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GIRIS

Ogor verilmis sistem bir nega cisimden ibaretdirse vo on-
lardan birinin miqdart digerlerin migdarlarindan ¢oxdursa bela
garisiqdan ibarat olan sisteme mohlul deyilir. Miqdan ¢ox olan
komponento helledici, digerlerine ise holl olanlar deyilir. Bu
termin cisimlerin istenilen aqreqat halina, yeni gaz, maye ve
berk halina aid edile biler. Mahlullarin emele gelma prosesi
bagqa s6zle bir cismin bagga cisimde hell olmas) onlann atom,
molekul vo ionlarinin diger cisim hissecikleri arasinda sadace
paylanmas: olmayib, okser hallarda miixtelif fiziki ve kimyovi
xarakterli qarsiligh tesirlorle baglhidir. Mshlulun tomiz halda
alina bilen torkib hisseleri onun komponentleri adlanir. Sger
mahlulun komponentlsrinden biri maye, qalanlan qaz va berk
cisimlordirse, belo hallarda helledici maye gobul olunur. Mah-
lullarin halini xarakterize edon parametrlorden biri, temperatur
va tazyiqle yanagi, onun konsentrasiyasidir (qatiigidir). Mah-
lulun konsentrasiyasi onun komponentlerinin nisbi migdariar:-
m xarakterizo edir. Lakin qeyd etmok lazimdir ki, hor bir elmi
termin (anlayis) asason, problemin bazi spesifik xiisusiyyatlo-
rin1 oks etdirdiyinden miioyyen menada mehdud ve sertidir.
Bu, elo mohlullara da aid edile biler. Dogrudan da bir kompo-
nentli sistemlors baxdigda onun izotop terkibini nezere almar-
lar. ©ger biz bunu nezare alsaq, onda tebiotde rast geldiyimiz
biitiin birkomponentli sistemlor de praktiki olaraq mehluldur-
lar. Mosalon, arqon qaz1 **Ar ve *Ar izotoplarinin “°Ar izoto-
punda duru mahluludur.

Mohlullar haqqinda elm tobistsiinasligin on godim sahals-
rinden biri olmusdur. Hetta gedim olkimyagilar bele hesah
edirdiler ki, eger cisimler bir-birinde hell olmayiblarsa onlar
bir-birina tosir etmirlor.

Bu fikir demak olar ki, miloyyen mohdudlagsma ile hal-
hazirda da 6z aktualligini itirmemisdir. Mahlullarin nazeriyys-
si onlarda geden proseslorin mexanizmini éyrenir. Mahlullann
nezoriyyosi qeyri-izvi kimyamn, fizikanin, iizvi kimyanin,
molekulyar fizikanin, kimyevi termodinamikanin, polimerior
haqqinda ve s. elmlorin formalagsmast ile six baghdir. Mshlul-

3



lanin molekulyar nezeriyyesi torkibi, konformasiyasi ve hay-
acanlanma hali ilo forglonen miixtelif hissocikler (atomlar,
ionlar, molekullar, molekullardan ibarat olan birlogmsler ve s.)
arasinda mévcud olan elagelari-giiclii kimyevi qarsiligh tesir-
den molum molekullararasi zoif qarsiliqh tesirlere geder olan
qarsiligh tesirleri dyronir.

FOSIL I. MOHLULLAR

§1.1. Moahlullarin konsentrasiyasim ifads etmoak iisullar:

Qeyd etdiyimiz kimi, mehlulun halim hem keyfiyyetco
(hans1 komponentlorden tegkil olunub) hem de kemiyyetce
(komponentlorin mehlulda miqdar) xarakterize eden vacib
parametr konsentrasiyadir. Konsentrasiyan1 kemiyyetce ifade
etmok ii¢lin bir ¢ox lisullar mévcuddur. Mehlulun terkibini ifa-
de etmak liglin gebul olunmus metodlardan biri komponentin
mohlulda ¢eki paymn vo kiitle faizinin tapilmasidir. Hor hansi
i-ci komponentinin mahluldaki C, ¢oki payi

C = 8 (1.1)
gl + g2 + g3 + ..... + gN
ifadosi ile teyin olunur. Burada g, g,, g,-uygun koponentloarin
gramlarla, kilogramlar ve s. ¢oki vahidleri ile ifade olunmusg
miqdarlan, N-komponentlorin sayidir. Coki pay1 komponentin
1 q mohlulda olan gramlarla miqdaridir. Coki faizi ise 100C-
yo borabardir.

Mohlullarin xasselerindeki qanunauygynluglart daha aydin
gostermak {i¢lin komponentin konsentrasiyasin1 mol paylan ilo
ds xarakterizo edirler. Verilmis komponentinin mol payi N, bu
komponentin mollarimn sayimnm (n,) mehluldak: biitiin kompo-
nentlarin mollarinin sayinin-comine nisbatine beraber olur.

= ' (1.2)

Ideal gazlar tigiin mol pay1 komponentlorin parsial tozyigle-
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n (P,, P,, P,, P,) vo tam tazyigle (P) ifads oluna biler
N, = S (1.3)
P+F+---P, P

Mol payim bazen molyar pay ve ya molekulyar pay da ad-
landirirlar. Mol faizi 100 N-ye barabordir.

Bazi hallarda, mahlulun komponentlori mayelor olduqda ve
mahlullar qaz qansiqlarindan ibaret oldugqda konsentrasiyani
hacm pay1 ile ifade edirler. Hor hansi i komponentinin hacm
pay1 (@)

v, ;

e (1.4)

ifadesi ila teyin olunur. Burada v,, v, ... , U, - komponentlarin
hecm miqdarlaridir. Hocm faizi ise 100 ¢-ye beraberdir.

Bozi hallarda mehlulda komponentin konsentrasiyasini
normalliqla-mahlulun 1 /-de holl olan maddenin qram ekviva-
lentlarinin sayi ila, molyarliqla-1/-do mehlulda heall olan mad-
denin mollarinin say1, molyarligla-1000q helledicide heall olan
maddenin mollarimin say: ile de ifade edirler. Mahlullart ve
imumiyyetle, cisimlorin bir-birilorinde hellolma proseslsrini
tadqiq edenlorin qarsisinda duran esas sual ondan ibaretdir ki,
cisimlor bir-biri ilo qarisacagmu ve ya hell olacaglarmi? Ter-
modinamika ndqteyi nezorden bu o demokdir ki, komponentle-
rin qarismast Ozbasina gedecokmi? Moahlulun komponentlori-
nin bir-birine herisliyi necodir? Hans1 cisimlar ve hansi gorait-
de bir-birilerindo hell olacaqlar?

§1.2. Qazlarin moahlullan

On sade mehlullar qaz meahlullaridir. Oger qaz qangigimn
komponentlorinin molekullan arasinda garsiliqh tesir yoxdursa
ve ayriligda her komponente ideal qaz qanunlarim tetbiq ect-
moek miimkiindiirso, onda gaz mehlulu 6zinil ideal qaz kimi
aparir. Bele gaz qarisigi amsle goldikde hecm deyisikliyi bas
vermir ve qaz qansigiin tezyiqi (P) onun komponentlarinin
parsial tezyiqlerinin (0, cemine borabar olur (Dalton ganunu)
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" P=)P=PR+PB+-+P, (1.5)
Qeyd edok ki, mehlulun verilmis komponentinin parsial
tezyiqi onun homin temperaturda biitiin gazin hecmini tutdugu
zaman yaratdif1 tozyige deyilir. Onda moahlulda komponentlo-
rin mollarimin saymmt n,, ny, n, ... ilo (n=n;+n,+n,+...) isare
etsok veo ideal gaz qanununun her bir komponents tetbiq olun-
dugunu nozoro alsaq verilmis I" temperaturunda ve v hacmin-
de verilmis komponentin parsial tozyigi ti¢iin
RT RT
Pl:n‘RT;Pz:n2 ;P_,,=n3 Vo s. (1.6)
!
yaza bilerik. Burada R-universal qaz sabitidir. Dalton ganunu-
na goro

RT _nRT

P=(n +n,+n,+) "= 1.7
(”1 L ) 3 " (1.7)
yaza biloriik. (1.6) ve (1.7) ifadslarinden goriiniir ki,
p=ap p="2.p . (1.8)
n n

yazmagq olar. Yuxarida geyd etdiyimiz kimi mehlulun verilmis
komponentinin mollarinin sayin: imumi mollarin sayina nisbe-
ti hemin komponentin mol payr adlamir. Beloliklo, qaz
mohlulunda istenilon komponentin parsial tezyiqi onun mol
pay1 ile tam tezyiqin hasiline baraberdir.

p=lcp (1.9)
n

Ideai gaz mohlulu omols goldikde hollolma istiliyi sifra be-
rabor olur vo buna gdre do hollolma zaman1 molekullarin pay-
lanmasi istilik horoketi ve diffuziya hesabina bag verir.

Mohlulun hellolma entropiyasuu molekullarin xaotik here-
ketine esaslanaraq Gibbs hesablamisdir. Hallolma entropiyasi
gangigin entropiyast S,-lo komponentlorin entropiyalannin

(S vo S;) cominin forgine (4S,,) beraberdir (1- helledici, 2-
hall olan madds)

AS, =S, ~(S8)+S;)=kInW —k(InW? +InW;) (1.10)
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w. W, W, - uygun olaraq mehlulun ve komponentlerin ter-

modinamik ehtimallart ve ya molekullarin miimkiin olan
miixtolif diiziiliis saylaridir. Menlullun komponentlorinin mo-
lekularinin sayini N, ve N,-ilo isaro etsek onda (1.10)-nu asagi-
daki kimi yazmagq olar:

AS, =kIn(N,+N,) =k(In N, +In N, 1) 1.11)
vo ya .
!

AS = kin i) (1.12)
" N, LN, !

Stirling diisturuna gére
InN!'=N-IhN-N (1.13)
oldugunu nazers alsaq

AS, =—k| Nn—1 4 122 (1.14)
N, +N, N, +N,

Nl
N,+N,

X, = NIJY:NZ komponentlorin mol

alariq. Burada X, =

paylaridir. Onda
Asz—k(NllnX1+N21nX2) (6.15)

olar. Bu ifadenin sag torofini Avogadro sdodine vurub bdlsek

N, N .
ve k-N, =R, — vo —*-nm komponentlorin mollannmn r,

A A
Vo n, say1 oldugunu nezere alsagq, iki ideal gaz gansiginin hol-
lolma entropiyas: {igiin agagidak: ifadoni alarig.

AS, =-R(mInx +n,Inx,) (1.16)
Bu ifado iki mayenin qartsigindan alinmis mehlulun hollolma
entropiyasimi da hesablamaq tigiin istifado oluna biler. Qeyd
etmek vacibdir ki, ideal qaz qarigiginin U, daxili enerjisi vo
H,, istilik funksiyasi (entalpiyasi) temiz komponentlor iigiin
bu kemiyyatlorin cemine berabordir:

U,=>U"n (1.17)
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H,=YHn (1.18)

Mahlulun S, entropiyasi temiz komponentlorin entropiya-
lariin cominden boytk

S, >>.8n, (1.19)

G, termodinamik potensialt (serbast Gibbs enerjisi) ise

komponentlerin serbast Gibbs enerjilerinin cominden kigik
olur

G, <>.Gn, (1.20)

(1.19) va (1.20) sertlori qansigmn omele gelmesi, yeni
prosesin dzbagina getmesi ortloridir.

Serbast enerjinin, entalpiyanin ve entropiyanin doyismeleri
melum oldugu kimi

AG = AH —TAS (1.21)
miinasibeti ilo elagedardirlar.

Mohlulun komponentleri tomiz halda ideal gaz qanunlarina
tabe olmadigda, s6zsiiz ki, imumi halda qaz qarigif1 da ideal
qaz qanunlarma tabe olmur. Lakin qangigmn (mohlulun)
kimyovi terkibi vo xarakterinden asili olaraq mehlulda qarsi-
ligh tesir oldugu halda ideal hal {igiin aldigimiz ifadelor bozi
hallarda 6ziinii dogruldur.

indi ise yenidon hellolma prosesloerinin termodinamik gert-
lorine gayidaq. Termodinamika sistemin yalmiz baglangic ve
son hallarin1 nozere aldifina gore hellolma prosesinin tebieti
ve mexanizmi hagqinda tam tesevviir yaratmir. Bu tesevvirler
mohlullarin mexaniki ve molekulyar-kinetik xasselerini izah
etmok ve svvelcoden gdrmek i¢iin ¢ox vacibdir. Bu menada
statistik metodun ovezi yvoxdur. Lakin statistik metodun meh-
suldarlign hesablamalar igiin secilmis modellorden ve yaxin-
lasmalardan gox asilidir vo bir gox hallarda onun tetbigini
meohdudlagdirnr.

Termodinamikaya gore mehlulun agreqat halindan asili
olmayaraq sabit tezyiqde ve temperaturda geden proseslerin
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(hellolma mohz bu soraitde bas verir) 6z-bagma getmosi Gibbs
sorbost enerjisinin (termodinamik potensialin) azalmas: ile
migaiyyot olunur, yeni bu kemiyystin sistemin son halindaki
qiymoti baglangic halindaki giymetinden kicik olmalidir. Belo-
liklo, mohlulun Gibbs serbost enerjisi komponentlorin sorbest
enerjilorinin comindon kigik olmalidir.

G <D.G! -, (1.22)

Burada G; - i-komponentinin bir molunun serbest enerjisi ve
n; hemin komponentin mohluldaki mollarinm sayidir. Bu iki
kemiyyeotin forqi AG, =G, —> G’n, hollolmanin serbest
enerjisi adlamr ve §z-6ziine hollolma zamam bu kemiyyet
manfi giymet alir AG, <0.

Prosesin istiqgamotlonme derecesi eyni zamanda i-ci kom-
ponentin parsial molyar serbest enerjisinin vo ya kimyavi po-
tensialimin doeyismasi ile do xarakterize oluna biler.

#; =G, =(§€JP, T,n, (1.23)
on,
Her hansi komponentin mehluldaki kimyevi potensiali
(#,) onun hall olmaqdan evvelki kimyevi potensialindan

(&) kigik olmalidir:

My < (1.24)
vo ya
K, _1ui0 =AMy, <0 (1.25)

AG ve Ay, kemiyyetlerinin miitleq qiymetlori boyiik ol-

duqda komponentlorin bir-birlerine herisliyi de boyiik olur,
qarstligh tesir giiclii olur ve hellolma prosesi gedir. Kompo-
nentlerin bir-birine herisliyini eyni zamanda halledicinin ter-
modinamik keyfiyyeti kimi de gobul etmok olar. |AG | ve IA,ul
bdyiik oldugca komponentlerin bir-birine herisliyi béyiik olur
vo helledicinin termodinamik keyfiyyeti yaxsilagir. Bu ciir hal-
ledici yaxs1 holledici hesab olunur.
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§1.3. Maye mohlullar

Maye mohlullar terkib miixtelifliyine gére praktikada daha
¢ox rast galdiyinden onlarin Oyrenilmesine ¢oxlu sayda elmi-
todgiqat isleri hesr olunmusdur. Mendeleev ilk defe goster-
misdir ki, maye mohlullarin xasselerinin formalagmasinda
komponentlar arasindaki biitiin garsiligh tesirler (hem kimye-
vi, hom do fiziki) ehemiyystli rol oynayir. Hallolmam ayani
olaraq keyfiyyatco asagidaki kimi gdstermek olar. Hellolma
prosesi bir molekulu 1 cisminin kondenso olunmug fazasindan
goparib 2 cisminin kondense olunmus fazasina daxil olmasi
demokdir. Bu zaman hellolmanin enerji effekti AE

AE=E, +E, -2E, (1.26)
olar. Burada E,; ve E,,-uygun olaraq 1 ve 2 cisminin 6z mole-
kullarimn qarsiligh tesir enerjisi, £;,-ise 1 cisminin molekullart
ile 2 cisminin molekullar: arasindaki garsiligli tesir enerjisidir.
Hollolma AE-nin yalmz menfi ve ¢ox ki¢ik miisbat giymotlo-
rinde bag vere biler. Ikinci halda, yeni AE-nin kigik miisbot
giymetlorinde hellolma entropiya faktoru hesabina, yeni mole-
kullarm diffuziya etmok meyli hesabma bas verir. Bu zaman
diffuziya molekullararasi qiivvelerin yaratdig1 enerji goparinin
(seddini) asmaga imkan verir. Bu proses hellolan ve helledici-
nin molekullart oxsar oldugu halda (mes. polyarliglarina goro
bas verir.

Ogor her iki komponentin polyarlig kigikdirse (mes. ben-
zol vo toluol) ve onlarin qarsthqli tesiri eyni xarakterlidirse
(moesolen, dispers qarsiigh tesirlordirse) E,,, Ey Vo Ej-
kigikdirler ve bir-birino yaxmdirlar. Ona gore de AE kigikdir.
Belo halda hom toluolun molekulunu girmagq, (E,,-enerjisi serf
olunub), hem do E,-enerjisi serf olunub benzolda ona yer bo-
saltmaq eyni derecede asan olur. Bu zaman mayelerin garis-
mast molekullann diffuziyas: ve ya istilik enerjisi hesabina bag
verir.

Ogor her iki maye polyardirlarsa (su ve glikol) bu zaman
E,,, E,, ve E,,-nin bdyiik giymatlerine yaxindir ve yenade hel-
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lolma mexanizmi evvelki kimi olur.

Lakin geyri-polyar mayelarin suda hallolma gabiliyyati ¢ox
kicik olur. Bu zaman toluolun molekulunu goparmaq asandir
(£, kigikdir). Lakin bu molekul iigiin suda yer yaratmagq g¢etin-
dir, ¢iinki, toluolla suyun molekullan arasmndak qarsihigh tesir
(E},) kigikdir, su molekullart arasindaki qgarsiliqh tesir (E,) ise
boyiikdiir. Istilik enerjisi bu gopoeri asmaga kifayyet etmir. Be-
lolikle, dediklerimizden belo genayote golmek olar ki, oxsar
molekullart olan cisimler bir-birlorinde yaxs: hall olurlar.

Oz strukturuna gore on sade mohlullar ideal mohlullara ya-
xinlagirlar. Bu ciir mehlullanin molekullart arasinda he¢ bir
garsihigh tesir olmur ve onlar hem do tamamile nizamsiz pay-
lamirlar. Ideal mehlular emole goldikde heg bir istilik effekti
olmur, yeni entalpiyasimin. deyismesi (4H=0) sifra boraber
olur. Mahlulun ideal olmasi {igiin ikinci sort onun hell olma
parsial sarbest enerjisinin deyismasinin ve hollolma entropiya-
simin deyigmesinin istenilon tezyiq ve temperaturda giymetleri
asagidaki kimi olmasidir.

AG, =RT[In(n,)+In(n,)] (1.27)

AS, =—R[In(n,)+1n(n,)] (1.28)

Burada R-universal qaz sabiti, 7- temperatur, n, vo n, kom-
ponentlerin mol paylaridir. Lakin aydindir ki, ideal mehlullara
yalmz yaxinlagmagq olar ve skser mohlullarda komponentlorin
molekullan arasinda qarsiligh tesirler (hom kimyevi, hom do
fiziki) mévcuddur. Mohlullarin éyrenilmesi iigiin esasen fiziki-
kimyevi analiz metodlarindan istifade olunur. Fiziki-kimyevi
metodlarda meblullanin xassoleri, terkibi ve emelo gelme
soraitleri arasindaki asilliqlar 6yrenilir ve bu asilhiglar hal dio-
qramlart soklinde qrafik tesvir edilir. Mahlullarin daxili quru-
lusunu Oyrenmok iigiin son zamanlar spektroskopik metodlar
(1Q, UB, rentgen siialarinin sopilmesi, NMR, EPR va s.) totbiq
olunur. Mshlulun xasselerinin komponentlerin migdarindan
asililifi oksor hallarda ¢ox miirokkeb olur. Yalmz ¢ox durul-
dulmus mehlul iigiin yoni hall olan maddelerin molekullarinin
bir-birinden uzaq mesafolerde oldugu halda (qarsihiglt tesirlo-
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rin olmadig1 ve ya ciizi oldugu halda) kemiyyet nezeriyyesini
qurmaq miimkiin olmugdur. Maye mshlullarin tam amorf fa-
zaya malik olmalar, yeni onlarin molekullarinin gazlarda ol-
dugu kimi tam xaotik yerlosmelori hagqmndak: tesavviirler ar-
t1q kdhnolmisdir.

Isigin va rentgen siialarinin mahluldan sepilmesinin tedqiqi
gOsterir ki, maye mohlullarda kristallik qurulus elementlorinin
tozahiirii vardir vo bu menada onlar berk kristallarla qazlar
arasinda araliq yer tuturlar. Maye mohlullar1 qizdirdiqda onla-
rin qazlarla oxsarlig1 artir, kristallarla oxsarlig: ise azalir. Me-
lum oldugu kimi, cisimlorden sepilen rentgen siialarinin inten-
sivliyi sopilmo bucagindan, diisen siia ile sepilen siia arasinda-
ki bucagdan asilidir. Bu asililiq qazlarda ekstremumsuz kesil-
meoz ayri ile xarakterize olunur. Bele asihiliq ayn-ayri qaz mo-
lekullarinin heroketlorinin. bir-birinden asili olmamas: ils
baglidir. Qeyd etmak lazimdir ki, qazlarda yiiksek tezyiglerde
molekullarasi ve hetta molekul daxilinde atomlararas: iistiin
mosafolor miisahide olunur ki, bu da onlarda iki molekuldan
vo ya iki atomdan ibarst olan fluktuasiya xarakterli assosiatla-
rin yaranmasi ile bagl olur.

Bork cisimler iso rentgen siialarimi yalniz miiayyen istiga-
motlorde sepirler. Bu ciir sepilme atomlann kristal gefesin
diiylinlerinde mohkem baglanmis halda olmalan ile slagedar-
dir ve kristalin qurulusunu tam tahlil etmaye imkan verir.

Mayelorde rentgen siialarinin sepilmasi menzaroesi qazlarda
vo bark cisimlorde sepilmeden forqlenir. Sado bir atomlu
maye olan maye arqondan monoxromatik rentgen siialarinin
sopilme oyrisi, yeni sopilen siianin intensivliyinin sepilme
bucagindan asihlifi miixtelif temperaturlarda 6.1-ci sokilde
gostorilmisdir.
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T1>T>T5>To>Ts

Pi1>Py>P3>Ps>Ps

--Ts

T

I nis

0,1 0,3 0,5 0,7 sin o
Sokil 1.1

Sokilden goriindilyli kimi, sepilme oyrisi ekstremumlara
malikdir ve berk arqondan sepilme eyrisini yayilmis halda to-
krar edir. Belaliklo, mayelorden rentgen siialarimin sepilmesi-
nin todqiqi onlarda molekullarin diziliisiindo yaxin nizamin
oldugunu gosterir. Her bir fikse olunmug molekulun yaxin ot-
rafindaki qongu molekullarin diiziiliisii kristalda oldugu kimi-
dir, lakin ikinci layda olan molekullarin markezi molekula ne-
zoren diiziiliis kristaldak: diiziiliigden (uzaq nizam) ferqlenir,
sonraki laylarda olan molekullarin diiziiliisiinde ise hemin ni-
zam tamamilo itir (sokil 1.1). Bundan slave qeyd etmok lazim-
dir ki, kristal cisimlerden forgli olaraq mayelorde gésterilen
qurulug statistik xarakter dasiyir. Molekullarin nizamsiz here-
kotleri neticesindo onlarin arasindaki mesafoler dayisir, bir-
birlerini (mileyyen) se¢ilmis istigametlorde sixigdirirlar.
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Coxatomlu molekullara malik mayelarde rentgen giialarinin
sepilmasi gostorir ki, molekullarin bir-birine nezeren diiziiliisii
miueyyan dorocedo nizamhidir. Lakin eyni zamanda, onlarin
qarsiliglt orientasiyas: tam xaotik xarakter dasiyir. Mayelordo
molekullanin nizamla diizilisii yuxarda geyd olunan statistik
xarakteri onlarin (eyni zamanla qazlarda) sixliglarimn orta
qlymetlorinden ve iistlin orientasiyalarindan lokal kenara ¢ix-
malanna gotirib ¢ixardir. Sixligin vo orientasiyalarin bu fluk-
tuasiyalart sixligin boylik oldugu oblastlarda az miigahide olu-
nur. Mahlullarda ise bir nege tip molekullarin olmasi netico-
sinde kristallik yaxin nizam ve fluktuasiyalar daha miirekkeb
sokil alir. Burada sixhifin ve orientasiyanmin fluktuasiyasina
konsentrasiyanin fluktuasiyasi da olave olunur, basqa sozle
1stenilen kigik oblastlarda bu ve ya diger komponentin konsen-
trasiyasi azalir vo ya artir.

Elektrolitlorin sulu mahlullarinda daha miirekkeb struktur
yaranir. Elektrolitlerin ionlar1 bir-biri ile nisbaten zeif slagode
olan su molekullarinin emoale getirdiyi gqefese boyiik tesir go-
storir. Onlarin otrafinda ion dipol garsiligh tesir hesabina six
hidrat ortilyli yaranir. Ay -ayrn ionlar suyun strukturunda ya
su dipolunu ovez edir, ya da qurulusun bosgluguna diiserek onu
tehrif edir. Elektrolitlorin su mshlullarinda kombinasiya se-
pilmesi metodu ile tedqiqi gosterir ki, ionlarin suyun struktu-
runa fesiri temperaturun artmasinin gostardiyi tesir ile eyni
olur.

§1.4. Duru maye mahlullarda doymus buxarin tazyiqi

Doymus buxarin tezyiqi mehlullarin vacib xassslerinden
biridir. Tarazliq halinda maye mohlulun {izerinde hemise
biitiin komponentlerin buxari mdvcuddur. Bu buxarda kompo-
nentlerin P, parsial tezyiqi hemin temperaturda tomiz kompo-

nentin doymus buxarmnin tezyiginden (P°) kigik olacaqgdir.
(P, < P"). Bu neticeni buxarlanma prosesinin sadelosdirilmis
sxemina nazer salmagla almaq olar. Tutaq ki, verilmis helle-
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dicido her hansi madde ¢ox ki¢ik miqdarda hell edilmigdir.
Onda mehlulun vahid hecmindo helledicinin molekullarinin
say1 azalacaqdir. Uygun olaraq, vahid zamanda helledicinin
mayedon buxar fazasina kegon molekullarmin da say1, yoni
tozyiqi azalacaqdir. Neticade maye ile buxar arasinda tarazliq
buxarin daha kigik konsentrasiyasinda yeni onun daha kicik
tozyiqinde emole gelacokdir. Buxarm tozyiqinin azalmasi holl
olan maddenin konsentrasiyas1 boyiik oldugda daha ¢ox olaca-
qdir. Mahlulun her iki komponentinin (hall olamin ve halle-
dicinin) molekullari qurulusca yaxin olarsa onlarin qarsihigl
cazibs qiivvalori togriben eyni olar. Belo sade sistemlorde A
komponentinin buxardak parsial tozyiqgi (P,) onun mahluldak:
mol pay1 (N,) ile diiz miitenasib olur.
P, =kn, (1.29)
n, =1 olduqda P,-4 komponentinin serbost halda buxari-
nin tozyigidir (P,). Belollikle, k = P olur ve (1.29) diisturu
P,=n, P, (1.30)
sokline diisiir. Holl olan B maddesinin mehluldaki mol payinin
ny ile isare etsok vo n, +n, =1 olduunu noezere alsaq ve

(1.30)-da yazsaq P, =(1~n,)P; olar. Bu ifadeni
P /;) —- b,

P
kimi yaza bilerik. Gériindiiyii kimi, helledicinin (4) doymus
buxariun tezyiqinin nisbi azalmas: hell olan maddenin mol
payma borabardir. Qeyd edok ki, P, vo P, -tozyigleri homin

=1, (1.31)

komponentin kimyevi potensialinmn Au, deyismesi ilo agagida-
kt kimi elagadardr.

P
Au, =RTIn—=2 (1.32)
. P,
[deal mehlullar Ugtin biitiin konsentrasiya intervalinda her
bir komponentin kimyovi potensiali onun mol pay1 ile 6l¢iilir.

Al, =RTInn, (1.33)
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(1.32) ve (1.33) ifadelorinin miiqayisesinden ideal mohlul
igun

P
P—E =n, (1.34)
alang.

(1.31) ve (1.34) ifadeleri Raul terefinden alimib ve Raul
ganunu adlamr. Mshlul mayeden ve onda holl olmus gazdan
ibarst oldugda Henri terofinden tecriibi olaraq gdsterilmigdir
ki, holl olan maddenin mohlulun buxar fazasindaki parsial
tozyiqi (P,) onun mohluldak: » mol pay1 ile diiz miitenasibdir.

P, =k-n (1.35)

Burada n-hell olan maddenin mol pay1, k- Henri omsalidir. Ide-
al mohlullar, adeten molekullarimin kimyesvi qurulusu ve 6lgii-
leri eyni olan maddslerin qarnisigmdan alinir.

Bu halda helledicinin ve hell olan maddenin molekullari
arasindaki qarsiligh tesirler ve onlarin dlgiileri bir-birine yaxin
olur. Mahz buna gore de onlar bir birindo hell oldugda daxili
enerji,entalpiya ve hecmin doyismesi bas vermir, yoni ideal
mohlulun bu xasseleri komponentin hemin xasselerinin additiv
comino beraber olurlar. Raul ganununa tabe olmayan mohlul-
lar ideal olmayan ve ya real mehlullar adlanir. Real mohlullar-
da holledicinin doymus buxarinn tezyiqi azalir, lakin bu za-

man idealligdan kenara ¢ixma hom miisbet (PA [PS>n A) (so-
kil 1.2, a) hom do menfi (P,/P} <n,) olur (sekil 1.2, b).

[dealligdan kenara ¢ixmanin menfi olmasi (PA /P’ <nA)

verilmis komponentin molekullarinin buxarda az olmasi, bu ise
komponentlerin molekullarmin bir-biri ilo qarsiligh tesirinin
giiclii olmas1 demokdir (sokil 1.2, b).

Ogor idealligdan kenara ¢ixma miisbetdirse (sekil 1.2, a)
onda komponentlorin molekullart arasinda qarsihqli tesir zeif
olur ki, bunun da neticesinde molekullar asanligla buxar faza-
sina kecirlor.
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Sokil 1.2

Moahlullarin ideal mehlullardan kenara ¢ixmasinin derace-
sini xarakterize etmok ii¢iin iki tisuldan istifade olunur. Birinci
Usulda real moahlulun termodinamik funksiyalarinin deyismesi
ilo 1deal moahlulun uygun funksiyalarinin deyigmasi arasindaki
forq hesablanir. Ogar real mohlul omale goldikde sarbast ener-
jinin, entalpiyanm ve entropiyamn deyismelorini, uygun ola-
raq, G, Hy, S, ilo, ideal mehlul emele geldikde bas veran
deyismoleri G,, H, S~ ile isare etsek, onda bu deyismslerin
forqleri, yoni

GE = GM —Gi
He=H, ~H, (136
SE = SM _Si . -1“ S e "
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kemiyyotlori real mehlulun xasselorinin ideal mahlulun xasse-
lorindon kenara ¢ixmagim xarakterize edirlor. Ideal mehlul
iigiin G,=0, idealliqdan menfi kenara gixmalarda Gz<0, miisbot
konara ¢ixmalarda ise G0 olur.

Lyuis terofinden verilmis ikinci tisulda ise real mehlullar
{iciin 6denmoyen biitiin termodinamik funksiyalarda mol pay:
ovezine aktivlik adlanan a; funksiyasi yazihr.

Onda (1.34) ve (1.35) ifadaleri

Au=RTIna, 1.37)

g‘; =aq, (1.38)

soklinde olar. Bu kemiyyetin (a;) konsentrasiyadan (mol

payindan) forqlenmesi doerecesi mashlulun ideal mehluldan ke-
nara ¢ixmasim xarakterizo edir.

§1.5. Duru mahlullarin barkima va qaynama
temperaturlari

Tocrilbolor gosterir ki, duru mehlul temiz hellediciye ne-
zeren daha kicik temperaturda borkiyir. Meselon deniz suyu
0°C-don asaft temperaturda donur. Duru mohlulun berkime
temperaturunu xarakterize etmek li¢iin tomiz holledicinin bar-

kime temperaturu (7;') ilo mahlulun barkime temperaturunun
(T, ) forgindon (AT, )

AT, =T, -T, (1.39)
istifade olunur. Mehlullarn hal diaqramlarin tehlili gosterir
ki, berkime temperaturunun azalmasi buxarin tezyiqinin azal-
masi ilo diiz miitenasib olur. Bu ise o demokdir ki, mahlulun
borkime temperaturunun azalmas: hell olan maddenin mehlul-
dak1 konsentrasiyas1 (C) ilo diiz miitenasibdir.

AT, =K-C (1.40)
C-mohlulun molyalhgidir (1000q helledicide hell olan madde-

18

“»

”



lerin mollarinin say1), K-her bir helledici iigiin sabit olan miite-
nasiblik emsalidir. Bu amsal krioskopik sabit adlanir. Mesalen,

su iicin KX H20=l,859°S, benzol iigiin iso KcﬁH( =5,10°S qiy-
meotloerini alir.

Ogor ugucu olmayan cisim ugucu holledicide hall olubsa,
onda belo mahlullarin gaynama temperaturu (7, ,) tomiz helle-

dicinin gqaynama temperaturundan (T;’) boyiik olur. Umumi

halda qaynama temperaturunun artmasi mohlulun konsentra-
siyast gox olduqca boyiik olur ve tocriibe gésterir ki, kicik

konsentrasiyali mehlullarda bu artma (AT, =T, - qu) doymus

buxarin tozyiqginin azalmas: ilo, yeni mehlulun konsentrasiyasi
ile miitonasib olur

AT, =E-C (1.41)

Burada miitenasiblik emsali £ verilmis helledici iigiin sabit
olub, qaynama temperaturununun molekulyar artmas: vo ya
ebulioskopik sabit adlamir.

§1.6. Osmos. Osmotik tozyiq

Deyildiyi kimi haqiqi mehlul homogen sistemdir vo holl
olan maddanin ve helledicinin molekullar: xaotik istilik here-
keti ederok mehlulun biitiin hecminde boraber paylanirlar. Hor
bir homoqen fazali moehlulun tarazliq hali, onun temperaturu-
nun, tozyiqinin, konsentrasiyasimin ve komponentlarin kimyevi
potensiallarimin fazanin biitiin hisselerinde beraberliyi ile xa-
rakterize olunur. Mahlulun bir fazasi diger fazalarla (buxar,
bark cisim) tarazliqda olduqda ise temperatur ve tozyiq sistemi
toskil eden fazalarn biitiin hisselerinde, konsentrasiya ise her
bir fazanin biitiin noqtelorinde sabit galir.

Ogor mehlulun bir fazasimn miixtelif hissslerinde ve ya
miixtelif fazalarda komponentlorin kimysvi potensiallar forg-
lidirse, onda bu komponentlor 6z kimysvi potensiahnm azal-
mas! istiqametinde diffuziya edirler ve bu diffuziya kimyevi
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potensiallarin sistemin miixtelif yerlorinde giymetlorinin ferqgi
sifra boraber olana gedor davam etdir. Bu zaman her bir faza-
nin daxilinde biitiin nogtelerde komponentlerin konsentrasiya-
s1 eynilosir ve miixtelif fazalarda iso komponentlorin tarazliq
paylanmas1 yaramr. Bele tarazlifin yaranmasi t¢liin bitin
komponentlorin hor fazanin istenilen hissesinden diger hisse-
lorino ve bir fazadan diger fazaya serbast kegmesi imkaninin
olmast lazimdir.

Deyilonlor asagidaki misalda oyani olaraq 6z oksini tapir.
Tutaq ki, verilmig gabda her hansi maddsnin suda qatt mahlu-
luna hemin maddenin suda duru mehlulu vo ya temiz su olave
olunur. Baglangicda maddenin ve suyun molekullari mohlulda
geyri-beraber paylamrlar. Sonra ise maddanin molekullan dif-
fuziya neticesinde nizamsiz heroket edorok qatt mohluldan
duru mohlula ve oksine, duru mehluldan gat: mehlula nifuz
edirlor. Miloyyen zaman intervalinda qati mohluldan duru
mohlula kegon molekullarin say: duru mohluldan gati meahlula
kecon molekullarm sayindan gox olur. Elaco de su molckullar
miixtolif istiqamotlorde horoket edirlar, lakin duru meohluldan
(suyun miqdar gox olan hissaden) qati mehlula kegan su mo-
Jekullarinin say1 gox olur. Beloliklo, maddenin molekullarmin
gat: mehluldan (sistemin gati olan hissesinden) duru mehlula
vo su molekullarmm ise duru mehluldan gat: mehlula istiqa-
motlonmis haroketi bas verir. Basqa sozlo, her madds 6z kon-
sentrasiyast az olan istiqameto konsentrasiyalar barabarlosono
geder herokat edir.

Belo diffuziya neticesinde komponentlorin sistemde (moh-
lulda) ilkin nizamli paylanmas: onlarin tam nizamsiz paylan-
mas1 il evez olunur. Bu zaman sistemin entropiyast artir ve o,
Sziiniin maksimal (tarazliq) qiymetini aldigda diffuziya prosesi
dayanir.

Ogor konsentrasiyalar ile ferglenen iki mohlul ve ya moh-
iulla tomiz helledici bir-biri ilo komponentin biri ligiin goffaf
(moselen, halledici molekulunun kege bilecoyi) digeri iligiin
isa geyri-soffaf (niifuz ede bilmeyeceyi) olan gepar, yeni ya-
rmniifuz etdirici geper qoysaq tamam basqa bir monzard
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miisahids olunur (bele goporloro dorini, heyvanlarin ve bitkile-
rin toxumalarini misal gostermok olar). Dediklerimiz sekil 6.3-
de tosvir edilmsisdir.

