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СЎЗБОШИ


Мазкур дарслик Республикамиз университетлари кимё факультетларида 5440400  “Кимё” таълим йўналиши бўйича таълим олаётган талабаларга мўлжалланган. Юқори молекуляр бирикмалар кимёсини тўлиқ  ҳажмда ўзлаштириш учун талабада “Органик кимё”, “Физика”, “Физикавий кимё” курсларидан етарли билим ва олий математика соҳасида элементар билим асослари бўлиши лозим.


Дарсликка марҳум профессор Ў.Н.Мусаев ва муаллиф томонидан Мирзо Улуғбек номидаги Ўзбекистон Миллий университетининг кимё факультети талабалари учун 30-35 йилдан бери ўқиб келинган “Юқори молекуляр бирикмалар кимёси” курсининг маъруза матнлари асос қилиб олинган.


Ушбу дарслик Мирзо Улуғбек номидаги Ўзбекистон Миллий Университетининг Полимерлар кимёси кафедраси томонидан ишлаб чиқилган “Юқори молекуляр бирикмалар кимёси” дастурига мос равишда ёзилди. Муаллиф битта дарсликда полимерлар ҳақидаги фаннинг барча томонларини: полимерланиш ва поликонденсатланиш қонуниятлари, юқори молекуляр бирикмалар эритмалари, полимерларнинг физик-кимёвий, механик ва электр хоссаларини, полимерларни тадқиқ қилиш ва улар хоссаларини баҳолаш ва ҳ.к.ларни қамраб олишга ҳаракат қилган. Бунинг боиси шундаки, “Юқори молекуляр бирикмалар” курси университетларда полимерларга бағишланган ягона умумий курс ҳисобланади.


Университетлар учун юқори молекуляр бирикмалар бўйича шу вақтга қадар ўзбек тилида биронта ҳам дарслик йўқлиги, рус тилидаги мавжуд дарсликлар анча эски ва ҳозирда ўқилаётган курс дастурига мос келмаслиги ўқитиш сифатини пасайтиради ва полимерлар ҳақидаги фаннинг ривожланишига катта ҳисса қўшган кекса авлод бебаҳо тажрибасининг йўқолиш ҳавфини туғдиради. Буларнинг барчаси мени ушбу китобни ёзишга, ва бир томондан қуйи молекуляр моддалар билан полимерлар хоссаларининг умумий қонуниятларини кўрсатиш, иккинчи томондан эса юқори молекулали моддаларнинг ўзига хослигини тавсифлашни ўз олдимга мақсад қилиб қўйишга ундади.


Муаллиф мазкур дарсликни баъзи камчиликлардан ҳоли деб айта олмайди ва китоб тўғрисидаги ҳар қандай танқидий фикр ва мулоҳазаларни бажонидил қабул қилади.

Муаллиф
К И Р И Ш
Юқори молекуляр бирикмалар ёки полимерлар нима?

Табиатда учрайдиган кўплаб моддалар орасида бошқаларидан ўзининг физикавий хоссалари билан кескин фарқ қилувчи, эритмаларининг юқори қовушқоқлилиги туфайли толалар, пардалар ва ҳ.к.лар ҳосил қилаоладиган моддалар гуруҳи мавжуд. Бу гуруҳга ўсимлик ва ҳайвонот организми ҳаёт фаолиятида ҳосил бўлувчи целлюлоза, лигнин, пентозанлар, крахмал, оқсиллар ва нуклеин кислоталар киради. Табиий полимерлар деб аталувчи турли хил толалар, тери ва каучукдан қадим замонлардан фойдаланиб келинган.


Юқори молекуляр бирикмалар қуйи молекуляр бирикмалардан молекуляр массасининг ниҳоятда катталиги билан фарқ қилади. Одатда молекуляр массаси 5000 ва ундан юқори бўлган моддалар, ҳоҳ у табиий, ҳоҳ синтетик бўлсин, юқори молекуляр бирикмалар синфига киритилади. Демак, юқори молекуляр бирикмалар кимёси молекуласи юзлаб ва минглаб атомлардан иборат кимёвий моддаларни ўрганади.


Юқори молекуляр бирикмаларни таҳлил қилиш шуни кўрсатдики, уларнинг молекулалари асосан бир хил қисмлардан иборат. Шунинг учун бундай қисмлар элементар звенолар деб номланади. Табиий каучукда элементар звено изопрен молекуласидир:
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Шу каби кўплаб элементар звенолардан тузилган юқори молекуляр бирикмаларни макромолекулалар ёки полимерлар деб номлаш қабул қилинган. Полимерлар ва мономерлар оралиғидаги молекуляр массали моддалар олигомерлар (юнон тилидан олинган бўлиб, 
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  - қисм деган маънони билдиради) деб аталади.

Полимерларнинг муҳим характеристикаларидан бири макромолекуладаги элементар звенолар сонини кўрсатувчи полимерланиш даражасидир.

Полимернинг молекуляр массаси  М ва унинг полимерланиш даражаси Р орасидаги қуйидаги нисбат мавжуд:
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бу ерда  m – элементар звенонинг молекуляр массаси.

Масалан, целлюлоза макромолекуласи 20-30 минг гликозид қолдиқларидан иборат узун занжирсимон макромолекуладан иборат:

[image: image5.emf]O


C


H


2


O


H


H


O


H


H


H


H


O


H


O


H


O


H


O


H


O


H


H


H


C


H


2


O


H


O


H


n




O

CH

2

OH

H

OH

H

H

H

O

H

OH

O

H

O

H OH

H

H

CH

2

OH

OH

n



Тирик табиатнинг асосини органик юқоримолекуляр бирикмалар ташкил қилади. Полисахаридлар, лигнин, оқсиллар, пектин моддалар ўсимлик дунёсининг асосий таркибига кириб юқори молекуляр бирикмалардан иборат. Ёғоч, пахта, каноп каби полимерларнинг механик хоссалари улар таркибида юқори молекуляр полисахарид – целлюлозанинг катта миқдорда бўлишидандир. Бундай юқори полисахаридлар ассимиляцион жараённинг сўнгги муҳим натижаси бўлиб, қуйидаги тенглама билан ифодаланади:

6nCO2 + 5nH2O    
[image: image6.wmf]®

  [C6H10O5]n + 6nO2

Тирик организм асосини ҳам юқоримолекуляр бирикмалар ташкил этади. Булар оқсиллар бўлиб, тирик организмнинг деярли барча қисми – мушаклар, бирлаштирувчи тўқималар, мия, қон, тери, соч, жун, шох, туёқ ва бошқаларни ташкил этувчилар юқори молекуляр бирикмалардан иборат.


Органик юқори молекуляр бирикмалар тирик табиатда қандай аҳамиятга эга бўлса, ноорганик юқори молекуляр бирикмалар ҳам шундай рол ўйнайди ва минераллар дунёсида шундай тарқалган.

 
Ер қобиғининг асосий қисми кремний, алюминий ва бошқа макромолекулалар ташкил этувчи кўп валентли элементлар оксидларидан ташкил топган. Булар орасида, шубҳасиз юқори молекуляр бирикма ҳисобланган кремний оксиди [SiO2]n кенг тарқалган. Ер шари массасининг 50% идан ортиғи кремний ангидридидан иборат, ер қобиғининг ташқи қисми (гранит қават)да унинг миқдори 60% га етади. Кремнийнинг асосий қисми ер қобиғида тоза кремний оксиди полимери ва юқори молекуляр мураккаб силикатлар (кўпроқ алюминий силикатлари) ва фақат озгина қисми қуйимолекуляр силикатлар кўринишида бўлади.


Кремний ангидридининг кенг тарқалган тури тоғ жинслари ва қумнинг муҳим асосий қисмини ташкил этувчи кварц ҳисобланади. Тоғ хрустали ва аметист ҳам деярли тоза кремний ангидридидан иборат. Алюминий оксиди [AI2O3]n полимери корунд минерали ва қимматбаҳо минераллар – ёқут ва сапфир (кўкиш ёқут) кўринишида учрайди.

         Табиатда учрайдиган элементар углероднинг турли хил модификациялари (олмос, графит, аморф углерод) ҳам юқори молекуляр бирикмалардир.



Органик юқори молекуляр бирикмалар синтези XIX аср ўрталаридан бошланган. 1835 йилда Ренье* винил хлориднинг ёруғлик таъсирида оддий қуйи молекуляр бирикмалардан кескин фарқланувчи моддага айланишини кашф қилди. Кейинчалик бу натижа полимер моддалар синтезининг биринчилардан эканлиги тан олинди. Полимер атамаси биринчи марта 1833 йилда Берцелиус** томонидан киритилиб, у бирхил таркибли, аммо ҳар хил молекуляр массали моддаларга хос эканлиги кўрсатилди. Кейинчалик бундай полимерлар полимергомологлар деб аталабошлади. 

Аср сўнггида полимерланиш реакциясини органик бирикмалар синтези соҳасидаги алоҳида ҳодиса эмас, балки алоҳида ўзига хос реакциялардан бири деб қарала бошланди. 1870 йилда А.М.Бутлеров*** диметилвинил эфирининг полимерланиш реакциясини кўрсатиб берди. 1880 йилда Кальбаум, сўнгра 1883 йилда Вегер акрил кислотасининг метил, этил, пропил ва аллил эфирлари полимерланишини эълон қилдилар. 
_________

*Ренье Анри Виктор (1810-1878) – француз кимёгари ва физиги, Париж фанлар академияси,  
Петербург ФА нинг хорижлик мухбир аъзоси. 
**Берцелиус Йенс Якоб (1779-1848) - швед кимёгари, швед қироллиги ФА аъзоси, 
Петербург ФА нинг хорижлик фахрий аъзоси. 
***Бутлеров Александр Михайлович (1828-1886) – рус кимёгари, Петербург ФА академиги,      қатор илмий жамиятларнинг фаҳрли аъзоси. 
Худди шу даврда Вислиценус* винилэтил эфири, А.П.Эльтеков** ва А.Е Фаворский*** қатор оддий эфирлар полимерланишини амалга оширдилар.
Органик полимер бирикмалар синтези нафақат полимерланиш, балки функционал гуруҳларнинг реакцияга киришиши туфайли ҳам амалга оширилиши мумкинлиги кўрсатилди. Бундай реакцияларни биринчилардан бўлиб амалга оширган Вьюрц (1863 й.) бўлиб, у гликолни поликонденсатлаб полигликолни ҳосил қилди. 1872 йилда Байер фенол билан формальдегиднинг ўзаро таъсиридан полимер олди ва уни новолак деб атади, чунки унинг эритмаси табиий қатронлардан олинадиган лок хоссаларини эслатарди. 

XIX асрнинг охирларигача полимерлар синтези эпизодик характерга эга бўлиб қолаверди, чунки ижодий фикрлаш турли синф ва гуруҳ қуйи молекуляр бирикмалар синтези соҳасидаги тажриба ва билим билан чегараланган бўлиб, техника ва маиший соҳа талаби шиша, сопол, металл ва органик табиий материаллар (ёғоч, целлюлоза, табиий ипак, чарм) билан қондирилар эди. XIX асрга келиб электротехника ва автомобил саноати ривожлана бошлади, бу эса осон қолипланадиган, зарбга бардош берувчи, диэлектрик хоссали, электроизоляцион пардалар, юқори мустаҳкамликка эга эластик материаллар (резина), локли қоплов ҳимояга эга ва ҳ.к.га бўлган талабни қондира оладиган янги ашёлар ишлаб чиқаришни тақозо қиларди.

Резина каби жуда эластик материалларни табиий каучук асосида олиш шунга ўхшаш материалларни синтез қилиш усулларини тадқиқ қилишга туртки бўлди. 1908 йилда С.В.Лебедев**** бу мақсадда туташ қўшбоғли диолефинлардан фойдаланишни таклиф қилди. Бутадиен, изопрен, диметилбутадиен, кейинчалик эса хлоропрен каби диенларни полимерлаб вулканланадиган чизиқсимон тузилишли юқори молекуляр тўйинмаган полимерлар олиш мумкин бўлди. 30-йиллар бошига келиб бутадиен ва унинг 
________
*Вислиценус Йоханнес (1835-1902) – немис-органик кимёгари. Немис кимёгарлари жамияти президенти.
**Эльтеков Александр Павлович (1846-1894) – рус органик-кимёгари.

***Фаворский Алексей Евграфович (1860-1645) – академик
****Лебедев Сергей Васильевич (1874-1934) – академик
ҳосилаларини полимерлаб синтетик каучук ишлаб чиқариш ривожлана бошлади. Резинага бўлган талабнинг ортиши янгидан-янги мономерларни синтез қилиш ва уларни полимерлаш усулларини такомиллаштириш йўлларини қидиришга олиб келди.


1918 йилда Клатте ацетилен ва сирка кислотасидан винилацетат синтез қилиб, уни термик полимерлаб юқори молекуляр бирикма олиш йўлини
кўрсатди. Бунда биринчилардан бўлиб пероксидлар иницирлаш қобилиятининг тўйинмаган бирикмаларни радикал полимерлашга таъсири аниқланди. Кейинчалик (1927 й.) Герман ва Генел поливинилацетатдан поливинил спирти олиш мумкинлигини кўрсатдилар. Бу эса поливинил спиртга альдегидлар таъсир эттириб поливинилформал, поливинилбутирал каби полимер ацеталлар олиш имкониятини яратди. Поливинилацетат ва поливинилацеталлар синмайдиган шиша ишлаб чиқариш ва елим таркибига қўшимча, поливинил спирт эса парда ва тола ишлаб чиқаришда амалиётга татбиқ этилди.
1920-1930 йилларга келиб авиациянинг ривожланиши билан синмайдиган ва мураккаб шаклларга осон келтириладиган шишага талаб пайдо бўлди. Бундай шишани стиролни полимерлаб тайёрлаш мумкин бўлди.


Полимер бирикмалар кимёси ривожланишининг дастлабки даврида кўпчилик тадқиқотчиларда целлюлоза, крахмал, каучук ҳамда ўша вақтда маълум бўлган фенол-формальдегид ва мочевина-формальдегид қатронлар, полистирол, поливинилацетат, поливинилхлорид, полиметилметакрилат каби синтетик маҳсулотларга нисбатан қуйимолекуляр бирикмалар (олигомерлар) деб қарашлар мавжуд эди. Оддий қуйи молекуляр бирикмалардан фарқ қиладиган бу моддалар физикавий-механик хоссаларининг ўзига хослиги ассоциланиш ҳодисаси билан тушунтирилар эди. Марк*, Мейер** ва бошқалар полимерлар кимёси фанининг ривожланишида катта рол ўйнаган коллоид (мицелляр) назарияни олға сурдилар. 
_________
*Марк Герман Фрэнсис (1895-1992) – америка кимёгари, АҚШ Миллий ФА  ва қатор давлатлар ФА аъзоси.
**Мейер Курт Генрих (1883-1952) – немис органик-кимёгари
Бу нуқтаи назар немис олими Штаудингер* томонидан кескин танқидий
кутиб олинди. У полимерларга ипсимон макромолекуляр структурали янги юқори молекуляр бирикмали моддалар синфи деб қарашни таклиф қилди. Кўп ўтмай Штаудингернинг макромолекуляр назарияси полимерлар эритмасига коллоид эритмаларни тадқиқ қилиш усулларини қўллаган Г.Шульцнинг ишлари билан тасдиқланди. Шульц ўзи яратган осмометр ёрдамида осмотик босим қиймати бўйича полимернинг молекуляр массасини, кейинчалик эса фракциялаш усулини қўллаб унинг полидисперслик даражасини аниқлаш мумкинлигини кўрсатди.

1929 йилда Карозерс** бифункционал бирикмаларнинг поликонденсатланиш реакциясини ўрганиб чизиқсимон структурали макромолекулалар ҳосил бўлиш шароитлари билан боғлиқ бўлган тадқиқот натижаларини эълон қилди. Бу ишлар полимерларнинг макромолекуляр тузилиш назариясининг тўғри эканлигини узил-кесил ҳал қилди ва шунга кўра табиий ва синтетик юқори молекуляр моддалар синфининг мавжудлигини исботлаб берди. 

Замонавий макромолекуляр тузилиш назарияси асосида қуйидагилар ётади:

1. Полимер бирикмалар макромолекулалар мажмуасидан иборат бўлиб, улар тузилиши ва звенолар таркиби билан бир-биридан фарқ қилади. 

2. Макромолекуланинг асосий занжирини ташкил этган атомлар макромолекуланинг конформацион ўзгаришларига олиб келувчи ковалент боғлар атрофида тўхтовсиз тебранма ҳаракат қилади.
3. Полимернинг хоссалари унинг молекуляр массаси, макромоле-куласининг тузилиши, уларнинг букилувчанлиги, кимёвий таркиби ҳамда макромолекуляр таъсир табиатига боғлиқ. 

4. Полимер эритмалари термодинамик барқарор системалар бўлиб, қуйи молекуляр бирикмаларнинг чин эритмаларидан фарқ қилмайди, аммо 

________
*Штаудингер Герман (1881-1965) – немис кимёгари, қатор илмий жамиятлар аъзоси, Нобель  мукофоти совриндори (1953). 
**Карозерс Уоллес Хьюм (1896-1937) – Америка кимёгари, АҚШ Миллий ФА аъзоси.
ассоциланиш ва сольватланиш кучлари шунчалик юқорики, улар жуда суюлтирилган эритмаларга ҳам тааллуқлидир.


Полимерланиш жараёнига узоқ вақт димер, тример ва ҳ.к. ҳосил бўлиши орқали содир бўладиган босқичли реакция деб қараб келинди. Бу нуқтаи назар ХХ асрнинг 30-йилларида Н.Н.Семенов* томонидан кимёвий реакциялардаги занжирли жараёнлар назарияси яратилганига қадар хукм сурди. Бу назария радикал занжирли полимерланишни, кейинчалик эса ион-занжирли ионли полимерланиш реакцияларини чуқурроқ ўрганишга имконият яратди. Иницирланган полимерланиш реакцияларининг ҳар бир босқичини чуқур    ўрганиш макромолекулалар ҳосил бўлиш механизмини бошқариш ва уни керакли тузилиш ва таркибга йўллаш масаласини ҳал қилиб берди. Бу эса полимерлар синтези, айниқса физиологик фаол полимерлар синтези ва синтетик полимер ва сополимерлар сифатини яхшилаш учун янги имкониятлар йўлларини кўрсатди.
1937 йилда радикал полимерлаш, 1953 йилда эса ионли полимерлаш орқали полиэтилен олиш усуллари яратилди. К.Циглер** ва Дж. Натта*** полимерлаш орқали тартибли тузилишга эга бўлган, яъни стереорегуляр деб номланувчи полимерлар синтези усулларини таклиф қилдилар. Стереорегуляр полимерлар юқори механик пишиқлик ва иссиқликка чидамлиликка эга. Стереоспецифик полимерлаш усули билан қуйи босимда полиэтилен ва юқори сифатли синтетик каучуклар олинди. 
Поликонденсатлаш реакциясига асос солган Карозерснинг бифункционал моддалар асосида олган полиамидлар, оддий ва мураккаб полимерлар, политиоэфирлар, полимочевиналар ва кўплаб бошқа полимер бирикмалар катта аҳамиятга эга бўлди.

1958-1959 йилларда бошқа қайтар реакциялардан фарқланадиган мутлақо 
____________
*Семенов Николай Николаевич (1896-1986) – физик ва физик-кимёгар, академик, Нобель   мукофоти совриндори (1956). 
**Циглер Карл Вальдемар (1898-1973) – немис кимёгари, Нобель мукофоти совриндори (1963). 
***Натта Джулио (1903-1979) – итальян кимёгари, Нобель мукофоти совриндори (1963)
янги фазалараро поликонденсация усули таклиф қилинди. Бу жараён юқоримолекуляр массали ва юқори кристалланиш даражасига эга бўлган гетерозанжирли полимерлар олишнинг амалий имкониятларини кенгайтирди.


Радиоэлектроника, авиация ва, айниқса ракета техникасининг ривожланиши синтетик материалларга кичик зичликдаги юқори пишиқликка, 500-600oС гача иссиққа чидамли, -200oС да ҳам эластиклигини сақлай олувчи, оксидловчи муҳитларга барқарор ва бошқа талабларни қўйди. Булар полимерлар синтезининг жадал ривожланишига cабаб бўлди. Полимерлаш усули билан иссиққа ва совуққа чидамли, поликонденсатлаб эса ниҳоятда ўтга чидамли фосфор тутган полимерлар олинди. Поликонденсатлаш усули таркибида металл атомлари тутган, табиатда учрамайдиган полимерлар – элементорганик полимерлар олиш имконини берди. Булар орасида ҳозирда пластик массалар, резина, герметиклар ва ҳ.к.лар ишлаб чиқаришда фойдаланиладиган кремний органик полимерлар тўла тадқиқ қилинди. Бу полимерлар иссиққа чидамлилиги (350oС гача) ва юқори диэлектрик хоссалари билан ажралиб туради.

Кейинги вақтларда полимераналогик ўзгаришлар ва макромолекулаларни ўзаро чоклаш реакциялари билан маълум соҳа талабига жавоб берадиган функционал хоссали полимерлар олиш усуллари кенг тадқиқ қилина бошлади. 

Ҳозирги даврда полимер материаллар табиий полимерлардаги
камчиликларни тўлдирувчи, баъзи ҳолларда уларда бўлмаган янги сифатларга эга бўлган бебаҳо воситаларга айланган. 


Кейинги йилларда вужудга келган физиологик фаол полимерлар синтези имкониятлари полимерлар кимёсини биокимёга яқинлаштирди. Бунинг учун турли хил табиий бирикмалар синтезининг шароитларини синчковлик билан ўрганиш талаб қилинади. Антибиотиклар, дармондорилар, гормонлар, оқсиллар, углеводлар, ёғлар, липоидлар, алкалоидлар, нуклеотидлар, ферментлар ва ҳ.к.лар макромолекуляр кимёнинг илмий тадқиқот объектларига айланмоқда.


Шу ўринда Ўзбекистон кимёгар-полимерчиларининг пахта целлюлозаси кимёси ва физикаси, полимерларнинг радиацион кимёси, фторполимерлар ва тиббий полимерлар соҳасидаги фундаментал тадқиқотлари алоҳида аҳамиятга эга. Бу тадқиқотлар полимерлар кимёсини ўрганишни Ўзбекистонда бошлаган аллома – Ўзбекистонда хизмат кўрсатган фан ва техника арбоби, академик Ҳ.У.Усмонов номи билан боғлиқ.


Ўзбекистон пахта етиштирувчи етакчи мамлакатлардан ҳисобланиб унда табиий полимер – целлюлозанинг бехисоб захираси мавжуд. Бундан ташқари кўплаб пентозан тутувчи хомашёларнинг кўплиги ва табиий газнинг мавжудлиги полимерлар кимёси ва технологиясининг йирик марказини айнан Ўзбекистонда ташкил этишни тақозо этган эди.


Иккинчи жахон урушигача кўплаб ёш ўзбек олимлари Москвада 
полимерчи – кимёгарларнинг илк вакиллари С.С.Медведев*, В.А.Каргин**, В.В.Коршак***, П.В.Козлов ва бошқалар билан улар раҳбарлигида Тошкентда полимерлар кимёси соҳасида тадқиқотлар олиб боришни режалаштирган бўлсалар ҳам, бу ишлар 1946 йилга келиб бошланди. Бу соҳадаги биринчи иш целлюлоза ацетати эритмаларининг термодинамикасига бағишланган эди. Мазкур тадқиқотлар ҳозирда Мирзо Улуғбек номидаги Ўзбекистон Миллий Университетида давом этдирилмоқда.

1950 йилда Ўзбекистон Фанлар Академиясининг Кимё институтида пахта целлюлозаси ва эфирларининг термодинамик, физик-кимёвий ва механик хоссаларини тадқиқ қилишни бошлаган табиий полимерлар кимёси лабораторияси ташкил этилди. Буни Ўзбекистонда полимерлар ҳақидаги фанга асос солинган давр деб ҳисоблаш мумкин. Полимерлар ҳақидаги дастлабки ишлар, шунингдек соҳага оид институт ва лабораторияларнинг ташкил этилиши, Ҳ.У.Усмоновнинг устози академик В.А.Каргин номи билан боғлиқ.
_____
*Медведев Cергей Сергеевич (1891-1970) – академик.

**Каргин Валентин Алексеевич (1907-1969) – академик, меҳнат қаҳрамони, давлат   мукофотлари совриндори.
***Коршак Василий Владимирович (1909-1988) – академик, давлат мукофотлари совриндори.
Табиий полимерлар кимёси лабораториясида целлюлоза биосинтези, унинг структураси, физик-кимёвий, термодинамик ва бошқа хоссаларини тадқиқ қилиш ривожлантирилди. Пахта ривожланишининг турли босқичларида целлюлозанинг молекуляр массаси ва молекуляр массавий тақсимланишини аниқлаш орқали пахта толасининг ёши, молекуляр массасининг ортиши ва целлюлозанинг молекуляр массавий тақсимланишининг гомогенизацияланиши орасида мутаносиблик мавжудлиги кўрсатилди ва бу билан целлюлозанинг биосинтези поликонденсацион механизмда бориши ҳақидаги тахмин тасдиқлаб берилди.


Углеводородли  газлар, нефт маҳсулотлари, фурфурол ва бошқа маҳаллий хомашёлар асосида мономерлар, полимерлар, пластификаторлар ва эритувчилар синтези муаммолари ҳал қилинди.


Акрилнитрилнинг винилацетат, стирол, метилметакрилат, винилпирролидон билан сополимерлари ҳамда акрил кислотасининг эфирлари синтез қилинди ва уларнинг акрилнитрил билан сополимерланиш реакцияларидаги фаоллиги ўрганилди. Синтетик полимерларни синтез қилиш ва хоссаларини ўрганишда акад. М.А.Асқаровнинг хизматлари катта.


Акад. К.С. Ахмедов раҳбарлигида дисперс системаларнинг физик-кимёвий хоссаларини керакли йўналишга қаратиш учун сувда эрийдиган полиэлектролитлар, сирт фаол моддалар ишлаб чиқилди ва амалиётга татбиқ этилди. Газ конденсати, нефтни қайта ишлаш саноати чиқиндилари асосида янги сирт фаол моддалар олинди ва уларнинг дисперс системаларга таъсир механизми ўрганилди. Бу тадқиқотлар натижасида яратилган К-4 препаратининг амалиётга татбиқ этилганлиги учун акад К.С.Ахмедов 
раҳбарлигидаги бир гуруҳ олимлар Беруний мукофотига сазовор бўлдилар.

1960 йилдан бошлаб Мирзо Улуғбек номидаги Ўзбекистон Миллий университетининг кимё факультетида синтетик полимерларни радиацион модификациялаш соҳасида ҳар томонлама тадқиқотлар бошланди ва янги термо-хемо- ва ёруққа бардош фторполимерлар олиш усуллари ишлаб чиқилди.


Марказий Осиёда биринчи бўлиб университетда физиологик фаол полимерлар кимёси ва физик-кимёси ўрганила бошланди. Бу соҳада профессор Ў.Н.Мусаев ва шогирдлари томонидан алкалоидлар ва дори воситалари асосида фармакологик фаолликка эга бўлган қатор янги сувда эрувчан полимерлар синтез қилинди. 

БИРИНЧИ ҚИСМ
I  БОБ.  ЮҚОРИ МОЛЕКУЛЯР БИРИКМАЛАР

ВА УЛАРНИНГ АҲАМИЯТИ


Юқори молекуляр бирикмалар макромолекуласида мономер звеноларининг бир-бири билан боғланганлигига кўра чизиқли, тармоқланган ва фазовий (тўрсимон) тузилишда бўлади.


Юқори асимметрик даражали узун занжирсимон макромолекулалардан иборат полимерлар чизиқли полимерлар дейилади ва уларни қуйидаги схема билан ифодалаш мумкин:



– М – М – М – М – М – М – М –   


Ён тармоқларга эга бўлган ва бу тармоқлар сони ҳамда узунлиги жуда катта оралиқда ўзгариши мумкин бўлган занжирсимон структурали полимерлар тармоқланган полимерлар дейилади:
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Бир-бири  билан фазода кўндаланг кимёвий боғлар билан боғланган узун занжирсимон макромолекулалардан иборат полимерлар фазовий ёки тўрсимон полимерлар дейилади :
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Макромолекула тузилишига кўра бундай полимерлар бир хил ёки ҳар хил мономерлардан ҳосил бўлиши мумкин. Бир турдаги мономерлардан ташкил топган юқоримолекуляр бирикмалар гомополимерлар дейилади. Турли хил мономер звеноларидан тузилган полимер бирикмалар сополимерлар дейилади. Сополимерлар макромолекуласида мономер звенолари турлича бириккан бўлиши мумкин. Агар сополимер М1  ва М2 мономерлардан олинган бўлса, улар занжирда кўпроқ тартибсиз жойлашади. Бундай сополимерлар статистик сополимерлар дейилади ва қуйидагича ёзилади:

–М1 – М2 – М2 –  М1 –  М1 – М1 – М2 – М2 –

Бундан ташқари такрорий сополимерлар ҳам мавжуд, буларнинг макромолекуласида мономерлар аниқ такрорийлик бўйича жойлашган бўлади:

– М1 – М2 – М1 – М2 – М1 – М2 – М1 – М2 –


Макромолекулалари нисбатан йирик кимёвий бир хил қисмлардан (блоклардан) иборат чизиқли аралаш полимерлар блоксополимерлар дейилади:

–  М1 –  М1 – М1 – М1 –  М1 –  М1 – М2 – М2 –  М2 – М2 –

Асосий занжири бир хил, ён тармоқлари бошқа мономерлардан иборат тармоқланган сополимерлар пайванд сополимерлар деб аталади:
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Асосий занжирнинг тузилишига кўра барча юқори молекуляр бирикмалар гомозанжирли ва гетерозанжирли полимерлар гуруҳларига бўлинади:


Асосий занжири бир хил атомлардан, масалан углерод, олтингугурт, фосфор ва ҳ.к. иборат бўлса гомозанжирли полимерлар ҳисобланади. Макромолекуланинг асосий занжири фақат углерод атомларидан тузилган бўлса, карбозанжирли полимерлар дейилади:
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Асосий занжир ҳар хил атомлардан иборат бўлса, гетерозанжирли полимерлар дейилади:
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Полимерлар ҳақидаги бу тушунчалар, уларнинг оддий моддалардан фарқланувчи хоссалари полимер материалларнинг турли соҳаларда кенг ишлатилишини ва уларнинг аҳамиятини тушунтиришга асос бўлади. Тирик табиат органик юқори молекуляр бирикмаларнинг мавжудлик шаклидан иборат. У, асосан юқори молекуляр бирикмалардан иборат ноорганик дунё билан ўзаро таъсирда ва унинг қуршовида ривожланади. Юқори молекуляр бирикмалар ер шарида худди сув ва ҳаводек тарқалган, аммо булар инсоният талабини қондиролмайди. Шунинг учун ҳам инсоният мавжуд талабларни қондириш учун, асосан юқори молекуляр бирикмалардан фойдаланади. Ўз аҳамиятига кўра инсоният конструкцион материал сифатида металлар, энергия манбаи сифатида ёқилғилар ва озиқ-овқат маҳсулотлари (ёқилғи билан озиқ-овқат маҳсулотларининг аксарият қисми юқоримолекуляр бирикмалардан иборат) рақобатлаша олади. Юқори молекуляр бирикмаларнинг бундай кенг тарқалганлиги ва ниҳоятда катта аҳамияти макромолекулаларнинг мураккаблиги ва жуда катталиги билан боғлиқ.

Макромолекуладаги атомларнинг сони ниҳоятда кўплиги туфайли, улар хатто жуда содда элементар таркибда ҳам турли хил изомерларга эга бўлаолади. Масалан, 14 углерод атомидан иборат тўйинган углеводород 1858 структуравий изомерга, 20 углерод атомидан иборат углеводород эса, у ҳали юқори молекуляр бирикма бўлмаса-да, 366319 изомерга эга бўлади. Кимёвий таркибнинг мураккаблашиши билан структуравий изомерланиш янада ортади.


Органик юқори молекуляр бирикмалар аҳамиятининг турли-туманлигини таърифлаб Г. Штаудингер шундай деган эди: “Ҳаётий жараёнларни англаш учун биологик кимё органик моддаларнинг чексиз сонини ва шунга мос чексиз кимёвий реакцияларни ўрганишни талаб қилади”.

Қуйи молекуляр бирикмалар енгил ҳаракатчанлиги ҳисобига бир-бири билан ёки юқори молекуляр бирикмалар билан тез реакцияга киришади ва полимерларни ўзгартиради ёки парчалайди. Шундай қилиб улар макромолекулаларнинг табиатда ташувчилари ҳисобланади. Макромолекулаларнинг мураккаблиги ва кам ҳаракатчанлиги юқори молекулаларнинг узоқ мавжуд бўлишини ҳамда турли-туманлилигини таъминлайди. Юқори молекуляр бирикмаларнинг ҳосил бўлиш, ўзгариш ва парчаланишининг аниқ йўллари жуда мураккаб ва ўзига хос.  Шу билан бир қаторда табиатда мураккаб юқори молекуляр бирикмалар, масалан оқсилларнинг ҳосил бўлиш ва ўзгариш жараёнларининг ҳайратланарли қайта тикланиши кузатилади.

Оқсилларнинг биокимёвий синтезида уларнинг ўзига хослигини белгиловчи нуклеин кислоталар муҳим рол ўйнайди. Нуклеин кислоталарнинг структурасида оқсил молекулаларини маълум йўналишда синтез қилиш ва уларнинг аниқ қайта тикланишида ҳамда организмнинг ирсий белгиларини узатишда масъуллик асослари жамланган. Шу билан биргаликда оқсил-фермент нуклеин кислоталар, полисахаридлар ва бошқа юқори молекуляр бирикмалар синтезини таъминлайди. Оқсиллар, нуклеин кислоталар, углеводлар ва уларнинг кимёвий ўзгаришлари – ферментлар, гормонлар, дармон-дорилар каби моддаларнинг мураккаб комплекси организм ҳаёт циклининг асосини ташкил қилади.

Юқори молекуляр бирикмалар кўплаб конструкцион материалларнинг асосини ташкил этади. Бундай материаллар юқори пишиқлик, эластиклик, қаттиқлик каби хоссаларга эга бўлиши лозим ва бу соҳада юқори молекуляр бирикмалар билан фақат металларгина рақобатлаша олади. Шунга кўра полимер материаллар ишлатилмайдиган соҳани топиш қийин. Жумладан, улар самолетсозлик, автомобилсозлик, машинасозлик, тиббиёт, озиқ-овқат саноати, радиотехника, электротехника, қишлоқ хўжалиги, чорвачилик ва балиқчилик тармоқлари, қурилиш, темир йўл ва бошқа кўплаб соҳаларда кенг ишлатилади.

Саноатнинг баъзи соҳаларигина юқори молекуляр табиий материалларни ҳеч қандай кимёвий-технологик жараёнларни қўлламай механик технология усуллари билан қайта ишлайди. Буларга асосан, ёғочни қайта ишлаш саноати ва пахтани қайта ишлашнинг баъзи соҳаларини киритиш мумкин. Саноатнинг деярли барча соҳаларида юқори молекуляр табиий материалларни қайта ишлаш жараёнлари механик ва кимёвий технология билан биргаликда олиб борилади. Бунда масалан, ип-газлама, жун ва каноп тўқимачилик толалари, табиий ипак, мўйна ва чарм саноатларида механик технология жараёнлари асосий ўрин тутади, аммо улардан тайёр маҳсулот ишлаб чиқаришда кимёвий технологиянинг муҳим жараёнларидан тола, мато, мўйнани бўяш ва чармни ошлаш  ҳамда бўяш ва ҳ.к.ларда кимёвий жараёнлардан фойдаланилади. Целлюлоза – қоғоз саноатида, хусусан, резина саноати, пластмассалар, сунъий толалар ишлаб чиқаришда, аксинча, қайта ишлашнинг кимёвий технологик жараёнлари устун туради.

Полимерларнинг инсон саломатлигини муҳофаза қилиш ва экология муаммоларини ҳал қилишдаги аҳамияти беқиёс. Тиббиётда кенг қўлланиладиган бир марта ишлатиладиган пластмасса шприцлар, санитария ва гигиена анжомлари, жарроҳлик воситалари, боғловчи материаллар ҳаммага маълум. Полимер материаллардан тайёрланган даволаш хусусиятига эга бўлган турли хил воситалар, жарроҳликда қўлланиладиган чокловчи материаллар, сунъий аъзолар, протезлар, пластмассадан ясалган жағлар, тишлар, бўғимлар, қон томирлари, юрак клапанлари ва турли хил протез воситалар тиббиётда ўз ўрнини топган. Сўнгги ютуқлардан бири шифобахш полимер дори – дармонларнинг яратилиши бўлди. Поливинилпирролидон эритмаси шаклида тайёрланган қон зардоби ўрнини босувчи восита сифатида “Гемодез” кенг миқёсда қўлланилмоқда.

Юқори молекуляр бирикмаларнинг

қуйи молекуляр бирикмалардан асосий фарқлари 
Юқори молекуляр бирикмаларнинг алоҳида хоссалари уларнинг барча хоссалари бўйича қуйимолекуляр бирикмалардан фарқ қилиши, аввало, макромолекулаларнинг катталиги оқибатидандир.


Кимёвий тавсифланиш жиҳатидан қуйи молекуляр ва юқори молекуляр бирикмалар орасида айтарлик фарқ йўқ. Юқори молекуляр углеводородлар, галогенли ҳосилалар, углеводлар, спиртлар, кислоталар, мураккаб эфирлар ва ҳ.к. каби шу синфлардаги мос қуйи молекуляр вакиллар характерли реакцияларга кириша оладиган юқори молекуляр бирикмалар мавжуд. Юқори молекуляр бирикмалар қуйи молекуляр бирикмалардан физикавий хоссалари билан кескин фарқ қилади, бу эса уларни алоҳида фан даражасига олиб чиқишга сабабчи бўлди. Бу заруриятнинг келиб чиқишига яна бир сабаб, қуйи молекуляр бирикмаларни тадқиқ қилишда ишлатиладиган усуллар юқори молекуляр бирикмаларга тўғри келавермайди.


Қуйи молекуляр бирикмаларга хос ҳайдаш ва қайта кристаллаш каби кимёвий моддаларни ажратиб олиш ва тозалашнинг маълум усулларидан юқори молекуляр бирикмалар учун фойдаланиб бўлмайди, ҳатто жуда чуқур вакуумда ҳайдаганда ҳам полимерлар парчаланиб кетади. Полимерлардан жуда мураккаб шароитларда аниқ қиррали кристаллар олиш мумкин. Булардан ташқари юқори молекуляр бирикмаларни уларда доимо мавжуд бўладиган аралашмалардан ажратиб олмай макромолекуланинг таркиби ва тузилишини ўрганишнинг иложи йўқ.


Эътиборли томони шундаки, юқори молекуляр бирикмаларнинг жуда суюлтирилган эритмалари ҳам қуйи молекуляр бирикмаларнинг концентрланган эритмаларидан юқори қовушқоқлиги билан ажралиб туради. Юқори молекуляр бирикмалар қуйи молекуляр бирикмаларга қараганда жуда секин эрийди ва бу жараён бўкиш орқали содир бўлади. Баъзи полимерлар ҳеч қандай эритувчида эримайди. Юқори молекуляр бирикмалар эритмаларидан эритувчи буғлатиб юборилганда қуйи молекуляр бирикмалардаги каби кристаллар ҳосил бўлмай, парда ҳосил бўлади. Қовушқоқ эритмани майда тешиклар (фильера)дан ўтказиб тола олиш мумкин. Бундай тола ва пардаларни юқори молекуляр бирикмалар суюқламаларидан ҳам олиш мумкин.


Юқори молекуляр бирикмалардан иборат пардалар, толалар ва бошқа буюмлар алоҳида механик хоссалари билан фарқланади ва улар макромолекулаларнинг катталиги, букилувчанлиги, шакли, тузилиши ва ўзаро жойлашиш характери ҳамда ҳароратга боғлиқ. Юк таъсирида намунанинг тўлиқ деформацияси оддий материаллардаги каби дарҳол содир бўлмай, маълум вақт оралиғида кечади ва бу вақт ҳароратга номутаносиб. Каучук ва бошқа эластомерларда қуйи молекуляр материаллар қайишқоқ деформациясидан бир неча марта катта бўлган катта қайтар деформация кузатилади.


Юқори молекуляр бирикмаларда қуйи молекуляр моддалардаги каби худди шундай функционал гуруҳлар бўлса ҳам, бу икки хил бирикмаларда кимёвий реакцияларнинг боришида сезиларли фарқлар мавжуд. Шуниси эътиборлики, юқори молекуляр бирикмалар худди шундай тузилишга эга бўлган қуйи молекуляр бирикмаларга нисбатан анча секин ёки жуда тез реакцияга киришади; кўпинча ўринолиш, алмашиш ва ажралиш жараёнлари охиригача бормайди. Баъзан асосий реакция билан бир қаторда функционал гуруҳлар табиатини ўзгартирувчи ва шу билан асосий жараёнга ҳалал берувчи қўшимча реакциялар боради. Ниҳоят, юқори молекуляр бирикмаларнинг муҳим хусусиятларидан яна бири жуда кичик миқдордаги реагент таъсир эттирилганда ўз хоссаларини кескин ўзгартиришидир.

Юқори молекуляр бирикмаларнинг синфланиши ва номланиши.

Уларнинг муҳим вакиллари
Барча юқори молекуляр бирикмалар келиб чиқишига қараб қуйидагича синфланади:

1. Синтетик полимерлар – қуйи молекуляр бирикмалардан синтез йўли билан олинади;

2. Табиий полимерлар – табиий материаллардан олинади;

3. Сунъий полимерлар – табиий полимерларни кимёвий модификациялаш орқали олинади;

4. Биополимерлар – биологик фаолликка эга табиий полимерлар (оқсиллар, нуклеин кислоталар, баъзи полисахаридлар ва аралаш полимерлар).


Синтетик полимерлар табиий полимерлардан кимёвий структурасининг соддалиги билан ажралиб туради. Масалан, поливинилхлорид қуйидаги содда структурага эга:
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Синтетик полимерларнинг баъзи вакиллари 3000 – 4000оС гача ҳароратга чидамли. Америкадаги “Женерал электрик” компанияси лабораториясининг кимёгарлари 5500оС гача барқарор тураоладиган резина олиш усулини ишлаб чиқдилар.


Полимерларнинг олинишига кўра синфлаш.

1. Полимерлаш – таркибида қўшбоғ тутган тўйинмаган углеводородлар (мономерлар)дан олиш:
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2. Поликонденсатлаш – структурасида  реакцион қобилиятли икки ва ундан ортиқ функционал гуруҳлар тутган бирикмалардан олиш:

n НООС – R -  NH2 
[image: image14.wmf]
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  HO [- OC – R – NH -]n-H  + n-1 H2O


3. Полимераналогик реакциялар орқали полимерлардан полимерлар олиш:
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Юқорида кўрсатиб ўтилганидек полимерларни макромолекуласининг тузилишига кўра органик, элементорганик ва ноорганик полимерлар гуруҳларига ажратиш мумкин, аммо бундай аниқ 3 гуруҳга ажратиш бирмунча қийин, чунки бу гуруҳлар орасида турли хилдаги оралиқ бирикмалар ҳам мавжуд.
Органик юқори молекуляр бирикмаларга углерод атомларидан ташқари водород, кислород, азот, олтингугурт, галоидлар атомлари тутувчи полимерлар киради. Органик полимерларга булардан ташқари молекуласи таркибига бошқа элементлар кирган бўлиб, хатто бу элементларнинг атомлари асосий занжирда бўлмай ва углерод атомлари билан бевосита боғланмаган бўлса ҳам (масалан, органик поликислоталарнинг тузлари ва бошқалар) киритилади.

Элементорганик юқоримолекуляр бирикмаларга қуйидагиларни киритиш мумкин:

а) занжири углерод атомлари ва гетероатомлардан (кислород, олтингугурт ва азот атомларидан ташқари) тузилган юқори молекуляр бирикмалар;

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

в) занжирдаги углерод атомлари билан бевосита боғланган ён гуруҳларга гетероатомлар кирган (кислород, азот, олтингугурт, галоидлар атомларидан ташқари) углерод атомларидан иборат асосий занжирли бирикмалар.

Анорганик полимерлар – булар углерод атомлари тутмаган занжирдан иборат полимерлар.
Анорганик полимер бирикмаларга бир-бири билан кимёвий боғлар орқали боғланган турли хил атомлардан иборат занжирсимон структурали, занжирлараро анча кучсиз боғлар мавжуд бўлган моддалар тааллуқли.

Д.И. Менделеев даврий системасининг  I  гуруҳ элементлари полимер бирикмалар ҳосил қилмайди;  II  гуруҳ гетерозанжирли полимерлар ҳосил қилади. Анорганик полимерлар органик полимерларга қараганда анча кам ўрганилгани сабабли уларни аниқ синфларга ажратиш қийин.

IV  гуруҳ элементларининг барчаси полиэтилен структурасига ўхшаш чизиқли занжирсимон макромолекулалар ҳосил қилади:
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полисиланлар
V  гуруҳ элементлари одатда қуйимолекуляр бирикмалар кўринишида мавжуд бўлиб, маълум шароитларда полимер ҳолатга ўтиши мумкин.

Оқ фосфор Р4  молекулаларидан иборат бўлиб тетраэдр шаклида тузилган. Қизил фосфор оқ фосфорни 500оС гача қиздириб олинади ва у полимер фосфорнинг яхши тартибланмаган шакли ҳисобланади. Бирмунча яхши тартибли  шаклга эга бўлган қора фосфор оқ фосфорни 12000 атм босимда 200оС да қиздирганда ҳосил бўлади.

VI гуруҳ элементларидан олтингугурт ва селен чизиқсимон гомозанжирли полимер бирикмалар ҳосил қилишга мойил. Одатдаги  ромбоэдрик олтингугурт  8  атомли циклик молекуладан иборат. Бу қиздирилганда суюқлама ҳолатида чизиқли макромолекулага айланади:
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Аморф кремний оксиди гетерозанжирли ноорганик полимернинг типик вакили ҳисобланади.
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Бор карбиди  В4С,  қиздирилган алюминий оксиди (корунд) AI2O3, кремний карбиди (карборунд)  SiС  каби ноорганик бирикмаларни полимерлар деб аташ жуда ҳам тўғри бўлмайди. Бу моддалар юқори суюқланиш ҳароратига эга бўлиб (2000 – 2600оС) структураси ва хоссалари бўйича олмосга яқин ва одатдаги қаттиқ кристалл жисмлардир. Асосий таркиби SiO2 дан иборат силикат шиша полимер тузилишга эга. Бу шишада  К  ва  Na металларининг бўлиши унинг кристалл структурасининг бузилишига олиб келади, шунинг учун оддий шароитларда силикат шиша аморф ҳолда бўлади.

Ҳароратнинг таъсирига қараб полимерларни уч гуруҳга бўлиш мумкин:

а) термопластик полимерлар – бу юқори молекуляр бирикмалар маълум ҳарорат оралиғида юмшаяди. Уларнинг бу  хоссасидан фойдаланган ҳолда турли хил шаклни берадиган қолиплаш жараёнларини амалга ошириш мумкин. Полиэтилен, полипропилен, поливинилхлорид, полиметилметакрилат, полистирол каби полимерлар шу синфни ташкил қилади.

б) термореактив полимерлар – бу юқори молекуляр бирикмалар (фенол-формальдегид полимерлари ва бошқалар) юқори ҳароратларда кимёвий структурасининг ўзгариши натижасида хоссаларини ўзгартиради.

в) термостабил полимерлар – юқори ҳароратларда ўз структурасини ва хоссаларини ўзгартирмайдиган ёки юқори ҳароратларга чидамли полимерларга термостабил полимерлар дейилади.
Макромолекуласининг структурасига кўра юқори молекуляр бирикмалар уч гуруҳга бўлинади. Булар қуйидагилар: чизиқли, тармоқланган ва тўрсимон (фазовий структурали) (15-бетга қаранг).
Макромолекуласини ташкил қилган функционал гуруҳли мономер звеносининг жойлашиш ҳолатига қараб тартибли (регуляр) ва тартибсиз (норегуляр) полимерлар гуруҳларига бўлинади.

Агар функционал гуруҳ макромолекулани ташкил қилишда 1, 2 ёки  
[image: image20.wmf]b
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ҳолатида бирикса  тартибли полимер дейилади:
[image: image21.emf]C
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Акс ҳолда эса тартибсиз полимер деб аталади:
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H


2


 


=


 


C


H


R


R


 


~


 


 


C


H


2


 


 


 


 


C


H


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


R


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


C


H


2


 


 


 


 


R


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


R


 


 


 


C


H


2


 


 


 


 


C


H


 


 


 


C


H


2


 


 


 


 


C


H


1


1


1


1


1


2


2


2


2


2


a


a


a


b


b


a


a


b


b


b


C


H




CH

2

 = CH

R

R

 ~  CH

2

    CH

                     

R

                     

   CH

2

    

R

                     

R

   CH

2

    CH

   CH

2

    CH

1

1

1

1

1

2

2

2

2 2

 



 

  





CH


Тартибли ва тартибсиз полимерлар хоссаларига кўра бир-биридан тубдан фарқ қилади. Функционал гуруҳларнинг макромолекула бўйлаб фазовий жойлашишига қараб юқори молекуляр бирикмалар хоссалари билан бир-биридан фарқ қилади ва қуйидаги гуруҳларга бўлинади: 
а) оптик фаол полимерлар – полимер занжирида асимметрик углерод
атомлари мавжуд бўлиб, L-  ва   D – изомериядир. Асимметрия углерод атоми билан турли хил ўриндошларнинг боғланишидан келиб чиқади.
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б) изотактик полимерлар
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в) синдиотактик полимерлар
[image: image25.emf]C
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Агар функционал гуруҳлар бетартиб жойлашган бўлса, бундай полимерлар атактик полимерлар дейилади. Изотактик ва синдиотактик полимерлар стереотартибли полимерлар дейилади. Стереотартибли полимерлар жуда яхши хусусиятларга эга бўлади. Масалан, изотактик ва синдиотак полипропилендан ниҳоятда юпқа парда ва жуда ингичка тола олинади, аммо атактик полипропилен бундай хоссаларга эга эмас.
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Табиий каучук ва гуттаперча бир хил элементар звенолардан иборат, аммо улар фазода жойлашиши билан фарқланади.

Каучук учун қўшбоғга нисбатан элементар звенодаги биринчи ва тўртинчи углерод атомларининг  цис – ҳолатда жойлашиши характерли
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Цис – изомер  (каучук)

гуттаперча учун эса  транс - ҳолатда жойлашиш хос: 
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3


C


C


C


H


2


=


C


H


C


H


2


C


H


2


 


A


C


=


 


C


H


C


H


3


C


H


2


C


H


2


C


 


=


 


C


H


C


H


3


C


H


2


4


,


8


4


,


8


A




H

3

C

C

CH

2

=CH

CH

2

CH

2

 A

C

= CH

CH

3

CH

2

CH

2

C = CH

CH

3

CH

2

4

,

8

4

,

8

A


Транс – изомер (гуттаперча)
Демак кристалл каучукда такрорланиш даври 8,16 
[image: image29.wmf]O
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  ва гуттаперчада 4,8 
[image: image30.wmf]O
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 га тенг. Каучукдан гуттаперчага ўтганда такрорланиш даври икки марта ортганга ўхшайди, аммо валент бурчаклар ва атомлараро масофанинг ўзгариши натижасида такрорланиш даври 4,8 дан 8,16
[image: image31.wmf]O
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  га ўзгаради.

Стереотартибли полимерларни R – СН = СН - 
[image: image32.wmf]'
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[image: image33.wmf]туридаги 
[image: image34.wmf]b

a

,

 - алмашган этилендан олиш мумкин (изотактик полимерлар). Бундай мономерлар учун қуйидаги изомерлар маълум  
[image: image35.emf]R


ö


è


ñ


(


Ñ


 


 


 


=


 


 


 


C


)


H


H


R


'


â


à


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


ò


ð


à


í


ñ 


R


(


Ñ


 


 


 


=


 


 


 


C


)


H


H


R


'




R

цис

(С   =   C)

H

H

R'

ва                транс 

R

(С   =   C)

H

H

R'


Мономерлар полимерда асимметрикликка айланувчи иккита учламчи углерод атомлари тутади:
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[image: image37.wmf]b
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,

 - алмашган этилен полимерларининг тузилиши нафақат элементар звеноларнинг  D - ва  L- конфигурациясида такрорий тартибланиши, балки дастлабки мономернинг геометрик (цис- ва транс-) изомериясига ҳам боғлиқ. Мономернинг цис- изомеридан  эритро – диизотактик полимер ҳосил бўлади:
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Мономернинг транс- изомеридан трео – диизотактик полимер ҳосил бўлади:
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Ҳамма юқори молекуляр бирикмалар ҳам бир хил таркибли такрорий звенолардан тузилавермайди.

 Карбозанжирли полимерлар икки гуруҳга бўлинади:

1) Тўйинган карбозанжирли полимерлар занжири мономер звеноси углерод-углерод боғларидан иборат
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C


C


C


C


C




C

C C

C C C


2) Тўйинмаган карбозанжирли полимерлар занжири мономер звеносида қўшбоғ бўлади
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Тўйинган карбозанжирли полимерлар қуйидаги гуруҳларга бўлинади:


а) моноалкилалмашган полимерлар

[image: image42.emf]C
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буларга полипропилен мисол бўлаолади.
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винил радикали тутган моноалкилалмашган этилен ҳосилаларидан олинган полимерлар  винил полимерлар деб аталади. Бу гуруҳга қуйидаги полимерларни киритиш мумкин:
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 Поливинилфторид              Поливинилцианид           
 Поливинил спирти
б) диалкилалмашган полимерлар
[image: image48.emf] 
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Масалан, полиизобутилен
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Ҳар 100 та углерод атомига тўғри келган ўриндошлар миқдори ўринолиш даражаси дейилади.


в) галоид алмашган полимерлар – буларнинг таркибида галоид атоми бўлади. Масалан:
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[image: image51.emf][
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поливинилхлорид              

 поливинилфторид

Агар полимерлар винилиден радикали  СН2 = C < тутган 1,1 – диалмашган этилендан олинган бўлса, винилиден полимерлар деб аталади. Буларга қуйидаги полимерлар мисол бўлаолади:
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            Поливинилиденхлорид       поливинилиденфторид         поливинилиденцианид

Саноат учун хлорли ва фторли полимерлар катта аҳамиятга эга. Аккумуляторлар ва бошқа кислотали муҳитда ишлайдиган аппарат ва қурилмаларнинг тўрлари фторполимерлардан тайёрланади.


Поливинилхлоридни қўшимча хлорлаш мумкин. Водород атомларининг хлор атомларига алмашиниш реакцияси полимер эритмасини 60 – 80оС гача қиздирганда жуда катта тезликда боради. Бундай шароитда хлор миқдорини 55 – 56% дан 73% гача ошириш мумкин, яъни полимернинг монохлор ҳосиласидан дихлор ҳосилали полимер олиш мумкин.


Хлорланган поливинилхлорид (перхлорвинил) 64% га яқин хлор тутади, яъни поливинилхлорид макромолекуласининг ҳар уч звеносига қўшимча битта хлор атоми киритилади. Бу полимер ацетонда яхши эрийди ва эритмасининг қовушқоқлиги дастлабки поливинилхлорид эритмасининг қовушқоқлигидан кам бўлади.


Перхлорвинилнинг металлга адгезияси ниҳоятда юқорилигидан кислотага чидамли қопламалар сифатида ишлатилади. Перхлорвинил эритмалари поливинилхлориддан тайёрланган деталларни елимлашда ёки поливинилхлорид тахтачаларни металларга елимлашда ишлатилади. Перхлорвинилдан фойдаланишнинг асосий йўналиши ундан хлорин толасини олиш бўлиб, у техникада кислотага чидамли, фильтрловчи ва бошқа техник матолар ва тиббий ички кийимлар тайёрлашда кенг қўлланилади.


г) оксибирикмалар:

Полиспиртлар -  масалан, поливинил спирти
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Бу полимернинг мономери бўлмагани учун полимераналогик реакция ёрдамида поливинилацетатдан олинади. Агар поливинил спиртдан тўрсимон полимер олинса, ундан  пахтанинг хоссаларига эга бўлган тола олиш ва уни тўқимачилик саноатида ишлатиш мумкин.


Полиэфирлар – буларга мисол тариқасида поливинилбутил эфирини келтириш мумкин:
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Поливинилбутил эфири глицеринга ўхшаш суюқлик бўлиб Шостаковский малҳами деб юритилади ва тиббиётда кенг ишлатилади.


Поликислоталар – полимерлаганда юқори молекуляр моддалар ҳосил қиладиган кўплаб тўйинмаган кислоталардан энг кўп амалий аҳамиятга эга бўлгани акрил – ва метакрил кислоталари ва уларнинг ҳосилаларидир.
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         Полиакрил кислотаси              
Полиметакрил кислотаси
Булардан ион алмашувчи қатронлар олишда кенг фойдаланилади.

Полиальдегидлар – биринчи полиальдегид акролеинни полимерлаб олинган.
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Полиацеталлар – бу синф полимерларнинг энг содда вакили полимети-

леноксид  [– O – CH2 – ]n–  дир. Полиацеталларга целлюлоза мисолида энг тўлиқ ўрганилган полисахаридлар ҳам киради.


Тўйинмаган углеводородлар – буларнинг  асосий вакиллари полибутадиен ва полиизопрен бўлиб резина ишлаб чиқариш саноатининг асосий хомашёси каучуклардир
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Полибутадиен                             
   Полиизопрен
Гетерозанжирли полимерлар
Гетерозанжирли полимерлар кўпроқ поликонденсатлаш, босқичли ва ионли полимерлаш реакциялари билан синтез қилинади. Энг кўп ўрганилган амалиётда фойдаланиладиган гетерозанжирли полимерлар қуйидагилардан иборат: 
Макромолекулаларининг асосий занжири углерод ва азот атомларидан иборат гетерозанжирли полимерлар. Бу полимер бирикмалар синфи қуйидаги гуруҳларга эга: 

макромолекуласининг асосий занжирида иккиламчи аминлар  - NH – ёки учламчи аминлар  - N < тутган полимер аминлар. Бундай полимерларга амалиётда ўз ўрнини топган анилин ва формальдегиддан синтез қилинадиган анилин – формальдегид полимерларни киритиш мумкин.
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Бу гуруҳ полимерларга анилин ва формальдегидни кучли кислота муҳитида реакцияга киритиб ва ҳосил бўлган  n – аминобензил спиртини қиздириш орқали олинадиган фенилен гуруҳлар тутган чизиқли полимер полиаминофениленметиленни ҳам киритиш мумкин:
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Макромолекуласида  - NН – СО – амид гуруҳлари тутган алифатик ёки ароматик углеводород звенолари такрорланадиган полимер амидлар; дастлабки моддаларга кўра полиамид бирикмаларни карбамид полимерлар, полимочевиналар ва чизиқли полиамидларга бўлинади.


Бу полимерлар поликонденсатлаш реакцияси орқали олинади. Масалан, карбамид полимерлар кўп асосли кислоталар амидларини альдегидлар билан поликонденсатлаб олинади. Мочевинанинг метилол ҳосилалари оқ кристал моддалар бўлиб сувда эрийди ва фақат жуда кучли ишқорий муҳитда кимёвий барқарор. Метилолмочевина 100оС гача қиздирганда поликонденсатланиб аморф, рангсиз, тиниқ, чизиқли тузилишга эга полимер ҳосил қилади:
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Аниқ чизиқли тузилишга эга бўлган полимочевиналарни диизоцианатлар ва диаминларни босқичли полимерлаш усули билан олиш мумкин:
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Полиамидлар поликонденсатлаш ва босқичли полимерлаш усуллари билан олинади. Полиамидларни олишнинг поликонденсацион жараёнларига қуйидагиларни киритиш мумкин:

1) аминокислоталарни поликонденсатлаш:
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2) диаминлар ва дикарбон кислоталарни поликонденсатлаш:
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3) дикарбон кислоталарнинг диаминлари ва эфирларини поликонденсатлаш:
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4)
диамин ва дикарбон кислоталар тузларини поликонденсатлаш:
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5) диаминларни дикарбон кислоталарнинг дихлорангидридлари билан  поликонденсатлаш:
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6) изоцианатлар ва дикарбон кислоталарни поликонденсатлаш:
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7) лактамларни ионли ёки босқичли полимерлаш:
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Сўнгги усул бошқаларидан қўшимча моддаларсиз полимер ҳосил бўлиши билан фарқ қилади.


Булардан ташқари гетерозанжирли полимерларга оксидлар синфига кирувчи полиэтиленоксид ва полиформальдегидни мисол қилиб келтириш мумкин:
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Полиэтиленоксид косметик маҳсулотлар ишлаб чиқаришда жуда кўп ишлатилади.

Полиформальдегид
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пластмасса олиш саноатида ишлатилади.


Олтингугурт тутган полимерларга 
– СН2 – S – СН2 –   тиоформальдегид ва – СН2 – СН2 – S полиэтиленсульфидни киритиш мумкин.


Таркибида ҳам олтингугурт, ҳам кислород тутган полимерлар тиокислоталар деб аталади ва улар қуйидаги структурага эга:

· СН2 – СН2  – О – СН2 – СН2 – S –

Ҳар 100 атомдан нечтаси гетероатом эканлигини кўрсатувчи катталик гетероатом кўрсатгич деб аталади.

Полимерларнинг номи одатда мономер номидан келиб чиқиб унинг олдига “поли” қўшимчасини қўшиш билан аталади. Масалан, этиленни полимерлаш маҳсулоти полиэтилен, стирол – полистирол, метилметакрилат – полиметилметакрилат ва ҳ.к деб номланади.

Агар мономер молекуласида ўриндош бўлса ёки унинг номи бир нечта сўздан иборат бўлса, “поли” олд қўшимчасидан кейин қавс ичида мономер номи қўйилади. 3-метилпентен - 1, винилхлорид, оксипропилен, хлортрифторэтилен ва  
[image: image76.wmf]e

-капролактам мос ҳолда поли(3-метиленпентен-1), поли(винилхлорид), поли(оксипропилен), поли(хлортрифторэтилен) ва поли-(
[image: image77.wmf]e

-капролактам) деб номланади.

Бир қатор полимерлар уларнинг гипотетик мономерлари бўйича номланади. Масалан, поливинил спирти поливинилацетатни гидролиз қилиб олинади:

[image: image78.emf][


C


H


2


C


H


O


C


O


C


H


3


]


n


+


 


n


H


2


O


[


C


H


2


C


H


O


H


]


n


+


 


n


C


H


3


C


O


O


H




[CH

2

CH

OCOCH

3

]

n

+

 

nH

2

O

[CH

2

CH

OH

]

n

+

 

nCH

3

COOH


У ацетальдегиднинг фақат енол шаклида мавжуд бўладиган гипотетик мономер – винил спирти номи билан номланган.

Битта мономердан олинадиган конденсацион полимерлар ҳам шу усул билан номланади. Бунга мисол тариқасида аминокислоталар ва оксикислоталарнинг мураккаб полиэфирлари ва полиамидларини кўрсатиш мумкин.  6-аминокапрон кислотаси асосидаги полимер поли-(6-аминокапрон кислотаси) деб аталади.
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6-аминокапрон кислотаси


поли-(6-аминокапрон кислота)


[image: image80.wmf]e

 - капролактамдан олинган худди шу полимер поли-(
[image: image81.wmf]e

- капролактам) дейилади. Худди шунга ўхшаш иккита турлича мономердан олинган айни битта полимер анча кўп тарқалган.


Икки ва ундан ортиқ мономердан синтез қилинган конденсацион полимерлар, одатда улар элементар звеносининг кимёвий тузилишига қараб номланади. Бунда номланиш структуравий гуруҳ номини қавс ичига олиб олд қўшимча қўшиш билан амалга оширилади. Бундай структуравий гуруҳ полимер синфини белгиловчи мураккаб эфир, амид, уретан ва ҳ.к. специфик гуруҳлардан иборат. Шунга кўра гексаметилендиамин ва себацин кислотаси полимери себацин кислотасининг алмашган амиди деб ҳисобланади ва поли(гексаметиленсебацамид) деб аталади. Поли(этилентерефталат) - этиленгликол ва терефтал кислотаси n-НООС – С6Н4СООН асосидаги полимердир. Триметиленгликол ва этилендиизоцианат асосидаги полимер поли(триметиленэтиленуретан) дейилади. Шуниси эътиборга лойиқки, келтирилган барча номларнинг қавслари, одатда тушириб қолдирилади
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политриметиленэтиленуретан


Баъзи полимерлар учун уларнинг савдо маркалари асос қилиб олинган махсус атамалар қабул қилинган. Буларга мисол тариқасида “найлон”ни олиш мумкин. “Найлон” сўзига иккита рақам қўшилади, улардан бири полиамиддаги диамин қолдиғининг метилен сонини кўрсатса, иккинчиси – дикарбон кислотаси қолдиғидаги углерод атомлари сонини кўрсатади. Шундай қилиб, полигексаметиленадипамид ва полигексаметиленсебацамид – найлон – 6,6 ва найлон – 6,10 дейилади.


Кўп ҳолларда бундай номенклатура полимернинг кимёвий тузилиши ҳақида ҳеч қандай маълумот бермайди. Масалан, формальдегид ва фенолни поликонденсатлаб олинадиган полимер фенолформальдегид полимери, фенолформальдегид смола, фенол смоласи ва фенопласт деб белгиланади. Формальдегид ёки бошқа альдегидларнинг мочевина ёки меламин билан полимерлари ҳеч қандай аниқ номсиз “аминосмолалар” ёки “аминопластлар” деб юритилади. Шунинг учун, кўпинча аминопласт деб номланган аниқ полимер синтези учун қайси альдегид ёки аминдан фойдаланганлигини аниқлаш анча қийин бўлади. Полимерни номлашда иккала мономернинг номидан фойдаланиш бирмунча қулай ҳисобланади, Масалан, карбамид (мочевинаформальдегид) смоласи ёки меламинформальдегид смоласи.


Шунга ўхшаш бисфенол карбонати номи билан машҳур полимерни
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унинг кимёвий тузилишига қараб поли-4,4’-изопропилидендифениленкарбонат деб аташ бирмунча тўғри бўлади.

Акрилонитрилни полимерлаб олинадиган полиакрилонитрил нитрон, перлон, орлон ва ҳ.к. номлар билан номланади:
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Маҳсулотни ишлаб чиқарувчи фирма полимерни ўзи номлайди. Республикамизнинг “Навоий - азот” кимё корхонасида ишлаб чиқариладиган полиакрилонитрил толаси нитрон номи билан юритилади.


Этиленгликол ва терефтал кислотасидан поликонденсатлаш орқали олинадиган полиэфир толаси лавсан деб аталган. Бу мазкур полимерни синтез қилиш усулини ишлаб чиққан Санкт-Петербургдаги Юқори молекуляр бирикмалар институтининг шу номли лабораторияси номи билан аталган. Бунинг учун лаборатория сўзидан “Ла”, высокомолекулярные соединениядан «вс» ва академия наук (фанлар академиясидан) “ан” олинган.

Назорат саволлари ва машқлар
1. Юқори молекуляр бирикмалар деб қандай моддаларни айтамиз?

2. Юқори молекуляр бирикмалар қуйи молекуляр бирикмалардан нимаси билан фарқланади?

3. Табиий полимерларга қандай бирикмалар киритилади?

4. Табиий органик ва ноорганик полимерларнинг хилларини айтинг.

5. Нима учун ХХ асрга келиб синтетик полимерларга бўлган талаб ниҳоятда ошиб кетди?

6. Замонавий макромолекуляр тузилиш назарияси нималарга асосланади?

7. Макромолекуляр бирикмаларнинг тирик организмдаги роли нимадан иборат?

8. Ўзбекистонда полимерлар кимёси фанининг ривожланиш босқичлари ҳақида сўзлаб беринг.

9. Юқори молекуляр бирикмалар қандай белгиларига кўра синфланади?

10.  Полимерлар ҳарорат таъсирига кўра қандай гуруҳларга ажратилади?

11.   Юқори молекуляр бирикмаларнинг номланиши қандай амалга оширилади?

12.  Гомозанжирли ва гетерозанжирли полимерлар нимаси билан фарқланади?

13.  Сунъий полимерлар деб қандай полимерларга айтамиз? Мисоллар келтиринг.

14.  Саноатда пластмассалар тайёрлаш учун қандай полимерлар олинади?

II БОБ.      ЮҚОРИ МОЛЕКУЛЯР БИРИКМАЛАРНИНГ
УМУМИЙ ХОССАЛАРИ


Юқори молекуляр бирикмалар учун полимерлар кимёсини алоҳида фан сифатида шакллантирадиган баъзи умумий хоссалар мавжуд. Бу хоссалар классик кимё тасаввурлари ёрдамида тушунтирилиши мумкин эмас. Юқори молекуляр бирикмаларнинг хоссаларини тушунтириш учун барча синф моддалари учун умумий бўлган мутлақо янги тушунчалар киритилиши лозим.


Полимерларда бўлиши мумкин бўлган кимёвий ўзгаришларни макромолекулалар звеноларининг кимёвий таркиби ифодалайди. Элементар звенонинг таркиби ва макромолекуланинг тузилишига полимернинг қутбланганлик даражаси, оддий шароитлардаги унинг фазовий ҳолати, демак ички молекуляр ва молекулалараро таъсири қиймати ҳам боғлиқ. Шунинг учун полимернинг эрувчанлиги, унинг иссиқлик ва механик таъсир остидаги ҳолати, электр ўтказувчанлиги, ёруғлик ва радио тўлқинлар учун ўтказувчанлиги, умуман полимернинг барча физик-механик комплекс хоссалари звено таркиби ва макромолекуланинг тузилишига боғлиқ.


Битта полимернинг макромолекулалари бир хил кимёвий таркиб, яъни бир хил элементар звеноларга эга бўлиб, бир-биридан ўлчамлари билан фарқланади. Макромолекулалар ўлчами бўйича полимернинг ножинслилиги унинг полидисперслиги билан характерланади.


Полимернинг полидисперслиги турлича бўлиши мумкин ва у унинг олиниш шароитларига (катализатор ёки инициатор табиатига, муҳитга, ҳароратга) боғлиқ. Макромолекулаларнинг кимёвий таркиби ва структураси бир хил, аммо полидисперслиги турлича бўлган полимернинг иккита намунаси иссиқлик ва механик таъсирларга турлича ҳолатни намоён қилади.

Юқори молекуляр бирикмаларнинг

молекуляр массаси


Юқори молекуляр бирикмалар кимёсининг энг аввало ўзига хос хусусияти молекуляр массанинг бутунлай янги тушунча эканлиги.


Қуйи молекуляр бирикмалар учун молекуляр массанинг қиймати – кимёвий бирикманинг яккалигини тавсифловчи константадир. Уларда молекуляр массанинг ўзгариши бошқа моддага айланиш ва хоссаларининг ўзгариши билан намоён бўлади. Гомологик қатор вакилининг бир турдан иккинчи турга ўтиши (молекуляр массаси қийматининг ўзгариши) билан модданинг физикавий хоссалари шунчалик ўзгарадики, ундан фойдаланиб гомологларни бир-биридан ажратиш мумкин. Шундай қилиб полимергомологларни ҳар бирига молекуляр массаси бўйича яқин бўлган аралашмалардан иборат фракцияларга ажратиш мумкин.


Шунга кўра юқори молекуляр бирикмаларнинг молекуляр массаси айни бирикманинг индивидиуал хоссаларини ифодаловчи константа эмас, балки ўртача статистик катталик ҳисобланади. Шу сабабли юқори молекуляр бирикмалар кимёсига ўртача молекуляр масса тушунчаси киритилади.


Полимердаги полимергомологларнинг миқдорий тақсимланишини ифодалаш учун  полидисперслик  тушунчаси киритилади. Полимернинг полидисперслик даражаси фракциялар ўртача молекуляр массасининг энг 
	                       Фракциялаш таркиби
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Молекуляр масса
1-расм. Молекуляр масса бўйича               тақсимланиш эгрилари
	юқори қийматлари билан белгиланади ва молекуляр масса бўйича полимер тақсимотининг эгрилари билан ифодаланади.

1-расмда бир хил ўртача полимерланиш даражасига эга бўлган, аммо турлича полидисперсликка эга икки полимернинг молекуляр масса бўйича тақсимланиш эгрилари кўрсатилган. Расмда 2- тақсимланиш 


эгриси билан ифодаланган полимерга қараганда 1-эгри чизиқ молекуляр массаси бўйича юқори жинслилиги кўрсатилган. Полидисперслик даражаси ўртача молекуляр массадек полимернинг муҳим характеристикаси ҳисобланади.

Демак, полимерлар молекуляр массасини аниқлашнинг мураккаблиги

уларнинг полимолекулярлиги билан боғлиқ, чунки ҳар бир намунада турлича ўлчамли молекулалар мавжуд. Шунинг учун ҳар қандай усул билан аниқланган молекуляр масса ўртача қийматга эга бўлади, аммо турли хил усулда аниқланганда турли сон қийматларни олади. Бунинг учун қуйидаги мисолни кўрайлик.


Айтайлик,   М1 молекуляр массали N1 та молекула




 М2 молекуляр массали N2 та молекула






 М3 молекуляр массали N3 та молекула

ва ҳ.к. бўлсин.


Ўртача молекуляр массанинг қийматини қуйидаги икки усулда ҳисоблаш мумкин:


а) ўртача арифметик ёки ўртача соний (
[image: image88.wmf]_

M

n) молекуляр масса;

Молекуляр массанинг ўртача арифметик қиймати 
[image: image89.wmf]_

M

n ни ҳисоблаш учун молекуляр массанинг ҳар қайси қийматини худди шу молекуляр массали молекулалар сонига кўпайтириб олинган кўпайтмаларни қўшиш, яъни барча молекулаларнинг молекуляр массалари йиғиндисини олиш, сўнгра шу йиғиндини молекулаларнинг умумий сонига бўлиш лозим:
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б) ўртача вазний ёки ўртача муаллақ (
[image: image92.wmf]M

w) молекуляр масса;



[image: image93.wmf]M

w ни ҳисоблаш учун умумий молекуляр массадаги айни молекуляр массанинг улушини билиш лозим. Умумий молекуляр масса 
[image: image94.wmf]å

MiNi ни ташкил қилади, демак ҳар бир молекуляр массанинг улуши (хi) қуйидагига тенг:
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Агар ҳар бир молекуляр масса қийматини унинг молекуляр массадаги улушига кўпайтириб ва бу кўпайтмаларни қўшиб чиқилса, ҳосил бўлган қиймат ўртача вазний ёки ўртача муаллақ молекуляр масса дейилади.
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Энди ўртача молекуляр массани ҳисоблашни аниқ мисолда кўрайлик.


Фараз қилайлик, молекуляр массаси 103 бўлган полимердан 100 та, 



         молекуляр массаси 104 бўлган полимердан 200 та 




         молекуляр массаси 105 бўлган полимердан 300 та
бўлсин. У ҳолда полимернинг ўртача арифметик 
[image: image100.wmf]М

n ва ўртача вазний 
[image: image101.wmf]M

w молекуляр массаси қуйидагича ҳисобланади:
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Келтирилган мисолдан кўриниб турибдики, полидисперс полимер учун ўртача арифметик молекуляр массанинг қиймати ўртача вазний молекуляр масса қийматига мос келмайди, шу билан бирга 
[image: image104.wmf]M

w доимо 
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M

 дан катта бўлади.


Мономолекуляр системалар учун 
[image: image106.wmf]M

w=
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n бўлади; 
[image: image108.wmf]М

М

 нисбат полимолекулярлик ўлчами ҳисобланади. 
[image: image109.wmf]M

w-қиймати анча юқори молекуляр массали молекулаларга, 
[image: image110.wmf]М

n – қиймати эса анча паст молекуляр молекулаларга сезгир.


Полимернинг фракцияланмаган полимолекуляр намунаси молекуляр массасини турлича усуллар билан аниқланганда ўртача молекуляр массанинг турли рақамий қийматлари олинади.


Осмометрик усул молекуляр массанинг ўртача соний қийматини беради, чунки осмотик босим концентрацияга, яъни молекулалар сонига боғлиқ. Нур ёйиш усули билан ўртача вазний молекуляр масса қиймати топилади. Ультрацентрифугалаш  ва диффузия усуллари ўртача вазний молекуляр массага яқин қийматларни аниқлаш имконини беради. Полимер эритмаси қовушқоқлигини аниқлаш орқали  ўртача қовушқоқли  ёки вискозиметрик молекуляр масса қуйидаги тенглама воситасида ҳисоблаб топилади:
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бу ерда 
[image: image112.wmf]a

- Марк-Кун-Хаувинк тенгламаси деб аталувчи 
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 тенгламадаги даража кўрсаткичи. 
[image: image114.wmf]v

M

қиймати
[image: image115.wmf]
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w дан амалда 20%дан ортиқ бўлмаган қийматга фарқ қилиши мумкин.  
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 = 1 қийматда 
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w  бўлади.


Демак, турли хил усуллар билан фракцияланмаган полимер молекуляр массаси аниқланганда бир-биридан фарқланадиган ўртача қийматлар олинади. Ўта полимолекуляр полимерларнинг молекуляр массалари бир-биридан икки мартадан кўп фарқ қилиши мумкин. Фақат турли усулларда топилган полимерларнинг молекуляр массаларининг қийматларигина бир-бирига мос келиши мумкин.

Агар полимер намунасини фракцияларга ажратиб (VII боб) ҳар бир фракциянинг оғирлиги ва молекуляр массаси аниқланса, молекуляр массалар бўйича интеграл тақсимланиш эгриси деб аталадиган боғлиқлик графигини чизиш мумкин.
Юқори молекуляр бирикмалар синтез қилинадиган
дастлабки моддалар. 
У ёки бу полимерни синтез қилиш икки босқичдан иборат бўлиб, унинг
биринчиси дастлабки моддалар (мономерлар) бўлса, иккинчиси уларни полимерларга айлантиришдир.


Мономерлар қуйи молекуляр моддалар бўлиб, молекулалари ўзаро таъсирлашиб макромолекулалар ҳосил қилади. Полимер ҳосил қилиш учун мономер молекуласи қўшбоғ тутиши, беқарор ҳалқа ёки камида иккита реакцион фаол функционал гуруҳларга эга бўлиши лозим.


Мономерлар олишда нефт, табиий газ муҳим хомашё ҳисобланади, булардан ташқари тошкўмир ва бошқа қаттиқ ёқилғиларни қуруқ ҳайдаш маҳсулотлари ҳам хомашё сифатида ишлатилиши мумкин.


Этилен, пропилен ва бутилен бевосита нефт ва нефт фракцияларидан ёки йўлдош газдан крекинг (400-500оС) ёрдамида ёки каталитик дегидрогенлаш (340-450оС) усули билан олинади.


Этилен, пропилен ва изобутилен полимерлари олишда бевосита ишлатилиши ёки бошқа мономерлар олиш учун қайта ишланиши мумкин. Масалан, изобутилендан метакрил кислотаси ва унинг ҳосилаларини олишда бу усул катта аҳамиятга эга:
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Саноатда бутадиен ёки бутиленни 500-700оС ҳароратда каталитик гидрогенлаш усули билан синтез қилинади; этиленни гидратациялаб олинган этил спиртидан ҳам фойдаланилади:
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Тошкўмирдан олинган бензол кўплаб ароматик қатордаги мономерлар синтези учун ишлатилади.


Кумолдан олинган ацетонни қайта ишлаб эса метакрил кислотаси ва унинг ҳосилалари олинади:
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Нефт ёки тошкўмирдан олинган n-ксилолни оксидлаб терефтал кислотаси, нафталиндан эса худди шу усул билан фтал ангидриди олинади:
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Метан (табиий газ)дан мономерлар олиш уч асосий йўналиш бўйича амалга оширилади: 1000оС атрофида кислород иштирокида электрокрекинг (ёки пиролиз) қилиб ацетилен синтез қилиш ва ундан гидрогенлаш, хлорлаш ва оксидлаш реакциялари орқали этилен, пропилен, стирол, винилацетат, акрилонитрил, бутадиен, изопрен, винилхлорид, винилфторидлар олиш шулар жумласидандир.

Оҳактош ва коксдан олинадиган кальций карбиди меламин олиш учун хомашё вазифасини ўтайди:
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Винил мономерлар орасида фаол функционал гуруҳлар (карбоксил, эпоксид, альдегид, хлорметил, аминогуруҳлар ва ҳ.к.) тутганлари алоҳида ўринга эга. Бундай мономерлар юқори кимёвий фаолликка эга бўлган полимерлар ҳосил қилади.


Нефт, газлар ва кўмир билан бир қаторда мономерлар синтези учун ўсимлик хомашёси ҳам ишлатилади. Буларга, биринчи навбатда, ёғоч пентозанлари ва қишлоқ хўжалигининг турли хил чиқиндиларини киритиш мумкин. Уларни суюлтирилган кислоталар билан қайта ишлаб фурфурол олинади:
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Фурфурол баъзи синтетик полимерлар ишлаб чиқаришда алифатик альдегидлар ўрнини босади, оксидланиб малеин ангидриди ҳосил қилади, фурфурил спиртигача қайтарилади, декарбонилланиб фуранга айланади, кетен билан винилфуран ҳосил қилади ва ҳ.к.
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[image: image130.wmf]Қуйи молекуляр бирикмалардан полимерлар олиш

Мономерлардан полимерлар синтез қилиш учун иккита усул – полимерлаш ва поликонденсатлаш ишлатилади.


Полимерлаш – моҳиятига кўра бирикиш реакциясининг хусусий ҳолати бўлиб, қўшбоғ тутган ёки циклларнинг қўшимча маҳсулотлар ҳосил қилмай жуда кўп мономер молекулаларининг ўзаро бир-бири билан бирикишидан иборат, бунинг оқибатида полимер ва мономер бир хил элементар таркибга эга бўлади.


Поликонденсатлаш – қуйи молекуляр қўшимча маҳсулотлар (сув, HCI, аммиак ва бошқалар) ажраб чиқиши билан борадиган юқори молекуляр бирикмалар ҳосил қилувчи жараён бўлиб, унга ўринолиш реакцияси деб қараш мумкин. Бунда ҳар бир мономер молекуласи худди шундай ёки бошқа мономернинг функционал гуруҳлари билан реакцияга кириша оладиган камида иккита функционал гуруҳлар (ОН,  СООН,  CI, NH2  ва ҳ.к.)га эга бўлиши лозим. Поликонденсатлаш реакцияси билан олинган полимернинг полимерланиш реакцияси орқали ҳосил қилингандан фарқи шундаки, унинг элементар таркиби дастлабки мономер таркибига тўғри келмайди, чунки бу реакцияда қўшимча маҳсулотлар ҳосил бўлади.


Полимерлаш ва поликонденсатлаш реакцияларининг келтирилган таърифлари асосан мономерлар ва полимерларнинг тузилиши ва таркибидаги фарқни акс эттиради. Бундан ташқари янада аҳамиятлироқ бўлган полибирикиш  реакциялари ҳам мавжуд бўлиб, улар поликонденсатлаш реакциясига ўхшаса-да, қуйимолекуляр қўшимча маҳсулотлар ажраб чиқиши билан бормайди.


Полимерланиш жараёнининг ўзига хос томони шундаки, мономер молекулаларининг бирикиши 
[image: image131.wmf]·
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[image: image132.wmf]·

+

+

·

-

+

·

+

·

·

-

¾

®

¾

-

¾

¾

¾

®

¾

-

¾

®

¾

-

®

+

M

M

R

M

M

R

MM

R

M

R

M

R

x

M

x

M

x

M

1

)

1

(

)

(

)

(


Реакция охирги звено ўз фаоллигини йўқотгунча ёки реакцион аралашмадаги мономер батамом тугамагунча давом этади.

Поликонденсатлашда эса занжир ўсиши нафақат мономер молекулаларидаги, балки уларнинг ўзаро таъсиридан ҳосил бўлган маҳсулотлар таркибидаги функционал гуруҳлар ҳисобига боради. Бошқача айтганда, занжир ўсиш жараёнида полимерлашдаги каби мономер молекулалари қатори реакция давомида ҳосил бўлган анча йирик олигомер заррачалар ҳам қатнашади.

Мх + Му 
[image: image133.wmf]®

 Мх+у
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 EMBED Equation.3  [image: image135.wmf]

 EMBED Equation.3  [image: image136.wmf]

Полимерлаш ва поликонденсатлаш механизмларининг ўзига хос томонлари қуйидаги белгилар билан характерланади:

Полимерлаш

1. Реакция схемаси:
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2. Юқори молекуляр бирикмалар занжирли реакция бошланиши биланоқ ҳосил бўлади ва реакциянинг охиригача аралашмада мономер ва катта молекуляр массали полимер бўлади. Реакция ҳаддан ташқари катта тезликда боради ва оралиқ маҳсулотларни ажратиб олиб бўлмайди.
3. Реакциянинг жуда юқори унумига етгунча реакция вақтини ошириш амалда полимернинг молекуляр массасига таъсир қилмайди.

Поликонденсатлаш

1. Реакция схемаси:

Мх + Му 
[image: image138.wmf]®

 Мх+у
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 Мх+1

а) Юқори молекуляр бирикма реакция тўлиқ охиригача боргандагина ҳосил бўлади. Деярли дарҳол молекула ўлчами катта бўлмаган полимер молекулалари ҳосил бўлиши ҳисобига мономер тугайди, реакция давомида унча катта бўлмаган полимер (димер, тетрамерлар) молекулари ўзаро реакцияга киришиб макромолекулалар ҳосил қилади. Бунда оралиқ маҳсулотларни ажратиб олиш мумкин.


б) Реакция давомида  молекуляр масса ажралиб чиқувчи конденсат ҳисобига тўхтовсиз ўсиб боради ва реакция сўнггида юқоримолекуляр бирикма ҳосил бўлади.

Умуман бирхил кимёвий таркибга эга бўлган полимерни ҳам полимерлаш, ҳам поликонденсатлаш ёрдамида синтез қилиш мумкин, аммо амалиётнинг кўрсатишига қараганда, биттасини қўллаш мақсадга мувофиқ бўлади. Масалан, назарий жиҳатдан полиэтиленни этиленни полимерлаб (а)  ёки дихлорэтанни натрий метали ёрдамида поликонденсатлаб (б) олиш мумкин:

nCH2 = CH2 
[image: image141.wmf]®

 – CH2 – CH2 – CH2 – CH2 – CH2 – CH2 –
(a)

CICH2 – CH2CI  +  2Na + CICH2 – CH2CI  +  2Na+
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 EMBED Equation.3  [image: image143.wmf]

[image: image144.wmf]®

 – CH2 – CH2 – CH2 – CH2– CH2 – CH2 – +  n NaCI            (б)
Аммо амалиётда фақат биринчи  усул (а) катта аҳамиятга эга.
Назорат саволлари ва машқлар

1. Юқори молекуляр бирикмалар нима учун полимерлар деб ҳам 
    
    аталади?
2. Юқори молекуляр бирикмалар қуйи молекуляр бирикмалардан нимаси билан фарқ қилади?
3. Юқори молекуляр бирикмалар қандай белгиларига кўра синфланади?
4. Карбозанжирли ва гетерозанжирли полимерлар қандай синфларга бўлинади?

5. Анорганик полимерларнинг қандай вакилларини биласиз?

6. Макромолекулаларнинг тузилиши ҳақида қандай назариялар бўлган?

7. Замонавий макромолекуляр тузилиш назариясининг асоси нималардан иборат?

8. Полимерлар қандай соҳаларда ишлатилади?

9. Полимерларнинг катта аҳамиятга эга бўлган вакилларини айтинг.

10. Юқори молекуляр бирикмалар молекуляр массасини ифодалаш усуллари.

11.  Полидисперслик деганда нимани тушунасиз?

ЮҚОРИ МОЛЕКУЛЯР БИРИКМАЛАР СИНТЕЗИНИНГ
АСОСИЙ УСУЛЛАРИ

III  БОБ.      ПОЛИМЕРЛАНИШ


Юқори молекуляр бирикмалар синтези учун дастлабки моддалар сифатида қуйи молекуляр моддалар (мономерлар)дан, баъзан олигомерлардан ҳам фойдаланилади. Мономерлар сифатида тўйинмаган бирикмалар – моноолефинлар, диенлар, ацетилен ва унинг ҳосилалари, циклик бирикмалар ва полифункционал бирикмалардан фойдаланилади.


Юқори молекуляр бирикмалар уч хил усул билан олинади: 

1. Полимерлаш

2. Поликонденсатлаш
3. Полимераналогик ўзгаришлар
Полимерлаш реакциясида фақат биттагина мономер молекулалари иштирок этса, гомополимерлаш ёки гомополиконденсатлаш дейилади. Гомополимернинг хоссаларини яхшилаш учун синтез жараёнида тўйинмаган ёки полифункционал аралашмалар полимерланади. Бунда ҳар бир макромолекуланинг ривожланиши аралашмадаги барча компонентлар мономер звеноларининг бир-бирига бирикиши натижасида амалга ошади. Ҳосил бўлган макромолекула занжирида икки ва ундан ортиқ мономер звеноларининг жойлашиши дастлабки моддаларнинг нисбий реакцион қобилиятига, уларнинг нисбати ва реакция шароити билан боғлиқ. Бу турдаги юқоримолекуляр бирикмалар сополимерлар, уларнинг қуйимолекуляр моддалардан ҳосил бўлиш реакцияси – сополимерлаш ёки сополиконденсатлаш дейилади. 

Янги полимерлар олишнинг яна бир усули табиий ёки синтетик юқори молекуляр моддаларни кимёвий модификациялашдир. Табиий ёки синтетик полимерлардан янги юқори молекуляр бирикмаларни олиш уч гуруҳга бўлинади:

1. Макромолекуланинг дастлабки шакли (чизиқсимон, тармоқланган) ва полимерланиш даражасини сақлаган ҳолда полимерни кимёвий ўзгартириш, яъни полимераналогик ўзгартиришлар.
2. Макромолекулалар алоҳида қисмларининг тузилишини сақлаган ҳолда полимернинг полимерланиш даражасини кимёвий ўзгартириш, яъни блоксополимерлаш  ва блоксополиконденсатлаш.

3. Макромолекуланинг полимерланиш даражаси ва полимер тузилишини  кимёвий ўзгартириш, яъни пайванд полимерлаш,  “чоклаш” ёки вулканлаш.
Агар мономер молекуласини  М  деб белгиласак, юқори молекуляр бирикманинг синтези қуйидаги оддий тенглама билан ифодаланиши мумкин:
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М1 – макромолекуланинг элементар звеноси.

Модданинг функционаллиги битта молекуладаги функционал гуруҳлар [image: image146.emf]O
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нинг сони билан ифодаланади. Шунга кўра бирикмалар монофункционал, бифункционал ва полифункционал бўлиши мумкин. Масалан, метил спирти  
СН3-ОН  монофункционал;  этиленгликол  НО-СН2-СН2-ОН  бифункционал ва глицерин  НОСН2-СНОН-СН2ОН  трифункционал бирикмадир.


Юқори молекуляр бирикмаларни синтез қилиш усулларининг энг кенг тарқалгани занжирли полимерланишдир. Техникада қўлланиладиган деярли барча карбозанжирли полимерлар – синтетик каучуклар, пластик массалар ва синтетик толалар учун полимерлар занжирли полимерланиш йўли билан олинади.


Полимерланиш  деб қўшимча маҳсулотлар ажралиб чиқмайдиган ва реакцияга киришаётган моддаларнинг элементар таркиби ўзгармайдиган бир қанча молекуланинг бирикиш реакциясига айтилади.


Полимерланиш реакцияси умумий ҳолда қуйидагича тасвирланиши мумкин:

nM
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M

)

(

®



Занжирли полимерланишнинг қуйимолекуляр бирикмалар кимёсидаги занжирли реакциялардан фарқи шундаки, занжир ривожланиш кетма-кетлик элементар актида иштирок этувчи барча молекулалар битта макромолекулага кимёвий боғлар воситасида бирикади.


Ҳозирги вақтда жуда кўп кимёвий реакцияларнинг занжирли механизмда бориши исботланган. Буларга водород ва кислороддан сувнинг ҳосил бўлиши, кўплаб органик бирикмаларнинг хлорланиш ва оксидланиш реакциялари, нефт крекинги ва бошқаларни кўрсатиш мумкин. Бу туркумга занжирли полимерланиш ҳам киради. Занжирли реакциялар назарияси асосларини яратган муаллифлардан бири Н.Н.Семеновдир.


Занжирли полимерланиш учта элементар реакция: фаол марказнинг ҳосил бўлиши, занжир ривожланиши ва занжир узилишидан иборат. Бу реакциялар турли хил усуллар билан амалга оширилиши мумкин, аммо ҳаммасида ҳам қуйидаги асосий жараён содир бўлади:

1. Фаол марказнинг ҳосил бўлиши
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2. Занжир ривожланиши
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3. Занжир узилиши
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бу ерда  М1 – мономер молекуласи;   
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 - фаол марказ;
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   ривожланаётган радикаллар;



[image: image155.wmf]n
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 -  полимер молекуласи.
Занжирли полимерланиш элементар реакцияларининг умумий тавсифи одатдаги занжирли жараёнларнинг худди шундай босқичлари тавсифларидан фарқ қилмайди. Масалан, фаол марказлар ҳосил бўлиш реакцияси доимо катта энергия талаб қилади ва бирмунча секин боради.

Занжир ривожланиши кам фаолланиш энергияси билан фарқланади ва бу реакциянинг тезлиги жуда катта бўлади. Занжир ривожланиш реакциясининг иссиқлик эффекти доимо ижобий қийматга эга бўлади.

Занжирнинг узилиш реакцияси ҳам катта бўлмаган фаолланиш энергияси билан тавсифланади ва анча юқори тезликда боради.

Кўриниб турибдики, узилиш ракциясининг тезлигига нисбатан ривожланиш реакциясининг тезлиги қанча юқори бўлса, реакцион занжир узунлиги ва полимернинг молекуляр массаси шунча катта бўлади. Шундай қилиб, реакцион занжир узунлиги (демак, полимернинг молекуляр массаси ҳам) занжирли полимерланиш жараёнининг элементар реакциялари тезликлари нисбатига боғлиқ.

Занжирли полимерланиш реакциясининг фаол марказлари эркин радикаллар (битта ёки иккита жуфтланмаган электрон тутган электрбетараф заррачалар) ёки ионлар (мусбат ёки манфий зарядланган заррачалар)дир.

Фаол марказ табиатига кўра полимер ҳосил қилиш реакциялари  радикал  ва  ион полимерланишга  бўлинади. Занжирли полимерлашнинг бу икки хили механизми ва қўзғатиш усуллари турлича.

Термик полимерланиш, фотополимерланиш ва пероксидлар, азо-  ва диазобирикмалар орқали иницирланган полимерлаш эркин радикаллар ҳосил бўлиши билан содир бўлади. Ион полимерланиш катализаторлар (AICI3,  BF3,  SnCI4, ишқорий ва ишқорий-ер металлари, кислоталар ва металлорганик бирикмалар, комплекс катализаторлар)  таъсирида боради ва шунинг учун каталитик полимерланиш деб аталади.

Радикал полимерланиш 

Системада жуфтланмаган электрон пайдо бўлиши билан нормал кимёвий боғнинг ўзгариши натижасида ҳосил бўладиган молекула ёки молекуланинг қисми эркин радикал деб аталади. Бу кимёвий боғларнинг нормал ҳолатида жуфтланмаган электрон тутган туташ гуруҳлар элементларининг барча парамагнит тузлари ва O2, CIO2 , NO каби анорганик бирикмаларга тааллуқли эмас, яъни улар эркин радикаллар туркумига кирмайди. Шунга қарамай юқорида санаб ўтилган бирикмалар эркин радикаллар билан маълум умумийликка эга ва шунинг учун ҳам кўпинча улар эркин радикаллар билан биргаликда кўрилади.


Заррачадаги жуфтланмаган электронлар сонига кўра моно-, ди- ва полирадикаллар дейилади ва улар электр бетараф ҳисобланади. Масалан, метилрадикал  
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 EMBED Equation.3  [image: image159.wmf]·
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 ва ҳ.к. электр зарядига эга эмас. Бошқа тарафдан  
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	каби заррачалар зарядга эга бўлиб ион-радикаллар номи билан маълум. Радикал полимерланишда фаол марказ вазифасини эркин радикал бажаради. Жуфтланмаган электрон ҳисобига эркин радикал турли хил мономерлар,


жумладан тўйинмаган бирикмалар билан осон реакцияга киришади:
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Занжир ривожланиш реакцияси эркин радикалнинг мономер молекуласи билан кетма-кет қатор элементар актлардан иборат, шу билан бирга ривожланаётган занжирнинг ўзи ҳам эркин радикал ҳисобланиб молекуляр массанинг ортиб боришини таъминлайди.


Занжир ривожланиши натижасида  
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боғга  айланади. Бу реакция 
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боғлар энергиялари фарқи ҳисобига иссиқлик чиқиши билан боради:
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Жуфтланмаган электрон йўқолиши билан реакцион занжир узилади (ўсишдан тўхтайди). Шу сабабли икки радикалнинг ўзаро таъсири занжир узилишига олиб келади. Бундай жараённинг энг оддий мисоли бўлиб эркин радикалларнинг ўзаро бирлашиш - рекомбинацияланиш:
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ёки диспропорциланиш реакцияси ҳисобланади:
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Полимерланиш жараёнида занжир узатилиш реакциялари катта аҳамиятга эга.


Эркин радикалнинг ҳосил бўлиши мономер молекуласига узатиладиган катта миқдордаги энергия сарфланиши билан боғлиқ. Реакцион занжирни бошлаб берувчи радикалларнинг ҳосил бўлиш усулига биноан полимерланиш термик, фотокимёвий, электрокимёвий, радиацион ва моддий инициаторлар ёрдамида иницирлаш реакцияларига бўлинади.

Радикал полимерланишни иницирлаш усуллари

Термик полимерлашда эркин радикаллар иссиқлик таъсирида ҳосил бўлади. Амалда ҳақиқий термик полимерлаш жуда кам кузатилади, чунки кислород ва баъзи бошқа моддалар инициаторлар, ингибиторлар вазифасини ўташи мумкин; бу, айниқса, юқори ҳароратларда кузатилади ва реакциянинг “ҳақиқий термик” табиатини бузиб кўрсатади. Ҳақиқий термик полимерлаш фақат стабил (барқарор) радикаллар ҳосил қилувчи стирол ва метилметакрилатда кузатилиши ишончли равишда исботлаб берилган. Термик полимерлашнинг умумий тезлиги мономер концентрацияси квадратига мутаносиб. Шу сабабли термик полимерланишни баъзан мономернинг икки молекуласи тўқнашишида боғлар узилиши натижасида аввалига бирадикал ҳосил бўлишидан иборат бимолекуляр реакция деб ҳам қаралади:
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Ҳосил бўлган бирадикал  мономер молекуласи билан тўқнашиб иницирловчи радикал ҳосил қилади:
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Бундай механизмнинг энергетик жиҳатдан имкони бўлса ҳам (
[image: image176.wmf]p

 - боғни узиш учун керакли энергия маълум даражада янги 
[image: image177.wmf]s

 - боғ ҳосил бўлиши ҳисобига компенсацияланади) унинг эҳтимоллиги кам, чунки бундай радикаллар ҳосил бўлган тақдирда ҳам дарҳол шаклланиши керак ёки бошқа ичкимолекуляр реакцияларга киришиши мумкин. Статистик ҳисоблашларнинг кўрсатишича бунда узун занжирларнинг ҳосил бўлиш эҳтимоллиги ниҳоятда кам. Ч.Уоллинг* томонидан таклиф этилган бимолекуляр иницирлаш механизми анча ишончли: 
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Термик иницирлашнинг фаолланиш энергияси жуда юқори бўлгани учун термик полимерланиш жуда секин содир бўлиб, тезлиги эса ҳароратга бевосита
боғлиқ бўлади.Шуларга қарамай термик полимерланиш узлуксиз равишда саноатда полистирол ишлаб чиқаришда кенг ишлатилади.
______ 

*Уоллинг Чивс Томсон (1916 й.) – Америкалик физик-кимёгар, АҚШ Миллий ФА аъзоси.

Фотополимерланиш кварц идишга солинган мономерга ёруғлик фильтри билан жиҳозланган симоб лампа билан ёритиб иницирланади; одатда азот атмосферасида тўлқин узунлиги 3000
[image: image179.wmf]0
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 бўлган нурдан фойдаланилади. Ёритиш даражасини осон бошқариш ҳисобига бу усул полимерланишни ўрганишда кенг қўлланилади. 


Фотополимерланиш механизми тўлиқ аниқланмаган. Тахминларга кўра, ёруғлик кванти ютилганда молекулалар қўзғолган ҳолатга келади ва трипет кўринишга ўтади. Трипетнинг мономернинг бошқа молекуласи билан
 таъсирланишидан бирадикал ҳосил бўлади ва сўнгра у монорадикалларга диспропорциланади:
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 EMBED Equation.3  [image: image182.wmf]R
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Қўзғолган молекула мономернинг бошқа молекуласи билан тўқнашганида қўзғолган молекуланинг спонтан (ўз-ўзидан) дезактивацияланиши содир бўлиши мумкин. Шу сабабли ёруғликнинг ютилган ҳамма квантлари ҳам полимер занжирининг ривожланишини иницирлайвермайди. Фотоиницирлаш ҳароратга боғлиқ бўлмагани учун бу жараённинг фаолланиш энергияси нулга яқин. Фотополимерланиш тезлиги қўшимча фаол радикаллар ҳосил қилувчи манбаъ – сенсибилизаторлар (пероксидлар, эритувчилар) иштирокида ортиши мумкин. Фотополимерланиш олиб бориладиган хона ҳароратида сенбилизаторлар фақат ёруғлик билан нурлантирилганда фаол радикалларга парчаланади. 
Фотополимерланиш реакциясининг тезлиги ёруғликнинг интенсивлигига боғлиқ бўлиб (2-расм), ёруғлик интенсивлигининг квадрат илдизи қиймати билан белгиланади: 
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2-расм. Фотополимерланиш тез-

                 лигининг ёруғлик интен-
                 сивлигига боғлиқлиги.
	        Фотополимерланиш ҳаво кисло-роди иштирокида секинлашади, чунки бирламчи радикаллар мономер молекулаларига қараганда ҳаво кислороди билан катта тезликда реакцияга киришади. 

          Аксарият мономерлар учун фотокимёвий иницирлаш самарадор- лиги углерод тўртхлорид иштирокида анча ортади. CCI4 иштирокида 
[image: image186.wmf]a
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метилстирол, аллилацетат, изопрен ва хлоропреннинг фотополимерланиш тезлиги анча ортади. Метилметакрилат ва аллил хлориднинг фотополимерланиш тезлиги CCI4 иштирокида ошмайди. Гексахлорэтан ва хлороформ ҳам мономерлар фотополимерланишини тезлаштиради, аммо углерод тўртхлоридга қараганда анча суст бўлади. CCI4 таъсири винил бирикманинг қўзғолган молекулалари ва углерод тўртхлорид молекулалари орасида борадиган реакциянинг самарасидан деб тахмин қилинади:
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Электрокимёвий иницирлашда полимерланишни бошловчи фаол марказлар (эркин радикаллар, катион ва анионлар, ион-радикаллар) электр токи таъсирида вужудга келтирилади. Электрод жараён тури бўйича анод оксидланиш ёки катод қайтарилиш хилларига ажратилади; иницирлашда электрокимёвий инициаторлар (кўпинча, булар системанинг электр ўтказувчанлигини ошириш учун қўшиладиган ионлар) иштирок этиши мумкин. 

Анод оксидланишнинг ишлатилишига мисол сифатида эркин радикаллар манбаи вазифасини алифатик карбон кислоталар анионлари ўтовчи  реакцияни келтириш мумкин: 
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[image: image189.wmf]·

радикаллар стирол, бутадиен, изопрен, винилацетат, метилметакрилат, винилхлорид каби мономерларнинг радикал полимерланишини иницирлашга қодир. 
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 ионини худди шундай оксидлашда полимерланишнинг фаол марказлари радикаллар эмас, анион-радикаллар ҳисобланади:
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Катод қайтарилишда электрокимёвий инициаторлар сифатида водород ионлари, протонланган мономерлар, кислород ва ҳ.к. хизмат қилиши мумкин:
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Бу каби радикал иницирлаш усуллари одатда паст унумли полимер олишга олиб келади, чунки жуфтланмаган электронга эга бўлган радикаллар мономернинг асосий массаси жойлашган эритма ичига кириб бормай электродда осон адсорбиланади; бунинг ўрнига улар электрод сиртида димерланади (рекомбиланади):
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Қуйида электрокимёвий полимерлашнинг баъзи хил мисоллари келтирилади.

1. Ацетатлар ва сирка кислотаси иштирокида метилметакрилатни радикал полимерлашнинг анодли иницирланиши:
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2. Натрий бензоат ва N-ацетилкапролактам иштирокида катодда N-капролактам суюқламаси анион полимерланишининг иницирланиши:
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Радиацион полимерлаш – мономерларни   
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нурлари, рентген нурлари, тезлатилган электронлар ва бошқа юқори энергияли заррачалар билан нурлантирилганда ҳам полимерланиш реакциясини иницирловчи эркин радикаллар ҳосил бўлади.


Кичик унумли ўзгаришларда радиацион полимерланиш фотокимёвий полимерланиш қонуниятларига бўйсинади. Ўзгаришнинг анча юқори унумларида радиацион полимерланиш жараёни анча мураккаблашади.


Кимёвий самаралар нурлатиш турига кўра сифат жиҳатидан бир хил бўлиб, миқдорий жиҳатдан бир-биридан фарқланади. Молекуляр қўзғолиш орқали радикаллар ҳосил бўлиши худди фотокимёвийдагидек, аммо ионлантирувчи  нурлатишнинг энергияси жуда юқори бўлганлигидан бу жараён электрон ажраб чиқиши ва модда молекуласининг ионланиши билан содир бўлади:
С  + нурлатиш  
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 С+  +  e
Шунинг учун ҳам бундай нурлатиш ионлантирувчи нурлатиш деб аталади. Ҳосил бўлган катионнинг диссоциланишидан эркин радикал ҳосил бўлади:
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Ажраб чиққан электрон В+ катионга бирикиб бошқа радикал ҳосил бўлиши мумкин:

В+ +  е  
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Радикал ҳосил бўлишига бундан ташқари  С  томонидан электронни бириктириб олиниши билан иницирланадиган қуйидаги кетма-кет реакциялар ҳам олиб келиши мумкин:
С  +  е  
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Олефинлар радиолизида ионлар ва эркин радикаллар юқоридаги тартибда ҳосил бўлади. Бундай заррачалар полимерланишни иницирлаши мумкин. Реакция шароитига кўра, полимерланиш радикаллар, катионлар ёки анионлар таъсирида иницирланади. Кўп ҳолларда полимерланиш ионлаштирувчи нурлар таъсирида радикал механизмда боради. Ионлар фақат паст ҳароратлардагина иницирланган полимерлаш учун барқарор бўлаолади. Хона ҳарорати ёки нисбатан юқори ҳароратларда ионлар беқарор бўлади ва диссоциланиб радикаллар ҳосил қилади. Радикалли радиацион полимерланишнинг кинетик характеристикалари фотолитик жараёнлардагидек бўлади.

Ҳосил бўладиган эркин радикаллар миқдори тушаётган нур миқдорига боғлиқ:
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Бу радикаллар мономер молекулалари билан таъсирлашиб иницирловчи радикаллар ҳосил қилади:

R
[image: image211.wmf]·

·

-

®

+

M

R

M


Иницирловчи радикаллар мономернинг кейинги молекулалари билан реакцияга киришиб ривожланиш жараёнини бошлаб беради:
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Ривожланиш реакциясининг тезлиги қуйидаги тенглама билан ифодаланади:
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(3.1)

Узилиш реакцияси жуфтланмаган электронга эга бўлган икки заррачанинг ўзаро таъсиридан содир бўлади:
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(3.2)

тенглама билан ифодаланади.

Радикал полимерланишнинг умумий тезлик тенгламасини қуйидагича ифодалаш мумкин:
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 EMBED Equation.3  [image: image217.wmf]]
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Реакцияда фаол марказларнинг ҳосил бўлиши билан уларнинг сарф бўлиш тезлиги тенг бўлса, бу стационар ҳолат дейилади. Амалда стационар ҳолатнинг вужудга келиши анча қийин, аммо унга яқин ҳолатни вужудга келтириш мумкин. Бу квазистационар ҳолат деб аталади.

 Энди ҳосил бўлган радикаллар миқдорини қуйидагича ифодалаш мумкин:
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(3.4.)

Реакциянинг умумий тезлиги
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Умумий  ҳолда     
[image: image221.wmf]n
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   деб ёзиш мумкин. Квазистационар ҳолатда   n=0,5 бўлади.

Юқорида айтилганидек реакция нурнинг интенсивлигига боғлиқ (3- расм). 
[image: image222.wmf])
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ни логарифмик координатларда ифодалаб   n   нинг қиймати топилади (4-расм). Уни инициаторлар ёки нурлатилганда парчалана оладиган бошқа бирикмалардан фойдаланиб ҳам амалга ошириш мумкин. Бунга мисол тариқасида нурлатиш вақтида молекулалари радикал ҳосил бўлиши билан осон парчаланадиган эритувчилар иштирокида (масалан, ССI4) полимерлашни амалга оширганда реакция тезлигининг ортиб кетишини олиш мумкин.
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3-расм. Полимерланиш тезлигининг              нур интенсивлигига боғлиқлиги  
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4-расм. n  нинг қийматини аниқлаш        графиги


Эритувчининг парчаланиши натижасида ҳосил бўлган эркин радикаллар мономер молекуласига бирикиб, уларни иницирлайди.
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[image: image228.wmf]
Эритувчи концентрацияси ортиши билан радикаллар ҳосил бўлиши кўпаяди, бу эса нафақат бошловчи радикаллар миқдорининг ортишига, балки ўсаётган радикалларга бирикиб унинг ривожланишини ҳам тўхтатиб қўяди:
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Ҳосил бўладиган радикаллар миқдорининг ортиши билан ўртача полимерланиш даражаси пасаяди. Радикал радиацион полимерланиш тезлиги жараённи полимер учун эритувчи бўлмаган муҳитда ёки эмульсияда олиб борилганда ҳам ортади.

Радиацион полимерланиш ҳосил бўлган макромолекулаларнинг деструкцияси ва полимер занжиридан кўчувчан атомлар ва гуруҳларнинг ажраб чиқиши билан боради. Радиацион усул билан полимерланиши қийин бўлган (масалан, аллил спирти ва унинг ҳосилалари) мономерлардан полимерлар олиш, карбонил бирикмалар, нитриллар, изоцианатлар, элементорганик ва ноорганик мономерларни полимерлаш мумкин; шу усул билан олинган полимерлар таркибида инициатор қолдиқлари бўлмайди ва шу сабабли улар тиббиёт ва электроникада ишлатилади.

Юқорида кўрилган радикал полимерланиш усуллари иницирлаш тезлигининг пастлиги, кам унумлилиги ва деструкция каби қўшимча жараёнлар кетиши муносабати билан амалиётда кенг қўлланилмайди. Шу сабабли полимерлашни кўпроқ махсус қўшиладиган полимерлаш шароитида эркин радикалларга осон парчаланадиган моддалар иштирокида амалга оширилади.

Моддий инициаторлар ёрдамида полимерлаш саноатда ва илмий тадқиқот амалиётида энг кўп ишлатиладиган полимерлашни иницирлаш учун кенг тарқалган радикал ҳосил қиладиган усулдир. 

Инициаторлар сифатида ишлатиладиган бирикмаларга боғларининг диссоциланиш энергияси 25-40 ккал/моль бўлган моддаларни киритиш мумкин. Диссоциланиш энергиясининг қиймати бундан юқори ёки паст бўлган бирикмалар жуда секин ёки тез парчаланади. Бу талабга  О-О,  S-S,  N-O  боғлар тутган синф бирикмаларининг баъзиларигина жавоб бераолади. Буларнинг орасида фақат пероксидлар ва диазобирикмалар радикаллар манбаи сифатида кўпроқ ишлатилади. Кенг ишлатиладиган пероксидларга ацилпероксидлар синфига кирувчи ацетил пероксид ва бензоил пероксидни
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алкилпероксидлардан кумол ва трет-бутил пероксидларни
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гидропероксидларни, масалан трет-бутил ва кумол гидропероксидларини 
[image: image234.emf].
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ва перэфирларни, масалан трет-бутилпербензоатни киритиш мумкин:
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Пероксидлардан ташқари, азобирикмалардан 2,2-азо-бис-изобутиронитрил [ёки изо-мой кислотаси динитрили (ДАК)] амалиётда ўз ўрнини топган:
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Азобирикмалардан  С-N боғнинг мустаҳкамлиги бирмунча юқори 70 ккал/моль, аммо унинг осон парчаланиши шу жараёнда ҳосил бўладиган азот молекулаларининг юқори барқарорлиги билан боғлиқ.


Полимерлаш реакциясининг умумий тезлиги иницирлаш тезлиги билан белгиланади, шунинг учун бошланғич радикалларнинг, қўшимча жараёнлар содир бўлиш имкониятининг камайиши билан бир вақтда, ҳосил бўлиш тезлигининг ортиши катта амалий аҳамиятга эга. Қўшимча жараёнлар минимал содир бўлганида полимерланиш реакциясидаги иницирлашнинг юқори тезлигига махсус инициаторлар қўллаш билан эришилади. Инициаторлар сифатида эркин радикаллар ҳосил қилиш билан осон парчаланадиган моддалар ишлатилади. Инициаторнинг парчаланиши ҳароратни кўтариш ёки инициатор билан реакцияга киришадиган махсус моддалар – промоторлар  қўшиш билан тезлатилади. Инициаторнинг парчаланишидан ҳосил бўладиган бирламчи (бошланғич) радикаллар мономер молекулалари билан реакцияга киришади:
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Агар  
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 туридаги винил бирикма полимерланаётган бўлса, икки хил бошлагич радикал ҳосил бўлиши мумкин:
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Келтирилган иккала реакция бўйича бошланғич радикалларнинг ҳосил бўлиш эҳтимоллиги бир хил эмас, бу радикалларнинг фаоллиги ҳам турлича. Иккинчи реакциянинг бориши учун, биринчисига қараганда, бирмунча кам фаолланиш энергияси талаб этилади, шу билан бир қаторда иккинчи тур радикаллар анча барқарор. Мономернинг инициатор радикалига  
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  гуруҳ томонидан уланишга доимо  
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  гуруҳи учун пайдо бўладиган ва ўриндош  R радикал ҳажмининг ортиши билан ортадиган стерик тўсиқнинг йўқлиги имкон яратади. Шунинг учун кўп ҳолларда бошланғич эркин радикалнинг тузилиши иккинчи схемага мос келади.


Шунга кўра, радикал полимерланиш реакциясини қуйидаги схема бўйича ифодалаш мумкин:


I.  Иницирлаш реакцияси (инициатор - ДАК)
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Ҳосил бўлган диметилцианметил мономер молекуласи билан бирикиб реакцион занжирни бошлайди:
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II.  Занжирнинг ривожланиши
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III. Занжир узилиши:

а) рекомбинацияланиш реакцияси орқали
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б) диспропорцияланиш реакцияси орқали 
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Занжир узилиш реакцияларидан кўриниб турибдики, радикал полимерланишда ҳосил бўладиган маҳсулот полидисперс бўлади.

Полимерлашда кўпинча оксидланиш-қайтарилиш инициаторларидан ҳам фойдаланилади. Юқорида айтиб ўтилганидек бундай ҳолларда инициатор билан биргаликда қайтарувчи - промотор ишлатилади. Оксидланиш-қайтарилиш реакцияси натижасида полимерланишни иницирловчи эркин радикаллар ҳосил бўлади. Бундай иницирлашнинг ўзига хослиги шундаки, унинг фаолланиш энергияси жуда паст бўлиб 12-20 ккал/молни ташкил қилади (инициаторнинг термик парчаланишида эса бу 30 ккал/молга яқин). Бу эса полимерланиш жараёнини реакция кинетикасининг ва олинадиган полимер хоссаларининг ўзгаришига олиб келувчи анча паст ҳароратларда олиб боришга имкон беради.

Қайтарувчилар сифатида икки валентли темир ва бошқа металлар тузлари, сульфитлар, тиосульфатлар, пирогаллол, оксикислоталар, оксиальдегидлар ишлатилади.

Водород пероксиди ва икки валентли темир тузлари орасидаги оксидланиш-қайтарилиш реакцияси вақтида гидроксил эркин радикаллари ҳосил бўлади:
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[image: image257.wmf]Ҳосил бўлган 
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 радикали мономер молекуласи билан реакцияга киришиб реакцион занжирни бошлаб беради
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ёки икки валентли темир билан  
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 радикали реакцияга киришиб  
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 ионига айланади:
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 билан таъсирида эркин радикалнинг ионга ўтишини камайтириш учун реакцион аралашмага жуда кичик миқдорда, мономерга нисбатан 0,001%, 
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 тузи қўшилади. Персульфатларнинг тиосульфатлар билан ўзаро оксидланиш-қайтарилиш реакцияси гидроксил радикали ҳосил бўлишига олиб келади:
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Инициаторларнинг камчилиги шундаки, улардан ҳосил бўлган радикалларнинг ҳаммаси ҳам иницирлаш реакциясида иштирок этолмай ўсаётган занжирга бирикиб, уни узиб қўйиши мумкин. Шунинг учун ҳам инициаторларнинг самарадорлиги кичик бўлади. Иницирлаш самарадорлиги мутлоқ катталик эмас, у мономернинг табиати, муҳит, инициатор концентрацияси, реакция ҳароратига боғлиқ. Иницирлаш самарадорлиги кўп ҳолларда 0,3-0,7 орасида бўлади. Инициаторнинг бундай самарасиз сарфланиши қуйидаги икки реакция билан тушунтирилади.

1. Инициатор ривожланаётган радикаллар таъсирида индукцияланиб парчаланади:
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Бу реакция  занжирнинг инициаторга узатилиши дейилади ва қуйироқда кўриб чиқилади. Инициаторнинг бундай парчаланиши натижасида радикаллар концентрацияси ўзгармайди, чунки янгидан ҳосил бўлган радикал (
[image: image269.wmf]·
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) янги полимер занжирини иницирлайди, лекин бундай реакция натижасида инициатор ортиқча сарфланади. Инициатор молекуласи парчаланади, аммо мономернинг полимерга айланиш миқдорида ўзгариш содир бўлмайди.

          2. Иницирлаш жараёнининг биринчи босқичида ҳосил бўлган радикалларнинг қўшимча реакцияси. Парчаланишнинг биринчи босқичида ҳосил бўлган баъзи бирламчи радикаллар, масалан, қуйидаги реакцияларда полимерланишни иницирлаш ўрнига бетараф молекулалар ҳосил қилиш реакциясига киришади:
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Иницирлаш самарадорлиги (f) ни муҳокама қилганда, айни шу реакция назарда тутилади. Иницирлаш самарадорлиги иницирланган полимерланишда иштирок этадиган инициаторнинг биринчи парчаланиш босқичида ҳосил бўлган радикаллар улуши сифатида белгиланади. Иницирлаш самарадорлиги индуцирланган парчаланиш натижасидаги сарфини ҳисобга олмайди.

Иницирлаш самарадорлигининг паст бўлиш сабабларидан яна бири, юқорида айтиб ўтилганидек, занжир узатилиш реакцияларидир.

Занжир узатилиш реакцияси натижасида ривожланаётган нофаол молекуладан кўчувчан атом ёки атомлар гуруҳини тортиб олиб дезактивацияланади, нофаол молекула эса радикалга айланиб янги кинетик занжир ўсишини бошлаб беради:

-------
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Занжир узатилиши оқибатида моддий занжир ўсишдан тўхтайди, полимерланиш тезлиги эса деярли ўзгармайди:   kин > kp   да тезлик ошса, kин < kp   камаяди.

Занжир узатилиши реакцион системадаги барча компонентлар – мономер, инициатор, эритувчи, полимер ва ҳ.к. га бўлиши мумкин. Занжир узатилиш реакциясини ҳисобга олинса ўртача полимерланиш даражаси ривожланиш реакциясининг материал занжир тўхташига олиб келувчи, бимолекуляр узилишни ҳисобга олганда ҳам, барча реакциялар тезликлари йиғиндиси нисбатига тенг. Умумий хулосалар қилиш учун полимерланиш даражасининг тескари қийматидан фойдаланиш қулай бўлади:
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(3.6)

бу ерда  
[image: image278.wmf]·

m

- радикаллар концентрацияси;  [I] – инициатор концентрацияси; [M] – ва  [S] – мономер ва эритувчи концентрациялари.

Радикаллар концентрациясини  
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(3.7)

бу ерда 
[image: image281.wmf]M
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 - инициатор, эритувчи ва мономерга занжир узатилиш нисбий константалари. (3.7) тенглама радикал полимерланиш кинетикасининг асосий тенгламаси бўлиб, полимерланиш даражасининг жараён тезлигига боғлиқлигини ифодалайди. Бу тенглама ва унинг модификацияланган шакллари занжир узатиш константалари ва   
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  нисбатнинг қийматларини аниқлашда ишлатилади.


Занжир узатилиш кузатилмаган ҳолларда (3.7) тенглама бирмунча соддалашади:
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(3.8)

ёки 
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(3.9)

Занжир узатилиш реакцияларида иштирок этмайдиган инициаторлардан фойдаланганда тажриба натижалари  
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 координатларида тўғри чизиқ ҳосил қилади; занжир узатилишда инициатор иштирок этса, тўғри чизиқ эгрига айланади (5-расм). Иккала ҳолда ҳам мономерга занжир узатилиш реакцияси константаси См  нинг қиймати тўғри чизиқнинг ордината ўқи билан кесишганда ҳосил бўлган кесмадан аниқланади.


Инициаторга занжир узатилиш константаси Син қийматини топиш учун (3.9) тенгламани қуйидаги кўринишга келтирилади:
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(3.10)

Бу тенгламадан кўриниб турибдики, тажриба натижалари асосидаги 
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 координатларида чизилган графикдан бурчак тангенси орқали, иницирлаш тезлиги константаси ва  
[image: image288.wmf]2

/

p

уз

k

k

  қийматларини билган ҳолда, Син ни ҳисоблаб топиш мумкин. Агар мономерга занжир узатилиш константаси жуда кичик бўлса, (бу кўп ҳолларда кузатилади) қуйидаги (3.8) тенгламанинг соддалаштирилган шаклидан фойдаланиш мумкин:
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(3.11)
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6 – расм. Эритувчига занжир узатилиш              константасини аниқлаш.


Графикдаги тўғри чизиқнинг бурчак коэффициенти Син нинг қийматини беради.

Занжир узатилиши эритувчи молекуласи орқали ҳам бўлиши мумкин:
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Майо полимерланиш даражаси тескари қиймати  
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 нинг эритувчи ва мономер концентрациялари нисбати  
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 га боғлиқлик графигидан фойдаланиб стиролнинг термик полимерланиши мисолида эритувчи молекуласига занжир узатилиш миқдорий характеристикасини аниқлаш мумкинлигини кўрсатди. Бунда ҳосил бўлган тўғри чизиқлар (6-расм) қуйидаги Майо тенгламасига мос келади:
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(3.12)

бу ерда 
[image: image298.wmf]0
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 нисбат барча тажрибаларда ўзгармай туриши керак, зарурат туғилганида эса уни инициатор концентрациясини ўзгартириш йўли билан тўғрилаб туриш мумкин.


Эритувчига занжир узатилиш константалари қиймати  1–жадвалда келтирилган. Турли хил мономерларнинг полимерланишида энг инерт эритувчи бензол    
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Баъзи бирикмалар, масалан 
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[image: image306.wmf]]

/[

]

[

M

S

 нисбатнинг 











1 – жадвал

Баъзи бирикмаларга занжир узатилиш нисбий константалари


[image: image307.wmf]4
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 қийматлари, ҳарорат 60 – 700С

	Занжир узатувчи
	Мономер

	
	Стирол
	Акрилнитрил
	Метилметакрилат
	Винилацетат

	Бензол
	0,023
	2,46
	0,83
	2,4

	Циклогексан
	0,063
	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 тўртхлориди
	98
	1,2
	2,4
	7300

	Углерод тўртбромиди
	22000
	1900
	2700
	390000

	н- бутилмеркаптан
	21000
	-
	-
	480000


ўзгаришига олиб келиши мумкин, бу эса, ўз навбатида ниҳоятда полидисперс полимер ҳосил бўлишини таъминлайди. 

Мономерга занжир узатилиши  сўнгги звеноси қўшбоғли макромолекулалар, ёки тўйинган полимер заррача ва тўйинмаган радикал ҳосил бўлишига олиб келади; янги радикаллар дастлабкиларидан фарқли ўлароқ инициатор қолдиқлари 
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Кўриниб турибдики, бу ҳолатда нисбатан паст фаол қўшбоғга эга бўлган, аммо унинг очилишидан ниҳоятда реакцион қобилиятли ва мономернинг метил гуруҳидан водородни осонликча тортиб олувчи радикаллар ҳосил қилувчи винилацетат алоҳида эътиборга эга. Бу реакция полимерланиш реакцияси билан рақобатлашиб тармоқланган макромолекулалар ҳосил бўлишига олиб келади.


Мономерга занжир узатилиши ҳамда унинг полимерланиш даражасига таъсири юқорида келтирилган усулларга мос равишда аниқланади.


Шундай қилиб занжир узатилиш константалари қуйидагича ифодаланади ва худди эритувчига занжир узатилиш ҳолатидагидек аниқланади.


Мономерга занжир узатиш          
[image: image310.wmf]]
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Эритувчига занжир узатиш
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Инициаторга занжир узатиш
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Кўпчилик ҳолларда 
[image: image313.wmf]M

C

нинг қиймати катта эмас ва кўпчилик мономерлар учун  10-5 – 10-4  оралиғида бўлади, аммо винилхлоридда, хатто 300С да ҳам 6,25.10-4  га етади.


Полимерга занжир узатилиши. Мономернинг полимерга катта унумда айланиб полимер концентрацияси жуда юқори бўлган ҳолларда полимерга занжир узатилиши сезиларли даражада бўлади. Бу айниқса, реакцион қобилиятли тўйинмаган ўриндош билан туташланганда камаймайдиган фаол ривожланиш радикаллари ҳосил қилувчи мономерлар полимерланиши учун характерли. Бундай мономерларга этилен, винилацетат, винилхлоридни киритиш мумкин. Занжир узатилиши этиленни радикал полимерлашда яққол намоён бўлади ва ички ҳамда молекулалараро механизмда боради. Ичкимолекуляр механизм бўйича ривожланаётган радикал занжир букилувчанлиги ҳисобига ўз макромолекуласига ҳужум қилади. Бунда фазода макрорадикал фаол учининг тўртинчи-  олтинчи углерод атомлари билан тўқнашиш эҳтимоллиги юқори.

Масалан:  
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Ичкимолекуляр занжир узатилиши макромолекулада калта ён занжирлар ҳосил бўлишига олиб келади. Молекулалараро занжир узатилишида макрорадикал бошқа макромолекуладан водород атомини тортиб олиб узун ён занжирлар ҳосил қилади:
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Бу каби тармоқланиш механизми винилацетат ва винилхлорид полимерланиши учун ҳам характерли, аммо тармоқлар зичлиги бу полимерларда полиэтиленга нисбатан анча кам. Полиэтиленнинг тармоқланиши унинг хоссаларига катта таъсир ўтказади. Бу айниқса, тармоқланган полиэтилен хоссаларини Циглер-Натта катализаторлари иштирокида олинган чизиқли полиэтилен хоссалари билан таққослаганда яққол кўринади. Тармоқланган тузилишга эга полиэтилен зичлиги ва мустаҳкамлиги анча кам, аммо чизиқли полиэтиленга нисбатан юқори пластикликка эга.

Радикал полимерланишнинг ингибиторлари

Қатор моддалар иштирокида мономерлар полимерланиши тўхтайди. Бундай моддаларнинг таъсири қуйидагиларга асосланган: улар инициатор ва ўсаётган радикаллар билан таъсирлашиб уларни норадикал бирикмаларга ёки реакцион қобилияти жуда суст, занжир ўсиш реакциясини сақлаб туришга етарли бўлмаган радикалларга айлантиради. Самарадорлиги бўйича бундай моддалар ингибиторлар ва секинлатувчиларга бўлинади.  Ингибиторлар системадаги барча радикалларни ўчиради, натижада полимерланиш ингибитор тўлиқ сарфланиб бўлмагунча бошланмайди.  Секинлатувчилар нисбатан паст самарали ва фақат радикалларнинг маълум қисмини нейтраллайди. Улар иштирокида полимерланиш тўхтамайди, аммо жуда паст тезликда боради. Шундай қилиб, ингибитор ва секинлатувчи орасидаги тафовут сифат эмас, миқдорий характерга эга.


Радикал полимерлашда ингибиторлар қуйидаги вазифаларни ҳал қилишда ишлатилади:


а) сақлаш вақтида мономернинг ўз-ўзидан полимерланишининг олдини олиш;


б) портлаш билан борадиган полимерланиш реакцияларининг тезлигини созлаш;


в) иницирлаш тезлигини аниқлаш ва

г) полимерланишни псевдожонли занжирлар таркибида амалга ошириш учун.

