ± 0,02 60
н-Бутилметакрилат 0,05 ±0,2 13,5 + 0,05 45
Стирол 0,045 ±0,01 12,4 ±0,04 60

Вишшацетат Метакрил кислотаси 0,01 ±0,01 20,0 ±2,2 70
Метилметакрилат 0,035 + 0,03 28,6 ±1,1 30
Стирол 0,01 ±0,01 55± 10 60
Т етрахлоретилен 6,8 ±0,5 0 60
Кротон кислотаси 0,33 ±0,02 0 68

4-Винилпиридин Акрилонитрил 0,41 ±0,09 3,113± 0,005 60
Метилакрилат 1,7 ±0,2 0,22 ±0,01 60
Метилметакрилат 0,79 ±0,05 0,574 + 

0,004
60

Стирол 0,7 ±0,1 0,54 ±0,03 60
Аллилацетат 90 ±2.0 0,01 ±0,01 60
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б -ж а д в а л ш ш г  д а в о м и
1 2 3 4 5

Аллилхлорид 31,5 ±4,0 0.016 ±0.016 70
Итакон кислотаси 03 ±0,1 0.2 ±0.2 70
Малеин ангидриди 0,01 ±0,01 0 60
Метакрил кислотаси 0,15±0.11 0,7 ±0,05 60
Метил акрилат 0.75 ±0,07 0,18 ±0,02 60

Стирол Метилметакридат 0,52 ±0,026 0,46 ±0.026 60
Т етрахлорети лен 185 ±20 0 60
Трихлоретилен 16±2 0 60
Н-винилкарбазол 5,5 ±0.8 0,012 ±0,002 70
Н-винюширролидон 12.7 + 0,5 0,045 ±0,05 50
Мегилакрилат 0,9 ±0,1 0.9 ±0,1 60
Стирол чГГо±о,о1 0.54 ±0,01 60

Метакриламид Метакрил кислотаси 0,30 ±0,02 2.50 ±0.1 70
Метилакрилат 0,22 ±0,01 2.0 ±0.1 65
Метилметакрилат 0,47 ±0.04 1,5 ±0,02 65

Метакрил
кислотаси

Диетиламиноетилмет 
акрилат (рН=1,5>

0,98^:0,16 0,90 ±0,23 70

2-Вин илпиридин 0.58 ±0,5 1.55 ±0,1 70
Акриламид Акрил кислотаси 1,38 ±0,03 0,36 ±0.01 60

Акрилоиитрил 1,35 ±0,02 0,87 ±0,03 30
Метилакрилат 1,30±0,05 0,05 + 0,05 60
2-Мете*-5-винил-
пирнднн 0,56 ±0,09 0,01 ±0,09 60

Баъзи мономерларнинг О ва е киймятлари
____________________ __________ 7-жадвал

Мономер е 0
1 2 :- 3

Акриламид 1,30 1,18
Акрил кислотаси 0,77 1,15
Акрилоиитрил 1,20 0,60
Аллил спирти 0.29 0,052
1,3-Бутадиен -1,05 2,39
н-Бутила крштт 1,06 0,50
н-Бутилмегакрилат -0,23 0,72
Винилацетат -0,22 0,026
Винилкарбазол -1,40 0,41
2-Винилпиридин -0,50 1,30
4-Виншширидин -0,20 0,82
К-Вииилпирролидон -1,14 0,14
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7-жадвалнинг давоми
/  1 2 3

Глицидилметакрилат 0,10 0,85
м-Дивинилбешол -1,77 3,35
Итакон кислотаси 0,64 0,76
Метакриламид 1,24 1,46
Метакрил кислотаси 0,65 2,34
Метилакрилат 0,60 0.42
2-Метил-5-винилпнридин -0,58 0,99
Метилметакрилат 0,40 0,74
Стирол -0,80 1,00
Т етрафторэтилен 1,22 0,049
// -  Хлорэтилакрилат “ 0,54 0,41
Этилакрилат 0,22 0,52
Этилен -0,20 0,015
Этиле кг ликольдимета крилат 0,24 0,88
Этшдметакрилат 0,17 0,56

Баьзи полимерларнинг асосий эритувчилари

8-жадвал
Полимер Эригувчи

1 2
Полиакриламид Сув, сувли буфер эритмалар
Полиакрил кислотаси Сув, ишкорларнииг сувли эритмалари
Полиакрилонитрил Диметилформамид, нитробензол, 

диметилсульфоксид, этилен карбонат
Поливинилацетат Мураккаб эфирлар, метанол,, ацетон, хлорли 

углеводородлар
Поливиншгспирт Сув, сувли ацетон
Поливинилхлорид Циклогексанол, нитробензол, тетра- 

гидрофуран, хлорли углеводородлар
Полиметилметшшета-
крилат

Мураккаб эфирлар, ароматик углево
дородлар, хлорли углеводородлар

Полипропилен Ксилоллар. о-дихлорбегоол, керосин
Полистирол ароматик уг леводородлар, хлорли 

углеводородлар, бугилкетон, декалин
Полиэтилен Тетралив, хлориафталин, ксилоллар, толуол _ 

(100-135°С да)
Политетрафторэтилен Феноллар, бензил спирти, нкгробеюол 

(киздириш ёрдамида)
Т риацетатцеллюлоза Мураккаб эфирлар, кетонлар
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8-жадвалнинг давоми
1 2

Целлюлоза
(гидратцеллюлоза)

Мис-аммиак комплекслари, диаминларнинг 
рух хлорид ва кальций хлорид билан 
комплекслари

Эгилцеллюлоза Метилацетат, бензол ва метанол аралашмаси, 
этилацетат, диоксан, дихлорэтан, сирка 
кислотаси

Поливинилбутирал Хлороформ, изопропил спирти, 
циклогексанол

Баъзи полимерлар фракциялаш усулларини куллаш мисоллари

9-жадвал
Полимер Фракциялаш

усуллари
Эритувчи ва чуктирувчи 
• ёки улар аралашмаси

1 2 3
Гуттаперча Булаклаб

чуктириш
Бензол ва метанол

Табиий каучук Булаклаб
чуктириш

Бензол ва ацетон

Полиакриламид Булаклаб
чуктириш

Хлороформ ва ацетон

Полиакрил кислотаси Т ермо диффузия Сув ва метанол

Полиакрилонитрил
Булаклаб
чуктириш

Диметил формамид ва 
гептан

Т ермо диффу зия Диметилформамид

Полибутадиен
Булаклаб
чуктириш

Бензол ва ацетон

Чуктирувчи
Хроматография

Толуол ва н-пропанол

Седиментация Гексан+гептан (1:1)
Полибутилметакрилат Булаклаб

чуктириш
Ацетон в а метанол

Поливинил ацетат
Булаклаб
чуктириш

Ацетон ва сув

Булаклаб
чуктириш

Ацетон ва н-гексан

Турбидиметрия Ацетон ва сув
Термодиффузия Толуол
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/ 9-жадвалнинг давоми
1 2 3

