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ciKis
Оgэr verilmig sistem Ьir пеgэ cisimdэn iЬаrэtdirsэ ча оп-

lardan birinin miqdarr digorlorin miqdarlanndan goxdursa Ье]а
qaл9rqdan ibarot olan sistemo mohiul deyilir. Miqdan gox olшi
komponento holledici, digэrlоriпэ isa hall оlап]аr dеуiliг. Bu
termin cisimlorin istэnilon aqreqat halrna, yoni qaz, mауе ча
baTk ha]rna aid edilэ bilar. Моhlullапп оmэIэ galmo ргоsеsi
bagqa s<izlo bir cismin Ьщqа cisimdэ holl olmasr опlапп atom,
molekul vo iопlапшп digor cisim hissociklori arasrnda sadaco
paylanmasl оlmауЬ, oksor hallarda mtixtalif fiziН va Нrпуачi
xarakterli qargrlrqh tosirlэrlo baýlrdrr. Moh_lulun tamiz }ralda
alrna bilon tarkib hissalэri опuп komponentlori adlanrr. Оgаr
mэhlulurr komponentlorindon biri maye, qalanlan qaz vo Ьеrk
cisimlordiTsэ, Ьеlэ hallarda holledici mауе qabul olunur. Mah-
lullапп hаlrш xaraklerizэ edon parametrloTdon biri, tеmреrаfur
чэ tozyiqlэ yanaýl, опuп konsentrasiyasrdrr (qatrlrýrdrr). lVlah-
lulun konsentrasiyasr опuп komponentlorinin nisbi miqdmlan-
ш xarakterizo edir. Lakin qeyd etmok lмtmdrr Н, hэr biT elrni
tеrmiп (anlayrg) эsason, problemin bozi spesifik xiisusiyyatla-
гiпi oks etdirdiyindэn miiэууап mэпаdа mohdud va gortid.ir.
Bu, elo mоh]ullаrа da aid edilo Ьilэr. Doýrudan da bir kornpo-
nentli sistemloro baxdrqda onun izotop toTkibini поzоrэ аlrпrт-
lar. Ogor biz Ьuпu пэzоrо alsaq, onda tэbiэtdo rast gэldiyimiz
biitiin birkornponentli sistemlэr da praktiН оIаrаq mаhluldur-
lаr. Moselэn, аrqоп qazt 'uАr vo 38Ar izotoplanntn ООАr izoto-
punda duru mohluludur.

Moh]ullar haqqmda elm tabiotgtinaslrýrn an qadim sahala-
rindon Ьiri olmuqdur, Hotta qodim alКmyagrlar Ьеlэ hesab
edirdilar ki, оgоr cisimlar Ьir-Ьiгiпdо holl olmaylblarsa опlаr
Ьir-Ьiгiпэ tosir etmirlar,

Bu frkir demok olar К, mtioyyon mэhdudia;ma ila hal-
haarda da oz aktuallrýrnr itirmamigdir. Моhlullаrш паzоriуlъ-
si onlarda gedon proseslarin mexanizmini ёуrопir. Моhlullапп
nazoгilvosi qeyri-tizvi Нmуашп, fizikantn, iizvi Hmyantn,
rnolekulyм fizikann, kimyovi tегmоdiпаmikашп, роlimеrlоr
haqqrnda va s. еlmlэriп formalaýmasl ilэ srx baýlrdrr. МоЫul-
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1апп mоlеkulуаr nazoriyyosi torkibi, konformasiyast va hоу-
ocmtlanma halr ilэ fаrqlапэп mtixtolif hissociklor (аtоmlаr,
ionlar, mоlеkullаr, molekullardan ibarot olan birloqmolar vo s.)
аrаsrпdа movcud olarr olaqolori-giiclii Hmyovi qargrlrqlr tosir-
dan mаlum molekullararasr zoif qargrlrqlr tэsirlаrа qоdэr olan
qargrlrqlr tэsirlэri oyroniT.

FэSiL I. MэHLULLAR

ý 1.1. Mahtullann konsentrasiyasrnt ifado etmak iisullarr

Qeyd etdiyimiz kimi, mэhluluп halrnr hom keyfiyyatco
(hansr kоmропепtlэrdэп tagНl olunub) ham do kэmiyyotco
(kоmропепtlэriп mohlulda miqdan) xarakterizo edon vacib
раrаmеtr konsentrasiyadrr. Konsentrasiyanr kэmiyyotcэ ifadэ
etmok iigtin bir 9ох tisullar movcuddur. Mэhlulun torkibini ifa-
da etmok i.igtin qabul oltrnmuq metodlardan biri komponentin
mohlulda qoН payrnrn va Hitlэ faizinin taprlmasrdrr. Нэr hanst
Ёсi komponentinin mohluldakr С,9оН payr

С,= 8'

1lt 8z*8з t.....*g" (1'1)

ifadosi ila tayin оluпur. Вurаdа gч gz,g,-uуЁuп koponentloгin
qrаmlаrlа, Hloqramlar vo s. goki vahidlori ilэ ifado olunmug
miqdarlan, N-komponentlorin sayrdrr, QэН payr komponentin
1 q mahlulda olan qramlarla miqdarrdrr. QoH faizi isa 100С,-
уо ЬоrаЬоrdir.

Моhlullапп xassalorindэH qanunauyýnluqlan daha aydrn
gоstэrmоk tigiin komponentin konsentrasiyaslm mol paylarr ila
do xarakterizo edirlar. Yerilmi9 komponentinin mol payr N, bu
komponentin mоllаrrшп saylmn (п,) mohluldakr biitrin kompo-
nentlorin mоllаппtп sауmш, comino nisbatino ЬаrаЬоr оlur,

1f= (1.2)
\+ пz+пз +.,...* flr

idea1 qazlar tigiin mol payr komponentiorin parsial tozyiqlo-
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Ii (Pr, Рr, Рr, Р") vo tam tozyiqla (ф ifadэ оluпа bilar

N,=
Р, 

=1
1+ Рr*...Р, Р

(1.3)

Mol рауrш bozon mоlуаr рау чэ уа molekulyar рау da ad-
lапdrпrlаr. Mol faizi l00 N,-уо ЬаrаЬэrdir.

Bozi hallarda, mahlulun komponentlori mayelor olduqda чэ
mэlrlullar qaz qanýlqlanndan ibarot olduqda konserrtrasiyam
hocm payr ilo ifado еdirlоr. Ноr hanst i komponentinin hocm
payL (Q)

(о. = 
U'

' l D|+u2*-,.UM
(1.4)

, u"- komponentlэrinifadosi ilэ teyin olunur, Burada ul, 14,

hacm miqdаrlапdш. Носm faizi iso 100 р,-уэ ЬоrаЬэrdir.
Bэzi hаllаrdа mohlulda komponentin konsentrasiyaslnl

normallrqla-maЫulun 1 /-do hэll оlап maddonin qram ekviva-
lentlarinin sayr ilo, molyarlrqla-l/-dэ moЫulda hall olan mad-
dэnin mоllапшп sayt, molyarlrqla-1000q holledicido hall оlап
madclonin mollarrnrn sayr iia do ifada еdirlоr. МоЫullап vo
iimumilyotlo, cisimlorin bir-birilэrindэ hallolma proseslэrini
todqiq edonlorin qargtsrnda durап osas sual ondan ibarotdir К,
cisimlэr bir-biri ilo qarrgacaqlm чо уа hall olacaqlaгmr? Теr-
modinamika nёqteyi nozordon bu о demэkdir Н, komponentla-
rin qangmasr ozbagma gеdэсоhпi? Мэhluluп komponentlori-
nin bir-birina hэrisliyi песоdir? Hmtsr cisimlar va hanst goraib
do Ьir-Ьirilогiпdэ holl olacaqlar?

ý1.2. Qazlarrn mahlullarl

Оп sado mэhlullаr qaz mohlullandrr. Эgоr qaz qan9rýrnrn
komponentlorinin molekuliin arastnda qargllrqlr tosir yoxdursa
чэ aynlrqda hэr komponento ideal qaz qanunlannt totbiq et-
mak mtrrnkiindiirso, onda qaz mohlulu бzihii ideal qaz Hmi
араrrr. Веlа qaz qangrýr аmоlо goldikdo hacm doyigiНiyi baq
чеrmiг чо qaz qanqrýrntn tazyiqi (Р) onun kоrпропепtlаriпiп
parsial tozyiqlarinin (д) comino ЬаrаЬоr оlur (Dalton qanunu)
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р =Zц -- \ + Р2+-..+ РN (1.5)

Qeyd edok Н, mohlulun verilmig komponentinin раrsiаl
tэzyiqi опuп hamin tеmрегаturdа btitiin qaztn hocmini tutdugu
zaman yaratdrýr tozyiqo deyilir. Onda mohlulda komponentlo-
riп mollarrnrn sayml п,lэ п2> пз, ... 1|о (п:пr*пz*пr+,..) i9aro
etsэk vo ideal qaz qanunrrnun hоr bir komponenta totbiq olun-
duýunu поzоrо alsaq verilmig 7 temperaturunda чо u hacmin-
do verilmig komponentin parsial tozyiqi iigiin

о _щRТ. D _ пrRТ . " _kЩJl--, !'.=-, Г1 =- VOS. (1.6,)'U'UU
ума bilorik. Вurаdа Л-uпiчеrsаl qaz sabitidir. Dalton qanunu-
па gёrо

р=(щ*п,*пз*-.)+=+ (1.7)
UU

yaza bilэriik. (1,6) vo (1.7) ifadolэrindan gёriiпtir Н,

рr=\р; pz=!L. р;,.. (1.s)
пll

уЕиmаq olar. Yuxarrda qeyd etdiyimiz Hmi mэhlulчп verilmi;
komponentinin mоllапшп sаушl iimumi mоllапп sауlпа nisbo-
ti homin komponentin mol рау1 adlamT. Belэliklo, qaz
mohlulunda istonilan komponentin parsial tozyiqi опuп mоl
payr ilo tam tozyiqin hzrsilino borabordiT.

n=L-p (1.9)
п

ideai qaz mahlulu omola gэldikda hollolma istiliyi srfTa Ьо-
rabor оlur vo buna gбrо do hollolma zamanl molekullarm рау-
lanmast istilik horэkati vo diffuziya hesabtna bag чеrir.

Mohlu]un hallolma entropiyasrnr molekullarrn xaotik hаrо-
kotinэ asaslanaraq Gibbs hesablamrgdrr, Hallolma entropiyast
qangrýrn entropiyasr S,,-la kornponentlarin entropiyalamrrn

(S,0 vo Sj) cominin fэrqiпэ (lý,) ЬоrаЬаrdiг (1- hэlledici, 2-

holl oian madda)

AS. = r. - (ri * s; 
) = ft h tи - t (ь rлz,О + In t,и,О ) (1. l 0)

a

\
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r4/,|r',u ,W;'- uуЁuп olaraq mоhiulчп vo komponentlorin tеr-
modinamik ehtimallarr vo уа molekullarrn miimkiin olan
mi,ixtolif dtiziiltiq saylan drr, Mэnlullun komponentlorinin mо-
lekularmtn Saylm i/, 'r,о Nr-ilo igaro etsak onda (1.10)-пч agaýr-
dah kimi yazmaq оlаr:

AS_ =Ёlп(N, +Nr) !-r(hNl!+lnN, ) (1.11)
чо уа

As,=o,"(1iil,)' (1.12)" Nl !.N2 !

Stirlinq diisfuruna gбrо

olduýunu nozoro 
",*J;'!=-N'ln 

N - 1/

As_ = -t( M,tn Щ *M tn N, 
J( N,+N, ' N, +Nr)

(1.13)

аlапq. Вurаdа Х, = N' 1/'

fr* Х, =Tlb kоmропепtlэгiп mol

paylarrdrr. Onda
AS. =-t(lr,hX, + Nrлпхr) (o.rs)

o1ar. Bu ifadonin saý torofini Avoqadro ododino vuruь bolsok

vo ft,Nя = R, + u" + -ntn kоmропепtlэriп mollanntn и,NА NА
чо п2 sayl olduýunu поzаrо alsaq, iki idoal qaz qangrýrmn hal-
lolma entropiyast iigrin apaýrdakr ifadoni аlапq.

Алý. = -R (n, ln "т, + пrlп хr) 1 l . t О;

Bu ifado iH mауепiп qangrýlndan altnmtg molr]ulun hallolma
entropiyasrnt da hesablamaq tigtin istifada оluпа bilor. Qeyd
etmok vacibdir Н, ideal qaz qarrglýlntn (J. daxili enerjisi vo
Д,, istilik funksiyasr (entalpiyasr) tomiz komponentlor iigtin
bu kоmilуэtlоriп сэmiпо ЬэrаЬоrdir:

tI 
^ 
=|{J! .п, (1 . ] 7)

(1.14)

a

l

a
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Н,=|Н|.п, (1.1S)

Mohlulun,S, entropiyas, to*l, komponentlэrin епtгорiуа-

lапшп comindon boytik
Sn, , ES,9n, (1.19)

i

G. termodinamik potensialr (sоrЬэst Gibbs enerjisi) isэ

kоmропепtlэriп sэrbost Gibbs епеrjilэriпiп camindon kigik
оlur

G^ <|с|п, (1.20)
,i

(1.19) vo (1.20) gortlari qangrýrn оmоlо gэlmosi, yoni
prosesin бzbagrna getmosi gortloridir.

Sorbost епеrjiпiп, епtаlрiуашп vo епtrорiуашп doyigmolori
molum oldugu Kmi

АG = АН - Z^S (1.21)

miinasiboti ilo эlaqodaTdrrlar.
Mэhlulun komponentlэri tamiz halda ideal qaz qапuпlаппа

tabe o]madtqda, sбzstiz ki, iimumi halda qaz qanglýr da ideal
qaz qanunlanna tabe olmur. Lakin qanglýrn (mohlulun)

Hmyavi torkibi vo xarakterindan asrlr olaraq mohlulda qаrýl-

lrqlr tosir olduф halda ideal hal iigtin aldrýrmrz ifadolor bozi
hallarda oztinii doýruldur.

indi iso yenidon hollolma proseslэrinin teгmodinamik gort-

larina qayrdaq. Termodinamika sistemin yalmz baqlanýrc vo
son hаlйпl поzаrо аldrýша gбrо hollolma prosesinin tobiati
vo mexanizmi haqqrnda tam tosowiiT yaratmrr. Bu tasowtirlar
mоhlullапп mcxanifi va rholekulyar-Hnotik xassolorini izah
etmok vo ovvolcodon gormok iigrin 9ох vacibdir- Bu monada

statistik metodun ovozi yoxdur. Lakin statistik metodun moh-

suldarlrýr hеsаьlаmаlаr tigtin segilmig modellordon vo уахm-
lagmalarclan 9ох aslitdtr vo bir gox hallarda опuп totbiqini
mohdudla9drrrr.

Termodinamikaya gёrо mohlulun aqreqat halrndan asrlr

olmayaraq sabit tazyiqdo vo tеmреrаturdа gedon proseslarin

_l

l

}
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a

(hollolma mohz bu goraitdo bag чегir) oz-bagma getmosi Gibbs
sэrьэst enerjisinin (termodinamik potensialrn)-Malmasr ila
mйgaiyyot olunur, yoni bu komiyyatin sistemin sоп halrndakr
qiymэti baglanýrc halrndakr qiymotindэn kigik olma]ldrr. Belo-
liklo, mahlulun Gibbs sorbэst enerjisi komponentlorin sarbost
епеrj ilorinin comindon Hgik olmalrdrr.

G."b ( 
1О: 

," 0,22)
Burada G,9 - i-komponentinin Ьir molunun sarbost enerjisi vo
щ homin komponentin mohluldakr mоllаrrшп saytdш. Вu iH
kэmiyyetin fэrqi AG. = G-"h -Zс!", hollolmanrn sarbost
enerjisi adlanrr vo ёz-бztiflо hэllоlmа Zarnam bu komiyyэt
mэпfi qiymat аhr AG. < 0.

prosesin istiqamotlanmэ darocasi eyni zаmапdа Ёсi kom-
ponentin parsial molyar serbost enerjisinin ча уа Hmyovi ро-tensialtmn dayigmosi ilo do хаrаklеrizэ oluna bilar.

р, =d,=[#)",.,", (1.2з)

Ноr hanst komponentin mэhluldakl kimyovi potensialr
(р,) опuп holl olmaqdan эwolki Hmyavi potensialmdan

1д|; Hgik olmaltdrT:

р, < р| (.24)
чэ уа

р,-р| =Дд, <0 (1.25)
АG чО Ад, komiyyotlarinin miitloq qiуmоtlэri bёyiik ol-

duqda kоmропепtlоriп Ьir-Ьirlоriпо harisliyi do ЬёуЁk оlчr,
qarqrlrqlr tаsiг gticlti оlur чо hallolma prosesi gedir. Коmро-
пепtlэriп bir-birino hэrisliyы eyni zйапdа hJiledicinin ter-

з9dшаm|k keyfiyyэti kirni dэ qabul еtmэk olar. lдGluо llрl
Ьёуйk olduqca kоmропепtlэriп Ьiг-Ьiriпа horisliyi Ьёуйk оiur
vo hэlledicinirr termodinamik keyfiyyoti yaxgrlalir. Bu ciir hal-
ledici 1,axqt halledici hesab оluпur.

.,

l

a
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ý1.3. Мауе mоhlчllаr

Мауе mohlullar tаrКЬ mtixtalifliyino gёrо praktikada daha
gox rast galdiyindэn опlапп oyronilmasino goxlu sayda elmi-
todqiqat iqlоri hоsr olunmuqdur. Mendeleev ilk dofo gostor-
migdir Н, mауе mahlullann xassalorinin formalagmastnda
komponentlor arasrndakr biittin qar9llrqlr tosirlor (ham kimya-
vi'homdаfiziН)ohomiyyet1iro1oynaуrr.FIэl1olmanrэyani>
olaraq kеуГrууэtсо agaýrdakr kimi gбstоrmоk olar, Hol]olma
prosesi bir molekulu 1 cisminin kondenso оluпmчg fazasrndan
qoparrb 2 cisminin kotrdenso olunmug fazasrna daxil olmasr

demakdir. Bu zaman hollolmanrn enerji effekti /Е
ЬЕ = Еr, +-E,z-2E9 (1.26)

olar. Вurаdа Е,, vo Дrr-uуýuп olaraq 1 vo 2 cisminin бz mоlе-
kullаrrшп qargrlrqlr tosir enerjisi, Д,r-iso 1 cisminin mоlеkullагr
ila 2 cisminin molekullan arasrndalo qargllrqlr tosir enerjisidir.

Hollolma ДЕ-пtп ya|пzmonfi vo 9ох Hgik miisbat qiymotla ь
rindo bag чеrо bilor. iНnci halda, yoni /E-nin Hgik mi.isbot
qiymotloTindэ hol]olma entropiya frktoru hеsаЬша, yoni mоlе- |

kullarrn diffuziya etmэk meyli hesabma Ьа9 verir. Bu zaman
diffu ziya molekullaTarasr qiivvolorin yaratdrýr епеrj i goperinin
(saddini) аgmаýа imkan чеrir. Bu proses hollolan чо holledici-
nin mоlеlсullап охgаr olduýu halda (mos. polyarlrqlanna gбrа

bag чеrir,
Ogor hor iH komponentin polyarlrýl kigikdirso (mos. Ьеп-

zol vo toluol) vo опlашп qargrlrqlr tosiri eyni xarakterlidirso
(mosolan, dispers qargrlrqlr tosirlэrdirso) Е,,, Еr, чо Еrr-

Hgikdirlor vo bir-birino yaxmdtrlar. Опа gбrе dэ /Е Hgikdir.
Belo halda hom toluolun molekцlunu qtrmaq, (E r-enerjisi sэгf
olunub), hom do E,,-enerjisi sorf olunub benzolda опа уеr Ьо- i
qaltmaq eyni dorocada asan olur. Bu zаrпап mауоlоriп qапý-

mast mоlеkullаrш diffuziyasr vo уа istilik enerjisi hesabrna Ьа9

verir.
Эgоr hоr iki mауе роlуаrdrrlаrsа (su va qlikol) Ьu zaman

Еv, E|l va E r-nin bёyiik qiymэtlorino yахmdlr чэ yenodo hal-

l0



lоlmа mexanizmi owolki kimi olur.
Lakin qeyri-polyar mауеlоriп suda hallolma qabiliyyoti gox

Hgik оlur. Bu zaman toluolun molekulunu qop^uonuq asandtr
(Дr, ki9ikdiг). LaHn bu molekul iigtin suda yei yaratmiq gоfiп-
dir, 9tinki, toluolla Sчуuп molekulla, arurrndukr qarýrlrqii tosir

. (Д,r) Hgikdir, su molekullan arasmdakr qargrlrqtr iasir 1Ъ,,; isэЬбуiikdtir. istilik enerjisi bu gорэri uя-u!u Kfiyyot еtmir. Ве-- loliklэ, dediНэrimizdon Ьеlэ qonayota golmak hаr Н, охýаr, molekullan оlап cisimlor bir-birlorindэ yixqr holl olurlar.
Oz strukturuпа gсirО on sado mohluliar ideal mohlullara уа-xrnlaqrrlar. Bu ci,ir mahlullann mоIеkullап аrаstпdа heg Ы

qargrlrqlr.tэsir оlmчr чо опlаr hom dэ tamamilo nizamstz рау-lanrrlar. ideal mohlular omolo goldikdo heg bir istilik effekti
olmur, уэпi entalpiyasmrn. doyigmosi (дн:о) srfra Ьэrаьаr
оlur. Мэhluluп ideal olmast tigiin ikinci gэrt опuп holl olma
parsial sarbost enerjisinin dayigmэsinin чо hollolma entropiya-

:?. stшп dэyigmosinin istonilэn tozryiq vo temperafurda qiymэtbri", agaýrdakr *-'#::ТТt",",)+lп(и,)] 
(L.27)

Д.S, =-rt[п(п,)+lп(иr)] (1.2S)
Burada R-universal qaz sabiti, Z- tеmреrаtur, пl чэ п, kotn-

ponentlorin mol paylarrdrr. Lakin aydrndrr.H, ideai moh]ullara
уа|пz yaxrnlaýmaq оlаr чэ oksor mohlullarda komponentlorin
molekullan аrаstпdа qargrlrqlr tоsir]эr (hоm kimyэvi, hоm do
fiziН) mёчсuddur. Мэhlullапп ёцопilmэsi tigtin osason fiziН-
kimyovi analtz metodlanndan istifado оluпur. Fiziki-kimyavi
metodlarda mоhlullапп xasso]ori, torkibi ча amola g"l-"
gоrаitlаri arasmdakt asrllrqlar ёуrопilir чэ Ьu asrllrqlar bit cio-

. 9rаmlап goklindo qrafik tosvir edilir. Mahlullarrn daxili quru-
lugunu ёуrопmоk iigiin son zamanlaT spektroskopik rnetocllar
(iQ, UB, rentqen ;iiаlаппrп sopilnrosi. N^MK, ЕРЁчо s.) totbiq

; olunur. Mohlulun xassalэrinin komponentlarin miqdarrndan
asrirlrýr эksэr hallarda 9ох mtirokkob оlur. Yalmz gox dunrl-
dulmug mэhlui i,igйn уэпi hall olan maddolorin molekullannrn
bir-birindan uzaq mosafэlordo olduýu halcla (qarqllrqlr tэsirlэ-
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riп olmadrýl vo уа ciizi оlduф halda) komiyyэt поzэгilуаsiпi
qurrпаq miimktin olmugdur. Мауе mahlullann tam аmогf fa-
zaya malik olmalan, yoni опlапп mоlеkullапшп qмlarda ol-
duф kimi tam xaotik уеrlоgmоlоri haqqmdakt tosowiirlor аr-
trq kёhnolmigdir.

Igrýrn va rentgen giiаlаrrпш mohluldan sopilmosinin tadqiqi
gбstэrir К, mауе mahlullarda kristallik qurulug elementloгinin
tozahtirti чаrdш ча bu monada опlаr Ьоrk kristallarla qazlar
arastnda aralrq уеr tufurlаr. Мауе mэhlullаrr qrzdrrdrqda onla-
пп qazlarla oxgarlrýr аrhr, kristallarla oxgarlrýr isa azalrr. Мо-
lum оlduф Hrni, cisimlordan sopilon rentgen qiiаlапшп inten-
sivliyi sapilmo bucaýrndan, diigэп giia ilo sopilon giia arastnda-
kr bucaýdan astlrdr. Bu asrlrhq qazlarda ekstremumsuz kosil-
mэz ауri ilo xarakterizo оluпчr. Веlо asrlrlrq ауп-ауп qaz mо-
lekullannrn horokotlorinin. bir-birindon asrlr olmamasr ilo
baýlrdrr. Qeyd etmok laztmdш Н, qazlarda yiiksok tozyiqlordo
molekullarasl vo hotta molekul daxilinda atomlararasr iistiin
mэsаfоiоr miigahido olunur ki, bu da опlаrdа iH molekuldan
чо уа iH atomdan iЬаrаt olan fluktuasiya хаrаktеrli assosiatla-
пп yaranmasr ilo baýlr olur.

Ваrk cisimlar iso rепtgеп ;iialannr yalnlz mtiаууэп istiqa-
motlordэ sopirlor. Bu сtir sэрilmэ atomlann kristal qafэsin
diiyi,inlorindo mбhkэm baýlanmrg halda olmalan ilэ эlаqаdаr-
dtr vo kristalrn qurulugunu tam toh-lil еfrпоуэ imkan чеrir.

Mayelordo rentgen qiialannrn sopilmэsi mэnzorosi qaz|atda
vo bork сisimlэгdа sapilmodon fоrqlапir. Sado bir аtоmlu
mауе olan mауе аrqопdап monoxTomatik rепtgеп giiаlаппrп
sopilmo oyrisi, yani sopilon gtiашп intensivliyinin sapilmo
bucaýrndan asrlrlrýr miixtolif tеmреrаtuтlаrdа 6.1-ci goНldэ
gostorilmigdir.

a

ъ

}
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ýэКldэп goriindriyri Hmi, sopilmo oИsi ekstremumlara
malikdir чэ bork arqondan sэpilma ayrisini yayllmlý halda tэ-
krаr edir. BelэliНa, mауеlоrdоп rentgen gЁаlапшп sopilmэsi-
nin tadqiqi опlаrdа mоlеkullапп dtiziiltigiindo уахtп nizamtn
оlduфпu gёstоrir. Нэr bir fikso оluпmuý molekulun уахm ot-
rafindalc qonýu molekullarrn diiztiliigri knstalda olduýu kimi-
dir, laНn iНnci layda olan mоlеkullапп markozi molekula по-
zаrоп drizLilri9 kristaldakr diiziiliigdэn (uzuq nizam) forqionir,
somakl laylarda olan mоlеkullаrш diiziilri;iindэ iso hэmiп ni-
zam tamamilo itir (9oНl 1.1), Bundan alava qeyd ehnok lazlm-
dtr Н, kristal cisimlordэn forqli оlаrаq mауеlоrdэ gostorilan
quruluý statistik xarakter dagryrr. Molekullarm nizamstz hоrо-
kotlori noticosindo опlапл arasmdakt mэsаfоlоr dayiqir, bir-
Ьirlэтiпi (mtiоууэп) segilmiý istiqamotlorde sжt qdtrlrlаr.
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Qoxatomlu mоlеkцllаrа malik mayelorda rегrtgеп gtiаlаппш
sopilmosi gбstоrir Н, molekullann Ьir-Ьiгiпо поzоrоп diizЁlii9ti
miiэууоп dэrэсоdэ nizamlrdrr. Lakin eyni zamanda, опlапп
qargrlrqlr orientasiyasr tam xaotik хаrаktеr da9ryrr. Mayelardo
molekullann nizamla dliziiliigti учхаrdа qeyd оlчпап statistik
хаrаktеri опlапп (eyni zamarrla qazlarda) srxlrqlarmln оrtа
qiymotlarindon va iistiin orientasiyalanndarr lokal konara 91х-
mаlаппа gotirib gtxardtr. Srxlrýrn vo orientasiyalann bu fluk-
fuasiyalarr srxlrýrn borik оlduф oblastlarda az mtigahido olu-
nur. Моhlullаrdа isa bir ne9o tip molekullann olmast nэtica-
sindэ kristallik yaxrn пizаm чо flukfuasiyalar daha miirokkob
gokil аlrr. Burada slxltýrn ve оriепtаsiуашп fluktuasiyastna
konsentrasiyamn fluktuasiyasr da olavo оluпur, baqqa sozlo
istonilon kigik oblastlarda bu чо уа digor komponentin konsen-
trasiyasr azaltr vo уа аrtш.

Elektrolitlorin sulu mэhlullаrrпdа daha miirakkeb struktur
уаrашr. Elektrolitlarin iопlап bir-biri ilo nisboton zaif эlаqоdа
olan su mоlеkullапшп omolo gotirdiyi qafoso bdytik tosir gё-
storir. Onlarln otrafinda ion dipol qargrlrqlr tosir hesabrna slx
hidrat бrtiiуu уаrаrur. Ауп -ayrr ionlar suyun strukturunda уа
su dipolunu avэz edir, уа da qurulugun bogluýuna diigarэk onu
tohrif edir. Elektrolitlэrin su mohlullannda kombinasiya sa-
pilmosi metodu ilэ todqiqi gostorir ki, iопlапп suуuп struktu-
ruпа tэsiri tеmреrаturuп аrtmаsшtп gostordiyi tэsir ilo eyni
оlur.

ý1.4. Duru maye mohlullarda dоуmu; Ьuхаrrп tazyiqi

Doymug buxarrn tazyiqi mohlullarrn vacib xassolorindan
biridir. Tarazlrq halrnda mауе mahlulun iizогiпdэ hamigo
biiti.in komponentlorin Ьuхап movcuddur. Bu Ьuхаrdа kompo-
nentlorin Р, parsial tozyiqi hэmiп temperafurda tomiz kompo-
nentin doymu; Ьuхаrrшп tэzyiqindon ({0) kigik olacaqdrr.

(4 < 4О). Вu пэtiсапi buxarlanma prosesinin sadologdirilmig

sxemino паzоr salmaqla almaq olar. Tutaq ki, verilmig holle-

ъ

}
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а

dicido hэr hanst maddo 9ох kigik miqdarda holl edilmigdir.
onda mohlulun vahid hacminda holledicinio mоt"йt]йrrr,'
sayr azд|4.aqdrr. uygun оlаrаq, vahid zamarda holledicinin
mayedon Ьuхаr fazastпa kegon mоlеkцllаrtшп da sayr, yoni
tozyiqi аzаlасафr. Noficadэ mауе ila Ьuхаr arasrnda'tarazhq
Ьuхалп daha kigik konsentrasiyisrnda уопi onun daha Н9iЁ
tozyiqindo omolo golocэkdir. Вuхапп tэzyiqinin azalmasr hall
olan maddanin konsentrasiyast Ьбуй olduqja dйa gox olaca-
qdrr. Mэhlulun hэr iki komponentinin (hoil olanrn чо holle-
dicinin) molekullarr qurulugса уахm olarsa опlапп qarqrlrqlr
cazibo qi,iwolori toqribon eyni оlаr. Веlо sado .ist"й"ida ,а
komponentinin buxardalo parsial tazyiqi (рr) опuп mohluldakr
mol payr @/r) ilo dtiz miitonasib оlur.

Ро = hо (t.29)
flд =| olduqda Рп-д komponentinin sorbost halda Ьuхап-

пrп tozyiqidir (rо0). BelolliНa, k = Pi оlur чэ (1.29) dtisfuru
рд = пд . Pi (1,30)

goНino dtigrir. Holl olan.B maddosinin mohlulda]c mol paylnln
пч 1lo igаrо etsэk ча пА*пч =1 olduýunu поzэrо alsaq vo
(1.З0)-dа yazsaq Р, = (1 -"r)Р: оlаr. Bu ifadoni

Pi-Po
(1.31)пв

р:

t

Hmi yaza bilarik. Gёriindiiyti kimi, halledicЫn (l) doymug
ьuхаппrп to4viqinin rrisbj azalmasr holl olan madjonin mol
paylna borabordir. Qeyd edok ki, & vo Р"0 -tэzyiqlэri homin
kompo.nentin kimyovi potensialmn Д/ц dэyigmosi ilэ аgафdа-
lo Hmi elaqodardrr.

ьро =лrIп1 (1.32)

idea1 mоh]чllаr iigrin btitiin коп.Ёпt uriуа intervaltnda hоr
bir komponentin Hmyovi potensialr onun'nbl puy, ito бlgtilrir,

Lро = RТlппо (1.33)
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(1,32) чэ (1.33) ifadolэrinin mi.iqayisosindon ideal mohlul
tigiin

\ = n^ (1.34)4А
alanq.

(1.3l) vo (1,34) ifadэleri Raul taTafindon alrnrb vo Raul
qanunu adlarrrr. Mahlul mауеdоп vo опdа holl оlmug qazdжt
ibarat olduqda Непri tэrоfiпdоп tocriibi olaraq gёstэrilmigdir
ki, hэll olan maddanin mahlulun buxar fazasrndakt parsial
tozyiqi (Рr) onun mohluldakr п mol payr ilэ di.iz mtitonasibdir.

Рz=k,п (1.35)

Burada n-holl olan maddanin mol payt, k- Henri эmsalrdrr. ide-
al mэh]ullаr, adaton mоlеkчllапшп Hmyovi quruluqu vo бlqii-
lori eyni оlап maddolorin qangrýrndan аltпrr-

Bu halda hэlledicinin vo hol] olan maddanin molekullan
arasmdalu qargrlrqlr tоsirlоr чо onlann ёlgiilэri bir-birino уахm
оlur. Мэhz Ьuпа gбrо do опlаr bir birindo holl olduqda daxili
епеrji,епtафiуа vo hocmin doyigmosi Ьа9 чеrmir, yani ideal
mohlulun bu хаssоlэri komponentin homin xassalэrinin additiv
comino barabor olurlar. Raul qanununa tabe olmayan mэhlul-
lаr, ideal оlmауап чо уа rеаl mаhlullаr adlanrr. Rеаl mэhlullаr-
da holledicinin doymuq Ьuхапшп tozyiqi aza|t,lakin bu za-

mап ideallrqdan konara 9шmа ham mi.isbэt (r^lе!, rо) (q"-

kii l "2, а) hэm da mопfi (P^l Р: < no ) olur (яokil 1 ,2, Ь).

ideallrqdan kэпаrа 91жпапlп rпапГt olmast (е^lr!<"^)

verilmig komponcntin molekullaпnln buxarda az olmast, bu isэ
komponentlorin molekrrllannrn bir_biгi ila qargrlrqlr tosirinin
gйclii olmasr demakdir (9эНl 1.2, Ь).

Эgэr icleallrqdan kэпаrа 9lxma miisbotdirso (qaНl |.2, а)

onda lomponentlarin molekullan arastnda qar9rlrqlr tэsir zoif
olur ki, ЬuЪuп da noticasinda molekullar asanlrqla buxaT faza-

slna kegirlor.

a
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Pol Pn Pr l Рr"

а)

пв=|

р.
.ао Pr lPr,

ь)

пд=7 пв=7

ýэКl 1.2

Mohlullarrn ideal mohlullardan kэпаrа 9lхmаsmш dагоса-
sini хаrаktегizа etmok rigiin iH iisuldan istifado оluпur. Birinoi
iisulda rеаl mоЫuluп termodinamik fuпksiуаlаппrп dayigrnosi
iio ideal mahlulun uyýrrn funksiyalannrn doyi;mosi arasrndakl
f'аrq hesablanrT. Оgоr rеаl mohlul оmоlэ goldikdo sorbast епеr-
jinin, епtаlрiуашп vo entropiyanrn dэуigmоlэriпi, uуфп ola-
raq, G", Нr, Sr ilo, ideal mohlul amolo galdikdo Ьа9 чеrап
doyigmolori Gч Hu,S,.- ila igaro etsok, onda bu dэуiqmоlаriп
farqlari, yani

Gu =G" -G,
IIu=IIM_Hi
Su = SM -S,

P^l

ф
ý.R

пд=

а

l

--",- (1.з6)
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kamiyyatlэri rеа1 mэhlulun.xassolorinin ideal mэhlчlчп xasso-
larindon konara grxmaýrnr xarakteriza еdirlоr. ideal mohlul
iigiin G":0, ideallrqdan mопГt kопаrа grхmаlшdа Gu<O, miisbat
kапаrа grKmalarda iso Go>O olur.

Lyuis toTofindon verilmig ikinci i.isu]da iso rеаl mэhlullаr
iigiin оdопmэуоп btififur termodinamik funksiyalarda mol payr

ovozina aktivlik adlanan а', funksiyastyazit,
Onda (1.34) vo (1.35) ifаdаlогi

Ьр = RТlrпа, (1.37)

L = о, (1,зs)
Р,"

qoklindo оlаr. Bu kamiyyэtin (о,) konsentrasiyadan (mol

payrndan) forqlanmosi dаrэсэsi mohlulun ideal mohluldan kэ-
паIа glxlnasrm xarakterizo edir-

ý1.5. Duru mahlullarrn ЬоrКmа va qаупаmа
temperaturlarr

Tacri,ibolor gёstэrir ki, duru mohlul tomiz hollediciyo пэ-

zаrоп dйа Hgrk temperaturda bэrkiyir. Моsэlоп doniz suyu

O0C-don аýаф tempeiaturda donur. Duru mehlulrrn ЬоrКmо
tеmреrаturuпu xarakterizo etmok iigiin tomiz hэlledicinin Ьаr-

Нmо tеmреrаturrr (d) ilo mohlulun Ьэrkimэ tеmреrаturuпuп

((, ) forqindon (А{, )

д4 = Tf _то (1,39)

istifadэ оluпur. Моhlullаrш hal diаqrаmlаrrшп tэhlili gёstorir

Н, ЬоrНmо tеmреrаfuruпuп azalmast Ьuхаrrп tozyiqinin azal-

mast ilo dtiz miitonasib olur. Bu iso о demokdiT Н, mohlulun
borkima tеmреrаfuruпuп azalmasr holl olan maddanin mohlul-

dakr konsentrasiyasr (Q ila diiz miitonasibdir,
bTu,=1l,g (1.40)

С-mоhluluп molyallrýrdrr (1000q hэlledicido hall оlап maddo-

-l

ъ
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lorin mollarrnrn sayt), К-hоr Ьir hэlledici tigiin sabit оlап miita-
nasibtik omsaltdtr. Bu эmsаl kгioskopik sabit adlanrr. Mosolan,
su tigtin K",o:1,85905, benzol iigiin iso Kro"n:S,100S qiy-
matlorini alrr.

. Оgэr ч9чсu оlmауап cisim ugucu hэlledicido holl olubsa,
onda Ьеlо mэhlullarrn qaynama temperafuru (т) tomiz hэllе-
dicinin qayrulma tеmреrаturuпоап (rj) boyiik оlur. Ёmumi

' hзlda qаупаmа tеmреrаfuruпuп artrnasr mohlulun konsentra-
Slyasl 9ох olduqca ЬёуЁk оlur va tocriibo gоstэrir ki, Hgik
konsentrasiyalt mahlullarda Ьц artma (^4 = Tq -т:) doymug
ЬuхапП tэzyiqinin azalmast ilэ, yoni mаЫчluп konsentrasiyast
ilэ mЁtonasib оlur

ЬТо = g,g (1,4i)
вurаdа mtitonasiblik omsalr Д verilmig holledici tig{in sabit

.. ebulioskopik sabit adlanrr.

ýl.б. Osmos. Osmotik tazpq

Deyildiyi Hmi hoqiqi mэhlul homoqen sistemdir va holl
olan maddonin va hэlledicinin mоlеkullап xaotik istilik hэrа-
koti edarok mohlulun btittin hэcmindo ЬэrаЬаr рауlапrrlаr. Наr
bir homoqen fazah mohlulun tarazlrq halt, опuп temperaturu-
nun, tэzyiqinin, konsentrasiyasrnm чэ kоmропепtlэriп Hmyavi
роtепsiаllапшп fazanm ЬЁtiiп hissэlorinda boraborliyi ila ха-
rаktеrizэ оluпчr. Моhlчluп biT fazasr digor fMalarla (Ьuхаr,
bork cisim) tarazlrqda olduqda iso tеmреrаtur va ta4yiq sistemi
to9Нl edon fazalarrn biitiin hissolorindo, konsentrasiya isa hаr
bir fazarun biittin nбqtolarinda sabit qalr.

Оgоr mэhluluп bir fazastmn miixtolif hissolorindo чо уа
mi.ixtэlif fazalarda komponentlorin kimyovi potensiallmr fаrq-
lidirsa, onda bu komponentloг oz kimyovi роtепsiаhшп шаl-
mast istiqamotindэ diffuziya еdirlэr vo Ьu diffuziya Нmуэчi
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potensiallann sistemin miixtolif yerlorindo qiymotlorinin forqi

ъrfrа Ьотаьаr оlапа qэdоr dpvam etdir. Bu zаmап hor Ьir faza-

nrn daxilindo biittin noqtalэrdo komponentlorin konsentrasiya-

sr eynilogir vo mtixtolii fazalarda iso kоmропепtlэriп taraz|tq

puyiu*ur' уаrашr. Belo tarazlrýrn уаrапrпаsr tigtin biitiin
i.Йроп"пtlоriп hor fаzжлп istonilэn hissasindon digэr hisso-

lоriпъ va bir fazadan digor fazaya sorbast kegmosi imkапrпш

olmast laztmdtr.
Dеуilэпlоr a9aýrdakr misalda oyani olaraq oz эksini taptr.