Самарадор ингибиторлар иштирокида полимерланишга индукцион давр характерли бўлиб, бу вақтда амалда полимерланиш содир бўлмайди. Паст самарадор ингибиторлар иштирокида полимерланиш тезлиги тахминан доимий бўлиб, ингибиторсиз полимерланишга қараганда кам тезлик кузатилади.  7 – расмда кислородсиз муҳитда стирол  полимерланишига турли хил хинонларнинг таъсири келтирилган. 7 – расмдан кўриниб турибдики 
	                                                Полимерланиш, %
	[image: image316.emf]3
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7-расм. Стирол полимерланишига 

                хинонларнинг таъсири. 

              1- бензохинон (0,01 моль.%);

              2-бензохинон (0,09 моль.%);
              3- нафтохинон (0,01 моль.%);
              4-антрохинон (0,2 моль.%);
              5 –ингибиторсиз.
	бензохинон, нафтохинон кучли ингибиторлар ҳисобланиб, полимер-ланиш реакциясини тўлиқ тўхтатади, шу билан бир қаторда хиноннинг концентрацияси ортиши билан индукцион давр ортади. Антрахинон эса секинлатувчи ҳисобланиб, у реакция тезлигини сусайтиради. Мономерларни сақлашда, кўпинча, фақат кислород иштирокида фаолликни намоён қиладиган гидрохинондан фойдаланилади, 


бунда гидрохинонни хинонгача оксидлайди. Радикаллар хинон билан кислород атомларининг хужуми воситасида икки йўналишди таъсирлашади:
[image: image317.emf]~
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Бу ароматик ҳалқада ҳам бўлиши мумкин:
[image: image319.emf]~
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Ҳосил бўлган радикаллар ривожланаётган занжирлар билан реакцияга киришиши, димерланиши, мономерга бирикиши ёки бошқа реакцияларга киришиши мумкин. Шароитга кўра у ёки бу жараён устун келади ва у турли натижаларга олиб келиши мумкин. Масалан, бензохинон иштирокида метилметакрилатнинг полимерланишида ингибиторнинг битта молекуласи иккита ўсаётган занжирни узади:
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Бунинг акси ўлароқ стиролни бензохинон иштирокида термик полимерлаганда битта реакцион занжирни узиш учун ўртача 17 та ингибитор молекуласи сарф бўлади. Баъзи маълумотларга кўра стиролнинг полимерланишида бензохиноннинг битта молекуласи битта ёки иккита реакцион занжирни узади.


Турли хил бирикмалар ҳам ингибитор, ҳам секинлатувчи сифатида ишлайди. Булар қаторига полимерланишни иницирлай олмайдиган, аммо радикаллар билан реакцияга кириша оладиган барқарор радикалларни киритиш мумкин. Бундай радикаллардан дифенилпикрилгидразин ва 
[image: image321.wmf]-
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тетраметилпиперидин-оксил-1 ҳисобланади.
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Полимерланишни ингибирлаш учун  
[image: image323.wmf]2
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CuCI

FeCI

 каби ўзгарувчан валентли металлар тузларидан ҳам фойдаланиш мумкин.  
[image: image324.wmf]2
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  ёки   
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FeCI

  иштирокида ингибирлаш реакцияси оксидланиш-қайтарилиш жараёни ҳисобланади:
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Кинетик занжир узунлиги
Кинетик занжир узунлиги (
[image: image327.wmf]n

) деб радикал полимерланишда ҳосил бўлган битта фаол марказ ҳисобига тўғри келган мономер молекулаларининг ўртача сонига айтилади. Бу катталикни полимерланиш ва иницирлаш ёки узилиш тезликлари нисбати билан аниқлаш мумкин, чунки сўнгги икки тезлик ўзаро тенг:
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(3.16)

(3.1) ва (3.16) лардан 
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 ни ҳисобга олган ҳолда қуйидаги тенгламани оламиз:
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Сўнгра (3.17) ва (3.1) тенгламалардан
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(3.18)

ни ҳосил қиламиз.


Термик полимерланиш учун (3.18) тенгламага
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(3.19)

(бу ерда kг  - гомолитик парчаланиш реакциясининг тезлик константаси) ни қўйсак, у қуйидаги кўринишга келади:
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(3.20)

Радикал полимерланиш учун (3.18) ва (3.20) тенгламалар муҳим характеристикалардир. Кинетик занжир узунлиги радикаллар концентрациясига ёки полимерланиш тезлигига номутаносиб. Радикаллар концентрацияси ва радикал полимерланиш тезлигининг ортиши кичик ўлчамли макромолекулалар ҳосил бўлишига олиб келади. Кинетик занжир узунлиги ўзгармас ҳароратда мономер табиати билан белгиланади ва иницирлаш усулига боғлиқ бўлмайди.


Шундай қилиб, ҳар қандай мономер учун бир хил [
[image: image334.wmf]·
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] ёки 
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 қийматларида кинетик занжир узунлиги полимерлашнинг термик, оксидланиш-қайтарилиш ёки фотокимёвий усул билан иницирланишига ҳамда инициатор табиатига боғлиқ бўлмайди.

Полимерланиш кинетикаси ва унга таъсир

қилувчи омиллар

Радикал полимерланиш занжирли реакция бўлиб, кетма-кет уч босқич: иницирлаш, занжир ривожланиши ва занжир узилиши дан иборат. Ўз навбатида иницирлаш босқичи икки реакциядан иборат. Биринчиси у ёки бу реакциялар, асосан инициатор молекуласининг гомолитик парчаланиши натижасида иккита 
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 радикал ҳосил бўлиши:

Инициатор 
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(3.21)

kг- инициаторнинг гомолитик парчаланиш тезлик константаси. 


Иккинчиси иницирлаш босқичида ҳосил бўлган радикалнинг мономер биринчи молекуласига бирикиб занжир ўсишини иницирловчи заррача 
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 ҳосил бўлади:
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(3.22)
бу ерда М – мономер молекуласи;  kин – иницирлаш босқичининг тезлик константаси.  СН2=СНR туридаги мономерни полимерлаш учун (3.22) тенглама қуйидаги кўринишга эга бўлади:
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[image: image341.wmf]·

R

- иницирловчи радикал деб аталади.



Радикал полимерланишнинг ҳар бир босқичи ўзининг тезлик константаси билан характерланади:
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 EMBED Equation.3  [image: image343.wmf]·

¾

®

¾

1

RM

ин

k



(3.24а)
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ёки умумий кўринишда 
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бунда 
[image: image347.wmf]ин

k

 - иницирлаш реакциясининг тезлик константаси;  
[image: image348.wmf]p

k

 - занжир ривожланиш реакциясининг тезлик константаси. Занжир ривожланиш реакцияси натижасида тезлик билан юқори молекуляр массали полимер ҳосил бўлади. 
[image: image349.wmf]p

k

нинг қиймати кўпчилик мономерлар учун 102 –104 л/моль.с ни ташкил қилади, бу кўп кимёвий реакциялар тезлик константаларидан анча катта.


Реакциянинг маълум вақтида занжир ўсиши тўхтайди ва у узилади. Радикалларнинг узилиши икки радикал орасидаги бимолекуляр реакция натижасида содир бўлади. Радикаллар ўзаро рекомбинацияланиш усули билан таъсирлашади.
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ёки радикал марказга нисбатан 
[image: image351.wmf]b

-ҳолатда турган водороднинг бошқа радикал марказга кўчиб ўтиши билан содир бўладиган диспропорциланиш  усули воситасида таъсирлашади. Натижада бири тўйинган, иккинчиси тўйинмаган иккита полимер молекуласи ҳосил бўлади
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Занжир узилишида рекомбиланиш ва диспропорциланиш реакцияларининг биргаликда содир бўлиш ҳоллари ҳам учрайди. Умумий ҳолда иккала узилиш реакциясини қуйидагича ифодалаш мумкин:
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Полимерланишнинг умумий тезлиги (3.24а) ва (3.24б) реакциялар тезлиги билан белгиланади, чунки мономер фаол марказнинг ҳосил бўлиш ва занжирнинг ўсиш босқичларидагина сарфланади. Шунинг учун мономернинг сарф бўлиш тезлиги (яъни полимерланиш тезлиги)ни қуйидаги тенглама билан ифодалаш мумкин:
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Vин – иницирлаш реакцияси тезлиги;  Vp – ривожланиш реакцияси тезлиги.


Шуни эътироф этиш лозимки, биринчи босқичда иштирок этаётган мономернинг сони занжирнинг ўсиш босқичида иштирок этаётган мономернинг сонидан ниҳоятда кам, шунга кўра (3.30) тенгламани қуйидагича ёзиш мумкин:
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Занжир ўсиш тезлиги радикаллар [
[image: image357.wmf]·
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] ва мономер [M] концентрацияларига боғлиқ. Демак, полимерланиш тезлиги қуйидаги ифода

билан белгиланади:
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Полимерланиш тезлигининг (3.32) тенгламаси радикаллар концентрацияси орқали ифодалангани учун шу кўринишда ундан фойдаланиб бўлмайди. Тенгламадаги радикаллар концентрацияси [
[image: image359.wmf]·

M

] ни ўлчаш осон бўлган бошқа катталиклар билан алмаштириш учун “стационар ҳолат” тушунчаси киритилган. Бунга кўра радикалларнинг ҳосил бўлиш тезлиги маълум вақтда уларнинг узилиш реакцияси орқали сарфланиш тезлигига тенг бўлади, яъни иницирлаш тезлиги билан занжирнинг узилиш тезлиги ўзаро тенг бўлиб қолади:
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(3.34) тенгламадаги [
[image: image362.wmf]·

M

]нинг қийматини (3.32) тенгламага қўйсак қуйидаги ифода ҳосил бўлади:
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Шундай қилиб полимерланиш тезлиги инициатор концентрациясининг квадрат илдизига мутаносиб бўлгани учун
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(3.36)

(3.35) ва (3.36) тенгламалардан фойдаланиб полимерланиш реакциясининг умумий тенгламасини қуйидагича ифодалаш мумкин:
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(3.37) тенглама полимерланиш тезлигининг инициатор ва мономер концентрациялари билан боғланишини ифодалайди. Фаол марказ ҳосил бўлиш тезлиги мономер концентрациясига боғлиқ бўлмаса, полимерланиш тезлиги  V (3.37) тенгламага мувофиқ мономер концентрациясининг биринчи даражасига, инициатор концентрациясининг квадрат илдизига мутаносиб, аммо кўпчилик ҳолларда полимерланиш тезлигининг мономер ва инициатор концентрацияларига боғлиқлиги қуйидаги эмпирик тенглама билан ифодаланади:


[image: image366.wmf]m

n

M

I

K

V

]

[

]

[

=



(3.38)

бу ерда  
[image: image367.wmf]5
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;  n  ва  m нинг қийматлари шароитга қараб 0,5 дан ва 1 дан четланиши мумкин.


Демак,  радикал полимерланиш тезлиги мономер ва инициатор концентрацияларига бевосита боғлиқ экан.


Ҳароратнинг кимёвий реакция тезлигига таъсири Аррениус тенгламаси билан ифодаланади:
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бу ерда   k – реакциянинг тезлик константаси;  А – предэкспоненциал кўпайтирувчи, у стерик омил деб ҳам юритилади;  Е – реакциянинг фаолланиш энергияси.


Полимерланишнинг фаолланиш энергиясини элементар реакциялар фаолланиш энергиялари билан боғловчи нисбатни аниқлаш учун полимерланишнинг бошланғич тезлик тенгламасини ёзамиз:
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ёки     
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Элементар реакцияларни ҳисобга олган ҳолда Аррениус тенгламасини қуйидагича ёзамиз:
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бу ерда  Ер,  Еин   ва   Еуз -  занжир ривожланиш, иницирлаш ва узилиш реакцияларининг фаолланиш энергиялари;  Е – умумий фаолланиш энергияси.

Бундан  
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Маълумки, 
Ер  нинг қиймати қўпчилик мономерлар учун 29 кДж/молга яқин, Еуз   эса 12 – 21 кДж/моль  атрофида,  
[image: image376.wmf]2

уз

p

E

E

-

   18,8 – 23 кДж/молга тенг. Агар Еин = 125 кДж/моль (бензоил пероксиди ёки азобирикмалар билан иницирлаганда кўпчилик ҳолларда учрайдиган фаолланиш энергияси) деб олсак, умумий фаолланиш энергия Е учун 84 кДж/моль қийматни оламиз, бу ҳарорат ҳар 100С кўтарилганда реакция тезлиги  2 – 3  марта ортишини кўрсатади.  Ер  ва Еуз га нисбатан  Еин  катта бўлгани учун ҳароратнинг ортиши занжир ўсиши ва узилишига қараганда, асосан, иницирлашга таъсир кўрсатади. Шунинг учун ҳам радикал полимерланишга ҳароратнинг таъсири аввало, иницирлаш тезлигининг ўзгариши билан боғлиқ.
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8-расм. Полимерланиш тезлигининг

ҳароратга боғлиқлиги.
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9-расм. Полимерланишнинг фаолланиш      энергиясини аниқлаш графиги.



Термик иницирлашда Е тахминан 20 ккал/молга тенг, аммо моддий иницирлашдаги  А  нинг қиймати бир неча марта кам, чунки термик полимерланиш тезлиги жуда кичик (2 - жадвал).
Полимерланиш жараёнининг иницирлаш реакцияси тезлик константаси ингибиторлар иштирокида олиб борилган реакция маълумотлари натижалари асосида топилади (10 ва 11-расмлар):
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(3.4)
2-жадвал

Стирол ва метилметакрилатнинг термик полимерланиши учун

кинетик параметрлар

	Мономер
	Е,

ккал/моль
	Ер-Еуз/2

ккал/моль
	Еин
ккал/моль
	Аин
	kин
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	Метилметакрилат
	16
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	                                    Полимерланиш,%
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10–расм. Полимерланиш тезлигига

    ингибитор концентрациясининг 

    таъсири.
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11–расм. Индукцион даврнинг ингибитор концентрациясига боғлиқлиги.


Полимерланиш термодинамикаси

Мономерларнинг реакцион қобилиятини баҳолашда термодинамик ёки кинетик усуллардан фойдаланиш мумкин. Бунда 
[image: image386.wmf]S
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 каби термодинамик характеристикалар катта аҳамиятга эга. Винил мономерларнинг полимерланиши экзотермик жараён бўлиб, мономер 
[image: image387.wmf]-

p

боғларнинг полимер 
[image: image388.wmf]-

s

боғларига айланиши иссиқлик ажралиб чиқиши билан содир бўлади. Идеал ҳолатда бу иссиқлик 94 кДж/молга тенг. Кўпчилик мономерларнинг полимерланиш иссиқлиги бу қийматдан кам бўлади.


Бунга мономердан полимерга ўтишда электрон булутлари туташув энергиясининг йўқолиши ва мономердаги ўриндошлар (ёндош гуруҳлар)нинг стерик (фазовий) эффекти сабаб бўлиши мумкин. Демак, умумий ҳолда
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(3.46)

ёзиш ўринли бўлади.


Баъзи ҳолларда стерик эффектни енгиш учун энергия қиймати шу қадар катта бўладики, оқибатда полимерланиш термодинамик жиҳатдан мумкин бўлмай қолади. Умуман термодинамика асосларига биноан тўйинмаган бирикмаларнинг полимерланиши энергетик жиҳатдан афзал жараён ҳисобланади.


Термодинамика нуқтаи назаридан полимерланишда системанинг эркин энергияси   
[image: image390.wmf]F

D

нинг қиймати қанча кичик бўлса, мономер шунчалик реакцион фаол бўлади.
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тенгламадан аниқланадиган  
[image: image393.wmf]F

D

қиймати полимерланишда иссиқлик эффекти  
[image: image394.wmf]H

D

қанча катта бўлса ва энтропия ортса, шунча юқори бўлади, чунки мономер молекулаларининг макромолекулага бирикиши улар томонидан баъзи эркинлик даражаларининг йўқолишига олиб келади, полимерланиш система энтропиясининг камайиши билан содир бўлади. Бошқача қилиб айтганда, (3.47) формула билан аниқланадиган эркин энергиянинг ўзгариши полимерланишда манфий қийматга эга, чунки  
[image: image395.wmf]S
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 ҳадининг манфий қиймати  
[image: image396.wmf]H

D

нинг манфий қийматидан кичикдир.


Кўпчилик полимерланиш реакциялари маълум бир ҳароратда қайтар бўлиб қолади. Демак, полимерланиш ва деполимерланиш жараёнларига қуйидаги мувозанат схемасини ёзиш мумкин:
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бу ерда  
[image: image398.wmf]p

k

-занжир ривожланиш реакциясининг тезлик константаси;  
[image: image399.wmf]деп

k

 - тескари реакциянинг тезлик константаси.


Ҳарорат кўтарилиши билан деполимерланиш тезлиги ортади ва маълум бир ҳароратда (Тюк) полимерланиш ва деполимерланиш тезликлари тенг бўлиб қолади. Полимерланиш – деполимерланиш мувозанати қуйидаги изотерма билан характерланади:
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 - стандарт ҳолатдаги мономер ва полимернинг эркин энергияси. Мувозанат ҳолатида 
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Мувозанат константаси 
[image: image404.wmf]деп
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 сифатида қуйидаги тенглама билан аниқланади:
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(3.50) ва (3.51) тенгламалардан фойдаланиб қуйидагиларни ҳосил қилиш мумкин:
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бундан  
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(3.53)
 (3.52) ва (3.53) тенгламалар полимерланиш энг юқори ҳарорати (Тюк) нинг мувозанат ҳолатидаги мономер концентрациясига (
[image: image408.wmf]k

M

]

[

) таъсирини ифодалайди. 
[image: image409.wmf]0
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 манфий бўлганлиги учун ҳароратнинг кўтарилиши полимер билан мувозанатда турган мономер концентрациясининг ортишига сабаб бўлади.

Агар 
[image: image410.wmf]H

D

<O  ва 
[image: image411.wmf]S

D

<O  бўлса, Тюк дан юқори ҳароратларда полимерланиш амалда бормайди. Бундай ҳолда Тюк  юксак ҳарорат дейилади. Шундай қилиб мувозанат вақтидаги ҳарорат (12-расмда  а  нуқта) юксак ҳарорат деб аталади. 
	[image: image412.emf].
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12-расм. Мувозанат константасининг             ҳароратга боғлиқлиги.
	Юксак ҳароратда 
[image: image413.wmf]Z
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 нулга тенг бўлгани учун
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[image: image416.wmf]H
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 ва  
[image: image417.wmf]S

D


катталиклар тажрибадан топилиши мумкин. Кўпчилик мономер-лар учун юксак ҳарорат 2000С дан юқори. Масалан, стирол учун юксак ҳарорат 3000С  атрофида бўлса, 


метилметакрилат учун 2200С, 
[image: image418.wmf]a

 - метилстирол учун эса 610С.  Бу мономерлар кўрсатилган ҳароратлардан юқорида полимер ҳосил қилмайди.
Чуқур даражали ўзгаришлардаги полимерланиш

Юқорида кўрсатиб ўтилганидек, агар реакция давомида инициатор концентрацияси ўзгармаса ва унинг самарадорлиги мономер концентрациясига боғлиқ бўлмаса, реакция тезлиги мономер концентрациясининг биринчи даражасига мутаносиб бўлади; аммо кўпчилик ҳолларда полимерланиш “масса”да олиб борилганда реакция тезлигининг ортиб кетиши кузатилади, яъни реакция кинетикаси биринчи тартиблиликдан четлашади. Ўз-ўзича бундай тезлашиш полимер молекуляр массасининг ортиши билан боради. Ўз-ўзича тезлашиш жараёни ҳар хил мономерлар учун турли даражада кузатилади. Бу айниқса, метилметакрилатни “масса”да полимерлаганда яққол намоён бўлади ва реакция унуми 50% га яқинлашганда реакция тезлиги дастлабки тезликка қараганда 10-15 марта ортиб кетади (13-расм). Кейинги  14-расм жараён давомида реакция тезлигининг нисбий ортишини яққол кўрсатиб турибди. 

Реакция унумининг маълум қийматларида полимерланиш тезлигининг кескин ўзгариши ёки “гель-эффект” деб номланувчи ҳодиса 
[image: image419.wmf]p

k

нинг ортиб кетиши ёки 
[image: image420.wmf]уз

k

нинг камайиши билан боғлиқ. Шульц*, Медведев**, Норриш*** билан ва Тромсдорфнинг фикрича бундай тезлашиш полимерланиш жараёнида система қовушқоқлигининг ортиб кетиши билан боғлиқ. Қовушқоқлик ортиши билан полимер радикаллари диффузияси тезлигининг камайиши натижасида заррачалар тўқнашиш эҳтимоллиги камаяди. Синчковлик билан ўтказилган тажрибаларнинг кўрсатишича, ҳақиқатдан ҳам юқори унумларда эркин радикалларнинг фаоллик вақти ортади ва натижада   
[image: image421.wmf]уз

k

 камаяди:   
[image: image422.wmf]p

k

катталик ўз қийматини деярли ўзгартирмай сақлайди. Аниқроқ айтиладиган бўлса, системанинг қовушқоқлиги ошганда занжирнинг узилиш тезлиги бошқа элементар реакциялар тезлигининг ўзгаришига қараганда бирмунча муҳим (3-жадвал). 

  _______ 
*Шульц Михаил Михайлович (1919 й.) – рус физик-кимёгари, академик.

**Медведев Сергей Сергеевич (1891-1970 й.) - рус физик-кимёгари, академик.

***Норриш Рональд Джордж Рейфорд (1897-1978 й.) – инглиз физик-кимёгари, Нобель            мукофоти совриндори (1967 й.)
	                                               Полимерланиш,%
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13-расм. Метилметакрилатнинг бен-
зоил   пероксиди иштирокида 
400С да полимерланиш кине-  тикаси; [БП] –0,05%
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14-расм. Метилметакрилат бензоил пероксиди иштирокида 60оС да полимерланиш нисбий тезлиги-нинг нисбий давом этиш вақтига боғлиқлиги.


3-жадвал
Полимерланиш унуми билан  kp   ва  kуз   қийматларининг ўзгариши

	Мономер
	Ҳарорат, 0С
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	Тезланиш кузатилгандаги унум,  %

	Метилметакрилат
	30
	1,12
	0,007
	15 - 25

	Стирол
	50
	0,67
	0,075
	~ 30

	Бутилакрилат
	25
	0,20
	0,04
	-

	Винилацетат
	25
	1,2
	0,45
	40 - 50


Ўз-ўзидан тезлашиш стирол, винилацетат, метилакрилат полимерланишида ҳам кузатилади, аммо метилметакрилатга қараганда анча паст даражада боради.
Стиролни “массада” полимерлаганда 20 - 30%
дан юқори унумларда 
[image: image427.wmf]5
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k

 нисбат 3 – 5 марта юқори бўлади.
Полимер миқдори ортиши билан полимер молекуласи орқали занжир узатилиш реакциясининг нисбий қиймати ортади ва бу тармоқданган макромолекулалар ҳосил бўлишига олиб келади (15 - расм). Полимер молекуласи орқали занжир узатилиш реакцияси баъзан ўртача массавий ва ўртача рақамий молекуляр массаларни таққослаш асосида исботланиши мумкин, чунки уларнинг нисбати полимер молекулаларининг тармоқланганлигини характерлайди. Занжир узатилиш реакциясини аниқлашда
	[image: image428.emf]


15-расм. Тармоқланган полимер      структураси.
	полимер молекуляр массаси ва тармоқланганлиги айтарли юқори бўлмаганида макромолекула учларидаги гуруҳлар таҳлилидан фойдаланиш қулай.

Полимер молекуласи орқали занжир узатилиш жараёнларидан фойдаланиб блок-сополимерлар олиш мумкин. Бундай усул билан блок-сополимерлар олиш мумкинлигини Карлин ҳамда


Шекспир полиметилметакрилат иштирокида n – хлорстиролни полимерлаш мисолида исботлаб берганлар.

Мономер тузилишининг полимерланишга таъсири

Тўйинмаган бирикмаларнинг полимерланиш қобилияти қўшбоғларнинг жойланиши, ўриндошларнинг табиати ва сонига боғлиқ. Бундай бирикмалар полимерланишининг умумий қонуниятлари биринчи марта С.В.Лебедев томонидан кўрсатиб берилди.
[image: image429.wmf]

Термодинамик жиҳатдан мономернинг полимерланиши эркин энергиянинг камайиши билан боради:
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бу ерда  
[image: image431.wmf]F

D

 - система эркин энергиясининг ўзгариши; 
[image: image432.wmf]H

D

 - система энтальпиясининг ўзгариши, у реакция иссиқлик эффектининг тескари белгиси билан олинган қийматига тенг  
[image: image433.wmf])
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[image: image434.wmf]S

D

- система энтропиясининг ўзгариши.


Юқорида таъкидланганидек полимерланиш жараёни система энтропиясининг камайиши билан боради;  +27
[image: image435.wmf]C

0

 ҳароратда энтропия қиймати 7,5 – 10 ккал/молни ташкил қилади. Бунга биноан полимерланиш жараёни реакциянинг иссиқлик эффекти 7,5 – 10 ккал/молдан  юқори қийматлардагина боради.


Тўйинмаган углеводородлар полимерланганида битта қўшбоғ узилиб иккита оддий  С – С  боғ ҳосил бўлади ва иссиқлик ажралиб чиқади.
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[image: image437.wmf]

[image: image438.wmf]p

 - боғнинг узилиши ҳисобига иккита 
[image: image439.wmf]s

 - боғ ҳосил бўлади.

С = С  боғ энергияси 145,5 ккал/моль ва  С – С  боғ энергияси эса 84
[image: image440.wmf]·

2  ккал/моль бўлгани учун буларнинг фарқи реакциянинг иссиқлик эффекти қийматини белгилайди:
84 х 2 – 145,2 = 22,5 ккал/моль

Кўпчилик мономерларнинг полимерланиш иссиқлиги бу қийматдан кичик (4-жадвал). 4-жадвалдан кўриниб турибдики, мономерларнинг 
4 – жадвал

Баъзи мономерларнинг полимерланиш иссиқликлари

	Мономер
	Формула
	Полимерланиш иссиқлиги ккал/мол

	Изобутилен
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	12,8

	Метилметакрилат
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	13,0

	Винилиденхлорид
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	14,4

	Метакрил кислота
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	15,8

	Винилхлорид
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	16 - 17

	Стирол
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	16,5

	Акрилонитрил
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CH

CH

-

=

2


	17,3

	Бутадиен – 1,3
	
[image: image448.wmf]2
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	17,3

	Изопрен
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	17,9

	Акрил кислота
	
[image: image450.wmf]COOH
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	18,5

	Метилакрилат
	
[image: image451.wmf]3

2

COOCH

CH

CH

-

=


	18,7


полимерланиш иссиқлиги унинг таркибидаги функционал гуруҳ табиатига
боғлиқ. Масалан, стирол молекуласи қўшбоғидаги  
[image: image452.wmf]p

-электронлар бензол ҳалқасидаги 
[image: image453.wmf]p

-электронлар билан туташ ҳолатда бўлгани сабабли 3,2 ккал/моль, тахминан шунча энергия стерик омилни енгиш учун энергия йўқолади. Изобутиленнинг полимерланишида туташиш энергияси фақат  1 ккал/молни ташкил қилса, стерик эффект учун  9 ккал/моль энергия йўқотилади. Баъзи мономерларда стерик эффектга ниҳоятда катта энергия сарфланиши сабабли, уларнинг полимерланиши термодинамика нуқтаи назаридан иложи бўлмай қолади. 
[image: image454.wmf]2
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дифенилэтилен, 
[image: image456.wmf]2
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 винилиденбромид, 
[image: image457.wmf]2

2
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 винилидениодид каби этиленнинг 
[image: image458.wmf]-

a

ўриндош ҳосилалари полимерланмаслигини стерик эффект билан тушунтириш мумкин. Мономерларнинг полимерланиш кинетикаси улар молекуласининг тузилишига боғлиқ. Олефинлар ва диолефинларнинг занжирли полимерланиш тезлиги уларнинг қутбланиш даражаси ёки мономер молекуласида электрон зичлигининг осонлик билан силжиши (молекуладаги қўшбоғнинг қутбланувчанлиги)га боғлиқ. Молекуланинг қутбланиш даражаси унинг дипол моменти билан тавсифланади (5-жадвал).
[image: image459.wmf]
5-жадвал

Баъзи тўйинмаган бирикмаларнинг дипол моменти

	Мономер
	Формула
	Дипол моменти

	Этилен
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	Пропилен
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	0,35

	Стирол
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	Изобутилен
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	0,49

	Бутадиен – 1,3
	СН2=CH-CH=CH2
	0

	Изопрен
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	0,38

	Хлоропрен
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	1,42

	Винилхлорид
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	Акрилнитрил
	
[image: image468.wmf]CN

CH

CH

-

=

2


	3,88


Этиленнинг қўшбоғи қутбланмаганлиги сабабли унинг дипол моменти 
нул бўлади. Ўриндошнинг носимметрик равишда киритилиши қўшбоғдаги электрон булути зичлигини ўзгартиради, бу эса молекуланинг қутбланишига
сабаб бўлади. Масалан, пропилен ва изобутилендаги метил гуруҳи электрондонор ўриндош бўлгани учун электронларни метилен гуруҳнинг ўриндоши бўлмаган углерод атоми томон йўналтириши оқибатида қўшбоғ қутбланади:
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Қутбланиш оқибатида ўриндошли этилен молекуласида битта углерод атоми электрон булути юқори зичликка, иккинчиси эса паст зичликка эга бўлади:
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Этилен ёки бутадиен молекуласига галоид, нитрил ёки карбоксил каби қутбли гуруҳлар киритилиши улардаги қўшбоғнинг қутбланганлик даражасини кучайтиради. Бу гуруҳлар электрон акцептор ўриндошлар бўлгани учун электронларни ўзига томон тортади:
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Натижада электронлар зичлиги ўриндошли углерод атоми томон силжийди:
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Стирол молекуласи қўшбоғдаги  
[image: image473.wmf]p

-электронларнинг бензол ҳалқасидаги 
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-электронлар билан туташиши оқибатида қутбланган:
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Этилен ва бутадиен молекулалари қутбланмаган, аммо улар қутбли моддалар таъсирида осон қутбланади:
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Полимерланишнинг иницирлаш реакцияси тезлиги мономернинг  реакцион қобилиятига боғлиқ. Мономернинг қутбланиш даражаси ортиши билан унинг реакцион қобилияти ва полимерланишни иницирлаш тезлиги кучаяди.


Занжир ривожланиш реакцияси тезлиги мономернинг реакцион қобилияти ва эркин радикал фаоллигига боғлиқ. Қутбланган мономер молекуласи эркин радикал билан осон таъсирлашади. Шу билан бир қаторда туташиш натижасида қутбланган мономерлардан ҳосил бўлган эркин радикаллар доимо паст фаолликни намоён қиладилар. Бу эркин радикалнинг фаоллиги жуфтланмаган электроннинг мавжудлиги билан тушунтирилади. Жуфтланмаган электроннинг бошқа боғлар билан туташиши электрон булутининг емирилишига олиб келади, бу эса ўз навбатида радикал фаоллигини сусайтиради. Шунинг учун юқори фаолликка эга эркин радикаллар туташишдан фаолланмаган мономерлардан ҳосил бўлади. Туташиш эффекти нулга яқин бўлган паст фаол винилацетат жуда фаол эркин радикал ҳосил қилади: 
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Фаол мономер стирол, аксинча, фаолмас эркин радикал ҳосил қилади:
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Туташиш эффекти мономернинг реакцион қобилиятига қараганда радикал фаоллигига кўпроқ таъсир қилади. Стирол мономери учун туташиш термокимёвий эффекти 3,2 ккал/моль, ундан ҳосил бўлган радикал 22 ккал/моль. Шу сабабли радикал полимерланишнинг занжир ривожланиш реакцияси тезлиги асосан радикал фаоллигига боғлиқ.

Эмульсион ва суспензион полимерланиш

Шу вақтгача гомоген муҳитда, хусусан, суюқ фазада амалга ошувчи радикал полимерланиш реакциялари ҳақида сўз юритдик. Энди гетероген системалардаги полимерланишни кўриб чиқамиз.

Кўпинча полимерланиш жараёнлари янги фазанинг ажраб чиқиши билан боғлиқ. Масалан, акрилонитрил, винилхлорид, винилиденхлорид, хлортрифторэтилен ва бошқаларнинг полимерланишидан ўз мономерларида эримайдиган қаттиқ полимерлар ҳосил бўлади. Газ фазада полимерланиш ҳам янги фаза - қаттиқ полимер ҳосил бўлишига олиб келади.

Амалиётда диспергацияланган мономерлардан иборат системаларда полимерлаш катта аҳамиятга эга.


Эмульсион полимерланиш дастлаб биринчи жаҳон уруши даврида бутадиенстирол каучуги ишлаб чиқаришда қўллана бошлаган эди, чунки табиий каучук манбалари ўша вақтдаги резинага бўлган талабни қондира олмасди. Ҳозирги вақтда эмульсион полимерланиш туташ диенлар: бутадиен, изопрен ва бошқалар асосида полимерлар олишнинг асосини ташкил қилади. Винилацетат, винилхлорид, акрилатлар, метакрилатлар ва уларнинг аралашмаларини эмульсион полимерлаш кенг қўлланилади.

Эмульсион полимерлаш қатор афзалликларга эга. Масалан, эмульсияда полимерлаш жараёнини бошқариш бирмунча қулай. Блокда полимерлашдан фарқли ўлароқ эмульсион жараёнда термик ва қовушқоқлик параметрлари қийинчилик туғдирмайди. Кўп ҳолларда эмульсион полимерланиш тугагач полимерни турли хил буюмлар олишда бевосита ишлатиш мумкин


Полимерланишнинг эмульсион ва бошқа усуллари орасида жараённинг кинетикасида ҳам катта фарқ мавжуд. Эмульсиондан бошқа барча полимерлаш усулларида полимер молекуляр массаси билан полимерланиш тезлигида номутаносиблик кузатилади. Бу эса молекуляр массани амалий бошқариш имкониятларини чегаралаб қўяди, масалан, 150000 молекуляр массали полимер ўрнига молекуляр массаси 1500000 бўлган полимер ҳосил бўлади, ёки аксинча, 15000 молекуляр массали полимер ўрнига молекуляр массаси 150000 бўлган полимер ҳосил бўлади. Реакция тезлигини ўзгартирмай туриб нисбатан паст молекуляр массали полимерни занжир узатиш реакцияларини келтириб чиқарувчи агентлар ишлатиш орқали ҳосил қилиш мумкин. Молекуляр массаси юқори бўлган полимерни инициатор концентрациясини камайтириш ёки ҳароратни пасайтириш ҳисобига олиш мумкин. Эмульсион полимерлаш усули бу соҳада ноёб усул ҳисобланади, чунки бунда полимерланиш тезлигини камайтирмай туриб полимернинг молекуляр массасини ошириш мумкин.


Эмульсион полимерлашда реакцион аралашма одатда тўрт компонент-дан: дисперсион муҳит, мономер, инициатор ва эмульгатордан иборат бўлади. Баъзан эмульсион системага муҳит рН и, молекуляр массани ва бошқаларни асословчи турли хил моддалар қўшилади.

Эмульгаторлар сифатида икки гуруҳ моддалардан фойдаланилади:

1. Совун туридаги сирт фаол моддалар. Бундай ҳолда полимерланиш латексли ёки эмульсион полимерланиш дейилади. Реакция асосан полимерли заррачаларда содир бўлади.

2. Поливинил спирти, оқсил моддалар ва бошқалар каби сувда эрийдиган синтетик юқори молекуляр бирикмалар. Бундай эмульгаторлардан фойдаланилганда йирик дисперсли эмульсиялар ҳосил бўлиб полимерланиш амалда мономер томчиларида боради. Бундай ҳолларда углеводородли фазаларда эрийдиган инициаторлар ишлатилади. Полимерлашнинг бундай усули суспензион ёки томчили полимерланиш дейилади.

Эмульсион полимерланишда компонентлараро нисбат уларнинг анча тор концентрациялари орасида бўлади. 6-жадвалда бутадиенстирол каучуги ишлаб чиқариш технологиясида ишлатиладиган эмульсион аралашманинг таркиби берилган. Эмульсион полимерланишнинг асосий компонентлари бўлиб мономер (ёки мономерлар), диспергацияловчи муҳит, эмульгатор ва сувда эрийдиган инициатор хизмат қилади. Эмульгатор таъсирида турли хил компонентларнинг эмульсия ҳосил қилишини таъминловчи суюқлик диспергацияловчи муҳит дейилади. Кўпинча бундай суюқлик сифатида сув хизмат қилади. Таъсири таркибидаги гидрофил ва гидрофоб сегментларга асосланган сирт фаол моддалар эмульгатор деб аталади. Эмульсион системада бошқа компонентлар ҳам бўлиши мумкин. Масалан, полимернинг молекуляр массасини созлаш учун юқорида келтирилган аралашма таркибида занжир узилиш реакцияларида иштирок этувчи меркаптанлар ишлатилади. Эмульсион полимерлашда инициатор сифатида қуйидаги оксидланиш-қайтарилиш системасидан фойдаланилади: Ғе2+ гидропероксид иони, иницирлаш жараёнида ҳосил бўладиган уч валентли темир ионини икки валентли темир ионига қайтарувчи вазифасини фруктоза бажаради. Кучли ишқорий муҳитда  темир тузлари эрувчанлигини ошириш учун натрий пирофосфати ишлатилади. Реакция вақтида эмульсия катта тезликда аралаштириб турилади. Реакцион аралашмадаги эмульгаторнинг бир қисми сувда эрийди, асосий қисми эса унча катта бўлмаган коллоидал кластерлар ёки мицеллалар ҳосил қилади.
6-жадвал

Стирол ва бутадиен аралашмасининг
	Компонент

	Миқдори, оғирлик қисм

	Стирол

Бутадиен

Сув

Эмульгатор 
Меркаптан 
NaOH
Кумол гидропероксиди

FeSO4

Na4P2O7.10H2O
Фруктоза 
	25

75

180

5

0,5

0,061

0,17

0,017

1,5

0,5


 Эритмадаги ва мицеллалардаги эмульгатор заррачалари орасида динамик мувозанат вужудга келади. Ҳарбир мицелла орасидаги масофа  динамик эмульгаторнинг 50-100 молекуласидан иборат бўлиб, узунлиги 0,1-0,3 мкм ни ташкил этади, мицелла диаметри эса эмульгатор молекуласи узунлигининг икки каррасига тенг. Мицеллада эмульгатор молекулаларининг углеводородли учлари мицелла марказига, ионли гуруҳлари эса сувга қараб йўналган бўлади. Мицеллалар сони ва ўлчами эмульгатор ва мономер миқдорлари орасидаги нисбатга боғлиқ. Эмульгатор миқдори ошганда кичик ўлчамли заррачалар сони кўпаяди, яъни мицелланинг сирти ортади.

Сувда ёмон эрийдиган ёки умуман эримайдиган мономер киритилганда, унинг жуда кичик миқдори эрийди ва эритмага ўтади. Мономернинг катта қисми мицелланинг ичига – углеводород соҳасига кириб боради. Мономер қўшилгач мицелла ўлчамининг катталашиши рентген ва нур ёйиш усуллари билан исбот қилинган. Мономернинг асосий қисми томчилар кўринишида диспергацияланади ва уларнинг ўлчами аралаштириш тезлигига боғлиқ бўлади. Бундай томчилар диаметри одатда 1 мкм дан кичик бўлмайди. Шундай қилиб, стандарт эмульсион полимеризацион системада мономер томчиларининг ўлчами таркибида мономер бўлган мицеллалардан катта бўлади. Мицеллалар ва мономернинг алоҳида томчилари орасидаги фарқ шундаки, мицеллалар анча катта сиртга эга. Эмульсион системадаги заррачалар ўлчами ва миқдори электрон микроскопия, ёруғлик ёйилиши, ультрацентрифугалаш ва бошқа усуллар ёрдамида баҳоланади.

Полимерланиш деярли фақат мицелла ичида кетади.  Уларда органик мономер ва сувда эрувчи инициатор бўлади. Мицеллаларда реакциянинг содир бўлишига уларда мономер концентрациясининг юқори бўлиши монеълик қилади. Полимерланишнинг бориши билан мономернинг аввалига сувли фазадан, кейин эса мономер томчиларидан келиб тушиши ҳисобига мицеллалар ортиб боради. Эмульсион полимерланишнинг схематик тасвири 16-расмда кўрсатилган. Система уч турдаги заррачалардан иборат: булар полимерланиш кузатилмаган мономер томчиси, нофаол мицелла, ва полимерланиш содир бўладиган жой – фаол мицелла.
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16-расм. Эмульсион полимерланувчи системанинг 
соддалаштирилган схематик тасвири
Эмульгатор молекуласи  О--  билан белгиланган бўлиб, унинг бир учи қутбли, ёки ионли, иккинчи учи эса қутбсиз.

Мономернинг жуда кичик миқдори полимерга айлангач системада катта ўзгаришлар содир бўлади. Полимерланиш системадаги мавжуд мицеллалар-нинг жуда кичик қисмида (
[image: image481.wmf]%
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) бошланади. Мономернинг полимерга айланиш унуми 2-15% га етганида фаол мицеллаларнинг ўлчами дастлабки мицеллалар ўлчамига қараганда анча катта бўлади. Инициатор радикаллари билан фаолланмаган барча мицеллалар парчаланади ва эмульгаторнинг деярли ҳаммаси полимер заррачаларига ютилади. Полимерланиш жараёнида полимер заррачаларининг сони ўзгармайди. Полимер заррачаларининг ўлчами ортиб бориши билан мономер томчилари кичиклашиб боради. Ниҳоят, полимер унуми 50-80% га етганида мономер томчилари бутунлай йўқолади, полимер заррачалари эса қолган мономернинг ҳаммасини ўзида тутиб туради. Полимер заррачаларида мономер концентрацияси камайиб бориши билан реакция тезлиги доимий равишда секинлашиб боради.
Полимерланиш кинетикаси  

Смит ва Эвартнинг назарий ҳисоблашлари эмульсион полимерланиш-нинг кинетик тенгламаларини келтириб чиқариш имконини беради. Бу ҳисоблашлар радикалларнинг сувда рекомбинацияланиш ва диффузия тезликларини таққослашга асосланган. Маълум бўлишича эмульсион полимерланишни иницирловчи радикаллар сувли фазада ўчмайди, ва полимер заррачалари ичига кириб бориш учун анча узоқ вақт радикаллик фаолиятини сақлаб қолади. Шу сабабли сувли фазада ҳосил бўлган барча радикаллар полимер заррачасига етиб боради.


Одатда, эмульсион полимерланиш содир бўлаётган системада заррачалар сони 1013-1015/1 мл бўлади ва 1 мл да 1 сонияда 1013 та эркин радикаллар ҳосил бўлади. Агар барча эркин радикаллар полимер заррачалари (1 мл да 1014 та заррача бўлса) ичига кириб борса, у ҳолда ҳарбир заррача ўртача ҳар 10 сонияда битта радикал “олади”. Заррачада радикаллар мономер молекулаларини бириктириб олиб 
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 ҳамда заррачадаги мономер концентрациясига мутаносиб тезликда ўсиб боради.

Заррачага бошқа радикал кириб боргунича полимер радикал мавжуд бўлади (иккинчи радикал кириб боргач 10-3 сониядан кейин узилиш содир бўлади). Шундай қилиб кейинги даврда (10 сония) полимер заррачада биронта ҳам радикал бўлмайди. Сўнгра заррача навбатдаги вақт (10 сония) оралиғида ривожланувчи радикал кириб келади ва у кейинги янги радикал кириб келгунича ўсади. Демак, ҳарбир полимер заррачаси ё битта радикал тутади ёки умуман радикаллар тутмайди.

Жараённинг бу босқичида (15-25% унум) реакция тезлиги полимер заррачаларининг ½ қисмига тенг эркин радикаллар концентрациясига мос бўлади, шунинг учун
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бунда N-ҳажм бирлигидаги заррачалар сони, [M]-заррача ичидаги мономер концентрацияси.


Тенгламадан кўриниб турибдики, полимерланиш тезлиги иницирлаш тезлигига боғлиқ бўлмай, асосан реакцион аралашмадаги заррачалар сони билан белгиланади. Демак, полимерланиш тезлиги заррачалар ўлчамига ҳам, инициатор концентрациясига ҳам боғлиқ бўлмайди.

Агар занжир узилиши рекомбинацияланиш натижасида амалга ошса, полимерланиш даражаси занжир узатилиши бўлмаса, қуйидаги ифодага тенг бўлади:
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(3.57)
Бу ифодадан кўриниб турибдики, эмульсион полимерланишда Р катталикни нафақат радикаллар ҳосил бўлиш тезлигини ўзгартириш, балки заррачалар концентрациясини ўзгартириш йўли билан ҳам бошқариш мумкин.

Юқоридаги икки тенгламани таққослаш шуни кўрсатадики, эмульсион полимерланишда бир вақтнинг ўзида ҳам юқори тезликдаги реакция, ҳам юқори молекуляр массали маҳсулот ҳосил бўлиши кузатилади. Бунга заррачалар сонини ошириш ва иницирлаш тезлигини камайтириш билан эришилади. 17-расмда изопреннинг калий лауратнинг турли концентрациялари иштирокидаги эмульсион полимерланиш кинетик эгрилари келтирилган.
	                                                 Полимерланиш, %
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17-расм. Калий лаурат концентрацияси-
            нинг изопренни 50оС да эмульсион полимерланиш тезлигига таъсири. 

            Совун концентрацияси: 1 – 0,5 М;                        2 – 0,1 М;  3 – 0,04 М; 4 – 0,01 М.
	(3.56) ва (3.57) тенгламаларни миқдорий текшириш қатор ҳолатларда улар тажриба натижалари билан мос келишини кўрсатди. Масалан, (3.56) тенглама стирол ва бутадиенни баъзи оксидловчи-қайтарувчи системалар билан иницирлаганда жуда ҳам яхши бажарилади. Аммо (3.56) ва (3.57) тенгламаларга риоя қилмайдиган мисоллар ҳам бор.
	


Суспензияда полимерлаганда сирт-фаол модда жараён механизмига таъсир қилмайди. Полимерланиш диаметри 0,1-0,3 мм бўлган мономер томчисида содир бўлади. Кинетик жиҳатдан супензион, баъзан мунчоқли полимерланиш деб ҳам юритилади, одатдаги блок полимерланишдан фарқланмайди. Фарқ шундаки, суспензион полимерланишда иссиқликни чиқариб олиш қулай ва маҳсулот яхлит полимер масса эмас, майда шарчалар шаклида ҳосил бўлади.

Суспензия одатда мономер, сув ва стабилизатордан иборат аралашма бўлиб, стабилизатор сифатида полиакрил кислотаси, крахмал каби юқори молекуляр бирикмалар ишлатилади. Бу мақсадда карбонатлар ва оксидлар каби ноорганик моддалар ҳам ишлатилади. Суспензион полимерланишни амалга оширишда, айниқса, 20-30% ли реакция унумида аралаштириш тезлиги катта аҳамиятга эга; кейинги босқичларда аралаштириш жараёнга деярли таъсир ўтказмайди.

Суспензион полимерлаб олинган полимер эмульсион полимерлаб олинган полимерга қараганда сирт-фаол моддалар билан анча кам ифлосланади. Усулнинг камчилиги шундаки, юқори унумда полимер олиш бир мунча қийин бўлиб маҳсулотни қуритиш зарур.

[image: image487.wmf]
Сополимерланиш ва унинг тенгламаси

Макромолекуласининг занжири фақат бир хил мономер звеноларидан иборат полимерлар гомополимерлар деб аталиши юқорида кўрсатиб ўтилган эди. Икки ва ундан ортиқ турли хил мономерларни биргаликда полимерлаш сополимерлаш дейилади ва бунда ҳосил бўлган юқоримолекуляр бирикмалар сополимерлар деб номланади. Икки ва ундан ортиқ мономерларнинг сополимерлаш реакцияларини илк систематик ўрганиш ХХ аср бошларига тўғри келади. 1912 йилдаёқ рус олими И.Л. Кондаков* бутадиеннинг диметилбутадиен билан сополимерини олган эди. 

Сополимерланиш полимер материалларнинг хоссаларини модификация- 
_________
*Кондаков Иван Лаврентьевич (1857-1931 й.) – рус органик – кимёгари.
лашнинг энг қулай ва самарали усули ҳисобланади. Жаҳонда ҳар йили ишлаб чиқариладиган 100 млн тоннадан ортиқ синтетик полимерларнинг учдан бир қисмидан кўпроғини сополимерлар ташкил қилади. Саноатда ишлаб чиқариладиган сополимерларнинг 90% га яқини икки компонентлидир. Бу икки компонентли ёки бинар сополимерланиш дейилади. Уч компонентли сополимерлар кам ишлаб чиқарилади, аммо амалий жиҳатдан катта аҳамиятга эга бўлиб, айни сополимерланиш терполимерланиш, сополимерлар эса терполимерлар дейилади.


Сополимерланиш реакцияси қандай мақсадда амалга оширилади? 
1. Назарий мақсадда – полимерланиш  жараёнидаги мономер ва радикалларнинг реакцион қобилияти ҳақидаги маълумотларнинг асосий қисми сополимерланиш реакцияларини ўрганиш натижалари асосида олинган. 
2. Технологик нуқтаи назаридан – сополимерланиш муҳим даражада махсус хоссаларга эга бўлган полимер маҳсулотлар олиш имкониятини 
 кучайтиради. Масалан, бутадиен каучуги автомобил саноати талабларига 
жавоб бермайди. Шу сабабли саноатда бутадиеннинг акрилонитрил ёки стирол билан сополимерлари олинади ва асосан, резина ишлаб чиқариш саноатида ишлатилади.
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Бутадиен-нитрил каучуги (СКН) мойловчи моддалар ва бензинга бардошлилиги билан ажралиб туради.


 Стиролни акрилнитрил билан сополимерлаш натижасида зарбга 
бардошли сополимер олинади. 
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Нитрон толаси (полиакрилнитрил) баъзи хоссалари билан жунга яқин, аммо у жуда ёмон бўялади. Шунинг учун акрилнитрилни аминлар, масалан винилпиридин билан сополимерлаб бўёқларга мойиллиги юқори бўлган сополимерлар олинади.
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Изобутиленни оз миқдордаги изопрен билан сополимерлаб юқори даражали газ ўтказмайдиган бутилкаучуги олинади:
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Сополимерларнинг макромолекулалари дастлабки реакцион мономерлар аралашмасидаги барча мономер қолдиқларидан иборат бўлади.


Сополимерланиш маҳсулотлари структура турларига кўра қуйидаги хилларга бўлинади.

1. Статистик сополимер – мономер звеноларининг макромолекулада жойлашиши тартибсиз бўлади:
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2. Такрорий сополимер – ҳар икки мономер звенолари эквимоляр миқдорда бўлиб занжир бўйича тартибли такрорланиб жойлашади:
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 EMBED Equation.3  [image: image494.wmf]L
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3. Блок-сополимер – бир хил мономер звеноларининг кетма-кет узун чизиқли бўлаклари ва бошқа мономер звенолари бўлакларидан иборат  макромолекулалар маҳсулоти:
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4. Пайвандли сополимер (графт-сополимер) – структурасида асосий занжир бир хил мономер звеноларидан иборат бўлиб, унга бошқа мономер звенолари пайвандланган юқоримолекуляр бирикма:
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Кўп ҳолларда сополимер таркиби шу сополимер учун олинган дастлабки мономерлар аралашмаси таркибидан фарқ қилади. Бу мономерларнинг сополимерланишда турли реакцион қобилият намоён қилиши билан боғлиқ, чунки мономерларнинг сополимерланишга нисбий мойиллиги уларнинг гомополимерланиш тезликлари нисбатига мос келмайди. Баъзи мономерлар сополимерланишда уларнинг гомополимерланиш тезлигига қараганда юқори реакцион фаолликка эга бўлади; бошқа мономерлар, аксинча, паст фаолликни намоён қиладилар. Ниҳоят, малеин ангидриди, стильбен, фумар кислота эфирлари гомополимерланишга умуман қобилиятсиз ёки жуда паст фаолликни намоён қилса, радикал сополимерланиш реакцияларига осонлик билан киришади.


Шундай қилиб, сополимер таркибини мономерларнинг гомополимерланиш тезликлари бўйича аниқлаш мумкин эмас. Сополимерлар таркибини белгиловчи омиллар кўплаб тажрибалар асосида кўрсатиб берилган ва бунда сополимерланиш вақтида ривожланаётган занжирнинг реакцион қобилияти тўлиқ занжир тузилишига боғлиқ бўлади деб тахмин қилинади. Икки мономер М1 ва М2 ларнинг сополимерланишини кўрамиз.
М1 ва М2  мономерларнинг инициатор парчаланишидан ҳосил бўлган R
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 эркин  радикаллар билан реакциясида биттаси  
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Ҳосил бўлган радикалларнинг ҳар бири ҳам М1 ,  ҳам  М2  мономер билан реакцияга киришиши мумкин, шу билан бирга у ёки бу элементар реакциялар эҳтимоллиги уларнинг тезлик константалари билан белгиланади. Ривожланаётган радикалларнинг реакцион қобилияти аввал бириккан мономерлар сони ва тузилишига эмас, фақат сўнгги звено фаоллигига боғлиқ деб тахмин қилиб тўрт хил элементар реакциялардан иборат ва уларга мос тезлик константалари хос деб қабул қилиш мумкин:
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Бу ердаги (1) ва (3) реакциялар гомоўсиш ва (2) ҳамда (4) реакциялар кўндаланг ўсиш дейилади. Бу тўрт элементар реакциялар орқали мономерлар сарфланишининг умумий тезлиги аниқланади, чунки уларнинг иницирлашга ёки занжир узилишига сарфи занжир ўсишига бўлган сарфга қараганда жуда кам.  
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 мономер фақат  (1) ва (4)  реакцияларда қатнашади, шунинг учун унинг сарфланиш тезлиги қуйидаги тенглама билан ифодаланади:
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Худди шундай йўл билан М2  мономернинг сарфланиш тезлигини ҳисоблаш мумкин:
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(3.58) ни (3.59) тенгламага бўлиб қуйидаги ифодани ҳосил қиламиз:
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Занжир ўсиш вақтида (2) ва (4) элементар реакциялар кўп марта содир бўлиши, яъни  
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га тезда ўтиши сабабли қуйидаги тенглик вужудга келади:
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бундан  
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Дарҳақиқат, агар   
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реакцияга қараганда    
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реакция тезроқ борса, реакцион аралашмада  
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  концентрацияси ортади, бу юқоридаги реакциялардан тезлиги   
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  концентрациясига мутаносиб бўлган  (2) реакциянинг тезлашишига олиб келади. Худди шундай, агар  
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 га  ўтиш тезлиги ортади. Охир оқибат (3.62) тенгламага жавоб берувчи динамик мувозанат қарор топади.  (3.62) тенгламадаги  
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  реакцияга киришган  М1  ва  М2  мономерларнинг миқдори бўлгани ва  
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  вақтда сополимер макромолекулаларининг маълум қисмига айланганлиги учун  
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  нисбат шу вақт даврида ҳосил бўлган чексиз кичик миқдордаги сополимернинг  (
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)  дифференциал мономер таркибидан иборат (сополимернинг “лаҳзадаги” таркиби). Шундай қилиб, келтирилган сополимерланиш тенгламаси реакция тезлигини тавсифламайди, балки сополимерланишнинг айни вақтдаги мономерлар нисбатига боғлиқ бўлган дифференциал мономер таркибини кўрсатади.


r1  ва  r2  катталиклар сополимерланиш константалари ёки мономерларнинг нисбий фаоллиги дейилади ва сополимерланаётган системанинг муҳим характеристикаларидан ҳисобланади. Бу катталикларга “мономер таркиб -  полимер таркиб” эгрисининг кўриниши боғлиқ бўлади (18-расм).  М2  мономернинг фаоллиги  М1  никидан юқори бўлса, ҳосил бўлган сополимер (18-расм, 1-эгри) мономер аралашмасининг ҳоҳлаган дастлабки нисбатига қараганда  М2  мономер билан кўпроқ бойиган бўлади. Аксинча, агар М1 фаол бўлса, мономер аралашмасидагига қараганда сополимер таркибида кўпроқ  М1  бўлади (18-расм, 3 – эгри). r1  ва  r2  лар тенг бўлган ҳолда (18– расм, 2 - эгри) мономерларнинг  эквимолекуляр
	[image: image540.emf]1


,


0


0


,


8


0


,


6


0


,


4


0


,


2


1


,


0


0


,


8


0


,


6


0


,


4


0


,


2


m


2


M


2


a


.


1


2


3


4


5


0




1

,

0

0

,

8

0

,

6

0

,

4

0

,

2

1

,

0

0

,

8 0

,

6

0

,

4

0

,

2

m

2

M

2

a

.

1

2

3

4

5

0


18-расм. Сополимер таркиб 
диаграммаси.1– r1=0,1   r2=1,0;  
2- r1=r2=0,135 ;  3- r1=10  r2=0,1;  
4- r1=1,0  r2- 1,0;  5- r1=0    r2=0
	аралашмасига мос келган ва бу таркибнинг сополимер таркибига тўғри келган нуқтада эгри қийшаяди. Агар  r1  ва  r2<1 бўлса (18–расм, 2 - эгри), қийшайиш нуқ-тасигача сополимер  М2  билан бойийди, ундан кейин эса мономер аралашмасидагига нисбатан камаяди.  2 – эгри чизиқнинг қийшайиш нуқтаси, сополимер таркибининг мономер аралашмаси таркибига тўғри келган  а –нуқта азеотроп нуқта дейилади. Бундай  S- симон таркиб эгриси  r1 < 1  ва   r2 < 1  
	


бўлган ҳоллардагина мавжуд.  r1 = O  ва    r2 =O бўлса, звенолари ниҳоятда тартибли такрорланган макромолекулалар ҳосил бўлади ва таркиб диаграммасида тўғри чизиқ кўринишида (18-расм, 5-тўғри чизиқ) намоён бўлиб, абсцисса ўқига параллел жойлашиб ордината ўқини тенг иккига бўлади.


Мономерлардан биттаси гомополимер ҳосил қилмайдиган ҳолларда (r1  ёки    r2   нулга тенг) айни шу мономер звеноларининг сополимердаги миқдори 50% дан ошмайди.


Сополимерланиш вақтида доимо амалда  
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 бўлганда 
М1  ва  М2
мономерларнинг алоҳида-алоҳида ниҳоятда узун блоклари ҳосил бўлади ва сополимер макромолекулалари шу блоклар кетма-кетлигидан иборат бўлади.  
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  ҳолларда реакция маҳсулоти гомополимерлар аралашмасидан бошқа нарса бўлиши мумкин эмас.

Сополимерланиш тенгламасини концентрация орқали эмас, моль улуши билан ифодалаш мумкин. Агар дастлабки аралашмадаги  М1  ва  М2  мономерларнинг моль улушини  f1  ва  f2,  сополимердаги   М1  ва  М2  моль улушини  F1  ва   F2  десак
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           (3.66)

бўлади. Бу икки (3.65)  ва  (3.66)  тенгламаларни  (3.64)  тенглама билан комбинациялаш қуйидаги ифодани беради:
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Бу тенглама сополимер таркиби сополимердаги  М1  мономернинг моль улуши эканлигини ифодалайди ва  (3.64)  тенгламага қараганда ундан фойдаланиш анча қулай.
Сополимер тузилиши  М1  ёки  М2  мономер қолдиқларидан иборат ва

ҳар бир бўлакдаги шу қолдиқлар сони билан тавсифланади. Агар  r1   ва  r2  катталиклар маълум бўлса, реакцияга киришган мономерларнинг концентрациясини ҳисоблаб топиш мумкин:
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(3.68) Шунга ўхшаш  М2  мономернинг  
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тенглама билан ифодаланади. 

М1  мономердан  n  та звено тутган бўлак ҳосил бўлиши учун айни мономер молекулаларидан  n-1  та бирикиш акти ва  1  та  М2  бирикиш акти бўлиши керак; бундай мураккаб бирикишлар эҳтимоллиги қуйидаги тенглама билан ифодаланади:
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ҳамда М2  звенолардан иборат бўлакнинг ҳосил бўлиш эҳтимоллиги эса


[image: image553.wmf])

1

(

22

1

22

2

a

a

-

=

-

n

nM

f




(3.71)

тенглама билан ифодаланади.
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функциялар  М1    ва   М2  мономерлар звеноларининг у ёки бу миқдорини тутган бўлаклар улушини бевосита кўрсатувчи катталиклар ҳисобланади.


Масалан, 
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 яъни 50% барча бўлаклар битта  М1  звено,  25% - 2 та звено,  12,5% - 3  та  звено ва ҳ.к. тутади. Бошқача айтганда, кам сонли мономер қолдиқлари бўлакда кўп бўлади.  
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  катталиклар сополимерланиш вақтида ўзгариб турувчи мономерлар аралашмасидаги  М1  ва  М2 лар нисбатига боғлиқ бўлгани учун звено миқдорлари бўйича бўлакларнинг тақсимланиши ҳам ўзгаради. Бу тақсимланиш, 
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Мономер қолдиқларининг такрорланиш характери ҳақида 100 та звенога тўғри келадиган блокларнинг ўртача сонидан иборат блоклар сони бўйича ҳам фикр юритиш мумкин. Масалан, 
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10 та звено ва 6 та блоклардан иборат сополимер учун блоклар сони 60 га тенг. Блок сони сополимер таркиби ва  r1  ҳамда  r2  қийматларидан фойдаланиб ҳисобланади.
Альфрей-Прайснинг  Q – e  схемаси
Реакцияга киришаётган мономерлар тузилишигагина боғлиқ бўлган катталикларни  r1  ва  r2  билан мувофиқлаштириш мақсадида Т. Алфрей  ва  Прайс 1947 йилда ҳар бир занжир ўсиш константаси тўрт параметр орқали ифодаланадиган  “Q –e  схема” деб аталувчи системани таклиф қилдилар:
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          (3.72)

бу ерда  Р – ўсаётган радикалнинг реакцион қобилиятини ифодаловчи катталик;  Q  - қўшбоғнинг ўриндош билан туташганлик даражасига мутаносиб параметр;  е1   ва  е2 – радикал ва мономер қутбланганлигини кўрсатувчи катталиклар бўлиб мусбат (+) ёки манфий (-) ишораланиши мумкин. Бунда мономер молекуласидаги  е  кўрсаткич ва охирида (учида) худди шундай мономер гуруҳи тутган радикални тенг деб эҳтимолликдан узоқ фараз қилинади.  r1  ифодадаги  k11  ва  k12  ларнинг қийматини қўйиб қуйидаги ифода ҳосил қилинади:
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___________

*exp [x] ифода  ех билан бир хил катталик бўлиб,  е – натурал логарифм асоси,  х – эса ҳар қандай қийматга эга бўлиши мумкин.
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(3.75)
Бундан кўриниб турибдики, сополимерланишдаги такрорланиш анъанаси мономерларнинг қутбланганлик параметрлари қийматларининг фарқи билан белгиланади. 
Q – e  схема сополимерланишда кенг ишлатилади, чунки у мономерларнинг нисбий фаоллигини ҳисоблаш, демак, мономерларнинг маълум  Q  ва  e  қийматларидан сополимерланишни амалга оширмай, маҳсулотнинг таркиб ва тузилиши ҳақида фикр юритиш имконини беради. Бу қийматлар, ўз навбатида  Q      ва  e  қийматлари маълум бўлган ва маълум бўлмаган мономерларни сополимерлаш орқали аниқланган. Дастлабки стандарт мономер сифатида стирол танлаб олинган ва у учун  е = - 0,8 ,  Q = 1  деб қабул қилинган. Q – e схеманинг аҳамияти яна шундаки, мономерларни  Q – e параметрлари қийматларидан, фаол (Q>0,5)  ва нофаол  (Q<0,1), электрондонор  (e<0)  ва электронакцептор (e>0) лигидан келиб чиқиб маълум гуруҳларга ажратиш имконини яратди. Шу билан бир қаторда айни мономердан фойдаланганда полимерланиш жараёни турини олдиндан айтиш мумкин. 

Q – e схема ярим эмпирик бўлишига қарамасдан  е параметри табиати қутбланганлигининг аниқ физик маъносини тушунтириш имконини беради. У  е  параметри қийматлари ва квант-кимёвий усуллар билан ҳисобланган мономернинг  
[image: image568.wmf]b

 - углерод атомидаги  
[image: image569.wmf]p

 - электрон заряди орасидаги чизиқли боғлиқликдан келиб чиқади  (19-расм). 
7 – ва  8 – жадвалларда кенг тарқалган мономерларга тааллуқли   Q,  e  ва r1,  r2  қийматлари келтирилган.
	[image: image570.emf]e
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	19-расм. е  параметри ва мономернинг  
[image: image571.wmf]b

-углерод атомидаги  
[image: image572.wmf]p

-электрон зичлиги орасидаги боғлиқлик:  
1- этилен; 
 2 – стирол; 
 3- бутадиен-1,3; 4 – винилхлорид;  
5 – винилбутилэфири;  
6 – винилиденхлорид;  
7 – винилацетат; 
 8 – виниламид;  9 – акролеин;  
10 – акрилнитрил;  
11 – метилакрилат;  
12 – винилиденцианид.


7-жадвал

Мономерларнинг реакцион қобилияти параметрларининг қийматлари

	Мономер
	Q
	e

	Винилэтил эфири
	0,018
	- 1,80

	Стирол
	1
	- 0,80

	Метилакрилат
	0,45
	0,64

	Метакрил кислота
	0,98
	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

	Акрилнитрил
	0,48
	1,23

	Метилметакрилат
	0,78
	0,40


8 – жадвал

Баъзи мономерларнинг сополимерланишдаги нисбий фаоллиги

	М1
	М2
	r1
	r2

	Фаол фаол билан

	Стирол
	Метилметакрилат
	0,50
	0,46

	Стирол
	Метилакрилат 
	0,75
	0,18

	Стирол
	Акрилнитрил
	0,38
	0,04

	Метилметакрилат
	Метилакрилат
	2,15
	0,40

	Метилметакрилат
	Акрилнитрил
	1,32
	0,14

	Метилакрилат
	Акрилнитрил
	0,85
	1,42

	Бутадиен-1,3
	Акрилнитрил
	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
	Винилацетат
	1,68
	0,23


Сополимерланиш константалари  r1  ва     r2  ларни

ҳисоблаш усуллари


Берилган мономерлар жуфти учун сополимерланиш константаларини қуйидагича аниқланади: М1   ва  М2  мономерлар аралашмасини ҳар хил таркибда бошланғич конверсияларда (реакция давомида реакцион аралашма таркибини ўзгартирмай сақлаш мақсадида, одатда реакция унуми 10% дан кам бўлган даражада) олиб борилади, ҳосил бўлган сополимер ажратиб олиниб иккала  М1  ва  М2  компонентлар миқдори (сополимер таркиби)ни аниқланади.

Дастлабки аралашмадаги сомономерлар моляр концентрациялари нисбатини  [M1] / [M2]  билан, шу сополимер таркибини  [m1] / [m2]  нисбат билан белгилаб сополимерланиш константалари  r1 ва  r2 ни қуйидаги усуллар билан ҳисоблаш мумкин:

Майо – Льюис усули;
Файнеманн – Росс усули;
Абкин – Гиндин - Медведев усули;
Езриелев – Брохина – Роскин усули;
Келен – Тюдеш усули;
Майо – Льюис усули – сополимернинг таркиб тенгламаси (3.64) ни қуйидаги кўринишга келтирилади:
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(3.76)

Сўнгра   r1 нинг ихтиёрий қийматлари учун  (3.76) тенглама бўйича ҳар бир жуфт (ҳар бир таркиб) учун тажрибада олинган  
[image: image574.wmf]]
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 ва  [m1] / [m2]  қийматларга мос  r2  нинг қийматлари ҳисобланади. Ҳар бир таркиб учун идеал ҳолларда бир нуқтада кесишадиган тўғри чизиқлар туркумидан (20-расм)  r1  ва  r2  қийматлари олинади. Бу тўғри чизиқларнинг координаталар бўйича кесишган нуқтасидан (ёки тўғри чизиқлар бир нуқтада кесишмай, учбурчак ҳосил қилганда айни учбурчак марказидан)  r1  ва  r2  ларнинг қийматлари аниқланади.


Файнеманн – Росс усули – асосида сополимернинг таркиб тенгламасини қуйидаги модификацияда ишлатиш ётади:
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Бу тенгламанинг чап ҳади  
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  деб ва ўнг томонидаги ҳаднинг 
[image: image579.wmf]f

F
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 нисбати   х  деб белгилаб олинади. Ҳар бир таркиб учун  х   ва   у ҳисобланиб, х бўйича  у нинг ўзгариш графиги чизилади (21 - расм). Тўғри чизиқнинг ордината ўқи билан кесишишидан ҳосил бўлган кесма  r2  нинг, тўғри чизиқнинг оғиш бурчаги  r1  нинг қийматини беради.
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20-расм. Майо-Льюис усули бўйича 
            сополимерланиш константалари 
             r1     ва  r2 ни аниқлаш.
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21-расм. Сополимерланиш констан-талари  r1  ва  r2 ларни Файнеманн-
Росc усули билан аниқлаш.



Келен – Тюдеш усули – бу кейинги йилларда жуда кенг тарқалаётган усуллардан бўлиб, сополимер унуми 50% гача бўлган ҳолларда  ҳам  r1  ва  r2  ни ҳисоблаш имконини беради. 
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 - мономерлар аралашмасининг дастлабки таркиби,  мол. улуш;  
[image: image583.wmf]2
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 - сополимер таркиби, мол. улуш. 
Сополимернинг таркиб тенгламаси (3.64) қуйидагича ўзгартирилади:
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бу ерда  
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Олинган натижалар асосида  
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 графиги  (22-расм) чизилади.
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22-расм. Келен-Тюдеш усули 
билан   r1 ва r2  ни 
аниқлаш графиги.
	Тўғри чизиқнинг ордината ўқи билан кесишишидан ҳосил бўлган кесма қийматини  
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 га кўпайтириб 
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нинг қиймати ҳосил қилинади:
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Езриелев, Брохина ва Роскин томонидан сополимерланиш констан-таларини ҳисоблаш учун бошқа чизиқли нисбат таклиф қилинган:
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(3.77)


Сополимерланиш константалари қиймати молекуляр занжирда    М1   ва    М2 компонентларнинг тақсимланишини ҳисоблаш имконини беради, яъни сополимер тузилишини аниқлаш мумкин. Медведев, Абкин ва Гиндин томонидан сополимер макромолекуласидаги    М1   ва    М2   мономерларнинг тақсимланиш функцияси учун қуйидаги тенгламалар таклиф қилинган.


1. Турли хил таркибдаги макромолекулаларда мономер звенолари ичкимолекуляр тақсимланиш функцияси:
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(3.78)
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(3.79)
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(3.80)

бу  ерда  m1
  ва   m2  - мономерларнинг сополимердаги мол.қисми. 


2.  Макромолекула бўлакларидаги мономерлар звеноларининг ўртача узунлиги қуйидаги ифодалар орқали ҳисобланади:
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3. Макромолекулалардаги мономер звенолари ичкимолекуляр тақсимланиш функцияси асосида макрозанжирдаги  М1  ва  М2  структуралар моляр қисмини ҳисоблаш мумкин:
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(3.82)
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 -  М1-М1,  М1-М2,  М2-М1     ва   М2-М2  структураларнинг ҳосил бўлиш эҳтимоллиги.


Умумий ҳолда сополимерланиш жараёнида дастлабки реакцион аралашмада компонентлар нисбати ўзгаради ва шунинг учун  
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  тақсимланиш функциялари интеграл катталиклар ҳисобланади. (3.80)  ва  (3.81)  тенгламаларни интеграллаш мумкин бўлмагани учун тор интервалда мономернинг полимерга айланишидаги эҳтимолликни интеграл таркиб дифференциал таркибга тенг деб олиб ҳисобланади.


Амалда маълум таркибли сополимер олиш учун турли хил усуллардан фойдаланилади. Масалан, реакцион аралашманинг таркибини ўзгартирмай сақлаш мақсадида сополимерланишни реакцион қобилияти юқори бўлган мономерни (тез сарфланадиган компонент) реакция тезлиги бўйича ҳисобланган миқдорда вақти-вақти билан қўшиб олиб борилади. Баъзи ҳолларда сополимерланишни реакцион қобилияти юқори мономер қисман эрийдиган ва реакцион қобилияти паст бўлган мономер яхши эрийдиган эритувчида амалга оширилади. Бунда реакцион қобилияти юқори мономер сарфланиши ҳисобига эритмага ўтаверади ва шу тариқа реакцион аралашмадаги мономерлар нисбати ўзгармасдан қолади.

Чуқур ўзгаришлар даражасидаги радикал

cополимерланиш

Сополимернинг таркиб тенгламаси сополимерланиш константалари  r1  ва  r2  ҳамда таркиби аниқ мономерлар жуфти учун сополимернинг лаҳзадаги таркибини ҳисоблаш имкониятини беради. Бундан келиб чиқиб чуқур ўзгаришлар даражасидаги (60-70%) унумларда сополимернинг умумий таркиби ҳақида фикр юритиш қийин. Бунинг сабаби шундаки, реакция давомида доимо (азеотроп сополимерланишдан ташқари) реакцион аралашмадаги мономерлар миқдори ўзгаради. Мономер аралашмаси таркибининг бундай ўзгариши турлича фаолликка эга мономерларнинг ҳар хил тезликда сополимер макромолекуласи таркибига кириши билан боғлиқ. Одатда катта фаолликка эга мономер тезроқ сарф бўлади ва мономерлар аралашмаси жадал суръатларда мазкур компонентни йўқотаборади. Шундай қилиб мономерлар аралашмасининг узлуксиз ўзгариши билан ҳосил бўлаётган сополимер таркиби ҳам ўзгариб боради ва бу жараён реакция маҳсулотининг композицион (таркиб) ножинслилигининг жадал суръатларда ўзгаришига олиб келади. Олинган маҳсулот турли хил конверсияларда, яъни турли таркибдаги мономерлар аралашмаларидаги макромолекулалардан иборат бўлади. Таркиб бўйича тақсимланиш (ёки ножинслилик даражаси) мономерлар аралашмасининг сополимерга айланиш даражасига боғлиқ, яъни конверсия қанча юқори бўлса, таркиб бўйича тақсимланиш шунча тарқоқ бўлади.


Саноат ишлаб чиқариш жараёнларида бир жинсли маҳсулотлар олиш учун қуйидаги усуллар ишлатилади:

1. Реакция давомида мономер аралашмаси таркиби минимал ўзгариши учун сополимерланиш константалари бирга яқин бўлган мономерлар жуфти танланади;

2. Реакцияни азеотроп таркиб нуқтасида ёки унга яқин ҳолатларда олиб борилади;

3.     Мумкин бўлган минимал конверсиялар билан чегараланилади;

4. Реакцион аралашмага фаоллиги юқори бўлган мономерни узлуксиз қўшиб бориш билан мономерлар аралашмаси таркиби сақланади.

Назорат саволлари ва машқлар

1. Полимерланиш реакцияси қандай механизмларда боради?

2. Радикал полимерланиш реакцияси қандай усуллар билан иницирланади?

3. Инициатор ва унинг иницирлаш самарадорлиги нима? 
4. Занжирнинг бимолекуляр узилиш жараёнидаги рекомбинация-ланиш ва диспропорциланиш реакцияларининг фарқи нимадан иборат?

5. Полимерланиш тезлигига қандай омиллар таъсир қилади?
6. Инициатор концентрациясининг ортиши полимерланиш тезлиги ва полимер молекуляр массасига қандай таъсир қилади?

7. Радикал полимерланиш кинетикасини тушунтиринг.

8. Мономер концентрациясининг ортиши билан полимерланиш тезлиги ва полимернинг молекуляр массаси қандай ўзгаради?

9. Полимерланиш реакциясидаги занжир узатилиши ва унинг полимерланиш тезлиги ҳамда полимер молекуляр массасига таъсири.

10. Мономернинг кимёвий тузилиши ва унинг реакцион қобилияти орасидаги боғлиқлик нимадан иборат?

11. Полимерланиш термодинамикаси ва ундан келиб чиқадиган муносабатлар.

12. Массада ва эритмада полимерлаш. Гель – эффект.

13. Суспензион ва эмульсион полимерлаш, улар орасидаги фарқ ва амалий аҳамияти.

14. Стиролнинг бензоил пероксиди иштирокида полимерланиш механизмини ёзинг.

15. Полимерланиш ва сополимерланиш реакцияларининг фарқи нималардан иборат?

16. Сополимерланиш реакцияларини ўрганишнинг аҳамиятли томонлари нималардан иборат?

17. Статистик, тартибли такрорланган, пайванд-  ва блок-сополимерлар структураларида қандай фарқлар бор?

18. Сополимерланишда системанинг “идеал” ҳолати ва такрорий звеноли сополимерлар ҳосил бўлиши орасида қандай фарқ бор?

19. Қуйидаги мономерларни фаоллиги бўйича қандай тартибда жойлаштириш мумкин: стирол, винилацетат, метилметакрилат, акрилнитрил? Мазкур мономерлардан ҳосил бўлган радикаллар фаоллиги қандай тартибда ўзгаради?

20. Қуйидаги мономерларни бутадиен – 1,3 билан радикал сополимерлаганда такрорий сополимер ҳосил қилиш мойиллиги ортиб бориши тартибида жойлаштиринг:

а) н-бутилвинил эфири

б) метилметакрилат

в) метилакрилат

г) стирол

д) малеин ангидриди

е) винилацетат

ж) акрилонитрил.

Ушбу системаларда мономернинг такрорланишга нисбий мойиллигини тушунтиринг.

21. 4 – метилгептадиен – 1,6 ни полимерлаш орқали олинган маҳсулотда тўйинмаган боғлар бўлмайди. Унинг кимёвий структураси қандай бўлади?

22.  Қуйида берилган мономер жуфтликлари учун сополимерланиш константаларини таҳлил қилинг ва эквимоляр аралашмаларда паст конверсияларда ҳар бир жуфтликда қандай таркибли сополимер ҳосил бўлишини тушунтиринг.

	Мисол
	r1
	r2

	1.
	0,1
	0,2

	2.
	0,1
	10

	3.
	0,1
	3

	4.
	0
	0,3

	5.
	0
	0

	6.
	0,8
	2

	7.
	1
	15


IV  БОБ.       ИОНЛИ ПОЛИМЕРЛАНИШ
Ионли полимерланиш анча вақтдан буён маълум бўлиб, ҳозирда ишлаб чиқариш жараёнида кўп тоннали маҳсулотлар (полиизбутилен, паст босимли полиэтилен, баъзибир каучуклар ва ҳ.к.) ишлаб чиқариш асосини ташкил этса-да, радикал полимерланишга қараганда анча кам ўрганилган ва механизмида кўплаб ҳодисалар мунозарали характерга эга. Агар радикал полимерланиш мономер ва инициатор табиатига ҳамда реакция шароитларига боғлиқ бўлган ягона кинетик схема билан тавсифланса, ионли полимерланишда бу мутлақо мумкин эмас, чунки ҳар бир аниқ система ўзининг индивидуал кинетик қонуниятлари билан ифодаланади. Шундай бўлишига қарамасдан ионли полимерланишнинг барча жараёнлари учун ва унинг радикал полимерланишга нисбатан ўзига хослигида баъзи умумийликлар мавжуд.

Юқоримолекуляр бирикмалар ҳосил бўлишига олиб келувчи ионли полимерланиш ҳам, радикал полимерланишдек, занжирли реакциядан иборат, аммо бунда ривожланувчи эркин радикал эмас,  катион ёки анион бўлади. Ионли полимерланиш катализаторлар иштирокида боради ва инициаторлар акси ўлароқ полимерланиш жараёнида сарфланмайди ва полимер таркибига кирмайди. Жуфтланмаган электроннинг узатилиши билан содир бўладиган радикал полимерланишдан фарқ қилиб, ионли полимерланиш карбоний иони ёки карбанион ҳосил бўлиши, сўнгра мусбат ёки манфий заряднинг занжир бўйича узатилиши билан боради. Катализатор характерига ва ҳосил бўладиган ион зарядига қараб  катион  ва  анион  полимерланишга бўлинади.

Ионли полимерланиш усуллари юқоримолекуляр бирикмалар синтези учун имкониятларни анча кенгайтиради, уларни нафақат винил мономерлардан олиш, балки альдегидлар, нитриллар, оксидлар ва ҳ.к. лардан олиш имкониятларини ҳам яратади. Шу билан бир қаторда ионли полимерланиш селектив характер намоён қилади: баъзи мономерлар (акрилатлар, метакрилатлар, акрилнитрил ва бошқалар) анион механизм бўйича полимерланса, катион механизм бўйича полимерланмайди, бошқалари (изобутилен, оддий винил эфирлари) катион полимерланишга мойил бўлиб, анион бошловчиларга нисбатан инерт бўлади. Мономер реакцион марказининг нуклеофиллигини ва барқарорлаштирувчи катионларни кўпайтирувчи электрондонор ўриндошлар катион полимерланишга имкон яратса, шу марказнинг электрофиллигини ва анионлар барқарорлигини оширувчи электронакцептор ўриндошлар анионли жараёнга қулайлик туғдиради:
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    Катион полимерланиш


Анион полимерланиш
Катион полимерланиш
Катион полимерланадиган мономерларга  С=C,  C=О каби тўйинмаган боғ тутган ва гетероҳалқалар синфи киради. Винил мономерлар орасида карбкатионни барқарорлаштирувчи электрондонор ўриндошлар тутганлари катион полимерланишга мойил. Буларга юқорида айтиб ўтилганидек оддий винил эфирлари  СН2 = CH – OR, изобутилен (СН3)2С = СН2,  стирол ва унинг ҳосилалари ҳамда баъзи бошқа мономерларни киритиш мумкин.

1877 йилдаёқ А.М.Бутлеров изобутиленни сульфат кислота иштирокида полимерлаган эди.
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Кейинчалик изобутилен ва бошқа мономерларнинг полимерланишини ўрганиш катион полимерланиш учун бошқа кислоталар,   бор, алюминий, титан ва қалай галогенидлари, яъни кучли электрон акцептор (электрофил реагентлар) хусусиятига эга моддалар ҳам катализаторлик вазифасини ўтай олиши аниқланди. Булар иштирокида маълум шароитларда жуда юқори молекуляр массали полимерлар олиш мумкин.

Катализатор табиати ва мономернинг нуклеофиллиги катта аҳамиятга эга. Масалан, изобутиленни BF3 иштирокида полимерлаш ҳатто жуда паст ҳароратларда ҳам деярли портлаш тезлигида боради ва бир неча сонияда тугайди; AIBr3 иштирокида эса реакция вақти дақиқалар билан, TiCI4  - иштирокида соатлар билан ўлчанади.

Олефинларнинг металл галогенидлари таъсирида полимерланиш механизмини стиролнинг қалай тўртхлорид иштирокида полимерланиши мисолида кўриш мумкин. Стирол  SnCI4   билан таъсирлашиб, аввало комплекс ҳосил қилади ва у навбатдаги стирол молекуласи билан бирикиб фаол марказ – карбоний иони ҳосил қилади:

[image: image616.emf]C


H


2


=


C


H


+


-


+


S


n


C


I


4


2


[


S


n


C


I


4


]


C


H


2


C


H


C


H


2


C


H




CH

2

=CH

+ -

+ SnCI

4

2 [SnCI

4

]

CH

2

CH CH

2

CH


Занжир ривожланиш реакцияси карбоний ионининг занжир учида тикланиши билан мономер молекуласининг бирикишидан иборат:
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Бунда ривожланаётган ион қарама-қарши учларининг тўқнашиши натижасида катализаторнинг ажраб чиқиши ва макромолекула учларидаги звеноларнинг бирида қўшбоғ ҳосил бўлиши билан занжир узилади:
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Баъзи ҳолларда катализатор киритишнинг ўзи полимерланишнинг бошланишига етарли бўлмайди. Масалан, изобутилен паст ҳароратда титан тўртхлорид иштирокида реакцион аралашмада намлик бўлмаса полимерланмайди. Системага нам ҳавонинг киритилиши ҳам тезда полимерланишнинг бошланишига сабаб бўлади. Бундай реакцияда сув  сокатализатор  вазифасини бажаради.

Катион полимерланишда сув билан бир қаторда кислоталар ҳам сокатализатор вазифасини ўтайди. Сокатализатор катализатор молекуласи билан таъсирлашганда протон ажраб чиқади:
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Ажраб чиққан протон мономер молекуласи билан таъсирлашиб фаол марказ – карбоний иони ҳосил қилади:
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Занжир узилиши ривожланаётган карбоний иони занжири билан анион тўқнашиши туфайли бўлади; катализатор қуйидаги схемалар бўйича ажраб чиқади:
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ёки сокатализатор сифатида  HCI  ишлатилганда:
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Катализатор сокатализатор  НА билан реакцияга киришиб кучли кислота ҳисобланувчи комплекс бирикма ҳосил қилади. Полимерлашни бошлаш шу комплекс кислота протонининг мономер молекуласига бирикишидан иборат, бунинг натижасида карбоний иони ва комплекс қарши иондан иборат ион жуфтлиги ҳосил бўлади:
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[image: image625.wmf]n
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Кейинчалик катализатор билан реакцияга киришувчи  
[image: image626.wmf]-

p

комплекснинг олдиндан ҳосил бўлиши ҳам мумкин; агар  НА галогенводород бўлса, бундай ион жуфтлигининг ҳосил бўлиш усули эҳтимолдан узоқ эмас, чунки  HAICI4  ва  HBr4 туридаги комплекс кислоталар, афтидан, мавжуд бўлмаса керак:
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Сокатализатор вазифасини баъзи эритувчилар (масалан,  учламчи галоген ҳосилалар), катализаторнинг иккинчи молекуласи ёки эфирлар бажариши мумкин
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Таъкидлаш лозимки, келтирилган схемаларнинг баъзи босқичлари гепотетик характерга эга. Масалан, баъзи ҳолларда спектрал усуллар билан шунча комплексларнинг бўлиши аниқланган бўлса ҳам иницирлаш босқичида  
[image: image633.wmf]-

p

комплексларнинг иштирок этишини исботланган деб ҳисоблаб бўлмайди.


Юқорида кўрилган барча катионли иницирлаш жараёнлари икки электронли кўчиришни ўз ичига олади:
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Радикал-катионлар (
[image: image635.wmf]+

·

M

) ҳосил бўлишига олиб келувчи оксидловчилар (Ок) иштирокида бир электронли кўчириш ёрдамида иницирлаш ҳам муҳим аҳамиятга эга:
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Бундай кўчиришга мономер молекуласидаги электрондонор ўриндош ва бўлинмас электронлар жуфтлигили (кислород, азот) гетероатомнинг мавжудлиги имкон яратади. Оралиқ маҳсулот сифатида кўпинча заряд кўчирувчи комплекслар (ЗКК) ҳосил бўлади. Буни электрон спектрда улар учун характерли бўлган чизиқнинг (
[image: image638.wmf]нм
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) ҳосил бўлиши исботлайди.


Катион-радикаллар мономер табиати ва реакция шароитига кўра радикал ёки ионли полимерланишни бошлайди; баъзан занжир ривожланиши бараварига иккала механизмда ҳам боради:
       1)     
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Радикал полимерланиш

Катионли полимерланишда ҳосил бўлаётган полимернинг молекуляр массасини камайтирувчи занжир узатилиш реакцияси ҳам содир бўлиши мумкин. Бу ўсаётган макроиондан протоннинг қандайдир бошқа заррачага кўчиши натижасида амалга ошади:
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[image: image643.emf]+
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Мономер ва эритувчи молекулалари ёки анион  х вазифасини бажариши мумкин. Катионли полимерланиш тезлигига эритувчининг табиати кучли таъсир кўрсатади. Эритувчининг диэлектрик доимийлиги ортиши билан катион полимерланиш тезлиги ортади. Бунинг асосий сабаби, кўпинча катион полимерланишнинг умумий фаолланиш энергиясининг манфий қийматга эга бўлишидир. Демак, ионли полимерланишнинг фаолланиш энергияси радикал полимерланиш фаолланиш энергиясидан кам бўлади.

Радикал полимерланишнинг умумий фаолланиш энергияси қуйидаги тенглама билан ифодаланар эди:
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(4.1)

Элементар реакциялар фаолланиш энергияларининг қийматлари қуйидагилардан иборат эди:
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Ионли полимерланишнинг фаолланиш энергияси қуйидагича ифода қилинади:
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(4.2)

Бунда занжир ўсишининг фаолланиш энергияси  Ер нинг қиймати  5 ккал/молдан  10 ккал/молгача ўзгариши мумкин.


Катион полимерланиш учун фаолланиш энергиясининг қиймати полимерланиш шароитларига боғлиқ. Масалан, стиролни 
[image: image649.wmf]O
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  иштирокида дихлорэтанда полимерлаганда Е=-35,5 кДж/молни,  трихлорсирка кислота билан худди шу эритувчи муҳитида иницирлаганда  Е=+33,5 кДж/молни ташкил қилади. Умуман, катион полимерланишнинг умумий фаолланиш энергияси  -30 дан  +40 кДж/мол гача бўлган кенг оралиқда бўлади. Фаолланиш энергиясининг мусбат ёки манфий бўлишига қараб ҳароратнинг пасайиши катион полимерланиш тезлигини камайтириши ёки ошириши мумкин. Мономолекуляр механизмли занжир узилишда катион полимерланиш элементар реакцияларининг тезликлари қуйидаги тенгламалар билан ифодаланади:


Фаол марказнинг ҳосил бўлиши: 
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(4.3)

Занжирнинг ривожланиши:
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(4.4)

Занжирнинг узилиши: 
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(4.5)

бу ерда [
[image: image653.wmf]+

n

M

]  -  фаол марказ концентрацияси; [K]-катализатор концентрацияси;  [M] – мономер концентрацияси.


Полимерланиш даражаси  (
[image: image654.wmf]-

P

)  билан мономер концентрацияси орасида қуйидагича боғланиш бор:
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[image: image656.wmf]]
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Демак, катион полимерланишда маҳсулотнинг полимерланиш даражаси катализатор концентрациясига боғлиқ бўлмас экан.


Катион полимерланиш тезлиги, ҳар қандай ионли реакция тезлиги каби, муҳитнинг қутбланганлигига боғлиқ. Муҳит қутбланганлиги ортиши билан полимерланиш тезлиги ва полимернинг молекуляр массаси ортади (9-жадвал).
9 – жадвал

Эритувчи қутбланганлигининг 
[image: image657.wmf]a

 -метилстирол 

полимерланиш тезлиги ва полимер молекуляр массасига таъсири

	Эритувчи
	Диэлектрик

катталик,  
[image: image658.wmf]e


	Полимерланиш тезлиги, мол/дақ.
	Полимер-
[image: image659.wmf]a

-метил-

стиролнинг моле-куляр массаси

	Циклогексан
	1,9
	1,25
	2040

	Бензол
	2,3
	-
	2190

	Бромбензол
	5,0
	1,45
	-

	Дихлорэтан
	10,0
	3,30
	4200

	Нитроэтан
	28,0
	20,40
	4450

	Нитробензол
	36,0
	150,0
	8300


Анион  полимерланиш

Ўсаётган занжир учида фаол марказ анион бўлса, бундай занжирли полимерланиш анион полимерланиш дейилади. Занжир ўсиш босқичи мономернинг  
[image: image660.wmf]-

b

углерод атомига анионнинг нуклеофил хужуми натижасида содир бўлиб, натижада янги  
[image: image661.wmf]-

s

боғ ҳосил бўлади,  
[image: image662.wmf]-

p

боғнинг жуфт электронлари охирги  
[image: image663.wmf]-

a

углерод атомига кўчади:

[image: image664.emf]+
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Анион  полимерланиш  I  ва  II  гуруҳлар металлари, уларнинг алкиллари, ариллари, амидлари, алкоксидлари, кучсиз асослар – гидроксидлар, аминлар ва фосфинлар ҳамда ионлатувчи нурлатиш усули билан иницирланади.


Анион полимерланиш катион полимерланишдан қатор томонлари билан фарқланса ҳам жуда кўп ўхшашликларни намоён қилади. Ривожланаётган анион, катион полимерланишдаги каби, эркин ион эмас балки ион жуфтлигидан иборат. Анион полимерланиш паст ҳароратларда катта тезликда борса ҳам ҳароратга айтарлик сезгир эмас. Кўп ҳолларда анион полимерланишнинг фаолланиш энергияси мусбат ишорага эга, шу сабабли жараён хона ҳарорати, ҳатто ундан юқорида ҳам осон кечади.


Занжир узилиши одатда мусбат заррача, масалан эритувчи ёки қандайдир кўчирувчи агентнинг кўчиши билан содир бўлади.


Қўшбоғни қутблантирувчи электронакцептор ўриндошли мономерларда анион полимерланишга мойиллик юқори бўлади:
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Бунда унинг электрофиллиги кучайиши оқибатида ҳосил бўлаётган анионлар барқарорлашади.


Ионли полимерланиш механизмини тўйинмаган бирикмаларнинг калий амиди  (KNH2)  аммиак муҳитида полимерланиши мисолида кўриш мумкин:

1. Фаол марказнинг ҳосил бўлиши
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К+  бу ерда қаршиион вазифасини ўтайди.

2. Занжир ривожланиши
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3. Занжир узилиши
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Бу мисолда занжир эритувчи, яъни аммиак таъсирида узилади. Полимерланиш тезлиги мономер концентрацияси квадратига ва катализатор концентрациясининг квадрат илдизига мутаносиб.


Ишқорий металлар амидлари билан акрил кислота ҳосилалари – акрилнитрил, метакрилнитрил, метилметакрилат яхши полимерланади.

Кўпинча, айниқса, саноатда анион полимерланиш катализаторлари сифатида металлорганик бирикмалар, масалан,  н-бутиллитийдан фойдаланилади:
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Анион полимерланишни ишқорий металлар билан ҳам кўп ҳолларда иницирланади. Бунда металл катализатор имкони борича майдаланиши лозим, чунки гетероген катализатор солиштирма сиртининг ортиши реакция тезлигини анча оширади. Диенларни массада ёки қутбсиз эритувчиларда полимерлаганда электрон натрийдан мономерга кўчиши натижасида ҳосил бўладиган анион-радикаллар димерланади ва полимерланиш дианионлар томонидан иницирланади:
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Бу реакцияда икки тарафлама занжир ривожланиши кузатилади. Na  метали винил мономерларнинг ҳам полимерланишини бошлай олади ва ион-радикал ҳосил қилади: 
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Бунда юқори ҳароратларда полимерланиш радикал механизмда борса, паст ҳароратларда анион механизмда кетади.


Ишқорий металларнинг металлорганик бирикмалари иштирокида полимерланиш ўзига хос тарзда боради. Бунда фаол марказ ҳосил бўлиши ва сўнгра занжир ривожланиши мономерга металл-углерод қутбланган боғга кириш йўли билан содир бўлади ва занжир узайиши эркин анион ҳосил бўлиши билан боради. Бу жараённи қуйидаги схема бўйича ифодалаш мумкин:

Фаол марказ ҳосил бўлиши   
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Занжир ўсиши
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Металлорганик бирикма молекуласига мономер бирикиш механизми анча мураккаб бўлиб, мономер молекуласи билан катализатор комплекс ҳосил қилади деб тахмин қилинади. Масалан, литийорганик бирикма иштирокида изопренни полимерлашда қуйидагича комплекс ҳосил бўлади:
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Бундай комплексларда металл мономер билан координацион боғ орқали боғланади ва полимерланиш шу комплекс иштирокида содир бўлгани учун анион – координационли полимерланиш дейилади.


Комплекснинг тузилиши ва унда мономер молекуласининг фазовий жойлашиши катализатордаги металл – углерод боғининг қутбланганлигига ва полимерланиш борадиган муҳитга боғлиқ.


Ишқорий металларнинг органик бирикмаларидан литий-углерод боғи энг паст қутбланганликка эга:

Li < Na < К
Полимерланиш литий органик бирикмалар иштирокида инерт эритувчилар (углеводородлар) муҳитида анион – координационли механизмда бориб стереотартибли полимерлар ҳосил бўлишига олиб келади. Масалан, натрий ёки калийнинг органик бирикмалари иштирокида бутадиен полимерланса, асосан, 1,2-структурали полимер ҳосил бўлади:
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Эритувчи сифатида углеводородлардан фойдаланиб литийорганик бирикмалар иштирокида 90% 1,4-структурадан иборат стереотартибли цис-1,4-бутадиен ҳосил қилади:
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Протон донор ҳисобланган эритувчилар ёки нордон характерли моддалар

водороднинг литийни сиқиб чиқариши билан фақат радикал полимерланишни иницирлайдиган эркин радикаллар ҳосил қилиб анион полимерланишни тўхтатади.
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Шундай қилиб, ҳарорат ва эритувчини ўзгартириб реакциянинг йўналишини ўзгартириш мумкин.


Маълум шароитларда, эритувчи ёки мономерга занжир узатилиш бўлмаганда ва бошқа узилиш реакцияларида анион механизмда полимерланувчи баъзи системаларда “жонли” полимер занжирлар ҳосил бўлади ва улар узоқ вақт (1 – 2 ҳафтагача) сақланиб полимерлашни бошлаш хусусиятини сақлаб туради. Бу вақт давомида реакцион муҳитга мономернинг янги миқдорини қўшиб полимерланишни яна тиклаш мумкин. Фаол марказларнинг аста-секин ўз фаоллигини йўқотиши гидрид ионининг қарши ионга кўчиши билан бошланадиган реакциялар билан боғлиқ деб ҳисобланади:
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Охирги реакция натижасида ҳосил бўлган аллил аниони анион полимерланишни иницирлашга қодир эмас.


Акрилатлар ва метакрилатлар каби қутбли мономерларнинг “жонли” полимерланишини қийинлаштирувчи сабаблар жуда ҳам аниқ эмас, уларни мономерлар функционал гуруҳларининг дастлабки металлорганик инициатор билан ҳам, карбанион билан ҳам реакцияга киришади деб тахмин қилинади. Қутбли мономерларнинг “жонли” полимерланишида юқоридаги реакциялар содир бўлмаслиги учун жуда паст ҳароратлар қўлланилади.


“Жонли” анион полимерланиш биринчи марта 1930 йилларда Абкин* ва Медведев томонидан кузатилган ва ХХ асрнинг 50-йилларидан бу жараён Шварц томонидан систематик равишда ўрганила бошлаган. Ҳозирда анион полимерланиш жуда кенг тарқалган.


“Жонли” занжирли полимерланишнинг барча асосий белгилари – конверсия билан молекуляр массанинг чизиқли ўсиши, тор молекуляр-массавий тақсимот, блок-сополимерлар олиш имконияти “жонли” анион полимерланиш учун яққол ифодаланади. Хусусан, ана шу усул билан амалиётда гель-хроматографияда стандарт сифатида фойдаланиладиган монодисперс полимер (одатда полистирол) олинади. “Жонли” ион полимерланишдан саноатда блок-сополимерлар олишда фойдаланилади. Бунда умумий усул шундан иборатки, битта мономернинг полимерланиши тугагач унинг “жонли” занжирларига бошқа мономер қўшилади. Масалан, полистиролнинг “жонли” занжири метилметакрилатнинг полимерланишини иницирлаши мумкин. Умумий ҳолда турли хил 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 ноодатий комплекс хоссаларга эга. Термопластиклар орасида стиролнинг бутадиен ва изопрен билан блок-сополимерлари энг кўп тарқалган. 
Стереоспецифик полимерланиш

Тактик структуралар (изотактик ёки синдиотактик) ҳосил бўлиши билан содир бўладиган полимерланиш реакциялари стереоспецифик полимерланиш, бундайполимерлар эса – стереотартибли полимерлар  деб аталади. “Стерео- 
_________ 
*Абкин Абрам Давыдович (1903-1983 й.) – рус физик-кимёгари, кимё фанлари доктори, профессор.
тартибли” ва “стереоспецифик” атамалари бир хил маънога эга. Мономер молекулаларининг тузилишига ва бирикиш лаҳзасида ўсаётган занжирга нисбатан уларнинг ориентирланишига кўра турли хил стереоизомер полимерлар ҳосил бўлиши мумкин. Стереоизомерлар пайдо бўлиши учун макромолекула занжири турли хил ўриндошлар (цис-транс - изомерия) тутган атомларни бириктирувчи қўшбоғ ёки асимметрик углерод ёки бошқа элементлар атомлари (оптик изомерия) тутиши лозим.


Геометрик изомерларга мисол сифатида табиий каучук (цис-изомер, айнанлик даври 8,16
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A

) ва гуттаперча (транс-изомер, айнанлик даври 4,8
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A

) ни келтириш мумкин. Бу табиий полимерларнинг ўхшашликларини (аналогларини) синтез қилиб ҳам олиш мумкин. Кўриниб турибдики, занжир ўсишининг стереокимёвий назоратини амалга ошириш учун фаол марказга бирикиш вақтида мономернинг фазовий ҳолатини билиш лозим. Бу масала координацион ионли полимерланишда мономернинг ўсаётган занжир фаол маркази атоми билан ҳосил қилган координацион боғ ҳисобига ҳал бўлади.


Координацион полимерланиш катализаторлари орасида  стереоспецифик номини олган Циглер – Натта комплекс катализаторлари алоҳида аҳамиятга эга, чунки улар кўп ҳолларда стереотартибли полимерлар ҳосил бўлишига олиб келади. Бу катализаторларнинг ўзига хос томони шундаки, улардан бири асосан координацияни, қолганлари – полимер занжири ўсишини таъминловчи бир нечта компонентлардан иборат.


Полистирол каби винил мономерларнинг макромолекулалари асосий занжирида асимметрик углерод атомлари мавжудлигини 1932 йилдаёқ Штаудингер кўрсатган эди. Кейинроқ, стереотартибли занжир ўриндошларнинг стерик итарилиши оқибатида 3/1 (1 та спирал ўрамига 3 та звено) туридаги айнанлик даври 0,62 нм бўлган спиралга буралиши кераклигини Бун тахмин қилди. Орадан 12 йил ўтгач худди шундай структурани изотактик полипропилен учун Натта кўрсатиб берди.


Стереотартибли полимер – поливинилизобутилен эфири синтезини 1950 йилларнинг бошида Шильдкнехт амалга оширди. Мазкур полимер толасида айнанлик даври 0,62 нм ли кристалл структура аниқланди. Худди шу вақтда Натта мазкур соҳада изланишлар олиб бориб, Циглернинг AIR3 катализаторларида этилен олигомерлари олганлигини диққат билан кузатиб борди. Натта Циглернинг AIR3 – TiCI4 системаси иштирокида полиэтилен олиш устида олиб борган тажрибаларига юқори баҳо берди. У шу системадан пропиленни полимерлашда фойдаланиб биринчи марта стереотартибли изотактик полипропилен синтез қилди. Қисқа вақт ичида Натта ходимлари билан “Циглер-Натта” катализаторлари иштирокида  
[image: image688.wmf]-

a

олефинлар, диенлар ва стиролнинг қатор стереотартибли полимерларини олди. 
Циглер-Натта катализаторларининг аҳамияти шундаки, улар кўплаб мономерларни стереотартибли полимерлашда энг универсал ҳисобланади ва фақат улар ёрдамида  
[image: image689.wmf]-

a

олефинларни полимерлаш мумкин; бу катализаторлар иштирокида ўртача босимда хоссалари билан радикал полимерлаш маҳсулотидан фарқланадиган полиэтилен олинади.

Ҳозирги вақтда Циглер-Натта катализаторлари сифатида икки бирикма – ўтиш метали ва I – III гуруҳ металларининг комбинацияси (TiCI3+AIRnCI3-n) тушунилади. Бу катализаторга жуда оз миқдорда Льюис*нинг органик кислоталари синфига кирувчи алкилбензоллар қўшилганда стереотартиблилик самараси жуда ортади. Шундай йўл билан такомиллаштирилган амалдаги Циглер-Натта катализаторлари ёрдамида 1 г титан компоненти ҳисобига деярли 100% ли стереотартибли 1 тонна полипропилен олиш мумкин. Немис олими Циглер К.В. (1898 – 1973 йй.) ва итальян олими Натта Дж. (1903 – 1979 йй.) 1963 йилда мазкур тадқиқотлари учун Нобель мукофотига сазовор бўлганлар.


Циглер-Натта гетероген катализаторларини тайёрлаш учун  TiCI4 ни AI(C2H5)3 билан углеводород муҳитида аралаштирилганда Ti4+  Ti3+ гача қайтарилади ва юқори дисперсликда каталитик фаол чўкма (коллоиддисперс) 
[image: image690.wmf]3

TiCI

-

b

 ҳосил қилади; бунинг сиртида алкил гуруҳлар тутган фаол марказлар 
жойлашади:
________ 
*Льюис Гилберт Ньютон (1875-1946 й.)-Америкалик физик-кимёгар, АҚШ Миллий ФА    аъзоси 
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 Алюминийалкилхлорид эритма ва сиртида I ёки II комплекс кўринишида боғланган  чўкма орасида тақсимланади. Реакция натижасида ажралиб чиққан  этил радикаллар диспропорциланиши
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ёки маълум шароитларда радикал полимерлашни иницирлаши мумкин. 

Алюминийалкил мўл миқдорда олинса Ti(III)  Ti(II) гача қайтарилиб каталитик системанинг фаоллигини пасайтиради. 

Винил мономерларни Циглер-Натта катализаторлари иштирокида полимерлаш тахминан қуйидаги механизмда содир бўлади:

[image: image695.emf]+


C


I


C


I


T


i


A


I


C


2


H


5


C


2


H


5


Ñ


I


C


I


I


C


H


2


=


C


H


x


C


H


2


C


H


x


C


2


H


5


5


C


2


H


5


C


2


H


A


I


C


I


C


I


C


I


T


i




+

CI

CI

Ti AI

C

2

H

5

C

2

H

5

СI

CI

I

CH

2

=CH

x

CH

2

CH

x

C

2

H

5

5

C

2

H

5

C

2

H

AI

CI

CI

CI

Ti


	Катализатор                                          сатҳи
	[image: image696.emf]+


+


+


+


+


+


+


+


C


H


2


 


C


H


X


C


H


2


 


C


H


X


Ñ


2


Í


5


C


H


2


 


C


H


X




+

+

+

+

+

+

+

+

CH

2

  CH

X

CH

2

  CH

X

С

2

Н

5

CH

2

  CH

X


	Бу каталитик гетероген жараён бўлиб, мономер молекуласи ўсаётган занжир ва катализатор сатҳи ўртасига суқилиб 


киради. Стереоспецифик полимерланиш учун эритувчи ниҳоятда тоза бўлиши 
лозим. Реакция ҳарорат ва катализаторга боғлиқ; ҳарорат қанча паст бўлса,стереотартиблилик шунча яхши бўлади. Полимерланиш реакцияси тезлиги ҳосил бўлаётган макромолекулалар конформациясига ҳам боғлиқ.


Стереоспецифик полимерланиш реакциялари билан саноатда полипропилен, полибутадиен, полиакрилнитрил олинади.
Оптик фаол полимерлар

Оптик фаол полимерлар – эритмаларидан, суюқламаларидан ёки уларнинг тиниқ шишасидан қутбланган ёруғлик нури ўтганда уни буриш қобилиятига эга юқоримолекуляр бирикмалардир. Келиб чиқишига кўра оптик фаол полимерлар табиий (оқсиллар ва полипептидлар, полисахаридлар, нуклеин кислоталар) ва синтетик бўлиши мумкин. 


Макромолекулаларида дисимметрик (хирал) структура: асимметрик марказлар (асосан, асимметрик углерод атомлари), макромолекулада спирал конформацияли қисмлар мавжуд бўлиши полимерларга оптик фаолликни беради.


Изотактик полимерларда оптик фаоллик ҳам асосий полимер занжиридаги асимметрик атоми, ҳам ён гуруҳлар конфигурацияси туфайли намоён бўлиши мумкин. Изотактик полипропилен, полиацетальдегид, полиоксипропилен оптик фаол полимерлар ҳисобланади.


Оптик фаолликни намоён қиладиган юқоримолекуляр бирикмаларни синтез қилишнинг қатор усуллари маълум:

1) Нофаол полимерни полимераналогик ўзгартириш; бунда полимернинг ён радикалларига оптик фаол гуруҳлар киритилади ёки асимметрик синтез йўли билан макромолекулада асимметрик марказлар ҳосил қилинади;

2) Оптик фаол мономерлар рацематланишининг олдини оладиган шароитларда полимерлаш ва поликонденсатлаш;

3) Оптик фаол полимерларни полимераналогик ўзгартириш;

4) Мономерда рацемик аралашма тутган икки оптик изомердан бирини стереоселектив полимерлаш;

5) Симметрик мономерларни стереоспецифик полимерлаш усули билан асимметрик синтезни амалга ошириш.

Сўнгги усулда оптик фаол катализатор ёки сомономерлар таъсирида полимерланиш жараёнида ҳар бир элементар звенода мумкин бўлган икки конфигурациянинг бирида асимметрик атомлар (асосий занжирда) вужудга келади.

Оптик фаол қуйимолекуляр бирикмалар билан кўплаб нофаол полимерлар полимераналогик ўзгартиришлар ёрдамида дисеммитрик полимерларга айлантирилиши мумкин. Шундай усул билан поливинилпирролидонни  D-вино кислотаси,  D-камфорсульфокислота ёки  L-бодом кислотаси билан нейтраллаб оптик фаол полимерлар тузи олинган. Худди шундай хининнинг полимерли тузи акрил кислотасини радикал полимерлаш ва уни акрил кислотаси ангидриди билан сополимерлаб, сўнгра ангидрид гуруҳларни гидролизлаб икки хил оптик фаол полимер олинган.

Оптик фаол полимерларни тўғридан – тўғри макромолекулада асимметрик синтез усули билан ҳам олиш мумкин. Бунда ҳам полимернинг асосий занжиридаги, ҳам ён гуруҳлардаги углерод атомлари асимметрик атомга айланиши мумкин. Масалан, поли-n-винилацетофенонни хинин иштирокида қайтарилганда оптик фаол полимер спирти ҳосил бўлган:
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Асосий занжирда асимметрик атомлар ҳосил бўлишига поли-
[image: image698.wmf]-

b

кетоэфирларни оптик фаол моддалар (L- глутамин кислота,  D-вино кислотаси) билан модификацияланган никель катализатори устида гидрогенлаш ҳам мисол бўлаолади:
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Барча усулларга нисбатан оптик фаол мономерларни полимерлаш ёки поликонденсатлаб оптик фаол полимерлар олишнинг афзаллиги шундаки, бунда макромолекуланинг барча мономер звеноларида оптик фаол гуруҳлар бўлади.


1896 йилда Вальден* томонидан амалга оширилган итакон кислотасининг оптик фаол диамин эфирини 
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полимерлаш оптик фаол полимернинг дастлабки синтези бўлган. Шундан бошлаб ён гуруҳли оптик фаол тўйинмаган бирикмаларни полимерлаш оптик фаол полимерлар синтез қилишнинг кенг тарқалган усулига айланди. Фаол 
мономерлар сифатида  
[image: image701.wmf]-

a

олефинлар; акрил, метакрил, малеин ва бошқа тўйинмаган кислоталарнинг эфирларидан фойдаланилади. Ҳосил бўлган ён гуруҳли асимметрик марказларга эга полимерларнинг оптик фаоллиги одатда полимерланиш даражаси ва реакция унумига боғлиқ бўлмайди. Полимернинг оптик фаоллиги асосан полимерланиш механизмига боғлиқ бўлиб, бевосита полимернинг стереотартиблилик даражаси билан белгиланади.

Асимметрик синтезга мисол сифатида сорбин кислотаси эфирларининг полимерланишини олиш мумкин:
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Бундай полимерларнинг ҳар бир мономер звеносида стереоизомерланишни таъминловчи иккита асимметрик углерод атоми ва қўшбоғ тутган учта бўлак мавжуд бўлгани учун  тритактик полимерлар дейилади.
 Асимметрик синтезни амалга оширишнинг яна бир усули малеин 

________

*Пауль Вальден (Павел Иванович) (1863-1957) – латиш физик-кимёгари, Петербург ФА    академиги.
ангидридини  
[image: image704.wmf]-

-

a

l

метилбензил спиртининг тўйинмаган эфирлари билан сополимерлаб, сўнгра дастлабки асимметрик марказни гидролиз ёрдамида олиб ташлашдир:
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Анча паст оптик фаол полимерлар ҳосил бўлишига олиб келувчи асимметрик синтезга қараганда оптик фаол мономерларни (
[image: image707.wmf]-

a

олефинлар, винил спиртининг эфирлари, акрилатлар ва бошқалар) радикал, ионли ёки стереоспецифик полимерлаш истиқболли усул ҳисобланади. Макромолекула ён гуруҳларининг асимметрик атомлари асосий занжирга (
[image: image708.wmf]-

a

ёки 
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b

ҳолатда) яқин бўлса максимал оптик фаолликка эришилади:
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	3 – метилпентен – 1
	4 – метилгексен – 1



Физиологик фаол полимерлар учун оптик фаолликни тадқиқ қилиш катта аҳамиятга эга, чунки бу билан полимерларнинг конформацион ва конфигурацион ўзгаришларини биологик фаоллик билан боғлаш мумкин. Шу мақсадда мазкур дарслик муаллифи томонидан оптик фаоллиги макромолекуланинг ён тармоқларида жойлашган асимметрик углерод атомлари ҳисобига намоён бўладиган анабазин ва хинин алкалоидлари асосида оптик фаол полимерлар синтез қилинган. 
Бунинг учун анабазин алкалоиди асосида мономер  N- метакрилоиланабазин синтез қилинган ва радикал полимерланиш орқали  унинг полимери олинган
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	N-метакрилоил 
                                                    анабазин
	Поли- N-метакрилоил-
          анабазин


Бу полимер юқори оптик фаолликни намоён қилган.

Юқоридаги мақсадда сувда эрийдиган фармакологик фаол полимер  N-винилпирролидонни хинин алкалоиди билан сополимерлаб қуйидаги тузилишга эга оптик фаол полимер олинган:

[image: image713.emf]I


C


H


C


H


2


N


C


H


C


H


~


C


H


2


N


C


H


3


O


(


O


H


)


N


C


=


O




I

CH

CH

2

N

CH

CH

~CH

2

N

CH

3

O

(OH)

N

C=O


Ҳозирги вақтда оптик фаол полимерларнинг энг муҳим қўлланиладиган соҳаси – улар ёрдамида суюқлик ва газли хроматография усуллари билан оптик изомерларни ажратиш ҳисобланади. Сорбентлар сифатида оптик нофаол полимерларни модификациялаш ёки оптик фаол мономерларни полимерлаш орқали олинган синтетик полимерлар ва табиий оптик фаол полимерлар синаб кўрилган.


Оптик фаол мономерлардан олинган полимерлар рацемик маҳсулотларга нисбатан юқори механикавий хоссалари ва иссиқликка чидамлилиги билан ажралиб туриши катта амалий аҳамиятга эга. Оптик фаол полимерлар ўтаётган ёруғлик қутбланиш текислигини айлантириш хусусиятига эга шиша ва пардалар тайёрлашда ишлатилади.

Полимерлашнинг амалий усуллари 

Полимерлашнинг қуйидаги асосий амалий усуллари мавжуд:

1. Массада (блокда);

2. Эритмада;

3. Эмульсияда;

4. Қаттиқ фазада.

Барча полимеризацион жараёнларни икки катта гуруҳга – гомоген ва гетероген жараёнларга ажратиш мумкин. Биринчи гуруҳга ҳосил бўлган полимернинг ўз мономерида ёки эритувчида тўлиқ эрийдиган шароитда массада ва эритувчида полимерлашни киритилса, иккинчи гуруҳга ҳосил бўлган полимернинг алоҳида фаза кўринишида ажраб чиқиши билан ҳамда ҳам сувда, ҳам органик муҳитдаги дисперсион полимерланишнинг турли хилларини амалга ошириладиган массадаги ва эритувчидаги полимерланиш жараёнларини киритиш мумкин. Гетероген шароитларда, дастлабки ҳолатда реакцион системалар массадаги ва эритувчидаги полимерланишга ўхшаб гомоген бўлса ҳам газ фазали ва қаттиқ фазали полимерланиш жараёнлари ривожланади. Кейинги вақтларда газсимон ёки суюқ мономер органик ёки ноорганик табиатли қаттиқ сиртларда полимерланадиган гетероген системалар муҳим аҳамиятга эга бўлмоқда.

Массада полимерлаш саноатда полимер олишнинг энг кенг тарқалган усулларидан ҳисобланади. Бу усулдан саноатда этилен, стирол, метилметакрилат ва бошқа мономерларнинг полимер ва сополимерларини олишда фойдаланилади. Полимерлашнинг бу усули компонентларнинг минимал сони билан – фақат мономер ва инициатор иштирокида ёки инициатор ўрнига юқори энергияли нурлардан фойдаланиб амалга оширилиши мумкин. Мазкур ҳолат массада полимерлашни амалга оширишнинг асосий афзаллигини белгилайди. Массада полимерлаб олинган полимерлар реакцион аралашмага ҳар хил компонентлар билан кирадиган ифлослантирувчиларнинг йўқлиги ҳисобига юқори даражадаги тозалиги билан фарқ қилади. Яна бир афзаллиги шундаки, технологик жараёнларда оқава сувларнинг йўқлиги, полимеризацион муҳитдан полимерни ажратиб олиш босқичининг йўқлигидир.

Массада полимерлаш жараёнининг асосий камчилиги жараён тезлигини ва ҳосил бўлаётган полимерларнинг молекуляр-массавий характеристикаларини бошқаришни мураккаблаштирадиган реакция иссиқлигини тортиб олишнинг қийинлигидир.

Мономернинг кичик конверсияларида массада полимерлаш жараёнларининг ўзига хос кинетикаси радикал полимерлашнинг классик қонуниятлари, юқори конверсияларида эса гель-эффектнинг намоён бўлиши билан тушунтирилади.

Массада ёки блокда полимерлашдан тахталанган тиниқ органик шиша ёки суюқлантириб қайта ишланадиган кукунсимон полимер олиш мақсадида метилметакрилат ва стиролни радикал полимерлашда фойдаланилади. Мазкур усул билан поливинилхлорид қатронлар олиш учун саноатда винилхорид ҳам полимерланади.

Эритмада ёки локли полимерлаш реакция иссиқлигини самарали тортиб олишни таъминлайди ва жараённи осон бошқариш имконини беради. Шунга қарамай эритмада полимерлаш жараёни блокда полимерлашга нисбатан саноатда камроқ ўз ўрнини топган. Бу аввало реакцион аралашмадан полимерни ажратиб олишга сарфланадиган катта ҳаражатлар билан боғлиқ. Кўпроқ бу усул олинадиган полимер лок кўринишида ишлатилганда қўлланилади.

Бу реакцияни амалга ошириш учун мономер, агар керак бўлса, узатиш агенти ҳам инерт эритувчида эритилади. Радикал полимерланиш инициаторлари ҳам реакцион аралашмада эритилади, ионли инициаторлар ва координацион катализаторлар ҳам эритилади ёки суспензияланади. Инерт эритувчининг иштирок этиши реакцион аралашма қовушқоқлигининг ортишини назорат қилишни енгиллаштиради ва иссиқлик ўтказишни яхши таъминлайди.

Мазкур усулнинг асосий камчилиги шундаки, қандай инерт эритувчи танлаб олинган бўлмасин, доимо эритувчига занжир узатиш эҳтимоллиги мавжуд бўлади ва бу анча юқоримолекуляр маҳсулотлар олишни қийинлаштиради. Бундан ташқари, ҳосил бўлган полимерни эритувчидан уни буғлатиб ёки реакцион аралашмага чўктирувчи қўшиш билан полимерни чўктириб ажратиш зарур бўлади; кейин эса полимерни бу компонентларнинг қолдиқларидан бутунлай тозалашдек мураккаб ишни бажариш талаб этилади. Баъзи ҳолатларда, агар тайёр маҳсулот полимернинг эритмаси ҳолида ишлати-ладиган бўлса, бу усул бошқаларига нисбатан устунлик қилади. Масалан, бу қатор елимлар, адгезивлар, изоляцияловчи қопламалар олишда ёки полимер ўз мономерида эримай реакция давомида чўкмага тушганда қўл келади.

Саноатда бу усул акрилнитрилни радикал полимерлаганда ва изобутиленни катион полимерлаганда ишлатилади. Блок-сополимерлар ҳам одатда эритмада полимерлаш усули билан олинади.

Суспензияда ва эмульсияда полимерлаш. Суспензион полимерлаш билан фақат сувда эримайдиган мономерларни полимерлаш мумкин. Мономерни сувда майда томчилар ҳолида диспергацияланади, булар сувда эрийдиган ҳимояловчи коллоидлар, сирт фаол қўшимчалар ва аралаштириш билан коалесценциядан стабилланади. Мономер ҳосил қилган шарчалар ўлчами мономернинг сувга нисбати, стабилловчи агент хили ва концентрацияси ҳамда реакцион аралашмани аралаштириш тезлигига боғлиқ.

Полимерлаш учун мономерда эрийдиган инициаторлардан фойдаланилади. Мономернинг ҳар бир шарчаси бошқа шарчалардан изолирлангани ва мустақил бўлгани учун уларнинг ҳар бирини алоҳида микроблок реакторлар деб қараш мумкин. Мономер шарчаларини ажратиб турувчи узлуксиз сув фазаси иссиқликни самарали ташувчи агент сифатида хизмат қилади, натижада реакциянинг экзотермиклиги муаммо туғдирмайди. Қолаверса, сувни иссиқлик ташувчи сифатида ишлатиш эритмада полимерлашга нисбатан анча иқтисодли. Мономернинг ҳаммаси жуда кўп алоҳида майда реакторлардан иборат бўлгани учун кинетик занжир узунлиги устидан назорат ўрнатиш нисбатан осон ва ҳосил бўлган полимер тор молекуляр-массавий тақсимотга эга бўлади. Полимерланиш одатда юқори миқдорда маҳсулот ҳосил бўлиш билан кечади ва полимер сферик заррачалар шаклида ёки донадор бўлади (шу сабабли полимерлашнинг бу хили мунчоқли ёки донадор полимерлаш номи билан ҳам аталади). Тайёр маҳсулот сувда оддий фильтрлаш билан осон ажратиб олинади ва шундан кейин уни сирт-фаол моддалар қолдиқлари ёки ҳимояловчи коллоидлардан сув билан ювиш орқали тозаланади. Ювилган ва қуритилган маҳсулот ўз кўринишида ишлатилади ёки уни босим остида қуйиш билан қайта ишланади ёки полимердан адгезивлар ёки турли хил қопламалар сифатида фойдаланилганда муносиб эритувчиларда эритилади.

Суспензион полимерлашдан радикал инициаторлар иштирокида донадор полистирол (бундан кўпик полистирол олинади), полистирол-дивинилбензол (ионалмашувчи қатронлар тайёрлаш учун) ва поливинилацетат (кейинчалик поливинил спиртига айлантириш учун) олишда фойдаланилади.


Эмульсион полимерлашда мономер суспензион полимерлашдагидек, сувли фазада алоҳида шарчалар шаклида диспергацияланмай, биржинсли эмульсия шаклида бўлади. Эмульсия эмульгаторлар ёки сирт-фаол моддалар, ҳимоя коллоидлари ва баъзи буфер эритмалар билан стабилланади. Сирт фаол моддалар сифатида – ишқорий металларнинг олеатлари, пальмитатлари, лауратлари; ароматик сульфокислоталарнинг натрийли тузлари, масалан, диизобутилнафталинмоносульфокислотанинг натрийли тузи ва ҳ.к. ишлатилади.

Эмульгаторлар мономер – сув сирти чегарасида сирт тарангликни камайтириш ва мономернинг сувда эмульсияланишини енгиллатиш учун ишлатилади. Эмульгаторларинг эрувчанлиги паст бўлгани учун фақат кичик концентрацияларда сувда эрийди, яъни молекуляр-диспергирланган ҳолатда бўлади. Маълум концентрацияда юқорида сувда эримаган сирт-фаол модданинг ортиқча миқдори мицелла деб аталувчи молекуляр агрегатлар ҳосил қилади. Натижада молекуляр-эрувчи сирт фаол модда ва унинг мицеллалари орасида мувозанат қарор топади. Сирт фаол модда сувда тўлиқ эрийдиган максимал концентрация ёки сирт фаол модда фақат мицелла ҳосил қиладиган концентрациядан юқориси “мицелла ҳосил қилиш критик концентрацияси” (МКК) деб аталади. 10-жадвалда баъзи сирт фаол моддалар ва уларга мос МКК лар келтирилган. 
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Маълумки, эмульгатор молекулалари  -COONa,  -SO3Na,  -NH2HCI  ёки  -NBr туридаги қутбли гуруҳлар бириккан узун қутбсиз углеводород занжиридан иборат. Мицеллалар ҳосил бўлганда эмульгатор молекулалари ўзаро агрегатланади ва бунда уларнинг қутбли гуруҳлари ташқарига, углеводородли занжир эса заррача ичкарисига қараб жойлашади (23-расм). Системага мономер қўшиб аралаштирилганда эмульсияланиш кузатилади. Ҳосил бўлган эмульсия мураккаб комплекс система бўлиб, эмульгаторнинг сувдаги молекуляр эритмаси, бир текисда диспергирланган мономер томчилари ва ички бўшлиқларда солюбилланган мономерли мицеллалардан иборат узлуксиз фазадан иборат (24-расм). Агар мономер сувда қисман эриса эмульгаторнинг сувли эритмаси маълум миқдорда молекуляр эрувчан мономер тутади. 
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23-расм. Сувда сирт-фаол моддалар (СФМ) молекулаларининг схематик кўриниши.


а – жуда кичик концентрацияда тўлиқ эриган СФМ молекулалари;

б–мицелла ҳосил бўлиш критик концентрациясидан (МКК) 
    юқори концентрацияларда эриган ва агрегатланган СФМ молекулалари.


1 – СФМ молекулаларининг қутбсиз углеводород бўлаклари (думи);


2 – СФМ  молекулаларининг қутбли бошлари.
[image: image729.jpg]



24-расм. Эмульсион полимерланиш жараёнидаги турли заррачаларнинг схематик кўриниши.

Sо – бўш молекула;    Sm  - мономерли мицелла;    Sр – ўсаётган занжир тутган     мицелла;       L – мономерли ва полимер занжирли латекс заррача;    MM – мономер томчиси.

1 – мономер молекуласи ёки макромолекула занжиридаги мономер звеноси;

2 – СФМ молекуласи.
Суспензион ва эмульсион системалар мономер томчилари тутади, аммо улар ўртасидаги фарқ шундаки, эмульсион системаларда яна мономернинг солюбилланган мицеллалари мавжуд. Агар эмульгатор МКК дан кам миқдорда қўшилса, система суспензионга ўхшаш бўлади. Шунинг учун эмульсион система мицеллалар ҳосил бўлиши учун СФМ концентрацияси етарли бўлгандагина мавжуд бўлаолади. 
Эмульсион полимерланиш реакция бошлангандан кейин маълум вақт 
ўтгач барқарорлашадиган доимий тезликда боради (25-расм,  АБ кесма) ва мономернинг 
[image: image730.wmf]

 EMBED Equation.3  [image: image731.wmf]»

50% полимерга айлангунча (БВ кесма) сақланиб туради.          Бунда полимерланиш эмульгатор мицеллалари сиртида ва полимер-мономер заррачалари сиртидаги эмульгаторнинг адсорбцион қаватларида, яъни мономер ва инициатор концентрациялари энг юқори жойда боради. Полимерланиш заррачалар эмульгатор мицеллалари ёки мономерида бўккан полимер заррачалари бўладими, бундан қатъий назар заррачалар сиртида кетганлиги сабабли, эмульгаторнинг эритмадан (мицелладан) полимер заррачаларининг адсорбцион қаватларга ўтиши полимерланиш тезлигига 
	                                  Ҳосил бўлган 
                        полимернинг  миқдори, %
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2 25-расм. Эмульсион поли-мерланиш тезлиги.
	таъсир қилмайди. Эмульсион полимер-ланиш – саноатда полимерлар олишнинг кенг тарқалган усули ҳисобланади. Бу усул билан винилхлорид, бутадиен, хлоропрен, винилацетат, акрилат ва метакрилатларнинг полимерлари олинади. Мицеллаларда радикаллар сони чегараланганлиги ва мономер томчилари-дан узлуксиз равишда ривожланаётган занжирларга келиб тушиши сабабли эмульсион полимерланишда ҳосил


бўлган полимерларнинг молекуляр массаси    жуда юқори бўлади. Қаттиқ фазада полимерлаш.  Юқорида кўрсатиб ўтилган барча усулларда полимер-лаш суюқ фазада – суюқ мономерда, эритувчида ёки суспензион (эмульсион) усулда суюқликлар аралашмасида олиб
борилади. Суюқ системаларда полимерлаш кенг тарқалган бўлсада ва саноатда кенг кўламда ишлатилсада, баъзи ҳолларда полимерлаш қаттиқ фазада ҳам олиб борилади. 