Поли-2-винилпиридин Булаклаб
чуктириш

Бензол ва гексан

Поли-4-винилпиридин Булаклаб
чуктириш

уч-Бутанол ва бензол

Булаклаб
чуктириш

Нитрометан ва бензол

Поливинилпирролидон Булаклаб
чуктириш

Сув ва ацетон

Булаклаб Хлороформ ва эфир;
чуктириш этанол ва бензол

Поливинилхлорид

Булаклаб
чуктириш

Циклогексанол ва н- 
бутанол

Булаклаб
эритиш

Циклогексанол ва 
этиленгликоль

Булаклаб
эритиш

Циклогексанол ва 
метанол ацетон

Полиметакрил
кислотаси

Булаклаб
чуктириш

Метанол ва эфир

Полиметилакрилат Булаклаб
чуктириш

Ацетон ва сув+метанол 
(7:3)

Полиметилметакрилат
Булаклаб
чуктириш

Ацетон ва гексан

Булаклаб
чУктириш

Бензол ва гексан

Турбидиметрия Хлороформ ва гептан
Т ермо диффузия Бензол

Полипропилен Булаклаб
чуктириш

Совутиш жараёнида 
бензол

Булаклаб
чуктириш

Хлороформ ва метанол

Полистирол Булаклаб
чуктириш

Метилэтилкетон+бу тано л 
(эритувчини буглатиш)

Булаклаб
чуктириш

Этилацетат ва этанол

Булаклаб
чуктириш

Бутилкетон ва метанол
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9-жадваянинг давоми
Полиэтилен Булаклаб

чуктириш
Ксилол ва н-пропаиол 

(90°С)
1 2 3

Акрилонитрил- 
метилм е такрилат 
сополимери

Булаклаб
чуктириш

Диметилформамид ва и- 
гексан+эфир (2:1)

Акрилонитрил-стирол
сополимери

Булаклаб
чуктириш

Хлороформ ва метанол

Метилметакрилат-
стирол
сополимери

Булаклаб
чуктириш

Бута ион ва диизолропил 
зфири

Булаклаб
чуктириш

Хлороформ ва метанол

Полимерлар учун Марк-Кун-Хаувинк тенгламасинннг 
К ва ОС кийматлари

___  _____ 10-жадвал
Полимер Эритувчи к,г  104 а т,°с М-нг"

1 2 3 4 5 6
Карбоксиметил-
целлюлоза

№С1 (2,0%-
сувли
эритмаси)

2,33 1,28 25

Нитроцеллюлоза Ацетон 2,53 0,79 25 68-224
Циклогек-
санон

2,24 0,81 25 68-224

Полиакриламид Сув 0,631 0,80 25 10-5000
Полиакрилонит-
рил

Диметил-
сульфоксид

3,21 0,75 20 90-400

диметил фор
мамид

3,0 0,77 35 20-40

Полибутил-
акрилат

ацетон 0,715 0,75 25 50-300

Полибутилме-
такрилат

ацетон 1,84 0,62 25 1000-6000
хлороформ 0,29 0,78 20 40-8000

Поливинил-
ацетат

ацетон 1,90 0,66 25 42,8-1300
бензол 5,63 0,62 30 26-860
сув 8.0 О 00 25 83,7-339

592



1 0 -ж а д в а л н и н г  д а в о м и
Поливинил

спирти
сув 5,95 0,63 25 11,6-195

Поли-4-винил-
пиридин

сув 2,2 0,66 25 100
1850

Поливинилпир-
ролидон

сув 6,45 0,58 20 10,6-86
сув 1,4 0,70 25 10-20

Поливинил-хлорид циклогексан 20,4 0,56 25 19-150
Полиэтиленгли- 
коль адипинат

ацетон 16.2 0,50 20 0,4-2

1 2 з . 4 5 6
Полиизобутилен толуол 8,7 0,56 25 110-340

Полиизопрен бензол 5,02 0,67
5

25 0,4-1500

Поликарбо-
натлар

Метилен-
хлорид

1.11 0,82 20 8-270

Полиметил-
акрилат

ацетон 2,82 0,52 30 40-450

Полиметилмета
крилат

толуол 3,105 0,58 30 51,5-473
Метилетил-

кетон
5,907 0,57 30 51,5-473

хлороформ 3.221 0,68 30 51,5-473
бензол 0,835 0,73 100-1000

Полиметакрил
кислотаси

метанол 24,2 0,51 26 40-200
0,002 н. НС1 6,6 0,50 30 18-21

Полистирол

бензол 2,7 0,66 25 1-200
дихлорэтан 2,1 0,66 25 -

толуол 1,18 0,72 25 100-600
хлороформ 0,716 0,76 25 120-2800

Политетрафтор
этилен

м-крезол ^ ,0 7 7 0.95 25 0,4-12
Фенол:ди-
хлорэтан
(40:60)

0,92 0,85 20 9-35

Этилцеллюлоза
бензол 2,29 0,81 25 40-140

Метилэтил-
кетон

1,82 0,84 25 40-140

этилацетат 1,07 0,89 25 40-140
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Баъзи эритувчиларнинг криоскопии- константалари 
Кк -  криоскопик константа (эритма к;отиш нуктасининг 

моляр пасайиши); То -  тоза эритувчининг ^отиш нуктаси, °С

11 -жадвал
Эритувчи То Кк Эритувчи То Кк

Анилин -6 5,87 Сульфат кислота 10,5 6,17
Бензол 5,5 5,1 н-Толуидин 43 5,2
Сув 0 1,85 Сирка кислота 16.6 3,9
1,4-Диоксан 12,0 4,7 Фенол 41 7,3
Камфора 178,4 39,7 Циклогексан 6,5 20,2
н -  Ксилол 13,2 4,3 Углерод
Чумоли 8,4 2,77 тетрахлорид -23 29,8
кислота 80,1 6,9 Этилен бромид
Нафталин 5,7 6,9 (курук) * 9,98 12,5
Нитробензол Этилен бромид 

