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SO‘Z BOSHI

IUigungi kunda dunyo miqgyosida “polimer materiallariga boMgan eh-
llyoj 400 min. tonnadan ortiq bo“lib, shundan polietilen 37%, polipropilen
26% polivinilxlorid 18% ni tashkil etadi. Termoelastoplast kompozitsi-
ynliirning dunyo bo'yicha yalpi ishlab chigarish hajmi yiliga 3 min. ton-
ntliltin /.iyod boMib, sintetik va sun'iv polimer materiallar iste'molidagi
Illuming ulushi 65-67% ga yetgan”1

Jalion migyosida polimer materiallarni qayta ishlash va goMlash orqali
kimyoviy va aralash tolalar, iplar, maxsus to ‘gimachilik mareriallari, poy-
Hb/.ul dctallari, sintetik charm mahsulotlari ishlab chigarish tobora ken-
gttyib bormoqda. Mamlakatimizning kimyo sanoati, to‘gimachi)ik, yengil
vii poyubzal tarmog'i korxonalarining mavjud quvvatiarini yangilash,
Inyyorlanadigan mahsulotlar turini ko’paytirish hamda assortimentini ken-
gaytirish borasida. shuningdek, xaridorgirligi bo yiclia ragobatbardoshli-
lifdJ vn yuqori sifat ko‘rsatkichlarini ta’minlash yo'nalishlarida muayyan
IUltijalarga erishildi. O ‘zbekiston Respublikasini yanada rivojlantirish
bo'yicha Harakatlar strategiyasi2 dasturiga muvofiq, “sanoatni sifat ji-
halidan yangi bosgichga ko ‘tarish, mahalliy xomashyo manbaalarini gay-
la ishlash, tayyor mahsulotlar ishlab chiqgarishni jadallashtirish, ichki va
lushgi bozorni prinsipial yangi ishlab chigariigan import o'rnini bosuvchi
rugobatbardosh milliy xalg iste’mol mollari bilan ta'minlash va iqgtisodiv
samaradorlikka erishish imkonirii beruvchi zanwnaviy texnologiyalami
oVJashtirish” vazifalari aniq belgilab berilgan.“Milliy iqtisodiyotimizni
nuistahkamlash, yurtimizni rivojlangan davlatlar gatoriga olib chigish
uchun oldimizda hali ko‘plab vazifalar turibdi”3. Jumladan, to ‘gimachilik
va yengil sanoat tarmogi oldiga “xomashyoni qayta ishlash, yugori qo “shil-
gun giymatli tayyor mahsulotni ishlab chigarish va eksport gilish bo‘_vicha
yagona kompleks sifatida, shu jumladan, sanoat kooperasiyasini kengay-

Vww.ev.com/ru/rii/idustries/oil www.arpet.ru

-“2017-2021 vyillarda 0 ‘zbekision Respuplikasini rivojlantirishning beshta
ustivor yo'nalishi bo'yicha Harakatlar strategiyasi”. 0 ‘zbekiston Respublikasi
Prezidentining 2017-yil 7-fevraldagi PF-4947 sonli Farraoni.

'0 ‘zbekiston Respublakasi Prezidenti Shavkat Ivlirziyoyevning Oliy Majlisga
murojaatnomasi. 22-dekabr 2017-yil. - Toshkeni: “0"zbekiston”, 2018. 44 b.
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tirish va qo‘llab-quwatlash, to‘gimachilik mahsulotlari ichki va tashqi
bozorlarida tadgiqotlar o‘tkazish asosida tarmoqgni bargaror rivojlantirish
strategiyasini ishlab chigish; tarmogning zamonaviy rivojlanish tenden-
siyalarini hisobga olgan holda to‘gimachilik sanoati sohasida kadrlarga
bo‘lgan real ehtiyojni va ulami tayyorlashning istigbolli yo‘nalishlarini
aniglash, mutaxassislami tayyorlash, qayta tayyorlash va malakasini oshi-
rish bo‘yicha o‘quv dasturlarini takomillashtirishda ishtirok etisli, ushbu
sohada ilmiy-tadgiqot ishlarini chuqurlashtirish” 1hamda “Mamlakatimiz-
da charm va mo‘yna xomashyosini chuqur qayta ishlash asosida eksport-
ga yo‘naltirilgan tayyor mahsulot ishlab chigarish hajmi va turlarini ken-
gaytirish, shuningdek, aholini mahalliy ishlab chiqgarilgan sifatli va arzon
poyabzal hamda charm-attorlik mahsulotlari bilan ta’minlash; Toshkent
to‘gimachilik vayengil sanoat instituti tuzilmasida charm-poyabzal soha-
si muhandis-texnik xodimlarini gayta tayyorlash va malakasini oshirish
bo‘yicha o‘quv markazini tashkil etish; 2018/2019 o‘quv yilidan boshlab
Toshkent to'qimachilik va yengil sanoat institutida “Charm va mo‘ynadan
ishlangan mahsulotlar texnologiyasi va ulami yaratish”. “Texnologiyalar
va uskunalar: charm va mo‘yna, qorakoT’, “Texnologiyalar va uskunalar:
poyabzal va charm-attorlik mahsulotlari” ta’lim yo‘nalishlari bo‘yicha
mutaxassislar tayyorlash”2vazifalari qo‘yilgan.

“Polimerlar fizikasi va kimyosi” fanini bilish hozirgi vaqtda turli so-
halarda faoliyat ko ‘rsatayotgan mutaxassislaming ijodiy samarali ishlari
uchun zarnrdir. Bu fanni o‘rganish muhimligi shu bilan belgilanadiki,
to‘gimachilik va yengil sanoatda ishlatiladigan, kelib chigishiga qarab
tabiiy va sintetik tabiatga ega bo‘lgan hamma tolasimon materiallaming
asosi polimerlardir. Shuning uchun ham bakalavrlar bu fanning asosini
egallamasdan turib kelajakda to‘gimachilik materiallari texnologiyasi
sohasida samarali faoliyat ko ‘rsata olmaydi. Umumiy va organik kimyo,
fizikaning ba’zi bir bo‘limlari ushbu fanning nazariy asosini tashkil etadi.

Polimerlar quyi molekulyar birikmalaming xossalaridan tubdan farq
giladigan, o‘ziga xos xususiyatlar kompleksi bilan xarakterlanadi. Tex-

'0 ‘zbekiston Respublikasi Prezidentining “To‘gimachilik va tikuv-trikotaj
sanoatini jadal rivojlantirish chora-tadbirlarito ‘g ‘risida”gi 2017-y il 14-dekabrdagi
PF-5285 sonli Farmoni.

2 ‘zbekiston Respublikasi Prezidentining “Charm-poyabzal va mo'ynacliilik
sohalarini rivojlantirish va eksport salohiyatini oshirishni yanada rag'batlantirish
chora-tadbirlari to‘g ‘risida”gi 2018-yil 3-maydagi PQ-3693 sonli Qarori.
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nologik jarayonlarga ilmiy yondashish “Polimerlar fizikasi va kimyosi”
fanini yetarli darajada o ‘zlashtirishni tagozo etadi. Bu holat so‘nggi yil-
larda to‘gimachilik va gqog‘oz sanoati, yengil sanoat buyumlari konstruk-
siyasini ishlash va texnologiyasi yo‘nalishlarida ilmiy izlanishlar olib
borayotgan tadgigotchilaming polimerlar va polimer kompozitsiyalar-
ga murojaat etayotganliklarida ham oz isbotini topmoqda. Bakalavrlar
yugori molekulyar birikmalarning tarkibi, tuzilishi, olitvishi, ularning
kimyoviy va fizikaviy xossalari hagidagi aniq tasavvurga ega bo‘lishi ke-
rak.

Fanning maqsadi —polimerlaming va ular asosida olingan polimer
materiallaming tuzilishi va xossalarini o‘rgatish va yugori molekulyar
birikmalarning asosiy tushunchalari hagida hozirgi zamon ma’lumotla-
ridan foydalanib bilim berish, talabalarda mantiqiy va amaliy ko ‘nikmalar
hosil gilishdan iborat.

Fanning vazifalari:

- polimerlar fizikasi va kimyosi fanining asosiy tushuncha va gonun-
larini talabalarga mukammal o ‘rgatish va ulardan texnologik jarayonlami
rejalashtirish, boshqgarish va nazorat gilishda foydalanish ko ‘nikmalarmi
shakllantirish;

-to ‘gimachilik va yengil sanoatda qo‘llaniladigan birikmalarning tu-
zilishi va xossalarini izohlash;

- polimerlar fizikasi va kimyosi fanining nazariy asoslarini hozirgi
zamon rivojlanish yo‘llari bilan bog‘lig holda, ularning fan va texnikadagi
ahamiyati haqida bilim berish va shu sohada talabalami mantiqiy xulosa-
lar chigarishga o‘rgatish;

- polimerlaming sintezi va xossalari bo‘yicha kimyoviy tajribalar-
ni kimyoviy idishlar, reaktivlar va qurilmalardan foydalanib bajarishga
o°‘rgatishdan iborat.

Darslikni nashrga tayyorlash Toshkent to‘qimachilik va yengil sanoat
instituti “Kimyo” kafedrasi professori, k.f.d., prof. A.S.Rafigov tomoni-
dan bajarilgan. Darslikni tayyorlashda kitob mualliflaridan tashqari kafed-
rao‘qituvchilari- M.M.Zubaydullayeva, N.R.Kadirova faol gatnashdilar.
Kitob hagidagi fikr va mulohazalaringizni asrafikov@mail.ru elektron
manzilga yuborishingizni so‘raymiz.
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| BOB.
“POLIMERLAR FIZIKASI VAKIMYOSI” FANINING
MAZMUNI, PREDMETI, ASOSIY TUSHUNCHALARI

1.1. Polimerlaming tirik tabiatdagi roli va ularning kimyoviy
materiallar sifatida ahamiyati

Polimerlar - yugori molekulyar birikmalardir. Odatda, molekul-
yar massasi 500 dan bir necba milliongacha boMgan moddalar yuqori
molekulyar birikmalar hisoblanadi. Molekulyar massasi 500 dan 5000
gachabo‘lgan moddalar xossalari jihatidan quyi molekulyar birikmalarga
ham, yugori molekulyar birikinalarga ham o *xshamaganligi uchun rasman
oligomerlar deb ataladi.

Yugori molekulyar birikmalar molekulalari o‘lchamlarining kattaligi-
ni nazarda tutib, ko'pincha. ulami makromolekulalar deb, yugori molekul-
yar birikmalar kimyosini esa makromolekulalar kimyosi deb yuritiladi.
Yugori molekulyar birikmalar kimyosi bir necha yuz va tninglab atom-
lardan tuzilgan makromolekulalaming kimyoviy xossalarini, tuzilishini,
sintez va tahlilini, ularda kuzatiladigan gqonuniyatlami o'rganadi.

Yugori molekulyar birikmalar tarkibidagi elementlarning xususiyat-
iga garab organik va anorganik polimerlarga bo‘linadi.Organik yuqori
molekulyar birikmalar, ehunonchi, o'simliklar organizmining asosiy
tarkibiy gismini taslikil giluvchi sellyuloza, kraxmal, lignin, pektin mod-
dalar jonli tabiatning asosini tashkil giladi. Hayvonlar organizmidagi
ogsillar, garmonlar, fermentlar va shu kabilar yuqori molekulyar mod-
dalardir. Paxta va kanop tolalarining gimmatli xususiyatlari ularning
polisaxaridlardan - selly ulozadan taslikil topganligida boMsa, sabzavot va
donlarning ozigUik xususiyati ularning tabiiv polimer —kraxmaldan tash-
kil topganligidadir. Demak, o‘simliklar dunyosi tabiatda yugori molekul-
yar birikmalar hosil giluvchi qudratli manbadir. O ‘simliklarda polisa-
xaridlar, pektin moddalar va lignin biologik jarayonlar natijasida hamma
vaqt hosil bo‘lib turadi. Bu jarayonda asosiy xomashyo karbonat angid-
rid bo‘lib, undan murakkab kimyoviy o‘zgarishlar - fotosintez natijasida
yuqori molekulyar birikmalar paydo bo'ladi:

6nCO~ + 5nH20 -* (C6H100s), -m6n02
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Fotosintez jarayonida quyosh nurlari energiyasi ko‘plab yutiladi. Bu
encrgiya kimyoviy energiyaga aylanib, yuqori molekulyar birikmalar ho-
Nil gilishga sarflanadi. O'simliklar dunyosining ahamiyati ham shundaki,
liltir Kimyoviy energiyani to"plash bilan tabiatda uglerod elementi mu-
Vo/.amilini saqlab turadi. Shuningdek, hayvonlar organizmi ham yuqori
molekulyar birikmalardan, asosan, ogsil moddalardan tashkil topgan.
Muskul. teri, soch, pay, shox, tirnoq va shu kabilar aminokislotalardan
ninlez gilingan ogsillardan iboratdir. Shunday qilib, o'simlik va hayvon
organizmlarining hayoti yugori molekulyar birikmalarning hosil bo“lishi,
llirdim - turga o‘tishi va parchalanishjarayonlari bilan uzluksiz bog‘liqdir.

Texnikada ko‘p miqgdorda ishlatiladigan organik yugori molekulyar
moddalardan eng muhimi, sifatida tabiiy kauchukni ko‘rsatish mumkin.
Hozirgi zamon texnika taraqqiyotida kauchuk va rezinasiz hech bir so-
hnni, aynigsa, transport, aloga va poyabzal sanoatini deyarli rivojlantirib
bo'lmaydi.

Jonli tabiatda organik yuqori molekulyar birikmalarning ahamiyati
ganchalik katta bo‘lsa, jonsiz tabiatda anorganik yuqori molekulyar birik-
malarning ahamiyati shunchalik kattadir. Yer sharining asosiy gismi krem-
nly. alyuminiy kabi yugori valentli elementlaming oksidlaridan iborat
ho‘lib, ular o‘zaro birikkan holda makromolekulalar hosil giladi. Mineral
jinslar, asosan, ana shu makromolekulalardan tashkil topgan. Bulaming
Ichida kremniy oksid polimerlari asosiy o ‘rinni egallaydi, uning migdori yer
qobig'ida 50-60 foizni tashkil etadi. Tabiatda kremniy, asosan, kremniy
oksid idan tashkil topgan polimer holida yoki murakkab yuqori molekul-
yar silikatlar, ko'pincha. alyumosilikatlar holida uchraydi. Chunonchi,
kvurs ko‘pchilik tog' va qum jinslarni tashkil giluvchi kremniy angidrid-
ning polimeridan iboratdir.

Kimyo fanining nazariy va amaliy yutuglarini chuqur o°‘rganish
yugori molekulyar birikmalarning muhim xususiyatlarini bilib olishga
Imkon berdi. Masalan, moddalarning molekulyar massasi ortishi bilan
molckulalarning harakatchanligi kamayib boradi, bu esa jismning fizik-
kimyoviy xossalariga tubdan ta’sir ko ‘rsatib, erish, suyuqglanish, bug‘la-
nish, kristallanish va deformatsiyalanish xossalarini o‘zgartirib yuboradi.
Tlirli moddalar kimyoviy reaksiyalarga kirishish uchun faqgatgina bir-biri
bilan bog‘lanib qolmay, balki o‘zaro diffuziyalanishi ham shartdir. Quyi
molekulyar birikmalarda molekulalarning harakatlanishi va o‘zaro diffu-
zlyalanishi osonligidan ular kimyoviy reaksiyalarga tez va oson kirishadi.
Aksincha, yugori molekulyar birikmalarda makromolekulalarning katta-
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ligi tufayli, ular o‘zaro sust diffuziyalanadi, shuning uchun ham kimyoviy
reaksiyalarga juda sekin kirishadi, ba’zati esa mutlaqo kirishmaydi. Shun-
day makromolekulalardan tashkil topgan jismlargina yer yu/ida boiadi-
gan fi/ik va kimyoviy o'zgarishga uzoq vaqt davomida bardosli beta oli-
shi mumkin.

Yer yuzida quyi va yugori molekulyar moddalar to'xtovsiz ravishda
bir-biriga aylanib turadi. Tabiatda polimerlaming hosil boiish va parcha-
lanishjarayonlarining uzluksiz almashinib turishi moddalarning kimyoviy
harakatining eng muhim va o°‘ziga xos xususiyatidir. Quyi molekulyar
birikmalardan yuqori molekulyar birikmalaming hosil bo'lishi va ular-
ning parchalanishi natijasida gaytadan quvi molekulyar moddaga ayla-
nishi moddalarning kimyoviy xossaJarini o°‘zgartiribgina golmay, balki
ularning energetik holatini va massasini ham o°‘zgartirib, umuman, tabiat-
ning rivojlanish jarayonini amalga oshiradi.

1.2. Yuqori molekulyar birikmalar kimyosidagi
asosiy tushunchalar

Yugori molekulyar birikmalar (YUMB) yoki polimerlar deb tarkibida
takrorlanib keluvchi yuzlab, minglab elementar bo g'inlari (ayrim bo 1ak-
chalari) bo‘lgan, molekulyar massasi katta bo‘lgan moddalarga aytiladi.
Yuzlab, minglab va uudan ortiq atom laming o'zaro kovalent bog‘lar bi-
lan birikishidan hosil bo‘lgan yugori molekulyar birikmaning molekula-
si makromolekula{yirik molekula) deyiladi. Masalan, sellyuloza makro-
molekulasining tuzilishi:

HO HO
A/ OO
o J\!
H
" OH H OH
m



Tabiiy kauchuk: [—Cff2 —CW = C —CH2 —3r

CH3
Polietilen: (—CH2 —CH2 ~)n

Ko*‘pchilik tabiiy va sintetik poliinei‘'larning makromolekulalari ko‘p
inuiUi takrorlanadigan bir xil elementar bo‘g‘iniardan tashkil topgan
bo'Intli:

~A—A—A—A—A— 4 yoki—~(—A—), ~

«I» indeks makromolekuladagi elementar bo’g'inlar soniga teng
bo*lib. odatda, yugori molekulyar birikmaning poiimerlanish darajasi P
ni ifodalaydi.

Poiimerlanish darajasi, polimerning molekulyar massasini [M (poli-
ftit't)/ elementar bo 'g’inning molekulyar massasiga [M(elementar bo gin)]
ninbaliga leng boMadi:

M{polimer)

M (elementar zveno)

Hundan polimerning molekulyar massasi uning elementar bo‘g‘ini-
ning molekulyar massasi bilan poiimerlanish darajasining ko”paytmasiga
tengligi kelib chigadi.

Polimerlar quyi molekulyar birikmalardan olinadi. Polimerlarni sin-
\*I gilishda ishlatiladigan quyi molekulyar birikmalar monomerlar deb
Ninltldi.

Slumi ham aytish kerakki, barcha yugori molekulyar polimerlar
muntH/am takrorlanuvchi bir xil monomer bo ‘g ‘inlardan tashkil topmaydi,
birzi yugori molekulyar birikma makromolekulasidan elementar bo‘g ‘in-
(Il ~jratib olish mumkin emas, chunki bunday makromolekula kimyoviy
lifkibi jihalidan bir-biridan farg giladigan va turli tartibdajoylashgan ele-
ntenUtr bo'g'inlardan tashkil topgan bo‘ladi.
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Asosiy tushunchalarl:

CH-=CH [Ot-cHj-tcHrCH) [ch”~ch] ..
coul COQH .. COOH COOH COOH
Mowouwer- Gomopolimer poliakrit Kkislota
akrit Kislota
Monomer
Zvenost PolimerlanLsh
Polimer -[CHj-CHijp-,. darajasi
formulasi COOH
Masalan:
~1—A—B—A—B—B—A—B—A—A—
yoki

~-A—B—B—C—A—C—C—B—A—B— B~

Bu yerda A, B va C - kimyoviy tarkibi turlicha boigan elementar
bo‘g‘inlar. Shunday nomuntazam tuzilgan yugori molekulyar birikmalar-
ga ogsil, lignin, sintetik birikmalardan ko ‘pchilik sopolimerlar misol bo'la
oladi.

Tarkibi va tuzilishi jihatidan bir xil, ammo molekulyar massasi (po-
limerlanish darajasi) bar xil bo‘lgan makromolekulali birikmalar poli-
mergomologik qatorni taslikil giladi. Amalda har ganday yuqori molekul-
yar birikma o‘zining makromolekulalari uzunligi bo‘yicha murakkab
polimergomologik gatorlardan tashkil topgan bo‘lib, ulami muayyan bar-
cha usullar bilan bir xil molekulyar massaga ega bo‘lgan aniq fraksiyalar-
ga ajratish imkoniyati topilgan. Shuninguchun ham odatda polimeming
molekulyar massasiga tagsimlanish funksiyasi qo‘shimcha ravishda be-
riladi. Tagsimlanish funksiyasi 1 gramm polimerdagi ma’lum molekulyar
massaga ega bo'lgan makromolekulalar migdorini ko ‘rsatadi.

http://www.pslc.ws/russian/index.htm
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Struktur izomerlar poiimer makromolekulasida monomer bo‘g‘in-
Inrning bir—biriga uisbatan ganday holatda birikkanligini xarakterlaydi.
Odatda bunday birikishlar uch xi! bo‘ladi.

1) “boshga-bosh” 2) sboshga-dum” 3) “dumga-dum”

Agar (If ('NX tipidagi monomerlaming CW. guruhi ni “bosh”
va ("NX guruhi ni “dum” deb hisoblasak, yuqorida avtilgan uch xil biri-
kish quyidagi shaklni oladi:

nCh, =CH—-CH-CHC4, - CH -
“boshga-bosh” birikish
J i [ ] ' i
n(7/,=CH -CH,- CH- CH- CH-
“dumga-dum’- birikish
i ] |

nCH, - CH-»- CH,- CH CH. CH-
“boshga-dum birikish”

J i J
'‘Boshga - dum” tipida birikkan 4 bo‘g'inli zanjir namunasi:

%

1. X- orinbosarlar asosiy zanjir tekisligining fagai bir tomonida
joylashgan.

2. X - o‘rinbosarlar asosiy zanjir tekisligining har ikki tomonida
joylashgan.

n



1.3. Polimerlar hagidagi fanning rivojlanish tarixi

Polimerlarga oid kimyo, fizikaviy kimyo va fizika asoslari asrimizning
30-yillaridan boshlab mustaqil fan sifatida jadal sur‘atlar bilan rivojla-
na boshlab, bu sohadagi turli fanlaming yetakchi tarmoqlaridan biriga
aylandi. Hozirgi kunda igtisodiyotning turli sohalarida polimerlar keng
go‘llanib kelinmogda: rezina, plastmassa, kimyoviy tola, lok-bo‘yoqlar,
yelim, polimer pardalar va boshqa tur buyumlar dunyo migyosida keng
ko‘lamda ishlab chigarilmoqda. Insonlar gadim zamonlardan beri poli-
merlardan foydalanib kelishgan, xoh ular o‘simliklardan olingan bo‘Isin,
xoh ular hayvonlardan olingan bo‘lsin. Shunga qaramasdan fagat XIX
asr oxirida polimer moddalar boshga kimyoviy moddalardan alohida
gilib ajratib olindi. Chunki XIX asrga kelib, polimerlami sintez qgilish
usullari paydo bo‘la boshladi, lekin sun’iy polimerlami ishlab chigarish
gadimda Xitoyda mavjud bo‘lgan. Ipak qurti so‘lak bezlaridan ajralib
chiggan suyuglikdan tola olishga muvaffaq bo‘lishgan. Buning uchun
olingan suyugqlikni idishga solib, tayoqcha bilan cho‘zib tola hosil gilish-
gan. Suyuglikdan ajralib chiggan tola havoda qotib ipga aylangan. Hosil
bo‘lgan mahsulot pilladan olingan tolaga o'xshash boigan.

Yevropada XIX asrgacha polimerlar hagida ma’lumot bo‘lmagan.
XVII asrda Guk, XVIII asrda ByufFon va Remyur kimyo fanining rivoj-
lanishini kuzatib, shunday “yelimli suyuqlik” olinsa, undan o'rgimchak
iplariga o‘xshagan ip olish mumkinligini aytib o ‘tishgan. Fagatgina XIX
asrga kelib, tola olish mumkin bo‘lgan suyuqlikni nitrosellyulozadan Ber-
sellius olishga muvaffaq bo‘ldi. Shardonne hozirgi tola oluvchi uskunalar-
ga o ‘xshagan sun’iy tola oluvchi moslamani yaratdi. Djoul Janubiy Ameri-
kadan Yevropaga keltirilgan tabiiy kauchukka giziqib uning xossalarini
o‘rgandi. U kauchuk ustida fundamental izlanishlar olib borib, kauchuk
cho‘zilganda qgizishini aniglab, ya’ni sigilgan gazlarga o‘xshab xossa-
si o‘zgarishini aniqgladi. Shu tajribalarga asoslanib keyinchalik yuqori
elastik polimerlar nazariyasiga asos solindi. Lekin ularning fizik va
matematik asoslari XX asming 30-50 yillariga kelib ishlab chigildi. XX
asming 30-yillariga kelib polimerlaming sanoatda qo‘llaniladigan turlari
ko‘paydi. Ularga sellyuloza efirlari, poliamidlar, sintetik kauchuk go'shil-
di. 0 ‘sha vaqtlarda asosiy burilish Lebedev va Inatyev tomonidan sinte-
tik kauchuk sintezining ixtiro gilinishi bo‘ldi. Aynigsa, rezina olishda
kauchukka to‘ldiruvchi sifatida qurum qo‘shilishi katta ahamiyatga
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ega bo‘ldi. Shunday kashfiyotlardan keyin polimerlar chinni va sun'iy
gimmatbaho toshlar olishda ishlatila boshlandi.

Polimerlaming kimyoviy zichligi kichik bo‘lgani uchun ular
gimmatbaho metall konstruksiyalari o'rniga qo‘llanila boshlandi. Bu
almashinishlar kompozitsion materiallar goMlanilishi bilan yanada
rivojlandi. Polimerlar ishlab chigarishning rivojlanishi natijasida “Po-
limerlar fizikasi va kimyosi” fanining alohida bo‘limi sifatida ajra-
lib chigdi va hozirda yuqgori cho‘qqgilami egallamogda. Bu esa poli-
merlar texnologiyasi rivojlanishiga, polimer materiallar ishlab chigarish
ko‘payishiga va inson ehtiyojlarini qondirish uchun barcha sohalarga
kirib keldi. Shuning uchun kimyo, fizika, polimerlar kimyosi fani eng
tez rivojlanayotgan fan yo‘nalishlaridan biriga aylandi. Sanoatning
yirik tarmoqlari: rezina, plastmassa, kimyoviy tolalar, plyonkalar, loklar,
kleylar, elektroizolyatsiya materiallarida polimer gayta ishlanmoqda va
go‘llanilmoqda.

Bugungi kunda dunyoda ishlab chigarish hajmi bo‘yicha barcha ma-
teriallar ichida loy-qum materiallari va buyumlari (shisha, keramika, se-
ment-beton va boshgalar) hamon birinchilikni saglab kelmogda. Ammo, eng
yosh bo‘lishiga garamasdan, polimerlar (plastmassa, rezina, tolalar) metall
materiallari va buyumlaridan o°‘zib ketib, ikkinchi o‘ringa ko ‘tarilib oldi.

1.4. Polimerlar fizikasi va kimyosi fanini rivojlantirishda
O ‘zbekiston olimlarining xizmatlari

Igtisodiyotning har ganday sohasini polimerlar ishtirokisiz rivojlantirib
bo‘lmaydi. Polimerlaming ishlab chigarishda keng go‘llanilishiga asosiy
sabab ularning fizik, kimyoviy va mexanik xossalarining xilma-xilligidir.
Polimerlarni sintez jarayonida ularning xossalarini magsadli o‘zgartirish
uchun tarkibi-tuzilishi-xossasi o‘rtasidagi bog’liglikni bilish va polimer
tuzilishi haqidagi bilimlarga ega bo‘lish kerak. Bu muammolami yechish
uchun polimerlar fizikasi va kimyosi sohasidagi keng gamrovli ma’lumot-
lami analiz gilish va umumlashtirish kerak bo‘ladi.

0 ‘zbekistonda polimerlar kimyosining keskin rivojlanishida katta bu-
rilish bo‘lgan davr 1959-yilda 0 ‘zbekiston Fanlar Akademiyasi tarkibi-
da Polimerlar kimyosi instituti tashkil etilishidan boshlangan. 1964-yilda
esa mutaxassislashgan Paxta sellyulozasi kimyosi va texnologiyasi ilmiy
tadqiqot institutiga aylantirilgan. 1979-yilda esa 0 ‘zbekiston FA Polimer-
lar kimyosi va fizikasi institutining respublikada polimerlar haqidagi fan
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sohasi bo'yicha fundamental va araaliy tadgiqotlami rivojlantirish va
mnvofiglashtirish magsadida tashkil etilgan (institut rahbari O'zbekis-
ton Respublikasida xizmat ko‘rsatgan fan arbobi, 0 ‘ZR FA akademigi,
kimyo fanlari doktori. professor S.Sh.Rashidova). Ushbu institut olimlari
bilan bir gatorda 0 ‘zR FAning Bioorganik kimyo va 0 ‘simlik moddalar
kimyosi institutlari, Mirzo Ulug‘bek nomidagi O ‘zbekiston Milliy uni-
versiteti. Toshkent kimyo-texnologiya instituti, Islom Karimov nomidagi
Toshkent Davlat texnika uni\ ersiteti. Toshkent to‘gimachilik va yengil sa-
noat instituti va boshqga bir gancha tashkilotlarning olim va mutaxassislari
0 ‘zbekistonda polimerlar kimyosi va fizikasi fanini rivojlantirish bo‘yicha
innovatsion, fundamental va amaliy tadqgiqotlar olib bormoqdalar. Olim-
larimiz maxsus xossalarga ega bo‘lgan, funksional-aktiv vangi polimerlar
va uiar asosida kompozitsion materiallar sintez qilish. xossalarini aniglash
va ularni sanoat, meditsina, gishloq xojaligi va boshga sohalarda qoilash
borasida samarali ishlar olib bormoqgdalar. Polimerlar kimyosi fanining
rivojlanishiga organik kimyo, fizik va kolloid kimyo, nanotexnologiya, ta~
biiy polimerlar kimyosi, eksperimental biologiya, genetika, fizika va gish-
log xofjalik fanlarining ta’siri kattadir. O ‘z navbatida polimerlar kimyosi
fani kimyoviy texnologiya, biotexnologiya, farmatseviika kabi faniarcing
rivojlanishiga yordam beradi.

Mustaqillik davrlarida 0 ‘zbekistonda kimyo fani va kimyo sanoati
rivojlanishi uchun juda katta imkonivatlar ochildi va bugunga kelib, bu
imkoniyatlar yanada kengaymogda. Mingbulog, Ko‘kdumalog, Sho'rtan
va boshga neft-gaz konlari ishga tushirildi, ishlab chigarish korxonalari
modernizatsiya gilindi va bir gator yirik korxonalar ishga tushirildi. Bular
orasida ammiak, nitrat kislota, mineral o‘g‘itlar, sinteiik tola va boshqga
mahsulotlar ishlab chigaruvchi “Navoiyazot” korxonasi, polietilen ish-
lab chigaruvchi Sho'rtan gaz kimyo majmuasi, polietilen va polipropilen
ishlab chigaruvchi “Surgil” kimyo majmuasi va boshga bir gancha kor-
xonalar bor. “2017-2021 yillarda O'zbekiston Respublikasini rivojlanti-
rishning beshta ustuvor yo‘nalishi bo'yicha Harakatlar slrategiyasi'da
igtisodiyotni yanada rivojlantirish va liberallashtirish, yuqori iqgtisodiy
o°‘sish sur'atlarini saqglab golish, milliy igtisodiyotning ragobatbardoshli-
gini oshirish, kichik biznes va xususiy tadbirkorlik rivojim ragubatlantir-
ish, mamlakatimiz iqtisodiyoti tarmoqlari va hududlariga xorijiy sarmo-
yalarni faol jalb etish vazifalari bclgilangan'. Bu esa mamlakatimizning

'2017-2021-yillarda O'zbekiston Respudlikasini rivojlantirishning beshta
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muhim iqgtisodiy tarmoqglaridan biri - kimyo sanoatini yanada rivojlantir-
iehni ham nazarda tutadi.

To‘gimachilik va yengil sanoatda polimerlar fizikasi va kimyosi-
ning o'rni beqiyosdir. Asosiy xomashyo, ya’ni tabiiy va kimyoviy tolalar,
gog‘oz, charm va mo'yna, ularga ishlov beruvchi turli aralashmalar po-
limer moddalardan tashkil topgan. Charm va mo‘ynaga ishlov berish,
matolarni pardozlash, qog‘oz ishlab chigarish kimyoviy texnologiya ja-
rayonlariga asoslanadi. Bu jarayonlaming umumiy gonuniyatlari, unda
goMlaniladigan turli moddalaming kimyoviy tarkibi va tuzilishi, olinishi,
xossalari, jarayonlarni boshgarish, samaradorligini oshirish parametrlar-
ining asoslari “Polemerlar fizikasi va kimyosi” fani obyekti va predmeti
bilan bevosita bog“ligdir.

1.5. Polimerlaming kelib chiqishi, kimyoviy tarkibi, tuzilishiga
garab sinflanishi

Polimerlar kelib chigishi (tahiati), tabiatda uchrashiga garab tabiiy,
sun’iy va sintetik polimerlarga bo‘linadi. Sun’iy va sintetik polimerlar bir-
galikda kimyoviy polimerlar ham deyiladi.

TABIIY SINTETIK
SUN’IY

Ma’lumki, tirik tabiatning - o‘simliklar, hayvonot olamini va inson
organizmining asosini tabiiy polimerlar tashkil etadi. O ‘simliklar orga-
nizmining asosiy tarkibiy gismi sellyuloza, kraxmal, lignin va pektin kabi
tabiiy polimerlardan tashkil topgan bo‘lsa, hayvonot olamida tiriklikning
asosini ogsil moddalar, garmonlar va fermentlar tashkil giladi. Sellyuloza
to‘gimachilik sanoatida asosiy xomashyo hisoblansa, kraxmal ozig-ovqat
sanoatining asosidir.

ustivor vo'nalishi bo‘yicha Harakatlar strategiyasi. O ‘zbekiston Respublikasi
Prezidentining 2017-yil 7-fevraldagi PF-4947 Farmoni.
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Tabiiy polimerlarga sellyuloza va kraxmalning turli-tuman hosilaiari.
tabiiv ipak, ogsillar, charm va mo'yna sanoatining asosiy xomashyosi
bo‘lgan seritsin, fibroin, koltagen, keratin, tabiiy kauchuk va boshqgalar
kiradi.

Sun'iy polimerlar, mavjud bo'igan tabiiy polimeriaming kimyoviy
o'zgarishlarga uchratib, hosil gilinadi. Sun’iy polimerlarga sellyuloza
hosilaiari - atsetat sellyuloza, viskoza, nitrosellyuloza rnisol boiadi.

Sintetikpolimerlar tabiatda uchramaydi. Ular fagat kimyoviy yo‘llar
bilan monomerlardan sintez gilib hosil gilinadi. Hozirgi zamonda juda
ko‘p sintetik polimerlar o‘zlarining ajoyib xossalari bilan, tabiiy poli-
merlar bilan raqobatlasha oladi va ba’zida ulardan ustun turadi, MaTumki,
texnikada ko‘p miqdorda ishlatiladigan tabiiy polimerlardan biri - tabiiy
kauchukdir, biroq olinadigan barcha tabiiy kauchuk texnika ehtiyojini ga-
noatlantirish uchun yetarli emas. Polimerlar kimyosi va texnologiyasi esa
xossalari jihatidan tabiiy kauchukdan golishmaydigan sintetik kauchuk
ishlab chigarish imkonini yaratadi. Bu kauchuklar temperaturaning ano-
mal sharoitlariga (o‘ta issiq va o‘ta sovuq holatlarga), shuningdek, turli
agressiv muhitlarga chidamliligi bilan tabiiy kauchuklardan ustun turadi.

Sintetik polimeriaming ba’zilari kimyoviy jihatdan oltin va platinadan
ham bargaror boMsa. ba’zilari mustahkamligi va gattigligi jihatidan ol-
mosga Yyaginlashadi. Sintetik polimerlardan konstruksion materiallar,
kimyoviy tolalar, nozik pardalar, lak-bo‘yoqlar, izolvatsiya materiallari,
ion almashtiruvchi sorbentlargina tayyorlanmay, balki yengil, chiroyli va
mustahkam qurilish ashyolari, tibbiyot asbob-uskunalari ham yaratil-
moqda.

Polimerlar fizikasi va kimyosi fanini o'rganishda asosiy e ‘tibor kimyo.
fizika va mexanika fanlarini nazariy va amaliy yutuglaridan keng foyda-
lanishga katta ahamiyat beriladi, ya’ni polimerlarni hozirgi zamon nuqtai
nazaridan tuzilishi, ularning fizikaviy, kimyoviy xossalarini o"rganishga
alohida e’tibor beriladi. Shuningdek, sintetik yugori molekulali birikmalar-
ni sintez qilish usullari, polimerlarda sodir bo'ladigan kimyoviy, fizika-
viy o0 ‘zgarishlar mexanizmi. polimerlar eritmalari to'g'risida zamonaviy
ma’lumotlarga suyaniladi.

Hosil boiish reaksiyalariga ko’ra, polimerlarni polimerizaision (bi-
rikish) va kondensatsion turlariga bo‘linadi'. Reaksiyalar bilan Il bobda
tanishasiz.

‘John W. Nicholson. The Chemistry of Polymers. The Roya! Society of Chemis-
try, 2006, p. 4.
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I GOMOZANIJIRLI GETEROZANJIRLI

B.'ircha yuqori molekulyar birikmalar asosiy zanjirining luzilishiga
qurab, ikki sinfga bo'linadi: karbozanjirli (gomozanjirli) polimerlar va
fU'terozanjirli polimerlar.

Karbozanjirli polimerlaming asosiy zanjiri fagat uglerod C atomlari-
dari iborat bo‘ladi:

Anc-Cc-C-C-C-C -

Uglerod atomining qolgan bog'lari vodorod, alkil, aril va hokazo
guruhlar bilan bog'langan bo'iishi murnkin. Bunday polimerlarga tabiiy
kauchuk, polietilen, polipropilen kabilar, anorganik polimerlardanesa
grafit, olmos va boshqalar misol bolaoladi. Sintetik karbozanjirli poiim-
erlar jumlasiga vinilva divinil monomerJardan hosil bo'lgan barcha poli-
merlar kiradi.

Geterozanjirli polimer molekulasining asosiy zanjirida ugleroddan
tashqari kislorod, azot, oltingugurt, fosfor, kremniy va boshqa clementlar-
ning atomlari ham bo‘ladi. Geterozaujirli tabiiy organik yuqori molekul-
yar birikmalarga misol qilib ogsil, sellyuloza, Hgninlarni, geterozanjirli
sintetik yugori molekulyar birikmalarga esa oddiy va murakkab poliefir-
lar, poliamidlar va poliuretanlarni keltirish mumkin (1.1-jadval).

1.1-jadval.
Geterozanjirlipolimerlaming umumiy nomi va geteroatomning
bog ‘1anish tartihil

Nomi Atomlar gumhi Nomi Atomlar guruhi
Oddly -0 - Poliefir -0 - OC-
poliefir
Poliamid -HN -OC - Poliimid -C - N(C) - co -
Poliure- 0-0C- NH - Polla_ngld- OC-0-¢co-
tan rid

'‘Charles E. Carraher, Jr. Polemer Chemistry. 2003, Marcel De/mafiac.,p. 14
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Polikar- Polimo-

bonat -0-C0-0- chevina "HN -CO- NH -
Polisilok- . Polifos-

san -0 - Si - foefir -0 - PO(OR) - 0 - R -
Polisulfid -S-R - Polisulfon —0S0 —

Karbozanjirli yugori molekulyar birikmalarning nomlari dastlabki
monomer nomining oldiga poli go‘shimchasini qo‘shish bilan tuziladi,
masalan, vinilxloriddan olingan polimer polivinilxlorid, propilendan poli-
propilen, stiroldan olingani esa polistirol deb ataladi.

Tarkibida vinil radikali (CH2 = CH—) bo‘lgan monomerlardan hosil
gilingan yugori molekulyar birikmalar vinil polimerlari deb ataladi:

(—CH? — CH—>1 {-CH2- CH
c OH
Polivinilxlorid Polivinil spirt

Barcha karbozanjirli polimerlar organik kimyodagi sinfiga binoan,
yugori molekulyar uglevodorodlar yoki ularning hosilalari deb garalib,
to‘yingan va to‘yinmagan sinflarga bo‘linadi.

Geterozanjirli yugori molekulyar birikmalar tarkibiga qanday getero-
atom kirishiga qarab kislorodli, azotli, oltingugurtli va element-organik
polimerlarga bo‘linadi.Polimerlaming bu guruhi ham organik kimyoda
gabul gilingan qoidaga binoan nomlanadi.

KIMYOVIY TARKIBIGA KORA

ORGANIK NOORGANIK ELEMENTORGANIK

Elementorganik polimer uch guruhga ajratiladi:

1) Asosiy zanjir noorganik elementlardan tashkil topgan bo‘lib, ular-
ning yonida organik element guruhlari joylashadi;

2) Asosiy zanjir uglerod atomlaridan tashkil topgan bo‘lib, yon zanji-
rida azot, kislorod, oltingugurt va galogenlardan boshqga elementlar bev-
osita uglerod atomlari bilan bog‘lanadi;
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3) Asosiy zanjir organik va anorganik atomlar guruhlaridan hosil

bo’lgan polimerlar.

Har qaysi sinflar uchun asosiy zanjir bir xi! element atomlaridan tash-
Kit topgan bo'lsa, gomozanjirli polimerlar deb ataladi. Geterozanjirli po-
limerlarda esa asosiy zanjir turli xii element atomlaridan tashkil topadi.
Polimerlarni gomozanjirli va geterozanjirli turlarga ajratganda polimer
yon guruhining tarkibi va tuzilishi hisobga olinmaydi.

Masalan, polivinilatsetatda atsetil ~CHn - CH —
CH2-CO -0 - guruhyon zanjirdajoy- Q_ A
Inshgan:

Asosiy zanjir esa fagat uglerod atomlaridan tashkil topgan, shuning
uchun bu polimer fo'yingan ugievodorodlaming gomozanjirli hosilasiga
kiradi.

Polietilenadipinatda esa murakkab efir —CO - O - guruhi asosiy zan-
jirda joylashgan bo‘ladi:

-CH2-CH2- 0 - CO- (CH2)4- CO-O -

Shutting uchun bunday polimerlar kislorod saqglagang eterozanjirli
polimerlar deyiladi.

Polimerlar makromolekulasining shaklijihatidan chizigli (uzunchoqj,
tarmoglangan va to 'rsimon turlarga bo'linadi.

Chizigsimon polimerlar makromolekulalarining bo'yi juda uzun, eni
bo‘yiga nisbatan juda kichik bo‘ladi. tilar erituvchida eriydi, tempera-
ture ta’sirida suyuqglanadi. Masalan, sellyuloza (chizigsimon) makro-
molekulasining eni bir nanomecrdan kichik bo‘lgani holda Lining bo'yi
yuz nanometrdan uzundir. Tarmoglangan polimeming makromolekulasi,
albatta, yon zanjirga ega bo‘ladi. Tarmoglangan polimerlar yon tomonga
shoxlangan bo‘ladi. War erituvchida qiyin eriydi, temperature ta’sirida
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giyin suyuglanadi. Masalan, kauchuk va payvand sopolimer. To‘rsimon
yoki tikilgan yoki uch o‘lchamli yoki fazoviy polimerlar bir-birlari bilan
ko‘ndalang kimyoviy bog‘lar orqali birikkan makromolekulyar zanjirlar-
dan tuziladi. Ular erituvchida erimaydi, temperatura ta’sirida suyuqlan-
maydi. Masalan, smola, rezina.

Polimerlar monomerlar soniga garab ham ikkiga bo‘linadi. Bir xil
tarkibli  monomerlardan hosil bo‘ladigan makromolekulani gomopoli-
merlar deyiladi. Polimer hosil bo‘lishida turli xil monomerlar ishtirok
etsa, turli tarkibli bo'g'inlar ko‘p marta takrorlansa, bunday polimerlar-
ni sopolimerlar deyiladi. Masalan, tarkibi turlicha bo‘lgan monomer
bo‘g‘inlami A,B,C deb ifodalasak, ulardan hosil bo‘lgan sopolimerlar-
ning tuzilishi quyidagicha bo‘lishi mumkin:

-A-A-B-A-B-B-A-B-A—A-B

yoki -A-B-B-C-A-C-C-B-A-B-B-

Sopolimerlaming turlari hagida keyingi mavzularda tanishasiz.

1.6. Sanoat ahamiyatiga ega bo‘lgan eng muhim
polimerlaming kimyoviy tarkibi va tuzilishi

Hozirgi vaqtda sanoat miqyosida yuzlab polimerlar ishlab chiqa-
rilayotganligini ta’kidlash mumkin. Ulardan bir necha o‘nlab miqdori kat-
ta tonnali hajmda ishlab chiqariladi va turli sohalarda qo‘llaniladi. Ishlab
chigarish hajmi bo‘yicha birinchi o'rinda polietilen joylashgan bo‘lsa,
keyingi o‘rinlarni ham karbozanjirli polimerlar - polivinilxlorid, polisti-
rol, polipropilen egallaydi. Geterozanjirli polimerlardan fenolformaldegid
smolalari, poliefirlar va poliamidlar ko‘p migdorda ishlab chiqgariladi.

Sanoat ahamiyatiga ega bo‘lgan eng muhim polimerlaming nomi, for-
mulasi, asosiy go‘llanilish sohalari 1.2-jadvaldakeltirilganl

1.2-jadval.
Eng muhim ‘jolimerlarning vakillari
Qisqar- . -
Formulasi Nomi tirilgan Asosiy qo Il_anlllsh
nomi sohasi
(~CH2- CH2-)n Polietilen PE Polimer parda, plas-

tmassa buyumlar

‘Charles E. Carraher, Jr. Polemer Chemistry. 2003, Marcel Dekker, Inc., p. 21-23.
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1
d

(-CH2-CH -)n

1
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1
C6H 5
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1
cood
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1
oA

(-CHA2- CA-).,

1
OOCCH3
CH3
C-cH2~c-)n
1
COOH

(~cH2—CH 9=a
1

COOCH3

CH3

1
(-sz-ci)*

COOCHT

Poliv-
inil-xlorid

Polipropilen

Polistirol

Poliakril
kislota

Polivinil
spirit

Poliv-
inil-atsetat

Polimetakril
kislota

Polimeti-
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(~CH2- C.?H )

Poliakrilo-
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CN
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(-CF2- CF2-)n ftoretilen. [‘IFF Issigbardosh plast-
Teflon massa buyumlar

Rezina buyumlar,

(~CH2- CH =CH- CH2-)2 Po.libutadicn PB
poyabzal

(~CH2—C = CH —CH2
i Poliizopren PI

CH3

(~CH2- C=CH- CH, -),,
1 Polixloropren PXP
Cl

OH

X Polifenol- PIT Plastmassa buytim-

C_( Q, r GQ formaldegid lar
(-csa, - C#2- ooc -

Rezina buyumlar,
poyabzal

Rezina buyumlar,
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- C6AA5- COQG), rciialat ¢ tola, iavsan

[_ NH - ( CH 3) 5.-CO - ] n Pollkaprio- PKL Sintetik poliamid
laktarri tola, kapron

Bu polimeriaming olinishi va xossalari to'g'risida keyingi boblar-
da ma’lumotlar beriladi. Albatta, eng muhim polimeriaming ro'vxali
yuqoridagi jadvalda berilganiar bilan cheklanmaydi. Dastlabki tanishish
uchun shular yetarli deb hisobladik,

Nazorat savollari va topshiriglar

1. Polimerlar kimyosi fani nimani o ‘rgatadi?
2. Polimeriaming boshqa moddalardan asosiy farglari nimada?
3. Yuqori molekulyar birikma nima?
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4. Polimer nima? Monomer nima? Oligomer nima?

5. Nisbiy molekulyar massasi 500 gacha bo‘lgan moddalar odatda ... deb
nomlanadi.

6. Nisbiy molekulyar massasi 500 dan katta bo‘lgan moddalar odatda ... deb
nomlanadi.

7. Nisbiy molekulyar massasi 500 dan 5000 gacha bo‘lgan moddalar ... de-
ylifldi.

8. Nisbiy molekulyar massasi 5000 dan katta bo‘lgan moddalar ... deyiladi.

9. Makromolekula nima?

10. Polimerlash darajasi nima?

11. Elementar bo‘g‘in deb nimaga aytiladi?

12. Struktur izomerlar nimani ifodalaydi?

13. Polimerlar hagidagi fan gachondan boshlab rivojlana boshlagan?

14. Polimerlar kimyosining rivojlanish tarixi hagida nimalami bilasiz?

15. Polimerlar kelib chigishiga ko‘ra ganday sinflarga ajratiladi?

16. Polimerlar asosiy zanjir tuzilishiga ko‘ra ganday sinflanadi?

17. Qanday polimerlar tabiiy polimerlar deb ataladi?

18. 0 ‘zbekistonda polimerlar kimyosi va fizikasi fani ganday rivojlangan?

19. Polimerlar kelib chiqgishiga ko ‘ra ganday sinflarga ajratiladi?

20. Polimerlar asosiy zanjir tuzilishiga ko ‘ra ganday sinflanadi?

21. Qanday polimerlar tabiiy polimerlar deb ataladi?

22. Qanday polimerlar sun’iy polimerlar deb ataladi?

23. Qanday polimerlar sintetik polimerlar deb ataladi?

24. Polimerlar makromolekulasining shakli jihatidan qanday sinflarga
bo' linadi?

25. Monomerlar soniga garab nechaga bo'linadi?

26. Sanoat ahamiyatiga ega bo'lgan polimerlardan qaysilami bilasiz?

27. Molekulyar massasi 180000 va poiimerlanish darajasi 2500 bo‘lgan po-
limeming nomi?

28. Molekulyar massasi 276060 va poiimerlanish darajasi 3210 bo‘lgan po-
limerning nomi?

29. Molekulyar massasi 214650 va poiimerlanish darajasi 4050 bo‘lgan po-
limerning nomi?

30. Polivinilatsetatning poiimerlanish darajasi 3210 bo‘lsa, uning molekulyar
massasi gancha bo‘ladi?

31. Molekulyar massasi 175000 va polivinilxloridning poiimerlanish darajasi
gancha?
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I1 BOB. POLIMERLAR SINTEZI. POLIMERLANISH
REAKSIYALARI

2.1. Polimerlar sintez gilishning asosiy turlari

Yuqgori molekulyar moddalarni bir neeha usuliar bilan hosil qilish
mumkin. Buning uchun boshlang‘ich modda sifatida quyi molekulyar
tabiiy va sintetik birikmalardan foydalaniladi. Bu boshlarig‘ich modda-
lar monomerlar deb ataladi. Monomerlarga olefinlar, dienlar, asetilen va
uning hosilalari, ba’zi siklik birikmalar, polifunksional moddalar va bosh-
galar kiradi. Yuqori molekulyar moddalar monomerlardan. asosan poli-
merlanish vapoUkondensallanish reaksiyalari orgali olinadi:

Agar bu ikkala reaksiyaning liar birida polimer hosii gilish uchun
bir xil monomer ishlatilsa, u holda reaksiya gomopolimerlanish yoki go-
mopolikondensatlanish reaksiyasi deyiladi. Hosii boMgan vugoii molekul-
yar modda goinopolimer deyilib, uning molekulalari bir xil tuzilishdagi
monomer bo‘g ‘inlaridan tashkil topgan bo'ladi. Biroq bir xil monomerdan
tashkil topgan polimerning fizik—mexanik xossalari cheklangan bo‘lib, u
xilma—xil talablarga javob bera olmaydi. Turli xossalarga ega bo'lgan va
turli talablarga javob beradigan polimer hosil gilish uchun odatda sopo-
limerlanish va sopolikondensatlanish reaksiyalaridan keng foydalaniladi.
Bunday reaksiyalarda ikki va undan ko‘p xil monomer islitirok etadi ham-
da hosil boigan polimer molekulalari har turli mouotner bo‘g'inlaritlan
tashkil topgan boMadi.

Makromolekuladagi monomer bo'g‘inlarining zanjir bo'ylab joylash-
ish tartibi va nishbiy migdori reaksiya uchun olingan har bir monomerning
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rcaksiyaga kirishish gobiliyatiga. ularning o°‘zaro migdoriy nisbatlariga va
rcaksiya kechadigan sharoitga bog'ligdir.

So‘nggi yiilarda tabiiy va sintetik polimerlarni kimyoviy usullar-
dfl modifikatsiyalash yoki polimeranalogik o'zgarishlar asosida yangi
xil polimerlar sintez gilishga alohida ahamiyat herilmoqda. Tabiiy poli-
mcrlardan yog‘oeh va paxta sellyulozasi, kraxmal, tabiiy kauehuk, sin-
tctik polimerlardan - polivinilxlorid, polivinil spirt va boshgalami misol
gilib keltirish mumkin.

Bir gancha molekulalamrng o‘zaro kovalent bog' orgali birikib,
yuqori molekulyar modda hosil gilish reakmyasipoliTerlanish deb atala-
di. Poiimerlanish reaksiyasida polimerdan boshga modda hosil bo'Imay-
di. Polimer elementar bo‘lakchasining tarkibi monomer tarkibiga aynan
o'xshash bo'ladi. Poiimerlanish reaksiyalarini umumiy tarzda quyidagi-
cha ifodalash mumkin: ,

nA -» (-A

Bu verda: A - monomer, (—4 —r - polimer,

Tarkibida qo'sh bog* bo‘lgan yoki siklik tuzilishdagi ko ‘pcliilik mod-
dalar poiimerlanish reaksiyasiga kirisha oladi. Misol tariqasida, tarkibida
bir go‘sh bogl bo'lgati oiefinlar va ular hosilalarining polimerlanishini
Ko ‘rsatish mumkin:

NCH2 = CHX -> #*CH2 - CHX - CH2- CHX -

BuyerdaX-H, CHy C//., ClI COOH, CN, Cfl, vah.k.
Masalan, vinilxloriddan polivinilxloridning olinishi:

NCH==C H - * (- CH-: - CH -)n

| |
Cl Cl

Poiimerlanish reaksiyasiga ikki va undan ko'p qo'sh bog'li polienlar,
asetilen va uning vinil hosilalari ham kirishadi. Poiimerlanish natijasida
to‘yinmagan bog'lar to'yingan bog‘larga aylanadi. Masalan, bir go‘sh
bogii monomer polimerlauganda to‘yingan polimer modda hosil bo'ladi.
Agar monomerda ikkita qo‘sh bog‘ bo‘lsa, bunda ham qo'slt bog'lar soni
tobora kamayib boradi. Masalan, butadieridan polibutadien hosil bo‘lishi-
ni ko ‘raylik:
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NCH7=CH-CH = CH, -»
~CH2-CH =CH- CH2- CH2-CH =CH- CH2-

yoki
NCH2=CH- CH=CH2 (CH,- CA=CdA-CH-)N

To‘yinmagan uglevodorodlarni polimerlash orqali karbozanjirli poli-
merlar olinadi. Bular orasida sanoat ahamiyatiga ega boMgan polietilen,
polipropilen, polivinilxlorid, polivinilidenxlorid, polistirol, poliakrilatlar,
polivinilatsetat, polibutadien, polixloropren, poliizopren va ularning o ‘za-
ro hosil gilgan sopolimerlari ko ‘plab ishlab chigariladi.

Karbonil, ogsil va qo‘sh bog‘li boshqa moddalar ham polimerlanish
reaksiyasiga kirishadi, natijada geterozanjirli polimerlar hosil bo‘ladi.
Masalan, poliformaldegid shular jumlasidandir:

nCH20 -> ~CH2-0 -CH2-0 -CH2- 0~

To‘yingan moddalardan siklik tuzilishga ega boigan ba’zi birikma-
largina polimerlanishi mumkin. Kislorod, azot, oltingugurt atom lari orga-
li bog‘langan siklik birikmalar polimerlanganda geterozanjirli polimerlar
hosil boiadi. Etilen oksiddan polietilenoksid, kaprolaktamdan polikapro-
laktam olinishi bunga misol bo‘la oladi:

CH?- CH: - ~0 - CH?- CH?- O- CH: - CH?-
\ g/l
0
Yoki
-pH2 (-CH,- CH2- 0-)n

0
Yana bir misol, kaprolaktamdan polikaprolaktamning olinishi:
CH2- CH - CHZ- CHZ- CH?- C- O-> -NH(CHz)iCO--

Polimerlanish reaksiyalari tezligi va oraliq birikmalarning tabiati-
ga ko‘ra zanjirli va bosqichli turlarga bo‘linadi. Zanjirli reaksiyalaming
bosqicblari tez sodir bo‘ladi, jarayonni kerakli vaqtda to ‘xtatish va oraliq
birikmalami ajratib olish imkoniyati deyarli yo‘g. Bosgichli polimerla-
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nishda monomer molekulalarining birikishi asta-sekin davom etadi. Bun-
day reaksiyani istalgan vaqtda to ‘xtatish, dimer, trimer. tetramer va oligo-
mer kabi birikmalami ajratib olish mumkin.

Polimerlanish jarayoni IxrgVinkrining o'sishiga olib keladigan
markazning tabiatiga va zanjirning e ‘sish gonuniyatiga ko'ra, polimer-
lanish reaksiyalari ikki turga bo'linadi:

1) Radikalpolimerlanish-jarayomm boshlovchi aktiv markaz sifatida
initsiator yoki monomer molekulasidagi kimyoviy bog'ni gomolitik par-
ehalanishi natijasida hosil boigan erkin radikal gatnashadi.

c=C—+ C-C
radikallar
2) lonli polimerlanish - jarayonini boshlovchi aktiv markaz sifatida

go‘sh bog'ning geterolitik parchalanishi natijasida hosil boiadigan ionlar
yoki ion-radikallar asosiy omil hisoblanadi.

Cc-C Cc-C
ionlar
Radikallar yoki ionlar aktiv zarrachalar boiib, ularga birin-ketin
yuzlab, minglab monomer molekulaJariiiing birikishi natijasida makro-
molekulalar hosil bo‘ladi.

2.2. Radikal polimerlanish. Termik, fotokimyoviy, radiatsion,
kompleks-radikal polimerlanish

Radikal polimerlanishda aktiv markaz juftlanmagan bir yoki ikki
elektron, ya'ni erkin radikal ta'sirida vujudga keladi. Erkin radikallarda
juftlanmagan elektron borligi tufayli ular har xil monomerlar bilan reak-
siyaga shiddatli kirishadi va natijada o ‘sish qobiliyatiga ega bo‘lgati aktiv
markaz hosil boMadil

r +ch2 =CHX -*R —CH2 - CHX

Polimerlanish reaksiyasi gizdirish yo’li bilan olib borilganda termik
polimerlanish sodir bo'ladi va aktiv markazning paydo boiishi asosan
quyidagieha boradi:

‘T.M.Babayev. Yuqori molekulyar birikmalar. - Toshkent. 2016: Fan va texnolo-
giya, 58 h.
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CH2 = CHX -> Ctf2- CHX

Buning natijasida monomer molekulasi biradikalga aylanib, o‘sish
reaksiyasi biradikalning ikkala tomoni bo‘ylab davom etadi:

CH2- CHX + CH2 = CHX -» - CHX - CH2- CHX

Birog, bunday termik polimerlanish reaksiyasi avval juda sust borib,
temperatura ko‘tarilishi bilan ancha tezlashadi. Ba’zi monomerlar esa,
jumladan, vinilatsetat, vinilidenxlorid, akrilonitril va shunga o ‘xshash-
lar issiglik ta’sirida mutlago polimerlanmaydi. Stirol, metilmetakrilat va
ularning hosilalari gizdirilganda ancha tez polimerlanadi.

Nur energiyasi ta’sirida polimerlanish fotokimyoviy polimerlanish
deyilib, bunda monomer molekulalariga nur kvant energiyasi yutilishi
natijasida erkin radikal hosil bo‘ladi. Bunda bir kvant energiya yutilishi
natijasida monomer molekulasi avval aktiv holatga o ‘tadi:

CH2= CHR + kv -» CH2= C'HR

Bu yerda: hv- nur kvant energiyasi bo‘lib, u plank doimiysi (h) ni
toigin tebranish tezligi (v) ga ko‘paytmasiga teng.

Bunday ta’sir natijasida ham aktivlashgan monomer biradikal holga
o0‘tib, so‘ngra monoradikal hosil giladi:

CH2= C*HR -» CH2- CHR

Tarkibida galoid atomi bo‘lgan monomerlarda ushbu usul bilan aktiv
markazlar hosil gilish mumkin. Masalan, issiglik ta’sirida mutlago poli-
merlanmaydigan vinilxlorid ultrabinafsha nur ta’sirida -35°C da ham poli-
vinilxloridni hosil giladi.

Nur ta’sirida kechuvchi polimerlanish jarayonlarining ko“‘pchiligida
nur yuborish to‘xtatilgandan keyin ham polimerlanish davom etaveradi.
Bunda reaksiya tezligi tobora kamayib, ma’lum vaqtdan keyin reaksiya
to‘xtaydi. Fotokimyoviy polimerlanishning tezligi, asosan, nurning inten-
sivligiga bog‘lig. Fotopolimerlanish jarayonida temperaturaning ko ‘tari-
lishi zanjirning o ‘sish tezligini oshiradi, biroq aktiv markaz paydo bo‘lish
tezligini o‘zgartirmaydi. Natijada molekulyar massasi anchagina katta
polimer hosil bo‘ladi. Monomer molekulalari erkin radikalga aylanishi

28



Uchun unga ta’sir etadigan numing to‘lgin uzunligi 300 nm atrofida boii-
shi kerak.

Aktiv markazning paydo boMishi temperaturaga bog‘lig bo‘Imagani
tufayli, bunday moddaning aktivlanish energiyasi juda kam, 16—25 kJ/mol
atrofidadir. Fotopolimerlanish jarayonining tezligini oshirish magsadida
sistemaga nur ta’sirida oson parchalanib, radikal hosil giluvchi birikmalar
- sensibilizatorlar qo‘shiladi.

Monomer molekulalarini a, 3y nurlari. rentgen nurlari, tezlashtirilgan
clektronlar va boshga yuqori energiyali zarrachalar yordami bilan ham
radikallash mumkin. Bunday jarayon radiatsion poiimerlanish deyiladi.

Radiatsion poiimerlanish jarayoni boshlanish davrida fotokimyoviy
poiimerlanish gonunlariga bo'ysunadi. Jarayonning oxirlarida esa bir
gancha qo‘shimcha reaksiyalar sodir bo‘lib, reaksiya mexanizmi juda
murakkablashib ketadi. Buning asosiy sababi katta energiyali nurlaming
sistemadagi atom, guruh va qo‘sh bog‘larga murakkab ta’sir ko ‘rsatishida
va ulardagi elektron bulutlami jiddiy o ‘zgartirib yuborishidadir.

Erkin radikalli zanjirlarning monomer molekulalari bilan to‘gna-
shishiva birikishi natijasida polimer molekulasining uzunligi ortadi. Mak-
romolekula uchlarida erkin radikal bo‘lar ekan, molekulaning uzunligi
ortaveradi. Polimer zanjirining o‘sish vagtida, monomer tarkibidagi p
bog‘Jar y bog‘larga aylanadi. Har bir p bog‘y bog‘ga aylangan vaqtda
taxminan 95 kJ issiglik chigadi, shuning uchun ham zanjirsimon polim-
erlanish ekzotermik reaksiya hisoblanadi:

R-CH2- CHX + CH2= CHX-> R- CH2-
- CHX - CH2- CHX + 95K]

Polimer molekulasi uchidagi erkin radikal yo‘qolsa, polimer zanjiri
uziladi. Masalan, o ‘sayotgan ikki polimer zanjiri o‘zining erkin radikallari
bilan uchrashib, o‘sishdan to ‘xtaydi:

R —CH2 —CHX - CH2- CHX + XHC—CH2-R -+
R —CH2 —CHX - CH2- CHX + XHC—CH2-R->
>R-CH2- CHX- CH2- CHX- CHX-CH2-R
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Yugorida aytib o‘tilganidek, issiglik ta’sirida polimerlanish jarayo-
nining boshlanishi juda ham sekin boradi va jarayonni tezlatish uchun
yuqori temperature talab gilinadi. Shu sababli deyarli barcha monomerlar
ni polimerlashda reaksiya maxsus initsicitorlcir ishtirokida olib boriladi.
Initsiatorlarning ahamiyati ulaming osonlik bilan parchalanishi va erkin
radikallar hosil qilishidadir. Avnan slut radikallar polimerlanish reaksi-
yalarini boshlovchi aktiv markazlar bo‘ladi.

Monomerlarning kompleks—adikal polimerlanishi. Hozirgi vagtda
ko'p sinovlardan o'tgan va yetarli xomashyo bazasiga ega bo'lgan poli-
merlarning xossalarini yanada boyitish masalasiga katta e’tibor beril-
moqda. Bu borada radikal polimerlanish usuli ham olz imkoniyatlarini
yo‘gotgani yo‘qg, aksincha, fanning so'nggi yutuglari, aynigsa, tarmoglan-
gan zanjirli reaksiyaiarni tezligi va initsirlash usullarini takomillashtirish
polimer strukturasini yaxshilash va uning fizik—mexanik xossalarini os-
hirish imkonini berishi aniglandi. Bu hodisa tarkibida kislorod, azot va
oltingugurt elementlari bo‘lgan vinil monomerlari misolida yaqqol ko ‘zga
tashlanadi. Bunda reaksiya temperaturasini keskin pasaytirib va ikkila-
mchi reaksiyalarga imkon bermasdan, yugori bosim va kuchli elektrosta-
tik maydonlardan foydalanib. monomerni kompleks-radikal mexanizmi
asosida initsirlash polimer zanjirlarining shakllanishiga sharoit yaratadi.

Kislorod, azot, oltingugurt (geteroatom) atomlari saglagan akril va
vinil monoinerlarining radikal polimerlanish jarayoni oraliq metal] tuz-
larining oz miqdori ishtirokida olib borilganda monomerlarning metal
ionlari bilan kompleks birikma hosil gilishligi aniglangan. Bunday kom-
plerslar polimerlanish reaksiyalarini nisbatan past temperaturada olib
borish imkoniyatini berish bilan bir gatorda. olingari polimeriaming fizik-
kimyoviy va mexanik xossalariga ijobiy ta’sir ko'rsatadi.

Geteroatom saglagan monomerlarni radikal initsiatorlar bilan kom-
pleks hosil gilishi natijasida polimerlanishning donor-akseptor initsir-
lash usulining imkoniyatlari ham aniglangan. Polimerlanayotgan mono-
mer va initsiator orasida kompleks birikma hosil bo'lish mexanizmi,
elektronodonor xususiyatli monomerdan elektronoakseptor xususiyatli
initsiatorga elektronni ko‘chirish va polimerlanish reaksiyasini pasttem-
peraturada boshlab, uni oxirigacha kuzatib borish gonuniyatlari ochib
berilgan. Keyinchalik monomer va initsiatorlar orasidagina emas, bal-
ki turli tabiatli monomerlar orasida, o sib borayotgan polimer zanjiri va
monomer asosida ham kompleks donor-akseptor sistemasi bo‘la olishi
aniglangan.

30



Bir gator kinetik, termodinamok va spektroskopik tadqgiqotlar nati-
jasida kompleks-radikal polimerlanishda aktiv markaz hosil boiishining
quyidagi sxemasi taklif etildi:

CH3 0% 0.
5* _
CH,:(:]S
C=0 O-C-QH - H-C-C 0
1 \//
OR C-OR
CH,
c:nbcoo
CH2=C- C; C&H1BCO~ n
\ .
Oii C;Hb* CO.
n
CH3

|
A =C4 C6H-COOH
=0
OR

Donor-akseptor o ‘zaro ta’sirlashuv reaksiyasida ham ionlaming, ham
radikallaming hosil bo‘lishida muhitning qutbliligi ma’lum miqgdorda
0°zining ijobiy ta’sirini ko‘rsatadi. Tarkibida azot va kislorod saglagan
monomerlarning polimerlanish tezligini oshirish uchun bunday reak-
siyalami qutbli muhitda amalga oshirish mumkinligi tajriba asosida
aniglandi.

R - CH3; —€;H;: -C 34-

2.3. Radikal polimerlanishni initsirlash, initsiatorlar

Initsiator ishtirokida polimerlanish - radikal polimerlanishning amal-
da eng ko‘p qoilaniladigan turidir. Shu sababli bu to'g'risida batafsilroq
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to'xtalib o‘tamiz. Initsiatorlar deb mo'tadil gizdirilganda parchalanib,
aktiv radikallar hosil giluvchi moddaiarga aytiladi. Ularning parchala-
nishi kam energiya talab giladi va polimerlanishni initsirlashda muhim rol
o‘ynaydi. Initsiatorlar zarrachalari esa polimer molekulalarining tarkibida
kimyoviy bog'lar orgali ulanib goladi. Shunday initsiatorlarga misol gilib
benzoil peroksid va vodorod peroksid, azoizobisbutirodinitrii, anorganik
birikmalardan aatriy, kaliy. ammoniy persulfatlarni ko‘rsatish mumkinl
Poiimerlanish jarayonini boshlab yuborish uchun initsiatordan monomer
massasining 0,1-1 foizi migdorida qo'shish kifoya. Masalan, benzoil pe-
roksid 60°C temperaturada gizdirilganda erkin elektronli ikkita benzoat
radikallari hosil boladi:

" a
1/

)/ c - w® ({ c-d

Benzoat radikali parchalanishni davom ettirib, fenil radikalini hosil
giladi:

@)
IF=aX 1 - <( \Vee

Bu ikkala benzoat va fenil radikallari monomer molekulalari bilan
birikib, polimerlanishning aktiv roarkazlarini hosil gila oladi

Masalan, metilmetakrilat molekulasi quyidagicha aktiv markazlar ho-
sil giladi:

(f_),\/é’o oF: éﬁm‘i\/é—o o -

OCOCH; 4 OCOCH,

Azoizobisbutironitril ham o'zidan bir molekula azot ajratib, ikki erkin
radikal hosil giladi va vinil monomerlarining poiimerlanish reaksiyasini
boshlab beradi:

‘JohnW. Nicholson. The Chemistry of Polymers. The Royal Society of Chemis-
try, 2006, p. 24
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crz CIIAA ci-|3
CHb- C- N =N-C - CHb -» 2CHr - C + Nz

1 < |

CvV CvV CV

ons CHi cun2 cu.

r//3- ¢o-om=¢- CH3-4-cH-¢C "'

&v ola/l &  odocsi3

Ba’zan polimerlanish reaksiyasida temperaturani pasaytirishning
rnuliim ahamiyati bor, chunki temperatura ganchalik past boTsa, poli-
mer sifatini pasaytiruvchi go‘shimcha reaksiyalar shunchalik kam sodir
boiadi. Shu magsadda oksidlovchi gaytaruvchi initsiatorlard&n foydala-
niladi, chunki ularning uzilish energiyasi juda kam bo‘lib, 40-60 kJ/mol-
ga tengdir. Oksidlovchi sifatida vodorod peroksid va persulfatlar olinsa,
gaytaruvchi sifatida ikki valentli temir tuzlari va tiosulfatlar ishlatiladi.

Bu sistemalarda reaksiyani boshJab beruvchi reagent sifatida hosil
bo‘layotgan erkin radikal-gidroksii guruhining aliamiyati muhimdir:

H-0 -0-H +Fe2-»HO + OH' + Fe2+
OH- + Fe2+ Hd + Fe2+

HO + CH2 = CHX -» HO - CH2- CHX

yoki
S208 +s0f- - soi~ +sdx+s2d3

50+ +H20-> HSOt + HO
HO + CH2 -- CHX -> HO - CH2- CHX

Kaliy persulfat K25,0S ning radikal hosil gilish reaksiyalarini qu-
yidagicha ifodalash mumkin:

K2S20s -» 2K* + S20f- S20Il~ ->2 504*

504 + H20 4A50r 4-0/T
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Demak, initsiatoming parchalanishidan hosil bo‘ladigan radikallar po-
limerlanish reaksiyalarming aktiv markazlari hisoblanib, initsirlash reak-
siyasini boshlaydi.

2.4. Radikalpolimerlanish reaksiyalarining mexanizmi.
Ingibitorlar

Hozirgi vaqtda sanoat ahamiyatiga ega bo‘lgan polimerlaming deyar-
li hammasi zanjirsimon polimerlanish reaksiyasi orqgali olinadi. Bunday
reaksiya yordamida olingan polimer molekulalari juda ham uzun, ular-
ning nishiy molekulyar massasi bir necha ming va hatto millionlarga teng
bo‘ladi. Shunday uzun molekulalaming hosil boiishi juda tez - sekund-
ning milliondan bir ulushi gadar vaqt ichida sodir bo‘ladi.

Har ganday zanjirsimon polimerlanish jarayoni uch elementar reaksi-
yadan: aktiv markazning paydo bo fishi, zanjirning o Sishi va zanjirning
uzilishidan iborat. Initsiator ishtirokida polimerlanish esa to'rt bosgichda
boradi, inisirlash bosqgichi ham mavjudl

1.Aktiv markazning paydo bo‘lishi anchagina energiya talab qiladi
va sekinlik bilan boradi. Tashgaridan beriladigan energiya yordamida ak-
tivlashtirilgan monomerlardan bir gismi o‘sish gobiliyatiga ega bo‘ladi,
bir gismi esa bosh'ang‘ich holatga qaytadi:

ax- n;

Zanjirsimon polimerlanishning boshlanish davrida erkin radikallar
yoki musbat va manfiy zaryadlangan zarrachalar -ionlar aktiv markaz
hosil giladi. Issiglik, yorug‘lik, ultrabinafsha, rentgen va radiatsion nur-
lar, peroksid moddalar hamda azo va diazobirikmalar ta’sirida boshlan-
gan reaksiyalar erkin radikalli polimerlanish reaksiyalari jumlasiga kiradi.
Katalizatorlar - tuzlar, metallar va ularning organik birikmalari ishtiroki-
da boshlangan ionli polimerlanish reaksiyalari katalizator ishtirokida bor-
ganligi uchun katalitik polimerlanish ham deyiladi.

2. Polimer zanjirining o°‘sishi juda ham oz aktivlanish energiyasi talab
giladi va juda katta tezlik bilan boradi: + Al-» A\

Ki-1 An

‘John W. Nicholson. The Chemistry of Polymers. The Royal Society of Chemis-
try, 2006, p. 25, 26
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Bu verda: A, - monomer motekulasi; A',- monomeming aktiv marka-
zi;

A',, A’ —o‘sayotgan radikallar; A" - polimer makroradikali.

3. Foiimer zanjirining uziiishi katta uzilish energiyasi talab gilmay-
ili va anchagina tez boradi. Polimer zanjirining o ‘sish tezligi uzilish tez-
ligidan ganchalik katta bo Isa, hosil bo‘lgan polimer molekulasi ham
shunchalik uzun, ya’ni polimer molekulasining uzunligi ikkala reaksiya-
ning tezlik nisbatlariga bog'liq bo'Ladi.

Vinil monomerini initsiator - benzoil peroksidi ishtirokida polimer-
lanish reaksiyasining bosgichlarini tablil etamiz.

1. Initsiator molekulasining 60-70°C da parchalanib, aktiv markaz ho-
sil qilishr.

(C6H5C00)2 -» 2C6H5COC -» 2C6A5+ 2C02

Hosil bo‘lgan benzoat yoki fenil radikalini I beb belgilaymiz.
2. Initsirlash, initsiator radikaliga monomerning birinehi molekutasini

birikishi:
I + CH2 -CHX -»/ -CH2- CHX

3. Zanjirni o sishi, monomerning birinehi molekulasiga birin-ketin ik-
kinchi, uchinchi, to‘rtinchi va h.k. n chi molekulasining birikishi:

- CH2- CHX +nCH2=CHX ->I(-CH2~ CHX -)nCH2-CHX

Zanjirning o‘sishi natijasida makroradikallar hosil bo’ladi.
4. Zanjirning uziiishi ikki xil mexanizm bo‘yicha boradi.
a) Rekombinulsiya,makrorad ikaHaming o'zaro birikishi:

1(~CH2~ CHX - )VCH2-CH X +I(-CH2- CHX -)mCH2- CHX
I(~CH2~ CHX -),,CH3- CHX- CHX~ CH2{-CHX - CH2)J

b) Disproporsiya, bir makroradikaldan ikkinchisiga protonning
ko'chishi:

I(~CH2- CHX-)nCH2- CHX + I(-CH2- CHX-),,CH2- CHX >
I(~CH2- CHX-),,CH = CHX+ CH2X-CH2(-CHX-CH2)J
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Rekombinatsiya sxemasil

Polimer zanjiri rekombinastiya natijasida uzilganda molekulyar massa
ikkinchi holatga nisbatan kattaroq bo‘ladi.

Polimer zanjiri aktiv markazni erituvchiga yoki boshga biror quyi
molekulyar birikmaga uzatilishi natijasida ham uzilishi mumkin. Agar
polimer radikali to‘yingan modda molekulasi (AB) bilan to‘gnashsa, uni
parchalab yuborishi mumkin. Natijada o ‘sayotgan polimer radikali to‘yin-
gan moddaning bir gismini biriktirib olib, passiv holatga o ‘tadi. To‘yingan
moddaning qolgan gismi radikal holiga o‘tib, monomeming yana o ‘sish
markaziga aylantiradi:

R~CH7~ CHX+AB -*R—CH2- CHX-A +B
B+ CH2=CHX ->B - CH2- CHX

Natijada polimeming o‘sayotgan molekulasi bir necha zanjirlarga
bo‘linadi va uning molekulyar massasi kamayadi.

Ba'zan to‘yingan AB molekuladan hosil bo‘lgan erkin radikal B init-
siator rolini bajara olmaydi, ya’ni gaytadan o‘sish markazini hosil gila
olmaydi. Demak, bunday moddalar polimerlanish reaksiyasini sekin-
lashtiradi va butunlay to ‘xtatishi ham mumkin. Polimerlanish reaksiya-
sini butunlay to‘xtatuvchi moddalar ingibitorlar deb ataladi. Ingibitorlar-
ga gidroxinon misol bo‘la oladi. U o‘sib borayotgan polimer zanjiridan
vodorodni tortib olib, semixinonga aylanadi, zanjirda esa go‘sh bog* hosil
bo‘ladi:

Thttp:/iwww.pslc.ws/russiarVindex.htm
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R- CH, - CHX - CH- - CHX +
|

" Y

R —CH-, - CHX - CH = CHX +

|
ow

Hosil bo‘lgan seraixinon guruh yana bir makroradikal yoki aktiv
markaz bilan birikadi, natijada ular o‘sishdan to‘xtaydi, ya’ni zanjir uzi-
ladi:

R-CH2~ CHX - CH2- CHX+ o‘“<tD )~ OH

R- CH,- CHA'- CH, - CHX - 0 - -OH

0 ‘sayotgan zanjirning uzilishi reaksiya tezligini kamaytiradi, natija-
da molekulaning uzunligi ham kamayadi. Ba’zi ingibitorlar reaksiyaning
boshlanish davrida barcha aktiv markazlarni passiv radikallarga aylantiri-
shi mumkin. Bunda polimerlanish reaksiyasi ingibitor tugagandan keyin-
gina boshlanadi. Amalda ingibitorlar sifatida, organik birikmalardan ko'p
atomli fenollar, aynigsa, gidroxinon, pirokatexin, pirogallol, aromatik
aminlar ko‘proq ishlatiladi.

Havo kislorodi polimerlanish reaksiyasini ba’zan tezlashtiradi, ba’zan
esa sekinlashtiradi. Vinilatsetat va akrilatlar ultrabinafsha nur ta’sirida po-
limerlanganda kislorod ingibitorlik rolini o*‘ynaydi. Stirol va ba’zi mono-
merlarning nur ta’sirida polimerlanishida kislorod initsiator ham bo‘la
oladi. Polimerlanish muhitidagi erkin radikal kislorod bilan birikib, perok-
sid radikallar hosil gilishi aniglangan:
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R+ 02 —=R —0 —0

Agar bu radikal aktiv bo'lsa, polimerlanish jarayonida kislorod init-
siator roiini o‘ynaydi. Agar radikal passiv bo‘lsa, ya’nio‘suvchi aktiv
markazlar hosil gila olmasa, bu holda kislorod polimerlanish jarayonida
ingibitor vazifasini bajaradi.

2.5. lonli polimerlanish: kation va anion polimerlanish.
Katalizatorlar

Monomerlaming katalitik j'oki ionli polimerlanish jarayoni kataliza-
torlar ishtirokida boradi. Katalitik polimerlanishda o ‘suvchi zanjir uchida
kation yoki anion bo‘ladi. Ular o /ining musbatyoki manfiy zaryadlarini
zanjir bo ‘y lab uzatish orgali moiekulaning o'sishiga imkoniyattug“‘diradi.
Jarayon katalizatoriaming zanjir uchida ganday ion hosil gilishiga garab
kation va anion polimerlanishga bo‘linadi.

Kation polimerlanish. Kation polimerlanish kuchli kislotalar va
Fridel-Krafts katalizatorlari ishtirokida boradi, bunday katalizatorlar
elektron laming kuchli akseptorlari hisoblanadi. Fridel-Krafts katalizator-
larining polimerlanish jarayonidagi nisbiy aktivligini quyidagicha ifoda-
lash mumkinl

BF> AIBr> TiBr >BCI> BBr> SnCl,

Kation polimerlanish reaksiyasiga kitisha oladigan monomerlaming
biror uglerod atomi elektronodonor (elektromusbat) xususiyatli o'rinbosar
atomlar yoki guruhlar bilan bog‘langan bo‘ladi. Bunday monomerlarga
misol qilib izobutilen, oddiy vinil efirlari, stirol kabilarni ko‘rsatish mum-

Kation polimerlanish jarayonining nazariy qonunlari birmuncha yax-
shi o‘rganilgan. Reaksiyaning tezligi polimerlanish muhitining dielektrik
doimiysiga bog‘liq bo'ladi. Kation polimerlanishning asosiy xususiyat-
laridan biri shuki, temperatura pasayishi bilan reaksiyaning tezligi ortib
boradi.

Mineral kislotalar va ularning elektron-akseptor tuzlari ishtirokida so-
dir bo'luvchi kationli polimerlanish reaksiyasida aktiv markazning hosil
bo‘lishi va initsirlashni quyidagi umumiy sxema bilan ifodalash mumkin:

‘Charles E. Carraher, Jr. Polemer Chemistry. 2003, Marcel Dekker, Jnc., p. 286.
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2CH2=CH+ HX -*CHBb- CH- CH2- CH"X~

R R R

Bunda hosil bo‘lgan kation monomer molekulasi bilan birikib, zanjir-
Nni uzunlashtiradi va o‘zining musbat zaryadini keyingi birikkan monomer
molekulasiga uzatadi:

CH3- CH- CH2- CH~X- + CH2 =

R 1
= CH-» CH3- CH - CH2~ CH —CH2 - CH-x-

R R R R
Bu reaksiyada katalizatorning ajralib chigishi natijasida zanjir uziladi:

CH,- CH- CH, - CH-CH; - CH- CH, - CH~X-
< | | "
R R R K

-» CHb- CH- CH2-CH- CH2-CH-CH = CH + HX

R R R R

Demak, ionli polimerlanishda zanjir radikalli polimerlanishdagidan
farq gilib, biror vodorod atomining ajralishi natijasida uziladi.

Kation polimerlanishni quyi temperaturada amalga oshirish uchun
ba’zi vagtlarda monomeming aktivlanish energiyasini kamaytiruvchi
moddalar - sokatalizatorlar ishlatiladi. Sokatalizatorlar sifatida suv va
mineral kislotalami ishlatish yaxshi natijalar beradi. Bunda katalizator
bilan sokatalizator o'zaro reaksiyaga kirishib, vodorod protoni ajralib
chigadi va bu proton monomer molekulasi bilan birikib, kation polimer-
lanishning aktiv markazini, ya’ni karboniy ionini hosil giladi. Buni qu-
yidagi misolda ko ‘rish mumkin:

SnCl4 + MClI —H~ - [SnChCIT

H~ + CH2=CH CLl - CH*
| |

o

“ R
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Karboniy ionining anion bilan to‘gnashishi natijasida reaksion zanjir
uziladi va quyidagi reaksiya asosida katalizator ajralib chigadi.

-CW, - CHa - snci.

-CH7 —CH*
|
R
-CM - cu - Stici+- Ha
|
R

Bu reaksiyada polimerlanish tezligi katalizatorning konsentratsiyasiga
to‘g ‘ri propotsionaldir. Polimerlanish darajasi esa monomerning konsen-
tratsiyasiga to‘g'ri proporsional bo'lib. katalizatorning miqdoriga bog‘lig
bo;Imaydi.

Sokatalizator qo‘shilmaganda polimerlanish jarayoni boshlanishidan
oldin katalizator bilan monomer qutblangan kornpleks birikma hosil gila-
di. O'suvchi zanjir uchidagi karboniy ion (qutblanuvchi moddalar ishtirok
etmaganligi uchun) zanjirning ikkinchi uchidagi anion bilan o'zaro ta’sir
etishi natijasida polimer molekulalarining disproporsionai uzilishi osonla-
shadi. Kationli polimerlanish jarayonining mexanizmini quyidagi sxema
bilan ifodalash mumkin:

]. Reaksiyaning boshlang'ich davrida katalizator va monomer hosil
bo‘lgan kompieks keyingi monomer molekulasi bilan birikib, quyidagi
shaklIni oladi:

~SnCh - CHR
H?C
'-aCH CH,
R

2. Makromolekulaning o ‘sishi:
m5na+ ~CHR SnCL " CHR

i | | |
(CH2- CHR)K- CH2+ CH2= CHR (Ctt> - CHR)twl - CH2
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3. Zanjirning uzilishi:

"SCl, ~CHR

(CH; -CHR\.t- CH: -*CH; - CHR- (CH: - CHR)n ~ C/1 = CHA -=SnCl,

Keltirilgai) sxemadan ko ‘rinib tmibdiki, kation polimerlanishda mak-
roionga birikuvchi monomer motekulasidagi qo'sh bogiar elektron bulut-
larining zichligi ortgan bo‘lishi lozitn:

5" S+
CH2=CH—R

Shundav qilib, o‘suvchi makroionning musbat zaryadli uchi bar doim
monomerdagi elektron zichligi ortiq boMgan uglerod atomi bilan, ya’tii
CH, bilan birikadi va natijada monomerlaniing makrotnolekuladagi joy-
lanishi regulyar, ya’ni «boshi-dumiga» tartibida bo ‘ladi.

Kation polimerlanish jarayonining aktivlanish energivasi radikalli po-
limerlanishning aktivlanish energiyasidan anchagina kam (60-65 kJ/mol)
bo'lib, uning giymati ba’zan manfiy ham bo‘ladi. Shu sababli tarmoglan-
magan tuzilishdagi yugori molekulyar polimerlar 50-70°C temperaturada
kation polimerlanish usuli bilan sintez gilinadi.

Anion polimerlanish. Anion polimerlanish katalizatorlari sifatida ish-
qoriy metallar va ularning amidlari, metall-organik birikmalar, yuqori
valentli metall oksidlari va elektronodonor xossaSariga ega bo‘lgan bosh-
ga moddalar ishlatiladi. Katalizator va monomer molekulalari o‘zaro
reaksiyaga kirishib, anion kompieksini hosil giladi:

CHn = CH + MeR R - CH2- CH + Me*

Bu anion kompleksi yangi monomer molekulalari bilan birikib, o‘zin-
ing manfiy /aryadini ana shu monomer molekulasiga uzatadi:

R - CH,- CH+ CH, =CH —sR - CH?- CH- CH,- CH
; , ]

t | i

R R

0 ——

R
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Bu reaksiyada zanjiming uziiishi biror vodorod atomining makroionga
birikishi natijasida sodir boMadi. Anion polimerlanishning o ‘ziga xos xusu-
siyati shundaki, u past temperaturada ham katta tezlik bilan davom etadi.
Temperaturaning pasayishi bilan anion poiimerlanish reaksiyasining tezligi
orta boradi. Shuning uchun ham reaksiya ba’zi vaqtlarda -50°C va -190°C
temperatura oralig‘ida olib boriladi. Misol tarigasida akrilonitrilning natriy
amidi ta’sirida ammiakli muhitda polimerlanishini ko‘rib chigamizl

Katalizator:
NaNH2->Na++ NH2

Aktiv markazning paydo bo‘lishi:
NH7+ CHZ= CH -» NH-, - CH? - CH
| |
CN CN
Zanjiming o ‘sishi:

NH, - CH, —CH +CM, - CH- NHj- CH,- CH- CH.- CH

\ ) | | "
CN CN CN CN

NH2- CH7- CH - CH, -CH + CH, - CH -
I
C CN N

-» NH-, - CH, —CH —CH, -CH - CH, -
! " T

CV cnr cn
va hokazo.
Zanjiming uziiishi:
NH- - CH, —CH — CH2- CH- CH2—CH + XHi
|
CN CN CN

AHj- CH, - CH- m- CH- CH- CH, OCH +NH~
| |
CN CN &N

‘Charles E. Carraher, Jr. Polemer Chemistry. 2003, Marcel Dekker, Inc., p. 292
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Anion polimerlanishda zatilimi o'sish reaksiyasini quyidagicha tasvir-
lash liam mumkin:

- CUN-P fCH-- CM- [M*U"a, - CM- CH2- CH- P

R K R R
IMe]'CW, - CH- CW - CH- P-rC4>- CH -*
! i \
k ft k

IMe}~CH, - CH- CH, - CH®CH-- CH- P

| | !
R R R

Shu reaksiya uchun zanjirning uzilishi:

\Me\~CH- ~ CH —CH- —CH =mICH - CH—S —CH- = CH
\ ; i ’ |
R R R R
[Me]*CH- ~ CH- - CH- - C CH2- CH- (-CH? - CH-)r -
| | | !
K r K r

Bu xilda uzilgan polimer zanjiri uchida go‘sh bog* hosil bo‘ladi.
Katalizator sirtida hosil bo‘lgan yangi aktiv markaz qaytadan polimer zan-
jirini yana o ‘stirib yuboradi. Anion polimerlanishda ba’zi ma’lum sharoit-
da zanjir uzilishi va uzatilishi sodir boMmaydi, “tirik zanjir” hosil bo‘iadi.
Monomer va katalizator konsentratsiyalarining ortishi bilan polimerlanish
tezligi ham ortadi.

Metall-orgamk birikmalar ta’sirida polimerlanish qutblangan metall
bilan uglevodorod radikali orasidagi bog‘ning (Me-Alk) xususiyatiga
bog‘liqdir. Polimerlanish jarayonida metall ioni karboanionga bog'iangan
bo‘lib, uning o‘sishiga ta’sir ko‘rsatadi. Alkil radikali esa monomeming
tnakroionga birikishiga ta’sir ko‘rsatmasa dastlab birikadigan monomer
bo‘g‘inlarining joylashish tartibiga ta’sir giladi.

Dastlabki ionning paydo bo‘lishini butadienning fenilizopropilkaliy
ishtirokida polimerlanishida kuzatish oson. Fenilizopropilkaliy to‘q gizil
rangli bo‘lib, unga butadien go‘shilsa bu rang yo‘qoladi. Chunki fenilizo-
propilkaliyga rang beruvchi kaliy va fenil guruhlari orasiga monomer
molekulalari birikishi natijasida bu guruhlar bir-birlaridan uzoglashadi va
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rangsizlanadi. Butadienning polimerlanishi odatda natriy metalli ishtiroki-
da borib, dastlab quyidagicha birikma hosil bo'ladi:

Na+CH2-CH”*CH - CH2Na+

Polimerlanish natriy metallining sirtida boradi. Muhitdan ishqoriy
metallni chigarib tashlasak, polimerlanish jarayoni to ‘xtaydi. Demak, bu
holda butadien avval metall sirtiga adsorbilanib qutblanadi va so‘ngra kar-
boanion bilan reaksiyaga kirishadi.

Yuqorida aytilganidek, anion polimerlanish reaksiyasi boshqarilishi
mumkin bo‘lgan jarayonlar gatoriga kiradi. Masalan, muntazam tuzilishi-
dagi (1-4 tuzilishdagi) polibutadien alfin katalizatorlar (natriy fenil va
natriy xlorid) ishtirokida hosil gilinadi. Alfin katalizatorlar ko ‘rsatadigan
ta’siri jihatdan oddiy metall-organik birikmalardan keskin farq giladi.

Hozir shu narsa aniglanganki, dastlab alkogolyat bilan natriy xlorid
aralash kristallar hosil giladi va monomer hamda natriy alkili ana shu
kristallar sirtiga adsorbilanadi, so‘ngra polimerlanish jarayoni boshlanadi.
Qattiq jism sirtida polimerlanishda monomer molekulasi orientatsiyalan-
gan holda birikadi va natijada regulyar tuzilishdagi polimer hosil bo‘ladi.
Monomer molekulalarining orientatsiyalanishi ularning kristallar sirtida
qutblanishidan kelib chigadi. Umuman, alfin katalizatorlar ta’sirida poli-
merlanish jarayonlari metall-organik birikmalar ta’sirida polimerlanishga
garaganda tezroq kechadi. Masalan, stirolning natriy amil, natriy izopro-
pilat va natriy xloridaralashmasi ishtirokida polimerlanish tezligi birgi-
na natriy amil ishtirokida polimerlanishga garaganda 6-10 marta ortiq
boiadi. Alfin katalizatorlar ishtirokida butadienning polimerlanish tezligi
natriy amil ishtirokida polimerlanishga garaganda 60 marta ko‘p bo'la-
di, hosil bo‘lgan polimeming molekulyar massasi esa 10000 dan 100000
gacha ortadi.

Shuni aytib o'tish kerakki, alfin katalizatorlaming migdori polimer-
ning molekulyar massasiga ta’sir etmaydi, boshqga xil katalizatorlaming
miqdori esa polimeming o‘rtacha molekulyar massasi giymatiga jiddiy
ta’sir giladi.Metall alkili ishtirokida anion polimerlanish jarayonini bosh-
qarish katalizatordagi bog‘laming va erituvchi modda molekulalarining
qutblanishiga ham bogiiqdir.
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2.6. lon-koordinatsion poiimerlanish va uning mexanizmi

lon-koordinatsion poiimerlanish stereomuntazam (fazoviy muntazam)
polimerlar sintez gilish imkoniyatini yaratgan ionli poiimerlanish usulidir.
Bu usulda polimer zanjiriga navbatdagi monomer molekulasi birikishidan
oldin, u o'suvchi oxirgi aktiv markaz bilan koordinatsiyalanadi. Dastlab
bu usulning katalizatori sifatida litiyorganik (LiR) birikma go‘llanilgan.
LiR ishtirokida stereomuntazam poliizopren sintez gilingan. Umuman
izopren polimerlanganda 4 xil izomer bo‘g‘inlar hosil bo‘lishi mumkin:

CHj CH3 -cfy-a-i-
1 CHr C=c N - .
~<h2 cH ¢ C-CHj
cH CHr
CH2
1,4-trans 1,4-sis 1,2-birikish 3,4-birikish

Litiyorganik birikma izoprenning sis- holatdagi shakli bilan koor-
dinatsiyalanadi, shuning uchun fagat sis-izomer bo‘g‘inlaridan iborat
poliizopren sintez bo‘ladi.

Sigler va Hatta tomonidan kompleks katalizatorlaming kashf etilishi
ion-koordinatsion poiimerlanish sohasida qo‘lga kiritilgan eng katta yu-
tuglardan biri bo‘ldi. Kristall tuzilishidagi va o‘rinbosarlari fazoda tar-
tibli joylashgan polipropilen hamda boshqa poliolefinlar xuddi shunday
kompleks katalizator ishtirokida olingan bo'lib, ular izotaktik yoki sin-
diotaktik polimerlar, katalizatorlar esa stereospesifik katalizatorlar de-
yiladi.lzotaktik va sindiotaktik polimerlarda uchlamchi uglerod atomlari
bilan bog‘langan metil guruhlar hamma vaqt bir—biriga nisbatan ma’lum
masofada joylashgan va ma'lum fazoviy tuzilishga ega bo‘ladi. Ataktik
polimerda esa metil guruhlar tartibsiz joylashgan bo'lib, fazoviy tuzilishi
muayyan qoidalarga bo‘ysunmaydi.Stereomuntazam (izotaktik yoki sin-
diotaktit) hamda nomuntazam (ataktik) polipropilenning tuzilishi quyida
tasvirlangan.

Izotaktik polipropilen:
~CH>-CWN - CH-, - CN - cH, - CN- CN, - CU-

\ I I "
CH3 CH? CH3 CH3
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Sindiotaktik polipropilen:

q—H GH3

I f
“CW: - CH- CW- ~ CH- CH- - CH - CH- ~ CH-

L, k
Ataktik polipropilen:
CH,
|

~CW? - CU - CH-- Ctf-CH- - CH- CH~ - CH-

C§-|3 ! cq, dHJ'

Adabiyotlarda polivinilxloridning fazoviy izomerlari quyidagicha tas-
virlangank

Sindiotaktit
bi 11

Stereospesifik katalizatorlar kimyoviy elementlar davriy sistema-
sining Il va 111 guruhidagi metallarning organik birikmalari hamda 1V, V
va VI guruh metallarining galogenli tuzlari aralashmasidan iborat. Bun-
day katalizatorlar orasida eng ko p targalgani trialkilalyuminiy (AIR.) va
titanxloridning (TiCl.) liar xil molyar nisbatdagi aralashmalaridir. Aly-
uminiy va uning organik birikmalari elektron yetishmovchi moddalar hi-
soblanib, ular titan xlorid bilan kompleks birikmalar hosil giladi:

‘Charles E. Carraher, Jr. Polemer Chemistry. 2003, Marcel Dekker, Inc., p. 62
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R' R
Polimerlanuvchi monomer bu kompleksdagi Al-C bog‘i bilan birikib,
Mnjirning o ‘sish reaksiyasini boshlaydi:

H2c ch+ H R Clx cl4 R
"+ XA < —— - X + X
2 ¢ R™ R Cl  CH2—CH2--R' R
ch  yo1 R Cla+ Cl CcL R
X > . XA
cl CHo R Cl  4CH2" R
| |
CH?2 CH?2
| |
R R

Kompleksdagi aktiv hisoblangan AI-C bog‘i gattiq katalizatorning
sirtida bo‘ladi va shu sirtda xemosorbsiya gilingan monomer molekulalari
bilan uchrashadi. Monomer qo‘sh bog‘idagi elektronlar bilan katalizator
lirtining o°‘zaro ta’siri natijasida sodir boMadigan xemosorbsiya jarayoni
natijasida monomer qo'sh bog‘ining elektron bulutlari gayta tagsimla-
nadi va uning bargarorligi kamayadi. Polimerlanishni initsirlantiruvchi
Al-C bog‘iva monomer molekulasi bir-biriga nisbatan katalizator sirtida
muayyan holatdajoylashgan bo‘ladi. O ‘suvchi zanjirga birikish uchun ya-
ginlashayotgan monomer molekulasining fazoviy holati paydo bo‘lavot-
gan polimer zanjirining konfiguratsion tuzilishiga, katalizatorning tarkibi
va sirtining fizik—kimyoviy xossalariga bog‘lig bo'ladi.

0 ‘suvchi zanjirga kelib birikayotgan yangidan—yangi monomer
molekulalarining holati o‘zidan ilgari birikkan monomerlaming holati-
ga o‘xshash bo‘ladi. Bu hodisa izo yoki sindiotaktik tuzilishdagi mak-
romolekulalar hosil bo‘lishida katta rol o‘ynaydi. Agar katalizatorning
stereospetsifik xossalari kuchsiz bo‘lsa, u holda sistemada ataktik va
izotaktik polimer makromolekulalarining aralashmasi hosil bo‘ladi.

Aktiv kompleks katalizatorlar hosil bo‘lishida awal trialkilalyuminiy
va titanxloridlar o‘zaro reaksiyaga kirishadi, bunda metall ionlari qis-
man qaytariladi. Masalan, ekvivalent migdordagi triizobutilalyuminiy va
tetraxlortitan o ‘zaro reaksiyaga kirishganda titanxlorid hosil bo‘ladi.



Agar kompleks katalizator hosil gilishda oldindan gaytarilgan ti-
tantrixlorid ishladlsa, hosil bollgan polimeming tuzilishi boshgacha
bo‘ladi. Demak, kompleks metall-organik katalizatorlaming aktiviigi
ularning tarkibigagina emas, balki olinish usullariga ham bog ‘ligdvr.
Etilen polimerlanishining Kkinetik xossalarini tekshirish natijasida, bu
reaksiyada katalizatorning eng aktiv tarkibiy qismi titantrixlorid ekanli-
gi, propilenning polimerlanishida esa titantetraxlorid ekanligi aniglan-
gan. Stereospetsifik polimerlanish jarayonining mukammal tekshirilishi
natijasida, uning anionli mexanizm bo'yicha va kompleks katalizatorlar
sirtida borishi anigqlangan. Buni quyidagi dalillar bilan isbotlash mum-
kin:

- alyuminiyalkil va titanalkil birikmalar ayrim-ayrim holda ishlatil-
ganda stereospetsifik katalizatorlik xususiyatini yo ‘qotadi;

- stereospetsifiklik xususiyati yugori boTgan kompleks Kkataliza-
torlarning tarkibida alyuminiy, galogenlar, alkil (aril) guiuhlan va to‘rtdau
kam valentli titanning boiishi shartdir;

- stereospetsifik katalizatorlar ishtirokida olingan polimeming tarkibi-
da alkil (aril) organik guruhiar borligi va ularning polimerga alyuminiy—
organik birikmalardan o'tganligi aniglangan;

- polimeming infraqizil spektrida ular makromolekulalarining uchida
viniliden guruhiar borligini ko ‘rsatadi;

- izotaktik polimerlar anionli polimerlanish yo‘li bilan 30-70°C larda,
izotaktik polivinil efirlar esa kationli polimerlanish jarayoni yordamida
-70°C atrofida hosil gilinadi.