Қаттиқ фазада полимерлаш занжир ўсишини анча чегаралайди. Ундан ташқари, қаттиқ фазадаги реакция анча паст ҳароратларда олиб борилади, бу эса мазкур системаларда фото- ва радиацион иницирлашни тақозо қилади. Қаттиқ фазада молекуляр ҳаракатчанлик тўлиқ чегараланганлиги сабабли реакция жуда кичик тезликда боради. Қаттиқ фазада полимерлашга мисол сифатида қаттиқ триоксанни радиацион полимерлаб полиформальдегид синтез қилишни келтириш мумкин. Триоксаннинг айрим кристаллари нурлатиш таъсирида полимерланади ва юқори кристалланган толасимон полиформальдегид ҳосил қилади: 
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      триоксан
             полиформальдегид

Триоксанни қаттиқ фазада одатдаги катион катализатор  BF3 иштирокида ҳам полимерлаш мумкин. Бунда мономер кристаллари катализаторли муҳитга туширилади ва реакция мономер кристалларига катализатор ва қарши ионлар диффузланиши билан боради.

Қаттиқ фазада полимерлаш жараёнларини иницирлаш усулларидан қатъий назар айни мономернинг суюқ фазада полимерланиш тезлигига нисбатан анча секин борадиган  суст ва баъзи ҳолларда портлаш тезлигига етадиган  жадал реакцияларга бўлиш мумкин.


Суст полимерланиш қаттиқ фазада мономернинг суюқланиш ҳароратидан анча паст ҳароратда, ва агар мономер аморф, шишасимон ҳолатда (масалан, мономер буғларини ўта совутилган сиртга ўтказилганда) шиша – кристалл фазавий ўтиш ҳароратидан бирмунча юқори ҳароратда боради. Суст полимерланиш одатда фаолланиш энергиясининг юқори қийматларида (
[image: image734.wmf]»

25 ккал/моль) амалга ошади.


Жадал полимерланиш мономернинг суюқланиш ҳароратига яқин, баъзи ҳолларда эса суюқланиш ҳароратидан анча паст ҳароратларда катта тезликда боради. Реакциянинг катта тезлиги мономер кристалл панжарасининг структураси билан боғлиқ.


Агар полимерланувчи мономер ҳаракатчанлигини бирор усул билан, масалан, кристаллар сиртида бир текисда тақсимланадиган эритувчининг кичик миқдорини қўшиш билан ошириш мумкин бўлса, қаттиқ фазада полимерланиш катта тезлик билан боради. Худди шундай самарага кристалларни механик майдалаш билан ҳам эришиш мумкин.


Қаттиқ фазада полимерланиш турли хил механизмларда бориши мумкин. Реакция баъзан ионли механизмда борса, баъзи системаларда радикал ёки ион-радикал механизмда боради деб тахмин қилинади. Таъкидлаш лозимки, қаттиқ фазада радиацион полимерлашда, қатор ҳолатларда қуйи молекуляр массали полимерлар ҳосил бўлишига олиб келувчи суюқ фазада полимерлашдан фарқланиб, юқори молекуляр массали полимерлар олиш мумкин. Қаттиқ фазада радиацион полимерлаш тезлиги баъзан суюқ фазада полимерлаш тезлигидан анча катта бўлади. Қаттиқ фазада радиацион полимерлаш усули билан акрил- ва метакрилкислоталар, уларнинг метил эфирлари, амидлари ва нитриллари, формальдегид, ацетальдегид, хлор- ва бромацетон полимерлари олинган.

Назорат саволлари ва машқлар

1. Полимерланиш тезлиги ҳарорат кўтарилиши билан ортса, жараён радикал механизмда борадими ёки ионли механизмда борадими? Ҳарорат таъсиридан ташқари иницирлаш механизмини аниқлаш учун яна қайси тажриба усулларидан фойдаланиш мумкин?


2. Ионли полимерланиш билан радикал полимерланишнинг қандай умумий томонлари бор?


3. Ионли полимерланиш реакцияларига катализатор танлаш нимага асосланган?


4. Катион полимерланиш механизми ва унинг қонуниятлари.


5. Стиролнинг SnCI4  иштирокида полимерланиш механизмини ёзинг.


6. Акрилнитрилнинг NaNH2  иштирокида анион полимерланиш реакцияси механизмини ёзинг.


7. Ион-координацион полимерланиш нима?


8. Бутадиеннинг бутиллитий иштирокида полимерланиш механизмини ёзинг.


9. Иницирлаш тезлиги ва уни аниқлаш усулларини сўзланг.


10. Занжир ўсиш ва узилиш тезликлари константалари ва уларни аниқлаш усуллари нимадан иборат?

 11. Стереотартибли полимерларга мисоллар келтиринг.


12. Na-нафталин билан иницирланадиган метилметакрилатнинг полимерланиши сувли, тетрагидрофуранли ва нитробензолли эритмаларда олиб борилган. Полимерланиш тезлиги қайси эритувчида максимал бўлади? 
13. Қуйида келтирилган системалардаги ҳар бир катализатордан иницирловчи заррача ёки фаол марказни кўрсатинг:




Мономер



Катализатор



С6Н5СН=CH2


(C6H5CO2)2


CH2=C(CN)2


(CH3)3C-COOH + Fe2+


CH2=C(CH3)2


Na – нафталин


СH2=CH-O-H-C4H9

H2SO4



CH2=CH-CI


BF3



CH2=C(CH3)-CO2CH3

H-C4H9Li


CH2=O



H-C4H9Li


CF2 =S



H-C4H9Li
Реакция тенгламаларини ёзинг. Санаб ўтилган ҳар бир мономерни полимерлаш учун қайси катализаторлардан фойдаланиш мумкин? Жавобингизни изоҳланг. Ҳар бир ҳолатда реакцияни амалга ошириш учун қандай реакция шароитлари (яъни ҳарорат, эритувчи) талаб этилади?

       14. Катализатор сифатида TiCI4 ва сокатализатор сифатида Н2О иштирокида изобутиленни бензолда катион полимерланиш реакциясини кўриб чиқинг. Реакциянинг маълум шароитларида аниқланишича полимерланишнинг тажриба тезлиги
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тенглама билан ифодаланади. Занжир узилиши ривожланаётган занжир ва катализатор – сокатализатор комплексининг қайта гуруҳланиши натижасида тўйинмаган сўнгги гуруҳга эга полимер ҳосил бўлиши билан боради.

Шу полимерланиш механизмини ёзинг ва полимерланиш тезлиги ҳамда полимерланиш даражаси тенгламаларини чиқаринг.


15. Реакциянинг қайси шароитларида полимерланиш тезлиги қуйидаги ифодалардан бирига эга бўлади?


а) [H2O] бўйича биринчи тартибли;


б) [TiCI4] бўйича нулинчи тартибли;


в) [Изобутилен] бўйича иккинчи тартибли;


г) [Н2О] бўйича иккинчи тартибли.
V  БОБ.   ПОЛИКОНДЕНСАТЛАНИШ

Поликонденсатланиш жараёнларига юқори молекуляр бирикма билан бир вақтда қандайдир қуйимолекуляр бирикмалар ажралиб чиқиши билан содир бўладиган реакциялар киритилади. Поликонденсатлаш реакцияси бўйича олинган полимернинг элементар звеноси таркиби дастлабки мономер таркибига мос келмайди. Қуйи молекуляр бирикмалар сифатида сув, спирт, аммиак, водород хлорид ва бошқалар ажраб чиқади. Масалан, аминоэнант кислотасини қиздириш натижасида полимер ҳосил бўлиши карбоксил- ва аминогуруҳлар таъсирлашувидан оддий модда (сув) ажраб чиқиши билан содир бўлади:
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Бундай полимернинг такрорланувчи структуравий элементи бўлиб дастлабки аминокислота таркибига мос келмайдиган  -NH-(CH2)6-CO-  звено ҳисобланади. Шунга биноан полимер формуласини қуйидаги кўринишда тасвирлаш мумкин:

H-[-NH-(CH2)6 - CO-]n-OH

Монофункционал бирикмалар конденсацияси қуйимолекуляр моддалар ҳосил бўлишига олиб келади. Поликонденсатлаш реакцияси бир-бири билан реакцияга киришиб қўшимча маҳсулотлар ажратиб чиқара оладиган икки ва ундан ортиқ турли хил функционал гуруҳлар тутган дастлабки моддалар билан содир бўлиши мумкин. Агар бу функционал гуруҳлар бир-биридан унча катта бўлмаган углерод занжири орқали ажралган бўлса, конденсация реакцияси биринчи босқичдаёқ кўпинча циклик бирикмалар ҳосил қилиб, айни шароитда реакциянинг давом этишига имкон бермайди. Масалан, амино- ёки оксигуруҳлари карбонил гуруҳдан уч ёки тўрт углерод атоми билан ажралиб турган аминокислоталар ёки оксикислоталар конденсацияси кўпроқ лактам ёки лактон ҳосил бўлишига олиб келади:
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лактон

Молекуладаги ўзаро реакцияга киришувчи функционал гуруҳларни ажратиб турувчи углерод атомлари занжири узайиши билан ҳалқа ҳосил бўлиш эҳтимоллиги камая боради.


Би- ва полифункционал бирикмалар конденсациясида реакция маҳсулотларида дастлабки функционал гуруҳлар сақланиб қолади, шунинг учун ҳосил бўлган бирикмалар яна конденсация реакциясига киришади. Бу жараён кўп марта қайтарилаверади.


Поликонденсатлаш усули билан қатор алифатик ва ароматик полиамидлар, полиэфирлар, полисилоксанлар ва бошқа полимерлар олинган.

Поликонденсатланиш реакцияларининг хиллари 

Поликонденсатланиш реакциялари асосидаги кимёвий жараёнлар характерига кўра мувозанатли ва номувозанат поликонденсатланишга бўлинади.


Одатий мувозанатли конденсацияга мисол сифатида этерификация реакцияси мисол бўлаолади:
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Бу ерда  А  ва  В – реакцияга киришаётган молекулалар қолдиқлари; а  ва  b – функционал гуруҳлар;  аb – қуйимолекуляр қўшимча маҳсулот. Келтирилган мисолда ҳосил бўладиган маҳсулотда  - СООН ва  - ОН  гуруҳлар бўлмагани учун юқоримолекуляр бирикма ҳосил бўлмайди, аммо ҳар бир дастлабки мономерлар иккитадан кам бўлмаган функционал гуруҳларга эга бўлса, конденсация реакцияси давом этаверади ва ҳар бир ҳолатда реакция маҳсулотида фойдаланилмаган функционал гуруҳлар мавжуд бўлади. Қайта-қайта конденсатланиш ёки поликонденсатланиш натижасида юқори молекуляр бирикма ҳосил бўлади:

H2N – (CH2)nCOOH + H2N – (CH2)nCOOH 
[image: image742.wmf]®



[image: image743.wmf]®

 H2N – (CH2)nCO-NH– (CH2)nCOOH + H2O

H2N – (CH2)nCO-NH– (CH2)nCOOH + H2N – (CH2)nCOOH 
[image: image744.wmf]®



[image: image745.wmf]®

 H2N – (CH2)n – CO -NH– (CH2)n - CO-NH  – (CH2)n  - COOH + H2O

Умумий ҳолда H-[NH – (CH2)n – CO]n-OH  шаклида ёзиш мумкин.


Демак мономер молекуласида бир-бири билан реакцияга кириша оладиган функционал гуруҳлар бўлса, бир тур мономернинг ўз-ўзича конденсатланиши, яъни гомополиконденсатланиши содир бўлиши мумкин. 


Поликонденсатланиш реакциясининг амалга ошиши функционал гуруҳлар орасидаги масофага боғлиқ. Масалан, реакцияга киришувчи функционал гуруҳлар орасидаги  -СН2 гуруҳлар сони 5 тадан кам бўлса, циклик бирикма ҳосил бўлади:
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лактам

Агар – СН2 гуруҳлар сони 5 тадан ортиқ бўлса, функционал гуруҳлар орасидаги масофа узайиб, поликонденсатланишга шароит яратилади:

nH2N – (CH2)5  – COOH 
[image: image747.wmf]®

 - HN – (CH2)5  – CO –


Дастлабки мономерларнинг ҳар бири иккитадан кам бўлмаган бир турдаги функционал гуруҳлар тутган бўлса, булар орасидаги реакция  гетерополиконденсатланиш   дейилади. Масалан, адипин кислотаси билан гексаметилендиаминнинг ўзаро поликонденсатланиб нейлон ҳосил қилиш реакцияси:

НООС – (CH2)4  – COOH + H2N – (CH2)6  – NH2  
[image: image748.wmf]®


 адипин кислотаси                       гексаметилендиамин


[image: image749.wmf]®

  НООС – (CH2)4  – CO - HN – (CH2)6  – NH2  + Н2О

Умумий ҳолда НО-[ОС – (CH2)4  – CO - HN – (CH2)6  – NH]n - H   шаклида ёзиш мумкин. Бу реакцияларда ривожланаётган занжир учларида функционал гуруҳлар сақланиши натижасида улар нафақат мономер молекулалари, балки ўзаро ҳам реакцияга киришади.


Поликонденсатланиш реакциясини совутиш йўли билан ҳоҳлаган босқичда тўхтатиш ва оралиқ маҳсулотларни ажратиб олиш мумкин.


Икки ва ундан ортиқ бир турдаги мономерлар иштирок этадиган поликонденсатланиш  қўшма  ёки  сополиконденсатлаш  деб аталади.


Келтирилган мисолларда занжир ўсиши фақат бир йўналишда содир бўлгани учун чизиқсимон макромолекулалар ҳосил бўлади. Агар дастлабки мономерлар иккитадан ортиқ функционал гуруҳлар тутса, макромолекула бир нечта йўналишда ўсиб мономерларнинг табиатига ва реакция шароитига кўра тармоқланган ёки фазовий тузилишга эга макромолекулалар ҳосил бўлади. Масалан, глицерин ва фтал кислотаси поликонденсатланишидан тармоқланган полимер ҳосил бўлади
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Агар фенол ва формальдегид поликонденсатланишида формальдегид кўп олинса, фазовий полимер ҳосил бўлади:
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Кейинги босқичларда реакция учала гидроксил гуруҳ бўйича давом этади.


Аста-секинлик билан фазовий тузилишга эга бўлган полимер ҳосил бўлишига силантриоллар поликонденсатланишини мисол тариқасида келтириш мумкин:
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Кўриниб турибдики силантриолнинг ҳар бир молекуласи учтадан функционал гуруҳлар тутади. Конденсатланишнинг биринчи босқичидан кейин функционал гуруҳлар сони тўртга, иккинчи босқичдан сўнг эса бешта функционал гуруҳ тутган молекула ҳосил бўлади ва ҳоказо.


Макромолекулалараро зич кўндаланг боғларга эга фазовий тузилишли полимерлар мочевина ва формальдегиднинг поликонденсатланиши маҳсулотлари сифатида ҳам ҳосил бўлади:
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Назарий жиҳатдан қараганда поликонденсатланишда макромолекулаларнинг ўсиши мономерларнинг барча функционал гуруҳлари ва реакция оралиқ маҳсулотларининг ҳаммаси реакцияга киришиб бўлгач ягона гигант макромолекула ҳосил бўлгач тўхташи керак. Амалда эса, поликонденсат бир-биридан полимерланиш даражаси билан фарқланадиган (молекуляр полидисперс) жуда кўп макромолекулалардан иборат бўлади. Бу баъзи қўшимча жараёнлар содир бўлиши ҳамда одатдаги поликонденсатланиш қайтар реакция эканлиги билан изоҳланади. Бундан ташқари молекуляр масса ортиши билан фазовий қийинчиликлар ортиб боради. Шу сабабли поликонденсатланиш охирига етмай тўхтайди.
Поликонденсатланишнинг йўналиши

Молекулада икки ёки ундан ортиқ функционал гуруҳлар мавжуд бўлса, молекулалараро реакция содир бўлиб поликонденсатлаш маҳсулотлари ҳосил бўлади

n x –R – y 
[image: image755.wmf]®

 x-(R - z)n-1-R-y + (n - 1) a

ёки ичкимолекуляр реакциялар кетиб цикллар ҳосил қилади:
[image: image756.emf]n


 


x


R


y


n


 


R


.


Z


+


n


 


a




n x R

y

n R

.

Z+

n a



Циклланиш реакцияси ва чизиқли поликонденсатланиш рақобатлашувчи реакциялар бўлиб, циклик мономер, димер, тример ёки полимернинг ҳосил бўлиши мазкур реакцияларнинг нисбати билан белгиланади.


Полифункционал бирикмалар реакцияларининг йўналиши, асосан, мономер молекуласи тузилиши ва анча кам даражада реакция шароитлари билан белгиланади.


x –R – y  туридаги бирикмалар реакциялари йўналишига функционал гуруҳлар орасидаги масофани белгиловчи  R  фақат  - СН2 -  гуруҳлардан иборат бўлса, асосий омил бўлиб мазкур гуруҳлар сони ҳизмат қилади. Метилен гуруҳлар сонининг ортиши чизиқли поликонденсатланиш реакциясининг амалга ошиш эҳтимоллигини орттиради.


Мономер молекулалари тузилишининг бифункционал бирикмалар реакцияси йўналишига таъсири амино- ва оксикислоталар мисолида  11- ва 12- жадвалларда келтирилган (жадваллар А.А.Стрепихеев, В.А.Деревицкая, Г.А.Слонимскийнинг “Основы химии высокомолекулярных соединений”, Москва, “Химия”. 1967 дан олинган). 
Жадвалларда келтирилган маълумотлардан кўриниб турибдики, беш ва олти аъзоли ҳалқалар ҳосил бўладиган ҳоллардагина ҳалқаланиш реакциянинг
асосий йўналиши бўлаолади.  
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оксикислоталарнинг уч аъзоли ҳалқалар ҳосил қилиб ҳалқаланишида реакциянинг асосий йўналиши олти аъзоли ҳалқалар ҳосил қилиш билан борувчи димерланишдир.
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	Олти аъзоли ҳалқа ҳосил бў-лиши билан димерланиш ва бир вақтда поликонденсат-ланиш
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	Акрил кислотаси
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	Аммиак ажраб чиқиши билан борувчи специ-фик реакция
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	Олти аъзоли ҳалқа ҳосил бў-лиши билан димерланиш ва бир вақтда поликонденсат-ланиш
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пасайиши ҳисобига камаяди. n 8-12 га етганда молекула учларида функционал гуруҳлар яқинлашиши учун етарли бўлган шакл (конформация)ни олганда кичик бир эҳтимоллик туфайли циклланишга мойиллик яна пасаяди.  n > 12 бўлса ҳам фазовий тузилишга эга бўлган кучланмаган катта ҳалқалар ҳосил бўлиши мумкин бўлса ҳам, статистик жиҳатдан полимер ҳосил бўлишида молекулалараро реакция анча қулай бўлади, чунки функционал гуруҳлар атомлар сони ортиши билан молекула фаол учларининг тўқнашиш эҳтимоллиги тез пасаяди. Шунинг учун поликонденсатланишда бундай катта ҳалқалар кам учрайди. Худди шундай поликонденсатланиш унумининг ортиши фақат катта ҳалқалар ҳосил қилаолувчи тример, тетрамер ва ҳ.к. йиғилиши билан циклланиш хавфи камаяборади. Демак, реакция бошида циклланишнинг олди олинса, реакция давомида циклланиш эҳтимоллиги кескин тушиб кетади. Шунга қарамай баъзи ҳолларда 20 – 30 аъзоли ҳалқали кучланмаган циклик олигомерлар ҳосил бўлиши исботлаб берилган, аммо бундай бирикмалар миқдори доимо жуда кам бўлади. Мисол сифатида полиэтилентерефталатдан экстракция қилиб олинган қуйидаги олигомерни кўрсатиш мумкин:
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Ёнаки алифатик радикаллар тутган бифункционал бирикмалар ҳалқаланишга анча мойил. Бензол ядросида функционал гуруҳлар пара-ҳолатда жойлашган бўлса, ҳалқаланиш содир бўлиши мумкин эмас; шу функционал гуруҳларнинг орто-ҳолатда бўлиши ҳалқаланишга имкон яратади. Масалан, 
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хлорпента-метиленамин  NH2-(CH2)5-CI қиздирилганда 10 – 12% циклик имин ҳосил бўлади, n – амино-хлорэтилбензол NH2-C6H4-CH2-CH2-CI фақат чизиқсимон поли-мер берса, о-амино-4-хлорбутил-бензол 100% ли унум билан циклик имин
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	ҳосил қилади.

Мономер концентрациясининг реакция йўналишига таъсири. Реакцион муҳитда мономер концентрациясининг камайиши билан молекулалараро таъсир [image: image829.emf]N
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эҳтимоллиги пасаяди, шу билан бир қаторда ичкимолекуляр реакция эҳтимоллиги ўзгармай қолади. Умумий миқдори а бўлган дастлабки модданинг қандайдир х қисми t1 вақтда ичкимолекуляр таъсирлашиши биринчи тартибли реакциянинг кинетик тенгламасидан аниқланади ва мономер концентрациясига боғлиқ бўлмайди.
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Дастлабки модданинг худди шундай миқдори  
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  вақтда молекулалараро таъсирлашиши иккинчи тартибли реакция кинетик тенгламасидан аниқланади:
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яъни,  
[image: image833.wmf]2

t

 вақт модданинг дастлабки концентрациясига номутаносиб бўлади.


Шундай қилиб, дастлабки модда концентрациясининг пасайиши циклланиш жараёнини осонлаштиради. Бу боғлиқликни тажрибада ўрганиш суюлтиришнинг сезиларли самараси мономер концентрациясининг 50-30% идан бошлаб амалга ошишини кўрсатади.


Ҳароратнинг реакция йўналишига таъсири. Реакция тезлигини белгиловчи яна бир омил ҳарорат бўлиб, реакциянинг тезлик константаси билан Аррениус тенгламаси орқали боғланган:


[image: image834.wmf]RT

E

e

A

k

-

×

=



(5.3)

Поликонденсатланиш kp  ва ҳалқаланиш реакцияларининг тезлик константалари   kc нисбати  Т1  ўзгармас ҳароратда поликонденсатланиш ва ҳалқаланиш маҳсулотлари унумининг нисбатини белгилайди:
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(5.4)

Ҳароратнинг  Т2  қийматгача кўтарилиши билан циклик мономер ва полимер унумларининг нисбати қуйидаги тенглама билан аниқланади:
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(5.5)

А  ҳароратга боғлиқ бўлмагани сабабли
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(5.6)


Агар ҳар икки реакциянинг фаолланиш энергиялари яқин  (Ес=Ер)  бўлса,  L1/L2 = 1  бўлади ва ҳарорат реакция йўналишига таъсир қилмайди. Агар  Ес > Ep бўлса, ҳарорат кўтарилиши билан  L1/L2> 1  бўлади ва циклик мономер унуми ҳарорат кўтарилиши билан ортади. Бундан кўринадики, реакция йўналишига ҳароратнинг таъсири циклланиш ва поликонденсатланиш реакциялари фаолланиш энергиялари фарқи билан белгиланади ва мазкур фарқ қанча катта бўлса, таъсир шунча юқори бўлади.

Циклланиш реакциясининг фаолланиш энергияси камида икки катталик:
1) функционал гуруҳларнинг молекулалараро таъсири фаолланиш энергиясидан фарқ қилмайдиган функционал гуруҳлар таъсир реакциясининг фаолланиш энергияси  Ер;  
2) функционал гуруҳлар ичкимолекуляр таъсири ва катта ёки кичик кучланишли цикл ҳосил бўлиши учун молекула эга бўлиши лозим бўлган фаолланиш энергияси  Еs:

Ес = Ер + Еs

(5.7)
Демак, циклланиш реакциясининг фаолланиш энергияси поликонденсатланишнинг фаолланиш энергиясидан катта бўлиши керак, шу
сабабли ҳароратнинг кўтарилиши циклланиш реакциясига қулайлик туғдиради.

Шундай қилиб, реакцияга киришувчи моддалар концентрациясининг камайиши ва ҳарорат кўтарилиши циклик мономер ҳосил бўлишини осонлаштиради ва поликонденсатланиш маҳсулоти унумини камайтиради. Аммо бифункционал бирикмалар дастлабки мономерларининг кимёвий тузилиши ҳал қилувчи аҳамиятга эга бўлади.

Поликонденсатланиш кинетикаси
Поликонденсатланишнинг асосий кинетик қонуниятларини дикарбон кислота ва диол полиэтерификацияси мисолида кўриб чиқамиз. Кислоталар иштирокидаги этерификация энг тўлиқ ўрганилган жараён, шубҳасиз полиэтерификация учун ҳам шу қонуниятлар характерлидир. Реакция карбон кислотанинг протонланиши 
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(5.8)

сўнгра протонланган шакл спирт билан реакцияга киришиб мураккаб эфир ҳосил қилиш билан боради:
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Юқорида келтирилган тенгламалардаги  ~ белги реакцион аралашмадаги (мономер, димер, тример, ........,  n – мер) барча кислота ва спирт молекулаларини белгилаш учун ишлатилган. Бошқа поликонденсатлаш реакциялари каби полиэтерификация ҳам мувозанатли жараён, аммо амалда юқори молекуляр полимерларни катта унумда олиш мақсадида мувозанатли полимер ҳосил бўлиш томонига тўхтовсиз ва максимал йўналтирилади. Полиэтерификация реакциясида бу реакциянинг қуйи молекуляр маҳсулоти бўлган сувни реакцион муҳитдан чиқариб туриш билан осонликча ҳал қилинади.


Поликонденсатланиш тезлигини реакцияга киришаётган функционал гуруҳлар концентрациясидан келиб чиқиб ифодалаш анча қулай. Масалан, полиэтерификация кинетикасини тажриба йўли билан реакцияга киришмай қолган карбоксил гуруҳларни асослар билан титрлаш орқали ўрганилади. Шунга асосан поликонденсатланиш тезлиги  Vp ни карбоксил гуруҳларнинг сарфланиш тезлиги - d[COOH]/dt  кўринишда ифодалаш мумкин. Одатдаги полиэтерификация реакцияси тезлиги (5.10) реакция тезлиги билан ифодаланади, чунки  k4  мавжуд эмас (реакция номувозанат шароитларда олиб борилади),  k1, k2, ва k5 лар  k3 га нисбатан анча катта. Полиэтерификация тезлиги қуйидаги тенглама орқали аниқланади:
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Бу ерда [COOH],  [OH]  ва  [C+(OH)2] карбоксил, гидроксил ва протонланган карбоксил гуруҳлар концентрацияси.


Протонланган карбоксил гуруҳлар концентрациясини тажрибада аниқлаш жуда қийин бўлгани учун  (5.11)  тенгламадан фойдаланиш ноқулай. Реакция тезлиги учун энг қулай ифодани протонланиш реакцияси мувозанат константаси учун (5.8) формуладан [C+(OH)2] ни аниқлаб ҳосил қилиш мумкин:
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Сўнгра 
[image: image843.wmf]]
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 учун ифодани (5.11) тенгламага қўйиб қуйидаги ифода ҳосил қилинади:
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 EMBED Equation.3  [image: image845.wmf]]
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Бу тенгламани қуйидаги кўринишда ёзиш мумкин: 
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бу ерда 
[image: image847.wmf]HA

K

 - НА кислотанинг диссоциланиш константаси. Катализатор сифатида кучли  НА  кислота, масалан сульфат кислота қўшилиши ёки қўшилмаслигидан қатъий назар, реакция кинетикаси анча ўзгаради. 

Карозерс тенгламаси

Поликонденсатланишда макромолекуланинг ўсиши назарий жиҳатдан мономер молекулаларидаги барча функционал гуруҳлар ва оралиқ маҳсулотлар реакцияга киришиб ягона гигант макромолекула ҳосил бўлгач тўхташи керак. Амалда поликонденсат бир-биридан полимерланиш даражаси билан фарқланувчи жуда кўп молекулалардан иборат бўлади. Бу баъзи қўшимча жараёнлар бориши ҳамда одатдаги поликонденсатланиш қайтар реакция эканлиги билан тушунтирилади. Бундан ташқари молекуляр масса ортиши билан фазовий ноқулайликлар ортади. Шунинг учун поликонденсатланиш охирига етмай тўхтаб қолади.


Тўлиқлик  ёки  поликонденсатланиш чуқурлиги деб аталувчи функционал гуруҳларнинг тугаш даражаси, аввало, мувозанатнинг полимер ҳосил бўлиш томонига сурилишига тўсқинлик қилувчи қуйи молекуляр маҳсулотларни реакцион муҳитдан яхшилаб чиқариб туришга боғлиқ.


Юқорида таъкидланганидек ҳосил бўладиган полимерларнинг табиати функционал гуруҳлар сони ва табиатига боғлиқ. Мономердаги бундай гуруҳлар сони унинг  функционаллиги  дейилади; шунга кўра бифункционал, трифункционал, полифункционал мономер турларига бўлинади.


Полимерланиш даражаси  х  ва реакция унуми (чуқурлиги)  р  орасида 1936 йилда У.Карозерс томонидан таклиф қилинган математик боғлиқлик мавжуд; Карозерс тенгламаси реакцияга киришувчи функционал гуруҳларнинг эквивалент нисбатида ўзини оқлайди. Битта мономер молекуласига тўғри келадиган функционал гуруҳлар сони (ўртача функционаллик) -  
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формула бўйича ҳисобланади (бунда  
[image: image850.wmf]i
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  функционалли мономер молекулалари сони), реакцион аралашмадаги бошланғич ва охирги молекулалар сони  
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 бўлсин. Дастлабки аралашмадаги функционал гуруҳларнинг умумий миқдори 
[image: image853.wmf]0

N

f

×

 бўлади. Ҳар бир конденсация реакциясида иккита функционал гуруҳ ва мономернинг битта молекуласи сарфланади, ҳаммаси бўлиб поликонденсатланиш реакциясида 
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 та молекула сарф бўлади, бундан реакцияга киришган гуруҳлар сони  2(
[image: image855.wmf]N

N

-

0

)  бўлади. Реакция чуқурлиги  р  реакцияга киришган функционал гуруҳлар улушидан иборат бўлганлиги учун
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Агар битта полимер молекуласи ҳосил бўлишида  
[image: image857.wmf]x

  мономер молекулалари иштирок этса,  N  та макромолекула олиш учун  N  марта кўп мономер  молекуласи керак бўлади:
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(5.16) га  
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  нинг қийматини қўйиб Карозерс тенгламасининг охирги кўринишини оламиз:
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[image: image862.wmf]x

 катталикни ўртача полимерланиш даражаси деб қараш мумкин, чунки поликонденсат полимергомологлар аралашмасидан иборат. Карозерс тенгламасини қуйидаги шаклга келтириб
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поликонденсатланиш қанча охиригача борса, полимерланиш даражаси шунча юқори бўлишини кўрамиз. Реакция чуқурлиги унинг давомлилиги билан белгиланганлиги сабабли макромолекула узунлиги поликонденсатланиш вақтининг ортиши билан ортади.


Энди Карозерс тенгламасини баъзи мисолларда кўрайлик.

1. Дастлабки мономерлар биттадан функционал гуруҳга эга бўлиб реакция тўлиқ амалга ошган бўлсин (
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 ва р нинг қийматларини (5.19) тенгламага қўйсак
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бўлади. Демак, мономер таркибида битта функционал гуруҳ бўлса-ю, реакция ҳатто 100% ли унум билан тугаса ҳам юқоримолекуляр бирикма ҳосил бўлмайди.

2. Реакция эквимолекуляр миқдордаги бифункционал мономерлар ўртасида кетган бўлсин:

HO – R - OH + HOOC – R’ – COOH

Бундан  
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 бўлгани учун полимерланиш даражаси  10 бўлган маҳсулот олиш учун реакция 90% га (р=0,9) амалга ошиши лозим. Реакция 99,8%  (
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)ли унум билан тугагандагина 
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 бўлади. Бундан хулоса қилиш мумкинки, қайтар реакция бўлган поликонденсатланиш амалда охиригача етгандагина юқори молекуляр бирикма ҳосил бўлиши мумкин.

3. 3 моль дифункционал мономер  2  моль трифункционал мономер билан реакцияга киришган (масалан, икки асосли кислота билан глицерин). Бу ҳолат учун
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Агар   
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  бўлади.


Шундай қилиб, ҳатто агар макромолекулалар ҳосил бўлишида чексиз катта миқдорда мономер қолдиқлари иштирок этса ҳам, назарий жиҳатдан барча функционал гуруҳларнинг таъсирлашиши мумкин эмас.


Карозерс формуласи поликонденсатланиш жараёнининг  полимернинг полидисперслиги, дастлабки реакцион аралашмадаги мономерлар нисбати (гетерополиконденсатланишцияда) каби қатор ўзига хос хусусиятларни ҳисобга олмайди. Амалиётда кўпинча ҳар бири иккитадан бир турдаги функционал гуруҳлар тутган иккита ҳар хил мономерлар иштирокида гетерополиконденсатлаш реакциялари амалга оширилади. Бундай ҳолатларда ҳар бир бир турли гуруҳга бошқа турдаги гуруҳ тўғри келганда, яъни мономерлар эквивалент миқдорда олинганда энг қулай шароитлар яратилади. Юқори молекуляр маҳсулотлар фақат шундагина ҳосил бўлади (26-расм). В.В. Коршак* ва В.В.Голубевнинг таъкидлашича, адипин кислотаси билан 
гексаметилендиаминнинг поликонденсатланишида мономерлардан бирининг ҳатто 0,09% ортиқча олиниши полимер молекуляр массасининг 10 марта камайиб кетишига олиб келади. Худди шундай ҳодисани мувозанатли поликонденсатланишнинг бошқа реакцияларида ҳам кузатилади. В.В.Коршак бундай реакцияларни синчковлик билан таҳлил қилиб, полимернинг молекуляр массаси (
[image: image876.wmf]M

) ва моль%да олинган мономерлардан бирининг ортиқчалиги (
[image: image877.wmf]q

) орасидаги қуйидаги миқдорий боғлиқликни  аниқлади.
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       (5.20)
Бу В.В.Коршакнинг функционал гуруҳлар ноэквивалентлиги қоидаси деб аталади. Бу ерда 
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- ортиқча олинган компонентнинг, иккинчи компонентнинг ва реакциянинг қўшимча маҳсулоти молекуляр массалари. Мувозанатли поликонденсатланишда алмашинув жараёнларининг боришига
______________
*Коршак Василий Владимирович (1909-1988 й.й.) –Россия Федерацияси ФА академиги.
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26-расм. Поликонденсат молекуляр масса-сининг мономерлар аралашмаси 
нисбатига боғлиқлиги (В.В.Коршак).
	қарамасдан ҳосил бўлган макромоле-кула ўлчами ноэквивалентлик қоидаси ёрдамида  аниқланади. Агар бир мономернинг моллар сони  n, бошқасиники  эса m бўлиб, m > n  бўлса, бундай ҳолда полимерланиш даражаси системадаги кам миқдорда олинган мономерларнинг моллар сонини ортиқча олинган мономерларнинг моллар сонига бўлган нисбати билан белгиланади:    
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Агар системага функционал гуруҳлардан бирортаси билан ўзаро таъсирда бўлаоладиган монофункционал гуруҳ киритилса, у функционал гуруҳни қуршаб олиши натижасида поликонденсатланиш жараёнини тўхтатади.
Реакция бир хил турдаги функционал гуруҳлар сарфланиб бўлсагина тўхтайди. Бу вақтда иккинчи турдаги функционал гуруҳларнинг ортиқчаси системага  киритилган монофункционал бирикманинг миқдорига эквивалент бўлади.

Полимерланиш даражасининг 
[image: image883.wmf]x

 қиймати  1 моль монофункционал бирикмага тўғри келадиган бифункционал бирикмаларнинг ўзаро нисбати орқали аниқланади:
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Масалан, агар аминоэнант кислотасини 1 моль % мой кислотаси иштирокида поликонденсатланса полимерланиш даражаси 100 га тенг бўлган полимер ҳосил бўлади, 2 моль % мой кислотаси иштирокида эса, максимал полимерланиш даражаси 50 га тенг бўлади. Поликонденсатлашда полимернинг молекуляр массасини монофункционал бирикмаларни қўшиш йўли билан бошқариш мумкин.

Олигомерлар олишда фойдаланиладиган реакцияга қобилиятли бундай монофункционал бирикмалар молекуляр массасини бошқариш учун стабилизаторлар ишлатилади.

Сополиконденсатланиш
Сополиконденсатланиш реакцияси учун диамин билан иккита ҳар хил икки асосли кислоталар ёки икки асосли кислотанинг иккита гликол билан ва ҳ.к. аралашмалар олинади. Умумий ҳолда бундай жараёнлар қуйидаги схема билан ифодаланиши мумкин:
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 EMBED Equation.3  [image: image886.wmf]xy
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Бу реакциялар тезлиги 
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 функционал гуруҳлар концентрациясига мутаносиб бўлиб қуйидаги тенгламалар орқали аниқланади:
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(5.22)


[image: image891.wmf]]

"

][

[

]

'

[

'

2

y

R

x

R

k

dt

x

R

d

-

-

=

-

-



(5.23)

(5.22) ни (5.23) га бўлиб қуйидагилар ҳосил қилинади:
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 EMBED Equation.3  [image: image893.wmf]]
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(5.25)         бу ерда   
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Агар  
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 бўлса, сополимернинг таркиби дастлабки мономерлар аралашмасидаги таркибга мос келади. Кўп ҳолларда макромолекулалар ўзаро таъсирлашади. Масалан,
[image: image897.emf]C


O


O


H


N


H


2


C


O


O


H


(


C


H


2


)


C


O


(


C


H


2


)


N


H


2


(


C


H


2


)


C


O


N


H


(


C


H


2


)


+


x


n


H


N


n


x




COOH

NH

2

COOH

(CH

2

)

CO

(CH

2

)

NH

2

(CH

2

)

CO

NH

(CH

2

)

+

x

n

HN

n x


[image: image898.emf]C


O


O


H


N


H


2


C


O


O


H


(


C


H


2


)


C


O


(


C


H


2


)


N


H


2


(


C


H


2


)


C


O


N


H


(


C


H


2


)


+


y


n


H


N


n


y




COOH

NH

2

COOH

(CH

2

)

CO

(CH

2

)

NH

2

(CH

2

)

CO

NH

(CH

2

)

+

y n

HN

n

y


Бу икки макромолекула учларидаги функционал гуруҳлар ҳисобига реакцияга киришади:

Сополиконденсация кинетикаси анча мураккаб, ҳосил бўлган полимер конденсат билан ҳам реакцияга киришади:[image: image899.emf]C
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Тўғри реакция тезлиги қуйидагича ифодаланади:
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бу ерда 
[image: image901.wmf]t

P

t

-

 вақтда сарфланган функционал гуруҳлар миқдори;  Кп – поликонденсатланиш реакцияси тезлик константаси.

Тескари  реакция тезлиги
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тенглама билан ифодаланади.

Бу ерда  
[image: image903.wmf]Г
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- гидролиз реакциясининг тезлик константаси;  
[image: image904.wmf]w

- ажралиб чиққан конденсат миқдори.


Умумий реакция тезлиги (5.26)  ва  (5.27)  тенгламалар фарқи билан ифодаланади:
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Бундан кўриниб турибдики, реакцион муҳитдан конденсатни узлуксиз равишда чиқариб туриш керак.


Сополимерларни синтез қилишнинг турли усуллари мавжуд. Уларнинг кўпи полиамидлар, мураккаб полиэфирлар, поликарбонатлар, полиуретанлар ва бошқа полимерларни синтез қилишда амалиётда қўлланилади.

Масалан
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туридаги сополиамиднинг ҳосил бўлишини кўрайлик. Бу таркибдаги такрорий сополимерни бевосита синтез қилишнинг имкони йўқ, аммо агар  
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 бўлса, икки босқичли поликонденсатлаш усули билан такрорий сополиамидни синтез қилиш мумкин. Биринчи босқичда  2:1  нисбатдаги дикарбон кислотаси билан диамин реакцияга киришиб тример ҳосил қилади.
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Бу маҳсулот реакциянинг иккинчи босқичида иккинчи диаминнинг эквимоляр миқдори билан таъсирлашади
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Блок-сополиамидларни олдиндан синтез қилинган қуйи молекуляр гомополимерларни поликонденсатлаш йўли билан осонликча олиш мумкин. Масалан, бири макромолекулалари учларида аминогуруҳлар, бошқаси – карбоксил гуруҳлар тутган иккита преполимерни ўзаро таъсир эттириб олиш мумкин.
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 EMBED Equation.3  [image: image916.wmf]


Бу реакцияларда ҳосил бўлган полимерларнинг молекуляр массаси 500 – 2000 дан ошмайди.


Статистик сополимерларни тўртта мономернинг эквимоляр аралашмасини поликонденсатлаб олиш мумкин.
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 Статистик сополимер

Реакцияда фақат битта кислота ёки диаминдан фойдаланилганда 
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 бўлган статистик сополимер олинади.

Поликонденсатланиш жараёнидаги деструктив

реакциялар

Ҳарорат ва мономерлар концентрациясининг ортиши поликонденсатланиш реакциясига қулай имконият яратиши билан биргаликда полимер деструкциясини янада кучлироқ кучайтириб юборади. Ҳар бир ҳароратда бу икки жараён ўртасида полимернинг молекуляр массаси ва фракцион таркибига таъсир қилувчи маълум мувозанат қарор топади. Мувозанат қарор топгунча системадаги у ёки бу полимергомологларнинг нисбати мономер қолдиқлари сони бўйича занжирларни қайта тақсимланишга олиб келувчи турли хил конденсатланиш ва деструктивланиш реакцияларининг содир бўлиши натижасида узлуксиз ўзгариб туради. Демак, поликонденсатланиш реакцияларида ажралиб чиқаётган оддий моддалар таъсирида деструкцияланиш содир бўлади. Поликонденсатланишда бўладиган деструкция реакциялари В.В.Коршак томонидан мукаммал ўрганилган. Деструкция реакцияларининг энг кенг тарқалгани гидролиздир. Полимерларнинг гидролизга мойиллиги полимер таркибига кирган функционал гуруҳлар ва боғларнинг табиати орқали aниқланади. Полимердаги ён функционал гуруҳларнинг гидролизи натижасида полимернинг кимёвий таркиби ўзгаради. Гидролиз вақтида асосий молекуляр занжир таркибидаги боғлар деструкция жараёнига учрайди ва полимернинг молекуляр массаси камайиб кетади. Полиацеталлар, мураккаб эфирлар ва полиамидлар осон гидролизланади:
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Кислота таъсирида ацидолиз реакцияси кетади:
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Спирт таъсирида эса алкаголиз содир бўлади:
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Бу реакциялар натижасида эфир боғларининг ва озод функционал гуруҳлар сонларининг йиғиндиси ўзгармайди, лекин полиэфирнинг ўртача молекуляр массаси камаяди.


Полиэфирлар олинишида ичкимолекуляр переэтерификацияланиш реакциялари ҳам содир бўлиши мумкин. Бунда полиэфирларнинг ўртача молекуляр массаси ўзгармаса ҳам макромолекулаларнинг молекуляр массаси бўйича тақсимланиши ўзгаради:
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Полиамидлар олинишида эса переамидирланиш реакцияси бориши мумкин:
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Аналогик реакциялар фенол-формальдегид смолаларини синтез қилишда ҳам, масалан фенол таъсирида бориши мумкин.


В.В.Коршак полиэфирларнинг ацидолиз ва алкоголиз ҳамда полиамидларнинг ацидолиз, аминолиз жараёнларининг кинетикасини ўрганиб, деструкция натижасида молекуляр массанинг камайиш тезлиги, полимернинг дастлабки ўртача молекуляр массасига боғлиқлигини аниқлади. Ҳар битта макромолекулага тўғри келадиган узилган боғлар сони полимернинг молекуляр массаси ортиши билан кўпайиб боради, яъни юқорироқ молекуляр массага эга
	[image: image926.emf] 
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27-расм. Турли хил полимерланиш даражасига эга полимернинг деструкцияланиши.
	 бўлган полимер деструкцияланганида унинг молекуляр массаси кескин камайиши кузатилади. Шунингдек, полимернинг тўлиқ деструкциялани-ши учун сарф бўлган вақт полимерго- мологлар қаторларининг ҳамма ромолекулага тўғри келадиган узилган боғлар сони структураси таъсир қилмаса, деструкция полимернинг полидисперслик даражаси камайиши билан
 содир бўлади. Бундай ҳолат жуда кўп тажрибалар асосида тасдиқланган.


Поликонденсатланишнинг амалий усуллари

Поликонденсатланиш реакциясини мономерларнинг суюқламасида, эритмасида, фазаларга ажралиш чегарасида (фазалараро поликонденсатланиш) ҳамда қаттиқ ҳолатида олиб бориш мумкин.


Мономерларнинг суюқламасида поликонденсатланиш реакцияси  200 – 2800С да, ҳатто ундан юқори ҳароратларда олиб борилади. Бунда деструкция жараёнини минимал даражага келтириш учун кўпинча реакция инерт газ атмосферасида ёки юқори вакуумда олиб борилади. Юқори вакуумдан фойдаланилганда реакцияда ажралиб чиқадиган паст молекуляр моддаларни осонлик билан йўқотиш ва мувозанатни полимер ҳосил бўлиш томонига силжитиш имконияти вужудга келади. Бу усулнинг афзаллиги шундаки, жараёнда эритувчи қатнашмайди ва полимер тез ҳосил бўлади. Бироқ кимёвий жиҳатдан суюқланган полимерларнинг юқори ҳароратларда парчаланиши мумкинлиги туфайли бу усулдан фойдаланиш анча чегараланган, лекин полиэфир ва полиамидларни олишда суюқламадаги поликонденсатланиш усули кенг қўлланилади.


Эритмада поликонденсатлаш. Бу усулда реакция тезлиги ва полимер молекуляр массасига реакцияга киришаётган моддалар концентрацияси ва эритувчи табиати таъсир ўтказади; реакция вақтида ажраб чиқадиган водород хлоридни нейтраллайдиган ёки кўп асосли кислота ангидридлари билан реакцион қобилиятли комплекслар ҳосил қиладиган диметилформамид, диметилсульфоксид, диметиланилин, пиридин ва бошқа эритувчилар, айниқса самарали. Бир мономерни иккинчи мономер эритмасига қўшиб ёки мономерларнинг бир хил ёки ҳар хил эритувчилардаги алоҳида эритмаларини аралаштириб полимернинг молекуляр массасини қўшилаётган компонентлар миқдорига қараб бошқариш мумкин.


Баъзан дастлабки мономерлар билан аралашмай, реакция давомида гомоген система ҳосил қилувчи эритувчилар ишлатилади. Бундай ҳолатларда чўкмага тушган полимерлар макромолекулалар учларидаги функционал гуруҳларни сақлаган ҳолда узоқ вақт ўз фаоллигини йўқотмайди ва блок-сополимерлар олишда улардан фойдаланиш мумкин. Бу усул поликонденсацияни суюқ фазада олиб бориш имконини беради ва юқори ҳароратда суюладиган мономер ва полимерларнинг деструкцияланишига сабаб бўладиган ҳароратлардан пастда юқори молекуляр массали полиамидлар туридаги иссиққа чидамли материаллар ишлаб чиқаришда катта аҳамиятга эга.


Эритмада поликонденсатлаш ҳосил бўлган полимер эритмада бўлгани учун (локлар, бўёқлар, пардалар, йигирув эритмалари ва ҳ.к.) саноатда катта аҳамиятга эга. Паст ҳароратларда олиб борилувчи поликонденсатлаш усулларидан сополиконденсатлаш реакцияларини олиб боришда ҳам фойдаланиш мумкин.


Фазалараро поликонденсатлаш. Фазалараро поликондетсатлаш иккита бир-бири билан аралашмайдиган суюқликлар ёки газ ва суюқлик чегарасида содир бўлади. Фазалараро поликонденсатланиш гетероген қайтмас жараён бўлиб, унинг тезлиги реагентнинг фазалар оралиғидаги сиртга диффузланиши билан характерланади. Иккита бир-бирида аралашмайдиган суюқликлар чегарасидаги поликонденсатланиш нисбатан тўлароқ ўрганилган. Бошланғич
	[image: image927.jpg]



28-расм. Фазалар орасидаги сиртдан ҳосил бўлган полиамид толасини узлуксиз чиқариб олиш: 1 – ясси парда;  2 – диамин ва асоснинг сувли эритмаси;
3 – фазалар орасида ҳосил бўлган полимер парда;  4 –дихлорангидрид-нинг органик эритувчидаги эритмаси.
	Реагентлар поликонденсатсатланишни олиб бориш учун бир-бирида аралашмайдиган алоҳида иккита суюқликда эритилади. Улар қўшилганда фазаларга ажралиш чегарасида эритмадаги мономернинг ўзаро учрашиши натижасида полимер ҳосил бўлади. Реакцияга киришувчи моддалар молекулалари тўлиқ учрашиши учун одатда фазалар аралаштирилади. Фазаларга ажралиш чегарасида масалан, полиамид ёки полиуретанларни) юпқа полимер пардаси ҳосил бўлади, агар бу пардани


олиб ташланса, яна янги парда ҳосил бўлади. Шундай қилиб, ҳосил бўлган полимерни узлуксиз олиб туриш орқали мономерларнинг ҳаммасини полимерга тўла айлантириш мумкин. Реакцион қобилияти энг юқори бўлган мономерлар (дикарбон кислоталарнинг дихлорангидридлари, бисфеноллар, диаминлар) дан фазалараро поликонденсатлашда фойдаланса мақсадга мувофиқ бўлади, чунки бунда реагентларни контактлаш вақти анча қисқаради. Бундан ташқари реакцион қобилияти кучли мономерлар паст ҳароратда фазалараро поликонденсатланишни амалга оширишга имкон яратади ва амалий жиҳатдан қўшимча реакциялар кетмайди. Одатда фазалараро поликонденсатлаш уй ҳароратида олиб борилади. Фазалараро поликонденсатланишнинг афзаллиги реакция тезлигининг катталиги ва ҳароратининг пастлигидир. Бундан ташқари бу усул реагентларни юқори даражада тозалашни талаб қилмайди. Бошқа усуллар билан полимерларни синтез қилиш қийин бўлган ҳолларда фазалараро поликонденсатланиш усулидан фойдаланиш мақсадга мувофиқ бўлади.


Қаттиқ фазада поликонденсатлаш. Поликонденсатлашнинг бу тури қаттиқ фазада полимерлаш билан жуда кўп умумийликка эга бўлиб, ундан асосан занжирли механизмда бормаслиги билан фарқланади ва макромолекулаларнинг чокланиш жараёнлари ва реакция шароитида суюқланмайдиган иссиққа чидамли полимерлар ҳосил бўлиши билан чамбарчас боғланган. 

Қаттиқ фазада поликонденсатлаш ва сополиконденсатлаш суюқланиш жараёнида парчаланадиган мономерлардан полимерлар олиш учун катта аҳамиятга эга; бунда сомономерлар ёки жуда кам миқдорда эритувчилар киритилганда реакция ҳароратини анча камайтириш имконини беради. Катализатор сифатида полимер молекуляр массасини бир вақтда созловчи бўр кислотаси, магний оксиди ва мочевина хизмат қилиши мумкин. Қаттиқ фазада поликонденсатлаш усулидан диаминлар ва дикарбон кислоталар тузларидан полиамидлар асосий занжирида гетероатом тутувчи полимерлар, ноорганик юқоримолекуляр бирикмалар ва ҳ.к.лар синтез қилиш учун фойдаланиш мумкин. Масалан, полиуретанлар олиш учун пиперазин ва этиленхлорформиатдан фойдаланилади:
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Полиамид эса пиперазин ва терефтал кислотаси хлорангидридининг ўзаро таъсири орқали олинади:
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Мономерларнинг суюқланиш ҳароратларига яқин ҳароратларда қаттиқ фазада поликонденсатлаш реакциялари юқори тезлик билан кетади, айниқса ҳарорат мономернинг суюқланиш ҳароратига яқинлашган сари реакция тезлиги кескин ортиб кетади. Одатда қаттиқ фазада поликонденсатлаш кукун ҳолидаги чизиқли мономерларни ёки ундан тайёрланган пардани қиздириш орқали амалга оширилади.

Назорат саволлари ва машқлар
1. Поликонденсатланиш ва полимерланиш реакцияларининг асосий фарқлари нималардан иборат?
2. Поликонденсатланиш реакциясининг йўналиши қандай мезонларга боғлиқ?
3. Мувозанатли ва мувозанатсиз поликонденсатланиш тушунчалари.
4. В.В. Коршакнинг ноэквивалентлик қоидаси.
5. Карозерс тенгламасининг аҳамияти нимада?
6. Поликонденсатланиш реакциясида қандай деструктив реакциялар мавжуд? Уларни ёзинг.
7. Поликонденсатланиш реакциясига ҳарорат қандай таъсир қилади?
8. Энг кўп тарқалган поликонденсацион полимерларнинг олинишини ёзинг.
9. Босқичли (миграцион) полимерланиш ва унинг поликонденсатланишдан фарқи.
10. Поликонденсатланишда полимернинг молекуляр массаси қандай омилларга боғлиқ?
11. Қуйидаги поликонденсатланиш реакциялари натижасида ҳосил бўладиган мураккаб полиэфирларнинг структураларини тасвирланг:
[image: image930.emf]Î


Ñ


R


 


 


R


'


 


O


H


+


+


C


O


O


H


 


 


 


 


 


 


 


H


O


á


)


 


 


 


 


 


 


Í


Î


â


)


 


 


R


"


 


O


H


+


Í


Î


O


H


 


 


R


'


 


O


H


+


Í


Î


 


 


R


"


 


O


H


Í


Î


O


H


Î


Ñ


R


C


O


O


H


 


 


 


 


 


 


 


H


O


à


)


Î


Ñ


R


C


O


O


H


 


 


 


 


 


 


 


H


O




ОС R

  R'  OH

+

+

COOH

       HO

б)      

НО

в)

  R" OH

+

НО

OH

  R'  OH + НО   R" OH НО

OH

ОС R

COOH

       HO

а)

ОС R

COOH

       HO


Ҳарбир полимернинг структураси реакцион аралашмадаги реагентларнинг нисбий миқдорига боғлиқми? Агар боғлиқ бўлса, фарқ нимадан иборатлигини тушунтиринг.

12. Қуйидаги поликонденсатланиш реакциялари натижасида ҳосил бўладиган мураккаб полиэфирларнинг структурасини тасвирланг:
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(б),  (в)  ва  (г)  реакцияларда олинган полимерлар структураси реагентлар нисбатига боғлиқми? Агар боғлиқ бўлса, фарқ нимада?

13. Қуйидаги мономерларнинг поликонденсатланиш жараёнида  m = 2 қийматларида циклланиш имкониятини фикрлаб кўринг:
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Реакциянинг қайси босқичи (ёки босқичлари) да циклланиш имконияти бор?

14.  Адипин кислотаси ва гексаметилендиаминнинг эквимоляр миқдорида поликонденсатланишида реакциянинг қуйидаги тугалланиш даражаларида: 0,500; 0,800;  0,900; 0,950; 0,970;  0,980;  0,990  ва 0,995 ўртача рақамий полимерланиш даражасини ҳисобланг.

15.  Реакция унуми 99,5% бўлгандаги 15000 молекуляр массали полиамид олиш учун адипин кислотаси ва гексаметилендиаминнинг бошланғич нисбати қандай бўлиши кераклигини ҳисобланг. Бундай полимер макромолекулалари учларида қандай гуруҳлар бўлади?
[image: image933.wmf]
VI   БОБ.       БОШҚА ТУР ПОЛИМЕРЛАНИШ РЕАКЦИЯЛАРИ
Учбоғли мономерлар, карбонил гуруҳли
бирикмалар ва изоцианатларни полимерлаш 
Учбоғли мономерларнинг полимерланиши винил мономерларнинг полимерланишига қараганда кам ўрганилган ва айни полимерларнинг тузилиши ва молекуляр массаси ҳақида маълумотлар уларнинг кам эрувчанлиги сабабли кўпинча мунозарали характерга эга; мавжуд маълумотларга кўра, кўпинча бундай полимерлар нисбатан паст молекулярли. Масалан, 200С ва атмосфера босимида триэтиламмонийнинг  Ti(о-изо-C4H9)4 билан комплексининг гександаги эритмасидан ацетилен ўтказилса кристалланадиган поливиниленлар ҳосил бўлади:
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Ҳосил бўлган поливиниленнинг молекуляр массаси 1000 дан ошмайди.

Туташ диацетатларни фотополимерлаш полициклик бирикмалар ҳосил бўлишига олиб келади:
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Катионли полимерлаш сокатализаторлари иштирокида нитрилларнинг Льюис кислоталари (ZnCI2,  AICI3,  SnCI4) билан комплексларини 2000С дан юқори ҳароратларда молекуляр массаси бир неча минг бўлган қуйидаги тузилишга эга рангли полимерлар олинади:
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Карбонил бирикмаларни полимерлашнинг юксак ҳарорати анча паст бўлгани учун минусли ҳароратларда полимерланади; полимерланишнинг юксак ҳарорати О0С дан юқори бўлгани учун формальдегид бундан мустасно.  [image: image937.emf]C
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 боғнинг кучли қутбланганлиги сабабли уни радикал механизм бўйича полимерлашнинг имкони йўқ.


Карбонил бирикмаларни полимерлаб полиацеталлар олинади:
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Бу турдаги мономерлар паст юксак ҳароратга эга бўлгани учун уларнинг полимерлари эксплуатация ҳароратида термодинамик беқарор ҳисобланади. Формальдегид бундан мустасно бўлиб, амалиётда кенг қўлланилади.


Формальдегид ҳам катион, ҳам анионли полимерланишга учрайди ва инициаторлар сифатида металл алкиллари, алкоксидлари, фенолятлари, карбоксилатлари, алюминий гидратлари, аминлар, фосфинлар ва ҳоказолар ишлатилади.


Саноатда полиметиленоксид ишлаб чиқаришда формальдегидни анионли полимерлаш учун аминлар, фосфинлар ёки ёғ кислоталарининг тузлари – карбоксилатлар  инициаторлар сифатида ишлатилади. Полимерлаш углеводород муҳитида  20-600С да амалга оширилади:
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Материал занжирни узувчи бирикма сифатида, одатда протондонор бирикмалар ишлатилади. Иницирлаш реакциясида гидроксил-ион нофаол бўлгани учун кинетик занжирни сув ҳам узади. Умуман, формальдегид анион полимерланишнинг катион полимерланишга қараганда аралашмаларга нисбатан сезгирлиги кам.


Формальдегид ва бошқа альдегидларни катион полимерлаш протонли ва Льюис кислоталари, масалан, сирка кислотаси, HCIO4,  ZnCI2,  FeCI3  ва бошқалар ёрдамида иницирланади. Занжир узилиши сув ёки манфий зарядланган заррачаларнинг потенциал донори ҳисобланган бошқа моддалар каби аралашмалар иштирокида содир бўлади. Қуйида протонли кислоталар билан иницирланган альдегидларнинг катион полимерланиш схемаси келтирилган:
[image: image940.emf]O


=


C


R


H


 


+


H


A


è


í


è


ö


è


ð


ë


à


ø


H


O


C


R


H


A


+


ìî


í


î


ìå


ð


H


 


[


O


C


H


R


 


]


n


O


C


R


H


A


+


í


2


î


,


 


ó


ç


è


ë


è


ø


H


 


[


O


C


H


R


 


]


n


O


C


R


H


O


H


 


+


H


A




O=CRH +HA

иницирлаш

HO CRHA

+ мономер

H [O CHR ]

n

OCRHA

+

н

2

о, узилиш

H [

O CHR ]

n

OCRHOH 

+

HA


Шу тариқа олинган полиметиленоксид занжир учларида ОН-гуруҳлар бўлиши ҳисобига термик беқарор бўлгани учун юксак ҳароратдан (1200С) юқорида деполимерланади. Шунинг учун полимернинг термик стабиллигини ошириш учун полимерлаш тугагач реакторга ОН-гуруҳлар билан таъсирланувчи сирка ангидриди қўшилади, натижада ацетилланган полимер 2500С гача термик барқарор юқоримолекуляр бирикмага айланади.

Изоцианатлар диметилформамид муҳитида  -200 дан -1000С гача ҳароратда анион инициаторлар (металлорганик бирикмалар, натрий метали ва NaCN) таъсирида  C = N  бўйича полимерланади. Ҳосил бўлган полимернинг молекуляр массаси 10000 – 100000 оралиғида бўлади. Полимерланиш С=O гуруҳ бўйича ҳам кетиши мумкин:
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Изоцианат  -N=C=O  ва гидроксил гуруҳлар конденсацияси натижасида полиуретанлар ҳосил бўлади. Диизоцианатлар ва гликоллар поликонденсатлан-ганида чизиқли полиуретанлар ҳосил бўлади:
[image: image942.emf] 
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Уретанлар ҳосил бўлиш реакциясининг муҳим хусусияти шундаки, унда қуйимолекуляр маҳсулотлар ҳосил бўлмайди.


Тармоқланган ва чокланган полиуретанлар изоцианатлар ва кўп атомли 
[image: image943.wmf])
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 спиртларни поликонденсатлаш орқали олиш мумкин. Масалан, диизоцианатлар ва кўп атомли спиртлар (глицерин) асосида чокланган полимер олиш мумкин:
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Уретан ҳосил бўлиш реакцияси одатда, массада ва реагентларнинг суюқламасида  1000С дан юқори бўлмаган ҳароратда, хатто кўпинча атроф муҳит ҳароратида олиб борилади. Охиргиси, айниқса саноатда ва хўжаликда кенг қўлланиладиган герметиклар учун хос.


Полиуретанларнинг хоссалари дастлабки реагентлар, чоклаш тури ва зичлигига кўра эластомерлардан то қаттиқ материалларгача ўзгаради. Кўпроқ толуилендиизоцианат, 1,6-гексаметилендиизоцианат (эластомерлар учун), глицерин, гликоллар ҳам қуйимолекуляр, ҳам олигомерлар кўринишида,  м- ва n- фениландиаминлар ишлатилади. Полиуретан ҳосил бўлиш реакциялари учун органик асослар (аминлар), металл гидроксидлари, темир, мис, ванадий ва бошқа металларнинг ацетилацетонатлари, қалайорганик бирикмалар, масалан, қалайнинг дибутилдилаурати катализатор вазифасини ўтайди.
Циклик бирикмаларни полимерлаш

Юқорида кўриб ўтилган полимерларни синтез қилиш усулларидан ташқари катта аҳамиятга эга бўлган ҳалқани очиб полимерлаш усули ҳам мавжуд. Циклик бирикмалар, айниқса таркибида гетероатом тутган моддалар полимерланиш реакциясига мойил. Молекулаларнинг бир-бирига бирикиши циклнинг бўш жойидан, асосан углерод – гетероатом боғидан узилиши билан боради. Уч ва тўрт аъзоли гетероцикллар ёки етти аъзодан юқори цикллар осон узилади ва реакцияга киришади. Икки ёки уч аъзоси гетероатом (кислород, олтингугурт) бўлган беш ва олти аъзоли цикллар кучланган структурага эга. Циклни очиш усули билан 
[image: image945.wmf]-

e

капролактам, 
[image: image946.wmf]-

w

энантолактам, этилен оксид, пропилен оксид, тетрагидрофуран, диоксан, триоксан, этиленимин, циклик силоксанлар, сульфидлар ва ҳ.к ларнинг полимерлари олинган.

Циклик бирикмалар полимерланишининг поликонденсатланиш ва занжирли полимерланишдан фарқланувчи томони шундаки, мономерларнинг чизиқли полимерларга айланиши янги кимёвий боғлар ҳосил бўлмасдан боради. Масалан, капролактам ҳалқасининг очилишида узиладиган  –CO-NH-  боғи макромолекуладаги мономер қолдиқлари орасидаги худди шундай боғ билан алмашади:
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Бундан ташқари, баъзи макромолекулалар учларидаги звеноларни ҳисобга олмаса, полимерлашда кимёвий боғларнинг умумий сони ўзгармай қолади. Бу кучланмаган циклли мономерларнинг полимерланиши системанинг энтальпияси ўзгармай  (
[image: image948.wmf]O

H

=

D

)  нул иссиқлик эффекти билан боришини кўрсатади. Демак, полимерланиш  термодинамик жиҳатдан амалга ошиши ва система эркин энергияси 
[image: image949.wmf])
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Янги кимёвий боғ ҳосил бўлмайди, шунинг учун 
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[image: image952.wmf]H
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 циклдаги СН2 гуруҳлар сонига боғлиқ. Агар СН2  учта ёки тўртта, яъни “кучланган” бўлса, полимерланиш энтальпиянинг камайиши билан боради. Агар СН2  7 – 12 та бўлса, энтальпия камаяди, аммо 
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 ортади.

Кўпроқ активаторлар (сув, кислоталар, асослар ва баъзи бошқа моддалар) таъсирида босқичли механизм бўйича содир бўладиган баъзи гетероциклик бирикмаларнинг полимерланиши ўрганилган. Бунда, эркин радикал полимерланишдаги каби, ҳосил бўлган макромолекуланинг учларидаги гуруҳлар активатор (инициатор) молекулалари қолдиқларидан иборат:
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капролактам
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аминокапрон кислота
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Бу ерда сув активатор вазифасини бажаради. Активаторнинг бирикиши реакциянинг фақат биринчи босқичида содир бўлади, сўнгра гидроксил гуруҳларнинг ёки реакциянинг бундан аввалги босқичида ҳосил бўлган маҳсулотлар водородининг кўчиб ўтиши (миграцияси) туфайли мономер молекулаларининг қолдиқлари бирикади.


Циклик мономерлар полимерланишининг тезлиги активатор миқдорининг ортиши билан тезлашади (29-расм).
	                                        Полимерланиш  тезлиги
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29-расм. Капролактамнинг сув 
иштирокидаги полимерланиш тезлиги 1- 1,96%; 2-1,56%;  
3-0,76%;  4-0,5%  Н2О.
	 Индукцион давр ва максимумлар-нинг эгри чизиқларида мавжудлиги реакциянинг автокаталитик табиатга эга эканлигини кўрсатади. Индукцион давр мономернинг сув билан гидролизланиш реакцияси секин боришидан далолат беради. Сувнинг катализаторлик вазифаси, унинг миқдори ортиши билан эгри чизиқ максимумининг ортиши, индукцион даврнинг камайиши ва


мувозанатга келиш вақтининг қисқариши билан ўз ифодасини топган.
        Юқорида кўрсатиб ўтилганидек индукцион давр мономернинг гидролиз-ланиш реакцияси тезлигининг жуда секин бориши ҳисобига кузатилади:
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Ҳосил бўлган полимер бу реакцияни тезлатади:
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Циклик бирикмаларнинг полимерланиш тезлиги кимёвий кинетиканинг умумий қонуниятларига биноан ҳарорат кўтарилиши билан ортади (30-расм).
	                        Полимерланиш тезлиги
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капролактамнинг 2,0% 
сув иштирокида ҳар хил ҳарорат-

даги полимерланиш тезлиги.
	                                    Молекуляр масса
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Полимерланиш харорати


31-расм. Поли
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капролакинг молекуляр массасига 
ҳароратнинг таъсири.



Ҳарорат кўтарилиши билан полимерланишнинг максимал тезлиги ортади, индукцион давр камаяди ва мувозанат қарор топиш вақти қисқаради. Ҳосил бўлган полимернинг молекуляр массаси амид мувозанати билан белгиланади ва мувозанат константаси ўзгаришига кўра ҳарорат билан ўзгариши лозим (31-расм).


Циклланишга мойил элементар звенолардан иборат гетерозанжирли полимерларнинг деполимерланиши циклик бирикмалар полимерланишининг акси бўлган циклик мономерлар ҳосил бўлишига олиб келади:
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Бу реакция циклларнинг полимерланиш реакциясига ўхшаш бўлиб углерод – фаол функционал гуруҳ гетероатоми боғи узилишига асосланади. Бу реакциянинг механизми функционал гуруҳ иштирокида занжир учидаги элементар звенонинг ичкимолекуляр узилиши ҳисобланади. 
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Поликапроамиднинг деполимерланиши қуйидагича содир бўлади.
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Мувозанатни цикл ҳосил бўлиш томонига суриш учун реакцион муҳитдан
ажралиб чиқаётган мономер чиқариб турилса, полимернинг ҳаммасини тўлиқ деполимерлаш мумкин. Функционал гуруҳлардан бири тўсиб қўйилса деполимерланиш тезлигининг анча камайиши кузатилади, бу эса юқоридаги механизмнинг тўғри эканлигидан далолат беради.

Агар гетерозанжирли полимер гидролизида циклланишга мойил бифункционал бирикма ҳосил бўлса, циклик мономерни (масалан, капрон ишлаб чиқариш саноати чиқиндиларидан 
[image: image973.wmf]-

e

капролактам) олиш учун полимерни  деполимерлашни кўп миқдордаги сув иштирокида олиб бориш мумкин (сувнинг миқдори полимернинг полимерланиш даражасини 1 гача тушириш учун етарли бўлиши лозим).
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капролактам мувозанати учун
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лактам ҳосил бўлиш томонига тўлиқ сурилган. Агар бифункционал бирикманинг циклланиши ҳосил бўлган циклнинг юқори даражада кучланганлиги оқибатида  (масалан,
[image: image976.wmf]-

x

энантолактам) қийинлашса, полимернинг гидролизланиши чизиқли мономер  -  
[image: image977.wmf]-

x

аминоэнант кислотаси ҳосил бўлишига олиб келади.

Босқичли  полимерланиш

Босқичли (миграцион) полимерланиш деб мономер молекулаларининг бир-бири билан водород атоми ёки қандайдир атомлар гуруҳининг бир молекуладан иккинчи молекулага кўчиб ўтиши билан босқичма-босқич бирикиш жараёнига айтилади. Ўсаётган молекула ҳар бир бирикиш босқичидан сўнг тўлиқ барқарор бўлади. Баъзан  полибирикиш  деб ҳам аталувчи полимерланишнинг бу усули эркин радикал ёки ионли полимерланишдан занжирли полимерланишдаги оралиқ маҳсулотларнинг барқарорлиги билан фарқланади. Шу билан бир қаторда полимерланишнинг бу усули поликонденсатланиш жараёни билан қандайдир умумийликка эга, аммо ривожланиш жараёни қуйимолекуляр қўшимча маҳсулотлар ажралиб чиқиши билан содир бўлмайди. Шундай қилиб, босқичли полимерланиш поликонденсатланиш ва занжирли полимерланиш оралиғини эгаллайди.

Босқичли полимерланиш реакцияси умумий ҳолда занжирли полимерланиш реакцияси тенгламалари билан ифодаланади:

nA
[image: image978.wmf]®

(A)n

яъни молекулалар сонининг камайиши ва полимер ўртача молекуляр массасининг ортиши таъсирлашувчи моддалар элементар таркиби сақланиши билан содир бўлади. Аммо босқичли полимерланиш механизми занжирли полимерланиш механизмидан фарқ қилади.
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бу ерда  М1, М2, М3  ва ҳ.к. – мономер, димер, тример ва ҳ.к. молекулалари.


Масалан, олефинларнинг босқичли полимерланишида реакция қуйидагича содир бўлади:
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ва ҳоказо.


Босқичли полимерланишга мисол сифатида стиролнинг сульфат кислота иштирокидаги реакцияни келтириш мумкин:
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Олефинларнинг босқичли полимерланишидан юқори молекуляр полимерлар ҳосил бўлмайди. Бу реакция мономер молекуласида ҳаракатчан атомлар ёки атомлар гуруҳлари бўлгандагина катта тезликда бориб юқори молекуляр массали полимерлар ҳосил қилаолади. Юқори ҳаракатчанликка спирт ва аминогуруҳлардаги водород атомлари эга. Полиуретанларни диизоцианатлар ва икки атомли спиртлардан синтез қилинганда гидроксил гуруҳнинг водород атоми изоцианат молекуласидаги азот aтомига уретанли гуруҳлар ҳосил қилиб кўчади:
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	                                  Молекуляр масса
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Полимерланиш вакти, соат


32-расм. Гексаметилендиизоционат 

          ва 1,4-бутандиолнинг босқичли
полимерланишида полиуретан 
молекуляр массасининг ўсиши.
	Миграцион полимерланиш юқоридаги реакциялар билан чегараланмай, у умумий характерга эга, чунки ҳаракатчан водород акцепторлари ролини нафақат изоцианат гуруҳлар бажаради, балки баъзи гетероциклик бирикмалар (масалан, диэпок-сидларнинг аминлар, феноллар, спиртлар ва кислоталар билан 


таъсири), иккиламчи ва учламчи боғлар (элементорганик бирикмалар гидридларининг ацетилен ёки винил гуруҳлар қолдиқлари тутган молекулаларга бирикиши) ва ҳ.к. ларнинг кислород ёки азот атомлари ҳам бажаради.
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бу ерда  Ме  -  Ge,  Sn,  Pb.
Полиен мономерларни полимерлаш

Полиен мономерлар полимерланиши уч ўлчамли поликонденсатланиш жараёнларига ўхшайди, аммо жиддий фарқлари ҳам бор. Мономерда икки ва ундан ортиқ қўшбоғлар бўлганда уларнинг полимерланиш реакциясида иштирок этиши натижасида тармоқланган ёки тўрсимон макромолекулалар ҳосил бўлиши мумкин.


Полиенлар (кўпроқ молекуласида иккита қўшбоғ тутган мономерлар) кимёвий тузилишига кўра турли йўллар билан полимерланиши мумкин. Диенлар икки қўшбоғ бир-бирига нисбатан ҳолатига қараб туташ ва нотуташ мономерларга бўлинади. Туташ диенлар 1,3-диенлар деб ҳам аталади. Нотуташ полиенлар полимерланганида кўпинча тармоқланган ва чокланган полимерлар ҳосил бўлади. Нотуташ полиенлар (диенлар) кўпроқ винил мономерларни чоклаш учун сополимерлаш реакцияларида ишлатилади. Бир қатор туташ диенлар ичкимолекуляр реакциялар йўли билан алоҳида механизмда (циклик полимерланиш) полимерланади.

Туташ диенларни полимерлаш алоҳида аҳамиятга эга.  1,3 – диенлар 
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полимерланганида реакция икки турда боради. Биринчи ҳолатда икки қўшбоғдан бири бўйича одатдаги полимерланиш содир бўлади. Иккинчи  ҳолатда полимерланишда иккала қўшбоғ биргаликда ва ўзига хос ҳолда реакцияда иштирок этади. 1,3 – диенга бирламчи радикал бирикканида, масалан, 1,3 – бутадиенга, иккита эквивалент резонанс шаклга эга аллил радикали ҳосил бўлади
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Занжир ўсиши мономернинг  2  углерод [(1) орқали занжир ўсиши] бўйича мономер бирикиши ёки  4  углерод [занжир ўсиши (2) орқали] бўйича бирикиши билан бориши мумкин. Кўрсатилган бу полимерланиш реакциялари 1,2 – полимерланиш ва 1,4 – полимерланиш деб аталади ва ҳосил бўлган полимерлар қуйидаги тузилишларга эга бўлади:
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ва 1,2 – полибутадиен – 1,3  ва 1,4 – полибутадиен  - 1,3 дейилади. Иккала полимер ҳам тўйинмаган бўлиб, 1,2-полимерда қўшбоғ ёнаки, 1,4-полимерда эса асосий занжирда жойлашган. 
Туташ диенларни радикал полимерлаганда тўйинмаган макромолекулалар ҳосил бўлади, аммо бунда қўшбоғ ён шохобчада эмас,
асосий занжирда бўлади:
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Фазовий қийинчиликларнинг камлиги ва радикал марказнинг ўсаётган занжир охирига осон кўчиши оқибатида реакция асосан 1,4 ҳолат бўйича боради, мономер транс-шаклининг юқори барқарорлиги эса транс-бирикишга имкон яратади. Аммо ҳарорат ортиши билан ички айланиш тўсиғини енгиб ўтиш осонлашгач (транс- ва цис- шакллар эркин энергиялари орасидаги фарқ бор-йўғи 2,3 ккал/молни ёки 9,6 кДж/молни ташкил қилади), цис – звенолар миқдори ортади; бир вақтнинг ўзида 1,2 – бирикиш фоизи ҳам ошади:
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 Бундай структуралар ионли полимерланишда ҳам ҳосил бўлиши мумкин.

Циглер – Натта катализаторлари ҳосил бўладиган полимернинг тузилишини кенг доирада ўзгартиришга ва барча звенолари танланган каталитик системанинг характерига , яъни компонентлар табиати ва нисбатига қараб аниқ бир тузилишга (1,4 – транс - ,  1,4 – цис – ёки  1,2 – изотактик ва ҳ.к.) эга полимерлар синтез қилишга имкон яратади
Метатезис (алмашиниш) механизми бўйича содир

бўлувчи полимерланиш реакциялари

Олефин бирикмаларнинг метатезис реакцияларини полимерлар синтези учун ишлатиш мумкин. Олефинлар метатезиси – алмашиниш реакцияси бўлиб, унда реакцияга киришаётган молекулаларнинг алкен гуруҳлари янги молекулалар ҳосил бўлишига олиб келувчи парчаланиш ва олефинлар қўшбоғининг қайта қурилиши йўли билан ўрин алмашади. Масалан, юқори ҳарорат ва босимда пропиленни алюминий оксидидаги Мо(СО)6 тутувчи махсус гетероген каталитик системаларда этилен ва бутен – 2 аралашмасига айлантириш мумкин:
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Реакция маҳсулоти 1 : 2 : 1 моль нисбатдаги этилен : пропилен : бутилен аралашмасидан иборат. Мувозанатдаги бу аралашма таркиби тенг эҳтимолли алмашиниш ёки гуруҳлар қайта тақсимланиш ҳақидаги статистик талабга қуйидаги схема бўйича мос келади:
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Олефинлар метатезис реакциялари, асосан, вольфрам, молибден ва рений каби оралиқ металлар бирикмалари билан катализланади. Каталитик системалар қўшимча равишда металлорганик сокатализаторлар ва кислородли органик бирикмалар қўшиб фаоллантирилиши мумкин. Типик каталитик системани  WCI6, C2H5AICI2 ва С2Н5ОН комбинация асосида ташкил этиш мумкин.


Олефинлар метатезиси металл – карбен заррачалар (I) ва тўрт аъзоли металлоциклик ўтиш ҳолати (II) орқали содир бўлувчи координирланган олефин тутувчи комплекснинг қайта гуруҳланишини ўз ичига олади деб тахмин қилинади:
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Циклоолефинлар, полиалкелиномерлар деб аталувчи полимерлар ҳосил қилувчи каталитик метатезис реакцияси бўйича полимерланиши мумкин. Масалан, циклогептен полипентенамер деб аталувчи эластик полимер ҳосил қилиб полимерланиш қобилиятига эга:
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Бу ерда мономернинг қўшбоғи полимерланиш реакциясида иштирок этмайди, деб тахмин қилиш мумкин. Илгари, ҳақиқатан ҳам, полимерланиш  С = C  қўшбоғга қўшни бўлган  С – С  боғ бўйича ҳалқанинг очилиши ва “думга бош” бирикиш билан амалга ошади деб тахмин қилинган. Ҳозирда қўшбоғ узилиб, кейин алкилен гуруҳлар кўчади ва қўшбоғнинг қайта тикланиши тасдиқланган. Охирги маҳсулот, дастлабки мономердаги барча қўшбоғларга эга, чизиқли ва циклик макромолекулаларнинг мувозанатли аралашмасидан иборат бўлади.

Қўзғолувчи гуруҳларни кўчириш билан полимерлаш

1983 йилда АҚШнинг “Дюпон” фирмасида кашф қилинган қўзғолувчи гуруҳларни кўчириб полимерлаш – юқоримолекуляр бирикмалар ҳосил қилишнинг янги усули ҳисобланади. Бу реакцияда органосиликон инициаторлар ва бифторид катализаторлар таъсирида 
[image: image1005.wmf]b

a

,

-тўйинмаган оддий эфирлар, кетонлар, нитриллар ва карбоксамидлар полимерланиши ва анча тор молекуляр-массавий тақсимотли юқори унумдаги полимерлар олиш мумкин. “Дюпон” фирмасининг ходимлари молекуляр массаси  (
[image: image1006.wmf]n

M

) 4300 ва полидисперслик даражаси  
[image: image1007.wmf]n

w

M

M

=1,24 бўлган полиметилметакрилат олишган. Муаллифларнинг таъкидлашича, қатор бошқа бирикмалар, масалан, этилтриметилсилилацетат ва триметилсилилцианид ҳам қўзғолувчи гуруҳларни кўчириши мумкин. Полимерланишнинг тахминий схемаси қуйидаги кўринишга эга:
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Реакция схемасидан кўриниб турибдики, триметилсилил гуруҳ қўзғотувчидан ёки ўсаётган занжир охиридан мономернинг бирикаётган молекуласига кўчирилади ва шу тариқа макромолекуланинг ўсиши амалга ошади. Демак реакциянинг номи ҳам шундан келиб чиққан. Триметилсилил гуруҳнинг кўчиши мономердаги карбонил гуруҳ кислородига айни гуруҳнинг бирикиши орқали содир бўлади:
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Шуни таъкидлаш лозимки, триметилсилил гуруҳ тутган полимер макромолекуласи “жонли” занжир ҳисобланади. Бу жонли занжирларни изоляциялаш ва уларга янги мономерлар қўшиб блок-сополимерлар олиш мумкин. Шу усул билан “Дюпон” фирмасида  N,N-диметилакриламид, метилвинилкетон, 5-триметилсилокси-1,2-дигидрофуран гомополимерлари; метил- ва н-бутилметакрилатлар, метил-, н-бутил- ва глицидилметакрилатларнинг статистик сополимерлари муваффақиятли синтез қилинган. Шу гуруҳ билан метакрилатлар ва этилакрилатнинг блок-сополимерлари олинган.

Қўзғолувчи гуруҳларни кўчириб полимерлаш қатор афзалликларга эга. Масалан, анион полимерлашдан фарқланиб, бу усул жуда паст ҳароратларни талаб қилмайди. Юқорида кўрсатиб ўтилган мисолларнинг кўпчилиги хона ҳароратида олиб борилади. Мазкур усулнинг яна бир афзаллиги шундаки, бу полимерлашда ҳосил бўлаётган макромолекулалар учларидаги гуруҳларни тўлиқ назорат қилиш мумкин. Анион полимерланиш билан олинадиган кўп полимерлар занжирнинг иккала учларида зарур функционал гуруҳларнинг (гидроксил ёки карбоксил) 90% га яқин миқдорини тутади. Қўзғолувчи гуруҳларни кўчириб полимерлаш олдиндан режалаштирилган функционал гуруҳларни олишда аъло даражадаги назоратни таъминлайди.

Блок- ва пайванд сополимерлар олиш

Блок- ва пайванд сополимерларнинг ўзига хос томонлари шундаки, улар макромолекуласи ҳар бир мономернинг узун полимер звеноларини тутади. Блок-сополимерлар айни бир мономернинг звенолари чизиқли ҳолда, пайванд сополимерда эса асосий занжирга тармоқланиб бириккан ҳолда бўлиши билан характерланади. Масалан, сополимер  М1  ва  М2  мономерлардан таркиб топган бўлса, унинг блок-сополимери тузилиши қуйидагича бўлади:
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Блок-сополимерлар фазовий тузилишга ҳам эга бўлиши мумкин:
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Пайванд сополимерлар макромолекулалари турли шаклда бўлиб, асосий занжир М1 мономер звеноларидан, ён занжирлар асосий занжирга “пайвандланган”дек бўлиб, М2 мономер звеноларидан ташкил топади:
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Бундай сополимерларни синтез қилиш усулларини ривожлантириш турли хил хоссали полимер материаллар олиш имкониятларини кенгайтиради, чунки турли хил усулларда олинган бир макромолекула занжирида табиий ва синтетик, қайишқоқ ва қаттиқ, гидрофил ва гидрофоб полимерлар жамланган бўлади. Блок- ва пайванд сополимерлар пластмасса, синтетик каучук ва синтетик толалар саноатида кенг ишлатилади.


Блок-сополимерлаш усули иккита нисбатан қуйи молекуляр чизиқли полимернинг учидаги звеноларни ёки чизиқли полимернинг учидаги звенони қандайдир бошқа мономер билан таъсир эттириб янги сополимерлар олиш имконини беради.


Блок-сополимерлашни қуйидаги усуллар билан амалга ошириш мумкин:

1. Иккита ҳар хил полимер макромолекулалари учидаги звеноларга радикал характерини бериб, сўнгра уларни ўзаро бириктириш.
2. Полимер макромолекулалари учларидаги звеноларга бошқа кимёвий тузилишли мономер полимерланишини иницирлай оладиган радикал характерини бериш.

3. Иккита турли чизиқли полимерларнинг учларидаги звеноларда функционал гуруҳлар бўлган макромолекулаларни бир-бири билан бириктириш.

Полимерларнинг узун занжирлари нафақат юқори ҳароратда ва нурлантирганда, балки механик таъсир остида ҳам осон узилади. Занжир узилганда ҳаво кислороди билан реакцияга кириша оладиган макрорадикаллар ҳосил бўлади. Макрорадикал учидаги звенога кислороднинг бирикиши уни қайта полимерланиш даражаси анча паст бўлган барқарор макромолекулага айлантиради. Аммо кислород бирикиши билан бир қаторда макрорадикаллар бирикиш жараёни деб аталувчи макрорадикалларнинг ўзаро янгича бирикиши содир бўлиши ҳам мумкин.


Агар полимерга механик таъсир ҳаво кислородисиз ёки у жуда кам миқдорда бўлганида берилса, макрорадикалларнинг макромолекулаларга рекомбинацияланиш эҳтимоллиги ортади. Блоксополимерланиш тезлиги ва гомополимерлар аралашмасининг блок-сополимерга айланиш даражаси ёки гомополимер ва мономернинг блок-сополимерга айланиши механик таъсир остида макромолекулаларнинг макрорадикалларга деструкцияланиш интенсивлиги билан белгиланади. Макрорадикаллар полимерни майдалаганда ёки вальцлаганда (жўвалаш, ёйиш) боғнинг механо-кимёвий парчаланишида ҳосил бўлади. Блок-сополимерлар иккита гомополимер аралашмасини ёки полимер ва мономер аралашмасини вальцлаганда ҳам ҳосил бўлади:
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Биринчи ҳолатда блок-сополимер билан гомополимерлар аралашмаси ҳосил бўлади, чунки полимер радикаллар статистик рекомбинацияланади, иккинчисида – деярли битта блок-сополимер ҳосил бўлади.


Блок-сополимер макромолекуласидаги гомополимерлар “блоклари”нинг узунлиги гомополимерлар занжирларининг букилувчанлиги билан белгиланади. Деструкциялаш шароитидаги занжирлар букилувчанлиги қанча паст бўлса, блок-сополимер таркибига кирувчи блоклар ўлчами шунча кичик бўлади. Баъзан гомополимерлардан бири қаттиқ занжирли иккинчи гомополимерга пластификацияловчи таъсир ўтказади. Бу механик деструкция жараёнида иккинчи гомополимерга барқарорлик хоссасини беради ва блок-сополимер ҳосил бўлиш имкониятини йўққа чиқаради.


Гомополимерлар ёки гомополимер ва мономер аралашмасида макрорадикаллар концентрацияси ортиши билан макромолекулалар орқали занжир узатилиш жараёни эҳтимоллиги ортади. Натижада тармоқланган макромолекулалар пайдо бўлади ва улардаги ён шахобчалар асосий занжирдан кимёвий таркиби бўйича фарқланадиган гомополимер блоклари билан фарқланади, яъни пайванд сополимер ҳосил бўлиши мумкин. Занжир узатилиш реакцияларида занжирлар орасида кўндаланг боғлар ҳосил бўлиши мумкин, кўндаланг боғ ҳосил қилувчи звено бўлиб гомополимерлардан бирининг блоки хизмат қилиши мумкин. Бундай кўндаланг боғлар зичлигининг ортиши билан полимер пластиклиги ва эрувчанлигини йўқотади.


Жуда кўп блок-сополимерларни полимер занжири учларидаги звенолар иштирокидаги (босқичли полимерлаш ёки конденсатлаш усуллари билан блок-сополимерлар олиш) реакциялар билан олинади. Бундай блок-сополимерлар олиш учун молекуляр массаси 100 000 дан кичик, яъни кўп миқдордаги занжир учларидаги звенолар мавжуд бўлган полимерлардан фойдаланилади. Масалан, инициатор сифатида водород пероксиди ва икки валентли темир тузи аралашмасини инициатор сифатида қўллаб стирол ва метакрил кислотани алоҳида полимерлаш мумкин. Бундай инициатор парчаланиши маҳсулоти бўлиб гидроксил радикали ҳисобланади, у ўсаётган занжирга бирикиб унинг ўсишини узади ёки янги бошланғич радикал ҳосил бўлишини иницирлайди. Демак, макромолекулаларнинг учларидаги функционал гуруҳлардан камида биттаси гидроксил гуруҳи тутади:
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Бундай полимерлар аралашмасини диизоцианат билан ишлаб ва иккала полимер макромолекулаларини улардаги гидроксил гуруҳлар жойидан бириктириб («чоклаш») мумкин:

[image: image1016.emf]I


I


I


I


I


I


[


C


H


2


C


H


 


]


n


O


H


+


O


 


=


 


C


 


=


 


N


R


N


 


=


 


C


 


=


 


O


+


H


O


 


[


C


C


H


3


C


O


O


H


C


H


2


]


m


[


C


H


2


C


H


]


O


I


I


C


O


N


H


R


N


H


C


I


I


O


O


[


]


C


C


H


2


C


H


3


C


O


O


H


m


n




I

I

I

I I

I

[

CH

2

CH ]

n

OH

+

O = C = N

R N = C = O+HO [

C

CH

3

COOH

CH

2

]

m

[

CH

2

CH

]

O

II

C

O

N

H

R N

H

C

II

O

O

[ ]

C

CH

2

CH

3

COOH

m

n


Кўриниб турибдики, диизоцианатнинг бир қисми бир турдаги икки макромолекулани ўзаро бирлаштириш учун сарф бўлади.


Саноатда жуда кўп ишлатиладиган фазовий блок-сополимерлар олигоэфирлар, олигоамидлар, кремнийорганик олигомерлар асосида олинади.
         Полимер занжирида қўшбоғ тутган олигоэфирлар гликолларни тўйинмаган кислоталар (масалан, малеин кислота) билан поликонденсатлаш натижасида ҳосил бўлади:
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Бундай олигоэфирнинг винилмономер  (СН2 = CHR)  билан таъсирлашишидан қуйидаги фазовий тузилишли полимер ҳосил бўлади:
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Бу хил полимерлар суюқланмайди, эримайди, юқори ҳароратга чидамли бўлиб, пластмасса саноатида, асосан шишапластиклар олишда ишлатилади.


Блок-сополимерлар олишнинг яна бир усули макромолекуласи учларида сурилувчи боғлар бўлган полимерлардан олиш. Масалан, аввал  CBr4  иштирокида стиролни полимерлаб, занжир учларида бром атомлари тутган полистирол олинади. Сўнгра ультрабинафша нурлатиш таъсирида углерод-бром боғи узилади, ҳосил бўлган эркин радикаллардан бошқа мономерни полимерлаш учун инициатор сифатида фойдаланилади:
[image: image1019.emf].
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Блок-сополимерлар олиш учун агар инициаторнинг битта гуруҳини парчалаб, иккинчисини қолдиришнинг имконияти топилса, дифункционал инициаторларни ҳам қўллаш мумкин:
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Пайванд сополимерлар радикал полимерланиш жараёнида полимерланаётган мономердан занжир узатилиш натижасида макромолекулада радикаллар ҳосил бўлиши ҳисобига ҳосил бўлиши мумкин. Кўп ҳолларда занжир узатилиши водород атоми ажраб чиқиши билан боради. Масалан, полибутадиенга стиролни пайвандлаш қуйидагича боради:
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Бу жараён полибутадиеннинг хоссаларини модификациялаш учун кенг кўламда амалиётда ишлатилади. Бундан ташқари чизиқли макромолекулаларнинг алоҳида звеноларида осон ажралувчи атомлар ёки гуруҳлар бўлиши мумкин. Уларнинг макромолекуладан ажраб чиқишини термик таъсир, нурлатиш ва ультратовуш билан амалга ошириш мумкин. Бундай атом ёки гуруҳларнинг ажраб чиққан жойида эркин валентликлар ҳосил бўлади ва макромолекула занжирининг турли жойларида бўш валент боғлар тутган полимакрорадикалларга айланади. Бу макрорадикаллар иштирокида полимакрорадикаллар ҳосил бўлишига олиб келувчи мономер полимерланишини иницирлаши мумкин. Ҳар бир янги полимер занжири макромолекуланинг асосий занжирига ёнаки ўсимта шаклида бирикади ва макромолекуланинг молекуляр массасини анчага ошириб тармоқланган тузилиш кўринишини беради:
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Асосий занжир ва ён занжир звенолари турли кимёвий таркибга эга. Шундай қилиб, полимакрорадикал полимерлаш усули билан одатдаги сополимерлар ёки блок-сополимерлар тузилишидан кескин ажралиб турувчи ўзига хос структурали сополимерлар олиш мумкин.

Пайванд сополимер синтезида камида икки жараён – маълум мономерни полимерга пайвандлаб пайванд сополимер ҳосил қилиш ва мономернинг гомополимер ҳосил қилиб полимерланиш содир бўлиши мумкин. Реакция натижасида ушбу икки маҳсулот билан дастлабки полимернинг ўзгармаган қандайдир аралашмаси ҳосил бўлади. Бундай аралашмани бир-биридан ажратиш анча мушкул бўлиб катта миқдорда органик эритувчилар сарфланиши билан боғлиқ. 


Пайванд сополимерлар синтез қилишнинг кенг тарқалган усуллари қуйидагилардан иборат.

1. М2 мономернинг (М1)n полимер иштирокида занжир узатилиш жараёни билан полимерланиб пайванд сополимер ҳосил қилиши юқорида кўриб ўтилди.

2. Қиздирганда ёки нурлатганда осон парчаланадиган гуруҳлар (масалан, пероксидлар)ни полимерга киритиб макрорадикаллар ҳосил қилиш. Бундай радикаллардан бошқа мономерни полимерлаш учун иницирловчи сифатида фойдаланилади.

Пероксид гуруҳлар полимерни кислород иштирокида нурлатганда ёки биттаси пероксид ҳисобланган (масалан, изопропил гидропероксиди, малеин кислотасининг монопероксиди  НООС – СН = CН – СО – О – ОН, перакрил-кислотаси  СН2 = CН – СО – О – ОН  ва ҳ.к.) икки мономерни чизиқли сополи-мерлаш йўли билан, ҳамда поликислота хлорангидридларини трет-бутил гидропероксиди билан реакцияга киритиб
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ва ҳ.к. ҳосил қилиниши мумкин.
3. Бифункционал бирикмаларнинг полимер элементар звеноларидаги функционал гуруҳлар билан реакцияси. Бу усул билан қўзғалувчи водород атоми тутган полимерларга полиэтиленоксид занжири “пайвандланиши” мумкин. Масалан, поливинил спирти, полиуретанлар, полиамидлар, крахмал ва целлюлоза асосида ёнаки этиленоксид занжирли пайванд сополимерлар олинган.

Полимер элементар звеносида функционал гуруҳлар вазифасини қўшбоғ ҳам бажариши мумкин, бу эса каучукларга бошқа мономерларни пайвандлаб модификациялаш имконини беради. Табиий каучукнинг ён занжири полистирол, полиакрилонитрил, полиметилметакрилат, поливинилхлориддан иборат пайванд сополимерлари худди шу усул билан олинган. Бу полимерларнинг аксарияти юқори физик-механик кўрсатгичларга эга бўлиб, полимернинг қариши (эскириши)га жуда барқарор.
4. Пайвандли сополимерланиш турли хил катализаторлар иштирокида ионли механизм бўйича ҳам кетади. Масалан, BF3  `ёки  SnCI4 иштирокида поли-
[image: image1026.wmf]a

-метоксистирол билан стиролнинг пайванд сополимерлари синтез қилинган.

5. Полимер радикаллар полимер-мономер аралашмасини ультрабинафша нури (кўпинча фотосенсибилизатор иштирокида) ёки ионловчи радиация билан нурлатганда ҳам ҳосил бўлади. Масалан, полиэтилен-стирол системасига ионлантирувчи нур таъсир эттирилганда стиролнинг пайвандли полимерланишини иницирловчи эркин радикаллар ҳосил бўлади ва полиэтиленнинг пайвандли сополимерини ҳосил қилади:
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Радиолитик усулни икки босқичда амалга ошириш мумкин: Аввал мономерсиз полимер нурлантирилади, сўнгра мономер билан аралаштирилади. Пайвандли сополимерланиш қаттиқ полимерда ушланиб қолган кам сонли узоқ яшовчи радикаллар билан иницирланади. Бу усулда гомополимер тутмаган пайванд сополимерлар олинади. Бунда реакция тезлиги полимер ва мономерни биргаликда нурлатгандагига қараганда суст бўлади.

6. Пайвандли сополимерлашни амалга оширишнинг энг самарали усули оксидловчи – қайтарувчи системалар билан иницирлаш бўлиши мумкин. Гидроксил гуруҳли полимерлар, масалан, поливинил спирти ва целлюлозани церий иони ёки бошқа оксидловчилар билан оксидланиш – қайтарилиш реакциясига киритиб, полимерланишни иницирлай оладиган полимер радикаллар олиш мумкин:
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Бундай пайвандлашда гомополимерлар ҳосил бўлмайди, чунки кўпчилик мономерлар церий иони билан реакцияга киришмайди. Шуни таъкидлаш лозимки, оксидланиш – қайтарилиш билан иницирлашни қўллаш фақат специфик функционал гуруҳлар тутган кам сонли полимерлар билан чегараланган.


Адабиётда пайванд сополимерлар олишнинг бошқа усуллари ҳам учрайди. Масалан, целлюлозани этиленсульфид билан таъсирлантириб меркаптогуруҳлар киритиш мумкин:

[image: image1029.emf]+
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Занжир узатиш усули билан бу бирикмада пайвандлаш реакциясини ўтказиш мумкин. Худди шу мақсадда акрил кислота хлорангидриди билан целлюлозани реакцияга кириштириб қўшбоғ киритилади:
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Назорат саволлари ва машқлар
1. Қуйидаги таркибли статистик ва блок-сополимерлар ҳосил бўлиш реакциялари тенгламаларини ёзинг:
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]


a


)


C


O


(


C


H


2


)


5


N


H


n


[


]


C


O


N


H


m




[

] a)

CO

(CH

2

)

5

NH

n

[

]

CO NH

m


[image: image1032.emf]C
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2. Сегменти қуйидаги таркибли блок-сополимерни қандай синтез қилиш мумкин?
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3. Блок- ва пайванд сополимерлар  тузилиши бўйича бир-биридан қандай фарқланади?

4. Блок-сополимерлар синтез қилиш усулларини сананг ва тахлил қилинг.

5. Пайванд сополимерлар олиш усулларини сананг ва уларни тахлил қилинг.

6. Циклик мономернинг ҳалқа очилиши билан полимерланишга мойиллигини ҳалқа ўлчамига боғлиқлик нуқтаи назаридан изоҳланг.

7. Лактамларнинг анион полимерланишига ацилловчи агент ва фаолланган мономернинг аҳамияти қандай?

8. 2200С да сув билан иницирланган 
[image: image1034.wmf]e

-капролактамнинг мувозанатли полимерланишини изоҳланг. Агар [C]o = 0,352,  [M]o = 8,79  ва  [M]k = 0,484,  мувозанат вақтида полимерланиш даражаси 152 бўлса, Кu ва Кр нинг мувозанат қийматларини ҳисобланг.
Бу ерда [M]k – мономернинг мувозанат (критик) концентрацияси; [M]o – мономернинг дастлабки концентрацияси.

9. Қуйидаги сополимерларнинг ҳосил бўлиш тенгламаларини 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 пайвандлаш қандай натижага олиб келади ёки целлюлозага қандай хоссани беради?

ИККИНЧИ    ҚИСМ
VII  БОБ.    ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ФИЗИК-КИМЁВИЙ ХОССАЛАРИ

Юқори молекуляр бирикмаларнинг физик-кимёвий хоссалари уларнинг тузилиши билан белгиланади. Полимерларнинг  кимёвий тузилиши ва хоссалари орасидаги боғланиш жуда мураккаб бўлиб ХХ асрнинг ўрталаригача бунинг сабабларини ва моҳиятини тушунтиришнинг имконияти бўлмади, чунки полимер бирикмаларнинг тузилиши ҳақидаги назариялар (айниқса, мицелляр назария, яъни полимерларни коллоидлар деб тушуниш) юқори молекуляр моддаларнинг хоссаларини тушунтира олмади. ХХ асрнинг буюк кашфиётларидан ҳисобланган макромолекулаларнинг Штаудингер томонидан очилиши ҳам ҳали узил-кесил макромолекула хоссаларини тўла тушунтира олмади, чунки бу назарияга биноан макромолекулалар узун қаттиқ таёқчасимон ҳолатда бўлади деган тасаввур ҳукм сурарди, бу эса полимерларнинг жуда муҳим қатор хоссаларини тушунтириб бераолмас эди. Масалан, каучукнинг жуда юқори қайтар деформацияга эга эканлигини макромолекуласининг спиралсимон эканлиги билан тушунтиришга ҳаракат қилинар, аммо бу илмий асосланмаган эди.

Макромолекулалардаги  ички  айланишлар
Макромолекулаларнинг шакли ҳақидаги тўғри тасаввурлар молекулалардаги ҳаракатларнинг хиллари – молекулани ташкил қилувчи алоҳида қисмларининг кашф қилиниши билан пайдо бўлди.

Ички айланма ҳаракат ҳодисасини энг оддий органик бирикма – этан ва унинг ҳосилалари мисолида кўрамиз.

Этан молекуласидаги углерод атомлари водород атомлари билан ковалент боғлар (
[image: image1035.wmf]s

)-боғлар орқали боғланган. Бу эса ўриндошларнинг тетраэдрик шаклда жойланишини таъминлайди, шу билан бир қаторда – боғлар (ковалент боғлар)нинг йўналишлари орасидаги бурчак 109о28’ ни ташкил қилади.
Вант-Гофф иккала тетраэдрнинг чексиз эркин айланиши, яъни иккала СН3 гуруҳнинг уларни боғлаб турувчи кимёвий боғ атрофида айланиши мумкинлигини тахмин қилди. Молекула қисмларининг бир-бирига нисбатан бундай айланиши молекуладаги ички айланишлар деб номланади. Маълумки эркин айланишда энергия ўзгармайди. Этан молекуласида ҳамма водород 
	 [image: image1036.emf]


33-расм. Этан моле-

           куласи модели
	атомлари бир хил қийматга эга ва шунинг учун улар фазода қандай жойланишидан қатъий назар молекуланинг потенциал энергияси бир хил бўлиши, яъни эркин айланиш бўлиши керак эди. Лекин этан молекуласидаги ички айланиш кимёвий боғланмаган қўшни атомлар орасидаги ўзаро таъсир туфайли эркин


эмас, чунки бу энергия жуда кичик қийматга эга.

Этан молекуласидаги атомларнинг жойланиши 34а-расмдагидек деб фараз қилсак, молекуланинг потенциал энергияси қиймати  U1  бўлади. Янги ҳолатга ўтиш учун битта  СН3  гуруҳи иккинчисига нисбатан 60о га бурилиши керак (34б-расм). Бу янги ҳолатга  U2  қийматга эга бўлган потенциал энергия тўғри келади. СН3  гуруҳ яна  60о га бурилганида молекула дастлабки ҳолатига 
	[image: image1037.emf].
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34-расм. Этан молекуласидаги водород атомларининг ҳар ҳил фазовий жойланиши (пастда –молекуланинг сояси). а-цис-ҳолат; б-транс-ҳолат.
	қайтади (34а-расм). Келтирилган мисолдан кўриниб турибдики 
[image: image1038.wmf]1

U



 EMBED Equation.3  [image: image1039.wmf]2

U

¹

, яъни бир метил гуруҳининг иккинчи-сига нисбатан ҳар хил ҳолатлари энергетик жиҳатдан тенг эмас.


Этан молекуласи потенциал энергиясининг метил гуруҳи бурилиш бурчаги 
[image: image1040.wmf]j

 га боғлиқлиги 35-расмда келтирилган. Молекуланинг потенциал энергияси минимал қийматга эга бўлган ҳолатдан шу энергияси максимал қийматга эга 
	


бўлган ҳолатга ўтиши учун зарур бўлган энергия потенциал тўсиқ дейилади. Этан молекуласидаги айланиш потенциал тўсиғи  ~2,8 ккал/молни ташкил қилади. Оддий шароитларда молекула ноқулай ҳолатдан қулай ҳолатга ўтишга интилади. Этан молекуласининг заҳира энергияси 2,8 ккал/молдан юқори бўлганда энг қулай ҳолатдан (потенциал чуқурлик) энг ноқулай ҳолатга (дўнглик) ўтиши мумкин.
	[image: image1041.emf]u
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35-расм. Этан молекуласи потенциал

энергиясининг метил гуруҳи     бурилиш бурчагига боғлиқлиги.
	       Шундай қилиб молекуладаги иссиқлик ҳаракати туфайли ички айланиш имкониятлари натижасида атомлар фазовий жойланишининг ўзгариши содир бўлади. Бунда кимёвий боғ узилмайди ва молекуланинг конформацияси ўзгарди дейилади. Энди этан молекуласидан бошқа молекулаларга 


ўтсак, масалан, дихлорэтанга; унда ички айланма ҳодисалар ва уларга тўғри келган энергия қийматлари бир қанча бўлади.

Энди таркибида қўшбоғ бўлган, яъни икки углерод атомига тегишли бўлган икки жуфт электронлар туфайли вужудга келган молекулани кўрамиз. Бунда бир жуфт электронлар одатдаги ковалент  
[image: image1042.wmf]s

-боғни ҳосил қилса, иккинчиси  
[image: image1043.wmf]p

-боғни ҳосил қилади.  
[image: image1044.wmf]-

p

боғдаги электрон булутнинг махсус конфигурацияси икки углерод атомидаги  4 та ковалент  
[image: image1045.wmf]-

s

боғнинг белгиланган йўналишини кўрсатади. Бу боғлар бир текисликда бир-бирига нисбатан 120о бурчак орқали жойлашган бўлиб, қўшбоғ билан боғланган углерод атомлари орасидаги 
[image: image1046.wmf]-

s

боғга нисбатан йўналган (36-расм). Углерод атомларида иккита ҳар хил (а ва б) ўриндошлар тутган қўшбоғли бирикмаларни схематик тарзда қуйидаги формулалар билан ифодалаш мумкин:

[image: image1047.emf]à
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	[image: image1048.emf]p
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36-расм. Этилен молекуласи модели

	       Кўриниб турибдики этилен ҳосилалари учун қўшбоғга нисбатан ўриндошларнинг турлича жойлаши-ши туфайли фазовий изомерия (стереоизомерия) бўлиши мумкин. Фазовий изомериянинг бу кўриниши цис-транс-изомерия деб аталади. Бунга малеин ва фумар кислоталари
	


мисол бўлаолади.

Атомлар гуруҳининг қўшбоғ атрофида айланиши (масалан, этилендаги метилен гуруҳлар) стереоизомерларнинг ўзаро бир-бирига алмашинишига олиб келган бўларди. Демак, бундай бурилишлар углерод атомлари орасидаги 
[image: image1049.wmf]-

p

боғнинг вақтинчалик узилиши ва яна қайтадан тикланишига олиб келади деган фикрни билдиради, лекин кимёвий боғнинг узилиши катта миқдордаги энергияни талаб қилади. Одатдаги ҳароратларда иссиқлик ҳаракатининг энергияси (молекуланинг кинетик энергияси) кимёвий боғ энергиясидан анчагина кам. Шунинг учун бир стереоизомернинг бошқасига айланиши кузатилмайди, аммо ҳарорат юқори бўлган ҳолатларда бундан мустасно.


Шундай қилиб, молекула бир қисмининг иккинчисига нисбатан бурилиши кимёвий боғнинг узилиши билан ҳам, узилмаслиги билан ҳам содир бўлиши мумкин. Иккинчи ҳолатда бурилишдан аввал ва кейин молекула ҳар хил конфигурацияга эга бўлади, яъни атомлар фазода турли ҳолатларни эгаллайди.


Иссиқлик ҳаракати таъсирида ёки ташқи таъсир натижасида кимёвий боғ узилмасдан содир бўладиган молекула шаклининг ўзгариши конформацион ўзгариш дейилади. Кимёвий боғлар узилмасдан бир-бирига айланадиган молекуланинг энергетик жиҳатдан тенг бўлмаган шакллари конформация дейилади.

Полимер занжирининг конформацияси.

Занжир букилувчанлиги.

Полимернинг узун занжири турлича конфигурация ва конформация шаклларида бўлиши мумкин. Масалан,  1,4- ҳолатда изопрен қолдиқларидан тузилган занжир иккита барқарор конформацияда:  цис – конфигурация (табиий каучук) ва транс- конфигурацияда (гуттаперча) бўлиши мумкин.

[image: image1050.emf]H
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Полимер занжирининг конформацияси ҳақидаги тасаввурлар биринчи марта В.Кун, Г.Марк ва Е.Гут томонидан киритилди. Уларнинг фикрича полимер занжирининг ҳар хил конформацияси кимёвий боғлар узилмаган ҳолда звеноларнинг бир-бирига нисбатан эркин айланишидандир.


Углерод атомлари фақат 
[image: image1052.wmf]-

s

боғлар билан боғланган алоҳида олинган полимер занжирини кўриб чиқайлик. Бундай занжир звенолари иссиқлик ҳаракатида бўлади, яъни бир звено қўшни звенога нисбатан айланаолади. Бундай занжирнинг валент бурчаклари белгиланмаган бўлиб, айланиш 
[image: image1053.wmf]-

s

боғлар атрофида эркин бўлсин деб фараз қилайлик. Бундай занжир эркин аъзоланган деб аталиб, фазода қўшни звенолар ҳолатидан қатъий назар ҳар қандай ҳолатни эгаллаши мумкин. Бундай занжир ҳар хил конформацияда бўлиши мумкин, яъни у ўта букилувчандир (37-расм).

	[image: image1054.emf]


37-расм. Эркин аъзоланган

   занжир конформациялари.
	         Полимерларнинг реал занжирли молекулаларида валент бурчаклар аниқ қиймат (109о28`) га эга бўлиб звеноларнинг айланма ҳаракати натижасида ўзгармайди. Белгиланган валент бурчакли занжирда ҳар бир звено ҳолати ёнидаги звенога боғлиқ бўлади 


(38-расм). Шунинг учун эркин айланиш бўлади деб фараз қилинганда ҳам бундай занжир эркин аъзоланган занжирга қараганда кам сонли конформацияни эгаллайди, лекин у ҳам яхши букилиш хусусиятига эга бўлади.
С.Е.Бреслер* ва Я.И.Френкел полимер молекулаларидаги ички айланиш бир-бири билан кимёвий боғланмаган атомлар таъсири натижасида тормозланишини кўрсатдилар. Бу битта макромолекуладаги атомларнинг ўзаро таъсири (ички молекуляр таъсир) ва қўшни занжирлардаги звенолар атомлари ўзаро таъсири (молекулалараро таъсир) натижасида бўлиши мумкин. Реал системаларда полимер молекулалари ўзига ўхшаш молекулалар билан ўралган, шунинг учун айланишнинг тормозланиш даражасига таъсир қилувчи у ёки бу хилдаги молекулалараро таъсирлар бўлади, лекин бу ўзаро таъсирларни ҳисобга олиш мураккаб вазифа. Шунинг учун бундай таъсирларни ҳисоблашда ички молекуляр таъсирларни ҳисобга олиш билан чегараланилади. Икки хил ички молекуляр таъсир бўлади:
	[image: image1055.emf].


.


.


.


.


.


.


.


.


.


.




.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.


38-расм. Белгиланган (фиксация-ланган)  валент бурчакли занжир конформациялари.
	        1. Яқин тартибли ўзаро таъсир, яъни ораларидаги масофа яқин бўлган атомлар ва атомлар гуруҳлари таъсири, масалан, қўшни звенолар атомлари орасидаги таъсир. 
         2. Узоқ тартибли ўзаро таъсир, яъни 
занжирдаги бир-биридан анча узоқ масофада жойлашган звенолардаги атомлар ёки атомлар гуруҳи орасидаги таъсир. Бундай таъсир фақат узун занжир жуда букилган ҳолатда бўлиши мумкин. Шундай қилиб


полимер макромолекуласининг потенциал энергияси молекуланинг бир қисми иккинчи қисмига нисбатан бурилганида ички молекуляр таъсир натижасида ўзгаради.


Агар занжирдаги звено бир ҳолатининг потенциал энергиясини  U1, 
_________

*Бреслер Семен Ефримович (1909-1683 й.) –рус физик-кимёгари ва биофизиги

иссиқлик ҳаракати туфайли вужудга келган ҳолатини  U2 десак, бир ҳолатдан      иккинчи ҳолатга ўтиш энергияси   
[image: image1056.wmf]1

2
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  бўлади (39-расм). Энергиялар фарқи  
[image: image1057.wmf]U

D

 полимер занжирининг букилувчанлигини белгилайди ва у термодинамик букилувчанлик дейилади.
Занжирнинг термодинамик букилувчанлиги унинг конформацион ўзгаришларга қобилияти ҳақида тасаввур қилиш имконини беради, лекин букилишдан ташқари бир ҳолатдан иккинчи ҳолатга ўтиш тезлиги ҳам катта аҳамиятга эга. Конформацион ўзгаришлар тезлиги активацион ёки потенциал тўсиқлар нисбати (Uo) га ва ташқи таъсирлар энергияси (иссиқлик ҳаракати, механик ёки бошқа таъсир кучлар)га боғлиқ. Uo қиймати қанча катта бўлса звенолар бурилиши шунча секин амалга ошади, демак букилувчанлик шунча кам бўлади. 
	Шунинг учун  Uo – кинетик букилувчанликни тавсифлайди. Термодинамик ва кинетик букилувчанлик бир хил бўлмаслиги ҳам мумкин; занжир термодинамик букилувчанлиги юқори бўлса, бурилишлар тезлиги суст бўлади, яъни занжир жуда қаттиқ бўлади.
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39-расм. Углеводородли занжир айланиши фаолланиш энергиясининг звенонинг бурилиш бурчагига боғлиқлиги.
	Шундай қилиб полимер макромоле-кулалари иссиқлиқ ҳаракати ва атом ҳамда гуруҳларнинг бошқа молеку-лалараро таъсир натижасида маълум конформацион кўринишга эга бўлади. Макромолекулаларнинг турли кон-формацияда бўлаолиши эса уларнинг букилувчанлиги билан тушунтирила-ди, лекин ҳарбир конформация маълум ўлчамга эга.


Конформациянинг ўлчами назарий жиҳатдан эркин аъзоланган макромолекула учун ҳисобланиши мумкин. Бу макромолекула, масалан, ўралма шаклида бўлиши мумкин. Шунинг учун ҳам макромолекуланинг маълум конформацияси ўлчами сифатида унинг икки четки қисми орасидаги масофа (h)ни таклиф қилинган.  h нинг қиймати  О дан  l-гача бўлиши мумкин. Бу ерда l-макромолекуланинг ёйилган деб қарагандаги узунлиги. Масалан: молекуляр массаси  280000 га тенг бўлган полиэтиленда 20000 та  С – С  боғи бор. Ҳар бир  С – С  боғнинг узунлиги 0,154 нм бўлса, тўла ёйилган деб ҳисобланган узунлиги  l=20000 . 0,154 = 3080 нм = 0,00308 мм бўлади, лекин амалда бу узунликда макромолекула туролмайди, чунки звенолар орасида валент бурчаклари сақланиши керак ва макромолекула маълум конформацияга эга бўлади. Бундай макромолекула фақат қисман ҳаракат қилиши мумкин. Демак  n  мономер звеноларидан ташкил топган реал занжирни  N та мустақил статистик элементлардан (қисмлардан) ташкил топган деб қараш мумкин. Бу қисмларнинг ҳаракати бир-бирига боғлиқ эмас. Узунлиги  А  бўлган ана шундай макромолекулалар қисмларини термодинамик сегмент деб аталади. Бу сегмент Кун* сегменти деб ҳам юритилади. Ҳар бир сегмент  S – мономер звеноларидан ташкил топган бўлиб, сегментларнинг сони  N = 
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/S   бўлади.
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40-расм. Занжирнинг турли

хил конформациялари

(h-занжир учлари ораси-
даги масофа.  
	Бунда 
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 - полимерланиш даражаси. Макромолекуланинг узунлиги  L = AN.  L – валент бурчаклари сақланган ҳолда максимал чўзилган макромолекуланинг контур узунлиги ёки макромолекуланинг гидродинамик узунлиги дейилади. Макромолекуланинг ҳосил қилаолади- ган конформациялари максимал сони ёки                               


уларнинг ҳосил бўлиш термодинамик эҳтимоллиги Гаусс формуласи билан ҳисобланиши мумкин:

[image: image1061.wmf]2

2

3

5

,

0

2

2

2

4

2

3

)

(

h

e

A

N

h

W

A

N

h

×

×

×

÷

ø

ö

ç

è

æ

×

×

=

×

-

p

p

         (7.1)

	бу ерда  h-ўралган занжир учлари орасидаги масофа; N-занжирдаги звенолар сони; А-звено узунлиги. Бу тенглама график усулда 41-расмдаги кўринишга эга. Расмдан кўриниб турибдики  h = O бўлган ҳолат, яъни макромолекуланинг энг
 _________ 
*Кун Рихард (1900-1967 йй.) – немис кимёгари. Нобель мукофоти совриндори.
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41-расм. Макромолекуланинг икки учи 

           орасида молекулалар тақсимланиш 

            эгриси.
буралган ҳолати ёки  h = l  бўлган ҳолат, бошқача қилиб айтганда, макро-молекуланинг энг ёйилган ҳолати амалда жуда кичик эҳтимолликка эга. 41-расмда-ги hm га тўғри келган ҳолат энг катта эҳтимолликка эга.  Шу ҳолатга тўғри келган макромолекула конформацияси-нинг ўлчами
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ифодага тенг бўлади. Бунда  dw/dh = O деб олинади. Эркин аъзоланган макромолекула учун икки учи орасидаги ўртача квадратик масофани ҳисоблаш қабул қилинган бўлиб, у қуйидаги тенглама билан топилади:
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бунда N – сегментлар сони;  А – сегмент узунлиги.

         Шундай қилиб, букилувчанликни баҳолаш учун Кун сегменти  А ни топишни кўрдик. Юқоридаги ибораларни таҳлил қилганда, сегментнинг қий-мати термодинамик тушунчага эгалигини эслаб, макромолекуланинг аниқ ўлчанган бир қисми деб қараш керак эмас. А – эса звено узунлиги деб қара-лиши керак, шунинг учун  А нинг қиймати қанча катта бўлса, букилувчанлик шунча кичик бўлади. Сегментнинг қиймати ҳам қанча катта бўлса, букилув-чанлик шунча кичик бўлади. Демак полимер макромолекулалари букилувчан-лиги уларни ташкил этувчи звеноларнинг кимёвий тузилишига боғлиқ. Масалан, полимерлар орасида полидиметилсилоксаннинг букилувчанлиги жуда катта ҳисобланади. Бу полимер учун  А = 14
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, сегменти эса  5 мономер звеносидан иборат. Полиамидларда  - NHCO – боғларининг молекулалараро таъсири кучли


звеноларнинг бир-бирига нисбатан ҳаракати қийин, аммо полиамидларда амид боғлари бир-биридан узоқроқ жойлашса, яъни улар орасида  - СН2 – гуруҳлар бўлса, букилувчанлик ортади. Лекин, амид боғлари бир-бирига яқин турса, айниқса, агар полимер фақат амид боғларидан ташкил топса, букилувчанлик жуда камайиб кетади ва  А нинг қиймати  500 - 100
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 гача етиши мумкин.

Поли-n-фенилентерефталамид полимерининг тузилишини таҳлил қилайлик. Бу полимерда фенилен гуруҳлари амид гуруҳлари билан жуда таъсирчан тузилишга эга:
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Бундай звенолардан ташкил топган сегментларнинг ҳаракати қийин, макромолекула жуда қаттиқ, таёқчасимон тузилишга эга. Шунинг учун бу полимер асосида  к е в л а р   толаси олиниб, ундан ўқ ўтмас нимчалар тайёрлашда фойдаланилади.
Полимер занжири букилувчанлигини 

белгиловчи омиллар

Макромолекула букилувчанлигини белгиловчи омиллар қуйидагилардан иборат: айланишнинг потенциал тўсиғи қиймати, полимернинг молекуляр массаси, ўриндошлар ўлчами, ҳарорат ва чокланган макромолекулалар орасидаги кўндаланг боғлар зичлиги.


Айланиш потенциал тўсиғи. Юқорида кўрсатиб ўтилганидек, айланиш потенциал тўсиғи қиймати ичкимолекуляр ва молекулалараро таъсирга боғлиқ. Молекулалараро таъсирларни ҳисобга олиш ниҳоятда мураккаб бўлгани учун, одатда назарий ҳисоблашларда изолирланган макромолекуланинг ҳолати инобатга олинади, яъни полимерлар занжиридаги айланишлар потенциал тўсиқлар қиймати газсимон қуйимолекуляр аналогларнинг термодинамик хоссалари асосида ҳисобланган қийматларга тенг деб олинади.


Шуни таъкидлаш лозимки, буни жуда тўғри деб бўлмайди. Реал полимерларда доим кузатиладиган молекулалараро таъсир фақат ичкимолекуляр таъсир асосида ҳисобланган потенциал тўсиқ қийматини кескин ўзгартириб юбориши мумкин. Шу сабабли, изолирланган ҳолатдаги қаттиқ занжир, ўзига ўхшаш занжирлар билан ўралган бўлгани учун нисбатан букилувчан занжирга айланади. Масалан, полиакрил- ва полиметакрил кислоталарнинг изолирланган занжирлари   –СООН гуруҳларнинг кучли ичкимолекуляр таъсири оқибатида қаттиқ бўлиши керак. Конденсирланган фазада   -СООН гуруҳларнинг молекулалараро таъсири айланиш потенциал тўсиғини пасайтиради, занжирлар букилувчан бўлиб ўралма ҳолатга ўтади ва глобула шаклини олади. Бунинг акси ҳам бўлиши мумкин, изолирланган ҳолатдаги букилувчан занжирлар конденсирланган фазада молекулалараро кучли таъсир натижасида бирмунча қаттиқ макромолекулаларга айланади.

Карбозанжирли полимерлардан энг кичик қутбланганликка юқоримолекуляр углеводородлар эга бўлади. Уларда занжирдаги ичкимолекуляр таъсирлар катта эмас ва конформацион ўзгаришлар энергияси бирмунча кичик. Тўйинган юқоримолекуляр углеводородларда 
[image: image1068.wmf]D

U ва Uо нинг қийматлари катта эмас, полимер молекулалари занжири юқори букилувчанликка эга. Буларга полиэтилен, полипропилен, полиизобутилен мисол бўлаолади. Айниқса, занжирдаги оддий боғ ёнида қўшбоғ тутган макромолекулаларда айланиш потенциал тўсиғининг қиймати жуда кичик. Бундай полимерларга полиизопропилен, полибутадиен каби жуда букилувчан занжирли полимерлар мисол бўлаолади.

Полимер молекуласига қутбли гуруҳлар тутувчи ўриндошларнинг киритилиши ичкимолекуляр ва молекулалараро таъсирларнинг кучайишига олиб келади. Бунда киритилган гуруҳларнинг қутбланиш даражаси, занжир бўйлаб улар орасидаги масофа ва уларнинг жойлашиш симметриклиги катта аҳамиятга эга.  –CN,  -NO2  (
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) гуруҳлар кичик қутблиликка эга.

Агар занжир бўйлаб қутбли гуруҳлар ўзаро таъсирлашадиган даражада бир-бирига яқин жойлашган бўлса, занжир звеноларининг фазода баъзи жойлашиши энергетик жиҳатдан анча барқарор бўлади. Бошқа ҳолатга ўтиш, яъни занжир конформацияларининг ўзгариши катта потенциал тўсиқларни енгиб ўтишни талаб қилади. Шунинг учун бундай полимерлар занжирлари кам букилувчанликка эга (қаттиқ) бўлади. Бундай полимерларга мисол сифатида полиакрилонитрил, поливинилхлорид, поливинил спирти ва ҳ.к.ларни кўрсатиш мумкин.


Агар қутбли гуруҳлар занжир бўйлаб анча сийрак (бир-биридан узоқ масофада) жойлашган бўлса, улар орасида амалда таъсир кўринмайди. Бундай полимерларда айланиш потенциал тўсиқлари қиймати катта бўлмайди ва макромолекулалар юқори термодинамик ва кинетик букилувчанликка эга бўлади (масалан, полихлоропрен, бутадиен-нитрил каучуги ва бошқалар).


Қутбли гуруҳлар орасидаги масофанинг занжир букилувчанлигига таъсирини бутадиен ва акрилнитрил сополимерларида кузатиш мумкин. 18% акрилнитрил тутувчи сополимерда (СКН-18) занжир букилувчанлиги полибутадиен занжириникига яқин бўлади. Нитрил гуруҳлар миқдорининг сополимер молекуласида ортиши билан букилувчанлик камаяди ва занжир қаттиқлашади.

Ичкимолекуляр таъсир катталигига қутбли гуруҳларнинг жойлашиши ҳам таъсир қилади. Қутбли ўриндошларнинг фазода уларнинг электр майдонлари бир-бирини ўзаро компенсациялайдиган тарзда жойлашганда макромолекуланинг дипол моментлари йиғиндиси нулга тенг бўлади ва макромолекула ўзини қутбсиздек тутади ҳамда потенциал тўсиқ кичик қийматга, демак, занжир юқори термодинамик ва кинетик букилувчанликка эга бўлади. Тетрафторэтилен ва поливинилхлорид занжирларида С – Ғ  ва  С – CI боғлар симметрик жойлашганлиги сабабли букилувчан бўлади.


Гетерозанжирли полимерларда айланиш  C – O,  C – N,  Si – O,  C – C  ва ҳ.к. боғлар атрофида содир бўлади. Мазкур боғлар атрофида айланиш потенциал тўсиғи катта бўлмаганлиги сабабли полиэфирлар, полиамидлар, силикон каучуклар, полиуретанлар, полиэпоксидлар молекулалари занжири букилувчан бўлиши керак, лекин уларнинг букилувчанлиги кучли молекулалараро таъсир билан чегараланиши мумкин, айниқса, қўшни занжир звенолари орасида, масалан, полиамидлардаги каби мустаҳкам водород боғлари ҳосил бўлганда бу яққол намоён бўлади. Мустаҳкам молекулалараро боғлар ҳосил бўлганда, нафақат шу жараёнда иштирок этувчи звенолар, балки уларга туташган звенолар ҳаракатчанлиги чегараланади, яъни занжир букилувчанлиги камаяди. Шунга кўра, полиамидлар полиэтиленга қараганда қаттиқроқ занжирли ҳисобланади.


Қаттиқ занжирли гетерозанжирли юқори молекуляр бирикмалардан бири катта миқдорда қутбли  -ОН  гуруҳлари тутган целлюлоза ҳисобланади. Целлюлоза макромолекуласи учун бирмунча ичкимолекуляр ва молекулалараро таъсир ва юқори айланиш потенциал тўсиғи характерли.

Полимернинг молекуляр массаси. Айланиш потенциал тўсиғи бир-бирига билан яқин масофада жойлашган звенолар таъсири билан боғлиқ бўлгани сабабли айни занжирнинг бошқа звенолари таъсири бир неча звенолар орасида намоён бўлмайди. Бундан бир хил кимёвий тузилишли чизиқли полимерлардаги звеноларнинг бурилиш имконияти занжир узунлигига боғлиқ бўлмайди деган хулоса келиб чиқади. Шундай қилиб, битта полимергомологик қаторда айланиш потенциал тўсиғи қиймати полимер молекуляр массаси ортиши билан ўзгармайди, аммо бунда конформацион ўзгаришлар имкониятлари сони ортади.


Айтайлик, учта звенодан иборат молекула ўзгармайдиган валент бурчакда бирнечта конформацияни қабул қилиши мумкин бўлсин. Тўрт звенодан иборат молекула энди кўпроқ конформацияга эга бўлади. Звенолар сони, яъни полимерланиш даражаси ортиши билан занжир қабул қилаоладиган конформациялар сони ортади. Шунинг учун айланиш потенциал тўсиғининг  юқори қийматларида жуда узун занжир таёқсимон эмас, ўралган шаклни олади.

Фазовий тўр зичлиги. Кучли молекулалараро таъсир звенолар ҳаракатчанлигини сусайтиради. Молекулалараро боғларга қараганда анча мустаҳкам кимёвий боғларнинг (масалан, чокланган полимердаги) мавжудлиги звенолар ҳаракатчилигига янада кучли таъсир қилади.


Агар занжирларни бирлаштириб турган кимёвий боғлар сийрак, яъни кўндаланг боғлар орасидаги занжир бўлаклари анча катта бўлса, айни тузилишга эга бўлган полимер учун характерли бўлган кўпчилик звенолар ҳаракатчанлиги ўзгармай қолади. Демак, сийрак фазовий тўрсимон тузилишга эга полимер занжирининг букилувчанлиги худди шундай тузилишли чизиқли полимер букилувчанлигидан фарқ қилмайди. Масалан, бироз вулканланган (2-3% олтингугурт) табиий каучук занжирининг букилувчанлиги, вулканланмаганникидек бўлади. Полимердаги букилувчанликка мутасадди бўлган занжир бўлакларида кўндаланг боғлар сонининг ортиши билан айни бўлаклар кичрайиб боради ва ниҳоят жуда зич кўндаланг боғли тўрсимон полимернинг занжирлари букилувчанлигини бутунлай йўқотади.

