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ON sOZ

Hazirda yiiksekmolekullu birlegsmeler kimyas: boyiik siir'stle in-
kisaf eden miisteqil elm saholerinden biridir. Miiasir dovrde insan
fealiyyetinin ele bir sahesi yoxdur ki, orada polimerlerden istifade
olunmasin. Bununla elagedar olarag yiiksekmolekullu birlosmalar
kimyasi sahasinde miitexassisler hazirlanmasi problemine bu giinkii
heyatin ehtiyaglarindan ireli gelen miihiim talebat kimi baxilmaldir..
Yiiksek ixtisash miitexessis hazirlifi ise uygun derslik ve ders vesa-
itlori olmadan miimkiin deyildir. Toassiiflo geyd olunmalidir ki, yiik-
sekmolekullu birlogsmeler kimyas: sahesinde azerbaycan dilinde mov-
~ cud olan derslik ve ders vesaitlerinin say1 olduqca mehduddur. Miiel-
liflerin yiiksekmolekullu birlesmeler kimyas: iizre oxuduglan miiha-
zireler asasinda tertib edilmis bu derslik telebalerin polimerler kim-
yasina aid ana dilinde yazilmig adebiyyata olan ehtiyacim miieyyen
deracade 6demek zerureti esasinda yazilmmgdir. Derslik 5 fesilden
ibaretdir.

Birinci fesilde yiiksokmolekullu birlosmoler haqqnda iimumi
me'lumatlar, onlann tebietde yayilmasi ve canli orqanizmlerin heyati
proseslerinde oynadigi rolu, habelo polimerler haqqinda elmi tesev-
viirlerin formalasmasi1 merhslsleri ve miiasir polimer kimyas: elminin
miihiim nailiyyetleri oks etdirilmigdir. Bu fesilde hemginin, polimer-
lerin terkibi, qurulusu ile slagedar olan anlayiglar (makromolekul,
elementar zveno, polimerlesme deracesi, molekul kiitlosi, eynilik dov-
ri ve s.) serh edilmis, onlanin me'nas1 ve mezmunu konkret misallarla
aydinlagdinlmmgdir. Polimerlerin miixtalif elametlore (mengeyine, ter-
kibine, quruluguna ve s.) gore tesnifi ve elmi prinsipler asasinda ad-
landinlma qaydalan, habels onlann tesadiifi adlar haqqinda me'lu-
matlar da bu fesilde atrafli éarh edilir.

Ikinci fosil yiiksekmolekullu birlesmelerin iimumi xasselerinin
izahina hesr olunmugdur. Burada tipik polimer maddaler iigiin xarakter
olan iimumi xasseler (orta molekul kiitlesi ve molekul kiitleye gore
paylanma, orta molekul kiitlenin te'yini iisullari, makromolekulun
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¢evikliyi, polimerlerin aqreqat va faza hallan, molekuldiiziimlii quru-
luslan, polimerlearin hellolma xiisusiyyetleri, relaksasiya xasseleri vo
s.) izah olunur ve bu xasselerin polimerlerin istismar keyfiyyetlorinoe
ta'siri haqqinda me'lumatlar verilir.

Ugiincii fesil polimerlerin sintezi iisullarinin xiisusiyyetlerini oks
etdirir. Burada polimerlerin esas alinma iisullan olan zencirvari poli-
merlesme ve polikondenslogme reaksiyalarimin xarakter cohatleri,,
mexanizmi, elementar reaksiyalarin xiisusiyyetlori, polimer kimyas:
elminin miiasir tesevviirleri baximindan nezerden kegirilir, miixtelif
quruluglu monomerlerin bu reaksiyalar iizre polimerlare ¢evrilma im-
kanlar1 aydmlagdinhr. Bu reaksiyalarnin ferqglendirici xiisusiyyetleri,
onlarin mexanizmi, kinetikas1 ve monomerlerin qurulusu ile elagadar
sokilde nezerden kegirilir. Bu fesilde polimerlerin bagqa sintez
iisullan (tsiklin agilmasi, pillelii polimerlogme, dien sintezi, polire-
kombinasiya, blok ve calaq birge polimerlerin alinmasi) haqqinda da
otrafli me'lumat verilir, onlarin xarakter cohetleri aydinlasdirilir.

Déordiincii fosil yitksekmolekullu birlesmelerin kimyevii reak- -
siyalarmin tiplerine ve onlann xiisusiyyetlerinin sarHina hasr olun-
musdur. Polimerlerin reaksiyalanmn kigikmolekullu birlesmelerin
reaksiyalar ils iimumi vo forgli cehatleri,polimer makromolekullarimn
boyiik olgiilerinin ve polifunsionalliginin bu reaksiyalara verdiyi spe-
sifik xiisusiyystler, polimerlerin kimyavi reaksiyalarindan onlann isti-
smar keyfiyyetlerinin yaxsilagdirilmas: tigiin istifade edilmesi imkan-
lan ve bagqa masaleler bu feslin 8sas mezmununu tegkil edir.

Dears vesaitinin besinci foslinde praktiki cehotden shemiyyetli
ve senaye miqyasinda istehsal olunan miihiim polimerler haqqinda
me'lumatlar verilir. Terkibine ve qurulusuna gére forglenen miixtelif
sintetik polimerlorin miihiim niimayendelerinin senayeda istehsal iisul-
lan, texnoloji gdstericileri, tetbiq saheleri hagqinda, canli organizm-
lerin heyati proseslerinin asasim togkil eden tebii bioloji polimerlorin
(nuklein turgular, ziilallar, polisaxaridler) terkib ve qurulus xiisu-
siyyatleri haginda me'lumatlar bu fesilde atrafli eks etdirilmisdir.



Qeyd etmek lazimdir ki, kitabin indiki ikinci negrinde bezi
mévzular yeniden iglonmis ve bir sira slaveler edilmisdir. Bu, xiisusi-
le, polimerlerin kimyevi reaksiyalarinin xiisusiyyetlerini oks etdiren
dordiincii fosle aiddir. Bu foslin materiallari xeyli genislondirilmis,
polimerlorin kimyevi reaksiyalarimn xiisusiyyotleri daha otrafh sorh
edilmigdir. '

Miislliflor kitabin tertib edilmesinde boyiik emek serf etmis Ba-
ki Dévlet Universiteti «Yiiksokmolekullu birlesmeler kimyasi» kafed-
rasinin emekdagt S.B.Hosenzadeye 6z minnetdarliqlarint bildirirler.

Kitab hagqinda oxucular terefinden edilen biitiin tenqidi gqeyd ve
tokliflor miielliflor terefinden raziligla qebul edilecek ve diggetle ne-
zorden kegirilecekdir.



I-ci fosil. YOKSOKMOLEKULLU BIRLOSMOLOR HAQ-
QINDA UMUMI MOBLUMAT

Yiiksokmolekullu birlesmeler, adindan gériindiiyii kimi, mole-
kullanmn olgiileri béyiik, molekul kiitlesi yiiksek olan kimyevi mad-
delere deyilir. Hazirda molekul kiitlesi 5 minden yuxarn olan maddeler
yiikksekmolekullu birlesmelere aid edilir. Molekul kiitlosinin yuxari
haddi adeten bir nege yiiz mine, ba'zen ise bir nege milyona catir.
Yiiksekmolekullu birlegmeleri hemginin polimerler do adlandirirlar.
"Polimer” s6zii herfi me'nada "gox hisse" ifadesini bildirir (yunanca
Polus - gox, meros - hisse demokdir) ve polimer molekpllarinin goxlu
sayda atom va ya atom qruplarindan ibaret oldugunu oks etdirir. frali-
de goreceyimiz kimi, dogrudan da polimerlerin molekullan torkib ve
ya qurulugca eyni olan goxlu miqdar hisselerin, fragmentlerin bir-birile
birlagmesi yolu ile eamele gelirler.

Yiiksekmolekullu birlegmeler bizi ehate eden otraf miihitde —
canh ve cansiz tebietde genis yayilmiglar. Bu maddelerin tarixi insan
comiyyetinin tarixi qeder qedimdir, ¢iinki insanlar bu maddelerin
torkibi ve qurulugu haqqinda on elementar tesevviire malik olmadiglan
dovrlerde belo onlardan 6z heyati ehtiyaclan iigiin genig miqyasda
istifade etmigler. Yun, pambiq, deri, agac ve s. polimer materiallar in-
sanlarin miixtelif telabatim1 deyen vasiteler olmusdur.

Polimer maddeler hem de bu ve ya bagqa formada canli mate-
riyanin - bitki ve heyvanlar alominin asasim togkil edir. Bitkilerin ter-
kibine daxil olan polisaxaridler, lignin, zilallar, pektin maddeleri ve
s. polimer maddalordir. Ziilallar, nuklein tursulan hem de insanlarin
ve heyvanlar aleminin heyati proseslerini mileyyen edir. F.Engelsin
to'birince desek, "heyat ziilali maddelerin movcudluq formasidir”.
Nuklein tursulan orqanizmde ziilal sintezi ve irsiyyetle olagedar olan
¢ox miirokkeb prosesleri tenzim edir.

Polimerler cansiz tebiotde de genis yayilmuslar. Yer sothinin
@sas hissesi polimer geklinde olan silisium 4 - oksid ve aliiminium —
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oksiddir. Kvars, dag billuru, ametist silisium - 4 - oksidin, korund,
rubin, sapfir aliiminum - oksidin polimerleridir. Tebiatdo rast gelen
almaz, qrafit ise polimer halinda olan karbondur.

Lakin, tebii alomde bu geder genis yayilmis polimerleri yalmz
XX osrin avvellerinde, bu maddelerin kimyavi yolla sintez edile bil-
mok, habelo onlarin xasselerini 6yrenmek imkanlannin yaranmasi za-
mam miisteqil maddeler qrupu soklinde ayirmaga baslamuglar. Poli-
merlerin vahid maddeler qrupu halinda birlosdirilmesi onlarn, kigik
molekullu birlegsmalerden fergli olan kompleks xasselare malik olmasi
zeruratinden meydana ¢ixmigdir. Bu xasselarden en miihiimii yuxanda
deyildiyi kimi, biitiin polimerlerin yiiksek molekul kiitlesine malik ol-
malandir. Mehz polimerler iiglin xarakter olan bir ¢ox basqa xasseler
(ceviklik, fiziki hallar, mehlullarin xiisusyystleri ve s.) onlarn yiiksek
molekul kiitlolerinin funksiyas1 kimi deyisir. Kimyavi birlogmalerin
osas tomizlenme iisullani olan distille ve kristallagdirmanin polimerler
iigiin istifade edile bilmemasi de onlarin yiiksek molekul kiitloye ma-

lik olmalannin-naticesidir. i ¢

‘ Yiiksok molekul kiitloli uzun zencirlerden ibaret olan polimer-
arin ¢ox duru mehlullan bels, adi iizvi birlogsmelerin mehlullarindan
forgli olaraq, bdyiik ozliiliiye malikdirler. Polimerlerin hellolma pro-
sesinin 6zii do kigik molekullu maddelerin hellolmasindan ferglenir.

Coxlu sayda tebii polimerlerin, habele onlarin sintez olunan ana-
loglanimin ferglendirici xiisusiyyetlerinin, elece de miixtelif kimyavi
cevrilmelerinin dyrenilmesi zerurati biitiin polimer maddelerin kom-
pleks sekilde tedqiqi ilo meggul ola bilecek yiiksekmolekullu birlag-
maler kimyasi elminin formalagmasina sabeb oldu. ©vvaller iizvi kim-
yanin bir sahesi kimi inkigaf eden yiiksekmolekullu birlesmeler kim-
yas1 XX osrin 20-30-cu illerinde miisteqil elm sahesine gevrilmeya
baslamigdir. Bu vaxta qeder toplanmus tecriibi neticelerin klassik kim-
ya tesevviirleri esasinda imumilesdirilmesi polimerler hagqinda kol-
loid nezeriyyenin meydana gelmesine sebab oldu. Polimer mehlul-
larnin kolloid mehlullar kimi yiiksek ozliiliiye malik olmasi, polimer
makromolekullarinin élgiilerine gore kolloid hisseciklers yaxin olmasi
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onlara liofil kolloidler kimi baxilmasina esas verirdi. Polimer kol-
loidlerin qurulusu haqqinda iki tesevviir - K.Meyer ve Q.Markin mit-
sel nezeriyyesi, Q.Staudingerin makromolekulyar nezeriyyesi daha
¢ox yayilmigdi. Birinci nezeriyyeye goére polimerlere sert makro-
. molekul destelerinden ibaret mitsellor kimi baxilirdi. Ikinci nezeriyye
ise Oz aralaninda assosiasiya etmeyen ¢ox uzun makromolekullarin
moveud olmas: fikrine esaslamirdi. Polimer maddelerin esas xiisusiy-
yotleri makromolekullann 8lgiileri ile miieyyen olunurdu. Bir ¢ox nog-
sanlarinin olmasina baxmayaraq bu miilahizeler yiiksekmolekullu
birlegmeler kimyas1 elminin formalasmasinda miisbaet rol oynamisdr.

Polimerlerin miiasir qurulus nezeriyyesinin yaradilmasinda bir
¢ox yeni polimer maddelerin sintezi helledici rol oynadi. 30-cu illerin
avvelinde ilk defe olaraq S.V.Lebedevin rehberliyi ile kegmis SSRi-
do sintetik kauguk alindi. ABS-da U.Karozers sintetik poliamid lif-
lerinin ilk niimayendelerini sintez etdi. Q.Mark, E.Qut, V.Kun,
A.P.Aleksandrov, V.A.Karqin, J.S.Lazurkin, M.Haqqins, P.Flori,
V.V Korsak, Q.S.Petrov ve bagqalarinin bu saheds apardiqlan tadqi-
qatlar polimer kimyasinin inkisafina qiivvetli tekan verdi. N.N.Sem-
yonov, Q.Sults, S.S.Medvedev, S.V.Lebedev terefinden polimerlorin
mithiim alinma fisulu olan zencirvari polimerlesmenin nezeri esaslan
islenib hazirlandi. Polimerlerin diger esas sintez iisulu olan polikon-
deslesme reaksiyasimin toedgiginde ise U.Karozersin, V.V Korsakin,
Mervelin, A.A.Vansteydtin xidmetlori daha boyiik oldu. 1953-1954-
ci illerde K.Sigler ve J.Natta terafinden yiiksek fiziki-mexaniki
gostericilerile ferglenen yeni tipli polimerlerin - stereo - miintezem
quruluslu polimerlerin sintez edilmesi yiiksekmolekullu birlesmelor
kimyasi elminde yeni bir sehife a¢d:. Ziilallar ve nuklein tursulan kimi
miirekkeb tobii bioloji polimerlerin qurulusunun &yrenilmesi (Fiser,
Senjer Todd, Carqaff, Uotson, Krik, Belozerski va s.) ve onlarn bir
goxunun sintez edilmesi yiiksekmolekullu birlogmeler kimyasinin yeni
boyiik nailiyyetlerinden biri oldu.

Beleliklo, tarixen gox qisa bir miiddet arzinde yiiksekmolekullu
birlesmeler kimyas: boyiik siir'atle inkisaf ederek baslica elm sahele-
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rinden birine g¢evrildi.

1.1. Yiiksekmolekullu birlesmaler kimyasmin
osas anlayiglan

Yiiksekmolekullu birlesmelerin yiizlerlo, minlerle atom ve ya
atom qruplarindan ibaret olan molekullan kigikmolekullu maddalarin
molekullarina nisbeten daha béyiik dlgiilere malikdirler. Ona gére de
polimerlerin molekullarina makromolekullar deyilir. Polimer makro-
molekullarinin terkibi defelerle tekrar olunan atom gruplarindan yaxud
eyni qurulug vahidlerden ibaret olur. Bele vahidler elementar qurulug
vahidleri ve ya zvenolar (manqalar) adlanir.

Masalen, tobii kauguk makromolekulunun

.=C Hz—(|3=CH-CHZ-CHZ-(i=CH-CH2-CH2-(|3 =CH-CH, -...

CH, CH, CH,

elementar zvenosu makromolekul zencirinin tekrar olunan
- CHz-C|=CH-CH2-
CH,

hissadisir.

Umumi halda elementar zvenonu A ile isare etsek polimer
makromolekulunu

~A-A-A-A-A-.

soklinde gostermek olar. Makromolekulun bele yazilig formasinda
zencirin bir fragmenti gosterilir vo her iki ucdan ii¢ noqte qoyulur.
Makromolekulu, hemginin, elementar zvenonu yazib indeksde onlarin

sayim gostermekle de ifade edirlor.
Maselen, tebii kauguku [-CH,-C=CH-CH,-], yaxud [CsHg],

CH,



polietileni [-CH,-CH,-], yaxud [C,H,], seklinde yazmaq olar.
Makromolekulda elementar zvenolarnin saymmi gosteren “n”, poli-
merlogmoe derecesi (P) adlanir. Polimerlesme deracesi polimerin
molekul kiitlesini xarakterize edir ve asagidaki sade asilihgla miieyyen
olunur.

M

m
burada M ve m, uygun olaraq, polimerin ve elementar zvenonun serti
molekul kiitleleridir.

Yiiksekmolekullu birlegmeler iigiin mithiim gdstericilerden biri
olan molekul kiitlasi anlayis1 kigikmolekullu birlagmeler {igiin mévcud
olan molekul kiitlesi anlayisindan miieyyen gqeder ferglidir.
Mo lumdur ki, klassik kimyada molekul kiitlasi birlogmenin fordiliyini
miiayyen eden gostericidir ve onun deyigmaesila birlesmenin fiziki ve
kimyevi xasseleri deyigir. Yiiksokmolekullu birlesmeler iigiin orta
molekul kiitlosi (M) anlayisindan istifade edili, ve onun ¢ox da
boyiik olmayan (adaten, bir nege min) hadde deyismaesi polimerin xas-
solerinde nazere carpacaq deyisikliklera sebab olmur. Orta molekul
kiitlesi anlayig1 polimerlorin alinma reaksiyalannin xarakteri ile
olagedar olaraq miixtelif uzunlugda ve demeli, miixtelif molekul
kiitlali makromolekullarin emele galmesile olaqedardir. Eyni poli-
merin molekul kiitlelerine gore forqlenen bele makromolekullarina
polimerhomologlar deyilir. Polimer-homologlarin bir-birinden aynl-
mast imkani helelik me'lum deyildir ve alinan polimer onlann qan-
sigindan ibaret olur. Demsli, tecriibede to'yin edilen molekul kiitlasi
polimer-homologlarin molekul kiitlolerinin orta statistik qiymetidir.
Orta molekul kiitlesinin qiymeti ile elaqedar yiiksekmolekullu bir-
legmolor kimyasinda igledilen anlayislardan biri de oliqomerler hag-
qinda olan anlayigdir. Fiziki xasselerine gore bir-birinden aynla bilen
nisbaten agag molekul kiitleli polimerhomologlardan ibaret madde-
lara oligomerler deyilir. Molekul kiitlasi 500-5000 haddinde olan oli-
gomerlar yiiksokmolekullu birlegmelorin esas xasselerini gdstarme-
solor do, onlan kigikmolekullu birlosmalere de aid etmok olmaz.
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Polimer makromolekulunun torkibi ve zencirinin qurulusu ile
elagedar olan be’zi anlayislarla tans olag.

Makromolekulun elementar zvenolan kimyevi terkibce eyni, ya-
xud miixtelif ola biler. ©ger makromolekul eyni terkibli elementar
zvenolardan ibaratdirse bele polimerlere homopolimerler deyilir. Mo-
salon, polietilen (-CH,-CH,-),, polistirol (-CH,-CH), , polivinilxlorid

sHs
(-CH,-CHCI-), ve s. homopolimerlerdir.

Polimer makromolekuluna kimyaevi terkibine gére foerglenan en
azi iki tip miixtelif zvenolar daxil olarsa, bele polimerlor birge
polimerlar ve ya sopolimerler adlamr. Umumi sekilde birge po-
limerin torkibini asagidaki kimi ifade etmek olar.

... -A-A-B-A-B-B-B-A- ...
yaxud
: ... -A-B-B-B-C-C-A-A- ...
A, B ve C- torkibco forglenen elementar zvenolardir. Ziilallar, nuklein
tursulari kimi tebii polimerler, habele bir sira sintetik polimerler
(buthdiyen - stirol kauguku, etilen - propilen elastomeri ve s.) birge
- polimerlordir.

Miixtolif terkibli elementar zvenolar birge polimer zencirinde
xaotik sokilde yaxud nizamla yerlese bilerler. Zvenolarm diizgiin
névbelendiyi birge polimerler miinte z e m, xaotik yerlogdiyi birge
polimerler ise geyri- miintezem ve ya statistik birge polimerler adla-
nirlar. Skser birge polimerler qeyri miintezemdirler. Miintezem birge
polimerlere, stirolun malein anhidridi ile birge polimerini misal olaraq
gostormek olar. Bir ¢ox hallarda miixtelif tip elementar zvenolar birge
polimer zencirinde bloklar seklinde yerlesir. Bu ciir polimerlere
blok birge polimerlor deyilir:

... -A-A--A-A-A-B-B-B-B- ...
Bo'zen bir tip elementar zvenodan diizelmis esas zencira,
basqa tip elementar zvenolardan ibaret bloklar saxeler soklinde
birlesir. Belo polimerler c ala q olunmus birge polimerler adlanir.
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Makromolekul zencirinin qurulus xiisusiyyetlori ilo elagodar
olan anlayislar kimi, eynilik ve ya identiklik dévrii, makromolekulun
hendesi formalari, habele zencirin foza qurulusu haqqinda olan anla-
yislan geyd etmok lazimdir. Polimerin kristallagma qabiliyyeti ile sla-
qedar olan eynilik dévrii zencirin qurulusca eyni olan hisseleri ara-
sindaki mesafoye deyilir ve nanometrlorlo olgliliir. Moselen, tebii kau-
gukun biitin makromolekullan qurulusca eyni deyildir. Kristal kau-
gukda (sis-izomer) zencirin qurulusca eyni olan hissolorine iki ele-
mentar zveno, quitapercada (trans izomer) ise bir elementar zveno da-
xil olur: '

CH, H CH, H
\ \
C=C CH, CH, C=C
I oXdk N 4 Agd A

.-CH, CH, C=cC CH, CH,- ...
[\
CH; H l
“—>3 0,816 nm
sis-izomer

12



Gy CHsorn

X: §

CH, CH, C=C

Yo oA

CH, CH, C=C CH, H
\ LN
c=C CH, H

I\ :

.-CH, H

L, —

0,48 nm 0,48 nm
trans-izomer

Sellilloza makromolekulunda da 3-D - anhidrogliikozanin pira-
noz tsiklleri bir-birine nisbaten 180° dénmiisdiir, ve buna gére de zen-
cirin, eyni quruluslu hisselerine iki elementar zveno daxil olur:

Polimerlerin bir gox fiziki-mexaniki xasselerini miisyyen eden
amillerden biri makromolekul zencirinin hendesi qurulusu, formasidir
(sokil 1).