Izotaktik polimerlar hosil bo‘lish mexanizmini quyidagicha tasvirlash
mumkin. Qutblangan katalitik kompleks sirtida monomer molekulalari
xemosorbsiyalanadi va ulaming bir gismi alyuminiy va alkil (aril) orasiga
joylashib, polimerlanishmng aktiv markazini vujudga keltiradi. Bu jara-
yonda qutblangan monomer o ‘zining manfiy zaryadli metilen guruhi bilan
alyuminiyga birikadi. Demak, zanjirning o ‘sishi yangidan-yangi mono-
mer molekulalariningkatalizator metalli (Me) va polimer (R) orasiga «joy-
lashishidan» vujudga keladi. Bunday reaksiyalarda makromolekulaning
uzilishi o *suvchi zanjirning vodorod atomini monomer molekulasiga yoki
katalizatorga o ‘tishi natijasida sodir bo“ladi.

Zanjir uzilganda o‘sish qobiliyatiga ega bo'lgan aktiv markazlar qay-
ta tiklanadi va yangi reaksiyalami initsirlashda ishtirok etadi. Zanjirning
uzilishi natijasida uning uchida qo'sh bogMar paydo bo‘ladi. Kompleks
katalizatorlar uzoq vaqt ishlatilganda polimerlanish tezligining hamda
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olingan polimerlar o‘rtacha molekulyar og‘irligining o'zgarmasligi bu
katalizatorda qayta tiklanish xiisusiyati borligi isbotlandi.

lon-koordinatsion poiimerlanish jarayonida sistemaga kompleks
katalizatordan tashqari. ba’zi boshga moddalar qo‘shish bilan polimerning
o ‘rtacha molekulyar massasini o‘zgartirish mumkin. Bunday moddalar-
ning tarkibida metall-uglerod bogiari bo'lib. ular katalitik kompleksga
0 z anionlarini beradi. Natijada hosil bo‘layotgan polimerning molekulyar
massasi kamayadi. Masalan, trietiialyuminiy va titantrixloriddan iborat
kompleks katalizatorlarga oz migdorda rux alkil go'shilsa, katalizatoming
stereospetsifik xususiyati o‘zgarmaydi, ammo polimerning molekulyar
massasi birmuncha kamayadi. Undan tashqgari. reaksion muhitga vodorod
kiritish bilan ham polimerning molekulyar massasini kamaytirish mum-
kin, birog bunda polimerning stereoregulyarlik xossalaii ham birmuncha
stisayadi.

Xulosa qilib aytganda. polimerlar kimyosi sohasida stereo tartibli
poiimerlanish jarayonlarining kashf etilishi kimyo sanoatining katta yu-
tugl bo‘lib, hozirda bu jarayon yordamida 1,4-sis-polizopren, kristall po-
lietiien, izotaktik polipropilen, polimetilmetakrilat. polistirol va boshgalar
ishlab chigarilmoqda.

2.7. Poiimerlanish jarayonining texnologik
usuliari

Texnikada poiimerlanish jarayonining asosan uch xil usuli, ya’ni blok
poiimerlanish, erituvchi modda ishtirokida poiimerlanish va emulsion po-
iimerlanish usullari keng targalgan.

Polimerlanishning blok usuli yoki massada poiimerlanish. Suyuq
holdagi monomerlami hech ganday erituvcbisiz, yaxlit holda polimerlash
usuli blok holda poiimerlanish deyiladi. Bu usulda yaxlit va gattiq polimer
bloki hosil bo‘ladi. uning shakli esa reaksiya olib borilgan idishning shak-
liga o ‘xshaydi.

Odatda blok poiimerlanish reaksiyasi, ko'pincha organik peroksidlar
ishtirokida, qisman esa issiqlik va our ta’sirida olib boriladi. Bu usulning
asosiy kamchiligi shundaki, unda reaksion muhitning temperaturasini ros-
tlash va reaksiyada ajralgan issiglikni hosil bo'lgan polimer blokidan o‘z
vagtida yo‘qotish giyin boMadi. Buning natijasida poiimerlanish reaksi-
yasi sistemaning har xil nuqtalarida turli temperatura va turlicha tezlik
bilan davom etadi. Temperaturaning haddan tashqari ortib ketishi, aynigsa
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idishning o‘rta gismida polimer zanjirlarini destruksiyalaydi va ularning
o‘rtacha molekulyar massasini kamaytiradi.

Blok usulida polimerlashning bunday kamchiliklaridan qutulish
uchun reaksiyani iloji boricha past temperaturada olib borishga va reak-
toming hajmini kichraytirishga harakat gilinadi. Bu usulning yana bir
kamchiligi shuki, reaksiya natijasida hosil bo‘lgan gattiq vayaxlit polimer
namunalarini ajratib olish hamda ularni gayta ishlab buyum va pardalar-
ga aylantirish katta giyinchilik tug‘diradi. Shuning uchun ham blok usuli
polimemi amalda gayta ishlash talab gilinmaydigan hollardagina ko'proq
go‘llaniladi. Jumladan, metilmetakrilatdan polimetilmetakrilat olishda,
stirolni polistirolga aylanishida bu usulni qo‘llash mumkin. Masalan, sa-
molyotsozlikda ko‘p ishlatiladigan material-organik shisha blok polim-
erlanish usuli bilan hosil gilinadi.

Eritmada polimerlanish yoki lok usuli. Eritmada polimerlanish ikki
xil bo‘lishi mumkin. Eritmada polimerlanishning birinchi usuliga bino-
an dastlab olingan erituvchida monomer ham va undan hosil bo‘ladigan
polimer ham yaxshi erishi kerak. Bu usulda hosil gilingan polimerni erit-
madan ajratib olish uchun erituvchi bug‘latib yuboriladi yoki polimemi

eritmadan cho‘ktiriladi.
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2.1-rasm. Polistirolning eritmadagi konsentratsiyasi va molekulyar mas-
sasining bogfigligi.

Eritmada polimerlanishning ikkinchi usuliga binoan, olingan erituv-
chida monomer eriydi, ammo hosil bo‘lgan polimer erimaydi va natijada,
polimer kukunsimon cho‘kma holida olinadi.

Eritmada olib boriladigan polimerlanish jarayonida temperaturani
rostlash imkoniyati bo‘lsa ham amalda bu usul unchalik ko“p ishlatilmay-
di, ehunki birinchidan, bunda erituvchi molekulalari reaksiyalarda gat-
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neshib, zanjirning tez-tez uzilishi va uzatilishiga sabab bo'ladi. Natijada
hosil boigan polimeriaming o'rtacha molekulyar massasi kamayadi (2.1-
rasm).

Ikkinchidan. hosil boigan polimer tarkibidan erituvchi moddani yo‘qo-
tish ancha qivin, bundan tashqari, erituvchilar oson alangalanadigan modda-
|ar bo‘ladi. Bulaming hammasijarayormi ancha muvakkablashtirib yuboradi.

Emulsion polimerlanish usuli. Bu usul sanoatda sintetik polimerlar
olishda eng ko'p qoilaniladigan usuldir. Jarayonda monomer, erituvchi,
initsiator yoki katalizator ishtirok etadi. Monomer erituvchida erimaydi,
initsiator erituvchida eriydi, monomerda erimaydi. Uning afzalligi shun-
daki, emulsion polimerlanish reaksiyasi past temperaturada ham katta tez-
lik bilan boradi va hosil boigan polimer molekulasi boshga usullar bilan
olingan polimerlarga garaganda ko'proqg monodisperslik xususiyatiga
ega boiadi. Bunday polimerlanish jarayonida dispersion muhit sifatida,
asosan suv ishlatilib, unda monomeming 7-50 foizli emulsiyasi tayyor-
lanadi. Monomeming suvdagi emulsiyasini bargaror gilish uchun unga
emulgatorlar go‘shiladi.

Monomeming suvdagi emulsiyasi zanachalaming katta—kichikligiga
garab, lateks va suspenzion sistemalarga boiinadi. Emulgatorlar sifatida
deyarli barcha sovunlar, jumladan, ishgoriv metaSlarning oleat; palmitat,
laurat tuzlari, aromatik sulfokislotalaming natriyli tu/.i. aynigsa, natriy-
izobutilnaftalin monosulfat (Nekal) ko‘p ishlatiladi.

Emulgatormodda molekulaiarida, birinchidan, uzun va qutblanmagan
uglevodorod zanjiri boisa, ikkinchidan, bu molekulalar tarkibida qutb-
lanuvchi karboksil va sulfoguruhlar boiadi. Ular uglevodorod bilan suv
chegarasidagi sirt taranglik kuchini kamaytiradi va monomeming suvda
emulsiyalanishini osonlashtiradi. Monomer tomchilarining yupga emul-
gator pardaiar bilan oTalishi emulsiyaning bargarorligini oshiradi.

Ma’lumki, sovun suvda kam eriydi, uning asosiy miqdori eritmada
agregatlangan mitsella holida boiadi. Sovunning mitselladagi moleku-
lalari o'zining qutblangan uchi bilan suv fazasiga orientirlangan, ug-
levodorod molekulalari esa mitsellaning ichki gismiga - monomerlar
tomoniga joylashgan boiadi. Emulsion polimerlanishnmg initsiatorlari
sifatida suvda eruvchan persnifat, pe/borat, vodorod peroksid va shunga
o0 ‘xshash moddalar ko‘p ishlatiladi (2.2., 2.3-rasmlar).

Bunday polimerlanish jarayonining regulyatori sifatida (ya'ni muhit-
ning pH turg'uniigini va emulsiyaning bargarorligini oshiruvchi modda-
lar sifatida) bikarbonatlar, fosfatlar va atsetat tuzlari ishlatiladi. Yuqorida
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aytib o‘tilganlarga binoan, awal monomeming suvdagi emulsiyasi hosil
boMib, uning polimerlanishi natijasida polimer lateksi hosil bo‘ladi.

0,12

Vagt, min.

2.2-rasm. Metilmetakrilatning emulsion polimelanish tezligi (0,1 mol/l):
1- emulgatorsiz poiimerlanish; 2 —kaliy palmitat ishtirokida polimelan-
ish; initsiator -kaliy persitlfal (0,17%) t = 40 °C.
09 :

Vagt, min.

2.3-rasm. Metilmetakrilatning emulsionpolimelanish tezligining emulga-
tor kontsentratsiyasiga bog 1igligi. Emulgator kontsentratsiyasi, mol/l:
1-0,38; 2-0,87.

Bunday latekslar texnikada to‘g‘ridan-to‘g‘ri ishlatilishi ham mum-
kin. Lateksdan polimemi ajratib olish uchun unga maxsus cho‘ktiruvchi
moddalar-elektrolitlar go‘shiladi. Emulsion polimerlanishning kinetik xu-
susiyatlarini tekshirish shuni ko ‘rsatadiki, emulgator emulsiyaning barqga-
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rorligini oshiribgina golmasdan, balki reaksiyaning mexanizmiga ham
ta'sir ko‘rsatadi. Emulgatoruing konsentratsiyasi ortishi bilan polimerla-
nish jarayonining tezligi ham ortadi.

Suvda erimaydigan monomerlar, agar emulgator ishlatilmasa, initsia-
tor qo‘shilgan suvda ham polimerlanish reaksiyasiga uchramaydi. Emul-
sion polimerlanish jarayonida reaksiya tezligining va polimer o‘rtacha
molekulyar og‘irligining oshishi bunday sharoitlarda zanjirning uzilish
reaksiyalari kam sodir bo‘lishidan dalolat beradi. Zanjir, asosan o‘suvchi
makroradikallaming o ‘zaro to‘gnashishi natijasida uziladi.

Emulsion polimerlanish usulining ikkinchi turi suspension polimerla-
nish deyilib, lateks polimerlanish usulidan hosil bo‘ladigan polimer zarra-
chalarining yirikligi bilan farglanadi. Bu usul bilan polimerlanishda ham
monomer va erituvchi ishtirok etadi. Monomer ham, hosil bo‘lgan po-
limer ham erituvchida erimaydi, initsiator monomerda eriydi, erituvchida
erimaydi. Bunday reaksiyalarda initsiator sifatida benzoil peroksid va dia-
zobirikmalarning ayni monomerdagi eritmasi ishlatiladi. Suspenziyaning
bargarorligini oshirish uchun suvda eruvchan stabilizatorlar, jumladan,
polivinil spirt yoki jelatina go‘shiladi. Reaksiya natijasida hosil bo‘lgan
polimer donalari yoki «marvaridlar» ning yirikligi reaksion idish ichiga
o‘rnatilgan gorgichning aylanish tezligiga bog‘ligdir. Qorgichning tez
aylanishi monomer tomchilarini maydalab yuboradi va natijada mayda
zarrachali polimer hosil bo‘ladi. Initsiator monomer tomchilari ichida eri-
gan holda bo‘lganligi uchun bunday jarayonni tomchi ichidagi blok po-
limerlanish deb ham garash mumkin. Texnikada emulsion polimerlanish
usulining keng qo‘llanishining asosiy sabablari birinchidan, reaksiyada
ajraladigan issiglikni kamaytirish imkoniyati bo‘lsa, ikkinchidan, bunda
ajoyib xossalarga ega bo‘lgan polimerlar hosil bo‘ladi. Uchinchidan, bu
usulda kukunsimon yoki donador polimer hosil bo'lib, uni ajratib
olish, tozalash va sanoatda buyumlar olish uchun gayta ishlash ancha oson
bo‘ladi.

Nazorat savollari va topshiriglar.
1. Polimerlar sintezining asosiy usullari qaysilar?
2. Polimeranalogik o ‘zgarishlar deganda nimani tushunasiz?
3. Zanjirli reaksiyalar deganda ganday reaksiyalar tushuniladi va u necha

bosgichdan iborat bo‘ladi?
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4. Poiimerlanish reaksiyalarining ganday xususiyatlari mavjud?

5. Radikal poiimerlanish reaksiyalari nima va ganday hosil bo‘ladi?

6. Radikal poiimerlanish reaksiyalarida radikallar gaysi usullar bilan hosil
gilinadi?

7. Radikal poiimerlanish reaksiyalarida zanjir uzatish reaksiyalarining ahami-
yati qay darajada bo'ladi?

8. Monomerlarning kompleks-radikal polimerlanishi ganday hosil bo‘ladi?

9. Donor-akseptor inisirlash mexanizmi ganday moddalar ishtirokida va gan-
day sodir bo‘ladi?

10. Radikal poiimerlanish reaksiyalari va monomerlarning kompleks-radikal
polimerlanishlari ganday amaliy ahamiyatga ega?

11. Metilmetakrilatning peroksid benzoil ishtirokida radikal poiimerlanish
mexanizmini yozing.

12. Akrilonitrilning kaliy persulfat ishtirokida suvli muhitda radikal poii-
merlanish mexanizmini yozing.

13. Kation polimerlanishda ganday monomerlar va katalizatorlar qo‘llaniladi?

14. Anion polimerlanishda ganday monomerlar va katalizatorlar go‘llaniladi?

15. Kation poiimerlanish jarayonining aktivlanish energiyasi radikalli poli-
merlanishning aktivlanish energiyasidan kami yoki ko‘pmi? Bu nimaga olib ke-
ladi?

16. Sigler va Hatta kompleks katalizatorlar kashf etilishinin gpolimerlanish
reaksiyalaridagi ahamiyati nimada?

17. Nima sababdan ion-koordinatsion poiimerlanish sodir bo'ladi?

18. Radikal, kation, anion va ion-koordinatsion polimerlanishning afzalliklari
hamda kamchiiiklarini solishtiring.

19. Massada, suspenziyada va emulsiyada poiimerlanish usulida monomer,
erituvchi va initsiatordan iborat sistema ganday holatda bo*!adi?

20. Massada, suspenziyada va emulsiyada poiimerlanish usullarining afzal-
liklari hamda kamchiiiklarini solishtiring.



11l BOB.
POLIMERLANISH KINETIKASI VA
TERMODINAMIKASI

3.1. Radikal polimerlanish kinetikasi. Polimerlanish reaksiyalarining
monomer va initsiator bo‘yicha tartibi

Kimyoviy kinetika - reaksiya tezligi va unga ta’sir etuvchi omillar
to‘g‘risidagi ta’limotdir. Kimyoviy reaksiyalarning asosiy kinetik tengla-
masi, ya’ni massalar ta’siri goniniga muvofiq radikal polimerlanish reaksi-
yasining tezligi reaksiyada gatnashuvchi moddalar - monomer va initsia-
toming konsentratsiyasiga to'g‘ri proporsionaldir. Radikal polimerlanish
reaksiyasining umumiy kinetik tenglamasi quyidagi ko‘rinishga ega:

v = k[M]n[I]™

Bu yerda: v - polimerlanish reaksiyasining umumiy tezligi, K - reak-
siyaning tezlik konstantasi, n —reaksiya tezligining monomer bo‘yicha
tartibi, m - reaksiya tezligining initsiator bo‘vicha tartibi.

Demak, polimerlanish reaksiyasining tezligi awalambor monomer
va initsiatorning konsentratsiyasiga bog‘lig. Bog‘liglik quyidagi ikkita
farazlar bilan aniglanishi mumkin: 1) Polimerlanish boshlanishi bilan ra-
dikallar konsentratsiyasi tezda gandaydir giymatga yetadi va keyinchalik
0‘zgarmasdan qoladi (statsionar holatga erishiladi). Bodenshteynning
statsionarlik prinsipiga asosanradikallarning hosil bo‘lish tezligi ularning
yo‘qolish tezligiga teng. 2) Makroradikallarning reaksion qobiliyati po-
limerlanish darajasiga bog‘lig emas. Flori prinsipiga asosan funksional
guruhning kimyoviy aktivlagi uning molekulyar massasiga bog‘liq emas.

Kinetik tadgiqotlarning dastlabki vazifasi -reaksiyalarning monomer
va initsiator bo‘yicha tartiblarini aniglashdan iborat. Monomer va initsia-
tor konsentratsiyasi ortganda polimerlanish reaksiyasining tezligi ham or-
tadi (3.1 va 3.2 rasmlar).

Monomer konsenrtatsiyasi ortganda har bir aktiv markazga birikuvchi
molekulalar soni ortadi, shuning uchun polimerning molekulyar massa-
si ham ortadi. Radikalli polimerlanishda initsiator migdorining muhim
ahamiyati bor. Initsiator migdorining ortib borishi va uning parchalanishi
natijasida aktiv markazlar soni ko‘payib, polimerlanish tezlashadi, poli-
merning molekulyar massasi esa kamayadi.
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Monomer konsenrtatsiyasi

3.1-rasm. Polimerlanish tezligini (J) vapolimeming molekulyar
massasinini (2) monomer konsentratsiyasiga bog'ligligi.

Initsiator konsentratsiyasi

3.2-rasm. Polimerlanish tezligi (1) vapolimeming molekulyar massasin-
ing (2) initsiator konseidratsiyasiga bogligligi.

Jarayon boshlarida, ya’ni polimerlanish unumi taxminan i0% gaclia
bo'lganda polimerlanish reaksiya tezligining vaqtga bog‘ligligi chizigli
ko'rinishga ega. Aynan shu oraligda polimerlanish unumi bilan vaqgtning
bog'ligligi orgali polimerlanishning monomer va initsiator bo‘yicha tar-
tiblarini aniglash mumkin. Buning uctum dilatometrik usul bilan tajriba
bajarish tavsiya etiladi.
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Poiimerlanish reaksiyasida monomer zichligining ortib borishi po-
iimerlanish jarayonining teziigini kuzatishga imkon beradi va bunday
tekshirishlar d'datometr deb ataladigan asboblar vordamida bajariladi.
Dilatometrda ingichka shisha naydagi reaksion modda sathining o ‘zgarishi
aniglanadi, chunki monomer polimerga aylanganda har doim uning hajmi
kamayadi. Poiimerlanish jarayonida monomerlardagi go'shbogMarning
uziiishi va molekula o‘lehamlaiining kattalashishi natijasida uning zichli-
gi ortadi. Polimerning zichligi, monomerning zichligidan har doim katta
bo‘ladi (3.1-jadval).

3.1-jadvalL
Ba'zi monomerlar zichligi va hajminingpoiimerlanish
natijasida o zgarishi

Monomerlar Monomerning Polimerning  Poiimerlanish natijasida
zichligi, zichligi, hajmning
g/mtn3 g/mm3 kamayishi, % hisobida

Akrilonitril 0.797 1.17 31,0

Metilakrilat 1,19

0,932 20,6
Metilmetakrilat 0,94 1,19 21,2
Stirol 0.907 1,06 14,7
Vinilxlorid 0,919 1,38 34,4
Vinilidenxlorid 1,22 1,71 28,6

To‘lig poiimerlanish holatida hajmning kamayish ko ‘rsatkichini asos
gilib, vaqt davomida poiimerlanish unumi va tezligi hisoblanadi. Reak-
1 siya tezligining logorifmi bilan monomer yoki initsiator konsentratsiyasi
logorifmining bogiiqgligi chizigli ko‘rinishga ega bo‘lib, chizigning absis-
salar o'qiga nisbatan hosil gilgan burchagining tangensi momomer yoki
initsiator bo‘yicha reaksiya tartibiga teng (3.3 va 3.4 rasmlar).
Qo‘shimcha jara)’onlarsiz sodir ctilayotgan reaksiyalarda poli-
merlanishning monomer bo‘yicha tartibi 1 ga teng boMichi kerak. Real
jarayonlarda esa qo‘shimcha reaksiyalar hisobiga bu giymat 1dan 1,5 ga-
cha bo‘lishi mumkin. Reaksiya teziigini monomer konsentratsiyasi bilan
logorifmik bog‘liglik ehizig‘ining burchak tangensi 1,2 ga teng, initsiator
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konsentratsiyasi bilan logorifmik bog‘liglik chizigi bilan burchak tangensi
esa 0,5 ga teng.

Ig[AK]

3.3-rasm. Akril kislotasi radikalpolimerlanish tezligining monomer
konsentratsiyasiga bog ligligi.

3+1g]

3.4-rasm. Akril kislotasi radikalpolimerlanish tezligining initsiator kon-
sentratsiyasiga bog figligi.

Demak, akril kislotasining radikal polimerlanish umumiy tezligi qu-
yidagicha ifodalanadi:
v = k[AK]j12[7]°5
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Ushbu ifoda polimer zanjirining bimolekulyar uzilishi sodir etilayot-
jiganligini ko ‘rsatadi va boshga monomerlarning ham radikal polimerlanish
fcaksiyalari uchun mos keladi. Monomerlarning ionlanishi, initsiator yoki
biror boshga modda bilan kompleks hosil gilishi, zanjirning monorno-
Jekulyar uzilishi kabi holatlarda polimerlanishning monomer va initsiator
bo‘yicha tartibi keltirilgan sonlardan farg gilichi mumkin,

3.2. Polimerlanish bosgichlari tezliklarining konstantalari

Radikal polimerlanishni kimyoviy initsirlashda (initsiatorlar bilan)
Initsiatoming parchalanish tezligi hisobga olinadi. Odatda, initsiatorning
parchalanish konstantasi (kfJ, initsirlash energiyasi va initsiatorning
yarim yemirilish davri (t, ,) e'tiborga olinadi. Polimerlanishning istalgan
vagtidagi initsiator konsentratsiyasini qgiiyidagi formula bo'vicha aniglash
mumkin.

[/] = [10]e~kJ>"T
Bu yerda: [/] va [/0] initsiatoming shu vaqtdagi va boshlang‘ich
konsentratsivalari,
w—polimerlanish vaqti, kK —initsiatorning parchalanish konstantasi.
Initsiatorning parchalanish reaksiyasi:

Initsirlash reaksiyasi:

R'+M-4M,

Buyerda: MvaMj - monomer va initsiator birikkan monomer moleku-
lalari, k,n- initsirlash reaksiyasining tezlik konstantasi.

Initsiatoming barcha radikallari initsirlash reaksiyasida qatnasha-
vermaydi, chunki bir gismi yonida turgan boshqa radikal bilan birikib
goladi. Polimerlanishning ikkinchi bosgichi, ya’ni initsirlashda gatnash-
gan radikaliarning miqdorini initsiator parchalanganda hosil bo'ladigan
umumiy miqgdoriga nisbati initsirlash samaradorligi (f) deyiladi. Ko‘pin-
cha initsirlash samaradorligi 0.6 </< 0,8 giymatlarda bo“ladi.

Initsiatorning parchalanish konstantasi k a, odatda, 10510 J s 1 qiy-
matlarga ega bo‘ladi. Initsirlash konstantasi & ning giymati esa 10-103Y
(inol s) atrohda bo‘ladi. Binobarin, birinchi bosqichning tezligi ikkinchi
bosgichnmg tezligidan ancha kichik. Bosqichli reaksiyalarning umumiy
tezligi sekin boradigan bosqichning tezligi bilan aniglanadi. U holda init-
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sirlash tezligi (vin) initsirlash samaradorligi, initsiatoming konsentratsi-
yasi va parchalanish konstantasi bilan bog'langan:

vin = 2 fk par[f]

Polimerlanish reaksiyasining zanjirni o‘sishi bosgichida o °‘sish
konstantasi hisobga olinadi:

R_-Ml: m2—R_- mx—- M2

Zanjirni o‘sishi juda tez sodir bo‘ladi. 0 ‘sish konstantasi, avvalam-
bor, monomeming tabiati va temperaturaga bog‘lig bo'lib, uning giymati
1021041/(mol s) atrofida bo‘ladi. Temperatura ortganda o ‘sish konstanta-
sining giymati ham ortadi, natijada polimerlanish reaksiyasining umumiy
tezligi ham ortadi.

Zanjirni uzilish reaksiyasining tezligini uzilish konstantasi belgilaydi:

R-Mn. M+ »m- MmM- R~ R- Mn- M. M. Mm- R

Radikal polimerlanishda uzilishning tezlik konstantasi ku 106108 ¥
mol s giymatlariga ega bo‘ladi.

0 ‘sish va uzilish reaksiyalarining tezlik konstantalari polimerla-
nish reaksiyalarining umumiy tezligini belgilashi bilan bir gatorda hosil
boiayotgan makromolekulalaming tarkibi, tuzilishi va molekulyar mas-
sasiga ham ta’sir ko ‘rsatadi. Radikal polimerlanish reaksiyasi tezligining
asosiy tenglamasi bosqichlarning tezliklarini hisobga olgan holda qu-
yidagicha ifodalanadi:

tiu
Bu ifodadan kelib chigadiki, radikal polimerlanishning tezligi birinchi
darajali monomer konsentratsiyasiga va kvadrat ildiz ostidagi initsirlash
tezligiga to‘g ‘ri proporsionaldir. Initsirlash tezligi initsiator konsentrarsi-
yasiga proporsional ekanligini hisobga olib, padikal polimerlanish tezli-
gining initsiator bo‘yicha rartibi 0,5 ga teng deb, e’tirof etiladi.

3.3. Aktivlanish energiyasi

Kirtiyoviy reaksiyalarning aktivlanish energiyasi moddalaming
reaksiyaga kirisha olish holatiga o‘tkazish uchun zarur bo‘lgan minimal
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da polimerlansa, poiimerlanish darajasi 10500, 130°C da polimerlansa
poiimerlanish darajasi 7150 va 150°C da esa 5150 bo'lgan polimetilme-
takrilat olinadi.

Poiimerlanish jarayonida temperaturaning ko‘tarilishi, polimer-
ning o'rtacha molekulyar massasini kamaytiribgina qolmay, undagi quyi
molekulyar birikmalar fraksiyasi migdorini ham ko‘paytirib yuboradi.
Shuning uchun ham monomerlarni blok usulida polimerlaganda monomer
govushqogligining ortib borishi va reaksiyada chigayotgan issiglikning
polimer zanjirlariga salbiy ta’sir etishi polimer molekulyar massasining
kamayishiga va polidispersligining ortishiga sabab bo'ladi.

0 2C 4C 60
Vaqt, soat

3.6-rasm. Stirolning turli temperaturalardapoiimerlanish kinetikasi:
1- 20"C 2- 100°C, 3- 120"C, 4- 130°C

Polimerlanishni yuqori temperaturada olib borish zanjirda mono-
mer bo‘g‘inlarining tartibsiz joylashishiga, ya’ni bitta makromolekula-
ning o'zida monomerlar «dumi-dumiga» va <<boshi-dumiga>> tartibi bilan
birikishiga sabab bo*ladi. Bundan tashqari, yugori temperaturada makro-
molekulalar gisman destruksiyalanadi va natijada polimerning ba’zi fizik-
mexanik xossalari yomonlashadi. Bunday destruksiyalanishda polimerda-
gi ba’zi oson ko‘chuvchi atom va guruhlar ajralib, ularning o'rnida erkin
radikallar paydo bo'ladi va natijada tarmoglangan makromolekulalar ho-
sil boiadi.
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Polimerlanish reaksiyasi tezligi bilan temperaturaning bog‘ligligi Ar-

renius tenglamasi orqali ifodalanadil
_E
K =Ae rt

Bu yerda: k - polimerlanishning tezlik konstantasi, A - molekula-
ning fazoviy tuzilishi va to‘gnashuvlari soniga bog‘lig bo‘lgan konstanta
(eksponensial oldi ko ‘paytiruvchisi), E—umumiy aktivlanish energiyasi,
R - universal gaz doimiysi, T -absolyut temperatura, K.

Aktivlanish energiyasi, moddaning reaksion qobiliyatini xarakter-
lovchi tezlik konstantasi bilan bevosita bogianganligi uchun, polimerla-
nish jarayonining temperaturaga bog‘lig bo‘lgan muhim parametrlaridan
biridir. Polimerlanish reaksiyasining umumiy aktivlanish energiyasi qu-
yidagiga teng: 1 +

E = 2Ein+ (E°'~ 2 Enr®

Bu yerda: Ein, EO>va E” - initsirlash, o‘sish va uzilish reaksiyalari-
ning aktivlanish energiyasi.

Aktivlanish energiyasini Arrenius tenglamasini logorifmlangandan

So‘ng, kamida ikki xil temperaturadagi tezlik konstantalari asosida hi-
soblab topish mumkin:

Ti-r2

Aktivlanish energiyasi grafik usulida ham topilishi mumkin. Buning
uchun kamida uch xil (yaxshisi 4-5 xil) temperaturada polimerlanish te-
zligi aniglanadi. Tezlik logorifmi va temperatura teskari giymatining
bog“liglik grafigi chiziladi (3.7-rasm).Hosil bo‘lgan to‘g‘ri chizigni ab-
sissa 0‘giga nishatan burchagining tangensi EI4,57 ga teng. Shu orqali
aktivlanish energiyasini hisoblash mumkin. Initsiatorlar vositasida radikal
polimerlanish reaksiyalarining umumiy aktivlanihs energiyasi ko‘pincha
80-120 kJ/mol giymatlarida boiadi.

Kompleks-radikal polimerlanish reaksiyalarining afzalliklaridan biri
aktivlanish energiyasining ancha Kkichik giymatlarining namoyon
bo‘lishidir. Buning sababi kompleks birikmalarning parchalanish energi-
yasi initsiatoming erkin parchalanish energiyasidan ancha kichikligidir.
Natijada qo‘shimcha reaksiyalarning ulushi kamayadi va tartibli poli-

‘Charles E. Carraher, Jr. Polemer Chemistry. 2003, Marcel Dekker, Inc., p. 241.
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merlanish reaksiyasini boshgarish mumkin boiadi, hosil boigan polim-
eming xossalari yaxshilanadi.

(1A1Y10
3.7-rasm. Akril kislotasiningpolimerlanish tezligini temperaturaga
bog 'ligligi.

(Jltrabinafsha va radiatsion nurlar ta’sirida boruvchi reaksiyalarda po-
limerlanish tezligi temperaturaga unehalik bogiig boimasdan, asosan,
nurlaming intensivlik darajasiga bogiiq boiadi va quyidagi tenglama bi-
lan ifodalanadi:

v - K\I

bu tenglamada: V - polimerlanish tezligi; k - tezlik konstantasi; | -
nurning intensivlik darajasi.

Yugori molekulyar moddalarni sintez gilishda reaksiyaning mexa-
nizmi va kinetik xususiyatlarijarayonning reaksiya sharoitga bogiigligini
kuzatish, hosil boiayotgan polimeming fizik xossalari va kimyoviy tu-
zilishini aniglash kabi yoilar bilan o'rganiladi. Sanoatda polimer ishlab
chigarish jarayonlari shu tarzda olingan maiumotlar vordamida takomil-
lashtiriladi.
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3.4. Poiimerlanish teraiodinamikasi

Poiimerlanish gaytar kimyoviy reaksiyalardan, uning bilan bir vagtda
leskari jarayon - depolimerlanish ham sodir bo ‘ladi:

Reaksion aralashmada hamisha monomerning qgandaydir miqdori
goladi, uning muvozanat konsentratsiyasi sistemaning termodinamik
tavsiflari bilan bogiiq. Polimerlanishning termodinamik imkoniyati har
ganday fizik-kimyoviy jarayonlarniki kabi quyidagi tenglama bilan ifoda-
lanadi:

AG - AH - TAS

bu yerda: AG- i\H- AS — 1mol monomerni polimerga aylanishida izo-
bar-izotermik potensial (Gibss energiyasi), entalpiya va entropiyaning
o'zgarishi, J/mol yoki kJ/mol; T - absolyut temperatura.

Agar AG <0 bo‘lsa monomerning berilgan sharoitda polimerlanishi
sodir bo‘ladi, AG > 0 bo'lganda poiimerlanish sodir bo Imaydi, AG —0
boiganda sistema muvozanat holatida turadi. AG reaksiyaning muvozanat
konstantasi (K) bilan quyidagi tenglama orgali bog‘langan:

AG = AG® + RTInK (D

bu yerda; AG° - standart sharoitda monomer va polimerning izo-
bar-izotermik potensiallari fargi. Muvozanat holatida AG — 0 bo‘lganligi
uchun:

AG® = —RTInK @)

Muvozanatning Kinetik sharti polimer zanjirining o'sish (kof) va depo-
limerlanish (k") tezlik konstantalarining tengligi bilan aniglanadi hamda:

Hosil bo‘layotgan polimerning molekulyar massasi yetarli darajada
katta boiganda muvozanat konstantasi fagat monomerning muvozanat
konsentratsiyasi [M] ga bog‘lig:

U holda yugoridagi tenglamalarga binoan:
AG°® = RTIn[M] yoki
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AHO- TAS® = RTIN[M] 3

Bundan muvozanat temperaturasini va monomeming muvozanatdagi
konsentratsiyasini topish mumkin:

nsao - RTIn[M]

T= v a
N50
aH° Moo
~RT~~R~ ;

(2-4) tenglamalardan muvozanat temperaturasi bilan monomer kon-
sentratsiyasining bog‘ligligi ma’lum bo‘ladi. Berilgan temperaturada po-
limerlanish monomeming muvozanat konsentratsiyasidan yuqori konsen-
tratsiyalarda boradi.

Polimerlanish jarayonida sistemadagi zarrachalar soni kamayganli-
gi tufayli entropiyaning o‘zgarishi A5 < 0 bo‘ladi, bu degani, entropi-
ya omili S polimerlanish uchun emas, aksincha depolimerlanish uchun
ishlaydi, ayniqgsa, yuqori temperaturalarda. Ko‘pchilik vinil monomerlari-
ning polimerlanish vaqtida entropiya o°‘zgarishi 100-120 J/mol ekanligini
hisoblashlar ko‘rsatadi. Demak, polimerlanishni amalga oshirish uchun
energetik omilga murojaat etish kerak. Uning giymati AH < 0 bo‘lib, bir
necha kJ/moldan yuz kJ/molgacha o‘zgaradi va birinchi navbatda mono-
meming tabiatiga, polimerlanish gobiliyatiga bog‘lig.

Monomerlaming polimerlanish qobiliyati, asosan, ulardagi qgo‘sh
bogMarning joylashishi yoki holatiga, ulami tashkil etuvchi atom, gu-
ruh va ularning bog‘laridagi elektron bulutlar tagsimlanishiga bogligdir.
Monomerlaming tuzilishi hamda polimerlanish gobiliyati umumiy nazariy
organik kimyoning eng muhim muammolari gatoriga kiradi. Hozirgi vaqt-
da organik kimyoning bu sohasida shunchalik ko‘p eksperimental ma’lu-
motlar yig‘ilganki. ulami nazariy jihatdan tahlil gilib, moddalaming po-
limerlanish yoki polimerlanmaslik xususiyatlarini oldindan aytib berish
mumkin. Amalda polimerlanish entalpiyasi40 kJ/moldan katta bo‘lgan
monomerlar xona temperaturasidan yuqoriroq temperaturalarda poli-
merlanishi mumkin (3.2-jadval).

66



3.2-jadval.
Ba’zi monomerlarning polimerlanish entalpiyasi (kJ/mol).

Monomer -AH Monomer -TH
Etilen 93,2 Stirol 69,1
Vinilatsetat 89,2 Xloropren 67,9
Metilakrilat 78,5 Metakril kislota 66,2
Akril kislota 77,5 Vinilidenxlorid 60,3
Izopren 75,0 Metilmetakrilat 54,5
Buxadien 72,5 IzobutiJen 52,4
Akrilonitril 72,5 a-Metilstirol 37,7

Jadvaldagi monomerlar polimerlanish entalpivasining kamayib bo-
rishiga, birinchidan, monomerdagi qo‘sh boghga yondoshgan vodorod
atomining o‘mini oladigan atom va guruhning ta’siri, ikkinchidan, poli-
mer hosil boiishidagi fazoviy giyinchiliklarning mavjudligi sabab bo‘la-
di. Masalan, stirol molekulasiningvinil guruhidagijr-bog‘ining elektroni
benzoldagi jt-bog* elektronlari bilan yondoshgan boiib, buning natijasida
polimerlanish entalpiyasi etilennikiga riisbatan 24,1 kJ/molga kamroqg.

Ba’zi hollarda fazoviy giyinchiliklar natijasida yo‘qolayotgan energi-
yaning miqdori shunchalik kattaki, termodinamik nugtai nazardan mono-
mer polimerga aylanmasligi ham mumkin. Shunday monomerga 1,1-dife-
niletilen, vinilidenbromid, 1,2-dixloretilenlar misol bo‘la oladi.

Demak, xulosa gilib aytganda, monomeming polimerlanish gobili-
yati uning sterik (geometrik) tuzilishiga, undagi bog‘laming joylashishi
va qutblanishiga bog‘lig. Masalan, etilen va uning hosilalarida o‘rinbo-
sar radikallarning kattalashishi bilan monomeming polimerlanishi uchun
go‘shimcha fazoviy giyinchiliklar tug‘iladi. Chunki o‘sishga moyil, bi-
rog o'lchamlari katta erkin radikallar monomer molekulalari bilan kam
to'gnashadi. Aym vaqtda, monomerdagi o'rinbosar guruhlarning hajmi
shunchalik katta bo‘lishi mumkinki, unda zanjirning o ‘sishiga, ya’ni po-
limer modda hosil bo‘lishiga hech imkoniyai golmaydi.

Qo‘sh bog‘lar va ular qoshidagi o‘rin'bosar guruhlarning yondoshish-
lik ta’siri tarkibida ikki go‘sh bog; bo‘lgan moddalarda kuchliroq bo‘ladi.
Jumladan, butadienda n elektron bulutlar go‘sh bog* atrofida ko‘proq va
oddiy bog' atrofida kamroq to ‘planadi:
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r* >
CH2=CH-CH = CH2
1 2 3 4

Bu hoi shuni ko ‘rsatadiki, birikish reaksiyalari, asosan 1va4 - guruhlar
bor joyda sodir bo‘ladi. 2- uglerod atomiga o‘rinbosar kiritish 3 va 4—
uglerod atomlari orasidagi go‘sh bog* aktivligini oshiradi, 1va 2 -uglerod
atomlari orasidagi bog‘ aktivligini esa susaytiradi. Diolefin moddalar,
ayniqsa, butadien, izopren, xloropren olefinlarga o‘xshab osonlik bilan
polimerlanadi. Ular hosilalarining ham poiimerlanish aktivligi o‘rinbosar
guruhning holati va o‘lchamlariga garab o‘zgaradi. Masalan, 2- uglerod
atomi qoshidagi o ‘rinbosar monomerning poiimerlanish gobiliyatini oshi-
rib yuboradi, 1- uglerod atomi qoshidagi o‘rinbosar esa poiimerlanish go-
biliyatini susaytiradi, ba’zan mutlaqo to xtatib ham qo‘yadi:

CH2= CH-CH = CH2 Polimerlanadi

CH7 =c¢ -CH = CH,
t 80 marta tezroq polimerlanadi
C6HS

CHZ= CH- CH = CH
Sust polimerlanadi
L hs

CH —CH—CH = CH
1 1 Polimerlanmaydi
CBHS C6HS

Divinil hosilalarida esa o‘rinbosar sifatida galogen atomlari olinsa
monomerning reaksion gobiliyati alkil va aril guruhlari olingandagiga nis-
batan keskin ortadi, bu holda ham 2, 3- holatdagi galogen o‘rinbosarlar
monomerning poiimerlanish gobiliyatini oshiradi, 1, 4—holatdagilari esa
susaytiradi.

Har xil galogen atomlarining o‘rinbosarlik xususiyatlari solishtiril-
ganda, tarkibida yod atomi bor bo‘lgan monomerlarning poiimerlanish
gobiliyati kuchli, brom atomi bog‘lariniki undan kuchsizroqg va xlor atomi
borlariniki esa yanada kuchsiz ekanligini kuzatish mumkin, ya’ni mono-
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merlarning reaksion gobiliyati galogen atomlarining o‘lchamlari va man-
fiy zaryadlarining migdoriga chambarchas bog‘ligdir.Agar izoprenning
polimerlanish tezligi shartli ravishda birga teng deb olinsa, undagi metil
guruhni galogenlarga almashtirish monomeming polimerlanish tezligini
oshiradi (3.3-jadval).

Monomer molekulasida go‘shbog‘laming qutblanish darajasi o‘rin-
bosar guruhlarning asimmetrik joylashishiga garab kuchayib boradi. Ma-
salan, vinilidenxloridni polimerlash uchun vinilxloridni polimerlaganga
garaganda anchagina kam energiya talab gilinadi. Dixloretilen va vini-
lidenxlorid o‘zaro solishtirilsa dixloretilenning tuzilishi va o‘rinbosarlar-
ning go‘sh bog‘ga nisbatan simmetrik joylashganligini ko ‘rish mumkin.
Bunday simmetrik moddalarda qolsh bog‘ning qutblanishi kutilmaydi va
shu sababli hozirgacha bu moddaning polimeri olinmagan.

3.3-jadval.
Butadien molekulasidagi o ‘rindosh tabiatining polimerlanish
tezligiga tasiri

Poli- Poli-
merlanish merlanish
Monomerlar tezligi Monomerlar tezligi
(shartli (shartli
birlik) birlik)
CH2 = (? CH - CH2 CH2 —C —CH —CH,
t 1 1 1000
CH3 Br
CH2 —C —CH —CH2 CH=C-CH = CH2
700 ' 1 1500
cl 1

Xuddi shunga o‘xshash, monomerlaming qutblanish shartlari va poli-
merlanish xususiyatlarini quyidagi misollarda ko'rish mumkin:

Oson polimerlanadi Polimerlanmaydi
CH2=CH - COOH HOOC-CH = CH- COOH
Akril kislota Malein kislota
CH2 = C{CH2)-COOH CH3-CH =CH- COOH
Metakril kislota Krotonkislota
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Monomerdagi qosh bog'ning qutblanishi natijasida monomer dipol
tuzilishiga ega bo‘lib qoladi va unda dipoi moment vujudga keladi. Ma-
salan, vinilxloridda elektronofil xlor atomining ta'siri ostida elektronlar-
ning zichligi xlor bilan bog‘langan uglerod atomiga siljiydi va ma’lum
miqdordagi dipol moment vujudga keladi.

Bunday o‘rinbosarlarga garama - garshi oMaroq aril, alkil, alkoksi
guruhiar ba’zi monomerlarning qo‘sh bogMaridagi elektron zichligini ort-
tiradi. Bunday monomerlarga propilen, oddiy vinil efirlar, izobutilen va
boshqgalar misol bo*‘la oladi. Monomer tarkibidagi qutblanuvchi o'rinbosar
guruhiar polimerlanish tezligini oshiribgina golmay, makroradikallarning
tuzilishiga ham ta’sir ko ‘rsatadi, ya'ni bunday monomer polimerlangan-
da makromolekulaning so'nggi bo g'ini ham qutblanib, yangidan—yangi
monomer molekulalari unga orientirlangan holda birikadi.

Na/orat savollari va topshiriglar:

1. Polimerlanish reaksiyalari ganday elementar reaksiyalardan tashkil top-
gan?

2. Massalar ta’siri goniuiga muvofiq radikal polimerlanish reaksiyasining ki-
netik ifodasi ganday yoziladi?

3.Kinetik tadgiqotlarning dastlabki vazifasi nitnadan iborat?

4.Monomer konsenrtatsiyasi ortganda polimerlanish tezligi va polimeming
molekulyar massasi ganday o'zgaradi?

5. Initsiatomig konsenrtatsiyasi ortganda polimerlanish tezligi va polimer-
ning molekulyar massasi ganday o‘zgaradi?

6. Qol!shimcha jarayonlarsiz sodir etilayotgan reaksiyalarda radikal poli-
merlanishning monomer va initsiator bo‘yicha tartibi ganday bo'ladi?

7. 0 ‘sish va uzilish reaksiyalarining tezlik konstantalari nimalarni belgilashi
mumkin?

8. Polimerlanish reaksiyalaming aktivlanish energiyasi nima?

9. Initsiator ishtirokida boruvchi polimerlanish jarayonining umumiy aktivla-
nish energiyasi qanday aniglanadi?

10.Aktivlanish energiyasining Arrenius tenglamasini izohlang.

11. Polimerlanishning termodinamik imkoniyati har ganday fizik-kimyoviy
jarayonlarniki kabi ganday tenglama bilan ifodalanadi?

12. Monomerlarning polimerlanish qobiliyati nimaga bog‘lig? Misollar bilan
izohlang.
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IV BOB.
SOPOLIMERLANISH REAKSIYALARI

4.1. Sopolimerlanish reaksiyalarining ahamiyati
va mohiyati

Ikki va undan ortig tur monomerlarning birgalikda poiimerlanish
reaksiyasi sopolimerlanish reaksiyasi deb, hosil bo‘lgan polimer esa sopo-
limer deb ataladi.

Polimerlaming boshga materiallarga nisbatan afzalliklari - ye-
tarlicha xomashyo manbasining mavjudligi, sintez gilish va aynigsa
gayta ishlash orgali buyumlar olishning qulayligi, tannarxining ar-
zonligi, yengilligi, murakkab shaklli buyumlar tayyorlash mumkinli-
gi, fizik-mexanik xossalarini keng migyosda o‘zgartirish mumkinligi
va boshgalarni yana bir bor ta’kidlagan holda, ularning ba’zi kam-
chiiiklarini ham aytish kerak. Polimerlaming issigbardoshligi, mexa-
nik puxtaligi yetarli darajada emas, xizmat gilish muddati ham kamroq
- issiglik va quyosh nurlari ta'sirida tez parchalanadi (eskiradi), elek-
trlanib qoladi, biologik chirimasligi tufayli ekologiyaga salbiy ta’sir
ko‘rsatadi.

Polimerlaming afzal xossalarini saglab qolgan holda, kamchiiiklarini
kamaytirish, yangi xossalami bag‘ishlash magsadida turli monomerlar-
ning sopolimerlari sintez gilinadi. Sopolimerlanish reaksiyasi istalgan
talablarga javob bera oluvchi polimerlar sintez gilishda eng asosiy usul
hisoblanadi, chunki bunda monomerlarning son va xillarini, migdoriy nis-
batlarini o‘zgartirish orqgali turli xossalarga ega boigan sopolimer olish
mumkin.

Masalan, poliakrilonitril tola hosil gilish xossasiga ega bo‘lgan poli-
mer. Lekin undan olinadigan tolalar mo‘rt va yaxshi bo‘yalmaydigan
boiadi. Elastikligini oshirish magsadida ozroq metilakrilat, bo‘yalish
xususiyatini yaxshilah magsadida ozroq itakon kislotasi qo‘shib akrilo-
nitrilning sopolimeri olinadi. Akrilonitrilning metilakrilat bilan sopoli-
merlanish reaksiyasini quyidagicha tasvirlash mumkin:
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nCH:=CH- ;nCH-=CH ----- » ..-CH--CH-CH--CH-..
I ! | o

CN COOCHSs CN COOCH3
NCH:=CH- mCH-j-CH - % (-CH2-CH -CH:-CH

| | | |

CN COOCHs CN COOCHs3

NCH;=CH - MCHj=CH ----—-»<CH:- CH-)K- CH:- CH-)T

I ! I !
CY COOCH5 CN COOCH3

Sopolimerlanish reaksiyasida har ganday monomer ikkinchi kompo-
nent sifatida gatnashib, hosii boMadigan polimemi o°‘ziga xo0s yangi xusu-
siyatlar bilan boyitadi va polimeming fizik-kimyoviy xossalarini o°‘zgar-
tiradi. Masalan, polimerdagi molekulalararo ta’sir kuchlarini kamaytirish
yo‘li bilan unip.g eruvchanligini va elastikligini oshirish amalda ko‘p
go‘llaniladi. Agar ikki monomeming birgalikda polimerlanish gonunla-
riga nazar solsak, hosil bo‘ladigan makromolekulaning tarkibini aniglash
ganchalik giyin ekanligini ko'ramiz, chunki reaksiyada gatnashayotgan
turli monomer molekulalarining reaksiyaga kirishish qobiliyati turlicha
bo‘ladi. Shuning uchun ham sopolimerlanish gomopolitnerlanishga gara-
ganda murakkabroq gonunlarga bo'ysunadi vaboshgacha kinetik jaravon-
lar bilan ifodalariadi,

4.2. Sopolimerlanish reaksiyalarining turlari

Sopolimer makromolekulasida monomer bo‘g‘inlarining birikish
ketma-ketligiga ko‘ra to‘rt xil sopolimerlanish reaksiyalari sodir boMishi
mumKin.

Statistik yoki oddiy sopolimerlanish - bunda monomerlar rnakro-
molekulaga tartibsiz. tasodifiy birikadi:

n4d+ mB—...-A-B-B~A-B-A-A-B -...

Statistik sopolimerlanish radikal hamda ionli mexanizm bo‘yicha bo-
rishi mumkin, monomerlaming initsiatorga yoki katalizatorga nisbatan
aktivligi yagin bo‘lganda amalga oshadi.

Almashinib keluvchi sopolimerlanish -- bunda monomerlar makro-
molekulaga birin-ketin almashinib birikadi:
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nA + TB A—B-A-B-A-B—A—#

Bunday sopolimerlanish monomerlarning qutbliligi garama-garshi
bo‘lganda sodir bo ‘ladi.

Blok sopolimerlanish - bunda monomerlar makromolekulaga o‘nlab
birxil bo‘g‘inlar tarzida birikadi:

dA+mB~*...-A-A-A-A~A-A-A-B -B-B-B-B-B-

B-B

Payvand sopolimerlanish - bunda bir polimer makromolekulasining

yon zanjiriga ikkinchi monomer molekulalari payvand bo‘lib birikadi:

DA —-A-A—-. +>5>B— .—A—-A—-A-A-A-A-A-...
B B
1
B
P
B B

4.1-rasmda sopolimerlarning turlari tasvirlangan, monomerlar turli
rangdagi sharchalar bilan ifodalangan.

0 BSE
statistik sopolimer

almaslmiib keiuvchi sopolimer

blok sopolimer

W O H B8 P T 28W Lit Vv 5 ddM M wm
pmvawaf sopolimer

4.1-rasm. Sopolimerlarning turlari.
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4.3. Sopolimerlanish konstantlari

Poiimerlanish qobiliyati har xil bo‘lgan ikki monomer aralashmasini
initsiator ishtirokida sopolimerlash natijasida hosil bo‘lgan makromoleku-
lalaming tarkibida har ikkala monomer bo‘g‘inlarini ham uchratish mum-
kin, ya’ni bunda o ‘suvchi (erkin radikalli) zanjir reaksiyada ishtirok etuv-
chi monomerlarning har ikkalasi bilan ham reaksiyaga kirishgan boiadi.

Sopolimerlanishda A va B monomerlardan erkin radikallar hosil
boiish tezlik konstantalari Kava K bilan belgilanadi. Ularning giymati
A va B monomerlarning initsirlash tezligiga bogiigq bo‘ladi. Sopolimerla-
nishda zanjiming o‘sishi, oddiy polimerlanishdagidan farq qilib, to‘rtta
reaksiya bilan, bu reaksiyalaming har biri esa o0‘ziga xos tezlik konstanta-
si bilan xarakterlanadi. Zanjiming bunday o“sish reaksiyalarini quyidagi
sxemalar orqali ifodalaymiz:

l. ~A-A-B-A-A +A ~A-A-B-A-A-A
n. -A-A-B-A-A +B ~A-A-B-A-A-B
M. ~A-A-B~A-B+B %m ~A-A-B-A-B-B

VI. ~a-A-B-A-6+A ~A-A-B -A-B-A

Bu sxemalarda sistemada sodir bo‘ladigan har bir reaksiyaning tezlik
konstantasi «K» harfi bilan belgilangan, jumladan:

Kur uchida A monomeri boigan o‘suvchi polimer radikali bilan A
monomer molekulasi orasidagi reaksiyaning tezlik konstantasi;

K- uchida A monomeri bo‘lgan o‘suvchi polimer radikali bilan B
monomer molekulasi orasidagi reaksiyaning tezlik konstantasi;

Kb—uchida B monomeri bo‘lgan o‘suvchi polimer radikali bilan B
monomer molekulasi orasidagi reaksiyaning tezlik konstantasi;

Kka- uchida B monomeri bo‘]gan o‘suvchi polimer radikali bilan A
monomer molekulasi orasidagi reaksiyaning tezlik konstantasi.

Bu reaksiyalardan gaysi birining tezligi kattarog boisa, hosil bo‘layot-
gan sopolimeming tarkibi ham, asosan, o ‘sha reaksiyaga muvofiq keladi.

Sopolimerlanishda ham gomopolimerlanishdagi kabi quyidagi 3 xil
uzilish reaksiyalari sodir bo‘ladi:

V. ~A" + A"A ~ A —A"
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VI. -B'"+B'- K& ~B-B-~
VII. -A'"+B'~ %-m -/1-4-

Bularda:

K —uchida A monomeri boigan ikki polimer radikallarining o‘zaro
uchrashib, o'sishdan to‘xtash reaksiyasining tezlik konstantasi;

K~—uchida B monomeri boigan ikki polimer radikallarining o'zaro
uchrashib, o'sishdan to‘xtash reaksiyasining tezlik konstantasi:

K —uchida A va B monomerlari boigan ikki xil polimer radikallari-
ning o'zaro uchrashib, o'sishdan to ‘xtash reaksiyasining tezlik konstantasi.

Umuman, sopolimerlanish reaksiyasining boshlangichdavrida uzi-
lish reaksiyalari shu davrdagi o ‘sish reaksiyalariga garaganda shunchalik
sust boradiki, ular makromolekulaning hosil boiishiga hech ganday ta’sir
ko‘rsatmaydi deyish mumkin.

Shuning uchun ham A va B monomerlarning polimer zanjiriga biri-
kish teziigini quyidagi tenglamalar (1,2) bilan ifodaiash mumkin:

A = KaauU ')U) + Kba(B”)(A) (n

at

"o T Kbb(B’KB) + Kab(A”)(B) (2)
Agar sistemada vaqt birligi ichida paydo boiayotgan va sarfianayot-
gan A radikailar migdori o‘zaro teng boisa, ya’ni A radikallar soni vaqt
birligi ichida o‘zgarmasa, bu radikal uchun statsionarlik tenglamalari qu-
yidagicha yoziladi:
VIiA -t Kba(Br){A) = Ka,XA){B) + Kpa(lO (KO + Kpab (A")(Bn (3)
Xuddi shutiday shart bilan B radikalining statsionarlik tenglamasi tuz-
iladi:
Vig + Kab(Ar)(B) = Kba(Br)(A) + Kpb(B'XBr) + Kpba(A:)(B!) (4)

Bu tenglamalarda:

V.A Vim—zanjiming A va B monomerlardan bogianish tezligi.

Polimer zanjirining o'sish davrida A radikalning B radikalga va B ra-
dikaJning A radikalga o‘tish ehtimolligi (Il va IV reaksiyalarga binoan),
shu zanjiming uzilish ehtimolligidan ko’p boiadi. Shuninguchun ham
statsionarlik tenglamalar (3) va (4) da polimer zanjirining uzilishini ifo-
dalovchi gismlarni tushirib goldirish mumkin.

75



Shu bilan bir gatorda Aradikalning B gava B radikalning A ga aylanish
tezligi A va B monomerlaming initsirlash tezligiga garaganda ko “proqdir,
ya'ni A monomeming B radikalga B monomeming A radikalga birikish
tezligi initsirlash reaksiyasi tezligidan ortigroqdir:

VIA < Kba(Bn)(A) ra ViB < Kab(A’)(B)

Shu mulohazalardan keyin (3) va (4) tenglamalardan initsirlash tez-
liklari V. va Vim ni tushirib goldirsak, quyidagi tenglama hosil bo“ladi:

Kab(A”)(B) = Kba(B’)(A) (5)

Bu tenglamada a -* fivaB-» Ao'zgarishlar tezligi o‘zaro teng va bu
tenglik sopolimerlanish reaksiyasining asosiy shartlaridan biridir.

Agar bu shart saglanmasa, ya’ni (3) va (4) tenglamalar (5) tenglama-
ga keltirilmasa, u holda sopolimerlanish reaksiyasi sodir boimasdan, po-
limerlanuvchi bir monomer ikkinchisiga ingibitor bo‘lib xizmat giladi,
ya’nipolimerlanish to ‘xtaydi.

Quyida uzunligi bir xil va tuzilishi har xil boigan hamda 25 monomer
bo‘g‘inidan tashkil topgan ikki reaksion zanjirning o‘zaro tagsimlashini
Ko‘rib chigaylik:

I.B-A-B-A-B-A-A-B-A-B-A-A-B-A
-B-A-A-B-A-A-B-A-A-B-A
2. A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-A
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

Birinchi zanjirdaA -Bga 10 marta va B - Aga 9 marta o'tadi. Bun-
day sopolimerlanish reaksiyasining tenglamasi (5) ni e’tiborga olib va (1)
tenglamani (2) tenglamaga bo‘lib, sopolimerlarning tarkibi aniglanadigan
tenglama (6) hosil gilinadi:

Kaa(A")W + Kbam (A) d(A) _ +

>
n
Il

KbbiB'XB) + Kab(A'XB) iISIN(S )+ (M)

Demak, monomerlaming nisbiy reaksion qobiliyatini reaksiyalar tez-
lik konstantalarining nisbati orgali ifodalash mumkin.
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Masalan, A monomerning nisbiy reaksion qobiliyati quyidagi nisbat-
dan:

B monomerniki esa:
= Kbb
2 Kab

nisbatdan topiladi.

Sopolimerlanish konstantalari yoki monomerlarning nisbiy reaksion
qobiliyati ~ va i\, lar har bir radikalni ganday tezlik bilan “0‘z” monome-
riga va “begona” monomerga birikishini ifodalaydi.

Bu konstantalar bir xil sistemalar uchun o‘zgarmas giymatga ega
bo‘lib, suv, benzol, katalizator va initsiator moddalar ishtirokida ham
o‘zgarmaydi. Reaksiya mexanizmi o‘zgarsagina tt va r2ning giymatlari
0‘zgaradi. Shunday qilib, r, va r2ning giymatlaridan foydalanib, bosh-
lang‘ichmonomerlararalashmasining va hosil bo‘ladigan sopolimerning
tarkibini oldindan hisoblab chigarish mumkin. Buning uchun quyidagi
tenglamadan foydalaniladi:

(P- 1)4V(@-Pp)2+ 4pr2r2
2rr

Bu yerda:
I - reaksiya uchun olingan monomerlarning molyar nisbatlari;
p - sopolimer tarkibidagi monomer bo‘g‘inlarining molyar nisbatlari.
r, va r2ning giymatlarini (6) tenglamaga qo‘ysak quyidagi tenglama
olinadi:
d(A) = (A) _rr(A)+(B’)
d(B) (S) r2(B’)+ (tO 7

Bu tenglama sopolimerning dififerensial tarkibi (j*-Jning aralash-

madagi A va B monomerlar konsentratsiyasi bilan bog°‘ligigini, ya’ni
sopolimerning tarkibini ifodalaydi. (7) tenglamani integrallasak A va
Bpd aniglanadigan formula hosil bo‘ladi:

Api W) r2(A)+ B
{B) r2(B)+A 8
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Bu tenglamadan ko‘rinadiki, sopolimeming tarkibi monomerla-
raralashmasining tarkibidan farq giladi va r, hamda r_ning giymatlariga
bog‘lig bo'ladi. r, va r, ning giymatini aniglash uchun odatda, A va B
monomerlar aralashmasidan hosil bo My \ olimer tarkibini bilish ki-
foyadir.(8) tenglamadagi ko'paytuvchi f“ )ni tenglamaning chap to-
moniga ko'chirilsa va tenglamani umumiy maxraj bilan yoyib yuborilsa,
quyidagi tenglama kelib chigadi:

Apol(A) r,(4)+(B)
Bpol(B) r2(B)+~(A) 9

r2Apol(B f + Apb(B)(A) = nBp~fA)2+ Bpol(A)(B)

So'nggi tenglamadagi noma’lumlami o ‘ng tomonga o ‘tkazish va teng-
lamaning ikkala tomonini B(A)2 ga bo‘lishnatijasida r, va r, lar anigla-
nadigan tenglamalar olinadi:

' A*oi (B) Avol
Bvoi (A) 1 Bvoi I(A)J

Quyidar var, laming har xil giymatlariga bog‘lig bo'lgan 1V xususiy
holni ko ‘rib chigamiz.

I hoi. r, = 1;r, = 1, ya’ni ikkala monomeming erkin radikallab har ikki
monomer molekulalarini bir xil tezlik bilan biriktirib oladi. Demak, har
bir monomeming erkin radikali “o0‘z” monomerini ham, “begona” mono-
merlarni ham bir xil tezlik bilan biriktiradi.

Bu holda (9) tenglamaning o‘ng tomoiii 1 ga teng, ya’ni sopolimer-
ning tarkibi monomerlararalashmasi tarkibidan farq qilmavdi. Har ikkala
monomeming konsentratsiyasi o‘zaro teng bo‘lganda, polimer zanjiridaA
va B monomerlar bo‘g‘ini tartibsiz ravishda takrorlanadi:

ABBAABABAAABBA— ...

Il hol.t —=0; r, — 0, ya’ni har ikkala monomer radikali fagatgina
Apol

“begona” monomer molekulasini biriktiradi. Bu holda-éP--;qiymat 1loga
pOi

yaginlashib, sopolimerzanjirida A va B monomerlar bo‘g‘inlarining soni

bir xil bo‘ladi. Demak, sopolimeming tarkibi boshlang‘ich monomerlar
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aralashmasining tarkibiga bog‘lig boMmaydi, monomerlarning takrorlani-
shi esa quyidagi tartibda boMadi:
A-B-A-B-A-B-A-B- ..

i hoin, > 1, r2=0ya’ni A’ va B’ radikallar fagatgina A monomer

molekulalarini biriktirishga intiladi. Bunda:
Apoi _ CY)
bvol~ (B)n

Bu holda dastlabki monomerlar aralashmasida B monomerning
miqdori ortig boMganda ham sopolimer zanjirida A monomer bo‘g‘inlari
ko‘p bo‘ladi:

..-A-A-A-A-B-A-A-A-A-B-A-A-...

IVhoi. r> 1; r> 1, ya'ni har ikkala polimer radikali “begona” mono-
mer molekulasiga qaraganda “o‘z" monomeri molekulasini ko‘proq birik-
tirib oladi. Ammo bunday hoi amalda deyarli uchramaydi va har ikkala
monomerning nisbiy aktivlik koeffitsientlari (rivar,) 1dan yugori giymat-
ga ega bo‘lgan hoi shu vaqtgacha uchratilmagan. r, va r, laming giymati
1 dan yuqori boMganda har ikkala monomer o°‘zining gomopolimerlarini
hosil giladi va sistema 2 gomopolimerning oddiy aralashmasidan iborat
boMib goladi.

Ba’zi moddalar oddiy sharoitda polimerlanmasa ham, sopolimerla-
nish reaksiyasiga kirisha oladi. Jumladan, shu vaqtga gadar malein an-
gidridning gomopolimeri ma’lum emas, ammo u stirol bilan quyidagicha
tuzilgan sopolimer hosil giladi:

CH? =CH + CH=CH- —CH>- CH - CH- CH—
' 1 O(’:I' éO ' C%H—Z lOC 1 coO
\ / W/

4.4. Monomerlar va sopolimerlar tarkibining o‘zaro bogMigligi

Sopolimerlanish reaksiyasida monomerlarning reaksion qobiliyati go-
mopolimerlanishdagi kabi monomerlarning kimyoviy tuzilishiga, undagi
o‘rinbosarlar va qo‘sh bogMaming qutblanish ta’siriga bogMiqdir.
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Quyidagi 4.1-rasmda r, va r2ning giymatlari har xil bo‘lgan bir necha
sopolimer sistemalarning tarkibi ifodalangan.

r a
i 2
y?‘EAZ
N
.S
§ n M ill" M e 1-M b
02 04 06
Aralashmadagi M 2 miqgdori, rnol
ulush

4.2-rasm. Monomer aralashmasi sopolimer
tarkibining bog 'ligligi.

1 -egri chiziq (r, = 0,1; r,= 1,0) B monomer aktiv boigandagi sopoli-
merlanish jarayonini ifodalaydi.

2 - egri chizig esa (r, = 1,0; r, = 0,1) A monomer aktiv boigandagi
sopolimerlanish jarayonini ifodalaydi.

3 —egri chiziq r, va r, ning giymatlari o‘zaro teng boigan sopoli-
merlanish jarayonini ifodalaydi (masalan, r = r?= 0,135).

4 - egri chizig r, va r,ning giymatlari o'zavo teng va 1 dan katta
bo‘lgandagi sopolimerlanish reaksiyasini ifodalovchi nazariy chiziq,
ya'ni bunday liol tajribada shu vaqtgacha uchratilmagan. Tajriba yo‘li bi-
lan topilgan nisbiy aktivlik koeffitsientlarining ko ‘paytmasi har doim 1
dan kichik yoki unga teng boiadi.

Quyidagi 4.1-jadvalda sanoat ahamiyatiga ega boigan sopolimer-
larning monomerlari uchun r. va r.ning giymatlari keltirilgan.

4.1-jadval.
Bazi monomerlarning sopolimerlanish konstantasi.
Sopolimerlanuvchi monomerlar va ularning konstantalari

A B r,
Stirol Butadien 0,78 1,39
Akrilonitril Butadien 0,05 0,35
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Vinilxlorid Vinilatsetat 1,68 0,23
Stirol MetilmetakriJat 0,52 0,46
Vinilidenxlorid Vinilxlorid 4.5 0,2

Sopolimerlanish reaksiyasidan foydalanib, fazoviy tuzilishdagi to‘rsi-
mon sopolimerlar hosil gilish mumkin. Buning uchun reaksiyaga kirishuv-
chi monomerlarning birida ikkita qo‘sh bog'bo'tishi lozim. Bunga misol
gilib ionitlar olishda ko'p ishlatiladigan sopolimerlardan stirol va divinil-
benzol sistemasini keltirish mumkin.

- CH- CH-

CH-CH -CH=CH -CH- CHr- CH- CH, - f1- CH- CH2-
| - |
C,Hb ar\ ®BH5 cA

!

CH = CH? - CH- CH,

Bunday sopolimerlarda divini! yoki diolefinlar migdorining ko‘pa-
yishi bilan sistemadagi molekulalararo ko‘ndalang bog'larning soni ham
ortadi va polimerning eruvchanligi yo‘qoladi.

Ko‘pchilik monomerlar o'zaro sopolimerlanmay, balki alohida - alo-
hida polimerlanib, polimerlararalashmasini hosil gilishi mumkin. Bunday
polimerlar aralashmasini sopolimerdan farg gila olish muhim ahamiyatga
ega. Sopolimer hosil bo'lganligini tekshirish usullaridan biri, sopolimemi
erituvchi moddalarda tekshirishdan iborat. Agar sopolimerlanishda hosil
bo‘lgan modda polimerlarga qaraganda ko‘pchilik erituvchilarda erisa,
bu sopolimerlanish reaksiyasi hosil bo‘lganligidan darak beradi. Ammo
sopolimemi eritmadan fraksion cho‘ktirish usuli muhimdir. Bu usul bilan
ikki xil polimerni toza holda ajratib olish mumkin. Umuman, sopolimemi
oddiy polimerlar aralashmasidan farqlashning yana bir gancha usullari
bor. Masalan, stirol va butadien sopolimerlanganda to ‘rsimon tuzilishdagi
makromolekulalar hosil bo‘lishi sopolimer hosil bo‘lganligini bildiradi.
Chunki stirol va butadien ayrim holda polimerlanganda to ‘rsimon makro-
molekulalar hosil gilmavdi.
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4.5. Blok sopolimerlar

So‘nggi yillarda yugori molekulyar birikmalarning xossalarini yax-
shilash maqgsadida, payvand va blok sopolimerlar sintez gilish usullaridan
tobora keng foydalanilmoqda.

Blok sopolimerlar makromolekulalari chizigsimon tuzilishga ega
bo‘lib, ikki yoki undan ortig xil monomerlar bo‘g‘inidan tashkil topgan
bo‘ladi. Bunday sopolimer kimyoviy tarkibi jihatidan rasmiy sopoli-
merlarga o‘xshasa ham makromolekulasidagi monomer qoldiglari-
ning turli xil joylashishi jihatidan ulardan farglanadi. Ikki xil monomer
molekulasidan tashkil topgan rasmiy sopolimerlarda elementar bo‘g‘inlar
zanjir bo‘ylab tartibsiz birikkan boMadi. Blok polimerlarda esa makro-
molekulalar o‘zaro kimyoviy bog‘lar bilan ulangan ikki xil yaxlit polimer
zanjirlaridan tuzilgan bo‘ladi.

Agar ikki xil monomer molekulalarini A va B bilan belgilasak, od-
diy sopolimer va blok sopolimerlar makromolekulasini sxematik ravishda
quyidagicha tasvirlash mumkin:

AABAABBAABABBABBBAABABBAAB. . .

Oddiy sopolimer
AAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBB- . .

Blok sopolimer

Bu ikki sopolimeming kimyoviy tarkibi bir xil A va B monomerlardan
tashkil topgan bo‘lsa ham, monomer bo‘g‘inlarining zanjir bo‘ylab turli
tartibda joylashganligi tufayli, ularning barcha xossalari bir - biridan tub-
dan farq giladi.

Sxemada A va B lar turli xil monomer bo‘g‘inlarini ifodalaydi. Amal-
da blok va payvand sopolimerlar deyarli tayyor polimerlardan olinadi,
ulami sintez gilishda esa, ko‘pincha, chizigsimon polimerlardan va vinil
monomerlaridan foydalaniladi. Payvand va blok sopolimerlanish jara-
yonlarini amalga oshirish uchun asosan makromolekula tarkibida turli
aktiv markazlar (makroradikallar, peroksid, gidroksil, karboksil, amin
gumhlar, go‘sh bog‘lar va h. k.) hosil gilish va bu markazlarga ikkinchi
polimer molekulasini ulash lozim. Agar bu aktiv markazlar makromoleku-
laning uchida bo‘lsa - blok sopolimer va aksincha, aktiv markazlar zanjir-
ning o‘rta gismida bo‘lsa, payvand sopolimerlar hosil bo‘ladi.

Amalda bunday aktiv markazlar bir vaqtning o‘zida makromoleku-
laning uchlarida ham, o‘rta gismida ham hosil boMishi mumkin. Shuning
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uchun payvand va blok sopolimerlanish jarayonlarida, ko‘pincha, har
ikkala polimer ham hosil bo‘ladi. Birogq, maxsus usullardan foydalanib,
ularni alohida - alohida sintez gilish ham mumkin. Bundan tashqari, pay-
vand va blok sopolimerlar oddiy sopolimerlardan o'zining eruvchanligi
bilan ham farglanadi. Shu sababli, fraksion eritish usulidan foydalanib,
ularni bir - biridan ajratib olish ham mumkin. Biroq blok va payvand
sopolimerlanish jarayonlari bilan bir gatorda sistemada gomopolimerla-
nish reaksiyasi ham boradi. Olingan polimerlar aralashmasi esa payvand
sopolimer va gomopolimer aralashmasidan iborat boiadi. Odatda pay-
vand sopolimemi gomopolimerdan selektiv erituvchi moddalar vositasida
ajratib olinadi.

Blok sopolimer, asosan, ikki voki undan ortig chizigsimon polimer
yoki chizigsimon polimer bilan monomerlarning o’zaro ta'siri natijasida
hosil boiadi.

Amalda blok sopolimer quyidagi yoilar bilan sintez gilinadi:

a) ikki xil polimer makromolekulalari turli yoilar bilan makroradi-
kallarga aylantiriladi va bunday makroradikallarni o ‘zaro biriktirish nati-
jasida blok sopolimer hosil gilinadi;

b) biror polimer makromolekulalarini aktivlashtirish yoii bilan mak-
roradikallar hosil gilinadi, soiigra bu makroradikallarga ikkinchi xil
monomer ta’sir ettirib blok sopolimer olinadi;

¢) makromolekulalarining uchlaridagi funksional guruhlari turlicha
boigan ikki xil polimer makromolekuialarini o'zaro kondensatlanisli
reaksiyasiga kiritish bilan ham chizigsimon blok sopolimer hosil gilinadi.

Maiumki, yuqgori molekulyar birikmalarga issiglik turli nurlar, ma-
salan, ultrabinafsha, infragizil nurlar, bundan tashgari elektron, neytron
va hokazo ta’sir ettirilsa yoki yugori molekulyar birikmalami yanchib qo-
rishtirilsa, makromolekulalar sekin—asta makroradikallarga aylanadi. Ho-
sil boigan bu rnakroradikallar shu muhitda mavjud boigan turli moddalar
(asosan havo kislorodi) bilan birikib, qaytadan to'yingan makromolekula-
ga aylanadi yoki rnakroradikallar o‘zaro birikishi ham mumkin. Makrora-
dikallarning rekombinatsiyalanishi deb ataladigan bunday ulanish jara-
yonida, polimer zanjiri uzayib, uning o'rtacha molekulyar massasi ortadi.
Polimerni yanchish, maydalash, ishgalash kabi mexanik yoilar bilan ham
polimerda rnakroradikallar vujudga keltiriladi. Demak, bunday jarayon
kislorodsiz muhitda o'tkazilganda makroradikallarning o ‘zi ham bir - biri
biian birika oladi. Ayni vaqtda ikki xil polimer aralashtirilib yanchilgan
boisa, ulardan blok sopolimer hosil boiadi. Shuni ham aytib o'tish ke-
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rakki, polimerning polimerlanish darajasi ganchalik katta bo‘lsa. mak-
romolekulalaming parchalanishi ham shunchalik oson bo‘ladi. Mexanik
yo‘llar bilan makroradikallar hosil gilish va ularning rekombinatsiyala-
nishidan foydalanib, turli gomopolimerlardan blok sopolimer olish usuli
sanoatda qo‘Manila boshlandi. Buning uchun chizigsimon ikki xil polimer
aralashmasini kislorodsiz muhitda (vakuumda yoki azot atmosferasida)
shiddatli ravisbda qorishtiriladi. Natijada aralashmadagi makromoleku-
lalar parchalanib, makroradikallarga aylanadi. Makroradikallar esa qay-
tadan rekombinatsiyalanib, yangi polimer zanjirlarini hosil giladi. Bunda
ikki xil makroradikal o‘zaro rekombinatsiyalansa, chizigsimon yangi blok
sopolimer hosil bo‘ladi. Shu usulda amalga oshiriladigan reaksiyalarni
quyidagicha ifodalash mumkin:

-CH2- CHA- CH2- CHA- CH2. CHA - CH2- CHA - +
-CH2- CHB - CH2- CHB - CH2. CUB - CH2. CHB- -»
- CH2- CHA- CH2. CHA:. CH2- CHB- CH2- CHB- -.
- CH2- CHB - CH2. CHB - CH2- CHB .
-CH2. CHA. CH2- CHA- CH2. CHB . CH2-

Keyingi vaqtlarda makroradikallami blok sopolimerlash yo‘li bi-
lan polistirol va tabiiy kauchuk, polistirol va polibutadien, polistirol va
poliakrilonitril, polistirol va polimetilmetakrilat, polistirol va polietilen,
polimetilmetakrilat va poliizobutilen kabi blok sopolimerlar sintez qilin-
moqda.

Shuni ham aytib o‘tish kerakki, blok sopolimerlash jarayonida siste-
mada hosil bo‘lgan makroradikallaming bir gismi rekombinatsiyalan-
masligi ham mumkin, natijada boslilang'ich gomopolimerlarning bir
gismi dastlabki holatda saglanib qgoladi. Agar makroradikallardagi aktiv
markaz zanjirning uchida emas, balki o‘rta gismida bo‘lsa, blok sopolimer
bilan bir gatorda payvand sopolimerlar ham hosil bo‘ladi.

Polimerga biror boshga monomer molekulalari go‘shib yanchilsa (tu-
yilsa) ham blok sopolimer hosil bo‘ladi. Chunki sistemada ishtirok etayot-
gan monomer molekulalarining polimerlanishi uchun makroradikallaming
hosil bo‘lishi kifoyadir. Hosil bo‘lgan makroradikallar o‘ziga muhitdagi
monomer molekulalarini osonlik bilan biriktirib oladi va polimerlanish ja-
rayonini boshlab yuboradi. Bu xildagi blok sopolimerlanish reaksiyasida
ham hosil bo‘lgan makroradikallar o‘zaro rekombinatsiyalanishi mumkin.
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Lekin ularning o‘zaro birikishiga nisbatan monomer molekulalarini birik-
tirib olish osonroq, chunki makroradikallaming diffuziyalanish tezligi shu
muhitdagi monomerlarning diffuziyalanish tezligiga garagandajuda kam
bo‘ladi.

Monomerni makroradikallar ishtirokida polimerlash natijasida ikki,
uch va undan ortiq bloklardan tashkil topgan makromolekulalar hosil
bo‘ladi. Agar poiimerlanish jarayonida zanjiming o ‘sishdan to'xtashi ikki
makroradikalning rekombinatsiyalanishi natijasida sodir boisa, uch blok-
dan iborat makromolekula olinadi. Bunday reaksiyalarni quyidagi tengla-
ma bilan ifodalash mumkin:

Aktiv markazning hosil boiishi:

(-A-)n = ~A+ (-15)_- A

(rA-)w-A + B-*(-A -), B
Zanjiming o ‘sishi:
A~yr3«1 — A+ Bp (—A —m+l
Zanjiming uziiishi:

(~N~)T+1l- (-5 -), -B + A - ->

(A —)m+i— (—B ~")pti~ (- A)k+i

Blok sopolimerlarni sintez gilishni osonlashtirish maqgsadida, oson
parchalanuvchi polimerlardan ham fovdalarnsh mumkin. Masalan, po-
liftalilperoksid bir oz gizdirilsa, reaksiyaga Kirisha oladigan bimakroradi-
kallar hosil boiadi:

0 0 0 0 0 0

il I I I | Il
0-¢C cC-0- -0-C C-0 -0-C c-0

n

ftl
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Agar poliftalilperoksid biror thonomer ta’sirida termik parchalansa,
hosil boMgan bimakroradikallar shu monomeming polimerlanishida init-
siator vazifasini bajaradi. Natijada o ‘rta gismi poliftalil peroksid va ikki
yon tomoni boshga polimer zanjiridan iborat uch blokli makromolekula
hosil boMadi:

O O —
i 1
~CH: -CH - — - O-C c-0 ~ - CH,-(iH-
: 1.1
R I.—i)\ R -
w \\K_}{

Agar polimer molekulalari uchida brom va shunga o‘xshash begaror
atomlar boisa, bu makromolekulalarni nur yordamida makroradikallarga
aylantirisli oson. Demak, shunday polimerlarga nur ta’sir ettirish vaqti-
da sistcmaga oz migdorda monomer qo‘shilsa, blok sopolimerlar hosil
bo‘ladi. Blok sopolimer sintez gilishning bu usulini quyidagicha ifodalash
mumkin:

Br - [~CHZ- CH-]n- CBr3-VBr- [~CH2- CH-]* - CBr2- niCH2= CHR ->
| !
R R
~ Br —[-CH2- CA -]n- Br2- [~CH2- CH-]n

R R

Bulardan tashqari, biron monomeming polimer va initsiator ishtiroki-
da polimerlanishi paytida zanjirning uzatilishi sababli blok sopolimer ho-
sil bo‘lishi mumkin.

Makromolekulalar uchidagi funksional guruhlarning o'zaro konden-
satlanishi natijasida ham turli xil blok sopolimerlar olinishi mumkin.
Amalda bunday blok sopolimerlar molekulyar massasi uncha katta
boimagan (100000 gacha) gomopolitnerlardan olinadi. Chunki konden-
satsion polimeming molekulyar massasi gancha kam bo‘lsa. undagi funk-
sional guruhlarning miqdori, ya’ni makromolekulaning reaksion qobiliya-
ti shuncha ko‘p bo‘ladi.
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Masalan, poliefir yoki poliamidni sintez gilish vaqgtida ikki negizli
kislotaning molyar migdori diaminning molyar migdoriga nisbatan or-
tigroq olinsa, hosil bo‘lgan polimerning molekulyar massasi unchalik kat-
ta bo‘Imaydi, zanjirlarning uchidagi karboksil guruhlaming umumiy soni
esa keskin ortadi. Bunday poliefir va poliamidlarning funksional guruhlari
hisobiga blok sopolimerlanish jarayonini olib borish juda oson:

HOOC- [-R - COOR-0 -C -0 -;.- OH

HOOC- [-R -C O - ONHR- NHCO- R- CO.;., - O

Shunga o ‘xshash, stirol yoki metakril kislota vodorod peroksid va ikki
valentli temir tuzi ishtirokida polimerlansa, uchida gidroksil guruhlar bor
makromolekula hosil bo‘ladi:

CHz

[-CH2- CH.;. - OH [-CH2-C -]n- OH
i
COOH

Uchida funksional guruhlar bo‘lgan turli xil makromolekulalami o‘za-
ro yoki ikki negizli kislota va diizosianatlar bilan «tikish» natijasida blok
sopolimer hosil gilish mumkin.

4.6. Tabiiy tolalar va to‘ldiruvchilar yuzasida payvand
sopolimerlanish

Payvand sopolimerlar asosan chizigsimon biror polimer makro-
molekulasining yoniga boshga chizigsimon polimer zanjirini ulash yoki
biror monomerni unga payvand polimerlash natijasida hosil gilinadi.
Amalda payvand sopolimerlar quyidagi usullar bilan sintez gilinadi:

a) monomeming polimerlanish reaksiyasi biror polimer ishtirokida
olib borilsa, zanjirning uzatilishi natijasida dastlabki polimer tarkibida ra-
dikal, ya’ni payvand sopolimerlanish markazi hosil bo ‘ladi;

b) polimer makromolekulalarini oldindan yorug‘lik, turli nurlar, elek-
tron, neytron va h.k. ta’sirida aktivlantirib, so‘ngra ularga monomer ta’sir
ettirilsa, payvand sopolimer hosil bo“ladi;
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c) polimer makromolekulasi tarkibiga aktiv markazlar hosil gila oluv
chi atom yoki guruhlar kiritib, ulami parchalash yo'li bilan ham payvand
sopolimerlanish markazlarini hosil gilish mumkin.

Ma’lumki, monomerlarning poiimerlanish jarayonida zanjiming uza-
tilishi makromolekulalaming tarmogianishiga sabab bo'ladi. Demak, bi-
ror monomerni polimer makromolekulalari ishtirokida polimerlab ham
uni tarmogqlantirish, ya’ni payvand sopolimer hosil gilish mumkin. Bunda
monomerni polimerlashdan oldin muhitdagi makromolekulalar initsia-
torlar ta’sirida makroradikallarga aylantiriladi. Bu makroradikallar esa
poiimerlanish reaksiyasini boshlab beradi. Reaksiya makromolekulaning
aktiv markazida boshlangani tufayli, hosil bo‘layotgan yon zanjirlar dast-
labki makromolekulaga kimyoviy bog'lar bilan ulangan bo‘ladi. Bunday
reaksiyalarni quyidagicha ifodalash mumkin:

~AAAAAAAAAAAAAAN+NR® .,

+nB
» - AAAAAAAAAAAAAAAN + nRH - >
AAAAAAAAAAAAAA
B B B
} 1 \
B B
P9
B B B

Tabiiy tolalar yuzasida funksional aktiv monomerlarning payvand
sopolimerlanishi ularning va ular asosidagi to‘gimachilik matcrialiarining
xossalarini magsadli modifikatsiyalash imkonini beradi. Bunda olinadi-
gan maxsus (olovbardosh, gidrofob yoki liofob) materiallarning bargaror-
ligi oddiy apretlash usuli bilan olinadigan materiallarga qaraganda ancha
yaxshi bo‘ladi.

Mineral toidiruvchilar yuzasida monomerlarning payvand sopoli-
merlanishi mineral-organik kompozitsion materiallar olishning eng sa-
marali usullaridan biridir. Bunda to‘ldiruvchining sintetik polimer mak-
romolekulalari bilan kimyoviy bogianganligi materialning fizik-mexanik
va ekspluatatsion xossalarini tubdan yaxshilanishiga sabab bo‘ladi.

Payvand sopolimerlamshning eng asosiy kamehiliklaridan biri, poii-
merlanish jarayonida ko‘p miqgdorda dastlabki monomerning gomopo-
limeri hosil bo‘lishidir. Bundan tashqgari, payvand sopolimerlanishda
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Zanjirning uzatilishi polimer va monomeming tabiatiga, ularning o‘zaro
nisbatiga, initsiatorning aktiviik darajasiga va shu kabi xilma-xil omillar-
ga ham bog‘lig.

Payvand polimerlanishning ikkinchi usuli makromolekulani monomer
molekulalari ishtirokida aktivlashdir. Aktivlash yorugiik.y - nurlari kabi
fizik va mexanik ta’slrlar vositasida anialga oshiriladi. Bunday ta’sirlar
makromolekuladan ayrim atom yoki guruhlarni chigarib yuborib, bu gu-
ruhlami aktiv makroradikalga aylantiradi. Polimeming aktiv markazlari-
da polimerlanish jarayoni boshlanganidan so‘ng dastlabki polimer zanjiri
tarmoglana boshlaydi. Bunda hosil bo‘lgan tarmoglar o‘zining tabiati va
kimyoviy tarkibi jihatidan asosiy zanjirdan tubdan farglanadi.

Shuni ham aytib o'tish kerakki, barcha aktiv markazlar ham payvand
sopolimerlanish jarayonini boshlab bera olmaydi. Chunki ularning bir gis-
mi quyi molekulyar moddalar bilan birikishi yoki o‘zaro “tikilib”qolishi
natijasida passiv holga o‘tib goladi.

Tabiiy kauchuk. polietilen, polistirol, sellyuloza, poliamidlar va po-
liefirlarga istalgan vinil monomeri bilan birgalikda, nurlar, elektron va
neytroniar ta’sir ettirilsa, payvand sopolimer hosil bo‘ladi.

Polimer va monomer aralashmasiga nur ta’sir etayotgan paytda poli-
mer bilan bir vaqtda monomer ham aktivlanib, anchagina gomopolimer ho-
sil boMadi. Shuning uchun so'nggi yillarda dastlab polimeming o ‘zini nur
ta’sirida aktivlash, so'ngra unga monomer ta’sir ettirib, payvand sopolimer
olish usuli topiidi. Agar aktivlanuvchi polimer oddiy sharoitda shishasimon
holatda bo" Isa, uning tarkibidagi makroradikallar uzoq vaqtgacha o /ining
aktiv radikallarini saglab goladi. Demak. bunday polimerlami oldin turli
vositalar bilan aktivlab, so‘ngra ularga vinil monomerlari ulanadi.

Makroradikallari oddiy sharoitda bargaror boiadigan polimerlardan
biri poliakrilonitril bo'lib. undagi aktiv markazlarni hatto migdoriy tahlil
gilish ham mumkin.

Payvand sopolimerlanishning yana bir usuli dastlabki makromolekula
tarkibiga initsiator vazifasini bajara oluvchi funksional gumhlar, to‘yin-
magan bog‘lar, galoid atoinlari, peroksid, gidroperoksid, diazometan, di-
tiokarbon kabilar kiritishdir. Bu guruhlar issiglik, turli nurlar va kimyoviy
moddalar ta'sirida osongina parchalanib, makromolekulaning ba’zi gism-
larida aktiv markazlar hosil gila oladi. Masalan, stirolni polimerlash pay-
tida unga ozgina bromstirol aralashtirilsa, hosil bo‘lgan polistirol makro-
molekulalari tarkibida brom atomlari bolladi. Polimer tarkibida uchlamchi
uglerod atomlari bo‘lsa, bu atomlar turli oksidlovchilar (ozon, kislorod,
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perkislotalar va h.k.) ta’sirida gidroperoksid guruhga aylanadi. Ko“pchilik
karbozanjirli va geterozanjirli yuqori molekulyar birikmalardagi uglerod
atomlari havo kislorodi va turli nurlar ta’sirida oksidlanib, gidroperoksid
guruhiar hosil giladi. Turli geterozanjirli polimerlar tarkibidagi funk-
sional guruhiar (gidroksil, karboksil, aminaldegid va h.k.) ham tegishli
sharoitlarda aktiv markaz vazifasini bajara oladi. Chunki makromolekula
tarkibidagi funksional guruhiar oddiy sharoitda bargaror bo‘lib, gizdirish,
nur ta’sir ettirish va hokazolar natijasida parchalanadi hamda radikallar-
ga aylanadi. Polistirol tarkibidagi brom atomlarining ultrabinafsha nurlar
ta’sirida ajralib chigishi natijasida aktiv markaz paydo bo‘ladi. Agar shu
vaqtda sistemada biror vinil monomeri mavjud bo‘lsa, quyidagi sxemaga
muvofig payvand sopolimerlanish reaksiyasi sodir boTadi:
»;e
—CH, -CH - CH, - CH- CH, —CH — -fnCH2 = CHR

| -Br

|

C6HS qw 4 cbh5

|
Br

H, - CH- CH,- CH- CH, - CH -
] Il
cCn C,,Hb
CHZ- CHR - CH2 - CHR -

Tarkibida qo'sh bog* bo‘lgan polimerlar (turli dienlarning polimer va
sopolimerlari) tegishli sharoitda vinil monomerlari bilan quyidagicha pay-
vand sopolimerlanish reaksiyasiga kirishadi:

- CHt- CHR - CM2-CH =CH~CH, - CH, -CHR - tR t nCH, =CHR ->
- CH, - CHR - CH, - CH, - (fH— CH, - CHR - CH- -

CH:
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So‘r>ggi vaqtlarda payvand sopolimerlar polikondensatlanish reaksi-
yasi orgali sintez gilinmogda. Buning uchun geterozanjirli va karbozan-
jirli yugori molekulyar birikmalardagi gidroksil va aminoguruhlardan
foydalaniladi. Masalan, polivinil spirt, poliuretan, poliamid, sellyuloza va
kraxmal kabi polimerlarga etilenoksid, akrilonitril kabi monomerlar ta’sir

ettirib, payvand sopolimerlar hosil gilinadi.

CH- CH, - CH~CH, - CH-CH, - CH- ~ nCH; * CHCN -+

-CH-. -
o ‘ | "
OH OH OH OH
-* -CH-- CH- CH-- CH- CH,- CH- CH. - CH -
[ ] t - I * | ! i
01 OH o< OH
CH. CH,
1 n
(?HCN GHCN
CH- CH;
1 f
CHCiVv CHCV
1 .

Ba’zi payvand sopolimerlar ikki gomopolimemi molekulyar birikma
vositasida ulash yoMi bilan ham hosil gilinadi. Bunday payvand sopolimer
tarkibida amin, gidroksil, karboksil, aldegid kabi guruhlar bo‘lgan poli-
merlardan olinadi. Masalan, polivinil spirt makromolekulalariga uchida

xlorangidrid guruhi bo‘lgan poliefir molekulalari ta’sir ettirilsa, quyidagi
reaksiyaga binoan payvand sopolimer hosil bo‘ladi:
-CH- ~CH- CH,- CH- CH-- CH- CH-~CH -
| i i !
OH OH OH OH
+ CICORCQOR OCORCO— -

-CW,- CH- CH*- CH- CH. - CH- CH-- CH -

(i OH
I
CORCOOR O -

0 OH

CORCO -

Sxemadan Kko‘rinib turibdiki, polivinil spirt makromolekulasiga bir
vagtning o'zida poliamid va poliefir makromolekulalarini payvandlasa

ham bo‘ladi.
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Umuman, organik birikmalar kimyosidagi qonuniyatlardan foyda-
lanib, tarkibida gidroksil, aldegid, keton, amin va nitroguruhlar bo‘lgan
gomopolimerlardan xilma-xil payvand sopolimerlar sintez qilish va
ularning xossalarini istalgancha o‘rganish mumkinligi bu usuldan kela-
jakda keng foydalanishga imkon beradi.

Nazorat savollari va topshiriglar:

1 Qanday reaksiyalar sopolimerlanish reaksiyalari deyiladi?

2. Sopolimerlanish reaksiyalari ganday sodir bo‘ladi?

3. Sopolimerlanish reaksiyalarining ganday turlari mavjud?

4. Sopolimerlanish reaksiyalaridagi o‘sish bosgichi polimerlanishdagidan
ganday farq giladi?

5. Mayo-Lyuis tenglamasi va sopolmerlanish konstantalarining polimerlar
sintezidagi ahamiyati nimalardan iborat bo‘ladi?

6. Monomerlarning polimerlanish reaksiyasidagi reaksion qobiliyati gaysi
omilga bog‘lig?

7. Sopolimerlanish reaksiyalari asosida sintez gilingan polimerlar ganday
amaliy ahamiyatga ega bo‘ladi?

8. Sopolimerlanish reaksiyasidan foydalanib, fazoviy tuzilishdagi to‘rsimon
sopolimerlar hosil gilishni izohlang.

9. So‘nggi yillarda yuqori molekulyar birikmalaming xossalarini yaxshilash
magsadida ganday sopolimerlar sintez gilish usullaridan tobora keng foydala-
nilmoqda?

10. Payvand va blok sopolimerlar ganday sintez gilinadi?

11. Payvand va blok sopolimerlarnig o ‘ziga xos xossalari nimadan iborat?



VBOB.
POLIKONDENSATLANISHREAKSIYALARI

5.1. Polikondensatlanish reaksiyalarining ahamiyati va mohiyati.
Polikondensatlanish reaksiyalarining turlari

Reaksiyada suv. spirt, ammiak, xlorid kislota va shunga o ‘xshash quyi
molekulyar moddalar ajralib chigishi bilan boradigan poiimerlanish jara-
yonlari polikondensatlanish deyiladi.

Polikondensatlanish reaksiyasi natijasida hosil bo‘lgan polimerlaming
elementar tarkibi quyi molekulyar moddalar ajralgani sababli reaksiya
uchun olingan monomerlar tarkibidan farq giladi. Bunday reaksiyaga
kirisha oladigan monomerlar tarkibida ikki xil funksional guruh o°‘zaro
reaksiyaga kirishib, molekula qoldiglarini bir-biriga bog‘laydi. Polikon-
densatlanish reaksiyasiga tarkibida ikki yoki undan ortiq turli funksional
guruhlar bor moddalar kirisha oladi. Agar bir moddaning ikki xil funksio-
nal guruh lari o ‘zaro reaksiyaga kirishib, polimer hosil gilsa, bunday reak-
siya gomopolikondensatlanish deyiladi. Bu jarayotmi quyidagi umumiy
tenglama bilan ifodalash mumkin:

na —A-b a(— —9.,b + (n —Dhaf)

Bunda: a-A-b—monomer bo‘g‘ini; a va b- monomer bo‘g‘inining
funksional guruhlari; ab- reaksiyada ajralib chiggan kondensat, ya’niquyi
molekulyar modda.

Bunday reaksiyaga aminokislotalar, aminospirtlar va oksikislotalar-

ning polikondensatlanishi misol bo‘la oladi. Misol tarigasida, amino-
kapron kislotadan polikaprolaktam hosil bo‘lishini ko‘rib chigaylik:

N (-CH-)s. QOOH+NA. (-CH-)3. QOCH.,

> N (ccr2-ys - QONH- (-CHF-)S- AOCH+ Ho
NH2- (~CH2)5- CONH- C-C512)3 - COOH+ NH2- (~CH2-)s- COOH ->
2 NH2- (-C$512)5- CONH - (-CHr)b- CONH- (-CH2-)5- COOH + H20

ya’ni umumiy holatda:
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*H- [-NH - (-CH2)5- CO -], - OH + CM- 1)H20

Har gaysi elementar reaksiya natijasida ikki xil funksional guruhli
va bargaror oralig moddalar hosil bo‘ladi. Bu oralig moddalarni reaksiya
mubhitidan ajratib olish mumkin. Polimer molekulasining o‘sishi, yuqorida
ko‘rsatilganidek, yangi monomer molekulalarining birikishi hisobigagina
emas, balki trimer, tetramer ya polimer molekulalarining o'zaro birikishi
orgali ham borishi mumkin.

Agar reaksiyada funksional guruhlari bir xil boigan bifunksional gu-
ruhli ikki modda qatnashsa, bu reaksiya geteropolikondensatlanish de-
yiladi:

na-A-a + nb-V—-b —a(-A-V-)b + (2n~l) ab

Geksametilendiamin va adipin kislotadan poligeksametilenadipi-

namid hosil boiishi bunday reaksiyaga misol boia oladi:

n HOOC - (CH2)4- COOH + ANH2- (CH2)6- nh2-*

> HO[-OC - (CW2)4- CONH - (CH2)6- NH -}nH + (2n - 1) H20

Bifunksional birikmalarning polikondensatlanishi natijasida fagat
chizigsimon polimerlar hosil boiadi. Bunday jarayon chizigsimon po-
likondensatlanish deyiladi. Reaksiyaga kirishayotgan monomerlarning
birida uch va undan ortiq funksional guruhlarning boiishi polikonden-
satlanish reaksiyasini murakkablashtiradi va to'rsimon hamda fazoviy tu-
zilishga ega boigan makromolekulalar hosil giladi va bu jarayon fazoviy
polikondensatlanish deb ataladi. Bunday jarayonga misol tarigasida glit-
serin va ftal kislotaning polimerlanishini ko'rsatishmumkin. Bu reaksiya-
da avval glitserin bifunksional guruhli modda sifatida gatnashib, chizigsi-
mon polimer -gliftal smolalar hosil boiadi:

71CHZOH - CHOH - CH20H +n HOOC - O8H4- COOH -*
-» H[-OCH2- CHOH- CH2-0-0C - - CO -},,0H + (2n- 1) HD

Pirovardida esa yuqorirogq temperaturada glitserinning uchinchi funk-
sional guruhi ham reaksiyaga kirishib, fazoviy tuzilishiga ega boigan
polimer hosil giladi:
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TCH20H - CUOH - CH20H -+ nHOOC - CoH+- COOE -*

ooc - cbn, - cop ooc - CA44 - coo

-0-CW, - CU- CH, - (H-, -CW - cHW -CH2- CH - C1q,

" | ' I

Ccoo 0ocC o

| | |

Cetf, Cesi4

| |

co0 ooc
-cH2- &H- ch2 -1
06e-C64- COO- CSl,- CH- CH2 CH2-CH - CH2- O-

O0C - C6d+ - coo

Hozir yugori molekulyar birikmalami (poliamidlar, poliefirlar, fenol-
formaldegid, mochevinaformaldegid, melaminformaldegid, kremniy or-
ganik polimerlar) sintez gilishda polikondensatlanish reaksiyalaridan sa-
marali foydalanilmoqgda.

Poliamidlar hosil gilish uchun monomer molekulasi tarkibida amin
va karboksil guruhlar yoki ularning angidrid, xlorangidrid, murakkab efir,
amid, nitril, gidrazid va boshqga hosilalari boMishi shartdir. Bunday reaksi-
yalar orasida tarkibida amin va karboksil guruh bo‘lgan birikmalami yoki
aminokislotalarni polikondensatlanishi amalda ko‘p goMlaniladi.

