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Giris

Canl sistemlords suyun hali ve rolu problemi g¢ox
boyiik shomiyyst kesb edsn iimumbioloji problemlarden
hesab edilir.

NMR, EPR, 1IQ  spektroskopiya, ultrasos
spektroskopiyas: vo s. kimi fiziki metodlarin inkisafi bioloji
sistemlerde suyun qurulusunun ve termodinamik halinin bir
siwa spesifik xiisusiyyotlorini askar etdi. Bu xiisusiyyotlor
gostordi ki, su canh alemds bas versn biitiin fizioloji
proseslorde aktiv istirak edir vo mihiim rol oynayir. Su,
istirakgtst oldugu biitiin bioloji vo biokimyavi proseslords adi
halledici olmayib bu proseslorin gedisine  koklii tosirini
gostarir. Su bioloji funksiya dasiyan makromolekullarin
konformasiyalarinin formalagmasinda, canli orqanizmlerde bag
veron  qarsthqh  tosirlerds, maddslarin  organizmdoe
daginmasinda, fermentativ reaksiyalarm gedisindo va s.
proseslorde aktiv istirak edir. Hal-hazirda tam aydindir ki,
bioloji sistemlorde suyun rolu problemi, molekulyar
biofizikanin,  molekulyar  biologiyanin,  biokimyanin,
farmokologiyanin, tobabatin ve biotexnologiyanin bir sira
genis vo darin nozori vo praktiki masololarini ahats edir.

Qeyd etmak lazimdir ki, suda mixtalif bioloji
strukturlarin olmasi, onlarin su molekullari ile qarsilight tesiri
0z névbasinda suyun strukturunu ve termodinamik halim
kaskin dayigdirir.

Lakin bioloji sistemlerde sorbest (hocmi) suyun
strukturuna va termodinamik halina biokomponentloarin
tosiring dair nazari tasavviirlarin az olmasim ve totbiq olunan
metodlarin mahdudlugunu nezers alsaq, canli alemds suyun
rolunun tadqiqinin daha da aktual olmasi aydin olur.

Elmi adabiyyatda toplanmis ¢oxlu sayda tocriibi faktlar
gostarir ki, suyun termodinamik hali su miihitinde miisahida
olunan hidrofob effektin intensivliyine osash tosir gésterir.



Xiisusi halda, biofiziki ve farmakoloji adoebiyyatda darc
olunmus kiilli migdarda tacriibi naticalerini tohlili naticasinda
molum oldu ki, bioloji sistemlerin makromolekulyar
komponentlori bu sistemlerdeki suyun halina (qurulusuna)
tosir gdstorir ve bu tosir naticesinde suyun qurulusunda bas
veron doyisikliklor su mithitinde hidrofob effektin
intensivliyini doyisdirir. Hidrofob effektin intensivliyinin
doyigmasi ise 6z novbesinda canli orqanizmda
biomolekullarin funksionalligina ve maddoalarin dasinmasina
tosir gostorir. Moveud eksperimental metodlarin miigayisali
tohlili @mskdaslan ilo birlikde miisllife makromolekullarm
suyun termodinamik ~ halma  tosirini komiyyatca
giymeatlondirmsk iigiin yeni metod isloyib hazirlamaga imkan
yaratdi.

Bu metod molekullan alifatik zancirlorinin uzunlugu
ilo farqlonsn marker maddslerin homoloji strasinin ikifazal
tizvi birlesms — polimerin elektrolitdo mshlulu sisteminds
paylanmalarinin tahliline asaslanmisdir.

Paylanmanin naticaleri metilen qrupunun (CH3) su-duz
miithitinden makromolekulun bu mithitdeki mohluluna
hipotetik kegirilmosi iigiin lazim olan sarbast enerjinin (Gibs
enerjisinin) qiymstlondirilmasi ligiin istifade olunmusdur. Bu
komiyyet todqiq olunan makromolekulyar birlosmenin suyun
termodinamik halina tosirinin dorocasini xarakterize edir.
Suyun mohlulda verilmis termodinamik hal ise bu mohlulda
hidrofob effektin miioyyen intensivliyine uygun golir.
Deyilonlorin ssasinda mehlulun metilen qrupuna herisliyini
xarakterizo eden «su moahlulunun nisbi hidrofoblugu» adli yeni
termin daxil edilmigdir.

Beloliklo, yaradilmig metod vasitesilo bir sira
polimerlerin — agarozanin, aqgarin, ksilanin, arabinoqalaktinin,
geparinin, dekstranin, dekstran-sulfatin, polivinilpirrolidonun,
poliakrilamidin vs s. fizioloji ~mshlullarinin  nisbi
hidrofobluglari 6yroenilmigdir. Alinan naticelar géstarmisdir ki,



oyrenilen makromolekullarin suyun termodinamik halina tosiri
makromolekul ilo halledicinin qarsihqli tosirlerinin nisbi
intensivliyi il xarakterizo olunur (toyin olunur). Bu fikrin
dogru  oldugunu  yoxlamaq @gln todgiq  olunan
makromolekullarin nisbi hidrofobluqglar1 — onlarin su miihitina
olan horislikleri  6yronilmisdir. Su mithitinin  kimyevi
torkibindan asili olan bu parametr makromolekullarin ikifazali
su-polimer sistemlorinds paylanmasi metodu il tayin
olunmusdur.

Todgiqatlar naticesinde  makromolekullarin  nisbi
hidrofobluglant ils onlarin fizioloji mehlullarnin  nisbi
hidrofobluglarmin  doyma qiymetleri arasinda xatti
korrelyasiya olaqasi milayyen edilmigdir. Bu alaganin
moveudlugu  asanligla  denaturasiyaya  ugraya  bilen
biopolimerlarin fizioloji mahlullarinin termodinamik hallarm:
qiymatlondirmoaya imkan vermisdir. Bu slagoys vo bozi nazeri
millahizelors osaslanaraq canli orqanizmlords méveud olan
histo-hematik baryerlerin teskili prinsiplori va funksionalli:
hagqmda hipotez ireli siiriilmiis vo bu baryerlorin
hiindirlityiiniin  istigametlonmis doayisdirilmosi tigiin yeni
yanasma toklif olunmugdur. Ireli siiriilmiis hipotezo
osaslanaraq  polivinilpirrolidonun  va  polivinil spirtinin
dezintoksikasiya edici mexanizmlari hagqinda bozi tesavviirlar
inkisaf etdirilmigdir. Ilk dafs bioloji mayelorin va toxumalarin
nisbi hidrofobluglarinin fiziki monasi aydmnlasdinilmis ve
kemiyyatca tayin olunma metodlar1 verilmisdir.

Monografiyanin kompiiterde yigilmasinda gosterdiyi
komoyo gore «Maddo qurulusu»  kafedrasiin omoekdasi
Giilnaro Turabovaya miallif 6z  xiisusi minnatdarligim
bildirir.



I FOSIL. BIiOLOJi SISTEMLORDO SUYUN
XASSOLORI VO ROLU

§ I.1. Su universal bioloji halledicidir

Bioloji sistemlorda suyun rolu masalosi
tobistsiinashigin en qodim vo miibahiseli problemlarindandir
|1-5|. Canli alom homise su mithitinde olur, lakin miixtelif
bioloji sistemlorde onun miqdan miixtelifdir. Masoelon, quru
toxumda suyun miqdar 1% oldugu halda, meduzalarda demak
olar ki, 100%-5 yaxin olur |6|. Biitiin hiiceyra kimyasi ve
fizikasinin osasinda miixtolif hiiceyro sistemlarinde suyun
holledici olmast durur |7|. D.Qrinin ve R.Qoldbergerin |7
fikrince, hiiceyra daxilinde su avezina basqa halledici olsaydi
orada olan molekullarin xassalori tamamils bagqa ciir olardi.

Bir sézlo, canh alem suya uygunlasdirlaraq
«yaradilmigdir». Canli sistemlords su, yalniz halledici rolunu
oynamir. O, bas veren hidrolitik ve fotosintetik proseslorde
bilavasite istirak edir, osmos ve diffuziya vasitasile
maddolerin kogiiriilmesini (neqlini) temin edir, hiiceyre ve
orqanlarin mexaniki zodolorden qorunmasmna komok edir
(moasalon, beyin mexaniki zodslarden kelle slimilyii ilo yanag:
kollo beyni mayesi ilo qorunur). Su, orqanizmi temperatur
deyisikliklarinden qoruyur. Boyiik istilik tutumuna ve yiiksek
buxarlanma istiliyine malik olan su, heyvanlarin vo bitkilsrin
istilik nizamlanmasinda istirak edir. Su, yliksek enerjili
sialanmam udma qabiliyystine malikdir ki, bu da, canhl
heyatin yaranma periodunda prinsipal ohamiyyst kasb
etmisdir. A.Sent-Dyerdinin |8] hipotezine goéroe su, canh
sistemlordo enerjinin tiiriilmasi proseslarinde ¢ox mithiim rol
oynayir. Biitiin bu deyilenler «hayatin 6yronilmesi miixtalif
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taskili saviyyolorinde suyun oyrenilmesidir» |9] demokdir
ifadasini iglatmayin diizgiin oldugunu gostorir.

Suyun bioloji rolu va onun bioloji sistemlarin
komponentlarinin  xassalorine tesiri hagqinda  milasir
adobiyyatda olan malumatlari asan tshlil etmak iigiin suyun
strukturu haqqinda movcud olan tesovviirleri nezerden
kegirak.

Suyun strukturunun tedqiqine hesr olunmus genis
adabiyyat1 tehlil ve miiqayiso etdikde bele bir fakt ham
torofindon gebul olunur ki, maye suyun strukturu onun
molekullarinin bir-biri ilo hidrogen rabitosi emsla gotirmo
qabiliyyatleri ilo miisyyen olunur |10-11|. Demsk olar ki,
biitin miialliflor terefinden gobul olunmusdur ki, su
istigamotlonmis xarakterli molekullararasi hidrogen rabitolori
ila, har bir su molekulunun doérd koordinasiya adadi olmasi ila
va tetraedrik qurulugla xarakterizo olunur.

Frenk ve Venin |12| fikirlerine gore suda ve su
mohlullarinda hidrogen rabitelori kooperativ xarakter dasiyir,
yoni ager har hanst bir molekul artiq bir hidrogen rabitosi
amols gotiribso onun yeni bir hidrogen rabitesi amoale
gotirmak qgabiliyysti artir.

Suyun strukturu haqqinda miiasir tasavviirlarin asasi iki
strukturlu maye su modelini vermis Bernal ve Faulerin }13|
islorindes qoyulmus, O.Samoylov {14| ve Xollun |15| islerinds
inkisaf etdirilmigdir. Ultrasesin suda udulmasim tadqiq
edorken aldigi noticolerin osasinda Xoll {15 suda iki
strukturun va ya iki molekulyar halin mévcudlugu hipotezini
vermigdir. Xolla gora birinci hal buzun tetraedrik qurulusuna
uygun olaraq boyiik hacm ve kigik enerji ila, ikinci hal iso
molekullarin daha six (kip) yerlasmasi, kigik hacm ve boylik
enerji ilo xarakteriza olunur.

Ultrasasin udulma smsalinin tasvir olunan modello
hesablanmis qiymetlori onun tecritbi tapilmig qiymstlarine
yaxin olmusgdur. Verilmis hipoteza gore suyun birinci haldan
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ikinci hala kegmosi hidrogen rabitolerinin qirilmasi ils
miisaiyyst olunur. Bu hallann serbest enerjilarinin
hesablanmis qiymatlorinin fargi 500 kal/mol toskil etmisdir.

O.Y .Samoylov |14 maye suyun buzabonzar
qofesindoki bosluglanin hidrogen rabitesinds istirak etmoyen
va gismen istirak edsn su molekullan ile dolmas: ideyasim
ireli siirmiigdiir. O.Y.Samoylovun bu ideyast suyun vo su
mohlullarmin miixtolif fiziki ve fiziki-kimyovi xassolorinin
izah  olunmasmmda miiveffogiyyotle  istifade  olunur.
Samoylovun nezeriyyesine gore bosluglarda yerloson
molekullarla qafosdoki molekullar energetik ekvivalent
deyiller. Sonralar Y.V.Qurikov |16] gostormisdir ki,
Samoylovun dediklari bogluqlara diison su molekullar: ikidon
az hidrogen rabitesi amalo gotirs bilirlor ve demsk olar ki,
50% hidrofoblagirlar. Temperaturun artmast ilo suyun struktur
qoafesi dagilir ve bir torefden boslugdaki molekullann say:
artir, diger taraefdon gafes ve boslugdaki su molekullarinin
hallarinda olan forq azalir. Qeyd edak ki, suyun strukturuna bu
cir dagidici tesiri boyiik konsentrasiyali bazi elektrolitlor do
gostarir. Masalen, |7|-do gostorilmigdir ki, ion sahasinin olmasi
bosluglardaki su molekullarinin  saymi artirir.  Suyun
strukturuna temperaturun artmasinin tesiri bezi miialliflor
torofinden {10| hidrogen rabitolerinin quilmas: kimi yox, bu
rabitolorin ayilmasi kimi qobul olunur. Bu tesevviirlar sozsiiz
ki, bdyitk maraq kasb edir vo gelacakda belo tosavviirloro bir
daha qayidacagiq.

Biz qarstmiza suyun quruluguna aid méveud goxlu -
sayda modellori aragdirmaq masolosini qoymamisiq, lakin
bilmek gox vacibdir ki, su bir-biri ile molekullararasi qarsihql:
tosir enerjilori ilo forqlonan ve fozada istiqgamstlonma
qabiliyystina malik olan molekullar toplusundan ibaratdir. Bu
iki xarakteristikalarin mileyyon qiymetlori ilo xarakterizo
olunan su molekullarinin saymnin (miqdarinin) dayismesi elo
suyun strukturunun dsyismesi demokdir. Stillinjerin |10
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tosavvirlerine gora suyun strukturunun misyysn bir lokal
doyismasi boyiik bir aqreqatin strukturunun doyismesine
gotiro biler. Bu hipotez miixtslif kigik ve boyilk molekullu
elektrolitlorin va qeyri-elektrolitlerin  tesiri  ile  suyun
strukturunun dayismasini izah etmays imkan verir. Deyilonlori
nazord alaraq biz sonraki miizakirslorda «suyun strukturunun
dayismasi», «suyun qurulusunun doayismasi» terminlorinin
ekvivalent olduglarini gobul edacoyik.

Beloliklo, hesab etmsk olar ki, suyun helledici kimi
asas spesifik xiisusiyyoti onda yiiksak intensivlikli
istiqamatlanmis molekullararasi qarsiliqli tasirlorin olmasi, an
azi iki termodinamik halin birge tarazligda olmasi, su
molekullaninin boyiik dipol momentlari olmasi hesabina onda
holl olan maddalerle qarsihgh tasirde  olmast ve su
molekullarinin hem donor kimi, heam do akseptor kimi
hidrogen rabitolorinin  amsloe  gelmesinde  istiraki il
saciyyalenir.

Suda ve kimyoavi birlogmalerin sulu mshlullarinda
miixtelif  név molekullararast qarsibqli tosirler |18-20]
movcuddurlar. Mahz bu qarsiliqht tasirlerin naticasi kimi
suyun miioyyan strukturu formalasir. Bunlar Van-der-Vaals
(dipol-dipol, dipol-indukse olunmus dipol, indukse olunmus
dipol-induksa olunmus dipol) garsiligh tosirler, ionlar arasinda
Kulon qarsiligh tesirlori, hidrogen qarsiligh tesirleridir. Bu név
qarsiligh tesir qlivvalari ve onlara uygun potensial enerjilor
hissaciklor arasindaki masafolorden miixtslif ciir asilidirlar:

a) ion-ion garsiligh tasir.

Iki g; vo ¢, yikli zerraciklor (ionlar) arasindaki
qarsihiglt tasir enerjisi dielektrik niifuzlugu € olan mithitde

W, __ 1 44 @.1)

' dne e
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kimi toyin olunur. Burada r-yiikler arasindaki masafadir.
Goériindilyii kimi bu qargihgh tesir uzaga qarsiliqh tasirdir va
onun enerjisi yiiklerin aralarindaki mosafe ila tors
miitonasibdir (W ~1/r). |

b) Yiiklii zarracikla (ionla) sabit torpanmaz dipol
arasindak: qarsithqh tasir.

Yiikii ¢ olan zerracik » -mesafasinda

Fo_9 .

F
dne,-er’ r

(L2)

elekirik sahesi yaradir. Bu sahoya gatirilmis hisseciyin dipol
momenti () saho ilo & bucagi amslo gotirdikda dipolun bu
sahada ¥,_, enerjisi asagidaki ifadeys baraber olur.

W_, =-pE=——"9 _.cos 0 13)

yeni, ion-dipol qarsiligh tesir enerjisi onlarin arasindaki
mosafonin kvadrati ilo tors miitanasib olur (W ~1/r? )

v) Yiiklii zarracikla dayisan dipol arasindak: qarsiligly

1asir.

Dipol ionun sahssinde istigamatlena biler. Bu
istiqamatlenme istilik horoketinden, yeni temperaturdan asil
olur. Elektrik dipollarmin (z) xarici (£) sahosinds
istiqamotlonmoesini  tosvir edon  Debayin  statistik
nezeriyyasindon ionla doyigen dipol aragsindaki garsihqls tosir
enerjisi (W) ligiin

2 2 2
o HE_ My (14)

kT 167°6°€23kT -1
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ifadesi almir. (I.4)-den goriindiiyii kimi W -1 , yoni

4
r
terponmoz sabit dipola nisbeten bu halda caziba qiivvelori
daha kigik masafolarde 6ziinii biiruze verir.

q) Dipol-dipol garsiligl tasirlor.

Dipol momentlari p; vo ; olan iki polyar molekul bir-
biri il qarsiligh tosirds olurlar vo onlarin bir-birini qarsihight
cozb etmolorine sebab olan diiziiliislori (konfiqurasiyalar)
qarsihqli itelomoye sebob olan diiziliigslorine nisboton
ustiinliik togkil edirlor.

Dipollarin  bu istigamotlenmesi effektinin  istilik
herokatinin dagidic1 tesirinden iistiinliik dorecesi Bolsman
paylanmasi osasinda hesablanmis vo iki sabit dipol
momentloarine malik polyar molekullarn qarsihgli tosir enerjisi
ligiin

2,2

w _3 __f‘i_ﬁ_ (L5)
2 4ne e kTr
ifadesi alinmigdir. Goériindityii kimi  bu enerji miitlag
temperaturla ve masafonin altinc tortibi il tors miitanasibdir.
W-nin  temperaturdan  asiiin  gostorir ki, yiiksok
temperaturlarda  istilik  heroketi  dipollarin qarsithqh
orientasiyalarini pozur.

d) Dipol-induksa olunmus dipol qarsthqli tasiri,

Har hansi polyar molekul digar istor polyar, istor
qeyri-polyar molekulun yaxmhginda oldugda bu molekula
polyarlasdiric: tosir gostororok onda dipol momenti indukso
edir. Bu indukse olunmus dipol birinci polyar molekula
qarsiligh tesirde olurlar. Bu qarsihiqh tasirin giymsati polyar
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molekulun. dipol momentindon (u;) ve ikinci molekulun
polyarlasma amsalindan (a;) asili olur.

Indukse olunmus dipol momenti indukseedici dipolla
eyni istiqgamatda oldugundan istilik heraketinin tesirini nazers
almamagq olar. Iki molekulun qarsiligh tesir enerjisinin orta
qiymati liglin asagidaki ifade alinmigdir.

2
Q- U
(= 9
4

Qeyd edak ki, bu qarsiligh tesir yaxin mosafoya
tosirdir vo yalniz sistemde ¢oxlu dipollar olduqda shemiyyot
kasb edir.

j) Induksa olunmus dipol-induksa olunmus dipol
qarstliqh tasir.

Iki bir-birinden » mosafosinde olan qeyri-polyar
molekullar sabit dipol momentlarine malik olmamaglarma
baxmayaraq onlarin elektron buludlan flitkktuasiya edirlor vo
biz onlara qiymat ve istigamatleri dayison ani dipol
momentlarine malik hissacikler kimi baxa bilarik.

Tutaq ki, molekullardan biri ani dipol yaradan elektron
konfiqurasiyasindadir. Onda bu dipol ikinci molekulda dipol
momenti induksa edir ve naticado bu ani dipollar garsthgh
tosire girorak bir-birini cazb edirlar. Birinci molekulun
dipolunun istigamatinin deyismosi zamani ikinci molekul bu
doyismaya uygun olaraq 0z istigametini doyisscek ve bu
korrelyasiya hesabina onlarn arasindaki cazibs effektinin orta
qiymati sifra berabar olmayacaqdir. Bu név qarsiliqh tesirin
qtymati har iki molekulun polyarlasma osmsallarindan (a;, a;)
asilt olur. Iki indukse olunmus dipollar arasindaki dispersiya
qarsiligh tesirler adlanan qarsihigli tesirin enerjisi London
diisturu ilo ifads olunur.
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) [1671'2 J,+J2)( ré ) a7

e) Yekun qarsiliqh tasirlar.

Molekullar arasindaki mesafoler azaldigda onlarn
elektronlari ve eyni zamanda niiveleri arasinda itolomo
qiivvaleri meydana ¢ixir va caziba qiivvelerinag iistiin gelmayo
baglayir. Ona gére molekullararasi qarsiliqh tesir enerjisins
caziba va iteloma enerjilorinin cemi kimi baxmaq lazimdir.
Ogoar molekullar bir-birinden sonsuz uzaq masafods olduqda
sistemin potensial enerjisini hesablama baglangici kimi

Y

/ cazbetma

Sokil 1.

gotiirsek onda enerjinin manfi qiymstlori cazibo giivvalarine,
milsbot qiymsatlari ise itelomse giivvalarina uygun gelacakdir.
Deyilanler sokil 1-do gésterilmisdir.

Bir ¢ox hallarda bu enerji teqriban
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W(r) = ;‘1—»}1 18)

Leonard-Cins diisturu (» =12) ile tosvir olunur. Burada a, b vo
n empirik sabitlordir. r = r, oldugda potensial enerji minimum

N
€§ qiymat alir (W=W,) va sistemin dayanigh tarazliq halina uygun
o golir. Bazi hallarda (1.8) enerjisi y1gcam sokilda
NS

R W(r)=4W,(a/R)"* —(a/r)’ L9
e (r)=4W,(a/R)* ~(a/r) (1.9)

kimi yazilir.

Molekullararasi moasafonin » = 2%5 -a gqiymatins uygun
galen W, parametri W (r) ayrisindaki minimumu gostarir. Bir
sira kimyovi birlosmeler iiglin W, vo a parametrlorinin
qiymatlari 1.1 cadvalinda gostarilmisdir.

Coadval L. 1
Kimyovi W,/ K,K o, nm
birlosma
Ne 340 278
Ar 119,8 340
Xe 221 410
H> 38,0 292
0, 118 346
N> 95,1 370
Cl, 257 440
Br, 520 427
CO, 189 449
CH, 148 382
C,H, 205 423
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{. Hidrogen rabitssi

Elektrostatik qarsiligh tosirlor arasinda hidrogen
rabitesi xtisusi yer tutur. Hidrogen rabitosi her hans:
elektromanfi atomla kovalent rabitosinds olan hidrogen atomu
ilo hemin molekulun (molekuldaxili) ve ya diger molekulun
(molekullararas1) elektromoanfi atomu arasinda yaranir.
Hidrogen rabitesi simvolik olaraq A-H---B kimi gosterilir.
Hidrogen rabitosi — hidrogen qarsiligh tesiri Vandervaals
qarsiligh tosirine nisbaten daha giiclii ve istiqgamatlenmis olur.
A-H---B simvolunda adaten A atomu rolunda — oksigen (O),
azot (N) va fior (F) atomu, B atomu rolunda ise oksigen, azot
va bazan isa kiikiird (S) atomu olur. Su molekullar1 arasinda
hidrogen rabitelerinin mévcudlugu suyun strukturundak: bir
cox spesifik xiisusiyyatlari — anomalliglar1 izah etmays imkan
verir. Movcud modellorden  birine  goro |20] suyun
elektromanfi oksigen atomu ile kovalent rabitods olan har iki
hidrogen atomlarn1 ¢ilpaglagaraq protonlagirlar.  Digor su
molekullarmnin elektromanfi oksigen atomlar1 6zlerinin 2P, vo
2P, orbitallarindaki iki ciitlosmoemis elektronlar1 birinci
molekulun ¢ilpaqlasmis hidrogen atomlar ile Kulon garsihigh
tosirine girarok hidrogen rabitosi amsalo gatirirler. Eyni terzde
her bir su molekulunun oksigen atomu diger su molekullarinin
hidrogen atomlar ile analoji qarsiligh tesira girorok hidrogen
rabiteleri @amale gatirirler. Har bir su molekulu dérd hidrogen
rabitesinde istirak ederek tetraedrik qurulus yaradir.

Hidrogen rabitesinin  enerjisi (5+10£’E—a-ll—) kovalent
mo
rabitelerinin  enerjisi  ilo (~ 10 _/gk_allJ Van-der-Vaals
mo

kontaktlarinin enerjisi (~ lk—kall) arasinda araliq giymotlor
mo

alir.
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. Beloliklo suda molekullarin orta kinetik enerjisinden
(xT), hidrogen rabitelorinin enerjisinden, sixhigindan,
orientasiyasindan, uzunlugundan, paylanma konfiqurasi-
yasindan asili olan bir struktur yaranir ve bu struktur miioyysn
termodinamik halla xarakterize olunur.

Suyun strukturunun spesifik xiisusiyyatlori ile bagh
maragh hadisslorden biri, suya qeyri-polyar vo ya qeyri-polyar
qruplani olan maddeler daxil edildikde miisahido olunan
hidrofob qarsihql tesirlordir.

Qeyd edok ki, bu termin 6ziinii 0 godar ds dogrultmur,
glinki - hidrofob qarsiiqlt tosirlor su mithitinde olan geyri-
polyar molekullar arasindaki xiisusi név qarsthgl tosirler
olmayib, onlarin bu miihitle qarsiligli tesirin naticasinde
meydana ¢ixir, ona goére bezi mislliflor |20, 21| «hidrofob
effekt» termininden istifade etmoyi toklif etmislor. Qeyri-
polyar molekullar su mihitinden itelenirlor ve bu hadise
«hidrofob effekt» adlamir. «Hidrofob effekt» naticasinds geyri-
polyar molekullar bir-birlorine ¢ox ki¢ik masafelere gador
yaxmlagir ki, bunun neticesinde hidrofob qarsiliglt tesirlor
adlanan Van-der-Vaals qargihqhi tosirlar meydana golir. Su
miihitinde bas veran oksor bioloji proseslar ve qarsihql’
tosirler qeyri-polyar vo ya bifil maddslorin istirak: ilo bas
verdiyindan | 1,2,4-7, 10, 21, 22| «hidrofob effekt» cox boyiik
ashamiyyste malikdir.

Qeyri-polyar maddolerin, moasalon, karbohidrogenlarin
su miihitine olan harisliyi ¢ox kigik oldugundan onlarin suda
holl olmasi ¢atin olur. Bu cir pis hsllolma sistemin
enropiyasinin azalmasi (45<0) ilo olagadardir |23|. Boyiik
manfi hsllolma entropiyasinm (AS<0) olmas;, malum
tasovviirlora goro | 16| o demokdir ki, karbohidrogenin suya
daxil edilmasi bu molekulun yaxighginda suyun daha COX
strukturlagsmasina sabab olur, yoni kigik entropiyaya malik
buzabanzar strukturla nisboten boyiik entropiyal sorbast su
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molekullarinin  kip yerlogmis strukturu arasindaki tarazliq
birinci istiqgamatinda siirligiir.

Buzabanzar strukturun kip quruluslu struktura nisbaton
daha bos va kigik koordinasiya adedine malik oldugunu
nazore alsaq yuxarida deyilanleri bagsa diismak olur.
Karbohidrogen molekulu daha asanliqla buzabenzer tetraedrik
strukturun  yaxinliginda yerlagir ve qonsu oldugu su
molekullarinin koordinasiya adadini artirir. Ciinki buzabenzar
strukturdak: su molekulunun doérd hidrogen rabitasine besinci
karbohidrogen-su Vandervaals rabitasi alave olunur.

Bu zaman buzabanzer strukturda su-su kontaktlarin
saxlanilir, yeni karbohidrogen-su kontakti yaranir (enerji
aynlir), karbohidrogen — karbohidrogen kontakti ise qurilir
(enerji udulur). Beloalikla sistemin sorbast enerjisi azalir va o
daha da strukturlagir. Karbohidrogenin molekullarini kip
yerlogsmis su strukturuna daxil etdikde iss yeni kontaktiar
omole gole bilmir. Burada yalniz su-su kontakt:
karbohidrogen-su kontakt: ilo avez oluna biler ki, bu da
energetik baximdan daha az olverislidir. Yuxanidaki
miilahizolordeon goriintir ki, karbohidrogeni, iimumiyystle
qeyri-polyar molekullar1 suda hsll etdikde o daha ¢ox suyun
buzabanzor strukturunda hsll olur. Tesvir olunan qarsiligh
tosirlor bir ¢ox bioloji proseslerin asasini toskil edir vo
hidrofob qarsiliglt tesirloer va ya hidrofob effekt adlanir.

Mslumdur ki, akser biokimyavi prosesler tomiz suda
deyil, bir gox maddslarin — duzlarin, mixtalif polyar va qeyri-
polyar maddalerin suda mahlullarinda bas verir. Aydindir ki,
belo moahlullarda suyun strukturu ve termodinamik hali temiz
suyun strukturu va termodinamik halindan forqlonir.

Umumiyyatla, hall olan madds ils halledici arasindaki
qarsihigh tesirleri xarakterizo etmok iglin solvatasiya (eger
lhal}edici sudursa hidrotasiya) movhumundan istifade olunur

24).
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Solvatasiya nezariyyesinin bozi problemlari bir ¢ox
kitablar ve xiilasolorde |3-5, 10,13,14,21,23] baxilmigdur.
Solvatasiya hall olan madde ilo helledici arasinda qarsiligh
tosiri prosesi oldugundan vo bizi miixtelif maddslerin suyun
xassolorino  tosiri maraqlandirdigindan  qusaca  olaraq
solvatasiya aid bozi nazeri tasovviirlsre toxunaq.

fon hidratlasmas:1 yuxarida geyd olunan uzaga tosir
elektrostatik qarsihql tesir qiivveloeri hesabma oziinde ion
saxlamayan maddolerin hidratlasmasindan fergli oldufundan
onlar: xiisusi qrupa ayraq. Lakin qeyd edak ki, ionun yiikiiniin
olmasi holl olan madds iloe suyun arasindaki yuxarida
gostorilen diger qargiliqh tosirleri istisna etmir, oksino onlarin
iizorine golir | 24|. Spektral todgiqatlardan alinan naticelor
yiikiin iondan su molekullarimin daginmasi, yikiin ionla hidrat
tobaqasi arasinda paylanmasi haqqinda giymatli molumatlar
almaga imkan verir. :

Xundman |27l elektrolitlorin mohlullarinda  suyun
protonlarinin kimyovi siiriismesini tedqiq ederak belo naticaya
golmisdir ki, ionun su ilo qarsiligh tesiri su molekullar
arasindaki  hidrogen rabitelerinin  qirilmasindan, miihitin
polyarlasmasindan, birinci hidrat tebagesinde ionla su
molekullarmin oksigenin arasindaki qarsihigh tosirden ve
oksigenlo ionun geyri-elektrostatik qarsthiqli tesirlorinden
ibaratdir.

fonlarin vo ion dasiyan birlesmalorin su ilo qarsihigh
tosirlorini todqiq etmok @i¢iin miixtalif metodlar tetbiq olunmus
va kiilli miqdarda giymatli naticeler almmigdir. Bu naticaloer
Xannel vo Xippel [28] torofinden genis tehlil edilmisdir.
Miialliflor belo bir esas naticeys golmisler ki, miixtelif ionlar
suyun strukturuna miixtolif ciir tosir gosterirlor.

Samoylova |29 g6ro  sorbast holledicinin  (suyun)
strukturunun nizamlanmasi (onun strukturunun stabillasmasi)
onda holl olan maddenin solvatlagmasim (hidratlagmasini)
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zoifladir. Oksins, suyun strukturunun dagiimasi solvatlasmani
gliclondirir. . ; ’

Her iki qrup mitalliflor |12,14,29] hesab edirlor ki,
hidratlasma zaman: bir nego saboblarden sistemin entropiyasi
azalir: 1) jonun yerlasdiyi hocmin azalmasi, 2) ionun
otrafindaki bir nego su laymmn ylriiklityiniin azalmasi, 3)
ionun elektrik sahosinin tosiri ilo suyun polyarlasmasi. Bu
proseslor suyun strukturunun tohrif olunmas: ilo miisaiyyat
olunur. Frank | 12| hesab edir ki, ionun otrafinda ig su lay:
moéveuddur (sekil 2): 1) jonun yaxin otrafinda dipollan
nizamlanmis bezon «slaqali» vo ya «bagl» su adlanan hidrat
su layt; 2) ionun olgiistindan, yiikiiniin sothi sixligindan ve bir
sira diger xarakteristikalarindan asili olaraq strukturu koklii
surotde  deyismis su lay;; 3) sorbost su lay1. Oksins,
mohlullarin miiasir nazeriyyasi elektrolit mohlullarinm diizgiin
fiziki modelini vermaya imkan vermir, lakin molum tacriibi
todqiqatlarin  naticeleri dagqiq demoayo imkan verir ki,
elektrolitlorin suda mshlullarindak: suyun strukturu tomiz
suyun strukturundan kifayat darecoda forglanir.

Sulu mohlullarin
termodinamik  xaraketristika-
lanm  todgiq etmok iigiin 3
istifade olunan on yaxsi /£
metodlardan  biri  kimyovi 2
birlagsmelerin ikifazali su-tizvi Uic
birlesme sistemlarindo paylan-
masimnn tohlili metodudur | 30| .
Vanq ve Lien |31 iizvi fazas:
H-oktanol va su fazas1 0,01 mol
asetat, fosfat vo bikarbonat
buferlerinin  suda  mohlul- Sakil 2.
larindan ibarot ikifazah
sistemlorde  miixtelif kimyovi birlogmalorin  paylanmasini
dyranmislor. Alman naticeler géstarmisdir ki, ion dasimayan
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birlosmelerin hidratasiya qarsihgh tesiri miixtelif buferlor vo
tamiz su ligiin bir-birinden kaskin farqlenirlor.

Qeyd etmak lazimdir ki, duzun suya slave olunmast ila
bioloji makromolekullarin ¢6kmasi vo hallolmasi proseslori do
jonun suyun strukturunu deyigdirmesi ile izah oluna biler.
Melander ve Xorvat | 32| su miihitinds ionlann ziilallara tosirini
todqiq edarok belo sistemlorin nozeri modelini vermislor. Bu
modelin {imumi xarakter dasidigini nazere alaraq onun
otrafinda bir qadsr genis dayanaq. Bu models géro zilal
makromolekulunu qaz fazasmndan sulu mohlula hipotetik
kogiiriilmo sorbast enerjili

AG° =AG, +AG,_,+AG, , ,+RT In (ﬁ—;) (1.10)

bos. el st

tonliyi ile ifado olunur. Burada AG bos su miihitinde (su
qofosinde) hall olanin molekuluna uygun boslugun emsle
golmasi sarbast enerjisi, AG,,_, - makromolekulun su dipollart
ilo elektrostatik qarsihigli tesir serbest emerjisi, AGy ), 5 -

makromolekulu ilo su molekullar: arasmndaki Van-der-Vaals
garsiligh tosir sorbast enerjisi, 7 — miitleq temperatur, P -

tozyiq, R ~ universal qaz sabiti, ¥ —hacm, RT ln% - baxilan
hipotetik kogiiriilmade sorbest hecmin deyigsmasini nazere
alan parametrdir. Bir ¢ox hallarda AG® qiymetini AG,,  ve
AG,_, hodleri miisyyen edir 132]. |32]-doki tesavviirlare
goro AG

bos.
AG,, =[NA+48 N (k-1) V|7 +

(L11)
+[Na+a 8N (ke -y om
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ilo ifade olunur. Burada N - Avogadro adadi, A4 -
makromolekulun sathinin sahssi, ¥ — helledicinin (suyun)
molyar hecmi, x¢ - makroskopik sathi garilms amsalinin
molekulyar &lgiilora gotirmo parametri, Y’ — tomiz suyun sothi
gorilmo amsah, m — duzun molyar konsentrasiyasi, o - sothi
gorilmenin molyar inkrimenti adlanan parametrdir. Bu
parametr duzun suyun sothi gorilmoesine tosirini xarakterizo
edir vo bu tssir

y=y,+0-m (1.12)

tonliyi ilo ifads olunur. Burada Y - duzun suda m
konsentrasiyali mshlulunun sothi gorilma eamsalidir.

Makromolekulun su ilo elektrostatik qarsiliqlt tosir
sorbast enerjisi | 32| -do

B' ml/Z
AGel_“ =A-%WZ))—'D',U'WI (113)

tenliyi ilo tesvir olunur. Burada # makromolekulun dipol
momenti, 4,B,C vo D sabitlardir. Bu sabitlorin fiziki manalarn
132 -do genis miizakirs olunmusdur.

Makromolekulanin yekun elektrostatik yikii sifra
borabar olduqda, yani izoelektrik noqteds (1.13) tenliyinin
birinci iki haddes sifra gevrilir |32] vo sade ¢evrilmalordon
sonra makromolekulun su ilo elektrostatik qarsthqh tesir
sarbast enerjisi (I.13) tonliyinin sade formas: ils tosvir olunur.
Noticads misllifler |32/ ¢tkme sabiti ( ) iigiin

k=Q.0-A (1.14)
sado tenliyini almislar. Burada

A=D-u/RT (L15)
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Q=[NCD+4,8N”3(k"’ ~1) Vm] /RT (L16)

vo @-zillalm mshluldan  ayrilmasi prosesinde  hidrat
toboqasindan azad olan makromolekulun sathinin sahssidir.

Melander vo Xorvatm |32 inkigaf etdirdiklori
tosovviirlere gore ziilal makromolekullarinin duzun sulu
mohlullarinda hallolma gabiliyysti makromolekullarin su vo
suda olan ionlarla elektrostatik qarsiligh tesirlorlo yanag:
mehlulda zilal molekullaninin élgiilorine uygun boslugun
yaranma sorbast enerjisindon asilidir. Aydindir ki, boslugun
omolo golmo enerjisi su molekullar1 arasindaki qarsihqlt
tosirdon, yoni suyun mshluldaki halindan — stukturundan
asthdir. (I.11)-den gériindiiyii kimi suyun bu xarakteristikalan
duzun néviinden ve konsentrasiyasindan asihdir. Qeyd etmak
lazimdir ki, Melander va Xorvatin miilahizaloeri vo fikirleri
maddslerin  ikifazali su-lizviit  birlosme  sistemlerindo
paylanmasindan alinan naticalorle |33-35 wst-iisto diisir.
Kimyavi birlosmelorin paylanma omsali |33-35|-s goro
istifade olunan su-iizvi birlesmse ikifazali sistemlorin
tobiatindan asililif1

K,=exp [(0,-8,+AG,,, )/RT] (1.17)

tonliyi ilo tosvir olunur. Burada X ,~ maddslerin sistemda

paylanma oemsal; o,- fazalann aynima sorhaddindo

fazalararas1 sothi gorilmo; S) — paylanan maddonin
molekulunun en kasiyinin sahosi; AG,,,, - paylanan maddanin

molekullannin fazalardaki su molekullan ilo garsiligh tosir
enerjilerinin forqidir.

Qeyd etmek lazimdir ki, bioloji, toxuma ve hiiceyro
mayelorinds olan goxlu sayda miixtelif ion dasimayan polyar
va bifil birlesmalorde olduglan su muhitinin termodinamik
halini va strukturunu doayiss bilarler.
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Suyun xassolorini keskin dayisdiren maddslorin sn
tipik niimayendolerinden biri karbamiddir |28|. Karbamid
(sidik tursusu) miixtelif kigik karbohidrogenlorin, | 36} geyri-
polyar yan zencirlori olan amin tursularinm |37 vo s. suda
hallolmasini asanlagdirir. Quanidinxlorid suya analoji tosir edir
[28,30l. Bu birlogsmalar molekullararas: hidrogen rabitslorini
quraraq suyun strukturunu doyisirlor ve bu da sistemdo
ziilallarin denaturasiya olmasina sebab olur. Uberreyter | 38
bir sira maddslorin — qlikozanmn, ribozanin, asetonun,
dioksanin va s. suyun strukturuna tesirini tadqiq etmis vo gox
maragh naticaler almigdir. Uberreyter maddslerin  suyun
strukturuna tesirini xarakterizo eden kemiyyet kimi «struktur
temperaturu» adlanan kemiyystden istifade etmisdir. Sulu
mehlullann strukturunu xarakterize eden bu parametr Bernal
va Fayler | 39| torofindon daxil edilmigdir. Bernal vo Faylers
goro verilmis mahlulun struktur temperaturu elo temperatura
deyilir ki, bu temperaturda tomiz suyun strukturu vo fiziki
xassolori (ozliliik, sixhq ve s.) hemin mahlulun tocritbenin
baglangic temperaturunda (otaq temperaturunda) struktur vo
xassalarina uygun galsin.

Alinan naticoler gostormisdir ki, suyun strukturunu
daha ¢ox dimetilformamid, dioksan vo piridin ise nisbaten az,
kifayat qoder dagidir. Izopropanol vo aseton konsentrasiyanin
10%-don ¢ox qiymetlerinds suyun strukturunu yuxanda geyd
olunan birlesmolaro nisbaten az da olsa dagidir. Bu maddaler
konsentrasiyammn  10%-den  kigik qiymetlorinde  suyu
strukturlagdirr vo méhkemladir. Suyun strukturuna dagidic
tosir gostoron |38  dimetilsulfoksidin mohlula 1 mol
polivinilspirti daxil etdikde onun dagidic: effekti koskin azalir.
Qlitkoza ve riboza mehlulda onlarin konsentrasiyasindan asili
olaraq suyun strukturunu muxtolif ciir dayisdirirlor.

Belolikle, todqiqatlar gostorir ki, kigikmolekullu tizvi
birlosmolar, o ciimladen tobii birlagmalor suya daxil edildikdo
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onun termodinamik halini ve strukturunu dsyisdirirler. Suyun
strukturundaki bu deyigmslor su miihitindo bas veren biitiin
bioloji proseslora 6z koklii tosirini gostorir.

§ 1.2. Suyun bioloji proseslarda rolu.
Hidrofob effekt

Mbolumdur ki, bioloji sistemlorin ve komponentlorinin
vacib xiisusiyyatlorinden biri onlarin funksionalligidir |40} .
Biopolimerlorin  funksionalligi  osas etibarile  onlarin
molekullarinin  konformasiya vo konfiqurasiya kegidlerine
moruz qalmalandir |40l. Bioloji makromolekullarin
konformasiya ve konfiqurasiya doyismelori makromolekulun
praktiki olaraq biitiin bioloji funksiyalarim1 yerine yetirmosi
iiclin hadsiz vacibdir. A.Sent-Dyerdiyo goro |8 zilallar,
nuklein tursularimi ve nukleoproteidlori ve suyu bir-birindon
ayrmaq olmaz, onlar biitdv bir sistem amele gatirirlor. Bu
sistemi pargalamaq, komponentlore ayirma sistemin menasini,
magzini dagitmaq demoekdir. Bu yanagsma bagqa mialliflor
119,27] torofinden midafie olunur. Bu ndqteyi-nozardon
bioloji makromolekullarin konformasiyalarimin modifikasiya
olunma tisullarmin P Hippel vo T.Sleyx |28] torofinden do
verilmis tosnifatt maraq kosb edir. Bu tosnifata gore
makromolekulun konformasiyasini miioyysn edon miihitlo (su)
makromolekul arasindaki qargiligh tosirlorin balansina tesir
edon amiller asagidakilardir: 1 -temperatur, 2 - miihitin
tursulugu (pH), 3 - qeyri-su halledicilor, 4 — hidrogen rabitosi
omala gatirmak ugrunda raqabet aparan maddaler, 5 — neytral
duzlar vo 6 — sistemda hidrofob slageleri deyisdire bilon
maddaler. Bitin bu faktorlarin deyismesi suyun strukturunu
va ya su ilo makromolekulun qarsihgh tasirini | 28] doyisdirir,
bu iso 6z ndvbasinde makromolekulun konformasiya ve
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konfiqurasiya halina tosir edir. Bizim iiglin sistemdo hidrofob
qarsihiqh tesirlori ve ya hidrofob effektini doyisdiren maddolor
daha boyiik maraq kesb edir. Hidrofob effektin tozahiiriinii
doyisdiren bu név maddslor suya daxil edildikde hidrofob
effektinin tozahiiriiniin intensivliyini dayisir vo bu effekt tomiz
suda oldugundan forqli oldugu iiciin biz bundan sonra nisbi
hidrofobluq terminindon istifads edacayik.

Hidrofob effektin modifikasiya olunmasina (onun
tozahiirliniin intensivliyinin deyismesina) misal olaraq neytral
duzlar vasitesile ziilallarin ¢okdiiriilmosini |32, dorman
maddslerinin  ikifazali su-iizvi birlosme  sistemlorinde
paylanmasim | 31| ve s. gostermak olar. Malumdur ki, | 41|
polipepdid zancirlerin  y1gilmas:1 prosesi amin tursulan
qaliglarimin yan zencirinin nisbi hidrofobluglarindan (qeyri-
polyarhqlarindan) asilidir. |42/ -da gostorilmisdir ki, amin
tursusu qaliqlarinin  iondagtyan yan zencirlerinin  nisbi
hidrofobluglar1 su mithitinin elektrolit torkibindon giiclii
asihdir. Bu asthiliq yaqin ki, miiloyyan deracedo Nozaki vo
Tenfordun | 37| miisahids etdiklari amin tursularinin suda hall
olma qabiliyyatinin mehlulda karbamidin konsentrasiyasindan
asthligi ile analojidir. Her iki halda amin tursular1 qahiqlarinin
nisbi hidrofoblugunun dayigmosinin, yeni bu zencirlorin su
miihitine  hoarisliyi derocesinin doyismesinin sebabi, ¢ox
chtimal ki, olavelerin tosiri noticesinde suyun halinmn
(strukturunun) ve bunun neticesi kimi su mithitinds hidrofob
effektinin intensivliyinin deyismesidir.

Xisusi halda neytral ionlarin fermentativ reaksiyalarin
gedisine tosir effekti | 43-44| -do miixtolif geyri-lizvi ionlarmn
suyun strukturunu deyisdirmaleri ila izah olunur,

Qeyd etmok lazimdir ki, hidrofob effekt aqreqasiya
edon biopolimer strukturlarinin, ziilal-ziilal assosiatlarinm va s.
molekuliistii hissaciklorin dayanigligini tomin edon asas faktor
rolunu oynayir |l9,45,46|. 147! -do gostorilmisdir ki, aksor
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qlobulyar ziilallarin nisbi hidrofoblugu su miihitinin duz
torkibindan asilidir. Beloalikls, su miihitine tosir ederok onun
halim (strukturunu) modifikasiya edon duz torkibinin
doyismesi zillal makromolekulunun bu miihite harislik
deracasini do dayisdiro biler |47, Belo doyismeler | 48| -do
ireli stirtilen hipotezo gore makromolekullarin funksional
aktivliyini nizamlayrr ve bununla da zilalin hiiceyro
membraninda vo damarlarin  divarlarinda sorbsiya vo
desorbsiya olma proseslerinin bag vermasi ii¢iin lazim olan
soraiti tomin edir.

Bioloji sistemlarin an vacib molekuliistii strukturu olan
bioloji membranlarin toskili vo funksiyasi prinsipleri do
hemginin su mithitindo hidrofob effektin tozahiiriine asaslanir.
Belo strukturlarin  yaranmas: bifil molekullarin  (asasen
fosfolipidlerin, glikolipidlerin ve lioproteinlorin) hidrofob
fragmentlorinin su ohatosindon aralanaraq ayrica faza
yaratmalari ils slagadardir. Bu zaman geyri-polyar gruplarin su
ilo kontakt1 praktiki olaraq aradan ¢ixir, onlar bir-birina ¢ox
kigik masafslare yaxinlasirlar vo hidrofob adlanan Van-der-
Vaals qarsihqli tesirs girirlor. Qeyd etmek lazimdir ki,
membranla kontaktda olan su laylan mohlulun yerds qalan
hacmi ila yerlorini doyismirler |49,50| . Suyun molekullarin
yiiriikliyii azalmis kifayat qadar bdyiik layin olmasi membran
atre}ﬁnda bir sira maddalerin ambarini yaratmaga imkan verir
| 50l

Hiiceyre membranlart yaxmhigindaki  suyun hali
(strukturu) D.Qersonun hipotezine gére membranlarin sathindo
gedon immunokimyovi reaksiyalar iiglin ¢ox vacib olan
membran ziilallarinin yerdayigmalarine giiclii tosir gostarir. Bu
hipotez ondan ibaratdir ki, hiiceyrs membraninin su shatesinin
halinin deyismoesi membranmn sothinin  sarbast enerjisinin
qiymoatinin doyismasi ilo miisaiyyat olunur ve bu ise &6z
novbosinde bu ve ya diger membran zilahnin onun
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membrandaki lokal ohatesi ilo qarsihqhi tesirin  nisbi
intensivliyini deyisdirir. ,

Bioloji membranlarin strukturunun geterogenliyi sothi-
aktiv maddolarin bioloji membranlara segms (segici) tosirindo
ozimii biiruze verir |52/. Bu ona géro ¢ox vacibdir ki,
miiayyen olunmugdur ki, | 53| bioloji aktiv maddalarin bioloji
membranlann  dagitmas1  bu maddalerin  membranin
komponentleri arasindaki hidrofob qargiligh tesirleri (hidrofob
effekt) dayismesi neticasinda basg verir.

Yuxanda deyilonlari nazere alsaq sminliklo demak
olar ki, bioloji membranlarin geterogenliyi asasan membranin
komponentlorinin nisbi hidrofobluglarinin miixtelifliyi ile
olagodardir. Zaslavski ve basqalani | 54] gostarmisler ki,
liposom membranlarmin  sothinin  nisbi  hidrofoblugu
membranin kimyavi tarkibinden asilidir ve asagidaki sira ilo
azalir: fosfatidilxolin ~ fosfatidiletapolamin — fosfatidilserin.
Misllifldsr |54 belo bir fikir ireli sirmislor ki, liposomal
hissaciklerin sathinin nisbi hidrofobluglarinin su mithitinin
torkibinden asih  olmasi onlarm  canli  orqanizmds
sirkulyasiyas1 ve  miixtelif organlara -~ hoadoflere
istiqgamotlonmis iinvanlanmasi iiciin holledici faktorlardan
biridir.

Odabiyyata, ikkin ziilallarinin . hiiceyra
membranlarindan  kogliriilmesi problemi hemise genis
miizakire obyekti olmusdur | 55-57| . Malumdur ki, hiiceyranin
ifraz etdiyi ziilallardan forqli olaraq ilkin ziilallar yiiksok nisbi
hidrofobluga malik olan amin tursularinin misyysn
«signallar» ardiciligt ilo xarakterizo olunur. Membranlardan
zillallarin  kégiirilmoesi mexanizmi  miirokkeb vo  tam
aydinlasdirilmamis olsa da bir ¢ox miolliflor |55-57 hesab
edirlor ki, ilkin ziilalin polipeptid zoncirinin hidrofob signal
fragmenti hiiceyra membranminin miisyyen oblastim «taniyiby
vo onunla qarsiligh tasire girmek iigiin zoruri rol oynayir. Bu
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fikirlor gismen ¢oxlu sayda tocriibolorden alinan bela bir
noaticoyo osaslanir ki, membranin otrafinda lokallasmis ziilal
doimenlari cox yliksak nisbi hidrofobluga malik olurlar | 58-
59.

Moalumdur ki, ziilalin foza qurulusu birqiymsatli onun
ilkin strukturu ile olagadardir. Genetik kodlanmis foza
qurulusu ise ziilalin bioloji funksiyasimi miisyyoenlosgdirir.
Bioloji makromolekullarin aktiv konfiqurasiyasinin
formalagmasi, stabillosmosi ve funksiya dasimasi prosesindo
hidrofob effektin fundamental vacibliyi genetik kodun toskili
prinsiplarinds 6z aksini tapir.

Miixtalif mutasion ovezetmolor ziilalin diziliisiine
miixtalif cir tosir edirlor. Zilahn feza qurulusunun
stabillogsmasinde hidrofob effektinin rolu onu gésterir ki,
verilmis amin tursusu qalifinmn nisbi hidrofoblugunu giiclii
doyigdiron mutasiyalar ziilalin bioloji funksiyasina galigin
nisbi hidrofobluguna zeif tosir gosteran mutasiyalardan giiclii
tosir gostorirlor. Birinci tip mutasiya bioloji ndviin yasamasi
{iciin daha tohliikalidir | 60| . Ona géro do tobiat genetik kodu
yaradanda bunu nazers almig ve ikinci tip mutasiyanm
iistiinlityiinii tomin etmisdir.

Qisa da olsa dsrman maddalerinin  nisbi
hidrofobluglarinin onlarmm bioloji aktivliyine tesirini nazarden
kecirak.

Hal-hazirda molumdur ki, [61,62]  kimyavi
birlegmalarin bioloji aktivliyine tosir gostoran an vacib fiziki-
kimyavi xarakteristikalardan biri homin maddalerin nisbi
hidrofobluglaridir. Rebindero |62| goro maddenin nisbi
hidrofoblugu onun molekulunun sothinin su miihitine
herisliyini xarakterizo edir. Basqa s6zlo desak, maddanin,
hissaciyin, ionun va s. hidrofoblugu onlarin sathinin su miihiti
ilo  qarsiliqlt tesir sorbast enerjisine deyilir. Kimyavi
maddolarin strukturu ila bioloji aktivliyi arasindaki alageni
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dyrendikde 161,62l oksor hallarda maddenin nisbi
hidrofoblugunun &lgiisii kimi bu maddsnin ikifazali su-tizvi
miithit sisteminde paylanma smsalimin loqarifmi gétiiriiliir.
Adoten ikifazali su-tizvi madds sisteminda tizvi miihit kimi H -
oktanol gotiiriiliir. Hal-hazirda minlarle dorman maddslarinin
bioloji aktivliklori ilo onlarin hidrofobluglar ve diger fiziki ve
fiziki-kimyavi xarakteristikalar1 - arasindaki slagelori tosvir
etmok tigiin korrelyasiya tenliklori malumdur | 61,63 .

Kimyavi birlosmolorin  bioloji aktivlikleri ilo nisbi
hidrofobluglar arasindaki slagolori tesvir edon tenliklari sorti
olaraq iki qrupa — xatti va geyri-xatti tanliklar qrupuna bolmak
olar. Xatti korrelyasiya qarsiligh alage

1og[é-]=A+Ban (L18)

tonliyi ilo tosvir olunur. Burada K — maddenin iki fazah su-
tizvi birlosme sisteminde (su oktanol sisteminds) paylanma
omsal, C — maddenin bioloji sistemin mileyyan reaksiya
verdiyi konsentrasiyasi, 4 vo B - sabitlordir. Tacriibi naticolori
izah edon «xatti» model iki forziyyays osaslanir | 61,63 :

1) ln(—é—) komiyyati ilo xarakterizo olunan bioloji aktivlik

maddonin reseptor vo ya hodaflo baglanma sabiti ile diiz
miitonasibdir; 2) maddenin hedaflo baglanma sabiti onun
logK ile xarakterizo olunan nisbi hidrofoblugu ilo diiz
miitenasibdir.

(I.18) tenliyindoki 4 sabiti bioloji sistemin tadqiq
olunan maddalars qarg: hassasligini aks etdirir.

Lakin (I.18) tonliyinden goriinir ki, kimyavi
birlosmenin hidrofoblugunu artirmaqla onun bioloji aktivliyini
qeyri-mohdud artirmaq olar. Tocriibaden iss malumdur ki, bu
belo olmur; bioloji aktivliyin miieyyen qiymotindan sonra
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nisbi hidrofoblugun sonraki artimi  verilmis birloasmalar
sirasinda bioloji aktivliyin azalmasina getirir. Belo hallarda
bioloji aktivlikle nisbi hidrofobluq arasindaki korrelyasiya
alagaleri qeyri-xatti tonliklarlo parabolik va bi xstli tanliklarla
tosvir olunurlar.

log [%) = A(logK) + BlogK + F (1.19)
Vo

log (—é—)=A'logK+B'log(ﬂ-K+1)+F' (1.20)

(I.19) tonliyi sade simmetrik parabolami xarakterizo etdiyi
halda, (1.20) tenliyi miioyyon bir ayri ilo birlogmis iki diiz
xotti tosvir edir. Miixtslif hallarda bu tonlikler tocriibadan
alinan naticalori kifayat qodoer yaxsi tesvir edirler. Bu
tonliklorin  fiziki monasi ondan ibaretdir ki, kimyeavi
birlesmalerin  homoloji sirasinda an bdyiik bioloji aktivlik bu
sirada miiayysn nisbi hidrofobluga malik olan maddays uygun
golir voe bu maddanin hidrofoblugu «optimal» hidrofoblug
adlanir (K) | 69,741 . Bu faktin hipotetik izah: ona asaslanir ki,
canlt sistemo tarazligda olan ¢ox fazali ve goxkomponentli
sistem kimi baxmagq olar. Bu fazalar su-iizvi birlasms ikifazal
sistemda oldugu kimi bir-birilorindon nisbi polyarliglart vo ya
nisbi hidrofobluglan ila farqlanirlarl 61,63l .

Xiqugi-Devise | 74| gbéro su-oktanol iki fazali
sistemlarde oldugu kimi maddsnin nisbi hidrofoblugu bu
maddenin canli orqanizmin bu ve ya diger «faza»sindaki,
basqa sozlo, hadoaf orqami «fazansindaki konsentrasiyasim
mileyyen edir. Bu isa 6z ndvboesinde maddonin bioloji
aktivliyini miisyyen edir. Endogen tebii maddaloarin canh
orqanizmin toxuma ve orqganlarinda passiv naglini izah etmak
igiin analoji hipotez Tenford | 75| torofinden irali stiriilmiisdiir.
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Bu hipoteze gére canli orqanizm tarazligda olan ¢oxfazali
sistemdir vo bu sistemde maddslarin paylanmasi Gibs
paylanmasmna, yeni kimyavi potensiallarin fazalarda
baraberliyi prinsipina tabedir. Sézsiiz ki, bu modelda sthbat
naql zamam biotransformasiyaya ygramayan maddslarden
gedir | 75/ .

Beloliklo, hesab etmak olar ki, biotransformasiyaya
ugramayan maddolorin toxumalarda va bioloji maddalarde
paylanmasi onlarin nisbi hidrofobluglarindan — bu maddanin su
miihitine olan hsarisliyinden asihidir. Lakin avvellor qeyd
etmisdik ki, maddanin su mihitine herisliyi suyun
strukturunun doyismasine ¢ox hassasdir. Xiisusi halda
miixtalif kimyavi birlogmalorin tosiri naticesindo, masalan,
miixtalif bioloji sistemlarde suyun strukturunun dayismosi
naticasinda maddslarin bu su miihitine olan herisliyi deayisir.