Xaetti polimerlerin makromolekullan yiiksek asimmetriyaya
malik olan uzun zencirlerden ibaretdir. Belo zencirlerin enine dlgiilor,
monomer molekulunun enino &lgiisiine baraber olub uzunlugu bu
olgiilerden bir nege min defe ¢ox olur (sekil 1, a). Xetti polimerlere
misal olaraq tebii kauguk, selliiloza, polietilen, polistirol vo s. gos-
tarmak olar.

13
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Sokil 1. Xetti (a), saxoli (b) , pillevari (c), parketvari(g) ve tor sekilli (d,e)
polimerlerin sxematik tesvirlari. -

Makromolekul zencirinde saxelerin, budaqlann oldugu polimer-
ler saxeli polimerler adlanir (sokil 1,b). Yuxanida qeyd etdiyimiz
calaq olunmus birge polimerler bele polimerlerdendir.

Torgekilli -polimerlerde xetti makromolekullar kimyevi rabi-
telerle enine istigamatds tikilibler (sokil 1, ¢, ¢, d, e). Torsokilli poli-
merlerin miixtelif n6vleri (pillokanvari (c), parketvari (g), tigdlgiilii
(d,e) 1-ci sekilde gosterilmisdir. Tebii yun, almaz, grafit, gliftal qat-
ranlar, fenol- formaldchid gatranlan (rezit) torsekilli polimerlor sira-
sina daxildir.

Makromolekul zencirinin qurulug miixtelifliyi a-evez olunmus
olefinlerin polimerlerinde ovezedicilerin esas zencir miistovisine nis-
beten miixtalif veziyystlorde yerlesmesile de miieyyen oluna biler.
Stereomiintezem ve ya fozamiintezem quruluslu polimerler adlanan bu
tip polimerler 1953-54-cii illerde J.Natta ve K.Sigler terefinden sintez
olunmugdur. a,B-birlesme qaydas: iizre emsle galen bu polimerlerin .
iki novii vardir: izotaktik ve sindiotaktik. Elementar zvenolardaki ove-
zedicilerin makromolekul miistevisinin yalmz bir terefinde yerlosdiyi
polimerlerizotak tik polimerler adlanir (izos - eyni, taksis - qayda
ile yerlesmek demakdir).

[zotaktik polipropilenin qurulusu asagida gosterilir:



H H H H H
Hl H | H | H | H |

b G 8 o ] ] €

Ne e R g g el ]
i H |l H] H | H | H

CH3 CHG CH3 CH3 CH3

Ovezedicilerin zencir miistevisinin her iki terefinde diizgiin
névbalondiyi polimerlore sindiotaktik polimerlor deyilir. Sin-
diotaktik polimerlera misal. olaraq poli - 1, 2 butadiyeni gostermek
olar:

(53H=C_H2 C'3H=CH2
|
...CH; -CH-CH; -CH-CH, - CH-CH,-CH -...

| |
CH=CH, CH=CH,

Yiiksokmolekullu birlesmeler kimyasimin adlan ¢okilen ve eloce
de diger anlayislan ders vesaitinin uygun bolmelerinde daha atrafli
sokilde nazerden kegirilocokdir.

1.2. Yiiksekmolekullu birlogmelerin tesnifati ve no-
menklaturasi

_ Yiiksekmolekullu birlogmeleri miixtelif elamstlore gore miioy-
yen qruplara ayirirlar. Mengeina gore polimerlari osasen asagidaki iig
qrupa boliirler:

1. Tebii polimerler. Bu qrupa tebii seraitde emele gelen, bit-
kiler vo heyvanlar aleminde, tebii minerallarda ve yer sethinde yayil-
mig polimerler daxildir. Ziilallar, nuklein tursulan, polisaxaridler, gra-
fit, almaz ve s. tebii polimerlardir. Bioloji aktivliya malik olan bir gox



tebii polimerleri son iller aynca qrup halinda bioloji polimerler de ad-
landinirlar.

2. Siin'i polimerler. Bu tip polimerler tebii polimerlerin kimye-
vi yolla e'malindan ahmnirlar. Selliillozanin nitrolagmasindan ahnan nit-
roselliiloza, asetillogmosinden alnan asetilselliilozalar siin'i polimer-
lordir. '

3. Sintetik polimerler. Kigikmolekullu birlesmelerden sintez
“ yolu ile alinan polimerlor sintetik polimerlor adlanir. Polietilen, po-
listirol, butadiyen - stirol kauguku, polivinilxlorid ve ¢oxlu sayda bu
tip polimerler sintetik polimerloardir.

Osas zencirin qurulusuna gore yiiksekmolekullu birlegmsler iig
boyiik qrupa boliiniir.

1. Osas zenciri eyni atomlardan diizelmis homozencirli polimer-
ler. Bu tip polimerlerin makromolekul zencirini ekser hallarda karbon
atomlan teskil etdiyinden onlara gox vaxt karbon zencirli polimerlor
de deyilir. Tebii kauguk, polistirol, polivinilxlorid, polietilen, almaz
va s. karbonzencirli polimerlardir.

" 2. Osas zenciri iki ve daha artiq miixtelif element atomlarindan
tegkil olmus heterozencirli polimerler. Bela polimerlorin makromole-
kul zencirine karbon atomlan ile yanasi oksigen, kiikiird, azot, fosfor
vo s. element atomlan daxil olur. Ziilallar, polisaxaridler, nuklein tur-
sular1, kapron, naylon, lavsan ve s. heterozencirli polimerlere aiddir.

3. Qosulmus rabiteli yiiksekmolekullu birlegmeler. Bu tip poli-
merlorin makromolekul zencirinda bir-birile qosulmus doymamig rabi-
taler olur:

+-CH=CH-CH=CH-CH=CH- -

0-0-0-

Yuksekmolekullu birlesmeleri bagqa elamstlere gére de nmiix-
talif qruplara bdlmek miimkiindiir, lakin, ekser hallarda, polimerler

yaxud
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yuxanda geyd edilen qruplar daxilinde uygun kigikmolekullu birles-
menin miixtelifliyine gore daha kigik qruplara boliiniirler. Maselen,
karbonzencirli yiiksekmolekullu birlesmaleri elementar zvenonun ter-
kibine gére karbohidrogenlerin, spirtlerin, tursulann, karbohidrogen-
lerin halogenli téremelerinin, aldehidlerin, efirlerin ve s. polimerleri
olmaqgla ayn-ayn altqruplara ayinrlar. Heterozencirli polimerlara ise
oksigenli, azotlu, kiikiirdlii, fosforlu, element iizvi yiiksekmolekullu
birlesmeler daxil edilir. Poliasetilenlor, polifenilenler, polinitriller ve
s. qosulmus rabiteli polimerlerin ayn-ayn alt qruplandir.

Yiiksekmolekullu birlesmalarin nomenklaturas: kigik molekullu

birlosmelere nisbaten daha sadedir. Onlann adlan, bir qayda olaraq,

“alindiglan kigikmolekullu birlesmenin adinin garsisina "poli" sdzén-
lityii elave etmskle diizeldilir. Meselen, stiroldan alinan polimer poli-
stirol, vinilxloridden alinan polimer polivinilxlorid, izoprenden alinan
polimer polizopren ve s. adlanir.

Birge polimerlerin adlanm diizeltmek iigiin uygun birlosme-
lerin adlanindan ve "birge polimer" sdzlprinden istifade edilir. Mase-
len, butadiyen - stirol birga polimeri, stirol - metilmetakrilat birge po-
limeri, allilasetat - malein anhidridi birge polimeri ve s.

_ Bir ¢ox hallarda polimerler iigiin daha imumi adlar islodilir.
Meselen, zencirinde miirekkeb efir qrupu olan polimerler poliefirler,
amid qrupu saxlayan polimerler ise poliamidler adlanirlar.

Bae'zen polimerler ligiin bu ve ya bagga sebeble elagedar olaraq
verilmis tosadiifi adlardan istifade olunur. Mesalen, tereftal tursusu ve
etilenglikol esasinda ilk defe SSRI Elmler Akademiyasmmn Yiiksok-
molekullu birlesmaler laboratoriyasinda alinmig polimer bu laborato-
riyanin rus dilinde adina uygun olaraq "lavsan" (laboratoriya visoko-
molekullyarnix soedineniy Akademii nauk), diaminler ve dikarbon
tursulan esasinda alinan poliamidler Nyu-York ve London geherleri-
nin serefine "naylon" adlanr.

Ayn-ayn polimerlorin miixtelif 6lkelerde gebul olunmus ¢oxlu
sayda firma adlan da mévcuddur.
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2-ci fosil. YUKSSOKMOLEKULLU BIRLOSMOLORIN
YMUMI XASSOLORI

Yiiksekmolekullu birlesmelarde kigikmolekullu maddeler iigiin
xarakter olmayan ele {imumi xasseler mévcuddur ki, bu xasseleri klas-
sik kimyanin anlayis ve tesevviirleri esasinda izah etmek miimkiin
olmur. Mehz bele xassalarin mévcud olmasi polimerlerin sintezi ve
tedqiqi ile meggul olan xiisusi elm sahesinin - yiiksekmolekullu bir-
lesmeler kimyas: elminin meydana gelmasine ve formalagsmasma se-
beb olmugdur. Bu xasselerden be'zileri ile tanis olaq.

2.1. Orta molekul kiitlesi ve molekul kiitloyo goro
paylanma

Klassik kimyada molekul kiitlesi birlogmenin fiziki ve kimyevi
xasseleridii miloyyen eden fordi gosterici xarakteri dagiyr ve onun de-
yismosile maddenin xasseleri de deyisir. Lakin, molekul kiitlesinin
qiymeti artdigca onun deyismesi maddenin xasselerinin gox az de-
yismasina sabab olur ve molekul kiitlasinin ¢ox bdyiik giymetlerinde
ise xasseler arasindaki forq, demok olar ki, itir. Meselen, doymus kar-
bohidrogenlerin homoloji sirasinda metandan etana kegdikde molekul
kiitlenin 14 vahid artmasi qaynama temperaturunu 73° yiikseldir, Qen-
triakontandan C;,Hg, dotriakontana Cj;,Hgs kecgdikde ise molekul
kiitlenin hemin deyismesinde qaynama temperaturu comi 8° yiikselir.
Homoloji siranin daha yuxan niimayendslerinde ise qaynama tempe-
raturlan arasindaki forq o derecade azdir ki, onu nezere almamagq olar.

Cox boyiik molekul kiitlesine malik polimerhomologlardan iba-
rot olan yiiksekmolekullu birlegmeler iigiin molekul kiitlasi anlayis:
onlarin esas fiziki-mexaniki xasselarinin funksiyas: olmasina baxma-
yaraq, maddenin fordilik gostericisi deyildir. Yiiksekmolekullu birles-
meler iigiin «molekul kiitlo» anlayis istifade edilerken iki miihiim ce-
heti diggete almaq lazimdir. Ovvaela, istanilon her hansi tebii sintetik
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polimer sintez, aynilma ve temizlenme isullarindan asili olaraq miix-
tolif molekul kiitlali makromolekullar toplusundan ibaratdir. Miixtelif
uzunluqda makromolekullar toplusundan ibaret olan polimerin molekul
kiitlasi her hansi bir orta qiymetle miieyyen olunmalidir. Bu orta qiy-
mat hatta molekul kiitlonin toyini iisulundan asih olaraq ferqgli ola bi-
lor. Ikincisi, gox boyiik olculere ve miirekkeb quruluga malik olan fo-
za quruluglu polimerler iigiin «molekul» ve «molekul kiitle» anla-
yislarinin iimumiyyetle menas: yoxdur, giinki bele polimerlerin miis-
toqil kinetik vahidleri biitovlitkkde torlu hissecikler deyil, torlar arasm- *
daki _hi’ssaléfauifhﬁm hisseler polimerlerin xarakter xasselorine malik-
dirler ve onlar iigiin teyin olunan molekul kiitlesi biitévliikde foza qu-
ruluslu polimer iigiin gebul edile bilmez.

Polimerhomcloglarin molekul kiitlelerinin orta statistik qiymeti
kimi gotiiriilen orta molekul kiitlesi, hem makromolekullann say1, hem
de onlann her birinin molekul kutlesmm qiymeti ilo miiayyen oluna
. l\)llar Bununla alaqedar olamq pollmerler ligiin orta adedi (M, ) ve oita
-kiitleli (M) molekul kiitlosi anlayiglan mévcuddur.

Forz edek ki, polimer niimunesi N sayda makromolekuldan
ibarstdir.Bu niimunede M; molekul kiitloli N;, M, molekul kiitloli N,,
M; molekul kiitlali N3 ve imumi halda M,, molekul kiitlali N, makro-
molekul var. Onda miixtelif molekul kiitleli makromolekullarin niimu-
nadeki kiitle miqdarlan uygun olarag M;N,, M;N,, M3N,, M, N, olar.
Bu molekul kiitle miqdarlan cemini makromolekullann imumi sayina
boldiikde orta adedi molekul kiitlesi qiymeti alinir:

Mn=M1N1 + MyN, + MNa+. +MN, ZM;N;
N; + N, + Nj+..+N, XN;

Orta kiitleli molekul kiitlesini tapmagq i¢iin niimunedeki her bir mole-
kul kiitlenin {imumi molekul kiitledeki hissesini bilmek lazimdir; Bu
hisse
M.N,
x= i i
ZMiNi
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olacaqdir. Her bir molekul kiitlani onun timumi molekul kiitladeki his-
sesine vurub, alinan hasilleri toplasaq orta kiitlali molekul kiitlesi ali-
nar:

Mg = MyX; + MpXy + MaX, + ... + M X, =

M;N\M; M,N;M, M;N;M; M,N.M, XM?N;
= - + +..4 = —

ZMiNi ZMiNi ZMiNi ZMiNi ZMiNi

Yiiksekmolekullu birlegsmelerin miixtelif molekul kiitlali poli-

merhomologlardan ibarat olmasi polimerlarin daha bir miihiim xasse-
sini miioyyen edir. Bu xassa polimerlarin pohdlspershyl yaxud poli-
molekulyarhigidir. Miieyyen orta molekul kutla.sma malik olan poli-

/

filerde molekul kiitlosinin asagi ve yuxan gqiymetleri ile xarakterize

ohinan makromolekullar olur. Polimérhomologlanin molekul kiitlelori-
nin deyigdiyi hadd polimerin polidispersliyini xarakterize edir. Oger
bu hadd kigikdirse polimerin polidispersliyi az (monodispers poli-
merler), genisdirse, polidisperslik bdyiikdiir (polidispers polimerlar).
Monodispers polimerler ligiin orta adadi ve orta kiitleli molekul kiit-
leleri bir-birime beraberdir. Polidispersliyi béyiik olan polimetlar iigiin
___ise bu iki molekul kiitlesi bir-birinden forglenir-ve biitin—hallarda -
M, < M,. Demali, orta kiitlali vo orta ededi molekul kiitlalarinin nis-
___beti polimerin polidisperslik derecesinin dlgiisii kimi gotiirille biler. -
Bu nisbet vahide yaxinlasdigca polimerin polidispersliyi azalir ve mo-
nodispers hala yaxinlagir. Yiiksekmolekullu birlasmelerin polidisper-
sliyini molekul kiitloye gore paylanma (MKP) ile ifade edirlor, MKP,
miixtelif molekul kiitloli makromolekullarin miqdarlan nisbatini, ye'ni
polimerin molekul kiitloye gore terkibini xarakterize edir. MKP-nin
tacriibi naticeleri MKP ayrileri seklinde ifade olunur. MKP ayrilerini
qurmaq tigiin polimer, molekul kiitloleri bir-birine yaxin olan makro-
molekullarin daxil oldugu fraksiyalara ayrilir. Fraksiyalagdirmam his-
sohisse ¢okdiirmekle, hisse-hisse hall etmakla, gel-xromatografiya va. -
s. iisullarla aparmaq olar. Alinnug fraksiyalanin kiitleleri ve orta ededi
vaya orta kiitleli molekul kiitlosi to'yin edilir. Paylanmanin integral ay-
risini qurmagq igiin absis oxunda fraksiyalarnin molekul kiitleleri, ordi-
nat oxunda ise fraksiyanin inteqral kiitle payr (W,) gétiiriiliir. Fraksiya-
20



nin inteqral kiitle payi, ixtiyan fraksiyanin kiitle paymin

(w, = —'f’—’;‘) molekul kiitlasi hemin fraksiyanin molekul kiitlesinden
az olan fraksiyalann kiitle paylan ile toplanmas: yolu ile tapilir. Me-
salon, molekul kiitlesi M, kiitle pay1 o5 olan fraksiyamn inteqral kiitla
pay1 D)
W= 04 + 0, +0,; +o, oy

Paylanmamn integral ayrisi evvalce pillaevari siniq xett seklinde
alimr. Pillolorden her birinin eni (absis oxuna paralel) verilen fraksiya-
nin molekul kiitlasinin, hiindiirlii- 10
yii(ordinat oxuna paralel)ise frak-
siyanin polimerdaki kiitle paymin
heddini gostorir. Simiq xaottin sa-
quli ve iifgi sahelerinin ortasin- 1
dan ¢ekilan eyri MKP-nin integ- 04}t
ral eyrisi olacaqdir (gekil 2.). Pay- -
lanmanin inteqral eyrisi molekul - 42}
kiitleye gore paylanmam kifayet e e e o g
geder eyani sekilde oks etdirmir. 0 2 4 & & 0
Bu ayriye gore polimerde hansi M-107°
fraksiyamin ne qeder olmas: hag-
qinda fikir yiiriitmek ¢atindir. Bu
cohetden paylanmamn differensi-
al oyrisi daha ayanidir. Paylanmanin differensial ayrisini qurmaq igiin
absis oxunda molekul kiitloni, ordinat oxunda isa inteqral ayrinin dif-
ferensiallanmasi yolu ile alinan AW/AM nisbetini gotiirmek lazimdur.

3-cii sokilde bu yolla alinan differensial paylanma ayrisi gosto-
rilmigdir. Oyri, polimerde olan miixtalif fraksiyalarnin miqdarlan nis-
betini ifade edir vo onun maksimumu hansi molekul kiitleye uygun
fraksiyamn polimerde daha ¢ox oldugunu gosterir.

Paylanmamn differensial ayrilerinde ba'zen bir maksimum deyil,
bir ne¢e maksimum miisahide oluna biler. ©ger bir maksimum varsa

o8t

061

Sekil 2. Molekul kiitloye gore
inteqral paylanma ayrisi.
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paylanma unimodal, iki maksimum olarsa bimodal, ikiden artiq mak-
simum miisahide olunarsa paylanma multimodal adlamr (sekil 4).

201
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Sekil 4. Bimodal (1) ve mul-
Sakil 3. Molekul kiitloye gére timodal (2) differensial pay-
differensial paylanma oyrisi. lanma eyrileri.

Yiiksekmolekullu birlesmelerin polidispersliyini molekul kiitle-
yo gore geyn hemcinslik deracasi (U) ile ifade edirler.
u=H-
. M.,
Monodispers polimerler iigiin U=0, polidispers polimerler iigiin
iso U#0 alinir. Polimerin polidispersliyi artdiqca onun geyri hem-
cinslik darecesi de artir.

2.2. Orta molekul kiitlesinin to'yin iisullarn.

Polimerlerin orta ededi ve orta kiitleli molekul kiitlesinin biitiin
qiymetlerinde onlann ta'yin edilmasine imkan veren iimumi iisul mév-
* cud deyildir. Bu magsadle istifade olunan iisullardan her biri orta mo-

lekul kiitlesinin mileyyen haddinde daha diizgiin neticeler verir. Po-
limerlorin ve eloce de onlarin mehlullannin miixtslif xasselerine
esaslanan iisullardan istifade ederken bu cehet nezers alinmalidir. Or-
~ta molekul kiitlesinin teyininde ortaya ¢ixan esas ¢stinliklerden biri
polimerda gansiq halinda ola bilen kigikmolekullu birlesmelerin ali-
nan neticelere xeyli derecede to'sir gostermesidir. Bu, xiisusile orta
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adedi molekul kiitlasinin toyini iisullanna aiddir. Meselen, polimerde
0,1% suyun olmasi, krioskopik iisulla alinan molekul kiitlesi qiyme-
" tinin haqiqi qiymetden iki defe agagl alinmasina sebeb olur. Orta kiit-
leli molekul kiitlesinin to'yini iisulan gangiglarn igtirakina o geder de
hessas deyildir. Orta adedi ve orta kiitlali molekul kiitlesinin teyini
lclin istifade edilen osas iisullardan bir negesi haqqinda agagida
mao'lumat verilir.

Uc qruplarin analizi iisulu. Polimerlerin makromolekullar uc-
larinda miixtalif funksional qruplar (OH, COOH, NH, ve s.) saxlaya
bilerler. Bu qruplanin migdarim analiz etmekls bir ¢ox xetti polimer-
lerin orta adadi molekul kiitlesini to'yin etmek miimkiindiir. Usul bela
bir sade asililifa esaslamr ki, uclarda olan biitiin funksional gruplann
iimumi say1 makromolekullar sayimn iki misline beraberdir. Aydindir
ki, esger makromolekulda bir funsional qrup vardirsa, onlarin limumi
say1r makromolekullarin sayma uygun olmahdir. Orta adedi molekul
kiitlesi ile uclarda olan funksional qruplarin miqgdan arasindaki asilihiq

bu gekilde ifade olunur:

gy m-a
M, = —
€

m - bir makromolekulda olan uc funksional qruplarin sayi,
¢ - uc qruplarnn iimumi ekvivalentler say: (g-ekv),
a - niilmune kiitlesi.