(нам)
Пиридин

8
-42

11,8
4,97

Баъзи эритувчиларнинг эбулиоскопик константалари 
Кэ -  эбулиоскопик константа (эритма кайнаш нуктасининг 

моляр к^тарилиши). Тк-  тоза эритувчининг кайнаш нуктаси, °С

12-жадвал
Эритувчи Кэ Эритувчи Тц Кз

Анилин 184,4 3,69 Сирка кислота 118.4 3.10
Ацетон 56 1,5 Фенол 181,2 3,60
Бензол 80,2 2,57 Хлороформ 61,2 3,88
Сув 100 0,516 Углерод турт
Метилацетаг 57,0 2,06 хлорид 76,7 5,3
Метил спирта 64,7 0,84 Этилацетат 77,2 2,79
Нитробензол 210,9 5,27 Этилен бромид 131.5 6,42
Пиридин 115,4 2,69 Этил спирта 78,3 -1,0
Олтингугурт Этил эфири 34,5 -2,0
икки оксиди - 10 1,45
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Турли эритувчилар учун криоскопик доимийлар

13 -ж а д в а л

Эритувчи Суюкланиш 
хдрорати, °С

К, °С

Бензол 5,5 5,1
Сув 0 1,85
Диметилсульфоксид 18,4 4,85
Диоксан 11,7 4,7
Нитробензол 5,82 6,9
Хлороформ -63,2 4,9
Циклогексан 6,5 20,2
СС14 -23 29,8
Камфара 178,4 39,7

Баъзи полимерлар учун тэта -  нукта ва тэта эритувчилар

14-жадвал
Полимер Тэта-эритувчи Тета-

харорат
1 2 3

Полиакрил кислотаси 1,4-диоксан 30,0
Полиакрил кислотаси 
(ТЧа-тузи)

КаВг (1,5 моль сувли эритмаси) 15,0

Полибутилметакрилат Бензол:гептан (огирлик буйича 
13:1)

44,0

Полибутилметакрилат изопропанол 21,5
Поливинилацетат 3-гептанон 29,0

Поливинилацетат
Метилизопропил кетон : н- 

гептан (х,ажм буйича 73,2-26,8) 25,0
Поливинилпирролидон Сув : ацетон 

(хажм буйича 33,2-66,8)
25,0

Бутил каучук бензол 25,0
Найлон-66 90% сувли НСООН ва 2,3 мол. 

КС1
25,0

Поликарбонат хлороформ 20,0
Поливинилхлорид Бензил спирти 155,4
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14 -ж а д в а л н и н г  д а в о м и
1 2 3

Полиизопрен Пропил кетон 14,5
Полиметакрил
кислотаси

0,002 моль сувли НС1 30,0

Поли-2-метил-5 - 
винилпиридин

бутилацетат 21,8

Полиметилметакрилат
ацетонитрил 27,8
н-пропанол 84,8

Толуол : метанол (хджм буйича 
5:9)

26,2

Полипропилен:
атактик циклогексанон 92,0

изотактик фенил эфмри 145,0
Полистирол циклогексанол 86,0

атактик Хлороформ : метанол (74,7 : 
24,3) циклогексан

25,0
34,5

Полиэтилен нитробензол 230,0
Этилцеллюлоза метанол 25,0
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ПРЕДМЕТ К5ТСАТКИЧИ

А б с  пластик 119 
Автоадгезия 453 
Автокаталитик 212 
Агрегатланшн 474 
Адгезион 388, 453 
Адгезион емирилиш 453 
Адсорбция 536 
Азеотроп нукта 119, 129 
Аксиал текстура 405 
Активатор 211 
Алкаголиз 193 
Аллил радикали 219 
Алмашиншп энергияси 286 
Аминопластлар 39 
Аминосмолалар 39 
Аморф холат 249. 364. 389. 400 
Аморф полимер 347, 391 
Амфолитлар 557 
Амфотер 373, 384 
Анилинформальдегид 35 
Анизометрик 393 
Анизотропия 355, 404, 441 
Анион полимерланиш 142 
Аномал цовушкоцлик 435 
Антиоксидант 517 
Аралаш емирилиш 454 
Армирланган 455 
Аралашиш энтропияси 274,281 
Аралашиш энталышяси 290 
Асимметрик атом 153 
Асимметрик синтез 155 
Ассоциланиш 11, 350, 356, 390 
Ассоциланиш даражаси 357 
Ассоциатлар 358 
Атактик 414 
Атермик аралашиш 281 
Атермик эритма 278 
Ацетальдегид 196 
Ацетилцеллюлоза 477 
Ацидолиз 193 
Аэрогель 365

Бифункционал 231 
Блоклар “маржони” 375 
Блокларсони 121 
Блок-сополимер 224,229 
Боскичли полимерланиш 215 
Больцман тенгламаси 245, 279 
Больцман константаси 275, 279 
“Богланган” эритувчи 354 
Бром сони 496 
Броун харакати 340 
Букилучанлик 226,239,254,317, 

327
Б эт  усули 542 
“Буйинча” 441 
Букиш 250 
Букиш даражаси 253 
Букиш коэффициента 295, 313 
Булаклаб чуктириш 303 
Булаклаб эритиш 303

Валенг бурчаклар 242,438 
Ван-дер-Ваальс кучлари 250 
Вант-Гофф тенгламаси 333 
Вант-Гофф конуни 269 
Винил мономерлар 228 
Вириал коэффициент 268 
Вискозиметрик усул 319, 342 
Вулканизат 457 
Вулкаяланган 253, 256 
Вулканловчи агент 481 
Вулканлаш 461,486

Гаусс формуласи 242 
Гельмгольц кавати 3 74 
“Гелъчалар” 298 
Гель-хроматография 305 
Гель-фильтрация 346 
“Гель-эффект” 99, 158 
Герметик 459 
Гетероатом курсаткич 37 
Гетерозанжирли 19,34, 246
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Г ендерсон-Хассельбах тенгламаси 
346