Tutaq Ъ, verilmigЪabda hоr hansr maddonin suda qatt -пЦо-
luna йоmiп maddonin suda dur.r mohiulu vo уа tэmiz su olavo

оluпur. Baglangrcda maddonin vo Suyun mоlеkullап mohlulda
qеуri-ьоrаьоr faylanrrlar. sоша iso maddanin molekullan dif-

zuriyu noticasindo nizmnsrz hэrоkоt edorэk qatr mэhluldan

duru mohlula ча oksinэ, duru mohluldan qatr rпэhlчlа niifuz

edirlor. Мtiэlryэп zamal:- intervalrnda qa_tr mohluldan .duru
mohlula keg#molekullarrn sayt duru mohluldan qatr mehlula

kegon mоlеi<ullапп sayrndan 9ох olur. Еlасо do su molckullarr

mdxtolif istiqamotlэrdo harakot еdiтlаr, lakin duru mohluldan

(suyun miqdirr g,ox olan hissadon) qatr mohlula keqan su mо-

i"kullarrnrn Sa,' 9ох оlцr. Belolikla, maddonin mоlеkullаппrп
qatr mэhlutСап 1sistemin qatr оlап hissosindan) duru mohlula
.\,о ,,, molekullarmtn iso duru mahluldan qatr mohlula istiqa-

motionmig horэkati Ьа9 чеrir. Baqqa sёzlo, hоr madda ёz kon-

sentrasiyait az olan istiqamotэ konsentrasiyalar ЬоrаЬоrlоqепо

qоdоr hаrоkэt edir.
Веlа diffuziya naticэsinrjo komponentlorin sistemdo (mоh-

lulda) il6n niiamlr paylanmast опlаrrп tam nizamstz рауlап-
masr ilo avoz оluпur. Bu zaman sistemin entropiyast аrtш vo о,

ёzi,iniin maksimal (tarazlrq) qiymotЫ aldrqda diffuziya prosesi

dауапш.
ogar konsentrasiyalarr ila forqlonэn iki mohlul чэ уа mоh_

iulla iэmiz halledici Ьir-Ьiri iia komponentin biri tigi.in ;offaf
(mэsоlоп, halledici molekulunun kego Ьilэсэуi) digori tigiin

iso qeyri:9"ffaf (niifuz edo,bilmayэcoyi) olan 9эроr, уэпi уа-
.r*rrtifrr, etdirici 9эроr qoysaq tаmаm bagqa bir manzaro

a
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miiýahido оluпur (belo gэроrlоrо dorini, heyvanlann vo bitНlo-
rin tохumаlапш misal gostormok оlаr). peilKtoпmiz ýokil6.3-do tэsvir edilmsigdir

АС hocmindэ hэlledici,
l.B hocmindo iso hоr hansr
ьir maddonin homin halle-
dicido mohlulu yerlogdiril-
migdir, Bu hосmlаr halle-
dicinin kega bildiyi, holl olan
maddonin isэ kе9э bilmodiyi
gороrlо ayrrlmrqlar. Эgоr В
r.o С роrgеrrlаriпа tosir edon
xarici tozyiq (xiisusi halda,
atmosfer tэzyiqi) eynidirso,
onda holledici дс hocmin-

)о
ФФ
о

в

;-)

Ф

с

А

9эрэr

ýэkil 1.3

л

dэп lB hacmino kegocэkdir. Bu zanran В porgeni sёzsijz ki,
_ýaquli olaraq уuхаП hэrоkэt edacokdir. Hofiedicinin оzЬаgmа
bu ciir (yanmnЁfuzetdirici gapardon) kegmosi prosesi osmos
аd]апш. Osmosun bag чегmэsiпiп asas sobobi, уuхапdа deyil-
diyi Hmi, tomiz holledicinin (lChэcmindo) kiЙуэчi poteniia-
lпп Ql) onun mэhluldakl (lB hocmindo) kimyovi potonsia-
lrndan (д) boyrik olmastdtr и< Ё, Bu proses (osmos) ko-
miyyatco (дlгЁги) fэrqindon asrlt оlап osmotik tэzyiqlo
qiymotlondirilir. Baýqa sёzlo' osmotik tozyiq holledicini чuйа
sothdon mэhlчlа kegmoyo mосЬur edon qtivvoyo ЬаrаЬоrdir.
Ogor В porgeninЭ olan tozyiqi artrrsaq, onrln mйЪууоп qiymo-
tindo holledicinin moh]ula kegmosi prosesi dayartli r," ,iit.--
do dinamik tarazhqyaranш. Bagqa scizlэ, vahid zamanda tamiz
hэlledicidэn mohhrla kegon trbпedicl molekullannrn sayl,
mohluldan tomiz hollediciyo kеgэп holledici mоlеkullапruп
Sayma ЬоrаЬэr оlur. Bu zamarl и= Ё,оlur. Оgоr tamiz holle-
diciya olan хаriсi tэzyiqi (С роrqепi) Р- ilo, йьtulu olan ха-
rici tэzyiqi (в porqenina) Р iio igаrо etsok, tarazltqhalrnda Р-
Р tozyiqlor forqi osmotik tozyiqa (а) ЬаrаЬоr olur.

п=Р-Р0 Q.42)

а
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BelaliНo, bir-birindon yanmniifirzetdirici gэрэrlо аупlmrq
verilmig konsentrasiyalr mohlula tomiz holledici arastnda taraz-
lrq halrna mohlul olan hосmа tэsir edon vo osmotik tozyiqo
ЬоrаЬэr olan hidrostatik tozyiq uygun golir. ТэсrЁЬаdэ rеаl
olgiilon komiyyot mohz hidrostatik tozyiq olduýundan dеrпэk
оlаr Н, osmotik tozyiq holledicinin mоlеkцllаппr yartmni.ifu-
zetdirici gэрэrdоп mэhlulа kegmэsini (vo уа mэhluldan uza-
qlagdrгmasrnr) dayandшmaq iigiin mohlula totbiq olunan olavo
tozyiqэ ЬоrаЬоrdir. Bagqa sozlo, mohlulun osmotik tэzyiqi
hэlledicinin mэhluldalc Нmуэчi potensialrnm tэmiz holledici-
nin kimyэvi potensialrna ЬаrаЬоr olmasr Ёgiiп mэhlчlа totbiq
olunan alavo tozyiqo ЬоrаЬэrdir.

Mtixtolif mohlullarrn osmotik tэzyiqlorinin tэdqiqi gёstогir
Н, osmotik tozyiqin qiymoti mоhluluп konsentrasiyasrndan vo
temperafurdan astltdtг, lakin hall olan maddanin vo hэlledici-
пiп tэbiatindon asilr deyildir. Vant-Hoff gostэrmigdir ki, qey-
гi- elektrolitlarin duru mоhlulаппrп о smotik tozyi qinin konsen-
trasiyadan чэ temperaturdan astltlrýr agaýrdah dtisturla ifado
оluпur,

п = CRT (1.43)

burada z -mohlulun osmotik taцliqi, С - mahlulun mоlуаrlrф
(mol/litr), R - universal qaz sabitidir. (1.43) ifadasi elektrolitin
dissosiasiya bag чеrэп mahlullarrna totbiq оluпmur. Вu ciir
mэhlullarda goxlu saydla dissosiasiya olunmug hissaciklor
оmэlо gэlir чэ опlаr osmotik tazyiqin siirotla artrnasma sоЬэЬ
оlur,

Mohlulun molyarlrýrnl holl оlап maddonin И-hосmiпdоki
mоllаппrп п sayl ila ifado etsok

(1.44)
V

alanq. Maddэnin mоllапшп sауlшп опuп Hitlosinin (m) mole-
kulуаr kiitloyo (]а olan nisbэtina ЬэrаЬоr olduýunu

(п=mf М ) паzэrо alsaq, (1.4З) ifadэsi

п=СRТ=LRт_mRТVмV

rr

\

l
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qoklina dtigor. Buradan

пV = L-RT
м

alanq. Bu Vant-Hoff qanunudur.
Alrnan tэnlik ideal qazlar iigiin Кlареуrоп-Мепdеlеуеч tэn-

liyini xatrrladrr. Bu ifado mэhluluп osmotik tozyiqinin qiymo-
tino gоrэ hэll olan maddэnini mоlуаr ktitlosini tapmaýa imkan
чеrir.

ýб.7. Osmotik toryiqin termodinamikasl

Yuхапdа gёstэrildiyi Hmi, mohlulun osmofik tozyiqi hol-
ledicinin mahluldakl Hmyovi potensialtmn tomiz halledicinin
Hmyovi potensialtna ЬоrаЬоr olmasl tigiin mohlula edilэn эlа-
чэ tэzyiqo ЬоrаЬоrdir,

Holledicinin mohlulda Hmyovi potensialmtn (рr) sabit
temperafurda xarici tozyiqdon asth olaraq doyigmosi

(1.46)

(|.47)

vo уа
Ор, =V,ap

diisfurlan ila ifada оluпur. Burada [ - holledicinin parsial
mоlуаr hэcmidir. Bu tonliyi д -dоп (halledicinin mohluldakr

Hmyovi potensialr) д,9-а qodor (tomitz holledicinin Hmyovi
potensialr) inteqrallasaq

iр
lо,ц= Iц ар (1.48)
t\ Р0

alanq, Вurаdа i = ronr' qobul etsak (mэhlul srxtlmtr) inte-
qrallamadan sопrа

р| - р, = И(р _ р) =Vr.п (i .49)

[Эд, )
Ia"J,

VI

2з



оlаr. Onda

F, - и| = b/1l, =Еп (1.50)
alarrq. Mohluilann praktiki olaraq srxrlmadrýrnr qobul edib,
holledicinin parsial hocminin dэyigmosinin tozyiqdon astlrlr-
ýmr поzоrо almaq lazrmdrг. Molum olduýu kimi bu dэуigmэ

(ач;1
l=-|
\dPl,

(1.51)V, =Vrо р

drisfurч ilo ifado olunur. Вurаdа У,0 - tэzyiq (ф srfrа ЬоrаЬаr
vo уа gox kigik olduqda holledicinin V,,О раrsiаl hocmi,

[#). 
= FrV,О ЬоrаЬоr qobul edilon mrinasibэfini бdoyir.

Burada /. - holledicinin moh]uldakr izotermik stxtlma эmsalt-
drr. Bu kamiyyot adotэn tэmiz halledicinin izoteгmik srxrl-
maya ЬаrоЬаr qэЬul edilir. (1.51) ifadэsini (1.48)-do yerino
yazrb inteqrallamadan sопrа

Ьр, = -й' (,- o,t) (1.52)

alanq, (1.50) vo (1.52) ifadэlorindan gёrtiniir Н, osmotik
tozyiq halledicinin vahid hacmindo komponentlor arasmdakt
teгmodinamik horisliyi xarakterizэ edir. Osmotik tozyiqin ёlgti
vahidi adi tozyiqin cilgri vaЫdi ilo eyni olmastna baxmayaraq
molekullarrn qabrn divarlanna vurduф zorbolorlo heg bir ola-
qosi yoxdur. Osmotik tozyiq ЬбРk olduqda Дц-пiп mritlaq
qiymati vo deyildiyi kimi, komponentlэr аrаsшdаkr termodi-
namik horislik bбyiik olur. Вu iso halledicinin termodinamik
keyf,ryyotinin yiiksok olduýunu bagqa sozlo, holledicinin чегil-
mi9 holl olan maddo i,igi.in "yaxgr" halledici olduýunu gёstоrir.

Qeyd edak Н, polimer mohlullannrn osmotik tozyiqi bozi
spesifik xtisusiyyэtlora malikdir. Polimerin mohlulda kbnsen-
trasiyaslnr artrrdrqda bu mohlulun ozliiliiyti Hgik molekullu
Ьirlэgmоlаriп mohlullanna nisbotan bir пе9э tortib boyrik olan
siirotlo аrtr. Bunun naticosinda mэhluluп sovilyasinin osmos
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hesabrna qalxmast gotinlogir. Ona gёrо oksor hаllаrdа роlimеr
mahlullannm osmotik tozyiqinin tэdqiqi gox duru mэhlullar
i.igtin арапlrr.

Osmos hadisosi heyvanlann чо bitki orqanizmlorinin hoya-
trnda mtihtim rоl оупауrr. .Нiiсеуrэlэriп orttiНori elo fomra-
iaqmrgdlr К, su bu orfi,ikdon asanlrqla kegdiyi halda, hiiсеуrа-
daxili mayedo holl olmuq maddolar tigtin hэmin orttik qеуп-
;affafdrr. Su hйсеуrопiп daxilino nrifuz еdэrэk оrаdа olavo
tozyiq yaradtr ki, bu tozyiq hiiсеуrопi dartaraq gorgin halda
sахlауш. Bu sobobdon yarpaqlar, gtillor vo s. оrqапlаr elastik-
lik xasslэrino malikdirlor. Эgоr giilii чэ уаrраgr kэssok onda
hiiceyrodaxili maye Ьuхаrlашr vo bitК sоlur. Suуuп bitН gёч-
dalari ilэ qalxmast, hi.iсеуrоlоriп qidalanmasl vo s. Ьir srTa ha-
disolэrin do sэbobi osmos hadisosidir,

ý1.8. Мэhlullаrrп mауе чо buxar fazalarrnda
kоmропепtlаriп paylanmasr

Эgor mahluldakl hэr iki komponent tomiz halda ugucudur-
sa, опdа buxarda hоr iКsinin konsentrasiyalan опlапп rnohlul-
dakr konsentrasiyalarmdan forqlonэcэkdir (yalnrz komponent-

lorin tomiz lralda Ьuхаr tozyiqlori eyni olan ( РоО = Puo ) sistem-

lэrdо Ьuхаrrп tэrkibi mohlulun tarkibi ilo eyni оlur). Эksаr
hallarda Ьuхапп чэ mэhluluп torkiblori arastndakr forq Рr0 ilo
Р"0 arasrndakr fэrq gox olduqca daha Ьёуiik olur. Sado sistern-
iarda tamjz haldakr Ьuхаr tozyiqi (Р) Ьбуuk оlап komponentin
Ьuхаrdа miqdan daha Ьбуtik оlчr. Komponentlorin buxarda va
malrlulda kопsепtrаsiуаlапшп bir-birindon asrlrlrqlarr qakil
1 .4-da gostorilmigdir.

Kvadratln diaqonalr komponentlэrin konsentrasiyalanmn
Ьuхаrdа vo mohlulda eyni оlduýu hala uуфп golir. Sado sis-
temlor iigtin bu astltlrýrrr diaqonaldan kопаrа 9lxlnasl (qrrrq
хэtli ауrilэr) komponentlarin tomtz halda Ьuхаr tozyiqlarintn
ferqi Ьбуiik olduqca daha Ьёуtik olur. ýэkildo hоr lэir эуri
mtioyyon sabit temperahtra uуiшп golir,
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komponentlarin Ьuхаr fazasrndakr konsentrasiyalannln
mэhluldalo konsentrasiyalarrndan asrlrlrýr bozi miirokkэb sis-

temlor tigйп (Ьuхаппrп tazyiqinin konsentrasiyadan qeyri xatti

asth olan sistemlor iiqiin) gakildo btitбv хэtlаrlо gёstorilmiý-
qdir, Goriindiiyti kimi, bu halda da verilmiq komponentin mah-

tutda (mауе fazada) konscnrtrasiyasrnt artrdrqca опuп Ьuхаr-

dakr konsЪnftasiyast da artlr. LaHn bu nov oyrilor miir9kkob
хаrаktеr dagryrrlar (tifiiqi hissoyo malikdirlor, oksor hallarda
diaqonalr kэsirlоr чэ s.) Моsоlэп, оуrilоriп birinin tifqi hissasi
(Hgik iigЬuсаqlаrlа qeyd olunan hissosi) mahlulun faza|ara ау-

irlma oblastrni uуФп gэlir. Вir sozlo, Ьuхаr tэzyiqinin kon-

sentrasiyadan asrlrltýrntn xotti asrlrlrqlardan konara glxmasl

Ьбуйk olduq"u bu hala uyýun o]an bi,ittiv эуrilэr dahaTntirak-

kob оlurlаr. Beloliцo, а) verilmlg komponentin mауе fazadakt

(mohluldakr) nisbi konsentrasiyaslmn artmasr hэmigэ orrun Ьu-

xardakr nisbi konsentrasiyastru аrtшr vo Ь.) maye ilo tжazhqa
olan buxarda sistemo оlачэ olunduqda iimumi tazyiqi аrtшап,

verilmig tozyiqdэ опuп qaynama tеmреrаturuпu Maldan kom-
ponentin miqdarr nisbotэn bёy{ik оlur. Bu iH mtiddua Konova-
iou q*,rrru adlanrr. Miialryon olunmugdur ki, bu qапuп tэdqiq
olunan biittin sistcmlar tigiin doýrudur.

a
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Bozi sistemlorda hom Ьuхапп iimumi tozyiqinin (ф, hоm do
komponentlorin parsial tozyiqlarinin (&О, Puo) mahlulun kon-
sentarsiyastndan asrlrlrq qrafiklari sado sistemlaro (ideal mah-
iullara) moxsus xotti asrlrlrqdan konara gtхшlаr. ýokillardan
(1,5 чэ 1,6) gёriindtiyti kimi, bu konaragrxmalar hэm mrisbat
(9oki1 1.5. |,2,З oyrilэri) (tozyiq xotti asthlrýa поzоrоп bбytik
qiymatlor altr), hоm do mопfi (9aНl I.6, Т,2,З оуrilоri) (tozyiq
xotti asrlrlrýa поzаrэп kigik qiymotlor аlrr) оlurlаr, ТасruЬоlаr
gёstarir ki, kопаrа glхmашп igarosi har iki tozyiq - timumi va
parsial tozyiqlэr iigiin eyni olur.

Mtisbot konaгagtxmalar mtiqahido оluпап sistemlordo kom-

ропепtlоrdоп mohlulun оmоlо gэlmosi adoton istiliyin udul-
mast ila mtigayiat olunur. Doýrudan da, mohlul аmэlэ goldik-
do istiliyin udulmasr tnayeni Ьuхаrа gevirmok tigiin lazrm оlап
istiliyi azaldrr, bu isэ ёz nёvbosinda Ьuхагlапrпа ргоsеsiпi
аsап_lаgdшr. Ona gёrо do biitiin baqqa раrаmеtrlэriп eyni о1-

duýu halda kornponentlorin tozyiqdori ideal sistemlaro (mэh-
lullara) nazaron boyiik оlur. Веlо mэhlullаr omolo galdikdo
oksэr hallarda sistemin hocminin arftnasr miigalrida оlчпur.

Вuхаr tozyiqinin manfi kопаrаgtхmаlаппа mozsus оlап
mahlullar эmоlэ gэldikdэ iso, oksino, istiliyin аупlmаst рrоsе-
si bag verir. Вuпuп noticosindo kоmропепtlогiп mohluldan Ьu-
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xarlanmasl istiliyi tomiz komponentloro паzоrап bciyiik olur.

Ona gётэ do belo mohlullann Ьuхапшп tozyiqi чуýuп ideal

mэhlullаrа поzаrэп H9ik olur. Вu сцr sitstemlэrda аksэr ha]-

larda hocmin azalmasr mii9ahido оluпur.
Mohlullarda Ьuхаr tozyiqinin xotti astlrlrqdan rniisbot vo

mапfi kэпаrаgtхmаlап bir srra faktorlarla baýlrdrr. Bunlardal
on vacibi mohlul amolo geldikdo mayenin hissэсiНэriпiп sayt-

шп оrtа qiymэtinin doyiginesidir. Bir srra hallarda rnohlul

omola gatoikca tomiz komponentlordo miivcud оlап assosiat-
lапп diisosiasiyasr hesabrna mohluldakl hissociklэrin sayl аr-

tш. Bu prosesi istiliyin udulmast чэ hissociklэrin mayedon bu-

хш haltna kegmosinin asanlagmasr ilэ miigaiyat olunur. Bu isa
oz nбvbosindo Ьuхапп tэzyiqini аrtlпr vo mi.isbot kanaragtx-

maýa gotirir. Вir sша hallarda iso, aksino komponentlarin his-

s"йtJ.i Ьirlа9оrэk boyйk hissociцэr эmэlо gotirirlэr. Bu za-

mап hissociНarin sayr azalrr. Bu маlmа istiliyin aynlmasr ila
mti g ayiэt оluпur. В ozi sistemlordo komponentlorin toryiv halda

assosiasiya olunmug hissociklorinin azalmast чэ mohlulun уа-
ralrmasl Zаmапl Ьirlэgmоlаriл оmоlо gэlmэsi eyni zamanda

bag verir. BiT-birino zidd olan hэr iki рrоSеs hissэciкarin sayl-

ш doyigdirir va onlar bir-birini qismon va tamamilo kompenso

edo Ьilirlоr.
i\{эhlul omolo goldikdo komponentlorin birindo mбчсud

olan assosiasiya оluпmug komponcntlэrin pargalanmasma mi-

sal olaraq sрirtlаriп karbohidrogenlэrdoН mаhlullаппt gostar-

mok оlаr. Spirt molekullarrndan tэýНl olunmug komplekslar
qeyri-polyar hotledici miihitindo раrgаlапtr (kigik konsentra-

siyalarda-kompleks ауIl-ауп mоlеkullаrа раrgаlапir). Sistemdэ
ьu раrgаlапmiш kompenso edocэk heg Ьir Ьirlэgmэ оmэlа
golmir,-Ona gёrо do mohlulun аmоlо golmosi komplekslari

раr9аlаmаýа sоrf olunan istiliyin udulmast miigayiot оluпur. Bu
,u-un "йIu golon mэhluluп Ьuхапшп tэzyiqinin qiymati

xotti asrlrlrqdan konara 91xmas1 mtisbэt оlur.
Bagqa bir sistemdo - еfir - хlоrоfоrm sisteminda isэ kom-

ponentlorin molekullarr birlogэrok komplekslor оmэlо gэtirir-

iоr. Bu zamanistilik аупltr Н, Ьuхапп tozyiqinin konsentrasiya

a
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asrlrlrýrndan monfi konaragtxma mtigйido оluпur.
маhlullапп хаssоlогiпiп ideal mohlulun xassalorindan ka-

паrа 9шIпаsrшп Ьir sobobi de miixtolif vo eyni adlr molekullar
arasmdakr_ cazibo qtivvoloridir. Molekullan охgаr komponent-
lоrdэп tagНl olunmug mэh]чllаrdа eyni molekullar аrаъrпdаkl
qarqrirqlr caziba q{ivvolэri miixtэlif mоlеkullаr araslndalo са-
zibo qiivvolэrindэn az forqlonirlor. опа gёrо do bu ciir mаh-
lullar oksэr hallarda ozlorini sado ideal йшullаr Hmi арапr-
1аr. Lakin bu qtivvolar miixtolif olduqda mоhlчllаr ozlorini
ideal mohlullardan forqli арапrlаr. Qeyd etmok lazrmdlr Н,
yuxarrda qeyd olun;rn faktorlardzrrr forqli оlагаq, mohlullarln
xassalarinin ideal moh]ul xassolorindonЪnara gixmasrnda bu
tаktоruп rolu nisbeton kigikdir. Bozi hallarda iimumi tazyiqin
konsentrasiyadan asrlrhýr qrafiHnda maksimumlar va mini-
mumlаr miiqahidэ оluпurlаr. Копочаlочuп II qanununa g0rа bu
maksimum vo minimum пёqtэlоri tэrkibi (konsentrisiyasr)
бztiniin taraz'ltqda olduýu Ьuхапп torkibi iJo eyni olan moblul-
lаrа uуýuп golir.

ýб.9. Mahlullarm hal diaqramlarr

Mohlullann Ьаzэп hal diaqramlarr adlanan tarazllq эуrilэri
qayru}ma temperaturunun (mауе mоЫullаr) чо уа аrimо tem-
реrаturuпuп (Ьоrk mоhluliаr) konsentrasiyadan asrlrlrýmr (fr)
xarakterizo edirlar. Bu nov diаqгаmlаr eyni zamanda (P,ri
mristovisindэ do qrrrula bilor. Hal diaqramiannda gtriхlэпmig
oblastlar fazalann aynlmast, gtriхlопmэmiý oblastlar iso Ьirс-
insli hallara uуýuп gэlir.

Bir-birindo tam holl olan iK komponentdon ibarot mаhlu-
lun hal diaqraml 1.7-ci goНldo (Iх) miistavisindo gcistarilrnig-
dir.

Tutaq Н, sistem iH f'azalrdir va fмalardan biri mауе, digari
isэ onunla tarazlrqda оlап buxardrr. Belo hallard.a аlаqrЙаа
рхап оуri kondensasiya, a;aýr оугi isa qaynama пёqtаlоri
oyrisi аdlашr.
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т Ьчхаr

Mtioyyon х kопsепtга-
siyalr mауе mэhlulu КЕС
xotti Ьбуuпса qtzdrsaq,
КЕС gaquli xottinin qayna-
mа пбqtаlоri oyrisi ilo ko-
sigmasino uуЕuп gэlоп tem-

реrаturdа (Д nёqtosi) maye
qaynamaýa baqlayacaqdrr.
Bu zaman оmоlо galmig bu-
хапп konsentrasiyast 8 noq-

с D

в
Tt

д

-) х tasino uуЁuп konsentrasiya

ýэkil 17 ffiнff ?:,ýffi:i;х111
dan ki9ik olacaqdrr. Bu zaman qalan mayenin (qаупаmауап)
konsentrasiyast artacaq va uуýuп olaraq onun qaynama tempe-
rаturu da artacaqdrr. МаЫulu qrzdrrmaqda davam etsok, mауе
fazaпt хагаktеrizо edon пёqtо agaýrdakr эуri boytinca, buxarr
xarakterizo edan nёqto iso yuxandakr ауri boyunca уuхапуа
dogru уеriпi doyigэcokdir. Prosesin neco getmosindon asrlt
olaraq qaynama miixtolif tеmреrаtuтlаrdа dayanacaqdrr. Эgэr
qaynama qapalr qabda bag чегirsо, yani btitiin qaynama notica-
sindo аmаlо golon Ьuхаr hamiga mауе ila kontaktda qalarsa,
onda, aydrndrr ki, mayenin qaynamasl еlэ temperafurda daya-
nacaqdr Н, о tеmреrаtшrdа Ьuхапп konsentrasiyasr mayenin
ilНn konsentrasiyastna ЬоrаЬоr olar (С noqtosi). Beloliklэ, bu
halda qaynamanln baglangrcl vo sonu qaquli КС xottinin dia-
qrаmm agaýl чэ уuхап оуrilэriпi kosdiyi пбqtоlоri ilэ rntioy-
yon olunan tеmреrаturlагlа toyin olttnur (Д va С nбqtolori).

Ogor рrоsеs aglq qabda gedirsэ, yani оmэlо galan Ьuхаг
hоmigэ uzaqlagtrsa, onda hor Ьir anda mауе ila yalnrz yenica
эmоlо golmig Ьuхаr tarazlrqda olacaqdtr. Aydrndrr К, bu halda
qаупаmа tamiz maddonin qaynama tеmреrаfuruпdа (D пёqtо-
si) qurtaracaqdrr. Bu пёqtэdэ mayenin vo buxann torkibi eyni
olacaqdrr. Эgэr biz Ьuхапп kondensasiyaslna baxsaq, опuп
mayenin qaynamasl prosesi ilэ oks istiqamotdo eyni torzdo bag
verdiyini gоrогik.
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Qeyd etmok lazrmdrr Н, оgоr sistem Ьаrk vo mауе fazalar-
dan tэ gkil оluпаrs а,. Ь iz tamamila analoj i voziyyotlэ iastlaýanq.

Bagqa пёч hal diqaramna iH mауепiп bibbirinaa -"bCuChell olduýu sistemloTdo гаstlаqшq. Belo sistemlor iigiin hal
diaqraml 1.8-ci 9oНlde gбstoгilmigdir.

_ Вёhrап tеmреrаturyпdап bёrik tеmреrаfurlаrdа {I>Тч)komponentlor bir-birindo tam holl оlurlаr. Теmреrаfui T.fu
qiymotlorindo iso sistem iH mауе mэhlчlа ayrrli. Bu mahlul-
lапп konsentrasiyalan Дв nfqi xottinin taraz|tq oyгisi ilэ kэ-
sigmo noqtolori ilo miiоууоп оlчпur. Bэzi hаllаrdаЪОhrап пёq-
tosi tarazlrq ayrisinin minimum nёqtosi olur (qoНl 1.9).

Birinci halda sistem )ruхап, iknci halda isэ agalr Ьёhrап
ауr1|_mа nёqtosinэ malik olur. Agaýr Ьёhrап ayrrlmb iс;qtэsiпэ
malik olan sistemlordo z<z, qiymotlorindo kьmропепtlы Ьir-
birindo tam holl оlurlаr. Dzо qiymotlorindo iso onlar iH fa-
zaya аупlrгiаr.

т

Тб

@
ёх

ýэkil 1.8

)х
ýэkil 1.9

HzO ) Х СrcНмО2

ýэkil 1.10

Nэhауэt, qeyd etmok lazrmdrr Н, miixtolif aqreqat halla-
rrnda (qaz, mауе ve Ьоrý olan kоmропепtlоriп Ьir-ьirlоriлdо
holl olma dorocolarindon astlt olaraq mоhlullапп hal diaqram-
lап (tarazlrq ayrilori) miixtolif fоrmаlаrdа olurlar. Bozi sjstem-
lоr hэm уuхап Ьёhrап, hоm do agaýr Ьоhгап nёqtalorino matik
оlurlаr (mоsэlэп, su-nikotin sistemi) (яоНl 1.10).

з1



ýб.10. Ling qaydasr

Tarazlrqda olan sistemlarin faza diaqramlannr (mауе - Чм,
mауе _ mауе, mауе - Ьэrk vo s.) komiyyotcэ хаrаktегizо et-
dikdo sistemin timumi konsenhasiyaslm, omolo gelon fаzаlапп
nisbi miqdarlannt чо s kimi komiyyotlorin miioyyon olunmast
gох vacibdir, Bu mоsоlоlоri holl etmok tigtin Ling qaydasr ad-
Jlпап чапmqrаfik metoddan istifado оluпur. Misa] tigtin, mауе
ilo Ьuхапп tarazlrýrnr xarakterizo edon fшa diaqramrna nozor
salaq. Qeyd оluпduýш kimi, faza diaqramtnda maye oyrisinin
agaýr hissosi sistemin mауе haltna, buxar oyrisinin уuхап his-
sosi sistemin Ьuхаr halrna, iH oyri аrаsшdа qalarr hisъо isa sis-
19*" heterogen halrna фа halda mауе чо Ьuхаr eyni zamanda
Ьir-Ьiri ila tаrаzlцdа olurlar) uyýun gэlir (9oНl t.i1. Trtempe-
rafurunda mayenin konsentrasiyasr Е nбqtosinin absisi^ilo, bu-
хапп konsentrasiyast isэ В nёqtosinin absisi ilэ tэyin olunur.
Bu temperafurda mayedon vo Ьчхаrdап ibarot istanilon hete-
rоgеqп sistemin iimumi konsentrasiyaslm Е уа В nёqtolarini
Ьirlэ9dirэп xottin tizarindaki noqtolorlo gбstэrmоk оlаr.

istanilon heterogen sistеmЙ konsentrasiyaslm gёstаrоп
noqtonin vэziyyoti fаzаlапп nisbi miqdarlarr ilo tоуЙ oluna
ьilоr, Эgоr hor iki fazarun miqdan eynidirsa, onda sistemi ха-
rakterizo edon noqto Дв xottinin diiz ortasmda yerlogэcokdir.
389r,mas€lon, *ау9 fazarun miqdan Ьuхаr fazasmrn miqda-
rtndan tig dofэ artrq оlаrsа, onda sistemi xarakteгizэ edon noq-
to С-уо yi}xln уеrlоýэсоk. Tocrtibalor gбstаrir ki, timumi halda
Ьuхапп vo mayenin miqdarlannr, uyýun olaraq mь уо m_ 1|а
igаrэ etsok, onda Ер чо Вр раrgаlаппrп uzunluqlarinrn ыsъоti
aqaýrdakr kimi olur:

ЕР 
= 

*,,-

ВР ffiп,
(1.5з)

Bu miinasiboti Liпg claydaM adlanan agaýrdakr qayda kimi
ifado etmak оlаr: istonilan hеtеrоgеп sistейп kопsеЪtrаsiуа-
sша uуýuп noqto homin sistemin tarazltqdaolan fаzаlапп (mo-
9al9n, mауе ча Ьuхаr) konsentrasiyalarinr gostoron пёqtаlоri
birlogdiron dtiz xott uzогiпdо уеrlоgir. Bu nёqtorrin homin xott-
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don ayrrdtýr раrgаlаr uzunluqlarrnrn fмаlапп miqdаrlаrr ilэ
tars mtitonasibdir. Qeyd edok Н, Ling qaydasr uпiчЪrsаl оluЬ,
istanilan sistem tigiin dofoudur.

ý 1.1 1. iVlohluПarda qargllrqlr tosirlar
Мауе sistemlэrin, о crimlэdon mоhlullапп qurulugu vo

хаssэlэri onlarr togkil еdэп hissociНorin (аtоmlапъ, moiekul-
lапп, ionlarrn vo s.) arasrndakl qargrlrqlr tоsirlоrdэп astltdlr,
мауеlоr miiэууап hocma malik оlurlаг чэ molekullar arasrnda
itэlэmо qi.iwэlori оlduýu i.igiin srxrlmaýa mriqavimot gоstэгir-
lor. Вuхапп kondenso olunmasr hissoъiНor-arasrndi cazibэ
qi,iwoloгinin olmasr ilo baýlrdrr. Molekullar arasrndalc tosir
giiyvolo! iimumiyyэtlo uzaýa чо уахmа tэsir qiiwolorino
ьёlriпtirlаr. yaxtnatэsir qi.il,.volэгi hissociklor Ьir-ъiriпо gox
yaxln olduqda, praktiН olaraq bir-birino toxunduqda mеуdапа
gtxrrlar. Bu qtiwoloro misal оlаrаq molekullararasr йsаfа
azaldrqda bбyiik stirаtlЭ аrtап itolomэ qiiwoloTini va kimyavi
rabita qriwэlэriпi gёstormak оlаr. LJzaýa tosir qtiwэlorino isa
misal olaraq iопlаr arasrnda tosir edon Ыеkпоsиtik qtiwэlari,
metal1 ik rabitэni yaradan qiiwo lori, Vап-dеr-Vааls qi,ivvolaгini
gоstогmаk olar. Тэmiz mayelordo molekullararasi qargrlrqh
tasir osason Vап-dеr-Vааls qargrlrqlr tэsirloridir. Vап-dег-
vaals qargrlrqlr tosirlэri sabit dipola malik rnolekullann Ьir-
Ьiriпi cazb etmosini, sabit dipola malik molekulla induksiya
olunmug dipol mоmепtiпэ malik molekul агаsшdаlо cazibarri
qarýrlrqlr induksiya olunmug dipollara malik mоlеkullаrш bir-
birini cazb etmэsi kimi elektrostatik tobiotli qargrlrqlr tasirlari
бziindo corrrlaýdirir. Моtе,kчllаПп qargrlrqlr- смiЬЪ ene{isi
bйttin gёstоrilап qargrlrqlr tasir nёvlori rigrin molekullararasr
mosafonin altrnct dorocosi ila tаqriьэп tors miitonzrsib оlчr. Bu
qargrlrqlr cazibo qiivvoloгi Ьir slrа hallarda mауепiп molekulla-
ппlп assosasiya olunmasma sobob оlur. Mayenin assosasiya
olunmug molekullart arastnda sabit olmayan qisa mriddotli aia-
qolor уаrаur. Belo оlаqэIоrо (rаЬitаlоrэ) misal olaraq Ьir mо-
lekulun рrоtопч ilo digor mоIеkuluп еIеktrоmапfi atomu аrа-
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smda эmэlэ gэlоп Ыdrоgеп rabitasini gёstэrmоk оlаr. Моlе-
kullаrагаsr mоsаfоlэriп 9ох kigik qiуmоflэгiпdэ elekfion tabo-
qэlэriпiп qar9rlrqlr tэsirlori neticэsindo molekullararasr itэlэ-
mэ qfrwolori meydana qrx[. Bu italamo qiiwolori istilik hэ-
rokoti ilэ birlikda cмibe qtiwolarini tагмlаgdrпrlаr. BeloliНo
mayenin hэrokot edon (roqs eden, fiгlапап чэ irэlilоmо hэrо-
kэti еdоф mоlеkцllш аrаsшdа оrtа tarazltq mosafosi уаrашr.

Эgоr ba;lmrýrc hesablama nёqtosi kimi bir-birindon sonsuz
uzaq mэsafodo уеrlоgап molekullarrn qargrlrqlr tэsirinin poten-
sial enerjisini gбti.irsok (U:0)
molekullann Ьir-Ьiгiпi itolomo-
sinэ enerjinin miisbot qiущоflоri
cozb eftrrosino isg enerjinin mоп-
fi qiyrnэtlori, uуýчп olmalrdrr.
(gэkil 1.11).

Molekullararaýl qarýllrqlr to-
sir.enerjisinэ iH tорlапашп - са-
zibo епфisi ilo italamo епеrjilа-
гiпiп cami kimi baxmaq оlаr.
Oksor hаllагdа bu епеrji tоqгiЬi
оlаrаq Lenard-Cons tоrаfiпdоп
teНif olrrnmug.

\t- ltэlэmа

ir0

саziЬэ

r
Ug

ýэkil l .l1

tJ(r)=+-+ (1.54)rr
ifadosi ilo tosvir оluпur. Burada r-molekullarar:ýl mэsаfа, а, D
vo п empiTik sabitlordir. Molekullararasr mesafa rrо olduqda
potensial епегji minimum oluT (taгazlrq halr). Taгazlrq halrndan
kigik kэпаrа gtxmalar hаrmопik rоqslаriп уагапmаslпа sobab
оluг. фагаЬоlik уахrпlаgmа). Tarмlrq vaziyyatindon kопаrа
glкna amplitudu artdrqda апhагmопizm rпеуdапа grxrr, Qeyd
edok ki, qargrlrqlr tэsiгi xarakterizo еtmэk tigtin bagqa potensi-
allardan da isfifadэ оluпur. Masalon опlагdап biri Моrzе fun-
ksiyasrdrr.

U(r)= orL-b{,-,ultl' (1.55)
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А МЁхtэlif tipli qargrlrqh to-У siгlаriп qlsa tasvirino kеgmэ-
migdon awal уtiНогiп atom
vo уа molekulda paylanmasr
hesabrna уаrЕшап potensialr
hesablayaq. Atomun vo уа

ýэkil 1,12 Tolekulun mtixtolif пёqtоIэ-
rinda уiiНэгiп srxlrф Ьir-

ЬiгiпdоП forqlonirlar, {ar hansr P-nбqtosindo (ýekil l."12) ро-tensial atcm,д, molehrlun vo уа ionun mЁxtalii-elementliinln
yaratdrýr potensiallarm соmiпэ Ьэrаьаrdir.

n,=} |eY\dr (1.56)" 4пeoJ R

Вuгаdа R=(r'+r'2 - 2rr'cosa)l" kimi toyin оluпur. Вurа-
dan

r

11 t*{ro, о *Lr2г
L

(i) (Зсоs' с -1)+.. (I.57)

уаzmаq оlаr, r-in sabit olduýunu поzога alsaq (1.56) vo
(1.57)-э эsаsап И,

л2

(1.58)

Вurаdа Кr= lp?')dИ-sistemin tam yiiНi vo уа mono-

V"=*Г+-у-у- 1

оlаr

pol momenti olub

= lr' p(r')cosadV -d,pol

komiyyetdir, К, =

K'=L
r lr'2 p(r')x

skalyar

momenti,

х (3cos2 а -l)dV - kчаdrафоql momentidir (tenzoгdur).
Birinci yaxrnlaýmada hesab efuiok оlаr ki, yriklar va dipol

mоmепtlоri molekullararast elektrik tobiotli qargrlrqlr tosirfori
praktiki olaraq tam xarakteгiza edirlor.
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1) iki yiik araMndakt qargillqh tasin

_ Bu halda qarqrlrqlr tosir qiiwэsi (Д) Kulon qanunu ilэ tayin
olunur, Vаkuumdа Чt vа q, yiiklori arastnda qargrlrqlr tosir
qiiwosi (gokil 1 1З) 

=+ t+ (1.59)4п€о r'
olur. Оgэr qargrlrqlr tosirdo olan iki ionun yiiНori Z,e vo Zre
olarsa, onda

| . Z,Z^ezр,-_ l z (1.60)4тсо r'
olar.

r' 4тео r
ifadosino

ЬоrаЬэт оlаr. Вuгаdаu|уа u2-q|yo q2

уiiНэriпiп uуЁuп olaraq оп]аr olan
уеrdэ yaratdrýr potensiallardrr. Ogor Qt
ytiНar dielektrik niifuzluýu s olan
miihitdadiгlorso qargrhqlr tosir епеrj isi

иr = 1 Q,q,

4пвч.с r

tosir enerjisi W = Qflz * чzul :

Qz

ýэН1 1.13

(6.61)

il<r yiiНin qargrlrqlr

I qrqr,dr_ Zqrq,

4пtп

r

оlаr.
2) Yiikla (iопlа) sahit dipol arasmda qaryltqh tasir.
Ноr hanst q уuНi r-mosafэsinda intensivliyi

Ё = --!- v- 
(1.б2)

4т€ос r'
оlап elektrik sahosi yaradlr. Tutaq ki, dipol siikunotdadir, Ьеlо
halda istiqamoti dipol momentinin istiqamoti ila BbucaýI оmо-
1э gэtirап sahado (9oki1 1.14) dipolun enedisi

W'=-ltЕ=__Щ!ý!_ (1.бз)
47тtо .€ ,r
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r

ýэkil 1.14

komiyyэtine ЬэrаЬоrdir. Burada р-
dipol rnomentinin qiymotidir. Аlrпrпrg

ifadadon goriindiiyй kimi W*4, r"-
ni ionla dipol arasrndakr qargrlrqlr tasiT
iki ytiktin qargrlrqlr tоsiriпэ поzогап
mosafo artdlqca daha stiratlo azalг,

Эgоr dipol siikunotda olmayrb io-
пuп sahasinda istiqamotlono bilirso (dipolun istiqamatinin
tеmреrаfurdап asrllrфnln sоЬэЬi istilik horokotidir) qargrhqlr
toslr епецisi Debayrn statistik nэzoriyyosino gёrо aýaýrdakr
ifado ilo toyin olunur:

иr=_F'Е __ р'ч'
ЗКТ Iбп2 .Е'€о' .зктrа

Bu halda enerji * -'r" mi.itonasibdir, yani caziba qtivvalaгir
tогрэпmоz dipola пisьоtэп 1{1 Саьа kigik mэsаfоlоrdэ tasir

r
gбstoTir, Bu пёЧ qargtlrqlr tosir hidrogen rаЬitоlагiпiп уаrаплза-
stnt, iопlаrtп solvatlagmaslm vo Ьir srra hаdisэlагi izЙ еtmэ}ъ
imkan чеrir,

Malum olduф Hmi, rеаl halda molekullar sart sferalar о]-
mayrb хаriсi tэsir noticosinda deformasiyaya uýrауlrlаг_
sёzstiz ki, опlапп cizoklori elektron buluduna nisbэton gox ;Е
dеfогmаsiуауа ugrayrrlar. Elektron buludu хагiсi sahada 9ох
asanlrqla dеfоrmаsiуауа uýгауаrаq бz fоrmаlаппt doyiEir. .4
ionu ilo В moiekulu ча уа ionu qargrlrqlr tosirdэ olduqda опlаr
Ьir-Ьirlоriпi polyarizo edirlar. Роlуагizоlопmа amsalr а elek-
trоп buludunun elektrik sahesindo deformasiyaya uýrama qabi-
liyy"<эtini xarakterizo edir. Наr Ьir molekulda induksiya оluп-
mug dipol momenti ушашr.

|t=a,E (1.65)

Burada Д molekulun olduýu уеrdо elektrik sahasinin intensiv-
liyidir. Ondal ionu tigйn induksiya dipol momenti

(],64)
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р, =!эЗ1 . (1.66)l | 4псп-Еr?
.B molekulu чэ уа ionu iigiin iso

р, =!!э . (1.67)' l 4пtоьт'
ifadolori ilo toyin оluпurlаr. Burada q' уа aI - 1 ionunun yйkii
va роlуаrizэlопmа omsalt Qz чо щ. isэ В molekш]unun vo io-
пuпuп yiiНi vo polyarizolonma эmsаltdш.

Polyarizэedici ytikla опчп induksiya etdiyi dipol aгasrndakl
cazibo qi.iwэsi isa

17 _ J2,p,p _ J2,q' ,аг = __: ---_-;_---; 1i.6Б.1- 
4псо. с .r' (4rсо)' err'

diisturu ilo_ tэуiп olunur vo gonindiiyi.i kimi, tеmреrаturdап asr-
1r olmrrr. Umumi halda hom kulon hom do ion-dipol qargrlrqlr
tоsirlотЫ пэzоrо alsaq

Qflz J1 2

Щаl+Q
,
2F- dI

(1.69)
4т€о.€r2 (+псо)' €2-r'

olar. Вu ifadodoki а-шп qiymoti birinci yaxrnlagmada Klauzi-
us-Mossotti dtisfurundan taprla bilor.

о = -Ц-зr.+ (1.70)N.p " е+2

Burada i/-Avoqadro adodi, М-mоlеkulуаr Юtlo, р - srxlrqdrr.