Uclarda olan funksional qruplann miqdar, element analizi, titr-
lome, spektroskopiya ve s. iisullarla ta'yin olunaraq onlann ekvivalenti
hesablanir. Aslanhqla analiz oluna bilen funksional qruplar adeten po-
likondeslogme reaksiyasi ile alinan polimerlerda oldugu iigiin uc qrup-
larin analizi iisulu bu tip polimerlerin orta molekul kiitlesinin teyinin-
de daha effektlidir. Bu iisul orta molekul kiitlesinin 20-25 mine qeder
oldugu hallarda tetbiq edile biler.-Molekul kiitlesinin daha yuxan
giymetlerinde uc qruplann {imumi molekul kiitlesine gore hisse
miqdan azaldigindan iisulun deqiqliyi azalir. Nezerde tutmaq lazimdir
ki, elementar zvenolarinda makromolekulun uclarindak:i funksional
qruplardan saxlayan polimerlerin (meselen, selliiloza ve onun térem-
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eleri) molekul kiitlesini bu iisulla to'yin etmok olmaz, ¢iinki bu halda
makromolekullann say: ile funksional qruplann miqdan arasindak
asililiq miirekkablesir.

Ebulioskopik ve krioskopik iisul. Me'lumdur ki, helledicide her
hansi maddenin hell olmasi onun buxar tezyiginin azalmasina sebeb
olur ve bunun da neticesinde temiz hellediciye nisbeton mehlulun
qaynama temperaturu yiikselir, donma temperaturu ise asag diigiir, _
Helledicinin temperatur gostericilerinin deyismesi hell olan maddenin
molyar qatiligindan asihidir ve bu, hell olan maddenin molekul kiit-
lesini to'yin etmoys imkan verir. Kigikmolekullu birlegmeler iigiin mii-
veffegiyyetle totbiq edilen ebulioskopiya (qaynama temperaturunun
ylikselmesi) ve krioskopiya (donma temperaturunun agag diigmesi)
tsullan polimerlorin orta ededi molekul kiitlosinin to'yin edilmesi
Uglin de istifade oluna biler. Polimerle helledici arasinda qarslhqh
to'sirin nezere alinmadig duru mehlullar iigiin

AT =SB o pT,=Kat
M

disturlarini - yazmaq olar. AT, ve AT, - uygun olaraqg, helledicinin
qaynama temperaturunun yiikselmesi ve donma temperaturunun agag:
dismesi, k, ve ki - 1000 q helledici iigiin hesablanms ebulioskopiya
va krioskopiya sabifleri, g - niimune ¢okisidir. Bu iisullarin orta ededi
molekul kiitlosinin teyini iigiin istifade olunma effektliyi gaynama ve
donma temperaturlan ferginin (AT,, AT, ) 6lgiilme deqiqliyinden asi-
hidir. Molekul kiitlesi 10-15 min heddinde olan polimerler ligiin tem-
peratur deyismesini Bekman termometri vasitesile to'yin etmek olar.
Molekul kiitlesi artdiqca temperatur deyismesi azalir ve onun ter-
mometrle to'yini gotinlesir. Bele hallarda temperaturu termistorlar,
termociitler vasitesile qeyde alirlar. Bu, molekul kiitlesinin ta'yin hed-
dini xeyli genislendirir (50 mine qeder).

Osmometrik iisul. Vant-Hoff qganununa gére mshlulun osmos te-
zyigi () hell olan maddenin molyar gatilig (c) ile elagedardir:

n=CcRT

24



Lakin polimerlarin gox duru mehlullan ii¢iin de Vant-Hoff qa-
nunu bu sekilde istifade oluna bilmez, ¢iinki bu ifadede polimerle
helledici arasinda ola bilecek miixtelif xarakterli gansigh te'sir nezere
almmur. Real polimer mehlullan tglin osmos tezyiginin qatiigdan
asililig

T - RTMA, +Ajc+ Ayc® +...)

C = -
soklindedir. Burada A,, A,, A,... - virial emsallar adlamr ve Flori-
Hagqins nezeriyyesine gore A

1 pp 1 P1
A ==—; = - x); Aa=
LM, > Mpl 2 * 7 3Mp]

p; vo p, - helledici ve polimerin sixhgi, y - polimer ve helledici
arasindaki qarsihgl te'siri xarakterize eden sabit, M - helledicinin
molekul kiitlasidir.
Onda

z _RT RTp, ) RTp, o

¢ M, Mp 3'Mp3
alinir. Lakin ekser sistemlor ligiin nlc”‘f(c) asithilig diiz xettle ifade
olunur, ye'ni A;=0. Bu halda

x=_Rr KTy 1,
[ & Mn Mpg 2

alimir ki, bu da osmos tezyigine gore polimerin orta ededi molekul
kiitlesini to'yin etmeye imkan verir: getirilmig osmos tezyiginin (n/c)
gatihgdan asthihgm ifade eden diiz xettin ordinat oxundan ayirdigi
parga RT/M, nisbatine beraberdir, ¢iinki sonsuz duruldulmus meh- '
lullar {igiin

RT
lim = —
( )c—ro M"

Belelikle, polimerin orta adedi molekul kiitlasini ta'yin etmek
ligiin miixtalif qatiligda mehlullarin osmos tezyini dlgiib, getirilmis os-
mos tezliyiginin gatilhigdan asihilifim qurmaq, ahnmus diiz xetti gati-
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ligin sifir qiymetine ekstrapolyasiya etmek lazimdir (gekil 5). Osmos

tozyiqini 6lgmek li¢iin osmometrlerden istifade olunur. Osmometrlarin

islemoe prinsipi ona osaslanir ki, mehluldan yanmkegirici membran ile

aynlms helledici tedricle mehlula kegerek kapilyarda onun saviy-

yesini qaldirir. Seviyye artimi mehlulun osmos tezyiqine miivafigdir.

Osmometrik iisul orta adedi molekul kiitlesinin 20-200 min heddinde |
olan giymetleri iiglin tetbiq edile biler. Osmos tezyiqinin daha deqiq

geyds alindig: hallarda bu hadd xeyli genislanir.

Viskozimetrik iisul. Polimer mehlullarinin hidrodinamik xas-
solerine asaslanan iisullar igarisinde 6z sadeliyine ve deqigliyine goére
forglenen viskozimetrik iisuldan polimerlerin orta molekul kiitlosini
to'yin etmok iigiin genis miqyasda istifade olunur. Me'lumlur ki, poli-
merlorin hatta en duru mehlullan belo 6zililityiin boyiik qiymeti ile
xarakterize olunur. Mayenin oziiliiliik emsali (1) ile onun kapilyarda
axma miiddeti (t) arasindaki asililiq

n=kdt
soklindedir. d - mayenin nisbi sixligi, k - kapilyann sabitidir. Poli- .
merlorin duru mahlullanmin tedqiqinds &ziiliilik emsalimn miitleq
giymatinden deyil, mohlul ve halledicinin 6ziiliiliik emsallarinin nis-
beti ilo miiayyen olunan nisbi 6ziiliiliikkden

TN meh A n/c
Maisvi—  Thelled
ve oziliilik artim ile heledicinin /
oziiliiyli nisbetine beraber olan xii-
susi dziiziiliikkdan
Timeh = Tlhelled
M=  Thoed = Tnisbi~ 1 RTM

oV

istifade olunur. Cox duru mshlul-
lanin nisbi sixliginin  helledicinin
nisbi sixlifina beraber oldugunu
gebul etsek

Sekil 5. Getirilmis osmos
tezyiqinin gatiliqdan asililig:.
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kd pohTmen Tmeh
Nuissi= KA notied® holled = T holted
vo
Tmeh
nxiis.= _th:ll:d_ - 1
alinir.
Staudinger miieyyon etmisdir ki, xatti polimerler iigiin
. Nwis =KmC M
k.- sabit, ¢ - mehlulun qatiligidir (/100 ml). Staudinger diisturundan
alinir ki,

n

Xus =k H
c m

yeo'ni, gotirilmiy dziiliilik (n,/c) mehlulun gatthgindan asili deyildir.
Sslinde ise bele asiliiq vardir ve o, Haqqins terefinden asagidaki
sokilde ifade olunmusdur:

T, [y} k'

k' - polimer-halledici gargiligh te'sirini mileyyen eden sabit, [n] ise
gatihgm sifir giymetine ekstrapolyasiyasinda gotirilmis 6ziiliiliiye be-
rabar olan "xarakteristik oziiliiliikdiir". O, getirilmis oziiliilliiylin qati-
ligdan asithhgm ifade eden xettin ordinat oxundan ayirdifl pargaya
boraberdir. Xarakteristik oziliiliik ise polimerin orta molekul kiitlasi
ilo Mark-Kun-Hauvinq diisturu ile alaqedardir:

[r]] =kM'
k - polimerhomoloji sira ve verilen halledici iigiin xarakter olan sabit;
o - makromolekulun gevikliyinden asili olaraq onun mehlulda qivril-
_magq derocesini xarakterize eden kemiyyetdir. Sert makromolekullar
{igin a = 1, gevik polimerler lgiin ise a = 0,5 olur. k ve « sabitleri
verilen helledici-polimer sistemi iigiin tacriibi yolla to’yin edilir, ve bir
¢ox polimerler iigiin bu sabitler ma'lumdur.
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Xarakteristik oziiliiliye gore orta molekul kiitlasinin teyininde
tacriibi olaraq eyni temperaturda helledicinin ve polimerin hemin hel-
ledicide hazirlanmis miixtelif qatiligda mehlullannin axma miiddet-
lorini to'yin etmok lazimdir. Olgmeler miixtelif quruluslu viskozimetr-
lorde aparila biler. Viskozimetrin diametri ve helledici elo segilmelidir
ki, tomiz holledicinin axma miiddeti 80-120 san heddinde olsun. Vis-
kozimetrik iisulla te'yin olunan molekul kiitlesi orta 6ziilii molekul kiit-

‘losi (M,) adlanir ve nisbeten gevik makromolekullu polimerler
(0,5<a< 1) iigiin
- M, <M<V,
o1 halinda ise MPﬁw olur.

Sedimentasiya fisulu. Mahlulda olan hissacikler 6z agirhq qiiv-
velerinin to'siri altinda miihitin miiqavimetine istiin gelarek maye sii-
tununun asag hisselarine gokiirler. Bu hadiseye sedimentasiya deyilir.
Sedimentasiyanin siir'ati hisseciklerin forma ve olgiilerinden, madde-
nin ve helledicinin sixliglanindan, miihitin 6ziiliiliiyiinden asilidir.
Stoks ganununa gore kiire okilli hissaciklarin ¢okma siir'ati

dc _2 r'(p-p,)g

dt 9 n
diisturu ile ifade olunur. x - hisseciklerin t zamanda kegdiyi mesafa,
r- hisseciyin radiusu, 7 - miihitin éziiliiliiyii, g - serbest diigme te'cili,
p ve p, ise uygun olarag, hisseciyin ve miihitin sixhigadwr. His-
sociklerin ¢okme siir'stinden istifade etmekle hall olan maddenin
molekul kiitlesini to'yin etmek olar. Lakin polimer makromolekulla-
nmn dlgiileri tertibinde olan hisseciklerin ¢6kme siir'sti o qeder ki-
¢ikdir ki, onu geyde almaq gox ¢etin olur. Polimer makromolekul-
larmn ¢okme siir'atini onlara slave te'cil vermekle artirmaq olar. Bu-
nu, rotoru boyiik siir'stle firlanan ultrasentrafuqgalarda yerine yetirir-
ler. Yerin cazibe giivvesinden 10° defe giiclii merkezden gagma qiiv-
velerinin yarandif1 bele ultrasentrafuqalarda hisseciklerin ¢6kme siir'-
ati o gader artir ki, bir nege saat davam eden tacriibe polimerin mole-
kul kiitlesini to'yin etmaye imkan verir.
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Kiire gekilli hissaciklerin sedimentasiya siir'atini tapmaq ligiin
Stoks diisturunda serbest diigme te'cilini merkezdenqagma ta'cili w?x,
(o - bucaq siir'sti, X, - firlanma oxundan olan mesafedir) il avez et-
mek lazimdur.

ripl 1-P0 |p?x
dx _2 r’(p-pJo’x, 2 p !
dt 9 1 9 n

Oziliilik emsalimin qiymetini siirtinme emsali {igiin me'lum
olan f;=6anr diisturundan yerine yazib, alinan ifadeni Avogadro ade-
dine vurub, bélsek, alangq:

4 Po 2
—ar’pN ,(1-=%
3 r pN ,( p)w X,

dt SoN 4

; _
Hissaciyin molekul kiitlosi M= }zrijA oldugundan

Po, 2
M(l--")o‘x
i ( p) 0

dt [N,
Kiire sokilli hissaciklerden eyni kiitleli ixtiyari formali hisseciklore
kecdikde

RT
N,D

f=

yazmagq olar, ve buradan
=D
Onda

MD(1 -2 )0,
p

dt RT
Burada D - diffuziya emsahdir.
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1
Oger p= 5 ( V - polimerin parsial hecmidir) oldugunu
dx/dt
gebul edib —— = S isare etsek
@ XU
RTS
M='-—w*zm:
D(1-pyV)

aling. S - sedimentasiya sabiti adlanir ve makromolekulun mehluldak:
xarakteristikasi kimi gebul edilir. O, vahid qiivve sahesine diisen ¢ok-
mo siir'etidir ve polimerin molekul kiitlesinden, qatiligindan, helle-
dicinin tebiatinden asthidir. Sedimentasiya sabitini tecriibi yolla te'yin
ederek polimerin orta molekul kiitlosini hesablayirlar. Bu iisulla ta'yin
olunan molekul kiitlesi sedimentasiya molekul kiitlasi (Ms) adlanir.
Adaten
ﬁn‘:_‘I\:IMS “ﬁ\ﬂ ﬁw

Sedimentasiya iisulu ilo polimerin orta molekul kiitlesini yalmz sedi-
mentasiya siir'atine gére deyil, hpmginin hissociklerin ¢okmesi ile on-
larm mohlula kegmesi arasinda tarazlig (buna sedimentasiya tarazlig
deyilir) yarandiqdan sonra maye siitununda hisseciklerin paylanmasina
gora de to'yin etmak olar. Bu halda

2RTIn 2
£y

(1-Vp, )’ (x] - x3 )
diisturundan istifade edilir. Molekul kiitlosinin bu diisturdan istifade
etmekle to'yininde tacriibi olaraq, sedimentasiya tarazhig yarandiqdan
sonra firlanma oxundan X; ve X, mesafelerde polimerin ¢, vo ¢, qati-
higlanm 8lgmek lazimdir. Cox vaxt qatihi refraktometrik isulla &l-
glirler. Sedimentasiya tarazhma gore te'yin olunan molekul kiitlosi
"Z - orta molekul kiitlosi" (M, ) adlanir. Sedimentasiya iisulu ile poli-
merlorin 10%-10” heddinde olan orta molekul kiitlosini to'yin etmek
olar. Deqiqliyi +5% olan sedimentasiya iisulunda istifade olunan msh-
lullar gox duru (0,02-0,1%), helledicinin dziiliilityii kigik, sixli1 iso
polimerin sixhigindan forqli olmalidir.

M =
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Isign sopilmesi iisulu. Polimerlerin orta molekul kiitlasinin bu
to'yin iisulu polimer mehlulundan kegerken monoxromatik igigin sepil-
masine osaslanir. Mayelarde, o ciimleden polimer mehlullarinda is1§in
sopilmesi hisseciklerin istilik herekati neticesinde sixliq fluktuasiya-
lan ilo olagedardir ve onun nezeri asaslan Eynsteyn nezeriyyesi esa-
sinda Debay terefinden islenib hazirlanmigdir. Polimer mehlullaninda
isigin sepilme merkezleri mehlulda olan assosiatlar ve miisyyen kon-
formasiyah makromolekullar ola bilerler. Lakin polimerlerin ¢ox duru
mehlullarinda (¢<0,5 ¢/100 ml) assosiatlarin emele gelmesi ehtimah
azdir ve sepilme markezleri rolunu qivnilmis gevik makromolekulann
yumaglar oynayir. Isigin sepilme derecesini xarakterize eden meh-
lulun bulamghg () ile isif1 sepen makromolekullarin molekul kiitlasi
arasinda asililiq vardir. Bu asililig Debay tenliyi ile ifade olunur:

on
3_2,572
32n7ng(3D) .

e
3NA h—}:l +2A,c

A, — ikinci virial sabit, ny - helledicinin giiasindirma amsali, a%ac -
qatithqdan asihi olaraq mehlulun siiasindirma emsalinin deyismaesi, N, -
Avoqadro ededi, A - diisen siianin dala uzunlugu, ¢ - mohlulun
qatilifidir. Sger

3225n 2( )
- H

4
3NAJ.

avezlemesini qabul etsek, onda
He 1
—c' ==+ ZAZC
T M

alimar. Tenlikden goriiniir ki, Je = f(c) asiiligimm ifade eden diiz
T

xottin ordinat oxundan ayirdifi pargaya gore polimerin orta molekul
kiitlesini to'yin etmoek olar. Bu meqsedls polimerin miixtelif qatiliqda
mahlullanm hazirlayaraq onlarin  bulamgligini to'yin etmek lazimdir.
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Bulanighq nefelometrda dlgiiliir. H kemiyyetine daxil olan % nis-
betile mileyyen olunan giiasindirma emsali inkrementi, miixtelif
qatihqda mehlullann siiasindirma emsallanimin forgine gore hesablanir.
Bu tsulla orta molekul kiitlosinin 10° tertibinde olan giymetlerini
to'yin etmok olar. Daha yiiksek molekul kiitloli polimerlor li¢lin bu
Usulun miixtelif modifikasiyalann mévcuddur. isigin sepilmesi iisu-
lunda orta kiitloli molekul kiitlesi te'yin olunur.

2.3. Polimer makromolekulunun gevikliyi

XX asrin 30-cu illerine kimi polimer makromolekullar: cod,sert
hissaciklor kimi tesevviir olunurdu ki, bu da polimerler iigiin xarakter
olan bir gox xasseleri izah etmeya imkan vermirdi.

Makromolekulun formalan haqqinda diizgiin tesevviir, yalmz
molekulda xiisusi hereket ndviiniin- daxili firlanmanin méveud oldugu
kesf edildikden sonra yarandi. Pohmerlerm ekser fiziki- mexaniki xas-
solerinin izah: iigiin asas gotiiriilon makromolekulun ¢evikliyi hagqin-
da anlayis mehz molekulda daxili firlanma herokati ile elagedar olaraq
formalagmigdir. Makromolekullarda daxili firlanmanin xarakterini baga
diismek iigiin evvelce daha sade olan etan molekulunda hereketin bu
novii ile tams olaq. Etan molekulunda karbon atomlar hidrogen
atomlan ile ¢ rabite vasitesile birlesmisler ve molekulda valent bu-
caqglart 109°28"-dir. Vant-Hoff bele bir miilahize soylemisdir ki, metil
qruplari onlan birlegdiren rabite etrafinda sorbast firlana biler. Mole-
~kulun bir hissasinin diger hissesine nisbeton bu ciir firlanmasina daxi-
li firlanma deyilir, ©ger daxili firlanma molekulun enerjisinin deyis-
mesile miisayet olun mursa, bele firlanma serbest firlanma adlanir.
Etanda biitiin hidrogen atomlan eyni xarakterli oldugundan giiman et-
mek olar ki, molekulda daxili firlanma serbestdir. Lakin, bir-birile
kimyevi rabitede olmayan atomlann qarsihgh te'siri neticesinde bele
firlanma serbest deyildir. Metil qruplan bir-birine nisbeten firlanarken
bu gruplarda olan hidrogen atomlan, proyeksiyalan sekildo gdstorilmis
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iki veziyystde ola bilerler (sekil 6).
Oger birinci halda molekulun daxili enerj
onda, aydindir ki, U,-U;>0 ciinki hidrogen
He .

$okil 8. Etan molekulunda, hidrogen
atomlarinin bir-birine nisbeten foza ve-

ziyyetlerinin proyeksiyasi.
a) veziyyetinde ayri-ayri metil gruplarinda
olan C-H rabitsleri bir-birile 6(° bucag
toskil etdiyi halda; b) veziyyetinds bu
bucag sifirdir, yoni hidrogen atomlar fo-

yat enerjisi (yaxud ona verilen slave enerji)

isi U, ikinci halda U, isa,
atomlan bir-birinin iize-
rinde dayandiqda onlar
arasindaki mesafe mini-
mum olur ve qarsihgh
def giivvelerinin yaran-
mas1 hesabina molekulun
daxili enerjisi artir. ©ger
a halnda molekulun po-
tensial  enerjisi  mini-
mumdursa, b halinda
onun giymeti maksimum
olur. Demeli, daxili fir-
lanma neticesinde mole-
kulun potensial enerjisi
Oziinlin mmimum qiym-
etinden maksimum qiy-
metine qeder deyisir ve
bele firlanmanin bas ver-
mesi ligiin molekula xa-
ricden olave enerci ver-
mek lazim golir. Mole-
kulun minimum enerjisi
oldugu haldan, onun
maksimum enerjisi oldu-
gu hala kegmesi iigiin
lazim olan enerjiye fir-
lanmanin potensial ¢operi
deyilir. Molekulun ehti-
potensial ¢eperin giyme-

tinden kigik oldugda, molekul potensial enegjinin minimum qiymstine
uygun halindan ¢ixa bilmir ve daxili firlanma bas vermeyerek, mo-
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lekulun hisselari yalmiz reqsi hereket edirler. Bele firlanma tormoz-
lanmus daxili firlanma adlanir. Potensial geperin olmas: neticesinde
etanda ve eloce de daha mirekkeb molekullarda daxili firlanma
tormozlanmis xarakter dagiyir.