Гетерополиконденсатланиш 173,187 
Гетероциклик 217 
Гиббс -  Дюгем тенгламаси 292 
Гиббс тенгламаси 256,291 
Гидродинамик хосса 330,376 
Гидроксил сони 496 
Гидролиз 192,199, 215, 328, 422 
Гистерезис 326, 542, 549 
Гистерезис халкас и 432 
Глобула 328,371,375,382 
Гомозанжирли 19 
Гомополимер 18, 227, 397, 461 
Гомополимерлаш 54 
Гомополиконденсатлаш 54,172 
Гуттаперча 29,239,415

Дебай 336, 359 
Дегидротация 196 
Дейнес-Баррер усули 526, 529 
Декарбоксилланиш 196 
Декстран 346 
Дендритлар 402 
Деполимерланиш 214, 496, 506 
Депрессия 451 
Деструкция

- кимёвий 493
- механо-кимёвий 512
- оксидланшп 499
- термик 501
- радиацион 510
- фотокимёвий 508 

Дефектлар 402, 408 
Деформация

- кайтар 23,424, 434
- кайшгщок 23 408,434 

Деформацияланиш 424 
Диализ 299 
Дивинилбеюол 346 
Диизоцианатлар 209, 217, 228 
Дилатометрия 407, 546 
Диспропорцианиш 59,71,92,504,

514

Доннан мувозанати 371 
Диполяр 385 
Диполь-сегменталь 570 
Диссоциация 376 
Дифференциал иссиклик 280 
Дифференциал эгри 307 
Диффузион усул 339 
Диффузия 328, 525 
Диффузия коэффициента 339, 528, 

533, 558 
Диэлектриклар 560 
Диэлектрик йукотиш 575 
Диэлектрик релаксация 353 
Диэлектрик утказувчанлик 352,

472 ’
Диэтиленгликол 196 
Дубиншйва Радуппсевич тенгламаси 

544
Думга бош 222

Езриелев-Брохина-Роскин усули 
127

Елимлар 328 
Елимловчи 453

Желатин 384 
“Жонли” полимер 148, 223 
“Жонсиз” полимер 168 
Журков коидаси 449

“Заиф” боглар 513 
Занжир узатилиши

- инициаторга 73
- мономер га 78
- полимерга 79
- эритувчига 76 

Занжир ривожланиши 507 
Занжир узилиши 507 
Занжир эффекти 466 
Заррачалар галаси (рой) 389 
Заряд кучирувчи комплекс лар 139 
Звенолар 294, 437, 447 
Зичловчи 459,520
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Ивикланиш 327 
”Идеал” сополимерланиш 120 
Идеал эритма 262,333 
Идеалликдан четланиш 241,263 
Идеал эритувчи 321 
Изобар-изотермик 273, 276,291 
Изоцианатлар 207, 454 
Изомерия

- транс- 397
- цис- 397 

Изотроп нукта 391 
Изоэлектр нукга 384, 386 
Иккинчи вириал коэффициент 289,

311, 322 
Ингибитор 84 
Индукцион давр 212, 411 
Индукцион кутб 336 
Инициатор 69 
Иницирлаш

- моддий 68
-радиацион 64
- термик 60
- фотокимёвий 61,207
- электрокимёвий 63 

Интеграл иссикдик 280 
Интерференцияланиш 336, 338 
Ионалмашувчи 535 
Ионитлар 537
Ионланиш мувозанати 369 
Ионли полимерланиш 134 
Иссикдик эффекта 211, 274, 327 
Истисноланган хажм 293 
Ички энергия 280, 291, 429 
Ички айланиш 235 
Ички ишкаланиш 316 
Ичкимолекуляр реакциялар 479 
Ичкимолекуляр таксимланиш 127 
Ичкимолекуляр таъсир 245 
Ишцаланиш коэффициента 341

Калава 384 
Калориметрия 407 
Карбозанжирли 19, 245 
Каргин-Слонимский тенгламаси 427

Карозерс тенгламаси 184, 187 
Катион полимерланиш 135 
Каучук 10, 29, 444, 457 
Каучуксимон 249 
Квазикристал панжара 277 
Квазистационар холат 66 
Кевлар 244
Келен-Тюдеш у сули 126 
Келтирилган ковуащоклик 343, 376 
Кельвин тенгламаси 544 
Кинематик элементлар 390 
Кинетик букилувчанлик 241, 248,

444, 530 '
Кинетик занжир 89 
Кинетик энергия 238, 294 
Кинетик эффект 251 
Кислота сони 496 
Кимёвий потенциал 262, 291, 333 
К имений у су л 3 44 
Колмогоров-Аврами тенгламаси 412

Когезион емирилиш 454 
Когезия энергияси 294, 453 
Композицион 388, 452, 461 
Коновалов цонуни 262 
Конфигурация 370

- атактик 395
- изотактик 395
- синдиотактик 395 

Конформация 238, 241, 275, 311,
399,418 

Конформер 399 
Концентрацион эффект 296, 471 
Кояцентрланган эритма 325 
Кооператив реакциялар 379 
Крахмал 10, 513 
Кригбаум тенгламаси 322 
Криоскопик доимий 332 
Кристалл 255, 389, 440 
Кристалланшн 358 
Кристаллилик даражаси 421 
Кристаллит 401, 405, 441 
Критик концентрация 260 
Критик харорат 257, 359 
Мур тенгламаси 346
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Кунсегменти 243, 310 
Кучли полиасос 368 
Кучли поликислота 367 
Кучсш полиасос 368 
Кучсш поликислота 367 
Кундаланг бог 227, 486

Лавсан 40
Пактам 2] 5
Ламел 420
Ламинар оцим 520
Латекс 448
Лигнин 6
Ликвидус 357
Лнотроп сую»; кристалл 395
Локлар 198, 327, 426, 508, 520
Локли полимерлаш 159
Льюис 264, 291
Льюис киелоталари 207

Мажбурий эластик 548 
Майо-Льюис усули 125 
Макромолекулалараро реакциялар 463 
Марк-Кун-Хаувинк тенгламаси 317, 

319, 343, 378 
Мезаморф 390 
Меркаптогурух 233 
Металл-карбен 221 
Метатезис 221 
Метиллаурат 258 
Миграция 212, 215, 385 
Микрофибрилла 405 
Микроговак 288 
Минорали хроматография 305 
Мицелла 250 
Мицелляр назария 235 
Молекуляр масса

- вискозиметрик 46
- уртача арифметик 45
- Уртача вазний 45
- монодисперс 319,416 

Монокристаллар 419 
Мочевино-формальдегид 10 
Мультимеризация 356

Муртлик 438, 441

Найлон 39 
Нематик 391 
Нисбий крвушкрклик 318 
Нитрон 114
Нитроцеллюлоза 255, 335 
Новолак 8 
Ноидеал эритма 262 
Ноэквивалентлик коидаси 18 
Нур ёйиш усули 336 
Ньютон суюкликлари 435 
Ньютон конуни 313, 326, 435

Олефинлар 216 
ОлигоаЖид 228 
Олигомерлар 10, 189, 440 
Олигоэфир 228 
Опалесценция 360 
Оптик фаол полимер 152 
Органо-силикон 222 
Ориентирланган холат 404, 415.