AC hecminde helledici,
AB hecminde iso her hansi
bir maddenin hemin holle-
dicide mehlulu yerlosdiril-
misdir. Bu hecmlor holle-
dicinin kego bildiyi, hell olan
maddenin ise kego bilmadiyi
¢oporle ayrilmuslar. Oger B
vo C porsenlorine tosir edon Yarimniifuzetdirici
xarici tozyiq (xlisusi halda, ¢opar
atmosfer tozyiqi) eynidirso, Sokil 1.3
onda helledici 4C hocmin- '
don AB hocmine kegacokdir. Bu zaman B porseni sozsiiz ki,
saquli olaraq yuxar herokat edacekdir. Holledicinin Ozbagma
bu ciir (yanmniifuzetdirici ¢oporden) kegmosi prosesi osmos
adlanir. Osmosun bas vermosinin osas sobebi, yuxarida deyil-
diyi kimi, temiz helledicinin (4C hecminde) kimyevi potensia-
linin (4¢,) onun mehluldak: (4B hacminde) kimyovi potensia-
lindan (1) boyik olmasidir y< ;. Bu proses (osmos) ke-
miyyatco (Au=1£~1) forginden asili olan osmotik tozyiqle
qiymotlendirilir. Bagqa sbzle, osmotik tozyiq helledicini vahid
sothden mehlula kegmoye mocbur eden qilvveys boraberdir.
Oger B porsening olan tozyigi artirsaq, onun miayyen qiyme-
tindo helledicinin mehlula kegmosi prosesi dayamr vo sistem-
do dinamik tarazliq yaranir. Basqa sozle, vahid zamanda tomiz
hellediciden mohlula kegon holledici molekullarinim sayi,
mohluldan temiz hellediciys kegon holledici molekullarmin
saymna berabor olur. Bu zaman 4 = z£, olur. Oger temiz holle-
diciyo olan xarici tezyiqi (C porseni) P°- ile, mehlula olan xa-
rici tozyiqi (B porsenine) P ilo isare etsok, tarazliq halinda P-
P tozyigler ferqi osmotik tezyigo (1) beraber olur.

7=P-p° (1.42)

o]

mohlul
1o1payley
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Belsliklo, bir-birinden yarimniifuzetdirici ¢operlo ayrilmis
verilmis konsentrasiyalt moahlula tomiz helledici arasinda taraz-
liq halina moehlul olan hacme tesir edon ve osmotik tozyige
baraber olan hidrostatik tezyiq uygun gelir. Tocriibade real
6lgiilen kemiyyot mahz hidrostatik tezyiq oldugundan demok
olar ki, osmotik tozyiq hslledicinin molekullarini yarimniifu-
zetdirici ¢operden mohlula ke¢mesini (ve ya mehluldan uza-
glasdirmasini) dayandirmagq Ugiin mohlula tatbiq olunan slave
tozyiqe beraberdir. Basqa sozle, mshlulun osmotik tezyiqi
helledicinin mehluldaki kimyevi potensialinin tomiz holledici-
nin kimyevi potensialina beraber olmas: ligiin mehlula tetbiq
olunan slave tozyige berabardir.

Miixtelif mohlullarin osmotik tezyiglerinin tedqiqi gosterir
ki, osmotik tezyigin qiymati mehlulun konsentrasiyasindan ve
temperaturdan asilidir, lakin hell olan maddenin ve hslledici-
nin tebistinden asili deyildir. Vant-Hoff géstormisdir ki, gey-
ri-elektrolitlorin duru mehlularinin osmotik tezyiginin konsen-
trasiyadan ve temperaturdan asililigi asagidak: diisturla ifado
olunur.

7 =CRT (1.43)

burada 7z -mehlulun osmotik tezyiqi, C — mehlulun molyarhigi
(moV/litr), R — universal qaz sabitidir. (1.43) ifadesi elektrolitin
dissosiasiya bas veron mohlullarina tetbiq olunmur. Bu ciir
mohlullarda ¢oxlu saydla dissosiasiya olunmus hissocikler
omole golir vo onlar osmotik tazyiqin siretlo artmasina sebeb
olur.

Meohlulun molyarhigim hall olan maddenin ¥ —hocmindoki
mollarimin » say: ilo ifads etsek

=
C=y (1.44)

alariq. Maddenin mollarimin sayimnin onun kiitlesinin () mole-
kulyar kiitleye (M) olan mnisbestine beraber oldugunu

(n=m/M ) nezore alsaq, (1.43) ifadesi
mRT

v (1.45)

7 =CRT =XRT =
v
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sokline diisor. Buradan
vV =1L RT (1.46)
M

alariq. Bu Vant-Hoff qganunudur.

Alman tonlik ideal qazlar ii¢iin Klapeyron-Mendeleyev ton-
liyini xatirladir. Bu ifade mehlulun osmotik tezyiginin giyme-
tine gore hell olan maddenini molyar kiitlesini tapmaga imkan
Verir.

§6.7. Osmotik tazyiqin termodinamikasi

Yuxanida gosterildiyi kimi, mehlulun osmotik tezyiqi hel-
ledicinin meahluldaki kimyevi potensialinin temiz hslledicinin
kimyevi potensialina baraber olmasi ligiin mehlula edilen sla-
va tozyiqge barabordir.

Halledicinin mohlulda kimyevi potensialinin () sabit

temperaturda xarici tezyiqden asili olaraq deyismaesi

o, =
— 1 =V 1.47
(aP ] : (40
ve ya
op, =V,0P

diisturlan ile ifads olunur. Burada f/: - halledicinin parsial
molyar hecmidir. Bu tenliyi 4 -den (helledicinin mohluldak:
kimyevi potensial1) x4/ -a qoder (tomitz helledicinin kimyevi
potensiali) inteqrallasaq

“ P__

fdw = [v,-ap (1.48)
#1 P

alarnig. Burada 171 = const qoabul etsek (mohlul sixilmir) inte-

grallamadan sonra
W - =V (P-P)=V, -7 (1.49)
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olar. Onda
= =Dy =Viz (1.50)
alariq. Mshlullann praktiki olaraq sixilmadigim gebul edib,

helledicinin parsial hecminin deyismesinin tezyigden asilili-
gin1 nezera almaq lazimdir. Melum oldugu kimi bu deyisme

v-vo—(%j P
T

=V S

diisturu ile ifade olunur. Burada ‘716 - tozyiq (P) sifra borabar

(1.51)

vo ya g¢ox kicik oldugda helledicinin V,° parsial hocmi,

F3
Burada £, - helledicinin moahluidaki izotermik sixilma smsali-

dir. Bu kemiyyet adeton temiz holledicinin izotermik sixil-
maya barebar gebul edilir. (1.51) ifadesini (1.48)-do yerino
yazib inteqrallamadan sonra

Au, = —m71°(1 + B, -’25) (1.52)

alaniq. (1.50) ve (1.52) ifadelerinden goriiniir ki, osmotik
tozyiq healledicinin vahid hecminde komponentlor arasindaki
termodinamik herisliyi xarakterize edir. Osmotik tezyigin 6l¢ii
vahidi adi tezyiqin 6l¢ii vahidi ile eyni olmasina baxmayaraq
molekullarin qabin divarlarina vurdugu zerbelorlo heg bir ala-
qosi yoxdur. Osmotik tezyiq bdyiik oldugda A, -nin miitleq
giymeti ve deyildiyi kimi, komponentler arasindak: termodi-
namik herislik boyiik olur. Bu ise holledicinin termodinamik
keyfiyystinin yiiksek oldugunu basqa sézle, helledicinin veril-
mis hall olan madds t¢iin "yaxsi" helledici oldugunu géstorir.
Qeyd edek ki, polimer mohlullarinin osmotik tezyigi bezi
spesifik xiisusiyyatloro malikdir. Polimerin mehlulda konsen-
trasiyasim artirdiqda bu mehlulun 6zliliiyii ki¢ik molekullu
birlegmelerin mehlullarina nisbaten bir nego tortib béyiik olan
siirotle artir. Bunun naticesinde mshlulun seviyyasinin osmos

_(avlj = B,V,° berabor gebul edilon miinasibatini ddoyir.
T
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hesabina qalxmasi ¢otinlosir. Ona gére okser hallarda polimer
mehlullarinin osmotik tozyiginin todqiqi ¢ox duru mehlullar
i¢lin aparilir.

Osmos hadisesi heyvanlarin ve bitki orqanizmlerinin heya-
tinda mithiim rol oynayir. Hiiceyrelorin ortiiklori ele forma-
lasmuigdir ki, su bu ortiikkden asanligla kegdiyi halda, hiiceyre-
daxili mayede holl olmus maddslor {igiin hemin ortilk geyri-
soffafdir. Su hiiceyronin daxiline niifuz ederok orada slave
tozyiq yaradir ki, bu tezyiq hiiceyreni dartaraq gergin halda
saxlayir. Bu sebebdon yarpaqlar, giillor ve s. organlar elastik-
lik xasslorine malikdirler. Oger giilii ve yarpag kessek onda
hiiceyrodaxili maye buxarlanir ve bitki solur. Suyun bitki gov-
doleri ilo qalxmast, hiiceyrolorin qidalanmas: ve s. bir sira ha-
disolorin de sebabi osmos hadisesidir.

§1.8. Mohlullarmm maye vo buxar fazalarmda
komponentlorin paylanmasi

Oger mahluldaki her iki komponent tomiz halda ugucudur-
sa, onda buxarda her ikisinin konsentrasiyalar: onlarin mehlul-
daki konsentrasiyalarindan ferqlenecekdir (yalmz komponent-
lorin tomiz halda buxar tezyigleri eyni olan (P, = P}) sistem-
lorde buxarin terkibi mehlulun torkibi ile eymi olur). Dkser
hallarda buxarin ve mehlulun terkibleri arasindaki forq P’ ile
P.° arasindaki forq ¢ox olduqca daha bdyiik olur. Sade sistem-
lorde tomiz haldak: buxar tezyigi (P°) bdyiik olan komponentin
buxarda migdan: daha boyiik olur. Komponentlerin buxarda ve
mohlulda konsentrasiyalariin bir-birinden asililiglan  gokil
1.4-do gostorilmisdir.

Kvadratin diagonali komponentlarin konsentrasiyalarimin
buxarda ve mohlulda eyni oldugu hala uygun galir. Sads sis-
temlor ticiin bu asthiligm diagonaldan kenara ¢ixmasi (qiriq
xatli ayriler) komponentlorin temiz halda buxar tezyiqlerinin
forgi boyiik oldugca daha bdyik olur. $ekilde her bir syri
miioyyen sabit temperatura uygun goalir.
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Sokil 1.4

Komponentlerin buxar fazasindaks konsentrasiyalarmin
mohluldak: konsentrasiyalarmdan asililift bezi miirokkeb sis-
temler iigiin (buxarmin tezyiqinin konsentrasiyadan geyri xatti
asill olan sistemlor i¢iin) sokilde biitov xetlarle gdsterilmis-
qdir. Gériindiyii kimi, bu halda da verilmisg komponentin meh-
lulda (maye fazada) konsenrtrasiyasini artirdigca onun buxar-
daki konsentrasiyasi da artir. Lakin bu nov oyriler miirakkeb
xarakter dastyirlar (iifiiqi hissoye malikdirler, okser hallarda
diagonalt kesirlar vo s.) Maeselen, ayrilerin birinin ifqi hissesi
(ki¢ik iicbucaglarla geyd olunan hissesi) mehlulun fazalara ay-
riima oblastina uygun gelir. Bir s6zle, buxar tezyiginin kon-
sentrasiyadan asililiginin xotti asililiglardan kenara ¢ixmasi
boyiik oldugca bu hala uygun olan biitév syriler daha miirek-
kob olurlar. Beloliklo, a) verilmis komponentin maye fazadaki
(mehluldaki) nisbi konsentrasiyasinin artmasi hemige onun bu-
xardaki nisbi konsentrasiyasm artirir ve b.) maye ile tarazliqa
olan buxarda sisteme olave olundugda imumi tezyiqi artiran,
verilmis tozyiqde onun gaynama temperaturunu azaldan kom-
ponentin miqdan nisbeten boyiik otur. Bu iki miiddua Konova-
lov ganunu adlanir. Miteyyen olunmusgdur ki, bu qanun tadqiq
olunan biitiin sistemler {iciin dogrudur.
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Bozi sistemlorde hom buxarnn imumi tezyiginin (P), heam de
komponentlorin parsial tozyiglerinin (P,’, P,”) mahlulun kon-
sentarsiyasindan asilihiq grafikleri sado sistemlere (ideal moh-
lullara) mexsus xetti asililigdan kenara ¢ixirlar. Sekillarden
(1.5 ve 1.6) goriindiiyii kimi, bu kenaragixmalar hem miisbat
(sokil 1.5, 1,2,3 oyrilori) (tozyiq xotti asililifa nezeren boyiik
giymetler alir), hem de menfi (sokil 1.6, 1,2,3 ayrileri) (tozyiq
xatti asililifa nezeron kigik giymetler alir) olurlar. Tecriibslor
gostorir ki, kenara gixmamn igarasi her iki tezyiq — imumi va
parsial tezyiqler iiciin eyni olur.

Miisbet konaragixmalar miisahide olunan sistemlerds kom-
ponentlordon mehlulun emele galmesi adoton istiliyin udul-
masl ile miisayiet olunur. Dogrudan da, mahlul emsles galdik-
de istiliyin udulmasi mayeni buxara ¢evirmak li¢iin lazim olan
istiliyi azaldir, bu ise 6z ndvbesinde buxarlanma prosesini
asanlagdirir. Ona gore de biitlin bagqa parametrlorin eyni ol-
dugu halda komponentlerin tezyiqderi ideal sistemloers (msh-
lullara) nozeren boyilkk olur. Belo mohlullar emels geldikde
okser hallarda sistemin hecminin artmas1 miigahide olunur.

Buxar tozyiginin menfi kenaragixmalarina mazsus olan
mahlullar emolo geldikdo ise, oksine, istiliyin ayriimasi prose-
si bas verir. Bunun neticesinde komponentlarin mehluldan bu-
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xarlanmasi istiliyi temiz komponentlere nezeren bdyik olur.
Ona gdre de belo mohlullann buxannn tezyigi uygun ideal
mehlullara nozeren kigik olur. Bu cur sitstemlerde okser hal-
larda hecmin azalmas1 miigahide olunur.

Mohlullarda buxar tozyiginin xotti asililigdan miisbet ve
menfi konaragixmalari bir sira faktorlarla baghdir. Bunlardan
on vacibi mohlul omole geldikde mayenin hisseciklarinin say1-
nm orta giymetinin deyismesidir. Bir sira hallarda mehlul
omoele goldikde temiz komponentlerde mdvcud olan assosiat-
larin dissosiasiyas1 hesabina mehluldaki hissaciklerin say: ar-
tir. Bu prosesi istiliyin udulmasi ve hisseciklerin mayeden bu-
xar halina kegmesinin asanlagmast ile miisaiyst olunur. Bu ise
6z novbesinde buxarm tozyiqini artirir ve miisbot kenaragix-
maga getirir. Bir sira hallarda ise, eksine komponentlorin his-
saciklori birlogerok boyiik hissocikler amelo getirirlor. Bu za-
man hisseciklarin say1 azahr. Bu azalma istiliyin ayrilmasi ilo
miisayiet olunur. Bozi sistemlerde komponentlorin tomiz halda
assosiasiya olunmus hisseciklerinin azalmast ve mehlulun ya-
ranmas; zamani birlosmelorin emele golmesi eyni zamanda
bas verir. Bir-birine zidd olan her iki proses hissaciklorin sayi-
n1 deyisdirir ve onlar bir-birini gismen ve tamamils kompense
edo bilirler.

Mohlul emoele geldikde komponentlorin birinde mdveud
olan assosiasiya olunmus komponentlerin parcalanmasina mi-
sal olaraq spirtlerin karbohidrogenlordeki mehlullarim gostor-
mek olar. Spirt molekullarindan toskil olunmus komplekslor
qeyri-polyar holledici miihitinde parcalanir (kigik konsentra-
siyalarda kompleks ayri-ayr molekullara pargalanir). Sistemde
bu pargalanmani kompense edocek heg bir birlogme omsle
golmir. Ona gére do mohlulun smele golmasi komplekslori
pargalamaga sorf olunan istiliyin udulmasi miisayist olunur. Bu
zaman emolo gelon mohlulun buxarnnin tezyiginin giymeti
xotti asthiligdan konara ¢ixmas: miisbot olur.

Bagqa bir sistemde — efir — xloroform sisteminds ise kom-
ponentlerin molekullar: birlesersk komplekslor omola gotirir-
lor. Bu zaman istilik ayrilir ki, buxarin tozyiginin konsentrasiya
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asililigindan menfi kenaragixma miisahide olunur.

MBohlullarin xasselorinin ideal mohlulun xasselorinden ko-
nara ¢ixmasinin bir sobebi de miixtolif vo eynt adli molekullar
arasindaki caziba qiivveleridir. Molekullan oxsar komponent-
lorden teskil olunmus mohlullarda eyni molekullar arasindaki
qarsiigh cazibe qiivveleri miixtalif molekullar arasindaki ca-
zibe qiivvelerinden az forglenirler. Ona gére de bu ciir msh-
lullar ekser hallarda 6zlerini sade ideal mohlullar kimi aparir-
lar. Lakin bu qiivveler miixtslif oldugda mohlullar ézlerini
ideal mohlullardan forqli aparirlar. Qeyd etmak lazimdir ki,
yuxarida geyd olunan faktorlardan forqli olarag, mohlullarin
xassalerinin ideal mehlul xasselorindon kenara ¢ixmasinda bu
faktorun rolu nisbeten kigikdir. Bozi hallarda iimumi tozyigin
konsentrasiyadan asihligi grafikinde maksimumlar ve mini-
mumlar miigahide olunurlar. Konovalovun II qanununa gora bu
maksimum ve minimum ndqteleri terkibi (konsentrasiyasi)
Oziiniin tarazligda oldugu buxarin terkibi ile eyni olan mehlul-
lara uygun golir.

§6.9. Mahlullarin hal diagramlar:

Mohlullarin bazen hal diagramlari adlanan tarazliq eyrilari
qaynama temperaturunun (maye mohlullar) ve ya srime tem-
peraturunun (berk mehlullar) konsentrasiyadan asililigin: ( Tx)
xarakterize edirlor. Bu név diagramlar eyni zamanda (Px)
miustevisinde de qurula biler. Hal diagramlarinda strixlenmig
oblastlar fazalarin aynlmasi, strixlonmemis oblastlar ise birc-
insli hallara uygun golir.

Bir-birinde tam hsll olan iki komponentden ibarst mehlu-
lun hal diagramu 1.7-ci gekilde (7,x) miistavisinde gostarilmis-
dir.

Tutaq ki, sistem iki fazalidir vo fazalardan biri maye, digeri
iso onunla tarazhiqda olan buxardir. Belo hallarda diagramda
yuxart oy kondensasiya, asag1 eyri iso qaynama noqteleri
oyrisi adlanir.
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Miieyyen x konsentra-
A A sivali maye mshlulu KEC
buxar c p xotti boyunca quzdirsaq,
KEC saquli xettinin gayna-
B F ma noqgteleri oyrisi ilo ke-
Ty sismasine uygun galen tem-
A peraturda (£ ndqtesi) maye
maye gaynamaga  baglayacaqdir.
Bu zaman amsle galmis bu-
xarin konsentrasiyasi B nog-

= x tosine uygun konsentrasiya
) olacaqdir. Bu konsentrasiya
Sokil 1.7 mayenin  konsentrasiyasin-

dan ki¢ik olacaqdir. Bu zaman galan mayenin (qaynamayan)
konsentrasiyasi artacaq vo uygun olaraq onun gqaynama tempe-
raturu da artacaqdir. Mahlulu qizdirmaqda davam etsek, maye
fazam xarakterize eden noqte asagidaki oyri boyiinca, buxar
xarakterizo eden noqte ise yuxaridaki eyri boyunca yuxariya
dogru yerini deyigecekdir. Prosesin neco getmeosindon asili
olaraq gaynama miixtelif temperaturlarda dayanacaqdir. ©ger
gaynama qapali qabda bas verirse, yoni biitiin gaynama natice-
sinde amole golen buxar hemise maye ilo kontaktda qalarsa,
onda, aydindir ki, mayenin qaynamasi elo temperaturda daya-
nacaqdrr ki, o temperaturda buxarin konsentrasiyas: mayenin
ilkin konsentrasiyasina baraber olar (C ndqtesi). Belalikle, bu
halda gaynamanin baslangici ve sonu saquli KC xottinin dia-
gramin asagi ve yuxari ayrilerini kesdiyl ndqtelori ile miioy-
yen olunan temperaturlarla toyin olunur (£ vo C nogtelari).

Oger proses aclq qabda gedirse, yoni emoele gelen buxar
hemise uzaqlagirsa, onda her bir anda maye ile yalniz yenico
amalo golmis buxar tarazliqgda olacaqdir. Aydindir ki, bu halda
qaynama tomiz maddenin gqaynama temperaturunda (D ndqte-
si) qurtaracaqdir. Bu ndqtede mayenin ve buxarin terkibi eyni
olacaqdir. 9ger biz buxarin kondensasiyasina baxsaq, onun
mayenin qaynamasi prosesi ile oks istigametde eyni terzdo bas
verdiyini gororik.
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Qeyd etmoak lazimdir ki, ager sistem bork vo maye fazalar-
dan tegkil olunarsa, biz tamamilo analoji veziyystle rastlasarq.

Bagqa név hal digaramina iki mayenin bir-birinde mohdud
hell oldugu sistemlordo rastlagiriq. Belo sistemlor ugiin hal
diagramm 1.8-ci sokilde gostorilmisdir.

Bohran temperaturundan bdyiik temperaturlarda (I>T,)
komponentlor bir-birinde tam hall olurlar. Temperaturu 7<7,
giymsatlerinde ise sistem iki maye mohlula ayrilir. Bu mahlul-
lann konsentrasiyalan 4B iifgi xettinin tarazliq oyrisi ile ke-
sisme nodqteleri ilo mileyyen olunur. Bozi hallarda béhran nogq-
tosi tarazhq eyrisinin minimum néqtesi olur (sokil 1.9).

Birinci halda sistem yuxar, ikinci halda iso asag1 bohran
ayrilma néqtesine malik olur. Asag bohran ayrilma néqgtesine
malik olan sistemlerde 7<T, giymetlorinde komponentlar bir-
birinde tam hell olurlar. 7>7, giymetlorinde ise onlar iki fa-
zaya aynlirlar.

™\ A TA A A A

/1 % """"
T B Tyl——~- Tag—==

>x >x H)0 =>x  CrpHu0,
Sokil 1.8 Sakil 1.9 Sakil 1.10

Nohayet, qeyd etmek lazimdir ki, miixtelif aqreqat halla-
rinda (qaz, maye ve bork) olan komponentlorin bir-birlarinde
hall olma deracelerinden asili olaraq mehlullarin hal diagram-
lan (tarazhq eyrileri) miixtelif formalarda olurlar. Bozi sistem-
lor hem yuxar1 bohran, hem do asag1 bohran nogtelorine malik
olurlar (meselen, su-nikotin sistemi) (sekil 1.10).
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§6.10. Ling qaydasi

Tarazliqda olan sistemlerin faza diaqramlarini (maye - qaz,
maye — maye, maye — bark ve s.) kemiyyetco xarakterizo et-
dikde sistemin imumi konsentrasiyasin, emole golon fazalarin
nisbi migdarlarim ve s kimi kemiyyetlorin musyyon olunmasi
¢ox vacibdir. Bu mesaleleri hell etmok iigiin Ling qaydasi ad-
lanan yanimgrafik metoddan istifade olunur. Misal li¢iin, maye
ilo buxarin tarazhigim xarakterize eden faza diagramina nozer
salaq. Qeyd olundugu kimi, faza diagraminda maye oyrisinin
agag1 hissosi sistemin maye hahina, buxar eyrisinin yuxan his-
sosi sistemin buxar halina, iki eyri arasinda qalan hisse ise sis-
temin heterogen halina (ba halda maye ve buxar eyni zamanda
bir-biri ile tarazliqda olurlar) uygun gelir (sekil 1.7). T, tempe-
raturunda mayenin konsentrasiyasi1 E néqtosinin absisi ile, bu-
xarin konsentrasiyasi iso B ndqtesinin absisi ile toyin olunur.
Bu temperaturda mayeden ve buxardan ibaret istenilon hete-
rogeqn sistemin dimumi konsentrasiyasim £ vo B noqtalarini
birlogdiren xottin tizorindeki néqtelorle gostormok olar.

istenilen heterogen sistemin konsentrasiyasim gdstoren
noqtenin veziyyeti fazalarin nisbi miqdarlar: ile toyin oluna
biler. ©ger her iki fazanin migdan eynidirse, onda sisterni xa-
rakterize edon noqte EB xattinin diiz ortasmda yerlesacokdir.
Oger, meselen, maye fazanin miqdan buxar fazasmin miqda-
nindan ii¢ defe artiq olarsa, onda sistemi xarakterize edon nog-
to C-yo yaxin yerlagocok. Tocriibelor gosterir ki, iimumi halda
buxarin ve mayenin migdarlarini, uygun olaraq m, ve m,, ile
1saro etsok, onda EP ve BP parcalarinin uzunluglarinin nisbati
asagidaki kimi olur:

EP m,
BP m,

Bu miinasibeti Ling gaydasi adlanan asagidaki qayda kimi
ifado etmok olar: istonilen heterogen sistemin konsentrasiya-
sina uygun noqte hemin sistemin tarazligda olan fazalarin (me-
solen, maye vo buxar) konsentrasiyalarini gdstoren noqtaleri
birlegdiren diiz xatt uzerindoe yerlosir. Bu noqgtenin hamin xatt-
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den aywrdifi pargalar uzunluglarinin fazalarin miqdarlan ile
tors miitenasibdir. Qeyd edok ki, Ling qaydas: universal olub,
istanilon sistem Ugiin dogrudur. ‘

§1.11. Mshlullarda qarsihqh tasirlor

Maye sistemlerin, o ciimleden mohlullarm qurulusu ve
xassolori onlar: teskil eden hissociklorin (atomlarin, molekul-
lann, ionlarmn ve s.) arasindaki qarsihigh tesirlerden asilidir.
Mayeler miieyyen hecme malik olurlar ve molekullar arasinda
itelome qiivveleri oldugu iigiin stxilmaga miiqavimet gosterir-
lor. Buxarin kondense olunmas: hissacikler arasinda cazibe
qiivvelerinin olmasi ile baghdir. Molekullar arasindaki tosir
quvveleri iimumiyyetlo uzaga ve yaxina tesir qivvelarine
boliiniirler. Yaxmatesir qiivveleri hissocikler bir-birine ¢OX
yaxin olduqda, praktiki olaraq bir-birine toxunduqda meydana
¢nxirlar. Bu qilivvelere misal olarag molekullararasi mosafo
azaldiqda bdyiik siiretls artan itelome qiivvelerini ve kimyoavi
rabite qiivvelerini gostormek olar. Uzaga tesir qiivvelerine ise
misal olaraq ionlar arasinda tesir eden elektrostatik quvveleri,
metallik rabiteni yaradan qiivveleri, Van-der-Vaals qiivvelarini
gostermek olar. Temiz mayelorde molekullararas qarsihigli
tosit @sasen Van-der-Vaals qarsiiglt tosirloridir. Van-der-
Vaals gargihiqhi tesirleri sabit dipola malik molekullarin bir-
birini cezb etmesini, sabit dipola malik molekulla induksiya
olunmus dipol momentine malik molekul arasindaki caziboni
qarsthgll induksiya olunmus dipollara malik molekullarin bir-
birini cazb etmasi kimi elektrostatik tobiotli qarsiligh tesirlari
oziinde cemlegdirir. Molekullarm qarsiligh cazibs enerjisi
bitin gosterilen qarsil:gh tesir névleri tigiin molekullararas
masafonin altinci dorocasi ile tegriben tors miitonasib olur. Bu
qarsihigh cazibe qiivvaleri bir sira hallarda mayenin molekulla-
rnin assosasiya olunmasina sebeb olur. Mayenin assosasiya
olunmus molekullar: arasinda sabit olmayan qisa miiddetli ola-
geler yaramr. Bele alaqelero (rabitelore) misal olaraq bir mo-
lekulun protonu ile diger molekulun elektromenfi atomu ara-
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sinda emole golen hidrogen rabitesini gostormek olar. Mole-

kullararas1 mesafelerin ¢ox kigik giymetlorinds elektron tobe-

gelarinin qarsilighi tesirleri neticesinde molekullararas: itole-

mo qiivveleri meydana ¢ixir. Bu itelome qiivveleri istilik he-

roketi ile birlikde cazibe qiivvelerini tarazlagdirirlar. Beloliklo

mayenin hoareket eden (regs eden, firlanan ve irelilome here-

keti eden) molekullar arasinda orta tarazliq mesafesi yaranir.
Ogar baslangic hesablama ndqtesi kimi bir-birinden sonsuz

uzaq mosafade yerloson molekullarin qarsiligh tesirinin poten-

sial enerjisini gotirsek (U=0) o

molekullann bir-birini  iteleme- - \

sina enerjinin miisbet qiymetleri N

cozb etmesine ise enerjinin men- N ita]

fi qiymetleri, uygun olmaldir. ~JRloma

(sokil 1.11). o ->
Molekullararast qarsiligli te- .

sir enerjisine iki toplanamn - ca-

zibo enerjisi ile iteleme enerjile- /

rinin comi kimi baxmaq olar. /

Oksor hallarda bu enerji teqribi Sokil 1.11

olarag Lenard-Cons terefinden

toklif olunmus.

U(r)=-rf';——13— (1.54)

6
r

ifadesi ile tosvir olunur. Burada »-molekullararasi mosafs, a, b
vo n empirik sabitlerdir. Molekullararas1 mesafe r=r, oldugda
potensial enerji minimum olur (tarazliq hali). Tarazliq halindan
kigik kenara ¢ixmalar harmonik rogslerin yaranmasina sebab
olur. (parabolik yaxinlasma). Tarazliq veziyyetinden kenara
¢ixma amplitudu artdigda anharmonizm meydana ¢ixir. Qeyd
edok ki, qarsiligh tesiri xarakterize etmok iigiin bagqa potensi-
allardan da istifade olunur. Maselen onlardan biri Morze fun-
ksiyasidir.

U(r) = geltl-o+T (1.55)

34



Miixtelif tipli garsiligh te-
sirlorin qisa tesvirine kegmo-
migden avvel yiiklerin atom
ve ya molekulda paylanmasi
. hesabina yaranan potensiali

o dv hesablayaq. Atomun vo vya

. molekulun miixtelif néqtele-

Sokil 112 rinde yiklorin sixhipn  bir-

birinden forqlenirler. Her hansi P-néqtesinde (sekil 1.12) po-

tensial atomun, molekulun ve ya ionun miixtelif elementlorinin
yaratdig1 potensiallarin comino berabordir.

1 p(r)
V,=—— |—2dV 1.56
g 4ESOI R (156)

Burada R = (r* +r'? ~2rr'cos)"? kimi teyin olumur. Bura-
dan

’ r 2
1.1 1+r-cosa+—1-(—r—) (3c0s2a—1)+--- (1.57)
R 2 ¥ 2\r

yazmaq olar, r-in sabit oldugunu nezere alsaq (1.56) ve
(1.57)-0 osasen v,

sz_l.[&_f_ﬁ.;.&._f...] (158)

e, r ¥ P

olar. Burada KX, = Ip (rl)dV -sistemin tam yiikii ve ya mono-

pol  momenti olub  skalyar kemiyyetdir, K =

= r’p(rl)cosadV -dipol momenti, K?* -1 j'r'zp(r')x
r

x(3cos® a —1)dV - kvadradpogl momentidir (tenzordur).

Birinci yaxmlagmada hesab etmok olar ki, yiiklar ve dipol
momentlori molekullararas: elektrik tebiatli qarsiigl: tesirlori
praktiki olaraq tam xarakterize edirlor.
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1) Iki yiik arasindaky qarsiigly tasir.

Bu halda garsiliqh tesir qitvvesi () Kulon ganunu ilo toyin

olunur. Vakuumda ¢, va g, yiikleri arasinda qarsihiglt tesir
quvvesi (sokil 1.13)

1 . g9, 4,

F= >
dre, r

(1.59)

olur. 9gar qarsihigh tesirde olan iki ionun yiikleri Ze ve Z,e

olarsa, onda

o L Z,Z,e*

(1.60)

olar.
Iki vyiikiin qarsiligh tesir enerjisi W =qu, +q,u, =
_ 204 [ L a9
4re, 'r*  dme, r

ifadesine q2

baraber olar. Burada u, vo u, —q, ve g,
yiklerinin uygun olaraq onlar olan
yerdo yaratdigy potensiallardir. Sger ¢
yiikler dielektrik niifuzludu & olan Sekil 1.13
miihitdedirlerse garsihqli tesir enerjisi

1
w=—- 9% (6.61)
Arey & 7
olar.
2) Yiikla (ionla) sabit dipol arasinda qarsiligh tosir.
Her hans: ¢ yiikii -mesafesinds intensivliyi

o9 T
dng,e r
olan elektrik sahesi yaradir. Tutaq ki, dipol siikunetdedir, belo

halda istiqameti dipol momentinin istigameti ile 4 bucagi ome-
lo gatiran sahedo (sokil 1.14) dipolun enerjisi

g -cosf
dng, &1’

(1.62)

W =-—pE = (1.63)
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kemiyyetine beraberdir. Burada -

U dipol momentinin qiymetidir. Almmnus
/ ifadeden goriindiiyii kimi W ~—17 , ya-
2
¥ E  niionla dipol arasindaki qarsiligh tesir
iki ylikiin qgargiliglt tesirine nezeren
Sokil 1.14 mosafe artdiqca daha siiretlo azalir.

Oger dipol siikunetde olmayib io-
nun sahesinde istigametlena bilirse (dipolun istiqametinin
temperaturdan asihginin sebebi istilik hereketidir) garsiligh
tosir enerjisi Debayin statistik nezeriyyesine gore asagidaki
ifade ils toyin olunur:

2E 2 2
W=t adk | (1.64)
3KT  16x?-g%s,” - 3KTr*

Bu halda enerji %—ila miitenasibdir, yeni cazibsa qiivvelari
r

1

torpanmoz dipola nisbaten (=-) daha kicik mosafolorde tosir

2
r
gosterir. Bu ndv qarsihigl tesir hidrogen rabitolerinin yaranma-
sini, ionlarin solvatlasmasin va bir sira hadiselari izah ctmaye
imkan verir.

Melum oldugu kimi, real halda molekullar sort sferalar ol-
mayib xarici tesir naticesinde deformasiyaya ugrayirlar.
Sozsiiz ki, onlarin 6zekleri elektron buluduna nisbeten ¢ox az
deformasiyaya ugrayirlar. Elektron buludu xarici sahede cox
asanliqla deformasiyaya ugrayaraq 6z formalarim deyisir. A
ionu ile B molekulu ve ya ionu qarsiligh tesirde oldugda onlar
bir-birlerini polyarize edirler. Polyarizelonme amsali « elek-
tron buludunun elektrik sahesinde deformasiyaya ugrama qabi-
liyyotini xarakterize edir. Her bir molekulda induksiya olun-
mus dipol momenti yaranr.

U=a-F (1.65}

Burada £ molekulun oldugu yerdos elektrik sahosinin intensiv-
liyidir. Onda 4 ionu {iglin induksiya dipol momenti

-7
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q, &

=_f2 71 1.66
# Arme, - er’ ( )
B molekulu vo ya ionu iigiin ise
q,x
M, = ‘12_2 (1.67)
dre er

ifadeleri ile teyin olunurlar. Burada g, vo ¢, - 4 ionunun yiikii
ve polyarizelonme amsali g, ve «, ise B molekulunun ve io-
nunun yiikii ve polyarizelanme amsalidir.
Polyarizeedici yiikle onun induksiya etdiyi dipol arasindaki
cazibe qiivvesi ise
F=- T=- s (1.68)
Aney-€-r (47g,) &°r
diisturu ilo toyin olunur ve gorindiiyii kimi, temperaturdan asi-
11 olmur. Umumi halda hem kulon hem da 1ion-dipol garsihigh
tosirlorini nozere alsaq
__99 N2 go+ga,
F= 5 > — (1.69)
4re,-er”  (4ne,) g-r

olar. Bu ifadedski o-nin qiymeti birinci yaxinlasmada Klauzi-
us-Mossotti diisturundan tapila biler.

M g-1
3g,
N-p “&+2

a =

(1.70)
Burada N-Avogadro adedi, M-molekulyar kiitle, p - sixhqdur.

§1.12. Van-der-Vaals qiivvolori

Van-der-Vaals qiivvoleri iki neytral molekul arasindaki
qarsihigh tesir qiivveleri olmasma baxmayaraq bu qarsihqli
tosirlar elektrostatik tebiate malikdirler. Bu qarsihql tesirin
enerjisi molekullar arasindaki mesafo artdigca homise 1/ r
ganunu isa azalir. Van-der-Vaals giivveleri molekullar arasin-
dak1 mesafenin elo giymetlorinde 6ziinii biruze verir ki, onla-
rin elektron buludlar bir-birini 6rtmesinler.
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iki dipol (iki polyar molekul) arasinda qarsithgh tasir.