Ўриндошлар ҳажми. Ўлчами ва массаси катта ўриндошлар звенолар айланишини қийинлаштиради. Бундай ўриндошлар тутган занжирларнинг конформацион ўзгаришларига катта вақт талаб қилинади ва етарли юқори бўлмаган ҳароратларда амалда содир бўлмайди. Масалан, таркибида оғир фенил гуруҳлар бўлган полистирол молекуласининг занжири хона ҳароратида ўз конформацияларини ўзгартирмайди, яъни ўзини қаттиқ полимер сифатида тутади.


Оғир ўриндошлар сонининг занжир букилувчанлигига таъсирини бутадиен ва стирол сополимерида кузатиш мумкин. Фенил ўриндошларнинг катта бўлмаган миқдорида ва уларнинг занжир бўйлаб сийрак жойлашганида (СКС-10,  СКС-30) улар занжир букилувчанлигига таъсир қилмайди. Фенил гуруҳлар сонининг ортиши занжир букилувчанлигининг камайишига олиб келади. Юқори термодинамик букилувчанликка эга полистиролда хона ҳароратида занжирнинг кинетик букилувчанлиги жуда кичик бўлади.


Битта углерод атомида иккита ўриндош, масалан,  -СН3 ва  -СОСН3 гуруҳлар бўлса, занжир букилувчанлиги сезиларли равишда камаяди. Масалан, полиметакрилатлар занжирининг букилувчанлиги полиакрилатларникига қараганда анча қаттиқ бўлади. Поли-
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метилстирол занжирлари полистирол занжирларига нисбатан юқори қаттиқликка эга ва ҳ.к.

Ҳарорат. Молекуланинг кинетик энергияси ҳарорат кўтарилиши билан ортади. кТ қиймати айланиш потенциал тўсиғи қийматидан кичик бўлса, занжир звенолари фақат амплитудаси ҳарорат кўтарилиши билан ортадиган айланма тебранишда бўлаолади. кТ қиймати потенциал тўсиқ энергияси қиймати билан солиштириш даражасига етганда, звенолар бир-бирига нисбатан эркин айлана бошлайди, шунинг учун ҳарорат кўтарилиши билан звеноларнинг айланиши анча эркинлашади.


Таъкидлаш жоизки, айланиш потенциал тўсиғининг қиймати ҳарорат ўзгариши билан кам ўзгаради, аммо ҳарорат кўтарилиши звенолар бурилиш тезлигини оширади. Шунинг учун барча полимерларда занжирнинг кинетик букилувчанлиги ҳарорат кўтарилиши билан ортади.


Полимерлар букилувчанлигига кўра икки синфга: каучуксимон полимерлар ва пластик массаларга бўлинади.


Каучуксимон полимерларга юқори букилувчанликка эга бўлган (хона ҳароратларида) полимерлар киритилади. Хона ҳароратида занжири қаттиқ бўлган полимерлар  пластик массалар  дейилади, аммо бундай синфлаш шартли бўлиб, кинетик букилувчанликнинг ҳароратга боғлиқлигини назарда тутмайди (яъни, ҳарорат кўтарилиши билан занжир букилувчанлиги ортади ва, ҳатто, қаттиқ занжир ҳам букилувчан бўлиб қолиши мумкин). Масалан, пластик массалар қиздирилганда каучуксимон полимерларга (поливинилхлорид, полистирол ва бошқалар), каучуклар эса ҳарорат пасайиши билан қаттиқ пластик массаларга айланиши мумкин. Бу шарт, ҳатто хона ҳароратларида ҳам пластик масса ёки каучуксимон полимерлар хоссаларини намоён қиладиган полимерларда яққол кўринади. Бу полимерлар букилувчан занжирдан иборат бўлгани учун осон кристалланади. Булар кристалл ҳолларда пластик масса, аморф ҳолатда эса каучуксимон полимерлар бўлади.
Полимер эритмалари 

Юқори молекуляр бирикмалар қуйи молекуляр бирикмаларда эриш қобилиятига эга. Ҳосил бўлган эритмалар молекуляр-кинетик хоссалари бўйича (осмотик босимнинг жуда пастлиги, диффузия тезлигининг кичиклиги, ярим ўтказгич мембраналардан ўта олмаслиги) коллоид эритмаларни эслатади. Бундай ўхшашликнинг сабаби шундан иборатки, иккала хил эритмадаги заррачаларнинг ўлчами бир-бирига яқин бўлиб, оддий молекулаларда бунинг аксидир, лекин полимер эритмалари коллоид эритмалардан тубдан фарқ қилади. Коллоид эритмалардаги ҳаракатчан заррачалар мицелла шаклида, яъни Ван-дер-Ваальс кучлари ёрдамида боғланган молекулалар йиғиндиси шаклида бўлади, полимерларда эса ҳаракатчан заррачалар жуда катта ўлчамга эга бўлган мустақил молекулалардир. Шундай қилиб, полимер эритмалари коллоид эритмалардан фарқ қилади ва оддий эритмаларга ўхшаб бир жинсли ва термодинамик барқарор бўлиб, стабилизаторсиз ҳам турғун бўлаоладилар.

Эриш нима? Эриш – бир компонентнинг иккинчи компонентда тарқалишининг хусусий ҳолидир. Эриш даврида ҳосил бўладиган чин эритмалар қуйидагилар билан тавсифланади:

1) компонентлар орасидаги мойиллик;

2) эриш жараёнининг ўз – ўзича бориши;

3) вақт ўтиши билан эритма концентрациясининг ўзгармаслиги;

4) биржинслилик;

5) термодинамик барқарорлик ва бошқалар.

Полимерларнинг бўкиши ва эриши
Юқори молекуляр бирикмалар, худди қуйи молекуляр моддаларга ўхшаб, ҳар қандай суюқликларда эрийвермайди. Баъзи бир суюқликларда полимер ўз-ўзича эриса, баъзиларида умуман эримаслиги мумкин. Масалан, полистирол бензолда ўз-ўзича эрийди, лекин сувда мутлақо эримайди. Желатин эса сувда яхши эриб, спиртда эримайди. Демак, биринчи кўрсатилган ҳолларда полимер ва эритувчи орасида ўзаро мойиллик кузатилади, бошқа ҳолларда эса мойиллик кузатилмайди.

Юқори молекуляр бирикмаларнинг эриши қуйи молекуляр бирикмаларнинг эришидан фарқ қилади.

Юқори молекуляр бирикмаларнинг эриш жараёнини  4  босқичга бўлиш мумкин:

1) полимер-эритувчи системаси гетероген – полимер ва қуйи молекуляр эритувчи фазаларидан иборат;

2) система гетероген – битта фаза қуйи молекуляр суюқликнинг полимердаги эритмаси (бўккан полимер), иккинчиси эса – қуйи молекуляр суюқлик;

3)  система гетероген – битта фаза қуйи молекуляр суюқликнинг полимердаги эритмаси, иккинчиси эса – полимернинг шу суюқликдаги эритмаси;

4) Система гомоген – макромолекулаларнинг қуйи молекуляр суюқликда тўлиқ эриши натижасида иккала фаза ҳам айнан бирхил бўлади.
Демак, полимер эришдан олдин бўкади, яъни бўкиш эришнинг биринчи босқичидир. Бўкиш даврида юқори молекуляр модда қуйи молекуляр суюқлик – эритувчини ютади, унинг оғирлиги ортади, юмшоқ ва чўзилувчан бўлиб қолади, ҳажмини 10-15 марта орттиради.


Юқори молекуляр бирикмаларнинг эриш даврида эритувчи молекулалари дастлаб полимер модда орасида тарқалади ва натижада бўкиш жараёни кузатилади. Эритувчи молекулалари, асосан, аморф полимернинг макромолекулалари орасидаги ғовакларда жойлашади ва аста-секин макромолекулаларни бир-биридан ажрата бошлайди. Вақт ўтиши билан макромолекулалар орасидаги боғланиш сусаяди ва макромолекулалар аста-секин эритувчи молекулалари орасида тарқалади, натижада чин эритма ҳосил бўлади. Кўриниб турибдики, бўкиш эриш олдидан бўладиган кинетик эффектдир. Полимернинг молекуляр массаси қанчалик катта бўлса, унинг эриши ва бўкиши шунча қийинлашади ва, аксинча, қанчалик молекуляр масса камайса шунчалик полимернинг эриши қуйи молекуляр моддаларнинг эришига ўхшаб кетади. Ҳақиқатан ҳам қуйи молекуляр модда эриганида эриган модданинг молекулалари эритувчи молекулалари орасида тарқалади, яъни бўкиш жараёни кузатилмайди.

Бўкиш чекли ва чексиз бўлади.


Чексиз бўкиш. Юқорида таъкидланганидек чексиз бўкиш эришнинг биринчи босқичи бўлиб, полимер занжирлари бир-биридан ажрайди ва қуйимолекуляр эритувчи молекулалари билан аралашади. Полимер эришининг асосий хусусияти шундан иборатки, эриш давридаги аралашаётган компонентларнинг молекулалари катталиги ва ҳаракатчанлиги бўйича бир-биридан бир неча минг марта фарқ қилади. Одатда қуйи молекуляр эритувчининг молекулалари жуда ҳаракатчан бўлади ва полимерга эритувчи қўшилганда суюқлик молекулалари полимер орасига кирабошлайди; кам ҳаракатчан бўлган макромолекулаларнинг қуйи молекуляр суюқлик фазасига тарқалиши эса узоқ вақт талаб қилади. Демак, полимернинг эриш жараёни узоқ вақт давом этади ва эришдан олдин доим бўкиш кузатилади.


Бўккан полимер, яъни қуйи молекуляр суюқликнинг полимердаги эритмаси маълум вақт тоза суюқлик билан биргаликда мавжуд бўлаолади. Сўнгра макромолекулалар бир-биридан ажрай бошлайди ва аста-секин эритувчи молекулалари орасига тарқаб бир жинсли эритма ҳосил қилади. Демак, чексиз бўкиш икки суюқликнинг ўзаро аралашмасига ўхшаган жараёндир. Унинг ўзига хос фарқи компонентлардан бирининг занжирсимонлиги ва букилувчанлигидадир. Шунинг учун агар полимер молекулалари сферик тузилишга эга бўлса, улар эриш даврида бўкмайди. Масалан, молекуляр массаси 800000 бўлган гликоген молекулалари сферик тузилишга эга бўлганлиги учун эриш даврида бўкмайди.


Чекли бўкиш. Бўкиш ҳар доим ҳам эриш билан тугавермайди. Кўпинча жараён маълум бўкиш даражасига етиши билан тўхтайди. Бунинг сабаби полимер билан эритувчининг чекли аралашишидир. Натижада жараён охирида системада иккита фаза ҳосил бўлади – юқори молекуляр бирикманинг эритувчидаги тўйинган эритмаси ва эритувчининг полимердаги тўйинган эритмаси (ивиқ). Бундай чекли бўкиш доимо мувозанатда бўлади, яъни маълум даражагача бўккан полимернинг ҳажми ўзгармас бўлиб қолади (агар системада кимёвий ўзгариш бўлмаса). Чекли бўкишнинг бундай тури суюқликларнинг чекли аралашишига ўхшашдир. Чекли эриш билан борадиган бўкишни поливинилхлорид – ацетон ва полихлоропрен – бензин системаларида кузатиш мумкин.

Чизиқли ва тўрсимон полимерларнинг бўкиши бир-биридан фарқ қилади. Чизиқли полимерлар учун бу жараён икки суюқликнинг чекли аралашишига ўхшашдир; маълум шароитда (яъни ҳарорат ёки компонентлар концентрациясининг маълум қийматида) чекли бўкиш чексиз эришга ўтиши мумкин.


Чекли бўкишнинг сабаби қуйидагича: полимер занжирларининг ўзаро таъсирланиш энергияси уларнинг эритувчи молекулалари билан таъсирланиш энергиясидан юқорироқ бўлади, натижада занжирлар бир-биридан тўлиқ ажралмайди. Ҳароратнинг ортиши занжир молекулалари орасидаги боғларни узади ва чекли бўкиш чексиз бўкишга ўтади. Чекли бўкишнинг яна бир сабаби, полимер занжирларининг чокланишидадир. Чокланиш натижасида полимер битта ягона тўрсимон моддага айланиб қолади ва молекулалараро кимёвий боғлар полимер молекулаларининг эритмага ўтишига ҳалал беради. Мисол тариқасида вулқонланган каучукнинг бензолда бўкишини кўриш мумкин.


Бўкиш жараёни бўкиш даражаси  
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  билан тавсифланади:
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Бу ерда  
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полимернинг бўкишгача бўлган массаси ва ҳажми;  m,  V – полимернинг  бўккандан кейинги массаси ва ҳажми.


Бўкиш даражаси  
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 вақт билан ўзгаради. Полимер бўкишининг кинетик эгри чизиғи  42-расмда келтирилган. Эгри чизиқнинг абсцисса ўқига параллел бўлган қисмига тўғри келган қисми максимал ёки мувозанатли бўкиш даражаси  
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 қиймати полимернинг бўкишга бўлган қобилиятини миқдорий баҳоловчи ўлчов ҳисобланади. Бўкишнинг вақт билан ўзгариши қуйидаги тенглама билан ифодаланади:
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Бу ерда 
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 - бўкиш тезлиги;  К – бўкиш тезлиги константаси;  
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42-расм. Чокланган полимернинг

                   бўкиш кинетикаси.
	ютилган суюқлик миқдори. Полимерлар-нинг бир жинсли термодинамик барқарор системалар ҳосил қилиш қобилияти қуйидагиларга боғлиқ: 

1. Эритувчи ва полимернинг табиати. Аморф полимерлар занжирларининг ва эритувчи молекулаларининг кимёвий тузилиши ҳамда уларнинг қутблилиги, полимерларнинг бўкиши ва эришини


белгиловчи асосий омиллардир. Полимер занжири звеноларининг ва эритувчи молекулаларининг қутблилиги яқин бўлса, бир хил ва ҳар хил молекулалар орасидаги таъсир энергияси бир хил бўлади ва полимер бўкади. Агар юқорида кўрсатилган омиллар полимер ва эритувчи учун катта фарқ қилса бўкиш ва эриш кузатилмайди.
Полиизопрен, полибутадиен ва бошқа қутбланмаган полимерлар тўйинган углеводородлар билан чексиз миқдорда аралашади ва юқори қутбланган эритувчилар (сув, спирт ва бошқалар) билан умуман таъсирлашмайди.

        2. Полимер занжирининг букилувчанлиги. Полимерларнинг бўкиши ва эриши занжир букилувчанлиги билан узвий боғланган. Юқорида айтилганидек, эриш жараёнида полимер занжирлари бир-биридан ажраган ҳолатда эритувчига диффузланади. Букилувчан занжирнинг қисмлари алоҳида ҳаракат қилаолади ва уларнинг бир-биридан ажраши ва диффузланиши енгиллашади.

Қутбланмаган полимерлар юқори букилувчанликка эга бўлиб қутбланмаган эритувчилар билан кучли таъсирлашади. Шунинг учун букилувчан занжирдан иборат қутбланмаган полимерлар ҳар қандай қутбланмаган эритувчида чексиз эрийди.
3. Полимерларнинг молекуляр массаси. Полимерларнинг молекуляр массаси ортиши билан уларнинг занжирлари орасидаги таъсир энергиялари ортиб боради. Шунинг учун битта полимергомологик қатордаги полимерларнинг молекуляр массаси ортиши билан бир хил эритувчида эриш қобилияти камайиб боради. Бундай тафовут полимерни молекуляр массаси бўйича қисмларга ажратиш имконини беради. 
4. Полимерларнинг кимёвий таркиби. Қатор полимерлар олинишига қараб ҳар хил кимёвий таркибга эга бўлиши мумкин ва бу уларнинг эрувчанлигига сезиларли таъсир этади. Масалан, нитроцеллюлозанинг эрувчанлиги унинг таркибидаги нитрогуруҳлар сонига боғлиқ. 10-12% азот тутган нитроцеллюлоза ацетонда чексиз эрийди, целлюлоза учнитрати эса чекли бўкади, холос.

5. Полимерларнинг устмолекуляр тузилиши. Кристалл тузилишли полимерлар аморф тузилишдаги юқори молекуляр бирикмаларга қараганда анча қийин бўкади ва эрийди. Бунинг сабаби, кристалл полимерларда занжирлар бир-бирига нисбатан тартибли жойлашган бўлиб, улардаги молекулалараро таъсир энергияси жуда юқори қийматга эга бўлади. Шунинг учун кристалл полимерлардаги занжирларни бир-биридан ажратишга катта энергия талаб қилинади ва бундай полимерлар қутблилиги яқин бўлган эритувчиларда ҳам уй ҳароратида эримайди.
6. Ҳарорат. Ҳарорат ортиши, кўпинча, полимерларнинг бўкиши ва эришини осонлаштиради. Умуман, ҳароратнинг ўзгариши полимерларнинг эрувчанлигига турлича таъсир қилади. Чекли бўкувчи чизиқли полимерлар иситилганда қуйи молекуляр суюқлик билан чексиз аралашади. Шу билан бир қаторда қуйи критик аралашиш ҳароратига эга бўлган полимерлар ҳам бор.

7. Занжирлараро кимёвий боғлар. Занжирлар орасида жуда кам миқдорда чокловчи кимёвий боғлар бўлса ҳам макромолекулаларнинг бир-биридан ажраб эритмага ўтишига ҳалал беради. Нисбатан юқори ҳарорат ҳам эриш жараёнини юзага келтира олмайди.

Агар полимердаги кўндаланг боғлар миқдори унча катта бўлмаса, яъни чокловчи боғлар орасидаги занжир бўлаклари катта бўлса, қуйи молекуляр моддалар молекулалари полимер фазасига кириб бориши мумкин. Бу занжир бўлакларининг сурилишига олиб келади ва полимер маълум даражада чекли бўкади. Кўндаланг боғлар миқдорининг ортиши полимернинг қуйи молекуляр моддаларни ютиш қобилиятини сусайтиради; бу боғлар зичлигининг ортиб кетиши полимерни бўкишдан мутлақо маҳрум қилади. Масалан, вулканланган каучук таркибида олтингугурт миқдорининг ортиб бориши бўкишининг камайишига сабаб бўлади. 32% олтингугурт билан вулканланган каучук (эбонит) мутлақо бўкмайди. Чизиқли тузилишга эга бўлган резол фенол-формальдегид полимерлар ацетон ва спиртда яхши эрийди. Худди шу эритувчиларда резитол чекли бўкади, резит ҳатто бироз бўлса-да бўкмайди.
Фазалар қоидасининг

полимер эритмаларига татбиқ этилиши
Фазалар қоидаси чин эритмалардаги фазалар (Ф) ва компонентлар (К) сони ҳамда эркинлик даражаси (Ғ) орасидаги боғланишни кўрсатади. Гиббс* бўйича:

Ғ = К – Ф + 2

(7.6)
Фаза деб, системанинг бошқа қисмларидан сирт чегараси билан ажралиб турган бир жинсли қисмига айтилади. Компонент деб, системани ташкил этувчи ва системадан ташқарида ҳам мавжуд бўла оладиган таркибий қисмларига айтилади.

Фазалар қоидаси системанинг мувозант ҳолатидаги кўринишини ифодалайди. Эркинлик даражаси эса системада фазалар сонини ўзгартирмасдан туриб ўзгартириш мумкин бўлган мустақил параметрлар сонини билдиради.


Гиббс тенгламасидан (7.6) кўриниб турибдики, икки компонентли системада эркинлик даражасининг энг юқори қиймати учга тенг бўлиши
_________

*Гиббс Джозайя Уиллард (1839-1903 й.) – Америка физиги ва физик-кимёгари. АҚШ Миллий ФА аъзоси. 
мумкин, яъни системанинг ҳолати босим, ҳарорат ва компонентлардан бирининг концентрацияси билан ифодаланиши мумкин. Системанинг ҳолати, одатда, уч координатли чизма орқали ифодаланади. Юқори молекуляр бирикмаларнинг эритмалари юқорида айтиб ўтилганидек, термодинамик барқарор система ҳисобланади; шунинг учун улар чин эритма деб қаралади. Полимер эритмаларининг чин эритма деб қаралишига сабаб, уларнинг фазалар қоидасига бўйсинишидир. 

Одатда, полимер эритмаларининг ҳолат диаграммалари икки компонентли суюқлик – суюқлик системалари ҳолат диаграммаларига ўхшаб кетади. Бундай системаларда газ фаз бўлмаганлиги учун, босимни ўзгармас

деб, ҳолат диаграммасининг икки координатини ҳарорат ва концентрациялардан иборат бўлган чизма ёрдамида ифодалаш мумкин. Полимер эритмаларида ҳолат диаграммасини ифодаловчи аралашиш эгри чизиқлари полимернинг паст концентрациялари томон силжиган бўлади. Масалан, целлюлоза ацетатининг 6,5% лидан юқори эритмалари ҳар қандай ҳароратда ҳам бир жинсли бўлади. 6,5% дан суюқроқ эритмалар 55оС дан пастда қатламларга ажраб кетади (43-расм). 55оС аралашишнинг юқори критик 
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43-расм.   Ҳолат диаграммалари: а – целлюлоза ацетати – хлороформ;    
б – целлюлоза ацетати – дихлорэтан
ҳарорати дейилади. Этилцеллюлоза – сув системаси эса аралашишнинг пастки критик ҳароратига ҳам эга. Полимер тутган уч компонентли системаларда
ҳолат диаграммасининг кўриниши аралашаётган компонентларнинг табиатига
боғлиқ. Агар икки суюқликнинг бирида полимер чексиз бўкса ва иккинчисида чекли бўкса чексиз аралашиш ҳолат диаграммасининг катта қисмини ташкил этади (44а-расм). Агарда полимер чексиз бўкадиган ва умуман бўкмайдиган аралашмаси олинса, аксинча ҳолат кузатилади (44б-расм). Суюқликлардан
бирида полимер чексиз бўкса-ю, иккинчиси билан мутлақо таъсирланмаса чексиз аралашиши ҳолат диаграммасининг янада кичик қисмини эгаллайди.

Демак чекли бўкиш жараёнида фазаларнинг биттасида фақат иккита суюқлик, иккинчисида учала компонент бўлади. Шуни ҳам айтиб ўтиш 
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44  расм.  а) Полистирол – m-крезол ацетат системасининг ҳолат диаграммаси.  А-  чексиз аралашадиган қисм;  Б - чекли аралашадиган қисм.
 б) Полистирол –метиллаурат-н-  бутил спирти системасининг ҳолат диаграммаси; А - чексиз аралашадиган қисм; В-  чекли аралашадиган қисм.
керакки, полимерларга бефарқ бўлган суюқлик полимер билан таъсирлана-диган суюқлик иштирокида полимерга ютилиши мумкин. Хулоса шуки, ўз-ўзича ҳосил бўладиган полимер эритмалари термодинамик барқарор систе-малардир. Булар чин эритмалар бўлиб, уларда полимерлар молекула ҳолида тарқалган бўлади.
Полимер эритмаларининг табиати

Полимер эритмалари табиати ҳақидаги фикрлар узоқ вақтгача мунозарали бўлиб келди, чунки макромолекулалар ўлчами коллоид заррачалари ўлчами билан яқин бўлгани сабабли коллоид золларга оид қатор хоссаларга (Тиндал эффекти, суст диффузия, тиксотропия ва бошқалар) полимер эритмалари ҳам эга. 

Ўтган асрнинг 30-йиллари охирида Каргин, Папков ва Роговин томонидан полимерлар эритмалари чин эритмалар эканлиги исбот қилиб берилди. 
Чин эритмалар – қуйидаги белгилар характерли бўлган молекуляр-дисперс системалар:

1) ўз-ўзича ҳосил бўлиши ва термодинамик барқарорлиги;
     2) концентрациясининг вақт билан ўзгармаслиги;

3) бир фазалилик, гомогенлик.

Система термодинамик барқарорлигининг асосий исботи бўлиб, конденсирланган системалар учун (газ фазаси бўлмаган):
Ф + Ғ = К + 1

(Ф – фазалар сони;  К –компонентлар сони;  Ғ – эркинлик даражаси) тенглама билан ифодаланувчи гетероген системалар мувозанатининг асосий қонуни Гиббснинг фазалар қоидасига бўйсинишидир.

Гиббснинг фазалар қоидасининг график кўриниши ҳолат диаграммаси (ёки фазавий диаграмма) икки компонентли системалар учун “ҳарорат - таркиб” координатларида тасвирланадиган эрувчанлик эгриси (ёки компонентларнинг ўзаро аралашиш эгриси) кўринишига эга (45-расм). Полимер – эритувчи 
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45-расм. ЮКЭҲ ли система учун

ҳарорат – таркиб эгриси.
	системалар учун таркиб одатда полимернинг вазний ёки ҳажмий улушида ифодаланади. Эгри чизиқ юқорисидаги соҳа бир фазали, гомоген системага мос келади. Масалан, А нуқтада 1 + Ғ = 2 + 1,  Ғ = 2, яъни

ҳарорат ва таркибни системада, фазалар сонини ўзгартирмай, бир вақтда ўзгартириш мумкин. Б  нуқтада


қуйи молекуляр суюқликнинг чин эритмаси мавжуд. Эгри чизиқ остида эса икки фазали, гетероген система мавжуд бўлади. В  нуқтада система икки фаза 
[image: image1093.wmf]'
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 таркибли полимер – эритувчи эритмаси ва  
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:2+Ғ=2+1, Ғ=1 таркибли полимердаги эритувчи эритмаси қаватларга ажралади.

Ҳар бир ҳароратга ҳар фазага мос келадиган модданинг маълум концентрацияси, яъни битта ўзгарувчан (ҳарорат ёки фазалар концентрацияси) система ҳолатини тўлиқ белгилайди. Бунда системанинг хоссалари: суюлтириш, концентрлаш, совутиш ёки қиздириш (45-расмда  В  нуқта атрофидаги стрелкалар билан кўрсатилган) мувозанатга келиш йўлига боғлиқ бўлмайди.


Агар компонентлар молекулалари ўлчами бўйича тенг бўлса, фазавий диаграмма таркиблар (абсцисса) ўқига нисбатан симметрик бўлади. Полимер – эритувчи аралашиш эгриси доимо кескин носимметрик, хусусан улар полимернинг кичик концентрациялари томонига кучли сурилган бўлади.

Полимер эритмасининг ҳеч бир концентрациясида системада қаватланиш кузатилмайдиган минимал ҳарорат эришнинг юқори критик ҳарорати (ЭЮКҲ), унга тўғри келадиган концентрация эса, критик концентрация деб аталади. ЭЮКҲ га эга полимерларга мисол тариқасида ацетилцеллюлоза –хлороформ, полиизобутилен – бензол ва полистирол – циклогексанни олиш мумкин.

Эришнинг қуйи критик ҳарорати (ЭҚКҲ) билан тавсифланувчи системалар ҳам бор. ЭҚКҲ – шундай ҳароратки, бундан паст ҳароратда полимернинг ҳеч бир концентрациясида системанинг қаватланиши кузатилмайди (46а-расм). Масалан, полиэтиленоксид – сув, ЭҚКҲ ли эгри метилцеллюлоза – сув, нитрат целлюлоза – этанол системалари ЭҚКҲ га эга. Баъзи системалар, масалан, полипропиленоксид-сув учун ЭЮКҲ ва ЭҚКҲ ли эриш эгри чизиқлари ёпиқ ҳолда бўлади, шу билан бир қаторда ЭЮКҲ эритувчининг қайнаш ҳароратидан пастда бўлади (46 б-расм).
Фазавий диаграммаларнинг яна бир тури мавжуд. Булар учун ЭҚКҲ <ЭЮКҲ дан ва эритувчининг қайнаш ҳароратидан юқорида, аммо эритувчи учун суюқдан буғга ўтиш критик ҳароратидан пастда бўлади. Бу ЭҚКҲ
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46-расм. Полимер – эритувчи системасининг фазаларга қаватланиш ҳароратининг полимер          ҳажмий улушига боғлиқлиги.  а – ЭҚКҲ ли система;  б – ЭЮКҲ >ЭҚКҲ ли система;  в – ЭЮКҲ < ЭҚКҲ ли система.
кимёвий тузилиш бўйича ўхшаш, аммо ўлчами бўйича катта фарқ қиладиган компонентларда кузатилади. Системанинг қаватланиши компонентларнинг термик кенгайиш коэффициентларида катта фарқ  бўлиши билан боғлиқ. Ҳарорат кўтарилганда эритувчи полимерга нисбатан кучлироқ кенгайишга интилади, аммо у эритмада бўлгани учун кенгайиши қийинлашади. Натижада эритувчи анча сиқилган ҳолатга тушиб қолади, худди полимер молекулаларига ўхшаб унинг молекулалари ассоциланади ва системанинг фазавий бўлинишига сабаб бўлади. Бундай ЭҚКҲ эритувчи молекулаларининг ўлчами ортиши билан кўтарилади. 46в- расм хилидаги ҳолат диаграммалари жуда кўп полимер – эритувчи системалари учун ҳосил қилинган; масалан, полиэтилен – алканлар, полистирол – циклогексан, поливинилацетат – этилацетат, поливинил спирти – сув ва бошқалар шулар жумласидан.
Полимер – эритувчи системаларига фазалар қоидасининг қўлланиши, полимер эритмаларининг термодинамик барқарор, қайтар системалар бўлиб чин эритмалар эканлигини исботлайди. Лекин, полимер ва эритувчи молекулалари ўлчамларининг фарқи катталиги сабабли полимер эритмаларида мувозанат жуда секин (баъзан ҳафталар ва ойлар давомида) қарор топади ҳамда полимер ва эритувчининг табиати, полимернинг молекуляр массаси ҳамда концентрациясига кучли боғлиқ бўлади.

Идеалликдан четланиш ва унинг сабаблари

Мувозанат ҳолатида суюқ эритма устида доимо парциал босими 
[image: image1096.wmf]i
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 бўлган компонентларнинг буғи бўлади. У доимо айни ҳароратда алоҳида компонент устидаги тўйинган буғ босими  
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 дан доимо кам бўлади:
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(7.7) 
Бу биринчи марта Коновалов* томонидан кўрсатиб берилган эди. Бу катталиклар нисбати нисбий буғ босими деб аталади ва у 
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катталик билан термодинамик нисбатда боғланган:
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(7.8)
Бу ерда  R –универсал газ доимийси;  Т – мутлоқ ҳарорат.
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 бўлади ва эриш ўз-ўзидан боради.


Идеал эритма деган тушунча мавжуд. Бу шундай эритмаки, унинг учун концентрациянинг барча қийматларида ҳар бир компонентнинг кимёвий потенциали фақат унинг эритмадаги 
[image: image1104.wmf]i
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 моль улуши билан белгиланади:
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(7.9)
(7.8) ва (7.9) тенгламаларни таққослаш идеал эритмалар учун қуйидаги нисбат бажарилишини кўрсатади:
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(7.10)

(7.10) тенглама биринчи марта эмпирик ҳолда Раул** томонидан олинди ва 
Раул қонуни деб аталди.
Идеал эритмалар одатда кимёвий тузилиши ва молекулалари ўлчами бир-бирига яқин моддаларни аралаштиришдан ҳосил бўлади. Бунда биржинсли ва турли хил жинсли молекулаларнинг таъсирлашиш энергияси ва уларнинг ҳажми яқинлиги сабабли аралаштириш жараёнида ички энергия, энтальпия ва ҳажм ўзгармайди, яъни идеал эритманинг мазкур хоссалари компонентлар 

________________
*Коновалов Дмитрий Петрович (1856-1929) – Россия академиги
**Раул Франсуа Мари (1830-1910 й.) – француз физиги ва кимёгари. Париж ва Петербург ФА    мухбир аъзоси.
хоссалари аддитивлигидан иборат бўлади.

Кўпчилик реал эритмалар (7.9) ва (7.10) тенгламаларга бўйсинмайди ва ноидеал эритмалар деб юритилади. Булар учун эриган модда миқдорининг ортиши билан эритувчининг парциал буғ босими камайиб боради, аммо бунда идеалликдан мусбат (
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) ёки манфий (
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) чекиниш кузатилади (47-расм). Идеалликдан манфий чекиниш айни компонент молекулалари 
сонининг буғ фазада камайишидан, яъни эритмада компонентлар яхши
таъсирлашишидан далолат беради. Идеалликдан мусбат чекиниш компонентлараро ёмон таъсир оқибати бўлиб, унинг натижасида уларнинг кўп сонли молекулалари буғ фазага ўтишга интилади ва бу буғнинг парциал босими ортишига олиб келади.
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47-расм. Идеалликдан мусбат (а) ва манфий (б) чекиниш (пунктир
чизиқлар – идеал эритма). 
Идеалликдан четлашиш даражасини баҳолашда икки усулдан фойдаланилади. Скетчард* томонидан таклиф қилинган биринчи усул 
термодинамик функция ортиқча ўзгариши – айни реал эритма ҳосил бўлишида шу функция ўзгариши билан унинг идеал аралашма ҳосил қилиши орасидаги фарқни ҳисоблашга асосланган. Агар реал эритма ҳосил бўлишидаги эркин энергия, энтальпия ва энтропия ўзгаришини 
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 шу функцияларнинг идеал эритма ҳосил бўлишидаги ўзгаришини 
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 орқали белгиласак, функция 
_____________

*Скетчард Джордж (1892-1973 й.) – Америка физик-кимёгари, АҚШ Миллий ФА аъзоси.
ортиқчалигини улар фарқи орқали ифодалаш мумкин:
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Идеал эритма учун  
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. Идеалликдан манфий чекинганда  
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Эритманинг идеалликдан чекинишини баҳолашнинг иккинчи усули Льюис томонидан таклиф қилинган бўлиб, реал эритмалар учун ҳаққоний
бўлмаган барча термодинамик тенгламаларда моль улуш ўрнига  фаоллик  деб номланган функция қўйилади. Жумладан, (7.9) ва (7.10) тенгламалар ўрнига қуйидагиларни ёзиш мумкин:
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Шу тенгламаларнинг ҳоҳлаган биттасидан фойдаланиб  
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 нинг маълум қийматларидан фаоллик қийматини ҳисоблаш мумкин. Олинган натижанинг эритмадаги қийматини айни компонент концентрацияси қийматидан четланиш даражаси идеалликдан четланиш дейилади. 

Маълумки, юқори молекуляр бирикмалар буғ ҳолатига ўтмайди, шунинг учун унинг эритма устидаги парциал буғ босими  
[image: image1125.wmf]0
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 бўлади. Шу сабабли, 
одатда полимер эритмалари  устидаги буғ босими амалда қуйи молекуляр компонент буғ босими 
[image: image1126.wmf]1

p

 дан иборат бўлади. Полимер концентрацияси қанча катта бўлса, 
[image: image1127.wmf]1
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 қиймат шунча кичик бўлади ва у тоза қуйи молекуляр компонент устидаги буғ босимидан катта фарқланади. 
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 ва 
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 орасидаги энг катта фарқ эритмадаги полимернинг юқори концентрацияларида кузатилади. Суюлтирилган эритмаларда бу катталиклар орасидаги фарқ жуда кичик бўлади, бу эса 
[image: image1130.wmf]1

p

 ни аниқлаш учун жуда аниқ ва сезгир усуллар қўллашни талаб қилади.


Буғ босими аввалдан тайёрланган эритмалар устидаги ёки полимер томонидан эритувчи буғларини ютиш жараёнида эритмалар устида ҳосил бўладиган буғ босимини ўлчаш орқали аниқланади.


Эритувчи нисбий буғ босимининг полимер эритмаси таркибига боғлиқлик эгриси, таркиб моль ёки ҳажмий улушда ифодаланишига кўра, турли хил кўринишга эга бўлади. Агар таркиб моль улушда ифодаланса эгри чизиқ деярли координат чизиқлари бўйлаб ўтади (48а-расм), яъни полимер эритмаси идеалликдан кескин манфий чекланиш билан тавсифланади, аммо бу компонентлар яхши аралашмайди дегани эмас. Эгри чизиқнинг бундай кўриниши компонентлар молекулалари ўлчамлари орасидаги катта фарқ оқибати бўлиб, бунинг натижасида эритмадаги эритувчининг моль улуши ҳар қандай концентрацияда бирга яқин бўлади. Шу сабабли полимер эритмалари учун 
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 нинг полимернинг массавий ёки ҳажмий улушига боғлиқлик графиги кўринишида берилади (48б-расм). Эгрилар ордината ўқига нисбатан
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48-расм. Полимер эритмаси устидаги эритувчи буғ босимининг компонентлар
 х  моль (а) ва 
[image: image1134.wmf]-

j

ҳажмий (б) улушларига боғлиқлиги.
қабариқ бўлади, аммо бу эритма идеалликдан мусбат чекинади деган маънони билдирмайди, чунки Раул қонунига компонентнинг моляр қисми киритилган. Шу билан бирга 48б-расм эритувчи сифатини тавсифлайди. Ундан турли хил эритувчиларда полимернинг эквиконцентрланган эритмалари устидаги буғ босими турли даражада пасайиши аниқ кўриниб турибди. Эритувчи полимер билан қанча яхши таъсирлашса, унинг молекулалари буғ фазада шунча кам, 
[image: image1135.wmf]1
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 катталик ҳам шунча кам, демак, 
[image: image1136.wmf]i
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нинг мутлоқ қиймати катта бўлади.
Полимер эритмаларининг осмотик босими

Яримўтказгич парда (мембрана)дан эритувчининг эритмага ўтиш ҳодисаси  осмос  дейилади. Мембрана эритувчи молекулаларини ўтказиб, эриган модда молекулаларини, хусусан полимерларнинг катта молекулаларини ҳам ўтказмайди. 

Эритувчи молекулаларининг 
[image: image1137.wmf]0
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 тенгсизлик туфайли ўз-ўзича эритмага ўтишга интилиши, 
[image: image1138.wmf]i
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 катталик билан бевосита боғлиқ бўлган 
осмотик босим қиймати билан миқдорий баҳоланади.

Фараз қилайлик АС ҳажмда (49-расм) тоза эритувчи, АВ ҳажмда эса айни эритувчида қандайдир компонент эритмаси бўлсин. Эритувчи ва эритма фақат эритувчи ўтаоладиган тўсиқ билан ажратилган. Агар ташқи босим иккала поршенга бир хилда бўлса, эритувчи молекулалари АС ҳажмдан АВ ҳажмга ўтади ва В поршен кўтарилади.


Агар  В  поршенга босимни эритувчининг эритмага ўтишга интилишини компенсация қиладиган даражада оширсак, системада 
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 бўлган динамик мувозанат қарор топади. Тоза эритувчига бўлган ташқи босимни  
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 ва эритмага бўлган босимни  
[image: image1141.wmf]P

 билан белгилайлик. Мувозанат вақтида ортиқча босим  
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(7.17) 
Шундай қилиб, эритманинг осмотик босими эритмадаги компонентнинг
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49-расм. Осмотик  ва таш-қи босимлар орасида-ги мувозанат схемаси
	кимёвий потенциали тоза эритувчининг кимёвий потенциалига тенг бўлиши учун эритмага берилиши керак бўлган қўшимча босимга тенг бўлади. Эритувчи кимёвий потенциалининг ўзгармас ҳароратда ташқи босим билан ўзгариши қуйидаги тенглама билан ифодаланади:
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бу ерда 
[image: image1149.wmf]1

V

 - тоза эритувчининг парциал моль ҳажми.

Агар 
[image: image1150.wmf]1
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 катталик ўзгармас деб фараз қилсак, (7.20) тенгламани интеграллаб қуйидаги ифодани ҳосил қиламиз:
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(7.22) тенглама эритма сиқилмаган (
[image: image1153.wmf]Const
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) ҳолдагина тўғри бўлади.


Амалда эса эритмалар сиқилувчан бўлади, шунинг учун эритувчи парциал ҳажмининг босим билан ўзгаришини ҳисобга олиш лозим:
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Бу ерда 
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[image: image1159.wmf]-
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b

эритмадаги эритувчининг изотермик сиқилиш коэффициенти, одатда у тоза эритувчининг 
[image: image1160.wmf]T
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 сига тенг деб олинади ва босимга боғлиқ эмас деб қабул қилинади).

(7.23) тенгламани (7.20) га қўйиб, сўнгра интеграллагач қуйидаги ифодани оламиз:
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(7.22) ва (7.24) тенгламалардан кўриниб турибдики, осмотик босим – бу эритувчининг бир бирлик ҳажмига оид компонентлараро термодинамик мойиллик. У босим бирлигида ифодаланади, аммо ўз табиатига кўра молекулаларнинг идиш деворига урилишининг натижаси бўлган газ босими билан ҳеч қандай умумийликка эга эмас. Осмотик босим қанча катта бўлса, 
[image: image1162.wmf]1
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 нинг мутлоқ қиймати шунча катта, компонентлараро термодинамик мойиллик шунча катта ва эритувчи шунча яхши бўлади.


Полимер эритмаларининг осмотик босими осмометрда аниқланади. Бу эритмали қисми тоза эритувчидан яримўтказгич парда билан ажратилган ва ингичка капилляр билан бирлаштирилган асбоб. Эритувчи молекулалари эритмага ўтган сари эритма капилляр бўйлаб, осмотик босим капиллярдаги гидростатик устун билан тенглашгунича кўтарилиб боради. Эритма концентрацияси қанча катта бўлса, эритувчи шунча кўп ўтади ва осмотик босим шунча юқори бўлади, лекин полимер концентрацияси ортиши билан эритманинг қовушқоқлиги сезиларли ортади, натижада эритманинг осмометр капилляридан кўтарилиши қийинлашади. Шунинг учун одатда осмотик босимни жуда суюлтирилган эритмаларда (С<1 г/100 мл) аниқлаш билан чегараланади.

Кимёвий потенциал ва осмотик босим ўртасида мойиллик мавжуд бўлиб, осмотик босим кўтарилиши билан кимёвий потенциал ортади, бу эса эритувчининг сифатига боғлиқ. Эритувчининг сифатини баҳолашда  иккинчи вириал коэффициент  муҳим параметр ҳисобланади.

Осмотик босимнинг концентрацион боғлиқлиги анча мураккаб тенгламалар билан ифодаланади. Бу концентрация (С)ни қуйидаги даражали қатор билан алмаштириб олинади:
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бу ерда  с – полимернинг эритмадаги концентрацияси, г/мл;  
[image: image1165.wmf]3
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 ва ҳ.к. – вириал коэффициентлар  деб аталиб, уларнинг қийматини  
[image: image1166.wmf])
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 боғлиқликдан тажрибада топилади.

Умумий ҳолда бу боғлиқлик ордината ўқига нисбатан ботиқ эгри чизиқ билан ифодаланади, аммо концентрациянинг кичик қийматларида тенгламанинг икки аъзоси билан чегараланиш мумкин. Биринчи вириал коэффициен  А1 полимер молекуляр массаси билан қуйидаги нисбатда боғлиқ: 
[image: image1167.wmf]2
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. Шунинг учун  (7.26) тенглама қуйидаги кўринишда ёзилиши мумкин:
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Полимернинг битта фракцияси турли эритувчилардаги эритмалари учун 
[image: image1169.wmf])
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 боғлиқлик елпиғичсимон тўғри чизиқлар билан ифодаланади (50-расм). Тўғри  чизиқнинг ордината ўқи билан кесишишидан ҳосил бўладиган кесма  
[image: image1170.wmf]2
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 га тенг ва у эритувчи табиатига боғлиқ бўлмайди. Иккинчи 
вириал коэффициент (А2) оғма тўғри чизиқларни тавсифлайди. 
[image: image1171.wmf]p

 ва 
[image: image1172.wmf]i
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 нинг мутлоқ қиймати қанча катта бўлса, эквиконцентрланган эритмалар учун у шунча катта. Демак,  А2 эритувчининг полимерга нисбатан термодинамик мойиллиги ўлчами бўлади. 

       Идеал эритмалар учун 
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50-расм.  
[image: image1175.wmf]c

p

 нинг полимернинг турли эритувчилардаги эритмаларининг концентра-циясига боғлиқлиги.
	графикда эса абсцисса ўқига параллел тарзда ўтувчи, яъни вириал коэффициент А2=О  билан ифодаланади. Шундай қилиб
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А2 нинг мусбат қиймати қанча катта бўлса, эритувчи шунча яхши бўлади. Иккинчи вириал коэффициентни


осмотик босимнинг концентрацион боғлиқлигидан ёки полимер эритмаларининг ёруғлик нурини ёйиш хоссасидан аниқлаш мумкин.

Полимер учун “яхши”, “ёмон” ва “тэта” эритувчилар

ҳақида тушунча

Юқорида баён қилинганлардан кўриниб турибдики, полимер ҳар қандай суюқликда ҳам чин эритма ҳосил қилавермайди. Баъзибир суюқликларда полимер ўз-ўзича эрийди, баъзибирлари билан умуман аралашмайди, яъни берилган полимер учун бир суюқлик яхши эритувчи бўлса, бошқаси ёмон бўлиши мумкин.


Яхши эритувчи деб шундай қуйи молекуляр суюқликка айтиладики, унда полимер термодинамик барқарор система ҳосил қилади (
[image: image1179.wmf]O

G

<

D

) ва бу системанинг барқарорлиги ҳар қандай концентрация ва ҳароратда сақланиб қолади.


Ёмон эритувчи эса полимер билан ҳеч қандай концентрация ва ҳароратда термодинамик барқарор система ҳосил қилмайди, лекин оралиқ ҳолатлар ҳам кузатилади. Масалан, полимер қуйи молекуляр эритувчи билан маълум бир тартибда ёки ҳароратда чин эритма ҳосил қилади (кўпинча бундай ҳолат сополимерларда кузатилади) ва таркиб ёки ҳароратда ўзгариши системанинг фазаларга ажралишига олиб келади, яъни бу ҳолда чекли аралашиш кузатилади.

Эритувчининг полимерни эритиш қобилиятини миқдорий баҳолашда термодинамик мойиллик қийматидан фойдаланилади. Агар эриш ёки аралашиш ўзгармас босим ва ҳароратда содир бўлса, термодинамик мойилликнинг ўлчами сифатида компонентлар билан эритманинг изобарик-изотермик потенциали айирмаси (
[image: image1180.wmf]G

D

) ёки компонентнинг эритмадаги ва соф ҳолатидаги кимёвий потенциаллари айирмаси (
[image: image1181.wmf]i
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) қўлланилади. Ўз-ўзича эриш жараёнида бу иккала қиймат манфий бўлади (
[image: image1182.wmf]O
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;  
[image: image1183.wmf]O
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). Бу катталикнинг мутлоқ қиймати қанчалик катта бўлса, яъни система мувозант ҳолатда қанча узоқ турса, компонентлар орасидаги термодинамик мойиллик шунча юқори бўлади ва эритувчи яхши ҳисобланади.


Термодинамик мойилликни 
[image: image1184.wmf]G

D

 ва 
[image: image1185.wmf]i
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 лар билан тўғридан-тўғри ҳар қандай қиймат, масалан, эритмадаги эритувчининг буғ ёки осмотик босими орқали миқдорий баҳолаш мумкин.
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Тенгламадан кўриниб турибдики, 
[image: image1187.wmf]0
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 дан 
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 қанчалик кичик бўлса, шунчалик 
[image: image1189.wmf]i
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 манфий бўлади. 
[image: image1190.wmf]i

m

D

 осмотик босим билан қуйидаги муносабатда боғланган 
[image: image1191.wmf]1
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. Агар қатор эритувчиларнинг парциал моляр ҳажмлари бир хил бўлса, осмотик босимнинг қиймати мойиллик ўлчами бўлиб ҳисобланиши мумкин ва унда эритманинг осмотик босими қанча катта бўлса, шунча шу эритмани ҳосил қилувчи суюқлик яхшироқ эритувчи ҳисобланади.


Демак, эритувчиларнинг айни полимерга нисбатан мойиллигини полимер эритмаси устидаги буғ босимининг пасайиши ёки эритманинг осмотик босимини ўлчаш орқали солиштириш мумкин. Агар стандарт эритувчи сифатида берилган компонент билан идеал эритма ҳосил қиладиган суюқликни олсак, яъни
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Унда яхши эритувчиларда 
[image: image1193.wmf]i
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 дан, яъни Раул қонунидан манфий четланиш ва ёмон эритувчиларда мусбат четланиш 
[image: image1194.wmf]i

i

i

N

p

p

>

0

/

 кузатилади. Баъзан полимер билан эритувчи орасидаги таъсирланиш Хаггинс константаси (
[image: image1195.wmf]c

) қиймати билан баҳоланади. Бу константа 
[image: image1196.wmf])
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 эгри чизиқнинг бурчак тангенсидан аниқланади (шу китобнинг полимерлар молекуляр массасини осмометрик усулда аниқлаш  бўлимига қаранг). Бурчак тангенси қанча катта бўлса, 
[image: image1197.wmf]c

 нинг қиймати шунча кичик бўлади, демак яхши эритувчиларда 
[image: image1198.wmf]c

 нинг қиймати кичик бўлади. Одатда  
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ҳолатда бурчак тангенси нулга тенг бўлиб 
[image: image1200.wmf]5
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 бўлади ва 
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ҳолатга тўғри келадиган эритувчига 
[image: image1202.wmf]-
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эритувчи дейилади. Шуни ҳам айтиб ўтиш керакки, яхши эритувчида полимер эритмасининг қовушқоқлиги ҳам каттароқ бўлади. Эритувчини  
[image: image1203.wmf])
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 эгри чизиғининг бурчак тангенси қийматига қараб баҳолаш мумкин. Бурчак тангенси қанча катта бўлса, эритувчи шунча яхши ҳисобланади. Яхши эритувчида полимер звенолари эритувчи орасидаги таъсир кучли бўлганлиги сабабли макромолекула чизиқсимон конформация шаклида бўлади. 
[image: image1204.wmf]-
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ҳолатда у ўралма шаклига ўтади ва ёмон эритувчида макромолекуланинг конформацияси ғужанак шакл (ўрамадан ҳам зичроқ шакл)га ўтади. Натижада яхши эритувчида қовушқоқлик анча юқори бўлади. 
Штаудингер тенгламаси (
[image: image1205.wmf]a
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) даги 
[image: image1206.wmf]-
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нинг қиймати ҳам макромолекуланинг конформацион шаклига боғлиқ бўлганлиги учун унинг қийматлари яхши эритувчида 0,5 дан катта, 
[image: image1207.wmf]-
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ҳолатда 0,5 га тенг ва ёмон эритувчида 0,5 дан кичик бўлади (шу китобнинг полимерлар молекуляр массасини вискозиметрик усулда аниқлаш деган бўлимига қаранг). Шундай қилиб, полимер яхши эритувчида эриганда буғ босимининг катта миқдорда камайиши, юқорироқ осмотик босим, Хаггинс константасининг қийматлари кичиклиги, қовушқоқлик ва 
[image: image1208.wmf]i

m
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нинг мутлоқ қийматларининг катталиги кузатилади.

Эритувчи танлашда полимернинг чексиз аралашиш ҳарорати оралиғи, яъни аралашишнинг критик ҳарорати муҳим аҳамиятга эга. Агар ўлчанаётган ҳароратлар оралиғида полимер барча текширилаётган эритувчиларда чексиз аралашса, уларнинг ҳаммаси яхши эритувчилар ҳисобланади. Агар ҳарорат ўзгариши билан фазалар ажралиши кузатилса, унда юқори критик ҳарорат (
[image: image1209.wmf]-

q

ҳарорат) пастроқ ва пастки критик ҳарорат юқорироқ бўлган суюқлик яхши эритувчи ҳисобланади, чунки бу ҳолда чексиз аралашиш ҳароратининг оралиғи анча кенг бўлади.
Полимернинг эриш термодинамикаси

Юқорида таъкидланганидек, полимер эритмаларига чин эритмаларга хос барча термодинамик қонунлардан фойдаланиш мумкин. Одатда полимер эритмаларининг концентрацияси массавий, ҳажмий ва моляр улушларда ифодаланади.

Бинар эритма учун компонентнинг моляр улуши қуйидаги тенглама ёрдамида топилади:
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Бу ерда 
[image: image1211.wmf]-
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эритувчининг моллар сони;  
[image: image1212.wmf]-
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полимернинг эритмадаги моллар сони;  
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эритувчи ва полимер массалари, г;  
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[image: image1216.wmf]2
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-эритувчи ва полимернинг моляр массаси, г/моль.

Полимернинг молекуляр массаси  М2 жуда катта бўлгани учун (7.30) тенгламадаги касрнинг сурати жуда кичик бўлади. Демак жуда катта миқдорда полимер эритилганда ҳам унинг моляр улуши жуда кичик бўлади, эритувчининг моляр улуши  эса 1 га яқин бўлади. Шунинг учун полимер эритмаларида компонентлар концентрацияси массавий ва ҳажмий улушларда берилади.


Компонентнинг ҳажмий улуши унинг парциал моляр ҳажми эритманинг умумий нисбати билан белгиланади:
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Компонентнинг масса улуши унинг массасининг барча компонентлар массалари йиғиндиси нисбатига тенг:
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Кўриниб турибдики  
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2

1

=

+

j

j

 ва 
[image: image1222.wmf]1

2

1

=

+

w

w

 
(7.33)





Амалда (7.29) тенглама ёрдамида моляр улушни ҳисоблашда полимернинг моляр массаси ўрнига звенонинг моляр массаси (
[image: image1223.wmf]зв

M

) қўлланади:
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Эритмадаги полимер концентрациясини 100 мл эритувчида эриган полимернинг грамм (г) миқдори билан ифодалаш мумкин (г/100 мл).


Полимерларнинг ўз-ўзича эриши, худди бошқа моддаларнинг эришига ўхшаб, изобар термодинамик потенциалнинг камайиши билан боради. Системанинг мувозанат ҳолати одатда физик-кимёвий қийматлар орасидаги умумий нисбатни кўрсатувчи термодинамик ҳолат функциялари билан ифодаланади. Ўзгармас босим ва ҳароратда системанинг ҳолатини ифодалаш учун энтальпия ва энтропиялар билан боғлиқ бўлган изобар-изотермик потенциал  
[image: image1225.wmf]G

 (одатда эркин энергия деб аталади)дан фойдаланилади:
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Бу ерда   Н- энтальпия;  S- энтропия;  U- жисмнинг ички энергияси;  V- жисмнинг ҳажми.


Полимерларнинг эриш жараёни изобар-изотермик потенциал (
[image: image1227.wmf]G

D

) нинг камайиши билан боради:
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Бу ерда  
[image: image1229.wmf]-
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тегишли қийматларнинг эритмадаги ва бошланғич ҳолатдаги айирмалари. Агар система ўз ҳажмини ўзгартирмаса (бу ҳолат одатда эриш жараёнида кузатилади) (7.36) тенгламани қуйидаги тенглама билан ўзгартириш мумкин:
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Бу ерда  Ғ – изохор-изотермик потенциал ёки эркин энергия. 


Кўриниб турибдики, системада термодинамик потенциал ёки эркин энергиянинг камайиши ва полимернинг ўз-ўзича эриши учун  
[image: image1231.wmf]G
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 ва 
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ларнинг қиймати манфий ишорага эга бўлиши керак. Бу қуйидаги ҳолларда бўлиши мумкин:


1. 
[image: image1233.wmf]O
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). Бу ҳолат эриш жараёнида иссиқлик ажралиб чиққан вақтда кузатилади, чунки ички энергия ёки энтальпиянинг ўзгариши интеграл эриш иссиқлигининг тескари ишорали қийматига тенг. Бундай ҳолат амалда қутбли полимерларнинг эритувчида эриш жараёнида кузатилади, яъни мусбат иссиқлик эффекти кузатилади. Буни қуйидагича изоҳлаш мумкин; макромолекула атрофида эритувчида сольват қобиқлар ҳосил бўлиши жараёнида ажралиб чиқадиган иссиқлик эриётган молекулалар орасидаги боғларни ҳамда эритувчи молекулалари орасидаги боғларни узиш учун сарф бўладиган энергиядан юқори бўлади.


2. 
[image: image1235.wmf].
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 Аралашиш энтропияси доим мусбат қийматга эга бўлгани учун амалда эриш жараёнида бу шарт амалга ошади. Модданинг масса улушига ҳисобланган полимер ва эритувчининг аралашиш энтропияси қуйи молекуляр модданинг эриш энтропияси ва коллоид системаларнинг ҳосил бўлиш энтропияси оралиғида бўлади. Шунинг учун полимерлар эриганда энтропиянинг аҳамияти қуйи молекуляр моддалар эришидаги энтропиянинг таъсиридан кам бўлади ва энергетик омил (сольватланиш) нисбатан катта қийматга эга бўлади. Шу билан бир қаторда тенгламадаги энтропиянинг қиймати нолга тенг бўлмай, баъзи ҳолатларда жуда катта қийматга эга бўлиши мумкин, чунки полимерларнинг эриши иссиқлик чиқариш билан эмас, балки иссиқлик ютилиши билан боради. Статистик физика нуқтаи назаридан юқори молекуляр бирикмалар эриши жараёнида энтропия ортиб макромолекулалар эритмада ҳар хил жойлашади ва ҳар бир макромолекула турли-туман конформацион шаклларни эгаллаши мумкин. Одатда макромолекулалар орасида эритувчи молекулаларининг жойланиши натижасида макромолекулаларнинг ўзаро ҳаракатига тўсқинлик қилиш йўқолади ва жуда суюлтирилган эритмаларда макромолекулалар бир-биридан жуда узоқда бўлади ва улар хоҳлаган конформацияни эгаллаши мумкин. Демак, макромолекуланинг жойланиш эҳтимоллиги суюлтирилган эритмаларда бошланғич ҳолатга қараганда анча катта бўлади.

Макромолекуланинг эриш олдидан жойланиш эҳтимоллигини 
[image: image1236.wmf]н
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, эригандан кейин жойланиш эҳтимоллигини  
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 EMBED Equation.3  [image: image1238.wmf]k
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 деб белгилаймиз. Эҳтимоллик (
[image: image1239.wmf]W

) энтропия (
[image: image1240.wmf]S

) билан Больцман тенгламаси орқали боғланган:
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Бу ерда К – Больцман константаси. Бунда моддаларнинг эритмага ўтишида энтропия ўзгариши қуйидагича ифодаланади:
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Эҳтимоллик  
[image: image1243.wmf]н
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 дан доим катта бўлади, шунинг учун эриш жараёнида энтропия ортиши доим мусбат бўлади.


Демак, букилувчан занжирга эга бўлган юқори молекуляр бирикмалар қаттиқ занжирли полимерларга нисбатан яхшироқ эрийди, чунки эритмада улар ҳар хил конформацион ҳолатларни эгаллашга қодирлар. Ундан ташқари, қаттиқ занжирли макромолекулалар, одатда бир-бирига параллел жойлашади, улар орасидаги тортишув энергияси анча катта бўлгани учун занжирлар бир-биридан қийин ажрайди. Масалан, целлюлоза ва полиамидларда шундай ҳолат кузатилади.

Полимерлар эришининг термодинамик омиллари
Полимерлар эрувчанлигини термодинамик қонуниятлар асосида изоҳлаш мумкин. Юқорида айтилганидек, ўз-ўзича эриш изобар-изотермик потенциалнинг камайиши билан боради (
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), бу ҳолат эса  
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 ларнинг маълум нисбатларида кузатилиши мумкин. Юқори эластик полимерлар эриганида 
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 бўлганлиги учун  
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 бўлади. Шу сабабли юқори эластик полимерлар қутбсиз эритувчиларда чексиз эрийди. Уларнинг эришига занжирнинг букилувчанлиги сабаб бўлади, чунки букилувчан занжирлар эркин бўлаклари (сегментлари) билан ҳаракат қилиб эритмага диффузланади, бу эса энтропиянинг ортишига олиб келади. Ғовак молекуляр тузилишга эга бўлган шишасимон полимерларда эриш экзотермик бўлади, яъни 
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. Агар I
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[image: image1254.wmf]S
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I бўлса эриш жараёни содир бўлади (полистирол мўл эритувчида, полиметилметакрилат дихлорэтанда) I
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I бўлганда эса, (целлюлоза сувда, агар-агар сувда ва ҳ.к.) чекли бўкиш содир бўлади.

Занжирлари тартибли зич жойлашган шишасимон полимерларда аксинча ҳолат кузатилади. Бундай полимерлар қуйи молекуляр суюқликларда иссиқлик ютиш билан эрийди (яъни 
[image: image1257.wmf]O
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). Энтропия ҳам жуда оз ўзгаради. Шунинг учун IT
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 бўлганлиги учун эриш ўз-ўзича бормайди ва полимер чекли бўкади. Бундай ҳолат, айниқса, кристалл полимерларда яққол кузатилади ва улар фақатгина  
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[image: image1263.wmf]D

S I  бўлгандагина эриш қобилиятига эга бўлади. Ундан ташқари, молекуляр масса ортиши билан юқори эластик полимерларда  
[image: image1264.wmf]D

Н  ўзгармайди,  
[image: image1265.wmf]D

S эса камайиб боради. Шишасимон полимерларда эса эриш жараёнида молекуляр масса ортиши билан  
[image: image1266.wmf]D

Н  ва  
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S  янада камайиб боради, шунинг учун  
[image: image1268.wmf]D

S  камайиши тезроқ содир бўлади ва  
[image: image1269.wmf]D

G нинг камайиши камроқ бўлади. Бу эса юқори молекуляр полимергомологларнинг эриши термодинамик жиҳатдан фойдасизроқ бўлишини ва қуйи молекуляр полимерларнинг юқори молекуляр полимерларга қараганда осонроқ эришининг сабабини тушунтиради ва макромолекулаларни фракциялаш ёрдамида ажратишга ёрдам беради.
Эришнинг интеграл ва дифференциал иссиқликлари,

аралашишнинг Флори-Хаггинс назарияси

Эриш иссиқлиги деб, компонентлар аралашиши жараёнида ажраб чиқаётган ёки ютилаётган иссиқлик миқдорига айтилади. Агар иссиқлик ютилса – эндотермик, ажраб чиқса – экзотермик ва нолга тенг бўлса атермик эриш деб аталади. 
1) Бир компонентнинг маълум миқдори бошқа компонентнинг маълум ҳажмида эриганида ажраб чиқадиган (Q>O) ёки ютиладиган (Q<O) иссиқлик, яъни эритманинг маълум концентрациясига мос келадиган иссиқлик эришнинг интеграл иссиқлиги дейилади. Эришнинг интеграл иссиқлиги  Q  кал/г;  Q кал/моль;  Q кал/г  эритма ва  Q кал/моль эритма бирликларида ифодаланади. 
        Суюқликларнинг аралашиш интеграл иссиқлиги эритманинг таркибига боғлиқ. Бу боғлиқлик турли хил суюқликлар жуфтлиги учун ҳар хил табиатга эга (51- расм). 
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51 – расм. Аралашиш иссиқлигининг  эрит-ма таркибига боғлиқлиги. 1 –  атермик эриш;  2 – экзотермик;  3 – эндотермик ва  4 – маълум соҳадаги эриш.
	Ўзгармас ҳарорат ва босимда кузатилган иссиқлик эффекти энтальпия ўзгаришининг тескари ишора билан олинган қийматига тенг бўлади:
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1 моль эриган компонентга нисбатан олинган эриш иссиқлик эффекти
	


дифференциал эриш иссиқлиги деб айтилади: 
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 бўлади ва у парциаль
энтальпия қийматининг ўзгаришига тенг:
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Агар иссиқлик ажралса  
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  бўлгани учун энтальпиянинг ўзгариши ички энергиянинг ўзгариши (молекулалараро таъсир) ва ҳажм ўзгариши билан ўзгаради.     Интеграл ва дифференциал эриш иссиқликларини калориметрик усул билан, баъзи ҳолларда эса назарий ҳисоблаш йўли билан аниқлаш мумкин. Масалан, икки 
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 ҳароратлар учун қуйидаги тенгламалар орқали ҳисобланади:
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Агар ҳароратларнинг тор интервалида  
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  ҳароратга боғлиқ эмас деб фараз қилинса, яъни  
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бўлади,  бундан      
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Эритма энтропияси ва компонентларнинг аралашишдан олдинги энтропияси орасидаги фарқ аралашиш энтропияси дейилади:


[image: image1290.wmf]å

-

=

D

-

комп

ма

э

ар

S

S

S



(7.45)


Эритмада компонентнинг парциал моляр энтропияси билан тоза компонентнинг моляр энтропияси орасидаги фарқ парциал аралашиш энтропияси дейилади:
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Эриш иссиқлик эффекти, яъни энтальпия ўзгариши, молекулалараро таъсир энергиясининг қийматига боғлиқ бўлади.  А  модданинг  1  молида молекулалараро таъсир энергиясини  
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к - мутаносиблик коэффициенти.


Бунда уч ҳолатни кузатиш мумкин:


1) Атермик аралашиш. Унда
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(7.35) тенгламага мувофиқ эритмада молекулалар худди идеал газлардагидек бўлади ва 
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бу ерда
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келиб чиқади.


Энди (7.36) тенгламага 
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Бу тенгламани дифференциаллаб қатор ўзгартиришлар киритиб полимер
эритмаси ҳосил бўлишида эритувчи кимёвий потенциалининг ўзгариш қийматини ҳосил қиламиз:
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Демак  
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нисбат Флори ҳарорати (
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полимерларнинг суюлтирилган эритмаларида идеалликдан четланиш
кузатилмайди.

2) Идеал суюлтирилган эритмаларда осмотик босим  
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Бу ерда 
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Ноатермик аралашмалар учун 
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Бу ерда  В- компонентлар энергетик таъсирининг параметри.


Хаггинс компонентлар фаоллиги учун қуйидаги тенгламаларни келтириб чиқарган:


[image: image1375.wmf]2

1

2

1

1

2

2

2

)

1

(

ln

ln

j

c

j

j

+

-

+

=

V

V

a


(7.61)


[image: image1376.wmf]2

2

1

2

2

1

1

1

)

1

(

ln

ln

j

c

j

j

+

-

+

=

V

V

a



(7.60)

Бу ерда  
[image: image1377.wmf]1
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(7.62) тенгламани  (7.58) тенгламага қўйиб ва 
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тенглама билан боғлиқ деган хулоса қилиш мумкин.


Жуда катта молекуляр массали полимерлар учун  
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[image: image1393.wmf]1

c

 параметр полимерлар эритмалари назариясида муҳим аҳамиятга эга ва одатда полимер ва эритувчи ўртасидаги таъсир параметри сифатида қаралади (Флори-Хаггинс параметри). У ўзаро алмашиш энергияси билан қуйидаги тенглама орқали боғланган:


[image: image1394.wmf]RT

r

Z

w

c

D

=

1
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(7.63) ва  (7.65)  тенгламалардан кўриниб турибдики,  
[image: image1395.wmf]-
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ўлчамсиз параметр бўлиб, эритувчи молекулалари билан полимер таъсир энергиясининг эритма концентрациясига боғлиқ бўлмаган кинетик энергия  кТ  нисбатига тенг. У эмпирик параметр ҳисобланиб, қуйида уни аниқлаш усуллари келтирилган.

Эритувчи устидаги нисбий буғ босими орқали  
[image: image1396.wmf]1

c

 параметрини аниқлаш. (7.64) тенгламани қуйидаги кўринишда ифодалаш мумкин:
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бу ерда 
[image: image1398.wmf]0
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 - эритувчининг нисбий буғ босими.
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 катталикни концентрациянинг кенг соҳаларида ва  
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  катталикни полимернинг ҳажмий улуши  
[image: image1401.wmf]2
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 га боғлиқлигини тузиб тўғри чизиқни ҳосил қиламиз, унинг оғиш бурчаги тангенси  
[image: image1402.wmf]1
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 қийматини беради.

Эритманинг осмотик босими бўйича  
[image: image1403.wmf]1
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 ни аниқлаш.  
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 тенгламага (7.60) тенгламадан 
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 нинг қийматини қўйиб, полимерлар эритмалари осмотик босими учун назарий тенглама чиқариш мумкин:
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Баъзи ўзгартиришлар ва ҳажмий улушни г/мл (
[image: image1407.wmf]2
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) да ифодаланган концентрацияга алмаштиргандан сўнг қуйидаги тенгламага эга бўлинади:
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бу ерда 
[image: image1409.wmf]1
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 ва 
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эритувчи ва полимер зичлиги;  
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Тенглама чап томонининг иккинчи ҳади катта бўлмаган концентрацияларда инобатга олмаса ҳам бўладиган кичик қиймат ҳисобланади. У ҳолда (7.68) тенглама графикда тўғри чизиқ билан ифодаланадиган (7.62) тенгламага айланади. Бу тўғри чизиқнинг бурчак тангенси 
[image: image1413.wmf])
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[image: image1414.wmf]1
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 параметрни иккинчи вириал коэффициент билан боғловчи муҳим нисбат келиб чиқади:
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Бу тенгламадан қуйидагилар келиб чиқади:


Идеал эритувчи учун  
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Яхши эритувчилар учун  
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Ёмон эритувчилар учун    
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Шундай қилиб,  
[image: image1422.wmf]-

1

c

ни эритувчининг полимерга нисбатан термодинамик мойиллик ўлчами ёки эритувчи сифатининг ўлчами дейиш мумкин.  
[image: image1423.wmf]1

c

 қанча кичик бўлса, эритувчи термодинамик маънода шунча яхши. Жуда ёмон эритувчилар учун  
[image: image1424.wmf]1

1

>

c

, жуда яхши эритувчилар учун эса  
[image: image1425.wmf]1
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 манфий қийматга эга бўлиши мумкин.


Кейинчалик Джи ва Трилор табиий каучук – бензол системасини текшириб Флори ва Хаггинс назариясининг ниҳоятда тўғри эканлигини исботладилар. 52-расм кўринишида берилган уларнинг маълумотлари назарий ҳисобланган маълумотларга мос тушушини кўрсатди. Бу система учун  
[image: image1426.wmf]1

c

 параметри, бошқа қутбсиз полимер-қутбсиз эритувчи системалар каби, концентрацияга боғлиқ эмас (52-расм), лекин бошқа системалар учун назариянинг тажриба билан мос келиши кузатилмайди. 52-расмдан кўриниб турибдики, компонентлар қутбланганлигидаги фарқнинг ортиши билан  
[image: image1427.wmf]1

c

 нинг концентрацияга катта боғлиқлиги кузатилади. Кўп ҳолларда  
[image: image1428.wmf]1

c

 эритма концентрациясининг ортувчи функцияси ҳисобланади, лекин қатор полимерлар, масалан целлюлоза нитрати ёки ацетати эритмалари учун  Мур  эритма концентрацияси билан  
[image: image1429.wmf]1

c

 нинг камайишини кузатди, бунда эгри чизиқ манфий соҳага ўтиб кетади (54-расмнинг 1-эгриси). Бу шу полимерларнинг ғоваксимон структураси ва микроғовакларда содир бўладиган адсорбция жараёни билан боғлиқ. Махсус тажрибалар билан ноғовак ва ғовак полистиролнинг  
[image: image1430.wmf]1

c

  концентрацион боғлиқлиги кўрсатилган (53-расм, 2 ва 3 эгрилар). Бундай эгриларни экстраполяция қилиш, эритма концентрациясидан боғлиқ бўлган айни ўша қийматини беради. Бундан ташқари (7.63) ва (7.69) тенгламаларни солиштириш  
[image: image1431.wmf]1

c

 параметрнинг иккиёқлама характерга эга эканлигини кўрсатади. Бир тарафдан, 
[image: image1432.wmf]1

c

 когезия энергияси зичлигидан, яъни ўзаро таъсир ички энергиядан боғлиқ бўлса, бошқа тарафдан – термодинамик мойиллик ўлчами бўлган иккинчи вириал коэффициент билан боғлиқ, демак, нафақат ички энергиядан, балки аралашиш энтропиясидан ҳам боғлиқ. Бу иккиёқламаликнинг сабаби шундаки, назарияда молекулаларнинг ўрнини
	[image: image1433.emf]1
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53-расм. 
[image: image1435.wmf]1

c

 параметрининг полимернинг эритмадаги ҳажмий улушига боғлиқлиги:  1-табиий каучук – ацетон;  2-табиий каучук – метилэтилкетон; 3-табиий каучук – этилацетат; 4-табиий каучук – бензол;  5-полистирол – ацетон; 6-полистирол – н-пропилацетат;  7- полиизобутилен – бензол; 8-полиизобутилен – хлороформ.


алмаштириш билан боғлиқ бўлган аралашиш энтропиясигина назарга олинади. Шу билан бир қаторда иссиқлик эффекти мавжудлигида аралашишнинг нокомбинаториал энтропияси вужудга келади. Буни ҳисобга олиш учун кейинчалик Флори, аралашиш энтальпияси ва аралашишнинг нокомбинаториал энтропияни ўз ичига олган, қолдиқ кимёвий потенциал  
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Бу параметр  
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ва (7.64)  тенгламани қуйидаги кўринишда ёзиш мумкин:
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Бундан
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(7.74) тенгламанинг фақат аралашиш энтальпиясига боғлиқ бўлган биринчи
ҳади 
[image: image1443.wmf]н

c

 билан, иккинчи ҳади эса, аралашишнинг нокомбинаториал энтропияси билан боғлиқ - 
[image: image1444.wmf]s
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 билан белгилаймиз:
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54-расм.  
[image: image1446.wmf]1

c

 параметрнинг поли-
мернинг ҳажмий улушига боғлиқлиги: 1-нитрат цел- люлозанинг ацетондаги 
эритмаси;  2-ноғовак поли-

мер эритмаси; 3-ғовак
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[image: image1449.wmf]1

c

 нинг умумий қиймати уларнинг йиғиндисига тенг:
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Масалага бундай қараш, иккинчи вириал коэффициент ёки буғ босими пасайиши маълумотларидан ҳисобланган  
[image: image1451.wmf]1

c

 катталик, ҳақиқатан ўзаро таъсирнинг термодинамик параметри, компонентлар эрувчанлиги параметрлари фарқи асосида (7.63) тенглама ёрдамида ҳисобланган  
[image: image1452.wmf]н
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катталик, термодинамик мойилликни акс эттирмайдиган қисмидангина иборат эканлигини аниқ кўрсатади. Айнан, шунинг учун ҳам  
[image: image1453.wmf]2
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 нинг бир хил тафовутида кўпинча полимер битта эритувчида эриб, бошқасида эримайди, Эрувчанлик параметри  
[image: image1454.wmf]d

 дан ташқари комбинаториал ва нокомбинаториал аралашиш энтропияларини ҳам ҳисобга олиш лозим.

Полимер эритмаларининг термодинамикаси

Юқорида айтиб ўтилганидек, эритма ҳам ҳар  қандай система каби термодинамик катталиклар:  
[image: image1455.wmf]V

 (ҳажм),  
[image: image1456.wmf]U

 (ички энергия),  
[image: image1457.wmf]S

 (энтропия),  
[image: image1458.wmf]G

 (изобар-изотермик потенциал),  
[image: image1459.wmf]H

 (энтальпия)  ва ҳоказолар билан тавсифланади. Одатда мазкур катталикларнинг мутлоқ қийматларидан фойдаланилмайди, чунки системанинг қандайдир икки ҳолатидаги термодинамик катталиклар орасидаги фарқни аниқлаш етарли бўлади: 
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Эритмалар учун эритма ва компонентларнинг эригунча бўлган худди шундай функциялари орасидаги тафовутни аниқлаш қабул қилинган:
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Агар эритмани тавсифловчи термодинамик катталик унинг компонентлари термодинамик катталиклари йиғиндисига тенг бўлса, у ҳолда бу катталик аддитив бўлади. Масалан:
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бу ерда  
[image: image1466.wmf]-

V

компонентларнинг моляр ҳажми;  
[image: image1467.wmf]-

N

уларнинг эритмадаги моль улуши.


Реал эритмаларда хоссалар аддитив бўлмайди:
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Бу эритмадаги компонентларнинг 
[image: image1470.wmf]S
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 ва ҳ.к.лар айни катталикларнинг эригунча бўлган қийматларидан фарқ қилади. Шу сабабли эритмадаги компонентларнинг термодинамик ҳолатларини тавсифлаш учун парциал моль (солиштирма) катталиклар тушунчаси киритилган.


Маълумки, эритмадаги ҳар бир компонентнинг ҳолатини тавсифловчи муҳим катталиклардан бири компонентнинг кимёвий потенциали  
[image: image1471.wmf]i

m

 ҳисобланади.


Гиббс фикрича  
[image: image1472.wmf]i

m

 эритмага  
[image: image1473.wmf]i

  компонентнинг чексиз кичик моль миқдорда ўзгармас ҳажм, энтропия ва бошқа ҳар бир компонентнинг қўшилгандаги эритма ички энергиясининг ортишига тенг:
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Бошқа параметрларни ўзгартирмай сақлаганда кимёвий потенциал 
[image: image1475.wmf]F
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 термодинамик потенциалларнинг ортишига тенг:
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Льюис барча термодинамик потенциаллар ортишини ўзгармас босим ва ҳароратда ҳисоблаш усулини таклиф қилган. Ўзгармас босим ва ҳароратда  
[image: image1477.wmf]i

 компонентнинг чексиз кичик миқдорини эритмага қўшганда унинг энтальпияси, энтропияси ва изобар-изотермик потенциалининг ўзгаришига олиб келади. Қўшилган  1  моль компонент ҳисобига тўғри келадиган бу чексиз кичик ўсиш парциал моляр энтальпия  
[image: image1478.wmf],
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Эритмани тавсифлашда барча парциал моляр катталикларнинг ўзгариши ҳисобланади:
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бу ерда  
[image: image1487.wmf]-
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парциал моляр катталик.


Парциал моляр катталикларнинг ўзгариши қуйидаги тенглама билан ифодаланади:
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Бу тенглама бинар система учун қуйидаги кўринишда ёзилади:
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(7.86) тенгламани  
[image: image1490.wmf]1
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 бўйича дифференциаллаб қуйидаги ифодани ҳосил қиламиз:
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бундан
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Бинар эритмада   
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  бўлгани учун  (7.88) тенгламани қуйидагича ёзиш мумкин:
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Бу Гиббс-Дюгем тенгламаси деб аталади.  У 
[image: image1496.wmf]1
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  катталик учун ҳам тўғри келади:
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Бир компонентнинг таркиб бўйича парциал моляр катталигининг ўзгаришини билган ҳолда (7.88)  ва (7.90) тенгламалар воситасида бошқа компонентнинг парциал моляр катталигининг таркиб бўйича ўзгаришини ҳисоблаш мумкин. Бунинг учун (7.90) тенгламани маълум оралиқларда интеграллаймиз:
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55-расм. Компонент кимёвий потенциалининг эритма таркибига қараб ўзгариши.
	бу ерда  
[image: image1502.wmf]a

  ва  
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 - эритманинг икки маълум концентрациясига, яъни 
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 нисбатнинг икки қийматига мос келувчи  
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 нинг қийматлари. Интеграллаш учун 
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 катталиклар бўйича боғ-лиқлик эгриси чизилади, масалан,  
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  эгриси. 55-расмдаги штрихланган сирт  (7.93) тенгламанинг 


ўнг томонидаги интеграл қийматига тенг.
Истисноланган ҳажм эффекти

Реал занжирлар идеал занжирлардан звеноларнинг ўзаро ва эритувчи молекулалари билан таъсирлашиши орқали фарқланади. Бу таъсирлар ҳам физикавий, ҳам кимёвий бўлиши мумкин, булар орасида энг оддийси звенолар тўқнашуви ҳисобланади. Таъсирнинг охирги тури, оддий бўлиб кўринишига қарамай, ўралма ҳолидаги макромолекула хоссаларининг идеалликдан жиддий фарқланишига олиб келади. Биринчидан, реал занжирлар эркин аъзоланган занжирдан фарқланиб, хусусий ҳажмга эга. Шунинг учун занжирлар тўқнашуви билан боғлиқ бўлган таъсирлар ҳажмий таъсир деб аталади. Улар истисноланган ҳажм эффекти каби аниқланади, чунки звенолар тўқнашганда улардан бирининг ҳажми бошқасининг жойлашиши мумкин бўлган ўрин сифатида истисноланади. Натижада реал занжирларнинг конформацион жамламаси идеал занжирларга нисбатан ўз-ўзи билан кесишиш ва занжир бўлаклари бурмаланиши имконияти йўқлигидан анчагина тораяди. Бундай конформацияларнинг мавжуд бўлмаслиги ўралманинг ўртача квадратик ўлчами ортишига олиб келади. Эркин аъзоланган занжирнинг ўралма конформацияси заррачанинг Броун ҳаракати йўналишига мос келади. 56-расмда шу конформация ва ўз-ўзича кесишиши мумкин бўлмаган конформация келтирилган. Иккинчи ҳолат, ўзаро ҳажмий таъсирларнинг ўралма ўлчамига 
	[image: image1509.emf]à
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[image: image1510.emf]á




б


56-расм. Ўз-ўзича кесишувчи эркин аъзоланган занжир (а)
	боғлиқлигини белгиловчи ҳолат бўлиб, звеноларнинг тўқнашиш характери билан боғлиқ. Бу тўқнашувлар натижаси звенолар-нинг иссиқлик ҳаракати кинетик энергияси ва когезия (тортишув) 



энергияси нисбатига боғлиқ. Юқори ҳароратларда биринчи ҳолат устун бўлиб, звенолар тўқнашуви уларни бир-бир-ва кесишмайдиган (б) конформациялар.
ларидан итарилишларига олиб келади, яъни қайишқоқ табиатга эга, натижада ўралма кенгаяди, идеалликка нисбатан бўккан ҳолга ўтади. Паст ҳароратларда звеноларнинг ўзаро тортишиш кучини енгиш учун кинетик энергия қиймати етарли бўлмайди. Заррачалар тўқнашуви натижаси яқинлашишга, ёпишишга олиб келади. Ўралма бу ҳолда идеалга нисбатан сиқилади, ўралмаларнинг агрегатланиш тенденцияси вужудга келади ва полимер фаза ажралади (полимер чўкмага тушади). Булардан келиб чиқадиган хулоса шуки, ўралманинг сиқилиши билан бўкишини мувозанатга келтирадиган ҳарорат мавжуд бўлиб, у қўзғолмаган (тинч) ҳолатда, яъни идеал бўлади. Макромолекулаларнинг бундай ҳолати маълум ҳароратда ва маълум эритувчиларда амалга ошади. Бу ҳарорат  
[image: image1511.wmf]-

q

ҳарорат, эритувчи эса 
[image: image1512.wmf]-

q

эритувчи деб аталади. Макромолекуляр ўралмалар ўлчами ва бошқа хоссалари идеалликка яқинлашган 
[image: image1513.wmf]-

q

шароитлар биринчи марта Флори томонидан киритилиб қўзғолмаган ёки гаус макромолекулалари деб аталди.


Эритувчи занжирни сольватлайдиган системалар алоҳида гуруҳни ташкил қилади. Сольват қобиқлар звеноларнинг яқинлашишига ҳалал беради ва макромолекуланинг истисноланган ҳажми ва ўртача квадратик ўлчамини оширади. Экзотермик эриш жараёнида, яъни эритувчи молекулаларининг макромолекула звенолари билан ўзаро таъсирлашиш энергияси катта бўлганда, ўралмалар ҳар қандай ҳароратда ҳам идеалликка нисбатан бўккан ҳолатда бўлади; бундай системаларда 
[image: image1514.wmf]-

q

шароит ва фазаларга ажралиш бўлмайди. Миқдорий жиҳатдан ўралманинг бўкиш самараси бўкиш коэффициенти билан тавсифланади:
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бунда 
[image: image1516.wmf]q
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 шароитда занжир учлари орасидаги ўртача квадратик масофа. Звеноларнинг ўзаро итарилиши юқори бўлса, 
[image: image1517.wmf]1
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;  тортишганда эса  
[image: image1518.wmf]1
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, идеал эритувчида (
[image: image1519.wmf]-
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шароит) 
[image: image1520.wmf]1
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Ўралманинг бўкиш коэффициентини тажрибада аниқлашнинг энг оддий усули вискозиметрик ўлчашлардир.


Яхши эритувчиларда бўкиш коэффициенти макромолекуланинг молекуляр массасидан жуда паст даражада боғлиқ бўлади; ёмон эритувчиларда бу боғлиқлик кузатилмайди, чунки 
[image: image1521.wmf]1

<

a

 да полимер эритмаси термодинамик беқарор бўлади.


Айтилганлардан кўриниб турибдики, 
[image: image1522.wmf]a

 нинг қиймати эритувчи табиати ва ҳарорат билан белгиланади. Демак, макромолекула айни бир эритувчида ҳароратга қараб уч турдаги конформацияда бўлиши мумкин (57-расм). 
[image: image2904.emf]Ñ


H


2


C


H


2


C


H


2


C


H


2


C


H


2


O


O


O


O


H


O


2


C


H


=


C


H


C


H


C


H


 


=


 


C


H


ã


è


ä


ð


î


ï


å


ð


î


ê


ñ


è


ä


Ñ


Í


Ñ


Í




СH

2

CH

2

CH

2

CH

2

CH

2

O

O O

OH

O

2

CH=CH

CH CH = CH

гидропероксид

СН СН









а



б



в
57-расм. Бўккан ўралма (а), идеал ўралма (б) ва глобула (в) шаклидаги шартли                кўринишлари. Барча ҳолларда занжирнинг узунлиги бир хил.


Демак, ўралма конформациясини ўзгартиришга етарли ҳароратлар оралиғи ўзгариши ўралма ўлчамига кучли таъсир қилади. Алоҳида макромолекулалар ўлчамининг ўзгаришини ёруғлик ва нейтронларнинг қайишқоқ ва ноқайишқоқ ёйилиш, қутбланган люминесценцияланиш, вискозиметрик, осмометрик ва бошқа усуллар билан кузатиш мумкин. Ҳамма ҳолларда ҳам полимернинг жуда кичик концентрацияли эритмаларидан фойдаланиш лозим, чунки 
[image: image1523.wmf]q

<

T

 да полимер эритмаси агрегатив беқарор бўлиб, чўкмага жуда осонлик билан тушади. Бу шароитларда ўрганилган жуда кам системалардан бири, 
[image: image1524.wmf]-

q

ҳарорати  350С га тенг бўлган, полистирол – циклогексан системасидир. 58-расмдан кўриниб турибдики, атиги бир неча градусга тенг ҳароратлар оралиғида  
[image: image1525.wmf]a

 коэффициент бир неча марта камаяди, бу ўралма ҳажмининг бир тартибга камайишини кўрсатади. Ўралма ҳажмининг кескин ўзгариши билан содир бўладиган  
[image: image1526.wmf]q

»

T

 ҳароратдаги конформацион ўтиш ўралма-глобула ўтиш деб аталади. Занжир қанча қаттиқ бўлса, мазкур ўтиш юқори даражада намоён бўлади.
	[image: image1527.emf]a
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58-расм. Глобула-ўралма ўтишдаги макро-молекула ўлчамининг ҳароратга боғ-лиқлиги (нуқталар-тажриба натижа-лари, чизиқ-назарий).
	       Концентрацион эффектлар. Юқо-рида кўрилган барча ҳолатлар макро-молекуляр ўралмалари тўсилмаган полимерларнинг суюлтирилган эрит-маларига тааллуқли. Бундай ҳолат ўралма звеноларининг ўртача зичлиги ундаги хусусий звенолари зичлигидан юқори бўлгунча сақланиб туради.        Кейинги катталикдан ўралмалар тўсилиши бошланадиган қандайдир критик концентрация  
[image: image1528.wmf]кр
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ни (
[image: image1529.wmf]2

j

-полимернинг эритмадаги ҳажмий 


улуши) ҳисоблаш мумкин. Ҳисоблашларнинг кўрсатишича, молекуляр массаси 105 – 106 бўлган полимерлар эритмаларида 
[image: image1530.wmf]кр
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 0,01 (1%) дан ошмайди. Полимер эритмалари  
[image: image1531.wmf]кр
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да суюлтирилган ва 
[image: image1532.wmf]кр

2

2

j

j

>

 да яримсуюлтирилган дейилади.   

      Эритманинг концентрацияси ортиши билан ўралмага бошқа занжир звено-лари тобора кўпроқ кирабошлайди. Шундай қилиб, битта ўралма звеноларининг боғланиши кўпроқ даражада турли хил ўралмалар звеноларининг боғланиши билан алмашинади. Бу ҳажмий таъсирлар самараси ривожланишининг, хусусан истисноланган ҳажмнинг ва  
[image: image1533.wmf]a

 нинг камайишига олиб келиши лозим. Суюқлама да занжирнинг ҳар қандай звеноси “бегона” звенолар билан ўралган бўлади. Шунинг учун суюқламада ҳажмий таъсирлар роли йўқ дейиш мумкин. Бу каби фикрларни биринчи марта Флори билдирган эди; унинг фикрича суюқламада  
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шароит амалга ошади ва ўралма идеал бўлади. Бу Флори теоремаси дейилади. Аморф полимерлар совутилганда шишаланади, яъни “музлайди”. Шундай қилиб, 
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ҳолат, яъни идеал ўралма ҳолати нафақат суюлтирилган эритмалар ва суюқламалар учун, балки полимер шишалари учун ҳам характерли.

Полимер эритмаларини тайёрлаш ва уларни тозалаш

Полимер эритмаларини тайёрлаш масалалари улар эриш жараёнларининг ўзига хослиги билан боғлиқ. Масалан, эритувчининг ҳаммасини бирданига қуйиш мумкин эмас, чунки полимер бўлаклари атрофида бўккан қобиқ ҳосил бўлади ва у эритувчининг полимер ичига кириб боришига ҳалал беради. Макромолекулаларнинг бўккан бу қобиқдан эритувчига ўтиши секин содир бўлади ва умуман гомоген эритманинг ҳосил бўлиш жараёни жуда секинлашади. Шунинг учун эритувчининг дастлабки улушини полимер сиртини юпқа қават билан қоплайдиган даражада қуйиш тавсия қилинади. Бунда эриш жараёнига қараганда бўкиш тез бўлиши натижасида бутунлай тиниқ қават ҳосил қилади. Шундан сўнг аралаштириб турган ҳолда эритувчининг қолган қисми ҳам қўшилиб, эритма берилган концентрациягача етказилади; бу вақтда бўкиш ўз-ўзича эритмага ўтади.


Баъзан полимер тўлиқ эримаганлиги учун эритувчи сифатида ишлатилаётган суюқликда бўккан тўрсимон полимернинг унча катта бўлмаган бўлакчалари – “гелчалар” бўлиши мумкин. Кўпинча улар эритувчининг синдириш кўрсаткичига яқин бўлади ва шунинг учун уларни визуал кўриш қийин. Шуни ҳисобга олиб эришнинг тўлиқ амалга ошганини текшириш учун эритма ёруғликка тутилади. Аниқланган “гелчаларни” зич шиша фильтрлар орқали фильтрлаб ёки центрифугалаб ажратилади.


Эримаган заррачаларнинг мавжудлиги қатор ҳолларда намунанинг маълум қисми эримай қолганлигидан далолат бермайди. Бу эриш жараёнининг секинлиги оқибати бўлиши мумкин. Агар полимернинг эрувчанлиги ҳарорат кўтарилиши билан яхшиланса, эритмани кучсиз иситиш ҳам бу заррачаларнинг йўқолишини тезлаштиради, лекин эритмани иситишда эҳтиёткорлик лозим, чунки бу қатор полимерларда қўшимча структураланишга сабаб бўлади, яъни фазовий тўр ҳосил бўлишига олиб келади. Бундан ташқари эриган полимерлар оксидланишга ва деструкцияга мойил эканлигини назардан қочирмаслик керак. Бу эритма хоссаларини бутунлай ўзгартириб юбориши мумкин. Шунинг учун полимер эритмасини ишлатишдан аввал узоқ сақлаш мумкин эмас: баъзан уларни эркин радикаллар реакциясини ингибирловчи махсус моддалар билан стабиллаш лозим бўлади.


Бўкиш макромолекула занжирларининг сурилиши ёки анча мураккаб устмолекуляр структуралар билан боғлиқ бўлганлиги учун молекулалараро алоқалар бузилади ва полимер занжирида кимёвий боғларнинг узилиши содир бўлмайди, аммо баъзан бўккан полимерда полимер деструкциясини вужудга келтирувчи, яъни кимёвий боғларнинг узилишига сабаб бўлувчи жуда катта кучлар ривожланади.


Полимер эритмаларида мувозанат ҳолатга етиш вақтига электролит аралашмалар, масалан, кўпинча полимерлар таркибида бўладиган минерал тузлар катта таъсир ўтказади. Сувли эритмаларда тузлар диссоциланади ва ҳосил бўлган ионлар полимер занжири қутбли гуруҳларини занжирлар ўртасида кўндаланг молекулалараро боғлар ҳосил қилиб тортади. Бундай боғлар релаксация вақтининг ортишига олиб келиб, занжирлар ҳаракатчанлигини қийинлаштиради ва мувозанат қарор топишини секинлаштиради. Агар бу боғлар жуда ҳам мустаҳкам бўлмаса, полимер эрийди; баъзан улар жуда мустаҳкам бўлиб, полимернинг чексиз эришига ҳалал беради. Шунинг учун минерал аралашмалар тутган полимерларни синчиклаб тозалаш керак. Бунинг учун диализ ва электродиализ ишлатилади.


Диализ -  бу яримўтказгич пардадан кичик молекулаларнинг ўтиб, катта заррачалар ёки катта молекулалар ўта олмайдиган жараён. Агар полимер сувда эримаса, уни кўп марта бидистилланган сув билан ювиб бегона ионларни чиқариб ташлаш мумкин. Сувда яхши эрийдиган полимерлар учун ионларни ўтказувчи ва полимер молекулаларини ушлаб қолувчи яримўтказгич тўсиқлар ишлатилади, яъни диализдан фойдаланилади. Энг оддий диализатор яримўтказгич материал (масалан, целлофан)дан ясалган ҳалта бўлиб, унга полимер эритмаси ёки унинг суспензияси солинади. Эритмали ҳалтани бидистилланган сувли идишга солинади. Яримўтказгич тўсиқнинг икки томонидаги ионлар концентрацияси ҳар хил бўлгани учун ионлар яримўтказгич тўсиқ орқали уларнинг концентрацияси тенглашгунча диффузланади. Бидистиллат сувни кўп марта алмаштириб полимердан ионларни тўлиқ чиқариб ташлаш мумкин.


Диализ жараёни жуда секин боради, шунинг учун кўпроқ  электродиализ  

ишлатилади. Электродиализаторнинг (59-расм) ўрта қисмига полимер эритмаси ёки суспензияси, электродлар жойлаштирилган чекка қисмларига эса сув қуйилади. Ионлар яримўтказгич мембраналар орқали ўрта қисмдан қарама-қарши зарядли электродларга диффузланади. Электродиализда 300 дан 10000 В гача кучланишли электр токи ишлатилади. Юқори кучланишларда сув жуда исиб кетади, шунинг учун чекка қисмлар совутиш мосламалари билан 
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             59-расм. Электродиализатор.
	таъминланади. Диализ жараёнида диализаторнинг чекка қисмларида ионлар концентрацияси аста-секин ортиб бориб мувозанат ҳолатига етади,  шу туфайли сув вақти-вақти билан алмаштириб турилади.


Полимерларни фракциялаш

Юқорида айтиб ўтилганидек, полимерларнинг кўпчилиги полимолекуляр, яъни улар полимергомологлар аралашмасидан иборат. Бундай аралашмаларни молекуляр масса бўйича бир жинсли бўлакларга – фракцияларга ажратиш лозим бўлади. Полимерларни фракцияларга ажратиш  фракциялаш  ёки препаратив фракциялаш дейилади. Бундан ташқари, полимерни фракцияларга ажратмай туриб унинг фракцион таркиби ҳақида тасаввур берувчи аналитик фракциялаш деб аталувчи усул ҳам бор.


Препаратив фракциялашнинг кўплаб усуллари маълум бўлиб, улардан турлича молекуляр массали полимерларнинг ҳар хил эрувчанлигига асосланган усуллар кенг тарқалган. Полимер эрувчанлигининг ўзгаришига эритувчининг эритиш қобилиятини ўзгартириш орқали эришиш мумкин. Бунга яхши эритувчига ёмон эритувчини қўшиш ёки ҳароратни ўзгартириб эришилади. Бу усулнинг уч тури мавжуд: бўлаклаб чўктириш орқали фракциялаш, эритиб фракциялаш ва ҳароратни ўзгартириб фракциялаш. Бундан ташқари, полимерларни фракциялашда хроматографик усул ҳам кенг ишлатилади. Фракциялашнинг асосий шартлари қуйидагилардан иборат:
1) фракциялаш жараёнида энг кам полимер йўқотиш;

2) фракция ичида энг тор тақсимланган фракциялар олиш. 13-жадвалда полимерларни фракциялаш усулларининг умумий тавсифи келтирилган.

Бўлаклаб ёки кетма-кет чўктириш.   Полимер намунаси унга мос эритувчида тиниқ эритма ҳосил бўлгунча эритилади. Назарий жиҳатдан мушоҳада қилинса, фракциялаш самарадорлиги чўктириш учун олинган эритма концентрациясининг камайиши билан ортади. Шунинг учун одатда  1% ли ёки ундан паст концентрацияли эритма ишлатилади. Эритмага ўзгармас ҳароратда аралаштирган ҳолда аста-секин чўктирувчи қўшилади. Чўктирувчининг маълум миқдори қўшилгач, унинг кейинги бир томчиси ҳам аралаштирганда йўқолиб кетадиган лойқа ҳосил қилади. Бу энг юқори молекуляр, яъни энг кам эрийдиган фракциянинг эритмадан чўкмага тушишининг бошланишига тўғри келади. Барқарор лойқа ҳосил бўлгач аралаштириш тўхтатилиб эритмани ўзгармас ҳароратда ушлаб турилади, сўнгра чўккан полимер ажратиб олинади. 

Бошқа фракцияларни ўзида тутган қолган эритма худди шу усул билан унга навбатдаги фракция чўкмага тушгунча чўктирувчи қўшиб ишланади. Шундай қилиб сўнггиси энг қуйи молекуляр бўлган полимернинг кўп фракциясини олиш мумкин. Турли хил фракциялардан иборат чўккан фазани унча кўп бўлмаган эритувчида эритилади ва аралаштириб турган ҳолда катта 
13-жадвал
Полимерларни фракциялашнинг асосий усуллари
	Фракциялаш усуллари
	Фракцияга ажралиш сабаби

	Бўлаклаб чўктириш
а) чўктирувчи қўшиш

б) эритувчини буғлатиш
в) ҳароратни пасайтириш
Фракцияли эритиш (экстракция)
а) ҳароратнинг ўзгариши

б) диффузия тезлиги бўйича
Аралашмайдиган икки суюқлик орасида тақсимланиш
Хроматографик адсорбция
Ультрафильтрация
Термодиффузия
Ультрацентрифугада седиментация
Турбидиметрик титрлаш
Сингувчи гель
хроматографияси.
	Молекуляр масса ортиши билан эрувчанлик пасаяди.

Молекуляр масса ортиши билан эрувчанлик

ва диффузия тезлиги камаяди.

Тақсимланиш коэффициенти молекуляр массага боғлиқ.
Катта молекулалар яхши адсорбцияланади.

Элаклаш эффекти
Диффузия ва термодиффузия коэффициент-лари нисбати молекуляр массага боғлиқ.
Молекуляр масса ортиши билан седиментация тезлиги ортади.

Чўкиш остонаси молекуляр масса ва концентрацияга боғлиқ.
Минорадан ювилиш ҳажми молекуляр масса камайиши билан ортади.


миқдордаги чўктирувчига қуйилади. Бунда қаттиқ ҳолдаги фракцияланган полимер намунаси ҳосил бўлади, уни фильтрлаб мос ҳароратда вакуумда массаси ўзгармай қолгунча қуритилади.

Бу усулда фракциялашда эритувчи – чўктирувчи системасини танлаб олиш муҳим аҳамиятга эга бўлиб, қуйидаги талабларни ҳисобга олиш лозим:


а) фойдаланаётган ҳароратнинг барча оралиқларда эритувчи ва чўктирувчи тўлиқ аралашиши керак;

б) чўктирувчининг полимерни чўктириш қобилияти юқори бўлиши, яъни полимернинг тўлиқ чўкиши чўктирувчи ва эритувчи миқдорлари нисбатининг жуда ката бўлмаган қийматларида амалга ошиши лозим. Акс ҳолда системанинг ҳажми жуда ортиб кетиб ишлашда ноқулайликлар туғдиради.

Усулнинг моҳияти шундаки, полимер эритмасига оз миқдорда чўктирувчи қўшилганда биринчи бўлиб юқоримолекуляр фракциялар чўкади. Эритма ва чўктирувчи орасида мувозанат вужудга келгач чўккан фракция ажратиб олинади ва қолган эритмага яна чўктирувчи қўшилади ва бу иш бир неча марта қайтарилади. Чўктириб фракциялаш усули яхши қайтарилувчи натижа беради. Фракциялаш учун одатда 1 – 2,5% ли полимер эритмасидан фойдаланилади. Ҳар бир фракциянинг чўкишини эритма лойқланишигача давом эттирилади. Чўккан фракциянинг эритмадан чўкма ҳолида ажралиши 18-20 соат давом этади.

Бўлаклаб эритишни турли усулларда амалга ошириш мумкин. Булар – полимерни эритиш қобилияти ошиб борувчи суюқликларда экстракциялаш, аралашмада эритувчи миқдорининг аста-секин ортиб борадиган эритувчи – чўктирувчи аралашмаси билан экстракциялаш, эритувчи-чўктирувчи аралашмасида турли хил ҳароратларда экстракциялаш. Биринчи усул ката техникавий қийинчиликлар билан боғлиқ бўлгани учун жуда кам қўлланилади. Бу бўккан полимер ивиғидан эрийдиган фракциянинг секин ювилиши билан боғлиқ, шунинг учун тўлиқ ажралганликни аниқлаш қийин. Одатда полимерни дастлабки бир нечта фракцияга ажратиб олиб, сўнг ҳар бир фракция яна фракцияланади. Эритиш билан фракциялашда полимер эритмасидан олинадиган ва металл фолгадаги парда кўринишидаги полимердан фойдаланиш анча қулай. Бу ҳолда полимернинг бўлакланиб эриши унинг кукун ҳолидаги намунасига қараганда анча тез кечади.

Бўлаклаб эритиш ва чўктириш усуллари билан полидисперс полимерни 15-20 та фракцияга ажратиш мумкин.


Ҳар бир усул ўзининг афзаллик ва камчиликларига эга. Чўктириш усули билан фракциялашнинг камчилиги шундаки, чўкаётган полимер макромолеку-лалари бошқа молекуляр массали молекула занжирини механик тарзда илаштириб чўкиши мумкин. Эритиб фракциялаш усули бу камчиликдан ҳоли, аммо бунда жараён жуда узоқ давом этади, чунки полимернинг асосий қисми эритмада бўлмайди ва макромолекулалар диффузияси жуда секин содир бўлади. Чўктириб фракциялашда эса полимер эритмада бўлади.

Полимер эритмалари чин эритмалар бўлгани ва барча жараёнлар қайтар бўлгани учун иккала усул ҳам бир хил натижалар беради. Ҳақиқатдан ҳам полимер ва иккала суюқлик нисбатларининг битта қийматида фазалар қоидасига кўра қаватланишда, фазалар қандай ҳосил бўлишидан қатъий назар, улар таркиби бир хил бўлиши керак.

Ультрацентрифугада марказдан қочма куч таъсирида катта-кичиклиги билан фарқланадиган макромолекулалар тутган эритманинг алоҳида фракцияларга ажралиши содир бўлади. Седиментация тезлиги заррачалар ўлчамига мутаносиб бўлгани учун эритма қаватларида полимер концентрацияси турлича бўлади. Оптик текширишлар натижаларини маълум концентрацияли айни полимер эритмасининг шу хилдаги текширишлар натижалари билан солиштириб эритманинг ҳар бир қаватидаги полимер концентрациясини аниқлаш ва айни полимернинг полидисперслик даражаси ҳақида тасаввур ҳосил қилиш мумкин.


Полидисперслик даражаси ҳар бир фракциянинг оғирлиги ва молекуляр массасини тавсифлайди.


Полимернинг фракцион таркибини ўрганиш унинг механик хоссалари ҳақида фикр юритиш имконини беради. Ката миқдорда қуйимолекуляр фракциялар тутган полимерлар анча паст шишаланиш ҳароратига, юмшайган ҳолатда юқори оқувчанликка, қаттиқ ҳолатда судралма хусусиятга, юқори қайишқоқлик ва совуққа чидамлиликка эга бўлади, яъни ўзини пластификацияланган полимер моддалар каби тутади. Юқори молекуляр массали фракциялари кўп бўлган полимерлар шишасимон ҳолатда жуда юқори пишиқликка ва қаттиқликка, анча юқори шишаланиш ҳароратига эга бўлади, бирмунча юқори ҳароратда қовушқоқ оқувчан ҳолатга ўтади ва қуйи молекуляр фракциялар тутган полимерлар каби пластик бўлмайди.

Кетма-кет эритиб фракциялаш. Полидисперс полимер намунаси бирин-кетин чўктирувчи миқдори камайиб борадиган суюқликлар бинар аралашмаси билан ишланади, яъни навбатдаги ҳар бир ишловда муҳитнинг эритиш қобилияти ортиб боради. Шу сабабли  энг биринчи эриётган фракция кичик молекуляр массага эга  бўлиб, сўнггиси – энг юқори молекуляр массали бўлади. Юқоридаги усулдагидек, полимернинг турли фракцияларидан иборат эритма катта миқдордаги чўктирувчига қуйилади, ҳосил бўлган чўкмани ажратиб олиб қуритилади. Баъзан бевосита экстракциялаш усули қўлланилади, яъни майдаланган полимер колбада ёки Сокслет аппаратида мос ҳароратда экстракция қилинади, бундан ташқари полимерни қайнаб турган эритувчи билан ҳам ишланади.


Ҳароратни пасайтириб фракциялаш. Бу усул полимер эрувчанлиги ҳарорат пасайганда ёмонлашган ҳолларда ишлатилиши мумкин. Бунинг афзаллиги шундаки, жараён фақат битта эритувчи муҳитида бориб, системанинг ҳажми амалда ўзгармайди, аммо ҳарорат пасайганда фракцияларга ажралиш содир бўладиган эритувчи ёки хатто эритувчи-чўктирувчи аралашмасини танлаш анча қийин бўлади.


Минорали хроматография усули билан фракциялаш. Минора фракцияланувчи полимер қават билан қопланган инерт материал (насадка) билан тўлдирилган бўлиб, ундан эритувчи-ноэритувчи бинар аралашма ўтказилади (элюирловчи аралашма).


Инерт материал етарли катта юзага эга бўлиши лозим. Бунинг учун, одатда ўлчами 40 дан 70 мкм гача бўлган шиша шарчалар ишлатилади. Бу шарчалар турли баландликда минораларга жойлаштирилади, бу баландликларда элюирловчи аралашма концентрацияси градиенти ва ҳарорат градиенти ҳосил қилинади. Натижада полимер фракцияларга ажралади, бунда аввало биринчи бўлиб молекуляр массаси энг кичик фракция элюирланади. Эритмадан ҳаммаси бўлиб турли усулларда ажратиб олинадиган 10 тадан 25 тагача фракция олиш мумкин.


Гель-хроматография. Бу минорада фракциялаш усулларидан бири бўлиб, унда маълум ўлчамдаги адсорбент ғовакларига молекулаларнинг кириш қобилиятига асосланган молекуляр ғалвир усули бўйича фракцияларга ажратилади. Адсорбент сифатида зарядсиз ва ионоген гуруҳсиз аниқ ўлчамдаги ғовакларга эга материаллар ишлатилади. Бу талабларга махсус тайёрланган, бўкканда ивиқ (гель) ҳосил қилувчи стирол билан дивинилбензол сополимери тўлиқ жавоб беради. Усулнинг номи ҳам шундан келиб чиққан. Бундан ташқари декстран геллари (сефадекс), турли хил силикагеллар (сферосил) ва бошқалар ишлатилади.


Минора ўлчами унча катта бўлмаган гелсимон заррачалар билан тўлдирилади. Одатда иложи борича ҳар хил полимерларни эрита оладиган, масалан тетрагидрофуран, битта эритувчи ишлатилади. Полимернинг тетрагидрофурандаги эритмаси гель билан тўлдирилган минорадан ўтказилади. Юқори молекуляр фракциялар донадор ивиқ ғовакларидан ўтолмай, фақат заррачалар орасидан ўтади. Кичикроқ макромолекулалар ивиқнинг ўз ўлчамларига мос ғовакларидан ўтади. Шу тариқа полимернинг фракцияларга ажралиши содир бўлади.


Ивиқ ғовакларидан ўтолмаган юқори молекуляр фракциялар заррачалар орасида қолади, шунинг учун йирик молекулалар минора бўйлаб катта тезликда ҳаракатланади ва биринчи бўлиб полимернинг юқори молекуляр фракцияси элюирланиб, сўнгра молекуляр массанинг камайиши тартибида фракцияланади.


Ҳар бир ивиқ ғоваклигига қараб фракцияларга ажрата оладиган молекуляр масса бўйича ўз соҳасига эга бўлади. Шунинг учун ҳар хил ўлчамли ғовакларга эга ивиқлар билан тўлдирилган бир нечта минора ўрнатилади.


Гель-хроматография фракциялашнинг бошқа усулларига қараганда афзалликларга эга, чунки бунда фақат молекуляр массалар бўйича бўлиниш содир бўлади; полимер эрувчанлигига асосланган бошқа усулларда эса бўлиниш бир йўла кимёвий таркиб бўйича ҳам (агар полимер кимёвий таркиби бўйича биржинсли бўлмаса) амалга ошади. Бу усул олигомерларни фракциялашда юқори самарага эга. Унинг ёрдамида димер, тример, тетрамер ва ҳ.к.ларни бир-биридан ажратиш мумкин.


Аналитик усулларга ультрацентрифугалаш ва турбидиметрик титрлаш мансуб. Турбидиметрик усул турбидиметр деб аталувчи махсус асбобда полимолекуляр полимер эритмасини чўктирувчи билан титрлаб системанинг лойқалигини ўлчашга асосланган. Эритма ва чўктирувчи бир хил ҳароратда бўлиши лозим. Чўктирувчини қўшиб борган сари лойқанинг қуюқлашиб бориши турбидиметрик эгриси билан ифодаланади (60-расм). Бундай эгрилар молекуляр-массавий тақсимот кенглигини, яъни полидисперсликни баҳолашда
	                                          Лойқаланиш, %
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60-расм. Турбидиметрик титрлашнинг типик эгриси


	
	жуда қулай. Эгри чизиқнинг кескин кўтарилиши тор молекуляр-массавий тақсимотли полимерлар учун характерли. Қия эгрилар жуда катта полимолекуляр намуналарга хос. Олинган натижалар асосида чўктирилган полимер массаси ва молекуляр массасини ҳисоблаб молекуляр массавий тақсимот эгрисини чизиш мумкин.



Шундай қилиб олинган натижалар асосида молекуляр масса бўйича тақсимотнинг интеграл эгриси чизилади. Бунинг учун абсцисса ўқига фракцияларнинг молекуляр массалари қийматлари, ордината ўқига эса, фракцияларнинг интеграл массавий улуши, яъни берилган ҳар қандай қийматгача молекуляр массага эга барча фракциялар улуши қўйилади (61-расм). 

Интеграл эгри чизиқни дифференциаллаб тақсимланиш дифференциал эгрисини олиш мумкин. Бунинг учун интеграл эгри чизиққа М нинг маълум қийматлари оралиғида нуқталар қўйиб чиқилади ва икки ёнма-ён нуқталар орасида ордината фарқини ўлчанади. Ҳар бир фарқнинг қийматини 
[image: image1538.wmf]M
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  оралиқ қийматига бўлиб, ҳосил бўлган 
[image: image1539.wmf]M
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 қиймати ҳар бир оралиқдаги  М нинг ўртача қийматига боғлиқ ҳолда қўйилади (62-расм). Дифференциал эгри чизиқнинг асосий характеристикаси бўлиб эгри чизиқдаги чўққи ва кенглиги ҳисобланади. Эгри қанча кенг бўлса, молекуляр-массавий тақсимот шунча кенг бўлади. Полимернинг молекуляр-массавий тақсимот эгрисини ультрацентрифугада седиментацияланиш маълумотларидан бевосита олиш мумкин. Агар полимер полидисперс бўлса, ҳар бир фракция ўзининг хусусий тезлиги билан чўкади ва бўлиниш чегараси жуда ёйилган бўлади. 
	Интеграл массавий                           уулуш, W
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	    61-расм. Молекуляр масса бўйича поли-мернинг тақсимланиш интеграл эгриси.
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  62-расм. Полимерларнинг молекуляр масса бўйича тақсимланиш дифференциал эгриси.


Седиментацион эгри мономолекуляр полимер эгрисига нисбатан анча кенг бўлади ва қатор тенгламалар ёрдамида тақсимланиш эгриларини ҳисоблаш мумкин.



Шундай қилиб, полимернинг қандай эритмасини суюлтирилган эритма деб аташ анча мураккаб масала, чунки суюлтирилган эритма мезони макромолекулалар ўлчамига боғлиқ бўлиши керак, демак, ўз навбатида полимерланиш даражасига, макромолекулалар концентрациясига ва эритувчининг термодинамик сифатига боғлиқ. Одатда, юқорида айтиб ўтилганидек, суюлтирилган эритма деганда, ундаги макромолекулалар бир-биридан ўз геометрик ўлчамлари  (
[image: image1542.wmf]R

)дан анча катта бўлган масофада (
[image: image1543.wmf]r

) турган эритма тушунилади, яъни  
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 (63-расм). Бундай эритмада турли хил концен- 
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63-расм. Суюлтирилган эритма-
    даги макромолекулалар ҳолати.
	трацияли сегментларни яхши ифодаловчи икки соҳа бор:1) сегментларнинг ўртача концентрацияси  2-5% бўлган макромолекула банд қилган соҳа;

      2) сегментларнинг ўртача концентрацияси нулга тенг бўлган макромолекула банд қилма-ган соҳа. Бундай эритмаларнинг концентра-цияси, одатда 1% дан ошмаслиги керак.


Назорат саволлари ва машқлар

1. Полимер занжирининг букилувчанлиги нима ва у қандай омилларга боғлиқ?

2. Полимер занжирининг конформацияси нималарга боғлиқ?

3. Полимер чин эритмалари белгиларини сананг.

4.  Полимерлар эриш термодинамикасининг ўзига хос қандай томонлари бор?

5. Чексиз ва чекли бўкиш нима?

6. Полимер эритмаларининг қандай амалий аҳамияти бор, полимерлар синтези ва уларни қайта ишлаш технологик жараёнларида эритмалар қандай аҳамият касб этади?

7. Полимерларнинг молекуляр массаси қуйи молекуляр бирикмаларнинг молекуляр массасидан қандай фарқланади?

8. Полимерларнинг ўртача вазний молекуляр массаси қандай ҳисобланади?

9. Полимерларнинг ўртача арифметик молекуляр массаси қандай ҳисобланади?

10.  Полимерларнинг полидисперслиги нима ва у сифат ҳамда миқдорий жиҳатдан қандай тавсифланади?

11.  “Яхши”,  “ёмон” ва “тэта” эритувчилар ҳақида тушунча беринг.

12.  “
[image: image1546.wmf]q

”-ҳарорат ва унинг физик маъноси.

13.  Нима учун букилувчан полимерлар қаттиқ занжирли полимерларга қараганда нисбатан яхши эрийди?

14.  Флори-Хаггинс назарияси ва “
[image: image1547.wmf]c

” параметри тушунчаси ҳақида нима биласиз?

15.  Иккинчи вириал коэффициент ва “
[image: image1548.wmf]c

” параметри орасида қандай боғланиш бор?

16.  Устмолекуляр структура полимерлар эрувчанлигига қандай таъсир қилади?

17.  Макромолекула учлари орасидаги ўртача квадратик масофага эритувчининг табиати қандай таъсир қилади?

18.  Полимер молекуляр массаси унинг бўкиши ва эришига қандай таъсир қилади?

19.  Эритмада макромолекула қандай конформацион ҳолатларда бўлади?

20.  Кун сегменти ва макромолекула букилувчанлиги орасида қандай боғланиш мавжуд?

VIII  БОБ.  ПОЛИМЕРЛАРНИНГ СУЮЛТИРИЛГАН

ЭРИТМАЛАРИ

Юқори молекуляр бирикмаларнинг суюлтирилган эритмаларига қизиқиш, аввало, полимернинг катта миқдордаги эритувчида эриши уларнинг молекуляр даражагача диспергациялашнинг ягона усули эканлиги билан боғлиқ. Фақат суюлтирилган эритмаларда, макромолекулалар орасидаги масофа нисбатан катта бўлган ҳолларда, полимернинг макромолекуляр характеристикалари (макромолекулаларнинг ўлчами ва шакли, уларнинг ўз шаклини ўзгартириш қобилияти ва ҳ.к.)ни аниқлаш имконияти туғилади.


Суюлтирилган эритмаларни (умуман эритмаларни) тадқиқ қилишда 

полимерга нисбатан эритувчининг термодинамик мойиллигини баҳолашда эритувчининг “сифати” катта аҳамиятга эга, эритувчиларни  
[image: image1549.wmf]1
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 нинг катта мутлоқ қиймати, эритма устидаги буғ босимининг кучли пасайиши, осмотик босим ва иккинчи вириал коэффициентнинг катта қийматлари билан тавсифланувчи “яхши” ва аксинча,  
[image: image1550.wmf]1
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 қиймати, буғ босими пасайиши ҳамда осмотик босим қиймати кичик, иккинчи вириал коэффициент нулдан кичик бўлган “ёмон” гуруҳларга бўлинади. Эритувчининг “сифати” ички айланиш тўсиғининг баландлигига катта таъсир қилувчи ва, демак, макромолекуланинг ғужанакланиш даражасига мос равишда намоён бўлади. Агар потенциал тўсиқ катта бўлмаса, занжир узун ва букилувчан бўлса, у эритмада турли хил конформацияларни намоён қилиши мумкин; аммо тўсиқ баланд, занжир қисқа ва қаттиқ бўлса, унинг конформациялари сони чегараланган ва занжир маълум даражада чўзилган шаклда (конформациялар сони ҳақида полимернинг эриш энтропияси қиймати бўйича фикр юритиш мумкин) бўлади.


Эритувчи билан таъсирлашувчи (I
[image: image1551.wmf]F

D

I  мутлоқ катта қийматлари) ўта букилувчан занжирлар, мумкин бўлган барча конформацияларга эга бўлиб, эритувчида биртекисда тартибсиз тақсимланади; I
[image: image1552.wmf]F

D

I  нинг кичик қийматларида (эритувчи билан суст таъсирлашув) асосан, битта занжир звеноларининг ўзаро таъсирлашуви кузатилади ва бу занжир ўралма кўринишини олади.


Агар концентрланган эритмаларда у ёки бу макромолекулаларнинг бўлимлари ўзаро чигаллашиб кетиб эритманинг барча ҳажмида макромолекулалар ва уларнинг звенолари концентрацияси бирдек деб ҳисобланса, суюлтирилган эритмаларга ўтилганда манзара ўзгаради. Суюлтирилган эритмаларда макромолекулалар бир-бирига тегиб турмайди (суюлганлик шарти) ва улар орасидаги масофа ўзларининг хусусий ўлчамларидан катта бўлган ҳолда фақат эритувчидан иборат (полимер сегментлари концентрацияси нулга тенг) ва кам ёки кўп бўккан макромолекулалар ўралмаси бўлган соҳаларни кўриш мумкин. Бундан ташқари ўралма ичида сегментлар концентрацияси эритмадаги полимер концентрациясига мутлақо боғлиқ бўлмайди ва айни шароитда ҳарорат ва эритувчи “сифати”га боғлиқ ўзгармас катталик бўлади. Ўралмалар тасодифан тўқнашиб кетганда битта макромолекула сегментлари ўзи банд қилган соҳага иккинчи макромолекула сегментларининг кириб келишига тўсқинлик  қилади. Уларнинг иккаласи ҳам аввало бошқа заррачалар жойлашган соҳани эмас, балки бўш жойларга жойлашишга ҳаракат қилади. Мазкур эффектни ҳисобга олиш учун юқорида истисноланган ҳажм тушунчаси киритилган эди. Унга кўра макромолекула бу ҳажмдан барча макромолекулаларни сиқиб чиқаради.


Суюлтирилган эритмалар муҳокама қилинганда макромолекулалар звенолари банд қилган у ёки бу шакл ва ўлчамдаги соҳадан иборат конформацион сфера тушунчасидан фойдаланилади. Суюлтирилган эритмаларда координацион сфералар бир-бирига тегмайди. Бу шакллар орасида кўпроқ кўплаб полимерларда ичкимолекуляр ҳаракат натижасида энг эҳтимолий шакл сифатида юзага келувчи статистик ўралма учрайди.  
[image: image1553.wmf]-

q

 эритувчида статистик ўралма ҳолидаги полимернинг ҳажмий концентрацияси 3% дан ошмайди, “яхши” эритувчиларда эса ўн марта паст бўлади.


Макромолекуляр занжир жуда узун бўлмаган ҳолларда статистик ўралма анча ғовак бўлиб, молекуляр масса ортиши билан ва макромолекуладаги букикланишлар сони ортиши билан у шунчалик зичлашадики, эритувчининг унга кириб бориши қийинлашиб қолади. Ўта қаттиқ занжирларда ва катта  I
[image: image1554.wmf]F

D

I да эритувчида ёйилган макромолекулаларнинг бир текисда ва тартибсиз тақсимланиши кузатилади. I
[image: image1555.wmf]F

D

I нинг кичик қийматларида, занжирлар қаттиқ ва эритма етарли суюлган, занжирлар деярли букилмайдиган ҳолларда, макромолекулалар бўйбаробар бир-бири билан таъсирлашиб (эритувчининг тўсувчи таъсири йўқ) занжир узунлигига тенг узунликда юқори ориентирланган ассоциатлар ҳосил қилиши мумкин.

Полимер эритмаларининг қовушқоқлиги

Юқорида таъкидланганидек, суюлтирилган эритмаларда эриган модда молекулалари бир-бири билан таъсирлашмайди. Агар полимер макромолекуласининг ниҳоятда катта ўлчамли эканини ҳисобга олсак, молекуляр массанинг ортиши билан эритма концентрацияси пасайиб кетиши аниқ кўринади.


Молекуляр массани аниқлаш учун кўпинча вискозиметрик усул қўлланилади. Вискозиметрик усул мураккаб асбоб-ускуна талаб қилмайдиган энг кўп ишлатиладиган усул бўлиб, шу билан бир вақтда макромолекуланинг молекуляр массаси, ўлчами, бўкиш коэффициенти, полимолекулярлик даражаси ва бошқа муҳим тавсифлари ҳақида ҳам маълумот олиш имконини беради.


Қовушқоқлик ёки суюқликнинг ички ишқаланиши суюқлик молекулаларининг ўзаро таъсири билан боғлиқ. Суюқлик қовушқоқлиги унинг оқиш жараёнида намоён бўлади.


Суюқликнинг  х диаметрли капиллярдаги оқиши тезлик градиенти  (
[image: image1556.wmf]dx

dv

/

) ҳосил бўлиши билан тавсифланади. Бунинг сабаби шундаки, капилляр деворига бевосита тегиб турган суюқлик қавати ҳаракатсиз қолади, капилляр марказидаги қават эса максимал тезлик билан ҳаракатланади. Бундай ламинар оқим, яъни суюқликнинг қаватланиб ҳаракатланиши Ньютон қонуни билан ифодаланади. Бу қонунга мувофиқ суюқликнинг оқишини вужудга келтирувчи сурилиш кучланиши (
[image: image1557.wmf]t

) суюқликнинг оқиш тезлиги градиентига мутаносиб:
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(8.1)


Мутаносиблик коэффициенти (
[image: image1559.wmf]h

) қовушқоқлик коэффициенти ёки тўғридан-тўғри қовушқоқлик дейилади. Қовушқоқлик бирлиги сифатида пуаз (П) олинган:  1 
[image: image1560.wmf]2
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. Масалан, сувнинг қовушқоқлиги  200 да  0,01 П  ёки 1 
[image: image1561.wmf]сантипуаз

 (СП) ни; бензол, ацетон ва ҳ.к. 0,6 – 0,7 СП; полимерларнинг суюқланмалари  
[image: image1562.wmf]12
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 П;  полимер эритмалари  қуйи молекуляр суюқликларга нисбатан анча юқори қовушқоқликка эга бўлади. Бу бир тарафдан, оқиш вақтида полимер-полимер ва полимер-эритувчи ўзаро таъсир кучларини енгиш учун катта энергия сарфлаш бўлса, бошқа тарафдан эритувчининг ламинар оқимига макромолекуланинг ҳар хил бўлаклари билан тушиб қолишидандир (64-расм). Бунинг натижасида молекула уни оқимда айланишга мажбур қилувчи куч моменти таъсирида бўлади, бу яна қўшимча
	   [image: image1563.emf]


64-расм. Ламинар оқимдаги мак-     ромолекула.
	энергия талаб қилади. 
       Полимер концентрацияси  1г/100 мл дан ортиқ бўлмаган эритмалар суюлтирилган эритмалар дейилиши юқорида айтиб ўтилган эди. Бундай эритмаларнинг қовушқоқлиги кўпинча капилляр вискозиметрларда ўлчанади


ва у Ньютон қонунидан келтириб чиқарилган Пуазейл тенгламасига асосланган: 
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(8.2)

бу ерда  
[image: image1565.wmf]-

D

P

капиллярнинг юқори ва қуйи учларидаги босимлар фарқи;  
[image: image1566.wmf]-

V

вискозиметр шарининг ҳажми;  
[image: image1567.wmf]-

L

капилляр узунлиги;  
[image: image1568.wmf]-

R

капилляр радиуси; 
[image: image1569.wmf]-

t

суюқликнинг капиллярдан оқиб ўтиш вақти, бу тажрибадан топилади.


Агар суюқлик капиллярда ўз оғирлик кучи таъсирида оқиб тушаётган бўлса 
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бўлади.  
[image: image1571.wmf]-

g

оғирлик кучи тезланиши;  
[image: image1572.wmf]-

H

вискозиметрдаги суюқлик устунининг баландлиги;  [image: image1573.wmf]-

d

суюқлик зичлиги.



[image: image1574.wmf]P
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 нинг қийматини  (8.2) тенгламага қўйсак:
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(8.5)

келиб чиқади. Бу тенгламага ҳамма қийматлар қўйиб чиқилса, эритманинг ёки суюқликнинг қовушқоқлик коэффициенти мутлоқ қиймати ҳосил бўлади.


Агар
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(8.5)

деб олсак, у ҳолда
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(8.6)

бўлади.



[image: image1578.wmf]-

K

вискозиметр доимийси дейилади ва у шу вискозиметрдан қовушқоқ-лиги маълум бўлган суюқликнинг оқиб ўтган вақтидан ҳисобланади:
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бу ерда 
[image: image1580.wmf],

0

h

  
[image: image1581.wmf]0

d

  ва  
[image: image1582.wmf]-

0

t

даражаловчи (калибровкаловчи) суюқликнинг қовушқоқлик коэффициенти, зичлиги ва оқиш вақти.


Чизиқсимон макромолекулалар эритмаларида худди қаттиқ таёқчалардек ҳаракатланади, деб тахмин қилиб Штаудингер молекуляр массани аниқлаш учун қуйидаги тенгламани таклиф қилган:
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бу ерда  
[image: image1584.wmf]-

сол

h

солиштирма қовушқоқлик;  
[image: image1585.wmf]-

М

К

ўзгармас сон;  с – полимернинг эритмадаги концентрацияси.

(8.8) тенгламадан кўриниб турибдики, солиштирма қовушқоқлик полимер концентрацияси ва молекуляр массасига мутаносиб ва 
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(8.9)


Демак  
[image: image1587.wmf]с
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h

 концентрация ортиши билан ўзгармай қолиши ва 
[image: image1588.wmf]с
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 ни  с билан боғланиш чизмаси   с  ўқига параллел бўлган тўғри чизиқдан иборат, лекин  
[image: image1589.wmf]с
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/

h

 (келтирилган қовушқоқлик) концентрацияга боғлиқ бўлади ва жуда кичик молекуляр массалар учун (8.8) тенглама бажарилади (65-расм). Шунинг учун амалда бир неча концентрациялардаги қовушқоқлик аниқланади ва  
[image: image1590.wmf]O
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 гача экстраполяция қилиниб “қовушқоқлик ҳади” топилади:
	[image: image1591.emf]C
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65-расм. Келтирилган қовушқоқ-  ликнинг концентрацияга 

            боғлиқлиги (
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        (8.10)

ва ундан молекуляр массани аниқлаш учун фойдаланилади. Қаттиқ занжирли полимер молекулалари букилмас таёқчалар сифатида 

ҳаракат қилади, деган Штаудингер тахмини маълум даражада тўғри бўлса ҳам, аммо букилувчан макромолекулалар учун бу тахмин бутунлай нотўғри бўлади, чунки улар жуда суюлтирилган эритмаларда ўралма шаклини қабул қилишга интилади. Шуни таъкидлаш жоизки, ички ишқаланиш


нафақат молекула ўлчамига, балки унинг шаклига ҳам боғлиқ. Шунинг учун Штаудингер тенгламасида солиштирма қовушқоқликнинг қовушқоқлик ҳадига алмаштирилиши (яъни, жуда ҳам суюлтирилган, умуман макромолекулалар орасида таъсирланиш бўлмаган эритмаларга ўтиш) ҳар қандай полимернинг молекуляр массасини ҳисоблашга керак бўлган аниқ тенгламага олиб келмайди. Ундан ташқари,  
[image: image1594.wmf]]

[

h

 қиймат эритувчининг сифатига, яъни “яхши” ёки “ёмон”лигига ҳам боғлиқ.