Misol tarigasida w-aminokapron, w -enant, w-undekan Kkislotalar-
ning polikondensatlanish reaksiyalarini keltirish kifoyadir. Bunday reak-
siyalar umumiy holda quyidagicha yoziladi:

nH2NRCOOH z+ [-NHR - CO +n H20

Poliamidlami sintez gilishda diaminlami dikarbon Kkislotalar bilan
polikondensatlanishi muhim bo‘lib, Karozers uning nazariy va amaliy
gonuniyatlarini topgan. Alifatik diaminlar va dikarbon kislotalar quyidagi
umumiy reaksiya bo‘yicha poliamidga aylanadi:

n H2NRNH2 +n HOOCR' - COOH -» [-NHRNH - COR'- CO-]n+ 2n H20

Dikarbon kislotaning murakkab efirlari ham bunday reaksiyaga Kiri-
shishi mumkin. Birogq, bu holda reaksiya natijasida suv emas, balki spirt
ajralib chigadi:
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n H2NR - NH2+n R" - OOCR!- COOR"
+#+[-NH-R-NH-CO-R’CO-], + 2R"OH

Ikki va ko‘p atomli spirllarni ikki va ko“‘p tisosli kislotalar bilan po-
likondensatlab, poliefirlar hosil gilinadi:
n HOROH + n HOQC - R!- COOH”" [-OR - OCOR’- CO + 2n H20

NHO(CH2)SCOOH A 1-0(CH 2)sCO -},, + n H20

Bunday reaksiyalarda dikarbon kislotalar oiniga ularning murakkab
efirlarini ishlatish ham mumkin. Bu holda hosil boMuvchi quyi molekul-
yar alifatik spirt reaksiya sferasidan osonroq yo‘qotilishi mumkinligi
uchun olinadigan polimerning molekulyar massasi birmuncha yuqori
boiadi. Sanoatda polietilentereftalat sintez gilishda ham dimetiltereftalat-
dan foydalaniladi. Bunday reaksiyani umumiy holda quyidagicha yozish
mumkin:
nHOROH +nRrOOC - R * ~ COOR" zl [-OROOC - R’-COO -],, + 2nR"OH

Poliefirlar sintez qilishda dikarbon Kkislotalarning dixlorangidridla-
ridan foydalanish vaxshi natija beradi. Biroq, bu reaksiya vaqtida xlorid
kislota ajralib chiqgishi sababli reaksiya, asosan, ikki suyuqlik aralashmasi
chegarasida olib borilishi kerak:

nHOROH + nCIOC —R'—COClI p [-OR0-OC-R'-CO + 2n HCI

Moddalar tarkibidagi funksional guruhlar miqdorining polikondensat-
lanish jarayoniga ta’sirini quyidagicha izohlash mumkin.

Agar funksionallik. ya'ni molekula tarkibidagi funksional guruhlar
sonini f, reaksiyaga Kirishuvchi moddadagi funksional guruhlarning
umumiy sonini N@, boshlang‘ich modda molekulalarining sonini N .
reaksiyaga kirishmagan molekulalar sonini N bilan belgilasak, reaksiya-
ning tugallanish darajasi (R) quyidagicha ifodalanadi:

P - 2(nd-n) (i)

«o/

Oi-tacha polikondensatlanish koeffitsienti N ./N ni n bilan belgilasak,
tenglama quyidagi holga keladi:

p = nf <>

Bu tenglainada polikondensatlanish koeffitsienti n ning giymati juda
katta boisa,
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b= ®3)

boiadi.

Demak, moddaning funksionalligi f = 2 boisa, R = 1 boiadi, ya’ni
bu holda fagat chizigsimon makromolekula hosil boiishi mumkin. Mod-
daning funksionalligi f = 3 yoki f=4 boiganda, tugallanish darajasining
giymati 2/3 yoki 1/3 boiib. uch oichamli makromolekula hosil boiadi.

Ammo yuqorida aytilganidek ba'zan 3 funksional guruhli moddalar
reaksiyada o‘zining 2 funksional guruhlari bilan gatnashadi. Bunga misol
qilib yuqorida ghtserin va ftalangidridning nolikondensatlanishi keltiril-
gan edi.

Dnnberg moddalarning funksionalligi bilan uning molekulyar mas-
sasi o‘rtasidagi bogianishni ifodalash uchun «solishtirma funksional-
lik» tushunchasini taklif gildi. Bunga binoan solishtirma funksionallik
funksional guruhiar soni moddaning molekulyar massasi nisbatiga teng.
Shunday qilib, solishtirma funksionallik moddaning reaksiyaga kirishish
gobiliyatini ifodalaydi, uning giymati ganchalik katta boisa, moddaning
reaksiyaga kirishish tezligi shunchalik yuqori boiadi.

Polikondensatlanish reaksiyasi a’lo sifatli polimerlar sintez gilishga
imkon beradi, shuning uchun uning sanoatdagi ahamiyati tobora o°‘sib
bormoqgda. Hozirgi vagtda ko'pchilik polimer materiallar polikondensat-
lash usuli bilan olinmoqda va ishlatilmogda. Masalan, poliamidlar, po-
liefirlar, mochevina-formaldegid, fenol- formaldegidsmolalar fagatgina
polikondensatlanish yoii bilan olinadi. Bundan tashqari, alifatik va aro-
matik diaminlarni ikki negizli kislotalar bilan polikoidensatlash natijasida
sintetik tola va piastmassalar sanoatida muhim ahamiyatga ega boigan
poliamidlar sintez gilinmoqda.

Polienrlarning ba’zilari, masalan, polietilentereftalat juda mustahkam
boiib, sintetik tola—Ilavsan ishlab chigarishda asosiy xomashyodir. Po-
lietilentereftalat tereftal kislota va etilenglikolni polikoidensatlash yoii
bilan olinadi:

nHQQC - ( ( COOH - nHO - CHZ-- CH2- OH

A HO\-0C -1f ))-C0 - O- CH2- CH2- 0-]r H .f (2n - i)H20
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Ko‘p atomli spirtlar bilan ikki negizli kislotalardan sintez gilingan
ba’zi poliefirlar reaksiyaga kirishuvchi moddalami o'zaro ma’lum nisbat-
da olinishiga garab, chizigsimon tuzilishga ega bo‘lishi mumkin. Ammo
bunday jarayonlar natijasida barcha funksional guruhlar sarflanmaydi.
Shuning uchun ham bunday chizigsimon polimerlar ishlatilishdan oldin
maxsus usul va reagentlar bilan fazoviy tuzilishga aylantiriladi.

Shuni ham aytish kerakki, reaksiyaga kirishuvchi moddalar ganday
tuzilganligiga garab, siklik tuzilishga ega bo‘lgan quyi molekulyar mod-
dalar hosil boMishi ham mumkin. Demak, bu reaksiyalarda sikllanish va
chizigsimon polimerlar hosil boMishi bir vaqtda davom etishi mumkin.
Ko‘p funksionalli moddalarda bu ikki reaksiyaning tezligi, asosan, mono-
merlarning tuzilishiga, ularning konsentratsiyasiga hamda temperaturaga
bogiiqdir.

Sikllanish reaksiyasi ayniqsa, aminokislotalar va oksikislotalarning
polikondensatlanishida sodir bo‘ladi. Agar aminokislotaning amino va
karboksil guruhlari orasidagi metilen CH2 guruhlaming soni beshtadan
kam bo‘lsa, reaksiya natijasida siklik tuzilishga ega bo‘lgan quyi molekul-
yar moddalar hosil bo'ladi. Metilen guruhlar soni beshga teng boiganda,
masalan, e- aminokapron kislota polikondensatlanganda yetti burchak-
li sikllar va polikaprolaktam molekulalari hosil bo‘lishi kuzatilgan.
Agar metilen guruhning soni oltita yoki undan ko'p bo‘lsa, fagat yuqori
molekulyar moddalar hosil bo‘ladi.

Moddalarning sikllanish xususiyati ulardagi valentlik burchagining
tuzilishiga bog‘ligdir.

Ma’lumki, uglerod atomining valentlik burchagi 109°28'ga teng.
Ammo 3 va 4 tomonli sikllarda burchaklar 109°28' dan anchagina kam
bo‘ladi va shu tufayli ular uzilishga hamda normal giymatga (109°28")
ega bo‘lishga intiladi. Besh, olti tomonli sikllardagi burchaklarning qgiy-
mati uglerod atomining valentlik burchagi giymatigajudayaqin boMgan-
ligi uchun bunday sikllar bargaror boMadi. Hagigatan ham bunday sik-
lik moddalar yugori temperaturada ham chizigsimon molekulalarga
aylanmaydi. 7, 8 va undan ko‘p tomonli sikllarda valentlik burchaklari
109°28' dan ortigligi tufayli ular yugoriroq temperaturada chizigsimon
makromolekulalarga aylanadi. Bunga kaprolaktamdan polikaprolaktam,
enantlaktamdan polienantlaktamning olinishi misol bo‘la oladi. Shun-
day qilib, bifunksional monomerlaming sikllanish xususiyatlari funk-
sional guruhlar orasidagi masofaga yoki metilen guruhlaming soniga
bogiiq.
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Chizigsimon polikondensatlanishning eng muhim xususiyatlaridan
biri, reaksiyaning muvozanat holatiga kelishidir. Masalan, naylon smola-
sining olinishini koiib chigaylik: reaksiyaning boshlanish paytida adipin
kislotadagi karboksil guruhiar miqdori geksametilendiamindagi amin gn-
ruhlar soniga teng bo‘ladi, ya’ni polikondensatlanishning asosiy shartlari-
dan biri - ekvimolekulyarlik bajariladi.

Reaksiya boshlanganida. dastlab, bir molekula adipin kislota bir
molekula geksametiiendiamin bilan birikadi va natijada dimer hamda suv
hosil bo‘ladi:

HOOC - (CH2)A- COOH + H2N - (CH2)6- NH2

7+ HOOC - (CH2),.- CONH - (CH2) - NH2+ H20

Hosil boigan dimerda ham ikki funksional guruh boiib, ular o‘zaro
reaksiyaga kirishadi va dimer tetramerga aylanadi:

HOOC - (CH2)t - CONH - (CH2)6- NH2+
HOOC - (CH2)A~ CONH - (CH2)6- NH2
0 -H-A

HOOC - (CH2)b- CONH - (CH2)6- NHCO - (CA2)4- CONH - (Ctf2)6- NH2

Hosil boigan tetramerda ham ikki funksional guruh bor. Ikkita tet-
ramer reaksiyaga kirishganda ulardagi funksional guruhiar o‘zaro birikib.
oktamer hosil boiadi. Oktamer ham shu yo‘sinda o ‘sishni davom ettira-
di. Reaksiya shu tariga davom etsa, polikondensatlanish oxirida I'agatgina
bitta gigant makromolekula pavdo boiib, unda ham atigi ikkita funksional
guruh boiar edi. Birog, polikondensatlanish reaksiyasi natijasida bunday
gigant molekula paydo boimaydi, balki molekulyar massasi 30000-50000
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atrofida bo‘lgan makromolekulalar hosil boMadi. Gigant molekulalar hosil
bo‘lmasligiga sabab shuki, bunday reaksiyada o'sish reaksiyasi bilan bir
gatorda uzilish reaksiyasi ham sodir boMadi, o ‘sish va uzilish reaksiyala-
rining tezliklari o‘zaro tenglashgach muvozanat garor topadi.

5.2. Polikondensatlanishning yo‘nalishi, polikondensatlanishga
tempcraturaning ta’siri

Polikondensatlanish gaytar kimyoviy jarayon, bir vaqtda teskari jara-
yon (gidroliz, alkogoliz, asedoliz va boshga) ham sodir boMadi. Polikon-
densatlanish yo‘nalishi temperaturaga bog‘lig boMib, muvozanat holati-
da polimeming molekulyar massasi deyarli o‘zgarmaydi, chunki bunda
molekulaning ma’lum vaqt oraligMdagi o‘sish tezligi uning o°‘sha vaqt
ichidagi uzilish tezligiga teng bo‘ladi. Shuning uchun ham muvozanat ho-
latiga keladigan reaksiyalar garama—garshi tomonga yo ‘nalgan strelkalar
bilan ifodalanadi:

NHOOC - (CH2)4- COOH + nH2N - (CH2)6- NH2 "
=HO[-OC - {CH2\ -CO-UN- (CH2)2- NH-]nH + (2n - 1)H20

Demak, polikondensatlanish natijasida hosil bo‘ladigan polimeming
molekulyar massasi unchalik katta bo‘lmasligiga bu reaksiyada mu-
vozanat garor topishi sababdir.

Umuman, polikondensatlanish ko‘p bosqgichli reaksiya bo‘lib, har
gaysi bosqichda hosil bo‘lgan moddani sof holda ajratib olish mumkin.
Har qaysi bosgichdagi reaksiyaning tezligi muvozanat konstantasining
0°‘zgarishiga bog‘lig temperaturaning ko‘tarilishi bilan muvozanat kon-
stantasi 0‘ng tomonga, temperatura pasayganda esa chap tomonga silji-
ydi. Shuning uchun ham ko‘pchilik polikondensatlanish reaksiyalari po-
limerlanish jarayoniga garaganda yuqoriroq temperaturada olib boriladi.
Masalan, poliamidlar 260-275°C da, poliefirlar esa 180-240°C da sintez
gilinadi. Ajralib chiquvchi suv yoki boshga quyi molekulyar moddaning
miqgdori ham kimyoviy muvozanat holatida o‘zgarmay qoladi.

Reaksiya muhitidan suvni yo‘qotish va shu yo‘l bilan polimeming
molekulyar massasini orttirish usuli amalda ko‘p ishlatiladi. Buning
uchun polikondensatlanish reaksiyasining so‘nggi bosqichi 1-5 mm si-
mob ustUniga teng bosimda olib boriladi, ya’ni hosil bo‘ladigan suv bug‘i
reaksion muhitdan yo ‘qotib turiladi va natijada muvozanat o‘ngga siljiydi.
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Aks holda, polikondensatlanish jarayonida ajralib chiggan suv gaytadan
gidrolizlanish reaksiyasiga kirishib, polimerning molekulyar massasini
kamaytirib yuboradi:
-HN - (CH2)6- NH T CO - (CH2)4- CO— -»
i
HA"OH
-+-NH - iCH2)6- NH2+ —CO - (CH2)A- COOH
Polikondensatlanish jarayoni ekzotermik bo‘lganligi uchuntempera-
turani oshirish polimerning parchalanishi, ya’ni monomerlarning hosil
bo‘lishi tomonga siljitadi. Shuning uchun temperaturani to‘g‘ri tanlash
reaksiya teziigini kamaytirmagan holda, polimer unumini oshirish im-
konini beradi.
Reaksiyada katalizatorlar ishlatish fagat reaksiyaning teziigini oshira-
di va tezroq kimyoviy muvozanat garor topishiga olib keladi. Katalizator
sifatida mineral kislotalar, tuzlar, metall oksidlari, aromatik sulfokislota-
lar ishlatiladi. Fenol va formaldegid, mochevina va formaldegidlarning

polikondensatlanish jarayonlarida ishqor hamda kislotalar katalizatorlik
vazifasini bajaradi.

5.3. Polikondensatlanish kinerikasi

Polikondensatlanish reaksiyasining o‘ziga xos xususiyatlaridan biri
uning bosqichli va qaytarishligidir. Polikondensatlanish reaksiyasining har
bir bosqichi bir tartibdagi o‘rin almashinish reaksiyasidan iborat boiib,
har bir bosqichining sodir boiishida bir xil migdorda energiya sarfqgilina-
di. Har bir bosgich uchun lozim bo‘lgan energiya shu bosqichdan ilgari-
gi va keyingi bosqgichlardagi reaksiyalarga bog‘lig emas. Shuning uchun
ham polikondensatlanish reaksiyasining teziigini reaksion muhit tempera-
turasini oshirish yoki kamaytirish orgali o ‘zgartirish mumkin (5.1-rasm).

Istalgan bosqichda reaksiyani sekinlatish uchun reaksion idishni (reak-
tomi) sovitish kifoyadir. Polikondensatlanish reaksiyasining bu xususiya-
tidan polimerlar texnologiyasida keng foydalaniladi. Aynigsa, texnologik
ishlab chigarishning birinehi gismida quyi temperaturada chizigsimon po-
limer hosil qilinib, uni yuqori temperaturada eriydigan va suyuglanmay-
digan uch oichamli holatga keltiriladi.
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Vagt. min

5.1-rasm. Polikondensatlanish darajasining temperaturaga
bog igligi.

Polikondensatlanish reaksiyasi vaqgtida bir bosgichdan ikkinchi
bosqgichga o'tgan sari oraliq polimer birikmalarning molekulyar massasi
tobora ortib boradi va ekvimolekulyar migdorda quyi molekulyar birik-
ma ajraladi. Polikondensatlanish reaksiyasi gaytar jarayon bo‘lgani uchun
reaksiya boshlanganidan ma’lum vaqt o'tgach, muvozanat holati garor
topadi, ya’ni bunda har bir bosgichda polimeming hosil bo‘lish tezligi
uning shu bosgichdagi parchalanish tezligiga baravarlashadi. Muvoza-
natni yugori molekulyar birikma hosil boMish tomoniga siljitish uchun
undagi ajraluvchi quyi molekulyar birikmalami reaksion muhitdan chiqa-
rib turish zarur.

Monomer moddalaming funksional guruhlari oraliq jarayonlarda
gatnashmay, balki fagat polikondensatlanish reaksiyasi uchun sarflanadi
hamda reaksiyaning tezligi hosil bo‘lgan makromolekulalaming o'lcham-
lariga bog‘lig emas, deb faraz qilib, polikondensatlanish jarayonining tez-
ligini ifodalovchi ikkinchi tartibli reaksiya tenglamasini tuzish mumkin:

Vi = Kn{l- R tf (1)

bunda:

AT-polikondensatlanish reaksiyasining tezlik konstantasi,

R - tvaqt ichida reaksiyaga kirishgan moddaning funksional guruhlari
miqdori (reaksiya uchun olingan birikmalar funksional guruhlarining
umumiy miqgdori 1 ga teng deb gabul gilingan).

Yuqorida ayiiganimizdek, polikondensatlanish gaytar reaksiyadir. Ma-
salan, polikondensatlanish vaqtida sodir bo‘ladigan gidroliz reaksiyasini
ko'rib chigaylik.
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Gidroliz tezligi F, ham ikkinchi tartibli reaksiya tenglamasi bilan ifo-
dalanadi:

V2 = K2Rt mw (2)

bunda:

K —gidroliz reaksiyasining tezlik konstantasi,

w - lvaqtichida hosil bo‘lgan quyi molekulyar moddaning miqgdori.

Demak, polimeming t vaqt ichida hosil bo‘lish tezligi quyidagicha
aniqlanadi:

Vt = VI-V2 = Kn(L- Rr)2- K2Rtw  (3)

. . . K .
Qaytar jarayonlaming muvozaift = -é‘Ytantam -

ga tengligi uchun yuqoridagi tenglamani quyidagicha yozish mumkin:

. Piw
Vi= Knil-P [)s* » - =K, (1-Pi)2-~Y 4)
Bu tenglamadan ko ‘rinadiki, polikondensatlanish reaksiyasining mu-
vozanati, aynigsa, reaksion muhitdagi quyi molekulyar birikma migdoriga
bogiiqdir:
2NH2—R —NH2+ HOOC - R - COOH
2H20 + H2NR -NH-CO -R-CO -NH- r - nh7

Reaksiyani polimer hosil bo‘lish tomoniga yo‘naltirish uchun reak-
sion muhitdagi quyi molekulyar modda miqgdorini kamaytirish zarur.
Agar hosil boiuvchi quyi molekulyar birikmani reaksion muhitdan mut-
lago yo‘qotilsa, u holda polikondensatlanish darajasi monomer tamom
boiguncha ortib boradi, pirovardida birgina gigant makromolekula hosil
bo‘lar edi. Amalda polikondensatlanishda oddiy kondensatlanish reaksi-
yalariga o\\shash komponentlardan birining molyar miqdorini oshirish
vositasi bilan reaksiyaning gaytarilishini yo‘gotish mumkin emas. Chunki
komponentlardan birining molyar nisbati ikkinchisinikidan ortiq boigan-
da polikondensatlanish reaksiyasiga kirishuvchi funksional guruhiar
migdoriy nisbatlarining tenglik sharti buzilib, jarayon tez orada to‘xtab
goladi (5.2-rasm).
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Komponentlaming molyar
nisbati

5.2-rasm. Bifunksional reagentlar molyar nisbatiningpoiimerlanish
darajasiga hog'ligligi.

Ya'ni bu jarayon matijasida molekulaning ikkala uchidagi funksion-
al guruhlar bir xil bo‘lib qoladi. Polikondensatlanish jarayonida hosil
boiuvchi quyi molekulyar moddalarni ajratib olish polimerning molekul-
yar massasi, ya’ni uning qovushqoqligi ortishi bilan tobora qiyinlashib
boradi. Shuning uchun ham polikondensatlanish vaqtida harorat sekin-
asta va to‘xtovsiz orttirib boriladi. Chunki temperatura ko‘tarilgan sari
reaksion moddaning qovushqoqligi kamaya borib, quyi molekulyar mod-
daning ajralish tezligi ortib boradi.

Birog temperaturani to ‘xtovsiz oshira borish ham polimerning parcha-
lanishiga yoki termodestruksiyaga uchrashiga sabab boiadi. Bu hollarda
esa quyi molekulyar moddalarni ajratib olish uchun bosim kamaytiriladi,
ya’ni reaktorda vakuum hosil gilinadi. Ammo bunda ham monomerlardan
birinirig oson bugianishi sababli funksional guruhlaming nisbiy tenglik
sharti buziladi va natijada molekulyar massasi kam boigan polimer hosil
boiadi (5.3-rasm).

Polikondensatlanish  reaksiyasining har bir bosqgichida tnak-
romolekulalar dastlabki monomer molekulasi bilan yoki o0‘z-o0°zi bilan
reaksiyaga kirishishi mumkin. Polikondensatlanish jarayoni tugallanishiga
yaqgin qolganda boshlangich monomerlarning konsentratsiyasi keskin ka-
mayib, makromolekulalaming o ‘zaro birikishi ham kam sodir boiadi.

Makromolekulalaming uzunlashishi bilan reaksion mubhitning qo-
vushqogligi ortadi va makromolekulalaming harakatchanligi kamayadi,
binobarin, ularning o°‘zaro to‘gnashishi ham kamayib ketadi. Bunday

104



Vflgtda reaksiya butunlay to'xtab golmasligi uchun reaksion muhitning
tctnperaturasini oshirish zarur.
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5.3-rasm. Geksametilendiamin va adipin kislotaning turli haroratda

polikondensatlanish kinetikasi:
"C: 1- 140; 2- 145; 3- 150; 4- 167; 5- 175; 6-180.

Ekvimolekulyar nisbatdagi monomerlar aralashmasidan sintez qi-
lingan chizigsimon polimerlaming o‘rtacha poiikondensatlanish darajasi

P quyidagi tenglama bilan ifodalanadi:

1
P =
1-77

bunda rj- reaksiyaning tugalianish darajasi yoki poiikondensatlanish

unumi.
Reaksiyaning tugalianish darajasi ortganda polikondensatlanish dara-

jasi ham ortib boradi (5.1-jadval).

5.1-jadval.
Polikondensatlanish unumi (tj) va darajasining (P) bog'ligligi.
n 0 50 80 90 95 99 99,9
p 1 2 5 10 20 100 1000

Polimeming o‘rtacha molekulyar massasi M =PMnga teng bo‘lib.
bunda Mt - polimer elementar bo‘g‘inining molekulyar massasini ifo-
dalaydi.
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5.4-rasmda polimerlaming o‘rtacha molekulyar massasi bilan reaksi-
yaning tugallanish darajasi orasidagi bogianish ko ‘rsatilgan.

D0

Poiimerlanish darajasi

5.4-rasm. Polikondensatlanishning tugallanish darajasiga qarab
polimerning molekulyar massasi bo yicha tagsimlanish graftgi

Polikondensatlanish jarayonining barcha oralig davrlarida reak-
sion aralashmaning tarkibi reaksiyaga kirishmagan monomerlar migdori
reaksiyada hosil boigan polimer molekulalari va ozrog miqdordagi quyi
molekulyar moddalar yigindisidan iborat boiadi. Polikondensatlanishja-
rayonida yuqori temperaturaning qoilanilishi reaksiya mahsulotlarining
gisman destruksiyalanishiga sabab boiadi, natijada makromolekulalarda
yangi funksional gumhlar hosil boiishi mumkin.

Makromolekula tarkibidagi bunday o‘zgarishlar polikondensatlanish
jarayonini to‘xtatib qo‘yadi.

Shunday qilib, polikondensatlanish jarayonining to‘xtashiga mu-
vozanat holatning o‘rnatilishi, funksional guruhlar nisbiy tenglik sharti-
ning (ekvivalentligining) buzilishi, reaksion aralashma govushqoqgligining
ortishi va makromolekula harakatchanligining sustlashishi sabab boiadi.

Polikondensatlanishda hosil boigan mahsulot murakkab aralash-
malardan iboratboiib, uning tarkibida polimer fraksiyalari, quyi molekul-
yar moddalar va gisman boshlangich monomer molekulalari boiishi
mumkin.

Polikondensatlanishda hosil boigan mahsulotlarni tekshirish natijasi-
da ularning tarkibida quyi molekulyar fraksiyalarning og'irlik miqdori
yugori molekulyar fraksiyalarning ogirlik migdoridan juda kamligi
aniglangan (5.5-rasm).
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Ammo shuni ham gayd qilib o4ish kerakki, polikondensatlanish usu-
lida eng yaxshi sharoitlarda olingan polimeming molekulyar massasi,
odatda 30000 dan oshmaydi. Polikondensatlanish reaksiyasini oddiygina
qaytar reaksiya deb atash mumkin emas, chunki unda murakkab jarayon-
lar boiadi. Ko'pdan-ko'p o‘tkazilgan tajribalar va tekshirishlar natijasida
polikondensatlanish vaqtida makromolekulalarning destruksiyalanish ja-
rayonlarining ham sodir bo*lishi isbot giiingan (5.6-rasm).

Polimeriaming destruksiyalanish jarayonlari polikondensatlanish
reaksiyasida ishlatiladigan monomerlar tarkibiga garab, kislota ta’sirida
(atsidoliz), aminlar ta’sirida (aminoliz), suv ta’sirida (gidroliz), spirtlar
ta’sirida (alkogoliz) va hokazolar ta’sirida sodir boiishi mumkin.
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5.5-rasm. Poliamidning molekulyar massasi bo yicha tagsimlanish
gi-afigi.

Sopolikondensatlanish reaksiyalari. Har xil tuzilishga ega boigan
polimerlarni sintez qilish hamda polimerlarda yangi xossalar vujudga
keltirish uchun ikki va undan ortiq polifunksional birikmalarni birga
polikondensatlash, boshgacha aytganda, sopolikondensatlash usu-
li keng targalgan. Shu usulda hosil giiingan makromolekula tarkibi-
da reaksiyada gatnashgan barcha komponentlarni uchratish mumkin.
Biroq, makromolekula zanjirida bunday bo‘ginlarning takrorlanish
tartibi tasodifiy bo‘lib, ularning makromolekuladagi migdori, asosan,
reaksiyada qatnashgan komponentlarning molyar nisbatlariga, ular-
ning nisbiy aktivligiga va polikondensatlanish jarayonining sharoitiga
bogiiqdir.
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Kislota migdori, mol %

5.6-rasm. Poliamid ikkifraktsiyasi aralashmasining gidrolizlanish
jarayoni: 1 mol. massasi 50 O0OC; 2 mol. massasi 100 CO0bo ‘lgan
poliamid.

Ayrim hollarda makromolekulasida monomer bo“g‘inlari ma’lum tar-
tibda joylashgan sopolimer ham hosil gilish mumkin. Buning uchun ikki
monomerdan quyi molekulyar gomopolimer olinib, so‘ngra ular uchinchi
monomer ishtirokida bir-biri bilan biriktiriladi. Bunday jarayon, odatda,
blok sopolikondensatlanish deyiladi. Bunga poliefirlarni diaminlar bilan,
poliamidlarni dikarbon kislotalar bilan reaksiyaga kiritish misol boia ola-
di. Masalan, dastlab adipin kislota va etilenglikolni polikondensatlab, po-
lietilenadipinat, ya’ni poliefir olinadi. Agar bu reaksiyada adipin kislota-
ning molyar migdori, etilenglikolning molyar migdoriga garaganda bir oz
ortigroqg olingan boisa, u holda hosil boigan poliefir bloklarining ikkala
uchida karboksil guruhlar boiadi.

(m + 1)HOOC - (CH2\ - COOH + mHO - CH2- CH2—OH 7+
>2mH20+ HO[-CO(CH2)A- COO- CH2- CH2- 0]TOC{CH2%- COOH
Olingan poliefirga karboksil guruhi ning migdoriga ekvivalent migdor-

da diamin go‘shib, gayta gizdirilsa, blok sopolimer, ya’ni poliefiramid ho-
sil boiadi:
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2N0O[0OC- (CA2)+- COO- CH2- CH20]T
-0C- (CH2)4- COOH + h2n(ch2)6nh2r»
i* HO- [OC- (cA2)4- coo - CH2- CH2- 0}T- oc
-(CH2\-C O - NH- (cd26—n/d—
CO- (CH2)4-CO-[O- CH2- CH2- COO- (CHA-CO]-OH+ 2H2

Diaminlar va dikarbon kislotalardan hosil gilingan quyi molekulyar
poliamidlarga quyi molekulyar ogMrlikka ega boMgan poliefir blokla-
rini biriktirish natijasida poliamidoefirlar olinadi. Hosil boigan makro-
molekulalarda poliamid va poliefir bloklari ma’lum tartibda joylashgan
boMadi. Odatda, polikondensatlanish jarayonlarim katalizatorlar ishtiroki-
da tezlatish mumkin. Katalizatorlar sifatida organik kislotalardan chu-
inoli kislota, sirka kislota va benzoy kislota; anorganik Kkislotalardan esa
gidroxlorid va sulfat kislotalar ko‘p ishlatiladi. Polimochevina smolalar
sintez gilishda karbonat tuzlar ishlatish ham yaxshi natijalar beradi.

Sopolikondensatlash jarayoni ikkinchi tartibli reaksiya gonunlariga
bo‘ysunib, undagi funksional guruhlaming reaksiyaga Kkirishish tezligi
quyidagi tenglama bilan ifodalanadi:

A = KI[RF[R\]-~f~ = K2[Rx}[R'M (5)

Bu yerda (R), (R )va (R'\) turli monomerlar funksional gumhlari-
ning konsentratsiyasi. Yuqoridagi tenglamalaming birinchisini ikkinchisi-
ga boMsak, quyidagi tenglama olinadi:

d(Rx) = KJRJ
d{R x) N

Bu tenglamada tezlik konstantalarining nisbati K/K?ni a orqgali va
tenglamaning chap tomonidagi d(R”ni a', d(RJ ni b' va, xuddi shunga
o0°‘xshash, tenglamaning o‘ng tomonidagi [RJ ni a va [R'J ni b orgali
belgilab, tenglamani quyidagi kolrinishda yozish mumkin:

a’ a
v =ab

Demak, agar a ning giymati 1 gateng boMmasa, sopolikondensatlash
natijasida hosil boMgan polimeming tarkibi boshlangMch monomerlar
aralashmasi tarkibidan farq qgilishi lozim.

Sopolimer tarkibini hisoblash uchun yugoridagi tenglamani integral
formada ko ‘chiriladi:

109



Bu yerda: a va b—boshlangich monomerlar aralashmasidagi funksio-
nal guruhlar - Rxva R %Xning konsentratsiyalaridir.

5.4. Polikondensatlanish reaksiyalarining amaliy usullari

Polikondensatlanish quyidagi usullar bilan amalga oshiriladi: suyug-
lanmada, eritmada, ofzaro aralashmaydigan ikki suyuqlik chegarasida,
gattiq fazada.

Suyuqlanmada polikondensatlanish 200-280C temperaturada so-
dir boiadi. Bu usuldan monomerlar va polimerlar yugori temperatura-
ga chudamli boiganda foydalaniladi. Destruksiya va boshga go'shimcha
reaksiyalarnirig oldini olish uchun polikondensatlanish jarayoni inert gaz
atmosferasida olib boriladi va vakuumda tugallanadi. Shunda qo'shimcha
quyi molekulyar birikmalarning reaksion aralashmadan toiiqroq chiqib
ketish imkoniyati yaratiladi.Aralashmani bir tekisda gizdirilishi bu usul-
ning zaruriy shartidir.

Eritmada polikondensatlanishni suyuglanmaga nisbatan 20-50°C past-
roq temperaturada olib boriladi. Bu jarayonda monomerlarning maxsus
erituvchisi, katalizator va, kerak boiganda, quyi molekulyar moddalarni
bogiab oladigan akseptor modda talab etiladi.

Qattigrnonomerlamingaralashmasi gattiq fazada polikondensatlanish
reaksiyasiga uchrashi mumkin. Temperatura monoirieriarning suyugqla-
nish temperaturasiga yaginlashganda va kristaUarning oichamlari katta-
lashganda reaksiya tezligi keskin orlib ketadi. Bunday reaksiya avtokata-
litik xarakterga ega.

Poliamidlar, poliefirlar va boshga polikondensatsion polimerlar sintez
gilishning muhim usuli - polikondensatlanish jarayonini o‘zaro aralash-
maydigan suyuqliklar chegarasida olib borishdir. Bu usulga binoan po-
liamid yoki poliefirlar sintez gilish uchun lozim boigan kislotalar avval
dixlorangidridga aylantiriladi. Hosil boigan dixlorangidridlarning reak-
siyaga kirishish qobiliyati shunchalik kattaki, ular diamin va ikki atom-
li spirtlar bilan oddiy temperatura va bosimda ham reaksiyaga shiddatli
kirishadi. Bunday reaksiya vaqtida ham polikondensatlanish reaksiyasi-
ning asosiy sharti boigan ekvimolyarlik muhim rol o'ynaydi, reaksiyada
ajralib chiggan xlorid kislota esa makromolekulalarni gisman parchalab



yuboradi. Polikondensatlanish reaksiyasi quyidagi sxema bo‘yicha bora-
di:
nCl-OC - (CH2)X—CO —Cl +nH2N —(CH2y - nh2-»
> ~[0C - (CH2)X-CO- NH - (Of2y- NH\n+ 2n HCI

yoki
nCl-OC- (CH)X-CO-Cl+nHO- (CH2)y- OH ->
-» -[OC - (CH2)X-C O -0 - (CH2)y- O] + 2nHCI

Bunday reaksiya o‘zaro aralashmaydigan ikki suyuqlik chegarasida
olib borilsa, yuqoridagi kamchiliklar bo‘Imaydi. Buning uchun ikki asosli
kislotalar dixlorangidridi suvga aralashmaydigan suyuqgliklar, ya’ni ben-
zol, toluol va shunga o ‘xshash moddalarda eritiladi. Ikkinchi komponent
—diamin yoki kolp atomli spirtlar esa suvda eritiladi. Bu ikki eritmani
asta-sekin bir-biriga qo‘shsak, o°‘zaro aralashmaydigan ikki gatlam ho-
sil bo‘ladi. Bu ikki gatlam chegarasida dixlorangidrid va diamin moleku-
lalari uchrashib, polikondensatlanish reaksiyasiga uchraydi va xlorid
kislota ajralib chigadi. Natijada aralashma suyugliklar chegarasida poli-
amid parda hosil bo‘ladi va reaksiya muvozanat holatiga keladi. Agar ikki
suyuglik chegarasidagi poliamid parda reaksiya muhitidan tortib olina-
versa, ularning o'midayangidan-yangi pardalar hosil bo‘lib, reaksiyaning
muvozanati o°‘ngga siljiydi. Demak,o‘zaro aralashmaydigan ikki suyuqlik
chegarasida hosil bo‘lgan polimer pardani to ‘xtovsiz ravishda olib turil-
sa, reaksiya oxirigacha boradi, ya’ni biror komponent tamom bo‘lgunicha
davom etadi. Misol tarigasida geksametilendiamin va adipin kislotaning
dixlorangidrididan naylon smolasi olinishini ko‘rib chigaylik:

nClOC- (CA2)4-COC1 +n H2N - (CH2)6- nh?2
Cl- [oC- (caA2)a- co- NH- @H2)6- NH - InNH2+ (2n - 1) HCI

Amalda hosil bo‘layotgan xlorid kislotani yo‘qotish va shu bilan
reaksiya muvozanatini o‘ngga siljitish uchun diaminning suvdagi eritma-
siga natriy yoki kaliy ishqorlari ham qo‘shiladi. Bu reaksiyaning afzal-
Hgi shundaki, u, birinchidan, oddiy temperatura va bosimda boradi, ik-

I kinchidan, bunday reaksiya vaqtida yuqori molekulyar polimerlar hosil
f bo‘ladi, uchinchidan, komponentlar o ‘zaro gat’iy ekvimolekulyar migdor-
| da bo*lishi shart emas, chunki polikondensatlanish jarayoni suyugliklar



chegarasidagi molekulyar sathidagina boradi va sath ekvimolekulyarlik
shartirii saglay oladi. O'zaro aralashmaydigan ikki suyuglik chegarasidagi
polikondensatlanish jarayonida hosil boigan polimer, 5.7-rasmda ko‘rsa-
tilganidek. yupga parda tarzida hosil boiib, reaksion massani shiddatli
aralashtirish natijasida polimerni kukunsimon holda harn olish mumkin.

Bu xil polikondensatlash yoii bilan poliamidlar, poliefirlar, polisul-
foamidlar, poliuretanlar, polimochevinalar va boshqga polimerlami sinter
gilish mumkin.

5.7 —rasrn. O zaro aralashmaydigan ikki suyuglik chegarasida uzluksiz
poiimerlanish moslamasi:
1 - dixlorangidrid; 2 —diamin; 3 —polimer; 4 —qorgich; 5 —sovutgich.

0 ‘zaro aralashmaydigan suyugqliklar chegarasidagi polikonden-
satlanishning asosiy afzalligi shundaki, bunda suyuqlanish temperaturasi
yuqori boigan polimerlar olish mumkin. Chunki bunday jarayon vaqtida
birinchidan, parchalanish reaksiyalari oddiy polikondensatlanishdagiga
garaganda deyarli sodir boimaydi. Jkkinchidan, bunday jarayon vaqtida
polimer to‘g ‘ridan-to‘g‘ri tola yoki yupga parda holida olinishi mumkin.

0 ‘zaro aralashmaydigan ikki suyuqlik chegarasidagi polikonden-
satlanish jarayonining afzalligi shundaki. jarayon past temperaturada
olib boriladi, bu esa polikondensatlanish jarayonida ishlatilishi mumkin
boigan monomerlar sonini oshiradi.

Bunday jarayonda yuqori temperaturada beqaror, ya’ni oddiy po-
likondensatlanish jarayonida parchalanuvchi moddalar ham gatnasha oli-
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shi mumkin. Shuningdek, bu jarayonda yugori molekulyar polimer sintez
gilishdagi eng asosiy va murakkab shartlardan biri - ekviinolekulyarlik
shartining saqlanishi shart emas. Shuning uchun ham bu yangi usul bosh-
ga usullarda olinishi giyin bo'lgan yoki mutlago olinmagan bir gancha
yangi polimerlar sintez gilishda juda muhim ahamiyatga ega va bu xil po-
likondensatlanish jarayonining texnologik jihatdan ko‘p afzalliklari bor.

Nazorat savollari va topshiriglar:

1. Polikondensatlanish reaksiyalari ganday sodir bo‘ladi?

2. Polikondensatlanish va polimerlanish reaksiyalarining qganday asosiy
o'xshashligi va farglari mavjud?

3. Polikondensatlanish reaksiyalarining ganday turlari mavjud?
. Karozers tenglamasining ahamiyati nimada?
. Polikondensatlanish reaksiyasining gaytar jarayon ekanligi ogibatlari.
. Polikondensatlanish reaksiyalariga temperatura ganday ta’sir ko ‘rsatadi?
. Polikondensatlanish unumi va darajasining bog'ligligi ganday?

8. Nima uchun polikondensatlanish mahsulotining molekuiyar massasi poli-
merlanish mahsulotiga nisbatan kichik?

9. Polikondensatlanish reaksiyasini polimer hosil gilish tomonga siljitish
uchun nima qilish kerak?

10. Eritmada va fazalararo polikondensatlanish reaksiyalarining asosiy xusu-
siyatlari nimalar bilan belgilanadi?

~N o o1 b

113



V1 BOB.
POLIMERLARNING KIMYOVIY XOSSALARI

6.1. Polimerlar kimyoviy reaksiyalirining turlari. Funksional
guruhlarning kimyoviy xossalari

Barcha yuqori molekulyar birikmalar o‘z makromolekulasining tu-
zilishiga ko‘ra, organik kimyodagi quyi molekulyar moddalar kabi gid-
ridlash, xlorlash, sulfolash, nitrolash, atsillash, alkillash va boshqga reaksi-
yalarga kirisha oladi. Bunday reaksiyalar natijasida polimeming xossalari
tubdan o‘zgaradi, bu esa o‘z navbatida, bir tur polimerlardan ko‘pgina
talablarga javob beruvchi xossalarga ega bo'lgan ikkinchi tur polimerlar
hosil gilishga imkon beradi.

Shunday qilib, polimerlarga organik kimyodagi reaksiyalarni tatbiq
etib, makromolekulaning xossalarini o ‘zgartirish, ya’ni modifikatsiyalash
va shu yo‘l bilan yangi polimer materiallar olish mumkin. Shuni gayd
gilib o4ish kerakki, yugori molekulyar moddalarning funksional guruhlari
hisobiga boradigan, yuqorida aytilgan reaksiyalardan tashgari, ularning
0°‘ziga xos reaksiyalari ham bor. Payvand va blok sopolimerlar sintez qi-
lish, makromolekula uzunligini gisqartirish va uzaytirish reaksiyalari ana
shunday reaksiyalar jumlasidandir.

Amalda polimeriaming tuzilishi va xossalarini o°‘zgartirish uchun
ayrim fizik usullardan ham foydalaniladi. Makromolekula xossalarini
o°‘zgartirishning fizik usuli polimerlar uchungina xos bo‘lib, tuzilishni
modifikatsiyalash deb ataladi.

Polimer tarkibiga plastifikator, toMdiruvchi va boshgalar Kiritib, uning
xossalarini o°‘zgartirish usullari ham bor. Ammo bu usullar maxsus fizik va
texnologik usullar bo‘lgani sababli, biz ular ustidato “xtalib o‘tirmaymiz.

Polimerlarda turli reaksiyalar olib borish, ba’zi polimeriaming tuzi-
lishini aniglashda ilmiy ahamiyatgagina ega bo‘lib golmay, balki uning
muhim texnologik ahamiyati ham bor. Bunga bir necha misol keltirish
mumkin. Chunonchi, makromolekulalaming tuzilishini o‘rganish va unda
turli xil o‘zgarishlar olib borish uchun dastlab tabiiy polimerlardan foy-
dalanilgan. Masalan, sellyulozani nitrolab, organik erituvchilarda erishi,
kuchli portlashi va boshga xossalari jihatidan sellyulozadan farglanuvchi
yangi mahsulot - nitrosellyuloza olingan. Nitrosellyuloza olish reaksiya-
si makromolekulalarda olib borilgan reaksiyalarning eng birinchilaridan
bo‘lib hisoblanadi. Sirka angidrid ta’sirida sellyuloza makromolekulasini
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atsetillash ham polimerlami modifikatsiyalash reaksiyasiga misol bo*[a
oladi. Bu usulda, birinchidan. sellyuloza makromolekulasidagi gidroksil
guruhlaming soni aniglansa, ikkinchidan, hosil bo‘lgan atsetilsellyuloza-
dan sunUy tola, parda va plastmassalar tayyorlanadi.

Makromolekulalardagi gidroksil guruhlarini metillash, benzillash va
karboksimetillash kabi reaksiyalar asosida ham sellyulozaning turli-tu-
man foydali xossalarga ega bo‘lgan yangi hosilalari olingan.

Sellyuloza efirlaridan metil sellyuloza va karboksimetil sellyuloza
suvda yaxshi eriydi. Shuning uchun uridan sanoatda kraxmal, jelatina kabi
ozig-ovqgat mahsulotlari o‘rnida foydalaniladi.

Sanoat ahamiyatiga ega boMgan polivinil spirt ham monomerni
to‘g‘ridan-to‘g‘ri polimerlab emas, balki polivinil atsetatni gidrolizlash
natijasida hosil gilinadi. 0 ‘z navbatida, polivinil spirtni turli aldegidlar
bilan atsetallab, yangi xil polimerlar - polivinilatsetallar olinadi. Polivinil
atsetallar amalda alohida ahamiyatga ega bo lib, lak va yelimlar olishda
ishlatiladi.

Har xil kauchuklardan rezina va ebonit olish ham polimerlami mo-
difikatsiyalashning eng qadimgi usullaridandir. Bu jarayon kauchuk
tarkibidagi qo‘shbog‘larga oltingugurtning birikishidan iborat bo“lib, nati-
jada makromolekulalar bir-biriga «tikilib» qoladi, ya’ni kauchuk to‘rsi-
mon tuzilishga oliadi.

Polimerlarda ion almashtirish xususiyatini vujudga keltirish jarayoni
ham ularni kimyoviy usulda modifikatsiyalash reaksiyalaridandir. Mas-
alan, polistirolga sulfoguruhlar kiritib, sulfopolistirol-kation almashti-
ruvchi smoia olinadi. Sellyulozaga akril kislotani payvandlab kationit,
vinilpiridinni payvandlab anionit xossasiga ega boMgan yangi polimer
materiallar hosil gilinadi.

Polimerlami modifikatsiyalashga oid yuqorida keltirilgan misollar
ulardagi funksional guruhlarni almashtirish, makromolekulalami to‘rsi-
tnon tuzilishga o'tka/ish va makromolekulalaming uzunligini oshirish
reaksiyalaridan iborat. Polimerlami modifikatsiyalash deb fizik-kimyoviy
jarayonlar natijasida ularning xossalari magsadli o‘zgartirilishiga aytiladi.

Amalda makromolekulalarning uzunligini gisqartirish yoMi bilan po-
limerning xossalarini 0'zgargirish ham sanoat ahamiyatiga ega. Shurti ham
aytib o‘tish kerakki, polimer materiallar ishlatilish paytida turli sabablar-
ga ko‘ra, destruksiyalanib, makromolekulalar gisqaradi, bu esa ularning

m fizik-mexanik xossalari yomonlashishiga olib keladi. Lekin, ko'pincha,
polimer moddalarni gayta ishiash jarayonini soddalashtirish magsadida.
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makromolekulalami gisman destruksiyalash ham zarur bo‘lib goladi.
Masalan, sellyuloza efirlarining molekulyar massasini kamaytirish mag-
sadida, ishqoriy sellyuloza reaksiya oldidan maxsus sharoitlarda ushlab
turiladi. Ko‘pineha polimerlaming govushqogligini kamaytirish uchun
ular valiklar vositasida juvalanadi. Buning natijasida polimer gisman de-
struksiyalanib, makromolekulalar gisgaradi.

Sellyulozani kislotalar ishtirokida gidrolizlab, quyi molekulyar mod-
da - glyukoza olish gidroliz sanoatida keng qo‘llaniladi.

Shuni ham aytib o‘tish kerakki, makromolekulalarda turli-tuman
reaksiyalar olib borish jarayonida ba’zi giyinchiliklarga duch kelinadi. Bu
giyinchiliklar quyidagilardan iborat bo‘lib, asosan makromolekulalaming
tabiatiga va o‘zaro joylashilishiga bog‘lig bo‘ladi:

a)makromolekulalar quyi molekulyar moddalarga nisbatan kam
harakatchandir, bu hoi ularning reaksiyaga Kirishish tezligining kama-
yishiga sabab bo‘ladi;

b) polimerlarda molekulalararo kuchlaming ta’siri katta. Shuning
uchun makromolekulalaming bir-biridan ajralib, ikkinchi modda bilan
reaksiyaga Kirishishi uchun ko‘p kuch va vaqttalab etiladi;

¢) modifikatsiyalash reaksiyalarini ancha oddiy sharoitlarda olib bo-
rish talab gilinadi, aks holda makromolekulalar parchalanib, polimerning
dastlabki xususiyatlari yo'qolib ketadi.

Polimerlami modifikatsiyalash reaksiyalarini geterogen muhitda olib
borish bu qiyinchiliklarning asosiy sabablaridan biridir. Polimerlami
modifikatsiyalash reaksiyalari asosan ikki xil boMadi. Ulardan biri polim-
eranalogik o‘zgarishlar deb ataladi. Bunday reaksiyalar natijasida makro-
molekulaning uzunligi, ya’ni o‘rtacha poiimerlanish darajasi o°‘zgarmay-
di, balki uning kimyoviy tarkibigina o‘zgaradi, xolos.

Polimeranalogik o‘zgarishlar, asosan, zanjirdagi elementar bo‘g‘inlar
hisobiga ketadi va unda yangi xil funksional guruhlar hosil bo‘ladi. Umu-
man, bu xil reaksiyalami quyidagicha tasvirlash mumkun:

[—R—In = [-R—n

X U
Modifikatsiyalash reaksiyalarining ikkinchi tun makromolekulalara-
ro reaksiyalar deb ataladi. Bu reaksiyada polimerning kKimyoviy tarkibi
kam o°‘zgaradi, balki uning o‘rtacha molekulyar massasi yoki poiimerla-
nish darajasigina o‘zgaradi. Agar bunday reaksiyalar vaqgtida destmktiv
jarayonlar sodir bo‘lsa, polimerning molekulyar massasi kamayadi, mak-
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romolekulalar orasida yangi kimyoviy bog'lar hosil bo"Isa (payvand va
blok sopolimerlanish, to‘rsimonlanish va hokazolar sodir bo‘lsa), poli-
merlanish darajasi ortadi.

Quyida polimerlarni har ikki xil modifikatsiyalash reaksiyalarini alo-
hida-alohida ko‘rib chigamiz.

6.2. Polimerlaroi kimyoviy modifikatsiyalash. Polimeranalogik va
ichki molekulyar o‘zgarishlar

Polimer makromolekulasining biror quyi molekulyar birikma bi-
lan reaksiyaga kirishishi polimeranalogik o'zgarish deyiladi. Polimer
tarkibidagi funksional guruhlami boshqga guruhiar bilan almashtirish reak-
siyalari birinchi marta turli tabiiy va sintetik polimeriaming tuzilishini
o‘rganish magsadida olib borilgan. Polimeranalogik o‘zgarishlar nati-
jasida polimeming molekulyar massasi va polimerlanish darajasi deyarli
o0 ‘zgarmaydi, lekin xossalari butunlay o'zgarishi mumkin.

To‘yingan uglevodorodlardan tashkil topgan polimerlar oddiy parafm-
larga o ‘xshash, kimyoviy jihatdan inert bo‘lganligi sababli oddiy sharoit-
da va uy temperaturasida reaksiyaga kirishmaydi. Bunday polimeriaming
eng birinchi vakili polietilen va polipropilen bo'lib, ular kimyoviy tuzi-
lishi jihatidan oddiy uglevodorodlardan molekulyar massaning kattaligi
bilangina farglanadi. Ular parafinlarga o‘xshash turli organik birikmalar
bilan kimyoviy reaksiyaga giyin kirishadi. Masalan, polietilenni yoki po-
lipropilenni xlorlash reaksiyasi yuqori temperaturada yoki maxsus kata-
iizatorlar ishtirokida olib boriladi. Polietilenni xlorlash uchun uni, avvalo,
uglerod (1V)-xloridda eritiladi, so‘ngra eritmaga 60°C temperaturada xlor
gazini karbonat angidrid bilan suyultirilgan holda beriladi, shu sharoitda
xlorlangan polietilenda xlorning maksimal miqdori 71% ga yetadi.

Polietilenni xlorlash jarayoni quyidagi sxema bilan ifodalanadi:

‘(-cHa - cHa -)n+ 2nHa
(—CH? - CH2)/1+m4nCl, -
- (~cH2- cci2 +2nHa
Xlorlangan polietilen o‘zining fizik-mexanik xossalari jihatdan plas-
tifikatsiyalangan gattig va mustahkam polivinilxloridga o‘xshaydi.Qis-
man xlorlangan polietilen parda polietilendan olingan pardaga garaganda
oksidlanish jarayoniga chidamlidir.



Xlorlangan polietilen 190°C dan yuqori temperaturada gizdirilgan-
da undan vodorod xlorid ajralib chigadi va makromolekulalar orasida
ko‘ndalang bog‘lar hosil boiib, polimer to‘rsimon tuzilishga oiadi:

2 -CH- - CH, - CMmCl - CIH ~CH, - CCI, - CH-, -
al
BCH?- CW,- CHA - CH-ch,- W, - OF.-

-Xa

|
-CH,- CW;- CHC1- CH- CH,- CcO, - CH;-

Tarkibiga oltingugurt atomlari Kkiritilgan polietilen kauchukka
0‘xshash xossaga ega boiganligidan, u texnikaning ba’zi sohalarida kau-
chuk o‘midahatn ishlatiladi.

To'yingan uglevodorod zanjiridan tuzilgan polimerlar oksidlanish xu-
susiyatiga ham egadir:

-CH2-ch - ch2-ch™"°~—~~e(CH,- CH- CH2- CH~
1 i [ |
CH3 CH, COOH c=0
H

Bunday polimerlaming oksidlana olishi amaliy jihatdan juda muhim-
dir, chunki ular oksidlanganda kimyoviy aktiv guruh hosil boiib, boshga
sirtlarga uning mustahkam yopishishiga sabab boiadi.

Polistiroi ham uglevodorodlardan tashkil topgan va tarkibida benzol
halgasi boiadi. Shu sababli polistiroi aromatik uglevodorodlarga xos
reaksiyalarga kirisha oladi. Masalan, polistirolning dioksandagi eritmasi-
ga sulfat angidrid ta’sir ettirilganda quyidagi sxema bo'yicha sulfopolisti-
rol hosil boiadi:

SOn
~LH3- CH--* ~CH2- CH-
Cjh C6H4

SO03H

Hosil boigan modda polistiroldan farq gilib, suvda yaxshi eriydi va
shuning uchun emulgator sifatida ishlatiladi. Bunday moddalarni polim-
er elektrolitlar deyish ham mumkin. Agar «tikilgan» polistiroldagi aro-
matik h”lgaga tarkibida oltingugurt atomlari bor guruh kiritilsa, suvda
erimaydigan polielektrolit, ya’ni kationitlar hosil boiadi. Odatda, «tikil-
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gan» polistirol stirol tarkibiga ozgina divinilbenzol monomerini Kiritib
polimerlash natijasida olinadi. «Tikilgan» polistirolga sulfat kislota ta’sir
ettirib, «tikilgan» sulfopolistirol olinadi. Polistirol tarkibidagi aromatik
halgaga sulfoguruhning Kiritilishi, bu guruh yordamida turli reaksiyalar
o0‘tkazishga imkon beradi. Masalan, sulfoguruhdagi vodorod atomi metall
ioni bilan almashinadi, natijada kationit hosil bo‘ladi:

~CH2- CH- - CH,,- CH~
|
CIISft4 -NaHCO-, —- | O8H4 +C02+ 20
SO3H S03Na

Natriysulfopolistirolga kislota eritmasi ta’sir ettirilsa gaytadan sulfop-
olistirol hosil bo‘ladi, ya’ni natriy ioni vodorod ioni bilan almashinadi:

~CH2-CH - ~CH2-CH ~
®A4 Hh HCt —- s+ + NaCl
S02Na SO2H

Ko‘rsatilgan reaksiyalardagi ion almashinish jarayonlari kationitlarda
ro‘y beradigan hodisalami tushuntiradi.

Karbozanjirli polimerlaming texnikada va xojalikda ko‘p ishlatila-
digan vakillaridan biri - vinilxlorid polimeri, ya’ni polivinilxloriddir.
Polivinilxloridni xlorlash natijasida, u perxlorvinil deb ataladigan xlor-
langan polivinilxloridga aylanadi, uning tarkibida 62-65% xlor bo‘ladi.
Bu esa polimeming elementar bo‘g‘iniga go'shimcha yana bir xlor atomi
to‘g‘ri keladi, deganidir.

Perxlorvinilning formulasi quyidagicha ifodalanadi:

a
- CH- CH--C- CH, - CH-
i * 1 '
cl cl cl

Perxlorvinil polivinilxloriddan farq qilib, atsetonda yaxshi eriydi va
govushgoq eritma hosil giladi. Bunday atsetonli eritmadan, xlorin tola
olinadi. Bu toladan xo‘jalikda shifobaxsh kiyimlar tayyorlanadi, texnika-
da esa kimyoviy reagentlar ta’siriga chidamli materiallar tayyorlanadi.

Polivinilxlorid ishgor bilan gidrolizlansa, to‘yinmagan, rangdor
mahsulotga aylanadi. Polivinilxloriddagi xlor atomlarini sirka Kkislo-
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ta qoldig‘iga almashtirib, polivinilatsetat, polivinilatsetatni gidrolizga
uchratib esa polivinil spirt olish mumkin. Bu reaksiyalarni quyidagicha
ifodalash mumkin:

A qOOCCHz
-CH7-C_H-CH?-(€H~7 ,,,,,,,,, .~CH2-CIIH-CH->7CIIH-
i ! '
cl cl OCOCH3 OCOCH3

To'yinmagan polimerlar quyi molekulyar birikmalarga xos barcha
reaksiyalarga kirishadi. Polimerdagi qo‘shbog‘ hisobiga oksidlanish,
ozonlanish va boshqa reaksiyalar olib borish mumkin. Bu reaksiyalaming
ba’zilaridan amalda to'yinmagan polimeriaming xossalarini yaxshilash
magsadida foydalaniladi. To‘yinmagan polimerlar vodorod biriktirib olib,
to‘yingan polimerlarga aylanadi. Ularga galoidlar, jumladan, brom juda
osonlik bilan birikadi. Odatda polimerlarda to‘yinmagan bog* borligini
aniglash uchun bromlash usulidan foydalaniladi. Misol tarigasida kau-
chuklarning bromlanishini ko'rsatish mumkin:

[[CHz - C=CW - CH-An  [-CW2- CBr “ CHBr - CH? -j*
i i
CH, CHs

Bu reaksiya natijasida poli-2,3-dibromizopren hosil bo‘ladi Bu birik-
madagi brom o0z navbatida, boshga funksional guruhlarga, masalan, fenol
va anilin goldig‘iga osonlik bilan almashinishi mumkin.

Kauchuklami xlorlashda go‘shbog‘ga xlorning birikishi bilan bir ga-
torda, vodorodning xlorga almashinish jarayoni ham sodir bo‘ladi. Nati-
jada politetraxlorizopren hosil bo‘lib, uning tarkibidagi xlorning miqdori
64-65 % gacha etadi.

Xlorlangan kauchuk Kkislota, ishgor ta’siriga chidamii mahsulot
bo'lgani uchun undan korroziyaga chidamii loklar, bo‘yoqlar va ba’zi
shimdiriluvchi suyuqgliklar tayyorlanadi.

Polimeranalogik o‘zgarishlar orgali monomerlari mavjud bo'lImagan
yoki begaror boigan polimerlarni hosil gilish muhim ahamiyatga ega.
Shunday polimerlardan biri suvda eriydigan polivinil apirtdir. Tarkibida
gidroksil guruh bor karbozanjirli polimerlar orasida sanoat ahamiyatiga
ega boiganlaridan eng asosiysi polivinil spirtdir. Shtaudinger poiivini-
latsetatni ishqoriy muhitda gidrolizlab, polivinil spirt olgan:
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«
-ON, -CH-CH1-CH -CH,~CH - CH, - CH~ <o
i i | I
OCOCHTr OCOCHs3 OCOCHTr OCOCHs

~CFII7- ?FI - C/b*- ?ﬂ - Cﬂ'- - ?VI - Cﬂz - ?ﬂ~ -biCHIiCOONa
OH OH OH OH

Bu reaksiyada olingan polivinil spirtning polimerlanish darajasi poli-
vinilatsetatnikidan farq gilmagan. Ana shu polivinil spirtni sirka angidrid
ta’sirida atsetillash natijasida esa yana polivinilatsetat hosil boMgan:

-CH, - CH- CH? - CH - CH, - G~ +1FCH3CO"O ->
o4 OH OH
» ~CH2- ¢a - ca, - ca - ¢a? -, A~
ococsls  OCOCH3  OcocLy,

Bu polivinilatsetatning ham o‘rtacha molekulyar massasi dastlabki
polivinilatsetatning o rtacha molekulyar massasiga teng boMib cliigadi.
Polivinil spirtda xilma-xiS reaksiyalar olib borish mumkin. Polivinil
spirt suvda yaxshi eriganligi tufayli undagi gidroksil guruh asosida turli
reaksiyalar olib borish osondir. Polivinil spirt quyi molekulyar spirtlar-
ga xos barcha reaksiyalarga kirisha oladi.Polivinil spirtga suyuq ammiak
ishtirokida metall holidagi natriy ta'sir ettirilsa alkogolyat, kislota angid-
ridlari ta’sir ettirilganda esa murakkab efirlar hosil boMadi. Polivinil spirt-
dan alkogolyatlar olish, so'ngra uni alkillash reaksiyalarini quyidagicha
ifodalash mumkin:
Nre RX
-CH-, - CH~ -> '-CH-, - CH------ -CHi - CH-
" " m !
OH ONa OR

Buyerda: R = CH?; C2H3 va hokazo.

Polivinil spirt ehumoli kislota, moy kislota, kroton, benzoy, sulfat, nit-
rat, xlorsirka va boshqa kislotalar bilan murakkab efirlar hosil gila oladi.

Bu efirlar orasida sulfokislota efirlari, jumladan, benzosulfokislota efi-
ri muhim ahamivatga ega:
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-CH-, - CH- -nCISOs -—r-ca7- CH- +MHCL
OH Hb 0S02

CBH5

Polivinilsulfonatlar xloroform va dixloretanda yaxshi erib, suv, atse-
ton hamda boshga erituvchilarda erimaydi. Polivinilsulfonatlaming reak-
siyaga kirishish gobiliyati juda yaxshi, jumladan, ulardagi sulfokislotalar
qoldig‘i almashinish reaksiyasiga osonlik bilan kirishadi.

Polivinil spirtga turli aldegidlar ta’sir ettirib olinadigan, polivinilatse-
tat deb ataladigan moddalar yelim, lak va bo‘yoqglar ishlab chigarishda
juda muhim ahamiyatga ega. Bular orasida polivimlformal, polivinileta-
nal va polivinil butirallar amalda eng ko ‘p ishlatiladi. Polivinilformal poli-
vinil spirtni formaldegid bilan, poliviniletanal sirka aldegid bilan, poli-
vinilbutiral esa moy aldegid bilan atsetallanganda hosil bo‘ladi.

Polivinil spirt kislotali muhitda atsetallansa va olingan polivinilatse-
talni kislotalar bilan tegishli aldegidlar ishtirokida gidrolizga uchratilsa
ham polivinil formal hosil bo‘ladi. Atsetallash reaksiyasini quyidagi sxe-
ma bilan ifodalash mumkin:

0
~CHo - CH- OHp - CH- TRE >- CH, - CH- Gt - CH-
OH OH H 0 - %H -0

R

Sellyuloza nitrat va fosfat kislotalar aralashmasi bilan nitrolansa, hosil
bo‘lgan poliefirning polimerlanish darajasi dastlabki polimernikidan farq
gilmaydi:

cHroH PHfONO,

+ iNHNQj ------ » 4 + 3MH30
4 J\L \

OH n owo .r

Amalda sellyuloza namunalarining polimerlanish darajasi va nitrat
sellyulozaning molekulyar massasi atsetondagi eritmasinmg govushqog-
ligini 0’lchash vositasida aniglanadi.
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Pohmeranalogik o‘zgarishlarning eng oddiy reaksiyalaridan birini po-
likislotalarda kuzatish mumkin. Masalan, poliakril kisiotaga isbqor ta’sir
tfttirilsa. tuz hosil bo‘ladi. Agar shu tuzga kislota eritmasi qo‘shilsa, gay-
tadari poliakril kislota ajralib chigadi:

XaOH H-,50'
~CH2- CH- CH? - CH- — *~CHy- CH- CHo- CH- =----
CIOOH CIOOH (IIOONaI COONa
"2 ACHo CH CH  cu_ -p* 50,
CIOOH CIOOH

Bunday reaksiyalar natijasida ham polimerning o'rtacha molekulyar
massasi 0°‘zgarmay qoladi. Keltirilgan misollardan ko'rinib turibdiki,
quyi molekulyar birikmadagi va undan sintez giiingan polimer tarkibida-
gi funksional guruhiarning organik kimyodagi odatdagi reaksiyalarga
kirishish sxemasi va mexanizmlari bir xildir. Bundan foydalanib, amalda
makromolekulalarda turli reaksiyalar olib borish va shu bilan polimerning
barcha xossalarini modifikatsiyalash mumkin.

Polimeranalogik o zgarishlarning o ziga xos xususiyatlari. Chizig-
simon polimerlarda makromolekulalar tarkibidagi barcha elementar
bo‘g"inlarnmg kimyoviy tarkibi bir xil bo‘lganligi tufayli ular turli reak-
siyalarga Kirishish gobiliyati va tezligi jihatidan bir-biridan farglanmaydi.

Shuning uchun polimeranoiogik o'zgarish reaksiyalariga zanjirdagi
funksional guruhlar mustaqil ravishda bir vaqtning o'zidayoq Kkirishadi.
Shu sababli, bunday reaksiyalaming sodir boiish sxemasini birgina ele-
mentar bo'ginda ifodalash mumkin. Bu narsa, sellyuloza, polivinil spirt,
poliakril kislota kabi polimerlami efirlash reaksiyalarida yaqqol ko‘zga
tashlanadi.

Poliakril kislotaning metanol bilan reaksiyaga kirishishi ham qu-
yidagicha ifodalanadi:

[~CH2- CH -], + CLUOH -» [~CH7 - CH-],, +H 70
COOH COOCHS3

Polimeranalogik o°‘zgarishlar makromolekulalar va polifunksional
quyi molekulyar birikmalar orasida ham sodir boiishi mumkin. Bunda
agar quyi molekulyar birikma bir makromolekuladagi ikki funksional
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guruh bilan reaksiyaga kirishsa, makromolekulaning tuzilishi o’zgarmay
goladi. Reaksiyaga boshga makromolekulalardagi funksional guruhlar
ham Kkirishsa, polimer tarmoglangan yoki to‘rsimon tuzilishga o ‘tadi.

Polimerlardagi bunday reaksiyalarni polimetakril kislota va uning
hosilalari misolida ko‘rib chigamiz. Jumladan, polimeming ikki valentli
metallar bilan birikishi natijasida ikki xil mahsulot hosil bo'ladi: reaksi-
yaga bitta makromolekulaning o ‘zidagi funksional guruhlar Kirishsa, poli-
merning chizigsimon tuzilishi o ‘zgarmay goladi:

-CH? —CH- CH? - CH- CH?- CH~ + Ba(OH), -*
| | "l " 2H20
COOH  COOH COOH

~CH?-CH - CH?- CH- CH?- CH - CH?- CH~
I " " I
COCOH COO - Ba- OCO COCH
Agar qo'shni makromolekulalardagi funksional guruhlar ham bariy
ionlari bilan o‘zaro ta’sir etsa, polimetakril Kislota to‘rsimon tuzilishga
0 ‘tadi:
» ~CH>- CH- CH? - CH-*CH,- CH- CH? - CH~

| 1 1 I
CI:O COOH C(:O COOH
0 0
{ |
Ba Ba
1 I
0 0
f !
(6(0) CcO
i !
-CH? -CH- CH2- CH- CH7- CH- CH? - CH~
1 [ | |
COCH COOH

Bu misotlardan polimeranalogik o°‘zgarishlaming xuddi organik
kimyodagi odatdagi reaksiyalar kabi borishi bilan bir gatorda, o‘zla-
riga xos xususiyatlari ham borligi ko‘rinib turibdi. Bunga sabab makro-
molekulalaming bir xil bo‘g‘indan tashkil topganligi va ularning o ‘zaro
katta kuch bilan ta’sir etib turishidir.

Bu hoi polimeming reaksiyaga chala kirishib, ba’zi bo‘g‘inlarining
polimeranalogik o°‘zgarishga uchrashiga, boshgalarining esa dastlabki
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shaklida qolishiga sabab bo‘ladi. Natijada makromolekulalarning ba’zi-
lari reaksiyaga ko‘prog, boshgalari esa kamroq kirishadi va hosil bo‘lgan
yangi polimer ularning aralashmasidan iborat bo‘lib goladi.

Agar elementar bo‘g“in tarkibida bir necha funksional guruh bo‘lsa,
polimeranalogik o ‘zgarish jarayoni yanada murakkablashadi.

Maiumki, sellyuloza monoatsetati tarkibidagi gidroksil guruhlarning
uchdan bir gismi efirlangan sellyulozadan iborat. Sellyuloza kimyosida
bunday mahsulot efirlanish darajasi y = 100 boigan murakkab efir deb
yuritiladi. Lekin o‘rtacha efirlanish darajasi yuzga teng sellyuloza efirini
turli tuzilishlarda ifodalash mumkin, ya’ni:

a) barcha elementar bo'g'inlardagi faqgat bittadan birlamchi yoki fagat
ikkilamchi gidroksil guruhiar bir tekisda efirlangan sellyuloza:

[C6H702(0H )2 (0OCOCH?3)]n;

b) barcha elementar bo‘g‘inlardagi fagat ikkitadan birlamchi va ikki-
lamchi gidroksil guruhiar bir tekisda efirlangan sellyuloza:

[C6H702(0H)(0COCH 3) 2},

c) barcha elementar bo‘ginlardagi fagat uchtadan birlamchi va ikki-
lamchi gidroksil guruhiar bir tekisda efirlangan sellyuloza:

[C6H702{0COCH3)3}n

Shuni ham aytib o‘tish zarurki, amalda efirlanish reaksiyasi bunday
bir me’yorda sodir bolmaydi.

Sellyuloza triatsetatida barcha gidroksil guruhiar efirlangan boiib, uni
gidrolizlash natijasida olingan ikkilamchi atsetilsellyuloza ham yuqorida-
gi kabi tuzilishda boiadi. Unda y = 220-260 boiib, u atsetonda osonlik-
cha erishi bilan triefirdan farq giladi.

Agar sellyulozani atsetillash jarayonida uning efirlanish darajasi 220-
260 ga etgach, jarayon to ‘xtatilsa, olingan efir atsetonda erimaydi. Bu ho-
disa ham bu ikkala efirda atsetil guruhlari migdori teng boisada, ularning
elementar bo‘g‘inlar bo‘ylab har xil tagsimlanganligi va shu sababli po-
limer turlicha tuzilganligidan darak beradi.

Polivinil spirtni efirlash va atsetillash vaqtida ham yuqoridagi hodi-
salarni uchratish mumkin. Agar polivinilatsetat gisman gidrolizlansa,
makromolekula tarkibida polivinil spirtning elementar bo‘g‘inlari hosil
boiadi.
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-CHd,- CN- CH?- CN - CH? - CH- + NaOti »
! "o !
OCOCH3  OCOCHs 0COCHbB
—€H? - CH- cH? - CH- CH2- CH- CH? —CA-
|

| | ! !
oA OCOCH2 OH ococuy,

Xuddi shu tarkibdagi polimer polivinil spirtni gisman atsetillab ham
olinishi mumkin.

-CH, - (?fH - CH'?-CIH - CH? - CIH— + (Ctf3CCM20 -*
(o): OH OH

=>-cA, - cl,‘ﬂ- cA, - (I:H - CH?I- CH - CH? - €A1~
OH OCOCH3 OH OCOCH3

Vinilatsetat va vinil spirti goldiglaridan iborat bu ikki sopolimeming
tarkibi bir xil bo‘lsa ham ularda atsetil guruhlar har xil joylashgan. Shu
sababli bu ikki sopolimer makromolekulalarimng tuzilishi va xossalari ji-
hatidan bir-biridan tubdan farq giladi. Bu ikki sopolimerni organik kimyo
nuqtai nazaridan bir moddaning ikki xil izomeri deb ham garash mumkin.

Ma’lumki, polimer zanjirining turli gismlarida makromolekulalar-
ning o'zaro joylashishi va ta’siri turlicha bo‘ladi. Ba’zi gismlarida mak-
romolekulalar zichroq joylashib, bir-biriga ko‘prog kuch bilan ta’sir etsa,
boshga gismlarida siyrakroq joylashgan bo‘ladi. Polimer zanjiridagi
bunday gismlar o‘zining fizik-mexanik xossalari bilangina emas, bal-
ki turli reaksiyalarga Kirishish qobiliyati va reaksiyaga Kirishish tezligi
bilan ham bir-biridan keskin farq giladi. Bu omilning ta’siri polimeran-
alogik o‘zgarishreaksiyalarining geterogen muhitda sodir bo‘lishi paytida
aynigsa yaqqol ko‘rinadi. Chnnki muhitdagi quyi molekulyar moddalar
birinchi navbatda diffuziyalanib, polimer zanjirining makromolekulalar
siyrak joylashgan qgismlari (g'ovakroq gismlari) orasiga kiradi va shu yer-
dagi funksional guruhlar bilan reaksiyaga kirishadi. Polimeming bunday
g‘ovakrog, gismidagi makromolekulalarga qo‘shni makromolekulalar-
ning kamroq kuch bilan ta’sir etishi ham elementar bo‘g'inning reaksion
qobiliyatini orttiradi. Polimerlarda reaksiyalar notekis borishining asosiy
sabablaridan biri ham shudir.

Amalda zanjirning barcha gismidagi bo‘g‘inlarning reaksiyaga Kiri-
shish qobiliyatini tenglash uchun reaksiyani polimer eritmasida yoki go-
mogen muhitda olib borish yaxshi natijalar beradi.

126



Agar polimer hech ganday suyuqlikda erimasa, uni oldindan aktivlash
zarur. Aktivlash polimerning zichligini va makromolekulalaming o‘za-
ro ta’sirini zanjiming barcha gismlarida tenglash, uni turli suyugliklarda
bo‘ktirishdan iboratdir. Aktivlash jarayonida makromolekulalar o‘rnidan
gisman qo‘zg‘aladi va ularning o'zaro ta’siri ham kamayadi. Bu esa rea-
gentlaming makromolekulalar orasida diffuziyalanishi va funksional gu-
ruhlar bilan reaksiyaga Kirishishi uchun qulay sharoit tug‘diradi.

Tashgaridan hech ganday birikma go‘shmagan holda makromoleku-
laning funksional guruhlari ishtirokida ichida boradigan reaksiyalar
ichkimolekulyar o zgarish!ar deyiladi. Bunday reaksiyalarga polivinil
spirtning degidratlanishi, polivinilxloridning degidrogalogenlanishi, po-
liakrilinitrilning ichkimolekulyar sikllanishi misol boiadi.

Polivinil spirtning degidratlanishi:

-CH -CH-CH: -CH-..-> ..-CH -CH-CH.-CH-.. THO
OH OH 0
Polivinilxloridning degidrogalogenlanishi:
..-CHj-CH-CHj-CH- .. -+ .-CH-—CH=CH—CH— ..JIHC1
cl Cl Cl

Poliakrilinitrilning ichki molekulyar sikllanishi:

CH-- CH-CH- - CH- CH-- CH- .. ->
| i
C=N C=.v CcC=V
r
CH: ~CH- CH-- CH-CH; -CH- ..
! i i
.—C=N - C=N - C=N-—.

Poliakrilonitrilni havosiz sharoitda gizdirilganda nitril gumhidagi
7t-bog‘ning uziiishi natijasida ichki molekulyar sikllanish sodir boiadi va
tutash 7t-bogiar sistemasi hosil boiadi. Bunday sistemadagi n-bog‘ning
delokallashgan elektronlari hisobiga elektro‘tkazuvchanlik paydo boiadi.
Demak, bu reaksiya yordamida elektro‘tkazuvchi polimer olish imkoni-
yati mavjud.

127



6.3. Makromolekulalararo reaksiyalar

Polimer molekulyar massasining ortishi yoki kamayishiga, ya'ni mak-
romolekulalaming uzayishi yoki gisgarishiga olib keluvchi barcha jara-
yonlar makromolekulalararo reaksiyalar deb ataladi.

Polimeriaming o'rtacha molekulyar massasini orttirish uchun asosan
makromolekulalar turli bifunksional birikmalar orgali o'zaro bog’lana-
di, ya’ni «tikiladi». «Tikilgan» makromolekulali polimer erimaydigan
va suyuglanmaydigan holatga o'tish bilan birga unda yangi fizik-mexa-
nik xossalar paydo bo'ladi. Polimerlarni modifikatsiyalashning bu usu-
li, asosan, kauchukni gayta ishlash, lak va bo'yoq sanoatlarida keng
go‘llaniladi. Makromolekulalarni bifunksional birikmalar bilan o'zaro
«tikish» sxemasini shunday tasvirlash mumkin:

'-CHz - CHX - CH2-- CHX- CH2- CHX-
-YRY-*
~CH? - CHX- CH2- CHX- CH2- CHX-

- CHo- CH- CH2- CHX- CH2- CHX-
JI? -2X7
-CH, - CH- CH2- CHX- CH2- CHX~

Natijada tarmoglangan va to‘rsimon polimer hosil bo*ladi:

~CH2- CHX - CH2- CHX- CH2 Y CH- CH2- CHX- CH2~
R
/
~CH2- CH - CHy - CH - CHy - CH - CHy-
I " 1 I
R R
| |
~CHy - CH - CHy - CHX - CH2~CH - CH2- CHX-

Agar ikki makromolekula o'zaro bir yeridan «tikilsa», polimeming
molekulyar massasi ortib, tarmoglangan holga o‘tadi. Lekin bunda uning
dastlabki lizik-kimyoviy xossalari (eruvchanligi, suyuglanishi va hoka-
zolar) o'zgarmaydi. Makromolekulalarda «tikilgan» bog‘larning ortishi
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natijasida polimer to‘rsimon tuzilishga o‘tib, lining xossalari dastlabki
holatdagidan keskin farg giladi. Masalan, poliakril kislota turli glikollar
bilan reaksiyaga Kirishib, to‘rsimon polimer hosil giladi. Bu polimer mak-
romolekulalar murakkab efir bog*lari orqgali «tikilgani» tufayli, ishgor va

kislota eritmalari ta’sirida gidrolizlanib, gaytadan dastlabki chizigsimon
poliakril kislotaga aylanadi:

GOOH (i)(l]—|

~CH-- CH- CH, - CH- CH, CH  -CH,- CH- CH, - CH- CH, - CH~
COOH -
¢=0 coott  CLOH
Q |
0 o CHIOH
G7° fooH COOH  COOH  COOH
-CH, I(I:H - CH, -CH- CH,- CH" J i }

-CH, - CH- Ne - CH - -
COOH

Lekin barcha to‘rsimon polimerlar ham gaytadan chizigsimon poli-
merga aylanavermaydi. Chnnki agar makromolekulalar orasida bargaror
bog‘lar hosil boisa, ularni gidrolizlab bo‘lmaydi. Bunga misol gilib, od-
diy efir bogiari orqgali «tikilgan» polivinil spirtni keltirish mumkin:

-CH,- CH- CH, - CH- CH, -CH - CH, - CH~
| C to "
oA oA

™ i | H
-CH2- CH- CH2- CH- CHA2- C4- CHA2- c4H-

Sintez gilish vaqgtida to‘rsimon tuzilishga o‘tgan vinil polimerlardagi
choklar (bog‘lar) ham turli reagentlar ta’siriga yaxshi bardosh beradi.
Masalan, divinilbenzol molekulalari orgali «tikilgan» polistirol bargaror
to‘rsimon polimerdir. Stirolni divinilbenzol bilan birgalikda polimerlab,
so‘ngra uning aromatik halgasiga aminoguruh Kiritilsa, anionit hosil
bo‘ladi.

Amalda esa polistirolning aromatik halgasiga amino guruh Kiritish
uchun avval «tikilgan» polistirolga xlor guruh kiritiladi, so‘ngra xlormetil

guruhga amin guruh biriktiriladi. Bu reaksiya quyidagi sxema bilan ifoda-
lanadi:
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acH,-ocu, ; Aicii

~CHr - CH- CH? - C[H— ————————————————— r-CH-) - CH- CH, - CH~
I i ' |
QH, C,H, CH,
I ! 1
~CH2-CH~ —~CH2 -CH - CH2Cl
RiNH HCI
~CH- - CH- CH2- CH~ —— -CH, - CH- CH - CH~
[ I ! ' ;
GsHa ChH4 Ceria Hx
I
~CH,-CH~ CH-CI ~CH,-CH- CH,
i
R2NHC!

Xlormetillangan polistirolga uchlamchi amin ta’sir ettirilsa, to ‘rtlam-
chi ammoniy tuzi hosil bo‘ladi:

alan:, .
-CH,-CH-CH, - CH —.-4 -C4d,~CH~ CHi- CH-
| ‘ | | "1
C6H4 c6H4 C6H 4 c64,
I i 1 4
-ch,- ch ca2cr -cll, - cw - cs,
A'(C; )3C?

Yana bir muhim makromolekulalararo reaksiyalardan biri - polifenol-
formaldegidning olinishidir. 0 ‘rin almashish reaksiyalarida fenolning
gidroksil guruhi yangi o'rinbosar guruhlami o‘rto va para holatlarga
o0‘tkazish xususiyatiga ega. Ekvimolyar migdordagi fenol va formaldegid
kislotali muhitda o‘zaro reaksiyaga kirishganda fenolning o‘rto va para
holatlarida reaksiya borib, oksibenzil spirtlar hosil bo‘ladi.

0 ‘sish muhitda esa oksibenzil spirtlar bilan bir gatorda dioksibenzil
spirtlar ham hosil bo'ladi. Reaksiyada formaldegid migdorini oshirish bi-
lan fenolning dimetilol va trimetilol hosilalarini olish oson:

OH
- CH; OH HOCH. CH; OH
CH; OH CH; OH
2, 4- dimetiiolfenol 2, 4, 6- trimetilolfenol
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Hosil bo‘lgan oksibenzil spirtlar hamda dimetilol vatrimetilolhosilalar
bargaror bo'lib, kislotali va neytral muhitlarda o'zidan suv molekulala-
rini ajratib, osonlik bilan polikondensatlanish reaksiyasiga kirisha oladi.
Bunday reaksiyaning hamma bosqichida ham molekula uchida gidrok-
sil guruh saglanadi va shuning uchun bu molekula yana gayta - gayta
reaksiyaga kirishadi va natijada polimerga aylanadi. Reaksiya davomida
temperaturani sharoitga bilan polikondensatlanish jarayonining tezligi-
ni oshirish yoki kamaytirish mumkin. Fenol va formaidegid polimerlar
boshlang'ichmoddalaming nisbiy migdoriga garab, rezol va novolak smo-
lalarga bo'linadi. Agar formaldegidning miqdori fenolga garaganda ortiq
bo'lsa, rezol smola hosil bo'lib, uning molekulyar massasi 700-1000 ga
yaginlashadi. Rezol smolalar gattiq va shishaga o'xshash mo'rt bo'lib, 60-
90°C haroraglarda oquvchanlik holatiga o ‘ta oladi hamda spirt, atseton va
benzolda eriydi. Bunday polimerlar, asosan, presslash kukuni, yelim va
loklar tayyorlashda ishlatiladi:

OH OH OH

CH; OH

Rezol smolalarning asosiy xususiyatlaridan eng muhimi shuki, ular-
dan yelim., lak va buyumlar tayyorlab, so'ngra yana yugori temperaturada
gizdirilganda tarkibidagi metilol guruhiar polikondensatlanish jarayoni-
ni boshlab yuboradi va polimer erimaydigan hamda bukmaydigan uch
o‘Ichamli, ya'ni fazoviy polimerga aylanadi. Bunday fazoviy polimer
rezit deb yuritiladi. U 250-280°C larda ham mustahkamligini yo'qotmay-
di va suyuglanmaydi.

Agar polikondensatlanish reaksiyasida fenolning miqdori formalde-
gidga garaganda ortig bo'lsa, quyi molekulyar polimerlar yoki novolak
smolalar hosil bo'ladi. Novolak smolalarining rezol smolalardan asosiy
fargi shundaki, ularda barcha metilol guruhiar reaksiyaga to'la kirishadi
va shuning uchun ham bunday smolalar gayta gizdirilganda uch ulchamli
holatga o'tmaydi. Ammo shuni ham aytish kerakki, novolak smolalarga
formaidegid go'shib gizdirilsa, ular rezol va so'ngra rezit smolalarga ayla-
nadi:
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Xom teri mexanik puxtaligi kichik, suv o‘tkazuvchandir. Terini osli-
lash jarayonlarida ham formaidegid yoki xrom (Il) tuzlari ishtirokida
ogsil makromolekulalari o'zaro kimyoviy bog‘lanadi. Natijada mexanik
puxtaligi yuqori, suv o ‘tkazmaydigan charm hosil bo‘ladi:

Kauchukni vulkanlashda ham uning molekulalari oltingugurt atomlari
orqali bir-biriga «tiki Lib» qoladi. «Tikilgan» polimeriaming barcha xossa-
lari makromolekulalar orasida hosil bo‘lgan bogMarning migdoriga cham-
barchas bog'liqdir. Masalan, kauchukni vulkanlashda oltingugurt ozroq
(10% gacha) go‘shilsa, elastik rezina, ko‘prog (30% atrofida) qo\shilsa,
gattig ebonit hosil bo‘ladi.

R; O R- (@] R; (@]
| | | I I |
.-NH—CH-C-NH-CH-C-NH-CH-C- .
-nNH-CO-H
.-NH-CH-C-NH-CH-C-NH- CH-C -
I | I | I |
R4 o R, O R6 O
Ri O R o R, O
I | r1 ro1
...-NH-CH-C-N - CH-C-N - CH-C-
I I
CH2 CH, £ 2HO
I I
..-NH-CH-C-N - CH-C- N -CH-C-
1 I I | |
Rj O R5 O Re O
bu yerda: Rp Rv R,,... - ogsil tarkibidagi turli aminokislotalaming ra-

dikallari.



I Quyidagi sxemada polibutadien ikkita makromolekulasining ikkita
-elementar bo‘g‘inlardan iborat bo‘lakchalari tasvirlangan. Makromoleku-
lalararo reaksiya oltingugurt vositasida amalga oshiriladi:

. CH:-CH =CH-CH> CHj- CH=CH- CH:-...
- nS —=
...-CH:-CH= CH-CH:- CH:-CH=CH-CHy-..

| |

S S

| |
.-CH.-CH-CH-CH-- CH?-CH-CH- CH2

3

S
|

CH-- CIH- CH- CH-- CH?- CH - CIH- CH
5 5
| |
Reaksiya ikki makromolekulaning vodorod atomlari oltingugurt atom-
lariga o‘rin almashinib, vodorod sulfid ajralib chigishi bilan ham ketishi
mumkin:

—_ —U—

-CH? - CH = CH —CH?~ ~CH7- CH=C- CHI-
+25 -v E: +1f2S
|
-CH2—CH —CH - CH2~ ~CH2- CH —C - csa2~

Texnikaga yarogli vulkanizat tarkibida oltingugurtning miqdori po-
limerning birgina elementar bo’g‘iniga 0,01 dan to 1 atomgacha to‘g‘ri
keladi.

Polimerlar ko‘pincha saglash, gayta ishlash va ishlatilish jarayonida
ham o0°‘z-o0‘zidan to‘rsimon tuzilishga o'tib qoladi. Bu jarayon havo kis-
lorodi, quyosh nuri va issiglik kabi omillar ta’sirida sodir bo‘ladi.Bular-
dan tashqari, polimerlar funksional guruhlaming o’zaro ta’siri natijasida
ham «tikilib», to‘rsimon tuzilishga o‘tishi mumkin. Elementar bo‘g‘inlar
tarkibidagi funksional guruhlar, konsentrlangan eritmalarda issiglik ta’siri-
da, aynigsa, polimer materiallarni quritish paytida reaksiyaga kirishib,
makromolekulalar o‘zaro «tikilib» goladi. Makromolekulalaming o ‘zaro
«tikilib» qolishi natijasida polimeming eruvchanligi kamayadi va elemen-
tar bo‘g‘inlarning reaksiyaga kirishish qobiliyati ancha susayadi.
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6.4. Poiimerlanish darajasining kamayishiga olib keiuvchi
reaksiyalar. Destruksiya

Polimerlar gayta ishlash, ulardan foydalanish, kimyoviy o'zgarishlari
vaqgtida turli destruktiv jarayonlarga uchraydi. Polimer makromolekulala-
rining parchalanish reaksiyalari poiimerlanish darajasini kamayishiga olib
keladi va destrukdya deyiladi. Poiimerlarda turli sharoitda boradigan de-
struktiv jarayonlar ham makromolekulalararo reaksiyalar jumiasiga Kira-
di. Makromolekulalaming destruksiyalanishi fagat polimerni ishlatish va
saglashda sodir boimay, polimeranalogik o°‘zgarishlar paytida ham uch-
rab turadi. Lekin polimeranalogik reaksiyalar paytida destruksiyalanish
juda kam sodir bo‘lganligidan, u e’tiborga olinmaydi.

Polimerlami ishlatish paytidagi destruktiv jarayonlar buyumning
fizik-mexanik xossalarining yomonlashuviga sabab boiadi, Shuning
uchun amalda polimer buyumlarga destmksiyalanishning oldini oluvchi
quyi molekulyar birikmalar qo‘shiladi.

Odatda makromolekulalar destruksiyalanganda polimerning tarki-
bi o‘zgarmay, balki fagat o‘rtacha molekulyar massasi kamayadi. Quyi
molekulyar birikmalarda esa bunday parchalanish reaksiyalari natijasida
yangi moddalar hosil bo‘ladi. Bu fargni quyi va yugori molekulyar atse-
tullarda yaqqgol ko'rish mumkin.

Quyi molekulyar atsetal gidrolizlanganda aldegid va spirt hosil boia-
di:

OR (0]
1
R -C -OR +H70 >R -C +2R-0OH
! '4
H "

Bu ikki birikma (aldegid va spirt) bir-biridan tubdan farglanadi. Poli-
efir va poliamidlar gidrolizlanganda ulardan tarkibi va kimyoviy xossalari
dastlabki birikmanikiga o‘xshash yangi molekulalar olinadi. Jumladan,
sellyulozaning gidrolizlanish mahsulotlari molekulyar massasi turlicha
boigan oligosaxaridlar bilan glyukozadan iborat. Ular sellyulozadan
tarkibi jihatdan emas, balki fagat molekulyar massasining kichikligi bilan
farg qgiladi.

Polimerlar zanjiridagi elementar bo‘ginlar o‘zaro bir xil bogiar bi-
lan ulangani tutayli, bu bogiaming uzilish energiyasi o'zaro tengdir.
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Shuning uchun destruksiyalanish jarayonida barcha bog‘larning uzilish
ehtimolligi ham bir xil. Bu turli polimerlarni gomogen muhitda gidroliz
gilish natijasida isbotlangan. Jumladan, disaxarid va polisaxaridlar bir xil
sharoitlarda gidrolizlansa, ularning gidrolizlanish konstantasining giymati
0°‘zaro teng bo‘lishi aniglangan.

Polimerlarda boradigan destruksiyalanish jarayonlarini amalda tartib-
ga solib bo'Imaydi. Makromolekulalarning parchalanishi zanjirning o‘rta-
sida ham, chetlarida ham sodir boTaveradi. Binobarin, destruksiyalanish
paytidagi aralashma monomer, dimer, trimer, tetramer va polimerlardan
iborat bo“ladi.

Agar destruktiv reaksiyalar geterogen sharoitda olib borilsa, ja-
rayon yanada murakkablashadi. Chunki bu holda polimer zanjirining
makromolekulalar zichroq va siyrakroq joylashgan gismlariga reagent
turlicha diffuziyalanadi, binobarin, u makromolekulalar bilan zanjir-
ning turli gismlarida turlicha o'zaro ta’sir etadi. Bu o0‘z navbatida,
makromolekulalarning destruksiyalanish tezligi zanjirning turli gism-
larida turlicha bo‘lishiga olib keladi. Odatda geterogen muhitdagi des-
truktiv jarayonlar polimer yuzasida ko‘prog ketib, ichki gatlamlar
destruksiyalanmaydi. Ba’zan esa polimer zanjirining g ‘ovakrogq amorf
gismlari destruksiyalanib, zichroq kristall gismlari destruksiyalanmay
goladi.

Destruktiv jarayonlar ko'pincha zararli. Shuning uchun ham uni in-
gibitorlar go‘shib kamaytirish va bu bilan polimeriaming xizmat qilish
muddatini oshirish yugori molekulyar moddalar kimyosi va texnologiya-
sining eng muhim muammolaridan biri hisoblanadi.

Lekin shuni ham aytish kerakki, destruktiv jarayonlarning foydali to-
monlari ham bor. Chunonchi, ilmiy tekshirish ishlarida polimerlartuzilishi-
ni isbotlash hamda turli tabiiy polisaxaridlarni sanoatda muhim ozig-ovqat
mahsuloti bo‘lgan monosaxaridlarga aylantirish uchun destruksiyasidan
keng foydalaniladi. Bu usulga binoan yog‘och, paxta sheluxasi, somon
va poxol kabi chigindilarni gidrolitik destruksiyaga uchratib, sanoat
ahamiyatiga ega bo‘lgan turli monosaxarid va boshga mahsulotlar olin-
moqda. Polimerlar destruksiyasining foydali tomonlaridan yana biri shu-
ki, yugorigovushqoqliikka ega boTgan polimerlarni gayta ishlash giyin
bo‘lganligi uchun dastavval ular gisman destruksiyaga uchratilib, poli-
meming govushqoqligi kerakli darajagacha pasaytiriladi. Undan tashqari,
destruksiya natijasida hosil bo‘lgan rnakroradikallar birorta boshga mono-
mer ishtirokida polimerlanishni boshlab berishga sababchi bo‘ladi, ya’ni

135



initsiator rolini o'ynaydi. Polimer destruksiyasini monomerlar ishtirokida
olib borish bilan payvand va blok sopolimerlar olish mumkin. Shunday
gilib, destruksiya natijasida kimyoviy tarkib o‘zgarmaydi, molekulyar
zanjirdagi asosiy bog‘lar uziladi va polimeming molekulyar massasi ka-
mayadi.

Barcha polimerlar ham turli kimyoviy moddalar (suv, kislota, tuz,
kislorod, peroksid va boshqalar) ta’sirida, fizik (issiqlik, yorug‘lik, radi-
atsiya, ultratovush, mexanik energiya va boshqalar) va biologik (chirish
va hokazo) ta'sir natijasida destruksiyaga uchraydi. Polimerlarni destruk-
siyalovchi bu usullaming har biri polimeriaming «garishi» to‘g‘risidagi
fanning mustaqil bo'limlari bo'lib hisoblanadi. Shuning uchun bu usullar.
ko‘pincha, issiglik ta’siridan eskirish, yomg*lik ta’siridan eskirish, radiat-
siya ta’siridan eskirish va hokazo deb yuritiiadi.

Real sharoitlarda polimeriaming destruksiyasi yoki eskirishi, tur-
li omillarning birgalikda ta'siri natijasida rofy beradi. Polimerlarni ish-
latishda buni nazarda tutish kerak. Masalan, polimer atmosfera sharoitida
ishlatilganda quyosh nurlari, mikroorganizmlar, yomg‘ir, sovug, issiq va
boshgalar ta’siriga duch keladi. Bir vaqtda bunday turli omillarning ta'siri
polimer destiuksiyasini tezlashtiradi va polimer materialni destruksiyadan
saglashni birmuncha giyinlashtiradi.

6.5. Kimyoviy destruksiya

Yuqorida aytib o‘tilgan destruksiya turlari ichida polimeriaming,
aynigsa, geterozanjirli yugori molekulyar moddalarning kimyoviy de-
struksiyasi yaxshi o‘rganilgan. Odatda geterozanjirli polimeriaming
kimyoviy destinksiyasida zanjir uglerod-geteroatom bog‘i bo‘yicha uzi-
ladi va destruksiyaning to‘la boMishi natijasida boshlang‘ich monomer
hosil bo‘ladi. Bunday reaksiyalar organik kimyodagidek sovunlanish,
gidroliz, alkogoliz, atsidoliz va hokazolar deb ataladi.

Karbozanjirli polimerlar kimyoviy reagentlar ta’siriga chidamii bo‘la-
di. Ular fagat juda og‘ir sharoitdagina kimyoviy destruksiyaga uchraydi.
Agar karbozanjirli polimerlar bilan geterozanjirli polimerlar kimyoviy
destruksiyaga uchrash qobiliyatlari jihatidan bir—biridan qat’i farq giisa,
fizik va biologik destruksiyaga bir xilda uchraydi. Bu hodisa fizik va bio-
logik ta’sir energiyasining polimerdagi turli bog'lar energiyasidan bir-
muncha yuqori ekanligi bilan tushuntiriladi.
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Kimyoviy destruksiyaning turlari:

Kimyoviy dtstruksps

Gidroliz

AlllagoMr

Sifsttloliz

Oksidlan.ts_ <1*ttnik*Sya.si

Polimerlaming kimyoviy destmksiyasi katalizator ishtirokida qutb-
li suyugliklarda olib boriladi. Agar muhit sifatida suvdart fovdalanilsa, u
holda bujarayon gidrolitik destmksiya yoki gidroliz deb ataladi. Gidroliz
natijasida ugierod-geteroatom bog'ining uzilgan yeriga suv qoldiglari
birikib oladi. Reaksiya spirt!i muhitda olib borilsa, jarayon alkogoliz deb
ataladi. Agar jarayon fagat kislota muhitida ketsa, atsidoliz deb ataladi.
Bular ichida gidroliz katta amaliy ahamiyatga ega.

Turli geterozanjirli polimerlaming gidrolitik parchalanishi fagat ta-
biiy va sintetik yuqori molekulyar birikmalar (poliamidlar, poliefirlar,
polisaxaridlar va boshqalar) ning tuzilishini o ‘rganishda ahamiyatli bo‘lib
golmay, balki yog‘och va boshga o‘simlik moddalaridan monosaxaridlar
olishdagi muhim texnologik jarayon boMib ham hisoblanadi. Gidroliz
jarayoni vodorod yoki gidroksil ionlari ishtirokida tezlashadi. Shuning
uchun gidroliz reaksiyasining katalizatorlari sifatida kislotalar, ishqorlar
va tuzlar ishlatiladi. Gidrolitik jarayon polimerdagi yon guruhlar hamda
asosiy zanjirdagi bogiarhisebiga ketishi mumkin. Masalan, polivinilatse-
tat va atsetil sellyulozaning gidrolizida reaksiya fagat yugorida ko ‘rgani-
mizdek yon guruhlar hisobiga ketadi. Geterozanjirli polimer asosiy zanji-
rining gidrolitik destruksiyasida hosil bo‘lgan qoldig guruhlar polimerdagi
dastlabki qoldig gurahlardan farg gilmaydi. Makromolekulalar elementar
bo‘g‘inlari orasidagi bogiarning uziiishi natijasida hosil bo‘lgan qoldiq
gumhlar sonini kimyoviy usul bilan juda aniq topish mumkin. Karboksil
guruhlaming ko‘payib borishiga garab poliamidlarning destruksiyalanish
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darajasini, aldegid guruhlaming ortib borishiga garab polisaxaridlarning
gidrolizlanish darajasini topish mumkin.

Polisaxariddagi atsetal bog‘laming gidrolitik uzilish reaksiyasi vag-
tida glyukozid bog‘uzilib, natijada birinchi uglerod atomida aldegid va
to‘rtinchi uglerod atomida gidroksil guruh hosil bo‘ladi. Gidroliz ikKki
bosgichda olib boriladi. Avval oson gidrolizlanadigan polisaxaridlardan
pentozan 110-120°C temperaturada gidrolizlanadi. Pentozan eritmaga
o‘tib bo‘lgach, gidrolizning ikkinchi bosqichi boshlanadi. Bunda asosan
geksoza gidrolizlanadi. Jarayonning bu bosgichi 10 atmosfera bosimi osti-
da 170-180°C temperaturada olib boriladi.

Sellyuloza pasttemperaturada konsentrlangan ishqor eritmasi ta'siri-
ga chidamlidir. U ishqorda faqgat bo‘kadi. Sellyulozaning oddiy efirlari va
sun’iy tola olish sellyulozaning konsentrlangan ishqorda bo‘kishi nati-
jasida makromolekulalar orasidagi vodorod bog‘larining kamayishiga
asoslangan. Molekulasida amid bog‘lari bor polimerlar kislota va ishqor
eritmalari ta’sirida gidrolizlanishi mumkin. Amid guruh gidrolizlanganda
karboksil va aminoguruhlar hosil bo‘ladi.

Naylonning gidrolizlanishi natijasida ikki boshlang‘ich monomer -
geksametilendiamin va adipin kislota hosil bo‘ladi:

H-OH H-OH
~CONH(CH2)6NH j CO(CH2)iCO  NH(CH2)6NHCO~ -»

H2N(CH2) 6NH2 + HOOC(CH2) 4COOH

Organik kimyodan ma’lumki, murakkab efirlar gidroliz natijasida kis-
lota va spirtga ajralishi mumkin. Poliefirlar ham xuddi shunday gidrodiz-
lanadi:

H-OH
~0{CH2) M0 -j- CO(CH2)nC O --> ~0(CH2)nOH + HOOC(CH2)nCO~

Poliefirlar ham aromatik, ham alifatik dikarbon kislotalardan hosil
bo‘lishi mumkin. Shuni ham aytish kerakki, aromatik yadroli poliefirlar
tarkibida alifatik dikarbon kislota goldig‘i bor poliefirlarga garaganda
gidrolizlovchi agentlarta’siriga chidamliroq bo‘ladi. Masalan, polietilen-
tereftalat ham kislota, ham ishqor ta’siriga chidamli polimerdir.

138



Oksidlanish destruksiyasi. Barcha yuqori molekulyar birikmalar
oksidlanish destruksiyasiga uchraydi. Oksidlanish destruksiyasining
mexanizmi gidroliz destruksiya mexanizmidan fatq giladi. Oksidlanish
destruksiyasida polimer asosiy zanjirining uzilishi bilan birga funksio-
nal guruhiar ham oksidlanadi. Polimerlar kislorod. ozon va boshga oksid-
lovchilar ta’sirida oksidlanadi. Polimeriaming oksidlanish reaksiyasini
boshgarish juda giyin, chunki u ma’lum yo‘nalishda bormaydi.Masalan,
poliallil spirtni oksidlab, undan toza polikroton aldegid olib bo‘Imaydi,
chunki oksidlovchi agent bir vagtda polimeming ham asosiy zanjirini,
ham funksional guruhini oksidlayai. Natijada kislorodli guruhiar (karbok-
sil, aldegid, spirt guruhiar) hosil bo'ladi.