Polimer makromolekullarinda daxili firlanmanin miimkiin olmasi
ilk defe Kun, Mark ve Qut terefinden gosterilmisdir. Karbon atomla-
. nnin yalmz o - rabitelerle birlegdiyi tecrid olunmus polimer zencirine
baxaq. Bele zencirde elementar zvenolar istilik hereketine malikdirler
ve bir zveno qonsu zvenoya nisbaten firlana biler. Ferz edek ki, bu
zencirde valent bucaglan fikse olunmusg halda deyildirler ve o - rabite
atrafinda firlanma serbestdir. Bele model zencir serbest birlegdirilmis
zoncir adlanir. Aydindir ki, serbast birlagdirilmis zencirin zvenolan fe-
zada qonsu zvenolarin veziyyetinden asili olmayaraq ixtiyari veziy-
yet ala biler. Bu ciir zencir son de-
raca ¢evik zencirdir.

Molekulun kimyevi rabiteler
qinlmadan istilik hereketi neticesin-
de aldifn foza veziyyetlerine kon-
formasiyalar veya firlanma (d6nme)
izomerlori deyilir. Demsli, son de-
roco c¢evikliye malik olan serbest
birlesdirilmis zencir istenilen konfor-
masiya ala biler (gokil 7.)

Real makromolekul zancirle-
rinde valent bucaglan miiayyen qiy-
mote malikdirler ve zvenolann fir-
lanmas1 zamam ¢ox 4z deyige bilerler. Ona gore de zencirde olan her
bir zvenonun veziyyeti ondan evvelki zvenonun veziyyetinden asili
olur. Bunun neticesidir ki, serbest birlesdirilmis zencirlere nisbaten
real polimer zencirlerinde konformasiyalarin say: az, geviklik ise ki-
¢ik olur. S.Y.Bresler va Y.I.-Frenkel gdstermisler ki, polimer mak-
romolekulunda daxili firlanmanin tormozlanmasi kimyevi rabiteda ol-
mayan atomlann garsiligh te'siri ilo elagedardir. Bele garsiligh to'sir
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eyni zencirin (molekuldaxili) ve miixtelif zencirlerin (molekullararasi)
atomlan arasinda bag vere biler. Ayri-ayri makromolekullarin atomlan,
gruplan ve zvenolan arasinda meydana gixan molekullararasi qarsiliqh
te'sir qiivvelerini miqdari cehetden xarakterize etmek olduqca miirek-
kebdir. Ona gére de miqdari hesablamalarda yalmz bir zencirdeki
kimyovi rabiteds olmayan atom ve atom qruplarinin qargiligh te'siri ile
elagedar meydana ¢ixan molekuldaxili to'siri nezera alirlar. Molekul-
daxili qarsthqh te'sirin iki noviinii ferqlondirmek lazimdir. 1. Yaxin
tortibli gqarsiligh te'sir. 2. Uzagq tertibli gargilhigh ta'sir.

Yaxin tortibli ta'sir, aralanindaki mesafe az olan (mesalen, qon-
su zvenolarda) atomlar ve gruplar arasinda meydana gixir. Uzaq ter-

“tibli to'sir ise zencir boyunca bir-birinden nisbeten uzaqda yerlogmis
atom ve qruplar arasinda bas verir
(meselen, yumaq seklinde olan uzun
zancirlerds). -Serbost firlanmanin tor-
mozlanmas: yaxin tertibli qarsihgh
to'sirin movcud olmasi ile elagedardir.

Tecrid ;Jlunmus ¢evik zencir
zvenolann istilik herekati naticesinde
quvilmug forma alir. Nizamsiz qivnl-
mug makromolekulaya molekulyar sta-
tistik yumagq deyilir (sokil 8).

Yumagin uclani arasindaki me-
safenin () eyni giymetine miixtalif
konformasiyalar uygun ola biler (se-
kilde iki konformasiya verilmisdir).
Maesafenin eyni giymeti ile xarakterize olunan konformasiyalarin say:
ve ya zencirin termodinamik ehtimali W(r) serbest birlesdirilmis zen-
cir liglin Qauss diisturu ile hesablanir:

3 P2 3’
W(r dF{ :l 4me 2Nb?
(r) aiih?

1

8. Statistik yumagq.
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r - quvnilmus zencirin uclan arasindaki mesafe, N - zencirde olan zve-
nolarin say1, b - zvenonun uzunlugudur.

Yuxarida dedik ki, valent bucaqlarinin miieyyen giymeti ile
xarakterize olunan real zencirlerde zvenolarnn vaziyyeti bir-birinden
asihidir. Lakin uzun zencirlerda bir-birinden kifayet qeder uzaqda yer-
losmis zvenolar arasindaki bu asililiq gox zeifdir. ©ger bu zvenolan
diiz xottlorlo birlesdirsek, onda bu xettlerin istiqamatlori de bir-
birinden asih olmayacaglar (sekil 9). Bu o demekdir ki, N sayda b
uzunlugda zvenodan ibaret zenciri, / uzunlugda z sayda miisteqil sta-
tistik elemento ayirmaq olar. Bu halda z<N, b</ Fezadaki veziyyeti
gonsu zvenolarin veziyyetinden asili olmayan statistik elemento ve ya
zencir hissesine seqment deyilir.

Makromolekulun &l¢iisiinii xarakterize eden onun uclan arasin-
daki orta kvadratik mesafe seqmentin uzunlugu / ile

(ro)? =\z-1"

seklinde elaqedardir, ya'ni ;(?,' seq-mentin uzunlugundan asihdir. De-

*moli, seqmentin giymeti polimer zencirinin qivnlmaq qabiliyyatinin,

yo'ni ¢evikliyinin 6lglisii kimi gebul
edilo biler. Son derece ¢evik (ser-
best birlesdirilmis zencir) makromo-
lekulda seqments bir zveno daxildir.
Segmentin giymeti bdyiik oldugca
makromolekulun ¢evikliyi az olur.
Makromolekulun  gevikliyin-
den asih olaraq polimerler miixtelif ~  Sekil 9. Zencirin miistegil
" konformasiya formalan alirlar. Yiik- seqmentloro ayrilmas:.
“sek derecede gevikliye malik olan makromolekullar qivnilaraq yumaq
sakhm alirlar, ¢iinki bu hal sothin, ve demeli, serbest enerjinin azal-

' mast ilo xarakterize olunur. Lakin tormazlanma natxcasmda qevxkhym _

daha guclu oldugu hallarda kiire sakxlh konformasnyamn yaxud qlo—
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bullarin yaranmasi miimkiindiir (polivinilxlorid, fenol-formaldehid qet-
“ranlan, be'zi zulallar va s.).

r%“NfoTekuldaxzh garsthigh te'sir qgiivvelerinin méveud olmasi bir
_gox hallarda xiisusi koﬁl’ofmasnya noviiniin-spiralvari formanin yaran-
“masima sabab olur. Maselan, polipeptidlerde spiralvari formamn mey-
H’ana c;1xma51 davamh hzdrogen rabztalenmn movcud olmasmdan 1rah'

da da musahjda olunur (izotaktik pohpropxlen) lakin bu halda kon-
formasiya hidrogen rabitolori ilo stabillosmadiyinden davamli olmur.
olimer makromolekullarinin termodinamik ve kinetik cevik-
liyini forglendirmek lazimdir. ©ger zencir zvenosunun bir veziyyeti
U,, istilik heroketi neticesinde aldign diger veziyyeti U, potensial
enerji ile xarakterize olunursa, bir haldan o biri hala kegidin enerjisi
AU=U,-U, ile miisyyen olunur. Zencirin AU enerjiler forqi ilo miioy-
yon olunan gevikliyi termodinamik geviklik-adlamr. Termodinamik ce-
“viklik Zzencirin konformasiya gevrilmolerine meyllik qabiliyyeti haq-
qnda tesavviir verir. Lakin zencirin bir konformasiya halindan dige-
rine kegmok imkanindan basga, bu kegidin siir'sti de nezere alinma-
lidir. Konformasiya gevrilmelerinin siir'eti firlanmanin potensial ¢eperi
Uy ile xarici te'sir enerjisinin nisbatinden asilidir. U, bdyiik olduqgca
zvenolarn firlanmas1 daha yavag gedir ve geviklik az olur. U, ile mii-
ayyen olunan bela geviklik kinetik geviklik adlanir. Termodinamik ve
kinetik g¢eviklik bir-birinden ferqlene biler. Yiiksek termodinamiki
¢evikliyi olan zencirde zvenolarin firlanma siir'ati az ola biler ve mak-
romolekul 6ziinii sert zencir kimi aparar.

/Polimer makromolekulunun cevikliyillfirlanmanin potensial ¢e-
pennm qumetmdan polimerin orta-mol kﬁtlesindanﬁvvazedici—

bistiniden va olgulenndan”temperaturdan%za quruluglu poli-
~mierlerde ise enine-istigamatda rabitelerin sixligin an ¢ aSIIldll‘

| Firlanmanin potensiatcopoerinin qumatlmo-
lekuldaxili vo molekullararasi qarsiligh te'sirlo miieyyen olunur. Yu-
xanda geyd edildiyi kimi, molekullararas1 qarsiligh te'sir giivvelerinin
tebieti ¢ox miirokkeb oldugundan, tecriibede ayrica gétiiriilmiis mak-
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romolekulda atomlar ve atom qruplan arasinda yaranan qarsiligh te'sir-
lo mileyyen olunan potensial ¢eperin giymeti nezers alinir. Bu tip
qarsihiqh ta'sir giivveleri ise makromolekulun terkibi ve qurulusundan
¢ox asithidir. Doymus yiiksekmolekullu karbohidrogenlerde AU ve U,
¢ox da bdyiik deyildir ve buna gére do onlann termodinamik ve ki-
netik gevikliyi yiiksekdir. Makromolekulda birgat rabite yaninda ikigat

“" - rabite oldugda potensial geperin qiymeti asag diigiir ve ¢eviklik artir.

Maeselen, poliizopren, polibutadiyen ¢ox ¢evik polimerler qrupuna
aiddirler.

Polimer makromolekulunda polyar gruplarin (-CN, -NO,, -OH
ve s.) olmasi potensial ¢operin giymetini artinir ve ¢eviklik azahr. Belo
polimerlera poliakrilnitril, polivinil spirti, polivinilxlorid ve s. misal
gosterile biler. Oger polyar qruplar zencir boyunca seyrek yerlasirss,

. onda molekuldaxili qarsiliql te'sir zeiflayir, potensial geperin qiymeti

~ azalr ve-geviklik yiikselir. Heterozencirli polimerlords daxili firtanma——
miixtolif atomlar arasindak: rabiteler otrafinda oldugundan onun poten-

- sial gepori kigik, gevikliyi ise yiiksek olmalidiy. Lakin bu tip akser po-
limerlorde (poliefirler, poliamidler ve s.) gonsu zvenolar arasinda hid-
_rogen rabltelan yarand.lgmdan onlarin gev1la_y1 gozlamldlymdan az
olur. ,

g; Firlanmanin potensial ¢operinin giymati zencir boyunca bir-bi-
rine yaxmn yerloesmis zvenolardaki qruplann arasinda olan garsiligh
to'sirle elagadar oldugundan zencirin uzunlugu, ye'ni polimerin mole-
kul kiitlesi gevikliye to'sir gostermomalidir. Lakin makromolekulda
zvenolarin sayi artdigea zencirin ala bildiyi konformasiyalann migdan
artmalidir.

'} Boyiik olgiilii avezedicilér daxili firlanmam getinlesdirdiklerin-
den, bels avezedicileri olan makromolekullarin ¢evikliyi az olur (poli-
stirol). Eyni karbon atomunda iki evvezedici olduqda da geviklik kigik
olur (poli - o - metilstirol, polimetilmetakrilat).

ﬂ Foza quruluslu polimerlarde enine istigametde rabitelerin sixlig
cevikliye boyiik te'sir gosterir. Xotti makromolekullan bir-birile bag-
layan enine istiqgametde kimyevi rabiteler zvenolann miiteharrikliyini
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keskin suretde azaldir ve bunun neticesinde daxili firlanma ¢etinlosir.
Oger enino istiqgamatde- rabitelerin sixlif1 azdirsa onda zencirin bu ra-
biteler arasindaki hisseleri 6zlerini xatti makromolekul kimi aparirlar.
Mesalen, zeif vulkanlagdinlmis (2-3% kiikiirdle) tebii kaugukun ge-
vikliyi vulkanlasmams kaugukun gevikliyinden az ferqglenir. Emne
istigametda rabitelerin sixlif1 artdiqca geviklik de azalr.

W Temperaturun yiikselmesile molekulun kinetik enerjisi artir, zve-
nolarin firlanmas: daha serbest olur. Bu zaman konformasiya gevril-
molerinin siir'sti artdigindan biitiin polimerler iigiin temperaturun yiik-
selmesi makromolekulun kinetik ¢evikliyini yiikseldir.

2.4. Yiiksekmolekullu birlogmolorin agreqat
vo faza hallan

Maddenin bu ve ya bagqa aqgregat halina aid edilmesi, xarici me-
xaniki giivennin te'siri altinda onun 6z formasimi saxlamaq yaxud-de-
yismek qabiliyyeti ile miieyyen olunur. Ma'lum oldugu kimi kigik- -
molekullu birlesmeler {igiin onlarda atom ve ya molekullarin hereket
xarakteri yaxud yerlosme sixhig: ile forqlenen ii¢ aqregat hali - qaz,
maye ve berk hallan mévcuddur. Polimerlerde ise molekullaras:
qarsihigh te'sir qlivvelerinin bdyiik olmasi neticesinde onlar iigiin qaz
hali xarakter deyildir ve polimerler yalmz iki halda - berk ve maye
halda ola bilerler. Berk hal iigiin makromolekullann yiiksek yerlogme
sixhg ve molekullar arasindaki mesafenin cox kigik giymetleri xa-
rakterdir. Makromolekullarin irelilome ve firlanma serbestlik dere-
coleri yoxdur ve onlar yalmz 10" - 10" hs tezliklo ragsi heroket
edirler. Belo polimer maddeler onlann formasini deyismek iigiin xa-
ricden verilon qiivveye garst miiqavimet gosterirler. Maye halda olan
polimerler ise makromolekullarin daha sarbest haroketi ile xarakterize
olunurlar. Bele polimerler hem ragsi, hem de irelileme serbestlik de-
recelerine malik olub, yerlesme sixligma géro berk cisimlere yaxm-
dirlar. Molekullarin miiteherrik olmas: neticesinde maye polimerler
kigik qiivvenin te'siri altinda, asanhqla 6z formalarimi deyisirler.
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Maddenin faza hallari haqqinda tesevviir yaratmaq iigiin, fimu-
miyyetle faza anlayis1 ile tams olmaq lazimdir. Termodinamik ve
struktur me'nada faza anlayislan mévcuddur. Termodinamikada faza,
sistemin bir-birinden sethle aynlan ve termodinamik xasseleri ile
ferqlenen hisselerine deyilir. Faza kifayot geder hecma malik olma-
hdir ki, onun tezyiqi, temperaturu ve bagqa termodinamik xasssleri
haqqinda damgmaq mjimkiin olsun. Fazalar bir-birinden aynilmahidir.
Struktur ndqteyi-nezerinden fazalar molekullarin qarsiligh yerlogme
qaydasina gore ferqlenirler. Bununla elagadar olaraq kristal, maye ve
qaz faza hallart mévcuddur. Kristal faza hali iigiin atom ve mole-
kullarin yerlosmesinde iig istigametli uzaq tertibin olmasi xarakterdir.
Uzaq tertib dedikde molekullarin élgiilorinden yiz ve min defelerle
boyiik mesafelerde gdzlenilen tertib nozerde tutulur. Kristallarda ity
istigametde uzaq tertibli struktur nizamlanmasi méveud olur.

Maye faza halinda kristal qefesi yoxdur ve be'zen bu hala amorf
hal da deyilir. Amorf halda yaxim tertibli nizamlanma- molekullarin
olr,:ulanna uygun mesafelerde gézlenilen nizamlanma bag verir. Mo-
lekullann yalmz qonsulugunda olan basqa molekullar” nizamlanmaya
malikdirler, daha uzaq mesafolerde ise buna oxsar nizamalanma yOX-
dur. OSrime temperaturundan yuxan temperaturlarda biitiin maddeler
va berk halda olan amorf maddeler (kanifol, silikat siigesi ve s. ) maye
faza halinda olurlar.

Qaz faza halinda ise molekullarin yerlesmesinde heg bir nizam-
lanma yoxdur.

Polimerlerin hansi faza halina aid edilmesi onun daxili hal ile,
ye'ni makromolekullarin qarsiligh yerlesmo xarakteri ilo miieyyaen olu-
nur. Bu zaman nizamlanmanin yaxin ve ya uzaq tortibli olmasi noezere
alinmahdur.

Qeyd edilmelidir maddelerin faza ve aqreqat hallan bir-birinden
ferglens biler. Oger qaz faza hali ile qaz agreqat hali eynidirse, berk
aqreqat halina iki faza - kristal ve amorf, maye faza halina ise iki aq-
reqat hali - berk ve maye hallan uygundur. Maddeds olan struktur ele-
mentlorinin qarsiliqh yerlosmesinde alinan biitiin hendesi formalardan
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on ¢ox ehtimali olan sistemin minimum daxili enerjisini te'min eden
formadir. intensiv molekulyar hereketlerin olmadif: hallarda struktur
elementlorinin yerlosmesinde yaxmn ve uzaq tertibli nizamlanmann
bas verdiyi formalar bele formalardir. Polimerlorde nizaml qurulus-
larin nezeri cehatden smolo gelme imkanlan ile tams olaq. Polimer-
lerde iki tip struktur vahidleri vardir: zvenolar ve zencirler. Ona gore
do yaxin ve uzaq tertibli nazimlanmani nezerden kegirerken, bu ni-’
zamlanmanin hansi struktur vahidleri hesabmna yarandigim mileyyen
etmok lazimdir. Nezeri olaraq zencirlerin ve zvenolarn yerlogmesin-
de uzaq tertibin olmasim giiman etmak olar. Bir istigamatda zvenola-
nn uzaq tertibli nizamlanmasi miintezem quruluslu uzun polimer mak-
romolekulunda miimkiindiir. Bele uzaq tortibin olmasi polimerin kris-
tallagmasi iigiin zeruri sertdir, amma kifayot deyildir. Kristal polimerin
omolo golmesi iigiin yalniz zvenolann deyil, hem de zencirlerin yer-
lesmesinde ii¢ istiqamotde uzaq tertibli nizamlanmanin olmas lazim-

dir. 10-cu sekilde uzun zencirlerin A A A A
ve zvenolarin miimkiin ola bi_len ni- ,,zzwﬁ”ﬂ,"
zamlanma hallan gésterilmisdir. & s PSP
tipli nizamlanmada hem zencirlerin, BB P
hem de zvenolarin yerlogmesinde i b L

uzaq tertibli nizamlanma vardir ve DB F
polimer kristal qurulus emele gatirir. :éﬁoﬁ 75

Bu halda nizamli saheleri kigikmo- ..ﬁﬂi!" o.-
lekullu birlegmelerds olan elementar -.m",.” AH.
qefoslerin parametrlori ile xarakte- Ll S P g
rize etmek olar. b tipli nizamlanma- '

da zencirlorin ve zvenolarin agirhq

merkezlorinin nizamh qurulusu var- OOO

dir, amma zvenolarin orientasiyast . vi <
nizamsizdir. Buna gére de, yiiksek Sokil 10. Zencirvari molekulun
derecode nizamlanmaya baxmaya- |.ivtelif  nizamlanma hallan
raq bu halda kristal qefesi yaranmir. (ovalgekilli vahidler polimer
v halinda ise her zencir boyunca zencirinin zvenolarim gdsterir).
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zvenolann uzaq tertibi, zencirlerin 6zlerinin yerlosmesinde iso yaxin
tortib gézlenilir. Bu halda polimer amorf haldadir.

Polimerlerin kristallagmas: faza kegididir (& yaxud v halindan a
halina kegid). Lakin, zvenolarin oriyentasiyasi ilo miisayet olunmayan
zencirlerin nizamlanmas: (v halindan 5 hahna kegid) ise faza kegidi
deyildir ve bele kegid neticesinde polimer amorf halda qalir.

Polimerlorin kristallasmas: onun bir faza (amorf) halindan basga
faza (kristal) halina kegmesi prosesidir vo bu kegid yalniz onun bas
vermosi liglin lazim olan zeruri sertler daxilinde miimkiin olur. Bu
sertler hem polimer makromolekulunun qurulusu, hem de kristallagma
soraiti ile miieyyen olunur. Yiiksekmolekullu birlesmelerin kristal-
lagmas: iigiin birinci, hem de esas sort makromolekul zencirinin miin-
tazem qurulusa malik olmasidir. Yalniz miintezem quruluglu zencirler
kristallagma iigiin zeruri olan ii¢él¢iilii uzaq tertibin yaranmasim to'min
ede biler. Aydindir ki, izotaktik ve sindiotaktik polimerlarin yiiksak
derecede kristallasmaq gabiliyyetine malik olmasi, mehz onlarin mak-
romolekullarmin miintezemliyi ile elagedardir. .

Polimerlerin kristallagmas: {igiin ikinci zeruri sert makromolekul
zencirlerinin kifayet qader yiiksok derecede yerlogme sixlifina malik
olmasidir. Bu o demekdir ki, makromolekullarin bir-birine daha yaxin
yerlagmasi {igiin onlarin en kesiyinin formas "elverigli" olmaldir. iri
hecmli evezedicilerin yaxud zencir saxelerinin oldugu makromole-
kullarda six yerlesmo miimkiin olmur ve belo polimerler kristal-
lagmurlar. Kristallaga bilen ekser polimerler ugiin six yerlesme emsali,
ya'ni makromolekullarm &z hecmlerinin polimer maddenin haqiqi
hecmine olan nisbati 0,62-0,67 haddinde olur.