Siikuneatde olan ve sabit dipol momentine malik olan iki
miixtelif molekullar ararsindak: qarsihgl tesire baxaq. Me-
lumdur ki, 4 molekulunun B molekulu olan noqtede yaratdig:
potensial (V) ve elektrik sahosi (so-

kil 1.15). *q
v, =228% N4
4re, - er u ) r
1 >
Ey=—gradV, = (172) /4 BN
kimi teyin olunurlar. Potensialin K E, +g
(1.71) ifadesine esasen elektrik sa- )
hesinin £, ve E, -komponentlorini $okil 1.15
hesablasaq
oV 2u, -
E”j=~=mﬂ‘ o8l (1.73)
or  A4me, er
E, =_1_2K=Jﬂf’_ﬁ_3 (1.74)
r or 4ng,-er
olar. Buradan isa
M 172
E=—"1_(1+3cos B) (1.75)

drg, - er
alaniq. ‘
Dipollann (g, ve u,) heroketde oldugu halda onlarin gars:-
ligh tesir enerjisi ticiin Keezom

2,2
W= ik (1.76)
24nee KT - rS

ifadesini tapmigdir. Yuxanda alman neticelorden gorinir ki,
fikso olunmus garsiligh orientasiyall terpenmoz dipollardan
forgli olaraq (qarsiligh tesir enerjisi l/ r* miitonasib vo tempe-
raturdan asili deyil), torponen dipollarm qarsiligli tesir enerjisi
1/r® - ilo miitenasibdir ve hem de temperaturdan asilidir.
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Sabit dipolla induksiya olunmus dipol arasindaki garsiliglt
tosir enerjisi iso asagdaki diisturla teyin olunur.
1 1 au’

W=-=qE*=—~—-"——(1+3cos’ 1.77
2 21672° -gozgzrﬁ( g am

Burada z-polyar molekulun dipol momenti, o ise geyri-polyar
molekulun polyarizelonme emsalidir. London gostermisdir ki,
iki geyri-polyar molekullarin (induksiya olunmus dipol-induk-
siyast olunmus dipol) garsiligh tesir enerjisi do 1/ r® -ilo miito-
nasibdir. Bu tip caziba giivvalori dispersiya qarsiliqh tasir ad-
lanir. Belsliklo, Van-der-Vaals qarsiligh tesir enerjilorinin ha-
mist molekullararasi mosafenin altinci derscesi ile ters miite-
nasibdir (% ~1/r°).

Mohlullarda eyni ndv molekullar arasindaki gargiliql: tesir-
larden basqa miixtelif nov molekullar arasindada qarsiligh te-
sirlor do moveuddur. Bu qarsiligh tesirler sistemde kimyevi
reaksiya getmodikde temiz mayelorde oldugu kimi Van-der-
Vaals garsiligh toisrleridir. Lakin qeyd etmek lazimdir ki, hoall
olan maddonin molekullar: helledicinin molekullarinin yaxin
atrafim giiclii doyigdire biler ve bununla da onlarin (holledici-
nin molekullarinin) arasindaki qarsiliql tesirin intensivliyini
deyise bilor. Eyni zamanda mehlulda hell olan madde mole-
kullarin qarsiligl tesiri hall olan maddenin temiz halinda mo-
lekullarimin arasindaki qarsiligh tesirden xeyli ferqlene biler.
Miixtalif nov molekullarin qarsiligli tesirleri tomiz maddelerin
molekullar arasindaki qarsiligh tosirlere nezeren basqa qanu-
nauygunluglara tabe ola biler. Bundan basqa miixtelif n6v mo-
lekullar kimyevi elageye girorek mohkem ve ya asan dissosia-
siya edon birlogmaler emols getire biler.

§1.13. Mahlullarin termodinamikasi.
Kimyavi potensiallar

Yuxarida gostorildiyi kimi, cisimlerin sabit temperaturda
vo tozyiqde bir-birilerinde 0z-6ziine hell olmasi mehlulun
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Gibbs sarbast enerjisinin azalmasi ile miisaiyat olunur. Bir mol
moehlulun Gibbs serbast enerjisi onun konsentrasiyasindan asi-
Iidir. 9ger verilmis temperaturda, mehlulun komponentlarin-
den biri bork haldadirsa, o maye helledicido doymus mshiul
omole golens qoder (konsentrasiyanin mileyyon x giymatine
geder) hell olacaqdir. Gibbs sarbest enerjisi konsentrasivadan
asilt olaraq deyisecekdir. Doymus mohlulda hellolamin sonrak:
alavalari hoall olunmur ve bu zaman iki fazadan - doymus mah-
lul ve bark maddaden ibaret sistem yaranir. Belsliklo, ixtivari
kiitloli mahlulun Gibbs serbest enerjisi temperatur ve tezyiqle
yanas1 mehlulun konsentrasiyasinin vo tmumi kiitlesinin do
funksiyas1 olur. Basqa sozle, Gibbs serbast enerjisi her bir
komponentin miqdarindan (kiitlesinden) asili olur. Bu asililig
biitin termodinamik potensiallara (daxili enerji, entalpiya,
Helmhols serbast enerjisine) ve iimumiyyotle sistemin biitiin
ekstensiv (kiitle ilo miitenasib) xassolerine aiddir. Xatirlayaq
ki, sabit terkibli sistemler ii¢iin termodinamik funksiyalarin
(potensiallarin) deyismelori asagidaki tenlikler sistemi il xa-
rakterize olunur.

dU=TdS-PdV (1.78)
dH=TdS+VdP (1.79)
dF=-SdT-PdV (1.80)
dG=-SdT+ VdP (1.81)

Burada dU, dH, dF, dG- uygun olaraq daxili enerjinin, ental-
piyanin, Helmhols sorbest enerjinin vo Gibbs enerjisinin dey-
ismoleri, d7, dS, dV, dP- temperaturun entrapiyanin, hacmin
vo tozyiqin deyismeleridir. Indi ise termodinamik potensiallar-
la mehlulun konsentrasiyas: arasindaki alageyo baxaq.

Msahlul istilik udduqda ve ya siialandirdigda, is gordikds
va komponentlorin konsentrasiyas: (kiitlesi) doyisdikde onun
daxili enerjisi (U) dayisdiyinden termodinamikanin I ganununu

dU= Q-4 (1.82)
genislondirerak
dU =60 ~0A+ udn, + p,dn, (1.83)
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soklinde yazmagq olar. Burada 60- udulan vs ya siialanan ele-
mentar istilik, d4-sistem torefinden goriilen is, n,, n,, ns,...
moehlulun komponentlorinin mollarla ifado olunan konsent-
rasiyalart, 1, tb, t..- is0 komponentlerinin kimyevi potensial-
landir. Yalniz genislonme zamam goriilen isin (PdV) oldugunu
nezers alsaq tarazliq prosesi iigiin (60=7dS) oldugundan

dU=TdS-PdV+Y pdn, (1.84)

yaza bilerik. Gibbs serbest enerjisinin izobar-izotermik poten-
sialinin tam diferensialimin giymsatini (1.80) vo (1.84) ifadsle-
rinden tapa bilerik.

dG=VdP-SdT+ Z udn, (1.85)
Buradan i-komponentinin kimyavi potensiali ii¢iin temperatu-

run, tezyiqin ve diger komponentlerin kiitlelerinin (konsent-
rasiyalarimi) sabit oldugu hal ti¢iin

. :[_ag_j (1.86)
ani p,T.n(n;—dsn basqa)
alariq. Analoji olaraq Helmhols serbest enerjisi tigiin
)
. ( o4 J (1.87)
ani V.,T,n(n;—don basqa)

ifadosi alimr. Kimyevi potensial iiglin alnan ifadelerden
goriiniir ki, sabit temperaturda komponentlarin miayyan kon-
sentrasiyalarinda sonsuz boyitkk miqdarda mehlula her hansi
komponentin 1 molunu olave etsek (sonsuz bdyik miqdarda
mehlulla 1 mol maddenin slave olunmas:t mehlulun kompo-
nentlerinin konsentrasiyasini deyismir), kimyavi potensial sa-
bit tezyiqe ve sabit temperaturda (P=const; T=const) Gibs
sorbest enerjisinin, sabit hecmda ve temperaturda (V=const;
T=const) iso Helmhols sorbest enerjisinin deyigmesine bora-
bor olur. Kimyevi potensial eyni zamanda daxili enerji vo en-
talpiya ilo do anoloji diisturlarla ifade olunur. Bagqa sozle
biitiin asagidaki xiisusi toremaler bir-birine beraberdirler.
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=l ﬁf_j :(aﬁ\ (6_1?} (G_GJ (188
kani V.Sn ant) an' V.Tn Van P,T.n

PS.n i i

Sabit tezyiq ve temperaturda (6.86) ifadesini
dGY’ u.dn, (1.89)

kimi yazmagq olar.

Mshlulun komponentlarinin konsentrasiyalarmin sabit ol-
dugu hal tglin (komponentlerin konsentrasiyalan eyni aded
defe doyiserse) (1.89) ifadosini inteqrallasaq

G=> un, (1.90)
alangq. '
Beloliklo, komponentin kimyovi potensiali sistemde onun
1 molekullunun payma diisen serbest enerjisidir. Alinms
(1.89) ifadesini diferensiallasaq

dG=ndy, +n,dy, - md p; + dn, +
i # (1.91)

olar. Almmus (1.91) ifadesi ile (1.89) ifadésinin sag toroflori
beraber oldugundan sabit temperatur ve tozyiqde

D mdy, =0 (1.92)
olar. Buradan binar (iki komponentli) sistem iigiin
n,d g+ n,du,=0 {1.93)
vo ya
du,=-22dy =-S 4y (1.94)
1 X

alinir. Bu tenlikler Gibbs-Dyuhem tenliklori adlanir. Hetero-
qen sistemin bir nego fazasina (maye-buxar, maye-maye) daxil
olan her hans: komponentin kimyovi potensiallari arasindaks
miinasibeti miioyyonlesdirok. Sabit temperaturda ve tezyiqde
mohlulun her hans1 komponentinin dn; kiitlosinin (migdarinin)
bir fazadan (I fazadan) diger fazaya (Il fazaya) kecmosi orun
Gibbs sorbost enerjisini dG-qader deyisdirir. Bu deyisme her
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iki fazanin Gibbs serbest enerjilorinin deyismelerinin (dG' vo
dG™) comine borabordir.

dG=dG"+dG'= y"dn !+ pldn! (1.95)

dnl'=- dn/ oldugunu nezore alsaq tarazhiq halinda (dG=0)
oldugundan
'dn™+ /uildni]: ﬂzﬂdnin'ﬂild”i1= (u"-p))dn=0 (1.96)
vo ya
wlp=0; =g (1.97)
olar.

Aydindir ki, bu naticeni biitiin bagqa fazalara da aid etmak
olar. Belolikle, verilmis komponentin kimyovi potensiallari
sistemin (mehlulun) biitiin fazalarinda bir-birine boraberdirlar.
Sistem tarazliqda olmadigda

dG=(u/"-p') dn'<0 (1.98)
olur. Buradan gorindiiyii kimi, z4"-4>0 (4">4) olduqda
dn"< 0 olur, "-p4'<0 (1< p1) oldugda ise dn">0 olur.

Basqa sozle eger komponentin kimyavi potensialinin qiy-
moti 11 fazada I-fazaya nezeron boyikdirse o Il-fazadan I-
fazaya kegir ve ya torsina. Beloliklo mohlulun her hansi kom-
ponenti kimyavi potensiali gox olan fazadan az olan fazaya
ozbasmma kegir. Bu kegidler komponentin her iki fazanin
kimyavi potensiallari baraborlesena geder davam edir.

§1.14. Bozi sinif real mohlullar

Yuxarida miizahire olunan ideal mehlul modeli real meh-
lullara aid edile bilmez. Ona gére de real mohlullarn termodi-
namik funksiyalanm hesablamaq figiin daha miirokkeb model-
lordoen istifade etmek lazim golir. Real mohlullarin xassolori-
nin ideal mohlul xasselorinden kenara ¢ixmalarinin kemiyyat
qanunauygynluglanm yalniz bazi sinif mehlullar {iglin nozere
almaq olur.

Umumiyyetle bezi hallarda diferensial termodinamik ten-
liklori inteqralladiqda ideal gazlar (ideal mohlullar) {igiin 6de-
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nilen tenliklerden istifade etmek macburiyystinde olurug. Ona
gorede alman neticeler ¢ox taqribi olur (¢unki, sistem ideal
sistemdoen forglenir). Bu veziyyetdon ¢ixis yolunu tapmagq
U¢lin sistem (mohlul) gox derin 6yrenilmeli, ideal haldan kona-
ra ¢ixmalarm sebeblori tehlil edilmoli vo nohayot sistemin ha-
It xarakterize eden diizgiin tenlikler tapilmalidir. Lakin bezi
hallarda bir gox praktik mesoleleri hell etmak ligiin sistemin
termodinamik xassalerinin tezyiq ve temperaturdan astliligini
xarakterizo eden tenliklerin formalar saxlanilir, hemin tenlik-
leride tezyiq ve konsentrasiyanin ovezine, uygun olaraq,
uguculuq (f) ve aktivlik (a) adlanan funksiyalar yazilir. Mease-
lon, melumdur ki, ideal gaz sisteminde Gibbs serbost enerjisi

G.~G,+RTInP (1.99)
soklinde olur. Burada G-sistemin Gibbs serbost enerjisi, G,-
sistemin tozyiqi vahid oldugda onun Gibbs sarbest enerjisi, P-
tozyiqdir. Oger biz (1.99) ifadesinde real qazin Olciilmiis
tozyiqini yazsaq, Gibbs potensialimn diizgiin qiymetini ala bi-
lorik. Uguculuq () ele segilir ki, onu tezyigin yerine yazdigda
real qazin Gibbs serbest enerjisinin diizgiin qiymeti alinsin.
Beloalikls, real qaz iigiin

G =G+ RTInf (1.100)

olur. Tezyiqin qiymati ki¢ik oldugca gaz ideal qaz halina yaxin
olur ve uguculuq tezyiqden az forglenir.

Tezyigin qiymsati sifra yaxin olduqda uguculuq ve tozyiq
Ust-liste diistir. Uguculugun daxil edilmosi ilo avtomatik olaraq
tozyiqin, temperaturun ve konsentrasiyanin Gibbs serbost ener-
Jisine tesiri nozere alimr. Uguculugun hesablanmas real qazin
ideal qaz qanunlarindan kenara ¢ixmasina esaslanir. Masalon,
1 mol ideal gazin hacmi RT/P oldugu halda hemin soraitde

real qazin hecmi V-yo boraber olur ve real gazin hocmi ilo ide-
al qazin hecmi arasindaks forq kenara ¢ixma Slgiisii olur.

a="1 (1.101)
P

Gibbs sorbast enerjisinin (izobar potensialin) sabit tempera-
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turda tezyige gore toromasi, melum oldugu kimi, hacmin qiy-
motine barabardir.

(—a—(—;j =V (1.102)
or ),
Ona gora de (1.100)-ni nezere alsaq
_aﬂ = _I{_ (1.103)
oP ), RT

olar. (1.101) ifadesini (1.102)-de yerino yazsaq
f P
RTInL. =RTIn_ - [edP (1.104)
f Y S

alarig. Burada inteqralin aségl sorhotdini sonsuz bdyiik hecm
halina aid etsek P'=f'=0 ola. Onda

P
RTInL =rrI L - [aaP (1.105)
T

yaza bilerik. Sads halda a-kemiyyetinin tezyiqden asih olma-
digin gebul etsok

RTInf=RTInp-cp (1.106)
alariq. Birinci yaxinlagmada

Joci—al (1.107)

P RT

yaza bilerik. Burada (1.101) ifadesini nezare alsaq
2 217 2
BV PV _ P (1.108)
RT . RT p ideal
olar. Real gazin ideal qaz ganunlarindan kenara ¢ixmasini do-
qiq hesablamagq iigiin a-diizelisinin tezyiqden asililiq grafikini

tacriibi olaraq qurub, grafik inteqrallamaq yolu tle I pdp ke-
Q
miyyetini tapmagq lazimdir.
Aktivliyi (a) daxil etmekle real qaz sistemi Ugiin diizgiin
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olan (ideal qaz iigiin = u,+ RTInx (x — konsentrasiyadir).

1= U+ RTIna (1.109)

ifadesini saxlamis oluruq. So6zsiiz ki, aktivlik uguculugla bila-
vasite alagedardir (¢iinki her ikisi real sistemin ideal sistem
ganunlarindan kenara ¢ixmani xarakterize edir). Tutaq ki, har
hans: bir cismin bagqa bir cisimds (helledicide) miieyyen kon-
sentrasiyali mehlulu verilmigdir. Temperaturu sabit saxlamagla
hemin mehlula heallediciden olave edok (duruldaq). Bu zaman
holl olan komponentin 1 molunun Gibbs serbast enerjisi (iza-
bar-izotermik potensiali) deyigecekdir. Gibbs serbast enerjisi-
nin uguculugla ifade olundugunu nezere alsaq I (f,) ve II {f,)
hallar iiciin

G=G+RTlnf, (1.11%)

G,=G,+RTnf, 1.111D)

ifadelorini alariq. Serbast enerjilorin iki hal iiglin qiymetlorinin
AG=G2—G1=RT1n—Jf"’— (1.112)

H
forqi her hans1 komponentin 1 molunun baslangic konsentra-
siya halindan son konsentrasiya halina dénan izotermik kogii-
rillmesi zamani goriilen ige beraber olar. Halin birini standart
hal kimi ve standart halda uguculugu f,=f, ilo isara etsek

AG:RTln% (1.113)
0
alarig. Melum oldugu kimi, bu isi cismin iki miixtelif halindaki
kimyovi potensiallarin (4, £,) forqi kimi do ifade etmak olar:
4, — g, = RTIn 22 (1.114)
a
Burada a, ve a,- birinci ve ikinci halda maddenin aktivliyidir.
Standart halda a,=1 hesab etsok, aktivliyin nisbi uguculuq ol-
dugunu gorarik
Soa S (1.115)
5o q fo
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Standart hal olaraq ele hal qebul olunur ki bu halda ugucu-
lug vahide, yeni uguculuq aktivliue beraber olsun. Belo hal
hipotetik bir haldur, ¢linki /' =1 olduqda verilmis qazin biitiin
basqa parametrlori (moselen, istilik tutumu) sonsuz bdyiik du-
rulmalarda oldugu kimi olmalidir.

Aktivliyin qiymeti, xiisusen gat1 mehlullarda konsentrasiy-
anin (qatiligin) qiymetinden keskin ferqlenir. Bu kenara ¢ixma
aktivlik emsali yile xarakterize olunur.

a=mn (1.116)
Burada x-hall olan maddenin mol payidir. Sonsuz duruldulmus
mohlullarda hem helledicinin, ham do heall olan maddenin
(diizgiin se¢ilmis standart hal {i¢iin) aktivlik emsal1 vahido bo-
rabordir. Standart hal ele segilir ki, sonsuz duru mehlul {i¢iin
aktivlik konsentrasiyaya, aktivlik emsali ise vahide yaxinlagsim.
Bu soartlor daxilinde real moehlul 6ziinii ideal mehlul kimi apa-
mir.

Coxkomponentli mohlullarda bag versn molekulyar prsoes-
lerin menzeresi ile bir komponentli mayelarde bas veran pro-
seslerin xiisusiyyotiori osason eynidir. Onlarin forgi mole-
kulyar nezeriyye baximindan o geder de prinsipial olmayib
termodinamik ndqteyi-nezarden ¢ox vacibdir. Mahlullarin ne-
zoriyyesi onlarin qurulusunu ve bag veron proseslorin mexa-
nizmini Syronir. Mehlullarin nozeriyyesi homise dinamik inki-
saf etmis ve giiclii kimyavi qgarsiligh tesirlerden molekullara-
rast miixtolif fiziki tobietli zeif qarsihqli tosirlerin dyrenilme-
sine goder ¢ox uzun yol ke¢misdir. Ogor mohlulda giiclii
kimyevi rabitelorin yaranmas: ile miisayiot olunan kimyavi
proseslor gedirsa, onun xassalari asasen bu proseslorlo miiay-
yen olunur ve bu zaman mévecud fiziki prosesler o geder de
bdylik shomiyyet kesb etmirler. ©ksine, zoif kimyovi qgarsi-
ligh tesirler olan mehlullarda ise fiziki-kimyevi proseslar 6n
plana ¢akilir. Zeif kimyevi garsiligh tesirler mehlullarin polya-
rizolonma, 6zl axin, ultrasesin udulmasi, heyscanlanma ener-
Jisinin dagmmasi, flikktuasiyalarn yaranmasi ve yox olmast
kimi bir sira hadiselerin mexanizmlerini baga diismeye imkan
vermigdir. Bu hadiselerin 6yrenilmesi adi kimyovi reaksiyala-
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rin mexanizmlori haqqmnda tesevviirleri derinlesdirir ve zeng-
inlogdirir.

Mayelor vo ya maye mohlullar atom niivalerinden ve elek-
tronlardan tegkil olunmuslar. Onlarin miileyyen hecmleri var,
lakin axicidirlar ve yerlosdiklori qabin formasini alirlar. Maye-
nin qurulusu dedikde hemin niivelerin ve elektronlarin maye-
nin tutdugu fezada neco paylanmas: basa diisiiliir. Oslinda is-
tenilen mayedse biitiin niiveler ve elektronlar bir-biri ile qarsi-
light elagededirler. Mehlulun qurulusu dedikde noyi basa
dismek lazimdir? Ovvela, maye fazanu her hans1 degiglikle
qurulus vahidi kimi atomlara, molekullara, ionlara ayirmaq
olarmi1? Onlarin hali bir-birinden izole edilmis analoji atomla-
rn, molekullarm, ionlarn hallanindan bagqa s6zlo seyreldilmis
qaz hallarindan ferqlenirlermi? Ikincisi mayelorin atomlari
molekullan, ionlan neceo diiziiliiblor? Maye fazada atomlardan,
molekullardan ve ionlardan emelo golmis nizaml strukturlar
olan oblastlar varmi? Onlarin tebietleri necadir ve bir-biri ils
olagalidirmi? Masslen, maye arqonun togkil olundugu atomlar
onun seyroldilmis qazdak: atomlarindan freqlenmirlar. Lakin
maye argonda her bir atom orta hesabla sekkiz diger arqon
atomlan ile ehate olunmusdur. Su bir-biri ilo elagedar olan
H,0 molekullarindan teskil olunmusdur ve onlar buzu xatirla-
dan foza tor strukturunu yaradirlar. Gériindiiyii kimi, argonun
ve suyun struktur elementleri deqiq ve agkardirlar. Onlarin
struktur elementleri demok olar ki, seyroldilmis qazlarda ol-
dugu kimidir. Lakin bu s6zleri metal iigiin demek olmaz. Meta-
lin struktur elementlon atomlar ve demok olar ki, praktik ser-
bast vo kollektivlesmis lakin atomlarla vahid bir sistem teskil
eden elektronlardan ibaratdir. Metal buxarinda belo strukturlar
yoxdur.

Molumdur ki, kristallardan forqli olaraq mayelords dogqiq
d1spers1ya qanunu olmadigindan onlarmn ciddi molekulyar ne-
zertyyesini qurmaq ¢ox ¢etindir. Ona gore de okser hallarda
mayelorin termodinamik parametrlorini onlarin molekulyar
sabitlori ilo slagolendiren nozeri tenliklori tapmaq figiin
miixtelif modellorden istifade olunur. Mehlullar iiciin en sads
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model osasen kimyevi qurulusuna ve olgiilerine gore bir-
birine identik molekullardan teskil olunmus ideal moahlul mo-
delidir.

Ideal mohlullarda eyni ve miixtelif molekullar ii¢iin mole-
kullararasi qarsiliqli tesirler bir-birine baraber oldugundan hel-
lolma istiliyi sifra beraberdir. Ona gore de molekullarin pay-
lanmasi onlarin istilik hereketlori ile baghdir. Ideal mehlullar
Raul qanununa tabedirlor ve onlarin hell olma entropiyasi
Gibbsin ideal gazlar iigiin mileyyen etdiyi

ASY =—-R(nInx, +n,lnx,) (1.117)

diisturundan istifade etmoklo hesablana biler. Burada », ve n,
— komponentlorin mehluldak: mollarimn sayi, x, ve x, ise kom-
ponentlarin mol payidir.

Ideal mehlulun / komponentinin kimyevi potensiali ise
ideal qaz qarisig tigiin kimyavi potensialin teyin olundugu

i, =y’ +RTInx, (1.118)

disturu ile ifade olunur. Burada g - standart hal {igiin (temiz
madds ii¢iin) kimyevi potensialin qiymseti, R —universal qaz
sabiti, T — miitlaq temperatur, x, — i-ci komponentin mehluldak:
mol payidir. Ideal mehlul modeli real moahlullara cavab vermir.
Ona gora de real mohiullarin termodinamik funksiyalarini he-
sablamagq li¢iin daha mirekkeb modellerdon istifade edirlor.
Real mohlullarin xasselerinin ideal mohlullarin xasselorinden
kenara ¢ixmasimin kemiyyet qanunauygunluglarini yalniz bezi
sinif real mohlullar iigiin nezere almaq miimkiindiir.

Bu tip mohlullardan requlyar mohlullari gostermek olar.
Omelogalme istiliyi sifir olmayan (AH = 0), lakin kompo-

nentlerinin molekullarinin paylanmasi ideal mohlulda oldugu
kimi (tam nizamsiz) olan mohlullan Gildenbrant requlyar
mahlullar adlandirmigdir. Bu, o demokdir ki, requlyar mehlul-
larinda hellolma entropiyas: ideal hall olma entropiyasina be-

raberdir AS, =AS, ve ideallagdan konara ¢ixma
S;=AS, —AS, =0 olur.
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Requlyar mohlullarin eloce de istenilen real meahlulun i-ci
komponentinin kimyavi potensiali, melum oldugu kimi, asagi-
daki ifads ile teyin olunur.

g =1 +RTIna, =’ +RTIny, +RTnx.  (1.119)

Burada a;- komponentin aktivliyi (g, =y, - x, ), , komponentin

uguculugu, x; — ise onun konsentrasiyasidar. (1.118) ve (1.119)
ifadslerini toraf-torafo ¢ixsaq

M=ty =RT Iny, (1.121)

alarq. Termodinamikadan molum olan
G=U-IS+pV=F+pV=H-TS (1.122)

a
ani v.S,n ani P.Sn ani V,T\n 6”!’ PT,n
Vo
1% _ —_
(9—1 ~7; [a—U- -7, (1.124)
anf J PT.n ani PT.n

ifadelerini nezers alsaq, kimyevi potensiallarin forgini asagi-
dak: tenlikle

-ty =0, -H,]-16-5,) @125

ifado edo bilerik. Burada H, va S, uygun olarag, parsial ental-
piya vo entropiyadir. Belalikle, aydin olur ki. real mohlullann
xassolorinin ideal mohlulun xasselerinden ferqi istilik
(7, -7, M) vo (S,. —Sl.,,.d)-T entropyia kimi iki kemiyysetlo
xarakterize olunur.

Ideal mehlullarin emele gelme istiliyi sifra beraber ol-
dugundan

H,=H (1.126)

va ‘
(1.127)



olur. Burada 0, real mohlulda parsial hellolma istiliyidir. Bir
mol mahlulun tam smelegelms istiliyinin giymati

Q:in'gi (1.128)

olacaqdur.
(1.125) tenliyindoki ikinci haddi asagidaki kimi yaza bile-
rik:
(§ “*i,zd):(‘i "Sio)-(Si,id _Sio) (1.129)
Ideal mehlullardan az ferglenon mshlullar qrupu (sinfi)
tigiin (1.129) ifadesinin sol terofini sifra bareber hesab ede bi-
lorik. Bu, o demokdir ki, her bir komponent verilmis konsen-
trasiyali mohlula ke¢dikde onun parsial entropiyasinin doyis-

mosi ideal mohlul tigiin uygun kemiyyets boeraber olur.
S-S =8 -8 (1.130)

{

Tomiz komponentlorden 1 mol mahlul emslo geldikdo en-
tropiyanin tam deyismesini-(4S,,,) tapmaq ig¢iin (1.130) ifade-
sini konsentrasiyalar tizre comlomek lazmmdir:

AS,, =Y % (5 -8")=> x(5.,-5) (1.131)
Bu ifadedeki birinci com tmumi hala, ikinci com ise requlyar

mehlula aiddir. (1.130) ve (1.131) ifadoleri 6denilon moahlullar
requlyar meahlullardir.

Entropiyanin 4S,,, qiymstini asanliqla tapmaq olar. Bunun

liciin ideal mahlulun i komponentinin (1.118) kimyevi posten-
sialin1 agagidak: kimi yazaq:

H; jq ~ 4 = RTx, (1.132)
Bu ifadeni diferensiallasaq ve (1.130) —u nazers alsaq
S-S, =-Rlnx, (1.133)

olar. Belaliklo, bir mol ideal ve eloce de requlyar moahlul amae-
lo goldikdo entropiyanin doyismesi bu mehlulun konsentrasiy-
as1 ilo miieyyen olunur ve malum konsentrasiya ti¢iin asanligla
hesablana biler. Bundan olave (1.119), (1.125) ve (1.130) ifa-
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dalerinden istifade edorek aktivlik emsali iigiin
RTIny, =, — p;y = H, - H} =0, (1.134)

alariq. (1.134) ifadesinden goriniir ki, mehlulun komponenti-
nin aktivlik emsalinmi tapmagq tigiin onun parsial hellolma istiliy-

ini (0, ) bilmek kifayetdir. Entropiyanm (1.133) deyismesi ve
parsial hell olma istiliyinin (1.134) ifadesi birlikde moahlulun
requlyar olmasini toyin edon termodinamik sertlerdir.

Bu sinif mehlullar iigin hemin termodinamik sertleri mole-
kulyar-kinetik nezeriyyenin tesovviirleri ile miiqayise etmok
olar.

Ogor (1.128) ifadesinde Q-nin qiymeti kigikdirse, onda
giiman etmoak olar ki, mehlulda eyni adli molekullarin arasin-
daki garsihigsh tesirlarle miixtalif adli molekullar arasindak:
qarsiligh tesirler bir-birinden bir o qader de ferqlenmirler.
Ona goro do mehlulda komponentlerin molekullarimin fozada
paylanmasi xaotik xarakterini deayismir.

Bagga sozle, eyni vo miixtelif adli molekullanin garsiligh
tosir enerjilori arasindaki ciizi ferq eyni ve miixtelif molekul-
larin yaratdigi molekulyar ciitlorin saymi onlarin sayinin orta
statistik qiymetine nazeran artirmir. (Molekulyar ciit dedikde
bir-biri ilo yalniz molekullararsi qiivvelarle baglh komponent-
lorin qonsu A-A4, B-B ve A-B molekullarimn yaratdi ciitlor
nezerde tutulur). Bu halda bii ciitlerin cazibe qiivveleri
molekullarin xaotik herekatlorini pozmaq tgiin kifayet etmir.
Bele mohlullarin entropiyas: ciitlor amolo golmeayon ideal
mohlullarnn entropiyasina boraber gotiiriiliir. Sade molekulyar-
statistik hesablamalar bu tip (sinif) binar mehlullarin birinci
komponenti li¢iin agagidak: ifadeye gotirib ¢ixarir.

_:1n%=E¢Z({Aw) —(AUSJ “-—-A(é'l—é'z)zqof (1.135)

RT RT I\ ¥° A

Burada ¥, ve ¥V, - temiz maye komponentlerin molyar

hecmleri, AU, vo AU, - komponentlorin temiz halda buxar-

53



0
n,V,

—2 2 . ikinci komponentin
V. +nVy

lanma enerjileri; @, =
AUO 1/2
hecm payidir vo &, =( Voi ] isare edilmigdir. Mayelarin

i

qanismasi zamani onlarin hecmlerinin deyismediyi gebul olu-
nur (V,." = 17,) Bu sistemin ikinci komponenti {i¢iin analoji ten-
0 0

lik alimr. (1.135) ifadesindeki A;II Vo AU, komiyystleri

0 0
1 2

konsentrasiyadan asili olmayib tomiz mayelerin vahid hecmine
diigon molekullararasi enerjilorinin forgini xarakterizo edir.
Dger bu kemiyyetler her iki temiz maye ii¢iin eyni olarsa, ide-
al mehlulda oldugu kimi Iny, =0 olar.

Ogor bu enerjilor bir-birine beraber olmazlarsa, onda
(1.135)-0 moterizonin kvadrati daxil oldugu tgin (ln ¥, > O),
bu ifade yalmz Raul qanunundan miisbet kenara gixmalar ol-
duqda istifade oluna biler. (1.135)-de mohlulun konsentrasiya-
sindan asili olmayan kemiyyetleri b — sabiti ilo igare etsok

Iny, =be;; Iny, =be (1.136)

Vo
o= RTblgozz = Bl(pzz ’
Qz = RTb2¢l2 = Bz(pl2

alarig. Burada B, = R7b, isare olunmugdur. Komponentlarin

(1.137)

hecmleri eyni oldugda (Vl" =V2°), p,~1-x vo @, =x ol-
dugundan

0, =Bx*;, Q,=B(1-x)° (1.138)
olar. Bu halda B,=B, veo
0, =(1-x)0, +x,0, = B(1-x)x (1.140)

alariq. Burada simmetrik parabolik asililiq requlyar mehlullar
iigiin 1 mol mehlullun emelagalms istiliyninin x mol paymdan
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asthligini gosterir. Sokil 1.16-da miixtelif mehlullar iiciin 1
mol requlyar mshlulun amsle galmesi iigiin lazim olan istiliyin
konsentrasiyadan asililigt g6storilmisdir.

CeHe-CeHi2
ol CeH1,-CCL
mol
CgHg-CCl
A —>x B
Sakil 1.16

§6.15. Elektrolitlorin mohlulu.
Z.9if elektrolitlorin mohlullar:

Duru mohlullarin tabe oldugu ganunlarla (Raul qanunu,
Henri qanunu, Vant-Hoff qanunu) VI foesilde tams oldug. Bu
ganunlar bir ¢ox tacriibi faktlarla tesdiq olunmuslar. Lakin ele
maddsler vardir ki, onlarin moahlullart yuxanda gosterilen qa-
nunlardan kenara ¢ixirlar. Belo maddelera misal olaraq duzlar,
tursulari vo gelevileri géstermok olar. Bu maddelerin mehlul-
larinda osmotik tezyiq, buxarin tezyiqinin azalmasi, gaynama
ve berkime temperaturlanmin deyismesi ideal mehlullar {i¢lin
verilmis konsentrasiyaya uygun qiymetlerinden boyik olur.
Ideal mehlullar, yoni Raul, Henri, Vant-Hoff qanunlarina tabe
olan mahlullar iigiin osmotik tezyiq (/7 evvelor gosterildiyi
kimi

I=CRT (1.141)
diisturu ile teyin olunur. Burada C-mehlulun konsentrasivasi,
T-miitlaq temperatur, R-qaz sabitidir. Bu tenliyi real moahlulla-
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ra totbiq etmok figiin Vant-Hoff izotonik omsal adlanan (i)
diizelis amsal1 daxil etmigdir.

[EiCRT (1.142)

Bu omsal hor bir mehlul {iciin tecriibi olaraq onun buxarinin
tozyiginin azalmasina, gaynama temperaturunun artmasina vo
ya donma temperaturunun azalmasina 8sasen tapilir.

Raul ve Vant-Hoff ganunlarina tabe olan mehlullar ii¢iin
konsentrasiyaya gore nozeri hesablanmis gaynama temperatu-
runun azalmasim (ATOqay), boerkime temperaturunun azalmasiu
(AT",.), osmotik tozyigi /h, bu qanunlara tabe olmayan moh-
lullar ii¢iin ise hemin kemiyyatleri, uygun olaraq, AT, ATy,
[Lilo isare etsek onda i izoomonik smsalint

,-:_Iizf‘ﬂizézﬂm_ (1.143)
0 0 N
II, AT, AT,

nisbetlori ile ifade etmok olar. Tacriiboler gosterir ki, # emsalt
duzlarin mohlullarinm konsentrasiyasi azaldigca artir ve onun
giymoti 2,3,4-tam adedlerine yaxinlagir. Moselon, bir valentli
metallardan toskil olunmug duzlar ve biresash tursularin meh-
tullart {igiin /=2 giymetino, ikivalentli metallardan omolo gel-
mis duzlarin ve ikiesash tursularin mohlullan tigln =3, kon-
sentrasiyamin kifayyet goder Kigik giymetlerinde ise i=2 qiy-
motine yaxinlagir. Beloliklo, duzlar, tursular vo osaslar suda
holl olaraq ekvimolekulyar miqdarda diger maddelers nezaren
daha cox osmotik tezyiq yaradirlar.