439, 442 
Осмос 266 
Осмометр 332, 334 
Осмометрик усул 318, 3 34 
Осмотик босим 250, 267, 286, 

333, 376 
Оксил 6, 330, 383, 494 
Окувчанлик харорати 347,426

Парциал босим 263 
Парциаль моль 291 
Парциал энтальпия 280 
Пектин 6 
Перхлорвинил 33 
Пероксидлар 230 
Пластик кристалл 390 
Пластификатор 448, 533 
Пластификациялаш 448, 534 
Пластик масса 243 
Полив инилацетат 9 
Поливинилспирти 9 
Полидисперслик 10, 289
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- атактик /29
- изотактик 28
- оптик фаол 28
- тармокланган 17
- термопласт 27
- термореактив 27
- термостабиль 27
- еиндиотактик 22
- турсимон 17
- чюиксимон 17 

1айванд-сополимер 230 
Полиалкелиномерлар 222 
1олиальдегидлар 34 
1олиацеталлар 34, 192, 208 
1олибирикиш 51 
1олившшленлар 207, 480 
1оливинифторид 417 
То’шдиметилсияоксан 244 
Толидисперслик 42, 223 
!олиен 218 
Толикислоталар 34 
Голиконденсатланиш 10, 50, 168,

194, 443
- суюкламада 194
- фазалараро 201
- эритмада 199

11 олимакрорадикал 230
11олимераналогик 55, 153, 462, 475 
Шолимергомолог 44, 186 
^“ 'гчмерланиш 8,50

- галоген атомини к^чириш 82
- инифертерлар ипггирокида 

81
- кинетикаси 111
- псевдожонли 80
- радикал 57
- КАРТ 83
- стабиль радикал билан 84
- суспензион 106,159
- термодинамикаси 96
- эмульсион 106, 157, 200
- каттик, фазада 164 

р.шмерланиш даражаси 141, 242,
304, 329

Полимер 8 
Полианион 373 
Полиионлар 371 
Полимезамор ф 3 94 
Полиморфизм 393 
Полиметиленоксид 208 
Полимер суюкликлари 325

- эмульсион 201
- каттик; фазада 202 

Полиформальдегид 164 
Полиэлектролиг букиш 377, 379 
Полиэлектролитлар 367, 373, 383

- полиамфолитлар 368
- полиасослар 368
- поликислоталар 367 

Полиэтиленоксид 37 
Промотор 70
Поликонденсация кинетикаси 182 
Полиэтерификация 183 
Полиуретан 209, 247 
Полихлоропрен 246 
Порофор 540 
Потенциал тусшс 241 249 
Потенциал чу кур лик 237 
Потенциал энергия 206, 241 
Потенциометрик титрлаш 369, 539 
Псевдопластик суюкдик 435

Радиолитик 232
Рауль цонуни 262, 271, 277, 331
Реакцион марказ 168
Резина 444 457
Резитол 256
Резол 256
Рекомбинациялашпп 59, 71, 91, 

516
Релаксация 569 
Релаксацион хосса 431, 568 
Релаксация вакти 299, 326, 350, 

363, 568 
Релей ейилиш 359

Суюк кристалл 390
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Саран к^мири 540 
Сегмент 276, 308, 328, 390, 428, 

570
Седиментация 304, 340 
Седиментацион мувозанат 342 
Седиментация доимийси 341 
Секинлатувчи 85 
Сенсибишатор 62 
“Силжувчанлик” 432 
Синтетик металлар 577 
Сицилиш коэффициенти 352 
Сикдлувчан сольват хажм 352 
Сколлар 359 
Смектик 391
Сокатализатор 137, 207, 221 
Сольватланиш 11, 350, 354, 449 
Сольват кобиц 295 
Сополимер 18, 113, 270

- блок-сополимер 19, 115, 
490

- пайванд 19, 115, 224
- статистик 115, 416
- такрорий 13, 115, 416 

Сополиконденсатланиш 173, 189,
203

Сополимерлашпп 113 
Сополимер ланиш константалари 119 
Сополимерланиш тенгламаси 118 
Сорбилаш коэффициенти 42 
Сорбция 521, 523 
Сорбция-десорбция усули 526 
Спирал конформация 364 
Спирал структура 415, 417 
Стабилизатор 515 
Стационар оким 525 
Стационар х.олат 66, 93 
Стереорегуляр 12, 356, 414 
Стереоспецифик 149, 152 
Стереоизомерия 238 
Структураланиш 298, 326, 350 
Стокс тенгламаси 341 
Стокс к;онуи 341 
Суспензия 359 
Сует диффузия 258

Сферолит 403,418

Тармокдангаи 398, 414, 485 
Тасодифийлик коиуни 497 
Таксимланиш згриси 47 
Термодинамик букилувчанлик 241 
Термодинамик мойиллик 267, 270, 

289, 311, 553 
Термодинамик сегмент 242 
Термодинамик усуллар

- криоскопик 331
- осмометрик 332
- эбулиоскопик 332 

Термомеханик усул 424, 42*.
Т ермотроп сую в; кристалл 3 с 
Тер полимерланиш 130 
Тетрафторэтилен 246 
Тиксотропия 258, 326
Т иншуганиш х,арорати 391 
Тиндаль эффекта 258 
Тиокислоталар 37 
Транс-бутадиен 220 
Транс-изомер 238 
Транс-конфигурация 239 
Тригактик полимер 155 
Туташ боглар 466, 578 
Туташ диенлар 218 
Тулдирувчи 328, 452, 534 
Тэта харорат 283, 295 
Турлар коллапси 374 
Т5фсимон 253, 485, 537 ^

Узилишреакцияси 506 
Узок тартибли таъсир 240 
Узок таъсир эффекта 453 
Ультратовуш 513 
Ультрафилтрация 302 
Ультрацентрифугалаш 42, 302, 