§ 1.3. Bioloji sistemlorda suyun hah

Miiasir biofiziki todqiqat metodlar1 inkisaf etdikco,
tokmillagdikco suyun bioloji sistemlarde halimn tahliline hesr
olunmus islerin say1 siirotle artir. Ovvalki paragrafda
gosterildiyi kimi tamiz suyun va sulu mehlullarin strukturunu
tam tosvir edan tosovviirlor olmadigindan suyun bioloji
sistemlarde halmin tshliline hesr olunmus tedqiqatlar eyni
metodlarla temiz suyun tedqgiqati ilo miiqayiseli aparilir.
Tadqiqat metodlartnin (3)-da toklif olunmus tasnifat: suyun bu
ve diger fiziki xarakteristikalarinin 6l¢lilme miiddatine
osaslanir. Su molekullarinin buzun strukturunda kvazitarazliq

halinda yasama miiddati 7, ~107san, temiz maye suyun
strukturunda ise bu miiddst 7, ~107""san toskil edir. Suyun
halmi ani qeyd edan yiiksaksiiratli metodlar infraqirmizi ve
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Raman spektroskopiyas1 metodlar1 ve elaco do neytronlarin
sopilme metodudur. Bu metodlarin kémayile hidrogen
rabitelorinin  bucaqlari, rabitelorin uzunluglann haqqinda
molumatlar almaq olur 13]. Bir sira metodlar, o ciimladan,
EPR, NMR, dielektik relaksasiya, miixtalif termodinamik
metodlar su molekullar arasindaki ve su molekullar: ilo suda
olan maddslerin molekullar1 arasindaki qarsiligh tesirler
haqqinda ortalanmigs qiymetloerin alinmasina imkan verir.
Suyun eyni bioloji sistemdaki hali haqqinda miixtalif todqiqgat
metodlan ile alinan naticalerin tohlilinde asas problem tomiz
suyun strukturu haqqmda tam nozori tosavviirlorin
olmamasidir. Suyun hiiceyro daxilinde ve ya membran
strukturlarinin yaxinhiginda 6ziinii neco aparmasi halos ds axira
qador aydinlasdirmayib, tomiz suyun strukturuna nisbatan
bioloji sistemlardaki suyun strukturu ns deracode dayismisdir
vo bu doayismo hanst mosafolero qader yayilir suallarina
birqiymatli cavab vermak ¢atindir.

Kollagen sistemlorde suyun halimin NMR vasitasile
todqiqi gostermisdir ki, | 76-78| bu nov ziilal sistemlarinde su
molekullarinin  yiriiklilyli azalir. 13% kollagen lifi olan
sistemda suyun 0z-6ziine diffuziya amsalinin azalmas: va
suyun bir sira termodinamik xarakteristikalarinin dayismasi
miisahido edilmisdir | 77 . Suyun §z-6ziine diffiiziya amsalinin
azalmas: gelomologatiren sistemlardo do gostarilmisdir. | 79| -
da alinan naticeler gostorir ki, gel torunun suya tosiri
naticasinda sistemdo maye su fazasi olmur. ‘
| 79! -da eyni zamanda gosterilmisdir ki, ziilalin gel torunun
yaxinliginda suyun strukturu deyisir ve bu dayisma torun
sothindan 100 A° masafoyo qader 6ziinii géstorir.

Skelet ozalalorinde suyun halinin lazer Raman.
spektroskopiyasi, 1K  spektroskopiyasi ve  dielektrik
relaksasiyasi metodlar1 ile tadqiqi |80l zamani suyun



xarakteristikalarinda temiz maye suya nazeren heg bir forq
askar edilmomisdir.

Lakin, NMR |81-82], EPR | 83| , fliloresensiyanin
polyarizasiyasi | 84-85| metodlar: ile alinan naticaler ve suyun
donmasmin tadqiqi |86] gostormisdir ki, ezelelorde olan
suyun bir hissesi azalmus yiiriikliiklo xarakterize olunur.
Miixtalif tedgigat islerinin natijolorine goéro 13l -
10°C + -20°C temperatur intervalinda ozalalerde olan suyun
bir hissesi (9+30%) donmur. Bunlar harms1 onu gosterir ki,

bioloji sistemlardoe su 6ziinii tomiz maye su kimi aparmur.

Model kimi gétiriile bilen sistemlorin, bioloji
toxumalarin va biitdv orqanizmlorin tedqiqi gostermisdir ki,
her bir bela sistemlorde suyun bir hissosinin yiirtiklityii tomiz
suyun yiiriikliiyiine nisbatan kaskin azalmis olur.

Lakin miixtalif bioloji sistemlorin komponentlarinin
tosiri ilo hans1 migdarda su vo bu suyun na doracads
deyismosi haqqnda edebiyyatda olan melumatlar oksor
hallarda {ist-iisto diigmiirlor, bazi hallarda ise bir-biri ils
ziddiyyat toskil edirler |86/. Mosolonin miirakkabliyi
mielliflorin  totbiq  etdiklori metodlardan va onlarnn
dagigliklarinden gox, asasen alinan naticelerin tshlili zamani
suyun strukturunun gebul olunmus modeli ilo olagadar
olmugdur. Biitovlitkde suyun bioloji  sistemlards
termodinamik halinin vo strukturunun tedqiqi zamani alman
noticalori tohlil etdikde adsbiyyatda istifade olunan modellari
sorti olaraq ii¢ yers bolmak olar 13l

Simmerman va Brittin biofiziki naticalarin bir hissasini
(xiisusilo NMR metodu ile alman naticalori) izah etmak lg¢iin
ilk dofs gobul etmislor ki, hiiceyradaxili suyun 3%-don az bir
hissasinin (makromolekulaya yapismis layda) yuriikliyd
azalmusdir. ©lagoli (baglt) su adlanan suyun bu hissesinin baglh

halda yasama miiddati 7; ~ 10 san oldugu halda hiiceyrado
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yerde qalan su ise tomiz sudan praktiki olaraq forglonmir

Tho ™ 10'”san). Bu iki halda olan su molekullar: arasinda
movcud olan siiratli miibadile prosesi suyun tocriitbaden alinan
xarakteristikalarini doyisdirir.

«Iki hal arasinda siirotli miibadile» modeli adlanan bu
model bir ¢ox hallarda ziddiyystli naticslere gatirib ¢ixarir
| 3,81,88,90! .

Baxilan model

x L l=x
Iy T

121

r:'il""‘

tonliyi ilo ifads oluna biler. Burada 7; — mehluldaki suyun
tocriitbadan alinan spin-spin relaksasiya miiddati; x - sistemds
bagh suyun payi (konsentrasiyasi); (l—x) - sorbast suyun
konsentrasiyasi; 7> — suyun «bagliy halda spin-spin
relaksasiya miiddeti; 7,, - serbast suyun spin-spin relaksasiya
miiddatidir. (1.21) tenliyinde yalmz bir keamiyyst T
tocritbadan toyin olunur, qalan ti¢ kemiyyat namalumdur
(x, T,p, T,,). Bagh suyun konsentrasiyasim1 tapmaq ii¢iin

7,, vo T,, kemiyystlorini ixtiyari olaraq qiymetlondirmak
lazimdir. Ogar 7, ,-m tomiz suyun, 73 ise buzun relaksasiya

miiddatlori olduqlarmi gsbul etsek, ondax <3% olur, yoni
bagli suyun miqdan hiiceyra daxilindoki Gimumi suyun ¢ox
kigik hissosini togkil edir. Lakin melum olmusdur ki,
ozolalorde x-in T,-yo gbro toyin olunan qiymati spin-qofos
relaksasiya miiddstlorinin = Sl¢iilmasine goére  tapilan
qiymsetlarinden forgloenir | 81]. Bundan alave NMR signalinin
eksponensial olmayan sénmasi «suyun iki hali arasinda stratli
miibadilo» sortinin 6denilmadiyini gdstorir | 88l .

(1.21) tonliyindon bagh suyun spin-spin relaksasiya
milddatini (72p) tapmagq iigiin x-i qiymatlondirmak lazimdir.
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Bazi miwlliflor hesab etmislor ki, bagli, yiirikkliiyli azalmis
suyun miqdan ¢ =-15°C -do osmotik geyri-aktiv donmayan
suyun miqdarina barabardir | 79, 86, 88, 89, 98] . |
Qeyd etmok lazimdir ki, skelet ozolsloerinde bu
«bagl»  suyun miqdan 9-30% toskil edir. Bu natico ikinci
hipoteze — hiiceyronin  komponentlarinin  tosiri  ilo
hiiceyradaxili suyun ¢ox hissesinin deyisikliye maruz galmas:
hipotezins daha yaxindir. Bu halda xassesi dayismis suyun
xarakteristik zamanmi 7. ~107 —10~*san oldugu gobul olunur.

Dogrudan da bu hipoteze gore suyun dipollarinin diger
dipollarla vo ionlagmms qruplarla qarsihqhl tesirleri, su
molekullarinin bir-biri ile hidrogen rabitalorini yaratmalari
hiiceyradaxili suyun iimumi orta yiirikkliiyiinii azaldir vo
assosiasiya olunmus strukturlarda su molekullarinin yasama
miiddetlerini artirir. Tesvir olunan model bir sira tacriibi
faktlari miiveffoqiyyotlo izah etmasine baxmayaraq tam real
hal kimi gabul oluna bilmez | 3| .

«Kontinual» adlanan Ugiincii sinif modellarde qabul
edilir ki, hiiceyradaxili suyun hacminds goxlu sayda 6z fiziki
xarakteristikalar ilo forglonan (meselen, T}, Av ve s.) ¢oxlu
sayda strukturlar moveuddur |3|. Hal-hazirda suyun vo su
mohlullarinin fizikasmi dorketms soviyyesi asagidir, elo bir
metod yoxdur ki, suyun strukturunun vs ya termodinamik
halimin  canli sistemlorde bag veren fizioloji proseslori
miisaiyyat edon dayisilmalorini avvolcadsn xabar versin.
Lakin qeyd etmok lazimdir ki, canli sistemlards suyun bozi
Olgiile bilen xarakteristikalari canli sistemlords basg veron
fizioloji proseslorlo uzlagi. Su protonlarimin  spin-spin
relaksasiya miiddotlerinin  (7,) zamandan asili olaraq
doyismoesi orqanizmde bodxassoli sislorin movcudlugu ilo
uzlagir [99-101] ve azelo distrofiyasini agkar etmsyo imkan
verir. Kalorimetrik |102| ve IQ spektroskopiyas: | 103|
metodlar vasitesile heyvan toxumalarindaki suyun tadqigi bu
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toxumalarda bodsisli proseslorin inkisaft zamani suyun
strukturunun doyisdiyini géstorir | 91/ .

Belolikle, miixtalif metodlarla aparilan kiilli migdarda
todqiqat iglorinin naticsleri gostorir ki, bioloji sistemloarda
suyun yiriiklilyii azalir ve artig bu fakt he¢ bir giibha
dogurmur. Miixtolif miislliflorin miixtelif metodlarla aldig:
naticalar |3|-de genis tohlil olunmusdur. Malum olmusdur ki,
bioloji sistemlorde suyun 6z-6ziine diffuziya amsalinin
qiymati 2,2-10° sm?san (kollagen gellori) ilo 0,2:10° sm*san
(eritrositlords) arasmnda dayisir [98]. Qeyd edek ki, tomiz
suyun 6z-6ziina diffuziya smsalinin qiymoti 3-10° sm*/san-dir.
Diffuziya emsalinin o6lgiilmasi suyun hocmi xassolori ilo
olagadar oldugundan alinan noticoleri sozsiiz ki, yalmz kigik
miqdarda «bagli» suyun olmasi il izah etmoak olmaz. Ona gora
belo naticaya golmek olar ki, 6z-6ziina diffuziya amsalinin
azalmasi  biosistemde olan suyun bdyilk hissasinin
yiirtiklitytiniin azalmas: il alaqadardir.

~ Beloliklo, miixtelif bioloji sistemlerde  suyun
xarakteristikalarinin tadgiqi va tohlili gostorir ki:

1). Bioloji sistemlordoki su (msesoalen, hiiceyradaki su)
xasslorine géro duru mohlullardaki sudan forqlenir ve
hiiceyralorin duru sulu moahlul tesevviirlorine asaslanan
foaliyyati haqqinda ireli siiriilon model ve hipotezler
yanlisdur;

2). Normal foaliyyat gostaren hiiceyralarde «buzabanzar»
kvazikristallik su geyd olunmur;

3). Bioloji sistemlorde az miqdarda «bagly, boyik
miqdarda sorbast suyun olmasi tesavviirlori bir ¢ox son
biofiziki naticelori izah eds bilmir; suyun iki hali arasmda
siirotli miibadilo modeli tacriibbaden toyin olunan bazi
parametrlorle (st-liste diigmasine baxmayaraq bir ¢ox
kompleks moasalalori izah edi bilmir;
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4). Bioloji sistemlords suyun hali haqqinda tocriibi
naticeleri izah eds bilon adekvat model kontinual modeldir.
Belo hallarin  paylanmasi  hiiceyronin  néviinden, onun
makromolekulyar torkibinden va fizioloji halindan asilidir |3 |.

Bir daha geyd etmek vacibdir ki, molekulyar
farmakologiyada ve fiziki biokimyada genis gebul olunmus
tosovviirlers gdroe canli orqanizms ¢oxkomponentli goxfazali
sistemlar kimi baxmagq olar |74,75]. Bu monada canli
alomds moévcud hallara an slverigli yaxinlagma iki fazali su-
polmer vo ya su-iizvi birlegsms sistemlsrinde yaranan soraiti
hesab etmak olar.
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II FOSIiL. iKIFAZALI SISTEMLOR

§ 11.1. ikifazal sistemlorin asaslar

Miixtolif bioloji  strukturlarm  ve  hissaciklorin
tomizlonmasi ve bir-birinden ayrilmasi (bircinsli hisseciklerin
miixtolif fraksiyalara ayrilmasi) biokimya, biofizika ve s. lizro
tadgigatlarda holledici rol oynayw. Maselen, hiiceyranin
daxilindoki hissociklor ¢ox miirakkebdirler ve onlari bir-
birinden aymib &yrenmoak vacibdir. Onlar bir-birindan
dlciilerine, formasina vo kimyavi terkibine gora farglonirlar.
Bu hissociklor ¢ox mobildirlor. Ona gore agreqasiya Ve
dissosiasiya eds bilirler. Alman qangsiqda bir ¢ox
komponentlor oldugu igiin onlarin bir-birinden yalniz bir
metodla aywrmaq mimkin deyil. Moveud metodlarla
hissaciklorin ayrlmasi onlarn xasselerinin miixtolifliyine
(sothi xassalorinin, Slgiilorinin, sixhglannm, yiiklorinin v s.)
asaslanir.

Bu metodlardan biri hissaciklerin iki fazali maye-maye
sistemlorinde qeyri-barabar paylanmasi metodudur. Iki fazfli
maye sistemlar xassoleri ilo bir-birinden ferqlonan iki polimeri
eyni bir holledicide hoall etdikde alinur. Bioloji sistemlerin
ayrilmasinda istifade olunan ikifazal sistemlori almaq ugiin
halledici kimi su gotiiriilir. Belo halda har iki fazanin osasim
su toskil etdiyi t¢iin bu cir iki fazah sistemlorde bioloji
hissociklorin bir-birinden ayrilmas1 gox slveriglidir. Bioloji
hissociklori  fazalarda  miixtelif  ciir  geyri-barabar
paylanmasinin sabebi onlarn sothlerinin fazalardaki mithitle
miixtolif clir qarsihgli tesirde olmalaridir. Bazi hallarda boyiik
miqdarda biopolimerlerin tomizlenmasi v ayrilmasi zarurati
yaranir. Buna misal olaraq tomiz fermentlor ve miixtalif
vaksinlor almaq tgiin lazim olan viruslara olan ehtiyac
gostormok olar. Belo hallarda elo metodlar secilmoalidir ki,
onlar "yumsaq" vo effektli olmagla barabar eyni zamanda
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boyilkk miqdarda materialin alinmas: iigiin yararh olsunlar. Bu
noqteyi nazorden an olverisli metodlardan biri biopolimerlerin
iki fazali maye-maye sistemlorinds paylanmasidir. Bu metodun
osasinda maddslerin fazalarda qeyri-barabar paylanmasi durur.
Holl olan maddolar iigiin paylanma baslica olaraq iki ssas
fazalarda bag verir vo paylanma amsah (K) ilo xarakterizo
olunur

C.
K= C—’ 1.1
98% -su
¥ l;:;: 0,39%-dekstran
0,65%-metilsellilloza
Asag 98,27%-su
faza 0,15%-metilsellilloza
1,58%-dekstran

Sokil I1.1

C; vo C, paylanan maddenin uygun olaraq yuxan vo
asag1 fazalardaki konsentrasiyalandir. Ideal halda paylanma
amsali maddanin konsentrasiyasindan va fazalarin hacmlarinin
nisbotinden asili olmur vo asasen her iki fazanin ve maddsnin
xassoalarinden va temperaturundan asili olur.

Ogor paylanan maddaler emulsiya, suspenziya vo s.
asilmis halda olan hisseciklerden ibaretdirss, onda iki fazan
aywran tobsqeni nezere almamaq olmaz, ¢iinki hamin
hissacikler tobagenin ssthinde miieyysn qoder adsorbsiya
olunurlar. Belo hallarda sistem iki fazali yox, ii¢ fazali olur.
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Qeyd edsk ki, hissaciklarin iki fazal sistemlerdo ayriimasinin
asasinda bu sistemlarin se¢ilmosi durur. Biogen hissaciklar ve
makromolekullann tomizlodikde ve ayirdiqda iki fazah
sistemlorin se¢ilmasinde ortaya miioyyan problemlar ¢ixur.
Belo hallarda sistem "yumsaq", yeni sistemds suyun miqdari
cox olmalidir. Daha sonra sistemin ion terkibi, osmotik tezyiq,
pH-1n giymsti, denaturasiya edici effektlor nazere alinmahdir.
Bioloji hissecikler ¢ox zerif olurlar ve yuxarida adlan ¢akilen
kemiyyoatlorin  mileyyen  qiymstlorinde 6z  bioloji
funksiyalarim itirirlor. Ele bu sebabden de bioloji sistemlor
ticiin iki fazali tizvi-su sistemlori totbiq edilo bilmez. Su-tzvi
birlosmadan toskil olunmug ikifazali sistemlorde bioloji
hissociklarin okseriyyati su fazasina yigisirlar ve ona gora do
paylanma amsalmi tapmaq miimkiin olmur. Digar terofden bu
clir sistemlorde fazalart ayiran serhod sothinin sethi gerilme
amsali boyiik oldugundan zerif bioloji hissaciklor (hiiceyro
strukturlar1) dagila bilar. Uzvi birlesmoni 6ziinde saxlayan iki
fazali sistemloarde olan bu gotinlikleri aradan qaldirmaq iiciin
iki fazali su-polimer sistemlorinden istifade edirlor.
Xassolorine goére bir-birindon forqlonen mixtalif polimerlerin
sulu  mehlullarim  qansdirdigda  mileyyen  seraitde
(konsentrasiya ve temperaturun miioyyen qiymstlarindo)
homogen mohlul iki fazaya ayrilir. Aynlan fazalarda suyun
miqdan ¢ox bdyiik olub fazalarin torkibinin 85-90%-ni teskil
edir. Sokil 2.1-de 1,1% dekstran-su 0,36% metilselliloza-su
mohlullarmin  qangigindan  omoele  gelen  dekstrant
metilselliloza+su sisteminin fazalara ayrilmasi, komponentlorin
fazalarda miqdar gosterilmigdir. Qeyd edak ki, ikifazali su-
iizvi birlagsme sistemlarinde komponentlar praktik olaraq bir-
birinds holl olmadigindan (vo ya ciizi miqdarda hall
oldugundan) yuxan faza iizvi birlosmadan (mesalen, II.2-ci
sokildo oktanol) asag1 faza ise yalmz sudan ibaret olur.
[kifazah su-polimer sistemlorina fazalararas: sothi golirme gox
kicikdir (0,0001-0,1 dn/sm), ikifazali su-tizvi birlogma
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sistemlerinde iso sothi gorilme 1+20 dn/sm tartibinde olur.
Maddslerin ikifazali sistemlerde ayrilmasinin mexanizmi ¢ox
milrokkebdir. Ogar molekul hor hans: fazada yerlosibsa, onun
atraf mithitle qarsihqli tosirleri miixtalif tobiato malikdirler.
Burada miixtslif nov rabitsler, o ciimleden hidrogen rabitolari,
ion rabitsleri, hidrofob rabitolori vo zeif alagaler istirak eds
bilerlar.

<« Oktanol ~100%

< Su . 100%

\_/

Sekil I1.2

Lakin onlarin yekun effekti miixtalif fazalarda mixtalif
olur. Hissaciyin bir fazadan digerine (masalen, asagi fazadan
yuxari fazaya) kegmasi tigiin lazim olan enerji AE olarsa, onda
tarazliq hahnda komponentlorin kimyavi potensiallarinin
fazalarda berabarliyindon paylanma smsal iigiin

AE
k= Q =ek IL.2)
a

ifadosini alariq. Burada k - Bolsman sabiti, T - miitlaq
temperatur, AE" - maddeni ve ya molekulu bir fazadan digar
fazaya kegirmoak tigiin lazim olan enerjidir. Aydindir ki, AE
paylanan hissaciklorin 6lgiilorinden asihidir. Dogrudan da,
hissaciyin 6l¢iisii boyilk oldugda onun ¢ox atomlan halledici
(fazanin mithiti ile) ilo qarsthigh tesire girir. Bryensted
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hisseciklarin paylanmasint xarakterize etmok iiglin asagidaki
disturu toklif etmigdir.
C M
—L =gl (11.3)
Ca
M - molyar kiitle, 4 - molyar kiitloaden asili olmayan,
lakin hissaciyin digar xassalarindan asil: olan amsaldir.
Sferik formali hissacikler ticiin molyar kiitlani hissaciyin

sathi (4) ilo avaz etmak olar.

Ad
—gL =el (IL.4)

a

Belolikls, fazalarda hissaciklerin paylaniasinin xarakteri
asason onlarin Olgiilerinden va soathlorinin  xassalorinden
asithidir. Sozstiz ki, bu proseslords zarraciyin tam ylikii 6z
rolunu oynamalidir. Oger, mosolon, fazalar arasinda
potensiallar forqi varsa (u;-u;), (IL.4) diisturunda Z(u;-u,) haddi
daxil edilmalidir. Bu halda (I1.4) ifadosi

C AHA+Z(—uy)
e AT

C

a

(IL.5)

soklina diigor. Burada A;-hissaciklerin 6lglilerinden ve iimumi
yiikiin migdarindan asili olmayib, basqa amillerden asih olan
omsaldir, Z tam yiikiin migdandir.

Beloliklo, paylanan hissociklorin yiikii, sathinin sahasi
vo s. kimi parametrlorin azaciq deyismasi paylanma smsalmin
koskin dayigmasine gatirir, bu da paylanma metodunun boyiik
ayirdetmo gabiliyystinin olmasmi gosterir. Diger metodlarin
hor biri hissacikloerin yalmz bir xassasine (masalen, yiikiin
miqdarina, sathinin sahasina, kiitlesina vo s.) osaslandigi halda
paylanma metodu biitin deyilon xassolorin hamisi ilo
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olagadardir. Bu sababdon do paylanma metodu daha boyiik
ayirdetms gabiliyystine malik olur.

§ I1.2. Maye ¢ox fazali sistemlori

Iki miixtelif (4 ve B) polimerlarinin (mos. Jelatin-aqar,
dekstran-metilselliloza va s.) su mohlullarini qarigdirsaq,
misyyoen  temperaturda va  polimerlorin  milayysan
konsentrasiyalarinda bu sistem iki bir-biri ile tarazligda olan
fazaya ayrilir (sakil I.1). Bu fazalarin torkibinin analizi gosterir
ki, fazalarin biri 4 - polimeri ile, digori iso B - polimeri ilo
zongin olur vo her iki fazamn asas hissesini halledici (baxilan
halda su) toskil edir. Bir-birine qarigmayan bu iki faza
xassalarine gore bir-birinden farglanirler. Lakin bu forqg kigik
molekullu birlogmalarden emale golan (su-efir, su-benzol, su-
oktanol va s.) iki fazali sistemlorin fazalarinin xassalari
arasindaki forqdon kicik olur. Fazalarin sixhglarinin va
sindirma omsallarmin bir-birinden ¢ox az forqlenmesi bazi
hallarda onlarin serhadlerinin agkar olunmasinda ¢stinlik
toradir. Fazalan ayiran sorhad sothi gorilme amsali ¢ox kigik
oldugundan qabin divari ile ~90° bucaq emalo gatirir. Coxlu
sayda polimer ciitlorinin tizvi halledicilordo ikifazali sistemlor
omolo gotirib-gatira bilmamsasi tedqiq olunmus ve miioyysn
edilmisdir ki, aksor hallarda bu ciitlor eyni bir halledicido iki
fazali sistemlor emale gotirir. Miieyyan olunmusdur ki, agor
iki polimer bir halledicida iki fazal sistem amolo gotirirss, bir
qayda olaraq, onlar digar halledicids de iki fazal sistem amala
gotirirlar.

Iki fazah sistemlori bir polimeri iki ki¢ik molekullu
komponentlorle qansdirmaqgla da almaq olar. Moasalen,
polietilenglikol, kalium fosfat ve su bir-biri ilo qarnisdiqda
komponentlarin konsentrasiyalarinin miieyyan nisbetlerinda
iki fazali maye sistem amolo gatirirlor. Belo sistemdo agag)
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faza duzla, yuxar faza iso polietilenglikolla zangin olur. Bozi
hallarda polimerlarin biri ve ya har ikisi ¢6kerok bork faza
amsalo gatirirlor.

Belsliklo, bir va ya bir ne¢o polimerlsri eyni halledici ilo
qanigdirdigda polimer yiiklii olub-olmamasindan vo hansi
halledici ilo (lizvi ve ya su) garigdirilmasindan asili olmayaraq
fazalara ayrilma bag verir. Iki miixtolif polimer mohlullarim
qarnigdirdigda ii¢ miixtslif natica alinir:

1. Iki polimer bir halledicide uyarli olmur, sistem iki fazaya
aynlir, polimerlor miixtolif fazalarin oksariyyetini togkil
edirlar:

2. Fazalara ayrilma zamani her iki polimer eyni bir fazaya
toplanir ve ikinci faza praktiki olaraq hellediciden ibarat olur.
Bels proseslor kompleks koaservasiya adlandirilir.

3. Mpohlullar tam qarisaraq homogen sistem (mshlullar)
amols gatirirlor.

Bir sira su faza sistemlorinin torkibi asagida (cadval II.1)
gosterilmigdir. Onlar iki esas qrupa bolinmiisler (A ve B).
Sistemds iki polimer olan hal 4, bir polimer olan hal ise B
grupuna aid edilir. 4 qrupu yeniden 4 yartm qrupa béliiniir:

Al - qrupuna yalmz ion dagimayan polimerler;

A2 - qrupuna bir ion dagimayan polimer bir
polielektrolitlor;

A3 - qrupuna eyni adl1 yiikleri dagiyan polielektrolitlar;

A4 - grupuna ise mixtalif adh yiklori dagiyan
polielektrolitlor daxildirler.

B grupuna aid olan sistemlar iki yarimgrupa béliiniirlor.

Bl- qrupuna ion dasimayan polimer ve yikli kigik
molekullu komponentlor.

B2 - grupuna ise polielektrolit vo duzlar daxil olurlar.

Al, A2 vo A3 - gruplarinda iki polimer miixtolif fazalarda
paylanirlar. A4 - sistemlarindo duzun konsentrasiyasindan asili
olaraq ya kompleks koaservasiya, ya da polimerlerin
uyusmazlig1 miisahids olunur.
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Bir nego qargihighi uyusmayan polimerlarin mohlullarim
qanigdirsaq iig, dord, bes vo daha gox fazah sistemler amslo
golir.

Polimer qansiqlarinin fazalara ayrilmasmin nazori asaslari
ilo bir swra todgiqatgilar mosgul olmuslar ve miiasir
termodinamik  nezeriyyelorin  totbigi bu  proseslarin
oksoriyyatini keyfiyyotco izah etmoaye imkan vermisdir.
Sistemlorin qangdirilmasi zamani alinan natice (fazalara
ayrnilma, ayrilmama vo s.) osasen iki amillo miioyyenlesir.
Birincisi molekullarn bir-biri ilo qangdirdigda entropiyanin
artmasi hesabina oldos olunan entropiya udusu, ikincisi ise
qansan molekullar arasindaki qarsiligh tesirdir. Entropiyada
udus ganigdirilan maddslorin molekullarinin sayindan asilidir.
Ona gore do birinci yaxmlagmada hesab etmsk olar ki, hom
boyiik, ham do kigik molekullar igiin entropiya eynidir. Ayr-
ayr1 molekullarin qargiligh tesirlorine goldikde ise onlar
molekulun olgiisii artdiqca artir, ¢iinki tam gqarsihglr tosir
enerjisi molekullarin ayr-ayn hisselerinin qarsihgh tosir
enerjilorinin comino baraboerdir. Belolikla, bdyiik molekullar
iigiin osas rolu entropiyanin doyismasi yox molekullar
arasindaki qarsiligh tosirin tabisti ve intensivliyi oynayir. ©ger
garigdinlan 2 polimerin molekullar1 arasindaki qarsihqlt tasir
itolomo xarakteri dagiyursa onda bu iki polimer mahlulda
uyusmurlar, belo sistem iki fazaya ayrilir vo polimerlar harasi
bir fazada comlosirlor. Oksino, oger garisan polimerlarin
molekullar: arasinda coziba giivvalori iistiinlitk togkil edirsa,
onda bir lGmumi fazanin yaranmasi, yoni polimerlarin bir
fazaya toplanmasi1 ("kompleks koaservasiya") termodinamik
cohotden daha slverisli olar. Lakin qeyd etmeak lazimdir ki,
polimerlorin bir imumi fazaya y1g1smas {i¢iin molekullar arasi
caziba qiivvalori ¢ox gliclii olmalidir. Nohayat, har iki tebiatli
qitvvaler ¢ox kigik oldugda sistem tam qansir ve homogen
faza omolo gotirir. Qeyd etmok lazimdir ki, polimer
gansiqlarinin  fazalara aynlmasi ile  kigik molekullu
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birlosmalerin qarisiqlarinin  fazalara aynlma mexanizmlori
prinsipce eynidir. Lakin polimer mohlullarinin fazalara
aynlmasinin spesifik xiisusiyyoti ondan ibaretdir ki, onlarin
Olgiilorinin gox boyiik olmasi hesabina fazalara ayrilma hatta
tobiotce ¢ox yaxin polimerlor iigiin ve ¢ox kigik
konsentrasiyalarda da bas verir.

' Cadval I1.1
Ikifazali su-polimer sistemlori

| Su ikifazali polimer sistemlor | Blave I

A. Polimer-polimer-su
1. Yiiksiiz polimer (P) — yiiksiiz polimer (Q) — su
P Q
Polipropilenglikol - metoksipolietilenglikol
- polietilenglikol
- polivinil spirti
- polivinilpirrolidon
- oksipropildekstran
- dekstran
Polietilenglikol - polivinil spirti
- polivinilpirrolidon
- dekstran
- fikol
Polivinil spirti - metilselliiloza
‘ - oksipronildekstran
- dekstran
Polvinilpirrolidon - metilselliiloza
- dekstran
Metilselliiloza - oksipropildekstran
- dekstran
Etiloksietilselliiloza - dekstran
Oksipropildekstran - dekstran
Fikol
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2. Polielektrolit (P) — yiiksiiz polimer (Q) — su

P Q
Dekstran sulfatin - poliprpopilenglikol
natrium duzu - metoksipolietilenglikol

- polietilenglikol

- polivinil spirti

- polivinilpirrolidon

- metilselliiloza

- etiloksietilselliiloza

- oksipronildekstran

- dekstran
Karbonsimetildekstranin
atrium duzu - metoksipolietilenglikol

- polietilenqglikol

- polivinil spirti

P Q

Karboksimetildekstranin
natrium duzu - polivinilpirrolidon

- metilselliiloza

- etiloksietilielliiloza

- oksipropildekstran
Karboksimetilselliilozanin
natrium duzu - polipropilenglikol

- metoksipolietilenqglikol

- polietilenglikol

- polivinil spirti

- polivinilpirrolidon

- metilselliiloza

- etiloksietilselliiloza

- oksipropildekstran
DEAE-dekstran-HCl - polipropilenglikol

- polietilenglikol

- metilselliiloza

- polivinil spirti
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NaCl
NaCl
NaCl
NaCl
NaCl
NaCl

NaCl
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NaCl
NaCl
NaCl
NaCl
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3. Polielektrolit (P) — polielektrolit (Q) — su; har iki

elektrolit turs qruplar togkil edir.

P Q
Dekstran sulfatin - karboksimetildekstranin natrium duzu
natrium duzu
Dekstran sulfatin - karboksimetilselliilozanin natrium duzu

natrium duzu

Karboksimetildekstranin - karboksimetilselliillozanin natrium

natrium duzu

4. Polielektrolit (P) — polielektrolit (Q) — su; P — turg

qruplar togkil edir, Q — asaslar.

P

Dekstran sulfatin natrium duzu
- DEAE — dekstran-HC1

0
NaCl

B. Polimer (P) — kigikmolekullu birlagms (L) — su

sistemlori

1.

P
Polipropilenglikol
Metoksipolietilenglikol
Polietilenglikol
Polivinilpirrolidon
Polipropilenglikol
Polivinil spirti
Polivinilpirrolidon
Dekstran
Dekstran

2.
Dekstran sulfatin natruim
duzu

L
- kalium fosfat
- kalium fosfat
- kalium fosfat
- kalium fosfat
- qliikoza
- butilselliiloza
- butilsellilloza
- butilselliiloza
- propil spirti

- natrium xlor




§ IL.3. Faza diagram

Qeyd olundugu kimi, iki polimerin suda mahlullarini sabit
temperaturda qangdirdigda komponentlarin  konsentrasiya-
larmin miiayyen nisbatlerindo iki fazah sistem amsloe galir.
Komponentlorin  iki  fazali sistem oemsle  gstiron
konsentrasiyalarinin  qiymetlori arasindaki nisbat faza
diagraminda 6z oksini tapir. Bela niimunoavi hal diagrami sakil
I1.3-do gosterilmigdir. Koordinat oxlarinda P ve Q -
polimerlorinin faizlo konsentrasiyalar gésterilmigdir.

fki oblasti-ikifaza smale golon oblastla homogen faza (bir
faza) amole golon oblastlar1 bir-birinden ayiran ayri binodal
oyrisi adlanir. Dyriden yuxarda yerlason noqteys (A) uygun
konsentrasiyalarda qarisiq iki fazaya ayrilir, ayriden asagida
yerlogon noqteloera (B) uygun konsentrasiyalarda ise sistem

P% +

=

0%

Sekil I1.3

homogen olaraq qalir va iki fazaya aynlmir. Iki fazal sistemi
daha genis tosvir etmok iigiin biz tarazhiqda olan har iki fazanin
torkibini bilmaliyik.
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Tutaq ki, sokilde olan A noqtesi sistemin biitiin torkibini (P
vo Q polimerlerinin biitiin qangigin kiitlesine nazeren faizlo
qiymotleri) xarakterizo edir. Agagi vo yuxar fazalarin
torkiblori, uygun olarag, B va C néqteleri, elace do limumi
konsentrasiya A' -nﬁqtasi ilo gostorilon sistemde fazalarda
polimerlorin torkibi B' ve C' nogteleri il toyin olunurlar
(sokil 11.4). B va C, B! vo C! ciit néqteleri binodal oyrisi
{izorindo yerlosirlor ve dilylin ndqtaleri, onlarn birlaegdiren
xotlor iso birlegdirici xotlor adlanirlar. Sistemin {mumi
torkibini gosteran A-noqtosi B ile C-ni birlegdiren birlegdirici
xattin tizerindedir. BC birlogdirici xottin iizerinde olan
istonilon ndqteds (sistemin imumi torkibini gosteren ndqtods)
sistemin hor iki fazasmin torkibi eyni olub, bir-birinden yalniz
hecmlari ile farglenirler. Dger P-polimerinin kiitlosini yuxari
fazadaki qiymetini m; , asag fazadaki qiymstini m, vo biitiin
sistemdaki qiymsatini my ilo isaro etsak

m,+m,=m, (11.6)

olar. Digar terefden
m;=V;-p,-C, L7

yaza bilorik. Burada Vj- yuxan fazamn hocmi, p;- fazamn

sixligs, C ; - isa P- polimerinin yuxari fazada faizlorle

konsentrasiyasidir. Analoji olaraq
m,=V, -p,C (11.8)

a

oldugundan (V,- asagr fazanin hacmi, p,- sixhil, Co- iso P-
polimerinin agag: fazadaki konsentrasiyasidir)

100m, =(V, - p,+V;-p;)-Co (IL.9)

olar. Burada Co - P-polimerinin faizlerle {mumi
konsentrasiyasidir. (I1.8) ve (IL9) ifadslorini (II.6)-da yazsaq
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ij'p,"'cj-*-r/a.pa'ca =(I/j'pj+l/:1'pa)co
Vo ya
v, p, _C, -G

Vop, G-C,

alariq.
Hal diagramindan goriinir ki,

C.-C _4B

C,-C, 4AC
ona goéro do

Vi P _ 4B

Vo-p, AC
olur. Buradan

Yy _p. 4B

Va pj AC

(I1.10)

L11)

(L12)

(IL.13)

(L14)

yaza bilerik. Fazalarin sixliglari  bir-birine ¢ox yaxin

oldugundan (onlarin qiymeti 1+1,1 arasinda doyisir) fazalarin
hocmleri nisbati birlosdirici xattin iizarindo olan AB ve AC

P% 4
C

c

Sakil I1.4
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masafolarine gore hesablana bilar.

4

L
~

7 (L15)

A
QI,UUI

Sekil II.4-den goriindiiyii kimi, sistemin fazalarinin
torkibleri K-néqtesine yaxinlagdigca onlarin fargi azalir vo K-
noqtesinde onlarin hacmleri ve tarkiblari barabar olur. Bu
noéqto bohran noqtesi adlanir. Sistemin imumi torkibini béhran
ndqtesindan ¢ox clizi yuxar va asagn deyismesi bir fazah
sistemden iki fazali sistemoe kegmaye uygun golir (bu zaman
onlarin hacmi praktiki olaraq doyigmir). Binodal eyrisinde
yerloson biitin  ndqteler mileyyen monada "bohran”
noqtoleridir, yeni hemin néqtelorden asagida yerlagon
ndqtaler bir fazal sistems, yuxanda olan néqtaler isa ikifazah
sisteme uygun golir, lakin fazalarin hacmleri yalniz yegana
bohran néqtesinde - K néqtesinds bir-birine barabar olur.
Béhran noqtesinin yaxmlginda iki fazali sistemin xassslori
sistemin  {imumi  konsentrasiyanin  deyismoesine  daha
hassasdirlar.

P%

0%

Sokil I1.5
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Analoji hal sistemin temperaturunu doyisdirdikde do
miisahido olunur. $akil II.5-do mixtalif temperaturlara uygun
binodallar  verilmigdir. Gorlindityti  kimi, temperaturun
miioyyen qoder doyigmosi fazalarin xassolorini bdhran
ndqtasine yaxin noqtelerds daha gox dayisir, ona gors tacriiba
apardigda boéhran néqtelerine yaxin noqtalorin  hassashif
diqqatle nozers alinmalidir. iki fazal polimer sistemlsrin faza
diogramlari bir sira amillordon asilidir. Sakil I1.6-da dekstran-
PEQ-su iki fazal: sistemlerin hal diogrami gostorilmigdir. Faza
diogram: molyar kiitlasi sabit olan polietilenglikol ve molyar
kiitlosi miixtolif olan dekstranlar iigiin qurulmusdur. Sskildan
goriindityli kimi, dekstranin molyar kiitlosi boytik oldugca
sistemin fazalara ayrilmasi tigiin daha kigik konsentrasiyalar
tolob olunur va binodallar daha assimmetrik olurlar.

PEQ%,

MDl <MD2 <MD_‘ <MD‘

]

Dekstran - PEQ-su sistemlarinde PEQ-in molyar kiitlasi
sabit saxlanilmagla miixtelif miqdarda oksipropil gruplar olan
dekstranlarla  (My=500) ikifazali sistemlorin tadqiqi
gostormigdir ki, dekstranda hidrofob gruplarin sayl ¢ox
oldugda polimerin polietilenglikolla uyarlagsmasi artir.
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PEQ,%
A

Sekil I1.7

Ikifazali polimer sistemlorinin binodal ayrilori sistemin
temperaturundan  asilidir.  Soakil I1.7-ds PEQ-600-D48
sistemlori tigiin miixtalif temperaturlarda (0°C vo 20°C) hal
diogramlar1  gostorilmigdir. Goriindiiyi.  kimi, t=0°C-deki
binodal ayrisi koordinat baslangicina daha yaxindir, yoni t-nin
kigcik qiymetinde sistem konsentrasiyanin daha kigik
qiymoatinde fazalara aynlir. Miixtelif ikifazali polimer
sistemlorindos fazalara ayrilma miiddeti de miixtalif olur.
Fazalara ayrilma miiddsti onlarin 6zlilliikklarinden, sixliglan
forqinden voa s. parametrlorden asihidir. Miixtolif sistemlor
l¢iin fazalara aynlma miiddstleri (1) cadvel II.2-do
verilmisdir.
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Codval I11.2

Sistem (v)
Dekstran- polietilenglikol 5+15 dagq
Duz- polietilenglikol 5+60 daq
Dekstran-sulfat-PEQ 5+60 daq
Dekstran-metilselliloza 1+12 saat
Dekstran-sulfat- 0,5+6 saat
polivinilspirt 0,5+6saat
Dekstran-sulfat-
oksipropil dekstran

Oger sistemi omelo gotiran fazalarn 6zliliklori eynidirsa
fazalara ayrilma miiddsti onlarin hacmlorinin nisbatindan asih
olur. Ikifazali polimer sistemlorindos fazasmalegatiran
polimerler yiiklii deyillarsa sistema daxil edilon duzlarm tosiri
¢ox zaif olur. Lakin sistemds polielektrolit olarsa duzlarmn
tosiri gox boyik olur. Moasalen, polietilenqlikol-dekstran
sulfat-su sistemindo duzlarin tasiri effektliyi kationlarin
asagidaki sira boyu aprir.

Li"<NH;*<N,*<K" (duzlarm hamust xloridlerdsir). Bazi
hallarda duzlarin konsentrasiyasinin milayyan qiymatlerinda
ikifazali sistemin emolegalmesi iigiin polietilenqlikol lazim
olmur, dekstran sulfat-duz-su ikifazali sistem smalo gatirirlor.

Tacriibolor gosterir ki, sistemi amala gotiran polimerlar
polidispesdirlorss onda béhran ndqtesinden uzaqlarda fazalara
ayrilma prosesi, yoni homogen fazadan hetereogen fazaya
kegid kaskin olur. Lakin sistemin b&hran noqtaya yaxin
torkibinde monodispers polimerdo oldugu kimi fazalara
aynlma keskin olur. Ciinki bu torkibde fazalarn hacmi
barabar olur va fraksiya ayrilma bag vermir. Bazan polidispers
polimerlordan togkil olunmus sistemlor ikiden ¢ox fazalara
aynilirlar.
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III FOSIiL. MADDOLORIN IKIFAZALI
SISTEMDO PAYLANMASI

§ I11.1. Broun harakati vo sath qiivvalorinin
paylanmaya tosiri. Nozoriyye

Maddalarin  hissaciklorinin  ikifazali  sistemlerdo
paylanmasinin xarakteri iki bir-birinin aksine olan proseslo
mitoyyen olunur. Onlardan biri hissociklerin broun horeketi
adlanan ve nizamsiz paylanmam oks etdiron istilik
harakatidir. Digari iso hissacikleri onlarin enerjileri az olan
fazaya yigmaga c¢alisan sethi qiivvelerdir. ©gar hissaciyi bir
fazadan (I fazadan) ikinci fazaya (II fazaya) koglirmak ii¢iin bu
glivvelere gars1 goriilan is AE olarsa, onda broun hareksti
nozariyyasing goéra | 104, 105|

B
G (IIL.1)
Cl

olar. Burada C; vo C; hissaciklorin uygun olaraq I ve II
fazalarda konsentrasiyalandir, k — Bolsman sabiti, 7’ — miitlaq
temperaturdur. Bircinsli sothe malik olan sferik hissaciklor
icin AE-nin qiymsti qgravitasiya qilivvelori nozaro
ahnmamaqla hesablanmigdir. Hissaciyin vahld sothine diisen
sorbast enerjini (sathi gorilmeni) O'(erq/sm ) isaro etsak, onda
S sothi oS sorbest enerjiyo malik olar. Bu enerji soth
formalasanda sath torafinden udulur, sath dagilanda iss ayrilir.
Ikifazah maye sistemdo hissociyin sorbast sath enerjisinin
giymati onun fazalarda nece yerlogmosinden asihdir. Burada
ii¢ tip soth ola biler (sokil III.1)
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I Lo ki
II
b
a
Sekil I11.1
1) 1ki maye fazani bir-birinden ayiran sath (sothi gorilme
amsali 6}3)
2) 1 fazada hissacikle mayeni ayiran soth (sethi gorilma
omsal o, )

3) 1I fazada hissaciklo mayeni ayiran soth (sathi garilma
amsali o F2)

Ogor hissacik tam II fazada olarsa onun sarbast ssth
enerjisinin (G;) giymati

G, = 47r1€20'F2 (I11.2)
olar.

Tutaq ki, hissacik saquli olaraq I faza istigametindo
yuxart qalxir. ©gor hissacik birinci fazaya tam kegmoyibso vo
h hiindirliiyli gadar daxil olubsa (sekilde b vaziyysti) onda
hissacikle birinci faza arasinda sahasi 27 RA olan yeni soth
yaranir. Bu hissaciyin soth enerjisini 27Rh-o erq qoader

artirir. Eyni zamanda hissacikle ikinci faza arasinda olan sath
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27Rh qoador azalir vo bu da hissociyin sath sorbast
enerjisinin giymotini 27Rh-o,,erq qoder azaldir. Bundan

basqa iki maye fazani bir-birinden aywran ssth 7r? qader
azalir. Bu ise sistemin serbost soth enerjisini 77°c,,erg qoder

azaldir. Belolikla, b vaziyystinde (sokil I1I.1) hissaciyin sathi
qiivvalarlo qarsihigh potensial enerjisi G,

G, =4nR’c,, +2xRho,,, — 2 Rho -, —nricy,  (IL3)

olar. Lakin '
r’ =h(2R-h) (I11.4)

oldugunu nazara alsaq

G,=n|2Rh(o; ~0), ~0,)+H0, |+41R0,, (L)

soklino diiar.
Hissocik tamamile birinci fazaya kegdikde, yeni
h>2R olduqda onun sorbast sothi enerjisi

G, =4nR’cp, {11.6)
olar. (IIL.5) ifadesini diferensiallasaq

dG
d_hh =7[2R(04 — 04, — 0y, )+ 2h0, | (LIL.7)

ve (II1.7) ifadesini h-a gora yenidon diferensiallasaq

d°G,
dn’

=270, (1IL.8)
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alanig. (II.7) ve (II1.8) tonliklorindon goriiniir ki, A-in
minimum qiymsati

P = R(l -20 % -G”) (111.9)

01,
ifadasine baraberdir.
0<h,, <2R oldugundan G, (LI1.9) ifadesinin say
torofinin qiymsti 0—2R arasinda olur. Onda G, -in minimum
qiymsat olmasi ligiin

In"9%m) (I11.10)

Oy,
sorti 6denilmalidir.
Belolikle, (III.10) sorti odenildikde (G, =G, min)

hissaciyin fazalari aywan sathdeki veziyysti daha dayaniqli
olur. Oger,

0"y (I.11)

O

gorti 6donilirso fazalarin sarhaddinds G, minimum olmayacaq

vo hissaciyin en dayanigh veziyysti onun fazalarm ikisinden
birinda yerlogdiyi zaman alinacaqdir | 106 |. (II1.5) tenliyinin
sonraki tehlili gosterdi ki, G,(h) asihihgm tesvir edon
qrafikler sothi nisbi gorilme smsahinin giymstlorinden asili
olaraq miixtalif formalarda  olacaqdir. Bes osas hallar
asagidaki sokilde gostorilmisdir (Sakil I11.2). Birinci vo ikinci
hallarda (a,6) (IIL11) serti 6denir va (0-2R) intervalinda A-n
hor hansi giymetinde G, minimum qiymst almir. Onda
oy > 0,, olarsa (sokil H1.2 a) hissacik ikinci fazada minimum
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enerjiye malik olacaqdrr. Hissacik ikinci fazadan birinci fazaye;
kegcdikde sarboast seth enerjisinin doyismesini (III.6)-dan
(II1.2)-ni ¢g1xmagla toyin etmak olar.

G,-G,=4nR*(0,, -0,,) (1I1.12)

Analoji olaraq, ager o, <o, (sokil II1.2 b) olarsa
hissacik minimum enerjiya birinci fazada malik olacaq. Onda

hissacik birinci fazadan ikinci fazaya kec¢dikde serbost
enerjinin doyismasi

G,—~G, =4zR* (6., —0 ) (111.13)

olar. Biitin qalan hallarda (gakil III.2 v, g, d) hissocik
minimum enerjiys iki fazani ayiran serhadde malik olacaqdir.
0, V@ Op,-nin qiymsatlarindan asilt olaraq hissacik serhadda

miixtalif veziyyetlerds olacagdir (h — mixtslif qiymiler
olacaqdir). Oger o >0, olarsa hissocik gsekilde v

vaziyyetinds, egor o,, <o, olarsa g veziyysetinds, ager
o =0, oldugda iso d veziyystinds olacaqdir. Hissacik bir

fazadan digerine kecdikde sarbast soth enerjilorinin
doyismosi (I11.12) va (III.13) tenliklori ile ifade olunurlar.
Hissacik birinci fazadan fazalarin sarhaddine kecdikda
(enerjinin minimum olan veziyyats) enerjinin dayismasini
(I11.9)-dan A-in minimum qiymetini (III.5)-do yerino yazaraq
va (II1.6)-dan (IIL.5)-1 ¢1xmagqla toyin etmak olar.

2
G, —(G,),., = nR’ (O-F2 ~Op "0'12)

min

(I11.14)
Oy v
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Analoji olaraq bu forqi hissecik ikinci fazadan fazalarin
sorhaddins kegdikds do tapa bilarik:

R2 _ _ 2 .
G,-(G,),. =~ (9 =952 =9,) (IIL.15)

min
Op

9ger o, =0,, olarsa, onda hissacik ixtiyari fazadan

fazalarin sorhaddine kecdikde soth sorbost enerjisinin
dayismasi

l vaya2 (G )mm =r Glz (III 1 6)

olar.

Eyni név hisseciklorin iki faza arasinda paylanmasimni
tapmaq tgin (II1.16) diisturunu (III.1)-de yerina yazmagq
lazimdir. Onda

C B 47:R2(0F,—cr,,-2)
—L=K=¢ kT (I11.17)
C, |

alariq. Burada K — paylanma samsalidir.
Umumi halda hissacik sferik formaya malik olmadxgx
halda (I11.17)

_S(or1-0F2) .
K=e ¥ (111.18)

olur. § — hissaciyin sathinin sahasidir.

(II1.18) tonliyinden goriiniir ki, hissaciklerin ikifazal
sistemde paylanmasi onlarin sethlerinin xasselorinden vo
saholorindon keskin asihdur.

(IIL.17) ifadesinds o, -0, = const oldugundan eyni

sothi xassslori olan hissaciklerin ikifazali sistemdo paylanma
emsal1 yalmz hissaciyin sothinin sahasindan asilidir.
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0 2R
Sakil I11.2
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Bu halda

44

K =ef (I11.19)

olar. Burada A=—(0, ~0y,).
Bu tonlik avvalki fasildoaki

MA
K=ek (I11.20)

tonliyinin analoqudur. Brenstey l107] gostarmisdir ki, boyiik
va sferik formaya yaxin olar molekullar iigiin (II1.20)-do
molekul kiitlasini hisseciyin sathinin sahosi ilo avaz etmak
olar.

(II1.18) ifadesinden goriiniir ki, paylanma omsali

hissaciyin sothinin sahesi artdigca arta da biler (o, <o,),
azala da biler (o, >0, ). Belolikle, agor bir ndv hissociklor

liglin o, <o, olarsa, onda odlgiileri boylik olan hissaciklor

daha ¢ox aralamb fazalarda qeyri-berabar paylanacaglar.
Ikifazah sistemloar molekulyar kiitlosi boyitk olan hissaciklori
daha yaxs: aralaya (ayira) bilirler.

Hissaciklorin fazalarin biri ilo onun digoer faza ile
sorhaddinde enerjinin minimumuna cavab versn hal igiin
paylanmasini xarakterizo edsn ifade almaq ii¢iin hissociklorin
enerjilar forqinin (II1.15) qiymetini (I11.1)-ds yazsaq

”RZ(UI-‘Z“’I-‘FO'Iz)z

Com _ o oakl (II1.21)
G
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alariq. Burada Cp,, — fazalan ayiran nazik tebagenin 1 sm’-da
olan hissaciklorin sayi, C; — birinci fazanin 1 ml-do olan

hissciklorin sayidir. Xiisusi halda 6, = 0, olarsa adsorbsiya

a 2Ry,
—min _ g 7 (I11.22)
C

tenliyi ilo tesvir olunar. Burada C — hissaciklorin I vs II
fazalardaki konsentrasiyasi, @ — sorhad sothinin 1 sm’-do
hissaciklorin sayidir.

h=0 ilo h=2R arasinda qalan biitiin hissaciklori
sorhod sethinde adsorbsiya olunmus hesab etmak olar vo
onlarin saymi (a) gostorilen mesafo intervalinda olan butun
hissaciklari toplamagqla tapmaq olar.

Belsliklo belo naticays golmak olar ki; a) verilmis
fazada sathi gerilme amsali sabit olan miixtalif hissaciklorin
(0., =const, &, =const, o, =const) radiuslan boyiik

oldugca sothe adsorbsiya olmalari daha ¢ox meylli olurlar;
b) miixtalif ikifazah sistemlords eyni paylanma smsalina malik
olan hissacik (R =const, o, =const, o, =const), O,
boyiik olduqca sathde daha ¢ox adsorbsiya olunur.

Xiisusi halda, o =0, oldugda (IIL.22)-yo gora
hissaciyin fazalarda ve onlarnin serheddinds paylanmasi onun
radiusu vo maye-maye sorhaddindaki ssthi gerilme amsali
(0y,) ilo mileyysn olunur. Beloliklo tobistinden asili
olmayaraq istenilen hissaciklor hor iki fazaya eyni dsrocado
herisdirlerse (k=1) fazalar arasindak: serhad sathine yigismaga

cahgirlar. Ele buna goradir ki, kigikmolekullu fazalara eyni
doracads herisliyi olan molekullari, masalen ziilallan ayirmaq

hemige ¢stinlik téradir. Zilallarin 6lgiileri vo Oy, -nin

giymoatleri o qader boyiikdiir ki, her iki fazaya eyni harisliyi
olan ziilal molekullar1 praktiki olaraq fazalarin sarhaddine
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toplagirlar. Radiusu 3 mm olan hissaciyin fazalarin sorhaddinin
sothi gorilmo omsali 1 erg/sm®> (1=20°C) olan ikifazal
sistemds paylanma amsali a / C tagriben 10° baraber olur.
Bu giymstlar subutanol ikifazali sistemda molekulyar kiitlosi
100000 olan ziilal molekuluna uygundur Vo

makromolekulunun 6lgiisti artdigca bu kemiyyat daha boyiik
olur.

min

§ I11.2. Paylanma samsalina tosir edon amillor

a) Agwrhq qitvvasinin tasiri.

Ogor hissociyin sixhigi fazalarin sixligindan boyiik
olarsa hissacik agirhq qiivvesinin (F) tosiri ile asag diismayo
caligacaqdir. Bu proses hissaciyin olgiistinden ve sixligindan
ve fazalanin sixhiglarindan asili olur. Bu qiivveys qarst

0,, vektorunun saquli toplanindan vo fazalari aywran soerhad

miistovisinin hissacikds kosdiyi en kesiyinin ¢evrasinin
uzunlugundan asili yuxariya yonalmis qiivve tasir edir (sokil

11L.3)
(2 O

F

Sokil IT1.3
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Ogar bu qiivve agirliq qilivvesinden boyiik olarsa
hissacik fazalar1 ayiran sathds galacaqdir. Bu qiivveni taqribi
qiymatlondirmislar l1071. Tutaq ki, radiusu 1 mkm, sixhigs
1,3 q/sm® olan sferik hissocik  sathi gorilma amsall
o, = O,OOIE'ﬂ olan ikifazah sistemin serhaddinde

sm
yerlogdirilmigdir. Tutaq ki, hissocik ilo fazalari ayiwran sothin
kontakt dairasinin diametri hisseciyin diametrine barabordir.
Sadalik tiglin her iki fazanin sixligimi borabar gétiirsak
hissaciya tosir edon asag1 yonalmis agirliq giivvesinin qiymeti

F=g-§7r-10"2.o,3din olar. Burada g =981 _dur,

san2

Verilmis sortlor daxilinde hissaciyo tesir eden yuxari
yonalmis qitvve ise 0,001-2-7-10™din qiymstini alir.

Belalikla, belo naticoys galmsk olar ki, verilmis halda
agulig qiivvesi ¢ox kigikdir vo ona goro hissacik serhad
sothinde qalacaqdir. Lakin beazi hallarda serhad sothi goxlu
sayda hissaciklorle dolu oldugda, orada bir nego lay
hissaciklar yigilir vo bu halda agirliq qiivvasinin tasiri ilo
hissacikler agag: diige bilarler.

b) Paylanma amsali va aktiviik.

Ogor i1ki faza tarazligdadirlarsa i-ci komponentin
kimyavi potensiallarinin her iki fazadak: qiymetlari bir-birina
barabar olur.

By =1, (11L.23)

1 ve 2 indekslari uygun olaraq I (yuxar1) ve II (asag1) fazalan
xarakterizo edir. Hor iki faza l¢iin eyni standart hal ( Mo )

secsak
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4 +RT In fiC =1 +RTn Jir Gy (111.24)
yaza bilerik. Burada C - molyar konsentrasiya, f — aktivlik
amsalidir. Beloliklo, (I11.24)-den

C, )
Co _Jo_g (I11.25)
Co T

alaniq. K - paylanma amsalidir.

Verilmis standart hal iigiin paylanma amsal1 fazalarda
aktivliklarin nisbati ils ters miitonasib olur.

v) Paylanma potensiali. Donnan effekti.

Tedqiq olunan hissacikler ve ya makromolekullar
elektrik ylikii dagiyirlarsa, onlar fazalarda bagqa ciir paylanirlar
vo fazalar arasinda potensiallar forqi meydana ¢ixir. Bu
Donnan effektidir |107l,| 108]. Belo effektlor oziinii,
masalen, yiiklonmis makromolekul mahlullarim1 duzlarin suda
mahlullarindan membran vasitesile ayirdiqda 6ziinii biruze
verir. Bu ona goro bag verir ki, membran kigik 6lgiilii ionlan
buraxdigy halda, bdyiik 6lgiili makroionlar1 buraxmir. Bu
effekt zulallarin osmotik tezyiqlerini 6l¢dilkkde miisahide
olunur | 108].

Yiiklonmis molekullar olan ikifazali sistemlorde
tarazliq o vaxt yaranir ki, i-ci komponentin har iki fazada

elektrokimyavi potensiallart ((pl.) berabor olsun.

@, = 1+ FzU (I11.26)

Burada F' — Faradey adadi, z — molekulun tam yiki, U -
fazanin elektrik potensialidir.
Belolikla, tarazliqda
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# +RTInf, C,,+FzU, =’ +RTIn f,,C,, + Fz,U, (II1.27)

olur.
(I11.27) tenliyini hall etsak

. C, . (U, -
Ink, =1n—"'=ln&+f—z—’~([—j—2——q’—l (111.28)
Ci,2 f;',l RT
Vo ya
InK; =Ink, PELAC ) (TI1.29)
RT
alariq. Burada K - fazalar arasinda potensiallar fargi

olmadigda K " iso potensiallar forqi oldugu hallardaki
paylanma amsahdir.
Indi ise A_.B_ - duzunun mohluluna baxaq. Duz

mohlulda A° miisbot ionuna vo B® -ionuna dissosiasiya edir.
(I11.29)-a gora miisbat ion iigiin

. F-Z" (U2 - U,)
InK’, =InK _+ RT (TI1.30)
monfi ion {igiin iso
an;z_ =nK _, —i-z——(U2 —U,) (II1.31)
5 RT
alarg.
Hor iki fazanin elektroneytralliq sortine goro
ZC o =27C (111.32)
Vo
zZ°C e = ZC o (I11.33)
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sortlari 6denilmalidir. Bu iss o demokdir ki,

C

yani
K* Z+ ZK*BZ‘ :K

A

(111.29), (I11.30) vo (IIL.33)-den

z- Z+
In K;z‘Bz' _ In {(K,«*; +£K 5 ) }

alangq.
Bu halda duzun paylanma smsali

1

. z AR YVARY
Koo, =| (K ) ()

Masalon, NaCl duzu iigiin

1
T

KNaC/ = I:K]\ra+ ) KC - _}2
Na;SO4 duzu tigiin

1
+ _lr2 3
KNa2C14 - I:K Na+ K S0, J

alariq.