ý1.12. Vап-dеr-Vааls qЁwэlаri
Van-der-Vaals qriwolori iki пеуtrаl molekul arasmdakr

qargtltqlr tosir qtivvalori olmastna baxmayaraq brr qargrlrqlr
tэsirlor elektrostatik tobiato malikdirlэr,. Bu qarýrlrqlr tasirin
enerjisi molekullar arastndakr mоsаfэ artdrqca hэmigo /ru
qanunu iso аzаlш. Vап-dеr-Vааls qiiwэlэri rrrolekullar arasln-
dakr masafanin elo qiymotlэrindo oziinii biruzo чеrir ki, onla-
пп elektron buludlaп bir-birini ortmasinlor.
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]ý Ciгot_(iki polyar molekul) arasrnda qargllrqlr tosir.
siikunatdo оlап vo sabit dipol momentiriэ malik оtй ikimiixtolif molekullar.ararsrndakr qargrlrqlr t"rir" Ъu*u+ Й"-lumdur ki,l molekulunun в molekuiu оiап noqtad" уi",Сrg,

p9t9n9ial (V") vo elektrik sйosi (9о-
kil 1.15). " +q

цсоsdУв:# (1.71)
+7т€о .€?.-

E":-gradVo 0.72)
kimi toyin olunurlar. Potensialrn 

-q

(1.71) ifadэsino osason elektrik sa-
hosinin 41 vo Е, -komponentlerini
hesablasaq

lrl=L_2p,,cosF
l 'l Or 4п€о , €rЭ

l, l=]-un =
| '| r ar

Е1

l\сiпF
4псп. €rЗ

в

Еу +q

ýэkil 1.15

(1.73}

(1.74)

оlаr. Buradan isa

Е =--Ц-(1+зсоsр)''' (1.75)
+пЕо. tr-

аlапq.

. .Dipollarrn.(7z, vo д) hоrэkоtdэ оlduýu halda опlапп qаrýl-
Irqlr tosir enerjisi tigtin Keezom

W =-1
pi р|

(t.7б)
2 4пеос .КТ .rб

ifadэsini Ирmrgdrr. Yuxarrda аlmап noticolordon gёrЁпrir ki,
fikso olunmuq qargrlrqlr orientasiyalr tаrрапmоz iipollarctan
forqli olaraq (qarlýrlrqlt tosir enerjisi УrЗ mtitэnasib vo tempe-
rаfurdап asrlr deyil), tarponan dipollann qargrlrqlr tэsir enerjisi
tf ru - 1la miitэnasibdir vo hom clo tеmреrаturdап asrltdrr.
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Sabit dipolla induksiya olunmug dipol arasrndakr qarqrlrqlr
tэsir enerjisi isэ aqaýdakt diisfurla tэyin oiunur.

у = _|оа' = -\ _ ,ОР', , ,(l + з.оs' р) (1.,7,7)2 Z 76т' .со'€'r" '

BuTada л-роlуаr molekulun dipol mоmепti, с isa qeyri-polyar
molekulun polyarizolonmo omsaltdlr. London gёstormigdir ki,
iki qeyri-polyar molekullann (induksiya olunmug dipol-induk-
siyasr olunmug dipol) qargrlrqlr tosir enerjisi da 1/rб -ilo miitэ-
nasibdir. Bu tip caziba qйvialari dispersiya qаrsilщh tэsir ad-
lanrr. BelaliНo, Van-der-Vaals qargllrqlr tasir enerjilorinin hа-
mtst molekullararasr mosafэnin altrncr dorэcosi ilo tors mtitэ-
nasibdir W -tlr')

Mohlullarda eyni пбч mоlеkullаr arastndah qargrlrqlr tosir-
lэrdоп baqqa miixtolif пёч molekullar arasrndada qargrlrqlr to-
sirlar da mбчсuddur. Bu qargrlrqh tasirlar sistemdo kimyavi
reaksiya getmэdikdo tomiz mayelarda oldugu kimi Van-der-
Vaals qargrlrqlr taisrlaridir. Lakin qeyd etmak lааmdш ki, holl
olan maddorrin molekullarr halledicinin mоlеkullапшп уахlп
аtrаfiш giiclii doyiqdiTo bilor vo Ьuпчпlа da опlапп (hэlledici-
nin molekullarrnrn) arasmdakl qargrlrqlr tosirin intensivliyini
doyiqэ Ьilэr. Eyni zamanda rrrohlulda hэll olan maddo mole-
kullапп qargrlrqlr tosiri holl оIап maddэnin tomiz halrnda mo-
lekullannrn arasrndakr qarqrlrqlr tэsirdon xeyli forqlano bilar.
Miixtolif пёч molekullann qarqrhqlr tэsiTlari torniz maddolorin
molekullart arastndakr qarqTirqlr tэsirlаrэ поzаrэп bagqa qanu-
nauyýunluqlara tabe ola bilor, Bundan bagqa miixtolif пёч mо-
lekullar kimyэvi olaqoyo girоrэk mбhkэm ча уа asan dissosia-
siya edan birloqmэlar omola gotira bilor.

ý1.13. Маhlullаrш termodinamikasr.
Kimyavi potensiallar

Yuxartda gёstorildiyi kimi, cisimlarin sabit tеmреrаturdа
vo tozyiqdo bir-biriiorindo бz-оzi.iпэ hэll olmast mohlulun
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Gibbs sarbost enerjisinin azalmast ilэ mtigaiyot оluпur. Вiг rnol
mohlulun Gibbs sorbost enerjisi onun konsentrasiyastndan asr-
lrdrr. Эgоr verilmig temperaturda, mahlulun komponentlarin-
don biri bork haldadlrsa, о mауе holledicido doymuq mаhlul
omolo golono qodor (konsentrasiyanrn miiэууоп х qiymatina
qodor) hall olacaqdrr. Gibbs sarbэst enerjisi konsentrasiyadan
asllt olaraq doyigocokdir. Doymug mohlulda hollolamn sonrakt
alavolori holl оluпmчr чо bu zаmап iki fazadan - doymuq mаh-
lul vo Ьэrk maddodon ibarэt sistem уаrаrur, Beloliklo, iхtiуагi
ktitloli mohlulun Gibbs sэrЬоst ene{isi tеmреrаtur vo tэ4,-iqlo
уапаý1 mohlulun konsentrasiyasmm vo iimumi kiitlosinin dэ
funksiyasr оlur. Bagqa sбzlo, Gibbs sorbэst enerjisi hоr Ьir
komponentin miqdanndan (ktitlosindэn) astlt olur. Bu asrlrlrq
btitiin termodinamik potensiallara (daxili enerji, entalpiya,
Helmhols sэrЬаst enerjisino) vo iimumiyyotlo sistemin bЁtiin
ekstensiv (Hitla ilo mtitonasib) xassolorino aiddir, Хаtrrlауаq
ki, sabit torkibli sistemlor iigtin termodinamik funksiyalann
фоtепsiаllапп) doyigmolori agaýldakr tanliklor sistemi ila ха-
rakteriza olunur.

dtJ:TdS-PdT (1.78)

dH:TdS+VdP t1.79)
dF:-SdT-PdV (l,80)

46:-ýjf+VdP (1.81)

Вurаdа dU, dI-I, dF, dG- uyýun olaraq daxili enerjinin, ental-
рiуашп, Helmhols sorbost enerjinin vo Gibbs enerjisinin doy-
iqmolori, dT, dS, dl/, dР- tеmреrаturuп епtrарiуапm, hacrnin
vo tэzyiqin doyigmolэridir. indi iso termodinamik potensiallar-
la mohlulun konsentrasiyasr araslndakr эlаqоуэ baxaq.

Мэhlul istilik udduqda чо уа qtialandrrdrqda, iq gordiikdo
va komponentlэrin konsentrasiyasr (kiitlasi) dэyigdikdo опuп
daxili enerjisi (И dэyiяdiyindon termodinarnikanrn I qarrunrrrrB

dU: ф-6д (1,82)
geniglondirarok

dU =6Q-6д+ р,dп,+ рrdп, (1.8З)
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gэHinda yazmaq оlаr. Brrrada ф- udulan чэ уа gtialanan ele-

mепtаr istilik, 6r4-sistem tаrоfшdэп gortilon iý, n,, п27 flзэ",

mahlulun komponentlorinin mollarla ifado olunan konsent-

rаsiуаlагt, |!t, lh,д... isa komponentlorinin kimyovi potensial-
landrT. Yalnrz geniglanmo zаmаш gёrtilэп igin(PdV) olduýunu

поzэrо alsaq tarazltq prosesi tiqtin (6Q:7d,$ olduýundan

dU:TdS-PdV+|Hiп, (1.S4)

ума bilэrik. Gibbs sarbost enerjisinin lzobar-\zotermik poten-
iiulrnrn tam diferensialtmn qiymotini (1.80) чэ (1.84) ifado1o-

rindontapabilorik 
dG-VdP-SdT+|F,dn, (1.s5)

вurаdап l-komponentinin Hmyэvi iotensialr iigiin temperafu-

run, tozyiqin чэ digэr komponentlorin ktitlэlorinin (konsent-

rаsiуаlапш) sabit olduф hal i.igiin

|li =

alanq. Analoji оlаrаq Helmhols sorbost enerjisi iigiin

,,=(#)
И,Т,п(п,-dэп bagqa)

[ ас)
lЙ )r,r,л^,-dэп ba9qa)

(1.8б)

(1.87)

ifadэsi аltшr. kimyavi potensial iiqtin alrnan ifadolordэn
goriiniir ki, sabit temperaturda komponentlorin miioyyon kon-
Jentrasiyalannda sonsuz boyuk miqdarda mohlula hor hanst

komponentin 1 mоluпu olave etsok (sonsuz bёyiik miqdarda
mэhiulla 1 mоl maddэnin оlачэ olunmast mahlulun kompo-
nentlorinin konsentrasiyasrnt doyi9mir), kimyavi potensial sa-

bit tэzyiqa vo sabit temperaturda (Р-,сопst; Т:сопsl) Gibs
sorbost enerjisinin, sabit hocmdo vo temperafurda (lr:сопst;
Т=сопst) isэ Helmlrols sэrbost enerjisinin doyiEmэsina Ьоrа-

ьоr olur. kimyovi potensial eyni zamanda daxili enerji va en-

talpiya ilo do anoioji diisturlarla ifado оluпur. BaEqa sбzlэ
btittrn aýaýrdakr xtisusi tоrоmэlаr bir-birino Ьэrаьоrdirlэr,
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о,=(У) =[qЦ] =[q{l =[gl (1.88)rt 
\On, )r,r,,, [0n, J"r," 

-\an, 
)nr., \On, )r,r,,

Sabit tozyiq чэ tеmреrаturdа (6.86) ifadosini

аС|н,dп, (1.89)

kimi yazmaq оlаr.
Мэhlчluп komponentlarinin konsentrasiyalannrn sabit о1-

duýu hal iigiin (komponentlorin konsentrasiyalan elmi adad
dэfэ dэуigаrsа) ( 1 . 89) ifadasini inteqrallasaq

G =|F,п, (1.90}

alanq.
Belэlikla, komponentin kimyэvi potensialr sistemdэ опuп

1 molekullrrnun рауmа diigan sэrЬоst enerjisidir. Аlшrпrg
( 1 . 8 9) ifadasini diferensiallasaq

dG = п,d р, + пrd рr. ....п,d |t, + р,dп, +

+рrdп, +.,...р,dп, =Zn,d р,+|ll,dп, 
(L9I)

olar. Alrnmrg (1.91) ifadosi ilo (1.89) ifadosinin saý tоrаflоri
ЬэrаЬоr olduýrrndan sabit temperatur чо tozyiqdэ

|п,dр, =0 (1,92)

olaT. Buradan binar (iki komponentli) sistem iigtin

пjр,*пrdр,:Q (1.9З)
vo уа

dрr--Пz d/4-_\dp, (1.94)
п|' Xz

аlшrr. Bu tonliНor Gibbs-Dyйem tonliНori аdlашr. Неtеrо-
qen sistemin bir nego fazastna (mауе-Ьuхаr, mауе-mауе) dачil
оlап hоr lransr komponentin kimyэvi potensiallan аrаsшdаh
m{inasiboti miioyyonlэqdirok. Sabit temperaturda vo tozyiqda
mohlulun hоr hansr kоmропепtiпiп dп, Hitlasinin (miqdагrшп)
Ьir fazadan (I fazadan) digor fazaya (II fMaya) kegmэsi опurr
Gibbs sаrЪэst enedisini dG-qоdоr doyigdirir. Bu doyi;ma hаr
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iki fManrn Gibbs sorbost enerjilorinin doyiqmolэrinin (dd va

dGl) соmiпа borabordir.

46=4(I+d6: р,Ildп!I+ р!dп! (1.95)

dп!I=- dи,r оlduфпu поZоrо alsaq tarazlrq hahnda (dG:0)
оlduýuпdап

рlIап!I+р!ап!:р!'ап!'-р!ап':(рu-р!)dп!':0 (1.96)

vo Уа 
p,,,_pl:g; р!,: pi (i.97)

оlаr.
дуdrпdrr ki, bu naticoni btit{in bagqa faza|ara da aid etmok

olar. Belэlikla, verilmiq komponentin kimyэvi potensialiart

sistemin (mohlulun) biitiin fazalannda Ь ir-birino ЬоrаЬаrdirlаr.

S istem tarazltqda olmadrqda

ac=(p!,-ph dп!'<0 (1.98)

оlur. Buradarr g<iriindiiyii kimi, /,|'-р!'0 Ф!''р,\ olduqda

dп!'<0 o|ur, р!'-р!<0 Qц". р!) olcluqcla tso dп!I>0 olur,

Bagqa sozio'agor komponentin kimyovi potensialrnrn qiy-

mэti Ii fazada I-iazaya паZоrэп boyйkdtirso о Il-fazadan I-

fazayakegir vo уа tэrsino. BeloliНo mэhluluп hэr hanst kom-

ропЁпti kimyэvi ptltensialr 9ох olan fazadan az оlап fazaya

bzbagrna kegir, bu kegidlor komponentin hэr iki fаzапп
kimyovi potansiallan Ьаrаьэrlо9опо qador davam edir,

ý1.14. Вэzi sinif rеаl mohlullar

yuxanda miizahiro olunan ideal mohlul modeli rеа1 moh-

lullara aid edilэ bilmoz. Опа goro do real mohluilarrn termodi-

namik funksiyalannr hesablamaq iigiin daha miirokkab model-

]ordon istifасlъ etmok laztm gоlir. Real mohlullann xassэlori-

nin ideal mohlul xassolorindan kэпаrа qжmаlаппrп komiyyэt
qanunauyýynluqlarrnr yalлtz bэzi sinif mohlullar iigtin поzаrо

almaq оlur.
ubumiyyэtlo bazi hallarda diferensial teпnodinamik ton-

liklori inteqialladrqda ideal qaz|aT (ideal mеh_lullаr) iigiin ildo-
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пilэп tonliНordon istifado etmok macburilyotindo oluruq. Ona
gбrоdо altnan noticolor gox tэqribi оluг (giinki, sistem'ideal
sistemdon forqlanir). Bu voziyyotdэn grirg yolunu tapmaq
iigtin sistem (mohlul) 9ох dorin ёyronilmoli, ideal haldan i."ou-
rа gжmаlаrtп sоьоьlэri tohlil edilmoli va nohayot sistemin ha-
lmt xarakterizo edon diizgiin tanliНor tapllmalrdrr. Lakin bazi
ha]larda bir 9ох praktik mosolэlori holl etmak iigtin sistemin
termodinamik xassalorinin tozyiq vo temperafurdan asrlrlrýrnr
xarakterizo edon tonliklorin fогmаlап saxianrlrr, homin tonlik-
lэrido toryiq чэ .k9lsentгasiyanrn ovэzino, uуЁчп olaraq,
uguculuq И vo aktivlik (с) adlanan funksiyalar уЙtfu. Maso-
lon, mэlumdur ki, ideal qaz sistemindo Gibbs sarbost enerjisi

G,о:Gо+р7lпр (1.99)
qэНiпdэ оlur, Вurаdа G-sistemin Gibbs sэrbast епегjisi, G,,-
sistemin tazyiqi vahid olduqda orrun Gibbs sarbэst епЁr;isi, Л-
tazyiqdir. Оgоr biz (1,99) ifadasindo rеаl qazln Olgtilmrig
tazyiqini yazsaq, Gibbs potensialrnrn diizgrin qiymэtini 

-ala 
bi-

larik. Uguculuq (l) elo segilir ki, опu tozyiqin уЪriпо yazdtqda
real qazm Gibbs sоrьэst епецjisiпiп drizфn qiymati аlmsm.
Веlэliklэ, rеаl qaz tigtin

G,=Gо+р7lп1 (1.100)
оlur. Tazyiqirr qiymati Hgik olduqca qaz ideal qaz halrna yaxln
olrrr чэ uguculuq tozyiqdon az fоrqlопir.

Tэzyiqin qiymoti stfra yaxtn olduqda uguculuq vo tэzyiq
rist-iisto diiýlir, Uguculuýun daxil edilmasi ilo aйomatik olaraq
tazyiqin, tеmреrаfuruп vo kопsепtrаsiуашп Gibbs sorbost епеr-
jisino tosiri поzоrо аlшtr. uguculuýun hesablanmast rеаl qапп
ideal qaz qапuпlапПdап konara 9lхmаSша asaslamr. Мэsэlоп,
1 mol ideal qazrn hocmi RT|P otduýu halda hamin ýoraitdo
rеаl qaztn hocmi И-уо Ьоrаьаr о]ur vo real qazlпhacmi ilo ide-
al qazn hocnri aгastndakl forq kanara grx-JOlgtisii olur,

о = 
R' -r (1.101)
р

Gibbs sorbost enerjisinin (izobar potensiairn) sabit tempera-
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turda tozyiqэ gёrо ttirэmэsi, mэlum oldugu kimi, hэсmiп qiy-
motino Ьаrаьшdir,

/ лл\
l+ l -r (1.102)
\ор ),

Опа gбгэ do (1 .100)-ni nozoro alsaq

0luf |/

2тr 2ру р

(1.1 03)
ар ,RT

olar. (1.101) ifadosini (1.102)-do yerine уаzsаq

птIпL= дrh* -'|*, (1.104)f,P,i
alanq. Burada inteqralrn agaýr sэrhotdini sonsuz btiyiik hэсm
halrna aid etsak Р'=./:0 ola. Onda

*rroL= дrh4 -'|о* (1.105)f, р, d

yaza Ьilогik. Sаdэ halda ш-komiyyotinin tozyiqdan asrlr olma-
drýrnr qobul etsok

RТlпftRТlпр-ар (1,106)

alanq. Birinci yaxrnlaqrnada

d_=l-oL (1.i07)pRT
ума bilorik. Вurаdа (1.101) ifadosini nazora alsaq

р'|/f= RT , RT pid"ul
(1.108)

оlаr. Real qazln ideal qaz qanunlanndan kопаrа gжmаsmt do-

qiq hesablamaq iigiin a-di,izoliginin tozyiqdon asrltltq qrafikini

tэcriibi olaraq qurub, qratik inteqrallamaq yolu tlэ Jr.dr ko-
с

miyyэtini tapmaq laamdlr.
Aktivliyi (с) daxil еtmэНа real qaz sistemi tigiin diizgtin
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olan (ideal qaz iigrin лF ро+ RТlпх (х - konsentгasiyadrг).

tF ltо+RТlпа (1_109)

ifadэsini saxlamrg oluruq. Sбzsiiz ki, aktivlik uguculuqla bila-
vasita alaqэdardrr (giinki hоr ikisi геа1 sistemin ideal sistem
qапuпlаппdап kопаrа 9rхmаш xarakterizo edir), Tutaq ki, hаг
harrsr bir cismin Ьаsqа bir cisimdo (hэlledicido) mйэууэп kоп-
sentrasiyalr mehlulu verilmigdir. Теmреrаfuru sabit saxlamaqla
homin mэhlulа holiedicidэn olavo edok (duruldaq). Bu zaman
holl olan komponentin 1 molunun Gibbs sаrЬаst enerjisi (iza-
bar-izoteгmik potensialr) doyigэcokdiT. Gibbs sorbost епегjisi-
nin uguculuqla ifadэ olunduýunu поzоrо alsaq I И) vo ]I И)
hаllаr tigiin

G,:Gо*RТlпf, (1.110)

G2:GO+Rтlпf2 (1,111)

ifadotorini alanq. SоrЬэst enerjilorin iK hal iigiin qiymotloгinin

bG=Gz-G,=RTh+ (1.1t2)
Jl

forqi hоr hansr komponentin 1 molunun baglanýlc konsentra-
siya lralrndan son konsentrasiya halma donarr izotermik kcigii-
riilmэsi zanTlanl gбrЁlоп igo ЬэrаЬоr olar. Halrn birini standart
hal kimi чэ standart halda uguculuýuJ:fo t|a igara etsэk

дG = лZh4 (1.11з)
Jo

alanq. Мэlum olduýu Hmi, bu igi cismin iki miixtolif hаlшdаkr
kimyovi роtепsiаllаr|п(}t,,д) fощi kimi do ifado etmak olar:

|tz - |tl = RТLп\ (1.1]4)
а|

Burada а| vо а2- birinci va'ikinci halda maddonin aktivliyidiг.
Standat halda с,:1 hesab etsok, aktivliyin nisbi uguculuq ol-
duýunu gororik

fаf!:=L;o=!- (1.115)
Jo а| Jo
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Standart hal olmaq elo hal qobul olunur Н Ьu halda ugucu-
luq vйido, yoni uguculuq aktivliuэ ЬоrаЬоr olsun. Belo hal
hipotetik Ьir haldrr, giinki / = 1 olduqda verilmig qаzlп btitiin
baqqa parametrlori (masolon, istilik tutumu) sonsuz bёyrik du-
rulmalarda olduýu kimi olmalrdrr.

Aktivliyin qiyrnэti, xtisusэn qatr mэhlullаrdа konsentrasiy-
ашп (qatrlrýrn) qiymэtindэn koskin forqlonir. Bu kопаrа 91хmа
aktivlik omsalt 7ilo хаrаktеrizэ оluпur.

а = тх (1.1 1б)
Burada -T-hall olan maddonin moi payrdrr. Sonsuz duruldulmug
mohlullarda hоm holledicinin, hom do holl olan maddonin
(diizgiin segilmig standart hal tigiin) aktivlik omsalt vahido Ьэ-
rаЬаrdir. Standar1 hal elo segilir ki, sonsuz duru mohlul ii9iin
aktivlik konsentrasiyaya, aktivlik omsalr iso vahida yaxtnlagsm
Bu qэrtlэr daxilindo real mahlul oztinii idea] mahlul kimi ара-
rr.

Qoxkomponentli mohlullarda Ьа9 чеrэп molekulyar prsoes-
lэriп manzarosi ilэ Ьir komponentli mауеlоrdэ Ьа9 чеrэп рrо-
seslorin xi.isusiyyotiori osason eynidir. Опlаrrп forqi mole-
kulyar поzоriууо baкmtndan о qodor do prinsipial olmayrb
termodinamik пёqtеуi-поzэrdоп 9ох vacibdir. Mэhlullarln пэ-
zaTiyyosi опlапп quruluq;unu vo Ьа9 чеrэп proseslorin mеха-
nizmini ёуrопir. Mohlullarln поzаriууэsi homigэ dinamik inki-
;af etmig чо giiclii kimyovi qargrlrqh tosirlordan mоlеkullаrа-
rast mrixtolif fiziki tabiotli zoif qargrlrqlr tosirlorin ёуrопilmо-
sina qэdоr 9ох uzuп yol kegmigdir. Эgоr mahlulda gticlii
kimyovi rabitalorin уаrапmаsl ilэ mriqayiэt olunan kimyэvi
proseslor gediTso, опuп xassalari osason bu рrоsеslоrlэ mtioy-
yan оluпur ча bu zaman movcud Гrziki рrоsеslэr о qador do
boyi,ik ohomiyyet kosb etmirlor. Эksino, zoif Kmyovi qarýl-
lrqlr tosirlar оlап mohlullarda iso fiziki-kinryovi proseslэr ёп
plana gokilir. Zэif kimyovi qargrlrqlr tэsirlor mоhlullапп роlуа-
rizalanma, ёzlii axtn, ultrasэsin шdulmast, hоуосапlапmа епеr-
jisinin daglnrnast, fltiktuasiyalann уаrапmаsl чо уох olmast
kimi Ьir stra hadisalarin mexanizm]orini baga diiqmoyo imkan
vermigdir, Вu hadisalorin ciyrэnilmosi adi kimyovi reaksiyala-
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тп mехапizmlоri haqqrnda tosowtiTlori dэriпlэ;dirir чэ zang-
inlogdirir.

Мауеlоr ча уа mауе mohlullar atom пйчэlоriпdоп vo elek-
tronlardan tagkil olunmuglar. Опlапп miioyyon hэсmlоri var,
lakin axrcrdrlar чэ yerlo;diНori qabrn fоrmаsшt alrrlaT. Мауе-
nin qurulugu dedikdo homin niivolorin vo elektronlaпn rпауе-
nin futduýu fozada песо paylanmast baga dii9til{ir. Эslinda is-
tonilon mayedo biitlin niiva]or vo еlеktrопlаr bir-biri ilo qargl-
hqlr olaqэdodirlor. Mohlulun qurulugu dedikdo пэуi Ьаqа
diigmok lazlmdt? Эwоlа, mауе fazanr hоr hanst doqiqllklo
qurulug vahidi kimi atomlara, molekullara, ionlara ауlппаq
оlаrmr? Опlапп halr bir-birindon izole edilmig analoji atomla-
пп, mоlеkullапп, iопlапп hallanndan bagqa sёzla seyraldilmig
qaz hallarrndan ferqlonirlormi? ikincisi mауеlоriп аtоmlаrt
molekullan, iопlап песэ diiztiltibior? Мауе fazada аtоmlагdап,
molekullardan vo ionlardan omola golmig пizаmh strulсturlаr
оlап oblastlar чагmr? onlaTrn tobiotlori necadir vo bir-biri ilэ
olaqolidiгmi? Mosolon, mауе аrqопuп togНl olunduýu аtоrпlаr
onun seyraldilmi9 qazdalc atomlarrndan frаqlошпirlоr. Lakin
mауе arqonda hоr Ьir atonr оrtа hesabla sakkiz digэr аrqоп
atomlan ilo ohato olunmugdur. Su bir-biri ilэ эlaqadar оlап
НrО mоlеkullаппdап taqkil olunmugdur vo опlаr buzu xafurla-
dan foza tоr strukturunu yaradrrlar. Gёri,indiiyii kimi, аrqопuп
чэ suyun struktur elementlori doqiq vo agkardtrlar. Олlапп
strrrktur elementlэri demok оlаr ki, seyroldilmig qazlarda ol-
duýu kilnidir. Lakin bu sёzlогi metal i.igtin demok olmaz. Meta-
lrn strukfur elementlori аtоmlаr vo demak оlаr ki, praktik sоr-
bost чо kollektivlo;mig laНn atomlarla vahid Ьir sistem togkil
еdэп еlеktrопlаrdап ibaratdir. Metal Ьuхаппdа Ьеlэ strukrцrlаr
yoxdtrr.

Molumdur ki, kTistallardan Ъrqli оlаrаq mayelardo doqiq
dispersiya qanrrnu olmadrýrndan опiапп ciddi mоlеkulуаr па-
zariyyasini qulmaq 9ох gotindir. Опа gбrо dэ oksar hallarda
mауеlоriп teгmodinamik parametrlorini onlann mоlеkшlуаr
sabitlari ilo аlаqэlопdirэп пэzэri tarrliНori tapmaq {igiin
rniixtolif modellэrcion istifado оtuпur, Mэhlullar iigtin оп sada
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model asason kimyэvi quruluguna чэ olgiilarinэ gёrа bir-
birino identik molekullaTdan togkil olunmug ideal mohlul mo-
delidir.

ideal mohlullarda eyni чэ mtixtolif molekullar iigtin moie-
kullararast qargrlrqlr tosirlor Ьir-Ьiriпо ЬаrаЬаr оlduфпdап hol-
lolma istiliyi stfra ЬэrаЬэrdir. Ona goro dэ mоlеkullапп рау-
lanmast опlапп istilik horokotlori ilэ baýlrdrr. ideal mohlullar
Raul qanununa tabedirlaT чэ опlапп hэll olma entropiyast
Gibbsin ideal qazlar tigiin mi,ioyyon etdiyi

д,SМ =-R(rцlпхr+пrlпх,) tl.117)
diisturundan istifado еtmэklэ hesablana bilor, Burada п, vo п,
- kornponentlorin mohiuldalc mоllапшп sayl, х/ vo -т, iso kom-
ропепtlэriп mol payldrr.

Ideal mohlulun l komponentinin kimyovi potensialr isa
ideal qaz qапýlф tigtin kimyovi potensialrn toyin olunduýu

Fi = F| + ЛГ Iп.r, (1.1 1S)

diisturu ilэ ifado оluпur. Вurаdа р| - standart hal tigiin (tomiz
maddэ iiqiin) kimyavi potensialrn qiymэti, Л -universa| qaz
sabiti, Т- mritlaq tеmреrаtur, "r, - i-ci komponentin mohluldakr
mol payrdlr. ideal mohlul modeli real mohlullara cavab чеrmir.
Опа gёrо dэ rеаl mэhlullапп termodinamik funksiyalarrm he-
sablamaq i.igiin daha miirokkob modellordon istifado ediilor.
Real mohlullann xassolorinin ideal mоhlullапп xassolorindon
kапаrа glxmaslmn komiyyot qanunauyýunluqlannt yalnrz bэzi
sinif Teal mohlullar tiQi.in nazoro almaq mtimktindiir.

Вu tip mohlullardarr rеqulуаr mohlullan gKistormak olar.
Эmэlоgаlrпо istiliyi srfir olmayan (АН * 0), lakin kompo-
nentlorinin molekullarrnm paylanmasr ideal moЫulda olduýu
kimi (tam nizamsrz) olan mahlullan GildепЬrапt requlyar
mahlullar adlandrrmrgdrr. Bu, о demokdir ki, rеqulуаr nrohlul-
lаппdа hollolma entropiyasr ideal hэll olma entropiyasrna Ьа-
rаЬаrdir A,S,n = Дý, vе ideallaq<ian kопаrа glxlna

S, =Д5'. _&l, =0 olur.
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Requlyar mэhlчllаrm eloco do istonilan rеаl mэhlulun i-ci
komponentinin kimyovi potensialt, molum olduýu kimi, аqаф-
dakr ifado ilo toyin оluпur.

Fi: lti + RТlпа, = р| + RТlпу, +Л7lпх, (1,119)

Burada а, - komponentin aktivliyi ( а, = r,. х, ),Tikomponentin
u_guculuýu, х, - isa опuп konsentrasiyastdrr, (1.118) va (1.119)
i fаdаlэriпi tarof-torofo glxsaq

цJi - Fi,ia = RТlптi (1.1?1)
alanq. Termodinamikadan mоlum olan

G=U -ZS+ рV =F+pV =H-TS (1.122)

" =( щ) =[#)", 
" 

=е) 
",,,,=ьч)"." 

(l t 2з)l | 
\fu,)п,r,,

чэ

( un\
lлI
\оп, )

( au\
[а]

=U, (1,124)V,i
Р,Т,п Р,Т,п

ifadalэTini поzоrэ alsaq, kimyovi potensiallann forqini аýа$-
dakr tantiНo

|li - lti,ia =[Гr, - н,,]-?,(ý -ý,,r) (1.125)

ifado edo bilorik. Burada./1, чо S_], uуёuп olaraq, parsial ental-
piya vo entropiyadrr. Belaliklo, ауdm olur ki. rеаl mоhlullапп
xassaloritiin ideal mohlulun xassalorindan forqi istilik
(Е, - й,,r) * (S-, - ý,,, ).Z entropyia kimi iki komiц,atla
xarakterizo olunur.

ideal mohlullann omolo golmo istiliyi srfra ЬоrаЬеr ol-
duýundan

чэ 
Й,,, = Hi (1.126)

Е,-Е,,,о=н -н! =0, (1.127)
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oluT. Burada Q, real mэhlulda parsial hollolma istiliyidir. Bir
mol mahlulun tam оmоlоgоlmэ istiliyinin qiymoti

Q =Z4 .0, (1 .lzs)
olacaqdrr.

(1.125) tonliyindaki ikinci haddi agaýrdakr kimi yaza bilo-
rik:

(r, - ý,' )= (ar - s; )- (s,,, - si ) 0.п9)
ideal mohlullardan az forqlonon mэhlчllаr qrupu (sinfi)

iigiin (1.129) ifadosinin sol tоrэfiпi srfra ЬагоЬоr hesab edo bi-
Iorik. Bu, о demokdiT ki, hоr Ьir komponent verilmiq konsen-
trasiyalr mэhlulа kegdikdэ onun parsial entropiyasmm doyi9-
mosi ideal mohlul iigiin uуýuп komiyyoto ЬаrаЬеr olur.

ý -si =^ý-,., -.S,9 (1.1з0)

Tomiz komponentlordan 1 mol mahlul оmэlэ goldikdэ еп-

tropiyantn tam dэyigmosini,(/Sn,.) tapmaq iigiin (1.130) ifada-
sini konsentrasiyalar tizro comlэmak lааmdtr:

Aý,qo, = I",(s, -s:)= lr, (s-,,, -sj) (1,iз1)

Вu ifadodoki birinci com iimumi hala, ikinci com isэ rеqulуаr
mohlula aiddir. (1.1З0) va (1.13l) ifadэlэri ёdonilon mэhlullаr
requlyar mohlullardrr.

Entropiyanln ДSпu, qiymatini asanlrqla tapmaq olar, Вuпuп
iigtin ideal mоЫuluп i komponentinin (1.118) Hmyэvi posten-
sialrnr agaýrdalc kimi yazaq:

Pi,ia - F| = RTx, (1,l З2)

Bu ifadoni diferensiallasaq vo (1 .1З0) -u паzэrо alsaq

Е - ý" : -Д ln_T; (1.133)

olar. ВеlоliНэ, bir mоl ideal vэ еlосо do Tequlyar mohlul аmа-
lo goldikdo entropiyanrn doyi;mosi bu mohlulun konsentrasiy-
asr ila mtiэууэп olunur va molum konsentrasiya tigiin asanlrqla
hesablana Ьilог. Bundan olavo (l.i19), (1.125) vo (1.130) ifa-
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dolorindon istifado edorok aktivlik omsalr iigiin

RТlrпу, = lli - pi,ra = Н, - Н; = 9, (1,134)

alaTrq. (1.134) ifadasindon gёrйпtir ki, mohlulun komponenti-
nin aktivlik эmsаlmt tapmaq tigiin onun parsial hэllolma istiliy-
*' (О,)ЫmоК Kfayotdir. Епtrорiуапrп (1.13З) dэyigmosi va
parsial holl olma istiliyinin (1.134) ifadosi birlikdэ mohlulun
rеqulуаr olmasrnl toyin edon termodinamik ;аrtlэrdir.

Bu sinif mоhlullаr iigiin homin termodinamik gortlori mole-
kulyar-kinetik nozoriyyonin tosovvйrlori ilo mtiqayiso etmok
olar.

Эgоr (1.128) ifadэsindo Q-nin qiymoti kigikdirsa, onda
giiman etmok оlаr ki, mohlulda eyni adlr molekullarln аrаslп-
dakr qargrlrqglr tэsirlarlo miixtolif adlr mоlеkц]lаr arasmdakr
qargrlrqlr tosirlar bir-birindэn bir о qоdэr do farqlanmirlar.
Ona gбrо do mohlulda kоmропепtlоriп molekullarrmn fэzada
paylanmasl xaotik хаrаktеriпi dayigmir,

Baqqa sёzlo, еупi vo пitixtolif adlr molekullann qargrlrqlr
tasir eneгjilori arasrndalo ciizi forq eyni va miixtэlif molekul-
1аrrп yaratdrýr molekulyar ctitloTin saylnl опlапп sауrшп оrtа
statistik qiymotino пэzэrап аrhrmш. (Molekulyar ciit dedikdэ
bir-biri ilэ yalnrz molekullararsr qiiwolorlo baýlr komponent-
lorin qongu Д-А, В-В уо Д-В molekullarrnm yaratdrýr ci.itlor
nozordo fufulur). Bu halda bii ci.itlэrin cazibo qiivvolari
nrolekullarrn xaotik horokotlorini pozmaq iigiin kifayot еtmiг.
Веlа mahlullann entropiyast ctitlэr оmэlа galmoyэrr ideal
mohlu l1апп entropiyastna ЬоrаЬоr gёtiiriiltir. Sade molekulyar-
statistik hesablamalar brr tip (sinif) Ьiпаr mohlullarrn birinci
komponenti iigiin agaýrdakl ifadoyo gэtirib glxarlr.

^ ''^LP)"' (дс4)"'-]'Q =ln" =Lal|RT tL Rт"|(?J t7j l=,(u-6,)'d 
(1,]35)

Burada V,o va i: - tomiz mауе k-omponentla.in molyar

hэсmlоri, AU| чэ 
^ary 

- komponent]orin tamiz halda Ьuхаr-

53



larrma enerjilari; р, = L - ikinci komponentin'z 
пrVrО +пrV!

hacm рауrdrr чэ 4 = [1gi l"' igara edilmigdir. Мауеlэriп
\и, )

qanýmasl Zаmаrл опlаrш hocmlorinin doyi9modiyi qэbul olu-

nu, |," =V,) Bu sistemin ikinci komponenti ti'iin analoji tan-

lik аlrпrr. (1.135) ifadasindokt +Ё u" # - kamiyyotlariV,u V;

konsentrasiyadmr asrlr olmayrb tэmiz mayelorin vahid hэсmiпо
dtigэn mоlеkullаrагаst enerjilэrinin farqini xarakterizo еdir.

Оgоr bu komiyyotloT hоr iki tomiz maye iigtin eyni olarsa, ide-

al rnohlulda olduýu kimi lnh = 0 olar,

Эgоr bu enerjilor bir-birino ЬэrаЬэr olmazlarsa, onda

(1.1Зj)-о mбtоrizопiп kvadratr daxil оlduф tigth (h7, >0),

bu ifada ydrпz Raul qanunundan rntisbot kопаrа grxmalar ol-
duqda istifado оluпа bilor, (1.135)-da mahlulun konsentгasiya-
srndan asrlr olmayan komiyyotlori Ь - sabiti ilэ igaro etsok

lпу, =brцi; ]rr-у^ = ЬrQ', (1,136)

чо

а,= RТЦр; = B,Q:,
: (1.1з7)

Qr=RТЬrtfi=Вrd
alanq. Burada Bt = RTbi iqaro оluпmuqdчr, Komponentlorin

hocmlori eyni olduqOu И' =V:), цt=l-x чо Qz=x о|-

duýuПdаП 
о, = вх2; оr= в(1- х), (1.1з8)

olar. Bu halda Вr:В, vo

Qon, =(r -,D-, + хr0, = в(1_ х)х (1,140)

alanq. Burada simmetrik parabolik asrlrlrq requlyar mоhlullаr
tigtin 1 nrol mohlullun эmоlаgэlmо istiliyninin х nrol payrndan

54



CoHrz-CCI+

СбН6-СбН1 ,)

с

asrlrlrýrnr gоstэrir. ýokil 1.16-da mrixtolif mohlullar tigtin 1

mol requlyar mohlulun omalo galmosi [igiin lazrm olan istiliyin
konsentras iyadan asrl rlrýr gostэrilmigdir.

---) у в

ýэkil.1.1б

ýб.15. Elektrolitlэrin mэhlulu.
zaif elektrolitloгin mahlullarr

Duru mоЫu]lапп tabe olduýu qanunlarla (RauI qanunu,
Henri qапчпu, Vant-Hoff qanunu) YI fasildo tanrg olduq, Bu
qапuпlаr bir 9ох tacriibi faktlarla tosdiq оluпmuglаr. Lakin ela
maddolor чаrdш ki, опlапп mэhlullarr уuхапdа gёstorilэn qa-
пuпlаrdап kэпаrа gtxlrlar. Bela maddolero misal olaraq duzlan,
tчrqulаrr чэ qalэvilori gёstarmok olar. Bu mаddэlоriп mohlul-
lаппdа osmotik tozyiq, Ьuхапп tazyiqinin аzalmasl, qаупаrпа
vo borkimo tеmреrаtшrlаппlп doyigmosi ideal mahlullar iigiin
verilmig konsentrasiyaya uуýuп qiymotlorindэn ЬёуЁk olur.
ideal mohlullar, уэпi Raul, Непri, Vant-Hoff qапчпlаппа tabe
olarr mаhlullаг tigtin osmotik tozyiq (Zо) эwоlоr gёstaгildiyi
kimi

По=СRТ (1.141)

dtisturu ila toyin оluпur, Вшаdа C-mohlulun konsentrasiyast,
T-mtitloq temperatur, R-qш sabitidir. Bu tэnliyi rеаl mohluila-

kaI
mоlQ,

д
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rа totbiq еtmэk iigiin Vant-Hoff izotonik omsal adlanan (l)

diizэliq amsalr daxil etmigdir.

tъiсRт (1.142)

Bu omsal hэr biT mohlul tiEtin tocriibi olaraq onun Ьuхаппrп

tozyiqinin azalmasrna, qaynama tеmреrаturuпuп аrtmаslпа чо

yu do*u temperaturunun azalmaslna эSаSоп taptlrr,

Raul va Vant-Hoff qапuпiаппа tabe olan mоhlullаг i.igiin

konsentrasiyaya gore nazori hesablanmrý qаупаmа tеmреrаtu-

ruпuп azalmasrnr (Асq,у), borkimo temperaturunun azalmasrnr

(A/o"J, osmotik tэzyiqi Zо, bu qanrrTrlara tabe olmayan mэh-

lullаr iigtin iso homin komiyyatlori, uуýuп olaraq, ATq"y, АГuоп,

I/-ilo igaro etsok onda i izoomonik omsalrnr

. п bTon, _bToon

'= tц= Nг;.,-4 (1.143)

nisbatlori ilэ ifado etmok оlаr. Тосrйьоiоr gёstэriт ki, i omsalt

duzlann mоhlullаrrшп konsentrasiyasr azaldrqca аrtш va опuп

qiymoti 2,З,4-tаrrl оdэdlэriпэ yaxmlaqtr. Masolan, biT valentli

йЬtullаrdаr, togkil оluпrпug duzlar vo birasaslt turqulann mэh-

lullarr iigiin ;j qiymэtina, ikivalentli metallardan omolo go1-

miq cluziarr., rr" iЁ"ruslr turgulапп mэhlullап tigrin j:з, kon-

,.rrt *iyunrn kifayyэt qadar kigik qiymэtlэrindo isэ i:2 qiy-

motino уа*rпlаgrr. Beloliklo, duzlar, furqulат va osaslar suda

holl olaraq ekvimolekulyar miqdarda digor mаddаlоrэ поzоrэп

daha gox osrnotik tozyiq уаrаdшlаr.

QЁуd edok ki, bozi qazlarda da anoloji hadisalor miiqahido

olrrni,r. Qapalr qabda bazi qazlan qrzdrrdrqda опlапп tozyiqi-

nin qiymbti Qey-I-yussak qanununa паzоrоп hesablanmlý qiy-

mэtiпЬоп саЙi ьЬФк оlur. Qazlarda bu hadisalэr опuп

molekullarrnrn dissbsiasiya otmosi ilo izah olunur. Эgаr,

masolon, fosfor S-хlоrid Ьшхап (PCI) tam dissosiasiyaya

uýradrqda (РСlr-+РСlз+сl) sabit hэсmdо hissэciНarin sayt

iй mtъпаjiь oiun tezyiq 2 dэfэ artmaltdrr. Эgэr РСl, Ьuхагt

dissosiasiyaya qisman uýrayrbsa опuп tozyiqi artacaq, lakin Ьu

artrm 2 dofэdon az olaiaýdrr. Mohlullarda osmotik tэzyiqin

qeyri adi ьёяk оlmаstпш ho{plan maddorrin hissooiklorinin



boyiik olmasrmn hollolan maddonin hissociНorinin daha Hqik
hissaciНэrэ pargalanmasr ilo оlаqэdаr olduýunu farz etпrak
tobii olardr (osmotik tazyiq, mоlum olduýu kimi, mohlulun ча-
hid hocmindo hall olan maddonin hissaciНэrinin sayr ila
mtioyyon оluпur). Bu forziyyoni isveg alimi Arenius iгali
stirmtiqdiir. Duzlann, turgularrn чо osaslaпn mэhlullап daha
Ь ir xiisus iууэtо mal ikdiгlar-on] ат elektrik саrэуапlпl keg irirl эr.
Qeyd etmok |aztmdr ki, susuz duzlar asaslar,turgular чо tamiz
su elektrik соrоуашш kegirmirlor. Demoli, опlаг suda hэll ol-
duqda sistem еlэ dayigikliyo maruz qalr ki, bu doyigiНiklar
altnan mоhlullапп elektrik kеgirmоsiпэ sэЬоЬ оlurlаr.