304, 340 
Уретан 210
Уротропин 443 у
Устмолекуляр структура 255, . ' 

389,414, 449,472,
Шакллар
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Фазалар коидаси 256 
Фазовий шомерия 396 
Фазовий тур 248 
Файнеманн-Росс усули 125 
Фаолланиш энергияси 94, 140, 436, 

463
Фаоллик 264
Фенол-формальдегид 10, 193, 256 
Фибрилляр 402, 405, 419 
Фик цонуни 525

Фтор полимер 33 
Функционаллик 170, 185 

§ Фотосенсибилизатор 232 
Фракциялаш 276, 300 
Флори тенгламаси 322 
Флори теоремаси 297 
Флори-Хаггинс назарияси 277, 281 
Флори-Хаггинс параметри 286 
Флори хдрорати 283 
Флори-Ренер тенгламаси 284 
Флуктуацион т$ф 365, 425 
Флуктуация 336, 360, 411, 547 
Флуктуацион тугун 438, 547 
Фотолиз 510 
Фотосенсибилизатор 510 
Френкель-Эйринг тенгламаси 528 
Фридель-Крафтс реакцияси 478 
Фуос тенгламаси 378

Хаггинс константаси 271, 279, 316 
Хаггинс тенгламаси 317, 321 
Характеристик конушкрклих 323 
Хемосорбция 536 

’ Холестерик 391

“Чайцалиш” 363 
Чекли букиш 252 
Чексиз букиш 252 
Чокланган 248, 535 
Чоклаш 227, 462 
Чокланган полиэлектролит 555 
Чокловчи бог 256 
Чокланиш даражаси 530

- гош 399
- транс 399
- цис 399
- шишаланиш харорати 

347, 411, 437
Шишапластик 228 
Шишаеимон 276, 426, 437, 551 
Штаудингер 235, 271, 343 
Штокмайер-Фиксман тенгламаси 

323

Целлюлоза 6, 232, 247, 275 
Целлюлоза ацетати 257 
Целлюлоза нитрати 288, 338 
Целлюлоза эфирлари 353 
Целлофан 299 
Циглер-Натта 150 
Циклик бирикма 210 
Циклик звено 463 
Циклоолефинлар 222 
Цис-изомер 23 
Цис-конфигурация 239 
Цис-транс-изомерия 238

Эбонит 256
Эбулиоскопик константа 332 
Эйнштейн тенгламаси 320, 340 
Экзотермик аралашиш 281 
Эндотермик аралашшп 282 
Энкел форму ласи 451 
Эластик ^олат 425 
Эластиклик модули 443 
Эластомер 210, 440 
Электр пишиклик 565 
Электродиализ 299 
Электрон микроскопия 358 
Электростатик эффект 474, 539 
Электрофорез 373 
Элементар звено 213, 503 
Эмульгатор 108, 161 
Энтропия 274 
Эпоксид 516 
Эфир сони 4%
1^айтарувчи циклизация 463
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Эркин аъзоланган 539, 563 
Эркинлик даражаси 256 
“Эркин фазо” 43 В 
“Эркин” эритувчи 351, 354 
Этилцеллюлоза 257 
ЭКЖХ, 260, 361 
ЭККХ, 260, 361 
Эритувчи

- идеал 269, 279, 287
- емон 269, 279, 287
- тэта 269
- яхши 269, 279, 287 

Эркин радикал 57, 501, 509 
Эркин энергия 211, 273, 284, 324 
Эриш термодинамикаси 272

Ю нг модули 421 
Юксак хдрорат 98, 209 
Юкориэластик деформация 441 
Юкориэластик холат 423, 429, 456

Яримацетал боглар 499 
Яримуткачгич мембрана 332 
Яхши эритувчи 3 ] 2 
Якин тартибли таъсир 240

Утказгичлар 560 
Утказувчанлик 422

- водород 531
- газ 530, 534
- диффузион 520, 529
- коэффициенти 521, 529
- сув 521, 532
- фазавий 520

1/ралма 271, 294, 312, 321, 432 
Уралма-глобула утиш 296 
Уриндошлар хажми 248 
1/ртача арифметик молекуляр 

масса 334

К,арши 231
К,аршиионлар конденсацияси 375 
Кдтламли тузилиш 455 
Кдтронлар 10, 556 
“К,афас эффекти” 131 
“О -е” схема 121 
Крвушкоклик 313, 362, 436

- келтирилган 318, 343,
- нисбий 318
- солиштирма 318, 320
- характеристик 318, 321, 

343
Ковушк,оклик коэффициенти 314 
Кову шкокдик хади 316 
К$зголувчи гурухлар 224 
Крвушцоклик аномалияси 376 
К,овуок-окувчан холат 423, 434 
“кора орлон” 480 
Кртириш 461 
Котирувчи 443 
“кушни эффекти” 466

Галаёнланиш 548 
Говакли резина 547 
Говаклик 438 
Говаксимон структура 288 
Гужанак конформация 364

Халкаланиш 176
Х,алканинг очилиши 462 
“Х,арорат-таркиб” 259



МУНДАРИЖА

СУЗБОШ И................................................................................ ...3
КИРИН!....................................................................................... ..5

Юкори молекуляр бирикмалар ёки полимерлар нима? 5
I БОБ. ЮЦОРИ МОЛЕКУЛЯР БИРИКМАЛАР ВА

УЛАРНИНГ АХДМИЯТИ.............................................. ..16
Юкори молекуляр бирикмаларнинг куйи молекуляр
бирикмалардан асосий фарклари..................................... ..22
Юкори молекуляр бирикмаларнинг синфланиши ва
номланиши. Уларнинг му.чим вакиллари....................... ...23
Гетерозанжирли полимерлар........................................... ... 35
Назорат саволлари ва мапщлар...........................................41

II БОБ. ЮЦОРИ МОЛЕКУЛЯР БИРИКМАЛАРНИНГ
УМУМИЙ ХОССАЛАРИ.............................................. ...43
Юкори молекуляр бирикмаларнинг молекуляр массаси 44 
Юкори молекуляр бирикмалар синтез килинадиган
дастлабки моддалар........................................................... ..48
Куйи молекуляр бирикмалардан полимерлар олиш...... ...51
Назорат саволлари ва мапщлар........................................ ...53