Fazalar arasindaki potensiallar forqi ii¢iin
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Uu,-U, = T F In K. (111.40)
va ya ’
Uu-U,= R_T In K (I11.41)
Z°F KBZ'
alang.

(I11.41)-don goriiniir ki, fazalar arasinda potensial fargi
yalniz eyni bir duzun ionlarinin fazalara harisliyi mixtalif

olsunlar (K - #K _ ), basqa s6zle har bir ion iigiin
A B*

fazalardaki aktivliklerinin nisbati miixtalif olsun (II1.25),
fazalar arasindaki potensiallar forqi duzun ionlarinin yiiklorinin
comi artdigca azalar (II1.41). Bu potensiallar forqi paylanma
potensiali adlanir |109]. ‘
Tutaq ki, ikifazali sistemdo ya ziilal, ya da nuklein
tursusu vo duz paylanir. Polielektroliti AzP ilo isaro edok va

tutag bu polielektrolit Z jonuna (A*) ve P% ionuna
dissosiasiya edir. Tutaq ki, sistemds olan A"B" duzu A" vo B’
ionlarna parcalanir.

Fazalar arasindaki tarazhq gortine gora

. FZ~
InK, =k, ——EF(Uz ~U,) (111.42)
A" -ionu figiin
. F
InK ,=hkK, +E(U2—U') (I11.43)
va B™ -ionu li¢iin
" F ‘
InK,_ =lhkK_ —E(UZ—U') | (111.44)

yazmagq olar.
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Har bir fazada elektroneytralliq sortino géro yaza
bilarik.

C., =C_ +72°C, (111.45)
C. =C__+72C, (111.46)

Ogor sistemdo AB duzu g¢oxdursa (C p U Z_sz‘)’

Z_CP; hadlerini atmaq olar. Onda (II1.45) va (1I1.46)

ifadalori
C. =C.
v At B (111.47)
CA' 2 = CB’,Z

kimi yazila bilar.
Bels olan halda fazalar arasindaki potensiallar forqi

K.
U,-U, = %1“ 2 (I11.48)
.

kimi toyin olunur. (Uz-U;)-in (II1.48) qiymatini (II1.42)-do
yerine yazsaq

. Z, K.
InK', =InK , +=In—% (111.49)
P 72 K,
alariq.
Beloliklo, (Il1.49)-don goriniir ki, polielektrolitin
paylanma emsali kigik ionlarin paylanma emsalindan keskin
astlidir. lonlarin  miixtalif fazalara herisliklari miixtalif

olarlarsa, (K . /K o 1) polielektrolitin paylanma omsali
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yaranan potensiallar forqinden asili olacagdir. Polielektrolitin
yikii boytk oldugda (2”0 ) bu effekt (U, —U, )-in kigik
qiymsatlarinds bels boyiik olacagdir. Xiisusi halda, A vo B
ionlan1 fazalarda beraber paylandiqda U,—-U, =0 olur ve
polielektrolit tigiin K;z_ = sz_ olur.

Diger kenar hala — polielektrolit duz sistemi
paylandiqda polielektrolitin miqdar: duzun miqdarina nisbatan

daha ¢ox olan hala baxaq (Z“C e 0ocC - B_). Belo halda
(I11.32) va (111.33) ifadslori

Co=2-C., (111.50)
C.,=2C,, (IIL51)
(II1.50) vo (II1.51) ifadolorinden istifads etsok 1n K p igiin
. hkK,
K, =—2Z (1IL.52)
» 1+2

giymsatini alarig. Naticads ziilalin molekulunun yiikii artdxqca
InK" azalir (K™ - vahide yaximnlagir).
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IV FOSIL. SU-POLIMER IKIiFAZALI SISTEMLDR

§ IV.1. Su-polimer ikifazah sistemlor

Albertson |110| torofinden islenib hazirlanmig su-
polimer ikifazal1 sistemlar suda hall ve bir-biri ile uyusmayan
iki polimerin mileyyen konsentrasiyali qarisigindan smolo
golir. Belo sistemlorin hor iki fazasi su ile zengin olur
(80+90%) vo ona gore da bioloji obyektlorin (ziilallar, nuklein
tursulan, viruslar, hiiceyra va s.) todqiqi tigiin ¢ox alverislidir.
Sistemin fazalar: polimer torkibi ilo forqlenir (III fasil) vo hor
faza her hansi polimerlo zengin olur. Bu fazalara fizioloji
sorait yaratmaq igiin miixtolif qeyri-tizvi duzlar daxil edilo
biler. Bioloji obyektlorin su-polimer ikifazali sistemdo
paylanmasini xarakterze edon paylanma smsali (K) paylanma
soraitinden (mithitin Ph-1, sistemin ion va polimer torkibi
temperatur va.s) vo obyektin fordi xiisusiyystlarindon asilidir.
Bir-biri ile qarsihgli tesirds olmayan maddoalar ikifazal
sistemds qeyri-asili paylanirlar. Bu xiisusiyyetine gore su-
polimer ikifazah sistemlardo paylanma metodu biopolimerlarin
fraksiyalara ayrilmasinda, tomizlenmasinda preparativ metod
kimi genis istifade olunur | 111/

Xarakteristikalar1 an ¢ox tedqiq olunmus su-polimer
ikifazali sistemlorden molekulyar kiitlosi 5-10° olan dekstran
vo molekulyar kiitlosi 6000 olan polietilenqlikol, dekstran
(5-10°) — PEQ (6:10%), fikol (4-10*) — dekstran (40-7701-10°
kimi polimer ciitlori mohlullari gansiqlarindan ibaret olan
sistemloeri gostarmak olar | 109-111 l .

Preporativ magsadler iigiin adoten dekstran (500-10%) —
PEQ - (6000) — su ikifazali sistem istifadoe olunur. Bu sistemin
fazalara ayrilma siiratinin boyiik olmasi, fazalarin kigik optik
sixhifa malik olmalari, fazalarda suyun miqdarmnin goxlugu
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(0 90%) kimi bir sira tistiinliiklorini gostormak olar. Analitik
mogsad iigiin — tobii birlogmalarin va bioloji hissaciklarin
nisbi hidrofobluglarini toedqiq etmak iigiin isa dekstran-40 vo
ya dekstran-70 vo fikoldan tagkil olunmus su-polimer ikifazali
sistemdon genis istifade olunur | 113,114 | Fikol-dekstran-40
vo dekstran-70 — su sistemini igloyib hazirlanmis Muxoyevaya
[115] gbro biopolimerler bu sistemds paylandiqda heg bir
konformasiya dayisikliklerine maruz qalmurlar.

Fikol — dekstran (40,70) — su ikifazah sistemin daha bir
iistiinliiyli ondan ibaratdir ki, miixtelif faza amale gatiren
polimerlordan tagkil olunmus bu név sistemlards paylanan
maddsalorin paylanma omsallarini miigayise etmaye imkan
verir. Zaslavski I 116| gostormisdir ki, maddslarin fikol-
dekstran-40 ve  fikol-dekstran-70 ikifazali sistemlords
paylanma omsallar1 halledicilarin

InK, =a,InK,+b, (Iv.1)

reqressiv tonliyi ilo tosvir olunurlar. Burada K- maddonin
standart secilmig ikifazali sistemds paylanma emsal, K, -
hemin maddsnin i-ci sistemde paylanma emsali, @, vo b,

sabitlardir.
a,-kamiyyati ikifazali sistemin fazalarinin hidrofob

xassolarinin forqini oks etdirir:

AG"
a =—r= Iv.2
" AG: av-2)
Burada AGiC A2 _ j-ci ikifazali sistemde CH, grupunun bir
fazadan diger fazaya ke¢mosi igiin lazim olan sarbast enerji,
AGOC 2 iso milqayise olunan sistemds hemin kegid enerjisidir.
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(IV.1) tenliyindoki b, omsali miigayise olunan ikifazah

sistemlorde maddalerin bir fazadan digerine kegdiyi zaman
onun polyar qruplarinin (hidrofil qruplarinin) hidrostasiya
enerjilerinin dayismslarinin forqini xarakterizo edir l61,116]
vo paylanan maddslerin  tsbistindon asilidir. Ziilallarn,
polinukleotidlorin, amin tursularinin paylanmalarim miiqayise

etdikde b, parametrinin sabit qalmasi f115] paylanan

maddslerin fazasmelogatiren polimerlorle qarsihigh tesirdos
olmadiqlarim gosterir. Ona goéro do |114|-de paylanma
omsalmm paylanan maddenin ikifazali sistemin fazalarindaki
su shatasi (miihit) ile qarsiligh tesirlarinin forgini xarakterize
etmasi haqqinda irsli siiriilon fikirlor tamamils inandiricidir.
Ikifazali  su-polimer sistemlorinin fazalarmin su
mithitinin xassalerinin forqli olmasi onlarin polimer vo ion
torkibinin miixtalifliyinin bir basa naticasidir fl 13 | Bu fikir
ilk dofo Albertson | 111| torefinden sOylenilmis vo gostarilon
forq teqribi olaraq kemiyyatca qiymoatlondirilmisdir l117].
Ikifazali su-polimer sistemlorindo fazalarin hidrofobluqlar:
arasindaki forq metilen qrupunun fazalararasi kegidi iiciin

lazim olan sarbost Gibs enerjisi ilo (AGCHZ) xaraKterizo

olunmusdur ve gostorilmisdir ki, bu parametr ikifazal
sistemds olan qeyri-iizvi duzlarin  tobistinden wvo
konsentrasiyasindan asihdir. Fazalarin nisbi hidrofobluglarinin
forqi ikifazah fikol-dekstran (40) vo fikol-dekstran (70)
sistemlori tigiin todqiq edilmisdir |113, 116, 118] o
gostorilmisdir ki, fikolla zengin olan faza dekstranla zongin
olan fazalara nisboten daha hidrofobdur. Baxilan ikifazal
sistemlorin fazalarinmn nisbi hidrofobluglar1 arasindaki forq
metilen qrupunun fazalararasi ke¢id sorboast enerjilorinin farqgi
ilo xarakterizo olunur ve bu forq 10-40 Kal/mol CH,
intervalinda doayisir. Sonradan goéracayik ki, ikifazali su-iizvi
birlesma sistemlori liglin analoji xarakteristika 720 kal/mol
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CH, tortibindo olur |61]. Ikifazah su-polimer sistemlorinda
fazalanin nisbi hidrofobluglarinin forqini teyin etmek iigiin
Zaslavski ve bagqalari |113] alifatik zencirinin uzunluglari
ilo forqlenan etalon (marker) maddslorin bu sistemlardski
paylanma emsallarini tedqiq etmislor. Belo etalon maddslor
kimi mixtalif birlasmsler, o ciimlodon, natrium alkilsulfatlar,
alkiltrimetilammoniybromidler, alkildimetil
benzilammoniyxloridler, alifatik yan zanciri olan amin
turgularinin ~ natrium  duzlanmin  dinitrometillagdirilmis
téremslari |113| vo s. istifade oluna biler. Bu maddslarin
paylanma omsali paylanan maddsnin  molekulunun
karbohidrogen radikalinin uzunlugundan asililig1

InK=C+E-n (IV.3)

tenliyi ile tosvir olunur. Burada K - paylanma smsal, » -
karbohidrogen radikalinda metil ve metilen qruplarinin say1, C
ve E sabitlerdir. (10.3) tonliyindoki E — parametri InK —n
asthiginin bucaq smsalim xarakterizoe edir vo ona géra CH.
qrupunun fazalararasi kegid sarbost enerjisi ilo AG:

AG®" = -RT-E (IV.4)

kimi olagadardir. Tadqiqatlar 1117] gostormisdir ki, E
parametri homoloji siraya malik maddslerin segilmasindan
asih  deyildir.  Ikifazah  sistemlorde  fazalar  nisbi
hidrofobluqlarin forqi fazalarin smolo gatiren polimerlorin
suyun strukturuna tesirleri ilo slagedardir. Fazalardak:
polimerlarin torkibi va konsentrasiyas1 miixtalifdirler va ona
gora do suyun bu fazalardaki strukturu da miixtelif olur.
Dekstranin va polietilenglikolun sulu mahlullarinin
struktur  temperaturunun  tadqiqi  (Uberreyer |38i) bu
miilahizelerin dogrulugunu tosdiq etmisdir. Zaslavski | 113 ]
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gostormisdir ki, paylanan kimyoavi birlosmalorin nisbi
hidrofobluqlarimi (suya harislik daracasini) qiymsatlandirdikds
fazalar 6zlarinin nisbi hidrofobluglarinin farqini nazare almaq
lazzmdir. Ikifazali su-polimer sisteminin fazasinmn nisbi
hidrofoblugu dedikde bu fazanin (mahlulun) hidrofob metilen
(CH,) qrupuna olan herisliyi basa disiilmelidir |113,114].
Eyni zamanda qeyd etmak lazimdir ki, miixtalif xarakteristikali
fazasmslagatiran polimerlor (masalon, miixtolif molekulyar —
kiitle paylanmasi olan) istifade olunduqda eyni maddslerin
nisbi hidrofobluglant bir-birinden farglonirler |113 | Bu,
xarakteristikalarina goro bir-birinden ferqlensn polimerlarin
suyun strukturunu miixtalif ciir deyisdirmaleri ilo alagadardr.
Beloliklo, belo birgiymatli naticoye galmek olar ki, su
mithitinin kimyavi tarkibi verilmis maddonin bu miihito olan
harisliyine ciddi tosir g6storir. Yaranmis voeziyyotde on
optimal yol har-hans1 ikifazali sistemin (etalon kimi, miiqayise
etmoak liglin) se¢ilmasi va tadqiq olunan maddalerin paylanma
amsallarinin bu sistema gatirilmasidir (IV.1 tenliyi vasitesi
ila).

(IV.3) tonliyindeki C parametrinin fiziki manasi
1114,115|-do genis tohlil edilmisdir. C parametrinin askar
goriinen fiziki manasi ondan ibaratdir ki, o, (IV.4) tenliyina
analoji olaraq paylanan molekulun iondasiyan gqrupunun
paylanma amsalinin loqarifmina verdiyi paydir. Bagqa sozle,
C parametri paylanan maddonin iondagiyan fraqmentinin
fazalararas1 kegid sorbast enerjisinin qiymotini aks etdirir.
|114]|-do bu parametri har bir fazadaki suyun ion
hidratlagmasinda istirak etmoak qabiliyyatlori arasindak: forqi
xarakterizo etmak iigiin istifade olunmasi toklif olunmusdur.
Bu toklif ikifazali sistemlerda qeyri-tizvi duzlar oldugda bir
¢ox hallarda fazalararasi potensiallar forqinin olmasimn
miisahide olunmasina asaslanir [111]. Omele golen
potensaillar  forqi qeyri-izvi  duzlarin  tobistindan,
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konsentrasiyasindan vo fazalarin polimer torkibinden asilidir.
Qeyd etmsk lazimdir ki, sistemin fazalarnimin  nisbi
hidrofobluqlar arasindaki forq de eyni faktorlardan asilidir.

Apanlan tadqiqat islori naticasindo | 113-115| melum
olmugdur ki, bu parametr fazalardaki sularin paylanan
maddolerin iondagiyan fragmentlori ilo garsihigh tesire girmak
gabiliyyatlerinin forqini, bagqa sozlo, ion hidratlasmas:
prosesindoe istirak etma qabiliyyetinin forqini aks etdirir. Bu
ferq fazalarin hacminde molekullararasi qarsiligh tasirds
istirak etmayan suyun miqdar ve daxili enerjisi ilo milwyyen
olunur. Sézsiiz ki, bu parametrs tosir edon biitiin faktorlan
nozore almaq ¢otindir. Lakin ion hidrotasiyas1 prosesinin
spesifikliyi bu prosesin kemiyyatco qiymstlondirilmasini
zoruri edir.

(IV.3) tenliyindaki E ve C parametrlorini uygun olaraq
fazalarin nisbi hidrofobluglarinin vo fazalarin hidrotasiya etmos
qabiliyyatlorinin forqi kimi istifade edarsak istanilon maddenin
ikifazalt su-polimer sistemindo paylanma amsalin '

InK =n, " E +mC (AV.5)

kimi gostormak olar (tesvir etmak olar). Burada K, E va C
kamiyyatlorinin menasi bir qader avvel miizakire
olunmusdur. m paylanan maddolorin biitiin iondasiyan
qruplarinmn  hidratasiya qarsiliqli tesirlorinin intensivliyinini
etalon maddenin ionogen qrupunun hidratasiya qarsihiqht
tosirina nisbotini xarakterizo edir. |115] vo |116 | -da etalon
(marker) madds kimi alifatik yan zoncire malik
dinitrofenillesdirilmis amin tursulari gotiiriilmiisdiir. Ona gére
marker maddenin ionogen qrupu kimi & -karboksil qrupu

goturiilmiigdiir; ng . paylanan biitiin maddsnin su miihiti ilo

qarsiligh  ion hidratasiyasindan bagqa biitiin  tesirlerin
intensivliklorinin metilen qrupu ilo su mihitinin qarsihgh
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tosirinin intensivliyine nisbotini xarakterizo edir. Ionogen
qruplan1 olmayan birlagsmalar iigiin (IV.5) ifadssindeki ikinci
hadd sifra baraber olur.

(IV.5) tenliyi bozi zilallarin |47, pepdidlorin | 121/,
pepdidlorin | 123 | nisbi hidrofobluglarinin giymetini tapmag
iclin miivaffogiyyatls istifada olunmusdur.

Belaliklo, sadalanan iglorde geyd olunur ki, maddenin
su mithitine horisliyi maddenin kimyevi tebistinden asili
olmagla yanagl, eyni zamanda su  miihitinin
xarakteristikalarindan da asludir. |113-115]-de gostarilmisdir
ki, ikifazali su-polimer sistemlorinds fazalarin polimer vo ion
torkibi dayisdikde har iki parametrin (C,E) qiymeatlorinin
doyisdiyi miisahide olunur. Bunun nsticasinde miixtolif
iondasiyan tobii birlogmelerin su miihitine olan harisliyi su
mithitinin jon torkibinden asthidir |115|. Amin tursulari
torkibine ve ligiincii tortib strukturuna (konformasiyasina) gore
bir-birin@ ¢ox yaxin olan miixtalif heyvanlarin qanindan
alinmis albuminler miixtalif duz terkibli sistemlorde miixtalif
nisbi hidrofobluglara malikdirler. Masoelon, qoyun ganinin
albuminin duz torkibi (0,11 mol bufer (pH=7,4)) olan sistemdo
nisbi hidrofoblugu -4,6 CH, qrupunun, ion tarkibi (0,15 mol
NaCl 0,01 mol buferds pH=7,4) olan sistemdo isa -22,6 CH, —
qrupunun nisbi hidrofobluguna ekvivalentdir. Donuz ganindan
alinan albuminin iso hamin sistemlorde nisbi hidrofobluglar
uygun olaraq +2,1 ve -24,5 CH,; qrupunun nisbi
hidrofobluguna ekvivalentdir. Donuz qanindan alinan
albuminin ise homin sistemlards nisbi hidrofobluglar1 uygun
olaraq +2,1 ve -24,5 CH, qrupunun nisbi hidrofobluguna
ekvivalentdir | 117, 119]. Tacruboler géstormisdir ki,
maddbalarin nisbi hidrofobluglari onlarin kimyavi tobistindan,
strukturundan ve su shatasinin tarkibinden asih olmagla yanasi
molekulun konformasiyasindan da asiidir. Bazon kimysvi
birlosmolorin  konformasiya doyisiklikleri onlarin nisbi
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hidrofobluglarina molekula daxil edilon avezedicilerin
gostordiyi tesirden do giiclii tesir edir {120].

Belalikla, mixtolif mislliflorin apardigi ¢oxlu sayda
todqiqatlar gostordi ki, maddslorin nisbi hidrofobluqglar
onlarin kimyavi tobiatinden, molekulun moahluldak: strukturu
v konformasiyasindan ve onlarin ohatesinde olan su
mithitinin kimyavi terkibindan asilidir.

Goriindityti  kimi su mithitinin terkibinin kimyovi
birlesmalarin nisbi hidrofobluguna tosiri bioloji sistemlorde
gedoan proseslarde mithiim rol oynaya biler.

Su mihitinin terkibinin tobii birlasmalarin nisbi
hidrofobluglarina tasirinin bioloji proseslerde rolu haqqinda
irali siiriilmily hipotezlardan biri ondan ibaratdir ki, |47] gan
plazmasinda ziilallarin  mikroshatasinin  ion  torkibinin
doyismasi bu zilallarin plazmaya ve qan damarlarinm
divarlarina olan herislik daracasina tasir edir vo bu da 6z
ndvbesinds biomakromolekullarin qana sorbsiya vo desorbsiya
proseslarins tosir edir | 148]. Liposomlarin canli organizmda
istiqgamatlanmis naqli haqqinda analoji hipotez ondan ibaratdir
ki, liposomlarin toxumalarda ve orqanlarda paylanmasi onlarin
sothlorinin nisbi hidrofobluqlar: ilo miiayyen olunur va onlarin
su oshatesinin kimyovi torkibinden asilidir | 54 l Miixtalif
insanlarin va heyvanlarin ganlarindan alinmig albuminlorin vo
eritrositlorin nisbi hidrofobluglari ilo onlarin su miihitinin ion
torkibi arasinda miiayyen olunmus korrelyasiya alagalori 147]
vo |54|-do ireli siriilen hitpotezlori dolay1 yolla olsa da
tosdiq edir. Insanin ve miixtalif heyvanlarin ganlarimn biitiin
ziilallarinin birgs nisbi hidrofobluglarinin verilmis bioloji n6v
iglin sabit qalmas1 az shamiyystli olmayan faktlardandir vo
onu gostarir ki, qanda kigikmolekullu komponentlarin
torkibinin deyigsmesi biitiin ziilallarin su miihiti ile qarsiligh
tosiring gostordiyi tasir ¢ox ciizidir. Bu miilahizelar kimyavi
maddsalarin nisbi hidrofobluglan ils onlarin bioloji aktivliyi
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arasindaki avvalki fosilde baxilan miinasibatler haqqindak:
miizakiraloro miloyyon aydinliq gotirir. Basqa sdzle qabul
etmok lazimdir ki, canli orqanizme tarazliqda olan sistem kimi
baxmaq ideyas: diizgiin ideyadir. Biitin bioloji sistemlordo
imumi holledici su oldugundan hesab etmak olar ki, su-
polimer ikifazali va ya g¢oxfazali sistemlar kifayoat qodar yaxs:
yaxinlamada bioloji ¢oxfazali sistemlarin modeli kimi qobul
oluna biler |74,751 ‘

Mslum oldugu kimi ¢oxfazali su-polimer sistemloarinda
kimyavi birlosmolorin paylanmasinit miisyyan edan asas
xarakteristikalar1 ayri-ayr1 fazalarin  hidrofobluglar1  ve
fazalardaki suyun ion gruplannin hidratasiyasinda istirak etme
qabiliyyatidir. Bu xarakteristikalar fazalarda olan polimerlarin
vo ionlarin suyun strukturuna tesiri ile slagedardirlar ‘ 114,
116]. Miixtelif bioloji mayelorin, toxuma vo hiiceyradaxili
mayelorin makromolekulyar va ion torkiblori miixtalif
oldugundan bu mayelorin su miihitinin strukturlar: bir-birinden
forqlonirlar. Su-polimer ikifazal sistemlarin
xarakteristikalarinin tadqiqi ilo masgul olan mislliflor | 112-
119, 121-124| fazalarin nisbi hidrofobluglarmin forqinin
Olgiisii kimi metilen qrupunun fazalararas1 kegid sorbast
enerjisi gotirmiiglor. Bu xarakteristika fizvii birlasmalerin
nisbi hidrofobluglarini qiymatlondirmak ti¢tin do genis istifads
olunur (122-123). Ona géro miixtalif maddslorin su-iizvi
birlogms ikifazal: sistemlards paylanmasina baxaq.

.
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§ IV.2. Su-iizvi birlosms ikifazah sistemlor

Moalum oldugu kimi, maddolerin istonilan ikifazal
sistemda tarazllq paylanmasi bu maddenin Kimyavi
potensialimn har iki fazada eyni qiymot almas: ilo xarakterize
olunur.

pul=p (IV.6)

Buradan maddenin su-iizvi birlosme ikifazali sistemindo
tarazliq paylanma amsali (K )

k= Comi (IV.7)

CHZO

ilo maddenin su fazasindan {izvi fazaya kegid sorbast enerjisi
( AGy o simi ) arasinda

AG =RTInK (IV.8)

H,0->iizvi

miinasibatini alariq. Burada T miitleq temperatur, R — universal
qaz sabiti, C,, , Vo Cizi - paylanan maddenin uygun olaraq su

vo lizvi birlosma fazasindaki molyar hisselerle ifade olunan
konsentrasiyalaridir. Molyar hissa ilo molyar konsentrasiya
arasinda miinasiboti nezere alsaq paylanma amsalinin
loqarifmi tiglin

" VO
log K =log 5-"A +loq( ’QZOJ Iv.9)
C H,0 . V(lzvi
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alariq. Burada C', . va C',. o paylanan maddenin tizvi vo su
mihitindeki molyar konsentrasiyalari, V13,0 vo Vugvi - isd
sistemin su va iizvi fazalarinin molyar hacmlaridir.

Maddslerin ikifazali su-izvi birlesme sistemlorindo
paylanmasmni termodinamik olaraq xarakterize etdikdo forz
edilir ki, [ 124| sistemin fazalar1 bir-birlorine qarigmuirlar, lakin
molumdur ki, aslinds bu sart donmir.

Kimyavi birlosmalerin nisbi hidrofobluqlarimi tadqiq
etmak {igiin yararli olan ikifazali su-tizvi birlagms sistemlorini
omoale getirmok iigiin dietil efiri, xloroform, zeytun yag, H-
butanol, H-oktanol vo s. kimi do mug karbohidrogenloarden
istifads olunmusdur ]61, 125,126 | . Hal-hazirda geyri-polyar
mithit yaratmaq ii¢lin an optimal holledici H-oktanol hesab
olunur ve kimyavi maddoslorin nisbi hidrofobluglarini
qiymatlondirmek igiin genis istifade olunur. Maddsnin
sistemin qeyri-su fazasindan su fazasina kogtirilmosi noazori
olaraq tohlil edildikdo hesab edilir ki, |61] paylanma
prosesine molekulun bu fazanin  birindeki boslugdan
digerindaki bosluga kogiiriilmasi kimi baxmagq olar. Pekkerin

61| fikrine gore maddslerin ikifazali su-iizvi birlagmo
sisteminda paylanmasim tadqiq etdikda paylanan molekullarin
Olciilorini nozore almaqgla yanagi sistemin fazalarinm
strukturlarina xiisusi diqget yetirmak lazimdir. Bu model eyni
maddslerin miixtalif su-iizvi birlosms ikifazali sistemlords
paylanma omsallarmin farglonmesi ile ¢oxX yaxs1 uzlasir
130,61,126|. Bu omsallar bir-birilo reqressiv tonliklorlo
slagadardirlar (IV.1 tonliyi) .

Miixtelif kimyovi tobistli maddslorin ikifazali su-iizvi
birlesma sistemlorinds paylanma omsallarim milqayisali tshlil
etdikde tedqiqatgilar paylanan maddolerin iizvi miihitlo
spesifik solvatasiya olunmas: proseslorinin tosiri ilo olagadar
tedqiqatgilar ¢atinliklorle rastlagmali olmuslar |61, 126,127/ .
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Ona gore bu ¢atinliklori aradan qaldirmaq iigiin iki yanagma
toklif olunmusdur: a) bu yanasmada maddslorin  (izvi
birlogmolerin) nisbi hidrofobluglarini giymatlondirmak iiglin
suyun her bir iizvi helledicido hollolma qabiliyysti toyin
olunur | 126 l; b) analoji gosterici kimi metilen grupunun
ikifazali sistemin su fazasindan iizvi fazaya hipotetik kegidin
sorbest enerjisi gotiiriiliir 130,122,123 |. Ikinci gostericinin
{istiinlityi bu parametrin hom geyri-su mithitinin, ham da iizvi
birlosmenin doymus sulu mohlulunun xassolorine olan
hassashg ile slagadardir. ‘
Ovvolki paraqrafda qeyd etdiyimiz kimi Vanq 131]
su-iizvi birlosmo ikifazali sistemin su fazasia olave olunan
clektrolitlorin bu sistemin xassalorini deyigdirdiyini miuisahide
etmigdir. 131]-do gostorilmigdir ki, hetta ion dagimayan
birlagmsalerin su-iizvi birlosme ikifazalt sistemlorde paylanma
omsallart H-oktanol-su ve H-oktanol bufer sistemlori ligtin bir-
birinden forqlonirler v bu forq bufer duzlarinin tobiatlorinden
asili olur. Bu zaman maddonin miixtalif ikifazali sistemlerdoaki
paylanma omsallarim bir-biri ilo alagalendiren IV.1 tipli

reqressiv tonliklordski a; ve b, amsallan da (fiziki monalan

V fosil §l-do tohlil edilmisdir) da farglenirler. Masolen,
iondasimayan maddenin H-oktanol-su ve H-oktanol-0,01m
asetat buferi (pH=4,0) sistemlarindoki paylanma smsallar1 bir-
biri ilo

log K, =—0,020+0,988 log X, (1V.10)

reqressiv tanliyi ilo, homin maddenin i - oktanol - su ve H -
oktanol - 0,0lm fosfat buferi (pH=7,4) sistemlorindaki
paylanma amsali

log K, =~0,045+0,992 log K, (IV.11)
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reqressiv  tonliyi ils, H-oktanol-su ve H-oktanol 0,01m
bikarbonat buferi (pH=9,2) sistemlori ii¢iin iso

log K, =~0,025+0,997 log K ,, (IV.12)

reqressiv  tonliyi ilo tosvir olunurlar. Burada K, -
iondagimayan birlosmenin H-oktanol-su ikifazali sistemda
paylanma emsah, K,,K, ve K, iss H-oktanol tizvi faza ilo
su fazasi miixtelif buferlorle ovez olunan sistemlards
paylanma omsallaridir. b‘. amsalinin fiziki menasim nazoro

alsaq (IV.10 - IV.12) tonliklorindan bels naticaya golmok olur
ki, sistemds paylanan maddolorin solvatasiya vo hidratasiya
qarsiligh tosirlari buferin tobisti vo tursulugundan (pH) nezoars
carpacaq deracado asilidir.

@; - omsalmmn hemin tenliklerdeki qiymetlorinin

milqayisesindon goriiniir ki, ikifazali sistemin su fazasmmn
hidrofoblugu  pH -  kicik oldugca tomiz  suyun
hidrofoblugundan daha gox forqlonir.

Kulli miqdarda kimyevi birlosmalerin miixtalif iizvi
birlosmalorden teskil olunmus ikifazali su-iizvi birlosme
sistemlorinds paylanma amsallarinin tehlili naticesinds {izvi
birlegmelarin nisbi hidrofobluglan skalasi yaradilmigdir 130,
122, 123|, nisbi hidrofobluglar metilen grupunun ikifazali
sistemin tizvi fazasindan su fazasina hipotetik kegidinin sarbast
enerjisi ilo ifade olunmuslar.

Kimyovi maddslarin ikifazali su-tizvi birlsgsme
sistemindoki paylanma smsalina tesir edon faktorlara nazer
salaq. Hor seydon avval maddalerin nisbi hidrofobluglarinin
paylanma metodu ilo qiymatlondirilmosinin bu parametrin
maddslerin suda vs tizvi birlosmede hallolma qabiliyyatini
0lgmakle giymetlendirilmasino nisbstan iistiinlitylinti qeyd
etmok lazimdir. Qeyri-polyar maddonin suda hollolmasi
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prosesini nozari olaraq ig¢ hipotik marholoys bélmak olar
| 128 | : 1) hall olan maddanin ilkin tomiz madda miihitindon
uzaqlasdirilmasi; 2) suda hall olan maddonin 6lgiilarins uygun
boslugun yaradilmasi; 3) hallolan maddenin molekulunu ilkin
vaziyyatden sudaki bosluga kégiiriilmesi. Maddenin ikifazali
su-lizvi birlosme sistemindo paylanmasma onun fazanin
birinden digarinds yaradilmis bogluga kégiiriilmasi proses kimi
baxmaq olar |61 . Paylanma metodunun fistiinliiyi ondan
ibaratdir ki, bu metodda hall olan maddsnin tamiz fazasmdak:
molekullararasi qarsihgh tesirlori nezere almaq ehtiyact
yoxdur. Bundan slave, bu metodla suda ve tizvi miihitde
yiksek qabiliyystine hellolma malik olan maddsleri tadgiq
etmek miimkiindiir. Aydindir ki, belo maddslori hallolma
qabiliyyatlarinin miiqayisasi metodu ilo tedqiq etmak olmaz.
Belaliklo, ham paylanma prosesi, ham do hall olma
prosesi ikifazali sistemin su fazasinda paylanan maddenin
molekulunun &lgiisiine uygun boslugun hanst derecads
asanliqla yarana bilmesinden asilidir. Melander vo Xorvatin
|32] hipotezine géro su fazasinda qeyd olunan boslugun
omole galmesi sarbast enerjisi suyun halindan (strukturundan)
asihdir. |31]-do miiayysn olunmusdur ki, ikifazal sistemin su
fazasinda olan geyri-iizvi duzlar boslugun amolagalma sarbast
enerjisine giiclii tasir gostorirlor. Buradan bele bir mentigi
notice ¢ixarmaq olar ki, su fazasinda olan iizvi halledici do
omale golen boslugun serbost enerjisini dayisdiracakdir. Ona
goro 1iizvi helledicilorin nisbi hidrofobluglarinin su-tizvi
birlogme ikifazall sistemlorde metilen qrupunun fazalararasi
kegid sorbast enerjinin tahlilindon alinan qiymetlari, aslinda,
lizvi birlosmolorden ¢ox iizvi birlesme ilo doymus mohlul
omslo gotiren su fazasi ilo su ilo doymus buxar smalo gotiren
izvi helledici fazasinin aralarindaki nisbi hidrofobluglarinmn
forqini xarakterizo edir. Buna misal olaraq |30 |-da alinmig
naticolari géstormek olar. |30 l -da gostorilmisdir ki, H-
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oktanol-su ikifazal sistemin su fazasinda 0,11m fosfat buferi
(pH=7,4) daxil etdikde metilen qrupunun fazalararasi kegid
sorbast enerjisi 720 kal/mol qiymetinden 618 «kal/mol
qiymatina qodar dayisir l61].

Yoaqin ki, hesab etmoek olar ki, ikifazali su-iizvi
birlesmeo sistemina daxil edilon diger alavalor, masalan, suda
hall olan yiikksek molekullu birlogmalorde su fazasinin
xassolarini analoji olaraq dayisacekler. Ubrreyterin |38 suda
hall olan polimerlarin suyun struktur temperaturuna tosirini
todqiq edearkon aldigi noticelor deyilenlari siibut etdi.
Ozliililyiin temperaturdan asilihgmmin tadgiqi l 38| gostordi ki,
dekstran vo poliakrilamid suyun strukturunu dagidir. Jelatin isa
onu strukturlagdirir, polivinilpirrolidon suda temiz sudan forqli
basqa bir stabil struktur formalasdirir. Umumiyyatca |38 | -9
gbro bozi polimerlor suyu strukturlagdirir, bezilori onun
strukturunu dagidir, bozileri iss suyun strukturun nazoare
carpacaq tosir gostormir.

Belsaliklo, elmi odobiyyatin tshlili iki prinsipial

naticaya gatirib gixarr:
1) Oksor sintetik va bioloji polimerlar suyun strukturunu
doyigdirir; 2) Maddalerin suyun strukturuna kemiyyatce
tosirini su fazasina bu maddolor daxil edilmis ikifazali su-iizvi
birlosms sisteminde metilen qrupunun fazalararasi kegid
sorbost enerjisinin qiymati ilo xarakterize etmak olar.
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§ IV.3. Sintetik va bioloji polimerlar vo
hidrofob garsihqh tesirlor

Hidrofob effektinin tozahiiriine xarakterik misal olaraq
sathi aktiv maddslerin (SAM) sulu moahlullarinda bas veron
mitselamslogelmo prosesini gostormak olar |129, 130|. Bu
prosesin an vacib xarakteristikalarindan biri
mitselomalegalmanin kritik konsentrasiyasidir (MKK). MKK
elo konsentrasiyadir ki, bu konsentrasiyada sothi aktiv
maddslorin (SAM) molekullan ve ya onlarm aqregatlar
(mitsellor) amolo gotirerak mohlulun hacminden ayrilaraq
ayrica faza amolo gotirirlor |129, 130]. Mitselomalagolma
prosesi vo MKK-nin qiymeti sothi aktiv maddolorin
molekullarmin  hendesi 6l¢i ve formalarindan, kimyovi
tobiatindon, halledicinin tobistindon va onun daxilinds olan
birlosmslerin (duzlarin, geyri-elektrolitlorin, polimerlorin,
tizviholledicilorin va s.) konsentrasiyasindan asludir.

Tondastyic: sothi aktiv maddslorin sulu mehlullarinda
MKK-ya duzlarin tosirini mahlulda olan oks ionlarin sathi
aktiv maddalorin ionlarina géstordiyi ekranlasdirica effekti ilo
izah etmislor l 129, 130 | Bu effekt naticasinde (SAM)-lsrin
eyni adli yitklore malik hidrofil qruplarinin mitsell-sulu mahlul
sisteminin sarhaddine toplanmasina mane olan elektrostatik
dof etme qiivvalori zoiflayir. Uzvi helledicilerin slave
olunmasmm sothi aktiv maddalarin sulu mshlullarda mitsel
omole gotirmasi prosesino tosiri daha miirakkab xarakter
dastyir |43 | Asetonun ve H-propanolun su-iizvi birlagma
mohlulunda alkilammoniy - xloridlerin MKK-na tosirin
todqiqi gostermisdir ki, bu kemiyyat detergentin sulu
moehlulundaki halledicinin fikss olunmus konsentrasiyasinda
maksimumdan kegir ll3l | Miisahide olunan bu effektin
Miyagqisi !151] asetonun ve H-propanolun tosiri ilo su
mehlulunun nisbi hidrofoblugunun deyismasi ila, basqa sizla,
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suyun strukturunun ve  hidrofob garsihqli  tesirlorin
intensivliyinin dayismasi ile izah edir. Bu dayisme iss 6z
ndvbasindo detergentin su miihitine olan herisliyine tosir edir.
Sik vo bagqalari 132] iondagimayan sothi aktiv maddslerin
su-duz mahlullarinda mitselomalogalmanin kritik
konsertrasityasinin = qiymatinin  duzun tobistinden ve
konsentrasiyasindan asililigim duzlarimn  suyun strukturuna
analoji tesiri ilo izah etmisler. Suyun strukturunu gox giiclii
doyisdiron karbamidin slave olunmasi iondasiyan vo
londagimayan sathi aktiv maddslerin su mshlullarinda MOG
prosesina koklii tosir gbsterir 1130,132].

Mbalumdur ki, [133,134| natriumalkilsulfatin  ve
setiltrimetilammonium  bromidin ~ MKK-nin  qiymstleri
polietilenqlikol va polivinilspirt kimi polimerlarin tosiri ilo
nazare ¢arpacaq doracada dayisirlar. r134 | -9 gora metilen
grupunun sudan polietilenoksidin sulu mshluluna hipotetik
kecid sorbast enerjisi analoji xarakteristikasinin sudan mitselin
nitvasine kecid qiymotinden bir qadar ¢ox olur. Sothi aktiv
maddalarin  sulu  mshlullarinda MKK-nin  giymetinin
yliksekmolekullu  birlogsmslorinin  tesiri  ilo  siirligmasi
«mitselsoxsar» polimer — SAM komplekslarinin amolo
golmsi ilo izah olunur |134].

Sathi aktiv maddalarin polimerlorle qarsiliqh tesirlarin
miixtalif metodlarla todqiq etdikde (tarazliq analiz metodu
‘134|, sothi gorilme emsalinin Sl¢iilmoesi metodu ll33l)
alinan naticalari izah etmak iigiin polimerlori su msahluluna
daxil etdikds suyun strukturunun vo ya suda molekullararasi
qarsithqli tesirlerin dayisdiyini qebul etmislor |133, 134].
MBasslan, polivinil spirti olan SAM-nun sulu mahlulunda sathi
aktivliyin azalmasimin sababi onun konsentrasiyasinin
polimerlarlo amalo gotirdiyi komplekslorin hesabina azalmasi
deyil, su miihitins olan harisliyin artmasi ilo alaqadardir.



Aromatik karbohidrogenlarin, polivinilpirrolidonun,
donuz albuminin ve diger maddelerin suda mehlullarinda
hallolma gabiliyyatlorinin tedqiqi yuxarida iroli siiriilon
hipotezin diizgiinlityiinii tesdiq edir. Mosslon, perilenin
albuminin sulu mahlulunda hallolma gabiliyyati 43 mm/Mzuai ,
tetrametil tursusunun sulu mehlulunda 0,55 mm/Myu VO
polivinilpirrolidonun sulu mohlularinda 0,32 mm/M polimer
giymsatlarini alir.

Fermentativ reaksiyalar mithitine suda hall olan
polimerlori daxil etdikde fermentlorin, substratlarin  ve
ingibitorlarin kimyavi aktivliyi artir |136 l Fermentativ
reaksiyalarin komponentlorinin xarakteristikalarinmn
doyigmesini bir ¢ox sobablerle izah etmayo cohd olunsa da
polimerlerin  suya tosir edersk, onun strukturunu
dayisdirmasinin bu proseslordae rolu daha inandirierdir | 1371

Moalumdur ki, miixtalif suda hsll olan polimerlor su
Ilnahhillarmdan zillallar1 ¢okdiirma qabiliyyatine malikdirler

137].

Polietilenglikol,  polivinil  spirti, dekstran Ve
polivinilpirrolidon bu név polimerlordondirler.

I fosilde duzlarin biopolimerlorin suda hallolma
abiliyyatine tesiri mexanizmi haqqinda Melandar-Xorvat
133 I hipotezina toxunmusdug. Melander-Xorvat modeli

ln(ua)—]:ﬁ+A-m—0'Q-m (IV.13)

@q

tonliyi ile tesvir oluna biler. Burada @ vo @, ziilalin uygun

olaraq duzun sulu mehlulunda ve tomiz suda hollolma
qabiliyyatlori, m — duzun konsentrasiyasi, o - sothi gerilmeanin
molyar inkrementi, B,A ve Q fiziki monalan avvalki

paraqraflarda gostorilmis sabitlardir.
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Qeyd etmak lazimdir ki, (IV.13) tonliyinin formasi
polietilenqlikolun ziilallarin hsll olmasina olan tesirini tosvir
edsn

log S = K -a[PEQ] (IV.14)

tonliyi ilo praktiki olaraq ist-iisto diigiir. Burada S —ziilalin
polietilenglikolun sulu mehlulunda hallolma gabiliyyati [PEQ]
- polietilenglikolun konsentrasiyasi, K vo o - ziilalin temiz
suda hollolma qabiliyyati vo polimerin ziilalin hoallolma
qabiliyyetinin tesirini xarakterizoe edon parametrdir. 1137]-do
polietilenglikolun ziilalin hoellolma qabiliyyatine  tesirini
xarakterizo edon asagidaki tenlik alinmisdir:

log S = logar, - 4,,[PEQ] (Iv.1s)

Burada ¢ - ziilalin doymus su mehlulundaki aktivliyidir, 4;, -

mahlulda ziilalin aktivlik amsalinin polimerin
konsentrasiyasindan ashliginin agagidaki tonliklo ifads olunan
xarakteristikasidir:

logy, ~ 4,[PEQ] (IV.16)

¥ p - zilahn polimer mehlulundaki aktivlik smsalidir. (IV.13),

(IV.14), (IV.15) tonliklorinin hor biri miixtalif alavalar
oldugda ziilalin suda hsallolma qabiliyyetini xarakteriza edir.
Bunlardan (IV.13) tenliyi sistema duz slave olunan, (IV.14)
vo (IV.15) tonlikleri ise sistema iondagimayan polimer slava -
olunan hala uygundurlar. Bu tenliklorin oxsarhfinm tasadiifi
olmadigini tesevviir etsak, duzlarin ve polimerlarin ziilallarin
suda hallolma gabiliyyatina tasirinin eyni ve ya gismen eyni
bir mexanizmlo hayata ke¢diyini gabul etmak olar.
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Zilallarin  suda hallolma qabiliyyatina duzlarin
tosirinin mexanizmi polimerlarin analoji tesirinden daha genis
todqiq olundugundan Melander va Xorvat |33| modelins bir
daha nazar salaq. Bu modelina bir daha nazer salagq. Bu
modele géro duzlarin ¢okdiiriicii tosiri onlarin ¢okdiirma
omsallan ils xarakterize olunurlar. (IV.13) tenliyindoki
sabiti ziilal makromolekulunun sathinin geyri-polyar hissesinin
sahasini, hoalledicinin molyar hacmini, yoni duzlarn tssiri ilo
hallolma gabiliyyati doyisen biopolimerin spesifik xassalarini
xarakterizo edir. O - parametri duzun su mohlulunun sathi
gorilmasina tesirini xarakterize edir. Malumdur ki, |138]
polimerlor su mshlullarinin sathi gorilmesine tosir gostarir.
Digoar tarafdan 1139|-da miioyyen olunmusdur ki, ikifazah
su-tizvi birlagmo sistemlorinds fazalararasi sothi goarilme
omsalinin qiymati bu sistemi amslo gatiran iizvi halledicilarin
nisbi hidrofobluglarindan, basqa s6zle metilen grupunun su
fazasindan geyri-su fazasina kegid serbast enerjisindan asilidir.
Biitin bunlar polimerlorin ziilallarin suda hsall olmasina
tosirinin he¢ olmazsa, gismen onlarin su mshlulunun nisbi
hidrofoblugunu dayisdirmesi ile alagadar oldugunu demays
imkar verir. Beloliklo, sistemo daxil edilan polimer onun nisbi
hidrofoblugunu, yani su miihitinin strukturunu dayisdirir, bu
iso 8z névbosinde ziilallarin hamin dayismis miihitde hallolma

abiliyyatine 6z tosirini gostarir. Bela ki, Iverus ve Laurang

140| gostormislor ki, fibrinogen eyni bir mehlulda 3%-li
polietilenglinolun (M,,=6000) va 6%-1i dekstranin (M,=71000)
tosiri ilo ¢okiir. B-lipoproteinin ¢okmosi liglin mahlulda 4%
polietilenglikol, 12% dekstramn olmas1 kifaystdir. «-
makroqlobulin mahlulda 8% PEQ olduqda ¢okdilyli halda
20%-o qodor dekstran onun sulu mehlulda ¢6kmasi i¢iin
kifayst etmir.

Polimerlorin suyun strukturunu dayisdirma qabiliyyati
¢oxlu sayda miixtalif metodlarla miixtalif miialliflar tarafindan
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tosdiq olunmusdur. Lakin geyd etmsk lazimdir ki, miixtalif
miolliflorin miixtelif fiziki vo fiziki-kimyavi metodlarla aldi
naticelor bir gox hallarda bir-birindsn ferglanirlor.

Beloliklo,  kigikmolekullu ve  yiiksskmolekullu
birlogmalorin su ilo qarsihqli tosiri neticesinde suyun
termodinamik halinin va ya strukturunun deyismasine aid elmi
adabiyyatda killi miqdarda elmi todqiqat islerinin
naticalarinin tohlili asagidaki naticoelors gatirib ¢ixarir.

Hidrofob effekt (hidrofob qarsiligh tesirler) suyun
strukturunun vo molekullararas: hidrogen rabitalorinin spesifik
xlisusiyyatlari naticosinde meydana ¢ixir | 1,5,10,20,21|. Ona
gbéro svuyun strukturunun doyismasi skser hallarda suda
hidrofob effektinin tozahiiriiniin intensivliyinin deyismasino
sobab olur. Tadqaqat metodlarindan ve obyektlarinden asih
olaraq hidrofob effektinin intensivliyinin doyismosi 6ziinii
maddalarin modifikasiya olunmus su miihitinde hall olma
qabiliyystinin deyismesinda, makromolekullarin konfiqurasiya
va konformasiy alarinin doyismesinds, maddslerin su
miihitine olan harisliyinin deuismasinds ve s. biruze verir.
Biitin bu deyismelor bioloji sistemlorin komponentlorinin
funksional halinin deyismesi ile miisaiyyat olunur. Beloaliklo,
su miihitinin strukturunu dayisdire bilen her bir maddeye
bioloji funksiyalarin nizamlayicisi (requlyatoru) kimi baxmaq
olar.

Hal-hazirda suyun  birqiymetli  fiziki modeli
olmadigindan suyu todqiq etmak iigiin totbiq olunan fiziki vo
fiziki-kimyavi metodlar sulu mohlullann ve temiz suyun
xarakteristikalarinin  miiqayisali  tshliline  asaslanirlar.
Molumdur ki, suyun bioloji sistemlordaki xarakteristikalan
tomiz suyun xarakteristikalarindan forqlenirlor [1,3].Bu forq
bioloji sistemin tobistinden, fizioloji halindan va kimyeavi
torkibinden (xiisusile makromolekulyar torkibinden) asihidir
|3]. Ona goro bioloji sistemlords suyun on adekvat modeli
kimi suyun genis miixtalif termodinamik hallara (strukturlara)
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malik oldugunu hesab edan kontinual modelini gabul etmok
olar.

Elmi adabiyyatda suyun ¢oxkomponentli sistemlorda
(bioloji sistemlor belo sistemlorden hesab edilo biler)
termodinamik halinin tadqiq etmok iigiin totbiq olunan bir ¢ox
miixtolif metodlar mévecuddur. Bu metodlardan birj su-tizvi
birlesma ikifazal sistemlorde metilen qrupunun fazalararas:
- kegid sarbast enerjisinin tohlili metodudur. Bu metod, kimyovi
maddslerin nisbi hidrofobluglarin: toyin etmok iiglin genis
tatbiq olundugunu nazers alsaq perspektivli hesab oluna bilsr.
Melumdur ki, kimyavi maddslarin su miihitine olan harisliyini
xarakterize edan nisbi hidrofobluglari onlarin bioloji aktivliyini
miisyyen edon en vacib parametrlordon biridir. Bu tocriibi
fakt1 izah etmok iigiin elmi adabiyyatda belo bir tesovviir
gobul olunmusdur ki, canli sistema ¢oxkomponentli ¢oxfazal
sistem kimi baxmaq olar vo bu sistemlords maddalarin
paylanmas: onlarin fazalara olan horisliyi ile olaqadardir.
Mohz bu tosavviirlar, bu maddslerin canh orqanizmlarin
toxumalart ve orqanlarinda paylanmalarinin onlarin nisbi
hidrofobluglari  ile  miivyyen  olunmasi haqqindak:
nazoriyysnin asasini toskil edir | 74,75 | .

Kimyavi maddalarin nisbi hidrofoblugu bu maddalarin
molekullarinin tebisti, qurulusu ve konformasiyasi ile yanagi
onlan shate eden su miihitinin torkibinden do astidir, Su
mihitinin torkibinin tobii va sintetik birlegmalorin nisbi
hidrofobluguna  tosiri  miixtalif bioloji  proseslarin
requlyasiyasinda vacib rol oynayir |45, 46, 53 |. Su mihitinin
kimyavi terkibinin maddalorin nisbi hidrofobluqlarma tasiri
sistemin komponentlorinin mshluldak: suyun strukturunu
modifikasiya etmslori ilo slagadardir. Bu tosovviirler ¢oX
sayda tecriibi elmi-tadqiqat islorinin noticolari ile tasdiq
olunur. Hesab etmoak olar ki, su-iizvi halledici vo polimerin
sulu mehlulu — iizvi halledici ikifazali sistemlords metilen
qrupunun fazalararasi kegid sorbost enerjisinin qiymatlerinin
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tahlili  polimer  birlogsmalerinin  mshlullarda  suyun
termodinamik hahin tadqiq etmak {igiin ¢ox perspektivlidir.

Digor torofdon aydindir ki, kimyavi birlogsmalarin sulu
mohlullarinda suyun strukturunun dayismasi msahlulun
komponentlorinin su miihiti ilo qarsiligli tasirin naticesinda
bas verir. Molumdur ki, madds ilo su miihitinin qarsiligh tasir
sorbost enerjisi hamin maddenin nisbi hidrofoblugu ilo
miisyyan olunur. Ona gére maddalarin nisbi hidrofobluglarini
komiyyatca qiymotlondirmek iicin su-polimer  ikifazah
sistemde paylanma metodundan istifade etmsk daha
alveriglidir. Su-polimer ikifazali sisteminden istiinlityli ondan
ibarotdir ki, svvala bu sistemlor canli organizmde mdveud
soraiti modellogdirir (masalan, qan - toxuma mayesi,
hiiceyrodaxili ve hiiceyroxarici su miihitlori va s.), digor
torafdan bioloji molekullan denaturasiyaya moaruz qoyan fizvi
birlogmaden istifada etmak lizumu qalmir.
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V FOSiL. BOZi TiBBI BiOLOJi VO SINTETIK
POLIMERLORIN VO QEYRI-UZVi DUZLARIN
MOHLULLARININ NiSBI HiDROFOBLUQLARI

§ V.1. Makromolekullarin fizioloji mahlullarimin
nisbi hidrofobluqlarmin todqiqi metodunun islanib

hazirlanmasi

Gostorildiyi kimi (IV fasil) maddonin su-iizvi birloesma
ikifazah sistemdoki

= iz (V.1)

paylanma omsali maddenin su mithitinden iizvi birlosme
mithitina kegid sarbast enerjisini (AG) xarakterizo edir:

AG =RTInK (V.2)

H,O0—iini

Burada C.

avi VO Cyo- maddenin uygun olaraq ikifazal
sistemin {izvi vo su fazasindaki konsentrasiyalari, K — tarazliq
paylanma omsali, R - universal qaz sabiti, 7 — miitlaq
temperaturdur. |31]-da gosterilmisdir ki, su-iizvi birlagms
ikifazali sistemin su fazasinda olan duzlarin tebisti maddslarin
paylanma smsalina (maddslor yiikdasimayan oldugda bels)
tosir gostorir. Bu onu gosterir ki, iondagimayan maddalarin
molekullarinin ikifazal sistemin su fazasindan iizvi birlesme
(H-oktanol) fazasma kegid sorbost enerjisinin giymati su
fazasinda olan elektrolitlorin tobiatindon asili olaraq dayisir.
Alman naticeleri s6zsiiz ki, su fazasinda olan duzlarin
iondagimayan paylanan maddslerls qarsiligh tesiri ilo izah
etmok olmaz. Uzvi fazanin xassosinin su fazasinda duzlarin
olub-olmamasindan asii olmadigim1 qobul etsek, onda
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paylanma amsalinin, elaco ds AG

1,00 KOMIYyotinin
qiymetinin [31]-do miisahida olunan dayismslarinin duzlarin
tosiri ilo su fazasimn strukturunun (termodinamik halinmn)
dayismasi hesabina bas verdiyini séylomak olar.

Ovvolki fosilde eyni zamanda gostorilmisdir ki,
duzlarin . suyun xassolorino tosiri mileyyon deraceds bozi
polimerlarin suyun strukturunun tesiri ilo analojidir. Buna gors
hesab etmoak olar ki, ikifazali su-lizvi birlesme sisteminin su
fazasinda olan polimerlarin tosiri ilo paylanan maddoanin
paylanma amsalinin deyismesini tohlil etmakls bu polimerin
suyun strukturuna tesirini tadqiq etmok olar. Bu forziyye eyni
zamanda ikifaz1 su-polimer sistemlorinin todqigine hasr
olunmus iglarin | 112-114] noticalorins asaslanir. |112—114‘|-
de almmis noticolore gore ikifazali su-polimer sisteminin
fazalarinin xassalerinin forqlonmesi bu fazalarda olan miixtolif
polimerlarin suyun strukturuna miixtslif ciir tesir etmosi ilo
olagodardir. Bu forziyyenin  dizgiinliiyi  haqqindak:
tosavviirlari Uberreyterin 38' miixtalif polimerlorin suyun
struktur temperaturuna tasirinin todqiqi zamani aldid1 naticalor
daha da mohkemladir. Bundan sonra isladecoyimiz «su ve
sulu mehlullarin nisbi hidrofoblugu» termini nisbaten yeni
oldugundan onun iizerinds atrafli dayanaq.

Umumiyystls, «nisbi hidrofoblug» termini elmi
odabiyyatda kimyavi maddalari xarakterizo etmak {iciin genis
istifads olunur vo bu ve ya diger maddenin, xiisusi halda
holledicinin suya horisliyini xarakterizo edir. Lakin eyni
zamanda moalumdur ki, maddenin nisbi hidrofoblugu (onun
suya olan harisliyi) su miihitinin kimyeavi torkibinden asilidir.
Belolikla, su mithitinin (mahlulunun) maddoya ve ya har hans1
atomlar qrupuna olan va bu su miihitinin kimyavi terkibindan
asih olan harisliyine baxmaq olar. Bu elo yeni daxil edilan su
mahlulunun nisbi hidrofoblugu termininin fiziki manasim aks
etdirir.
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Su miihitinin nisbi hidrofoblugunu xarakterize etmak
tigiin Zaslavskiy va Masimov |14-Il su miihitinin hidrofob
metilen qrupuna harisliyini gabul etmayi taklif etmislor.

Ovvallar gostorilmigdir ki, su-lizvi birlogsma va su-
polimer ikifazali sistemlorin fazalarmmn nisbi hidrofob-
luglarmin forqini qiymatlendirmak ii¢lin metilen qrupunun
sistemin fazalararasi hipotetik kegid sorbast enerjisindon
istifade etmoak daha olverislidir. Bu kamiyyati toyin etmoek
iiglin eyni homoloji siraya aid olan ve bir-birinden metilen
qruplarinin say: ilo forqlenen maddslerin ikifazali sistemda
paylanma amsallarinin metilin qruplarinin sayindan asililigini
tadqiq etmak taklif olunmusdur | 141 | Bu magsadlo alifatik
yan zoncire malik a-amin turgularinin Na duzlarinin homoloji
sirasi istifade olunmusdur ] 141 l . Umumi kimyavi diisturu

NH — CH —COONa

|

R

olan etalon (marker) maddalerin adlari, kimyavi terkibi ve yan
zoncirdoki metilen qruplarinin sayi cadval V.I-do verilmisdir.
Bu birlogsmalorin’ ikifazali su-lizvi birlosma sisteminda
paylanma amsali (K) avvalki fosilde gostorildiyi kimi

InK=C+E-n (V.3)

tonliyi ilo tesvir olunur. Burada n - paylanan molekulun
alifatik zencirindaki metilen gruplarinin effektiv say1 (izahi
agsagida), C vo E fiziki monalan ovvalki paraqraflarda izah
olunan sabitlordir. £ parametri paylanan maddenin paylanma
amsalinin logarifmina bir metilen qrupunun verdiyi payin orta
qiymatidir. Bu parametrin metilen grupunun fazalararas: kegid
sarbast enerjisi ilo alagasini miisyyon edak.
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Codval V.1.