BeloliНo, duzlarm, asaslann vo turgularm suda duru шаh-
lulannrn elektrik kegiгmasi vo onlann biT srra хаssоlоrЫп
(Ьоrkimа tеmреrаturuпчп, qаупаmа tеmреrаturu,пuп, osmotik
tozyiqinin) qeyri elektrolit duru mоhlullапп uуЁчп xassolarin-
dan fоrqlопmэlоri Arreinius tэrо fiпdоп el ektro l itin dis sosas iya,
yoni holl olan maddonin hissэciНerinin iопlаrа pargalanmasr
haqqrnda fэrziyyosino getirib 9lхаrrr. MoЫullarda iопlаrа раr-
galanan maddolar elektrol itlor аdlашт. Elektrolitik dissosiasiya
nazэriyyasina gоrа еlеktrоlitlэг suda holl olduqda опlаг
mtisbot чо mапfi ionlara dissosiasiya edirlor, Kationlar adlanan
miisbot iоп]аrа hidrоgеп ча mеtаllапп ionlan aiddir. Апiопlаr
adlanan monfi ionlan iso furрu qalrqlan ionlarr vэ hidroksid
ionlar aiddirlor, Elektrolit dissosiasiyaya misal olaraq xcirok
duzunun Д.* ча СГ ionlarrna раrqаlапmаstш gёstэгmэk оlаr:

NaCl +l/c'+Cl-

Na Cl Na* сг

r|>

ýэkil 1. i 7
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Beloliklo, elektrolitlorin suda mоhlullаrrпrп Vant-Hoff vo
Raul qanunnlarrna ilk baxrýdan zidd оlап xiisusiyyotlari izah
edilir. Lakin Аrrепius поzогiууэsi mohlullarda bag чеrэп mii-
rokkэb proseslari поzоrэ ala bilmodi. BelэliНo, bu поzэriууэ-
da ionlara sorbost hissaciНэr kimi baxrlmrg, опlапп holledici
ilo qargrlrqir tosirlori поzэrэ alrnmamrgdrr. Lakin Ьu nozo-
riууэdап forqli olaraq Mendeleyev ozйniin hall olan maddo ilo
ho 11 edicinin qargrl rqlr to s iгiпэ asaslanmt g elektrolit mэhlull апп
Hmyovi va hidrotlaýma nэzoriyyosini vermiqdir. BeloliНo,
elektrolitlorin suda mahlullannda dissosiasiya etmig iопlапп
hidrotlagmasr ideyast bu iki nazoriyyэnin birlogmosino sobob
oldu.

Роlуаr maddo hell olduqda molekulda oks iqaroli yi.iko ma-
lik hissociНor arasmdakr qargrlrqlr смiЬэ zaifloyir vo rabita

роlуаrlаqrr. Bu, onunlaizй olunur ki, ytiksok dielektrik niifuz-
luýuna (я) malik olan miihitdo (я,,:81) ionlar arasrndakt cazibэ
qi.iwosi Kulon qanununa gоrэ е dэfо zэifloyir

,F=Л Чflz (1.144) ;
€r

Dielektrik ntifuzluýu boytik оlап mtihitlardo maddolor daha

9ох dissosiasiya еdirlэr. Хёrоk duzu kristalr suda hall olduqda
suуuп роlуаr molekullarr mtisbэt qiitblori ilэ хlоr ionuna, mоп-
Гr qiitblori ilo isa паtгium ionuna уёпаlir чо опlап cozb edorэk
movcud rabitolori zoiflodirlэr уо Nacl паtrium vo хlоr iопlап-
па (1.14З) 9oklindoki sxem {izro dissosiasiya edirlor. Bu zaman
mohlulda olan ionlar soivatlaqmlg (su mtihitino hidгаtlаqmg)
olurlar. Hallolma prosesindo ionlarln alTrlmast iigtin sorf olu-
nan i9 Gibbs sarbost enerjisinin azalmasr ilo miigaiyat оluпап
solvatasiya hеsаЬmа gбrtiliir.

Mohlulda iопlапп omalo galmosi mexanizmi hэm hollolma
proscsindo, hэm da hollolmadan sonra ionlarla holledicinin
molekrrllart arastnda giiclii qargrl lqlr tosirin olduýunu gostarir.
Su mohlullannda hidrotasiya prosesi (solvatasiya) опlапп
btitiin xassolorinda oztinй biruzэ чеrir. Mohlulldan aynldrqdan
sоrrrа btitiin elektrolitlor бztiпdэ, miioyyэn miqdarda kristalli-
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zasiya sчуч saxlama qabiliyyэti va уа iопlагrп yenidon birla9o-
rok mоlеkч1 оmвlо gэtirа bilmomэsi mahz hidrotlagma prosesi
ila baýlrdrr. ion-dipol qargrlrqlr tэsiri kigik radiusa vo oyni za-
manda ЬёЁk yiiko malik olan mrisbэt iоп]аrrп (mosolэn, lГ3;
hidrotasiyasl zamanl daha intensiv olur. ElekГolitlordэ iопlапп
disso sias iyasrmn опlапп ёlgiilorindon as rlrlrýr mtixtel if elektro -
litlorin elektrikkegiriciliklorini miiqayisэ etdikdo daha аqkаг
поzоrэ 9аrрш (cadvol 1.1).

Codvэi 1,1

xloridlar Metal iопчпuп
rаdiusч, А0

Elektrikkeqiricilik

Эrimi; hall 0,01N su mаhlч-
lunda

LiCl
NaCl
KCl
CsCl

0,60
0,95
l,з2
1,69

|66,6
135,5
103,5
66,,7

92,|
102,0
l22,4
|25

ilk baxrmdan gёzlэmаk olarН kristallik halda xlorid]ardo
iоп]апп radiuslarr Li-dan Cs-yo qоdаr artdrýrndan on Ьбуff
elektrikkegiriciliya (уйr{iНtiуа) litium xlorid оп Hgik elektrik-
kegiriciliyo isэ sezium xlorid malik olmalrdrr. Doýurdanda
эrimiq хlоridlагiп elekrrikkegiriciliyinin tocnibi буrопilmоsi
bunu tosdiq edir. Lakin hamin хlоridlэriп sulu mоЫullапruп
е lektrikke giriciliyinin todqiqi gбstэrir ki,эп bёytik el ekшikkeqi-
riciliyino sezium xlorid, оп kigik elekmikkegiгiciliyino isa liti-
um xlorid malik оlur. Buna sobob 9ох kiqik radiusa malik olan
litium iопlапшп daha 9ох hidratasiya olunmast vo Ьuпuп па-
ticasindo опlапп yerdэyi gmo stirotlorinin (elektrikkegiriciliyi-
nin) digor ionlaTa пэzоrоп kigik olmasrdrr. Litium iorrunrrrr
bagqa ionlara пэzаrап daha 9ох hidrotlagmastna опuп dаhа
boytik hidratlagma enerjisino malik olmast da tasdiq edir.

Hidratlagma enerjisi va уа hidratlagma istiliyi dedikda io-
пuп qtz hahndan mohlula kбgiiriilmosi iigtin laztm оIап enerji
(istilik) baga diigtiliir. iопlапп hidratlagma prosesinin oha-
miyyotini gёstarmak i.igiin kalium xlorid kristalrnrn suda hall
olmastna baxaq. Kalium xlorid kistalrm ionlara ауrгmаq ,ligrin
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163 kkal/mol qэdоr enerji tolob оluпur. Bu enerji эsаsэп hid-
rotlagma enerjisi hesabtna tomin оluпur. Kalium хlоrid iigtin bu
епеrj inin qiymэti 1 59 kkаl/mоl-dur, Qatrgmayan

АЬ(1 бЗ - |5 9) kkal/mol:4kkal/mol
qador enerji isa istilik enerjisi (frZ) hesabrna odonilir чэ belo-
liНa, hollolma prosesi atraf miihitdon епегji (istilik) udulmast
ilo mtigayiyat оluпur. Maraqlrdrr ki, hidratlagma prosesindo
iопlаrш бzlorinin elektron бrttiklоri deformasiya edir (vo опlаr
polyarlagrr) vo bu da ionlar оlап mahlullarrn rопglэriпо tasir
edir,

Qeyd etdiyimiz kimi ionu qaz halrndan mоhlulа kogi,irmok
igiin tэlоЬ olunan istilik чо уа hidratlagma enerjisi ionla holle-
dicinin moleuНlarr aTastndakr qarqrlrqlr tosirin intensivliyini
Karakterizo edir. Bir srra iопlаrш hidratlagma enerjisini К. Mi-
genko tocrtibi olaraq tayin etmigdir. Alrnan qiymatlor 1.2-ci
cadvalinda verilmigdir.

Cэdvol 1.2

ý1.1б. Dissosiasiya darocasi va dissosiasiya sabiti

Ogar elektrolit mohiulunun ionlarr tam dissosiasiyaya uý-
raytbsa onun osmotik tazyiq vo ona mritonasib olan btittin ka-
miyyotlar qeyгi-elektrolitlarin rnohlulannda miigahido olunan

б0

ion
Hidrat-
la9ma
istiliyi

iоп
Hidrat-
la9ma
istiliyi

i,оп
Hidrat-
lа;mа
istiliyi

н*
Н,о
Li*
Na*
l!
Rb*
Cs*

NHo*

26з
l10
l2T
98
80
,/4

бз
79

Mg''
Caz'
Sl"
Ваз*
Znz*
Cd2,
Аg*
Те*

410
з75
зз8
з|2
501
445
l09
80

F
Cl,
Вf
J-

он-
NOr-
SOo'-

нсоо-

1lз
,79

72
бз
116
72
24з
93



qiymatlэrindэn tam оdэdlаr qodэr ЬёЁk оlасаqlаr. LaHn
tосrtiЬоlэr g<istoriT К, l omsalt kasT оdэdlаrо ЬоrаЬэr оlчr va
mэhlчl durula9drqca tarn 'оdоdlэrа yaxmlagrr. ArTenius Ьu
tocrtibi faktr izah etmok tigiin hesab etmigdir Н, elektTolitin
hamrst уох, bir hissэsi ionlara dissosiasiya edir чэ bu hissani
xarakteriza etmok tigiin, dissosiasiya darocosi adlanan о ka-
miyyatindan istifada etmigdir.

Elektгolitin dissosiasiya dоrосэsi verilmig mohlulda опuп
iопlаrа pargalanmrg molekullannm sауlшп (n) mоlеkullагrп
iimumi sауmа (zо) olan nisbatinэ deyilir.

о =L (1.145)
по

Мiiоууоп olunmugdur Н, elektrolitleri dissosiasiya dara-
соlоriпо gёrо giicli va zoif elektrolitlora Ьёlmоk оlаr. Gticlti
elektrolidlэr su mэhlullаппdа рrаlсtik olaraq tam dissosiasiya
etmig оlчrlаr (с:1). Giiclti elektrolitlor iigiin dissosiasiya da-
rэсоsi mэпа kosb etmir vo izotonik omsaltn tam odod оlrпаmа-
sr bagqa hadisэlэrlo baýlrdlt. Zaif еlеktrоlitlаг qismэn dissosia-
siya edirlor чо mohlulda iопlаr vo dissosiasiya etmamig motre-

k-ullar arasmda dinamik tarazlrq уаrашr. Gticlii elektrolitlaTa
Ьйtiiп duzlaл, praktiki оlаrаq btittin asaslan vo tчrgulаrr, zaif
elektrolitlero iso oksor iizvi turgulara aid etmok оlаr.

Zэif elektrolitlordo iопlаr чэ molekullar arasrnda tarazlrq
yarandrýr halda kimyovi tarazlrq qanunlramdan istifada edib
sirko furgustmun dissosiasiyasr zamarll tжazltq sabiti К Ёqtin

CH,CooH->Il+ сщсоа (1. i4б)

к- ["-][ снзсоо-7

|сн,соон]
olduýunu yaza bilarik. Burada kэsriп surэtiпdо ionlarlrr kon-
sепtrаsiуаlаrmm hasili, mахrосdа iso dissosiasiya olunmamr9
molekullann konsentrasiyasrdtr. Zoif еlеktrоlitlоr iigtin tагшltq
sabitini dissosiasiya sabiti do аdlапфпrlаr. Dissosiasiya sabiti
elekПolitin vo halledicinin,tabiotindon asrlrdrr. Bu komilyat
verilrni; elektrol itin dissosiasiya olunma qabiliyyэtini xarakte-
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гizа edir. К bбyiik olduqda elektrolit daha asan dissosiasiya
edir. Qoxэsaslr tш;чlаr чэ goxvalentli metallarrn osaslan mоь
hоlаlэrlа dissosiasiya edirlor. Mosolan, karbonat furgusu iK
mэrhalada dissosiasiya edrr.

Н2СОэёН*+НСО,
нсо; ё н* + сq- (1.14s)

Dissosiasiya sabiti birinci proses Ёgfrп

н* нсо;
Кr=

|H,co,1
(1.149)

ikinci рrоsеs Ё9tiп iso

К":
н* сц

(1. l50)
нсо;

оlаr. Yеkuп taгazlrq halr йgiiп
НzСOз-+2I{+СOз2- (1.151)

Dissosiasiya sabiti

Г н;1' .Г сd=1f.-L J L 'J (1.152)- 
|нrсо,\

qiymotini аlш. Gciriindiiyu kimi, Kl, К, vo К komiyyotlori Ьiг-
biri ilэ

К = КrК., (1.15З)

miinasibati ila эlaqadardrrlar. Мэrhэlаli dissosiasiya halr iig{in

К,, Кr> Кз... (1.154)

borabarsйliyi бdэпir, Bu onunla iza}r оluпuг Н, ionu пеуtrаl
molekuldan qoparmaq iigtin lazrm olan enerji minimum olub
sonrakr mогhэlоdаН dissosiasiya iigiin |ааm оlап enerjidan
kigik оlur,

iK iona раrgаlапап elekrolitin konsenftasiyasml C-ilэ ve-
rilrni; mahlulda dissosiasiya dorocэsini с ila igша etsok, hаr
bir ionun mehlulda konsentrasiyast С .а, dissosiasiya etmomig
molekullarrn konsentrasiyaýr iso С(l-а)-оlаr, Onda dissosia-
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siya sabiti tigtin tэпIik aqaýrdakr kimi, оlаr

l{- (со)'
C(t-a) (1.155)

va уа

к=! ,с (1.15б)|-а
Dissosiasiya dэrесэsiпi bilarak bu ifado vasitosi ila r,егil-

mig konsentrasiya tigtin dissosiasiya sabitinni qiymotini hesab-
lrrraq оlаr. Вч ifado Ostvaldrn durula;drrma qanunu adlanrr.
Sado halda elektrolitin dissosiasiyast zoif olduqda (сс<<1)
(1.15б) ifadosine gdго

к =а2с voya 0=# (1.t57)

аlmш, Вч drisfurdan gёrtindiiyti kimi, mэhlulч duгчltdчqса
опuп dissosiasiya darocosi аrtш. Вir stra zoif elektrolitlor Ёqrin
dissosiasiya sabitinin qiymatlэri ( 1 . 3 )-cri cэdvoldo verilmi gdir.

Codl,эl 1.3

8,10-1c

2.105

. Nghlvat qeyd etmok lмlmdr ki, dissosiasiya sabiti чегil-
mig elektroliti xarakterizo edir. Sabit temp.rutu.,lu verilmi;

Eleltolit Dissosia-
siya sabi-

ti (К)

Elektrolit Dissosia-
siya sabiti

tK)
adr

kimyэvi
fоrmчlu adr

kimyэvi
fогmчlu

Azot
furýuýu

HNo2 4-104 КаrЬопаt
turgusu

н2соз 4,5.10-2=К,
4,7. l0-|l:K,

Hidrogen
neroksid

HzOz Kl:l0]l
Ь=10-25

Sirko
turgusu

снзсо
он

2-105

Silikat
turEusu

H2Sio] Kr=l0-10
Kz=10-tz

Нidгоgеп
ftoru

нF 7.10-1

Sulfat
tuýuSu

HzSo, Kl:2,10-2
Kr--6.10-0

Sianit
hг9чsч

HcN

Нidгоgеп
SuIfid

HrS Kr:6,10€
Kz=l0-Ia

Immoni-
чm
hidroksid

NH4oH

бз



hэlledici iigtin dissosiasiya sabiti doyigmir. Dissosiasiya de-
racasi isa mohlulun verilmiq konsentrasiyasrnda elektroliti ха-
rakteгizo edir vo konsentrasiyadan astlr olaraq doyigir. Konsen-
trasiya artdrqca ionlarrn mэhlulda toqqugma rekombinasiya
etmo, yoni опlапп birlogib neytral mоlеkчl gevrilmosi ehtimah
arttr. Bu isa elektrolitin dissosiasiya dorocasini azaldrr va tаr-
sino konsentrasiyanm azalmast с[ - ш аrtшт vo о, vahida уахm-
lagrr( tam dissosiasiya halt)

ý 1. 17. Giiclii elektrolitlэrin mоhlullаrl

Halo ёziintin ilk elmi iglэriпdэ Mendeleyev elekпolitik dis-
sosiasiya hipotezini tanqid etmig чэ gcistormigdir ki, biT 9ох
hallarda bu hipotez bazi tосrЁЬi пэtiсаlэri izah eda bilmir. Bu
masololorin sonrakr tadqiqi gticlii elektrolitlэrin паzоriууэsi-
nin yaranmastna gotirib grxaTdr. Gticlti elektrolitlorin osasmda
hаm duru, hоm dэ qatr mohlullarda опlапп tam dissosiasiya
etmosi prinsipi dururdu. Deyilanlor elektrolit mоhlullапшп
оmэlо golmasi vo iопlапп mohlulda hidratlagmast mexanizm-
Iоri haqqrndakr tэsawtirloTlo uуýчп galirdi, Bundan olavo
gйclti elektrolitlorin mэhlчllаrmtп optik чэ spektral хаssоlэri-
пiп tэdqiqi gёstordi Н, mohlulun dissosiasiya etmomig mole-
kullаrrп nrёvcudluф mii;ahido оluпmur.

Zoif elekиolitlor iigiin elekffolitik dissosiasiya nozoriyyosi
hor verilmi; ctit ionlarrn bir-biri ilo qargrlrqlr tosirini, mоlеkцl-
lапп dissosiasiya etmosini va iопlапп Ьirlэ9огэk molekul оmа-
1о gotirmosi proseslorini оуrопir.

Gticlii elektrolitlarin nozariyyosindo isэ hоr bir ionun onu
ahato edon hоr iki ytiНti biit{in iопlаrlа qargrlrqh tosirlэri ёу-
ronmiir. Giiclti elektrolitin mоhluluпdа eyni igarali iоп-lаr bir-
birini dэf etdiyindon va mtixtэlif igaroli ionlar iso bir-birini
cozb etdiyindon iопlаrlп vo halledici mоlеkullаrrпrп xaotik ho-
rakotino Ьахmауаrаq mohlulda Ьir ion ona уахlп эtrаfdа уеrlо-
qan эks yiiklii ionlarla vo uzaqda уеrlоgоп eyni yiiklii ionlarla
аhаtэ olurrmugdur. Belaliklo mahlulda ionlar qеуri-ЬоrаЬаr
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рауlашrlаr va hor bir ion, ion atmosferi ilэ ohato olunur. Elrni
zamanda ion atmosferinin hаr Ьir ionu опu ohato edon bagqa
ion atmosferinin mэrkozi оlur. Belolikla, nэticodo mahlulun
btitiin hocmi Ьоуu ionlann mi.ioyyon qanunauyýunluqla уеr-
logmosi meyli уаrашI. ionlarrn bu сtir paylanmasr (yerla9masi)
опlапп ion kristallanndaic paylanmasrnt хаtrrlаdш, lakin опlаr-
dan ionlar arasr mosafolorin boyiikltiyti ila va sistemdo halle-
dicinin mбvcudluýu ilo fэrqlonirlor. Holledicinin molekullan
ionlararast fozant doldurmaqla yаrragr Ьu ionlarla qargrlrqlr ta-
sira girаrоk solvatlar (hidratlar) omolo gotirirlor. Bu qarqrlrqlr
tosir hom iопlапп, ham do holledicinin molekullanna tosir gё-
stоrir, sбzsuz Н, mahlulun hissэciНorin istilik hэrаkэti ionla-
пп yerla gmosindoН qanunauyýunluqlan miiэууоп qodar роzur.

Griclii el еktrоl itlorin mohlul l annda ionl апп kons entrasiyasr
verilmig konsentrasiyada zeif elektrolitloro пэzоrоп ЬёуЁk ol-
duýundan опlапп (iопlаrrп) arasmdakr elektrostatik qargrlrqlr
tэsir nisbotan Ьёуtk qiymoto malik olur.

Giiclii elektrolitlordo hоr ionun otrafinda kion atmosf,eri-
nin> olmasr veriimig potensiallar forqindo опlапп sarbast hэ-
rakэtini mehdudlagdtnr, Вu sobabdan giiclii elektrolitin elek-
trikkegiriciliyi опuп tam dissosiasiya etmig oldugu halda gбz-
lonildiyinCэn Hgik оlur. Bu fakt elektrolitin qismon dissosia-
siya etmэsi ila deyil, mi.ixtolif i;aroli ionlartn Ьir-Ьiгiпi qarýt-
lrqlr cozb etmosi ilo olaqodardrr.

Аrrепiusuп elektrolitik dissosiasiya nozoriyyasi giiclii elek-
trо]itlоrэ tэtbiq edildikdo bir srra gоtiпliklэrlэ iizloqmiqdir.
Motrlullarrn vo опlапп komponentlaгinin xassэlorino vo mаh-
lulun konsentrasiyastna osaslanaraq aktivliyin hesablanfiIasl
mtimkiin olmamastdrr. ТоспiЬоlоr gёstэrmiqdir Н, elektrolitin
xassalori ya|nlz опцп oz ionlannrn xassэlorindon уох, eyni za-
manda baqqa iопlапп da xassэlorindan astlrdrr.

Gticlii elektrolitlorin osast Dobay vo E[йkkel torofindan
qoyulrnu; statistik поzоriууэsi, ionlar arasrndalo elcktrostatik
qargrlrqlr tоsirlаriп mэhlullапп mtixtalif xassalorina tasirini
ёуrапir. Bu nozariyo ionlarln ion atmosferi ila qar9rlrqlr tasiTi-
ni поzоrэ аlаrаq опuп radiusu i]o elektrolitin konsentrasiyasr
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araýmdakr olaqani, iопlаrrп harokoti zElmam ion atrrrosferinin
Ьоrраяшп stiratini (relaksasiya mtiddэtlorini), mohluldan со-
rоуапm kegmasini хаrаktеrйо еdэп Ьir srа рrоsеslоriп
mexanizrnini ёуrопir.

XaTici saha olmadrqda ion atmosferi simmetrikdir va mоr-
kozi iona tэsir edon qiiwolor qar9rlrqlr kоmрепsэ оluпuгlаr.
Эgоr mohlula sabit elektik sahэsi totbiq edilorso, mtixtэlif
igaroli iопlаr эks istiqamэtda уегdоуi9mоуа mэruz qalacaqlar.
Bu zaman hэг Ьir ion hor hansr Ьir istiqamotdo, onu ohato еdэп
ion atmosferi isэ aks istiqamatdo hэrэkэt еdасоНаr. Вuпчп
nэticosindo ionun istiqamotlanmig horakэti yavagayacaqdr va
mohluldan vahid zamanda kе9оп iопlагrп sа)л-саrоуап 9iddэti
azalacaqdrr. Мэhluluп konsentrasiyasr Ьёуfrk olduqca ion at-

mosferinin mэhlulчп elektrikt<egiricil iуiпэ tormozlaytct tesiri
бziinii daha gox Ьiiruzэ чеrэсаkdir. Bu zaman elektгolitin dis-
sosiasiya dогэсэsi azalacaqdrr. Kalium хlогidiп (1(С/) suda

mohlulunda r:l8'C-da elektrikkegiriciliyin sоп qiymotlorino
gёrа hesablanmrq dissosiasiya оmsаlrшп konsentrasiyadan аsг
1rlrф codvэl 1.4-do gбstorilmiqdir.

Codvol 1.4

KCl kопsепtгаsiуа Dissosiasiya daracosi
(ъ%)

0,01 94,?
0,1 86,2

I,0 75,Q
2,0 71,2

Lakin qeyd etrnak lмrmdrr ki, dissosiasiya amsalrnrn kon-
sentrasiya aгtdrqca Malmast iопlапп birloqib molekul оmоlа
gotirilmэsi ila уох, ion аtmоsfеrЫп tormozlaytcr tasirinin аrt-

mast iio izah olunur. Analoji olaraq ion]ararast cazibo vo ito-
Iоmэ qiiwэlori osmotik tozyiqin qiymatina tasir gёstоrir,
Elektгolitin tam dissosiasiya etrnasino Ьахmаушаq, osmotik
tozyiqin qiyц9ti hissociklэrin artmrg sayma uyýun qiymotin-
dan az оlчr. Umumiyyotla, giiclii elektrolitlorin mэЫullапшп
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konserrtrasiyadan asrh оlап xassoloгi оп]аrrп tam dissosiasiyaya
naticasinda аlmmаh olan iопlапп saylna uyýun golmir. Еlа bil
ki, iопlаrш sayr tam dissosiasiyaya uуýuп saydan azdr. Опа
gёrэ de mohlulda iопlаrrп halrnr qiymatlondiгmok rigiin
kопsепtгаsiуаdап уох, aktivlikdon (а) istifado оlrrпчг. Bu hаl
iiqiin aktivlik mghluluп konsentrasiyaslnm (") aktivlik
amsalrna (/) hasilinэ ЬоrаЬоrdir.

а= f.c (1.158)

Aktivlik omsalt mtixtalif ionlar tiglin mfrхtlэif olub, еупi
zamanda mohlulun konsenfiasiyasndar da asrlrdrr. Terrnodi-
namik tоп]iНоrdэ konsentrasiyamn эчэziпэ aktivlik gcitiНilaг-
so, bu tanliНor verilmig mohlullar Ёgiiп tэtbiq оlчпа bilor.

Qah rпэЫullаrdа aktivlik omsalt adotan vahiddon Hgik оlur
чэ mohlulu durulduqda опuп qiymoti vahida уахurlаgrr.
Aktivlik оmsаlrшп vahiddэn Hgik оlrпаsr iопlаr аrаsпdа
onlaTt Ьir-Ьiгiпо baýlayan qargrlrqlr tasirin artmaýl ilo, опuп
qiymotinin vahida yaxrnlagmast iso iопlаrаrаsr qargtlrqlr tasirin
zэiflamэsi ila izah olunur. Dоýrчdап da, Hgik konsentrasi,valt
(duru) mohlullarda ionlar агаsl orta mosafa о qоdаr bёyiik оlur
Н, iопIаrагаsr qiiwolaг praktik olaraq stfra ЬоrаЬаr olur.

Qeyd etmak lazrmdrr К, dчru mohlullarda ionlarrn tэbiati
aktivlik smsаIпа az tosir gбstэrir. Vеrilmi9 iопчп aktivlik опl-
sah опчп yiiНindon vo mоhlчlчп ion qtiwosindэn - mэh]ulda-
kr b{ittin ionlann kопsепtrаsiуаlапшп опlапп yiiНoгinin kvad-
ratrna hasillorinin соmiпdап asrlrdrr. iоп qiiwэsi a9aфdakr ifa-
da ila toyin оlчпtrr:

( 1.1 59)

Вчrаdа Сr, С,, ..., Со- mohluldakr ionlarrn konsenfrasiyalaп,
Qу Qz,., .,чо- iso опlапп ytiНoridir.

Qeyd etmok lazrmdrr К, gticlti elektrolitleгin паzогilуаsi
qurulduqda bir srra sadologmolor qabul edilmiqdir, Опа gёrа
da bu пэzоriууо yalnrz gox Hgik konsentrasiyalr mоhluliаr
iigtin tatbiq oluna bilor. Owala iопlаrrп solvatasiyasr (holledici
su olduqda hidгatasiyasr) Ьu пэzаriууоdэ эks оlчпmur, Daha

6,7

J =+(c,qi + с,ч| + .,.+ c,.q|) =L|,"n,



sоша ауп-ауп iопlапп qargrhqlr tosirini nazoro almaq ovozinэ
ionun опu ohato edon ion atmosferi ilo qargrlrqlr tэsirino baxr-
ltr vo morkozi iondan оlап mosafodon astlt olaraq ion atmosfe-
rindo yiiНirr slxlrýr hеsаЬlашr. Bu hesablama morzoН ionun
yaratdrýr qtiwo sahosindo iопlапп statistk paylanma qапuпu-
nun totbiqino osaslanrr. Sahanin potensiahm hesablamaq rigiin
ion atmosfeгini to9kil edan ауп-ауrr уtiНогiп очэziпо ion
atmosferirra uyýrrn kasilmoz sаhэ ilo ovoz etmok yalnrz solt
mtihitlor tiqiin уаrауап vo sada elektrostatik qarrunlardan isti-
fado etmoyo imkar verir. Bu iso alrnan noticonin bozon sohv
olmasrna gэtirir.

Вiitбчltikdэ haqqrnda damgtlan nozariyyo konsentrasiyast
(0,01-0,05 n) olan mаЫullаr tigiin kifayat qodor doqiqliНo tot-
biq oluna bilor. Lakin fiziki metodlarla asaslanar bu nэzoriyyo
mэhlulda sбzsiiz ki, movcud olan kimyovi qargrlrqlr tosirlэri
поzоrа almrr.

ý1.1S. Suyun dissosiasiyasr. Hidrogen gбstaricisi

Tэmiz su соrэуапr gox pis kegirmasina baxmayaraq ёlgiilo
bilon elektrikkegiriciliyinэ malikdir. Вuпuп sebabi suуцп mо-
lekul]arrnrn 9ох ci.izi do olsa hidrogen чо hidroksil ionlarrna
dissosiasiya etmэsidir.

Н rО <> Н- + ОН- (1.1 60)

Molumdur ki, hidrogen'ionlan (i1) homiqo hidroksonium
(НrО)- ionunu оmэlо gэtirir. Lakin Ьuпuп rimumi поtiсэlаrо
tэsir etmodiyini rrэzага alaraq sadolik iigiin biz hidrogen ionu-
nu lfl kimi gбtiirocoyik,

sul,un dissosiasiya sabitini учйsаq
Гн-l Г он-1

K=L =JL . J (1.161)

lH,o]
alarrq. Burada lН-] - hidrogen ionlanntn, LОН-1 - hidroksil

ionlannln, lН rО1- su mоlеkullаrrшп konsentrasiyasrdtr. Тэmiz
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9чуuп elektгikkegiriciliyinin qiymotino аsаsэп hidrogen лэ
hidroksil iопlапruп konsentrasiyzlslm hesablamaq ой. Bu
konsentrasiyanrn qiymoti F 2 50 с _da 1 0-7 moUlitr ojur.

(1.1б1)-э osason

|н-J.|он-]=гнzо],к (1.162)
ifadosini ушаq.

Suучп dissosiasiya dоrэсэsi 9ох kigik olduýundan опuп
dissosiasiyaya uffamamrg ionlarrmn Sayl (konsentrasiyasr)
praktiki olaraq Suуuп iimumi konsentrasiyaslna, yani
[НrО1 :55,55 mоl olacaqdrr. Onda (1.162) tanliyindo

[НrО].К hasilini yeni Ко,о sabiti ilэ ovoz etsok

[r-]Ь"-] = кн,о (1.16з)
аlапq. (1.1б3) dtisturu gёstаrir ki, su ча duru su molrlrrllaгt
tigtin sabit tеmреrаturdа hidrogen vo hidroksid ionlarrnrn kon-
sentrasiyalannrn hasili sabit komiyyotdir. Bu sabitin qiymatini
(1.163) dtisfurunda hidrogen vo hiфoksil iопlаппrп kопsепtrа-
siуаlаrrru yazmaqla da almaq оlаr. Tomiz suda н25"С olduqda
F1-.l: LOH- l= 1,10-? mоl llitr оlduфпdап

К н,о = I0-7 . 10-' = 19-'о ( 1 .1 б4)

Hidrogen чэ hidroksil iопlапшп konsentrasiyalan ЬаrаЬаr
olan mэhlullar nefial mэhlullar аdlашr. Turg mtihitlordo hid-
rоgеп ionlannrn, qolэvi mЁhitlоrdо iso hidroksil iопlапшп
konsentrasiyasr Ьёуtik оlur. Lakin опlаrш hasili hэmigа sabit
qalrr. BeloliНo, пеуtrаl mshlullаr tigtin [Н-] =l0-7 mоl /tritr ,

turg mэhlullаr iigtin [r-]r |Т-1molllitr , qolovi mоhlullаг
iiqiin iso [H-].tO-'molllitr olur. Mohlullann turguluýrr va
qalэviliyini baqqa olverigli iisulla da gёstormok оlаr. Вuпчп
i.igiin hidrogen iопuпuп konsentrasiyast эчаziпэ bu konsentra-
siymrrn odadi qiymotinin onluq loqarifrni mопfi igаrо ila gё-
tiiriilЁr. Bu komiyyat hidrogen gostэricisi аdlашr vo рН ila iqa-
rа оluпur.
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рн = чqLн'] (1.165)

"g", [Ё-J=1o-'molllitr olarsa, опdа рН=1 olar. Be'o'iklo,

пеуtrа1 ..rЬШut trgtlп рН:1, turq mohlul iigiin рН<7 _vo 
qolavi

-"bt,'t itgunpH>7olacaqdrr.Hidrogenionlanmnkonsentra-
siyasr ,rо йidrog"o gostoricisi qokil 1.18-do gёstorilmigdir.

Тuгqч miihitlon

'1
Qalavi miihitlari

10-' "l 0- tЗ 16-tl,12

67. 9 10 ll 40 .)1д5

Turquluýun аrtmаs1 Qalaviliyin armlasl

ý1.19.Giicliielektrolitlarinnэzariyyasininasaslarl

Gticlii elektrolitlorin Debay чэ Hiikkel statistik поzоriууэsi

verilmiý ionun otrafinda inlaTrn paylanmastm ёуrопmэk tigiin

Bolsman paylanmasrndarr istifada оluпduýuпdч Pu }91"J,yyn
statistik nbrbriyyo adlanrr vo sadэlogdirilmiq fiziki miilahizolor

"rurr.rdu 
yaradrimrgdtr. опа goro da bu nozoriyyodэn аlmап

notico lэr in эыuluп- komp onen1l"ri arasrndakt osl miinas iьэtlэri
tam oks etdirmir, Bu ъоzоriууэdо ionlar mоlum dielektrik

ntifuzluýu (а ) olan miihitdэ yerlo9mi; noqtavi yrikiar ЦЧi q"-

bul oluriur.' ionun bilavasitэ yaxrnlrýrnda dielektrik niifu zluф-
rrun qiymoti makroskopik cisim 1jяйп 

miion,on olunmuý sфit
йы Ъъttiпlirr. sadolaqdirilmiq fizi6 mопzоrо ion atпrosferi-

nin pЙensialrnr, yiikloTi ahato edon fozada опlапп orta srxlrýr-

nr, йпun Kmyavi роtепsiаltШ, ion atmosferinin amolo gоlmэ

enerjisini vo verilmig elektrolitin aktivlik оmsаltшп konsentra-

siyaban vo biitiin ytiklэrin saytndan asrlrltýrnl toxmini hesab-

lamaýa imkan verir.

ýэkil 1.18
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Вч nazoriyyodэ ilkin sadolэ9dirmэlor опuп tэtbiqini yalnrz
durч mоhlullаr tiqiin mohdudlaqdrnr. Lakin bu statistik naza-
riyya elektrolitlorin Arrenius пэzоriууэsiпэ nisbotэn iraliyo
doýru ЬбЁk bir adcilm olmugdur, (Jmurni lralda, mоhluluп
konsentrasiyasmln aktivlik omsalrna tosirinin qiymotlondiгil-
mosi bu nozoriyyonin ЬёуЁk nailiyyotidir). Biz konsenffasiya-
nrn aktir.4ik omsaltna tasirinin hesablanmasmtn biiti.in ardtcrl-
lrýr ilo tasvir etmoyib уаlшz miiаууоп vacib mаrhаlаlэri go-
stоrrпеНо kifayotlonocayik.

Tutaq ki, hоr hansr verilmig ion dielektrik ntifuzluýu я оlап
miihitdo yerlogmigdir. ionu оhаtэ edon oblastda miixtolif i;ara-
li iопlаr eyni iqaroli ionlara поzэrап daha tez-tez gёrtigосоklаг_

ionu ahata edon fazadakr sahonin р - potensialt ionun yaratdlg!-

р,." potensialr ilo ion atmosferinin yaratdlЁ| Q*, potensialrmn
comino ЬаrаЬэr olacaqdr.

Q = Qion * Qо* (1.1б6)

_Е,

Bolsman pavlanmasrna goro пi = пое k' , по, mэlum olduq-

da Д, -enerjisinэ malik olan hissэciklorin sayml tapmaq оlат.

Bu hissaciklэrin orta enerjisini stfra ЬэrаЬаr qobul etsok, onda

d - enerjisi homin hissociklorin srfir qobul olunmug оrtа епег-
jisinden пэ qodor artrq olduýunu gёstэracokdir,

Вu halda bu artrq enerji ionun otrafinda verilmi9 u
hocmindo yerla9mi; yiiklo oTta Y- роtепsiаlrшп hasilina Ьаrа-
Ьоr oiacaqdtr. Bu уuНiп qiymoti

ч = пzе (1,167)

olacaqdrr. Onda kationlar (q*) чо anionlar (q_) iigtin uyýun оlа-

rаq
q+ = п+zk ,е vo q_ = п_zап,е (1,1б8)

olacaqdtr, Вurаdа е -elektronun yiikti, Z - ionun valentliyi, п*

ча п- morkozi ionun ohatosinda vahid hacmdo olan kation тa
апiопlапп sayrdrr.

verilmi; ionun sahosinin tesiri olmadrýr oblastda ъ,аhid

hocmda оlап kation vo anionlann Saylnl, uуФп olaraq, лj va
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ио ilэ igаrэ etsэk, onda по tigi.in

поо = п[ ,D vo flоо

аlапq. Brrradan п* va п_ iigi.in
V.Zr.е

И*=U,пi,е kT

_,lr.Zo.e
kT

2
е

'kT ylzzi,п

(1.1 69)

(1.170)

(1.17i)

(|.|,74)

(1 .1 75)

L)-п"

п_=D.п;,е
qiyrnotlэri аlrшr.

Bu tonliНor iопlаrrп konsentrasiyaslnln u - hэcmindoki ро-
tensialdan asilrlrýrm gёstarir.

Ytikiin srxlrýrmn оrtа qiymэtinin

р=fltZt,е-п_Zое (l.t'72)

оlduфпu пэzэrо alsaq vo (1.170) чэ (1,171) ifadosini (|.t12)-
do уеriпо yaztb ZгZ, (mosalon, HCl, NaCl va iigiin) qэbul
etsok

e=-*Vi,nI *zin;)y (1,173)

аlапq. Eiektrolitlarin qarrqrýr iigiin iso bu ifado daha timumi
gokil alar,

rл - potensialr Hgik u hocmi ilo mоrkаzi ion arasrndakr masa-

fadэn astlr olacaqdtr.
Puasson tonliyindon

1а ау 4пр
1лr' 0r 0r

2r
Е

istifado etrnaНa арапlап nozori tahlilnэticosindo ytiНin srxlrýr

(р) uo ion atmosfeгinin rql potensiah tigtin aqaýrdalc ifadolэr
аltшr:

eZ 2х
- x,r

е
р

4п

,72

(1. l 7б)
r



ez(t- e-r\V_--|-l=-7[ , ) 
(1,171)

вurаdа ez - iоп atmosfeгinin iimumi yйkai, х - ion atmosferi-
nin slxlotýrntn mэrkozi iona qodэi mosafэdan astlr olan
mrirokkab funksiyadrr. Мtiэууэп editmiýdir Н, bozi hallarda
bu kэmiyyotin tors qiymэti

| Бkт
I

х \,l8пr' (1. l 78)

ion atmosferinin radiusunu xarakteriz edir. (1.174) ifadosindoki
р =Zn,Z,' - komiyyэti mohlulda olan btittin iопlапп mагkоzi
iona tosiгini, yoni elektrolitin aktivlik amsalmr xarakteriza edir
vo уuхапdа adlandrnldrф kimi mohlulun ion qtiwosidir. _lr -komiyyoti ionrrrr potensial enerjisini hеsаьlаmаýъ imkan чеrёп
Сфl Ьlr ifаdэуэ daxil olur. ionun potensialпБ4ьi ion atmo-
9fеriпiп mбчсudluЁu ilo пэtiсаdэ biglr ytikii оlrпiуап (yiikstiz)
hissociyin potensial enerjisindon Ьёуйk olacaqdrr. iоъuп Ьu
arhq enerjisini _T * funksiyasl ilo ifado etmэk olai.

W,nn =-Ц, (1.179)Iоп 
Зs

Z,- bci iопчп yiiktidiir.
Gбstэrmоk olar ki, potensial enerji (lI) konsentrasiyadan

W - с'/' (1.180)

ifadosino uуЁuп ;эНldа asrhdrr. Burada , -Q -iОП ila ifadol
olunan konsentrasiyadrr.

Digor tэrоrаfdаП, malum oldugu kimi, ionun kimyavi ро-
tensialr aktivlikden (с) asrlrdrr.

р= ltо+RТlпа= ро+RТlпс.у (1.181)

Burada 1- alfiivlik omsaltdtr. д - idea| mohlul tigtin kimyevi
potensial, И komiyyoti iso sabit tozyiqdo va tеmреrаfurdа ion
atmosfeTirrin yaranmasr iigiin |aztm оlап igdiT vo Gibbs sarbsat
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епеrj isinin dayigmasina ЬэrаЬаr olduýundan

tl - ро = RT lп, = [gl (1 .1s2)
\ос' ) р,т

yaza bilorik" Sэrbost enerjinin (ф уеriпо х ilo ifado olunmuq
(РУ)-пш qiymotirri yazsaq, gёstэrmоk olar ki, Д7;' BZ,' ttplli

elekпolitlor iigiin
|пу* = _A,Zprл (1,1sз)

оlur. Burada А - dielektrik ntifuzluýundan vo tеmреrаturdап
asllr sabitdir. Su mohlullarr iigiin Т:25"С,,4:0,50 olduýundan

lлr- = -0,5OZpzЛ (1.1s4)

olar. Hesablamalar gostormigdir ki, agar ion nёqtэvi yiik kimi
gttiriilmoyib, опuп mtiоууоп sonlu hэсmо malik olduýu nozoro
а]lпаrsа (1 ,1 84) ifadosi

|пу* = -!''_"]! (1.1s5)' 1+B,arlJ

gaklino dii;or. Burada с elektrolit ionunun effektiv diametridir.
Elektrostatik nozariyyadon allnan поtiсоlэr tacriibi faktlarla
i,ist-iistэ diigrir. Lakin ion- holledici arasrndalc qargrlrqlr tosirin
паzоrэ alrnmamast bu nazariyyonin tatbiqini duru mэlrlullarla
mэhdudlagdrrrr.
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Fasil II

MAKROMOLEKIIL MЭHLULLARI

ý2.1. Makromolekul mэhluПаrtшп tizliiliivii

Ytiksokmolekullu birlogmalorin фоlimеrlоriп) mоЫцllаrr
kigikmolekullu Ьirlоgmоiаriп mоhlчllап ilo mtiqayisodo Ьir srra
xarakterik xrisusiyyэtlorэ malikdirlэr. Mosolon, bu mоhlullаг
tеmреrаtшrdап koskin astlt olan, konsentrasiyadan xэtti astli ol-
mауап, mаhluluп aкlra siirэtinin qiymэtindon asrlt olaraq doyi-
gon, "anomal bбytik ёzliiltiyэ malik olan mэhlullаrdrrlаr. Poli-
mег mаhlчllапшп ozlйltiyiintin gcistorilon bu xtisusiyyotlarinin
sоЬоЬlэгiпiп tam molum оlmаmаsmа baxmayaraq tocriibi fakt-
lаr vo паzоri hesablamalar опlапп xassolorini awolcodan bil-
rпоуэ чо опlапп alinmasmda bag veran texnoloji proseslori ida-
rа etmoya imkan чеrirlаr. Роlimеr mohlullarrnrn todqiqinda to-
miz mауеlэriп quruluglаппrп nozoriyyэsinin va ozlriliiklarinin
mexanizminin буrопilmэsi sahosindo oldэ olunan поtiсэlэrа
osaslanmaq оlаr. Lakin Ьuпа Ьахmауаrаq hom kigik molekrrllu,
h оm do yiiksokmolekullu Ь irlo 9mоlоriп mohlull аrmlп ozliiliiНa -
rini todqiq etdikdэ lrir 9ох gэtinliklar meydana gtxrr.