Qevd edok ki, bozi gazlarda da anoloji hadiseler miigahido
olunur. Qapali gabda bazi gazlari qizdirdigda onlarn tezyigi-
nin giymeti Qey-Lyussak qanununa nezoren hesablanmis qiy-
motinden daha boyiik olur. Qazlarda bu hadiseler onun
molekullariun  dissosiasiya etmesi ilo izah olunur. Oger,
mosolen, fosfor 5-xlorid buxan (PCL) tam dissosiasiyaya
ugradiqda (PCls—PCI+Cl,) sabit hacmde hissaciklorin say1
ilo miitonasib olan tezyiq 2 defe artmalidir. 9ger PCIs buxan
dissosiasiyaya gismen ugrayibsa onun tazyiqi artacaq, lakin bu
artim 2 dofoden az olacagdir. Mohlullarda osmotik tozyiqin
geyri adi boyik olmasmn he%lGolan maddenin hisseciklerinin



boyiik olmasinin hellolan maddenin hisseciklorinin daha kigik
hissecikloro parcalanmasi ile elagedar oldugunu forz etmok
tobii olardi (osmotik tezyiq, melum oldugu kimi, mehlulun va-
hid hecminde hell olan maddenin hisseciklorinin say1 ile
mileyyon olunur). Bu forziyyeni isve¢ alimi Arrenius irali
surmiisdiir. Duzlarin, tursularin ve asaslarin mshlullan daha
bir xiisusiyyote malikdirlar-onlar elektrik coroyanim kegirirler.
Qeyd etmoak lazimdir ki, susuz duzlar esaslar,tursular ve tomiz
su elektrik cerayanin kegirmirler. Demsli, onlar suda hall ol-
duqda sistem ele deyisikliye meruz qalir ki, bu deyisikliklar
alinan mehlullann elektrik ke¢irmosine sebsb olurlar.
Beleliklo, duzlarin, asaslarin ve tursularin suda duru moh-
lularmin elektrik kegirmosi vo onlarin bir sira xassalerinin
(berkime temperaturunun, gaynama temperaturunun, osmotik
tozyiqinin) qeyri elektrolit duru mehlullarin uygun xasselorin-
don farglenmolori Arreinius terofinden elektrolitin dissosasiya,
yeni hell olan maddenin hisseciklerinin ionlara pargalanmasi
haqqinda ferziyyesine getirib ¢ixarir. Mahlullarda ionlara par-
calanan maddeler elektrolitler adlanir. Elektrolitik dissosiasiya
nozoriyyosine gore elektrolitler suda hell oldugda onlar
miisbat ve manfi ionlara dissosiasiya edirlor. Kationlar adlanan
musbat tonlara hidrogen ve metallanin ionlar1 aiddir. Anionlar
adlanan menfi ionlar1 ise tursu qaliglari ionlart ve hidroksid
ionlar aiddirler. Elektrolit dissosiasiyaya misal olaraq xorak
duzunun N," ve CI ionlarina pargalanmasim géstermak olar:

NaCl - Na" +CI”

Na CI Na™ cr

Sokil 1.17
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Beloliklo, elektrolitlerin suda mehlullarinin Vant-Hoff ve
Raul ganunnlarina ilk baxigdan zidd olan xiisusiyystlari izah
edilir. Lakin Arrenius nezeriyyesi mehlullarda bas veran mii-
rokkeb prosesleri nozors ala bilmedi. Belolikla, bu nezariyye-
do ionlara serbest hissecikler kimi baxilmis, onlarin helledici
ilo qarsiligh tesirleri nezere almmammgdir. Lakin bu neze-
riyyaden ferqli olaraq Mendeleyev dziiniin hall olan maddoe ile
halledicinin garsiligh tesirine esaslanmus elektrolit mohlullanin
kimyovi ve hidrotlasma nezeriyyesini vermisdir. Beloliklo,
elektrolitlorin suda mehlullarinda dissosiasiya etmis ionlarin
hidrotlasmasi ideyast bu iki nezeriyyenin birlesmesino sobeb
oldu.

Polyar madde hell oldugda molekulda eks isaroli yiikke ma-
lik hissecikler arasindaki garsiligh cazibe zeiflayir ve rabite
polyarlasir. Bu, onunla izah olunur ki, yiiksak dielektrik niifuz-
luguna (£) malik olan mihitde (£,=81) ionlar arasindaki cazibe

giivvesi Kulon ganununa goro € dofe zeifleyir

F=r4% (1.144)
er”

Dielektrik niifuzlugu bodyik olan miihitlerde maddeler daha
cox dissosiasiya edirler. X6rek duzu kristali suda hell oldugda
suyun polyar molekullar miisbat giitbleri ile xlor ionuna, men-
fi qiitblori ile ise natrium ionuna ydnslir ve onlan cezb edorak
movcud rabitelari zeifladirler ve NaCl natrium ve xlor 1onlari-
na (1.143) soklindeki sxem iizro dissosiasiya edirler. Bu zaman
mohlulda olan ionlar solvatlasmis (su miihitine hidratlagmis)
olurlar. Hellolma prosesinde ionlarin ayrilmas: ii¢iin sorf olu-
nan is Gibbs sarbest enerjisinin azalmas: ile miisaiyet olunan
solvatasiya hesabina goriiliir.

MBohlulda ionlarin emale gelmast mexanizmi hem hallolma
prosesindo, hem de hellolmadan sonra ionlarla helledicinin
molekullar arasinda giiclii qarsiligh tesirin oldugunu gosterir.
Su mohlullarinda hidrotasiya prosesi (solvatasiya) onlarin
biitlin xassslorinde 6ziinii biruze verir. Mahlulldan ayrildiqdan
sonra biitiin elektrolitler dziinde, miieyyen miqdarda kristalli-
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zasiya suyu saxlama qabiliyyeti ve ya ionlarin yeniden birlege-
rok molekul emole getire bilmemesi mehz hidrotlagma prosesi
il baghdir. Ion-dipol garsiliql tesiri kicik radiusa ve cyni za-
manda boyiik yiike malik olan miisbet ionlarin (maselen, 47*)
hidrotasiyas: zamani daha intensiv olur. Elektrolitlerds ionlarin
dissosiasiyasinin onlarin dlgiilerinden asililifi miixtelif elektro-
litlorin elektrikkeciriciliklorini miiqayise etdikde daha agkar
nazora carpir (cadvel 1.1).

Codvsl 1.1
. Elektrikkeciricilik
. Metal ionunun
Xloridlor radiusu, A’ Orimis hall 0,01 N su moahlu-
lunda
LiCl 0,60 166,6 92,1
NaCl 0,95 135,5 102,0
KCi 1,32 103,5 122,4
CsCl 1,69 66,7 125,2

Ilk baximdan gdzlomoak olarki kristallik halda xloridlerde
ionlarin radiuslart Li-dan Cs-ya qeder artdigindan en bdyik
elektrikkegiriciliya (yiriikliye) littum xlorid an kigik elektrik-
kegiriciliye ise sezium xlorid malik olmalidir. Dogurdanda
orimis xloridlerin elektrikkegiriciliyinin tecriibi Oyrenilmesi
bunu tesdiq edir. Lakin hamin xloridlerin sulu mehlullarmin
elektrikkegiriciliyinin todqiqi gosterir ki,en boylik elektrikkegi-
riciliyine sezium xlorid, on kigik elektrikkegiriciliyine ise liti-
um xlorid malik olur. Buna sebob ¢ox kigik radiusa malik olan
litium ionlarmin daha ¢ox hidratasiya olunmasi ve bunun ne-
ticasinde onlarmn yerdeyisme siiretlerinin (elektrikkegiriciliyi-
nin) diger ionlara nezeren kicik olmasidir. Litium ionunun
basqa ionlara nozeren daha ¢ox hidrotlasmasina onun daha
boyiik hidratlasma enerjisine malik olmasi da tesdiq edir.

Hidratlagma enerjisi ve ya hidratlagma istiliyi dedikds io-
nun gaz halindan mehlula kéciiriilmesi {igiin lazim olan enerji
(istilik) basa diigiilir. Ionlarin hidratlagma prosesinin ohe-
miyyetini gdstormek iigiin kalium xlorid kristalnin suda hell
olmasina baxaq. Kalium xlorid kristalini ionlara ayirmaq iigiin
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163 kkal/mol qeder enerji tolob olunur. Bu enerji asasen hid-
rotlasma enerjisi hesabina tomin olunur. Kalium xlorid tigiin bu
enerjinin qiymeti 159 kkal/mol-dur. Catismayan

AE=(163-159) kkal/mol=4kkal/mol

geder enerji isa istilik enerjisi (kT) hesabia odenilir ve bele-
likls, hellolma prosesi otraf mithitden enerji (istilik) udulmasi
ilo miisayiyet olunur. Maraqlidir ki, hidratlagma prosesindo
ionlarin 6zlerinin elektron ortiiklori deformasiya edir (vo onlar
polyarlasir) ve bu da ionlar olan mshlullarin renglerine tosir
edir.

Qeyd etdiyimiz kimi ionu qaz halindan mahlula kogilirmek
iiclin talob olunan istilik ve ya hidratlagma enerjisi ionla halle-
dicinin moleukllar1 arasindaki qarsiligh tesirin intensivliyini
xarakterize edir. Bir sira ionlarin hidratlasma enerjisini K. Mi-
senko tocriibi olaraq teyin etmisdir. Alinan giymstler 1.2-c1
cadvelinde verilmisdir.

Codvel 1.2
Hidrat- ) Hidrat- Hidrat-
fon | lasma Ion lasma Ton lasma
istiliyi istiliyi istiliyi
H 263 Mg* 470 F 113
H,O 110 Ca*' 375 Cr 79
Li" 121 Sr** 338 Br 72
Na' 98 Ba** 312 J 63
K* 80 Zn* 501 OH 116
Rb* 74 Cd* 445 NO; 72
Cs' 63 Ag' 109 SO” 243
NH," 79 Te* 80 HCOO 93

§1.16. Dissosiasiya doracosi vo dissosiasiya sabiti

Ogor elektrolit mahlulunun ionlan tam dissosiasiyaya ug-

rayibsa onun osmotik tezyiq vo ona miitenasib olan biitlin ke-
miyyetler qeyri-elektrolitlarin mehlularinda miisahide olunan

60



giymotlerinden tam odadler geder bdyik olacaglar. Lakin
tocriibelor gosterir ki, i omsali kesr adedlare beraber olur va
moahlul durulasdiqca tam ‘ededlere yaxinlasir. Arrenius bu
tocriibi fakti izah etmok tgiin hesab etmisdir ki, elektrolitin
hamisi yox, bir hissesi ionlara dissosiasiya edir ve bu hissoni
xarakterizo etmok liglin, dissosiasiya derecesi adlanan o ko-
miyyatinden istifade etmisdir.

Elektrolitin dissosiasiya dorocesi verilmis moahlulda onun
ionlara pargalanmig molekullarinin saymmn (z) molekullarin
iimumi sayina (n,) olan nisbatine deyilir.

n

a=— (1.145)
nO
Miieyyen olunmusdur ki, elektrolitleri dissosiasiya dare-
colerine gore giicli vo zeif elektrolitlore bdlmek olar. Giiclii
elektrolidler su mehlullarinda praktik olaraq tam dissosiasiya
etmis olurlar (a=1). Giiclii elektrolitlor {i¢lin dissosiasiya de-
rocosi mona kesb etmir ve izotonik emsalin tam adad olmama-
s1 basqa hadiselerle baghdir. Zaif elektrolitlar gismon dissosia-
siya edirler vo mehlulda ionlar ve dissosiasiya etmemis mole-
kullar arasinda dinamik tarazliq yaranir. Giiclii elektrolitlare
biitiin duzlar, praktiki olaraq butiin esaslan ve tursulari, zeif
elektrolitlere ise okser iizvi tursulara aid etmek olar.
Zoif elektrolitlorde ionlar ve molekullar arasinda tarazlig
yarandig halda kimyevi tarazliq qanunlraindan istifade edib
sirke tursusunun dissosiasiyasi zamani tarazliq sabiti K ti¢lin

CH,COOH—H"+ CH,CO0 (1.146)
H*|[ cH,c00

il J[c#,coo ] (1.147)
[CH,COOH]

oldugunu yaza bilerik. Burada kesrin suratinde ionlarm kon-
sentrasiyalanmn hasili, moxrocde ise dissosiasiya olunmamis
molekullarin konsentrasiyasidir. Zoif elektrolitler tigiin tarazlig
sabitini dissosiasiya sabiti do adlandirirlar. Dissosiasiya sabiti
elektrolitin ve helledicinin, tebiotinden asilidir. Bu kemiyyst
verilmis elektrolitin dissosiasiya olunma qabiliyyetini xarakte-
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rize edir. K boyiik olduqda elektrolit daha asan dissosiasiya
edir. Coxesash turgular ve ¢oxvalentli metallarin esaslan mer-
holalorlo dissosiasiya edirler. Mesalon, karbonat tursusu iki
morhoelado dissosiasiya edir.

H,CO, &2 H* + HCO;

HCO; &2 H* +COF (1.148)
Dissosiasiya sabiti birinci proses ii¢iin
[wfmeo]
' [H,CO,]
Ikinci proses iigiin iso
H* || COF
K, = [_[:QI(ET‘]J— (1.150)
3
olar. Yekun tarazliq hali tigtin
H,C03—>2H +C05* (1.151)
Dissosiasiya sabiti
i P -
[H,CO,] ’

giymetini alir. Goriindiiyli kimi, X, K, ve K kemiyyotleri bir-
biri ile

K=KK, (1.153)
miinasibeti ilo elagedardirlar. Marhsleli dissosiasiya hali igiin
K, >K,>K,.. (1.154)

barabersizliyi denir. Bu onunla izah olunur ki, ionu neytral
molekuldan qoparmagq ii¢iin lazim olan enerji minimum olub
sonraki moarholodaki dissosiasiya ligiin lazim olan enerjiden
kigik olur.

Iki iona pargalanan elektrolitin konsentrasiyasi C-ilo ve-
rilmis mohlulda dissosiasiya derocesini « ile isaro etsek, her
bir ionun mehlulda konsentrasiyas: C-a , dissosiasiya etmemis
molekullarin konsentrasiyas: ise C(1-a)-olar. Onda dissosia-
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siya sabiti ligiin tenlik asagidaki kimi, olar

2
x={C9) (1.155)
C(l-a)
vo ya
2
k=2%_. (1.156)
-«

Dissosiasiya derecesini bilersk bu ifade vasitesi ila veril-
mi§ konsentrasiya ii¢iin dissosiasiya sabitinni giymetini hesab-
lamaq olar. Bu ifade Ostvaldin durulagdirma ganunu adlanir.
Sade halda elektrolitin dissosiasiyasi zeif oldugda (cz<<1)
(1.156) ifadesine géro

K=a’C voya as\/—g (1.157)

almr. Bu diisturdan goriindiiyii kimi, mehlulu durultdugea
onun dissosiasiya daracesi artir. Bir sira zeif elektrolitlor iiciin
dissosiasiya sabitinin qiymetler (1.3)-cii cadvelds verilmisdir.

Cadval 1.3
Elektrolit Dissosia- Elekdrolit Dissosia-
adi kimyavi | siya sabi- adt kimyevi | siya sabiti
formulu ti (K) formulu (K)
Azot HNO, 4.10% Karbonat | H,CO, 4,5-10%=K,
tursusu tursusu 4,7-10"=K,
Hidrogen H,0, | K=10" | Sirke CH,CO 2-10°°
neroksid K,=10% | tursusu OH
Silikat H,Si0; | K=10"% | Hidrogen | HF 7-10%
tursusu K,=10" | fioru
Sulfat H,SO; | K,=2-10 | Sianit HCN 8100
tursusu K,=6-10¢ | tursusu
Hidrogen H,S K,=6-10% | Immoni- | NH,OH 2-10°
Sulfid K,=10" | um
hidroksid

_ Nohayast, qeyd etmek lazimdir ki, dissosiasiya sabiti veril-
mis elektroliti xarakterizo edir. Sabit temperaturda verilmis
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helledici ligiin dissosiasiya sabiti doyismir. Dissosiasiya de-
rocest ise mehlulun verilmis konsentrasiyasinda elektroliti xa-
rakterizo edir ve konsentrasiyadan asili olaraq doyisir. Konsen-
trasiya artdiqca ionlarm mohlulda toqqusma rekombinasiya
etmo, yoni onlarmn birlesib neytral molekul ¢evrilmesi ehtimali
artir. Bu ise elektrolitin dissosiasiya derocesini azaldir ve tor-
sine konsentrasiyanin azalmasi o - m artirir ve o, vahide yaxin-
lagir( tam dissosiasiya hal1)

§1.17. Giiclii elektrolitlorin mohlullar:

Holo 6ziiniin ilk elmi islerinde Mendeleyev elektrolitik dis-
sosiasiya hipotezini tonqid etmis ve gostermigdir ki, bir ¢ox
hallarda bu hipotez bezi tecriibi neticelori izah edo bilmir. Bu
mosslelorin sonraki todqiqi giiclii elektrolitlorin nezeriyyesi-
nin yaranmasina getirib ¢ixardi. Giiclii elektrolitlorin esasinda
hom duru, hem do gati mehlullarda onlarin tam dissosiasiya
etmosi prinsipi dururdu. Deyilonler elektrolit mehlullarinin
omoele golmesi ve ionlarin mehlulda hidratlagsmas: mexanizm-
lori hagqmndaki tesevvirlerle uygun golirdi. Bundan olave
giiclii elektrolitlorin mahlullarinin optik ve spektral xasselori-
nin tedqiqi gosterdi ki, mehlulun dissosiasiya etmemis mole-
kullarin méveudlugu miisahide olunmur.

Zaif elektrolitlor tgilin elektrolitik dissosiasiya nozariyyesi
her verilmis ciit ionlarin bir-biri ile qarsihigli tesirini, molekul-
larin dissosiasiya etmesini ve ionlarin birlesersk molekul eme-
lo gotirmesi proseslorini dyronir.

Giiclii elektrolitlorin nazeriyyasinde ise her bir ionun onu
ohato eden her iki yiklii biitin ionlarla qarsiligh tesirleri 6y-
renmiir. Giiclii elektrolitin mohlulunda eyni isareli ionlar bir-
birini def etdiyinden ve miixtalif isareli ionlar ise bir-birini
cozb etdiyinden ionlarin ve helledici molekullarinin xaotik he-
reketine baxmayaraq mehlulda bir ion ona yaxin atrafda yerle-
son oks yiikli ionlarla ve uzaqda yerleson eyni ylikli ionlarla
shate olunmusdur. Belsliklo mehlulda ionlar qeyri-beraber
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paylamirlar vo her bir ion, ion atmosferi ile ohate olunur. Eyni
zamanda ion atmosferinin her bir ionu onu shate eden basqa
ion atmosferinin merkezi olur. Belolikla, neaticods mshlulun
bittin hscmi boyu ionlarin mileyyen qanunauygunlugla yer-
losmesi meyli yaramr. fonlarin bu ciir paylanmasi (yerlosmasi)
onlarin ion kristallanndaki paylanmasimi xatirladir, lakin onlar-
dan ionlar aras1 mesafelerin bdyiikliiyii ilo vo sistemde holle-
dicinin mdvcudlugu ile forglonirler. Halledicinin molekullan
lonlararasi fezant doldurmagla yanagt bu ionlarla qarsiligh te-
sira girorok solvatlar (hidratlar) emele getirirlor. Bu qarsiligh
tosir hem ionlarin, hom do helledicinin molekullarina tesir go-
storir. S6zsuz ki, mehlulun hisseciklerin istilik horaksati ionla-
rin yerlesmesindeki qanunauygunluqlan miieyyen qeder pozur.

Giiclu elektrolitlorin mohlullarinda ionlarin konsentrasiyasi
verilmis konsentrasiyada zoif elektrolitloro nezeren boyiik ol-
dugundan onlarnin (ionlarin) arasindaki elektrostatik qarsiligh
tasir nisbeton boylik giymete malik olur.

Giiclil elektrolitlerde her ionun etrafinda «ion atmosferi-
nin» olmasi verilmis potensiallar forqinde onlarin serbost ha-
roketini mehdudlagdirir. Bu sebabden giiclil elektrolitin elek-
trikkegiriciliyi onun tam dissosiasiya etmis oldugu halda goz-
lonildiyinden kigik olur. Bu fakt elektrolitin gismen dissosia-
siya etmoasi ile deyil, miixtelif isaroli ionlarin bir-birini qgarsi-
ligh cezb etmasi ilo olagedardur.

Arreniusun elektrolitik dissosiasiya nezeriyyesi giiclii elek-
trolitlore totbiq edildikde bir sira getinliklerle iizlesmisdir.
Mohlullarin ve onlarin komponentlarinin xasselorine ve meh-
lulun konsentrasiyasina osaslanaraq aktivliyin hesablanmasi
miimkiin olmamasidir. Tecriibeler gostermigdir ki, elektrolitin
xassoleri yalniz onun 6z ionlarinin xasselerinden yox, eyni za-
manda basqga ionlarin da xasselerindan asilidir.

Giicli elektrolitlorin esasi Debay ve Hiikkel terofindon
qoyulmus statistik nezeriyyesi, ionlar arasindaki elcktrostatik
qarsiliglt tosirlerin mohlullarin miixtelif xasselerine tesirini
oyrenir. Bu nezeriye ionlarm ion atmosferi ilo qarstliqli tosiri-
ni nozoro alaraq onun radiusu ile elektrolitin konsentrasiyast
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arasindaki olageni, ionlarm hereketi zamam ion atmosferinin
berpasimin siiratini (relaksasiya miiddetlerini), mehluldan ce-
royanin kecmosini xarakterize eden bir sira proseslerin
mexanizmini Gyrenir.

Xarici saho olmadiqda ion atmosferi simmetrikdir ve mer-
kozi iona tesir eden giivvaler garsihigli kompense olunuriar.
Ogoer mohlula sabit elektrik sahesi totbiq edilerse, miixtalif
isaroli ionlar oks istiqametde yerdeyismeyo meruz qalacaqlar.
Bu zaman her bir ion her hans: bir istigametde, onu ehate eden
ion atmosferi ise oks istiqamstde hereket edecekloer. Bunun
neticesinde ionun istiqgametlenmis hereketi yavasayacaqdir ve
mehluldan vahid zamanda kegen ionlarin sayi-cerayan siddeti
azalacagdir. Mehlulun konsentrasiyas: boyiik oldugca ion at-
mosferinin mohlulun elektrikkegiriciliyine tormozlayici tesiri
6ziinii daha gox biiruze verocokdir. Bu zaman elektrolitin dis-
sosiasiya derecasi azalacagdir. Kalium xloridin (KC/) suda
mohlulunda =18°C-do elektrikkegiriciliyin son giymetlarine
goro hesablanmug dissosiasiya emsalinin konsentrasiyadan asi-
lilig codvel 1.4-de gosterilmisdir.

Cedvel 1.4
KC1 konsentrasiya Dissosiasiya daracosi
(0,%)
0,01 ’ 94,2
0,1 86,2
1,0 75,6
2,0 71,2

Lakin geyd etmok lazimdir ki, dissosiasiya amsalinin kon-
sentrasiya artdiqca azalmasi ionlarin birlasib molekul emole
gotirilmasi ile yox, ion atmosferinin tormozlayici tesirinin art-
mast ilo izah olunur. Analoji olaraq ionlararasi cazibe ve ite-
lome qiivveleri osmotik tozyigin giymetine tosir gdsterir.
Elektrolitin tam dissosiasiya etmasine baxmaya.raq, osmotik
tozyiqin giymeti hisseciklorin artmig sayina uygun giymetin-
den az olur. Umumiyyotle, giiclii elektrolitlerin mehlullarinin
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konsentrasiyadan asili olan xasseleri onlarin tam dissosiasiyaya
neticasinde alinmali olan ionlarn sayina uygun golmir. Ela bil
ki, ionlarm say1 tam dissosiasiyaya uygun saydan azdir. Ona
gbéro de mohlulda ionlarin halimi giymstlendirmek iigiin
konsentrasiyadan yox, aktivlikden (a) istifade olunur. Bu hal
igliin  aktivlik mehlulun konsentrasiyasinmm (¢) aktivlik
amsalma (f} hasilinoe beraberdir.

a=f-c (1.158)

Aktivlik amsali miixtelif ionlar {i¢lin miixtleif olub, cyni
zamanda mohlulun konsentrasiyasindan da asihdir. Termodi-
namik tonliklerds konsentrasiyamn avezine aktivlik gétiiriilor-
sa, bu tonlikler verilmis mehlullar ii¢iin totbiq oluna biler.

Qat1 mehlullarda aktivlik emsali adeten vahidden ki¢ik olur
vo mehlulu duruldugda onun qiymeti vahide yaxinlagir.
Aktivlik emsalinin vahidden ki¢ik olmasi ionlar arasmda
onlar1 bir-birine baglayan qarsihgli tesirin artmas: ile, onun
giymetinin vahide yaxinlagmas ise ionlararasi qarsiligh tosirin
zoiflomesi ile izah olunur. Dogrudan da, kigik konsentrasivali
(duru) mohlullarda ionlar aras: orta mesafe o qeder boyiik olur
ki, ionlararas: qgiivveler praktik olaraq sifra beraber olur.

Qeyd etmek lazimdir ki, duru mehiullarda ionlarin tebisti
aktivlik emsalina az tesir gosterir. Verilmis ionun aktivlik sm-
sali onun yiikiinden ve mehlulun ion giivvesinden — meahlulda-
ki biitiin ionlann konsentrasiyalarmin onlann yiiklerinin kvad-
ratina hasillerinin ceminden asthidir. fon giivvesi asagidak: ifa-
de ile toyin olunur:

J:%(Cqu+C2q22+...+C,,~q,f)=‘;‘ZC,,qf (1.159)

Burada C,, C,, ..., C, — mohluldak: ionlarmn konsentrasiyalari,
41> 4o - -»9, — 150 onlann yiikleridir.

Qeyd etmak lazimdir ki, giiclii elektrolitlerin nezerivyesi
quruldugda bir sira sadelegmeler gobul edilmigdir. Ona gére
de bu noazeriyye yalmz ¢ox ki¢ik konsentrasiyali mehlullar
iiglin tatbiqg oluna biler. Ovvela ionlarin solvatasiyasi (helledici
su oldugda hidratasiyas1) bu nezeriyyede eks olunmur. Daha
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sonra ayri-ayri ionlarin qarsiligl tesirini nazere almaq avezine
ionun onu shats edon ion atmosferi ile qarsiligh tesirine baxi-
lir vo morkezi iondan olan mesafoden asth olaraq ion atmosfe-
rinde yiikiin sixlig1 hesablanir. Bu hesablama merzeki ionun
yaratdi§1 qiivve sahesinde ionlarin statistk paylanma ganunu-
nun tetbigine osaslamir. Sahanin potensialim hesablamagq iigiin
jon atmosferini toskil edon ayr-ayn yiiklerin avezine ion
atmosferine uygun kosilmez sahe ile avez etmok yalniz solt
miihitler iiciin yarayan ve sade elektrostatik qanunlardan isti-
fade etmoye imkar verir. Bu ise alinan neticonin bazon sehv
olmasina gatirir.

Biitovliikde haggqinda damgilan nezeriyye Konsentrasiyasi
(0,01-0,05 n) olan meahlullar ii¢iin kifayet qedor doqiglikle tet-
biq oluna biler. Lakin fiziki metodlarla esaslanan bu nezeriyyo
mehlulda sozsiiz ki, movcud olan kimysavi qarsiligh tesirleri
nozoro almur.

§1.18. Suyun dissosiasiyasi. Hidrogen gostoricisi

Temiz su cerayani ¢ox pis kegirmasina baxmayaraq dlgiile
bilon elektrikkegiriciliyine malikdir. Bunun sebabi suyun mo-
lekullarmm ¢ox ciizi do olsa hidrogen ve hidroksil ionlarina
dissosiasiya etmosidir.

H,O< H +0OH” (1.160)

Molumdur ki, hidrogen ‘ionlar1 (") hamiso hidroksonium
(H,0)" ionunu emale gotirir. Lakin bunun {imumi neticelers
tasir etmadiyini nezere alaraq sadelik li¢iin biz hidrogen ionu-
nu H' kimi gotiireceyik.

Suyun dissosiasiya sabitini yazsaq

K:[—H:[]ﬁg-g?—j (1.161)

alariq. Burada [H"] - hidrogen ionlarinin, [OH "] - hidroksil
ionlariin, [H,0]- su molekullarinin konsentrasiyasidir. Temiz
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suyun elektrikkegiriciliyinin qiymstine eosasen hidrogen ve

hidroksil ionlarinin konsentrasiyasim hesablamaq olar. Bu

konsentrasiyamn giymeti =25°C —de 10”7 mol/litr olur.
(1.161)-o osasen

[H*]-[OH ]=[H,0]-K (1.162)
ifadesini yazagq.

Suyun dissosiasiya deracesi ¢ox kigik oldugundan onun
dissosiasiyaya ugramamus ionlarinin say1 (konsentrasiyas1)
praktiki olaraq suyun tmumi konsentrasiyasina, yoni
[H,0] =55,55 mol olacagdir. Onda (1.162) tenliyinde

[H,0]- K hasilini yeni X w,0 Sabiti ile avaz etsok

e Jlor~|=k,, (1.163)
alariq. (1.163) disturu gosterir ki, su ve duru su mehlullan
ligiin sabit temperaturda hidrogen ve hidroksid ionlarmmn kon-
sentrasiyalariin hasili sabit kemiyyetdir. Bu sabitin giymetini
(1.163) diisturunda hidrogen ve hidroksil ionlarinin konsenira-
styalarimt yazmagqla da almaq olar. Tomiz suda =25°C oldugda
\t* |=|0Fr~[=1-10"mol /litr olduggundan

Kyo=107-10" =10 (1.164)

Hidrogen ve hidroksil ionlarimin konsentrasiyalari borabar
olan mohlullar neytral mehlullar adlanir. Turs miihitlorde hid-
rogen ionlarinm, qolovi miihitlorde iso hidroksil ionlarmin
konsentrasiyast boyiik olur. Lakin onlarin hasili homiso sabit

qalrr. Belolikle, neytral mohlullar tigiin [H*|=10"mol /fitr |
turs mohlullar gin [H +J>10'7mol /litr , gelovi mehlullar

liclin 1s8 l +J<10”7 mol/litr olur. Mahlullarin tursulugu ve
goleviliyini basqa elverisli Gisulla da gdstermek olar. Bunun
ticiin hidrogen ionunun konsentrasiyas: evezine bu konsentra-
siyanin edadi giymstinin onluq loqarifmi menfi isare ile go-
tiiriilir. Bu kemiyyat hidrogen gostericisi adlanir ve pH ile isa-
ro olunur.
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pH =-1g|H" | (1.165)
ager lH *j:lO’7 mol / litr olarsa, onda pH=7 olar. Beloliklo,
neytral mohlul tigiin pH=7, turs mohlul iigiin pH<7 ve gelevi

mohlul {igiin pH>7 olacaqdir. Hidrogen ionlarimin konsentra-
siyasi vo hidrogen gostericisi sokil 1.18-do gostorilmisdir.

Tursu miihitleri , Qalavi mithitlari
1107 10210210 10°10°107] 10 10° 1070 10107 107 10
bttt —t—1 1t
0 1 2 3 4 5 6 1 g§ 9 10 11 12 13 14
Tursulugun artmasi Qsloviliyin artmasi

Sokil 1.18

§1.19. Giiclii elektrolitlorin noazeriyyosinin asaslari

Giiclii elektrolitlorin Debay ve Hiikkel statistik nezeriyyosi
verilmig ionun etrafinda inlarin paylanmasini Oyrenmak iglin
Bolsman paylanmasindan istifade olundugundan bu nazeriyye
statistik nezoriyye adlanir vo sadelesdirilmis fiziki miilahizolor
osasinda yaradilmigdir. Ona gore da bu nozoriyyaden alman
neticolar mohlulun komponentlori arasindaka sl miinasibatlari
tam oks etdirmir. Bu nezeriyyede ionlar melum dielektrik
niifuzlugu (& ) olan mithitds yerlogmis noqtevi yikler kimi qe-
bul olunur. lonun bilavasite yaxinhginda dielektrik niifuzlugu-
nun giymeti makroskopik cisim {i¢iin miloyyen olunmus sabit
kimi gotiiriliir. Sadelegdirilmis fiziki menzero ion atmosferi-
nin potensialini, yiiklori ahato eden fozada onlarin orta sixhigi-
1, ionun kimyevi potensialini, ion atmosferinin amelo golms
enerjisini vo verilmis elektrolitin aktivlik amsalinin konsentra-
siyadan ve biitiin yiiklorin saymndan asitliligini texmini hesab-
lamaga imkan verir,
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Bu nezeriyyede ilkin sadelesdirmelar onun totbigini yalniz
duru mehlullar iiciin mehdudlagdinir. Lakin bu statistik nazo-
riyye elektrolitlorin Arrenius noezeriyyesine nisbaten irsliye
dogru boyiik bir addim olmusdur. (Umumi halda, mehlulun
konsentrasivasimn aktivlik emsalina tesirinin qiymetlendiril-
masi bu nezariyyenin boylik nailiyyetidir). Biz konsentrasiya-
nin aktivlik emsalina tesirinin hesablanmasinin biitiin ardicil-
lig1 ile tesvir etmoyib yalniz mileyyen vacib merhoaloleri go-
stermoklo kifayetlonacayik.

Tutaq ki, her hans1 verilmis ion dielektrik niifuzlugu & clan
mithitde yerlosmisdir. fonu ohate eden oblastda miixtelif isare-
li ionlar eyni igaroli ionlara nezeren daha tez-tez goriigecaklar.
Jonu shate edon fezadaki sahonin ¢ - potensiali ionun yaratdig:
., potensiali ilo ion atmosferinin yaratdig1 ¢,,, potensialinin
coming baraber olacaqdir.

0= Pon + Oum | (1.166)
E,

Bolsman paylanmasina gére n, =n,e ¥, n,- melum oldug-
da E, —enerjisine malik olan hissociklerin sayuu tapmaq olar.
Bu hissaciklorin orta enerjisini sifra beraber qobul etsek, onda
E, — enerjisi homin hisseciklarin sifir gebul olunmus orta ener-
jisinden ne geder artiq oldugunu gosteracakdir.

Bu halda bu artiq enerji ionun otrafinda verilmis v
hacminde yerlogmis yikle orta ¥'- potensialinin hasiline bara-
bar olacagdir. Bu yiikiin giymeti

q = nze (1.167)
olacaqdir. Onda kationlar (g,) ve anionlar (¢) iigiin uygun ola-
raq ’

q,=n,z,-e Vo (_ =Nz, -e (1.168}
olacaqdir. Burada e —elektronun yiikii, Z — ionun valentliyi, »,
ve n_ morkezi ionun shatesinde vahid hecmde olan kation ve

anionlarin sayidir.
Verilmis ionun sahesinin tesiri olmadigi oblastda vahid

hecmds olan kation ve anionlann saymi, uygun olaraq, n, ve

71



n, ils isaro etsok, onda n, Gigiin

Ny =Ng 'V VO My, =N, U (1.169)
alarig. Buradan n, ve n_tigin
n,=v-n,-e (1.170)
“//'Za'e
n.=v-n;-e ¥ (1.171)

giymsotlori alinir.
Bu tenliklor ionlarin konsentrasiyasinin v - hecmindeki po-
tensialdan asilihigini gosterir.
Yiikiin sixliginin orta qiymetinin

p:n,r'Z,c e—n_Z,e (1.172)

oldugunu neazere alsaq ve (1.170) ve (1.171) ifadesini (1.172)-
do yerine yazib Z=Z, (maselon, HCI, NaCl va li¢lin) gebul

etsak
2

p=—%1—(Z,f o+ 2 W (1.173)

alariq. Elektrolitlerin qanigif ii¢iin ise bu ifade daha timumi
sokil alar.

p=—eyy Z o, (1.174)

w - potensiali kigik v hocmi ile merkezi ion arasindaki masa-

foden asili olacaqdur.
Puasson tenliyinden

%.ﬁ_(rzﬂ/’_):_ﬂ (1.175)
r-or\ or £
istifade etmeklo aparilan nozeri tohlilnsticesinde yiikiin sixhi

(p) ve ion atmosferinin y potensiali iigiin asagidak: ifadeler
alinir:

puL 2 (1.176)
4z r
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w=-%212¢ ] (1.177)
gk F

Burada eZ — ion atmosferinin iimumi yiikii, x — jon atmosferi-
nin sixloigmin merkezi iona goeder mesafeden asili olan
miirokkeb funksiyadir. Miieyyen edilmisdir ki, bezi hallarda
bu kemiyyetin ters giymeti

i—: /8‘97':; (1.178)

ion atmosferinin radiusunu xarakteriz edir. (1.174) ifadssindeki

o= Z nZ ,.2 - komiyyati moehlulda olan biitiin ionlarin morkezi

1ona tesirini, yoni elektrolitin aktivlik omsalm: xarakterizo edir
vo yuxanda adlandirildign kimi mehlulun ion giivvesidir. x —
kemiyysti ionun potensial enerjisini hesablamaga imkan veren
daha bir ifadeye daxil olur. fonun potensial enerjisi ion atmo-
sferinin mévcudlugu ilo naticede bagh yiikii olmayan (yiiksiiz)
hisseciyin potensial enerjisinden bdyiik olacaqdir. Ionun bu
artiq enerjisini x — funksiyasi ile ifade etmok olar.

Zf’ e’
ion T 3e
Z; — i-c1 jonun yiikidiir.
Gostermak olar ki, potensial enerji (W) konsentrasiyadan
' W~ (1.180)
g —ion

X (1.179)

ile ifade

ifadesine uygun sokilde asilidir. Burada ¢ —

olunan konsentrasiyadir.
Diger terorafden, malum oldugu kimi, ionun kimyeavi po-
tensial: aktivlikden (a) asilidir.

pu=u+RTIna=p,+RTInc y (L.181)

Burada y - aktivlik emsalidir. g4, — ideal mohlul iiciin kimyevi
potensial, ¥ kemiyyati iso sabit tozyiqde ve temperaturda ion
atmosferinin yaranmasi ti¢iin lazim olan isdir ve Gibbs serbsat
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enerjisinin deyigsmesine baraber oldugundan

y-p =RTIny=| %< (1.182)
ac; PT

11

yaza bilorik. Serbest enerjinin (G) yerine x ilo ifade olunmus
(W)-nin qiymetini yazsaq, gostermek olar ki, 47 B* tipli
elektrolitlor ligiin

Iny, =—A-Z,Z,\J (1.183)

olur. Burada A - dielektrik nifuzlugundan ve temperaturdan
asil1 sabitdir. Su mahlullan iigiin 7=25°C, 4=0,50 oldugundan

Iny, =-0,50Z,Z,"J (1.184)

olar. Hesablamalar gostermisdir ki, agar ion noqtevi yik kimi
gtlirilmeyib, onun miieyyon sonlu hecma malik oldugu nozere
alinarsa (1.184) ifadesi

AZ,-Z,J
Iny, =-—2_ 228
f 1+B-alJ

sokline diisor. Burada a elektrolit ionunun effektiv diametridir.
Elektrostatik nozeriyyoden alinan neticeler tocriibi faktlarla
ust-iisto diigiir. Lakin ion- holledici arasindaki qarsiligl: tesirin
nozore alinmamasi bu nezariyyenin tetbigini duru mohlullarla
mohdudlasdinr.