Ne Marker Kimyavi torkib | Yan zon- Metilen
maddanin cir, yani qruplari-
adi CH; qrup- | min effek-
larimin say1 | tiv sayi
1 DNF - glisin CH-COOH 0 0,36
2| DNF -alanin | CH-CH, COOH 1 0,94
3 | DNF-norvalin CH-CH,-CH,- 3 2,57
-CH;-COOH
4 DNF-norleysin CH-CH,-CH,- 4 3,73
-CH,-COOH
5 | DNF-aminoktan CH-CH,-CH,- 6 5,98
tUI'SLISU -CHZ-CHz-CHy-
-COOH
(V.1)-den K-nin vo InK -nin qiymotlsrini
AG10 40
K= Co = AT (V4)
CHZO
\C)
InkK = _A%%00um ' (V.5)
RT

kimi yazib, (V.3)-ii RT: -yo vursaq

RTInK =RT-C+RT-E-n (V.6)
alariq. (V.5)-dan

—RTInK = AGY 6o (V.7)

oldugunu nazare alsaq (V.6)-dan
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AG, oo, = —RTE -n—RTC (V.8)

alanig. Gordilyiimiiz kimi (V.8)-de  AG, ;4 maddanin

“molekulunun sudan oktanola biitévlikkde kegid sorbast enerjisi,
AG e =—RT-E (V.9)

iso bir metilen qrupunun su fazasindan iizvi sisteme kegid
sorbest enerjisidir.

(V.3)-deki C  parametri paylanan maddenin
molekulunun ion-polyar fraqmentinin paylanma emsalinn
logarifmino verdiyi paydir, basqa sézle C parametri yuxarida
geyd olunan markerlar iigtin DNF-qlisinin '

— NH —CH —C00 —
|

ion-polyar qrupunun su fazasindan iizvi fazaya kegid Gibs
enerjisi ila
AGEI™ =—RT-C (V.10)

kimi olagedardir. DNF-amin tursusunun baxilan fragmenti
6ziinds bir terofden yiklii karboksil qrupunu, diger terafden
hidrofob dinitrofenil qrupunu saxladigi iigiin C parametri ion
hidratlagmasim l 113, 114 | -do oldugu kimi xarakterizo etmak
ficiin istifads oluna bilmaz.

Nisbi hidrofobluglarinin cami verilmis amin tursusunun
alifatik yan zencirinin nisbi hidrofobluguna ekvivalent olan
metilen qruplarmin saymna alifatik yan zencirin metilen
gruplarinin ekvivalent (say1) deyilir l112 |. Bu say miihitin
voziyystinden asili olmayib DNF-qlisin liglin 0,36; DNF-
alanin i¢iin 0,94; DNF-norvalin iigiin 2,57; DNF-norlesin li¢iin
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3,73; DNF - 2 — amin - H — oktanol ii¢in DNF - aminoktan
tursusu 6,41 qiymatlorini alir.

Sulu mshlullarin nisbi hidrofobluqlarini komiyystca
todgiq etmok iigiin islonilib hazirlanmis  metodun. ilk
morhalesinds (V.3) tonliyinin 6danilmasi vo ya 6danilmamosi
yoxlanilmisdir. Bunun ti¢tin iki su-iizvi birlogms sistemlarinds
paylanma emsalinin markerlarin metilen gruplarinin ekvivalent
saymdan aslilig Oyronilmisdir. Bu magsodla su fazasinda
polimer olmayan H - oktano] — su ikifazali sistemi vo su
fazasinda tadqiq olunan polimer olan ikifazali sistem istifads
olunmusdur va bu sistemlor tgtin (V.3) tonliyindoki E vo C
amsallari miiqayisa olunmugdur.

Elmi odobiyyatin ovvalki paragraflardaki miizaki-
rosinde gostorilmisdir ki, sulu mahlullarda polimerlarin suyun
termodinamik halna ve strukturuna tosiri mohlulda olan
duzlarin tebiatindon vo konsentrasiyasindan asilidir. Ona goro
do islenon metodda su fazasi kimij tdmiz su deyil, fizioloji
mahlul (0,01 M fosfat buferinds 0,15M NaCl, pH 7,4) istifads
olunmusgdur,

Ikifazali su-iizvi birlesma sistemindo iizvi faza kimi B-
oktanol gotiriilmiisdiir. By se¢im, yoni H-oktanol-su va ya H-
oktanol - bufer mshluly sistemlorinin se¢ilmesi har iki
sistemin farmokoloji aktiy maddsloarin nisbi hidrofobluglarinin
qiymotlondirilmesinds  vo bioloji  aktivlik - kimyavi
maddalarin nisbi hidrofoblugu asthihiginin tedqiqinde genis
istifads olunmas: ilo olagadardir. Alifatik yan zoncire malik
olan dinitrofenillesdirilmi.s @ -amin tursularinin téromalorinin
ikifazali H-oktano] — 0,15 M NaCl 0,01 M fosfat buferi (pH
7,4) sisteminds paylanma emsalimin  alifatik zancirin
uzunlugundan (n) asthiligy, V.1 soklindo gostorilmisdir,
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nK 1

Sokil V.1. Bir sira ikifazali sistemlards DNF-amin
tursularinin paylanma smsalinin molekulun yan alifatik
zencirindeki CH, gruplarinin saymm ekvivalent
qiymatlerinden asililig1: 1 - H-oktanol - 0,15 NaCl 0,01 M
fosfat buferinds (pH=7,4); 2 — H-oktanol — hamin su
mithitinda 20% fikoll — 400,3 — H-oktanol — homin su
mithitinde PEQ ~ 1500.
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Sokilden goriindityii kimi bu asihiliq xettidir va (V.3)
tonliyni 6dayir. Verilmis halda £=1,04240,025 qiymsatini alir
va bu giymat metilen qrupunun sistemin su fazasindan oktanol
fazasina hipotetik kec¢id sorbast enerjisinin  (V.9)-dan
hesablanmis
kal

CH, _
AGy 4 o =—618%2 ol CH,
qiymatine uygun golir. Qeyd etmak lazimdir ki, analoji
kemiyyat H-oktanol-su ikifazali sistemdsa -727117 kal/mol
CH; qiymstini alir |125-1261. Belolikls, su fazasinda
duzlarin olmasi (0,15 NaClH+0,01 M fosfat buferi pH 7,4) su
fazasinin hidrofoblugunu 109,0 kal/mol CH, gader artirir. Bu
Vangqin (31) aldig1 naticalorls iist-iista diiglir.

V.1 soklinds eyni zamanda H-oktanol-eyni duz terkibli
su sehlulunda 20% fikol-400 va 33,15% polietilen-1500 hall
olmus ikifazalh sistemds marker maddoalerin paylanmast
gostorilmisdir. V.1 gaklindon 2,3 diiz xatlari goriindiiyli kimi
bu asililiglar da xatti olub (V.3) tanliyini 6dayirlar. Har ii¢
halda V.3 tenliyindeki E ve C parametrlori bir-birinden
forglenirlor. Belalikla, ikifazali sistemlorin su fazasinda
(duzun suda mohlulunda) polimerlorin (fikol-400 ve PEQ-
1500) hsll olmas1 noticesinde su fazasmin nisbi
hidrofoblugunu (H-oktanol fazasma nisbaton) dayisdirir. Bu
polimerin tobistinden vo konsentrasiyasindan asili olan F
parametrinin deyismasinde 6ziini biruze verir. Bu o demoakdir
ki, metilen qrupunun H-oktanol-bufer sistemindo fazalararasi
kegid sorbost enerjisi H-oktanol-polimerin buferds mahlulu
sistemindo fazalararasi kegid sorbast enerjisinden forqglanir.
Sorbost enerjilarin additivlik prinsipine gére metilen qrupunun
H-oktanol-duzlu su mshlulu ikifazali sisteminds fazalararasi

ke¢id saerbast enerjisi ilo (AGCHZ ) H-oktanol-polimer+bufer

buf.—»okt.
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sisteminde  fazalararasi kegid enerjisi (AGfu’éi\,Ms_,ok,_)

arasindaki  forqi Ag“” - yeni metilen grupunun bufer (su)
fazasindan bufer+VMS fazasina hipotetik kegid sorbost
enerjisini

Ag™ =AGT: -~ AGE™: (V.11)

buf +FMS—okt.

tenliyi ilo ifado etmok olar | 142 ] . Deyilenler sxematik olaraq
V.2 saklinds gostorilmisdir.

Oktanol

| > AG™:

buf +VMS—oxt.

AGCHZ

buf .—>oxt,

H,0-0xf.

AGCHz
e

Polimerin buferds

mahlulu
CH,

Ag

—(0,15M NaCl +0,01M NaFb+ H,0)
pH =174

H,0

Sokil V.2.
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Qeyd etmok lazimdir ki, (V.11) tenliyi ikifazal
sistemin su fazasina polimer daxil etdikde oktanol fazasinda
he¢ bir doyisiklik bas vermoedikdo o6denilir. Bu sortin
odonilmasini yoxlamaq ig¢iin H-oktanol fazasinin xassasi
hemigas tohlil edilmisdir. Xiisusi halda bu fazada tedqiq olunan
polimerin olmamasina vo suyun miqdarmnin sabitliyine nazarat
edilmigdir. Bunun iigiin H-oktanol fazasinin sindirma amsahi
miitamadi olaraq 6l¢tilmiisdiir.

Ag“™ - kemiyysti su miihitine polimer daxil edildikda
bu mithitde molekullararasi qarsiliqli tosirlerin intensivliyinin
deyigmesini vo ya suyun termodinamik halimin (strukturunun)
doyismasini gosterir. Ona gore hesab etmsak olar ki, bu
kemiyystin (Ag“ ) qiymeti su miihitinds holl olan polimerin
tobistinden, onun molekul ¢okisinden vo mahluldaki
konsentrasiyasindan asihdir.

V.3 saklinde marker (etalon) maddelorin homoloji
sirasinin ~ H-oktanol-polietilenglikolun ~ buferde  mshlulu
ikifazali sisteminds paylanma omsalinin metilen gruplarimn
ekvivalent saymdan (n) asihilhifi gostoerilmisdir. Xatlorin her
biri porlimerin su fazasindaki miixtelif konsentrasiyalarina
aiddir. Alman naticaler gosterir ki, £ parametri (metilen
qrupunun fazalararasi kegid sorbost enerjisi) polimerin su
fazasindaki konsentrasiyasindan asili olaraq monoton doyisir.
AGI e oo komiyystinin giymetinin polimerin konsen-
trasiyasindan asililifn V.4 soklinde gosterilmisdir. V.5(1)
soklinde iso metilen qrupunun buferden polimerin (PEQ-1500)
bu buferdeki mshluluna hipotetik kegir sorbast enerjisinin
polimerin konsentrasiyadan asililigy gostorilmisdir
(hesablamalar V.11 tenliyi vasitesilo aparilmigdir). Hamin
sokilde V.5(2) analoji asihliq su mithitina fikol-400daxil
edildiyi hal tgiin gostorilmisdir. Qeyd etmok lazimdir ki,
alinan naticsler su mithitinin duz terkibindan asili deyildir.
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InK | 1

|

Sekil V.3. Bir sira ikifazal sistemlorde DNF-amin

tursularinin paylanma smsalinin molekulun CH, qruplarmin
sayinin ekvivalent giymatlorinden asililig1: 1 — H-oktanol —
polietilenglikol (1500) buferde mahlulu (1 - 6,63%;
2-19,89%; 3 - 33,15%).
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'AGpal.+buf.->ok:. » ;{0751_1—2

]
600 Py °
550 1

[ )
500 1
C

450 . . , Fre

0 10 20 30 %

Sokil V.4 AG,, 1. o Parametrinin polietilenglikolun
(1500) su fazasindaki konsentrasiyasindan asililig

—AgCHz , kal
‘ mol CH,

90
60 7

30

1

0 10 20 30 %

Sekil V.5 Ag“™ parametrinin polimerlorin (1-PEQ-1500, 2-
fikol-400) su fazasindaki konsentrasiyasindan asililig
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V.5 soklinda taqdim olunan naticaler gostorir ki, hom
fikol-400, ham do PEQ-1500 polimerlarinin konsentrasiyasi
artdiqca duz-su mohlulunun nisbi hidrofobugu artir. Almnan
naticeler timumi

Ag* =p-C, (V.12)

tenliyi ila tosvir olunurlar. Burada Cy polimerin su fazasindak:
konsentrasiyasi, S - todqiq olunan polimerin su miihitinin nisbi
hidrofobluguna tosirinin molyar effektliyini xarakterize edan
amsaldr.

Lakin istenilon maddenin duz-su sistemindaki
mahlulunun nisbi hidrofoblugunun maddenin
konsentrasiyasindan asili olaraq sonsuz artmasmi tesavviir
etmek ¢otindir. Deyilenlori yoxlamaq iigiin poliakrilamidin
suyun nisbi hidrofobluguna tesiri tedqiq edlilmisdir |143].
Verilmis sistemde  Ag™”  komiyyatinin poliakrilamidin
(M, =3,84.10°) konsentrasiyasindan asiiign V.6 soklindo
gostorilmigdir. Dogrudan da, sokilden goriindiyit kimi
poliakrilamidin buferde moahlulunun nisbi hidrofobdlugu onun
konsentrasiyasimndan asili olaraq artir ve konsentrasiyasinin
miiloyyan qiymetinden sonra sabit qahr. Konsentrasiyanin
krittk  giymoti ~ Ag“”*-nin  konsentrasiyadan  tocriibi
asilihgindan sakilden goriindiiyii kimi punktir xatlor vasitosile
toyin olunur. Hesab etmoak olar ki, konsentrasiyanin kritik
qiymatinde (Cy,) polimerin sulu mahlulunda suyun
strukturundan fergli kvazidayanigli struktur formalasir va bu
struktur konsentrasiyanin sonraki artmasindan asili olmur. Bu

struktur mohlulun nisbi hidrofoblugunun & (AgCHz) limit

qiymsating uygun golir.
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Sakil V.6. Poliakrilamidin ( M, = 3,84-10°)
buferdo mohlulu iigiin Ag™” parametrinin
polimerin konsentrasiyasindan asililig
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§ V.2. Polisaxaridlorin fizioloji mohlullarinin
nisbi hidrofobluglar

Biosistemlarde polisaxaridler genis yayilmiglar va bir
sira vacib funksiyalar yerins yetirirlor. Polisaxaridlor canli
orqanizmds hem fiziki, hem do qida funksiyalarni yerino
yetirirlor.  Onlar  biosistemlorde  struktur elementleri,
oynaqlarda  siirtiinmani  azaldan «yaglayic1»  element,
komplekssmolagatiren sorbent vo s. rollarmi oynayirlar.
Polisaxaridlerin ~ biitin  bu  funksiyalan onlarn  sulu
mohlullarmin xassoleri ilo alagadardir l144].

Polisaxaridler qlikokaliksin — bir sira heyvanlarin
membranlarinin xarici sothinin Ortityiiniin asas
elementlorinden  biridir.  Qlikokaliks Immunokimyovi,
hiiceyrolorin bir-birini tanimas: ve hiiceyrolorin adgeziya
proseslerinds vacib rol oynayir | 145 | Polisaxaridlorin \)
onlarin karbohidrat tebistli gansiqlarmin (lipopolisaxaridlar,
mukopolisaxaridler ve s.) genis bioloji funksiyalar yerina
yetirmoeleri va tobiotde — bitkilerds, mikroorqanizmlerde vo
heyvanlarin  toxumalarinda genis  yayilmasi onlarin
mohlullarinin tadqiq olunmasina marag: xeyli artirir.

F Franks |146| karbohidrat tobistli birlosmelorin
suyun xassoloring tosirini tadqiq edarsk belo naticoyo
golmisdir ki, polisaxaridlorin su mahlullarimn
gelomalogoatirmo prosesleri, maye kristallarin omolo galmasi
proseslari ve s. bu biopolimerlarin su molekullar: ilo qarsiligh
tasirlori ilo olagedardir. Bu birlasmelorin 1146 | -ya gobro
xarakterik xiisusiyystlori onlarin hidroksil qruplarinin hidro gen
rabitoleri emoals gotirmeleri ilo alagadardir. Polisaxaridlarin
tipik niimayendslori olan agarozann, arabinoqalaktanin,
ksilanin, B - 1,4 glyukomannanlarin miixtalif molekulyar
kiitlali fraksiyalarimin sulu mahlullarimin nisbi hidrofobluglar
l 147| vo [ 148 | -do genis todqiq edilmisdir.
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InK |

|

Sokil V.7. H-oktanol — buferds 0,06 %-li agaroza mahlulu
sistemlorinda InK - n asihligu:

11-M,, =19-10°, 2- M, =40-10° vo
3-M, =56,2-10°.
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V.7 soklinde marker maddslerin aqarozanin fizioloji
mahlulu - H-oktanol ikifazali sistemds paylanma amsalinin
alifatik yan zencirin uzunlugundan (n) asihli1 gostorilmisdir.
Sekildeki InK ~n asihliglari agarozanin miixtelif molekulyar
kiitloli  fraksiyalarina aiddirlor. Alinan noeticolorden E
parametrinin vo Ag” komiyyatinin qiymotlori (V3 -V.95
tonliklori vasitesile hesablanmigdir. Todqiq olunan mshlullarin
nisbi hidrofobluglarinin agarozanin molekulyar kiitlosinden vo
konsentrasiyasindan asihhqglan (Ag®:) V.8 soklindo

gostorilmigdir. Aqarozanin duzsuz su mshlullarinda suyun
protonlarmnin nitve maqnit rezonansi metodu ile 6l¢iilmiis spin-
spin relaksasiya miiddstlorinin (T;) miixtelif molekulyar
kiitleli  fraksiyalarimin ~ konsentrasiyasindan astlihign V.9
soklinde gostorilmisdir. Alinan noticelorin tehlili gostarir ki,
aqarozanin duzlu suda moshlullarimin  hamisimin  nisbi

hidrofobluglan  Ag®" = ,-C,, tonliyi ils, spin-spin

: .. . . 1 .
relaksasiya milddatinin (T;) ters qiymeti (—TT) , yoni
2
relaksasiya siirati iso

Ti:const+ﬂ, -Cy, (V.13)

2

tonliklori ilo tasvir olunurlar. Agarozanm fizioloji mshlullun
nisbi hidrofobluguna tesirinin molyar effektivlik emsalinin

( ,Bh) va duz olmayan suyun protonlarinin spin-spin relaksasiya

siiretino  tosirinin  molyar  effektivik emsalnmn  (3,)

aqarozanin miixtolif fraksiyalar1 giymatleri V.2 codvalinda
verilmigdir.
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A CH, kal
" mol CH,
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T
(9,)
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e
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0 0,03 0,08 0,09 0,12 %

Sakil V.8. Aqarozanin fizioloji mahlullarinin
polimerin molekul ¢okisindan vo
konsentrasiyasindan asililigi:

M, =56,2-10°(1); 49,3-10°(2); 40-10°(3);
32,1-10°(4); 19,0-10°(5)

116



\ L
LT 1
3
09 3
0,7
0,5 , , ‘Caqﬂoza
0 0,03 0,06 0,09 o4

Sakil V.9. Aqarozanin suda mehlulunda su protonlarinin

relaksasiya siiratinin (% ) polimerin konsentrasiyasin-
2

dan ve molekulyar kiitlssindon (1 - My =56-2- 10%;
3 - My =40-10% 5-Mw=19,0-10) asililig1.
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Sokil V.10. Miixtalif manbslorden almmis
B - 1,4 - qlilkkomannanlarm nisbi hidrofoblug-
larinin konsentrasiyadan asililig:
1. E — hissarikus; 2 — tuber-salep.
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Cadval V.2

MW kal -1 1
P molCH, - mol Pr san- mol
56-2:10° 1,256-10’ 8-379-10*
49.2:10° 1,025-107
40,0-10° 7,324-10° 2,451-10*
32,1-10° 5,514-10°
19,0-10° 2,626-10° 8-100-10°

Todqiq olunan mehlullar iigiin £ omsalmn ve Ag™ ’

komiyyatinin qiymstlerinin molyar kiitladen asililiglar1 uygun
olaraq asagidaki tonliklerle ifads olunurlar.

B, =189 M,* (V.14)

Ag =-1,89 M, -C,, (V.15)

Ogor polisaxaridin molekulyar kiitlosini polimerlosma
doracasi (p) ilo avez etsak (V.15) tonliyini

Ag =-7,01-10°- p"**-C,, (V.16)

kimi yaza bilorik.

Miixtolif monbolorden alinmig g - 1,4 qlilkoman-
nanlarn fizioloji mehlullarinin nisbi hidrofobluglarinm |147]-
do genis todqiq olunmugdur. Alinan naticaler tohlil olunmus

ve Ag™ kemiyyatinin polisaxaridlorin konsentrasiyalarindan

asthlifn V.10 soklinde gostorilmigdir. Sekilden goriindityil
kimi polisaxaridin fizioloji mohlulunun nisbi hidrofoblugu

(Ag)  polimerin konsentrasiyast artdigca  artir Ve
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konsentrasiyanin Cy,  giymetinde &ziiniin todqiq olunan
polimeri xarakterize eden en boyilik (limit) giymsatini

8(Ag ™ ) alir. Konsentrasiyanin sonraki artiminda Ag™ sabit
galir. Ag“*. C asthhiginin  baglangic (diizxstli) hissasini

xarakterizo edon £, amsah, Ag“ parametri va todqiq olunan
qlikomannanlarin diger xarakteristikalari (V.3) cadvslinds
verilmigdir.

V.3 codvelindski kemiyyetlorin tohili gésterir ki,
qlikomannanlarin fizioloji mahlullarinin nisbi
hidrofobluglarimin ~ polimerin molekulyar  kiitlssindon
konsentrasiyadan asililiq qgrafiklorindoki diizxotli vo doymug

hissalorini xarakterize eden B, ve §(AgCHZ) parametrloari

polimerin molekulyar kiitlosindon asiidir vo bu asililiglar
uygun olaraq

B, =-3,94-10* - M35 (V.17)
r? = 0,998
Vo
5( AgE” ) = —0,0443. M0 (V.18)
r* =0,999

tonliklori ile tesvir olunurlar. Kritik konsentrasiyalarin (Cy,)
V.3 cadvalindaki qiymetlorinin tohlili gdstorir ki, Cy todqiq
olunan polisaxaridin karbohidrat torkibinden asihdir vo
polimer makromolekulunun qliikkoza vo mannoza qaliglarinin
miqdarindan asihliqlan asagidaki tenliklorle alaqadardirlar.

C, =69,6-P>* (V.19)
kr ql.

C, =2,68-10°p34! (V.20)
ki man.
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Burada Py ve Py Uygun olaraq verilmis qglikkomannanin
makromolekulunda glitkoza vo mannoza qaliqlarinin saylaridir.

Polisaxaridin kritik konsentrasiyasi ile onun karbohidrat
torkibi arasindaki misahide olunan asililiglar ((V.19), (V.20))
karbohidratlarin  suyun strukturunu modifikasiya etmo
gabiliyyati haqqginda | 146 | -daki nezori miilahizelerlo ist-
isto diisiir. Qlilkoza ve mannozanin |215]-do toyin olunmus
hidratasiya adoadlari (1 mol sokars diisen suyun mollarinin
say1) tocriibi xeta ¢orgivosindo bir-biri ile iist-iisto diismiislor
(3,7 20,6 glitkoza ii¢iin, 3,5+0,7 mannoza ii¢iin). Lakin l 149 l -
da alinmis naticalera goére qlikkozanin nisbi hidrofoblugu
(onun suya herisliyi) mannozanin nisbi hidrofoblugundan
boyiikdiir. Bu onu gostorir ki, sekerin su ile qarsiligh tesirinin
intensivliyi onun karbohidrat tobistinden asihdir. Alman
naticaler ve miilahizaler Uberreyterin |38] qlikozanin va
mannozanin suyun struktur temperaturuna tesirinin tadqiq
etdikdo alinmig naticalorle tosdiq edilmisdir: bu sokerlerin
hidratasiya adedlorinin toqribon eyni olmasina baxmayaraq
suyun strukturunu mixtalif ciir dayisdirirler. Belolikla,
todqiqatlar gostorir ki, polisaxaridin su miihitinin sturkturunu
doyisma qabiliyyatini xarakterizo edon onun su miihitindsaki

mahlulunun nisbi hidrofoblugunun ( Agc”z) limit giymati
(J(AgCH2 )) polisaxaridin karbohidrat torkibi ilo slagedard.

Dogrudan da V.3 cadvalinin tahlili gostarir ki, bu alaga var va

5(ag)=-2,459 Py (V.21)

miinasibatila tasvir olunur.

Belaliklo, bitki tebiatli B - 1,4 glikomannanlarin
todqiqi gosterir ki, polisaxaridin su mithitinin strukturunu
doyisdirmae qabiliyyati onun ilk névbade karbohidrat
tobiatinden ve molekul ¢okisindan asilidir. Bu natice digar
polisaxaridlerin su mithitine tasirini tadqiq etdikde tosdiq
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olunur. Miixtelif molekul kitloli (MW~2-103—-500-103)

dekstranlarin fizioloji ~mohlullarinin nisbi hidrofobluglar
polimerin konsentrasiyasinin  30+40% qiymatlarine gedor
demok olar ki, dayismir, yeni fizioloji mohlulun nisbi
hidrofobluguna berabar olur. Alinan bu natico Uberreyterin
'38| aldig1 naticaleri ilo ziddiyyet togkil edir. Uberreyters
goro dekstranin hotta kigik konsentrasiyalarinda belo su
mithitinin strukturunu doyisdirir. Bu ziddiyyat ya dekstranin
istifade olunan duzlarin mihitinde suyun strukturuna tosiri
nodense zeiflomoasi ilo alagedardir, ya da daha ehtimalli izah
ondan ibarat ola bilar ki, mohlulun nisbi hidrofoblugu onun
hidrodinamik xasselerinin doyismosini xarakterizo edon
struktur temperaturu ilo bir basa alaqadar deyildir.
kal CH,

molCH, 8
4
601
30T
. , . st&m
0 0,3 0,6 0,9 1,2 %

$ekil V.11. Ksilanim fizioloji mahlulunun nisbi
hidrofoblugunun polimerin konsetrasiyasindan asthiligi
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Polisaxaridlerin diger iki niimayendslerinin ksilanmn vea
arabinoqalaktanin fizioloji mahlullarmin nisbi
hidrofobluglarinin polimerlorin konsentrasiyasindan asilihiglari
V.11 ve V.12 sokillerinde gosterilmisdir.

kal cH,
molCH, hg
i
90t . R
.
601
301
. . . . Cu
0 6 12 18 24 %

Sakil V.12. Arabinogalaktanin fizioloji mshlulunun
nisbi hidrofoblugunun polimerin konsentrasiyasmdan
asililigy

V.11 s¢oklinden goriindiiytt kimi ksilanin fizioloji
mohlulunun nisbi hidrfoblugu 6ziiniin limit qiymetine ¢atmur.
Bunun sobabi ¢ox ehtimal ki, verilmis su-duz mithitinds
ksilanin hell olma qabiliyystinin mohdudlugudur. Ksilanin
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(M, =25-10%) fizioloji mahlulunun nisbi hidrofoblugunun

konsentrasiyadan asihhigi Ag® =B, -C,, tenliyi ilo tesvir

olunur (8= -1,08:10°kal/mol CHymolI) .
Arabinoqalaktanin (M w =40- 103) fizioloji mahlulu-

nun nisbi hidrofoblugunun konsentrasiyadan asihliginin (sokil
V.12) baglangic hissesi analoji olaraq bucaq amsali

B, =-5,47-10* xal/mol CHymoll olan xatti asililigla tosvir
olunur. Nisbi hidrofoblugun limit qiymati

55 (Ag™ )= -86 + 5 kal/mol CHj, polimerin kritik konsentra-

siyasi isd CK,=I,58-10'3mol/l giymetini alir. Alinan naticaler
polisaxaridlarin fizioloji mahlullarinin nisbi hidrofobluglarinin
ilk novbade onlarin Kkarbohidrat tarkibleri ile miisyyen
olunmas: haqqinda yuxarida irali siiriilmils tosavviirlari tesdiq
edir. Bunlan yoxlamagq iigiin iondagiyan bazi polisaxaridlorin —
natrium alqinatin, dekstran sulfatin ve qeparinin fizioloji
mohlullarinin nisbi hidrofobluglart todqiq edilmisdir 1148(
Alman naticelor gésterilmigdir ki, dekstran-sulfat vo geparin
digar polisaxaridlerden forqli olaraq fizioloji msahlulu
hidrofillasdirir, iki fazah sistemde metilen qrupunun fizioloji
mohluldan oktanola hipotetik kegid sorbast enerjisi onlarin
(geparinin vs dekstran-sulfatin) fizioloji mahlullarindan

oktanola kecid sorbast enerjisinden bdyiik olur (Agc”2 > 0).

Natrium alginatin ikifazali su sisteminin su miihitino daxil
edilmosi marker maddoelerinin paylanmasina tosir etmir.
Qeparinin vo dekstran-sulfatin fizioloji mohlullarinin nisbi
hidrofobluglarinin polimerlorin konsentrasiyasindan asililiglar
sokil V.13-do gostarilmisdir.
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Sekil V.13. Qeparinin (1) vo dekstran-sulfatin (2)
mahlullarinin nisbi hidrofobluglarinin polimerin
konsentrasiyasindan asililig:.
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CH,

Her iki polimer iigtin alnmis Ag™™ —C astliliglar

baslangic xatti vo «doymus» hissolerle xarakterizo olunurlar.
Qeparinin fizioloji mahlulu hidrofillasdirici tesiri 6ziinii daha
giiclii gostorir. Bunu qeparin ii¢iin Ag: —C asihhginm xotti
hissesinin bucaq emsalmmn (B) ve nisbi hidrofoblugun limit

qiymatinin 5(AgCH2) dekstran-sulfat  tgtin  alinmus

qiymatlarinden boyitk olmalan gostarir
CH, CH, .

(/qup' > B, .0 (Ag )qep >45 (Ag )‘H) . Bu kemiyyetler

geparinin fizioloji msahlulu i¢lin

Boer =9,36-10’kal /mol CH, -mol vo

o (AgCH2 ) =(59+ 4)kal/molCH,, dekstran-sulfatin

qep

fizioloji mehlulu ti¢lin ise B, , = 1,125-10° kal / mol CH,, - mol
vo &(AgCH,)=(43+4)kal/molCH, qiymatlerini alirlar.

Alinan naticolar gostorir ki, karbohidrat tebisatindan vo
torkibinden asili olaraq polisaxaridlor fizioloji mohlullara ham
hidrofoblasdirici, hom do hidrofillesdirici tesirlor gostera
bilirlor. Forz etmok olar ki, diger biopolimerde analoji tosir
gostermalidirler. Bijoloji polimerlerin  suyun termodinamik
halina ve ya strukturuna gostordiyi bu ciir oks isaroli tosirlarin
bir-birini kompensa etmasi bioloji sistemlorde suyun halinin
(strukturunun) ¢OX inca requlya olunmasinda
(nizamlanmasinda) komsk ola biler. Hesab etmak olar ki, bu
effektlor tobii ve sintetik polimerlerin — gemokorrektorlarin
tibbi-bioloji tesiri mexanizminin asasu toskil edir.

127



§ V.3. Qemokorrektor polimerlorin fizioloji
mahlullarimin nisbi hidrofoblugu

Molumdur ki, qanavezediciler tebabatdo qan itirme
hallarinda ve miixtalif etiologiyali soklarda genis istifade
olunurlar. Hal-hazirda ganun gemodinamik, naq], reoloji va
dezintoksikasiya funksiyalarimi yerine yetiron polifunksional
qanaveazedicileri xiisusi shamiyyst kasb edirlor. Dekstran-
poligliikin va reopoligliikin asasinda alinan
plazmasvazedicilori tobabatds genis istifads olunurlar. Onlar
osason qanin gemodinamik va reoloji funksiyalarmi yerino
yetirirlor. Orqanizmin intoksikasiyasi (zohorlenmasi) il
miisaiyyot olunan gan itkileri ve sok hallarinda, elaca do
infeksion  zohorlonmslarda polivilpirrolidon  asasinda
yaradilan gemokorrektorlar — gemodez va neogemodez vo
polivinilspirt esasinda alman polidez miivaffoqiyyetlo istifado
olunur. Qanavezedicilorin dezintoksikasiya effekti onlarin
toksinleri orqanizmden (qandan va toxumalardan) ¢ixartma
qabiliyyotlori ile xarakterizo olunur (qiymatlandirilir).

Lakin qanevezedicilorin tosir mexanizmini basa
diismek miloyyen c¢otinliklorle alagedardir ve herterofli
todqiqat isleri aparmaq zeruriyysti yaradir. Qanavozedicilorin
dezintoksikant kimi potensial imkanlarini prognozlasdirmaq vo
qiymstlendirmak iigiin biofiziki kriteriyalar praktiki olaraq yox
vaziyyatinda olmugdur.

Bu magsadlo, islenib hazirlanmis metodla ikifazali su-
lizvi birlogsme sisteminde maddslerin paylanmasi metodu ila
polivinilpirrolidonun ve onun bezi téremelerinin, miixtslif
dorocede  asetillogdirilmis  polivinil  spirtinin fizioloji
mahlullarinin nisbi hidrofobluglari syrenilmisdir.
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Sakil V.14. PVPD-nin miixtolif fraksiyalarinin
(1-Mw=510%; 2-My=12:10*; 3 -Mw=17-10°; 4 - My~
=50-10% ; 5 - Mw =180-10° ) fizioloji mahlullarinin nisbi
hidrofobluglarinin konsentrasiyadan asililig1.
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Sakil V.15. Polivinilpirrolidonun miixtalif fraksiyalarinin
(2,3,4) sulu mohlullarinda su protonlarinin relaksasiya
stiratinin polimerin konsentrasiyasindan asihiliga.
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V.l4-cii ve V.15-ci sakillorde polivinilpirrolidonun
mixtalif  fraksiyalarimin  fizioloji ~ mahlullarinin = nisbi
hidrofobluglarimin ve polivinilpirrolidonun sulu mshlulu —
oktanol ikifazali sistemin su mithitinde suyun protonlarinin
spin-spin  relaksasiya  siiratinin (1/ T, ) polimerin
konsentrasiyasindan asililiqlar1 gosterilmigdir. Bu asihiliglar
qlokomannanlarin, arabinogalaktanin, geparinin, dekstran-
sulfatin  fizioloji mohlullarinin nisbi  hidrofobluglarinin
konsentrasiyadan asilihglart ile analojidir, yani iki hissaden —
baslangic xotti hisseden ve mshlulun nisbi hidrofoblugunun
limit qiymetini xarakterizo eden «doyma» hissesinden
ibarotdir. Ag™: —C asiihgim xarakterize edon p va 8(Ag™)

parametrlorinin qiymeatlori V.4 codvalinde verilmigdir.

Cadval V.4
. B -6(Ag) C, Br
My (kal/mol | (kal/molCH,) | (kal/molCHS,) | (Vmol-san)

| CH;-mol)l

5.10° 5.17-10° 139 2,76-10 -
12.10° | 1,78-10* 103 5,72-10° 80,8
17-10° | 2,95-10* 82 2,77-107 71,4
50-10° | 1,32:10° 75 5,69-10° 41,5
180-10° | 8.33-10° 58 7,16-107

Cadvalda verilmis noticalor gostarir ki,
polivinilpirrolidonun suda vo duzlu suda mehlullarmin tayin
olunmus xarakteristikalar1 polimerin molekulyar kutlasmdan
asihdir vo bu asililiq

B, =-0,0298- M (V.22)

tonliyi ile tesvir olunur. 5(Ag™"*)  parametrinin  iso
polimerin molekulyar kiitlasinden asililig1
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S(Ag" )y =-892,5 M, (V.23)
tonliyi ilo ifado olunur. Analoji olaraq polimerin molekulyar
kiitlosi duzsuz su moahlulunda suyun protonlarinin spin-spin
relaksasiya siirotine do tosir edir.

By =7,35- M7 (V.24)

Alinan noticeler gosterir ki, polimerin kritik
konsentrasiyasi1 onun molekulyar kiitlasi ila

C,, =2,92-107* M, (V.25)
tonliyi ilo alaqadardir.

Polivinilpirrolidonun  fizioloji mahlullarmin  nisbi
hidrofobluglarinin tadqiqinden alinan naticelor iki aspektdsn
¢ox maraqhdir. Ovvala qeyd etmsk lazimdrr ki,
polivinilpirrolidonun fizioloji mahlullarinin nisbi hidrofoblugu
ilo (Ag) onlarm duzsuz sudaki mahlullarinda su

protonlarinin spin-spin relaksasiya siiroti (1/T) arasinda heg
bir korrelyasiya olagasi miigahide edilmamigdir. Tadqiq
olunan mehlullannn  bu ki xarakteristikalari arasinda
korrelyasiyanin olmamasi V.2 cadvalinde agaroza mohlullar
iiciin alinmis naticalari V.4 cadvelinde PVPD mshlullan ligiin
alinmis naticolarle miiqayisa etdikdo daha agkar goériiniir. Bu
alagenin olmamasi, yaqin ki, suyun kinetik xarakteristikalar
ilo (T,) onun termodinamik xarakteristikalarinin (Ag“?) bir-

biri ile askar gokilde asili olmadigimi gostorir. Bioloji
sistemlarde suyun halini miixtalif metodlarla tadqiq edarken
alian neticolarin bir-biri ilo iist-listo diismemasi va bazan bir-
birina zidd olmas1 fakti yuxarida qeyd olunan naticeni tasdiq
edir.

Alman  naticolorde  ikinci  maraqli  aspekt
polivinilpirrolidonun  kigik  molekullu  fraksiyalarinin
Mw=5-10° vo Mw=12-10%) fizioloji mohlullarinin nisbi
hidrofobluglarimin  nisbaten  boyitkk qiymsatler almasidir
(Ag":>100 kal/mol CH)). Polivinilpirrolidonun mehz bu
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fraksiyalarinin fizioloji mohlullar1 tobabatde «gemodez» vo
«neogemodez» adi ilo dezintonsikant va sok sleyhins
preparatlar kimi tatbiq olunurlar. Bels hesab etmok olar ki, bu
mohlullarin yiiksak hidrofobluglar onlarin tibbi-bioloji tosiri
ile alagedardar.

Polivinilspirtin  fizioloji mohlullar1 da tobabotds
dezintoksikant preparatlar kimi genis istifade olunur | 150 .
Bioloji ~ polimerlerin  fizioloji ~ msahlullarmin  nisbi
hidrofobluglar ilo onlarin tibbi-bioloji funksiyalar1 arasinda
elagenin na derecede mévcud oldugunu miioyysnlosdirmak
igin  polivinilspirtin ~ fizioloji =~ mohlullarnin  nisbi
hidrofobluglar1 dyrenilmigdir. Tedqiqatlar gostarmisdir ki,
Ag®  parametri polivinilspirtin konsentrasiyasindan vo

asetillogdirilma deracesindon asilidir, molekul ¢okisinden ise
asili deyildir. Alinan naticelor V.16 soklinde ve V.5
codvalinde verilmisdir |151]. Ag®" parametrinin polimerin
molekulyar kiitlosindan asili olmamasi onunla slagadardir ki,
onun molekulunun hidrogen rabitesinin yaranmasinda istirak
edo bilon hisselori bir-biri ilo daxili hidrogen rabitslori
yaradirlar ve bu ssbabden hslledici ilo (su ila) qarsihgl
tesirde olmurlar. Polimerin molekulyar kiitlesi artdiqca daxili
hidrogen rabitasinde istirak eden qruplarn say: artir, su ilo
qarsiligh tosirda olan qruplarin sayi iso sabit galir.

V.5 cadvalinda va V.15 saklinde géstorilon naticalarin
tohlili gbstarir ki, polivinilspirtinin fizioloji mahlullarinin nisbi

hidrofobluglarimin  limit («doymus») - qiymeti (5Agc”2)

polimerin asetillogdirma daracasinden asihlif
5(Ag™ ) =~46,-74. N*** (V.26)

tonliyi ilo ifado olunur. Burada N - polivinilspirtin
asetillasdirilmo daracasidir.
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Xiisusi qeyd etmok lazimdir ki, asetillosdirilme
doroacosi 18% olan polivinilspirtin fizioloji mahlulunun nisbi

hidrofoblugunun limit qiymseti (5AgCH 2) ilo molekulyar kiitlasi

M, =5-10° olan polivinilpirrolidonun fizioloji mehlulunun
nisbi hidrofoblugunun limit qiymati ilo ist-listo diigiir. Mahz
bu xarakteristikali polimerlorin fizioloji mahlullari tobabatdo
dezintoksikant kimi istifade olunurlar |150|. Ona goro forz
etmok olar ki, fizioloji mahlullarin bu xarakteristikasi onlarin
tibbi-bioloji tesirini milayyenloesdirir.

Polimerlorin dezintoksikant kimi tosirinin tedqiqina
hasr olunmus elmi adabiyyatda |150| hesab olunur ki, bu
polimerlarin tosiri ila toksinlarin organizmdan
uzaqlasdirilmas: polimer-toksin komplekslarinin yaranmast ilo
olagadardir. Ola bilsin ki, bu mexanizm haqigaten da hayata
kegir, lakin bizim aldigimiz naticelar polimerlarin
dezintoksikasiyaedici tasiri {igiin olave mexanizmin taklif
etmoayo imkan verir.

Ovvallar geyd olundugu kimi elmi adsbiyyatin tehlili
naticosinde malum olmusdur ki, biokimyavi tranformasiyalara
ugramayan istonilon maddonin orqanizmin toxumalari arasinda
paylanmasi prosesine ¢oxkomponentli ¢oxfazali sistemlards
tarazliq paylanmasi prosesi kimi baxmagq olar |74,75 I, ]152]-
do gobul olundugu kimi bele ¢oxfazali sistemlarin bioloji
mayelorin (qan, limfa, hiiceyradaxili maye ve hiiceyroxarici
toxuma mayesi) oldugunu gobul etsak, fazalarm hamisinda
halledicinin su oldugunu gorarik. Baxilan bioloji mayelarda
bag veron proseslor ikifazali ve ya coxfazali su-polimer
sistemlorinds miisahide olunan proseslere hadsiz yaxindir
[110, 113-117].
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Sakil V.16. Miixtalif doracads asetillogdirilmis polivinil
spirtinin (1- 1%; 2 — 6%; 3 — 12%; 4 — 18%)) fizioloji
mahlullarinin nisbi hidrofobluglarinin konsentrasiyadan
asthihig.
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Codval V.5

Asetillasdiril- | C, _ AgCHz Asetillagdiril- | C, AgCHz
mo daracasi | % mo daracesi | %
o kal/mol % kal/mol
CH, CH,
2,0 [10+4 20 175
30 [ 14+£3 30 |26+4
40 (215 4,0 |34%5
50 [25+4 50 |43%6
6,0 |32%5 60 525
L0 70 |35%5 6,0 70 | 606
8,0 (384 8,0 (695
9,0 |41*6 9,0 |77%8
10,0 {435 10,0 | 86+ 8
12,0 |45%6 11,0897
14,0 | 455 12,0957
18,0 | 445 13,0 99+38
14,0 10248
15,0 10449
18,0 105+8
20,0 10449
2,0 |19%5 20 [23+6
30 {316 40 [46%5
50 [S0x6 6,0 [6816
7,0 169%6 80 |91%6
9,0 |91%8 10,0 | 11548
12 12,0 | 11449 18 12,0 | 13210
13,0 | 118+8 14,0 | 13848
14,0 | 12119 16,0 | 140+8
15,0 | 12548 20,0 | 1408
18,0 | 124£6
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Mbolumdur ki, su-polimer sistemindoki fazalarin
xassolorindoki forq fazasmologotiron polimerlorin  bu
fazalardak: suya tosiri ilo miiayyan olunur | 113-117]. Ona
gore forz etmak olar ki, bioloji mayelarin xassolori arasindaki
forq bu mayelordo olan biokomponentlsrin suyun strukturuna
gostardikleri tesirlerin miixtoliflikleri ilo alagadardir. Bigz,
baxilan proseslordo maddslerin bioloji mayeler — fazalar
arasinda kociriilmesi mexanizmi ile maraqlanmirq, ¢ilinki
maddoalarin  tarazliq  paylanmasi  iigin  hansi1  kegid
mexanizminin olmasi vacib deyil | 74,75 |

Belolikle, teklif olunan hipotez ondan ibaretdir ki,
coxkomponentli ve c¢oxfazali sistem kimi gebul olunan
orqanizmde ekzogen vo endogen maddslerin paylanmasi
Qibbsin fazalar qaydasi ile bas verir vo verilmis maddanin bu
vo ya diger fazadaki kimyavi potensiali su miihitinin fazalarin
komponentlorinin formalagdirdigt strukturu ile toyin olunur.
Bu halda sistemin har hansi bir fazasina daxil edilmis mithitin
modifikatoru olan madds daxil etdikde bu fazada su miihitinin
strukturunun doyismesino ve natica olaraq maddanin sistemin
fazalar1 arasinda yenidon paylanmasina gotirir.

Yuxarida qeyd olundugu kimi dezintoksikasiyaedici
tasir gdstaren polimerlor su miihitinin strukturunu, o climladen
bu mithitin nisbi hidrofoblugunu doyigdirirler. Ona gore belo
polimerlorin qana daxil edilmesi onun su miihitinin nisbi
hidrofoblugunu artirir. Bu ise 6z ndvbasinde maddalarin qan
ilo diger bioloji mayelor vo toxuma mayeleri arasinda
paylanmasinin miixtolif ciir doyigmasine gotirib ¢ixarir. Xtisusi
halda bu, toksinlarin konsentrasiyasinin artmast ile naticalona
biler. Toksinlorin dezintoksikasiyaedici polimerle birlesoerak
kompleks omole gotirmesi prosesi orqanizmin zsherlerden
tomizlonmasinin ikinci merhelesi ola biler. Polimerlarin
dezintoksikasiyaedici  tosirinin ireli  siiriilon  gipotetik
mexanizmi  yilksekmolekullu  birlogsmalorin  organizmde
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qistohematik baryerlerin kegiriciliyinin toskili vo tenzimlamasi
effektinin xiisusi hah kimi gotiiriilo bilor.

§ V.4. Bozi sintetik polimerlorin fizioloji
mahlullarimin nisbi hidrofobluglar

Sintetik  polimerlarin  biokimyavi  eksperimental
praktikada an genis istifads olunanlarindan biri polietilenqlikol
(PEQ) ve onun téremslaridir [136]. Polietilenglikol vo onun
mixtolif fraksiyalari zilallarm ¢okdiiriilmasinds, nuklein
tursularinin vo polinukleotidlorin konformasiya
doyismelerinda, ikifazal su-polimer sistemlarinin
yaranmasinda vo s. genis istifado olunurlar |137,l38-140 l.
Oksor hallarda forz edilir ki, |32, 153-154] poletilenglikolun
bioloji effektlori onun bioloji sistemlorde su mihitinin
Xassosing gostordiyi tosirle alagodardir.

Polietilenglikolun miixtolif fraksiyalarinin fizioloji
moehlullannin ikifazali sistemds paylanma metodu ilo toyin
olunmus nisbi hidrofobluglarinin polimerin
konsentrasiyasindan asiliiglart sokil V.17-da gostorilmigdir.
Adarozamin mahlullarinda oldugu kimi Ag™  kemiyyeti
konsentrasiyadan xotti asilidir vo konsentrasiyanin todqiq
olunan qiymsatlerinds «doymusg» halina catmur.
Polietilenglikolun fizioloji mohluluna tesirinin hesablanmg
molyar effektiviik amsalimin (B) vo Ag" -nin giymatlori ilo
birlikde cadval V.6-de verilmisdir.
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Cadveal V.6

Cg/io, Polimer mohlulunun nisbi hidrofoblugu - Ag” kal/mol CH,
M.>6207 | 30 | 1500 | 3000 | 6000 | 20000 | 40000
10,0 32 36 | 33 39 32 a1 | 35
15,0 48 54 | 50 58 47 62 53
20,0 64 71 | 66 78 63 82 70
25,0 80 90 83 97 79 103 88
30,0 30 9 | 106 | 100 | 117 | 94 | 123
35,0 129 | 143 | 133 | 156 | 126 | 165 | 140
40,0 145 | 161 | 150 | 175 | 142 | 185 | 158
50,0 160 | 178 | 166 | 195 | 153 | 206 | 176
-8 34,0 282,2 | 290,2 1032,7 | 1869,0 | 81354 {14013,3
kal-molCH,

B - parametrinin polimerin molyar kiitlesindan asilihg:
vo etilenglikolun da bu asililif1 6demsasi, verilmis halda B-nmn
polietilenglikolun
oldugunu s6ylomays imkan verir. Miigahido olunan asililiq

polimerlosma

doaracasinden

B =-0,875Mn*** = 20,58 P***

alagadar

(V.27)

tonliyi ilo tesvir olunur. Burada P — polimerin polimerlasms
dearacasidir.
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Sekil V.17. Polietilenqglikolun miixtalif fraksiyalarinin
(1- 20-10% 2 — 3-10%; 3 — 300) fizioloji mahlullarinin nisbi
hidrofobluglarinin konsentrasiyadan asililig1.
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Sekil V.18. Poliakrilamidin miixtelif fraksiyalarinin
(1-1,06:10*; 2-6,65-10°; 3-3,84-10% 4 - 4,42:10° ;
5-4,54.10°) fizioloji mahlullarinin nisbi hidrofobluglarinin
konsentrasiyadan asilili1.
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Qeyd etmok lazimdir ki, polietilenglikolun sulu
mohlullarinin | 155-157] NMR metodu |155| ilo ve basqa
metodlarla | 156-157] todqiqi gostermisdir ki, polimer
zoncirinin hor bir oksigen atomu 16 su molekulunu &ziine
baglayir ve polimer zencirinin yaxin atrafinda suyun ytiksak
doracali orientasiyasi miigahide olunur. Ona géro miialliflor
1155-157| hesab edirler ki, polietilenqlikol suya bir negs
layda  strukturlagdiric1 tesir gosterir. Uberreyterin |38|
todgiqatlarina goro ise polietilenglikol mahlulda hecmi suyu
dagidir ve bu tesir polimerin molyar kiitlesinden asihdir.
Polietilenglikolun fizioloji mahlulunun nisbi hidrofoblugunu
artirmasini gésteren naticeler bels bir miilahize ireli stirmaye
imkan verir ki, dogrudan da polietilenglikolun makromolekula
yaxin bir nego tobogaye strukturlagdirici tosir géstermesi
moahlulun hacmindsaki suyun dagilmas: ilo misaiyyat olunur.
Uberreytera |38} goro poliakriamid do suya dagidic1 tosir
gosterir ve bu effekt polietilenglikolun suya gostardiyi dagidic:
tosirdon  qat-qat  bdyiikdiir.  Poliakrilamidin  miixtalif
fraksiyalarmin fizioloji mehlullarinin yuxanida geyd olunmus
fisulla toyin olunmus nisbi hidrofobluglarinin polimerin
konsentrasiyasindan asililiglan gokil V.18-do gosterilmisdir.
Sekilden goriindiiyit kimi polimerin biitiin tedqiq olunan
fraksiyalan iigiin bu asililiq «doyma» oyrisiile tesvir olunur.
Heor bir ayrinin baglangict diizxatli hissesini xarakterizo eden 8
parametrinin, mohlulun nisbi hidrofoblugunun «doyma»
qiymotini xarakterize eden &(Ag“”*) parametrinin vo kritik

konsentrasiyanin (Cy,) qiymotleri V.7 cadvalinde verilmigdir.
V.7 cadvalinde verilmis komiyyatlorin tahlili gosterir ki, bu
parametrlor polimerin molyar kiitlosinden asihdirlar ve
asagidaka tonliklerle tesvir olunurlar:

5(Ag") =-0,260- M "¢ (V.28)
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B =-0,032M,*" (V.29)

C,. =7,59 M3 (V.30)
Cadval V.7
ﬁ ) (AgCHZ ) Ckr
__ k| kal/meicH, | mol/l
mol CH , -mol
1,06-10* 9,45-10° 11,043 1,167-10°
6,65-10* 1,12:10° 24+3 2,123-107*
3,84-10° 1,24-10° 46+4 3,743-107
4,42-10° 1,49-10° 51+4 3,394-10°°
4,54-10° 1,55-10° 55+5 3,560-10°°

Polietilenglikolun, poliakrilamidin, polivinilpirroli-
donun, miixtalif tobistli ve quruluslu polivinilspirtlerin va
polisaxaridlarin fizioloji mahlullarinin nisbi hidrofobluglarinin
todqiqi gostorir ki, makromolekulun mshlulda suyun
strukturuna tesiri ilk novbade onun kimyevi tobistinin va
strukturunun spesifik xiisusiyyotlori ilo olagadardir. Canh
orqanizmlardo gedoan proseslori basa diigmak ligiin sézsiiz ki,
an ¢ox yaylmus zilallar ve nuklein tursular1 kimi
biopolimerlarin fizioloji mahlullarimn nisbi hidrofobluglarin:
tedqiq etmok daha bdyiik maraq kasb edir. Lakin tosssif ki,
islonib hazirlanmig sulu mohlullarin nisbi hidrofobluglarinin
komiyyatco giymatlondirmak metodu sistemin su fazasinda
izvi halledici oldugu igiin ziilallarin ve nuklein tursularinin
mohlullarim tedqiq etmays imkani vermir (iizvi halledici ziilal
vo nukleid tursular1 molekullarin: denaturasiyaya ugradir).

Bu c¢atigmamazhg aradan qaldirmaq {giin ziilal
molekullarinin modeli kimi siini polimerlari — malein tursusu
ilo etilenin bir-birini ovez edon sopolimerlerinin efir
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toromolori sintez olunmugdur. Bu sopolimerlorin kimyavi
torkibi vo qurulusu sakil V.19-da verilmisdir.

— CHy— CHy—CH — CH—

COOH R

R- COOH  sifri A0
~ COOCH; sifri Al
- COOCZ Hs sifri A2
- COOC;3 Hy sifri A3
— COOC; Hy sifri A4

Sokil V.19

Sintez olunan sopolimerlorin hamisi natrium duzu
sokline salinmis vo duz goklinde todqiq olunmuslar. Sakil
V.20-de A0 vo Al sopolimerlorinin fizioloji mahlullarinin
nisbi  hidrofobluglarinin  polimerlorin  konsentrasiyasindan
asthilifr gostorilmigdir. Qeyd etmok lazimdir ki, A0 va Al
sopolimerlorinin fizioloji mahlullarnin nisbi hidrofobluqlan
polimerin molekulyar kiitlesinden  (60-10° -  500-10°
intervalinda) ve praktiki olaraq su miihitinin ion torkibindan
asil1 deyildir. Bundan slave iondagtyan polisaxaridlorden forgli
olarag bu polimerlorin tosiri ilo fizioloji mahlulun
«hidrofillogmasi» bas vermir ve duzlu su msahlullarinin nisbi
hidrofobluglar1 artir. Al sopolimerinin suya tosiri AO
polimerinin suyu tosirinden bir qador boéyik olur. Bu,
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makromolekulun yan zencirinin hidrofil fragmentinda
lokallagmis metil qrupunun nisbi hidrofoblugunun kigik
giymetlari ilo alagedardir. Qlisinin protonunun va alaninin
metil qrupunun su ils garsiligh tesirlerinin intensivliyinin forqi
comi 0,58 metilen qrupuna ekvivalentdir 142 l Miixtalif
sopolimerlor {i¢lin alinmig ve V.20 - V.24 sakillarinds verilmis
naticelerden  goriintir ki, makromolekulun alifatik yan
zoncirinin  uzunlugunun artmasi makromolekulun fizioloji
mohlula gésterdiyi tesirin effektliyinin artmasi ile miisaiyyat
olunur. Alinan naticelorin (sokillorde verilon) tohlili
sopolimerlorin fizioloji mohlula géstardiyi tasirin molyar
effektlik eamsalin1 (), mohlulun nisbi hidrofoblugunun limit

giymatini (J(AgCH2 )) vo polimerin kritik konsentrasiyasini

tapmaga imkan vermigdir. Bu kemiyystlarin qiymatlori
cadval V.8-do verilmigdir. Bioloji molekullarin analoglari kimi
sintez olunmus sopolimerin fizioloji mahlullaninin nisbi
hidrofobluglarimin tedqiqi ve tohlili gostordi ki, ziilal tobiatli
bioloji ~makromolekullar, bioloji sistemlardski suyun
strukturunu dayisdirir.

Coadval V.8-nin tohlili gosterir ki, yan zencirin
uzunlugu ¢; va c;-den béylik olan sopolimerler tigin geyd
olunan parametrlori polimerin molekulyar kiitlesindan asilidir.
A2 sopolimerloari iigiin gqeyd olunan parametrlori polimerin
molekulyar kiitlasindon asilidir. A2 sopolimerlari {igiin

0,15 M NaCl1 0,01 F5-da pH 7,4 mithitindo

p=0,697-M;" (V.31)
5(Ag)=-17,45- M,'* (V.32)
Cie=25,47- M,;” (V.33)
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kal ﬂ CH,
molCH, | "%
Y 1
A A 2
aams T 3
C
6 %

Sakil V.20. Al sopolimerinin nisbi hidrofoblugunun
(0,11 M FB-ds, pH=7,4)-ds (1) va fizioloji mehlulda (2)
ve A0 sopolimerinin fizioloji mahlulda polimerin
konsentrasiyadan asililig1.
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kal cH,

— )
'""Icglzz_ ., 448.10°
. > —>2 31510}
4 153.10°
» 2 x4  5210°
60[
a)
30
<
0 3 6 9 9%
kal | —Ag™
molCH,
- ol
%0 >— v—27
e A3
60
b)
30
¢
0 6 9 %

Sakil V.21. A2 sopolimerinin miixtalif fraksiyalarinimn
nisbi hidrofoblugunun fizioloji mahlulda (@) ve 0,11

FB, pH 7,4 miihitinds polimerin konsentrasiyasindan
astlihigl.
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kal cH,

_Ag
molCHz—“ s
. o1 61010
4 — 2 47010
A b—3 313.10°

2% 4 13410°

a)
C
6 9 %
kal alr
— 4 -Ag™
molCHz‘
1
3
4
b)
C
9 %

Sakil V.22. A3 sopolimerinin miixtalif fraksiyalarinin
nisbi hidrofoblugunun fizioloji mahlulda (@) ve 0,11

FB, pH 7,4 mithitinds polimerin konsentrasiyasindan
astlihigs.
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Sekil V.23. A4 sopolimerinin miixtalif fraksiyalarinin
nisbi hidrofoblugunun fizioloji mehlulda polimerin
konsentrasiyasindan asilihig:.
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x2 46510°
120
3 3
A= 290-10
90 " 2 110.10°
-5 43.10°
60
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c
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Sakil V.24. A4 sopolimerinin miixtalif fraksiyalarinin

nisbi hidrofoblugunun polimerin konsentrasiyasin-dan
asthligi (0,11 FB, pH 7,4).
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0,11 M FB, pH 7,4 mithitindo
B=0,724-M,"” (V.34)
5(ag™" ) =-16,89. M (V.35)

Cir= 26,34-My, %! (V.36)

Qeyd etmek lazimdir ki, A3, A4 sopolimerlori do
analoji tenliklorlo tosvir olunurlar vo bu parametrlor ticlin
limumi tanliklar yazila bilar;

B=A-M} (V.37)
Ci=A"-MZ (V.38)
s(ag™ )= A" ME (V.39)

(V.37)-(V.39) tenliklorindoki amsallarin giymotlori
cadvel V.9-do gosterilmisdir. Bu amsallarin miiqayisali tohlili
onlarin  har ikisinin eyni zamanda dayismasinin
milrekkebliyini gostorir ve alifatik zencirin uzunlugunun suya
tosirini birqiymatli xarakterize etmoyo imkar vermir.