ЮКОРИ МОЛЕКУЛЯР БИРИКМАЛАР СИНТЕЗИНИНГ
АСОСИЙ УСУЛЛАРИ.................................................. ...54

III БОБ. ПОЛИМЕРЛАНИШ............................................... ...54
Радикал полимерланиш.................................................... ...57
Радикал полимерланишни иницирлаш усуллари.......... ....59
Моддий инициаторлар ёрдамида иницирлаш................ ...68
Радикал полимерланишдаги занжир узатилиш реак-
циялари..................................................................................74
Псевдожонли радикал полимерланиш.......................... .....81
Радикал полимерланиш ингибиторлари......................... ... 86
Кинетик занжир узунлиги................................................ ... 90
Полимерланиш кинетикаси ва унга таъсир килувчи
омиллар..................................................................................91
Полимерланиш термодинамикаси................................... ...97
Ч) кур даражали узгаришл ардаги полимерланиш.......... ...100
Мономер тузилишининг полимерланишга таъсири...... ... 102
Эмульсион ва суспензион полимерланиш...................... ...107
Полимерланиш кинетикаси.............................................. ...112

605



Сополимерланиш ва унинг тенгламаси.......................... ....114
Альфрей-Прайснинг О -  е схемаси............................... ... 122
Сополимерланиш константалари п ва 12 ларни хдсоб-

лаш усуллари.................................................................... ....124
Чукур ^згаришлар даражасидаги радикал сополимер
ланиш................................................................................... ...129
Назорат саволлари ва машкдар........................................ ...131

IV БОБ. ИОНЛИ ПОЛИМЕРЛАНИШ.............................. ...134
Катион полимерланиш..........................................................135
Анион полимерланиш...........................................................142
Стереоспецифик полимерланиш..................................... ....149
Оптик фаол полимерлар................................................... ... 152
Полимерлашнинг амалий усуллари.................................. ..157
Назорат саволлари ва машклар........................................ ...165

V.БОБ. ПОЛИКОНДЕНСАТЛАНИШ................................ ... 168
Поликонденсатланиш реакцияларининг хиллари.......... ...172
Поликонденсатланишнинг йуналиши............................. ...176
Поликонденсатланиш кинетикаси................................... ...182
Карозерс тенгламаси.............................................................184
Сополиконденсатланиш................................................... ..189

Поликонденсатланиш жараёнидаги деструктив реак-
циялар...................................................................................193

Поликонденсатланишнинг амалий усуллари................. ...195
Назорат саволлари ва машклар........................................ ...204

VI БОБ. БОШ КА ТУР ПОЛИМЕРЛАНИШ РЕАКЦИЯ-
ЛАРИ..................................................................................... 207
Учбогли мономерлар, карбонил гурухди бирикмалар
ва изоцианатларни полимерлаш..................................... ...207
Циклик бирикмаларни полимерлаш................................ ..210
Боскичли полимерлаш...................................................... ...215
Полиен мономер ларни полимерлаш................................  218
Метатезис (алмашиниш) механизми буйича содир бу-
лувчи полимерланиш реакциялари.................................. ..221
Кузгалувчи гурухларни к^чириш билан полимерлаш... 222
Блок- ва пайванд сополимерлар олиш........................... ...224
Назорат саволлари ва машклар........................................ ...233

606



VII БОБ. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ФИЗИК- КИМЁВИЙ
ХОССАЛАРИ.................................................................... 235
Макромоле кулалардаги ички айланишлар.....................  235
Полимер занжирининг конформацияси. Занжир буки-
лувчанлиги..........................................................................  238
Полимер занжири букилувчанлигини белгиловчи
омиллар...............................................................................  244
Полимер эритмалари......................................................... 249
Полимерларнинг букиши ва эриши................................  250
Фазалар коидасини полимер эритмаларига татбик
этилиши.............................................................................. 255
Полимер эритмаларининг табиати..................................  258
Идеалликдан четланиш ва унинг сабаблари..................  261
Полимер эритмаларининг осмотик босими...................  265
Полимерлар учун “яхши", "ёмон" ва “тэта” эритувчилар
хдкида тушунча.................................................................  269
Полимернинг эриш термодинамикаси............................  271
Полимерлар эришининг термодинамик омиллари........  275
Флори-Хаггинснинг полимер эритмалари назарияси....  276
Эришнинг интеграл ва дифференциал иссикликлари.... 279
Полимер эришида эркин энергиянинг узгариши...........  284
Полимер эритмаларининг термодинамикаси.................  290
Истисноланган хажм эффекта..................... ....................  294
Полимер эритмаларини тайёрлаш ва уларни тозалаш... 297
Полимерларни фракциялаш.............................................  300
Назорат саволлари ва мапщлар........................................  309

VIII БОБ. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ СУЮЛТИРИЛГАН
ЭРИТМАЛАРИ................................................................. 310
Полимер эритмаларининг ковупщоклиги.......................  312
Полимер молекуляр массасининг суюлтирилган эрит
малари ковушкоклигига таъсири.....................................  318
Полимер суюлтирилган эритмалари ковуищоклигига
эритувчи табиатанинг таъсири........................................  320
Полимер эритмалари ковушкоклигига хароратнинг
таъсири................................................................................ 323
Полимерларнинг концентрланган эритмалари..............  324
Назорат саволлари ва мапщлар........................................  327

607



IX БОБ. ЭРИТМАДАГИ МАКРОМОЛЕКУЛА УЛЧА-
МИ ВА ШАКЛИНИ АШЩЛАШ УСУЛЛАРИ........ ...329
Термодинамик усуллар.................................................... ...330
Молекуляр массани нур ёйиш усули билан аниклаш.... 335
Молекуляр массани диффузион усул билан аниклаш... 338
Ультрацентрифугалаш усули.......................................... ... 339
Вискозиметрик усул.............................................................342
Кимёвий усуллар.................................................................. 343
Гель-фильтрация ёки гель-хроматография усули......... ...345

Полимерлар молекуляр массасини аниклашнинг бош-
ка усуллари......................................................................... ...346
Назорат саволлари ва машклар........................................ ..347

X.БОБ. ПОЛИМЕР ЭРИТМАЛАРИ СТРУКТУРАСИ.......349
Полимер эритмаларидаги сольватланиш........................ ..349

Полимер эритмаларида сольватланиш хдкидаги тушун-
чалар.................................................................................... ...353
Полимер эритмаларидаги ассоциация............... :...............354