М. Хаггинс қовушқоқликнинг концентрацияга боғлиқлигини кўрсатувчи аниқроқ тенглама таклиф қилди:
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(8.10)

бу ерда  К’ - Хаггинс доимийси бўлиб, у полимер ва эритувчи орасидаги таъсирланишни ифодалайди ва айни система учун ўзгармас қиймат бўлади. У эритувчи табиатига боғлиқ бўлиб, молекуляр массага боғлиқ эмас. Шуни ҳам айтиб ўтиш керакки, кўриниши бўйича Хаггинс тенгламаси осмотик босимнинг концентрацияга боғлиқлигини ифодаловчи тенгламага ўхшашдир:
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ёки умумий кўринишда
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Иккала ҳолда ҳам тенгликнинг ўнг томонидаги биринчи ҳади ўзгармас қиймат бўлиб, полимернинг молекуляр массаси билан бевосита боғлиқ; иккинчи ҳад эса у ёки бу ҳолда ҳам эритма концентрацияси ва макромолекула билан эритувчи орасидаги таъсирни ҳисобга олувчи қийматни ўз ичига олади. Жуда ҳам кўп эмпирик тенгламалар таклиф қилинган, уларнинг муаллифлари Штаудингер тенгламаси камчилигини бартараф қилишга ҳаракат қилишган. Булардан энг кўп қўлланиладигани Штаудингернинг Марк-Кун-Хаувинк таклиф қилган умумлашган тенгламасидир:
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(8.11) тенгламада макромолекуланинг ўралиш даражаси (занжир букилувчанли-ги)ни кўрсатувчи  
[image: image1601.wmf]a

 қиймат бор.  К-ҳарбир полимергомологик қатор ва берилган эритувчи учун ўзгармас катталик. Чизиқсимон макромолекулалар учун  
[image: image1602.wmf]O
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a

; букилувчан, шакли ўралмага яқин бўлган полимер молекулалари учун  
[image: image1603.wmf]5
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  ва таёқчасимон, масалан, кучли зарядланган полиэлектролитлар учун  
[image: image1604.wmf]2
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.  
[image: image1605.wmf]-

a

эритувчи табиатига боғлиқ бўлиб “яхши” эритувчиларда  0,5 дан катта,  “ёмон”эритувчида 0,5 дан кичик ва  
[image: image1606.wmf]-

q

эритувчида 0,5 га тенг.


Полимерлар суюлтирилган эритмаларининг қовушқоқлиги кўпинча капилляр вискозиметрларда  
[image: image1607.wmf]V

 ҳажмли суюқликнинг ламинар оқиш вақти  t  орқали аниқланади. Пуазейл қонуни бўйича капиллярдаги ламинар оқиш учун
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бу ерда  Р-босим;  L  ва  r – капиллярнинг узунлиги ва радиуси. Нисбий қовушқоқлик эса қуйидаги тенглама орқали топилади:
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бунда  
[image: image1610.wmf]0

t

 ва  
[image: image1611.wmf]1

t

 - эритувчи ва эритманинг капиллярдан оқиб ўтиш вақти. 


Эритманинг оқиш вақти  
[image: image1612.wmf]1

t

  ва эритувчининг оқиш вақти  
[image: image1613.wmf]0

t

 аниқ бир ўзгармас ҳароратда аниқланади, чунки эритма қовушқоқлиги ҳароратга боғлиқ.


Эритувчига полимер қўшиб орттирилган қовушқоқликнинг тоза эритувчи қовушқоқлигига нисбати солиштирма қовушқоқлик дейилади:
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Солиштирма қовушқоқликнинг эритма концентрациясига нисбати келтирилган қовушқоқлик дейилади:
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Эритма концентрацияси ортиши билан хатто суюлтирилган эритмаларнинг ҳам нисбий, солиштирма ва келтирилган қовушқоқликлари ортади. Келтирилган қовушқоқлик ва эритма концентрацияси орасидаги муносабатдан  
[image: image1616.wmf]O

c

=

 гача экстраполяциялаб  (65-расм) характеристик қовушқоқлик  (
[image: image1617.wmf]]
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h

) деб ном олган келтирилган қовушқоқликнинг ўта кичик қиймати ҳисобланади.
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Полимер молекуляр массасини фақат вискозиметрик ўлчашлар орқали аниқлаш мумкин эмас, чунки Марк-Кун-Хаувинк тенгламаси ёрдамида ҳисоблаш учун  
[image: image1619.wmf]]
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h

 дан ташқари  К  ва  
[image: image1620.wmf]a

 қийматлари ҳам маълум бўлиши керак. Бу қийматлар одатда аниқ полимергомологик қатор ва эритувчи учун бошқа бирорта, масалан осмометрик усул билан молекуляр масса топилиб, аниқланади. Агар бунда яхши фракцияларга ажратилган полимер намуналаридан фойдаланилса, вискозиметрик усул билан аниқланган молекуляр масса осмометрик усул билан аниқланган билан бир хил бўлади (чунки монодисперс полимерлар учун барча ўртача молекуляр массалар тенг бўлади). Штаудингернинг умумлашган тенгламасини логарифмласак
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ифодани оламиз, у  
[image: image1622.wmf]]
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 координатларидаги тўғри чизиқнинг математик ифодасидир.  К  ни  
[image: image1623.wmf]]

lg[

h

 ўқидаги тўғри чизиқ ажратган кесмадан,  
[image: image1624.wmf]a

 ни эса шу тўғри чизиқнинг тангенс бурчагидан топилади. Шу йўл билан топилган  К  ва  
[image: image1625.wmf]a

  лардан кейинчалик айни шу система учун молекуляр массани вискозиметрик ўлчашлар ёрдамида аниқлашда фойдаланилади. Ана шундай текширишлар натижасида каучуксимон букилувчан полимерлар учун  
[image: image1626.wmf]67
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 қийматларни, қаттиқ целлюлоза учун  
[image: image1627.wmf]81
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, нитрат целлюлоза молекулалари учун  
[image: image1628.wmf]0
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 топилган. Молекуляр масса камайиши билан макромолекуланинг ўралиш қобилияти камаяди ва  
[image: image1629.wmf]a

 нинг қиймати бирга яқинлашиб боради.  К  нинг қиймати 10-4 атрофида бўлади. Демак вискозиметрик ўлчашлар макромолекуланинг ўралиш даражаси ва конформацион шакли ҳақида маълумот бераолади.


Юқорида кўрилган қовушқоқлик қонунлари фақат тармоқланмаган полимерлар учун қўлланиши мумкин.

Полимер молекуляр массасининг суюлтирилган

эритмалари қовушқоқлигига таъсири

66-расмда битта полимергомологик қатор вакиллари бўлган полимерлар эритмалари учун келтирилган қовушқоқликнинг концентрацияга боғлиқлик графиги келтирилган. Молекуляр массанинг ортиши билан 
[image: image1630.wmf]]

[

a

 қийматининг ўсиши ва тўғри чизиқлар тиклигининг кўтарилиши графикдан кўриниб турибди. 
Эритма 
[image: image1631.wmf]]

[

h

 қовушқоқлигининг полимер молекуляр массасига боғлиқлиги Марк-Кун-Хаувинкнинг эмпирик тенгламаси (8.11) билан ифодаланиши юқорида кўрсатиб ўтилган эди. Бу тенглама кейинроқ назарий келтириб чиқарилди. Фараз қилайлик, эритувчи молекулалари киролмайдиган ўралмалар ҳаракатланаётган бўлсин ва эритувчи билан таъсирлашмайдиган сферик заррачалар ҳаракати учун чиқарилган Эйнштейн тенгламасидан фойдаланайлик:
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бу ерда  
[image: image1633.wmf]-
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сферик заррачаларнинг ҳажмий улуши. Унда эритманинг солиштирма қовушқоқлиги қуйидагича ифодаланади: 
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бунда 
[image: image1635.wmf]-
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сферик заррачалар ҳажми;  V- эритма ҳажми;  
[image: image1636.wmf]-

e

R

сферанинг
	эффектив радиуси;  n-сферик заррачалар сони.
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66-расм. Суюлтирилган эритмалар      келтирилган қовушқоқлигининг 
          ҳар хил молекуляр массали      (
[image: image1638.wmf]5

4

3

2

1

M

M

M

M

M

>

>

>

>

) 
          полимерлар концентрациясига        боғлиқлиги.
       Агар сферик заррачалар сонини Авагадро сони 
[image: image1639.wmf]A
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 га бўлсак, полимернинг моллар сони келиб чиқади. Шундай қилиб,
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M – 1 моль полимер массаси.
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 нисбат полимернинг эритмадаги концентрациясини (г/мл) ифодалайди. 



Шунинг учун
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Концентрацияни нулгача экстраполяция қилиб қуйидаги тенгламани ҳосил қиламиз:
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Агар ўралманинг эффектив радиуси 
[image: image1646.wmf]M
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бўлади.


Шундай қилиб, эритувчи силлиқ ўтиб кетадиган ўралмалар учун характеристик қовушқоқлик  
[image: image1648.wmf]M

 га мутаносиб, эритувчи молекулалари ўралма орқали сингиб эркин ўтадиган ўралмалар учун  
[image: image1649.wmf]]
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h

  M  га биринчи даражада мутаносиб. Ҳақиқатда эса  
[image: image1650.wmf]a

 0,6 дан  1  гача ўзгаради.


Назария ва тажриба ўртасидаги тафовут ҳажмий эффект билан тушунтирилади, яъни реал ўралма идеалга қараганда  
[image: image1651.wmf]a

  марта катта. Булардан
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Идеал эритувчида  
[image: image1653.wmf]1
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 бўлганда характеристик қовушқоқлик қуйидаги тенглама воситасида топилади:
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  боғлиқлик тўғри чизиғи тангенс бурчаги характеристик қовушқоқлик квадратига мутаносиб. Шундай қилиб,  
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Бунда 
[image: image1657.wmf]-
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полимернинг эритувчи билан таъсирлашишидан боғлиқ бўлган доимий сон.


Хаггинс тенгламаси деб аталувчи (8.24) тенглама бундан умумийроқ бўлган хусусий ҳолатдир:
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Бу  с нинг кичик қийматларида (8.24) тенгламага ўтади.  
[image: image1659.wmf]'

k

 доимий Хаггинснинг вискозиметрик константаси деб аталади.

Полимерларнинг суюлтирилган эритмалари

қовушқоқлигига эритувчи табиатининг таъсири

Эритманинг характеристик қовушқоқлиги эритувчининг табиати, яъни унинг полимерга нисбатан термодинамик мойиллигига боғлиқ. Макромолекуляр ўралма турли эритувчиларда ҳар хил бўкади. Эритувчининг сифати қанча яхши бўлса, у шунчалик яхши бўкади, ҳажми шунча катталашиб, гидродинамик оқимга шунчалик қаршилик кўрсатади,  
[image: image1660.wmf]]
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h

 қиймати шунча катта бўлади. Шунинг учун макромолекулалар ўлчами улар эритувчи билан қўзғолмаган ҳолатида  
[image: image1661.wmf]-
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эритувчиларда ўрганилади ва ўртача квадратик масофа  (
[image: image1662.wmf]2
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h

)
[image: image1663.wmf]5

,
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 қиймати билан баҳоланади. Флори ўртача квадратик масофа ва эритманинг характеристик қовушқоқлиги орасидаги боғлиқликни ифодаловчи қуйидаги ифодани таклиф қилган:
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Бунда   М – полимернинг молекуляр массаси;  Ф0 – барча полимерлар учун универсал вискозиметрик доимийси, у  
[image: image1665.wmf]]
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h

 қандай бирликларда (мл/г ёки дл/г) ифодаланганлигига боғлиқ ва шунга мос ҳолда  Ф0=2,84 . 1023  ёки 2,84 .1021 деб олинади.


Ўралманинг ўлчами ноидеал эритувчида  
[image: image1666.wmf]-
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эритувчидагига қараганда  
[image: image1667.wmf]a

 марта катта бўлади:
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Тажрибаларнинг кўрсатишича, букилувчан полимерлар учун ҳар хил эритувчиларда айни битта полимер учун ўлчанган  
[image: image1669.wmf]]

[

h

 қийматлари билан иккинчи вириал коэффициент қийматлари орасида боғлиқлик бўлиб,  А2 қанча катта бўлса, 
[image: image1670.wmf]]

[

h

 шунча юқори бўлади. Занжирининг қаттиқлиги юқори бўлган полимерлар учун бу боғлиқликнинг нисбатан пастроқлиги кузатилади.  А2 га нисбатан  
[image: image1671.wmf]]
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h

 ни аниқлаш тажрибада осон бўлгани учун эритувчининг сифатини кўпроқ  
[image: image1672.wmf]]
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h

 қиймати билан баҳоланади,  
[image: image1673.wmf]]

[

h

 қиймати қанча катта бўлса, эритувчининг сифати шунча яхши ҳисобланади. Бу боғлиқликни ифодалаш учун Кригбаум қуйидаги ярим эмпирик тенгламани таклиф қилган:
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[image: image1675.wmf]-

-

q

h

q

]

[

эритувчида ўлчанган характеристик қовушқоқлик.


Букилувчан занжирли полимерлар учун Штокмайер-Фиксман ҳозирда кенг фойдаланиладиган қуйидаги тенгламани таклиф қилдилар:
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бу ерда  
[image: image1677.wmf]-
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 EMBED Equation.3  [image: image1678.wmf]q

-эритувчида аниқланадиган доимий катталик;  М- полимернинг молекуляр массаси;  Ф0-универсал вискозиметрик доимийси;  В- 
[image: image1679.wmf]1

c

 параметр-нинг қуйидаги тенглама билан аниқланадиган ўзаро таъсир катталиги:
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бу ерда  
[image: image1681.wmf]-
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полимернинг солиштирма ҳажми;  
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 эритувчининг парциал моляр ҳажми;  
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(8.29) тенгламани қуйидаги шаклда ёзиш мумкин:
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(8.30)


Агар 
[image: image1685.wmf]M
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 га боғлиқлик графиги чизилса, ордината ўқи билан кесишиб  
[image: image1686.wmf]q

K

 нинг қийматига тенг кесма ҳосил қилувчи тўғри чизиқни беради; тўғри чизиқнинг оғиш бурчаги  тангенсидан  В нинг, кейин  
[image: image1687.wmf]1

c

 нинг қийматлари аниқланади. Масалан, полимернинг эритувчи билан таъсир параметрини эритманинг характеристик қовушқоқлигини ўлчаб аниқлаш мумкин.


Одатда эритувчининг сифати индивидуал суюқликлар танлаш билан эмас, балки яхши эритувчига ёмон эритувчи қўшиб ёмонлаштирилади. Ёмон эритувчининг миқдори суюқликларнинг бинар аралашмасида қанча кўп бўлса, эритувчи шунча ёмон, ўралма шунча сиқилган, демак  
[image: image1688.wmf]]
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h

 шунча кичик бўлиши керак. Дарҳақиқат, қатор системаларда яхши эритувчига ёмон эритувчи қўшиб борилганда  
[image: image1689.wmf]]

[

h

нинг тўхтовсиз камайиб бориши кузатилган.



[image: image1690.wmf]]

[

h

нинг суюқликлар бинар аралашмаси таркибига экстремал боғлиқлиги жуда кўп системаларда кузатилган бўлиб, буни ифодаловчи эгриларда максимум ёки минимум нуқталар мавжуд. Характеристик қовушқоқликнинг аддитив қиймати қуйидаги тенглама воситасида ҳисобланади:
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(8.31)
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индивидуал суюқликлардаги полимер эритмаларининг характеристик қовушқоқликлари;  
[image: image1694.wmf]1
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  ва  
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бинар аралашмадаги шу суюқликларнинг ҳажмий улушлари. Ўлчанган ва аддитив қийматлар фарқи 
[image: image1696.wmf]]
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D

 мусбат ва манфий бўлиши мумкин. 
[image: image1697.wmf]]

[

h

нинг бундай табиати икки омил билан боғлиқ: суюқликларнинг бир-бири билан ўзаро таъсири ва улардан бирининг полимерга кўпроқ ёки танланиб адсорбиланишидир.


Суюқликлар бир-бири билан қанча ёмон таъсирлашса, яъни идеалликдан четлашиш қанча ижобий бўлса, реал эритма ҳосил бўлишидаги эркин энергия  
[image: image1698.wmf]E

G

шунча катта бўлади. Агар суюқликлар бир-бири билан ёмон таъсирлашса, у полимер билан яхши таъсирлашади, ўралма бундай аралашмада яхши бўкади ва 
[image: image1699.wmf].
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 Аксинча, суюқликлар бир-бири билан яхши таъсирлашса, яъни идеалликдан манфий четлашиш кузатилса, улар аралашмаси полимер билан ёмон таъсирлашади, ўралма кам бўкади, 
[image: image1700.wmf].
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Полимер эритмалари қовушқоқлигига

ҳароратнинг таъсири

Қовушқоқлик ҳарорат билан ортиши ҳам,  камайиши ҳам мумкин. Бу эритувчининг полимерга термодинамик мойиллик ҳарорат коэффициентининг, хусусан иккинчи вириал коэффициентнинг ҳарорат коэффициенти билан бевосита боғлиқ (67-расм). Агар ҳарорат ортиши билан термодинамик мойиллик яхшиланса (
[image: image1701.wmf]2

A

 ортади), ўралма яхши бўкади ва ҳарорат кўтарилиши билан  
[image: image1702.wmf]]

[

h

 ортади. Бу ЮКЭҲ ли системалар учун хос. Агар  
[image: image1703.wmf]2

A

 ҳарорат кўтарилиши билан камайса, ўралма кам бўкади, ҳарорат кўтарилиши билан  
[image: image1704.wmf]]

[

h

 камаяди, бу ҚКЭҲ ли системаларда кузатилади. Агар  
[image: image1705.wmf]2

A

 ҳарорат билан экстремал равишда ўзгармаса, яъни система ЮКЭҲ ва ҚКЭҲ га эга бўлса, ўралма сиқилади ва ҳароратнинг кўтарилиши ҳамда пасайиши билан  
[image: image1706.wmf]]
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h

 экстремал ўзгаради.
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                               67-расм.  ЮКЭҲ  (а)  ва  ҚКЭҲ  (б) системалар учун 
[image: image1709.wmf]]
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h

 ва  

                                                
[image: image1710.wmf]2

A

 ларнинг ҳароратга     боғлиқлиги.

Полимерларнинг концентрланган эритмалари

Макромолекулалар орасидаги масофанинг нисбатан қисқа бўлиши туфайли уларнинг бир-бири билан тўқнашиши осон бўлган шароитли эритмалари  концентрланган  эритмалар дейилади. Умуман, полимер эритмаларининг хоссалари концентрация, полимер молекуляр массаси ва эритувчи табиатига боғлиқ. Кейинги икки омил маълум даражада характеристик қовушқоқлик қийматларида ҳисобга олинади. Шунинг учун концентрациялар соҳасини  
[image: image1711.wmf]c
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h

 кўпайтма билан тавсифлаш қулай ҳисобланади.  
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 да эритма суюлтирилган (
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) ҳисобланади ва бунда макромолекулалар эритувчи билан бир-биридан ажратилган бўлиб, улар орасидаги туташув жуда кичик қийматга эга.
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c

h

 да эритма ярим суюлтирилган, яъни ўртача концентрланган ҳисобланиб, бундай эритма учун макромолекуляр ўралмаларнинг ўзаро таъсири ва бир-бирига кириб бориши ҳарактерли.
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×

c

h

 да эритма юқори концентрланган дейилади. Бундай эритмада макромолекулалар шунчалик яқинлашиб ва чигаллашиб кетадики, бунда фазовий флуктуацион чигаллашиб кетган тўр ҳосил бўлади, бундай эритмалар ҳамда полимер суюқламалари полимер суюқликлари дейилади. Одатда қандайдир суюқликнинг оқиш характери қовушқоқликнинг силжиш кучланганлиги ёки унинг силжиш тезлиги қийматига мутаносиб ҳолатдаги боғлиқлик билан тўлиқ тавсифланиши мумкин. Шундай қилиб, молекулалари анча эркин ва нисбатан мустақил эритмада ҳаракатланадиган структурасиз полимерлардан фарқли ўлароқ молекулалари бир-бири билан боғланиб структураланган, тарангланма қовушқоқ системалар ҳосил бўлади. Полимер концентрацияси қанча юқори бўлса макромолекулалар бир-бири билан шунча мустаҳкам бирикади ва уларнинг ҳаракатчанлиги шунча қийинлашади. Шу сабабли концентрланган эритмалар катта қовушқоқликка эга бўлиб, концентрациянинг жуда оз қийматга ўзгариши қовушқоқликни тезда ошириб
	[image: image1716.emf]


68-расм. Макромолекулаларнинг суюлтирилган (а)   ва концентрланган (б) эритмаларда ўзаро жойлашиш схемаси.
	юборади. Бу эритмалар Ньютон ва Пуазейл қонунларига бўйсинмайди, қовушқоқлик вақт ўтиши билан ўзгаради, эритманинг “аввалги давр ҳолати”га ва механик таъсир-ларга (тиксотропия) боғлиқ бўлади; қовушқоқликнинг 


ҳароратга боғлиқлиги аномал характерга (гистерезис) эга бўлади.


Полимерлар суюлтирилган эритмалари қовушқоқлигининг вақт билан ўзгариши ва гистерезисли аномалиялар мувозанат жуда секин қарор топишининг оқибатидир, бундан ташқари структураларнинг ҳосил бўлиши ва бузилиши учун маълум вақт (релаксация вақти) талаб қилинади. Агар эритма тайёрланиши билан ўлчанган қовушқоқлик жуда кичик бўлса, структураланиш давомида қовушқоқлик анча ортади. Аввал қиздириб сўнгра тезда совутиш билан тайёрланган эритманинг қовушқоқлиги қиздирмасдан олинган полимер эритмасига қараганда кам бўлади.


Нисбатан заиф ички структураларнинг бузилишини механик усул билан ҳам амалга ошириш мумкин; силкитиш, чайқатиш, аралаштириш ва ҳ.к.лар шулар жумласидан. Механик таъсир тўхтатилгандан  сўнг бироз вақт ўтгач дастлабки структура ва қовушқоқлик тикланади. Механик таъсир тўхтатилгач структуранинг тикланиш билан қайтар изотермик бузилиш ҳодисаси  тиксотропия  деб номланади. Локлар ва бўёқлар (аралаштириш, чўтка билан ишлаш), турли хил қоришма (замазка)лар билан ишлаш техникаси тиксотропия ҳодисасига асосланган.


Структуралар ҳосил бўлишига бегона аралашмалар ҳам жиддий таъсир қилади. Бундай аралашмаларга, аввало, кўпинча полимерларнинг ўзида бўладиган электролитларни киритиш мумкин. Баъзи электролитлар структураласа, бошқаси – деструктуралайди. Полимерлар концентрланган эритмаларининг қовушқоқлиги ишлаб чиқаришда муҳим аҳамиятга эга. Хусусан, саноатда олинадиган парда ва толаларнинг сифати полимерлар дастлабки эритмалари қовушқоқлигини тўғри танлашга боғлиқ.


Ивиқланиш  структураланиш жараёнининг кейинги босқичи бўлиб, унда дисперсион муҳит қисман эмас, балки тўлиқ ягона система  -  ивиққа айланади. Ивиқланиш сезиларли иссиқлик эффекти ёки ҳажм ўзгариши билан содир бўлмайди, бу нисбатан кам сонли занжирлараро боғлар ҳосил бўлиши билан тушунтирилади.


Катакларга кириб қолган эритувчининг баъзи “боғланганлик” ёки иммобилланиши туфайли ивиқларда конвенцион оқимлар ёки оқувчанлик бўлмайди. Ивиқлар 99% ва ундан ортиқ эритувчи тутганига қарамай қаттиқлик, таранглик ва механик мустаҳкамлик деб аталувчи вақт бўйича релаксацияланмайдиган силжиш модулига, яъни қаттиқ жисмлар учун характерли бўлган хоссаларга эга. Жуда ҳам юқори концентрацияли бўлмаган ивиқларда (масалан, желатиннинг 10% ли ивиқларида) тўрнинг “тугунлари” орасидаги жойлари, бир-биридан анча узоқлашган ҳолатда бўлгани учун ўзаро кучсиз таъсирлашади. Полимер занжирлари букилувчанлиги сабабли салгина сиққанда ёки чўзганда ивиқ тўридаги ўзаро жойлашиш ҳолатини сақлаган ҳолда ўз шаклини осон ўзгартиради; юк олингач занжирлар дастлабки шаклига дарҳол қайтади. Шунинг учун ивиқлар юқори эластик хусусиятларга эга бўлади.


Ивиқ қиздирилганда ҳароратларнинг маълум оралиғида унинг суюқланиши, занжирлараро боғларнинг ва тўрсимон структуранинг емирилиши содир бўлади. Энди макромолекула звеноларининг тез ҳаракати ва юк таъсирида унинг деформацияси занжирларнинг ўзаро анча секин ўрин алмашишлари ва қолдиқ деформациялар билан тўлиб боради, натижада эластик ҳолат пластикка ўтади.


Шундай қилиб, ивиқлар билан қаттиқ жисмларнинг ўхшашлиги тўрсимон структуранинг мавжудлигига боғлиқ, бундан кейин макромолекулаларнинг қайтмас ўрин алмашиши ва оқиш пайдо бўлади.


Кимёвий реакциялар, адсорбция ёки иккаласи билан ҳам биргаликда намоён бўладиган ивиқлар ва геллардаги эркин бўлмаган диффузия катта амалий аҳамиятга эга. Бунга полимерларни бўяш, чармни ошлаш, ион алмашиш, тўлдирувчиларни шимдириш (ёғоч, матолар ва ҳ.к.), гидролиз жараёнлари ва полимерларнинг кимёвий реакциялари ва хатто уларни синтез қилиш жараёнининг ўзи ҳам киради.


Елимлар, йигирув эритмалари ишлаб чиқариш ва ишлатишда оқувчанликка эга бўлган, аммо қиздириб кейин совутганда ивиққа айланадиган полимерларнинг концентрланган эритмалари катта аҳамият касб этади. Уларни олиш учун аввал занжирлараро боғлар ҳосил бўлиши мумкин бўлмаган концентрацияси ниҳоятда кичик бўлган суюлтирилган эритма тайёрланади, аммо макромолекулада бир-бири билан кучли таъсирлаша оладиган гуруҳлар бўлса, битта занжирдаги алоҳида сегментлар орасида анча мустаҳкам боғлар ҳосил бўлиши мумкин; ўзига хос “ички молекуляр ивиқланиш”, макромолекулаларнинг глобулаларга буралиши содир бўлади. Эритувчининг маълум қисмини чиқариб ташлаб, глобулаларни бузмаган ҳолда одатдан ташқари паст қовушқоқликка эга юқори концентрланган эритма тайёрлаш мумкин; шундан сўнг агар уни ивиқнинг суюлиш ҳароратигача қиздириб ва яна совутсак, глобулалар “очилади” ва сўнгра бир-бири билан бирикиб ягона яхлит тузилма ҳосил қилади, бунинг оқибатида меъёрдаги оқмайдиган ивиқ ҳосил бўлади.


Булардан ташқари, ивиқларни юқори молекуляр жисмларни эритувчиларда бўктириб ҳам олиш мумкин.

Назорат саволлари ва машқлар
1. Нима учун полимерларнинг аниқланган молекуляр массаси ўртача ўртача қийматга эга бўлади?

2. Полимерларнинг полидисперслиги нима?

3. Ўртача вазний ва ўртача арифметик молекуляр масса ва улар орасидаги тафовут нималардан иборат?
4. Полимер эритмаларининг қовушқоқлиги. Характеристик қовушқоқлик нима?

5. Марк-Кун-Хаувинк тенгламаси константаларининг физик маъносини тушунтиринг.

6. Полимер эритмаси қовушқоқлиги ва эритувчи табиати орасида қандай боғлиқлик бор?

7. Полимерларни фракциялаш эриш жараёнининг қандай хоссаларига асосланган?

8. Полимер эритмаси қовушқоқлигига ҳарорат қандай таъсир қилади?

9. Полимерларнинг концентрланган эритмалари қандай хоссаларга эга?

10.  Тиксотропия нима?
IX  БОБ.  ЭРИТМАДАГИ МАКРОМОЛЕКУЛА

ЎЛЧАМИ ВА ШАКЛИНИ АНИҚЛАШ УСУЛЛАРИ

Юқорида айтиб ўтилганидек молекуляр масса ва молекуляр-массавий тақсимот полимерларнинг ўзига хос хоссаларини ифодаловчи муҳим характеристикаларидан ҳисобланади. Полимерланиш даражаси ҳар хил бўлган макромолекулаларнинг ҳосил бўлиши реакция механизмига бевосита боғлиқ. Хатто табиий полимерлар ҳам (баъзи оқсиллардан ташқари) молекуляр массаси бўйича кўп жинсли бўлади. Шунинг учун полимерларнинг молекуляр массаси ўртача статистик қийматга эга бўлади.


Полимерлар молекуляр массаларини тадқиқ қилишнинг муҳим усулларидан баъзилари макромолекулаларнинг гидродинамик хоссаларини ўрганишга асосланган. Заррачанинг эритувчида ҳаракатланганида ишқаланиш кучлари таъсирини ифодаловчи макромолекулаларнинг гидродинамик хоссалари полимер занжирининг эритмадаги ўлчами ва шаклига жуда боғлиқ ва, бундан ташқари, уларни ўлчаш нисбатан қулай. Айниқса, эритмаларнинг қовушқоқлиги жуда осон ўлчанади. Штаудингер таклифига кўра, макромолекулалар хоссаларини ифодалаш учун полимерларнинг ўта суюлтирилган эритмаларини ўрганиш лозим. Фақат шундай эритмалардагина макромолекулалараро таъсирларни назарга олмаслик мумкин, яъни макромолекулани изолирланган деб ҳисоблаш мумкин. Ўта суюлтирилган эритмалардаги гидродинамик характеристикаларни аниқлаш учун эритманинг у ёки бу хоссасини қандайдир концентрациялар (жуда кичик) оралиғида нул концентрациягача экстраполяциялаш керак. Полимер эритмалари қовушқоқлигини ўрганиб, Штаудингер  
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  қийматидан фойдаланишни таклиф қилган (бу ерда  
[image: image1718.wmf]-
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полимер эритмасининг қовушқоқлиги;  
[image: image1719.wmf]-

o

h

тоза эритувчининг қовушқоқлиги;  
[image: image1720.wmf]-

c

полимер концентрацияси, г/дл). Аммо бу катталик изолирланган алоҳида макромолекулаларни характерлаб беролмайди, чунки унда гидродинамик таъсирлар кучли акс этган. Бу катталикни фақат маълум концентрациялар оралиғида ўлчаб ва  
[image: image1721.wmf]O
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 гача экстраполяция қилиб алоҳида макромолекулаларнинг гидродинамик ҳолатини тавсифловчи маълумотни олиш мумкин.


Қуйида полимер макромолекулаларининг молекуляр массасини ва ўлчамини суюлтирилган эритмалари хоссаларини ўрганиш орқали аниқланадиган амалдаги усулларни кўриб чиқамиз.

 Термодинамик усуллар. Полимерлар молекуляр массасини аниқлашнинг термодинамик усуллари полимер-эритувчи системаси статик мувозанатдаги суюлтирилган эритмаларнинг термодинамик қонунларига асосланган. Полимер эритмалари одатда ишлатиладиган концентрацияларда идеал эритмалар учун ҳақли бўлган термодинамик қонунларга бўйсинмайди, шунинг учун ҳамма термодинамик усуллар билан олинган натижаларни чексиз суюлтирилган концентрацияларгача экстраполяция қилиш лозимлиги юқорида айтиб ўтилди. Термодинамик усуллар асосида эритмаларнинг коллигатив хоссалари (қайнаш ҳароратининг кўтарилиши, музлаш ҳароратининг пасайиши, осмотик босим ва ҳ.к.)нинг эриган модда молекулалари сонига мутаносиблиги ётади. Шунинг учун термодинамик усуллар полимернинг ўртача арифметик молекуляр массасини аниқлаш имконини беради.
Криоскопик усул полимер эритмасининг музлаш ҳарорати пасайиши бўйича   
[image: image1722.wmf]n

M

ни аниқлашга асосланган. Эбулиоскопик усул эса полимер эритмаси қайнаш ҳароратининг кўтарилиши бўйича  
[image: image1723.wmf]n

M

 ни топишга асосланган. Осмометрик усулда  
[image: image1724.wmf]n

M

 ни полимер эритмасининг осмотик босимини ўлчаб аниқланади.

Криоскопик усул. Полимер молекуляр массасини аниқлашнинг бу усули Раул қонунига асосланган. Мазкур қонунга биноан полимернинг ўртача арифметик молекуляр массаси билан полимер эритмасининг музлаш ҳарорати пасайиши  
[image: image1725.wmf]k
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 орасидаги боғлиқлик қуйидаги тенглама билан ифодаланади:
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(9.1)

Бунда  с – полимер концентрацияси;  
[image: image1727.wmf]-
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универсал газ доимийси;  
[image: image1728.wmf]-
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мутлоқ ҳарорат;  
[image: image1729.wmf]-

r

эритувчининг зичлиги;  
[image: image1730.wmf]-
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L

суюқланиш ҳарорати.


Эритмада  1 моль эриган полимер бўлганда суюқланиш ҳароратининг пасайиш ўлчами ҳисобланган  
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 қиймат криоскопик доимий  
[image: image1732.wmf]k
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 дейилади. Баъзи эритувчиларнинг криоскопик ва эбулиоскопик константалари ушбу дарсликнинг илова қисмида берилган. Полимер эритмасининг турли концентрацияларида  
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 ни аниқлаш асосида  
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 нисбат топилади ва  
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 графиги чизилади. Ҳосил бўлган тўғри чизиқни чексиз суюлтириш нуқтасигача экстраполяция қилиб  
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нинг қиймати топилади ва
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формуладан  
[image: image1739.wmf]n

M

 ҳисобланади.


Бу усул билан (2-2,5).105 дан (Бекман термометридан фойдаланиб)  5. 104 (термометрдан фойдаланиб)гача бўлган молекуляр массалар топилади (69-расм).
	
[image: image1740]
69-расм. Полимерлар молекуляр массасини криоскопик усулда то-пиш учун асбоб: 1-ён шоҳобчали криоскопик ячейка; 2-пробирка; 3-стакан;  4- Бекман термометри; 5,6-  аралаштиргичлар; 7-ён шоҳобча.
	         Осмометрик усул. Полимер молекуляр массасини осмометрик усулда аниқлаш учун яримўтказгич мембрана билан ажратилган қисмлардан (бири полимер эритмаси ва иккинчиси тоза эритувчи учун) иборат асбобдан фойдаланилади. Агар полимер эритмаси осмометрда фақат эритувчи молекулаларини ўтказувчи мембрана билан ажратилган бўлса, бундай система мувозанатланмаган ҳисобланади, чунки эритмадаги эритувчининг кимёвий потенциали  
[image: image1741.wmf]m

 тоза эритувчиникидан кичик бўлади. Агар эритувчининг кимёвий потенциаллари 


қийматини мембрананинг иккала томонида тенглаштирсак, система мувозанатланади. Бунга полимер эритмасига ташқаридан босим бериб эришиш мумкин. Бундай ортиқча босим осмотик босим  
[image: image1742.wmf]p

 деб аталади ва у кимёвий потенциал ўзгаришига қуйидагича боғлиқ:
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бунда  
[image: image1744.wmf]-
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эритувчининг моляр ҳажми. Чексиз суюлтирилган эриган модданинг моляр қисми нолга интилади:




[image: image1745.wmf]2

1

1

ln

RTx

x

RT

V

=

-

=

×

p



(9.4)
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 - эритувчи ва эриган модданинг моляр қисмлари.
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[image: image1749.wmf]2
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 ва 
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эриган модданинг концентрацияси ва молекуляр массаси.


(9.5) ифодани (9.4) га қўйсак, Вант-Гофф тенгламаси келиб чиқади:
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Бу тенглама идеал эритмалар учун тўғри келади, полимерларнинг реал эритмалари жуда суюлтирилганда ҳам идеалликдан анча узоқ. Шунинг учун уларга қуйидаги тенгламани татбиқ қилиш мумкин:
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бу ерда  
[image: image1753.wmf]-
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келтирилган осмотик босим;  А  ва  В – вириал коэффициентлар.  А-коэффициенти полимернинг молекуляр массаси ва макромолекулалар тузилишига боғлиқ. Эритма чексиз суюлтирилганда  (9.7) тенглама қуйидаги кўринишга эга бўлади:
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[image: image1755.wmf]c
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 нинг қиймати тажриба йўли билан эритманинг осмотик босимини бир нечта концентрацияда ўлчаб  
[image: image1756.wmf])
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 графигидаги тўғри чизиқни чексиз суюлтирилган концентрация (
[image: image1757.wmf]O
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) гача экстраполяция қилиб топилади. Полимер молекуляр массаси қуйидаги тенгламадан ҳисобланади:
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Бу усул ўртача арифметик молекуляр массани (3.104  -  2.106)  топиш имконини беради, чунки осмотик босим полимер молекулалари сонига боғлиқ. Осмометрик усул криоскопик ва эбулиоскопик усулларга қараганда анча аниқ, аммо ярим ўтказгич пардалар тайёрлаш етарлича такомиллашмаганлиги сабабли аниқлик бироз пасаяди.


70-расмда осмометр схемаси кўрсатилган. Осмометр бир-биридан яримўтказгич парда  В  орқали ажратилган икки қисм (камера) дан иборат ва
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эритувчи эритма


70-расм.  Осмометр схемаси:
    А, Б – капиллярлар; 
    В – яримўтказгич мембрана.
	босимни ўлчаш учун хизмат қилувчи  А  ҳамда  В  капиллярлар билан жиҳозланган. Камераларнинг бирига эритувчи, иккинчисига – полимер эритмаси қуйилади.  А  ва  Б  капил-лярлардаги суюқлик баландлигини ўзгартирмай сақлаш учун  Б  капиллярдаги суюқликка кўрсатила-диган ташқи босим эритманинг осмотик босимига тенг бўлади.


71-расмда анча паст концентрацияларда амалга оширилган типик осмотик ўлчашлар натижалари берилган. 
[image: image1760.wmf]c
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 нинг с га тўғри чизиқли боғлиқлиги (9.7) тенгламадаги  с2  тутувчи ҳадини назарга олмаса ҳам бўлишини кўрсатиб турибди.  c=O  гача экстраполяция қилиб топилган тўғри чизиқларнинг  
[image: image1761.wmf]c
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 ўқи билан кесишган нуқтаси  
[image: image1762.wmf]c
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 қийматни беради, ундан эса полимернинг молекуляр массаси ҳисобланади.

Турли хил эритувчиларда битта полимерга тааллуқли бўлган тўғри чизиқларнинг  
[image: image1763.wmf]c

/

p

 ордината ўқи билан бир нуқтада кесишиши  
[image: image1764.wmf]c
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 нинг ва топилган  М2  қийматларнинг эритувчи табиатига боғлиқ эмаслигига гувоҳлик
	[image: image1765.emf]C
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71 – расм.  Ҳар хил эритмалар учун  
[image: image1767.wmf]c
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 нисбатнинг  с  га боғлиқлиги:  а – целлюлоза ацетатининг ацетондаги эритмаси ҳар хил фракциялари;  б – нитроцеллюлозанинг ацетон  (1), метанол (2),  нитробензол (3) даги эритмаси ва Вант-Гофф тенгламасига бўйсинадиган идеал эритма (4). 

беради (71-расм, б). Битта юқори молекуляр бирикманинг битта эритувчидаги турли полимергомологларини акс эттирувчи тўғри чизиқларнинг параллеллиги, 
[image: image1768.wmf]c

 коэффициентнинг молекуляр массага деярли боғлиқ эмаслигини кўрсатади (71-расм, а);  унга полимер ва эритувчининг табиати катта таъсир ўтказади. Масалан, нитроцеллюлозанинг циклогексанондаги эритмаси учун  
[image: image1769.wmf]c

=0,1, ацетонда эса 
[image: image1770.wmf]c

 = 0,30;  полистиролнинг бензолдаги ва толуолдаги эритмалари учун  
[image: image1771.wmf]c

 мос равишда  0,2  ва 0,44 га тенг.


Осмометрик усул билан 3000 – 20 000  оралиқдаги молекуляр массаларни аниқлаш мумкин.


Молекуляр массани нур ёйиш ёрдамида аниқлаш.  Ёруғлик нури ёруғлик тўлқинининг  0,1 қисмига тенг ўлчамли заррачалар билан тўқнашганда нурнинг қайтиши ва дифракцион тарқалиши кузатилади. Нур ёйишнинг сабаби қуйидагича: ёруғлик тўлқинларининг ўзгарувчан электр майдонлари заррачаларнинг электронлари тебранишига, зарядлар орасидаги масофанинг доим камайиши ёки ортишига (индукцион қутиларда) олиб келади, бу эса, ўз навбатида ҳар томонлама тарқаладиган иккиламчи нурланишга олиб келади. Заррачалар қанчалик йирик бўлса, уларда шунчалик кўп индукцион қутблар пайдо бўлади ва электронлар поғоналарининг қутбланиши осон бўлади ва индукцион қутбларнинг ҳосил бўлишини осонлаштиради.


Суюқлик ёки қаттиқ моддаларга ўхшаш модданинг заррачалари (молекулалари) бир-бирига яқин жойлашган бўлса, бир заррачадан ёйилган нур бошқа заррачалардан ёйилган нурлар билан интерференцияланиши мумкин, агар молекулалар тартибли қаторларга жойлашган бўлса, улардаги интерференция бутунлай нур ёйилишини йўқ қилади. Полимер эритмаларида тасодифий молекулаларнинг бир жойда тўпланиши (флуктуация) берилган жуда кичик ҳажмда узлуксиз концентрациянинг ўзгариши эритмада қандай бўлса, шундай қолади. Бу флуктуациялар интерференция натижасида нур тарқалишининг тўлиқ ўчишига ҳалал беради ва кузатилаётган нур ёйилишига сабаб бўлади.


Демак эритмада зичлик ва концентрация флуктуациялари юқори бўлса, нур ёйилиши катта бўлади. Концентрация ўзгариши эркин энергиянинг ўзгариши билан боради ва бу ўзгаришни осмотик босимнинг бажарган иши деб қараш мумкин. Бу эса нур ёйилишининг интенсивлиги осмотик босимга боғлиқлигини кўрсатади.


Дебай Эйнштейннинг нур ёйилиш флуктуацион назариясига асосланиб полимерларнинг суюлтирилган эритмалари қуйидаги муносабатга бўйсинишини кўрсатди:
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бу ерда 
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с – концентрация;  
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 эритманинг лойқалиги
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;  
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*Ёйилган ва бошланғич нурларнинг интенсивлиги нисбатидан аниқланади  (
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). Полимер эритмалар учун  
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қиймати  10-3 га тенг.

эритманинг синдириш кўрсаткичлари;  
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Авогадро сони;  
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l

ёруғликнинг тўлқин узунлиги; 
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осмотик босим. Амалда қўлланилаётган концентрациялар оралиғида  (
[image: image1783.wmf]0
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) концентрация ўзгаришига мутаносиб бўлгани учун градиент 
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(9.10) тенгламадаги осмотик босимни ифодаловчи қаторни биринчи иккита аъзоси билан чекланиб дифференциалласак:
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ифода келиб чиқади ва уни  (9.10) га қўйсак: 

[image: image1787.wmf]c

A

M

c

A

M

RT

RT

Hc

2

2

2

1

2

1

1

+

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

+

=

t


 (9.11)
тенглама келиб чиқади. Амалда молекуляр массани аниқлаш учун  
[image: image1788.wmf]t
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боғлиқ бўлган чизмадаги эгри чизиқни с = 0 гача экстраполяция қилиб 
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  топилади. Афсуски, бу тенглама  
[image: image1790.wmf]20
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 дан катта бўлмаган (
[image: image1791.wmf]-

l

тушаётган нурнинг тўлқин узунлиги) заррачаларнинг молекуляр массасини аниқлаш мумкин, чунки улар нурланишнинг иккиламчи марказлари бўлиб, бир хил фазада тебранаётган тўлқинларни тарқатади. Агар макромолекула ўлчамлари  0,05 – 0,1 
[image: image1792.wmf]l

 дан юқори бўлса, у бир-биридан салгина узоқлашган ва ҳар хил фазаларда нур ёядиган марказлар йиғиндисидан иборат бўлади. Нур ёйиш бурчаги  
[image: image1793.wmf]q

 қанча катта бўлса, фазалар фарқи ҳам шунча катта бўлади. Ундан ташқари, ички молекуляр интерференция натижасида ҳар хил  
[image: image1794.wmf]-

q

лар учун ёйилаётган нурнинг интенсивлиги бир хил бўлмайди, натижада топилган  М нинг қиймати ҳам ҳар хил бўлади. Бундай молекуляр массанинг ёйилиш бурчагига боғлиқлигини  
[image: image1795.wmf])
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 функция ёрдамида ҳисобга олиб молекуляр массани қуйидаги тенглама орқали аниқлаш мумкин: 
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Келтирилган функциянинг мураккаб кўринишда эканлигига қарамай  
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 бўлади (чунки бирламчи нурнинг йўналишида фазалар фарқи
бўлмайди ва шунинг учун интерференция ҳам, нур ёйилишнинг сусайиши ҳам
кузатилмайди). Бу эса ўз навбатида  
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 функция кўринишини аниқлашдек мураккаб масалани четлаб ўтиб  Б.Зимм усули ёрдамида, яъни  
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 гача экстраполяция қилиб (қўш экстраполяция)  
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 ни аниқлаш имконини беради. Бунинг учун аввал  
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 чизиқлар туркуми чизилади, уларнинг ҳар бири  
[image: image1804.wmf]q

 нинг битта доимий қийматига жавоб беради, сўнгра  С = O га тенг турли бурчакли нуқталар умумий  
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 гача экстраполяция қилинади (72-расм). Шундай қилиб ордината ўқидан ажратилган кесма бўйича 
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   қийматини  ва бундан молекуляр масса аниқланади. Лойқаланиш одатда,  фотоэлектрик нефелометрда ҳар хил бурчак остида ёйилган нурнинг интенсивлигини ўлчаш орқали аниқланади. Ёруғлик манбаи сифатида симоб спектрининг фақат яшил нурларини ўтказувчи ёруғлик фильтри билан жиҳозланган симоб ёритгичи қўлланилади. 
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	72-расм. Нур ёйиш ёрдамида олинган натижаларни экстраполяция қилиш учун қўлланиладиган  Б.Зимм  диаграммаси. (Целлюлоза нитратининг ацетондаги эритмаси),  с ни  2000 марта

ошириш  чизмани чизишни осонлаштириш учун қилинган. 1 – ўзгармас  
[image: image1809.wmf]q

 ларда  c = O  гача экстраполяция қилиш натижалари;  2 – ўзгармас  с  ларда  
[image: image1810.wmf]O

=

q

 гача экстраполяция қилиш натижалари.





Нур ёйиш усулининг бошқа усуллардан фарқи шуки, унда ўлчашлар тез амалга оширилади. Бу усул ўртача массавий молекуляр массани беради, чунки
умумий лойқаланиш ҳар бир фракциянинг лойқаланиш йиғиндисидан иборат:
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  (Н – барча фракциялар учун бир хил қийматга
эга бўлади). 
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 ларнинг қийматларини қўйсак
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Молекуляр массани диффузион усул билан аниқлаш. Макромолекулаларнинг эритмадаги диффузияси уларнинг ўлчамлари ва шакли билан бевосита боғланган. Диффузия коэффициенти  D  ва полимер зичлиги  
[image: image1818.wmf]r

  ёрдамида молекуляр массани аниқлаш мумкин. 


Тажрибада  D ни аниқлашда тўсиқ орқали икки қисмга бўлинган ва ўзгармас ҳароратда ишлайдиган махсус идиш (кювета)дан фойдаланилади. Аниқ вақтда ажратувчи тўсиқ олинади ва эритма билан эритувчи тўқнашиб ўзаро диффузия бошланади. D нинг қиймати қуйидаги тенглама орқали топилади:
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бу ерда  с1  ва  с2 лар  с1  ва  с2  масофалардаги полимер концентрациялари  ва  
[image: image1820.wmf]-
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диффузия вақти. Молекуляр масса  (М) Эйнштейн тенгламаси орқали аниқланади:
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бу ерда  Т- мутлоқ ҳарорат;  
[image: image1823.wmf]-

h

муҳит қовушқоқлиги;  
[image: image1824.wmf]-
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диффузланаётган шарсимон заррача радиуси;  
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Авогадро доимийси;  
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 асимметрия омили; 
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диффузия коэффициенти (
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текширилаётган полимер ўлчамига эга бўлган шарсимон заррачанинг диффузланиш коэффициенти), у асимметрик заррачалар суспензияларининг қовушқоқлиги назариялари асосида ҳисобланади.


Ультрацентрифугалаш усули. Қаттиқ модда суспензияси баланд цилиндрга солинганда, заррачалари муҳит қаршилигини енгиб аста-секин идиш тубига чўкабошлайди. Седиментация (чўкиш) тезлиги заррачаларнинг ўлчами ва шаклига, муҳит билан осилиб турган заррачалар зичликларининг (
[image: image1829.wmf]o

r

 ва 
[image: image1830.wmf]r

) фарқига ва муҳит қовушқоқлиги (
[image: image1831.wmf]h

) га боғлиқ. Стокс қонуни бўйича сферик заррачаларнинг чўкиш тезлиги  
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Бу ерда  х – тушаётган заррачаларнинг  
[image: image1833.wmf]-
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вақт ичида юриб ўтган масофаси;  
[image: image1834.wmf]-
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оғирлик кучининг тезланиши.


Бу тенгламага асосан заррачанинг радиуси  
[image: image1835.wmf]r

 кичрайиши билан  
[image: image1836.wmf]dt
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 камайиб боради. Агар суспензияларда чўкиш тезлиги катта бўлиб осон ўзгарса, майдароқ заррачаларга ўтганда у шунчалик камайиб кетадики, уни амалда аниқлаш жуда қийин бўлади. Макромолекулалар ўлчамига тенг бўлган заррачаларга бундай чўкиш учун кўп йиллар керак бўлар эди, бу эса молекуляр массани амалда седиментация усули билан аниқлаш мумкин эмаслигини кўрсатади. Аммо, агар муҳит қаршилиги чўкишга ягона тўсиқ бўлса, унда кичик заррачалар ҳам маълум вақтдан кейин идиш тубига етиб боради, лекин бу ҳодиса кузатилмайди, чунки заррачалар ўлчами кичрайиши билан Броун ҳаракатининг аҳамияти ортабошлайди, бу эса заррачаларнинг дисперс фаза бўйича бир текисда тақсимланишига олиб келади.


Полимер молекулалари чўкишини тезлаштириш учун ультрацентрифугадан фойдаланилади. Центрифугалаш жараёнида сферик заррачаларнинг седиментация тезлигини аниқлаш учун Стокс тенгламасидаги  
[image: image1837.wmf]g

 ни марказдан қочма тезланиш  
[image: image1838.wmf]x
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  (
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ротор айланишининг бурчак тезлиги, х- айланиш ўқигача бўлган масофа) билан алмаштириш лозим, чунки у 
[image: image1840.wmf]g

 дан фарқ қилиб х га боғлиқ бўлади. Демак, макромолекулаларнинг седиментация тезлиги уларнинг чўкиши билан ортиб боради:
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 лигини ҳисобга олсак қуйидаги тенглама келиб чиқади:
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Агар  
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бўлади.


Нолинчи концентрациягача экстраполяция қилиб олинган  
[image: image1853.wmf]-
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қиймат седиментация доимийси дейилади ва макромолекуланинг эритмадаги ифодаловчиларидан бири бўлади. У чўкиш тезлигининг майдон кучланишига нисбатини кўрсатади ва  2 дан (М= 10 000)  200 гача  (М=10 000 000) қийматларни қабул қилаолади.  
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 нинг молекуляр масса билан боғлиқлиги  
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 тенглама билан ифодаланиши мумкин; бу ерда  
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макромолекуланинг эритмадаги конформацион шакли билан боғлиқ бўлган ўзгармас катталик.


Ультрацентрифугада молекуляр массани фақат седиментация тезлиги орқали эмас, балки заррачаларнинг чўкиши ва қайта диффузланиш жараёнлари мувозанат пайтидаги (седиментацион мувозанат) концентрациялар тақсимланишини ўрганиш йўли билан ҳам аниқлаш мумкин. Агар биринчи усулда диффузион жараёнларнинг аҳамияти унча катта бўлмаса, седиментацион мувозанатда нисбатан кучсиз марказдан қочувчи майдонлар қўлланганлиги учун моддаларнинг седиментация ва диффузион кўчиш тезликлари бир-бирига яқин бўлади. Мувозанат пайтида бу тезликлар бир-бирига тенг бўлади ва эриган полимер модданинг кўчиши тўхтайди. Бу усулда молекуляр массани ҳисоблаш учун қуйидаги тенглама қўлланилади:
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Олинган ифодада диффузия коэффициенти қўлланмаганлиги заррачалар шаклини ҳисобга олмаслик имконини беради ва ундан ташқари олинган натижаларга сольватланиш ҳам таъсир этмайди. Молекуляр массани бу усулда аниқлаш мувозанат ташкил топгандан сўнг айланаётган ротор ўқидан 
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 масофаларда    
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 концентрацияларни ўлчаш билан амалга оширилади. Ультрацентрифугадаги барча аниқлашларни жуда суюлтирилган эритмаларда, иложи борича “ёмон” эритувчи ва аралашишнинг критик ҳароратларига яқин ҳароратда олиб бориш керак.

Вискозиметрик усул. Полимерлар суюлтирилган эритмаларининг қовушқоқлиги кўпинча капилляр вискозиметрларда  
[image: image1863.wmf]V

ҳажмли суюқликнинг ламинар оқиш вақти  
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 орқали аниқланади. Пуазейл қонуни бўйича капиллярдаги  ламинар оқим учун
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бу ерда  р-босим;  
[image: image1866.wmf]l
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 капиллярнинг узунлиги ва радиуси. Нисбий қовушқоқлик эса қуйидаги тенглама орқали топилади:


[image: image1868.wmf]0

1

t

t

нис

=

h



(9.19)

бу ерда  
[image: image1869.wmf]0
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эритувчи ва эритманинг капиллярдан оқиб ўтиш вақти. Келтирилган қовушқоқлик ва эритма концентрацияси орасидаги муносабатдан 

с = O гача экстраполяция қилиб  (65-расм) характеристик қовушқоқлик топилади.


Полимер молекуляр массасини фақат вискозиметрик ўлчашлар орқали аниқлаш мумкин эмас, чунки Марк-Кун-Хаувинк тенгламаси ёрдамида ҳисоблаш учун 
[image: image1871.wmf]]
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 дан ташқари  К ва 
[image: image1872.wmf]a

 нинг ҳам қийматлари маълум бўлиши керак. Бу қийматлар одатда аниқ полимергомологик қатор ва эритувчи учун бошқа бирорта, масалан, осмометрик усул билан молекуляр масса топилиб аниқланади. Агар бунда яхшилаб фракцияларга ажратилган полимер намуналаридан фойдаланилса вискозиметрик усул билан аниқланган молекуляр масса осмометрик усулда аниқланган билан бир хил бўлади (монодисперс полимерлар учун барча ўртача молекуляр массалар тенг). Штаудингернинг умумлашган тенгламасини логарифмласак:
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ифодани оламиз, у  
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 координатлардаги тўғри чизиқнинг математик ифодасидир. К ни 
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 ўқидаги тўғри чизиқ ажратган кесмадан,  
[image: image1876.wmf]a

 ни эса шу тўғри чизиқнинг тангенс бурчагидан топилади. Шу йўл билан топилган   К ва 
[image: image1877.wmf]a

 лардан кейинчалик айни шу система учун молекуляр массани вискозиметрик ўлчашлар ёрдамида аниқлашда фойдаланилади. Ана шундай текширишлар натижасида каучуксимон букилувчан полимерлар учун  
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 қийматларни, қаттиқ целлюлоза молекулалари учун 
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 топилган. Молекуляр масса камайиши билан макромолекуланинг ўралиш қобилияти ва  
[image: image1881.wmf]a

 нинг қиймати бирга яқинлашиб боради.  К нинг қиймати  10-4 атрофида бўлади. Демак вискозиметрик ўлчашлар макромолекуланинг ўралиш даражаси ва конформацион шакли ҳақида маълумот бераолади.


Юқорида кўрсатилган қовушқоқлик қонунлари фақат тармоқланмаган полимерлар учун қўлланиши мумкин.


Кимёвий усуллар. Бу усул макромолекула учларидаги функционал гуруҳлар (гидроксил, карбоксил, амин ва бошқалар)ни, инициаторларнинг нишонланган фрагментлари (пероксид, азобирикмалар ва бошқалар) ёки макромолекуладаги алоҳида атомлар (хлор, бром, олтингугурт ва бошқалар)ни аниқлашга асосланган.


Кимёвий усул асосан поликонденсатланиш ёки полибирикиш реакциялари орқали олинган чизиқли полимерларни тахлил қилиш учун қўлланилади. Бу усулни радикал полимерланиш орқали олинган полимерларни, улар макромолекулалари учларида аниқлаш мумкин бўлган гуруҳлар (масалан, нишонланган инициаторлар ёки занжир узатгичлар) бўлганда ҳам ишлатиш мумкин. Бунда занжир узилиш механизми ва мономерга занжир узатилиш имкониятларини ҳисобга олиш керак, чунки улар макромолекулага тўғри келувчи гуруҳлар тавсифининг ўзгариш имкониятларига таъсир ўтказади. Макромолекулалар учларидаги гуруҳлар улуши занжирларда кам бўлгани сабабли, уларни жуда аниқ усуллар ёрдамида аниқланади. Уларни кимёвий ва физикавий (спектроскопик, калориметрик, радиометрик ва ҳ.к.) усуллар билан аниқланади. Полимерларнинг молекуляр массаси ортиши билан макромолекула учларидаги гуруҳларнинг занжирдаги улуши камайиб боради ва кимёвий усулнинг аниқлиги пасаяди. Кимёвий усул билан  
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 бўлган молекуляр массани аниқлаш мумкин.


Занжир учларида гуруҳларнинг тахлили асосида ўртача арифметик молекуляр массани қуйидаги формула воситасида аниқланади:
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бунда  х – битта занжирга тўғри келган гуруҳлар сони;  у – занжир учларидаги гуруҳнинг молекуляр массаси;  z - тажрибада топилган занжир учларидаги гуруҳлар миқдори.


Кимёвий усул ўртача арифметик молекуляр массанинг қийматини беради.


а) Полиэфирларнинг молекуляр массасини аниқлаш. Полиэфир макромолекулалари учларида карбоксил ва гидроксил гуруҳлар тутади. Полиэфирларнинг молекуляр массасини кислота сони (К.С.) ва гидроксил сони (Г.С.) ни аниқлаш орқали қуйидаги формулалар воситасида топилади:
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Полиэфирда учларида иккита карбоксил ёки иккита гидроксил гуруҳ тутган маълум миқдордаги макромолекулаларнинг бўлиши молекуляр массани ҳисоблашда хатоликка олиб келиши мумкин. Шунинг учун молекуляр массанинг аниқ қийматларини топиш мақсадида макромолекула учларидаги иккала гуруҳнинг миқдори аниқланади. Молекуляр массани қуйидаги формула билан ҳисобланади:
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б) Полиамидларнинг молекуляр массасини аниқлаш.
Полиамидлар макрозанжири учларида амин ва карбоксил гуруҳлар тутади. Полиамидлар молекуляр массаси ана шу гуруҳларни аниқлаш орқали топилади:
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Биттадан гуруҳ тутган полимер молекуляр массасини аниқлашдаги хатоликларни минимумга келтириш учун ҳисоблашни учларидаги иккита гуруҳни ҳисобга олиб амалга оширилади. Агар амин сони  1 г полимерга тўғри келган КОН  мг ларида ифодаланган бўлса молекуляр масса қуйидаги формула билан ҳисобланади:
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в)  Эпоксид смолалар молекуляр массасини аниқлаш.  Эпоксид смолалар макромолекулалари учларида эпоксид гуруҳлар бўлади. Чизиқсимон эпоксид смоланинг молекуляр массасини эпоксид гуруҳлар таркибига  (Э) кўра ҳисобланади:
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Гель-фильтрация ёки гель-хроматография усули. Гель-хроматография усулида махсус колонкалар (зангламас пўлатдан тайёрланади) ҳар хил суюқликларда яхши бўкадиган чокланган полимер ивиқлар билан тўлдирилган бўлади. Сувли эритмаларда ишлаш учун сефадекс – С (эпихлоргидрин билан чокланган декстран), биогель – Р (бис-метилендиметакриламид билан чокланган полиакриламид), сферон – Р (диметакрилатэтиленгликол билан чоклан полиоксиэтиленметакрилат), органик эритмалар учун сефадекс – LH, стирогель (дивинилбензол билан чокланган полистирол) ва махсус тайёрланган ғовак шишалар қўлланади.


Юқори молекуляр бирикманинг молекуляр массасини аниқлаш учун, у эритилади ва эритмаси  ивиқ тўлдирилган колонкага юборилади. Сўнг бу колонка эритувчи билан ювилади. Полимер молекуляр массасининг катталигига қараб ивиқнинг ғовакларида тақсимланади. Молекуляр массаси катта бўлган полимер колонкадан олдинроқ ювилиб чиқади. Молекуляр массани ҳисоблаш учун  Мур*  тенгламасидан фойдаланилади:
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бу ерда  
[image: image1892.wmf]-

V

макромолекуланинг колонкадан ювилиб чиққан ҳажми;  С1 ва С2 лар макромолекула ва эритувчи табиатига боғлиқ бўлган катталиклар. С1 ва С2 ларни аниқлаш учун қўлланилаётган колонка даражаланади (калибровкаланади), яъни қўлланаётган полимернинг молекуляр массаси аниқ бўлган  7 – 8 та фракцияни колонкадан ювиб чиқарилади ва уларнинг чиқиш ҳажми аниқланади. Сўнгра  
[image: image1893.wmf]M
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 координатларда график чизилиб  С1 ва С2 
ларнинг қийматлари аниқланади (С1 – эгри чизиқ билан ордината ўқининг кесишган қисми,  С2 – эса эгри чизиқ ҳосил қилган бурчак тангенсига тенг катталик).
__________ 

*Мур Станфорд (1913-1982 й.) – Америкалик кимёгар. АҚШ Миллий ФА аъзоси. Нобель      
мукофоти совриндори.

Полимерлар молекуляр массасини аниқлашнинг бошқа усуллари. Молекуляр массани аниқлаш учун берилган усуллар асосан полимер эритмасининг у ёки бу хоссасини текширишга асосланган, лекин ҳар доим ҳам полимерни эритиш учун қулай эритувчи танлаш имконияти бўлавермайди ёки полимер умуман эримаслиги мумкин. Бундай ҳолларда макромолекула узунлигига боғлиқ бўлган ҳар қандай физикавий хоссалардан фойдаланиш мумкин.


а) Чизиқсимон аморф полимерларнинг молекуляр массасини уларнинг оқувчанлик ҳарорати орқали аниқлаш.  Полиизобутилен асосида олиб 
борилган тажрибалар шуни кўрсатадики, полимерларнинг оқувчанлик ҳарорати (Тоқ) молекуляр масса ортиши билан тез ортади, шишаланиш ҳарорати (Тш) эса ўзгармайди. Полимерланиш даражаси ва ҳароратлар фарқи (Тоқ-Тш) орасида оддий муносабат мавжуд:
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бу ерда  
[image: image1895.wmf]-

Р

полимерланиш даражаси;  А, В, С - лар берилган полимергомологик қатор учун мос келадиган ўзгармас катталиклар.


б)  Полимерлар молекуляр массасини уларнинг суюқламалари қовушқоқлиги ёрдамида аниқлаш. Бу усул полимер суюқламаларининг қовушқоқлиги ва полимерланиш даражаси орасидаги боғланишга асосланган:
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бунда 
[image: image1897.wmf]-

h

суюқлама қовушқоқлиги;  Т – мутлоқ  ҳарорат;  
[image: image1898.wmf]-

w

P

 полимерланиш даражаси.


Бу тенглама полиэфирлар учун топилган. Бошқа полимерлар учун ҳам шундай боғланишларни аниқлаш мумкин.

Назорат саволлари ва машқлар

1. Нима учун полимерларнинг аниқланган молекуляр массаси ўртача қийматни ташкил қилади?

2. Полимерларнинг полидисперслиги нима?

3. Ўртача арифметик ва ўртача массавий молекуляр массалар ўртасида қандай фарқ бор?

4. Полимер эритмалари нима учун қовушқоқликка эга?

5. Марк-Кун-Хаувинк тенгламасидаги “К”  ва “
[image: image1899.wmf]a

” константаларнинг физик-маъносини тушунтиринг.

6. Полимер эритмасининг қовушқоқлиги билан эритувчи табиати орасида қандай боғланиш бор?

7. Ўртача арифметик молекуляр масса қандай усуллар билан аниқланади?

8. Ўртача массавий молекуляр масса қандай усуллар билан аниқланади?

9. Ўртача қовушқоқ молекуляр масса қандай аниқланади?

10.  Осмометрик усул билан молекуляр масса қандай аниқланади?

11.  Криоскопик усул билан молекуляр масса қандай аниқланади?

12.  Полимерларни чўктириб ва эритиб фракциялашнинг экспериментал   моҳиятини тушунтиринг.

13.  Нима учун полимер эритмаларининг осмотик босими эритувчи табиатига боғлиқ бўлади?

14.  Полимерлар молекуляр массасини аниқлашнинг диффузия ва седиментация усуллари нимага асосланган?

15.  Полимерлар молекуляр массасини аниқлашнинг нур ёйиш усули нимага асосланган?

16.  Гель-хроматография усули ва унинг аҳамияти.

17.  Полимерлар молекуляр массасини аниқлашнинг занжир учларидаги функционал гуруҳлар усули нимага асосланган?

18.  Молекуляр-массавий тақсимотнинг интеграл ва дифференциал эгрилари қандай тузилади
Х  БОБ.      ПОЛИМЕР ЭРИТМАЛАРИНИНГ СТРУКТУРАСИ

Полимер буюмлар кўпинча структураси шакллантириладиган ашёлар (толалар, пардалар, қопламалар ва ҳ.к.) структурасини белгиловчи эритмалар ёки ивиқлардан шакллантирилади. Шунинг учун полимер эритмасининг структурасини ўрганиш, полимер структурасини ўрганишдан муҳимроқ.


Қовушқоқлик ва диэлектрик релаксацияни ўлчаш, ядро магнит резонанс, термодинамик тадқиқотлар, ИҚ-спектроскопия ва ҳ.к. усулларнинг кўрсатишича, икки суюқлик аралаштирилганда улардан ҳар бирининг структурасида ўзгариш кузатилади. Бу айниқса, яхши структураланувчи суюқлик – сувда аниқ кўринади; сувга турли хил ионлар киритилганда унинг структураси тартибланиши ёки тартибсизланиши мумкин. Бунда сув молекулаларининг ҳаракати ва релаксация вақти  
[image: image1900.wmf]t

 ўзгаради. Худди шундай ҳодиса сув – спирт эритмаларида кузатилади. Эритмада сув катта миқдорда бўлганда спирт молекулаларига осон кираоладиган сув структураси сақланиб қолади. Спиртга сув молекулалари киритилганда унинг структураси ўзгаради ва ўртача концентрациялар соҳасида иккала компонент молекулаларидан иборат структура ҳосил бўлади.


Компонентлар структурасининг ўзгариши сувсиз эритмаларда ҳам содир бўлади ва бунда компонентлар орасидаги мойиллик даражасига кўра турли хил (сольватланиш) ёки бир жинсли молекулалар орасида ўзаро таъсирлашиш (ассоциланиш) ҳодисалари кузатилади. Иккала ҳолда ҳам молекулалар ҳаракатчанлиги ва релаксация вақти ўзгаради.

Полимер эритмаларидаги сольватланиш

Полимерга боғланган эритувчи миқдорини боғларнинг мустаҳкамлиги ёки молекулалар ҳаракатчанлиги ҳақида маълумот берувчи қатор усуллар ёрдамида баҳолаш мумкин. Буларга термокимё (эриш иссиқлиги ва иссиқлик сиғимини ўлчаш) усуллари, суюқлик сиқилиши ва диэлектрик релаксацияни ўрганиш, ядромагнит резонанси ва ҳ.к. ни киритиш мумкин. 


Суюлтириш ёки сорбциялаш иссиқликларини аниқлаш. Катта миқдордаги эритувчида полимернинг интеграл эриш иссиқлигини аниқлаб сольват қават қалинлиги ҳақида маълумот олиб бўлмайди,  чунки аниқланган иссиқлик эффекти ютилган эритувчининг нечта молекуласига тўғри келиши номаълум. Буни фақат интеграл эриш иссиқлиги ёки сорбция иссиқлигини аниқлаш орқали билиш мумкин.


Биринчи усул ҳар хил массавий улушда (
[image: image1901.wmf]1

w

) эритувчи тутган аввалдан тайёрлаб қўйилган полимер эритмаларининг интеграл суюлтириш иссиқликлари (
[image: image1902.wmf]q

)ни аниқлашга асосланган. Аввалдан тайёрлаб қўйилган эритмада  
[image: image1903.wmf]1

w

 нинг ортиши у билан таъсирлашмаган полимер функционал гуруҳлари сонининг камайишига олиб келади. Шунинг учун интеграл суюлтириш иссиқлиги нулгача камаяди (73-расм).
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73-расм. Интеграл суюлтириш иссиқлигининг суюлтирила-ётган эритмадаги эритувчи масса улушига боғлиқлиги.
	       Полимер билан таъсирлашганда иссиқлик ажраб чиқса, “боғланган” эритувчи, полимер эритувчи билан таъсирлашганда иссиқлик ажраб чиқиши кузатилмайдиган ютилган эритувчининг қолган қисми “эркин” эритувчи дейилади. 

        Иккинчи усул – полимер умуман таъсир-лашмайдиган суюқликдаги эритмалардан полимерга сорбцияланган эритувчи миқдорини ўлчашдан иборат. Бунга мисол қилиб целлюлоза нитратининг ацетон-пентан


аралашмасидан ацетоннинг сорбцияланишини келтириш мумкин.  н-Пентан полимер томонидан умуман сорбцияланмаслиги аввалдан аниқлаб олинади ва унинг ҳўлланиш иссиқлиги жуда кичик (
[image: image1905.wmf]25

,

1

»

 Дж/кг) эканлиги аниқланади. Сўнгра нитроцеллюлозага ацетоннинг сорбцияланиш изотермаси олиниб, параллель равишда ўша концентрацияли эритмалардан нитроцеллюлозага ацетоннинг сорбцияланиш иссиқлиги ўлчанади. Бундан эса ўлчанган иссиқлик эффекти ютилган эритувчининг нечта молекуласига тўғри келиши аниқланади. Шундай усул билан 1 г нитроцеллюлоза 0,473 г ацетонни мустаҳкам боғлаб олиши кўрсатилган. Бу тажрибада олинган нитроцеллюлоза 11,5%  N2 тутгани сабабли ҳар бир   NO3 гуруҳга  1 та ацетон молекуласи тўғри келади. Демак, мономолекуляр сольват қават ҳосил бўлади.


Эритмаларни сиқиш усули. Суюқликлар ва суюқ эритмалар унча катта бўлмаган сиқилишга эга ва у босимга номутаносиб. Қатор суюқликлар учун 1200 МПа босимда изотермик сиқилиш коэффициенти  
[image: image1906.wmf]T

b

 атмосфера босимидаги сиқилиш коэффициентининг 6-7% ини ташкил қилади.


Ионлар ва хатто диполлар жуда юқори босимга эквивалент бўлган катта кучланишдаги электр майдон ҳосил қилади ва у қуйидаги тенглама воситасида ҳисобланади:
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бу ерда  [image: image1908.wmf]-

m

диполь моменти;  
[image: image1909.wmf]-

'

e

муҳитнинг диэлектрик ўтказувчанлиги;  
[image: image1910.wmf]-

r

диполдан бошланган масофа.


(10.1) тенгламадан кўриниб турибдики,  
[image: image1911.wmf]r

 нинг ортиши билан  Рдип кескин камаяди:


[image: image1912.wmf]0

,

A

r

 ............................................................. 1

3
5
10

Рдип, МПа ......................................7900
        97,5   12,5       0,8


Диполга бевосита жуда яқин жойда электр майдон босими жуда катта, шунинг учун диполга ёпишган суюқлик қавати кучли сиқилади. Бу қаватнинг сиқилиш коэффициенти  
[image: image1913.wmf]T

b

 тоза суюқликнинг сиқилиш коэффициенти  
[image: image1914.wmf]0

b

 дан анча кичик бўлади. Диполдан узоқлашган сари майдоннинг босими камаяди ва 
[image: image1915.wmf]T

b

 нинг қиймати ортиши керак.  P=f(r) боғланишдаги эгри чизиқнинг тиклиги туфайли ўзгарувчан сиқилиш коэффициентни реал сольват соҳани тахминан бевосита диполга яқин турган эффектив  сиқилувчан сольват ҳажм билан алмаштириш мумкин ва шу ҳажмдан ташқаридаги суюқликнинг сиқилиш коэффициенти   
[image: image1916.wmf]0

b

 нормаль қийматга эга бўлади.

Агар  
[image: image1917.wmf]-

a

сиқилмайдиган сольват қаватдаги эритувчи улуши бўлса, (1-
[image: image1918.wmf]a

) – қолган (“эркин”) эритувчи улуши бўлади. У ҳолда  
[image: image1919.wmf])
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Агар 100 г эритмада  
[image: image1921.wmf]m

 г эриган полимер ва (100-
[image: image1922.wmf]m

) г эритувчи бўлса, сиқилмайдиган эритувчи миқдори (100-
[image: image1923.wmf])
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 кўпайтма билан ифодаланади. Бундан  1 г эриган модда боғлаб олган эритувчи миқдори (граммларда) қуйидагича бўлади:
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Чексиз суюлтиришгача экстраполяция қилинган ва 1 г моль моддага ҳисобланган  h катталик сольватланиш сони  S  деб айтилади. Целлюлоза эфирлари учун  S бирдан бироз ортиқ; эритувчи молекулалари ва полимер гуруҳлари (ОН, СООН, СО ва бошқалар) орасида водород боғлари ҳосил бўлиши мумкин бўлган системалар учун  S = 2 - 4;  ССI4 даги эритмалари учун  S = O бўлади.


Диэлектрик релаксация (ДР) усули.  Сольват қаватлар қалинлигини аниқлаш учун боғланган молекулалар ҳаракатчанлиги ва эркин эритувчи фарқ қилиши лозим деган оддий тахминдан келиб чиқилади. Агар эритувчи диполлари сольват қаватда мустаҳкам ушланиб турса, улар боғланган ва кам ҳаракатчан ҳисобланади. Шунинг учун эритманинг диэлектрик ўтказувчанлиги тоза эритувчиникидан кам бўлади.


1 мл эритманинг умумий солиштирма қутбланиши Р1,2,3 уч қўшилувчининг аддитив йиғиндиси билан ифодаланиши мумкин:

P1,2,3 =p1n1 + p2n2 + p3n3

(10.4)

бунда   n1  ва  n2  - эркин ва боғланган эритувчининг граммлар сони;  n3 – 1 мл эритмадаги полимернинг граммлар сони;  р1, р2  ва  р3 – уларнинг солиштирма қутбланиши бўлиб, қуйидаги тенглама билан ҳисобланади:
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[image: image1926.wmf]-

d

компонентнинг зичлиги.


1 мл эритманинг қутбланиши қуйидагига тенг:
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[image: image1928.wmf]-

'

e

эритманинг диэлектрик ўтказувчанлиги.


Агар 1 мл эритмадаги эритувчининг умумий миқдори s=n1 + n2 бўлса, у ҳолда:
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Бундан  1 г полимерга боғланган эритувчининг граммлар сони (
[image: image1930.wmf]h

):


[image: image1931.wmf])
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Полимер эритмаларидаги сольватланиш 

ҳақидаги тушунчалар

Кўплаб ўтказилган тажрибалар асосида полимер эритмаларидаги сольватланиш ҳақида қуйидаги хулосаларга келган. Эритмадаги эритувчининг бир қисми сольват қават ҳосил қилиб ёки “боғланган” эритувчи сифатида полимер томонидан энергетик мустаҳкам ушлаб олинади. Эритувчининг қолган қисми полимер томонидан бирмунча бўш ушланади ва “эркин” эритувчини ташкил қилади.


Полимердаги функционал гуруҳлар қутбланган ва уларнинг водород боғлар ҳосил қилиш қобилияти қанча катта бўлса, боғланган эритувчининг миқдори шунча кўп бўлади. Масалан, нитроцеллюлоза эритмаларида у эритма массасининг 31 – 43% ини ташкил қилади. Поливинил спирти ёки оқсилларнинг сувли эритмаларида (уларда кучли водород боғлари ҳосил қилиш имконияти мавжуд) сольват қаватда 60% гача (поливинил спиртининг 44 г га 72 г сув) сув бўлиши мумкин. Масалан, қутбланган полимерларнинг 40% ли эритмаларида мавжуд барча эритувчи боғланган ҳолда бўлади, эркин эритувчи эса мутлақо бўлмайди, деган маънони билдиради. У эритмани суюлтиргандагина пайдо бўлиши мумкин.


Боғланган эритувчи эркин эритувчидан ўз хоссалари билан фарқ қилади. У эркин эритувчига қараганда анча ориентирланган, тартибланган, бирмунча  сиқилган ҳолатда бўлиб, молекулалари кам ҳаракатланади.


Сольват қаватдаги эритувчи молекулалари ориентирланиши ҳақида аралашиш парциал энтропияси 
[image: image1932.wmf]1

S

D

 нинг манфий қиймати гувоҳлик беради. Кўп полимерларнинг концентрланган эритмаларида қуйи молекуляр моддалар молекулаларининг жойланиш усуллари сони тоза қуйи молекуляр моддаларникидан кам бўлади.


Қуйи молекуляр моддаларнинг ориентирланиши, оқимдаги қўш нурсиниш усули билан олинган натижаларга кўра, жуда суюлтирилган полимер эритмаларида кузатилади. Бу усул сегментнинг хусусий оптик анизотропиясини баҳолаш имконини беради. Сегментларнинг хусусий оптик анизотропияси кўпчилик полимерлар учун ҳисобланган бўлиб, узоқ вақт у занжирнинг кимёвий тузилиши ён ўриндошлар табиатига боғлиқ бўлиб, эритувчи табиати ва ҳароратга боғлиқ эмас, деб ҳисобланган. Кўплаб турли хил полимерлар мисолида ишончли равишда кўрсатилишича, сегментал анизотропиянинг ишораси ва қиймати ҳарорат ва полимернинг эритувчи билан термодинамик таъсирлашишига боғлиқ. Бу полимер занжирига бевосита яқин жойда эритувчи молекулаларининг ориентацион тартибланиши вужудга келиши билан тушунтирилади. Тажрибаларнинг кўрсатишича, эритувчи молекулаларининг ҳатто жуда кичик ориентирланиши ҳам сегмент анизотропиясининг катта ўзгаришига олиб келади.


Шундай қилиб, чексиз суюлтирилгунга қадар ҳар қандай концентрацияли эритмада яқин сольватланиш мавжуд бўлади, яъни полимер яқин доирадаги структурага таъсир ўтказади.

Полимер эритмаларидаги ассоциация

Алоҳида изолирланган макромолекулалар фақат жуда суюлтирилган эритмаларда мавжуд бўлаолиши мумкин. Концентрациялар флуктуацияси ва ўзаро таъсирлар натижасида концентрация ошганида макромолекулалар “тўплами” ёки ассоциатлар ҳосил бўлади, бундай структуравий тузилмаларнинг ҳосил бўлиш жараёни эса ассоциация (мультимеризация) дейилади.


Ассоциация – қайтар жараён бўлиб, агрегатлар ассоциатлардан фарқ қилиб, қайта ҳосил бўлувчи ва парчаланувчи статистик флуктуацион тузилмалар ҳисобланади. Полимернинг ассоциланишга мойиллиги, ассоциланиш даражаси ва ассоциатларнинг мавжудлик вақти қатор омилларга боғлиқ.

Полимернинг кимёвий тузилиши, диполь-диполь ўзаро таъсирлашишга ёки водород боғлар ҳосил қилишга мойил функционал гуруҳлар ҳамда бу гуруҳларнинг қулайлиги; макромолекулаларнинг стереотартиблилиги; эритувчининг табиати; полимернинг эритмадаги концентрацияси; полимернинг молекуляр массаси; ҳарорат ва бошқа омиллар таъсири ўзаро боғлиқ ва бир-бирини тақозо қилади.


Одатда, водород боғлар ҳосил қилаолувчи гуруҳлар ёки қутбли гуруҳлар ўзаро таъсири натижасида ассоциация содир бўлади, деб қабул қилинган. Дарҳақиқат, қутбли полимер қутбсиз эритувчида эриган бўлса, бу тўғри бўлади. Водород боғлар ҳосил қилаоладиган гуруҳлар тутган полимерлар, қутбли эритувчиларда, хатто сувда ҳам ассоциланиши мумкин. Масалан, поливинил спирти, полиэтиленоксид, полипропиленоксид сувли эритмаларда ассоциланади, аммо қутбли гуруҳи бўлмаган полимер қутбли эритувчилар муҳитида турган бўлса ҳам ассоциация кузатилади.  Бу ҳолда ассоциланишда макромолекулалар орасида дисперсион кучлар таъсир қилади. Бунга мисол сифатида полиэтиленнинг  
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хлорнафталинда, полипропиленнинг турли эритувчиларда ассоциациясини келтириш мумкин. Агар полимернинг қутбли гуруҳлари алкил радикаллари билан тўсилган бўлса  ва ўзаро таъсир учун ноқулай бўлса, ассоциланиш камаяди.


Ассоциланиш даражасига эритувчининг табиати, айни полимерга нисбатан унинг термодинамик сифати катта таъсир ўтказади. Анча мустаҳкам ва узоқ мавжуд бўлаоладиган ассоциатлар, полимер-эритувчи алоқасига қараганда полимер-полимер алоқаси устун келганда термодинамик ёмон эритувчиларда ҳосил бўлади, аммо ассоциация яхши эритувчилар муҳитида, яъни иккинчи вириал коэффициент мусбат бўлганда ҳам бўлиши мумкин. Эритувчи табиатининг таъсирини қуйидаги мисолларда кўрсатиш мумкин. Масалан, поливинилхлориднинг тетрагидрофуран ва циклогексанондаги ассоциланиш даражаси тахминан 0%, бутилацетатда – 15-20%, амилацетатда – 40%, дихлорбензолда – 50%. Полипропиленнинг бензолдаги ассоциланиш константасининг қиймати бензолда – 82000, толуолда – 10600, углерод тўртхлоридда – 800 ва трихлорэтиленда – 230 шартли бирликка эга. Шундай қилиб, эритувчининг сифати ёмонлашиши билан ассоциланиш даражаси ортади ва жуда ёмон эритувчилар муҳитида қайтмас гетерофазали агрегатлар ҳосил бўлади.


Полимер эритмаси концентрацияси ва молекуляр массасининг ортиши билан ассоциланиш даражаси ортади. Молекуляр масса қанча катта бўлса ассоциатлар ҳосил бўладиган концентрация шунча кичик бўлади.


Ассоциланиш даражасига ҳарорат жуда катта таъсир кўрсатади. Ҳарорат ўзгариши ва фазавий ажралиш ҳароратларига, яъни бимодал ёки ликвидус эгрисига яқинлашиши билан ассоциланиш даражаси доимо ортади.


Кристалланувчи полимерлар эритмасини совутганда ассоциатларнинг янги кристалл фазанинг гетероген муртагидан иборат анча йирик заррачаларга айланиши кузатилади. Бу, аввало, полиэтиленнинг ксилолдаги ва декалиндаги  эритмаларида аниқланган эди. Масалан, 700С да тўлиқ кристалланган полиэтиленнинг кристалл суспензиясини  900С гача қиздирганда эритма лойқалиги йўқолади, аммо 1050С гача бўлган ҳароратда ҳам полимер тўлиқ эримайди. Тахминларга кўра, эритмада қайта совутишларда кристалланиш марказлари бўлган яшовчан эримаган заррачалар қолади. Шунинг учун полиэтилен эритмаларининг 900С да изотермик кристалланиш тезлиги олдиндан эритиш ҳарорати  
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 га боғлиқ. 
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 қанча катта бўлса, кристалланиш тезлиги шунча кичик бўлади. Бу гетероген заррачалар эритмада аста-секин ўсади, шунинг учун кристалланувчи полимерлар эритмаларининг фазавий мувозанатини ўрганишда мувозанатли ликвидус эгриларини ҳосил қилиш жуда мушкул.

Полимер эритмаларидаги ассоциланишни

аниқлаш усуллари

Ассоциатларни аниқлашнинг энг қулай усули полимернинг молекуляр массасини аниқлашдир. Ассоциатларнинг мавжудлиги, кўпинча, молекуланинг эмас, ассоциатнинг молекуляр массасини акс эттирувчи молекуляр массанинг жуда юқори қийматларини кўрсатади. Моравецнинг таъкидлашича, ёмон эритувчидаги метилцеллюлозанинг молекуляр массаси яхши эритувчидагига қараганда 25 марта катта бўлиши мумкин. Шунга ўхшаш ҳодисалар каучуклар учун ҳам кузатилган. Ассоциатларни ўрганишда бошқа усуллардан ҳам фойдаланилади.


Электрон микроскопия. Электрон микроскоп юқори вакуумли асбоб бўлиб, унда эритувчи буғланади. Шу сабабли полимерларнинг эритмалари ва ивиқлари структурасини ўрганиш учун совитувчи қурилмали электрон микроскоплар ёки объектни препаратлашнинг махсус усуллари ишлатилади. Эритмани музлатиш усулига кўра баъзи полимерларнинг жуда суюлтирилган эритмаларида (10-3 – 10-4 %) шар шаклида ўралган алоҳида макромолекулалар бўлади, аммо музлатилганда эритувчи кристалланиши мумкин ва бу натижаларни бузиб кўрсатишга олиб келади. Шунинг учун Каргин томонидан шишаланувчан эритувчи ёки суюқлик-буғ жуда паст критик ўтиш ҳароратили эритувчи ишлатиш таклиф қилинган. Биринчи ҳолатда эритувчи сифатида совутганда осон шишаланадиган, шишаланиш ҳарорати уй ҳароратидан юқори бўлган модда олинади. Полимер бундай эритувчида юқори ҳароратларда эритилади, сўнгра эритмани эритувчининг шишаланиш ҳароратидан паст ҳароратларгача тез совутилади. Бунда полимернинг дастлабки эритмаси структураси музлаб бир жинсли шиша ҳосил бўлади. Кейин шу шишадан ингичка игна ёрдамида мўрт сколлар қилинади. Шишаланувчи эритувчилар сифатида канифоль, новолак фенолформальдегид олигомерлари ва бошқалардан фойдаланилган.


Биологик суспензиялардан  препаратлар олиш учун таклиф этилган иккинчи усул, бир эритувчини анча паст критик ҳароратли бошқа эритувчи билан алмаштиришни кўзда тутади. Текширилаётган системалар учун эритувчи сифатида юқори критик ҳароратли бирикмалар: пропан, этилен, аммиак ва бошқалар олинган. Эритувчи полимерга аввалдан киритилган капиллярда конденсатланади ва капилляр эритиб ёпилади (кавшарланади). Капиллярни суюлтирилган эритма билан шундай тўлдириладики, уни Ткрит дан юқорида қиздирилганда системанинг ҳажми сезиларли ўзгармаслиги керак. Ёпилган капилляр критик ҳароратдан 20-250С юқори ҳароратгача махсус печда қиздирилади. Бунда полимернинг газсимон эритувчидаги эритмаси ҳосил бўлади. Сўнгра капилляр кесилади ва бунда полимернинг газсимон эритувчидаги эритмаси аввалдан суртилган тагликка эга электрон-микроскопик тўр-нишонга “отилиши” содир бўлади.


Бу усуллар ёрдамида қатор полимерларнинг 0,1 – 1% ли концентрацияли эритмаларида тўғриланган занжирлардан иборат ассоциатлар ҳосил бўлиши кўрсатилган (74-расм).


75-расмда махсус электрон микроскоп ёрдамида олинган ивиқнинг типик микрофотографияси келтирилган, унда фазовий тўр аниқ кўриниб турибди.

Кўринувчи нурнинг ёйилиши (Релей ёйилиш) қуйи молекуляр моддалар эритмалари структураларини текширишда кенг ишлатилган.


Полимер суюлтирилган эритмаларининг нур ёйиши биринчи марта Дебай* томонидан ўрганилган. Бу полимерларнинг молекуляр массаси ва макромолекулалар ўлчамини аниқлаш усулларининг ривожланишига асос
солди. Дебай томонидан қуйи молекуляр суюқликлар бинар аралашмаси ҳамда
_________
*Дебай Петер Йозеф Вильгельм (1884-1966) – Голланд физиги ва физик-кимёгари.  Нобель мукофоти совриндори (1936).
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74-расм. Поли-
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бутиленнинг пропандаги 0,2% ли эритмасининг электрон микроскопик фотосурати
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75-расм. Ивиқ микрофотографияси.




полимерлар эритмаларида молекулалараро кучлар таъсирининг ўртача радиусини баҳолаш имконини берувчи критик опалесценция назарияси ривожлантирилди. Бу назариянинг кейинги ривожланиши Эскин, Ври ва Эскер ишларида ўз аксини топди. 


Дебай ва Бикки томонидан полистиролнинг бензолдаги ўртача концентрацияли эритмаларида ёруғлик нурининг ёйилиши биринчилардан бўлиб ўрганилган. Бу тадқиқотлар Бенуа, Тагер ва Андреевалар томонидан давом эттирилди. Барча полимер эритмалари учун ортиқча Релей ёйилиши  
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 нинг концентрация бўйича боғлиқлигига жуда кўп бошқа суюқлик – суюқлик 

системаларидагидек экстремал эгрилар билан ифодаланади (76-расм). Кўпчилик эритмалар учун  
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 боғликликда озми-кўпми ўйилган максимум мавжуд; ароматик углеводородлардагидек полистирол эритмалари учун максимум кескин ифодаланади. 

Ортиқча ёруғлик ёйишнинг концентрацион боғлиқлигининг экстремал табиати, маълум таркибли соҳада ўлчами полимернинг молекуляр массаси, ҳарорат ва эритувчи табиатига боғлиқ бўлган концентрациянинг энг йирик флуктуациялари ҳосил бўлишининг оқибатидан, деб ҳисобланади.


Концентрациялар флуктуациясининг ўлчами, эритувчининг термодинамик сифати қанча ёмон бўлса, шунча катта бўлади. Шунинг учун ёмон эритувчи – циклогександаги полимер эритмаси нур ёйиш интенсивлиги хона ҳароратида яхши эритувчи – бензолдагига қараганда икки тартибга катта бўлади. Агар эритувчи сифати совутиш вақтида ёмонлашса, ҳарорат пасайиши билан  
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 камаяди (полистирол - циклогексан). Флуктуациялар ўлчами ортиши
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76-расм. Ортиқча ёруғлик ёйишнинг (
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)  эритмадаги полимернинг ҳажмий улушига  боғлиқлиги:  а – полистирол яхши эритувчи – бензолда;  б – полистирол ёмон эритувчи – циклогександа. 
натижасида система қаватларга ажралади (ЮЭКҲ). Аксинча, қиздириш вақтида (полистирол - бензол) эритувчи сифати ёмонлашса, аксинча, ҳарорат ортиши билан флуктуациялар ўлчами ортади, натижада система қаватланади (ҚЭКҲ).


Полимер молекуляр массасининг ортиши билан эгри чизиқлардаги максимум кичик концентрациялар соҳасига сурилади ва ортиқча ёруғлик ёйиш интенсивлиги ортади. Бу, полимер молекуляp массаси ортиши билан эритмада структура ҳосил бўлиши содир бўладиган концентрацияда камаяди.


Рентген нурларининг кичик бурчаклар остида ёйилиши. Бу усулнинг асоси Дебай томонидан ишлаб чиқилган бўлиб, кейинчалик Краткий томонидан такомиллаштирилган. Рентген нурларининг ёйилиш интенсивлигининг бурчак бўйича боғлиқлик маълумотлари асосида макромолекулаларнинг инерция радиуси аниқланади. Полимер эритмаларининг рентгенструктуравий текширишлари жуда кичик бурчакларда олиб борилади. Бу усул Чу томонидан полимер эритмаларининг критик опалесценциясини ўрганиш учун қўлланган эди. Полимерларнинг концентрланган эритмаларини рентгенструктуравий текшириш анча чегараланган. Жуда кам амалга оширилган ишлардан бири Берри тадқиқотларидир. Рентген нурларининг ёйилиш усули ёрдамида қаттиқ занжирли ароматик полимернинг концентрланган эритмаларида яқин тартиб мавжудлигини кўрсатди. У эритманинг концентрацияси ортиши билан устмолекуляр структуралар ҳосил бўлишини аниқлади.


Қовушқоқликни ўлчаш. Суюқликларнинг қовушқоқлиги уларнинг структурасига чамбарчас боғлиқ. Бу полимерлар эритмалари учун ҳам тааллуқли, аммо  
[image: image1944.wmf]]
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 қийматлари асосида ассоциланиш даражасининг ортиши ёки камайиши ҳақида хулоса қилишга эҳтиётлик билан ёндошиши лозим. Бунинг боиси шундаки, 
[image: image1945.wmf]]
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 қиймати макромолекуланинг ассоциатдаги геометрик жойланиши билан боғлиқ. Масалан, агар ассоциация “учи учига” хилида содир бўлса (77-расм, а),  
[image: image1946.wmf]]
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 ошади ва у макромолекулаларнинг параллель жойланишида камаяди (77-расм, б). Заррачалар 77-расм,  в  да тасвирлангандагига ўхшаб жойлашган бўлса,  
[image: image1947.wmf]]
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 ассоциланиш жараёнида
	[image: image1948.emf]a
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77-расм. Чўзилган заррачалар ассоциацияси:  а – “учи-учига”;  б – заррачаларнинг параллель жойланиши;  в – ассоциа-циянинг оралиқ ҳолати.
	ўзгармаслиги мумкин. Демак, 
[image: image1949.wmf]]
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h

 қиймати ассоциланишга сезгир эмас, аммо концентрланган эритмаларнинг энг катта ньютон қовушқоқлиги полимер эритмалари структураси-нинг ўзгаришига жуда сезгир. Ҳароратнинг кўтарилиши ёки эритувчи сифатининг ортиши


полимер структурасининг емирилишини таъминлаб система қовушқоқлигининг пасайишига олиб келади. Ҳарорат қанча паст ва эритувчи сифати қанча ёмон бўлса, структураланиш шунча ёрқин ифодаланади ва қовушқоқлик шунча катта бўлади.


Бир фазали эритмада янги фаза ҳосил бўлганда, унинг қаватланиш вақтидаги қовушқоқлиги ўзгаради. Семенченко ва Дебай қовушқоқликнинг кескин ортиб, кейин пасайишини, яъни қовушқоқлик политермасида ҳарактерли “чайқалиш”ни  аниқладилар. Кейинчалик бу полимер эритмалари учун ҳам, системанинг қаватланишига тўғри келган концентрациялар соҳасида ҳам аниқланди. Қовушқоқликнинг кескин ортиши эритмада структураланиш жараёнлари жадал содир бўлишидан, пасайиши эса системанинг икки фазага ажралишидан далолат беради (78-расм).  


Бошқа усуллар. Структуравий элементларнинг ҳаракатчанлиги ҳақида диэлектрик релаксация, парамагнит зонд, ядро магнит резонанси усуллари катта маълумот беради. Булар ёрдамида релаксация вақтлари, яъни звенолар, молекуляр занжирлар ва устмолекуляр структуралар ҳаракатчанлигини баҳолаш мумкин.


Макромолекуляр занжирларнинг яхлит ҳаракати билан боғлиқ диэлектрик йўқотишлар қаттиқ занжирли полимерлар (полипептидлар, полиалкилизоцианатлар) эритмаларида кузатилади. Бу ҳолда релаксация вақт-
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 78-расм. Полимер эритмалари  қовушқоқ-                  лигининг ҳарорат билан ўзгариши.
	лари полимернинг молекуляр масса-сига боғлиқ бўлиб  10-1 – 10-5 сония-ни ташкил қилади. Букилувчан карбозанжирли полимерлар эритма-лари учун  10-8 – 10-9 сонияли релак-сация вақти ва уларнинг молекуляр массага боғлиқ бўлмаслиги ҳарактер-ли.  
[image: image1951.wmf]t

 нинг қиймати занжир сегменти ва ён гуруҳларнинг биргаликдаги


кооператив ҳаракатини акс эттиради. Бу турдаги ҳаракатга боғлиқ бўлган диэлектрик йўқотишлар полимер занжирининг кимёвий табиати ва стереотартиблилигига боғлиқ.


Полимер эритмаларининг релаксация вақтига эритувчининг қовушқоқлиги ва унинг термодинамик сифати катта таъсир қилади. Бир хил шароитларда ҳам суюлтирилган, ҳам концентрланган полимер эритмаларининг релаксация вақти яхши эритувчилардагига қараганда ёмон эритувчиларда катта бўлади. Суюлтирилган эритмалар учун бу молекуляр ўралмаларнинг зич жойлашиши билан тушунтирилса, концентрланган эритмалар учун эса ассоциатлар ҳосил бўлиши ва эритувчи сифатининг ёмонлашгани сари ўлчами катталашиб борувчи анча йирик устмолекуляр структуралар билан боғлиқ.

Полимер эритмаларининг структураси

ҳақида умумий тасаввурлар

Юқоридагилардан кўриниб турибдики, полимер эритмалари ҳам ҳар қандай суюқ системалар каби, структурасиз эмас. Ҳозирда полимер ва эритувчи молекулаларининг ўзаро жойланиши ва макромолекулалар конформацияси асосида полимерлар эритмаларининг структураси ҳақида тасаввурлар мавжуд. Жуда суюлтирилган эритмаларда изолирланган макромолекулалар маълум бир даражада ғужанак ёки спирал конформацияда макромолекулалар яқинида молекулалари ориентирланган эритувчида бўккан ҳолда мавжуд бўлиши мумкин.


Полимер молекуляр массасига боғлиқ ҳолда катта концентрациялар соҳасида макромолекулалар бир-бирига яқинлаша бошлайди. Аввалига, бу ҳолат макромолекулаларнинг бир-бирига илашиб ҳалқа ҳосил қилади, деб тахмин қилинди. Турли хил назарияларда кенг фойдаланиладиган “илашиш” концепцияси шундан келиб чиққан. Бу концепция нотўғри деб топилган аморф полимерлардаги чигаллашган занжирлар ҳақидаги тасаввурларга яқин эди. Кейинчалик қатор полимерлар эритмаларидаги қовушқоқлик ва бошқа реологик хоссаларнинг ҳароратга боғлиқлиги бу моделга тўғри келмаслигини кўрсатди. Шу тариқа нисбатан катта масофага ёйилган ва геометрик чигалланишлар натижасида вужудга келадиган эмас, осон силжувчи молекулалараро лабил туташишлар натижасида полимерларнинг концентрланган эритмаларида оқувчанликни амалга оширувчи ассоциатлар ҳосил бўлиши ҳақида фикрлар келиб чиқди. Молекуляр занжирлар арқонга ўхшаб ҳалқалар ҳосил қилаолмайди, балки макромолекулалар орасидаги туташув натижасида одатдаги молекулалараро ассоциация вужудга келади. Бу фикр иссиқлик ҳаракати таъсирида ҳосил бўладиган ва емириладиган фазовий флуктуацион тўрлар ҳақидаги фикрларга яқин келади. 


Жуда суюлтирилган эритмаларда ҳам ассоциатларнинг мавжудлиги тажрибалар асосида исботлаб берилганлигини ҳисобга олинса, флуктуацион тўрлар макромолекулалардан эмас, балки аввалдан вужудга келган ассоциатлардан ҳосил бўлади, деб тахмин қилиш мумкин.


Флуктуацион тўрнинг зичлиги эритувчининг сифатига боғлиқ. Ёмон сифатли эритувчилар муҳитида полимер-полимер туташувининг эҳтимоллиги, яхши эритувчилар муҳитидагига нисбатан анча юқори бўлади. Шунинг учун ассоциатлар ва флуктуацион тўрнинг зичлиги биринчи ҳолда иккинчисига қараганда катта бўлади. Бу яхши эритувчилардагига қараганда ёмон эритувчиларда полимер эритмалари учун юқори бўлган эритмаларнинг ёруғликни ёйиш ва, айниқса, қовушқоқлиги қийматларининг анча юқори бўлишига сабаб бўлади.


Эритмадаги тўрнинг флуктуацион характери ва унинг иссиқлик ҳаракати таъсирида тўхтовсиз ўзгариши туфайли, уни тўри флуктуацион табиатга эга бўлмаган ивиқлар учун анча осон бўлган электрон микроскоп ёрдамида пайқаш анча қийин, аммо агар эритмани музлатиб ва уни лиофил қуритишга учратилса, тўрни пайқаш мумкин. Шу усул билан аэрогеллар олинган ва уларнинг солиштирма сирти аниқланган. Яхши эритувчидаги полистирол эритмасидан олинган аэрогелнинг солиштирма сирти, ёмон эритувчидаги эритмадан олинган намунага қараганда анча катта бўлган.


Шундай қилиб, жуда суюлтирилган эритма концентрациясини оширилганда изоляцияланган макромолекулалардан ассоциатларга ва ҳосил бўлиши қовушқоқликнинг кескин ортиши ва ёруғлик ёйишнинг камайиши билан борувчи флуктуацион тўрга ўтиш содир бўлади. Концентрациянинг орта бориши билан полимер-полимер туташишлар сонининг ортиши натижасида тўр анча зичлашади ва тартибланади, эркин эритувчи миқдори камаяди, эритувчининг ҳаммаси ҳосил бўлган полимер структуралари билан боғланган ҳолга келади. Полимерга қўшимча эритувчи қўшилганда содир бўлган структураланиш этапларини тескари тартибда кузатиш мумкин. Эритувчининг кичик миқдорида структуралараро ва ички структуравий бўкиши, полимер ва эритувчининг бир вақтда емирилиши содир бўлади, элементлари орасида ингичка, кўпинча эритувчининг мономолекуляр қаватлари бўлган ўз структураси бўйича тоза эритувчидан фарқ қилувчи флуктуацион фазовий тўр ҳосил бўлади. Суюлтириш давом эттирилса (агар чексиз аралашишнинг имкони бўлса) полимер структуралари емирилишда давом этади, занжирлараро таъсирдан халос бўлган полимер занжирининг гуруҳлари қайта ва қайта эритувчи молекулалари билан таъсирлашиб янги сольват қаватлар ҳосил қилади, аммо ҳар қандай суюлтириш даражасида полимернинг битта функционал гуруҳи эритувчининг 1 – 4 тадан кўп бўлмаган, яъни 1 г полимерга 0,2 – 0,5 г гача эритувчи молекулаларини ушлаб тураолади. Демак, масалан, 0,01% ли эритмада 0,1 г полимерга 0,05 – 0,25 г боғланган эритувчи тўғри келади, қолгани эса эркин эритувчи бўлади.
Назорат саволлари ва машқлар
1. Суюлтириш ва сорбциялаш иссиқликлари нима ва улар қандай усуллар    билан аниқланади?

2. Дифференциал ва интеграл эриш иссиқлари нима?

3. Дифференциал ва интеграл эриш иссиқлари қандай усуллар билан аниқланади?

4. Полимер эритмаларидаги ассоциланиш ҳодисасини тушунтиринг.

5. Ассоциланишга даражасига таъсир этувчи омилларни сананг.
6. Полимер эритмаларидаги ассоциланиш қандай усуллар билан  ўрганилади?
7. Полимер эритмаларининг релаксация вақти ва унга таъсир қилувчи омиллар.
8. Флуктуацион тўрлар нима ва улар қандай ҳосил бўлади?
9. Ивиқлар нима?
10.  Ассоциланиш ва сольватланишда молекуляр ҳаракатчанлик ва релаксация вақти ўзгарадими?

XI  БОБ.    ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЛАР
Полиэлектролитларни синфлаш

Эритмаларда ионларга ажрай оладиган функционал гуруҳларга эга юқори молекуляр бирикмаларга полиэлектролитлар дейилади. Полиэлектролитлар саноатда кенг қўлланилади ва табиий полимерларнинг энг кўп қисмини ташкил қилади.


Полиэлектролитлар ионланадиган гуруҳларнинг табиатига қараб уч турга бўлинади:

1. Поликислоталар – таркибида кислотали гуруҳлар тутган полимерлар. Улар кучли ва кучсиз поликислоталарга бўлинади:

а) Кучли поликислоталар

[image: image1952.emf][
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б) Кучсиз поликислоталар
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2. Полиасослар – таркибида асосли гуруҳлар тутган полимерлар:

а) Кучли полиасослар
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Поликислоталар ва полиасосларнинг тузлари кучли полиэлектролитлар ҳисобланади.

3. Полиамфолитлар – таркибида кислотали ва асосли гуруҳлар тутган полимерлар. Масалан: виниламин билан акрил кислотасининг сополимери:
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Оқсиллар турли хил (20 турга яқин)  
[image: image1957.wmf]-
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аминокислоталарнинг сополимерлари бўлиб қуйидаги умумий формулага эга:
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Бу ерда  R1,  R2  ва   R3 – баъзилари кислотали, баъзилари асосли гуруҳлар тутган ён ўриндошлар.


Чизиқсимон тузилишга эга полиэлектролитлар сувда яхши эрийди ва саноатда флокулянт ва стабилизаторлар, тиббиётда дори моддаларга ҳар хил тўлдиргичлар сифатида қўлланади. Баъзи полиэлектролитлар ионитлар сифатида кенг ишлатилади.


Полиэлектролитлар баъзи хоссалари билан қуйимолекуляр электролитларга ўхшаб кетадилар ва электр токини яхши ўтказадилар, аммо гидродинамик хоссалари бўйича электролит эритмалари ва ноэлектролит полимерлар эритмаларидан тубдан фарқ қиладилар.


Полиэлектролитларнинг ўзига хос хусусиятлари уларнинг макромолекулаларида жойлашган зарядларнинг зичлигига боғлиқ бўлади ва бу хоссалар полиионларнинг таркибидаги зарядланган гуруҳларнинг ўзаро ва қарама-қарши ионлар билан таъсирланиши орқали аниқланади. Шунинг учун полиэлектролитларнинг сувли эритмаларида бўладиган ионланиш мувозанатини ўрганиш катта аҳамиятга эга.

Полиэлектролитларнинг сувли эритмаларида

бўладиган ионланиш мувозанати

Полиэлектролитларнинг сувли эритмаларида бўладиган ионланиш мувозанатини потенциометрик титрлаш ёрдамида ўрганиш мумкин. Мисол тариқасида поликислоталарни потенциометрик титрлашни кўриб чиқамиз.


Поликислоталарни кўп асосли кислоталар сифатида кўриш мумкин бўлганлиги учун уларни потенциометрик титрлаш эгри чизиқларида рН нинг кескин ўзгариши кузатилмайди (79-расмдаги 2-чизиқ). Одатда потенциометрик титрлаш эгри чизиқлари Гендерсон-Хасселбах тенгламаси билан ифодаланади:
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(11.1)


Полиэлектролитларга бу тенгламани қўллаш учун полиион қарама-қарши ион орасидаги электростатик тортишув ва макромолекуланинг конформацион ўзгариши энергияларини ҳисобга олувчи аъзо қўшилиши керак:
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(11.2)

Бу ерда 
[image: image1962.wmf]эл

G

D

- протонни полиионнинг электростатик майдонидан чиқариб юбориш учун керак бўлган  энергия миқдори;  
[image: image1963.wmf]конф

G

D

- глобула калава, спирал калава каби конформацион ўзгаришларни бажариш учун керак бўладиган энергия миқдори, 
[image: image1964.wmf]эл
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 ва 
[image: image1965.wmf]конф

G
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 қийматларини рК0 қиймат аниқ бўлган ҳолда, потенциометрик титрлаш ёрдамида аниқлаш мумкин. рК0  ни аниқлаш учун эса,  
[image: image1966.wmf]a
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 ни  
[image: image1967.wmf]a

 га боғлиқлик эгри чизиғи чизилади (79-расм, б) ва бу эгри чизиқ  
[image: image1968.wmf]O

®

a

 қийматгача экстраполяция қилинади. рК0 – қиймати шу эгри чизиқ ордината ўқидан кесилган кесманинг ўлчамига тенг бўлади. 


[image: image1969.wmf]эл
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 қиймати  2,3RT кўпайтирилган 79-расм (б) даги ОКD учбурчакнинг майдонига, 
[image: image1970.wmf]конф
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 қиймати эса 2,3RT кўпайтирилган бўялган шаклнинг майдонига тенг бўлади. Ҳисоблашлар шуни кўрсатадики қийматлари 
[image: image1971.wmf]эл
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 ва 
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 қийматлари полимернинг молекуляр массасига боғлиқ бўлмайди, аммо
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79-расм. Потенциометрик титрлаш эгри чизиқлари. (а) – рН-V координатасида; (б) -     
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  координатасида,  1 – сирка кислотаси;  2 – полиметакрил кислотаси.

уларнинг қиймати макромолекуланинг конформацияси, конфигурацияси ва эритмадаги қуйи молекуляр ионларнинг миқдорига боғлиқ бўлади. Кўп ҳолларда 
[image: image1975.wmf]a
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 нинг қийматига мутаносиб бўлади ва потенциометрик титрлаш эгри чизиқларини  қуйидаги тенглама орқали ифодалаш мумкинлигини кўрсатади:
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бу ерда  n>1 ва у электростатик тортишув қийматини ифодалайди. Жуда қизиқ ва аҳамиятга эга бўлган натижаларни потенциометрик титрлашни ҳар хил ҳароратда олиб бориш йўли орқали аниқлаш мумкин. Хусусан термодинамикада кенг қўлланиладиган
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(11.3)

тенгламадан фойдаланиб энергетик тортишув ва конформацион ўзгаришлар энергияларини энтропия ва энтальпия ташкил қилувчи қисмларини аниқлаш мумкин. Глобула – калава конформацион шаклларнинг ўзгариши энтропия ортиши билан, спирал – калава энтропия камайиши билан боришини ҳисобга олсак, унда бу термодинамик функцияларнинг аниқланиши, ҳар хил полиэлектролитлардаги тартибли жойлашган конформацион  шаклларнинг барқарорлигини таъминловчи кучларнинг табиатини кўрсатиб беради. Текширишлар шуни кўрсатадики, полиметакрил кислотасининг сувдаги эритмасида глобула ҳолатидаги тартибли конформациянинг барқарорлигини метил гуруҳларининг гидрофоб таъсирланиши ҳисобига таъминланади ва таъсирларнинг йўқолиши системада энтропиянинг ортиши билан боради 

(
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). Полиглютамин кислотаси эса (барқарорлиги водород боғлари билан таъминланган),  
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спирал кўринишидаги конформацион шаклда бўлади ва бу боғларнинг узилиши энтропия камайишига олиб келади (
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Полиэлектролит эритмаларининг термодинамик хоссалари оддий полимерлар ва қуйи молекуляр электролит моддаларнинг  эритмаларини термодинамик хоссаларидан фарқ қилади. Доннан ёки мембрана мувозанати фақат полиэлектролит эритмалар учун мавжуд бўлган хусусиятдир. Доннан мувозанати чегара сирти билан ажралган ва шу чегарани ўтаоладиган ва ўтаолмайдиган системаларда қарор топади. Чегара сиртини ўтаолмайдиган ионларга полиионлар ёки катта ҳажмдаги органик ионлар киради. Полиионлар, масалан, полианионлар иштирокидаги Доннан мувозанати қуйидаги икки хил системада пайдо бўлиши мумкин:

а) 
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 полиэлектролит эритмаси  
[image: image1983.wmf]-
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 қуйимолекуляр электролит эритмасидан яримўтказгич парда билан ажратилган бўлса;


б) 
[image: image1984.wmf]-
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 чекли бўккан ва чокланган полиэлектролит  
[image: image1985.wmf]-
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 қуйи молекуляр электролитнинг эритмасига туширилганда.


Иккала ҳолатда ҳам системани қуйидаги шартли схема ёрдамида ифодалаш мумкин:

Ажратиш чегараси

(яримўтказгич мембрана)
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[image: image1987.wmf]-
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  биринчи томондан иккинчи томонга ўтаолмайдиган полианион;  
[image: image1988.wmf],
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[image: image1989.wmf]-
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  - қуйи молекуляр ионлар, улар сирт чегарасидан  1  ва  2 – нчи томонларга ўтаоладилар. Мувозанат ташкил топган ҳолатда   
[image: image1990.wmf]-
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 - электролитнинг фаоллиги чегаранинг иккала томонида ҳам бир хил бўлади, яъни:


[image: image1991.wmf]2

1

)

]

][

([

)

]

][

([

-

+

-

+

-

+

-

+

=

g

g

A

M

A

M


Анча паст концентрацияларда  
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 деб олиш мумкин, унда:
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с1 деб полиэлектролитнинг ионоген гуруҳларини,  с2  деб электролитнинг дастлабки моляр концентрацияларини белгилаймиз. Мувозанат ташкил топганда қуйи молекуляр электролитнинг бир қисми  1-нчи томонга ўтади ва унинг  2-нчи томонидаги концентрацияси  
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 га камаяди. Қабул қилинган қийматларни юқоридаги тенгламага қўямиз:
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Юқорида берилган ифодадан қуйидаги хулосага келиш мумкин:
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Шундай қилиб, полиэлектролитнинг концентрацияси қуйи молекуляр электролитнинг концентрациясига яқин бўлса, қуйи молекуляр электролит ярим ўтказгич мембрананинг иккала томонида бир текис тарқалмас экан. Агар полиэлектролитнинг концентрацияси юқори бўлса, у эгаллаган томонга ташқарида жойлашган электролит ўтаолмас экан. Бундай ҳолат, масалан, биологик системаларда кузатилади. Биологик ҳужайраларда нисбатан кўп миқдорда (10% гача) амфотер характерга эга бўлган полиэлектролит бўлади. Полиэлектролит ионоген гуруҳларининг ҳужайрадаги концентрацияси ҳужайрани ўраб олган ташқи муҳитдаги ионларнинг концентрациясидан бир даража юқори бўлади. Шунинг учун ташқаридаги ионлар ҳужайранинг ичига жуда оз миқдорда киради ва бу ҳолат ҳужайрадаги тузлар таркибини доимий ушлаб туришга ёрдам беради.


Полиионлар билан уларга қарама-қарши зарядланган ионларнинг таъсирланиши, қуйи молекуляр ионларнинг боғланишига олиб келади. Қарама-қарши ионларнинг боғланиши эса уларнинг эритмадаги мувозанат концентрацияларининг камайишига, макроионни координацион ион атрофида эса ортишига олиб келади. Ион алмашувчи қатронларнинг сиғими юқорида айтиб ўтилган ҳодисаларга анча боғлиқ. Боғланган ионларнинг миқдорини потенциометрик титрлаш ёки электрофорез орқали топиш мумкин. Бунинг учун дастлабки ва ион боғланган полиэлектролитлар бошқа-бошқа титрланади ва потенциометрик эгри чизиқларидаги фарқ ёрдамида  “
[image: image2003.wmf]a

” нинг ҳар хил қийматларидаги боғланган ионларнинг сони топилади. Электрофорез усулида эса полиион ва ионлар билан боғланган полиионнинг электрофоретик ҳаракатчанлиги аниқланади, бирикмаларнинг зарядларини ҳисоблаш орқали боғланган қарши ионлар зарядларининг йиғиндиси топилади.


Полиэлектролитлар ёрдамида кимёвий энергияни механик энергияга айлантириш ҳам мумкин. Полиэлектролитларни кимёвий машинанинг модели сифатида қўллаш мумкинлигини биринчи бўлиб В. Кун кўрсатиб берган. У глицерин билан тикилган винил спирти ва акрил кислотасининг сополимеридан сувда бўкадиган ип яратди.  рН га қараб акрил кислотасининг звенолари икки хил: диссоциланган ва диссоциланмаган кўринишда бўлади:

рН>>7  бўлганда акрил кислотасининг звенолари тўлиқ диссоциланган бўлади. Зарядларнинг итарилиши ҳисобига макромолекула ёйилади ва сополимердан ясалган ип энг максимал узунликка эга бўлади. Эритмага кислота қўшилганда
карбоксил гуруҳлар диссоциланмаган ҳолатга ўтадилар, макромолекулалар
ўрала бошлайди, натижада ип қисқаради ва механик иш бажаради. Ишнинг қиймати полиэлектролитнинг эркин энергияси ўзгариши миқдорига тенг
бўлади:
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бу ерда  К  ва  К0 чўзилган ва чўзилмаган ип таркибидаги карбоксил гуруҳларнинг ионланиш константалари.


Юқорида кўрсатилган жараёнлар мушакларнинг чўзилиши ва қисқаришининг биологик модели сифатида кўрилиши мумкин.

Зарядланган занжирларнинг қаршиионлар

билан таъсирлашуви. Тўрлар коллапси

Қўш электр қават назариясидан маълумки, ионларнинг бир қисми Гельмгольц қавати деб аталувчи қават ҳосил қилиб бўлиниш чегарасида адсорбиланади. Полиэлектролитларда қаршиионларнинг бир қисми бевосита зарядланган макромолекула яқинида жойлашади. Бу ҳодиса Онсагер* томонидан қаршиионлар (контрионлар) конденсацияси деб номланган. Кучсиз полиэлектролитларда зарядланган макромолекулалар билан боғланган қарши ионларнинг маълум қисми эритувчининг термодинамик сифатига ниҳоятда кучли боғлиқ бўлади. Яхши эритувчиларда ионларнинг макромолекулаларга “ёпишиши” умуман содир бўлмайди. Эритувчининг термодинамик сифати унга чўктирувчи қўшганда ёки ҳароратни ўзгартирганда ёмонлашади ва қаршиионларнинг кооператив ютилиш жараёни содир бўлиб блоклар “маржони”дан шарсимон глобулага ўтади. VII бобда кўрсатилганидек, ҳарорат
__________

*Онсагер Ларс (1903-1976 й.) – Америка физик-назариётчиси ва физик кимёгари. Нобель мукофоти совриндори (1968 й.).
пасайиши билан  
[image: image2005.wmf]-

q

нуқта атрофида ўралманинг глобулага фазавий ўтиши содир бўлади. Шунга ўхшаш фазавий ўтиш  
[image: image2006.wmf]-

q

нуқта атрофида бўккан полимер ҳажмининг сезиларли ўзгаришига олиб келади, деб ҳисоблаш мумкин, чунки чокланиш тугунлари орасидаги занжир бўлаги хоссалари бўйича гаусс ўралмасидан фарқланмайди.  Ҳақиқатдан ҳам 1978 йилда Танака томонидан полимер тўрининг коллапси деб аталган ҳодиса кашф қилинган бўлиб, эритувчининг термодинамик сифатини белгиловчи шароитларнинг бироз бўлсада ўзгариши бўккан тўрсимон полимер ҳажмининг қайтар тарзда жуда катта ўзгаришига (1000%) олиб келади.


80-расмда бўккан тўрсимон полиакриламид учун сув-ацетон аралашмасидан иборат эритувчи таркибининг бўкиш жараёнига таъсири кўрсатилган. Бунда ацетон эритувчи аралашмасининг эритувчилик қобилия тини пасайтирувчи компонент сифатида олинган. Кейинги тадқиқотлар шуни
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Эритувчи таркиби


80-расм. Чокланган полиакрил- амид гели ҳажмининг эри-тувчи таркибига боғлиқлиги.
	кўрсатдики, айни система акриламид звеноларининг гидролизи оқибатида ҳосил бўлган акриламид ва акрил кислотаси сополимеридан иборат бўлган:
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         Шундай қилиб, ҳар қандай кучсиз полиэлек-     тролитнинг полимер тўридаги коллапсини қуйидагича кўрсатиш мумкин.


Зарядланган звеноларнинг жуда кичик миқдорда мавжудлиги ҳам полимер тўрлари коллапс ҳодисасининг ҳажмий ўзгариши нисбий қиймати нуқтаи назаридан ҳам, дискрет ўтиш нуқтаи назаридан ҳам жуда ёрқин намоён бўлишига олиб келади. Эффектнинг кучайиши кучсиз зарядланган бўккан полимер тўри ичида қаршиионлар булутининг мавжуд бўлиши билан боғлиқ. Қаршиионларнинг осмотик босими, дамланган резина тўпга маълум миқдордаги ортиқча босим қайишқоқлик берганидек, тўрга қўшимча қайишқоқлик беради. Эритувчининг сифати ёмонлашганда тўр тугунлари орасида жойлашган занжир бўлакларининг сиқилиши содир бўлади ва натижада тўрнинг ҳажми кичраяди, аммо коллапс ҳодисасини бу эффект белгиламайди. Юқорида айтиб ўтилганидек, эритувчи сифати ёмонлашганда қаршиионларнинг занжирларга “ёпишиши” содир бўлади, оқибатда қаршиионлар булути конденсатланади ва у билан бирга осмотик босим ҳам йўқолади.
Полиэлектролит эритмаларининг

 гидродинамик хоссалари

Полиэлектролит эритмалари қовушқоқлигининг концентрацияга боғлиқлиги электролитмас полимерларникидан фарқ қилади. 81-расмдан кўриниб турибдики, полиэлектролит эритмасининг суюлтирилиши билан унинг келтирилган қовушқоқлиги, электролитмас полимерларникига ўхшаб
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81-расм. Полиэлектролит эритмаси келтирилган қовушқоқлигининг концентрацияга боғлиқлиги: 1 – полиакрил кислотасининг сувдаги эритмаси;  2 – полиакрил кисло-тасининг  KCI  ли эритмаси.
	камайиши ўрнига, аксинча ортиб боради. Бу ҳодисани қуйидагича тушунтириш мумкин: эритманинг суюлтирилиши полиэлектролит молекулаларидаги ионоген гуруҳларнинг кўпроқ диссоциланишига олиб келади, натижада макромолекула ичидаги бир номли зарядлар орасида электростатик итарилиш кучаяди ва у ёйилади. Юқорида кўрсатилган ҳодисага “полиэлектролит бўкиш” дейилади. Бундай “бўкиш”дан


электролит қўшиш билан қутилиш мумкин, чунки электролит таркибидаги ионлар макромолекуланинг зарядларини  тўсиб қўяди (экранлайди), натижада электростатик итарилиш йўқолади (81-расм, 2 - чизиқ). Айниқса, қовушқоқликни ўрганишда изоион суюлтириш усули катта аҳамиятга эга. Эритманинг ион кучини ўзгартирмай туриш учун унинг камайишини қуйи молекуляр электролит қўшиш ёрдамида амалга ошириш мумкин. Эритманинг умумий ион кучи (I) қуйи молекуляр электролит (Iкмэ) ва полиэлектролитнинг (Iпэ) ион кучларининг йиғиндисидан иборат:

I = Iкмэ + Iпэ

Ион кучини доимий ушлаб туришнинг мураккаблиги Iпэ  қийматининг ноаниқлигидадир. Агар полиэлектролит кучли бўлса:

Iпэ = c
[image: image2010.wmf]j

×



 EMBED Equation.3  [image: image2011.wmf]
бу ерда  с – полиэлектролитнинг концентрацияси, моль/л;  
[image: image2012.wmf]-

j

боғланмаган қарама-қарши ионларнинг улуши. Ионларнинг бир қисми одатда  
[image: image2013.wmf]1
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j

, чунки қарама-қарши  со концентрацияга эга бўлган полиэлектролитнинг тузли сувдаги эритмасини 
[image: image2014.wmf]¥
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 доимий концентрацияли нейтрал қуйи молекуляр тузнинг эритмаси билан суюлтирилади. Амалда суюлтиришни келтирилган қовушқоқликнинг концентрацияга боғлиқлиги тўғри чизиқ кўринишига келгунча тузнинг ҳар хил концентрацияси эритмалари билан олиб борилади. Бунда туз концентрацияси дастлабки полиэлектролит эритмасининг ион кучига тенг бўлиб қолади, яъни
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(11.5)

(11.5) тенгламадан фойдаланиб боғланмаган қарама-қарши ионларнинг ва  
(1-
[image: image2017.wmf]j

) боғланган қарама-қарши ионларнинг улушини топиш мумкин.


Полиэлектролит эритмалари қовушқоқлигининг концентрацияга боғлиқлигини ифодалаш учун Фуосс қуйидаги эмпирик тенгламани таклиф қилган:
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(11.6)

Бу тенгламадан кўриниб турибдики, қовушқоқлик  1/
[image: image2019.wmf]c

 га мутаносиб. Агар с
[image: image2020.wmf]O
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 бўлса, тенглама қуйидаги кўринишга келади:
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(11.7)
бу ерда  А- максимал ионланган полимер молекуласининг ҳажмини,  В – полиион ва унга қарама-қарши зарядланган ионлар орасидаги электростатик

тортишув қийматларини белгиловчи константалар.


Полиэлектролит молекуласида ҳар хил табиатли гуруҳлар бўлганлиги макромолекула ичида турли хил таъсирлар (электростатик, гидрофоб ва водород боғлар) пайдо бўлишига олиб келади ва нейтрал полимерга қараганда, полиэлектролит занжирларнинг ҳарорат, рН ва эритувчилар таъсирида конформацион ўзгаришларга мойиллиги ошади. Макромолекула конформациясининг ўзгариши ҳақида Марк-Кун-Хаувинкнинг  
[image: image2022.wmf]a
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 тенгламасидаги  
[image: image2023.wmf]a

 нинг қийматига қараб айтиб бериш мумкин. Маълумки,  
[image: image2024.wmf]a

 макромолекуланинг эритмадаги конформациясига боғлиқ бўлиб, макромолекула глобула шаклида бўлганда  нул қийматни ва таёқча бўлганда  2  қийматни қабул қилиши мумкин. Полиэлектролит эритмасида ион кучи анча катта бўлган ҳолларда  
[image: image2025.wmf]5
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a

, яъни занжир статистик калава шаклини эгаллайди, ион кучи камайиши билан 
[image: image2026.wmf]a

 параметрнинг қиймати ортиб боради. Зарядланган ҳолдаги кучсиз полиэлектролитлар ва  
[image: image2027.wmf]a

-спирал ҳолатидаги полипептидлар учун  
[image: image2028.wmf]a

=1,5-2 оралиғида бўлади.
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82–расм. Ҳар хил концентрацияли поликис-лота эритмаси келтирилган қовуш-қоқлигининг муҳит рН ига боғлиқ-лиги (c1>c2>c3).
	       Полиэлектролит бўкиш, қовушқоқ-ликнинг рН га ёки ионланиш даража-сига боғлиқлигини ўрганилганда ҳам кузатилади. Кучсиз поликислотага ишқор қўшилганда, сувли эритмада ионларга тўлиқ ажрайдиган полимер туз ҳосил бўлади. Шунинг учун ней-тралланиш даражаси ортиши билан занжирдаги бир хил зарядларнинг  миқдори ортиб боради ва улар орасида 


электростатик тортишув кучлари пайдо бўлади. Бу эса полиэлектролитлар конформациясининг ёйилишига олиб келади. Конформациянинг ўзгариши эритма қовушқоқлигининг бир неча марта ортишига сабаб бўлади (82-расм). Макромолекуланинг максимал ёйилиши  
[image: image2030.wmf]=

a

 0,5 – 0,8 қийматларида кузатилади.  Диссоциланиш даражаси юқори бўлган нуқталарда қовушқоқликнинг камайишини ион кучининг ошиши билан тушунтириш мумкин.
Полиэлектролит макромолекулалари орасидаги

кооператив реакциялар

Қуйи молекуляр электролитлар орасида борадиган кимёвий реакциялар билан полиэлектролитлар орасида борадиган реакциялар кооператив хусусиятга эга бўлганликлари билан фарқ қилади. Масалан, кислотали ва ишқорий муҳитда борадиган полиакрил кислотаси ва поливиниламин орасидаги алмашув реакциясини кўрайлик:
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Иккала реакцияда ҳам мувозанат ўнг томонга силжиган, яъни кучсиз полимер кислота кучли қуйи молекуляр кислотани унинг полимер асос билан берган тузидан сиқиб чиқаради, кучсиз полимер асос эса полимер кислотанинг тузи билан таъсирлашиб кучли асос ҳосил қилади. Агар юқорида кўрсатиб ўтилган реакциялар қуйи молекуляр электролитлар орасида борганда, мувозанат асосан чап томонга силжиган бўлар эди. (А)  ва (Б) реакцияларнинг маҳсулотларидан бири, дастлабки полимер компонентларнинг стехиометрик нисбатда олингандаги ва реакция тўлиқ борганда туз ҳолдаги комплекслари бўлиб улардаги ионоген гуруҳларнинг ўзаро ёпилиши ҳисобига сувда эримайдиган бўлиб мувозанат ўнг томонга силжиган бўлади.