Sadelik vo ayanilik tigiin A0-A4 sopolimerlori figiin
(polimerlosma  doracesi P=200 va P=20.10° olan)

[5 (AgCH2 )] /P— ng astihg qurulmusdur (sokil V.25, g -

P =20000va b- p=200). :

Sokilden gbriiniir ki, ion miihiti sopolimerlorin suyun
strukturuna tesirini doyisdirmir va bu tesirle sopolimerlorin
alifatik  yan zencirinin uzunlugu arasinda korrelyasiya
qarsiligh  alagesi mévcuddur. Bu asililiglar  asagidaki
tonliklorla ifads olunurlar:
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P=200 iictin
[-5(ag™))] /P =0,185 + 0,0458 - ng (V.40)

L

P=20000 {igiin

~5(ag™) /P=1,3o+ 10°41,87-103 ng ~ (V.41)

Bu tenliklor bir terofden gosterir ki, sopolimerlorin
suya tosiri, mohlullann nisbi hidrofobluglart bilavasite
makromolekul ilo suyun garsiliqh tesiri ile elagedardir. Digor
torofden nisbi hidrofoblugun maxsusi qiymatinin P-don asih
olaraq doyismesi gosterir ki, makromolekulun suya tosir
effekti additiv xarakter dasimir, bagqa ~sozle ayn-ayri
monomerlorin suya tosir effekti miixtalifdir. Alinan naticalerin
on vacibi odur ki, zilal tebiotli makromolekullar suyun
strukturunu  doyisdirirler vo bu makromolekullarin suyun
hocminde yaratdigi doyisikliklor onlarin su ile bilavasito
garsiliqh tosiri ilo alagadardir.

Cadval V.9

R 0,15M NaClFB, pH 7,4

A B At B! An Bn

-COOC.Hs | 0,697 1,177 -17,45 0,122 25,47 | -1,056

-COOC;H, 1,353 1,138 -10,08 0,170 7,35 | -0,967

-COOCHy | 1,072 1,157 -10,88 0,178 10,19 | -0,979

0,11 MFB, pH 7,4

-COOCHs | 0,724 | 1,179 | -18,89 | 0,119 | 26,34 | -1,061

-COOCH; | 0,984 | 1,164 | -9,16 0,183 9,26 | -0,981

-COOCHy | 0,778 | 1,188 | -8,69 0,202 | 11,12 | -0,986
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P=20000

#nR

0,4

0,3

0,2

0,1 5 1 1 i
0 1 2 3 4

> ng
Sokil V.25 [5 (ag™)/ p] kemiyyatinin alifatik

zoncirinin uzunlugundan asililig:.
®—0,11 MFB miihitinde; © - fizioloji moahlulda
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Islonib hazirlanmis yeni metodla bir sira tobil va
sintetik  polimerlerin  fizioloji ~ mehlullarinm nisbi
hidrofobluglarimin tedqiqi gosterdi ki, bu makromolekullar
suyun strukturunu deyigdirir ve bu da 6z novbasinds hidrofob
effektinin tozahiiriiniin intensivliyini doyisdirir.

Alinan noticolor gosterir ki, bioloji mayelorin ve
toxumalarin hidrofob xassolorinin forqlenmesi bu mayelerds
vo toxumalarda olan suyun termodinamik halmin ve ya
strukturunun miixtelif olmasi ilo elagedardr. Bu miixteliflik
iso bioloji mayelarin ve toxumalarin biokimyavi torkiblerinin,
xiisusi halda, makromolekulyar komponentlorinin terkiblorinin
miixtalifliyi ile alagadardir.

islonmis metod — yeni su-lizvi belleidici ikifazah
sistemda maddslarin paylanmasina asaslanan yitksokmolekullu
birlosmelerin fizioloji mohlullarnin nisbi hidrofobluglarinin
komiyyotce toyin olunmasi metodu sistemdoaki  tizvi
birlogsmenin denaturasiyaedici tesirinin hesabina sabit bioloji
mayelarin ve zillal mahlullarnin nisbi hidrofobluglarin1 toyin
etmeys imkan vermir. Lakin alinan naticoler gostorir ki,
makromolekulun suyun termodinamik halina (strukturuna)
tosiri makromolekulun su  mithiti ilo qarsihqlt tesirle
olagadardir. Bu garsiligh alagenin aydinlagdirmaq tgiin vo bu
alagaden bioloji mayelorin hidrofob xassalerini tohlil etmayin
miimkiinliyiini  bilmek t¢iin biz mahlullar1  6yronilmis
makromolekullarin nisbi hidrofobluglarn1 — onlarin suya
harisliyini tedqiq etmisik.
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§ V.5. Qeyri-iizvi duzlarm sulu mshlullarinin
nisbi hidrofoblugu

Elmi adabiyyatin tohlilinde geyd olunmusdur ki, su-
qeyri-izvi mithit ikifazali sistemo qeyri-iizvi duzlann daxil
edilmesi |31/ ilo maddslorin paylanma omsahnin giymsti
homin ikifazali sistemds duz olmadig: hala nisbaten dayisir.
Bu naticaler gosterir ki, iondagimayan birlogmelerin ikifazali
sistemin su fazasindan H-oktanol fazasina hipotetik kegid
sorbost enerjisinin qiymeti su fazasindaki duzun tesiri ilo
doyisir. Paylanma omsalinin bu doyigmasini, sbzsiiz ki,
duzlarin paylanan iondagimayan maddoslorle qarsthqh
tosirlori ilo izah etmak olmaz. Eyni zamanda tocriibo
gostarir ki, duz sistemin #izvi fazasina ke¢mir, yoni iizvi
fazamin xassosino do heg bir tosir gostormir. Buna gors do
paylanma osmsalinin duzlarin tosiri ilo dayismoasini, yalniz
onlarin ikifazah sistemin su fazasina tosiri ilo izah etmak
olar. Daha sonra miisyyan olunmugdur ki, qeyri-iizvi
duzlarin suyun xassolorine tosiri miidyyan moenada
yiiksokmolekullu birlogmalorin suyun strukturuna tasiri ilo
analojidir. Ona géro bir sira mislliflor |141, 153, 161|
marker maddalerin ikifazali su-oktanol sistemindo paylanmasi
metodu l 142] ilo boezi geyri-lizvi duzlarin suyun strukturuna
ﬁtermodinamik halina) tosirini tadqiq etmislor

141,142,153,161|. DNF-o amin tursularmin paylanma
amsalinin (InK) markerin yan zancirindoki CH;-qruplarinin
sayindan (n) asthilig: sokil V.26-da gostarilmisdir.

Qeyd etmak lazimdir ki, biitiin tadgiq olunan sistemlar
Uglin Ink—-»n asiihglan Ink=C+En tonliyiyni odoyir.

Sokilden goriindilyi kimi duzlarin sulu mohlullarimin nisbi
hidrofobluglart (Ink-n asiibginm bucaq amsali, yoni bir
metilen qrupunun su fazasindan oktanola hipotetik kecid
sarbost enerjisi, Ag<™” AGE™: AGSH

su—sduzhemahtal = su—soktanol ~ duzlu mohlul - okianol
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mixtolif duzlar iigin miixtelif olur. AgS™, . .. duzlarm

tosiri ilo suyun molekullari arasindaki qarsiligh tesirleri
dayismosini xarakterizo edir. Zaslavskiy, Masimov, Hasanov:
vo basqalari |141, 142, 153, 161| gostormigler ki, natrium
duzlarimi ikifazali sistemin su fazasina daxil edilen biitiin
hallarn marker maddslorin paylanma amsalimi artirir (sakil
V.27).

Umumiyyatls, paylanma omsali (6z ndvbesinds
fazalararas1 kecid sorboast enerjisi) paylanan maddanin
molekullarinin  fazalardaki otraflam  ilo  qarsihgh
tosirlarinin nisbatindan asihdir. Qeyri-iizvi duzlar oktanol
fazasina getmadiklori iiciin forz etmak olar ki, paylanma
omsalimn giymotinin artmasi su fazasinda bas veran
doyisikliklorlo alagadardir. Belslikla, paylanma smsalinin
artmast ya su miihitinin markerun hidrofil ozayi ilo
qgarsithqh tosirinin intensivliyinin azalmas: ilo, ya da onun
hidrof quyrugunun su miihiti torafindon itolonmosinin
giiclonmassi ils slagadardir.

Paylanma omsalinin artmasinin basa diismek {igiin
sistemo duz olave etdikde Ink-n diiz xattinin bucaq

omsalinin doyismesine baxaq. V.27 soklinden goriindityii
kimi duz olave etdikde bucaq amsali azalir. Bu markerun
hidrofob hissesinin su miihiti terofinden itelenmasinin
zoifladiyini gostorir. Bu ise 06z novbasinde paylanma
amsalinin azalmasina gotirib ¢ixarmali idi. Lakin nazare almaq
lazimdir ki, su molekullarinin markerun hidrofil hissasi ilo
dipol-dipol garsihiqh tesirlori ienlarlar enerji baximindan
daha slverisli olan ion-dipol qarsihgh tosirlorle avez
olunur. V.28 soaklinde ikifazali sistemin su mithitinin nisbi
hidrofoblugunun  miixtelif duzlarm  konsentrasiyasindan
asililiglan gosterilmisdir. Alinan naticalar V.10 cadvelinde da
verilmigdir. Sakilden goriiniir ki, duzlarin sulu mahlullarinin
nisbi hidrofobluglar1  ovval konsentrasiyadan asii olaraq
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CH _ . . . .
Agat m =—BC,. qanunu ile artir, sonra ise misyyan limit

qiymatindan sonra sabit qalir. Burada B - duzlarin su mithitinin
nisbi hidrofobluguna tesirinin molyar effektivliyi emsalidir.
Tadqiq olunan sistemlar ii¢iin effektivlik amsahnin,

nisbi hidrofoblugun limit (doyma) qiymetinin [5(AgCH2 )] vo

doymaya uygun golen kritik konsentrasiyalarmin giymatleri
codvesl V.11 -do verilmigdir.

Nisbi hidrofoblugun giymatinin duzun miisyysn
konsentrasiyasindan boyiik giymatlorinde sabit qalmasi, C>Cy;,
giymotlerinda duzun sulu mohlulunda temiz, suyun
strukturundan farqli miisyyan strukturun yarandigini géstorir.

Qeyd etmok lazimdir ki, miixtelif duzlarin nisbi
hidrofobluglar1 ilo onlarin suda hellolma qabiliyyatlori
arasinda miioyyan Kkorrelyasiya mévcuddur (sekil V.29).
Goriindityti kimi duzun suda hoellolma qabiliyyati artdigca
onlarin suda mshlullarinin nisbi hidrofobluglarinin  limit
qiymstlori artir. Bu natice ¢oxlu sayda tadqiqat¢ilarin irsli
siirdiiklari fikirlorle uzlagir.
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Sakil V.26. DNF amin tursularinin miixtalif
ikifazal sistemlords paylanma smsalinin markerun
molekulunun yan zancirinin metilen qruplarinin
ekvivalent saymdan asililig1.
1. H - oktanol - 0,15 M NaCl 0,01 Mna fosfat
buferindo;
2. H - oktanol — polivinil pirrolidonun 15%-li
mahlulu (Mn=5000) 0,15 Na Cl, 0,01 Na
fosfat buferinds.
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v

Sekil V.27.

1. oktanol —su ;

2. oktanol — 0,02 M Na»SOy;
3. oktanol — 0,15 M NaSCN;
4. oktanol - 0,15 M Na Br
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161



—5(AgCH2) kal

su

" molCH,

320

280

240

200

160 [*

120 1

80 . . , . , .
0 40 80 120 160 200 240

Hoall olma gabiliyyati,

q
/ 00q su

Sokil V.29,

162



Cadval V.10

o Na3;PO3; | NaF NaPQ; | NaCl | Na,CO;
CsM

0,01 20 10 32 70 40
0,02 48 32 60 150 88
0,03 77 56 95 195 135
0,04 100 78 140 206 186
0,05 126 100 172 210 210
0,06 152 114 190 214 224
0,07 155 140 195 - 225
0,08 160 150 202 208 228
0,09 162 160 200 - -
0,10 160 165 200 210 230
0,15 - 162 - - -
0,20 160 166 196 - 232
0,25 - 168 - 212 -
0,30 158 165 205 - 230
0,35 - 165 - - -
0,40 160 164 200 210 227
0,45 162 - - - -
0,50 - - - - 230
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Cadval V.10 (davami)

o Na;SO4| NaBr | NaC;H3;0; | NaCNS | NaJ
CsM

0,01 40 38 25 - 25
0,02 86 80 65 32 46
0,03 120 120 94 - 75
0,04 165 155 126 60 105
0,05 210 184 150 - 124
0,06 235 225 182 96 160
0,07 244 255 214 - 175
0,08 250 264 242 115 200
0,09 255 270 260 - -
0,10 257 274 270 150 235
0,15 - 280 282 230 295
0,20 260 285 285 280 308
0,25 - - - 290 310
0,30 260 280 280 295 -
0,35 - - - 288 315
0,40 255 270 288 - -
0,45 - - - 290 305
0,50 262 275 284 292 310
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Cadvsal V.11.

o | P e || ) i,
Na3;PO; 2,6 0,065 160
NaF 2,0 0,090 165
NaPO; 34 0,065 200
NaCl 7,2 0,030 210
Na,CO3 4,5 0,060 230
Na;S04 4,2 0,070 260
NaBr 3,6 0,080 275
NaC>H;0; 3,0 0,105 285
NaCNS 1,5 0,180 290
NaJ 2,3 0,145 310
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FOSIL VI. TiBBi YONUMLU BiOLOJi VO
SINTETIK POLIMERLORIN
NiSBI HIDROFOBLUGU

Ovvslcaden geyd edok ki, makromolekullarin nisbi
hidrofobluqglar: V fasilde miizakirs olunan makromolekullarm
sulu vo ya fizioloji mohlullarinm nisbi hidrofobluglarindan
forqli bir fiziki kemiyyetdir. Makromolekullarin mshlullarmin
nisbi hidrofoblugu dedikde bu mohlulun metilen qrupuna olan
herisliyi, makromolekullarin nisbi hidrofoblugu dedikds iso
bu makromolekulun su mihitino olan herisliyi nezerdo
tutulur. Bir sira bioloji vo sintetik polimerlorin nisbi
hidrofobluglarini  kemiyystca qiymetlendirmak iigiin fikol-
dekstran-su ikifazali sisteminds paylanma metodundan istifads
edilmigdir.

§ VL.1. Bazi polisaxaridlorin nisbi hidrofoblugu

Yuxarida  (fesil II) gostorildiyi kimi su-polimer
ikifazah sistemds maddslerin paylanma amsallari iimumi

mK=n""E+m-C (VL1)

tonliyi ile tesvir olunur. Burada E — sistemin fazalarinin nisbi
hidrofobluglarinin forqini

AG™": = _RT .E (VL2)

tonliyi ile xarakterizo edon parametrdir. AG“ - metilen
qrupunun fazalararasi hipotetik kegidinin sarbest enerjisi, R —
universal qaz sabiti, 7 — miitlaq temperatur, C — ikifazal
sistemin fazalarinimn hidratasiya xassoleri arasindaki forqi (DNF
— amin tursusunun Kkarboksil qrupuna nisbeten) xarakterizo
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edan parametr, m — paylanan maddenin molekulunun biitin
iondastyan qruplarmin  hidratasiya garsiigh  tesirlerinin
intensivliyini xarakterize edir 1113, 139] (DNF - amin
tursusunun karboksil qrupunun analoji qarsihiqli tesirind

nisbsatan), ng I paylanan maddenin su ohatesi ile biitiin

garsihglh  tesirlerinin  (jon  hidratlasmasindan  basqa)
intensivliyini xarakterizoe edir (CH; qrupunun analoji qarsihiqh
tosirina nisbaton).

Miixtolif maddslor iigiin E parametri fikol-dekstran
sisteminds duzlarin tedqiq olunan konsentrasiyalar intervalinda
sistemin ion terkibinden asili deyildir l113]. C parametri is9
sokil VL1-de gostorildiyi kimi sistemin ion torkibinden
asthdir. Qlitkomannanlar figiin ikifazali fikol-dekstran-su
sistemindoe paylanma omsahnin siseminin ion terkibinden
asilih@l todqiq edilmis vo gostorilmisdir ki, bu asililiq (VL.1)
tonliyi ilo ifade olunur. Bu asihliglardan (VL1) tenliyi

vasitasila MOCH2 vo m parametrlori hesablanmis vo cadval VL1
-do gostarilmisdir.

Coadval VI.1
Meanbe My-10° | ql:man? nOCH: m n(Clgiz B) n(clzz b)
E.comosus 60 1:3,2 -15445 5,9 -51 -11
E.fuscus 158 1:2,6 | -332+12 | 14,7 -73 +26
Tuber-salep 300 1:2,4 | -335£13 | 16,2 -49 +60
E.hissaricus 360 1:1,5 | -193+10 | 9,5 =27 +36

a) ql : man gliikkoza ve mannoza qahqlarinin nisbati;
b)1-0,15 M NaCl 0,01 FB-da (pH 7,4)
II-0,11 MFB, pH =7,4
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Elmi odabiyyatin tohlili gostermisdir ki, |119]
verilmis mithitdes maddenin nisbi hidrofoblugunu metilen
gruplarinin ekvivalent sayi ilo

n* =InK/E (VL.3)

tonliyi vasitesile ifade etmok olar. Burada n“™ - maddenin
metilen gruplarimn ekvivalent say1 ils ifade olunmusg nisbi
hidrofoblugudur i42,114 |. Bu parametrin aldig1 miisbat
qiymat gostorir ki, maddenin nisbi hidrofoblugu » metilen
qrupunun nisbi hidrofobluguna ekvivalentdir, menfi giymoti
ise gostarir ki, madde hidrofildir ve onun nisbi hidrofoblugu
qiymetcd n  metilen qrupunun nisbi hidrofobluguna
ekvivalentdir, lakin isarace isa onun oksinadir.

A C
0,3f
0,2
Na Cl
0.1¥ NaFB

150 120 90 60 30 0 >
0 3 s 7 s 10 ™Mkq

Sekil VI.1. Qliikomannanlar ii¢in C paramet-
rinin mithitin ion torkibinden asiilig.
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Na Cl
NaFB

3 1 i } 1 1 >
150 120 90 60 30 0
o 30 s 70 90 10 ™M kq

Sekil VI.2. 8 - 1,4 qlikomannanlarin fikoll-dekstran
ikifazali su sisteminds paylanmasimin (/nK) mithitin ion
torkibindan asilihg:. E. Comosus — (1); E.fuscus - (2);
Tuber-Salep - (3); E.hissaricus —(4).

Dogrudan da RTInK kemiyyatinin maddenin ikifazalh

sistemdo fazalararas: kegid sorbast enerjisi, RT-E komiyystinin
iso bir metilen qrupunun fazalararasi kegid serbost enerjisi

oldugunu nozers alsaq (V1.3) ifadesinden n" _nin maddanin

metilen qruplarmin ekvivalent say1 ilo ifade olunmus nisbi

hidrofoblugu oldugunu gororik.
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Alinan noaticalerin tohlilinden goriiniir ki, (cadval VI.1
vo sokil VI.2) tadqiq olunan polisaxaridlarin fikoll-dekstran
ikifazali sistemdo paylanmasi bu sistemin ion terkibindon
asthidir. Bu netica yoqin ki, B - 1,4 — gliilkomannanlarin bozi
funksional gruplarinin su ile hidratasiya qarsihiqli tesirlerinin
6z xarakterine goro ion hidratasiyasi proseslari ilo analoji
olmasi ila alagadardir.

Qeyd etmak lazimdir ki, sistemin ion terkibinin f - 1,4
— qlikomannanlarin nisbi hidrofobluguna tesir deracasi tadgiq
olunmus okser ziilallarin nisbi hidrofobluguna gostordiyi tosir
dorocasinden qat-qat boyiikdiir |47]. Polisaxaridlorin su
mithitine herisliyi, yoni onlarin nisbi hidrofobluglar1 VI.1
codvolindon  goriindiiyi  kimi  polisaxaridin ~ kimyavi
tobistinden ve su miihitinin ion tekibinden asili olaraq genis

intervalda  (+60%%, ~73%") doyisic [47]. Bu netico

makromolekullarin bioloji funksiyalarimin mexanizmini
basa diismoak iiciin ¢ox vacibdir. 47l-da irali siiriilmiis
hipotezo  gdére  bioloji  makromolekullarin  nisbi
hidrofobluglarinin onlar1 shato edon su miihitinin ion
torkibindon asili olaraq doyismssini bu makromolekullarin
qanla naqli zamam hiiceyra membranlarinda vo gqan
damar1 divarlarinda sorbsiya ve desorbsiya olunmasi
prosesiorino bir basa tosir edon faktor kimi qabul etmok
olar. Bundan basqa karbohidrat strukturlarinin nisbi
hidrofobluglarinin su miihitinin ion torkibindsn miisahido
olunan asithhigim lektin-karbohidrat qarsihqh tesirlorins,
hiiceyralorin orqanizamins nagli vo s. proseslars tosir edon
vacib amil oldugunu forz etmoak olar.

Yuxanda deyilenlor, xiisusi halda |158!—da alinan
naticalarlo {ist-iisto disir. |158 | -do gostarilmisdir ki, sath
lipopolisaxaridlorin  qalaktoza qaliqlarmin  olub-olmamas:
hiiceyralerin dekstran-500-polictilenglikol-6000 ikifazali su
sistemindae bir-birine tam zidd aparmalarina gatirib cixarir.
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Tadqiq olunan gliikomannanlarin nisbi hidrofoblugunun
onlarin karbohidrat torkibinden - qliikkoza ve mannoza
gahiglarininin miqdarindan asilihg | 159 | -da alinan naticalorla
ist-liste  dagir. |159|-da  bezi qlikozidlerin  fenilli
toromalorinin nisbi hidrofobluglar1 H-oktanol-su sistemindo
paylanma metodu ile tadqiq edilmis ve gosterilmisdir ki,
qliikoza ve mannoza qaliglarinin nisbi hidrofobluqlan forqi 0,5
ekvivalent metil qrupu toskil edir. Aydindir ki, bizim todqiq
etdiyimiz makromolekulyar gliikomannanlarda bu forq boyik
olmalidir.

Makromolekullarin nisbi hidrofobluglar1 ile onlarin
fizioloji ~mehlullarmin  nisbi  hidrfoobluglar1  arasindaki
qarsiliqll alagoni tapmaq moagsedi ilo avvelki fosilde baxilan
biitiin polimerlarin analoji seraitde nisbi hidrofobluglar todgiq
edilmisdir. Miixtolif polimer iigiin alman naticeler VI.2
cadvalinds verilmisdir. Noticolorin tahlili gdstarir ki, tedqiq
olunan makrmolekullarin nisbi hidrofobluglar1 onlarin
kimyovi tobiotindon vo molekulyar kiitlosinden kaskin
asibdir. Buna xarakterik misal olaraq qeparini (nisbi

hidrofoblugu n®* =-239) va agarozanin molekulyar kiitlosi
2-10* olan fraksiyasim (nisbi hidrofoblugu »“" =+107),
molekulyar kiitlosi 40-10 olan arabinogalaktani (n“" =43) vo
aqarozanin eyni molekulyar kiitloys malik fraksiyasmi
(n"» =146) gostormak olar. Qeyd etmok lazimdir ki, todqiq

olunan sinif (V1.2 cadveli) makromolekullarin nisbi
hidrofobluglarimin onlarin molekulyar kiitlosinden asililigma
baxmayaraq biopolimerlerin su mihiti ile qarsihgh tesirinin
intensivliyini mileyyon edon esas  amillor  kimi
makromolekulun karbohidrat terkibini ve strukturunu gabul
etmok olar.
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Cadval V1.2

Polisaxarid M, ntt
Aqaroza 19-10° 107+8
32,1-10° 132+12
40-10° 146+15
49,3-10° 162+1
56,2:10° 171+15
Ksilan 25.10° -12+1,5
Arabinogalaktan 40-10° +43+3
Natrium alginat - -126+4
Qeparin 22.10° -239+12
Dekstran 500-10° 21048

Aqarozanin va onun monomerinin todgiqgindon alinan
noticolerin  tohlili gosterir ki, bu polisaxaridin nisbi
hidrofoblugunun molekulyar kiitlodon asililig

n" =31,29. po4% (V1.4)

tenliyi ile tesvir olunur. Burada p -~ polisaxaridin
polimerlarlogsmo doracasidir. (VI.4) tonliyindsn goriiniir ki,
aqarozanin monomerinin nisbi hidrofoblugu (p=1) 31 metilen

s e g . . . CH, -
grupunun nisbi hidrofobluguna ekvivalentdir » e =31,

Lakin tocritbsler gostarir ki, monomerin nisbi hidrofoblugu bu
qiymsatden kigik giymete malikdir. Bu anlasilmazliq onunla
olaqodardir ki, (VI4) tonliyi aqarozammm biitiin
mangqalarinin su miihiti il qarsihqh tasirinin gotiiriilmoasini
nozords tutur. Lakin mslumdur ki, belo hallarda
molekulun konformasiya doyisikliklorini nozore almaq
lazimdir. (VI.2) codvelinden gorindiiyii kimi todqiq olunan
polimerlarden aqaroza an bdyiik nisbi hidrofobluga malikdir.
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Bu fakt agarozanmin fizioloji mahlulunun nisbi hidrofobluguna
tosirinin digar polisaxaridlorin tasirine nisbaten daha boyiik
olmasi1 ilo slagedardir. Yaqin ki, aqarozanin bu spesifik
xiisusiyyatloeri onun gelomslogatirms gabiliyyatinde 6ziinii
biruzs verir.

§ V1.2, Polimer-gemokorrektorlarin nisbi
hidrofoblugu

Ikifazalh su-polimer sistemlarinds paylanma metodu ilo
sintetik polimerlerin — gemokorrektorlarin: polivinilpirroli-
donun vo miixtolif dorocads asetillogdirilmis (1%-18%)
polivinilspirtlorin nisbi hidrofobluglar1 tedqiq olunmugdur
1160,161]. Olgiilor elektrolit torkibini (NaH ve fosfat
buferinin nisbatini) doyigmsakle fikol-dekstran ikifazali su
sisteminds apariimigdr.

Molekulyar kiitlosi ~ 20-10°-den 1-10%-o gadar ve
asetillogdiriime deracasi 1%-den  18%-o goder dayison
polivinilspirtin paylanma amsalinin qiymatleri sekil VI.3-da
gostorilmigdir. Sokilden goriindiiyii kimi asetillasdirilma
daracasinin verilmis qiymatinde polivinilspirtin fikol-dekstran
sisteminda paylanma amsali polimerin molekul kiitlesindan vo
ion tarkibindan asili deyildir. Alinan naticaler (VI.1) tenliyi
ilo (m=0 oldugu hal iigiin) tosvir olunur. Bu polivinilspirtin
tondasimadig: fakti ilo iist-iisto diisiir.

Tadqiq olunan miixtelif deracads asetillosdirilmis
polivinilspirtlerin (VI.3) diisturu ile hesablanmig nisbi
hidrofobluglar1 VI.3 cadvsalinds verilmigdir. VI.3 cadvalinin
tohlili gostorir ki, polivinilspirtin nisbi hidrfoblugu onun
asetillosdirilms daracasinden asililig1

n“" =33,1+0,28-N (VL5)

tonliyi  ilo ifade olunur. Burada N - polivinilspirtin
asetillesdirilmo doarocesidir.
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4 LnK,
. _._ 1 - 4
Lor A 4 23
o O o — -0 )
09+ A—ma— L - 1
0,8 +
NaCl
i 1 1 1 ] 1 NaEB
0,7 150 120 90 60 130 0 " Mjk
10 30 S0 70 90 110 1

Sokil VL.3. Mixtalif deraceds asetillosdirilmis
polivinil spirtinin (1 - 1%; 2 - 6%; 3 - 12%; 4 —
18%) ikifazal fikoll-dekstran sistemindo
paylanma amsalinin su miihitinin ion terkibindsn
asihlig1 (Na FB — fosfat buferi, pH-7,4)

Cadval VI3
% A nCHz
1,0 33,4+ 1,0
6,0 34,8 +0,8
12,0 36,4+ 0,8
18,0 38,2+ 1,0
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Ovveller geyd olunmusdur ki, Mark-Kun-Xayving
tenliyindeki k vo o amsallarn ([77]=k-M") polivinilspirtin

asetillogdirilmo  deracasinden asilidir.  (V1.5) tenliyindan
goriiniir ki, polivinilspirtin nisbi hidrofoblugu ils & vo «
amsallan bir-birlori ilo slagadardirlar. Lakin geyd etmak
lazzmdir ki,  polietilenglikolun,  poliakrilamidin  vs
polivinilpirrolidonun sulu mohtullarinin &k, o amsallarinin va
nisbi hidrofobluglarinin tahlili gésterdi ki, bu kemiyystlor
arasinda {imumi qarsiliqlt alaga yoxdur.

Polivinilspirtin verilmis asetillogdirilme deracesi ii¢iin
nisbi hidrofoblugunun polimerin molekulyar kiitlosindon asili
olmamas: tocriibi natice makromolekulun su ile qarsiligh
tosirinin intensivliyinin molekuldaxili qarsiligh tosirde istirak
etmayon hidroksil qruplan ilo toyin olunmasi hagqnda irali
stiriilon forziyyslerlo ist-iisto diigiir. Alinan naticalor gostorir
ki, 'bu qruplarin sayr polivinilspirtin todqiq olunmus
fraksiyalarinda doyigmir.

Polivinilpirrolidonun miixtelif fraksiyalarinin nisbi
hidrofoblugunun  fikoll-dekstran  ikifazalh  su-polimer
sisteminde paylanmasi metodu il alinmig qiymotlorinin
polimerin molekulyar kiitlasinden asihiligt VI.4 soklindo
gostorilmigdir. Bu asilihiq

n =429, 1 M) (VL6)

tonliyi ilo ifads olunur. Burada polimerin molekulyar kiitlosi
5-10*+2-10° intervalinda dayisir. (VL.6) tanliyinds molekulyar
kiitlani polimerlagma daracasi ile avaz etsak (V1.6) avazins

n“" =201,114 p***° (VL7)

alariq. Qeyd edak ki, (VL.7) tenliyi aqaroza tugiin aldifimiz
analoji (VI.4) tonliyi ilo eynidir. VL3 cadvalinin tshlili
gostorir ki, polivinilspirtin nisbi hidrofoblugunu da
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n =y p° (VL8)

tipli tonliklo ifado etmak olar. Burada y vo ¢ -sabitlardir vo
polivinilspirtin verilmis asetillogdirilma doracasi ligiin. ¢ = 0
olur.

Umumi (VL.8) tonliyi ilo ifads olunan naticolari
polimer zoncirinin biitiin monomerlarinin su miihiti ile
qarsihgh tosirinin effektliyinin eyni olmamasi ilo izah
etmak olar. Bu forziyyoni polivinilpirrolidonun monomerinin
(VIL.8)-dan hesablanmis qiymatinin tahlili tasdiq edir. Bels ki,
polivinilpirrolidonun monomerinin nisbi hidrofoblugunun
(V1.8)-den hesablanmig giymati 200 metilen qrupunun nisbi
hidrofoblugunun qiymoatine borabar alinir. Bu sigirdilmis
qiymat hatta agarozanin monomerinin nisbi hidrofoblugunun
analoji olaraq hesablanmis qiymatindan doa boyiikdiir.

A nCH;
100-
80}
60} 0
s -3
10 . . _ M, 10
60 180

Sekil V1.4. Polivinilpirrolidonun nisbi
hidrofoblugunun molekulyar kiitloden asilihig:
(fikoll-dekstran, Na FB — bufer, pH 7,4)
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[lk yaxinlagmada hesab etmok olar ki, polimer
zoncirinin uzunlugunun kigik gqiymetlerinds clo serait yarana
bilor ki, biitin monomerlor su miihiti ile eyni deracade
garsiliglt tesirde olurlar. Daha sonra forz edok ki,
polimerlagsma deracasi p<50 olduqda zencirin biitlin monomer
mangalar1 su miihiti ile eyni effektlo garsiigh tesirdadirler.
Biz forz edirik ki, uzun zencirli makromolekullarda su miihiti
ilo qarsiligh tesirdo olan miieyyen sayda eyni «effektli»
mangqalar va «qeyri-effektli», yoni su mithiti ile qarsihgl tesire
girmeyen manqalar movcuddurlar. Polimerin polimerlosmo
doracasi p-dirss, onda makromolekulda onun kimyevi
tobistindan, strukturundan ve konformasiyasindan asili olan
P sayda effektiv manqalar mévcuddurlar. Aydindir ki, bu
forziyye birinci yaxmlagma kimi gobul olunmalidir, lakin bu
forziyyeni dolay1 tasdiq eden bir sira momentlar vardir.

Coadval VL4
Mw P nt Peir @) | n": p) | Peff. v)
5.10° | 45 | 102,5¢153 45 2,8 1,0
12.10° | 108 | 75,8455 33 -« 0,305
17-10° | 153 | 71,062 31 - 0,203
50-10° | 450 | 64,8456 27 -«- 0,060
180-10° | 1622 | 493+1 23 -« 0,014

a) P.g; — polimer zoncirinde «effektiv»y monomerlorin say1;
b) nff;” - «effektivy monomerin nisbi hidrofoblugu;

v) Pg/P — makromolekulda «effektivy» monomerlorin nisbi
sayl.
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o P
| | T
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Sakil VLS. Polivinilpirrolidon zencirinde
effektiv monomer manqalarinin nisbi sayinin
polimerin polimerlosma dsracesindoan asililig.
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Polivinilpirrolidonun miixtalif fraksiyalarmn
polimerlogmo  derocesi Vo nisbi hidrofobluglart VL4
cadvalinds verilmisdir. Bizim forziyyoye gére p < 50 olduqda
zoncirin biitin monomer manqalan eyni effektliklo su mithiti
ilo qarsihigl: tesirde olurlar, yoni P=Pes. Demsli, polimerlagms
daracosi Peg olan polimer iigiin bir effektiv monomerin nisbi
hidrofoblugunu giymetlendirmak olar.

o nCHZ
n,:=
v P

(V1.9)

Qeyd edoak ki, effektiv manqanin nisbi hidrofoblugunun
bu ciir giymetlondirilmasi | 162 |.do alinan naticalorlo iist-
iisto diisiir. Yuxaridaki forziyyeyo asason (V1.9)-dan effektiv
mangalarinin sayimi tapa bilerik.

nch
Py == (VL.10)
eff

Effektiv monomer mangalarmin nisbi giymatinin
(P, / P) polivinilpirrolidonun polimerlosmo doracasinden

asthhg V1.5 soklindoe gostorilmigdir. (VL5)-de verilen asililig
loq(ﬁﬁ./P)=f+k-loq(P) (VL11)

tonliyi ilo tosvir olunur. Burada f vo k - qiymstlori
polivinilpirrolidon iigiin f=1905 va k=-1777 olan

amsallardur.
Lakin (VI.11) tenliyini

P, =P-P (VL12)

s_aklinda gﬁstarmak olar. Burada Py vo u
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P, =10’ (VL.13)
Vo '
u=1+k (VL14)

kimi ifade olunan omsallardir. (VL12) ve (VI.13)-do P,
kemiyyati polimer zoncirinin elo kritik uzunlugudur ki, onun

P < P, giymatlorinds har bir monomerin makromolekulun

nisbi hidrofobluguna verdiyi pay eynidir. Polimer zoncirinin
uzunlugunu artirdiqda polimerin hidrofobluguna monomerlorin
yalmz bir hissasi pay verir, yoni polimer effekti 6ziinii gostorir.
Polivinilpirrolidon tigiin (VL13) Py=80 manga olur. Bunu
onunla izah etmok olar ki, suyun polimer yumagina gismen
niifuz etmosi noticesinde manqalarm bir hissesi su ile
bilavasite kontaktda olmur vo su ilo qarsihiqh tesirde olan
manqalarin sayi azalir.

Qeyd edsk ki, polivinilpirrolidonun molekulyar kiitlosi
artdiqda  polimer-halledici qarsiligh  tosirinin intensivliyi
polivinilpirrolidonun fizioloji mohlulunun nisbi
hidrofoblugunun dsyismosi istigamotinds doayisir.

Qeyd edsk ki, polivinilspirtin kigikmolekullu
fraksiyalar1  (P<80) olmadif1 iigiin polimerin effektiv
uzunlugunu toyin etmak miimkiin olmamigdir.

§ V1.3. Boazi sintetik polimerlorin
nisbi hidrofoblugu

Ikifazali su fikoll-dekstran sisteminde  paylanma
metodu ilo ovvelki fosilde fizioloji mshlullarinin nisbi
hidrofobluglari tedqiq olunmus bozi sintetik polimerlorin —
polietilenglikolun, poliakrilamidin vo malein tursusu ils
etilenin  sopolimerinin sistemin ion torkibinin miixtalif
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qiyrrlxatlari ii¢tin nisbi hidrofobluglar tedqiq olunmusdur | 159-
1601.

Polietilenqlikolun miixtelif fraksiyalarimin ikifazal
fikol-dekstran sisteminde paylanmasi zamani paylanma
omsalinin sistemin ion torkibinden asililign  sokil VI.6-da,
hesablanmig nisbi hidrofobluglart iss VL5 cedvalinds
gostarilmisdir. V1.5 cadvalinde verilon nisbi hidrofobluglarin
qiymatlerinin tohlili makromolekullarin monomer
manqalarinin  halledici ils qarsiligh tesirlerinin  ekvivalent
olmamalann haqqinda yuxanda irali siiriilmiis hipotezi tosdiq
edir. Polietilenglikol zancirinin effektiv manqalarinin nisbi

sayinin (I)eff / P) mangalarin iimumi sayindan (P) asililigr V1.7

sokilde gostorilmisdir. Bu asililiq
P, =343-P%%  (P234,3) (VI.15)

tonliyi ilo tosvir olunur.

(VI.15)-dan goriiniir ki, avveller gabul olunmus sertlor
daxilinda polietilenglikolun polimer tebistinin tozahiir etmssi
makromolekulun kritik uzunlugu 34 manganin uzunluguna
uygun golir.

Cadvsl VI.5.
Mn p nCH2 Pcff. nffﬁz Peff./P
300 7 34,5 7 49 1
600 14 71,4 14 5,1 |
1500 34 170 34 5,0 1
6-10° 136 170 -« -« 0,25
20-10° 454 170 -«- -«- 0,075
40-10° 909 170 -«- -«- 0,037
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LnKa
1
4 ——=s A > . s
3..
2
2 % VAR VA VI A
NaCl
N 1 1 ] L 1 Nan
150 120 90 60 30 O ”

50 30 50 70 90 110

Sokil VL6. Polietilenglikolun nisbi hidrofoblugunun
fikoll-dekstran sisteminds miihitin ion terkibinden
asthiigt 1-Mn-1500- 4- 104; 2 — Mn=600; 3- Mn=300
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Cadval V1.6,

Mw p nH Pesr nfffz Peg:/P
3.10° 42 -38,843 19 2,04 | 0,452
1,06-10* | 149 -51,0+4,4 25 - 0,168
6,65-10* | 937 | _764+60 38 -« 0,040
4,54.10° | 6394 -106,3+9 51 -~ 0,008
4,90-10° | 901 | _1268+10,8 | 62 | -« | 0,009
Pet/P
A
0,8
0,6 |
04 }
0,2 |
0 - . . P-
500 1000 1500 "

Sokil V1.7, Polivinilpirrolidon ve polietilenglikol
tiglin Per/P-P asililig:.
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Poliakrilamidin miixtolif fraksiyalarinin analoji tisulla
tayin olunmus nisbi hidrofoblugu V1.6 cedvalinda verilmisdir.
Polivinilpirrolidonda oldugu kimi poliakrilamidin do nisbi
hidrofoblugu polierin molekulyar kiitlosindan asilidir vo

nh = 6,825 MO (VL16)

tonliyi ile tosvir olunur. Polimerin molekulyar kiitlosini
polimerlagsma daracasi (P) ilo avozlasak (VI.16)

n =-17,21. p**" (VL17)

sokline duiser. Digar polimerlor iigiin oldugu kimi
poliakrilamidin  monomerinin  nisbi  hidrofoblugunun
monomerinin (VL.17) tenliyinden alinmis qiymsati elmi
adebiyyatda alinan naticale uygun galmir |61,l62 l. Digar
terefden (VI.17) tonliyi, xiisusi halda, polimerlasma doracosi
42 olan poliakrilamid iigiin 6denir (VI.5 cadvali). Beloliklo,
verilmis halda  polimerlosmo doaracesi 50-den ¢ox olan
zoncirdo monomerlarin su ilo eyni effektliliklo qarsiligh
tasirde olmasi forziyyesi 6ziinii dogrultmur.

Polietilenglikol va polivinilpirrolidon tigiin P ve Py /P
komiyyatlarinin toyin olunmus qiymsatlerinin tahlili VL7
soklindon gérindiyti kimi (VL.11) ve (VI.12) tenliklori ile
tosvir olunan asililiglarin miixtalif polimerlar Uiglin eyni
oldugunu gosterdi. Biz analoji asililigin biitin  miitoherrik
zoncirli polimerlor {iglin, o ciimladan poliakrilamid {i¢iin do
dogru oldugunu forz edirik. Bu farziyyenin osasinda

poliakrilamid tgiin Py , n:;]f.lz vo P /P komiyystlorinin

qiymatleri hesablanmisdir ve V1.6 cadvalinda verilmisdir.
Poliakrilamidin effektiv monomer manqgasinin nisbi

hidrofoblugunu toeyin olunmus nffz =-2,04 giymsti |162]-

do alinan giymatlorlo ust-listo diisiir. Poliakrilamidin polimer
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zoncirinin uzunlugunun kritik qiymati (zencirin uzunlugunun
kritik qiymstinden boyiik qiymstlorinde onun holledici ilo
qarsihgl tesirinde makromolekulyar tobiati Oziinii biruze
verir)

P, =85 P (VL18)

tonliyi ilo tesvir olunur. Goriindiyi kimi (VL.18) polimer
zoncirinin  kritikk uzunlugu 8+9 manganin  uzunlugu
tortibindadir.

Yuxarida geyd etdiyimiz ferziyyenin qitvvado
oldugunu nezero alaraq miixtolif asetillosdirilmo deracali ve
molekulyar kiitloli polivinispirtlerin nisbi hidrofobluglarinin

giymatlori tehlil edilmisdir vo Pes, n$2 \) Py /P

kemiyyatlorinin giymetlori hesablanmigdir. Alinan noticaler
V1.7 cadvelinds verilmisdir vo bu naticalor elmi adobiyyatda
alinan naticolarle (61,162) dst-iiste diisir. Alinan naticalerin
tohlili xiisusi halda gosterir ki, asetat qrupu olmayan
polivinilspirtin  effektiv.  monomer  mangasinn nisbi
hidrofoblugu 0,97 CHy-yo ekvivalent oldugu halda,
polivinilasetatin effektiv monomerinin nisbi hidrofoblugu 1,97
CH, giymetini alir. Xanna goro baxilan fragmentlorin nisbi
hidrofobluglan arasindaki forq 0,84 metilen grupunun nisbi
hidrofobluguna ekvivalentdir. Belolikls, yuxarida qabul
olunmus forziyye daxilinde tedqiq olunan polimerlarin
monomer manqgasinmn hidrofoblugunun giymsati yaxin kimyavi
tobiote malik olan kigikmolekullu birlegmelarinin elmi
adebiyyatda derc olunmus qiymstleri ilo tam ust-Usto ditstir
(61,162,163). VL7 cadvelinden gorindityt kimi miixtolif
doracodo asetillogdirilmis (1-18%) polivinilspirt zoncirinin
kritik uzunlugu 29,8 manganin uzunluguna - polietilenin
zoncirinin avvellor giymstlondirilmis kritik uzunluguna
yaxindir.
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Coadval VI.7.

Asetillag-
dir 1lma Mw P nCH2 P eff. n;]?z Pcff/P
doerocasi
1% 20-10° | 454 | 334 34 | 0,98 |0,075
40-10° | 909 -«- -«- -«- | 0,037
60-10° | 1363 -«- -~ -«- | 0,025
80-10° | 1818 -~ = -« | 0,019
1-10° 2273 == -«- -~ 0,015
6% 1,02
12% 1,07
18% 1,12
Cadvsl VLS.
R My-10° ncH: n<H:
(0,15M NaCl | (0,11 M NaFB)
0,01 M NaFB)

-COO Na 84-541 -532+3,1 -53,2+3
-COOCH; 71-450 473 +2.4 41,4+ 1,6
-COOC,H; 52 +3,740,5 +9,6 +1,2

153 +21,346,2 +27,2 45,1
315 +350+4,2 +39,0 + 4,0
448 +43,0 + 6,3 +51,0 + 7,1
-COOC;H, 134 +21,3+3,7 +31,5+6,0
313 +44,0 + 2,0 +56,6 + 9,1
470 +56,0 £ 4,5 +70,5+ 7.6
610 +65,2 + 7,1 +82,0 +8,0
-COOC,H, 43 +233+2,1 +31,0+2,0
110 +39,6 + 4,0 +42,7+32
290 +55,8+45 +66,4 + 5,3
465 +98.2 + 8.1 +121,8 48,5
690 +121,0£9,8 | +149,0+10,2
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Kimyavi quruluglari agagidaki kimi olan

[CHr—CHr— C}H—- CH—1].

COONa R

R=— COONa — Mw=290-10
— COOCH; — Mw= 31,3-10°
— COOCHs — Mw= 153-10°
— COOC;3 Hy
— COOC.4Hy

polielektrolitlorin nisbi hidrofobluglar1 fikol-dekstran sulu
ikifazali sisteminde paylanma metodu ilo tedqiq olunmus vo
alman naticalor V1.8 codvalinda verilmigdir. Codvalde verilon
naticeler gosterir ki, tedqiq olunan polielektrolitlorin nisbi
hidrofobluglar1 polimerin kimyevi qurulusundan, molekulyar
kitlosinden vo su mihitinin  terkibinden  asilidir.
Sopolimerlarin  kigikmolekullu fraksiyalar: olmadigindan
polimer zancirinin kritik uzunlugunu ve effektiv monomer
manqgasinmn  nisbi  hidrofoblugunu teyin etmok miimkiin
olmamigdir. fon avezedicilori — COONa vo — COOCH; olan
sopolimerlorin daha hidrofil olmasi1 (VL8 cadvali) alinan
naticolorin diizgiin oldugunu gosterir. Cadvalin tohlili gostorir
ki, ion avazedicilorinin alifatik radikallarinin uzunlugu C; vo
daha boyiik olan sopomlimerlorin nisbi hidrofobluqlar imumi

n=y.p” (V1.19)

tonliyi ilo ifade olunur. y ve o amsallanmn giymetlari cadval
V1.9-da verilmisdir.
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Cadvsl VI.9

R P 0,15 M NaCl, 0,11 MNa FB
0,01 M NaFB
¥y o ¥ o

—COOC,H;s | 270-2300 | 0,074 1,144 0,144 0,763

—COOC;H; | 640-2940 | 0,178 0,745 0,534 0,633

—COOCH | 190-3100 1,026 0,585 1,314 0,577

Qeyd etmek lazimdir ki, makromolekullarin nisbi
hidrofobluqlarinin tedqiqi, onlarin su miihitina olan harisliyi
ilo sulu mehlullarinin hidrofob metilen grupuna tosiri —
mohlullarin  nisbi hidrofobluglar1 arasinda miayyoan bir
olagonin olub-olmadigim miisyyon etmays imkan verir.

Bu noqteyi-nozordan yuxarida gostarilon
sopolimerlarin  (polielektrolitlorin) nisbi hidrofobluglarinin
todqiqi ¢ox vacibdir, ¢iinki oksor bioloji molekullar
polielektrolitdirlor va onlarin strukturu miioyyen deracodo
polipeptid va ziilal makromolekullarinin strukturunun modeli
kimi gétiiriilo bilar.

§VI1.4. Makromolekullarin nisbi hidrofobluqlan
ile onlarin su miihitinin termodinamik
hahna tesiri arasinda slaqo

Qeyd olundugu kimi kimysvi birlosmolerin sulu
mohlullarinda  suyun termodinamik halinin (strukturunun)
doyismasi bu birlosmanin su ilo qarsihisql tosiri naticasinds
bag verir. Mahlulda suyun strukturunun deyismasi mshlulun
nisbi hidrofoblugu ile xarakterizo olunur. Maddonin nisbi
hidrofoblugu iso bu maddanin su miihitina harisliyini ve ya
onun molekullarinin su ile qarsihqh tasirinin intensivliyini
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xarakterizo edir. Beloliklo, maddenin su ilo qarsiligh tesirinin
intensivliyi ils, yani maddenin nisbi hidrofoblugu ilo bu
maddenin sulu mohlulunda suyun termodinamik hah
(mohlulun nisbi hidrofoblugu) arasinda miiayyan korrelyasion
olagenin méveud oldugunu forz etmak olar. Cadval VI.10-da
bir sira yiiksekmolekullu birlesmslorin nisbi hidrofobluglar:

(nCHZ) vo onlarin sulu mehlullarin nisbi hidrofobluglarinin

[5 (Ag”’2 )] |160-164l-dan almmis qiymetlori verilmisdir.

Bu asililiq grafiki olaraq sokil V1.8-de gostorilmisdir. Alinmig
naticalar

6(Ag ) =-64,16-0,51-n" (V1.20)

N =50, r»=0,992, S=1+1528
tenliyi ila tasvir olunur. _
Burada r? - korrelyasiya omsali, N - tedqiq olunmus
polimerlerin say1, S — reqressiyadan standart kenara ¢ixmadir,
n“"* . makromolekulun su miihitinde (0,15 NaCl 0,01 M,
fosfat buferinde voe ya 0,11 fosfat buferinds, pH=74) nisbi

hidrofoblugu, §(Ag™) - yitksskmolekullu birlogmolerin eyni

su  mihitinde nisbi hidrofobluglarinin  limit (doyma)
qiymotloridir.

(V1.20) tonliyi ils tosvir olunan korrelyasiyamin
moéveudlugu onu gostorir ki, makromolekulun su
miihitindoki mohlulunun nisbi hidrofoblugunu bu
makromolekulun su mihitinin termodinamik halina
tosirini xarakterizo edon parametr kimi qobul etmsk olar.
Mohlulun miizakire olunan parametri onun hscmi
xassolorini xarakterizo etdiyindon hesab etmak olar ki,
makromolekulun holledici ilo qarsibgh tosiri halledicinin
termodinamik halimi (strukturunu) yalniz makromolekulun
bilavasite yaxinhgimda yox, onun biitin hoscminds
doyismasine gotirib qxarir. Yoqin ki, bu effekt suda
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moveud olan hidrogen rabitalarinin yilksek doracads
kooperativliyi ilo alagadardir.

Suyun va sulu mohlullarin  strukturlagsma
doracasinin doyigmasi iso 6z névbasinds bu miihitdo qeyri-
polyar birlogmorin hall olma qabiliyyatine, hidrofob
effektin tozahiir doracesino vo s. proseslore 6z tosirini
gostarir. Mahz bu doyisiklikloer, su mshlullarma bu ve ya
digor bioloji vo sintetik maddolari daxil etdikde mohlulun
nisbi hidrofoblugunun doyismasi kimi su-iizvi birlegms, su-
polimer ikifazali sistemlords maddolsrin paylanmasi
metodu ile tedqiq oluna bilir.

Polimer molekullarmin suyun strukturuna tasirinin
uzaga tosir olmasmi yoxlamaq megsedile makromolekulun
suya tesir radiusunun giymsetloendirilmasine cehd
gostarilmisdir | 160-161 l. Tutaq ki, poilmerin sulu
- mohlulunun biitiin hacmi solvatlagmis makromolekullaria
tutulmusdur. 0,01%-li aqarozanin sulu mshluluna baxaq

(MW =19-103). Makromolekulu sort sfera gobul etsok onun

0
radiusu 450 A4 oldugu halda l164]-0 gbro agarozanin
(M y = 30-103) orta kvadratik radiusunun tacriibi giymati 700

0

A toskil edir. Alnmug forq yaqin ki, agarozanin mahlulda real
makromolekullarindan amsle golmis yumaglarin bosg olmasi
ilo alqadardir. Bu natica onu gostorir ki, mahlulda polimer
zoncirlori elo paylanmmsdir ki, suyun biitiin hacmi praktiki
olaraq onlarin tosiri altinda olur.

Yuxarida geyd olunmusgdur ki, asanliqla denaturasiyaya
ugrayan bioloji molekullarin nisbi hidrofobluglarini su-oktanol
ikifazali sistemlords paylanma metodu ilo toyin etmek
mimkiin deyil. Lakin (V1.20) diisturu ile ifado olunan
korrelyasion alags tobii birlagmoelarin fizioloji mshlullarinin
nisbi hidrofobluglarint hesablamaga imkan verir.
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Cadval VI.10

Miihitin tarkibi
Polimer 0,15 M NaCl 0,1TM NaFB ”
' 0,0IM NaFB"”
nH: S (AgChr2 ) ncH: S (AgCHZ )
kal/mol kal/mol
CH, CH,
1 2 3 4 5
B -1,4
qlikomannan -51 0 - -
E. Comosus
E. fuscus -73 =27 - -
«tuber-salep» -49 -38 - -
E. hissearicus -27 -42 - -
Arabinogalaktan +43 -86 - -
Alqginat natrium -126 0 - -
Qeparin -239 +59 - -
Dekstran-sulfat -210 +43 - -
Polivinil spirti
b aS 4334 | 45 - .
g/ [i +34,8 -104 - -
}éo/" L +364 | -124 ; ]
0 AC +38.2 -140 - -
Polivinil-
pirrolidon
My: 5-10° 1025 | -139 i i
12:10° 758 | -103 - ;
17-10° 71,0 -82 - -
50-10° 64,8 -75 - -
180-10° 49,3 -58 - -
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1 2 3 4 5
Poliakrilamid
Mw: 1,06-10* -51 -11 - -
6,65-10° -76,4 24 - .
4,54-10* -106,3 -55 - -
-CH,-CH,-CH-CH-
COONa COOR’ ™
R’=-Na -53,2 -37 -53,2 37
R’=-CH; -47,3 -40 41,4 43
R’z-C2H5
My: 52-10° +3,7 -66 +9,6 -69
153-10° 21,3 -75 27,2 278
315-10° 35,0 -82 39,0 -84
448-10° 43,0 -86 51,0 -90
R’=C4H9
Mw: 43-10° 23,3 76 31,0 -80
110-10° 39,6 -84 42,7 -86
290-10° 55,8 -93 66,4 -98
465-10° 98,2 -114 121,8 -126
690-10° 121,0 | -126 | 1490 -140
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kal _ 4 -5(ag™)
molCH,

160

CH,
] |

v

-240 -180

I
(=)
T

Sakil V1.8 Miixtslif sintetik vo tobii polimerlsrin bir
sira fraksiyalarinin nisbi hidrofobluglarinin onlarin
duzlu suda mahlullarinin hidrofoblug-larinin doyma
qiymatinden (mahlullarin nisbi hidrofoblugundan)
asthilig
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Dogrudan da, VI fesilde gosterildiyi kimi bioloji
maddalorin nisbi hidrofobluglan (nC”‘) su-polimer iki fazali

sistemde paylanma metodu ila toyin olunur ve hemin bioloji
maddslerin sulu mahlullarinin nisbi hidrofobluglarinin doyma
qiymetleri ise (VL.20) diisturu vo ya V1.8 grafikindan istifade
etmokle hesablana bilar.

Yuxarida qeyd olunan miilahizalor biokomponentlarin
su mibhitinin nisbi hidrofobluguna tosirinin bioloji rolu
haqqinda yeni, asagida gsorh olunan hipotezin irali siiriilmasina
imkan verir. Bu hipotez miiasir biofizika ve farmokoloji
adobiyyatda malum olan bir sira faktlarin izah olunmasina
kémak etmigdir.

Mslumdur ki, bioloji sistemlorin tegskilinin vo
requlyasiya olunmasmin oasas prinsipi kompartamentlasmo
(sektorlara boliinma) prinsipidir. Bu prinsipe géra metabolik
proseslar fozada mehdudlagirlar. Tobiatds bu prinsip universal
bioloji halledici kimi suyun oldugunu gabul etmaklo reallasir.
Qeyri-polyar vo bifil birlogmalerin suda 6ziinii aparmalarinin
spesifik xiisusiyyatlori biokimysavi reaksiyalar1 fozada bir-
birinden ayiran ve baryer funksiyasini yerine yetiren bioloji
membranlarm  amolo golmesine getirib ¢ixanr.  Biitov
orqanizm saviyyssinds kompartamentlogma prinsipini bir
sira faktorlarla, o ciimlodon histo-hematik baryerlorin
olmasi ilo hoyata kegirilir (tomin olunur). Qeyd etmoak
lazzimdir ki, histo-hematik baryerlorin toskili vo
nizamlanmas: prinsiplari biokimyada, fiziologiyada vo
tobabatds ¢ox bdyik ohomiyysto malik olmalarina
baxmayaraq az 6yronilmis sahalordondir.

Irali siiriilon hipotez ondan ibarotdir ki, histo-
hematik baryerlorin vo bioloji membranlarin toskilinin
fiziki-kimyavi prinsiplori analojidir. Bu prinsiplor suyun
vo onun bioloji sistemlorin komponentlori ilo qarsihgh
tosirinin spesifik xiisusiyyotlorina asaslanir.
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Baxilan hipotezo gatiron amillor asagidakilardir:

1. Ham torsfinden qobul olunan néqteyi-nazero
gors maddslorin canl organizmin toxumalar1 arasinda
paylanmasi maddslarin ¢oxfazali sistemlords tarazhgq
paylanmasina analoji olaraq bas verir vo Gibsin fazalar
qaydasina tabe olur. Bu o demskdir ki, maddonin
toxumada vo ya  bioloji mayelorde tarazhq
konsentrasiyasinin  maksimal qiymoti bu maddasnin
kimyavi potensialinin bu miihitlarde minimal giymat
almasi ilo saciyyslonir.

2. Bu fikirler (miilahizolor) verilmis sira kimyoavi
maddolorin  bioloji  aktivliyi ilo  onlarin  nisbi
hidrofobluqlar: arasindaki qarsiligh alagalerin
movcudlugu saboblori haqqindaki tassvviirlorin asasim
togkil edir. Kimyavi birlosmonin nisbi hidrofoblugunu
xarakteristikas1 kimi adoton, bu maddonin su-iizvii
birlosma vo ya su-polimer ikifazah sistemlards paylanma
omsalimin  loqarifmi gotiiriilir. Maddalerin  su-iizvi
birlosms (oktanol) ikifazah sistemde paylanmas: onlarin
bicloji maye ilo membran arasinda (toxumada, hiiceyrads
vo s.) paylanmasi il analojidir. Maddslsrin su-polimer
ikifazali sistemde paylanmas: iso onlarmn miixtalif bioloji
mayelords, masalon, qan ilo toxuma mayesi, qan ilo limfa
arasinda paylanmasi ilo analojidir.

3. Kimyavi birlosmolarin su-polimer ikifazal
sistemlorde paylanmasinin tedqiginden alinan naticalar
gostarir ki, verilmis maddonin bu ve ya digar sulu mahlula
horisliyi bu mahlulun termodinamik
xarakteristikalarindan — mahlulun nisbi hidrofoblugundan
vo suyun bu mshlulda ion hidratasiyasi proseslorindo
istirak etma qabiliyyatindan asihdir. Sulu mahlullarin qeyd
olunan hor iki xarakteristikast onlarin polimer vo ion
torkibi ilo miiayyon olunur.
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4. Ovvallor gostorildiyi kimi makromolekullarin
duz-su miihitinds olmasti bu miihitin termodinamik
xarakteristikalarmn giicli doyiymasi ilo miigaiyyat olunur.
Makromolekulun suyun xassslorin tosirinin todqiqi
makromolekulyar  birlosmalorin  bir ¢ox  bioloji
effektlorinin izah olunmasina imkan verir.

5. Bir sira tobii vo sintetik polimerlorin fizioloji
mahlullarinin nisbi hidrofobluglarinin tadqiqindan alinan
naticolor gostordi ki, polivinilspirtin vo kicik molekul
kiitlali polivinpirrolidonun fizioloji mahlullari daha béyiik
nisbi hidrofobluga malikdirlar. Bu polimerlorin yiiksak
dezintoksikasiyaedici tasirlori haqqinda oavvolki fosildo
qeyd olunmusdu. Alnan naticelor gosterir ki,
arabinoqalaktamin dezintoksikasiyaedici tosiri do onun
qanin duzlu su miihitine giiclii modifikasiyaedici tosiri ilo
slagadardir.