(1.185)
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Fosil 11

MAKROMOLEKUL MOHLULLARI
§2.1. Makromolekul mohlullarinin ézliiliiyii

Yiksekmolekullu birlosmelerin (polimerlorin) meohlullar
ki¢ikmolekullu birlosmalerin mohlullar ile miiqayiseds bir sira
xarakterik xiisusiyyotlore malikdirlor. Masalon, bu mehlullar
temperaturdan keskin asilt olan, konsentrasiyadan xotti asili ol-
mayan, mahlulun axma siiretinin qiymetindon asih olaraq doayi-
son, "anomal boyiik Ozlilliiyse malik olan mshlullardirlar. Poli-
mer mohlullarin zlilityiiniin gosterilen bu xiisusiyyetlerinin
sebablerinin tam molum olmamasina baxmayaraq tocriibi fakt-
lar ve nezeri hesablamalar onlarin xasselerini evvelceden bil-
maye ve onlarin alinmasinda bas veren texnoloji proseslori ida-
ro etmoye imkan verirlar. Polimer moahlullarinin todqiginds te-
miz mayelerin quruluslaninin nezeriyyesinin ve ozliiliiklerinin
mexanizminin Oyrenilmesi sahosinde alde olunan noticelore
osaslanmagq olar. Lakin buna baxmayaraq hem kicik molekullu,
hem de yiiksokmolekullu birlegsmalorin mehlullarinin ézliiliikle-
rini tedqiq etdikde bir ¢ox ¢etinlikler meydana gixir.

Ogor mohlulda eyni ndv molekullar arasindaki qarsiigh te-
sir ilo miixtelif nov (tip) molekullar arasindaki qargihigh tesir
eyni olarsa, basqa sézle, eger aktivlosme enerjisi mahlulun kon-
sentrasiyasindan asili olmazsa, onda mehlulun 6ziiliyiniin kon-
sentrasiyadan asililigs xetti asililig olardi.

Lakin miixtelif név molekullarin qarsiliqli tosirini xarakteri-
zo eden £, adgeziya enerjisi eyni ndv molekullarin garsiligh
tosirini xarakterizo eden kogeziya enerjisine nezeren iistiinlik
toskil etdikde (2F,,>F,|,+E,,) U,, aktivlesme enerjisi U,, vo U,,-
den boytik olmalidrr (U, >U,,,U,,). Ona gore do aktivlesme
enerjisinin orta giymeti konsentrasiya (c) artdigda artir ve n-c
oyrist maksimumdan kegir. Oksine, 2F,<E,+E,, Ve
U,,<U,,,U,, olduqda ise 7-c ayrisi minimumdan kegir.

Frenkel temiz mayelerde oldugu kimi mehlullarda da
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ABu

N = Aek? 2.1)

oldugunu gebul edorek belo neticoyo golmisdir ki, Gzliiliyiin
logarifmi ile miixtolif ve eyni név molekullarn aktivlesme
enerjilerinin forgi arasinda sade xatti astliliq méveud olmalidir.

Ign=const+(AU,,-4U,)c (2.2)

Lakin, aydindir ki, mohlulda hell olan maddenin vo helle-
dicinin molekullan arasinda qarsilight tesir oldugundan no
Ozliiliiyiin, ne de onun logorifminin sade additvliyi ola bilmez
va yekun ozliiliik emsalinin 6z ifadesinde miixtelif név mole-
kullarin garsiligh tesirini xarakterize edon elava hadd, daxil ol-
malidir. Bu veziyyet miixtelif tedqiqgatcilar terefinden nazere
alinaraq #-c ayrisinin adgeziya ve kogeziya enerjilorinin nisbot-
lorinden asili olan miixtelif formalarimi izah eden miixtelif
miirekkeb disturlar verilmisdir. Yuxanda deyilenlor ve diistur-
lar helledici il hell olan maddelerin molekullarimin Olgiilerinin
toxminen eyni tortibde oldugu kigikmolekullu birlesmalorin
mehlullan ii¢iin dogrudur. Lakin bu diisturlar1 heall olan madde-
nin ve helledicinin molekullarinin OSlgileri bir-birinden ¢ox
forgli olan mehlullar iigiin tetbiq etmak miimkiin olmur. Bu hal-
da aktivlesme enerjisinin dayismesi bu sistemlerin 6zliililyiinil
bir o geder deyigmir ve mehlulda aktivlesme enerjisini holle-
dicinin aktivlesme enerjisinoe beraber gotirmek olar. Lakin (2.1)
diisturundaki eksponentin 4 emsali healledicinin 6zlii axmasinin
xarakterinin deyismesi hesabma keskin siiratde deyisir. Bu ise
helledicinin mole kullarinin o nda holl olmus m akromolekullar
ve asilmug hissaciklore yapismasi ile alaqedardir. Belo qarsiligh
tosir mayede siiret gradientinin beraber paylanmasini pozur.
Qeyd edok ki, makromolekul ve mayedo asilmug zorraciklorin
olgiileri boyiik oldugca siiret gradmentinin beraber paylanmasi
daha ¢ox pozulur. Polimer mohlullarmin geyri-adi boyik
Ozliiliiye malik olmasi mehz yuxarida geyd olunanlarla izah
olunur.

Qeyd etmok lazimdir ki, yiksekmolekullu birlosmelorin
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mehlullarinin, elace de kolloid mehlullarin ézliiliiklari asasan
mohlulda moévcud olan handasi ve hldrodmarmk amillerden asi-
Lidar.

§2.2. Sferik hissaciklorin Suspenziyasmm ozliiliyii

Sferik hisseciklerin suspenziyasinin nezeriyyesi Eynsteyn
torofinden verilmisdir. Bu nezeriyyade qobul olunur ki, mayeds
asili vaziyyetde olan hissecikler onun terofinden islanir, his-
saciklerin olgiisii hoalledici molekullarinin  Glgiisiinden ¢ox
boyiik, mehlulun yerlosdiyi -qabin 6lgiisiinden iso kigikdir. Sus-
penziyamn konsentrasiyas1 o qader kigikdir ki, suspenziya his-
sociklerinin arasindaki qarsiligh tesiri nezere almamaq olar.
Mayedo asilmis halda olan hissecik maye seli ilo biitov sistem
toskil ederak heroket edir ve ona gora de onun tutdugu hacmin
(w) daxilinds siirotin gqradienti sifra baraber olur.

Oger hissacikden ¢ox uzaq ndqtelarde mayenin axma siireti
sabit qalarsa, onda mayenin hisseciyinin siiretinin normal kom-
ponentinin olmamasi mayenin onu bilavasito ehate edon layla-
rinda bu gradientin artmasi ile kompense olunmalidir.

Bu halda mayenin hsll olan hissaciyi ahate edan laylarindaki
enerji itkisinin artmast ile hisseciyin tutdugu hecmdaki enerji
itgisinin olmamasi arasindaki foerq daxili siirtiinme (6zliilik) he-
sabina yaranan istilik enerji itkisini xarakterize edir. Enerjinin
bu itkisi (sepilmasi) halledicinin 6zlilliik emsalinin y -ay dofo
artmasina ckvivalentdir. Burada y~bir hissaciyin hecmi »n-
onlarin vahid hacmdeki sayi, ~Eynsteynin hesablamasina gére
sferik hisseciklor iigiin 3=2,5 olan bir emsaldir. Umumi halda
Eynsteyn tonliy1

7= 11+ my)= n(1+ yo,)= n,(1+2,50,) (2.3)

soklinde olur. Burada ¢,-suspenziyanin vahid hecmindo dispers
fazamin (hellolanin) hecmi, basqa sozle onun hacm pavi, 7,-
helledicinin 6zlilik amsahdlr

Buradan mexsusi Ozliliik iigiin
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n =L _l=yny =yp, (r=2,5) 2.4)

o
ifadesini alariq.

Beloliklo, Eynsteyn tenliyine géro suspenziyamn Ozlilik
omsal1 dispers fazanin iimumi hecminden asili olub, ayri-ayn
hisseciklorin hecmlarinden asili deyil. Coxlu sayda aparilan
tocriibeler sferik hissaciklerin suspenziyasi iiglin }=2,5 qiymeti-
ni tosdiq etdi.

Molum olmusdur ki, (2.4) diisturu yalmz suspenziya ligiin
deyil eyni zamanda molekullar: sferik formaya yaxin olan mad-
doelorin duruldulmus mehlultan {igiin de tetbiq oluna biler.

Masolon, globulyar ziilallarin sulu mehlulu digiin »=4,1 ol-
musdur. Gosterilmisdir ki, sferik olmayan molekullara (mshlul-
da) ve hisseciklero (suspenziyada) sistemds firlanan ellipsoid
kimi baxila biler ve onlar iigiin de ynmn bagqa qiymstleri ilo
Eynsteyn tonliyi (2.4) totbiq oluna biler. Bu kemiyyetin qiymet-
lori hissociklorin dl¢iileri ve formalari ile yanagt onlarin broun
hersketinin inte nsivliyino tosir e den te mperaturdan ve hall e-
dicinin dzliiliiyiinden de asihdir.

Ogor siiret qradientinoe nisbaten istilik hareketinin rolu ciizi-
dirse belo hallarda hissecikler (molekullar) esasen maye seli
istigamatine yonelirler ve alave enetji itkisi vo 6zlii miqavimat
az olur. Bu hal ii¢iin Eynsteyn hesablamalar gosterir ki, v ke-

miyyati
M LISS
¢, mhn2f

qiymetini alir. Burada f = —Z-ellipsin kigik (b) vo bodylik (a) ya-

2.5)

rimoxlarinm nisbatidir. ©ksine, ager broun horoketinin inten-
sivliyi siiret gradientine nisbotden g¢ox olarsa bu zaman uzun
cubuq formali hissaciklerin biitiin istiqametlerde yerdeyismesi
ehtimallar cyni olur. Simxin hesablamalarina gére bu halda
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kimi teyin olunur.

Kun daha miirekksb model segerek molekula iizerine bir-
birlorinden molekulun dord radiusu qeder mesafede yerlosen
kiirocikler (siibmolekullar) yapismis ¢ubuga benzer berk qaytan
kimi baxmmsgdir. Bu zaman her bir kiireciyin merkezinin ve onu
ahato edon mayenin siirotlor ferqi molekulun Olgiilorinin veo
mayenin axma siirotinin qradientinin funksiyasi olur. Stoks ga-
nunundan istifade ederek Kun savvel bir "submolekulun" sonra
isa biitlin molekullarin sistemin imumi dzliliiyiine effektiv tosi-
rini hesablamis vo

o500
777113.\' - (275 + 10 c (2—7)

ifadosini almugdir. Kunun hesablamalarini deqiqglesdirerak Xag-
qins tamamile nizamsiz harekst eden (istanilen istiqgametlen-
moni aradan gqaldiran) ¢ox uzun c¢ubuqvari hissocikler {i¢iin
asagidaki tenliyi almigdir:

2
[]=( T | =N pgp o TVE W g
c ) 24M. 2407 ‘

Burada N-Avogadro odoadi, n-kiireciklerin (submolekullarin)
say1, a-kiirenin radiusu, /-iki qonsu submolekullarin merkozlori
arasindaki mesafe, C-bir litre diisen submolekullan say1 vo M -
submolekulun molekul kiitlosidir. Polimerhomologlarin mehlul-
lar1 {iglin (2.7.) ifadesi

To — e’ (2.9)

kimi yazila bilar.

Lakin (2.8) diisturuna osason gotirilmis ozliilitylin submole-
kullarin saymin kvadrat1 ile (bu molekul ¢okisinin kvadrati ile
eyni hiiqugludur) miitenasibliyi tecriibelorden alinan neticslere
uygun gelmir. ©ger milteharrik zencirvari polimer molekullari-
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nin mohlulda nizamsiz oyilmelarini ve molekula kifayet qoder
uzun olduqda ise onun yumaq konformasiyasina malik oldugunu
noazere alsaq ¢ubuqvari molekullar {igiin alinan neticaler (2.8)
diisturu ile list-iisto diismodiyi teaciib dogurmur.

Lakin geyd etmok lazamdir ki, bazi xiisusi hallarda Kun-
Xaqqins modeli 6ziinii temamile dogruldur. Maesalon, kenar
ionlar olmayan polielektrolitlorin duru mshlullarinda onlarn
molekullar1 sert ¢ubuqvari forma alirlar. Yiiksek dissosiasiya
deracesine malik olan polielektrolitlorin eyni isareli 1onlan ara-
sindaki itelome qiivveleri bezen o gader giiclii olur ki, zencir-
vari molekullar tamamile diizlenerak sart ¢cubuq konformasiya-
sin alirlar.

§2.3. Polimerlorin duru mahlullarinin reoloji
xarakteristikalari

Duru mohlul dedikde elo konsentrasiyali mehlul basa
diigiiliir ki, bu mehlulda hell olan maddenin molekullan bir-biri
ile qarsihqglh tesirde olmasinlar.

Makromolekullarin (polimer molekullarinin) 6lgiilori gox
boyiik oldugundan onlarin mehlullan kigik molekullu birlosmo-
lerin moahlullarina nisbatan daha kigik konsentrasiyalarda duru
mohlullar hesab oluna bilerler. Polimerin molekul ¢akisi boyiik
oldugca bu konsentrasiya daha kigik olmalidir. Bele mehlullarin
ozliilik emsallari kapilyar viskozimetrlor vasitesilo Olgiiliir. Bu
viskozimetrde polimer mahlulu ¥ hacmli kiireden R-radiuslu vo
L-uzunluglu kapilyarla laminar axir. Mahlulun 6zlillik emsal
Puazeyl diisturu ile hesablanur.

_7AP-R*

=TT (2.10)

Burada AP-kapilyarda qeyd olunmus iki ndqte arasindaki

tozyiqler ferqi, ~mehlulun tocriibaede tapilan axma miiddetidir.
ogor mehlul kapilyarda agirliq qiivvesinin tesiri ile axirsa
onda

AP=ghp (2.11)
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olar. Burada g-serbest diisme tocili, A-axan mayenin baglangic
Ve son noqtelerdeki seviyyslerin farqi, p-mayenin sixhiidir.
Tezyiqler forginin (2.11) giymetini (2.10)-do yazsaq ozliilitk
omsal1 iiglin
_ nghpR* .
8LV
diisturunu alarq. Zaman kegdikce maye siitununun ¢okisi, veni
maye sitununun hiindiirliyi azalir. Ona goro daqiq Slgmeler
aparmaq Ugiin xiisusi viskozimetrler hazirlanir ki, onlarda ma-
yenin kapilyarlardak: seviyyosi sabit qahr. (2.12) diisturundaka
n-mahlulun miitleq 6zliiliik emsal: adlanur. Olgiiler eyni bir vis-
kozimetrde aparildiqda V,,R kemiyyetleri ve maye siitununun
hiindiirliiyii sabit qalir ve onda

atT )
7=Kd 2.13)

4
yaza bilerik. Burada K = mhR'g
8LV

(2.12)

-kemiyystine viskozimetrin

sabiti deyilir ve o, &zliiliiyii melum olan mayenin axma miidde-
tini lgmokle hesablanr.
K=-"Th (2.14)
Py Ty
burada 7, p, ve 7-etalon mayenin uygun olaraq, ézliliiyi, six-

1181 vo axma miiddetidir.
Polimerlorin duru mehlullarini tedqiq ctdikde bir ¢ox hallar-

da 6zliiliik emsalinin nisbi qiymstinden (7,,,,) istifade olunur.
”nisbi —- 77mahlul (2'15)

halledici
Meahlulun nisbi ézliilityiinii Slgmek Uglin eyni viskozimetrdo
mehlulun ve helledicinin axma miiddetlori (71,%) onlann sixlig-
larim beraber hesab etmoklo 6lgiiliir veo 77, nisbati mohlulun
nisbi ozliiliiyiine beraber olur.

T
Nop =—— 2.16
nisbi To ( )
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Polimer mohlullarim tedgiq etdikde mexsusi va gotirilmis
bzliiliiklorden de istifado olunur. Mexsusi ozliiliik polimeri hal-
lediciye daxil etdikde ozliiliiyiin  artimumn  helledicinin
szliililyiine olan nisbetine deyilir.

Umax — 77;11:«;th[ - nhalledici (217)
nhalledici

Gotirilmis 6zliilik ise moxsusi ozliliiyiin mohlulun konsen-
trasiyasina (c) olan nisbatine deyilir.

Mo =122 (2.18)
; - c
Mohlulun konsentrasiyasi artdigda nisbi, moxsusi ve goti-
rilmis &zliiliiklor hetta duru mohlullar {iciin bele artirlar. Duru
polimer msehlullar1 ig¢in gotirilmig Ozlulik konsentrasiyadan
asili olaraq deyismosi asagidaki xatt tonlikle tesvir olunur (sokil
2.1)

Tnox — g +a,C (2.19)

1 Burada a,- diiz xattin ordinat
1 mox oxundan kesdiyi parga a,-ise

c diiz xettin bucaq emsalidir.
/ Ordinat oxunda aynlan a;-
pargas1  gotirilmis  Ozliliyin

- konsentrasiya sifra  yaxinlas-
[77]{ diqda limit giymetidir:

—

Sokil 2.1 . lim(n—’za—"—) =] @20

Bu kemiyyet konsentrasiyadan asilt olmur ve mehlulun
xarakteristik 6zliiliyi adlanir.

§2.4. Oaliiliiyiin polimerin molekul gokisindon asiihg
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Polielektrolitlorin molekullarinin evvelki paragrafda deyil-
diyi kimi diizlonib gubuqvari sort konformasiyaya malik olmasi
miistesna bir haldir. Umumiyyetle &zlillityiin, hissecikleri tut-
duglan effektiv hecmin hesablanmasina osaslanan nezeriyyosi
sort hissociklorin suspenziyasma miiveffeqiyystle tetbiq olun-
masina baxmayaraq, polimer mehlullarina tetbiq olunduqda bir
sira cotinliklorle garsilagir. Ona gore de polimer mohlullarinin
ozliiliiytinii izah etmek iigiin basqa modellor totbiq olunmasi
zorureti yaramr. ilk defe 1934-cii ilde Kun terefinden verilmis
vo sonraki nezeriyyelerin esasi olmus, nezeriyysyo goro,
yiiksokmolekullu birlesmenin (polimerin) molekuluna, tizerine
“muncuqlar" geydirilmis sap kimi baxilir.

Hor biri polimer zencirinin statistik elementi olan bu "munc-
uglar" saxlayan sapabenzor polimer molekulu dziiniin serbast
{izv clementorinin tamamile nizamsiz ve sorbest hareketleri ne-
ticesinde oyilmslero meruz galir. Bu muncuglann meorkazleri
arasindaki J-mesafosi molekulun uclari arasindaki mesafenin

kvadratinin orta giymati (E 2) ilo

h*=n-1* (2.21)
kimi alaqedardir. Burada n-makromolekulunun elementlarinin
sayidir.

Elementlori sorbest firlanan, lakin valent bucaglan (o) dey-
ismoyen polimer zanciri Ggiin (2.21) ifadesi

A v (2.22)

soklini alir. (2.21) ve (2.22) ifadelerinden goriniir ki, moleku-
lun uzununa dl¢iist «[}—1_2
PO (2.23)

ve uygyun olaraq Jh? ~+/M olur. Burada M-molyar kiitledir.
Yumagqvari qivrilmis molekulla shato olunmug v hecmini

diametri VA2 -olan kiire kimi hesab edib ve yumagin daxilin-
doki mayenin yiiriiklityiintin azalmig oldugunu, onu ohate eden
xarici mayenin ise onun daxiline kego bilmadiyini, intensiv bro-
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un harekatindo olan bu yumagin maye axdif1 zaman deforma-
siyaya ugradigini gebul ederok Kun bela bir naticoye golmisdir
ki, yumaqvari qivrilmis molekulun effektiv hacmi

3

w z( 7 ) ~ ¥ M (2.24)
kimi teyin oluna biler. Vahid hecmde olan molekullarin say1
¢/M (c-mohlulun konsentrasiyasidir) oldugundan vahid
hacmde olan molekullarin hacmlerinin comi

c
Vey = 225
. (2.25)
vo ya
VaeM™ (2.26)
olar. Onda gotirilmis 6zliliK figtin (7,,,, /c)
T _ g pp72 2.27)
c

alanq. Burada K -miitenasiblik emsalidir. Xarici maye iigiin tam
soffaf olan, yeni yumag: ahato etmis xarici maye yumagin daxi-
line serbest niifuz ede bildiyi yumaq modelins baxaraq Xaqgqins
broun hereketinin rolu boyiik olan halda gotirilmis 6zliiliik ve
ya xarakteristik Ozliiliik ii¢tin

n Bl’a  Bla
= | e ~ n= M 2.28
[77] ( c 1-»0 Mc Mc2 ( )
ifadesini almigdir. Bu tonlik polimerhomologlar sirasi iiciin
[n]=K -M* (2.29)

kimi yazila biler. Tecriibolorde K emsalmin deyismesi miigahi-
de olunur. Bu emsalin sabit qalmamasi (2.28) ifadesindoaki bir
sira parametrlorden astli olan a vo / kemiyyatlarinin haqiqi dey-
il, effektiv kemiyyotlor olmasi ile slagadardir.

Nohaysat, nizamsiz qivrilmig molekullardan yaranan yumagin
daxilindeki mayenin bir hissesinin yiiriikliiyiiniin praktik olaraq
sifra berabor oldugunu ve otrafdaki maye iigiin onun gismen
sotfaf oldugunu, yeni yumagi shate eden mayenin yumag qis-
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men niifuz ede bildiyini nazere alaraq Mark asagidaki imumi-
logmis diisturu toklif etmisdir:

[n]z(-”w-) =K-M* (2.30)
¢ c—>0

K-hellolan ve halledicinin molekullarimin xasselorinden asih
olan sabitdir. Bu tenlikdeki a-emsalimin qiymsti hell olmus po-
limerin molekulunun formasindan asilidir.

Sert ¢ubuqvari molekullar iigiin (2.30) diisturuna gérs a=2
olur. Diger kenar hal ii¢iin molekulun kip yiglib kiire seklinds
oldugu ve otrafdaki mayenin bu yumaga niifuz ede bilmadiyi
hal Gglin =0 olmur. Bu halda gotirilmis ve xarakteristik
ozliilikler polimerin molekul ¢okisindon asii olur. Strafdaki
mayenin niifuz edo bildiyi yumaq modeli ii¢ilin ise =1 olur. Po-
limer molekullar zoncirinin'dartilma derecasini artiran va azal-
dan istenilen qarsiligh tasirlor @-emsalinin qiymetini deyisdirir.
Ogor eyni ndv hissaciklar arasindaki koreziya (cazibe) giivvele-
rinin orta giymeti, mesalen, helledicinin molekullar arasindak:
caziba qiivvolari miixtelif nov hisseciklor arasindaki adgeziva
qiivvelerinden boyiikdiirse, onda makromolekullar daha kip
y1gilib six yumaq emele getirirler ve bu zaman « emsali daha
kigik qiymetler alir. Oksine, adqgeziya qiivvaleri kogeziya
qiivvelerine iistiin golorse, onda bu zaman emele golon yumaq
daha bos olur vo o emsali §ziiniin orta statistik giymetinden
boyiik olur.

Moxsusi  koqeziya ve adqeziya enerjilerinin nisbeti
u=£, /Em, ., darsiliglt tosir sabiti adlanir. Tebiidir ki, & ve x
kemiyyetleri bir-biri ile slageli olmalidirlar. Qarsilighi tesir sa-
biti boylik oldugda molekul daha kip yigilmis olur. Bu halda ve-
rilmis molekul kiitlesi {i¢lin & kemiyyatinin giymeti az olacaq
va 0z novbaesinds [7]-kigik olacaqdir. Deyilenler kiillii migdar-
da tecriibelerde 6z tosdiqini tapmislar.

Bir ¢ox tedqiqatgilar xarakteristik ozliiliikkle molekul cekisi
arasindakr asililign kemiyyetce ifade eds bilecak nezeri asaslar
axtarnmslar.
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Debay hesab etmigdir ki, molekul kiitlesinin kigik qiymetle-
rinde emoale golen yumaq otraf maye i¢iin tam soffafdir yeni
otraf maye yumaga tam niifuz ede bilir. Molekul kiitlesinin
bdyiik giymetlorinde ise serbest mayenin yumaga niifuz etme
darinliyinin azda olsa mohdudlugunun sebebi yumagin yuksok
molekul ¢okili molekullarinin daha kip yigilmasi ve onun daxi-
lindeki mayenin bir hissesinin yiiriiklilyiiniin sifra beraber ol-
masidir. Birinei halda molekul ilo ahate olunmus sferanin R ra-
diusunun mayenin yumaga niifuz etme derinliyine olan nisbati
vahide yaxin olur. R~L ve Xaqqinsin (2.29) diisturunda tam
niifuz edilo bilon yumaq modeline uygun olaraq [77]~M olur.

Tkinci halda ise R/L kigik olur (yumaga maye az niifuz edo bi-

lir) vo [7] ile M arasindaki asililiq Kunun (2.27) diisturu ile ifa-
do olunur.

(n]=K-M® (2.31)

Kun nozeriyyesi molekullarin mahlulda heg bir qargiligh te-
sirlerle pozula bilmeyen tamamile nizamsiz hareketi ve polimer
zoncirinin elementlorinin  Qauss paylanmasina tabe olmasi
miiddiialarina asaslanmsdir. Bu nezoriyyonin real soraiti tosvir
etmasi liglin polimer zoncirinin elementlerinin sarbost firlama-
s qgarsiligh tesirler hesabina tormozlayan ve bunun naticosin-
de seqmentlorin arasindaki mesafeni deyisdiren amiller nozoro
alinmalidir. Bressler vo Frenkel qonsu seqmentlarin qarsihigh
tasirini nezero alaraq polimer meahlullarinin statistik nezeriyye-

sini vermislor ve 4’ iigiin
h*=n-B (2.32)

ifadesini almuslar. Burada B, -seqmentlor arasindaki qarsiligli
tosirlori nezers almagla diizelis verilmis masafedir. Lakin real
molekullannin mohluldaki veziyyetini izah etmok Uglin bu
diizelis de kifayet deyil.

Polimer molekulunun iki seqmenti fozada eyni veziyyotde
ola bilmezler, yeni eyni yeri tuta bilmoazler. Bu zaman "siradan
¢ixarilmis hocm" problemi meydana ¢ixir. Bu hacmin méveud-
lugu polimer molekulunun miimkiin olacaq konfiqurasiyalarimin
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sayim azaldir, bu ise 6z névbesinde valent bucaqglarimin doyis-
mozliyini pozur ve rabiteler strafinda firlanmani ¢otinlogdirir.
Polimer zoncirinin iki qongu seqmentlorinin géstarilon inter-
ferensiya effekti statistik nozeriyyeni qurduqda asanligla nazore
alina bilir ve Kunun hesablamalarina gére seqmentin sadaco
olaraq effektiv uzunlugunun artmas: ile ifade olunur. Polimer
zoncirinin bir-birinden uzaqda yerlogmis seqmentlorinin garsi-
liqls tesirleri hesabina yaranan hacmi effektlor daha boyliik rol
oynayirlar. Bu effektlori nezero almaga Flori cehd gostormisdir
ve 0, 6z hesablamalarinda gebul etmisdir ki, - verilmis qiy-
matine uygun konfiqurasiyalarin say1 W,(k) Qauss funksiyasmin
konfiqurasiyalarm hecmi effektlorlo qadagan olunmayan hisse-
sine hasili ile ifade olunur. Miimkiin olan konfiqurasiyalarin
sayimn azalmasi molekulyar zoncirin yigilmis yumaginin effek-
tiv hecminin artmasina sebob olur. Onun uzunlugq &lgiisiinii xa-

rakterizo edon vA* -kemiyyeti artir ve (2.32) diisturu
h? = nd¢? (2.33)
soklini alir. Burada yumagin xetti genislonmesini xarakterizs

eden { -emsali polimer molekulunun seqmentlorinin say1 (#) ile
agagidaki kimi elagedardir:

E - =cn (2.34)
Burada
27 I 1

kimi teyin olunur.

Qeyd edek ki, seqmentin / -uzunlugu Kun seqmentinin
uzunlugundan ferglonir ve miixtelif sistemler iigiin holloma isti-
liyinden ve entropiyasindan asili olaraq miixtalif olur.

Flori ve Foksun sonraki iglerinde yigilmis molekulun uzun-

luq 6l¢iisiiniin VA® =l giymetine nozeren &-dofe boyiimesi-
ni sistemin serbest enerjisinin doyismesi ils bagh oldugunu qe-
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> 172 .
bul ederek £ =(%—2) kemiyyaeti iigiin

é«s _4:3 =c (1_%JM1/2 (2.36)

ifadesi alinmmgdir. Burada ¢’ ve 8 - verilmis polimer-halledici
sistemi tigiin sabit olub, hellolma istiliyi ve entropiyasmnin qiy-
motlorinden asihidirlar. (2.36) ifadesinden goriniir ki, M=co ol-
dugda temperaturun (7) verilmis ciit figiin (polimer ve helledici)
hollolmanin bohran temperaturu menasim kesb eden &
temperaturundan boyiik ve ya kigik olmasindan asili olaraq &
vahidden boyiik ve ya kigik ola biler.

Volkensiteyn vo Ptitsin polimer zencirleri nezeriyyesi ile
real qazlar nazeriyyesi arasinda analoziya apararaq gOstormisloer
ki, polimer mohlullarinda hecmi effektlori nezors alinmas: real
qazlarda Van-der-vaals diizeligini daxil etmays, polimer mole-
kulunun miixtelif hisseleri arasindaki cazibe giivvelerinin tesi-
rini nozere almag ise "a" Van-der-Vaals diizalisini daxil etmaya
ekvivalentdir. Lakin polimer mehlullarinda zencirin elementlori
arasindaki cazibe qiivveleri onlarm helledici terefinden cezb
olunma qiivvelaeri torefinden gisman kompenss olunduglarindan
bu sistemlorde geden proseslor daha miirekkebdirler.

Siradan ¢ixarilmis hacmi xarakterizo eden kemiyyatlordon
biri de "ikinci virial emsallar"-imn giymetidir. Bu omsal (B)
molekulun seqmentlori arasindaki ve seqmentlorlo holledicinin
molekullan arasindaki garsihiqh tesirleri oks etdiren yarnmenmpi-
rik bir emsaldir.

Svveller gosterildiyi kimi, bu emsal osmotik tezyigin (1))
ve molekuldan sepilen isigin intensivliyinin molekulyar ¢okidan
astlilifini oks etdiren diisturlara daxil olur.

I c ’

——=—+Bc¢" (2.37)
RT. M
He 1
He 2 2.38
. M+ZBC (2.38)



Buradan R-universal gaz sabiti, M-molekulyar kiitle, T-miitlaq
temperatur, s-mahlulun konsentrasiyasi, t-bulaniqliq, H-sepilen
isigm intensivliyini xarakterize eden funksiyadir. Ikinci virial
omsallar nezariyyesi gosterir ki,

~(1-2 3
B~ (1 T) (2.39)
(2.37) ve (2.39) ifadelerinin miigayisesinden goriiniir ki,
e -¢)=8 (2.40)

Belolikla, goriiriik ki, B=0 yeni § =T oldugda {=1 olur ve
molekulun moahluldaki 6lgiisi

W=n 4’ (2.41)
ifadesi ilo tayin olunur. Bu halda xarakteristik 6zliiliik
(7]~ M""? (2.42)
diisturu ile digar halda ise (2.33) diisturuna gore
(7]~ K -M"-¢° (2.43)

ifadesi ile miioyyen olunur.

§2.5. Ozliilityiin mohlulun konsentrasiyasindan asithhg

Molumdur ki, polimer mehlullarinin mexsusi 6zliiliiyll kon-
sentrasiyadan xatti asili deyil, lakin getirilmis 6zliliik konsen-
trasiyadan demsak olar ki, xotti asili olur.

Mieyyon olunmusdur ki, konsentrasiya sifra yaxinlasdiqda

(c—0) ln( 77"'“") Vo —7—7?1 ~komiyyetlorinin limit giymatilari

bir-birme beraber olur ve ovveller gosterildiyi kimi, xarakte-
ristik ozliliik adlanir ([ 77])

[7]= hm(h‘”m i ) hm(”"’”) (2.44)
. >0 >0

C
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-———77”;’” -kamiyyeti konsentrasiyadan xotti astli olaraq artdigy

halda 1—1“7—6"”1 -komiyyeti daha kicik bucaq emsali ile xatti azalir
(sokil 2.2.)
Empirik yolla mileyyen olunmusdur ki,
- R
In ———”"21" =[n]-4 [7] -c (2.45)
Burada
(In T nisbi
[7]= L——— (2.46)
¢ c—>0
\&
LTS (L) (1+k7,,) 2.47)
c ¢ c—0

(2.46)-ifadesi daha elverisli formada

2
oo (1—) : +k(17———) CH. (2.48)
¢ c >0 ¢ c—0

soklinde ifade oluna biler. (2.48)-diisturunda duru mehlullar
{iciin konsentrasiyanin daha yiksek iistleri daxil olan hadler ¢ox

kigik olduglar tigiin nezere alinmaya bilarlor.
Onda (2.48)-dusturu

N URIUR 249)

soklini alir. Burada [;7] :(”—’"i) oldufu nezere alinmugdir.
c c—>0

Riyazi gostermek olar ki, (2.45) diisturunda B =0,50-k" olur.

Miixtolif sistemlor @i¢iin B ve k' sabitleri mixtelif giymetler
alir. Mosalen, polivinilxloridin tsiklogeksanda mohlulu dciin
(0,12 va k'=0,38 asetilsellulozanin asetondaki mehlulu tGgtin
iso k'=0,70.
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Gotirilmis vo xarakteristik 6zliiliklarin mohlulunun konsen-
trasiyasimndan empirik alinmus asililigim Xaqqins izah etmigdir.
Nmax.

(&
lugundan asiihq tonliyini 77,/
almishir. Bunun {iciie onlar » o Tmae.
radiuslu submolekulun shate ¢
olundugu mayeyso nisbaton v
siiroti ile horokot ederken
ona tesir edon siirtlinme 7
qlivvesinin hesablanmasinda In ==
Stoks ganunundan istifade
etmiglor

Hom Xaqqins hem ds Kun -nin makromolekulun uzun-

F=Grny v Sakil 2.2
(2.50)
(2.50) ifadesi sonsuz duru mehlullar t¢iin alindifindan 7,-
helledicinin 6zliiliiyl kimi gebul edile bilar. 9ger mahlul son-
suz durt olmazsa, onda (2.50) disturunda holledicinin #,-

Ozliililyli ovezine mehlulun 6zliiliyii daxil edilmelidir. Malum
oldugu kimi, mexsusi 6zliilik

n=n0(1+nmax) (251)
diisturu ile ifade olunur. Onda biz
(L (-’Lj (147, (2.52)
¢ c C-0

ifadesini alariq. Ki¢ik konsentrasiyalar iigiin bu ifadeni

[
_’Z__z(ﬂ__) +L1w] ¢ (253)
c C Jeso € Jeso

diisturu ilo ovez edo bilerik Lakin (2.53) diisturunun alinmas:
zaman qobul olunmugdur ki, 1) submolekullar bir-birinden o
goder uzaqda yerlosmisler ki, onlar shate eden maye sellori
bir-birine tosir etmir, 2) submolekullar sferik formaya malikdir-
lor, 3) submolekullar dlgiilerine gore helledicinin molekuliarn-
dan ¢ox boyiikdiirler, 4) healledicinin molekullart submelekulu
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asdiqda heg bir siirtiinmayo rast gelmirler ve 5) enerjinin sepil-
mosini hesabladiqda submolekullarla helledicinin molekullan
arasindak1 qarsiligh tesirler nezere alinmir. Bu deyilenler Stoks
ganununa k' emsalim daxil etmeklo nezere alna biler. £’ em-
salimin giymseti submolekullarin ve helledicinin molekullarimn
dlciilerinden, formasindan ve kogeziya xasselerinden asil1 olub,
submolekullarnn sayindan, yeni zencirin uzunlugundan asih olur.
Onda (2.50) diisturunun avezino

F =6rk'nro (2.54)

alarig. Bu ise (2.47) ve (2.48) ampirik diisturlan ilo ekvivalent
olan

—r&ﬂ = (h] (1 + k'”max) (2'55)
c ¢ C-0
ifadesine gotirib ¢ixarir.

Beloliklo, &' amsali [17] xarakteristik Ozliiliiklo yanagt sis-

temin reoloji xasselerini de xarakterizo edon daha bir sabit kimi
gobul edila biler. Xaqginse gore [7] ile k' -sabiti arasindaka
forq polimer seqmentinin ve helledicinin molekullarimin Slgiis,
formas1 ve kogeziya xasselori ilo miieyyan olunur, zencirin
uzunlugu ve bagqa faktorlardan asili deyil. Belo halda eyni po-
limerin miixtelif niimune ve fraksiyalarimin eyni helledicida
mohlulu i¢iin k' -sabitinin giymeti eyni olmalidir. Lakin bu
hec¢ds hemise bele olmur.