Ba’zida polimeriaming oksidlanish jarayonidan ularning tuzilishini
o°‘rganish uchun foydalaniladi. Masalan, ozonlash va epoksidlash bilan
polimerda qo‘shbog* borligini aniglash mumkin.

To'‘yinmagan polimer birikmalar olefiniar kabi kislorod bilan reak-
siyaga Kirishib, turli xil birikmalar hosil giladi. Bunday reaksiyalar turli
kauchuk materiallarni ishlatish vagtida sodir bo'lib. ularning eskirishi va
muddatidan oldin fizik-mexanik xossalarining yo‘qolishiga sabab boMadi.

Kauchukning oksidlanish jarayoni vaqtida tarkibida sikl (I), peroksid
guruh (1), gidroperoksid guruh (I11), to'rsimon tuzilish hosil etuvchi kis-
lorod ko‘priklari (1V) bog'birikmaiar hosil bo‘lishi mumkin:

~CH--CH - CH- CH- -CH-, -CH -CH - CH~
4 S
! 0 - 0— 0
g—0—H Q — OH
~CH7- CH- CH- CH- ~CH7- CH- CH- CH-
|
0" 0 H jtt 0

Yugorida ko‘rsatilgan birikmalar begaror boigan! uchun ular par-
chaianganda aldegid. keton guruhlari hosil bo'ladi. Bu barcha jarayonlar
makromolekulaning destraksiyalanishiga olib keladi.

Kauchuklar makromolekulasidagi qo‘shbog‘ga kislorod birikishi
ozon ishlatilganda yanada jadalroq ketadi. Bu reaksiya analitik ahamiyat-
ga ega bo‘lib, undan kauchuklardagi qo‘shbog' migdori va qo‘shbog‘ning
molekuladagi o‘mini aniglashda foydalaniladi. Reaksiya natijasida po-
limer ozonid hosil bo'ladi. Ozonid bo‘g‘inining tuzilishini quyidagicha
ifodalash mumkin:
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Polimerlaming ekspluatatsiya davrida oksidlanishi zararli, chunki
bunda oksidlanish polimerning eskirishiga, ya’ni uning fizik - kimyoviy
va mexanik xossalarining yomonlanishiga sabab boiadi.

Polimerlaming eskirish jarayonini metall korroziyasi bilan solishtirish
mumkin. Polimerlar eskirishining oldini olish uchun ularga destruksiya
reaksiyalarini to‘xtatuvchi moddalar go‘shiladi. Bunday moddalaming
polimerga ta’sirini tushunish uchun oksidlanish destruksiyasining elemen-
tar nazariyasi bilan tanishamiz. Polimerlar quyi molekulyar moddalar kabi
erkin radikalli mexanizm bo‘yicha oksidlanadi. Binobarin, oksidlanish
zanjirsimon jarayon hisoblanadi. Zanjirsimon jarayonning sodir boiishi
uchun oksidlovchi bilan polimerning o‘zaro ta’siridan boshlangich akt-
ning hosil boiishi kifoya.

Makromolekulaning biror gismida bu akt hosil boisa, mavjud pe-
roksid guruh zanjirsimon jarayonga initsiator boiadi. Oksidlanishning
zanjirsimon jarayonligi erkin radikallar hosil giluvchi moddalaming buja-
rayonga initsiator boiishi bilan isbotlanadi, hosil boiayotgan radikallami
yutuvchi moddalar go‘shilganda oksidlanish reaksiyasining to‘xtab qo-
lishi ham oksidlanish destruksiyasining zanjirsimon xarakterga egaligini
ko‘rsatadi. Keyingi vaqtda paramagnit rezonans usuli orgali polimer des-
truksiyasida hosil boiayotgan erkin radikallar sonini aniglash bilan des-
truksiya miqdorini topish imkoniga ega boiindi.

Polimer molekulalarining oksidlanish reaksiyasini tezlatish uchun er-
kin radikallar hosil gilish oson boigan moddalar (benzoil peroksid) va
o°‘zgaruvchan valentlikka ega boigan metallar (temir, mis, marganes, ni-
kel va boshgalar) birikmasi qo‘shiladi. Bu metall kationlari oksidlanish-
gaytarilish reaksiyalarida ishtirok etib, erkin radikallar hosil boiishini
tezlashtiradi.

Kauchukning oksidlanish destruksiyasi tezligiga benzoil peroksid va
temir stearatning ta’sirini 6.1 va 6.2- rasmlardan ko'rish mumkin.

6.1-rasmda keltirilgan egri chiziglardan ko‘rinadiki, peroksid
miqdorining ortishi bilan kauchuk destruksiyasining tezligi ortib boradi.
Temir-stearat miqdorining ortib borishi bilan oksidlanish destruksiyasi-
ning tezligi ortib boradi (6.2-rasm).
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Vagqt, soat Vagqt, soat

6.1-rasm. 100°C da kau- 6.2-rasm. 130"C da kauchukning oksid-
chukning oksidlanish destruk-  lanish destruksiyasiga temir stearat-

siyasiga initsiatorning ta 3iri: ning ta 3iri:
1- initsiatorsiz destruksiya; 1- temir stearatsiz destruksiya; 2-
2- 0,44%; 3- 0,55%; 4- 1,0%  0,5%; 3- 1,0%; 4-1,5% temir stearat
benzoilperoksid ishtirokida ishtirokida destruksiya.

destruksiya.

Yugorida aytib o‘tilganidek, polimerlarga ingibitorlar gqo‘shsak, des-
truksiya tezligi kamayadi. Ammo ingibitorlar hosil bo‘layotgan erkin radi-
kallar bilan birikib, tamom bo‘lsa, destruksiya jarayoni yanada tezlashadi
va 0°‘zining boshlang‘ich tezligini oladi.

Polimerlaming oksidlanish destruksiyasi barcha zanjirsimon reaksi-
yalar kabi uch bosgichdan: aktiv markazlar hosil bo‘lislii, zanjirning o°‘si-
shi va zanjirning uzilishi reaksiyalaridan iborat bo‘ladi. Aktiv markazlar
hosil bo‘lish reaksiyasi, asosan hosil bo‘lgan peroksid birikmalarning
parchalanishi tufayli sodir boMadi. Bu jarayon quyidagicha ifodalanishi
mumkin:

1) peroksidlaming radikallar (R', RO*‘, RCO®) hosil qilib, parchala-
nishi;

2) toq elektronning polimer makromolekulasiga berilishi va yangi ra-
dikal hosil etib, makromolekula zanjirining uzilishi:

- CH2- CH2- - +#no - -CH2- CH- CH2- CH2- + ROH
~CH2- CH2- CH2- CH - CH2- -~ CH2-CH = CH2+ CH2 - CH2-

3) hosil boMgan erkin radikallaming rekombinatsiyasi natijasida zan-
jiming uzilishi.

Oksidlanish destmksiyasining tezligi polimer tuzilishiga bogMig.
To‘yingan polimerlar to‘yinmagan polimerlarga garaganda oksidlanish



destruksiyasiga ancha chidamli boiadi. To'yinmagan polimerlardagi
agc>‘shbog* kislorodni juda oson biriktirib olib, peroksid hosil giladi, pe-
roksidlar parchalanib, oksidlanish destruksiyasi uchun initsiator boiadi.
Bu jarayonni quyidagi sxema bilan koisatish mumkin:

o?
-CH-?- CH - CH - CH?— *'-CH? - cIH - CH - CH-.-

~CH, —¢H —CH —CH?—

|
-CH? - CH - CH - CHT7- OOH

| | gidroperoksid
6 0

Bundan tashqari, kislorod qo'shbog'ga nisbatan a - o‘ringa joylash-
gan metilen guruhga ham birikishi mumkin. Bunda ham gidroperoksid
guruh hosil boiadi:

~CH2- GH - CH - CH?—

-CH-,CH= CH —CH2~-» - CH, - CH= CH- CH'

|
OOH

To‘ymgan polimerlaming oksidlanish destruksiyasiga polistirolning
oksidlanish destruksiyasi misol boiishi mumkin. Uchlamchi uglerod
atomi yoki fenil guruh bilan aktivlangan uglerod atomida harakatchan,
ya’ni reaksiyaga tez kirishuvchi vodorod atomi bor polimerlar oksidlan-
ganda to‘g‘ridan-to‘g‘ri peroksidlar hosil boiadi. Polistirolning oksidia-
nish destruksiyasi vaqtida avval gidroperoksid hosil boiadi:

(IDOH
-CH-, - CH- CH2- CH" +02”™-cHr-C-CH2- CK~
C6LL, CiiH 5 C6H 3 cima s

Hosil boigan gidroperoksid erkin radikallarga parchalanadi:



Bunda makromolekula quyidagi sxema bo‘yicha uzilishi mumkin:

0] 0]
> Il

~CHZ- C-CHJ]- CH-~ —C —CH2 - CH~
coa 5 co6a3 C645 coab

yoki makroradikallarning boshga makromolekulalar bilan o‘zaro
ta’siri tufayli quyidagi mahsulotlar hosil bo‘ladi:

0
|

“CHZ- C- CH,- CH" + ~CH . CH-CH, - CH-
Qtfs OBHS QH5 Qtf-

|
~CH,-C-CH,CH~ + "-CH--C-CH;-CH-- -» ~£7f, - C= Cif, + CA-
- | |
C6H5  CBHS CbH5  C6H5  OBHS CBHS

Turli polimerlarni gisman oksidlash bilan makromolekulalarda pe-
roksid va gidroperoksid guruhiar hosil gilinadi. Bunday birikmalaming
parchalanishi tufayli polimer molekulasi atrofidagi vinil monomerlari
polimerlanadi va natijada juda muhim xossalarga ega bo‘lgan payvand
sopolimerlar hosil bo'ladi.

Xulosa qilib shuni aytish kerakki, turli sinf polimerlarining oksid-
lanish mexanizmi yetarli o‘rganilgan emas. Shuning uchun ham kimyoviy
reaksiyalar sxernasini yozish imkoniyati yo‘q. Oksidlanishning taklif etil-
gan turli sxemalari hozircha chuqur eksperimental tekshirishlami talab
etadi.

6.6. Fizikaviy destruksiya
Polimerlar fagatgina oksidlovchilar, kislotalar, ishqorlar ta’sirida

emas, balki turli fizik omillar ta’sirida ham destruksiyaga uchraydi.
Fizikaviy destruksiyaning turlari:



Fi/ikaviy dtsti ukstva
Teimodestruksiva
Mrsanaslestraksk a

FotokimyavK 'k'struksiya

Kadiafssoffdesm'ksi' a

Yomg‘lik, radiatsiya, mexanik, issiglik va ultratovush energiyalari
kabi fizik energiya ham makromolekulalardan quyi molekulyar mahsulot-
lar hosil giladi. Polimerlaming fizik destruksiyasi ham foydali, ham zarar-
li bo‘lishi mumkin.

Polimerlaming olinishi, gayta ishlanishi va ekspluatatsiyasida fizik
destruksiya albatta, magsadga muvofiq emas. Ko‘pchilik polimer buyum-
lar uzog vaqt katta dozadagi issiqlik ionlashtiruvchi nur, mexanik ta’sir va
hokazo sharoitlarda ishlatiladi. Natijada polimer molekulalari “kreking”
ga uchraydi. bu esa ularning boshlang‘ich fizik-mexanik xossalarini
o0°‘zgartiradi. Demak, yuqorida aytib o‘tilgan sharoitlardagi fizik destruk-
siya polimer buyumlarning tezda ishdan chigishi va eskirishiga sabab
bo‘ladi.

Polimerlaming fizik destruksiyasini organish va uning oldini olishni
bilish sintez sharoitlarini to'g'ri tanlashga hamda polimer materiallami
gayta ishlash va undan to‘g‘ri foydalanish yo‘llarini topishga imkon be-
radi.

Polimerlaming fizik destruksiyasi amalda polimer birikmalarning
tuzilishini tekshirishda va aynigsa, turli polimerlami qgayta ishiashda
goMlaniladi. Keyingi vaqgtiarda mexanik destruksiya sellyuloza materi-
allarni gayta ishiashda goMlaailmoqda Bunda sellyulozaning molekulyar
massasi ma’lum darajagacha kamayadi va uning zich uchastkalari buzila-
di. Natijada sellyulozaning eterefikatsiya, gidroliz reaksiyalariga kirishish
gobiliyati ortadi.

Polimerlaming fizik destruksiy asi payvand va blok sopolimerlar sintez
gilishda go‘llanilmogda. Makromolekulaning krekinggida hosil bo‘lgan
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makroradikallar bilan boshga monomer yoki polimerning o‘zaro ta’sir-
lashuvi natijasida payvand va blok sopolimer hosil boiadi.

Polimerlaming fizik destruksiyasi uch bosgichdan iborat zanjirsimon
jarayondir, Birinehi bosgichda aktiv markazlar hosil boiadi. ikkinchi
bosgichda zanjir o'sadi va uchinchi bosqichda uziladi.

Fizik destruksivada polimerlaming molekulyar massasi kamayibgina
golmay, balki yangi bog* va yangi funksional guruhlar hosil bo‘lishi ham
mumkin.

Polimerlar fizik destruksiyasining birinehi bosgichini quyidagi misol-
da ko'rsatish mumkin:

-CH2- CHR- CH2- CHR- CH2- CHR -CH2- CHR- -+
-*CH2- CHR - CH2- CHR + CH2—CHR - CH: - CHR'
-CH2- CHR - CH2- CHR- -» H+ -CH2- CHR - CH - CHR-

Bu ikki jarayon bir vaqtda ketishi ham mumkin.

Makromolekulaning makroradikalga aylanishi tufayli qgo‘shni
uglerod-uglerod bog‘ining uziiishi ham mumkin, bunda zanjir oxirida
yangi erkin radikal va tarkibida qo'sh bog* bor polimer hosil boiadi:

-CH2- CHR- CH-CHR- - CH2- CHR-

>-CH2- CHR- CH = CHR + CH2- CHR-

Bu reaksiya natijasida hosil boigan makroradikal o‘zining toq elek-
tronini boshga makromolekula vodorodining elektroni hisobiga jufit gilib
oladi, natijada yangi makroradikal hosil boiadi:

-CHR - CH2+ -CH2- CHR - CH2- CHR - CH2- CHR- -»
->-CHR- CHb+ -CH2- CHR- CH- CHR - CH2- CHR-

Bunday makroradikal oxirida yana qo’sh bogii polimer va makrora-
dikal hosil etib uziladi:

-CH2- CHR- CH- CHR- CH2- CHR- ->
-» -CH2- CHR- CH —CHR + CH2- CHR-
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Zanjir makroradikaldan monomer molekulasining ajralib chigishi bi-
lan ham uzilishi mumkin:

- CH2- CHR- CH2- CHR -> ~CH2- CHR + CH2 = CHR

Zanjirning uzilish jarayonini, ya’ni radikallaming rekombinatsiyala-
nishida chizigsimon, tarmoglangan va to‘rsimon tuzilishga ega bo‘lgan
polimerlar hosil boMishi mumkin.

Aktiv markazlar hosil bo‘lish tezligi fizik ta’sirning tezligiga bog‘lig.
Agar aktiv markazlaming hosil bo'lish tezligi ortsa, zanjirning o‘sish
va uzilish tezligi ortadi. Fizik destruktsiyaning bir necha xillarini ko‘rib
chigamiz.

Fotokimyoviy destruksiya. Polimer materiallar texnikada, istisodiyot
tarmoglarida va turmushda ishlatilayotganda turli to ‘lgin uzunlikdagi nur-
lar ta’sirida eskiradi, bu esa ulardagi eng muhim xususiyatlarning yo'qo-
lishiga olib keladi.

Aynigsa, toladan to'gilgan hamda rezina va plastmassadan yasalgan
buyumlar, plyonkalar, goplovchi moddalar tez eskiradi. Polimerlar ishla-
tilayotganida ularga bir vaqgtning o‘zida turli omillar, ya’ni yorug'lik nuri,
kislorod, ozon, nam va hokazolar ta’sir etadi. Natijada gidrolitik va oksid-
lanish destruksiyasi sodir bo“ladi.

Bunday turli-tuman jarayonlaming borishi natijasida fagat makro-
molekulaning uzunligi kamayibgina qolmay, balki polimeming tarkibi va
tuzilishi ham o‘zgaradi. Fotokimyoviy destruksiyaning intensivligi num-
ing to‘lgin uzunligiga, nur dozasiga, initsiatorning bo‘lishiga va polimer-
ning tabiatiga ko ‘p jihatdan bogMig.

Poliolefinlar, sellyuloza va uning birikmalari, kauchuk yorug‘lik va
atmosfera ta’sirida destmksiyaga uchraydi. Shuning uchun bunday poli-
merlardan yasaladigan buyumlar tarkibiga polimemi fotokimyoviy des-
truksiyaga chidamii giladigan moddalar qo‘shiladi. Kauchuklarga uzoq
vagt yorug‘lik ta’sir etishi natijasida ularning elastikligi va eruvchanligi
kamayadi, hatto quyi molekulyar moddalar ajralib chigadi. Kauchukning
yorug‘lik ta’siridagi destruksiya tezligi havo kislorodi, metallar va hoka-
zolar ishtirokidajuda ortadi.

Polietilen havoda 2-3 vyil ichida buziladi, gorong‘ida esa shu muddat
ichida sira ham buzilmaydi. Kauchuk va polietilenga gorakuya qo‘shil-
ganda ularning fotokimyoviy destmksiyaga barqarorligi juda ortadi. bu
hosil bo‘ladigan erkin radikallaming qorakuyada yutilishi bilan tushun-
tiriladi.

146



Sellyuloza va uning birikmalari yorug‘lik nuri ta'sirida destruksiyala-
nadi, shu vagtning o‘zida havo kislorodi ishtirokida oksidlanadi, nam
ta’sirida esa gidrolizlanadi.

Havo ta’sirida ip to'qimalar va brezent pishigligini tez yo‘gotadi.

Sellyuloza efirlari, jumladan, etil efiri quyi molekulyar uchuvchan
rnahsulot hosil gilib oksidlanadi. Sellyuloza efirlari parda yoki qoplovchi
moddalar sifatida ishlatilganda ularga destruksiyaning oldini oluvchi in-
gibitorlar qo'shiladi.

Radiatsion destruksiya. Polimerlar ionlashtiruvchi nurlar ta’sirida
chuqur kimyoviy o'zgarishga uchraydi, ya’ni ularning kimyoviy tarkibi,
tuzilishi, molekulyar og‘irligi va boshqga fizik-mexanik ko‘rsatkichlari
0‘zgarib ketadi. Polimerlarga radioakliv nur ta’sir ettirishdan payvand
va blok sopolimerlar hamda bogiovchi reagentlar ishtirokisiz to'rsimon
tuzilishga ega bo‘lgan poliolefmlar olishda foydalanilmoqgda. Masalan,
polietilenga gisman nur ta’sir ettirilsa, uning eruvchanligi yo‘qoladi, is-
siglik va kimyoviy reagentlarga chidamliligi ortadi. lonlashtiruvchi nurlar
ta’sirida boruvchi jarayonlaming xarakteri polimerlaming xiliga bog‘lig.

Radioaktiv nur ta’sirida polimerdagi barcha bog‘lar uzilishi mumkin,
bunda kam harakatchan makroradikallar va oson harakat giluvchi metil,
etil va shunga oxshash radikallar hosil boMadi. Bu radikallar makro-
molekula bilan uchrashganda undan vodorod atomini uzib oladi va reak-
siya sferasidan uchuvchan moddalar sifatida chigib ketadi. Polietilenning
radiatsion destruksiyasi sxemasini ko’rib chigamiz.

Polietilenga nur ta’sir ettirilganda makroradikallar quyidagi sxema
bo‘yicha hosil bo‘ladi:

~CH2- CH2- CHn- CH2- - -CH7- CH2- CH2- CH- + H
yoki

H+-CH2- CH2- CH2- CH2~ -CH7- CH2- CH2+ ca3

Hosil boMgan harakatchan radikallar polietilen bilan quyidagicha
reaksiyaga kirishadi:

~CH2- CH2- CH2- CH2- + H->~CH2- CH2- CH2- CH- + H2

yoki
mCH2- CH2- CH2- CH2m+ CH3 - CH2- CH- CH2- +CH4
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Bu makroradikal molekulasida go‘sh bog*‘ bor makromolekula va
metilen radikaliga parcbalanadi:

'CH2- CH2-CH - CH2— ®w- CH2-CH = CH2+ CH2

Ikki makroradikal rekombinatsiyasi natijasida to‘rsimon polimer hosil
bo‘ladi:

-CH2- CH2- CH- CH2- CH2 ~CH2- CH2~CH~ CH2- CH2-
_____ * |

-CH,- CH2- CH- CH2- CH, - -CH2- CH2- CH- CH2- CH2-

Shuni gayd qilish kerakki, radioaktiv nurlar ta’sirida turli polimerlar
turlicha o‘zgarishga uchraydi. Ularning ba’zilari to‘la destruksiyaga
uchraydi, ba’zilari esa 0‘zaro bog‘lanadi (tikiladi).

Nur ta’sirida polimer strukturasiming o ‘zgarishiuning kimyoviy tuzi-
lishiga bog‘lig. Polimerlar tarkibida qo‘shbog‘ va aynigsa, benzol yadro-
si bo‘lsa, u radioaktiv nur ta’siriga birmuncha bargaror bo‘ladi. Shuning
uchun polistirol va kauchuk kabi polimerlarni «tikish» uchun poliolefin-
lardagiga nisbatan katta doza nur ta’sir ettirish kerak. Polimerlar tarkibiga
naftalin birikmalarini kiritish ularning radiatsiyaga barqarorligini oshiradi.

Radiatsion destruksiya kislorod va nam ishtirokida tezlashadi, chunki
bu moddalarning o‘zi radiatsiya ta’sirida radikal hosil giladi. Bu radikallar
destruksiyaning zanjirsimon jarayonini tezlashtirib yuboradi.

Mexanik-kimyoviyjarayonlar Mexanik kuchlar ta’sirida sodir bo‘ladi-
gan kimyoviy jarayonlar mexanik-kimyoviy jarayonlar deyiladi. Bunday
jarayonlar polimerlarni gayta ishlashda va ularni ekspluatatsiya gilishda
ko‘p sodir bo‘ladi. Polimerlar gayta ishlanish jarayonida maydalanadi,
yoyiladi, kapillyar teshiklardan o ‘tkaziladi. Ulardan tayyorlangan buyum-
lardan foydalanishda esa sharoitga garab, polimemi bosishga, cho‘zishga,
buklashga va hokazolarga duch kelinadi.

Polimer materiallami gayta ishlash va ularning ishlatilishi bilan bog‘liq
bo‘lgan barchajarayonlar polimeriaming tuzilishi va xossalarining o ‘zga-
rishiga olib keladi. Bunday jarayonlar polimerlarni «garitadi». Mexanik
ta’sir ostidagi polimerda ichki kuchlar bir tekis targalmaydi, ular polimer
zanjirining ayrim joylaridato ‘planib, kimyoviy bog'larni uzadi. Kimyoviy
bog‘laming uzilishi natijasida rnakroradikallar hosil bo‘ladi. Mexanik de-
stmksiya natijasida makroradikallaming hosil bo‘lishi paramagnit rezo-
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nansi, polimerlar mexanokrekingda monomerlarning polimerlanishi erkin
radikallarning akseptor moddalar bilan o‘zaro ta’sirlashuvi bilan isbotla-
nadi.

Polimerlaming mexanik-kimyoviy destmktsiyasida erkin radikallar
hosil boiadi. Bu jarayon ham zanjirsimon jarayon boiib, uch bosgich-
dan iborat. Birinehi bosgichda aktiv markazlar hosil boiadi. Ikkinchi
bosgichda reaksion zanjir o‘sadi. Uchinchi bosgichda esa reaksion zanjir
uziladi. Mexanik ta’sir natijasida polimerning o‘rtacha poiimerlanish da-
rajasi kamayadi, molekulalararo bogiaming ba’zilari uzilganligi uchun
polimerning eruvchanligi ortadi, elastomerlarning plastikligi o‘zgaradi,
makromolekulaning konformatsiyasi o‘zgaradi, chidamliligi kamayadi,
yangi funksional guruhlar hosil boiadi. Mexanik destruksiya natijasida
sodir boiadigan bunday o‘zgarishlardan amalda turli magsadlar uchun
foydalaniladi.

Masalan, sellyuloza materiallari mexanik ta’sir ostida kukun massaga
aylantirilsa, undan oddiy efirlar olish uchun sellyuloza preparatlarini ak-
tivlashning keragi boimaydi hamda reaksiya uchun oz vaqt va oz reagent
sarfboiadi. Qisman destruksiyaga uchratilgan sellyuloza g‘ovak tuzilish-
ga ega. Bunday sellyulozaning reaksiyaga kirishish qobiliyati katta, ish-
gorlarda eruvchanligi yuqori boiadi.

Hozirgi vagtda sellyulozani gayta ishlovchi gator kimyo korxonala-
rida kukun holatdagi sellyuloza preparatlaridan foydalanish natijasida ja-
rayonni uzluksiz amalga oshirish imkoniga ega boiindi. Polimerlaming
mexanik destruksiyasi havo kislorodi ishtirokida boradi va bunda oksid-
lanish destruksiyasi ham sodir boigani uchun polimer yanada chuqur
o0‘zgarishlarga uchraydi. Keyingi 10 yil ichida mexanik destruksiya jara-
yonlari fagat polimer materiallardan foydalanish nuqgtai nazaridan emas,
balki ularning xossalarini yaxshilash nugtai nazaridan ham o ‘rganilmog-
da.

Mexanokrekingda hosil boiadigan makroradikallardan turli mono-
merlaming polimerlanishida initsiator sifatida foydalanish ustida juda
ko‘p ilmiy tekshirish ishlari gilindi.

Polimerlar monomer ishtirokida maydalansa, bloksopolimerlar hosil
boiadi.

Agar ikki polimer aralashmasi maydalansa, hosil boigan turli mak-
roradikallarning rekombinatsiyasi natijasida bloksopolimerlar hosil boia-
di. Masalan, tabiiy va sintetik kauchukning fenolformaldegid smolasi bi-
lan, polistirolning kraxmal bilan blok sopolimerlari olingan.
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Termik destruksiya. Polimeriaming termik destruksiyasi o‘z xarak-
teri jihatidan neft uglevodorodlaridan quyi molekulyar mahsulotlar
olish magsadida gilinadigan termik kreking jarayoniga o'xsiiaydi. Neft
uglevodorodlarining kreking jarayoni to'la o‘rganilganligi hamda undan
neftni gayta ishlash texnologiyasidakeng foydalanilganligi sababli termik
destruksiyani o ‘rganish birmuncha yengillashadi.

Polimerlarni issiqga chidamii gilish polimerlar kimyosi va lexnologi-
yasining muhim vazifalaridan biri bo‘lib hisoblanadi. Karbozanjirli poli-
merlardan yuqori temperaturaga eng chidamligi ftoroplast bo‘lib, u uzoq
vagt davomida 300°C temperaturaga chidaydi. Tarkibida aromatik yadro
bo‘lgan polimerlar ham issiqga chidamii bo‘ladi. Polimeriaming gizdi-
rishga chidamliligi, termik parchalanish tezligi polimeming kimyoviy tu-
zilishiga bog‘lig.

Termik destruksiya ham zanjirsimon jarayon bo‘lib. uch bosgichda
sodir boMadi. Birinchi bosgichda erkin radikallar hosil bo‘ladi, ikkinchi
bosgichda reaksion zanjir o‘sadi. Uchinchi bosgichda esa reaksion zanjir
uziladi. Termik destmksiya natijasida polimeriaming molekulyar massa-
si kamayadi. Degidratatsiya, sikllanish va hokazo jarayonlarning sodir
bo‘lishi tufayli esa yangi funksional guruhiar hosil bo'ladi. Barcha zan-
jirsimon reaksiyalar singari termik destruksiya jarayoni ham osonlik bi-
lan radikal hosil giluvchi moddalar ishtirokida tezlashadi, erkin radikal
akseptorlari ishtirokida esa sekinlashadi. Peroksid, metal 1 azo va diazo
birikmalar polimerlar destruksiyasini tezlashtiradi. Masalan, kauchukning
suyultirilgan eritmasi initsiator ishtirokida 100°C gacha gizdirilsa, kau-
chukning molekulyar massasi kamayadi. Lekin konsentrlangan eritmalar-
da destruksiya jarayonlari bilan bir gatorda, «tikilish» jarayoni ham sodir
bo*Jadi. Termik destruksiyada makromolekulalarning ayrim katta gismla-
rigina parchalanib qolmay, balki monomer bo’g'inlari ham ajralib chiga-
di. Ajralib chiggan monomeming miqgdori polimeming tuzilishiga bogMig.
Masalan, ba’zi polimerlar termik destruksiyada fagat birgina toza mono-
mer hosil giladi. Bundan polimer chigindilaridan monomerlar olishda va
kauchuk sellyuloza, polistirol va boshaalaming tuzilishini tekshirishda
foydalaniladi.

Blok usulida olingan polimetihnetakrilatning 300°C temperatura va
vakuum ostidagi termik destruksiyasi natijasida avval polimeming yamii
monomerga aylanadi, so‘ngra depolimerlanish tezligi keskin kamayadi.
Buni polimetilmetakrilat depolimerlanishining gizdirish vagtiga garab
0°‘zgarish chizig‘idan anigko‘rish mumkin.
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Disproporsiya natijasida blok usuli bilan olingan polimetilmetakri-
latning 50 foiz makromolekulalarining zanjiri oxirida qo‘sh bog‘ hosil
bo‘ladi. Bu ikki turdagi makromolekula tennik destruksiyada o‘zini turli-
cha tutadi.Zanjirining oxirila qo'shbog' bor podimetilmetakrilat makro-
molekulalarining depolimerlanishi natijasida polimer namunasining 50
foizi monomerga aylanadi. Emulsion polimerlanish usuli bilan olingan
polimetilmetakrilat o ‘zini boshgacha tutadi. Demak, termik parchalanish
jarayoniga polimeming tabiati va uning hosil bo‘lish mexanizmi ta’sir
etadi. Polimerlaming termik destruksiyasi havo kislorodi ishtirokida tez-
lashadi, ammo bunda monomerlar emas, oksidlangan mahsulotlar hosil
bo‘ladi.

Polivinilatsetatning termik destruksiyasida avval sirka kislota ajralib
chigadi va bunda qo‘sh bog] hosil bo‘ladi, bularning hammasi qo*‘shni
bo‘g‘inlardan sirka kislota ajralishini tezlashtiradi.

Termik destruksiyada ba’zi polimerlar monomergacha depoli-
merlanmay, balki miqdoriy jihatdan teng bo‘lgan boshga monomer hosil
gilishi mumkin. Masalan, tributilmetakrilat termik destruksiyada migdoriy
jihatdan teng izobutilen hosil giladi.

Poliakrilonitrilning termik destruksiyalanishidan monomer ajralib
chigmaydi. Qo‘shni nitril guruhlaming o°‘zaro ta’siri tufayli quyidagi tu-
zilishga ega bo‘lgan rangli siklik mahsulotlar hosil bo‘ladi.

X'TY /Ty X cy /cCu
N N N N -

Yugorida aytilganidek, polimerlar gizdirilganda har doim monomer-
lar hosil bo‘lavermaydi. Polispirt hamda tarkibida galoid atomlari bo‘lgan
gator polimerlar termik destruksiya boshlanguncha kimyoviy o'zgarish
(sikllanish, «tikilish», degidratatsiya va hokazolar)ga uchraydi, bu jarayon
mexanizmini murakkablashtirib yuboradi.

Geterozanjirli polimerlaming termik destruksiyasi ham murakkab
mexanizm bo‘yicha boradi, bunda molekulyar massasining kamayishi
bilan bir gatorda turli mahsulotlar ham hosil bo'ladi. Masalan, poli-
merlarning molekulyar massasi 100°C dan yuqori temperaturada keskin
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pasayadi va metan, etan, propan, butan, etilen, butilen, siklopentanon va
boshqalar hosil bo‘ladi. Destruksiya quyidagi sxema bo'yicha boradi:

'mNH- (CH,)6- NH +CO-CH, - CH, - CH, - CH, - co 4 JIA - (CH: h—

. » * «

- (ca,)a- NH- GO- CH2- CH, - cqa-- CH: - CO4 WNV- (67/,)6- .

Hosil boigan erkin radikallar uglevodorodlarga aylanadi yoki siklla-
nadi:

OC- CH2- CH2- CH2- CH, - CO -» CH. - Cff,
| I
ca2 CH2
\

Cco

Poliamidlaming termik parchalanishi kislorod ishtirokida juda tez-
lashadi.

Ba’zi geterozanjirli polimerlar gizdirilganda juda yugori ehigim bilan
monomerlarga parchalanadi. Masalan, polioksimetilen formaldegid hosi!
gilib depolimerlanadi. Poliatsetallar (kraxmal, sellyuloza va boshqalar)
ning termik destruksiyasini ko‘rib chigamiz,

Sellyuloza yugori temperaturada termik destmksiyaga uchraydi. Agar
sellyulozaning termik destmksiyasida nam va kislorod ishtirok etsa, bir
vaqtning o'zida gidrolitik, oksidlanish destruksiyasi ham sodir boiadi.
temperatura gancha yugori boisa hamdajarayon gancha uzoq vaqgt davom
etsa, termik destruksiya shuncha chuqur boradi.

Nam va havo kislorodi ishtirok etmasa, sellyuioza yuqori vakuum os-
tida destruksiyaga birmuncha chidamli boiadi, hatto 180°C temperatura-
da 2 soat davomida ham destruksiyaga uchramaydi. Xuddi shu sharoitda
180°C dan yuqgori temperaturada sekin - asta destruksiya boshlanadi va
250°C temperaturada jarayon juda tezlashib ketadi, temperatura 275°C
dan oshirilsa, parchalanish yana ham tezlashib, turli tarkibli suyuglik
va gaz mahsulotlar hosil boiadi, temperatura 400-500°C ga yetkazilsa,
barcha uchuvchan mahsulotlar chigib ketib, sellyuloza ko‘mirga aylanib
goladi. Ajralib chigadigan gaz holatidagi mahsulotlar karbonat angidrid,
suv, atseton, sirka kislota va shunga o‘xshashlardan iborat boiadi.

Biologik destruksiya. Destruksiyaning bu xili o‘simlik va hayvonlar
hayotida juda rnuhim rol o'ynaydi. Maiumki, tirik organizmda turli po-
lirherlaniing to‘xtovsiz biosintez jarayoni boradi va shu bilan bir vagtda

+CO0
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f polimerlar organizmdagi turli energetik jarayonlar ta’sirida destruksiyaga

uchraydi

Organizmdagi biologik destruksiya kuchli biokatalizatorlar, ya’ni
fermentlat ta’sirida boradi. Organizm biologik destruksiyasiz kraxmal,
ogsillar va shu kabi polimerlarni o‘zlashtira olmaydi. Masalan, kraxmal
amiloza fermenti ta’siridagina butunlay glyukozaga aylanadi. Sanoatda
spirt, pivo, kvas va hokazolami olishdagi bijg‘itish jarayoni biologik de-
struksiyaga asoslangan. Pepsin fermenti ogsillarni aminokislotalargacha
parchalaydi, so‘ngra organizm bu kislotalarni o‘zlashtirib oladi.

Shuni gayd qilish kerakki, tabiiy polimerlar tirik organizmda fagat bir
xil bogMarning uzilishi bilan biologik destruksiyaga uchrab, doimo bir xil
tarkibli mahsulotlar hosil giladi, bu organizmning hayot kechirishi uchun
muhim shart hisoblanadi.

Umuman, polimer buyumlar zamburug\ bakteriya va mikroblar
ta’sirida magsadga nomuvofiq destmksiyaga uchrab chiriydi.

Polimeriaming biologik parchalanishi nam va issiglik ta’sirida tez-
lashadi. Mikroorganizmlarning turi ko‘p bo‘lgani sababli polimerlarga
ularning ta’sir etish mexanizmi ham murakkab boMadi. Biologik destruk-
siya natijasida polimeriaming polimerlanish darajasigina kamayib qol-
may, balki ularning funksional guruhlari tarkibi ham o°‘zgaradi. Polimer
materiallar gaysi sohada ishlatilishiga garab, mikrob, zatnburug' va hoka-
zolar ta’siriga chidamii qgilib tayyorlanadi. Masalan, shpallar va texnik
to‘gimalar, plastmassalar antiseptik moddalarda bo ‘ktitiladi yoki gisman
kimyoviy reaksiyaga kiritiladi. Sellyuloza materiallarni gisman atsetillash
yoki etil sianid bilan ishlash ham ularning tuproqda chirishini kamaytiradi.

6.7.PolimeHarni bargarorlashtirish usullari

Destruksiya natijasida makromolekulaning molekulyar massasi va

j polimerlanish darajasi keskin kamayadi. Polimeriaming xossalari yomon-

m lashadi, shuning uchun polimer mahsulotlarini olishda ularning tarkibiga

destruksiyani sekinlashtiruvchi, polimemi bargarorlashtiruvchi moddalar
—stabilizatorlar Kiritiladi.

Stabilizatoming vazifasi destruksiyajarayonini davom etishni ta’min-
lovchi aktiv markazlar va radikallarni neytrallashdan iboratdir. Masalan,
kalsiy stearat polivinilxloridga bargarorlashtiruvchi vosita sifatida Kiriti-
ladi. Termodestruksiya jarayonida stabilizator polivinilxloriddan ajraladi-
gan vodorod xloridni o'ziga biriktirib oladi.
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Destruksiyani keltirib chigaruvchi omillarga ko'ra antioksidantlar,
antiozonantlar, yorug‘lik stabilizatori kabi turlari tanlanadi. Termooksid-
lanish destruksiyasining stabilizatorlari sifatida fenollar, naftollar, amino-
fenollar va boshqga qo‘zg‘aluvchan vodorod atomiga ega bo‘lgan birik-

malar go‘llaniladi. Bunday stabilizatorlar R02 va R' radikallari bilan
ta’sirlashib passiv radikallarni hosil giladi:

R02 + IH -» ROOM + /m

Bu yerda: IH - stabilizator, / - passiv radikal.

Turli omillar ta’sirida polimeming destruksiyalanish mexanizmini
o‘rganish polimer materiallar eskirishining oldini olish uchungina emas,
balki texnika va xalq xofjaligining turli sohalarida polimer buyumlardan
to'g'ri foydalanish uchun ham katta ahamiyatga ega. Xalq xojaligida po-
limer materiallardan tobora ko‘p foydalanilmogda. Shuning uchun ham
ularning destruksiyaga uchrashining oldini olish magsadida ularga ingi-
bitorlar topib qo‘shish polimerlar kimyosi va texnologiyasining muhim
vazifalaridan biri hisoblanadi.

Yugorida aytib o‘tilganidek, polimerlar destruksiyasi polimer
buyumlaming tez qarishi yoki xizmat muddatidan avval ishdan chiqishi
tufayli ro‘y beradi. Polimerlar destruksiyasini aniglash va o ‘rganish uchun
mexanik, fizik - kimyoviy va kimyoviy usullardan foydalaniladi.

Polimeming mexanik ko ‘rsatkichlari (pishiglik, uzayish va boshgalar)
ni o‘Ichash orgali polimer buyumlarning destruksiya darajasini aniglash
uchun polimerga ma’lum ta’sir ko‘rsatiladi. Ta’sir ko‘rsatilgan polimer-
ning holati uning awalgi holati bilan solishtiriladi.

Eng ko‘p go‘llaniladigan fizik-kimyoviy usul o‘rtacha vazniy va o‘r-
tacha adadiy molekulyar massani topish usuli orgali polimerlanish daraja-
sini aniglashga asoslangan.

Destruksiyani kimyoviy usul bilan aniglash bog‘lar uzilishi natijasida
hosil bo‘lgan goldig guruhlar sonini aniglashga asoslangan.

Destruksiya natijasida hosil bo‘lgan mahsulotning tarkibi va tuzi-
lishini hamda bu jarayonning mexanizmini tekshirish uchun yugorida
ko‘rsatilgan usullardan tashgari hozirgi zamondagi eng yangi fizik usul-
lardan, ya’ni spektroskopiya, elektronmikroskopiya, paramagnit rezonan-
si va hojcazolardan ham foydalaniladi.
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Nazorat savollari va topshiriglar:

1 Makromolekuiyar reaksiyalar polimerlar molekulyar massasining o ‘zga-
rishiga garab necha guruhga bo'linadi?

2. Polimeranalogik o'zgarishlarning ganday o‘zigaxos jihatlari bo'ladi?

3. Destruksiya ganday jarayon va uning ganday turiari mavjud?

4. Olovdan himoyalangan qiyin yonuvchi polimerlami yaratisb rnagsadida
ganday polimerlar olinmoqda?

5. Polivinil spirtini olish.

6. Makromolekuia ichida boradigan reaksiyalar.

7. Makromolekulalararo reaksiyalar.

8. Fenol-fonnaldegid smolasi olish va qayta ishlash. Rezinaning vulkanlani-
shi. Terilarni oshlash.

9. Destruksiya deb nimaga aytiladi?

10. Kimyoviy destruksiyaning qanday turiari bor? Misoilar keltiring.

11.Fizikaviy destruksiyaning ganday turiari bor? Misoilar keltiring.

12. Biologik destruksiya ganday sodir bo‘ladi?

13. Stabilizator sifatida ganday moddalar ishlatiladi?

14. Polimerlami stabillashning ganday usullaribor?

15. Destruksiya jarayonida polimerlaming molekulyar massasi irzgaradimi?
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VII BOB.
POLIMERLARNING STRUKTURASI VAFIZIK-MEXANIK
XOSSALARI

7.1. Polimerlar fizikaviy xossalarining o‘ziga xosligi

Polimerlaming oddiy moddalardan fargi, avvalo, ularning o‘ziga xos
mexanik xossaga egaligidadir. Maiumki, oddiy gattiq jismlar mustahkam
boiib, ozgina gaytar deforraatsiyaga ega, suyuq jismlar esa, aksincha,
mustahkam boimay, gaytmas deformatsiyaga ega. Polimerlar gattiq va
suyugjismlarning xususiyatlarini o‘zida namoyon giladi. Ular mustahkam
hamda ma’lum hajm va shaklga ega bo‘lib, suyuglikka xos bo‘lgan gayt-
mas deformatsiyaga ham egadir.

Ma’lumki, quyi molekulyar birikmalar aniq zichlikka, fazaviy o‘tish
temperaturalari - suyuglanish va gaynash temperaturalariga ega. Poli-
merlarda esa bir holatdan ikkinchisiga o ‘tishi aniq nugtada emas, ganday-
dir intervalda sodir bo‘ladi.

Polimerlar optik anizatrop xossaga ega boigan tola va parda hosil gila
oladi. Polimerlaming erishi va ular eritmalarining xossalari oddiy mod-
dalarnikidan farq giladi. Polimerlar eriyotganda quyi molekulyar modda-
larga xos boimagan bo‘kish hodisasi (quyi molekulyar suyuglikning po-
limerda erishi) sodir boiadi. Polimer eritmasi govushqoqligi oddiy quyi
molekulyar modda eritmasi govushqogligidan juda ko‘p marta kattadir.
Polimer eritmasining termodinamik xususiyati, aynigsa, osmotik bosimi
va eritma ustidagi erituvchi buglbosimlari miqdori quyi molekulyar mod-
da eritmalaridan tubdan farq giladi. Ana shu fizik xususiyatlariga asosan
polimerlar moddalaming alohida guruhiga ajratiladi.

Yuqori molekulyar birikmalarning yuqorida keltirilgan xususiyatlari
ularning tuzilishiga bogiigmi, degan savol tugiladi. Bu savolga hozirgi
kungacha polimerlaming o‘rganilgan xususiyatlariga asoslanib, ulaming
mexanik xossalarga va eritmalarining o ‘ziga xos xususiyatga ega ekanligi
polimer molekulalarining zanjirsimon tuzilganligidandir, deb javob berish
mumkin.

Poiimerlanish va polikondensatlanish jarayonlarini tekshirish, poli-
merlar va ular eritmalarining fizik xususiyatlarini o‘rganish asosida po-
limer molekulasi chizigsimon tuzilishga ega, degan tasavvur kelib chig-
di. So‘nggi vagtlarda esa elektron mikroskoplar yordamida bunday katta
makromolekulalarni bevosita tekshirish imkoniyati yaratildi. Shunday

156



qgilib, polimer makromolekulasining chizigsimon tuzilishga ega ekan-
ligini isbotlovchi juda ko‘p omillar to‘plandi. Polimer molekulasining
muhit bilan doim alogada ekanligini e’tiborga olish kerak. Shuning uchun
polimemi ifodalashda fagatgina uning molekula tuzilshini bilish kifoya
gilmaydi, bunda makromolekulalararo ta’sir kuchini ham hisobga olish
lozim. Polimer birikmalar tuzilishidagi asosiy xususiyat undagi moleku-
lalararo kuchning molekuladagi ko‘ndalang kovalent bog* ta’siridan an-
cha kuchsizligidadir. Polimeming zanjirsimon tuzilishi molekulalararo
ta’sir kuchining oshishi (makromolekulalar orasida ko‘p bog* hosil boii-
shi) natijasida yo‘qoladi va polimerlarga xos boigan butun kompleks xu-
susiyat yo‘golib boradi.

Shuning uchun avvalo, polimeming chizigli zanjirsimon molekulasini
va uning kichik molekulalardan ganday farglanishini ko‘rib chigamiz. Bu
yerda gap polimer xususiyatlarini to‘la tushuntira olishga imkon beradi-
gan makromolekulaning gayishqoqligi ustida boradi.

7.2. Polimerlar makromolekulasining gayishqoqligi

Chizigsimon makromolekulaning qayishqgoqligi uglerodlar zanjiri-
ning konfomiatsion va konfiguratsion holatlari bilan bogiiq. Konformat-
sion holatning sababini tushunish uchun avvalo etan molekulasini ko‘rib
chigamiz. Etan molekulasining modeli 7.1- rasmda keltirilgan.

CH., guruhning birlamchi C-C bog* atrofida aylana olish gobiliyatiga
ega ekanligi bizga organik kimyodan maium: bunda vodorod atomining
0‘mi o‘zgarib, etan molekulasi turli shaklga o ‘tishi mumkin. Masalan, bir
holatda birinchi metil guruhdagi vodorod atomlari ikkinchi metil guruh-
dagi vodorodlar ustiga aniqg tushsa, boshga bir holatda metil guruhlardagi
vodorod atomlarining joylanishi ikkinchisiga nisbatan siljigan boiadi.

Molekula erkin aylanadi, deb faraz gilaylik. Bunday molekula bir
shakldan ikkinchisiga o‘tganda uning ichki energiyasi o‘zgarmaydi va
shu sababli u har ganday shaklga ega boia oladi. Ammo CH3guruhning
erkin aylana olishiga garamasdan etan molekulasida uglerod atomlarining
0°‘zaro o‘mi o‘zgarmay qoladi.

Agar propan molekulasini olsak, guruhlarning erkin aylanishi natijasi-
da molekuladagi uchinchi uglerod atomi fazoda konus shaklini chizadi va
natijada propan molekulasi ikki holatga ega bo'la oladi.Bunda moleku-
ladagi C-C masofa (1,5 A°) va valentlik burchagi (109°28°) turg‘un
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boMganiigidan propan molekulasida har ikkala shakl o*‘zgarishi bir xil eh-
timollikka ega (7.2-rasm).

7,1-rasm. Etan molekulasining mode/i.

A
N (

h

7.2-rasm. Propan molekulasining konformatsion holatiari.

Butan molekulasi guruhlarining erkin aylanishi esa bir xil ehtimol-
likka ega bo‘lgan 4 xil shakl o‘zgarisliiga olib keladi. Uglerod atomlari
sonining bundan keyingi oshishi molekulaning fazodagi mumkin boMgan
konformatsion shakllari sonining ko‘payishiga sababchi boMadi. Umu-
man, makromolekula fonnalari orasidagi farq shu makromolekula uchlari
orasidagi masofa «S» ning giymatiga, «S» ning giymati esa shakl o'zga-
rish turlariga bogMiq boMadi (7.3-rasm).

«S» ning giymati gancha kichik boMsa, makromolekulaning shu shakl
0‘zgarisl shuncha bargaror boMadi. Makromolekulani fagat bir yoM bi-
langina to‘g‘rilash yoki tayogsimon holat (makromolekula uchlari orasi-
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dagi masofa molekulaning uzunligiga teng holat) ga keltirish mumkin.
Shuning uchun bunday holat kamdan-kam hollarda mavjud boMadi.

7.3-rasm. Polimer molekulasining har xil konfiguratsiyalari

Aksincha, makromolekulaning chuvalashgan, tartibsiz o ‘ralgan holati
ko‘pdir. Sistemaning entropiyasi sistemani ro'yobga chiqgarish usullari so-
niga proporsional ekanligi fizik kimyo kursidan ma’lum. Shuning uchun
makromolekula uchlari orasidagi masofa va ularning formalari orasidagi
farqg entropiya miqdorlari orasidagi farq bilan belgilanadi. Masalan, mak-
romolekulaning to‘g‘rilangan shakli entropiyasi chuvalashgan va tartib-
siz o‘ralgan shakli entropiyasidan ko‘p marta kichikdir. Makromolekula
shakli mexanik kuch ta’sirida yoki o°‘z-o‘zidan o°‘zgarganda uning fagat
entropiyasi o‘zgaradi, ichki energiya esa o‘zgannay goladi. To‘la erkin
ichki aylanishga ega bo‘lgan zanjirsimon molekulani ko‘rib chigamiz.
Birog makromolekulaning guruhlari o‘rtasidagi o‘zaro ta’sir energiyasi
ularning joylanishiga bog‘liq bo‘lganidan, to‘la erkin ichki aylanishga
ega boMgan zanjirsimon molekula real sharoitda mutlago uchramaydi.
Yana etan molekulasiga gaytamiz. Bir CH3 guruh ikkinchisiga nisbatan
aylantirilsa, vodorod atomlari orasidagi masofa o‘zgaradi, demak bunda
odatdagi o'zaro ta’sir kuch energiyasi ham o‘zgaradi. Bu energiyaning bir
metil guruhning ikkinchisiga nisbatan aylanish burchagiga garab o‘zgari-
shi 7.4-rasmda ko ‘rsatilgan.

Etan molekulasidagi bir metil guruh 360° ga aylantirilsa, o‘zaro ta’sir
kuch energiyasi uch maksimal va uch minimal giymatga egabo‘lishi mum-
kin. Energiyaning maksimum va minimum holati orasidagi farg energetik
yoki potensial to‘siq deb ataladi. Etan molekulasi uchun potensial to‘sig 3
kkal/mol ga teng. Murakkab molekula uchun minimum va maksimumlar
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soni hamda ularning nisbiy giymatlari har xil bo‘ladi. Elan molekulasida
potensial energiya bilan tebranadi.

7.4-rasm. Etan molekulasidagi metil guruhlarining o ‘zaro ta sir etuv-
chi kuch energiyasi bilan burilish burchagi orasidagi bog'lanish

Demak, ichki aylanish etan molekulasida ham chegaralangan ekan.
Molekulyar guruhlarning C-C bog* atrofida erkin aylana olishi uchun sis
holatning normal holatdan ortigqcha energiyasiga teng aktivlanish energi-
yasi zarur:

E
n = wCatr

Bu tenglamada: E - bir holatdan ikkinchi holatga o‘tish uchun zarur
boigan energiya, K - Boltsman doimiyligi, T - absolyut temperatura,

n—bir holatdan ikkinchi holatga o‘tgan molekulalar soni, w, —umumiy
molekulalar soni. Bu tenglamadan oddiy temperaturada etanning juda
oz molekulasigina erkin aylana olishini, temperatura ko‘tarilganda erkin
aylana olish qobiliyatiga ega boigan molekulalar soni ortishi va aksmcha.
temperatura pasayganda bunday molekulalar soni kamayishini ko‘rish
mumkin.

Chegarali aylanish tushunchasini polimer makromolekulasiga go llasa
makromolekula gqayishqogligi ganday vujudga keladi, degan savol tugila-
di. Makromolekula qayishqoq boiishi uchun uning hamma bo‘g‘in-
lari erkin aylanuvchan boiishi shart emas. Chunki birinchidan, mavjud
boigan temperatura fluktuatsiyasi ba’zi bir bo'g'inning aylanish potensial
to‘sig‘mi yenga oladi. Ikkinchidan, muvozanat holat atrofida bo‘ginlar~
ning aylanma tebranishi ham polimer zanjirini qayishqoq qiladi.
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Bir bo‘g‘inning tebranish amplitudasi 10° deb faraz gilaylik. U hol-
da ikkinchi bo‘g‘in birinchiga nisbatan 20° li amplituda bilan, uchinchi
bo‘g'in esa 30° li amplituda bilan tebranadi. Zvenolar soni oshishi bi-
lan ular orasidagi bogManish yo’qoladi va nihoyat, 36 - bo‘g‘in birinchi
bo‘g‘inga nisbatan erkin aylana oladi. Demak, bo'g'in erkin aylanishi
o‘miga makromolekulaning gandaydir bir gismi (segmenti) erkin ayla-
na olar ekan. Segmentlarning erkin aylana olishi makromolekulaga gay-
ishgoglik beradi. Segment gancha gisqa bo‘lsa, makromolekula shuncha
gayishgoq bo‘ladi. Molekuladagi molekulyar guruhlaming har xil holat-
dagi energiyasi 0'zaro teng emasligi yugorida gayd gilingan edi. Demak,
molekula bir shakldan ikkinchi shaklga o‘tganda uning entropiyasigina
emas, balki ichki energiyasi ham o'zgarar ekan.

Biz polimer makromolekulasini ayrim holda olib ko’rdik. Aslida, po-
limer makromolekulasi boshga molekulalar bilan qurshalgan, ya’ni kon-
densirlangan fazada bo'ladi. Shuning uchun gayishqoglikni belgilashda
bir makromolekulaning molekulyar guruhlarining o‘zaro ta’siri (molekul-
yar ichki ta’sir) ni hamda ularning boshga makromolekula guruhlari bi-
lan ta'siri (molekulalararo ta’sir) ni hisobga olish kerak. Bu polimer
molekulasidagi ichki aylanish potensial to'sig*i zanjirsimon molekuladagi
molekulyar guruhlaming joylashish xarakteri bilangina emas, balki yaqin
go'shni molekula guruhlarining joylashishi bilan ham belgilanadi, demak-
dir.

Endi molekula gavishgogligiga makromolekula tartibiga kirgan atom-
lar xususiyati, molekulalararo ta’sir kuchining giymati, zanjirning uzunli-
gi, temperatura kabi omillarning ta’sirini ko‘rib chigamiz. Uglevodorod-
lardan iborat chizigsimon makromolekula eng ko'p qayishqoglikka ega,
chunki CH, va CH, guruhlaming bunday molekulada bir - biriga ta’sir
kuchi ozligidan potensial to'siq uncha katta bo‘Imaydi.

Tabiiy kauchuk, divinil kauchuk, poliizobutilen va shu kabi yuqori
molekulyar uglevodorodlaming molekulalari yaxshi gayishuvchandir,
shuning uchun ular mavjud bo‘lgan barcha yuqori molekulyar birikmalar
ichida eng elastiklari hisoblanadi.

Agar makromolekula tarkibida Cl atomi yoki OH,C = N.COOH gu-
ruhlar kabi qutbli oTinbosarlar bo'lsa, bu o ‘rinbosarlaming o'zaro ta’siri-
dan energetik to‘siq oshib ketadi va molekulaning gayishqoqgligi kamaya-
di. Qutbli o ‘rinbosarlar molekulaning ichki energetik to'sig'ini oshiribgina
golrnay, qo‘shni makromolekulalar qutbli guruhlaming bir-biriga ta’sirini
ham oshirib yuboradi. Natijada bu guruhlar orasida molekulalararo ta’sir
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kuchi oshadi, vodorod bog* vujudga keladi (masalan, poliakril kislotadagi
karboksil guruhlar orasidagi vodorod bog*).

Bularning hammasi polimer zanjiri gayishqoqligini kamaytirib, po-
limerning gattigligini oshiradi. CTrinbosarlaming zanjir bo‘ylab tagsimla-
nish xarakteri ham makromolekula gayishgoqgligiga ta'sir giladi. Masalan,
polixlorvinil va xloropren kauchugi xlorli hosila bo‘lsada, polixlorvinilda
xlor atomlari bir uglerod atomidan o‘tib, ikkinchi uglerod atomida joyla-
shib boradi, xloroprenda esa xlor atomlari bir biriga ta’sir eta olmaydigan
masofada joylashgandir. Shuning uchun xloropren kauchugi molekulasi-
da potensial to‘siq kichik va demak, makromolekulaning gayishqogligi
ko ‘pdir.

Makromolekulaning tarmoglanishi ham uning gayishqoqgligiga ta’sir
giladi. Yon tarmoglar gisqa boMib, tez-tez takrorlansa, alohida bo‘g ‘inlar-
ning - energetik to‘sig‘i oshadi, natijada makromolekula gattiglashadi.
Agar yon tarmogqlar uzun bo‘lib, kam takrorlansa, molekulalararo ta’sir
kamayadi va makromolekulaning gayishqoqligi ortadi.

Makromolekulaning qayishgoqligiga erituvchi molekulalari ham
ta’sir etadi.Molekulalararo ta’sir kuchni kamaytirib, polimer zanjiri ga-
yishqogqligini oshirish mumkin, buni plastifikatsiyalash deyiladi.

Potensial to‘sig miqgdori bir xil bo‘lganda zanjiming gayishqogligi
molekulyar massaga garab o°‘zgaradi.10-30 bo‘g‘indan iborat zanjimi
olaylik. Bu bo‘g‘inlaming tebranma harakatlari natijasida vujudga keladi-
gan molekuladagi shakl o‘zgarishlar unchako‘p bo‘lmaydi. Zvenolar soni
ortishi bilan shakl o‘zgarishlar soni orta boradi. Demak, uzun zanjiming
gayishqogligi xuddi shunday kimyoviy tuzilishga ega bo‘lgan gisqa zan-
jiming gayishqogligidan katta bo‘ladi. Potensial to‘siq migdoriga garab,
polimerga gayishqoglik va shu bilan birga yangi xususiyatlar beradigan
zanjiming minimal uzunligi har xil polimerlarda turlicha bo‘ladi. Poten-
sial to‘siq migdori gancha kam bo‘lsa, polimerning bunday molekulyar
massasi shuncha kichik bo‘ladi.

Temperaturaning zanjirsimon makromolekula gayishqoqgligiga ta’siri
yuqoridagi formuladan yaqgol ko‘rinib turibdi. Temperaturapast bo‘lsa,
T ning miqdori energetik to‘sigdan ancha kichik bo‘ladi, buning nati-
jasida bo‘g‘inlar muvozanat holat atrofida fagatgina tebranma harakat
giladi, temperaturaning ortishi bilan issiqlik harakat energiyasi oshadi, T
ning migdori energetik to‘sig migdoriga tenglasha boshlagach, tebranma
harakat shu gadar kuchli bo‘ladiki, alohida bo‘g‘inlar aylana boshlaydi.
Shuning uchun zanjir gayishgoq bo‘lib, materialning elastikligi oshadi.
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Masalan, poiistiroi yoki polimetilmetakrilat uy temperaturasida yurashoq
boimay, 80°C da yuqori elastiklikka ega bo‘ladi. Shuningdek, uy tem-
peraturasida cho‘ziluvchan boigan elastik tabiiy kauchuk temperatura
pasaygach, gattiq va mo‘rt boiib goladi.

Shunday qilib, polimer temperaturaga garab yuqori elastik yoki mo‘rt
material boia olar ekan. Issiglik yoki tashqi kuch ta’sirida makromoleku-
laning gandaydir bir gismi (segmenti) erkin aylana olar ekan. Bu gismlar
gancha ko‘p boisa, polimer shuneha gayishqoq boiadi. Polimer zanjiri-
ning bir holatdan ikkinchi holatga oiishi konformatsiya deyiladi. Konfor-
matsiyalar soni gancha ko‘p boisa, polimer shuneha gayishgqoqg boiadi.
Polimeriaming qayishqogligii xarakterlash uchun segment tushunchasi
kiritilgan. Segment polimeriaming erkin harakatlana oladigan eng kichik
boiagiga aytiladi. Segmentning kattaligi bir yoki bir nechta elementar
bo‘g‘indan tashkil topgan boiishi mumkin.

Segmentning uzunligi gancha kichik boisa, polimer shuneha gayish-
goq boiadi. Polimer zanjirining uchlari orasidagi masofa gancha kichik
boisa, konformatsiya soni shuneha ko'p boiadi, segmentning uzun-
ligi shuneha kichik boiadi. Shunday gilib, polimerlarnin gayishgoqgligi
bo‘yicha ikkita guruhga boiisb mumkin:

7.3. Amorf polimeriaming uch fizik holatlari

Biz zanjirsimon makromolekulaning quyi molekulyar birikmalardan
fargini ko ‘rib chigdik. Endi polimer jismlarning xossalarini ko'rib chiga-
miz. O’z-o0'zidan ravshanki, polimeming molekulasi katta boigani uchun
ularning gaynash temperaturalari juda yuqori boiadi. Shuning uchun
mavjud polimeriaming parchalanish temperaturasi gaynash temperatu-
rasidan past boiib, ularni gaz holiga o'tkazish rnutlago mumkin emas.

Demak, polimerlar yoki gattiq holatda, yoki suyuq holatda boiadi,
gattiq polimer kristall yoki amorf holatda boiishi mumkin. Hozircha
amorfpolimerlar bilan tanishib chigaylik.

Qattig amorf polimerlar bir gator fizik xususiyatlari va tashqi ko‘ri-
nishi bilan oddiy shishaga o'.vshab ketadi. Ular tiniq boiib, katta kuch
ta’sirida ozgina deformatsiyaga uchraydi, maiiun sharoitda mo‘rt boiib
goladi. Shuning uchun qattig amorf polimerlar shishasimon polimerlar
deyilib, polimeming bu fizik holati esa uning shishasimon holati dab ata-
ladi. Suyug (oquvchan) holatdagi polimerlar ozgina mexanik kuch ta'siri-
da shaklini gaytmas darajada o"zgartira oladi. Ulaming hammasi amorf
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tuzilishda bo‘lib, ko‘p xususiyatlari bilan oddiy suyugliklarga o‘xshay-
di. Ammo oddiy suyugliklarga garama-qgarshi o‘laroq yugori molekulyar
suyugliklaming govushqoqligijuda katta bo‘ladi. Shuning uchun ham po-
limerlarning oquvchan holati oddiy suyuqgliklaming oguvchan holatidan
farg giladi. Polimerlaming bunday oquvchan holati govushgoq - oquv-
chanlik deyiladi.

Polimerlaida gaz faza bo Imaydi
Quyi molekulyar

modda Polimer modda
Gaz faza
f »» e
o « oo * Suyuq faza
«TV* % (eritma)

Amorf polimerlar yuqorida keltirilgan ikki holatdan tashqari oddiy
jismlarda uchramaydigan uchinchi holatga ham ega. Bu holat polimerning
yuqori elastik holati deyiladi. Yuqori elastik holatdagi polimerlar uncha
katta boMmagan kuch ta’sirida juda katta gaytar deformatsiyaga ega. Bu
holat polimerning govushqog-oquvchan holati bilan shishasimon holati
orasida vujudga keladi.

Yugori elastik holat to‘g‘risida keyinroqg alohida to ‘xtalamiz. Ammo
yugori elastiklikning zanjirsimon molekula gayishgogligi bilan bog‘liq
ekanligini eslatib o‘tamiz. Shunday gilib, amorf polimerlar uchun uch
fizik holat: shishasimon, yuqori elastiklik va govushqog—equvchanlik
holatlar xos bo‘lib, yuqori elastiklik fagat polimerlardagina uchraydi. Bu
holatlardan har birining o‘ziga xos bir gator mexanik va fizik xususiyatlari
boMib, texnikada ulardan foydalaniladi. Masalan, oddiy sharoitda shisha-
simon holatda bo‘lgan polimerlar tola, lak, kinolentalar olish uchun ish-
latilsa, yuqori elastik holatdagilari rezina sanoatida ishlatiladi. Nihoyat,
polimerlami gayta ishlashdan oldin ularni oguvchan holatga o ‘tkaziladi.
Shuning uchun shishasimon holatdan yuqori elastiklikka, undan govush-
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goq oquvchanlikka o‘tish temperaturasini o‘rganish bilan amorf poli-
merlaming asosiy xususiyatlari aniglanadi.

7.4. Polimerlaming termomexanik analizi

Bir holatdan ikkinchi holatga o‘tish temperatura oralig“ini tekshirish
uchun V.A. Kargin termomexanik usulni ishlab chigdi. Bu usul doimiy
mexanik kuch ta’siri ostida polimer deformatsiyasini kengroq temperatura
oralig‘ida o‘Ichashga asoslashgan.

7.5—rasmda Kargin tarozisining sxemasi berilgan. 0 ‘Ichov asbobi si-
fatida analitik tarozi olinib, uning bir pallasi yuk 5 bilan almashtirilgan.
Bu yuk tomonga puanson 3 o‘rnatilgan bo‘lib, uning og‘irligi tarozining
ikkinchi pallasiga tosh go‘yib muvozanatga keltiriladi. Tabletka holdagi
namuna puanson ostidagi ko‘tariladigan stolchaga o‘matiladi. Stolcha
vint moslamalar yordamida puansonga tekkuncha ko‘tariladi. Namuna
go‘yilgan stolchaga latundan yasalgan truba o‘matilgach, unga sovutgich
yoki isitgich moslamalar kiygiziladi. Odatda temperatura bir me’yorda
ko‘tarilib, tezligi bir soatda 60°C bo‘lishi kerak.

7.5-rasm. Kargin tarozisining sxemasi:
1-ko taruvchi stolcha; 2 - namuna solinadigan stakancha; 3 - puanson;
4 - latundan yasalgan qobiq; 5-tarozipallalarini tenglashtiruvchiyuk;
6-oynacha; 7- termopara.

Polimer deformatsiyasi har 3-5°C da aniqglab boriladi. Buning uchun
tarozi pallasidan toshlar oz-ozdan olib turiladi; muvozanatda turgan

165



puanson tosh oiingach, og‘irligi bilan namunani bosadi. Puansonning
muvozanat holati oichab oiingach, yana tosh olinadi, natijada puansonda
go‘shimcha bosim vujudga keladi. Malum vaqt (10—30 sek) dan keyin
shu davr ichida puansonning namuna deformatsiyasi tufayli olgan yarigi
holati oichanadi. So‘ngra tosh gaytadan tarozi pallasiga go'yiladi, bunda
puanson koiariladi. Puansonning bu holati ham oichab olinadi. Puanson
holati tarozi sbayinining buridish burchagini aniglashi bilan belgilanadi.
Puansonning holatlari orasidagi farqg namunaning ish temperaturasida
berilgan kuch ta’siridagi deformatsiya miqdorini ifodalaydi. Deformatsi-
yani bu usulda o‘lchashning afzalligi shundaki, issiqlik ta’sirida asbob-
ning deformatsiyalanishi olingan yakunlarga ta’sir etmaydi.

Polimer deformatsiyasini har xil temperaturada oichab, polimer
deformatsiyasining temperaturaga garab o°‘zgarish grafigi chiziladi. Bu
grafik «termomexanik egri chizig» deb yuritiladi. 7.6-rasmda chizigsi-
mon amorf polimer uchun xos bo‘lgan termomexanik egri chiziq berilgan.

% 7.6-rasm.
3 i Chizigsimon

amorf (1) va
/ kristall (2)
polimeming
Y- termomexanik egri
chizig ‘i
Tsi To

Temperatura, °C

Quyi temperaturada T, (shishalanish temperaturasi)nugtagacha defor-
matsiya oz va qaytar boiib, jism qattiq holatda boiadi. Shartli ravishda
TAbilan belgilangan bu oraligda polimer shishasimon holatda boiadi.

Temperatura ko‘tarilishi bilan deformatsiyalanish ham asta-sekin
koiarila boradi, gattig va mo‘rtjism yumshoq va elastik boia boradi. Bu
oralig yuqori elastik holat boiib, gaytar deformatsiyaga egadir va shartli
ravishda T (oquvchanlik temperaturasi) bilan belgilanadi. Shunday qilib,
T hva Toorasida polimer yuqori elastik holatda boiar ekan.

Temperatura yana ko‘tarilganda qaytmas deformatsiya qovush-
gog-oquvchanlik vujudga kelganiigidan deformatsiya miqgdori juda
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tez oshib ketadi, temperatura To dan yugori boMganda polimer qo-
vushqgog-oquvchan holatga o‘tadi. Shunday qilib, chizigsimon amorf
polimer gizdirilgan shishasimon holatdan yuqori eiastik holat orgali
govushqog-oquvchan holatga o'tadi. Bir holatdan ikkinchi holatga
o0‘tishda maMum temperatura oraligM mavjud boMadi. Bu oraliglar-
ning temperatura shkalasidagi o‘rni polimerming tuzilishi va kimyoviy
tarkibigagina bogMiq boMmay, balki berilayotgan mexanik kuch tezli-
giga ham bogMiqdir.

Ta’sir etuvchi kuch tez—tez takrorlanganda yugqori elastiklik va plastik
deformatsiya yuqori temperaturada namoyon boMa boshlaydi. Shishala-
nish temperaturasining ta’sir etuvchi kuch tezligiga bogMigligi bu tem-
peraturaning fazoaviy o'zgarish temperaturalaridan tubdan farg gilishini
ko‘rsatadi. Fazaviy o'zgarishlar fagatgina termodinamik parametrlar (ma-
salan, bosim) bilan belgilansa, amorfpolimerlardagi fazaviy o‘zgarish ter-
modinamik parametrlar bilan emas, balki deformatsiyaning dinamik sha-
roiti bilan belgilanadi. Undan tashqari, amorf polimerlaming bir holatdan
ikkinchi holatga oMishi fazaviy o‘zgarishlardagidek, aniq temperaturaga
ega boMmasdan, har doim temperatura oraligMga (5-10°C) ega. Bunda
amorf polimerlarda bir fizik holatdan ikkinchisiga sakrab o‘tish sodir
boMmaydi.

Amorf polimerlaming bu uch fizik holatini alohida-alohida o‘rga-
nishga kirishishdan oldin molekulyar massaning T hva Toga ta’sirini ham-
da yuqori eiastik holatning temperatura oraligMni tekshirib chigamiz.

7.7-rasmda bir gomologik gatordagi chizigsimon polimerlaming
termomexanik egri chiziglari keltirilgan. Bu gomologik gatoming quyi
g’zolari (1-4 egri chiziglar) fagatgina shishasimon holatda boMadi, bosh-
gicha aytganda, ularning mexanik xususiyatlari quyi molekulyar amorf
moddalar xususiyatiga o°‘xshash boMadi. Qatoming polimerlanish da-
lijasi oshib borishi bilan polimerlarga xos boMgan elastiklik (4-10 egri
chiziglar) namoyon boMadi.

7.7-rasmda keltirilgan egri chiziglardan yana shuni ko‘rish mum-

Akin: gquyi molekulyar amorf moddalarning Thva To lari bir-biriga juda

lyaqin joylashgan boMib, gomologik gatorda bu oraligning o'sishi bir xil
boMadi. Polimer moddalar uchun esa T hva Toning molekulyar massaga
garab o‘zgarishi turlicha boMadi: molekulyar massaning oshishi bilan Tq
kattalashib borsa T hdeyarli o'zgarmay goladi. Bu quyidagi hollar bilan
bogMangan.
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7.7-rasm. Chizig-
simon polimer
gomologlarinig
termomexanik egri
chiziglari.
Egri chiziq sonin-
ing ortib borishi
bilan poiimerlanish
darajasi ortadi.

Oquvchanlik butun molekulaning siljishidan sodir boigani uchun
molekula uzunligining oshishi bilan Toning ko ‘tarilishi tabiiydir. Yugqori
elastik holat esa makromolekulaning gayishqoqligi, ya’ni makromoleku-
la alohida gismlari- segmentlarining siljishiga bogiig. Shuning uchun
molekulaning uzunligi o‘zining segmentidan kattalashgach, yuqori elas-
tik holat temperaturasining vujudga kelishi molekulyar massaga bogiiq
bo‘lmay qoladi. T, esaturg‘un qola beradi. Bundan segment gancha kichik
boisa, polimer uchun shishalanish temperaturasi va yuqori elastik holat
molekulyar massa kamrog boiganda ham vujudga kela beradi, degan
xulosa kelib chigadi. Demak, segment mazkur polimerning yuqori elas-
tikligi namoyon boigandagi molekulyar massasiga teng ekan. Segment
giymatini topish uchun polimer fraksiyaiarining alohida termomexanik
egri chiziglari olinadi. Undan koordinatalarga T - Thva poiimerlanish
darajasi qo‘yilib, yangi egri chiziq chiziladi va hosil boigan egri chiziq
Tg—T->0 gacha ekstropolyatsiya gilinadi. Chizigning ordinata o‘qi bilan
kesishgan nuqgtasidan koordinata markazigacha boigem masofa segmen
giymatiga teng boiadi. Poiimerlanish darajasi bilan ifodalangan segment
giymati orgali makromolekulaning gayishqogligini ifodalash mumkin.

Aytaylik, shu usul bilan topilgan poliizobutilen segmentining giymati,
ya’ni uning poiimerlanish darajasi 20 ga teng, polivinilxlorid segmenti-
ning giymati esa 100-150ga teng boisin. Bundan poliizobutilen mak-
romolekulasining polivinilxlorid makromo'ckulasiga nisbatan qayish-
gogligini, ya’ni polivinilxlorid makromolekulasining gattigligi sababini
bilish mumkin.
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Rasmda keltirilgan termomexanik egri chizig, ma'luni darajada ideal-
lashtirilgan. Aslida esa polimeming termomexanik egri chiziq zanjirsimon
molekula bo‘g‘inlarining kimyoviy tarkibi va tuzilishiga garab o'zgaradi.
Thva Tolarning giymati bir-biridan keskin farq gilishi mumkin. Shuning
uchun ham ikki, hatto, bir fizik holatda boMgan polimerlar uchrab tura-
di Masalan, parchalanish temperaturasi shishalanish temperaturasidan
yugori, ammo oquvchanlik temperaturasidan past boMgan polimer gizdi-
rilsa, uyuqori eiastik holatga o'tadi, lekin uni qovushgog-oquvehan holat-
ga oMkazib boMmaydi, chunki u endi ortiq darajada gizdirilsa, parchalanib
ketadi. E3unday polimerlarga poliakrilonitril, polivinilxlorid, polivinil
spirt va boshgalar misol boMa oladi. Polimer zanjirining qattigligi juda
katta boMsa, polimeming Td si shu gadar yugori boMadiki, u gizdirilgan-
da yuqori eiastik holatga o'tmasdanoq parchalanib ketadi. Nitrosellyuloza
va sellyulozaning bir gator efirlari fagat shishasimon holatdagina mavjud
boMadi. Shunday gilib, hamma polimerlar uchun ham shishasimon holat
mavjuddir.

7.5. Polimerlami plastifikatsiyalash

Polimemi plastifikatlashni, ya’ni polimer moddaga quyi molekulyar
moddalar qo‘shib, uning xususiyatini o‘zgartirishni polimeming quyi
molekulyar moddada yoki aksincha, quyi molekulyar moddaning poli-
merda erish jarayonining xususiy holidan biri deb garash mumkin. Shu-
ning uchun ham plastifikator polimerga mos kelishi shait, chunki modda-
lar 0‘ziga o ‘xshash moddalarda vaxshi eriydi. Agar plastifikator polimerga
mutlaqo mos kelmasa yoki ozrog mos kelsa, u yugori molekulyar birikma
bilan emulsiya hosil giladi. Hosil boMgan emulsiya zarrachalari (odatda
bunday sistemaning disperslanish darajasi juda yuqori boMadi) bir-biri
bilan go‘shilib viriklashadi: yiriklashishning davom ctishidan tomchi-
lar hosil boMadi va nihoyat polimer sirtiga ajralib chigadi. Plastifikator
go‘shiiganda agar polimer mana shunday bir jinssiz sistema hosil gilsa,
uning mexanik, elektrik va shu kabi bir gator xususiyatlari vomonlashadi.
Avytilganlardan plastifikatorning polimerga mos kelishi juda katta ahami-
yatga ega ekanligi ko‘rinib turibdi.

Plastifikaiorning yugori molekulyar birikmaga mos kelishi natijasi-
da konsentrlangan bir jinsli eritmaning hosil boMishi xuddi polimeming
erituvchida erish jarayonidagi kabi ikkala turdagi molekulalar orasidagi
bogManisb energiyasi bilan entropiyaga bogMig, ya’ni AF = AU - TAS
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< 0. Shuning uchun qutbli polimerlarga qutbli plastifikatorlar va, aksin-
cha, qutbsiz polimerlarga qutbli boimagan plastifikatorlar to‘g‘ri keladi.
Masalan, tabiiy kauchuk uchun neftning yuqori temperaturada gaynovchi
mahsulotlari (vazelin, yarimgudronlar va hokazolar), xloropren kauchu-
gi uchun esa dimetilftalat, dibutil sebatsinat va nihoyat nitrosellyuloza,
atsetilsellyulozalar uchun fitalatlar, trikrezilfosfat, polivinil spirt uchun
glitserin, glikol, quyi molekulyar aminlar plastifikator sifatida ishlatiladi.

Plastifikator polimerga qizdirib turib, ma'lum aralashtirgichlar yor-
damida yoki juvalab qo‘shiladi. Agar plastifikatorning polimerda erishi
temperatura pasayishi bilan kamaysa, plastifikatorlangan mahsulot so-
vitilganda ortigcha plastifikator polimer sirtiga chigib goladi. Buning
oldini olish uchun avvalo polimer bilan plastifikatorning bir-birlarida
eruvchanlik darajasini bilib olish kerak. Undan so‘ng polimerda eriy
oladigan migdorda plastifikator qo‘shish zarur. Ammo polimer eritma-
sining qovushqoqligi kattaligidan uning gavatlanishi juda uzoq muddat-
ga cho‘ziladi, natijada, polimer-plastifikator eruvchanlik diagrammasini
olish giyinlashadi. Plastifikator polimerga mos kelishidan tashqari toksik
Xususiyatga ega bo‘Imasligi hamda uning bug* bosimi kam boiishi va
plastifikator yonmaydigan va arzon boiishi kerak.

Maiumki, zanjirsimon chizigli amorf polimer shishasimon, yuqori
elastik va govushgog-oquvchan holatda boiadi. Bu holatlarning tem-
peratura chegaralari polimeming shishalanish temperaturasiga, oquv-
chanligiga va kimyoviy parchalanishiga bogiig. Polimer turiga, mak-
romolekulasining gayishqoqlik darajasiga garab ma’lum temperaturada
uch holatning biriga ega boiadi. Masalan, kauchuklar 50-60°C bilan
140-150°C orasida, polistirol yoki polimetilmetakrilat 80-90°C bilan 180-
190°C orasida yuqori elastik holatda boiadi. Lekin hamma polimerlar
ham yugqori elastik holatda bo‘la bermaydi. Shishalanish temperaturasi

Makr.'imilekulamns

qayishqoqligi
1 (Jayishgpq zanjirli 1 Qattiq zanjirli
L rJ
| kauchuklar 1 plasimassalar.
'l (reziua i tola.
buyiuitlari) LI plyonkalor
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(Th va oquvchanlik (suyuglanish) temperaturasi (T) yuqori bo‘lgan po-
limerlar gizdirish bilan parchadaiib ketadi. Masalan, sellyuloza va uning
ba’zi efirlari fagatgina shishasimon holatda mavjud boiib, gizdirilganda
yugori elastik holatga o‘tmasdanoq parchalanib ketadi, polivinilxlorid
esa govushgoq oquvchan holatga oiguncha parchalanadi. Shuning uchun
bunday polimerlaming T va T larini, istagan tomonga siljita olish kerak.
Buning uchun polimerga quyi molekulyar modda - plastifikator qo‘shila-
di. Plastifikatoryuqoriroq temperaturada polimerni yumshatish uchungina
go‘shilmay, hatto yuqori elastiklik temperaturasini pasaytirish magsadi-
da ham qo‘shiladi. Masalan, polimerning sovuqga chidamliligini oshirish
uchun, ya’ni yuqori elastiklik temperaturasini pasttemperaturaga surish
magsadida polimerga plastifikator go‘shiladi. Sliuni ham e’tiborga olish
kerakki, oquvchanlik temperaturasi pasaytirilgandagi temperatura plasti-
fikatlangan polimerning ekspluatatsiya temperaturasidan yugori boiishi
kerak. Bu holda plastifikator polimerning J /£ sini pasaytiribgina golmay,
balki uning pasttemperaturaga (sovuqga) chidamliligini oshiradi.

Ba’zi hollarda polimerlami, masalan, polietiienni plastifikatlamasdan
ham ishlatsa boiadi Bunday polimerlar gizdirish bilan govushqog-oquv-
chan holatga o‘tkaziladi. Ammo bu yoi bilan polimerni hamma vaqt
govushqgoq oquvchan holatga oikazib boimaydi. Bunday hollarda po-
limerning govushgog-oquvehanlikka o'tish temperaturasini pasaytirish
magsadida unga plastifikator qo‘shiladi. Natijada polimerni gayta ishlash
yengillashadi. Polimerning egiluvchan. bukiluvchanligini oshirish maqg-
sadida ham polimer plastifikatsiyalanadi. Ba’zan polimerni shishasimon
holatda ishlatishga !.0'g‘ri keladi. 0 ‘z-o‘zidan ma'lumki, bunday hollar-
da polimerda yuqori elastiklik va demak, oquvchanlikning ozgina boisa
ham paydo boiishiga mutlago yoi qo‘ymaslik kerak. Tajribalarning
koisatishicha, shishasimon holatdagi toza polimerlami ishlatish ko‘pin-
cha ko'ngiisiz ogibatlarga olib keladi, chunki bunday holatda polimer
mo‘rt boiadi. Shuning uchun ham polimer plastifikatlanadi. Bunda po-
limerga go‘shiladigan plastifikatoming migdori shunday bo‘hshi kerakki,
plastifikatlangan polimer gizdirilganda plastifikator fagat shishasimon ho-
latda boisin. Bunday polimerlaming mo‘rtligi kamayib, elastikligi osha-
di. Buni 7.8-rasmdan ko ‘rish mumkin.

Shunday qilib, yugoi'ida aytilganlardan ko‘rinadiki, polimerning
yugori elastikligini, qovushgog-oquvchanligini, elastikligini oshirish
[magsadida polimerga quyi molekulyar modda qo‘shiladi, ya’ni polimer

j plastifikatlanadi.
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Temperatura, C

7.8 -rasm. Polimer deformatsiyasiga plastifikatorning ta 3iri:
1-plastifikatlanmagan polimer; 2-plastifikatlangan polimer.

Polimerga quyi molekulyar moddalar qo‘shib, uning yugori elastikli-
gini va qovushgog-oquvchanligini oshirish, ya’ni polimeming shishala-
nish - T vaoquvchanlik - T temperaturalarini kamaytirish molekulalara-
ro va makromolekula bo‘ylab bo‘ladigan o‘zaro ta’simi kamaytirishga
asoslangandir.

Ikkala komponent qutbli bo‘lgandagi plastifikatlanish mexanizmi
qutbli bo‘Imagandagi plastifikatlanish mexanizmidan tamoman farq gila-
di.Qutbli polimerlar plastifikatlanishining molekulyar mexanizmini S.N.
Jurkov yaratdi. Qutbli polimerlaming molekula shakli va o‘lchami turli-
cha bo‘lgan bir gancha qutbli suyugliklarda plastifikatlanishini tekshirish
natijasida polimeming shishasimon holatga o‘tishi —/™temperaturasining
pasayishi molekulaning shakli va o‘lchamidan qat’iy nazar, fagatgina
yutilgan modda miqdoriga to‘glri proporsional ekanligi anigdandi:

OTsh - Kn

Bunda: n —yutilgan (sorbsiyalangan) molekulalar soni;

K -mazkur polimerga taallugli bo‘lgan turg'un son.

Qutbsiz polimerlar uchun Th ning o‘zgarishi murakkabroq bo‘lib,
tenglamadagi K turg‘un boimaydi, ya’ni u yutilayotgan quyi molekulyar
modda molekulasi uzunligining ortishi bilan ortadi. Tajribalardan olingan
ma'lumotlar asosida polimerlaming plastifikatlanish mexanizmi ustida
anig mulohaza yuritish mumkin.

Ma’lumki, qutbli polimerlarda zanjirsimon makromolekula gismlari
orasida molekulalararo ta’sir mavjudligidan polimerda fazoviy tur vu-
judga keladi. Bunday fazoviy tumi hosil gilgan bog‘laming hosil bo‘lish
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energiyasi uncha ko‘p bo‘Imasa ham issiqlik harakati energiyasiga yaqin:
temperaturaning ko ‘tarilishi bilan bu bogiar uziladi, temperaturaning pa-
sayishi bilan esa bog‘laming soni ortadi, ya’ni yuqori elastik holatdagi
polimer shishasimon holatga o ‘tadi.

Polimerga qutbli molekulali suyuglik go‘shilganda qutbli moleku-
lalar makromolekulaning qutbli boiaklari bilan o‘zaro reaksiyaga Kiri-
shadi, natijada, makromolekulalar orasidagi o‘zaro ta’sir yo‘qoladi yoki
kamayadi.

Bu hoi fazoviy tur hosil giluvchi bog‘lar sonining kamayishiga va
polimeming yuqori elastik holatdan shishasimon holatga o‘tish tempera-
turasining pasayishiga olib keladi. Demak, polimeming qutbli guruhlari
o‘rtasidagi o‘zaro ta’simi kamaytirish qutbli molekulalar soniga bog‘lig
ekan, polimer T sining pasayishi plastifikatorning molyar gismigagina
bogiig boiadi. 7.9-rasmda keltirilgan tajriba ma’lumotlari buning isbo-
tidir.

Plastifikatorning molyar gismi

7.9-rasm. Polimetilmetakrilatning shishalanish temperaturasi bilan
plastifikatorning molyar gismi orasidagi bog'lanish.

Yugorida aytilganlar qutbli boimagan polimerlar uchun to‘g‘ri kel-
maydi, chunki bunday polimermakromolekulasining istalgan uglevodorod
bo‘g‘ini go‘shilayotgan modda bilan bogiana oladigan faol markaz boia
oladi. Shuning uchun yutilayotgan molekulalarning soni gancha ko‘p
boisa, zanjirsimon molekulalar orasidagi bog‘ning soni shuneha kamaya-
di. Bu hoi yutilayotgan molekulaning oichamiga bogiiq: yutilayotgan
molekula gancha katta boisa, makromolekulaning shuneha ko‘p faol



markazi bilan qo‘shiia oladi. 7.10-rasmda uglevodorod radikalining o'sib
borishi bilan polimeming plastifikatlanishi ganday o‘zgarishi ko'rsatil-
gan. Bu rasmdan polivinilbutiralga o'ziga baravar migdorda (0,5 mol)
CH3(CH2)20CCuCH2) T0 C0 (CH2),1CHr ko‘rinishdagi efirdan go‘shilgan-
da plastifikatlanishning uglevodorod radikali uzunligiga bog‘liq ekanlig-
ini ko‘ramiz.

V.A. Kargin va G.L. Slonimskiy 0"z ishlarida polimerlaming plasti-
fikatlanish nazariyasini berdilar. Ular Tuning molekulalararo ta’sir nati-
jasidagina emas, balki molekulalaming ichki ta’siri hisobiga ham kama-
yishini ko‘rsatdilar. Shuning uchun polimerdaZ” ning pasayishi umuman
makromolekula bo‘g ‘inlari harakatchanligiga, boshgacha aytganda, siste-
maning mikroqovushqoqligiga bog‘ligdir.

7.10-rasm. Polivinilbutiralnmg shishalanish temperalurasi 1t bilan
plastifikator molekulasi zanjiridagi uglerod atomlari soni o ‘rtasidagi
hog 'lanish. 1-oksalat kislotaning dietil efiri; 2-oksatat kislotaning dibutil
efiri; 3-qahrabo kislotaning dibutil efiri; 4-adipin kislotaning dibutil
efiri; 5-qahrabo kislotaning digeksil efiri; 6-adipin kislotaning digeksil
efiri; 7-sebasin kislotaning digeksil efiri; 8-sebasin kislotaning dioktil
efiri.

Polimerga quyi molekulyar birikmalar go‘shilganda sistemaning
mikrogovushqoqgligi kamayadi. Sistema mikrogovushqoqligining kama-
yishi va zanjirsimon makromolekula bo‘g‘inlari harakatchanligining
ortishi fagatgina molekulalararo va molekulalaming o'/idagi ta’sirni
kamayishi hisobiga bormasdan. balki makromolekulalar orasidagi o'rta-
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cha masofaning ortishi natijasidagi bo‘g‘inlaming fazoviy siljishiga ham
bog‘ligdir. Aytib o‘tilgan omillarning roli polimer va plastifikatorning xi-
liga garab turlicha boiadi.

Qutbli polimerga qutbli plastifikator ta’sir ettirilgandagi mikro-
govushgogligining kamayishi molyar gism gqoidasi plastifikatlanish jara-
yonining bir xususiy holi boiib. qutbli sistemalar uchungina xosdir. Agar
sistema qutbli boimasayoki qutbliligi kam boisa, sistema mikrogovush-
gogligi makromolekulalararo ta’sirning kamayishi hisobiga emas, balki
yugorida aytilganidek, fazoviy effekt hisobiga boradi. Bu hoi qutbsizyoki
kam qutbli polimeriaming shishalanish temperaturasi pasayishi plasti-
fikatoming hajmiy konsentratsiyasi bilan to‘g‘ri chiziq tenglamasi kabi
bogianishga olib keladi:

ATzk = Ktp

Bunda: ip—polimerdagi plastifikatorning hajmiy konsentratsiyasi;

K - mazkur polimerga xos boigan koeffitsient.

Bundan ko'rinadiki, polimerga bir xil hajmiy gismda qo‘shilgan plas-
tifikatorlar polimeming shishalanish temperaturasini bir xil kamaytiradi.
Buni 7.11-rasmda keltirilgan amorf polistirolning plastifikatlanishidan
ko ‘rish mumkin.

7.11-rasm. Amorfpolistirolni shishalanish temperaturasining
plastifikatorning hajmiy konsentratsiyasiga hog'ligligi.

Plastifikatlanish jarayonining molyar gism va hajmiy gism goidalari
plastifikatlanishning ikki umumiy hollarini olib garaydi. Bu ikki qoida-
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ning har biriga juda oz sistemagina itoat etadi. Ammo ko‘pchilik hollar-
da polimerning plastifikatlanish mexanizmi bu qoidalardan chetlanadi,
ko‘pincha har ikkala mexanizm bir vaqtda sodir bo‘ladi. Endi plastifika-
toming chizigsimon polimer deformatsiyasiga ta'sirini ko‘rib chigamiz.
Agar gayishqoq makromolekulali polimer plastifikatlansa, gayishqoqglik
yanada oshadi va bu hoi T va T ning kamayishiga olib keladi.

7.12-rasmda ko ‘rsatilganidek polimerga plastifikator gqo‘shilishi bilan
polimerning yugori oquvchanlik holati past temperatura tomon siljiydi va
natijada bu holatning kengligi kamayadi.

Polimerdagi plastifikator migdorining yanada ortib borishi bilan po-
limer gaytadan yuqori elastik holatga o'tadi; bu hoi polimerning plasti-
fikatlangan holatdan plastifikatordagi eritmaga avlanganini bildiradi.

7.12-rasm. Qayishgoqpolimerlaming turli iernperaturadagi
deformatsiyasigaplastifikaiorning ta'siri; 1-plastifikatorsiz polimerning
deformatsiyasi; 2,3-plastifikator gqo Shilgan polimerning deformatsiyasi

Agar makromolekula qattiq bo‘lsa. polimerda plastifikator mig-
dorining oshishi bilan sistemada yugori elastiklik mutlago yangidan namo-
yon boimaydi yoki juda ozgina aks etadi. Bunda keyingi qo‘shilayotgan
plastifikator polimerni shishasimon holatdan oquvchan holatga o'tkazadi
va natijada polimerning Thsi ham kamayadi.

Ba’zi hollarda polimer rnakromolekulasining qattiq boiishiga gara-
may, unga qo ‘shilayotgan quyi molekulyar plastifikator yuqori elastik ho-
iatning yuzaga kelishiga sabab bo‘ladi.

Qattig zanjirli maki'omolekula plastifikatlanganda yuqori elastik-
likning vujudga kelishi makromolekulaning funksional guruhlari bilan
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plastifikator o‘rtasida kuchli bog' hosil boiishi natijasida polimer ga-
yishqogligining oshishi bilan tushuntiriladi. ShuRing uchun ham poli-
merga plastifikator qo‘shilganda sistemada yuqori elastiklik holat gayta
namoyon boiadi yoki bu hoiatning temperatura chegarasi kengayadi.
Plastifikatorning keyingi qgo‘shilishidan polimer makromolekulasining
gayishqgoqgligi unchalik ortmagani uchun yuqori elastik holat chegarasi
kengaymavdi. Toza holda yuqori elastik holatga ega boimaydigan poli-
merlarni plastifikatlab, yugori elastik holatni hosil gilish hamda shu asos-
da yuqori elastiklik temperaturasi chegaralarini kengaytirish polimerlarni
gayta ishlash texnologiyasi negizini tashkil etadi.

Shishasimon holatdagi polimerlarni plastifikatlash yoii bilan elastik
gilish mexanizmini ko‘rib chigamiz.

Makromolekulaning gayishqoqligi gancha katta boisa, makromoleku-
lalar kondensirlangan fazoda shuneha zich joylashadi va undan yasalgan
buyumning egiluvchanligi kam boiadi. Masalan, kauchuk va shunga
o‘xshash polimer makromolekulalari juda gayishqoq boiganligiaan kon-
densirlangan fazoda shunday zich jovlashadiki, unday polimerlar shi-
shasimon holatda mo'rf boiadilar. Makromolekulalararo ta’sir etuvchi
kuchlar gancha ko‘p boisa, ularningjoylashishi unchalik zich boimaydi.
Bunday polimerlarga sellyuloza va uning efirlari misol boiadi. Ulardan
buyum tayyorlashda polimerni gayta ishlab, uning elastikligini oshirish
katta ahamiyatga ega.

Polimerga plastifikator go‘shilganda makromolekulalar orasidagi
o‘zaro ta’sirlashish kuchlari kamayib, undagi bo‘shliglar plastifikator
molekulalari bilan toiib boradi va polimeming elastikligi ortadi. Ammo
bundan har ganday quyi molekulyar modda gattiq zanjirli polimerga plas-
tifikator boia oladi, degan xulosa kelib chigmaydi. Makromolekula ga-
yishgogligini oshiradigan quyi molekulyar moddalar polimer elastikligini
oshirish uchun ishlatilmaydi, chunki makromolekulalarning gayishqogligi
oshib ketganda molekulalar shunday zich joylashadiki, polimer shisha-
simon holatda (kondensirlangan fazo) mo‘rt boiib goladi. 9.13-rasmda
atsetilsellyulozaning trifenilfosfat bilan plastifikatlanishiberilgan.

Bu moddaning elastik deformatsiyasi 20° dan 220°C gacha bir xil
boiib, makromolekulaning maium tartibdagi zichligiga to‘g‘ri keladi.
Agar shunday atsetil sellyuloza 34 foizi trifenilfosfat bilan plastifikat-
lansa, elastik deformatsiyaning temperatura chegarasi kengayadi (2-egri
chiziqg). Plastifikatlangan polimeming elastik deformatsiyasi 40°C gacha



0'zgarib, undan keyin tez ortadi va 200°C dan yuqorida gqovushqog-oquv-
chan holatga o‘tadi.

Temperatura

7.13-rasm. Atsetilsellyulozaning trifenilfosfat bilanplastifikatlanishi.

Demak, plastifikator ta’sirida atsetilsellyulozaning gayishqoqligi va
zichligi ortadi. Plastifikatlangan atsetilsellyuloza 40°C dan past tempera-
turada mo‘rt boiadi.

Shunday qilib, polimerlaming plastifikatlanishida geometrik omillar-
ning roli ham katta ekan.

7.6. Polimerlaming kristall holati

Oldingi boiimlarda chizigsimon amorfpolimerlaming uch fizik hola-
ti (shishalanish, yugori elastiklik va oquvchanlik)dagi xossalari ko‘rilgan
edi. Batafsil ko‘rib chigilgan bu uch holat amorf fazaga tegishlidir. Endi
biz kristall fazadagi polimerlami ko‘rib chigamiz.

Kristcillanish jarayonining umumiy (a'rifi. Makromolekulaning tuzi-
lishi bilan kristallanish orasida ma’lum bog'lanish bor. Molekulasi chiziqg-
simon tuzilishga ega boigan polimerlar kristall polimerlardir.

Masalan, polietilen "CH2 —CHZ—CH2 —CH2 polietilentereftalat
~C0 —C6H+—CO —0 —CH2 —CH2 —O0'-. Chizigsimon makromoleku-
la tuzilishining ozgina buzilishi, masalan, polietilen zanjirining gisman
tarmogqlanishi polimerning kristallanishini bir muncha chegaralab qo‘ya-
di. Yon guruhlar tobora ko‘p tarmoglangani sari polimerning kristallanish
gobiliyati sekin-asta kamayadi va nihoyat, uning kristallanish qobiliyati
yo‘qgoladi. 0 ‘rinbosarlari tartibsiz takrorlanuvchi sopolimer yoki polimer
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molekulalari ham deyarli kristallanmaydi. Bularga quyidagi tuzilishga ega
bo'lgan polivinilatsetat va polistirol misol bo'la oladi:

CH CH, -CH CH, - CH- « CH mCH

\ ! 1

0 0 0 Cto CJh CbHb
1 i 1

cC=0 C - O cC=0

f 1 1

CH3 CH3 Chy

Lekin shuni qayd qilish kerakki, etilen bilan vinil spirtning, etilen
bilan tetraftor etilenning, etilen bilan uglerod(ll)-oksidning sopolimer-
lari molekulalarining tartibsiz tuzilganligiga qaramay, kristallana oladi.

OH, F, C = 0 kabi o‘rinbosarlarning hajmi kichik boMganligidan kristal-
lanishga xalagit bermaydi.

Polimeming kristallanish qobiliyatiga uning stereokimyoviy tartibga
egaligi juda katta ta'sir ko'rsatadi. Poiimerlarda stereotartibli tuzilishning
ikki asosiy turi: izotaktik va sindiotaktik tuzilishi ma’lum. Agar poliole-
finning asosiy zanjirini bir tekislikda deb garasak, uglerod atomlari bi-
lan bogiangan o'‘rinbosarlar asosiy zanjir tekisligiga nisbatan turlicha
joylashishi mumkin. Stereotartibli izotaktik poiimerlarda barcha o‘rin-
bosarlar zanjir tekisligiga nisbatan bir tomonda joylashadi, sindiotaktik
polimerlardagi o ‘rinbosar!ar asosiy zanjir tekisligiga nisbatan navbatma-
navbat yuqori va quyida joylashadi. Stereotartibli polimerlar katta hajmli
o‘rinbosarlarga ega bo‘lsa ham, juda katta kristallanish qobiliyatiga ega.
Misol tariqasida izotaktik polistirol va polipropilen, sindiotaktik poli-
metilmetakrilat polimerlami keltirish mumkin.

Shunday qilib, polimerlaming kristallanishi uchun zarur bo‘lgan sha-
roitlardan biri molekulalaming ma’lum tartibda tuzilishidir.

Kristallanishning boshqga shartlaridan biri kristall panjara hosil gilish
uchun zarur bo‘lgan makromolekulaning harakatchanligidir.

T dan quyida makromolekula harakatchanligi juda oz bo‘lganli-
gi uchun polimerlar kristallanmaydi. (Kristallanish temperaturasining
eng yuqori chegarasi polimer kristallarining suyuglanish temperaturasi
hisoblanadi.) Kristallanish temperaturasi shishalanish va suyuglanish
temperaturalari orasida bo'lib, kristallanish tezligi odatda maksimum-

f dan o‘tadi, chunki shishalanish temperaturasiga yaqin temperaturalarda
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makromolekula harakatchanligi, suyuqlanish temperaturasi yaqinida esa
kristallanish markazi hosil bo'lish ehtimolligi juda oz.

Turli polimeriaming kristallanish tezligi odatda keng intervalda o ‘zga-
radi va makromolekulyar zanjirning simmetriya darajasi yoki yon o‘rin-
bosarlarning boiishi, gayishqoglik kabi gator omillarga bogiiq boiadi.

Yuqori simmetriya va qayishqoglikka ega boigan polietilen
molekulasi suyuq holatdan kristallga aylanayotganda uning kristalla-
nishi sovish tezligiga bogiiq boimaydi, hatto polietilen yupga parda
shaklida suyuq havo bilan juda tez sovitilganda ham toia amorf holati-
da olinmagan.

Polietilentereftalat shishalanish temperaturasidan (T = 80°C) past-
da juda tez sovitilganda toia amorf holatda olinadi va uning bu holati
uzoq vaqt saglanib goladi. 0 ‘rtacha holatda boiuvchi polimerga misol
sifatida polivinilidenxloridni olish mumkin. Ba’zi polimerlar juda yuqori
gayishqgoglik va makromolekulyar simmetriyaga ega boiishiga garamay,
juda kichik kristallanish tezligiga ega. Masalan, kauchukning juda sekin
kristallanishi kristall va amorf holatlaridagi entropiyaning juda katta
farglari (Sumr> Skd) bilan tushuntirilishi mumkin. Shuning uchun tem-
peraturani kamaytirish yoki polimerni cho‘zish, ya'ni amorf holat entro-
piyasini, binobarin, amorfva kristall holat entropiyalari orasidagi fargni
kamaytirish orqgali kristallanishni oxirigacha olib borish va uning tezligini
orttirishga erishish mumkin.