Biitiin yuxarida gosterilon miilahizolor asagidaki
hipotezi irsli siirmays asas verir: Orqanizmdo histo-
hematik baryerlorin amsla golmasi (formallagmasi) hec
olmazsa, gqismoen miixtalif toxuma mayelarinda, qanda,
limfada vo s. olan sulu moahlullarin termodinamik
xarakteristikalarinin vo strukturunun miixtelifliyi ilo
olagadardir. Strukturlarda olan bu forq miihitlorin
makromolekulyar voe ion torkiblorin miixtslifliyi ilo
olagodardir vo metabolizm, patoloji va s. doyismolor
naticasinds doyisoe bilar.

Hesab edirik ki, bu hipotezin diizgiinliyiinii
yoxlamagq iigiin qemokorrektorlarin fonunda miixtslif ekzo
vo endogen birlosmslorin orqanizmin toxumalarinda
paylanmasini todqiq etmak lazimdir.

irsli siiriilon hipotez tocriibi tosdiq olundugu halda
hesab etmok olar ki, verilmis bioloji mayedaki vo ya
toxumadaki suyun termodinamik xarakteristikalarim giiclii
doyison gemokorrektorlarin (aqaroza, arabinoqalantan,
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polivinilspirt, polivinilpirrolidon vo s.) orqanizmsa daxil
edilmosi  histo-hematik  baryerlarin maqsadyonli
doyisdirilmoesinin miimkiinliiyiina gatirib cixara bilor. Bu
halda gemokorrektorlarin farmokoloji preparatlarla
birlikdo daxil edilmosi bu preparatlarin organizmin
toxumalarinda paylanmasini istigamotlonmis yokildo
doyismoayo imkan veror.

Cadval VI.11

Orqan - Ko[ Ko]] LnK()]/ Eo LnKon/ Eo
monbo
gan 0,739 1,195 -11,2+1,8 | +6,6+1,8
beyin 0,375 2,790 -36,31+4,7 | +38,0+6,3
qara ciyar 0,455 2,073 -29,244,3 | +27,0+4,4
dalaq 0,439 1,648 -30,5+£2,0 | +18,5+0,6
ag ciyer 0,674 1,261 -14,610,6 | +8,6%1,0
miokard 0,653 1,132 -15,8+1,0 | +4,610,8

Cadval VL.12

Organ - manba -6(Ag) ~-6(Ag™)

kal/mol CH, kal/mol CH,
gan 58,4 67,5
beyin 45,6 83,5
qara ciyar 49,2 77,9
dalag 48,6 73,6
ag ciyer 56,7 68,5
miokard 56,1 66,5
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Cadveal V1.13

Toxuma Agt Agﬁ“z
kal/mol CH, kal/mol CH,
beyin +12,8 -16,0
gara ciyar +9,2 -10,4
dalag +9.8 -6,1
ag ciyar +1,7 -1,0
miokard +2,3 +1,0

§ VLS. Bioloji mayelorin vo toxumalarin nisbi
hidrofobluglarmin qiymoatlondirilmasi

Yuxarida qeyd olundugu kimi kimyavi maddalsrin
canli orqanizmds paylanmasina onlarin fazalar1 miixtalif
termodinamik xarakteristikalara malik olan ¢oxfazah
sistemlorda tarazhq paylanmasi kimi baxmaq olar. Canh
orqanizmdoki miixtalif bioloji mayelorde vo toxumalarda
suyun termodinamik halindaki forq miixtelif metodlarla (NMR,
kalorimetriya ve s.) todqiq olunmusdur. Elmi adabiyyatda belo
bir fikir moveuddur ki, toxumalarda vo bioloji mayelordo
suyun termodinamik hali ve ya strukturu onlarn
makromolekulyar va fizioloji torkibi ilo miieyyen olunur (I, II,
11T fosillor). Duz-su mithitinin termodinamik halini xarakterizo
etmau tiglin metilen qrupunun su miihitinden makromolekulun
bu miihitdoki moehluluna hipotetik kegid sarbast enerjisi
istifade olunur. Hesab etmok olar ki, bu parametr su miihitinin
biosistemds yerine yetirdiyi ¢ox vacib spesifik bioloji
funksiyam1  aks etdirir. Dogrudan da, su mithitinin
termodinamik  halinin dsyismasi kimyavi maddsloerin ham
model kimi gotiiriilmils gox fazali su-polimer sistemlsrindo,
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hem do real bioloji sistemlorde paylanmasmna giiclii tosir
gostarir.

Ovveller qeyd olunmus molum moehdudiyyatlar, o
ciimleden bioloji hissaciklerin su-iizvi birlogsma ikifazalt
sistemlorde denaturasiya etmesi vo s. bu parametrin tocriibi
toyin olunmasmi qeyri-miimkiin edir. Lakin bu parametrlo,
yoni  makromlolekullarin fizioloji ~moehlullarinin  nisbi
hidrofoblugu ile makromolekullarin  nisbi hidrofoblugu
arasindaki  (VL.20) korrelyasiya olagesinin olmasi bioloji
mithitlerin nisbi hidrofoblugunun qiymetlondirilmasi {igiin
geniy imkanlar agir. Bundan 6trit qobul etmok lazimdir ki:
1) bioloji mayelorin vo toxumalarm nisbi hidrofoblugu bu
sistemlordeki su mithitinin makromolekul ve ion torkibinden
asili olan termodinamik hali ilo misyyan olunur; 2) bioloji
sistemlerin  makromolekulyar kompoenentlorinin = su
mithitindeki mohlulunun nisbi hidrofoblugunun  doymusg
qiymsti verilmis bioloji mayenin va ya toxumanin real su
mithitinin nisbi hidrofoblugunu ks etdirir.

Yuxarida gosterilen farziyyslore asaslanaraq | 161 |-do
sicovulun bir sira toxumalarmmn nisbi hidrofobluglar:
qiymatlendirilmigdir. Bundan 6trii avvallor tosvir etdiyimiz
soraitde sicovulun beyin, qaraciyar, dalaq, tirak, ag ciyer va
qan toxumalarinin ziilallarinin suda hall olan fraksiyalarinin
ekstraktt hazirlanmigdir. Bu ¢oxkomponentli  ziilal-peptid
qarigiqlan fikoll-dekstran-su ikifazali sistemindo paylanmigdir
(0,15M NaCl 0,01 M fosfat buferi pH=7,4 vo 0,11 M fosfat
buferi, pH=7,4 mihitlerinds). Miixtalif toxumalardan alinmig
ziillal ekstraktlari toplusunun ikifazali sistemda paylanma
omsalinin tocriibedon alinmis qiymetlori VI.11 cadvolindo
verilmigdir. Homin cadvelds eyni zamanda ekstraktlarm nisbi
hidrofobluglarinin  (Ink, /E,) qiymetlori do verilmigdir.

Burada £ - ziilal ekstraktlarinin ikifazali sistemds paylanma
amsali, Ey — sistemin fazalarmin nisbi hidrofobluqlarinini

199



forgini xarakterizo edon parametrdir. (V1.3) (VL.11) tanliliyi ila
ifado olunan Ink,/E, komiyyeti metilen qrupunun su

mithitinden tedgiq olunan maddenin bu mithitdeki mahluluna
hipotetik kegid sarbost enerjisi ilo alagodardir. -
VL.11 codvalinden goriindilyii kimi tedqiq olunan
ekstraktlarin paylanma omsallart ikif azahi sistemin ion
torkibinden asihidir. Bu ekstraktlarin fizioloji mahlullarinin

(VL10) diisturu ile hesablanmis qiymatleri (5 (Ag)CHl) VI.12

cadvalinds verilmisdir.

Sorbost enerjilorin  additivlik prinsipinden istifade
edarok VI.11 cadvalindon sigovulun miixtelif toxumalarindan
alinmig zilal ekstraktlarmm fizioloji mahlullarmin nisbi
hidrofobluglar1 arasindaki forqi, messlen, qan ile bu vo ya
diger toxumalarin hidrofobluglari arasindaki forqi mahlulun
miixtalif ion terkiblori iigiin hesablanmg ve VL.13 cadvalinds
verilmigdir. Cadvolden gérindityit kimi elektrolit torkibi 0,11
M fosfat buferi, pH=7,4 olan miihit iigiin toxumalarm nisbi
hidrofobluglari beyin > qara ciyer > dalag > a§ ciyer > gan
plazmas1 > miokard ardicillis ile, elektrolit torkibi 0,01 M
fosfat buferinde 0,15 NaCl, pH=7,4 mihiti Uglin ise gan
plazmasi > a§ ciyer > miokard > qara ciyer > dalag > beyin
ardicilig ilo azalir. Qeyd etmok lazimdir ki, har iki halda
miihit fizioloji —mithito yaxin olur. Molum oldugu kimi
organizmde miixtolif orqan v toxumalarin elektrolit torkibi
bir-birinden keskin forqlenir va ona gore miixtelif
toxumalarmin nisbi hidrofobluglarmin  giymsatlendirdikdo
mithitin ion torkibi sabit gotiiriilmolidir. Alinan naticsler
gostarir ki, toxumalarin elektrolit tarkibinin doyismesi onlarin
nisbi hidrofobluglarnin farqinin, eloce do endo ve ekzogen
maddslorin  organizmin  toxumalarinda  paylanmasmin
doyismesine getirib ¢ixarr ki, bu da 6z ndvbasinds
orqanizmda patoloji pozuntularin yaranmasina sabab olur.
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Qeyd etmok lazimdir ki, maddalerin ikifazal
sistemlorde paylanmasina sistemin ion torkibinin tesiri har iki
coxfazali sistemlords, ham su-iizvi birlegma, hoam da su-
polimer ikifazali sistemlodo miisahide olunur. Buna goro hesab
etmok olar ki, alnin noticelor canli orqganizmo g¢oxfazal,
¢oxkomponentli tarazligda olan sistem kimi goebul edilen
miilahizalarlo uzlasir.

Qeyd etmak vacibdir ki, VI.13 cadvalindan goriindiiyii
kimi tedqiq olunan toxumalarin fizioloji mehlullarinin nisbi
hidrofobluglarinin arasindak: forq an ¢ox qan ve beyin
toxumalar1 arasinda miigahide olunur. Bu natice gemato-
ensefalit baryerlorin kegilmosinin miirakkabliyi haqqinda elmi
odabiyyatda mévcud olan miibahissli problemlare aydinliq
gotirmoys imkan verir. Beloliklo hesab etmok olar ki, bioloji
toxumalarin nisbi hidrofobluglarinin  forqi dogrudan da
maddslorin canh orqanizmin orqanlarmda ve toxumalarinda
paylanmasmin miisyyan edon asasen baryer rolunu oynayur.

Coxlu sayda sintetik vo bioloji polimerlarin fizioloji
mohlullarimin nisbi hidrofobluglarinin (mshlullarinin hidrofob
metilen qrupuna horisliyi Ag®) ve onlarm nisbi
hidrofobluglarinin (su mihitine herisliyi) »“ todqiqi
asagidaki bozi hipotetik vo faktik naticelera ve miilahizalare
gotirib ¢ixartmisdir:

1). Yiiksokmolekullu birlosmoalarin nisbi
hidrofobluglar1 (maddonin su mithitine horisliyi) ile
onlarin fizioloji mohlullarinin nisbi hidrofobluglar: (su
miihitini modifikasiya etmo qabiliyysati) arasinda
Korrelyasiya olaqalori mdvcuddur. Bagsqa  sozle
makromolekulun su ohatesi ilo qarphgh tosirinin
intensivliyi ilo suyun hacmda termodinamik hah arasinda
slago miioyyen edilmisdir ( (VL.20) diisturu vo sakil VIL.8).
Bu alagonin méveudlugu iizvi madds miihitinds
denaturasiya edan canh organizmdaki bioloji mayelorin vo
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toxumalarin fizioloji shatolorinin nisbi hidrofobluglarim
qiymotlondirmays imkan verir.

2). Ahnan naticolorin osasinda canh orqanizmde
histo-hematik baryerlorin togkili vo funksional foaliyyoti
haqqinda hipotez irali siiriilmiigdiir. Qanin su miihitinin
hidrofob xassolorino tosir edon polimerlarm mahlullarim
daxil etmakle bu baryerlor agmaga istigamoatlonmis tas:r
gostoran yanasma toklif edilmisdir.

3). Miixtalif toxumalarin ziilal ekstraktlan
misalinda islonib hazirlanmiy islonib hazirlanmis metod
canh orqanizmin orqanlarin ve toxumalarin nisbi
hidrofobluglariin ~ forqi  yarimkemiyyat soviyyodo
qiymotlondirilmisdir. Bu metod bir sira kobud forziyyslora
osaslandifina baxmayaraq bioloji sistemlordoki real
vaziyyeti basa diijmoays imkan verir. Allnan naticelor ilk
dofo «bioloji toxumlarin nisbi hidrofoblugu» terminin fiziki
moanast haqqnda tesovviirlorin ve bu isa 6z ndvbosinds
kimyavi birlogmalorin bioloji aktivliyi ilo onlarin nisbi
hidrofobluglan1 arasinda mévecud olan asihhiin diizgiin
basa diigiilmasine imkan yaradir.

4). Hesab etmoak olar ki, patoloji proseslorda canh
orqanizmdo bioloji toxumalarm nisbi hidrofobluqlari
arasindaki forqin todqiq edilmasi medipamenlorin
miialicavi tosirinin effektliyinin artirllmas: diciin lazim olan
yeni farmokoloji preparatlarn  hazirlanmas1 iigiin
perspektiv shomiyyste malikdir.

$). Xiisusi geyd etmok lazimdir ki, alinan naticolor
vo onlarin tohlili sadslosdirilmis olsa da, bioloji sistemlarin
¢ox fazal yiiksak va kigik molekullu birlasmalorin duzlu su
mohlulu oldugu tasovviirlorina asaslanmigdir.
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§ VL.6. Ikifazal sistemlorin ayirma qabiliyyati

Hiiceyrs hissaciklarinin, iimumiyystlo bioloji hissecikler
qangiqlarinin  komponentlors ayrilmasi onlarin her birinin
xassolerinin ayriliqda tibbi-bioloji aspektlords tadqiq olunmasi
tiglin ¢ox vacibdir. Lakin bioloji  hissociklarin yerino
yetirdiklori bioloji funksiyalari miisyyan edan
konformasiyalar1 vo molekuliistii strukturlarn1 ¢ox zerif
olduglarindan xarici tosirlore (temperatur, tozyiq, mexaniki
tosirler vo s.) meruz qaldiqda denaturasiyaya ugrayirlar (6z
nativ xassalorini itirirlor). Ona goére bioloji hissaciklarin
ayrnilma metodlan se¢ildikdoe ¢ox daqiq olmaq telsb olunur.
Bagqa sozlo hissecikleri aywan mihit «yumsag» olmahdir.
Deyilenlori temin edsn metodlanin en slveriglisi polimer-
polimer-su va polimer-elektrolit ikifazali sistemloridir. Bu nv
ikifazali sistemlorin fazalart hidrofob ve hidrofil garsiligh
tosirlorin formalasmis inco balanst ila miiloyyenlasen
termodinamik hallarinin miixtalifliyi ile forqlenirler. Bu isa, 6z
névbosinde bu fazalarda maddolerin hollolma gabiliyyetini
miiayyenlagdirir.

Belalikla, ikifazali sistemlorde paylanan bioloji
hissaciklarin komponentlori sistemin fazalarinda formalasms
milxtelif su strukturlarm herisliklorine uygun olaraq
toplanacagqlar.

Ovvalki paraqraflarda géstorildiyi kimi biopolimerlorin
vo  kigikmolekullu birlogmelorin  ikifazali sistemlords
paylanmasim hidrofob ve ion hidratlagmasi qarsiligh tesirlar
corgivesinde izah etmok olur. Bu qarsihgh tesirleri
koemiyyotco xarakterizo etmosk ii¢iin marker maddslorin —
dinitrofenillesdirilmis o - amin tursularinin natruim duzlarinin
homoloji swrasinin  paylanmasina baxilir. Bu maddslarin
molekullarinin  bazi  xarakteristikalann  cadval V.1-do
verilmigdir. Hoemin homoloji smwanin  ikifazah sistemds
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paylanma amsali (K = Cy/Cy ilo yan alifatik zoncirin
uzunlugu (metilen qruplarmin sayi) arasindaki asilihq todgiq
olunan sistemlar iigiin

an=C+E.nCH2 (V1.21) .

xatti tonlikls tosvir olunur. Burada C ve E sabitlori uygun
olaraq paylanan maddenin molekulun polyar (ion
hidratlasmasi) ve geyri-polyar hissalorinin paylanma smsalina
verdikleri paylardir.

Paylanma amsali K molekulun biitovlikds, C ve E
sabitlori isa onun polyar (hidrofil) ve qeyri-polyar (hidrofob)
fragmentlerinin sistemin bir fazasindan diger fazasmna kegmasi
tigiin sorf olunan sarbsst enerjilorlo

AGyy=-RT In K=-RT(C+E ng, ) (V1.22)
va ya

AGy =AGy,, +AGE,, (V1.23)
diisturu ilo alagadardir.

Il fosilde gordiiyiimiiz kimi genis totbiq olunan
polimer-polimer-su ikifazali sistemlerda: dekstran-PVPD-su,
dekstran-PEQ-su,  dekstran-fikoll-su va s. sistemlorinda
marker maddalerinin paylanmasinn tadqiqi gostordi ki, bu
sistemlerde doa (V1.21) tenliyi 6denilir. Bununla yanas: C ve E
parametrloarinin bir-biri ilo

C=n*E (V1.24)
miinasibati ilo slagadar oldugu miisahide olunmusdur. (V1.24)
milnasibotinin  6denilmesi  (VI.21)-den goriindiiyii  kimi
maddanin fazalarda barabor paylanmasina - (K=1) vo
InK=0  (VI.24) sortine uygun golir vo bu paylanma sistemin
polimer torkibinden asili olmur.

Aydindir ki, (VI.24) sortinin 6denilmoasi iki halda
miimkiindiir:

a) Sistem homogendir, heg bir fazalara ayrilma yoxdur,
sistemin biitiin néqteleri eyni hiiqugludur, madds sistemds

204



borabar paylanmigdir; b) maddenin bir fazadan diger fazaya
kogtiriilmasi tigiin lazim olan serbast enerjinin RTInK=0
olmasi iigiin hidrofob ve hidrofil fraqmentlorinin bir fazadan
digor fazaya kogiiriilmesi iigiin lazim olan sorbast enerjilor
qiymstca boraber, isaraco oks olmalidirlar

(RTC=-RTEnCH2 ) (V1.25)

n* -miitonasiblik emsahnin fiziki monasin basa diismek iiciin
C ve E parametrlorinin fiziki monalarina yenidan nazer salaq.
Paylanan maddonin hidrofil fraqmenti ikifazali sistemin hor iki
fazasinda hidratlagmis olurlar (ion hidratlagmas1). Lakin
fazalardan suyun termodinamik hallar1 miixtolif oldugundan
hidratlasma  serbost enerjilori do  miixtolif olacaqdir
( G}, #G,f,{,). Bu fragmentin bir fazadan diger fazaya miistagil

kegdiyini forz etsok, onda kogmo sarbest enerjisi
AGy" =G, -Gl ~ RTC (V1.26)

olacaqdir. Diger torofdon analoji olaraq paylanan maddonin
hidrofob fraqmentinin birinci fazadan ikinci fazaya hipotetik
(miistaqil) kegmo sorbost enerjisi fazalardaki  hidrofob
hidratlasmas: sorbast enerjilorinin forqino baraber

(AGR" =G}, -G, )= RTEng,, — (V127)

olacaqdir. Maddenin boraber paylanmas: iss bu iki enerjilorin
ferginin sifir olmas1 demakdir.

AG" -AGH" =0 (V1.28)
Buradan aydin olur ki, sistemin fazalarindak suyun
termodinamik hallari arasindaki forq boyiik oldugda metilen

qruplarinin n*=% hipotetik say1 daha boyiik olacaqdir.
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Beloliklo n*- ikifazali sistemin aywrma qabiliyystim
xarakteriza edocokdir. '

Dogrudan da marker maddesinin hidrofil fragmentinin
doyismoayan, hidrofob fragmentinde ise metilen gruplarmin
saymn dayisdiyini nezero alsaq, n* - fazalar1 hidrofobluglan
arasindaki forqi xarakterize etdiyini goérorik, yeni fazalarin
hidrofobluglan arasindaki forq n* sayda metilen gruplarinin
hidrofobluglarinin qiymstine barabar olur. Nisbi hidrofobluq
iso bir metilen qrupunun birinci fazadan ikinci fazaya kegid
sorbast enerjisi oldugundan n* kemiyyatinin giymetinin
artmas! sistemin paylanan hissaciklorin aymrma qabiliyyetinin
boyiik oldugunu gdstarir.

Tocritbolor gosterir ki, InK-ng, asthhf miixtalif

ikifazali, sistemlor iigiin miixtolif xarakter dasiyir. Sakil VL.9-
da bu asilihiq iki xarakterik hal ti¢iin géstarilmisdir.

InK 4 2
/ 1
=
C] V i’lCH2
Sokil V1.9

Sokilden goriindiiyii kimi 1-ci halda InK-ng,
asihlin absis oxunu 7, -nin misbot giymetinds (C-

kemiyysti menfi giymet alir), 2-ci halda ise n, -nin menfi
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giymatinds kesir. Hor iki halda (nK=0 vo K=l hal)
hidrofob ve hidrofil effektlarin bir-birini kompenso etmasi
halina uygun galir.

Elmi adabiyyatdan molumdur ki, C/E — nisbati istifads
olunan su-iizvi birlesme ikifazal: sistemds verilmis polyar qrup
Ugiin sabit olub suyun hemin iizvi helledicide hallolma
qabiliyyatindon asilidir.

(%) =a+b.lg(SH20 ).- (VL.29)

Burada (S - I-ci su-iizvi ikifazali sistemds su tizvi
H,0 yun

i

birlosmade hollolma qabiliyyeti, ¢ vo b omsallars iso sabit
kemiyystlor olub marker maddslorin kimyavi tarkibindsn
asilidir.

Ikifazali polimer-polimer-su sistemlori tigiin bu asililiq

w*=a+y-lg( £ ) (VL30)

disturu ile ifade olumur. Burada f° vo f#° guyun

fazalardaki aktivlik amsallar, a vo Y iso sabit emsallardir.
Basqa sézle desok, n* kemiyyatine miixtalif fazalardak
suyun strukturlarindak: forqini gosteron xarakteristika kimi
baxmaq olar. Bu strukturlar ise 6z névbasinds suyun miixtalif
fazalardaki aktivlik smsallari ilo alagadardirlar.

Bu kemiyyati boylik giymet almasi sistemin boyiik
aywrma qabiliyystine malik olmasi demokdir. Cadval VI.14-do
bir swa ikifazal polimer-polimer-su  sistemlorin fizioloji
mithitde  (pH=7,4) ayirma qabiliyystleri  verilmisdir.
Goriindiiyii kimi 7 *-parametrinin qiymsetlorine gora ikifazali
sistemlar fikolI>PVPD>PEQ ardicillig ile diiziliirlor.
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Cadval V1.14

Polimer-polimer-su sistemlori ii¢iin

n* -kemiyystinin giymstlari

Ne Sistem 0,15 mol/kq 0,11 mol/kq
NaCl 0,01 FB
mol/’kq FB*
1 Dekstran-PEQ 1,71 £0,05 3,96 + 0,05
2. | Dekstran-PVPD 1,22+ 0,04 7,06 £ 0,05
3. Dekstran-fikol 5,99 £ 0,05 8,30 + 0,06
Cadval V1.15
Ne Sistemlar N*
1 PEQ-Li,S04-H,0 7,31 + 0,09
2 PEQ-Na,S04-H;O 7,03 £ 0,08
3 PEQ-CoSO-H,O 9,24 £ 0,08
4 PEQ-ZnS04-H,0 9,06 + 0,09
5 PEQ-MgS04-H,0 9,16 £ 0,09
6 PEQ-AL(S04);-H,O 11,08 £ 0,08
Tocritbalor  gostorir ki, |171] polimer-geyri-izvi

elektrolit ikifazali sistemlorin ayirma qabiliyyatlerini marker
maddslorin yuxanida gosterilen paylanmasi vasitosile tapmaq
olar. Gosterilmisdir ki, |179|bu sistemlor figiin do C=n*E
6donilir. Sekil VIL3-de ve cadvel VI.15-do uygun olaraq
todqiq olunan bir sira polimer-geyri-izvi elektrolit ikifazal
sistemlorin  binodal oyrileri ve aywma qabiliyystlerinin
giymatlori verilmigdir. Alinan neticolorin tahlili gosterir ki,
binodal oyrisi koordinat baglangicina yaxin olan ikifazali
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sistemin ayirma qabiliyysti daha béyiik olur. Belo bir alagenin
movcudlugu sistemdo marker maddslerin paylanmadan homin
sistemin binodal eyrilorino gore ayirma qabiliyyetini toyin
etmaya imkan verir.

Nehaysat qeyd etmok lazimdir ki, elmi adsbiyyatin
tohlili ve alman naticolor gosterir ki, hal-hazirda an boyiik
ayumma qabiliyyatine malik olan sistem PEQ-Aly(SO.); — su
sistemidir (n*=11,8+0,08, cadval VI1.15). Bu sistem tapildiqdan
sonra genis todqiq olunmus ve BDU-nun fizika problemlori
institutunun  bioloji sistemler fizikas: laboratoriyas: adindan
patentlegdirilmisdir. (Patent P990089, 94/000415, 17.08.94,
tosdiq olunub 26.05.99).

§ VI1.7. ikifazah sistemlardo termodinamik
qarsihgh tosir parametri.
Flori-Xaqqins nozoriyysesi

Adi mohlullarda oldugu kimi polimer mahlullarinin
formalagmasinda komponentlor arasindaki qarsihigh tasirler vo
onlarin olgiilerinden ve konformasiyalarindan asih olan
diiziiligleri mithiim rol oynayir.

On sade mohlul kimi hollolma zaman: entalpiyanin
doyismadiyi atermik mehlulu (AH=0) gétirmek olar. Belo
mohlullar ti¢iin termodinamik nozori hesablamalar Floriys vo
Xaqqinse monsubdur | 200-203 |. Bu nazariyyads mohlullarin
VI.10 vo VI.11 sakillarinds tesvir olunan kvazi kristallik gofos
modelindan istifado olunmug ve hesablamalarda gabul olunur
ki, hellolma zamani mohlulun hacmi deyismir ve ogar ciizi do
olsa deyisme varsa, bu deyismonin gatisigin entropiyasina ve
entalpiyasina tosiri yoxdur.
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Soakil VI.10. Halledicinin kigik konsentrasiyalarinda
kvazi-kristallik gofas modeli:
a) bir-biri ilo zencirle bagh olan qara kiiraeler;

b) sorbost qara kiiralar.
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b)

Sakil VI.11. Halledicinin boyiik konsentrasiyalarinda
kvazi-kristallik gafoes modeli:
a) bir-biri ila zencirle bagli olan qara kiirsler;

b) sorbost gara kiiralar.



Sekillerds (VI.10, VL11) géstorilon ag kiirolor
helledici molekullarmi, qara kiiraler iso kimyavi rabita ilo
baglanmis vo ya aralarinda kimyovi rabito olmayan
hidromonomerlordon ibarat olan zancir halqalarim géstarir.
Daha sonra forz edilir ki, holledici molekullar polimerin
hidromonomer molekullar1 ve zencir halqalan ile  yerini
deyiso bilor. Bu axinct hal polimer zonciri ayilmis
(biiktilmiis) halga olduqda ola bilar. Miixtolif név molekullarm
bu ciir doyismelori onlarin voziyyatlarinin, yerlasmo
tisullarinin (termodinamik ehtimalin) artmasma sabsb olur vo
bu da 6z névbesinds sistemin entropiyasinin artmasina gotirib
¢ixarir. Aydindir ki, qatisigin entropiyasi halgaler arasindak:
rabitenin olub-olmamasindan vs mahlulun konsentrasiyasindan
asil1 olacaqdur.

Holledicinin ~ kigik  konsentrasiyalarinda, yoni
hallolmanin ve ya sismoanin ilk marhalasinde (sokil VI.10) ag
kiirolorin har iki halda gara kiirelerin zencirlo baglh olan
(VI.102) vo sorbast olan hallarinda (VI.10b) yerlosma tisullan
eynidir vo bu zaman ag kiirelor qara kiiralorlo yerlarini
doyiserak lazim olan veziyysetlori alirlar. Holledicinin boyiik
konsentrasiyalarinda ise sistemda ag kiirelorin yerlosma
usullar1 qara kiirelor sarbest oldugu halda daha ¢oxdur (sokil
VL11). Belo ki, halgalar arasinda kimysvi rabitonin olmasi ag
kiirolerin yerlogmo imkanlarini azaldir.

Hesablamalar zamani Flori-Xaqgins gobul etmislor ki:
a) biitiin molekullar elastikdirlar va eyni Olgiiys malikdirlar;

b) kvazikristallik qafes ny yuvadan ibaretdir va yuvalarin her
birinde. bir helledici molekulu, ya da zencirin bir hissosi
yerlasir, onlarin yerlorini deyismasi zaman AH=0 olur;

v) sistemdoa n halledici molekulu vo N polimer zonciri vardir.
Polimer zencirinin her biri » seqmentindan ibarotdir;

q) gefesin koordinasiya adedi Z-dir. Oger hor hansi kosik
miisyyen bir yuvada yerlasorse, onda Z — gonsu yuvalarin
sayini géstorir.
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Beloliklo, gobul olunan sortlor daxilinde miimkin
konformasiyalarin hesablanmas1 qofosi toskil eden kesiklorin
ardicil yerlogdirilmasinin hesablanmasina gatirilir.

Forz edak ki, kvazikristallik gafesda N polimer zanciri
yerlogmigdir, yoni qofosde (n,-Nr) sayda bog yer var. (N+1)-ci
zoncirin 1-ci kasiyi (no-N2) qaydada yerloso bilar. 2-ci kesik
iso birinci ilo bagh Z qaydada yerleso biler. Yuvann bir
hissesi tutulduqdan sonra galanlarn yerlosma qaydasi azalir va
2-ci kosiyin yerlogmasi Z(ng-Nr)/ng qaydada olar. 3-cii kosiyin
yerlogmoasi ise (Z-1) (np-Nr) no qaydada olar. Beloliklo, 7
kosikden (seqmentdon) ibarot bir zencirin bitin miimkiin
konformasiyalarinin say1

r-1 r-2
_(—r-N)Z(n,—r-NXZ =) (n =1 N) _;_ (VL31)

V=1 1o (1 )7—2

Burada % vurugu ona géro yazilr ki, bir zencirin iki ucu

vardir. (V1.31) ifadasini sadelogdirsok

Fua =3 (Z1) " (= N) 1 (VL)
alangq.

Mohlulun termodinamik ehtimali biitiin holledici ve
holl olan maddenin molekullanimin yerlosme isullarimin hasili
kimi hesablanir. Lakin polimer zoncirlorinin, yaxud helledici
molekullarmin bir-birlarine nazeren yerlosmosi yeni yerlogsmo
qaydas1 vermir. Ona goro do bu hasil N! sayda azalir. Burada
N! bircins molekullarin  yerlogsmo sayidir.  Belsliklo,
termodinamik ehtimal

W =

=

1
L7y (V1.33)
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olar. ym-mmn qiymetini (VI.32)-den (VL33)-ds yazsaq vo
Stirling diisturundan istifado etsak

W = (_Z___l)(_l_) (_nj-_rl_\_/_)':_’v (VL.34)
e 2 n"(rN)

alariq. (VL.34) tonliyini loqarifmalasaq, onda Bolsman
tonliyine gore mehlulun entropiyas: iigiin

Sm,,z—kan=—k[nln 2 _+Nh ]+
n+r-N n+ Nr
(VL35)
+k(r=1)N[In(Z -1)~1]-kN In2
alariq. (V1.35)-den istifads etsak hallolmanin
ASM = Smah - (Spol + Sllal—ci) (VI36)

entropiyasini hesablamagq olar.
Komponentlor ilkin halda kristallik qurulusa malik
olarlarsa, onda Spo; = 0; Shaiici = 0 vo hallolma entropiyasi ASM

ASM =8, (VL37)

olar. Amorf polimer mohlullan ficiin ise (hesab etsak ki,
qofesdo ya yalmz polimer zoncirleri (np=0), ya da yalnz
helledici molekullar: yerlogiblar (N=0) ) (VI.34) diisturundan
istifads edarak

AS =k(r-)NIn[(Z-1)-1]-kIn2  (VL38)

alariq. Belo halda hallolma entropiyas:

ASM=S,,,J,,—AS=—k[nIn " +(N1n N’) (VI39)
' n+r-N n+rN
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olar. Polimerin (@) vo halledicinin (¢;) hacmi paylarinin

o= g = (V1.40)

n+r-N’ (02—;+r-N

oldugunu nazara alsaq
ASY =—R(p,Ing, + ¢, Ing,) (V1.41)

alarig. (V1.41) tenliyi 1 mol mehlula aiddir.

Iki komponentin bir-biri ilo 6zbasina qarigmasi prosesi,
molum oldugu kimi Gibs potensialinin (AG) azalmas: ile
miisaiyyat olunur va AG=0 olana qadar davam edir.

AG=AH-TAS<0 (V1.42)
Burada AH va AS uygun olaraq sistemin entalpiyasinin vo
entropiyasinin doyismaloridir, T — sistemin temperaturudur.

Gibs potensialinin doyisme istiqamati (AG-nin isarssi)
AH va TAS kemiyystlorinin doyisme istigamatleri ile
mioyyen olunur. Qeyd edok ki, AH hallolmanm istilik
effektini, AS ise mahlulun komponentlorinin yerdayismolarini
vo nohayst diiziiliigiini xarakterizo edir.

Flori vo Xaqgins |179-182| mohlullarin kvazi
kristallik modelino osaslanaraq AH-1 hesablamiglar. Halledici
molekullan arasindaki qarsihqll tosir enerjisini ®;;, polimer
molekullan arasindaki gargihgh tasir enerjisini @z, ve polimer
molekullar ilo holledici molekullan arasindaki qarsiligli tosir
enerjisini ®, ilo isaro edorok helledici — polimer ciitiiniin
yaranmasi zamani enerjinin doyismasini

1
Ao,y =— (o) +0y)- 0, (VL43)

kimi gotiirmiislor. Onda garis1gm entalpiyasi
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AH =Aw,, P, (V1.44)
olar. Burada P), — yaranan molekullar ciitlorinin (kontaktlarin)
sayidir. Helledicinin har bir molekulunun Zg; gadar polimer
molekulu qonsusu oldugundan va belo molekullarn say1 Ny
oldugundan

F,=ZN,p, (VL.45)
olacaqdir. Flori mohlulda izafi qarsihqh tesir enejisini

xarakteriza edon
Xz = Za)lz/kT (V1.46)

olgiisiiz kamiyyat daxil ederak N halledici molekulu ilo N,
seqmentin qarismas entalpiyasmi

AHY =Zo,Np, =kTy, N,  (V147)

tonliyi ilo hesablamigdir. Onda qoafosin bir mol bos yeri iigiin
hollolma zamam sarbast Gibs enerjisinin doyismosi

AGY[RT =, Ing, +¢,r " In Py + X1, 0,0, (V1.48)

olacaqdir. Buradan (VI.48) ifadasini diferensiallayaraq
mohlulda helledicinin va polimerin kimyavi potensiallarinin
dayismasini tapariq:

Ay = RT|In(1-0,)+(1-r" ) Ing, + mf] (V1.49)

Au, :RT[ln(p2 +(1-r)g, +;(,2r-¢f] (V1.50)

Bir ¢ox hallarda, polimerin vs helledicinin
konsentrasiyasinin miioyyen qiymatlorinds iki komponentli bir
fazali sistem iki fazaya ayrilir (onlari I ve II fazalar

adlandiraq). Flori iki fazali sistemlorin binodal ayrilarindan
fazalarin  terkiblorine  uygun  tarazliq  sortlerindo

215



(komponentlerin ~ kimyavi  potensiallarinin fazalarda
barabarliyi) (V1.49) vo (V1.50) tenliklarinden her iki faza ti¢iin
kimyavi potensiallarin qiymsatlerini yazaraq vo bir sira riyazi
amoliyyatlar apararaq termodinamik qarsiligh tesir sabiti tigiin

! I
S o)
il g: ) \V £ (VL.51)

w[(of - (o) [+ #](ot) - (@) |

ars
14

ifadosini almisdir. Burada V,,¢; ve V2,02 uygun olaraq
holledici vo polimerin molyar hacmlori ve hocmi paylandir. 1
va Il indekslori isa uygun olaraq birinci vo II fazam gostorir.
Flori-Xaqqins nezariyyesinin tatbiq dairesi mohduddur.
Bu y,/¥ ifadesinin gixarth§inda edilen forziyyslorden agig-

askar goriinir. Bu noazeriyyo mehlulun komponentlerinin
molekulyar sahosi kiire simmetriyasina, hollolma zamam
qatisigin hacminin ¢ox ciizi doyismesine ve zeif polyarliga
malik olan mahlullar iigiin kifayot deracedo yaxs: ddenilir. Bu
nazariyyeni polimer-su sistemlorine totbiq edarken suda hall
olan yitksakpolyar polimerlarin va holledici kimi suyu struktur
xiisusiyyotlorini miitleq nozers almaq vacibdir. Aydindir ki,
yiiksokpolyar polimerin sulu mohlulunda hidratlagms
(hidrogen rabitesi, ion-dipol garsiliqlt tasirlari vo s. hesabina)
makromolekulun hali, digar halledicidaki (qeyri-polyar) temiz
polimer fazasindan xeyli forqlanir.

Zaslavski vo bagqalari 1177 gdstormislor ki, polimer-
su mohlulunda suyun strukturu polimerin tosiri altinda dayisir.
Bu halda ise belo sistemlorde miixtolif birlesmalerin suyun
strukturuna tosirinin nozere ahnmasi zoruriyyati yaranir. Lakin
buna baxmayaraq bir cox todqiqat islerinin neticeleri gostarir
ki, Flori-Xaqqins nozeriyyesinin sulu poilmer sistemlorine .
totbiqi keyfiyyotco 6ziinii dogruldur.’
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Polimer-polimer-su ii¢ komponentli sistemlords ciit-ciit
iic qarsihgh tesirlore - polimer 1-su, polimer 2-su vo
polimer1-polimer2 garsihgh tosirlora uygun Ypo.1-sus Xpol.2-su VO
Apol.1-pol.2 kimi ii¢ parametra baxilmahdir.

Zaslavskiy vo basqalan | 171,204,205 | bir sira ikifazal
polimer-polimer-su sistemlorini todqiq edorak gostormisler ki,
Ypol.1-pol.2 Parametri temperaturdan ve diger xarici amillarden
asih olaraq praktiki olaraq doyigmir, lakin Ypo.-su parametri
doyisir ve onun odidi qiymetleri Ypol.i-pot2 parametrlorinin
giymatlarinden gox-gox boyiikdiir.

Bu onu gostorir ki, ikifazali sistemlorde fazalara
aynilma osasen polimerlorle su arasindaki qarsihqh tosir
hesabina bag verir. Oz ndvbesindo ise bu natica, B.Zaslavskiy
va E.Masimovun I 141, 142,153| ikifazal1 sistemlorda iki su
strukturunun  yaranmasi1 haqqindaki  verdikleri hipotezin
diizgiin oldugunu gostarir.

Cadval VIII.4-do PVPD-dekstran-su ikifazali sistem
ficiin miixtalif temperaturlarda ve mixtolif maddalari bu
sistemo daxil etdikds (alavelarin konsentrasiyalar méterizode
gostarilmisdir). Flori-Xaqginsin termodinamik qarsiligh tesir
parametrinin hesablanmis qiymetleri verilmigdir [ 171].

Cadvalden goriindityit kimi dogrudan da polL1-pol2
temperaturun vo olavenin daxil edilmssi ilo praktiki olaraq
doyigmir. Lakin pol.i-su VO Ypol2su parametrlori iso
temperaturdan, hom do olavenin tobietinden vo
konsentrasiyasindan asili olaraq kifayet qader deyismelers
moruz qalirlar.

Ovvalki fosillarde gosterildiyi kimi, polimer-polimer-
su ve polimer-qeyri-iizvi elektrolit ikifazali sistemlerinde
fazalara ayrilma mexanizmi hagqinda elmi adabiyyatda
miixtalif fikirlor mévcuddur. Bazi miellifler iddia edirler ki,
ikifazah  sistemin omoalo golmesinde fazasmslogstiren
komponentlar asas rol oynayir. Belo ki, agar iki polimer vo ya
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polimer-duz ciitii har hansi bir holleidcids ikifazali sistem
amolo gotirirse, bu citler digar helledicilorde do ikifazah
sistem amolo gotirmslidirlar.

B.Zaslavskiy, E.Masimov ve bagqalar: | 141,142,153|
iso sulu polimer ikifazali sistemlorin yaranmasinda suyun
holledici rola malik olmasi ideyasim irsli siriirlor va bu
hipotezi apardiqlan tacriibi faktlarla tesdiq edirler. Bu hipotezo
goro suya daxil edilon fazasmologatiron komponentlarin hoar
biri suyun strukturuna ve ya onun termodinamik halina
(hidrogen rabitalerinin say1, enerjisi, uzunlugu, orientasiyasi vo
s. parametrlorin toplusu) 6ziino mexsus olaraq tasir edirlor vo
iki miixtolif struktura (termodinamik hala) malik su smols
gotirirlor.  Bu su fazalan komponentlerin  miiayysn
konsentrasiyalarinda homogen mohluldan  bir-biri  ils
termodinamik tarazligda olan heterogen ikifazali sistem halina
kegirlor. Sistemin komponentlorinin miqdarlaninin fazalarda
miixtalif olmalan (qeyd edsk ki, fazanin birinde hall olan
maddonin biri, digerindo ise ikincisi daha zengin olur)
noticasinde miixtolif strukturlu ve eyni zamanda miixtolif
fiziki-kimyavi xassolaro malik su fazalar1 yaranir. Bu fazalarin
nisbi hidrofobluglan forqli olduglarindan bioloji hissaciklor
bir-birinden  ayrilaraq  hidrofobluglar1  hansi  fazanin
hidrofobluguna yaxindirsa, o fazaya toplanirlar. Bu iso ikifazali
sistemlarin bioloji mayelorin komponentlarinin separitu kimi
istifade olunmasinin asasin: toskil edir.

Belolikls, ikifazali sistemlorin hal diaqramlarini,
ayirma qabiliyyatlorini, bu sistemlorde miixtolif maddslerin
paylanmasini, ¢oxlu sayda sistemlorde  Flori-Xaqgqins
termodinamik  qarsihqlt  tosir sabitini  tedqiq edorak
| 141,142,153 | miialliflor gostermislor ki, ikifazali sistemlorin
omolo golmesi iki miixtalif strukturlu suyun smoalo galmesi
ilo miisaiyat olunur.
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VII FOSIL. IKIFAZALI POLIMER QEYRI-UZVi
ELEKTROLIT SISTEMLORI

§ VIL1. Tkifazah polimer - qeyri-iizvi
elektrolit sistemlari.

Ikifazali polimer-su sistemlarinds paylanma metodunun
totbiqinin genislonmasi ve inkisafi bu sistemlori oamols gotiran
komponentlorin vo bu metodla istehsal olunan mshsullarin
iqtisadi  somorsliliyinin miiqayise olunmast zoruriyystini
yaratdi l166|. Bu qiymatlandirilma | 166 | gostordi ki,
praktiki olaraq biitin hallarda polimer-polimer-su ikifazali
sistemlari  polimer-qeyri-tizvi elektrolit  (polimer-duz-su)
ikifazali sistemlore nisboton daha az iqtisadi somarali olur.

Bu va sonradan gostarilacak bir sira digar sebablorden
todqiqatlarin diqqet morkoazi esasen polimer va qeyri-iizvi
elektrolitlorin emosloe gotirdiyi ikifazali sistemlaro yoneldi.
Bozi polimerlari qeyri-iizvi elektrolitlea qarigdirdigda duzun
konsentrasiyasimin miisyyan qiymatindan boyiik
qiymatlarinds iki polimerin suda mohlulunda oldugu kimi
sistem iki fazaya pargalanir. Sistemin fazalarindan biri duzla,
digeri isa polimerle zanginlegmis olur ve her iki fazada imumi
halledici su olur. Bu név sulu ikifazali sistemlor elmi
adabiyyatda polietilenglikol, polipropilenglikol,
metoksipolietilenqglikol, polivinilpirrolidon |167],
polivinilsulfon tursusu | 168! vo dekstran sulfatin natrium
duzu |167f liclin genis tosvir olunmuglar. Bu sistemlordon
praktiki cohatden an olveriglisi polietilenglikol-duz-su
sistemidir.

Polietilenglikol (PEQ) — suda geyri-mshdud hsll olan
ucuz sintetik polimerdir. Kimyoevi tobistine goéra PEQ,
molekulunun  kenarlarinda  hidroksil  qruplar1  olan
iondagimayan xatti poliefirdir. Polietilenglikolun sulu
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mohlullan diger sintetik polimerlarin suda mshlullarindan
nisbaten kigik sixhig1 ilo forglenirlor. Bu sababdan ikifazal
sistemin tarazliqda olan fazalarinin — polimerla zongin olan
faza ile duzla zangin olan fazanin sixliqlan arasindaki forq,
ikifazali polimer-polimer-su  sistemlerinin  fazalarinin
sixliglarin  arasindaki  forqden boyikk olur. Bu ise 6z
névbasinde sistemin fazalara ayrilmasi prosesini siiratlondirir.
Meselen, polimer-polimer-su ikifazali sistemler iiglin fazalara
ayrilma miiddsti 24 saata yaxin oldugu halda polimer-duz-su
ikifazali sistemlords bu miiddet ~5-10dag olur. Digsr torafden
polietilenglikol he¢ bir toksik xiisusiyystlore malik
olmadigindan onun osasinda alinan ikifazali su sistemlori
biotexnologiyada, yeyinti vo farmokologiya senayesindo
totbiqi boyiik shemiyyet kosb edir.

Polietilenqlikolun hansi  geyri-elektrolitlorin  sulu
mohlullann il qangdirdigda  ikifazal sistem omole
gotirmayina hesr olunmus elmi odabiyyatda dorc olunmus
islorin naticolori bir swra hallarda ziddiyyst toskil edirlor.
Mosoalon, Adamtseva ve bagqalarn 1169 gostermislor ki,
polietilenglikolla K, Na ve s. sulfatlarin sulu mahlullarimin

arigiqlarinda ikifazali sistemlor smoadlo golmir. Daha sonra

170 | -do gostorilmisdir ki, ammonium vo gelavi metallarin
xloridlerinin sulu mohlullarinda polietilenglikolla ikifazal
sistem emslo gotirmirlor. BDU-nun madds qurulusu
kafedrasinda aparilan tedgigat islorinin noticeleri |171]
gostormigdir ki, polietilenglikol asagidaki duzlarin sulu
mohlullart ilo qangdinldigda ikifazali sistemler omslo
gatirirlar: NaSO4 , (NH4)2S04 , Li3S04 s ZnSO4 s Alg(S04)3 R
CuSO4, Na3PO4, NazHP04, NaH2P04, K3P04, KzHP04,
(IVH4)2HPO4 , NaNO3, NaN03, Na NOZ

Qeyd edok ki, PEQ-su-duz ikifazali sistemlorindo
maddslerin paylanmasimin xarakteri onlarnin polimer-polimer-
su  sistemlorinds paylanma xarakteri il ¢ox oxsardir.
Masolon, her iki halda paylanma polimerin  molekul
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kiitlosindan, fazasmolagatiran duzun tebistinden, polimerin
vo duzun konsentrasiyasindan, pH-dan ve miixtalif slavolorin
tobistindon asihdir |166,171 | Polimer-duz-su ikifazah
sistemlarin polimer-polimer-su ikifazali sistemlorden osas
forqlorinden biri do fazalararasi sethi gorilmenin giymetinin
boyilk olmasidir. Bu ise polimer-duz-su ikifazali sistemin
tarazliqda olan fazalarmn fiziki-kimyavi xassaleri arasindaki
forqin polimer-polimer-su ikifazah sistemdski forqden daha
boyiik olmas1 demakdir.

Polimer-duz-su  ikifazali  sistemlorin  fazalarmn
gostorilon xassosi bu sistemlorin ekstraksiya prosesindo tokrar
(defalorla) istifade olunmasina imkan yaradir. Lakin fazalara
ayrilmanin ve paylanmamin mexanizmi haqqmda nozeri
tasavviirlerin kifayst gedor olmamast bu nov sistemlarin ¢ox
perspektiv olan ekstraksiya proseslorinin tekmillogdirilmasindo
genis totbiqini longitmisdir.

Buna baxmayaraq polimer-polimer-su ikifazali
sistemlarin yaranmasinda Zaslavski vo Masimovun | 172,173 '
iroli siirditklori hipotezdo sistemin @imumi hslledicisi olan
suyun oynadigi rolu haqqndaki tesevviirlerini yeqin ki,
polimer-qgeyri-iizvi elektrolit ikifazah sistemlorde samil etmok
olar.

Polimer - qeyri iizvi elektrolit ikifazall sistemlori
xarakterizo edon binodal ayrileri (hal diaqrami) polimer-
polimer-su ikifazah sistemlori iigiin istifade olunan metodlarla
qurulmugdur. Lakin qeyd edek ki, bu halda fazasmologatiren
komponentlorin  molekul  kiitloleri  bir-birinden  keskin
forglondiyindan alinan binodallarda polimer-polimer-su
ikifazali sistemlorin binodal ayrilarinden forgli olaraq geyri-
simmetriklik miigahide olunur.

Sokil VII.1-de PEQ-in molekul kiitlasinin miixtolif
giymatleri iigiin (My= 300+2000) PEQ-ammonium sulfat-su
ikifazali sistemin binodal oyrilori gostorilmigdir l174].
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o

(NH4);804 %

Sakil VII.1. PEQ-(NH4)SO4-su sistemlarinin faza
diagrami.

1 - PEQ-300; 2 - PEQ-600; 3 — PEQ-2000;

4 — PEQ-6000; 5 — PEQ-20000.
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Tadqiq olunan ikifazali sistemlerin tarazligda olan fazalarinin
polimer ve duz torkiblori cedval VIL.1-de, binodallarin kritik
noqtolorine uygun torkiblori ve birlesdirici xatlerin bucaq
omsallart iso cadval VIL2-do gosterilmigidir. Sokilds va
codvallorde verilon naticoler gosterir ki, polimerin molekul
kiitlosinin artmast polimerin va duzun sistemin fazalara
ayrilmasi ligiin lazim olan minimal miqdarlarinin azalmasina
gatirib ¢ixarir. Qeyd edak ki, alinan effekt PEQ - kaliumfosfat-
su vo PEQ-natriumsulfat-su ikifazali sistemlar {igiin
Albertsonun ' 167 aldig1 naticolora analojidir.

|l70 | -do gosterilmisdir ki, iondasimayan polimer-
geyri-iizvi elektrolit ikifazali sistemlorde duzun fazalara
ayrilma prosesine tosirino elektrolitlorin qeyri-elektrolitlorin
(polimerin) suda hallolma gabiliyyatina tasiri kimi, yani qeyri-
tizvi duzlarin tasiri ile polimerlarin mahlulda ¢6kmasi hadisesi
kimi baxmaq olar. Gostorilmisdir ki, geyri-elektrolitin
(polimerin) qeyri-iizvi duz oldugu haldaki suda hallolma
qabiliyyati (S), duzun olmadig haldaki hellolma qabiliyysti
(So) ve duzun konsentrasiyasi (C;) bir-biri ilo

log(:;ij =K -Cq (VIL1)

0
ifadesi ilo baghdirlar. Burada K, - Segenov sabitidir.

Miiolliflorin fikrince bu tenlik okser PEQ - qeyri-iizvi
elektrolit sistemlorinin fazalara ayrilmasi prosesinin tarazliq
oyrisini (binodalin1) xarakterize edir. Lakin, qeyd etmsk
lazimdir ki, | 170 |-do faza diagrami turbidimetrik tisulla toyin
olunmusdur. Malumdur ki, bu metodla faza diaqramlarinin
toyin olunmasinin doqiqliyi tarazliqda olan fazalarin
torkiblarinin Sl¢iilmasi metodunun |174 (yeni bizim tatbiq
etdiyimiz metod) daqigliyinden ¢ox-¢ox kigik oldugundan
polimer-qeyri-iizvi elektrolit ikifazah sistemlari ikinci metodla
genis tohlil edilmisdir | 171-174] .
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Cadval VII 1

Sistemin torkibi | Yuxar faza Asag faza Mol.
kitla
PEQ duz | PEQ | duz | PEQ | Duz PEQ (Mp)
20,59 | 19,55 | 32,20 | 11,53 | 9,34 | 27,32 300
20,92 | 20,185} 36,38 | 9,51 | 6,29 | 30,30
22,195 | 21,24 | 42,42 | 7,27 | 3,34 | 34,26
22,97 | 22,02 | 46,24 | 5,95 | 2,47 | 35,49
24,02 | 22,82 {4942 | 5,28 | 1,64 | 38,28
18,69 | 14,74 | 29,08 | 8,56 | 6,32 | 22,36 600
19,41 | 1520 | 32,89 | 7,21 | 4,78 | 24,24
20,58 | 16,32 | 38,57 | 5,40 | 2,94 | 27,00
22,55 | 17,93 | 45,71 | 3,88 | 1,67 | 31,76
24,07 | 18,80 | 50,10 | 3,09 | 0,62 | 33,10
17,00 | 11,60 | 22,0 | 8,78 | 13,10 13,33 2000
14,00 | 13,75 | 27,0 | 7,06 | 5,78 | 17,92
16,75 | 14,00 | 34,18 | 5,16 | 1,27 | 22,0
17,60 | 15,00 | 38,62 | 4,25 | 0,34 | 23,34
21,00 | 15,00 | 43,15 | 3,49 | 0,14 | 25,50
10,04 | 9,44 | 16,17 | 6,95 | 3,57 | 12,42 6000
12,70 | 10,87 | 29,00 | 4,25 | 1,90 | 16,01
15,30 | 12,46 | 38,08 | 3,21 | 1,14 | 19,20
17,88 | 14,26 | 46,77 | 2,53 | 0,04 | 24,10
20,12 | 15,68 | 53,33 | 2,20 | 0,02 | 26,42
9,18 9,25 120,78 | 499 | 1,72 | 12,24 | 20000
11,47 | 9,65 {2692 3,86 | 0,62 | 14,00
14,65 | 10,07 | 31,63 | 3,67 | 0,45 | 15,76
17,26 | 10,94 | 37,42 | 2,86 | 0,08 | 17,82
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Cadval VII.2

Mol. Cpeg C¥ Birlesdirici
kiitlo ¢oki % xattin bucaq
PEQ (Mp) omsal1
300 19,97 19,21 1,448
600 16,47 14,92 1,650
2000 13,33 12,62 1,954
6000 9,43 9,21 2,304
20000 6,50 8,80 2,495

Sistemin fazalara ayrilmas: @igiin polimerin lazim olan
konsentrasiyasmin duzun konsentrasiyasindan asthiligy gokil
VIL.2-do gosterilmigdir. Sokilden goriindiiyt kimi binodal
biitovliikkde Segenov tonliyini ddomir ve ayrini li¢ hissoys -
Segenov tanliyi tipli tonlikloro tabe olan, polimerls vs duzla
zongin fazalara uygun hissolere vo faza diaqrammin kritik
ndqesing yaxin moarkozi hissays bolmak olar.

Alman naticalerin tohlili gésterir ki, (sokil VILI vo
cadval VIL.1) qeyri-iizvi elektrolitlo zongin fazalarm torkibi

log Cppp = pyp + K - Cy (VI1.2)

tonliyi ilo (Cpgp ve Cs polimerin vo duzun belo fazalarda
konsentrasiyasi, apgg ve Ks sabitlordir) polimerla zangin
fazalarinin torkibi ise

log Cs =g + Ky - C (VIL3)
tonliyi ilo xarakterize olunur. (Burada C; vo C;,EQ - duzun vo

polimerin polimerle zongin fazalarda konsentrasiyalarr).
(VIL3)  tenliyi  polietilenqglikolun  ziilallarin  hollolma
qabiliyyatina tosirini tosvir edon
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logS, =log 4, -4, Cpyy (VIL.4)

tonliyi ilo identikdir |175| . Burada S, — ziilalin PEQ-in suda
mohlulunda  hellolma  gabiliyyeti, C,;,, - PEQ-in

konsentrasiyasi, A;; — polimerin sulu mahlulunda ziilalin
termodinamik  aktivlik emsahnmm polimerin konsentra-
siyasindan asililigimi xarakteriza edir.

Djuks |176] polietilenglikolun zillalm hallolma
qabiliyyatina tasirini todqiq edarak analoji miinasibat almigdir.

logS, =K ~a-Cp,y (VILS)

Burada K - polimer olmadiqda ziilalin hoallolma qabiliyyati,
o - PEQ-in ziilalin hallolma qabiliyyatine tesirini xarakterizo
eden kamiyyatdir.

Belolikle, qeyri-lizvi elektrolitin  ziilallarin  suda
hallolma qabiliyystine tosirini tosvir eden (VIL.1) tonliyi ve
PEQ-su mohluluna tesirini xarakterizo eden (VIL.2) tonliyi
xarici gOriniisine goére  polietilenglikolun su-qeyri-iizvi
elektrolit sistemlorinin fazalara ayrilma prosesine tosirini vo
ziilallarin suda hallolma qabiliyystine tasirini xarakterizo edon
(VIL3), (VIL4), (VILS) tenlikleri ilo identikdirler. Deyilanlor
baxilan proseslorin iimumi bir mexanizmlo bas verdiyini
sOylomoyo imkan verir. Basqa s6zlo, hesab etmok olar ki,
PEQ-duz-su sistemlerinda sistemin fazalara ayrilmasi PEQ-i
olavo etmoklo zillalin suda mohlulunda ¢6kdiiriilmesinds
oldugu kimi komponentlorin bir-birlorine ve onlarmn su ilo
qarsiligh tosirde olmalarina gosterdiyi tosirle (I-hal) ve PEQ-
in vo ya duzun ziilalin su ilo qarsihigh tesirinin gosterdiyi
tosirle (II hal) alagadardir.

Og,0pyp, Ky vo K,y sabitlerinin (174)-de ve elmi

adoabiyyatda alinmis giymetlarinin miiqayisesi (cadval VIL.3)
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gostarir ki, hom geyri-tizvi elektrolit (NH4),SO4 PEQ-in suda
mahlulunda su fazasini, ham do polimer elektrolitin su fazasini
clektrolitden «sixigdirib» ¢ixarir. Qeyd etmek lazimdir ki,
PEQ-in sulu mshlulunun ammonium sulfat vasitasilo
«sixigdinb ¢ixarilmasi» prosesi polimerin molekul kiitlasi
artdiqca giiclonir. Bu deyilonlor, polimer-qeyri-elektrolit-su
ikifazal: sistemlori ilo yanas1 ion dasimayan polimer-polimer-
su ikifazali sistemlar iigiin do dogrudur. Elmi adabiyyatda bu
sahads olan dorc olunmus elmi-tadqiqat islerinin tahlili
gostorir ki, her iki nov ikifazali sistemlordo fazalara ayrilmanm
mexanizminin {imumi xarakter dasidifini emin olmagq iigiin
Zaslavski, Masimov vo bagqalar | 141,177 | polimer-polimer-
su ikifazal sistemlordo fazalara ayrilma mexanizmi tgiin irali
suriilen hipotezi polimer-duz-su sistemlorine totbiq etmak
lazzmdir. Biitin komponentlorin kimysvi potensiallarinin
tarazliqda olan fazalarda beraborliyine vo suyun aktivlik
emsalinin  fazasmoslogotiron komponentlarin  tosiri il
miigyysn olmas: ideyalarina osaslanan hipotezo gére PEQ -
qeyri-iizvi elektrolit-su ikifazal sistemlorindo fazalara ayrilma
geyri-izvi duzun ve polimer makromolekulunun hidrat
tobagalerinde olan sularin uyugmas: ilo, bagqa sézls polimerin
vo duzun formalasdirdiglari su strukturlart arasindaki forglo
alagadardir.
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Sokil VII.2 PEQ-in fazalara ayrilma ti¢lin lazim olan
konsentrasiyasinin duzun [(NH4);SO4] konsentrasiya-
sindan asihhigi: 1 - PEQ-300; 2 — PEQ-600;

3 — PEQ-6000
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§ VIL2. Bozi tobii birlosmalarin vo onlarm
analoglarmin PEQ-qeyri-iizvi elektrolit
ikifazal sistemlords paylanmasi

Elmi odebiyyatin tohlili gosterir ki, ikifazah
sistemlardan biotexnologiyada on gox totbiq olunanlan PEQ-in
M, =6000 ve M, =20000 molekul kiitloli fraksiyalarmm

elekTrolitlsrla amolo gotirdiyi ikifazali sistemlardir | 160, 167,
1701.