Эgэг mohlulda eyni пёч mоlеkullаr arastndalc qargl[rýlr ta-
sir ilэ miixtolif поч (tip) molekullar arasmdakt qar;rlrqlr tasir
eyni оlаrsа, bagqa sёzlо, оgоr aktivlogmo enerjisi mohlulun kon-
sentrasiyastndan asth olmazsa, onda mohlulun бzliilriytiniin kon-
sentrasiyadan asrltlrýr xotti astltltý olardr,

Lakin mrixtolif пбч molekullann qargrlrqlr tosirini xarakteri-
zэ edon Еr, adgeztya enerjisi eyni nciv molekullann qargllrqlr
tosirini xarakleTizo edэn kogeziya enerjisino поzоrэп risttin]tik
tэ;kil etdikdo (2Е|2>Еп+Еrr) U, aktivloqпro enerjisi Ur, ча Urr-
don bёyiik olmalrdrr (,(Jп>Uп,U2,). Опа gбrо do aktivlaqma
enedisinin оrtа qiymэti konsentrasiya (с) artdrqda atl:r va т7-с

oyrisi maksimumdmr kegir. Oksino, 2Еп<Еп+Е2z \,э

U,,2<U\'U?, olduqda iso ry-с oyrisi minimumdmr kegir.
Frenkel tэmiz mауеlоrdо olduýu kimi mohlullarda da
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А"

\= декr (2.1)

olduýunu qэЬul еdэrоk Ьеlэ nэticayo golmiqdir Н, ёzltiliiуйп
lоqагifmi ilo miixtэlif va eyni пёч mоlеkчllаrш aktivlogmo
enerjilorinin forqi arasmda sada xotti asrlrlrq mcivcud olmalrdrr.

lgTl:coпst|(AU,7AU,,)c (2.2)

Lakin, aydrndrr Н, mэhlulda holl olan maddэnin va holle-
dicinin mоlеkullаrr arasmda qargrlrqlr tosir olduýundan no
ozliiltiytin, no da опuп loqorifrninin sado additvliyi ola bilmaz
va yekun ёzttiliik amsalrnrn ёz ifadasindo mi.ixtolif пбч mole-
kullarrn qargrlrqlr tasirini xarakterizo еdэп olava hadd, daxil о1-

maltdtr, Bu voziyyat miixtэlif todqiqatgrlar tаrаfiпdэп паzэrо
аlrпаrаq ry-с ayrisinin adgeziya va koqeziya епеrjilаriпiп nisbat-
lоriпdоп astlt оlап miixtэlif fогmаlапш izah еdэп mtixtэlif
miirakkob drishrrlar verilmiqdiT. Yuхапdа deyilonlэr vo diisfur-
lаr holledici ilo holl olan maddolorin molekullannrn ёlgiilorinin
toxminon eyni tэrtibdo oldugu Hgikmolekullu Ьirlаgmоlэriп
mэhluliап iigiin doýTudur. Lakin bu dtisturlап hэll olan maddo-
nin ча holledicinin mоlеkullапшп olqiilori bir-birindon 9ох
fэгqli оlап mohlullaT i.igiin totbiq etmok miimktin оlmur. Bu hal-
da aktivlogme eneгjisinin dэyi;mesi bu sistemlorirr бzliiltiyiinii
Ьir о qэdэr doyigmir vo mohlulda aktivlэgma enerjisini holle-
dicinin aktivlogmo enerjisina ЬэrаЬоr gёtiirrnok olar. Lakin (2.1)
di.isfurundakr eksponentin l omsalr hэlledicinin ёzlii ахmаstшп
xarakterinin doyiqmosi hesabtna kaskin stirаtdэ doyigir. Bu isa
holledicinin mole kullarmln о nda holl оlmu; m akromolekullar
vo astlmtq hissocikloro yaplýmasr ilo olaqodardrr. Belo qargilrqlr
tosir mayedo siirot qradientinin ЬоrаЬоr paylanmasml роzur.
Qeyd edak ki, makromolekul чэ mayedo asrlmrg zoпociНarin
бlgtilэri Ьбуiik olduqca stirot qradmentinin ЬэrаЬаr paylanmasr
daha 9ох pozulur. Polimer mоhlullапruп qeyri-adi Ьёуйk
ёzliiliiyo malik olmast mohz yuxanda qeyd olunanlarla izah
olunur,

Qeyd etmok laamdtr ki, yiiksэkmolekullu Ьiгlэ9mоlэriп
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mahlullarrmn, eloco do kolloid mohlullann ozliilriНari osason
mэhlulda mбчсud olan handosi чэ hidrodinamik аmillэrdап ast-
lrdrr.

ý2.2. Sferik hissaciНэrin suspenziyasmm бzliiliiyii

Sferik hissocikloгin suspenziyasпlm nozoriyyosi Еупgtеуп
taroГtndan чегilmigdir. Вu nozoriyyadэ qэЬul оluпur Н, mayeda
asrlr voziyyэtdo olan hissociНor onun tэrэfiпdоп islапrг, his-
sэciНorin olgristi hэlledici molekullarrnrn olgi.istindon qox
bбyiik, mohlulun yerla;diyi.qabrn бlgristindэn iso ki9ikdir. SBs-
penziyamn konsentrasiyast о qodor kigikdir ki, suspenziya his-
sociНorinin arasrndakr qargrlrqlr tosiri поzэrо almamaq о[ат.
Mayedo asrlmr; halda olan hissocik mауе seli ilэ biitёv sistem
tэ9Нl edarok harokэt еdir va опа gёrо da опuп tutduýu hасrпiп
(у) daxilindэ stirэtin qradienti stfra ЬаrаЬоr оlur.

Эgаr hissacikdon 9ох uzaq пбqtэlоrdо mayenin axlna stirati
sabit qalarsa, onda mayenin hissэciyinin stirэtinin погmаl kom-
ponentinin oltnamast mayenin onu bilavasito ohato edon layla-
ппdа bu qradientin агtmаsr ilo kompensa оluпmаltфr.

Bu halda mayenin hall olarr hissэciyi оhаtэ edon laylanndakl
enerji itkisinin artmast ilo hissociyin tutduýu hocmdoki епегji
itgisinin olmamast arasrndakr farq daxili stirttinmo (ozltiliik) he-
sabma уаrапап istilik enerji itkisini xarakterizэ edir. Enerjinin
bu itkisi (sopilmosi) hэlledicinin ёzliiltik эmsаlшtп у-пу dafa
artmasrna ekvivalentdiT. Burada rл-Ьir hissaciyin hocrni п-

опlапп vahid hэcmdoki sayr, y-Eyngteynin hesablamasrna gtira
sferik hissociНor iigiin 2-2,5 оlап bir эmsаldш. Ёmumi halda
Eyngteyn tэпiiуi

1т цо0+ rпV): r7о(l+ ,ур): r7o(7+2,5cpz) (2.З)

gaНindo оlur. Burada (r.,-suspenziyanпr vahid hacmindo dispers
fаzапп (hollolanrn) hэcmi, bagqa sбzla опuп hосm payl, то-
hо lledicinin ozliiltik amsaltdш.

Вurаdап moxsusi бzltiliik tigtin
.7.7



а7=./mж Ц 1= тпV = T9z (r =2,5) (2.4)
0о

ifadosini alanq.
BelaliНo, Eyngteyn tonliyino gёrо suspenziyamn бzliiliik

omsalr dispers fazantn timumi hacmindon astlt olub, ауп-ауп
hissaciklэrin hocmlarindan asrlr deyil. Qoxlu sayda aparrlan

tэсriiЬоlоr sferik hissaciklorin suspenziyasr tigiin 52,5 qiymoti-
ni tэsdiq etdi.

Molum olmu;dur ki, (2.4) di.isturu yaltntz suspenziya iigiin
deyil eyni zamanda mоlеkullап sferik fоrmауа уахm olan mad_

dalorin duruldulmug mohlullan iigiin do tэtbiq oluna bilor.
Мэsэlоп, qlobulyar zillallann sulu mohlulu rigiin 74,| о1-

muqdur. Gostorilmi9dir ki, sferik olmayan rnolekцllara (mohlul-
da) vo hissэciklorэ (suspenziyada) sistemdo firlanan ellipsoid
kimi baxrla bilor vo onlar tigtin do 1-nrn bagqa qiymatlori ilo
Еупgtеуп tэnliyi (2,4) totbiq oluna bilor. Btr kэmiyyotin qiymat-
lэri hissaciklarin бlgiilori vo fоrmаlап ilэ yanagr опlапп Ьrочп
horokatinin inte nsivliyino tэsir е dan te mреrаfurdап чэ holl е-

dicinin ёzliiliiytindon do asrhdtr.
Эgеr stirot qradientina nisboton istilik hoTэkotinin rоlu ciizi-

dirsa belo hallarda hissociklar (molekullar) оsаsэп mауе seli
istiqarnetina убпаlirlоr чо olavo enerji itkisi чо ёzli,i mtiqavimot
az оlur, Bu hal iigiin Eynqteyn lresablamalan gostorir ki, у ka-
miyyoti

п |.|5 f
л,_ lillal _ , JУ=;=ffi (2,5)

qiymotini alrr. Burad а f =Д -ellipsin kiqik (Ь) чэ boyiik (о) уа-"а
пmохlапшп nisbэtidir. Эksino, эgоr Ьrоuп horokotinin inten-
sivliyi siirot qгadientino nisbotdэn 9ох оlаrsа bu zaman uzuп
gubuq formalr hissaciНoTin bi.ittin istiqamatlordo yerdoyiqmasi
ehtimallan eyni olur. Simxin hеsаЬlаmаIаппа goro Ьч halda
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Ц o,u, .f'
д<

15ln2 f - '"
"2

f' |4+__-/ _ +_
5h2f -2 15"2

r (2.б)
Qz

kimi toyin оluпur.
Kun daha mtiTokkob model segorok mоlеkulа iizarina Ьiг-

Ьirlаriпdэп molekulun dord radiusu qador masafoda уеrlа9ап
kiirосiНэr (stibmolekullar) yaprgmrg guЬuýа Ьопzоr Ьэrk qауtап
kimi baxmrqdrr. Bu zаmап hor bir kiirociyin morkozinin чо опч
аhаtэ еdэп mayenin stirэtlэr forqi molekulun cilgiilэrinin vo
mауепiп axma siirotinin qradientinin funksiyast оlur. Stoks qa-
пuпuпdап istifada edэrak kun ewol bir "submolekulun" sопrа
iso btitiin molekullann sistemin timumi ozlriltiytino effektiv tasi-
riпi hesablamrg vo

=[,,,-#) с

ifadэsini almrgdtr. Kunun hesablamalarrru daqiqloqdiTorok Xaq-
qins tamamilo nizamslz harakat edon (istonilэn istiqamэtlan-
mэпi aradan qaldtran) 9ох uzun gubuqvari hissociklor riqun
a;aýrdakr tonliyi almrgdu :

Цпr", {2.7)

TN
12

24м,

Вurаdа,л/-Ачоqаdrо ododi, п-НirосiНэriп (submolekullarrir)
sayt, с-ktirапiп radiusu, /-iki qonýu submolekullann mоrkоzlагi
arasrndakl masafo, C-bir litr.o dtigon submoJekullarr sayr va jl,{,-

subm о l ekulun mol ekul Hitla si dir. Р оlimеrhоrпо loqlann mеhlu l-
larl йgiiп (2.7.) ifadosi

о: 
= rn' (2.9)с

kimi yazrla bilar.
Lakin (2.8) dristuruna эsаsэп gэtirilrnig ozliili.iyi.in subnroie-

kullarrn saylrun kvadratr ilэ (bu molekul gakisinin kvadratr i]e
eyni hi,iquqludur) miitonasibliyi tocri.ibolordэn altnan поtiсаlагэ
uyýun golmir. Эgаr miitohэrTik zoncirvari polimer mоlеkullап-

to]=[T).', n'=!!Ц.м' (2.8)
24м:

а
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nrn mahlulda nizamstz oyilmolarini vo molekula kifayot qэdэr
uzuп olduqda isa onun yumaq konformasiyasma malik olduýunu
поzоrэ alsaq gubuqvari molekullar i.igiin alrnan поtiсэlоr (2.8)
diisturu ilo tist-iistэ di.igmэdiyi tooctib dоýuгmur.

Lakin qeyd etmok lazrmdrr ki, bozi xiisusi hallarda Kun-
Xaqqins modeli бzйпii tamamila doýruldur. Mosolon, kапаr
iопlаr olmayan polielektrolitloгin duru mohlullarrnda опlапп
molekullart sэrt gubuqvari fоrmа аlrrlаr. Ytiksэk dissosiasiya
darocasino malik olan polielektrolitlorin eyni igaroli iопlап аrа-
srndakl itolomэ qiiwэlэri bozon о qodor giiclii оluг ki, zoncir-
чаri mоlеkullаr tamamilo diizlэnorok sart gubuq konformasiya-
srш аlrlаr.

ý2.3. Роlimеrlоriп dчru mohlullarrnrn reoloji
xarakteristikalarr

Duru mэhlul dedikdo еlэ konsentrasiyalr mohlul baga
dti9iiltir ki, bu mohlulda holl olan maddonin molekullarr Ьir-Ьiгi
ilo qaTgrlrqlr tasirdo оlmаsmiаr.

MakromolekullaTrn фоlimеr molekullarrmn) ёlgЁlогi gox
bёyiik olduýundan oniann mаhlullагr kigik molekullu birlagmo-
lоriп mahlullanna nisbatan daha kigik konsenffasiyalarda duru
mohlullaT hesab oluna bilarlor, Polimerin mоlеkul gokisi bбytik
olduqca bu konsentrasiya daha Hgik olmalrdrr. Веlо mоhlullапп
бzliiliik amsallan kapiiyar viskozimetrlor vasitosilo ёlgiiltir. Bu
viskozimetrdo polimer rпаhlцlч I/hocmli ktirodon Л-radiuslu чэ
|-uzunluqlu kapilyarla larninar ахrr. Moh]ulun ёzltiltik omsalr
Puazeyl dtisturu ilo hesablanrr.

_ пЬР. Ra
8L.l/

Burada /P-kapilyarda qeyd olunmug iki nёqto arastndakt
tozyiqlar forqi, т-mоhlulчп tocrtibodo taprlan ахmа miiddatidir.

Эgаr mэhlul kapilyarda aýrrlrq qi.iwosinin tosiri ilo axlrsa
onda

AP:g.h,p (2.11)
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оlаr, Burada g-sэrbost diigmo tocili, h-axarl mауепiп baglanýrc
vo S оп поqtоlэrdоН. sочлiууоlэriп forqi, дmауепiп s rxlrýrdrr,

Tozyiqlor forqinin (2. 1 l ) qiymotini (z. r oi-c" у-ййrilriкomsalr tigi.in

rl

ЦпвЬi

К= Цо

Ро 'То

пghрRа
8Ll/

Ц ntahl,t!

Ц hril"rli"i

Q-12'l

(2.14)

(2.15)

(2.16)

т

diisfurunrr alanq. Z?y?ykegdikco mlуе stifununun gokisi, ,vonimауе stitununun htindrirliyi azaltr. dпа gбrа doqiq ОlgЬtог
apa|maq iigiin xiisusi viskozimetrlэr hаzrrlапш ki, Ъпйu -u-yenin kapilyarlardakr saviyyosi sabit qahr, (2.|2j' Jtirййсrи
4-mahlulun mtitlэq ёzltiltik omsalt аdlашr. Olgti]or eyni Ьir vis-
Fg,ч"ча" aparrldrqda V,L,R kоmiууэtlаri u" -uy.'.tit -,rrrrr,hrindtirltiyti sabit qаlrr va onda

ryK.dT (2.1З)

yaza bilaгik. Burada * =":::-9 -kэmiyyotino viskozimetгin
8L|/

,.uчili deyilir чэ о, ёzlriltlyii molum olan mауепiп ахmа mtidda-
tiш olgmoНa hesablanrr.

Pyada 0о, Ро Va ro-etalon mayenin uyýun оIаrаq, бzltiltiyЁ, srx-
lrýr чэ aкna mtiddatidir

роlimеrlэriп duru mоhlullапш tэdqiq ctdikda Ьir gox hallar-
da ozltilrik оrпsа]rшп nisbi qiyrnotindon (?r,о) istifado olunur.

Mohlulun nisbi ёzltiliiytinii оlgmэk iigtln eyni viskozimetrdo
mohlulun чо holledicinin ахmа mi.iddэtlori (тr,то) опlапп srxlrq-
lаппr Ьэrаьэr hesab etnroklэ ёlgtiltir vo т/то nisbati moh_Iulun
nisbi ёzliilril.rino ЬоrаЬоr olur.

T,,,u, = !
&0

8i



Polimermohlullanmtodqiqetdikdamoxsusivogotirilmi9
ozliiliiНardon da istifadэ olunur. Moxsusi ozltiltik polimeri hal-

i;i;r; daxil etdikdo tizltiliiytin artrmrnrn halledicinin

ozliil{iytinэ olan nisbotino deyilir,

Ц пrаhlui -

Вurаdа аr- diiz xattin crdinat
oxundan kasdiyi parga cr-iso
diiz xottin bucaq omsaltdr.

Ordinat oxunda аупIап dl-

рагýаSl gatiriimiý ёzltiliiytin
konsentrasiya stfra yaxrnlag-

drqda limit qiymotidir:

(2,|,7)

= lry] Q.20)

Ц.rr =
Ц h"Ц"dir,

Gotirilmig бzltiltik iso moxsusi ёzliiliiyiin mоыuluп konsen-

trasiyasma (с) olan nisbotino deyilir,

ц",", (2.18)
0gы.i, = -;

Mohlulunkonsentrasiyasrartdrqdanisbi,moxsusivogoti-
ritmii oztuttiklэr hatta duru mohlullar iigrin belo аrtrтlаr, Duru

;;li;.;--эlrlчllап iigiin gotirilmiq ozltiltik konsentrasiyadan
'u*b ot*uq doyiqmosi а'аýЙаkr xott tanliklo tosvir olunur (qэН'

2,|)

п ._. =ЦУ = а, * аrС (2.19)
'lgal С 

l

Т."*
с

lrt1
с Цn 

",
с

limýakil2.1

Bu komiyyat konsentrasiyadan astlt оlmur vо mahlulun

xaIakteristik бzlii liiyti adl ашr

ý2.4. бzliiliiyiin polimeritt molekul gaкsindэn asllrlrýr

в2



Polielektrolitlorin mоlеhrllаrrшп эwolki раrаqrаfdа deyil-
diyi kimi diizlonib gubrrqvari sort kопfогmаsiуауа -uli\ olmasr

mbstosna bir hаldrr. Umumiyyotlo ozliiltiytin, hissociНori trrt-

duqlarr effektiv hocmin hesablanmasma эsaslanan nozoriyyasi
,"ri hirrn"iюarin suspenziyasrna mtivoffoqiyyotlo totbiq olun-
mаSпа Ьахmауаrаq, роlimЪr mоhlullаппа tэtbiq olunduqda biT

srra gotinliНailэ qargrlagш. Опа gбrо dэ polimer mоh]ullапшп
ozltihiyrinii izah.etmak iigiin ba9qa modellor totbiq olunmasr

""*r"ii уаrапrr. ilk dofo igз+-"ti ilda Кuп tоrэfiпdоп verilmiq
чО ,o*bk' поzоriууоlоriП osasl olmug, nozэTiyyoyo gбrа,

ytiksokmolekullu biriogmanin фоlimеriп) molekuluna, iИarino
"muncuqlar" geydirilmig sap kimi Ьахrlш.

ноr biri рыi-.' zoncirinin statistik elementi оlап bu "muпс-
uqlar'' sахlфап sapabanzor роlimеr molekulu бztiniin sэrbast

tizv elementыinin ianamilo iirалst ча sorbost horokatlori по-

ticasindo oyilmaloro moruz qaltr. Bu muncuqlann mоrkаzlоri
arasmdakr 7-mosafosi mo]elculun uоlап arastndakr mosafanin

kvadratlmn orta qiymoti (И-') iro

Б'=п.l' Q,21)

kimi alaqa,JardrT. Вurаdа и-mаkrоmоlеkuluпuп elementloTinirr

sayrdrr.
Elementlori sarbast firlaran, lakin valent bucaqlan (cr) day-

igmoyorr polimer zanciri tigtin (2.21) ifadэsi

Б, = пl, L+ cosc Q,22)
l -cosd

goНini а|r, (2.21) vo (2.22) ifadolarindan gбrйпiir ki, moleku-

lun uzuпuпа бlgiisii лЙ7

JF * Ji Q-2з)

va uyýlun оlагаq JT *Jй оlur. Burada М-mо|уаr kiitladir.

Yumaqvari qtvnlпug molekulla оhаtэ оluшпuq rл hocmini

diamctri JГ -ulan kiiro kimi hesab eclib va уumаýrп daxilirr-

daki mауеПiп ytiriikliiYiini.in azalmtg olcluýunu,.onu ohata edan

xarici mауепiп iso опй claxilina ke9o bilrnodiyini, intensiv Ьrо-

8з



uп hоrэkэtiпdэ оlап bu yumaýrn maye axdrф zaman dеfогmа-
siyaya uýradrýrnr qabul edorok Кuп belo Ьir паtiсэуа gэlmigdiг
ki, yumaqvari qrvnlmrp molekulun effektiv hэcmi

, -(J-r') х цЗ/z х M3l2 Q.24)
kimi toyin olutra bilэr. Vahid hocmdo olan molekцllarrn sayt
clM (c-motrlulun konsentrasiyasrdrr) olduфndan vahid
hacmdo оlап mоlеkчllапп hocmlorinin comi

с
|/ =l//,й (2.25)

vаУа 
V*см,,,

olar. Onda gatirilmig бzliitiik :drg:diп (ц",",lc)

Цца _ 17,74vz
с

аlапq. Вurаdа К -mйtanasiblik amsaltdtr. Xarici maye tigtin tam
goffaf olan, yani yumaýr ahato etmig хаriсi maye yumaýrn daxi-
lino sэrЬоst ntifuz eda bildiyi yumaq modelinэ baxaraq Xaqqins
Ьrоuп hэгоkоtiпiп rolu ЬоуЁk olan halda gatirilmig бzliiliik va
уа xarakteristik ёzlЁliik iigtin

try]:[?J._ "=#"=ff, Qzs)

ifadosini almrgdrr. Вu tonlik polimerhomoloqlar sшast iigiin

Lryl= к.м" (2.2g)

kimi yazrla Ьilэr. Tocrtjbэlordo К оmsаlшtп doyigmэsi miigahi-
do olunur. Bu omsalm sabit qalmamasr (2,28) ifadosindэki bir
slra раrаmеtrlоrdап asrlr olan а уо l kэmiууеtlэriпiп hэqiqi dey-
il, effektiv komiyyotlar olmasr ilo эlaqodardrr.

Nэhayat, nizamstz qrvnlmrg mo]ekullardan уаrапап уumаýrп
daxilindoki mауепiп bir hissosinin yiirtiНiiytintin praktik olaraq
srfra ЬаrаЬоr оldчфпu чо otrafdakl mауе iigtin onun qismon
gafТaf olduýunu, yoni vumaýr аhаtэ edon mауепiп yumaýr qis-
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mоп niifuz eda bildiyini nazara alaraq Mark aEaýrdakr timumi-
logmiq diisturu tэklif etrrri9dir:

И=(Т)"_о = К,м" (2,з0)

к-hаllоlап vo hэlledicinin molekullanrun xassalarindan asrlt
olan sabitdir. Bu tonlikdэH с-эmsаltшп qiymoti holl olrnuq ро-
limerin molekulunun formasrndan asrlrфr.

Sэrt gubuqvari mоlеkullаr Ё9tiп (2.30) dtistuгuna gёrа 12
olur. Digar kопаr hal tigtin molekulun kip yrфlrb kiirэ 9oНindo
oldup va otrafdakr mауепiп Ьч учmаýа niifuz edo bilmodiyr
hal tigtin а=0 olmur. Bu halda gэtirilmi9 vo xarakteгistik
ёzliiliiНor роlimеriп molekul 9aНsindon astlt оlчr. Otrafdakl
mayenin niifuz еdэ bildiyi уumаq modeli tigi.in isэ о=1 olrrr. Ро-
limеr molekullan zэпсiriпiп'dаrillmа dэrecosini аrtшап vo azal-
dan istonilan qarqllrqlr tasirlэr с-эmsаlmtп qiymotini doyi9diriT.
Эgаr eyni пёч hissociklar arasmdakl koreziya (cazibэ) qiiwъlo-
rinin orta qiymoti, mоsоlоп, hэlledicinin molekullarr аrаsшdаlс
caziba qiiwэlori mtixtolif пёч hissocik]or arasmdakr adgeziya
qtiwaloгindon boyi.ikdiirso, onda mаkrоmоlеkul]аr dйa Нр
yrýrhb slx yumaq оmэlэ gotirirlor vo bu zаmаrL а эmsalr daha
kigik qiуmэtlоr аlш. Эksino, adqeziya qiivvalari koqeziya
qriwolorinэ iisti,in golorso, onda bu zamжl omalo golon yJmaq
daha bog оlur vo а omsalt oziiniin orta statistik qiymatindan
boyiik оlur.

Moxsusi koqeziya vo adqeziya епеrjilоriпiп nisbati
р= E*n,lf Е",,о qarstlrqlr tasiT sabiti аdlашr. Tobiidir ki, с r,a д
kamiyyotlari bir-biTi ilo olaqэli olmalrdrrlar. Qargrlrqlr tasir sa-
biti boytik olduqda rnolekul daha Нр yrýrlmr; olur, Bu lralda ve-
rilmiq molekul ktitlэsi iigrin. с komiyyatinin qiymoti az olacaq
vo ёz nёvbosindo [r7]-kigik olacaqdrr. Deyilэnlor Hillti miqdar-
da tасrйЬэlаrdо бz tэsdiqini tapmr;lar.

Вir 9ох todqiqatgrlar xarakteristik ozliiliiНa mоlеkul gaНsi
arastndakl asrlrlrýr kэmiyyotco ifado еdэ bilocok поzоri asaslar
ахtаrmlglаr.
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Debay hesab etmigdiT ki, molekul Hitlosinin Hgik qiymetlэ-
rindo эmоlа golon yumaq otraf mауе tigЁn tam gэffаfdrr уэпi
otraf maye уumаýа tam niifuz edo bilir. Molekul ki.itlasinin
boyiik qiуmоtlэriпdэ isэ sэrЬоst mayenin уumаýа niifuz etmo
dorinliyinin azda olsa mohdudluфnun sobэbi уumаýrп yuksok
molekul gokili molekullarmrn daha kip yrýrlmast vo опuп daxi-
lindэki mayenin bir hissosinin yйrtiНliyiintin srfra ЬоrаЬоr ol-
mastdtr" Birinci halda molekul ilo эhato olunmu9 sferanrn R rа-
diusunun mауепiп уumаýа ntifuz etmo dэrinliyinэ olan nisboti
vahido yaxln olur. Л-Z чэ Xaqqinsin (2.29) di.isturunda tam

niifuz edilo bilon yumaq rnodelino uyýun olaraq [ц)-М ol:uл.

ikinci halda iso Д/r Kgik olur (учmаýа mауе az пij.fuz edo bi-

lir) чэ [ry] ilo Marastndakr asrlrlrq Kunun (2.27) drisfuru ilэ ifa-
do olunur.

|ц7=.К,Мо,5 (2.з1)

Kun nozэriyyosi mоlеkullапп mahlulda heg Ьir qargtltqlt tэ-
sirlоrlо pozula Ьilmэуоп tamamilo nizamstz hоrэkэti vo polimer
zoncirinin elementlorinin Qauss рауlапmаsша tabe olmasl
mtiddiialarrna osaslanmrgdrr. Bu nozoriyyonin rеа1 ;oraiti tosviT
etmэsi iiqiin роlimеr zancirЫn еlеmепtlэriпiп sаrЬэst firlama-
stш qargrlrqlr tэsirlаr hesabma tоrmоzlауап vo bunun noticosin-
do seqmentlэrin arasrndakr mosafoni doyigdiron аrпillог поzоrо
alrnmalrdrr. Вrеsslеr чо Frenkel qonýu seqmentlэrin qarrsrlrqh

tosirini nozoro alaraq polimer rnohlullannrn stetistik nэzoriyyo-

sini чеrmiglаr vo Б' i.igtin

h' = п.в3 Q.32)

ifadosini almrglar. Burada B"-seqmentlar arasmdakr qargrlrqlr
tэsirlori nozoro almaqla diizolig verilmig mosafodir, Lakin rеаl
molekullarrnrn mohluldalo vэziyyotini izah etmэk iigrin bu
drizolig da kifayэt deyil.

Роlimеr molekulunun iH seqmenti fazada eyni vэziyyэtdэ
ola Ьilmоzlоr, yoni eyni yeri tuta bilmazlor. Bu zaman "slradan
glхапlmtq hосm" problemi meydana gжtr. Bu hacmin movcud-
luýu polimer molekulunun mtimkiin olacaq konfi qurasiyalanntn
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Sayml azaldt, Ьu iso ёz noirbэsindo valent bucaqlannrn dayig-
mozliyini роZtlг vo rabitoloT atrafinda firlапmаш gbtinlэýdirir.

polimer zoncirinin iH qongu seqmentlorinin g<istarilon iпtег-
ferensiya effekti statistik nozэriyyoni qurduqda isanlrqla паzэга
alrna Ьilir чэ Кчпuп hеsаьlаmаlаrmа gбrа seqmentin sadaca
оlаrаq effektiv uzuпlчýчпuп artmasl ilэ ifado olunur. Роlimеr
zэпсiriпiп bir-birindon uzaqda yerlogmig sеqmепtlэriпiп qarqr-
lrqlr tasirlЭri hesablna y.rranan hacmi effektlor daha bciyiik гоI
оупауrrlаr. Bu еffеКlЭri nozoro almaýa Flori cahd g<istormigdir
vo о, oz hesablamalannda qabul etmigdir ki, й-rп verilmig qiy-
motina uyýun konfiqurasiyalarrn sayt t|o(h) Qauss funksiyasrnrn
konГrqurasiyalann hэсmi effektlэrlo qadaýan olunmayan hbsa-
sina hasili ilo ifadэ olunur. Miimkiin оlап kопfiqчrаsiуаlаrш
sауmlп azalmasr molekulyar zэпсiriп yrýrlmrg yumaýrnrn effek-
tiv hocminin аrtmаsmа sэЬаЬ оlur. Onun uzunluq <ilgr.isiinfr ха-

rakterizo еdоп J-X -komiyyэti аrtrr vo (2,32)di,isturu

Бz'* w!2€2 (2.зз)

ýoklini alrr. Burada уumаýrп xotti geniqlэnmэsini хаrаlсtеrizа
еdэп ( -omsalt polimer mоlеkцluпчп seqmentlorinin sayr (л) ila
agaýrdakl kirni olaqodardrr:

€' - €' = rJi (2.э4)
Burada

, =_!- +"+ (2.з5)
2)lz.7|5lz д д 

\-

kimi toyin оluпur.

Qeyd edok ki, seqmentin / -uzuпluýu Kun seqmentinin
uzunluýundan forqlonir чэ miixtэlif sistem]эr ti9Ёn hэllоmа isti-
liyindon vo entropiyasrndan astlt olaraq miixtolif оlur.

Flогi чо Foksun sonrakr iglorinda yrýrlmg molekulun uzuп-
г=-

luq ёlqiisiiniiт l Б' = пl' qiymotino пэzэrэп {-Сэfо bёyrirnasi-
ni sistemin sarbэst епецisiпiп doyigmasi ilэ baýlr olduýuntr qa-
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bul edorok {-= komiyyati iigiin
1lz

h'
т

€'-€'=r'( 1_0
т

Mll2 (2.з6)

ifadosi alrnmrgdrr. Вurаdа с' уо 0 - verilmig polimer-halledici
sistemi iigiin sabit olub, hollolma istiliyi vo епtrорiуаsrшп qiy-

mэtlэriпdЭп asrlrdtrlar. (2.З6) ifadэsindan gбriiпtir ki, М:"о о1-

duqda tеmреrаtчruп (| verilmig ciit ii9tin фоlimеr vo holledici)

hэllоlmапrп Ьбhrап tеmреrаhlru mапаsrш kasb edon а
tеmреrаturuпdап boyiik чэ уа Hgik olmasmdan asrlr olaraq f-
vahiddon bбyiik чэ уа kigik оlа bilor.

Volkensiteyn чэ Ptitsin роlimеr zoncirlari nэzoriyyosi ilэ
rеаl qazlar пэiэriууэsi mastnda апу'оziуа араrаrаq gёstогmi9lоr

н, роlimеr mohluilarmda hocmi effektlэri паzэrо alrnmast real

qui|*da Van-der-vaals diizoligini daxil еtrпоуо, ро|im.е1 mole-

kulunun mtixtэlif hissalari arastndakt cazibo qiiwэlэriпiп tosi-

rini поzаrо almaq isa "4" Vап-dеr-Yааls diizaligini daxil еtmэуо

ekvivalentdir. Lai<in роlimеr mohlullannda zonciTin elementlari
arasrndakl cMiba qiiwaloTi опlаrm halledici taraгtndon сэzь
оluшт а qiiwэlоri tоrо Гrndan qismэn kоmрепsэ olunduqlaпndan
bu sistemlэrdo gedan proseslar daha miirokkobdirlor,

Srradan grxarrlmry hocmi xaTakterizэ еdэп kamiyyatlordon
biri do ''ikinci virial omsa]laT"-lntn qiymotidir. Bu omsal (.В)

molekulun seqmentlari masrndakl чэ seqmentlorlo holledicinin
molekullan misrndakr qarqrlrqll tosirlori oks еtdirап уапmеmрi-
rik bir эmsаldr.

Owollor gёstorildiyi kimi, bu omsai osmotik tozyiqin (Щ
vo mоlеkuldЙ sopilon igrýln intensivliyinin molekulyar goкdan

asrlrlrýrm aks etdirэn diisturlara daxil оlur.

П С *l_ = -+ 
вс- (2,З7)

RT, м
Н'=L+2Bc (2.з8)Tfu{
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Buradan Л-uпiчеrsаl qaz sabiti, M-molekulyar Kitlэ, Z-mЁtlаq
tempemtur, s -mahlulun konsentras iyast, т -bulanrqltq, .E/-sэpil ап
iqrýrn intensivliyini хаrаktегizо edon funksiyadrr. ikinci чiriа]
omsallar nazariyyosi gostэrir Н,

, "(,-Ё)
Q.З7) vo (2.39) ifadolarinin mi,iqayisosindon gciriintir ki.

({ -€,)* в (2,40)

Belalikla, gбrtirйk ki, .В:0 yoni 0 = Z olduqda С:| olur va
mоlеkuluп mэhluldakr ёlgiisti

h2=п д2 (2,41)
ifadэsi ilэ tayin olunur. Bu halda xarakteristik ozltili.ik

lrl]- м''' (2.42)

diisturu ilo digor halda isa (2.33) dtisturuna gёrо

UtJ- K,M|l2 . €З Q.4зJ
ifadosi ilэ mtioyyon оluпur.

ý2.5. Ozliiliiyiin mаhlulчп konsentrasiyasrn dan asll Itl ф

Molumdur ki, роlimеr mohlullanntn moxsusi бzliiltiyti kon-
sentrasiyadan xatti asrlr deyil, laНn gotirilmig бzltiliik konsen-
trasiyadan demok оlаr ki, xotti asdt olur.

Мtiоууэп olunmugdur Н, konsentrasiya stfra yaxmlagdrqda

(z.э9)

(с -+0) ) "" ry -komiyyotlэrinin limit qiymatilari
)с

ЦпьЬi

с

Ьir-Ьiriпэ ЬаrаЬоr olur vo awollar gёstarildiyi kimi, хаrаktе-
ristik бzltiliik adlanrr ([ry])

hцпuьi

с сэ0
[ry]= п*
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?,n,o -komiyyэti konsentrasiyadan xэtti astlt оlаrаq artdrýr
с

halda 
lnOnuo, _komiyyati daha kigik bucaq omsalr ila xotti azahr

с
(9oki12.2.)

Empirik yolla mtioyyon olunmuqdur ki,

мLв.=lц1- !|чl' ,'

Вчrаdа

tоl=[Ч*)"-.
vo

T=(T)"_,(I 
+ k'ц-*) (2,4,1)

(2.46)-ifadosi daha olverigli fоrmаdа

Ц*, _t Ь) . * t,(!r,-\' ., *.,. (2.4S)
. [ , ),-о \ С ),-а

goНindo ifada оluпа bilor, (2.48)-diistrrrunda duru mоЫullаr

igiin konsentrasiyamn daha yiiksok iistlori daxil olan hоdlэr 9ох
kigik olduqlan iigtfur поzоrо airnmaya bilarlэr,

Onda (2.48)-diisfuru

Цп,ч, -|цl*t'lц\' ,, (2.49)
с

/\
qoklini alrr. Buradu [,l]= l\l оlduф поzаrо alrnmr'dш.

\ (- /,,-о
Riyazi gostormok оlаr ki, (2.45) diisturunda Д=0,50-Ё'оlur,
Miixtalif sistemlor iigiin В vo Ё' sabitlori mtixtolif qiymatlэr

altr. Masolarr, polivinilxloridin tsiНoqeksanda mahluiu iigtin

7Р0,|2чэ ft' = 0,38 asetilsellulozamn asetondakr mohlulu rigiin

iso k' = 0,70

(2.45)

(2.46)
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Gotirilmig vo xarakteristik бzltiltiНэrin mohlulunun konsen-
trasiyasmdan empirik аlшmrg asrltlrýrnr Xaqqins izй etmiqdir.

Ноm Xaqqins hоm do Kun ?'"' -nin makTomolekulun uzun-
с

luýundan asrlrlrq tonliyini
almtqlrr. Bunun iigtie опlаr r
radiuslu suьmоlеkulчп ohato
olunduф mауеуа nisbaton u
siirэti ilo hеrоkэt еdоrkэп
опа tosir edon siirttinmo
qriwasinin hesablanmasrnda
Stoks qanunundan istifadэ
еtmiqlаr

F:Gпцоr ч
(2.50)

lпЦ^*

ýэНl2.2

(2.50) ifadosi sonsuz duru mahlullar tigiin alrndrýrndmr ryо-

holledicinin бzliiliiyti kimi qэbul edilo bilor. Ogor mahlul sorr-

suz duru olmazsa, onda (2.50) dtisturunda holledicinir"л цо-
ozliiliiyti avozina mah]ulun tizltiltiyti daxil edilmolidir. Malunr
olduýu kimi, moxsusi ёzliiltik

ц=цо(l*ц."л) (2.51)

diistrrru ila ifada olunur. onda biz

Tl*
с

ry*
с

с

0 с

(2,52)ЦпПХ 2
с [Т)._,,(|+ц,,^)

ifadosini alarrq. Kigik konsentrasiyalar tigiin bu ifadoni

цпtаl =(ь\ -(Ь) .с (2.5з). -lt.,J"_o'[ 
" ),_о \-

diistrrru ilo ovoz еdэ bilorik Lakin (2,5З) diisfurunun alпrrnasl
zаmаш qabul olunmugdur ki, 1) subrnolekullar bir-birindan о
qodar uzaqda уеrlоgmiglэr ki, опlап ohato edon mауе sеllагi
lэiгЬiтiпо tosir etmir, 2) submolekullar sferik fоrmауа malikdiг-
lor, З) submolekullar cilgiilorino gбrэ holledicinin molekullaTrn-
dап gox boyiikdiirlar, 4) halledicinin molekullan submolekulu
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aqdrqda heg bir siirtiiпmэуо rast golmirlor чэ 5) enerjinin sopil-
mosini hesabladrqda submolekullarla hэlledicinin mоlеkullап
arasшrdakl qar9rlrqlr tasirlor поzоrо аlmmш. Bu deyilonlэr Stoks
qапчпчпа fr' omsalrnr daxil еtmаklэ поzэrо alrna Ьilаr. ft' оm-
saltntn qiymati submolekullarrn чо holledicinin rnolekullanmn
оlgtilогiпjоп, formasrndan чэ koqeziya хаssэlэriпdоп astlt olub,
suЬmоlеkцllапп sayrndan, yoni zопсiгiп uzuпluýuпdап asrlr оlчr.
Onda (2.50) diisturunun ovozino

F :6пk'ryrо (2,54)

аlапq. Bu iso (2.47) vo (2.48) ampirik diisturlan ilэ ekvivalent
оlап

Цп,", -[-l (|+k,цл",) (2.55)
с \ С )c-t

ifadosino gэtiriЬ 9lхапr.
Belolikla, ft' amsalt [т] xarakteristik бzltiltiklo yanagr sis-

temin reoloji xassэlorini dэ xarakterizo edon daha biT sabit kimi
qэЬul edilo Ьilэr, Xaqqinso gёrэ [ry] ilo ft'-sabiti аrаsmdаkl
farq polimer seqmentinin чэ holledicinin molekullannrn бlgiisti,
formast vo koqeziya xassolori ilэ miiayyan olunur, zancirin
uzunluф чэ bagqa faktorlardan asrlr deyil. Bela halda eyni ро-
lirnerin mtixtolif niimuno vo fraksiyalannrn eyni hэlledicidэ
mohlulu iigiin fr'-sabitinin qiymoti eyni olmalrdrr. Lakin bu
heqda homigo Ьеlе оlmur,

Xaqqins qargrlrqlr tosir sаlэitiпi (7_u) hэlledicinin torkibindэn
asrlr olaraq fr' sabitinin doyi;mosi ila mtiqayiso etmigdir vo bu

раrаmеtrlаr arasrnda mtiayyan analoqiya mi,igafido etmigdir. La-
kin bu раrаmеtrlоriп molekulyar ktitlэdэn asrlrlrqlan arastnda
deyilэn uyфnluq yoxdur. IVIolekulyar Hitlanin boЁk qiymэtlo-
rindon Hgik qiymetlorino qador azalmast ilo ft'-sabiti mопоtоп

azaldrýr halda л-sаЬitiпiп qiymoti ciizT aza|t.
fr'-sabitinin qiymoti чэ tabiэti haqqrnda yuxanda qeyd olu-

папlаг роlimеrlогiп mohluldakr elo konscntrasiya oblastlarrna
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aiddrT ki, Ьu konsenffasiya oblastrnda Ц*' -" asrhlrýr xatti ol-
с

sun, yoni Xaqqins tэnliyi бdonilmiq olsun. Веlо halda, Ё'-sabit
olduýundan, demok olar ki, Ьч konsentrasiya oblastrnda mohlu-
lun qurulugunun hоr hansr keyГryyot doyigiНiНori baq verrniT.