Makromolekulun qurulusu ile elagedar olan ligiincii sert polimer
zencirinin gevikliyidir. Lazimi serait oldugda yalmz kifayet qeder ge-
vikliye malik olan makromolekullar nizamlanaraq li¢6lgiilii uzaq tertib
yarada bilerler. Cevikliyi az olan sert zencirli polimerlerin nizamh
quruluglar amale gatirmekle kristallasmas: ¢otinlesir ve okser hallarda
miimkiin olmur, :

Makromolekullarinin qurulusu iiglgiilii uzaq tertibin yaranmasi-
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na imkan veren polimerler miieyyon kinetik gorait olduqda kristal-
lagirlar. Bir gayda olaraq, polimerlerin erintilerini emele golen kristal
fazanin erime temperaturundan asaf temperaturlarda soyutduqda kris-
tallasma bas verir. Bir ¢ox polimerler dartildiqda da kristallasa bilirler.
Milasir tesevviirlers gore erintide kristal fazanin emele gelmesi li¢
merheladen kegir: ‘

1. Kristal faza riigeymlorinin yaranmasi (nukleasiya).

2. Kristal riigeymlorinin erintinin biitiin hecminde yayilmas.

3 Kristal fazanin daxilinde yaranmug quruluslarin formalagmasi
yaxud tekrar (ikincili) kristallagma.

Her bir erintide yaxud mayede miieyyen dereceds yaxin tertibli
nizamlanmis quruluglar méveud olur, lakin bu quruluglar istilik here-
keti neticesinde pozulur ve buna gore de yiksek temperaturlarda da-
vamli kristal riiseymlerinin amele gelme ehtimali az olur. Hem de bu
zaman kristal riigeymlerinin yaranmasi ile pozulmas: arasinda tarazliq
méveud olur. Orintini soyutduqda istilik hereketinin intensivliyi azalir
ve davamh kristal riiseymlerinin yaranmas: ehtimali artir. Kristal rii-
seymlerinin yaranmasi homoge;l va heterogen xarakterli olur. Homo-
gen riigeym emelogelmede kristal riigeymlorinin Ozbasina yaranmasi
amorf orintide erime temperaturundan asagi temperaturlarda istilik
fluktuasiyas: neticesinde bag verir. Bele riigeymlerin amolo galmesi
yalmz kristallagma temperaturu ile miieyyen olunur ve kifayet qoeder
yiiksok derecede soyudulma zamani maksimum olur. Heterogen rii-
seym omelogelmede kristallasma riiseymleri rolunu kenar kristal
merkezleri (qabin divanndaki defektler, toz denaleri ve s.) yaxud
makromolekullarin agreqatlan oynayirlar. Heterogen riiseymlerde kri-
stallasma nisbeten daha az derecede soyudulma naticesinde baglanir.
Kristallasmamn ikinci merhelesinde ilkin riigeymlorin bGyiimesi pro-
sesi gedir vo bu zaman bir qayda olaraq sferolit quruluslar yaramr.
Sferolitin radiusu zaman kegdikce artir vo bu, sferolitlerin bir-birinin
bdyiimesine mane olduglan vaxta qeder davam edir. Bu morhealedo
kristallasmamn kinetikasi Kolmogorov - Avrami tenliyi ile miieyyen
olunur:
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6=1-¢*

0-t zamanda alinan kristal fazamn hecmi Thissesi, k-
kristallagmamn effektiv siir'at sabiti, n - boyiiyen kristal hisseciyinin
formasindan ve onlann yaranma iisulundan asih olan parametrdir (me-
selen, sferolit formal kristallar {igiin homogen riiseym omolegelmede
n=4, heterogen riiseym omologelmede ise 3<n<4). Kristallasmanm
liglincti merhelesinde béyiimiig kristal formalarnin tekmilloserek daha
miirokkeb quruluglar emele getirmesi prosesi bas verir. Kristallagma-
nin bu merhalesinde Kolmoqorov-Avrami tenliyi 3denilmir.

Polimerlarin kristallasma siir'ati xeyli derocede onlarn molekul
kiitlesinin giymetinden asihidir. Tecriibe gésterir ki, kristallagma siir'a-
tinin molekul kiitlesinden asilili maksimumu olan oyri ile ifade olu-
nur, ya'ni molekul kiitlosinin mileyyen qiymetden sonraki artmas: ile
kristallagma siir'ati azalir. Cox chtimal ki, bu, daha yiiksok molekul
kiitleli polimerin bdyiik dlgiilii makromolekullarinin kristal riiseymlo-
rine diffuziya etmesinin getinlosmasi ile alagedardir.

2.5. Yiiksokmolekullu birlosmelorin molekuldiiziimlii
quruluglan

Yiiksekmolekullu birlegmelerin byiik 6lgiilii makromolekullan
Ugiin xarakter olan molekuldaxili ve molekullararasi qarsiligh te'sir
qiivvelerinin mdveud olmas: neticesinde onlar miixtelif formali quru-
luslar emale gatire bilirler. Fiziki quruluslar adlanan bela quruluglarin
yaranmasi Ug¢ilin qurulus elementlori rolunu makromolekul zenciri ve
onun hisseleri (seqmentleri), habele miixtalif sayda zencirlorden ame-
lo gelen aqreqatlar oynayirlar (xatirladaq ki, maddenin kimyevi qu-
rulusunun qurulus elementlori onu teskil eden atomlardir). Polimer
zoncirinin ayn-ayri hisselerinin fezada nece yerlosmesinden asili
olaraq makromolekul spiral, ziqzaq ve s. formalar ala biler. Yaxud bii-
tov zencirlerin qarsiligh te'siri naticesinde miixtelif sayda makromo-
lekullardan ibaret desteler (pagkalar), bu destolorden ise daha mii-
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rokkeb quruluslar yarana biler. Polimer makromolekullarmin miixte-
lif nizamlanma ile mileyyen olunan garsiligh yerlegmesi noticesinde
yaranan fiziki quruluglara molekuldiiziimli (nadmolekulyar) qurulus-
lar deyilir.

Molekuldiiziimlii quruluslarda qurulus elementlarinin Olgiileri ve
qarsihigh yerlesmesi zvenolarm ve makromolekul zencirlerinin konfi-
qurasiya ve konformasiyasmdan, kimyevi terkibinden, avezedicilerin
olgiilerinden, habelo qurulug amologolmenin seraitinden (helledicinin
tobiati, temperatur, zaman ve s.) asthdir. 9gor bu amiller makromo-
lekul zenciri ve onun hisselorinin miieyyen dereceds nizamlanmasini
to'min edirse, onda molekuldiiziimli quruluslarn yaranmasi miimkiin
~ olur. Qurulus elementlorinin nizamlanma derecesi kristal ve amorf
polimerlerde eyni deyildir ve polimerlerin molekuldiiziimlii qurulusla-
rindan damsarken bu cehat nezere alinmalidir. Deyildiyi kimi, kristal
polimerlerde zvenolarn, zencirlerin yerlogmesinde iigdlciilii uzaq ter-
tib oldugu halda, amorf polimerler yalmz zvenolarnn yerlegmesinds
yaxin tertibin olmast ile xarakterize olunurlar. Lakin bu o demek de-
yildir ki, kristal polimerlorle ideal q'uruluslar yaranir, amorf polimer-
lor ise heg bir qurulusun amele gele bilmediyi nizamsiz sistemlardir.
Nozerde tutmaq lazzmdir ki, hem kristal, hem de amorf polimerlar
molekuldiiziimlii quruluslar emele getirirler, lakin kristal polimerlorde
bele quruluglanin miixtelifliyi ve yaranma ehtimah daha goxdur. Ov-
velca kristal polimerlerde yaranan molekuldiizimli quruluslarla tanig
olaq.

Kristal polimerlerin ilkin qurulus elementi makromolekul zanci-
ri hisselerinin daxil oldugu kristallografik 6zekdir. Bele &zek, kigik-
molekullu birlesmolorde oldugu kimi, atomlar arasindaki masafelerin
(a, b, ¢) vo onlann yerlosdiyi miistaviler arasindaki bucaglarn (o, S,
7) mileyyen qiymetlerile xarakterize olunur. Coxlu sayda ozeklerin
bir-birina nisbaten qarsiligh yerlosmesi neticesinda kristal polimerle-
rin molekuldiiziimlii quruluslarinin miixtelif formalan amsele golir. Bu
formalardan en ¢ox rast gelineni monokristallar, fibrillar, globullar ve
sferolitlordir. Monokristal (ideal kristal) polimerlerin an tekmil ve ham

45



de en az yayilmis molekuldiiziimlii qurulusudur. Kigikmolekullu bir-
loesmederde oldugu kimi, polimer monokristali vahid kristal qefosi
olan, diizgiin hendesi formal: ayrica kristaldir. Polimerlorin monokris-
tallarimi adeten onlann ¢ox duru (1 %-den az) mehlullarinin yavag-
yavag soyudulmasi yaxud hellolmanmn tarazliq temperaturundan asagi
temperaturlarda miieyyen miiddet erzinde izotermik soraitde aparil-
masi yolu ile alirlar. Monokristalin $lgiileri ve formas: polimerin_kim-
yovi qurulusundan ve kristallasma seraitindan asilidir. 9n sade mono-
kristallar qalinligi 10-15 nm, terefleri 1 mkm-qadaer olan miistevi se-
killi 16vhelerdir. Bele I6vhelars lamellor do deyilir (gokil 11, a). Mo-
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SBk]] 11. Polimer zencirlerinin monokristalda biikiilme formalan {a, b, v,
q - miixtelif biikiilme formalan,
d -"sig-kabab" tipli monokristal).

_.-l

nokristal 16vhelerinin qalinligi zencirlerin uzunlugundan (1000 nm-
den gox) xeyli kigik oldugundan, aydindir ki, monokristalda makro-
'molekul zenciri ¢oxlu sayda biikiilmelidir. Monokristalda zencirlarin
miimkiin olan bir nege biikiilme formalan 11-ci sokilde gosterilmis-
- dir. Mileyyen seraitde diizlenmis makromolekullarin da daxil oldugu
monokristallarn emele gelmesi miimkiindiir. Belo molekuldiiziimlii
quruluslardan biri "sig-kabab" tipli qurulusdur. (sekil 11, d). Bu tip
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kristallarda diizlenmis konformasiyali merkezi siitun etrafinda enine
istiqgamatda biikiilii quruluslar yaramr.

Polimerlerin fibrilgakilli molekuldiiziimlii quruluglan zencirle-
rin bir-birine paralel sekilde yerlogdiyi aqreqatlardir. Qat: mehlullar-
dan helledicinin siir'stle buxarlandinimas: zamani alinan belo kristal-
larm qalinhg 10-20 nm, uzunlugu ise onlarla mikrona ¢atir. Polimerin
qurulusundan ve terkibinden asih olaraq fibrilsekilli quruluglar miix-
tolif formalar ala bilerler. Meselen, sellillozanin fibrilgekilli kristalin-
da paralel makromolekullar destesi burulmus lent formasinda, ziilal-
larda ise spiral seklinde olan makromolekullar destesinden ibarot olur.

Cevik zencirli polimerlorin makromolekullant qivrilaraq kiire-
sokilli yumagqlar yaxud globulalar amale gatire bilerler. Bele polimer-
lerin mehlullarinda formalagan kristal gefeslerinin diiyiinlerinde glo-
bulyar konformasiyali makromolekullar yerlesir. Bu ciir kristal 6zok-
leri hesabina yaranan molekuldiiziimlii quruluslar globulyar molekul-
diiziimlii quruluglar adlanir. Qlobulyar quruluslu polimerlerin mexani-
ki xasseleri ¢ox asa olur; bu ayri-ayn globullar arasindak: garsiligh
to'sirin zeif olmasi ile alagadardir. Qlobyular molekuldiiziimlii quru-
lusu okser hallarda bioloji polimerlor ligiin xarakterdir ve onlar (me-
solen, gan cisimcikleri, glikogen, bitki ziilallar1) organizmde toxuma-
lann qidalanmas: ile elagedar ¢ox miihiim funksiyalar yerine yetirir-
lor. -

Sferolitler kristal polimerlarin genis rast golen molekuldiiziimlii
quruluslandir. Sferolitlar kristal merkezine nisbeten simmetriyaya ma-
lik polikristallik quruluglar olub, eyni istiqgametli lamellerin birlesmesi
yolu ile formalasirlar. Onlar, nizamli qurulusun yaranmas: prosesinde
bir ne¢e noqtede amele gelmis kristal merkezlerinin biitiin istiqgamat-
lerda eyni siir'atle bdyiimesi naticesinde de emale gele bilirler. Sfe-
rolitler polimerlerin orintiden ve ya qati mehlullardan kristallagdinl-
mas1 zamani alinirlar. Onlann Slgiileri bir nege mikrometrden bir nego
millimetredek olur. Sferolitlerin qurulug xiisusiyyatlerine gére fergle-
nen dairavi, radial, lentgekilli ve s. tipleri vardir (sekil 12, b, v, q).
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Sekil 12. Kristal polimerlerin molekuldiiziimlii qurulusglar:.
a - monokristal, b - dairsvi sferolit, v - radial sferolit, q - lentsekilli sferolit.

Dairavi sferolitler iigiin sferolit radiusu boyunca amorf ve kris-
tal saheloerinin névbelenmesi xarakterdir, radial sferolitlarde ise amorf
saheler (qaranhq saheler) "malta xa¢1" emele getirir. Yiiksok derecode
kristallasma halinda ayni-ayn sferolitler 6z sethleri ilo toxunaraq sfe-
rolit lenti emele getirirlor. '

Kristal polimerler, nezerden kegirilon molekuldiiziimlii qurulus-
larla yanas1 az ve ya ¢ox derecade miirekkebliye malik olan basqa qu-
ruluslar (kristallitler, edritler, ovoidler, dendritler vo s.) da emoale go-
tirirlar.
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Yuxanida geyd etdik ki, amorf polimerlerde uzaq tertibli nizam-
lanmanmn olmamasina baxmayaraq onlarda da nizamh quruluslann ya-
ranmas1 miimkiindiir. Lakin amorf polimerlerde bele nizamh qurulus-
lann emelo golme ehtimali kristal polimerlere nisbaten xeyli dare-
cede azdir. Bir qayda olaraq, yilksek nizamlanma seviyyesinde mole-
kuldiiziimlii quruluglar az ve ya ¢ox deracade molekullararas: qarsiligh
to'sir giivvelerinin méveud oldugu amorf polimerler tigiin xarakterdir.
‘Mosalen, ziilal makromolekullarinin konformasiyalan yan zencirde
olan polyar qruplann qarsihigh te'siri ile elagedardir ki, bunun da neti-
cosinde miixtelif seviyyelerde molekuldiiziimlii quruluglar (fibriller,
globullar, ziilallann ikinci, iigiincii, dordiincii quruluglan) yaranir. Ya-
* xud polisaxaridlerde (sellilloza ve nigasta) spiral seklinde olan makro-
molekullar six desteler seklinde qruplagirlar. Hazirda gebul edilmis
fimumi fikir bundan ibaretdir ki, amorf polimerlerde molekuldiiziimli
quruluslar yaxmn tertib hesabma onlarda yaranan lokal (yerli) nizamh
sahalerin hesabina emele galir. Amorf polimerlerin miimkiin olan qu-
rulug modellorinden biri lex terefinden verilmisdir (sokil 13). Miixtolif
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Sekil 13. Amorf polimerlorin lexe gore qurulus modeli.
1 - nizamli domen, 2 - domenlararast sahs, 3 - "kegid” makromole-
kullan.
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amorf polimerleri elektron mikroskopu ile tedqiq ederek, o, belo bir
noticeye gelmisdir ki, amorf polimerlerin miixtelif sahelerinde bii-
kiilmiis konformasiyali makromolekullarin nizamli qurulusu hesabina
domenler yaramr (13-ci sokilde 1 saheleri). Belo domenler bir ve ya
bir nege makromolekulun goxlu sayda biikiilmiis ve paralel yerlegmis
hisselerinden emele gelirler. Domenler kristal riigeymleri rolunu oy-
naya bilerler ve bu me'nada onlar amorf qurulugdan kristal qurulusa
ke¢id formalandir. Domenler arasindaki sahelorde (sekilde 2 sahsle-
ri) zencirloerden diizelmis healgaler, habelo zencirlerin uclan yerlosir.
Domenleraras: sahelerde daha qisa makromolekul zencirleri de yerle-
so bilerler. Domenleraras: sahelorde nizamlanma yoxdur, yaxud ¢ox
az derecedadir. Amorf polimerlerde uzun makromolekullar bir nego
domenin yaranmasinda istirak ede bilerler. Bele makromolekullar "ke-
¢id" makromolekullan (sokilde 3 saheleri) adlamirlar. «Kegid» makro-
molekullan domenler ve domenleraras: sahalori vah:d tigolgiilii quru-
luslar seklinde birlesdirirler.

Amorf polimgrlorde nizamli quruluslarin yaranmas: onlann ter-
kibinden ve zencirin qurulusundan ¢ox asilidir. Meselen, blok birge
polimerlerde yliksek derecede nizamli "superdomenlerin” yaranmasi
daha ¢ox ehtimallidir. A-B-A tipli blok birge polimerde (meselen, A —
polistirol, B - polibutadien bloklaridir) bloklarin uzunlugu kifayet ge-
der sabitdir ve onlar domenler soklinda aynla bilirler. Birtipli domen-
ler arasindaki mesafe basqa bloklann uzunlugu ile miieyyen olunur..
Bu bloklarin uzunlugu sabit oldugundan domenler nizamlanaraq kva-
zikristal super gafesler emele gotire bilirler. Bele quruluslar daha ¢ox
qlobulyar kristallan xatirladir.

Amorf polimerlerde nizamlanmus sahelerin olmasi ve bu sahe-
lerde molekuldiiziimli quruluslarin yaranmasi hem de onunla siibut
olunur ki, amorf polimerlorin sixli eyni terkibli kristal polimerin six-
ligindan az ferglenir (meselen, ideal kristal polietilenin sixlign 1000
kq/m® oldugu halda amorf polietilenin sixlig1 800 kq/m*-dir). Onu da
geyd etmek lazimdir ki, amorf polimerlorde nizamlanmus sahslerin
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olmasina baxmarayaq, onlarin rentgenogramlarinda kristal polimerler
ligiin xarakter olan refleksler deyil, yalmz amorf qalo alinir.

2.6. Yiiksekmolekullu birlagmolorin relaksasiya xassoelori

Polimerlorde geden fiziki-mexaniki proseslerin xarakter xiisu-
siyyeti ondan ibaretdir ki, bu proseslar ani olaraq deyil, yalniz miiey-
yon zaman miiddetinde bas verirler. Bu zaman miiddeti be'zen daqi-
qeler, saatlarla deyil, hetta giinlorle, aylarla Slgilir. Sger polimerda
yaranmus tarazliq xarici qiivvenin te'siri altinda pozularsa, bu giivve
gotiiriildiikden sonra polimer sisteminin istilik hereketi neticasinde ye-
niden tarazliq halina kegmesi miloyyen vaxt erzinde bag verir. Qeyri
tarazliq halindan tarazhiq halina kegidin miieyyen zaman daxilinda bag
vermosine relaksasiya deyilir. Mesalen, dartilib uzadilms kauguk nii-
munesi 6z avvelki formasim yalmz bir nege miiddet kegdikden sonra
alr (niimune relaksasiya edir). .

dgor polimer niimunasinden her hansi F yiikii asilsa, onda nii-
mune onun en kosiyi azalmagla tedricle uzanar. Yiikiin te'siri altinda
niimunenin 6z Olgiilerini doyis-

masi uzun miiddet erzinda da- 1
vam ede biler. Niimunenin \
in Sl
uzanmasi onun en kesiyinin (A) S ————
azalmasi hesabina gerginliyin |, o
(6=F/A) fasilesiz artmast ile 0 LR

olagedar deyildir, ¢linki, gor-
ginliyin sabit qalmasi iigin yii-  Sekil 14. Xetti (1) ve tor sekilli (2)
kiin deyisdirildiyi hallarda da amorf polimerin sabit gerginlikde nisbi
eyni hal miisahide edilir. 14-cii uzanmasinin zamanadan asilligi
sokilde sabit gerginlikde xatti
ve torsekilli polimerin nisbi uzanmasinin zamandan astlihg verilmig-
dir.