Xaqgins qarsiligh tosir sabitini (x) helledicinin terkibindon
asili olaraq k' sabitinin doyismesi ilo miiqayise etmisdir ve bu
parametrlor arasinda miieyyan analogiya misafide etmigdir. La-
kin bu parametrlorin molekulyar kiitleden asililiqlar1 arasinda
deyilon uygunluq yoxdur. Molekulyar kiitlonin boyiik qiymsatle-
rinden kigik qiymetlorine qoeder azalmasi ile &' -sabiti monoton
azaldig1 halda z-sabitinin qiymsoti ciizi azalir.

k' -sabitinin qiymati ve tebieti haqqinda yuxarida qeyd olu-
nanlar polimerlerin moehluldaki elo konsentrasiya oblastlarina
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aiddir ki, bu konsentrasiya oblastinda Trax _ . asililigr xstti ol-
[5

sun, yeni Xaqqins tenliyi 6denilmis olsun. Belo halda, &' -sabit

oldugundan, demek olar ki, bu konsentrasiya oblastinda mahlu-

lun qurulugunun her hansi keyfiyyet doyisikliklori bas vermir.
Lakin polimerin mehluldaki konsentrasiyasini artirdigda,

onun muayyen giymotinde xotti asililiq pozulur ve Tlrax. -nin
c

arttimi bezi hallarda monoton, bezi hallarda ise sigrayigla bas
verir. Polimerin molekulyar kiitlesi boyiik oldugca T _¢, asili-
c

liginmn grafikindeki diiz xettli hisse daha qisa olur. Polimerlarin
polimerlosmo daracasi nisbeten kicik olan hallarda bu xatti his-
so bazon absis oxuna (c-oxuna) paralel olur vo k' omsali sifra
beraber qiymet alir (£'=0).

Polimerlorin gati mehlullarimn 6zliliyiiniin konsentrasiya-
dan asili olaraq keskin artmasim rabite diiyiinlerinin statistik
artmas1 hesabima zencirli molekullardan ibarot assosiatlarin yva-
* sama miiddstlerinin artmas ilo izah etmok olar. Ogor mahlulun
konsentrasiyasi eladirse ki, orta hesabla iki polimer molekuluna
iki ve ya ikiden ¢ox miimkiin molekullararasi rabite (masalen,
hidrogen ve dipol) diiiir, onda iki molekulun bir-birine bagh
halda yasama miiddeti bir rabiteli halda yasama miiddetinden
¢ox boyiik olur. Mehlulun konsentrasiyas: boyiik oldugca bir
assosiata daxil olan polimer molekullarinin say1 vo eloce do as-
sosiatin yasama miiddeti bdyiik olacaqdir. Bu assosiatlarla sor-
best molekullar arasinda tarazliq yaranir. Konsentrasiyamn so-
nraki artmasi ile mehlulun biitiin hacmi, bitiin hisseleri bir-biri
ile garsiliqlt alageds olan tor strukturla shate olunacaqdir. Bazi
tedqiqatgilarin fikrince mehlulun ¢ox bdyiik konsentrasiyalarin-
da onun axmas: sapvari molekullarin seqmentlorinin yerlorinin
deyismesi ile heyata kegir, helledicinin rolu ise bu sigrayislarm
ehtimalinin artmasinda 6ziinii gosterir. Mehlulun 6zliilityiiniin
konsentrasiyadan asilt olaraq keskin artmasi yalniz hidrodina-
mik qarsiigh tesirlerin giiclenmosi ile deyil, eyni zamanda
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mohlulun axminin mexaniki ve hendesi tormozlanmasi ile de
six baghdir. Qati mehlullarin ozlillilyli hagqindak: bu fikirler
Frenkel vo Eyring nezeriyyesine osaslanan miilahizalere uygun
golir. Polimerlorin gati mehlullarmm ozliiliiytniin konsentrasiy-
adan asihligim ifade etmek ti¢in miixtalif tedgiqatgilar terefin-
don miixtolif konsentrasiya oblastlarim ehato edon empirik
diisturlar toklif edilmigdir. Bu disturlarin bezileri asagida ve-
rilmigdir.

127,.0: = ke - Arrenius (2.56)
Mo = (1 + 2,55 -s}é - Brede vo Buay (2.57)
E%ﬁW-MmV (2.58)
lgn,., =1+ac)" - Beker (2.59)
Mo = ~1fféfc - Mark (2.60)
g%%cdﬂﬂ+kM}C-NMMn (2.61)

+
1+1,5-kc

(2.56)-(2.62) ifadelerinde k, a, b, vo n sabitlerdir. Biitlin bu
ifadeler kicik konsentrasiyalarda Xaqgins tonliyine gevrilirler.
(2.56) - (2.62) ifadelorinde gosterilon asilihglart vo bu distur-
lardak: sabitlorin fiziki menasim nezeri izah etmek iigiin ¢oxlu
sayda cohdlor gosterilmigdir.

Ozlitliiyiin konsentrasiyadan asililiq eyrilerini tohlil edarak
Brede vo Buay gostermisler ki, oyrinin birinci hissesi biitlin ci-
simlor ficiin (2.56) Arrenius teonliyi ile konsentrasiyanin
mileyyen giymsetinden sonra 1se (2.58) Papkov tenliyi ile xarak-
terizo olunur. (2.57) diisturunda Brede vo Buay sabitini olave

v, =b(1+b-c)” (2.63)

75k .
lgn,m = Lk ————l-{———j -c - Fikentgter (2.62)
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tonliyinden tapmuglar. Burada ¥, -hisseciyin Eynsteyn diisturuna
gore tapilmis hidrodinamik hecminin onun quru halda olan
hacmine nisbatine berabordir. (2.63)-diisturundak: a-sabiti gat
mohlullarda miixtelif faktorlar hesabina 6zliliiyiin artmasim xa-
rakterizoe edir. Bu faktorlardan biri, yeni hall olan maddenin his-
saciklorinin bir-biri ile ve helledicinin molekullan ils qarsiligh
tosir qiivveleri statistik yumagin hocmine, deformasiyaya etme-
silo ve sixilmasina giiclil tasir gostorir. Konsentrasiya artdigda
polyar qruplara malik olan polimerlorin assosiasiya etmesini
Brede ve Buay biitiin sistemi tora geviren qruplarin sayinin feza
vo zamana gore artmasl ile izah edirler.

§2.6. Polielektrolitlor

ovvalki paragraflarda elektrik yiikiine malik olmayan poli-
merlorin mahlullarinin reoloji xasselori tehlil edilmigdir. Lakin
kiillii migdara hem tebii, hemde sintetik polimerler mévcuddur-
lar ki, onlarin molekullarinda ion yarada bilen qruplar vardir
(maselon, karboksil, sulfat, fosfor ve amin gruplari). Bels poli-
merlor polielektrolitler adlanirlar. Hall olan nisasta, pektin, aqar,
ziilallar kimi tebii, poliakrilatlar, polivinilpiridin veo s. kimi sin-
tetik polimerlar polielektrolitlordir. Ionlasan qruplarinin tebia-
tinden asilt olaraq tursu ve esas xarakterli polielektrolitiar
movcuddur.

Polielektrolitlarin mehlullan bir sira spesifik xiisusiyystlara
malikdirler. Xiisusi halda, polielektrolitlerde ionlasa bilen grup-
lann olmas: neticesinde qati mehlullarda molekullararas: qarsi-
ligh tesirler hesabina 6zliliiyiin keskin deyismesi ve polielek-
trolitin ionlagmasi neticesinde meydana ¢ixan iteloma qiivvelan
sayesinde duru mehlullarin 6zliiliiyliniin keskin artmas:i poli-
elektrolitlerin spesifik xiisusiyyotlerindendir. Bunun neticesin-

de s f (c) asilili@y xotti asililigdan kenara gixir vo ekstro-
¢

polyasiya yolu ilo xarakteristik Ozliiliiylin bir basa toymn olun-
masina imkan vermir. Lakin ¢oxdan melum idi ki, polielektrolit-
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lorin duru mehlullanina mineral duzlarin gatilmasi ozliliyilin
artmasina, bozi hallarda ise bu artmanin aradan galxmasi ile ne-
ticelonir.

Eynsteyn diisturunun yalmz yiiksiiz hisseciklorden ibaret
sistemo totbiq oldugunu noazers alaraq ve yiik olduqda ise bu
hissociklerin sanki itelomo sferasi ilo ohate olundugu miilahize-
sino osaslanaraq Smoluxovski Eynsteyn diisturunun mexsusi
ozlulik tigiin

1 € 2
e =2,5<{1+Z'77 '7‘2(;7[) } (269
. 0

ifadesini almisdir. Burada y -mexsusi elektrik keciriciliyi, — 7-
hisseciyin radiusu, e-dielektrik sabiti, 77,-helledicinin ozliliyd,
¢-ikiqat laymn elektrokinetik potensialidir. Bu hadise Smoluxov-
ski terofinden “elektroozliiliik” ve ya “kvazi Ozliilik™” adland:-
rilmigdir.

Qeyd etmok lazimdir ki, Smoluxovski diisturu deformasiya
etmoyen vo kigik konsentrasiyalarda hecmini deyismeyen his-
sociklor tiglin alinmigdir. Smoluxovskiye gore elektrodzlilik
effekti itolomo sferasi ilo ohate olunan “hisseciklerin” aktiv
hecminin zahiren bdyiimesinin neticesidir.

Lakin Dobri ve basqalar terefinden aparilan tecriibsler go-
stordi ki, Smoluxovski diisturu kemiyyatce Oziinii dogrultmur:
tocriilbodon molum oldu ki, sferik hisseciklerin potensialinin
artmas! noticesinde Ozliililylin artimi bu artimin nezeriyyaden
alnan giymetine nisboten miiqayise olunmayacaq dereceds
kigikdir. Zencirvari polimer molekullanna ise Smoluxovski ne-
zoriyyesi totbiq oluna bilmir, ¢iinki belo sistemlorde niifuz edils
bilmoyen ikiqat laylara malik sert kolloid hisseciklori yoxdur.
Ona goro ionlar makromolekulun tutdugu hecmden serbast ke-
cirlor vo berk ion atmosferinin yaratdify elektrodzliilik effekti
miisahide olunmayacaq derecade kigik olur. Lakin tocriiboelor
gosterir ki, mehz bu sistemlorde elektrodzliilik effekti gox
béyiik giymotler alir. Sonralar 6zliliiylin mehlulun konsentra-
siyasindan asth olaraq keskin artmasini izah etmek igin bir sira
modeller teklif olunmusdur.
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Yumagqvari qivriimig polimer molekulunun miiasir modeline
goro bu molekulun formas: ve effektiv hecmi, molekulun man-
galarmin mikrobroun hereketi neticesinde formalasir. Basqa
sozle molekulun geniglenmesi entropiya effektidir. Molekulun
polyar gruplarinin heqiqgi solvatlagmasi burada ¢ox kigik rol oy-
nayir. 9ger zencirvari molekul boyii ionlaga bilen qruplar yerle-
siblerso dissosiasiya oldugda onlarin bir-birlerini itelemse
qgiivvoleri neticesinde molekulun effektiv hocmi boyiiyiir, disso-
siasiya azaldiqda iso azalir. Bu iso mehlulun PH-m deyisdikde
va ona duz qatdiqda bas verir. Beloliklo, elektroozliitik effekti
Oziiniin yeni izahim tapir.

Makromolekulun ionlaga bilen qruplarnin saymin ve onlann
ionlagsma derocelerinin artmiasi makromolekulyar yumagin six-
liginin azalmast ile naticelenir ve bu ise mehlulun 6zliliytiniin
artmasma sobeb olur. Polyar qruplarin solvatlagmasi ise
ozliiliiylin artmasim zeiflodir. Bu sebebden polielektrolitlorin
miixtalif halledicilerdoki mehlullarda ve onlara miixtalif @lave-
lor (duzlar, geyri elektrolitler ve s.) etdikde elektrodzliiliik ef-
fekti dziinii miixtelif ciir biruze verir. Bu prosesde polyar qgrup-
larm molekuldaxili garsiliglt tesirleri de mithiim rol oynayir. Bu
qarsihiqli tesirler ise 6z ndvbesinde helledicinin torkibinden vo
onda hell olmus elcktrolitlerin ve geyrielektrolitlarin miqdann-
dan asihdir. :

Polielektrolitlorin gatirilmis ozliiliiyiiniin konsentrasiyadan
(17,./c) anomal asihiliginda elektrolitik dissosiasiyanin rolu Fu-
oss ve Straus terofinden tamamile tesdiq olunmusdur. Onlar
gdstormisler ki, bromlu polivinilpiridonun suda mshlulunda
konsentrasiyasimn miioyyen qiymetlerine qoder ekvivalent
elektrik kegiricilik az deyigir, lakin onun sonraki durulagmasin-
da keskin artir. Hesablamalar gdstermigdir ki, bu zaman brom
jonunun ¢ox hissesi polimerls bagh olur, brom ionlarmin 20%-1
iso serbest olaraq ion atmosferini yaradirlar. Bu mahlula etanol
alave etdikde brom ionlarinin mehlulda nisbi miqdan azalir ve
bu da elektroozliiliik effektinin azalmasina sebab olur.

Belolikla, demek olar ki, biitiin polielektrolitlerin suda moh-
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lullarmi durulagdirdigda Mmex comiyyoti keskin artir ve bu nis-
c

betin konsentrasiyant sifra ekstropolyasiya etdikde sonsuz
bdyiik qiymet (c—0) almasi bu sistemlar iiglin xarakterik hesab
oluna biler.

Qeyri-elektrolitler tgin getirilmis Ozliiliiylin konsentrasiya-
dan alinmus Xaqgins diisturu avezine elektrolitlar tigiin

Twex — 4+ BYe (2.65)

C
ifadesi alir. Sonraki tedgigatlar neticesinde mileyyen olun-
musdur ki, polivinilpiridonun suda mehluluna KBr olave etdik-

do elektrodzliilitk effekti zeifloyir ve bununla baraber Mmex _ ¢

C
oyrisi 6z formasim deyisir Vo oyrinin formasi kalium bromun
migdarindan asili olur. Kalium bromun mehluldaki konsentra-
siyast polimer elektrolitindeki brom ionlarmin konsentrasiyast

jlo eyni tertibde olduqda
ﬂ;ﬁﬂv\ 1
o Twe _ ¢ gyrisi maksimum-
3 X1 C
\ dan kegir. Kalium bromun
konsentrasiyasinin daha
boyikk qgiymetlerinde bu
maksimum aradan  ¢ixir

(yox olur) ve biitiin eyri

| e _pin daha kigik giyme-
— C
tine  siriigiir. = Nahayat

okil 2.3 =3 1
Seki Mnex _ - asthilifn xetti Xxa-
c

rakter alir vo konsentrasiyamin sifra ekstropolyasiya etmak
miimkiin olur ve bununlada xarakteristik ozliililyii tapmaga im-
kan verir. (sokil 2.3).

Daha sonra Fuoss ve Straus gostermisler ki, xarakteristik
ozliiliiiyn eyilmis molekulun effektiv hacmi ile miitonasib olan
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qiymetlori ion atmosferinin radiusundan

[7]= A(R + g) (2.66)

kimi asili olur. Burada 4 ve B sabitlerdir. R — poliyonun Kun
radiusu, o - ion atmosferinin radiusunun ters giymetidir. Bele

halda Debaya goro
a=4> z¢ (2.67)

oldugunu (z — ionun valenti, ¢, — elektrolitin konsentrasiyasidir)
nozere alsaq xarakteristik ozliiliik Gi¢iin

[77]1/2 - f(Ci)—UZ (268)

ifadosini yaza bilerik. (2.68) diisturundan goriindiyit kimi bu
asililiq baglangicda tam xattidir ve onun kalium bromun sonsuz
boyiik konsentrasiyasina ekstropolyasiya etdikde polielektrolitik
xarakteristik ozliiliiyiiniin hoqiqi [77] qiymetini tapiriq.

Sonralar Fuoss vo Kasers xarakteristik ozlildytn konsentra-
siyadan evvol gdsterilmis asilihg ovozine

n A
max - + D
I 1+ B\/Z
ifadesini taprmslar. Gorinditytd kimi, (7.69) konsentrasiyanin
sifra berabor giymetinde

[1@—) =[pl=4+D (2.70)

c

(2.69)

sokline diigtir. Beloliklo, 4+D adi polimerlorin xarakteristik
dzliilityiine uygun gelir.

§2.7. Hoalledicinin keyfiyyotinin vo temperaturunun xa-
rakteristik ozliilitya tasiri
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Xarakteristik ozliiliik holledicinin keyfiyystinden, yoni onun
polimers olan termodinamik herisliyinden asilidir. Bu asililig
ilk defo Mark Gyrenmigdir. Makromolekulyar yumagq miixtalif
holledicilorde miixtalif ciir sisir. Halledicinin polimere horisliyi
boyiik oldugca polimer daha gox sisir, onun Olgiileri vo xarakte-
ristik zliilityii daha boyiik qiymetler alir. Ona gére de adeten,
polimer molekullarmmn Slgiileri 0 - helledicilerde, polimer mo-
lekullar ilo qarsiligli tesirde olmayan helledicilerds tapilir. Flo-
ri xarakteristik ozliiliiyiin © - helledicide polimer molekullarinin

uclan arasindaki mesafenin orta kvadratik (ﬁ; )1/2 giymatinden

astlilif iigiin agagidaki ifadeni tapmusdar.

[1]=0, (”;3 @71)

Burada M — polimerin molekulyar kiitlosi, @, — biitiin polimer-

lor tigiin universal viskozimetrik sabitdir. [77] -ml/qr — larla Olgii-
lorse @, =2,8410 qiymsatini alir.
Qeyri ideal helledicilerde polimer dumanimin Olgiisti onun

halledicide sismosi noticesinde @ -helledicilerde oldugundan o
-dofa bdyiik olur. Onda (7.70) evezine

(}_1_2 )1/ 2

[1]=0,- " ——"ﬁ— (2.72)
almir. Tocriibo gosterir ki, eyni polimerin miixtolif hollediciler-
ds ki, mohlullan iigiin [77]-nm dl¢ilmiis qiymetleri ile ikinei vi-
rial (4,) omsallarmin giymatleri arasinda miioyyen korrelyasiya
moéveuddur. A4,-nin bdyiik giymetlerinde [#7]-mn giymetleri
boyiik olur. Sartzencirli polimerlar d¢in bele korrelyasiya zoif
olur. Xarakteristik ozliililyinin tocriibi tapilmas1 ikinci virial
omsallarin Olciilmesinden daha asan oldufu Uglin holledicinin
keyfiyyoti [#7] komiyyeti ile qiymetlendirilir ve aydindir ki, [7]-
nin giymsti bdyiik oldugca helledicinin keyfiyyeti daha yaxst
olur.
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Krigbaum ikinci virial emsal ilo xarakteristik Ozliliiyii sla-
gelendiren yarrmempirik diistur toklif etmisdir.

[7]=1[7], +0,504,M Q2.73)

Burada [7]s xarakteristik ozliiliiyiin &-helledicido Olgiilen qiy-
motidir. Bu diisturdan gériiniir ki, A,-bdyiik oldugda [#]-nin
qiymeti do b&yiik olur.

Miiteharrik zencirli polimerlor liglin Stokman-Fiksman ten-
liyi daha genis istifade olunmusdur:

[7]=K,M" +0,51BM®, (2.74)

K406-helledicido toyin olunan sabit, A/ —polimerin mole-
kulyar kiitlosi, B —qarsihql tosir parametri y, ile

B=v,,(1-24)VN, (2.75)

ifadesi ile slagedar olan kemiyyotdir. Burada Upex —POlimerin
moxsusi hacmi, ¥, -helledicinin parsial molyar hecmi, N, -
Avogadro adedidir. Biz (11) tonliyini

n] _ K, +0,510,B\M (2.76)

M
soklinde yaza bilerik. Ogor %—\/1\7 - astlihgmin grafikini

qursar alinan diiz xattin ordinat oxundan koson pargaya gore Ko
ni, onun bucaq emsalina gore iso B —ni ve sonra iso (2.75)
diisturu vasitesi ile y, —nin qiymetini tapa bilorik.

Xaqqinsin vizkozimetrik sabiti (k') de helledicinin tobiotin-
den asiidir. Lakin £’ -ils 4, arasinda korelyasiya yalniz
miiteherrik zencirli polimerler licin milayyen edilmisdir. Bu
halda 4,, yeni helledicinin polimera herisliyi boyiik oldugda #' -
kicik olur. Sert-zoncirli polimerlor iiglin by iki kemiyyat
arasinda heg bir korelyasiya yoxdur.
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Bir ¢ox hallarda helledicinin keyfiyyetinin pislosmesi (onun
polimers herisliyinin azalmasi) ayri-ayr1 mayelori segmokle yox,
yaxs1 hellediciye pis helledici alave etmeklo olde olunur. Sis-
temde pis helledicinin miqdar: artdigca mehlulda polimer yu-
mag1 ¢ox sixilir, yom [7] -kigik olur. Dogrudan da bezi sistem-
lards yaxs1 hallediciya alave olunan halledicinin konsentrasiya-
s1 artdiqda [ #7]-nmin azalmas: miisahido olunur. Lakin bir ¢ox sis-

temlar tigiin 7] ve £’ ile yaxs1
Mol & 1] hellediciye olave olunan pis
holledicinin  konsentrasiyasi
arasinda  ekstremal  asililiq
musahide olunur (sokil 2.4).
Belo asililiq ona goro bag
verir ki, avvelce pis halledici-
, nin olave olunan ilk hissslori
0 k helledici garisigin keyfiyyetini
pis holledicinin kons-s1 100  yaxsilagdirir, bu zaman [n] ar-
. tr k' ise azalir sonraki alave-
Sokil 2.4 lor ise pislesdirilir ve [n]-
azalir, k' - ise artir. Son vaxt-
lar belo ekstremal asililiq bir ¢ox sistemlerde miisahide olun-
musdur. Xarakteristik 6zliilityiin iki dena additiv qiymeti

(7)eia =l + 1), 0, .77

diisturu ile hesablanir. Burada [7], vo [#], —polimerin her bir
mayedo Olgiilmils xarakteristik oOzlilikleri, ¢, vo @, ise bu
mayelorin binar qarisiqda hacm paylandir. Xarakteristik
ozliliyiin 6l¢lilmiis veo aditiv qiymotleri arasindaki ferq hem
miisbet, hemde menfi qiymstler ala biler. [#] -nin bu xarakteri
iki faktorla- mayelori bir-biri ile garsiliglt tesirleri ve onlardan
birinin polimerde adsorbsiyasimn digerinin adsorbsiyasinda
boyiik olmasidir. ©ger mayelor bir-biri ile zoif qarsihigh tosir-
dedirlorse,onlar polimerlo giiclii qarsiligh tesirde olurlar ve be-
lo sistemde polimer yumag ¢ox sisir vo [77]>[ 9], olur. Oksino,
mayelor bir-biri ile giclii qarstliqh tesirdedirse onda onlarin
polimerle qarsihqli tesirleri zaif olur ve yumag zeif sisir ve
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[7}<[#7].4q Olur.

Belsliklo, nezsriyyeaden goriiniir ki, y ve Al 7] kemiyyotle-
rinin isarelori uygun golir ve bu fakt tocriibade tosdiq olunur.
Lakin geyd etmok lazimdir ki, bu uygunluq keyfiyyest xarakteri
dastyir.

Xarakteristik 6zliilik temperatur artdiqda bezi hallarda artr,
bazi hallarda ise azalir. Bu deyisme helledicinin polimero ter-
modinamik herisliyinin temperatur emsal ilo ve xiisusi halda
sistemin ikinci virial emsalini temperatur omsal ilo alagadardir.
(sokil 2.5).

), Az A {nLA- N
AN
n] Ny .
N N
N .
/ . .
S A
e AN
= o -
a) b)
Sokil 2.5

. S
gor helledicinin polimer termodinamik herisliyi temperatur art-
dif1 yaxsilagirsa (4,-artir), polimer yumagt ¢ox sisir ve [7] artur.
Bu, mohlulun fazalara aynilmasinm yuxan béhran temperaturu-
nun (4YBT) oldugu sistemler iciin dogrudur. Bezen sksine

temperatur artdigca polimere herislik (4,) ve [7] azalir. Bu iso
fazalara ayrilmamn asag béhran temperaturu (44BT) olan sis-
temler ti¢iin dogru olur.
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§2.8. Qat1 polimer mahlullarinin reoloji xassolori

Mehlulda maddenin molekullar bir-biri ile qarsiigl tesir-
de olurlarsa, belo mehlullar gqati moahlullar adlamirlar. Polimer
mohlullarinda bu qarsiligh tesirler neticesinde 6ztiiliik keskin
olaraq artir vo onun giymseti temiz helledicinin 6zliililyiinden
dofelorle boyiik olur.

Ferri nisbi Szliiliiydl yiizden artir olan (17, /7yueq ) 2 100

mohlullar qati mehlullar hesab olunmasini teklif etmisdir.

Qat1 polimer meahlullarmin reoloji xasselerinin tedqiqi hem
polimerlorin yeniden emal texnologiyasimmin garsisinda duran
mesaleler baximindan, hem de onlarin fluktuasiya xarakterli
foza torunun qurulusu haqqinda giymetli melumatiar almaq
baximundan ¢ox maraghdir. Daxilinde helledici yerlogon
fliktuasiya xarakterli foza toru miieyyen cixligla qablagrmus
makromolekullardan toskil olunmus agreqatlardan ve assosiat-
lardan ibaratdir. ‘

Mahlulun makromolekullar vo helledici torafinden tutul-
mayan sarbast hocmi, sixligi vo toru emele gotiren agreqatla-
rin nizamliliq dereceli bu ciir torun qurulusunun ssas element-
laridir.

Mahlulun deformasiya ya meruz qaldiqda fluktuasiya toru-
nun ve makromolekulyar agreqatlarin dagilmasi ve makromo-
lekulyar yumagqlarin yiiksokelastikliyi yaradan (agilmasi) pro-
seslori baglayur.

Oger mohlula tetbiq olunan mexaniki enerji molekullarin
istilik hereketlerinin enerjisi ilo eyni tortibdedirss, basqa soz-
lo, deformasiya siirati kigikdirse, onda mehlulun qurulusunun
doyismesi de kigik olur vo bu deyismeler istilik heroketi
neticesinde aradan qalxir. Buna gore de mehlulun qurulusu
axmadan ovvel ve axmadan songra praktiki olaraq eyni olur.

Bu menada O, vo £ kemiyyetlerinin kigik qiymatlarindo
Olgilon en bdyik Nyuton oOzliliyii qurulusu deyismeyen
mohlulun axmasini xarakterize etdirir vo ona gore de miixtolif
faktorlarm 77, -m qiymstine tesirini dyrenmesi ¢ox vacibdir.
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§2.9. Qati mahlullarin on béyiik Nyuton 6zliiliiyiino
(170)- tasir edan amillor

1. Mahlulun konsentrasiyasinin tasiri

Polimer meohlullarmin xasseleri iki qrupa boliine bilen
miixtolif nezeriyysler baximindan genis konsentrasiya oblas-
tinda tohlil edilmisdir.

Onlardan biri mehlulda 6zlorini biri mehlulda 6zlerini
mistaqil qurulug vahidli kimi onlardan molekulyar yumaagia-
nn méveudiugu tesevviirlerine (duru mehlullar yaxilagmast),
ikincisi ise fliiktuasiya toru va serbest hecmin olmasi to-
sovvlirlerine (polimer orintilori yaxinlasmasi) oesaslamr.

Birinci qrup nezeriyyelore eosaslanaraq alinan neticelar
miiteherrik zencirli polimerlorin duru mehlullarinda 6zlorini
dogruldurlar.

Serbast hecm tesevviirlerine osaslanaraq alinan tenlikler
ise gat1 polimer mohlullarinin $zliilityiiniin konsentrasiyadan
asililigini djaha yaxg1 tesvit edir. Duru mehlullar {igiin ilk ten-
lik Fudjiti ve Kisimeto torofinden teklitf olunmusdur.

1 o f(Te) 1
- =f(T . 2.78
In a, 1{rei)+ BT (o-4) e
a¢,="(T’¢‘) -a) (2.79)

n(T.¢) (1-9,)

Burada 7(T, ;) ve 77(T, @ ) - T-temperaturunda hslledicinin
hocmi paylart @ ve ¢ olan mehlullarin 6zliilik emsallart
(ikinci mohlul standart mehlul kimi segilmisdir), f (T,qo; ) -

standart konsentrasiyali mehlulun nisbi serbest hacmi, #'(T) -
polimerls helledici arasindak: qarsiligh tesir funksiyasidir.
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(2.78) diisturundan goriiniir ki, ! —f( ! *) -
] In a, o — @

asthilig diiz xett olmalhidir ve bu diiz xettin bucaq emsalina go-
ro B'(T) funksiyasim, bu diz xattin ordinat oxunu keserok
ayirdigy  parganung vasitasile ise f (T @ ) funksiyasim tap-
magq olar. Qeyd edek ki, standart kimi istenilen konsentrasiyal
mohlul ve ya temiz polimer ((01* = O) gétiiriile biler.

Bir gox polimer-helledici sistemlori Ui¢iin (2.79) disturu
tocriibi olaraq yoxlamimis ve ¢, <05 olan mohlullar tgin

tocrilboden alinan neticelorle bu diisturdan alinan neticelarin
fist-iisto diigdiiklori miieyyen edilmisdir.

Bukki vo Kelli polimerin vo helledicinin serbest hacmlari
figiin ( sz Vo Vf1 ) tapilmus giymetlerinden istifade edorak po-
limer mohlulunun 6zliililyiini konsentrasiya ile elagelendiren
ikinci tonliyi almuglar.

Vf . 4
f2=—VL=o,025+4,8.10 (T-T) (2.80)

Vf
£ =—VL=O,025+as(T—TS’) 2.81)

Burada f, ve f,- uygun olaraq, halledicinin ve polimerin ser-
bost hocme verdiyi paylar, 0,025 — maddenin siigelogme tem-
peraturunda nisbi serbest hecmi, 4,8-107(1/°C) - polimerin

istidon genislonme omsali, ¢, - helledicinin istiden genislon-

moe emsali (107 —0—15 tortibinde olur), 7, T,' — polimerin ve hel-

Jedicinin siiselosme temperaturlardir.
Serbost hecmlerin additivliyini gebul ederok mislliflor
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In(7/B)=4Ind,{¢,[0,025+4,810(T~T,) ]+

+(1-¢,)[ 0,025+, (T-7,)] }"

diisturunu almuglar. Burada d, — polimerin mehlulda sixhi vo
ya kiitle konsentrasiyasi, ¢, - polimerin mahlulda hacm hisse-

(2.82)

si, 77- mahlulun ozliililyii, B- polimerin molyar kiitlesinden
asili parametrdir. Bu diistur bir sira sistemlor figiin yoxlanilmus
ve mileyyen olunmugdur ki, tocriibi noticalarle hesablamadan
alinmug neticeler holl olmus polimerin siiselosme temperatu-
rundan yuxan temperaturlarda daha yaxsi tst-iiste diisiirler.
Lakin bezi sistemloerde serbest hocmlerin additivliyi ¢denil-
mediyinden tocriibe ilo nezeriyyenin verdiyi neticeler bir-
birinden ferglenirlor.

2. Molekulyar kiitlanin tasiri

Polimerlarin qati mehlullarnin &zliiliytiniin logarifminin
(lgry)polimerla$ma deracasinin loqarifminden (Ign) asihilig

temiz polimerlorde oldugu kimi polimerlosme derocesinin
borran giymetinde kesisen’ iki diiz xettle ifade olunur (sekil
2.6).

Sokilden goérmek olar

lgnp 4 :
793 ki, polimerlogme derace-
0,20 s sinin 1 > n qiymetlarin-
' do diiz xattin bucaq emsali
polimerin miixtalif hacm

hisselerindaki biitiin mah-

> lullar iiiin eyni olub, 3,4-8
1gM(n;)  1gM(n)  porabordir.

Bukkinin nazeri miila-
hizelorine osasen mshlu-
lun konsentrasiyasi azalds-

qda diiz xetlorin kesisme ndqteleri #,-nin qiymetlerini artirir.
Lakin polimerlesmo derecesinin mohlulun konsentrasivasina

Sakil 2.6
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hasili deyismayoarok (n,, -c) toxminen sabit galir. Bu hasil po-
limerin tobiatinden asthdir. Polimer zenciri sert oldugda n, -c

hasili daha kigik olur.
Temperatur artdigda n,-c hasili ciizi olaraq artir. Qeyd

edok ki, polimerlogme deracesinin bohran qiymeti (nb) moh-
lulda flilktuasiya foza torunun yaranmaga baslamas: halina
uygun gelir. Sekildeki grafiklerden alinan neticaler ve n, -C

hasilinin sabitliyi g&sterir ki, foza flilktuasiya toru polimerin
molyar kiitlesi boyiik oldugca mehlulun daha kigik konsentra-
siyalarinda emole golir.

3. Hoalledicinin tasiri

Polimer moehlullannin 6zlilityii polimerin meahluldaki hacm
pay1 ile yanasi holledicinin tobietinden de asilidir. Burada asas
rolu halledicinin 6zliiliiyii, helledicinin polimera termodinamik
harisliyi ve ya onun keyfiyyeti oynayir. Ogar, iki helledicinin
polimere herisliyi eyni, 6zliiliiklori forglidirse, onda ozliliyii
bdyiik olan helledicideki mohlulun dzliiliiyli daha boyiik olur.
Bu forq nisbaton kigik olur. Lakin helledicilorin polimere ter-
modinamik herisliklorinin forgi mehlulun ‘6zliliiyline osash
stirotdo tesir gostorir ve bu tesir polimer zencirinin sartliyi ve
zoncirlerarasi qarsiliglt tesir boyiik olduqda 6ziinii daha ¢ox
biiruze verir.

Miiteherrik zencirli polimer (moselen polidimetilsiloksan)
mohlullarinin ézliliiyti mehlulun praktik olaraq biitiin konsen-
trasiya oblastinda helledicinin polimere horisliyi azaldigda
(holledicinin keyfiyyeti pislesdikde) azalir, sart zencirli ve po-
lyar polimer (moselon asetatselluloza) mahlullarin 6zliiliyi ise
artir.

Miiteherrik zencirli polimer mehlullarimin, healledicinin
keyfiyyeti pislogdikce ozlilliiyliniin azalmasi, makromole-
kulyar yumaglarin sixilmasi ilde izah olunur. Lakin sartzencir-
li polimer mshlullarmin helledicinin keyfiyyoti pislosdikco
ozliililyiiniin artmast bu ciir izahi oluna bilmez. Bu, helledici-
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nin polimer molekullarindan ibaret agreqatlarin dagilmasi ile
izah oluna bilar. Aydindir ki, helledici termodinamik menada
yaxgidirsa, yeni polimere herisliyi boyiikdiirse, o polimerin
qurulusunu daha ¢ox dagidir ve ona goro de mshluldaki
fliikktuasiya toru belo halda ¢ox da six olmur.

Pis holledici ise yalniz méhkem olmayan qurulus oblastla-
rina gire bilir vo daha moéhkem qurulusa malik olan oblastlar
dagilmanus qalirlar. Ona gore mehlulun flikktuasiya toru daha
six olur vo bu 1se 6zliihiyiin daha bdyiik qiymstlerine gotirir.

Belolikloa, holledicinin termodinamik keyfiyyetinin pisles-
masi hom makromolekullanin konformasiyasina, hem de onla-
rin agreqatlagma doaracesine tosir gosterir ki, bunlarn birincisi
ozliliiyli azaldr, ikincisi ise artirir. Ogor bu iki effekt bir-birini
konpense ederse, onda polimer mohlulunun 6zliililyii helle-
dicinin keyfiyyotindon asili olmur.

Bu naticalar gostorir ki, duru meshlullarda miisahide olunan
ganunauygunluqlan qati: mshlullara aid etmok olmaz. Degru-
dan da, meselsan, duru mehlullarda helledicinin 6zliliikk azalir,
qat1 mehlullarin ise nisbi 6zliliyd artir.

4. Temperaturun tasiri

Polimer mahlullarinin Nyuton ozliiliiyiiniin qiymeti, kigik-
molekullu mayeloarde oldugu kimi, temperaturun artmasi ile
azalir ve bu, adeten istilik hereketinin tasiri naticasinde mah-
lulun qurulusunun dayismesine esasen izah olunur. Temiz
mayelordon forqli olaraq mehlullarda temperatur artdiqda isti-
lik hereketinin intensivliyinin artmast ile yanagi helledicinin
hell olan maddeys termodinamik haerisliyi, bagqa sozle, helle-
dicinin keyfiyyeti deyisir. Istilik hereketinin intensivliyinin
artmasi hemise Ozliliiylin azalmasina seboab olur, lakin halle-
dicinin keyfiyyoti temperaturdan asili olaraq miixtelif ciir doyi-
sir, temperaturun artmasi ile healledicinin keyfiyystinin vaxsi-
lagmasi istilik haraketi kimi mehlulun qurulusunun dagilmasi
istigamotinde tesir edir ve belalikle, ozliiliik bu halda keskin
azalir. Bu ota q te mperaturlarinda polime rin ke yfiyystca pis,
temperatur artdiqca ise keyfiyyetco yaxsi helledicilardaki

109



mohlullarda bas verir. (sokil 2.7, 2 ayrisi.). Ogar temperatur
artdigda helledicinin keyfiyysti pislesirsa, onda mehlulu qgiz-
dirdigda, onun qurulugu dagilmir, aksine yeni qurulus yaranir
vo bu, istilik heroketinin tesirini zeifledir. Bu sebabden ikinci
halda ozlilik temperaturun deyismesinden asili olaraq zeif
deyisir. (sokil 2.7, 1 ayrisi).

Belolikle, ogor otaq temperaturunda polimerin pis holle-
dicideki mehlulunun ozlililyli yaxs1 helledicideki mohlulun
ozliiliiyiinden ¢ox bdyiikdiirse, temperaturun artmasi ils bu
mehlullar eyni 6zliilityo barabar ola bilir basqa sézle, tnmpera-
tur artdigda polimerin pis va yaxs1 holledicideki mahlularinin
ozliliiklerinin forqi aradan qalxir.

Beloliklo, yadda saxlamaq lazimdir ki, temperaturun poli-
merlorin gatt mehlullarinin 6zliilityiine tesiri eyni zamanda
holledicinin termodinamik keyfiyyotinin temperaturdan nece
asili olmasi ile six elagedardir. Hor bir polimer {igiin xarakterik
olan miloyyen temperatur oblasti vardir ki, bu oblastda meh-
lulda bag veren qurulusun omole golmesi prosesi neticesindo
temperaturun artmast ile 6zlilik artir.