Полиэлектролитлар орасида борадиган реакциянинг тугалланиш даражаси (
[image: image2033.wmf]q

) ни туз ҳосил қилган функционал гуруҳларнинг умумий функционал гуруҳлардаги улуши сифатида аниқлаш мумкин (қарама-қарши зарядланган полиэлектролитлар аралашмада эквимоль нисбатда бўлганда):


[image: image2034.wmf]0
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бу ерда  
[image: image2035.wmf]k
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 ион боғларни ҳосил қилувчи функционал гуруҳларнинг концентрацияси (моль/л асосда);  
[image: image2036.wmf]-
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полиэлектролитнинг дастлабки концентрацияси (моль/л асосда).


Кучсиз кислота ва полиасос тузининг аралашмасини потенциометрик титрлаш эгри чизиғидан эритманинг ҳар хил рН даги  
[image: image2037.wmf]q

  қийматини қуйидаги формула орқали ҳисоблаш мумкин:
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(11.8)

бу ерда 
[image: image2039.wmf]-
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қўшилган ишқорнинг миқдори, моль-экв,  V0 – реакцион аралашманинг ҳажми, л;  [
[image: image2040.wmf]+

H

] – эритмадаги водород ионларининг концентрацияси, моль/л;  [
[image: image2041.wmf]+

H

]пк – реакцияга киришмаган поликислотанинг эритмага чиқараётган протонларининг концентрацияси, моль/л.


Тенгламадаги учинчи аъзо [
[image: image2042.wmf]+
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]пк ни тажрибада аниқлаб бўлмаслиги сабабли уни  [
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 тенглама ёрдамида ҳисобланади.


Ишқорий муҳитда борадиган кучсиз асос ва поликислота тузи орасидаги реакцияларда  
[image: image2045.wmf]q

  қуйидаги тенглама воситасида ҳисобланади:
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бу ерда  
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қўшилган кислотанинг эквивалент миқдори;  
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- реакцион аралашмадаги гидроксил ионларининг концентрацияси, моль/л;  
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 - реакцияга киришмаган полиасоснинг гидроксил ионлари концентрацияси, моль/л, уни  
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  тенглама ёрдамида ҳисобланади:  
[image: image2051.wmf]-

W

K

сувнинг ион кўпайтмаси;  Кхар.ПА- полиэлектролитнинг характеристик ионланиш константаси.


Юқорида кўрсатилган тенглама бўйича ҳисобларни фақат эритма рОН
[image: image2052.wmf]-

 и полиасос  рОН
[image: image2053.wmf]-

 дан катта бўлганда бажариш мумкин. 

Тажрибалар келтирилган  
[image: image2054.wmf]q

 нинг рН га боғлиқлиги, полиэлектролитлар
орасида борадиган реакциялар рН  ўзгаришининг жуда тор оралиғида кооператив механизм бўйича боришини кўрсатади. Бу муҳим реакцияларнинг асосий хусусиятларидан бири, қатнашаётган реагентларнинг полимерланиш даражаси етарли даражада катта бўлса, реакциянинг мувозанати функционал гуруҳлар локал концентрациясига боғлиқ бўлган ҳолда, полимерларнинг эритмадаги умумий концентрациясига боғлиқ бўлмаслигидир. Шунинг учун полиэлектролитларнинг концентрацияси  100  баробар оширилиши ҳам  
[image: image2055.wmf]q

 нинг рН га боғлиқлигига таъсир қилмайди.


Кооператив реакциянинг яна бир мисоли сифатида полиметакрил кислота билан полиэтиленгликол орасидаги таъсирланишни кўрсатиш мумкин:
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Бу реакция макромолекулалар орасида кетма-кет водород боғлар ҳосил бўлиши билан боради. Макромолекулалар қутбли гуруҳларининг ўзаро боғланиши поликомплекс заррачаларининг гидрофоблиги ошиши ва уларнинг глобула шаклига ўтишига олиб келади. Шунинг учун реакциянинг боришини система қовушқоқлигининг ўзгариши орқали кузатиш мумкин. 83-расмдан кўриниб турибдики, полиметакрил кислотасининг сувли эритмасига полиэтиленгликол эритмаси қўшилса, системанинг қовушқоқлиги кескин камаяди ва эквимоляр нисбатда энг минимал қийматга эга бўлади. 


Поликомплекс барқарорлигининг таъсирланаётган макромолекулалар узунлигига боғлиқ бўлиши

Полимер   +   Олигомер  =   Поликомплекс
кўринишдаги реакцияларда яққол намоён бўлади. Бу ерда полимер ва олигомерлар ўзаро таъсирлаша оладиган макромолекулалар бўлиб, олигомер занжирининг узунлиги полимер занжири узунлигидан анча кичик. Бундай реакцияларда мувозанат константасининг олигомер занжири узайиши билан ортиб боради. 

[image: image2057.wmf]S

T

H

RTIgK

G

D

-

D

=

-

=

D


	Тенгламадан кўриниб турибдики, К-мувозанат констанатасининг қиймати 
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 қийматларига боғлиқ бўлади. Масалан, “n” та қуйи молекула полимер занжири билан таъсирлашса миқдоридаги энергия ютуғига эга бўлган ҳолда  
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 энергия йўқолиши кузатилади.
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83-расм. Полиметакрил кислотаси билан    полиэтиленгликол аралашмаси сувли эритмалари келтирилган қовушқоқ-лигининг таркиб билан ўзгариши.
Агар  “n” та звенолардан иборат бўлган олигомер занжири полимер молекуласи билан таъсирлашса энергия ютуғи  
[image: image2062.wmf]зв
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 дан иборат бўлади, лекин энтропия ҳисобига энергия камайиши, звенолар зан-жирга боғланган бўлганлиги учун камроқ бўлади. Бу эса мувозанатни доим поликомплекс ҳосил бўлиш томонига силжитади.
 Агар системада олигомер 



молекулалари ҳар хил узунликда бўлса, полимер танлаш йўли билан занжири узунроқ бўлган олигомер билан таъсирлашади. Агар бир хил узунликдаги ҳар хил олигомер матрица билан реакцияга киришса, унда матрица биринчи ҳолда боғланиш энергияси юқорироқ бўлган олигомер билан боғланади.

Полиамфолитларнинг ўзига хос хусусиятлари

Полиамфолит макромолекулалари бир вақтда ҳам кислотали, ҳам асосли гуруҳларга эга бўлиб, муҳит рН ига қараб улар поликислота ёки полиасос  хоссасини намоён қилиши мумкин ва бу ҳолатларда уларга юқорида баён этилган полиэлектролитлар хоссаларининг барчаси хос. Лекин полиамфолитлар ҳар хил табиатли гуруҳлар тутганликлари учун ўзига хос хусусиятларга ҳам эга бўлади.


Полиамфолитларнинг ўзига хос хусусиятларини эритмалари қовушқоқлигининг рН га боғлиқлигини ўрганишда аниқ кўриш мумкин. Масалан, бирор оқсил (желатин) эритмаси қовушқоқлигининг рН га боғлиқлигини кўрайлик (84-расм). Эритмада, водород ионларининг маълум бир концентрациясида, ҳар қандай амфотер бирикмада ионланган асосли
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84-расм. Полиамфолит эритмаси қовуш-       қоқлигининг рН га боғлиқлиги
	гуруҳларнинг сони ионланган кислотали гуруҳлар сонига тенг бўлиб қолади ва бундай ҳолат изоэлектр ҳолат деб аталади. Оқсил молекуласи изоэлектр ҳолатида ионланган гуруҳларга эга бўлишига қарамасдан электронейтрал бўлади. Шартли равишда бу ҳолатни қуйидагича ифодалаш мумкин:
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Оқсилларнинг кислоталилиги асослилигидан кучлироқ бўлгани учун изоэлетр нуқта рН =7 дан пастроқ бўлади, яъни, изоэлектр нуқтада оқсил эритмасидаги ортиқча карбоксил гуруҳларнинг ионланишини босиб туриши учун озгина кислота бўлиши лозим.


Изоэлектр нуқтада макромолекула бутун узунлиги бўйича бир хил миқдорда ионланган асосли ва кислотали гуруҳлар жойлашганлиги учун, букилувчан макромолекула калава шаклига ўтади. Ҳар хил зарядланган ионоген гуруҳларнинг тортишиши ҳисобига бу калаванинг зичлиги максимал энтропия ёки статистик эҳтимоллик ҳисобларига жавоб берадиган калавага қараганда зичроқ бўлади. Шу сабабли изоэлектр нуқтага жавоб берадиган рН = 4,7 да желатин эритмаси энг кичик қовушқоқликка эга бўлади ва бу ҳолатда эритмадаги макромолекулалар қўзғолмаган калава шаклини эгаллайди.


Ишқор ёки кислота қўшилиши желатиннинг ионланиш даражасини оширади ва рН нинг ортиши кислота гуруҳларининг  (а),  рН нинг камайиши эса асосли гуруҳларнинг диссоциланишига олиб келади  (б):
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Иккала кузатилаётган ҳолатда ҳам янги пайдо бўлган бир хил зарядлар ҳисобига полимер занжири ёйилади ва молекуляр калаванинг зичлиги букилувчан макромолекула ҳосил қилаоладиган калаванинг зичлигига қараганда анча камаяди ва бу эритма қовушқоқлигининг жуда ҳам ортиб кетишига олиб келади. Кислотали ва асосли гуруҳларнинг диссоциланиши маълум бир даражага етганда (кўпинча 80%), рН нинг ўзгариши эоитма қовушқоқлигининг камайишига олиб келади, чунки энди қўшилаётган электролитларнинг ионлари полимер занжири зарядларини тўсади ва уларнинг ўзаро итарилишига ҳалал беради.


Юқорида айтилганларни қуйидагича изоҳлаш мумкин. Оқсиллар макромолекуласида турли хил табиатли гуруҳлар мавжудлиги уларга қатор ўзига хос хусусиятларни беради.
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Диполяр оқсил ионининг ҳосил бўлиши карбоксил гуруҳдан амин гуруҳга протоннинг миграцияланиши ҳисобига содир бўлади:
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Кислотали муҳитда оқсил мусбат зарядланади:

[image: image2069.emf]+
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Ишқорий муҳитда эса манфий зарядланади:
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Шундай қилиб, оқсил заряди муҳитга, карбоксил ва аминогуруҳлар нисбатига ва уларнинг диссоциланиш даражасига боғлиқ.


Кислотали муҳитда кислота гуруҳлар диссоциланиши тўсилади, асосли гуруҳлар диссоциланиши натижасида макромолекула поликатионга айланади. Ишқорий муҳитда эса, аксинча, асосан кислота гуруҳлар диссоциланади ва макромолекула манфий зарядга эга бўлади. Оралиқ соҳада макромолекула диполяр ионга эга бўлади. Бу ўзгаришларни қуйидаги схема билан ифодалаш мумкин:
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Агар кислоталарни протон берувчи, асосларни эса протонни бириктириб олувчи моддалар десак,   
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 гуруҳларни кислотали,  
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 ларни асосли деб қараш керак. У ҳолда нордон полиамфолит эритмасини ишқор билан титрласак, полиамфолит ўзини икки асосли кислота сифатида тутади.


Юқорида айтиб ўтилганидек, мусбат ва манфий зарядлари йиғиндиси нулга тенг бўлган полиамфолит эритмасининг рН қиймати изоэлектр нуқта дейилади.


Полиамфолит сувли эритмасининг рН и (бегона ионлар бўлмаган шароитда) фақат ўз таркибидаги ионоген гуруҳлар диссоциланиши билан белгиланади ва у изоион нуқта дейилади.

Назорат саволлари ва машқлар
1. Полиэлектролитлар деб қандай полимерларга айтилади?

2. Полиэлектролитларнинг синфланиши, уларга мисоллар келтиринг.

3. Полиэлектролитларнинг ионланиши қуйи молекуляр электролитлардан қандай фарқланади?

4. Полиэлектролитлар ионланиш даражасининг ортиши нима учун ионланиш константаси қийматининг камайишига олиб келади?

5. Полиэлектролитларнинг ионланиш жараёнига электростатик ва конформацион ўзгаришларнинг таъсирини тушунтиринг.

6. Полиэлектролит эритмаларидаги Доннан мувозанатига тушунча беринг.

7. “Полиэлектролит бўкиш” нима?

8. Нима сабабдан полиэлектролитлар сувли эритмаларининг характеристик қовушқоқлигини аниқлашда изоион суюлтириш олиб борилади?

9. Полиэлектролитлар ва нополиэлектролитлар эритмаларининг гидродинамик хоссалари орасида қандай фарқ бор?

10.  Нима учун полимер концентрацияси камайиши билан полиэлектролит эритмаларининг қовушқоқлиги ортади?

11.  Нима сабабдан полиэлектролит эритмаларининг қовушқоқлиги рН га боғлиқ?

12.  Изоион суюлтириш ва унинг аҳамияти.

13.  Полиамфолитларнинг изоэлектр нуқтаси нима ва у қандай аниқланади?

14.  Полиамфолитлар синфига кирувчи табиий полимерларга мисоллар келтиринг.

15.  Интерполимер реакцияларга мисоллар келтиринг.

16.  Нима сабабдан интерполимер реакцияларнинг тугалланиш даражаси рН га боғлиқ бўлмайди?

17.  Интерполимер реакцияларнинг тирик организм фаолиятидаги аҳамияти.

18.  Полиамфолитлар синфига тааллуқли табиий полимерларга мисоллар келтиринг.
УЧИНЧИ   ҚИСМ

ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ФАЗАВИЙ ҲОЛАТЛАРИ

XII  БОБ.  ФАЗАВИЙ ҲОЛАТЛАР ВА ФАЗАВИЙ

ЎЗГАРИШЛАР ҲАҚИДА ТУШУНЧА

Полимер структураси икки хил: молекуляр ва устмолекуляр (макромолекулаларнинг бир-бирига нисбатан жойлашиши натижасида ҳосил бўлган структура) даражасида ўрганилади. Молекуляр даражадаги структурага полимер макромолекуласидаги звеноларнинг тузилиши ва функционал ўзаро жойлашиш тартиби (ҳолати) киради. Устмолекуляр структурага полимер макромолекулалари ёки уларнинг айрим қисмларининг бир-бирига нисбатан жойлашиши ва уларнинг шакли киради.

Молекуляр структура

Полимерларнинг молекуляр структураси улар макромолекуласининг конфигурацияси, конформацияси ва молекуляр тахланиши тушунчаларини ўз ичига олади.


Конфигурация молекулани ташкил этувчи атомларнинг фазовий жойлашиш тартибини ифодалайди. Бу тартиб молекулаларнинг тартибсиз иссиқлик ҳаракати натижасида ўзгармайди: конфигурация фақат кимёвий боғларнинг узилиб, қайта тикланиши натижасида ўзгариши мумкин. Полимерларнинг конфигурацияси бир неча конфигурацион даражаларга бўлинади: элементар звено конфигурацияси, звеноларнинг бирикиш конфигурацияси (яқин конфигурацион тартиб), катта блокларнинг  бирикиш конфигурацияси (узоқ конфигурацион тартиб), микрозанжир конфигурацияси.


Элементар звеноларнинг конфигурацияси органик кимёда ишлатиладиган тушунчалар ва таърифлар билан ифодаланади. Масалан, қўшбоғ тутган полимерлар цис-(1)  ва  транс-(2) изомерлар шаклида бўлиши мумкин.
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Звено конфигурациясига звено тузилишидаги  
[image: image2077.wmf]-
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изомерия ҳам киради:

[image: image2078.emf]~


~


~


 


R


 


 


C


*


R


'


A


B


~


~


~




~~~ R   C

*

R

'

A

B

~~~



Яқин конфигурацион тартиб, яъни звеноларнинг бирикиш конфигурацияси иккига бўлинади: звеноларнинг полимер занжири бўйлаб бирикиш тартиби (структура изомерияси) ва звенолардаги атомларнинг фазовий жойлашиш тартиби (фазовий изомерия).


Структура изомерияси. Полимер макромолекуласи ҳосил бўлаётганида элементар звенолар уч хил усул билан бирикиши мумкин. Агар бир звенонинг охирига (“думига”) иккинчи звенонинг бошланиши (“боши”) бирикса, бирикиш “боши думга” дейилади (
[image: image2079.wmf]b
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Шунингдек бирикиш  “боши бошига” 
[image: image2081.wmf])
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ёки “думи думига” бўлиши мумкин  
[image: image2083.wmf])
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Макромолекуласидаги звенолар “боши думига”  (
[image: image2085.wmf]b

a

,

) бириккан полимерлар (тартибли) структурали полимер ҳисобланади.  “Боши бошига” 
[image: image2086.wmf])
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 ёки  “думи думига”  
[image: image2087.wmf])

,

(

b

b

 бириккан звенолар занжирнинг норегуляр қисмларидир. Диен мономерларидан олинган полимерларда ва сополимерларда структуралар тури жуда кўп бўлади.


Фазовий изомерия. Винил полимерлари макромолекуласининг асосий занжири жойлашган текислик стереоизомерия текислигидир. Бундай полимерлардаги барча  
[image: image2088.wmf]R

  ўринбосарлар стереоизомерия текислигининг бир томонида жойлашса – изотактик конфигурация, навбат билан бир у томонда, бир бу томонда жойлашган бўлса – синдиотактик конфигурация дейилади. Ўринбосарлари бетартиб жойлашган макромолекула атактик конфигурациялидир. Масалан, изотактик  (а), синдиотактик  (б) ва атактик  (в) тузилишли полиолефинлар:
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Катта блокларнинг бирикиш конфигурацияси (узоқ тартиб). Гомополимерларда узоқ конфигурацион тартиб занжирнинг бошидан охиригача бир хил чизиқли ва фазовий тузилиш сақланишини ифодалайди. Фақат шу ҳолдагина полимернинг тартибли тузилиши ҳақида фикр юритиш мумкин. Маълум бир конфигурацион структуранинг миқдори полимернинг стереорегулярлик ўлчами ҳисобланади. Агар полимердаги бошқа конфигурацияларнинг улуши бир неча фоиздан ошмаса ва унинг асосий хоссаларига таъсир қилмаса, бундай полимерни стереорегуляр дейиш мумкин. Масалан, полимердаги цис-  ва  транс- изомерияларнинг миқдори бир-бирига яқин бўлса полимер стереорегуляр бўлмайди.


Сополимер яқин конфигурацион тартибга эгалиги айтиб ўтилган эди. Умуман сополимерларда звенолар регуляр (навбат билан такрорланиб) ёки бетартиб жойлашиши мумкин. Кейинги ҳолда бир хил звенолардан ташкил топган қисмлар етарли даражада узун бўлса блок- ёки пайванд сополимерлар ҳосил бўлади (85-расм).


Занжир конфигурацияси узоқ конфигурацион тартибли звенолар ёки блоклардан ташкил топган қисмларнинг бирикиш тартиби билан аниқланади. Бундай қисмлар чизиқли ёки тармоқланган макромолекулалар ҳосил қилиб бирикиши мумкин. Чизиқли полимерларнинг сони кўп эмас. Уларга цис-полиизопрен (табиий каучук) ва целлюлоза мисол бўлади. Кўпчилик полимерлар тармоқланган тузилишга эга. Полимернинг  L  узунликка эга бўлган асосий занжирига  Lё узунликка эга бўлган ён занжирлар кимёвий боғлар орқали бириккан бўлса, тармоқланган полимерлар дейилади.
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85-расм.  Сополимерларнинг схематик тасвири:




а – статистик;    б, в – пайванд;    г,д – блок-сополимерлар.
Улар қисқа (Lё<1)  ёки  узун (Lё=1)  ён занжирли бўлиши мумкин. Кейинги ҳолда регуляр (юлдузсимон, ўркачсимон ёки статистик дарахтсимон) занжир конфигурацияси бўлиши мумкин (86-расм).
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86-расм. Тармоқланган полимерларнинг турлари:  а, б – қисқа ва узун ён занжирли;    



       в – юлдузсимон;    г) ўркачсимон;    д – статистик макромолекулалар.

Макромолекулалари ўзаро ягона тўр ҳосил қилиб бириккан полимерлар чокланган ёки тўрсимон полимерлар деб аталади. Тўрсимон структуралар текис ва фазовий бўлиши, тўр ҳосил бўлишида  2  ёки бир қанча макромолекулалар иштирок этиши, чокловчи боғлар тартибли ёки статистик жойлашган бўлиши мумкин. Бундай ҳолларда нарвонсимон  (а)  ва ярим нарвонсимон  (б),  ясси тўрсимон  (в)  ва фазовий тўрсимон  (г) полимерлар ҳосил бўлади:
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Макромолекулалар  конформацияси – якка боғлар атрофида атомларнинг тебраниши, бурилиши ва айланиши натижасида ўзгариб турадиган фазовий шакл бўлиб, ҳар бир сонияда макромолекула маълум бир конформацияга эга бўлади. Иссиқлик ҳаракати ёки ташқи кучлар таъсирида макромолекула бир конформациядан бошқа конформацияга ўтиб туради. Бундай конформацион ўтишлар натижасида кимёвий валент боғлар узилмайди. Шунинг учун макромолекула бир-бирига ўтиб турувчи кўп сонли конформацион ҳолатларга эга бўлиши мумкин. Макромолекуланинг минимал энергетик ҳолатига мос келадиган конформациялар барқарор бўлиб, конформерлар ёки конформацион изомерлар дейилади.


Макромолекула конформацияси звено конформацияси, яқин конформацион тартиб ва узоқ конформацион тартиблардан ташкил топади. Звено конформацияси кичик органик молекулалардаги сингари   - С – С -  боғлар атрофида атомларнинг айланиши натижасида ҳосил бўладиган  цис -,  транс -  ва  гош -  шакллардан иборат бўлиб, винил полимерларда   
[image: image2096.wmf]-
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 транс -  ва  якка (ўнг ва чап)  гош шакллар барқарордир. Қуйидаги тасвирда юқорида қайд этилган изомерлар оддий органик модда мисолида ёзилган:
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Яқин конформацион тартиб звеноларнинг ўзаро боғланишида эҳтимоли бўлган конформацион шаклларда ифодаланади.


Макромолекула конформацияси – иссиқлик ҳаракати ва ташқи кучлар таъсирида қуйидаги кўринишда бўлиши мумкин: статистик ғужум,  спирал,  глобула,  таёқча,  тахлама,  тирсакли вал. Масалан, полипропилен макромолекуласининг аморф ҳолатдаги конфигурацияси – статистик ғужум, кристалл ҳолатда эса тахлама шаклида бўлади. 
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87-расм. Макромолекулаларнинг конформацион турлари:
а – статистик ғужум;   б – спирал  (
[image: image2101.wmf]·

 - ўзаро водород боғлари

билан боғланган ўринбосарлар);   в – глобула;   г – таёқча;

д – тахлама;    е – тирсакли вал.

Аморф ҳолатда (шишасимон, юқори эластик ва қовушқоқ оқувчан) ҳам полимерлар структурасиз бўлмайди. Қуйимолекуляр суюқликлардаги сингари уларда ҳам алоҳида звеноларнинг жойланишида яқин тартибли қисмларни аниқлаш мумкин, лекин бундай қисмларнинг ўлчами занжир узунлигидан анча кам бўлиб, молекуляр тахланиш масофа ортиши билан кескин камайиб боради. Маълумки, макромолекулалардаги звеноларнинг жойланишида аниқ бир даврийлик кузатилади, аммо аморф полимерларда бу даврийлик занжирнинг жуда кўп бетартиб букилишлари, яъни кўп сонли конформерлари мавжудлиги билан ниқобланади.


Полимерларнинг кристалл ҳолатида, қуйи молекуляр кристалларга ўхшаб, узоқ тартибли қисмлар бўлиб, улар уч ўлчамли даврийликни, яъни баркамол молекуляр тахланишни намоён қилади. Кристаллит деб аталувчи бундай қисмларнинг ўлчами одатда, макромолекула ўлчамидан кичик бўлади: битта молекуляр занжир бир неча кристалл қисмлардан ўтиши мумкин. Бундай кристаллитлар элементар звенолардан юзлаб, баъзан минглаб марта катта ўлчамга эга. Кристалл қисмлардаги конформацион изомерлар сони аморф ҳолатдагига нисбатан кескин чегараланган бўлиши табиийдир. Кристалланиш жараёнида макромолекула ўқи йўналишидаги даврийликка эга бўлган конформациялар сақланиб қолади.


Полимер кристаллари қуйи молекуляр кристаллардан ҳажмий дефектларнинг (бетартиб қисмлар) кўплиги билан фарқланади. Бунинг сабаби, биринчидан, макромолекулаларнинг тузилишидаги тартибнинг бузилиши бўлса; иккинчидан, узун занжирларнинг жойлашишида пайдо бўладиган фазовий (стерик) қийинчиликлардир.


Полимер кристалларининг сирти ҳам кўпгина дефектларга эга бўлади.

Кристалл полимерларнинг асосий хусусияти шундан иборатки, уларда тоза кристаллардан ташқари аморф қисмлар ҳам мавжуд бўлади. Бунга кўра кристалл полимерларни аниқ чегараланган  фазалар тўпламидан иборат деб ҳисоблаш хатоликка олиб келади. Аслида кристалл ва аморф қисмлар орасида озми-кўпми тартибли қисмлар бўлади, яъни кристалл ва аморф қисмларни ажратувчи кескин чегара йўқ. Бунга битта макромолекуланинг бир қанча кристалл ва аморф қисмларида бир вақтнинг ўзида жойлашиши мумкинлиги сабаб бўлади. Полимерларнинг мустаҳкамлиги, оқибат натижада, ана шу ораликдаги занжирларга боғлиқ, чунки полимерларга таъсир этувчи асосий куч биринчи навбатда ана шу оралиқ занжирга тушади.


Полимерларнинг энг баркамол ва кам тарқалган устмолекуляр тузилишининг шакли алоҳида монокристаллардир. Булар қуйимолекуляр модда кристалларидагидан кўпроқ камчилик (дефектларга)га эга бўлса ҳам, ягона кристалл панжара ҳосил қилади. Алоҳида монокристалларни полимерларнинг суюлтирилган эритмаларидан олиш мумкин. Масалан, полиэтилен монокристаллари 800С да унинг ксилолдаги 0,01% ли эритмасидан секин-аста ҳосил  бўлади. Улар қалинлиги 10 нм атрофида бўлган ромб шаклидаги текис заррачалар (ламеллалар) бўлиб, макромолекулалар ўқи текисликка перпендикуляр йўналган. Макромолекула занжирининг узунлиги (1000 нм атрофида) текислик (пластина) қалинлигидан анча катта бўлгани учун макромолекула кристаллда кўп марта букланган ҳолда бўлади. Кристалл қалинлигини белгиловчи занжирнинг букланган қисми узунлиги эритувчи табиати ва кристалланиш ҳароратига боғлиқ. Масалан, полиэтиленнинг кристалланиш ҳарорати 50 дан 900С га кўтарилишида кристалл қалинлиги 9 дан 15 нм га ошади. Полимер монокристалларининг узунлиги, одатда бир неча ўн микрометрдан ошмайди; полимерларнинг катта кристалларини олиб бўлмайди. Шундай қилиб, полимер кристалларининг асосий хусусияти шундаки, уларда занжир букланган (тахлама) конформацияда бўлади.


Эритувчининг буғланиши тез бўлганда узун (узунлиги қалинлигидан кўп марта катта бўлган) фибрилляр кристаллар ҳосил бўлиши мумкин. Булар текис (пластина) кристалл қирралардан бири ўсиб кетиши натижасида ҳосил бўлган шакллардир.


Эритмаларни ўта совутиш вақтидаги кристалланиш жараёнида ромбсимон заррачалар қўшилиб дендрит (юлдузсимон) ва кавак пирамида шаклидаги кристаллар ҳосил бўлади. Кристалларнинг бу шакллари занжирнинг букланган қаватларининг силжиши натижасида пайдо бўлади.


Полимер суюқламаларидан ҳам монокристаллар худди эритмаларидаги сингари ҳосил бўлади: улар фақат ўлчамлари билан фарқ қилиши мумкин. Суюқламадан кристалланиш ҳарорати полимернинг суюқланиш ҳароратига яқин бўлгани учун қалинроқ шакллар ўсади. Одатда суюқламадан кристалланиш кўп қаватли кристалларнинг ўсиши билан боради. Уларнинг қирраларидаги макромолекуланинг букланган қисмлари структура дефектларини пайдо қилади. Макромолекуланинг кристаллдан чиққан қисмлари баъзан анча узун бўлиши ҳам мумкин. Бундай ҳолларда улар ҳалқа, “киприк” (ёки “дум”) ва шу каби оралиқ занжирлар ҳосил қиладики, натижада кристаллнинг структура дефектлари кўпаяди. Кристалланиш ҳарорати пасайиши билан бундай бетартиб тузилишли оралиқ қаватларнинг қалинлиги, яъни структура дефектлари ортиб боради.


Полимерларнинг концентрланган эритмалар ёки ўта совутилган суюқламалардан кристалланиши устмолекуляр структуранинг кенг тарқалган кўринишидир. Сферолитлар сферик (шарсимон) симметрияга эга бўлган уч ўлчамли поликристаллик тузилмалардир. Улар бир нуқта (марказ)дан чиққан радиуслар бўйлаб жойлашган кўплаб фибрилляр ёки ясси кристаллардан тузилган. Сферолитларнинг ҳосил бўлишига суюқламанинг юқори қовушқоқлиги ёки эритманинг ўта тўйинганлиги сабаб бўлади. Бундай ҳолларда бир йўла жуда кўп миқдордаги кристалланиш марказлари ҳосил бўлиб, уларнинг ўсиши радикал йўналишларда содир бўлади. Одатда занжирларнинг тахланишидан ҳосил бўлган кичик кристаллар кристалланиш маркази бўлиб хизмат қилади. 14-жадвалда полимерлардаги устмолекуляр структура элементлари ва уларнинг ўлчамлари келтирилган.
14-жадвал

Устмолекуляр структура элементлари ва уларнинг ўлчамлари
	Тузилма
	Энг кичик, мкм
	Энг катта, мкм

	Молекулалар
	2.10-4 – 5.10-4
	10-1 - 10

	Кристаллитлар
	2.10-3 – 10-2
	10-2 – 5.10-2

	Кристаллитлар, аморф қисмлар

билан биргаликда
	2.10-2 – 10-1
	4.10-2 – 10-1

	Монокристаллар
	10-2
	1  -  100

	Сферолитларда фибриллалар
	10-1 - 5
	10  -  100

	Сферолитлар
	-
	10 - 104



Полимерлардаги аморф ва кристалл қисмларнинг нисбати кристалланиш даражаси билан ифодаланади. Полимерларнинг кристалланиш даражаси деб полимердаги кристалл қисмлари массасининг полимернинг умумий массасига нисбатига айтилади. Кўп тарқалган полимерларнинг кристалланиш даражаси одатдаги ҳароратда 10-90% атрофида бўлади:

Полиэтилен, юқори зичликдаги                    60  -   90

Полиэтилен,  қуйи зичликдаги

   40  -  60

Полипропилен




   40  -  70

Целлюлоза





   30  -  70

Поликапроамид




   30  -  60

Полиэтилентерефталат



     0  -  60

Поливинилхлорид



     0  -  40

Полихлоропрен




    10  -  30
Полимерларнинг ориентирланиши

Макромолекулаларнинг ниҳоятда узун бўлиши полимерларда анизотропия ҳодисасига, яъни хоссаларнинг узунасига ва кўндалангига кескин фарқ қилишига сабаб бўлади, бу ҳодиса ориентирланган полимерларда яққол кўринади.


Макромолекулалар ёки устмолекуляр тузилишларининг ўқлари параллел жойлашган ҳолатига полимерларнинг йўналтирилган ёки ориентирланган ҳолати дейилади. Бундай полимерлар табиатда кенг тарқалган: пахта, ипак, жун ва зиғир толалари, пай ва мускул тўқималари ва ҳ.к. Синтетик ориентирланган полимерларни уларнинг синтези жараёнида, масалан, қаттиқ фазада полимерлашда ҳосил қилиш мумкин. Кўпгина ҳолларда полимер жисмларни чўзиш билан уларни ориентирлашга эришилади.


Ориентирланган ҳолатдаги аморф полимерларда занжирнинг алоҳида қисмлари асосан чўзилиш (ориентирланиш) ўқи бўйлаб жойлашган. Натижада полимер жисмларнинг ориентирланиш ўқи бўйлаб пишиқлигининг ортиши, қўшнур синиши каби физик-механик хоссаларида ўзгаришларга олиб келади.

Кристалл полимерларда анизотропия аморф полимерлардагига нисбатан кучлироқ ифодаланган. Уларда ориентациянинг аксиал текстура деб аталувчи тури кенг тарқалган. Бунда барча кристаллитларнинг ўқларидан бири текстура (йўналиш) ўқига параллел жойлашган бўлиб, қолган ўқлари бетартиб (ихтиёрий) жойлашади. Кўпгина ориентирланган полимерларда макромолекулалар ўқи текстура ўқи билан устма-уст тушади. Албатта, ориентирланган полимерларни олиш жараёнида барча макромолекулалар ўқларининг параллел бўлишига эришиб бўлмайди. Макромолекулалар ва кристаллитларнинг йўналишларида маълум бетартиблик бўлиши, табиий ориентациянинг бошқа тури ўқли ёки текисликдаги текстура бўлиб, бунда кристаллитларнинг икки ўқи бир хил йўналишда жойлашганлигидандир. Бундай текстура пишиқ пардалар олиш вақтидаги икки йўналишда тортиш натижасида пайдо бўлади. Масалан, полиэтилентерефталат пардалари олишда қўш ўқли текстура ҳосил бўлади. Бундай текстура фақат полимер материаллари учун хос.


Ориентирланган полимерлар фибрилляр (толасимон) устмолекуляр тузилишга эга бўлиб, унинг асосий элементи микрофибрилладир. Микрофибрилла ўз навбатида тартибли (кристалл) ва бетартиб (аморф) қисмлардан ташкил топган гетероген тузилмадир.

Полимерларнинг фазавий ўзгаришлари

Моддаларнинг бир фазавий ҳолатдан бошқасига ўтиши фазавий ўзгаришлар дейилади. Фазавий ўзгаришларда молекулаларнинг ўзаро жойлашиш тартиби ва модданинг термодинамик хоссалари ўзгаради.


Суюқланиш ва кристалланиш, яъни полимерларнинг кристалл ҳолатдан аморф ҳолатга ўтиши ва бунинг акси, полимерларнинг умумий фазавий ўзгаришларидир. Аморф полимерларнинг кристалланиши юқори эластик ҳолатнинг ҳарорат оралиғи камайиши  (ёки бутунлай тугаши) ва полимер мустаҳкамлигининг ортиши билан боради (88-расм).
  Фазавий ўзгаришлар термодинамикаси. Полимерларнинг кристалланиши ёки суюқланиши фазавий ўзгаришларнинг биринчи турига киради. Биринчи тур фазавий ўзгаришлар системанинг ички энергияси, ҳажми, энтропияси ҳамда иссиқлик чиқиши ёки ютилиши билан боради. Бундай ўзгаришлардан Гиббс 
энергияси (G) биринчи ҳосилаларининг, жумладан, энтальпия  
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88-расм. Полимерларнинг термо-

механик эгри чизиқлари; 
               1 – аморф полимер; 
               2 – кристалл полимер.
	кескин  ўзгаради (бу ерда  Р – босим,  Т - ҳарорат). Суюқланишда иссиқлик ютилади (энтальпия ўзгариши  
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), кристал-ланиш иссиқлигининг ажралиб чиқиши  (
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) ва энтропиянинг камайиши (
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) билан боради. Полимерлар-нинг фазавий ҳолатини аниқлаш ва фазавий ўзгаришларини ўрганишда икки тур мезон(структуравий ва


термодинамик) ишлатилади.


Структуравий мезон полимер тузилишининг молекуляр даражада ўзгаришини баҳолашга асосланган. Бу ўзгариш дифракцион тадқиқот усуллари (рентгенография, электронография) билан ўрганилади. Масалан, аморф полимерларнинг кристалланиши “бетартибликдан узоқ фазавий тартибга” ўтишнинг яққол мисолидир. Бундай ўзгаришда рентген ёки электрон сочилиши суратларида кескин ва яққол ифодаланувчи чизгилар пайдо бўлади.


Термодинамик мезон дилатометрия, калориметрия ва дифференциал термик тахлил (ДТТ) каби усуллар билан аниқланадиган хоссаларнинг ўзгаришларини ўлчашга асосланган. Дилатометрия усули фазавий ўзгаришларда полимерлар ҳажмининг ўзгаришини, калориметрия усули ажралиб чиқаётган ёки ютилаётган иссиқлик миқдорини ўлчаш имконини беради. ДТТ усулида фазавий ўзгаришларнинг ҳарорати ёки ҳарорат оралиғи аниқланади.


Ўзгармас босимда аморф полимерларнинг кристалланиши ҳар қандай ўз-ўзича борадиган жараёнлар сингари Гиббс энергиясининг камайиши билан бориши мумкин, яъни
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бу ерда  
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 кристалл ва аморф фазаларнинг Гиббс энергияси, энтальпияси ва энтропиялари оралиғидаги фарқ.


Бетартибликдан батартибликка ўтишда энтропия камайиши учун (
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) юқоридаги шарт, яъни Гиббс энергиясининг камайиши (
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Демак, (12.1) тенгсизлик фақат T<Tc да амалга ошади.  
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 фарқи полимернинг ўта совушини ифодалайди. Хулоса қилинса, кристалланиш икки шарт:
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бўлганда содир бўлади. Бу хулоса ўз-ўзича борадиган жараёнларнинг термодинамик мезонидан келиб чиқади.


Жараёнда энтальпиянинг камайиши, яъни  
[image: image2124.wmf]O
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 бўлиши структуранинг икки шарти  бажарилишини кўрсатади. Буларнинг биринчиси полимер занжирининг регуляр тузилиши бўлиб, бусиз макромолекулаларда фазовий мунтазам кристалл панжараси ҳосил бўлмайди. Иккинчиси – кристалл панжарасида звеноларнинг зич тахланиши энергетик афзалликка эга бўлган чизиқли даврий тузилишли макромолекула конформациясининг мавжудлигига боғлиқ; фақат шундай конформацияларгина кристалл панжараларда звеноларнинг зич тахланишини таъминлайди. Масалан, изотактик полипропиленнинг стереотартибли занжири аксиал даврийликка эга бўлган спирал кўринишда бўлади. Шунга кўра изотактик полипропилен молекула спирали ўқи бўйлаб кристалланади. Атактик полипропилен эса кристалланмайди. Изотактик ва атактик полистирол ҳам худди полипропиленга ўхшайди, лекин изотактик поли-n-йодстирол кристаллана олмайди, чунки катта ҳажмли (қўпол) ўринбосарлар тартибли спиралларнинг зич тахланишига тўсқинлик қилади: бунда биринчи структура шарти бажарилса ҳам, иккинчиси бажарилмайди. Табиатда мутлоқ тартибли тузилишга эга бўлган полимер йўқ. Исталган молекула занжирида тартиб маълум даражада бузилган бўлади ва шу сабабли кристалланиш масаласи структурадаги дефектлар (бузилишлар) даражасига боғлиқ бўлади. Полимерлардаги молекуляр тахланмаларнинг зичлиги шу тахлитда ҳал бўлади. Кўпчилик кристалл полимерларда молекуляр тахланмалар коэффициенти 0,62 – 0,67  оралиғида бўлиб, қуйи молекуляр органик моддалар кристаллидаги коэффициент яқин бўлади. Бу коэффициент кристаллдаги молекула ўз ҳажмининг кристаллда эгаллаган тўла ҳажмга нисбатини ифодалайди. Айтиш мумкинки, ҳар бир молекуланинг тахлама коэффициенти юқоридаги интервалдан кичик бўлса бундай полимер кристалланмайди.


Полимер жисмларнинг ўзига хос хусусияти шундаки, улар термодинамик жиҳатдан таъқиқланган ҳароратда ҳам юқори эластик ҳолатда чўзилиш ва ориентирланиш натижасида кристаллана олади. Юқори эластик деформация молекулаларнинг тўғриланиши, уларнинг конформациялар сонининг камайиши ва демак, аморф фаза энтропиясининг камайиши билан боради.


Маълум ҳароратда ориентирланмаган аморф полимер учун  
[image: image2125.wmf]O

S

Т

H

G

кр

кр

кр

>

D

-

D

=

D

 бўлсин. Ориентирланиш натижасида энтропия ҳади   
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нинг ўсиши  
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 ишорасининг ўзгаришига, яъни кристалланишнинг термодинамик эҳтимоллиги пайдо бўлишига олиб келади.


Реал кристалл фазанинг Гиббс энергияси  
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ни қуйидаги йиғинди кўринишида ифодалаш мумкин:
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(12.3) 
бу ерда 
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 идеал кристал фазанинг Гиббс энергияси;  
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сирт таранглик;
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кристалл сирти;  
[image: image2134.wmf]-

g

структура дефектлари ҳажмини ҳисобга олувчи катталик.


Тенгламадан кўриниб турибдики, кристалл фазанинг солиштирма сирти қанча катта бўлса, кристалл фазанинг термодинамик эҳтимоллиги шунча катта бўлади. Идеал ҳолатга чексиз катта монокристалл тўғри келади. Кристалланиш марказлари жуда кам бўлганда қуйимолекуляр моддаларнинг кристаллари  катта ўлчамга эга бўлади, лекин полимерлар кристалланганда катта кристаллар ҳосил бўлмайди, чунки уларнинг ўлчамини чегараловчи қўшимча омиллар таъсир қилади ва улар молекуланинг узун занжирли тузилишидан келиб чиқади. Кўпгина полимерлар кристалланганда макромолекула тахлама конформацияда бўлгани учун кристалларнинг макромолекула ўқи бўйлаб ўлчами тахламанинг узунлиги билан чегараланади ва шароитга қараб  10 нм атрофида бўлади. Полимерларнинг тахлама кристалланиш сабаблари аниқ исботланмаган.


Полимерлар суюқламасининг эркин энергиясини  
[image: image2135.wmf]0
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 билан белгиласак,  (12.3) тенгламага мувофиқ реал кристалл фазанинг суюқланишида Гиббс энергиясининг ўзгариши қуйидаги ифодага эга бўлади:
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бу ерда 
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идеал кристалл суюқланишида эркин энергиянинг ўзгариши.


Кристаллнинг суюқланиш ҳароратида фазалар орасида мувозанат бўлгани учун  
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Бу тенгламада  
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D

c

H

 ва 
[image: image2144.wmf]-

D

¥

c

S

идеал кристалл суюқланишда энтальпия ва энтропиянинг ўзгариши;  
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(12.5) тенгламадан шуни хулоса қилиш мумкинки, реал кристаллнинг суюқланиш ҳарорати ҳамма вақт идеал мувозанат ҳароратидан паст бўлади ва улар орасидаги фарқ солиштирма сирт, сирт таранглик ва ҳажмий дефектларнинг кўпайиши билан ортади. Бу тенглама қуйи молекуляр моддалар учун ҳам тааллуқлидир, лекин уларнинг кристаллари катта ва баркамол бўлади. Шунинг учун уларнинг  
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  қийматлари кичик бўлиб, улар жуда қисқа ҳарорат оралиғида суюқланадилар.


89 - расмда қуйи молекуляр модда ва полимер солиштирма ҳажмининг ҳароратга боғлиқлиги кўрсатилган. Ундан кўриниб турибдики, суюқланиш амалда солиштирма ҳажм сакраш билан ўзгарадиган бир нуқтада содир бўлади.
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89 – расм.  Қуйи молекуляр (а)  ва юқори молекуляр  (б)  моддалар



солиштирма ҳажмининг ҳароратга боғлиқлиги.

Кристаллари кичкина ва кўп дефектли бўлган полимерларда эса суюқланиш ҳарорати мувозанат ҳароратидан паст бўлади. Ҳароратлар орасидаги фарқ  
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 бир неча градусдан бир неча ўн градусгача бориши мумкин.
Кристалланиш механизми ва кинетикаси

Полимерларнинг кристалланиши қуйи молекуляр моддаларнинг кристалланишига ўхшаб икки босқичда боради:  1) кристалланиш маркази – муртакларнинг ҳосил бўлиши ва  2) кристалларнинг ўсиши.


Кристалланиш марказларининг ҳосил бўлиши гомоген ва гетероген тарзда содир бўлиши мумкин. Гомоген жараёнда янги фазанинг заррачалари суюқлама ёки эритмадаги статистик флуктуацион уюшмалардан ҳосил бўлса, гетероген жараёнда кристалланиш муртаги вазифасини чанг заррачалари, идиш деворидаги қирилган жойлар ёки махсус киритилган кристалланиш “ташаббускорлари” бажаради.


Полимерларда хатто улар жуда тоза бўлса ҳам кристалланиш марказларининг гетероген ҳосил бўлиши кўпроқ учрайди. Полимер суюқламалари ёки эритмаларида доим макромолекулаларнинг уюшмалари (агрегатлари) бўлади. Улар гетероген муртак вазифасини бажаради. Гетероген муртакда кристалланиш системани озгина совутиш биланоқ бошланади ва қисқа индукцион давр билан характерланади. Гетероген муртак ҳосил бўлиш тезлиги система ҳароратининг ўтишига боғлиқ. Агар маълум устмолекуляр тузилишга эга бўлган кристалл полимерни кўп маротаба суюқлантириб, кристаллантирилса дастлабки морфологик манзара (устмолекуляр тузилиш) аниқ такрорланади. Бунда суюқлама ҳар сафар Тс  дан жуда юқори бўлмаган маълум ҳароратгача қиздирилса кифоя. Кристалланиш ҳар сафар бир хил муртакларда содир бўлгани учун суюқлама ўзига хос “хотира”га эга бўлади. Бу муртаклар тажриба шароитида ўзгармайди ва хатто, суюқламанинг қовушқоқлиги катта бўлгани учун фазадаги ўз жойини ўзгартиришга ҳам улгурмайди, лекин шу суюқлама қаттиқ қиздирилса гетероген муртаклар парчаланади ва натижада кейинги кристалланиш гомоген муртакларнинг ҳосил бўлиши билан бошланади. Гомоген муртакларда бошланадиган кристалланиш системани ўта совутишни талаб қилади ва узоқ индукцион даврга эга бўлади. Гомоген муртак флуктуация натижасида қатлама конформацияга кирган “кристаллсимон” битта макромолекула бўлса керак, деб тахмин қилинади.


Кристалланиш муртагининг ҳосил бўлиш тезлиги  (
[image: image2151.wmf]m
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) ҳам кристаллнинг ўсиш тезлиги  (
[image: image2152.wmf]к
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) га, ҳам ҳароратга боғлиқ бўлиб, максимум орқали ўтади (90 - расм).  Бу максимум ҳар икки босқич тезликларида ҳам полимернинг суюқланиш ва шишаланиш ҳароратлари орасидаги ҳароратга тўғри келади.  Тш дан паст ҳароратда муртак ҳосил бўлиш тезлиги нолга тенг.

Кристалланиш босқичларининг тезликларини алоҳида аниқлаш анча қийин бўлгани учун жараённинг умумий тезлиги аниқланади. Кристалланиш  
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 дан юқори ҳароратларда термодинамик жиҳатдан мумкин бўлмагани учун унинг тезлиги ҳам  
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 дан юқори ҳароратларда нолга тенг.  
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 дан паст ҳароратларда кристалланиш тезлиги аввал кескин ортади ва (0,80 – 0,87)  Тс ҳароратларда энг катта қийматга эришади. Шишаланиш ҳароратига яқинлашиши билан молекулалар ҳаракатчанлигининг йўқолиши натижасида кристалланиш амалда тўхтайди. Демак, аморф полимерларнинг кристалланиш 
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90 – расм.  Кристалланиш муртаги ҳосил бўлиш тезлигининг ҳароратга боғлиқлиги:  1- кристалланиш муртакларининг ҳосил бўлиши;  2 – суюқламани ўта совутиш даражасидан кристаллар ўсиши;  3 – Тш дан паст ҳароратда муртак ҳосил бўлиш тезлиги.
	ва шишаланиш ҳароратлари орасидаги ҳароратларда содир бўлиши кристалланишнинг кинетик шартидир. 

Полимерларнинг изотермик кристал-ланиш кинетикаси, жараён-нинг икки босқичини ҳисобга олган ҳолда, Колмогоров – Аврами  тенгламаси билан ифодаланади: 
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бу ерда  
[image: image2158.wmf]-
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вақтнинг  
[image: image2159.wmf]t

 дақиқасигача ҳосил бўлган кристалл фазанинг ҳажмий улуши; k - кристалланиш тезлиги доимийси; n – муртак ҳосил бўлиш усули ва ўсаётган заррачанинг шаклига боғлиқ катталик. 


Полимер суюқламаларининг кристалланишида  
[image: image2160.wmf]q

 нинг қиймати кристалланиш даражаси бир хил эмас. Кристалланиш даражасининг ўсиш кинетикасини ифодалаш учун Колмогоров-– Аврами тенгламасининг қуйидаги шаклидан фойдаланилади:
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бу ерда  
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шу ҳароратда эриши мумкин бўлган максимал кристалланиш даражаси. Шуни унутмаслик керакки, кристалланиш даражасининг қийматлари уни аниқлаш усулига боғлиқ бўлгани учун кристалл полимернинг ҳолатини ифодаловчи универсал катталик бўлаолмайди. 
15 – жадвалдан кўриниб турибдики, кинетик тажрибадан олинган  n  нинг қийматидан кристалл фаза ҳосил бўлиш механизми ҳақида аниқ бир хулоса қилиш мумкин эмас, чунки  n нинг маълум бир қиймати ҳам гомоген, ҳам гетероген ҳолатлар учун мос келиши мумкин. Бундан ташқари ўсаётган кристаллар шаклини ҳам билиш лозим. Бу мақсадда кинетик тадқиқотлар структура тадқиқотлари билан тўлдирилади. Баъзан тажрибада  n  параметри
15 – жадвал
Полимерларнинг кристалланишида n нинг қиймати
	Ўсаётган кристаллнинг шакли
	Муртак ҳосил бўлиш механизми

	
	Гомоген
	Гетероген

	Уч ўлчамли (шарлар)
	n = 4
	3
[image: image2164.wmf]4

£

£

n



	Икки ўлчамли  (дисклар)
	n = 3
	2
[image: image2165.wmf]3

£

£

n



	Бир ўлчамли (таёқчалар)
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учун каср сонлар ҳам ҳосил қилинади. Бу кристалл фаза ҳосил бўлишида гомоген ва гетероген механизмларнинг устма-уст тушиши, ўсиш жараёнида структуравий ҳосилаларнинг шакл ўзгариши, кристалланиш изотермаси шаклига полимернинг молекуляр массавий тақсимоти таъсири билан тушунтирилади.


Шуни ҳисобга олиш керакки, Колмогоров – Аврами тенгламаси узун молекуляр занжирлар кристалланишининг ўзига хослиги ҳисобга олинмай чиқарилган. Шунинг учун мазкур тенглама ёрдамида, айниқса,  к  константани аниқлайдиган кинетик параметрларнинг физик маъносини шарҳлашда полимерлар учун катта эҳтиёткорлик билан ёндошиш лозим ва у кристалланиш изотермасининг фойдали ярим эмпирик характеристикалари сифатида кўрилади.


Полимерлар кристалланиши  кинетикасининг ўзига хослиги ҳарорат ўзгаришига кристалланиш тезлигининг жуда кучли сезгирлигидандир. Бу айниқса, кичик ўта совутишларда, яъни  к  юқори манфий ҳарорат коэффициенти билан характерланувчи суюлиш ҳарорати яқинида яққол кўринади: ҳарорат бир неча градусга кўтарилганида кристалланиш тезлиги бир неча тартибга пасаяди.
Полимерларнинг кимёвий тузилиши ва

кристалланишга қодирлиги

Ҳар қандай структура у ёки бу структуравий элементлардан тузилади. Бундай структуравий элементларнинг энг оддий ҳолати бўлиб атомлар ҳисобланади, бу атомларнинг макромолекулада жойлашиш тартиби (бирламчи структура) полимернинг  кимёвий тузилишига боғлиқ. Физикавий структура занжирли молекулаларнинг ўзаро жойлашиши ва шакли билан характерланади.


Макромолекула шакли (иккиламчи структура) структуравий элементлар вазифасини бажарувчи  занжир сегментларининг, яъни алоҳида қисмларининг фазода қандай жойлашганлигига бевосита боғлиқ; уларнинг таъсирлашуви ва тартибга келиши натижасида макромолекулаларнинг спирал кўринишигача буралишига олиб келади. Бундай ички молекуляр жараён кристалланишни эслатадиган фазавий ўзгариш ҳисобланади. Нисбатан йирик структуравий элемент бўлиб, пачка (боғлам) ҳолида жойлаша оладиган яхлит макромолекулалар ҳисобланади; ўз навбатида пачкалардан бошқа структуралар тузилиши мумкин ва ҳ.к. Юқорида айтиб ўтилганидек, молекулаларнинг у ёки бу ҳолатда жойлашишидан ҳосил бўладиган структуралар  устмолекуляр структуралар  дейилади.


Полимерларнинг кристалланишга қобилиятини белгиловчи энг муҳим омил, занжир конфигурациясини кўрсатувчи геометрик тартиблилиги ҳисобланади. Изотактик ва синдиотактик стереотартибли полимерлар кристаллана олиши, атактик полимерлар эса кристаллана олмаслиги аниқланган. Масалан, чизиқли полиэтилен юқори тартибли конфигурацияга, демак, юқори даражали кристаллиликка (90%) эга, аммо тармоқланган полиэтиленга ўтганда кристаллилик 40% гача пасаяди. Тармоқланган полиэтиленнинг чизиқли полиэтиленга қараганда анча ёмон кристалланиши исботланган. 91 – расмда чизиқли ва тармоқланган полиэтиленларнинг структуравий фарқлари кўрсатилган. Жуда яхши кўриниб турибдики, тармоқланиш молекуляр структурага нотартиблиликни бериб, макромолекула- ларнинг зич жойлашиш, демак кристалланиш қобилиятини пасайтиради ва бу тармоқланиш тури билан белгиланади.
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91 – расм.  Чизиқли  (а, 90% кристаллилик) ва тармоқланган  (б, 40% кристаллилик)    структурали полиэтиленлар.

Макромолекулалар геометриясининг кристалланишга таъсирини табиий каучук ва гуттаперча мисолида кўрсатиш мумкин. 92 – расмда турли структурали полиизопрен полимерлари кўрсатилган.  Цис – изомер  -  табиий каучук молекулалари улардаги изопрен звенолари букилганлиги сабабли спирал структурага эга. Транс – изомер  -  гуттаперча изопрен звеноларининг
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92- расм.  Табиий каучук  (а)  ва гуттаперча  (б)  даги изопрен звеноларининг



конфигурацияси:  а – цис – 1,4 – полиизопрен;  б – транс-1,4 – по-



лиизопрен.
тўғриланиши туфайли таёқчасимон структурага эга бўлади. Бу таёқчасимон структура гуттаперча молекулаларига бир-бирига нисбатан ориентирланишга имконият яратади, бу эса табиий каучук молекулаларининг спиралсимон структурасидан фарқли ўлароқ уларнинг зич жойлашишига олиб келади. Бундан келиб чиқадики, гуттаперчанинг кристалланиш даражаси юқори.

Полимерларнинг кристалланиш қобилиятига структуравий тартиблиликнинг таъсирини гомо- ва сополимерларни таққослаб ҳам кўрсатиш мумкин. Масалан, чизиқли полиэтилен юқори кристалланганликка эга бўлиб, этилен ва пропиленнинг статистик сополимери мутлақо кристалланмайди. Пропилен звеноларининг сополимерда тасодифий тақсимланиши макромолекуланинг структуравий тартиблилигини бузади ва унинг кристалланиш қобилиятини сусайтиради. Демак, статистик полимерлар асосан кристалланмайди. Иккита кетма-кет қайтариладиган звенолари тартибли жойлашган такрорий сополимерлар структуравий тартиблиликни ва демак, кристаллана олиш хусусиятини сақлаб қолади.

Полимернинг кристалланиши нафақат унинг структуравий тартиблилиги, балки бошқа қатор омиллар билан ҳам белгиланади. Масалан, найлон – 6 нинг юқори даражали кристаллилиги водород боғлар системасини ҳосил қилувчи қутбли гуруҳлар мавжудлиги билан белгиланади (93 - расм).

Расмдан кўриниб турибдики, битта полимер занжирининг карбонил гуруҳларидаги кислород атомлари бошқа занжирнинг  NH – гуруҳлари билан 
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93 – расм.  Қўшни занжирлар қутбли гуруҳлари ( II ) орасидаги водород



боғлари  ( I )  тутган полиамид – 6 нинг кимёвий структураси.
водород боғлари ҳосил қилиб занжирлараро тортишиш кучининг ортишига олиб келади ва анча зич жойлашишни осонлаштириб занжир элементларининг
бир-бири билан боғланишини енгиллаштиради.
Кристалланиши қандай омилларга боғлиқ бўлиши мумкин бўлган
полимерларнинг баъзиларини кўрайлик. Поливинилкарбазол асосий занжир бўйлаб тартибсиз жойлашган катта ҳажмли ён гуруҳларга эга (94  - расм). Бу гуруҳлар макромолекулаларнинг зич жойлашишига тўсқинлик қилади, бу эса ён гуруҳлари йўқ полиэтилендан фарқ қилиб, кристалланиш жараёнини қийинлаштиради, аммо ўриндошлар (ён гуруҳлар) поливинил  спирти (95 - расм) ёки поливинилфторид каби жуда кичик бўлса, полимер кристаллана олади.
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94 – расм.  Поливинилкарбазол  структураси.
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95 – расм.  Поливинил спирти структураси.


Спирал структуралар.  Кристалл фазада макромолекулалар зич жойлашишини енгиллатиш учун кўп полимерлар спиралсимон структурага ўтади. Масалан, изотактик винил мономерлар  96 – расмда кўрсатилган конформацияни қабул қиладилар. Кичик айланалар билан тасвирланган углерод атомлари асосий занжирда йирик айланалар билан тасвирланган барча ён ўриндошлар орқали ўтказилган ҳаёлий чизиқларда спирал кўринишида жойлашган. Агар спиралнинг битта айланмаси учта кетма-кет ён ўриндошлардан иборат бўлса, бу структура  31 – спирал деб аталади.  41  ва  72 спираллар ҳам бўлиши мумкин.

Спирал структуралар, айниқса келиб чиқиши биологик бўлган полимерлар учун жуда муҳим. Масалан, жуда кўп полипептидлар спирал структурага эга. ДНК молекуласи ҳам спирал кўринишда (97 - расм). Бу далил
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	96 – расм.  Изотактик винил полимерларнинг спирал структураси. 

а  -  31 – спирал;   б – 72 – спирал;   в  -  41 – спирал;   1 – асосий занжирни ҳосил қилувчи углерод атомлари;   2  -  такрорий углерод  атомларига бирик-кан  R – ўриндош.  Тасвирни соддалаш-тириш учун углерод атомларига бириккан водород атомлари кўрсатилмаган.



Крик* ва Уотсон томонидан исботланган. ДНК нинг қўшалоқ спирали ҳосил бўлишида водород боғланиш катта аҳамиятга эга. 
Сферолитлар. Суюқламалардан полимер кристаллари ҳосил бўлишини поляризацион микроскоп орқали кузатганда жуда қизиқ структураларни  кўриш мумкин. Бу структуралар мураккаб поликристалл жисмлар эканлиги аниқланган. Агар полимер суюқламасини, масалан полипропиленни юпқа парда ҳолида  2000С дан юқори ҳароратгача қиздирилган иккита шиша пластинка орасига жойлаб, кейин совутилса, турли хил муртаклардан сферолитлар ўсиб боришини кўриш мумкин. Сферолит ўзининг ўсиш жараёнида жуда юқори герметик симметрияли структурагача етишади, аммо, агар у бошқа ўсаётган сферолит билан тўқнашиб кетса, ҳосил бўлаётган структуранинг бузилиши ҳам мумкин (98 - расм). 
Кристалл полимерларнинг тиниқ-лиги маълум даражада сферолитлар ўлчамига боғлиқ бўлади. Сферолитлар ёруғлик нурини ёйиш хусусиятига эга, демак улар ўлчамининг катталашиши айни жисм тиниқлигининг камайишига сабаб бўлади. Сўнгги маълумотларга кўра сферолитлар, ўз навбатида қалинлиги  100 
[image: image2174.wmf]0

A

 бўлган кристалл фибриллалардан иборат (99 - расм).

__________ 

* Крик Фрэнсис Харри Комптон  (1916-1994) – Инглиз физиги ва биохимиги. Дж. Д. Уотсон билан ҳамкорликда 1953 йилда ДНК моделини тасвирлаб берган ва  Дж.Д.Уотсон ҳамда М.Х.Ф.Уилкинс билан биргаликда Нобел мукофотига сазовор бўлган. 
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97 – расм. Уотсон – Крикнинг  ДНК спирал структура модели.
	Полимер монокристаллари. Қуйимолекуляр моддаларнинг тўйинган эритмалари совутилганда, одатда кристалл кўринишида чўкмага тушадива  юқори ички тартибга эга бўлади. Илгари полимерларда ички тартиб бўлиши мумкин эмас деб ҳисобланарди, чунки полимерларда уларнинг етишишига ҳалал берувчи молекуляр илинмалар мавжуд. Бу нуқтаи назар Келлер ва Шлезингер


томонидан рад этилди. Улар қатор полимерларнинг концентрацияси 0,01 масс. % атрофида бўлган жуда суюлтирилган эритмаларидан монокристаллар олишга муваффақ бўлдилар. Электрон микроскоп кузатувлари турли полимерларнинг монокристаллари ўхшаш бўлишини кўрсатди (100 - расм). Монокристаллар ўлчамлари камайиши тартибида устма-уст жойлашган пластинкалар (ламеллар)дан иборат. Бундай ламелларнинг қалинлиги, одатда  100
[image: image2176.wmf]0

A

 атрофида бўлади. Электронлар дифракцияси ва рентген нурлари усуллари билан монокристаллар ниҳоятда юқори ички тартибга эгалиги кўрсатилган.


Кристалланиш жараёнида занжирларнинг тахланиши.  Одатда ламелларнинг қалинлиги полимерлар учун  100
[image: image2177.wmf]0

A

 атрофида, молекуляр занжир узунлиги эса 1000 дан 10000
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A

 гача бўлади. Қизиғи шундаки, шундай узун занжир ингичка ва юпқа ламелга қандай сиғаолади? Маълум бўлишича кристалланиш жараёнида макромолекула занжирининг тахланиши содир бўлар экан (101 - расм). Кўплаб тажрибавий усуллар, масалан электронлар дифракцияси билан монокристаллда полимер занжири тахланган ва кристалл ламел текислигига перпендикуляр ориентирланган ҳолда бўлиши рад қилиб бўлмас даражада исботлаб берилди.
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98 – расм.  Айланма иккинур синиши    соҳаси – сферолитлар (поляризацион


микроскопда олинган).
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99 – расм.  Кристалл полимерлардаги    фибриллалардан тузилган сферо-литлар (электрон микроскопда олинган).


100 – расм.  Полиэтилен (а) ва поли-4-метилпентен  (б) монокристаллари




     (электрон микроскоп маълумотлари).
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101 – расм.  Полимер кристалл ламеллари ҳосил бўлиш жараёнида занжир тахла-

         нишини   тасвирловчи схема.  а – полимер монокристалли ҳосил бўлиш жараё-

         нида макромолекула занжирининг тахланиши;  б – полимер кристаллик  ламели текислигига перпендикуляр жойлашган тахланган макромолекула занжири.
Кристаллилик даражасининг полимерлар

хоссаларига таъсири 

Кристаллилик даражаси полимерларнинг зичлик, модул, қаттиқлик, ўтказувчанлик ва иссиқлик сиғими каби хоссаларига жуда катта таъсир ўтказади. Қисман кристалланган полимерда унинг аморф ва кристалл соҳалари бир хил кимёвий табиатга қарамай турли хил хоссаларга эга бўлади. Масалан, кристалл соҳа зичлиги аморф соҳадагига нисбатан юқори бўлади. Охир оқибат полимерларнинг кўплаб хоссалари унинг кристаллилик даражаси билан белгиланади. Юнг модулининг табиий каучукнинг кристаллилик даражасига боғлиқлиги мисолида юқоридаги фикрни кўриб чиқайлик.  102 – расмдан яққол кўриниб турибдики, материалда кристаллилик улушининг ортиши билан намунада Юнг модули ортади. 16 – жадвалда полиэтиленнинг иккита  А  ва  В  намуналар учун зичлик, қаттиқлик, мустаҳкамлик ва қайишқоқлик модули каби хоссаларини солиштириш натижалари келтирилган. Бу ерда  В нинг кристаллилик даражаси  А никидан юқори. Бундан, албатта  В  намуна хоссалари бўйича  А  намунадан фарқ қилиши керак.

Таъкидлаш лозимки, полимернинг молекуляр ассаси ҳам унинг физикавий хоссаларига катта таъсир ўтказади. Полимернинг молекуляр массаси билан кристаллилик даражасининг биргаликда унинг физикавий хоссаларига таъсир қилиши  103 – расмда келтирилган.
16-жадвал

Ҳар хил кристаллилик даражали полиэтилен

икки намунасининг механик хоссалари
	Хосса
	А  намуна (кристал-лилик даражаси паст)
	В  намуна (кристаллилик даражаси анча юқори)

	Зичлик, г/см3
0,917 – 0,932
0,952 – 0,965

Шор бўйича қаттиқлик

Мустаҳкамлик (105 Па)
Букишдаги қайишқоқлик

модули  (106 Па)
	0,917 – 0,932

41 – 50
83 – 314
241 - 331
	0,952 – 0,965

66 – 73
221 – 310
1000 – 1551


	                       Юнг модули
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Кристаллилик даражаси


	                   Кристаллилик даражаси
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102 – расм. Юнг модулининг табиий каучук намунаси учун кристаллилик даражасига боғлиқлиги.

103 – расм.  Полимер физикавий хоссаларининг молекуляр массаси ва крис-

таллилик даражасига боғлиқлиги.

I  -  нополимерли;     II  -  қаттиқ, мўрт;
III – юмшоқ, мумсимон;


IV – қаттиқ, мустаҳкам;  V – қаттиқ, мўрт ёки юмшоқ, букилувчан.
Полимерларнинг кристаллилик даражаси, уларнинг энг муҳим амалий омили, айниқса ўровчи индустрия учун аҳамиятли бўлган ўтказувчанлигига таъсир қилади. Полимер материалларнинг ўтказувчанлиги суюқлик молекулалари ёки полимер асос орқали ўтиш тезлиги билан белгиланади. Бу ўз навбатида, полимернинг физикавий структурасига, жумладан унинг кристаллилик даражасига боғлиқ. Пенетрант молекулаларининг, асосан полимернинг аморф соҳаларига ўтиши аниқланган. Бошқача айтганда, кристалл полимерларнинг ўтувчанлиги аморф полимерларнинг ўтувчанлигидан паст ва кристаллилик ўсиши билан қисман кристалланган полимер ўтувчанлигининг камайиши содир бўлади.  


Ўтувчанлик ва, демак, кристаллилик даражаси маълум даражада полимернинг кимёвий деструкциясига таъсир қилади. Масалан, целлюлозанинг кислотали гидролизи, асосан унинг аморф соҳаларида содир бўлади.
Полиэтилен ёки полипропилен каби полимерларнинг аморф соҳалари кислород молекулалари учун кристалл соҳаларига қараганда анча қулай.

Полимерларнинг шишалиниши.

Чизиқсимон аморф полимерларнинг уч физик ҳолати 

Полимерлар қуйи молекуляр бирикмалардан тубдан фарқ қилувчи ўзига хос механик хоссаларга эга. Бунга полимерлар макромолекулаларининг тузилиши ва улар молекуляр массасининг катталиги сабаб бўлади. Шунинг учун полимерларнинг молекуляр массаси ва устмолекуляр тузилишини ўзгартириб физик-механик хоссаларига таъсир этиш мумкин.


Полимерлар аморф ва кристалл фазавий ҳолатларда мавжуд бўладилар. Ўз навбатида полимерлар уч физик: шишасимон, юқориэластик ва қовушоқ-оқувчан ҳолатларда бўлиши мумкин. Бу физик ҳолатларнинг ҳар бири маълум физик хоссалар билан характерланади. Полимерларнинг бу физик ҳолатлари уларнинг деформациясини ўрганиш усули билан аниқланади. Полимерларнинг ҳолатлари шишасимон, юқориэластик ва қовушоқ-оқувчан каби атамалар билан номланиши ҳам табиий, чунки ҳарорат ўзгариши билан полимерларнинг бир физик ҳолатдан иккинчи ҳолатга ўтишини термомеханик усул воситасида текшириш анча қулай. Бу усул ўзгармас механик куч таъсирида маълум вақт оралиғида турган полимернинг деформацияланишини кенгроқ ҳарорат оралигида ўлчашга асосланган бўлиб, олинган натижа ҳароратнинг полимер деформациясига таъсирини ифодаловчи “термомеханик эгри чизиғи”ни ҳосил қилади. Бу усул биринчи марта Каргин ва Соголова томонидан ишлаб чиқилиб полимерларни тадқиқ қилиш учун кенг миқёсда қўлланилди.


Қуйи молекуляр кристалл жисмларнинг термомеханик эгри чизиғи  104 – расмда келтирилган чизиққа ўхшаш бўлади. Суюқланиш ҳароратидан паст ҳароратларда жисм қаттиқ бўлиб, унинг деформацияси кичик ва қайтардир; суюқланиш ҳароратидан юқорида суюқ ҳолатга ўтгани учун деформация кескин ортади ва қайтмас бўлади. Юқори ҳароратларда деформациянинг кескин ортишига сабаб ҳарорат кўтарилиши билан суюқлик қовушқоқлигининг камайишидир. 
Шишаланувчи қуйимолекуляр қовушқоқ суюқликларнинг (глицерин, канифол, аморф силикатлар) термомеханик эгри чизиғи бошқача кўринишга эга
бўлади (104- расм).

Бундай моддаларни иситиш ёки совутиш натижасида деформация бир текисда ва узлуксиз ўзгаради, чунки ҳароратнинг кўтарилиши билан қовушқоқлик узлуксиз камаяди. Паст ҳароратларда, яъни модданинг шишасимон ҳолатида деформация кам ва қайтар, юқори ҳароратларда эса, яъни модданинг суюқ оқувчан ҳолатида деформация катта ва қайтмас бўлади. Шундай қилиб, аморф жисмларнинг шишасимон ҳолати қаттиқ кристалл жисмларга ўхшайди, лекин уларнинг суюқ ҳолатга ўтиши кристалл жисмлардан фарқли равишда кенгроқ ҳарорат оралиғида содир бўлади ва бу оралиқнинг ўртаси шишаланиш ҳарорати (Тш) га тўғри келади.


Юқори молекуляр аморф полимерларнинг термомеханик эгри чизиғи (105 - расм) анча мураккаб кўринишга эга. Паст ҳароратларда деформация кам ва у ҳарорат билан кам ўзгаради. Аморф полимернинг бу ҳолати шишага ўхшайди ва шу сабабли уни шишасимон ҳолат деб аталади.
	                     Деформация, 
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	           104 – расм.  Қуйи молекуляр     шишаланувчи  суюқликнинг термоханик эгри чизиғи.                   
	105 – расм. Аморф полимернинг тер-

момеханик эгри чизиғи. 1-шиша-симон ҳолат; 2 – юқори эластик ҳолат ва 3–  қовушқоқ – оқувчан ҳолат    оралиқлари.



Ҳарорат кўтарилиши билан шишаланиш ҳарорати Тш  дан бошлаб деформацияланиш ҳам ортади; қаттиқ ва мўрт жисм юмшоқ ва эластик ҳолатга ўтади. Қиздириш яна давом эттирилганда ҳарорат билан кам ўзгаради; бу эгри чизиқнинг горизонтал қисми билан ифодаланади. Полимер бу вақтда кам чўзилади, у шишасимон қаттиқ ҳолатдан чиққан, лекин ҳали резинага ўхшаш эластик ҳолатда ҳам эмас. Унинг механик хоссаси букилган тери ёки линолеумга ўхшайди, аста-секин бошланғич ҳолатига қайтади.
Термомеханик эгри чизиқнинг ясси қисмига чиқиш ҳароратида полимер аниқ юқориэластик ҳолатга ўтади. У механик куч таъсирида осон деформацияланади ва тезда дастлабки ҳолатига қайтади. Деформация қийматининг катталиги (юзлаб фиозга) ва ташқи таъсир тўхташи билан полимернинг ўз-ўзича дастлабки ҳолига қайтиши сегментларнинг куч таъсирида силжишини кўрсатади. Шунингдек, бу вақтда флуктуацион тўрларнинг тугунлари узилиб, бошқа жойларда янги, камроқ тиғизланган тугунлар пайдо бўлади. Бундай деформация, албатта макромолекула статистик ғужум шаклларининг ўзгариши билан боғланган ва шунинг учун юқориэластик деформация дейилади. Полимер эса  105 – расмда кўрсатилган  2 – ораликдаги барча ҳароратларда юқориэластик ҳолатда бўлади.


Агар термомеханик эгри чизиғини олишда полимер термик деструкцияга учрамаса, у аста-секин совутилганда эгри чизиқ тескари тартибда қайта тикланиши мумкин; полимер аввал юқориэластик, сўнгра шишасимон ҳолатга ўтади.


Юқориэластик ҳолат оралиғида, шартли равишда оқувчанлик ҳарорати  То билан белгиланган ҳароратгача, деформация кам ўзгаради. То яқинида ҳароратнинг кўтарилиши натижасида қайтмас деформация пайдо бўлиши (қовушқоқ-оқувчанлик) сабабли деформация қиймати кескин ортади. Бундан юқорироқ ҳароратларда, қовушқоқ-оқувчан ҳолатда, полимер қовушқоқ суюқлик (қиём) сингари оқади.


Хулоса қилиб айтиш мумкинки, полимерларда шишаланиш ҳарорати оқиш ҳароратидан фарқ қилиб, улар оралиғида юқориэластик ҳолат намоён бўлади. Худди шу ҳолат занжирли полимер молекулалари учун хос бўлган хусусият  -  букилувчанликни кўрсатувчи белги ҳисобланади.


Юқори молекуляр бирикмаларнинг физик-кимёвий ва, биринчи навбатда, механик хоссалари уларнинг фазавий ҳолатларига боғлиқ. Ҳақиқатдан ҳам полимерларнинг халқ хўжалигидаги қайси тармоқда ишлатилиши уларнинг уч физик ҳолати билан аниқланади: тўқимачилик толалари, локлар ва кино-фототасмалари ва ҳ.к. ишлаб чиқариш шишасимон ҳолатдаги полимерларни, резина саноати имкони борича кенгроқ ҳарорат оралиғида юқориэластик ҳолатда бўладиган полимерларни талаб қилади. Полимерлардан ҳар қандай буюмлар тайёрлаш жараёнлари уларни суюқлантириб ёки эритмага ўтказиб овуқчан ҳолатга келтириш билан бошланади. Шунинг учун кенг ҳарорат оралиғида полимер деформациясининг ҳароратга боғлиқлигини ўрганиш уларнинг технологик хоссаларини баҳолашнинг асосий усули ҳисобланади.


Қандай молекуляр массадан бошлаб моддада полимерлик хусусияти намоён бўлади деган савол туғилиши табиий. Қуйи молекуляр бирикмалардан полимерларга ўтиш оралиғи юқориэластик ҳолатнинг пайдо бўлиши билан ёки шишасимон ҳолатга хос хусусиятларнинг пайдо бўлиши билан аниқланиши керак. Шунинг учун полимергомологик қаторнинг турли аъзоларида деформациянинг ҳароратга боғлиқлик графигини тахлил қилайлик (106 - расм).
Табиийки, қуйи молекуляр гомологлар юқориэластик ҳолатни намоён қилаолмайди. Уларга биринчи тўрт термомеханик эгри чизиқлари тўғри келади. Полимерланиш даражасининг ортиши билан ўтиш ҳарорати  Тш ва  То га 
	                                      Деформация,
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106 – расм. Чизиқсимон полимергомолог-лар қаторининг эгри чизиқлари. Эгри чизиқлардаги рақамларнинг ортиб бориши полимерланиш даражасининг ошишига мос келади.
	ажралади, яъни юқориэластик ҳолат пайдо бўлади ва термомеханик эгри чизиқларда юқорида кўрсатилган уч ҳолат намоён бўлади. Қуйи молекуляр гомологлар фақат икки ҳолатда (шишасимон ва қовушқоқ- оқувчан) бўлиши мумкин. Бошқача айтганда уларда  Тш 


билан То бир хил қийматга эга. Молекуляр массанинг ортиши билан полимернинг  Тш ўзгармай қолади,  То эса ортиб боради (5 – 9 эгри чизиқлар). Демак, полимернинг юқори эластик ҳолати ҳарорат оралиғини ифодаловчи То -
Тш қиймати молекуляр масса қанча катта бўлса, шунча узун бўлади. Полимергомологик қаторда  То -Тш ўсишининг тўхташи ва юқориэластик ҳолатнинг пайдо бўлишига сабаб макромолекуланинг букилувчанлигидир. Бундан сегментнинг яна бир таърифи чиқади, яъни у полимернинг шишаланиш ҳарорати молекуланинг узунлигига боғлиқ бўлмай қоладиган энг кичик гомологига тенг экан. 
Каргин  ва Слонимский тажриба маълумотлари асосида қуйидаги тенгламани келтириб чиқарганлар:
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(12.8)

бу ерда  М – полимернинг молекуляр массаси;  Мс – сегментнинг молекуляр массаси;  Т0 – оқувчанлик ҳарорати;  Тш – шишаланиш ҳарорати;  В  ва  С – деформация режими ва полимернинг кимёвий табиатига боғлиқ бўлган эмпирик константалар.


Изобутиленлар учун (12.8) тенглама қуйидаги кўринишга эга:
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(12.9)

бу ерда  n – полиизобутиленнинг полимерланиш даражаси.


(12.9) тенгламани, агар термомеханик эгри чизиқ  В  ва  С  констан-таларнинг қийматлари аниқланган айни уч режимда (динамометрик тарозида) олинган бўлса, полиизобутиленнинг молекуляр массасини аниқлашга қўллаш мумкин. Демак, термомеханик усулдан фойдаланиб, полимерни эритмай туриб молекуляр массасини аниқлаш мумкин.


Шундай қилиб, сегментнинг полимерланиш даражаси билан ифодаланган катталиги макромолекуланинг букилувчанлигини баҳолайди. Табиийки, молекула занжири қанчалик қаттиқ бўлса, сегмент шунча катта бўлади. Шунинг учун қаттиқ занжирли полимерларда ҳароратнинг ўсиши ҳисобига шишаланиш ва оқувчанлик ҳароратлари яқинлашади, натижада бундай полимерларнинг юқориэластик ҳолати ҳарорат оралиғи қисқаради.


Кўриб чиқилган термомеханик эгри чизиқлари (105-106-расмлар) чизиқли аморф полимерлар деформациясининг ҳароратга боғлиқлигини акс эттиради. Макромолекулалари кўндаланг кимёвий боғлар билан сийрак чокланган аморф полимерларнинг термомеханик эгри чизиқлари  107 – расмдаги кўринишда бўлади. Тўрнинг тугунлари полимер занжирларининг
	                                      Деформация, 
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107-расм. Тўрсимон аморф полимер-

                    нинг термомеханик эгриси.
	оғирлик марказлари силжишига қаршилик қилади. Натижада, хатто юқори ҳароратларда ҳам қовушқоқ-оқувчанлик кузатилмай-ди. Юқориэластик-ликнинг ҳарорат оралиғи кенгайиб, у полимернинг кимёвий парчаланиш ҳарорати (Тпарч.) билан тугайди.


Юқориэластик деформация термодинамикаси
Юқориэластик ҳолат табиатини тушуниш учун юқориэластик деформацияда полимернинг термодинамик ҳолат функцияларининг ўзгаришини кўриб чиқиш керак. Умумий мулоҳазалар асосида Б бир томондан, намунанинг узунлиги  l, кучи босими  f  ва ҳарорат  Т  билан; иккинчи томондан, унинг ички энергияси  U  ва энтропияси  S  орасидаги боғланишни чиқариш мумкин. Узунлиги   l  бўлган полимер   f    куч таъсирида   dl  катталикка чўзилган бўлсин. Бундай деформация шароитида куч таъсиридан сўнг мувозанат қарор топиши учун зарур муҳлат берилиши керак.

Намунани  dl  катталикка чўзиш учун сарфланган иш  dА  фақат қўйилган куч таъсирида бўлади:
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(12.10)
чунки  юқориэластик ҳолатдаги деформацияда полимернинг ҳажми амалда ўзгармайди ва атмосфера босимига тенг босимда  Pv  ҳади   fdl  дан тахминан  103 – 104 марта кам.

Термодинамиканинг биринчи қонунига асосан:
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(12.11)

яъни ички энергия системага берилган иссиқлик билан система учун бажарилган ишнинг йиғиндисига тенг. Полимер намунасининг деформацияси учун:
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(12.12)

Маълумки, мувозанатдаги қайтар жараён учун  
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(12.13)


Термодинамиканинг иккинчи қонунига мувофиқ системанинг энергияси эркин  
[image: image2197.wmf]dF

 ва боғланган  
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 энергиялардан иборат:
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(12.14)

(12.13) ни  (12.14) га қўйсак:
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ни оламиз. Намунанинг ҳарорати ва ҳажми  V  ўзгармас шароитда:
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(12.16)


Бу тенгламадан таъсир этувчи кучнинг физик маъноси келиб чиқади: у полимер бир бирликка чўзилганда система эркин энергиясининг ўзгаришини ифодалайди. (12.14) тенгламадан  dF ни аниқлаб (12.16) га қўйсак, деформация жараёнида эластомернинг термодинамик параметрлари ўзгаришининг умумий ифодаси чиқади:
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(12.17)


Полимернинг юқориэластик деформациясида пайдо бўладиган эластик кучга энергетик ва энтропия омилларининг қўшган улушларини экспериментал баҳолаш учун (12.17)  тенгламанинг шаклини ўзгартириш керак. Бунинг учун Гельмгольц энергияси  F нинг тўла ўзгариш тенгламасидан фойдаланамиз:
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(12.18)

ва уни (12.14) тенгламага қўйиб:
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(12.19)

ни оламиз.


Ғ функция, системанинг ҳолат функцияси бўлгани учун тўла дифференциалдир:
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(12.20)

Тўла дифференциал ифодасини (12.19) билан солиштирсак:
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(12.21)

келиб чиқади.


Тўла дифференциалга эга бўлган функциянинг хусусий ҳосилалари хоссасидан фойдаланиб қуйидаги ифодани ёзиш мумкин:
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(12.22)

(12.22) тенгламани (11.17) га қўйсак:
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(12.23)

ифодани оламиз. 


(12.23) тенгламадан кўриниб турибдики, чўзилган намунанинг узунлигини бир хил катталикда ушлаб туриш учун зарур бўлган катталикни турли ҳароратларда ўлчаб, эластик кучга энергетик  
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 омилларнинг қўшган хиссаларини баҳолаш мумкин.


108 – расмда сийрак чокланган табиий каучук билан ўтказилган тажриба натижалари кўрсатилган. Кўриниб турибдики,  
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 ларнинг қийматлари чўзилишга боғлиқ. 
[image: image2216.wmf]Деформация кам бўлганда энтропия қарийб ўзгармайди ва ички энергиянинг хиссаси катта бўлади. Бироқ чўзиш ортиб бориши билан таъсир этувчи тиғизликнинг катталиги асосан энтропия ўзгари-шига боғлиқ. Юқориэластик ҳолатдаги полимерларнинг бу хусусияти қуйимолекуляр жисмлардан кескин фарқ қилади, чунки у жисмларнинг деформацияси биринчи навбатда ички энергиянинг ўзгариши билан боради. Термодинамика нуқтаи назаридан юқориэластик жисмларнинг деформацияси сийраклаштирилган газларнинг сиқилишига ўхшайди.
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	108 – расм.  Табиий каучукка 200С да  таъсир этувчи куч (f)  ва унинг энергетик (f
[image: image2218.wmf]U

) ҳамда энтропия  (f
[image: image2219.wmf]S

)

омилларининг деформация даражаси (
[image: image2220.wmf]e

) га боғлиқлиги



Полимерларнинг релаксацион хоссалари

Мувозанат қарор топиши учун зарур бўлган вақтни ҳисобга олганда ҳамда эластомерлар деформациясининг мувозанат жараёнларини термодинамика нуқтаи назаридан ўрганишда “мувозанат” тушунчаси нисбийлигини унутмаслик керак. Ҳаракатчан молекулали (ёки сегментли) системаларда мувозанат тезда қарор топгани ҳолда кам ҳаракатчан (катта) структура бирликларига эга системаларда мувозанат умуман қарор топмаслиги мумкин. Системанинг номувозанат ҳолатдан мувозанатга келиши билан боғлиқ бўлган жараёнлар релаксацион жараёнлар дейилади.


Шишасимон, кристалл ва эластик полимерлар учун релаксацион хоссаларнинг асосий қонуниятлари умумийдир. Шу сабабли релаксацион ҳодисаларни юқориэластик полимерларда кўрайлик, чунки айнан шу ҳолатда полимерлар релаксациясининг ўзига хос хусусиятлари яққол намоён бўлади. Агар тасма шаклидаги полимерга юк осиб қўйсак, унинг узунлиги аста-секин ортиб кўндаланг кесими қисқариб боради: бу жараён жуда узоқ, баъзан йиллаб давом этиши мумкин.  109-расмда ўзгармас куч таъсирида полимернинг нисбий узайишининг вақтга боғлиқлиги кўрсатилган. 
Куч таъсирида макромолекула ўралмалари ҳосил бўлиб сегментларнинг 
бир қисми куч йўналиши бўйича жойлаша бошлайди. Сегментларнинг силжиши ўралмаларнинг ҳам бир-бирига нисбатан силжишига олиб келади.
	                                                    Нисбий чўзилиш
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109-расм. Доимий куч таъсирида полимер намунаси нисбий уза-йишининг ўзгариши (В-куч қў-йилиш дақиқаси; А-кучнинг олиниш вақти).1-чизиқсимон полимер; 2-тўрсимон полимер.
	Натижада намунага куч таъсир этиши билан бир вақтда ҳам қайтар юқори-эластик деформация, ҳам қайтмас қовушқоқ-оқувчан деформация содир бўлади. Агар маълум вақтдан сўнг намунага қўйилган юк олинса, у макромолекулаларнинг қайта ўралиши ҳисобига қисман қисқаради. Эластик хоссаларнинг бундай кечикиш билан намоён бўлиши “таъсирдан кейинги эластиклик” ёки “силжувчанлик” дейилади. 109–расмда тўрсимон полимернинг силжувчанлик эгри 


чизиғи ҳам (2-эгри чизиқ) келтирилган. Унда макромолекулаларнинг ўзаро силжишига йўл қўймайдиган мустаҳкам кўндаланг кимёвий боғларнинг мавжудлиги туфайли қайтмас деформация содир бўлади. Чўзилиш фақат тўрдаги молекулаларнинг тўғриланиши ҳисобига бўлади. Куч олингач намуна дастлабки ўлчамига қадар қисқаради. Релаксацион жараёнларнинг яна бир кўриниши “эластик гистерезис” бўлиб, у чўзилиш ва қисқаришда деформация эгри чизиқларининг устма-уст тушмаслиги билан ифодаланади. Қарама-қарши жараёнлар ўртасидаги бу фарқ кучнинг ортиб бориш тезлигига нисбатан деформацияни секинроқ содир бўлиши билан изоҳланади. Шунинг учун мувозанатсиз деформацияда юк чўзилиш эгри чизиқлари мос келмайди ва ҳалқа шаклида намоён бўлиб, “гистерезис ҳалқаси дейилади (110 – расм). Гистерезис ҳалқасининг катталиги  ОСВ  ва АСВ  майдонлари орасидаги фарқ, яъни интеграллар йиғиндисига тенг.
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110 – расм.  Аморф полимер деформация-сида гистерезис ҳодисаси (кўрсат-гичлар деформация жараёнининг йўналишини кўрсатади).
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Келтирилган интеграллардан ҳар бири чўзилиш (биринчи интеграл) ва қисқариш (иккинчи интеграл) жараёнларида деформация бажарган ишни беради. Демак сарф қилинган ва қайтариб олинган ишлар орасидаги фарқни ифодаловчи интеграллар йиғиндиси чўзилиш ва қисқариш натижасида намунага йиғилган энер- 


гия миқдорига тенг бўлади. Қайтариб олинмаган бу энергия иссиқликка ва қисман намунада содир бўладиган кимёвий жараёнларнинг фаолланишига сарф бўлиши мумкин. Гистерезис ҳалқасининг юзаси қанча катта бўлса, механик энергиянинг йўқолиши шунча кўп бўлади.


Гистерезис ҳалқаси юзасининг катталигига ҳароратнинг ва намунага таъсир этувчи юкнинг қўйилиш тезлиги таъсирини ўрганиш турли шароитларда полимер деформациясида механик энергиянинг йўқолиши ва иссиқлик ҳосил бўлиш жараёни тўғрисида фикр юритишга имкон беради.


Полимерлардан даврий равишда куч таъсирига учрайдиган буюмлар ясашда гистерезис ҳодисасини ҳисобга олиш шарт. Жумладан, автомобил шиналарини ясашда механик йўқотишларни имкони борича камайтириш керак, акс ҳолда ишлатилаётган даврда шиналар қизиб кетади ва тез емирилиб яроқсиз бўлиб қолади.
Аморф полимерларнинг қовушқоқ-оқувчан ҳолати

Қовушқоқ-оқувчан ҳолатда полимер куч таъсирида икки хил: эластик қайтар ва қовушқоқ қайтмас деформацияга учрайди. Ҳарорат кўтарилиши билан полимер деформациясининг умумий қийматида қайтмас деформациянинг улуши узлуксиз ортиб боради. Умумий деформацияни  
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[image: image2225.wmf]эл

e

 ва  
[image: image2226.wmf]с

к

-

e

 лар билан белгиласак:


[image: image2227.wmf]=

e
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Умумий деформацияда  
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 нинг улуши катта бўлабошлаган ҳарорат термомеханик эгри чизиқда полимернинг қовушқоқ-оқувчан ҳолатга ўтганини кўрсатувчи букилиш жойига тўғри келади (106 – расмга қаранг).


Полимернинг қовушқоқ-оқувчан ҳолати фақат ҳароратга эмас, балки полимернинг табиати, унинг молекуляр массаси ва молекуляр массавий тақсимоти, шунингдек эритма ёки суюқламанинг оқишидаги кучланиш ва силжиш тезлигига ҳам боғлиқ. Шунинг учун полимернинг қовушқоқ-оқувчан ҳолатини фақат биргина катталик, масалан, қовушқоқлик орқали тасвирлаб бўлмайди. Қовушқоқликнинг силжиш тезлиги ёки кучланишнинг силжиш тезлигига боғлиқлигини аниқлаб оқиш эгри чизиғини олгач полимернинг бу ҳолатини тавсифлаш мумкин. Энг оддий ҳолатда полимернинг силжиш кучланиши силжиш тезлигига мутаносиб бўлади, яъни кучланиш ўсиши билан силжиш тезлиги ортади:
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(12.26) тенглама Ньютон қонунининг ифодаси бўлиб, ундаги  
[image: image2232.wmf]-
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силжиш кучланиши,  Н/м2,  Па; V – силжиш тезлиги, с-1;  
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 – мутаносиблик коэффициенти бўлиб, одатда қовушқоқлик (Нс/м2  ёки Па.с)  дейилади. Қовушқоқлик полимернинг силжишига қаршилигини ёки унинг ички ишқаланишини характерлайди. 


Ҳарорат ўзгармаса қовушқоқлик (яъни кучланишнинг силжиши тезлигига нисбати) деформацияланиш тартибига боғлиқ бўлмаслиги мумкин. Ушбу шартга жавоб берадиган муҳитларга Ньютон суюқликлари дейилади. Буларга кўпчилик қуйи молекуляр суюқликлар киради.  111 – расмда турли оқимларнинг эгри чизиқлари келтирилган. Бу графикдаги  1 – чизиқ молекуляр массавий тақсимоти қисқа бўлган полимерлар учун хос бўлиб, полимерлардан буюмлар тайёрлашда нисбатан кам учрайди. Одатда силжиш кучланиши ўсиши билан оқиш тезлиги Ньютон қонунидагидан тезроқ ортади (111-расм, 2- эгри
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111 – расм.  Силжиш тезлиги  V  нинг силжиш кучланиши  
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 га боғлиқ-лиги.  1 – идеал Ньютон суюқлиги;  

2 – псевдопластик суюқлик.
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112 – расм.  Полимерлар қовушқоқлиги-  нинг силжиш кучланишига боғлиқлик турлари. 1 – Ньютон суюқлиги;  2 – псевдопластик суюқлик учун.


чизиқ). Оқиш жараёни шу эгри чизиққа тўғри келадиган полимерлар псевдопластик суюқликлар дейилади. Равшанки,  2 – эгри чизиқда ифода-ланган оқиш тезланиши полимернинг қовушқоқлигини камайтирувчи струк-тура ўзгаришлари билан боғлиқ. Силжиш кучланиши қанча катта бўлса, қовушқоқлик шунча кам бўлади (112- расм,  2 – эгри чизиқ). Силжиш кучлани-ши ортиши билан камаювчи қовушқоқлик аномал қовушқоқлик, силжиш кучланишига боғлиқ қовушқоқлик қиймати эса эффектив қовушқоқлик дейилади. Полимерларда қовушқоқликнинг аномал ўзгариши деформацияда содир бўладиган структура ўзгаришларининг натижасидир. Бундай ўзгаришларга, биринчи навбатда, молекулалараро боғлар воситасида вужудга келган фазавий турларнинг парчаланиши киради. Полимер системаларининг қовушқоқлиги ҳароратга ҳам боғлиқ. Полимернинг шишаланиш ҳароратидан анча юқори ҳароратларда қовушқоқлик ҳароратга экспоненциал равишда боғлиқ бўлади:
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бу ерда  
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қовушқоқ оқувчанликнинг фаолланиш энергияси;  А-мутаносиблик  коэффициенти бўлиб, қовушқоқликнинг турли структура параметрларига, хусусан молекуляр массага боғланишини ўз ичига олади. Қовушқоқ оқувчанликнинг  фаолланиш энергияси қовушқоқликнинг ҳароратга боғланиш графигини 
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 координаталарга чизиб аниқлаш мумкин. Бу фаолланиш энергияси сегментнинг иссиқлик таъсирида оладиган ва уни атрофдаги қўшниларидан ажратиш учун етарли бўлган энергияни кўрсатади. Полимернинг молекуляр массаси ортиши билан “
[image: image2240.wmf]U

” нинг қиймати молекуляр массага боғлиқ бўлмай қолади, лекин звенонинг кимёвий тузилишига боғлиқ бўлади ва занжирнинг букилувчанлиги камайиши билан ортади. Масалан, қуйи ва юқори зичликка эга бўлган полиэтиленларнинг оқувчанлик фаолланиш энергиялари фарқ қилади. Қовушқоқлик молекуляр массага боғлиқ, чунки у фаолланиш энергиясидан фарқли равишда макромолекуланинг барча сегментларини қўзғатишга сарф қилинган энергиялар йиғиндиси билан белгиланади. Молекуляр массанинг кичик қийматларида қовушқоқлик унга мутаносиб бўлади:
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Молекуляр массанинг ортиши билан макромолекулаларнинг букилувчанлиги ортади. Натижада уларнинг узун занжирлари чигаллашиб ва ўзаро илашиб қолабошлайди. Молекуляр массанинг маълум қийматларидан бошлаб қовушқоқлик молекуланинг узунлашиши ҳисобигагина эмас, балки бир молекулага тўғри келадиган илашишлар ва қўзғалмас қисмларининг сони ортиши ҳисобига ҳам ўсиб боради. Шунинг учун молекуляр масса қовушқоқликка янада кўпроқ таъсир қилади ва улар орасидаги боғланиш қуйидагича ифодаланади:
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Аморф полимерларнинг шишасимон ҳолати

Полимер совутилганда юқориэластик ёки қовушқоқ – оқувчан ҳолатдан шишасимон ҳолатга ўтадиган ҳароратга шишаланиш ҳарорати дейилади. Моддаларнинг бошқа ҳолатлари қаторида шишасимон ҳолатининг ўрнини аниқлагач, полимер жисмлар мисолида унинг ўзига хос хусусиятларини кўриб чиқайлик. Полимерларнинг шишаланиши, қуйи молекуляр моддалардаги каби, звеноларнинг иссиқлик ҳаракати энергияси билан ўзаро (ички молекуляр ва молекулалараро) таъсир энергияси орасидаги нисбатга боғлиқ. Юқори молекуляр шишалар қуйи молекуляр шишаларга нисбатан мураккаб манзарага эга. Қуйи молекуляр суюқликларда шишаланиш барча молекулаларининг ҳаракатчанлиги йўқолиши билан бошланса, полимерларнинг шишаланиши учун ҳамма звенолар ҳаракатчанлигининг йўқолиши шарт эмас. Звеноларнинг бир қисми маълум даражада ҳаракат эркинлигини сақлаб қолади. Молекулалараро кучлар таъсирида ҳаракат эркинлигини йўқотган звенолар сони кам бўлганда полимер юқори эластик жисм ҳолида бўлади. Уларнинг сони  Тш яқинида кескин ортади ва полимер шишаланади. Шундан кейин ҳам кўпгина звенолар, занжир билан мустаҳкам боғлангани учун эркин юролмаса ҳам ҳаракатчан бўлиб қолади. Агар букилувчанлик ва қаттиқ занжирли макромолекулаларни солиштирса, макромолекуланинг букилувчанлиги ортиши билан полимер шиша ўзининг тузилиши ва хоссалари билан қуйи молекуляр шишага яқинлашишини кўрамиз. Равшанки, занжирсимон молекула қанча букилувчан бўлса, ҳаракатчанлигини йўқотган звеноларнинг сони шунча кўп бўлиши лозим. Шунинг учун молекула қанча букилувчан бўлса, шишасимон ҳолатда полимер молекулалари шунча зич жойлашади, яъни полимер шунча мўрт бўлади. Улардан фарқли ўлароқ қаттиқ занжирли полимерларда молекулаларнинг ҳаракатланиши ва тахланиши қийин бўлади. Улар орасида “эркин фазо” – бўшлиқлар қолади. Полимернинг бундай “ғоваклиги” макромолекуланинг узунлиги, полимерланиш даражаси ўсиши билан ортади. Қаттиқ занжирли полимерларда шишаланиш  ҳарорати (Тш) билан мўртлик пайдо бўлиш ҳарорати  (Тм) орасида кескин фарқ намоён бўладики, қуйи молекуляр шишаларда бу фарқ қарийб сезилмайди.


Полимер шишаларнинг қуйи молекуляр шишалардан яна бир муҳим фарқи, уларнинг Тш дан паст ҳароратларнинг маълум оралиғида куч таъсирида ўнлаб ва хатто юзлаб фоизларга деформацияланишидир.


Биринчи босқичда полимер ҳамма қаттиқ моддалар каби кам чўзилади. Деформация молекулалараро масофалар ва валент бурчакларнинг узайиши ёки флуктуацион тугунларнинг озгина (узилмасдан) силжиши ҳисобига содир бўлади.


Кучнинг ортиши билан намунада бўйинча пайдо бўлади. Бўйинчанинг пайдо бўлиши эгри чизиқдаги максимумнинг  пайдо бўлишига мос келади. Намунанинг ҳаммаси бўйинчага айлангунча, куч доимий қолгани ҳолда, бўйинчанинг ўсиши давом этади (113 – расмнинг иккинчи қисми) ва иккинчи босқичда деформация юзлаб фоизга етади. Намуна қўйилган кучдан озод қилинса, у шишасимон ҳолатда бўлгани учун ўз-ўзича қисқармайди, лекин айни намуна  Тш дан юқори ҳароратларгача қиздирилса, сегментлар иссиқлик ҳаракатига эга бўлиши билан қисқариб, ўзининг дастлабки ҳолатига келиши мумкин. Шундай қилиб, шишасимон полимернинг чўзилишида сегментларнинг куч йўналиши бўйлаб ориентацияланиши, яъни молекуляр ғужумларнинг бурилиши содир бўлади. Бу ҳодиса юқори эластик деформацияга ўхшайди, бироқ ғужумларнинг бурилиши иссиқлик ҳаракати натижасида эмас, балки катта ташқи куч таъсирида мажбуран амалга ошади. Шу сабабли А.П.Александров таклифи билан шишасимон полимерларнинг катта деформацияланиш қобилияти мажбурий эластиклик, деформациянинг ўзи эса
	                                      Кучланиш,
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113 – расм.  Шишасимон полимернинг мўртлик ҳароратидан юқори (1)  ва паст (2) ҳароратларда чўзи-лиш эгри чизиғи. 
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- мажбу-рий эластик чегара.
	мажбурий-эластик деформация деб аталади. Мажбурий-эластик деформа-ция тезлиги чўзилиш тезлигига тенг бўладиган кучланишга мажбурий- эластиклик чегараси (
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) дейилади. Бўйинча шаклланиб бўлиши билан жараённинг 
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  босқичи бошланади: намуна бир бутунлигича чўзилади, энди устмолекуляр структураларнинг қайта тузилиши содир бўлмайди. 


Полимернинг  
[image: image2247.wmf]III

 босқичидаги деформацияси қаттиқ моддаларники каби биринчи босқичдагидек бўлади, фақат шу вақтда ориентирланган ҳолатда туради. 

     Полимер шишаларининг мўртлиги. Одатда ойна шишаси доим мўрт бўлади, органик шиша ташлаб юборилса ҳам синмайди. Демак шишасимон полимерлар силикат шишага нисбатан камроқ мўртликка эга. Мўртлик ва уни ўзгартириш усулларига таъриф берайлик: мўртлик шишасимон полимерларнинг мажбурий-эластик чегарасидан кичикроқ деформацияларда синиш хусусиятидир. Полимернинг мажбурий – эластиклик чегарасига эришган дақиқасидаги парчаланиш ҳароратида мўртлик ҳарорати  Тм ни аниқлаш учун мажбурий – эластиклик чегарасининг ҳароратга боғлиқлик графиги чизилади.


114 – расмда ҳарорат пасайиши билан  
[image: image2248.wmf]M

s

 нинг ортиб бориши кўриниб турибди. Бунинг сабаби ҳарорат пасайиши билан занжирнинг айрим қисмлари қайта гуруҳланиши учун кўпроқ кучланиш талаб қилинади. Бошқача айтганда паст ҳароратларда қўйилган куч таъсирида макромолекуланинг айрим қисмлари қайта жойлашгунча макромолекула парчаланади, яъни жисм синади. Тм  дан паст ҳароратларда мажбурий – эластиклик бўлмайди ва бу вақтда мўрт бўлиб қолган полимернинг мустаҳкамлиги  
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114 – расм. Ҳароратнинг мустаҳкам-

лик  
[image: image2253.wmf]мус

t

 ва мажбурий-эластик лик чегараси  
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га таъсири.  ТМ – чизиқларнинг кесишиш нуқтаси.
	ҳароратга боғлиқлик чизиқларининг кесишиш нуқтаси мўртлик ҳароратидир (Тм). Мўртлик ҳарорати ҳам  Тш каби молекуляр массага боғлиқ бўлиб, кичик молекуляр массаларда (олигомерларда) Тш ва Тм нинг қийматлари бир хил бўлади. Молекула узунлиги катталашиб қайишқоқлик пайдо бўлиши билан  Тш нинг қиймати Тм га нисбатан тезроқ ўсади ва мажбурий эластикликнинг


ҳарорат оралиғи пайдо бўлади. 

Тм  ва  Тш ларнинг қийматларини билган ҳолда полимернинг эластик (мўрт эмас)  жисм ҳолида бўладиган ҳарорат оралиғини аниқлаш мумкин. Эластомерлар юқориэластик ҳолат ҳароратлари оралиғида ( Тш дан Т0 гача) ишлатилса шишасимон полимер (пластмасса)лар мажбурий эластик (Тш дан Т0 гача) оралиғида ишлатилади. Полиметилметакрилатдан турли буюмлар ясаш мумкин, чунки унинг Тш=1100С,  Тм=100С.  Полистиролни эса махсус модификация қилмай туриб ишлатиб бўлмайди, чунки унинг Тш=1000С, Тм=900С.
Полимерларнинг кристалл ҳолати ва
уларнинг механик хоссалари

Юқоридаги бўлимларда полимерларнинг бир фазали системаларининг хоссалари муҳокама қилинди. Кўриб чиқилган уч ҳолат полимерларнинг аморф фазасига тўғри келади. Энди кўпгина полимерларда мавжуд бўлиши мумкин бўлган фазавий ҳолат – кристалл ҳолатнинг тавсифига ўтамиз.


Қуйи молекуляр бирикмаларни амалда 100% кристалланган ҳолатга ўтказиш мумкин. Полимерлар эса тўла кристалланиши мумкин эмас. Уларда юқори тартибли кристалл қисмлар, албатта, бетартиб аморф қисмлар билан биргаликда мавжуд бўлади. Аморф қисмларнинг мавжудлиги кристалл полимерларнинг физик-механик хоссаларига муҳим таъсир кўрсатади. Масалан, кристалл полимерларда қаттиқлик билан бир қаторда эгилувчанликнинг бўлиши (аморф қисмлар мавжудлигидан) бу полимерларнинг мўртлигини камайтиради. Кристалл полимерларда сегментлар ҳаракатчанлигининг чекланганлиги уларнинг механик хоссалари шишасимон полимерларникига ўхшаш бўлишига сабаб бўлади.

Шишасимон полимерлардаги каби кристалл полимерларнинг ҳам кучланиш – деформация эгри чизиғи уч қисмдан иборат (115 - расм). Биринчи босқичда кристаллитларнинг тузилиши бузилмаган ҳолда намунанинг чўзилиши содир бўлади. Бунда бир неча фоизгача эластик деформация бўлади: кам кристалланган полимерларда эса бир неча ўн фоизгача боради. Кристалл полимернинг кейинги чўзилишида бўйинча ҳосил бўлади ва аста-секин намуна бўйинчага айланади (иккинчи босқич), бу босқичда кучланиш доимий бўлади (115,  116 - расмлар). Агар намунада бир қанча микроғоваклар бўлса, бўйинча бир неча ерда ҳосил бўлиши мумкин ва бу вақтда эгри чизиқнинг шакли ўзгармайди. Бўйинча пайдо бўлабошлайдиган кучланишга оқувчанлик чегараси  
[image: image2255.wmf]T
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 дейилади. Сўнгги учинчи босқич шаклланган бўйинчанинг деформациясига тўғри келади ва бунда сегментлари куч йўналиши бўйлаб жойлашмаган кристаллитларнинг узил-кесил синиши кузатилади. Жараён юқори ориентирланган намунанинг узилиб кетишига қадар давом этади. Шундай қилиб, “бўйинча”нинг ҳосил бўлиши ва ўсиш жараёни полимернинг куч таъсирида ўзига хос қайта кристалланиш, янги фазавий ўзгаришдир. Янгидан ҳосил бўлган кристаллитлар дастлабки кристаллитлардан анизотроп

	                                   Кучланиш,
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115– расм.  Кристалл полимерлар- нинг чўзилиш эгри чизиғи.

	[image: image2257.emf]


116 – расм.  Кристалл полимерни чўзганда бўйинча ҳосил бўлиши.


жойлашиши билан фарқ қилади. Кристалл полимернинг чўзилиш эгри чизиғидаги максимумга тўғри келадиган кучланишга қайта кристалланиш кучланиши дейилади ва у полимернинг муҳим механик тавсифи ҳисобланади.


Ҳарорат ва полимернинг молекуляр массаси кристалл полимернинг деформация жараёнига кучли таъсир кўрсатади. Жуда паст ҳароратларда намуна биринчи босқичдаёқ узилади, чунки ҳарорат пасайиши билан қайта кристалланиш кучланиши ўсади ва полимер пишиқлигидан катта бўлиб қолади ва қайта кристалланиш бошлангунча узилиш содир бўлади. Ҳарорат кўтарилиши билан “бўйинча” пайдо бўлади, лекин қайта кристалланиш кучланиши билан полимернинг пишиқлиги тахминан тенг бўлгани сабабли “бўйинча”нинг ўсиш даврида полимер узилиб кетади. Суюқланиш ҳароратига яқин ҳароратларда, аморф қисмларнинг таъсири ортиши билан чўзилиш эгри чизиғи юқориэластик полимернинг эгри чизиғига ўхшаш шаклга киради.


Турли молекуляр массага эга бўлган кристал тузилишли полимергомологларнинг чўзилиш эгри чизиқлари устма-уст тушади, фақат чизиқсимон макромолекулаларнинг узунлиги билан узилиш чоғидаги деформация қиймати камайиб боради. Молекуляр массаси кичик бўлган полимер намуналари бўйинча пайдо бўлишидан аввал кичик деформацияларда узилади.


Ориентирланган кристалл полимерлар (толалар, пардалар ва ҳ.к.) ишлаб чиқаришда ҳарорат ва молекуляр массанинг механик хоссаларга таъсири ҳисобга олинади. Агар полимерда “бўйинча” пайдо бўлиши учун жуда юқори ҳарорат талаб қилинса, айни мақсадга юқори молекуляр массага эга бўлган худди шундай тузилишли полимер билан эришиш мумкин.
Термомеханик усулнинг амалий аҳамияти

Бу усулнинг афзаллиги шундаки, полимер материалларнинг шишаланиш ва оқувчанлик ҳароратлари каби муҳим характеристикаларини оддий ва жуда тез аниқлаш имконини беради. Термомеханик усул ёрдамида полимер структуралана олиш, кўндаланг боғлар ҳосил бўлишининг бошланиш ва тўлиқ қотиш ҳароратини аниқлаш мумкин. Ўзгармас ҳароратда полимернинг деформацияланиш қиймати бўйича ҳар хил вақт оралиқларида кўндаланг боғлар ҳосил бўлиш тезлиги ҳақида фикр юритиш мумкин. Бу характеристикаларни билиш полимерларнинг технологик хоссаларини баҳолаш учун жуда муҳим.


Поликонденсатланиш ва полимерланиш реакцияларини ўрганишда термомеханик усул қовушқоқликни ўлчашга асосланган усулга нисбатан катта афзалликка эга, чунки қовушқоқлик бўйича кўндаланг боғлар ҳосил бўлишигача бўлган жараён тўғрисида маълумот олиш мумкин.


Термомеханик усул ёрдамида турли хил моддаларнинг полимерлар қотишига таъсирини ўрганиш мумкин. Масалан, 117 – расмда уротропиннинг
фенолформальдегид олигомерлари қотишига таъсири кўрсатилган. Расмдан 
	                 Деформация,
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	117 – расм. Фенолформальдегид олигомерларнинг қотишига уротропин миқдорининг (эгри чизиқлардаги рақамлар) таъсири.




кўриниб турибдики, уротропин  1,1% бўлганда ҳам полимер қовушоқ-оқувчан ҳолатга ўтиш қобилиятини сақлаб қолади. Уротропиннинг катта миқдорларида фазовий тўр ҳосил бўлиши ҳисобига полимер оқувчанлигини йўқотади. Киритилаётган қотирувчи миқдорининг ортиши билан шишаланиш ҳарорати анча юқори ҳароратлар томонига сурилади; бунда бир вақтнинг ўзида эластиклик модули ортади. Уротропиннинг катта миқдорларида юқори эластик деформация содир бўлмайди. 
Булардан ташқари каучуклар, резиналар ва пластик массаларнинг технологик хоссаларига пластификаторлар, тўлдирувчилар ва бошқа ингредиентлар таъсирини ҳам ўрганиш мумкин.


Термомеханик усулдан силикон каучукларига  
[image: image2259.wmf]g

 - нурининг таъсирини ўрганишда ҳам фойдаланилган. Бунда  
[image: image2260.wmf]g

 - нурлари таъсирида силикон каучукларида  - 45оС да содир бўладиган кристалланишга ҳалал берувчи тўрлар ҳосил бўлиши кўрсатиб берилган. Нурлантирилган чокланган каучуклар шу ҳароратда кристалланмайди ва  - 1250С гача (Тш= - 1250С)  эластик хоссасини сақлайди.
Полимерларнинг кимёвий тузилиши ва

шишаланиш ҳарорати 

Шишаланиш ҳарорати занжирнинг кинетик букилувчанлиги ва молекулалараро таъсир энергиясига таъсир қилувчи полимернинг тузилиши ва қутбланганлигига боғлиқ. Қуйида баъзи полимерларнинг шишаланиш ҳароратлари келтирилган:










                 Тш, 0С


Табиий каучук . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . – 70

Полиизобутилен  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .- 74
Бутилкаучук . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .- 69

Полиизопрен (СКИ каучуги) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . - 70

Полибутадиен (СКБ каучуги) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . – 40

Полихлоропрен . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . - 40

Полистирол . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .- 100

Поливинилхлорид . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  – 80

Полиметилметакрилат . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 100

Поливинилацетат . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . – 28

Политетрафторэтилен (фторопласт-4) . . . . . . . . . . . . .- 150

Силикон каучуги . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . – 120

Поливинилиденхлорид . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .-  17

    Целлюлоза . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . >Тпарч.

      Полиакрилонитрил .    . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . > Тпарч.

   Целлюлоза ацетати  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .   > Тпарч.

Қутбсиз полимерлар юқори кинетик букилувчанликка эга ва, айланиш потенциал тўсиғи катта бўлмагани учун, занжир букилувчанлиги анча паст ҳароратларгача ҳам сақланади. Шунинг учун букилувчан занжирни қутбланмаган полимерлар паст шишаланиш ҳароратлари (-700С атрофида) билан характерланади.


Хатто жуда сийрак жойлашган қутбли гуруҳлар молекулалараро таъсирни кучайтиради ва шишаланиш ҳароратини оширади. Масалан, қутбли гуруҳлар миқдори полимер шишаланиш ҳароратининг ортишига олиб келади, жумладан поливинилхлорид учун  Тш=800С.  Акрилонитрил ва бутадиеннинг қатор сополимерлари  Тш  CN  гуруҳлар сони ортиши билан кўтарилади:

СКН – 18 . . . . . . . . . . . . . . . . . . – 50

СКН - 26 . . . . . . . . . . . . . . . . . . -  30

СКН – 40 . . . . . . . . . . . . . . . . . .-  20

Қутбли гуруҳларнинг жойлашиши катта аҳамият касб этади: агар қутбли гуруҳларнинг электр майдони ўзаро компенсацияланса, занжир етарли кинетик букилувчанликка ва, демак, паст шишаланиш ҳароратига эга бўлади. Бу ҳолатларни қуйидаги мисоллар билан тасвирлаш мумкин. Поливинилхлорид ва поливинилиденхлоридни таққослайлик. Поливинилхлоридда  C – СI  қутбли боғлар носимметрик жойлашган, занжир қаттиқ ва шишаланиш ҳарорати  800С га тенг. Поливинилиденхлоридда эса  С – CI  қутбли боғлар симметрик жойлашган бўлиб, занжир кинетик букилувчан ва шишаланиш ҳарорати  - 170С ни ташкил этади. Политетрафторэтиленнинг шишаланиш ҳарорати, яъни барча  С-Ғ қутбли боғлари симметрик жойлашган полимер учун  - 1500С га тенг. Қутбли гуруҳлари носимметрик жойлашган кучли қутбли полимерларда (целлюлоза, целлюлоза ацетати ва нитрати, полиакрилонитрил ва бошқалар) шишаланиш ҳароратлари жуда юқори бўлиб, хатто уларнинг парчаланиш ҳароратидан юқори соҳаларда ётади.


Қатор ҳолларда деярли бир хил дипол моментли ўриндошларга эга полимер занжирлари турли кинетик букилувчанлик намоён қилади ва, демак ҳар хил шишаланиш ҳароратига эга бўлади. Бунга мисол қилиб поливинилацетат ва поливинилхлоридни келтириш мумкин. Поливинилхлориднинг занжирлари поливинилацетатга қараганда анча қаттиқ бўлгани учун унинг шишаланиш ҳарорати жуда юқори. Винилхлорид ва винилацетат сополимерлари оралиқ шишаланиш ҳароратига эга.


Шишаланиш ҳароратига амалда занжир букилувчанлигини йўққа чиқарувчи звенолар айланишини қийинлаштирувчи катта ўлчамли ўриндошлар катта таъсир ўтказади. Полимер занжирининг бу ҳолда букилувчанликни намоён қилиши учун жуда юқори ҳароратларгача қиздириш талаб қилинади, яъни бундай полимерларнинг шишаланиш ҳарорати жуда юқори бўлиши лозим (полистиролнинг шишаланиш ҳарорати  1000С). Бутадиен ва стирол сополимерларида  Тш занжирда фенил ядролари сонининг ортиши билан аста-секин кўтарилади:

	                                        Тш, 0С

СКС – 10 . . . . . . . . . . . – 80

СКС – 30 . . . . . . . . . . . – 72

СКС – 50 . . . . . . . . . . . – 46

СКС – 60 . . . . . . . . . . . – 24
	                                           Тш, 0С

          СКС . . . . . . . . . . . . . . . . – 4
СКС – 80 . . . . . . . . . . . .+ 14

          СКС – 90 . . . . . . . . . . . .+ 34


Айни бир углерод атомида фенил ва метил ўриндошларнинг мавжудлиги янада фазовий қийинчиликларга олиб келади ва шишаланиш ҳарорати кўтарилади. Масалан, поли
[image: image2261.wmf]-

-
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метилстирол полистиролга қараганда анча юқори шишаланиш ҳароратига эга. Худди шундай ҳолат битта  углерод атомида метил радикали ва COOR гуруҳ тутган звенолардан иборат полимерларда ҳам кузатилади. Полиакрилатларга нисбатан полиметакрилатларнинг шишаланиш ҳарорати анча юқори:
Тш, 0С





Тш, 0С


Полиметилакрилат . . . . – 7

Полиметилметакрилат . . . . . .- 100


Полиэтилакрилат . . . . .  - 20 

Полиэтилметакрилат . . . . . . . -  50


Полибутилакрилат . . . . .- 40

Полибутилметакрилат . . . . . .  .- 8
Қутбли гуруҳларнинг қутбсиз гуруҳлар билан тўсилиши молекулалараро таъсир энергиясини камайтиради ва  Тш ни пасайтиради. Бу билан молекулалараро таъсир жуда суст бўлган силикон каучукларнинг шишаланиш ҳарорати пастлигини тушунтириш мумкин. Полиакрилатлар ва полиметакрилатлар алкил радикаллари ўлчамларининг ортиши билан  
[image: image2262.wmf]C

O

C

-

-

 қутбли боғ тўсилади ва  Тш пасаяди, лекин алкил радикалининг маълум ўлчамидан бошлаб,  Тш нинг кўтарилиши кузатилади, бу катта ўриндошлар мавжудлиги оқибатида стерик қийинчиликлар келиб чиқишидан деб тушунтирилади (118 - расм). Занжирларнинг ўта тармоқланганлиги ҳам стерик
қийинчиликлар келтириб чиқаради, шунинг учун ҳам, масалан, тармоқланган полибутадиенлар чизиқсимонларга қараганда анча юқори шишаланиш ҳароратига эга. Сополимерлар учун шишаланиш ҳароратини қуйидаги формула билан ҳисоблаш мумкин:
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Алкил гурухдаги  С  атомлари сони

Т

ш

0

С

,
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118 – расм.  н – алкилакрилатлар  (1) ва

н – алкилметакрилатлар  (2)  поли-мерлари шишаланиш ҳароратининг алкил гуруҳлар сонига боғлиқлиги.
	бу ерда  Тш,1  ва  Тш,2 – мос гомополимер-ларнинг шишаланиш ҳароратлари;  
[image: image2265.wmf]1
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сополимерлардаги мономер қолдиқ-ларининг масса улуши.
Кристалл полимерларнинг шишала-ниш ҳарорати доимо уларнинг кристал-ланиш ҳароратларидан паст бўлади.


Полимерларни пластификациялаш

Маълум комплекс хоссали полимер материалларни олиш нафақат турли кимёвий тузилишга эга полимерлар синтези ва уларни кимёвий модификациялаш билан, балки мазкур хоссаларни таъминловчи структуралар ҳосил қилиш билан ҳам боғлиқ. Полимерларни структуравий модификациялашнинг муҳим усулларидан бири материалнинг эластиклик ва совуққа чидамлилигини яхшиловчи ҳамда уларни қайта ишлашни енгиллаштирувчи пластификациялашдир, яъни полимерларга турли хил суюқлик ва қаттиқ жисмларни (пластификаторлар) киритишнинг амалий вариантидир. Пластификациянинг физик-кимёвий моҳияти система қовушқоқлигининг ўзгариши, молекулалар букилувчанлигининг ортиши ва устмолекуляр структураларнинг ҳаракатчанлигидан иборат, бу эса шишаланиш ва оқувчанлик ҳароратларининг ортишига, ҳамда материалларнинг мутаҳкамлик, диэлектрик йўқотиш, мўртлик ва шунга ўхшаш барча хоссаларининг ўзгаришига олиб келади. Пластификаторлар полимерни синтез қилишдан аввал мономер аралашмасига ёки дисперс ҳолатдаги (латекслар) тайёр полимерга эритма ёки суюқламага киритилади. Кўпчилик ҳолларда пластификатор танлашдаги асосий талаблардан бири унинг полимер билан термодинамик мойиллиги ҳисобланади, лекин баъзи ҳолларда самарали пластификаторлар бўлиб полимерга паст термодинамик мойилликка эга ёки у билан амалда мойилликка эга бўлмаган моддалар ҳам чиқиб қолади. Биринчи ҳолатда пластификациялаш молекуляр, иккинчи ҳолатда эса – устмолекуляр (структурали) даражада амалга ошади.


Пластификациялашнинг молекуляр механизми ҳақида мавжуд тасаввурлар полимерларнинг қовушқоқ-оқувчан ва шишаланиш назариялари билан чамбарчас боғланган. Журков фикрича, қутбли полимерларни пластификациялаш механизми макромолекулалар қутбли функционал гуруҳларининг пластификатор молекулалари томонидан тўсилишидан иборат, бу фазовий тўрлар тугунлари ҳосил бўлишининг олдини олади.


Журков фикрича пластификация полимернинг шишаланиш механизми билан боғлиқ ва қутбли полимернинг шишаланиш ҳарорати қўшни занжирнинг қутбли гуруҳлари таъсири билан белгиланади. Бундай полимер учун қутбли суюқлик пластификатор бўлаолади. Полимернинг қутбли гуруҳлари пластификатор қутбли гуруҳлари билан сольватланади, бунда занжирнинг ҳар бир қутбли гуруҳи пластификаторнинг  1 – 2 та молекуласини мустаҳкам боғлайди. Пластификатор молекулалари билан тўсилган қўшни занжирнинг қутбли гуруҳлари ўзаро таъсирлаша олмайди; полимер занжирида эркин қутбли гуруҳлар сони камаяди, шунинг учун шишаланиш механизмига мувофиқ полимер анча паст ҳароратда шишаланади ёки қотади. 
Агар пластификаторлар молекулалари ўлчами бўйича бир-биридан катта фарқланмаса ва турли қутбли гуруҳлар (
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  ва  ҳ.к.) тутса ва уларнинг ҳар бири полимер занжирининг битта қутбли гуруҳини сольватлай олса, уларнинг таъсирлашишига йўл бермайдиган гуруҳлар сони ҳам шунча бўлади. Бу ҳолда шишаланиш ҳарорати  
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нинг пасайиши киритилган пластификатор моллар сони (мол.%)га мутаносиб бўлиши лозим. Шу назарияга кўра:
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 EMBED Equation.3  [image: image2272.wmf]n



(12.31)

бу ерда  
[image: image2273.wmf]Ш
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 - шишаланиш ҳароратининг пасайиши;  n – пластификаторнинг моллар сони;  К – пластификатор табиатига боғлиқ бўлмаган коэффициент (тенг моль улушлар қоидаси).


Каргин ва Малинский фикрича қутбсиз полимерлар учун пластификаторнинг роли фазовий қийинчиликларнинг камайиши ҳисобига сегментлар ҳаракатчанлигининг ортишидир. Бу ҳолда:
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 EMBED Equation.3  [image: image2275.wmf]j



(12.32)

бунда  
[image: image2276.wmf]-
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пластификаторнинг ҳажмий улуши;  К-пластификатор табиатига боғлиқ бўлмаган коэффициент (тенг ҳажмлар қоидаси). Тенг ҳажмлар қоидаси нисбатан тор доирадаги концентрациялар учун бажарилади.


Полимерда эркин ҳажм роли ҳақидаги тасаввурларга асосланган назарий ҳолатлар анча умумий характерга эга. Бу тасаввурларга кўра, пластификаторнинг киритилиши полимернинг эркин ҳажмини оширади, бу эса сегментлар ҳаракатчанлигини тезлатади ва бу шишаланиш ҳамда оқувчанлик қийматларининг камайишига олиб келади.


Пластификаторлар киритилиши билан ечиладиган асосий вазифалардан бири полимерни қайта ишлашни яхшилашдан иборат. Шунинг учун пластификаторнинг полимер қовушқоқлигига таъсири катта амалий қизиқиш уйғотади. Шу вақтгача бу соҳанинг умумий назарияси яратилмаган. Бики фикрича:


[image: image2277.wmf])

(

~

.

.

4

Х

Э

V

f

×

j

h



(12.33)

бунда  
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полимернинг ҳажмий улуши;  
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- пластификацияланган полимер эркин ҳажмининг мураккаб функцияси. Краусу ва Гувер фикрича:
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бу ерда  
[image: image2281.wmf]h
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 пластификацияланган ва пластификацияланмаган полимерларнинг берилган ҳароратдаги қовушқоқлиги;  
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полимернинг ҳажмий улуши;  
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ишқаланишнинг сегментал коэффициентлари;  (
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пластификацияланган ва пластификацияланмаган полимерларнинг ўртача квадратик инерция радиуси.


(12.34) тенгламадан кўриниб турибдики, ёмон эритувчи (пластификатор) қовушқоқликни яхши эритувчига нисбатан кучлироқ камайтиради, чунки яхши эритувчида макромолекуляр ўралманинг ўлчами (
[image: image2288.wmf]S

) катта бўлади. Пластификатор самарадорлиги мезони сифатида шишаланиш хароратининг пасайиши (депрессия) - 
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 қиймати энг кўп ишлатилади: депрессия қанча катта бўлса, пластификациялаш самарадорлиги шунча юқори бўлади. Полимер депрессияси 
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 ни полимернинг шишаланиш ҳарорати  Тш ни ва пластификаторни боғловчи қатор эмпирик формулалар таклиф қилинган. Булардан бири Енкель формуласи:
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бу ерда  Т,  Тш  ва  Тпл- пластификацияланган полимер, тоза полимер ва пластификаторнинг шишаланиш ҳароратлари;  Сп  ва  Спл- тоза полимер ва пластификаторнинг массавий концентрациялари.


Пластификаторлар орасида ароматик дикарбон кислоталар (кўпроқ фтал кислотаси) ва алифатик спиртларнинг, алифатик кислоталар ва алифатик спиртларнинг мураккаб эфирлари, гликоллар эфирлари, фосфат кислота эфирлари, полиэфирлар (молекуляр массаси 800 дан 30 000 гача бўлган), ўсимлик мойлари, шу жумладан эпоксидирланганлари, нефтни қайта ишлаш маҳсулотлари – нафтен ва ароматик нефт ёғлари, парафинлар ва хлорланган парафинлар жуда кенг тарқалган.


Пластификаторларнинг асосий “истеъмолчиси” (саноатда ишлаб чиқариладиган умумий маҳсулот ҳажмининг 70% игача) пластификацияламай амалда ишлатиш мумкин бўлмаган поливинилхлорид ҳисобланади. Ундан ташқари, поливинилхлоридли композициялар таркибида пластификатор табиати ва миқдори улар асосида ишлаб чиқариладиган маҳсулотларнинг ҳаддан ташқари кенг ассортиментини белгилайди; буларга кабель пластикати, сунъий чарм, парда ашёлари, пол қопламалари, тиббиёт анжомлари, ярим ўтказгич мембраналарни киритиш мумкин.


Пластификациялашнинг структуралараро механизми бўйича полимер билан мойилликка эга бўлмаган пластификатор устмолекуляр структуралар ичига киролмай, улар сиртида тақсимланиб микробўшлиқларни тўлдиради. Бундай пластификаторларнинг характерли аҳамияти жуда кичик миқдорда ишлатилганда ҳам уларнинг юқори самарадорлигидадир. Масалан, целлюлоза нитратига  0,05% миқдорида кастор ёғи қўшилганда унинг шишаланиш ҳароратини  800С га пасайтиради. Қатор олимларнинг фикрича, структуралараро пластификацияланганда пластификатор сурков мойи сифатида ишлаб, структуравий ҳосилалар ҳаракатини енгиллаштиради ва ишқаланувчи сиртларни мойлагандаги қонуниятларга тўлиқ бўйсинади. Масалан, хусусан ишқаланиш кучлари сурков моддасининг қовушқоқлиги қанча катта бўлса, шунча кичик бўлади.