Gériindilyii kimi, xatti polimer niimunesine gerginlik goyulan
kimi onun uzanmasi qeyri mehdud sekilde artir ve prosesin siir'ati
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sabitlosmeye dogru yonalir, tor gekilli polimerde ise niimunenin uzan-
masi tedricle son hedd giymetine yaxinlagir. Gerginlik gétiiriildiikdon
sonra niimunenin 6z evvelki dlgiilerini almas: ani olaraq deyil, defor-
masiyanin zamana gore yavas deyigmesile gedir. Getirilon misaldan
bir daha goriiniir ki, polimerlarde miieyyen yiikiin te'siri altinda defor-
masiya deyismesi (artmasi ve ya azalmasi) zaman daxilinde tedricle
bas verir. Elastiklik xassolorinin bu ciir gecikme ile deyigdiyi hadi-
solor to'sirden sonrak:i elastiklik adlamr. To'sirden
sonraki elastiklik hadisesinin bas vermesini qivrilmig makromole-
kullan agmaga ve onlann bir-birine nisbaten yerdeyismesine ¢ahsan
xarici deformasiyaedici giivvenin, bu giivveye garst ydnelmis mole-
kuldaxili ve molekulararas1 garsiigh te'sir qiivvelerine iistiin gelme-
sile izah etmok lazzmdir. Bu prosesler iigiin miieyyen qeder vaxt taleb
olundugu liglin deformasiya ani olaraq bag vermir. Temperaturun yiik-
salmesi istilik hereketinin intensivliyini artinr ve ¢evik makromole-
kullarin agilmas: ve yerdeyismasi siir'stlonir. Aydindir ki, asag tem-
peraturlarda bu prosesler daha kigik siir'atle gedecekdir, yeni, defor-
masiya tormozlanmig .olacaqdlr. Deformasiyanin tormozlanmasina
hemginin makromolekul zencirindeki iri hecmli evezediciler, polyar
gruplar, elace de hidrogen rabitesi yarada bilen gruplar da sebeb ola
biler. _

Xatti polimerlerde niimunenin sabit gerginliyin te'siri altinda de-
formasiyas: iki toplanandan ibaret olur: qivrilmis polimer zencirlorinin
agilmast hesabina deformasiya ve zencirlerin bir-birine nisbaten yer-
deyigsmesi hesabina deformasiya.Niimiineye gerginlik qoyuldugdan bir
qeder sonra makromolekullari agilmaga mecbur eden sabit mexaniki
gerginlikle onlan avvelki veziyyete gaytarmaga caligan istilik here-
ketinin to'siri arasinda tarazliq yaranir. Sonra ise gismen agilmis zencir
lerin nisbi yerdeyismasi baglanir ve niimune stasionar rejim veziyye-
tinde olur. Zahiren bu hadise sabit siir'stle bas veren ziilii axici ve ya
dénmeyen plastik deformasiya kimi gebul edilir. Makromolekullarin
yerdeyismesi ile slagedar olan bu deformasiya niimuneye gdsterilen
to’sir kasildikden sonra yox olunur, ciinki zencirleri evvalki nisbi ve-

52



ziyyetlorine qaytara bilen giivve yoxdur. Polimerler iigiin xarakter
olan bu hal, elastiki histerezis adlanan diger relaksasiya
hadisesinde daha aydin nezere garpir. Oger nimunaye qoyulmus ve
tadricle artan mexaniki gorginlik eyni siir'stle de azaldilsa, onda ni-
mune avvelce deformasiyaya ugrayagag, sonra ise 6z avvelki formasi-
n1 almaga ¢alisacaqdir. ©ger deformasiyanin deyismesi gerginliyin de-
yismesi ile eyni zamanda paralel olaraq bas versoydi onda gerginliyin
artmast ve azalmasi zamani onun eyni giymetine deformasiyanin
eyni giymetleri uygun gelerdi. Lakin relaksasiya neticesinde bele hal
bas vermir vo deformasiyanin deyigmesi gerginliyin dayismesinden
hemise geri qalir. Bunu 15-ci sekilden aydmn gormak olar. $e-
kilden goriiniir ki, xaricden qoyulan gerginlik kosildikden sonra
(o=0) niimunade qaliq deformasiya () alir. Oger tsikl arzinde nisbi
yerdeyisme ile olagedar olan ozili
fnumhq bag vermomisse onda qaliq gt ———————— M
deformasiya tedricle yox olur vo
niimune 6z avvelki formasim barpa
“edir. Oziilii axiciigin bas vera bil- :
mediyi tor sokilli polimerlerde av- :
velki formanin berpa olunmas: tsik- 7
lin davam etme miiddetinden asihi "
olmur. Oziili axicligin nezers ¢ . &
alinmadify sistemlorde (torsekilli Sekil15. Amorf polimerin
, b . deformasiyasinda histe-

polimerler, ¢ox qisa miiddetde to'- ; i i

. ; . rezis hadisesi.

sire mo'ruz galmug xatti polimer-

ler) deformasiya deyigmesinin ger-

ginlik deyismesinden geri qalmasi

vo demeli, histerezis holgesinin forma ve sahesi yiikiin qoyulma siir'
oti ilo deformasiyanin bag verme siir'atinin nisbetinden asili olurlar.
Niimunoye gorginliyin qoyulmasi ve gétiirilmesi siir'ati deformasiya
siiratinden kicik oldugca eyni gerginliye uygun olan Y ve v kemiy-
yotleri de bir-birine bir o geder yaxin olur. Histerezis helgesinin sahe-
si OMCva CMD sahalerinin ferqine yaxud deformasiya doyismelerine
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uygun integrallar cemine beraber olur

S= fcldy + fczdy
12
Gy V@ G, - garginliyin artmasi ve azalmasi zamam onun qiymetleridir.
Deformasiya nisbi uzanma ile elagedar oldugundan

yelzh_a
lo Iy
(I ve lp - niimunenin baglangic ve son uzunlugudur) ve
F
6= —
A
onda
F Al FAl FA
ody= — —=—— ="
Al Alo /

V - niimunenin hecmidir. Demaoli, gosterilen integrallardan her bir
deformasiyanin vahid hecme diigen isini (isin sixligimi) verir. Birinci
inteqral uzanma zaman; ikinci inteqral iso qisalma zamam goriilen ise *
beraberdir (ikinci is menfidir). Bu inteqrallarin comi serf olunan ve
qaytanlan islerin sixhglan fergine beraber oldiifundan uzanma ve )
qisalma neticesinde niimunede toplanan enerjinin miqdanini verir. Geri
qayitmayan bu enerji yalmz istilik enerjisine ¢evrile biler ki, bu da
niimunsnin qizmasina sabab olur. Mexaniki enerjinin istilik seklinde
iton bu hissesi -mexaniki itgiler adlanir ve bu, histerezis
helqesi boyiik olduqca gox olur.

Praktikada ¢ox vaxt polimerlere dévri tekrar olunan mexaniki
qiivvaler te'sir edir. Meselen, avtomobilin ¢arxlan ﬁrland1qca sinin
¢oxlu sayda dovri olaraq tekrar deformasiyas1 bas verir. Biitiin dovri
to'sir giivveleri miieyyon tezlikli vo amplitudali sinusoidal proseslerin
cami kimi gdsterile bilor. Ona goro de mexaniki gerginliyin sinusoid
qanunu iizre deyisdiyi sade hala baxaq. Bele hallar iigiin

G = oy Sin wt
asﬂlhgl yazila bllar Burada t - zaman, o, - gerginliyin amplitudas:,
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2n
m=7r— (T - gorginlik regsinin d6vrii) ise dairevi tezlikdir.

Tocriibe gosterir ki, az sayda regslerden sonra deformasiyanin
deyismesi gosterilon qanunauygunluq iizre bas verir, lakin deforma-
siyanin gecikmaesine sebeb olan relaksasiya neticesinde deformasiya
gorginlikden fazaya gore geri qalr. Oger, meselen, t=T/2 ise, onda
goerginlik

; o2 T .
o = g, Sinot = oy SIn o E = g, sinn=0 olur.

Deformasiya ise sifra daha gec, t+At zamandan sonra gatir,

gorginlik

deformasiya
eej :
e
3
S
)
R

: © 2n

¢ - fazalarin yerdeyisme bucagidir (sekil 16).

Deformasiyamn gerkinlikden geri qalmasi neticesinde =0 ol-
duqda y sifirdan boyiik almnir:

¥ = Yo Sin(wt-p)=yo SiN(m-9)=Y0 SiNQ

v - deformasiyanin amplitudasidir.

Deformasiyamn her bir tsiklinde nezerden kegirilen histerezis
prosesleri bag verir ki, bunlar da uygun helgelerle xarakteriza olu-
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nurlar. Coxlu sayda tokrar olunan tsikllerde bu helgelor sabit olgiilore
ve formaya malik olurlar. Isbat etmek olar ki, her bir bels helgenin S
sahesi
S=nogy,sing

diisturu ile mileyyen olunur. y, ve sing kemiyyetleri histerezis helge-
sinin sahesi kimi temperaturdan vo mexaniki te'sirin siir'stinden (ve'ni
gerginliyin deyisme tezliyinden) asilidirlar. Buna géro do deformasiya
amplitudasinin ve fazalarin yerdeyisme bucagmin temperaturdan ve
tezlikden asililig: polimerlerin relaksasiya xassolerinin miihiim goste-
ricilerindedir. Molekullanin ve basqa struktur elementlerinin yeniden
qruplagma siir'stinin kigik oldugu asag temperaturlarda deformasiya
yalmz mexaniki gorginliyin te'siri altinda atomlar arasindaki mesafonin
deyismesile milsyyen olunur. Bu zaman makromolekul zencirlorinin
konformasiya gevrilmeleri ve yerdeyismesi bag vermir. Buna goro de
gerginliyin dovri te'siri deformasiyanin fazaca eyni olan dovri deyis-
mesine sebab olur, ya'ni bu halda polimer &ziinii adi elastiki cisim ki-
mi apanr. Temperaturun yiikksek giymetlerinde gerginliyin deyisme
siir'ati struktur gruplasmalannin siir'stinden béyiik olmur ve buna go-
ro de adi elastiki deformasiya ile yanagi qivrilmig makromolekullarin
agilmasi ile elagedar deformasiya da bas verir. Deformasiyanin so-
nuncu toplanant yiiksekelastiki deformasiya adlanr.
Aydmdir ki, temperatur artdiqca yiiksokelastiki deformasiya artir. Bu-
na gore de temperaturun artmas ile deformasiyanin amplitudast da ar-
tir ve qruplagma siir'stinin maksimum qiymetine uygun temperaturda
deformasiyanin gecikmesi ¢ox kigik olur ve amplituda sabit qiymet
alr.

Amplitudanin sabitliyi 6ziilii axic1 prosesin baslarindigi tempe-
ratura goeder davam edir. Temperaturun bu giymetlerinden yuxanda
amplituda yeniden artmaga baslayir. Bu artim makromolekullarn nisbi
yerdeyismesile elaqedar plastiki deformasiyanin baslanmas ile slage-
dardir. Bu halda deformasiya iig toplanandan ibaret olur: elastiki, yiik-
sekelastiki vo plastiki (d5nmeyen) deformasiya. 17-ci sokilde sabit
amplitudali ve tezlikli dovri te'sir edon gerginlikde deformasiya ampli-
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Sekil 17. y, ve @- nin temperaturdan asililif.

tudasinin temperaturadan asilihig1 verilmisdir.

Deformasiya amplitudasinin temperaturdan asilihq grafiki ter-
momexaniki oyri adlamr. Termomexaniki eyrilere gore elastiki, yiik-
sokelastiki ve plastiki deformasiyanin bas verdiyi temperatur hoddle-
rini mileyyen etmek olar. Bu temperatur heddleri polfmerlerin ii¢ miix-
tolif fiziki hallarina (giisevari, yiiksokelastiki vo oziilli axic1) uygun ge-
lir. '

2.7. Amorf polimerlerin ii¢ fiziki hal1.

Yuxanda deyildiyi kimi, eger makromolekulun qurulug ele-
mentleri (zencirler, zvenolar) ligiin ii¢ dlgiilii uzaq tertib nizamlanma
alinmursa polimer amorf faza halinda olur. Struktur elementlarinin ni-
zamlana bilmemesi, hem polimerin qurulusu (zencirlin geyri miinte-
zomliyi, bdyiik ol¢illii evezediciler hesabina foza ¢etinliyinin yaran-
mast va s.), hem de kinetik soraitle (mosolen, siiretle soyudulma)
olagadar ola biler. Amorf polimerler qurulug elementlerinin qarsihgh
veziyyetinden asili olaraq ii¢ halda ola bilerler: siisovari,yiiksek——
elastiki Ve~ oziili axicr. Bu hallar amorf ‘polimerlerin ii¢ fiziki
hal1 adlamr. Siigevari hal polimerin maye haldan berk amorf hala

[ —
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kegmosile alimr. Bu kegid siir'etle soyudulma, tezyiqin yiikseldilmesi
va eloece do mexaniki to’sirler neticesinde bag vers biler. $iisevari hal
polimer zencirlerini teskil eden atomlann 6z agirhq merkezleri atra-
finda reqsi hereketleri ile xarakterize olunur. Bu zaman zvenolarin bii-
tovlilkde regsi hareketi ve makromolekul zencirlerinin bir-birine nis-
boten yerdeyismesi bas vermir. $iisevari halda polimer &ziinii sert
berk cisim kimi apanr ve onun miieyyen qiivvenin te'siri altinda bag
veran kicik deformasiyas: valent bucaglannin ve kimyevi rabitelerin
uzunlugunun deyismesi hesabina olur. Amorf faza hali olmaq e'tibarile
siisavari hal iigiin yaxin tertibli nizamlanmamn olmas1 xarakterdir.
Buna baxmayarag, makromolekullann yerlogmesinde miieyyen dere-
cade uzaq tartibli nizamlanmalarn bas vermesi miimkiindiir. Meselen,
siisovari amorf polimerlerde zencirlerin biikiilmesi neticesinde kristal
qurulusa oxsar olan quruluslar, "domenler” emele gels biler. Olgiileri
3-10 nm olan "domenler" amorf fazadan kristal fazaya kegid qurulug
tipidir. Siigevari hal iigiin hem de makromolekullann yiiksek yerlogme
sixlign xarakterdir. Yerlogme sixligim xarakterize ¥den gosterici mole-
kullarin yerlogmadiyi bos foza sahesi olan serbest hacmdir (V,) Ser-
best-hecm verilon temperaturda maddenin xiisusi_hecmi ile O°K-do
tutdugu hacmin forqi ile miieyyen olunur:
Va=Vxﬁs-V0 )

Yerlogme sixhifi miqdari olaraq yerlesme amsali (k,) ile xarak-
terizo edilir. Yerlosmo omsali maddeni teskil eden molekullarin mex-
susi hecminin maddenin heqigi hecmina olan nisbatine beraberdir:

Ky= Vmal.
V

mad.,

Molekullarin mexsusi hecmi, molekullara daxil olan atomlann
radiuslan esasinda nezeri olaraq hesablanir (bu halda atomlarin bir-
birine toxundugu gebul edilir). Maddenin heqigi hecmi ise onun mo-
lekul kiitlesini tocriibi olaraq te'yin edilmis sixligina bolmekle tapilir.
Oger polimerin sixligt p,, bir zvenosunun molekul kiitlesi M ise, 1
mol polimerin heqiqgi hacmi
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V=—

n
olar. 1 mol zvenonun mexsusi hacmi V;, iss,

Vi
. S, |

Yerlosme sixligina géro, siisovari halda olan polimerler kristal
ve maye polimerler arasinda araliq movqe tutur. Kristal polimerler
iiciin yerlesme emsali 0,680-0,800, maye polimerlar ligiin 0,5 had-
dinde oldugu halda siigevari polimerler tigiin onun qiymeti 0,667-dir.
Lakin nezerde tutmaq lazimdir ki, yerlosme emsalinin giymatine mak-
romolekulun qurulusu te'sir gosterir. Belaki, avazedicilerin hecmi art-
digca makromolekulun serbest hecmi artir, bu ise yerlogsme sixlif
qiymetinin azalmasina sebeb olur. Polietilen iiglin k, 0,676, polistirol
iigiin 0,634, polipropilmetakrilat iigiin ise 0,646-dur.

Polimerlorin istismar keyfiyyotlorini miloyyen ederken onlarin
hans: temperaturda siisovari hala kegmelari miihiim gostericilerden he-
sab olunur, ¢iinki, siiselogme temperaturu polimerden hazirlanan me'-
mulatlann istifade edilmesinin yuxan temperatur heddini miieyyen
edir. Ona gore de praktiki shemiyyat kesb eden polimerlor {iglin siige-
Josme temperaturunun (T,) to'yin edilmesi bu polimerlerin tadgiginde
¢ox miihiim cehetdir. Polimerin siisovari hala kegmasi onun bir gox
fiziki xasselerinin (hecm, sixhq, dielektrik vo mexaniki xassalar va s.)
doyismesine ssbeb olur. Bu xasselerin deyismesini oyrenmekle siigo-
lesme temperaturunu to'yin etmek olar. Polimerin xiisusi hecminin
azalmasina osaslanan dilatometrik iisul, istilik tutumunun, dielektrik it-
kisinin deyismesine esaslanan iisullar, habele polimerin termomexani-
ki toedqiqine esaslanan iisul genis yayilmigdir.

Makromolekul zencirinin qurulusu ve terkibi polimerlerin siige-
lesme temperaturunun giymetine to'sir gosterir. Mahiyyst etibarilo
siigelogme temperaturu makromolekulun kinetik ¢evikliyine ta'sir eden
biitiin struktur parametrleri ile mileyyen olunur. Makromolekulun ge-
vikliyini artiran struktur deyisiklikleri bir qayda olaraq giigelogme tem-
peraturunu asagi salir. Iri hecmli evezediciler daxili firlanmam
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gotinlegdirdiyinden bele gruplar saxlayan polimerlerin ¢evikliyi az, sii-
gologme temperaturu yiiksekdir. Makromolekulda molekullararasi qar-
siligh to'siri artiran polyar qruplann olmas: da gligelesme temperaturu-
nun yiikselmasine sebab olur. Bir ¢ox hallarda siigelogsme temperatu-
runu asag salmaq tigiin polimera plastifikatorlar alave edirler.

" Yuksakelastlkl ‘hal polimerin ele fiziki hahdir ki, bu halda poli-
mer kl(}lk quwenm to'siri altinda ¢ox boyiik ddnen deformasiya etmek
qablhyyanna-mallk olur. Yiiksokelastiki hal zvenolann biitsvlitkde
“reqsi hereketi ilo xarakterize-olunur. Zvenolann bu ciir ‘1ogsi hereketi
seqmentlerin miiteharrikliyini artinr va makromoleku}un konformasi-

ya c;evnlmai""nm asanlasdmr Yiiksokelastiki halda deformasiyanm——
| donen xarakteri, yo'ni deformasiyaetdirici qiivve gotiiriildiikkden sonra ﬁ‘
polimer niimunesinin 6z ovvelki veziyyatini almasi, konformasiya |
gevrilmosi neaticesinde agilib diizelmis zancirlerin istilik hereketi he-
/ sabna 6zlerinin ilk formasina kegmesi ile elaqadardir. —_—
S Yiiksokelastiki hal {igiin makromolekullarin yerlesmesinde yaxm
tortibli nizamlanmanin olmas: xarakterdir; eyni zamanda yiiksokelas-

tiki halda miixtolif derecede nizamlanmanimn oldugu molekuldiiziimlii
quruluglarin moveud olmas: da istisna edilmir. Yiiksekelastiki halda
polimer makromolekullarinin yerlasme sixhimin kifayet qeder yiiksek
olmasina baxmayaraq siigevari halda oldugundan agagidir. Meselen,
poliizobutilen iigin 293°K-de k -nin giymeti siigevari halda 0,667,
yiiksokelastiki halda ise 0,628-dir. Yiiksekelastiki halda struktur ele-
mentlorinin (atom, qrup, zveno, seqment) yiitksek derecede miiteher-
rikliyi onlann tarazliq halina ke¢mesini xeyli derecede asanlagdinr.
Polimerlerin bu halinda struktur relaksasiyasi ii¢iin lazim olan zaman
miiddeti siisovari hala nisbaten g¢ox azdir. Maesalen, elastomerler iigiin
293°K-do seqmentlorin struktur relaksasiyas: yiiksekelastiki halda 10°-
10 san., siigovari halda iss 10°-10° san.-dir. Yiiksekelastikliyin te-
bieti, otaq temperaturunda yiiksokelastiki halda olan elastomerlarde,
yo'ni bdyiik termodinamik ve kinetik ¢evikliye malik olan polimer-
lorde daha etrafli dyrenilmisdir. Bununla slagedar islenib hazirlanmig
molekulyar, termodinamik ve statistik nezeriyyeler polimerlerin fi-
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zikasina aid derslik ve monoqrafiyalarda genis sorh edilmisdir. Bu ne-

zeriyyoalerden ¢ixan miihiim W&M
halda elastik (d6nen) deformasiyamin meydana ¢ixmasinin sebebi kon-

Tormasiyalar deyismesi, stafistik yumagin entropiyanm boyiik oldugu
 tarazliq hatmdan ¢ ent:roﬁﬁ?xim azaldlgl qeyn~farazﬁf1‘l‘r§l’n‘"ke§rﬁém vo
~qiivve kesildikden sonra oks kegidin bas vermesidir. Boyiik plastiki
deformasiya ile miisayet olunmayan yiiksekelastiki deformasiyanin bag
vermosi ligiin agagidak: sertlerin 6denilmesi zeruridir:

1. Makromolekul zencirinin yiiksek derecade gevikliye, statis-
tik yumaq emele gelmesini ve seqmentlorin miiteherrikliyini te'min

edon intensiv istilik hereketine malik olmasi.

" 2. Yiiksak polimerlesme derecasinin olmasi.

3. Makromolekullar arasinda qarsihigh te'sirin minimum olmas.

4. Kristallagma gabiliyyetinin minimum derecede olmas:.

5. Makromolekullarin enine istigametde kimyevi rabitelarle ti-
kilmasi.

Bu sertlor yiiksek molekul kiitlali tabu vo sintetik kaucuklann
vulkanlagmasindan alman elastomerlor ii¢iin §denilir. Bir ¢ox xetti qu-
ruluslu yiiksekmolekullu birlesmeler de yiiksakelastiklik xassesi gos-
torirlor. Lakin onlann yiiksakelastiklik xassalori be'zi spesifik xiisu-
siyyetlera malikdir. Yiiksokelastikliyin qizdinlma, helledilme, garis-
dinlma ve diger amillorin to'siri altinda itmesi ve bu te'sirler
kesildikden sonra yiiksokelastikliyin yeniden berpa olmasi bu xiisu-
siyyotlerdendir.

Yiiksekmolekullu birlasmsler dziiliiaxic: hala siiselosme tempe-
raturundan yuxan temperaturlarda kegir ve makromolekulun qurulu-
sundan asili olaraq bu kegid siisavari, kristal ve'ya yiiksekelastiki hal-
dan bas vers biler. Oziilii axic1 halda polimer arinti soklindedir. Bu
halda makromolekullann yerlogme sixhf mayelarde olduguna oxsar-
dir, lakin yiiksekelastiki hala nisbeten asagidir; bu, istilik hereketi ne-
ticesinde sarbest hecmin artmasi ile elagedardir. Makromolekulun
struktur vahidlerinin miitoherrikliyi siisevari ve yiiksekelastiki hallarda
oldugundan g¢oxdur. Polimer orintilerinde molekuldiiziimlii quruluslar
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yaxin tortib nizamlanmalarla xarakterize olunur, amma intensiv istilik
herekati neticesinde nizamlanmus strukturlar (domenler, klasterlar)
daha azdr.