Odatda kristallanish tezligi polimeming issiqlik effekti, hajmi va bosh-
ga fizik xususiyatlari o‘zgarishiga garab aniglanadi. Muvozanat haqiqiy
kristallanish darajasiga kelish vaqti aniq boimagani uchun ma’'lum tem-
peraturadagi kristallanish tezligi namuna hajmining (yoki gandaydir bosh-
ga xossasining) o’'zgarishi uchun zamr boigan vaqtga teskari qiymat bi-
lan ifodalanadi.

Shunday yoi bilan topilgan kristallanish tezligining temperaturaga
bogiiqgligi juda yaqqol ko‘rinadi. Temperatura kamayishi bilan kristalla-
nish tezligi awal ortadi, so'ngra molekula harakatchanligining kamay-
ganligi uchun kamayadi (7.14-rasm).

Kristall polimeriaming strukturasi. Kristall polimerlar strukturasini
tekshirish ularning quyi molekulyar kristall moddalardan farq gilishini
ko‘rsatadi. Kristall polimerlar rentgenogrammasida aniq difraksion gism
bilan bir gatorda amorf moddalar uchun xos boigan diffuziyalangan gism
ham boiadi. Bunday polimeriaming zichligi kristall va amorf moddalar
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zichligining o ‘rtacha giymati bilan ifodalanadi, infraqizil spektr kristall va
amorfholatlar uchun xarakterli bo'lean ikki tur hosil giladi.

-60 -40 -20 0 20
Temperatura, C

7.14-rasm. Kauchuk kristallanish tezligining temperaturaga bog'ligligi.

Chizigsimon polimerlar rentgenogrammasini o ‘rganish asosida kristall
gismlarning kichikligi, ya’'ni bir necha o0‘n va yuz angstrem bo‘lishi ham
aniglangan. Demak, kristallar juda kichik bo‘ladi, ya’'ni molekula butun-
ligicha kristallanmaydi. Binobarin, har bir kristall gismda molekulaning
fagat ma’'lum gismlarigina boiadi. 7.15-rasmda polimerning bunday
strukturasi sxematik tarzda ko' rsatilgan. Har bir kristall gismlar orasidagi
molekula gismlari amorf gismlarni tashkil etadi.

Quyi molekulyar suyugliklarda molekula gismlarining kristallga joy-
lashishi qolgan suyugqlikda hech gqanday o‘zgarishni yuzaga keltirmaydi,
chunki barcha molekulalar o‘zlarining nisbiy joylashishini istagancha
o0 ‘zgartira olishlari mumkin. Polimerlarda bunday emas.

A B

7.15-rasm. Polimerlar strub’urasining sxemasi:
A- amorfpolimer, B- kristallpolimer
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Kristall zanjirli molekulalarning gayta joyiashishi ularning deformat-
siyalanishiga olib keladi, natijada amorffazada kristallni buzishga intiluv-
chi kuchlanish paydo boiadi. Bu kuchlanish kristallning o ‘sishiga garshi-
lik ko'rsatadi, kristall va amorffaza orasida ma’lurn energetik muvozanat
hosil boiadi.

Kristall polimerlarni suyuglantirishda xarakterli xususiyatlar yu-
zaga keladi. Quyi molekulyar kristall moddalar ma’lum temperaturada
suyuglansa, polimerlar temperaturalar oraligi'da suyuqlanadi.

Chizigsimon yuqori molekulyar moddalarning ma’'lum temperatura-
da suyuglanmasligi polimeriaming katta—kichik molekulalardan iborat
ekanligidadir, lekin ularning suyugianish temperaturasi intervali poli-
disperslikka bog‘lig emas. Haqigatan ham har bir kristallga molekulaning
fagat kichkina gismlarigina kirgani tufayli makromolekulalarning uzun-
gisqaligi polimeming suyuglanishiga ta'sir etmaydi. Shuning uchun po-
limer suyugianish temperaturasining intervali temperaturaga, kristall va
amorffaza nisbati o‘zgarishiga bogiiqdir.

Yugorida aytilganidek, kristallni buzishga intiluvchi amorf fazadagi
kuchlanish kristallanish jarayonida to‘xtovsiz ortib boradi. Kristallarning
suyugianish jarayonida esa ichki kuchlanish aksincha to‘xtovsiz kama-
yib boradi. Natijada qolgan kristall gismlarning suyugianish temperaturasi
uzluksiz boiadi. Bu esa kristall polimeriaming ma’lum birgina tempera-
turada emas, balki temperatura intervalida suyuglanishiga sabab boiadi.

Maiumki, uzoq vaqt saglash yoki juda yuqori temperaturada kristall-
ga o‘tkazish kabi ichki kuchlanishni kamaytiruvchi omillar polimer
suyugianish temperaturasini oshiradi va suyuqgianish temperaturasi inter-
valini kamaytiradi.

Kristall polimerlar ikki xil struktura tuzilishiga ega boigani uchun
ularni oiganish birmuncha murakkabdir. Bunday polimeriaming xossala-
rini oiganish uchun ko‘pincha kristall va amorf gismlar nisbatidan iborat
kristallanish darajasi, bu gismlarning shakli va o‘zaro joyiashishi, har bir
fazadagi tartibli joylashish darajasi aniglanadi. Amalda ko'pincha kristal-
lanish darajasidan foydalaniladi.

Kristall gismlar bilan amorf gismiar o‘rtasida keskin chegara bor deb
hisoblash noto‘g‘ri. Chunki o‘rtacha tartiblanish darajasiga ega boigan
gismlar bir-biriga o‘tuvchi kristallar defekti va yarim tartiblangan qism-
lardan iborat boiishi mumkin. Bu masala bo'yicha eksperimental mate-
riallar ozligi tufayii ko‘pchilik hollarda bunday polimerlarni oddiy ikki
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fazali sistemalar deb garashga lo'g'ri keladi va oraliq gismlarni hisobga
olmay turib, turli tajribalar orqali fazalar orasidagi nisbat aniglanadi.

Kristallanish darajasi zichligi suyuglanish issiqligi va boshgalar orgali
aniglanadi:

a) Zichlik. Kristall va amorf gismlaming zichligi ma’'lum bo‘lsa,
berilgan polimer namunasining zichligini o‘lchash orqali quyidagi oddiy
fonnuladan foydalanib, kristall va amorf gismlar orasidagi nisbatni hi-
soblab chigarish mumkin:

dK(d — dn)
d (d ff — dd)

Bu yerda: d—namunaning o'lchangan zichligi; d —kristall faza zich-
ligi; d - amorffaza zichligi.

Kristall faza zichligi rentgenografik usul bilan aniglangan elementar
yacheykaga asoslanib hisoblab chigariladi, amorf faza zichligi esa suyuqg-
lik yoki eritma zichligini aniqlash yoii bilan topiladi.

b) Suyuqlanish issigligi. Kristall va amorffaza nisbati odatda polimer-
ning suyuglanish issigligi orgali quyidagi formula bo'yicha hisoblanadi:

AHkr

Bu yerda; H - namunaning issiqlik tutami; AA, - gomologik gatorning
molekulyar namoyondasi kristallarining issiglik tutami; H - suyuqg-amorf
materialning issiqlik tutami.

c) Rentgenografik usul. Kristall va amorf faza orasidagi nisbatni
rentgenografik usul yordamida ham aniglash mumkin. Buning uchun po-
limerning kristall va amorf gismlariga tegishli difraksiya maksimumlari-
ning nisbiy intensivligini aniglash kerak.

Kristallanish darajasini hisoblab chigarishda eng ko‘p qoilanuvchi
usullar quyidagilardan iborat.

0 ‘rtacha kristallanish qobiliyatiga ega bo‘lgan ko‘pchilik poli-
merlarning kristallanish darajasi 50-70 foizni tashkil giladi. Tarmog-
langan polietilenning (kristallanish darajasi 60) kristallanishi uchun
uning tarmoglangan strukturasi xalaqit beradi. Chizigsimon polietilenning
kristallanish darajasi 75-85 foiz. lzotaktik polipropilen, polietilentereftalat
va yana bir qator polimerlaming kristallanish darajasi katta. Kristallanish
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darajasining o‘zgarishi polimerlaming ba’zi fizik va mexanik xossalarini
0 ‘zgartiradi.

Odatda kristallanish darajasining ortishi bilan polimerning qattigligi,
elastiklik moduli ortadi, deformatsiyalanishi va eruvchanligi kamayadi.
Shuning uchun kristallanish darajasidan ko‘pincha kristall polimer xossa-
larini xarakterlash uchun foydaianiladi.

Agar polimer namunalarga mikroskop ostida kesishgan polyarizator-
lar orgali garalsa, sferolit deb ataluvchi sferik gismlami ko‘rish mumkin.
Sferolitlar ikkilamchi numing sinishi tufayli ko‘rinadi, bu esa polimerda
molekulyar orientatsiya mavjudligini isbotlaydi.

Kristall polimer sferolitlari odatda suyuq polimerni sekin-asta sovi-
tishda, erituvchini bug'latishda yoki polimerni eritrnadan cho‘ktirishda
hosil boiadi. Kristall polimer sferolitlarining katta-kichikligi va shak-
li zanjirsimon molekulaning tabiati, uning olinish sharoiti, sovish yoki
cho‘kish tezligiga bogiig. Ularning katta-kichikligi bir necha mikrondan
boshlab, santimetming o‘ndan birigachaham boiishi mumkin.

Keyingi yillarda o‘tkazilgan ilmiy ishlar kristall polimerlaming fizik-
mexanik xossalari asosan sferolitlar tuzilishi va katta-kichikligiga bogiiq
ekanligini ko‘rsatmoqda. Masalan, bir xil kristallanish darajasiga ega
boigan poliamidlarning xossalari sferolitning shakli va katta—kichikligiga
garab o'zgarishi aniglangan.

Yugorida aytilganidek, polimerning kristallanishi molekula gismla-
rining birgalikda joylashib, kristall panjara hosil etishidan iborat. Kristall
polimerdagi molekulalarning bir konfonnatsiyadan ikkinchi konformat-
siyaga o'tishi kristall panjaraning buzilishisiz mumkin emasligini tushu-
nish qiyin emas. Shunga ko'‘ra, uncha katta boimagan tashqi kuch ta’siri-
da molekula gayishqoqgoqgligi va yuqori elastik holat yo‘qoladi, Shuning
uchun yuqori elastik holatdagi yumshoq polimer kristallansa, u doimo
gattiq boiib goladi, ya’'ni uning elastiklik moduli ortadi va deformatsiya-
lanish gobiliyati kamayadi.

Amorf polimerning shishalanish temperaturasida deformatsiyalanish
ortgan va polimer yuqori elastik holatga o‘tgan vaqtda kristall polimer-
ning deformatsiyalanishi oz boiadi va u kristallarning suyuqglanish tem-
peraturasigacha doimiy qoladi: temperatura oshirilsa, polimer suyuglanib,
oquvchan holatga o‘tadi. Kristall polimer gizdirilsa, to'g‘ridan-to‘g‘ri
kristall holatdan oquvchan holatga o'tadi. Shuni ham aytish kerakki, biz
ko'‘rayotgan holda polimerning oquvchanlik temperaturasi kristallarning
suyuglanish temperaturasiga bogiiq, chunki T >7\
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Polimeming oquvchan holatga o ‘tish temperaturasi bilan molekulyar
massa orasidagi bog'lanishning yo‘qgolishi chizigsimon amorf polimerlar
uchun xosdir. Kristall polimer gomologlaming suyuqianish temperatu-
rasi molekulyar massa ortishi bilan ma’lum yuqori chegaragacha intila-
di va ko'rinishidan polimerlarda u zanjirsimon moiekulaning uzunligiga
bog'liqg bo‘lmaydi. Lekin molekulyar massani orttira borib, ' ning T dan
ortig bo'lishiga erishish mumkin. Demak, polimeming oquvchanlik holat-
ga o ‘tish temperaturasi va molekulyar massa o'‘rtasida bog‘lanish yuzaga
keladi. Bunday kristall polimerlarda yuqori elastik holat yuzaga keladi, bu
holat T bilan I orasidagi farq gancha ko'p bo‘lsa, shuneha katta bo'ladi.

Aksincha, molekulyar massaning kamayishi elastik holatning ham-
da oquvchanlikning hosil bo‘lishi temperaturasi bilan molekulyar massa
orasidagi bog'tanishning yo‘qolishiga olib keladi. Suyuq holdagi kristall
polimerlar sovitilayotganda kristallanishga ulgurmay qolgan holda ham
yuqori elastik holat yuzaga kelishi mumkin. Bu holda temperatura pa-
sayishi bilan polimer awal yuqori elastik holatga o‘tadi, keyinchalik
esa shishalanish temperaturasida qotadi. Agar bunday amorf polimer tez
gizdirilsa, shishalanish va oquvchanlik temperaturaiarida yugori elastik va
oquvchan holatlarga o ‘tadi. Ammo ko'pincha isitish jarayonida kristalla-
nish ro'y beradi. Bu holda polimer yuqori elastik holatga o ‘tgach kristal-
lanadi, uning deformatsiyalanishi keskin kamayadi va termomexanik egri
chizigda maksimum hosil bo‘ladi.

Yugori elastiklikka o'tishdagi biz ko‘rgan hollar bir termodinamik
fazadan ikkinchi fazaga, ya'ni amorf fazadan kristallga va kristalldan
amorf fazaga o'tishdagi muvozanat bo'Imagan jarayonlar bilan bog‘lig.

Amorflanish va kristallanish jarayonlarida sodir bo‘ladigan kombi-
natsiyalar kristallanayotgan polimeriaming sovishi bilan gattiq holat-
ga o'tishida turli - tuman hodisalaming yuzaga kelishiga sabab bo‘la-
di. Kristallanayotgan polimeriaming xossalarini aniqlashda bu holni
nazarda tutish zarur. Chunki sovugga chidamlilik mexanik xossalar-
ning barqarorligi bu hodisalarga anchagina bog‘liq. Qator kristall poli-
merlaming mexanik xossalarini katta temperatura intervalida sinchiklab
o‘rganish kristall polimeriaming cho‘zilish deformatsiyasining o sishi
uch bosqichli ekanligini ko'‘rsatadi. Ba’zi kristall polimerlar uchun bu
bosqich bir-biridan ajralgan bo‘ladi. Buni cho‘zilishning berilgan kuch-
ga bog'ligligi grafigida birinchi bosqgichdan ikkinchisini, ikkinchisidan
uchinchisin: aniqg ajratib turuvchi egri chizigning bukilgan yerlaridan
ko*rish mumkin.
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7.16-rasmda kristall polimer cho‘zilishining xarakterli egri chizig'i
ko'‘rsatilgan. Deformatsiyaning birinchi bosqgichida cho‘zilishning giymati
ta’sir etuvchi kuchga proporsional bo‘ladi. Turli polimerlaming cho'zilish
deformatsiyasi bir necha foizdan bir necha o‘n foizgacha boradi.

Cho'zish davom ettirilganda namunaning boshga gismlaridan keskin
farq qiluvchi, ko'ndalang kesimi oz bo‘lgan gism “bo‘yin” hosil boTa-
di. “Bo‘yin” hosil boiishi bilan cho‘zilish jarayonining ikkinchi bosqichi
boshlanadi. Cho'‘zilishning bu bosgichida namunaning yo‘g‘on yerlari
sekin-asta ingichkalashib boradi. Bu uchastkada polimer doimiy kuch
ta'sirida uzayib boradi va defonnatsiyaning giymati bir necha yuz foiz-
ga yetishi mumkin bo‘ladi. Bu jarayon grafikda ikkinchi bosgich gori-
zontal uchastka (I1) ga to‘g‘ri keladi. Ikkinchi bosgichdan so‘ng namuna
yana ham ingichka holatga keladi va uchinchi bosqgich mana shu ingich-
ka namunaning uzilishidan iborat bo‘ladi.Bu jarayon grafikda yuqgoriga
yo‘nalgan to‘g‘ri chiziq (I11 uchastka) bilan ifodalanadi. Egri chizigning
bir gismi bo'lgan bu chizigning katta-kichikligi polimeming turiga garab
0‘zgaradi, ba’zi hollarda bir necha yuz foizga yetadi (7.16, 7.17-rasmlar).

7.16-rasm. Kristall poiimerlarda nisbiy cho zilishning kuchlanishga
bog ‘liglik grafigi

Polimerlardagi deformatsiya hodisasini o‘rganishdan ma’lum bo'ldiki,
“bo'yin” hosil bo'lishi bilan materialda optik va mexanik anizotrop holat
yuzaga kela boshlaydi. Hagigatan, agar “bo'yin”dan yangi namuna kesib
olib, uni cho‘zsak,cho‘zilish kuchi7.17-rasm yo‘nalishiga bog‘liq bo‘ladi,
ya'ni namuna bo'yi va eniga nisbatan bir xil xossaga ega bo‘Imaydi.

Birlamchi cho‘zish kuch yo‘nalishi bo‘yicha davom ettirilsa, namuna
deformatsiyasi katta bo‘Imaydi. Ko‘ndalangiga cho‘zilganda esa namuna
kuchli deformatsiyaga uchrab, yuqgorida keltirilgan uch bosqichni bosib
o'tadi.
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'lT = 4 —
7.17-rasm. Kristall polimerlaming cho Zzilishida “bo yincha"ning o ‘sish
sxemasi:
1- “bo yincha "ning hosil bo ‘lishi; 2- “bo 'yincha ”ning o ‘sishi;
3-namunaning to ‘lig “bo yincha”ga aylanishi

Yugorida aytilganidek, kristall polimerlami cho‘zish kristallanish ja-
rayonini birmuncha tezlashtiradi va anizotrop jism hosil boiishiga olib
keladi.

Tashqi kuchning yo'nalishi kristall orientatsiyasi yo‘nalishiga to‘g‘ri
kelganda. anizotrop kristall polimerlaming suyuglanish temperaturasining
oshishi aniglandi. Kuchning ko'ndalang yo‘nalish bo'yicha ta'sir etishi
suyuglanish temperaturasining pasayishiga olib keladi. Demak, anizotrop
kristall polimer namunasida kristall gismning joyiashishi tartibsiz boisa,
tashqgi bir o‘qli cho‘zish kuchi ta’'sirida suyuglanish temperaturasio‘'ziga
x0s o0‘zgaradi: kuchning yonalishi orientatsiya yo‘nalishiga to‘g'ri kelsa,
kristall gismning suyuglanish temperaturasi ortadi, kuch yo‘nalishi orien-
tatsiya yo'nalishiga teskari boisa, suyuqglanish temperaturasi kamayadi.
Shuning uchun ma’lum kuchlanish olingandan so‘ng ba’zi gismlaming
suyuglanish temperaturasi tajriba temperaturasiga baravarlashadi, natija-
da yangi orientatsiyaga uchragan kristall gismlar paydo boiadi.

Kristailari tartibli joylashgan polimer namunasi birinehi marta
cho'zilishda ko‘ndalang yo'nalishda cho‘zilsa, barcha kristall panjaralar
tashqi kuch ta’sirida betartib joylashib qoladi. Binobarin, “bo‘yin” ho-
sil boiishi va uning ingichkalanishi jarayonini namunaning kuch may-
donida rekristallanishi deb garash mumkin. “Bo'yin” hosil boiishidagi
shartli kuchlanish rekristallizatsiya kuchlanishi deb ataladi. Rekristalli-
zatsiya kuchlanishi polimerning kristal! panjarasi pishigligini ifodalaydi.
Ma’'lumki, kristallning suyuglanish temperaturasi gancha yuqori boisa,
faza o‘zgarishiga olib keluvchi kuchlanish shuncha katta boiadi.

r Birinehi garashda “bo‘yin” hosil boiishi va uning rivojlanish jarayoni
igaytmas jarayondek tuyuladi, ya'ni Il uchastkada rivojlanayotgan defor-



matsiya istalgancha saqlanishi mumkin. Ammo cho‘zilgan polimer namu-
nasi suyuglanish temperaturasiga yaqin temperaturada qizdirilsa, avvalgi
shakl va hajmiga gaytadi. Demak, kristall polimerlaming bu deformatsi-
yasi 0'z tabiatida yuqori eiastik hisoblanadi.

Yuqorida ko'‘rilgan deformatsiyajarayoni doimo uch bosgichda bo'la-
vermaydi. Masalan, kristall holdagi polistirol yoki polietilentetraftalat uy
temperaturasida cho'zilsa, jarayonning birinchi bosqgichidayoq mo‘rt po-
limerda bo'lgani kabi uzilish sodir bo‘ladi. Bu hodisaning sababi shun-
daki, kristall polimerlaming deformatsiyasi temperaturaga ko‘p jihatdan
bog'lig (7.18-rasm).

7.18-rasm. Kristall polimerlaming turli temperaturalarda cho 'zilish egri
chiziglari.
1-7 - temperatura kamayib boradi.

Grafiklardan ko‘rinib turibdiki, past temperaturalarda cho'zi-
lish jarayonining birinchi bosqgichida namuna buziladi. Bu rekristallanish
kuchlanishining o'sib, polimer pishigligidan katta bo‘lib golishi bilan
bog‘lig. Shuning uchun buzilish rekristallanish jarayoni boshlanishdan
avval boshlanadi.

Temperatura ortishi bilan “bo‘yin” paydo bo‘ladi, ammo rekristalla-
nish kuchlanishi bilan polimer pishiqligi taxminan teng bo‘lganligidan
buzilish “bo‘yin” ning rivojlanish jarayonida ro‘y beradi. Bundan yuqori
temperaturada deformatsiyajarayoni to‘larivojlanadi. Biroq temperatura-
ni yana ham oshirish rekristallanish kuchlanishi va polimer pishiqgligining
kamayishiga olib keladi. Suyuqglanish temperaturasida kristall polimer-
ning cho‘zilish chizig'idagi bukilgan joylari tekislanadi va eiastik poli-
meming cho‘zilish egri chizig'i shakliga yaginlashadi.
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Kristall polimeming deformatsiya jarayoni molekulyar massaga
ham bog‘lig. Birog bu holda turli molekulyar massadagi namunalarning
cho'zilishegri chiziglari bir-birining ustida yotadi. ular uzilish deformatsi-
yalari bilangina bir-biridan farqg giladi.

Moiekulaning uzunligi gancha kam bo‘lsa, namuna nisbiy uzayish-
ning shuneha kichik giymatida buziladi. Quyi molekulyar namunalar
mo'‘rt bo‘lganligi uchun cho‘zilishning birinchi bosqichidayoq uziladi.

Kristall polimeriaming tuzilishi haqidagi hozirgi zamom ta'limoti.
Polimer kristallarining kattaligi bir necha o' n angestrem ekanligi yuqorida
aytidgan edi. Shuning uchun birgina polimer molekulasi bir necha kristall
va amorf gismlarni o'z ichiga oladi deb kelinar edi.

Yugori elastiklikning tabiati hamda polimeming boshga xossalarini
tushuntiruvchi bu tushuncha keyingi yillarda yanada boyitildi. 0 ‘tkazil-
gan fizikaviy tahlillar polimer moddalarda makromolekulalar butunlay
tartibsiz joyiashishi mumkin emasligini ko' rsatdi.

Uzun zanjirli molekulalar uchun amorf holatda tartibli joylashishga
intilish birmuncha katta bo'lishi kerak. Agar makromolekulani butunlay
xaotik-tartibsiz deb garalsa, uning ma’lum atomlararo masofa va valent
burchaklar orgali hisoblab topilgan zichligi amalda topilgan zichlikdan
kichik bo‘ladi. Shuning uchun ham amorf polimerda tartibli gismlar bor
deyiladi.

Shuni ham aytish kerakki, ba’'zi polimeriaming katta tezlik bilan
kristallanishini juda sekin sodir bo'luvchi relaksatsion jarayonlar bi-
lan ham tushuntirish qiyin, chunki amalda zanjirsimon molekulalarning
amorf holatdan kristall holatga o'tishi tez boradi.

Nihoyat, amorf polimeriaming “Kkigiz” ko'‘rinishidagi modeli ham
to'g'ri kristall polimer hosil boTish imkoniyatini tushuntira olmaydi.

Bu fikrlar va yangi eksperimental ma’lumotlar chalkashgan zanjir-

» Simon molekulalar to'g‘risidagi ta’'limotdan voz kechib, polirnerlaming
ipachkali tuzilishi nazariyasiga o‘tishga majbur etdi.

Yangi ta’'limotga binoan polimerdagi molekulyar xaotik emas, pach-
ka-pachka bo'libjoylashgan. Bu pachkalarda makromolekulaning kristall
tartibga o ‘tishini birmuncha osonlashtiruvchi tartibli gismlari bo'ladi.
Ammo bunday pachkalar bilan bir gatorda globula shaklida o‘ralib ol-
gan ayrim makromolekulalarning ham bo‘lishi mumkin. Demak, makro-
molekulalar pachka va globulali tuzilishga ega bo'lar ekan. Moiekulaning
globula va pachkalarining keyingi tartiblanish jarayoni turli yo'llar bilan
ftmalga oshadi.
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Globula holatidagi sistemalar o'tkir girrali makroskopik kristallar
hosil bo‘lishi bilan tartiblanadi. Bunday kristallardagi identiklik davri
globula kattaligidek bo‘ladi, ya'niquyi molekulyar kristallardagi iden-
tiklik davriga nisbatan juda katta boiadi. Bundan tashgari kristallar tu-
zilishini tekshiruvchi usullar (rentgenografiya va elektronografiya) ham
sistemaning tartiblanmaganligini juda yaxshi ko‘rsatadi. Yuqorida aytib
oiilgan kristallar faqgatgina kristall ko'rinishiga ega boiib golmav, bal-
ki kristallarning tegishli termodinamik xossalariga ham ega. Bundan shu
narsa kelib chigadiki, kristallarning fazoviy, holatdagi oddiy tuzilishi va
termodinamik parametrlari bir-biridan farq giladi. Masalan, yuqorida
bayon etilgan globulyar kristallar termodinamik jihatdan kristall fazadan
iborat. Rentgenostruktura tahlilga asoslangan tuzilish nazariyasiga binoan
esa ular amorf fazadan iborat boiadi.

Poiimerlanish va polikondensatlanish reaksiyalarida, hosil boiuvchi
polimer molekulalari turli uzunlikda boiadi. Sintetik polimerlar odatda
globulyar kristallar hosil gilmaydi. Monodispers sistema boigan ogsil,
tabiiy kauchuk sellyuloza atsetat kabi tabiiy polimerlar globulyar kristall
holatda boiadi.

Sintetik polimerlar kristallarining hosil boiishida zanjirlar pachkasi
odatda struktura elementi hisoblanadi. Pachkani bir-biriga parallel joy-
lashgan bir necha makromolekula deb o'ylash kerak emas. Pachka tuzil-
ishini elektron mikroskop yordamida o ‘rganish uning makromolekuladan
birmuncha uzunroqg ekanligini ko'rsatdi. Pachka bir-biriga nisbatan ket-
ma-ket joylashgan makromolekulalaming juda ko‘p zaniiridan iborat.
Bunda makromolekula zanjirlarining uchlari pachkaning turli yerlarida
boiadi (7.19-rasm).

Agar zanjirlar tartibli tuzilgan va molekulyar massa yetarli darajada
katta boisa, pachkaning xossalari molekulyar massaga va polimerning
polidispersligigajuda oz bogiiq boiadi. Demak, bunday pachkalar sifati-
da katta hajmli kristallami olish mumkin.

Agar zanjirlar pachkasi tartibsiz joylashgan molekulalardan tashkil
topgan boisa, ichki kuchlanish kristallga noaniq shakl beradi va zanjirlar
pachkasi kristallanish jarayonida gatnasha olmaydi (7.20-rasm).

Agar pachka tartibli va gayishqog molekulalardan tashkil topgan
boisa, polimer tegishli temperatura va konsentratsiyada kristallanadi,
ya'ni to'g‘ri kristall panjara hosil boiadi. Bu fazoviy panjara rasmiy
kristallanish taiimotiga bo‘ysunadi. Shuning uchun bunday pachkalar-
ning rentgen tuzilishi quyi molekulyar kristall tuzilishi bilan ancha
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o0 ‘xshash boMadi. Yangi faza (kristall faza) zarrachasi hamda ajralish che-
garasi hosil boMishi bilan bunday yupga va uzun hosilalarda juda katta
ortigcha yuza energiyasi hosil boMadi. Pachka o‘zining yupga termodina-
mik energiyasini kamaytirish uchun juda ko‘p marta o0‘z-o0‘zidan 180° ga
bukilib, “lentaga” taxlanadi.

7.19-rasm. Elektron mikrofotografiyalar:
1-poliakril kislotaning globulalari (250000 marta kattalashtirilgan);
2-salvarsanning 0,0001% eritmasidagi molekulalari (50000 marta
kattalashtirilgan)

7.20-rasm. Polimeming kristall strukturalari.
a -to g ‘rilanganpachka; i-lenta; c-lentadan tashkil topgan «yaprogcha»

Bunday bukilishlaming hosil boMishi termodinamik jihatdan foyda-
li, chunki bunda yuza energiyasi kamayadi. Bukilish yerlarida kristall
panjara buzilishi yoki butunlay yo‘qolishi mumkin. Yuza energiyasining
kamayishga intilishi alohida “lenta” larni tekis tomoni bilan “yaproqgcha”
hosil etib, buklanishiga olib keladi.

"Yaprogqcha”ga joylashgan makromolekulalar asosiy zanjiridagi
valentliklarning yo‘nalishi “yaproqcha” tekisligiga perpendikulyar boMa-
di. Keyinchalik “yaprogcha” lardan to‘g‘ri monokristallar hosil boMadi.
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Yugorida bayon etilgan kristallanish jarayoni qator, kristall polim-
erlarda ko‘rilgan va ulardan polietilen, polipropilen, poliamidlar, gutta-
percha monokristallari olingan. Bu kristallarning ko‘pchiligining bir ga-
vatining qalinligi 100-150 A° bo'lgan plastinkali tuzilishga ega. Ammo bu
kristall tuzilishining birdan-bir usuli emas. Sharoitga garab, kristallanish
mexanizmining pog‘onali bo'lishiga binoan ikkilamchi strukturaningjoy-
lashish usuli o ‘zgarishi mumkin (7.21-rasrn).

7.21-rasm. Polietilenning 78°C da ksiloldagi 0,01% eritmasidan olingan
monokristali (5000 marta kattalashtirilgan).

Masalan, polipropilen ksilolli eritmadan kristallanganda birmuncha
yirik plastinka tuzilishidagi monokristallar hosil bo'ladi. Agar kristallanish
trixloretilen eritmasida borsa, rombik kristallar hosil bo‘ladi. Kristalla-
nish sharoitini o‘zgartirib, polietilendan ham turli shakldagi monokristal-
lar olish mumkin. Shunday yuqori tartibli monokristali strukturalar hosil
bo'lish jarayoni asosan juda oz konsentratsiyali eritmalarda va ma’lum
sharoitlardagina ro‘y beradi. Kristallanish suyugiangan polimerda yoki
birmuncha konsentrlangan eritmada ro‘y bergan hollarda esa mahsulotlar
“lenta” yoki “yaproqcha”lar ko‘rinishida hosil bo'ladi. Bu holda struktura
elementlarining juda katta yuzaga ega bo'lganligidan hosil bo*‘luvchi ichki
kuchlanish yo‘qotilsa, sferolit strukturalar hosil boMadi.

Sferolitlar termodinamik jihatdan qulaydir, ya'ni kam harakatchan tu-
zilishlaming gayta minimal o‘rin egallashida yuza energiyasi katta bo'la-
di. Shuning uchun sferolitlaming hosil bo'lishi kristallanish jarayonida
“yaprogcha” lardan monokristallar hosil boiishiga ulgurmagan holda ku-
zatiladi. Kristallanish sharoiti 0‘zgarganda esa struktura hosil bo'Imaydi.

Hozirgacha polimer molekulalarini butunlay pachkagajoylashgan deb
garab keldik. Ammo real holatda pachkalar bilan bir gatorda polimerda
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amorfglobulalar ham boiadi. Amorfva kristall tuzilishlarining birgalikda
boiishi kuzatiladigan strukturalaming turli—tuman boiishiga olib keladi.

Turli strukturalar boiishi tufayli kristall polimerning mexanik xo0s-
salari ham xilma—xil boiadi, ya’'ni strukturaga maium fizik va mexanik
xossalar to'g'ri keladi. Masalan, kristall polimerlar katta deformatsiyaga
uchratilganda eng avval yapioqchalardan tuzilgan monokristallar, undan
keyinroq sferolitlar va nihoyat pachkalar parchalanishi kerak.

Shuning uchun kristall polimerning cho‘zilgandagi rekristallizatsi-
ya jarayoni avvalgi gismda aytilganiga qaraganda birmuncha murakkab
xarakterga ega.

7.7. Polimerlaming mexanik xossalari, issigbardoshligi va
termobarqgarorligi

Polimer materiallarini qayta ishlash va ekspluatatsiya qgilish jarayonida
turli mexanik va issiqlik ta’sirlariga uchraydi. Mexanik ta'sirlar - siqilish,
cho‘zilish, egilish, burilish, zarba kabilar boiishi mumkin. Shu ta’sirlarga
mos ravishda polimerlaming siqilishdagi, cho‘zilishdagi, egilishdagi mus-
tahkamligi, elastikligi, zarbabardoshligi kabi xossalari muhim ahamiyat-
ga ega. To‘gimachilik matolari uchun ishlatiladigan polimerlaming aso-
siy xossasi cho‘zilishdagi mustahkamligi va nisbiy cho‘ziluvchanligidir.
7.22-rasmda to‘gimachilik matosi bilan mustahkamlangan polimer par-
dalaming cho'‘zilishdagi mustahkamligi va nisbiy cho'ziluvchanligining
bogiiglik grafiklari keltirilgan.

Cho‘zuvchikuchlar ta'sirida to'gimachilik materiali anchagina cho‘zi-
ladi. Bunda bogiiqlik grafigi chizigliga nisbatan og‘adi, maksimal uzilish
kuchiga yaqinlashganda to‘g‘ri chiziqli ko'rinishga o ‘tadi.

0,5-4%-li uzayishda kollagen-polibutilrnetakrilat, kollagen-polimetil-
metakrilat, kollagen-poliakrilkislotasiqatorida cho‘zilish kuchi ortib bora-
di. Polimetilmetakrilat, poliakril Kislotasi ishtirokida chizigli bogiiqlik
kuzatiladi. Yana bir gqonuniyat - polimerdagi o'rindoshlarning geometrik
oichamlari ortganda nisbiy uzayish kattaligi ortib boradi. Bunday tad-
gigot natijalari polimer materiallarining foydalanish sohalarini aniglashda
muhim ahamiyatga ega. Polimer materiallarining goilanilish sohalarini
aniglashda shishalanish va suyuglanish temperaturalari bilan bir gatorda
issigbardoshlik va termobarqarorlik kattaliklari ham muhim ahamiyatga
ega. Polimerlami gizdirilganda fizik-mexanik xossalarini sezilarli daraja-
da o‘zgarishi boshlangan temperatura issigbardoshlik deyiladi.
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7.22-rasm. Mustahkamlangan polimer pardalarining cho zilgan-
dagi mustahkamligining nisbiy uzayish bilan bog‘ligligi. To'gimachilik
materiali (1), kollagen bilan (2), kollagen vapoliakril Kislotasi (3), poli-
metilmetakrilat (4), poliakrilonitril (5) vapolibutilmetakrilat (6) sopoli-
merlari bilan mustahkamlangan pardalar.

Issigbardoshlik shishalanish temperaturasidan yuqoriroq, suyugla-
nish temperaturasidan ancha past bo‘ladi. Ko‘pchilik polimerlaming is-
sigbardoshligi 50-200°C oralig'ida bo‘ladi. Polimemi gattiq gizdirilganda
destruksiyaga uchrab parchalanadi. Polimer namunasini kimyoviy par-
chalanishi boshlangan temperatura termobarqarorlik deyiladi. Termo-
barqgarorlik polimeming suyuqglanish temperaturasidan yuqori bo‘ladi.
Ko‘pchilik polimerlaming tennobargarorligi 150°C dan yuqori bo‘ladi.
Polimerlami texnikada va ishlab chigarishda qo'‘llash issigbardoshlik
temperaturasigacha bo‘lgan sharoitgacha tavsiya etiladi. 1Jlarni qayta
ishlashni esa termobarqarorlik temperaturasigacha boMgan sharoitgacha
tavsiya etiladi. Manfiy temperaturalarda ishlatiladigan polimerlar uchun
sovugbardoshlik temperaturasidan pastroq sharoitda polimer mo‘rtbo‘lib
goladi va foydalanishga yaroqgsiz boMadi.

Polimerlami temperaturaga ta’sirini o‘rganib, 3 gumhgaboMish mum-
kin:

1) Issigbardosh boMmagan polimerlar —bunday polimerlar yuqol
eiastik holatga o‘ta olmaydigan, fagat bitta holatga - shishasimon holat-
ga ega boMadi. Parchalanish temperaturasi shishalanish temperaturasidan
kichik boMadi7Tp<TSh
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2) Issigbardosh polimerlar - bunday polimerlar yuqori elastik holatiga
o ‘ta oladi va yuqori elastik holatida qayta ishlanadi, T > Tsh.

3) Termobargaror polimerlar - bunday polimerlar yuqori elastik ho-
latidan govushqoq oquvchan holatiga o ‘ta oladi, T >To

7.8. Differensial-termik analiz

Polimer namunasini gizdirilganda sodir bo‘ladigan jarayonlar parcha-
lanish reaksiyalari va ularning mahsulotlari polimeming termobarqarorlik
temperaturasi differensial-termik analiz yordamida aniglanadi. Bu ana-
lizni Paulik-Erdey sistemasi derivotografida bajariladi.Priboming kichik
tigel chashkasiga polimer namunasini joylashtirib, yopiq sistemada qizdi-
riladi. Nainuna massasining kamayishi bo’yicha bog"liglik grafigi chizila-
di. Pribor yordamida 4 ta egri chiziqg olinadi:

T- temperatura egrisi - gizdirilish jarayonida temperaturaning o‘zga-
rishini ko'rsatadi:

TG- termogravimetriya egrisi - polimer namunasi massasining ka-
mayish darajasini ko'rsatadi (7.23 (a) -rasm);

DTG - differensial termogrametriya egrisi - polimer massasining ka-
mayish tezligini ko‘rsatadi (7.23 (b) - rasm);

DTA - differensial-termik analiz egrisi - polimeming parchalanish
reaksiyalari issiglik effektini ko'rsatadi 7.23 (c) - rasm.

7.23-rasm ma’'lumotlariga ko‘ra 1 va 3 polimeriaming TG egrilarida
massa kamayishi 100°C dan boshlanadi. 1 polimer taxminin 300°C da,
3 polimer esa 450°C da 50% massasini yo'‘gatadi. 2 polimerda massa
yo'gotilishi 260°C dan boshlanadi, lekin 390°C da massasining yarmini
yo'gotadi. Temperatura 500°C ga yetganda polimerlarda 20-30% massa
goladi. Demak, 2 polimeming termobargarorligi qolgan ikkitasiga nis-
batan yugoriroqg.

300°C dan keyin 2 polimeming, 400°C dan keyin 3 polimeming mas-
sasi juda tez kamayadi, buni DTG egrilarida quyiga og‘gan katta cho'qqi-
ning paydo bo'lishidan bilish mumkun. 1 polimerda massa kamayisbining
eng katta tezligi taxminan 260°C da kuzatiladi. Demak, ! polimeming ter-
mobarqarorligi eng kichik ekan.

DTA egri chizig'i bazaviy chizigdan yuqoriga og'gani ekzotermik ja-
rayon sodir boTganligini, quyiga og'gani esa endotennik jarayon sodir
bo*lganligini bildiradi. Ekzotermik effektlar polimer namunasidagi faza-
viy (shishalanish, kristallanish va boshqalar), endotermir effektlar parcha-
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lanish, oksidlanish destruksiyasi natijasida vujudga keladi. DTA egrisi-
dagi og'ish chizig‘'i maydoni asosida jarayonlarning issiglik effektlarini
hisoblab topish mumkin.

Nazorat savolari va topshiriqglar:

1.Polimerlar gattiq va suyuq jismlarning xususiyatlarini ganday namoyon
giladi?

2. Makromolekula gayishqoqligi deb nimaga aytiladi?

3. Makromolekula gayishqgoqgligiga ta’sir etuvchi omillar.

4.Statistik segment nima?

5. Nima uchun polimerlami gaz holiga o‘tkazish mutlago mumkin emas?

6. Polimerlami plastifikatsiyalash ganday jarayon?

7. Amorfva kristall polimerlarga gaysi polimerlar misol bo‘ladi?

8. Polimerni bir holatdan ikkinchi holatga o‘tish temperatura oralig'ini tek-
shirish uchun termomexanik analiz usulining mohiyati nimada?

9. Polimerlaming qanday fizik holatlarini bilasiz?

10. Amorf polimerlar gattiq va suyuq holatdan tashqgari oddiy jismlarda uch-
ramaydigan ganday uchinchi holatga ega?

11. Termobarqgarorlik deb nimaga aytiladi?

12. Issigbardoshlik deb nimaga aytiladi?

13. Differensial-termik analiz usuli nimaga asoslangan?

13. TG, DTG, DTA gisgartmalari nimani bildiradi?
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VI1IlI BOB.
POLIMERLARNING ERITMALARI

8.1. Polimerlar eritmalari nazariyasi

MaMumki, Shtaudinger yuqori molekulyar birikmalar eritmasi nazari-
yasini yaratdi. Bu nazariyaga binoan polimeming suyultirilgan eritmasi-
da erigan modda oddiy moddalar eritmasi kabi molekula holida bo'ladi.
Shtaudinger polimer molekulasini quyi molekulyar modda molekulasidan
farglash uchun makromolekula deb atadi.

Avval polimer makromolekulasi gattig bir tayoqcha shaklida bo*ladi
deb gabul gilindi. Keyinchalik esa makromolekulaning polimer eritmasida
g‘ujanak holida boMishi aniglandi. Uning bu holati makromolekulaning
gayishqogqligini bildiradi. Makromolekulaning gayishqoq gismlari mikro-
broun harakati tufayli makromolekula shaklini juda ko‘p o‘zgartiradi,
ammo makromolekulaning shakli, umuman olganda, cho‘zilgan ellipsga
o0 ‘xshash boMadi. Makromolekula harakatidagi asimmetrik daraja (makro-
molekula uzunligining ko‘ndalang kesimiga boMgan nisbati) ning giymati
10 atrofida ekanligini aniglash orqali yuqorida aytilgan fikrlar tasdiglandi.

Polimer makromolekulasi eritmada solvatlangan holatda boMadi.
Ammo shuni ham aytish kerakki, polimer makromolekulasi giyin sol-
vatlanadi va uning solvatlanish darajasi kichik boMadi. Shuning uchun
makromolekulaning solvatlanishi asosida polimer eritmasiga xos boMgan
xususiyatlarni toMa tushunib boMmaydi. Nitrosellyulozaning (qutbli po-
limer) atseton yoki piridindagi eritmasida monomolekulyar gavat (solvat-
lanish gavati) hosil boMadi, xolos. Bir gator polimerlaming solvatlanish
darajasini tekshirishda ham shu kabi natijalarga erishiladi. Qutbli poli-
merlaming qutbsiz erituvchida solvatlanishi esa undan ham kam boMa-
di. Polibutadien eritmasi tekshirilganda uning solvatlanmasligi aniglan-
di. Ko‘pchilik polimerlami o‘z monomerlarida eritib, eritma xossalarini
o0 ‘rganishda solvatlanish nazariyasi yana bir bor tasdiglandi. Bunday erit-
malarda makromolekula solvatlanmaydi, chunki katta va kichik o‘xshash
molekulalar orasidagi munosabat bir xildir. Bordi-yu, bunday eritmalarda
makromolekula solvatlanadi deb garalsa, bu solvatlanish muzning suv-
da solvatlanishi kabi boMgan bo Mar edi. Poliizobutilenning izooktandagi,
polistirolning etilbenzoldagi eritmalarida polimer makromolekulasi sol-
vatlanmasa ham bu eritmalar polimer eritmalariga xos boMgan hamma
xususiyatlarga ega.

197



Polimerlar eritmasining hamma va har ganday xususiyatlari polimer
eritmasining makromolekulyar nazariyasi yordamida tushuntiriladi.

Yugori molekulyar birikmalarning erishi 0‘z-o0‘zidan sodir boiadigan
jarayon boiib, ko‘pincha issiglik ajralib chigadi. Jelatinani suvga, kau-
chukni benzolga solinganda tashgaridan hech ganday energiya berilmasa
ham polimer eritmalari hosil boia beradi. Yuqgori molekulyar birikmalar
eriyotganda stabilizator kerak emas (liofob eritma tayyorlashda stabiliza-
tor go'shiladi).

Polimer moddalar eritmasi termodinamik bargaror sistemadir. Bu erit-
malar istalgan muddatgacha o‘z barqarorligini saglab goladi.

Yuqgori molekulyar birikmalar eritmasining asosiy xususiyatlaridan
biri uning qaytarilishidir. Boshgacha aytganda, eritma muvozanatga har
tomonlama kela beradi va muvozanat holat muvozanat sodir boiishyoii-
ga bogiiq emas. Shuning uchun ham chin eritmalaming muvozanat holati
tenglamasini, Gibbsning fazalar qoidasini yugori molekulyar birikma erit-
malariga ham goilash mumkin.

Yuqgori molekulyar birikmalar eritmasiga fazalar qoidasining tat-
biqg etilishi. Yuqgori molekulyar birikmalar eritmasiga fazalar qoidasini
goilash uchun awalo ularning chin eritmalariga xos boigan gaytar xu-
susiyatga ega ekanligini isbotlash kerak.

Fazalar goidasiga binoan chin eritmalardagi muvozanat holat siste-
maning faza va komponentlar soni hamda erkinlik darajalarini bogiay-
digan quyidagi formula bilan belgilanadi:

C=K+2-F

bunda K—komponentlar soni, F —fazalar soni, C - sistemaning erkin-
lik darajasi.

Termodinamikada geterogen sistemasining gomogen qismi faza de-
yiladi. Boshgacha qilib aytganda, sistemaning boshqga gismlaridan chega-
ralangan hamda mustagqil tarkib va termodinamik potensialga ega boigan
moddalar komponenti faza deyiladi.

Undan tashgari, faza molekula oichamiga nisbatan kattaroq boiishi
kerak. 0 ‘shandagina fazaga ta’'sir etayotgan bosim, temperatura hagida
fikr yuritish mumkin boiadi. Sistemaning muvozanat holatiga xalal ber-
may turib, o‘zgartirilishi mumkin boigan parametrlar (temperatura, bo-
sim, konsentratsiya) soni sistemaning erkinlik darajasi deyiladi.

Sistema komponentlari sistemadagi maium tarkibli moddalardir.
Faraz gilaylik tekshirilayotgan sistema quyi molekulyar birikmalardan
iborat boiib, komponentlar soni 2 ga teng boisin. Bunday sistema uchun
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erkinlik darajasining eng yuqori giymati 3 ga teng. Demak sistemaning
muvozanatiga xalal bermay turib bosim, temperatura, konsentratsiyada
0 ‘zgartirish mumkin.

Fazalar qoidasining polimer moddalar eritmasiga qoilanilishi mum-
kinligi to'g'risidagi ilmiy ishlar XX asming boshlaridayoq qiiingan edi.
Ammo yuqori molekulyar birikmalar eritmasiga fazalar qoidasining
uzil-kesil go* llani lishi yagindagina to‘la amalga oshirildi va polimer erit-
malarining termodinamik barqarorligi hamda ularning muvozanat holat-
da bo'lishini tushuntirib berishga muvaffaq bo'lindi. Metilsellyulozaning
xloroform, dixloretan, metil spirt va boshqa erituvchilardagi eritmasi xos-
sasini batafsil o‘rganish muhim ishlardan biri bo'‘lib goldi.

Atsetilsellyuloza-xloroform sistemasining holat diagrammasi 8.1-
rasmda keltirilgan.
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8.1-rasm. Atsetilsellyuloza-xloroform sistemasining holat diagrammasi

Suyugianish (kristallanish) temperaturasi T dan past temperaturada
atsetilsellyuloza sistemasida gavatlanish sodir boTadi; muvozanat holat-
da yugori va quyi gavatlar atsetilsellyulozaning mazkur temperaturaga
mos kelgan miqdoriga ega bo‘ladi. Bu temperaturaga ikki tomonlama:
gizdirish va sovutish yo'li bilan kelish mumkin. Shuning uchun ham mu-
vozanat holatga o ‘tish jarayoni gaytar va sistemaning bu temperaturadagi
muvozanati termodinamik barqgarordir.

Yuqori molekulyar birikmalar eritmasining gaytar xususiyat va mu-
vozanat holatga ega ekanligi benzilsellyuloza, nitrotsellyuloza, polivinilx-
lorid va shu kabi bir gator polimer eritmalarida ham kuzatildi. Hamma
vaqt eritmaning geterogen sohasida o‘zgarmas temperaturada eritmaning
turg'un konsentratsiyasi olinadi. Demak, polimer moddalarning erishi
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quyi molekulyar moddalaming erishi kabi chegarali bo'ladi va polimer
eritmalariga fazalar qoidasi toMa qoMlaniladi. Shunday qilib, polimer
moddalar eritmasi chin eritmadir.

Polimer eritmalarining assotsiatsiyalanishi. Yuqorida polimer mak-
romolekulalarining eritmada alohida-alohida bo‘lishi va shuning uchun
ham yuqgori molekulyar moddalar eritmasini chin eritma deb garash mum-
kinligini, makromolekulalar o‘zaro yigMlib mitsella bermasligi, ya'ni po-
limer eriganda kolloid eritma hosil boMmasligini ko‘rib chigdik. Ammo
bundan ma’lum temperatura va konsentratsiyada polimer makromoleku-
lalari o‘zaro qo‘shilib, assotsilanmaydi degan xulosa kelib chigmaydi.
Polimer eritmalarida ham quyi molekulyar moddalar eritmasidagi kabi
makromolekulalar qo‘shilib assotsilanadi. Assotsiatsiyalangan makro-
molekulalami faza sifatida garab boMmaydi. Undan tashqari, assotsiatsi-
yalangan makromolekulalar tarkibi turg‘ un emas, chunki uni tashkil etgan
makromolekuladar soni doimo o‘zgarib turadi. Demak, assotsiatsiyalan-
gan makromolekulalar mitsella-kolloid zarrachalardan keskin farq giladi.

Kolloid zarracha dispers muhitga nisbatan liofob boMgan ultra-
mikroskopik kristalldir. Bunday muhitda kristalldan bironta ham molekula
ajralib, dispers muhit bilan go‘shilib ketolmaydi. Mikrokristallning shak-
lini buzish uchun juda ham katta energiya kerak boMadi. Issiglik harakati
natijasida bir assotsiatsiyalangan makromolekuladan ajralgan molekula
boshga assotsiyalangan makromolekula bilan qo‘shila oladi, qolgan mak-
romolekulaga esa eritmada erigan moddaning boshqga molekulasi kelib
go‘shilishi mumkin. Shuning uchun ham faqgat statistik holda olingan as-
sotsiatsiyalangan makromolekulaning o ‘rtacha oMchami va yashash davri
to'g‘risidagina fikr yuritish mumkin. Quyi molekulyar chin eritmalar ham,
erituvchilar ham assotsilanish xossasiga ega. Oddiy sharoitda suv moleku-
lalari ham assotsiatsiyalangan holda boMadi. Molekulalar vodorod bog"
hosil boMishi yoki molekulalararo elektrostatik kuch ta’sirida assosiatsi-
yalanadi.

Eritma konsentratsiyasining ortishi bilan molekulalaming to‘gnashish
soni ortadi. Natijada assotsiatsiyalangan makromolekulalaming o‘rtacha
statistik oMchami va yashash davri ham ortadi. Assotsiatsiyalanishga tem-
peratura ham katta ta’sir ko‘rsatadi: temperatura ko'tarilishi bilan moleku-
laning kinetik energiyasi ortadi, molekulaning kinetik energiyasi moleku-
lalararo ta'sir kuchdan oshgach, assotsiatsiyalangan makromolekula
parchalanib ketadi. Temperaturaning pasayishi, aksincha, molekulalar-
ning assotsilanishiga olib keladi.
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Quyi molekulyar birikmalar eritmalaridagi assotsiatsiyalangan
molekulalaming o‘rtacha yashash davri juda kichik u taxminan 10 1Gsek
gateng. Assotsiatsiyalangan polimer makromolekulasining yashash davri
esa anchagina ko‘p. Bu hoi polimer molekulasi o'Ichamining kattaligi bi-
lan bogiiq. Molekula gancha kichik bo‘lsa uning bir assotsiatsiyalangan
molekuladan ajralib chiqib, ikkinchisiga birikishi uchun shuncha oz vaqt
kerak bo‘ladi, molekula gancha katta bo‘lsa, shuncha ko‘p vaqt kerak
boiadi. Assotsiatsiyalangan molekulalaming temperatura yoki konsen-
tratsiya o‘zgarishi bilan buzilishi va gaytadan tuzilishi gaytar jarayondir.
Boshgacha qilib aytganda. maium sharoitda yuqgori molekulyar moddalar
eritmasidagi assotsiatsiyalangan molekulalaming o ‘rtacha statistik oicha-
mi aniq bir giymatga ega boiadi. Ammo makromolekulaning oichami
katta boiganligidan assotsiatsiya juda uzoq vaqt davomida muvozanatga
keladi.

Makromolekulaning oichami katta boiganligidan va uning qayish-
goq xususiyatga ega ekanligidan bir makromolekula bir necha assotsiatsi-
yalangan makromolekula tarkibiga kira olishi mumkin. Buning natijasida
eritmada fazoviy tur vujudga keladi va sistema iviq holiga o ‘tadi.

Yuqori molekulyar birikmalarning eritmalari yuqorida gayd gilingan
chin eritma xossalaridan tashqari yana kolloid sistemalarga xos boigan
xususiyatlarga ham egadir. Polimer moddani u erimaydigan erituvchida
kolloid holatgacha disperlash (maydalash) yoki polimer eritmasida erituv-
chini almashtirish bilan assotsiatsiyalangan makromolekulani kolloid
zarracha oichamiga kondcnsirlash (yiriklashtirish) orgali kolloid eritma
olinadi. Olingan dispers bargaror boiishi uchun sistemaga stabilizator
(emulgator) go‘shiladi. Bunday sistemalarga sintetik latekslar misol boia
oladi.

8.2. Polimerlar eruvchanligining termodinamik mezoni

Polimerning biror erituvchidagi eritmasini hosil gilish imkoniyati
0‘zgarmas bosimda izobar-izotermik potensial (AG) yoki Gibbs energi-
yasining giymati bilan, o‘zgarmas hajmda izoxor-izotermik potensial (AF)
yoki Gelmgols energiyasining giymati bilan aniglanadi. Gibbs energiyasi
guyidagi tenglama bilan aniqglanadi:

&G = AH- TAS
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Bu yerda: AG - izobar-izotermik potensial yoki Gibbs energiyasi; AH—
jarayonnig issiglik effekti; T—absolyut temperatura; AS—sistema entropi-
yasining o'zgarishi.

Entropiya - sistema tartibsizligining mezonidir. Sistemada zarrachalar
soni ortganda entropiya giymati ortadi. Polimeming erish jarayonida ham
zarrachalar soni ortadi. Bunda entropiya musbat giymatga ega bo‘ladi,
ya'niA.S> 0.

Har ganday fizik-kimyoviy jarayonlar kabi polimeming erish jarayoni
ham sistema energiyasining kamayishi bilan sodir boMadi. Agar AG< 0
bo‘lsa, erishjarayonienergiyaningkamayishibilan sodir bo‘ladi va beril-
gan polimer berilgan erituvchida erishi mumkin. Agar AG>0 bo‘lsa, jara-
yonning o‘z-o‘zidan sodir bo‘lishi mumkin emas, ya’'ni berilgan polimer

berilgan erituvchida erimaydi AG > 0.

AH bir necha yuzlab kJ/mol giymatlarida o‘zgaradi, AS esa bir necha
J/mol giymatlarida o‘zgaradi. Shuning uchun erish jarayonining sodir
bo'lishiga issiglik effekti ko'proq ta’sir ko'rsatadi.

Biror gattig moddani suyuglikda eritilganda, avvalambor, shu mod-
daning amorf yoki kristall panjarasi buziladi. Bu jarayonda energiya
sarflanadi. Polimer namunasidan ajralib chiggan zarrachalar erituvchi
molekulalari bilan ta’sirlashadi, polimeming har bir molekulasini eri-
tuvchi molekulalari o‘rab oladi. Bu jarayon solvatlanish deyiladi. Solvat-
lanish va gidratlanish jarayonida energiya ajralib chigadi. Kristall yoki
amorfpanjarani buzish uchun sarflangan energiya solvatlanish energiyasi-
dan katta bo'lsa, erish jarayoni issiglik yutilishi bilan sodir bo‘ladi, ya'ni
endotermik bo‘ladi. Kristall yoki amorfpanjarani buzish uchun sarflangan
energiya solvatlanish energiyasidan kichik boTsa, erish jarayoni issiglik
chigishi bilan sodir bo‘ladi, ya’'ni ekzotermik bo‘ladi.

Ekzotermik jarayonlarda issiglik effektining giymati manfiy bo‘ladi
AH<O0. Shuning uchun Gibbs energiyasining giymati ham manfiy bo'ladi
AGO. Bunda polimeming erish jarayoni sodir bo'ladi.

Endotermik jarayonlarda issiglik effektining giymati musbat bo‘ladi
AH>0, Gibbs energiyasining giymati ham musbat bo‘ladi AG>0. Bunda
polimeming erish jarayoni sodir bo‘Imaydi.

Yuqori tamperaturalarda, TAS ko'paytmasining giymati A//ga nis-
batan kattaroq bo‘lganda AG<0 bo‘lib goladi va polimeming erish im-
koniyati vujudga keladi. Shuning uchun polimeriaming erishi yuqori tem-
peraturalarda sodir bo*ladi.
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8.3. Polimerlar eruvchanligiga ta’siv etuvchi omillar

Polimerlaming birjinsli termodinamik bargaror sistemalar —eritmalar
hosil qilish qobiliyatiga quyidagi omillarning ta’sirini ko'rib chigarniz.

1. Erituvchi vapolimerlaming tabiati. Amorf polimerlar zanjiriarining
va erituvchi molekulalarining kimyoviy tuzilishi hamda ularning qutbli-
ligi, polimerlaming bo‘kishi va erishini belgilovchi asosiy omiJlardir. Po-
limer zanjiri bo‘g‘inlarining va erituvchi molekulalarining qutbiiligi ya-
gin bo'lsa solvatlanish energiyasining giymati katta boMadi, polimeming
eruvchanligi ortadi. Agar polimer va erituvchi tabiati, ya'ni gutbliligi katta
farqg qilsa, ular deyarli ta’sirlashmaydi, bo'kish va erish kuzatilmaydi.

Poletilen, polipropilen, poliizopren, pohbutadien va boshqa qutblan-
magan polimerlar to'yingan va aromatik uglevodorodlar bilan cheksiz
migdorda aralashadi, ularda erish imkoniyati mavjud boMadi. Masalan,
polietilen ksilolda yaxshi eriydi.Qutblangan erituvchilar (suv, spirt va
boshqalar) bilan umuman ta'sirlashmaydi va erimaydi. Poliakril kislotasi,
polivinil spirti kabi qutbli polimerlar suvda yaxshi eriydi.

2. Polimerlaming molekulyar massasi. Polimerlaming molekulyar
massasi ortishi bilan ularning zanjirlari orasidagi ta’sir energiyalari ortib
boradi. Shuning uchun bitta polimergomologik gatordagi polimerlaming
molekulyar massasi ortishi bilan bir xil erituvchida erish qobiliyati ka-
mayib boradi. Bunday farq polimemi molekulyar massasi bo'yicha gism-
larga ajratish imkonini beradi.

3. Temperatura va polimer zanjirining gayishqoqgligi. Temperatura
ortishi, ko‘pincha, polimerlaming erishini osonlashtiradi. Bu hoi AG =
AH - TAS tenglamadan yaqqgol ko'rinadi. Hagiqatdan, temperatura orti-
shi bilan tenglamaning TAS gismi ortadi. Agar ma’lum temperaturada
polimer erimasa, ya'niAG>0 boMsa, temperatura ortishi bilan tengsizlik
ishorasi teskariga aylanadi va natijada emvchanlik ortadi.Polimer mak-
romolekulasi bilan erituvchi molekulalari orasidagi munosabatning mak-
romolekula gayishqgogligiga ta’siri eng muhim ahamivatli jarayonlardan
biridir Zanjirsimon makromolekula gayishqoqgligi erkin ichki aylanma
harakatga, ya’'ni molekulalararo ta’sirga bogMigq boMganligi uchun polim-
eming erish jarayonida makromolekula bilan erituvchi molekulalari orasi-
da vujudga keladigan ta’sir zanjirsimon makromolekula gayishqoqligiga
ta'sir etadi. Agar erish jarayonida issiglik effekti musbat boMsa, gayish-
goqlik ham ottishi, ham kamayishi mumkin. Shuning uchun polimeming
qguyi gomologlari issiglik chigarish bilan erisa, polimeming o‘zi yo bu-
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tunlay erimasligi, yoki chekli eriydigan boiishi mumkin. Bu hoi makro-
molekulalaming oiinlashish sonini kamaytiradi, hatto tayoqcha holatida-
gi molekulalaming erituvchidan ajralishiga va nihoyat erish jarayonining
to‘xtab qolishiga (TAS>A U) olib keladi.

Shunday qilib, polimer makromolekulasi bilan erituvchi molekula-
sining o ‘zaro ta’'siri natijasida zanjirsimon makromolekulaning gayishqog-
ligi o‘zgaradi. Agar erish jarayonida makromolekulaning gayishqgoqgligi
yo‘golsa, ya’'ni erish entropiyasi keskin kamayib ketsa, polimerning eri-
shi giyinlashadi va xatto mutlaqo erimay qoladi, agar erish jarayonida
gayishqoqlik ortsa, polimerning erishi osonlashadi. MaiumKki, polimer
eriyotganda makromolekulaning gayishqoqligi o‘zgaradi va shu bilan
polimerning erish jarayoni quyi molekulyar birikmalarning erishidan
farglanadi. Shuning uchun ham molekulyar massa oshgan sari polimer-
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ning eruvchanligi kamayadi; molekulyar massasi juda katta bo*1gan poli-
merlar molekulyar massasi kichikrog bo'lgan polimerlarga nisbatan giyin
eriydi. Polimeming erishi eritmadagi zanjirsimon butun molekula haraka-
ti bilan emas, balki bu moiekulaning qayishqoq gismlari harakati bilan
bog'lig boMganligi uchun polimeming molekulyar massasi termodinamik
segmentning molekulyar massasidan oshganda polimeming eruvchanli-
gi molekulyar massaga bog‘lig bo'lImay qgoladi. Masalan, moiekulaning
gayishqoqligi juda katta, uzunligi ham segmentdan katta. Bu holda poli-
meming eruvchanligi molekulyar massaga bog‘lig boMmaydi. Bundan po-
limeming yuqori molekulyar fraksiyalari juda suyultirilgan (bunda har bir
molekula alohida kinetik birlik boMa oladi) eritmalardangina cho‘kmaga
tushiriladi, degan xulosa chigadi.

4. Polimeriaming kimyoviy tarkibi. Qator polimerlar olinishiga garab
har xil kimyoviy tarkibga ega bo'lishi mumkin va bu ularning eruvchanli-
giga sezilarli ta’'sir etadi. Masalan, nitrosellyulozaning eruvchanligi uning
tarkibidagi nitroguruhlar soniga bog‘liq. 10-12% azot tutgan nitrosellyu-
loza atsetonda cheksiz eriydi, trinitrat sellyuloza esa faqat chekli bo'kadi.

5. Polimeriaming strukturasi. Kristall tuzilishga ega bo'lgan poli-
merlar amorf tuzilishdagi yuqori molekulyar birikmalarga qaraganda an-
cha qgiyin eriydi. Buning sababi, kristall polimerlarda zanjirlar bir-biriga
nisbatan tartibli joylashgan bo'lib, ulardagi molekulalararo ta’sir energi-
yasi juda yugqori giymatga ega bo'ladi. Shuning uchun, kristall polimerda-
gi zanjirlami bir-biridan ajratishga katta energiya talab gilinadi va bunday
polimerlar qutbliligi yaqin bo'lgan erituvchilarda ham uy haroratida eri-
maydi.

6. Makromolekulalararo kimyoviy bog'lar. Choklangan polimerlar,
ya'ni zanjirlar orasida ko‘prikli kimyoviy bog‘ga ega bo‘lgan polimerlar
erituvchilarda erimaydi. Chunki, makromolekulalar orasidagi ko‘ndalang
bog'lar zanjirlami bir-biridan ajrab, eritmaga o ‘tishiga xalaqgit beradi. Nis-
batan yuqori harorat ham erish jarayonini yuzaga keltira olmaydi.

7. Mexanikaralashtirish. Makromolekulalar yirik va og‘ir bo"lganligi
uchun o‘z-o‘zidan diffuziyaga uchramaydi. Diffuziyalanmagan makro-
molekulalar eritmaga o ‘tmaydi. Makromolekulalar diffuziyasini ta’min-
lash uchun mexanik aralashtirish talab etiladi.
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8.4. Polimerlaming bo'‘kishi

Makromolekulaning zanjirsimon tuzilishi polimer erish jarayonining
0‘ziga x0s boMgan xususiyatlarini vujudga keltiradi. Chizigsimon polimer
qguyi molekulyar moddalaming erishiga garama-garshi o'laroq, erishdan
avval bo‘kadi. Bo'kish jarayonida polimer erituvchini o‘ziga vutadi, po-
limer namunasining hajm va ogMrligi ortadi, o'zining mikroskopik bir xil-
ligini yo'gotmagan holda namuna yumshoq, cho‘ziluvchan bo‘lib goladi.

Bo‘kish nimadan iborat? Ma’lumki, ikki suyuqglikning aralashishi bi-
rining molekulalari ikkinchisining molekulalari orasida targalishidan ibo-
ratdir. Chunonchi, agar probirkadagi suvga spirt qo'shilsa, spirt moleku-
lalari suvda, suv molekulalari spirtda tarqala boshlaydi va bu jarayon suv
bilan spirt molekulalari to'la aralashib bo'lguncha davom etadi. Har ikka-
la suyuglikning molekulalar oMchami va harakatchanligi bir-biriga yaqin
boMganligidan bu suyugqliklaming birini ikkinchisida va ikkinchisini bi~
rinchisida aralashish tezlikiari ham bir xil boMadi.

Polimer modda quyi molekulyar moddada eriyotganda suyuqlik
molekulasi polimer makromolekulasiga nisbatan harakatchan boMgan-
ligidan kichik molekulalaming fagatgina makromolekulalar orasiga Kiri-
shi, ya’'ni diffuziyalanishi ro'y beradi, natijada, polimer namunasi bo'kadi.
Quyi molekulyar birikmalarning polimerga diffuziyalanishi polimeming
tuzilishiga bogMiq: agar polimer amorf boMsa, gayishqog makromoleku-
lalar segmentlarining issiqlik harakati natijasida g‘ovaklari ko‘p hosil
boMgan boMib, suyuqlikning yutilishi ortadi. Bunda suyuglik molekulalari
g‘ovaklami toMdirib, polimer molekulasi bo‘gMnlarini bir-biridan ajrata
boshlaydi.

Bu hoi makromolekulalarning o‘zaro uzoqglashishiga, yangi
g‘ovaklaming hosil boMishiga olib keladi. Hosil boMgan g‘ovaklam;
erituvchi molekulalari kelib toMdiradi. Natijada namunaning hajmi kat-
talashadi. Polimer makromolekulalari bir-biridan yetarli darajada uzog-
lashgandagina makromolekulalar ajrala oladilar va demak eritmaga o ‘ta
oladilar. Shunday qilib, bo'kish erishdan oldin sodir boMadigan kinetik
effektdir. Polimeming bo‘kishi va erishi molekulyar massaga bogMig.
Molekulyar massa qancha katta boMsa, bo'kish va demak, erish ham shun-
cha giyin boradi. Molekulyar massaning kamayishi bilan polimeming eri-
shi esa quyimolekulyar birikmalarning erishiga o'xshab boradi. Masalan,
avvalgi tuzilishi buzilgan (destruksiyalangan) kauchuk bo‘kmay turib
eriydi.
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Shunday qilib, yuqori molekulyar birikmaning cheksiz bo‘kishi, ya’'ni
polimerning bo‘kishi orqgali eritmaga o‘tishi ikki suyuqglikning o°‘zaro
cheksiz aralashishi kabi bo‘ladi. Sistemadagi bir komponent molekulasi-
ning gayishqoq uzun zanjirsimon tuzilishga egaligidan yuqorida keltiril-
gan ikki jarayon orasida farg bo‘ladi.

Polimerning cheksiz bo‘kishi bilan birga chekli bo‘kishi ham uchray-
di. Chekli bo'kishda molekulyar birikma eritmaga o ‘tmaydi. Boshgacha
gilib aytganda, polimer ma'lum darajagacha bo‘kkach, jarayon to‘xtaydi
va erish sodir bo‘lmaydi. Buning sababi yuqori molekulyar modda bilan
erituvchining o‘zaro chekli aralasha olishidadir. Buning natijasidajarayon
oxirigacha borib, sistemada ikki faza-polimeming erituvchidagi to‘yin-
gan eritmasi va erituvchining polimerdagi to‘yingan eritmasi (bo'kkan
polimer) hosil bo‘ladi. Chekli bo'kishda bo‘kkan polimerning hajmi va
polimer eritmasining konsentratsiyasi o‘zgarmas bo‘ladi. Polimerning
chekli bo‘kishi ikki suyuqlikning bir-biri bilan chekli aralashishiga ko‘p
jihatdan o‘xshashdir. Ko'pincha chekli bo‘kish (quyi molekulyar suyug-
liklarning chekli erishi ham) tajriba sharoitining o‘zgarishi bilan cheksiz
erishga (bo‘kishga) o‘tadi. Chunonchi, jelatina agar sovuq suvda chekli
bo‘ksa, temperatura oshishi bilan cheksiz bo‘kadi.

Polimer makromolekulalari orasida “ko‘prik bog'” deb ataluvchi
ko'ndalang bog‘ning mavjudligi ham yuqori molekulyar birikmaning
chekli bo‘kishiga sababchi bo‘ladi. Makromolekulalar orasidagi mavjud
bog‘' molekulalaming bir-biridan ajralishiga va eritmaga o ‘tishiga to‘sqin-
lik giladi. Ammo makromolekulaning “ko‘prik” lar orasidagi gismlari
0‘zaro uzoglashishi, egilishi mumkin. Natijada erituvchi molekulalari
makromolekulalar orasiga Kirishi, ya'ni polimer bo‘kishi mumkin. Bu
jarayon fazoviy turda bo‘kishga garshi kuch paydo boiguncha davom
etadi. Bunga vulgonlangan kauchukning benzolda bo‘kishi misol bo‘la
oladi. Makromolekulalararo kimyoviy bogiiing ko'payishi bilan yuqori
molekulyar birikmaning erishigina emas, hatto bo‘kishi ham giyinlashadi
(masalan, ebonit). Fazoviy to'rning pishigligidan, ya'ni makromoleku-
lalararo bogiiing ko‘pligidan erituvchi molekulalari polimer namunasi
ichiga kirmaydi (diffuziyalanmaydi). Bo‘kish migdorini aniglash magsa-
dida polimerning bo‘kish darajasi degan tushunchadan foydalaniladi.

B o'kish darajasi:
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formula orqali aniglanadi. Bunda: mOva V —polimeming bo'kishga-
cha bo‘lgan massasi va hajmi; mlva V—polimeming bo‘kishdan keyingi
massasi.

Shunday qilib, polimeming bo‘kish darajasi CLU bir gramm polimerga
yutilgan suyuqlik massasiga yoki hajm birligiga yutilgan suyuqglik hajmi-
ga teng.

Makromolekulaning o‘lchami katta bo‘lganligidan polimeming
bo‘kish va erish jarayonlari uzoq vaqtga cho‘ziladi. Polimemi ma’lum
vaqt oralig‘ida tarozida tortish yoki uning hajm o'zgarishini o‘Ichash yo'li
bilan polimeming bo‘kish kinetikasini o ‘rganish mumkin.

8.2-rasmda bookish jarayonining kinetikasini ifodalovchi tipik egri
chiziglar keltirilgan.

8.2-rasm. Har xil turdagi bo'kish kinetikasini ifodalovchi egri chiziglar

Rasmdagi 1, 2, 4-egri chiziglar chekli bo‘kishni, 3-egri chizig esa cheksiz
bo‘kishni ko‘rsatadi. Bo‘kish darajasining maksimal giymatga ega bo‘lish
vaqti turli polimerlar uchun turlicha ekanligi ham rasmdan ko‘rinib tu-

ribdi, ba’'zi polimerlarda Of tez (1-egri chiziq), boshgalarida esa sekin
(2-egri chiziq) hosil bo*ladi. Masalan, bir suyuqglikda ikki polimer bo‘kadi
deylik. x vagtdan keyin garchi shu suyuglikda 2-polimer ko'p bo'lsa ham,
1-polimer 2-polimerga nisbatan ko'proq bo‘kadi. Shuning uchun ham

polimeming bo‘kish migdorini aniglashda (X ning maksimal giymatidan
foydalaniladi.

Cheksiz bo'kadigan polimerlar vaqt o ‘tishi bilan eriydi (3-egri chiziq).
Bu holda garchi egri chizigda maksimum bo‘lsa-da, bo‘kish darajasining
maksimal giymati to'g'risida fikr yuritib bo‘lmaydi.
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Ba’'zan chekli bo'kadigan polimerlar (4-egri chiziq) tarkibida suyuq-
likda eriydigan go'shilmalar bo‘ladi. Polimerga suyuglik yutilsa ham po-
limeming massasi kamayadi. Bunday poiimerlarda bo‘kish darajasining
maksimal giymati tajriba o ‘tkazish davrida qo‘shilmalarning erish tezligi-
ga bogMiq bo‘lib goladi.

8.5. Polimer eritmalarini tayvorlash va tozalash

Polimer har ganday suyuglikda ham chin eritma hosil gilmaydi. Ba’zi
bir suyugliklarda polimer o0‘z-o‘zicha eriydi, ba’zi birlari bilan umuman
aralashmaydi, ya’'ni berilgan polimer uchun bir suyuqglik yaxshi erituvchi
boisa, boshgasi yomon bo'lishi mumkin.

Yaxshi erituvchi deb shunday quyi molekulyar suyuglikka aytiladi-
ki, bunday suyuglikda polimer terrnodinamik bargaror sistema hosil gila-
di (AG<0) va bu sistemaning barqarorligi har ganday konsentratsiya va
haroratda saglanib goladi.

Yomon erituvchi esa polimer bilan hech ganday konsentratsiya va
haroratda terrnodinamik bargaror sistema hosil gilmaydi, lekin oraliq, ho-
latlar ham kuzatiladi. Masalan. polimer quyimolekulyar erituvchi bilan
ma’lum bir tarkibda yoki haroratda chin eritma hosil giladi (ko‘pincha
bunday holat sopolimerlarda kuzatiladi) va tarkib yoki haroratda o‘zga-
rishi sistemaning fazalarga ajralishiga olib keladi, ya'ni bu holda chekli
aralashish kuzatiladi. Polimer eritmasini hosil gilish uchun yuqorida ba-
yon gilingan mezonlar asosida shu polimer bilan moyil bo*Jgan erituvchini
tanlash kerak. Polimer namunasini kichik bo‘laklarga bo‘lib, oMshangan
migdordagi suyuqglik quyiladi. Polimemi bo‘kishi uchun bir necha soatga,
ba’zan sutkaga erituvchida qoldiriladi. Bo'kib bo‘lgandan so‘ng, intensiv
aralashtirib turgan holda biroz gizdiriladi. Aralashtirish eritmaning butun
hajmi bo‘yicha bir xil tashgi ko‘rinishga va govushqgoqglikka ega bo‘lgan
aralashma hosil bo'lguncha davom ettiriladi.

Aralashtirish jarayonini tezligi rostlanuvchi aralashtirgich yordamida
bajarish ancha qulay. Eritma tarkibida erimay golgan polimer boMakcha-
lari va quyqgasi bo‘lmagan birjinsli gomogen aralashma boMishi kerak.

Eritmani gattiq moddalar va quyqadan tozalash uchun filtrlanadi.
Suyiltirilgan eritrnalarni Shott filtri, konsentrlangan eritmalami kichik
g'ovakli sito (g‘alvir) yordamida filtrlash tavsiya etiladi. Filtrlash jara-
yonini tezlashtirish uchun vakuum nasosdan foydalanish mumkin. Polim-
er eritmasi gomogenizator vositasida gomogenlantiriladi, so‘ngra gazsiz-
lantiriladi.
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8,6. Polimer eritmalarining xossalari

Amalda polimer eritmalarida makromolekulalaming o‘zaro to‘gna-
shishi ro'y bermasa, bunday eritmalarni suyultirilgan eritma deb garash
gabul gilingan. Polimer molekulasi uzun va gayishqoq boiganligi uchun
molekulyar massaning o'sibborishi bilan ularning maium hajmdabir-biri
bilan uchrashish soni tez ortadi. Shuning uchun ham polimer eritmala-
rining suyulish va konsentrlash chegarasi molekulyar massaga bog'liq.
Molekulyar massa gancha katta boisa, polimer suyultirilgan eritmasining
konsentratsiyasi shuncha kichik bo‘ladi.

Amalda 0,1-0,01 foizli polimer eritmalari suyultirilgan eritma deb hi-
soblanadi.Polimeming suyultirilgan eritmalarini tekshirish bilan polimer
makromolekulasining shaklini aniglash, ularning tarmoglanish darajasi va
xaraktevi to‘g‘risidagi ba’'zi maiumotlami olish mumkin.

Molekulyar massani aniglashning muhim usullari ham eritmalaming
ba’zi xossalarini o‘lchashga asoslangan. Endi eritmalaming xossalarini
ko'rib chigamiz.

Osmotik bosim. Vant-Goffklassik qonuniga binoan suyultirilgan ideal
eritmaning osmotik bosimi quyidagi tenglama bilan ifodalanadi:

Bu yerda: P- osmotik bosim; C - konsentratsiya; M - erigan modda-
ning molekulyar massasi; R - gaz doimiyligi; T—absolyut temperatura.

Ammo polimer eritmalari uchun Vant-Goff qonuni yuqoridagi
ko‘rinishda qoilanishi mumkin emas. Chunki birinchidan, tajribaning
ko'rsatishicha, yuqori molekulyar modda eritmalari uchun osmotik bo-
sim Vant-Goff gonuni talab gilganidan birmuncha yuqori boiadi. Bu ho-
lat polimer makromolekulasining gayishqoqligi tufayli eritmada o ‘zini bir
necha gisgaroq molekula kabi to‘tishi, ya'ni kinetik birlik rolini barcha
molekula emas, balki uning segmenti o‘ynashi bilan tushuntiriladi. Ik-
kinchidan, konsentratsiyaning oshishi bilan eritmaning osmotik bosimi
to'g‘ri chizig bo'yicha ko‘tarilmaydi.

8.3-rasmda quyi molekulyar (1) va yugori molekulyar (2) modda erit-
malari konsentratsiyasining ortishi bilan osmotik bosimning o‘zgarishi
ko‘rsatilgan.
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Cc

8.3-rasm.Eritma konsentratsiyasininig ortishi bilan osmotik bosimning
o zgarishi: I-quyi molekulyar birikma; 2-yuqori molekulyar birikma.

Rasmdan koTinib turibdiki, quyi molekulyar moddalar eritmasida
osmotik bosimning ortishi konsentratsiyaga to‘g‘ri proporsional, ya'ni
bunday eritma Vant-Goff gonuniga bo‘ysunadi. Yuqgori molekulyar birik-
malarda esa osmotik bosim konsentratsiyaga nisbatan tezroq ortadi. Bun-
day holat, ko‘pincha polimer makromolekulalarining solvatlanishi bilan
tushuntiriladi. Shuning uchun Vant-Goff tenglamasida sistemaning butun
hajmi (V) emas, balki effektiv hajmi olinishi, ya'ni eritmaning butun haj-
midan makromolekula va u bilan bogTangan erituvchining hajmi chigarib
tashlanishi kerak. Bu holda yuqoridagi tenglama quyidagi shaklga keladi:

P(V-b)=CRT yoki p=" _-5L (1)
M V-b

Bu yerda: m—erigan polimeming massasi; b —makromolekula va u
bilan bog‘langan erituvchining hajmi.

Bu tenglama osmotik bosimning konsentratsiyaga bog‘ligligini juda
yaxshi tushuntiradi. Tenglamadan ko‘rinib turibdiki, polimer konsentrat-
siyasi Cning ortishi bilan sistemaning effektiv hajmi (V-b) kamayadi. Bu
holat shunga olib keladiki, umuman osmotik bosim konsentratsiyaga nis-
batan tezroq ortadi.

(1) tenglama gator globulyar ogsillar uchun osmotik bosimning kon-
sentratsiyaga bog'ligligini juda yaxshi ko‘rsatsa ham umumiy holda
yuqori molekulyar eritmalar uchun qo'llanilmaydi.

Yugori molekulyar modda molekulalarini uzun va qayishqoq deb ga-
ralsa, osmotik bosimning konsentratsiyaga bog‘ligligini bundan ham yax-
shiroqg tushuntirish mumkin.
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Bundati oldingi gismda yuqori molekulyar moddalaming juda suyuq
eritmasida kinetik birlik rolini butun molekula, konsentrlangan eritmasida
esa bu rolni uning ayrim bir bo‘lagi - segmenti o‘ynashi ko‘rsatilgan edi.
Shuning uchun konsentratsiyaning ortishi bilan eritmadagi kinetik birlik
migdori konsentratsiyaga nisbatan tezroq ortadi, chunki polimer qayish-
goq molekulasining shartli ravishda bo‘lishi mumkin boigan segment
soni ko'payadi. Osmotik bosim fagat eritmadagi zarracha soniga bog'liq
bo‘lgani uchun konsentratsiya ortishi bilan eritmaning osmotik bosimi
konsentratsiyaga nisbatan tezroq ortadi.

Mana shularga asoslanib Flori va Xagins polimerlaming suyultiril-
gan eritmasi konsentratsiyasi bilan osmotik bosimi o'‘rtasidagi quyidagi
nazariy nisbatni aniqgladilar:

P=70+ Be2+ Ac3+ mm (2)

Bu tenglamadagi ¢ ning kub va undan yuqori darajadagi giymatlarini
e'tiborga olmasak, quyidagi tenglamaga ega bo‘lamiz:

P~ — c+ Bc2 3)
M

Bu tenglamadagi B konstanta erituvchining tabiatiga bog‘liq, lekin
erigan moddaning molekulyar massasiga bog'lig emas. Agar G ning qiy-
mati kichik boMsa, tenglamaning o'ng tomonidagi ikkinchi a’'zosining
giymati nolga yaqinlashadi va ifoda Vant-Goff tenglamasi shaklini oladi.
Xulosa qilib shuni aytish kerakki, polimerlaming molekulyar massasini
aniglashda osmotik bosimni o'lchash usulidan keng foydalaniladi.

Eritma govushqoqligi. Polimer eritmalarining qovushqgoqligi yuqori
molekulyar birikmalarning xarakterli xossalaridan hisoblanadi. Tex-
nikada hamda ilmiy tekshirish ishlarida ko‘pincha polimer eritmalarin-
ing qovushqgogligi o'lchanadi va bu bilan polimerda bo‘ladigan barcha
o‘zgarishlar hagida boshlang'ich ma’lumotlar olinadi. Qovushqgoqglikni
aniglashning bir necha usullari mavjud. Ammo bu usullardan foydalanil-
ganda polimer eritmalarining juda yuqori qovushqoqlikka egaligi uchun
ma’'lum qgiyinchiliklarga uchraymiz. Jumladan, govushqgoqglikni kapillyar
viskozimetrlar bilan aniqlashning eng keng targalgan usuli fagat suyulti-
rilgan eritmalar (bunda konsentratsiya 1 foizdan ortiq bo‘lmasligi shart)
uchun qo‘llaniladi.
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Yugori konsentratsiyali eritmalaming qovushqoqligini o ‘Ichash uch
odatda sharikli viskozimetrlardan foydalaniladi. Bo'kkan polimerlarn
govushqogligini bu usullar yordamida aniglash mumkin emas Bu hold8
bo‘kkan polimerlaming plastik oqgishi to‘g‘risida gapirish kerak P W ?
oqish Hepler konsistometri tipidagi asboblarda aniglanadi

Hozirgacha to'plangan eksperimental maiumotlardan mai
bo'lishicha yugori molekulyar modda eritmalarining qovushqoqligi »~
yidagi 0‘ziga xos xususiyatlarga ega. - aut

e Polimer eritmalarining qovushqoqligi odatda quyi molekulva
birikmalar eritmalarining va kolloid eritmalaming qovushqoqligidan h”
muncha yugori bo‘ladi. Ir~

= Bunday moddalaming suyultirilgan eritmalarigina Nyuton va Pu-
zel gonunlariga bo‘ysunadi, ya’'ni ularning qovushqoqgligi bosimea boeT "
bo‘Imaydi. e n

« Yuqgori molekulyar birikma eritmalarining govushqoqligi Ev
shteyn gonuniga bo‘ysunmaydi va konsentratsiya ortishi bilan ortib bor” "
di.

Nima uchun polimer eritmalari shunchalik katta govushqoqlikka e&
boiadi, degan masala olimlarni ko'pdan beri gizigtirib keladi

Avvalo polimer eritmalarining katta qovushqgoglikka ega ekanlism
polimer makromolekulasining go‘yo bunday eritmalarda solvatlanlsh!
yoki mitsella hosil gilishi bilan tushuntirganlar.

Ammo keyingi yillarda makromolekulalar nisbatan juda oz solvat
lanishi maium boidi. Shundan so‘ng eritma govushqgogligining barch"
xususiyatlari makromolekulaning zanjirsimon tuzilishi va ularning katta
oichamli boiishiga bogiiqg ekanligiga gat'i ishonch hosil etildi.

Tarkibida yirik zarracha yoki katta molekula boigan eritmalar oo
vushqogligiga gidrodinamika nugtai nazaridan garash mumkin Chunki
erigan polimerning uzun zanjirsimon molekulalari suyuqlikning ogishie
gidrodinamik qarshilik koisatadi, suyuglik molekulasi polimer zanjirini
egib, o'z harakatini sekinlashtirishga majbur boiadi.

Polimer eritmalarining tenglamasidan chetga chiqish sabablari yuqgori
da aytilganlar bilan chambarchas bogiiq. Maiumki, qovushqoglikni ka
pilyar asboblar yordamida aniglash govushqoqglikni kapillyardan oiuvchi
suyuqglik tezligi bilan bogiigligini ko‘rsatuvchi Puayzel tenglamasiga
asoslangan:

Q nr4P



bunda: P - gidrostatik bosim; Q - kapillyardan xvaqt oralig‘ida oqgib
o‘tgan suyuglik miqdori; r—kapillyar radiusi; *— kapillyar uzunligi; q -
sistemaning absolyut govushqoqligi.
Eritma gqovushqogligining erituvchi govushqogligiga nisbati nisbiy
govushqgoqlik deyiladi va quyidagi tenglama bilan ifodalanadi:
j? T P

Vnisbiv Vo :I'o‘ _90 (5)

bunda ijnisbiv - eritmaning nisbiy govushqoqligi, j)- eritmaning mut-

log qovushqogqligi, jjo- erituvchining mutloqg qovushqgoqligi, x ~ eritma-
ning kapillyardan oqib o‘tish vaqti, r0- erituvchining kapillyardan oqib
o'tish vaqti, P - eritmaga ta’sir etuvchi bosim, PO - erituvchiga ta’sir etuv-

chi bosim. Agar f=P0bo'lsa, bu ifoda quyidagicha soddalashadi:

-
Vhisbiv — (6)

Agar yuqoridagi shartlar saglansa va suyuglik ogimi laminar bo‘lsa,

Tyjhiv uchun olinadigan giymat qovushqoqglik o‘lchanayotgan vaqtdagi
absolyut bosimning giymatiga bog'lig bo‘Imaydi. P ning giymati oqish
tezligi dQ/dT ni belgilagani uchun nisbiy qovushqoqglik ham ogish tez-
ligiga bog'lig emas deb aytish mumkin. Hagigatan ham ko‘pchilik quyi
molekulyar suyugliklar uchun shunday hoi ro‘y beradi. Yugori molekulyar
birikma eritmalarida esa yuqoridagi qoidadan chetga chigish kuzatiladi:
tajribada topilgan nisbiy govushqgoglikning giymati bosim ortishi bilan
kamayadi.

Polimer eritmalarining Puayzel tenglamasidan bunday chetga chi-
gishining ikki xil sababi bor: birinchidan, eritmadagi shar shaklida chigal-
lashib ketgan makromolekula ogish vaqtida rostlanadi va ogim yo‘nalishi
bo‘yicha orientatsiyalanadi. Natijada ogimga ko'rsatiladigan garshilik va
govushqoqlik kamayadi.

Ikkinchidan, konsentrlangan eritmalardagi makromolekulalar bir-biri-
ga yaqginlashadi va assotsiyat hosil bo'ladi, bu esa ogimga kuchli garshilik
ko‘rsatadi. Bosimning ortib borishi va ogimning tezlashishi bunday tuzi-
lishni buzadi va ogimga bo‘lgan qgarshilik, ya'ni qovushqoqglik kamayadi.

Temperaturaning oshishi bilan mikrobroun harakatining intensivligi
ortadi va yugorida aytilgan tuzilishning hosil bo'‘lishiga garshilik qgiladi,
natijada yuqori temperaturalarda Nyuton va Puayzel qonunlaridan kam
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chetlanish boMadi. Bundan tashqari temperaturaning ortishi bilan siste-
maning ichki ishgalanish koeffitsienti kamayadi. Qovushqgoqglik koeffitsi-
entining temperaturaga bog'liqligi quyidagi tenglama bilan ifodalanishi
mumkin:

j = Ae~BT (7)

bunda A—doimiy giymat; E—aktivlanish energiyasi, ya’'ni bir moleku-
laning ikkinchi molekula ustidan harakat gilishi uchun sarflanadigan ish;
R - gaz doimiyligi; T- absolyut temperatura.

T qgancha kattabo'lsa, E/RT ifoda - eritmaning qovushgoqligi shuncha
kam boMadi. Bu yerda shuni ham aytish kerakki, eritma temperaturasi-
ning ortishi doim polimer moddalar qovushqoqligining kamayishiga olib
kelavermaydi. Ba’'zi hollarda temperaturaning ortishi bilan govushqgoqlik
ortishi ham mumkin, chunki mikrobroun harakati ogimdagi uzun moleku-
la zanjirlarining orientatsiyalanishiga halagit beradi.

Polimer eritmalari govushqgoqgligining konsentratsiyaga bogMigligi
ham juda xarakterlidir. Bu bogMiglik grafik ravishda 8.4-rasmda ko'‘rsa-
tilgan.

8.4-rasm. Qovushgoglikning eritma konsentratsiyasiga bog'ligligi:
1- quyi molekulyar modda 2- yuqori molekulyar modda.

Shu rasmning o'zida solishtirish uchun sxematik tarzda quyi molekul-
yar moddalar govushqoqgligining konsentratsiyaga bogMigligi ham ifoda
etilgan. Bunda polimeming fagat juda suyultirilgan eritmasidagina qo-
vushgoglikning konsentratsiya bilan to'g‘ri chiziq bo'yicha bogMangan-
ligi ko‘rinib turibdi.

Bu bogManish Eynshteynning mashhur viskozimetrik tenglamasi bi-
lan ifodalanadi:
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4=4e(l +2.5%) (8)

bunda: uo - erituvchining qovushqoqligi; y —erigan moddaning haj-
mi; V2 - juda suyultirilgan eritmaning hajmi.

Konsentratsiya 0,5% dan ortishi bilan polimer eritmalari Eynshteyn
tenglamasidan jiddiy chetlashadi. Aslida esa polimer eritmalariga oid aso-
siy tushunchalarni nazariy analiz gilishda quyidagi shart-sharoitlar mav-
jud bo‘lishi kerak:

= erigan modda zarrachalari sharsimon shaklga ega bo‘lishi hamda u
erituvchi bilan ta’'sirlashmasligi kerak;

eerigan modda zarrachalari oralig'i shunchalik katta bo'lishi kerakki,
ular orasida o‘zaro ta’'sir bo‘Imasin;

= dispers fazaning hajmi sistemaning umumiy hajmiga nisbatan sezi-
larli bo'lishi kerak.

Ma’lumki, sanab o‘tilgan shartlardan birinchisi polimer eritmalari
uchun goMlanilmaydi, chunki polimer makromolekulalari cho‘zilgan
shaklga ega bo'lib, ular uzunligining ko‘ndalang kesim yuziga nisbati
juda katta bo*ladi.

Eynshteyn tenglamasi polimer eritmalari uchun qo‘llanilganda yuqori-
da aytib o'tilgan ikkinchi shartning bajarilmasligiga eritma konsentratsi-
yasining bir oz ortishi bilan molekulalar orasida o‘zaro ta'sir kuchning
paydo boMishi sababdir. Hagigatan, polimer molekulalarining bir-biri bi-
lan ta’sir etish sharoitini aniglashda kinetik birlikning issiglik harakatida
fagat ularning fazoda bir yerdan ikkinchi yerga ko‘chishini emas, balki
gandaydir o‘q atrofida aylanishini ham nazarda tutish kerak. Shu bilan
birga chizigsimon moiekulaning ayla- nayotgandagi ta’sir etish maydoni
uning uzunligi funksiyasi bo‘lib hisoblanadi.

Bu funksiyaning ifodasi turli mualiitlar tomonidan turlicha talgin
etiladi. Shtaudinger moiekulaning bir-biriga ta’sir etish maydonini tekis
silindr shaklida deb, uni quyidagicha ifodalaydi:

P= Pid 9)

4

bunda /- silindming balandligi, u moiekulaning uzunligiga teng; d -
diametr bo'lib, u moiekulaning ko‘ndalang kesimiga teng.
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Agar molekulaning gayishqoqligi e'tiborga olinsa, Takrotolekunl]
ta’sir maydonining shakli bundan ham murakkabrcq bo‘ladi, ammo
siyaning umumiy ko'‘rinishi = kln da saqglanadi.

Shunday qilib, ma’lum konsentratsiyali eritmadagi polimer makt
molekulasi egallagan effektiv hajm xuddi shunday konsentratsiyali ejt
madagi quyi molekulyar birikma molekulalari egallagan hajmdan b -
muncha katta bo'ladi. Uzunligi / va galinligi d bo*‘lgan yugori molekuly1
birikma molekulasini olaylik. Bii molekulaning ta’sir etish tnaydoni elk\
soidni tashkil etsin. Agar bunday ellipsoid ichiga ikki kichik molekuly'
massaga ega bo‘lgan molekulaning ta’sir maydoniga teng keluvchi ikki)
chi ellipsoid chizilsa, ellipsoidlar konturlari orasidagi soha ikki sistenb
ning effektiv hajmlari fargiga teng bo'ladi. "

Ravshanki, molekula uzunliklari orasidagi farq gancha katta bo\
effektiv hajmlar orasidagi farqg shuncha katta bo‘ladi. Demak, yuqor”
aytib o‘tilgan Eynshteyn shartlarining ikkinchisi polimerning juda suy”
tirilgan eritmalarida buzila boshlaydi.

0,1-0,2 foizli eritmalarda ayrim molekulalaming bir-biriga ta'$
maydonlari bir-biri bilan kesishadi. Makromolekula eritmada duinal,.'
shaklida bo'lib, o‘zida ko‘'p miqgdorda erituvchini saglaydi. Polimer bi}®
geometrik birikkan erituvchining mana shu hajmini ham dispers faza hc
miga kiritish lozim. Shu sababga ko‘ra dispers fazaning hajmi sistemanif]
umumiy hajmiga nisbatan birmuncha katta bo‘ladi va Eynshteyn ten]
lamasining uchinchi sharti bajarilmaydi, shakli va katta-kichikligi bik
chambarchas bog‘liq bo‘ladi.

Eritmaiardagi makromolekulalarni qattiq taycqcha shaklida
hisoblagan Shtaudinger suyultirilgan eritmalaming govushqoqgligi bii5
konsentratsiyasi orasida quyidagi bogManish borligini ko'rsatadi:

Vsol : KmMC (1]

bunda: Km har bir gomologik gator uchun o‘zgarmas sondir; M - ¢
gan polimerning molekulyar massasi;C - eritmaning mol bilan ifoda ~
lingan konsentratsiyasi.

Bu tenglamadagi solishtirma govushqoqlik toza erituvchiga «
limer go~shilgandagi govushgoglikning nisbiy ortishidan iborat.

Solishtinna qovushqoqlik son jihatdan quyidagi tenglama bilan ifo®
etilishi mumkin:
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Y-Yo V n 1
Vsol A AMmsbi\T & (i)
Vo Vo

Bunda: rf- eritma qovushqgogligining koeffitsienti;qo- erituvchi qo-

vushqoqligining koeffitsienti Annbly—eritmaning nisbiy qovushqgoqligi.
Agar (10) tenglamaning ikkala gismi C ga bo'linsa, quyidagi teng-
lamaga egaboiamiz:

(12)

-~Aning qiymati keltirilgan qovushqgoqlik deb ataladi.Bu tenglama
keltirilgan qovushqoqlik bilan polimeming molekulyar massasi orasidagi
to‘g‘ri chiziqli bogianishni ko'rsatadi.

Bu tenglamadan yana shuni kolrish mumkinki, molekulyar massasi
doimiy bo'lgani sababli birgina polimer uchun keltirilgan govushqoqlik
konsentratsiyaga bog‘lig bo‘Ilmasligi kerak. Bu 8.5-rasmda to‘g‘ri chiziq
bilan ko‘rsatilgan. Bu tenglamani tekshirish magsadida parafin polimer
gomologik gatoming quyi a’zolari bilan Shtaudinger olib borgan ishlar u
taklif etgan bu tenglamaning to'g‘ri ekanligini tasdigladi.

8.5-rasm. Keltirilgan govushoqglikning eritma konsentratsiyasiga
bog ‘ligligi.

Ammo Shtaudinger va boshqga olimlaming keyingi olib borgan ishlari
polimer eritmalari molekulyar massasining bir oz oshishi bilan bu tengla-
ma o'z kuchini yo‘qotishini ko'rsatdi.

8.5-rasmdagi chizigning ko'rsatishicha, eritma konsentratsiyasining
ortishi bilan keltirilgan govushqoqlik ortadi.
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Eritma konsentratsiyasining ortishi bilan keltirilgan govushqoqlik)iing
ortishi makromolekulalar o‘zaro ta’siri hisobiga borishi kerak.

Keyingi tekshirishlar shuni ko'rsatadiki, juda ko‘p hollarda Shtaii.lin-
ger tenglamasidagi AT doimiysi polimeming molekulyar massasigabo£'l;q
boMib, molekulyar massaning ortishi bilan kamayadi.

Shtaudinger fikricha, molekulyar massaning ortishi bilan makro-
molekula ko‘p tannoglanadi va natijada K o‘zgaradi. Ammo chizigsimon
molekulalaming molekulyar massasining ortishi bilan Kmning kamay ishi
ham isbotlangan. Binobarin, K molekulyar massaning ortishi tufayli
makromolekulaning tarmoglanganligi uchun emas, balki uzunroq makro «
molekulalaming kuchli bukiluvchanligi va buning natijasida ogishga kam
garshilik ko‘rsatishi bilan o‘zgaradi.

Xagins gidrodinamik omil va polimer molekulasi gayishqogligim hi
sobga olgan holda eritmalaming solishtirma govushqoqligi nazariy yo*!
bilan o'z yechimini topdi. Bunda Xagins zanjirning suyuqlik ogimiga
ko‘rsatayotgan qarshiligini zanjirning shakliga bog‘lig deb hisobladr.
Agar zanjirlar tayoqcha shaklida bo'l.sa, ular suyuglikka tartibsiz joyla-
shib, suyuglik harakatiga maksimal garshilik ko‘rsatadi. Agar zanjirlar ga
yishqoq hamda eritmada sharsimon shaklga ega bo‘lsa, ogimga minimal
garshilik ko‘rsatadi. Demak eritmaning solishtirma qovushqgoqligiga fagat
polimer konsentratsiyasi bilan molekulyar massasi emas, balki uning erit -
madagi shakli ham ta’sir etadi.

8.7. Quyi va yugori molekulyar birikmalar eritmalarning
xossalarini solishtirisb

1. Monomerlar erituvchida eriganda birdaniga eriydi. Polimerlar eri-
tuvchida eriganda esa erishdan oldin bo‘kadi.

2. Monomerlaming eruvchanligi ularning molekulyar massasi
ga bog'lig emas. Polimerlaming eruvchanligi esa molekulyar mas.'-aga
bog'lig bo‘ladi, ya'ni polimerlaming molekulyar massasi ortishi bilan
eruvchanligi kamayadi.

3. Monomerlaming eruvchanligi ularning tuzilishiga bog‘liq er ias
Polimerlaming emvchanligi esa tuzilishiga bog‘lig bo*ladi, ya’'ni chizigsi--
mon polimerlar erituvchida yaxshi eriydi, tarmoglangan polimerlar gtym
eriydi, to‘rsimon polimerlar erituvchida erimaydi.
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4. Monomer eritmalarining gqovushqgoqligi kichik bo‘ladi. Polimer
eritmalarining qovushqoqgligi katta bo‘ladi.