Lakin polimerin mэhluldakr konsentrasiyasml artrгdtqda,

onun mtioyyon qiymotindo xotti asrlrlrq pozulur .rr" ?* -oin
с

artlml bozi hallarda monoton, bэzi hallarda isa srgrayrEla bag

чеrir. Polimerin mоlеkulуаr kritlosi bбyiik olduqca ЦП'"* -с аБ|h-
с

lrýrnrn qrafikindaН driz xottli hisso daha qtsa olur. Роlimеrlаriп
роlimеrlоqmэ dоrосаsi nisbэton Hgik olan hallarda bu xatti his-
so bozon absis oxuna (c-oxuna) раrаlеI оlur vo fr' эmsalt slfra
ЬоrаЬоr qiymэt аlrr (Ё'= 0 ).

Роlimеrlэriп qatt mаhlullапшп бzlriliiy{intin konsentrasiya-
dan asrlt оlаrаq kaskjn агtmаsшt rаЬitэ diiytinlэгinin statistik
artmast hesabrna zoncirli molekrrllardan ibarot assosiatlann уа-
gama miiddotlorinin artmast ilo izй etmak оlаг. Оgоr mohlulun
konsentrasiyasr eladirso Н, оrtа hesabla ff роlimеr mоlеkuluпа
iki ча уа ikidan gox miimkiin molekullararast rabito (mosalan,
hidrogen чэ dipol) diiqi,ir, onda iki mоlеkцluп bir-birine baýlr
halda уаýаmа miiddoti Ьir rabitali halda уаýаmа rntiddotindan
9ох Ьёуiik оlur, Mohlulun konsentrasiyasr bбyiik olduqca Ьir
assosiata daxil olan polimer mоlеkчllапшп sayl vo eloco da as-
sosiatrn yaýama miiddati Ьёуi.ik olacaqdrr. Bu assosiatlarla sэт-
bost molekullar arasrnda taпzltq уаrашr. Копsепtrаsiуашп so-
nrakr аrtmаsr ilo mohlulun britiin hacmi, biinin hissэlori Ьir-Ьiгi
ila qargrlrqlr эlаqэdо оlап tor strukturla ohato olunacaqdrr- Bazi
tadqiqatgllann fi krinco mahlulun 9ох boyrik konsentrasiyalann-
da onutr aкnasl sapvari molekцllarrn seqmentlorinin уеrlогiпiп
dэyigmasi ilo hoyata kegir, hэlledicinin rolu isa bu srgrауlglаrш
ehtimalrnrn arftnastnda ёziinti gostarir. Mahlulun ozttiliiyйntin
konsentrasiyadan asrlr olaraq kэskin artmast yalntz hidrodina-
mik qargrlrqlr tosirlorin giiclonmosi ilo deyil, eyni zarTanda
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mэhluluп ахшlшп mexarriki чэ hondэsi tormozlanmasr ila do

srx baýlrdrr, Qatr mohlullarrn iizltiliiyti haqqrndalu Ьч fikirlor
Fгепkе'i va Eyrinq nazariyyosino asaslanan mtilahizэloro uyýun

galir. Polim"rt".и qatr mоhlullчшш бzliiltiyiiniin konsentrasiy-

iJun asrtrtrýrm ifado etmok tigtin miixtalif todqiqatgrlar tаrэfiп-

don miixto-lif konsentrasiya oblastlannr эhаtо еdэп empirik

diisturlаr toНif edilmigdir. Вu dtisturlапп bэzilori aýaýrda ve-

rilmiqdir.

|gцп,,ч, = kc - Arrenius (2,56)

. 2.5ь
l +--j--. s

6

|gц,лч,=fu" -Papkov

1gцп,"ч, = (|+ ас)' - Beker

=k. 
Ь''" - MaTk

1- Ь,с

Ецд-= te[,,] + k|ч],с - Martin

- Вrеdе чэ Buay (2.57)

(2.58)

(2.59)

(2.60)

(2.61)

(2.62)

ЦпЬЬi =

Цл^*

с

|g ц "uo,= [, 
- #r), с - Fikentgter

(2.56)-(2.62) ifadolorindo k, а, Ь, чо п sabitlordir. Btitiin bu

ifаdЫэr КфК t orrrentrasiyalarda Xaqqins tonliyino gevrilirlэr.

(2.56) - (2.62) ifadolэrindo gёstorilan asrltlrqlart va bu diistur-

йrdЙ sabitt"rin fiziki mэпаstш nozori izah etmok tigiin 9oxlu
sayda cohdlor gбstorilmigdir,

ozlЁliiyйnlonsentrasiyadan asrlrlrq эyrilorini tohlil edarak

Brede uu buuy gбstоrmiqlоr Н, oyrinin birinci hissosi biittin ci-

simlor iigi.in (z.so) дпепius tэnliy_l ilo konsentrasiyanrn

rniioyyon qiymatindan Sопrа iso (2.58) Papkov tonliyi ilэ хаrаk-

terizb"olunй , Q.51) diisturunda Brede vo Buay sabitini эlача

Vo = ь(\+ ь.с)"-| (2,6з)
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tanliyindon tapmrglarr. Burada Ио -hissociyin Eyngteyn dйsturuпа
gore taprlmrg hidrodinamik hacminin опuп quru halda olmr
hacmina nisbatina borabordir. (2.6З)-dtisturundakr c-sabiti qап
mohlullarda mtixtolif faktorlar hesabtna бzltiliiyйn artmasrrп ха-
rakterizo edir. Bu faktorlardan biri, yeni hollolan maddonin Ыs-
sociklorinin bir-biri ila vo holledicinin mоlеkullагr ilэ qarpilrqlr
tosir qtiwolori statistik yumaýrn hосmiпо, deformasiyaya efina-
silo vo srxrlmasrna griclii tosir gбstorir. Konsentrasiya artdrqda
роlуаr qruрlага malik olan роlimеrlэriп assosiasiya etmasini
Brede vo Buay biitiin sistem.i tora geviron qruplarrn sаушш faza
vo zamana gоrэ artmasl ilo izah edirlor.

ý2.б. Polielektrolitlor

Эwэlki раrаqrаflаrdа elektrik ytiktino malik olmayar po[i-
mеrlэriп mohlullarrnrrr reoloji xassolori tohlil edilmi9dir. Lakin
kiillii nriqdara hom tэbii, homdэ sintetik роlimеrlоr mбчсuddur-
lаr ki, опlапп molekrrllartnda ion yarada bilan qruplar чаrdrт
(mоsоlэп, karboksil, sulfat, fosfor vo amin qruplan). Веlэ poli-
mеrlоr polielektrolitlor аdlапrrlаr. Holl olar nigasta, pektin, aqar.
zЁlа]lаr kimi tabii, poliakrilatlar, polivinilpiTidin vo s. Hmi sin-
tetik роlimеrlоr polielektrolitlordir. ionla9an qruрlаппrп tabia-
tindon asrlt olaraq furgu va osas xarakteTli polielektrolitlar
mбvcuddur.

Pol ielektrol itlorin mohlullarr bir s rra spesiГlk xiisus ilva tlаrэ
malikdirlor. Xiisusi halda, polielektrolitlorda ionlaga bilon qruр-
Iапп olmasr noticosindэ qatr mэhlullarda molekullararasl qaцI-
hqh tosirlor hеsаЬша ozltiliiytin koskin doyigmosi vo polielek-
trolitin ionla;mast noticasindo meydana glxan italomo qiilvalari
sayosindэ duru mohlullann ozliiliiyiiniin kosНn artmasi poli-
elektrolitlorin spesifik xiisusiyyetlorindondir, Вuпuп notico s 

jrr-

4а Ь = f k) asrlrlrýl xatti asrlrltqdan kэпаrа 9lxII чэ ekstro-

polyasiya уо]u ilo xarakteristik ёzltiliiyйn Ьir baga toyin оluп-
fiIeБlna imkan чегmir. Lakin qoxdan molum idi ki, polielektrolit-
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lоriп duru mоhlullаппа mineral duzlann qatilmast ёzliiliiyiin
artmaslna, bozi hаllаrdа isa Ьu аrffпашп аrаdап qalxmasr ilo пэ-
tiсэlэпir.

Eyngteyn dtisturunun уаlшz yйkstiz hissociklэrdon ibarэt
sistema totbiq olduфnu паzоrо alaraq vo ytik oIduqda isэ bu
hissocik]эrin sanki itэlоmо sferasr ilэ ohato olunduýu miilahizo-
sino osaslanaraq smoluxovski Eyngteyn dtisfuгuпuп moxsusi
ёzltiliik iigtin

ц.,, =z,s,p|l-+ , [ 
ся )'-1, 

L . I.цо.,, \; ) _] 
(2,64)

ifadasini almrgdrr. Burada 7 -maxsusi elektгik kegiriciliyi, r-

hissociyin radiusu, c-dielektrik sabiti, ryo-holledicinin ёzltiliiyti,
(-iНqat layrn elektrokinetik potensialrdrr. Bu hadisa Smoluxov-
jK torэfindon "elektroёzliillik" vo уа "kvazi ёzltiliiк' adlandr-
rrlmrgdrr.

Qeyd etmak lazrmdrr Н, SmoluxovsН dЁsfuru deformasiya
etmayon va Hgik konsentrasiyalaгda hocmini dayigmoyan his-
sociklэr iigiin alrnmrgdrr. smoluxovskiya gбrа elektroбzliiltik
effekti itоlаmэ sferast ilo ohata olunan "hissociНarin" aktiv
hocminin zahiron boyiimosinin noticosidir.

LaHn Dobri vo baqqalart tоrэfiпdоп apanlan tэспiЬоlоr gё-

stordi н, smoluxovsк diisturu kэmiyyotcэ бziinii dоffultrпur:
tacriibэdan mоlum oldu ki, sferik hissaciflэrin potensialrrun

armasr noticosindo ёzliiltiyiin аrttmr bu artrmrn nezariyyodan
alrnan qiymatino nisboton mi,iqayisa оluпmауасаq dorocoda

kigikdir. Zoncirvari роiimеr'mоlеkullаппа isэ Smoluxovsк пэ-

zэriyyosi tatbiq оluпа bilmir, giinki belo sistemlordo ntifuz edilo
bilmoyэn ikiqat laylara malik sart kolloid hissocifiari уохdur,
опа gcira ionlar makromolekulun tutdugu hасmdоп sэrьаst ke-
qfulai va ьоrk ion atmosfeгinin yaratdrýr elektro<izlliltik effekti
mi.iqahidэ olunmayacaq dаrосэdо ki9ik оluг. Lakin tосriiьэlэr
gбstariT ki, mohz bu sistemlэrdo elektroёzltiliik effekti gox

Ьёуtik qiymotlэr alrr. Sошаlаr ozliilriyйn mohlulun kопsепtrа-

siyastndan astlt olaraq koskin аrtmаstш izalr etmok tigiin bir srra
mode llor toklif olunmu 9duT.
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Yumaqvari qrvnlmrg polimer mоlеkцlчпчп mtiasir modelino
goro bu molekulun formast чэ effektiv hэсmi, molekulun man-
qаlапruп mikrobroun horэkoti nэticosindo formalagrr. Baýqa
sбzlо molekulun geniglэnmэsi entropiya effektidir. Моlеkцluп
polyar qruplannrn hoqiqi solvatlaqmast Ьчrаdа gox Hgik rol оу-
пауlr. Эgоr zапсiгчаri molekul boyti ion_laga bilan qruplar уеrlо-
giblorso dissosiasiya olduqda опlапп bir-birlэrini itolamo
qtivvolori naticэsindэ molekulun effektiv hocmi boyiiytir, disso-
siasiya azaldrqda iso аzаlш. Bu iso mohlulun PH-nr doyi9dikdo
vo ona duz qatdrqda baq чеrir. BeloliНo, elektroozltiliik etfekti
oziintin yeni izalunl taplr.

Makromolekulrrn iопlада bilon qruplanmn sауlruп vo опlапп
ioniagma dэrэсэlоriпiп artrriasr makromolekulyar уumафп sж-
lrýrnrn azalmast ilэ nэticolonir vo bu iso mоhlulчп бzliiliiyiiniin
artmastna sэЬэЬ оlur. Роlуаг qruplarrn solvatla5mast iso
ozltiltiyiin аrtmаslш zoiflodir. Вu sabobdэn polielektrolitloгiп
mtixtolif holledicilordэki mohlullarda vo опlаrа mtixtolif аlачэ-
lor (duzlar, qеуri elektrolitlor чэ s.) etdikdo elektroёzltiliik ef-
fekti oztinii miixtэlif сtir biruzэ чеriт. Bu рrоsеsdэ роlуаr qrup-
lапп molekuldaxili qargrlrqlr tosirlori do mtihtim rо1 оупауrr- Bu
qargrlrqlr tasirlor isэ ёz nёvbasinda holledicinin tarkibindan va
onda holl olmuq eloklrolitlorin чо qeyгielektrolitlorin miqdarrn-
dan asr]rdrr.

Polielektrolitlorin gatirilmig <izltiltiyiintin konsentrasiyadan
(ц*/r) апоmаl asrlrlrýrnda elektrolitik dissosiasiyamn rolu Fu-
oss va ýtraus tэrоfrпdэп tamamila tэsdiq olunmugdur. Опlаr
gёstогmiqlэr ki, lэrоmlu polivinilpiridonun suda mohlulunda
konsentrasiyaslmn mi,iоууэп qiymotlэrino qаdэr ekvivalent
elektrik kegiricilik az doyigir, lakin опuп sonrakt durula9masm-
da kaskin аrtш. НеsаЬlаmаlш gostarmigdir ki, Ьu zaman Ьrоm
ionunun gox hissosi polimerlo baýlr оlur, brom iопlаппп2OУо-i
iso sorbast olaraq ion atmosferini уаrаdrrlаr, Bu mahlu]a etanol
olavo etdikdo Ьrоm iопlаппш mohlulda nisbi miqdan azaltr vo
bu da elektroёzltilfй effektinin azalmasrna sоьэь oJur.

Belolikla, dеmэk оIаr ki, bi.itiin polielektrolitlarin suda mah-
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lullmrnr durulagdrrd'qdu !* komiyyoti kosНn аrtrr vo bu nis-
с

botin konsenffasiyanr stfra ekstropolyasiya etdikdo sonsuz

bбyЁkqiymat(c+O)almasrbusisternlariigtirrxaTakterikhesab
оluпа bilor,- 

q.yrr-"lektrolitlor iigtin gotiTilmi9 бzliiliiyiin konsentrasiya-

oun itin*rE xaqqins diisturu ovozino elektrolitlor tigtin

Цп,", _ д+ BJi Q.65)
с

ifadosialmtr'Sonralotodqiqatlarnoticosindomiiэyyэnolun-
-ria-, ki, polivinilpiгidonurrsuda mаhlчЬлпа KBr alavo etdik-

dэ elektroёzliiliik effekti zoiflэyir va bununla ьоrаьэr !_*z__c
с

oyrisi oz formastnr dэyigiT_vo ayrinin formasr kalium Ьrоmuп

ЙЦач.rrrа* asrlr оlur. Ёalium Ьrоmuп mэhluldalo konsentra-

;r;;, polimer elektrolitindoki Ьrоm iопlапшп konsentrasiyasr
ila еуш tortibdo olduqda

*JJц*л
с ЦП'"' -g oyrisi maksimum-

с
dan kegir. Kalium Ьrоmuп
konsenfrasiyasmln daha

Ьбуйk qiymatlorindo bu
maksimum aradan 91кr
(уох оlur) vo btittin оуri

Цп,ах -ri,ndaha kigik qiymэ-
с

tino siiriiqiir. Nohayot

Цп'" -с: astlrltЁt xotti ха-
с

Xr

Ха

Хз

ýеkil2,З

''r.

с

rаktеr altr vo konsentrasiyanm srfra ekstropolyasiya etmak

mtimkiin оlur va bununlada xarakteristik бzltiliiyЁ tapmaýa im-

kan verir. (gokil 2.3).
DahasonraFuossvoýtrausgostormiqlэrki,xarakteristik

ozltiiiiiiyn ayilmiq molekulun еftъktiч hacmi ilэ miitэnasib olan
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qiymotlori ion atmosferinin radiusundan

h]= r(о -:)'
kimi asrlr оlur. Burada д уо Д sabitlэrdfu. д - poliyonun Кuп

radiusu, а - ion atmosferinin radiusunun tors qiymatidir, Bela

halda Debaya gёrо

о = S"\ Q,6'7)

olduýunu (z - ionun valenti, с, - elektrolitin konsentrasiyasrdlr)

,r"""i" alsaq xarakteristik бzliiliik iigiin

lц1''' =f (r,)-''' (2,68)

ifadosiniyazabilэrik'(2.68)diisturundangбriindtiytikimibu
urrirtrq bailarrýrcda tam xottidir ча onun kalium bromun sonsuz

БрЁ k;;s еЙаs iyasina ekstropolyasiya etdikdэ polielektrolitik

xarakteristik ozltiliiyiiniin haqiqi [ ry] qiymotini taprtq,

sonralar Fuoss va Каsеrу xarakteristik бzltiliiytin konsentra-

siyadan awal gёstorilmig asrlrlrýr avozina

Цпr,, _ О 
_с, |+ В{с

(2,б6)

+D (2.б9)

ifaclosini tapmr;lar. Gёrйndiiyti Kmi, (7,69) konsenffasiyantn

stfra ЬоrаЬоr qiymotindo

[?)"_, 
=hl= А+ D (2,70)

gaklinэ diigtir. Belolikia. д+D adi роlimеrlэriп xarakteristik

бzliiliiytino uyýun gэlir.

ý2.7. Hэlledicinin keyfiyyatinin va tеmрсrаturuпчп ха_

rakteristik бzltiliiya tasiri
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Xarakteгistik ёzltiliik hэliedicinin kеуfiууэtiпdэп, yani опчп

роlimеrо olan teгmodinamik harisliyindan asrlrdш. Bu asrlrlrýr

itK с"ъ Mark бyronmi9dir. Маkrоmоlеkulуаr ylmaq miixtэlif
holledicilorda miixtalif ciiT qiýir. Halledicinin polimera hэrisliyi
boФk olduqca polimer datra qox qiýir, onun ёlgtilэri vo xarakte-

risiik ozltiltiyii daha bёy{ik qiymatlar alrr. опа gбrэ dэ аdоtэп,

polimer mоlеkullаппrп ol9iilori 0 - holledicilordo, polimer mо-

iekullarr ito qargrlrqlr tosirdo olmayan halledicilэrdo taprlrr. Flo-

ri xarakteristik ozliiliiyiin 0 - holledicido polimer rnolekrrllarrmn

чсlап arasrndalcr mэsаfапiп оrtа kvadrat \k (О;)"' чiу-"'iпdоп

asrlrlrф tigtin agaфdakl ifadoni tapmrgdrr.

! _z\||2

[ry]=Фо+ Q:7|)

Burada М - роlimеriп mоlеkulуаr kiitlosi, Фо - biitiin polimer-

lor iigtin universal viskozimeffik sabitdir. |ц] -ml/qr - larla olgti-

laTso Фо =2,8410 qiymotini alrr,

Qeyri ideal holledicilordo polimer dumашпrп бlgtisii onun

halledicido gi;mosi noticasindэ 0 -holledicilordo оlduфпdап cr

-dоfэ Ьёуiik oluT. Onda (7-70) эчоziпо

| -z\|l2

[,l]= Ф. "''n# Q.72)

alrnrr. Tocriibo gбstorir ki, eyni polimerin mtixtolif halledicilor-

do ki, mohlullan йgiin [ry]-шп бlgtilmtiý qiymotlori ilo ikinci vi
ria (Дr) оmsаllаrrшп qiymatlori аrаsmdа miiayyon kоrrеlуаsiуа

rпёчсuddur. Дr-пл bбytik qiymotlorindэ [ry]-шп qiymatlari

boЁk оiur. Sortzoncirli polimerloT tigiin bela kогrеlуаsiуа zoif
оlй. xarakteristik ёzltiliiytiniin tocriibi taprlmast ikinci virial

эmsallann olgiilmosindan daha asan оlduф iigiin holledicinin

keyГryyoti[ry]komiyyotiiloqiymotlэndirilirvaaydrndrrki'[ry]-
n," qiy."ii'ЁoytiK o1duqca hol]edicinin keyfiyyati daha yax't

olur.
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kriqbaum ikinci чiriаI omsal ilo xarakteristik ёzltiltiyii ala-qаlэпdiгэп уапmеmрirik dйstur toklif еЙid;. 
*' vаrЧrЧJ

[ry]=[rt], +0,50.\М Q.7З)
Burada [ry]л xarakteristik ёzltiliiytin &holledicidэ cilgrilon qiy-
motidir. Bu dtisfurdan g<irtiпйr ki, lr-boyЁk olduqju [rЛ-rr-qiymati dэ bёyiik оlur.

мiitоhэгrik zoncirli polimerlor tigrin stokman-Fiksman ten-liyi daha geni; istifadэ oiunmugdur:

[ry)= КrМr'' +0,5|ВМФо Q.74)
KлO-hэlledicido toyin olunan sabit, М -polimerin mоlе-

kчlуаг Hitlosi, Д 1argrlrqlr tosir раrаmеtri 1, ilo
В = D*", (|-2y,)V-,Nn 

{2.75)
ifadosi ilэ alaqadar olan kэmiyyotdir. Burad& D,.* -роlimеriпmэxsusi hacmi, ( -hottedicinin parsial mоlуаr hэсmi, Л.п -Avoqadro odэdidir. Biz (l1) tonliyini

Jolfr = К, + 0,5 lФоВJЙ Q.76)

gэHindo yaza bilarik. Оgэr и
м -М - asrlrhýrnrn qrafikini

qursаr alrnan cliiz xottin ordinat oxundan ko.con раr9ауа gёrа Клш, опuп bucaq еmsаlпа gёrо isa В -ni u" Ъопrч isБ 1z.Tsldiisturu vasitosi ilэ х, -пш qiymotini tapa bilэrik
xaqqinsin vizkozimeftik sabiti (fr') dэ hэlledicinin tobiatin-

don asilrdlr. Lakin k_.-ilo А, arasrnda korelyasiya уаlrпzmritohaпik zancirli_polimerlar tigtin mriayy"" .аiiЙЦаil. Bu
Jralda дr, уопi holledicinin роlimеrа ьаrisllуiЬояйБiJriqй ;.' -kigik оlur. Sэrt-zэncirli polimerlor iigtin Ь; и K"i"iyy"t
arastnda hе9 Ьir korelyasiyayoxdur.
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Bir gox hallarda holledicinin keyfiyyotinin pislogmosi (onun
polimero horisliyinin azalm4sr) ауrt-ауrl mауеlогi segmoklo уох,
yaxqr hollediciyэ pis holledici эlачо etmoНo oldo оluпur. Sis-
temdo pis holledicinin miqdan artdtqca mohlulda polimer yu-
maýr gox stxrltr, уэпi [z7] -Hgik оlur. Doýrudan da bazi sistem-
lorda yaxqr hallediciyэ эlачо оluпап holledicinin konsentrasiya-
sr artdrqda [ry]-nrn azalmast mi.igahidэ оluпur. Lakin Ьir gox sis-

tеmlоr iiqiin [ry] vo Ё' ila yax9r
hollediciyo оlачэ olurran pis
holledicinin konsentrasiyasr
arastnda ekstremal asrlrltq
mi,igahido olunur (9эki1 2,4),

Belo asrlrhq опа gбrо bag
verir ki, оwэlсэ pis hэlledici-
nin olavo olunan ilk hissalori
holledici qarrqrýrn keyfiyyotini
yaxgrlagdrrш, bu zаmап [n] аr-

0

цl, k' lцl

k,

pis hэlledicinin kons-sr 100
. fir fr' isa azalt sonrakr alavo-

ýэkil2.4 lэr isa pislogdirilir vo tц]-
aza|lr, fr' - isэ arttr. Son vaxt-

lаr Ьеlо ekstremal asrlrlrq Ьir gox sistemlorda mtiqahido olun-
mugdur. Xarakteristik ozliiliiytin iH dэпэ additiv qiymati

fцJ"аа =Lцl,р,+|ц]zQ, Q.77)

dtisfuru ilo hesablantr. Burada [T]r va [ry], -polimerin hаr bir
mayedo бlgtilmi.iq xarakteristik ozliiliiklori, 9t уо .Qz, iso bu
mауеlэriп Ьiпаr qangrqda hacm paylandrr. Xarakteristik
бzliiltiytin бlgiilmiig va aditiv qiymotlori arasmdakr forq hom
mЁsbot, homdo mэпf,t qiymatlor аlа Ьilоr. [ry] -nrn bu xarakteri
iki faktorla- mayelari bir-biri ilo qargrlrqlr tosirlori ча опlаrdап
birinin polimerdo adsorbsiyastmn digorinin adsorbsiyasrnda
lrбуцК olmasldlr, Эgаr mауеlоr bir-biri ila zoif qargrlrqlr tosir-
dedirlorso,onlar polimerlo gi.iclti qargrlrqlr tasirdэ оlurlаr vo Ье-
lo sistemdo polimer уumаýr.qох qigir vo [ry]>[ry]", оlur. Oksino,
mауеlоr bir-biri ila giiclti qarqrlrqlr tosirdэdirso onda onlann
polimerlo qarqrlrqlr tosirlori zaif olur чэ уumаý zoif giqir vo
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[r7]<[r7l"* olur.
Belolikla, nozoriyyadon g<irtini.ir ki, 7 va A[z7] komiyyotlэ-

rinin igаrоlоri uyýun golir чэ bu fakt tacnibaco'iosdiq birr.ro..
Lakin qeyd etmok lazrmdш ki, bu uyýuntuq keyfiyyot iarakteri
dagryrr.

xarakteristik ozltiltik tеmреrаtur artdrqda bozi hallarda аrtrr,
bazi hallarda isэ aza|t. Вu dэyiqma holbdicinin polimero tег-
rnodinamik lrerisliyinin tеmреrаtur omsalt ilo чэ xtisusi halda
sistemin iНnci virial omsalmt tеmреrаtur эrпsаh ilo olaqadardrr,
(gakil2.5).

дл
tп], Ао tq],fu

tn]

рр
a

[п] 'l.

Тт
а) ь)

ýэkil2,5
а

gar holledicinin polimer termodinamik horisliyi tеmреrаfur аrt-
drýr yaxgrla9rrsa (lr-aПrr), polimer yumaýr 9ох gigir vo [ry] artrr.
Bu, mohlulun fMalara aynlmasrmn )ruхап Ьёhтап tеmреrkuru-
пuп (ДYВТ) oldugu sistem]ar iigtin doýrudur. Bozon аksiпо
tеmреrаtшr artdtqca polimero horislik Иr) vo |r7l azafu. Вu isэ
fazalara аупlmашп agaýr Ьоhrап tеmреrаturu r,дмц olan sis-
tеmlоr iigrin doýru olur.
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ý2.8. Qatl polimer пrаhlullаппrп reoloji xassolori

Mohlulda maddanin molekullan bir-biri ila qarqrlrqlr tэsiT-
dэ оlurlаrsа, belo mohlullar qatl mahlullar аdlапrrlаr. polimer
mohlullannda bu qaг9rlrqlr tэsirlar naticosindo ёzli.iliik kэskin
olaraq artr vo опчп qiymэti tэmiz hэlledicinin <izliiliiytindэn
dofolorlo bёytik оlur.

Fеrri nisbi бzliiliiyu ytizdэn агtrr olan (rl^"nfqnu*)>too
mohlullarr qatr mohlullar hesab оluпmаstш tэHif etmi;dir.

Qatr polimer mahlullannrn reoloji xassolorinin todqiqi hom
polimerlorin yenidan emal texnologiyasrnrn qargrsmda duran
mоsаlоlэr baxtmrndan, hom dэ onlarrn fluktuasiya xarakterli
foza torunun qurulugu haqqrnda qiymotli malumatlar almaq
baxtmtndan 9ох mаrафrdrr. Daxilindo hэlledici уеrIоgэп
fltiktuasiya xarakterli foza toru mriоууэп crxlrqla qablagmrg
makromolekullardan to9kii olunmug aqreqatlardan чо assosiat-
lаrdап ibaTotdir.

Mahlulun makromolekullar vo hэlledici torafindon tuful-
mayan sorbost hocmi, srxlrýr чо toru эmэlа gotiron aqreqatla-
пп nizam]tirq dоrосэli bu сi.ir tоruп quruluýunrrn asas element-
loridiT.

Mohlulun dеfогmаsiуа уа maruz qaldlqda fluktuasiya toru-
пuп vo mаkrоmоlеkulуаr aqreqatlann daýrlmasr vo makromo-
lekulyar учmаqlапп yi.iksэkelastikliyi уаrаdап (agrlmasr) рrо-
seslori baglayrr.

Ogor mohlula tэtbiq olunan mexaniki enerji molekullarrn
istilik hэrаkоtlаriпiп enerjisi ila еупi tortibdэdirsa, bagqa s<iz-
la, deforrnasiya siiroti ki9ikdirso, onda mohlulun quruiuýunun
dэyigmэsi do kigik оlur vo bu dayigmalar istilik hеrоkэti
noticosindo аrаdап qalxrr. Buna gёrа do mоЫuluп qurulugu
axmadan аччо1 vo aKmadan Sопqrа praktiki оlаrаq eyni olur.
Bu manada oru, чо i, koniyyotloгinin kigik qiуmоtlагiпdо
бlgiilоп оп bёytik Nуutоп бzltiltiyri qurulugu doyigmoyon
mohlulurr axlnaslnr хаrаktегizо etdilir чо ona gоrа da miixtolif
faktorlarrrr ryо -rn qiymotinэ tasirini oyronnrosi gox vacibdir.
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1. МаhIuIап kопsепtrаsiуамплп tasiri

Polimer mоhlullалrruп хаssэlэri iH qrupa bёliina bilan
miixtolif пэzаriууэlоr baKmtndan geni q konsentrasiya оЬIа_ч-
trnda tэhlil edilmigdir.

опlагdап biri mohlulda ozlэrini biri mohlulda ёzlarini
mtistoqil qurulug vahidli kimi опlаrdап mоlеkчlуаr уumааqlа-
пп mcivcudluýu tоsэwiirlагiпэ (duru mоhlullаr yaxrnlagmasr),
ikincisi isa fliikfuasiya toru va sэrbost hocmin olmasl t€-
sowiirlarina фоlimеr orintilari yaxtnlagmas r) эsаslапrr.

Вiгiпсi qrup nazoriyyoloro asaslanaraq аlшап поtiсоlаг
mtitohoпik zoncirli роlimеrlэriп duru mэhlullаппdа ёzlоriпi
doýruldurlar.

SоrЬоst hосm tоsоwtirlэriпэ osaslanaraq alrnan tonliklaT
iso qatr роlimеr mohlullannrn бzliiliiytiniin konsentrasiyadmr
asrltltýlnr djaha yaxgr tosvit edir. Duru mоhlullаr tigtin ilk tan-
lik Fudjiti vo Kisimeto tэrоfiпdоп toНitf olunmugdur.

ý2.9. Qatl mаhlчПаrtп ап bёyiik Nyuton tizliiliiyiina
(z7o)- tasir edan аmiПаr

iт=f(r,,,)-Щф, й

l

^ _rt(т,р,) (t-e, )о"=фй,) (aй

(2.78)

(2:l9)

hэlledicininВurаdа ,t(T,pr) uo ,7(T,,pi) - r-tеmреrаfuruпdа

hocmi рауlаrr pt чо pi olan mahlullann ozliiliik эmsаllагr

(ikinci mohlul standart mэhlul kimi segilmigdir), r(T,ei) -

standart konsentrasiyalr mohlulun nisbi sorbost hэсmi, в,€ ) -
роlimеrlо holledici arasrndakr qargrlrqlr tosir funksiyasrdrr-
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(2..78) diisturuпdшr siriintir Н, # '(h)
asrlrlrýr diiz xott olmalrdrr va bu dtiz xottin bucaq omsalrna gб-

ro p,(z) funksiyastm, bu drz xattin ordinat охuпu kэsэrоk

ayrrdrýr раrgашпq vasitosilo isэ 7(Г,р, ) ЛrпКriуustш tap-

maq оlаr. Qeyd edok ki, standart kimi istonilon konsentrasiyalr

mahlul vo уа tomiz роlimеr (яi = О) gottirtilэ Ьilоr.

Bir 9ох polimeT-holledici sistemlori tigiin (2.79) dtisturu

tэcrtibi olaraq уохlашlmrý чо р2 < 0,5 olan mэhlullаr tigiin

tacriibodon аlпап пэtiсэlоrlа bu diisturdan alrnan поtiсэlэriп
iist-tisto drigdiiklori miiэyyan е dilmi gdir.

Bukki vo Kelli роlimегiп vo hэlledicinin sorbast hocmlori

tigiin (Иб vo Vlr) taprlmrg qiymotlorindon istifada edэrok ро-

limеr mahlulunun бzltiltiyiinii konsentrasiya ilo olaqolondiron
ikinci tonliyi almrglar.

V,
f"='4?=0,025+4,8.10'(7,-4) (2,80)JL 

V

l/. /

r=+= 0,025+о,(r-4') (2,s1)

вurаdа f, vо .я - uygun olaraq, holledicinin vo роlimегiп sоr-

Ьэst hocma verdiyi рауlаr, 0,025 - maddonin gii9olagnrэ tem-

реrаtrrruпdа nisbi sorbost hocmi, 4,8,10-4(tl"C) - polimerin

istidon geniqlanmo omsalt, с, - holledicinin istidon gепiglэп-

1

mэ emsalr (i0* * tortibindo olur), {, 4'- polimerin чо hэl-,ос
l edicinin gti;olo9ma temperaturlandtr.

Sэrbost hocmlorin additivliyini qobul еdаrэk mi.iollifl or

106



И(r1 t В) = 4lп dz{o,|o,lZS+ 4,8. l0-4 (Z -4 )] * 
Q.82)

*(|- pr)[o,ozs + а,(т-4')] }-'

diisturunu аlmlglаr. Вчrаdа'ф - роlimеriп mohlulda srxlrф va
уа Hitla konsentrasiyast, rрr- polimerin mahlulda hacm hisso-
si, rl - mэhlulun ozltiliiyti, В- polimerin mоlуаr Hitlosindan
astlt parametrdir. Bu dйstur bir srra sistemlor tigtin yoxlanrlmr;
vo miioyyon olunmugdur Н, tocrйbi noticalorlo hesablamadan
altnmtg noticolэr holl olmug polimerin gtigоlэgmэ tеmреrаfu-
rundan уuхап temperaturlarda daha yaxýl tist-tisto diiptirlor.
Lakin bozi sistemlordo sофэst hocmlorin additivliyi ёdепil-
modiyindan tэсrtiЬо ilэ nozoriyyanin verdiyi поtiсоlоr bir-
birindon forqlэnirlor.

2. Molekulyar kiitlапiп tasiri

Роlimеrlэriп qatr mahlullannrn oztiilЁytiniin loqarifrnimn
(/g?)poПmerlogmo dorocosinin loqarifmind"n (16,o) asrlrlrф
tomiz polimerlordo olduýu Hmi роlimеrlаgmэ dэrocasinin
Ьоrrап qiymotindo kosigan'iki dtiz xottlэ ifadэ olunur (qokil

19М(п6) 1фП@)

2.6).

ýэHldon gбrmоk olaT
ki, polimerlo;mэ dагаса-
sinin п)flьqiуmэtlаriп-
dэ diiz xэttin bucaq amsalr
polimerin miixtolif hасm
hissolorindaki biitiin mаh-
lullar iigiin еупi olub, 3,4-а
ьоrаьоrdir.

ýэkil26 n'J,JЖ"|J:#,жffi_
luп konsentrasiyasr azaldr-

qda diiz xatlorin kosiqmo noqtalэri по-пiп qiymotlorini аrtшtг.
Lakin pol imerlogmo darocosinin mэhluluп konsentras ivasma

0,2
0, l5
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hasili dоуigmэуэrэk fur,") taxminan sabit qalrr. Вu hasil ро-
limerin tabiэtindэn astlrdr. Роlimеr zэпсiгi sort olduqda пь,с
hasili daha kigik оlur.

Теmреrаfur artdrqda zu. ,с hasili ciizi оlаrаq аrhr. Qeyd
edok Н, роlimеrlоgmо dэrocosinin Ьоhrап qiymoti (nu) moh-

lulda fliiktrrasiya Ъza torunun уаrапmаýа ba;lamasr halrna

uуgчп golir. ýokildэki qrаfiklэrdоп alrnan пэtiсэlоr ча пь,с
hasilinin sabitliyi gбstоrir ki, foza fliiktrrasiya toru polimerin
mоlуаr Hitlosi boyiik olduqca mohlulun daha Hgik konsentra-
siyalarrnda omolo galir,

3. Наllеdiсiпiп tasiri

Роlimег mohlullannrn oztiiltiyй polimerin mohluldakr hocm
payr ila yanaýl holledicinin tabiotindon dэ astltdш. Burada asas
rоlu holledicinin ёzltiliiyй, holledicinin роlimеrэ termodinamik
horisliyi vo уа onun keyfiyyэti oynaytT. Эgаr, iH hэlledicinin
polimera hэгisliyi eyni, ёzltiltiklori fэrqlidirsэ, onda ёzltiliiyti
Ьёуtik olan holledicidoki mohlulun ozltiltiyii daha Ьёуiik оluг.
Bu farq nisbotэn kigik olur. Lakin hэllеdiсilэгiп роlimеrэ ter-
modinamik horisliklarinin'forqi mоhluluп бzliiliiyЁno osaslt
siiratdo tэsir gбstоrir чэ bu tosir polimer zoncirinin sortliyi vo
zonciTlэrarasr qargrlrqh tosir Ьёуtik olduqda ёziinti daha gox
biiruza чеrir.

Мiitэhоrrik zoncirli роlirпеr (mosolon polidimetilsiloksan)
mоhlullаппlп ёzliiltiyii mahlulun praktik оlаrаq biitiin konsen-
trasiya oblastrrrda holledicinin роlimеrо hэrisliyi azaldrqda
(hэlledicinin keyfiyyoti pislэgdikdo) azalr, sоrt zoncirli va ро-
lуаr polimer (masolan asetatselluloza) mohlullann бzliiliiyti isa
агhr.

Мiitаhоrrik zoncirli polimer mоhlullапшп, holledicinin
keyfiyyati pislogdikca ёzltiltiyйniin azalmast, makromole-
kulyar уumаqlапп srxtlmast ildo izah оiuпur. Lakin sortzoncir-
li polimer rnohiullanrrrn halledicinin keyfiyyэti pislogdikco
бzltiltiyйntin artmasl bu ctir izah oluna Ьilmэz. Вu, holledici-
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nin polimer molekullanndan iЬаrоt aqreqatlann daýrlmasl ile
izah oluna bilor. Aydrndrr ki, halledici tегmоdiпаmik manada
yaxqrdrrsa, yoni polimero horisliyi bбytikdiirso, о роlimеriп
qurrrlugunu daha 9ох daфdrr чо опа goro do mэhluldдkr
fliiktuasiya toru bela halda 9ох da stx olmur,

Pis holledici iso ya|ntz mёhkоm olmayan qurulug oblasfla-
ппа giro bilir vo daha mбhkоm quruluga malik оlап оЬlаstlаr
dафlmаmrg qalrrlar. Опа gciro mаЫuluп fltiktuasiya toru dйa
stx оlur чо bu iso бzltiliiyiin daha b<iyiik qiуmаtlэriпэ gоtirir.

Belolikla, hol ledicinin termodinamik keyfiyyэtinin pisla9-
masi hоm mаkrоmоlеkчllапп konformasiyasma, hоm dэ опlа-
rm aqreqatlagma doгocosina tosir gёstorir Н, Ьuпlаrrп birincisi
ozliiliiyti azaldlr, ikincisi isэ аrtrпr. Эgоr bu iki effekt bil-btini
konpensa edorso, onda polimer mahlulrrnun ozltiliiyii hэllе-
dicinin keyfiyyotindon astlr olmur,

Bu пэtiсэlэr gбstэrir ki, duru mэhlullarda mi.igahido оIuпап
qanunauyýunluqlan qatr mэhlullаrа aid etmok olmaz. DоЁru-
dan da, mosolan, duru mоыullаrdа holledicinin бzlriliik azalrr,
qatr rпоhluilаrrп isэ nisbi ozliiliiyЁ artrr.

4. Теmреrаturuп tasiri

Polimer mohlullannrn Nyuton ёzltiltiyiinrin qiymoti, kiqik-
mоlеkullu mayelordo oldugu kimi, tеrпреrаfuruп artmasr ila
azaltr чэ bu, adэtan istilik horokotinin tэsiri nэticэsindo mаh-
lulun qurulugunun dayigmosino оsiБэп йаh оluпчr. Tamiz
mayelordon forqli оlаrаq mehlullarda tеmреrаfur artdrqda isti-
lik horokotinin intensivliyinin artmasl ile yanagr hэlledicinin
hэll olan maddoyo teгmodinamik hэrisliyi, bagqa sёzlo, helle-
dicinin keyfiyyati doyigir. istilik horokotinin intensivliyiTrin
artmast homigo бzliiliiyЁn Malmasma sobob оlur, lakin halle-
dicinin keyfiyyati tеmреrаfurdап asilt olaraq mtixtalif сtir dayi-
;ir, tеmреrаturuп artmast ilэ hэlledicinin keyfiyyotinin ya)rýl-
lagmast istilik horokoti kimi mohlulun quгuluqчпuп daýrlrnasr
istiqamotindo tosir edir чэ belaliНo, ozlriliik bu halda kaskin
azalr, Bu ota q te mperaturlannda polime riп ke уfiууэtса pis ,

temperafur artdrqca isa keyfiyyotco уахý1 halledicilaгdaki
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mohlullarda Ьаq чеrir. (9ok1| 2,7, 2 oyrisi.). Эgоr temperatur
artdrqda hэlledicinin keyfilyeti pislogirso, onda mahlulu qrz-
drrdtqda, onun qurulugu daýrlmrr, oksino yeni quruluý уаrашr
vo bu, istilik harokotinin tosiгini zoiflodir. Bu sobobdon ikinci
halda ozltiliik tеmреrаturuп dэyigmasindэn asrlr olaraq zэif
doyigir, (яаkil2.7, 1 oyrisi).

Belaliklo, ogor otaq teinperaturunda polimerin pis holle-
dicidoki mohlulunun ёzliiltiyii yaxgr holledicidoki mahlulun
ozliiltiyйndon 9ох bбyiikdiirsэ, temperaturun artmasr ilэ Ьu
mahlullar eyni ozliiliiyo ЬоrаЬэr оlа bilir bagqa sбzla, tnmpera-
tr.rr artdrqda роlimеriп pis va yax;r holledicidoki mоhlulаrrшп
ёzliiliiНorinin forqi aradan qаlкr,

Beloliklo, yadda saxlamaq lапmdrr ki, tеmреrаfuruп poli-
merlorin qatr mohlullanntn ёzltiltiyiirro tosiri eyni zаmапdа
holledicinin teгmodinamik keyfiyyotinin temperafurdan песа
asilt olmast ilo srx olaqadardrr. Ноr bir роlimег iigtin xarakterik
olan miioyyon tеmреrаtur oblastt чаrdш ki, bu oblastda mэh-
lulda bag чеrоп qurulugun omala golmэsi prosesi noticosindo
tеmреrаturuп аrtmаst ilo ozliiltik аrtrr.

Qatr mahlullar iigtin бzliiliiyiin tеmреrаfur asrirlrýr
ЬGu"

\= Ае RT (2.8З)

Frenkel-Eyrinq tonliyi ilo ifadэ olunur. Вurаdа bGu.-ozlri
axJna prosesinin aktivlэgmo Gibbs sorbost enerjisi, Л-
uпiчеrsiаl qaz sabiti, Г-mtitloq tеmреrаtur vo l-sabitdir.