Oziiliiaxic1 halin esas xiisusiyyetlerinden biri mexaniki giivvenin
te'siri altinda axic1 deformasiyanin bas vermesidir. Axici deformasiya
makromolekullarin bir-birine nisbeten dénmayen yerday1$maya ‘ugra-
masi ile elagedardir ve polimere plastiklik xassesi verir. Bu o demak-

“dir ki, oziililaxic1 hal iigiin temperaturun yiiksalmesi ile keskin artan
dénmoyen deformasiya xarakterdir. Bir-birine nisbaten yerdeyismeye
ugramg zencirler istilik hereketi noticesinde avvelki vamyyetlanua
qayida bilmirler ve buna gore do deformasiya donmayen olur. . Axict
halda donmeyen deformasiyaya sebab olan makromolekullarin nisbi
yerdayismesi kigik molekullu birlesmelerde- oldugundzm—b:r qaderf
Torqli xarakter dagiyir. Kigik molekullu birlesmelerde kinetik struktur
vahidi olan molekullardan fergli olaraq uzun makromolekullar biitov
struktur vahidi kimi nisbi yerdeyigsmaye ugraya bilmezler. Makromo-
lekullarda olan struktur.vahidleri bir-birile kimysvi rabiteler ve ya fi-
ziki qiivvelerle birlegsmisler ve her hansi struktur vahidinin hereketi
yalmz qonsu qrup, zveno ve ya seqmentin hereketi ile elaqeli gekilde
miimkiindiir. Makromolekulun kinetik struktur vahidi olan seqmentlor
fasilesiz istilik hereketi neticesinde sonsuz sayda konformasiyalar
ahirlar. Bu zaman makromolekulun agirhq merkezi diger makromole-
kullarin agirhq merkezlerine nisbaton doyismez qgala biler. Lakin kifa-
yot derecede serbest hecmin oldugu halda seqmentlerin bir serbest
veziyyetden digerine "sigramasi” miimkiindiir ve bu zaman bir seq-
mentin heroketi diger seqmentlerin hereketine ve natice e'tibarile
biitiin makromolekulun' yerdeyismasine sebab olur. Seqmentlerin yer-
doyisma tezliyi, kigik molekullu birlasmelerds oldugu kimi tempera-
turdan, potensial geperin-hiindiirliiyiinden ve qoyulan yiikiin giymatin-

den asihdir.

Amorf polimerlarin limumi gekilde nezerden kegirilen li¢ fiziki
hali temperaturun deyigmesile bir-birine kega bilir. Temperaturun yiik-
selmesi ile avvalce zvenolarn regsi hereksti, sonra onlann firlanma
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hereketi ve nehayet , zencir seqmentlerinin, elace de makromolekul-
larin nisbi yerdeyismesi bag verir ki, bu da polimerin bir fiziki haldan
digerine ke¢masina sebab olur. Fiziki hallann bir-birine ke¢diyi tem-
peraturlar kegid temperaturlan adlanir ve bir qayda olaraq sabit bir giy-
motle deyil, miieyyen hedde deyisen giymetlerle xarakterize olunur-
lar. Polimerin siigavari haldan yiiksekelastiki hala ve ya aksine, yiik-
sokelastiki haldan siigevari hala kegdiyi temperatur siigelosme tempe-
raturu (T,), polimerin yiiksekelastiki haldan oziiliiaxic1 hala kegdiyi
temperatur ise axiciliq temperaturu (T,) adlamir. Polimerin fiziki hallan
ve bir haldan digerine keg¢id temperaturlan fiziki halin deyismesine
~ hessas olan istonilen gdstericinin deyismesine gire te'yin edile biler.
Bu megsedle on genis istifade edilen iisul termomexaniki oyriler lisu-
ludur. Usul, sabit gerginlikde (vahid sethe diisen qiivve) polimerin de-
formasiyasinin temperaturdan asilifina esaslanir. 18-ci gekilde amorf
xatti (a, b) polimerlerin termomexaniki oyrileri gostarilmigdir.

Cevik vo sort zencirli xetti polimerlerin termomexaniki oyri-

-

illll}l]!‘l
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Sekil 18. Amorf xetti (a,b) polimerlerin termomexaniki ayrileri.

a } ;:ew]r zencirli (1) ve sert zoncirli (2) polimer; b) miixtelif molekul
kiitloli polimerler (M, <M,<M,<M,). -

lerini gerti olaraq bir nege saheye ayirmaq olar. | sahede T<T, ve po-
limer giigovari haldadir. Temperatur yiikseldikje istilik enerjisi biitiin
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struktur elementlerinin rogsi ve firlanma hereketi iigiin kifayet edir ve
polimer |l sahaye kegir. Bu sahe yiiksakelastiklik sahesidir. Termome-
xaniki ayrinin | saheden Il saheye ve eksine keg¢id temperaturunun orta
giymeti siigeleyme temperaturudur. Temperaturun sonrak: artim seg-
mentlerin ve zencirlorin nisbi yerdeyismesine ve bununla alagedar de-
" formasiyanin keskin artmasma sebeb olur. Oziiliiaxic1 hal iigiin xa-
rakter olan deformasiyanin keskin artimi termomexaniki eyrinin Il sa-
hesine uygundur. Il saheden Il sahaye kegid temperaturunun orta qiy-
meti axicihq temperaturudur. 18a goklinde verilen 1 ve 2 ayrileri
makromolekul zencirinin gevikliyinin polimerin fiziki hallanna te'sirini
ayani olaraq gosterir. Ceviklik bdyiik oldugca polimer yiiksakelastiklik
halim daha asa$ temperaturlara qeder saxlayir. Sart zencirli polimer-
lerde ise xarakter kegid temperaturlan daha yiiksek temperatur oblast-
larina dogru siiriigiir.

Termomexaniki oyriler ham- i
¢inin, molekul kiitlonin deyigme-
sine qarsi da cox hessasdirlar.
Molekul kiitlo azaldiqea yiiksok-
elastiki saha azalir, molekul kiit-
lenin miieyyen giymstinde ise bu
sahe itir ve polimer &ziinii kigik-
molekullu birlesme kimi aparir.
Bu, yiksekelastiki hahn yiiksak
molekul kiitlali polimerlor iigiin L
xaFakter oldugunu bir daha siibutc , Gt T.
edir. Qeyd etmok lazimdir ki go1i1 19 Termomexaniki oyriye
torvari polimerler he¢ bir gorait-

o o gore kecid temperaturlarinin
de 6ziilii axic1 hala kege bilmirler. toyini.

Belo polimerlerde axiciliq yalmz destruksiya proseslerinin baslandig
temperaturdan yuxan temperaturlarda baglayr.

Termomexaniki ayrilere gore praktikada polimerlsrin fiziki hal-
lara kegid temperaturlanim teyin edirler. Bu meqgsadle termomexaniki
ayrilerin fiziki hallara uygun sahelerine toxunanlar ¢ekilir ve bu toxu-

Deformasiya
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nanlarin kesisme noqtelorinin absisleri kegid temperaturlan kimi gebul
edilir (sok.19). Siisovari ile yiiksekelastiki hallara uygun sahelerin to-
xunanlarinin kesisme noqtesi sliselesme temperaturunu, yiiksekelastiki
ve oziilii axici hallara uygun sahelerin toxunanlarmi kesisme néqtosi
ise axiciliq temperaturunu verecakdir.

2.8. Polimerlerin holl olmasi vo polimer mahlullarinin
xiisusiyyatleri.

Makromolekullarimin bdyiik dlgiileri ve miixtelif qurulus for-
malari, habels giiclii molekuldaxili ve molekullararasi qarsiligh to'sir
qivvlerinin méveiid olmas: yiiksekmolekullu birlosmelerin hell olmast
prosesine spesifik xiisusiyyetlor verir. Ma'lumdur ki, maddslerin hall
olmasi onlarin molekullarinin helledici molekullan arasinda yayilmas:
ile baglamir. Polimerlerin holl olmasinda ise, bir név aksine olan hal
bas verir: polimer helledici ile qarigdinldiqda helledicinin daha miite-
harrik molekullari polimer fazasina diffuziya edir vo onlar polimer
makromolekullan arasinda yayilirlar. Polimer niimunesinin 6lgiilerinin

“artmast ile miisayet olunan bu proses polimerin helledicide sismesi
adlanir. Helledici molekullarnin polimere diffuziyas: siir'oti holledici
ve polimerin termodinamik parametrlorinin giymetinden, polimerde
olan molekullarars: qarsiligh to'sirin xarakterinden, temperatur ve bas-
qa amillerden asilidir. Polimero daxil olmus helledici molekullan,
onun molekuldiiziimlii quruluglarinin elementleri arasmna diffuziya ede-
rok onlari pozur, makromolekullari bir-birinden uzaqglagdinrlar. Bu ise
polimerde, onun xirdalanmasi ile naticelenan daxili gerginliye sabeb
olur. Polimerin hall olmasinimn ilk merhalasi olan gigme prosesine bir
istigametli qangma, sigmis polimere ise sathla aynlmis ve tarazhqda
olan iki fazali (helledicinin polimerde mehlulu ve temiz helledici) si-
stem kimi baxmaq olar. Polimerin helledicide sismesi geyri-mohdud
ve mehdud olmagqla iki nove boliiniir. Qeyri mehdud sisme polimerin
ozbagina hell olaraq mehlula kegmesile naticelonen sismayo deyilir.
Qeyri mehdud sisme molekul kiitlesi nisbaten asag: olan xatti poli-
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merler iigiin xarakterdir. Bele polimerlerin gismesi zamam helledici
molekullar polimerin ¢gevik makromolekullan ve onlarin ayn-ayn his-
solori arasinda mévgud olan qarsihiglt te'sir qlivvelerine iistiin gelerek,
makromolekullar bir-birinden ayirir ve solvatlagdinir. Tecrid olunmus
makromolekullar diffuziya neticesinde halledicinin biitiin hecminde
boraber sekilde yayilir, yo'ni polimer hell olaraq birfazalh homogen
mohlul emale gotirir.

Molekul kiitlesi gox yiiksek ve giiclii molekullararas1 qarsiligh
to'sir qiivvelerinin oldugu xetti polimerlerin (meselen, ziilallar) hell
olmasi ¢ox yavas gedir vo polimer uzun miiddet sismis halda qala
biler. Bele hallarda sismenin hellolmaya keg¢mesi liglin temperaturu
yiikseltmek, helledici-polimer sistemini qangdirmaq lazim gelir.

Mohdud sisme netico e'tibarile hellolmaya kegmeyen sismedir.
Sismenin bu ndvii esasen makromolekullann kimyevi rabitelerle
tikilmig torvari polimerler iiglin xarakterdir. Bu tip polimerlorin sig-
mesi makromolekullarin yalmz enine istiqgametde rabiteler arasinda
olan hisselerinin bir-birinden uzaglasmas: ile elaqedar olur. Makro-
molekullan bir-birine baglayan kimyevi rabiteleri qirmag iigiin hal-
ledici molekullarinin enerjisi kifayet etmediyinden makromolekullarm
bir-birinden aynlmasi bas vermir ve sigmis polimer hall olmur. Mak-
romolekullarin torlan sixlasdigca (enina istiqgametde rabitelerin sayi
artdigca) polimerin helledicide sismesi gotinlosir.

Polimerin helledicide sismesi migdari olaraq sisme derecesi
ve sisme siir'ati ile xarakterize olunur. Sisme derocesi miieyyen se-
raitde polimerin sigmasi zamani onun kiitlesinin ve hecminin deyisme-
sini xarakterizo edir vo asagidaki diisturla hesablamr:

Q=""" 100%, a="2=Y 100%,
. My Vo
Qq - kiitle artimi, Q, - hecm artimi, m,, V, - sismis polimerin uygun
olaraq kiitlesi ve hacmi, my, V, - polimer niimunesinin sismeden av-
velki kiitlesi ve hacmidir.

Sisme siir'ati mileyyen zaman miiddaeti ii¢lin polimer niimunesi-

nin kiitle artim ve ya sisme deracesi ile miieyyen olunur.
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m2 "‘m1=Am-

_Q2-Q,_AQ,
; N
t,—t, At t,—t, At

Sisme siir'sti heledicinin polimere diffuziyas: siir'stinden asili-
dir. Polyar gqruplar saxlayan polimerlerin polyar helledicilerde sigmosi
zaman niimunenin hacminin artmasi {imumi sistemin hecminin (hal-
ledici ve polimerin hecmleri cemi) azalmasi ile miisayet olunur, yo'ni
V<V +V, (V, - sismis polimero kegen helledicinin hecmidir). Umumi
sistem hecminin bele azalmasi kontraksiya (latin dilinde "sixilma" me'-
nasmi veran contractio soziindendir) adlanir. Bu, solvatasiya natice-
sinde helledici molekullarimin polimer makromolekullar1 sethinde ni-
zamlanmasi ve six yerlogmesi, elece de polimerin amorf sahelerinde
‘olan mikromesamelerin halledici molekullari ilo dolmas: ile elage-
dardir. Deyilenleri yekunlagdirarag bele bir neaticeye gelmek olar ki,
polimerlerin sisme ilo miisayet olunan hall olmas:1 agagidak: ardicil
morhelalerden kegir: halledici molekullarinin polimer niimunesine
diffuziyasi, makromolekullarin helledici molekullan ile solvatlagmas,
makromolekullar arasindaki qarsihglt te'sir qiivwelerinin zeiflomesi
neticesinde miixtalif morfoloji quruluslarin pozulmasi, solvatlagmus
makromolekullanin sigmis polimer sethinden aynlmasi, makromole-
kullarin helledici molekullan arasinda yayilmasi. Bununla bele qeyd
etmek lazimdir ki, polimerlerin hall olmasi o zaman miimkiin olur ki,
Ozbasmma geden hell olma prosesi naticesinde termodinamik cahotden
davamli olan homogen (birfazali) sistem yaransin. Polimerlerin hall
olmasinin termodinamik cehetden zeruri serti komponentlerin garis-
dirtlmas1 zamam sistemin serbast enerjisinin azalmasidir. Termodi-
namik davamli polimer mshlullanmin emele gelmesile geden hellol-
mada izobar-izotermik potensialin AG (sabit temperatur ve tezyiqde)
yaxud serbest enerjinin AF azalmas: ile bas verir. F=AH-TAS tonliyi
ile mileyyen olunan serbast enerjinin deyismesinin azalmas: agagidaki
hallarda miimkiin olur.

1) AH,<0, AS,>0 (AH, ve AS, - qangma entalpiya ve
entropiya deyismeleridir). Bu halda hellolma ekzotermik proses olub
entropiyanin artmasi ile miisayet olunur. Entropiyanin artmasi, hel-

V=
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ledici molekullaninin te'sirile bir-birinden tecrid olunmus makromo-
lekullarin serbestlik deracelerinin artmas: ile slaqedardir.

2) AH,, <0, AS,,<0 (|AH,,,|>|TAS,, | seorti daxilinde). Bu hal-
da de hellolma ekzotermikdir, lakin hallolma entropiyamn azalmasi
ilo gedir. Bu hal o zaman miisahide edilir ki, halledici molekullan
zvenolar atrafindaki solvat tebegelerinde nizamlamirlar (meselen,
zvenolarinda polyar qruplarin oldugu polimerlerin polyar helle-
dicilerde hall olmasi). '

3) AH,,>0, AS,>0 (|AH,,|<|TAS,,| sorti daxilinde). Hel-
lolma endotermik olub, entropiyanin artmas: ile gedir. Bu hal, adaten,
polimerlerin qeyri polyar hellediciloerds hell olmasi zamam miisahide
olunur. ;

4) AH_,=0, AS_, >0 hellolma atermik (istilik effekti sifir) olub,
entropiyanin artmas ile gedir. AH, =0 gosterir ki, polimerin hall ol-
mas1 zaman molekullann qarsihiqh te'sir enerjisi ve orta yerlosme six-
11 deyigmir.

Polimerlerin hall olmasinin termodinamik cehetden miimkiin
olmasindan damgarken polimer ve helledicinin termodinamik gohum-
ugu iizerinde dayanmaq lazundir. Komponentlerin bir-birine termo-
dinamik qohumlugunun miqdari 6l¢iisii komponentlerin kimyevi po-
tensiallarinin azalma deracesidir (Ap). Kimyevi potensial (u) sabit te-
zyiq ve temperaturda ve sistemin diger basqa komponentlerinin sabit
mol sayinda mahlula sonsuz kigik miqdarda i komponentinin elave
edilmesi ilo mahlulun serbest enerjisinin artimina beraberdir:

_ G
K= (6ni )P,T,uj

Kimyevi potensial verilon komponentin parsial molyar serbast
enerjisinin qiymsetini (G;) xarakterize edir. Tomiz madde iigiin p=G,.
Komponentin mahluldaki kimyevi potensiali onun hellolmaya qeder
olan kimyevi potensialindan (p{) kigik olmahdir, ye'mi Ap<O.
Komponentlerin garismas: ile geden proses o zaman bas verir ki,
AG<0 vo Apn<0 vo bu kemiyyetlerin modullart bdyiik oldugca hell
olan madde ile helledicinin termodinamik qohumlugu ¢ox olur. .
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Kimyavi potensiali, mehlul iizerinde helledicinin buxar tezyigini ve ya
osmos tezyiqini dlgmekle, eloce de basqa iisullarla te'yin etmek olar.
Eyni temperaturda maye komponentlerin mehlul iizerindeki parsial
buxar tozyiqi R, onlarin tomiz halda doymus buxar tezyiginden R{
kigikdir. R/ R nisbeti nisbi buxar tezyiqi adlamr ve kimyevi poten-
sialla agagidak: gekilde slagedardir: '
Ap; = RTIn(RYP;)
R/P{ <1 oldugundan Ap<O ve hellolma hemige Gzbasina gedir.
Raul ganununa gore
R/P] =X,
X; - | komponentinin mol hissesidir. ©ger mehlulun biitiin qatihglanda
onun her bir komponentinin kimyevi potensiali hemin komponentin
mol hissesi ile miieyyen olunursa, bele mehlul ideal mahlul adlanir.
Ideal mehlul iigiin
w; = RTInx,

Okser real mohlullar, o ciimleden polimerlarin mehlullan Raul
qanurmuna tabe olmur. Yiiksokmolekullu birlogmeler-buxar halina kege
bilmediklerinden mehlul iizerinde onlarin parsial buxar tezyigi ¢ox
ciiz'i olur (R, » 0). Ona gore de polimer mehlulu iizerinde &l¢iilon
buxar tezyiqi praktiki olaraq yalmz helledicinin mohlul iizerindeki
buxar tozyiqidir. Bununla elagedar polimer mehlullan iigiin Raul
ganunundan kenaragixma daha keskindir. Helledicinin mehlul iize-
rindeki buxar tezyigi R, az oldugca Ap-nin miitlaq qiymeti ve demali,
helledicinin polimere termodinamik gohumlugu da bdyiik olur. Bele
heallediciler polimer iigiin "yaxs1" helledicidir. Mahlul iizerindeki buxar
tozyiqi ¢ox olan ve (Ap)-nin kigik giymeti ile xarakterize olunan
hallediciler "pis" halledicilerdir. ,

Polimer mahlullan {igiin helledicinin kimyavi potensialinin de-
yismasi mahlulun osmos tazyiqi ile elagadardir:

Ay
v,

n—--
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M ad o Fae
Vi= o, helledicinin molyar hecmidir.

Demsoli, polimer mehlulunun osmos tezyigini 6lgmekle, hel-
ledicinin polimere termodinamik qohumlugu haqqinda fikir soylemek
olar. Yazilan ifadenin miivafiq ¢evrilmeleri yolu ilo miieyyen edil-
misdir ki, osmos tezyiqi hell olan maddenin qatilig ile asagidaki
sokilde elagadar olur:

T=RT(Ac+Ac? +Asc+...)
A,, A;, A,...- virial sabitlor adlanir ve bu sabitlerden A, helledicinin
polimere termodinamik qohumlugunun &lgiisii kimi gotiiriile biler.
Miisyyen edilmisdir ki, w/c=f(c) asililif1 xattidir ve bu o demekdir ki,
Ag-den sonra gelen virial sabitleri nezere almamaq olar:

%= RTA+Axc

Bu asiilig: ifade eden diiz xattin bucaq emsali A,-ye beraberdir.
Demeli, n/c=f(c) asiihgmin qrafikinden A,-ni te' yin et-makle polimer
ve halledicinin termodinamik qohumluq deracesini muayyan etmak
olar. Oger A; >0 olarsa helledici polimer iigiin"yaxs:", A,<0 ise, "pis"
helledicidir. A,=0 hallinda helledici kvaziideal yaxud ©O-helledici
(teta-helledici) adlamir. A,=0 giymatinin alindif: temperatura teta-
temperatur deyilir. Teta-temperaturda polimerin helledici ile qarigma-
sinin izobar-izometrik potensiali sifra beraberdir:

AG,,=AH,,- 0AS,,=0
Vo
AH

AS

Flormm statistik nezeriyyesine gére 0 - temperaturda Api =

= 0, yo'ni helledicinin mehlulda ve temiz halda kimyevi poten-
smllan beraberdir, basqa sozle, polimer mohlulu &ziinii ideal mohlul
kimi apanr.

Coxlu sayda polimer mohlullarin yrenilmesi gostarir ki, kigik
molekullu birlegsmelere oxsar olaraq yiiksekmolekullu birlesmelerin
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mohlulan heqiqi mehlullardir. Bir gox forqlendirici elametlerin (gox
duru mehlullann bdyiik éziiliiliiye malik olmasi, kimyevi reaksiyalarin
mohlullarda yavas siir'atle getmesi vo s.) olmasina baxmayaraq poli-
mer mehlullan da kigikmolekullu birlesmelerin heqiqi mahlullan kimi
termodinamik cehetden davamlidirlar, 6zbagina yaramirlar, bir fazal
yaxud homogendirler, gatiliglari zamana gore doyismir ve tarazhqda
olur. Ona goére deo polimer mikromolekullarimin bdyiik .Gl¢iileri ils
elaqadar olan ba'zi kenaragixmalar istisna olmaqla, polimer mehlullan
asason kicikmolekullu birlegmelerin mehlullan {igiin méveud olan ga-
nunlara tebe olur. Meselen, polimer mehlullan iigiin Hibbsin fazalar
qaydasini tatbiq etmak olar, polimer mehlullarinda da adi mehlullara
oxsar olaraq assosiatlarin (bu assosiatlar 6z tebistine gére kigikmo-
lekullu birlogsmelerin assosiatlarindan foerqlenirler) emsle gelmesi
miimkiindiir, polimerlor do mehlulda ionlara dissosiya ede bilirler,
polimer mehlullan isif1 uda yaxud sepe bilerler ve s. Polimer meh-
lularinin bu qanunauygunluglanindan polimerlerin qurulusunu, molekul
kiitlesini, makromolekullanin forma ve &lgiilerini ta'yin etmak ve bag-
qa xasselorini dyrenmak iigiin genis miqyasda istifade olunur.
‘ Qeyd etmek lazimdir ki, polimer mahlullarimin bir ¢ox xasseleri
onlanin gatiligindan xeyli derocede asili olur. Lakin nezerde tutulma-
lidir ki, burada "duru" ve "qat" mehlul anlayislan miqdari gdstericiler
deyildir, ¢iinki, polimer mohlullar1 gatiligin eyni qiymetinde hem duru,
hem de gati mehlullanin xasselerini gostere biler. Bu, makromole-
kulun 8lgiilerinden, formasindan, ¢evikliyinden, polimer-halledici qar-
siligh te'sirin xarakterinden ve s. asilidir. Adeten, polimerler ii¢iin du-
ru mehlullar dedikde ele mehlullar nezerde tutulur ki, mehlulda olan
makromolekullarin arasindak: mesafe’ onlarin Slgiilerinden boyiik ol-
sun ve makromolekullar qarsiligh te'sirde olmasin. Polimerlerin qati
mehlullarinda ise makromolekullar arasindaki mesafe 6z olgileri tor-
tibinde ve ya ondan az olur ve neticode makromolekullar arasinda
garsiligh te'sir bas verir. Polimer mohlullarimin qatiligim serti olaraq
onun xarakteristik oziiliiliiyliniin ters giymeti ile xarakterize etmok
gobul olunmusdur. Ager c<1/[n] yaxud [n]-c<1 ise mehlul duru,
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¢>1/[n] yaxud [n].c>1 ise mehlul gat: hesab olunur (qatihq g/sm® -
lerle ifads olunur).