5. Monomer eritmalarining qovushgogligiga ularning molekulyar
massasi ta’sir gilmaydi. Polimer eritmalarining qovushqoqligiga molekul-
yar massasi ta’sir etadi, ya'ni molekulyar massasi ortishi bilan eritma qo-
vushqoqligi ortadi.

6. Monomer eritmalarining konsentratsiyasi keskin o'zgarsa ham erit-
ma qovushqgoqligi deyarli o‘zgarmaydi. Polimer eritmalarining konsen-
tratsiyasi 0z miqgdorda o‘zgarsa ham eritma qovushqoqligi keskin o‘zgarib
ketadi.

7. Monomer eritmalari termodinamik bargaror bo'lib, vaqt o‘tishi bi-
lan xossalari o0‘zgannaydi.

8. Monomerlarining konsentrlangan eritmalari vaqt o ‘tishi bilan oquv-
chanligini yo‘qotmaydi. Polimeriaming konsentrlangan eritmalari vaqt
o ‘tishi bilan eruvchanligini yo'qotadi va iviglarga aylanadi.

8.8. Polimeriaming konsentrlangan
eritmalari va iviqlari

Polimeriaming konsentrlangan eritmalari quyi molekulyar mod-
da eritmalaridan ma’lum sharoitda ivigqa o ‘tishi, ya'ni oquvchanligi va
eruvchanligini vo'gotishi bilan farq qiladi. Yuqori molekulyar modda
molekulalari orasida o‘zaro bog‘laming yuzaga kelishi natijasida iviq
hosil bo‘ladi. Yuqorida polimer molekulalarining eritmada assotsiat hosil
giluvchi gisqa muddatli bog‘lar yuzaga keltirishi hagida gapirgan edik.
Bunday assotsiatlar suyultirilgan eritmalarda odatda juda oz vaqgt yashay-
di. Ammo konsentrlangan eritmalarda bunday bog‘laming yashash davri
uzoq bo'‘lib, assotsiatlar qattiq faza xossasiga ega bo‘ladi, ya’'ni eritma
ivigga aylanib qoladi (8.6-rasm).

Makromolekula qutbli guruhlarining bir-biri bilan ta’sir etishi natijasi-
da molekulalararo ta’'sirlashish yoki vodorod bog'lar hosil bo‘lishi mum-
kin. Shunday qilib, ivig hosil bo'lishi molekulalararo ta’sir kuchlarining
yuzaga kelishi va bu fazoviy tuzilishdagi kuchlaming sekin-asta tartibga
tushish jarayonidan iboratdir.

Ko‘pincha ivig hosil boiishida bir-birlari bilan ta’sirlashayotgan
molekulalaming ayrim gismlari gisman tartiblanadi. Tartiblanish darajasi
yuqori molekulyar moddaning tabiati bilan ivigning hosil bo‘lish sharoit-
ga bog'lig.
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8.6-rasm. Polimerlaming turli ko ‘rinishdagi iviglari.

8.7-rasm. Tartibli strukturaning turlari

8.7-rasmda tartiblangan tuzilishlaming ba’zilari ko‘rsatilgan. Tem-
peratura, polimer eritmasining konsentratsiyasi, elektrolit va boshqa gator
omillar tartibli tuzilishning hosil boiishiga katta ta’sir ko‘rsatadi.

Odatda temperaturaning ortishi ivig hosil bo‘lishiga garshilik ko'rsa-
tadi. Hagigatdan mikrobroun harakati intensivligining ortishi bilan
molekulalararo bog'lar va ularning yashash vaqti kamayadi, natijada,
ivig hosil bo'lishi giyinlashadi: temperaturaning pasayishi bilan iviq hosil
bo‘lishi osonlashadi. Shuni aytish kerakki, eritmaning ivigga, ivigning
eritmaga o ‘tishi to'xtovsiz davom etadi, ya’'ni kristallanish va suyuglanish
temperaturalari kabi iviglanishning ham qat’'iy belgilangan temperaturasi
bo‘Imaydi. Yuqori molekulyar modda eritmalarining iviglanishiga eritma
. konsentratsiyasining oshishi yordam beradi, chunki bunda makromoleku-
lalaming to‘gnashish soni ortadi va ivigning ma’lum bir hajmiga to‘g‘ri
keluvchi bog'lar soni ortadi.

221



Yuqori molekulyar modda eritmasi konsentratsiyasining ortishi bilan
uJarning iviglanish temperaturasi ham ortadi. Masalan, jelatinaning 30-40
fobli konsentrlangan eritmasi 30°C da, uning 10 foizli suyultirilgan erit-
ma'‘4 22°C atrofida ivigga aylanadi.

Polimer eritmasining minimal iviglanish konsentratsiyasi poli-
raendng tabiati bilan uning eritmadagi molekula shakliga bog'liq. Ma-
saian, agar-agarning 0,2 foizli eritmasi uy temperaturasida yaxshi ivigla-
nadi, kauchukning konsentrlangan eritmasi uy temperaturasida iviqqa
aylunmaydi. Kauchuk eritmalari fagat pasttemperaturalardagina (-30°
dan -40°C gacha) ivig hosil giladi. Kauchukning yomon iviglanishi uning
molekulasida qutbli guruhlarning yo‘qgligi bilan tushuntiriladi.

Yugori molekulyar amfoter elektrolitlarning, masalan, ogsillaming
ivkianishiga eritma pH katta ta'sir ko'rsatadi. pH izoelektrik nuqtaga
to'g'ri kelganda polimer juda yaxshi iviglanadi, chunki makromolekula
zan jirida bir xil sondagi bir-biriga qarama-garshi zaiyadlangan ion gu-
ruh ar joylashgan, ular polimer makromolekulalari orasida bog‘' hosil
giladilar.

pH o'zgarishi bilan izoelektrik nugtaning ikkala tomonidagi makro-
moJekulalar bir xil zaryadga ega bo‘lib goladi, bu esa bog* hosil bo'lishi-
ga yoi qo‘ymaydi va iviglanishga xalal beradi. Lekin bu eritmaga ko'p
micjdorda elektrolit go‘shilsa, ionogen guruhlarning ionlanish darajasi ka-
mayadi va gaytadan ivigning hosil bo‘lish tendensiyasi ortadi.

Yugori molekulyar moddalar eritmasining iviglanishiga quyi molekul-
yar elektrolitlar ham ta’sir ko' rsatadi.

Molekulalararo bog‘laming hosil boiishidan tashgari ma’lum sharoit-
da birgina makromolekulaning turli uchastkalari orasida ham bog'lar yu-
zag.i keladi. Bu holda globulyar ivig hosil bo‘ladi. Suyultirilgan polimer
critinasining konsentratsiyasi juda kichik bo‘lgani uchun molekula zanjir-
iari eritmada bir-biri bilan uchrashmaydi, ya’'ni molekulalararo bog* hosil
bo* ish imkoniyati bo‘lmaydi. Shuning uchun birinchi garashda ivig hosil
bo' ishi mumkin emasdek tuyuladi. Lekin moiekulaning zanjiri gayishqoq
bo‘ ib, unda bir-biriga ta’sir eta oladigan atomlar guruhi borligidan makro-
;aolekulaning turli segmentlari orasida molekulyar bog*lar yuzaga keladi.
Natijada alohida burilgan molekulalar ivig hosil giladi. Bunday globulyar
H'igni hosil gilgan polimer molekulasining zanjiri o‘z konformatsiyasini
endi o'zgartira olmaydi va polimeming qovushoqgligi kamayadi. Bunday
globulyar iviglar buzilmaguncha, eritma butunlay iviglanmaydi, chunki
bot hosil qilishi mumkin bo*lgan guruhiar globula ichidabog* hosil gilib,
band bo'lib goladi. Agar eritmani suyultirish bilan globulyar iviq parcha-
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lansa va so‘ngra sovitilsa, eritma odatdagi oquvchanligini yo‘qotib, bu-
tunlay ivigqa aylanadi. Ma’lum sharoitda tayyorlangan jelatina eritmasi
globulyar ivigga misol boMa oladi.

Konsentrlangan jelatina eritmasi ivigning suyuqlanish temperatura-
sidan past temperaturada sovitilsa, molekulalararo bog‘laming hosil boMi-
shi natijasida odatdagi oquvchanligini yo‘qotgan iviq hosil boMadi. Juda
suyultirilgan jelatina eritmasida molekulalar bir-birlaridan uzoqda boMib,
bogMar, asosan, molekula ichida hosil boMganligi uchun eritma oquvchan
holatda qoladi. Agar bu eritma sekin-asta konsentrlana boshlasa, odatda
govushqgoqligi kam boMgan globulyar ivig hosil boMadi. Agar bunday
sistema qizdirilsa mikrobroun harakati intensivligining ortishi tufayli
molekulaning ayrim gismlarida hosil boMgan bogMar uziladi va globulyar
ivig qovushoq oddiy jelatina eritmasiga aylanib goladi. Bu eritma sovitil-
sa, odatdagi oquvchanligini yo‘gotgan ivig hosil boMadi.

lvigning eng muhim xususiyatlaridan biri uning mexanik xossa-
sidir. Yuqori molekulyar birikma eritmalarida molekulalararo ta’sir
kam boMganligi uchun polimer oqgish qobiliyatiga ega. Polimerlaming
ivigM mustahkam fazoviy tuzilishga ega boMganligi uchun siljitish
kuchlanishining ma’lum giymatigacha oquvchanlikka ega boMmay-
di. Siljitish kuchlanishidan quyida iviglar o‘zlarini eiastik jismdek
tutadi.

Siljitish kuchlanishining kritik miqdori molekulalararo bog‘ning mus-
tahkamligi va soniga bogMig. Agar bogMar mustahkam boMmasa, mexa-
nik aralashtirish yoki chaygash tuzilishni buzadi va iviqg suyuqglikka ayla-
nadi. Tashgi kuchning olinishi natijasida eritma ba’zan yana 0"z-o'zidan
ivib qolishi ham mumkin. Agar ivig mustahkam boMsa, ya’'ni kimyoviy
bogMar natijasida hosil boMsa, kuchli mexanik energiya ta’'sirida buziladi
va avvalgi holatiga gaytib kelmaydi.

lvigning xossasiga konsentratsiyajuda katta ta’sir ko‘rsatadi. Ma’lum
hajm birligidagi ivig o‘zida juda kam molekulalararo bog* tutsa, u odatda
juda eiastik boMadi. Molekulalararo bogMar ko‘p boMgan iviglar esa kam
eiastik boMadi, chunki polimer zanjirlari orasidagi bogMar gancha ko‘p
boMsa, tashqgi kuch ta’'sirida makromolekula shaklining o‘zgarish imkoni-
yati shuncha chegaralangan boMadi.

Relaksatsion jarayon iviglarda polimereritmalarida nisbatan katta tez-
lik bilan boradi. lviglardamolekulalararobogMaming mustahkamligi tu-
fayli butun molekulaning siljishi bilan bogMig boMgan relaksatsion hodisa
ro‘'y bermaydi. Relaksatsion hodisalar zanjirlararo bogMarning ayrim qis-
ga gismlarining qaytajoylashishi natijasida sodir boMadi. Shuning uchun
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ham iviglaming strukturalangan eritmalarga nisbatan elastikligi doimo
katta boiadi.

Agar iviq hosil giluvchi bogiar mustahkam boiib, temperatura iviq
yo‘gotilguncha oshirilganda ham saqglanib qolsa, ivig temperaturao‘zga-
rishi bilan shishasimon holatdan yuqori elastik holatga o ‘tadi va relaksat-
sion hodisaning hammasi yuzaga keladi. Aksincha, bunday bogiar ko'p
boimasa, temperaturaning ko‘tarilishi bilan bogiar soni kamayib boradi.
Maium temperaturada bu bogiar hosil gilgan fazoviy tuzilish yo‘qolsa,
ivig buziladi va polimerning qovushoq eritmasiga aylanadi. Bu hodisa
ivigning suyugqglanishidan iborat boiib, odatda juda kichik temperatura
intervalida sodir boiadi.

ivigning o‘ziga xos xususiyatlaridan biri erituvchi chigarib yuboril-
ganda ham o‘zining ichki tuzilishini saqlab qolishidir. Masalan, bir-biri-
dan fagat turli miqdorda erituvchi tutishi bilan farglanuvchi ikki iviq
pasttemperaturada quritilsa va so‘ng bu ikki ivig erituvchida bo‘ktiriisa,
0‘zining avvalgi shakliga gaytib keladi.

Ba’zi iviglar o‘ziga xos xususiyatlarga ega, masalan, molekulyar to‘r
bo‘shliglaridagi suyuqlik ikkinchi suyuqglik bilan sigib chigariladi. Agar
ikkinchi olingan suyuglik birinchisi bilan aralashadigan boisa, jarayon
ivigni ikkinchi suyuglikka tushirish bilan amalga oshiriladi. Agar suyug-
liklar o‘zaro aralashmasa, jarayon ikkala suyuglikni o‘zida erita oladigan
uchinchi suyuqlik vositasida bajariladi. Masalan, suvli iviqdan suvni spirt
bilan sigib chigarish mumkin, u keyin gandaydir uglevodorod, jumladan,
benzol bilan ham almashtirilishi mumkin. Ko‘pincha yangi tayyorlangan
yuqori molekulyar modda ivigi vaqt oiishi bilan tarkibidagi erituvchini
chigarib yuborib, 0‘z hajmini kamaytiradi. Natijada suyuq va ivigsimon
makrofaza hosil boiadi. Bu hodisa sinerezis deb ataladi. Sinerezis hodi-
sasining sodir boiish sabablaridan biri shuki, iviq hosil boiishda siste-
ma muvozanatga kelmagan boiadi. lvish hodisasi sekin-asta borganligi
uchun ivigning hosil boiish vaqti cho‘zilib ketishi ham mumkin. Bunda
iviglar uzoq vaqt o‘z tuzilishini bogiarni ko'paytirish tomoniga qarab
0'zgartiradi va vaqt oiishi bilan ivigning hajmi kamayadi. Bu esa ivigda
ortiqcha erituvchi hosil boiishi va uning toza holda ajralib chiqgishiga
olib keladi. Bunday hodisa polimerlarning kichik konsentratsiyali eritma-
laridan iviq tayyorlashda oson sodir boiadi. Bu holda polimer molekulasi
diffuziyalangan ko'p miqdordagi erituvchini saglab turadi, go yo iviq bi-
lan erituvchi o‘zaro muvozanatda boiadi. Ammo vaqt o'tishi bilan, ya’'ni
bogiar sonining ortishi bilan toi o‘zida ortigcha erituvchini tutib turol-
may goladi va uni sigib chigaradi.
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Agar yuqori molekulyar modda erituvchida to4a erimasa, iviq soviti-
lishi bilan sinerezis hodisasi yuz berishi mumkin. Bundan tashgari ivigda-
gi sodir bo‘ladigan kimyoviy cVzgarishlar ham sinerezisga olib keladi.
Bunga sellyuloza ksantogenatining suvdagi eritmasi misol bo‘ladi. Bunda
ksantogenatning parchalanishi natijasida sinerezis sodir bo*ladi.

Sinerezis vaqtida ivig hajmining kamayishi ivigning boshlang‘ich
konsentratsiyasiga bog'lig. lvigning boshlang‘ich konsentratsiyasi gan-
cha kam bo‘lsa, sinerezis vagtida iviq hajmi shuncha ko‘p o‘zgaradi.
Odatda temperaturaning ortishi ivigning cho‘kishi uchun zarur bo‘lgan
molekulalar gayta joylashishini osonlashtiradi, ya'ni sinerezisning sodir
bo‘lishiga yordam beradi. Lekin temperaturaning haddan tashgari oshi-
rilishi ivigning suyulishiga ham olib keladi. Tashgi bosim tabiiy ravishda
sinerezis hodisasining sodir bo‘lishiga yordam beradi. Sinerezis hodisa-
si biologiya, meditsina, texnika va sut sanoatida, sintetik smolalar ishlab
chigarishda juda muhim ahamiyatga ega.

Nazorat savollari va topshiriglar:

1. Yugori molekulyar birikmalar bilan quyi molekulyar birikmalar eritmala-
rining farqi nimada?

2. Yugori molekulyar birikmalar eritmasiga fazalar qoidasi ganday tatbiq eti-
ladi?

3. Polimeming biror erituvchidagi eritmasini hosil gilish imkoniyati ganday
baholanadi?

4. Nima uchun polimerlar avval bo‘kadi, keyin eriydi?
. Bo'kish darajasi va bo‘kish kinetikasi?
. Polimer eritmalarining osmotik bosimi ganday topiladi?
. Eruvchalikka polimer va erituvchining tabiati qanday ta’'sir ko'rsatadi?
. Qanday jarayon solvatlanish deyiladi?
. Qanday jarayon gidratlanish deyiladi?

10. Polimeming suyultirilgan eritmalarining konsentratsiyasi qanday bo‘la-
di?

11. Nisbiy govushqoqlik nima va u ganday topiladi?

12. Polimer eritmasi govushqogligini kapillyardan o'tuvchi suyuglik tezligi
bilan bog‘ligligini ko‘rsatuvchi Puayzel tenglamasini izohlang.

13. Polimerlaming erish jarayoniga ganday omillar ta’sir ko‘rsatadi?

14. Quyi va yuqori molekulyar birikmalarning eruvchanligi va eritmalari.

15. Polimerlaming konsentrlangan eritmalarining o‘ziga xosligi.

16. Iviglar nima va ganday hosil bo'ladi?

17. Sinerezis hodisasi gachon sodir bo*ladi?

© o N o O’
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IX BOB.
POLIMERLARNING MOLEKULYAR MASSASI VA
POLIDISPERSLIGI

9.1. Polimerning o‘rtacha molekulyar massasi

Yuqori molekulyar birikmalar polidispers bo‘lgani tufayli ular-
ning molekulyar massasi, yuqorida aytib o‘tilganidek o‘rtacha giymatda
olinadi. Odatda ikki tipdagi: o‘rtacha adadiy M,va o‘rtacha vazniy Mw
molekulyar massa aniglanadi.

Polimerning ma’lum konsentratsiyali eritmasidagi makromolekulalari
sonini aniglash bilan oitacha adadiy molekulyar massa topiladi. O ‘rtacha
adadiy molekulyar massa giymati quyidagicha ifodalanadi:

w M,-JV1+M2-" + ... + X M-

1 n-~ NI+N2+...+N, ~ %N,

Bunda M n-o ‘rtacha adadiy molekulyar massa, —

ayrim makro-molekulalaming molekulyar massasi,g~./V ,.- masalasi

Mtbo‘lgan molekulalar soni.

Osmotik bosim va kimyoviy usullar yordamida topilgan molekulyar
massa o ‘rtacha adadiy molekulyar massa bo‘ladi. Nur tarqalishi va sedi-
mentatsion muvozanat bo‘yicha molekulyar massani aniqlash usullari po-
limerlaming o ‘rtacha massaviy molekulyar massasi to‘g‘risida ma’'lumot
beradi, chunki bu usullar bilan o‘rganiladigan polimerlaming xossalari
fagat konsentratsiyaga emas, balki polimer molekulalarining massasiga
ham bog‘lig. O'rtacha massaviy molekulyar massa quyidagicha ifodala-
nadi:

M M, <G, +MrmG2+ ... +M, iG. £ A/, <G, _E M-2'
® G,+G2+..+G, £ g,

Bunda M w- o‘rtacha massaviy molekulyar massasi, MrM2.. Mn

ayrim makro-molekulalaming molekulyar massasi, G,,G2...,G,-shu
makromolekulalaming massasi.
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0 ‘rtacha vazniy molerulyar massa umumiy tarzda quyidagicha ifo-
dalanadi:

Shunday gilib, go‘llanilgan usulga garab, molekulyar massaning Or-
tacha giymatini ifodalaymiz. Bu o'rtacha giymatlar monodispers mah-

sulot uchun o‘zaro teng, ya'ni Mn= Mw- Ammo polidispers mahsulotlar
uchun molekulyar massaning o‘rtacha adadiy giymati o‘rtacha massa-
viy giymatiga nisbatan doimo kichik bo‘ladi, chunki o‘rtacha massaviy
molekulyar massa polidisperslik ortib borishi bilan ortib boradi.

Alohida fraksiyalarning molekulyar massalari bir-biridan gancha
ko‘p farq qilsa hamda bu fraksiyalarning o‘zaro nisbatlari gancha katta
bo'lsa, o‘rtacha adadiy va o'‘rtacha vazniy molekulyar massalar orasidagi
farg shuneha katta bo'‘ladi. Shuning uchun ko‘pincha yuqori molekulyar
birikmalaming polidispersligini ifodalash uchun M /Afnisbatdan foydal-
aniladi, bu nisbat polidisperslik ko'‘rsatkichi yoki polidisperslik koeffitsi-
enti deb ataladi.

0 ‘rtacha adadiy va o‘rtacha vazniy molekulyar massalami solishtirish
uchun tekshirilayotgan mahsulotning polidisperslik darajasi haqida fikr
yuritiladi. Yuqori molekulyar birikmaning polidispersligi ma’'lum bo'lsa,

Mwva M lar annglanadi. Muva Mgiymatlar orasidagi farq makromoleku-
lalaming tarmoglanganligini ko‘rsatadi.

Yuqorida ko'rib o‘tilgan Aff.va A/lardan tashgari yana o‘rtacha vis-
kozimetrik molekulyar massadan ham foydalaniladi:

HwtM*

Bunda a - eritmadagi molekula shaklini ifodalovchi koeffitsient.
Ideal gayishqoq molekulalar uchun a= 1/2, chegarali gayishqoq

molekulalar uchun a >1/2. Shuning uchun viskozimetrik usulda topilgan
o‘rtacha molekulyar massa umumiy holda o'‘rtacha adadiy va o'rtacha

vazniy molekulyar massalaming hech biriga teng bo‘lmaydi, lekin«= 1
bo‘lganda u o‘rtacha vazniy molekulyar massaga teng bo‘ladi.Ko'pchilik

polimerlar uchun ocning giymati 1 va 1/2 orasida bo‘ladi. Shuning uchun
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viskozimetrik usulda topilgan o‘rtacha molekulyar massa Afiva M o ‘rta-

sidagi oraligda bo'lib, M...ga yaginroq bo'ladi.
9.2. Polimerlaming molekulyar massasini aniqglash usullari

O ‘rtacha adadiy molekidyar massani aniglash. Molekulyar massani
osmotik bosim orqgali aniglash. Suyultirilgan eritmalarning osmotik bosi-
mini o‘Ilchash polimerlaming o ‘rtacha son molekulyar massasini aniglash-
ning keng targalgan usullaridan biri hisoblanadi.

Polimer eritmalari osmotik bosimining tenglamasi quyidagicha ifo-
dalanadi:

P:VC+bC Xokl

Bunda P-osmotik bosim; C— konsentratsiya; M— erigan modda

molekulyar massasi; R—gaz doimiyligi; T- absolyut temperatura; b~ er-
ituvchining tabiatiga bog‘liqg bo'lgan konstanta.

Bu tenglama grafik usulda polimer molekulyar massasini osonlikcha
aniglashga imkon beruvchi to‘g‘ri chiziq tenglamasidan iboratdir. Poli-
meming bir necha suyultirilgan eritmasi (masalan, 100 sm3erituvchidagi

0,5 gramm polimer) uchun osmotik bosim topiladi va olingan natija Cning

P/ C ga bog'ligligi shaklida grafikka go‘yiladi (9.1- rasm).

cioi—

9.1-rasm. Yugori molekulyar modda eritmalari uchun n/Cning C ga
bog ‘ligligi

228



Bu bog'‘lanish odatda to‘g‘ri chiziqg bilan ifodalanadi va to'g'ri chiziq
ordinata o‘qi bilan kesishguncha ekstrapolyatsiya qgilinadi. Ordinata o‘qi-

da kesilgan gism jRT/Mta teng. b to‘g‘ri chizigning ordinata o‘qi bilan
kesishishida hosil bo'lgan tangens burchagi bilan aniglanadi. b ning to-

pilgan giymati tenglamaga qo‘yiladi va molekulyar massajr/C ning C-+0
ga o‘tish giymatidan hisoblab chiqariladi.
9.2-rasmda polimetilmetakrilatning turli erituvchilardagi eritmalari

uchun C ning ></C ga bog'ligligi ko‘rsatilgan.

9.2-rasm. Polimetilakrilatning turli erituvchilardagi eritmalari uchun n

/Cning C ga bog ‘ligligi. 1 - xloroformda: 2 - dioksanda; 3 - benzolda,;

4 - tetragidrofuranda; 5 - toluolda;6 - atsetonda; 7 - dietilketonda; 8 -
m-ksiloldagi eritmalarda.

Rasmdanko'rinibturibdiki, erituvchining tabiati C ning w/C gabog'la-

nish xarakteriga birmuncha ta’sir etadi, ammo nr/C ning so‘nggi giymati,
ya'ni C—0bo'lgandagi qiymati barcha erituvchilar uchun bir xil.

\

9.3-rasm. Osmometr.

Osmotik bosim maxsus adabiyotlarda toia yozilgan turli osmometrlar
yordamida o ‘lchanadi. Bunday osmometrlardan biri 9.3-rasmda sxematik
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tarzda berilgan. Ikki kamera: ularning birida erituvchi, ikkinchisida eritma
bor. Ular V-V yarim o‘tkazgich membrana yordamida bir-biridan ajratil-
gan. A va B nay kameralar bilan birlashtirilgan bo’lib, osmotik bosimni
o0‘lchash uchun xizmat qgiladi.

Naylardagi suyugliklami bir xil balandlikda saglash uchun zarur
bo‘lgan B naydagi suyuglikka tushayotgan tashqi bosimning giymati erit-
maning osmotik bosimiga teng. Osmotik bosimni o‘lchashning bunday
usuli odatda 0 dinamik muvozanat usuli 0 deb ataladi. Boshga bir usulda
esa yarim o'‘tkazgich membrana orgali erituvchining eritmaga o ‘tishi bi-
lan naylardagi suyuqlik balandliklari o‘zgaradi. Bubalandliklar orasidagi
farqqa to'g‘ri keluvchi gidrostatik bosim eritmaning osmotik bosimiga
teng. Osmotik bosimni o‘lchashning bu usuli “ statistik muvozanat usuli”
deb ataladi.

Osmotik bosim kichik (o ‘rtacha adadiy molekulyar massasi 500000dan
kam yoki eritma juda suyultirilgan) bo‘lganida suyuglikning balandligi
aniglanmaydi, balki suyuglik tortiladi. Bunda balandliklar orasidagi farq
anigroq oichanadi va molekulyar massa 1000000 yetganda ham (bu qi-
ymat shu usul uchun eng yugori chegara) o‘Ilchashni davom ettirish mum-
kin.

Osmometriyada ishlatiladigan membranalar to‘la ma’'nodagi yarim
o‘tkazgich emas. Polimerlarni o‘tkazmaydigan, lekin erituvchini ke-
rakli tezlikda o ‘tkazadigan membranalami tanlash nihoyatda qgiyin. Poli-
meming membrana orgali diffuziyalanishi osmometriya usulini chegara-
lab qo‘yadi va bu usulni go‘llash mumkin bo‘lgan molekulyar massaning
qguyi chegarasini (30000 atrofida) belgilab beradi.

Shunday qilib, o‘rtacha adadiy molekulyar massani topishning os-
mometrik usuli 40000-1000000 molekulyar massa intervalida qo’llanishi
mumkin. Molekulyar massani bu intervalda topish usuli hozirgacha mav-
jud boMgan barcha usullar orasida eng anig‘i hisoblanadi.

Qoldig guruhlarni aniglash usuli bilan molekulyar massani topish.
Agar chizigsimon polimer zanjiri oxirlarida migdori kimyoviy usullar
yordamida aniglanishi mumkin bo’lgan gumhlar bo‘lsa, kimyoviy tahlil
ma’lumotlari asosida polimeming o‘rtacha adadiy molekulyar massasini
hisoblab chigarish mumkin:



Bunda zZ - har bir makromolekuladagi qoldig‘i; guruhlar soni; n2- 1
gramm namunadagi qoldiq guruhlarning gramm-ekvivalent soni.

Bu usul yordamida molekulyar massasi 20000 gacha bo‘lgan poli-
merlaming molekulyar massasini aniglash mumkin.

Molekulyar massasi juda yuqori bo‘lgan polimerlardagi qoldiq gu-
ruhlar konsentratsiyasi shunchalik kamayib ketadiki, uni bu usul yordami-
da aniq o'lchab bo'lmaydi. Bunday kamchilikdan gat'iy nazar, bu usul
kondensatsion usul bilan olingan polimerlaming molekulyar massasini
aniglashda juda muhim rol o‘ynaydi. Kondensatsion usul bilan olingan
polimerlar tarkibida ko'pincha Kkislotali yoki ishqoriy xarakter hamda
kuchli reaksion qobiliyatga ega funksional guruhlar boiadi. Misol tariqga-
sida poliefirlarning karboksil guruhlarini yoki poliamidlarning amin gu-
mhlarini keltirish mumkin. Bunday guruhlar, aynigsa, titrlash bilan juda
oson aniqlanadi. Chizigsimon kondensatsion polimerlaming molekulyar
massasi odatda 20000 dan kam boiadi. Shuning uchun bunday poli-
merlaming molekulyar massalarini ushbu usul bilan aniglash ancha qulay-
dir. Qoldiq guruhlarni aniglash usuli bilan fagat molekulyar massalargina
aniglanmay, balki polimerning tarmoglanganlik darajasi ham aniglanadi.

Masalan, polimer tarmoglangan zanjirga ega boisa, kimyoviy analiz
yordamida qoldiq guruhlarning umumiy sonini va osmometriya usulida
polimerning o ‘rtacha son molekuly ar massasini oichash bilan bitta mak-
romolekulaga to‘g‘ri keluvchi goldiq guruhlar sonini hisoblab chigarish
mumkin. Shunday usul bilan topilgan qoldig guruhlar soni polimerning
tarmogqlanish darajasi oichami boiib hisoblanadi. Juda kam polimerlar-
ninggina molekulyar massasi bu usul bilan aniglanadi.

Kam qoilanilishiga qaramay bu usul gator afzalliklarga ega. Bi-
rinchidan, bu usul oddiy boigani uchun murakkab va gimmatbaho as-
boblar talab etilmaydi. lkkinchidan, bir necha konsentratsiyalardagina
oichab olingan giymatlami ekstrapolyatsiya gilishning o ‘zi kifoya. Chek-
siz suyultirishgacha oichashning hojati yo‘g. Uchinchidan, bu usulni
molekulyar massasi 20000 dan kam boigan namunalar uchun qoilash
qulay.

O ‘rtacha vazniy molekulyar massani aniqglash. Sedimentatsiya yor-
damida molekulyar massani aniglash, Maiumki, suspenziyadagi zarra-
chalar vaqt oiishi bilan o‘zining ogirlik kuchi ta’sirida cho‘kadi, ya'ni
sedimentatsiya hodisasi yuz beradi. Sedimentatsiya teziigini oichab, sus-
penziyadagi zarracha massasini hisoblab chigarish mumkin. Polimer mak-
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romolekulasi massasi nisbatan juda kichik bo'ladi. Shuning uchun yerga
tortish kuchidan o‘n yoki yuz marta ortig markazdan qochish kuchi may-
doni hosil gilingandagina bu zarrachalarning sedimentatsiyasini kuzatish
mumkin. Buning uchun “muvozanat” va “tezlik” ultrasentrifugasidan foy-
dalaniladi.Bu ikki ultrasentrifuga orasidagi asosiy farg hosil bo'‘layotgan
markazdan gochuvchi kuchning giymatidan iborat. Markazdan qochuvchi
kuch “muzozanat” ultrasentrifugasida og'irlik kuchidan 20000 marta, “tez-
lik” ultrasentrifugasida esa bir necha 100 marta ortiq bo‘ladi. Molekulyar
massani “muvozanat” ultrasentrifuga yordamida aniglashda polimer erit-
masi makromolekulalarining maxsus idishda sedimentatsiyalanish tezligi
bilan diffuziyalanish tezligi orasida muvozanat qaror topguncha sentrifu-
ga ishlatiladi. Sedimentatsion muvozanat olingandan so‘ng kuzatilayot-
gan konsentratsiya gradienti (aylanish o‘gidan turli masofadagi polimer
eritmasi konsentratsiyasining o‘zgarishi) monoxromatik numing absor-
bilanish yoki sinish ko‘rsatkichining o‘zgarishi bilan o‘lchanadi. Birinchi
usulda konsentratsiya absolyut birliklarda o‘Ichanadi va molekulyar mas-
sa quyidagi tenglamaga binoan hisoblab chigariladi:

2RTIn—

N

) L-vpwi4dxi-x*)

Bunda W - sentrifuganing burchak tezligi, radian/sek; v - erigan
moddaning parsial solishtirma hajmi; p - erituvchining zichligi; Xt va x2

—aylanish o‘qgigacha bo‘lgan masofa, sm; c1 va c2~ xx va x2 nuqtalard-
agi konsentratsiya.

Muvozanat ultrasentrifugasi yordamida o'‘lchanadigan molekulyar
massalar 5000-100000 intervalda bo‘ladi, bunda tekshirilayotgan erit-
malaming konsentratsiyasi 0,01 foizdan oshmasligi kerak.

Bu usul bilan sedimentatsion muvozanatni aniglash uchun juda ko‘p
vaqt talab etiladi. Masalan, namunaning molekulyar massasi 105dan ko‘p
bo‘lsa, muvozanat garor topishi uchun bir necha kundan boshlab, bir
necha haftagacha vaqt kerak bo‘ladi. Shuning uchun molekulyar massasi
yugori bo'‘lgan polimerlar uchun “tezlik” ultrasentrifugada sedimentatsiya
tezligini o‘Ichash qulay. Bu o'lchashlar fagat bir necha soat vaqgtni oladi.
Molekulyar massa quyidagi tenglama bilan topiladi:
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Bunda T - absolyut temperatura; R—gaz doimiyligi; »—eritilgan mod-
daning porsial solishtirma hajmi; S- sedimentatsiya konstantasi.

Diffuziya konstantasi D bosh asbobda aniglanadi. Bu tenglamadan
foydalanilganda B va O ning konsentratsiyaga bog'ligligini hisobga dish
shart. Shuning uchun bu giymatlar eritmaning turli konsentratsiyalaridii
aniglanadi va golgan giymatlari aniglangan giymatlami nol konsentratsi
yagacha ekstrapolyatsiya qilib topiladi.

Bu tenglama bo‘yicha hisoblab chiqgarilgan molekulyar massa ara-
lashgan o ‘rtacha molekulyar massadir, chunki sedimentatsiya va diffuziya
doimiyligi alohida-alohida aniglanadi.

Molekulyar massani nur yoyish usuli bilan aniglash. Ma'’lurnki,
yorug'lik nuri tinig muhitdan o‘tganda gisman targaladi. Toza suyuq
liklar uchun bu targalish suyuglik zichligining issiglik fluktuatsiyasi bi-
lan bog'lig. Polimerlaming suyultirilgan eritmasida nur targalishimng
bu effektlari konsentratsiya fluktuatsiyasi bilan yuzaga keladi, bu esa o /
navbatida, sinish ko‘rsatkichining o‘zgarishiga olib keladi.

Erituvchi zichligining fluktuatsiyasi ham bo'‘ladi, lekin u juda
kichikdir. Demak yuqorida aytilganlar va Eynshteyn nazariyasiga asos-
lanib, tarqalgan nur intensivligining molekula giymati hamda shakliga
bog'ligligini ko'rsatdi.

Tushayotgan numing to‘lgin uzunligi polimer molekulasi oMchamidan
kichik bo*‘lgan holni ko'raylik. Bu holda erigan modda molekulalarining
nur targalishining nuqtaviy markazi deb garash mumkin, garash burcha-
gining gandayligidan gat'iy nazar, targalgan nur bir xil intensivlikka ega
boMadi. Bunda molekulyar massa targalgan numing absolyut intensivl igi m
ni hisoblab chigarish bilan topiladi.

Odatda targalgan nur intensivligi T loygalik giymati bilan ifodalanadi.
YorugMik nuri ma’lum konsentratsiyali eritmadan o'tayotganda numing
tarqgalishi natijasida nur kuchsizlanadi. Nurning kuchsizlanish koeffitsien-
ti loygalik giymatiga teng:

HC

Bunda T - eritmaning loyqaligi; d/d C —konsentratsiya o'zgarish bi-

lan osmotik bosimning o‘zgarishi; C—konsentratsiya.
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U 32712n2/371r\2
H= 3:0a4 iac/

bu formuladagi A— numing toiqin uzunligi; O0—-Avagadro soni;

dnfdC- konsentratsiya o'zgarishi bilan eritma sinish ko'‘rsatkichining
0 ‘zgarishi.

Bu tenglamadan T ning giymati osmotik bosim va konsentratsiya gra-
dientiga teskari bog'ligligi ko‘rinib turibdi.

Polimer eritmasining osmotik bosimini quyidagi tenglama bilan ifo-
dalash mumkinligi ko‘rsatib o‘tilgan:

K= — C+ BC2
M
Bundan — = — + BC
aoc M
an ] He
----- ifodani T— , .a.gaqo‘ysak,
C — (—
A ariact

HC 1 2BC
M + ~RT

Bu tenglama to‘g‘ri chiziqg tenglamasidan iborat. HC / r va C ni koor-
dinatalarga go‘ysak, polimerning molekulyar massasini grafik usulda to-
pish mumkin (9.4-rasm).

Rasmda ko'rsatilganidek grafik tuzib, UIC/ T ning C -* Odagi 1/Mga teng
bo‘lgan giymati topiladi. Amalda HC/r ni hisoblab chigarish uchun T ning
bir necha konsentratsiyadagi giymati bilan dn /' dC ni o‘Ichash shart. Po-

limer eritmalari uchun r (nurning kuchsizlanish koeffitsienti) juda kichik
boigani uchun eritmadan o'tayotgan nur intensivligining gancha ka-
mayganligini o‘lchash o‘miga, odatda, tushayotgan nurga nisbatan 90°
burchak ostida targalayotgan nur intensivligi aniglanadi. Buning uchun
fotoko'paytgichli fotometrlar ishlatiladi, dn / dC ning giymati n —n0/C
ning giymati bilan almashtirilishi mumkin, chunki Cn —Ti”ayirmaga pro-
porsional.
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9.4-rasm. Yugori modda eritmalarida H - ning C ga bog'ligligi.

Polimeriaming polimerlanish darajasi 500 dan kichik bo‘lgan, y-i'ni
polimeming har bir molekulasi nur tarqgalishining nuqtaviy manbai deb
garalgan tagdirdagina bu usul bilan molekulyar massasini topish mumkin..
Agar polimer molekulasining o‘lchami bilan tushayotgan nurning to‘Igin
uzunligi teng boTsa, birgina makromolekulaning turli nuqgtalari turlicha
nur targatadi. Targalgan nurlarning intensivligi interferensiya tufayli ka-
mayadi va makromolekulalarning turli nuqgtalarida singandan keyin ta ga-

layotgan nurlar orasidagi faza farqi ortishi bilan kuzatish burchagi B ortib
boradi.

9.5-rasm. Polimer molekulasining o ‘Ichami bilan nurning to ‘Igin
uzunligi teng bo ‘lgan makromolekulaga tushgan nurning targalishi.

9.5-rasmda yorug‘lik nuri tushayotgan polimer makromolekulasi

ko'rsatilgan; makromolekulaning Prpa P2 nugtalarida nur tarqaladi. B
= Obo‘lganda polimerga tushayotgan nurning fazasi makromolekuian-
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ing ganday nuqtasidan sinib targalayotganidan gat’'i nazar, gaytayotgan
nurlaming fazalari bilan bir xil bo*ladi.

Makromolekulaga tushayotgan nur intensivligi makromolekulada
singandan keyin targalayotgan nur intensivligidan ortiq bo'ladi. Burchak
asimmetriyasini bilish HC/ 1 =i/M + 2BC/RT tenglamaga tuzatishlar kiritish
imkonini beradi, bu esa molekulyar massaning aniq giymatlarini olishga
imkon beradi. Bundan tashqgari, burchak asimmetriyasi eritmadagi poli-
mer makromolekulasining shakli to'g'risida ham ma’lumotlar beradi.

9.3. Vizkozometrik usul bilan molekulyar massani aniglash

Suyultirilgan eritmalarda qovushqgoglikni o‘lchash  orgali poli-
merlaming molekulyar massasini topish eng oddiy va keng targalgan usul
hisoblanadi. Shtaudingerning polimer molekulyar massalari bilan suyulti-
rilgan eritma qovushqogliklari orasidagi bog‘lanishni aniglash ustida olib
borgan ishlari bu usuldan foydalanishning boshlanishiga sabab bo’Idi:

N = KmM; bundan M =
c Km C
Bunda C-100 sm3hajmdagi grammda ifodalangan konsentratsiya.
Agar eritmaning ma’lum konsentratsiyadagi solishtirma qovushqgoqli-

gi eksperimental aniqlangan hamda Km ma’lum bo'lsa, bu tenglamadan
polimeming molekulyar massasi hisoblab chiqariladi.

Molekulyar massani bu tenglamadan aniglash uchun zarurbo‘lgan Km
ning giymatini qandaydir boshga usul, masalan, osmometrik yoki qoldiq
guruhlarni aniglash usuli bilan polimer molekulyar massasini o‘lchash
orqali topish mumkin.

Juda ko‘p tekshirishlar Shtaudinger tenglamasi bilan fagat ma’lum
chegaradagi molekulyar massalami (500 dan 100000 gacha) aniglash
mumkinligini ko'rsatdi.

Yaxshi natija olish uchun govushqoqlik juda suyultirilgan eritmalarda
o‘lchanishi kerak, ya’ni eritmaning konsentratsiyasi nolga intilishi hamda

Kmdoimiyligi berilgan erituvchi uchun ma’lum bo'lishi kerak. Ammo bu
shartlaming bajarilishiga qaramay, real hollarda polimer makromoleku-
lasining tayogsimon emasligi va uning erituvchi molekulasi bilan ta’sir-

lashishi natijasida Kmning giymati gisman o‘zgaradi.
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Shtaudinger tenglamasining toiiq tahlili hamda bu tenglamaning
salbiy tomonlari tegishli mavzuda berilgan. Bu tenglama fagatgina gattiq
tayogsimon zarrachalar uchun chigarilganligi uchun ham noto‘g‘ri nati-
ja olinadi. Real polimer molekulalari esa o0‘zining gayishqoqgligi tufayli
eritmada turli konformatsiyalarda bo‘lishi mumkin. Shuning uchun ham
tajribadan qoniqgarli natijalar olish magsadida tenglamaga o ‘zgartirishlar
kiritish taklif gilingan. Shtaudinger tenglamasiga doimiy qo‘shimcha a’'zo

kiritiladi va tenglamadagi /j.~/CoTniga xarakteristik govushqgoglik [3/]
ishlatiladi:

[ii]= KmM+y

y - erituvchitabiatigabogiiq.
Xarakteristik qovushgoqlik quyidagi formuladan topiladi:

0 — VsolfC

Xarakteristik qovushqoglikni eksperimental aniglash uchun rso[/C
ning C ga bogiiqlik grafigini chizib ?”0!/Cning qgiymatini Ca->0 gacha
ekstrapolyatsiya qilish kerak (9.6-rasm). Bu to‘g‘ri chizigning ordinata
o‘qgidan kesgan bo'lagi xarakteristik qovushqgoqglikning giymatidir.

Xarakteristik govushqgoqlik polimer alohida-alohida makromoleku-
lagacha disperslangan cheksiz suyultirilgan eritmaning qovushgoqligini

koisatadi. Shuning uchun rj ning giymati alohida makromolekulaning
ogimga ko‘rsatgan gidrodinamik garshiligini belgilaydi, deb hisoblash
mumkin.

9.6-rasm. Xarakteristik gqovushqgoglikni aniglash grafigi.
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Makromolekula gancha uzun bo‘lsa, ularning ogimga ko'rsatuvchi
gidrodinamik qarshiligi shuneha ko‘p bo'ladi. Bundan shu narsa kelib
chigadiki, xarakteristik govushqgoqlik bilan erigan polimer zanjirining
uzunligi orasida bog*lanish bo" lishi kerak.

Hagigatan ham bir xil kimyoviy tuzilishga ega bo‘lib, molekulyar
massalari farq giladigan polimer eritmalari uchun xarakteristik govush-
goglikning giymati turlicha bo‘ladi. Agar polimeming molekulyar mas-
sasi katta bo'lsa, qovushqoglik ham katta bo‘ladi. 9.7-rasmda divinil
kauchugining benzoldagi turli fraksiyalari eritmalarining qovushqoqligi
keltirilgan.

c, g/ml

9.7-rasm. Divinil kauchugning benzoldagi eritmalari turlifraksiya
govushqogligi: X - 20"Cda; 0 - 40°Cda. A -60°Cda polimerlangan
namunalar.

Xarakteristik govushqgoglikka erituvchining tabiati ham katta ta’sir
ko'rsatadi. Qovushgoglikning tabiati hagidagi hozirgi zamon fikrlariga
binoan zanjirlar turli erituvchilarda turli konformatsiyaga ega bo‘lishi
mumkin, mana bu hoi turli erituvchilardagi polimer eritmalari qovushqog-
jigining turlicha bo'lishiga sabab boiadi. Agar erigan polimer zanjiri bir
erituvchida sharsimon shaklda, ikkinchi erituvchida chizigsimon shaklda
bo‘lsa, birinchi holdagi gidrodinamik garshilik ikkinchi holdagi gidro-
dinamik garshilikka nisbatan kam, ya'ni birinchi erituvchidagi polimer
eritmasining xarakteristik govushqogligi ikkinchi erituvchidagi polimer
erituvchisi govushqgogligiga nisbatan kam bo‘ladi.
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Bu tenglamadan molekulyar massani aniglash uchun tenglamadagi K
va a konstantalarni topish zarur. 9.1-jadvalda ATva a si ma’'lum bo‘lgan
to‘g'ri chizig tenglamalariga misoilar keltirilgan.

Qo‘shimcha a’'zoli to‘g‘'ri chiziq tenglamalari Shtaudinger teng-
lamasiga garaganda bir xil molekulyar massa intervalini o'z ichiga olsa
ham, birmuncha aniq natijalar beradi. Bunday tenglamalaming eng katta
kamchiligidan biri Shtaudinger tenglamasi uchun xarakterli bo‘lgan uni-
versal doimiylikning yo‘qgligidir.

Hozirgi vagtda molekulyar massani topish uchun ko‘pchilik hollarda
quyidagi umumiy ko'‘rinishga ega boMgan empirik tenglamadan foydala-
niladi:

[i?1 = KmMa

Bunda Km - bir polimergomologik gatordagi polimerlaming ma’lum
erituvchidagi eritmasi uchun doimiy koefiitsient;

a - eritmadagi makromolekula shaklini xarakterlovchi giymat.

Agar a= 1 bo‘lsa, bu tenglama Shtaudinger tenglamasiga o ‘xshash
tenglamaga o'tadi. Polimerlar molekulyar massasini [ij] = KmMa teng-
lama yordamida aniglash uchun polimeming biror erituvchidagi eritma-
lari uchun fLmva aning qgiymatini bilish zarur. To'g‘ri chizigli viskozimet-

rik tenglama tarkibiga kiruvchi bu koeffitsientlaming giymati ko‘pchilik
polimerlar uchun ma’lum.

9.1-jadval.
Chizigsimon polimerlaming viskozimetrik usulda molekulyar massasi
topiladigan tenglamalar

Polimer Erituvchi Tempe- Tenglama
ratura °C
Mis-ammiak .
Sellyuloza ) ) 25 [ij1= 0,85* 10-4 *Mom
eritmasi
Atsetil sellyuloza Atseton 25

[t/]1=1,49 *10“4 *M°'R
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Atsetobutirat-
Atseton 25

sellyuloza [??]=1,37 * 10~4 *M 0'33
Poliizobutilen Diizobutilen 20 [2:]= 3,6 * 10-+ *
Poliizopren Toluol - [r7]= 5,02 * 10-4 * M0O'67
Biﬁifﬁﬂfﬂ?" Toluol 30 [il= 5.4% 1Q-4 * ~0.66
Polistiroi Toluol 30 [1=1.49 * 10“4 * MO &
P ositneti Imetakri lat Benzol 25 [)]=1,49 * 1Q "4 * M0'76
Polivinilatsetat Atseton 50 [7]= 2,8 * 10~4 * M 0,67
Polivinil spirt Suv 50 [27]= 5,9 * 1Q '4 * M 067
?I((Ja:li)-i-lzrlzlt;rlrg- 40%li H2SOA - []= 24 * 10-4 *M 054
Naylon Ch_umoli - —11 *
kislota [?/]='1* 10~4 mM 0,072

Tajriba yoii bilan molekulyar massa quyidagicha topiladi: 0,5; 0,2;
0,1; 0,05 foiz konsentratsiyali polimer eritmalari tayyorlanadi va avvalgi
bobga keltirilgan quyidagi formula bo‘yicha bu eritmalaming nisbiy go-
vus igogligi aniglanadi:

Nnisbiy

Birinehi konsentratsiyadagi eritmaning nisbiy qovushqgoqgligini katta
rezcrvuarli Ubbeloid viskozimetrida o‘lchash qulay. Viskozimetr rezer-
vuari tekshirilayotgan eritmani o‘zida turli konsentratsiyalargacha suyul-
tirilishiga xizmat qgiladi.

Olingan ma’'lumotlar asosida ?fsol va tJso[/C hisoblab chigariladi.
So‘ igra T50!/Cning C ga bog‘liglik egri chizig‘i chiziladi va u ordinata
0'q bilan kesishguncha ekstrapolyatsiya gilinadi. Shunday qilib, topilgan
xarakteristik qovushqoqlik giymatidan molekulyar massa hisoblab chiga-
riladi.
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Molekulyar massani topishdan avval Km va a konstantalarni bilish
kerak. Ammo bir gator hollarda, masalan, chizigsimon polimerlarni sintez
gilishda bu konstantalar noma’lum bo‘ladi. Bunday hollarda eng avval

Kmyva a ni aniglab olish lozim. Bu konstantalaming giymatlari polimerni
bir necha fraksiyalarga bo'‘lish va uning ayrim fraksiyalari xarakteristik
govushqoqligi asosida topiladi. Bu fraksiyalarning molekulyar massasi
osmotik bosim yoki nur tarqgalishi usullari vositasida aniglanadi.

9.4. Polimeriaming polidispersligi va molekulyar massaviy
tagsimlanishi

Yugori molekulyar birikmalarning past molekulyar moddalardan
fargqiluvchi asosiy xususiyatlaridan biri ularning katta molekulyar mas-
saga ega bo' lishidir. Molekulyar massa polimerlar uchun eng muhim kon-
stantabo’ lib, har bir yugori molekulyar birikmaga to’ lata’rif berish uchun
zarurdir.

Polimerlarni qayta ishlash va ulami ekspluatatsiya qilish jarayoni
vagtida sodir bo‘luvchi o‘zgarishlarni molekulyar massa orgali aniglash
mumkin.Molekulyar massa moddaning oquvchanlik temperaturasi che-
garasi —bo‘kish va eruvchanlik kabi xossalami belgilaydi. Molekulyar
massasining giymati polimeriaming mexanik xossalariga, jumladan,
pishigligi, deformatsiyalanishi va elastikligiga katta ta’sir ko‘rsatadi.

Past molekulyar birikmalarning molekulyar massasi hagidagi oddiy
va aniq tushunchalar yuqori molekulyar birikmalarda murakkablashadi.
Chunki bu sinf moddalari o‘ziga xos xossalarga, jumladan, polidispers-
likka ega.

Polidisperslikni o‘rganish katta nazariy va amaliy ahamiyatga ega.
Polidisperslik polimerlanish yoki polikondensatlanish reaksiyalari mexa-
nizmiga, uningtugallanishiga, polimeming gayta ishlanish usuliga, uning
destruksiyasiga va eskirishiga bog‘lig.

Tajribalarda polidisperslik polimerni fraksiyalarga ajratish yo'li bilan
aniglanadi. Fraksiyalarga ajratish ikki tipga bo'linadi: preparativ fraksi-
yalash, bunda fraksiyalar ajratib olinib, ularning xossalari tekshiriladi;
analitik fraksiyalash, bunda alohida fraksiyalar ajratib olinmay turib tag-
simlanish egri chizig'i olinadi.

Fraksiyalab cho‘ktirish, fraksiyalab eritish, fraksiyalab tagsimlash
va boshqalar preparativ fraksiyalash deyiladi. Turbudimetrik titrlash, ul-
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trasentrifugalash sedimentatsion muvozanatni aniglash, nur targalishini
o‘rganish kabilar analitik fraksiyalashning eng muhim usullari hisobla-
nadi.

Yuqgorida aytilgan usullarning deyarli barchasi polimerlaming eruv-
chanligiga asoslangandir. Ma’ lumki, polimerga ma’lum miqdorda erituv-
chi quyilsa, past molekulyar massaga ega boMgan polimer gomologlari
birinchi navbatda eritmaga o‘tadi. Agar polimer eritmasiga cho'ktiruv-
chi qo‘shilsa, yugori molekulyar massaga ega boMgan fraksiyalar avval
cho‘kadi. Fraksiyalar sonining ortishi bilan polimemi ajratish aniqgligi
ortadi. Odatda polimerlar yigirma-o‘ttiz fraksiyaga boMinadi. Shuni esda
tutish kerakki, eritib hamda cho' ktirib fraksiyalarga ajratish orgali tarkibi-
da bir xil uzunlikka ega boMgan molekulalar bor fraksiyalarni ajratib olish
mumkin emas, chunki zanjir uzunliklari orasidagi fargning kamayishi bi-
lan eruvchanlik orasidagi farqjuda kamayib ketadi.

M,

9.8-rasm. Polimeming molekulyar massajihatidan tagsimlanishi.

Polimeming polidispersligi odatda grafik shaklda beriladi, chunki bu
usul fraksiyalash natijalarini juda yaxshi ko‘rsatadi (9.8-rasm).

Fraksiyalashda olingan ma’lumotlar bo‘yicha molekulyar massaning
tagsimlanish egri chizigMni chizish uchun ordinata o‘giga har bir fraksiya
ogMrligining polimer ogMrligiga nisbati mjm . absissa o‘qgiga shu fraksi-
yaning molekulyar massasi M,qo'yiladi.

Bunda har bir fraksiyaga to‘rt burchak to‘g'ri keladi. U Mt_xdan M,
gacha molekulyar massaga ega boMgan makromolekulalaming nisbiy
massa gismini bildiradi.

9.9-rasmdako‘rsatilgan integral tagsimlanish egri chizigM deb ata-
ladigan egri chiziq shu polimer gomologlarining ogMrlik gismlarini nisbiy
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tagsimlanishini ko'rsatadi. Integral tagsimlanish egri chizig'i differensial-

lanadi va bu differensial bilan M, 1/m ,dmi/ dM koordinatalar yordamida
differensial tagsimlanish egri chizig'i chiziladi. Eksperimental ma’ lumot-
larga asoslanib tuzilgan differensial tagsimlanish egri chizig‘i integral

egri chizig kabi polimeming molekulyar massasijihatidan tagsimlanishini
juda yaxshi ko‘rsatadi.

0 imo 2000 nor
M — >
9.9-rasm. Fraksiyalanishning grafik orqali ifodalanishi. 1. Tagsimlanish-
ning differensial egri chizig 4: 2. Tagsimlanishning integral egri chizig 7.

Bu misolda o ‘rtacha polimerlanish darajasi 800 ga teng.

9.10-rasmda turli polimerlar uchun differensial tagsimlanish egri
chiziglari berilgan. Odatda tagsimlanish egri chizig‘i bitta maksimumga
ega, ammo ikkita maksimumga ega bo‘lgan hollar ham ma’lum. Masalan,
ma’lum sharoitda olingan politsiklogeksilmetakrilatning tagsimlanish
egri chizig'i ikkita maksimumga ega (9.11-rasm).

P

9.10-rasm. Nitrosellyuloza vapolistirolning molekulyar massajihatidan
tagsimlanishi:
1. Nitrosellyuloza; 2. Polistirol.
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M

9.11-rasm. Polisiklogeksilmetakrilatning tagsimlanish egri chizig'i.

Nazorat savollari va topshiriqglar:

1. Polimerlaming molekulyar massalarini boshga moddalamikidan ganday
farglash mumkin?

2. Polimerlarda turli xil molekulyar massalaming bo'lishi va ularning bir-biri-
dan farglanishi nimaga bog'lig?

3. Polimerlaming qovushqoqligi asosida gaysi molekulyar massani aniglash
mumkin bo‘ladi?

4. Polimerlaming molekulyar massalari va molekulyar-massaviy tagsimla-
nishining ahamiyati nimalardan iborat?

5. Polimerlar dispersligi nima? Polidisperslik polimerlaming fizik-mexanik
xossalariga ganday ta’sir ko‘rsatadi?

6. 0 ‘rtacha adadiy, o'rtacha massaviy va o‘rtacha vazniy molekulyar mas-
salar nima?

7. Nima uchun polimerlaming molekulyar massasi o ‘rtacha giymatda olina-
di?

8. 0 ‘rtacha adadiy va o'rtacha massaviy molekulyar massa giymati qanday
usullar yordamida aniglanadi?

9. 0 ‘rtacha vazniy molekulyar massani gqanday usullar yordamida aniqlana-
di?

11. Osmometriya usulining mohiyati ganday?

12. Molekulyar massani turli usulda aniglashning chegarasi qanaga?

13. Viskozimetrik usul bilan molekulyar massa ganday aniglanadi?

14. Sedimentatsiya hodisasi nima?

15. Molekulyar massani aniqglashning turli usullarini afzalliklari va kam-
chiliklari nimadan iborat?
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v— 7 >

XBOB.
POLIMERLARNING MUHIM TURLARI

10.1. Sellyuloza va uning hosilalari

Sellyuloza tabiatda eng ko'p targalgan tabiiy polimerdir. U barcha
o'simliklar hujayralarining asosiy gismini tashkil giladi. Daraxt va o'sim-
liklar og‘irligining 60% i sellyulozadan iborat. Paxta, zig'ir, kanop tolalari
esa asosan sellyulozadan iborat bo*ladi (ularning tarkibida 10 foiz va hatto
bundan ham kam boshga moddalar bo‘ladi). Sanoatda sellyuloza asosan
daraxtdan olinadi va u yog‘och sellyulozasi deb ataladi.

Olingan sellyuloza sulfit sellyuloza deb ataladi. Uning tozaligi 94-
98% atrofida bo‘ladi. Eng toza sellyuloza sanoatda paxta lintidan olinadi.
Lint tarkibida 96 foizgacha sellyuloza bo'ladi. Lintdan toza sellyuloza olish
uchun u ishgorning 1.5 foizli eritmasida 3-10 atmosfera bosimi ostida 3-6
soat gaynatiladi va gipoxlorit eritmasi yoki vodorod peroksid bilan oga-
rtiriladi. Bunday usul bilan tozalangan paxta linti tarkibida 98-99% sel-
lyuloza bo‘ladi. U tozalash jarayonidan keyin ham o‘zining dastlabki tola
shaklini saglaydi. Sanoatda gayta ishlash uchun zarur bo‘lgan sellyuloza-
ning tozaligi 94% dan yuqori bo‘lishi shart. Sellyulozaning barcha xossa-
lari polimerlanish darajasi va makromolekulalarining o‘zaro joylashishiga
bog‘liq.

Sellyuloza oddiy sharoitda shishasimon holatda bo‘lib, uning yugori
eiastik holatga o ‘tish temperaturasi parchalanish temperaturasidan baland.
Shuning uchun gizdirilganda 200° C atrofida yumshashga ulgurmay par-
chalanib ketadi. Sellyuloza organik erituvchilaming hech birida erimay,
fagat mis-ammiak eritmasi va to‘ rtlamchi ammoniy gidroksidlarda gisman
eriydi. Sellyuloza mineral kislotalar va rux vismut, surma, titan, simob
va qo‘rg‘oshin xloridlaming to‘yingan eritmalarida ham eriydi. Lekin bu
erituvchilar ta’'sirida makromolekulalar destruksiyalanib, sellyulozaning
molekulyar massasi ancha kamayib ketadi.

Yog‘och va paxta lintidan ajratib olingan sellyulozadan sanoatda har
xil yangi polimerlar sintez gilinadi. Masalan, sellyulozani ishqor eritma-
sida eritib, undan ishqoriy sellyuloza olinadi. Unga uglerod sulfid ta’sir
ettirilsa, sellyuloza ksantogenati hosil bo‘ladi. Sellyuloza ksantogenati
sun’iy tola va tiniq parda olish uchun ishlatiladi. Yog‘och sellyulozasidan
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olingan bu tolalar gidrat sellyuloza tolasi yoki viskoza deb yuritiladi. Bu
sellyulozadan tayyorlangan pardalar esa sellofan deyiladi.

Agar sellyulozani rux xlorid eritmasi bilan aralashtirib, yuqori bosim-
da presslansa, ufibraga aylanadi. Bu fibralar pishiq va mustahkam bo‘lib,
suvda yomon bo‘kishi tufayli ulardan turli buyumlar tayyorlanadi.

Bulardan tashqari sellyulozaga turli Kislotalar ta'sir ettirib, murakkab
va oddiy efirlar olinadi. Masalan, sellyulozaga nitrat kislota ta’sir ettirilib,
nitrosellyuloza, sirka angidrid ta’sir ettirilib esa atsetatsellyuloza olina-
di. Bu efirlar asosida sanoatda sintetik tolalar, pardalar va plastmassalar
olinib, ulardan turli gazlamalar to*‘qgiladi va buyumlar tayyorlanadi.

Nitrosellyuloza. Nitrosellyuloza sellyulozaning nitrat kislota bilan ho-
sil gilgan murakkab efiri bo'lib, eng birinchi plastmassadir. Sellyuloza-
ni nitratlashdan oldin aktivlash lozim. Aktivlash tolalardagi chigallarni
yozish va sellyulozaning tarkibida atigi 1,5% nam golguncha quritish-
dan iborat. Odatda tolaning chigali turli mashinalarda yoziladi. Nitrolash
uchun boshlang'ich xomashyo sifatida paxta linti olinadi. Unga nitrolov-
chi aralashma, ya’ni nitrat kislota, azot oksidlari va sulfat kislota aralash-
masi ta’sir ettiriladi. Reagentlarning o'zaro nisbati olinadigan nitrosellyu-
loza oldiga qo'yiladigan talabga muvofiq bo‘ladi. Agar nitrosellyuloza
plastmassa (sellyuloid) tayyorlash uchun mo‘ljallangan bo‘lsa, aralashma
quyidagi nisbatda tayyorlanadi: nitrat kislota 18-21%, azot oksidlari5 %
dan kamroq, sulfat kislota 55-60% atrofida va suv 16,5-20,0%. Tutunsiz
porox olishda ishlatiladigan nitrosellyulozani hosil gilish uchun ishlati-
ladigan aralashmaning tarkibi: 20-30% nitrat Kislota, 60-70% sulfat
kislota va 5-10% suvdan iborat. Bunday tarkibdagi aralashmadan oldin
reaktorga 1 gism sellyulozaga 13-16 gism nitrolovchi aralashma to‘g‘ri
keladigan qilib, fagat nitrolovchi aralashma quyiladi va 35-45°C da yax-
shilab qoriladi. So‘ngra har 1 gism aktivlashtirilgan sellyulozaga 27-34
gism nitrolovchi aralashma hamda sellyuloza reaktorga birdaniga solinadi
va 25 minut qoriladi. So‘ngra nitrolangan sellyuloza sentrifuga yordamida
nitrolovchi suyuglikdan ajratib olinadi. Odatda reaksiya natijasida sellyu-
lozaning sulfoefirlari ham hosil boMadi, birog bunday efirlar begarorligi
tufayli parchalanib ketadi, natijada sulfat kislota hosil bo‘ladi. Sulfat kis-
lota sellyuloza va uning efirlarini destruksiyaga uchratadi. Shuning uchun
ham olingan nitrosellyuloza stabillash magsadida oldin gaynoq suv bilan
yuviladi, bunda sulfoefirlar parchalanib ketadi. Endi u nitrolovchi suyug-
liklardan sovuq suv bilan yaxshilab yuvib tashlanadi. Nitrosellyulozaning
hosil bo'lish reaksiyasi quyidagicha ifodalanadi:
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[CBH702(0H)2]n+ ynHNO02 2j~*3 [CBH702(0H")X(ON02)% n +yn H 20

Bunda x + y = 3 bo'lib, uning giymati nitrolovchi aralashmadagi
nitrat kislotaning miqdoriga bogiiq. Nitrosellyuloza nam holda sagla-
nadi va uzoq masofalarga jo ‘natiladi. Undagi namlik 30% gacha boia-
di. Uning tarkibidagi suv halaqit bergan vaqtda darhol spirt bilan yuvib
tashlanadi. Quruq nitrosellyuloza shiddatli yonish va portlash xususi-
yatiga ega boiib, uni saglash va ishlatish giyin. Shuning uchun uni
saglash va ishlatishda xavfsizlik texnikasi tadbirlariga rioya qilish talab
gilinadi.

Sanoatning turli tarmoglarida ishlatiladigan nitrosellyuloza azot
miqdori va efirlanish darajasiga garab, bir necha xilga boiinadi. Masalan,
tutunsiz porox olish uchun efirlanish darajasi (y) 250-270 va tarkibida
11,5-14,5% azot boigan nitrosellyuloza, sun'’iy tola va kinolenta tayyor-
lash uchun efirlanish darajasi 200-240 va tarkibida 11,0-12,3 % azot
boigan nitrosellyuloza, plastmassalar (sellyuloid) tayyorlash uchun esa
efirlanish darajasi 180-200 va tarkibida 10,5-11,0% azot boigan nitrosel-
lyuloza ishlatiladi.

Nitrosellyuloza oq tolasimon yengil polimer boiib, atseton, spirt, eti-
latsetat kabi suyugliklarda yaxshi eriydi. U mexanik xossalari hamda suvni
shimmasligi jihatidan sellyulozaning boshqa efirlaridan ancha ustun tura-
di. Lekin nitrosellyulozaning asosiy kamchiligi uning yonuvchanligidir.
Keyingi vagtlarda nitrosellyuloza qoilaniladigan ko‘pgina sohalarda,
jumladan, kinolenta, tola, lak tayyorlashda sellyulozaning boshqa efirlari
ishlatilmoqda.

Hozirgi vagtda nitrosellyulozadan asosan tutunsiz porox va plast-
massalar tayyorlanadi. Sellyuloid boshga plastmassalarga nisbatan an-
chaarzon va tashqi ko‘rinishi jihatidan ham chiroyli. Sellyuloiddan turli
shakl va hajmdagi listlar, turli diametr va uzunlikdagi trubalar, oichov as-
boblarida ishlatiladigan sinmaydigan oynalar, hisoblash mashinalarining
mexanizmlari, shkalalar, o‘yinchoglar, galantereya buyumlari va musiga
asboblarining gismlari tayyorlanadi.

Nitrosellyulozadan a’lo sifatli laklar ham tayyorlanadi. Uning ba’zi
muhim xossalari 10.1-jadvaldakeltirilgan.
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10.1-jadval.

Izotrop nitrosellyuloza (settyuloid)ning fizik-kimyoviy, mexanik va

elektrik xossalari.

0 ‘rtacha molekulyar massasi
Yonuvchanligi
Solishtirma og'irligi, g/sm3

Tarkibidagi azot migdori, %

Efirlanish darajasi,y

Issigga chidamliligi, Martens bo'yicha, °C
Cho‘zilishga mustahkamligi, kg/sm2
Nisbiy cho‘ziluvchanligi, %

Qoldig cho‘ziluvchanligi, %

Elastiklik moduli, kg/sm2

Qattigligi, Brinel bo'yicha, kg/sm2
Dielektrik doimiysi

Dielektrik isroflar burchak tangensi

150000-200000
juda tez yonadi
1,40-1,60
10,8-11,2
180-200

50
500-800
20-30
10-15
10000-12000
6-10
5,5-6,0

0,025-0,5

Atsetilsel/lyu/oza [C6H702(0H)X(0COCH3)Y ~X +y = byoki x=0 vaj=3.
Atsetilsellyuloza sellyulozaning sirka kislota bilan hosil gilgan murakkab
efiridir. Sanoatda sellyulozani atsetillash uchun zarur boMgan sirka kislota
yoki uning angidridi quyidagi usullar bilan olinadi:

a)suyultirilgan etil spirt eritmasini turli bakteriyalar ta’'sirida achitish
natijasida sirka kislota eritmasi hosil boMadi;

b)yog‘ochni quruq haydash natijasida 10% sirka kislota hosil boMadi;

cjsirka kislota sanoatda asetilendan olinadi. Buning uchun oldin
asetilenga Kucherov reaksiyasiga muvofiq suv ta’sir ettirib, sirka aldegid
olinadi:

50°C,Hg2+
CH = CH + H20 -——-- =+ CH3CHO
Bu reaksiya simob tuzlari katalizatorligida sodir boMadi. Agar asetilen

50°C da simob oksid eritilgan sulfat kislota orgali o‘tkazilsa, sirka aldegid
hosil boMadi. So‘ngra sirka aldegid turli metall (marganes, temir, kumush,
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vanadiy va boshqalar) oksidlari katalizatorligida 60°C da havo kislorodi
bilan oksidlansa, sirka kislota hosil bo" ladi:

0°C.Mn

6 0-,
CH3CHO + 02 -—mmmmmv ~CH3COOH

Sirka kislotaga suvni o‘ziga tortuvchi turli moddalar, jumladan, fosfor
oksidlari ta’sir ettirilsa, sirka angidrid hosil bo‘ladi:
2CHXO0QH ===~ * (Cff3C0)i0 + ff~0

P7 Ob .POCU

Sellyulozani sirka angidrid bilan atsetillashdan oldin aktivlashga
to‘g'ri keladi. Buninguchun sellyuloza alohida-alohida tolalargacha tidia-
di. So‘ngra uning ustiga 40-50°C li sirka kislota quyiladi.

Atsetillash gomogen va geterogen sharoitda olib boriladi. Atsetil
sellyulozani gomogen sharoitda sintez gilish uchun 1 g sellyulozani ak-
tivlashga 40— 50°C temperaturali sirka kislotadan 1ml sarfbo‘ladi. Agar
atsetillash metilenxlorid ishtirokida olib borilsa, har 1 g sellyulozani ak-
tivlash uchun 0,4 ml sirka kislota sarfboiadi.

Atsetil sellyulozani geterogen usul bilan sintez gilishda har | g sel-
lyulozani aktivlash uchun 45-50 °C temperaturadagi sirka kislotadan 13
ml sarf bo‘ladi. Lekin aktivlash uchun olingan sirka kislotaning deyarli
hammasi sentrifuga yordamida ajratib olinadi va qaytadan aktivlash jara-
yonida ishlatiladi. Gomogen usulda olingan atsetilsellyuloza atsetillovchi
aralashmada reaksiyaning ox ingacha erigan holda boiadi, u turli modda-
lar ta’sirida cho'ktirib ajratib olinadi.

Geterogen usulda hosil boigan atsetilsellyuloza reaksion muhitda eri-
may, o ‘zining dastlabki tola shaklini saglab goladi. Sirka Kislota ishtiroki
da sellyuloza quyidagicha atsetillanadi. Aktivlangan sellyuloza atsetilyat
orga solinadi va ustiga atsetillovchi aralashma qo‘shiladi hamda yaxshilab
aralashtiriladi. Atsetillovchi aralashmaning tarkibi: 3 gism sirka angidrid,
4 yoki 6 gism sirka kislota va 0,01 gism sulfat kislota. Sellyuloza bilan
atsetillovchi aralashma o‘zaro 1:10 nisbatda boiib, atsetillash jarayoni
35-40°C da 47 soat davom etadi. Reaksiya oxirida triatsetilsellyuloza ho-
sil boiadi. Triatsetilsellyuloza aralashmada eriydi va aralashma quyuq
giyomsimon holatga o‘tadi. Hosil boigan giyomsimon eritma 8-10% ii
sirka kislotaga quyilsa, triatsetilsellyuloza cho‘kmaga tushadi va u filtr-
lash yoii bilan ajratib olinadi. Uni yuvib, sirka va sulfat Kislota goldiglari
tozalanadi.
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Odatda triatsetilsellyulozani gisman gidrolizlab, ikkilamchi atsetilsel-
lyulozaga aylantiriladi. Buning uchun reaksiya oxirida olingan triatsetilsel-
lyulozaning giyomsimon eritmasiga suv va sulfat kislotaqo‘shiladi. Suvni
shu miqdorda go'shish kerakki, natijada eritmadagi sirka kislota konsen-
tratsiyasi 92-95% gacha kamaysin. Sulfat kislota esa dastlabki sellyuloza-
ga nisbatan 15% miqdorda qo'shiladi. Hosil bo‘lgan reaksion aralashma
40-45°C atrofida 12-14 soat saglanadi, bunda triatsetilsellyuloza tarkibida-
gi atsetilguruhlaming bir gismi gidrolizlanib, ikkilamchi atsetilsellyuloza
hosil boiadi.

Hosil boigan ikkilamchi atsetil sellyuloza ham reaksion muhitda eri-
gan holda boiib, unga 8-15 % li sirka kislota eritmasi quyilsa, u cho‘kma
holida ajralib chigadi.

Atsetillashda erituvchi sifatida metilenxlorid ishlatilsa, 100 g sel-
lyulozaga 300 ml sirka angidrid, 500-600 ml metilenxlorid va 1 g sulfat
kislotadan iborat aralashma qgo‘shiladi. Bu reaksiya ham poiat reaktor-
da 40-50°C temperaturada 5-6 soat davom etadi. Bu xildagi atsetillashda
sirka angidrid va metilenxlorid aralashmasi uch gismga boiinadi hamda
sellyuloza bilan birin-ketin aralashtiriladi. Bu usulda hosil boigan tri-
atsetilsellyuloza ham reaksiya oxirida giyomsimon holatga o‘tadi. Undan
ikkilamchi atsetilsellyuloza olish uchun sirka kislotaning konsentratsiyasi
87 foizga kelguncha suv quyiladi va sulfat kislota ishtirokida 0,5-0,7 atm
bosimi ostida 57- 58°C da gizdiriladi. Oradan 3-5 soat o‘tgach eritma so-
vitiladi va sirka kislotaning konsentratsiyasi 82 foizgacha kamaytiriladi.
So‘ngra eritma atmosfera bosimida 50°C da yana 6-7 soat gizdiriladi,
natijada ikkilamchi atsetilsellyuloza hosil boiadi. Hosil boigan ikkilam-
chi atsetilsellyulozani ajratib olish magsadida metilenxlorid bugiatiladi
va yigib olinadi, qolgan eritma sirka kislotaning 10-12 foizli eritmasi-
ga quyiladi. Hosil boigan cho'kma ikkilamchi atsetilsellyuloza suv bilan
yaxshilab yuviladi va quritiladi.

Ikkala usul bilan sellyulozani atsetillash reaksiyasi quyidagicha ifo-
dalanadi:

[C6H702(OH)3In+ 3n(CHz C0)20 ------ >
[C6H702(0COCH3)3\n + 3nCH3 COOH

Hosil boigan atsetilsellyulozada y = 300 boiadi.
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Triatsetillyulozaning gidrolizlanib, ikkilamchi atsetil sellyulo/aga
aylanishi quyidagicha ifodalanadi:

[CBH702(OCOCH3) 3], + xnH20

[ceH702(pH)x(0CcOoCH2\] ,+ XNCH2 COOH

Formuladax +y = 3 bo‘lib. sanoatda ishlab chigariladigan ikkilamclii
atsetilsellyuloza uchun x= 0,6-0,4 vay= 2,4-2,6 ga teng, ya'ni bu efirda y
= 240-260.

Oxirgi vaqgtda sellyulozani keten bilan atsetillash usuli ham kashf etil-
di. Bu usulga muvofiq sirka kislota bilan aktivlangan sellyulozaga Iceten
ta’sir ettirilsa, sellyuloza efiri hosil bo'ladi.

CH? COOH
[C6H702(0H)3]n+ ynCH2= C = 0 — -—--- *[C6H702(0H )X(0COCH2)y\,

Bunda keten sirka kislota bilan birikib, sirka angidridga aylanadi. Ho-
sil bo‘lgan sirka angidrid sellyulozani atsetillaydi. Triatsetilsellyuloza va
ikkilamchi atsetilsellyulozaning muhim xossalari 10.2-jadvalda keltiril-
gan.

10.2-jadval.
Izotrop atsetilsellyulozaningfizik-kimyoviy, mexanik va elektrik
xossalari
. . Ikkilamchi
Triatsetilsellyuloza .
0 ‘rtacha molekulyar massasi atsetilsellyuloza
200000-400000 00000-400000
Kristallaming suyuqlanish 200
temperaturasi, °C i
Solishtirma og'irligi, g/sM3 1,29-1,30 1,35-1,38
lanish temperaturasi
Suyuglanis ot::a peraturasi, 270-290 230-240
Parchalanish temperaturasi,
250 250
°C
Issigga chidamliligi, °C 200 200
Cho‘zilishga mustahkamligi,
500-7004 00-500
kg/sm2
Nisbiy cho‘ziluvchanligi, % 15-25 40-50
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Elastiklik moduli, kg/sm2 15000-200001 0000-15000
Qattigligi, Brinel bo'yicha,

kg/sm2 20-30 10-15
Dielektrik doimiysi 2,1-25 3575
Dielektrik isroflar burchak 0,002-0,003 0,02-0,06
tangensi
Efirlanish darajasi, f 300 240-260
Bog' langan sirka kislota 625 54-56

migdori, %

Triatsetilsellyuloza fizik-mexanik xossalari jihatidan ikkilamchi
atsetilsellyulozadan ancha yuqori turadi. Triatsetilsellyuloza suvga chi-
damii hamda yaxshi dielektrik xossalarga ega. Shuning uchun ham u elek-
trotexnika sanoatida keng ishlatiladi.

Odatda tola olishday=240-260, plastmassalar olishda y=220-250

va kinoplyonkalar olishda y= 250-270 bo‘lgan atsetilsellyuloza efirlari
ishlatiladi. Shuni ham aytish kerakki, atsetilsellyulozaning ko‘p xossa-
lari uning olinish usuliga ham bog'lig. Triatsetilsellyulozani gidrolizlab

olingan ikkilamchi atsetilsellyuloza~=220-250) atsetonda yaxshi eriydi.
Lekin sellyullozani geterogen usulda atsetillab olingan atsetilsellyuloza

(y=220-250) atsetonda aslo erimaydi. Gomogen usulda olingan ikkila-
mchi atsetilsellyulozaning makromolekulasi tarkibida atsetil guruhlarning
tagsimlanishi va joyiashishi bir tekisda boTsa, geterogen usulda olingan
efirda atsetil guruhlarning polimer zanjiri bo‘ylab tagsimlanishi butunlay
boshgacha bo‘ladi, ya’ni makromolekulaning ba’zi gismlaridagi gidroksil
guruhlarning hammasi atsetil guruhlarga o‘rin almashgan, ba’zi gismlar-
idagi gidroksil guruhiar esa deyarli almashmay qolgan bo'ladi. Shu sabab-
li bunday efirlar atsetonda erimaydi.

Atsetobutirosellyuloza. \®BH702(OH)x(OCOCH3)y (OCOC3H7)z],,; -t¥Y"
+x=3

Atsetobutirosellyuloza sellyulozaning sirka va yog‘ (butil) kislota-
lar bilan hosil gilgan aralash efiridir. Butil kislota kraxmal, gand, glit-
serinlaming turli bakteriyalar ta’sirida achishidan hosil boTadi. Butil kis-
lota angidridi ham sirka kislota angidridi kabi kislotaga turli suv yutuvchi
birikmalar ta’sir ettirib olinadi.
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Atsetobutirosellyuloza olishda ham metilenxlorid erituvchi sifatida
ishlatiladi. Lekin bu reaksion muhitda ikki organik kislota ishtirok gilgani
uchun reaksiya sharoiti atsetillash sharoitidan farq giladi.

Sellyuloza efirlash oldidan sirka kislota bilan aktivlanadi. Buning
uchun 1 g sellyulozaga 0,5 g sirka kislota qo‘shib, 40-50°C da 2 soat ara-
lashtiriladi. Atsetobutirosellyuloza uch bosgichda olinadi. Oldin reaktor-
ga aktivlangan sellyuloza solinadi va uning ustiga metilen xlorid, butil
angidrid va perxlorat Kislotadan iborat 15°C teinperaturadagi aralashma
go‘shiladi. Aralashmaning tarkibida 275 gism metilen xlorid, 145 gism
butilangidrid va 0,15 gism perxlorat kislota (katalizator) boMadi. 100 gism
sellyulozaga bu aralashmadan 167 gism qo‘shiladi. Aralashma 15-17°C
da 2 soat qorishtiriladi. So'ngra unga tarkibida 100 gism metilenxlorid,
175 gism butil angidrid va 0,15 gism perxlorat kislota bo‘lgan aralash-
madan yana 183 gism go‘shiladi va qorish davom ettiriladi, 3 soat o ‘tgach,
reaksion aralashma 5-8°C gacha sovitiladi va 105 gism yangi aralashma
(aralashmaning tarkibi: 100 gism metilenxlorid, 50 gism butil angidrid,
0,23 gism perxlorat Kislota va 75 gism sirka angidrid) go‘shiladi. So‘ngra
reaksion aralashma 35-40°C gacha qizdiriladi va sellyuloza tolalari erib,
giyomsimon aralashma hosil boMguncha qorishtirish davom ettiriladi.
Odatda, reaksiyaning uchala bosqichi 10-11 soat davom etadi. Bu xil

atsetillashning reaksiya tenglamasi quyidagicha ifodalanadi:
33-40° C.HaonN
C6H702(0OH)3].,,+ xn(CH3C0)20 + yn(C3H7CO)20 ----mmmnn-mmmnn= >

-*m \C6H702(OCOCH2)x (OCOC2H7)y]n
Hosil bo‘lgan triefirning xossalarini yaxshilash magsadida gisman

gidrolizlanadi. Bu jarayon 60 % li sirka Kislota ishtirokida 20-25°C da
olib boriladi. Gidroliz tamomlangandan keyin eritmadagi metilenxlorid
bug’latiladi va sovuq suv qo‘shish bilan atsetobutirosellyuloza cho‘ktirila-
di. Hosil bo‘lgan tola holidagi efir suv bilan yaxshilab yuvilib quritiladi.
Qisman gidrolizlangan atsetobutirosellyulozaning formulasini quyidagi-
cha ifodalash mumkin:

[C6H702(0H)Xx(0COCH3)y(0C0OC2H7)z}n
Pardalar tayyorlash uchun ishlatiladigan atsetobutirosellyulozada y =
1,64; x = 0,53; z= 0,83 bo‘lsa, plastmassalarga ishlatiladigan efirday =
0,81; z = 0,55: x = 0,64 bo'ladi. Atsetobutirosellyulozaning muhim xos-
salari 10.3-jadvalda keltirilgan.
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10.3-jadval.
Izotrop atsetobutirosellyulozaningfizik-kimyoviy, mexanik va elektrik

xossalari
O' rtacha molekulyar massasi 150000-250000
Solishtirma og'irligi, g/sm1 1,20-1,30
Suyugianish temperaturasi, °C 160-200
Issiqga chidamliligi, Martens bo‘yicha, °C 40-50
Cho zilishga mustahkamligi, kg/sm2 600-700
Nisbiy cho‘ziluvchanligi, % 40-50
Qoldiq cho'ziluvchanligi, % 10-15
Elastiklik moduli, kg/sm2 2000-3000
Qattigligi, Brinel bo'yicha, kg/sm2 7-10
Dielektrik doimiysi 2,5-3,0
Dielektrik isroflar burchak tangensi 0,002-0,003
Suvni shimishi, % 1,0-25
Bo;:iangan sirka kislota miqdori, % 40-42
B<wiangan butil kislota miqgdori, % 25-26
Sirka kislota bo'yicha efirlanish darajasi, Y 160-165
Butil kislota bo'yicha efirlanish darajasi, Y 5055
Parchalanish temperaturasi,°C 200-230

Atsetobutirosellyuloza o‘zining gator xossalari jihatidan atsetatsel-
lyuiozadan ancha farqg giladi. U suvni kam shimadi, plastik turli materi-
«dllar sirtiga yaxshi yopishadi va plastifikatorlar bilan yaxshi aralashadi.
Shuning uchun undan tayyorlangan pardalar elektroizolyator sifatida
ishlatiladi. Undan olingan plastmassalardan ham turli elektroizolyatorlar
tayyorlanadi. Bundan tashqari, atsetobutirosellyulozadan turli laklar ham
tayyorlanadi. Bu laklar suv ta’siriga yaxshi bardosh berishi, metall sirtla-
riga yaxshi yopishishi tufayli sanoatning turli tarmoqlarida ishlatilmoqda.

Etilsellyuloza. \(OoH70: (OH)X(0C2Hs)Vv]™;y + x - 3.

Etilsellyuloza sellyulozaning oddiy efirlaridan bo'lib, ishqgoriy sellyu-
ioza bilan etilxloridning o‘zaro ta’sirlanishi natijasida hosil bo*ladi. Etil-
xlorid quyidagi usullar bilan olinadi.
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a) etil spirtdan etilxlorid olish. Bu usulga muvofiq etil spirt oldin gaz
holdagi vodorod xlorid bilan to'yintiriladi va avtoklavga solib, rux xlo-
rid ishtirokida qizdiriladi. Natijada etilxlorid hosil boMadi. Lining hosil
bo‘lish reaksiyasi quyidagicha ifodalanadi:

ZnCU
CH3CH20H+ HCI-—-- 5CH3CH2C I+ H20

b) etilendan etilxlopid olish. Sanoatda etilxlorid etilenga vodorod xlo-
rid biriktirish bilan olinadi. Reaksiya 150-200°C da temir xlorid ishtiroki-
da sodir boMadi:

FeC!

CH2 = CH2 + HCIl ---- >CH3CH2Cl

Etilsellyuloza odatda yog‘och sellyulozasidan olinadi. U paxta sel-
lyulozasiga nisbatan g‘ovak boMib, kichikrog molekulyar massaga ega.
Shuning uchun reaksiya tezroq va bir tartibda sodir boMadi. Sanoatda
etilsellyuloza sellyuloza va etilxloriddan quyidagicha olinadi. Oldin sel-
lyulozani merserizatsiyalab, ishqoriy sellyuloza olinadi. Buning uchun
tarkibida 8-10 % namlik boMgan sellyulozaga natriy gidroksidning 50%
li eritmasidan solib, Vemer gorgMchida aralashtiriladi. Odatda 1 g sel-
lyulozaga 3 g ishqor eritmasi olinadi. Hosil boMgan ishqoriy sellyulozani
avtoklavga solib, ustiga efirlovchi aralashma quyiladi. Bu aralashma 49-
50% etilxlorid va 44-51% benzoldan iborat. Efirlash reaksiyasi ekzoter-
mik reaksiya boMib 80-130°C temperatura va 14-16 atm bosimda 10-12
soatdavom etadi:

[CiiH702(OH)3br + yNCH3CH2CI ~— * [CBH702(0H)X(0C2Hs)  + vnHCI
a

Hosil boMgan etilsellyulozaning efirlanish darajasiy = 270-260. Bu
reaksiyada sellyulozaiing bir elementar bo‘gMniga 11-15 mol etilxlorid
olish kerak. Chunki sellyuloza efirining hosil boMish reaksiyasi bilan bir
gatorda go‘shimcha reaksiyalar ham sodir boMadi. Etilxloridning ishqor
bilan gidrolizlanib, etil spirt hosil gilishi va etil spirtning etil efirga ayla-
nishi shunday reaksiyalar jumlasidandir.

Hosil boMgan laksimon eritma (etilsellyulozaning organik suyuqglik-
dagi eritmasi) 80-100°C temperaturali suvga ohista quyiladi. 1 1etilsel-
lyuloza eritmasiga 20 1lissiq suv to‘g‘ri kelishi zarur. Cho'kmaga tushgan
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etilsellyuloza ishqor va natriy xloriddan tozalab yuviladi va vakuum osti-
da 1()5°Cda quritiladi.

Etilsellyuloza oq yoki sarg'ish rangli gattiq polimer boiib, ko‘p xos-
salari efirlanish darajasi va molekulyar massasiga bogiiq. Uning efirla-
nish darajasi ortgan sari erish qobiliyati ortadi, yumshash temperaturasi
esa kamayadi. U sellyulozaning boshga eftrlariga nisbatan elektr tokini
kam oikazadi, sovuqqga va issiqga yaxshi bardosh beradi, ishqor va kis-
lotalar ta’'siriga bargaror va metall, yog‘och hamda gazlamalarga yaxshi
yopishadi. Bundan tashgari, etilsellyuloza ko'p plastifikatorlar bilan yax-
shi aralashadi. Etilsellyulozaping xossalari 10.4-jadvalda keltirilgan.

10.4-jadval.
Izotrop etilsellyulozaningfizik-kimyoviy, mexanik va elektrik xossalari.
0 ‘rtacha molekulyar massasi 150000-200000
Solishtirma og‘irligi, g/sm’ 1,13-1,15
Suyuglanish temperaturasi, °C 160-170
Shishalanish temperaturasi, °C 0-20
Parchalanish temperaturasi, °C 170-180
Mo'rtlanish temperaturasi, °C -10-30
Issigga chidamliligi, Martens bo'yicha, °C 60-80
Nisbiy issiglik sig‘imi, kal/grad/gramm 0,4-0,6
Chouilishga mustahkamligi, kg/sm2 550-700
Nisbiy cho‘ziluvchanligi, % 20-30
Elastiklik moduli, kg/sm2 2000-2500
Qattigligi, Brinel bo'yicha, kg/sm2 8-10
Ditlektrik doimiysi 1,5-2,0
Dielektrik isroflar burchak tangensi 0,005-0,02
Efirlanish darajasi,7 240-260
Etoksil guruh migdori. % 29,5-41,0

Eitil sellyuloza sanoatning turli tarmoglarida ishlatiladi. U yaxshi di-
elektrik hamda suvga chidamli boiganidan undan turli xil radiodetallar va
kondensatorlar yasaladi; sovuqqga chidamliligi, elastikligi, mustahkamligi
tufayli plastmassalar o‘rnida ishlatiladi; eruvchanligi va metall, yog‘och

hamda gazlamalarga yaxshi yopishadigan boigani uchun undan lok va
emallar olinadi.
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Karboksimetilsellyuloza. \G6H702(OH) x(OCH2COO0 H)\J ;x +y=3.

Karboksimetilsellyuloza ishqoriy sellyulozaga monoxlorsirka kislota
ta’sir ettirib olinadi. Xlorsirka kislota sanoatda toza sirka kislotani xlorlab
olinadi:

20°C. Pvoki$S
CH2COOH + CI2 --------- — >CH2CICOOH + HCI

Karboksimetilsellyuloza olish uchun xlorsirka kislotaning natriyli tuzi
va sulfat sellyuloza ishlatiladi. Sanoatda karboksimetilsellyuloza olish
uchun oldin sellyuloza 20 foizli ishqgor eritmasida odatdagi temperaturada
merserizatsiyalanadi va maydalanadi, tolalarga ajratiladi. Keyin unga 35-
40°C temperaturada xlorsirka kislotaning natriyli tuzi ta’sir ettirilsa, kar-
boksimetilsellyuloza hosil bo‘ladi. Reaksiya vaqtida reaksion aralashma
doimo qorishtirib turiladi.

Karboksimetilsellyulozaning hosil bo‘lish reaksiyasini quyidagicha
ifodalash mumkin:

35-40°-- 1 n
[C6H702(0H)3]n+ ynCICH3COONa-------- * [C6H702(0H)x{0CH3C00Na)y]

+ yntirj
Formuladax+jv=3 bo'lib, sanoatda ishlatiladigan efirda v=0,5-1,2,

ya'ni y=50-120 boTadi. Odatda karboksimetilsellyulozaning natriyli
tuzi sintez qilinadi, u oq yoki sarg‘ish rangli gattiq moddadir. Karbok-
simetilsellyuloza sellyulozaga nisbatan gigroskopik bo‘lib, oddiy sharoit-
da 12% gacha suv shimadi. Umuman, karboksimetilsellyulozaning barcha
xossalari uning efirlanish darajasiga bog'lig. Masalan, efirlanish darajasi
50 va undan ortig bo‘lgan karboksimetilsellyuloza ishqorlaming suyulti-
rilgan eritmasida eriydi.

Karboksimetilsellyuloza neft quduglarini gazishda ishlatiladigan erit-
malar uchun stabilizator sifatida ishlatiladi. Bu efiming tuzi suvda eruv-
chan bo'‘lganligi uchun kraxmalning o‘rnida ham ishlatilmoqda. Bu efir
tuzining eritmalari to‘gimachilik sanoatida yigirilgan iplami oxorlashda,
gimmatbaho rudalarni metallar bilan boyitishda, yelimlar ishlab chiga-
rishdajuda keng ishlatilmoqda.
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10.2. Tabiiy ipak, jun, charm: tarkibi, tuzilishi, xossalari

Tabiiy polimerlar o‘simliklar va hayvonlar organizmida hosil bo'ladi.
0 ‘simliklardapolisaxaridlar- sellyuloza va kraxmal hosil bo‘lsa, hayvon-
larda asosan turli xildagi ogsillar hosil boMadi. Jumladan, tabiiyipak, jun
va charmning asosiy tarkibiy gismi ogsildir.

TabiiyipakniipakqurtihosilgilishligihammagamaMum (10.1-rasm).

Pilla iplari — ikki, bir-biriga parallel joylashgan elementar iplardan
tashkil topgan. Elementar iplar (fibroindan tashkil topgan) seritsin gatlami
bilan bir-biriga yelimlangan (10.2-rasm).

10.1-rasm. Tabiiy ipak hosil giluvchilar. 10.2-rasm. Ipak tolasi.

Pilla ipining ko‘ndalang kesimi ikkita aylanma burchakli uchburchak
va ularni goplagan seritsin gatlamidan tashkil topgan. Pillalami chuvat-
ganda, bir nechta pilla iplari yelimlanib, bitta ip hosil giladilar. Bu ipni -
xom ipak deydilar. Seritsin iplarga gattiglikni beradi, shu sababdan keyin
maxsus ishlov berib, seritsinni ajratadilar.

Pilla ipining xossalari. Ipak - pillani chuvatish natijasida olinadigan
iplar. Pilla ipining uzunligi 1500 m ga etadi. Pillaning ustki va ichki
gatlamlari tortilmaydi, shuning uchun tortilgan ipning o‘rtacha uzun-
ligi 600-900 m.Pilla ipining uzish yuki 10 kN, nisbiy uzish yuki 27-31,5
kN/teks. Ipakning uzilishdagi uzayishi 22% ga etadi. To'liq uzayishining
taxminan 60% ini yo‘qgoluvchi deformatsiya tashkil giladi. Shuning uchun
tabiy ipakdan to‘gilgan gazlamalar uncha g‘ijimlanmaydi.

Normal sharoitda tolalaming gigroskopikligi 11%. Qaynatilgan pil-
la iplari oq, bir oz sarg‘ishroq rangda boMadi. Kimyoviy turg'unligi ji-
hatidan tabiiy ipak jundan afzal turadi. Kiyimlarni kimyoviy tozalashda
ishlatiladigan suyultirilgan kislota va ishqorlar, organik erituvchilar tabiiy
ipakka ta’'sir gilmaydi.
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Tabiiy ipak fagat kontsentrlangan ishqorlarda gaynatilganda eriydi.
Fibroin seritsinga qaraganda ancha turg‘ un ogsil: sovun-sodali eritmalar-
da gaynatilganda seritsin eriydi, fibroin esa erimaydi. Bo‘yalgan tabiiy
ipak tolalariga suv uzoq ta’'sir etib turganda , ularda ogish dog’' paydo
bo‘lib, buyumlarning ko‘rkamligini buzadi. Ho'l holatda tabiiy ipakning
pishigligi 5-15% pasayadi.

Tabiiy ipak tolalari 110°C dan yugori temperaturada pishigligini
yo‘qotadi. To'g'ri tushayotgan quyosh nurlari ta’sirida ipak boshga tabiiy
tolalarga garaganda tezroq yemiriladi. Quyosh nurlari 200 soat mobayni-
da tushib turganda ipakning pishigligi 50% pasayadi.

Tabiy ipak xuddi junga o‘xshab yonadi, yovvoyi ipak qurti (eman
qurti) ipagining tolasi tut qurti ipagining tolasidan ancha dag‘al bo'ladi.
Uning pillalari deyarli tortilmaydi, shuning uchun fagat kalava ip olishda
ishlatiladi.

Tabiiyjun. Har ganday junning asosiy tarkibiy gismi keratin ogsilidir.
Keratin —a-spiral yoki fS-struktura konformasiyasiga ega boTgan parallel
polipeptid zanjirlaridan tuzilgan fibrillyar ogsildir. Keratin suvda, ishqor
va kislotalaming suvli eritmasida erimaydi, fermentlar ta’siri va gidroliz-
ga chidamli. Keratin tarkibida barcha aminikislotalar uchraydi, boshga
fibrillyar tuzilishli ogsillardan sistein qoldiglarining ko‘pligi bilan ajralib
turadi.

Keratin polipeptid zanjirining birlamchi strukturasining molekulyar
massasi 10000-50000 boTib, unda davriylik kuzatilmaydi. Sut emizuvchi-
lar keratinning asosiy struktur elementi chetlarida nospiral boiakchalari
bo‘lgan uchta tikilgan a-spiral polipeptid boTaklaridan iborat. Suvda eri-
masligi, elastikligi va boshqga fizik-mexanik xossalari ko'plab disulfide
bogTarining mavjudligi bilan izohlanadi. Eng mustahkam va qattiq kera-
tin tarkibida 18% gacha sistein mavjud bo’ladi.

Jun tolasi - yo‘g‘onligi va tuzilishiga garab quyidagi tiplarga boiina-
di: momigq, oraliq tola, dag‘al to‘q va o'lik tola.

Momig —eng ingichka buramdor (jingalak) tola bo‘lib, ko‘ndalang
kesimi doira shakliga ega. Momiq ikki gatlamdan: tashgi - tangachali va
ichki qobiq qgatlamlaridan tashkil topgan. Tangachali qoplam bir-birining
orasiga o‘matilgan, chetlari notekis bo‘lgan halgachalar (tangachalar)dan
tashkil topgan. Qobiq gatlam - duksimon.

Oralig tolada—tangachali va qobiq gatlamdan tashgari, yana uchin-
chi gatlami bor - o0‘zak. Bu gatlam tolasining o ‘rtasida boiib, uzug-uzuq
joylashadi. Bo‘sh o‘zak gatlami-kirib qolgan plastinkali hujayralardan
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tashkil topgan. Hujayralar oralig‘i havo, woy va boshga moddalar bilan
toidirilgan.

Dag'al tuk—momigsimon, ancha dag‘al va yo‘g‘onroq bo'lib, deyarli
buramdor (jingalak) bo‘lmaydi. U uch gatlamdan: plastinasimon tanga-
chali gatlam, gobiq va yaxlit, yaxshi rivojlangan o‘zak gatlamidan tashkil
topgan.

O'lik tola - eng dag‘al, yo‘g‘on va buramlari (jingalak) bo‘lmagan
tola. Uni tangachali gatiami katta-katta plastinkalaridan tashkil topgan.
Qobiq gatiami tor doirasimon, o‘zak esajuda rivojlangan boiadi.

Dag‘al tuk va o'lik tolaning ko‘ndalang kesimi noto‘g‘ri oval shak-
lida bo‘ladi.

Junni yigirish jarayoni uchun jun tolalarining uzunligi va buramdorli-
gi katta rol o‘ynaydi.

Jun tolasiningxossalari. Jun tolalarining uzunligi 20 dan 450 mm ga-
cha. Uzunligi jihatidan bir jinsli jun gisqa tolali (55 mm gacha) va uzun
tolali (55 mm dan uzun) xillarga boiinadi. Junning buramdorligi (jinga-
lakligi) 1sm tolaga to‘g‘ri keladigan buramlar soni bilan ifodalanadi. Tola
gancha ingichka bo‘lsa, 1 sm tolaga shuncha ko‘p buram to‘g‘ri keladi.
Buramning balandligiga garab, jun normal, yuqori va giya buramli xillar-
ga bo'linadi.

Yugori buramli kalta tolali jun yo‘g‘on va tukli apparat tizimida olin-
gan ipi (movut ip) tayyorlash uchun ishlatiladi. Qiya buramli uzun tolali
jundan ingichka va silliq taralgan ip tayyorlashda foydalaniladi. Junning
yo‘g‘onligi (ingichkaligi) tolaning tipiga bog‘lig boiadi hamda kalava ip
va gazlamalarning xossalariga katta ta’sir giladi. Momiqgning ingichkaligi
30 mkm gacha, dag‘al tolaniki - 50-90 mkm, oTik tolaniki - 50-100 mkm
va bundan ingichka bo*ladi.

Jun tolalarining pishigligi ularning yo‘g‘onligi va tuzilishiga
bog‘lig. Masalan, o‘lik tolayo‘g‘on, lekin bo‘sh boiadi. Ingichkaligi 20
mkm bo‘lgan momiq tolalarning uzish yuki 7 kN, ingichkaligi 50 mkm
boTgan dag‘al tolalamiki esa 30 kN gacha. Tolalarning nisbiy uzish
yuki 10,8-13,5 kN/teks. Ingichka jun dag‘al jundan pishiqroq boiadi.
Bunga sabab shuki, dag‘al tolalarning o‘zak gatiami asosan havo bilan
toigan boiadi. Natijada tolalarning yo‘g‘onligi ortadi, lekin pishigligi
oshmaydi.