Ҳар қандай пластификатор хилини танлашдаги асосий шарт, полимернинг кимёвий барқарорлигидан қолишмайдиган, танланган модданинг жуда паст учувчанлиги ва кимёвий барқарорлигини таъминлайдиган узоқ таъсирга эгалиги ҳисобланади. Булардан ташқари, пластификатор “терлаши”, яъни полимердан чиқиб кетиши, ёғлар, эритувчилар ва совунлар таъсирида полимердан экстракцияланиб ювилиб кетиши керак эмас.

Композицион полимер ашёлар. Тўлдирувчилар

ва уларнинг полимерлар физик-механикавий хоссаларига таъсири

Асосий полимер компонент билан бир қаторда компонентларни бирлаштирувчи ёки модификацияловчи компонентлар тутган композицион материаллар табиатда кенг тарқалган ва жуда қадимдан маълум. Амалдаги ҳар қандай замонавий конструкцион ёки қурилиш материали композициядан иборат. Бу якка юқори молекуляр бирикмаларга эмас, балки полимер – боғловчидан ташқари тўлдирувчилар, стабилизаторлар, пигментлар ва ҳ.к. 
тутган полимер материалларга ҳам тўлиқ мос келади; тўлдирувчилар қаттиқ, суюқ ёки газсимон (пенопластларда) бўлиши мумкин.


Тўлдирувчили полимер композициянинг мустаҳкамлиги полимерни тўлдирувчи билан боғловчи макромолекулалараро ва адгезия кучлари(ёпишиш) орасидаги когезия кучларига боғлиқ.


Молекулалараро ва кимёвий таъсирлар натижасида вужудга келган турли хил материалларнинг тортишиб боғланиши “адгезия” атамаси билан номланади; агар туташувчи сатҳлар бир хил табиатли бўлса, “автоадгезия” дейилади. Адгезия туфайли елимловчи моддалар (адгезив) воситасида қаттиқ жисмларнинг (субстратлар) бир-бири билан ёпишиши ва лок-бўёқларнинг парда ҳосил қилиб сиртларда қопламалар ҳосил қилиши содир бўлади.


Адгезион бирикманинг мустаҳкамлиги фазалар чегарасидаги молекулаларнинг таъсиридангина эмас, бошқа қатор омиллар (адгезион бирикманинг шаклланиш шароити, юзаларнинг туташиш вақти, юкни қўйиш тезлиги ва ҳ.к.)га ҳам боғлиқ; бириктирилган материалларнинг механик хоссалари катта аҳамиятга эга, чунки қаттиқ сиртдаги куч майдон таъсири остида улар структурасининг ўзгариши натижасида, алоҳида олинган материалларга қараганда хоссалари билан фарқ қилиши мумкин, бу узоқ таъсир эффекти дейилади.


Узилиш қаерда содир бўлишига кўра: адгезион емирилиш – адгезив субстратдан тўлиқ ажралади, когезион – адгезив ёки субстрат ҳажмида узилиш ва аралаш – бир вақтда адгезион ҳам когезион емирилиш қабул қилинган (119 - расм). 

Адгезия натижасида полимер композициянинг тўлдирувчи турган жойларида занжирларни бир-бири билан боғловчи ва намунанинг узилиш жараёнида валент кучлар қатнашишини оширувчи ўзига хос тугунлар ҳосил бўлади. Умумий ҳолда мустаҳкамликнинг ортиши адгезия иши когезия ишидан катта бўлганда намоён бўлади. 
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119 – расм.  Адгезион бирикманинг емирилиш схемаси:

1 – адгезив;   2 – субстрат;   а – адгезион емирилиш;

б – когезион емирилиш;   в – аралаш емирилиш.


Макромолекулалар занжирлари ҳаракатчанлигининг чекланиши ва қаттиқ тўлдирувчининг сирти таъсирида юқори когезияли тартибланган структуралар ҳосил бўлиши муҳим роль ўйнайди. Бундан ташқари, полимернинг тўлдирувчи заррачалари орасидаги юпқа қатлами материални заифлаштирувчи йирик кристаллик структуралар юзага келишини қийинлаштиради ва емирилиш марказлари муртаги бўлмиш структуралар нуқсонлари ҳосил бўлиш эҳтимоллигини камайтиради. Санаб ўтилган омиллар ҳар бирининг нисбий улуши тўлдирилган система структураси ва таркибнинг ўзига хослигига турлича боғлиқ бўлиши мумкин.


Аралаштириш вақтида тўлдирувчининг ҳар бир заррачаси полимер пардаси билан қопланади, бунда макромолекулалар қутбли гуруҳлари билан тўлдирувчининг қутбли гуруҳларига қараб ориентирланади. Бу эмульсион полимерланишдаги мицеллаларда эмульгатор молекулаларининг ориентирланишини эслатади. Тўлдирувчининг сиртини олдиндан қайта ишлаш катта аҳамиятга эга; бу унинг полимер билан алоқасини кучайтиради ва полимер – тўлдирувчи чегарасидаги сиртнинг эркин энергиясини камайтиради. Бу ҳолат адгезион узилиш ишини оширишга – полимерни толасимон тўлдирувчига пайвандлаш, шиша толани гидроксил гуруҳларнинг кремнийорганик бирикмалар ёки изоцианатлар ва бошқалар билан гидрофобланиши ҳисобига олиб келади. Шунга ўхшаш эффектга тўлдирувчи сифатида вискоза корди (- СООН гуруҳларнинг целлюлоза  - ОН гуруҳлари билан таъсирлашуви)  ишлатиб каучук макромолекулаларига карбоксил гуруҳлар киритиш билан эришилади.


Энг катта мустаҳкамлик эффектига мономолекуляр парда ҳосил қилган ҳолларда эришилади, чунки тўлдирувчи сиртининг ориентирловчи ҳаракати масофа ортиши билан камайиб боради ва амалда макромолекулалар биринчи қаватидан нарига тарқамайди. Агар тўлдирувчи етарли миқдорда бўлса, унинг заррачалари орасида юксак ориентирланган бимолекуляр парда ҳосил бўлади. 


Шундай қилиб, полимер композицияга тўлдирувчи киритилганда унинг механик мустаҳкамлигининг ортиши полимер қавати қалинлигининг камайиши ва макромолекулалар ориентацияланиши оқибатида адгезия кучлари ва полимернинг мустаҳкамланиши билан боғлиқ. Адгезия кучлари 3000 кг/см2 гача етиши туфайли композициядаги ҳар бир компонентнинг техник мустаҳкамлигидан юқори бўлади.

Композициянинг механик хусусиятини белгиловчи тўлдирувчи структураси (анизотроплик, толасимонлик, қатламли тузилиш) ва бошқа омиллар катта аҳамиятга эга. Шунинг учун тангачаларга осон парчаланувчи графит тутувчи резиналарда полимерга юқори адгезияли бўлишига қарамай тўлдирувчи эффектини кўпайтирувчи тальк жуда кам қўшилади. Аксинча, мато, пахта туки, ёғоч шпони, қоғоз ва бошқа қатламли ҳамда толасимон материаллар каби тўлдирувчиларда кучайтирувчи эффект жуда юқори.


Полимерлар ва ўта мустаҳкам толалар (шиша толаси, кимёвий ва синтетик толалар, матолар, мустаҳкамлиги бўйича пўлатдан юқори турадиган графит толаси ва бошқалар)дан иборат композициялар – армирланган пластиклар амалиётда кенг қўлланилади.


Юқори механик мустаҳкамликка эга материаллар олиш нуқтаи назаридан пўлат ва шиша толалардан ҳам юқори солиштирма мустаҳкамликка (мустаҳкамликнинг зичликка нисбати) эга алюминий оксидининг ипсимон монокристаллари, кремний, бор, графит ва бошқаларнинг карбидлари каби армирловчи тўлдирувчилар катта аҳамиятга эга.


Армирланган пластикларда полимерларга хос толасимон материаллар учун характерли, қайишқоқ, юқори мустаҳкамликка эга хоссаларни жамлаш мумкин; бунда тола армирловчи материал, полимер эса – намунанинг деформацияси вақтида кучланишни узатиш учун хизмат қилувчи ва толаларни ўзаро боғловчи вазифасини ўтайди. Шундай қилиб, боғловчилар барча толаларнинг бир вақтда ишлаш имкониятини беради ва у узилишга биргаликда катта қаршилик кўрсатиб мустаҳкамликнинг ортишига олиб келади.


Ўз структураси бўйича армирланган пластикларга ўхшаш наматни эслатувчи нотўқима материаллар муҳим аҳамиятга эга; уларнинг баъзиларини ишлаб чиқаришда йигириш ва тўқиш каби сермашаққат жараёнлар ўрнини толаларни ўзаро полимер эритмалари ва дисперсиялари билан елимлаш олади.


Идеал тўлдирилган полимер тўлдирувчи заррачалари орасида йиғилган ва адгезия кучлари ушлаб турадиган юқори молекуляр бирикманинг юпқа адсорбиланган пардалар системасидан иборат деган тасаввурга биноан, полимер композициянинг мустаҳкамлиги мазкур заррачалар умумий сиртининг ортиши, яъни уларнинг сони ортиши ва ўлчамлари камайиши билан ортиши керак, аммо тўлдирувчининг дисперслиги ва миқдори ортиши билан тўлдирувчининг ниҳоятда катта сиртида нисбатан кичик ҳажмдаги полимерни бир текисда тақсимлаш қийинлашиб боради. Шунинг учун амалда мустаҳкамлик тўлдирувчининг маълум оптимал миқдорига етгунча ортиб боради, ундан кейин яна пасайиб боради.


Полимер юқориэластик ҳолатда турганда тўлдирувчининг аҳамияти узилиш кучланишининг ортишига олиб келиши шарт бўлмай, намунани емиришга етарли ишнинг ортишида бўлади. Бу иш деформация эгриси, абсцисса ўқи ва ВС ордината орасидаги сатҳга тенг бўлиб, айни бир узилиш кучланишида турли хил қийматларга эга бўлиши мумкин (120 - расм).        Тоза полимер ёки тўлдирилган ҳажм бирлигига тенг  А  иш, унинг қайишқоқлик энергияси дейилади. Тўлдирувчи таъсирини мустаҳкамловчи ўлчов сифатида тўлдирувчи кири-тилгандаги қайишқоқлик энергияси-нинг ўзгариши  
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 катталик хизмат қилади. Полимернинг қайишқоқлик энергиясини оширувчи тўлдирувчилар фаоллар ёки бу энергияни ошир-майдиганлари нофаоллар дейилади. Тўлдирувчиларни бундай гуруҳларга ажратиш шартли, чунки хатто нофаол тўлдирувчилар ҳам маълум кучайтирувчи таъсир кўрсатади.
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120 – расм.  Бир хил узилиш мустаҳкамлик-  ка эга полимер материаллар учун узилиш иши (штрихланган юзалар).
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	       Фаол тўлдирувчиларда  А  кат-таликнинг ортиши, полимернинг тўлдирувчи заррачаларини ўраб олиб ориентирланган пардалар кўринишида у билан маҳкам боғ-ланади. Бу боғланишнинг мустаҳ-камлик ўлчами бўлиб, одатда тўл-дирувчининг  1 см2  юзани полимер хўллаши ва (
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), фарққа тенг бўлган, система эркин энергия-сининг камайиши хизмат қилади (
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ва тўлдирувчи  -  каучук чегарасидаги солиштирма сирт энергия). Тўлдирувчи қанча майда бўлса, яъни унинг заррачалари юзасининг йиғиндиси қанча катта ва полимернинг унга мойиллиги қанча юқори бўлса  (
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 кичик), эркин энергия камайиши шунча юқори ва композиция компонентлари орасидаги боғ шунча мустаҳкам бўлади.


Агар резина аралашмасида тўлдирувчи кам (5% гача) бўлса, намуна ҳажм бўйича анча кучсиз каучуккача емирилади, узилиш сирти  Ғ тўлдирувчи заррачалари ва у билан парда ҳолидаги каучук билан боғланган букилиш оқибатида ортади. Узилиш кучланиши  
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 га етиш учун  Р  га кучни ошириб  Ғ нинг ортишини компенсациялаш (ўрнини тўлдириш) лозим, бу эса резинанинг мустаҳкамлигини оширади.


Полимернинг мустаҳкамлиги қанча кам бўлса, мустаҳкамликни кучайтирувчи эффект шунча катта бўлади. Деформацияланиш вақтида кристалланадиган каучуклар (масалан, табиий каучук) макромолекулаларнинг маълум даражада тўлдирувчи киритгунча ориентацияланганлиги туфайли қурум билан тўлдирилганда тўлдирилмаган каучук мустаҳкамлигига нисбатан бор-йўғи  1,1 – 1,6 марта мустаҳкамликка эга вулканизатлар ҳосил қилади. Кристалланадиган каучукларда эса мустаҳкамлик  10 – 12  марта ортади.


Хулоса қилиб айтиш мумкинки, тўлдирувчилар полимер материалларнинг нафақат механик мустаҳкамлигини оширади, балки уларнинг бошқа хоссаларига ҳам катта таъсир ўтказиши мумкин. Масалан, асбестнинг қўлланиши, қисқа вақт мобайнида 10 0000С гача ҳароратга чидамли буюмлар тайёрлаш имкониятини беради; баъзи тўлдирувчилар (одатда фаоллари) полимер материалларнинг сийқаланишга қаршилигини оширса, бошқалари иссиққа чидамлилигини ошириб ёнувчанлигини камайтиради.


Тўлдирувчилар сифатида кукунсимон металлар ёки металл толалар (алюминий, никель, пўлат, қалай, кадмий, бериллий, бор, вольфрам, титан, локланган темир, мис, магний ва ҳ.к.) ишлатилганда ҳосил бўладиган металлтўлдирилган полимерлар (металлполимерлар) катта аҳамиятга эга. Бундай металлполимерлар юқори мустаҳкамлиги (айниқса, толалар кўринишида ишлатилганда), иссиққа чидамлилиги, иссиқ ва электр ўтказувчанлиги билан ажралиб туради. Баъзи ҳолларда мустаҳкамлик физикавий таъсир билан бир қаторда полимернинг металл билан кимёвий таъсири (қўшбоғларнинг  
[image: image2302.wmf]-

p

электронлари ҳисобига комплекслар ҳосил бўлиши, карбоксил гуруҳларнинг металл сиртидаги оксидлари билан реакцияси ва ҳ.к.)га ҳам боғлиқ. Шу турдаги баъзи полимерлар арзонлиги ва осон олиниши туфайли подшипниклар, юқори иссиқлик ўтказувчи ва кичик термик кенгайиш коэффициентига эга буюмлар ишлаб чиқаришда рангли ва қимматбаҳо металлар ўрнини босади, бошқалари радиотехникада, радиациядан ҳимоялашда (қўрғошин тўлдирувчи), магнит тасмалари, каталитик системалар (тўлдирувчи – платина, палладий, радий, иридий) тайёрлашда ва бошқаларда ишлатилади.


Кукунсимон ферритлар (масалан, никель-рухли) билан тўлдирилган ва магнитли ҳамда электроизоляцион хоссаларни букилувчан, юмшоқлик, мустаҳкамлик ва кичик зичликни ўзида мужассамлаштирган эластик магнит материаллар (магнитланувчи резина, магнитопластлар) кейинги вақтларда катта аҳамиятга эга бўлмоқда. Улар жуда мураккаб шаклларга қайта ишланади ва сўнгра махсус қурилмаларда магнитланади. Қўлланилаётган буюмдаги барча нотекисликларни ўзида акс эттирган ҳолда бундай магнитли резиналар рўзғор совутгичлари эшикларининг зичловчи тасмаларини, герметик магнит контактлари ва ҳ.к.лар тайёрлашда ишлатилади. Бундай материалларнинг ишлатиладиган соҳалари орасида телевидение, компьютерларнинг ҳотира қурилмалари, сунъий юракнинг магнитли бошқарув контактларини аташ мумкин.


Қаттиқ тўлдирувчилар лок-бўёқ саноатида ҳам кенг ишлатилади; бунда уларнинг аҳамияти, маълум спецификлиги билан фарқ қилиб бошқа полимер материаллардаги хоссаларга ўхшаш бўлади.


Тўлдирувчиларни бўёқлар, шпатлевкалар ва грунтовкалар таркибига киритиш бўёқ ҳосил қиладиган пардаларнинг мустаҳкамлиги ва атмосферага чидамлилигини оширади, бўёқ қопламаларининг қуриш жараёнидаги киришишини ва ички кучланишини пасайтиради, жилосиз пардалар олиш имконини беради.

Назорат саволлари ва машқлар

1. Полимерлар қандай фазавий ва физикавий ҳолатларда бўлиши мумкин?

2. Аморф полимернинг термодинамик эгри чизиғида қандай ҳолатларга мос соҳалар кузатилади?

3. Нима учун полимерларнинг шишаланиш ҳарорати билан оқувчанлик ҳарорати орасида фарқ бўлади? Бу фарқнинг катталиги нималарга боғлиқ?

4. Оқувчанлик ҳарорати полимер сегментининг катталигига боғлиқми? Молекуляр массанинг катталигига-чи?

5. Макромолекулалари чокланган полимерлар қовушқоқ-оқувчан ҳолатда бўладими?

6. Юқориэластик деформацияда полимернинг термодинамик функциялари қандай ўзгаради?

7. Полимерлар деформациясида нима сабабдан релаксацион ҳодисалар кузатилади?

8. “Эластик гистерезис”нинг маъносини тушунтиринг.

9. Полимерларнинг қовушқоқ-оқувчан ҳолати қандай омилларга боғлиқ?

10.  Полимернинг оқиш жараёни қуйи молекуляр суюқликларнинг оқишидан нималар билан фарқ қилади?

11.  Полимерлар шишасимон ҳолатининг ўзига хос хусусиятлари.

12.  “Бўйинча” ҳосил бўлиши полимердаги қандай ўзгариш натижасида содир бўлади?

13.  Кристалл полимерларнинг деформациясига ҳарорат ва молекуляр массанинг ўзгариши қандай таъсир қилади?

14.  Полимерлардаги устмолекуляр структура нима?

15.  Чизиқсимон аморф полимерларнинг физикавий ҳолатларини тушунтиринг.

16.  Полимернинг шишаланиш ҳарорати унинг қутблилиги ва макромолекуласи букилувчанлигига қандай боғлиқ?

17.  Полимерларнинг юқориэластиклик механизмини тушунтиринг.

18.  Полимернинг оқувчанлик ҳароратини тушунтиринг ва унинг қутбланганлик, молекуляр масса ва макромолекулаларнинг полидисперслигига боғлиқлигини тушунтиринг.

19.  Полимерларни термомеханик тадқиқ қилиш усулининг қандай аҳамияти бор?

20.  Полимерни чўзганда қандай жараёнлар содир бўлади?

21.  Полимерларнинг механик хоссаларини қандай параметрлар белгилайди?

22.  Полимерларнинг деформацион хоссаларига ҳарорат ва деформацияла-

ниш  тезлиги қандай таъсир қилади?

XШ  БОБ.   ПОЛИМЕРЛАРНИНГ КИМЁВИЙ ЎЗГАРИШЛАРИ

Полимерларнинг кимёвий ўзгаришлари, макромолекулаларнинг кимёвий тузилишини ёки полимерланиш даражасининг ўзгаришига олиб келувчи турли хил кимёвий реакцияларни ўз ичига олади. Полимерларнинг кимёвий реакциялари, мавжуд полимерларнинг хоссаларини аниқ мақсадда ўзгартириш учун амалга оширилиб янги туркум полимерлар олиш асосида ётади ва полимерланиш ҳамда поликонденсатланиш реакциялари билан бир қаторда катта амалий аҳамиятга эга.

Бошқа тарафдан, иссиқлик, ёруғлик, ҳаво кислороди, механик кучланишлар ва бошқалар таъсирида уларни эксплуатация қилиш, кўпинча, полимер материалларнинг қатор физик-механик характеристикаларининг ёмонлашувига олиб келади, бу ҳам полимер занжирлари ёки улар алоҳида звеноларига таъсир қилувчи кимёвий реакцияларнинг бориши билан боғлиқ.


Кимёвий реакциялар боришида, макромолекулалар полимерланиш даражаси ўзини қандай тутишига кўра, полимерларнинг учта асосий кимёвий ўзгаришларини ажратиш мумкин:
1) полимерланиш даражаси ўзгармасдан кузатиладиган реакциялар – полимераналогик ўзгаришлар ва ички молекуляр реакциялар;
2)  полимерланиш даражаси ортиши билан борадиган реакциялар – чокланиш, пайванд ва блок-сополимерланиш;

3) полимерланиш даражаси камайиши билан борадиган реакциялар – деструкцияланиш.


Полимер функционал гуруҳларининг реакцияга киришиш қобилияти билан қуйи молекуляр бирикмаларнинг реакцияга киришиш қобилияти орасида табиатан ҳеч қандай фарқ йўқ.


Флори принципига мувофиқ, полимерларнинг реакцияга киришиш қобилияти уларнинг молекуляр массасига боғлиқ эмас. Бу принципга кўра карбонил ва гидроксил гуруҳларнинг реакцияга киришиш тезлиги полимер занжирининг ўлчамига боғлиқ эмас. Масалан, поливинилпирролидон ва унинг қуйи молекуляр аналоги  N-изопропил-
[image: image2303.wmf]g

 -валеролактамнинг ишқорий гидролизи (ҳалқанинг очилиши) бир хил тезлик билан бориб, хатто уларнинг фаолланиш энергияларининг  қийматлари ҳам бир-бирига яқин.
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Иккала реакция бир хил тезликда боради, чунки юқорида айтиб ўтилганидек, уларнинг фаолланиш энергиялари бир хил.


Алифатик кислоталар мононитрилларини гидрогенлаш аминлар ҳосил бўлишига олиб келади; бунга мисол қилиб акрил кислотасининг нитрилидан пропиламин олишни келтириш мумкин:
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Қайтарувчи циклизация деб аталувчи  1,2- ва 1,3-динитрилларни гидрогенлаш циклик иминлар ҳосил қилиш реакцияларидан ҳисобланади, масалан, глутар кислота динитрилидан пиперидин ва пентаметилендиамин олинади:
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Акрил кислотаси нитрилини гидрогенлаш мураккаб таркибли полимер ҳосил бўлишига олиб келади, аммо реакциянинг асосий йўналиши, 1,3-динитриллардаги каби, пиперидинли циклик звенолар ҳосил қилишдан иборат:
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Бундай реакциялар жараённинг шароитига ҳам боғлиқ:
[image: image2309.emf]C
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Худди шунингдек, поливинилацетат ва винилацетатнинг гидролизланиш тезлик константалари ҳам бир хил қийматга эга.


Полимер молекуласидаги функционал гуруҳларнинг худди қуйи молекуляр бирикма гуруҳидек реакцияга киришиш қобилиятини таъминлаш учун қуйидаги шартларни бажариш лозим:
1) реакция гомоген шароитда, яъни ҳамма олинган, оралиқ ва ҳосил бўлган маҳсулотлар шу муҳитда эриши;

2) реакцияда бир хил функционал гуруҳлар қатнашиб, олинган маҳсулотлар ўлчами кичик ва ҳаракатчан бўлиши;

3) қуйи молекуляр аналог иложи борича полимер звеносига ўхшаш бўлиши керак.

Полимерлар кимёвий хоссаларининг ўзига хослиги

Юқорида полимерларнинг кимёвий реакциялари табиати жиҳатидан қуйи молекуляр бирикмалар реакциясидан кескин фарқ қилмаслигини кўрдик, аммо макромолекуланинг катта ўлчами ва унинг полифункционаллиги полимерларнинг кимёвий реакцияларига фақат полимерларга хос бўлган қатор хусусиятларни киритади. Аввало, полимер занжиридаги функционал гуруҳлар реакцияси одатда охиригача бормайди. Бу макромолекуладаги стерик ноқулайлик туфайли юз беради, масалан, поливинил спирти ва этил спирти этерификациясини ўрганиш полиспирт молекуласида тўла ўзгариш амалга ошмаслигини кўрсатади:
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Қуйи молекуляр бирикма – этил спиртида этерификация реакцияси тўлиқ бормаса, реакцион аралашмада спирт, кислота, мураккаб эфир ва сув ҳосил бўлади ва уларни бир-биридан ажратиб олиш мумкин, аммо, поливинилспирти этерификациясидан ҳосил бўлган маҳсулот сополимердан иборат бўлади ва ўз таркибида бир-биридан ажратиш қийин бўлган реакцияга киришмаган 
[image: image2312.wmf]OH
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 гуруҳли макромолекулалардан иборат бўлади. Реакция давомида макромолекула звеноларининг ҳаммаси бир хилда реакцияга киришолмайди, шунинг учун ўртача кимёвий таркибга эга бўлган макромолекулалар ҳосил бўлади, чунки бу звено табиатининг ўзгариши билан боғлиқ.


Полимер занжиридаги кимёвий ўзгариш – макромолекула ва ундаги функционал гуруҳларнинг кимёвий реакцияга киришиш қобилияти билан боғлиқ. Сўнгги йилларда қуйи ва юқори молекуляр бирикмаларнинг реакцион қобилиятидаги тафовутлар аниқланиб, макромолекуляр бирикмаларда мақсадга мувофиқ равишда кимёвий ўзгаришларни таъминлаш қонуниятлари яратилди. Ҳозирги вақтда қуйи молекуляр бирикмалар билан макромолекулаларнинг табиати солиштирилиб қуйидаги хусусиятлар борлиги аниқланди: 
1. полимерларда, қуйи молекуляр аналогларда бўлмайдиган, фақат уларнинг ўзларигагина хос бўлган реакциялар маълум. Масалан, занжирли деполимерланиш, макромолекуляр реакциялар;

2. конфигурацион ва конформацион эффектлар макромолекулаларга ўзига хос хусусиятлар бағишлайди;
3. конфигурацион эффект ёки эритмада макромолекула яқинида реакцияга киришаётган функционал гуруҳлар концентрациясининг ўзгариши ва унинг натижасида реакция тезлигининг ўзгариши билан боғлиқ эффектлар;

4. реакцияга киришаётган заррачалар билан зарядланган макромолекулалар ўртасида ўзаро электростатик таъсир билан боғлиқ эффектлар;

5. қаттиқ фазада ва эритмада реакцияга киришаётган заррачаларнинг агрегатланиши ва ассоциланиши билан боғлиқ устмолекуляр эффектлар.


Қуйида шу макромолекулаларгагина хос бўлган хусусиятлардан баъзилари келтирилади.


Занжир эффекти.  Полимерларда содир бўладиган баъзи реакциялар қуйимолекуляр бирикмаларда бўлмайди. Бундай реакциялар макромолекуланинг узун занжирсимон структураси туфайли амалга ошади. Бундай реакциялар қаторига деполимерланиш, ички молекуляр полициклланиш ва занжир бўйлаб туташ боғлар ҳосил қилувчи полимерлар ўзгариш реакциялари киради:
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Бунга макромолекуляр реакциялар, масалан, тузли поликислоталар ҳосил бўлишига олиб келувчи поликислота ва полиасосларнинг таъсирлашуви ҳам киради.


Конфигурацион эффектлар. Реакция тезлиги ва механизмини ўзгартирадиган эффектлар қаторига ичкимолекуляр ёки полимераналогик ўзгаришлар реакциясидаги  «қўшни эффекти”  деб аталувчи эффект киради. “Қўшни эффекти” деб полимераналогик ва макромолекуляр реакциялар натижасида ҳосил бўлган функционал гуруҳларнинг реакция механизми ва тезлигига таъсиридан келиб чиқади. Мазкур функционал гуруҳлар ёки звено реакцияга киришадиган гуруҳларнинг реакцион қобилиятини ўзгартириши мумкин. Бу ҳодиса гидролиз, циклланиш, кватерланиш, галогенлаш ва бошқа реакцияларда кузатилади. Макромолекулалар реакцияси кинетикаси ва механизми ўзгаришини полимернинг табиати ва реагентнинг таъсири билан тушунтириш мумкин. 


Масалан, изотактик полиметилметакрилатнинг ишқорий гидролизи, атактик ва синдиотактик тузилишга эга бўлган полимерларга қараганда катта тезлик ва юқори гидролизланиш даражаси билан боради. Бунинг сабаби: а) реакция маҳсулоти сифатида сополимер ҳосил бўлади; б) сополимер таркиби композицион хилма-хил бўлади; в) ҳосил бўлган  -СООН  гуруҳлар  -СООСН3 гуруҳлар билан водород боғлар ҳосил қилади, натижада гидролиз тезлашади:
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Синдиотактик полиметилметакрилатда конфигурацион эффект намоён бўлиши қийин, шунинг учун унинг гидролизи секин боради:
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Агар реакцияга киришиши керак бўлган ён гуруҳларни  “А”  билан, реакцияга киришиб улгурган гуруҳларни  “Б”  билан белгиланса, реакцияга киришиб улгурган  “Б”  гуруҳлари реакцияга киришиб улгурмаган ён гуруҳ  (“А”) ларнинг реакцияга киришиш қобилиятини ошириши ёки сусайтириши мумкинлигини кўриш мумкин.
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“Қўшни эффекти” билан борадиган яна бир мисол сифатида қуйимолекуляр изомой кислотасининг 
[image: image2320.wmf]-

n

нитрофенил эфири гидролизи тезлигидан  104 марта юқори бўлган поли
[image: image2321.wmf]-
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нитрофенилметакрилатнинг гидролиз реакциясини келтириш мумкин. Бунинг сабаби реакция механизмининг ўзгариши билан тушунтирилади: полимерда эфир гуруҳларининг гидролизи ташқи  
[image: image2322.wmf]-
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 ионлар таъсирида эмас, балки ионланган қўшни карбоксил гуруҳлар таъсирида амалга ошади:
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Қуйи молекуляр эфирда диссоциланган карбоксил гуруҳига эга звено бўлмагани учун “қўшни эффекти” намоён бўлмайди. Шунинг учун реакция оддий кислотали гидролиз механизми бўйича боради. Муҳитнинг  рН и  3  дан  6  гача ўзгарганда гидролиз тезлиги зарядланган карбоксил гуруҳининг зарядланиш даражасига мутаносиблигини кўрсатди.


Реакцияга киришган қўшни гуруҳлар жараённи секинлатиши мумкин. Масалан, полиметакриламиднинг ишқорий гидролизи иккита қўшни ионланган карбоксилли звенолар томонидан амид гуруҳининг ёпилиши ҳисобига охиригача бормайди:
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Энди  N,N-диметилакриламиднинг гидролизланишини кўрайлик.
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Бу реакцияда амид гуруҳидаги водородлар ўрнида  - СН3 гуруҳи бўлгани учун юқоридаги эффект бўлмайди, яъни реакцияда “қўшни эффекти” содир бўлмайди.

“Қўшни эффекти” билан борадиган реакциялар кинетикаси қуйи молекуляр бирикмалар реакциясидан тубдан фарқ қилиши мумкин. Масалан, полимер звеноси  А  функционал гуруҳи тутган бўлиб, ортиқча қуйи молекуляр бирикма иштирокида  В  гуруҳига алмашсин:
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Занжирдаги ён қўшни гуруҳларнинг табиати  А нинг  В га ўзгариш тезлигига таъсир қилади, шунинг учун сополимердаги оралиқ реакция маҳсулотини  3  хил звеноларга бўлиш мумкин:  ААА триададан иборат звенолар (унинг концентрацияси  No). Звенонинг бир қўшниси  А  ва бир қўшниси  В  ёки  ААВ (унинг концентрацияси N1) ва звенонинг икки қўшниси  В  ёки  ВАВ (унинг концентрацияси N2)  А гуруҳнинг  В  гуруҳга ўтиш реакцияларининг тезлик константаси уч хил турдаги триада учун  К0,  К1 ва К2 деб белгилаймиз. Умумий реакция тезлиги қуйидаги тенглама билан ифодаланади:
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(13.1)

бунда  
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 лар  А  звеноларнинг умумий концентрациялари;  
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 константалар нисбати жараённинг кинетикаси ва маҳсулотнинг тузилишига таъсир қилади. Бунда уч хил ҳолат содир бўлиши мумкин.


Биринчи ҳолат: 
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(13.2)

“қўшни эффекти” бўлмайди. Реакциянинг тезлик тенгламаси оддий шаклда бўлади.
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Макромолекуланинг функционал гуруҳи билан қуйи молекуляр бирикма ўртасидаги реакция бимолекулярдир, аммо қуйи молекуляр бирикма ортиқча бўлгани учун концентрацияси ўзгармас десак, реакция биринчи тартибли ёки
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(13.4)


Реакциянинг кинетик эгри чизиғи (120-расм, 1-эгри чизиқ) дагидек бўлади. Бунга «қўшни эффекти”сиз содир бўладиган полидифенилметилметакрилатнинг кислотали ва ишқорий гидролизи мисол бўлади:
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Иккинчи ҳолат: 
[image: image2341.wmf]-
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 ”қўшни эффекти” реакцияни тезлаштиради. Реакциянинг кинетик эгриси 120-расмдаги 2-эгри чизиқ билан ифодаланади (юқоридаги поли
[image: image2342.wmf]-

-

n

нитрофенилметакрилатнинг ишқорий гидролизи мисол бўлади), реакция давомида унинг тезлиги ортиб боради. 

Учинчи ҳолат: 
[image: image2343.wmf]-
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”қўшни эффекти” реакцияни сусайтиради (121-расм, 3-чизиқ). Реакцияга киришиб улгурмаган қўшни гуруҳлар таъсирида реакцияни сусайтириш эффекти полиметакриламиднинг ишқорий гидролизида, полиэтиленни хлорлаш (В.А.Каргин ва бошқалар), поливинилпиридинни алкиллаш (В.А.Кабанов ва бошқалар) реакцияларида кузатилган.

  Ён гуруҳларнинг ўзаро таъсири уларнинг фазовий жойлашувига боғлиқ. Шунинг учун, табиийки, макромолекулаларнинг конфигурацияси реакциянинг кинетикаси ва механизмига таъсир қилади.
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121-расм. “Қўшни эффекти” кузати-ладиган реакцияларнинг кинетик эгри чизиқлари: 1-“қўшни эффек-ти” йўқ; 2-“қўшни эффекти” реак-цияни тезлаштиради;  3-“қўшни эффекти” реакцияни сусайтиради.
	Ароматик углеводородларда классик реакция ҳисобланган нитрогуруҳнинг аминга қайтарилиши полистирол ва унинг қуйи молекуляр аналоги этилбензолда турли оралиқ маҳсулотларнинг ҳосил бўлиши билан боради. Бир хил ишқорий муҳитда полимердаги ароматик нитрогуруҳнинг қайтарилиши нитрозо- ва гидроксиламин ҳосилаларини, қуйи молекуляр бирикмада эса азокси-, азо- ва гидроазобирикмаларини ҳосил қилади:
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Қайтарилиш механизмларидаги тафовутни полимерда икки нитрогуруҳнинг ўзаро тўқнашуви эҳтимолдан узоқ, бунга фазовий ноқулайлик йўл бермаслиги ва реакция фақат битта нитрогуруҳ орқали амалга оширилиши билан тушунтириш мумкин. Агар реакция гомоген эритмада борса, унинг тезлиги гомофазали реакцияларнинг кинетик қонуниятига биноан реакцияга киришаётган гуруҳларнинг концентрациясига боғлиқ.

Концентрацион эффектлар. Полимер иштирокида реакция тезлигининг ўзгариши макромолекула атрофида реакцияга киришаётган гуруҳларнинг концентрацияси ўртача концентрацияга нисбатан ошиши сабабли юз беради. Бунда макромолекула звеноси ўз атрофига қуйи молекуляр реагентларни тўплаб, ўзига хос микрофаза ролини ижро этиши туфайли реакция тезлиги ошади. Бу эффектлар В.А.Кабанов томонидан полистиролсульфокислота иштирокида борадиган органик молекулаларнинг мураккаб эфири (этилацетат) гидролизи мисолида кўрсатилган:
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Мураккаб эфирларнинг гидролизланиш тезлик константаси полимер катализатори иштирокида унинг қуйи молекуляр аналоги толуолсульфокислотага қараганда анча юқори. Агар поликислота концентрацияси кенг оралиқда ўзгартирилса, этилацетатнинг гидролизланиш тезлиги  1000  мартагача ортади. Гидролиз тезлигининг ошиш сабаби полимер звенолари яқинида гидроксид ионлари концентрациясининг кўпайиши натижасида этилацетат зарядланган шаклининг стационар концентрацияси кўпайиши туфайлидир.

Полимер катализаторининг эффективлиги муҳитнинг диэлектрик ўтказувчанлиги, электролитлар иштироки ва бошқаларга боғлиқ бўлиб, аксинча, бу омил қуйи молекуляр катализатор “ишига” таъсир қилмайди.


Шундай қилиб, макромолекула эритмада қандайдир “молекуляр реактор” вазифасини бажаради, бу эса янги фазанинг туғилиши, яъни кўп компонентли системадан қуйи молекуляр реагентни танлаб ютилиш (сорбиланиш) туфайли рўй беради.


Конформацион ва устмолекуляр эффектлар полимер функционал гуруҳларининг реакцияга киришиш қобилиятига таъсир қилувчи омиллардан ҳисобланади. Конформацион ўзгариш вақтида функционал гуруҳларнинг ташқи агентларга ҳужуми осонлашади. Бундай конформациялар айниқса, ферментатив реакциялар учун характерли бўлиб, катта тезлик билан боради, чунки реакция давомида аввало, макромолекулаларнинг шакли билан уларнинг кимёвий таркиби, ички молекуляр ва молекулалараро таъсирлар, потенциал айланиш тўсиқлари ўзгаради. Масалан, мураккаб эфирларнинг  
[image: image2349.wmf]-

a

химиотрипсин (ХТ) иштирокида гидролизи бошқа шаклдаги денатурланган ферментга нисбатан  106 марта тез боради:
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Келтирилган мисолда ферментларнинг асосий занжири бир хил бўлишига қарамай, реакциянинг турлича тезликда бориши ферментнинг конформацияси билан боғлиқ. Макромолекуланинг конформацион ўзгариши жараённинг бошланишида барча звеноларни керакли реагент билан таъминлаши – жараённи тезлатиши, реакциянинг сўнгги босқичида эса тезликни сусайтириш ҳам мумкин. Айрим ҳолларда занжирнинг буралиб қолиши оқибатида реакция тезлашади. Поливинилацетатнинг гидролизи, унинг қуйи молекуляр аналоглари – этилацетат ёки 1,3-диацетооксибутанлардагидан фарқланиб, реакция тезлигининг ортиши билан боради.
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Занжирдаги гидроксил гуруҳлар кўпайиши билан тезлик орта бошлайди ва ўзгариш даражаси 20%га етганда қуйи молекуляр эфирнинг гидролиз тезлигига тенглашади. Бу шароитда ўралма тўғриланиб қолиши туфайли гидролизловчи агентга нисбатан функционал гуруҳларнинг имконияти тенглашади. Биргина конформацион эффектлар умуман кам учрайди, улар кўпгина бошқа эффектлар ичида яширин ҳолатда бўлади, лекин макромолекуланинг конформацияси полимернинг устмолекуляр тузилишини белгилаши туфайли барча эффектлар ўзаро боғлиқликка эга бўлади.

Вольф ва Меоснинг кўрсатишича, поливинил спирти толасининг дегидроланиши ва чўзилиши натижасида толадаги қўшбоғлар сони кескин кўпаяди, чунки бунда толанинг устмолекуляр қаватининг ўзгариши натижасида полиен тузилишли полимер ҳосил бўлади.


Шибаев, Платэ* ва Каргин полиэтиленнинг хлорланиш реакциясини текшириб, бу реакция нафақат “қўшни эффект”ни кўрсатиши, балки кимёвий усул билан эритмада полиэтиленнинг агрегатланишини кузатишга имкон беришини аниқладилар. Полиэтиленнинг хлорбензолдаги  0,1% ли эритмаси 100-1250С да хлорланса, реакция маҳсулоти турли фракцияларга бўлинади, жараён 1300С дан юқорида олиб борилса,  реакция маҳсулотининг композицион хилма-хиллиги бир жинсли бўлади.

Шундай қилиб, полимерларда этерификация, гидролиз, хлорлаш ва бошқа реакцияларнинг бориши кучли молекулалараро таъсирларнинг намоён бўлиши, букилмас занжирли полимерларда устмолекуляр структуранинг характерига боғлиқ.

___________
*Платэ Николай Альфредович (1934-2006 йй.) – Россия кимёгари. РФ  ФА академиги. 

Электростатик эффектлар. Қуйи молекуляр реагент билан зарядланган макромолекуланинг таъсирлашиши туфайли реагент билан зарядланган макромолекуланинг таъсирлашиши сабабли реакция тезлигининг ўзгариши электростатик эффект билан боғлиқ. Масалан, 3-нитро-4-ацетоксибензолсуль- фонатнинг поли-4-винилпиридин катализатори иштирокида гидролизланиши-
ни қуйидагича ифодалаш мумкин:
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Катализатор вазифасини нуклеофил реагент – зарядланмаган пиридин ҳалқаси ўйнайди, аммо шу билан бир қаторда қисман зарядланган поливинилпиридин поликатионига манфий зарядланган анион субстратининг тортилиши сабабли ҳам реакция тезлашади. Реакция тезлигининг зарядланган пиридин звеноси миқдорига боғлиқлиги эгри чизиғи  75% зарядланмаган гуруҳларга тўғри келганда максимум орқали ўтади. Бу гуруҳларнинг ионлашувига мусбат зарядланган занжир звеноси ҳалал беради. Реакцион қобилиятли гуруҳларнинг сони муҳит рН и паст бўлганда қуйи молекуляр аналог – 4-пиколинга нисбатан 60-100 марта юқори бўлади.
Полимерланиш даражаси ўзгармасдан

содир бўладиган кимёвий реакциялар

Полимераналогик ўзгаришлар. Полимерларда занжир узунлиги ва тузилиши ўзгармасдан ён функционал гуруҳларнинг қуйи молекуляр бирикмалар билан алмашиниши ҳисобига борадиган реакциялар полимераналогик ўзгаришлар дейилади. Бундай реакциялар натижасида ён функционал гуруҳлар табиати ўзгаради. Бу реакциялар туфайли қуйи молекуляр бирикмаларнинг атом ёки атомлар гуруҳи полимер таркибида ўзгаради.

Қатор тадқиқотлар натижасида бир гуруҳ полимерлар реакцияга киришганида янги функционал гуруҳлар ҳосил бўлиши кўрсатилди:

1. Мономерлардан синтез қилиниши мумкин бўлмаган полимерлар олиш, яъни мономери маълум бўлмаган ёки беқарор бирикма бўлган ёхуд полимерланиш реакциясига учрамайди. Масалан, поливинил спирти (ПВС)ни поливинилацетатдан  (ПВА), поливиниламинни поливинилсукцинимиддан ёки поливинилфталимиддан ишқор иштирокида гидролизлаб олиш мумкин:
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Бу реакциялар жараёнида макромолекуланинг полимерланиш даражаси “п” ўзгармайди.

2. Кимёвий ўзгаришлар туфайли янги хоссага эга полимерлар олиш.

Полимераналогик ўзгаришлар реакциясига, икки функционал гуруҳнинг ўзаро бирикиб циклик структурага эга бўлган макромолекула ҳосил бўлиш реакциясини ҳам киритиш мумкин. Масалан, поливинил спиртини ациллаш шулар жумласидан.
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Полимераналогик ўзгаришлар реакцияси полимерларни модификациялаш усулларидан бири бўлиб, у янги полимер материаллар олишга, жумладан, қийин ёки синтез қилиш мумкин бўлмаган полимерлар олишга кенг имконият яратади.

Кўпчилик полимераналогик ўзгаришлар саноатда кенг қўлланилади, масалан, целлюлозанинг оддий ва мураккаб эфирларини, поливинил спиртини олиш, полиэтилен ва поливинилхлоридни хлорлаш реакциялари шулар жумласидан.


Ацетилцеллюлоза амалда целлюлозага турли кислоталар (асосан, сульфат ва хлорат кислота) иштирокида сирка ангидриди таъсир эттириб олинади:
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Целлюлозанинг саноат аҳамиятига эга бўлган мураккаб эфирларидан яна бири унинг нитроэфири бўлиб, целлюлозага нитрат кислотаси таъсир эттириб олинади:
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Полимераналогик ўзгаришлар реакциясининг асосий қонуниятлари худди органик кимёнинг одатдаги реакциялари каби бориши билан бир қаторда, уларнинг ўзига хос хусусиятлари ҳам борлиги кўриниб турибди, аммо реагентнинг полимер табиати бу жараённинг мураккаб қонуниятларини келтириб чиқаради, бу эса кўпчилик полимераналогик ўзгаришларнинг охиригача бормаслигига сабаб бўлади.


Полимераналогик ўзгаришлар маҳсулотнинг миқдори  100% дан кам бўлгани учун реакцияга киришган ва киришмаган звенолардан тузилган сополимерларни эслатади.  Бу сополимер занжирида звеноларнинг тақсимланиши сополимерланиш маҳсулоти звеноларининг тақсимланишидан тубдан фарқ қилади. Айрим полимераналогик ўзгаришлар натижасида полимернинг кимёвий ва механик хоссаларининг ўзгаришини мисол тариқасида кўриб чиқайлик:

а) полиолефинларни хлорлаш реакцияси модификациялаш усулларидан ҳисобланади. Бу усулдан фойдаланиб турли хоссаларга эга бўлган полимернинг молекуляр массаси, таркиби ва структурасига, хлорлаш даражаси ва усулига боғлиқ бўлган янги маҳсулотларни олиш мумкин. Полиэтилен ва полипропилен суспензиясида (сувда, углерод тўртхлорид эритмасида, сирка, сульфат ва нитрат кислоталари эритмаларида) хлорланади. Хлорлаш оддий эркин радикал механизми схемаси бўйича бориб, органик пероксидлар иштирокида тезлашади:
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Полипропилен таркибида учламчи углерод атоми тутганлиги учун полиэтиленга нисбатан осон хлорланади. Ҳосил бўлган  HCI ва реакцияга киришмаган хлор газини йўқотиш анча қийин. Полиолефинлар таркибига хлор атомининг киритилиши уларнинг кристалланиш даражасини камайтиради ва у макромолекулада хлорнинг тақсимланиши, суюқланиш ва шишаланиш ҳароратларининг ўзгаришига олиб келади.

б) Полистиролнинг хлорметилланиши ва аминланиши Фридел-Крафтс реакцияси бўйича олиб борилади ва олинган маҳсулот аммиак ва аминлар билан қайта ишланади ва анион алмашинувчи смолалар олинади. Полистиролни хлорметиллаш монохлорметил эфири билан  SnCI2  ёки  SnCI4  катализаторлари иштирокида олиб борилади. Ў.Н. Мусаев ва Ш.А. Қурбоновлар томонидан хлорметиллаш ва аминлаш реакцияларини биринчи марта кетма-кет буғ фазаларида олиб бориш шароитлари ишлаб чиқилди. Бу
	                                     Реакция тезлиги, %/соат
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122-расм. Хлорметил реакцияси    бошланғич тезлигининг 
                ҳароратга боғлиқлиги.
	реакцияларнинг тезлиги ҳароратга, босимга, аминнинг табиатига ва бошқа омилларга боғлиқлиги кўрсатилди. Учламчи аминлар таъсирида эса ўзида тўртламчи аммонийли бирикма тутган кучли асос хоссасига эга анион алмашувчи ионитлар ҳосил бўлади. 


Хлорметиллаш икки йўналишда бориши мумкин: 
а) полихлорметилстиролнинг ҳосил бўлиши;



б) макромолекуланинг метилен кўприги орқали бирикиши.

Хлорметиллаш ва сўнгра аминлаш реакцияларини қуйидаги схемадан кўриш мумкин:
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Ички молекуляр реакциялар кимёвий реакциялар қаторига кириб унда макромолекулалар қайта гуруҳланиши ёки бир макромолекуланинг атомлари ёки функционал гуруҳлари ўзаро бирикиши содир бўлади ва реакция учун олинган полимерларнинг полимерланиш даражаси эса ўзгармай қолади. Бу реакциялар физикавий ва кимёвий омиллар таъсирида содир бўлади. Полимер занжирининг тузилишига қараб ички молекуляр реакцияларни икки гуруҳга бўлиш мумкин:

а) ўзида тўйинмаган боғ тутувчи макромолекулалар ҳосил бўлиши қуйи молекуляр бирикмаларнинг ажралиши билан кузатилади ва бундай реакциялар қаторига иссиқлик, ёруғлик, радиацион нурлар ва ҳар хил катализаторлар (ишқор, кислота, туз) иштирокида борадиган реакциялар киради.


Поливинилхорид ва поливинил спиртини қиздирсак ёки  
[image: image2365.wmf]-

g

нурлари билан нурлатилса дегидрохлорлаш ва дегидроланиш реакциялари содир бўлиб, ўзида жуфтланмаган боғлар тутувчи яримўтказгич ва магнит хоссаларига эга бўлган поливиниленлар ҳосил бўлади:
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б) ўзида циклик гуруҳлар тутган макромолекулаларнинг ҳосил бўлиши; буларга ўзида қисқа боғли ён ўринбосарлар тутган ва унинг очилиши натижасида занжирдаги қўшни гуруҳлар билан янги кимёвий боғлар ҳосил қилиб ҳеч қандай қуйи молекуляр бирикмалар ажралиб чиқмайдиган реакциялар киради.
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Бундай циклик тузилишга эга бўлган полимерлар юқори иссиқликка чидамли бўлиб, полиакрилонитрил асосида олинган тола  “қора орлон” номи билан юритилади ва у ёнмайдиган хусусиятга эга.

Циклланиш қўшни функционал гуруҳлар ҳисобига қуйи молекуляр бирикма ажралиб чиқиши ёки макромолекулалар функционал гуруҳининг бошқа реагентлар билан ўзаро бирикиши туфайли содир бўлиши мумкин:
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Маълум бўлишича, макромолекуляр реакцияни келтириб чиқарувчи кимёвий реагентлар полимер занжири таркибига кирмаслиги ва цикл ҳосил бўлиши билан борадиган полимераналогик ўзгаришлар реакциясидан фарқ қилади (масалан, полиацеталларнинг ҳосил бўлиши).
Полимерланиш даражасининг ортиши

билан борадиган реакциялар

Макромолекулалараро реакциялар. Макромолекулалараро реакциялар икки ёки ундан ортиқ макромолекулаларнинг кимёвий боғлар иштирокида чокланиши натижасида содир бўлади ва мазкур реакциялар қўшимча бирикма киритмасдан ёки киритиш йўли билан олиб борилади.

Макромолекулалараро реакцияларга каучукларни вулканлаш мисол бўлади. Бунда чизиқсимон макромолекула чокланган шаклга айланади ва вулканлаш олтингугурт иштирокида, олтингугуртсиз ва турли нурлар таъсирида бориши мумкин.


Олтингугурт билан вулканлаш қўшбоғ тутган каучук ва олтингугурт аралашмасини  130-1600С қизитиш билан олиб борилади.
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Бундан ташқари олтингугурт қўшбоғга нисбатан  
[image: image2371.wmf]-

a

ҳолатда турган ҳаракатчан водород атоми билан ҳам реакцияга киришиши мумкин:
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Олтингугуртсиз вулканлашга қўшбоғ тутмаган каучуклар ҳам учрайди. Мисол тариқасида металл оксиди иштирокида хлорланган полиэтиленнинг вулканланишини кўрсатиш етарли:
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Иккала макромолекула бифункционал бирикма билан ўзаро бирикиб
макромолекулалараро кимёвий боғлар ҳосил қилганда, занжирлар ўзаро чокланиб, чизиқсимон полимер фазовий (тўрсимон) қурилишли полимерга айланади. Бу реакция схемасини қуйидагича ифодалаш мумкин: [image: image2374.emf]n


C


H


2


C


H


2


C


H


C


H


2


2


2


+


2


2


Ñ


Í


Ñ


Í


Ñ


Í


C


H


Ñ


Í


I


C


H


Ñ


Í


C


H


C


H


C


H


C


H


2


C


H


C


H


2


x


x


x


x


x


x


Z


R


Z


C


H


C


H


C


H


Z


R


Z


R


Z


C


H


2


C


H


2


C


H


2


C


H


Z


R


Z




n

CH

2

CH

2

CH

CH

2

2

2

+

2

2

СН

СН

СН

CH

СН

I

CH СН

CH

CH

CH CH

2

CH

CH

2

x

x

x

x

x

x

ZRZ

CH

CH

CH

Z

R

Z

R

Z

CH

2

CH

2

CH

2

CH

Z

R

Z


Масалан, полиакрил кислотасига икки атомли спиртлар таъсир эттириб молекулалари бир-бири билан мураккаб эфир боғлари орқали бириккан тармоқланган полимер олиш мумкин:
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Полимер чизиқсимон ҳолатдан тармоқланган ҳолатга ўтганда унинг молекуляр массаси ортади, эрувчанлиги ва суюқланиш ҳарорати йўқолади, полимернинг барча физик-кимёвий ва механикавий хоссалари ўзгаради. Тармоқланган полимернинг хоссалари унинг кимёвий тузилишига ва молекулалараро боғларнинг сонига боғлиқ. Тўрлар сонининг ортиши полимернинг қаттиқлиги, иссиққа чидамлилиги, юмшаш ҳароратининг ошиши ва эрувчанлигининг камайишига олиб келади. Бу хоссалар полимер материалларини турли шаклларга солишни мураккаблаштирса ҳам, тайёр буюмлар олиш учун қимматли ҳисобланади.


Тўғридан-тўғри синтез йўли билан тўрсимон полимер олишга эришиш қийин, шунинг учун аввал чизиқсимон полимер олиб, кейин ундан тармоқланган полимер олинади. Чизиқсимон полимернинг тўрсимон полимерга ўз-ўзидан ўтиши (сақлаш ёки ишлатиш вақтида) функционал гуруҳларнинг турли аралашмалар ёки ҳаводаги кислород иштирокида бир-бири билан бирикиши натижасида юз беради.


Молекуляр массаси 50000 бўлган полиакрил кислотасини чоклаш учун назарий ҳисобланганда 0,1% этиленгликол (полиакрил кислотасининг молекуляр массасига ҳисоблаганда) керак бўлади. Бунда полимернинг кинетик барқарорлигини тўлиқ йўқотиш учун полимер молекуласининг биргина функционал гуруҳини реакцияга киритиш етарлидир.

Полимер функционал гуруҳларининг молекулалараро бирикиши туфайли ҳам тўрсимон полимер ҳосил бўлади:
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Кўпинча реакция бир вақтнинг ўзида икки йўналишда боради, жумладан,  
N - метакриламиднинг полимерланишида ўзида метакриламид звеноси тутган чизиқсимон полимер билан бирга таркибида циклик имид боғи тутган звенолар ҳам ҳосил бўлади:
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Полимерланишнинг сўнгги босқичида молекулалараро имид боғлари тутган тармоқланган, эримайдиган полимер ҳосил бўлади:
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Пайванд ва блок полимерланиш полимерларни кимёвий модификациялаш ва хоссаларини такомиллаштириш мақсадида кенг қўлланилади. Пайванд полимер кимёвий таркиби жиҳатидан расмий сополимерга ўхшамаса ҳам макромолекуласида кетма-кет қайтариладиган узун бир хил звенолар тутади. Блок полимер эса яхлит қайтариладиган чизиқсимон занжирлардан иборат бўлади.

-ААААААААВВВВВВВВВВААААААА-

Пайванд полимернинг макромолекулалари тармоқланган тузилишга эга бўлади. Асосий занжирни ташкил этувчи  А  звенолар ён тармоқларини ташкил этувчи  В  мономер звеноларидан иборат бўлади:
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Cхемада  А  ва  В  лар турли хил полимер ва мономер звеноларини ифодалайди. Пайванд ва блок полимер олишнинг бир қанча усуллари мавжуд. Уларнинг кўпчилиги макромолекуляр инициаторлар  билан мономерларни, макрорадикаллар ёки полимерларнинг ўз-ўзи билан таъсирлашишига асосланган.

1. Макромолекуляр инициаторлар билан мономерларнинг таъсирлашиши макромолекуляр инициатор сифатида ўз занжири ўртасида ва охирида фаол гуруҳ тутган полимер компоненти ишлатилади. Фаол гуруҳ бўлиб функционал гуруҳлар, ўсаётган занжирнинг узоқ яшовчи қисми (радикал, босқичли, ион ёки координацион-ион полимерланишда) ва ҳар хил гуруҳлар (пероксид, гидропероксид) полимерланишда инициатор вазифасини бажаради.
Саноатда кенг тарқалган пайванд полимерланиш усуллари полимер орқали занжирни узатилиш реакциясидан фойдаланиб,  Аn  полимери иштирокида ён занжирларда  В  мономернинг радикал полимерланишига асосланган:
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Полимер орқали занжир узатилиши натижасида (Аn макромолекуласидан водород ёки  
[image: image2381.wmf]·

m

B

 макрорадикалнинг бошқа ҳаракатчан атоми ёки инициатор  
[image: image2382.wmf]·

R

 радикал)  
[image: image2383.wmf]n

A

 макромолекуласида ҳосил бўлган фаол марказ  В  мономернинг полимерланишида ўз навбатида инициатор вазифасини бажаради ва  А  звеноларидан тузилган пайванд шаҳобчалардан иборат бўлади.
Бу усул тўйинмаган боғли полимерларнинг пайванд полимерларини олишда кенг қўлланилади, жумладан ҳар хил каучукларнинг хоссаларини модификациялаш учун уларга винил мономерлари (метилметакрилат, стирол, акрилонитрил) пайванд қилинади. Худди шунингдек пайванд полимерни ўз таркибида пероксид ва гидропероксид гуруҳлари (пероксид туридаги макромолекуляр инициаторлар) тутган полимер бирикмалардан олиш мумкин. Бу бирикмалар маълум шароитда парчаланиб радикаллар ҳосил қилиб, реакцион системада полимерланишнинг инициатори бўлиб хизмат қилади. Макромолекула таркибига пероксид ва гидропероксид гуруҳларнинг кириши, полимерни оксидлаш (кислород ёки озон) ёхуд полимерни ҳавода нурлатиш йўллари билан амалга оширилади. Умумий ҳолда реакция схемаси қуйидагича: 
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Оксидланиш маҳсулоти уй ҳароратида барқарор бўлиб, 70-1000С да осон парчаланади. Пероксид ва гидропероксид гуруҳларининг парчаланиши юқори ҳароратда олиб борилгани учун пайванд полимер билан бирга  
[image: image2385.wmf]·

HO

 радикали иштирокида мономернинг гомополимери ҳам ҳосил бўлади.
Қайтарувчи (оксидланиш-қайтарилиш инициатори) иштирокида полимердаги гидропероксид гуруҳларининг парчаланиши орқали ўзида гомополимер тутмаган пайванд полимер олинади. Масалан:
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Пайванд полимер олиш учун суюқ ёки буғсимон мономерни инерт газ иштирокида полимерга юттирилиб, 
[image: image2387.wmf]-

g

нурлари билан нурлатиш усулидан фойдаланилади. Пайванд полимерланиш полимер занжиридан ҳосил бўлгаг радикал инициатор туфайли амалга ошади. Бу усул тола, парда, тайёр буюмлар юзасини кимёвий модификациялаш, масалан, сувда эримайдиган полимерни пайвандлаб полиолефин ва полиамидларнинг гидрофиллигини, бўялишини ва бошқа хоссаларини такомиллаштириш учун ишлатилади.
Радиацион-кимёвий пайвандлаш усулларини такомиллаштира бориб Мусаев Ў.Н ва Қурбонов Ш.А. винилпиридинлар ва аминоалкил эфирларини буғ фазада синтетик полимерлар (полиэтилен, полипропилен, лавсан, капрон)га гамма нури орқали пайвандлаб тиббиёт, гидрометаллургия ва экологияда ишлатилиши мумкин бўлган янги комплекс хоссали полимер материаллари олишга муяссар бўлдилар.
Пайванд ва блок полимерлар олиш учун босқичли полимерланиш жараёнида ҳосил бўладиган макромолекула – инициаторлардан фойдаланиш мумкин. Занжир таркибига кирувчи, занжир ўртасида ва охирида жойлашган ҳаракатчан гидроксил, карбоксил, амин, тиол ва бошқа гуруҳлар ҳисобига ион ва босқичли механизм бўйича полимерланадиган полимер билан мономерни пайванд ва блок полимерини олиш мумкин.

Блок полимерлар олишда занжир охиридаги иницирловчи вазифасини полимер ва олигомернинг бифункционал бирикмаларидан фойдаланиш мумкин. Этиленоксиднинг полимерланишида иницирловчи бўлиб полипропиленоксидии таркибидаги охирги гидроксил  гуруҳлар хизмат қилади, натижада қуйидаги тузилишли блок-сополимер ҳосил бўлади:
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Блок полимерланишда макромолекуляр иницирловчи бўлиб полимер-мономер аралашмасининг механик деструкциясида ҳосил бўлган полимер радикали хизмат қилади:
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Берилган таркибли ва тузилишга эга бўлган пайванд ва блок полимер олиш учун анион ва координацион-ион полимерланиш истиқболли ҳисобланади.
2. Полимерлар ёки макромолекулаларнинг ўз-ўзи билан таъсирлашиши. Бу усул асосида пайванд ва блок полимер олишга полимер ва олигомер таркибидаги функционал гуруҳларнинг конденсатланиши ёки турли таркибли макромолекулаларнинг рекомбинацияси туфайли эришилади:
[image: image2391.emf]ï


î


ë


è


ý


ô


è


ð


 


á


ë


î


êè


m


n


.


H


2


N


(


R


)


N


H


2


+


C


I


C


I


I


O


C


I


(


R


'


)


C


I


I


O


C


I


I


O


C


I


I


O


H


C


I


N


H


(


R


)


n


N


H


(


R


'


)


m


ï


î


ë


è


à


ìè


ä


 


á


ë


î


êè


ï


î


ë


è


ý


ô


è


ð


 


á


ë


î


êè


ï


î


ë


è


à


ìè


ä




полиэфир блоки

m

n

.

H

2

N (R) NH

2

+

CI C

II

O

CI

(R')

C

II

O

C

II

O

C

II

O

HCI

NH (R)

n

NH

(R')

m

полиамид блоки

полиэфир блоки

полиамид


ёки
[image: image2392.emf]m


+


Ñ


H


2


C


H


C


O


N


H


2


n


C


I


C


H


2


C


H


2


O


H


H


C


I


C


H


2


C


H


n


C


O


N


H


C


H


2


C


H


2


O


m


H


[


]


[


[


[


]


]


]




m

+

СH

2

CH

CONH

2

n

CI CH

2

CH

2

O H

HCI

CH

2

CH

n

CONH CH

2

CH

2

O

m

H

[

]

[

[

[

]

]

]



Полимерларга турли механик кучлар (экструзия, вальцлаш, ультратовуш таъсири, электрогидравлик урилиш ва бошқалар) таъсир эттирилганда макромолекуланинг парчаланиши оқибатида фаол радикал табиатли занжир бўлакчалари ҳосил бўлади. Агар полимер аралашмасига шундай кучлар билан таъсир қилинса ҳар хил табиатли макромолекула фрагментлари рекомбинацияга учраб блок полимер ҳосил бўлади.
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Бундай занжирнинг узатилиш реакцияси натижасида пайванд полимер ҳосил бўлиши ҳам мумкин. Полимерларнинг физик-механик хоссаларини такомиллаштириш мақсадида механо-кимёвий усуллардан фойдаланиб, каучуклар асосида турли хил пайванд ва блок полимерлар олинган.

Юқорида қайд қилинган полимерларни синтез қилиш усуллари макромолекулалар бир-бири билан ёки макромолекулани мономер билан омихталаштириб, ўз тузилиши ва хоссалари билан мақсадга мувофиқ йўналтирилган пайванд ва блок полимерлар олишга имкон яратади.

Назорат саволлари ва машқлар
1. Полимерлар кимёвий хоссаларининг асосий турлари нималардан иборат?

2. Нима сабабдан полимерлар функционал гуруҳларининг реакцион қобилияти оддий моддаларнинг функционал гуруҳлари хоссаларидан фарқланади?
3. Полимерларнинг кимёвий ўзгаришларига электростатик, конфигурацион ва конформацион ҳамда структуравий самаралар қандай таъсир кўрсатади?
4. Энг кўп тарқалган полимерларнинг кимёвий хоссаларига мисоллар ёзинг.

5. Фақат кимёвий ўзгаришлар натижасида бошқа полимерлардан олинадиган полимерларга мисол келтиринг.

6. Макромолекулалардаги “қўшни звеноларнинг эффекти” кимёвий ўзгаришларга қандай таъсир кўрсатиши мумкин?
7. Целлюлозанинг қандай ҳосилаларини биласиз?
8. Пайвандли ва блок сополимерланишнинг қандай аҳамияти бор?
9. Қандай реакциялар макромолекулаларнинг чокланишига олиб келади?

10.  Қуйидаги полимерларни чоклаш учун қайси 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.

Кўрсатилган реакциялар тенгламаларини ёзинг.

11. Қуйидаги полимерларни ҳосил қилиш реакциялари тенгламаларини ёзинг.

       а) целлюлоза ацетати;

       б) целлюлоза нитрати;

       в) метилцеллюлоза;

       г) поливинилформал.

12. Қуйидаги реакциялар тенгламаларини ёзинг

       а) полиэтиленни хлорлаш;

       б) 1,4-полиизопренни хлорлаш;

       в) полиэтиленни сульфохлорлаш;

       г) 1,4-полиизопреннинг KBr таъсирида циклланиши;
13. Қуйидагиларнинг 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 ҳосил бўлиш реакциялари тенгламаларини ёзинг.
XIV  БОБ.  ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ДЕСТРУКЦИЯСИ

Полимер материалларида уларни қайта ишлаш ва фойдаланиш жараёнида иссиқлик, нур, ҳаво кислороди, кимёвий реагентлар, механик кучлар, микроорганизмлар ва бошқа омилларнинг таъсири натижасида турли хил физикавий ва кимёвий ҳодисалар содир бўлади. Бунинг натижасида полимерларнинг физикавий ва физик-кимёвий хоссалари ёмонлашади, жараёнда кўпинча полимер макромолекулаларидаги асосий боғларнинг узилиши оқибатида молекуляр массанинг камайиши содир бўлади. Макромолекуланинг турли хил физикавий ва кимёвий агентлар таъсирида парчаланиши деструкция дейилади. Шундай қилиб, деструкция натижасида полимернинг молекуляр массаси камаяди, кимёвий тузилиши, физикавий ва механик хоссалари ўзгаради.


Демак, полимерларни қайта ишлашда ва улардан фойдаланишда, кимёвий усуллар билан хоссаларини ўзгартирганда деструкция жараёнининг содир бўлиши салбий оқибатларга олиб келади, лекин бу жараён юқори молекуляр бирикмалар кимёсида ижобий роль ҳам ўйнайди. Деструкция ёрдамида, одатда, табиий полимерлардан керакли қуйи молекуляр моддаларни ҳосил қилишда фойдаланиш мумкин. Бундай деструктив реакциялар ёрдамида полимерларнинг кимёвий тузилишини аниқлашда ҳамда улар хоссаларини яхшилашда фойдаланиш мумкин.

Полимерлар кимёвий ва физикавий таъсирлар иштирокида деструкцияга учрайди. Кимёвий деструкцияни турли кимёвий реагентлар (сув, кислота, ишқор, туз, спирт, кислород ва ҳ.к.), физикавий деструкцияни эса физикавий таъсирлар (иссиқлик, ёруғлик, механик энергия, турли нурлар ва ҳ.к.) келтириб чиқаради.

Кимёвий деструкция, одатда, гетерозанжирли полимерларга тааллуқли ва охирги маҳсулот сифатида бошланғич моддалар ҳосил бўлади,  С – С  боғи эса кимёвий реагентлар таъсирига чидамли бўлгани учун тўйинган карбозанжирли полимерлар деструкцияга нисбатан кам учрайди. Деструкциянинг барча турларида энг аввало, полимернинг ўртача молекуляр массаси ва унга боғлиқ бўлган физик-механик хоссалари ўзгаради. Молекуляр массанинг ўзгариши деполимерланиш ва кимёвий боғларнинг тасодифий жойлардан узилиш реакциялари туфайли содир бўлади. 


Деструктив жараёнларни текширишда физик-кимёвий усуллар, спектроскопик, газохроматографик, дифференциал термик тахлил, масс-спектроскопик, термогравиметрик тахлил ва бошқа усуллардан фойдаланилади.
Полимерларнинг кимёвий деструкцияси

Кимёвий деструкция, асосан қутбли реагентлар таъсирида боради. Кимёвий деструкция реагентларнинг белгиларига қараб гидролиз, алкоголиз, аминолиз ва ҳ.к.га бўлинади. Гидролиз энг кўп тарқалган кимёвий деструкцияларнинг бири бўлиб, сув иштирокида гидролиз  
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 ионлари таъсирида боради. Полимернинг гидролизга мойиллигини унинг функционал гуруҳлари ва кимёвий боғлари белгилайди. Табиий полимерларнинг деструкцияси ферментлар (катализаторлар) иштирокида тезлашади, чунки фермент айрим боғларни танлаб таъсир қилади; масалан, саноатда полисахаридлар (крахмал)ни гидролизлаб глюкоза, ундан эса спирт олинади:
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Гидролитик деструкция гетерозанжирли полимерлар  (целлюлоза, оқсиллар, полиамидлар, полиэфирлар ва бошқалар) учун жуда ҳарактерли бўлиб, унинг гидролизланиш даражаси кимёвий боғларнинг характерига боғлиқ.
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Оқсиллар, полиамидлар ва полиэфирларнинг гидролизида сўнгги маҳсулот сифатида аминокислоталар, дикарбон кислоталар, диаминлар, гликоллар

ҳосил бўлади.
1) полиамид гидролизи

[image: image2398.emf]Ñ


Î


N


H


C


O


(


Ñ


H


2


)


n


N


H


(


C


H


2


)


m


N


H


(


C


H


2


)


n


N


H


2


+


H


O


O


C


(


C


H


2


)


m


C


O


H


O


H




СО NH CO (СH

2

)

n

NH (CH

2

)

m

NH (CH

2

)

n

NH

2

+HOOC

(CH

2

)

m

CO

H OH



Полиэфир гидролизи
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2) Полиамид ацидолизи:
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Полиэфир ацидолизи:
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3) Полиамид аминолизи:
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Полиэфир аминолизи
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4) Полиамид алкоголизи
[image: image2404.emf]Ñ


Î


N


H


C


O


(


Ñ


H


2


)


n


N


H


(


C


H


2


)


m


N


H


(


C


H


2


)


n


+


H


O


(


C


H


2


)


C


O


H


O


H


C


O


n


(


C


H


2


)


N


H


2


(


C


H


2


)


m


O


n


O




СО

NH

CO (СH

2

)

n

NH (CH

2

)

m

NH

(CH

2

)

n

+

HO (CH

2

)

CO

H

OH

CO

n

(CH

2

)

NH

2

(CH

2

)

m

O

n

O


Полиэфир алкаголизи
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Мисоллардан кўриниб турибдики, полиэфирлар гидролитик деструкцияга учраганда янги  - ОН   ва  - СООН  гуруҳлар тутган қуйи молекуляр моддалар ҳосил бўлади. Одатда, дикарбон кислоталари ва гликоллардан ҳосил бўлган полиэфирлар алифатик дикарбон кислоталари билан гликоллардан тузилган полиэфирларга қараганда гидролизга осон учрайди.


Деструкцияланиш даражаси деструкция маҳсулотининг кислоталар сони, гидроксил сони, эфир ва бром сонини аниқлаш; суюлтирилган эритманинг қовушқоқлигини аниқлаш, сувда эрувчан қуйи молекуляр бирикмаларнинг миқдорини ўлчаш орқали аниқланиши мумкин.

Полимерларнинг оксидланиш деструкцияси
Полимерларнинг оксидловчи моддаларга чидамлилиги унда осон оксидланадиган гуруҳлар бўлиш ёки бўлмаслигига боғлиқ. Оксидланиш деструкцияси ультрабинафша (УБ) – нури, радиация, иссиқлик, кислород, кучли оксидловчилар (HNO3, KMnO4, хром кислотаси, озон) ва бошқа металлар (Fe,  Cu, Mn, Ni) таъсирида сезиларли тезлашади.
Оксидланиш деструкцияси нафақат гетерозанжирли, балки карбозанжирли полимерлар учун ҳам характерли. Карбозанжирли юқори молекуляр бирикмалар ҳам ҳаво кислороди ёки бошқа оксидловчилар таъсирида оксидланади ва бу реакция доимо деструкцияга олиб келади.

Маълумки, қуйи молекуляр углеводородларнинг оксидланиши радикал механизмда содир бўлади. Жуда кўплаб тажриба маълумотларининг кўрсатишича, полимерларнинг оксидланиш деструкцияси ҳам худди шу механизмда боради. Дарҳақиқат, аввалига оксидловчи билан осон оксидланувчи гуруҳлар таъсирлашса, жуфтланмаган электроннинг узатилиши билан борадиган кейинги занжирли реакцияда макромолекуланинг бошқа атомлари иштирок этиши мумкин.

Полимерларнинг оксидланиш деструкцияси тезлиги эркин радикалларга осон парчаланадиган моддалар ҳамда   Fe,  Cu, Mn, Ni  каби ўзгарувчан валентли металларнинг жуда кичик миқдори (полимер массасига нисбатан юздан ва хатто мингдан бир улушгача) иштирокида сезиларли даражада тезлашади. Кўрсатилган металлар оксидланиш-қайтарилиш реакцияларида иштирок этади ва эркин радикаллар ҳосил бўлишини тезлаштиради.

Демак, оксидланиш деструкцияси занжирли реакцияларга хос механизмда боради:

1) Иницирлаш
[image: image2406.emf]+
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2) занжир ўсиши

[image: image2407.emf]O


2


R


.


+


.


R


O


O




O

2

R

.

+

.

ROO


[image: image2408.emf]+


R


 


R


1


.


+


O


O


H


.


R


O


O


R


1


H




+ R 

R

1

.

+

OOH

.

ROO

R

1

H


[image: image2409.emf]O


2


R


1


.


+


.


R


1


O


O


â


à


 


 


õ


.


ê.




O

2

R

1

.

+

.

R

1

OO

ва  х.к.


3) занжир узилиши:
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Тўйинмаган полимерларнинг оксидланиш тезлиги қўшбоғ билан кислород ўртасида ҳосил бўлган пероксиднинг концентрациясига ёки  
[image: image2411.wmf]-

a

водороднинг реакцияга киришишига боғлиқ. Пероксидлар парчаланиб эркин радикаллар ҳосил қилади, улар занжир узилишини мувофиқлаштиради ёки оксидланмаган макромолекулаларни реакцияга киритади.
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Агар полимерда ҳаракатчан водород атоми (масалан, бу атомлар учламчи углеродда ва фенил гуруҳи фаоллашганда) бўлса, оксидланиш дарҳол пероксид ҳосил бўлишига олиб келади.
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Полимерларнинг термик деструкцияси
Полимерларнинг термик деструкцияси инерт газ атмосферасида ёки вакуумда қиздириш билан олиб борилади. Деструкция газ атмосферасида олиб борилганда кичик тезликдаги диффузияга эга бўлган полимердан ҳосил бўлган мономер ва реакция натижасида ҳосил бўлган қуйи молекуляр моддалар билан реакцияга киришиши мумкин.
Термик деструкциянинг ўзига хос томонлари шундан иборатки, у нафақат макромолекуланинг полимерланиш даражасини камайтиради, балки унинг структуравий ўзгаришига, шунингдек деполимерланишга ҳам олиб келади. Мономернинг ҳосил бўлиши деструкция шароитига ва полимернинг синтез усулига ва, қолаверса, макромолекула табиатига боғлиқ (17-жадвал.)
17-жадвал

Баъзи полимерларнинг термик деструкцияланиш
маҳсулотлари

	Полимер
	Элементар звено
	Полимерланиш
иссиқлиги,
ккал/моль
	Полимерларни деструкциялаш

маҳсулоти

	Полиметилметакрилат
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	10-13
	Мономер (>90%)

	Полиметилакрилат
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	20
	Мономер (
[image: image2418.wmf]»

1%); занжирнинг йирик бўлаклари

	Поли-
[image: image2419.wmf]-

a

метилстирол
Полистирол
Полиметакрило-нитрил
Полиакрилонитрил
Поливинилиден-цианид
Полиэтилен
Полиизобутилен
Поливинилхлорид
Поливинилиденхлорид
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	9,5

17
-
17,3

-

22 – 25

10

-

14,4
	Мономер (>90%)

 Мономер (
[image: image2429.wmf]»

65%); димер, тример, тетрамер
Мономер (
[image: image2430.wmf]%

85

»

)
Мономер (
[image: image2431.wmf]%

1

»

); бироз миқдорда  HCN
Юқори унумда мономер

Мономер (< 1%); занжирнинг йирик бўлаклари

Мономер (20-50%); димер, тример, тетрамер

Водород хлорид (> 95%)

Водород хлорид (> 95%)


17-жадвал маълумотларидан кўриниб турибдики, тўртламчи углерод атомлари тутган полимерлар ҳосил бўлишига олиб келувчи  
[image: image2432.wmf]-

a

a

,

икки алмашган мономерларнинг полимерланиш иссиқлиги нисбатан кичик (~10 ккал/моль) бўлгани ҳолда, моноалмашган мономерларнинг полимерланиш иссиқлиги  ~20 ккал/мольга тенг. Тўртламчи углерод атоми тутган полимерларнинг деполимерланиш реакцияси фақат учламчи ва иккиламчи углерод атоми тутган полимерларга қараганда осон содир бўлиши худди юқоридаги омил билан тушунтирилади.
Полиметилметакрилатни ~3000С да вакуумда термик деструкциялаганда полимернинг ярми жуда тез мономергача деполимерланади, сўнгра деполимерланиш тезлиги кескин тушиб кетади (123-расм).
	                                                   Мономерга айланиш

                                                            даражаси, %
	             [image: image2433.emf]2
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123-расм. Полиметилметакрилат деполимерланишининг қизди-риш вақтига боғлиқлиги:

         1-бошланғич полимерланиш 
          даражаси 390;  2-960;  3-4260.
	Деполимерланиш асосида реакциянинг қайтарлиги ётади, у ҳам бўлса, иницирлаш, поли-мер радикалидан мономер ажра-лиши (макромолекуляр занжир ўсишига тескари жараён), зан-жир узилиши ва занжир узати-лиш реакцияларидан иборат бўлади. Агар метилметакрилат-нинг полимерланишида занжир-нинг узилиши диспропорцила-ниш билан тугаса, макромолеку-ланинг сўнгги звеноларида 50% 


га яқин қўшбоғ тутган полимер ҳосил бўлади. Бундай полиметилметакрилат деструкцияси тўйинган макромолекулага нисбатан кам энергия талаб қилади (2-реакция), чунки бунда нисбатан барқарор аллил радикали ҳосил бўлади.
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Қўшбоғ тутмаган худди шундай макромолекулалар парчаланганда стабилланмаган радикал ҳосил бўлади.
	        2.
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бу эса энергетик жиҳатдан анча қийин.
Реакцион занжирнинг кейинги ривожланиши иккала радикал турлари учун бир хил тезликда борса керак ва мономер ажраб чиқиши билан содир бўлади.
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Полистиролнинг деструкциясида димер ва тример фракцияларнинг ҳосил бўлишини полистиролнинг фенил гуруҳидаги фаол водород атомининг мавжудлиги билан боғлиқлигини қуйидагича тушунтириш мумкин:
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Занжир узатиш реакцияси стирол звеноларидан водородни кўчириш ва звенолараро юз бериши мумкин.
Мономер ҳосил бўлиши макромолекуланинг деполимерланиш реакцияси туфайли содир бўлади:
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Мономер, димер, тример фракцияларнинг нисбати ҳосил бўлаётган бошқа учувчан маҳсулотларнинг миқдори биринчи навбатда жараённинг ҳароратига боғлиқ. Полистирол деструкциясида ҳарорат  2800С дан 5000С га кўтарилса деструкция маҳсулотида мономер миқдори ошади ва 40% га етади.
Полистиролнинг учламчи углерод атомидаги водород метил гуруҳига алмаштирилса бошқача ҳодиса кузатилади. Масалан, полиметилстирол худди шундай шароитда термик деструкцияга учратилса  95% гача мономер ҳосил бўлади. Поли
[image: image2440.wmf]-

-

a

метилстиролнинг осон деструкцияга учраб мономер ҳосил қилишга катта мойиллиги, унда тўртламчи углерод атомининг борлиги, макромолекуладаги аралаш  С – С  боғларнинг бўшаштириши оқибатидир. Бунга полиметилметакрилат ва полиметилакрилатнинг термик деструкцияси яхши мисол бўлаолади.

Деполимерланиш реакциясининг бориши натижасида деструкция маҳсулотининг асосий қисми  (80%) мономердан иборат бўлиши полиметилметакрилат учун характерлидир:
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Деструкция маҳсулотининг анчагина қисмини спирт,  СО2 ва бошқалар ташкил қилади.
Полиметилакрилат  290 – 3800С ҳарорат оралиғида, полиметилметакри-латга қарама-қарши ўлароқ, атиги 35% гача мономер, шу билан бирга  СО2, метанол ва бошқа учувчан моддалар ҳосил қилади.

Юқоридагиларга асосланиб, шуни айтиш мумкинки, полистирол ва полиметилакрилатнинг термик деструкцияси тасодифий боғларнинг узилишидан бошланмасдан, балки реакцион қобилиятли макромолекулалар ҳосил бўлиши билан бир вақтда кимёвий боғларнинг тасодифий узилган жойига водород атомининг ўтишини қуйидагича ифодалаш мумкин:
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Полимер ўртача молекуляр массасининг ўзгаришига қараб термодеструкция механизми устида фикр юритиш мумкин.

1. Боғларнинг тасодифий узилиши билан борадиган реакцияларда полимернинг деполимерланиши ўртача молекуляр массанинг тез камайиши  АГ  чизиғи орқали ифодаланади (124-расм).

2. Поғонали деполимерланишда ўртача молекуляр масса аста-секин камаяди, аммо жараённинг тезлиги ҳосил бўлган мономер-нинг миқдорига мутаносиб бўлади. Бу  АВ  тўғри чизиғидан иборат.


3. Полимерланиш жараёнининг акси, яъни фақат деполимерланиш жараёни борган тақдирда ўртача молекуляр масса секинроқ камаяди ва умумий тезлик  АБ  чизиғи орқали ифодаланади. Масалан, полиметилметакрилат учун молекуляр масса ортиши билан поғонали деполимерланиш унуми ошади.
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124-расм. Термик деструкциянинг вақтга боғлиқлиги.


	
	Термик деструкцияда учувчан маҳсу-лотнинг тез ёки секин ҳосил бўлиши жараённинг механизми ҳақида фикр юритишга имкон беради. Худди шу-нингдек, ўртача молекуляр массанинг камайиши билан деполимерланишга учраётган полимернинг бошланғич тезлиги ортиши охирги звеноларнинг миқдори ва табиати билан боғлиқ.


Кўпчилик карбозанжирли полимерлар, жумладан поливинилхлорид ва поливинил спирти юқори ҳароратларда парчаланганда турли қуйи молекуляр бирикмалар (
[image: image2444.wmf]COOH
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 ва бошқалар) ҳосил бўлади. Поливинилхлориднинг дегидрохлорланиши қуйидаги босқичлар орқали кузатилади:
1. Иницирлаш:
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2. Занжир ривожланиши:
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   3.  Занжир узилиши:
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 Поливинилхлоридни дегидрохлорлаш реакцияси 3000С дан паст ҳароратда қуйидаги схема бўйича боради:
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C – CI  боғи заиф боғ бўлгани учун  
[image: image2450.wmf]·
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 радикалини ҳосил қилиб парчаланади, натижада қўшни водород атоми узилиб макрозанжирда қўшбоғ пайдо бўлади, учламчи ҳолатда жойлашган хлор атоми қўшбоғни фаоллаштиради. Худди шундай фаолланиш поливинилацетат (1) ва поливинил спиртининг (2) термик деструкциясида ҳам кузатилади:
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Бундай занжирли жараёнларда тўйинмаган боғ тутган макрозанжирнинг ҳосил бўлиши углерод – гетероатом ўртасидаги  
[image: image2453.wmf]-

b

ҳолатга нисбатан тўйинмаган боғнинг узилишини осонлаштиради. Деструкция натижасида полиен структурали, рангли, эримайдиган ва физик-механик хоссалари ўзгарган маҳсулот ҳосил бўлади.

Гетерзанжирли полимерларнинг термик деструкцияси гетероатом – углерод боғининг узилиши билан карбозанжирли полимерлардан фарқланади. Худди шунингдек, углерод – гетероатом боғи миқдорининг кўпайиши бир вақтда занжирда учламчи ва тўртламчи углерод атоми борлиги билан боғлиқ бўлиб полимер термостабиллигини пасайтиради.
Полимерларнинг фотокимёвий деструкцияси

Полимерлар деструкциясининг бундай жараёнлари жуда катта амалий аҳамиятга эга, чунки полимерлар эксплуатация давомида деярли ҳамавақт ёруғлик таъсирида  бўлади. Полимерларнинг нурланишида содир бўладиган реакциялар полимерларнинг эскириш жараёнларида катта роль ўйнайди ва кўпинча табиий ва синтетик толалар, резина ва пластмасса буюмлар, лок-бўёқ қопламаларнинг хизмат муддатини белгилайди.

Полимер материалларга ёруғлик об-ҳавоси деб аталувчи полимерларнинг фотокимёвий деструкцияси мураккаб жараёнларининг натижаси бўлиб, у қуёш энергиясидан фаолланган намлик ва ҳаво кислороди иштирокидаги гидролиз ва оксидланиш жараёнидир. Бу жараёнлар натижасида полимернинг молекуляр массаси, таркиби, баъзан тузилиши ҳам ўзгариши мумкин.

Кўпчиликка маълумки, қачонлардир кўзни қамаштирган оппоқ синтетик матодан тикилган кўйлак вақт ўтиши билан сарғимтил бўлиб қолади. Бунинг сабаби кўйлакнинг ёмон ювилгани эмас, балки «фотодеструкция” деб аталувчи ҳодисада, яъни ультрабинафша ёруғлик таъсирида содир бўладиган молекуляр деструкция натижасидир. Тиниқ пластмассадан ёки рангли резинадан тайёрланган буюмларни сақлаш вақтида сарғимтиллик ва мўртликнинг пайдо бўлиши ультрабинафша ёруғлик таъсири билан боғлиқ.


Кислород иштирокида табиий каучукнинг ультрабинафша ёруғлик таъсирида деструкцияланиш тезлиги кескин ортади ва бунда фотооксидланиш деструкцияси содир бўлади. Ёруғлик каучук ва резиналарнинг оксидланиш деструкциясини қиздиришга қараганда анча кучайтиради. Табиий об-ҳаво шароитлари таъсирида полиэтилен 2 – 3 йил давомида емирилади; қоронғида одатдаги ҳароратда у умуман деструкцияланмайди.


Фотодеструкциянинг қизиқ мисоли бўлиб ультрабинафша нурлар таъсирида суюқламада катта миқдорда мономер ажралиб чиқиши билан борадиган полиметилметилметакрилатнинг деполимерланиши ҳисобланади. Фотодеструкция бошланишида эркин радикаллар ҳосил бўлади ва улар иштирокида жараённинг давом этиши полимер материалнинг физикавий ҳолатига боғлиқ бўлади. Масалан, полиметилметакрилат суюқламада мономергача деструкцияланади, қаттиқ ҳолатда эса худди шу шароитларда мономер деярли ҳосил бўлмайди, аммо қаттиқ полиметилметакрилатнинг фотодеструкцияланиш жараёнида қуйидаги схема бўйича кичик миқдорда метилформиат ҳосил бўлади:
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Шунга ўхшаш схемада поли-
[image: image2457.wmf]-

a

метилстиролнинг фотодеструкцияси содир бўлади.


Маълумки, полиэтилен молекулалари структуравий камчиликлар ёки аралашмалар мавжудлиги сабабли полимернинг фотодеструкцияланишига олиб келувчи, асосий занжирнинг яқин турувчи боғлари мустаҳкамлигини камайтирувчи  С=С ёки С=O боғларни тутиши мумкин:
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Нурлар таъсирида борадиган кимёвий деструкция жараёни фотолиз дейилади. Бир вақтнинг ўзида нурлар, кислород, намлик, кимёвий агентлар таъсир этса макромолекулада мураккаб жараёнлар, яъни уларнинг фотооксидланиши ва гидролизи содир бўлади. Полимерларнинг фотокимёвий деструкцияси фотосенсибилизаторлар иштирокида тезлашади.
Полимерларнинг радиоактив нурлар
таъсирида деструкцияси

Радиоактив нурлар таъсирида полимер юзасида эркин радикаллар ҳосил бўлиши электрон парамагнит резонанс (ЭПР) усули ва нурлатилган полимернинг полимерланишни иницирлаш орқали кўрсатилган. С – С ва С – Н боғларнинг узилиши макрорадикал ва қуйимолекуляр радикаллар ҳосил бўлишига олиб келади.

Полимер турига боғлиқ ҳолда нурлатиш натижасида қуйидаги асосий жараёнлар содир бўлиши мумкин:

1) макромолекулаларнинг чокланиши;

2) макромолекулаларнинг учувчан маҳсулотлар ва кичик ўлчамли молекулалар ҳосил қилиб деструкцияланиши ва парчаланиши;

3) қўшбоғларнинг характери ва сонининг ўзгариши;
4) нурлатиш орқали иницирланган оксидланиш (кислород мавжуд бўлганда) ва бошқа реакциялар.


Мазкур жараёнлар бир вақтнинг ўзида содир бўлиши мумкин, аммо уларнинг аҳамияти турли ҳолларда бир хил бўлмаслиги мумкин, чунки ҳар бирининг тезлиги полимер табиатига, кислороднинг бор ёки йўқлигига ва ҳ.к.ларга турлича боғлиқ.


Тўртламчи углерод атомлари тутган полимерлар, масалан полиизобутилен, поли
[image: image2459.wmf]-

-

a

стирол, полиметилакрилатлар, целлюлоза ва унинг ҳосилалари, политетрафторэтилен ва бошқалар нурлантирилганда деструкцияга учрайди:
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Узилиш тўртламчи углерод атомида содир бўлади. Метил гуруҳлари томонидан юзага келтириладиган фазовий қийинчиликлар, полимер асосий занжирининг С – С боғини сусайтирувчи кучланишни ҳосил қилади. Унча катта бўлмаган полимерланиш иссиқлигига эга бўлган юқорида санаб ўтилган полимерларнинг деярли барчаси деструкцияланишга юқори даражада мойил. Тўртламчи углерод атомлари ва катта полимерланиш иссиқлигига эга бўлмаган полимерлар (полиэтилен, полиакрилатлар, полистирол ва ҳ.к.)да асосан чокланиш содир бўлади:
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H


2


C


H


2


C


H


.


.


C


H


2


C


H


2


C


H


2


C


H


2


C


H


2


Í


g


.


C


H


C


H


2


C


H


2


C


H


2


C


H


C


H


2


C


H


2


C


H


2


C


H


C


H


2


C


H


2


C


H


2


C


H


C


H


2


C


H


2


C


H


2


.


C


H


C


H


2


C


H


2


C


H


2


C


H


C


H


2


C


H


2


C


H


2


C


H


C


H


2


C


H


2


C


H


2


C


H


C


H


2


C


H


2


C


H


2




CH

2

CH

2

CH

.

.

CH

2

CH

2

CH

2

CH

2

CH

2

Н



.

CH

CH

2

CH

2

CH

2

CH

CH

2

CH

2

CH

2

CH

CH

2

CH

2

CH

2

CH

CH

2

CH

2

CH

2

.

CH

CH

2

CH

2

CH

2

CH

CH

2

CH

2

CH

2

CH

CH

2

CH

2

CH

2

CH

CH

2

CH

2

CH

2



Тармоқланган полиэтиленда бу ҳолат янада мураккаб, чунки бундай полимер макромолекуласи занжири чизиқсимон бўлаклар, учламчи ёки тўртламчи углерод атомлари тутган бўлаклар ва ҳ.к. тутиши мумкин.


Нурлатиш таъсиридаги деструкцияда кислород бу жараённи баъзи ҳолларда тезлатади, баъзан эса деярли ёки бутунлай таъсир қилмайди. Масалан, полиизобутилен асосий занжирининг деструкцияланиш даражаси бир хил шароитда ҳавода, азот атмосферасида ва вакуумда ўзгармай қолади. Полиметилметакрилатнинг чокланиши кислород бор ёки йўқлигидан қатъий назар амалда содир бўлмайди. Полимер занжирининг узилишидан ҳосил бўлган радикаллар, баъзан пероксидлар ҳосил қилади:
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Деструкция жараёнининг кейинги босқичлари пероксидларнинг барқарорлигига боғлиқ бўлиб, полимер заррачаларининг иницирлашдаги парчаланишидан, парчаланиш ҳисобига деструкциядан, пероксидлардан ва ҳ.к.дан иборат. Нисбатан барқарор пероксидлар ҳосил бўлиши ҳисобига кислород полиметилметакрилатнинг нурлатиш воситасида деструкцияланишини тезлатмайди.


Қаттиқ занжирли полимерлар юзасида макрорадикаллар ҳосил бўлишининг аҳамияти катта. Массада ҳосил бўлган радикаллар диффузия жиҳатидан чегараланган бўлиб ўзининг реакцияга киришиш қобилиятини сақлаган ҳолда бўлади. Бундай макрорадикаллар полимерларни модификациялашда, масалан, пайвандли сополимерлар олишда ишлатилиши мумкин.
Полимерларнинг механо-кимёвий деструкцияси

Полимерлар ёки уларнинг тўлдирувчилар билан аралашмаларини механик қайта 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, қовушқоқ эритмаларнинг ингичка капиллярдан оқиб ўтиш вақтида, ультратовуш таъсирида ва ҳ.к.да содир бўлади. Агар целлюлоза, крахмал, полистирол, поливинилхлорид сингари полимерлар майдаланса ёки куч остида сиқилса турли хил деструктив жараёнлар юз беради. Механик энергия таъсирида биринчи навбатда уларнинг молекуляр массаси камаяди. Механо-кимёвий деструкциядан фойдаланиб техникада, халқ хўжалигида ва саноатда ишлатиладиган ҳар хил маҳсулотлар олиш мумкин. 125- расмда механик куч таъсирида молекуляр массанинг камайиш эгриси берилган.

Полимерлар механик куч таъсирида парчаланганда ҳам эркин радикаллар ҳосил бўлади. Бу макрорадикаллар ташқаридан киритилган мономерни полимерланишга учратиши мумкин; бу йўл билан пайвандли ва блок- сополимерлар олиш мумкин. Худди шунингдек, полимер эритмасига ультратовуш таъсир қилганда ҳам полимер деструкцияга учрайди. Масалан, 
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125-расм. Механик куч таъсирида полимер молекуляр массасининг камайиши.
	молекуляр массаси 300000 ва 100000 бўлган полистирол эритмасини 20 да-қиқа давомида нурлатилса, бу қиймат-лар 40000 ва 30000 гача камаяди. Полимерлар таркибидаги турли кимё-вий боғлар турлича энергия таъсири-дан узилади. Одатда полимерлар дес-трукциясини иницирлаш макромоле-куляр занжирнинг “заиф” боғлар деб аталувчи жойларидан парчаланиш 


ҳисобига амалга ошади. Буларга қуйидагиларни киритиш мумкин 
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туридаги қўшбоғлар. Бу ҳолда юлдузча билан белгиланган боғнинг узилиши анча осон, чунки ҳосил бўладиган аллил туридаги радикал жуфтланмаган электронларининг қўшбоғ билан туташиши сабабли қўшимча равишда стабилланган. 18-жадвалда модель бирикмалар учун углерод боғларининг узилиш энергиялари келтирилган. 
18-жадвал
Турли хил углеводородлар учун углерод боғларининг
узилиш энергиялари
	Углеводород
	СН3-СН3
	СН3-СН2-СН3
	СН3*-СН=CН2
	СН3-СН2*-СН=СН2

	Е, кДж/моль
	348
	343
	377
	251



б) Полимер занжирини ҳосил қилувчи, кимёвий тузилиши бўйича звенолардан фарқланувчи макромолекула учидаги гуруҳлар. Масалан, радикал полимерланиш билан олинган ва диспропорциланиш реакцияси натижасида полимер синтези вақтида ҳосил бўладиган полиметилметакрилатнинг термодеструкцияси, анион полимерланиш билан олинган ва учларида қўшбоғлар тутмаган макромолекулалари бўлмаган полиметилметакрилатнинг термодеструкциясига қараганда 700С пастроқда бошланади.


в) Аномал тузилишга эга бўлган полимер занжирининг алоҳида звенолари. Асосан, “Думга бош” турида боғланган звенолардан тузилган полимерда, деструкцияни иницирловчи марказлар сифатида кам учрайдиган “бошга бош” бириккан боғлар хизмат қилади:
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        Булар полимерни синтез қилиш вақтида, масалан, ривожланаётган икки радикалнинг рекомбинацияланишидан ҳосил бўлади.

Биргаликда механик қайта ишлаш йўли билан табиий ва синтетик каучукларнинг, фенол-формальдегид  ва эпоксид қатронлари ва бошқалар 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 полимерлар ёки полимер ва мономернинг уйғунлашиш имконияти, мономерларни бевосита сополимерлашдаги каби, радикал ва мономернинг нисбий фаоллиги билан белгиланади. Тажриба маълумотларининг кўрсатишича, бу ерда жуда ҳам турли туман уйғунликлар бўлиши мумкин.


Шуни таъкидлаш лозимки, блок-сополимерлар синтезининг механо-кимёвий усулида доимо бир вақтнинг ўзида пайванд сополимерлар ҳам ҳосил бўлиши мумкин, чунки синтез ривожланиш ва занжир узатилиш, эркин радикалларнинг рекомбинацияси ва диспропорциланиш каби мураккаб реакциялар орқали амалга ошади.

Полимерларнинг эскириши ва унга қарши
кураш усуллари

Турмушда ва техникада полимер материалларининг эскириши, кўпинча, турли ташқи омилларнинг биргаликда таъсири натижасида деструкциянинг тезлашиши билан рўй беради. Полимер ашёлари қуёш ва радиация нурлари, микроорганизмлар, ёмғир, совуқ, иссиқ, механик кучлар ва ҳ.к. таъсирида бўлади ва булар полимернинг деструкциясини тезлаштиради. Шу сабабли ҳам полимер материалларига мазкур таъсирларни камайтириш ва эскиришнинг олдини олиш долзарб масала ҳисобланади.

Юқорида келтирилган омиллар таъсирида содир бўладиган деструкциянинг олдини олиш учун полимер ашёларнинг иссиқлик, ёруғлик ва турли нурлар таъсирига чидамлилигини ошириш мақсадида улар таркибига турли қуйи молекуляр бирикмалар – стабилизаторлар, пластификаторлар, тўлдирувчи моддалар киритилади.


Стабилизаторлар деструкция реакциясини сусайтиради, ажралаётган қуйи молекуляр агрессив маҳсулотларни нейтраллайди ва кераксиз маҳсулотлар чиқишини камайтиришга ёрдам беради.


Стабиллаш икки асосий усул – полимер таркибига стабилизатор киритиш ва физик-кимёвий усуллар билан модификациялаш орқали амалга оширилади.


Стабилизаторлар қуйидаги реакцияларда иштирок этиши мумкин:

1. Деструкция жараёнида ажралаётган қуйи молекуляр маҳсулотларнинг ўзаро таъсирини камайтириш.
2. Бўш боғлар фаол марказининг бандланишини таъминлаш.

3. Радикал занжирларнинг узилиш реакциясида ҳосил бўлган эркин радикаллар билан ўзаро таъсирлашиши.

4. Пероксидларнинг парчаланиши.
5. Металлар билан комплекс бирикмалар ҳосил қилиши.

6. Ультрабинафша нурларнинг фильтрацияси.

Масалан, поливинилхлориднинг стабилланишида  HCI акцептори вазифасини ўтовчи моддалар сифатида металлорганик ва эпоксид бирикмалар ишлатилади.
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Фаол марказларнинг бандланишини, масалан диенофилларнинг иккиламчи боғлари орқали амалга ошириш мумкин:
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Фаол эркин радикаллар ва макрорадикалларнинг ўзаро реакциясини қуйидаги схема орқали кўрсатиш мумкин:

[image: image2468.emf]+


+


R


R


X


X


H


H


.


.


X


.


ï


à


ññè


â


 


 


ð


à


ä


è


êà


ë




+ +

R R

X

X

H

H

. .

X

.

пассив  радикал



Радикал жараёнларнинг кўпчилик стабилизаторлари барқарор эркин радикалларга ажралиб, сўнгра фаол радикалларнинг рекомбинациялаш йўли билан уларни фаолсизлантиради:
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Стабилизаторлар – антиоксидантларнинг деструкцияни секинлатиш таъсири, уларнинг эркин радикаллар билан боғланишига, асосий занжирнинг оксидланишига асосланади:

[image: image2470.emf]+


+


O


R


R


.


.


R


2


H


R


O


O


H




+ + O R

R

.

.

R

2

H

ROOH



Водороднинг узилиши натижасида ҳосил бўлган  ROOH гидропероксиди қуйидаги схема бўйича парчаланади:
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Оксид радикали антиоксидантлар билан ўзаро бирикиб барқарор маҳсулотлар ҳосил қилади:
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Деструкция давомида ҳосил бўлган радикаллар рекомбинация йўли билан ҳам фаолсизланади:
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[image: image2474.wmf]·
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RO

  радикаллари билан сульфидлар, сульфоксидлар яхши реакцияга киришиб уларни парчалаши мумкин. Шунинг учун улар антиоксидант вазифасини бажаради:
[image: image2476.emf]+
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Антиоксидантлар сифатида ҳар хил ароматик аминлар, фенол бирикмалари, таркибида олтингугурт тутган органик бирикмалар ишлатилади. Булардан ташқари таркибида ҳаракатчан водород атоми бўлган органик моддалар ҳам ишлатилади. Масалан:
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R NH R'        (иккиламчи ароматик аминлар)
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Нур стабилизаторлари сифатида салицил кислотасининг ароматик эфирлари, бензофенон бирикмалари ва бошқалар қўлланилади:
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Стабилизаторларнинг унуми: моляр нур ютиш коэффициенти, нур ўтказиш чегараси, нур таъсирига чидамлилиги, полимерга мойиллиги, ютилган энергияни тарқатиш қобилияти билан белгиланади.
Назорат саволлари ва машқлар
1. Полимерларнинг деструкцияси қандай реакция; унинг хусусияти нимадан    иборат?

2. Физикавий ва кимёвий деструкцияланишни тавсифланг.
3. Деструктив жараёнларнинг фойдали ва зарарли хусусиятлари нималардан иборат?

4. Деполимерланишнинг хусусияти нимадан иборат? Қандай полимерларнинг деполимерланиши қийин?

5. Полимерларнинг эскириши қандай механизмда боради; унга қарши чоралар нималардан иборат?
6. Стабилловчи моддалар қандай танланади?
7. Гидролиз реакцияларига мисоллар келтиринг.
8. Полимерларнинг термик деструкцияси ва унинг механизми.
9. Термик деструкцияни полиметилметакрилат деструкцияси мисолида тушунтиринг.
10.  Термооксидланиш деструкциясини полистирол деструкцияси мисолида тушунтиринг.
11.  Қандай полимерлар “тасодифлик” қонуни бўйича деструкцияланади?

12.  Полиамидларнинг гидролиз ва аминолиз реакцияларини ёзинг.
13.  Полиэтилентерефталатнинг гидролиз, алкоголиз ва ацедолиз   реакцияларини ёзинг.

14.  Ички циклизация бўйича борадиган деструктив жараёнларга мисоллар келтиринг.
15.  Поливинилхлорид ва полиэтиленнинг деструктив жараёнлари орасида қандай фарқ бор?
16.  Целлюлоза ва унинг деструкцияси.
17.  Полимерларни стабиллаш нима?
18.  Стабизаторлар сифатида қандай моддалар ишлатилади?
XV  БОБ.       ПОЛИМЕРЛАРНИНГ  ЎТКАЗУВЧАНЛИГИ

Полимер ашёлар кўпинча зичловчи, ҳимоя қопламалари (парда ёки лок), сунъий чарм, мембраналар ва ҳ.к.лар кўринишида ишлатилади. Буларнинг барчасида полимер ашёларнинг ўтказувчанлик деб аталувчи газ ва буғ массаларини ўзидан ўтказиши катта аҳамиятга эга.

Қаттиқ жисмлар орқали газлар ўтишининг икки асосий механизми мавжуд – фазавий ва диффузион ўтказувчанлик.


Фазавий ўтказувчанлик – бу газ ёки буғнинг қаттиқ жисмдаги доимо икки ёқлама қандайдир капиллярлар, масалан, икки ёқлама тешик система орқали оқимидир. Бунда ўтувчи газ ёки буғ ўзининг фазавий ҳолатини сақлаб қолади. Ғоваклар ўлчамига кўра газ оқими турли қонуниятларга бўйсиниши мумкин. Масалан, агар ғоваклар диаметри газ молекулаларининг ўртача эркин босиб ўтган йўлидан анча катта бўлса, Пуазейл қонунига бўйсинувчи газнинг ламинар оқими намоён бўлади, акс ҳолда молекуляр оқим кузатилади.

Диффузион ўтказувчанлик – бу полимер намунаси томонидан газ ёки буғнинг сорбиланиши мураккаб жараён бўлиб, сорбиланган модда атомлари ёки молекулаларининг бутун қалинлиги орқали ўтиб қарама-қарши томондан чиқиб кетишидан иборат.

Тоза ҳолдаги диффузион ўтказувчанлик газларнинг ғоваксиз ва микроғовакли мембраналар орқали ўтишида намоён бўлади. Кўпчилик ҳолларда жисмлар орқали газ ва буғларнинг ўтиши бир вақтнинг ўзида бир неча хил механизмда содир бўлади, шу сабабли ҳар хил полимерларнинг газ
ўтказувчанлиги кенг оралиқда ўзгаради. Газўтказувчанлик ҳам газнинг, ҳам полимернинг табиатига боғлиқ. Одатда  полимерларни сув ўтказувчанлигига қараб таққослаш қабул қилинган.

Тажриба маълумотларидан маълум бўлишича кўпчилик полимерлар сув ўтказувчанлигига қараб ноорганик қаттиқ жисмлар билан одатдаги суюқликлар орасидаги ҳолатни эгаллайди, лекин баъзи полимер материаллар (қоғоз, мато) суюқликларга қараганда юқори сув ўтказувчанликка эга.

Қуйида баъзи материалларнинг 200С да сув ўтказувчанлик коэффициентлари келтирилган:








Сув ўтказувчанлик









  см3/см2/сек.см/ат

Металлар  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .10-17 – 10-14

Тузлар, ноорганик шиша  . . . . . . . . . . . . . . . .10-14 – 10-10

Полимерлар  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10-10 - 10-7  

Суюқликлар  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10-7 – 10-5


Қоғоз, чарм  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10-5 - 101

Матолар  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  101 - 103

Полимерларнинг газларни сорбциялаши 

Газ буғдан ўзининг критик ҳароратидан юқорида туриши билан ажралиб туради. Доимо газ ҳолатида He,  H2,  N2, O2 ва бошқалар мавжуд бўлади. Углерод икки оксиди (СО2) ва аммиак (NH3) хона ҳароратида буғ ҳолида бўлади.

Газлар буғлар каби полимерларнинг ташқи ва ички сиртларида адсорбиланиши мумкин ёки уларнинг микроғовакларида ва макромолекулалар орасидаги жуда майда бўшлиқларда эрийди. Ютилган ёки сорбиланган газнинг умумий миқдорини, Мак-Бен тарози ёрдамида ўлчаш ва газнинг полимердаги концентрацияси (с) ни ҳисоблаш мумкин. У атроф муҳитдаги газнинг парциал босими  р қанча катта бўлса, шунча юқори бўлади:

[image: image2480.wmf]p
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(15.1)


Мутаносиблик коэффициенти 
[image: image2481.wmf]s

- сорбилаш коэффициенти деб аталади – бу тажриба ҳароратида ва парциал босим бирга тенг бўлгандаги полимернинг ҳажм бирлигида ютган газ ҳажми. Сорбилаш коэффициенти см3/(см3.кгс/см2) да, СИ Халқаро системасининг бирликларида эса  м3/(м3.Па = Па-1);  1 см3/(см3. кгс/см2) =10-5Па-1 да ифодаланади.

Газларнинг эриш жараёни фақат эластик ёки қаттиқ ғоваксиз полимерларда содир бўлса,  
[image: image2482.wmf]s

 коэффициент газнинг эрувчанлик коэффициенти дейилади. У газнинг парциал босими ва ҳароратга боғлиқ, аммо паст босим ёки юқори ҳароратларда  
[image: image2483.wmf]s

 нинг қийматини  р га боғлиқ эмас деб ҳисоблаш мумкин. Унда (15.1) тенглама Генри қонунининг аналоги бўлади.

19-жадвалда баъзи газларнинг қатор полимерларда эрувчанлик коэффициентлари келтирилган. Эластик полимерлар учун улар қийматлари бўйича органик суюқликларнинг  
[image: image2484.wmf]s

 қийматларига яқин. Газларнинг эриш механизми иккала ҳолда ҳам бир хил, яъни газ флуктуацион табиатга эга бўлган бўш ҳажмни тўлдиради, натижада сорбиланиш вақтида газ молекулалари полимер звенолари билан жой алмашиши мумкин. Газ полимернинг микроғовакларида эриб улардаги бўш ҳажмлардан жой олади.











19-жадвал

Полимерларда газларнинг эриш коэффициентлари (250С да)
	Полимер
	
[image: image2485.wmf]s

.105, Па-1

	
	He
	H2
	N2
	O2
	CO2
	NH3
	SO2

	Табиий каучук

Бутадиен-стирол сопо-
лимери СКС-30

Бутадиен-нитрил сополимери 
СКН-27
СКН-39
Полихлоропрен (неопрен)
Полиизобутилен
Полидиметилсилоксан

Полиэтилен (аморф)
	0,011
-

0,080

0,0066

-

0,011

-

0,012
	0,037
0,031

0,27

0,022

0,026

0,036

0,047

-
	0,055
0,048

0,032

0,028

0,036

0,055

0,081

0,041
	0,112
0,94

0,68

0,054

0,075

0,122

0,126

0,077
	0,90
0,92
1,24

1,49

0,83

0,68

0,43

-
	6,9
8,1

13,5

-

8,8

1,25

-

-
	23,6
17,2

48,0

-

18,1

3,6

-

-



Полимерларнинг қисман кристалланиши макромолекулалар жойлашиш тезлигининг ортишига ва бўш ҳажмнинг камайишига олиб келади. Кристалл қисмлардаги мавжуд бўшлиқларга хатто жуда кичик молекулаларнинг ҳам кириб боришининг имкони йўқлиги сабабли газлар асосан полимернинг аморф қисмларида эрийди ва эрувчанлик коэффициенти  
[image: image2486.wmf]s

 полимердаги шу қисмларнинг миқдорига мутаносиб бўлади.


19-жадвал маълумотларидан кўриниб турибдики полимерда доимий газларнинг эрувчанлиги кам, шунинг учун сорбция вақтида полимер структураси айтарли ўзгаришларга учрамайди.  CO2  ва  NH3  буғлари полимерлар билан кучлироқ таъсирлашади ва бу ҳолатда  
[image: image2487.wmf]s

 анча катта бўлади. Бу моддаларнинг сорбиланиши полимернинг бўкиши билан ифодаланадиган структуравий ўзгаришларга олиб келади, масалан,  CO2 буғларида полиметилметакрилат бўкади.

Органик  моддалар ёки сув буғларининг полимер билан таъсирлашуви уларнинг кимёвий табиатига боғлиқ. Қутбсиз полимерлар қутбсиз моддалар буғини, қутбли полимерлар – қутбли моддалар ва сув буғини яхши сорбилайди. Бу вақтда полимернинг структураси сезиларли даражада ўзгаради ва у бўкади ва, хатто эриши ҳам мумкин.


Газлар, айниқса, буғлар сорбиланганда полимерда конденсатланиши мумкин, яъни суюқликка айланиб ўз фазавий ҳолатини ўзгартиради. Баъзи ҳолларда сорбиланган модда полимерда агрегатлар ёки ассоциатлар ҳосил қилиши мумкин.

Газлар полимерда эриганда полимер – полимер ва газ – газ туташувлар полимер – газ туташуви билан алмашинади; бу жараён полимерларнинг қуйи молекуляр суюқликларда эриш жараёнининг айнан ўзидир. Бунда системанинг ички энергияси ва энтальпияси ўзгаради, яъни газларнинг сорбиланиши иссиқлик эффекти билан биргаликда содир бўлади (
[image: image2488.wmf]H

Q

P

D

=

).


Газнинг эриш парциал энтальпияси (иссиқлиги) 
[image: image2489.wmf]1
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 унинг полимердаги парциаль энтальпияси  
[image: image2490.wmf]1
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 ва газнинг моляр энтальпияси 
[image: image2491.wmf]0
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 фарқларига тенг. У умумий ҳолда газнинг конденсатланиш иссиқлиги  
[image: image2492.wmf]K

H

D

 ва полимер билан конденсатланган газнинг аралашиш парциал иссиқлиги  
[image: image2493.wmf]M

H

1

D

 дан иборат.
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(15.2)


Конденсатланиш иссиқлиги доимо манфий, аралашиш иссиқлиги эса газ ва полимер табиатига боғлиқ ҳолда ҳар хил ишорага эга бўлиши мумкин.


Термодинамиканинг умумий қонунларига кўра, компонентнинг ҳароратли эриш коэффициенти  
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 ишорасини қуйидаги тенгламадан аниқлаш мумкин:
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(15.3)
бу ерда  Т – мутлоқ ҳарорат;  
[image: image2497.wmf]-
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компонент кимёвий потенциалининг унинг моляр қисми бўйича ўзгариши.


Иккала катталик ҳам мусбат бўлгани учун эришнинг ҳароратли коэффициенти  
[image: image2498.wmf]1
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 ишораси билан белгиланади.

Доимий газлар ва буғларнинг эриш парциал иссиқлиги бир хил ишорага эга. Масалан, критик ҳароратидан анча юқорида мавжуд бўладиган доимий газлар (Не, Н2, N2) учун  
[image: image2499.wmf]K
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 кичик ва 
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, асосан, ишораси мусбат бўлган  
[image: image2501.wmf]M
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 аъзо билан аниқланади. Шунинг учун бу газларнинг полимерда эрувчанлиги ҳарорат кўтарилиши билан ортади (
[image: image2502.wmf]0
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Критик ҳарорати Ткр дан пастда турган газнинг конденсатланиш иссиқлиги нисбатан катта ва 
[image: image2503.wmf]1
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 нинг умумий қиймати манфий бўлади. Шунинг учун СО2 , NH3 ва SO3 нинг полимерларда эрувчанлиги ҳарорат кўтарилиши билан камаяди (
[image: image2504.wmf]0
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Полимерларда газлар диффузияси 

Диффузия деб молекула ва атомларнинг иссиқлик ҳаракати туфайли системанинг турли қисмларида модданинг қайта тақсимланиш жараёнига айтилади. Ўз-ўзича диффузия ва ўзаро диффузия бўлади.


Ўз-ўзича диффузия – иссиқлик ҳаракати туфайли модда молекулаларининг тартибсиз ўрин алмашиши. Ўзаро диффузия ёки оддий қилиб айтганда диффузия - иссиқлик ҳаракати туфайли турли хил молекулаларнинг ўзаро жойини ўзгартириш жараёни бўлиб, у тартибли ва йўналган бўлади. У концентрация градиенти ёки умумий ҳолатда кимёвий потенциал  
[image: image2505.wmf]i
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 градиенти мавжудлигида кузатилади. Айни модданинг молекулалари уларнинг концентрацияси   с ёки кимёвий потенциали 
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 кўп бўлган жойдан  с  ва  
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 қийматлари кичик бўлган жойга кўчади. Шундай қилиб концентрация градиенти манфий (
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) бўлади.

Газлар ва суюқликларнинг диффузия механизми уларнинг оқиш механизмига яқин бўлиб, диффузияланувчи молекулаларнинг кетма-кет даврий қайтарилувчи сакрашлар билан мувозанатнинг бир ҳолатидан иккинчисига ўтишидан иборат, бу эса бўш ҳажм мавжуд бўлсагина бўлади. Диффузияланаётган молекулаларнинг сакраб ўтиши содир бўлиши учун у билан қўшни бўлган керакли ўлчамдаги “тешиклар” бўлиши ва полимер молекулалари орасидаги боғларни узиш учун етарли энергия , яъни диффузланиш жараёнининг фаолланиш энергияси бўлиши лозим.

Диффузия тезлиги ҳақида Фикнинг биринчи қонунидаги мутаносиблик коэффициенти бўлган диффузия коэффициенти қиймати бўйича фикр қилинади:


[image: image2509.wmf]St

dx

dc

D

Q

-

=



(15.4)

бу ерда  Q – S  кўндаланг кесимли юзадан  t  вақт ичида диффузияланган модда миқдори;  - 
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 парда қалинлигидаги газ концентрациясининг доимий градиенти;  D -  S=1,  t=1    ва   dc/dx=1 қийматлардаги   Q га миқдорий тенг бўлган диффузия коэффициенти.

Диффузия коэффициенти см2/с да, СИ системаси бирликларида эса м2/с;  1 см2/с=10-4 м2/с ларда ифодаланади. Аммо Фикнинг биринчи қонуни асосида диффузия коэффициентини ҳисоблаб бўлмайди, чунки бу қонун фақат стационар оқим учун, яъни концентрациянинг доимий градиентида ўзгармас тезлик билан ҳаракатланаётган оқим учун тўғри бўлади. Ҳақиқатда эса, диффузия газнинг полимер билан кучли таъсири остида қийинлашган ҳолда ҳам, стационар оқим бироз вақтдан кейин қарор топади. Умумий ҳолда концентрация градиенти доимий бўлмаган ностационар оқим вужудга келади ва бунда Фикнинг иккинчи қонуни тўғри бўлади
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бу тажриба шароитларига боғлиқ бўлган қатор ечимларга эга.


D ни аниқлашнинг кенг тарқалган усуллари сорбцияланиш – десорбцияланиш ва Дейнес – Баррер усулларидир.


Дейнес-Баррер усули. Бу усул ёпиқ ячейкадаги полимер материалдан ясалган синалаётган мембрана билан ажратилган икки металл камеранинг бир томонидан текширилаётган газнинг босими Р, иккинчи томондан эса – вакуум ҳосил қилишга асосланган. Газнинг мембрананинг бир томонидан ўтиб унинг иккинчи томонида маълум вақтдан кейин пайдо бўлиши кузатилади. Сўнгра босим ортиб боради ва 
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126-расм. Ячейка ичига парда орқали
диффузияланган газ босимининг

вақтга боғлиқлиги.
	тўғри чизиқни абсцисса ўқигача давом этдириб кечикиш вақти деб аталувчи  
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 кесма ҳосил қилинади. Диффузия коэффициентини ҳисоблаш учун (15.5) тенгламадан фойдаланилади ва уни x=0 дан  
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 қуйидаги тенглама ҳосил қилинади:
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Сорбцияланиш – десорбцияланиш усули  изобар – изотермик шароитларда полимер намунаси томонидан газ ёки буғнинг сорбиланиш кинетикасини ўрганишга асосланган. Буни ҳар доим сорбиланиш коэффициентини аниқлаш вақтида амалга ошириш мумкин. 

Агар газни сорбилаётган намуна  
[image: image2517.wmf]l

  қалинликдаги пластинка (парда) шаклига эга бўлса,  
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 оралиқларда (15.5) тенгламани ечиш қуйидаги кўринишга эга бўлади:
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бунда  
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 вақт моментигача сорбцияланган ёки десорбцияланган модда миқдори;  
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 сорбцияланган модданинг мувозанат миқдори.

D ни аниқлаш учун  
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 боғлиқлик графиги тузилади. Фикнинг иккинчи қонунига бўйсинувчи системалар учун (“Фик системалари”) бу график 
[image: image2524.wmf]6

,

0

/

<

¥

M

M

t

 соҳасида бошланғич тўғри чизиқли қисмга эга Г-симон эгри чизиқ кўринишга эга бўлади (127-расм, 1-эгри чизиқ). Шу бўлимнинг оғиш бурчаги тангенси бўйича  D нинг қиймати ҳисобланади.
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127-расм. Кинетик эгрилар:
1-Фик диффузияси;

2 - ва 3 –Фик диффузияси эмас.
	Г – симон боғлиқлик  D фақат концен-трация функцияси ва вақтга боғлиқ бўлма-ган ҳолатлардагина намоён бўлади. Кўп ҳолларда 
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 боғлиқликдаги акс характерни кўрсатувчи аномал диффузия намоён бўлади ва бу  S- симон ёки икки босқичли эгри чизиқ кўринишини олади. Фикнинг иккинчи қонунидан четланиши макромолекулалар конформациясининг ўзгариши ҳамда полимер макромолекулала- рининг диффузияланаётган газ молекулала-


ри билан таъсири натижасида содир бўладиган полимер структуравий элементларининг кўчиши билан боғлиқ. Бу иккала жараён релаксацион табиатга эга. Эластик ҳолатда бўлган полимерларда намоён бўладиган релаксация вақти катта бўлмаса, конформацион ва структуравий ўзгаришлар нисбатан катта тезликда боради. Бундай ҳолатда  D фақат газ молекулаларининг кўчиш тезлигига боғлиқ бўлади. T<Tc да сегментларнинг ҳаракатчанлиги кичик бўлиб, конформацион ва структуравий ўзгаришлар тезлиги газнинг диффузия тезлигидан паст бўлиши мумкин. Кўчиш эффектининг суммаси биринчи жараёнлар тезлиги бўйича аниқланади ва  D вақт функцияси бўлиб қолади.

Ҳароратнинг таъсири. Ҳарорат кўтарилиши билан газ молекулаларининг кинетик энергияси, полимердаги эркин ҳажм, звенолар ва занжир бўлаклари-нинг (сегментлар) иссиқлик ҳарорати ортади. Шунинг учун газларнинг диффу-зия тезлиги ошади, яъни диффузия коэффициенти ҳароратга боғлиқ ҳолда ўзгаради.

D нинг ҳароратга боғлиқлиги Френкель-Эйринг экспоненциал тенгламаси билан ифодаланади:
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бу ерда 
[image: image2528.wmf]-
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диффузиянинг эркин фаолланиш энергияси; бу жараённинг фаоллик иссиқлиги ва энтропияси билан қуйидаги маълум тенглама орқали боғланган.
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Шунинг учун (15.8) тенгламани қуйидаги кўринишда ифодалаш мумкин:
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эканлиги назарий жиҳатдан кўрсатилган.

бу ерда  d – сакраш узунлиги;  k – Больцман доимийси;  h – Планк доимийси;  Т – мутлоқ ҳарорат.

(15.9) тенгламани логарифмлаб қуйидаги тенгламани ҳосил қиламиз:
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 нинг ҳароратга боғлиқлиги асосан охирги ҳад билан белгиланади. Агар 
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 нинг  1/Т га боғлиқлиги тўғри чизиқ билан ифодаланса, тўғри чизиқнинг тангенс бурчагидан диффузион жараённинг фаолланиш иссиқлигини ҳисоблаш, унинг ордината ўқи билан кесишиб ҳосил қилган кесмадан 
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Ҳароратнинг кенг диапазонида  
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 боғлиқлик эгри чизиқни ҳосил қилади, бу ҳарорат билан полимер структурасининг ўзгаришига боғлиқ. Бундай ҳолатда 
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 қиймати эгридаги ҳар бир нуқта орқали топилади ва бу катталикнинг ўзи ҳарорат функцияси бўлиб хизмат қилади.
Диффузион ўтказувчанлик ва полимер табиати

(15.1) тенгламани дифференциалланса қуйидаги ифода келиб чиқади:
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(15.12) тенгламадан  
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 нинг қийматини (15.4) га қўйиб, қуйидаги ифодани оламиз: 
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Агар 
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 EMBED Equation.3  [image: image2545.wmf]1

/

=

-

dx

dp

 деб қабул қилсак, 
[image: image2546.wmf]s

D

Q

=

 бўлади. Бу кўпайтмани ўтказувчанлик коэффициенти ёки диффузион ўтказувчанлик коэффициенти Р деб аташ қабул қилинган:
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Ўтказувчанлик коэффициенти см4/(с.кгс) да, Халқаро СИ системаси бирликларида эса – М4/(с.Н);  1 см4/(с.кгс) = 10-9.м4/(с.Н) ларда ифодаланади.

(15.14) тенгламага кўра, ўтказувчанлик коэффициенти Р ни, 
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 ни аниқлашда фойдаланиладиган Дейнес-Баррер усули ёрдамида ҳам ўлчаш мумкин. Бу мақсадда 
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 ни билган ҳолда  Р нинг қиймати қуйидаги тенглама воситаси орқали ҳисобланади:

[image: image2554.wmf])

273

(

273

1

T

SP

t

V

P

P

+

×

D

×

×

D

=




(15.15)


Полимерларнинг ўтказувчанлиги газ ва полимернинг табиатига боғлиқ; газ табиати асосан диффузия коэффициентига таъсир қилади.


Полимернинг газ ўтказувчанлиги, уларнинг бошқа хоссалари каби, занжир букилувчанлиги, молекулалараро таъсир, полимернинг фазавий ва физикавий ҳолати, макромолекулаларнинг жойлашиш зичлиги ва чокланиш даражаси каби омиллар билан белгиланади.


Ўтказувчанлик мазкур омилларнинг мураккаб функциялари ҳисобланади. 20-жадвалда бир қатор полимерлар учун водород ўтказувчанлик, диффузия коэффициентлари ва водородни сорбциялаш қийматлари келтирилган. Мазкур қатор бошқа диффузияланувчи газлар, хатто  СО2, доимийлари учун ҳам сақланади. 20-жадвалдан кўриниб турибдики, диффузион ўтказувчанлик учун полимер занжирининг букилувчанлиги ва занжирлараро таъсир хал қилувчи аҳамиятга эга.


Полимер занжирининг юқори мувозанатли ва кинетик букилувчанлиги ва фақат дисперсион таъсирининг мавжудлиги  D  ва  P нинг юқори қийматларини таъминлайди. Бу табиий, чунки занжир звеносининг иссиқлик ҳаракати (сегментал ҳаракат) газ молекулаларининг ҳаракатланиб кўчишини енгиллаштиради. Занжирлараро таъсир нисбатан кичиклиги ҳисобига диффузланишнинг фаолланиш энергияси катта бўлмайди, шунинг учун  D  ва  P нинг юқори қийматлари кузатилади. Демак, энг юқори газ ўтказувчанлик юқориэластик ҳолатда турган полимер углеводородларида кузатилади.
Занжирнинг бир хил мувозанатли букилувчанлигида полимерларнинг газ ўтказувчанлиги занжирлараро таъсирни белгиловчи ўриндошларнинг кимёвий табиатига боғлиқ. Занжирлараро таъсир доимо диффузиянинг фаолланиш эркин энергиясининг камайишига ва газ ўтказувчанликнинг пасайишига олиб келади. Масалан, нитрил каучукларда қутбли 
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 гуруҳларнинг фоиз миқдори ортиши билан газ ўтказувчанлик камаяди. Шунга ўхшаш эффектни нисбатан катта миқдорда хлор атомлари киритилганда кўриш мумкин; полихлоропрен полибутадиен ва цис-полиизопренга қараганда камроқ газ ўтказувчанликка эга. Демак, юқориэластик ҳолатнинг энг юқори чегараларида ҳам занжирлараро таъсирнинг кучайиши газ ўтказувчанликнинг камайишига олиб келади.











20-жадвал

Водород ўтказувчанлик, диффузия ва водородни
сорбциялаш коэффициентлари (200С)
	Полимер
	Р.1017,

М4/(с.Н)
	D.1010,

М2/с
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	Полидиметилсилоксан
Полиизопрен
Полибутадиен
Бутадиен-стирол сополимери
Бутадиен-акрилнитрил сополимери
Полихлоропрен

Полистирол
Полиизобутилен
Полиэтилен (юқори босим)
Полипропилен
Поливинилхлорид
Поливинилиденхлорид
Поливинил спирти
Целлюлоза гидрати
Целлюлоза ацетати
Целлюлоза нитрати
	390

34,6

27,0

25,2

9,1

8,1

6,9

4,0-4,5

5,9

4,2

2,3

0,06

0,01-0,04

0,008-0,01

2,50

2,30
	-

7,23

8,60

8,80

4,05

3,18

4,62

2,42

2,08

-

2,71

-

-

-

-

-
	-

4,16

3,96

2,69

2,20

2,25

2,44

2,07

1,88

-

0,54

-

-

-

-

-


Бу муносабатда эластомерли полиуретан катта қизиқиш туғдиради. Занжирининг юқори букилувчанлигига ва юқориэластик хоссаларининг кучли намоён бўлишига қарамай занжирлараро кучли водород боғлари ҳосил бўлиши оқибатида полиуретаннинг азот газини ўтказувчанлиги табиий каучукка нисбатан 20 марта кам.