Qat1 mehlullar tiglin ozliliiylin temperatur astlilig

AG;,

n=Ae® (2.83)

Frenkel-Eyring tonliyi ilo ifado olunur. Burada AG,, -6zli
axma prosesinin aktivlosme Gibbs serbest enerjisi, R-
universial qaz sabiti, 7-miitloq temperatur ve 4-sabitdir.

Ozlii axmamn aktivlesme parametlorinin hesablanmasi ek-
sponentin emsalinin geyri-miioyyanliyi naticosinde ¢otinlogir.

AGiiz
(2.83) ifadesinde e ** -hoddinin &l¢ii vahidi olmadigindan A4-
sabiti mayenin ¢ox yliksek temperaturlardak: ozliliiyiinii xa-
AG()’Z
rakterizo edir, ¢linki belo temperaturlarda e ¥ >1 olur.

Molumdur ki, ¢ox yiiksak temperaturlarda, yenimayenin-

temperaturu gaynama temperaturuna yaxinlagdiqda (7-7,,)

biitin mayelorin 6zliliyd 10*Pa-s giymetine yaxinlagir.
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1>T,, temperaturlarda maye buxara gevrilir vo eyni zamanda
melumdur ki, yiiksek temperaturlarda qazlarm &ézliilityiinii 10*
Pas qiymstine yaxmlasir. Qeyd edek ki, plazmanin da
ozliliyil bu qiymete yaxmlagir. Belslikle, 6zliiliiyiin bu giy-
meti istonilon maye liglin xarakterikdir ve bu prosese =10
2:10™ san relaksasiya miiddeti uygun gelir. Bu atomlarin reg-
si hareketlerine uygun gelen ozliiliikdiir. Belolikle, Kobeko-
nun teklif etdiyi kimi (2.83) ifadesindeki eksponentin amsal
bitiin cisimler iigiin eyni olub, 4=10"Pa-s gqiymetini alir. Onda
(2.83) ifadesinden

AG, =2303RTlg—~

0—4

(2.84)

<, AS,  AH, 1
lgn=1glo*——oos_, Ma 1 s
B1=8l sk 23w T O

alang. Ozliilik melum olarsa (2.84) ifadesinden AG,, -iin giy-

metini, (2.85) ifadesinden ise lgn-1/T-asililigindan 6zlii axmin
aktiuvlesme istiliyini ve onlarin forqinden axmamn aktivlesma
entropiyasin: tapa bilerik. Axmamn aktivlesme parametlori
mohlulun qurulusunun deyismesine ¢ox hessasdir. Ozlii
axmamn aktivlesme istiliyi A4H;, mehlulun mohkemliyi,
lgng aktivlosmo entropiyast ise onun

nizamliliq deracesi haqqinda qiy-
motli melumatlar verir. Maselon,
geyri-polyar ve az polyar, basqga
sozle, miiteharrik zencirli polimer-
lorin mehlullan {iciin genis tempe-

ratur diapozonunda Ign = f (—;:]

astlilifinin diizxatli olmas1 xarak-
terikdir (sokil 2.7-do 1 xatti).
Bu, o demokdir ki, 4H, vo

A4S, kemiyystlori verilmis tempe-

Sokil 2.7

==
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ratur intervalinda temperaturdan asili deyirdiler. Bu zaman on-
larin giymetleri kigik olur ki, bu ise qurulugun méhkem olma-
masina ve nizamsizhifina delalet edir (sekil 2.8, a ve 2.8, b-de
1 diizxetlori).

Polyar polimerlerin mohlullan ligiin 1gn-1/T-asihhif eyri
xattli olur (sokil 2.7-de, oyri 2). Bu halda 4H-kemiyystinin
giymeti eyrinin her bir ndgtesine g¢ekilmis toxunanin bucaq
omsalt vasitesila tapilir. AH, ve AS;, kemiyyetlerin temperatu-
run funksiyalandir (2.8, a ve b, 2 ayrileri) ve kigik temperatur-
larda mosolon, asetat selliiloza ii¢iin uygun olaraq 4H,;,=188,5
kC/mol, AS,=290,5kC/mol giymsetlerini alirlar. Bu ise kigik
temperaturlarda mehlulun méhkem nizamli qurulusa malik ol-
dugunu gosterir. Sekilden goriindiiyii kimi, mehlulu qizdirdi-
qda onun qurulugu dagihr ve 4H;, ve AS;, yiksek temperatur-
larda keskin azalir. Bkser hallarda bu iki effekt bir-birini kom-
pense edir vo AG,-in gqiymeti kigik olur ve temperaturdan

asili olmur (sokil 2.8, c-de 1 ve 2 xatleri)

AHOB A AS03/ AGOIA

|3

~W

a) b) )
Sakil 2.8.

Polimer mohlullarinmn axmasinn aktivlegme parametlorinin
polimerin konsentrasiyasindan ve molyar kiitlesinden asihilig
sokildo gosterilmigdir. Gorlindityi kimi, aktiviesme istiliyi
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molyar kiitle artdigca molyar kiitlonin miieyyen qiymstine ge-
der artir sonra iso sabit galir, aktivlesme entropiyasi kesilmoz
olaraq azalir ve bu sebabden ham ozliiliik, hem ds aktiviesma
sorbast enerjisi kesilmoz olaraq artir.

Deyilenlerden aydin olur ki, molyar kiitle artdiqca aktiv-
logme istiliyinin praktik olaraq sabit qalmasina baxmayaraq
aktivlesme serbest enerjisi aktiviesme entropiyasinin azalmas:
hesabina keskin artir.

AHp A M> M, T AS’A M <M<M,
kC KC M
mol M; mol M,
M, 9
M,
0 (P§ 0 >2
a) b)
AGos, M,
e
mol M,
M,
M,
0 >
c) i
Sekil 2.9.

Sekil 2.9, b-don goriindilyii kimi, aktiviosme entropiyasi
miixtolif i15araliler ala bilor. ©ger mahlulun qurulusunun dagil-
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dagilmas: iistiinlik toeskil edirse, hor bir axma aktinda sistem
daha nizamsiz olur ve aktivlesma entropiyast miisbat olur. 9g-
or axma aktinda makromolekullarin agilmasi ve istiqgamotlon-
mesi Uglin golirse, onda axma zaman: sistem daha nizamh olur
va aktivlesmo entropiyasit monfi olur. Polimerin molyar kiitlosi
azaldigda, onun yayilma derecesi azalir ve orientasiya effekti
Oziinli az biruze verir ve AS-in menfi giymetlori modulca aza-
lir vo sonra 6z isaresini doyisir.

Mohlulun axmasinin aktivlesmo istiliyinin konsentrasiya-
dan asilih@ miixtelif helledicilorde miixtelif olur. Termodina-
mik yaxs1 helledicilorde mehlulun aktivlesme istiliyi AH,,
monoton olaraq artir (akil 2.9, b), termodinamik pis helledici-
lorde ise kigik konsentrasiyalar oblastinda AH,,- @, asililiginda

minimum misahide olunur.

Nohayat, geyd edoak ki, temperaturun, healledicinin tebioti-
nin, sliriisme gorginliyinin ve mahlulun konsentrasiyasinin po-
limerlerin qat: mohlullarimi 6zliiliiyiine tesirleri bir-birini gan-
sigh konpense edirler, bagqa sozle bu effektlorin superpozisiy-
as1 migsahide olunur. Bu effcktlori deyismeklo istenilen
ozliliiklii polimer mohlullart almagq olar.

§2.10. Struktur ézlilityii

Uzun miiddet hesab oluhurdu ki, II név gellsrin osas Xiisu-
styyati onlarin axici olmamasidir. Lakin bu név geller stiriigmo
gorginliyinin mileyyan limit qiymetinden bdyiik giymetlerindo
mayelor kimi axiciliga malikdirler. Beloliklo, II név gellor
o <0, qiymatlorinde Ozlerini elastiki berk cisim kimi,

o >0, qiymetloride axan maye kimi aparirlar.

Cox boylik siirismae siirotlerinde ve gerginliklorinde gat:
polimer mehlullarinda bas veren qurulus deyisiklikleri elo
boyiik olur ki, bu deyisikliklor istilik hereketlerinin tesiri ilo
barpa oluna bilmirler. Ona gore de 6zliiliik keskin deyisir ve
garginliyin vo deformasiyamn funksiyasi olur. Mehlulun quru-
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lusunda bag veron deyisiklikler 6ziinii moveud fluktuasiva xa-
rakterli torun dagilmasinda ve makromolekullarin diizelmasi
va qarsiligh istigametlonmesi hesabina yeni quruluglanin ya-
ranmasinda biruze verir. Bu proseslorin nisbotlorinden asih
olaraq gerginlik artdigda mohlulun Ozlililyii hem arta, hom
azala, hem do sabit qala biler. Bu ise mohlulun konsentra-
siyasindan, temperaturdan, helledicinin keyfiyyotinden, poli-
mer zencirinin tobiotinden, molyar kiitlenin paylanmasindan
vo deformasiya rejiminden asilidir.

Stirlismo deformasiyasi rejiminde, okser hallarda, stirlismo
gorginliyi artdiqda, mehlulun ozluliytintin biitiin konsentrasiy-
astyalar li¢iin azalmas: miisahide olunur (sokil 2.10). Mahlu-
lun 6zliilityiiniin boyiik gorginliklorde azalmas: eyni zamanda
qurulusunun dagilmasi ve makromolekullarin istiqgametlonmasi
prosesleri naticesinde bas verir. Lakin qurulusun bir hissssi,
yoni daha moéhkem hissosi dagilmir ve en kigik Nyuton
ozliilliytine uygun gelir. (Byrilorin 3-cii hisselori). Qeyd edsk
ki, eyrilerin 1-ci hissesi on bdyiik Nyuton 6zliiliiyiin, 2 hissasi
iso struktur ve effektiv 6zliiliiyo uygun golir.

Igna e C1> C> C3> Cy> Cs

Sekil 2.10

§2.11. Polimer moshlullartmin elastikliyi

Polimer meohlullarinin clastikliyi makromolekul zencirinin
tobistinden ve helledicinin keyfiyyetindon &zliiliiye nisbeter
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zoif asilidir. Holledicinin keyfiyyeti miiteherrik zencirli poli-
mer mohlullarinin elastiklik moduluna praktiki olaraq tesir et-
mir. Lakin polyar polimerlorin elastiklik modulu termodinamik
keyfiyyeti pis olan helledicilorde yaxsi helledicilerdeki mehlu-
lunun elastiklik moduluna nisbeten daha boyiik olur. Miixtelif
keyfiyyotli halledicilordeki mohlullarm elastiklik modullarinin
bu forgi onlarin 6zlillikleri arasindaki forqden gox kigikdir.
Belolikle, demak olar ki, elastiklik modulu Ozliiliilye nisboten
helledicinin néviine daha az hessasdir. Bu, onunla slagedardir
ki, gat: polimer mehlullarmm 6zliliiyd esasen fluktuasiya to-
runun sixligy ve zencirlerarasi qarsiliglt tosirlorlo miioyyen
olundugu halda, onlarin yiiksekelastikliyi ise polimer zenciri-
nin miitohekerriliyi ile mileyyen olunur. Lakin helledicinin
keyfiyyetinin fluktuasiya torunun sixligina tosiri molekulyar
zoncirin miitshakkerliyine, xiisusen do miitehekkerliyi boyiik
olan polimerin miitehekkerliyine gosterdiyi tosirden daha
boyiikdiir. Kifayet qoder sert zencirli polimerlerde moselen,
gelomelogatiren polimerlords ise helledicinin keyfiyyati zonc-
irin miitohekkerliyine ve eloce de polimerin elastiklik xassale-
rine asash tosir gostarir.

§2.12. Polimer gellorinin reoloji xassalori

Fosilde yiiksok konsentrasiyali polimer mehlullarimin gel
halina kegmasini ve gelin bezi xassoleri haqqinda behs ederok
gdracayik ki, gelomalogelmo prosesi Ozliiliiyin zamana gore
koskin artmasi ilo xarakterizo olunur. Bu mehlulda mileyyen
soraitde zamandan asili olaraq todricen istilik heroketi kigik
gerginliklorle mohkem enino molekullararasi rabitelerin ya-
ranmast ilo elagedardir. Lakin mdveud iki nov gellorin reoloji
xassolori mixtolif olur.

Birinci () nov gellorin makromolekullart bir-biri ile moh-
kom enine kimyovi rabitelerlo bagh olduglarindan onlarda
axma prosesi bas vermir. Onlar yalmz boyik gerginliklorin
kimyavi rabitelori qirdiglar halda, yeni biitiin sistemi dagitdig-

116



lart halda axa bilirlor. Bu halda dagilmis qurulugun hissoeleri
yerlerini dayisirler, yani kimyevi axma miisahide olunur. Ki-
¢ik normal vo tangensial gerginliklorde I ndv geller foza to-
rundan ve sismo deracesindon asih bdylik, dénen, yiiksekela-
stiklik deformasiyalara malik olurlar. Bu név geller iigiin

o= 9T (,1 _ i) (2.86)
M, A2

diisturunu todqiq etmak olur. Burada A-nisbi uzanma deforma-
styasl, d-polimerin sixl181, M,-torun diiyiinleri arasindaki hisse-

nin molyar kiitlesidir. Bu diistura gére o —(2 - /%2) -asililign

diiz xott olmalidir ve bu diiz xettin bucaq emsalindan A-nin
giymatini hesablamaq olar. Cox kigik deformasiyalarda o il
A arasinda diiz miitenasib asililiq miigahide olunur.

IT nov gellor flilkktuasiya xarakterli olmayan foza toruna ma-
lik olduglarindan onlar relaksasiya xarakterli yiiksekelastikli
donen deformasiyalara ugramaq gqabiliyyetine malikdirler. Il
nov gellarin yiiksokelastik deformasiyalar1 molekullararasi qar-
siliqlt tesirlerden asilidir ve ona gére de energetik xarakter da-
styir. Mehz buna gore do bels gellorin siirlisme modulu (Yunq
modulu) temperatur artdigca azalir ve gatt meahlullardan ferqli
olaraq helledicinin keyfiyystinden astl1 olur.
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FOSIL ITI

Polimer moahlullarinin termodinamikasi

Ovvalce fosillorde polimer zencirlerinin statistikasinin
osas miiddealann ilo tams olduq ve gordik ki, makromole-
kullarin élgiilori, formalari ve {imumiyyatle konformasiyalar
sorh olunan nezeriyyeler ¢ercivesinde hall olunur. Makromo-
lekullarin qurulusunun ve xasselerinin yalmiztegribon Oyronil-
mesi statistik nezeriyyeden alinan naticeleri diizgiin olub-
olmadigim ve bu nezeriyyenin hans: istigametlerde tekmil-
losmasine ehtiyac oldugunu gdstero bilor. Belo tedqiqatlarda
makromolekullarin heqiqi fordi xasselerini dyrenmek Ui¢iin bu
xassolori tohrif ede bilecek molekullararas: qarsiliqli tosirleri
aradan qaldirmaq lazumdir ki, bu da onlarin bir-birilerindon
uzagda oldugu sistemlerde, yeni duru mehlullarda
miimkiindiir. Lakin bu halda polimer mahlullarimin bir-biri ilo
qarsihgh tesirleri bu molekullarla helledicinin molekullar
arasindaki qarsiligh tesirlorle ovez olunurlar. Ona gore de
polimer mohlullannn termodinamikasinin gargisinda duran en
asas mesalo polimer moahlullarinin helledici ile qarsihighi tesiri
ile makromolekullarin mehsuldaki xasselari arasindaki asilihg-
lara miloyyonloesdirilmesidir.

Qeyd etmok lazundir ki, polimer mehllulari heqiqgi
molekulyar mohlullardan, yoni polimer molekullart mahlulda
molekulyar dispersiya halinda ola bilerlar. Belo mehlullarin
asas xiisusiyyetleri ondan ibaretdir ki, onlarin hetta sonsuz
duru mehlullart belo ideal mehlullarin qanunlarina — Raul,
Henri vo Vant-Hoff ganunlarina tabe olmurlar.

§3.1. Mohlulun asas termodinamik xarakteristikalar

Ovvaller geyd olundugu kimi mehlulun esas xarakteristi-
kalari mohlulun emele golmo (hellolma) entalpiyas: (AH ) ve
ameloagalmoe (hallolma) entropiyasidir (AS'). Izobar-izotermin
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potensial (AG hellolanin Gibbs sorbest enerjisi) bu iki ke-
miyyatin funksiyasidir:

AG =AH -TAS 3.1

Sabit tezyiqds ve temperaturda hellolma Gibbs sorbast

enerjisinin azalmasi ile geden 6zbasina prosesdir. Beleliklo,

komponentlor bir-birinden hell oldugda mehlulun sorbest

Gibbs enerjisi komponentlarin serbast enerjilerinin comindan
kigik olur:

Gmah. < Z niGio (3‘2)

Burada G/ -i-ci komponentin tomiz halda serbast enerjisi,

n, — i-ci komponentin mollarinin sayidir. (3.2)-den goriiniir ki,
hellolma serbost enerjisi monfi olmahdir;

AG=G,, — > nG’ <0 (3.3)

Uygun olaraq mehlulda komponentin kimyovi potensiali
( u,) onun hellolana gadarki kimyevi potensialindan kigik ol-
malidir (g, < ve ya Ay, <0) AG<0 vo Ay, <0 sertlori

komponentlerin bir-birine olan herisliyi kriteriyalandir. Bu
herislik AG va Ay, kemiyyetlerinin miitleq qiymetleri ils xa-

rakterize olunur.

§3.2. Bozi sinif mahlullar

Molekullarin eyni ciir qargiligh tesirde olan kompenent-
Jorin garisig1 ideal mehlul adlanir. Ideal mohlulun xassolori
komponentlorin xassalerinin additiv comins barabar olur. Bele
mohlullar Henri, Raul vo Vant-Hoff qanunlarina tabe edirlor.

P =Kx (3.4)
B=P(1-x) (3.5)



P
Ay, =RTIn— (3.6)
g
Ay, =RTInx; 3.7
Burada P, ve P, komponentlorin parsial tozyiqleri, x —
mohlulda komponentin mol hissesi, Ay, kimyevi potensialin

hellolma zamam deyismesi, R - universal qaz sabiti, T —
miitleq temperatur, K — Henri sabiti, P’ - komponentin tomiz
halda tezyiqidir. Okser hallarda mehlullar 11.4-11.7 tonliklori-
no tabe olmurlar. Belo mehlullar ideal olmayan mahluilar ad-

lamrlar. Idealligdan (P,. /P = xi) konara ¢ixma miisbot
(P,. /P° > xi) vo manﬁ(R /P < xo) ola biler. Idealliqdan kena-

ra ¢ixmani xarakterize etmok U¢lin mehlulun xassesinin onda
ideal mohlul haldaki giymeti ilo forqi, yeni iizafi kemiyyetlor
daxil olunurlar. Moselen, kimyovi potensialin, entropiyamn,
entalpiyamn ve sorbest enerjinin izafi giymetlori asagidaki ki-
mi teyin olunurlar:

Au® = A~ M =RT Iny, (3.8)

ASE =S, -8* =—Klny,~RT(8lny,/oT), (3.9

AH? =-RT*(8lny,/dT), (3.10)

AG® =RIny, (3.11)

Burada y, i-ci komponentin real mahlulda aktivlik emsa-

dir (7, =a,/x,) veo oger aktivliyi (q;) RTInag; =4 - ile

ifade etsak
AG™ =Y xAu" =RT Y xIny, (3.12)

A = Al = A5, =T, (0l aT), G
AS*® :inAS;iiz' = _szi Iny, —RTin (61n}/i/aT)P (3.14)
olar.
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§3.3. Requlyar mahlullar

Omsale goldikde AH #0 olan komponentlorin molekul-
lanmin paylanmasi tam xaotik olan, yoni hallolma entropiyasi
ideal mehlullarin hellolma entropiyasmi beraber olan ve kom-
ponentlorin qarismast hocmin deyismomasi ile miisaiyyat olu-
nan mehlullan Gildebrand requlyar mehlullar adlandirmigdir.
Bu zaman temiz maye komponentlarinin hollolma enerjisi E_

mehlulun bir molunun molekullararas: qarsiligh tesir enerjisi
ilo (EL) tomiz maye komponentlerin molekullar arasi qarsiligh
tosir enerjilorinin ( £, ) cominin forqine beraber olur.

L%

2
AF,, =27N,- Vo, [W P dr -

beo \ (3.15}
1% 1%
_?Jgupurzdr—Zz—afezzpzzrzdrj

Burada ¥ — mehlulun bir molunun hocmi; E1:€y VO £,
mixtelif citleri enerjilori p,,p,, vo p, tosadif se¢ilmis

hacmde molekulun 1-ci, 2-ci ve 3-cii né6v molekul olma chti-
mallari, » — ixtiyan segilmis merkoazi molekuldan olan masafo,

®,,, - komponentlorin mohlulun mol-hecmi paylandi:
@ =V(1=0)/V;(A-x)+Vyx]; 9, = V,x[V,(1~x) + V,x

(11.15)-de bir negs ¢evrilmeler apardigdan sonra AE_,
ugiin

. 2 . 12 P2 .

G A e R

Gildebrand-Sketqard tenliyini alariq. Burada E [V, kom-

ponentlorin kogeziya enerjisinin sixhigl, &= (E,. /Y, )1/Z 1se hal-
lolma emsali ve ya hallolma parametri adlanir. (3.16)-da orta
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méterizedeki kemiyyetler forgi mohlulun ideal mehluldan ke-
nara ¢ixmasini xarakterizo edir.

Requlyar mehlullar nezeriyyesinin ¢atismayan cohati
ondan ibarotdir ki, bu nezeriyyode mehluladaki molekullarin
dityiiliigiiniin  istilik effektinden asihi olmamasmin, yeni
AH #0 sorti daxilinde ideal hollolma entropiyasinin gobul
olunmasidir. Ona gore bu nezeriyye yalmz komponentlorinin
molekullari praktiki olaraq geyri-polyar olan ve qarigdiqda
hecmi ¢ox ciizi doyisen mehlullar tetbiq olunur.

~ Mohlulun komponentlorinin mehlulda geyri-barabar pay-
lanmasinin nazere alinmasi ciddi requlyar mehlullarinin neze-
riyyesinin esasini toskil edir. Bu név mehlullarin nezeriyyesi
gofos modeline asaslanir vo bu modeldo asagidaki forziyyeler
edilir:

1) mehlulun strukturu kvazikristallik (yaxin nizamliliq)
hesab olunur ve maye komponentlorin ve mehlulun hissocikle-
ri eyni z koordinasiya oededine malikdirler;

2) Yalmz bir-birine ¢ox yaxm olan molekullarin qarsi-
hiqlt tesirlori nezere alinir;

3) Potensial enerji konfiqurasion (biitin molekullarin
qofasin dityiinlerinde yerlogdiriimesi enerjisi) ve okustik (mo-
lekullarm tarazliq veziyyeti etrafindaki reqs enerjisi) enetji
kimi iki név gebul olunur.

4) Her bir molekul gofosdo bir yer tutur (molekullar ey-
ni hacmde ve formada olurlar); miixtelif mayelorin molekulla-
rinin fazada miibadilosi enerjisi

E,+E,,—2E,=-2W, (3.17)
kimi gotiriliir.
Iki molekul yerlorini deyisdikde enerjisi E,, olan z dene
1-1, enerjisi E,, olan z dene 2-2 rabitesi qurilir. Enerjisi £, olan
2z rabitesi yaramr. Qarsiligh miibadile enerjisi sifra beraber
oldugda sistem atermik, stfirdan forgli oldugda iss atermik ol-
mayan adlanir.
Sifirinct yaxinlasmada ciddi requlyar mohlullarin neze-
riyyesi entalpiyanin deyismesi Gi¢in
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AH:NO(I—x)x(AW]z —T%}W‘—zJ (3.18)

ifadesine gatirib ¢ixarir.

§3.4. Flori-Xaqqins nozeriyyosi. Hollolma
entropiyasmin hesablanmasi

Hellolma entropiyasinin ilk nezeri hesablamalan poli-
merlorin kig¢ik molekullu mayedski atermik (AH = 0) mohlul-
larn liglin aparilmisdir.

Flori ve Xaqqins mehlullarin sxematik olaraq 3.1-ci so-
kilde géstorilmis kvazikristallik modelinden istifado etmislar.
Sokillerde ag kiirecikler helledicinin molekullarini, gara
kiirecikler ise bir-biri ile kimyovi rabitelorle elagede olan po-
limer zencirinin mangalarini gdsterirlar. Qabul olunur ki, hel-
ledicinin molekullart polimer zoncirinin mangalan ile yerlorini
deyise bilirler.

Bu ise yalmiz polimer molekulu oyile bildiyi hallarda
mimkundir. Miixtelif adli molekullarin yerlorini doyise bil-
masi onlarn diiziiliis variantlarinin sayimi, yoni termodinamik
chtimalint artirir ve bu ise 6z ndvbesinde entropiyanin artrasi
ile miisaiyyot olunur. Beloliklo, aydin olur ki, hellolma entro-
piyasimun qiymsati polimer zencirinin mangalari arasindaki sla-
gelerden vo mahlulun konsentrasiyasindan asili olmalidir.

Holledicinin kigik konsentrasiyalarinda (gekil 3.1.a we
3.1,b); yeni hellolmanin ve ya sigsmenin baslangic merhalale-
rinde helledici molekullarinin diiziiliis varianti her iki hal {i¢iin
eyni olacaqdir, ¢iinki ag kiireler qara kiirelerle yerlorini deyi-
sorok istonilon veziyyeti tuta bilerler. Halledicinin béyiik kon-
sentrasiyalarinda (sekil 3.2,a vo 3.2,b) ise ag kiirolorin diizi-
listi variantlarinin say1 qara kiirecikler bir-iri ile rabiteli ol-
madif1 halda daha ¢ox olacagdir.

Hesablamalarda bir sira sadelegmeler gobul edilmisdir:

1) Polimerin biitiin molekullar1 miitehorrikdirler ve evni
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Olcliye malikdirler. _

2) Kvazikristallik gofes her birinde ya helledicinin bir
molekulu, ya da helledici molekulu ile yerlorini deyigo bilen
polimer zencirinin bir hissesi yerlasmis olan n, — xanadan iba-
rotdir. .

3) Sistemde n — halledici molekulu ve her biri r hisse-
den ibaret olan N — zencir vardir (n,=rN+n).

4) Ogor zencirin hor hanst bir hissesi miieyyen xanada
yerlogibse, zencirin ondan sonraki hissesinin yerlogo biloceyi
gonsu xanalarin say1 qefesin koordinasiya adedi adlamir ve Z
herfi ile igare olunur.

- 00000000
§11'I 00 0000
o o) 00

'-/EII 0O0O9PYOOO
° 0C0Oe0000O0

o 0000000
00000000

a) a)

o0 00O OGO
oG O0OGOGOS
LN ey BN BN N M J
[ X B N I N N
o0 0O OGOODO
00 O0O0O0O OO
000G OO

000000 C0QO
OCOO0O®®00CO0O0
Ceee®e e 0O
CO0O®e00COeE®
CO0e0000O0
CO0O0000O0O0O
00000000

b)
Sokil 3.1

b)
Sokil .2

Polimer zoncirinin miimkiin konformasiyalarinin saymin
hesablanmas1 metodu qofese zencirin hisselerinin ardicil ola-
raq doldurulmasindan ibaratdir.

Ogor gefosde artiq N — polimer zencirinin ve ya ekviva-
lent sayda helledici molekullarmin oldugunu qobul etsok gofo-
sin bos qalan xanalarimin say1 (n,-#N) — olacaqdir. Belo halda
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(N+1)-c1 zencirin birinci hissesi qofosde (n,-rN) — sayda vari-
antla yerlasocokdir. Oger qofos bos olsaydi ve zencirin birinci
hissesi artiq qefasde yerlasmis olsaydi, onun ikinci hissesi Z -
sayda, yeni koordinasiya odedi sayda variantla yerlosordi. geo-
fosin bir hissesi tutuldugundan bu eded (n,-rN) bos xanalarin
sayinin, xanalarin timumi saymndan ferqi goder azalmalidir,
yeni zencirin ikinci hissesinin verlogsme variantlarinin sayi

Z(n,—rN)

n,

(3.19)

Zancirin Uglincil hissasinin yerlosmesinin miimkiin olan
variantlariin say1 ise
(Z-1)(n,—rN)

n

(3.20)
0
olacaqdir.

Polimer zencirinin sonraki hissesinin gefosde yerlagma-
sinin variantlarinin sayi (3.20) diisturu ile hesablana biler. On-
da r hisseden ibarat bir zoncirin miimkiin olan konformasiyala-

nmn v, sayl

1 (n,—rN)Z -(n, ~¥NYZ ~1) " (n,~rN) >
N+l T & —2
2 Ny My,

v (3.21)

olacagdir. Alinmigs ifadede % - vurugunun daxil edilmesi onun-
la baghdir ki, her bir zencirin iki ucu vardir vo onlarin her biri
gofese daxil olan birinci hisse ola biler ve bu biitiin
hesablamalarda nezere alinmalidir.

(3.21) ifadesi sadalagdirildikdan sonra

(z I (y ~rNY ny” (3.22)
soklini alir.
Mohlulun W termodinamik ehtimal: biitiin N sayda zenc-

irlorin ve holledicinin biitiin molekullarinin gefosde yerlosme-
leri variantlarinin sayimin hasiline berabardir.
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W= w1 Vy (3.23)
L |
(3.22) ifadosi (3.23)-de yerine yazib ve stirlingin
Inn!=NInN-N (3.249)
diisturlarindan istifada etsok
W= (Z -1 j(H)N (1)_____.(” —rN)™ (3.25)
e 2) n"(r-N)Y '

ifadosini aliriq. Bu beraberliyi logarifmalayaraq entropiyanin
S=k-InW (3.26)
diisturunda nezere alsaq

Nk N-r

n+rN n+rN)+ (3.27)
k(r —DN[In(Z -1 —1]-4N -In2

olar. Bu ifade polimer mohlulunun entropiyasidir. Onda hel-
lolma entropiyasi

ASY = S meh - (Spolimer +Shelledici ) (3.28)

v S:k-anz—k(nln

kimi toyin oluna biler. ©ger mehlulun hor iki temiz kompo-
nenti ideal kristallik haldadirlarsa, yoni S =0 ve

polimer

S, s =0 olarsa, hellolma entropiyast AS™ =S_, olar. Oger

komponentler maye halda olarsa, onda onlarin kristallik haldan
maye hala kegmesi entroplyast (AS') hesablanmalidir.
AS” maddonin amorf ve kristallik haldaki entropiyalarmin for-
qidir. Kristallik halda entropiya sifir oldugundan forgidir. kri-
stallik halda entropiya sifir oldufundan amorf halin entropiya-
sini qofesde ya yalmz polimer zoncirlerinin oldugunu (n=0),
ya da yalniz halledici oldugunu (N=0) qobul etmaklo (3.27)
‘fadesine osasen hesablamaq olar. Bu halda
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AS" =k(r-1)N[In(Z-1)~1]-kNIn2 (3.29)
alinir. Polimer ilo helledici qarisdiqda ise hellolma entropiyast
ASM =8 -AS (3.30)

olur. (3.27)-den (3.29)-i ¢ixsaq

ASM=~k(nln P N2 ) (3.31)
n+rN n+rN

alartq. Burada = ] = isbotlori halle-
riq. Burada ¢, — Vo @, — nisbeatlori halle

dicinin ve polimerin mehluldaki hecm paylaridir. Onda (3.31)
ifadosi

AS" =—k(nlng +Ning,)=-R(nIng, +n,Ing,) (3.32)

soklino diigor. Burada n, ve n, komponentlerin mollarinin
sayidir.
(3.32) ifadssine ideal mohlullann hallolma entropiyasimin

ASY =-R(x Ing, +x,Ing,) (3.33)

ifadesinden forqli olaraq komponentlorin mol paylar (x, vo x,)
avezine hacm paylar (¢, ve ¢,) daxil olurlar.

Yuxarida alinmis noeticolerden istifade ederek kompo-
nentlerin parsial hallolma entropiyalarini (AS’I vo A§2) tapmaq
olar.

Aii‘E:—Rma—coz)—R(l—lj% (3.34)
on 2

—  OAS

X :a/—= ~RIn(1-¢,)+R(r - Do, (3.35)
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§3.5. Hollolmann serbost enerjisi vo istiliyl

Flora ve Xaqginsin hesablamalar1 atermik hellolma ligiin
apariimisdir (AH =0). Buna uygun olaraq bu név mohlularda
hollolma zamanin serbest enerjinin doyismesi

AGY =-TAS" =RT(n,Ing, +n,Ingp,)  (3.36)
tonliyi ilo tosvir olunur.
Atermik olmayan qansiglar iigiin Az -nin hesablamasi
iigiin Ay, = AH, —TAS, tenliyinden istifade olunmusdur.
Bu tenlikde AS, A% -nin giymetlorini yazsaq asagidaki
tenlikleri alanq:

Ay, = RT(1—¢1)+RT(1—1)¢2 +BV,0}  (337)
r

Aw, = RT(1-@)+RT (r-1)g,+ BV,of  (3.38)

Burada B parametri komponentlorin qargiliqh tosir para-
metridir. Xaqgins daha sonra komponentlarin aktivlikleri ligiin

Ing =lng +(1 ~~-;L]% + 1,0 (3.39)

2

)
Ina, =lng, +(1 —%Jgol + 1,0 (3.40)

2

Burada a, — helledicinin ve polimerin aktivlikleri, ¢, ve
¢, - helledicinin ve polimerin mahluldaki hecm paylari, 171 Vo
172 holledicinin ve polimerin mehluldaki parsial hacmloeri, %,

vo y, ise hellolma istiliyini ve tam nizamsizligdan kenara

¢1xmalar nazere olan empirik sabitlordir.
Asanligla gdstermek olar ki, (3.37) ve (3.38) tenlikleri
(3.39) vo (3.40) tenlikleri ilo tamamile eynidirler. Nezeriyye-
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de gebul olundugu kimi, her bir polimer molekulunun r — his-
soden togkil olundugunu ve her bir hissenin hecminin bir mo-
lekulun hacmine beraber oldugunu nezere alsaq 1 mol polime-
rin hocminin 1 molhslledicinin hacminden r defe boyiik ol-

dugunu gostarir (¥, =¥r). Onun lz—;;i ifadesini (3.37)-de
r v,
yerine yazsaq, Ay, /RT =Ina, oldugunu noazere alsaq (3.3%9)

ifadesini alariq. Buradan mentiqi olaraq bele notice ¢ixir ki,
%, empirik sabiti B parametri ilo, yoni komponentlorin hal-

lolma parametrinin forqi ile
% =BV,/RT (3.41)
kimi slaqedardir.
Boyiik molekulyar kiitloye malik polimer iigiin ¥, /¥,
¢ox ki¢ik oldugundan (3.39) tenliyi asagidaki sado gokle diigar:
A -
Ing, = }% =In(l-0) + @, + 120> (3.42)
%, -parametri polimer mohlullarinin nezeriyyesinde g¢ox

miihiim rol oynayir ve polimerle helledici arasindaki qarsiligh
tosir parametri ve ya Flora-Xaqqins parametri adlanir. Bu pa-

rametr qarsiligh miibadile enerjisi W, ile (3.17)

W, r

= 3.43)
V4 RT ( /
tonliyi ilo elagodardir. Oslinde y, Olgiisiiz parametr olaraq po-
limerle helledicinin qargiligh tesir enerjisinin RT kinetik ener-

jisine nisbatini xarakterizo edir.
%, -in toyin etmoak ligiin (3.42) tenliyini basqa sekilde ya-
zaq:
P
ln("%] =ln(l1-¢)+p, +Z12¢22 (3.44)

1
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R/ P° - kemiyyatini holledicinin buxarinm nisbi tozyiqini
tacriibadan taparaq ve

2,3031g ~—0~—P‘ @, - kemiyyetinin polimerin hacmi
B (1-¢,)

payindan (@,) asiliigini quraraq alman xettin bucaq emsali
vasitosile y, -i toyin etmok diger iisul mehlulun osmotik tozyi-
qin .
RT
——In a (345 )
4

ifadesinde (3.39)-dan Ina, -in giymetini yerino yazsaq ve bir
sira riyazi amaliyyatlar aparsaq

* RT RT (1
T Rlecz =20 ; (——Zl]c (3.40)
¢ 3Md M, Md’\2

ifadesini alariq. Burada d, va d, — helledicinin vo polimerin
sixhiglan, M, ve M, ise onlarin molekulyar kiitloloridir. (3.46)-
da sol terefinde ikinci hoddi kicik konsentrasiyalarda nozers
almamagq olar. Onda (3.46) ifadesi avvelor aldigimz

T 1
—= RT(X[ + Azc) (3.47)

¢ 2

ifadesine gevriler. (3.47)-den gorundiiyii kimi birinci virial
omsal bilavasite polimerin mo-

lekul kiitlosi ilo elagedardi: Il A
4,=1/M,. Ikinci virial omsa liso ¢
7/c~c asilihginda diizlottini

bucaq emsali ile xarakteriz olu- g0 = RTA,
nur (gokil 3.3). RT «

Mixtolif ~ helledicilerde a7,
7/c—c Xottinin biicaq omsal s
miixtolif olacaqdir. Ekvakon- Sokil 3.3 ¢

130



sentrasiyalt mehlullar Gigiin bu omsal 7 vo |AH| boyiik ol-
duqca boyiik qiymetlor alacaqdir. Belsliklo, 4, polimerin hal-
lediciyi herisliyini xarakterizo edir.

Ideal mohlullar Uglin 7/c= f(c) asililig melum oldugu
kimi Vant-Hoff qanunu ile, grafikde (sokil 3.2) absis oxuna
paralel diiz xetls xarakterizo olunur. Bu halda 4,=0 olur.