Bir sira tobii birlesmslerin ve onlarin analoglannn
PEQ-600-(NH,),SO; vo PEQ-20000-(NH4)>SO4 ikifazah
sistemlarinds fazalarin fikse olunmus tarkiblorinde paylanma
amsallarmin  giymstlori cadvel VIL4-do  verilmigdir.
Cadvelden goriindiiyii kimi biitiin paylanan ziilal maddslori —
okiiziin albumini, &kiiziin gamma-qlobulini, sitoxrom ve
plazmanmn biitiin ziilallar1 birlikde PEQ-2000-(NH4)2SOs-su
ikifazali sistemin elektrolitlo zengin olan fazasinda
comlasirlor. Bu comlenme o goeder bdyik olur ki, paylanma
smsalinin qiymotini praktiki olarag tapmaq miimkiin olmur

(k <<1). Qeyd edsk ki, sitoxrom az da olsa PEQ-600-

(NH,),S0, ikifazah sistemda do elektrolitle zengin olan fazaya
toplanir, lakin albumin, gamma-qlobulin ve insan plazmasinin
biitiin ziilallar1 birlikde bu sistemds (PEQ-600-(NH4);SO4)
polimerlo zongin olan fazaya toplanirlar. Bu sebabden ziilallar
fraksiyalara ayirmaq ligiin PEQ-qeyri-iizvi elektrolit ikifazali
sistemlordos  paylanma  metodundan istifade  etdikde
fazasmologatiren polimerin ki¢ik molekulun kiitlasi istifade
olunur.

Sistemin tarazligda olan fazalarinin polimer ve duz
torkiblerinin &yronilen birlogmolorin paylanmasina tesirini
mieyyanlasdirmek mogsedile paylanma esmsalimn sistemin
torkibinden asihi olaraq doyismesi Oyrenilmigdir. Alinan
naticalar cadvol VIL.5-do géstarilmisdir.
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Coadval VI1.4

Birlosma K0 K (20000)
Okiiziin albumini 2,003 + 0,025 <<1
Okiiziin gamma- 2,880 + 0,020 <<1

qlobulini

Ribonukleaza >>1 0,505 = 0,002

Sitoxrom 0,088 + 0,004 <<1
Plazmanin biitiin 2,680 + 0,027 <<1

ziilallar

5’- AMF 1,312+0,025 | 0,990 + 0,020

5°- SMF 0,748 £ 0,006 | 0,645 +0,011

4 —nitrofenil -a-D- | 3,107+0,051 | 2,490 + 0,032
mannopiranozid
4-nitrofenil-2-asetamido | 3,606 + 0,048 | 2,521 +0,036
— 2-dezoksi-p-D- gliiko-
piranozid
DNF - qlisin 10,665 £ 0,029 | 3,589 £ 0,042

a — K9 yp K@% _ pEQ — (NH4)2SO4-su va PEQ

(20000)-(600) -
paylanma amsallari.

(NH4)ZSO4“SU
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Cadval VIIL.5

Birlegms 0‘;’,-00 a;mm
Okiiziin albumini 0,031 £0,001 | -0,211 0,009
Okiiziin gamma- 0,047 + 0,05 -0,199 + 0,011

globulini

Ribonukleaza 0,170+0,012 | 0,088 + 0,006

Sitoxrom -0,105 + 0,008 | -0,191 % 0,010
Plazmanin biitiin 0,043 + 0,007 -0,228 £ 0,015

ziilallar

5’- AMF 0,011+0,003 | -0,011 +0,0009

5°- SMF -0,013 £ 0,005 | -0,023 + 0,004

4 —nitrofenil- o - D- | 0,049+ 0,007 | 0,048 0,008
mannopiranozid
4-nitrofenil-2- 0,057+0,005 | 0,050+ 0,012
asetamido — 2-dezoksi-
-D- glitkko-piranozid
DNF — qlisin 0,104 +0,006 | 0,068 + 0,002
Cadval VIL6
Ne SPEQ, % I Sduz, % l tg apx
1 PEQ - Al(SO,); —- H,0
6,90 + 0,02 458+0,03 | -933+0,08
2 PEQ - MgSO4 - Hzo
6,53 + 0,03 7,70+0,02 | -855+0,07
3 PEQ - ZnSO, - H,0
6,62£0,02 |  7,684003 | -842+009
4 PEQ — Na,S0,— H,0
6,02 + 0,02 9,75+0,03 | -7,48+0,07
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Sakil VIIL.3. PEQ-duz-su ikifazal sistemlarinin hal
diagrami: 1 — PEQ-AIx(SO4)3-H,0;
2 - PEQ-MgS04;-H,O ve PEQ-ZnSO4+-H,0;
3 — PEQ — Na,S04+-H;0

233



Alnan naticalorden goriindilyli kimi paylanma smsali
imumi Ink,, =a,,  AC,,, (VIL6)

miinasibot ilo tosvir olunur. Burada «j» indeksi paylanan

maddalers, «i» indeksi isa istifade olunan ikifazali sistemi
xarakterizo edir. Sistemin tarazligda olan fazalarinin polimer
ve duz terkibinin dyronilen maddalarin paylanmasina tosirini
xarakterizo edon «;; emsallarinin qiymetlari cadval VII.5-do
verilmigdir. Istifade olunan sistemlerin «;; omsallarinm
miiqayisesi gosterir ki, PEQ-600-(NH4),SO, ikifazali sistem,
PEQ-20000-(NH4);S04 ikifazah sistemlore nisbaten Gyrenilen
birlogmoalerin daha yaxs1 ayrilmasimi temin edir. Lakin geyd
etmok lazimdir ki, tebii maddelerin miigayise olunan
sistemlarde ozlorini miixtelif cir aparmalarmin sebablori
haqqinda birgiymetli fikir séylemak ¢atindir.

Bu saboablarden biri sistemin fazalarinin duz terkibinin
molekulyar kiitlonin giymstindon asih olaraq miixtalif
olmasidir.

Ovvalki paraqrafda qeyd olundugu kimi polietilenglikol
bir ¢ox duzlarin sulu mohlullan ilo ikifazali sistemlor amalo
gotirir. Sakil VII.3-da PEQ-A(SO4);-H,0, PEQ-MgS0,-H,0,
PEQ-ZnSO4+H,0 [178| vo PEQ-Na,SO4H,O ikifazali
sistemlarin binodal ayrilori géstorilmisdir. Cadvel VII.6-da
homin sistemlorin kritik néqtelarinin polimer torkibi va
birlogdirici xetlorinin meyl bucagimin tangensi (tgy,)
verilmigdir. Qeyd etmak lazimdir ki, ikifazali sistemin binodal
oyrisi vo birlesdirici  xottin tenliklori verildikde homin
sistemin hal diagramini tam hesab etmok olar.

Hal diaqramindan istifado edorak sistemin hor iki
fazasinin terkibini toyin etmsk olar. Bunun igiin faza
diagraminda heterogen ikifazali oblastdan gotiiriilmiis istonilon
ndqtedon binodalin birlegdirici xettino paralel xatt kegirib
onun binodalla kesisme noqtolorinin koordinatlarini tayin
etmak lazimdur.
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FOSIL VIII. XARICi AMILLORIN IKIFAZALI
SULU SISTEMLORIN XARAKTERISTIKALARINA
TOSIRI

§ VIIL.1. ikifazah sistemlorin hal diagramlarina
temperaturun vo molekulyar kiitlonin tosiri

Polimerlarin sulu mohlullarinda ikifazali sistemlarin
omalo golmesi prosesinds, yoni homogen mohlulun fazalara
ayrilma prosesindo suyun strukturunun va ya termodinamik
halinin deyismasinin helledici rol oynadig: haqqinda ireli siiriilen
hipotezin | 142 diizgiinlityiinii yoxlamaq meqsadile bu prosesin
bir sira xarici amillorden asililigina hesr olunmus ¢oxlu sayda
elmi-todqiqat igleri aparibmigdir. Suyun strukturunu/halim
doyisdirmok fiigiin genis istifade olunan faktorlardan biri
temperaturun doyismesidir. Malum olmusdur ki, temperaturun
artmas1 hidrogen rabitolerinin gismen qirilmasina, suyun
destrukturlagmasina gatirir |25,28 |. Ona g6ro hesab etmak olar
ki, polimer-polimer-su ikifazali sistemlorde sistemin fazalara
ayrilma prosesine temperaturun tosirinin todqiqi bu prosesin
mexanizmi hagqinda miisyyon miilahize ytiriitmays imkan verar.

|178|-de  dekstran-PEQ-su, PVPD-dekstran-su  vo
dekstran-PVS-su  ikifazali sistemlerin hal diaqramlarina
temperaturun toesiri todqiq edilmisdir. Qeyd olunan sistemlorde
faza ompslo gotiron polimerlorin suyu modifikasiya etmsk
qabiliyyatlori arasindaki forg, toedqiq olunan suda hell olan biitiin
polimer ciitlori igiin teqribon eyni oldugundan onlarin faza
diagramlar bir-birlerina gox yaxindir.

Olgmolor 8-50°C temperatur intervalinda aparilmugdir.
Miixtolif temperaturlarda tarazhqda olan fazalarin polimer
tarkibindaki forqi prinsipce, birlegdirici xattin (BX) uzunlugu ve
ya birlosdirici xottin meyl bucagmin tangensi ilo (BXM)
xarakterizo etmok olar. Lakin birlogdirici xattin meyl bucagmnin
(BXM) sistemin konkret com polimer torkibindan asili olmadigin:
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nozors alsaq ikifazali sistemlori miixtalif soraitlorde miiqayiso
etmaXk ii¢lin onun daha alverisli oldugunu gorarik. Tadqiq olunan
sistemlarin BXM-larinin giymetlori vo faza diagramlarinin kritik
noqtalerine uygun polimer tarkiblori miixtelif temperaturlar igiin
cadval VIII.1-ds verilmisdir.

Cadval VIII.1

c Cy, Cr;p, BXMB | Ci Ck. BXMB | C¥ Ck_ BxMB
8 80 40 0522 | 98 108 0542 | - - -
23 7,9 43 0,553 | 96 120 0573 |265 2,85 1,080
38 79 47 0589 | 9,7 13,0 0,620 [2,50 3,00 1,250
50 7,8 48 0621 {100 13,0 0,631 |237 305 1307

Alinan naticalar gostarir ki, temperaturun artmasi tarazliqda olan
fazalarin polimer torkiblerini keskin deyisdirir vo dekstran-PEQ
ikifazali sisteminde polimerlorin fazalara ayrilmas: iigiin lazim
olan com konsentrasiyasinin qiymati temperatur artdigca artir.
Sakil VIIL1-do miixtolif temperaturlarda dekstran-PVPD-
su ikifazali sistemin faza diagraminmn binodallar gosterilmisdir.
Dekstran-PEQ-su  sistemindo oldugu kimi bu sistemdo do
binodallarin veziyysti praktiki olaraq deyismir, lakin miixtalif
temperaturlardaki binodallar daha agkar goriiniir. Bu sistem {tigiin
do BXM-larinin qiymotlori ve fazalarin polimer torkiblori VIIL.1-
ci coadvalde verilmigdir. Dekstran PVS — su ikifazali sistemin
binodal ayrileri t=23°P, 38°C ve 50°C-do &yronilmisdir (bu
sistem t<10°C-do gel halina kegir). v
Alinan naticeler gostorir ki, dekstran-PVS-su sisteminin
binodallart biitin todqiq olunan temperaturlarda eyni ayri ilo
tosvir olunur. Lakin BXM-larinin qiymatlorine ve faza
diagraminin kritik néqtalerinin polimer torkibino goro dekstran-
PEQ-su ve dekstran-dekstran-PVPD-su sistemlarinde miisahido
olundugu kimi (cedval VIIL1) temperatur artdigca bu
kemiyyatlori dayisdirir (binodallarin eyni olmasina baxmayaraq).
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Sokil VIIL1. ikifazali dekstran-PVPD-su sistemlo-
rinin binodal ayrilerinin temperatur asihilifi:
1-8°S; 2-23°S;3-38°S;4-50°S
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Alinan naticaleri |142|-de irali siiriilen fikirlare "goro
asanligla izah etmak olar. Miislliflor |142] hesab edirlor ki,
polimerlorin sulu mohlullarinda fazalaraayrilma prosesi bu
mahlulda iki tarazhqda olan ve garismayan su strukturunun
yaranmasi ilo alagadardir. Belo strukturlar fazasmolagoatiron
polimerlorin makromolekullar1 strafinda su molekullarmin
miixtoalif ciir orientasiya olunmalari ilo slagadardr.

Ogor bu hipotetik fikirlor gobul olunarsa, onda
aydindir ki, fazasmoaloegatiraon polimerlarin suyun strukturuna
vo ya termodinamik halina gostardiklori spesifik tosirlor bir-
birindon n® qader forglomarlorso bu  sistemdo
fazalaraayrilma prosesi daha effektiv gedor. Digor torafdon
tobiidir ki, verilmis fazasmalagotiron polimerin molekulyar
kiitlosi boyiik olduqca fazasmoslogaslmo prosesi daha siiratlo
gedor. Bu onunla slagadardir ki, bu zaman suyun eyni név
struktura malik olan hissalerinin birlosmoasi daha effektiv
olacaqdir. Bu forziyyslor Albertsonun |110]| dekstran-PEQ-su
sistemi iiciin aldig1 naticolorls iist-iisto diisiir.

Alman naticelerin (Cadval VIIL.1) tohlili, yoni biitiin
todqiq olunan sistemlari tigtin BXM-lorinin qiymstlorinin tehlili
gostorir ki, sistemin tarazligda olan fazalarinda dekstranin
konsentrasiyalar1 forqinin verilmis qiymotinde biitin tedqiq
olunan temperatur intervalinda dekstranla ikifazali sistem toskil
eden polimerlarin (PEQ, PVPD, PVS) hemin fazalardaki
konsentrasiyalar  forqi  agagidaki  swa  ilizre  azalr:
PVS>PVPD>PEQ . Qeyd edosk ki, bu polimerlorin suya
strukturlagdirici tosiri de bu siraya uygun olaraq artir.

Belalikls, ikifazali sistemlorin omalo  golmasina
temperaturun  tosiri  miixtelif  temperaturlarda  miixtelif
strukturlarin qarismasi ile alagadardir.
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Sekil VIII.2. PEQ-CoS0O4-H,0 ikifazali sisteminin
miixtalif temperaturlarda binodal ayrilori:
1-50°S; 2-37°S;3-23°S;4-8°S
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Tacritbaler  gosterir ki, polimer-geyri-iizvi-elektrolit
ikifazal: sistemlarin hal diaqramlarma temperaturun  tasiri
polimer-polimer-su sistemlorinin hal diagramlarma gostordiyi
tosirdon forglanir. $okil VIIL2-do PEQ-CoSO,-H,O ikifazal
sisteminin miixtolif temperaturlarda hal diagramlari gosterilmisdir
[171].

Dekstran-PVPD-su vo PEQ-CoSO,-H;O sistemlorinin
binodal oyrilorinin miiqayisssinden gériiniir ki, polimer-
polimer-su ikifazah sisteminds binodal osyrilori temperatur
artdigca koordinat baslangicindan uzaqlasir, yoni ikifazal
sistemin ahnmas: ii¢iin daha gox polimer tolob olunur, PEQ-
CoSO4H,0 ikifazah sistemindo iso oksina, temperaturun
artmasi1 fazalara ayrilma prosesini siiratlondirir. Analoji
notico PEQ-C,O¢H;Na,-H,O ikifazali sistemi iciin do
alinmigdir. $okil VIIL.3-do PEQ-caxir tursusunun sulu mahlulu
ikifazali sistemin binodal ayrilorinin temperaturdan  asililig
gostorilmigdir |179]. Sekilden gériindiiyii kimi PEQ-Co0S0,4-H,0
ikifazal sistemdoe oldugu kimi temperaturun artmas: ilo binodal
oyrileri koordinat baslangicina yaxinlasir. Alinan naticeni izah
etmak Ugiin miolliflor {179 hesab edir ki, temperatur artdigda
duzun dissosiasiya daracasi artir vo smals golmis ionlann hidrat
tobagoalerinin omslo golmosi hesabma strukturlagsmis  suyun
konsentrasiyas: artir, ionlarla zongin faza siiratls ayrilir vo sistem
fazalara aynilir. Gériindityii kimi, polimer-geyri-iizvi-elektrolit iki
fazal sistemlorde ds |142|-de suyun halledici rol oynama haqda
irali siiriilon fikirler bir daha tasdiq olunur.

Bir swra  polimer-qeyri-iizvi-elektrolit  ikifazah su
sistemlords  (PEQ-Co0S0,-H,0), (PEQ-NaNOs-H,0) vo (PEQ-
NaNO»-H;0) sistemin  polimer komponentinin  miixtalif
molekulyar kitloleri iigiin binodal ayrilori do tadqiq edilmigsdir.
Sekil VIIL.4-de PEQ-CoSO4+H,O ikifazali sistemin PEQ-in
mixtelif molekulyar Kkiitlaleri figiin binodal ayrileri, cadval
VIII.2-do iso hamin sistemin fazalarmin polimer vo duz torkiblori
verilmisdir.
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Sakil VIIIL3. PEQ(6000)-C40sH4Na,-H,0 ikifazah
sisteminin miixtalif temperaturlarda binodal ayrilari: 1
—70°S; 2~30°S; 3-20°S;4-12°S
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Sokil VIIL4. PEQ-CoSO4-H,0 ikifazali sistemlarinin
hal diagramlar1: 1 — PEQ -20000; 2 — PEQ - 6000;
3 - PEQ - 2000; 4 - PEQ - 600; 5 — PEQ - 300.
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Cadval VIIL2

Mn(PEQ) | Ilkin sistem Yuxar faza Asag faza
PEQ Duz | PEQ Duz | PEQ Duz
1 2 3 4 S 6 7
300 20,59 | 19,55 | 32,20 | 11,53 9,34 |27,32
20,92 | 20,18 | 36,38 9,51 6,229 | 30,30
22,20 | 21,24 | 42,42 1,27 3,34 | 34,26
22,97 | 22,02 | 46,24 5,95 2,47 | 35,49
24,02 | 22,82 | 49,42 5,28 1,64 | 38,28
600 18,69 | 4,74 29,08 8,56 6,32 | 22,36
19,41 | 15,20 | 32,89 7,21 4,78 | 24,24
20,58 | 16,32 | 38,57 5,40 2,94 | 27,00
22,55 | 17,93 | 45,71 3,88 1,67 |31,76
24,07 | 18,80 | 50,10 3,09 0,62 | 33,10
2000 17,00 | 11,60 | 22,00 8,78 13,10 | 13,33
14,00 | 13,75 | 27,00 7,06 5,78 17,92
16,75 | 14,00 | 34,18 5,16 1,27 {22,0
17,60 | 15,00 | 38,62 4,25 0,34 | 23,84
21,00 | 15,00 | 43,15 3,49 0,14 | 2550 |
6000 10,04 | 9,44 16,17 6,95 3,57 | 12,42
12,70 | 10,87 | 29,00 4,25 1,90 | 16,01
15,30 | 12,46 | 38,08 3,21 1,14 | 19,20
17,88 | 14,26 | 46,77 2,53 0,04 | 24,10
20,12 | 15,68 | 53,33 2,20 0,02 | 26,42
20000 9,18 9,25 20,78 4,99 1,72 | 12,24
11,47 | 9,65 26,92 3,86 0,62 | 14,00
14,65 | 10,07 | 31,63 3,67 0,45 | 15,76
17,26 | 10,94 | 3742 2,86 0,23 | 17,82
18,90 | 11,83 434 2,25 0,14 | 19,00
20,00 | 12,50 48,5 2,00 0,09 | 20,06
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Sekilden ve cedvelden goriindilyii kimi polimerin
molekulyar kiitlosi artdigca komponentlorin  daha  kigik
konsentrasiyalarinda fazalaraayrilma prosesi bas verir. Bu effekt
bilitin todqiq olunan sistemlerds, (VII fosilde gosterilen, o
ciimladoan, PEQ-(NH4);S04-S0, sistemindo) miigahido
olunmusdur. Almman naticeni [179|-da misllifler polimerin
molekulyar kitlosi artdiqda onun hidrat tebagosindski baglt su
molekullarimin miqdarmin artmasi vo bunun hesabina hallolmani
tomin edon sarbast su molekullarinin azalmasi ilo izah edirlor.
Onlar hesab edirlar ki, hallolma ¢atinlosdikdo yaranmis miixtalif
strukturlu (polimer vo duz hesabina) sularin ayrilmasi bas verir.

§VIIL.2. ikifazah sistemlorin hal diaqramlarina
miixtolif slavalarin tosiri

1. Sulu mahlullarda polimerlarin uyusmaqhqlarina
karbamidin tasiri |25,180,181].

Mbolumdur ki, karbamid suda ve sulu mohlullarda
molekullararasi qarsiligh tosirlori asash surotdo doyiserak onlarin
strukturunu dagidir. Karbamidin suyun strukturunu dagitmas:
mexanizmi, suyun strukturunun temperaturun artmas: naticesinda
dagilmasi mexanizmden forqlonir. Xammeso |182] gore
polietilenqlikolun su mshlullarinda PEQ-in makromolekulunun
otrafindak strukturunun kooperativ gokilde dagiimasi karbamidin
konsentrasiyasmm 2-4 M qiymotlorinde 6ziinii  gostorir.
Qarqallonun |183| aldig1 naticalor géstorir ki, PVPD-nin su ilo
qarsiligh tesirleri karbamidin daha kigik konsentrasiyalarinda bels
nazaro carpir. Bazedov |184] gostormisdir ki, karbamidin sulu
mohlulu (2,0 M) dekstran figiin tomiz suya nisboton daha yaxsi
holledicidir. Qeyd olunanlar nazore alaraq |178|-de ikifazali
Dekstran-PEQ, dekstran-PVPD ve dekstran-PVS sistemlarine
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karbamidin (konsentrasiyamin 2+4 M intervalinda) tosiri tadqiq
edilmigdir. Dekstran-PVPD ikifazali sistem @igin alinan naticalar
VIIL5 soklinde gosterilmigdir. Har fi¢ sistem iiglin BXM-lorin
qiymatlsri va sistemlorin diagramlarmin kritik noqtalerine uygun
polimerloarin torkiblori ise cadval VIIL3-de verilmigdir.

Cadval VIIL.3

Kar-
. kr kr kr kr BXMB kr ki BXMB

ba Cdek CPE (*] BXMB Cn'ek CP 144 C{lek CP;’S

mid

m/kq

- 6,90 | 4,10 | 0,548 | 9,60 | 12,0 | 0,916 | 2,65 | 2,85 | 1,080
0,5 - - - 9,80 | 13,0 | 0,848 | 2,95 2,65 1,411
20 | 8,60 | 4,80 | 0,547 | 10,3 | 13,8 | 0,938 | 3,40 | 2,60 1,310
4,0 | 9,00 | 562 | 0,577 0 - - - - -

Alman naticolor gosterir ki, her iig sistemds karbamidin
olave olunmast ve onun miqdarimin artirilmast temperaturun
artirilmasina analojidir (her iki halda binodallar eyni istigamatda
siirigiirlor). Karbamidin konsentrasiyas1 artdiqca sistemlorin
fazalara ayrilmas: figlin polimerin konsentrasiyast daha boylik
olmalidir. Qeyd etmok lazimdir ki, karbamidi slave etdikde vo
onun konsentrasiyasim artirdigda temperaturun artmasina anoloji
olarag hem binodallarin siirlismoe istiqamati, hem do faza
diagraminin kritik néqtesinde fazasmelagatiren polimerlorin com
konsentrasiyasinin artmasi vo bu tendensiyanin biitiin tadqiq
olunan sistemlor iigiin eyni olmasi, fazalaraaynitma prosesindo
suyun strukturunun halledici rolu haqqnda irali siiriilon hipotezin
1151,161] bir daha tesdiq olunmasidir. Ikifazali dekstran-PVPD-
su sisteminde komponentlor arasmdaki termodinamik qarsihiqh
tosir parametrinin cadval VIIL.4-do verilmig giymetlarinin tohlili
do adi ¢okilen hipotezin dogru olduguna dolalot edir.

245




Coadval VIII.4

Xarici gorait

Kiaek-t1,0 | Xpvep-mo | Xaek-pvpp
8°S 0,542+0,009 | 0,564+0,008 | 0,013+0,003
23°S 0,573+0,009 | 0,592+0,010 | 0,011+0,002
38°S 0,620+0,010 | 0,629+0,009 | 0,011+0,003
50°S 0,631+0,008 | 0,63740,008 | 0,012+0,003

NH4SCN (0,10) - | 0,615+0,009 | 0,640+0,009 0,01140,002
NaSCN (0,10) | 0,590:£0,010 | 0,620+0,009 0,010+0,002
KSCN (0,10) 0,61210,009 | 0,640+0,010 | 0,009+0,002
KCLO4(0,05) | 0,562+0,010 | 0,581+0,009 0,010+0,003
KBr (0,10) 0,506+0,008 | 0,537+0,009 | 0,010+0,002
KC1(0,10) 0,61340,009 | 0,628+0,008 | 0,011+0,004
KF (0,10) 0,682+0,008 | 0,681+0,010 | 0,013+0,002
(NH4); S04 (0,10) 0,651+0,009 | 0,661+0,009 0,0130,002
N2,80, (0,10) | 0,633+0,010 | 0,649+0,010 | 0,01420,003
Cs,804(0,10) 0,688+0,009 | 0,689+0,008 0,01410,003
K250, (0,10) | 0,615+0,008 | 0,628+0,008 | 0,014+0,002
Karbamid (0,50) | 0,638+0,009 | 0,638+0,010 0,010+0,002
Karbamid (2,00) | 0,631+0,009 | 0,646+0,009 | 0,010+0,002
Cadval VIIIL.S
Ne t,°C Kaek-t,0 | Xpvpp-t,0 | Xaek-pvep
1 8 0,542 0,564 0,013
2 23 0,573 0,592 0,011
3 38 0,620 0,629 0,011
4 50 0,631 0,637 0,012
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Sokil VIII.5. Dekstran-PVPD-su ikifazali sistemin faza
diagraminin binodallari:
1 — karbamidin olmadig hal (--A--),
2 — karbadimin konsentrasiyas1 — 0,5 mol/kq
3 — karbamidin konsentrasiyasi — 2,0 mol/kq
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Sekil VIIL6. Ikifazal PEQ-C40¢H4Na,-H,0 sxstemm
fza diagraminin binodallan

1 - 0,25 moV/1 tiokarbamid (e ) vo slavesiz
2 — 1,0 mol/l karbamid
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Dogrudan da cedvel VIIL4-do x-nin giymetlerinden
goriiniir ki, fazasmelagstiron polimerlorin su ila qargiigh tasir
parametrlori (12, ¥i3) onlarin bir-biri ilo qarsihqh tosir
parametrlorinden toqribon 15+20 dofs boyiikdir. Bu iss onu
gosterir ki, fazasmologalma prosesi fazasmologatiron
polimerlarin birbasa qarsiliqli tesiri ile praktiki olaraq slagadar
deyildir. Maraqhdir ki, qarsiliqh tesir parametrlori arasindaki bu
nisbat temperatur artdiqca artir (cadval VIILS), ikifazah sistemin
amolo golmesi - fazalaraayrilma prosesi siirotlonir. Deyilanler
ikifazali sistemin amelo golmasine strukturlan ilo farqlonen iki
su halinin amale golmasi kimi baxmaga tam imkan verir.

VI fosilde geyd olundugu kimi bir ¢ox hallarda ikifazali
sulu sistemlori almaq igiin  polimer-polimer-su ikifazali
sistemlors nisbaton ham ucuz, ham do bioloji hissacikleri ayirma
qabiliyystine goére effektiv olan ikifazali polimer - geyri-iizvi
elektrolit sistemlorinden genis istifads olunur. Belo sistemlordsn
olan PEQ-C4O¢HNa;-su ikifazali sistemin hal diagrammnn
binodallarina karbamidin ve triokarbamidin vo etil spirtinin
tosirlori | 185 | -do 6yronilmisdir. Alinan neticeler sokil VIIL6-da
gostorilmigdir. Sokilden goriindilyii kimi karbamidin ikifazali
sistemo daxil edilmasi fazalaraayrilmamin fazalaromslogstiran
komponentlerin daha béyiik konsentrasiyalarinda bas vermesino
gotirir.  Etil spirtinin sistemo daxil edilmesi (10+30%) iso
fazalaraayrilma prosesinin fazasmologotiren komponentlarin
daha kigik qiymatlorinds (sistema slave olunmayan hala
nisbaten) bag vermasine sabab olur. Bu natics etil spirtinin tadqiq

olunan  konsentsrasiya intervalinda sistemin  struktur
temperaturunun artmasi (suyun strukturlasmasi) fakt: ils iist-iisto
disiir |186].

Qeyd edak ki, karbamidds azot atomunun kitkiird atomu
ilo ovez olunmus tiokarbamidin sisteme alave olunmasi
fazasmoelogalma prosesine tosir etmir. Bu, ola bilsin ki, kiikiird
atomunun su mithitinde hidrogen rabitesine gire bilmemasi ilo
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olagedardir. Alan neticolor yens do ikifazah PEQ — caxir
tursusunun natrium duzu- su sisteminde iki tarazhigda olan
muxtslif su strukturlarinin yaranmasi ilo izah oluna bilor. Belo
strukturlarin =~ yaranmasi su molekullarnin  fazasmelogatiren
komponentlorin yaxinhiginda miixtolif ciir orientasiya olmalar ilo
olagodardir. Karbamid suyun strukturunu dagitdigindan
25,180,181 | fazalaraayrilma prosesi komponentlerin
konsentrasiyalarinin daha boyiik qiymetlorinds bag verir.
ll85[-de PEQ-in miixtolif fraksiyalann i¢lin PEQ-
C406H4Na,-H,O ikifazali sistemlorin binodallan qurulmus ve
Flori-Xaqqins nzeriyyosine  gore komponentlor arasindaki
termodinamik qarsiligh tosir parametrlori hesablanmisdir.
Hesablamalar gostormisdir ki, ikifazah sistemin asagi fazasinda
(duzla zengin fazasinda) g, mo =0,5010,003 giymetini alir

va bu giymat polimerin miixtolif fraksiyalar1 vo konsentrasiyalari
liglin praktiki olaraq deyismir, yuxan fazada (polimerls zangin
faza) iso %ppp o hom polimerin molekulyar kiitlosi ve hom do

konsentrasiyasi artdiqca azalir (y pEo-10 =0,56910,504) .

2. | Qeyri-izvi  elektrolitlorin  sulu  mohlullarda
polimerlarin uyusmaqhglarina tasiri,

Bir sira miislliflor f14,25,28| gostormislor ki, suyun
strukturunu va ya termodinamik halin1 deyisen faktorlardan qeyri-
tzvi elektrolitlori gostormok olar. lonogen olmayan polimer
ciitlorinden emole golon ikifazah sistemlora qeyri-iizvi duzlarin
tosirinin  Syrenilmesi (ionogen olmayan polimerlarlo ionlarin
bilavasite qarsiliqli tosiri olmur) bu polimerlorin sulu miihitde
uyusmazliginin mexanizminin miieyyanlosdirilmasi ticiin ¢ox
vacibdir. | 178 I-da bir swra qeyri-iizvi duzlarin — KSCN, K,SOy,
KClO4, KJ, KB, KCl, KNO;, KF duzlarinin dekstran-PEQ,
dekstran-PVPD,  dekstran-fikol ciitlorinin = sulu  miihitdoki
uyusmazligina tesiri dyrenilmisdir.
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Gostorilen qeyri-iizvi elektrolitlorin dekstranla fikolun
sulu mehluldaki uyusmazlifina tosirinin todqiqginden  alinan
naticaler gakil VIII.7-do gostorilmisdir. Alinan naticalor gostarir
ki, elektrolitin konsentrasiyasinin artmasi (KF va K,;S04
duzlarindan bagqa) polimerlarin sistemds fazalara ayrilma prosesi
li¢iin lazim olan hiidud konsentrasiyasim (Cyx) duzun tobistinden
asili olan giymets gader artirir. Duzun konsentrasiyasinin sonraki
artmasi is® Cy -nin azalmasi ile miisaiyysat olunur. Kalium ftorid
vo kalium sulfat duzlari iso biitiin konsentrasiya intervalinda
dekstranla fikolun su miihitinds uyusmaghqlarini azaldir. Qeyd
etmoklazimdir ki, biitin duzlarn konsentrasiyalarimin sonraki
artim sistemds gelemsalogolmo proseslori ilo miisaiyyost olunur.
Qeyri-izvi duzlarin tedqiq olunan ikifazali dekstran-fikol
sistemine tasiri dekstran-PVPD sistemins tosiri ila oxsar olaraq
qisman ferqlendiyi halda, dekstran-PEQ ikifazali sistemsa tosiri bu
iki sistemo olan tssirden xeyli forqlenir (gakil VIIL.8 vo sokil
VIILY).

Ovvallor geyd olundugu kimi [187,188‘ miixtolif
strukturlu  polimerlorden vo iimumi hslledicidon ibarot
tickomponentli sistemlorde fazalaraayriima bu polimerlarin
helledici ils qarsiliglh tesirlarin miixtalifliyi ils olagadardir.

Sistemdo  holledici su oldugundan biz polimerlorin
halledici ilo qarsiliqh tosiri dedikds ayri-ayn polimerlorin suyun
strukturunu necos dayisdiyini nazardo tutacagiq. ,

Elmi adoabiyyatin tohlili vo bizim aldigimiz naticolor
gostorir ki, suda hall olan polimerlori iki qrupa — suyu
strukturlagdiran va dekstrukturlagdiran (ilkin strukturunu
dagidan) qruplara ayirmagq olar.

Ik yaxinlasmada atrafinda su molekullarmm qarsiligh
tosiri giiclonan (stabilloson) maddalor suyu strukturlasdirici
maddolor hesab olunurlar. Bunlar qeyri-polyar maddslor vo
miisbot hidratlasan ionlardir. Yiiksok polyar maddslor ve moanfi
hidratlagan ionlar iso suyu dagidict maddeler hesab olunurlar.
Qeyd edek ki, toqdim olunan maddoalorin  hamiss suyu
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strukturlasdiran maddolordir. Biitiin todgiq olunan sistemlerde
polimerlorden biri dekstran oldugundan geyri-elektrolitlerin bu
sistemlordo gostordiklori konsentrasion effektlor dekstranla ciit
toskil eden polimerlsrin (PEQ, fikol ve PVPD) su ilo qarsiligh
tosirlorinin miixtelif olmalan ile olagedardir. Qeyd edok ki,
istifads olunan duzlar sirasinda ClO4, T, Br °, CI', NOj  ionian
suyun strukturunu dagidirlar, F ionu ise strukturlagdirir. Yoqin ki,
KF duzunun tesirinin diger duzlann tesirinden forqli olmasi bu
faktla hansi formadasa alaqadardir.

Sokil VIIL.7-do gbdsterilon konsentrasiya asililiqlari
ayrilorin formalarina goro geyri-iizvi duzlarn bifil birlogmolerin,
xiisusi halda zilallarin, suda hollolmas: prosesine gostardiklori
«holl etdirmo» - ¢okdirmo effektine oxsardirlar |32,38 |
Dogrudan da ziilallarin hollolmasina onlarin su miihitine horisliyi
kimi baxsaq bu iki proseslerin ¢ox yaxin oldugunu gororik.
Melandero |32 ] goro «halletdirma» - «gokdiirma» prosesi
ziillalin makromolekulunun su ile elektrostatik (dipol-dipol) vo
hidrofob (Van-der-Vaals) qarsiliqh tesirlerine duzlarm iki bir-
birinin oksina gosterdiklori iimumi effektle olagodardir. Bu
fikirlora gora ziilalin suya herisliyi duzun konsentrasiyas: artdiqda
avvalce onlarin makromolekulun su ilo elektrostatik qarsihiqh
tosirlorinin deyismosi ilo (holletdirmo effekti), konsentrasiyanin
miloyyon qiymetinden sonra ise duzun hidrofob hidratasiyasina
tosirinin istiinliik toskil etmosi ilo, yoni makromolekulun yaxin
otrafinda su molekullarinm bir-biri ile qargihigh tesirinin
stabillosmasi ile slagadardir («gSkdiirmo» effekti).

Bu iki effektin hansmin #istinliik toskil etmosi xarakterine
goro duzlar «holletdiron» vo «gokdiiren» kimi iki qrupa
bélintirlar.

Ogor Melanderin |75| bu hipotezi qeyri-lizvi
elektrolitlorin polimerlerin su miihitindeki  wyusmaqhglarina
tosirini izah etmok Ugiin yarayirsa, onda alinan naticelar duzlarin
yuxarida gostarilon tosnifati vo tedqiq olunan polimerlorin nisbi
hidrofobluglar1 ve molekullarinin polyarhglan ile uzlagmalidir.

252



| 142-143 | -do alinan neticalera goro tadqiq olunan polimerloarin
nisbi hidrofobluglar asagidaki sira  Ulzro azalir:
PEQ>PVPD>fikol>dekstran. Monomerinin dipol momenti 4,07
debay olan PVPD iso polyarligina goro biitiin diger polimerdan
forqlonir | 189]. Cox glman ki, duzlarm bu sistemds
«halletdirma» va «gokdiirma» qabiliyyatlerinin farqi PVPD-nin
yiiksak polyarlig1 ils izah oluna biler. Suya dagidic tasir géstaron
duzlarin tasiri ile PVPD ila su molekullar arasindak: dipol-dipol
garsihigh tosirlorin artmasi polimerin suya hoyrisliyini artirir,
PVPD ila dekstranin su ile qarsiligh tesirlorinin forqini azaldir ve
bununla da bu polimerlarin su mithitinde uyusmagqghqlarini artirir.
Oksina, suya strukturlagdirici tosir gostoran duzlarm tasiri ilo
(¢okdiirticti duzlarin) PVPD-nin suya herisliyi azalir ve bununla
da PVPD ilo dekstranin su miihitinds uyusmaqliqlarini azaldir.

PEQ-in nisbaten boéyiik hidrofobluga va kicik polyarliga
malik olmasi, duzlarin hamisinin biitiin konsentrasiya intervalinda
dekstran-PEQ-su sisteminda «gokdiiriiciintasir gostormasi faktini
izah etmak iigiin kifayst edir. PEQ-in suya herisliyinin azalmasi
clektrolitin verilmis halda hidrofob hidratasiyaya tesir iistiinliik
toskil etmasi ila alaqadardir.

Bels ki, PEQ molekullarinin su molekullan ils dipol-dipol
qarsiligh tesiri ya zeiflayir, ya da ki, sistemda giiclit ion-dipol
qarsihight tosirleri fonunda he¢ bir helledici rol oynamur (sokil
VIIL8).

Fikol makromolekulunda nisbi hidrofobluq ve polyarliq
arasinda moéveud spesifik balans, ola bilsin ki, suyun strukturunu
dagidan g/tizvi duzlarin «hslletdirme» - «¢okdirma» effektlarine
oxsar KF-in fikol-dekstran sistemindos «g6kdiirma»ys oxsar
effektlorin miisahide olunmasina sobab olur (sakil VIIL9).

Qeyri-iizvi duzlarm bifil polimerlorin sulu mshluluna daxil
edilmasi duzun polimerin polyar qruplan ile birbasa ion-dipol
qarsiligh tesirleri ve makromolekulda bas versn konformasiya
dayisikliklari hesabina polimerlo suyun garsiligh tasirlarins asash
tosir gostara biler. Bu nov effektlor KF-un PVPD ila dekstranin
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uyusmaqliqlarm tosvir edon VIIL8 soklindaki syrilerin geyri-adi
formaya malik olmalarina sabab ola bilerler.
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Sakil VIIL.7. Dekstran-fikol-su sisteminds qeyri-iizvi
duzlarin fazalaraayrilma iigtin polimerlarin lazim
olan hiidud konsentrasiyasinin qiymatlorina tosiri
(t=25°C).

Duzlar: 1 - KSCN; 2 - KClO4; 3—-KJ; 4 - KBr;

5 - KCl; 6 - KNOs; 7 - KF; 8 — K3SO04.
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n

—

0,1 0,2 0,3 0,4
Cs, mol/kq

Sakil VIIL.S. Dekstran-PVPD-H,0 sistemindoa
qeyri-tizvi duzlarin fazalaraayrilma liclin
polimerloarin lazim olan hiidud com
konsentrasiyasinin qiymetlorine tosiri (t=25°C).
Duzlar: 1,2,3 - KCIO, ; KSCN; KJ; 4 - KBr;
5-KNOs; 6 - KCl; 7~ KF; 8 - K580..

255



Cs,%

ﬂk
11 1
2
3
4
10 5
6
9 -
7
8 1 ! 1 ! ) 1 1 1 ! 1 } 1 »
0 0,5 1,0

Cs ,mol/kq

Sakil VIIIL.9. Dekstran-PEQ-H,O sisteminde geyri-
{izvi elektrolitlorin fazalaraayrilma figtin polimerlorin
lazim olan hiidud com konsentrasiyasimn giymatine
tosiri (t=25°C).

Duzlar: 1 — KBr; 2 -KCl;3-KNO3; 4-KJ;

5 — KSCN; 6 - KF; 7 - KsSOa.
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Qeyd etmok lazimdir ki, geyri-izvi elektrolitlarin todgiq
olunan polimerlarin uiiugsmaqliqlarina tssirinin dyrenilmosindon
alinan naticalar ikifazali sistemdo fazalaraayrilma prosesinds
suyun halledici rolu haqqmdaki hipoteza zidd deyil. ‘

3. Qeyri-iizvi elektrolitlorin ikifazalt sistemlarin hal
diagramlarina tasiri. :

|178|-do ikifazali dekstran-PEQ vo dekstran-PVPD
sistemlarinin faza diaqramlarinin binodallarma va onlarin osas
xarakteristikalarina geyri-iizvi duzlarin tesiri genis tadqiq
edilmigdir. Binodallarin ssas xarakteristikalart —~  kritik
nogtelerine uygun polimer torkiblerinin, BX-lorinin meyl
bucaglarinin va duzlarin sulu mehlullarimin  sathi garilms
amsalina molyar inkrimentlorinin (Ac) giymstleri dekstran-
PVPD-su sistemi ligiin cadval VIII.6-da verilmisdir. Alinan
naticalar gostorir ki, alave olunan geyri-lizvi duzlarin binodallara
tasiri bu duzlarin liotropluq daracasine uygun galir. Ogor |32]-
do oldugu kimi duzlarin liotropluq daracasi kimi Ao kemiyyatini
gotirsok, onda bu kemiyystle binodallarin kritik néqtalorine
uygun polimer torkiblari arasinda korrelyasiya alaqasi

Chrpop =Chr —0,265-10° Ao +1,43 (VIILI)

tonliyi ilo ifade olunur. Burada C¥, ve Cy,,p ~0,10mol [ kq duz
olave  olunmus  ikifazali  dekstran-PVPD-su  sisteminin
binodallarinin kritik néqtalerine uygun polimer torkiblaridir.

[k novbade qeyd etmok lazimdir ki, bele Ch,.p, Ch -
Ac korrelyasiya olagasinin  mévcudlugu duzlarin  suyun
strukturuna ve ya termodinamik halina tesirleri ilo alagadardir,
¢linki -Ac parametri geyri-lizvi duzun mshluldaki suya tosiri ilo

alagadardir. Bu menada alinan naticalar, dekstran vo PVPD-nin
su miuhitinde uyusmaqglighgin tedgiginden alinan noticalarle
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uzlagir va ikifazali sistemlards fazalaraayrilma prosesinde suyun
halledici rolu haqqindaki hipotezi tosdiq edir. Alinan nsticeler
eyni zamanda gostorir ki, dekstran-PVPD-su sistemindo slave
olunan geyri-lizvi duzun anionunun sistemin xarakteristikalarina
tosiri onun kationunun tasirindan ¢ox-gox giicliidiir. Biitiin todqiq
olunan podanidlor dekstran-PVPD sisteminin hal diagraminin
binodallarim1 duzlarin konsentrasiyasinin artmasi ilo yuxari,
sulfatlar iso asag: siiriigdiiriir. Belslikla, alinan naticaler gostorir
ki, binodallarin siirligmasi istiqamatini anionlar miiayyon etdiklori
halda, siiriiymanin daracasini kationlar nizamlayir. Belslikla, hom
podanidlerin, hom ds sulfatlarin faza diagraminin binodallarim
siiriigdiirma doracasi asagidaki ardicilhigla azalir: K >Na* > NH*,
Qeyd etmok lazimdr ki, ikifazah sistemlarde
fazalaraayirma prosesin® anionlarn  tosirinin  kationlarin
tosirinden glicli olmasim1 gostoran naticalar anionlarin: sulu
mohlullarda kationlara nisboton suyun strukturuna daha giiclii
tosir gostarmasi naticalari ilo [ 14, 28, 190| ¢OX yaxst uzlasir.
Ikifazali dekstran-PEQ-su sisteminde olave olunan
duzlarin (0,10 mol/kg)sistemin binodallarina tesiri ikifazal
dekstran-PVPD-su sisteminda oldugundan ¢ox zsifdir (cadval
VIIL.7). Duzun alave olunmasi binodal oyrilorine ciizi tosir
gostordiklorine  baxmayaraq BXM-lorin  qiymetlarindon
gorindiiyli kimi (cedvel VIIL.7) tarazhigda olan fazalarin polimer
terkiblarini kifayat gadar ¢ox dayisdirir. Bu kemiyyst, masalon
sistema KCl duzu alave olundugda 0,10 - 0,75 mol/kq
konsentrasiya intervalinda konsentrasiyadan asili olaraq

BXMdck-pEQ= 0,549+0,177- Cxal (VIIL.2)

kimi dayisir.
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Coadval VIIL6

Duz Ac-10° ck ck . BXM
din-g/sm-mol coki % coki %
- - 9,60 12,00 0,916
NH4SCN 0,30 11,98 13,44 1,004
NaSCN 0,41 12,96 14,37 0,982
K SCN 0,45 13,30 16,20 1,046
KBr 1,31 12,00 14,40 0,900
KCl10, 1,40 11,60 14,00 0,883
KCl 1,88 10,50 12,80 0,921
KF 2,35 9,50 10,90 0,927
(NIL,),SO4 2,16 10,03 11,26 0,960
Na,S0, 2,42 9,26 10,26 0,970
Cs,S0, 2,55 8,65 9,70 0,996
K>S0, 2,58 7,77 10,48 0,959
Cadvsl VIIL.7
Duz C. (mol/kq) cy cr 0 BXM
coki % ¢oki %
- - 7,90 4,30 0,553
NH,SCN 0,10 7,60 4,20 0,557
NaSCN - 7,80 4,10 0,556
K SCN - 7,60 4,60 0,563
KCl 0,10 7,50 4,20 0,564
-’ 0,50 7,00 4,45 0,588
-7- 0,75 6,65 455 0,614
(NH4);SO4 0,10 7,70 4,40 0,621
Cs,S04 - 6,95 4,34 0,640
Na,SOy4 - 7,70 4,74 0,681
K>SO, - 6,53 4,40 0,630
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Beloaliklo, ikifazali dekstran-PVPD-su vo dekstran-PEQ-su
sistemloarinin binodal syrilorinin geyri-iizvi elektrolitlorin tosiri
ilo deyismelerinin tohlilinden alinan naticolor bu polimerlorin
qeyri-iizvi elektrolitde uyusmaqliglarimin  tohlilinden alinan
naticalorle iist-listo diiglir vo biitiin hallarda ikifazah sistemlordo
fazalaraayrilma prosesinde suyun strukturunun deyismasinin ssas
rol oynadig1 haqda verilmis hipotezi tosdiq edir,

4. Sokorlarin ikifazali sistemlorin hal diagraminin
binodallarina tasiri.

1191 | -ds ikifazah dekstran-PEQ-su ikifazah sistemlorda
fazalaraayrilma prosesine bir sira gokorlerin tesiri 6yrenilmisdir.
Alinan naticeler gostorir ki, saxaroza ve maltozanin Syronilen
sisteme daxil edilmesi binodal ayrilerini koordinat baslangicina
torof siirtigdiiriir, basqa sozlo sistemdo fazalaraayrilma prosesi
fazasmolegotiren polimerlorin daha kigik konsentrasiyalarinda
bag verir. Sistemd mannoza ve maltozanin daxil edilmasi binodal
ayrisinin yerini praktiki olaraq doyisdirmir. Alinan naticolarin
sokarlorin suyu strukturuna tesirino aid elmi odebiyyatda olan
noticolerle miiqayisosi gosterir ki, |192| fazalaraayrilma
prosesinds asas rolu iki su strukturunun yaranmasi asas rol
oynayir.
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IX FOSIL. SU VO SULU MOHLULLARIN
STRUKTUR TEMPERATURU

Ovvelki paraqraflarda gordiik ki, suya alave olunan madde
suyun strukturunu doayisdirir ve bunun da naticosinds suda
gedon proseslorde suyun miidaxils vo istiraketmo deracasi
dayisir. Qeyd edoak ki, suyun strukturu su molekullarinin orta
kinetik enerjisi (temperaturu), molekullararasi hidrogen
rabitolerinin  enerjisi, bu rabitelerin  sixhi, uzunlugu,
paylanma konfiqurasiyas: ve s. bu kimi bir gox molekulyar
tortibli parametrlerin toplusu ile teyin olunur. Maddsnin suyun
strukturuna tesirini xarakterizo eden parametrlordon biri
“struktur temperaturu”dur. Su mohlullarinin  xassolerini
xarakterize eden bu parametr XX asrin birinci yarisinda Bernal
ve Fauler |39l torofinden daxil edilmis ve istifado
olunmugdur. Bernal vo Fauler struktur temperaturu anlayisini
asagidaki kimi milayysn etmiglor.

a) Suya daxil edilen istonilon madds suyun strukturunu
doyisdirir ve bunun da naticasinds suyun har hans: fiziki ve ya
fiziki-kimyovi xassosi (mesolen, sindirma emsaly, ozliiliik,
sixliq va s.) doyigir.

b) Diger terafden, suyun homin xassesi temperaturun
doyismesi ilo do doyise bilor. Ogar bu doyisms kicikdirss,
suyun temperaturunun artirilmast ve ya azaldilmasi yolu ila
suyu xarakterizo edon her hansi parametri istonilon kimi
dayismak olar.

v) Yuxaridaki iki miiddeadan belo notico alinir ki, her
hans1 Cj-konsentrasiyali sulu mohlul iigiin els bir 7)-
temperaturu  vardir ki, hemin temperaturda tomiz suyun
gotiiriilon fiziki xassesi C;-konsentrasiyali sulu mahlulun otaq
temperaturundaki hamin fiziki xassssi ile eyni olsun. Bernal va
Fauler T-temperaturunu, C;-konsentrasiyali mahlulun struktur
temperaturu adlandirmiglar.

Masalen, tutaq ki, otaq temperaturunda (F20°C) etanolun
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10%-li  sulu  moehlulunun  o6zliliyit  1,538mPa-s-dir.
Tomiz suyun ozlillityiiniin 1,538 mPa-s oldugu temperatur
~2"C-dir. Ona goro do, belo demok olar ki, etanolun 20°C-do
10%-1i sulu mohlulu figiin struktur temperaturu ~2 C-dir.

IIk baxisdan sads vo anlagilan goriinmesine baxmayarag,
Bernal vo Faulerin miioyyon etdiklori menada struktur
temperaturu anlayigimn bir nege g¢atismayan cohatlari vardir.

Ovvala, Bernal vo Faulerin menasinda suyun struktur
temperaturunun fiziki menasi o goder do aydin olmur. Daha
sonra, fizika baximindan, mahlulun hor hansi xassssinin suya
daxil edilon maddoe torofindenmi, yoxsa temperaturun
doyismasi naticosindemi doyigilmesi mexanizmlari miixtelif
ola bilor. Belo ki, hslledici daxiline hoallolan madde daxil
etdikde, mshlulda hslledici va hsllolan madds molekullar
arasindaki qarsiligh tosir vo hallolan maddanin molekulunun
olgiisii ilo miioyyan olunan yeni struktur yaranir. Temperaturun
(molekullarin orta kinetik enerjisinin) deyismesi ilo hslledici
molekullan arasindaki alagoalorin doyismesi naticesinds yeni
struktur yaranir. Har iki halda yaranan yeni strukturlar, eyni
makroxiisusiyyatlor kasb etdiklori halda bela, bir-birina
adekvat olmaya bilerlar.

Bernal va Fauler |39! monasinda struktur temperaturu
hom do otaq temperaturu kimi msahz hansi temperaturun
segilmoesindan asilidir ki, bu da daha bir geyri-miisyyenliys
gotirib gixarir. Mosalon, yuxarida niitmuna kimi gostorilen hala
uygun olaraq, 10%-li etanol-su qarigiginin 20°C-do bzliilityit
1,538mPa's, 30°C-do iso 1,160mPa-s-dir. Temiz suyun
ozliliytiniin 1,538mPa-s oldugu ~2'C-temperaturu
adlandirldigina uygun olaraq, suyun ozliilityiiniin 1,/60mPa-s
oldugu ~/4°C temperatur da hemin mohlulun 30°C-do struktur
temperaturu olacaqdir. Yeni, mahlulun har bir temperatura
uygun miieyyen struktur temperaturu vardir. '

Nohayst, yuxarida deyilon menada struktur temperaturu
he¢ do hamise toyin edils bilmir. Masalen, 20°C-do 30%-li
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etanol-su sisteminin 6zliliyit 2,71 mPa's olduu halda,
halledicinin (temiz suyun) &zliilityii heg bir temperaturda belo
yiiksak giymsat ala bilmir ve bele ¢ixir ki, 30%-li etanol-su
mahlulunun struktur temperaturu yoxdur. Bu da Bernal vo
Fauler menasinda struktur tamperaturunu monasiz edir. Biitiin
bu voa bir swra basqa sobobloro gbéro Bernal vo Fauler
menasinda struktur temperaturu anlayis1 6z inkisafim tapmadi
vo demak olar ki, unuduldu.

§ IX.1. Frenkel-Eyrinq diisturundan kanara
¢ixmalar. Uberreyter manasinda struktur temperaturu

Struktur temperaturu anlayigt yenidon XX osrin 70-ci
lllerinde Uberreyter |38| torofinden isladilmisdir. O,
mayelorin 6zlilityiinlin temperaturdan asililif: {iciin malum
olan ¢ox sayh empirik diisturlardan biri olan

B

7(T)=A-e"% (@X.1)

Vogel diisturundan istifade ederek, tomiz suyun, bir sira
polimerlarin ve molyar kiitlasi kicik olan iizvi birlogmalarin
sulu mahlullan tigiin 7 - parametrini hesablamigdir. Burada
n(T) - mayenin T temperaturunda 6zliililyii, 4 vo B ise fiziki
monalart bir goder sonra agiglanan sabitlerdir. Vogel
diisturundan goriindityii kimi, To-elo temperaturdur ki, homin
temperaturda mayenin 6zliilityii sonsuz boéyiik olur. Uberreyter
|38] mohz bu baximdan To-1 strukturlagsma ve ya struktur
temperaturu adlandirmis va struktur temperatur anlayisina yeni
mena vermisdir.

Qeyd edok ki, Vogel |193| diisturu mayelorin 6zliilityiiniin
temperaturdan asililig: figlin nazeri miilahizalerin kémayi ile
alinmis

7(T)=n,e*" (IX.2)
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Frenkel-Eyrinqg disturuna ¢ox oxsayrr. Burada, AG-maye
molekullarin 6zlii axinmin serbest enerjisi, R-universal qaz
sabiti, 179 - sonsuz boyilk temperaturlarda (aslinde bohran
temperaturunda) 6zliiliikdiir ve qiymoti gazlarin 6zlilityii, yoni
10%+10°Pa-s tortibindadir. (IX.}) ve (IX.2) disturlarnm
miiqayisesi gostorir ki, Vogel diisturundaki A sabiti elo ng-a
borabordir. B - iso bir qodor sonra goraceyimiz kimi 6zlii
axinin aktivlesma enerjisi AG - ilo miisyyon alagesi olan bir
kemiyystdir.

Tocriibolor gosterir ki, temperaturun kigik doayismeleri
zamani suyun 6zlitliyii Frenkel | 194 diisturu ilo hesablanan
qiymetlarle ¢ox yaxsi uygunlasir. Belo ki, bu zaman tocriibi
noqtolorden kegon aproksimasiya eyrisinin (eksponentin)
etibarliliq deracesi, basqa sozlo desok, xattin korelyasiya
omsah kifayat gader yiiksekdir ve demok olar ki, vahide
boraberdir. Lakin, temperaturun nisbaten boyiik deyismeleri
zamam mayenin Ozliliyli Frenkel diisturu ile hesablanan
qiymotlerden get-geds daha ¢ox farqlonmays baslayir ve buna
mitvafiq olaraq tocriibi noqtolerden kegan eksponentin
korelyasiya amsali da azalir. Yuxarida qeyd olunanlar codval
IX.1-do 6z aksini tapmisdir. Bu codvalda gox genis temperatur
intervalindan (5-100°C) gotiiriilmiis 20 miixtelif temperatur
lciin bidistillo olunmus suyun &zliiliiklori verilmisdir.

Ogor codvolden gotiiriilmilg ilk bes temperatura uygun
tocriibi néqtelerden Frenkel-Eyrinq diisturuna miivafiq oyri
(eksponent) aproksimasiya edilorss, korelyasiya omsal
R’=0,9993 olar ki, bu da kifayat qader yiiksok hesab edilo
bilor. Ik on noqte iigiin R®=0,9978, ilk 15 néqto igiin
R?=0,9964, noqtalerin hamisi nazors alindigda iso K™=0,9954
olur ki, bu da yuxarida deyilan fikri tesdiq edir. Qeyd edok ki,
oslinde aproksimasiya diizgiin segildiyi halda oks proses
miisahido olunmalidir, yeni tacriibi ndqtolerin say: ¢oxaldigca
korelyasiya amsali artaraq 1-s yaximnlagmalidir.
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Temperaturun  bdyilkk dayismaleri zamam  suyun
ozlilliyiiniin Frenkel disturu ilo hesablanan qiymaotlarden
forqlonmaya baglamasinin osl fiziki sabobi ondan ibarstdir ki,
ozli axinin akivlesme serbest enerjisinin temperaturdan
asitlilig: hec do tokea

AG(T)=AH-TAS (IX.3)

soklinde olmayib, ham do AH vo AS-in temperaturdan asili
olmalar hesabina ¢ox miirekkab sokilds ola bilar:

AG(T)=AH(T)-TAS(T) (IX.4)

Temperaturdan bu ciir asililig miixtslif tebistli ve eyni
zamanda strukturlagsmaga getiro bilocek beazi qarsiliqh
tosirlorin Frenkel-Eyring nezoriyyosinde nezere alinmamasi
ilo alagadar olaraq meydana gixir. Biitiin bu garsihgh tesirlerin
hamisim  birlikde nezere alaraq (IX.2) diisturunda
cksponentiistii kasrin moxrocine T avezine (T-Tgy,) yazmaqgla
tacriibi néqteleri Frenkel diisturu ile ifade olunan oyrinin
lizarina (vo ya aksina) gatirmak olar. Olave edilon bu yeni Ty,
haddi msahz struktur temperaturu adlandirlir. Daxil edilma
formasina va bir az sonra goracayimiz kimi, adadi qiymstine
(temiz su igin Tg~145K) goro aydindir ki, struktur
temperaturu  fiktiv  parametrdir. Lakin, elmds fiktiv
parametrlorin de bir sira messlolorin hoallinde miithiim rol
oynadiglari yaxs1 molumdur. Bu menada, masolo he¢ do
mayenin struktur temperaturunun daqiq hesablanmasinda
olmayib, mayeys alave edilon maddenin tosirile struktur
temperaturunun hans istiqameatde ve ne gedear deyismasini
bilmakdon ibaretdir. Oger har hansi maddenin tesiri ilo
mayenin struktur temperaturu artmigdirsa, demsli, homin
mayeni soyudarkan 6zliilitylin sonsuz béyiik oldugu temperatur
daha tez golocokdir, yoni maye daha tez strukturlagmis
olacaqdir. Bu ndqteyi-nezerdon demok olar ki, hell olan
hor hansi maddenin ve bagqa fiziki parametrin tosiri ilo
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mayenin  struktur temperaturunun artmast bu  tasirin
noticesinde tomiz mayeyo nisbaton onun strukturlagmas:
demsakdir. Eynilo belo demak olar ki, struktur temperaturunun
azalmasi mayenin strukturunun dagilmasma ekvivalentdir.
Qeyd edsk ki, struktur temperaturu sifra barabar olan, yoni
ozlilitytintin temperaturdan asililign Frenkel-Eyring diisturu ilo
kifayst qeder yaxs1 ifade oluna bilan mayelore sorbost
mayelar vo aksina, miloyyen daxili struktura, demsali, sifirdan
forgli struktur temperaturuna malik olan mayelore isa sorbost
olmayan mayeler deyilir.