Qurug-tolalar uzilish paytida 40% uzayadi. Toiig uzayishining ancha
(7% gacha) ulushini gayishqoq va yugori elastik deformatsiyalar tashkil
giladi, shuning uchun jun buyumlar uncha gijimlanmaydi va ko‘rinishini
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yaxshi saglaydi. Mayin junli go’y juni oqg, bir oz sargMsh, dag‘al va yarim
dag‘al jun kulrang, malla, gora rangda boMishi mumkin.

Junning tovlanuvchanligi tangachalaming oMchami va shakliga
bogMiq boMadi. Zich yotgan yirik tangachalar junni ancha tovlantiradi.
Mayda va tolalardan ko‘chgan tangachalar uni xiralashtiradi.

Bosiluvchanlik - bosishjarayonidaj unning kigizsimon to‘ shama hosil
gilish xususiyati. Ingichka, gayishqoq, serburam junning bosiluvchanligi
yugori boMadi.

Normal sharoitda mayin junning namligi 18%, dag™al junniki - 15%.
Boshqga tolalarga nisbatan junning gigroskopikligi yugori: u namni sekin
shimib, sekin ketkazadi. Issiglik va namlik ta’sirida tola 60% gacha va
undan ham ko'p uzayadigan boMib goladi. HoMlab dazmollaganda cho‘zi-
luvchanligi o zgartirish va Kirishish xususiyatiga ega boMgani uchunjunni
dazmolab gisgartirish, cho‘zish, dekatirovka gilish mumkin.

Kiyimni kimyoviy tozalashda goMlaniladigan barcha organik erituv-
chilar ta’'sirigajun yaxshi chidaydi. Jun amfoter xossalariga ega, ya’'ni kis-
lotalar bilan ham, ishqorlar bilan ham ta’sirlashishi mumkin.

Qaynatilganda jun o‘yuvchi natriyning 2% li eritmasida erishi mum-
kin. Suyultirilgan (10% gacha) Kislotalar ta’sirida junning pishigligi bir-
muncha oshadi. Kontsentrlangan nitrat kislota ta’'sirida jun sarg‘ayadi,
kontsentrlangan sulfat kislota ta’sirida ko‘mirga aylanadi.

Qurug jun tolalari 110°C va undan yuqori haroratda pishiqgligini
yo'‘qotadi.

Junning yorugMikka chidamligi o‘simlik tolalarinikiga garaganda
yugori. Quyosh nurlari 1120 soat mobaynida to‘g‘ri tushib turganda jun
tolalarining pishigligi 50% pasayadi.

Jun yondirilganda tolalar bir-biriga yopishib goladi, alangadan chiqa-
rilganda yonishdan to‘xtaydi, tolalaming uchlari dumaloglanib, gorayib
goladi, kuygan pat hidi keladi.

Tabiiy charm. Tabiiy charmning asosiy tarkibiy gismi kollagen og-
silidir. Kollagen fibrillyar ogsil boMib, hayvonot dunyosida eng ko‘p
targalgan, barcha ogsillar massasining deyarli 30% ni tashkil etadi. Kolla-
gen molekulasining uzunligi 300 nm, galinligi 1,5 nm boMib, har birining
molekulyar massasi taxminan 100000 ga teng boMgan uchta a-zanjirdan
iborat. Har bir a-zanlir glisinning miqdori ko‘pligi bilan va oltingugurt
tutgan aminikislotalarning kamligi bilan xarakterlanadi. Boshqga oqgsil-
lardan fargli ravishda 3- va 4-gidroksiprolin hamda 5-gidroksilizinnig
migdori ham ko'p. Yana bir o‘ziga hosligi - a-spiralning konformatsion
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asosini tashkil etuvchi glisin-X-Y (X va'Y glisindan boshga aminokislota-
lar) aminokislotalar uchligining mavjudligidir. Bu uchlik butun zanjirning
taxminan 90% ni tashkil etadi va zanjir o'‘rtasida joylashgan.

Tabiiy charm go'y, echki, cho‘chga, buzoq, bug‘u, los va boshga hay-
vonlar terisiga maxsus ishlov berish yo'li bilan olinadi. Bunday ishlov
turli tuman fizik va kimyoviy jarayonlarni o'z ichiga oladi. Ular teriga ma-
yinlik, gayishqgoqlik, elastiklik, nam ta’'siriga chidamlilik xossalari beradi.

Ishlovdagi asosiy jarayon terini oshlash hisoblanadi. Ishlatiladigan
oshlash moddalarining xiliga garab oshlashning ushbu asosiy usullari
bo‘ladi: xrom bilan (xrom tuzlarining suvdagi eritmalari bilan) oshlash;
alyuminiy bilan (alyuminiy tuzlari eritmalari bilan) oshlash; gizil ya’ni
tannin bilan (lub po‘stloglari ekstraktlari bilan) oshlash; yog* bilan (to'yin-
magan alifatik Kkislotali yog*lar bilan) oshlash. Sintetik oshlash moddalari
(sintanlar) dan va bir nechta oshlash moddalarning aralashmasidan ham
foydalanish mumkin. Xrom bilan oshlangan charmning girgilgan joyi
zangori-yashil rangda, tannin bilan oshlanganligi qo‘ng‘ir qizg‘ish rang-
dabo‘ladi. Yog* bilan oshlanganda hamma y o‘nalishda yaxshi cho‘ziladi-
gan mayin charm hosil bo‘ladi. Masalan, qo‘lqop tikiladigan eng yupga,
mayin va cho‘ziluvchan charm - layka terini yog‘ bilan oshlab olinadi.

Tabiiy charmning o‘ng va teskari gqatlamlari bo‘ladi. Charm o‘ngidagi
tabiiy nagsh meriya deb ataladi. Mutaxassislar ana shu meriya xarakteriga
garab charmning ganday hayvon terisidan olinganligini aniglashadi. Par-
dozlash usuliga va hosil bo'lgan sirtga garab tabiiy charmlar ushbu xil-
larga bo'linadi: sillig charmlar-tabiiy meriyali charmlar; girgma charmlar
—qirgmameriyali (charmning o‘ngiga maxsus gizdirilgan plitayordamida
tushiriladigan meriyalar) charmlar; bosma charmlar-badiiy relefli bosma
nagshli charmlar; tukli charmlar-sirti tukli charmlar (velyur, zamsha).
Tannin bilan oshlab olingan charmlarda eng chuqur va turg'un bosma
nagsh hosil gilish mumkin.

Palto, kalta palto, kurtka, pidjak, bosh Kkiyimi tikish uchun asosan
go'y, cho‘chga, buzoq terisini xrom bilan oshlab olingan charm hamda
los, bug‘u, cho‘chqa terisini yog' bilan oshlab olingan zamsha ishlatiladi.

Charmni /mr/arn Kiyimlik tabiiy charm assortimenti quyidagilarni o‘z
ichiga oladi.Kiyimlik shevret- cho‘ziladigan g‘ovak charm; qo‘y terisini
xrom bilan oshlab olinadi. Meriyasi voronkasimon relefli bejirim nagsh-
dan iborat.Opoyoq (buzoq terisi) - mayda meriyali, silligq, mayin, elastik,
bejirim charm. Yosh buzoglar terisini xrom bilan oshlab olinadi. Yuzi tax-
minan 70 dm.
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Yupga buzoq terisi - buzoq terisini xrom bilan oshlab olinadigan
charm. Opoyoqda meriyasining yirikligi, galinroqiigi va yuzi kattaligi
(120-130 dm) bilan farq giladi.Velyur —sirti tukli zich charm. Buzoq,
cho'chga terisini xrom bilan oshlab olinadi. Buzoq terisi sirtida tuk hosil
gilish uchun terming teskari tomoni silliglanadi, o‘ngida nugsonlari ko'p
bo‘lgan cho‘chqa terisining esa o‘ngi silliglanadi. Velyur sirtida kollagen
(tabiiy ogsil) tolalardan iborat boigan quyugq, zich, yaxshi bo‘yalgan tuk-
lar boiadi.

Spilk - zich, dag‘al, tukli (velyur tipidagi) charm; galin cho‘chqa te-
risi va qoramol terisini bir-biriga yopishtirib va silliglab olinadi. Zamsha
- mayin, elastik, cho‘ziluvchan charm. Yog' bilan oshlab olinadi; sirtida
yaltiroqg, kalta, quyuq tuklar boiadi.Zamshani los, bugi, echki terisidan
olishda o0‘ng gatiami sidirib tashlanadi, qo'y terisidan olishda esa teskari
gatlamiga ishlov beriladi. Zamsha havoni yaxshi oikazadi, namlik ta’si-
riga yaxshi chidaydi, uni issiq (60°C gacha) suvda sovunlab yuvish mum-

10.3. To'yingan va to‘yinmagan poliuglevodorodlar, galogenli,
kislorodli polimerlar

Polietilen
[-CH2- CH2-1n

Etilenni polimerlash yoii bilan olinadi. Etilenning o‘zi esa quyidagi
usullar bo‘yicha olinadi:

1) Etilenning tabiiy gaz, neft va uning tarkibidagi gazlardan olinishi.
Neftni qayta ishlash natijasida olinadigan birikmalar va bunda chigadigan
gazlar etilen va uning hosilalarini hosil gilishda eng arzon xomashyo hi-
soblanadi. Shuning uchun ham sanoatda etilen, asosan, ana shu usul bilan
olinadi.

2) Etilenning etil spirtidan olinishi. Bu usul klassik usullardan biri
boiib, etil spirtni alyuminiy oksidi bilan sulfat kislota ishtirokida 160-
180°Cda katalitik degidratlab olinadi.

160-130°

C, H50H 'CH, = CH2+ H,0
H2SO+
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3) Etilenni asetilendan olish. Asetilenni palladiy katalizatori ishtiroki-
da 180-200° C da katalitik gidrogenlab, etilen hosil gilinadi:

180- 200:

CH =CH + H2 Pd CH2= CH2

Etilenni polimerlash sharoiti:100 MPa bosimda, 100-300°C tempera-
turada, kislorod (0,05+0,1%) katalizatorligida. Polietilen sintezi quyi,
yugori va o‘rtacha bosimda olib boriladi. 10.5-jadvalda turli usulda olin-
gan polietilennig xossalari keltirilgan.

10.5-jadval.
Turli usulda olingan polietilenning xossalari.
Suyuglanish tempera-
Sintez rejimlari turasi, Zichligi ,g/ sm2
Csuyuq . Q
Yugori bosimda 110--125 920 103-950 103
Sigler usulida 135-141 953 «103-957 103
Filips usulida 142--144 960-103-966-103

Yugori bosimdagi polietilen (YBPE) ning zichligi 916-930 kg/m3ga
teng bo'lib, u quyi zichlikdagi polietilen (QZPE) deb ataladi.

Quyi bosimdagi polietilen (QBPE)ning zichligi 0,94-0,95 g/sm3 u
yuqorizichlikdagi polietilen (YZPE) deb ataladi.

UB nurlar va quyosh radiatsiyasi to‘g‘ridan-to‘g‘ri ta'sir gilganda
destruksiyaga uchraydi. Polietilen Kislota va ishqgor eritmalariga, suvga,
spirtga, benzinga, moyga, erituvchilar ta’'siriga chidamli. Polietilenning
o‘zidan atrof-muhitga insonlar hayoti uchun xavfli moddalar ajralmay-
di. Havo kislorodi, quyosh nuri ta'sirida, gizdirilganda oksidlanadi (ter-
mooksidlanish destruksiyasi).

Normal yoki quyi bosimda olingan polietilen molekulyar massasi
va zichligining kattaligi hamda kristallik darajasining yuqoriligi, mus-
tahkamligi, erituvchilar ta'siriga bargarorligi jihatidan o‘rtacha olingan
polietilendan ancha ustun turadi. Polietilen suv o‘tkazmaslik xususiyati
jihatidan guttaperchadan qolishmaydi. Shuning uchun undan suv osti-
da ishlatiladigan maxsus kabellar yasashda foydalaniladi. Polietilenning
ajoyib xususiyatlaridan biri uning yaxshi dielektrikligidir. Shu sababli u
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elektrotexnikada ishlatiladi. Polietilen ishlatiladigan asosiy sohalardan
yana biri undan xilma-xil diametrli trubalar ishlab chigarishdir. Ulardan
suv va erituvchilami uzog masofalarga ogizish magsadlarida foydalan -
ish yaxshi natijalar bermoqda. Polietilen trubalar metall trnbalarga nis-
batan 6-8 marta yengil. So‘nggi yillarda polietilendan sintetik tola olish
usullari ham ishlab chiqildi. Bunday tolalar o‘ziga namlikni deyarli vut-
maydi, shunning uchun fagat texnika magsadlarida ishlatiladi. Kimyoviy
bargarorligi, fizik-mexanik, va dielektrik xossalari polietilenni sanoatning
ko'p sohalarida ishlatilishiga asos bo‘lmoqda.Polietilen polimer pardalar
(qgishlog xo'jaligi, gadoglash buyumlari), kabellar tayyorlashda, radiotex-
nikada, kimyoviy va yengil sanoatda, tibbiyotda va boshga sohalarda ish-
latiladi (10.3-rasm).

10.3-rasm. Polietilennmg ishlatilishi.

Polietilen bezarar polimer boisa ham, undan tayyorlangan buyumlar-
ning gadoglash, ozig-ovgat va boshga mayda narsalar joylashtirish va
tashish uchun haddan ziyod ko‘p ishlatilishi ekologik muammolrni kelti-
rib chigarmoqgda. Buning sababi polietilindan tayyorlangan buyum va ma-
terillar chigindilarining yer yuzida to‘planib golayotganligidir. Natijada
ko‘plab mamlakatlarda polietilen idishlarning ishlatilishida cheklovlar
go'yilmoqda.

Polipropilen

[[CH2-CH-1}n
1
CH3

Poli-a-olefin guruhga kiruvchi karbozanjirli polimerlar (polibutilen,
poliizobutilen, poli-4-metilpenten)ning birinehi vakilidir. Propilen poli-
merlanish Xxususiyati jihatidan etilendan farq giladi. U initsiatorlar
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ishtirokida yaxshi polimerlanmay, fagat dimer, trimer, tetramer kabi moy-
simon moddalar hosil giladi.

Sanoatda polipropilenni Sigler-Natta Al(C,H5.,CI+TiCl4katalizator-
lari ishtirokida eritmada 1-3 MPa bosim ostida 70-90°Cda uzluksiz poli-
merlab olinadi.

Polipropilen - yengil, gattiq, shaffof polimer, yaltiroglik va yuqori
mexanik xossalarga ega (egilishga mustahkamligi bo‘yicha termoplastlar
ichida eng yaxshisi).

Normal haroratda polipropilen aromatik va xlorlangan uglevodorod-
larda bo‘kadi, 80 °C dan yugori haroratda, ularda eriydi.Polipropilen suv,
tuz, kislota va ishqor eritmalari ta’siriga chidamligi bo'yicha polietilen-
ga o‘xshaydi. 70°C dan yuqori haroratda 98% H,S04va 50%) HNOJar
ta’sirida parchalanadi. Polipropilendan olingan buyumlar tashgi mexanik
ta’'sir bo‘lmaganda, 150°C gacha o‘z shaklini saglab qgoladi. Ular gaynoq
suvga chidamii va 120-135°C da sterilizatsiya gilish mumkin.

Elektr xossalari polietilenga o‘xshash. Plyonka gaz va bug‘lami o*tka-
zuvchanligi kam. Yugqori kuchlanishli kondensatorlaming dielektrligi
yugori kuchlanishli kabellami izolatsiya gilish uchun ishlatiladi.

Polipropilenni polietilenga garaganda ikkita kamchiligi bor: yuqori
haroratlarda oson oksidlanishi va sovuqgga chidamliligi past.

Polipropilen polietilen ishlatiladigan barcha sohalarda ishlatilishi
mumkin. U asosan, har xil qalinlikdagi pardalar ishlab chigarish uchun
sarflanadi. Ulardan elektrotexnika va radiotexnikada keng foydala-
niladi. Bunday mahsulotlar uchun zarur polipropilenni daplen va xos-
talen kabi nomlari ham bor. Polipropilendan pishig tola olish uchun
uning molekulyar massasi 40000-50000 va kristallik darajasi 80-90%
atrofida bo'lishi shart.

10.4 -rasm. Polipropilenning ishlatilishi.
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Polipropilen gadoglashda - polipropilenli plyonkalar (dunyoda eng
ko‘p targalgan gadoglash usuli) sifatida ishlatiladi. Polipropilen tolalarda
—yugqori mustahkamlik va ajoyib eiastik xossalariga egaligi uchun toia
olishda ishlatiladi (10.4-rasm). Polipropilen mashinasozlikda - yuqori
mustahkamlikka ega(undan muzlatkichlar, chang yutgichlar, ventilyator-
lar, amortizatorlar, deraza, o'rindiq, hamper gismlari va avtomobil ku-
zovlarining gismlari ishlab chigariladi va b.).

Polipropilen elektronika va elektrotexnikada - yuqori elektroizol-
yatsiya xossalariga ega (lampochkaning patroni, o ‘chirgich gismlari, tele-
vizor korpusi, telefon apparatlari).Polipropilentibbiyotda - issiqga chi-
damli, turli sharoitlarda gaynoq sterilizatsiya (ingolyatorlar, bir martalik
shpritslar va b.) gilish mumkin.

Poliizopren

CH2 C=CH - CH.

r

CH2

Poliizopren 2-metil-1,3-butadien (izopren) ni polimerlanish natijasida
hosil bo‘ladi. Shuni aytib o‘tish kerakki, tabiiy kauchuk va guttapercha-
lar ham izoprenning polimerlaridir. 1zopren CH2 = C{CH3) - CH = CH-
to'vinmagan CnH2n 2 qatordagi uglevodorod, diyen birikma. lzopren
dastlab 1860-yilda tabiiy kauchukni parchalash natijasida olingan. Hozir-
gi vaqtda izopren quyidagi yo'llar bilan olinadi:

1) Sanoatda izopren izopentan-amilen aralashmasini oksidli kacali-
zatorlar, ko‘pincha, xrom (I11)-oksid ishtirokida degidrogenlab olinadi:

N5N12 C5Hs

2) lzopentan yoki izopentenni xlorlab, dastlab 2-xlor-2-metilbutan ho-

sil gilinadi, so‘ngra ulardan vodorod xlorid ajratilib, izopren olinadi:

CH3- CH(CH3) - CH2- CH3-» CH3- C(CH3)Cl- CH2- CH3
> CH2= C(CH3)-CH = CH2+ KCI + H2C

3) Diollami degidratlashdan ham izopren olish mumkin:
HO - CH2- CH2- C(CH2)~CH3-» CH2=CH - C(CH2) = CH2

OH
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Qo‘shbog‘ning mavjudligi va holati, yon guruhlarning tabiati va joy-
lashuvi, asosiy zanjirdagi bogiaming mustahkamligi va yon guruhlarning
turi sintetik kauchuklarning kimyoviy xossalarini belgilaydi. To'yinma-
gan sintetik kauchuklar vodorod galogen, karbon Kislotalar, nitrobirik-
malami biriktiradi, kislotalar ta'sirida sikllanadi, oltingugurt, peroksid,
malein angidrid, dinitrobirikmalar bilan tikiladi.

0, vaO03ta’siri ostida oksidlanishi yorugiik va gizdirish natijasida tez
lashadi va destruksiyaga uchrashi va tikilishi mumkin.

Poliizopren sanoatning barcha tarmoglarida ishlatiladi. Undan 50000
ga yaqin turli buyumlar yasaladi. Ulardan eng ahamiyatlisi havo va yer
transportlarining shinalaridir. Kauchuklardan turli uy-ro‘zg‘or buyum-
lari, oyoq kiyimlari, transportyor lentalar, har xil hajmdagi idishlar yasa-
ladi. Kauchuk turli agressiv muhit ta’siriga barqgaror boigani tufayli,
undan yasalgan asboblaming kimyo sanoatida ahamiyati katta. Hozirgi
zamon sanoatining o'sishi, iqgtisodiyotning rivojlanishi va turmush faro-
vonligi mamlakatda ishlab chiqariladigan kauchukning migdoriga ham
bog‘lig.

Polivinil spirt

(~CH2- CH -),
OH

Polivinil spirt vinil spirtning polimeri bo‘lsa ham, u vinilasetatdan
olinadi, chunki vinil spirt o‘ta begaror modda boigani uchun oddiy sha-
roitda uchramaydi. Shu sababli polivinil spirt sintez gilish uchun avval
vinilasetatni polimerlab, so‘ngra gidrolizlanadi.

Polivinilasetat gidrolizi uchun turli aromatik va alifatik sulfokislota-
lar, shuningdek, metall oksidlari ishlatish mumkin.

Polivinil spirt mustahkam, kislota va ishqorlar ta’siriga chidamli, turli
bakteriya va mikroblar ta’'sirida parchalanmaydigan boigani tufayli sa-
noatning ko'p tarmoglarida keng koiamda ishlatilmogda. Undan sinte-
tik tolalar ham olinadi. Bunday tolalar jun tolalardan 10-20 marta, paxta
tolasidan 4-5 marta pishig. Polivinil spirt tolalami suvda erimaydigan
gilish uchun tayyor tolalami 230-240°C da oz vaqt gizdiriladi. Natijada
makromolekula zanjiridagi guruhlar kislorod ishtirokida oksidlanib, po-
limer to‘rsimon holatga o‘tadi. Bunday sintetik tolalar karolon, kanibion,
kursmana nomlari bilan dunyoga maium. Polivinil spirt to‘gimachilik
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sanoatida ham katta ahamiyatga ega. U turli tabiiy tolalar va tayyor gaz-
lamalarni oxorlashda ko'p ishlatiladi.

Polivinil spirt eritmasi yuqori adgeziyaga (yopishqoglikka) ega
bo‘lgani uchun uning asosida tayyorlangan yelimlar turli materiallami
0'‘zaro yopishtirib, ularni suv, organik asosda olingan loklar, bo‘yoqglar
ham sanoat ahamiyatiga ega. Hozir polivinil spirtdan suyugliklar va Kis-
lotalar ta'siriga chidamliligini oshiradigan har xil buyumlar, pardalar, nay-
lar tayyorlanmoqda. U turli kimyoviy reaksiyalar uchun emulgator sifati-
da ham ishlatiladi.

Vinol polivinilspirtdan olinadi. Bu tola barcha sintetik tolalar ichida
eng arzoni hisoblanadi. Yorugiik ta'siriga yaxshi chidaydi, ishgalanishga
chidamliligi jihatidan paxtadan ikki barobar ustun turadi.Vinol alangaga
tutilganda issiqdan kirishadi, suyuglanadi va sariq alanga berib ohistayo-
nadi. Sanoatimiz suvda eriydigan tola -vinol ham ishlab chigaradi. Vinol
sof holda ham, paxta, jun, viskoza, shtapel tolalarga aralashtirilgan holda
ham maishiy gazlamalar tayyorlash uchun ishlatiladi. Savdo nomlari: vi-
nol, mtilan, vinilon, kuralon, vinalon, mevlon.

Polivinilxlorid

{-CH2- CH -),
Cl

Polivinilxloridni vestolit, djeon, nippion, lukovil, korvik, sikron,
xostalit, xelvik, norvik va b. nomlari ham mavjud. Polivinilxlorid vinilx-
loridni organik erituvchilarda yoki suspenziyada, emulsiyada, massada
radikal initsiatorlar ishtirokida polimerlab olinadi.

Polivinilxlorid sanoat migyosida birinchi marta 1935-yilda Germani-
| yada ishlab chigilgan. 0 ‘tgan davr ichida dunyoda ishlab chigariladigan
polimerlar salmog‘ining 25% ni polivinilxlorid tashkil giladi.
Polivinilxlorid quyidagi usullar bilan olinadi:
Vinilxloridradikalinitsiatorlar (peroksidlar, azodinitril) ishtirokida 30-
70°Cda avtoklavda polimerlanadi.
Suspenziyada radikal initsiatorlar ishtirokida 30-70 °C va 0,4-1,2 Mn/
I m2 hajmi 10-25m3bo‘lgan reaktorlarda vinilxlorid polimerlanadi.
Emulsiyada vinilxlorid radikal initsiatorlar ishtirokida 40-60°C va 0,5-
~ 0,8 Mn/m2 2-5 soat vaqt oralig‘ida polimerlanadi.
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Polivinilxlorid chizigli tuzilishga ega, og gattig modda. Texnik poli-
vinilxloridning molekulyar massasi 16000-30000, zichligi 1350-1460
kg/m3 shishalanish temperaturasi 87-95°C, 150°C da parchalanadi. Poli-
vinilxlorid yetarlicha mustahkam, yaxshi dielektrik xossalarga ega. Ke-
tonda, murakkab efirlarda, xlorlangan uglevodorodlarda eriydi, namlikka,
kislota, ishqor, tuz eritmalari, sanoat gazlari (masalan, NOv CI2 O HF),
benzin, kerosin, yog'lar, spirtlar ta’siriga yaxshi bardosh beradi; oksidla-
nishga bardoshli, yonmaydi.

Polivinilxloridning issigga chidamliligi yuqori emas (50-80 °C);
gizdirilganda 100°C dan yuqorida HC1 ajratib parchalanadi. <9, HC1,
ba’zi tuzlar, UB-, (3 yoki y-nurlanishda, kuchli mexanik ta’sirlar natijasi-
da parchalanishi tezlashadi. Issiqga chidamliligini oshirish uchun maxsus
termostabilizatorlar qo‘shiladi (Pb, Cavazn asosidagi birikmalar). Poli-
vinilxlorid - plastiklar ichida eng ko‘p targalgandir.

Polivinilxlorid igtisodiyotning turli tarmoglarida juda ko‘p miqdorda
ishlatiladi (10.5-rasm). Sun’iy charm, qurilish materiallari (lenoleum) har
xil apparatlaming ehtiyot gismlari, naychalar, ma’lum miqgdorda tola ham
olinadi. Polivinilxlorid turli magsadlarda ishlatish uchun quvurlar, nasos-
iar uchun ehtiyot gismlar va yuqori harorat sharoitida ishlatish uchun
chidamli boigan buyumlar tayyorlashda ishlatiladi. Polivinilxlorid aso-
sida tayyorlangan plastmassalar - plyonkalar, tolalar, plastifikatlar, sun’iy
charm mabhsulotlari vinilplastlar xalq xo‘jaligining hamma tarmoglarida
keng ishlatilmogda.

Ular yugori kimyoviy turg'un, elektr oikazuvchanligi quyi va issig-
likka chidamliligi juda quyi. Ishgalanganda, tolalar yuqori elektrostatik
zaryadga ega boiib, bu xususiyat davolovchi matolar ishlab chigarish
uchun ishlatiladi. Mikroorganizmlar ta’'siriga chidamli, yonmaydi.

10.5-rasm. Polivinilxloridning turli sohalarda ishlatilishi.
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Polivinilxloriddan tibbiyotda:ichki a’zolar va gon uchun konteynerlar,
kateterlar, ovgatlantirish trubkalari, jarrohlik qo‘lqoplari va maskalar kabi
tibbiyot mahsulotlari; transportda va qurilishda: qoplamalar, trubalar, ka-
bel izolyatsiyasida, qotiruvchi materiallar, salon uchun bezaklar, asboblar
va eshiklar uchun panellar maishiy buyumlarda: o‘yinchoglar, mebel, pol
uchun goplamalar (egiluvchan PVX), oyoq kiyimlar, kredit kartochkalar,
sport va yoritgich uskunalari, koptoklar, kiyimlar, sumkalar va ryukzaklar
va tish pastasi uchun tyubiklar olinadi.

Past haroratlarda ishlatiladigan filtr va issiq izolyatsion materiallarni
ishlab chigarishda qo‘llaniladi. Boshga tolalar bilan aralashmada yuqori
zichlikka ega bo‘lgan matolar ishlab chigarishda, sun’iy teri, gilam va shu
kabilar tayyorlash uchun ishlatiladi. Savdo nomlari: xlorin, saran, vin'on,
rovil, teviron.

Politetraftoretilen

(—cf2—cf2),

Politetraftoretilen yoki teflon tetraftoretilenni yuqori bosimda va turli
sharoitda polimerlash natijasida hosil bo‘ladi. Tetraftoretilen radikal ho-
sil giluvchi initsiatorlar ishtirokida radikal mexanizm bo‘yicha oson poli-
merlanadi. Polimerlanishni suspenzivada ham, emulsiyada ham 40-80°C
temperaturada olib borish mumkin:

nCF=CF (-CF 2CF —3n

Teflon juda kichik sirt tarangligiga ega, suvda, yog'larda va ko‘pchilik
organik erituvchilarda ho'llanmaydi. Ishqgor, kislota va hattoki, nitrat va
xlorid kislota aralashmasi (zar suvi), xlor va ko‘pchilik oksidlovchilar
ta’sirida parchalanmaydi. Uncha yuqori bo‘lmagan haroratda ishqoriy
metallar ham teflon bilan ta’'sirlashmaydi.Teflon bilan fagat erkin holdagi
ftor Fya xlor (11l)-ftorid Ci1F3ta’sirlashadi. Kimyoviy barqgarorligi teflo-
nning tuzilishi bilan tushuntirish mumkin:

Zanjirdagi uglerod ftor atomlari bilan o'rab olingan, ular mumkin
bo‘lgan oksidlovchi moddalarga kirishni ta’ giglaydi.

Teflondan kimyo sanoati uchun turli asboblar (stanok, reaktor,jo ‘mrak,
membrana, nasos va b), eiastik naylar, turli diametrdagi trubalar yasaladi.
Teflondan turli poroplastlar ham tayyorlash mumkin.
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Poroplastdan yasalgan filtrlar agressiv suyugliklami tozalashda katta
ahamiyatga ega. Poroplastlarni istalgan materialning sirtiga yopishtirish
mumkin. Teflonning inertligidan foydalanib, ozig-ovgat sanoati uchun
zarur turli asbob-uskunalar yasalmogda. Undan yasalgan idishlar va par-
dalar dorishunoslik sanoatida ham ishlatiladi. Teflondan yasalgan turli
sun’iy a'zolar kishi organizmining gismlari o‘rnida ishlatilishi mumkin.
Teflonni kamchiliklari: teflonni yopishtirish giyin; termik parchalanish
natijasida hosil bo‘lgan mahsulotlar sog'lig uchun xavfli; shulaming ichi-
da eng xavflisi perftorizobutilen (oktaftorizobuten) —juda zaharli gaz, fos-
gendan 10 marta zaharlirog. Teflonning har xil markalari uchun destruk-
siyaning boshlanish temperaturasi 260°C dan 327°C gacha; 450°Cdan
yugori temperaturada teflondan ko'p miqdorda toksik moddalarning ajra-
lishi boshlanadi.

Polixloroprert

- CH, —C —CH - CH, -
|
cl > n

2-xlor-1,3-butadien (xloropren) uning polimerlanishi natijasida po-
lixloropren hosil bo’ladi:

CH2= C- CH = CH, -CHo -c :CH-CHa
|
c Cl

U to‘yinmagan poliuglevodorodlaming galogenli hosilalaridan
biridir. Reaksiya sharoitiga va usuliga garab 4 xil polixloropren olinadi:



1) a-polixloropren, xloroprenning benzoldagi eritmasi oddiy sha-
roitda 35-40% gacha polimerlanganda hosil boiadi. Polimer chizigsi-
mon organik erituvchilarda eriydi;

2) co-polixloropren, P-polixloroprenni polimerlash davom ettirilgan-
da hosil boiadi. Polimer donador, elastikmas. Uning makromolekulalari
juda tarmoglangan, erituvchilarda erimaydi. Polimerlaming to-holatga
oiishi uchun uni sanoatda gayta ishlashda ko‘p qiyinchiliklar tug‘di-
radi;

3) (3 polixloropren xloroprenni 60° C da havosiz joyda poli-
merlanganda elastik, hech ganday erituvchida erimaydigan polimer ho-
lida hosil boiadi;

4) u-polixloropren, xloroprenni 25° C da uzoq vaqt davomida po-
limerlanganda elastik, hech ganday erituvchida erimaydigan polimer
holida hosil boiadi.

Bu to‘rttala xloroprenning hosil boiish reaksiyasini quyidagi
umumiy tenglama bilan ifodalash mumkin. Sanoatda olinadigan polix-
loroprenni tashqi ko'‘rinishi jihatidan kauchukka o‘xshaydi. Molekulyar
massasi 100000-300000 atrofida boiib, xlorlangan uglevodorodlarda
bir oz eriydi.

Polixloropren yugori temperaturada bargaror va ishgalanish vaqti-
da oz yemiriladi. Shuning uchun undan transportyor lentalari, tasmalar
tayyorlanadi. U alanga ta'sirida yonmaydi va shu sababli elektr ka-
bellami qgoplash uchun ko'p miqdorda sarflanadi. Polixloropren gazlar-
ni oikazmaydigan, agressiv muhit ta’siriga chidamli boigani uchun
u kimyo sanoati uchun turli apparatlar, rezina shimdirilgan brezent
va boshga materiallar yasashda ham ishlatiladi. Polixloroprendan avto-
mashina, samolyot va qishloq xo‘jalik mashinalarining gildiraklari
uchun shinalar ham tayyorlanadi.

10.4. Fenolformaldegid va karbamid smolalar

Fenolformaldegid smolalar fenol va formaldegidni kondensatlash
natijasida hosil boiadi (10.6-rasm). Sanoatda fenol olish uchun izopro-
pilbenzol Kislorod bilan oksidlanadi va bunda hosil boigan gidroperoksid
parchalansa, fenol hosil boiadi. Reaksiyada katalizator sifatida sulfat
kislota ishlatiladi. Reaksiya natijasida fenol bilan bir gatorda aseton ham
hosil boiadi.
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10.6-rasm. Fenolformaldegid smola.

Fenol oddiy sharoitda och binafsha rangli kristall bo‘lib, 43°C da
suyuglanadi va 183°C da gaynaydi. Kondensatlash uchun olingan fenol va
formaldegidning migdoriy nisbatlariga hamda reaksiya sharoitiga garab,
fenol-forinaldegid smolalar ikki guruhga bo'linadi:

1 .Termoplastiksmolalar. Bular uzoq vaqt saglanganda ham, 250°C ga-
cha qgizdirilganda hamerish va suyugianish gobiliyatini yo‘qgotmaydi. Bu
guruhga kiruvchi smolalartexnikada novolak smolalar deb ham ataladi.

Novolak smolalarga formaidegid yoki geksametilentetraamin ara-
lashtirib gizdirilsa gotib. suyuglanmaydigan holga o‘tadi.

2. Termoreaktiv smolalar. Bu guruhga kiruvchi smolalar uzoq saglansa,
ozgina gizdirilsa yoki ularga kislota va ishqorlar ta’sir ettirilsa, suyuglan-
maydigan va erimaydigan bo‘lib goladi. Bu smolalar texnikada rezol smo-
lalar deb ham ataladi. Rezol smolalar ham o'z navbatida, yana uch turga
bo'linadi. Birinchi bosqich(A bosqgich) da olingan smolaning molekulyar
massasi ancha kichik (200 dan 13000 gacha) bo'lib, aseton, spirt va ishgor
eritmalarida gizdirilganda yaxshi eriydi. Bu smolalar rezollar deyiladi. Ik-
kinchi bosqich (B bosqich) da olingan smolalar rezitollar deb ataladi. Ular
rezollami uzoq saglash yoki ozgina isitish natijasida hosil bo‘ladi. Rezi-
tollar spirt va asetonda yaxshi bo‘kadi, lekin oz eriydi. Ular 100-170°C
gacha qgizdirilsa, cho‘ziluvchan elastik holatga o‘tadi.

Ammo sovigandan so‘ng mo‘rtlanib, maydalanib ketadi. Rezitollar
erimaydigan va suyuglanmaydigan yugori molekulyar smolalar bilan
rezollaming aralashmasidan iboratdir. Ularning tarkibida ozgina fenol va
oksibenzil spirt bo‘ladi. Uchinchi bosgich (C bosgich) da olingan smo-
la tiniq, hech ganday suyuglikda erimaydigan boiib, mexanik xossalari
yaxshiligi tufayli sanoat ahamiyatiga ega. Ular rezitlar deb ataladi. Bu
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smolalar kislota va ishqor eritmalari, turli organik suyugliklar va issiglik
ta’siriga yaxshi bardosh beradi. Fenol molekulasida vodorod atomlarining
uchtasi o'rin almashinish reaksiyasiga kirisha oladi. Shuning uchun reak-
siyaga olingan moddalaming nisbiy migdoriga garab turli birikmalar hosil
boiadi.

Reaksiyaga 2 mol fenol va 1 mol formaldegid olinsa oldin dioksidife-
nilmetanning quyidagi uchta izomeri hosil boiadi:

HO - C6H4- CH2- C6A4- 0U

2,2-dioksifenilmetan; 2,4-dioksifenilmetan; 4,4-dioksifenilmetan.

Agar reaksiya paytida formaldegid migdori fenolga nisbatan ko"proq
yoki teng boisa, quyidagi fenol spirtlar hosil boiadi:

HO —C6H4 —CH20H

0-oksibenzil spirt; p-oksibenzil spirt;

HO - C6H3(-CH20H) - CH20H

2,4-dimetilolfenol.

Fenol formaldegid smolalar yuqorida keltirilgan birikmalami o'zaro
polikondensatlash orqali hosil boiadi.

Novolak smolalar. Polikondensatlashda formaldegidga nisbatan fenol
moiroq olinsa, novolak smola hosil boiadi. Reaksiya formaldegidning
suvdagi eritmasida va kislotalar ishtirokida boradi. Bu smolalar tuzilishi
jihatidan dioksidifenilga o ‘xshaydi.

Smolaning umumiy sxematik formulasi quyidagicha ifodalanadi:

HO - GBH+- CH2[-(HO)C6Ht- CH2-], 206HA4- OH

Smola molekulasida metilen bogiari bilan bir gatorda dimetilen efiri
bogiari ham uchraydi. Smolaning molekulyar massasi 200 dan 1300 ga-
chaboiadi. Ularning emvchanligi har xilligidan foydalanib, fraksiyalarga
ajratish mumkin. Novolak smola olishda odatda 7 gism fenolga 6 gism
formaldegid aralashtiriladi. Smolaning molekulyar massasi va fraksion
tarkibi fenol va fermaldegidning migdoriy nisbatiga bogiiqdir. Fenol bi-
lan formaldegid 7 : 6 nisbatda olinsa, smolaning molekulyar massasi 500-
700, 2:1 nisbatda olinganda esa 230-250 boiadi. Novolak smolalardan
asosan turli yelimlar tayyorlanadi.



Novolak smolalar spirt, dioksan, benzol va boshqga organik erituvchi-
larda eriydi. Ular 70-80°C da suyuglanadi.

Agar novolak smolaga formaldegid qo‘shib gizdirilsa, u rezol smola-
ga aylanadi.

Rezol smolalar. Polikondensatlash uchun fenolga garaganda formal-
degid mo‘lroq olinsa, rezol smola hosil boMadi. Reaksiya fenol va for-
maldegidning suvdagi eritmasini ishqor yoki Kislotalar ishtirokida isitil-
ganda sodir boMadi. Hosil boMgan smola suvda erimasligi tufayli tez
ajralib chigadi. Odatda, polikondensatlanishga 7 mol formaldegid va 6
mol fenol, katalizator sifatida esa ammiak olinadi. Agar katalizator sifati-
da o‘yuvchi natriy yoki o‘yuvchi kaliy olinsa va reaksiya 55-65°C da olib
borilsa, smola tarkibida formaldegid ko‘proq boMadi.

Polikondensatlanishning natijasida quyidagi birikma hosil boMadi:

OH OH OH

CH;OH

Rezol smola tarkibida metilen boshgalar bilan bir gatorda dimetilene-
fir bogMari, erkin fenol, gidroksil va metilol guruhlar ham boMadi.

Rezitol smolalar. Rezol smola uy temperaturasida ganchalik uzoq
saglanmasin, uning eruvchanligi, ya'ni undagi metilol guruhlaming
miqdori deyarli o‘zgarmaydi. Agar smola qgizdirilsa, metilol guruhlar fe-
nol yadrosidagi vodorod atomlari bilan o'zaro ta’sir etib, rezol rezitolga
aylanadi. Rezitol yarim tiniq, rangli, govushqogq modda boMib, issig holda



tolaga o ‘xshab cho‘ziladi.Sovigan rezitol juda mo‘rt bo'lib, osonlik bilan
maydalanib ketadi.

Rezit smolalar. Rezol yoki rezitol smolalar 180-200°C da gizdirilsa,
ular suyugianish va erish gobiliyatini yo'qotib, qotib goladi. Bunda smola
tarkibidan ancha suv ajralib chigadi va metilol guruhlarning miqdori ka-
mayadi, rezit tarkibida oddiy efir bogiari rezitoldagiga nisbatan ko‘proq
bo‘ladi. Rezit formulasi quyidagicha ifodalanadi:

OH OH OH

Rezit smola ham reaksiyaga olingan fenol va formaldegidning nisbiy
miqdori, katalizatoming tabiati va qotish sharoitiga garab turlicha bo*ladi.
Bosim fenol va 7 gism formaldegiddan 1 foiz ammiak katalizatorligida
hosil giiingan rezit bakelit deb ataladi.

Karbolit deb ataluvchi rezit shunday tayyorlanadi: oldin 7 mol fenol
va 6 mol formaidegid 0,5 foiz rux asetat ishtirokida isitiladi. So‘ngra unga
bakelitdagi migdorga yetguncha yana formaidegid qo'shiladi va sulfo-kis-
lotalar ta’sirida rezitga aylantiriladi. Karbolit sarig bo'lib, bakelitdan
yengilroqg va ishqor ta’sirida tezroq o ‘zgaradi.

10.6-jadval.
Izotrop holdagi rezit smolaningfizik-kimyoviy, mexanik va elektrik
xossalari

0 ‘rtacha molekulyar massasi, birinchi bosgichda 1500

Zichligi, g/sm3 1,25-1,30
Shishalanish temperaturasi, °C 40-50
Parchalanish temperaturasi, °C <200

Mo' rtlanish temperaturasi, °C 20
Issigbardoshligi, Martens bo‘yicha, °C 110-120
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Cho‘zilishga mustahkamligi, kg/sm2 500-600

Nisbiy cho‘ziluvchanligi, % 10-20
Qoldig cho‘ziluvchanligi, % 5-10
Elastiklik moduli, kg/sm2 5000-6000
Qattigligi, Brinel bo'yicha, kg/sm2 45-50
Dielektrik doimiysi 45-55
Dielektrik isroflar burchak tengensi 0,06-0,1

Rezitlardan asosan plastmassalar olinib, ulardan sanoatda va turmush-
da turli buyumlar yasaladi. Rezitlardan mashinalaming turli gismlari,
idishlar, elektr asboblari ham yasaladi, chunki rezitlar gattiq va mustah-
kam boMib, elektr tokini yomon o ‘tkazadi.

Karbamid (mochevinaformaldegid) smolasi. Karbamid smolasi for-
maldegid bilan karbamid (mochevina)ning suvdagi aralashmalarini kis-
lotali yoki ishqoriy muhitda kondensatlanishi natijasida hosil bo’ladi.

Sanoatda mochevina asosan ammiakka karbonat angidrid biriktirish
bilan olinadi. Reaksiya avtoklavda 130°C da bosim ostida olib boriladi.
Mochevina karbonat kislotaning diamididir. U oddiy sharoitda rangsiz
kristall bo'lib, 133°C da suyuglanadi. Smolaning ikkinchi komponenti
- formaldegid oddiy temperaturada gaz bo‘lib, -20°C da suyuglanadi va
92°C da kristallanadi. Hosil bo'lgan smolaning tarkibi va xossalari reaksi-
ya uchun olingan formaldegid va mochevinaning migdoriy nisbatiga ham-
da kondensatlanish sharoitiga bog’lig.

Odatda smola uch bosgichda hosil boMadi. Kondensatlanish neytral
yoki kuchsiz ishqoriy sharoitda 40°C da boshlanib, birinchi bosgichda suv
va spirtda eriydigan kristall mono- va dimetilolmochevina hosil boMadi:

NH2-CO - nh2+ CH20 -» HOCH2NH - CO - nh2

NH2-C O - NH2+ 2CH20 -mHOCH2- NH-C O -N H - CH20H

Bu reaksiyada 1 mol mochevinaga 2 mol formaldegid olinadi. Reak-
siyaning ikkinchi bosgichida pH=5,5 boMib, temperatura 75-80°C dan
past boMmasligi shart. Bunday sharoitda birinchi bosgichda hosil boMgan
mono- va dimetilolmochevina o‘zaro kondensatlanib, suvda eriydigan ter-
moreaktiv smola hosil boMadi:
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n HOCH2- NH- CO-NH- CH20H
-» HO(-CH2-NH-CO- NH- CH20 -),J1 + (n- 1)H20
N HOCH2NH —CO - NH2 -+ HO - [CH2(CONH2)N -}nH + (n- O O

Amalda reaksiya natijasida molekulyar massasi 1000 dan kam boigan
juda ko'p birikmalar ham hosil boiadi. Ammo hozirgacha kondensatlash-
da gaysi birikmadan gancha hosil boiishi aniglangan emas. Reaksiyaning
bu bosqgichida hosil boigan smola suvda, spirtda yaxshi eriydi. Tegishli
sharoitda u to‘rsimon holatga o‘tib, suyuglanmaydigan va erimaydigan
boiib goladi.

Mochevinaformaldegid smolasining tinig va yaxshi sifatli boiishi
uchun asosan metilolmochevina hosil boiishi shart. Reaksiyaning ikkin-
chi bosqgichida hosil boigan termoreaktiv smola suv yoki spirt ishtirokida
to'rsimon holatga oiadi. Agar suv yoki spirt ishtirok etmasa, metilenmo-
chevina hosil boiadi. Bu smolaning sifatini yomonlashtiradi. Kondensat-
lanishning oxirgi bosqichida smola turli katalizatorlar (ammoniy xlorid,
oksalat kislota, ammiak va hokazolar) ishtirokida sovuqgda suyuglanmay-
digan va erimaydigan qattiq holatga oikaziladi.

Mochevinaformaldegid smolasining ba’zi xossalari 10.6-jadvalda
keltirilgan.

10.6-jadval.
Izotrop mochevinaformaldegid smolasiningfizik-kimyoviy,
mexanik va elektrik xossalari.

O'rtacha molekulyar massasi birinehi bosgichda 1000-1500

Zichligi, g/sm3 15

Shishalanish temperaturasi, °C 0-20

Parchalanish temperaturasi, °C <200

M o‘rtlanish temperaturasi, °C -30
Issigbardoshligi, Martens bo‘yicha, °C 100

Cho'zilishga mustahkamligi, kg/sm2 600-800

Nisbiy cho‘ziluvchanligi, % 40-50

Qoldig cho'ziluvchanligi, % 0-5

Elastiklik moduli, kg/sm2 5000-6000 1
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Qattigligi, Brinel buyicha, kg/sm2 35-40
Dielektrik doimiysi 7,0-8,0

Dielektrik isroflar burchak tangensi 0,03-0,1

Mochevinaformaldegid smolasi tiniq boiib, ultrabinafsha nurlar-
ni yaxshi o‘tkazadi. Lekin u quyosh nuri, kislorod va suv bug'i ta’siri-
ga bargaror emas. Yuqori temperatura (130-150°C) va yuqori bosimda
(300-400 atm) olingan smolada bunday kamchiliklar boimaydi. Hozir
mochevinaformaldegid smolasidan asosan turli yelimlar tayyorlanadi. U
gipiq va payraxalarga aralashtirib, yog‘och plastiklari olishda ham ko‘p
ishlatilmoqda.

10.5. Poliefirlar va poliamidlar

Polietilentereftalat HO(—CH2 —CH2- 0 —COC - C6H+—CO- 0 5 [H

Polietilentereftalat tereftal kislotaning dimetil efirini etilenglikol bilan
gayta efirlab olinadi.Tereftal kislota va etilenglikollar quyidagi usullar-
dan biri bo'yicha sintez qilinadi.Tereftal kislotani alkilbenzollardan olish
mumkin. Reaksiyaning birinchi bosgichida /~-toluol kislota, so‘ngra esa
tereftal kislota hosil boiadi:

CH3- C6H+- CH2+ 1,502 -> HOOC - C6HA- CH3+H 20

HOOC - G6H4- CHZ+ 1,502 -» HOOC - C6H4- COOH + HzO

Polietilentereftalatni sintez gilishda tereftal kislotaning dimetil efi-
ri ishlatiladi. Tereftal kislota olish paytidagi birinchi bosqgichda, ya’'ni
p-toluol kislota hosil boigandan so‘ng reaksion aralashmaga metil spirt
go‘shilsa, tereftal kislotanting dimetil efiri hosil boiadi:

HOOC - C6Ht- COOH + 2CH3OH :2H oCH2- OOC - C6tf4- COO - CH3
-2Hz

Tereftal kislotaning dimetil efiri oq kristall modda boiib, 141°C da
suyuglanadi. Sanoatda etilenglikol asosan, etilendan sintez gilinadi. Bu-
ning uchun oldin etilenni xlorli suv bilan gizdirib, etilenxlorgidrin olinadi.
So‘ngrau suyultirilgan ishqor eritmasida isitilsa, etilenglikol hosil boiadi:
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f,0 N'a0f
CH2 = CH2+ C12 —*C1CH2CH20H ----- >CH20H-CH 20H

Etilenni katalizator ishtirokida oksidlab, etilen oksidga aylantirish va
unga suv biriktirib ham etilenglikol olish mumkin. Bu reaksiya yuqori
temperatura va bosim ostida boradi. Etilenglikol rangsiz suyuglik bo lib,
197°C da gaynaydi,-150°C da esa qotadi. Tereftal kislota dimetil efirining
etilenglikol bilan polikondensatlanishi ikki bosgichda ketadi.

Birinchi bosgichda tereftal Kislotaning dietilol hosilasi olinadi. Bu
reaksiya 200°C ga yaqin temperaturada sodir bo'‘ladi va katalizator sifati-
da go‘rg‘oshin oksid. natriy alkogolyat kabi birikmalar ishlatiladi:

2CH20H - CH20OH + CH3-0 - OC- C6HA—CO —0 —CHS3

HOCH2CH200 C - C6HA- COOCH2CH20H + 2CH30H

Jarayonning ikkinchi bosgichida birinchi bosgichda hosil bo;lgan
birikma polikondensatlanadi. Bu jarayon yugori temperaturada vakuumda
metall oksidlari katalizatorligida sodir bo‘ladi. Natijada molekulyar mas-
sasi katta polietilentereftal hosil bo'ladi:

PbO,,
NnHOCH2CH200CC6H4CO00CH2CH20 H — *HO (-CH2CH200CC6Ht COO - ) nH

Polikondensatlanishning har ikkala bosgichi ham quyidagicha olib
boriladi. Reaktorga katalizator, dimetiltereftalat va undan ikki hissa ortiq
etilenglikol solinadi. Oldin aralashmani 195°C da bir necha soat davorni-
da gorishtiriladi. Bu vagtda hosil bo‘lgan metil spirt aralashmadan ajratib
olinadi, so‘ngra temperaturani 280°C gacha ko‘tarib, reaktorda vakuum
hosil gilinadi. Bunda reaksiyaga kirishmay qolgan etilenglikol ajralib
chigadi va reaktorda yugori molekulyar polietilentereftalat qoladi.

Reaktordagi poliefir suyuq holda boiib, tiniq va sarg'ish boladi.
Suyuglangan polietilentereftalat sekin-asta sovutilsa, u kristallannadi.
Uning ba’zi xossalari 10.7-jadvalda keltirilgan.

Polietilentereftalat asosan tola shaklida ishlatiladi. Polietilentereftalat
pardalar boshga pardalarga nisbatan 7-8 marta mustahkam va yuqori tem-
peratura hamda quyosh nuri ta'siriga chidamli, elektr tokini juda yornon
o0 ‘tkazishi tufayli turli xil lentalar, kondensatorlar, fotoplyonkalar va bosh-
ga buyumlar tayyorlashda ko‘p ishlatiladi.
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10.7-jadval.
Izotrop holdagipolietilentereftalatningfizik-kimyoviy, mexanik va
elektrik xossalari.

0 ‘rtacha molekulyar massasi 20000-50000
Kristallarning suyugianish temperaturasi, °C 95-100
Zichligi, g/sm2 1,39
Suyugianish temperaturasi, °C 260-270
Shishalanish temperaturasi, °C 100-110
Parchalanish temperaturasi, °C <300

M o‘rtlanish temperaturasi, °C -60
Issigbardoshligi, Maptens bo'yicha, °C 250
Cho’zilishga mustahkamligi, kg/sm2 1750
Nisbiy cho‘ziluvchanligi, % 50-70
Elastiklik moduli, kg/sm2 30000-35000
Qattiqligi, Brinel bo'yicha, kg/sm2 40-50
Dielektrik doimiysi 3,1-3,2
Dielektrik isroflar burchak tangensi 0,003

Poliamid polimerlar. Poligeksametilenadipinamid geksametilendi-
arnin bilan adipin kislotaning o'zaro ta’siridan olinadi. Uni birinchi marta
1936-yilda Karozers olgan. Geksametilendiamin amalda quyidagi usullar
bilan olinadi:

a) oldin adipin kislota dinitrili olinadi, so‘ngra u gaytarilsa, geksa-
metilendiamin hosil boiadi.

b) furfuroldan tetragidrofuran olinadi va u xlorlansa, 1,4-dixlorbutan
hosil boiadi. 1,4-dixlorbutan yuqoridagi usullar bilan adipin kislota dinit-
riliga va so‘ngra geksametilendiaminga aylantiriladi.

Geksametilendiamin oddiy sharoitda och binafsha rangli kristall, 40°C
da suyuglanadi va 205°C da gaynaydi. Adipin kislota quyidagi usullar bi-
lan sintez gilinadi:

a) fenololdin siklogeksanolgacha qaytariladi, keyin Kkislorod vosi-
tasida siklogeksanongacha, so‘ngra esa nitratkislota vositasida adipin kis-
lotagacha oksidlanadi.
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b)tetragidrofuranga ikki molekula uglerod (1V)-oksid biriktirilsa liam
adipin kislota hosil boiadi.

Geksametilendiamin bilan adipin kislotaning o‘zaro polikonden-
satlanishi natijasida poligeksametilenadipinamid hosil bo‘ladi. Buning
uchun oldin Kislota va diamindan tuz olinadi. Bu tuz AG tuzi ham de-
yiladi. AG tuzi adipin kislota va geksametilendiaminning ekvimolekulyar
nisbatdagi aralashmasini metil spirtda gaynatish bilan hosil gilinadi. AG
tuzi asosida polimer olish uchun oldin uning suvdagi 50-60 foizli eritmasi
tayyorlanadi. Eritmaga stabilizator sifatida 0,2-0,5 foiz sirka Kislota yoki
adipin kislota ham qo‘shish zarur.

Bu aralashma bosim ostida 260-280°C gacha gizdiriladi, reaksiya
vagtida hosil bo‘lgan suv bug'lari haydab turiladi. Suv bug‘lari tamom
boigach, sistema oldin oddiy bosimda, so‘ngra esa vakuumda gizdiriladi,

Reaksiyaning birinehi bosgichida AG tuzining polikondensatlanishi
natijasida quyi molekulyar poliamid hosil bo‘ladi. U vakuumda gizdiril-
ganda esa yuqgori molekulyar massaga ega bo‘lgan polimer hosil bo'ladi:

NNH2(CH2)6NH2 + NHOOC(CH2)*COOH -»

H[-MH(CH2)6MHOC(CH2)+CO -1,,0H + (2n - 1)H20

Poligeksametilenadipinamid rangsiz tiniq modda bo‘lib, ko‘p orga-
nik erituvchilar va ishqor eritmasi ta’siriga yaxshi bardosh beradi. Ammo
kuchli kislotalarda oddiy temperaturada erib, temperatura ortishi bilan
gidrolizga uchraydi. Poligeksametilenadipinamid juda pishiq boiib,
dielektrik xossaga ega. U oson kristallanishi, issiqga chidamliligi va
suyuglanish temperaturasi jihatidan boshga poliamidlarga nisbatan ancha
yuqori turadi.

Poligeksametilenadipinamidning ba’zi xossalari 10.8-jadvalda kelti-
rilgan.

10.8-jadval.
Izotrop poligeksametilenadipinamidningfizik-kimyoviy, mexanik
va elektrik xossalari.

0 ‘rtacha molekulyar massasi 15000-25000
Kristallarining suyuglanish temperaturasi, °C 260-265
Zichligi, g/sm3 1,14
Suyuglanish temperaturasi, °C 260-270
Shishalanish temperaturasi, °C 30
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Parchalanish temperaturasi, °C <300

Mo'rtlanish temperaturasi, °C -30
Issigbardoshligi, Martens bo'yicha, °C 55-60
Cho'zilishga mustahkamligi, kg/sm2 800
Nisbiy cho‘ziluvchanligi, % 800-100
Qoldiq cho'‘ziluvchanligi, % 40-60
Elastiklik moduli, kg/sm2 30000
Qattigligi, Brinel bo'yicha, kg/sm2 670-700
Dielektrik doimiysi 4,6
Dielektrik isroflar burchak tangensi 0,04

Bu xossalardan tashqgari poligeksametilenadipinamid ishgalanish-
ga, chirituvchi bakteriyalar va kuya ta’siriga bargaror bo‘lib, o'zining
pishiqgligini suv ta’sirida yo‘gotmaydi. Poligeksametilenadipinamidning
bu xossalari undan sintetik tola olish imkoniyatini beradi. Shuning uchun
poligeksametilenadipinamiddan sanoatda asosan tola olinadi. Undan olin-
gan tola turli mamlakatlarda turlicha ataladi, masalan, naylon 66, naylon
10, anid, perlon, igamid A.

Poligeksametilenadipinamiddan har xil qalinlikdagi pardalar ham
olinadi. Bu pardalar ultrabinafsha nurlami yaxshi o‘tkazganiiklari tufayli
parniklarda oyna sifatida hamda sunUYy charm, kinolentalar sifatida ishla-
tilmoqgda.

Poligeksametilenadipinamiddan olingan lak, yelim va pardalar metal-
larga yaxshi yopishadi va turli mikroblar ta’'siriga bargaror bo‘ladi. Shu-
ning uchun ulardan elektrsimlar, kabellar, sun’iy teri va quvurlarni chi-
rishdan saglashda foydalaniladi.

Poligeksametilenadipinamiddan mashinalarning turli detallari, me-
ditsina asboblari, samolyot va avtomashinalaming ba’zi gismlari kabi tex-
nikada zarur buyumlar ham tayyorlanadi.

Poli-s-kaprolaktam H[—NH(CH2)bCO —3,,0H  Poli-e-kaprolaktamni
birinchi marta 1889-yilda Gabriel va Meos £-aminokapron Kkislotadan
sintez qgildi. Bu poliamidning monomeri £-kaprolaktam amalda quyidagi
usullar bilan olinadi. Fenolni gidridlab siklogeksanolga aylantiriladi. Sik-
logeksanolni esa oksidlab, siklogeksanon olinadi va unga gidroksilamin
biriktiriladi. Bunda siklogeksanonoksim hosil boiadi. Siklogeksanonok-
sim esa sulfat kislota ta’sirida e-kaprolaktamga aylanadi.
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Bu poliamid tinig, rangsiz granula yoki lenta shaklida bo‘ladi. Po-
li-£-kaprolaktamning ba’zi xossalari 10.9.-jadvalda keltirilgan.

10.9-jadval.
1zotrop polikaprolaktamningfizik-kimyoviy, mexanik va elektrik
xossalari.
O'rtacha molekulyar massasi 15000-25000
Kristallarining suyuqlanish temperaturasi, °C 220-225
Zichligi, g/sm3 143
Suyuglanish temperaturasi, °C 230-250
Shishalanish temperaturasi, DC 10
Parchalanish temperaturasi, °C <250
M o'‘rtlanish temperaturasi, °C -20
Issigbardoshligi, Martens bo'yicha, °C 40-50
Cho'‘zilishga mustahkamligi, kg/sm2 150-400
Nisbiy cho‘ziluvchanligi, % 100-300
Qoldiqg cho‘ziluvchanligi, % 5000-8000
Elastiklik moduli, kg/sm2 300-320
Qattiqligi, Brinel bo'yicha, kg/sm2 3.6
Dielektrik doimiysi 0,02-0,03

Poli-£-kaprolaktamning mexanik xossalari yuqorida ko‘rib o‘tilgan
boshqga poliamidlaming xossalariga o‘xshaydi. U ham ko‘pchilik organik
moddalarda, ishqgor eritmalarida erimaydi.

Poli-e-kaprolaktam ham asosan tola sifatida ishlatiladi. Bundan tash-
gari poliamid parda, yelim va laklar tayyorlashda, mashinasozlik sanoati-
da metallar o‘mida, radio-texnikada, tibbiyot va jarroxlikda, samolyot
va avtomashina sanoatida va kundalik turmushimizda juda ko‘p ishlatil-
moqda.

Nazorat savollari va topshiriglar:
1. Tabiiy charm nimalardan olinadi?

2. Charmga maxsus ishlov berganda teriga ganaga xususiyatlar beradi?
3. Qanaga terilar bilan teri oshlanadi?
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4. Mereya deb nimaga aytiladi?

5. Pardozlash usuliga va hosil bo‘lgan sirtga garab charmlar necha xillarga
boiinadi?

6. Kiyimlik tabiiy charm assortimenti nimalarni o'z ichiga oladi?

7. Tabiiy mo‘yna nima?

8. Teri tuzilishi nimalardan iborat?

9. Tuk gatiami necha tipdagi tuklardan iborat?

10. Teri to‘gimasi nimadan iborat?

11. Jun gatlamining asosiy sifat ko‘rsatkichlari nimalardan iborat?

12. M o*ynaning xossalarini birma-bir ta’riflang?

13. Oshlangan terilarga qo'yiladigan asosiy talablar nimalardan iborat?

14. Momig mo‘yna terilar assortimentiga nimalar kiradi?

15. Poliakrilonitrilni sintez gilish magsadida gaysi moddalardan foydala-
niladi?

16. Yugori, o‘rtacha va quyi bosim ostida sintez gilingan polietilen poli-
merlari bir-biridan ganday farglanadi?

17. Poliakrilonitril ganday fizik va mexanik xossalarga ega bo'ladi?

18. Polietilendan olinadigan mahsulotlar ganday yuqori afzalliklarga ega
bo‘ladi?

19. Poliefirlar va poliamidlaming xossalari asosan ularning gaysi xususiya-
tigabog‘lig bo'ladi?

20. Amid guruhidagi vodorod atomlarini sekin-asta alkil radikallarga
almashtirish bilan ulami ganday holatga o ‘tkazish mumkin bo‘ladi?

21. Vinilxlorid asosan gaysi usullar bilan olinadi?

22. Polimerlash uchun ishlatiladigan vinilxloridni ganday holatda saglash
kerak?

23. Polivinilxlorid ganday fizik va mexanik xossalarga ega bo*ladi?

24. Polivinilxloriddan sanoatda go‘llaniladigan ganday mahsulotlar ishlab
chigariladi?
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X1 BOB.
POLIMERLARNI QAYTA ISHLASH. PLASTMASSALAR

11.1. Plastmassalar haqgida tushuncha. Plastmassalarning tarkibi va
turlari

Plastik massalar yoki plastmassalar tarkibida asosiy bogMovchi mod-
dasi biror polimer hamda gqo‘shimchalardan iborat aralashmadir. Qo‘shim-
chalar sifatida to‘ldiruvchilar, barqarorlashtiruvchilar, plastifikatorlar,
bo‘yoglar va boshga moddalar boMishi mumkin. Plastmassa termini X1X
asming oxirlarida paydo bo‘ldi. Odatdagi sharoitda gattiq shishasimon
yoki kristall holatda bo'ladi.

Polimer komponentning turi, olish va gayta ishlash vaqtida sodir
boiadigan fizik-kimyoviy jarayonlaming xarakteriga ko‘ra plastmassalar
prinsipial farglanuvchi ikki xil turga bo’linadi: termoplastik plastmassalar
yoki termoplastlar va termoreaktiv plastmassalar yoki reaktoplastlar.
Plastmassalar orasida termoplastlaming salmog‘i ko‘proq. Termoplastlar
chizigli va tarmoglangan polimerlar, sopolimerlar va ularning aralashma-
lari asosida tayyorlanadi, isitilganda suyuglanadi, sovitilganda yana qgattiq
holatga o‘tadi. Ularni ko‘p marta gayta ishlash mumkin. Termoplastlar
tayyorlash uchun eng ko‘p qayishqoq zanjirli polimerlar, sopolimerlar
go'llaniladi —polietilen, polipropilen, polivinilxlorid, polistirol, polimetil-
metakrilat, politetraftoretilen, polivinilasetallar, chizigli poliamidlar va
poliefirlar. TeiTnoplastlarni gayta ishlash oson, suyugianish va yumshash
temperaturasi past, fizik-kimyoviy va mexanik xossalari keng migyosda
o0‘zgaradi. Sintez gilish sharoitlari, tarkibi, kimyoviy va fazoviy tuzilishi,
kristallik darajasi va sopolimerlarining tarkibini boshqarib, zichligi va
suyugianish temperaturai, pishigligi, gattigligi, elastikligi, issigbardoshli-
gi, termobarqgarorligi, elektr qarshiligi va boshga xossalari har xil bo'lgan
granulasimon yoki kukunsimon temioplastlar olish mumkin.

Reaktoplastlarto'rsimon tuzilishgao'ta oladigan suyuqgyoki isitilganda
govushqgoq oquvchan holatga o‘tuvchi polimerlar va oligomerlar asosi-
da tayyorlanadi. Ular dastlab chizigli yoki tarmoglangan tuzilishga ega
bo‘ladi, yuqori temperaturada gayta ishlash vagtida o‘zaro yoki qotiruv-
chi modda vositasida makromolekulalararo reaksiyalar natijasida to'rsi-
mon gattiqg polimerga aylanadi. Reaktoplastlami bir marta gayta ishlash
mumkin, shundan so'ng ular suyuglanmaydi va erimaydi. Reaktoplastlar
tayyorlash uchun eng ko‘p qoilaniladigan polimerlar - fenolformaldegid
smolasi yoki fenoplast, mochevinoformaldegid smolasi yoki aminoplast,
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tereftal smolasi, poliimid smolasi, poliuretanlar. Ishlab chigarish hajmiga
ko‘ra fenolformaldegid smolasi asosida tayyorlanadigan fenoplastlar ter-
moreaktiv plastmassalar ichida yetakchi o‘rinni egallaydi. Fenoplastlarn-
ing quyidagi turlari ishlab chigariladi. Tekstolit —fenolformaldegid smola-
si shimdirilgan va yugori temperaturada presslangan ip gazlama. Voloknit
- fenolformaldegid smolasi shimdirilgan paxta va gazlama chiqindilari.
Getinaks - fenolformaldegid smolasi shimdirib presslangan qog‘oz. Shi-
shaplast - fenolformaldegid smolasi shimdirib presslangan shisha tola
yoki shisha mato. Karbolit - fenolformaldegid smolasi shimdirib press-
langan yog‘och qipig‘i. Fenoplastlar mexanikjihatdan pishiq, korroziyaga
chidamli, yaxshi elektroizolyator.

Reaktoplastlarning termoplastlarga nisbatan afzalligi - bogiovchi-
ning govushgogligi, hoilanish va shimdirilish xossasini kengroq boshga-
rish imkoniyati, issigbardoshligi, termobarqarorligi va mexanik mustah-
kamligining yugorirogligi; kamchiligi esa- yuqori temperaturada qotirish
jarayonida ekzotermik effektlar, uchuvchan moddalarning ajralib chigishi
natijasida hajmiy torayishning sodir boiishi, buyum shaklining o‘zgarishi
va ularning mo‘rtligidir. Yana reaktoplastlardan buyum tayyorlash vaqti
va mehnati ko‘proq, qotirishning so‘nggi bosqgichlarida gayta shakl berish
imkoniyati yo‘g. So‘nggi yillarda tarkibida termoplastik va reaktoplastik
yoki elastoplastik polimerlar bo‘g‘inlarini saqlagan termoreaktoplastlar,
termoelastoplastlar ishlab chigarish rivojlanmoqda.

11.2. Plastmassalar tarkibiy gismlarining vazifalari

Plastmassalar tarkibiga kiruvchi va uning asosiy gismini tashkil etuv-
chi modda polimerdir. Polimer bogiovchi, konstruksiya yoki asos hosil
giluvchi, plastmassaning ekspluatatsion xossasini belgilovchi moddadir.

Plastmassalaming ikkinchi komponenti kukunsimon, tolali, pardali
yoki to‘gimadan iborat toidiruvchidir. Toidiruvchining vazifasi - plast-
massa tannarxini kamaytirish va mexanik pishigligni oshirishdan iborat.
Toidiruvchi sifatida bor, koalin, kvars, aerosil, tola, ip, gazlama, qog‘oz,
yog'och qgipigi va boshqa materiallar qoilaniladi. Mustahkamlovchi ele-
ment sifatida gazlama, to‘rsimon mato va trikotajning qoilanilishi plast-
massaning mustahkamligini ko‘p marta oshiradi.Toidiruvchi sifatida
gazlarning, masalan havoning qoilanilishi yengil va yumshoq fenoplast-
larning olinishiga imkon beradi.

Plastifikatorlar va elastiklik beruvchi go‘shimchalar (suyuq kau-
chuklar, oddiy oligoefirlar) plastmassa buyumlarining elastikligini (ga-
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yishgoqligini) oshirish uchun go’shiladi. Plastifikator polimerda erishi
natijasida gomogen aralashma hosil qgilishi va ekspluatatsiya jarayonida
ajralib chigmasligi kerak. Masalan, goplama materiallar tayyorlash uchun
mo'ljallangan PVX-kompozitsiyalarga plastifikator sifatida dibutilftalat
yoki dioktiftalat ko‘shiladi. Qotiruvchi moddalar reaktoplastlar tarkibi-
ga qo‘shiladi va ularning makromolekulalari bilan reaksiyaga kirishib,
choklanish sodir bo‘ladi, to‘rsimon tuzilish hosil bo‘ladi va plastmassa
gotadi. Masalan, aminoplastlarga qotiruvchi sifatida urotropin, epoksid
smolalariga esa di- va poliaminlar qo‘shiladi.

Rangli plastmassa tayyorlash uchun tarkibiga bo‘yovchi modda-
lar go‘shiladi. Reaktoplastlami texnologik xossalarini boshgarish uchun
suyuglantiruvchi yoki quyuglantiruvchi va moylovchi moddalar qo‘shiladi.

11.3. Platsmassalarning xossalari va qo‘llanilishi

Termoplast va reaktoplastlarning fizik-mexanik va ekspluatatsion
xossalari polimer, to‘ldiruvchi va modifikatsiyalovchi go‘shimchalarning
turi va miqdoriga ko‘rajuda keng chegarada o‘zgarishi mumkin. To'ldi-
rilmagan plastmassalaming qgisqa vaqtli gayishqoglik moduli shishasi-
mon amorf namunalar uchun 4 GPa dan shishalanish temperaturasi past
bo‘lgan kristall namunalar uchun 0,015 GPa gacha o‘zgarishi mumkin,
cho‘zilishdagi mustahkamligi esa mos ravishda 150-200 MPa dan 10 MPa
gacha o‘zgaradi. Toidirilmagan plastmassalaming zichligi 0,85-1,50 g/
sm3oralig‘ida bo*ladi, fagat ftoroplastlar uchun bu giymat 2,3 g/sm3gacha
yetishi mumkin. Plastmassalaming dielektrik va issiglik-fizik xossalari
ham keng migyosda o‘zgaradi. Plastmassalarga to‘Idiruvchi qo‘shilganda
ularning xossalari keskin o‘zgaradi. Yengil va yumshoq fenoplastlardan
mustahkamlik xossalari bo‘yicha konstruksion metallardan ham ustun
bo‘ladigan bor, shisha, organoplastiklargacha olish mumkin.

Plastmassalaming asosiy afzalliklari - xomashyoning yetarli migdor-
da borligi, oson, yuqori samarador, kam energiya sarflovchi, chiqindi-
siz usullar bilan gayta ishlash mumkinligi, murakkab shaklli va hajm-
dor tayyor va yarim mahsulotlar ishlab chigarish mumkinligi, zichligi
kichikligi, agressiv muhit, vibrasiya va zarba ta'siri, radiatsion nurlanish
va atmosfera ta’siriga chidamliligi, yugori optik va dielektrik xossalari,
rang berishning osonligi. Plastmassalaming kamchiliklari - destruksiyaga
moyilligi, yonuvchanligi, katta kengayish koeffisienti, issigbardoshligi va
termobargarorligining pastligi, kuch ta'sirida siljish, relaksatsiyaga mo-
yilligi va yorilishi.
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Plastmassalarni konstruksion, himoyalovchi, elektrotexnik, dekorativ,
friksion va antifriksion magsadlarda sanoat, qurilish va gishloq xo‘jali-
gining barcha sohalarida qo‘llaniladi (11.1-rasm). Plastmassalar ishlab
chigaruvchi zamonaviy sanoat turli xildagi bogiovchi va to‘ldiruvchilar
kiritilgan materiallarning keng assortimentiga ega. Hozirgi kunda dunyo

bo‘yicha plastmassalar ishlab chiqarish sur'atlari metallar ishlab chiga-
rishdan yugoridir.

11.1-rasm. Plasrmassalarning turli sohalarda ishlatilishi.

11.4. Termoplastik plastmassalarni gayta ishlash usullari

Hozirgi vagtda plastmassa buyumlar turli-tuman usullar bilan ishlab
chigarilmogda. Bunda mahsulotlar ishlab chigarish usuli polimeming turi,
uning dastlabki holati hamda buyumning konfiguratsiyasi va o‘Ichamlari
bilan belgilanadi. Termoplastik plastmassalar quyidagi usullar bilan gayta
ishlanadi: bosim ostida quyish, ekstruderlash, kalandrlash, vakuumda va
pnevmo qoliplash, puvlash, purkash va boshgalar. Bosim ostida quyish
termoplast avtomatlarda amalga oshiriladi (I1.2-rasm). Granulasimon
yoki kukunsimon xomashyo agregatning bunkeri orgali qgizdiriluvchi
ishchi silindrga tushib suyuglanadi, puansonning aylanma va ilgarilan-
ma harakati tufayli quyish kanaliga yetkaziladi, suyuglanma bosim bilan
pressformaga to'ldiriladi va sovuqda qotib, buyum sifatida shakllanadi,
pressformadan chigarib olinadi.
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11.2-rasm. Plastmassalarni bosim ostida
quyishqurilmalari.

Ekstruderlash usuli bilan polimer pardalar, quvurlar ishlab chigariladi.
Termoplast suyuglanmasi ekstrudeming tirgishidan uzluksiz sigib chiga-
riladi, mahsulot havoda yoki suvda sovitiladi va kerakli uzunlikda kesib
olinadi (11.3-rasm).

Kalandrlash usulida yuqori elastik holatdagi polimer gorizontal yoki
vertikal joylashgan bir nechta vallar orasidan tortib o‘tkaziladi, galin par-
da yoki gatlamli material shakllantiriladi va rulonlarga o' raladi.

Shisha plastiklardan katta o‘lchamli buyumlar kontakt shakllantirish
usuli bilan, kichik oichamli buyumlar esa presslash usuli bilan tayyorla-
nadi. Vakuum va pnevmogqoliplash usullari bilan tekis yarimmahsulotdan
relyefli va devorlari uncha qgalin boimagan buyumlar tayyorlanadi. Haj-
mli buyumlar (suyuqlik idishlari) polimerning naysimon suyuglanmasini
puflash usuli bilan ishlab chigariladi.

yuklovchi voronka vo'naltimvcbi vallar

11.3-rasm.
Ekstruderlash usuli
bilan polietilen
parda (plyonka) olish.
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* Aralash- quyish \
Barga- f tirish Presslash \
rorlash- '
tiruvchi
Polimer '  Erituvchi Purkash
Rotatsion
\ goliplash
Eritish Pishirish
Sepish orqgali
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gilish

Tola hosil qgilish
Botirish

Profil buyumlar
olish___
Penobloklami
preslash
Ko’pirtirilgan
buyumlami
quyish

Rotatsion
qoliplash
Qolipda
polimerlanish
Bosim ostida
quyish

Y o‘nal-
tirish
Shakl
bosish
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pnevmo-
golip-

lash
|

Deko-
rativ
ishlov
berish
Pay-
vand-
lash
Issiq
ishlov
berish
Mexa-
nik ishlov
berish

Yelimlash
Element-

larni
yiglish

11.4-rasm. Termoplastikpolimerlardan buyum tayyorlash usullari

klassifikatsiyasi.
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Plastmassalarni qayta ishlash usullarining ko‘pligi gandaydir sinf-
lashni taqozo etadi. Turli usullarni guruhlarga birlashtirishning to‘g‘ri
yo'lini Mak-Kelvi taklif etgan. Unga ko‘ra qayta ishlash jarayonida
faqat fizik hodisalar ro'y beradigan usullar birinchi guruhga, kimyoviy
reaksiyalar natijasida mahsulot shakllanadigan usullar ikkinchi guruh-
ga, jarayonda ham fizik, ham kimyoviy o‘zgarishlar sodir bo‘ladigan
usullar uchinchi guruhga birlashtirilgan. Tahminan shunday yondashuv
bilan sinflanishni Van-Krevelen taklif etgan, u qo‘shimcha ravishda po-
limeming dastlabki holatini (eritma, suyuqglanma yoki gattiq modda) hi-
sobga olgan. Lekin Van-Krevelen taklif etgan sinflash usuli fenoplastlar,
mustahkamlangan kompozitsion polimer materiallar va reaktoplastlar
ishlab chigarishning o‘ziga xos xususiyatlarini hisobga olmagan (11.4-
rasm).

Mak-Kelvining texnologik jarayonlarni guruhlash prinsipidan foyda-
lanib, Van-Krevelen sxemasi bilan kengaytirib, mavjud barcha usullar-
ni dastlabki polimeming holati, tarkibi, buyum shakllanishida sodir
bo‘ladigan fizik-kimyoviy jarayonlarni hisobga olib sinflash mumkin
(11.4-rasm).

11.5. Termoreaktiv plastmassalarni gayta
ishlash usullari

Reaktoplastlar asosan issiqgda presslash usuli bilan gayta ishlanadi.
Ma'’lum hisoblangan massadagi xomashyo issiq golipga joylashtiriladi va
bosim ostida birnecha dagiga ushlab turiladi, toiiq gotgandan so‘ng go-
lipdan chigarib olinadi. Termoreaktiv materiallar bosim ostida goliplash,
kontakt shakllantirish, bosim ostida gatlamli presslash usullari bilan ham
ishlab chiqgariladi.Termoreaktiv materiallarni gayta ishlash usullari ham
shu tarzda sinflarga ajratilishi mumkin (11.5-rasm).

Reaktoplastlarni gayta ishlashda ko‘proq gaynoq preslash usuli
go'llaniladi (11.6-rasm).

Qaynoq preslash qurilmasining matrisasi harakatlanmaydi. Puanson
esa gidravlik bosim bilan pastga harakatlanadi. Har ikkalasi yugori tem-
peraturaga ega. Ular orasida joylashgan termoreaktiv plastmassa yuqori
temperaturada 2-4 minut ichida avval syuyqglanadi, so‘ngra qgotadi.
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To!ldi- Presma- M Kompressor

ruvchi terial preslash
olish Quyma preslash
Bosim oqtida Dekorativ
Termo- quyish ishlov
rektiv Tablet- berish
kalash
VIIl  Shisha teksto- Pay-
litni preslash vand-
\ Granu- Profil buyumlar lash
lalash olish Issiq
Mustah- Shishashifer Buyum- ishlov
kamlovchi Yy Yy olish ga oxirgi berish
material \ / O'rash orqali ishlov Mexa-
\ / buyum olish berish nik ishlov
\\ // Kontalft_ berish
\\ shakllantirish
Erituvchi Shimdi- Elim-
rish lash
1X Penobloklami Element-
Bo shlig preslash larni
hosil Aralash- Bosim ostida yig'ish
giluvchi tirish quyish

11.5-rctsm. Termoreaktivpolimerlardan buyum tayyorlash usuliari
klassifikatsiyasi.

puanson

- turtkich

11.6-rasm. Reaktoplastdan gaynoq preslash usuli bilan buyum tayyor-
lash.
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Nazorat savollari va topshiriglar.

. Plastmassalaming turlari va ularning farglanuvchi jihatlari.
. Penolplastlaming ganday turlarini bilasiz?
. Termoplastlar ganday polimerlar asosida tayyorlanadi?
. Reaktolastlar ganday polimerlar asosida tayyorlanadi?
. Reaktoplastlaming termoplastlarga nisbatan afzalligi va kamchiligi.
. Plastmassa tarikibiga kiruvchi polimer, to'ldiruvchi. bargarorlashtiruvchi
va plastifikatoming vazifasi.

7. Havo plastmassalaming toidiruvchisi sifatida bo‘lishi mumkinmi? Qan-
day hollarda?

8. Termoplastik va termoreaktiv plastmassalami gayta ishlashning ganday
usullarini bilasiz?

9. Bosim ostida quyish usulining mohiyati va qurilmaning ishlash prinsipi
ganday?

10. Ekstruderlash usulining mohiyati va qurilmaning ishlash prinsipi ganday?

11. Kalandrlash usulining mohiyati va qurilmaning ishlash prinsipi ganday?

12. Pnevmo va vakuum qoliplash usulining mohiyati va qurilmaning ishlash
prinsipi ganday?

13. Qaynoq preslash usulining mohiyati va qurilmaning ishlash prinsipi gan-
day?

14. Plastmassalami qayta ishlash usullarini sinflashning Mak-Kelvi va
Van-Krevelen sxemasi izohlang.

15. To'gqimachilik va qog'oz texnologiyalarida polimerlaming ahamiyati.

o gD WN R
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X111 BOB. KAUCHUK VAREZINA
12.1. Tabiiy kauchukning tarkibi va tuzilishi, xossalari

Tabiiy kauchukning kimyoviy tuzilishini, asosan, Garriyes o°‘rgangan
bo‘lib, izopren molekulalaridan tashkil topganligi aniglangan. Buning
uchun kauchuk ozonlash reaksiyasiga uchratilgan, so‘ngra hosil bo‘lgan
modda parchalanganda izopren oksidlanishi natijasida hosil bo'ladigan
levulin aldegidi olingan.

Tabiiy kauchuk izopren polimeri hisoblanadi. Kauchuk molekulasi
hosil boiishida izopren quyidagicha tuzilgan polimer zanjiriga birikadi:

NCH=C(CHj-CH CH2—>(-CH:-C(CH,)-CJ1-CH2)n

Kauchuk molekulasi chizigli tuzilishga ega. Tabiiy kauchukdagi
metilen guruhlari-CHngo‘shbog‘dan bir tarafda joylashib, sis-holatdagi
stereoregular tuzilishdagi molekulalar hosil giladi:

Kauchuk molekulalari kuchli darajada egilgan, buralgan holda bo‘la-
di, kauchuk cho‘zilganda molekulalar to‘g‘rilanadi va kauchuk namunasi
uzunlashadi. Molekulaga ta’sir to “xtatilsa, ichki issiglik harakati natijasi-
da bo‘g‘inlar dastlabki buklama holatiga qaytadi, kauchuk o‘lchamlari
gisgaradi.

Tabiiy kauchuk tropik mamlakatlarda o‘sadigan ba’zi daraxtlarning
sutsimon shirasi lateksdan olinadi. Masalan, Janubiy Amerikada o ‘sadi-
gan geveya (12.1-rasm), gvaulla daraxtlari va Markaziy Osiyoda o'sadi-
gan ko‘k sag‘iz, tog‘sag‘izi o‘simliklari ana shunday daraxtlar jumlasi-
ga kiradi. Janubiy amerikaliklar geveya daraxtining shirasini - “kaocho”
daraxtning “ko‘z yoshi” deganlar, shundan kauchuk nomi kelib chiggan.

Lateks - kauchukning suvdagi kolloid eritmasi. Qizdirilganda yoki
kislotalar ta’sir ettirilganda lateks koagullashadi, uni suyuglikdan ajratila-
di va quritiladi. Kauchuk uglerod (1V)-sulfidda, benzin, benzolda eriydi.
Kauchukning muhim xususiyati uning elastikligi va suv o‘tkazmasligida.
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12.1-rasm. Gevea daraxtidan kauchuk olish.

Olingan lateks gayta ishlanib, xom - texnik kauchuk hosil gilinadi.
Uning tarkibida 93-94% kauchuk, 2,4-2,9% ogsil, 0,3% kul, 0,3% gand
moddalari va 2,5-3% smola bor. Toza tabiiy kauchuk yuqori moleku-
lali to‘yinmagan uglevodorod, tarkibi (CHgmmolekulyar massasi 150
mingdan 500 minggacha boradi, zanjirining uzunligi 10000-40000 A,
ko‘ndalang kesimi 1,5-3 A gacha.Tabiiy kauchuk molekulasining bu kat-
taligi va shakli uning eng muhim xususiyati elastikligini ko ‘rsatadi. Tabiiy
kauchuk yog*va aromatik uglevodorodlarda va ularning hosilalarida, ma-
salan, benzin, benzol, xloroformlarda erib, yopishqoq eritma yelim hosii
giladi.

Tabiiy kauchuk to‘yinmagan birikma bo‘lgani uchun vodorod, galo-
genlar, oltingugurt va kislorod bilan reaksiyaga kirishadi. Natijada uning
eruvchanligi, mustahkamligi, elastikligi va boshga fizik, mexanik xossa-
lari o“zgaradi. Xom kauchuk oltingugurt bilan reaksiyaga kirishib yuqori
sifatli rezinaga aylanadi. Tabiiy kauchuk, odatda, amorf holatda bo‘ladi,
lekin vagt o ‘tishi bilan kristallanishi mumkin. Yugori elastikligi, suv va
gaz o‘tkazmasligi, elektroizolyatsion xususiyati va yemiruvchi muhitlar-
ga chidamliligi tufayli kauchuk texnika va turmushda ko“p ishlatiladi. Tn-
doneziya, Malayziya, Tailand, Hindiston, Xitoy, Shri Lanka va Vyetnam-
da tabiiy kauchuk ko‘p ishlab chiqgariladi.
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12.2. Sintetik kauchuklarining kimyoviy tarkibi, tuzilishi,
olinishi va xossalari

Sintetik kauchuklaming kimyoviy tarkibi, tuzilishi, fizik-kimyoviy
xossalari tabiiy kauchuknikidan tubdan farglanishi mumkin. Shuning
uchun ham ba’zi sintetik kauchuklaming xossalari tabiiy kauchuknikidan
afzaldir. Masalan, kauchuk sintez gilinganda uni sovuqga chidamli, gaz
o°‘tkazmaydigan, benzin hamda yog* ta’siriga chidamli gilish mumkin.

Sanoat migyosida sintetik kauchuk dastlab 1923-yilda S.V. Lebedev
usuli bilan olingan. U divinilni polimerlab olinadi. Katalizator (natriy
metali) ishtirokida boradigan polimerlanish jarayonini ushbu sxema bilan
ifodalash mumkin.

NnCH2=CH-CH =CH2- (~CH2-CH=CH- CH2-),,
butadien 1,3 sintetik butadien kauchuk

(polibutadien)

Dunyo miqyosida ishlab chiqariladigan sintetik kauchuklar va ular
asosidagi rezinaning 50% dan ortig‘i shina ishlab chigarishga sarflana-
di. Rezina keng temperatura oralig‘ida elastikligi, amortizatsiya xusu-
siyati, ishgalanishga chidamliligi, suv va gazni kam o‘tkazishi va bosh-
ga xossalariga ko‘ra konstruksion material sifatida turli sohalarda keng
go‘llaniladi. Tabiiy va sintetik xillarga bo‘linadi.

Sintetik kauchuk - sun’iy yo‘l bilan rezina olinadigan yuqori poli-
mer material (elastomer). Sintetik kauchuk turli birikmalami polimerlab
va sopolimerlab olinadi. Suyuq kauchuklar, ularning suvdagi dispersiyasi
(sintetik latekslar), shuningdek, polimerlanish jarayonida yog\ qorakuya
va b. to‘ldiruvchilar qo‘llab olinadigan kauchuk ham sintetik kauchukdir.
Ba’zi sintetik kauchuklami olishda uglevodorodlarning bifunksional hosi-
lalarini polikondensatlash usuli gqo‘Uaniladi.

Sintetik kauchuk olish 2 asosiy jarayon: monomer (kauchogen)lar
tayyorlash va ularni polimerlash yoki polikondensatlashdan iborat. Bu-
tadien, stirol, izopren, xloropren, izobutilen, akrilonitril (vinil sianid) va
boshga kauchogenlar sifatida ishlatiladi. Kauchogenlarning o‘zi esa neft
krekingi gazi, tabiiy va yoYakay gazlar, etil spirtidan olinadi. Kaucho-
genlami polimerlash jarayonida monomerlar katalizator (masalan, natriy
metali) ishtirokida (monomeming o‘zi yoki eritmasi, suvli emulsiyasi)
gizdiriladi. Polimerlashda emulsiya polimer suspenziyaga, ya’ni sintetik
lateksga aylangach, koagulyatsiyalanadi. Ajralib chiqgan kauchuk yuvib
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quritiladi. Hozirda sintetik kauchukning 20 ga yaqin turi ishlab chiqgarila-
di. Bulardan butadien kauchuk, butadien-nitril-akril kauchuk, butil kau-
chukning sanoatdagi ahamiyati katta. Sintetik kauchukning ko‘p turlari
tabiiy kauchuk singari vulkanizatsiyalanib, yuqori elastik yoki gattiqg
materialga aylanadi. Asosi kremniy, uglerod, kislorod atomlari zanjiridan
iborat. Kauchukka o‘xshash elastik materiallar (issigga chidamli silikon
kauchuk) yoki uglerod va oltingugurt atomlaridan iborat polisulfid kau-
chuk, polifosfonitrilxlorid, polidixlorfosfezen va ayrim polixlorvinil smo-
lalar ham sintetik kauchukka kiradi. Sintetik kauchuk yog* va b. organik
moddalarga (masalan, butadien - nitril kauchuklar), issiq va sovugga (ma-
salan, kremniy organik kauchuklar) chidamli bo‘lishi kerak.

Ba’zi sintetik kauchuklar texnik xossalari (masalan, issiqga, erituvchi-
larga, yemiruvchi muhitlarga va ishqalanishga, yorugiik va ozon ta’siriga
chidamliligi, gaz o‘tkazmasligi va b.)ga ko'ra, tabiiy kauchukdan afzal.
Sintetik kauchuklardan 50 mingga yaqin nomda mahsulotlar ishlab chiga-
riladi. Birinehi sintetik kauchukni 1879-yil G.Busharda (Fransiya) olgan;
sanoat migyosida ishlab chigarishni S.V.Lebedev (Rossiya) 1932-yil-
da yoiga qo‘ydi. Sintetik kauchuk olish iglim va geografik sharoitlarga
bogiiq boimaganligi, mehnat unumdorligining yuqoriligi va arzon xo-
mashyo bazasining mavjudligi tufayli katta igtisodiy foyda beradi. Kau-
chuk shina, amortizatorlar, yelimlar, sanitariya-gigiyena mahsulotlari va
b. ishlab chigarishda qoilaniladi. Jahon migyosida haryili 16,5 min.tonna
kauchuk (4,5 min.tonna tabiiy va 12 min.tonna sintetik kauchuk) ishlab
chigariladi. Kauchuk xalq xojaligida katta ahamiyatga ega, uni avtomo-
bil, aviatsiya, elektrotexnika sanoatida, tibbiyotda keng qoilaniladi.

Butadien kauchugining tuzilishi stereonoizchil boiganligi, tarkibida
1-4 birikish bilan bir gatorda 1-2 birikish ham uchrashligi tufayli uning
xossalari tabiiy kauchuknikidan yomonrog. Keyinchalik Sigler-Natta
katalizatorlari yordamida sintez gilingan divinil kauchugi stereoizchii tu-
zilishli, fagat sis-izomerlardan iborat:

H H "\
C=2¢C !
- CH2 CH2-\n

Divinil kauchukning xossalari, masalan, yedirilishga chidamliligi,

elastikligi, tabiiy kauchuknikidan ham yaxshi.

Butadien- stirol kauchuk —butadien-1,3 ni stirol bilan emulsion poii-
merlanish orgali olinadi.
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NCHCH-.-nCH-=CH-CH=CH: (-CH-CH;-CH;~CH=CH-CH;-)N
i

CeH; CHE

Bu kauchuk yugori mustahkamligi, gaz o‘tkazmasligi bilan ajralib
turadi. Avtomobil shinalari uchun protektorlar, kabellar ishlab chiqarish-
da va oyoq kiyim sanoatida ham ishlatiladi. Undan sanitariya va gigiena
predmetlari olinadi. Kamchiligi yog'larga va organik erituvchilarga chi-
damsiz.

Butadien-nitril kauchugi butadien-1,3 va akrilonitrilning polimerla-
nish reaksiyasi orgali olinadi.U yog‘ga, benzinga va yuqori temperaturaga
chidamliligi bilan ajralib turadi. Lateks ko‘rinishda qog‘oz ishlab chiga-
rishda ishlatiladi.

Xloropren kauchuk - xloroprenni emulsion polimerlanishi orgali
olinadi.

NCHA=C-CH =CHn —+(-cH- C=CH-CH-X
1
d &

Xloropren kauchugi yuqori temperaturaga, benzin va yog‘ta’siriga
chidamli. U kabel ishlab chigarishda, benzin va nefitni haydovchi trubalar
olishda ishlatiladi.

Kauchuk - plastik material. Kauchuk - yuqori eiastik mahsulot, juda
kichik kuch ta’sirida qaytar deformatsiyaga uchrab, 100 % cho‘zilishi
mumkin. Sintetik kauchuklar - amorfyoki kuchsiz kristallanishi mumkin
boMgan. yuqori gayishqoglik va zanjirning nisbatan kichik molekulalararo
ta’sirlashishi keng temperatura oralig‘ida ularning yugori konformatsion
harakatchanligini izohlaydi.Uning asosiy kamchiligi gizdirilganda yum-
shaydi va elastikligini yogotadi. Sovutilganda molrtlashadi va shaklini
yoqotadi, juda past temperaturada elastikligini yo ‘qotadi. Kauchuk rezina
ishlab chigarish uchun xomashyo boiadi.

12.3. Rezina aralashmasi va uni gayta ishlash

Kauchukka gotiruvchi (oltingugurt) qo‘shilganda gattiq holga o'tishi,
ya’ni vulkanlanishi chizigsimon tuzilishdagi polimeming to‘rsimon tuzi-
lishga aylanganligini ko‘rsatadi. To'rsimon tuzilishli polimerlar erituvchi-
larda erimaydi, gizdirilganda suyuqlanmaydi.

Vulkanlash ~ kauchukni oltingugurt bilan go Shib gizdirib rezinaga
aylantirish jarayoni. Oltingugurt polimerdagi qo‘shbog‘larga birikib,
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kauchuk molekulalarini «tikib qo‘yadi». Natijada rezina-to‘ldirgich-
li fazoviy tuzilishga ega polimer hosil bo‘ladi. Rezina xom kauchukka
nisbatan yanada elastik va temperatura, erituvchilar ta’siriga chidamii
(benzinda erimaydi). Bu rezinadagi chizigli makromolekulalar orasida
molekulalararo kuchlardan tashgari kimyoviy bog* kuchlari ham mavjud-
ligi bilan izohlanadi (12.2-rasm). Kauchukni vulkanlashda tarkibida 32%
gacha oltingugurt tutgan mahsulot ebonit deb ataladi. Ebonit-gattiq, izol-
yatorlik xususiyatiga ega modda. Ebonit elektrotexnikada izolator sifatida
ishlatiladi. Uning organik erituvchilarda eruvchanligi chizigsimon tuzil-
gan yuqori molekulyar birikma ekanligidan dalolat beradi. Kauchukning
vulkanlanish reaksiyasi:

CH3

.. -CH2-C=CH-CH2-CH24?=CH-CH2- ..

CH3 + nS
..-CH2-C=CH-CH2-CH2-C=CH -CH2- .
CH3
CH3
S

. -CH2-CI -CH - 8H2-’\H2-CI = CH- CH2- ..
CHs3 CHs

12.2-rasm. Kauchukning (a) va rezinannig (b) tuzilishi.
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Rezina quyidagi asosiy guruhlarga bo‘linadi:

umumiy maqgsadlarda ishlatiladigan rezina. Bunday rezina (shina,
oyoq kiyimi, pol goplamalari, transportyor tasmalari, qayish, gistirma,
zichlagich, amortizator, maishiy buyumlar va h.k.);

- 50 dan +150°C gachatemperaturada ishlatishga mo‘ljallangan rezina;

~ 150°C dan yuqori temperaturada uzoq vaqt ishlatishga (mashina,
elektr dvigatel, samolyot detallariga moijallangan) issiqgqa chidamli re-
zing;

- 50°C dan past temperaturada ishlatishga moijallangan sovugqa chi-
damli rezina, benzin, kerosin, nefit, moy, turli uglevodorodlar uchun uzoq
vaqt ishlatishga moijallangan (shlang , zichlagich, turli idishlar va h.k.)
moy-benzinga chidamli rezina;

turli yemiruvchi mubhitlar ta’siriga chidamli rezina. Bunday rezinadan
ishlangan buyumlar kislota, ishqor, tuzlar, bug‘, ozon, erituvchilar, suv va
h.k. uchun moijallanadi; gaz toidirilgan (g‘ovak) rezina radiatsiya ta’si-
riga chidamli rezina rentgen apparati detallari, radioaktiv izotoplar bilan
ishlaydiganlaming himoya kiyimlarini tayyorlashda goilaniladi; dielek-
trik. rezinaning dielektrikligi kichik, elektr garshiligi katta, asosan, turli
kabellar tayyorlashda ishlatiladi.

Rezinaning xossasini belgilovchi asosiy material kauchukdir. Kauchuk
rezinaning 10-98% ini tashkil etadi. 150-180° da ishlatiladigan buyumlar
butil kauchukli yoki etilen sopolimerli rezinadan tayyorlanadi. Bunday
rezina ozonga va yemiruvchi mubhit ta’siriga chidamlidir. Molekulalararo
ta’sirlashish kuchi kichik, molekulyar zanjirchasi egiluvchan kauchuklar-
dan sovuqgga chidamli rezina ishlanadi. 300°C va undan yuqori temperat-
urali ishlarda elementorganik kauchuklar (kremniy organik va alyuminiy
organik) asosida tayyorlangan rezina qoilaniladi. Mineral toidirgichli
rezina yaxshi dielektrik hisoblanadi. Kauchukka asetilen tipidagi yuqori
strukturali qurum go‘shib elektr oikazuvchi rezina hosil gilish mumkin.
Nurdan saglovchi rezina olish uchun ko“pincha ftorli va butadiene-nitrilli
kauchuklar ishlatiladi.

Kauchuklarni vulkanizatsiyalash maqsadida oltingugurt, organik
peroksidlar (masalan, benzoil peroksid, dikumal peroksid), alkilfenol-
formaldegid va epoksid smolalari, diazobirikmalar, diaminlar va boshqga
bifunksional birikmalar ishlatiladi. Radiatsion vulkanizatsiya ham goilan-
mogda. Vulkanizatsiyani tezlashtirish magsadida rezina tarkibiga maxsus
tezlatgichlar va ularning faollashtiruvchilari go‘shiladi. Oltingugurt bilan
vulkanizatsiyalashda tezlatgich sifatida sulfenamidlar, dikarbamidlar,
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difenilguanidin kabi birikmalardan foydalaniladi. Qurum, kolloid silikat
kislota, bor, kaolin, metall oksidlari, silikatlar, baritlar rezina to ‘ldirgichlar
sifatida ko‘plab ishlatiladi. Tolldirgichlar rezinaning bikirligini oshiradi.
Bugungi kunda rezina turli sohalarda qo‘llaniladigan konstruksion mate-
rialdir (12.3-rasm).

12.3-rasm. Rezinani sanoatda go'llanilishi.

Nazorat savollari va topshiriglar:

1. Tabiiy kauchukning tarkibi va tuzilishi ganday?
2. Sanoat miqyosida sintetik kauchuk ishlab chigarish gachondan boshlan-
gan?
3. Nima uchun butadien va divinil kauchukning tarkibi bir xil, lekin xossalari
turlicha? Ularni tabiiy kauchuk bilan solishtiring.
4. Qanday kauchuklar sopolimerlanish reaksiyalari asosida olinadi?
. Turli sintetik kauchuklaming o‘ziga xos xossalari.
. Rezina qanday tayyorlanadi va gayta ishlanadi?
. Vultanlanish reaksiyasining mohiyati nimada?
. Kauchuk va rezinaning tuzilishi va xossalarini solishtiring.
. Nima uchun rezina ba’zi sohalarda almashtirib bo‘Imaydigan material?

O 0o ~N o o
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X111 BOB. KIMYOVIY TOLALAR
13.1. Tolalarning sinflanishi

Ba’zi yuqori molekulyar birikmalar kimyoviy tolalar olish uchun
goilaniladi.

Barcha tolalar ikki sinfga boiinadi: tabiiy va kimyoviy (13.1-rasm).
Tabiiy tolalar tabiiy sharoitda hosil boiadi. Kimyoviy tolalar o ‘z navbati-
da ikkita turga boiinadi: sun’iy va sintetik. Sun’iy tolalar tabiiy tolalami,
asosan paxta sellyulozasini, kimyoviy gayta ishlab hosil gilinadi. Sintetik
tolalar sintetik polimerlardan hosil gilinadi.

13.1-rasm. To gimachilik tolalarining sinflanishi.