Belsliklo, 4,=0 olduqda helledici ideal, 4, >0 oldugda

yaxsi, 4, <0 olduqda ise pis helledici hesab olunur.

Cadvel 3.1-ds bir sira sistemlor tigtin ikinci virial emsal-
larin qiymetloari verilmigdir.

, Cadval 3.1
! | Tem- | 4,10
Polimer M-10° | Holledici | pera- m’* mol/teg’
tur,°C
Polistirol 1600 | toluol 22 3,12
1600 | dixloretan 22 2,88
1600 | sikloheksan 27 -0,37
Poliizobutilen 720 | sikloheksan 30,0 5,38
720 | benzol 40,0 1,51
Polivinilksetat | 200 | aseton 30,0 6,0
200 | metiletilke- 30,0 4.6
ton

Coadvalden goriindiiyii kimi miixtalif helledicilor eynt po-
limere miixtalif horisliklore malikdirlor.

Indi yeniden X -1 ikinci virial emsal arasindaki miinasi-
bato qayidaq. (3.46)-dan z/c-c asthligmin bucaq emsalt

RTd, (1 |
A 348
io5-7) (.48)

ifadesine beraberdir. Buradan X, -1e 4, arasinda
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4, = % (‘1"‘%) (3.49)

miinasibotini alarig. (3.49)-la yuxarida deyilenleri miiqayise
etsak, ideal hellediciler ligiin 4, =0 y, =1/2; yaxin holledici-
lor Ggiin 4,>0 » <1/2; pis helledicilor Ugiin 4, <0
%, >1/2 giymetlerini alang.

Beloliklo, ,-helledicinin polimers termodinamik horis-
liyini géstorir. Qeyd edok ki, ¢ox yaxs: hellediciler igin g,
monfi qiymetlarde ala biler.

Tezliylo, Dji ve Trilo tebii kauguk-benzol mehlulunu
(geyri-polyar hellolan — geyri polyar holledici mahlulu) tedqiq
edarek bu sistem ti¢iin hollolma entropiyasinin tegribi qiymati
ile nazeri hesablanmig giymetlerinin iist-iist diigdiyiini ve y,
parametrinin qiymatinin diger oxsar sistemler li¢lin oldugu ki-
mi konsentrasiyadan asili olmadigin1 gosterdiler.

Lakin polyar mehluluar Gigiin y, konsentrasiyadan asihi
olur v okser hallarda konsentrasiya artigca artir. Bir sira hal-
larda y, konsentrasiya artigca azalir ve bozen menfi giymst-
lor alir.

(3.41) ve (3.49) ifadslerinin miigayisesi gosterir ki, g,
parametri ikili xarakter dasiyir. Bir torofden y, kogeziya ener-
jisinin sixlifi ile, yeni daxili qarsiliqh tesir enerjisi iles, diger
torofden ise termodinamik herisliyi xarakterize eden ikinci
virial emsalla olagedardir. Bu ise onu gosterir ki, y, daxili
enerji ilo yanas1 hellolma entrapiyasindan da asilidir.

Bu ikili xiisusiyyet onunla olaqedardir ki, neazeriyyode
yalmz molekullarin yerdeyismesi ile bagh hollolma entropiyasi

(kombinatorial entropiya) nezere alinmigdir. 9slindse ise, istilik
horakoti naticesinde kombinatorial olmayan hallolma sonralar

galiq kimyavi potensial (Ap]) anlayigini daxil etmisdir.
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Aw? = AH, —TAS, (3.50)

Jkom.olm

Bu parametr Ay, -den TAS,, . heddi ile forqlenir. Onda
(3.35)-i nezors alsaq Ay, ve Azl kemiyyetlori bir-biri ile (-
in boyiik qiymetlerinds)

Ap, =Byl ~TAS,,,, (3.51)
ifadesi ile bagl olacaqdir. Bu halda (3.39) diisturu
Ap =T ASTI k TAS,, 2 .
2 = = 4 3.52
RT RT P, ( )

soklinde yazila biler. Buradan g, iigiin

— Alulz - AH[ :A‘Sl,kom.olm.
RTp; RTg¢; Ry,

X (3.53)

alariq. (3.53)-de birinci hedd yalniz hallolma entalpiyasindan
asihdir vo z,, ils, ikinci hadd ise kombinator olmayan hallol-

ma entropiyast ise slaqedardir ve y, ile igare olunur:

AH AS, 4o oim e
= Y T 3.54

Belalikle, g, -in iimumi giymeti
X5 Xu+ Xs (3.55)

alinacaqdir.
Yuxanda qeyd olunanlar onu gosterir ki, y,ikinci virial

emsallarin qiymsatine ve ya buxar tezyiginin azalmasina asas-
lanaraq hesablanan giymetleri dogrudan da onun termodinamik
herisiyi xarakterizo etdiyini gésterir. Komponentlorin hellolma

qabiliyyetlerinin forgine esaslanaraq hesablanan Xy 1se onu
termodinamik herisliyini eks etdirmeyen hissesini togkil edir.
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Bu sebabden (, —J, )-nin eyni qiymetlorinda polimer bir hal-
ledicide hall olur, digerinds ise hell olmur. Demsli, hellolma
parametrlorinden bagqa hellolma hem kombinatorrial, ohm de
kombinatorial olmayan hallolma entropiyalarimin nezere alin-
mas1 vacibdir.

§3.6. Polimer moahlullarinda fazalarin tarazhg

Moahlul iki maye fazaya aynldiqda kritik noqtede asagi-
daka sertler 6denilir:

2
(Q&J =o;[afJ =0 (3.56)
5¢2 k a¢2 k

(3.37) ifadesini diferensialayib, alinan naticelori sifra bo-
rabar etsok iki tonlik alariq:

1 1
_[1__]—2Zl,k¢2,k =0 (3.57)
1- %,k r
——1——— -27,,.=0 (3.58)
(1-¢,)" '
Buradan
1
(02,1( = 1 + r]/z (359)
Vo

A+r2? 1 1 1

e e 3.60
Fuk l1-g,, 2r r” 2 (3.60)
alariq. (3.59) ve (3.60) tenliklorinden goriiniir ki, r-in boyiik
giymetlorinde yeni polimerlorin molekulyar kiitlesinin boyiik
qiymetlerinde ¢,, sifir, y,, ise 2 qiymetlerine yaxinlasirlar.
Bu onu gostorir ki, polimer moahlullart fazalar ayndiqda faza-
lara ayilma kritik konsentrasiyast ki¢ik olmalidir, yoni faza ta-
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razliq eyrisi kigik konsentrasiyalar oblastina siiriismelidir.
(11.60)-a gore kritik néqtede mehlul 6ziinil ideal mohsul kimi
aparmahidir (y =1/2). Bu ise sozsiiz ki, o heqigete uyjun
deyil, ciinki kritik néqteye yaxinlasdigda mehlulun idealligdan
miisbet kenara ¢ixmas: bag verir ve fazalar ayrilma izafi sor-
best enerjinin miisbet qiymetlarinde bas verir.

§3.7. Duru polimer mahlullarin nazariyyasi

Ifrat duruldulmus moglullar ticin (3.34) tenliyinden
In(1-¢,) heddini siraya ayirib birinci iki hoddle kifayetlensek
AS | {igiin

2
AS =-R| -2 0 (3.61)
2 2
alang. R-in béyiik qiymetlerinde ¢, ,-in kigik olundugunu ne-
zoro alsaq (3.61)

2
AS, =—R%— (3.62)

kimi olar.

Polimerin parsional hellolma entropiyast miixtolif holle-
dicilorde miixtoelif oldugundan flora hellolma entropivasina
helledicinin tesirini xarakterize eden y, parametrini daxil et-

misdir:
AS;=R-y,-p; (3.63)
Daha sonra
AH, = RTk, - ¢ (3.64)
gebul edib ifrat duru mehlul {i¢iin Flori
Ap = AH, ~TAS, = RT (k- 9,)¢} (3.65)
tonliyini almisdir. Ay, = AH, ~TAS, tenliyinde AS, = Rg? /2
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vo AH,=RTy, -@; qiymotlorini yazsaq

v =RT(xH %)w%‘ (3.66)
alariq. Buradan
1
o —-5=k1 -y, (3.67)

olar. 8= kT [y, parametrini daxil etsok (3.65)
0] »
Ay = RTy, 1_? ?, (3.68)

sokline diiger. Axurinc: tenliklerden goriiniir ki, €-mn dlgiisii
temperatur Ol¢lsiidir. Bu temperatur 6- temperatura ve ya
Flori temperaturu adlanir.

Ideal mohlul iigiin Ay, = RT Inx, . Oger ideal mehlul gox
duru olarsa, yeni x, = 1,Inx, - 0 olarsa Au — 0 olar. (3.68)-

den goriiniir ki, bu yalniz =T oldugu olur. Beloliklo, 8-
temperatura ele temperaturdur ki, bu temperaturda polimerin
duru mehlullan idealligdan kenara ¢ixmirlar.

Ideal duru mehlullardan osmotik tezyiq

7 =cRT veyarn/c=RT (3.69)

qiymstlerini alir. Beloliklo, ideal duru mehlullarda ikinci virial
omsal sifra baraberdir. Belo halda demok olar ki, &-tempe-
raturda ikinci virial emsal sifra berabardir.

Diger terafdon (3.67). vo 0 =kT /iy, tenliklerinden isti-
fade ederok @ -temperaturu y, ,. -lo ifade edo bilerik:

1 6
T =5V, [I"TT,) (3.70)

(3.70)-ds (3.60)-dan y, . qiymetini yazsaq
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2
Qiia*:lﬂ%@_%i) 371
k. J

1 _Li4i] -
I, @
qiymsatini tapa bilorik.

Makromolekul zencirinde seqmentlerin » say: M mole-
kulyar kiitle ile miitenasib oldugundan

1 1+ 1
T, 68 M

olar. K- miitenasiblik emsalidir.
(3.73)-den goriinir ki, M —eo(1/vM —0) oldugda

& =T, olur. Belslikls, temperatura sonsuz boyik molekulyar

kiitloye malik olan polimerin hellolmasimin kritik temperaturu-
dur. Aydindir ki, T>T,, temperaturlarinda polimerin homelori
sirasinda  biitiin fraksiyalarin verilmosi helledicide geyri-
mohdud hsll olurlar.

Yuxanida geyd olunanlardan bele netico alimr ki, &-
temperaturunu toyin etmok {i¢iin ya miixtelif temperaturda
ikinei virial emsal (4,) tecriibi olaraq ol¢iiliir vo Tt (4,) asthlifz
Ap-nin sifir giymetine ekstrapolyasiya olunur (sokil 3.4a), va
da polimerin miixtelif fraksiyalarimin hellolmasinin kritik tem-

peraturu tamihr ve 1/7,, ~1/ VM astlih@ 1/ JM =0 qiymeti-
nd ekstrapolyasiya olunur (sekil 3.4b).

(3.4) soklindon goriintir ki, IHBT-na malik olan sistemlar
Uglin 4, = f(T) vo 1T, = f ( 1/ M ) asililiglan gakilde 1 diiz

xottlori ilo, AHBT-na malik olan sistemlor ii¢iin ise sokilda 2
diiz xotleri ile gosterilmslidir. 2 diiz xstlerini ckstropolyasiya
etdikds ikinci €-temperaturunu alarigq. Bu temperatura poten-
sial temperaturu adlanir. Aydindir ki, sistem hem YHBT ve

(3.79)
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T 1/T 1 5
QZNN\Z 1/92___,_———"" AHBT
6‘1 ——/ 1/81‘\
~_YHBT
0 4 0 1/\71\7
a) b)

Sakil 3.4

hemde AHBT-na malik olduqda onun iki & -temperaturu olur.

Qeyd etmok lazimdir ki, &@-temperaturda bu iki tsulla
alinan giymetleri bir ¢ox hallarda iist-iiste digmiir.

Duru mehlullarin nozeriyyesi mehlulun bazi termodina-
mik xarakteristikalarim garsiligh tesirde olmayan miiteherrik
polimer zencirlerinin aldiglar1 yumaq konformasiyasinin 6l¢ii-
lori ile slagelondirmeye imkan verir.

Yumaglarin Slgiilerinin hesablanmas: polimer zencirinin
baslangic ve son ndqtelerinin arasmdaki orta kvadratin mesa-
fonin (II fosil) hesablanmasina gatirilir. Bir gox hallarda yu-
magin olgiilerinin igigin sepilmesi metodu ile tapilmis giymet-
lori nozeri hesablamalardan alinan giymatlerindon bdytiik olur.
Bu onunla elagedardir ki, nezeri hesablamalarda molekuldaxili
qarsilight tesirlor nezere alinmur. Lakin melumdur ki, bir-
birinden zencir boyu uzaqda olan monopolimerlari molekulun
motoharrikliyi hesabina fozada yaxinlasaraq iteloms ve ya ce-
ziba giivvelori ile garsiliqda tesirda ola bilerler ve bunun ne-
ticosinde polimer yurnaginin hecmi deyisir.

Uzaq nizamliliq qarsiligh tesirlerinin polimer yumaginin
hecmine tosiri hocm effekti adlandinlmigdir. Nozeri hesabla-
malarda hecm effektinin nazere alinmasi bir sira konformasiy-
alar1, osason de yigilmast konformasiyalar1 aradan ¢ixarmaq

138



demokdir, ¢iinki heg bir ciit monomer (manga) eyni zamanda
bir hocm elementindo yerleso bilmez. Bu effekt bazen tocrid
olunmus hecm effekti adlanir.

Polimer zencirinde bir-birinden uzaqgda yerlesen qrupla-
rin hocmin artmasi ile neticelanen garsiligh tesiri oyrinin tosiri
zoncirin yiiksek elastiklik halinda oldugu haldaki xetti dartil-
maya ekvivalentdir. Tutaq ki, yamagin 6l¢iilii onun & -hslledi-
cidoki Olglislino A4, nezerden « dofo dartilmisdir. Onda yu-
magin haqigi Ol¢iisii

7" = afi? (3.74)
alacagdir. Bele halda Gibbs serbest enerjisinin doyismesi Flo-
riye goro :

a(‘;11

= —3kT(a ——1—) (3.73)
oo

a
kimi olur.

Mohlulda yumagin olgilisiine hocmi effektle yanas: pali-
merin helledici ile garsiliqli tesiri de &z paymi verir.

Holledicinin molekullari yumagin daxiline kegoeren onu
sigdirir. Sigme naticesinde serbast enerjinin yumagin dlgiileri-
no gore deyismasi

8AG _ Ge,, kT (k—y)M"

~ = (3.76)

tonliyi ile tosvir olunur. Burada k-Bolsman sabiti, C,, sisternin
xassosinden asilil parametr, M — polimerin molekulyar kiitlasi-
dir.

Yumagin 6lgiilerin bdyiimesi ile bagh sorbast enerjinin
imumi doeyismesi

BT _ 12
0AG _GC,, kI (k,4 w, )M ~3kT(a——1—j GI7
Oa o a
disturu ile ifade olunur. Tarazliq halinda (%A—G- = O)
o
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_ 112
2l )M, 1 (3.78)
(24 a

Vo ya
o’ —a’ =2C,y, (1 —%)M‘/Z (3.79)

olar.

(3.79)-dan goriiniir ki, yumagin 6l¢iisii polimerin mole-
kulyar kitlesinden ve heallolma entropiyasindan keskin asilidir
(y, heddi)

(3.73) tonlikden eyni zamanda goriiniir ki, 7 =6 oldugda
a =1 olur. belodlikle, duru mehlul igiin elo temperatur moéve-
uddur ki (6 -temperatur) bu‘temperaturun o dziinii ideal mohlul
kimi aparir, "heyocanlanmamis" olur.

§3.8. Flori-Xaqqins nazariyyasinin bozi aspektlori

Termodinamik funksiyalarin Flori ve Xaqqins terefinden
aparilan nezori hesablamalar yiiksekmolekullu birlosmalerin
hellolma prosesini basa diismeye kémok etmoklo yanasi meh-
lullarm {imumi nezariyyesinin inkisafina giichii tokan vermig-
dir.

Termodinamika sahesinde gérkemli miitoxassis Qugen-
qeymin dediyine gore mehlullar nezeriyyesi sahesinds oldo
olunmus nailiyystler osasen yiiksokmolekullu birlasmelorin
mohlullarinin tedqiqi ilo elagedardir. Lakin, bu nazeriyye bir
sira faktlan izah ede bilmir ve alinan neticelerin bazileri
tocritbade tosdiq olunmur. .

ovvela Flori-Xaqqgins nezeriyyesi gosterir ki, polimer
mehlullarinda yalniz bir bohran temperaturu — yuxan hellolma
béhran temperaturu (YHBT) olmahidir. Lakin tecriibede bu
boéhran temperaturundan bagga asagi hollolma béhran tempera-
turu da miisahide olunur.

Nozariyyeye gora qeyri-polyar polimerlsr geyri-polyar hel-
ledicilerde hell olduqda proses endotermik olmali, yeni udul-
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ma ile (AH > 0) miigayiet olunmalidir. Lakin bir sira polimer-
ler tiglin hell olmanin ekzotermik oldugu (AH <0 ) miisahido
olunur.

Flori-Xaqqins nezeriyyesine gére y, parametri mehlulun
konsentrasiyasindan asil1 deyil. Oslindoe iss tocriiba gostarir ki,
bu parametr konsentrasiyadan asilidir ve bu asililiq 6ziinii po-
lyar sistemlorde daha kaskin biiruze verir.

Flori-Xaqqins nazeriyyesinin yuxarida qeyd olunan ¢atis-
mazhqlarla ondan ¢ixan bir sira noticelere esaslanaraq qebul
edilmig sadelegdirilmelerle slagedardir:

1. Hollolmanin entropiyasinin osas diisturu atermik
(AH =0) mahlullar Ggiin gixanldig: halda, atermik olmayan
mohlullarin hellolma entropiyasini hesablamaq iigiin tetbiq
edilmigdir. Belo daqigsizlik gox kicik hellolma istilik effekti-
no malik hollolma proseslerine tetbiq oluna bilse ds, hollolma
prosesinde udulma ve ya ayrilma istiliyi boyiik olan hellolma
proseslorine totbiq oluna bilmoz. Bele mahlullarda molekulla-
nn giclii yonslmis diiziiliigindo yeni assosiasiya ve solvata-
siya proseslori miisahide olunur ki, bu da entropiyanin alave
doyismesine sebeb ola biler. Molekullarin mehlulda qarsiligh
rientasiyasi, effektini nezere almaq cehstlori olmus ve gosto-
rilmigdir ki, bu ciir hallolma prosesinde entropiya azalir.

2. Nozeri tonliklerin esasinda miiteherrik zencirler hagqm-
daki tesevviirler durur. Lakin bir gox hallarda Flori-Xaqgins
tonliyi istenilon miiteherriklik derocesine malik olan polimer
mohlullarina totbiq olunmugdur. Aydindir ki, zencirlarin
miiteharrikliyi azaldiqca hellolma entropiyasinin hesablanmus
vo tocriibbeden tapilmis giymetleri arasindaki forq artacaqgdur.

3. Flori-Xaqqins nazeriyyesi duru mehlullan kifayet gader
deqiq tesvir etmir. Bu, nezeriyyede sismis makromolekulyar
yumagin hecminde seqmentlorin konsentrasiyasinin diizgiin
olmayaraq sabit gebul edilmesi ilo elagedardir. Oslinde poli-
mer yumaqlarninin merkezleri arasindaki orta mesafe otalot
morkezinin orta kvadratik giymetinden ¢ox boyiikdiir.

4. Qofos nezeriyyesinin gatigmayan cehotlorinden biri hal-
lolma neticesinde mehlulun hecminin deyismesi effektinin
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nozere alinmamasidir. Bu nozeriyyede asassiz olarag kompo-
nentlorin molekullaninin qefosin her bir xanasinda hoaraketleri
nozero alinmamusdir.

Buradan iso belo natice ¢ixar ki, entropiya yalmz miixtalif
adli molekullarin yerlorini doyigmo hesabina artir, basqa sozle,
Flori-Xaqgins nezeriyyesi hellolmamn yalniz kombinator en-
tropiyasinin deyismasini nazere alir.

Bir sdzle, mehlullarin qefos nezeriyyesi mayelorin on osas
xassosini, yoni molekullarin qarsihglt diiziiliisiindeki geyri-
nizamhlil1 nezere almur.

Son vaxtlar mehlullarin nezeriyyesi problemloarinin holli
ficiin uygun hallar prinsipinden ve ya qununundan genis istifa-
do olunur.

Cisimlorin xasselerinin gotirilmis kemiyyatlerle ifade olu-
nan hallari uygun hallar adlanir. Getirilmis kemiyyetler dedik-
do cismin hor hansi xassesinin xarakterize eden parametrin
gotirilmis ve ya normallagdirict parametre nisbeti olan adsiz
komiyyet basa distilir.

Uygun hallar ganununa goro getirilmis kemiyyetlor arasin-
dak: asililiq biitiin todqiq olunan maddaler siras1 tigiin bir deno
imumi grafikle tesvir olunur.

Real gazlar ti¢iin

&= T; T= P; w= 4 (3.80)
T pion. By, Vi,
bohran parametrlori gotirilmis parametrler rolunu oynayirlar.
Tyin Posns Ve, UySun olaraq, maddenin bdhran tempearturu,
bohran tezyiqi ve bohran hocmidir. Maselen, real qazlar igiin
Van-der-Vaals tonliyi getirilmis parametrlorde daha deqiq
Odenilir.

Qugenqeym gostormigdir ki, uygun hallar qanunu sferik
formali molekullara malik olan mayeler ligiin miiveffeqiyyetle
totbiq oluna biler.

Zoncirli molekullan olan mayelore uygun hallar ganununun
totbiginin miimkiinliiyiini Priqojin gdstermigdir. Belo sistem-
lorin istenilon molyar termodinamik funksiyalarim getirilmis
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sokildo almaq olar. Melum oldugu kimi sistemin enerjisi,
hecmi ve entropiyast temperaturun (7 ) ve zencirdeki atomla-
rin n saymun funksiyasidir [V(T ,n),U(T,n),S(T, n)] gotirilmig
kemiyyet ise maddenin teibatinden asili olmayib, yalmz tem-
peraturdan asili olmahidir. Bu sertin 6denmasi ii¢iin isa nor-
mallasdirici parametrler (v,,U,,S,) yalmz cismin tebiotinden

asili olmalidir, yeni homoloji sira iigiin atomlann yalmz »
sayindan asih1 olmalidir.

§3.9. Priqojin nazoriyyosi

Prigojin nezeriyyesi hellolmada hecmin deyismesini naze-
ro alan ilk nezeriyyadir. Bu nezeriyyenin asas ideyas! pelimer
vo helledici molekullarinin. bir-birinden ferqli serbest hacmae
malik olmasidir.

Nazoriyyenin ilk variantinda gefos ve ya xana modelindan
istifade olunmugdur. Lakin avvelki qefos modellarinden fargl:
olaraq sert gofes ovezine hocmi tezyiqden, temperaturdan va
mohlulun konsentrasiyasindan asili olaraq deyise bilon gafes
gotiirilmiisdiir. Sonralar ise gofesin xiisusiyyetlori hagqinda
he¢ bir fikir sdylemedon uygun hallar prinsipinin zencirvari
molekullardan ibaret mayeye totbiq olunmasinin mimkiinliiyl
goOstarilmigdir.

Burada zencirli molekul kimyevi torkibi ve qurulusu ilas
forglonon sert kvazi sferik seqmentler ardicillifn kimi qebul
olunmusdur. Belo mayelar iiciin bir-biri ile enerjilori ve masa-
falori ile ferglenen iki nov garsiligh tesirler-valent ve mole-
kullararas: fiziki garsiliqh tesirler xarakterikdirlsr. Mayelezin
yalmz valent rabiteleri ilo bagli serbostlik derecaleri ile, yent
niivolerin vo elektronlarin hereketleri, kimyevi rabietelerin
valent vo deformasiya rogslori ile xarakterize olunan xassalari
daxili, molekullararasi garsiligh tesir giivvelari 1le xarakteriza
olunan xassoleri ise xarici xasselor adlanirlar. Xarici sarbastlik
deroceleri dedikde molekullarin biitovlikde irslilems ve fir-
lanma hereketlori ve daxili firlanma basa diisiiliir. Mayvelorin
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daxili xasseleri temperaturdan, xarici Xasselari ise temperatur-
dan ve hocmden asilidir.

Priqojin nazeriyyesinde yalniz xarici xasseler nozere aliur
ve zoncirli molekullara malik olan mayeye sorbast sferik mo-
lekullar ansanblindan forgli olaraq yalmz Van-der-Vaals qarsi-
ligh tesirlerinde olan kvaziserbest seqmentlor ansanbli kimi
baxilir. Lakin seqmentlor arasinda kimyavi rabitelerin olmasi
onlarin xasselorine 0z tesirini gostorir.

Dvvela molekulun seqmentin otrafindaki seth oblastt mo-
Jekullararasi qarsiligh tesir tgiin gismen bosdur. Ciinki otraf
soth oblastiun galan hissesi hemin molekulun diger seqment-
lori torefinden tutulmusdur. » atomdan ibaret olan zencire r
kvazi sferik seqmentlor ardicilligr kimi baxmagq olar. Bu r seq-
mentin xarici kontaktlarninin q sayt sorbest sferik seqmentlorin
xarici kontaktlarinin sayindan ¢ox azdir. Qeyd edek ki, n vo r
bir-birine yaxin kemiyyetlordir.

Diger terefden bele zencirin seqmentinin sorbestlik de-
rocelorinin say1 serbost sferik molekulun serbestlik deracale-
rinin sayindan, yeni iigden az olur. Sger zencirvari molekul ¢
say1 ekvivalent sferik molekullardan tegkil olunmusdursa, onda
onun xarici serbastlik derocelerinin say1 3¢ olar.

Nezoriyyode daha sonra gebul olunur ki, seqmentlerarast
xarici kontaktlar eyni Lenard-Cons poetsnial ilo xarakterizo

olunur.
o 12 - 6
@(R) _4{&) “(E) } (3.81)

Burada ¢ - 0 K-de kontaktin enerjisi, o — kontaktin yarandigt
mosafa, yoni qarsiligh tesir dairesinin diametri, R — molekulla-
rarasi mosafo, @(R)- molekullararasi garsiligli tosir enerjisidir.

Beloliklo, zencirli molekullu maye her bir seqmentin iki
parametri ilo (&,0 ) ve seqmentlerin effektiv sayini gosteran
ii¢ ads1z parametrlo (g,7,c) xarakterize olunur.

Bir molekula diigon koreziya (molekullararasi qarsiligh te-
sir) enerjisi monomer maye ii¢lin z¢ ilo, polimer mayesi Ugiin
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ise ¢-z-¢ ilo miitonasibdir (burada z — mayenin koordinasiva
odadi, g¢ ise r sayda seqmentin xarici kontaktlarina diisen
enerjidir). ©gor polimer N sayda zencirvari molekuldan ibarat

olarsa, onda mayenin koqeziya enerjisi

E,  =Ng-ze
hacmi .
V,, =Nro
entropiyasi iso
S =N-ck

7o0

olar. Burada & — Bolsman sabitidir.
(3.82) — (3.84) ifadolorinde

— 3 —_—
U,=qe, v,=ro, s,=c-k

(3.82)
(3.83)

(3.84)

(3.85)

kemiyyetleri normallagdirior parametrlor olub, molekulyar va-

(3.86)

(3.87)

(3.88)

(3.89)

hidler adlanirlar.
Priqojin nezeriyyesinde getirilmis kemiyyetler asagidaki-
lardur:
Gatirilmis enerji
g=_Y _ U
N-u, N-g¢
gotirilmis hacm
p-r -V
N-v, Nr-c
gotirilmis entropiya
So S _ S
N-s, N-ck
gatirilmis tazyiq
B[ QZ _Poy,
ov s 4,

getirilmis temperatur
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f:(gg—) _I (3.91)
oS ), u,

gotirimis istilik tutumu

C,(T,n)
Gotirilmis temperatur maddenin sarbestlik deroecelerinden

kinetik enerjisinin onun koreziya enerjisine nisbatidir ve struk-

C (1) =

(3.92)

tur faktorundan (5) asagdaki kimi asilidir.
q

T=_]7;=3ck-Tz£EJ_"

qze  q z&

(3.93)

§3.10. Zoncirvari melekullu polimer mahlullarimin
termodinamikasi

Priqojin gostermisdir ki, zencirvari molekullu polimer
mohlullarmin konfiqurasiya ile slagedar olan termodinamik
kemiyyetleri uygun hallar ganuna tabedirler. Bunlardan an sa-
doalari, komponentleri bir homoloji siranin izvleri olan maye
moahlullardir. Bu ciir mahlulun komponentleri bir-birinden yal-
niz molekullarimin olgiileri ile forqlenirler, lakin onlar ii¢ilin €
vo o kemiyyetlori ise eynidirlor. Belo sistemlore misal olaraq
maye amorf polimerin 6z kigikmolekullu analoqunda ve ya
onun hidridlesdiriimis monomerindski mahlulunu gostermak
olar. Bu n6v sistemlorin normallagdirict parametrleri temiz
komponetlorin normallagdirici parametrlorine nisbeten addi-
tivdirler

SUZ=Xy Uy Ty Uy (3.94)
<u>=x Uy Xy Uy (3.95)

Burada x, ve x,-komponentlerin mehluldak: molyar payla-
ndir.
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Buna uygun olaraq
<q>=x,9, v X9, (3.96)
<c>=x,¢,tx,c, (3.97)
yazmagq olar.
ovvalki paragrafa gore (3.91) buradan

~ T ¢ KT
<7 >= =<—>—=
<I,> q ¢
(3.98)
_ (xlcl +x2(:2)KT NG __K_T+ X6  RT

(xl%"'xz%)g —x1QI+x2q2 2 (xqu"'xz%) 2

oldugunu yaza bilerik.
(3.98)-ifadasinden birinci hoddi g,-o, ikinci headdi ise g,y
vurub bolsek

<T>=XT,+X,T, (3.99)
alanqg. Burada ’
g
X =" 3.100)
boxg x4, ( '

Ifadasi birinci komponentin molekullarmin xarici kontakt-
larinin sayinin mehluldaki biitiin molekullarin xarici kontaktla-
rinin sayina olan nisbatini goésterir. Birinci komponentlarin
molekullarinin bu “seth pay1” onun seqmentlarinin payina ya-
xin olmalidir, basqa s6zlo belo hesab etmok olar ki, g=r oldu-
qda X,=g, olar. Belalikls, qarisigin gatirilmis temperaturu

<F>=pT+0,T, (3.101)

olur. Burada 7, ve T, - komponentlorin gotirilmis temperaturla-

11, @,ve @,~ isd onlarin mahlullarda hecm paylandir.

Yuxanda gostorilonlorden istifade edoerek hellolmamn
enerjisinin, hacminin ve entropiyasmin vo onlara uygun izafi
termodinamik funksiyalarin hesablanmis qiymsatlari gosterir ki,
komponentlorin kimyevi quruluslarimin eyni olmasina bax-
mayaraq bels mehlullarda (polimer-hidridlesdirilmis mono-
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mer) izafi hecmin (AV) ve izafi daxili enerjinin

AV =V =i =z =<8 >V TP B+ PE )} G3.101)

BUY = U= =ity =<ty > < T)- [ E)+ (B )} (3.102)

giymetleri sifirdan ferqgli olurlar. Bu netice yalniz komponent-
lorinin molekullarmin zencirlerinin uzunluglarinin ve genis-
lonmo amsallarinin ferqlenmesleri ile slagedardir. Termodina-
mik funksiyamn hellolan komponentlorin &lgiilori arasindaki
forq hesabina yaranan artigligini Priqojin qurulus effekti ad-
landirnmgdir.

Hollolma prosesinde hecmin (A¥*) menfi doyismesi (azal-
masi) neticesinde entropiyanin (AS™) azalmasi belo sistemlor-
do AUM-in menfi qiymet almasindan daha ehemiyyetli ol-
dugundan hellolmanin serbest enerjisinin kombinator olmayan
pay1 miisbat olur (AG">0) ve bu ise yiiksek temperaturda mah-
lulun fazalara ayrilmasina sabeb olur.

Patterson  Prigojinin mohlullar nezeriyesini polimer
mohlullanna qarsiligh tesir parametlorini totbiq ederak (y,-
parametrinin) temperaturdan astlilig iigiin

T/
U, 5
Z] RT]/+ 2R CP (3.103)

ifadesini almigdir. Burada Tve 7, -helledicinin ve polimerin
gotirilmis temperaturlan, 7. / T.  komponetlorin sorbest

hocmlerinin forgini xarakterize eden struktur faktoru, C-
halledicinin temperatur artdigca artan ve onun buxara (;evrll-
diyi kritik temperaturda sonsuzluga yaxinlasan konfiqurasiya
istilik tutumu, U;-helledicinin buxarlanma enerjisi, »polimerin
ve holledicinin seqment dlgiileri tartibinde olan korreziya ener-
Jilerinin ferqinin nezere alan emsaldir. (3.103) ifadesindoki
birinci hadd temperatur artdiqca artan, ikinci hedd ise azalan
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funksiyalardir, basqa sézle z,-in giymetindo asa$1 temperatus-
larin esas rolu birinci hedd, yiiksak temperaturlarm ise ikinci
hadd oynayir.

Beloliklo, nezeriyye iki béhran temperaturunun fazalara
aynlmasmin tecriibede miisahide olunan asag kritik néqtale-
rinin ve iki 8- temperaturunun oldugunu siibut edir,

Priqojin nezeriyyssi hallolma prosesinde polimerin stxal-
masini izah etmisdir.

Lakin Prigojinin hesablamalarindak: osas ¢otinliklor goti-
rilmis parametrlerin secilmasi ilo olagedardir.

§3.11. Florinin ikinci nazariyyasi

Florinin yeni nezeriyyesine avvalki nazeriyyonin (Prige-
Jin) bitiin miilahizeleri saxlamlir ve gotirilmis parametrlsr
komponentlerin bir sira hallarda tocriibaden tapilan, bezi hal-
larda ise codvellesdirilen xarakteristikalan ilo hacmi genis-
lonmenin termik amsah (@), izotermik sixilma emsal; (. va
daxili tozyiq emsali ()-ilo elagolendirilir.

Osas gotirilmis parametr kimi seqmentin L'-mexsusi hecmi
vo ya zencirvari molekulun mexsusi V'=r-v hecmi (-
molekullu seqmentlarinin sayida) gebul olunur.

Mslum oldugu kimi, N-molekuldan ibarot 1q polimerin
hecmi molekuliarin mexsusi hecmlori ils Vy~sorbast hacin
cemine barabeardir.

1\;‘
V=V.+X ¥ (3.104}
i=1

Oger V-hecmini biitén seqmentlerin A 7-sayina bolsek bir
seqmentin hocmi ile onun payimna diisen serbast hocmin ceriai
alanig (v)

U=—Z—- (3.105)
. Nr

Onda gatirilmis hocm kimi
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V_ M
V' oaV
hacmleri gebul olununr. Getirilmis hecm nezeriyyeden alinan
hal tenliyine daxil olur.
Po 0" 1
— = - 3.107
T = DT ( )

63

~ U =
O=— voya V=
v

; (3.106)

Burada P vo T gotinilmis tozyiq vo temperaturdur. Atmosfer
tozyiqine (3.107) ifadesi daha sads sokil ahr.

(3.108)

(3.108) ifadesini temperatura goro diferensiallasaq hacmi
genislenme emsali daxil olan osas tonlik alinur:

<13 g _ aT

Geotirmis tezyiq 1se izotermik sixilma emsali £, ve ya

- : oP\,
tozyiqin termik omsali (;f = (%]VJ arasinda

T (3.110)

op( o
T-P\ of
ifadelori ilo olageadar olur.

Beloliklo, o-min qiymetini bilmekle (3.109)-den & -nin

(3.106)-den v "-nin (3.108)-den T -nin vo (3.111)-dan iso P-
nin qiymotlori hesablanir.

Vo

=y (3.111)

§
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Priqojen nezeriyyesinin gansisinda duran osas mesols
komponentlorin melum xasselori @sasinda mehlulun termodi-
namik parametrlorini hesablamaqdan ibarotdir. Lakin Prigojin
nozeriyyesinde mohlulun terkibi hecmi paylarla yox, daxil
edilmis vo asagidaki kimi teyin olunan mehlulda seqmentlarin
¢,-pay1 vo onlarin y-yer paylan ils ifade olunur.

¢ — NZV; — m2 'U;Max (31 12)
: NIVI* + NZV;* mIUI Iniax +m2 : UZ dmax
5.)+
. 7 2
SERLIT (3.113)

=1- = =
V2 Vi SHN, + 8,1, N, S,
¢1 + ‘E ¢2

Burada, N, vo N,-komponentlerin molekullarinm say1, ¥,",V; -
onlarin mexsusi molyar hecmleri, m, ve m,-komponentlorin
«r . * * « . . . .
kiitleleri, v ,,., ;0,,,,. -onlarin getirilmis moxsusi hacmleri,

va r-seqmentlerin say1, S, -mehluldaki molekullarm sothle-
rinin nisbatidir. Mehlulda v, getirilmis hecmini 5° gatirilmis
izafi hecmini ve AV/V, hellolma hecmini asanligla hesabla-
magq olar:

0° = 4,0, + 4,0, (3.114)
~E /

5 =502 =AY (3.115)
D v,

Florinin nezoriyyesine gére bir sira termodinamik
parametrlor-qarsihiqli tesir parametri (y,,) izafi entalpiya (AH),
izofi kimyavi potensiallar (g, — ) hesablanmis vo alinan ne-
ticolor onlarin tecriibe ile Flori-Xaqginsin gefes nezeriyyesi-

nin naticelerine nisbeten daha yaxst uygun golmasi miisahide
clunmusdur.
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