TS[I‘,K“

200

100

50

I [ T 1 =
0 25 50 75 100 C%

Sekil IX.1. Etanolun sulu mahlulunun struktur tempera-
turunun spirtin konsentrasiyasindan asililig:.

Uberreyter |38] belo bir molum faktdan istifado
etmigdir ki, spirtlorin az miqdarda daxil edilmssi suya
strukturlagdiric1 tosir gostorir. Dogrudan da, etanolun sulu
mshlullarinin ~ struktur  temperaturunun ~ konsentrasiyadan
asihligindan (sokil IX.1) goriindiiyti kimi, suda etanolun
konsentrasiyas1 ~20+30%-0 qodor artdigda Tg artir,
konsentrasiyanin  sonraki artima ise mshlulun struktur
temperaturunu 0K-s qadar monoton azaldur.
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! 1 T I
0 25 50 75 100 C%

Sokil IX.2. Etanolun sulu mahlulunun 6zliliyiiniin
konsentrasiyadan asihilig.

Etanolun konsentrasiyas1 ilo bagh eyni ciir deyisme
etonol-su  sistemlerinin  ozlillitklorinin  konsentrasiyadan
asihiliginda da miigahids olunur (sokil IX.2).

Lakin, qeyd etmoak lazimdir ki, struktur temperaturu ils
ozliilikk he¢ do hemise konsentrasiyadan asili olaraq eyni ciir
dayismirler. Bagqa s6le desok, mohlulun 6zliililyiiniin artmasi
vo azalmasi hole struktur dayisikliyi hagqmda birgiymatli
miiayyen fikir soylamoye imkan vermir.

§ IX.2. Struktur temperaturunun hesablanmasi

Uberreyter mohlullarin struktur temperaturunu hesablama
yolu ile (IX.1) Vogel tonliyindon tapmisdir. Dogrudan da, har

hans1 T, temperaturunda 6zliiliik 1, T, temperaturunda isa M2~

olarsa:
B

m= %eT.—Tm (IX.5)
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B

7y = e (IX.6)

yaza bilerik. Bu diisturlardan B-ni tapib alinan tenliyi Ty,-a
nazeran hall etsak,

Lin% 1
=t T (IX.7)
‘ Inn, ~Inn,

alariq. Oslinde Ty-un qiymotini hor hans: iki noqtenin
kdmoayils hesablamaq o qador do diizgiin deyildir. Ciinki, Ty,-
un bu ciir hesablanan qiymeti T; vo T-nin secilmasindan asili
olur. Ona gora da

y=TInL (IX.8)
T
x=Inn (IX.9)
isare etmaklo (IX.7) tonliyini

d(Tln—zJ 4
T, = ) & (IX.10)

. dingy dx

soklinde yazaraq, Tq-un hesablanmas tigiin biitiin
nogtolerin istirak edo bildiyi daha deqiq ifade ala bilorik.
Goriindiiyll kimi, Tg-un hesablanmasi liclin mo-1 bilmok
lazimdir.  Yuxarida qeyd edildiyi kimi, mo-gox boyiik
temperaturlardaki  6zlilikdir ve qiymeti qazlarin ve ya
plazmanin ézliliiyt, yani 10410 mPa-s tortibindadir. No-1n
qiymoatini elo segmak olar ki, y(x) asthhgy  diiz xotto
maksimum deracads yaxin olsun. Bu sert daxilinds su ligiin
N0=2,73:10°mPa-s se¢ilmisdir vo buna miivafiq olaraq

Tl -In n asithiigr IX.3 sokilde gostorilmisdir.
o
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1200-’0/0/0/0’0/

—oG0] y=195,5x+1056

R = 1,000
8004

Sakil IX.3

Bu sokilden goriindiiyti kimi, bu iisulla suyun struktur
temperaturu iigiin Tstrzl45°K alinmigdir. no-1n segilmis va Ty~
un qrafikden tapilmig giymstlerini (IX.1) Vogel diisturunda
yazmagqla 6zlii axmnin aktivlesms enerjisi ilo alagadar olan B -
parametrini do hesablamaq olar. ne-in giymeti avvslcedan
verildikds struktur temperaturunu ozlillilylin temperaturdan
asthiligina ssason tapmaq iiglin (IX.7) tenliyini daha iki T; vo
T, temperaturlan iigiin yazaq.

T,n? T,
=T o aX.11)
Inn, —Ilnn,

(IX.7) vo (IX.11) ifadelorinin har birinden me-1 tapib,
alinan ifadolori bir-birine barabar etsak ve sadalik namino
totbig edilon T4 T5=T»-T; komoeke¢i sorti daxilinde Ty.-a
noazaran holl etsak

str
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7 _(Lng, -Tinn)- (1, ng, ~Ting,)
o (Inn, -Inn,)-(nn, —Iny,)

(IX.12)

alariq. Bu tisulun ¢atigmayan cohsti ondan ibarotdir ki, Tg,-un
tapilmis qiymeti T1,T5,T; va Ts-tin se¢ilmasindsn az da olsa
imumiyystle asihdir vo ham do ¢oxlu hesablamalar tolob
olunur. Miixtalif (T]i,Tzi,T3i,T4i) temperatur dbrdh‘iyﬁnﬁn
se¢ilmasinden asili olaraq suyun struktur temperaturunun
qiymstlerinin bir-birinden farqli oldugu IX.2 cadvelindsn
aydm goriiniir.

Cadval 1X.2
Tii,°C Tai, C T3,°C Ts4i, C Ts ,K
5 35 65 95 146
10 20 70 40 155
5 25 45 65 153
10 30 60 80 148
15 40 75 100 142

Bu sobsbdon do mayelorin struktur temperaturunu tayin
edorken bir nego temperatur dordlityiindon istifade etmok vo
alinan naticslorin orta giymetini gotirmek lazimdir. Daha
sonra Tg-un giymsatini yuxaridak: diisturlarda nozera almagqla
Mo Vo B-ni hesablamagq olar.

Cox tossiif ki, Uberreyter 1y vo B-nin doyismesini nazers
almamgdir. Halbuki, 6zlii axinin aktivlogsmo enerjisi ilo
olagadar olan B - kemiyysati mahlulun strukturunun energetik
cohatden qiymoatlondirilmesi va struktur dayisikliyinin enerji
ekvivalentinin agkar edilmesi baximindan mithiim rol oynaya
bilardi.
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§ IX.3. Struktur temperaturunun optimallasma
metodu ils hesablanmasi

Mayelorin  struktur temperaturunun  ve  aktivlegsme
parametrlorinin tayin olunmasinda meydana ¢ixan v yuxarida
geyd olunan g¢atigmazliq bu parametrlori optimallagma lsulu
ilo tayin etdikds aradan qalxir. Bunun {igiin avvelea (IX.2)
Frenkel-Eyrinq diisturuna uygun olaraq mayenin 6zliilitytiniin

%——dan asthlig: grafiki qurulur (sokil IX.4).

nMPas ¢
1,6 1+

1,21
084

0,44

0,0025 00030  0,0040

ﬂl-—dv

Sekil IX.4

Qrafikden goriindityii kimi, tacriibi noqtelerin he¢ da
hamst Frenkel-Eyring diisturu ilo ifads olunan ayriye yaxs
uygun galmirler va bu ayri {igiin R? korrelyasiya amsal1 0,9954
giymatini alir.

Ogor tacriibi noqgtelor eksponensial ayrinin her yerinds
va her iki torefindo eyni torzde paylanmis olsaydilar, bunu
tocritbonin tobii xotasi1 kimi gebul etmok olardi. Lakin
sokilden goriindiiyti kimi, tocriibi noqtelerin ayriden
yaymmas! Sistematik xaraktero malikdir. Bu ssbabden do
tocriilbi nogtoelorden kegen oyriys uygun aproksimasiya
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funksiyasinin  nisboton dayisdirilmesi  telobat1 yaranur.
Dogrudan da, sger Frenkel-Eyring diisturunda eksponentiistii
kosrin moexracina T avazins (T-Tar) yazsaq vo buna miivafiq

Str

do ozliliiyiin %-dan deyil, -dan oyrisi tacriibi
noqtelarden daha yiiksak etibarliliq deracesi il kegir (gokil
IX.5). Kompiiter vasitosilo elo Tsr axtanlir ki, R? maksimal
olsun, yani optimallasma korelyasiya omsalna goro aparilir.
Temiz su iigin bu o vaxt olur ki, T4=146K olsun.
Optimallagma isulu vastosile tacriibi noqtelorden kegan
ayrinin analitik sakli bir basa miieyyonlosmaklo yanasi hom
do Ty-un qiymsti va (IX.1) diisturundak: Mo vo B kemiyystlori
dorhal toyin oluna bilir.

n,MPa-san T
1,6+

1,21
0,8+

0,44

0004 0005 0006 0007 0008 _ 1
T-To,

Sekil IX.5

Korelyasiya omsalinin qiymotine goro optimallagma
aparmaga Ty temperaturunun tapilmasi dsulu  ovvelki

paraqrafda qeyd olunan diger iisullardan, yoni T In—n——lm;
T
asithligma ve  dérd noqteys géro Ty komiyyatinin
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hesablanmasi iigiin movcud olan diger usullardan daha
iistiindiir. Ciinki, burada biitiin tocriibi néqtalar eyni zamanda
Ty-un taptlmasinda istirak edirlor ki, bu da struktur
temperaturunun daha boyiik dagiglikle tapilmasina sabab olur.

Diizdiir, Tsy-un T ln;lll—lnn asitliligmna goére tapilmasinda da
0

tacriibi néqtelerin hamisi istirak edirlor vo burada 1o diiz xattin

korelyasiya omsalimn maksimal olmasi serti ilo segilir.

Oslinde bu da elo optimallagma ifisulunun nisboten basqa

variantda totbiq olunmas1 demakdir.

Optimallagma iisulunun ikinci istiinlityii ondan ibaratdir
ki, optimallasma zamani mo-parametrinin giymeti daha tez
miieyyan olunur vo he¢ bir hesablama amsliyyatina ehtiyac
qalmur.

Onu da geyd edsk ki, bu iisulla tapilan no-biitiin mayelar
{iciin sabit olmayib, mayenin noviinden vo hetta mshlulun
konsentrasiyasindan da asili olan kemiyyatdir. 9slindo meahz
bu natico Frenkel-Eyring nozariyyesi ilo daha ¢ox uygunlasir.
Ciinki, bu nazeriyyays gore ne-1n askar ifadesine mayeys aid
olan parametrlor do daxildir.

§IX.4. Sorbast mayelsr iiciin energetik
parametrlorin toyini

Yuxanida qeyd edildiyi kimi, boyik temperatur
deyismalarinde mayelorin ozlilityliniin temperaturdan asihilig
Frenkel-Eyrinq qanunundan kanara ¢ixir.

Ogor bu konara ¢ixmalar nozere alinmazsa, yeni forz

olunsa ki, ln—n——~% asihilif1 diiz xotdir, onda bu bela bir
o

fakta ekvivalent olardi ki, 6zli aximin aktivlesmesinin

sorbast enerjisi (AG) ile (IX.3) kimi termodinamik
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miinasibotds olan  aktivlasma entalpiyasi  (AH) vo
aktivlosms entropiyasi (AS) temperaturdan asih deyil:

AH#T) vo AS#y(T) (IX.13)

Aydindir ki, bu zaman InZL —% diiz xattinin bucaq amsali

s

AH, onun ordinat oxundan kasdiyi par¢a iso AS olacaqgdir.

1n_77_=f(i)=éﬁ_i_A_S (IX.14)
o T

Asanliqla gorimiir ki, Frenkel-Eyring diisturundak: No—
vurugunun qiymstinin se¢ilmosi AH-a he¢ bir tosir etmir.
Lakin AS-in ve (IX.3) ifadesi ila miieyysnloson AG-nin
qiymati isa Mo-1n qiymatinin se¢ilmesindan asihdir.

Bir sira tedgiqatcilar bele hesab etmislor ki, No - biitiin
maddalar ticiin eyni olub 10‘4Pa-s-ya barabardir. Onlar bu
noticeys ona géro gelmisler ki, mayeloarin  hamisinin
ozlilikleri  onlarin  gaynama temperaturuna  yaxin
temperaturlarda 10*Pa-s tartibindadir.

Lakin geyd edsk ki, avvela biitiin mayelor igiin no-1n adadi
qiymsatinin eyni gétiirlilmosi diizgiin deyil. Ciinki, miixtolif

mayelor (mohlullar) iigiin 7 ——;— diagraminda tacriibi noqgtalor

istor Frenkel-Eyrinq, istorse do Vogel tanliyina aproksimasiya
edildikde vurgu iigiin miixtolif qiymotlor alimir. Masalon,
tomiz su {giin Frenkel tonliyino uygun aproksimasiya
naticasindo  (10)w=0,00211mPa-s, Vogel tonliyine uygun
aproksimasiya noticosinde ise (10)s,=0,028 m-Pas alnir.
Etanolun 20%-1i sulu mehlulu iigiin bu qiymatlar, uygun olaraq
()" = 0,00017 mPa:s vo (mg)"**= 0,036 m-Pa-s, 40%-1i sulu
mohlul igiin iso (10)"=0,00011 mPa's va (19)'°8=0,021
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mPa-s-dir. Burada diggeti colb edon cohot odur ki, Mo-in
Frenkel tonliyi ilo aproksimasiyadan ahinan giymetleri Tagerin
toklif vo istifads etdiyi 0,1 mPa's qiymatindan xeyli kigikdir,
No-1n Vogel tonliyi ilo aproksimasiyadan alinmis giymatlori ise
toxminan 0,1mPas tortibindedir ve ondan bir az kigikdirlar.
Biz mohz Vogel tonliyine uygun aproksimasiyadan alinmis

giymetlorden istifade edirik. Ikincisi: 77——;: ayrisinin

(eksponentin) ordinat oxuna torof uzantisimn n-oxundan
kosdiyi par¢a mo-dir ve bu pargamin no daracods diizgiin
tapilmas: aproksimasiya ayrisinin tocriibi noqtolorden no
dorsceda diizgiin kegirilmasinden, basqa sozla desok,
aproksimasiyanin etibarliliq deracesinden asihidir. Vogel
tonliyine uygun aproksimasiya daha etibarh oldugundan ne-n
qiymeoti iigiin mehz 7,"*" gotiiriilmalidir. '

Ir{ n ]
ﬂo F'y
4+ Y =1807,8 - 2,5822

3-

24

00025 00030 00035 00040

N =y

Sakil IX.6
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Beloliklo, AHAT), AS#(T) va mp-sdadi qiymstinin
malum olmas sorti ilo ozliilitylin temperaturdan asililigindan
AH-1 vo AS-i ve daha sonra termodinamik miinasibotini
komoyi ilo AG-ni hesablamaq ¢ox sade mesoalays cevrilir.
Qeyd edok ki, AG-ni birbasa Frenkel-Eyrinqg tonliyindan do

AG=RTInL (IX.15)
o
kimi hesablamagq olar.
Yuxarida deyilenleri temiz su tigiin totbiq edak. Sokil IX.6-

da tomiz su ligiin verilmis In-Z-1/T asililigindan malum olur

U
ki,

AH =1807-K -831—S— =1503-C ~15-C  (1x.16)

molK mol mol

7,=0,028mPa-s gotiwriildiikdo lnl—% grafikinin ordinat

T ‘

oxundan kasdiyi parganin 2,5822 oldugunu bilorak

AS =2,5822.8,31 C__ 21,46L (20.5)
molK molK

tapiriq. Her bir temperaturda aktivlosmenin sorbast enerjisini
hesablamaq i¢iin (IX.15) ve ya (IX.16) ifadelerini totbiq
etmak olar (har iki halda eyni natice alimr). Bir nego miixtalif
temperatur i¢iin hesablanmig AG, AH, AS-in giymetlari IX.3
cadvslds verilmisdir. Bu codvalde ham do indiyadek istifado
edilmis 1¢=0,1 mPa-s giymstine vo Frenkel tonliyina uygun
aproksimasiyadan alman ng-a miivafiq AG, AH, ve AS-da
verilmigdir | 181 |

Qeyd edok ki, ozlii axinmn aktiviosms parametrlori
mehlulun  ne derocede strukturlu olmasina olduqca
hossasdirlar. Maosalen, AH-mshlulun strukturunun
méhkemliyi, AS-iso bu strukturun ns dereceds nizamli olmasi
haqqinda informasiya dagiyirlar. Ona gore de mayelorin
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ozlaliklerinin  temperaturdan  asililiglanm  Syronarken
aktivlosma parametrlorini miioyyen etmoaklo vo onlarin
dayismealarini bilarak bir ¢ox aspektlori agmaq olar.

Cadvol IX.3

m?’(;-s TK 293 | 313 | 333 | 35 | 373
AG,
Vogela C/mol 8725 8202 7802 7466 7175
gora
0,028 AH,
’ C/mol ~15000
AS,
C/mol'K 21,46
AG, 5614 4879 4267 3719 3216
Taqgers C/mol
goro AH,
0,1 C/mol ~15000
AS,
C/mol-K 32,07
AG, 15014 14920 14945 | 15042 15181
Frenkela | C/mol
goro AH,
0,60211 C/mol ~15000
AS,
C/mol-K 0,2

Cadvalds verilmis naticoloro asasen | 181 |, bele bir
millahize irali siirmek olar ki, su qizdinlan zaman onun
strkuturu ne moéhkoemlik, ne do nizamliliq cehotden heg¢ bir
doyigikliys meruz qalmir. Bu 6z-6zlitylinde dogru olmasa da
yada salaq ki, biz suyun sorbost maye, yoni struktursuz maye
oldugunu forz etmisdik. Ona goéro do aydindir ki, strukturu
olmayan mayenin hor hansi bir struktur deyisikliyinden
danmismaq olmaz.
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Belsliklo, sarbast mayelor {igiin, yoni struktur temperaturu
sifra baraber olan ve oOzliiluklarinin temperaturdan asililig
Frenkel-Eyrinq diisturu ilo xarakterize olunan mayeloer iigiin
aktivlesmoe parametrlorini toyin etmak olar. Xiisusi halda, biz
yuxarida suyu sorbast maye kimi gabul ederek onun iigiin
aktivlosme parametrlorini, yeni AH, AS va AG-ni toyin etdik.
Islinde iss, malum oldugu kimi, su miioyyan struktura
malikdir vo bu struktur ilk névbado su molekullan arasinda
moévcud olan hidrogen rabitalari ile slagedardir. Hidrogen
rabitasinin enerjisi molekullarin istilik herakatinin enerjisi kT
ilo miiqayiso oluna bildiyindon temperaturun artmas: ilo
alaqadar olaraq struktur doyisikliyinin bas vermssi labiiddiir
vo bu da 6z oksini energetik parametrlorin doyismasinda
tapacaqdir.

§ IX.S. Sorbast olmayan mayelar ii¢iin aktivlosma
parametrlarinin toyini

Yenidon suyun ozliliiyiinlin temperaturdan asithligini
nozoarden Kkegirok. Goériindiiyii kimi, bu asililiq diiz xatde ns
gadear yaxin olsa da aslinda diiz xatde deyil va bu xattin bucaq
amsall néqteden-néqtoys kegdikds dayisir. Tacriibi noqtelarin
diiziiligh  parabolamin  bir  hissesini  xatirlatdigindan
aproksimasiya funksiyasint iki deracali ¢ox hadli soklinde
axtaraq vo bunun {giin an kigik kvadratlar metodunu tatbiq
edok. Qeyd edsk ki, aslinds, bizim magsedimiz her bir
noqtada ayriya ¢okilmis toxunamin bucaq amsalim tapmaq
oldugundan aproksimasiya funksiyasinin hansi sokilde
axtarilmasmin heg bir shemiyyati yoxdur.

Kompiiter vasitasi ilo asanliqla tapmaq olar ki, bu tacriibi
noqtelarden kecon ayriye uygun olan funksiya

2
ln..”_:49oooo(i) _12531 40,8854 (1X.18)
Mo T r
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kimidir.

Burada korrelyasiya omsali R*=0,9999-dur. Birinci
yaxinlagmada o6zli axinin aktivlosme entalpiyasim (AH)
universal sabit R daqigliyi ilo ile bu ayriys ¢akilmis toxunanin
bucaq amsalina baraber gotiirsok;

d[ln l}
AH(T)=—T0/p_ (980000-1——1253)R (IX.19)
A7) '

T
oldugunu bildirir. Bu ifadenin kémeyi ilo her hansi
temperaturda AH-1 hesablamaq olar. Alinmig nsticelar IX.7
soklinda 6z oksini tapmigdir l181].

Goriindiylt  kimi, sarbast mayelordon forqli olaraq
strukturlu mayelarde AH sabit qalmir ve temperaturun artmasi
ilo azalir. Bundan oavvalki paraqrafda qeyd etdiyimiz kimi,
burada da ne-in adedi qiymstinin secilmoasi AH-a tosir etmir.
AS vo AG-nin qiymati ise 1o-1n segilmesindoan asilidir.

KCoul
" mol

A

207

15 |

10

4

J T T
40 80 120 °C

Sekil IX.7
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Serbost mayelardaki kimi, burada da ne-1n segilmasi ancaq
AS ve AG-nin adadi giymstine tesir edir, lakin onlarin
temperaturdan asili olaraq doyisma xarakterine tosir etmir. Ona
gors do, AS vo AG-nin temperaturdan IX.8 vo IX.9
sokillorinds gostarilon asiliiglan ne-1n struktur temperaturunu
nozere almaqla mileyyen olunmus me=0,028mPa-s qiymsatine
uygun tapilmigdir. IX.4 cedvslinde ise bir nego mixtslif
temperatur ii¢lin  aktivlesmo parametrlorinin  qiymatleri
verilmigdir.

Sekil IX.8

AG (IX.15) dusturunun kémayi ile AS iso AG va AH-in
molum giymetlerine gére AG =AH-TAS disturuna gore
hesablanmigdir | 181 |

Qrafiklordon goriindityii kimi, hem AS, ham do AH
temperaturun artmast ile azalir. Aktivlasme sorbest enerjisi do
temperaturun artmast ile azalir, lakin onun azalmasi AH va AS-
in azalmalari ilo milqayisodo zsifdir. Belo ki, temperaturun

0'C-den 100’ C-yo qader artimi zamam AH-40%, AS-67%
azaldig1 halda AG - texminan 20% azalir.
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Codvsl IX.4

Mo, TK 293 313 333 353 373
mPa-s
AG, 8800 | 8200 | 7800 } 7500 | 7200
C/mol
AH 17400 | 15600 | 14000 { 12600 | 1140
0,028 ’
C/mol 0
AS, 8600 | 7400 | 6200 | 5100 | 4200
C/mol'K

Temperaturun artmasi ilo aktivlosmo istiliyinin ve
aktivlogmo entropiyasinin azalmasi, yuxarida qgeyd edildiyi
kimi, miivafiq stirotde, maye strukturunun mohkamliyinin ve
nizaminin dayisma siiratinin azalmasini gostarir.

Coul
S,——
motK 4

40T
307
207

10 ¢

Sokil X.9

Beloliklo, ilk yaxinlagsmada belo naticayo galmak olar ki,
miayyon daxili struktura malik olan mayelarin miixtalif
temperaturlarda aktivlesme parametrlorini tayin etmak olar va
bu asililiglarin xarakteri beladir ki, AH va AS temperaturun
artmasi ilo azalir. AG iso entalpiya ve entropiya tasirlerinin
kopensasiyasi naticasinds zaif dayisir v ya he¢ dayismir.
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§IX.6. Ozlii aximn aktivlosme parametrlori vo
onlarin arasinda alaga

Suya ve ya bagqa strukturlu mayeys har hansi madds
olave etdikde va ya xarici tozyiqi artirdigda onun 6zliiliyiiniin
temperaturdan asihiigini ifado eden Frenkel-Eyring (IX.2)
tonliyindoki AG doyisir ki, bunun da sobabi hall olan
maddanin vo ya tezyiqin tesiri ilo mayenin strukturunda bas
veron dayisikliklordir. (IX.2) tonliyi 6zliiliiyiin temperaturdan
asilihgim1 Vogel tonliyine nisboton daha az dagqiqliklo ifads
etse da, (IX.2) tenliyindaki eksponentiistii kasrin siiroti AG vo
ya AH, (IX.3) tenliyindaki eksponentdaki kasrin siirati B-yo
nisbaton daha agkar fiziki menaya malikdir.

Hesablamalar gostorir ki, temiz su iigiin AH ve B-nin
qiymatlori bir-birinden ¢ox forqli (AH=1800K va B=520K)
olmagdan basqa, onlar arasinda ssas forq ham ds ondan
ibarotdir ki, hor hanst maddoenin suya daxil edilmasi natice-
sinde bu komiyyetlorin doyismasi eyni xarakteri dagimur.
Maosslon, etanolun sulu mahlullarinda etanolun konsentrasiyasi
artdigda AH va Ty, artir, B-iss azalir (cadval IX.5).

Umumiyystlo, biitin hallarda Ty-C ve B-C asililiglar
bir-birina oks xarakterli, yoni absis oxuna paralel miiayyan bir
oxa nazoran giizgli simmetriyasina malik olurlar.

IX.6 cadvalinda aqaroza su sistemi ligiin AHy,, Tsr vo B
komiyystlorinin  aqarozamin  Kkonsentrasiyasindan  astlilig:
gostarilmisdir. Cadvalden gériindilyit kimi, Ty vo AHgna
komiyysotlorinin doyisme xarakteri eyni olsa da nisbeten
yuxari temperaturlarda AH azalir.

Bir sira qeyri-iizvi duzlarin, messlen, yod sirasi
duzlarinin suyun struktur temperaturuna tesirinin tadqiqi
gostorir ki, baxilan  biitiin  temperaturlarda  duzun
konsentrasiyasindan asilt olaraq Toir va AH,a
komiyyatlorinden biri artdiqda digari azalir.
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Coadval IX.5

0 Tstr, AHorta, T] =283 T2:923 T3=363

%1 K | B Cmel | a(Ty) AH(Ty) | AH(Ty)
0 | 145 | 520 | 15000 | 18243 | 14284 | 12027
10 | 176 | 430 | 20000 | 25070 | 17289 | 13487
20 | 181 | 460 | 23200 | 29494 | 19799 | 15221
30 | 178 | 515 | 24900 | 31395 | 21400 | 16594
40 | 164 | 640 | 24800 | 30072 | 21956 | 17722
50 | 148 | 760 | 23800 | 27857 | 21589 | 18061
60 | 132 | 875 | 22500 | 25628 | 20856 | 18002
70 | 110 [ 1040 | 21000 | 23190 | 149915 | 17820
80 | 84 [1210] 19200 | 20452 | 18459 | 17101
90 | 47 [1470] 17000 | 17530 | 16704 | 16100
100 ] 0 [1700] 14000 | 14113 | 14113 | 14113
Cadvsl IX.6

AHoma | T1=293 | T,=323 | T+=353

C1% | TwK | BK C/mol | AH(T}) | AH(T,) | AH(T5)
0 | 145 [ 520 | 15000 | 17000 | 14280 | 12490
0,01 | 140 | 598 | 15500 | 18200 | 15480 | 13650
0,03 | 160 | 450 | 15300 | 18150 | 15680 | 12510
0,07 | 220 | 180 | 16500 | 24100 | 14710 | 10540
0,10 | 253 | 71 | 17500 | 31660 | 12560 | 7350
0,02 268 | 37 | 20000 | 42230 | 10600 | 5300

Demsli, bels naticaya galmak olur ki, Vogel diisturundaki
B parametri ilo Ty, komiyystinin doyismasi homise oaks

xarakterli Ty, vo AH kemiyystlorinin doyismosi xarakteri iso
miixtalif ola biler.

B parametrinin hor hansi fiziki kemiyyastle (vo ya -

komiyyatlorle) alagesini Frenkel-Eyring tenliyinden alinmg
(IX.3) ifadesinds, sag torofdeki téremenin Vogel tenliyinden
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hesablanmas: ile milsyyenlagdirmak olar: Dogrudan da, Vogel
tonliyinden
n B

In—= (IX.20)
770 T - 7-j\'tr
oldugunu taparag, %-ya goroe toroma alsaq;
d(m l) -
AH =R : (IX.21)
T
vo ya
B=y* %f— (IX.22)
alarig. Burada “
y=y(LT,)=1 —zT— (IX.23)

temperaturdan vo verilmis mayenin struktur temperaturundan
asth olan vurugudur. (IX.23)-den goriindilyti kimi, Tg,=0
olduqda, yani sarbast mayelor {igiin y=1 olur ve bu halda B elo
R vurugu daqiqliyi ilo AH-a baraber olur. Mileyyan struktura
malik olan mayelor igiin struktur temperaturuna yaxin
temperaturlarda (T=Tg)iso y=0 olur ki, bu da AH—o0, yoni
sonsuz méhkam strukturun yaranmas: demokdir.

(IX.21) diisturuna asason strukturlu mayenin aktivlesmo
istiliyini vo daha sonra digar aktivlosme parametrlorini do
hesablamaq olar. Cadval IX.7-de (IX.21) diisturu ile
hesablanmis (AHpes) vo miigayise iigiin cadval IX.6-dan
gotiiriilmils (AHgrs) aktivlegms istiliklori verilmigdir.
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Codval 1X.7

TK 293 313 333 353 373

AHpes,C/mol | 17500 | 15500 | 13900 | 12800 | 11800

AHg,C/mol | 17400 | 15600 | 14000 | 12600 | 11400

Bu cadvslden goriindiiyii kimi, har iki tisulla demok olar
ki, eyni natice alinmisdir.

Analoji iisulla 6zlii aximmin axtivlesmo sorbost enerjisini
(AG) ds hesablamagq olar.

Dogrudan da, sorbast enerjini hesablamagq iigiin indiyadak

istifado etdiyimiz (IX.15) diisturunda In-L ifadosi i¢iin Vogel

76
tanliyindan oldugunu nazors alsaq, hamin diisturu
AG = RBT (IX.24)
T - T.'s!/' .
Vo ya
B=y é}? (IX.25)

kimi ds yazib, hesablama aparmaq olar. AH ¢iin oldugu kimi,
burada da her iki iisulla hesablanmis giymatlor eyni olur.
(IX.22) va (IX.25) diisturlarinin miiqayisasindan

AG=y'AH (IX.26)
yazmaq olar. Bu ifadeni AG=AH-TAS diisturunda yerino
yazsaq

T-AS

T,=T T (IX.27)
ala bilerik. Bu diisturdan gériindiiyii kimi, mayenin (mahlulun)
struktur temperaturu sistemin entropiya ilo (strukturla) bagl
enerji dayismosinin (TAS), aktivlesma enerjisinin (istiliyinin)
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hansi hissesini toskil etmesi ilo mileyyanlosir vo AS=0
oldugda Ts,=0 olur. Bu da o, demokdir ki, he¢ bir “strukturu
olmayan” mayenin 6zlii aximnin aktivlesms enerjisi yalmz
sorbast enerjiden ibaratdir, yeni molekulun aktivlesmasi iigiin
mayenin strukturlagmasi zamani strukturla bagh slave enerjl
sarf olunmur.

Belolikls, gérdiikk ki, mayenin struktur temperaturu 6zlii
axmin aktivlesma parametriori ilo milsyyen oalagasi olan
kemiyyetdir. Bununla yanagi struktur temperaturu ile
aktivlogma parametrlari arasinda miiayyan forq ds vardur, yeni
olavs strukturlagmani miixtelif aspektlords xarakterizo edirlar.
Belo ki, struktur temperaturu temperaturdan asili olmayib,
verilmis konsentrasiyali mohlulu (ve ya verilmis mayeni)
Xarakterizo edir. Aktivlesme parametrlori iso mohlulun
konsentrasiyasindan (ve mayedsn) asili olmagla yanagi, hom
do, yuxanida gordiiyiimiiz kimi, temperaturdan asilidir.
Aydindir ki, mayelorin strukturu temperaturun artmast ilo
dayisir vo bu baximdan AH-in vo ya AG-nin temperaturdan
astli olmasimn normal, Ty-un iso temperaturdan asili
olmasinin qeyri-adi goriinmesi iigiin yada salaq ki, fiktiv
kemiyyat olan Ty verilmis temperaturdak: strukturu
xarakterize edon komiyyst olmayib, verilmis torkibs malik
olan sistemin struktur gostericisidir. Hor hansi madde
torefinden bu gostoricinin artmas1 ve ya azalmasi homin
maddenin mayenin strukturunun nece deyismasi haqqinda
informasiya ola bilor.

Qeyd edak ki, suda hsll olan maddanin tebistindon asili
olaraq miixtslif hallarda mohlulun 6zliililyii ve ya 6zlii axinin
aktivlesms enerjisi Tq-la eyni vo ya oks xarakterds doyiso
biler. Aparilan tadqiqiatlar belo bir naticeye gelmeys asas
verir ki, bu 3 komiyystden, mohz struktur temperaturu
mayenin (mshlulun) daxili strukturlagmasmi diizgiin oks
etdirir.
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§ IX.7. Bir sira maddalorin suda mahlullarinin
struktur temperaturlarmn todgqiqi

a) Qeyri-iizvi maddalarin tasirils suyun strukturunun
dayismoasi,

Tedqiq olunmus ll95l qeyri-iizvi tursularin (HCI,
HNOs, H,S04) sulu mahlullarimin struktur temperaturunun
konsentrasiyadan asilibgr sokil IX.10-do gostarilmisdir.
Sekilden goriindiiyti kimi struktur temperaturunun qiymstini
xlorid tursusu 20 % konsentrasiyaya (196 K-ne), nitrat tursusu
isoe 8% konsentrasiyaya (160 K-ne) qoader artirir,
konsentrasiyanimn sonraki artiminda iso struktur temperaturunun
qiymatinin azalmasi miisahide olunur, Sulfat tursusunun suda
hell edilmasi iso struktur temperaturunun qiymsatinin keaskin
azalmasina sobab olur. Belo ki, sulfat tursusunun artiq 10 %-li
sulu mohlulunun struktur temperaturu 0 K-dir. Tursularin
struktur temperaturunun konsentrasiyadan ashhiginin tadgiqi
gostorir ki, 20 %-li xlorid tursusunun struktur temperaturu
(196 K) suyun struktur temperaturundan (146 K) boyiik, 20 %-
li nitrat tursusunun struktur temperaturu (147 K) suyun struktur
temperaturuna taqribon berabar, 5 %-li sulfat tursusunun
struktur  temperaturu (73K) ise  suyun  struktur
temperaturundan kicikdir.

Alman nsticeler gostorir ki, tursular qurulus ve
tobiatinden asili olaraq suyun strukturuna miixtalif ciir tasir
edirler. Xlorid tursusunun kicik konsentrasiyalarda suyu
strukturlagdirmasim, tursunun suda dissosiasiyas1 noticesinds
yaranmig xlor ve hidrogen ionlarinin tesiri ilo mohlulda olan
«sorbasty su molekullarinin saymin azalmasi ve moshlulun
hidrogen rabitesi hesabina yaranmi§ strukturun = suyun
strukturuna nisbaten bir az da kvazikristallik  struktura
yaxmlagmasi ilo izah etmok olar. Belo ki, xlor ionu kigik
hidratlasma enerjisine (AE =-340,5 kC/mol) |181] malik
oldugundan yuxaridaki miilahizolors uygun olaraq avvalce
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asason «sorbast» su molekullar: ilo hidrat tobaqasi yaradaraq
msahlulun strukturlagsmig hissasini artirir. Eyni s6zleri hidrogen
ionu {iciin do demsk olar. Hidrogen ionu su molekulu ile
birlasorok hidroksonium (H;O') ionu omole gatirir.
Hidroksonium ionunun hidratlagma enerjisi AE = —460 kC/mol
-dur. Gortniir 20 % konsentrasiyada artiq «sorbast» su
molekullarmin  say1 tikenir ve mshlul 6z miimkiin
kvazikristallik strukturunu alr. HCl-in konsentrasiyasinin
sonraki artimi is® suyun strukturunun tedricon dagilmasina
sabab olur.

Nitrat tursusunun suyun strukturuna tosiri xlorid
tursusuna benzadiyinden onu anoloji izah etmak olar. Lakin

hidrogen rabitasi smosloe gatirmek noqteyi nezerden NO;
ionunun 6lgiisit CI” ionuna nisbaten bdyikk oldugundan
miiqayisade NO; ionu miisyyen foza ¢otinliyi yaradir. Buna

goro do HCl-a nisbaton HNO; elo kigik konsentrasiyalardan
(8 %) suyun strukturuna dagidici tosir gostarir.

Sokil IX.10-dan gériiniir ki, sulfat tursusu gostorilon
tursularm igarisinde ¢ox giiclii dagidic1 xassayoa malik olmasi
ilo forglonir. H,SO4-iin suyun strukturuna belo giiclii tosirini
agagidaki kimi forz etmok olar: H,SO4 iki esash tursu
oldugundan pillali dissosasiyaya ugrayir l181]:

H,S0, -5 > H* + HSO;
_ K —
HSO; === H* +SO>"
Burada K;—> o, K;=1,7-102 dissosasiya sabitloridir.

Goriindityit kimi ikinci merhsle dénendir. Mithitde HSO,
ionlarinin  olmasi onlarin 6z aralarinda hidrogen rabitslori
hesabina iri assosiatlarin yaranmasina gotirir. Bu assosiatlarin
hoam foza 6l¢iisii, hom do hidratlagma enercisi l 181 Ibﬁyﬁk
oldugundan suyun foza torunun dagilmasina sebab olur. Oxsar
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dagidic tesiri SO; ionu iigin do ehtimal etmok olar. Bels ki,

SO} ionunun da foza olgiisi v hidratlagma enerjisi
(AE =-1108 kC/mol) |181| boyikdir. Lakin sonralar
gorocayimiz CdSO,; duzunun H,SOs-lo miiqayisede suyun
strukturuna dagidic: tasiri o qader de keskin deyil. Ona goro
do ehtimal etmak olar ki, sulfat turgusunun suyun strukturunu

belo giicli dagitmasina sebeb ssasen HSO, jonlarinin

birlesmasinden amale galmis assosiatlardir.
2001 T K

0°?

160 -

120

80

40 -
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0 T —@- T T
0 5 10 15 20 25 30

Sakil IX.10. Qeyri-iizvi turgularin sulu mahlullaninin
struktur temperaturunun konsentrasiyadan asililig
I-HCI; Z-HNO:,; 3-H2804
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b) Hallogenidlarin suyun strukturuna tasiri

Hallogenidlarin suyun strukturuna tosirini
miloyyonlesdirmak moeqgsadi ile bir swa xloridlorin,
bromidlorin ve  yodidlerin  struktur  temperaturunun
konsentrasiyadan asililigi tadqiq edilmigdir |196].

Xloridlarin (LiCl, NaCl, CsCl, MnCl,, FeCl3) sulu
mpahlullarmin  struktur temperaturunun  konsentrasiyadan
asilihigy sokil IX.11-de gosterilmisdir. Sekilden goriindiiyii
kimi CsCl suyu strukturlagdirir, LiCl v NaCl demak olar ki,
suyun strukturuna tesir etmir. MnCl, 15 % konsentrasiyaya
qadar suyun strukturuna tasir etmir, konsentrasiyanin sonraki
artiminda ise onun strukturunu tadricen dagidir. FeCls-in suya
daxil edilmeasi isa elo ilk konsentrasiyalardan suyun
strukturunun dagilmasina sabab olur. Alinmis noaticaleri
asagidaki kimi izah etmak olar:

Malumdur ki, xloridlor dissosasiyaya ugrayaraq kationa
va Cl” anionuna pargalanirlar. Yuxarida qeyd etdiyimiz kimi
xlor ionu kigik hidratlagsma enerjisino (AE =-340,5 kC/mol)
|181] malik oldugundan o, avvalca yalniz «serbast» su
molekullarim 6z strafinda toplamagla mahlulun strukturlagmis
hissesini artirir. Eyni sézlori Cs* ionu iigiin do demok olar.
Belo ki, Cs' ionunun hidratlasma enercisi AE = —287 kC/mol-
dur |181 ! Buna goérs do CsCl suya strukturlagdiric: tasir
gostorir, :
Li" vo Na' ionlaninin hidratlasma enerjilori (uygun
olaraq AE = —509,4 kC/mol, AE = -404,1 kC/mol) |181] Cs*
ionunun hidratlagma enerjisi ilo miigayisadoe nisboton ¢ox
oldugundan onlar, bir terefden «serbast» su molekullarini 6z
otrafinda toplamaqgla mshlulun strukturlasmis hissosini
artirirlarsa da, diger tarafdon tora daxil olan molekullarla da
hidrat tobaqesi omsle gotirorok suyun strukturunun
dagilmasinda istirak edirlor. Ehtimal etmak olar ki, LiCl vo
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NaCl-i omoale gotiron ionlarin suya strukturlasdirici ve dagidici
tosirilori bir-birini kompensasiya etdiyinden suyun strukturu
yekunda bir o gadar do doayismir. Ddoabiyyat menbolarine
’ 181 i istinad edarak geyd etmak olar ki, Na' va CI” ionlarinin
tosirile suyun strukturunun dsyigmoesini xarakterizo eden
entropiya doyismosi demak olar ki, sifra borabardir. Yani bu
ionlarin atrafinda su molekullarinin harokati temiz suda olana
yaxindir. Hemginin mehlullarm IQ -spektrinin  tadqigina
osason do gostorilmisdir ki, NaCl suyun strukturunu
dayisdirmir. Gériindiyii kimi bu bizim aldifimiz nsticalorlo
ist-listo diigiir.

MnClh-in 15% konsentrasiyaya qodsr suyun
strukturuna tasir etmamasini LiCl va NaCl-in tasirine uygun
olarag izah etmak olar. Belo ki, goriiniir kigik
konsentrasiyalarda bu ionlarin suya strukturlagdiric1 ve dagidict
tosirilori bir-birini kompensasiya edir. Mn?* ionu boyik
hidratlasma enerjisino (AE=-1821kC/mol) |181] malik
oldugundan onun miqdarinin sonraki artim suyun strukturunun
tadrican dagilmasina sabab olur.

Goriindiiyit kimi FeCl; suyun strukturunu dagidir. Bu
neticoni  Fe’®  ionunun  hidratlasma  enerjisinin
(AE = -4351,8 kC/mol) |181| bdyik olmas: ilo izah etmok
olar. Belo ki, Fe’* ionunun hidratlasma enerjisi ¢ox boyik
oldugundan o, ela ilk konsentrasiyalardan su molekullari
arasindaki hidrogen rabitolerini qgiraraq onun strukturunu
dagidir.

Bromidlarin (LiBr, KBr, MgBr;) sulu msahlullarinin
struktur temperaturunun konsentrasiyadan asihilif: sakil IX.12-
do gostorilmigdir. Sakillordon goriindiiyi kimi, LiBr ve KBr
suyu strukturlagdinr, MgBr; ise 25 % konsentrasiyaya qodar
demoak olar ki, suyun strukturuna tesir etmir, bu
konsentrasiyadan sonra isa tadricen suyun strukturunu dagidir.
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Sakil IX.11. Xloridlerin sulu mehlullarinin struktur
temperaturunun konsentrasiyadan asililif1
1-LiCl; 2-NaCl; 3-CsCl; 4-MnCl; 5-FeCl;
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Sokil 1X.12. Bromidlarin sulu mehlullarinm struktur
temperaturunun konsentrasiyadan asilihig
1-LiBr; 2-KBr; 3-MgBr,
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Bu naticoleri do yuxaridaki millahizelere uygun olaraq
izah etmok olar. Belo ki, Br ionu kicik hidratlasma enerjisino
(AE=-314,5 kC/mol) |181| malik oldugundan «serbost» su
molekullann  ilo hidrat tobogesi yaradaraq mohlulun
strukturlagsmis hissosini artinr. K' ionu Li" ionuna nisbaton
kicik hidratlagma enerjisino (uygun olaraq AE=-330,4 kC/mol,
AE=-509,4 kC/mol) | 181] malik oldugundan milvafiq olaraq
suyu daha gox strukturlagdirir.

MgBr-in suyun strukturuna tesirini MnCly-o uygun
izah etmok olar. Belo ki, Mg? ionu bdyik hidratlasma
enerjisine (AE =-1882,7 kC/mol) ‘181| malikdir. Goriinir
25% konsentrasiyaya qoeder ionlarin  «dagidicr» Vo
«strukturlagdiricr» tosirlori bir-birini kompensasiya edir va
‘onlarin migdarimin  artmasi il suyun strukturu todricon
dagilmaga baslayir.

Yodidlorin (Lil, KI, Csl, Bal;) sulu mohlullarinin
struktur temperaturunun konsentrasiyadan asihiligt sokil IX.14-
do gostorilmisdir. Sekilden goriindiiyit kimi Lil, KI vo Csl
baxilan konsentrasiya intervalinda suyu strukturlagdirir. Bu
duzlan strukturlagdirici tesirine goro asafidaki ardicilhigla
diizmoak olar:

Csl>KI>Lil

Bu ise hidratlasma doracesinin artmasi ardicilhigina
| 181 | vo homginin Qofmeyster strasmna | 181 | uygundur. Bu
naticolori do yuxaridaki miilahizelare anoloji izah etmak olar.
Belo ki, I” ionunun hidratlagma enerjisi (AE = -279,1 kC/mol)
l181] kicik oldugundan o, suya «strukturlagdiricry tosir
gostorir vo bu tesir kationlann hidratlagma enerjilorinin
artmasina uygun olaraq nisboton zeiflayir. ‘

Sokil IX.13-den gorindiyit kimi Bal, 40%
konsentrasiyaya qoader strukturlagdirici, sonra ise struktur
dagidic1 tosir gostarir. Ba?" ionunun hidratlagma enerjisi
AE =-1288,6 kC/mol-dur  |181|.  Goranir 40 %
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konsentrasiyaya qoder ionlarin «strukturlagdiricty tesiri
«dagidic1» tosirine nisboten iistiinliik toskil edir. Mohlulda
onlarin miqdarimin sonraki artmasi ise suyun movcud
strukturunun tedricen dagilmasina sabsab olur.

220 1 T, K

0 10 20 30 40 50 60 -

Sokil IX.13. Yodidlerin sulu mehlullarinin struktur
temperaturunun konsentrasiyadan asilihig
1-Lil; 2-KT; 3-Csl; 4-Bal,
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v) Sulfatlarin suyun strukturuna tasiri

Yuxarida gostorildi ki, Lil, KI ve Csl-in sulu
mohlullarinin  struktur  temperaturuna  gore diiziiliigii
Qofmeyster sirasina uygun golir. Homginin qeyd edok ki, bir
¢ox tadgiqatlarda i 181 I ionlarin suyun strukturuna tosir
ardiciliginin -~ Qofmeyster swrasi  ile iist-iisto  diismosi
gostorilmisdir | 197 .

Tonlarin struktur temperaturuna gore dizilisi ile
Qofmeyster sirasma uygun diiziilisiini bir daha miigayiso
etmok moaqsadi ilo boazi sulfatlarm (Al (SO4)3, ZnSO4, CdSOy)
suyun strukturuna tasiri 6yranilmisdir | 197 .

Neticalar gostorir ki, tedqiq olunan sulfatlarin hamisi
suyun strukturunu dagidirlar, lakin onlarin dagidic: tosirlori
miixtolifdir. Sulfatlar: suyun strukturuna dagidici tosirine gora
asagidaki ardicilliqla diizmoak olar:

Alx(SO4); > ZnSO4 > CdSO,.

Goriindiyti  kimi bu diiziilis Qofmeyster [181]
sirasina uygun golir.

Ovvalki paraqraflarda qeyd etdiyimiz kimi giclii
hidratlagan ionlar su molekullann arasindak hidrogen
rabitolorini qiraraq onun strukturunu dagidirlar. Tadgiq olunan
sulfatlarin anionu ve kationlar: bdyik hidratlasma enerjisino
|181] malik oldugundan su molekullarim1 6z otrafinda
toplayaraq onun strukturuna dagdici tesir gostorirler.
Kationlarmn (Al**, Zn**, Cd*") hidratlasma enerjilorinin (uygun
olaraq AE =-4603,7 kC/mol, AE =-2007,4 kC/mol,
AE =1779,6 kC/mol) |18ll azalmasmna miivafiq olaraq
suyun strukturuna dagidici tosir de qganunauygun suratds azalir,
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q) Asetat tursusunun suyun strukturuna tasiri

Asetat  tursusunun  sulu  mohlullarinin  struktur
temperaturunun  konsentrasiyadan asithiligi  sokil 1X.14-do
gostorilmisdir | 198]. Sekildon gorindilyli kimi asetat
tursusunun Konsentrasiyasinin artmasi ilo Ty parametrinin
giymeti azalir. Struktur gostoricisi kimi Ty parametrinin
azalmasi onu gostorir ki, tursu vo su molekullar1 arasinda
qarsihgh tesir naticesinde suda gismen hidrogen rabiteloerinin
say1 azalir, serbast su molekullar1 amolo golir, yoni asetat
tursusu suyun ilkin méveud strukturunu dagidir.

Struktur temperaturuna ssasen alinmus naticelari IQ-
spektroskopiya metoduna osason alinmis noticeler ile
milqayisa etmoak iigiin asetat tursusunun 20 %, 40 %, 60 %,
80 %-li sulu mohlullarin 1Q-spektrlori todqiq edilmisdir
(sokil IX.15).

Valent rogsinin siiriigmasi ile hidrogen rabitosinin
enerjisi arasinda logansen torafinden l181] asagidaki ifado
toklif olunmusdur:

18 Av

_E, =848V
“T 720+ Av (1X.28)

Burada, Av =vg - v olub, v - bagli OH valent rabitasinin rogs
tezliyi, vo-iso izolo edilmis OH valent rabitesinin rogs
tezliyidir. ©dabiyyat menbslarine [140, 163] istinad ederak
gostarmak olar ki, su tigiin vg= 7062 s’

Ioqansen hemginin hidrogen rabitosinin uzunlugunu
(Ry) hesablamaq iigiin do ifade vermigdir:

R, =244-(-E, )" (IX.29)

Qeyd edak ki, (IX.28) va (IX.29) logansen ifadalari ilo
tayin olunan hidrogen rabitesinin enerjisinin vo uzunlugunun
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vahidi miivafiq olaraq kkal/mol-a ve E-o uygundur. Sulu
mohlullarda OH qruplarinin valent raqgslorinin tezliyininin asas
tezliklor oblastinda todqigi, maye suda [Q-siialarin glclii
udulmas: tiziinden ¢atinlogir. Buna goro ds sulu mahlullarin
[Q-spektrlori asason oberton oblastinda (7300-5000sm™) toyin
edilir | 181 |. Buna gora do asetat turgusunun sulu mahlulunun
[Q-spektrlari oberton oblastinda ¢okilmisdir. Asetat tursusunun
1Q-spektrinin suyun iQ-spektrindon kifayst qadar forglonmosi
tobii ki, tursunun suyun strukturunu dayisdirmasinin
naticesidir. Mohlullarm  IQ-spektrinin todqiqine osasan
baxilmis konsentrasiyalarda su molekullar: arasindaki hidrogen
rabitosinin enerjisi vo uzunlugu hesablanmisdir (cadval IX.8).

Coadval IX.8

Asetat tursusunun sulu mohlulunun miixtalif
Konsentrasiyalarda struxtur temperaturu, mshlulda su
molexullariarasindax: hidrogen rabitasinin enerjisi va

uzunlugu
Adi C,% |ToK Ey, kC/mol Ry-10%°
m
Asetat 20 134 13,8 1,93
tursusu 40 131 10,9 2,01
60 126 7,5 2,17
80 122 4,6 2,38

Codvol IX.8-don gorindityii kimi, asetat tursusunun
konsentrasiyas1 artdigca moehlulda su molekullar1 arasindaki
hidrogen rabitesinin enerjisi azalir, uzunlugu iso artir. Demali,
suda asetat tursusunun miqdari artdigca suyun strukturu
miivafiq olaraq dagilir.
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Sokil IX.14. Asetat tursusunun sulu mahlulunun
struktur temperaturunun konsentrasiyadan asthhigs.
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Sekil IX.15. Asetat tursusunun sulu msahlulunun
miixtalif konsentrasiyalarda IQ-spektri.
1-su; 2-20%; 3-40%; 4-60%; 5-80%.
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d) Su, etanol-su va NaCl-su sistemlarina karbamid vs
tiokarbamidin tasiri

Suyun strukturuna giiclii tosir edon iizvi maddslarin
tipik niimayeandasi olaraq karbamidi gostormek olar. Qeyd
edak ki, karbamid bir gox birlogsmelarin suda hall olmasm
artirir vo hidrofob tosirlori zeifledir | 181]. Hamginin o, giiclii
zilal denaturasiya etdirici xasssye do malikdir. Ultrases vo
termik olgililorin naticelorinin analizi gdsterir ki, karbamid
suyun strukturunu dagidir. Diger tadqiqatlarda da karbamidin
suyun strukturuna dagidic: tasir gostormasi tosdiq olunmusdur.

Lakin karbamid uzun illerdir ki, bir ¢ox tedgiqatlarin
obyekti olmugsdursa da onun suyun strukturunu dagitma
mexanizmi oyranilmemisdir. Bunu éyrenmok iigiin karbamid
tiokarbamidls paralel olaraq tadqiq edilmisdir l199].

Karbamidin ve tiokarbamidin sulu mshlullarinin
struktur temperaturunun konsentrasiyadan asililifi sokil 1X.16-
do gostorilmisdir. Sokilden goriindilyit kimi karbamidin
konsentrasiyasinin artmasi ilo Ty parametrlorinin giymati
azalir. Bu ise adabiyyada olan naticelera uygun olaraq suyun
strukturunun  dagilmasini, yeni hidrogen rabitslerinin
quilmasm gostorir. Karbamiddan forgli olaraq, tiokarbamidin
hatta miixtalif konsentrasiyalarinda bele sulu mahlulun
struktur temperaturunun giymeti deyismir. Bu ise onu gdstarir
ki, tiokarbamid suyun strukturuna tesir etmir.

Ahnmis naticalor l 199 1Q-spektroskopiya metodu ilo
do tosdiq olunur. Bela ki, tiokarbamidin sulu mshlulunun
miixtolif konsentrasiyalarda [Q-spektrlori sokil IX.17-do
gostorilmisdir. Sokilden goériindityii kimi tiokarbamidin sulu
mahlulunun [Q-spektrinin konsentrasiyadan asih olarag ne
formas1 na do tezliyi doyigmir. Sozsiiz ki, tiokarbamidin sulu
mohlulunun  konsentrasiyadan asili  olaraq IQ-spektrinin
formasinin ve tezliyinin deyismemasi onun suyun strukturunu
dayisdirmemosi ilo alagadardir. Tiokarbamid-su sistemlarinin
baxilmus konsentrasiyalarda 1Q-spektrlarinin todqigins asasen
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mohlulda su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitesinin
encrjisi va uzunlugu hesablanmis vo cadvel IX.9-da
gostarilmisdir.

T, K

180

4

120

100]

80

1

60 ‘ ' ‘
0 5 10 15 20 C,% 25

Sekil IX.16. Amidlarin va onlarin miixtalif qarisiglan-
nin sulu mehlullarinin struktur temperaturunun
konsentrasiyadan asililig1.

1-karbamid; 2-10% etanol+karbamid; 3-5%NaCl
+karbamid; 4-tiokarbamid; 5-20%etanol+tiokarbamid;
6-5%NaCl+tiokarbamid.

303



0,60 1

0,50 1

0,40 1

0,30 1

0,20

0,10 1

6863,38 26862,0’;’

6862,05
A

6863,5

0 , , : .
7500 7200 6800 i 6400 6000

v, sm"

Sokil IX.17. Tiokarbamidin sulu mahlulunun miixtalif
konsentrasiyalarda IQ-spektri.
1-su; 2-2%; 3-6 %; 4-10 %.
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Cadval 1X.9

Miixtalif konsentrasiyahl tiokarbamid-su sistemlarinin
struktur temperaturu, mahlulda su molexullar: arasindax:

hidrogen rabitasinin enerjisi va uzunlugu

Adlart C,% |ToK En, kC/mol Ry-10%,
m
Tiokarba 2 146 16,3 1,86
mid 6 144 16,3 1,86
10 147 16,3 1,86
Codval IX.9-dan goriindiiyit kimi, suda tiokarbamidin

miqdarinin  artmasi1 su molekullar1 arasindaki hidrogen
rabitasinin enercisind® va uzunluguna tasir etmir. Bu iso ham
struktur temperaturu ile alinmig naticalara uygun golir.

Indi do karbamidin suyun strukturuna tesir
mexanizmini aydinlagdiraq. Belsaliklo aldigimiz naticoalor

bize karbamidin suyun strukturuna tosirini asagidaki
mexanizm izra tasavviir etmays imkan verir:
Nl}:sz -5 NH,
H-0 - H-0 - H-0 - H-0 + €=0—— H-0 - H-0 - H-0 -- H-O-('{-OH-—»
HooH n NH, i NH,
NH,
——+H-0-H-0-H-0O+ HO——?I-OH
H o NH,

Alinmis karbamidin araliq mohsulu diol, adi soraitde
yasaya bilmadiyi ii¢lin o, yenidon ilkin mohsul karbamide ve
su molekuluna pargalanir:
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Géostorilen proses zencirvari gaydada tekrarlanaraq
suyun strukturunun dagilmasina sabab olur.

Karbamidden forqli olaraq, tiokarbamidds polyar
karbonil grupu olmadifindan, o, su molekullan ile hidrogen
rabitosi amolo gotirmoek qabiliyystine malik deyil. Belo ki,
karbon va kiikiird atomlarinin elektromonfiliyi praktiki olarag
eyni oldugundan C-S rabitesi geyri polyardir vo S atomu O
atomundan forqli olaraq hidrogen rabitosinda istirak edo
bilmir. Buna gore do o, suyun strukturuna tasir etmir.

Karbamid ve tiokarbamidin tasirini bir daha miiqayise
etmak liglin onlarin su-spirt vo su-duz sistemlarine tasirine do
baxilmigdir. Bu mogsadls, 10 % etanol + karbamid, 20 %
etanol + tiokarbamid, 5 % karbamid + etanol, 5% NaCl +
karbamid, 5% NaCl + tiokarbamid sistemlorinin sulu
mahlullarmin  struktur  temperaturunun  konsentrasiyadan
asithhigna baxilmigdir (gakil IX.16, IX.18).

Sakillorden goriiniir ki, karbamid vo tiokarbamidin
baxilan sistemloro tosiri, onlarin temiz suyun strukturuna
gostordiklori tosire tam anolojidir.
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Soakil IX.18 Etanol v etanol-karbamid garisiqlarinin
sulu mahlullarinin struktur temperaturunun
konsentrasiyadan asililig.

1-etanol; 2-5%karbamid+etanol.
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