Tabiiy tolalarning manbalari 13.2-rasmda keltirilgan.

Paxta - biryillik g‘o‘za o‘simligidan olinadigan tola. G'o'za o‘simligi
ko‘plab namlikni talab giluvchi, issiglikni sevuvchi o‘simlik hisoblanadi
(13.3-rasm). Issiq joylarda o‘sadi. Ushbu o‘simlikning ko‘pgina turlari
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ma’lum, lekin ikkita tun sanoat ahamiyatiga ega: o°‘rta tolaSi va ingicbka
tolali. Paxta tolasiga ishlov berib ip olinadi. Ipdan matolar tayyorlanadi
(batist, markizet, sump, bo‘z, satin), shuningdek trikotaj, tikuv iplari va
boshqaiar.

Zig‘ir janubiy Rossiyada gadimdan o'stiriladi. Zig'ir tolasini olish
uchun ~ zig‘ir o'sindlgidan foydalaniladi (13.4-rasm).

mO'SIMLIXTARDAYV | 1li\Y YONt.ARD AN MINKRA11LAHDAN 1
OLIKAOIGAN | OttNAIMGAN OIINADIOAW |

PAXTA

13.2-rasm. Tabiiy tolalarning manbalari.

13,3-rasm. Paxta.
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Zig‘ir iplari uzunligi 4 sm boigan o'simlikning poyasidan olinadi-
gan mustahkam tolalardan iborat. Bu tolalar lub tolalar ichida o‘zining
yuqori pishigligi, nioslashuvchanlik va sorbsion xususiyatlariga egaligi
bilan ajralib turadi.

13.2. Tola hosil qilish texnologiyasi

Sun’iy tola olish mumkinligi haqidagi dastlabki fikrni birinehi boiib
XVl asrda ingliz olimi R.Guk aytgan, lekin fagat X1X asrdagina sanoatda
sun’iy ipak olingan.

Sellyuloza tolalar ichida eng oldin (1890-yilda) nitrat ipak, so‘ngra
mis ammiak va viskoza ipak olingan. Birinehi Jahon urushi oxirida atse-
tat ipak olingan. Rossiyada viskoza ipak ishlab chigaradigan birinehi za-
vod Mitishchida qurilgan. 1913-yilda bu zavodda 136 t viskoza tola ish-
lab chigarilgan. Hozirgi vaqtda kimyoviy tolalar ishlab chigarish kimyo
sanoatining yirik tarmogiga aylandi. Barcha to‘gimachilik tolalarning
30% chasi kimyo zavodlarida sun’iy yoi bilan olinadi. Kimyoviy tolalar
junga garaganda 3 marta ko‘p, tabiiy ipakka garaganda 100 marta ko‘p
ishlatiladi. Mamlakatimiz iqtisodiyotini rivojlantirishda kimyoviy tola
va iplar aynimaydigan bo‘yoq va boshga kimyoviy materiallardan foy-
dalanishning ahamiyati beqiyosdir. Kimyoviy tolalar sun’iy va sin-
tetik xillarga boiinadi. Sun’iy tolalar ishlab chigarishdaxomashyo sifati-
da yog‘och sellyulozasi, paxta chigindilari, shisha, metallarva boshqalar,
sintetik tolalar ishlab chigarishda esa gazlar hamda toshko‘mir va neftni
gayta ishlash mahsulotlari ishlatiladi. Sun’iy tolalarning kimyoviy tarkibi
ular olinadigan dastlabki tabiiy xomashyoning kimyoviy tarkibidan farg
gilmaydi. Sintetik tolalar kimyoviy sintez reaksiyalar natijasida, ya’ni
quyi molekulyar moddalar molekulalarni yiriklashtirib, ularni yuqori
molekulyar birikmalarga aylantirish natijasida olinadi. Bunday tolalar ta-
biatda tayyor holda uchramaydi.

Kimyoviy tola olishning usullari. Kimyoviy tola asosan ikki usulda
olinadi.

1. Suyuqglanmadan tola olish.

2. Eritmadan tola olish.

Agar polimerning suyuqglanish temperaturasi parchalanish tempera-
turasidan kichik boisa, bunday polimerlaming suyuglanmasidan tola
olinadi. Suyuglanmadan tola olish uchun quyidagi texnologik o‘zgarishlar
amalga oshiriladi.
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1 Monomerlardan polimerlar hosil gilinadi. Polimerlanish jarayoni
60-70% gacha olib boriladi.

2. Hosil boigan aralashmadan monomer va oligomerlar ajratib olina-
di. Buning uchun aralashma issiq suvda yuviladi.

3. Ajratib olingan polimer quritish shkaflarida quritiladi.

4. Quritilgan polimer suyultirish pechiga yuboriladi.

5. Suyultirilgan polimer filtrlanadi.

6. Tayyor bo‘lgan suyuglanma havosizlantiriladi va yigirish mashi-
nasiga uzatiladi.

7. Yigirish mashinasida suyuglanmay yana filtrlanadan o‘tkaziladi va
sovitish shaxtasida suyuglanma sovitilib tola hosil gilinadi.

8. Hosil boigan tola moylanib bobinagao‘raladi.

Bu usulda poliefir, poliamid tola olish mumkin.

Eritmadcm tola olish ikki usulda amalga oshiriladi:

1) Quruq usulda

2) Hoi usulda.

Agar polimer eritmasining gaynash temperaturasi kichik boisa, quruq
usulda tola olinadi. Buning uchun quyidagi texnologik jarayonlar amalga
oshiriladi.

1 Polimeming 20-25% li eritmasi tayyorlanadi.

2. Hosil boigan polimer uch bosgichda fitrlanadi.

3. Filtrlangan polimer havosizlantiriladi.

4. Havosizlantirilgan eritma yigirish mashinasiga uzatiladi.Yigirish
mashinasidaeritma yana fitrlanib, fil'eradan o'tkaziladi va quritish shax-
tasiga yuboriladi.

5. Qurritish shaxtasidatola shaklidagi eritmadan erituvchisi bugiantiriladi.

6. Hosil boigan tola moylanib bobinaga o ‘raladi.

Bu usulda diatsetat, triatsetat va nitron tolalarini olish mumkin.

Agar polimer eritmasining gaynash temperaturasi yuqori boisa, ho‘l
usulda tola olinadi.

Buning uchun quyidagi texnologik jarayonlar amalga oshiriladi.

1. Polimeming 10-12% li eritmasi tayyorlanadi.

2. Hosil boigan polimer uch bosqichda fitrlanadi.

3. Filtrlangan polimer havosizlantiriladi.

4. Havosizlantirilgan eritma yigirish mashinasiga uzatilib, fil'eradan
o ‘tkaziladi va cho‘ktirish vannasiga tushiriladi.

5. Cho“ktirish vannasida tola shaklidagi eritmadan erituvchisi vanna-
da erib, polimer cho‘kadi va gel hosil giladi.
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6. Cho‘ktirish vannasidaga gel tola yuvish vannasiga o ‘tkaziladi.

7. Yuvilgan tola plastiflkatsiya vannasida cho‘ziladi. Plastifikatsi-
ya vannasidan chiggan tola quritish pechlarida quritiladi, moylanib bo-
binalarga o ‘raladi.

Tola olishning asosiy bosqichlari.

Iplami shakllantirishning zamonaviy usullari, bu —maxsus fil'era
teshiklaridan polimer eritmalarni bosim ostidan o‘tkazishdan iboratdir.
Turli kimyoviy tolalarni olish usullarida farq bo‘lganligiga qaramay, ular-
da ko‘p o‘xshashlik bor. Uni umumiy sxemasi 5 ta asosiy bosgichlardan
iborat:

1. Xomashyo olish va dastlabki ishlov berish.

2. Yigiruv eritma yoki suyuglanmasini tayyorlash.

3. Ipni shakllantirish.

4. Pardozlash.

5. To‘gimachilik ishlov berish.

I. Xom-ashyo olish va dastlabki ishlov berish. Sun’iy tola va ip olish
uchun xomashyoni kimyoviy sanoat korxonalarida tabiatda hosil bo‘ladi-
gan moddalami (yog‘och, chigit va boshqga) ishlov berib oladilar.

Xomashyoga dastlabki ishlov berish uchun uni tozalaslidan yoki
kimyoviy ishlov berishdan o‘tkazadilar, ya’ni polimer birikmalarining
kimyoviy aylanishidir.

Sintetik tola va iplarni xomashyosini kimyoviy korxonaiarda oddiy
moddalardan sintez yo‘li bilan oladilar. Xomashyoga dastlabki ishlov
berilmaydi.

Il. Yigiruv eritmasi va suyuqlanmasini tayyorlash. Iplarni olgan-
da gattig polimerdan uzun, ingichka iplami shakllantirish kerak, ya’ni
polimer makromolekulalarini tartibli - orientirli joylashtirish kerak. Bu-
ning uchun polimerni eritma yoki suyuglanma holatiga o4kazish lozim,
natijada molekulalararo alogalar bo‘shashadi va makromolekulalarning
harakat imkoniyati oshadi.

Eritma asosan sun’iy va ayrim sintetik (PAN, PVS, PVX) iplami
olishda gqoMlaniladi. Suyuglanma esa sintetik (PA, PE va PO) tola va
iplarni olishda go‘llaniladi. Yigimv eritmasi yoki suyuglanmasini bir
necha bosqichda tayyorlaydilar. Bir tekisdagi iplami olish uchun tur-
li partiyadagi polimerlarni aralashtiradilar. Polimerlarni aralashtirilishi
eritma yoki qumgq holatda o‘tkaziladi. Keyin eritma yoki suyuglanmani
turli chigindilardan tozalash uchun filtratsiya bajariladi, ya’ni eritma
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yoki suyuqlanma bir necha bor filtrlardan (zich gazlama, kvars gatiami
va boshga) oikaziladi. Eritmadagi havo pufakchalarini yo‘qotish uchun
uni bir necha soat vakuumda saqlaydilar, chunki havo pufakchalari fil'era
teshigiga tushsa, ipni uzilishiga olib kelishi mumkin. Suyuqlanmaga bu-
naga ishlov berilmaydi, chunki polimerlaming suyultirilgan massasida
havo pufakchalari boimaydi.

1. Iplarni shakllantirish - yigimv eritmasi yoki suyuglanmasini
fil'era teshikchalaridan o‘tkazish, tizilib chigayotgan ogimni qotirish va
shakllanadigan iplami maxsus naychalarga oiashdan iborat boiadi.

Shakllantirishning bir necha usuli bor:

a) suyuglanmadan;

b) eritmadan qurug;

¢) eritmadan hoi usullar bilan.

Suyuglanmadan ip shakllantirganda fil'eradan oiayotgan ip ogimi
havo ogimi yoki inert gaz bilan puflaydigan shaxtada sovutiladi (13.5-
rasm). Eritmadan quruq usulda shakllantirishda polimerlar ogimi bi-
lan ishlov beriladi, natijada eritma bug‘ga aylanadi, polimer esa qotadi.
Eritmadan hoi usulda shakllantirishda fil'eradan o'tayotgan iplar ogimi
cho‘ktirish vannasidagi eritmaga tushadi, natijada vannada polimerlaming
eritmadan ajralishining fizik-kimyoviy jarayoni sodir boiadi(13.6-rasm).

Shakllantirish jarayoni to‘gimachilik iplarni ishlab chigarishda
muhim bosgichlaridan hisoblanadi, chunki bunda ipni tuzilish element-
lari hosil boiadi. Eritmada yoki suyuglanmada makromolekulalar juda
egilgan shaklda boiadi. Shakllantirganda ipni tuzilish elementlarini tarti-
blanish darajasi yugori boimaydi, shu sababli gqo'shimcha ishlov berish
kerak. Shakllantirganda bir nechta uzun elementar iplardan tashkil top-
gan kompleks iplami yoki tolalami olish mumkin. Kompleks ip olgan-
da teshiklari ko‘p boimagan fil'era qoilaniladi: 15-100 gacha. Tayyor
elementar iplami tutami bobinaga oialadi. Tola olganda teshiklari ko‘p
boiganfil'era(13.7-rasm) goilaniladi: 1000-5000, ayrim holda 15000 ga-
cha, oxirgisi har xil usulda shakllantirishda ishlatiladi. Bir nechta fil'era-
dan chigadigan elementar iplarni bitta tutamga birlashtiradilar va maxsus
mashinalarda alohida kesmalarga kesiladi. Tola uzunligi vazifasiga garab
50-150 mm boiadi.

v Pardozlash. Kimyoviy tola va iplar shakllantirgandan keyin
to‘gimachilik materiallarini ishlab chigarish uchun to‘g‘ridan-to‘g°ri
goilanilmaydi. Ulami pardozlash kerak. Viskoza, ogsilli, ayrim sintetik
iplar chigindi va iflosliklardan tozalanadi. Bu operatsiya suvda yoki turli
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eritmalarda yuvish orgali bajariladi. Keyinchalik to‘q va ochiq ranglarga
bo‘yaladigan tola va iplar ogartirgichlar bilan ishlov berib oqartiriladi.

13.6-rasm. Eritmadan iplarni quruq
usulda (a) va ho 7 usulda (b)
shakllantirish: 1-filtr; 2-fil'era; 3-iplar;
4-bug 1antirish shaxtasi yoki cho ktirish
vannasi; 5-gabul gilish g ‘altagi.

13.5-rasm. Suyuglanmadan
iplarni shakllantirish: 1-
maydalangan polimerlar
bunkeri; 2-eritish
kamerasi; 3-yigirish
golovkasi; 4-fiVera;
5-shamollatish shaxtasi;
6-iplar; 7-yigirish
shaxtasi; 8-yigirish diski;
9-gabul giladigan g ‘altak.

fit; 13.7-rasm. FiVerada tola
shakllanishi; 1-yigiruv eritmasi;

2-fil'era; 3-tola.
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Sintetik iplami dastlabki tuzilishini o'zgartirish uchun cho‘zish va
termoishlov operatsiyalari bajariladi. Cho‘zganda molekulalararo aloqalar
sustlashadi, makromolekulalar va ularni agregatlari to ‘g ‘rilanadi, orientat-
siyasi ip o'giga garab o'zgaradi va tartibli tuzilish hosil bo‘ladi. Natijada
iplar pishig, ammo kam cho‘ziluvchan bo'ladi. Makromolekulalarga bi-
roz egilgan shaklIni berish uchun, cho‘ziluvchanlikni oshirish magsadida,
termoishlov bajariladi. HoY usul bilan shakllantirgan va suyugliklar bilan
ishlov berilgan iplar quritiladi.

\Y, To gimachilik ishlov berish. Bu jarayondan magsad iplarni bir-
lashtirish, ulami pishigligini oshirish (pishitish orgali), ip hajmini ortti-
rish (gayta o‘rash yordamida), olingan iplami sifatini baholash (navlash).
Kimyoviy tola va iplami assortimentini kengaytirish va yaxshilashni aso-
siy yo‘nalishi yangi tola va iplar yaratish emas, balki bor bo‘lgan tolalami
modifikatsiyalash, ya’ni ularga maxsus xossalar berish.

Modifikatsiyaning usullari ko‘p, ammo ulami ikki guruhga bo‘lish
mumkin: fizik (tuzilish) va kimyo modifikatsiyasi.

Fizik jihatdan modifikatsiya - tola va iplar tuzilishini, Kkattaligini,
ularni ko'ndalang va bo‘ylama shakllarini o ‘zgartirishdan iborat bo‘ladi.

Kimyo modifikatsiyasi - tolani tashkil giladigan polimerlaming
kimyoviy tarkibini o‘zgartirishdan iborat. Natijada tola xossalarini keskin
o0 ‘zgartirish mumkin (issigga chidamli, suv yutmaydigan. ko‘p karrali de-
formatsiyaga chidaydigan va boshga).

13.3. Sun’iy tolalar va ularning xossalari

Gidratsellyulozali tola va iplar. Ulami ishlab chigarish uchun xo-
mashyo sifatida turli daraxtlar va paxta lintidan olinadigan sellyuloza
go‘llaniladi. Kimyoviy tarkibi bo‘yicha gidratsellyuloza tabiiy sellyu-
lozaga o°‘xshash bo‘ladi, ammo fizik tuzilishi bo'yicha jiddiy farq giladi:
poiimerlanish darajasi kichik (300-800), makromolekulalarjoylashishi va
orientatsiyasi bir muncha boshqga. Kristallanish darajasi —40-50%. Shu
sababli xossalari bir muncha boshga bo‘ladi. Gigroskopikligi, ob-havoga
chidamliligi, yumshoqligi, yoyilishga chidamliligi yaxshi, ammo pishigli-
gi ho‘l holatda bo'lganda past. Gidratsellyulozadan oddiy viskoza, pishiq
viskoza, siblon, mtilon va mis-ammiak tola va iplari olinadi.

Viskoza tolalar. Viskoza tolalar ho‘l usulda olinadi. Bunda xomashyo
sifatida archa, garag‘ay, oq garag‘ay, qora gqayin yog‘ochidan olinadigan
yog“‘och sellyulozasi ishlatiladi.
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Sdiyuloza-qog‘oz kombinatlarida yog‘och 7 3wn gacha kattalikda-
gi pavrahalarga maydalanadi va ishqor eritmasida gaynatiladi. Natijada
kuirang sellyuloza massasi hosil boMadi. Bu massa ogartmiadi va karton
listlari tarzida presslanadi. Karton listlari sellyuioza-qog'oz kombinatidan
kimyoviy tolaiar kombinatiga keltiriladi, bu yerda hir soat mobaynida
merserizatsiyalanadi, shunda ishqorli sellyuloza hosil boiadi va sellvu-
lozasiz birikmalar ajraladi, Sellyuloza massasi olish uchun sigilgandan
so‘ng listlar maydalanadi va dastlabki yetiltiriladi, ya’ni 12-30 soat mo-
baynida 20-2.5°C temperaturada tutib turiladi. Bunda ishqorli sellyuloza
havo kislorodi bilan oksidlanadi, sellyuloza molekulalari kaltaiashadi.

Keyin ishqorli sellyuloza ksantogenlanadi. ya’ai unga uglerod sulfid
bilan ishlov beriladL natijada kuchsiz ishqorda ham eriydigan sellyulo-
za ksantogenati hosii boMadi, Sellyuloza ksantogenati 4-5% li o‘yuvcht
natriy eritmasida eritilganda govushqoq yigiruv eritmasi —viskoza hosil
boMadi.Yigiruv eritmasi viskoza fil'era teshikchalaridan o4ib ip shakllan-
tiriladi va babinalarga o'raladi (13.8-rasm).

13.8-rasm. Viskoza tola va iplar.

Profillangan tolaiar gazlama asosli sun’iy mo‘yna olish uchun ishla-
tiladi. Profillangan kesimli to4gimachilik viskoza ipidan olingan sun’iy
rno'yna tabiiy mo‘ynaga o‘xshash ko'rinish beradigan optik effektga ega
boMadi.

MtiSon - modifikatsiyaiangan junga o‘xshash viskoza tola boMib, gi-
lamlami tukii gilish uchun ishlatiladi.

Viskoza tofalarni uzunasiga rnikroskop ostiga qo‘yib garasak, bo‘yla-
sna ehizigiari boMgan silindr shaklida ko'rinadi. Bo‘ylarna chiziglar yigi-
ruv eritmasi notekis gotganda paydo bo‘ladt. Sutrang tolalarda qora nugta-
lar boMadi, bu nuqgtalar titan(IV)~oksid go'shilgani natijasidir. Tolalarmng
ko‘ndalang kesimi tilingan ko'rinishda boMadi.Tolalarning uzunligi har
xil boMishi mumkin.
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Elementar tolalarning chizigli zichligi 0,27-0,66 teks, ko'ndalang ke-
simi 25-60 mkm. Viskoza iplaming yo‘g'cmligi ulami hosil giladigan eie-
mentar tolalarning yo“g‘onligi va soniga bog‘lig boiadi.

Tolalarning pishigligi  sellyuloza molekulalarining joylashuv.iga
bogiiq boiadi. Normal viskoza tolalarning pishigligi tabiiy ipaknikidan
quyi, juda pishiq viskoza tolalarniki esa ancha yuqori. Oddiy tolalarning
nisbiy uzish yuki 19,B kN/teks; juda pishiq tolalarniki 45 kN/teksgacha.
Hoi holatda pishigligi 50-60% gacha pasayadi.

Normal tolalarning uzishdagi uzayishi 22% ga, juda pishiq tolalarni-
ki 6-10% ga yetadi. Toiiq uzayishrsing anchagina (70%) gacha uiushi-
ni qoldig deformatsiya tashkil giladi. Shuning uchun viskoza tolalardan
tayyorlangan buyumlar ancha gijimlanuvchan boiadi.Viskoza lolaiar
keskin tovlanib iuradi, sutrang tolalar esa tovlanmaydi.

Normal sharoitda tolalar tarkibida 11% nara boiadi. Viskoza tolalar-
ning kimyoviy tarkibi va yonishi paxtaga o ‘xshaydi, lekin kislotalar, ish-
qorlar ta’siriga sezgirroq boiadi va tezroq yonadi. Normal namlikdagi
tolalar 120"C gacha isitilganda ham xossalari o ‘zgarmaydi.

Polinoz tola viskoza shtapei tolaning bir xili boiib, xossalari jihatidan
uzun tolali paxta tolalarining xossalariga yagin turadi. Polinoz tolalar ish-
lab chiqgarish jarayoni oddiy viskoza tolalar olish jarayoniga o'xshaydi.
Polinoz tolalar ko'ndalang kesimi bo'yicha strukmrasming bir tekisli-
gi jihatidan boshqa tolalardan farq giladi. Polinoz tolalar oddiy viskoza
shtapei tolalarga garaganda cho'zilishga pishiqroq boiadi. kamroq uzaya-
di (cho'ziJuvchanligi kam), qayishqoqligi katta, hoi holatda pishigligini
kamroq yo ‘got.a.di, ishqorlar ta’siriga yaxshirog chidaydi.

Polinoz tolalarning asosiy ko‘rsatkic-hlari: chizigli zichligi 0,166-
0,126 teks. uzishdagi uzayishi 12-14%, hoi holatda pishigligini yo‘qgo-
tishi 20-25%. Polinoz tolalarning gimrnatli xossalari ularni uzun tolali
aio navli paxta oiniga ishlatishga va viskoza tolalardan tayyorlanadigan
buyumlar ishlab ehigarishga imkon beradi.

Ko‘ylaklik va plashlik gaziamalar, mayin trikotaj polotnolar, g'altak
iplar ishlab chigarishda polinoz tolalardan sofholda ham, paxta bilan ara-
lashtirib ham foydalanish mumkin. Kirishmaydigan va kam kirishadigan
gaziamalar ishlab chigarishda uzun tolali paxta o‘miga polinoz tolalami
ishlatish mumkin. Bunday tolalardan tayyorlangan buyumlar kirishmaydi,
ko‘rkam, shoyiga o ‘xshab tovlanib turadi.

Mis-ammiak tola. Bunday tola paxta seilyulozasidan tayyorlanadi.
Paxta momigini mis-ammiak reaktivida eritish yoii bilan yigiruv eritma--



si olinadi. Bunday tola hoi usulda olinadi: cho‘ktirish vannasiga suv yoki
kuchsiz ishgor solinadi.

Mis-ammiak tolaning ko‘ndalang kesimi deyarli dumaloqg, bo‘ylama
koiinishi silindr shaklida. Viskoza tolalarga qaraganda ingichkaroq, ma-
yinrog, kamroqg tovlanadi va hoi holatda pishigligini kamroq (40-50%)
yo‘gotadi. Mis-ammiak tolalaming kimyoviy xossalari va yonishi viskoza
tolalarnikiga o‘xshaydi.

Mis-ammiak tolalar uncha ko“p ishlatilmaydi, chunki viskoza tolalar-
ni ishab chigarishga qaraganda ularni ishlab chigarishga ko‘prog mablag*
sarflanadi.

Atsetilsellyuloza tola va iplar. Bulami olish uchun asosan paxta
chigindilari qoilaniladi. Tri- va diatsetat sellyuloza olish uchun tabiiy
sellyuloza sirka angidridi, sirka kislotasi va sulfat kislota bilan ishlov
beriladi. Atsetat va uchatsetat iplari polimer eritmalaridan quruq usul
yordamida shakllantiriladi. Bu tolalami gigroskopikligi past, pishigligi
katta emas, issigga chidamsiz (atsetat 140-150 °C, uchatsetat 180-190°C
yumshaydi). Qayishqogligi yuqori boisa, berilgan shaklni saglaydi, yuv-
ganda kam kirishadi, mikroorganizmlar ta’siriga, quyosh nuriga chidamii
boiadi.

Atsetat tola. Atsetat tola olishda xomashyo sifatida paxta chiqin-
dilari ishlatiladi. Paxta chigindilari muzlatilgan sirka kislota muhitida
atsetat angidrid bilan ishlanadi. Bunday reaksiya atsetillash deb atala-
di. Suv yoki suyultirilgan sirka kislota go‘shish natijasida og cho‘kin-
di hosil boiadi. Bu cho‘kindi yuviladi, spirt va atseton aralashmasida
eritiladi. Hosil boigan yigiruv eritmasidan quruqg usulda tolalar shakl-
lantiriladi.

Atsetat tolaning tuzilishi viskoza tolaning tuzilishiga o'xshaydi, le-
kin unda chuqurroq yoilar boiadi. Atsetat tolaninig kimyoviy tarkibi
kimyoviy bogiangan sellyulozadan iborat, shuning uchun ularning xos-
salari viskoza va mis-ammiak tolalaming xossalaridan farq giladi (13.9-
rasm).

Normal atsetat tolaning pishiqgligi viskoza tolaning pishigligidan bir
oz pastrog. Normal atsetat tolaning nisbiy uzish yuki R =10,8-13,5 kN/
teks. Hoi holatda 3% gacha pishigligini yo'qotadi. Uzishdagi uzayishi
22-30% gacha yetadi. Atsetat tolaning qayishqoqligi viskoza va mis-am-
miak tolanikidan ancha katta. Shuning uchun atsetat gazlamalar kamroq
gijimlanadi.
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13.9-rasm. Atsetat toladan tayyorlangan gazlama va atsetat ip.

Atsetat tolalaming gigroskopikligi 6-8%. Ular spirt va atsetonda eriy-
di, 140 °C gacha gizdirilganda suyuglanadi (boshga barcha o'simlik to-
lalari kuchli gizdirilganda ko‘mirga aylanadi).Tolalar sarig alanga chigar-
ib sekin yonadi. Natijada tolaning uchi dumaloglanib qgotib goladi. Atsetat
tolalaming o'ziga xos xususiyatlaridan biri shuki, ular ultrabinafsharang
nurlarni o ‘tkazadi.

Uchatsetat tola. Uchatsetat tola butunlay atsetillangan sellyulozadan
ishlab chiqarilishi bilan atsetat toladan farq giladi. Juda gayishqoqligi,
pishigligi (R =11-12 kN/teks), atsetonga chidamliligi bilan atsetat toladan
ustun turadi. Uchatsetat tolalaming gigroskopikligi pastroq (32%), ho‘l
holatda pishigligini kamroq (17-20%) yo‘gotadi. Bunday tolalar 170°C
gacha gizdirishga chidaydi. Uchatsetat va atsetat tolalar gazlamalar va
trikotaj buyumlar tayyorlashda keng ishlatiladi.

13.4. Sintetik tolalar va ularning xossalari

Tolalaming xossalari kompleks baholanganda, odatda, gigienik,
fizik-mexanik va texnologik xossalari hisobga olinadi (13.10-rasm).
Poliamid tola va iplar. Poliamidlar - keng targalgan geterozanjirli

polimerlar (neft va ko‘mirdan olinadi). Makromolekulalari (—CONH —

guruhi bilan bog°‘langan bir necha(-C//7—nguruhlaridan tashkil topgan.
Poliamidlarni polimerlanish darajasi katta emas (150-200). Kristallanish
darajasi 40-60%) boTadi.
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13.10-rasm. Tolalar xossalarining sinflanishi.

Poliamiddan tola olish uchun oldin u yuqori temperaturada suyuglan-
tiriladi va bosim ostida turli diametrli fil'eralardan o‘tkaziladi. Hosil
boigan tola izotrop holda boiadi, cho‘zish natijasida esa anizotrop holat-
ga o‘tadi. Bunda makromolekulalar tartiblanib, tolaning pishiqligi ortadi.
Bu tolalar sanoat tarmoglarida, texnikada va turmushda ko’p ishlatiladi
(13.11-rasm).

13.11-rasm.Poliamid tolalar, iplar va undan tayyorlangan gazlama.

Eng keng targalgan geterozanjirli poliamid tola -kapronyiki po-
li-s-kaprolaktam tolalari. Bu tipdagi tola Germaniyada dederon, perlon,
Chexiyada silon, Polshada stilon, AQSh da neylon-6, Italiyada lilion deb
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ataladi. Kapron olishdagi dastlabki xomashyo - benzol va fenol (tosh-
ko‘mirni gayta ishlab olinadigan mahsulotlar)ni kimyo zavodlarida gayta
ishlab kaprolaktam olinadi.

Sintetik tolaiar zavodida kaprolaktamdan kapron smolasi olinadi, u
suyuglangan holatdafil'eraga kirib, undan ingichkaogimlartarzida chiga-
di va havoda qotadi. Endigina qotgan tolaiar cho‘ziladi, buraladi, issiq
suv va bug‘da termik ishlanib tuzulishi o‘zgarmaydigan qilinadi. Issiglik-
ni izolyatsiyalash xossalari yugori boMgan ichi bo‘sh kapron tola, profil-
langan va ko‘p kirishadigan (30-35%) tola olish usullari ishlab chigilgan.
Kapron tola va iplar juda pishiq boMadi. nam holatda pishigligi deyarli
0°‘zgarmaydi. Cho‘ziluvchanligi yuqori, uning qayishqoq gismi ko‘proq
boMadi. Yoyilishga chidamli (paxtadan 10 baravar, jundan - 20, viskoza-
dan 50 baravar ortiq).

Kamchiligi - namni deyarli yutmaydi, gigroskopikligi 3,5-5%, bu
materialni gigienik xossalariga ta’sir etadi. Issiqga chidamsiz (200°C da
eriy boshlaydi), quyoshga ham chidamsiz. Juda silliqg tolaiar - yigirish-
ga qgiyin, boshga tolaiar bilan aralashtirilishi yomon, foydalanganda ma-
terial sirtiga chigishi mumkin. Shuning uchun shakllantirganda tolaning
ko‘ndalang kesimini o'zgartiradilar. Kapron, anid, enant, shelon, trilobal,
kaprilon va boshqa.

Anid (nevlon) va enant ishlab chigarish jarayonlari kapron ish-
lab chigarish jarayonlaridan uncha farqg gilmaydi. Poliamid tolaiar
silindr shaklida boMib, ularda mikroskop ostida ko‘rinadigan g‘ovak
va darzlar bor; ko‘ndalang kesimi dumaloq yoki uch yoqli (profil-
langan) boMishi mumkin. Poliamid tolalarga xos xossalar: yengil, ga-
yishqoq, uzilishga pishigligi yuqori, ishgalanish va egilishga chidam-
li, kimyoviy turg‘un, sovuqga, mikroorganizmlar ta’siriga chidamli,
mog‘orlamaydi.

Uzilishga pishigligijihatidan kapron poMatdan 2,5 barobar ustun tura-
di. Kapron tolaiar fagat kontsentrlangan kislotalar va fenolda eriydi. Ular
yashil alanga berib yonadi, shunda tolalaming uchi qo‘ngMr rangda duma-
loglanadi. Gigroskopikligining pastligi va issigga uncha chidamasligi
kapron tolalaming kamchiligidir. Anid va enantning xossalari kapron xos-
salariga o‘xshaydi. Poliamid tolalaming asosiy ko‘rsatkichlari 13.1-jad-
valda keltirilgan.
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13.1-jadval.
Poliamid tolalarning xossalari.

Tola Nisbiy (uzish) Uzilishdagi  Gigroskopligi, Yumshash
kuchi, xN/reKs uzayishi, % % darajasi, °C
Kapron
45-70 3,5-4 170
20-25
Anid 45-70 20-25 3,5-4 235
Enant 40-65 18-23 2-4 200

Kapron kompleks iplar, shtapei tolalar, monotola (yakka tola) tarzi-
da ishlab chigariladi. U paypoq va trikotaj ishlab chiqarishda, tikuvchilik
iplari, gaziamalar, paypoqlar, trikotaj, g‘altak iplar, yoqgalar, arqonlar,
baliq ovlash to‘rlari va hokazolar tayyorlashda keng ishlatiladi. Anid va
enant asosan texnik magsadlarda goilaniladi, lekin keng iste’mol mollari
tayyorlashda ham ishlatilishi mumkin. Yengil ko‘ylaklik va bluzkabop
gaziamalar to‘qish uchun modifikatsiyalangan poliamid tola-shelondan
foydalaniladi.

PA tolasining ajralib turadigan xususiyatlari ishgalanishga barga-
ror va o‘zining pishigligini suv ta’sirida yo‘qotmaydi. PA tolalar ko‘p
kimyoviy reagentlar, chirituvchi bakteriyalar va kuya ta’siriga barqaror,
ko‘p bo‘yoglar bilan bo‘yaladi.

Savdo nomi: kapron, anid, naylon, nimeks, perlon, dederon.

Poliefirtola va iplar. Poliefirlar makromolekulalarini elementar
bo‘g‘inlari (-COO-) guruhi yordamida birlashadi. Keng targalgan poli-
mer polietilentereftalat yoki lavsandir:

HO(-CH2- CH2-0 -OC - C6A4-C0O-0 -)nH

Zvenolar soni 85-120. Polietilentereftalat asosan tola shaklida ish-
latiladi. Polietilentereftalat tolalari olish uchun maydalangan qurug po-
liefir yigirish mashinasi bunkerida gizdiriladi. So‘ngra suyuglangan po-
limer azot atmosfera bosimi ostida fil’era teshiklaridan oikaziladi. Hosil
boigan tolalar maydalanadi va gizdirib cho‘ziladi. Cho‘zilish jarayonida
tolalarning uzunligi olti hissa uzayadi, natijada makromolekulalar orien-
tirlanib, polimerning mexanik xossalari yaxshilanadi.

Poliefir tola o°‘zining ba’zi xossalari va ko‘rinishi jihatidan poliamid
tolalarga o‘xshab ketadi. Lekin uning elastiklik moduli juda Kkattadir.
Shuning uchun bu toladan to‘gilgan kiyim-kechaklar gijimlanmaydi.
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Bundan tashgari, poliefir tolalari quyosh nurlari ta’siriga yaxshi bardosh
beradi, yuqori temperaturada ham o°‘zining mexanik xossalarini saqlaydi.
Polietilentereftalatning bu xususiyatidan foydalnib, undan maxsus Kiyim-
lar, baliq ovlashda ishlatiladigan to‘r, kord kabi buyumlar tayyorlanadi.

Lavsan juda pishiq, yugori eiastik boMadi. Yoyilishga chidamliligi
bo‘yicha fagatgina poliamidlardan qolishadi, ammo quyosh nuriga juda
chidamli, kislota, ishqor va boshqga eritmalarga chidamli. Gigroskopikligi
past, shu sababli nam holatda mexanik xossalari o‘zgarmaydi. Lavsan to-
lalari yumshoq, hajmli va issiq boiadi (13.12-rasm).

Lavsan neftni gqayta ishlash mahsulotlaridan ishlab chigariladi. Bun-
day tola AQShda dakron, Germaniyada lanon, Angliya va Kanadada te-
rilen, Polshada elana deb ataladi.

"7l

13.12-rasm.
Poliefir (lavsan)
ip, undan
tayyorlangan
malolar.

Lavsan tuzilishi va fizik-mexanik xossalari jihatidan kapronga
o0 ‘xshaydi: nisbiy uzish yuki 40-55 kN/teks, uzilish paytidagi cho‘ziluv-
chanligi 20-25%. U hoi holatda xossalarini o‘zgartirmaydi, yengil, ga-
yishqoq, sovuqqa, kuyaga chidamli, chirimaydi. Kaprondan fargli ravish-
da lavsan kontsentrlangan kislota va ishqorlar ta’sirida yemiriladi.

Lavsanning gigroskopikligi juda past—0,4%. Shuning uchun gazlama-
lar to‘gishda shtapel tola tarzidagi lavsanga tabiiy va viskoza shtapel to-
laiar aralashtiriladi. Aynigsa, uni junga aralashtirib ishlatish keng rasm
bo‘lgan.

Sof lavsan g‘altak iplar, to‘r, texnik gazlamalar, sun’iy mo‘yna, gilam
va shu kabilar tayyorlash uchun ishlatiladi.
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Issiqga chidamiiiigi jihatidan iavsan kaprondan ustun turadi: yum-
shash darajasi 235°C. Lekin maxsus ishlov (terraofiksatsiya)dan o ‘tka-
ziLmagan lavsanli gazlamalar 140cC dan ortiq darajada va juda hoilab
dazmollanganda kirishishi va rangi aynishi, natijada gazlamalarda ketmas
dogiar paydo boiishi mumkin.

Alangaga tutilganda lavsan avval suyuqlanadi, so‘ngra tulovchi
sargisli alaxiga berib ohista yonadi.

PE tolasining noyobligi uning hoi holatdagi fizik-rnexanik xususi-
yallammg deyarli toiiq o”zgarmasligidadir, eng yuqori issiglikka chi-

To‘gimachilik PE iplari uy-ro"zg'or uchun ishlatiladigan mato va trikoiaj
ishlab chiqarish, sintetik mo‘ynalar va gilamlar uchun keng qoilaniladi.
Savdo nomidavsan, dakron, trevira, poliester.

Poliuretan tolalar. Chizigli zichligi 2 dan 125 teksgacha boigan
kompleks poliuretan iplar - spandeks ishlab chiqariladi. Spandeks tolalari
boshga sintetik tolalarga o ‘xshaydi, lekin fizik-mexanik xossalariga ko‘ra
eiastomerlar jumlasiga kiradi, ya’tii ularning elastik tiklanish ko ‘rsat-
kichiari yuqori. Spandeks iplarining nisbiy uzish yuki 6-8 kN/teks (rezina
iplaririikidan ikki marta katta), uzilishdagi uzayishi 600-800%, yoki olin-
gandan keyin darhol elastik tiklanishi 90%, 1 minutdan keyin tiklanish!
esa 95%.

Spandeks iplarining gigroskopikligi kichik (1-1,5%), ishgalanishga
yaxshi chidaydi, issiglikka bardosh beradi, yaxshi boValadi. Liar sport
buyumlari, korsetlar va elastik davolash buyumlari uchun gazlamalar,
trikoiaj va lentalar tayyorlashda ishlatiladi.

Barcha poliuretan tolalaming o‘ziga xos xususiyati ularning yuqori
elastikligiligi hisoblanadi - ularning cho‘zilishga mustahkamligi 800%,
moslashuvchan va elastik deformatsiyaning ulushi esa 92-98% gacha. Bu
xususiyati ulardan fovdalanish sohasini helgilaydi. Ushbu tolalarni ish-
latish bilan ayollar tualetlari, sport kiyimlari, paypogq mahsulotlari uchun
mato va trikotaj mato ishlab chigariladi.

Poliakrilonitril toia va iplar. O'zbekistonda 93% aknlonitril. 5%
metilakrilat va 2% itakon kislotasi aralashmasidan polimerlanish usu-
li bilan poliakrilonitril —nitron tolalari. ishlab chigariladi. Polimerlanish
darajasi 750-1000. Nitron tolalari pishig, cho'ziluvchan. quyosh miriga
juda chidamii, issigga chidamii (13,13-rasm). Kamchiligi gigroskopikligi
past, gattig, yoyilishga chidamsiz. Junga o'xshash boiadi, issiglikni kam
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oltkazadi, tez kir boimaydi va juda oson tozalanadi. Ko‘p holda junni
almashtirib ishlatadilar (gilam, sun’iy mo‘yna chigarganda). Modifikat-
siyalab bolyalish qobiliyatini, gidrofilligini, elastikligini, yoyilishga chi-
damliligini oshiradilar.

Nitron toshko‘mir, neft yoki gazni qayta ishlash mahsulotlaridan
olinadi. Bunday tolalar Shvetsiya va Shveytsariyada akril, Polshada ani-
lana, Yaponiyada beslon, ekslan, kashmilon, bonnel, Germaniyada vetre-
lon deyiladi. Bunday tolalar kapron va lavsanga garaganda mayinroq va
tovlanuvchanroq. Ishqgalanishga chidamliligi jihatidan nitron hatto pax-
tadan ham past turadi.

13.13-rasm. Poliakrilonilril iplar.

Nitronning uzilishga pishigligi kapron va lavsannikidan ikki marta
kichik, uzilishdagi uzayishi 16-22%, gigroskopikligi juda past - 1,5%.
Nitronning ba’zi gimmatli xossalari bor: kiyim tozalashda ishlatiladigan
mineral kislotalar, ishqorlar, organik erituvchilar, bakteriyalar, mog‘or,
kuya ta’siriga chidamli. Issigni saglash xossalari jihatidan nitron jundan
ustun turadi.

Nitronning yumshash temperaturasi 200-250°C. Nitron alangaga tutil-
ganda suyuglanadi va sekin sargish alanga berib, chagnab-chagnab yonadi.
Ustki trikotaj kiyimlar tikishda nitron sof holda, ko'ylaklik va kostyumlik
gaziamalar to‘qishda jun, paxta va viskoza tolalarga aralashtirib ishlatila-
di.

Polivinilxlorid tola va iplar. Yaxshi cho'ziladi (30-40%), pishiqligi
yugori, kimyoviy moddalarga juda chidamli, issiqlikka chidamsiz (90-
100°C yumshayadi). Meditsinada, maxsus kiyim va texnik vazifa uchun
ishlatiladi. Modifikatsiyasi vinitron va soviden.

Polivinilxlorid tolalar. Xlorin etilen yoki asetilendan ishlab chigarila-
di. Polivinilxlorid tolalar Fransiyada rovil, termovil, Germaniyada PTs,
Yaponiyada tolon deb ataladi.
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Xlorin gayishgog, suv, kislota va ishqorlar, oksidlovchilar ta’siriga
chidamli, chirimaydi, mog‘ordan shikastlanmaydi. Issigni saqlash xossa-
lari jihatidan xlorin jundan golishmaydi. Uning uzilishdagi uzayishi 18-
24%, gigroskopikligi juda past - 0,1%. Xlorin yorug‘lik ta’siriga uncha
chidamaydi.

Xlorinning asosiy kamchiligi - issigga chidamsizligi. Xlorin 60 °C da
butunlay kirishadi, 90°C da esa yemiriladi. Xlorin yonmaydi va alangani
avj oldirmaydi. U alangaga tutilganda jizg‘inak bollib kuyadi, dudning
hidi anqiydi.

Kiyimni quruq kimyoviy tozalashda xlorin trixloretilen va perx-
loretilenda erishi mumkin.Ishgalanganda elektr zaryadlarini yig'ish xu-
susiyatiga ega bo‘lgani uchun xlorin davolashda ishlatiladigan kiyimlar
tikishda goMlaniladi. Polivinilxlorid tolaiar relefli shoyi gazlamalar, gi-
lam, sun’iy mo‘yna, texnik gazlamalar tayyorlashda ham ishlatiladi.

Polivinil spirtli tola va iplar. Polimerlanish darajasi 1200-1600.
Iplami ho‘l usul bilan shakllantiradilar. Keng targalgan - vinol. Pishidg,
yoyilishga, quyoshga, kimyoviy moddalarga, ko‘p karrali deformatsiyaga
chidamli. Vinol eiastik va issigga chidamli bo‘ladi. Vinolni o°‘ziga xos xu-
susiyati gidrofilligi, ya’ni namni yaxshi yutish gobiliyati (paxtaga yaqin)
bor (13.14-rasm).Tolalar yaxshi bo‘yaladi. Paxta va jun bilan aralashma
holda ko ‘p go‘llaniladi. Polivinil spirtlarni suvda eriydigan turiari - medit-
sinada (xirurgik choklami biriktirish uchun), yengil gazlama, gipyur va
to‘r buyumlami ishlab chigarishda go‘llaniladi.

Polivinil spirt tolaiar. Polivinil spirt tolalarga: vinol, letilan (Ros-
siya); vinal, vinilon, vinilan, vulon (Yaponiya); mevlon (AQSh) kiradi.
Vinol polivinil spirtdan olinadi. Bu tola barcha sintetik tolaiar ichida eng
arzoni hisoblanadi.

Gigroskopikligi (5-8%) jihatdan vinol paxtaga yaqin turadi. Nis-
biy uzish yuki 30-40 kN/teks, uzayishi 30-35%, ho‘l holatda pishiqgligi-
ni 15-25% yo‘qotadi. Yumshash darajasi 220-230°C da issigdan kirisha
boshlaydi.Yorug‘lik ta’siriga yaxshi chidaydi, ishgalanishga chidamliligi
jihatidan paxtadan ikki barobar ustun turadi. Vinol alangaga tutilganda
issigdan kirishadi, suyuqlanadi va sarig alanga berib ohista yonadi. Vinol
sof holda ham, paxta, jun, viskoza, shtapel tolalarga aralashtirilgan holda
ham maishiy gazlamalar tayyorlash uchun ishlatiladi.

Letilan - suvda erimaydigan sariq rangli polivinil spirt tola. Mikrob-
larga chidamli bo‘lgani uchun meditsinada va shaxsiy gigiena buyumlari
tayyorlashda ishlatiladi.
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13.14-rasm.Polivinil spirtli PVS tolasi.

Poliolefin tola va iplar. Polietilen va polipropilenning poiimerlanish
darajasi - 1500-5000. Bu tolalami pishigligi yugori va uzayishi ko‘p
boiadi. Kimyoviy moddalargajuda chidamli. Yoyilishga chidamliligi,
poliamidlarga garaganda, pastroq boiadi. Issiglikka chidamsiz (80°Cda
pishiglikni ko‘p yo‘qotadi). Gigroskopikligi nolga teng. Iplari ko'p elek-
trlanadi, zichligi past, shuning uchun suvda cho'kmaydi. Asosan texnik
maqgsad uchun qoilaniladi, aralashma holatda ustki kiyim, poyabzal va
bezash gazlamalari ishlab chigarishda goilaniladi.

Poliolefin tolalar. Poliolefin tolalarga polietilen va polipropilendan
tayyorlangan tolalar kiradi. Poliolefinlarni sintez gilish uchun dastlabki
xomashyo sifatida neftni qayta ishlash mahsulotlari-propilen va etilendan
foydalaniladi.

Poliolefin tolalarning issiglik vayorugiik ta’siriga chidamliligini oshi-
rish uchun polimerga maxsus moddalar - ingibitorlar qo‘shiladi. Polipro-
pilendan kompleks iplar, hajmdor burama iplar, shtapei tolalar, monoto-
lalar ishlab chiqariladi. Polietilendan to‘gimachilik iplari va monotolalar
olinadi. Poliolefin tolalarning asosiy ko‘rsatkichlaril3.2-jadvalda Kkelti-
rilgan.

Poliolefin tolalarning fizik-mexanik xossalari yaxshi boiishi bilan
birga kimyoviy turg‘unligi va mikroorganizmlarga chidamliligi ham an-
cha yuqori. Ular gigroskopik emas (0%), boshqga barcha tolalarga qara-
ganda zichligi juda past. Shuning uchun poliolefin tolalar cho‘kmaydigan
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va chirimaydigan argonlar tayyorlashda ishlatiladi. Ulardan plashlik va
bezak gazlamalar, gilam tuklari, texnik materiallar ham ishlab chiqgariladi.

13.2-jadval.
Poliolefin tolalaming xossalari.
Tola Nisbiy (uzish) Uzilishdagi  Suyuglanish  Zichligi, g/srn3
kuchi, KN/TeKS uzayishi, %  darajasi,’C.
Polietilen 60-70 10-12 130-135 0.94 - 0,96
Poipro- 25-45 15-30 170 0,91

pilen

Shisha tola va metall iplar. Shisha tolaiar olish uchun silikat shisha
parchalari elektr pechlarda 1370°C temperaturada suyuglantiriladi. Tez
aylanib turadigan baraban fil'eradan chigayotgan suyuq shisha ogimlarini
ishlatib ketadi va 30 m/s tezlikda cho‘zadi. Havoda soviganda ingichka
(1-20 mkm) shisha iplar hosil bo‘ladi. Shisha iplar pishiq, egiluvchan,
yorug‘likni yaxshi o‘tkazadi, yorugiik va olov ta’siriga yaxshi chiday-
di, elektr, issiglik, tovushni izolyatsiyalash xossalari yugori (13.15-rasm).
Bunday tolaiar kimyoviy turg‘un bo‘lib, fagat florid kislotada eriydi. To-
lalaming gigroskopikligi past- 0,2 %.

Shisha tolalari bo‘yash uchun suyuq shisha massasiga xrom, kobalt,
marganes, temir, oltin va boshqa birikmalar go‘shiladi. Shisha tolalaming
rangi barcha ta’sirlarga yaxshi chidaydi. Shisha tolaiar texnik magsadlar-
da, bezak gazlamalar olish uchun ishlatiladi.

13.15-rasm. PV Xqgoplangan 13.16-rasm. Kumush tolali
shisha tola elektromagnit mato

Metall iplar misdan yoki mis qotishmalaridan gilingan simni asta-sekin
cho‘zish yoki yassi alyuminiy lenta (folga)ni girgish yo‘li bilan olinadi. Ip
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sirtida turg‘un yaltiroglik hosil gilish uchun unga yupga oltin yoki kumush
gatiami surkaladi (13.16-rasm). Ba’zi metall iplar rangli pigmentlar va
yupga sintetik himoya plenkasi bilan goplanadi.Metall iplaming asosiy
xillari: voloka - dumalog metall ip; lyushchenka - pilta ko'rinishidagi
yassi ip; kanitel - spiralsimon voloka yoki plyushchenka; mishua - voloka
yoki plyushchenkadan burab tayyorlangan ip; pryadevo - plyushchenka
go‘shib pishitilgan paxta yoki ipak ip; alyunit (lyureks) - kumushrang
yoki turli rangdagi yelim qoplangan yassi ip. Pishigligini oshirish uchun
alyunitni bir yoki ikkita ingichka sintetik ipga gqo“shib pishitish mumkin.

Metall iplar pogonlar, daraja nishonlari, zarhal buyumlar tayyorlash,
yaltiroq gazlama-parchato ‘gish, shuningdek, gazlamalarni bezash uchun
ishlatiladi.

Nazorat savollari va topshiriglar:

. Tola olishning umumiy sxemasi necha bosgichdan iborat?
. Xomashyo olish va dastlabki ishlov berish ganday bajariladi?
. Yigiruv eritmasi yoki suyuglanmasi ganday tayyorlanadi?
. Ip ganday shakllantiriladi?
. Qanday tolalar suyuglanmadan olinishi mumkin?
. Qanday tolalar eritmadan olinadi?
7. Eritmadan tola olishning “hoi” va “qurug” usullarining mohiyati nimada
va ular ganday holatda qoilaniladi?
8. Nima uchun tolani cho‘ziltirilganda uning mustahkamligi ortadi?
9. Nima sababdan tolalarga buram beriladi?
10. Tolani pardozlashdan magsad nima?
11. Tolaga ishlov berish bosgichi nima uchun bajariladi?
12. Tolalar nima uchun modifikatsiyalanadi?
13. Fizik modifikatsiyaning mohiyati nimada?
14. Kimyoviy modifikatsiyada ninialar o'zgaradi?
15. Tola, ip va gazlamalaming ganday kompleks xossalarini bilasiz?
16. Sun’iy tolalarga nimalar kiradi va ularning xossalari nimalardan iborat?
17. Sintetik tolalar va ularning xossalari nimalardan iborat?
18. Tabiiy va kimyoviy tolalar ganday usullar bilan aralashtiriladi?
19. Tabiiy va kimyoviy tolalarning xossalarini giyosiy tahlil giling.
20. Aralash tolali materiallaming o'ziga xosligi nimalardan iborat?
21. O‘zbekistonda qanday kimyoviy tolalar ishlab chigariladi?

o UTD WN
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X1V BOB. TO‘QIMACHILIK VAYENGIL SANOAT UCHUN PO-
LIMERLARNING OLINISHI VA XOSSALARI

14.1.To‘gimachilik, tikuv, charm va mo‘yna buyumlari ishlab
chigarishda polimerlaming ahamiyati, xossalari

To‘gimachilik, tikuv, charm va mo‘yna buyumlarining asosini tabiiy
va kimyoviy polimerlar tashkil etishi awalgi bo‘limlarda aytib ketildi.
Chizigli polimer makromolekulasining fazoviy tuzilishi ikki xil chega-
raviy holatlar oralig‘ida bo'lishi mumkin. Bu holatlarning biri fibrillyar,
ikkinchisi globulyar deb ataladi (14.1-rasm).

a) b)
~O00QOO000OO0O00
OOOOOOOOOOOOOp
OOOOOOOOOOOOOp
00000000000000

14.1-rasm. Fiblillycir (a)
va globulyar (b) tuzilishli
polimer makromolekulasi.

Fibrillyar poiimerlarda molekulalararo bogMarning energiyasi va
ulushi ichki molekulyar bog‘lardan ko‘proq boMadi. Globulyar poli-
merlarda esa aksincha. Masalan, sellyulozada molekulalararo vodorod
bogMarining roli va ahamiyati begiyosdir. Kovalent bog‘ning energiyasi
200-400 kJ/molboMsa, vodorod bog‘ning energiyasi 30-35 kJ/mol ekanli-
gi ma’lum. Lekin, makromolekulalar aro minglab bunday bogMar yetarli
mustahkamlikni ta’minlaydi (14.2-rasm).

Real polimerlarning fibrillarlik yoki globulyarlik darajasi turlicha
boMishi mumkin. Bir narcha anigki, l.o‘gimachilik tolalari fibrillyar po-
limerlardan hosil boMadi, ip va mato shakllanishini ta’minlaydi. Moleku-
lalararo vodorod bogMari ipning yigirilishi va qog‘oz varagMning shakl-
lanishiga imkon yaratadi. Lekin ipning yigirilish va undan mato to‘qilish
jarayonida mustahkamlik yetarli emas ekan. Shu yerda kimyoning vazi-
fasi boshlanadi.
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14.2-rasm. Sellyulozaning
molekulalararo vodorod
bog fari.

To‘gimachilik texnologiyasi, jumladan, ip yigirish va to‘gish jara-
yonlarida polimerlaming eritmalari keng qoilaniladi. Yigirish jarayonida
iplaming uzilishini kamaytirish, jarayon unumdorligini oshirish magsa-
dida tolalami polimerning 1-2% li eritmasi bilan boyitiladi. Bunda po-
lietilenglikol, polivinil spirit, natriy karboksimetilsellyuloza kabi suvda
eriydigan polimerlardan foydalaniladi.

Polimer eritmasi tolalar yuzasida yupga parda hosil gilgan holda kalta
va shikastlangan tolalami yelimlaydi, mashina mexanizmlaridan oiish
jarayonlarini osonlashtiradi. Natijada tolaning uziluvchanligi kamayadi,
yigirish unumdorligi ortadi. Tolalar yuzasidagi polimerlar keyingi par-
dozlash jarayonlarida suvga eritib, chigarib yuboriladi. Yelimlovchi va
yogiovchi reagentlar bilan to‘gishga moijallangan ip oxorlantiriladi. Bu
jarayon tolalami bir-biriga bogianishini ta’minlanishi bilan bir gatorda
ajralib chiqib golgan tolachalami umumiy massaga birlashtiradi hamda
iplarni mashina mexanizmlaridan uzilmasdan, sillig oiishini ta’minlaydi.

To‘quvchilik texnologiyasining muhim jarayonlardan biri oxorlashdir.
Mato to'gish uchun moijallangan tabiiy tolalarning iplari polimerlaming
eritmalari bilan oxorlanadi. Oxorlashdan magsad —iplarga yupga plyon-
ka goplash yoii bilan ulami silligligini va pishigligini oshirish hamda
to‘quvchilik jarayonida ip uzilishlari sonini kamaytirishdir.

Iplami goplovchi polimer eritmasi - oxor deyiladi. Oxorlangan iplar
quyidagi xususiyatlarga ega boiadi:

- Uzilishga garshiligi yuqori;

- Cho‘zilishi kauu;

- Egiluvchanligi yuqori;

- Ishgalanishga chidamligi yugqori;

- Tukdorligi kam;

- Yemirilishga chidamligi yuqori.

Oxorlash jarayonidan keyin iplami uzilishga boigan garshilik kuchi
10-20% ga ortadi, lekin bu omil oxorlashning asosiy magsadi hisoblan-
maydi.
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Oxorlash jarayonida quyidagi asosiy ishlar bajariladi:

- Oxor tayyorlash (kimyoviy jarayon).

- Iplarga oxorni singdirish.

- Quritish.

- Qurigan iplarni to‘quv g ‘altagiga o ‘rash.

Oxorlash jarayoni uchun foydalanilayotgan oxorlash materiallariga
bog‘lig holda to‘quvchilik jarayonida tanda ipini mugobil xususiyatini
ta’minlash uchun oxorlanish migdori asosiy omil hisoblanadi.

Lekin vodorod bogManish muammoni ham keltirib chigaradi. Pax-
ta matosining oson g‘ijimlanuvchanligi hammamizga malum. Bu-
ning sababi shundaki, mato bukilish deformatsiyasiga uchraganda,
vodorod bog‘lari uziladi, tolaiar siljiydi, deformatsiya ta’siri to ‘xta-
ganda, yangi molekulalararo bog‘lar paydo bo‘ladi. Bu yangi bog‘lar
tolalarni dastlabki holatiga gaytishiga yo‘l go‘ymaydi, ya’ni defor-
matsiya gaytmas bo'ladi. Shuning uchun makromolekulalarni ozroq
kovalent bog‘lari orgali bog‘lash magsadida kimyoviy ishlov berishga
to‘g‘ri keladi.

Tikuv buyumlarining shakl saglovchi detallarini tayyorlashda, buyum-
larga olovbardosh, gidrofob yoki gidrofil, leofob va boshga maxsus xos-
salar berishda sintetik polimerlaming polimerlaming go'llanilishi so‘nggi
yillarda kengayib bormoqda. Buni keyingi bo‘limda muhokama gilamiz.

Poyabzal ishlab chigarishda ham kimyoning ahamiyati begiyosdir.
Poyabzal tagligi asosan sintetik polimerlardan olinayotganligini hisob-
ga olganda yangi polimer materiallarini yaratish, borlarini modifikatsi-
ya qilish bu sohaning eng muhim vazifalaridan biridir. Hozirgi zamon
to‘gimachilik va yengil sanoat materiallari tarkibi - turli tolaiar, polim-
erlar, to‘gimalar, modifikatsiyalovchi moddalarni saglovchi kompozitsi-
yadan iborat. Quyish usuli bilan hosil gilinuvchi materiallar ichida ter-
moelastoplastlar alohida o'rin egallaydi. Zamonaviy polimer materiallar
ko‘pincha elastomer va termoplastik polimer —termoelastoplastlar (TEP)
ishlab chigarilmoqgda. TEP —kauchuklaming elastikligi va termoplastlar-
ning termoplastligiu yg-‘unlashgan alohida gumh sintetik materiallaridir.
Yuqori temperaturada gayta ishlangan vaqtida ular termoplastlar kabi
oquvchan, ekspluatatsiya jarayonida esa elastoplastlar kabi xossalami
namoyon giladi.

TEP hosil giluvchi gomopolimerlar (bloklar) terrnodinamik moyil
emas. Shuning uchun ular ikki fazali sistema hisoblanib, ikki xil shisha-
lanish holatini namoyon giladi. Kauchuk bloklari uzluksiz eiastik fazani
tashkil etadi, gattig termoplast bloklari esa yo‘naltirilgan fazoviy tugunlar
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-domenlami tashkil etadi. Domenlardagi molekulalararo bog‘larhisobiga
tikilish yoki vulkanlanishsiz yugori mustahkamlik vujudga keladi. Yugori
temperaturada makromoleklalarning issiglik harakati natijasida bog‘lar
bo‘shashadi va blok sopolimer oquvchanlik namoyon etadi. TEP ning bo-
sim ostida quyish jarayoni 15(H200°C atrofidasodir bo‘ladi.Ahamiyatlisi,
TEP uchun oreintasion effekt amal giladi. Shuning uchun bosim ostida
quyish usuli bilan olingan buyum laming mustahkamligi presslash usuli
bilan olingan buyumlarnikiga nisbatan yuqoriroqdir. Domenlar vulkan-
langan rezinadagi oltingugurt ko'priklariga o xshash biriktiruvchi tugun-
lar vazifasini bajaradi.

Termoplastlar plastiklik, yugori mustahkamlik va sovuqbardoshlik
ega. Lekin yuqori temperaturalarda yumshashi natijasida deformatsiyaga
uchraydi va chidamliligi kamayadi. TEP asosidagi materiallar, masalan
poyafzal tagliklari, har ganday ob-havo sharoitida va turli yuzaga nisbatan
yuqori ishgalanish koeffitsientiga ega. TEP asosida termoplastlarni qay-
ta ishlashda go‘llaniladigan bosim ostida quyish, shprislash, puflash kabi
yuqori tezlikdagi usullar bilan buyum ishlab chigarish mumkin. Bunday
polimerlaming yana bir muhim jihatlaridan biri, ishlab chigarish chigin-
dilarini ko‘pmarta gayta ishlash imkoniyati borligidir. Boshgacha aytgan-
da TEP asosida buyumlar ishlab chigarish chigindisiz. foydalanilgan TEP
buyumlari ularni tayyorlash uchun xomashyo boMishi mumkin.

Hozirgi vaqtda TEP olishning bir nechta usullari ma'lum. Ulardan
biri monomerlarni boshgarib turiluvchi sharoitda sopolimerlanish reaksi-
yalariga asoslangan bo‘lsa, ikkinchisi birinehi polimerga ikkinchi polimer
monomerlarini payvand sopolimerlashdan iboratdir.

14.2. Kimyoviy pardozlash jarayonlarida polimerlaming
ahamiyati, xossalari

Matolarni kimyoviy pardozlash jarayonlarida (yelimsizlantirish, oga-
rtirish, bo‘yashga tayyorlash, bo‘yash, maxsus xossa beruvchi apretlash)
turli funksional aktiv moddalar, jumladan, yugori molekulyar birikmalar-
dan foydalaniladi. Polimerlaming o°‘ziga xos xossalaridan unumli foyda-
langan holda kimyoviy ishlov berish jarayonlarini tashkil etish maxsus
matolar va buyumlarning (issigbardosh, olovbardosh, shakl saglovchi,
gidrofob, yog‘-moylarga chidamli va b.) sifatini ortishiga olib keladi.
Jumladan, matoning tabiiy polimerlari bilan sintetik polimerlaming pay-
vand sopolimerlarini sintez gilish kimyoviy bog‘langan kompozitsion ma-
toning hosil gilish imkonini beradi. Tadgigotlarning ko ‘rsatishicha, paxta
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matosining sellyulozasiga va tabiiy ipakning ogsil makromolekulalariga
radikal initsiator yordamida vinil va akril polimerlarini payvanlash mum-
kin ekan. Kaliy persulfatning tabiiy tola makromolekulalaridagi gidrok-
sil va aminoguruhlar bilan ta’sirlashuvi natijasida aktiv markazlar hosil
boiadi, ular ishtirokida zanjirning o‘sishi sodir boiadi.

5-f-fev
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0.5 - /// Ob -
0,4 - s *Y 04 .
0.3 - X 0,3 -
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14.3-rasm. MMA bilan kollagen payvand sopolimerlanishi tezligining
DAK (a), MMA (b) konsentratsiyasiga va temperaturaga (c) bog'ligligi.

Paxta-kollagen-poliakrilat kompozision matosi asosida shaklsaglov-
chi tikuv buyumlari, bor, azot, fosfor saglovchi antipirenlami akril emul-
siyasi vositasida matoga bogiab olovbardosh materiallar olingan.

Xom teri chigindilariga ishqor eritmasi bilan ishlov berish natijasida
teri tarkibidagi kollagen ajratib olinadi. Ishqor konsentratsiyasi 3% dan
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va temperatura 60°C dan yuqori boMganda olingan eritma govushqgoqli-
gi kichik boMib, kollagen namunasining mustahkamligi past va mo‘rt
boiar ekan. Shu sababli terilardan kollagen eritib olish ishqorning 2-3%
li eritmasida, 60°C dan past boMgan temperaturada amalga oshirildi. Elek-
trolitlarni yo'gotish maqgsadida kollagen eritmasi sirka kislotasi bilan
neytrallangandan so‘ng dializ gilindi. Kollagenning akril monomerlari
bilan payvand sopolimerlanishi kaliy persulfat (PK) ishtirokida suvda
va azoizomoykislotasining dinitril efiri (DAK) ishtirokida organik erit-
malarda amalga oshirildi.

Kollagenning payvand sopolimerlanish kinetikasi metilmetakrilat
(MM A) va akril kislotasi (AK) misolida o ‘rganib chigildi. Sopolimerlanish
tezligining monomerlar konsentratsiyasiga va initsiator konsentratsiyasiga
bogMigligi, konversiyaning kichik giymatlarida, chiziqli xarakterga ega.
Bu esa reaksiyalar tartibini aniqlashga imkoniyat yaratadi (14.3 va 14.4-
rasmlar).

5- lev

14
Vb
CS b
05
0*
Q1

1 12 11 ¢ er oS
5- 1V

14.4-rasm. AK bilan kollagen
payvand sopolimerlanishi tezlig-
ining PK (a), AK (b) konsentrat-
siyasiga va temperaturaga (c)
bog 1igligi.
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Logarifmik bog‘ligliklar bo‘yicha sopolimerlanish tezligining
monomer, initsiator bo‘yicha tartibi va aktivlanish energiyasi hisoblab
chigilgan. Reaksiyalari tartibining olingan qiymatlari DAK bo‘yicha 0,78
va PK bo‘yicha 0,86, polimer zanjirlarning biomolekulyar uzilish holatlari
uchun gabul gilingan giymatdan farqg giladi. Bunday holat payvandlangan
initsiatorning bitta molekulasidan yuzaga keluvchi va darhol umumiy
makromolekulyar tugun hosil giluvchi “gardosh” o‘suvchi zanjirlarning
uziiishi bilan izohlanadi. Zanjirlarning “gardoshlik” uziiishi reaksiya-
ning kinetik tartibini initsiatorning konsentratsiyasi bo‘yicha 0,5 emas,
1 bo‘lishini yuzaga keltirishi lozim. Biz ko‘rib chigayotgan holda, reak-
siya tartibi PK va DAK konsentratsiyasi kollagen bilan o‘zaro ta'sirda
ishtirok etayotgan initsiatorning ulushi bilan moslashmoqda. Reaksiya
tartibi MMA bo'yicha - 1,4 va AK bo‘yicha - 1,2 radikal poiimerlanish
jarayonlariga xos bo‘lgan holatdir. Monomerlar bo'yicha reaksiya tarti-
bining yuqorilashgan giymatlari monomer molekulalarining kollagen bi-
lan reaksiyalarida, jarayonni inisiirlashda va zanjiming o'sishida ishtirok
etayotganligini ko ‘rsatadi.

Payvand sopolimerlanish reaksiyasining temperatura koeffitsienti
1,3-1,7 oralig‘idajoylashgan. Jarayonning umumiy aktivlanish energiyasi
tezlik konstantasi logarifinining temperatura teskari giymatiga bogiigli-
gi bo‘yicha aniglangan: tga=E/19,12. Umumiy aktivlanish energiyasi
AK uchun (38,2 kJ/mol) va MMA uchun (45,4 kJ/mol) monomerlarning
gomopolimerlanish energiyasiga nisbatan anchagina past. Bu holat shun-
dan dalolat beradiki, payvand sopolimerlanish energetik jihatdan afzalroq
sharoitlarda amalga oshar ekan. Umumiy aktivlanish energiyasi giymati-
ning pastligi initsiatorning kollagen makromolekulasi bilan o ‘zaro ta’siri
natijasida aktiv markazlar hosil bo“lishi energiyasining anchagina pastroq
ekanligi sabablidir.

Kollagendan fargli ravishda AKning fibroin bilan poiimerlanish
jarayoni geterogen fazada amalga oshadi. Avvalo, hom ipak seritsindan
sovun-sodali eritmada ajratib olinadi. Sopolimerlanish sistemasida fibroin
tolalari, AK va PK ning suvdagi eritmasi mavjud. AK ning fibroin bi-
lan payvand sopolimerlanishi tezligining AK, PK konsentratsiyasiga va
temperaturaga bog‘ligligi aniglangan (14.5-rasm).

Reaksiya tartibining olingan AK bo'yicha- 1,8 va PK bo‘yicha - 0,95
giymatlari radikal polimerlanishdan farq giladi. AK ning fibroin bilan
payvand sopolimerlanishi reaksiyasi tezligining haroratga bog‘ligligi egri
chizig‘iga ko‘ra umumiy aktivlanish energiyasi - 54,5 kJ/mol ni tashkil
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etib, u oddiy radikal polimerlanishdagidan past ekan. Bu holda, aktivlanish
energiyasining giymati kollagen bilan payvand sopolimerlanishdagidan
yugori. Demak, akril monomeming kollagenga payvand polimerlanishi,
ya’ni gomogen jarayonda, energetik jihatdan afzalroq sharoitlarda amalga
oshar ekan.

5-gVv " 4T

0.3

08
0.4

1,2 1.4

§ 0,2
3-Igffl

54-1gV

14.5-rasm. AK ningfibroin
bilan payvand sopolimerlanishi
tezligining PK (a), AK
(b) konsentratsiyasiga va
temperaturaga (c) bog ‘ligligi.

2,95 30 3.1
1f X0.001

Jarayon initsirlash tezligini aniglash uchun radikal “tuzoq” usulidan
foydalanilgan. Payvand sopolimerlanishning induksion davrini initsia-
torning va radikal tuzogning turli xil konsentratsiyalarida aniglab ko ‘ril-
di. Aktiv markaz hosil bo‘lishi tezligi logarifmining PK konsentratsiyasi
logarifmiga bog‘ligligi chizigli xarakterga ega va uning giyalik burchagi-
ning tangensi 1ga teng.

Aktiv markazlar hosil bo'lishi va sopolimerlanish tezliklarini bilgan
holda, polimer zanjirlarini o‘sish va uzilish tezlik konstantalari nisbatini
hisoblab topish mumkin:
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Kr vp

Ke5 I 5mM

Olingan natijalar tekshirilgan sistemalarda jarayonlar bir xilda emasli-
gini ko‘rsatdi (14.1-jadval). Kollagenning payvand sopolimeri uchun
konstantalar nisbati giymati yugoriligining sababi shuki, bu sistemada,
jarayon gomogen fazada amalga oshadi. Polimer zanjirlarning o ‘sish tez-
ligi ularning uzilish tezligidan anchagina yuqori, aynigsa, jarayonning
boshlang‘ich bosgichlarida.

14.1-jadval.
Sopolimerlanishda o Sish va uzilish tezlik konstantalarining
nisbati K#KQ5. T = 60"C, initsiator PK.

Monomerlar

Polimer
AK MMA AN
Kollagen 0,0196 0,0165 0,0086
Fibroin 0,0091 0,0079 0,0064

Fibroin yuzasida sopolimerlanish jarayonida o‘sish va uzilish tez-
liklari konstantalari nisbatining past bo‘lishi, chamasi, Ko giymatining
yuqoriligini ko‘rsatadi. Initsiator bo‘yicha reaksiya tartibining yugqori,
1 ga yaqinligi va payvandlangan polimerlar zanjiri molekulyar massasi-
ning kichikligi ana shu bilan izohlanadi, bu esa, keyingi bo‘limlarning
muhokama predmetidir.

Kollagen, tabiiy ipak fibroini, PK, AK, MMA, ANIlarning 1Q va
PMR-spektrlari tahlil gilindi. Monomerlardagi C=C va C=0 bog‘laming,
akrilonitrilning C=N. efirlarning C-O, polimerlar va monomerlarning
C-N, birlamchi va ikkilamchi aminoguruhlarning N-N va O-N bogiari-
ning valent va deformatsion (simmetrik va asimmetrik) tebranishlarining
yutilish chiziglari yuqori aniglikda topildi.

Kollagenning 1Q-spektrlarida 1549 va 1656 sm 1 (§NH, ikkilam-
chi aminoguruhlar uchun 1549 sm ’da, birlamchi aminoguruhlar uchun
- 1656 snrl 2929, 3070 va 3356 snr' (VNN vON Y~ uw_ ) dagi yutilish
chiziglari aniglangan.

6 _cN\e yutilish chiziglari 1403 va 1452 snr'da, vc Nesa, 1241 va 1082
sm ‘da aniglangan.

FibroinninglQ-spektrlarida, 2926-3444 sm-1 (VNN v0 N), 1541 val640
sm 1 (5nHda, 1401 snr1(5 (N,J- '229 va 1161 sm4 (vc N, 632-697 sm 1
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(peptid guruhining skeleti) da yutilish chiziglari aniqlangan.Tekshiruvdan
0 ‘tkazilgan monomerlarda, 1620—660 srrrl 1703—732 sm-1 (C=0 AK
vaMMA) 2240 sm_1 (C=N AN) sohalardagi qo‘shbog‘larning xarakteris-
tik valent tebranishlari aniglanadi.

PK spektrlarda 1059 sm 1dagi kuchli yutilishlar chizig‘i S=0 sim-
metrik valentli tebranishlarga tegishli boMadi. Ehtimol, 2136—2570 snrl
sohadagi chiziglar guruhi, kumulirlanmagan qo'shbogMar 0=S=0 ga
tegishlidir, lekin 558-690 sm'lsohalarda - S04 ioniga tegishli bo‘la-
di. 1262-1295 sm 'dagi duplet, ehtimol, peroksid -O-O—bogiarining
tebranishlari natijasida yuzaga keladi.

Kollagenning PK bilan o‘zaro ta’sirlashuv mahsulotida, peptid guruh-
ga tegishli (14.2-jadval) yangi signalning paydo bo‘lishi kuzatiladi. Kutil-
ganidek, PK 0 -0 bog‘lari signalining intensiviligi sezilarli kamayadi. Bir
vagtda, kollagenni C-N vaC-H bog‘larining yutilish chiziglari intensivli-
gi ham kamayadi, peptid guruhning N-H yutilish chizig“i siljiydi.

14.2-jadval.
Kollagenning PK bilan o Zzaro tasiridagi 1Q-spektrlaryutilish
chiziglari holati va intensivligining o zgarishlari.

Yutilish chizig‘i, : : Atomlar, : yar
snri Tebranish turi bog‘lar Aniglangan o‘zgarishlar
Yangi yutilish chizig‘ining
524 NCO paydo bo‘lishi
1241 valent C-N intensivlik kamayishi
1262 valentli 0-0 intensivlik kamayishi
simmetrik . - -
1334 deformasion CN intensivlik kamayishi
1567 deformasiyaon NH |nten3|vll_k 'I.<amay|sh|,
siljish
1637 deformasion NH siljish
2997 valent NH siljish

Aniglangan o‘zgarishlar payvand sopolimerlanish aktiv markazlari-
ning hosil bo'lishida peptid guruhining yoki CN guruh protonining
ishtirok etayotganligini isbotlaydi.

Bundan tashgari, yutilish chizig‘i intensivligining kamayishi va silji-
shi ko‘rinishidagi eng katta o‘zgarishlar, birlamchi aminoguruhga emas,
balki peptid guruhining azot va vodorod atomlari o‘rtasidagi bog‘larga
tegishlidir.
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Bu yerda, shuningdek, PK bog'lari valent tebranishlarining yutilish
chiziglari jadalligi ancha kamayadi. Peroksoguruh bog"lari tebranish-
larining yutilish chizig‘i yo‘qolib ketadi. Intensivlik va yutilish sohasi-
ning o‘zgarishlari, fibroinning bog‘lari uchun ham kuzatiladi. Fibroin-
ning birlamchi aminoguruhi yutilish chiziglari siljiydi, peptid guruhning
tebranishlari esa deyarli o‘zgarmaydi. Ehtimol, fibroinning PK bilan
0°‘zaro ta’sirida, asosan fibroin tarkibidagi lizin va argininning birlamchi
aminoguruhlari reaksiyaga kirishishi mumkin.

Fibroinning PK bilan o'zaro ta’siri tadgiqgotlari natijalari, yugoridagi
tizimning natijalaridan farg giladi (14.3-jadval).

14.3-jadval.
Fibroinning PK bilan o Zaro ta 'siridagi 1Q-spektrlar yutilish chiziglari
holati va intensivligining o zgarishlari.

.Y.u tf!'Sh Tebranish turi Atom‘lar, Aniglangan o'zgarishlar
chizia’i, sm Bog‘lar
chiziglar sonining

450-707 so/- ko‘payishi

1262 Valent 0-0 intensivlik kamayishi

1350 simmetrik CN intensivlik kamayishi

deformasion
1563 deformasion nh2 siljish

Adabiyot manbalarining tahlili va spektroskopik izlanishlarning nati-
jalari bo‘yicha, tabiiy polimerlaming makromolekulalarini radikal init-
siatorlar bilan o‘zaro ta’siridagi aktiv markazlarning hosil bo‘lish reaksi-
yasini quyidagi sxemalar bilan ifodalash mumkin:

S20 t -> 250** 50 +H20-> HSOI + OH"’
- NH- CO- R2+ SO**/ OH'-* R1-N '-C 0 - R 2+ HSO*/ H20

flj - NH- CO- R2+ CN(CH3)2CN = NC(CH3)2CN ->
N' - CO - R2+ 2CN(CH3)2CH + N2

Payvandlangan zanjirlarning aktiv markazlari tabiati va ularning o'sish
va uzilish reaksiyalarini aniglash uchun sopolimerlarning 1Q-spektrlari va
polimerlar, monomerlar va payvandlangan sopolimerlarning PMR-spek-
trlari tadqiq qilindi.

Sopolimerlarda, 1113, 1273, 1329, 1362 sm 1(kollagen-AK) va 953,
1019, 1281, 1337 srrrl(kollagen-MM) da, ehtimol yangi vs N bog‘lar-
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ning (14.6-rasm) valent tebranishlariga tegishli boigan yangi yutilish
chiziglari paydo boiadi. Fibroin sopolimerlarining spektrlarida, yangi
yutilish chiziglari 1720-1731 sm 1(C=0) da paydo boiadi, C-N bogiar
valent tebranishlarining yutilish chiziglari 1226-1374 snrlsohasida pay-
do boiadi (14.7-rasm).

14.6-rasm. Kollagenning
MMA (a) va AK (b)
bilan 1Q-spektridagi
C-N bog ‘lar valent
tebranishlarining yutilish
chiziglari.

14.7-rasm. Fibroinning
MMA (a) va AK (b) bilan
1Q-spektridagi C-N bog iar
valent tebranishlarining
yutilish chiziglari.

Tadgiqgotlar natijalari asosida, funksional-aktiv monomerlarning tabiiy
polimerlarga payvand sopolimerlanish reaksiyasini quyidagi sxemalar bi-
lan ifodalash mumkin:
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R1-N'-C O -R 1+ CH2= CH(X) -> (R)CR2CO)N - CH2- C'H(X)
R- HN' + CH2= CH(X) ~ * R -m - CH2- C'H(X)

Payvandlangan polimer zanjirlarning o'sishi:
{R1)(R2CO)N - CH2- CH(X) + nCH2 = CH(X) ->
-> (R1)(R2CO)N - [CH2- CH(X)In_! - CA2- C"YKX)

Konversiyaning kichik darajalarida, eruvchi sopolimer hosil boiadi.
Bu holda, zanjiming uziiishi, disproporsiya mexanizmi yoki zanjirni init-
siator radikaliga uzatish mexanizmi bo‘yicha sodir boiadi:

(RD(R2CO)N - [CH2- CH(X)}n- CH2- C'H(X) + (RL)(fi2CON - [CSH2-
chQOk - cH2- ch(x) > (r)(r2co)n - [ch2- cmXx)}n- CH2-
CH2(X) + (Rj)(R2CO)N - [CH2- CH(X)]Im - CH = CH(X)
(RIXR2CO)N-[CH2-CH(X)]In-CH2~C'H(X) + HSOI -> (/?,)(/?,CO)W-
[CH2- CH(X)}n- CH2- Cff(JfS04)(Jf)

Konversiyaning yetarlicha chuqur darajadalarida to‘rsimon erimay-
digan polimerlar hosil boiadi. Bu holda, zanjiming uziiishi, rekombinat-
siya mexanizmi bo‘yicha sodir boiadi:

(RD)(R2CO)N- [CH2- CH(X)In- CH2- CH(X) + (A4A-COA0 - [Cfl2
- CH(X)]m- CH2- C'H(X) -
Nel)(/2200yV- [Ctf2- CH(X)]n - CH2- cmx) - CH(X) - CH2
~ [CH2- CAX)]T - N(RL)(R2CO)

Tagdim etilgan sxemalarda, tabiiy polimerlarga payvand sopoli-
merlanish jarayonining eng ehtimoliy reaksiyalari tasvirlangan. Kollagen
va fibroinning ogsil makromolekulalariga, sintetik polimerlar azot atom-
lari bo‘yicha payvandlanadi.

Initsiatorning bir xil konsentratsiyasida initsirlash markazlarining
soni o‘zgarmaydi va monomerlar konsentratsiyasi oshishi bilan, har
bir faol markazga birlashuvchi molekulalar soni ortib boradi. Albatta,
bu, payvandlangan zanjirlarning poiimerlanish darajasi va molekulyar
massasining proporsional oshishiga olib keladi. Sopolimerlaming tuzili-
shi, ko ‘proq, initsiator konsentratsiyasiga bogiig boiadi. Konversiyaning
yetarlicha katta darajalarida, initsiator konsentratsiyasining oshishi bilan,
polimer gel-fraksiyasining ulushi ortib boradi.
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Funksional-aktiv monomerlarning to‘qimachilik matolari yuzalarida
polimerlashtirilishi, yangi materiallar olish uchun xizmat giladi. Kollagen-
poliakril kompozitsiya asosida shakl saglovchi to‘gimachilik buyumlari
detallarini tayyorlash uchun pardali material olingan. Material bir gator
xossalarga ega: shaklning yuqori chidamliligi va mexanik mustahkamligi;
kollagen, poliakrilat va asos tolalarining payvandlanishi sababli hoi ish-
lovlarga chidamliligi; komponentlarning plastik massasi tarkibi va ularni
goplash ketma-ketligini o‘zgartirib, materialning elastik-mustahkamlik
xususiyatlarini o'zgartirish imkoniyati; kompozitsiyani tayyorlash sod-
daligi va lokal gqoplash imkoniyati mavjudligi.

14.3. Qog‘oz, matbaa, gqadoglash materiallari texnologiyasi va
jarayonlarida polimeriaming ahamiyati va xossalari

Sellyuloza-qog'oz mahsulotlarini ishlab chigarish doimiy oshib
bormoqgda va hozirgi vaqtda dunyo bo‘yicha 403 min. tonnadan ortiq
gog‘oz va karton ishlab chigariladi. 2025-yilga gadar dunyo bo”yicha
karton-qog‘oz mahsulotlari iste’molining o'rtacha o'sishi 2,1% ni tashkil
giladi, ishlab chigarish esa 500 min. tonnagacha o ‘sadi. Birinchi navbatda
Xitoy, Hindiston, Janubiy Amerika, Sharqiy Evropada qog ‘oz, karton, sel-
Iyuloza-kompozitsion materiallami ishlab chigarish va iste’mol gilishning
eng jadal o‘sishi kuzatilmoqda.

Hozirgi vaqtda 0 ‘zbekistonda qog’oz va karton mahsulotlariga boigan
ehtiyoj taxminan 120 ming tonnani, sellyulozada 36 ming tonnani tashkil
giladi. Mahalliy bosma bozori har yili taxminan 110 ming tonna qog‘oz
sarflaydi. Bunda 0 ‘zbekiston qog‘oz sanoati korxonalarining ulushi faqgat-
gina 10-12% ni tashkil giladi, qog'ozning golgan gismi asosan Rossiyadan
import gilinadi.

Bugungi kunda butun dunyoda yog‘och resurslari taqgchilligi chuqur-
lashib bormoqda, sellyuloza massasini mahalliy xomashyodan ishlab
chigarishni ta’minlash jiddiy muammosi yuzaga keldi. 0 ‘zbekiston pax-
ta, ipak, jun va kimyoviy tolali materiallarning yirik yetkazib beruvchisi
hisoblanadi. Paxta sellyulozasi - yuqori sifatli qog'oz ishlab chigarishga
eng mos keladigan xomashyo hisoblanadi. Paxta sellyulozasidan - yuqori
sifatligog‘ozolinadi. Bu qog‘ozyuqori darajadayuza silligligi va shimuv-
chanlikka ega. Biroq, sanoat koiamida toza paxta sellyulozasidan qog‘oz
ishlab chigarish texnologiyasi igtisodiy jihatdan magsadga muvofiq emas.
Lekin, qog‘oz massasiga to‘qimachilik va kimyo sanoati chigindilarini
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go‘shish xomashyo resurslaridan samarali va ogilona foydalanish, yuzaga
kelgan matbaa materiallari tangisligini bartaraf gilish, gimmatbaho pax-
ta sellyulozasini tejash, qog‘oz tannarxini pasaytirish, tashqaridan qog‘oz
olib kirishga bo‘lgan ehtiyojni sezilarli pasaytirish muammosini hal gilish-
ga imkon beradi.

Mugobil va ikkilamchi xomashyodan qog‘oz olish bo‘yicha tad-
gigotlarni tizimlashtirish, sanoat va maishiy chigindilardan yangi qog°‘oz
kompozitsiyasini olish asoslarini yaratish, turli tolalaming o‘zaro, poli-
merlar va bo‘yoqlar bilan ta’sirlashuvi qonuniyatlarini va nazariy asos-
larini belgilash dolzarb ilmiy muammo hisoblanadi. Qimmatbaho paxta
xomashyosini tejash maqgsadida qog‘oz massasi tarkibida korxonalarda
yuzaga keladigan tolali chigindilardan foydalanish, qoniqarli fizik-mexa-
nik xossalarga ega boMgan gog‘oz ishlab chigish, bosma-texnik xossa-
larini aniglash asosida qog‘ozni ofset bosma uchun joriy qgilish sellyulo-
za-qog‘oz va matbaachilik sanoatlarida zarur hisoblanadi.

Qog'oz va matbhaachilik sanoatlari uchun qog‘oz ishlab chigarishda bir
gator istigbolli yo‘nalishlar bo‘yicha tadgigotlar amalga oshirilmoqda, shu
jumladan, kimyoviy tola go“shib qog‘oz olish texnologiyasini ishlab chigish,
yangi polimer yelimlovchi moddalar Kiritish yoMi bilan tolali chigindilarga
ega boMgan qog‘ozning sifatini yaxshilash va mustahkamlikni oshirish.

BoshlangMch tolali suspenziya va tayyor qog‘oz mustahkamligining
0 ‘zaro bogMigligi qog'oz varagMning mexanik xususiyatlarini texnologik
prognozlashda katta giziqish uyg‘otadi. Kimyoviy tolalaming tabiati,
miqdori, chizigli zichligi, uzunligi va paxta linti sellyulozasi (PLS) may-
dalanish darajasining qog‘oz xossalariga ta’siri tadqiq qilindi.

Fizik-mexanik va mustahkamlik ko ‘rsatkichlarini baholash qog‘oz
tarkibiga chizigli zichligi kamrog boMgan sintetik tola chigindilarini
(STCH) go‘shishning magsadga muvofigligini ko‘rsatadi. Chizigli zichli-
gi kamrog boMgan tolaiar sellyuloza makromolekulalari orasida minimal
masofali qog‘ozning zichroq tuzilmasini hosil giladi, bu esa kuchliroq
mexanik ilakishishga olib keladi va natijada mustahkamlik xossalari eng
yaxshi boMgan gog“‘oz olinadi.

MaMum uzunlikdagi (2-10 mm) STCH dan foydalanish kerak. Tolaiar
bir xil uzunlikka ega boMishi kerak, chunki tolaiar uzunligi bir xilligidan
bir oz farglanish ham dispergirlashda pufak hosil boMishiga olib kelishi
mumkin. Kaltaroq va uzunligi bo‘yicha bir xil boMgan tolalardan foyda-
lanishda qog‘ozning shakllanish jarayoni yaxshilanadi. Shuning uchun, si-
fatli gog‘oz tayyorlash uchun gog‘oz massasi tarkibiga uzunligi bo‘yicha
bir xil, 12 mm dan uzun boMmagan STCH ni tavsiya gilinadi.
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Ofset bosma uchun qog‘ozlarni tayyorlashda qog‘oz massasiga STCH
kiritishda PLS ning optimal maydalanishi 60 °SHR ni tashkil qilishi ke-
rak. Ma’lum maydalanish darajasigacha sellyuloza va STCH asosidagi
gog‘ozlar mustahkamlik tavsifnomalarining oshishi kuzatiladi, yana may-
dalash xossalaming yomonlashuviga olib keladi. Fraksiyalarning mayda-
lanish darajasi chegarasi tolali massaning tabiatiga bog‘liq holda belgila-
nishi kerak.

Tolali massaning ham nam, ham quruq holatda mustahkam ilakishi-
shini ta'minlash uchun gog‘oz kompozitsiyasiga MNCH Kiritish bo‘yicha
tadgiqotlar amalga oshirildi. PAN tolalami modifikatsiyalash tabiiy ipak
chigindilari eritmasi bilan ishlov berish yoii bilan amalga oshiriladi.
Yangi molekulyar bogiaming kompozitsion gog‘ozning fizik-mexanik
xossalariga ta’sirini aniglash uchun ishlov berilmagan nitron chigindilari
go'shilgan qog‘ozlaming xossalari solishtirma tadqiq qilindi (14.4-jadval).

Xossalami solishtirish shuni ko‘rsatadiki, tadqiq gilinayotgan ko ‘rsat-
kichlaming o'zgarish tavsifida sezilarli farqlar mavjud. Sintetiktolaning
miqdori oshganda kompozitsion qog‘ozning uzilish uzunligi deyar-
li toza PLS asosida tayyorlangan qog'oz bilan bir xil darajada qoladi.
Qog'oz kompozitsiyasiga MNCH 20% gacha qo‘shilganda qog‘ozning
mustahkamlik ko‘rsatkichlari bor-yo‘g‘i ~5% ga pasayadi.

14.4-jadval.
Tajribaviy qog‘ozlarfizik-mexanik xossalarining kompozitsiya
tarkibiga bogfigligi.
Variantlar
Modifikatsiyalangan PAN
tolalar

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Ko'rsatkichlar Ishlov berilmagan NCH

Qog‘oz mas-
sa-sida NCH 0 5 10 15 20 5 10 15 20
miqdori, %
Qog‘oz mas-
sasida PLS 100 95 90 85 80 95 90 85 80
miqdori, %

Uzilish
uzunligi, m 3682 3585 3471 3314 2949 3634 3626 3678 3506
Uzish 31,0 31,0 32,0 260 150 31,0 31,8 304 300
kuchlanishi, N ' ' ' ' ) ; : ) ,

Sinish, i.b.s. 44 48 54 64 66 44 45 42 40
Kullilik, g 40 43 46 46 49 43 46 47 49
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PAN tolalarini modifikatsiya qilishda foydalaniladigan tabiiy ipak
chigindilari o‘zining tarkibida turli xil qutbli funksional - gidroksil,
karboksil, aminoguruhlar va boshga guruhlarga ega. Tabiiy ipak makro-
molekulalari vodorod va kovalent bog‘lar hisobiga nitron tolalari bilan
bogTanadi. Ular sellyuloza bilan qo‘shimcha vodorod va kovalent bog‘lar
hosil giladi. Shunday qilib, tabiiy ipakning ogsil makromolekulalari sel-
Iyulozani sintetik tolaiar bilan bog‘lovchi komponent vazifasini bajaradi.

Qog‘ozga zaruriy mexanik mustahkamlik berish uchun polimerli
yelimlovchi moddalar - akril emulsiyasi, butadien-stirol sopolimeri latek-
si va poliakrilamiddan foydalanildi. Polimer yelimlashni qo‘llash qog‘oz
g‘ovakligining kamayishiga va uning mexanik mustahkamligi ortishiga
olib keladi, bu yangi vodorod va kovalent bog‘larning hosil bo‘lishidan
dalolat beradi.

Qog‘oz massasiga sintetik polimer kiritish qog‘ozda silliglik ko ‘rsat-
kichi yaxshi boMgan bir jinsli tarkib olishga imkon berdi. Aniglandiki,
akril emulsiyasidan foydalanib olingan qog‘oz yuqgori ogligi (6%) va sil-
ligligi (21 %) bilan farglanadi. Kristalliligi va birjinsliligining ortishi bilan
gog‘ozning fizik-mexanik xossalari (15-20%) yaxshilanadi. Oqlik, sillig-
lik kabi ko‘rsatkichlaming rang tavsifnomalari, nusxaning optik zichligi,
bo‘yoq gabul gilishga ijobiy ta’sir ko ‘rsatdi.

Nazorat savollari va topshiriglar:

1. To‘gimachilik sanoatida polimerlar ganday ahamiyatga ega?

2. Oxorlash nima va bunda ganday eritmalar go‘llaniladi?

3. Tikuv buyumlari ishlab chigarishda polimerlar ganday ahamiyatga ega?

4. Paxta matolarining gijimlanmasligi uchun nima qilish kerak?

5. Charm va mo‘yna buyumlari ishlab chigarishda gaysi polimerlardan foy-
dalaniladi?

6. Matolami kimyoviy pardozlash jarayoni qanday amalga oshiriladi?

7. Tolani pardozlashdan magsad nima?

8. Qog‘oz ishlab chigarishda sintetik polimerlaming qoMlanilishi.

9. Kaliy persulfatning tabiiy tolaga ta’siri ganday?

10. Nima sababdan matolarga maxsus xossalar berislida payvand sopoli-
merlanishdan foydalaniladi?

11. Sopolimerlanish tezligining monomerlar konsentratsiyasiga va initsiator
konsentratsiyasiga bogMiqligi.
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Ma hosi

Reaksiyaning spirtli muhitda olib
borilishi.

Manfiy zaryadlangan ion.

Metallar va ularning amidlari, metall-
organik birikmalar, yuqori valentli
metall oksidlari va elektronodonor
moddalar ishlatiladigan reaksiyalar.

Asosiy zanjiri fagat uglerod atomidan
iborat boigan polimer.

Makromolekulaning asosiy zanjirida
bir manomeming o'nlab bo‘g‘inlari,
so‘ngra ikkinchi manomeming o ‘nlab
bo'g‘iniarijoylashadi.

Bosish jarayonida junning kigizsimon
to'shama hosil qilish jarayoni.

Manomer molakulasidagi biror
vodorod atomi ikkinchi molekulasiga
siljishi natijasida monomer
molekulalari o'zaro birikib, polimer
hosil gilish jarayoni.

To‘rsimon polimerlarga tegishli bo'lib,
erituvchini cheklangan migdorda gabul
qiladi.

Chizigsimon polimerlarga tegishli bo'-
lib. jarayon to'liq erish bilan yakunla-
nadi.

Makromolekulalardagi kimyoviy bog*-
laming uzilishi natijasida ularning po-
limerlanish darajasi yoki molekulyar
massasining kamayishi bilan kechadi-
gan jarayon.
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Polimerlaming issigbardoshlik yoki
termobargarorligi  diffcransial-termik
analiz orqgali aniglanadi.

Ikki yoki bir necha tarkibiy gismlardan
taslikil topgan suyuq yoki qattiq go-
inogen sistema

Polimer molekulasining asosiy zanji-
rida ugleroddan tashqari boshga ele-
ment atomlari ham boladi.

Sistemaning boshqga gismlaridan che-
garalangan hamda mustaqil tarkib va
terrnodinamik potensialga ega bolgan
moddalar.

Tarkibida uch va undan ortiq funk-
sional guruh  bo'lgan  moddalar
polikondensatlanib fazoviy polimerlar
hosil bolishi.

Issiglik, quyosh nuri, yugori energiyali
nurlanishlar va mexanik ta'sirdan bora-
digan jarayon.

Bir moddaning ikki xil funksional gu-
ruhlari oczaro reaksiyaga kirishib.
polimer hosil qilish jarayoni.

Bir xil tarkibli monomerlardan hosil
boiadigan makromolekula.

Reaksiya tezligini pasaytiradigan mod-
dalar yoki manfiy katalizatorlar.

Biroz gizdirilganda radikal hosil qgiluv-
chi moddalar. Aktiv markaz hosil gilish
uchun ishlatiladi.

Yugori molekulyar modda molekulalari
orasida o'zaro bog‘larning yuzaga
kelishi natijasida iviq hosil bo'ladi.

Asosiy zanjiri fagat uglerod uglerod

atomidan iborat bolgan polimer.

lonli polimerlanish reaksiyalarning
katalizator ishtirokida borishi.
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Reaksiya tezligini o'zgartiradigan,
lekin reaksiya natijasida kimyoviy
jihatdan o'zgarmaydigan moddaga
aytiladi.

Musbat zaryadlangan ion.

Kuchli kislotalar va Fridel-krafts
katalizatori ishtirokida boradigan
reaksiyalar.

(“Kau” - daraxt va “uchu™ - ogmoq)
rezinavarezinabuyumlari tayyorlashda
ishlatiladigan elastik material.

Polimer zanjirining issiqlik harakati tu-
fayli hosil bo‘ladigan izomerlari
Suyuglikni modda
o‘tishi

gattiq holatiga

Kauchukning suvdagi kolloid eritmasi.

Polimerlar molekulasi juda katta
molekulyar massaga ega bo'lgani
uchun makromolekula deb ataladi.

Polimer molekulyar massasining
ortishi yoki kamayishiga, ya’ni
makromolekulalarning uzayishi yoki
gisqarishiga olib keluvchi barcha
jarayonlar.

Charm o°‘ngidagi tabiiy nagsh.

Mexanik kuchlar ta’sirida sodir
bo‘ladigan jarayonlar.

Polimerlar sintezi uchun olingan dast-
labki moddalar.

Polimer asosiy zanjirining uzilishi
bilan birga funksional guruhlarning
o0‘zgarishi.

Chizigsimon polimer
makromolekulasining yoniga boshqga
chizigsimon polimer zajirini ulanishi.

Molekulasi  tarkibida  bir necha
funksional atomlar guruhi tutgan
moddalarning o'zaro bir-biri bilan

bosgichma-bosgich birikishi natijasida
YuMB va QMB hosil bo'lishi bilan
boradigan jarayonlar.
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Juda katta molekulyar massaga ega
bo'lgan va tarkibida takrorlanib
keluvchi ko'plab ayrim bo‘lakchalari
bo'lgan moddalar.

Makromolekula zanjirni bo'g'inlaming
issiglik temperaturasi yoki tashqi
kuch ta’sirida o'z holatini olzgartirish
gobilyatidir.

Polimer tarkibidagi funksional gu-
ruhlarni boshqga guruhlar bilan almash-
tirish reaksiyalari.

0 ‘nlab, yuzlab, minglab monomerlam-
ing o'zaro birikish.

Takrorlanadigan oddiy bo‘g‘inlar soni-
ni ko ‘rsatadigan kattalik.

Erituvchi molekulalarini polimeming
ichki gatlamlariga singishi natijasida
massasi va hajmining ortishiga aytila-
di.

Moddaning agregat holati, gaz va
suyuglikdan  farg qilib. mexanik
mustahkamlikka, aniq hajrniy o‘lcham
va shaklga ega. Qattiq modda zar-
rchalari erkin haralcat gila olmaydi,
fagat tebranma harakat qilishi mumkin.
Zich joylashgan qattiq moddaning
hajmini o‘zgartirish deyarli mumkin
emas.

Suyuglikni o‘zgarmas temneraturada
intensiv gaz holatiga o ‘tishi.

Poiimerlarda rentgen va y-nurlar ish-
tirokida boradigan radioliz.

To‘rsimon tuzilishga o'ta oladigan
suyuq Yyoki isitilganda qovushqoq
oquvchan holatga o'tuvchi polimerlar
va oligomerlar.

Polimerlaming o'rtacha molekulyar
massasini nazorat qilib turuvchi
moddalar.
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Suspenziyadagi zarraelialaming vaqt
o'tishi bilan o'zining og'irlik kuchi
ta'sirida clio‘kishi.

lvig vaqgl o‘lishi bilan tarkibidagi
erituvchini chigarib yuborib, o/ haj-
mini kamaytiradi. Natijada suyuq va
ivigsimon makrofaza hosil bo'lishi.

Ikki va undan ortig tur monomerlarn-
ing birgalikda poiimerlanish jarayoni.

Sopolimer makromolekulasida
bo’g‘inlarjoylashuvi tartibsiz bo'lsa.

Moddaning agregat holati, 0 ‘z shakliga
ega emas, u ganday idishga solinsa,
o‘sha idish shaklini oladi, idishning
butun hajmini egallash uchun suyuglik
gazlar kabi kengaymaydi. Uni sigish
amalda qiyin. Zarrachalar orasidagi
masofa ularning oichamlaridan Ki-
chik. lekin zarrachalar orasida ayrim
bo‘shliglar mavjud. Shu bo'shliglar
hisobiga suyuq modda zarrachalari bir
joydan ikkinchi joyga siljiydi, ya'ni
suyuglik oqgish xossasiga ega.

Inert atmosfera yoki vakuumda yuqori
temperatura ta’sirida polimerlaming
parchalanishi.

Polimer deformatsiyasining temperatu-
raga bogiiqlik grafigi.

Biron kimyoviy element atomining
muayyan sondagisini biriktirib oluvchi
xususiyati

Eritmadagi vodorod ionlari konsentrat-
siyasining manfiy o‘nli logarifmi.

To'yinmagan polimerlaming reaksi-
yalari orasida kauchuk makromoleku-
lalarini polifunksional guruhlar yor-
damida «tikish».
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