Ozlii axmanrn aktivlogmo раrаmеtlагiпiп hesabl anmasr ek-
sponentin эmsalmrn qeyn-mtiayyontiyi noticosindo gotinlogir.

"^ь
(2.S3) ifadэsindэ е ЛZ -hoddinin olgii vahidi olmadrýrndaп Д-
sabiti mayenin gox yiiksэk temperaturlardakr ёzltiliiytinЁ ха-

ЬG.r,

rаktегizэ edir, giinki belo tеrтреrаturlаrdа е RZ >1 olur.
Моlumdчr ki, 9ох yiiksak tеmреrаturlаrdа, yonimayenin-

tеmреrаturч qaynama tеmреrаturuпа yaxtnla;&qda (T->Tn)
btitiin mауеlоriп бzltiliiyti 1O-aPa.s qiymotina yaxrnlaqrr.
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7Ъ Tqo, temperaturlarda maye Ьuхаrа gеwilir vo eyni zamanda
molumdur Н, yйksok temperafurlarda qаzlаrш ёztiiliiytinii 10-а
Pa.s qiуmэtiпэ yaxrnlagrr. Qeyd edэk ki, рlмmашп da
бzli,iltiyti bu qiymoto yaxrn_lagrr. BeloliНo, ёzli.iliiyiin Ьu qiy-
meti istanilon mауе tigiin xarakterikdir vo bu рrоsеsэ т:10-
tZ, 

19_tЗ san relaksasiya mi.iddati чуýuп golir. Bu аtоmlапп гвq-
si hаrоkэtlаriпэ uyýun galbn ёzliili.ikdiir. BeloliНo, Kobeko-
nun taНif etdiyi kimi (2.83) ifadosindoki eksponentin omsalr
btittin сisim]эr iigrin eyni olub,l=1O4Pa.s qiymotini alrr. Onda
(2.8З) ifadosindon

ьG"=2,зозRЛеJ, Q,84)

|gц =igiO* -. *' __ * _Щ_:, _..L (2.85)
2,зOз.к 2,зOз.к т

alanq. Ozlriliik molum olarsa (2.S4) ifadosindon AGu, -tin qiy-
motini, (2.85) ifadosirrdan isэ lgц-l/T-asrlrlrýrndan бzlii ахIпlп
aktiuvla9mo istiliyini чо опlапп fэrqiпdоп ахlп.ullп aktivlagmo
entropiyasrnr tapa bilorik. Ахmашп aktivlogmэ раrаmеtlаri
mohlulun qurulugunun dayigmэsina 9ох hэssasdtr. ОЯti
ахmашп aktivlэ9ma istiliyi ДIIij, mэhlulun mбhkаmliуi,

aktivlogmo entropiyasr iso опrrп

л nizamlrlrq dorocasi haqqrnda qiy-l mэtli mо]umаtlаr verir. Mosalan,
qeyri-polyar уо az роlуаr, bagqa
sбzlэ, mЁtэhеrrik zэncirli роlirпеr-
lаriп mэh]ullап rigrin genig tempe-

l

rаtur diapozonun,da lgr| =i+)

1

т

asrlrlrýrnrn drizxatli olmast Karak-
terikdir (qokil 2.7-dэ l xэtti),

Вч, о demakdir ki, AHu, ча
lýu, kэmiyyatlori verilmiq tеrпре-

ýэkil 2.7
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rаtuг intervalrnda temperaturdan asrlt deyirdilor. Bu zaman on-

lшrп qiуmэtlэri Hgik olur ki, Ьu iso qurulugun mоhkэm olma-
mаsmа vo nizamsrzlrýrna dolalot edir (9eki1 2.8, а чэ 2.8, Ь-dэ
1 dtizxэtlori).

Polyar polimerlorin mahlullan iigiin lgц-l/T-asrltltф oyri
xattli olur (gakil 2,'7-da, эугi 2). Вu halda AHu,-kamiyyэtinin
qiymoti эуriпiп hor bir пфtаsiпо gokilmig tохuпашп bucaq

omsalr vasitosilэ taprlrr. ДIIu.vо /,So, kоmiууоtlогiп temperatu-

ruп fi,mksiyalandrT (2.8, а уоЬ,2 оуrilаri) vo kigik tеmреrаtчr-

larda mоsэlэп, asetat selliiloza tigtin uygun olaraq AI{u,:|88,5

kC/mol, дSu,:290,5kС/mоl qiymэtlorini alrrlaT. Bu iso Hgik
tеmреrаturlаrdа mэhluluп mбhkэm nizamlr quruluga malik о1-

duýunu gostarir. ýakildэn gёrtindiiyй Kmi, mоhlulu qrzdшdr-

qda onun quruluqu daýrlrr vo AIr*vo ДSu, yiiksok tеmреrаtur-

larda kэskin azalrr. Эksэr hallarda bu iH effekt bir-birini kom-

penso edir vo ДGu, -iin qiymэti kigik olur vo tеmреrаfurdап

astlt оlmur (9эНt 2.8, с-dэ 1 чэ 2 xatlori)

Цrоэ

а) ь) с)

ýэkil2.8

Polimer mohlullarrnln ахmаsш]п aktivloqmo раrаmеtlэriпiп
роlirпегiп konsentrasiyastndan vo molyar klitlasindorr asrltltýr

gokildo gostorilmigdir. Cбriindiiyii kimi, aktivlogmэ istiliyi

)

1|2

1



Ml

тдS,
lcc
mоl

АIlц,
kC
*"l

mоlуаr kiitlo artdrqca mоlуаr ki.itlonin miiоууэп qiymэtina qo-
dоr аrtrr sопrа isa sabit qаlш, aktivlogmo entropiyast kosilnaz
оIаrаq aza|t vo bu sаЬэЬdоп hоm бzltiliik, hоm dэ aktivlaqTnэ
sorbast enerjisi kэsilmoz оlаrаq artrr.

Deyilonlordon aydrn olur Н, mоlуаr Hitlэ artdlqca aНir,-
logmo istiliyinin praktik olaraq sabit qalmasma Ьахmауаrаq
aktivlagmo sorbast enef isi aktivlogmo entropiyasrmn azalmast
hesabrna kaskin аrtш.

Mz> М, мfм?<L{з

Мз

Mt

ь)

с)

ýэkil2,9

Or

ýэНl 2,9, Ь-dэп gбгiindtiyti kimi, aktivlogmo enffopiyasl
mtixtolif iqаrаlilэr ala bi]or. Эgоr mаhluluп quruluýunun duфl-

м|

Qэ
(Dr

а)

м,

АGоз,

kC
*"t

м,

м4
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daýrlmasl i.isttinlrik ta9kil еdirsо, hоr bir axlna aktrnda sistem
daha nizamslz olur vo aktivlagmo entropiyasr mtisbot olur. Og-
оr акпа aktrnda makromolekullarrn agtlmasr va istiqamotlon-
mэsi iigiin golirso, onda ахmа zаmап:. sistem dйa nizamlr o1rrr
vo aktivlogma entropiyasr mапfi оlur. Polimerin mоlуаr kiitlosi
azaldtqda, onun yaytlma daTocэsi azalrr чэ orientasiya effekti
бziinti azbklsza чеrir va lлS-iп monfi qiymэtlori modulca aza-
ltr чэ sonra ёz igarosini dэyigir.

Mohlulun axrnaslnln aktivlaqmo istiliyinin konsentrasiya-
dan asllrlrýr miixtalif holledicilardo miixtэlif o1rrr. Termodina-
mik yaxqr holledicilordэ mohlulun aktivla9mo istiliyi АН6,
mопоtоп olaraq аrtrr (gaНl 2,9,Ь), termodinamik pis holledici-
lordo isэ kigik konsentrasiyalar oblastrnda АIIu,-rр, asrlrlrýrnda

minimum mi.igahidэ olunur.
Nohayot, qeyd edok Н, tеmреrаfuruп, holledicinin tobiati-

nin, si.iтй9mэ gorginliyinin чо mohlulun konsentrasiyaslmn ро-
limerlarin qatr nrohlullannr ёzliiltiyiino tosirlori biT-birЫ qап-
qrqlr konpenso edirlor, bagqa sбzlo bu effektlorin superpozisiy-
asl miigahide оluпur. Bu effcktlori dayigmoНo istonilon
ozliiltiНii polimer mohlullarr almaq olar.

ý2.10. Struktцr бzltiltiyii

Uzun miiddot hesab oluirurdu Н, II пёч gellorin asas xiisu-
siyyati опlапп aкcl оlmаmаstdtr. Lakin bu пёч gellar stiTtigmo
gorginl iyinin mi,ioyyan limit qiymoti rrdэп bёytik qiymotl эriпdо
mауеlэr kimi axrcrltýa malikdirlor. BelaliНo, II пбч gellor
оlоа qiymatlorindo ёzlarini elastiki bark cisim kimi,

о ) оа qiymotlorida axan mауе kimi арапrlаr.

Qox bёyiik stiriiqmo stirotlorindo vo gorginliНorindo qatr
polimer mohlullarrnda bag чеrэп qurulug cioyigiНiНori еlа
bбytik olur ki, Ь,u doyigiНiklor istilik horokot]orinin tosiri ilo
Ьогра oluna Ьilmir]оr. Опа gоrа do ozliiliik kaskin dэуigir vo
gorginliyin чо deforrnasiyarun funksiyasr оlur. Мэhluluп quru-
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luqunda Ьаg чеrоп doyiqiНiklor бzrini.i movcud flukfuasiya ха*rakterli lоry', daýrlmasrnda чэ mаkтоmоIеkullапп dtizolmasivo qargrhqlr istiqamotlonmosi hesabrna yeni quruluglann _..а-ranmasrnda biruzo чеrir. Bu proseslarin пisььuогiпоэп astlrolaraq garginlik artdrqda mohlulun cizltilriyti ь"- йu, ь"*azala, hom do sabit qala bilor. Bu iso mьыulчп kопsепtга-
siyasrndan, 

. 
temperaturdarr, holledicinin k"yfryy;tb;"rl Ъ"ri-mеr zопсiгiпiп tobiotindon, mоlуаr ktitlonin p"yr-*u.ri.du,

чэ deformasiya rеjimiпdэп asrlrdrr.
Siirtigmo defoгmasiyasr rej iminda, oksor hallarda, siirrigrna

garginliyi artdrqda, moh]ulun ёzltiliiyйnrin btiti.in kойепtrаsiу-
astyalarr .igrin azalmasr miigahidэ oiunu, (ýokil 2.10r. йы;-
lun ozliiliiytintin bciyiik gorginliktordo azalbar, .y"i 

"u-*Ouqurчl L ýuпчп daýrlmast чэ malcomol еkull апп istiqamailbйa s iproseslari naticosindo Ьа9 verir. Lakin quruiugun Ьir hissasj,yoni dйa mёhkom_.hissasi daýrlmrr vo an kigik Шуuюп
ёzliilriyiino uуЁuп gэIir. (Эуrilоrй З-сri hissolori). q.yd'.a"t
ki, oyrilerin i-ci hissosi эп Ъодк Nушtоп ёzliiliiyrin] j nis*usr
iso strukfur vo effektiv ozlriltiyb uyýun galir.

lgn 1 Cl СР Cz> Сз> са> с5

С2

Сз

з

lgo,ýчг

ý2.1 1. Polimer mahlullartnrn elastiНiyi
роlimеr mohlullarrnrn olastikliyi makromolekul zoncirinin

tobiotindon чо holledicinin keyfilyotindon tirrtiiПyo пisьъо

ýakil2.10
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zaif asrlrdrr. Hэlledicinin keyfiyyoti miitahorrik zэncirli poli-

mеr mэhlullапшп elastiНik mоduluпа praktiki olaraq tosir et-

mir. Lakin роlуаr роlimеrlаriп elastiflik modulu termodinamik
keyГryyoti pi* hЙ b"lledicilardo yaxqr holledicilэrdaц mэhlu-

lйuп hastikik moduluna nisboton daha bёyiik оlчr. Miixtolif
keyfi yyotli hэ li edicilordoki mоhlчllапп elastiklik modull апшп

Ь" t"iqi опlапп 6ziiiliiцэri arasmdakt fэrqdon_gox kigikdir.

Belolikio, demak olar ki, elastiklik modulu бzliiliiyo nisbotan

holledicinin пёчi.iпа dаhа аzhэssаsdtr. Bu, onunla olaqadardш

ki, qatr polimer mahlullanцrn бzliil{iyii оsаsап fluktuasiya to-

,.o"Й sixlrýr чэ zэпсirlоIаr.шl qargrlrqlr tоsirlэrlэ mi.iayyon

olunduф hilda, опlапп ytiksekelastiцiyi isэ роlimеr_ zanciri-
пiп mritэhokorriliyi ila mtiayyon olunur. Lakin hэlledicinin
keyГryyotinin fluЁtuasiya torunun srxlrýrna tasiri moleýlyar
,"rr.irb miitэhэkkэrliуiпа, xtisusэn do miitэhokkarliyi bбyiik

оlап polimerin miitэьэkkэтliуiпэ gёstэrdiyi tэsiTdon daha

btiytiЁctir. Kifayot qador sort zoncirli polimerlorda mosolon,

gеlаmэlаgоtirоп polimerlordo isa holledicinin keyfiyyati zonc-

i"rin mtitoйokkorlýina vo еlэсо do polimerin elastiklik xassola-

riпэ эsaslt tosir gKistoriT.

ý2.12. Polimer gellarinin reoloji xassalari

Fosildo yi.iksok konsentrasiyalr роlimеr mоhlullапшп gel

halrna kegmbsini чэ gelin bazi xassalori haqqrnda bэhs edorok

gёrэсэуiЙ ki, gеlоmЫоgоlmо prosesi ozliiliiyin zamana gбrо

ЁаsНп artmasiila xarakterizo оluпur. Bu mahlulda mtioyyon

gэraitdo zamandan asrlr olaraq todrica.n istilik horaketi Hgik
gorginliklorlo mбhkаrп enino molekullararaý1 rabitolorin уа-
i*йu* ilэ olaqadardrr. LaHn mбчсud iki пёч gellorin reoloji

xassэlori mtixtэlif оlur.

Birinci (I) пёч gellorin makromolekullan bir-biri ilo mёh-

kom enino'i6*y"il rabitolorlo baýlr olduqllnndan опl.аrdа

ахmа prosesi Ьаs чеrmir, опlаr уаlшz Ьбуйk gorginliНorin

Krr"p"i rabitalori qrrdrqlaTr halda, yoni bi.itiin sistemi daýrtdrq-
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lап halda аха bilirlor. Bu halda daýrlmrq qurulugun hissalori
yerlerini dауigirlэr, уапi kimyavi ахmа mtigahido оlчпur. Ki-
gik поrmаl чэ tangensial gэrgiлliНоrdо I пбч gellor faza to-
rundan va gigma dоrэсоsiпdоп asrh bбyiik, dёпэп, yiiksokela-
stiklik deformasiyalara malik olurlar. Bu поч gellor Ёgiiп

dRTо=-
MI

2_+]
,7, )

(2.86)

diisturunu todqiq etmok оlur. Burada Z-nisbi uzапmа dеfоrmа-
siyast, d-роlimеriп stxltýt, M,-torun diiуйпlоri arasrndalo hisso-

nin mоlуаr kritlэsidir. Bu diistura gбrэ о -( 
^ 

-,4l-usrrrrrё,
\ l')

dtiz xott olmalrdrr vo bu dtiz xottin bucaq omsalmdan Мr-пiп
qiymэtini hesablamaq olar, Qox kigik deforrnasiyalarda о ilэ
2 arasrnda dtiz miitonasib asrlrlrq miigahido оlчпчr.

II nov gellor fliiktuasiya xarakterli olmayan foza toruna mа-
lik olduqlanndan опlаr relaksasiya xarakterli yi,iksokelastiНi
donon deformasiyalara uýTamaq qabiliyyэtino malikdiTlor. II
ntlv gеllэriп yЁksakelastik dеfоrmаs iyalarr molekullararasl qаr-
grlrqlr tэsirlоrdэп ast]tdrr чо опа goro da energetik xarakter da-
gryrr. Mohz buna gёrо do belo gеllэriп stiriigmo modulu (Yunq
modulu) tеmреrаtur artdrqca azaltr vo qafi mahlullardan forqli
оlаrаq holledicinin keyfiyyotindon asilt оlur.
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FaSiL пI

polimer mohlullarlnrn termodinamikasr

Эwоlсо fэsiIlorda роlimеr zoncirloгinin statistikasmln
osas miiddoalan ila tаш9 olduq чэ gёrdtik ki, mаkrоmоlе-
kullarrn ol gtilari, fоrmаlаrr . чэ iimum iyyotlo konformasiyalarr
gоrh оluпап nozoriyyolor gэrgivosindo holl olunur. MakTomo-
lekullann qurulu;unun vo xassolarinin yalnrztaýribon oyronil-
mosi statistik nozariyyodon alrnan nэticolori diizgtin olub-
olmadrýrnr vo bu поzэriууопiп hansr istiqamэtlordo tokmil-
la9masina ehtiyac olduýunu gostaro Ьilоr. Belo todqiqatlarda
makTomolekullann hoqiqi fordi xassalэrini буrапmоk tigiin Ьu
xassolori tэhrif eda bilocok molekullararasl qarEllrqlr tosirlori
аrаdап qaldrrmaq lааmdш ki, bu da опlапп bir-birilarindon
uzaqda olduýu sistemlardo, yoni duru mэhlullarda
mtimki.indiir, Lakin Ьц halda polimer mэhlullаrrшп bir-biri ilэ
qaTgrlrqlr tosirlori bu molekullarla holledicinin molekullarr
arasrndakt qarqrlrqlr tosirlorlo эчэz olunurlar. Опа gбrо do
polimer mэhlullаппtп termodinamikastmn qargrsrnda duran оп
osas mаsоlэ polimer mohlullarrnrn holledici ilo qaT9rhqlr tэsiri
ilo makromolekullann mohsuldakl xassolori arasmdakt asrlrlrq-
l аrа miiаууэпlо gdirilmosidir.

Qeyd etrnok lazmdtr ki, роlimеr mоhllulап hoqiqi
mоlеkulуаr mohlullardan, yoni роlimеr molekullarr mэhluldа
molekulyar dispersiya halrnda ola Ьilэrlаr, Belo mоhlullапп
osa-s xiisusiyyatlari ondan ibarotdir ki, опlапп hэtta sonsuz
duru mоhlullаrr bela ideal mоЫullаrrп qanunlanna - Raul,
Henri чэ Vant-Hoff qanunlanna tabe оlmurlаr.

ý3.1. Mahlulun asas termodinamik xarakteristikalarr

Оччоllоr qeyd olunduф kimi mohlulun osas xarakteristi-
kalarr mэhluluп аmаlэ gэlmо (hэllolma) entalpiyasl (Д11) vo

omэlagalmo (hollolma) entropiyastdrr ( AS ). izobar-izotermin
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potensial ( АG hollolanrn Gibbs sarbost enerjisi) Ьu iH ka-
miyyэtin funksiyasrdrr:

bG= ЬН -r^S (З.1)

Sabit tэzyiqdo vo temperafurda hэllolma Gibbs saTbast
enerjisinin azalmasr ilo gedon dzbagtna prosesdir. Belalikla,
komponentlar Ьir-Ьiriпdоп holl olduqda mahlulun sогЬэst
Gibbs enerjisi komponentldrin sorbost епеrjilагiпiп comindan
Hgik olur:

G."n . Z",С: (З.2)

Вurаdа Cj-i-ci komponentin tamiz halda sэrЬаst enerjisi,
п, - i-ci komponcntin mоllаrrпm saytdtr. (3.2)-don gortiniir ki,
hollolma sэrbost enerjisi monfi olmalrdrr:

AG = G."n -|п,Gi <О (3.з)
i

Uygun olaraq mohlulda komponentin kimyэvi potensialr
(д) опuп hollolana qэdэrki kimyovi potensialrndan kigik ol-

maltdtr (р,.р! vo уа b|ti<O) 
^G<0 

чэ Ьр,<0 ;ortlari
komponentlэrin Ьir-Ьiriпо olan hэrisliyi kriteriyalandrr, Bu
harislik AG чэ Ад, komiyyotlorinin miitlaq qiymatlari ila ха-

rakterizo оluпur.

ý3.2. Bazi sinif mohlullar

Molekullarrn eyni ci.ir qargrlrqlr,tosirdo olan kоmропепt-
lorin qarrgrýr ideal mohlul adlanrr. Ideal mohlulun xassaloгi
komponentlorin xassalorinin additiv comina ЬоrаЬэr оlчr. Веlа
mohlullar Нешi, Raul vo Vant-Hoff qапuпlаппа tabe еdirlаr.

Pz = К,х (З-4)

Р ={"(1-.т) {З.5)
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blJ,: RTiIL (3.6)l, 
1"

Ьр, = ДZlпх, (3.7)

Вurаdа Р, vo Р, kоrпропепtlэriп parsial tazyiqlэri, -х -
mohlulda komponentin mol hissэsi, Дд, Hmyovi potensialrn

hollolma zаmаш doyigmosi, Л - universal qaz sabiti, 7 -
mtitlэq tеmреrаtur, К - Henri sabiti, 40 - komponentin tэmiz

halda tozyiqidir. Эksэr hallarda mэhlullаr 11.4-11.7 tonliklari-
пэ tabe оlmчrlаr. Веlо mohlullaT ideal оlmауап mahlullar ad-

1апrrlаr, ideallrqdan (P,l ц' = *,) konara 91кna miisbot

(p,l р: , 
", ) 

,,о -"пГ,(4/4о . 
'о ) 

ola Ьilэг, ideallrqdan kona-

rа 91хIпаш xarakterizo etmok iigtin mahlulun xassosinin onda

ideal mahlul haldakr qiymoti ilo forqi, уэпi iizafi kэmiууэtlоr
daxil оluпurlаr. Моsоlэп, kimyэvi potensialrn, епffорiуашп,

entalpiyanrn vo sоrьэst enerjinin izaf.r qiymatlэri agaýrdakl ki-
mi tэyin оluпurlаr:

Ьр7 = лр,- Ьр!! = RT|nTi (3.8)

дs,: = Е _S,{ = _Kln Tt- RT(alri-y,laT), (3.9)

М'! = _RTz (аьу,laT), (з,10)

^G,: 
= RhTi (3.11)

Burada у, i-cikomponentin real mohlulda aktivlik omsa-

lrdrr (7, =a,lx,) va ogor aktivliyi (с,) Л7lп a,=|tt-p! tta

ifada etsok
AG" :Z",bpr =RTZx,hlr, (3,12)

лн,, = ьн =Ir,дЕ, =Rт'Ех, (aby,laT), (3.13)

A,S"- = I",Б';' = -RIх, |пу,-RТ|х, (аlп y,laT), (3,i4)

оlаr.
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ý3.3. Requlyar mэhluЦаr

Эmоlэ goldikdэ ЬН *0 olan kоmропепtlоriп molekul-
|цпrп paylanmas, tgl xaotik olaTr, yoni hollolma entropiyasr
ideal mohlullaгrn hэllolma епtrорiуаirш Ьоrаьоr or* ""ъ--ропепtlоriп qаriýmаýl hосrлiп doyigmomasi ilo miigaiyyat oltT-
пап mэЫullап Gildebrand геqulуаr mahlullar adlanjrbqdrr.
Bu zаmап tomiz maye komponentlarinin hollolma enedisi bn .
mэЫuluп Ьir molunun molekullararasr qargrlrqlr tasir епфisi
ila (Д)) tэmЙ maye kоmропепtlэriп molekullar arast qaгýrtlqtr

tosir епеrjilаriпiп (д|) cэminin fоrqiпэ Ьоrаьоr olur.

Моо,, = 2ТNо.VРrQ,
lcrrprrr'd, -
0

2

ЦV,
(з. 1 5}

- 
#"У, ^*' 

* - 
+-У,, 

ou,, а,)

Brrrada И - mohlulrur Ьir molunun hэсmi; €ll, Ezz va €l,
mi.ixtalif critlori епеrjilэri Рп, pzz vэ рр tosadiif seqilmiq
hэсmdо molekulun l-ci, 2-ci чо З-сii пёч molekul оimа e[rti-
mallart, r - ixtiyan segilmig morkэzi molekuldan оlап masafa,
Qt, Qz - komponentlorin mahlulun mol-hocmi paylarrdt:

и = V,(| - х) l tЦ0- ;) + VrxJi р, = Vrx f |l\(l_ х) + I/rх]

(11.15)-do Ьir пе9о gevrilmolor apardrqdan sonra М.___
ii9tin

моо, :vg,Q,|Fr tч)u' -(r; ln )'''7' {з.l6)

Gildebrand-Sketqard tanliyini alanq. Вurаdа E,fV, kоm-

ропепtlоriп kogeziya enerjisinin srxlrýl, 6 =(Etlt/)'/' isa hal-
Iolma omsalt чэ уа hэllоImа раrаmеtri adlanrr. (3.i6)-da опа
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mёtarizadoki kоmiууоtlэr fэrqi mohlulun idea1 mohluldan kэ-
паrа glкnasrnr xarakterizэ edir.

Requlyar mэhlullаr nazoriyyosinin gatrEmayan соhэti
ondan ibarotdir ki, bu nazoriyyodo mohluladakl mоlеkцllапп
diiyйlii9iiniin istilik effektindon astlt olmamasrnrn, yoni
MI +0 9orti daxilindo ideal hallolma enffopiyaslmn qobul

olunmastdtr. ona g<iro Ьu nozoriyyo yalrntz komponentlarinin
molekullarr praktiК olaraq qeyri-polyar olan vo qarrgdrqda

hacmi gox ciizi dэyigon mohlullarr totbiq olunuT.

Mэh]ulun komponentlarinin mohlulda qеуri-ЬаrаЬоr рау-
lanmasmrn паzаrа almmast ciddi rеqulуаr mohlullanntn naza-
rilyosinin osaslnl togkil edir. Вu пёч mohlullann пэzаriууэsi
qofos modelino osaslantr vo bu modeldo agaýrdakl farziyvэlar
edilir:

1) mohlulurr strukturu kvazikristallik (yaxrn пizаmlrlrф
hesab olunuT чо mауе komponentlorirr чэ mohlulun hissociklэ-
ri eyni z koordinasiya ododino malikdirlaг;

2) Yаlпlz bir-birino 9ох уашп olan molekullann qargr-

lrqlr tosirlori nozoro altntr;
3) Potensial enerji kclnfiqurasion (biitйn mоlеkullапп

qэfэsin diiytinlэrindo yerlogdiri]masi enerjisi) vo okustik (mo-

Ibkutlann taruzhq vэziyyэti otraflndakr roqs enerjisi) enerji
kimi iH nov qobul olunur.

4) Наr bir molekul qofosdo bir уеr tutur (molekullar еу-

ni hосmdэ vo fогmаdа оlurlаr); mtlxtolif mауеlоriп molekulla-
rrшп fazada miibadilosi enerjisi

Еr,+ Еrr-2Еrr- -2Wtz (3.17)

kimi gёttirtiltir.
iki molekul yerlorini dэyigdikdo enerjisi Е,, olan z dono

1-1, enerjisi Еrrоlапz dono 2-2 rabitosi qmlrr. Enerjisi Е,rоlап
2z rabitasi уаrаll1r, Qarqrlrqlr miibadilo enerjisi stfга Ьаrаьоr
olduqda sistem аtеrmik, srfirdan forqli olduqda isэ atermik ol-
mауап аdiашr.

Stflnnct yaxtnlagmada ciddi rеqulуаr mэhlullапп пэzо-
riyyasi entalpiyanrrr doyigmosi iigiin
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bf[ = 1/, (1 - х)х

ifadosinэ gatirib glxarl r.

(on,-,+) (з. l 8l

ýЗ.4. Flori-Xaqqins поzоriууэsi. Hallolma
entropiyasrnrn hesablan masr

Hэllolma entropiyasrnrn ilk паzэri hesablamalan poti-
mеrlоriп kigik molekullu mayedoК аtеrmik (АН = 0) mohlul-
iarrn iigtin apanlmrqdr.

Flоri vo Xaqqins mэhlчIlаrш sxematik оlаrаq 3.l-ci 9а-
Hldo gбstarilmiq kvazilcistallik modelindan istifada еtmЫаr,
ýokillordo аý ktirociklэr hэlledicinin molekrrllannr, qаfа
Hirociklor iso Ьir-Ьiri ilo kimyovi rabitalorla alaqoda olan рь
limer zoncirinin manqalarrnr gбstorirlar. Qobul оluпuт Ц hol-
ledicinin molekullarr polimer zoncirinin manqalan ilэ yeTlarini
dэyigo bilirlor.

Bu isэ yalntz polimer molekulu oyilo bildiyi hаllагdа
mtimkйпdiir. Mi,ixtolif adlr nrolekullarm уеrlэriпi dоуi9э bil-
mosi опlаrrп diiziilti; чаriапtlапшп sayrnr, yoni termodinamik
ehtimalrnr аrhпr vo bu iso ёz почЬэsiпdо entropiyanln аrtmаst
ilэ mЁ;aiyyot оluпur. tsеlоliНэ, aydrn olur ki, hollolma епtго-
рiуаsrшп qiymoti роlimеr zancirinin mапqаlап arasmdakr ala-
qolordэrr vo rпоhluluп konsentrasiyastndan astlr olmaltdr.

Hэlledicinin Hgik konsentrasiyalannda (яоНl 3.1,а lъ
3.1,Ь); yoni hэllоlmашп чо уа giqmonin baglanýrc mоrhаlаIэ-
rindo holledici mоlеkullапшп dtiztilti9 varianfi hoT iki hal tigrin
eyni olacaqdrr, gtinki аý kiirэlаr qara kiirolorla уеrlоriпi daf-
gаrоk istonilon vэziyyoti firta biloTlor. Holledicinin bёyiik kоп-
sentrasiyalarrnda (9ekil З.2,а va 3.2,Ь) isэ аý Нirоlаriп duzti-
li.igi,i чаriапtlаппtп sayl qara НirосiНоr bir-ciiri ilo rabitali ol-
madrýr halda daha gox olacaqdrr.

Hesablamalarda bir srra sаdэlоgmоlоr qabul edilmiqdir:
i) Polimerin biittin mоlеkullаrr mtitohorTikdirlor ча €vгii

|2з



olgiiyo malikdirlэr.
2) Kvazikristallik qafos hоr birindo уа hэlledicinin bir

molekulu, уа da holledici molekulu ilo уеrlоriпi doyigo bilon
polimer zoncirinin bir hissosi уеrlоqmig olan rц - xanadan iba-
rэtdir.

3) Sistemdэ п - holledici molekulu vo hor biri r hissэ-
don ibarat olan N- zoncir vaTdrr (по:rN+п).

4) Ogor zoncirin hor hansr bir hissosi miiоууоп xanada
yerlogibso, zoncirin ondan sonrakt hissэsinin yerlogo bilocayi
qonýu xanalann sayr qofosin koordinasiya odadi adlanrr vo Z
horfi ilo igara оluпur.

оооооо оо
оо
оо

оо
оо
оо

о
о
о
о

о оо

о о
о о

оооо
оооо

оо
оо
оо
оо

а) а)

aооaооaо

aоооaоaa

оо
оо
оо
оо
оо
оо
оо

о
о
о
о
о
о
о

о
a
о
о
a
о
о

о
a
о
о
о
о
о

о
a
о
о
о
о

оо
оо
оо
aо
оо
оо
оо

ь)

ýэkil З.1

ь)

ýэНl..2

Polimer zancirinin mrimktin kопfоrmаsiуаlаппtп sауmm
hesablanrnast metodu qэfoso zonciTin hissolorinin ardrcrl оlа-
raq doldurulmasmdan ibarэtdiT.

Эgэr qofosdэ artrq i/ -- polimer zoncirinin vo уа ekviva-
lent sayda holledici molekullannrn olduýunu qabul etsэk qafo-
sin boq qalan хапаlаппlп sayr (по-rф - olacaqdlr. Bela halda
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(N+l)-ci zoncirin birinci hissosi qofosdo (по-"ф - sayda чагi-
antla yerlogэcokdiT. Эgоr qofos bog olsaydt vo zoncirin Ьiriпсi
hissosi artrq qofasdэ yerlogmig olsaydr, onun ikinci hissosi Z -
sayda, yoni koordinasiya ododi sayda variantla уеrlэgаrdi. qэ-
fosin Ьir hissosi trrtulduфndan Ьu oded (по-rф bog хапаlапп
sауlпш, xanalarm timumi'saytndan forqi qэdor azalmaltdrr,
yoni zoncirin ikinci Ыssosinin чеrlо;mо чаriапtlапшп sayl

Z(по-rN)
(з.] 9)

по

Zoncirin tigr,incti hissosinin yerlogmэsinin mtimkiin olan
чаriапtlаппm sayt iso

(Z -\)(по - rN)
(з.20)

по

olacaqdrr.
Polimer zoncirinin sonrakl hissosinin qofэsda уеrlэgmэ-

sinin чаriапtlапшп sayr (3.20) diisturu ilo hesablana bilor. Оп-
da r Hssodon ibarat bir zoncirin miimktin olan konformasivala-
rlnln yN+l Sayl

_I @о - rN)Z, (по - rN)(Z - 1)'-' (,по - rN)'-z
(з.21)ч lv+l - 1L l,-2

flо'По

olacaqdrr. Аhшпrg ifadode % - vurrrýunun daxil edilmosi опuп-
la baýlrdrr ki, hоr bir zэncirin iki ucu чаrdш vo опlапп hоr biri
qэfоsэ daxil olan birinci hisso ola Ьilоr чэ bu bl,itiin
hesablamalarda паzэrо almmaltdr.

(З,2 1) ifadosi sadolegdirildikdan sопrа

v 
N *| = *r, - 

1)'-' (no - rN)' п|о-' F .2z}

gэHini alrT.

Mэhlulun И tennodinamik ehtimalr bi.ittin ,l/ sayda zanc-
irlэriп vo hэlledicinin biittin mоlеkullаппrп qofasdo уеrlоgmо-
lori чаriапtlаппm sауlшп hasiiina ЬаrаЬэrdir.
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W=L
N! Пи" (3.23)

(З.22) ifadosi (3.23)-do yerino yMrb vo stirlinqin

1пп.!= NIпN_N (З.24)

diisturlarrndan istifada etsok

,4. __( z -|)l/-')N [r)(";,r_{, (з.25)
[ " ,/ \2) п"!,N)N

ifado s ini aI rrrq. Bu Ь oraboriiyi 1о qarifmalayaraq епtrорiуашп

S = k,lзl,W Q.26)

diisturunda пэzаrа alsaq

,S = k. lпl4/ = -к( "1п-- 

j--a 
N h J:Ll*'"l,--- п+rN п+rN ) Q.zT)

fr(r - i)N[lп(Z -1) -11- kN ,lп2

olar. Bu ifado polimer mohlulunun entropiyasrdrr, Onda hэl-

lolma entropiyast

A,SM =S."1:(Sooti.",*So.,,"o,., ) (З,28)

Hmi tэyin oluna bilor. Ogor mohlulun hor iki tomiz kompo-

nenti ideal kristallik haldadшlarsa, yoni Soo,,-", = 0 vo

Sno,'*,", = 0 olarsa, hollolma entropiyasr дýм =,S.un оlаr. Эgэr

kоmропепtlоr mауе halda olarsa, onrja опlапп kristallik haldan

mауе haia keqmasi entropiyasr ( 

^s- 
) hesablanmalrdrr.

дs-mаddопiп amorf vo lcistallik haldakr епtrорiуаlаппrп fэr-

qйir. Krir,allik halda enffopiya srfir. olduýundan_ fэrqidiI. kIi-

,tuitk ha]da entropiya srfrr Ыduýuпdап аmоrf halrn entropiya-

slru qofэsda yu уЪlnr, роlimеr zoncirloTinin olduýunu (n:0),

уrЪj' y"r"rz Ъоfiеdiсi oldugunu (N:9) qobul etmaНa (з,27)

irudusinu оsаsэп hesablamaq оlаr, Bu halda
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A,S- = ft(r - l)N[ln(Z -|) -|1- kN 1п2 (З.29)

аlrшr. Роlimеr ilэ holledici qan;drqda iso hэllolma entropiyasr

AýM:S-A,S- (З.30)

olur. (3.27)-don (З.29)-ti grxsaq

дSм = -k("ln n ..+NIп-Ч] (з.зl)
\ п +rN п+rN )

alarrq. Burada pr=J_ ча Qz= 
N!_ 

nisbэtlori holle-
п+ Nr п+ Nr

dicinin vo polimerin mohluldakr hэсm paylarrdrr. Onda (З.З1)
ifadosi

A,,SM = -k("lпQt + N|псрr) = -R(п, |п9r+ пrlлсрr) 1з.зZ;

goНino diigor. Вurаdа nl чо п, komponentlorin mоllаппtп
saytdtr.

(3 .З2) ifadasino ideal mohlul l апп hollo lma entrop iyasmln

AS# = -Л(r,lпQ,+хr|п9r) (3.3з)

ifadosindon fэrqli olaraq kоmропепtlэriп mol рауlап (л, va хr)

очэziпэ hэсm рауlап (р, чэ р, ) daxil оlurlаr.

Yuxarrda alrnmrg nэticolordan istifado edorok kompo-

nentlorin parsial hэllоlmа епtrорiуаlаппl ( 

^Sl 
vo 

^S, 
) tapmaq

оlаr.

ML =#:-Rln(l -9)--(,-i)* (з.з4)

a^.S
A,S, = ; = -Л ln(l - 9) + R(r -1)rр, (з,з5)
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ý3.5. Hallolmanrn sorbast enerjisi va istiliyi

Flоrа vo Xaqqinsin hesablamalarr atermik hэllolma iigiin

apanlmrgdrr ( АЁ1 = 0 ). Вuпа uyýun оlаrаq bu пбч mahlularda

t1_o l1ol mа zamanln sоrЬо st eneTj inin doyi9m es i

ЬGМ =-TA,SM. = RТ(пlhрt+пrhр,r) (3,3б)

tonliyi ilэ tosvir olunur.
Atermik оlmауап qangrqlar tigtin Ад, -nin hesablamast

iigiin Ад, - лН,-7^S, tonliyindэnistifado olunmugdur,

Вч tэnlikdo 
^4 

Аи,-пiп qiymotlorini yazsaq agaýrdakr

tэnliklari alanq:

Ьрr:лГ0- срr)+ RT рr+ вцd (з.37)1_!
r

\!t, =ЛZ(1- срr) + RT (r-l)и + В4,Й (3,38)

Вчrаdа В раrаmеtri komponentlarin qargrllq11 t9,"_ .pl,u-
metridir. Xaqqins daha sоша kоmропепtlоriп aktivliШori ii9tin

1псz,:1ои + (' +)r,+ 
kй (3,39)

1n4, = tn,p,*(t-}.] 9l+ )hQ? (3,40)

\ Yz )

Burada а, - helledicinin va polimerin aktivliНэri, р, vo

qo, - holledicinin vo polimerin mэhluldakr hacm paylarr, ( vo

Й, tr"ttedicinin vo polimerin rnahluldalc parsial hocmlori, д
vа Iz iso hэIlolma istiliyini vo tam nizamsrzlrqdan konara

glxmalan пэzаrо оlап empirik sabitlordir,
Asanlrqlagёstoгmэkolarki,(3'37)vo(З.38)-tonliюari

(з.з9) vo (Заg)1опliklоri i1o tamamila eynidirlor. Nazoriyya-

i28



dэ qabul olunduýu kimi, hоr Ьir polimer mоlеkuluпuп r - his-
sedon to9Кl olunduýunu чэ hэr bir Ыssэпiп hocminin bir mо-
lekulun hocmino ЬоrаЬэr olduýunu поzэrэ alsaq 1 mol polime-
rin hacminin 1 molholledicinin hэcmindon r defo bёytik ol-

duýunu gdstarir (Vr=V-rr). Опчп L=Э ifadэsini (З.3П-dаrV,
yerino yazsaq, bp,f RT -lло, olduýunu пэzоrо alsaq (3-39)

ifadosini alanq. Вurаdап mantiqi оlаrаq belo nэtico grxrr Н,
д empirik sabiti В parametri ilo, yoni komponentlarin hal-

lolma ршаmеtriпiп farqi ilэ

r, = вЙlпт (з.41)

Hmi olaqadardrr.
ВёЯk molekulyar ktitlayo malik роlirпеr :diquп V-,fГ/,

9ох Hgik olduýundan (3.39) tэnliyi a5aфdakl sada 9эНе diigar:

]-o,=#=ln(l-p,) +аr+,id (з,42)

7'-ржаmеtri polimer mоhlullаrшш пэzоriууоsiпdэ 9ох
miihiim rol oynaytr va polimerla hэlledici mastndakt qargrirqlr
tosir parametri чэ уа Flora-Xaqqins раrаmеtri аdlашr. Вu ра-
rаmеtr qargrlrqlr miibadilo enef isi W," 1lo (3.17)

у, =ZЩz,t (з.4з)|L| RT

tэnliyi ilo olaqodardrT. Эslinda д ёlgi,istiz раrаmеtr olaraq ро-
limеrlэ holledicinin qargrlrqlr tэsir enerjisinin ДZ kinetik епеr-
jisina nisbэtini xarakterizo edir.

7, -in tayin еtmэk tigiin (3.42) tonliyini ba9qa gakilda уа-
zaq:

[р\
hl + I=]п(1 -Q)+р,+z|р| (З.44)

[4,,l 
.-I, ll
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Цl Ц'- komiyyotini holledicinin Ьчхапшп nisbi tozyiqini
tэcrtibadan taparaq vo

(3.45)

ifadosindo (3.39)-dan lnc,-in qiymotini уеriпэ yazsaq чэ biT

2,ЗOЗlg л^;! ^ , fP, - komiyyotinin polimerin hэсmi4'(1-a)l'z JJ

payrndan (рr) asrlrlrýtnr quraraq alrnan xottin bucaq amsalr
vasitosilo x,,-i tоуiп etmok digor iisul mahlulun osmotik to4ri-
qin

RT.
п =--тlпа-

l/l l

srа пумi omэIiyyatlar араrsаq

1_ RTd,( 
= 

RT * Rг
с 3M,dj М2 Mrd|

ifadosini alarrq. Burada dl ," ф - holledicinin чэ polimerin
:'jТllЧ, u? Ч,, is9 9пtзlп.mоtеkulуаr НiПоtаriаir. tз.?олdа sol torattndo ikinci hэddi kigik konsentrasiyalardu n"r"r"
almamaq оlаr. Onda (3.46) ifadosi аwэlэr aldrýimrz

(l \

lr-,,)" (3.40)

L=RT
с

ifadosino gevrilor. (3.47)-don
omsal bilavasito polimerin rno-
lekul ki,itlэsi ilo olaqodardш:
Дr=llМr. ikinci virial omsa liso
lT l с-с asrlrlrфnda dtizlottini
bucaq amsalt ilo xarakteriz olu-
пur (gokil 3.3).

Miixtalif holledicilordo
п lc-c xэttinin Ьйсаq omsalt
mtixtalif olacaqdrr. Ekvakon-

gёnindtiyii kimi birinci virial

tga = RТЩ
а

1

-+ 
А^с

M2z (3.47)

п
с

RT
м2

1з0

ýэkil З.3
с



sentrasiyalr mahlullar rigiin bu amsal п vо |ла| btiy* or-

9uз"1 P9y"k qiymotlэr alacaqdш. Belo'i'o, l, роlimегiп hal-lediciyi harisliyini xarakteriza Ъdir.
Ideal rnohlullar tigtin п /с =/(с) asrlrlrýr molum оlduýu

Kimi }ZgbHoff qanunu ila, qrafikdo (qaНl 3.2) absis оЕuпаparalel dtiz xotla хаrаktеrizэ-оlЬur. Bu'iralda щ!о Jii. 
-'-

Be1o1iklo, lr=0 olduqda hэIledici ideal, А2 > О olduqda
уахý1, А2 < 0 olduqda isa рЪ holiedici hesab оluпur.