Шишаланиш ҳароратидан юқорида ва пастда турган айни бир полимер звенолари турлича ҳаракатчанликка эга бўлади. Бу ва бундан анча кучли занжирлараро таъсир айни бир полимернинг газ ўтказувчанлиги 
[image: image2557.wmf]T < Tш да T >Tш га қараганда кичик бўлади, аммо хона ҳароратида шишасимон ҳолатдаги полимерлар тахминан бир хил Tш га эга бўлсада, масалан, полистирол ва поливинилхлорид турлича газ ўтказувчанликка эга. Бу полистирол макромолекулаларининг жойлашиш зичлиги поливинилхлоридга нисбатан кичиклиги билан тушунтирилади.

Макромолекулаларнинг жойлашиш зичлиги газ ўтказувчанликка доимо таъсир қилади – бўш жойлашишда катта газ ўтказувчанлик кузатилади. Шунинг учун зич жойлашишлар ҳосил бўлишига сабаб бўлувчи омиллар, масалан занжирнинг тармоқланганлиги, газ ўтказувчанликнинг ортишини таъминлайди. Агар букилувчан макромолекулалар зич жойлашишлар ҳосил қилса, газўтказувчанлик пасаяди. Полиизбутилен газ ўтказувчанлигининг пастлиги шу билан тушунтирилади.

Макромолекулаларнинг энг зич жойлашиши кристалл полимерларда кузатилади. Шунинг учун кристалл қутбсиз полиэтилен ёки полипропилен каби полимерлар полиизопрен ёки полибутадиенга қараганда газ ўтказувчанликнинг кичик қийматларига эга. Айниқса, ўтказувчанликнинг кичик қийматлари, водород боғларига эга поливинил спирти каби кучли занжирлараро таъсирли кристалл полимерларда кузатилади. Целлюлоза гидрати занжирининг қаттиқлиги ҳамда кучли занжирлараро таъсир, мазкур полимер макромолекулаларининг жуда зич жойлашмаганлигига қарамай, жуда паст газ ўтказувчанликка эга.

Барча полимерлар орасида, табиий каучукка қараганда ўтказувчанлик коэффициенти ва барча газлар диффузияси ўн марталаб катта бўлган, полидиметилсилоксан алоҳида ўринга эга (21-жадвал). Бу Si – O – Si  боғ атрофида айланиш потенциал тўсиғининг кичиклиги, кичик молекулалараро таъсир ва занжирдаги атомларнинг зич жойлашмаганлиги оқибатида юқори букилувчанликка эга бўлиши билан тушунтирилади. Кўндаланг боғлар сони ортиши, яъни чоклаш даражасининг ортиши билан полимерларнинг газ ўтказувчанлиги пасаяди. 

Барча баён қилинганлар полимерлар билан нисбатан кучсиз таъсирлашувчи, яъни сорбцияланиш коэффициенти нисбатан катта бўлмаган газлар ва буғларнинг ўтувчанлигига тегишли. Буғларнинг полимерлар билан кучли таъсирлашувида уларнинг ўтувчанлиги асосан сорбцияланиш коэффициентининг қиймати билан белгиланади: 
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 қанча катта бўлса, 

21-жадвал

Газ – полимер системаси учун 200С даги
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 коэффициентларининг қийматлари

	Полимер
	N2
	H2
	O2
	CO2

	
	P.1017
	D.1010
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	Полиди-метилси-локсан
	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


ўтказувчанлик шунча юқори бўлади. Масалан, целлюлоза сув буғида бўкади ва шунинг учун унинг сув ўтказувчанлиги сув буғида бўкмайдиган табиий каучукка нисбатан анча катта. Паст гидрофилликка  эга материалларнинг сув ўтказувчанлиги гидрофиллиги юқори бўлган (целлюлозалар ва бошқалар) полимерларнинг ўтказувчанлигидан  6 тартибга фарқ қилади. Суюқликнинг қутблилиги ортиши билан Р нинг қиймати каучукларда камаяди, целлюлозада эса – ортади.
Полимерлар ўтказувчанлигига баъзи
омилларнинг таъсири

Ҳароратнинг таъсири. Полимерларда доимий газларнинг эриш иссиқлиги катта бўлмагани сабабли, эрувчанлик коэффициенти ҳарорат билан кам ўзгаради. Диффузия коэффициенти ҳароратга маълум даражада боғлиқ ва у ўтказувчанлик коэффициентининг ўзгаришига олиб келади. Буни қуйидаги тенглама билан ифодалаш мумкин:
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ўтказувчанликнинг фаолланиш эркин энергияси. (15.16) тенгламага биноан ҳарорат ортиши билан газ ўтказувчанлик камаяди.

        Қуйи молекуляр суюқликлар ва пластификатор таъсири. Газ ўтказувчанликка полимерда суюқлик, хусусан пластификаторларнинг мавжудлиги катта таъсир ўтказади. Полимерга олдиндан суюқликнинг шимдирилиши доимо газ ўтказувчанликнинг ортишига олиб келади. Бу икки сабаб билан тушунтирилади: биринчидан, полимерга яхши ютиладиган суюқликлар уни пластификациялайди, яъни занжир букилувчанлигини оширади, ва иккинчидан, қуйи молекуляр суюқликнинг эркин ҳажми полимернинг эркин ҳажмидан катта бўлгани сабабли газ суюқлик орқали диффузланади. Мазкур эффект қатор гидрофил полимерлар томонидан намликнинг ютилишида кузатилади. Масалан, целлюлоза ёки поливинил спиртининг газ ўтказувчанлиги қуруқ ҳолатдагига қараганда, намланган шароитда анча катта. Сувда яхши бўккан баъзи гидрофил полимерлар ивиққа айланади ва газлар суюқлик орқали яхши диффузланади.

Сувни кам ютадиган қутбсиз полимерлар газ ўтказувчанликни қуруқ ҳолда ҳам, нам ҳолатда ҳам деярли бир хил таъминлайди, аммо уларнинг газ ўтказувчанлиги уларга олдиндан пластификацияловчи CCI4 ёки гексан буғларини юттирилганда ортади. Шу сабабли пластификацияланган полимерларнинг газ ўтказувчанлиги пластификацияланмаганга қараганда юқори бўлади. Бу алкилфталатлар билан пластификацияланган целлюлоза ацетати пардаларида, пластификацияланган полихлортрифторэтилен ва бошқаларда кузатилган. Пластификацияланган полимерлар, хусусан пластификацияланган поливинилхлорид ва целлюлоза эфирлари юқори нам ўтказувчанликка эга. Бунда пластификаторнинг бир хил моль миқдорида алкил радикали ўлчамининг ортиши билан газ ўтказувчанлик  ортади.

Тўлдирувчилар таъсири. Тўлдирилган композицияларнинг газ ўтказувчанлигига тўлдирувчиларнинг таъсири жуда мураккаб. Масалан, полимерларга кукунсимон полимерларни 5 – 10% киритиш газ ўтказувчанлик коэффициентининг сезиларли камайишига олиб келади. Тўлдирувчи миқдорини 20 – 30 % (ҳажмий) гача оширганда  Р нинг қиймати камайишда давом этади. Тўлдирувчи миқдори 40 – 50% га етганда ўтказувчанлик кескин ортади. Ўтказувчанликнинг бундай экстремал табиати полимер – тўлдирувчи системаси каби гетероген системада газ ўтказувчанлик механизмининг мураккаблиги билан боғлиқ. Гетероген системаларда материал орқали газнинг ўтишини белгиловчи асосий фаза – системанинг узлуксиз фазалигидир; айни ҳолатда тўлдирувчи сиртида молекулалари адсорбиланувчи юқори даражада зич жойланган структуралар ҳосил қилган ҳолда кичик газ ўтказувчанликка эга полимер фазадир. Тўлдирувчи концентрацияси қанча катта бўлса, полимернинг шунча кўп миқдори зичлашган ҳолатга ўтади ва газ ўтказувчанлик камаяди. Тўлдирувчининг катта миқдорида полимер фазада узилишлар содир бўлади деб тахмин қилинади, яъни узлуксизлик бузилади. Юқори тўлдирилган полимерда газнинг фазавий кўчишини таъминловчи очиқ капиллярлар ҳосил қилади: диффузион ўтувчанлик газнинг молекуляр ёки қовушқоқ оқими билан алмашади.
Ионалмашувчи юқори молекуляр бирикмалар

Функционал гуруҳлари полимер эритмаларда ионланадиган тўрсимон тузилишга эга юқори молекуляр органик бирикмалар ионитлар деб аталади. Ионалмашувчи юқори молекуляр бирикмаларнинг ўзига хос томони шундаки, улар сув ва бошқа эритувчиларда бўкса ҳам, аммо эримаслиги керак. Эримасликка талаб, бу полимерларнинг ионалмаштирувчи колонкаларда ишлатилиши билан боғлиқ бўлиб, узоқ вақт сув ва бошқа эритувчилар билан контактда бўлади. Бундай колонкаларнинг ишлаш шароитларида яхши сифатли типик ионитлар нафақат эримаслиги, балки бир неча ўн йиллар давомида ўз физикавий ва кимёвий хоссаларини сақлаган ҳолда массасини ҳам ўзгартирмаслиги лозим. Бундай эримайдиган полимер олиш учун чизиқли макромолекулаларни чоклаш орқали уч ўлчамли тўрсимон полимерлар ёки бифункционал ва полифункционал мономерлар аралашмасидан полимер синтез қилинади. Макромолекулаларни чоклаган кўприк сифат боғлар узунлиги ва сони реакцияда фойдаланилган «чокловчи агентлар” ёки полифункционал мономерлар табиати ва миқдорига боғлиқ бўлиб ионит хоссаларига жуда кучли таъсир қилади. Масалан, анча “сийрак” тўрда смоланинг бўкишга мойиллиги ва ундаги ионлар диффузиясининг тезлиги “зич” тўрга қараганда анча катта бўлади. Тўрдаги кўндаланг чокловчи боғлар “қуюқлиги”ни реакцияда иштирок этаётган моддалар ва уларнинг миқдорий нисбатини танлаш орқали юқорида кўрсатилган хоссаларни талабга кўра ўзгартириш мумкин ва шу билан бирга катта ионлар учун “тўсиқли”, аммо анча кичик ионларни бемалол ўтказадиган ионитлар тайёрлаш мумкин. Шунинг учун полимерлар сорбентларнинг, жумладан ионалмашувчи қатронларнинг ўзига хос томонларини, полимерларнинг ғоваксимон структурасининг шаклланиш қонуниятларини ва уни баҳолаш усулларини, полимерларда қуйи молекуляр суюқлик ва буғларнинг сорбиланиш механизмларини тахлил қилиш мақсадга мувофиқ.


Бир модда томонидан иккинчи модданинг ютилиши, масалан, бир суюқликнинг иккинчи суюқликни ёки суюқликнинг газларни ютиши сорбция деб аталади, лекин кўп ҳолларда мазкур атама орқали газ молекулалари, буғлар, суюқликлар ёки ионларнинг қаттиқ моддаларга ютилиш жараёни тушунилади ва бу икки механизмда содир бўлиши мумкин:

         1) жисм моддани фақат юзаки – ички ва ташқи (биринчиси ғовак қаттиқ жисмларда катта аҳамиятга эга) томонига ютиши мумкин; бу жараён  адсорбция  дейилади. Ютувчи жисм  адсорбент, ютилаётган модда эса – адсорбат  ёки  адсорбтив  деб аталади. Бу жараён, адсорбат ва адсорбент орасида Ван-дер-Ваальс кучлари мавжуд бўлса, физикавий адсорбция, ва улар орасида кимёвий реакция содир бўлиб ютилиш жараёни кетса, хемосорбцияга бўлинади.
         2) Сорбиланаётган модда молекулалари қаттиқ модда ичига, унинг атомлари, ионлари ёки молекулалари орасидаги куч майдонига бутун ҳажм бўйича кириб боради; бунда яна иккита жараён содир бўлиши мумкин: газ ёки буғ қаттиқ жисмда эриши мумкин ёки у билан кимёвий бирикма ҳосил қилиши мумкин.

Кўп ҳолларда  сорбция  умумий атамаси билан номланувчи адсорбция ва эриш жараёнлари бир вақтда содир бўлади. Ютаётган жисм  сорбент, ютилаётган ёки эриётган мода – сорбат дейилади.


Сорбция ёки адсорбция сорбент томонидан яратиладиган куч майдонида содир бўлади. Бунда минерал сорбентлар (фаоллантирилган кўмир, металл оксидлари ва бошқалар) учун ривожлантирилган физикавий адсорбциянинг классик назарияси бўйича, сорбат молекулалари сорбентнинг куч майдонига тушиб қолиб ўзгаришларга учрайди, сорбент эса “қўзғолмаганлигича” қолади деб тахмин қилинади, шундан “инерт” сорбент тушунчаси келиб чиққан.


Юқори молекуляр бирикмалар асосидаги сорбентлар  ионитлар  дейилади ва улар  катионитлар  ҳамда анионитларга бўлинади. Катионитлар майда, ҳаракатчан ва катионлар алмашувчи (кўпинча Н+) ва юқори молекуляр анионларга диссоциланади. Анионитлар осон кўчиб юрувчи майда анионлар (масалан, ОН
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) ва юқори молекуляр катионлар ҳосил қилади. Катионитларнинг кўпчилиги эримайдиган полифункционал поликислоталар бўлиб, улар таркибига –COOH, -SO3H, -OH,  -SH, фосфор ва мишьяк кислоталари қолдиқлари ва ҳ.к.киради. Анионитлар эримайдиган юқори молекуляр асослар бўлиб,  -NH2,  -NH3OH,  -NHR,  -NR2,  тўртламчи сульфоний ва фосфоний асослари қолдиқлари ва ҳ.к.каби катта миқдордаги асос гуруҳлар тутади. Айни бир ионит таркибида турлича кислотали ёки асосли ионоген гуруҳлар бўлиши мумкин.


Ионалмашув амалга ошиши учун, аввало фаол гуруҳлар ионлар жуфтлиги диссоциланиши шарт, яъни ҳаракатчан аксионлар “озод бўлиши” лозим. Оксифенил гуруҳларда бу рН>9 да, карбонил гуруҳларда эса рН > 5 да сезиларли даражада бўлади.  –SO3H   гуруҳ кислотали,  
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 нейтраль ёки кучсиз ишқорий муҳитда тўлиқ диссоциланади.

Ионоген гуруҳлар ионитларга мономер (масалан, метакрил кислотасини дивинилбензол билан сополимерлаб  - СООН киритиш) билан ёки тайёр полимерни кимёвий қайта ишлаб (стиролнинг дивинилбензол билан сополимерини сульфолаб, шу полимерни нитролаб, сўнгра  -NO2 ни  -NH2 гача қайтариб) киритилади; булардан ташқари инерт тўрсимон полимерга ионоген гуруҳлар тутган мономерни шимдириб сўнгра уни полимерлаш (“қафасдаги илон” туридаги композиция) орқали амалга ошириш мумкин. Бунда ҳосил бўлган чизиқли полимер (“илон”) макромолекулалар қафасда чигаллашиб кетиши натижасида тўрсимон структура ҳосил қилади ва амалда эримайдиган ҳолатга ўтади.

Ионоген гуруҳни танлаш ионитнинг қайси мақсадда ишлатилишига боғлиқ. Масалан, NaCI  ёки  Na2SO4 каби тузлар билан ишлаганда  Na+  ва  Н+ ионларини алмаштириш учун кучли кислотали  -SO3H  гуруҳлар талаб қилинади;   NaCI  ва NaНСO3 аралашмасини  NaCI ва СО2 аралашмасига ўтказиш учун  - СООН гуруҳли катионитлардан фойдаланган яхши. Маълум ионни юқори даражада танлаб бириктирадиган ионитлар олиш мумкин. Масалан, денгиз сувидан калий ажратиб олиш учун (NH-гуруҳ водороди К+ га алмашади) қуйидаги структурали полимер таклиф қилинган:
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Таҳлилнинг бўлакли усулларида ишлатиладиган турли реактивларни полимерлар таркибига киритиб бошқа селектив ионитлар олиш мумкин.


Кўпинча суспензион полимерлаш усули билан ёки инерт эритувчи муҳитида “чокланмаган” полимерни суюқлантирилган ҳолда аралаштириб сўнгра совутиш орқали ионитлар олинади. Ионитларни бундай ҳолда ишлатиш колоннанинг зич тўлишини осонлаштиради ва фильтрланувчи суюқликнинг ҳаракатланиши учун энг қулай шароитлар яратади. Полимердаги  Н+ ва 
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 аксионларнинг ҳаракатчанлиги ионоген гуруҳнинг табиатига боғлиқ. Катионит сувга ботирилганда унинг заррачалари бўкади ва фазовий тўр чўзилади. Қўзғалмас макромолекуляр тўр ковалент боғлар билан мустаҳкам боғланган манфий зарядланган гуруҳлар (масалан, 
[image: image2571.wmf]-
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)ни ўз орқасида қолдириб Н+ ионларининг интилиши туфайли сирт орқали сув фазасига чиқади. Катионит мунчоқлари сиртида қўш электр қават ҳосил бўлади, шу билан бирга манфий зарядлар полимер фазада, мусбат зарядлар эса сувли фазада бўлади. Агар жуда майин майдаланган полимерни сув билан аралаштирилса, ҳосил бўлган суспензияда рН нинг қиймати паст бўлади. Қизиғи шундаки, аралаштиришни тўхтатиб полимер заррачаларининг чўкишига имконият яратилса, суюқлик яна нейтраль бўлиб қолади. Бошқача айтганда,  Н+ ионларининг сув фазага ўтишга интилишига қарамай, электростатик тортишув кучлари томонидан полимер сиртидан унча узоқ бўлмаган масофада ушланиб туради. 
[image: image2572.wmf]-
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 ионларининг худди шундай боғлиқлиги анионитлар учун ҳам характерли. Демак, қуйи молекуляр кислоталар ва асосларга хос  Н+  ва 
[image: image2573.wmf]-
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 ионларининг эритмага диффузияси ионитларда бўлмайди.

Агар ҳаракатланаётган, аммо боғланган ионлар яқинида ўша ишорали бошқа ионлар пайдо бўлса ҳолат ўзгаради. Бунда янги ионлар макроионларнинг у билан дастлабки боғланган кичик ионларга нисбатан тортилиши компенсацияланади, уларга эритмага диффузияланиш имкониятини бериб, “озод қилади”, яъни ионалмашиш содир бўлади. Шунинг учун ҳам бўккан ионит, унинг эримаслигига қарамай, эритма билан мувозанатда туради ва унинг фаол гуруҳларини кислоталар ёки асослар билан потенциометрик титрлаш мумкин. Агар ионит  –SO3H   ва  
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каби кучли кислотали ёки кучли асосли гуруҳларга эга бўлса, ион алмашув амалда эритма рН ига боғлиқ бўлмайди, аммо бу омил фақат ишқорий (кислотали гуруҳлар) ва кислотали (асосли гуруҳлар) эритмаларида ионалмашувга фаол киришувчи кучсиз диссоциланувчи гуруҳларда (-СООН,  - NH2) катта аҳамиятга эга.

Амалда ионалмашув одатда электролит эритмасини ионитнинг бўккан доначалари билан тўлдирилган колонка орқали ўтказилиб амалга оширилади. Бундаги содир бўлувчи жараёнларга эквивалентлик қоидасига бўйсинувчи гетероген кимёвий реакциялар деб қараш мумкин:
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бунда R – битта фаол гуруҳли элементар звено;  
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- алмашинувчи катионлар;  
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A

- алмашинувчи анионлар. Келтирилган мисоллардан кўриниб турибдики, эритмадан ютилган ҳар бир эквивалент ионга ионитдан эритмага бир хил зарядли бошқа ионнинг бир эквиваленти ўтади. Бу жараёнлар одатда қайтар бўлиб, ионларни регенерациялашда фойдаланилади.

Булардан ташқари амфотер ионлар ҳам бўлиб, уларда бир вақтнинг ўзида ҳам катион, ҳам анион алмашинуви содир бўлиши мумкин.


Ионитнинг ионалмашув қобилиятининг миқдорий характеристикаси бўлиб полимернинг маълум намунаси томонидан ютилган ёки сиқиб чиқарилган миллиграмм–эквивалент сони – ионалмашув сиғими  ҳисобланади. Бунда ионитдаги ионоген гуруҳлар сони билан белгиланадиган ва ўзгармас катталикка эга тўлиқ сиғим ва ишчи (фойдали) сиғимга ажратилади. Ишчи сиғим алмашиш учун қулай жойлар миқдори, муҳитнинг айни рН ида ионланиш даражаси, табиати (валентлиги, ҳажми, гидратация даражаси, ионитнинг фаол гуруҳларига мойиллик) ва эритмадаги ионлар концентрациясига, ионит табиатига (кимёвий структура, чокланиш зичлиги), ионитларнинг фаол гуруҳлари (гидротация ва диссоциация даражалари) ва аксионлар ва ҳ.к га боғлиқ.

Ионитларнинг алмашиш хоссаларини яхшилаш уларда ғоваклар ҳосил қилиш билан амалга оширилади. Ғоваклик айни моддага хос хусусият бўлмай, намунани тайёрлаш жараёнида шаклланади.


Ғовакли материаллар, жумладан ғовакли полимерлар олишнинг қатор усуллари мавжуд:

1. Учувчан моддаларни ёки кристаллгидрат сувини ҳайдаб чиқариш 
билан содир бўладиган компакт материални термик қайта ишлаш. Ғовакли фаол 
кўмир ёки цеолитлар шу усулда олинади. Турли хил полимерларни термик қайта
 ишлаш орқали юқори ғовакли кўмирлар (масалан, поливинилиденхлоридни
 пиролизлаш билан олинадиган  саран кўмирлари) олинади.

2. Маълум шароитларда газсимон моддалар ҳосил қилиб полимерда ғовакланиш, сўнгра шу структурани сақлаб қоладиган махсус моддалар – порофорлар қўшиш билан олинади.

3. Полимерни юқори босимли газ (одатда азот) билан (
[image: image2580.wmf]»

20 МПа) тўйинтириб, сўнгра босимни сўндириш. Бунда ғовак ўлчамлари полимернинг пластиклигига боғлиқ.

4. Мономерларга маълум ўлчамдаги заррачалардан иборат органик ёки ноорганик қаттиқ моддалар суспензиясини қўшиш ва уни тайёр полимердан чиқариб ташлаш.

5. Полимер синтези ёки уни буюмга айлантиришни эритувчи иштирокида амалга ошириб, сўнгра эритувчини чиқариб ташлаш. Бунда полимерда эритувчи эгаллаб турган катта ўлчамдаги бўшлиқлар қолади.
6. Яхши эритувчиларни кетма-кетлик билан ёмон эритувчиларга алмаштириш (инклюдирлаш). Бу усул ғоваксимон полимерлар (масалан, целлюлозани ғоваклаштириш) олишда ишлатилади. Бунда целлюлоза пластификатор вазифасини ўтовчи сувда бўктирилади, сўнгра целлюлоза таркибидаги сув метанол Билан сиқиб чиқарилади. Метанол ўз навбатида пентан билан сиқиб чиқарилади; шундай қилиб аввал сув эгаллаб турган бўшлиқни пентан эгаллайди; унинг қайнаш ҳарорати паст бўлгани учун осон буғланади. Ғоваксимон структура доимо яхши эритувчидаги полимер эритмасини чўктирувчига қуйиш билан олинади. 
7. Ғоваксимон структурани лиофил қуритиш деб аталувчи усул билан ҳам ҳосил қилиш мумкин. Бу усул полимер эритмасини суюқ азот ҳароратида музлатиб худди шу ҳароратда вакуумлашга асосланган. Бунда эритувчи сублиматланади, музлаган полимер структураси эса деярли ўзгармай қолади.

Демак, полимернинг ғоваксимон структураси эритмадан эритувчини чиқариш усули билан ҳосил қилинади. Полимерланиш ёки поликонденсатланишни эритмада олиб бориш доимо ғоваксимон структура ҳосил бўлишига олиб келади ва бу қатор ҳолларда уч ўлчамли тўрсимон структурали ғовакли полимерлар олишда ишлатилади. Мазкур усул билан ғоваксимон толалар ва пардалар олиш мумкин.

Полимерларнинг ғоваксимон структурасини
баҳолаш усуллари

Сорбентнинг ғоваклилиги миқдорий жиҳатдан қатор параметрлар: солиштирма сирт Sсол , ғовакларнинг умумий ҳажми  W0 , ғоваклар радиуси  r ва радиуслари бўйича ғоваклар ҳажмининг тақсимланиш дифференциал эгриси билан баҳоланади. Минерал сорбентлар учун ишлаб чиқилган бу параметрларни аниқлаш усуллари полимерлар учун ҳам қўлланилади. Уларнинг ҳар бири ғоваклар ўлчамининг маълум соҳаларини ўз ичига олади.
Усул




Ғоваклар ўлчами,  см


Сорбцион





10-7 – 10-5


Сумобли порометрия



10-7 – 10-3


Электронмикроскопия



10-6 – 10-4


Оптик микроскопия



      10-4


Рентгенография




10-8 – 10-5

Бевосита усул бўлиб, нафақат ғовак ўлчами, балки унинг шакли ҳақида ҳам фикр юритиш имконини берувчи электрон микроскопия усули ҳисобланади. У маъданли сорбентлар ва полимерларни текшириш учун ишлатилади. Барча усуллар ичида сорбцион, симобли порометрия ва зичликлар усуллари кенг тарқалган.


Сорбцион усул. Сорбцион усул қуйимолекуляр суюқлик буғнинг турли хил босимларда сорбент томонидан ютилган миқдорини аниқлашга, сорбция ҳамда десорбция изотермаларини тузиб, улар асосида  
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ларни ҳамда тақсимланиш дифференциал эгриларини (ТДЭ) ҳисоблашга асосланган.

Сорбцияланган буғ миқдорини спиралли жуда сезгир тарозлар (Мак-Беннинг тортиш усули) ёрдамида ёки аввалдан маълум, даражаланган ҳажмда (ҳажмий усул) буғнинг камайиши ўлчанади. 
[image: image2582.wmf]

Сорбентларнинг ғоваклигига қараб сорбция изотермалари  S – симон ёки Г – симон эгрилар кўринишида бўлиши мумкин (128-расм). Сорбция ва десорбция эгрилари мос келмаслиги мумкин, яъни  сорбцион гистерезис ҳолида бўлади.

Сорбентнинг солиштирма сиртини ҳисоблаш. Сорбция изотермаси S-симон кўринишда бўлса, сорбентларнинг солиштирма сирти  Sсол Брунауэр, Эммет ва Теллер томонидан таклиф қилинган тенглама бўйича ҳисобланади (БЭТ усули):.
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(15.17)
бунда 
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сорбатнинг сорбент устидаги буғнинг мувозанатли босими;  
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ўша ҳароратда сорбатнинг тўйинган буғ босими;   
[image: image2586.wmf]-

a

сорбиланган модда концентрацияси, ммоль/г;  
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текис мономолекуляр қаватдаги модда концентрацияси, ммоль/г;  
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доимий сон.
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128-расм. Бир жинсли-майда ғовакли сорбентлар (а),  ғоваксиз (б, 1 эгри чизиқ) ва кўчув-чан ғовакли сорбентларда (б, 2 эгри чизиқ) буғлар сорбциясининг типик изотермалари.
(15.17) тенгламага биноан  
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 бўйича боғлиқлиги тўғри чизиқ билан ифодаланади. Тўғри чизиқ оғиш бурчаги тангенси ва унинг ордината ўқи билан кесишгандаги  
[image: image2593.wmf]b

  кесмадан  аm ва  С  катталикларни ҳисоблаш мумкин:
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(15.18)

Мономолекуляр қаватда ютилаётган модданинг битта молекуласи эгаллайдиган майдон  w (см2 да) ва молекулалар сони  
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Авагадро сони)ни билган ҳолда сорбентнинг солиштирма сиртини  (м2/г да) ҳисоблаш мумкин:
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Битта молекула банд қилган юзани қуйидаги тенглама воситасида ҳисобланади:
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(15.19)
бу ерда M-1 моль сорбиланган модда массаси.


 Сорбент ғовакларининг умумий ҳажмини ҳисоблаш. Бир жинсли майда ғовакли сорбентлардаги ғовакларнинг умумий ҳажмини ҳисоблаш учун Дубинин ва Радушкевич тенгламасидан фойдаланилади:
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(15.20)
бу ерда  V – 1 моль сорбатнинг ҳажми;  w0 – ғовакларнинг умумий ҳажмига тенг тўйинган ҳолатдаги суюлган буғнинг ҳажми; р1 – сорбент устидаги сорбат буғининг мувозанатли босими;  
[image: image2601.wmf]-
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сорбатнинг тўйинган буғ босими;  В – доимий сон;  а- сорбат миқдори.
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 координатларида (15.20) тенглама тўғри чизиқ билан ифодаланади, ордината ўқи билан кесишгандаги  
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 кесма 
[image: image2604.wmf]V
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 га тенг. Бу кесманинг қиймати бўйича сорбент ғовакларининг умумий ҳажми 
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 ҳисобланади.

(15.20) тенглама майда ғовакли сорбентлар учун ўзини оқлайди. Йирик ғовакли сорбентлар ғовакларининг умумий ҳажми қуйидаги тенглама воситасида ҳисобланади:


[image: image2606.wmf]aV

w

=

0



(15.21)

бунда  а – 1 г сорбент томонидан максимал ютилган сорбатнинг моллар сони (
[image: image2607.wmf]1
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) даги сорбция изотермасидан аниқланади; 
[image: image2608.wmf]-
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 1 моль сорбатнинг ҳажми.

Ғоваклар радиусини ҳисоблаш ва тақсимланиш дифференциал эгриларини (ТДЭ) чизиш. 
[image: image2609.wmf]сол
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 ва w0  қийматларини билган ҳолда ғовакнинг ўртача радиусини (
[image: image2610.wmf]0
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 да) қуйидаги тенглама билан ҳисоблаш мумкин:
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(15.22)


Ғовак радиусини катта аниқликда аниқлаш учун Кельвин тенгламасидан фойдаланилади:
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(15.23)

бу ерда 
[image: image2613.wmf]-

s

сорбатнинг сирт таранглиги;  
[image: image2614.wmf]-

V

 1 моль сорбатнинг ҳажми;  R- газ доимийси; Т – ҳарорат, К.


Радиуслар бўйича ғовак ҳажмининг тақсимланиш дифференциал эгриларини ҳисоблаш десорбция изотермаси асосида амалга оширилади; бунинг учун десорбция изотермасининг турли босқичларига мос келувчи бир нечта оралиқларга бўлинади. Ҳар бир оралиқ учун десорбцияланган модданинг миллимоллар сони 
[image: image2615.wmf]r
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 катталик, яъни шу интервалнинг энг чекка икки 
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 қийматларига тўғри келган  
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 радиуслар фарқини ва айни босқичда бўшайдиган ғовакларнинг ўртача радиуси  
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 ҳисобланади. Бу ҳолда:
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(15.24)
Сўнгра суюқланган буғ ҳажмида (
[image: image2620.wmf]V

D

) ифодаланган десорбция қиймати ҳисобланади:
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(15.25)

бунда  
[image: image2622.wmf]-

V

1 моль сорбатнинг ҳажми.

Олинган натижалар асосида  
[image: image2623.wmf]r
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 координатларида график чизилади.


Зичликлар усули. Сорбент ғоваклилигининг объектив характеристикаси бўлиб ғовакларнинг максимал ҳажми  
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(ёки умумий ғоваклилик) ҳисобланади. Бу ҳар қандай ўлчамдаги молекулалар кириб бориши мумкин бўлган барча ғоваклар ҳажми бўлиб, унда полимер турли хил ўлчамдаги ғовакларга эга, уларнинг деворлари эса идеал кристалл жойлашишга ёки идеал монолит аморф моддага эга деб фараз қилиб ҳисоблаш мумкин. У ҳолда
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 EMBED Equation.3  [image: image2627.wmf].
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(15.26)
бунда VT – сорбентнинг айни ҳароратдаги моль ҳажми.
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 қийматини қуйидаги тенглама билан ҳам ҳисоблаш мумкин:
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 EMBED Equation.3  [image: image2630.wmf]
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(15.27)
бу ерда  dк ва dҳақ – туюлувчи ва ҳақиқий зичликлар.


Туюлувчи зичлик – бу айни ҳароратда сорбентдаги ғовакларни ҳисобга олгандаги зичлик. Тўғри геометрик шаклдаги заррачалар учун уни жисмнинг геометрик ўлчами ва массаси асосида аниқланади. Нотўғри шаклдаги заррачали сочилувчан моддалар учун  dк  айни модда сиртини мутлақо ҳўлламайдиган ва шу сабабли унинг ғоваклари ичига кириб боролмайдиган суюқликлардан фойдаланиб пикнометрик ёки дилатометрик усулларда аниқланади. Кўп ҳолларда бу мақсад учун симоб ишлатилади.


Ҳақиқий зичлик    деганда намунанинг зич қисми ёки ғовак “деворлари” зичлиги тушунилади. Бу ҳам, намуна сиртини яхши ҳўллайдиган ва ғоваклар ичига кириб борувчи суюқликлардан фойдаланиб, пикнометрик ёки градиентли найчалар ёрдамида аниқланади.

Намуна сирти ҳўлланадиган ва ҳўлланмайдиган суюқликлар муҳитида аниқланган зичликлар катта фарқ қилиши мумкин. Шунинг учун полимернинг зичлиги аниқланган шароит кўрсатилиши лозим.


Симобли порометрия. 
Қаттиқ моддаларнинг ғоваксимон структурасини ғовакларнинг ўлчами анча кенг диапазонда ўрганишни симобли порометрия усули ёрдамида ҳам амалга ошириш мумкин. Симобли порометрия усули берилган босимда материал ғовакларига кириб борувчи симоб ҳажмини ўлчаш ва симоб билан тўлган ғоваклар радиусини аниқлашга асосланган. Бу усул жуда кенг диапазондаги 30 дан юз минглаб ангстремгача радиусли ғовакларни аниқлаш имконини беради. Радиуси 50000 дан 100000
[image: image2632.wmf]0
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 бўлган анча йирик ғоваклар нисбатан паст босимда (0,1 МПа) тўлади. Жуда майда ғовакларни тўлдириш учун ғоваклар ўлчами пасайиб боришига қараб 250-400 МПа юқори босим ишлатилади. Шунинг учун одатда иккита – паст ва юқори босимли поромерлар ишлатилади.

Ғоваклар радиуслари қуйидаги тенгламалар воситасида ҳисобланади:
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(15.28)

бу ерда  [image: image2634.wmf]-

s

тажриба ҳароратидаги симобнинг сирт таранглиги;  
[image: image2635.wmf]-

q

ҳўлланишнинг чекка бурчаги;   Р - берилган босим.

 V  ва   r  қийматлари бўйича ғоваклар ҳажмининг радиуслар бўйича тақсимланиш интеграл эгрилари чизилади ва уларни дифференциаллаб 
[image: image2636.wmf]r
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 координатларида тақсимланиш эгри чизиқлари чизилади.

Симобли порометр усулидан фойдаланганда сиртнинг тозалиги ва табиатидан боғлиқ бўлган ва босим билан ўзгариши мумкин бўлган симобнинг сирт таранглиги ва чекка бурчак  
[image: image2637.wmf]q

 нинг қийматларини танлаш билан боғлиқ қийинчиликлар пайдо бўлади. 
[image: image2638.wmf]s

  ва  
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  қийматларини нотўғри баҳолаш, ҳамда тажриба жараёнида уларнинг ўзгариши эҳтимоллиги, ғоваклар ўлчамини аниқлашдаги хатолик 30 - 40% га етиши мумкин. Бундан ташқари, қўлланиладиган катта босимлар сорбент структурасининг бузилишига олиб келиши мумкин. Шу сабабли бу усул ғоваклар ўлчамини аниқлашнинг мутлоқ усули бўлиши мумкин эмас.
Полимер сорбентларнинг ўзига хос хоссалари
Полимер сорбентлар структураси ва хоссаларига кўра қатор ўзига хосликка эга бўлиб, уларни ишлатиш вақтида ва ғоваксимон структура параметрларини аниқлашда ҳисобга олиш лозим.
1. Полимерлар нафақат қаттиқ, балки юқориэластик ҳолатда ҳам мавжуд ва бундан “ғовак” ва “ғоваклилик” тушунчаларини ишлатишнинг ҳаққонийлиги ҳақида табиий савол туғилади. Бу тушунчалар бўшлиқлари вақт билан ўзгармайдиган қаттиқ полимерлар (шишасимон ва кристалл) учун ишлатганда тўғри бўлади. Эластик полимерларда бўладиган бўшлиқлар ёки ”тешиклар”, яъни ўз шакли ва ўлчамини тўхтовсиз ўзгартириб турадиган флуктуацион характерга эга бўшлиқларни ғоваклар деб қараш мумкин эмас, аммо маълум шароитларда ҳосил қилинадиган, яъни доимо мавжуд бўладиган бўшлиқлар, масалан ғовакли резиналар ёки кўпикпластларни ғоваклар деб аташ мумкин.
2. Классик  минерал сорбентлардан фарқли ўлароқ полимерлар сорбция жараёнида бўкади, яъни уларнинг ҳажми ва структурасининг ўзгаришида ифодаланадиган ғалаёнланиш содир бўлади. Бу ғалаёнланиш сорбатнинг полимерга термодинамик мойиллиги қанча катта бўлса, шунча юқори бўлади. Бўккан полимердаги ёки гелдаги эркин ҳажм, ҳар қандай суюқликдаги каби, флуктуацион характерга эга, шунинг учун уни ғоваклилик билан тенглаштириш мумкин эмас.
3. Азот буғларининг паст ҳароратдаги сорбциясини, ҳажмий кенгайиш термик коэффициенти  
[image: image2640.wmf]a

 10-5 – 10-6/.0С, яъни фаолланган кўмир  
[image: image2641.wmf]a

 сидек бўлган полимерларгагина нисбатан қўллаш мумкин. Бунда ҳароратнинг 2200С га (25 – 1950С) пасайганда сорбентнинг солиштирма ҳажми бор-йўғи  0,002 – 0,003 см3/г  га ўзгариши мумкин, яъни намуна ғоваклилиги совутилганда деярли ўзгармайди. Бундай полимерлар учун ғоваклилик азот бўйича бензолдагига қараганда катта деган қоида сақланади, лекин кўп полимерларнинг термик кенгайиш коэффициенти бир тартибга юқори бўлади. Демак, намуна 2000С га совутилганда унинг ҳажми 0,1 см3/г га камайиши керак.
4. Қаттиқ ҳолатдаги полимерларда катта босимлар таъсирида мажбурий – эластик қайтар деформация ривожланиши мумкин. Бу симоб-порометрик ўлчашларда намоён бўлиши мумкин. Бир жинсли ғовак полимерларда барча ғоваклар бир хил босим остида тўлганда, ғоваклар деворлари икки томонлама босимга учрайди ва сиқилиши мумкин, уларнинг прессланиши содир бўлади. Турли ўлчамдаги ғоваклар ҳар хил босимларда симоб билан тўлади. Бундай шароитларда биттаси симоб билан тўлиб, иккинчиси ҳали тўлмаган икки ғовак орасидаги девор бирёқлама босимга учраб деформацияланиб ғовакларни ёпиб қўяди.
Полимер сорбентларнинг синфланиши

Полимер сорбентларни, минерал сорбентлар каби, тўрт синфга бўлинади:

1. Ғоваксиз сорбентлар. Булар сорбцион гистерезиссиз ва унча катта бўлмаган миқдордаги максимал ютилган сорбатли  S- симон изотерма билан характерланади. Бундай изотермалар қатор кристалл полимерлар (поливинил спирти, поливинилиденхлорид ва бошқалар) ва баъзи зич жойланган шишасимон полимерлар (блок-полиметилметакрилат ва полистирол) учун кузатилади. Кристалл полиэтилен буғнинг кичик нисбий босимлар соҳасида “инерт” сорбатлар буғларини амалда сорбиламайди, масалан, метанолнинг жуда кичик миқдорда сорбиланиши фақат 
[image: image2642.wmf]0
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нинг жуда катта қийматларида кузатилади. Бундай полимерлар ғоваклар умумий ҳажмининг нуль қиймати билан (w0=0) ва солиштирма сиртнинг жуда кичик қийматлари (Sуд=1 – 7 м2/г) билан тавсифланади. “Инерт” суюқликлар буғларининг полимерларга сорбцияланиш изотермалари 129-расмда келтирилган.
2. Макроғовакли ёки биржинсли майда ғовакли сорбентлар.
Булар ғоваклари радиуси 16
[image: image2643.wmf]0

A

 гача бўлган  Г-симон изотермалар билан тавсифланадиган (129-расм, б), кўриниши сиртнинг сорбат молекулалари билан тўйиниши натижасида эмас, катта миқдордаги молекулаларнинг ютилиши учун нозик ғоваклар ичига кириб боришининг қийинлиги билан характерланувчи сорбентлардир. Микроғовакли сорбентлар учун солиштирма сирт тушунчаси физик маънога эга эмас, чунки ҳар бир ғовак ичига бор-йўғи сорбатнинг  2-3 та молекуласи сиғиши мумкин. Бундай Г-симон изотермалар сув буғларининг атактик полистиролда, н-гексаннинг целлюлозада сорбцияланишида кузатилади, аммо бундай полимер сорбентларнинг умумий ғоваклари ҳажми, бу қиймат 0,5 см3/г га етиши мумкин бўлган микроғовакли кўмир ёки цеолитларникидан, бир неча марта кичик бўлади. 
3. Туташ ғовакли сорбентлар. Булар радиуси 16 дан 1000-2000
[image: image2644.wmf]0

A

 гача бўлган катта сорбцион гистерезисли  S – симон изотерма билан характерланувчи полимерларга хос (129-расм, в). Улар катта миқдордаги сорбатни ютаолади ва мос ҳолда 0,8 см3/г ҳамда 700-900 м2/г  гача етадиган  w0  ва  Sсол қийматларга эга бўлади.
4. Микроғовакли полимер сорбентлар. Бундай сорбентларнинг ғоваклари радиуси юз минглаб ангстремга етади. Булардаги ниҳоятда катта бўшлиқлар ташқи сирт вазифасини ўтайди ва уларнинг сорбилаш изотермаси худди ғоваксиз сорбентларникидек бўлади. Дарҳақиқат, 129-расм, г дан кўриниб турибдики, метанол буғларининг ғоваксиз стирофлекс пардасида ва полистиролдан махсус тайёрланган, ёриқларга эга макроғовакли намунага сорбиланиш изотермаси мутлақо бир хил. 
	а, ммоль/г
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129-расм. Полимерларда “инерт” суюқликлар буғлари сорбциясининг изотермаси:  а – ғоваксиз (1 – поливинил спирти;  2 – поливинилхлорид;  3 - полистирол);  б – микроғовакли;   в – туташ ғовакли сорбентлар (1 – эритувчи муҳитида олинган стирол – дивинилбензол сополимери;  2 – полиарилат (узлуксиз эгрилар – сорбция, узуқ эгрилар - десорбция);  г – макроғовакли (о – стирофлекс пардаси;  х – полистиролнинг макроғовакли пардаси).

Бу синфлаш нафақат сорбентлар сифатида ишлатиладиган полимерлар учун, балки ҳар қандай қаттиқ полимер структурасини изоҳлаш учун ҳам тўғри бўлади, чунки уларнинг кўпчилиги синтез жараёнида қандайдир бир даражада ғовакли бўлиб ҳосил бўлади. Ғовакли структура полимер структурасининг муҳим элементи ҳисобланади ва уни макромолекулалар жойланиш зичлиги билан тенглаштириб бўлмайди. Ғоваклар – устмолекуляр структуралар орасида ҳосил бўлган бўшлиқлар бўлиб, уларнинг диаметри молекулалараро масофалардан анча катта бўлиши мумкин. Полимерларда йирик ғоваклар
бўлиши мумкин ва улар деворларида зич молекуляр жойланиш бўлиши мумкин. Демак, полимерлар структура жиҳатидан бир жинсли эмас. Бу нафақат аморф полимерлар, балки кўпчилик кристалл полимерларга ҳам тааллуқли.

Полимерларнинг қуйимолекуляр  бирикмаларни
сорбциялаш механизми

Полимерларнинг қуйимолекуляр бирикмаларни сорбциялаш механизми жуда мураккаб. У жуда кўп омиллар, жумладан, полимернинг сорбатга нисбатан термодинамик мойиллигига боғлиқ. Бу мойиллик қийматига қараб сорбция жараёнида полимер ҳар хил даражада қўзғолган ҳолатда бўлиши ва оқибатда сорбцияланиш механизми турлича бўлиши мумкин.
а) “Инерт” буғлар сорбцияланиш механизми. Полимерга нисбатан сорбцияланаётган буғнинг термодинамик мойиллиги ниҳоятда кичик бўлса, полимердаги қўзғолиш жуда кичик бўлади ва унинг ҳажмий бўкиши амалда нулга тенг бўлади. Бу ҳолда сорбцияланиш механизми минерал сорбентлар сорбцияси механизмидан деярли фарқ қилмайди. Масалан, ноғовак кристалл, шишасимон ёки юқориэластик полимерлар “инерт” сорбатлар билан фақат ташқи сиртда жуда кам таъсирлашади. Полимер ва сорбат орасида кимёвий таъсир бўлмаганда фақат физикавий адсорбция намоён бўлади.
Микроғовакли сорбентларда таъсирлашувчи марказлар бутун ҳажм бўйлаб уларнинг ич-ичига кириб боради, шунинг учун “инерт” газ ёки буғнинг жисм ҳажмида эриш жараёни сифатида қараш мумкин бўлган ғовакларнинг ҳажмий тўлиш механизми кузатилади.

Туташ ғовакли сорбентлар учун ғовак деворларининг қаватма-қават тўлиш механизми хос бўлиб, ҳосил бўлувчи полиқаватлар ва капилляр конденсатланиш қўшилиб кетади ва оқибатда сорбцион гистерезис намоён бўлади.

Макроғовакли сорбентларда ғоваклар деворларининг бир-биридан узоқлиги туфайли полиқаватлар қўшилиши содир бўлмайди. Шунинг учун капилляр конденсация жараёни бўлмайди ва фақат физикавий адсорбция кузатилади. Бунда жуда катта ғоваклар сирти ташқи сирт вазифасини бажаради ва жуда кичик бўлгани учун макроғовакли сорбентлардаги адсорбция ғоваксиз сорбентлардаги адсорбциядан фарқ қилмайди (129, г расмга қаранг).
б) Ноинерт буғлар сорбцияси механизми. Сорбатнинг полимерга мойиллиги анча катта бўлганда полимернинг ўзига хос хоссалари намоён бўлабошлайди – полимер бўкади ва ўз структурасини ўзгартиради. Бунда полимер занжирларининг букилувчанлиги, уларнинг жойланиш зичлиги, молекулалараро таъсир ва сорбилаётган полимернинг физик ҳолати катта аҳамиятга эга бўлади.
Ғоваксиз зич жойлашган полимерлар. Ноинерт буғларнинг бундай полимерлар томонидан сорбцияланиш жараёнини турлича шишаланиш ҳароратидан юқори ва пастда содир бўладиган компонентларнинг ўзаро эриш жараёни сифатида қараш мумкин.

1. Т > Тш . Сорбцияловчи полимер юқориэластик ҳолатда бўлиб, занжир букилувчанлиги яққол намоён бўлади ва буғнинг жуда кичик  р1 қийматларида ҳам сорбат молекулаларининг ва звенолар ёки сегментлар жойларини алмаштириши кузатилади. Эластомерларнинг сорбциялаш изотермаси ордината ўқига нисбатан 
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 EMBED Equation.3  [image: image2647.wmf]0
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 нинг барча соҳасида букилган эгрилар кўринишида бўлади (130-расм, а). Изотерманинг вазияти сорбатнинг полимерга термодинамик мойиллиги ва полимернинг букилувчанлигига боғлиқ. Мойиллик қанча кичик бўлса, сорбция шунча кичик бўлади ва эритувчи эластомерга мутлақо ютилмайди. Бир хил букилувчанликка эга ҳар хил полимерларда битта модданинг сорбцияланиши битта эгри чизиқ билан ифодаланади (131-расм). 

2. Т < Тш. Бундай ҳолатда сегментал ҳаракат амалда бўлмайди, шу сабабли полимер занжирларининг звенолари ва буғ молекулалари орасида ўрин алмашиш қийин бўлганлиги учун буғ молекулалари зич жойлашган полимер молекулаларида жуда кам бўлган макробўшлиқларгагина кириши мумкин. Шунинг учун  
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 нинг кичик қийматларида сорбцияланган модда
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130-расм. Полимерларнинг ноинерт суюқликлар буғини сорбциялаш изотермаси: 
а – юқориэластик; 
б – зич жойлашган ғовакли шишасимон;  
в – ғовак шишасимон полимерлар.
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131-расм. н-гексаннинг юқори-эластик полимерларга сорб-цияланиш изотермаси: о-табиий каучук; х-бутадиен синтетик каучуги; 
[image: image2651.wmf]·

-изопрен синтетик каучуги (СКИ); 
[image: image2652.wmf]D

-СКИ нинг юқоримолекуляр фракциялари; *-синтетик каучук СК-1;  
[image: image2653.wmf].
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миқдори кўпинча сорбцион усулнинг сезиш чегарасидан ташқарида жойлашади (130-расм, б). Сорбция система эластик ҳолатга ўтганда 
[image: image2654.wmf]1

p

 нинг маълум қийматларида сезиларли бўлабошлайди ва сорбат молекулалари ва занжир звенолари орасида ўрин алмашиш имконияти туғилади, яъни кейин сорбат буғида унинг эришига ўтиши мумкин бўлган полимернинг бўкиши содир бўлади.

Ғоваксимон ёки пўк жойлашган шишасимон полимерлар. Бундай полимерларнинг ноинерт сорбатларни сорбциялаш изотермаси инерт сорбатларникидек бошланишида юқорига қараб бўртган  S-симон эгри чизиқ кўринишида бўлади (130-расм, в). Эгрининг бўртган қисми полимер-сорбат системасининг шишасимон ҳолатини, эгрининг букилган қисмидаги нуқта тажриба ҳароратида шишасимон ҳолатдан юқориэластик ҳолатга ўтишини ифодалайди. Бу нуқтадан юқорида, яъни  
[image: image2655.wmf]0
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нинг катта қийматларида сорбция эластомерлар учун характерли бўлган юқорида келтирилган механизм бўйича содир бўлади.  
[image: image2656.wmf]0
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 нинг кичик қийматларида бир вақтнинг ўзида сорбент ғовакларида сорбатнинг физикавий адсорбцияси ва ажратиш мумкин бўлмаган бўкиш содир бўлади. Ғоваклилик ортиши билан эгрининг бош қисмидаги баландлик орта боради (130-расм, г га қаранг).

Бу каби изотермалардан термодинамик мойилликларнинг  
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c

 параметрларини ҳисоблаб сорбциянинг бошланғич босқичлари учун турли хил қийматлар оламиз. Шундай қилиб, эритувчининг полимерга нисбатан термодинамик мойиллиги сорбентнинг ғоваксимон структурасига боғлиқ.

Ионалмашувчи қатронлар

Ионалмашувчи қатронлар ёки ионитлар деб, уч ўлчамли тўрсимон структурали, ионоген гуруҳлар тутган, диссоцилана оладиган ва атроф муҳит ионлари билан алмашинадиган полимер сорбентларга айтилади. Ионалмашувчи қатронлар ионларни ютиб оладиган муҳитда эримаслиги лозим, шунинг учун ҳам улар тўрсимон структурага эга бўлиши керак. Улар кўпинча, чокланган полиэлектролитлар деб ҳам аталади. Мисол сифатида энг кенг тарқалган  КУ – 1  ва  КУ- 2 ионитларининг кимёвий формулаларини келтирамиз:
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КУ – 1  фенол ва формальдегиднинг поликонденсатланиш, КУ – 2  эса, стирол ва чокловчи агент – дивинибензолнинг сополимерланиш маҳсулотларидан иборат. Уларга сульфолаш йўли билан сувли муҳитда диссоциланадиган  - SO3H  гуруҳларни сульфолаш усули билан ионитлар олинади:
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 манфий ионлар полимер таркибига кириб қўзғолмасдан қолади, ҳаракатчан мусбат водород ионлари манфий зарядланган чокланган полимер сирти атрофида диффуз қават ҳосил қилади. Водороднинг бу ионлари эритмадаги мусбат ионларга алмашиниш хусусиятига эга.

Фазовий чокланган полимерлар ёки сополимерларга ионоген гуруҳлар хлорметиллаш, фосфориллаш ва бошқа полимераналогик ўзгаришлар ёрдамида киритилиши мумкин. Қатор ҳолларда улар ионитлар учун дастлабки ҳомашё ҳисобланувчи мономер молекулаларида бўлади.Чокловчи агентлар бошқа моддалар ҳам бўлиши мумкин. Шунинг учун катионит ва анионитлар деб аталувчи турли хил ионалмашувчи қатронларнинг катта сони мавжуд.

Катионитлар – эримайдиган чокланган поликислоталар ёки уларнинг тузлари бўлиб, ҳаракатланмайдиган манфий макроион ва алмашиш қобилиятига эга ҳаракатчан мусбат кичик ионлардан иборат.


Анионитлар – булар эримайдиган чокланган полиасослар ёки уларнинг тузлари бўлиб, ҳаракатланмайдиган мусбат макроион ва кичик ҳаракатчан манфий ионлардан тузилган, алмашиш қобилиятига эга. Ионалмашувчи қатронлар бир турдаги ионоген гуруҳлар, яъни бир хил кислотали ёки асосли гуруҳлар ва ҳар хил турдаги ионоген гуруҳлар тутиши мумкин.

Монофункционал ионалмашувчи қатронлар қаторига битта қандайдир турдаги функционал гуруҳлар, масалан, сульфогуруҳлар, карбоксил гуруҳлар, фосфат кислотаси қолдиқлари, оксифенил гуруҳлар ва бошқалар тутувчи қатронлар киради. Полифункционал ионалмашувчи қатронларга сульфо- ва карбоксил гуруҳлар, сульфо- ва оксифенил гуруҳлар ва бошқалар тутган маҳсулотларни киритиш мумкин. Бу қатронларнинг барчаси катионитлар ҳисобланади.


Монофункционал анионитлар ионоген гуруҳлар сифатида учламчи, иккиламчи ва бирламчи аминогуруҳлар тутиши мумкин. Улар тўртламчи ва сульфонли полиасослардан иборат.


Қатрондаги ионоген гуруҳлар миқдори потенциометрик усул билан аниқланади.


Ионитлар ионланиш даражасига кўра кучли кислотали, кучсиз кислотали, кучли асосли ва кучсиз асосли гуруҳларга бўлинади.


Кучли кислотали катионитлар сувда эриган кислоталар тузлари билан нейтрал ва кислотали муҳитларда ионалмашиш реакциясига киришади. Кучсиз кислотали катионитлар нейтрал муҳитда фақат кучсиз кислоталар тузлари катионларига алмашиш қобилиятига эга бўлиб, муҳитнинг рН и ортиши билан алмашиш тўлиқлиги ортиб боради. Буларга карбоксил ва оксифенилли ионитлар киради. 


Кучли кислотали анионитлар нейтрал ва кучсиз ишқорий (тўртламчи аммоний асослари) муҳитларда ионалмаша олади. Кучсиз асосли анионитлар ион алмашиш реакциясига фақат кислотали муҳитда киришади ва муҳит рН и (бирламчи, иккиламчи ва учламчи аминогуруҳлар) камайиши билан алмашиш тўлиқлиги ортади.

Амфолитлар хоссасига эга ионитлар ҳам мавжуд бўлиб, улар макромолекуласида ҳам кислотали, ҳам асосли гуруҳлар, масалан амино- ва сульфогуруҳлар, амино- ва карбоксил гуруҳлар ва бошқалар тутади.


Катионалмашувчи қатронлардан водородли шаклда (Н-шакл) ёки тузлар шаклида фойдаланиш мумкин. Биринчи ҳолатда сорбентнинг ионоген гуруҳлари водород ионлари эриган электролитдаги катионларга, иккинчи ҳолатда эса металл ионлари – эриган электролит катионларига алмашади.


Анион алмашувчи қатронларни асос ёки туз шаклида қўллаш мумкин.


Ионитнинг сорбциялаш ёки ютувчанлик қобилияти сорбентнинг сиғими билан, яъни сорбентнинг масса ёки ҳажм бирлигига ютиладиган эриган электролит миқдори билан баҳоланади. Бу статистик алмашиш сиғими (СОЕ), динамик сиғим (ДОЕ) ва тўлиқ динамик сиғим (ПДОЕ)га бўлинади.

Статистик алмашиш сиғими электролит эритмасига сорбентни ботириш йўли билан ионит ва эритма орасида термодинамик мувозанат тикланган вақтда (вақт бўйича эритма концентрацияси ўзгармас) аниқланади. Динамик сиғим  сорбент доначалари билан тўлдирилган сорбцион маълум қават сорбент орқали электролит эритмаси аниқ тезлик билан фильтрлаб аниқланади. Фильтратдан вақти-вақти билан намуна олиб титрлаш йўли билан муҳитнинг кислоталилиги ёки ишқорийлиги аниқланади. Намуналар фильтратнинг кислоталилиги ёки ишқорлилиги пасайиши бошлангунча олинади. Титрлаш натижалари  асосида ютилган ион миқдори ҳисобланади. Фильтрат намунасини алмашиш батамом тўхтагунча титрлаш йўли билан ютилган ионларнинг умумий миқдори ёки сорбентнинг тўлиқ динамик сиғими аниқланади. 


Электролит ионининг сорбентнинг ҳаракатчан иони билан алмашиш жараёни қуйидаги босқичлар орқали ўтади:


Эритмадан сиқиб чиқарувчи ионни сорбент сиртига ўтиши;

Сорбент ичидаги сиқиб чиқарувчи ионнинг алмашиш нуқтасига ўтиши;


алмашиш кимёвий реакцияси, яъни ионлар алмашишининг хусусий реакцияси;


сорбент ичида сиқиб чиқарувчи ионни алмашиш нуқтасидан унинг сиртига ўтиши;


сорбент сиртидан сиқиб чиқарувчи ионнинг эритмага ўтиши.


Бу жараёнларнинг кинетикаси ионлар ўлчами ва муҳит қаршилиги билан боғлиқ бўлган диффузия коэффициенти орқали аниқланади. Сорбцияланаётган модда миқдори ва ионит сиғими ионнинг қатронга мойиллиги, тўрнинг зичлиги, ионитнинг бўкиш даражаси ва ғоваклилиги билан боғлиқ.

Назорат саволлари ва машқлар 

1. Фазавий ва диффузион ўтказувчанлик нима?

2. Газ ва буғ нимаси билан бир-биридан фарқланади?

3. Полимерларнинг газ ва буғларни ўтказувчанлигига уларнинг структураси қандай таъсир қилади?

4. Полимерларда газлар диффузиясини тушунтиринг.

5. Диффузия тезлиги Фикнинг қайси қонуни бўйича тахлил қилинади?


6. Диффузия коэффициентини аниқлашнинг сорбцияланиш-десорбцияланиш ва Дейнес-Баррер усулларини тушунтиринг.


7. Диффузион ўтказувчанлик полимер табиатига қандай боғлиқ?


8. Полимернинг фазавий ҳолати унинг ўтказувчанлигига қандай таъсир кўрсатади?


9. Полимерларнинг газ ва буғ ўтказувчанлигига қандай омиллар таъсир қилади?


10. Ионалмаштирувчи юқоримолекуляр бирикмалар нима ва уларнинг турлари ҳақида маълумот беринг.


11. Ионитлар, катионитлар ва анионитлар нима?


12. Ионоген гуруҳлар макромолекула структурасида қандай усуллар билан ҳосил қилинади?


13. Ғовакли полимерлар олишнинг қандай усулларини биласиз?


14. Полимерларнинг ғоваксимон структураси қандай усуллар билан баҳоланади?


15. Сорбцион гистерезис нима ва у қандай ҳолатларда намоён бўлади?


16. Сорбентнинг солиштирма сирти, ғовакларининг умумий ҳажми қандай ҳисобланади?


17. Полимер сорбентлар қандай белгилари бўйича синфланади?


18. Полимерларнинг қуйи молекуляр бирикмаларни сорбциялаши қандай механизмда боради?


19. Ионалмашувчи қатронлар нима ва улар қандай олинади?


20. Ионитнинг  сорбциялаш ёки ютувчанлиги қандай параметр билан баҳоланади ва у неча хил бўлади?

XVI  БОБ.    ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ЭЛЕКТР ХОССАЛАРИ

Жисмлар электр ўтказувчанлик қийматлари бўйича уч синфга бўлинади: ўтказгичлар, яримўтказгичлар ва диэлектриклар (изоляторлар).

Полимерлар, кўпинча диэлектриклар сифатида ишлатилади. Ҳарбир аниқ ҳолат учун полимер диэлектрик танлаш унинг диэлектрик ва бошқа физикавий хоссаларининг ҳароратлар кенг интервали ва электр майдони частотаси билан боғлиқ, аммо полимерларнинг диэлектрик хоссаларини синаш нафақат техник мақсадлар учун, балки диэлектрик хоссаларни ўрганиш полимерлар структурасини тадқиқ қилишнинг энг қулай ва сезгир усулларидан бири ҳисобланади.

Полимерлар электр хоссаларига кўра типик диэлектриклар ҳисобланади. Уларнинг электр майдонида ўзини намоён қилиши солиштирма электр қаршилик (ҳажмий ва сиртда), электр мустаҳкамлик, диэлектрик ўтказувчанлик ва диэлектрик йўқотиш каби характеристикалар билан белгиланади. Полимерларнинг электр хоссалари уларнинг кимёвий тузилиши ва физикавий ҳолати, уларни синаш ва эксплуатация шароитлари, хусусан, ташқи майдон кучланганлик амплитудаси ва частотаси, ҳарорат, муҳит намлиги, электродлар конструкцияси ва синалаётган намунанинг геометрик ўлчамларига боғлиқ.
Полимер диэлектриклар

Полимерлар солиштирма электр ўтказувчанлиги 
[image: image2663.wmf])
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 қийматига кўра ёки унга тескари бўлган солиштирма қаршилик  
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 қиймати бўйича ўтказгичлар 
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, яримўтказгичлар  (
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) ёки диэлектриклар (
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) бўлиши мумкин. Полимерлар ноёб диэлектрик (изоляцияловчи) хоссаларга эга материаллар ҳисобланади. Полимерларнинг диэлектрик хоссалари солиштирма ҳажм  
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 ва солиштирма сирт қаршилиги  
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, электрик мустаҳкамлик, диэлектрик ўтказувчанлик ва диэлектрик йўқотиш даражаси билан характерланади.

Полимерларнинг ҳажмий ўтказувчанлиги, одатда ион табиатига эга бўлиб ионлар аралашмалари ҳисобланади. Шунинг учун 
[image: image2670.wmf]V

r

 аралашмалар, айниқса сувнинг мавжуд бўлишига жуда боғлиқ ва ҳарорат ортиши билан камаяди.

Полимернинг солиштирма сирт қаршилиги адсорбиланган аралашмалар мавжудлигига ҳамда ҳаво намлигига ҳам боғлиқ. Сиртдаги кирлар осон тозаланиши туфайли тозаланган сиртли полимерларнинг  
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 қийматлари қуруқ атмосферада 
[image: image2672.wmf]V
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 қийматларидан анча юқори.


Диэлектрикларнинг муҳим характеристикалари электрик мустаҳкамлик  Ер – ҳалқаланиш содир бўладиган ташқи электр майдонининг минимал кучланиши ёки, бошқача айтганда, диэлектрик ўтказгичга айланади.

Иссиқлик ва ички ҳалқаланиш бўлади. Биринчиси электр токи ўтганда диэлектрик йўқотиш ҳисобига унинг қизиши билан боғлиқ. Ҳароратнинг кўтарилиши ўтказувчанликни оширади ва ундан кейинги қиздириш намунанинг емирилишига олиб келади. Ички ҳалқаланиш диэлектрик майдон томонидан келтириб чиқарилган диэлектрик ионланишнинг ривожланиши натижасида содир бўлади. Қутбли полимерлар қутбсиз полимерларга қараганда анча юқори электрик мустаҳкамликка эга (22-жадвал). Диэлектрик ўтказувчанлик  
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 диэлектрик билан тўлдирилган  (с) конденсатор  ҳажмининг пластинкалари вакуум билан ажратилган конденсатор ҳажми (со) нисбатига тенг:
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Диэлектрик билан тўлдирилган конденсатор ҳажмининг ортиши унинг ҳажмида ҳосил бўлган майдон бўйлаб йўналган ташқи электр майдон (диполь) моменти билан боғлиқ. Бу электр майдон моменти диэлектрик молекулалари майдонларининг геометрик йиғиндисига тенг. Молекулаларнинг ўзгармас ёки ҳосил қилган диполлари дипол моменти  
[image: image2675.wmf]m

 деб аталувчи электрик момент ҳосил қилади.

 Диполнинг ўзгармас моменти, яъни мавжуд ва ташқи электр майдон  
[image: image2676.wmf]o
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22-жадвал
Полимер диэлектрикларнинг 25оС даги
 баъзи электр хоссалари
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бўлмаган дипол моменти қуйи молекуляр молекулалар учун қуйидагича

ифодаланади:
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бу ерда  q – заряд катталиги; l – ажратилган мусбат ва манфий зарядлар орасидаги масофа (дипол узунлиги). Чўзилган қаттиқ макромолекулалар учун дипол моменти  
[image: image2681.wmf]m

 унинг звеноларини ташкил этувчи дипол моментларидан ташкил топади, чунки бундай макромолекулалар майдонда бир бутун ҳолатда ориентирланади. Бундай ҳолатда:
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бунда  n – занжирдаги звенолар сони.


(16.3) формуладан кўриниб турибдики, қаттиқ таёқчасимон макромолекулалардан иборат полимерлар мислсиз катта дипол моментларига эга бўлиши керак. Ҳақиқатдан ҳам, бу макромолекулалари чўзилган спирал шаклига эга синтетик полипептидлар учун аниқланган ва уларнинг дипол моментлари  10-27 Кл.м гача етади. Букилувчан занжирли полимерларнинг
дипол моментлари  1 – 2  тартиб пастда бўлади. Назарий ҳисоблашларнинг кўрсатишича эркин аъзоланган звенолардан иборат занжирлар учун
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звенолари айланиши тормозланган шароитларда, яъни реал букилувчан полимерлар учун
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бу ерда  
[image: image2685.wmf]-
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m

мономер звеносининг эффектив дипол моменти;  g – ўзаро боғлиқлик (корреляцион) параметри. g нинг қиймати занжир эркин айланиши- нинг тормозланганлик даражасига боғлиқ, ва демак, мономер звеносининг табиати ва ичкимолекуляр таъсир билан белгиланади. Қатор полимерларнинг  
[image: image2686.wmf]-
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қийматлари ва мономер звенолари тузилишига ўхшаш тўйинган бирикмаларнинг  
[image: image2687.wmf]0
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 қийматларини таққослаш  
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 эканини кўрсатди, ва демак, 
[image: image2689.wmf].
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 Масалан, полиметилметакрилат учун 
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Кл.м, изомой кислотасининг метил эфири учун эса 
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 Кл.м, ва бу ҳолатда 
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Қутбсиз диэлектриклар молекулаларида диполнинг электр моменти ташқи майдон таъсирида молекулада зарядларнинг қисман бўлиниши (деформацияси) ҳисобига индукцияланади. Бунда ҳосил бўладиган электр моменти деформацион момент дейилади ва у қўшимча майдон кучланиши  Е га мутаносиб бўлади: 
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бунда  
[image: image2694.wmf]-

a

қутбланувчанлик деб аталувчи мутаносиблик коэффициенти.


Қутбли диэлектриклар молекулалари майдон мавжуд бўлмаган ҳолларда ҳам ўзгармас дипол моментига эга бўлади. Шунинг учун майдон таъсири, биринчи навбатда, мавжуд диполларнинг ориентирланишидан иборат. Бунда вужудга келадиган қутбланиш диполи ёки ориентацион, электрик моментлар йиғиндиси – ориентацион қутбланиш дейилади.


Қутбсиз диэлектриклар майдон таъсири остида деформацион момент пайдо бўлиши билан боғлиқ деформацион қутбланиш бир зумда вужудга келади. Бундан фарқ қилиб ориентацион қутбланиш вақт билан ривожланади ва ҳароратга, яъни иссиқлик ҳаракати интенсивлигига боғлиқ бўлади, шунинг учун у кўпинча иссиқ қутбланиш деб ҳам номланади. Бунинг боиси шундаки, молекулалар ёки уларнинг фрагментлари ҳаракати билан боғлиқ бўлган майдон бўйлаб диполнинг ориентацияланиши учун вақт зарур, иссиқлик ҳаракати эса бу жараёнга ҳалал беради.

Баён қилинганлардан кўриниб турибдики, полимерлар учун диполларнинг ориентацияланиш жараёни молекулалар ва сегментлар ўлчами катта бўлгани учун қийинлашади, натижада жараён вақт ўтиши билан кечади. Шу сабабли полимер диэлектрикка ўзгарувчан электромагнит майдони таъсир қилганда электрик таркибий вектор ва диэлектрикнинг қутбланишига боғлиқ бўлган умумий электрик момент вектори орасида фазалар сурилиши вужудга келади ва у диэлектрик йўқотишлар бурчаги (
[image: image2695.wmf]d

)  деб аталади. Бу иссиқлик шаклида энергияга ўтиши оқибатида полимер диэлектрикка берилган ташқи электромагнит майдони энергияси бир қисмининг йўқолиши (диэлектрик йўқотишлар) га олиб келади, яъни диполларнинг “майдон бўйлаб” ориентирланишга интилиши ишқалиш билан боғлиқ бўлган турли хил атомларнинг кўчишига олиб келади.

Диэлектрик йўқотишлар диэлектрик (полимер) билан тўлдирилган конденсатордан ўтаётган фаол таркибий токнинг ҳажмий ёки реактивли  Ic нисбатига миқдорий тенг бўлган диэлектрик йўқотиш бурчагининг тангенси  
[image: image2696.wmf]d
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 билан характерланади:
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бу ерда  
[image: image2698.wmf]-
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I

ўзгарувчан майдон;  
[image: image2699.wmf]-
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I

ҳажмий ёки реактив майдон;  
[image: image2700.wmf]-
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диэлектрик ўтказувчанлик;  
[image: image2701.wmf]-
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диэлектрик йўқотиш коэффициенти. Ўз навбатида  
[image: image2702.wmf]'
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 ва 
[image: image2703.wmf]"
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 қуйидаги нисбат билан ифодаланади:
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бу ерда 
[image: image2705.wmf]1
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катталик умумлашган диэлектрик ўтказувчанлик дейилади. 


Полимерларнинг диэлектрик ўтказувчанлик катталигини билиш уларни амалиётда диэлектриклар сифатида фойдаланиш соҳаларини аниқлаш учун жуда муҳим. 
Полимер диэлектрикларнинг диэлектрик йўқотиши намланиш даражаси ва полимерда аралашмалар ҳамда ҳаво пуфакчалари бўлишига боғлиқ. Электроизоляцион материалнинг йўқотиш бурчаги тангенси қиймати қанча кичик бўлса, яъни диэлектрик йўқотишдан пастда бўлса, у шунча яхши ҳисобланади.
Электрик пишиқлик

Электрик пишиқлик диэлектрикларнинг энг муҳим электрик характеристикаларидан ҳисобланади.


Диэлектрикка берилган электр майдони кучланишини оширганда (107 – 108 В/см) диэлектрик электр ўтказувчанлигининг ортиши кузатилади. Ток кучланиш ортиши билан тахминан экспоненциал равишда ортади, сўнгра маълум бир қийматда майдон кучланиши жуда катта қийматларгача сакраш билан ортади – диэлектрикнинг ҳалқаланиши содир бўлади. Катта токларнинг оқиб ўтиши полимер материалнинг емирилишига олиб келади; диэлектрик хоссалари кучланиш олингач тикланмайди. Диэлектрик ҳалқаланганда унинг электр ўтказувчанлиги кескин ортади ва диэлектрик ўтказгичга айланади. Диэлектрик ҳалқаланиш содир бўладиган электр майдонининг кучланиш қиймати (Еҳ) электрик пишиқлик дейилади. Қаттиқ диэлектриклар ҳалқаланишининг уч шакли мавжуд.

1. Электрик тешиб ўтиш   электронлар шиддатли оқимининг юқори кучланиши таъсирида ҳосил бўлади. Ток ташувчилар оқимининг кўчсимон кучайиши диэлектрикнинг тешилишига олиб келади. Электронлар тормозланишининг ҳарорат кўтарилиши билан ортиши эмиссион назарияга кўра, электрик пишиқликнинг ҳарорат кўтарилиши билан маълум миқдорда ортишига сабаб бўлади, электрик майдонларда тешиб ўтиш билан боғланган электронларнинг ажраб чиқиши натижасида майдонга улар орқали энергия узатилиши содир бўлади. Бу электронлар электр токини ўтказиш хусусиятига эга бўлиб қолади.

2. Иссиқлик таъсирида тешиб ўтиш диэлектрик йўқотишлар ҳисобига диэлектрикда иссиқлик ажраб чиқишининг кучли ўсиб бориши оқибатида вужудга келади. Ҳосил бўладиган тешиклар иссиқлик локаль ўтказувчанликни оширади ва бу янада ёмон ўтказувчилар бўлгани учун қизиш шиддатли тарзда боради ва бу иссиқлик таъсирида тешиб ўтишга олиб келади. Текширилаётган намуналарнинг анча қалинлиги ва бошланғич юқори ҳарорат ҳам иссиқлик таъсирида тешикларнинг келиб чиқишини таъминлайди. Агар диэлектрик юқори частотали ўзгарувчан электр майдонида бўлса, иссиқлик чиқишининг ортиши натижасида иссиқлик таъсирида тешилишлар эҳтимоллиги ортади.

Электрик эскириш (тешикларнинг электрокимёвий шакли) ҳам тешиклар ҳосил бўлишининг турлича эканлигидан. Электрик эскириш кимёвий таркибнинг атроф муҳитдаги разрядлар ва электр майдон таъсири остида содир бўладиган полимер диэлектрик структурасининг аста-секин ўзгариши билан боғлиқ. Электрик эскириш иссиқлик ва электрик тешикдаги тешиб ўтувчи кучланишга қараганда кучланишнинг нисбатан кичик қийматларида ривожланади.


Полимер диэлектрикнинг электрик пишиқлиги полимернинг тозалиги, берилган кучланиш эгриси шакли ва частотасига, импульснинг давомийлиги, ҳарорат, электродлар материали ва шаклига боғлиқ. Ўзгарувчан кучланишдаги электрик пишиқлик ўзгармасдагига қараганда кичик бўлади.
Солиштирма электрик қаршилик

Полимерларнинг муҳим электрик характеристкаларидан бири солиштирма электрик қаршилик ёки унинг тескари қиймати бўлган солиштирма электр ўтказувчанликдир. Полимер материалларнинг электр ўтказувчанлиги улардаги зарядланган заррачалар (ионлар ёки электронлар) мавжудлиги билан боғлиқ. Электр ўтказувчи заррачаларнинг мавжудлиги ўтказувчанлик учун етарли бўлмайди, ток ўтишини таъминлаш учун заряд ташувчиларнинг бўлиши ҳам шарт. Бундай ташувчилар полимердаги сув аралашмаси, катализаторлар ва махсус қўшимчалар қолдиқлари бўлиши мумкин. Аралашмалардан ҳоли бўлган полимерлар ҳам ўтказувчанликни намоён қилиши мумкин. Уларда ташувчилар ҳосил бўлиши кучли ташқи майдонлар таъсиридаги полимер молекулаларининг уйғониш ва ионланиш жараёнлари, қиздириш, ёритиш, космик нурлар таъсири ва бошқалар билан боғлиқ.

Солиштирма электрик қаршилик (
[image: image2707.wmf]r

) қуйидаги нисбат билан аниқланади:
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бунда R-узунлиги  l  ва кўндаланг кесими  S  бўлган биржинсли ўтказгичнинг электрик қаршилиги.

Солиштирма электрик қаршилик – узунлиги  1 м  ва кўндаланг кесими  1 м2 майдонли ўтказгич қаршилиги бўлиб, у  Ом.м ларда ўлчанади.


Солиштирма ҳажмий электрик қаршилик (
[image: image2709.wmf]v

r

) – қирраларининг узунлиги 1 м бўлган модда куби қарама-қарши томонларига берилган электродлар орасидаги қаршилик бўлиб,  
[image: image2710.wmf]v

r

 нинг СИ системасидаги ўлчов бирлиги  Ом.м. Полимер ўзгармас майдонга киритилганда  
[image: image2711.wmf]v

r

 қутбланиш жараёнлари оқибатида вақт бўйича ортади. Стационар электрик майдонда намуна ҳажм бирлигидаги зарядланган эркин заррачалар миқдори, полимер тузилиши ва ҳарорат билан белгиланувчи  
[image: image2712.wmf]v

r

 нинг вақтга боғлиқ бўлмаган қиймати билан характерланади. 
[image: image2713.wmf]v

r

 ни ниҳоятда яқин даражада намунага кучланиш берилгандан кейин  10 дақиқа ўтгач ўлчанган ток кучи қиймати бўйича баҳолаш мумкин.  
[image: image2714.wmf]v

r

 нинг қиймати полимерда ўтказувчи аралашмалар (масалан, сув)нинг мавжудлигига боғлиқ.

Солиштирма юзали электрик қаршилик (
[image: image2715.wmf]s

r

) – юзаси 1 м2 бўлган квадратнинг қарама-қарши икки томонлари орқали ўтаётган токнинг шу квадрат қарама-қарши томонлари орасидаги юза қаршилиги бўлиб, у  Ом да ўлчанади.  
[image: image2716.wmf]s

r

 катталик диэлектрик сирти ҳолатига, ундаги мавжуд аралашмаларга боғлиқ. Полимерлар ўз сиртига намликни адсорбилаши мумкин, чунки макромолекула таркибига кирувчи қутбли гуруҳлар гидрофил характерга эга ва у сув молекулаларини ўзига тортаолади. Ионланаоладиган минерал тўлдирувчилар тутувчи полимерлар ҳам сувни тортади. Намликни ютиш ва сирт қаватлар ҳосил бўлишига ҳарорат таъсир қилади, шунинг учун сирт қаршилиги ҳароратга кучли боғлиқ бўлади. Юқори ҳароратларда қуруқ атмосфера ва тасодифий сирт кирлари мавжуд бўлмаганда полимер диэлектрикнинг  
[image: image2717.wmf]s

r

 қиймати  
[image: image2718.wmf]v

r

 қийматидан анча катта бўлади.
Диполь қутбланишдаги релаксация

Ташқи электр майдонида ўзгармас диполлар бўлиши билан боғлиқ диполь ёки иссиқлик қутбланиш релаксацион характерга эга, яъни таъсирлашиш (ёки электр майдони частотаси) ва релаксация  
[image: image2719.wmf]t

 (ёки ҳарорат) вақтлари нисбатига боғлиқ. Механик релаксациядаги каби, релаксация вақти жуда катта бўлганда, нисбатан паст ҳароратларда, иссиқлик қутбланиш майдонининг ҳар қандай частотасида ҳам ривожланишга улгурмайди ва диэлектрик ўзини қутбланмагандек тутади. Бунда фақат деформацион қутбланиш ривожланади; бу жуда катта частоталарда ҳам кузатилади. Шунинг учун диэлектрик ўтказувчанлик чексиз катта частоталарда  
[image: image2720.wmf]¥

e

 минималь қийматга эга бўлади.

Аксинча, жуда юқори ҳароратларда ёки жуда паст частоталарда иссиқлик қутбланиш тўлиқ ривожланади ва диэлектрик ўтказувчанлик  
[image: image2721.wmf]0
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 да максимал статик катталикка 
[image: image2722.wmf]0

e

 га етади.


Диэлектрик йўқотишлар миқдорий жиҳатдан диэлектрик йўқотиш  
[image: image2723.wmf]d

tg

 нинг бурчак тангенси билан характерланади. Математик ишлов беришларни қулайлаштириш мақсадида комплекс функция  
[image: image2724.wmf]'
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 ва 
[image: image2725.wmf]"
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 бўлган умумэлектрик ўтказувчанлик тушунчаси киритилган:
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 EMBED Equation.3  [image: image2730.wmf]1
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.
Агар полимерга берилган кучланиш гармоник қонуният билан ўзгарса, шу
қонунга мувофиқ, аммо фазалар сурилиши билан диполь қутбланиш ўзгаради. Бу ҳолда частотали  
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 ва  
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 боғлиқлик қуйидаги нисбат билан ифодаланади:
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бу ерда 
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айланма частота;  
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намунани майдонга киритиш пайтидаги релаксация тикланиши тезлигини ёки майдонни олишдаги тезликнинг йўқолиши билан характерланувчи диполь қутбланишнинг релаксация вақти;  
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даги диэлектрик ўтказувчанлик қийматлари.

Диэлектрик йўқотишлар берилган майдон частотаси ва ҳароратга боғлиқ бўлиб, у диполь қутбланишнинг релаксацион характери билан мутаносибликка эга.

Бу йўқотишлар, асосан қутбли полимерлар учун характерли бўлган диполь қутбланиш мавжудлиги билан боғлиқлиги сабабли, улар учун  
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нинг қийматлари катта,  
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 EMBED Equation.3  [image: image2744.wmf]T
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 боғлиқлик қутбсизларга нисбатан анча ёрқин намоён бўлади. Паст ҳароратда ва (ёки) катта частотада диполь (иссиқлик) қутбланиш ривожланишга улгурмайди, шунинг учун бу шароитларда барча полимерлар ўзини қутбсиздек тутади. Юқори ҳароратлар ва қуйи частоталарда диполь қутбланиш тўлиқ ривожланади. Шундай қилиб, 
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 бўлади.

Полимерларнинг ўзига хос хусусиятларидан бири, мономер звеноларининг катта қисмидан иборат (сегментлар) занжир бўлакларининг  мустақил ҳаракатидир. Полимерларда сегментлар ҳаракатидан ташқари анча майда ва анча ҳаракатчан кинетик қисмлар ҳаракатининг мавжудлигидир. Бундай кинетик мустақил бирликлар ён занжирлар ёки алоҳида атомлар гуруҳи, масалан қутбли ўриндошлар бўлиши мумкин. Бундай гуруҳларнинг ориентацион моменти релаксация вақти асосий занжир сегментлари релаксация вақтидан кам бўлгани учун улар сегментлар ҳаракат қилаолмайдиган анча паст ҳароратларда ҳам ҳаракатчанлигини сақлаб қолиши мумкин.

Агар қутбли гуруҳлар тутган полимерни электр майдонига киритилса, релаксация вақти ва майдон частотасининг маълум нисбатларида анча кичик кинетик бирликларда ҳам сегментлар ориентацияси кузатилади, бу диэлектрик ўтказувчанлик ва диэлектрик йўқотишларнинг маълум қийматлари билан боғлиқ.


Барча полимерлар учун икки хил диэлектрик йўқотишлар хос. Диполь-сегмент деб аталувчи биринчи хил диэлектрик йўқотишлар сегментал ҳаракат бўлиши мумкин бўлган, яъни юқориэластик ҳолатдаги (полимернинг  Тш дан юқорида) макромолекула қутбли звеноларининг ориентацион бурилишлари билан боғлиқ. Иккинчи хили – қутбли гуруҳлар ориентацияси билан боғлиқ – диполь-гуруҳли йўқотишлардир. Йўқотишнинг бу тури полимернинг  Тш ҳароратидан пастда, яъни шишасимон ҳолатда намоён бўлиши мумкин.

Диполь-сегменталь йўқотишлар полимернинг шишасимон ҳолатдан юқориэластик ҳолатга ўтиш соҳасида кузатилади. Шунинг учун диэлектрик қутбланишни ўлчаш усули полимернинг шишаланиш ҳароратини аниқлаш учун ишлатилиши мумкин.


23-жадвалда баъзи қутбли ва қутбсиз полимерларнинг диполь-сегменталь ва диполь-гуруҳли йўқотишлар  
[image: image2751.wmf]d

tg

нинг максимал қийматлари келтирилган.
23-жадвал маълумотларидан кўриниб турибдики, қутбсиз полимерлар полиэтилен ва полистирол каби юқори частотали полимер диэлектриклар энг кичик  
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 қийматларга эга.

Полимер кимёвий тузилишининг
диэлектрик йўқотишларга таъсири
Полимерлардаги дипол йўқотишлар -  
[image: image2753.wmf]макс
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 ва энг эҳтимоллик релаксация вақти, ички ва молекулалараро таъсирларга, демак звенолар ҳаракатчанлиги ва релаксация вақтига ўз ҳукмини ўтказадиган занжирдаги
23-жадвал


Қутбли ва қутбсиз полимерларнинг (10 Гц да) диполь-сегменталь

ва диполь-гуруҳли йўқотишларининг  
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tg
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қайтариладиган звеноларнинг кимёвий тузилиши билан белгиланади. Ички ва молекулалараро таъсирлар қанча кучли бўлса, звенолар шунчалик камҳаракат, максимум 
[image: image2757.wmf]d
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 кузатиладиган ҳарорат шунча юқори ва релаксация вақти шунча катта бўлади. Қутбли гуруҳлар сони ва табиати, ўриндошлар ўлчами, ён радикал изомерияси, стерик омиллар ва бошқалар катта таъсир ўтказади. Масалан, молекулалараро таъсирнинг камайиши ён занжирларга катта ўлчамли углеводород (алкиль) радикаллар киритиш натижасида содир бўлиши мумкин.


[image: image2758.wmf]d
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 га алкил радикали ўлчамининг таъсири полиакрилметакрилатлар, поливинилацеталлар, полиалкил-
[image: image2759.wmf]-

a

хлоракрилатлар, полиалкилакрилатлар мисолида тадқиқ қилинган. Барча ҳолатларда алкил радикалининг узунлиги ортиши билан диполь-сегменталь йўқотиш  
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 қуйи ҳароратлар томонига қараб сурилади (132-расм). Бу билан бир вақтда 
[image: image2761.wmf])
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 боғлиқлик ҳам анча паст ҳароратлар томонига сурилади. Демак, полимер занжирида қутбли гуруҳлар концентрацияси пасайиши билан ориентацион моментнинг релаксация вақти камаяди.
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   132-расм.  Поливинил спиртининг баъзи ацеталлари (а) ва полиметилметакрилат (б) учун  

[image: image2764.wmf]d
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нинг ҳароратга боғлиқлиги:  1 – этилаль;  3 – пропилаль;  3 – бутираль;  4 – октилаль.
Алкил радикалининг узайиши полиалкилметакрилатлар ва полиалкил
[image: image2765.wmf]-
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a

хлоракрилатлар қаторининг камида бошланғич икки-уч аъзоси диполь-гуруҳли йўқотишлар релаксацияси вақтига таъсир қилмайди. Поливинилацеталлар, полиакрилатлар гомологик қатори ва поливинилацетатда гомологик қатор рақамининг ортиши билан диполь-гуруҳли йўқотишлар 
[image: image2766.wmf]макс
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 кузатиладиган ҳароратнинг камайиши содир бўлади.

Ён занжирларга катта-қўпол ўриндошлар киритиш ёки ён занжирлар тармоқланишининг ортиши доимо молекуляр ҳаракатчанликни кескин пасайтиради.

Ёнаки ўриндошлар бир хил ҳажмда бўлганда уларнинг қутбланганлиги муҳим аҳамият касб этади. Қутбланмаган гуруҳни қутбланганга алмаштириш таъсирчанликни оширади ва звенолар ҳаракатчанлиги камаяди; натижада диполь-сегменталь жараёнларнинг релаксация вақти ортади. Асосий занжирга  
[image: image2767.wmf]-
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ҳолатда киритилган қутбсиз СН3 гуруҳни хлор атомига алмаштирганда   
[image: image2768.wmf]макс
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нинг ҳароратга боғлиқлик характерининг кескин ўзгариши содир бўлади. Бу қаторнинг биринчи вакиллари учун яққол кўринади. Хлор атомининг киритилиши диполь-сегменталь йўқотиш 
[image: image2769.wmf]макс

tg

d

  кучли кўтарилишига олиб келгани ҳолда, диполь-гуруҳли йўқотиш катталиги сезиларли ўзгармайди. Натижада қаторнинг биринчи вакили – полиметил-
[image: image2770.wmf]a

-хлоракрилат учун  
[image: image2771.wmf]d
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 қиймати максимум соҳасида диполь-гуруҳли йўқотиш, полиметилметакрилат учун бу катталикларнинг тескари нисбати кузатилса ҳам , диполь-сегментал йўқотиш  
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 дан бир неча марта паст бўлади (132-расм, б). Хлор атоми  
[image: image2773.wmf]a

-ҳолатда киритилганда иккала жараённинг релаксация вақтлари ортади, бу ҳақида анча юқори ҳароратлар соҳасида 
[image: image2774.wmf]макс
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 ҳолатининг сурилиши далолат беради.

Агар хлор атоми 
[image: image2775.wmf]a

-ҳолатда эмас, ён занжир охирида бўлса, юқорида айтилганидек, диполь-гуруҳли йўқотиш учун иккита максимум кузатилади. Шундай қилиб, 
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 боғлиқлик характери нафақат қутбли гуруҳлар сони, балки уларнинг ҳолати билан ҳам белгиланади.


Полимернинг диэлектрик хоссаларига звено изомериясининг таъсири полиметилметакрилат ва поливинилацетат мисолида ўрганилган:
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Бу полимерларнинг формуласидан кўриниб турибдики, уларнинг ён занжирчалари эфир кислородининг боғланиш усули билан фарқланади. Диполь-сегменталь йўқотиш  
[image: image2778.wmf]макс
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 ва  
[image: image2779.wmf]t

 нинг қийматлари полиметилметакрилатга қараганда поливинилацетат учун катта. Бу полимерлар учун диполь-гуруҳли жараёнлар характеристикалари - 
[image: image2780.wmf]d
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 ва релаксация вақтларининг максимал қийматлари ҳам анча фарқланади. Масалан, диполь-гуруҳли йўқотиш 
[image: image2781.wmf]макс
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 қиймати полиметилметакрилатда поливинилацетатдагига қараганда деярли  7 марта катта.

Маълумки, сополимерларнинг хоссалари ундаги мономер звеноларининг тузилиши ва уларнинг миқдорий нисбатига боғлиқ. Бу омиллар сополимерларнинг диэлектрик хоссаларида ҳам намоён бўлади. Масалан, стиролнинг метилакрилат ва метилметакрилат билан сополимерлари  
[image: image2782.wmf]-

a

ҳолатдаги метил гуруҳи билан бир-биридан фарқ қилади ва бу уларнинг хоссаларига сезиларли таъсир ўтказади. Иккала сополимерда ҳам диполь-гуруҳли йўқотиш қутбли компонент миқдорининг ортиши билан аста-секин кўтарилади. Бунда стирол-метилакрилат сополимерида компонентлар нисбатининг ўзгариши ҳарорат билан 
[image: image2783.wmf]макс
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 нинг сурилишини таъминламайди, стирол-метилметакрилат сополимери учун эса стирол миқдори ортиши билан  
[image: image2784.wmf]макс
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 қуйи ҳароратлар томонига қараб сурилади, яъни диполь-гуруҳлар йўқотишнинг релаксация вақти камаяди.

Сополимерлар таркибининг таъсири, айниқса диполь-сегменталь йўқотишларда яққол намоён бўлади. Масалан, стирол-метилакрилат сополимерида қутбли компонент улуши ортиб бориши билан 
[image: image2785.wmf]макс
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 бир текисда ортиб борса, стирол-метилметакрилатда эгри чизиқ максимум орқали ўтади (133-расм). Диполь-сегменталь йўқотиш 
[image: image2786.wmf]макс
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 га тўғри келган ҳарорат стирол-метилакрилат сополимерида қутбли компонент миқдори ортиши билан биртекисда ўзгаради, стирол-метилметакрилат сополимери учун эса эгри чизиқ минимум орқали ўтади.

Бу сополимерлар табиатидаги фарқ диэлектрик йўқотишга бир вақтнинг 
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133-расм. 
[image: image2788.wmf]макс
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 нинг сополимердаги стирол-метилметакрилат нисбатига боғлиқлиги:

а – 400 Гц даги диполь-гуруҳли йўқотиш;

б – 20 Гц даги диполь-сегменталь йўқотиш.
	ўзида икки омил – ўриндошлар қутблилиги ва стерик қийинчилик-лар таъсири билан тушунтирилади.  
[image: image2789.wmf]-

a

ҳолатдаги метил гуруҳлар доимо звенолар айланишининг стерик қаршиликларини орттира-ди. Шунинг учун метил гуруҳлар-нинг камайиши (стирол улуши-нинг ортиши), қутбли гуруҳлар миқдорининг камайишига қара-май, звенолар ориентациясини


осонлаштиради ва 
[image: image2790.wmf]макс
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 қиймати ортади. Стирол улуши тахминан 50% (моль) атрофида бўлганда қутблилик омилининг таъсири кўрина бошлайди: диэлектрик йўқотишларга олиб келувчи ҳажм бирлигидаги диполлар сони камаяди.

Диэлектрик йўқотишларга стереотартиблилик
ва бошқа омилларнинг таъсири

Макромолекулада синдиотактик ва изотактик тузилишга эга қисмлар мавжудлиги, уларнинг давомийлиги ва миқдорий нисбати сегментлар ва гуруҳлар ҳаракатчанлигига, демак полимернинг диэлектрик характеристикаларига сезиларли таъсир қилади.

134-расмда изотактик, синдиотактик ва атактик полиметилметакрилат намуналари учун  
[image: image2791.wmf]d

tg

 нинг ҳароратга боғлиқлиги келтирилган. Синдиотактик ва атактик полиметилметакрилатнинг диполь йўқотиши кенг ҳароратлар оралиғида деярли бир хил бўлиб, синдиотактик полимерда анча юқори ҳароратларда диполь-сегменталь йўқотишнинг бироз сурилиши кузатилади, бу эса синдиотактик полимер занжирлари сегментларининг атактик занжирларга нисбатан ҳаракатчанлигида катта қийинчилик мавжуд эканлигидан далолат беради ва бу мазкур полимернинг Тш қийматларининг кўтарилишига мос келади. Шунинг учун диполь-гуруҳли жараёнларнинг ён занжирлар ҳаракатчанлиги билан боғлиқ бўлган релаксация вақтини амалда бир хил деб ҳисоблаш мумкин.


Изотактик полиметилметакрилат учун 
[image: image2792.wmf]d

tg

 нинг ҳароратга боғлиқлиги мутлақо бошқа характерга эга. Агар атактик полимер учун диполь-гуруҳли
[image: image2793.emf]Õ
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134-расм. Стереотартибли полиметилметакрилат намуналарининг
20 Гц да  
[image: image2794.wmf]d

tg

 нинг ҳароратга боғлиқлиги:

1 - изотактик;  2 – синдиотактик;  3 – атактик.
йўқотишлар 
[image: image2795.wmf]макс
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 қийматлари диполь-сегменталь йўқотишлар 
[image: image2796.wmf]макс
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 дан икки марта катта бўлган кенг соҳа мавжуд бўлса, бу ҳол учун иккала тур йўқотишлар максимал қийматларининг кескин қайта тақсимланиши кузатилади. Бошқа кўплаб винил қатори полимерларидагидек, изотактик полиметилметакрилатда диполь-сегменталь йўқотишлар диполь-гуруҳлилардан қиймат жиҳатдан  
[image: image2797.wmf]d

tg

 катта. Полиметилметакрилат учун 
[image: image2798.wmf]d

tg

 ҳарорат-частота боғлиқлик характеридан изотактик тузилишли қисмлар ўлчамини аниқлаш мумкин.

Юқорида таҳлил қилинган барча қонуниятлар аморф полимерларга тааллуқли эди, аммо айтилганлар кристалл полимерлар учун кристалл соҳаларда диполлар ориентацияланишининг қийинлиги туфайли анча мураккаблашади. Бунда нафақат кристалланиш даражаси, балки ўлчами, дефектлилиги, кристалл тузилмаларнинг ҳосил бўлиш тури муҳим аҳамиятга эга. Полимернинг кристаллилик даражаси ортганда унинг электр ўтказувчанлиги камайиб, тешиб ўтиш кучланиши ортади. Агар полимернинг кристалланиш даражаси юқори бўлса, аморф қисмлардаги макромолекула сегментлари ҳаракати билан боғлиқ бўлган диполь-сегменталь йўқотиш бўлмаслиги ҳам мумкин (масалан, полиэтиленда). Бунда ички кристалл тузилмалар занжирлари ҳаракати билан боғлиқ диполь йўқотишлар релаксацион соҳаси пайдо бўлиши мумкин. Ҳар бир кристалл модификация учун ўзига хос  
[image: image2799.wmf]макс
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 ёки  
[image: image2800.wmf]"
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 ва релаксация вақти  
[image: image2801.wmf]t

 характерли.

Полимерлардаги диполь-сегменталь ва диполь-гуруҳли йўқотиш макромолекуляр занжирнинг кинетик бирликлари ҳаракатчанлиги билан боғлиқ. Шунинг учун молекуляр ҳаракатчанликни белгиловчи омиллар полимерлардаги диэлектрик йўқотишларга ҳам таъсир ўтказади. Буларга полимер занжирларининг ориентацияси, занжирлар чокланиши, босим, қуйи молекуляр аралашмалар, хусусан пластификаторларнинг таъсири киради.


Полимерни чўзиш диполь-сегменталь йўқотишнинг релаксация вақтининг камайишига ҳам, ортишига ҳам олиб келиши мумкин; бу чўзилишда макромолекулалар жойланишининг зичланиши ёки сийракланишига боғлиқ. Макромолекулаларнинг кўндаланг чокланиши доимо сегментлар ҳаракатини камайтиради ва диполь-сегменталь релаксация вақтини оширади. Диполь-сегменталь йўқотиш  
[image: image2802.wmf]макс
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нинг ҳароратга боғлиқлиги кўндаланг чокловчи боғлар узунлиги ва улар орасидаги масофа билан белгиланади. Мисол сифатида табиий каучук вулканлаш даражасининг ортиши, эпоксид қатронларни кўндаланг чоклашда ва бошқаларда кузатиладиган диполь-сегменталь йўқотишларнинг 
[image: image2803.wmf]макс
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 юқори ҳароратлар томонига сурилишини кўрсатиш мумкин.

Босим молекулалараро таъсирлар муҳим роль ўйновчи жараёнларнинг релаксация вақтига таъсир ўтказади. Масалан, босимнинг ортиши диполь-сегменталь йўқотишларнинг релаксация вақтини анчагина ва диполь-гуруҳли йўқотишларни кам даражада оширади.
Синтетик металлар

Туташ боғли полимерлар маълум шароитларда металларга тенг ёки яқин электр ўтказувчанликка эга бўлади, шунинг учун мазкур синф полимерларни синтетик металлар деб ҳам айтилади. Бундай полимерларга ҳам чизиқли, ҳам графит хилидаги чокланган полимерлар мисол бўлаолади. Туташ боғли полимерлар учун туташ системалар билан боғлиқ қуйидаги хоссалар характерли:


ионланишнинг паст потенциали;


электронга юқори мойиллик;


электронлар қўзғалиш спектрида тор энергетик ёриқ.


Туташ боғли полимерларнинг муҳим амалий хоссаларидан бири кучли донорлар ёки электронлар акцепторлари билан кўчувчи зарядли комплекслар ҳосил қилиши бўлиб, натижада композицияларнинг электр ўтказувчанлиги дастлабки туташ боғли полимерга нисбатан бир неча ўн марта ортади. Бундай жараён илмий адабиётларда допирлаш атамаси билан маълум. 25-жадвалда келтирилган барча допирланган туташ боғли полимерлар металл ўтказгичлар хоссасига эга бўлиб, уларнинг қуйи чегараси 0,1 Ом-1.см-1 га тенг деб ҳисобланади, допирланган графит толасининг ўтказувчанлиги мисникига етади.











25-жадвал

Туташ системали полимерлар – синтетик металлар

	Полимер номи
	Допирловчи агент
	Электр ўтказув-чанлик,  Ом-1.см-1

	Цис-полиацетилен
Транс-полиацетилен

Полидиацетилен

Полин

Поли-n-фенилен

Полихинолин

Полипиридин

Поли-n-фениленсульфид

Полибензотиофенсульфид

Полипиррол

Политиенилен

Полифуранилен

Графитнинг ипсимон кристаллари

Политиазил
	AsF5
AsF5,

Na

CIO4-
CIO4-

AsF5

K

Na

-
AsF5

AsF5

CIO4-

CIO4-

CIO4-

AsF5
Br2
	3,5.103
2,2.103

80

1,8

0,13

500

7,0

50

0,4

200

19

~103

~100

~20

9,0.105

200


Синтетик металлар электротехника, электроника ва қатор оралиқ соҳаларда–
янги фотонурланувчи диодлар, рангли дисплейлар, катта кучланишли ток манбалари, ионли конденсаторлар, қуёш батареялари ва жуда кўп бошқа рангли металлар ўрнини босувчи ашёлар сифатида катта амалий аҳамиятга эга. Амалиётда синтетик металлар металл сифатида фойдаланиш учун энг истиқболли полимер полиацетилен ҳисобланади, аммо унинг энг нозик томони – тезда оксидланишидир.
Назорат саволлари ва машқлар
1. Диэлектриклар, яримўтказгичлар ва электр ўтказувчи полимер материалларга умумий характеристика беринг.
2. Полимерларнинг диэлектрик хоссаларини қандай кўрсатгичлар характерлайди?

3. Полимер диэлектрикларнинг диэлектрик ўтказувчанлиги ва диэлектрик йўқотиш тушунчаларини тавсифланг.

4. Полимер материалларда зарядлар қандай кўчади ва у қандай омилларга боғлиқ?

5. Полимер диэлектрикларнинг ҳажмий ва сирт электр қаршиликларига қандай омиллар таъсир қилади?

6. Полимерларнинг статик электрланишига умумий характеристика беринг.
7. Полимер диэлектрикларнинг электр мустаҳкамлигини нима белгилайди?
8. Диэлектрикнинг электрик, иссиқлик ва электрокимёвий тешиб ўтиш моҳияти нимадан иборат?

9. Диэлектрик изоляция учун полимерларга қўйиладиган талабларни сананг.

10. Полимер материалларнинг электростатик хоссаларини қандай параметрлар бўйича баҳоланади?

11. Солиштирма ҳажмий электрик қаршилик ва солиштирма юзали электрик қаршилик нима?

12. Диполь қутбланишдаги релаксация нима ва у қандай омилларга боғлиқ?

13.Диэлектрик йўқотишларни таърифланг ва уларга таъсир қилувчи омилларни сананг.

14. Синтетик металлар нима ва уларнинг қандай ноёб хоссаларини биласиз?
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Илова

Шартли белгилар
М – мономер;
I – инициатор;

S – занжир узатилиш реакциясида қатнашувчи агент;
[ ] – маълум компонентнинг концентрацияси;
V – полимерланиш реакциясининг тезлиги;
Vин – иницирлаш реакциясининг тезлиги;
kp – занжир ўсиш реакциясининг тезлик константаси;
kуз – занжир узилиш реакцияси тезлик константаси;

[image: image2804.wmf]s
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 - ўсаётган радикалларнинг ўртача яшаш даври;
Vуз – узилиш реакцияси тезлиги.

1 – жадвал
Радикал полимерланиш реакциясининг кинетик катталиклари 

(параметрлари)

	Катталик
	Ўлчов бирлиги
	Катталикнинг умумий тартиби
	Метакриламиднинг фотопо-лимерланишида катталик-ларнинг қийматлари

	Vин
	моль/(л.сек)
	10-8-10-10
	8,75.10-9

	[I]
	моль/л
	10-2-10-4
	3,97.10-2

	[М]
	моль/л
	10-10-1
	0,20

	kp
	л/(моль.сек)
	102-104
	7,96.102

	kуз
	л/(моль.сек)
	106-108
	8,25.106
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	с
	10-1-10
	2,62

	kp/kуз
	-
	10-4-10-6
	9,64.10-5
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,

0

/

s

p

k

k


	л0,5/(моль/л)0,5
	1-10-2
	2,77.10-1

	V0
	моль/(л.сек)
	108-1010
	8,73.10-9


2-жадвал

Мономерга занжир узатилиш константаси

	Мономер
	См.104(600С да)

	Акриламид

Акрилонитрил

Метилакрилат

Метилметакрилат

Стирол

Винилацетат

Винилхлорид

______

*300 да
	0,6

0,26-0,3

0,036-0,325

0,07-0,18

0,6-1,1

1,75-2,80

6,25*





[image: image2807.emf]3 - жадвал   Баъзи мономерлар ва уларнинг асосий хоссалари   Мономер  Формуласи  Молекуляр  массаси  Зичлиги ,   d  г/см 3    Т с  ,  о С  Т қ   ,  о С  Синдириш  кўрсаткичи  

20

d

n

 Сувда  эрувчанлиги  Органик  эритувчилари   Акриламид  СН 2 =CHCONH 2  71,08  1,122 30  84 - 85  215  -  я.э.  сп., мет., ац.   Акрил кислотаси  СН 2 =CH СООН  72,06  1,0511  12,3  141  1,4224  я.э.  сп., э.   Акрилонитрил  СН 2 =СНС N  53,06  0,8060  - 83  77,3  1,3911  э.  сп., э.   Аллилакрилат  CH 2 =CHCH 2 COOCH 3  112,13  1,0452  -  122  1,4390 9  қ .э.  сп., э., ац.   Аллил спирти  CH 2  =CHCH 2 O Н  58,08  0,855  - 129  96  1,4135  я.э.  сп., э.   Винилацетат  CH 2  =CH ОО C С H 3  86,09  0,932  - 84  75  1,3953  э.  сп., э.   Винилхлорид  CH 2  =CHCI  62,49  0,9195 15  - 153,8  13,4  -  қ .э.  дхэ   2 - винил - пиридин  CH 2  =CHC 5 Н 4 N  105,13  0,9985 о  -  80 29  1,5494  қ .э.  сп., э. , хлф.,   N - винил - 2 - п ирролидон  

CH

2

=CH N

CO

CH

2

H

2

C

H

2

C

 109,12  1,04 25  -  214  1,5120 25   сп., э. ,  ац. ,  бз.   Глицидил спирти  

CH

2

OH

O

CH

2

  CH

 74,08  1,1143 25  -  162(парч)  -  я.э.  сп., э.б., бз.  

 

капролактам  (С H 2 ) 5 CONH  113,16  -  70  139 12  -  -  сп., э .   Метакриламид  C Н 2 =С (СН 3 )СОО NH 2  85,10  -  110  -  -  я.э.  сп., э .   Метакрил  кислотаси  СН 2 =С(СН 3 )СООН  86,09  1,0153  16  163  1,4314  э.  сп., э .   Метилметакрилат  СН 2 =С(СН 3 )СООСН 3  100,12  0,936  - 48,2  100  1,413  қ .э.  сп., э .   Метилакрилат  СН 2 =СНСООСН 3  86,09  0,956  - 75  80  1,3984  қ .э.  сп., э .   Бутилакрилат  СН 2 =СНСООС 4 Н 9  128, 17  0,8896  -  70 60  1,4150  -  сп., э .   Стирол  СН 2 =СНС 6 Н 5  104,15  0,9060  - 36  154,2  1,5468  -  сп., э . , CS 2   Формальдегид  НСНО  30,03  0,8153 - 20  - 118(муз)  - 19  -  э.  э. , хлф.,тол.,ац.   Эпихлоргидрин  

CH

2

CI

O

CH

2

  C H

 92,52  1,1801  - 25,6  118  1,4359 25  -  сп., э .   Этилакрилат  СН 2 =СН СОО С 2 Н 5  1 00,12  0,924  - 75  99,5  1,4054  қ .э.  сп., э .   Этилен  СН 2 =СН 2  28,05  0,566 - 102  - 169,15  - 103,7  1,363 - 100  -  сп., э .    


4-Жадвал 
Инициаторга занжир узатилиш константаси

	Инициатор
	600С да полимерланиш учун СI

	
	стирол
	метилметакрилат

	2,2’-Азо-бис-изобутиронитрил

уч-Бутилпероксиди

Кумол пероксиди

Лаурил пероксиди

Бензоил пероксиди

Уч-Бутилгидропероксиди

Кумол гидропероксиди

______ 

а 50оС да

б 70оС да
	0,0003-0,0013

0,01а

0,024б

0,048-0,055

0,035

0,063
	0

-

-

-

0,02

1,27

0,33


Жадвал 5

Эритувчилар орқали занжир узатилиш константалари

	Занжир

узатувчи
	Сs.104(60oC да полимерланиш учун)

	
	Винилацетат
	Стирол
	Метилметакрилат

	Ацетон

Бензол

n-Бутилспирти

Гептан

Изопропил бензол

Изопропил спирти

Толуол

Триэтиламин

Углерод тетрахлорид

Углерод тетрабромид

Сирка кислотаси

Хлороформ

Этилбензол

___________ 

а 50оС да

б80оС да

в 70оС да
	11,7

1,2

20

17,0а

89,9

44,6в

21,6

370

9600

28700в

10,0

150,0

55,20
	0,40б

0,023

0,40б

0,42

0,82

-

0,125

7,1

90

22000

0,20б

0,5

0,67
	0,195

0,040

0,85б

1,8а

-

0,583

0,400

-

5,0

2700

0,24б

1,77

-


Жадвал 6
Радикал сополимерланишда баъзи мономерларнинг 
сополимерланиш константалари
	Мономер
	r1
	r2
	Ҳарорат
оС

	М1
	М2
	
	
	

	1
	2
	3
	4
	5

	Акрил кислотаси
	н-Бутилакрилат
	0,58
[image: image2808.wmf]±

0,01
	1,07
[image: image2809.wmf]±

0,095
	50

	
	н-Бутилметакрилат
	0,29
[image: image2810.wmf]±

0,01
	3,67
[image: image2811.wmf]±

0,02
	50

	
	Винилацетат
	2,0
[image: image2812.wmf]±

0,03
	0,1
[image: image2813.wmf]±

0,01
	70

	
	Стирол
	0,025
[image: image2814.wmf]±

0,02
	0,15
[image: image2815.wmf]±

0,01
	60

	Акрилонитрил
	Акрил кислотаси
	0,35
[image: image2816.wmf]±

0,01
	1,15
[image: image2817.wmf]±

0,02
	50

	
	Аллилхлорид
	3,0
[image: image2818.wmf]±

0,2
	0,05
[image: image2819.wmf]±

0,01
	60

	
	Винилацетат
	4,05
[image: image2820.wmf]±

0,3
	0,061
[image: image2821.wmf]±

0,013
	60

	
	Винилхлорид
	3,28
[image: image2822.wmf]±

0,06
	0,02
[image: image2823.wmf]±

0,02
	60

	
	н-Бутилакрилат
	1,2
[image: image2824.wmf]±

0,1
	0,89
[image: image2825.wmf]±

0,08
	60

	
	Метилакрилат
	1,4
[image: image2826.wmf]±

0,1
	0,95
[image: image2827.wmf]±

0,05
	60

	
	Метилметакрилат
	0,13
[image: image2828.wmf]±

0,05
	1,16
[image: image2829.wmf]±

0,22
	60

	
	Стирол
	0,2
[image: image2830.wmf]±

0,02
	0,3
[image: image2831.wmf]±

0,08
	40

	Винилхлорид
	Метилакрилат
	0,08
[image: image2832.wmf]±

0,01
	9,0
[image: image2833.wmf]±

0,2
	70

	
	Винилацетат
	1,68
[image: image2834.wmf]±

0,08
	0,23
[image: image2835.wmf]±

0,02
	60

	
	н-Бутилметакрилат
	0,05
[image: image2836.wmf]±

0,2
	13,5
[image: image2837.wmf]±

0,05
	45

	
	Стирол
	0,045
[image: image2838.wmf]±

0,01
	12,4
[image: image2839.wmf]±

0,04
	60

	Винилацетат
	Метакрил кислотаси
	0,01
[image: image2840.wmf]±

0,01
	20,0
[image: image2841.wmf]±

2,2
	70

	
	Метилметакрилат
	0,035
[image: image2842.wmf]±

0,03
	28,6
[image: image2843.wmf]±

1,1
	30

	
	Стирол
	0,01
[image: image2844.wmf]±

0,01
	55
[image: image2845.wmf]±

10
	60

	
	Тетрахлорэтилен
	6,8
[image: image2846.wmf]±

0,5
	0
	60

	
	Кротон кислотаси
	0,33
[image: image2847.wmf]±

0,02
	0
	68

	4-Винилпиридин
	Акрилонитрил
	0,41
[image: image2848.wmf]±

0,09
	0,113
[image: image2849.wmf]±

0,005
	60

	
	Метилакрилат
	1,7
[image: image2850.wmf]±

0,2
	0,22
[image: image2851.wmf]±

0,01
	60

	
	Метилметакрилат
	0,79
[image: image2852.wmf]±

0,05
	0,574
[image: image2853.wmf]±

0,004
	60

	
	Стирол
	0,7
[image: image2854.wmf]±

0,1
	0,54
[image: image2855.wmf]±

0,03
	60

	
	Аллилацетат
	90
[image: image2856.wmf]±

2,0
	0,01
[image: image2857.wmf]±

0,01
	60

	
	Аллилхлорид
	31,5
[image: image2858.wmf]±

4,0
	0,016
[image: image2859.wmf]±

0,016
	70

	
	Итакон кислотаси
	0,3
[image: image2860.wmf]±

0,1
	0,2
[image: image2861.wmf]±

0,2
	70

	
	Малеин ангидриди
	0,01
[image: image2862.wmf]±

0,01
	0
	60

	
	Метакрил кислотаси
	0,15
[image: image2863.wmf]±

0,11
	0,7
[image: image2864.wmf]±

0,05
	60

	
	Метилакрилат
	0,75
[image: image2865.wmf]±

0,07
	0,18
[image: image2866.wmf]±

0,02
	60

	Стирол
	Метилметакрилат
	0,52
[image: image2867.wmf]±

0,026
	0,46
[image: image2868.wmf]±

0,026
	60

	
	Тетрахлорэтилен
	185
[image: image2869.wmf]±

20
	0
	60

	
	Трихлорэтилен
	16
[image: image2870.wmf]±

2
	0
	60

	
	N-винилкарбазол
	5,5
[image: image2871.wmf]±

0,8
	0,012
[image: image2872.wmf]±

0,002
	70

	
	N-винилпирролидон
	12,7
[image: image2873.wmf]±

0,5
	0,045
[image: image2874.wmf]±

0,05
	50

	1
	2
	3
	4
	5

	
[image: image2875.wmf]-

b

Хлорэтилакрилат
	Аллилацетат
	5,5
[image: image2876.wmf]±

1,0
	0
	60

	
	Метилакрилат
	0,9
[image: image2877.wmf]±

0,1
	0,9
[image: image2878.wmf]±

0,1
	60

	
	Стирол
	0,10
[image: image2879.wmf]±

0,01
	0,54
[image: image2880.wmf]±

0,01
	60

	Метакриламид
	Метакрил кислотаси
	0,30
[image: image2881.wmf]±

0,02
	2,50
[image: image2882.wmf]±

0,1
	70

	
	Метилакрилат
	0,22
[image: image2883.wmf]±

0,01
	2,0
[image: image2884.wmf]±

0,1
	65

	
	Метилметакрилат
	0,47
[image: image2885.wmf]±

0,04
	1,5
[image: image2886.wmf]±

0,02
	65

	Метакрил кислотаси
	Диэтиламиноэтилметакрилат (рН=1,5)
	0,98
[image: image2887.wmf]±

0,16
	0,90
[image: image2888.wmf]±

0,23
	70

	
	2-Винилпиридин
	0,58
[image: image2889.wmf]±

0,5
	1,55
[image: image2890.wmf]±

0,1
	70

	Акриламид
	Акрил кислотаси
	1,38
[image: image2891.wmf]±

0,03
	0,36
[image: image2892.wmf]±

0,01
	60

	
	Акрилонитрил
	1,35
[image: image2893.wmf]±

0,02
	0,87
[image: image2894.wmf]±

0,03
	30

	
	Метилакрилат
	1,30
[image: image2895.wmf]±

0,05
	0,05
[image: image2896.wmf]±

0,05
	60

	
	2-Метил-5-винил-пиридин
	0,56
[image: image2897.wmf]±

0,09
	0,01
[image: image2898.wmf]±

0,09
	60


Жадвал 7

Баъзи мономерларнинг Q ва е қийматлари
	Мономер
	е
	Q

	Акриламид
	1,30
	1,18

	Акрил кислотаси
	0,77
	1,15

	Акрилонитрил
	1,20
	0,60

	Аллил спирти
	0,29
	0,052

	1,3-Бутадиен
	-1,05
	2,39

	н-Бутилакрилат
	1,06
	0,50

	н-Бутилметакрилат
	-0,23
	0,72

	Винилацетат
	-0,22
	0,026

	Винилкарбазол
	-1,40
	0,41

	2-Винилпиридин
	-0,50
	1,30

	4-Винилпиридин
	-0,20
	0,82

	N-Винилпирролидон
	-1,14
	0,14

	Глицидилметакрилат
	0,10
	0,85

	м-Дивинилбензол
	-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-винилпиридин
	-0,58
	0,99

	Метилметакрилат
	0,40
	0,74

	Стирол
	-0,80
	1,00

	Тетрафторэтилен
	1,22
	0,049

	
[image: image2899.wmf]-

b

Хлорэтилакрилат
	0,54
	0,41

	Этилакрилат
	0,22
	0,52

	Этилен
	-0,20
	0,015

	Этиленгликольдиметакрилат
	0,24
	0,88

	Этилметакрилат
	0,17
	0,56


8-жадвал

Баъзи полимерларнинг асосий эритувчилари
	Полимерлар
	Эритувчилар

	Полиакриламид
	Сув, сувли буфер эритмалар

	Полиакрил кислотаси
	Сув, ишқорларнинг сувли эритмалари

	Полиакрилонитрил
	Диметилформамид, нитробензол, диметилсульфоксид, этилен карбонат

	Поливинилацетат
	Мураккаб эфирлар, метанол, ацетон, хлорли углеводородлар

	Поливинилспирт
	Сув, сувли ацетон

	Поливинилхлорид
	Циклогексанол, нитробензол, тетрагидрофуран, хлорли углеводородлар

	Полиметилметилметакрилат
	Мураккаб эфирлар, ароматик углеводородлар, хлорли углеводородлар

	Полипропилен
	Ксилоллар, о-дихлорбензол, керосин

	Полистирол
	ароматик углеводородлар, хлорли углеводородлар, бутилкетон, декалин

	Полиэтилен
	Тетралин, хлорнафталин, ксилоллар, толуол (100-135оС да)

	Политетрафторэтилен
	Феноллар, бензил спирти, нитробензол (қиздириш ёрдамида)

	Триацетатцеллюлоза
	Мураккаб эфирлар, кетонлар

	Целлюлоза (гидратцеллюлоза)
	Мисс-аммиак комплекслари, диаминларнинг рух хлорид ва кальций хлорид билан комплекслари

	Этилцеллюлоза
	Метилацетат, бензол ва метанол аралашмаси, этилацетат, диоксан, дихлорэтан, сирка кислотаси

	Поливинилбутирал
	Хлороформ, изопропил спирти, циклогексанол


9-жадвал

Баъзи полимерлар фракциялаш усулларини қўллаш мисоллари
	Полимер
	Фракциялаш усуллари
	Эритувчи ва чўктирувчи ёки уларнинг аралашмаси

	1
	2
	3

	Гуттаперча
	Бўлаклаб чўктириш
	Бензол ва метанол

	Табиий каучук
	Бўлаклаб чўктириш
	Бензол ва ацетон

	Полиакриламид
	Бўлаклаб чўктириш
	Хлороформ ва ацетон

	Полиакрил кислотаси
	Термодиффузия
	Сув ва метанол

	Полиакрилонитрил
	Бўлаклаб чўктириш
	Диметилформамид ва гептан

	
	Термодиффузия
	Диметилформамид

	Полибутадиен
	Бўлаклаб чўктириш
	Бензол ва ацетон

	
	Чўктирувчи Хроматография
	Толуол ва н-пропанол

	
	Седиментация
	Гексан+нептан (1:1)

	Полибутилметакрилат
	Бўлаклаб чўктириш
	Ацетон ва метанол

	Поливинилацетат
	Бўлаклаб чўктириш
	Ацетон ва сув

	
	Бўлаклаб чўктириш
	Ацетон ва н-гексан

	
	Турбидиметрия
	Ацетон ва сув

	
	Термодиффузия
	Толуол

	Поли-2-винилпиридин
	Бўлаклаб чўктириш
	Бензол ва гексан

	Поли-4-винилпиридин
	Бўлаклаб чўктириш
	уч-Бутанол ва бензол

	
	Бўлаклаб чўктириш
	Нитрометан ва бензол

	Поливинилпирролидон
	Бўлаклаб чўктириш
	Сув ва ацетон

	
	Бўлаклаб чўктириш
	Хлороформ ва эфир;

этанол ва бензол

	Поливинилхлорид
	Бўлаклаб чўктириш
	Циклогексанол ва н-бутанол

	
	Бўлаклаб эритиш
	Циклогексанол ва этиленгликоль

	
	Бўлаклаб эритиш
	Циклогексанол ва метанол ацетон

	Полиметакрил кислотаси
	Бўлаклаб чўктириш
	Метанол ва эфир

	Полиметилакрилат
	Бўлаклаб чўктириш
	Ацетон ва сув+метанол (7:3)

	Полиметилметакрилат
	Бўлаклаб чўктириш
	Ацетон ва гексан

	
	Бўлаклаб чўктириш
	Бензол ва гексан

	
	Турбидиметрия
	Хлороформ ва гептан

	
	Термодиффузия
	Бензол 

	Полипропилен
	Бўлаклаб чўктириш
	Совутиш жараёнида бензол

	
	Бўлаклаб чўктириш
	Хлороформ ва метанол

	1
	2
	3

	Полистирол
	Бўлаклаб чўктириш
	Метилэтилкетон+бутанол (эритувчини буғлатиш)

	
	Бўлаклаб чўктириш
	Этилацетат ва этанол 

	
	Бўлаклаб чўктириш
	Бутилкетон ва метанол

	Полиэтилен
	Бўлаклаб чўктириш
	Ксилол ва н-пропанол (90оС)

	Акрилонитрил-метилметакрилат сополимери
	Бўлаклаб чўктириш
	Диметилформамид ва н-гексан+эфир (2:1)

	Акрилонитрил-стирол сополимери
	Бўлаклаб чўктириш
	Хлороформ ва метанол

	Метилметакрилат-стирол

сополимери
	Бўлаклаб чўктириш
	Бутанон ва диизопропил эфири

	
	Бўлаклаб чўктириш
	Хлороформ ва метанол


 10-жадвал

Полимерлар учун Марк-Кун-Хаувинк тенгламасининг
К ва 
[image: image2900.wmf]a

 қийматлари

	Полимер
	Эритувчи
	
[image: image2901.wmf]4
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	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Карбоксиметилцеллюлоза
	NaCI (2,0%-сувли эритмаси)
	2,33
	1,28
	25
	-

	Нитроцеллюлоза
	Ацетон
	2,53
	0,795
	25
	68-224

	
	Циклогексанон
	2,24
	0,810
	25
	68-224

	Полиакриламид
	Сув
	0,631
	0,80
	25
	10-5000

	Полиакрилонитрил
	диметилсульфоксид
	3,21
	0,75
	20
	90-400

	
	диметилформамид
	3,0
	0,767
	35
	20-40

	Полибутилакрилат
	ацетон
	0,715
	0,75
	25
	50-300

	Полибутилметакрилат
	ацетон
	1,84
	0,62
	25
	1000-6000

	
	хлороформ
	0,29
	0,78
	20
	40-8000

	Поливинилацетат
	ацетон
	1,90
	0,66
	25
	42,8-1300

	
	бензол
	5,63
	0,62
	30
	26-860

	
	сув
	8,0
	0,58
	25
	83,7-339

	Поливинил спирти
	сув
	5,95
	0,63
	25
	11,6-195

	Поли-4-винилпиридин
	сув
	2,2
	0,657
	25
	100-1850

	Поливинилпирролидон
	сув
	6,45
	0,58
	20
	10,6-86

	
	сув
	1,4
	0,70
	25
	10-20

	Поливинилхлорид
	циклогексан
	20,4
	0,56
	25
	19-150

	Полиэтиленгликоль адипинат
	ацетон
	16,2
	0,50
	20
	0,4-2

	Полиизобутилен
	толуол
	8,7
	0,56
	25
	110-340

	Полиизопрен
	бензол
	5,02
	0,675
	25
	0,4-1500

	Поликарбонатлар
	метиленхлорид
	1,11
	0,82
	20
	8-270

	Полиметилакрилат
	ацетон
	2,82
	0,52
	30
	40-450

	Полиметилметакрилат
	толуол
	3,105
	0,5798
	30
	51,5-473

	
	метилэтилкетон
	5,907
	0,5716
	30
	51,5-473

	
	хлороформ
	3,221
	0,678
	30
	51,5-473

	
	бензол
	0,835
	0,73
	
	100-1000

	Полиметакриловая кислота
	метанол
	24,2
	0,51
	26
	40-200

	
	0,002 н. HCI
	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

	Политетрафторэтилен
	м-крезол
	0,077
	0,95
	25
	0,4-12

	
	Фенол:дихлорэтан (40:60)
	0,92
	0,85
	20
	9-35

	Этилцеллюлоза
	бензол
	2,29
	0,81
	25
	40-140

	
	метилэтилкетон
	1,82
	0,84
	25
	40-140

	
	этилацетат
	1,07
	0,89
	25
	40-140


11 – жадвал
Баъзи эритувчиларнинг криоскопик константалари
Кк – криоскопик константа (эритма қотиш нуқтасининг моляр пасайиши)

t0 – тоза эритувчининг қотиш нуқтаси,  оС

	Эритувчи
	t0
	Кк
	Эритувчи
	t0
	Кк

	Анилин
Бензол
Сув

1,4-Диоксан

Камфора

n – Ксилол
Чумоли кислота

Нафталин
Нитробензол
	-6

5,5

0

12,0

178,4

13,2

8,4

80,1

5,7
	5,87

5,1

1,85

4,7

39,7

4,3

2,77

6,9

6,9
	Сульфат кислота
n-Толуидин
Сирка кислота
Фенол
Циклогексан
Углерод тетрахлорид
Этилен бромид (қуруқ)
Этилен бромид (нам)
Пиридин
	10,5

43

16,6

41

6,5

-23

9,98

8

-42
	6,17

5,2

3,9

7,3

20,2

29,8

12,5

11,8

4,97


12-жадвал

Баъзи эритувчиларнинг эбуллиоскопик константалари

Кэ – эбуллиоскопик константа (эритма қайнаш нуқтасининг моляр кўтарилиши). tқ – тоза эритувчининг қайнаш нуқтаси,  0С

	Эритувчи
	tқ
	Кэ
	Эритувчи
	tқ
	Кэ

	Анилин
Ацетон

Бензол
Сув
Метилацетат

Метил спирти

Нитробензол

Пиридин

Олтингугурт икки оксиди
	184,4

56

80,2

100

57,0

64,7

210,9

115,4

- 10
	3,69

1,5

2,57

0,516

2,06

0,84

5,27

2,69

1,45
	Сирка кислота
Фенол
Хлороформ
Углерод тўрт хлорид
Этилацетат

Этилен бромид

Этил спирти

Этил эфири
	118,4

181,2

61,2

76,7

77,2

131,5

78,3

34,5
	3,10

3,60

3,88

5,3

2,79

6,42

~1,0

~2,0


13-жадвал

Турли эритувчилар учун криоскопик доимийлар
	Эритувчи
	Суюқланиш ҳарорати, оС
	К, оС

	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

	CCI4
	-23
	29,8

	Камфара
	178,4
	39,7


14-жадвал

Баъзи полимерлар учун тета – нуқта ва тета эритувчилар
	Полимер
	Тета-эритувчи
	Тета-ҳарорат

	1
	2
	3

	Полиакрил кислотаси
	1,4-диоксан
	30,0

	Полиакрил кислотаси (Na-тузи)
	NaBr (1,5 моль сувли эритмаси)
	15,0

	Полибутилметакрилат
	Бензол:гептан (оғирлик бўйича 13:1)
	44,0

	Полибутилметакрилат
	изопропанол
	21,5

	Поливинилацетат
	3-гептанон
	29,0

	Поливинилацетат
	Метилизопропил кетон : н-гептан (ҳажм бўйича 73,2-26,8)
	25,0

	Поливинилпирролидон
	Сув : ацетон 

(ҳажм бўйича 33,2-66,8)
	25,0

	Бутил каучук
	бензол
	25,0

	Найлон-66
	90% сувли НСООН ва 2,3 мол. KCI
	25,0

	Поликарбонат
	хлороформ
	20,0

	Поливинилхлорид
	Бензил спирти
	155,4

	Полиизопрен
	Пропил кетон
	14,5

	Полиметакрил кислотаси
	0,002 моль сувли HCI
	30,0

	Поли-2-метил-5-винилпиридин
	бутилацетат
	21,8

	Полиметилметакрилат
	ацетонитрил
	27,8

	
	н-пропанол
	84,8

	
	Толуол : метанол (ҳажм бўйича 5:9)
	26,2

	Полипропилен:
	
	

	атактик
	циклогексанон
	92,0

	1
	2
	3

	изотактик
	Фенил эфири
	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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