Полимер эритмаларида ассоциланишни аниклаш усул
лари........................................................................................357
Полимер эритмаларининг структураси хдкида умумий
тасаввурлар........................................................................ ... 362
Назорат саволлари ва машклар........................................ ..365

XI БОБ. ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЛАР.................................... ..366
Полиэлектролитларни синфлаш...................................... ..366

Полиэлектролитларнинг сувли эритмаларида буладиган
ионланиш мувозанати..........................................................368

Зарядланган занжирларнинг каршиионлар билан таъ
сир лашуви. Турлар коллапси........................................... ..373
Полиэлектролит эритмаларининг гидродинамик хосса
лари........................................................................................375
Полиэлектролит макромолекулалари орасидаги коопе
ратив реакциялар..................................................................378
Полиамфолитларнинг узига хос хусусиятлари.............. ..382

Назорат саволлари ва машклар..................................... 385
ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ФАЗАВИЙ Х,0 ЛАТ ЛАРИ

XII БОБ. ФАЗАВИЙ ХОЛАТЛАР ВА ФАЗАВИЙ 
УЗГАРИШЛАР ХАКИДА ТУШУНЧА....................... ..387

608



Полимерлардаги тартибланганлик полати нинг узига
хослиги................................................................................ 388
Модданинг мезоморф х,олати........................................... 389
Молекуляр структура........................................................ 394
Полимерларнинг ориентирланиши.................................  403
Полимерларнинг фазавий узгаришлари.........................  404
Кристалланиш механизми ва кинетикаси......................  409
Полимерларнинг кимёвий тузилиши ва кристалланиш
Кобилияти........................................................................... 412
Кристаллилик даражасининг полимерлар хоссаларига
таъсири................................................................................  420
Полимерларнинг шишаланиши. Чизиксимон аморф
полимерларнинг уч физик холати...................................  422
Юкори эластик деформация термодинамикаси.............  427
Полимерларнинг релаксацион хоссалари.......................  430
Аморф полимерларнинг ковушкок-окувчан полати.....  433
Аморф полимерларнинг шишасимон полати................  436
Полимерларнинг кристалл холати ва уларнинг меха
ник хоссалари..................................................................... 439
Термомеханик усулнинг амалий ахамияти....................  442
Полимерларнинг кимёвий тузилиши ва шишаланиш
харорати.............................................................................. 443
Полимерларни пластификациялаш................................  447
Композицион полимер материаллар. Тулдирувчилар ва
уларнинг полимерлар физик-механикавий хоссаларига 451
таъсири............................................................................... 457
Назорат саволлари ва машклар.......................................

XIII БОБ. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ КИМЁВИЙ
У з г а р и ш л а р и ............................................................  459
Полимерлар кимёвий хоссаларининг узига хослиги....  462
Полимерланиш даражаси узгармасдан содир б^ладиган
кимёвий реакциялар.......................................................... 474
Полимерланиш даражасининг ортиши билан борадиган
реакциялар.......................................................................... 480
Назорат саволлари ва машклар.......................................  490

XIV БОБ. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ДЕСТРУКЦИЯСИ....  492
Полимерларнинг кимёвий деструкцияси.......................  493
Полимерларнинг оксидланиш деструкцияси.................  498

609



Полимерларнинг термик деструкцияси.......................... ...501
Полимерларнинг фотокимёвий деструкцияси............... ... 507
Полимерларнинг радиоактив нурлар таъсирида дест
рукцияси.............................................................................. ...509
Полимерларнинг механо-кимёвий деструкцияси.......... ...512
Полимерларнинг эскириши ва унга карши кураш усул
лари...................................................................................... ...514
Назорат саволлари ва машклар........................................ ...517

XV БОБ. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ^ТКАЗУВЧАНЛИГИ . 519
Полимерларнинг газларни сорбциялаши........................ ..520
Полимерларда газлар диффузияси.................................. ...523
Диффузион утказувчанлик ва полимер табиати............ ...528
Полимерлар утказувчанлигига баъзи омилларнинг таъ
сири..................................................., ...................................532
Ионалмашувчи юкори молекуляр бирикмалар.............. ...534
Полимерлар говаксимон структурасини бахолаш усул
лари...................................................................................... ...541
Полимер сорбентларнинг узига хос хоссалари.............. ..547
Полимер сорбентларнинг синфланиши.......................... ...548

Полимерларнинг куйи молекуляр бирикмаларни сорб
ция лаш механизми................................................................550
Ионалмашувчи катронлар........... ..................................... ...553
Назорат саволлари ва машклар........................................ ..557

XVI БОБ. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ЭЛЕКТР
ХОССАЛАРИ......................................................................559
Полимер диэлектриклар......................................................559
Электрик пишиклик.............................................................564
Солиштирма электрик каршилик.................................... ...566
Диполь кутбланишдаги релаксация................................ ..567

Полимер кимёвий тузилишининг диэлектрик йукотшп-
ларга таъсири........................................................................570

Диэлектрик йукотишларга стереотартиблилик ва бош-
ка омилларнинг таъсири................................................... ..574
Синтетик металлар...............................................................577
Назорат саволлари ва машклар........................................ ..578

Фойдаланилган адабиётлар..........................................................580
Иловалар........................................................................................582
ПРЕДМЕТ КУРСА ГКИЧИ..........................................................596

610



Т. м. БАБАЕВ

ГОВОРИ МОЛЕКУЛЯР 
БИРИКМАЛАР

Тошкент -  «Гап уа <ехпо1о§1уа» -  2016

Мухаррир:
Тех. мухаррир:
Мусаввир:
Мусаххиха.
Компьютерда
сахифаловчи:

М Дайитова 
М. Холмухаммедов 
Д. Азизов 
Н.Хдсанова

Н.Рахматуллаева

Е-таП: Нро§гаЯуасп*@таП.ги Тел: 245-57-63, 245-61-61. 
Нашр.лиц. А1№ 149,14.08.09. Босишга рухсат этилди: 03.10.2016. 

Бичими 60x84 '/I*. «Т|ше* Ш» гарнитураси. Офсет усулида босилди. 
Шартл» босма табогн 38,5. Нашр босма табоги 38,25. 

Тиражи 500. Буюртма №192.

mailto:tipografiyacnt@mail.ru


«Р ап  уа 1е\по1о§]уа1аг М а г к а /т т §  Ьояпахош т» да чоп этилди. 
100066, Тошкент шахри, Олмазор кучаси, 171-уй.



13ВМ 978-9943-990-51-7