Cadvol 3.1-do Ьir srra sistemlar rigrin ikinci virial Brnsat-lапп qiymetlori verilmigdir.

Cadval3.1

з,l2
2,88
-0 7
5,38
1 51
б,0
4,6

Codvэlden gё|lndiiyti kimi miixtэlif halledicilor eyni ро-Iimеrо mtixtэlif hэrisпнй mdikdrrlor.
indi уепidоп yr-lo ikinci virial omsal arasrndakr mtinasi-

boto qayrdaq. (3.а6)-dап п l с- с asrlrhýrnrn bucaq omsalr

RTd|(1 )
йfr|1- z, 1 (з 48)

ifadosine ЬаrаЬоrdir, Buradan 7r-lо Аrаrаsшdа

Polimer I|tr,1,0-з Holledici
Tem-
реrа-
tur,oC

д2.70-4

m3.mоI/kq2

Polistirol 1600
1600
1600

toluol
dixloretan
siНoheksan

22
22
27poIiizobutilen 720

]20
sikloheksan
benzoI

30,0
40,0polivinilks etat 200

200
aseton
metiletilke-
ton

30,0
30,0

1з1



-Zt

miinasibotini alarrq. (3.а9)-1а уuхапdа deyilэnlэri mtiqayisa
etsok, ideal hэlledicilor iigiin 4 = 0 Zt =L/2; уакп hэlledici-

lor iiqiin 4r0 1r<Tl2; pis hэlledicilar iigtin А2<0

h, Т | 2 qiymotlorini alanq.

Beloliklo, д -holledicinin polimero termodinamik horis-

liyini gбstarir. Qeyd edok ki, 9ох yaxýl hэlledicilэr iigiin д
mопf,t qilrmэtlordo аlа bilor.

Tezliylэ, Dji чэ Тrilо tobii kauguk-benzol mэhlulunu
(qeyri-polym hэllolan - qeyri polyar halledici mahlulu) tэdqiq
edarok bu sistem tigtin hollolma епtrорiуаslшп taýribi qiymэti
ilэ поzоri hesablanmrg qiymotlorinin iist-iist diiqdiiyiinii чо It
parametrinin qiymotinin digor охgаr sistemlэr iigtin olduф Н-
mi konsentrasiyadan asrlr olmadrýrnr gostordilэr.

Lakin роlуаr mаhlulчаr iigiin 7, konsentrasiyadan asrlr

olur vo oksor hallarda konsentrasiya artrqca artrr. Bir srа hal-
lшdа д konsentrasiya artrqca aza|t vo bozon mопf,t qiymot-

lor altr.
(3.41) vo (3.49) ifadэlorinin miiqayisosi gёstorir ki, Il

раrаmеtri ikili хаrаktеr dagryrr. Bir torofdon х, kogeziya ener-

jisinin srxlrýr ilo, yoni daxili qargrlrqlr tosir enerjisi ilo, digэr
tаrоfdэп isэ termodinamik horisliyi xarakterizэ edan ikinci
virial эmsalla olaqodardtr. Bu isэ опu gёstоrir И, xt daxili
enerji ila yanagr hallolma entrapiyasrndan da asrlrdrr.

Вu ikili xiisusiyyot onunla olaqodaTdrr ki, nazoriyyodo

уаlшz molekullarrn yerdoyi;mэsi ilo baýlr hollolma entropiyasr
(kombinatoriai entropiya) поzэrа alrnmrgdrr. Oslindo isa, istilik
hоrэkоti пэtiсэsiпdо kombinatorial olmayan hollolma sопrаlаr

qalrq kimyovi potensia| (bpi ) anlayrgrnr daxil etmiqdir.

А2
d1

M,d|
1

2
(3.49)
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a

ЬЙ :ДН, -rДS, ,kоm.оlп (З.50)

Bu parametr Ц4 -dэп ГДS,.r, hoddi ilo fэrфопir. Опdа
(3.35)-i пэzоrа alsaq Ад vo Арf kэmiyyotlari biT-biri ila (r-
in boytik qiyrnэtlorindo)

ьр, = ьд2 -тьS,,rл (3,51)

ifadosi ilэ baýlr оlасаqdш. Bu halda (З.39) dtisturu

Ой -!_ý,,*- =Чу* r,d (з.52)RT RI
goklindo yaziabilor. Вurаdап д tigtin

x.,=!L- й,r_ Ш,,",о,,, 
12=Тй=й=-ff (з,5з)

alarrq. (3,53)-do birinci hэdd yalnrz hallolma entalpiyasrnйn
asrltdr чо ZH ilo, ikinci hadd iso kombinator оlmауап ha]lol-
mа entropiyasl isэ olaqadardrr уо I, ilэ igаrэ оluпur:

z" = Ц+, ," = _Б'r..о' /,1= рrr;;Z, =--ff (З,54)

Belэliklo, д -in iimumi qiymэti

xt= хн * xs (3.55)
altnacaqdtr.

Yuxanda qeyd olrrnanlaг onu gostoгir Н, Zrikinci viria]
эmsаllапп qiymэtino чо уа Ьuхаr tazyiqinin azalmastna asas-
lanaraq hesablanan qiуmаtlэri doýrudan da onun termodinamik
harisiyi хаrаktеrйо etdiyini gбs torir. komponentlorin ho I 1 оlm а
qabiliyyotlэrinin fэrqiпо osaslanaraq hesablanan 7" isa опu
termodinamik hэrisliyini oks еtdirmоуоп hissosini toýHl ediT.

1зз



Bu sobabdan (4 -4 )-"l" eyni qiуmэtlэriпdэ polimer biT hэl-
ledicido hall оlur, digorindэ iso holl оlmur. Demoli, hollolma
parametrlorindan bagqa hollolma hem kombinatorrial, эhm da
kombinatorial оlmауап hollolma entropiyalanntn поzоrо alrn-
masr vacibdir,

ý3.б. РоIimеr mahlullarmda fazalarrn tarazlrýr

Mahlul iki mауе fazaya aynldrqda kritik noqtodo agaýr-
dakr ;ortlar ёdэпilir:

l

о

0р,

ар,
0; -0

k

а)о-р

й k

(3.56)

(3.59)

(З.37) ifadosini diferensialaytb, аlшап поtiсоlогi srfra Ьо-
rаЬэr etsэk iki tэnlik аlапq:

1 -['-!l -2z,,tQz,t =0 (3,57)
1-Qr,* \ ri

1л
-2хrо = 0 (3.58)

Вurаdап
1

Qz* =Т-Т

чэ
(l+r'lr\' 1 1 l .лr,,о=\Тff=т*т*, (3,60)

alaпq. (3,59) vo (3.60) tonliklэrindэn gёrЁпi.ir ki, r-in Ьбуfй
qiymatlorindэ yeni роlimеrlэriп molekulyar ktitlэsinin boyiik
qiymэtlorindo рr* slft, 7r.о iso % qiymotlorino yaxlnlagtrlar.

Bu onu gёstorir ki, роlimеr mohlullan faza|an ayndrqda faza-
lara ayrlma kitik konsentrasiyast kigik olma]rdrr. yoni faza ta-
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razhq oyrisi kigik konsentrasiyalar oblastma stirtigmэlidir.
(1 l.б0)-а gora kritik пбqtоdо mэhlчl oziinii ideal mohsul kimi
aparmaltdrr (I=ll2). Bu isэ sбzsi,iz ki, о heqiqato чl.ýuп
deyil, 9iinki kritik noqtoyo yaxrnlagdrqda rпоhluluп ideaПrqdan
miisbot kопаrа glxmasl bag veriT vo fazalan аупlmа izafi Ъаг-
best enerjinin miisbot qiymotloгindo bag чеrir.

ý3.7. Durч polimer mahluПarrnrn nazariyyasi

ifrаt duruldulmug moglullar iigiin (3.34) tonliyindan
lп(l-и) hoddini slrауа ayinb birinci iki hoddla kifayotiansak
А.Т, tigiin

AS, л *й _р,
2

(з,61)
2

alarrq. R-in bбyiik qiymotlorinda p,,r-in Hgik оluпduýuгru па-
zoro alsaq (3.61)

^JI, 
= _Rq iз.62)'2

kimi olar.
Polimerin parsional hollolma entropiyasr mtixtolif hэllе-

diciloTda mrixtalif olduýundan flоrа hollolma entropiyasrna
holledicinin tэsirini хаrаktеrizэ edon ц parametrini daxil et-

migdiT: 
AS; = R-у,.d (з.6з)

Daha sопrа

М!,= RTk|,(й (з,64)

qobul edib ifrat duru mohlul iigtin Flоri

Ьрr=ДЯ, -rДS, = RТ(k,-р,)(Й (з,65)

tэnliyini almrgdrr. Ьрl=ьЙr-гдлS, tэnliyindo дSl: ne]lz
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vо AHl = RT Iп,ф qiуmоtlэгiпi yzйsaq

Ьlц: RT 1I, -i ,й (3.б6)

(3.67)

(3.б8)

alarrq. Вurаdап 
1

I" - z= 
kr-Vt

o|ar. 0 = krT lV, раrаmеtriпi daxil etsэk (З.65)

0
Ьр, = RTy, ,й

т
gэkliпо diigэг. Ахшпсr tonliНordan gёrЁпtir ki, d -пrп ёlgiisi.i
tеmреrаtчr ёlgtisi.idtir. Bu temperatlж 0 - temperatura чо уа
Flori tеmреrаfuru adlanrr.

ideal mohlul iigiin Цt,,=RZlпх,. Эgаr ideal mohlui gox

duru olarsa, yoni х, -+1,1nx, +0 оlаrsа Ьр-+ 0 olar. (3.68)-
don gётtiпtir Н, bu yalrntz d=7 оlduЁu оlчr, BelэliНo, d-
tеmреrаturа еlа tеmреrаfurdur ki, bu ternperaturda роlimеriп
duru mоЫullап ideallrqdan kэпаrа gжmrrlаr.

ideal duru mehlullardan osmotik tozyiq

п=сRТ чэуа пlс=RТ (з.69)

qiymotlorini alrr. BelэliНa, ideal duru mohlullarda ikinci virial
эmsаl srfra ЬоrаЬоrdir. Belo halda demok оlаr ki, d-tempe-
rafurda ikinci viTial omsal srfra Ьэrаьаrdir.

Digor torafdэn (З.67). vo 9 = kT ly, tапliНэriпdоп isti-

fado edarok d -tеmреrаtuu xt.b.-lo ifado edo bilarik:

| (. d)
Xt.k, =1-V,['-тJ (З,70)

(3.70)-dэ (З.60)-dап х,,", qiymatini yazsaq
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(t * tF)' 1

2r

alanq. Buradan I tigiin

2

1 1l1
Tk 0 0Vt

Vi l_g]
Т,) (з.71)

(3.72)
1---

vr
1

2r
+

qiymatini tapa bilorik.
Makromolekul zoncirinda seqmentlarin r ýау1 д mоiе-

kulyar kiitla ilo mtitonasib olduýundarr

(з.7з)l= 1*Ё
То0

olar. К- miitonasiblik omsalrdrr.

1

lM

(3.73)-don gortintir Н, М +*(liJЙ + О) olduqda

0 = Т". olur. Belэlikla, tеmреrаfurа sonsuz bt yiik mоiеkulуш
kiitlayo malik olan роlimеriп hallolmaslmn kгitik tеmреrаfuпr-
dur. Aydrndrr ki, Z}7o. tеmреrаturlаппdа polirnerin bomolo;i
srrastnda btittin fraksiyalann verilmasi hэlledicida qe.yтl-
mohdud hэll оlurlаr.

yuxanda qeyd оluпапlаrdап belo natica аlrшr ki. 0 -
tеmреrаturuпu toyin etmak tigiin уа mirxtolif tеmреrаturdа
ikinci virial omsal (lr) tэcrtibi olaraq ёlgiiliir чо Т@) aslhllф
АsПtп srfir qiynrotinэ ekstrapolyasiya olunur (9aH1-3.4a), уа
da polimerin mtixtэlif fraksiyalarrnrn hallolmaslmn kritik tепз-

реrаturu tanrlrr vo |f То. -tlM asrlrlrýr | М + 0 qiynrefi-
no ekstrapolyasiya оluпur (9oНl 3.4Ь).

(3.4) goklindэn gёriintir ki, iHBT-na malik olan sistefidar
i.igiin l, = _f (Т) va |f Т" = f (IIJЙ) asrlrlrqlan gэkildo l diiz
xottlэri ilo, AHBT-na malik оlап sistemlar tigrin isa gokilda 2
dtiz xotlari ilэ gёstorilmolidir. 2 d:drz xotlorini ekstropolyasiy-a
etdikda ikinci d-temperaturunu alarrq. Вu tеmреrаtuiа poteTr-
sial temperafuru adlanrr. Aydrndrrki, sistem hэm yнвт ve
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hamdo AHBT-na malik olduqda onun iK d-temperafuru olur.

Qeyd etmok lazrmdlr ki, 9-temperaturda Ьu iki tisulla
alman qiymotlori bir gox hallarda iist-iisto diigmiir,

Duru mоhlullаrш nэzariyyosi mohlulun bozi termodina-
mik xaTakteristikalarrnr qargrirqlr tэsirdo оlmауап mi.itэhоггik
polimer zэncirlorinin aldrqlarr уumаq konformasiyasrnm бlgti-
lori ila оiаqаlопdirmоуэ iшkап verir,

Yumaqlann ёlgiilorinin hesablanmasr polimer zoncirinin
baplanýrc чо son nёqtolorinin araslndakr orta kvadratrn mosa-
fэnin (II fosil) hesablamnastna gotiTilir. Вir gox hallarda уu-
maýrn ёlgiilorinin igrýrn sэpilmasi metodu ila taprlmr9 qiymot-
lori nэzori hesablamalardan altnan qiymotlorindon ЬоуЁk olur.
Bu onunla olaqodardrr Н, поzэri hesablamalarda molekuldaxili
qargrlrqlr tosirlor nozoro altnmrr. Lakin molumdur ki, bir-
bi.irrd"n zoncir ьоуu uzaqda оlап mопороlimеrlаri molekulun
mэtоhоrгikliуi hesabrna fэzada yaxrrrlagaraq italэmo ча уа сэ-
ziba qi.ivvalaгi ilo qargrlrqda tosirdэ ola Ьilоrlоr vo bunun no-

ticosindo polimer yumaýrrun hocmi dэyi9ir.
Uzaq nizamlrlrq qarqrlrqlr tosirlorinin poJ imеr уumаýrшп

hосmiпо tэsiri hэсm effekti adlandrnlmrgdш. Nozori hesabla-
mаlаrdа hэсm effektinin nozoro alnmast lrir srra konformasilz-
аlап, osasэn do yrýrlmast konfoгmasiyalan аrаdап glxafinaq
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demokdir, gtinki he9 bir crit mопоmеr (manqa) eyni zamanda
Ьir hacm elementindo уеrlо9э bilmoz. Bu effekt bozan tасrid
olunmug hосm effelcti adlarur.

Polimer zoncirindo bir-birindan uzaqda уеrlоgэп qrupla-
пп hocmin аrtmаs1 ila nэticalanon qargllrqlr tosiri oyrinin tаsiгi
zoncirin yiiksэk elastiklik halrnda olduýu hatdakr xotti dаrtrl-
mауа ekvivalentdir. Tutaq Н, yumaýrn tllgtilii опчп 9-holledi-
cidoki <ilgi.isiino йо пэzоrdоп а dofo dartrlmrgdrr. Onda у,u-
maýrn hoqiqi olgЁsii

(i')'l' = оr[й] (з.?4)

alacaqdrr. Belo halda Gibbs sorbost enerjisinin doyigmasi Flо-
riуо gёrо

Т, = -зtт( * -L) (з.75)
оа \ а/

kimi оlur.
Mohlulda yumaýrn olgtisiino hocnri effektlo yanagr poli-

mеriп halledici ilэ qarqrlrqlr tasiri dэ oz payrnr чеrir.
Hэlledicinin molekullarr уumаýrп daxilinэ kе9эrап опu

sigdirir. ýigmo noticasindo sorbost enerjinin yumaýrn ёlgii{ari-
по gоrо doyigmosi

алG

-=

diisfuru ilo ifadэ оluпur. Tarazltqhalrnda

Gc" .kT(k-l/t,,)M|2

ао
(3,7б)

0а

tэnliyi ilo tosviT olunur, Burada ft-Bolsman sabiti, С, sistеrшл
xassasindan astltl раrаmеtr, М- роlimеriп mоlеkulуаг ki.itlasi-
diI.

Yumaýrn olEi.ilorin ЬёЁmоsi ilo baýh sэrbost епеrjiпiп
i,imumi doyi;mosi

а^G 
- 

GC"'k7'(k,.-t/l,,)M1l2 
-зьт( * _L\ (з.j.7)

Оа dо ---lr-- а) \-

алG

-_U0а

1з9



2С"(kr-y)М|lz :a_L
аоа

|_0
т

(з.78)

(3.79)

чэ уа

а' -а' =2С"V, Mt/z

оlаr.
(3.79)-dan gёriiпiir ki, уumаýrп ёlgiisti роlimегiп mole-

kчlуаr kiitlэsindon чэ hollolma entropiyasrndan kэskin astlrdrr
(tл, hoddi)

(3.7З) tonlikdon eyni zamanda gёrtiпйт ki, Z = d olduqda
а = l olrrr. ЬеlэliНо, duru mohlul iigtin elo tеmреrаtur mёчс-
uddur К (d-tеmреrаtчr) bu'temperaturun о ciziinti ideal mohlul
kimi арапr, "hэуосапlапmаmtg" оlur,

ý3.8. Flori-Xaqqins nazorilyasinin bэzi aspektlori

Тегmоdiпаmik funksiyalaгrn Flоri vo Xaqqins tэrоfiпdэп
арапlап паzаri hеsаЬlаmаlаr ytiksэkmolekullu Ьirlоgmаlоriп
hollolma prosesini Ьа9а d{igmэya kёmаk еtmоНэ yanaEr moh-
lullarrn timumi nэzoriyyosinin inkigafina giiclti tэkап чеrmig-
dir.

Termodinamika sahosindo gorkomli miitoxэssis Quqen-
qeymin dediyina gоrа mэhlullаr nozoriyyosi sahosindo oldo
olunmug nailiyyotlor аsаýоп yiiksokmolekцllu biгlogmalorin
mэhlullannrn tэdqiqi ilэ olaqodardlr. Lakin, bu пэzоriууо Ьir
srra faktlan izah eda bilmir va altnan noticolorin bэzilari
tocriiboda tэsdiq оluпmur.

Owola FloriXaqqins nozoriyyosi gбstэrir ki, polimer
mahlullannda yalnrz bir Ьёhrап temperaturu - уuхап hollolma
Ьоhrап tеmреrаfuru (YHBT) olmalrdrr. Lakin tacnibado bu
Ьёhrап temperafurundan bagqa aEaýr hэllоlmа Ьёhrап tеmрега-
furu da mtiqahida оluпur.

Nozoriyyoyo gоrо qeyri-polyar polimerlor qeyri-polyar hal-
ledicilorda holl olduqda proses endotermik olmalt, yoni udul-

140



mа ilo (^н > 0) miigayiot olunmalrdrr. LaHn bir srra роlimе.r-
lоr rigiin hall olmanrn ekzotermik olduýu (^н < 0) mtigahida
оluпur.

Flori-xaqqins пэzаriууэsiпэ gёrэ z1 раrаr.retгi mohlulun
konsentrasiyasrndan asrlr deyil. Эslindo iso tосrЁЬо gкistarir Н,
bu раrаmеtr konsentrasiyadan astlrdrT va bu asrlrlrqЪziinrl ро-
lуаr sistemlэrdo daha kэsКп bi.iruzo чеrir.

Flori-Xaqqins nazaгiYyosinin уuхапdа qeyd olunan gatlý-
mazlrqlarla ondan grxan biT sша пэtiсэlоrо bsaslanaraq qabui
edilmig sadologdirilmolэrlo olaqodardrr:

i. Hollolmanrn entropiyasrmn asas di,isfuru аtеrmik
(Ан=0) mоhlullаr rigtin grxanldlýr halda, аtеrmik оlmауап
mahlullann hэllоlmа entropiyasrnr hesablamaq iigiin totbiq
edilmigdir. Веlэ dэqiqsizlik 9ох kigik hэllolma lstiilk effekti-
по malik hollolma proseslorinэ tэtbiq oluna bilso do, halloln:la
prosesindo udulma yо уа аупlmа istiliyi bёyiik olan halIolma
proseslorina totbiq oluna bilmoz. Belo mohlullarda molekulla-
пп gйclii убпоlmig diiziiltigiindэ yani assosiasiya vo solvata-
siya proseslori mrigahido оluпur Н, bu da епtrорiуашп alava
doyigmosino sabob оlа Ьilоr. Molekullann mohlulda qargrlTqlr
rientasiyasr, effektini поzоrо almaq сэhэtlоri olrnug vb gёstэ-
rilmigdir ki, bu сtir hollolma prosesindэ епtrорiуа azaltr.

2. Nоzэri tэnliklorin osasmda miitohorrik zэпсirlоr haqqrr:rt
dakr tosэwtiTlor durur. Lakin Ьir gox ha]larda Flогi-Хаqфпs
tonliyi istonilan miitohorriklik darocosino malik olan роliгпеr
mohlullanna tэtbiq оluпmugdчr. Aydrndrr к, zопсirlаriп
mtitohoпikliyi azaldrqca hollolma entropiyastnrn hesablmпus
vo tосr{iЬаdэп tapilmrg qiymэtlori arastndakr farq аrtасаqdlr.

3. Flori-Xaqqins nazoriyyosi duru mohlullan kifayat qаdаr
doqiq tosvir etmir. Bu, пэzоriууоdо gigmig makromolekrll1,ar
уumаýrп hэcmindo seqmentlorin konsentrasiyastmn diizgtin
оlmауаrаq sabit qэbul edilmasi ilo olaqodardrr. Oslinda рЫi-
mеr уumаqlапшп markazlori arasmdakt orta mэsаfо otalat
morkozinin оrtа kvadratik qiymэtindon gox Ьёуtikdiir.

4. Qafэs пэzогiууоsЫп gatrgmayan соhэtlэriпdоп biTi hal-
lolma noticosinda mohlulun hocminin dayigmosi effektlnin
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паzэrэ alrnmamasrdrr. Вu nozariyyodэ аsаssи оlаrаq kompo-
пепtlоriп mоlеkullаrrшп qofasin hоr bir xanasrnda hэrоkэtlэri
nozofo almmamrgdrr.

Buradan iso belo natico gtxrr Н, entropiya уа|пz miixtalif
adlr molekullarrn yerlorini doyigmo hesabma artrr, bagqa sбzlo,
Flori-Xaqqins nozariyyosi hollolmanrn yalnrz kombinator еп-

tropiyasrnrn dayiqmэsini поzэrэ аlш.

вir sбzlэ, mohlullann qofэs nozoriyyosi mауеlоriп ап asas

xassosini, yoni molekullann qaT;rlrqlr dtizЁliigtindoki qeyri-
nizamlrlrlýl nozoro almtr.

Son vaxtlar mohlullann nozoriyyosi рrоЬlеmlэriпiп holli
iigiin uyýun hаllаr prinsipindэn vo уа qununundan genig istifa-
da olunur.

Cisim_lorin xassolarinin gotirilmig komiyyatlэrla ifado olu-
nan hаllаrr uуЁuп hаllаr adlanrr. GэtiTilmig komiyyatlor dedik-
dэ cismin hэr hansl xassosinin xarakterizo еdэп parametrin
gotirilmi; чэ уа поrmаllаgd[lсl раrаmеtrо nisbэti оlап adslz
kэmiyyot Ь aga dti gtiliir.

Uyýun hallar qanununa gёта gotirilmiq kэmiууэtlаr arastn-

dalo asrlrlrq biittin todqiq olunan maddolor sшast tigiin bir dano
iimumi qrafikla tosvir olunur.

Real qazlar iigiin

,= Т , о=!-, ,= !- (3,80)
т ььь, Puo. 

' 
Vuoo

Ьоhrап parametrlori gotirilmig раrаmеtrlоr rolunu oynaytrlar.
Tu'r, Ро,,r., Иuоr, uyýun olaraq, maddэnin Ьоhrап tempearturu,

bohran tozyiqi vo Ьбhтап hocmidir. Мэsоlап, real qшlar tigiin
Vап-dеr-Vааls tonliyi gэtirilmig parametrlorda daha doqiq
odэnilir.

Quqenqeym gёstагmiqdir ki, uyýun hallar qanunu sferik
fогmаlr mоlеkullаrа malik olan mayelor iigiin miivoffoqiyyotlo
totbiq oluna bilor,

Zoncirli molekullart olan mауеlаrа uyýun hallar qапчпuшш
totbiqinin miimkiinliiytinii Priqojin gёstormi9dir. Belo sistem-
larin istonilan molyar termodinamik fuпksiуаlаrrш gэtirilmig

i
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qokildo almaq olar. Mэlum оlduф Hmi sistemin епегjЬi,
hacmi vo entropiyasl temperaturun (r) vo zэпсirdэki аtоm]а-

пп r, saylnrn funksiyasrdrr [Иlr, п),U(Т,п),S(Т,п)] gоtiтilmф
komilyot isa maddэnin toibotindon asth olmaytb, yalnrz tеш-
реrаturdап astlr olmalrdrr. Bu gortin odonmэsi iiqrin isa пог-
mallagdrncr раrаmеtrlоr (uo, U o,S о) yalnrz cismin tobiofindan
astlt olmaltdrr, yoni homoloji stra iigiin аtоrпlапп уаlruz л
sayrndan asllr olmalrdrT.

ý3.9. Priqojin nazariyyasi

Priqoj in nэzoriyyosi hэllolmada hocmin dayigmasini naz+-
ra alan ilk паzэriууаdir. Bu nozaTiyyonin asas ideyasr роlimеr
va hэlledici molekullanшn Ьir-Ьiriпdэп forqli sorbost hасmа
malik olmastdш.

Nazoriyyonin ilk variantmda qofos vo уа хапа modelirrdan
istifado olunmugdur. LaHn owэlki qэfэs mоdеllэгiпdоп fафi
оIаrаq sort qofos эчоziпо hэсmi tozyiqdan, tеmреrаfurdап r,a
mohlulun konsentrasiyasmdan astlt olaraq doyiqa bilon opfas
gotiiriilmi.iqdtir. Sошаlаr isa qofэsin xtisusiyyatlari haqqrnda
heg bir fikir soylomodan uyýun halla, prinsipinin zепс.iгъ-аri
molekullardan ib аrэt mауеуэ totb iq olunmastnrn mrimkiirrl-fri уri
gostarilmiEdir.

Burada zэпсirli mоlеkul kimyavi tэrkibi чэ qurulu;u ila
farqlanэn sort kvazi sfeгik seqmentlor ardrclllrýr kimi qаЪul
olunmugdur. Bela mауеlаr tigiin bir-biri ilo eneTjilori vo tnasa-
folori ilo fэrqlэпоп iki пбч qargrlrqlr tasirlar-valent va mо[е-
kullararasr fiziki qargrlrqlr tasirlar xarakteгikdirlar. Mayelajn
yalnrz valent rabitalori ila baýlr sorbostlik dэrосоlэri ila, yani
пi.iчоlоriп vo elcktronlann harokэtlori, kimyэvi rаЬjэtеiаrjп
valent vo dеfогmаsiуа rоqslэri ilo xarakterizo olunar хаssаlаri
daxili, molekullararast qargrlrqlr tasir qtiwolori ilo хаrаktегizа
оluпап xassэlori iso xarici хаssэlэr adlanrrlar. Хаriсi sarbastlik
dоrасоlоri dedikdэ mоlеkullапп biitёvliikdo irolilamo va fir-
lапmа horakotlori чэ daxili firlanma Ьа9а drigiiltir, Ма,чеIаriп,
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daxili xassэlori tеmреrаturdап, xarici xassolori isэ tеmреrаfur-
dan vo hacmdon astlrdrT.

priqojin nazoriyyosindo yalnrz xarici хаssаlэr nazora аlrшr
.rэ zonciTli molekullara malik olan mayeyo sэrbost sferik mо-
lekullar апsапЬlшdап fэrqli olaraq уа|пz Van-der-Vaals qargr-

lrqlr tosirlэrindo olan kvazisэrbost seqmentlar ansanblr kimi
baxrlrr, Lakin sеqmепtlэr arasrnda Нmуэчi rаьitоlэriп olmast
опlапп xassolorino ёz tosirini gostarir.

ovvola molekulun seqmentin otrafindah sath oblastl mо-
lekullararasr qargrlrqlr tasir i.igiin qismon bogdur. Qtinki otraf
sэth оЬlаsfiшп qalarr hissosi hэmiп mоlеkulчп digor seqment-

lоri tarofindon fufulmugdur. п atomdan ibarэt olarr zoncirэ r
kvazi sferik seqmentlэr ardrcrllrýr kimi baxrnaq оlаr. Bu r seq-

mentin xarici kontaktlannm q Sayl sэrbost sferik seqmentlэrin
xarici kontaktlanmn saytndan gox azdtr. Qeyd edok ki, п уо r
bir-birino yaxln kэmiyyotlordir.

Digor 1оrэfdап Ьеlэ zэhcirin seqrnentinin sэrbэstlik dэ-
rэcolэiinin sayt sэrbost sferik molekulun sorbэstlik darocalo-
riпiп sayrndan, уэпi iigdon az оlur. ogar zoncirvari molekul с
sayr ekvivalent sferik molekullardan taýkil olunmugdursa, onda

опuп xaTici sorbэstlik darэcolorinin say 3с olar.
Nozoriyyoda daha sоша qobul olunur ki, seqmentlararasr

xarici kontaktlar eyni Lenard-cons poetsnialr ilo xarakterizo
оluпur.

р(R) = -"[[;)'' [;)'] 
(з 81)

Вurаdа я - 0 K-da kontaktrn enerjisi, о - kontaktrn yarandrýr

mosafэ, yoni qar9rlrqlr tosir daiTэsinin diametri, R - molekulla-

rarasl mэSаfо, р(Л) - molekullaгarast qarýtltqlr tэsir enerjisidir.

веlаliнэ, zoncirli molekullu mауе hor biT seqmentin iki

раrаmеtri ila (я,о) vo seqmentlorin effektiv Sауlш gбstоrоп

ii9 adsrz раrаmеtrlэ (q,r,r) xarakterizo olunuT.- 
BiT molekula diigэп koreziya (molekullararasr qarqllrqlr to-

sir) eneгjisi mопоmеr mауе iigtin zc t|o, роlimеr mayesi tigtin
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iso q. z . с I|o mtitonasibdir (burada е - mayenin koordinasiya
ododi, ga isa r sayda seqmentin хаriсi kontaktlanna diigan
enerjidir). Эgоr polimer iу sayda zoncirvari molekuldarr ibarat
оlаrsа, onda mayenin koqeziya enerjisi

Еr,: Nq.zc (3,82)
hocmi

V,.o = Nro {З.83)
entropiyasr isa

ý,- = i/,c ,ft

оlаr. Вurаdа Ё- Bolsmarr sabitidir.
(3.82) - (3.84) ifаdэlоriпdэ

Ио=Q€, Dо=fоЗ, So =C.ft (з.85)

komiyyotlэri noгmalla.gdrnot раrаmеtrlоr olub, mоlеkulуаг va-
hidlor adlanrrlar.

_ Priqojin пэzэriууоsiпdо gotirilmig komiyyэtlor agaýrdalo-
lardtr:

GotiTilmig епеrji
:,UUll 

- N.uo N.qs
gэtiгilmig hэсm

(з.84)

(3.86)

(з.87}

gotirilmig entropiya

gotirilrnig tэzyiq

ff.rо Nr.o'

;^rS
(3.88)

N.s N.c.kо

а0_ = 
P'uo

uоar ),
gatirilmig tеmреrаfirr

D_
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r =(Ч) -Т'о (з.91)
\ алS i" uо

gatirilmiq istilik tutumrr

е,(Ь =':!''n) (з.92)
' Д'Sо

Gotirilmig tеmреrаtur maddonin sorbэstlik dorocolorindon
Hnetik enerjisinin onun koreziya enerjisina nisbotidir чэ struk-

tur fаktоrцпО"" [gl a5aýdakr kimi asrhdlr,
\q)

; Т 3ck.T ckT
1 -- То qzl q z€

-|

(3,9з)

ý3.10. Zancirvari mоlеkullц polimer mоhlullаrrшп
termodinamikasr

Priqojin gёstоrmigdir ki, zопсirчаri molekullu роlimеr
mоhlullапшп konfiqurasiya ilo olaqodar olan tегmоdiпаmik
komiyyotlori uуýuп hallar qanuna tabedirlэr. Bunlardan эп sa-
dэlэri, komponentlэri bir homoloji slrашп iizvlori olan mауе
mаhlullаrdш. Bu ctir mohlulun kоmропепtlоri bir-birindon yal-
шz molekullanntn ёlgiilori ilo forqlonirlar, lakin опlаr tigtin е

vo о komiyyэtlari iso eynidirlэr, Веlо sistemloro misal olaraq
mауе аmоrf polimerin ёz kigikmolekullu analoqunda чэ уа
опuп hidridlogdiriimiý monomerindoki mahlulunu gёstаrmоk
olar, Bu пёч sisternlorin noгmalla9drncr раrаmеtrlоri tomiz
komponetlorin normallagdrnct раrаmеtrlоriпа пisЬэtоп addi-
tivdirlor

(Do):,tr1.1lo,,*xr.Do,, (3.94)

1uо):хt цо,+х2-uо,2 (З,95)

Вurаdа;r, чэ xr-komponentlorin mohluldalc molyar payla-
пdr.

\
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Buna uyýun olaraq
<Q>:хtЧtхzQz

16)=хrсr*хrс,
yazmaq оlаr.

Эwэlki paraqrafa gora (3.91) buradan

:ТсЮ
<4> q €

(з.96)
(з.97)

(3.98)

(3.100}

RT
€

olduýunu yaza Ьilэrik.
(3.98)-ifadэsindon birinci hoddi q,-o, ikinci hoddi iso q,-ya

vuruь bolsok

alanq. вurаdа 
<Г >= Х'Т'+ Х'Т' (З'99)

_(хrсr+хrсr)Ю = \q .Ю
(xrq, +xrqr) е x|q|+ x2q2 €

ЬС"LL
' ("rq,*\qr)

\Qtх
'- *й * \й

ifadasi Ьiгiпсi komponentin mоlеkullапшп xarici konИtrtt-
lапшп sауlшп mohluldakr btittin mоlеkullапп хагiсi konИktla-
nnln sауmа olan nisbatini gёstorir. Birinci kоmропепtlэгiп
mоlеkullаппm bu "soth рау1" ошrп seqmentlorinin рауmа уа-
xtn olmaltdtr, bagqa sёzlэ belo hesab etmok оlаr ki, q=r oLdlb
qda Х r: 9, оlаr. В eloliklo, qаrrg rýrn gatirilmi; temperaturu

<г >= rрrТr+ rрrТ, (з.101)

olur. Burada f; vo f - komponentlorin gotirilmig tеmреrаturlа-

п, ичо срr- Tsa onlarn mohlullarda hocm paylandrr.
Yuxanda gёstоrilопlоrdэп istifado еdэrаk hэllоlmаruп

enerjisinin, hocminin vo entropiyaslmn va опlаrа uуýuп izaГr
termodinamik fu nksiyalarrn' hes ablanrnr g qiymo tlari gёstаrir ki,
komponentlэrin kirnyovi quruluglапшп eyni olmastna Ьах-
mауаrаq Ьеlэ mahlullarda фolimer-hidridlэ;dirilmig шопо-
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mеr) izafr hocmin (ЛrР\ vo jzafi daxili enerjinin

by М 
= v^.х_ \ч1 _ х2v z=. q, И. 7 ) -lrуИЬ arVE)X (3. 1 0 l )

b[JM =(J^.b- \1ц - ku2=.*, {ф Г r) - И 
", 

ft ) 
-,har\)X (3. 1 02)

qiymatlori stfirdan farqli olrrrlar. Bu пэtiсо yalntz komponent-
lorinin mоlеkullаrtшп zonciгlorinin uzunluqlanmn чо genig-
lопmа аmsаllапшп fоrqlопmэlэri ilэ эlaqodardrr. Termodina-
mik funksiyanm hэllolan kоmропепtlэriп olgiilori arasrndakt
fоrq hesйma уаrапап artrqlrýrnr Pгiqojin qurulug effekti ad-
landrrmrgdrr.

Hэllolma prosesinda hocmin Ф/\ mопГr dэyigmosi (azal-
masr) noficosinda entropiyanrn (аУ) azalmast belo sistеmlэг-
dэ дLд-iп mопfi qiymot almastndan daha ohomryyotli о1-
duýurrdan hаllоlmашп sorbost епеrj isinin kombinator olmayan
payr miisbot оluг (^GE>O) v'a bu isa yi.iksak tеmреrаturdа mэh-
lulun fazalara аупlmаstпа sabob оlur.

Patterson Priqojinin mэhlullаr nozoriyasini polimer
mohlullanna qargrlrqlr tэsir раrаmеtlоriпi tэtbiq edorak (7,-
раrаmеtrЫп) tеmреrаfurdап asrlrlrýr tiEtin

Trl
z,=fur*ý ", (з.l0з)

ifadasini almrqdrr, Burada Trva Tr-halledicinin чэ polimerin
gotiriimig tеmреrаturlап, rrП komponetlorin sarbost

|а9m!9riпiп forqini xarakterizэ edon strukhrr faktoru, Ср-
hэlledicinin temperatur artdrqca агtап чо onun Ьuхаrа gevrii-
diyi kritik temperaturda sonsuzluýa yaxrnlagan konfiqurasiya
istil ik tufu mч, U, -holl edicinin Ьuхаrlапmа епеrj isi, ароlimеriп
чо hэIledicinin seqment ёlgiilori tortibindo olan korreziya епеr-
jiloгinin forqinin паzоrа alan amsaldrr. (3,10З) ifadosindэki
birinci hodd tеmреrаtur artdrqca аrtап, ikinci hodd iso аzаlап

,

\
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fuпksiуаl агdlr, !чча .sliЯ9 и -Ь qiymotindэ a;a$ terцpe-Tatli-
larrn osas rоlu birinci hаdф yiiks* tеrпр*йьп ъъ frinci
hэdd оупауrr.

Beloliklэ, поzоriур iki Ьёhrап tеmреrаtчrчпчlr fazalaa
аупlmаsrпlп tacrtibэda mrigahidэ оluпап Фаф kritik по|йl"-
гiпiп чо iki & tеmреrаtuгuпuп olduýunu sйьut edir.

Рriq_оjЦ пэzэriууаsi hallolma prosesindo роlimеriп srю_I-
mаslш izй etrniqdir.

.. Lakin Priqojinin hesablmnalarmdakr osas gоtЫiНаг gзti-
гilmig раrаrпеtrlаriп se9ilrnэsi ile оlаqоdшфл.

ý3.11. Поriпiп iНnci nazoriyyasi

.. Flоriпiп yeni nozoriyyosino awaiki поzогiууопiп (Pnqbji,з) bunin mrilahizolori saxlmrrlrr vo gotkiЙi р*Ы*rri"'komponentlarin bir sша hаllаrф tacrtibodon taprimr, bozi hдi-
lшdа isa codvallogdiгilan хаrаktегistikаlап ilJ ъ"J*i g*оь-
lэпmапiП termik omsalr (а), izotermik slкlma arnsalr (/ir]- ,.u
daxili toryiq amsalt (D-ilэ оlаqэIопdiriliг.

osas gotirilmiE рагаmеtr kimi seqmentin u*-maxýtrýi hас.rпi!а уа zэпсirvагi mоIеku]uп moxsusi t'-=r-u hасrпl J;--
molekrrllu sеqmепtlэгiпiп sayrй) qobul оlrшur.

, M.olum_ 9lduýu kimi. i/-molebldan ibarat 1q роlirпсriпhsсmi molekrrllann maxsusi hосmlэгi ile Иr-sэБJt ь"*"о
сэmiпа Ьагаьоrdiг.

л
V = Vc *Z4 (з. is1l

j=1

Ogar И-hасmiпi Ьriй*п sеqmепtlэriп .ЛУ.r-sауmа Ьёisаk Ьiг
seqmentin haclni ilo оп.;.rп рауlпа diigon sагьаstъосmiп сеглjпi
alarrq (u)

Onda getirilmig hэспr kinri

у
Q=-, Nr
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-U:--l)=-; чауq У
l) I/* a,V'

llM
(3.1 06)

hосmlоri qabul оluпuпr. Gatirilmig hосm поzоriууоdэп alman
hal tonliyino daxil oluT.

р.о бIlз 1
(3,107)r - 

-}-ll)'
l) т

Вчrаdа,F ча 7 gotirilmiq tozyiq vo tеmреrаfurdчr. Atmosfer
tozyiqina (3,107) ifadosi daha sada qokil alrT.

1-1

б -б'1 : б4в (3.108)

(З.108) ifadesini tеmреrаfurа gёrо diferensiallasaq hecmi
geniglonmo omsah daxil oiarr osas tэnlik аlrшr:

бliз -1 ==:Т = (з,l09),3(1+аr)

Gotirmig taT iq isэ izotermik sжllma эmsаlt В, vo уа

tozyiqin termik omsalt 
[, 

= 
[ ),)

0Р,

ат
аrаsшdа

F( !у\
\d,P ),
Р.ч F, (3,110)

чо

i.p
т.р

r ар)
l _ 

- 

l 
-atI af )u-'

(з.1 11) ?

ifadolori ilo olaqodar оIur.

ВеlоliНэ, а-пrп qiymotini bilmoНo (3.109)-don б-пiп
(3.106)-don D*-nin (3.108).don f -nin vo (3.1ll)-dan iso F-
nin qiymotlori hesablanlr.
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priqojen паzоriууэsiпiп qangtstnda durап osas rnasola
kоmропепtlэriп mоlum хаssэlэri osastnda mэhluluп termodi-
namik parametrlorini hesablamaqdan ibarotdir. Lakin PTiqojin
nozoriyyosindo mohlulun tэrkibi hocmi paylarla уох, daxil
edilmi9 vo agaфdakr kimi toyin olunan mohlulda seqmentlarin
ф,-рау1 vo опlапп Vгуеr paylarr ilo ifado оluпчr.

r/; m2 D2Mu
(3.1 1 2)N,Vi + NrV} - Ш|U|, n,r, *Ш2' Ur. ro,r"

ф,

'7,,) 
,,

f

V, =Т -Vt - 'S2 4л, (3,1 13)S,r,N, + SrrrN.. ý.
цФ,+ ф,

Burada, i/, va //r-komponentlarin molekullannln sayl, Vr-,V, -

опiапп moxsusi mоlуаr hосmlаri, m| чо rиr-kоmропепtlагiп
ktitlolori, ui,n,", iui,.*-onlaпl gatirilmig moxsusi hэсmlаri, r,

чэ r2*Seqmentlorin sayl, ýz{si -mohluldakr molekullarrn sothla-

riпiп nisbotidir. Mahlulda uo gotirilmig hэсmiпi бЕ gэtirilmiq
izaГr hэcmini чэ ЛV f l/о holIolma hocmini asanlrqla hesabia-
maq оlаr:

(3.1l4)

(3.1 1 5)

Florinirr nэzoriyyosine gёrо Ьir ýrrа termodinamik
раrаmеtrlоr-qаrgrlrqlr tэsir parametri (ry,r) izafi entalpiya (Аф,
izofi kimyovi potensial|ar (рr-7-4О) hesablanmrp vo alrnan пэ-
ticolor опiаrm tacnibo ila FloriXaqqinsin qofos nozoriyyasi-
nin naticэlarino nisboton daha yaxgr uyýun galmasi mtigahida
clunmugdur.
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