Polimerlarin hell olmasina miixtelif amiller to'sir gésterir. Poli-
mer veo helledicinin tebiati, makromolekulun gevikliyi, polimerin orta
molekul kiitlesi, makromolekulun hendesi qurulusu ve temperatur
polimerlerin hall olmasina te'sir gdsteron esas amillerdir.

Kigik molekullu birlegmeler iigiin mévcud olan "oxsar oxsarda
hall olur" prinsipi polimerler iigiin do xarakterdir. Bu "oxsarhq" birinci
névbede helledici ile polimer makromolekulunun polyarhq deracesini
nezerde tutur. Bger helledici molekullart ve makromolekul zvenola-
nmn polyarhigr yaxmndirsa onda polimer holledicide sisir vo hallolma
bag verir. Polyarliq arasinda ferq artdigja polimerin helledici ilo
qangmasi gatinlesir ve hellolma mehdudlagir. Meselen, polyar poli-
merler olan selliiloza, polivinil spirti suda, spirtde sisib hell oldugu
halda, qeyri polyar helledicilerle (benzin, karbohidrogenler) gangmur-
lar. Qeyri polyar polimerlar (poliizopren, polibutadien) polyar hel-
ledicilerde hall olmayib, yalniz qeyri polyar holledicilorde sisir ve hall
olurlar. ) -

Makromolekulun gevikliyi polimerin hell olmasina to'sir edan
osas amillerdendir. Hallolma makromolekul zencirlerinin bir-birinden
aynlmasi vo helledici molekullan arasina diffuziyas: ile olagedardir.
Cevik zencirin ayn-ayn hisseleri bir-birine nisboten asanhgqla
yerdeyismeye ugraya bildiklerinden makromolekullarn tocrid olun-
masi liglin enetji sorfi gox deyildir. Asanhgqla bir-birinden ayrilan ¢evik
makromolekullar bdyiik siir'atle helledici molekullan arasina diffuziya
edir. Boyik gevikliye malik olan qeyri-polyar polimerlerin geyri-
polyar helledicilorde asan sismesi ve hell olmasi mohz makromole-
kullarin bdyitk miiteherrikliyi ilo alagedardir.

Polimerin molekul kiitlasi artdiqca onun daha uzun olan makro-
molekullan arasinda qarsiligh te'sir giivveleri artir ve bu giivvelerin
helledici molekullan terafinden def olunmas ¢atinlasir. Miixtelif mo-
lekul kiitloli polimer-homologlarin miixtelif hellolma derocesi
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polimerlorin molekul kiitloye gore fraksiyalagdinlmasinin @sasini
toskil edir.

Makromolekulun hendesi qurulusu polimerlerin hell olmasim
mileyyen eden esas amildir. Beleki, xotti polimerler geyri-mshdud
sisorok hell olduglan halda, torvari polimerlerin hell olmasi mahdud
sismo merhslesi ile baga ¢atir, yo'ni sigme hellolmaya kegmir. Mak-
romolekullar arasinda olan enine istigametde rabitelerin sixlig: artdig-
ca polimerin mehdud sisme deracesi azalir. Maselen, tarkibinde 32%
kiikiird olan ebonitde torlar o qeder sixdir ki, o heg bir helledicide
sigmir.

Okser polimerlorin hell olmasi temperaturun yitkselmesi ile
artir, lakin bu qanunauygunluga tabe olmayan hallar da vardir.
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3-cii fesil. YUKSOKMOLEKULLU BIRLOSMSLARIN
SINTEZ USULLARI

Yiiksekmolekullu birlesmeler miixtelif sintez tisullan vasitesile
kicikmolekullu birlesmelerden alimr. Polimerlorin sintezi uglin s~
tifade olunan kigikmolekullu birlosmelere monomerler deyilir. Kigik
molekullu birlosmeden polimerin emele golmesi o zaman miimkiin
olur ki, onun molekulunda iki ve daha gox sayda reaksiya markezleri
olsun, ye'ni, birlogmenin ﬁmksmnalhg\nkiﬁﬁn az olmasm Klmyaw

blrlasmamn funksmnalhgl molekulda olan reakmya qablhyyath thi atom

_ Ve ya funksional qmplann vo elaca de doymamis rabitelerin varhg ilo

1

miieyyen olunur. Reaksiya merkozlerinin sayindan asili olaraq birleg-
moeler bi-, tri-. tetra ve s. funksionalliga malik ola bilarler. Masslen,

._etilen bifunksional, gliserin trifunksional, asetilen tetrafunksional, ben-

zol heksafunksional birlesmelardir. Lakin neazerde tutmaq lazimdir ki,
blrlesmamn funks:onalhgx sablt olmaylb reak51ya soraitinden asili ola-.
su tam eﬁrlasma ligilin laz:m oldugundan az gétiiriildiikde yalniz yalmz birli
hidroksil gruplan efirlasir vo gliserin 8ziinii bifunksional birlesme ki-
mi aparnr.

Monomerlorden yiiksekmolekullu birlosmelerin sintezi reaksi-
_yalannin xiisusiyeti ondan ibaratdir ki, her bir elementar birlosme
aktindan sonra emele gelen araliq b1rlasmalar reaksiya qab1hyyst-
lidirler ve sonrak: birlesme aktlarinda istirak edirlor. Bels ardicil bir-
lesma reaksiyalari naticesinde monomerin ¢oxlu sayda molekullan bir-
birile birlegerek polimer makromolekullarmi emele gatirir. Aydindir
ki, monomer molekulunda olan ﬁmksmnalhgm tobietinden (funksional
qruplar, doymamus rabiteler, miiteherrik atomlar) asili olaraq polimer-
lorin sintezi reaksiyalan miixtelif xarakterli ola biler. Hazirda yiiksek-
molekullu birlesmelarin mexanizmine gére forqlenen iki esas sintez
tisulu méveuddur:

1. Zencirvari polimerlosme
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2. Polikondeslegme.

Qeyd edilmelidir ki, polimerlerin sintezi iigiin bagqa alnma
iisullar1 da méveuddur, lakin bu tsullar 6z mexanizmina, elementar re-
aksiyalarin xarakterine gore polimerlosme va polikondeslesmeo reaksi-
yalarindan o geder de ferglenmirler, bu reaksiyalarin bir gox xiisusiy-

yetlerini dzlerinde oks etdirirler. Bu sintez fisullarinin miixtelifliyi yal-

niz baslangic maddelerin qurulusu ve reaksiya gabiliyyeti ile miioyyen
olunur. )

3.1. Zencirvari polimerlogma

Polimerlosme reaksiyasi monomer molekullarinin slave madde-
lor aynlmadan ve elementar_torkib doyismeden bir-birile birleserak

yiiksek molekul kiitleli maddeler emole getirmesi reaksiyasina deyilir.

Polimerlogme sxematik olaraq
nA—A,
doklinde gosterile biler. A ve A, uyguh olaraq, monomer ve polimer
molekullanidir. Polimerlosme reaksiyasi osason molekulunda karbon
atomlan arasinda doymamig rabitafrin oldugu birlesmeler lglin xa-
rakterdir: SN
nCH, =CHX-» [-CH, - CHX-], 'y
nCH,=CH-CH=CH, —> [-CH, -CH=CH-CH, -], *"“
Bir ¢ox hallarda doymamus rabitenin miixtalif element atomlarn
arasinda oldugu birlesmelerin de polimerlosmasi miimkiin olur:
nCH,=0 —» [[CH,-0-], !
Polimerlogsme reaksiyalanim ferglendiren an mqhum cahat on-
larin gox boyilk siir'stle getmesi ve bu zaman jfﬁkégk molekul kiitloli

{bo'zon bir e milyon) maddelerin alinmasidir. Hem de reaksiyanin’

gedisinde molekul kiitlosiniii giymeti tedricle deyil, bdyik siir'stle,
bo'zi_hallarda ise ani olaraq oziinin_maksimum qiymetine _gatir.
Reaksiyanin belo xarakteri onun zencirvari mexanizm lizre bag verdi-
yini siibut edir. Buna gore de polimerlosme reaksiyalaria gox vaxt
“zencirvari polimerlesme reaksiyalar deyilir.
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" Zencirvari reaksiyalarin, o ciimleden zencirvari polimerlogme-
nin nezeri esaslan gérkemli rus kimyagis1 N.N.Semyonov terefinden
iglonib hazirlanmig ve o, bu isler iigiin kimya sahasinde Nobel miika-
fatina layiq goriilmiisdiir. Bagqa zencirvari reaksiyalar kimi zencirvari

polimerlesme da ii¢ elementar reaksiya merhelesinden kegir:

1. Aktiv merkozlorin emele gelmesi, yaxud heyecanlanma;

2. Zencirin uzanmasi;

3. Zencirin uzanmasiin dayanmasi yaxud zencirin qurilmast.

Monomer molekullanindan polimer makromolekulunun emele
gelmesinin ayn-ayn merhalelerini xarakterize edon bu elementar reak-
siyalar miixtolif iisullarla bag vere biler, lakin biitiin hallarda asagidak:
imumi sxemda verilen ardicilliq gézlenilir:

A-A aktiv merkozin yaranmas:

A*+ A 5 A* ]

A+ A A2

A+ A > A 7 zencirin uzanmasi "
A"t AS A -

AT —A, zencirin qurilmasi

A - monomer molekulu, A* - aktiv merkez, A%, A%, A;*, A..*, A* -
uzanan aktiv zencirler, A, ise polimer makromolekuludur.

§ Zancirvari polimerlegmeonin bir ¢ox miihiim Xisusiyyetleri bu
*elementar merhelelerin xarakterinden ve siir'stleri nisbatinden asihidir.
Aktiv_merkezlerin emale gelmesi bdyiik migdarda enerji sorfi ile ola-
qadardir ve nisbaten yavas siir'atle gedir. Zencirin uzanmasi ve qu-
rilmasi reaksiyalannin ise aktivlesmo enerjisi kigik, siir'atleri isa QOX-
boyiikdiir. Sonuncu iki elementar reaksiyanin siir'otlori nisbeti alinan
polimerin orta molekul kiitlosinin qiymetini ‘milayyen edir, beloki,
uzanma reaksiyasmnin siir'ati qurilma reaksiyasimin siir'stindon boyiik
oldugca alinan polimerin molekul kiitlesi bir o geder yiiksek olur. )
- Sxemden goriindiiyli kimi polimerlesme reaksiyasmmn baglan-
masi Uglin zeruri gert reaksiya gabiliyyetli aktiv hissaciklarin yaranma-
sidir. Aydindir ki, bele aktiv hissacikler yiiksok reaksiya qabiliyyetine
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malik olan serbest radikallar, yaxud da ionlar olmahdirlar. Omele go-
lon aktiv merkezin tebietinden, ye'ni onun serbest radikal, yaxud ion
olmasindan asili olaraq zencirvari polimerlesme reaksiyalan iki néve
aynlir.

1. Radikal polimerlogme

2. lon polimerlogma.

Aktiv moerkezlerin tebistine ve emele getirilmesi iisullarina, ha-
belo mexanizmino gore bir-birinden forglenen bu iki polimerlegma
novii ile tams olmazdan evvel, limumiyyetlo monomerin polimere
cevrilmesinin termodinamik cohetden hansi hallarda miimkiin olmasim

aragdiraq.

3.1.1. Polimerlesm_enin termodinamikasi

Monomer molekullarindan polimer makromolekulunun emale
golmosi miqdari = olaraq termodinamik ve kinetik parametrler toplusu
ilo xarakterize olunur. Termodinamik paramstrler konkret goraitde re-
aksiyanin gede bilmesi imkanim ve reaksiya noticesinde bas veren
enerji deyisikliklerini mileyyen edir. Kinetik parametrlar iso reaksiya-
nin siir'atini ve onun gedisi tigiin teleb olunan enerji sorfini xarakterize
edir. Termodinamik parametrler sistemin yalmz baglangic ve son hal-
lannin funksiyas1 olub, reaksiyamin mexanizminden, istifade olunan
kataleaterun tobiatindon ve s. asili deyildir. Kinetik parametrler ise,
oksine reaksiyanin mexanizminden, katalizatorun tebietinden ve bagqa
amillarden xeyli dereceds asih olur.

Reaksiyamin gedisinde enerji deyismeleri ilo miieyyen olunan
termodinamik parametrler daha universal sabitlerdir ve orilann kéme-
yile prosesin bag verme imkanimi miiayyen eden seraiti qabaqcadan
sdylemek miimkiindiir. Bununla elaqedar olaraq polimerlerin sintezi
iigiin segilen gerait ilk névbede monomerin polimere termodinamik ce-
hatden gevrilo bilmek imkanini te'min etmelidir. Bagqa sozle, belo bir
suala cavab verilmelidir: verilon goraitde monomerin polimere
Qevrllmam termodinamik cahatden miimkiindiirmii?
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Umumiyyetle, tebietde bas veren biitin prosesler sistemin 0
serbest enerjisinin yaxud termodinamik potensialin azalmas: i 1st1qama—
“tinds gedir: Termodinamikann-ikinci qanununa-géra serbest enerjinin
deyismesi

AF=AU-TAS @)
termodinamik potensialin deyismesi ise
AG=AH-TAS (2)
tonliklori ile mileyyen olunur. Burada, AU - daxili enerji deyismesi,
AH - entalpiya deyismesi, AS - entropiya deyismesi, T - miitleq ska-
lada temperaturdur. Polimerlasme reaksiyalarinin akseriyysti maye fa-
zada sabit tezyiqde apanldifina gore termodinamik aragdirmalar (2)
diisturuna esasen aparihir. Polimerlogme reaksiyas: termodinamik ce-
hatden o zaman miimkiin olar ki, (2) tenliyinin sa§ terafinde olan ke-
miyyatlerin qiymetleri yerine yazildigda AG<Q alinsin. AG=0 hal
termodinamik tarazlifa, AG>0 ise prosesin termodinamik cshetden
miimkiin olmamasi halina uygundur. Monomer molekullarinin polimer
makromolekuluna gevrilmesi serbestlik derecelerinin azalmas: ile mii-
sayet olundugundan polimerlogme zamani sistemin entropiyasi azalir.
Bu azalma adeten 25-35 entropiya vahidi qaderdir ve 27°C-de TAS
toplanani {igiin - 34+42 kC/mol (-7,5+10 kkal/mol) giymetini miiey-
yen edir. Onda, yalmz ele monomerlerin polimerlesmasi miimkiin olar
ki, onlar igiin AH=-Q beraberliyi ilo mileyyen olunan entalpiya
deyismesinin qiymeti - 34+42 kC/mol-dan (-7,5+10 kkal/mol) boyuk
olsun (Q - reaksiyanin istilik effektldlr) Polimerlogmenin istilik effekti
ve demeli, entalpiya deyigmesi nezeri olaraq ikigat ve iki birgat rabi-
telerin emelagelme enerjilerinin forqi ile miiayyen olunur. Dger biitiin
vinil monomerlerinde n-rabitenin enerjisi etilende oldugu gader (606
kc/mol), polmerde olan C-C rabitolerinin enerjisi ise etanda oldugu
qeder (350 ke/mol) gebul edilsa, polimerlogmenin istilik effekti.
-AH=2E_ -E_.=350- 2-606=94 kC/mol (22,5 kkal/mol).

Goriindiiyli kimi, biitiin vinil monomerlerinin polimerlesmasi li¢lin
nazeri cehetden heg bir termodinamik manee yoxdur. Lakin ekser vi-
nil monomerleri {iglin polimerlasme istiliyinin qiymeti nezeri qiy-
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motden @ldir,\,(cedvel 1). Bu, iki sebobden ireli golir. Birinci,
“fonomer molekulunda 7-rabitd basqa atom ve ya qruplarla qosulmaya

mo'ruz galmigsa, onun quilmasina serf olunan enerjinin artmast hesa-
bina istilik effektinin azalmasi (gosulma effekti), ikincisi monomer
molekulunda iri hecmli avezedicilerin varh@ ile elagadar polimer
“makromolekulunda yeni yaranan c-rabitenin daha az qirilma enerjisine
~malik olmast-hesabina-istilik effektinin azalmasi (sterik effekt); Buna
" gore de monomerin raktiki polimerlegma istiliyinin giymetini almaq
iciin onun hesablanmis nezeri giymetinden (94 kC/mol) qosulma ef-
fekti vo sterik effekt hesabina enerji itkilerinin cemini gixmaq lazim-

dir.

W=9¢—(% + 0 )
- Cadvel 1

Bazi monomerlar iigiin polimerlesma istiliyinin tecriibi giy-

matlari.

Monomer kC/mol kkal/mol
Izobutilen w53 B _ 12,8
Stirol ~ 69,2 16,5
Vinilasetat 89,3 21,3
Akril tursusu 77,5 18,5
Metakril tursusu 66,2 15,8
Metilmetakrilat : 55,3 13,2
Butadien-1,3 72,5 17.3
izopren 75,0 17,9
Etilen ; 94,3 225
Propilen ' 85,9 20,5
Buten-1 85,9 20,5
a-Metilstirol B % 8,1

Onda
-AH=94-Q-Q,

Stirol rpolekulunda n-rabito elektronlan benzol helgesinin p-elek-
tronlar sistemi ile gosuldugundan onun qinlmas: fi¢iin 13,4 kC/mol
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(3,2 kkal/mol) elave enerji lazim golir; texminen o goder de enerji it-
kisi makromolekulda fenil qruplarinin bir-birini def etmesilo olaqgedar
olaraq o-rabitenin qunlmasinin asanlagmas ile elagedar olur. Ona gore
de stirol iigiin -AH=69,2 kC/mol (16,5 kkal/mol) aliir. izobutilen
liglin enerji itkisi qosulma hesabina 4,19 kc/mol (1 kkal/mol), sterik
effekt hesabina ise 37,7 ke/mol (9 kkal/mol) teskil edir. Ba'zen sterik
effekt hesabia enerji itkisi o geder gox olur ki, -AH<34+42 kC/mol
“alimir ve bu, polimerlesmeni termodinamik cehetden qeyri miimkiin
edir. 1,2-difeniletilenin, vinilidenbromid ve vinilidenyodidin polimer- 7
lose bilmemek gabiliyyetini, goriinir, bununla izah etmek lazimdir,

(2) tenliyine gére termodinamik potensialin deyismesine tempe-
ratur to'sir etdiyinden termodinamik cohatden monomerin polimerlos-
moek gabiliyyetinin temperaturla nece elagedar oldugunu aydinlasdi-
raq. Entalpiya ve entropiya deyismelerinin temperaturdan asnhhgl Kir-
xhof tenlikleri ile miieyyen olunur:

AH= AH,q, + I ac »dT
298

AS1=AS g
298

AHzg5, ASye5- 298°K do entalpiya ve entropiya deyismeleridir.

Bu tenlikler iizre hesablamalar gosterir ki, temperaturun 10°
yiikkselmesi entalpiya deyismesinin ! 10,08 kC/mol (0,02 kkal/mol),
entropiya deyismesinin ise 0,24 kC/moI (0,06 entropiya vahidi) geder
artmasina sebeb olur. Bu artim ¢ox kigik oldugundan AH vo AS-in
temperaturdan asiiligini nezere almamaq olar. Onda AG-nin tem-
peraturun funksiyas: kimi nece deyisdiyi aragdirila biler. Bir nego hala
baxaqg.

1. AH<0; AS<0

Biitiin vinil birlegmelerinin polimerlogdiyi sistemler iigiin bu sort
denilir. Bu halda (2) tenliyi AG=-AH+TAS sekline diisiir ve AG-nin
isaresi temperaturun giymetinden asili olur. 25°C-de |AH|>|TAS]|
ve AG<0, ya'ni monomerin polimere ¢evrilmesi termodinamik cehat-
den miimkiindiir. Temperatur yiikseldikce TAS-in giymeti artir ve
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temperaturun miieyyen qiymetinde |TAS|=|AH| ve AG=0 alimr.
Temperaturun sonrak: yiikselmesi halinda |AH|<[TAS| ve AG>0
alimr, ye'ni polimerlosme termodinamik cehatden miimkiin olmur.
AG=0 hali sistemin termodinamik tarazliq halina uy3undur. Tempera-
turun AG=0, ya'ni sistemin termodinamik tarazhq halinda oldugu ser-
tini 6deyen giymetine polimerlesmenin s@rhed temperaturu (T,)

AH
deyilir. (2) tenliyine gore AG=AH-TAS=0 vo TFE . Serhed tempe-

raturunun fiziki me'nas1 beladir: bu temperaturdan asagi temperatur-
larda monomerin polimere ¢evrilmesi termodinamik cehatdon miim-
kiin oldugu halda, hemin temperaturdan yuxari temperaturlarda miim-
kiin deyildir. Bu halda serhad temperaturu polimerlegsmanin yuxan
temperatur heddini miieyyen etdiyine gére ona yuxan serhad tem-
peraturu deyilir. Vinil monomerlari ligiin serhed temperaturu kifayat
geder yiiksekdir ve ekser hallarda polimerlegme tarazliq halina gatmur
(cedvel 2). Yalmz asagi polimerlogme istiliyine malik olan a-metil-
. stirol va izobutilen istisnahq tegkil edir. Ona gore de bu monomerlerin
polimerlesmesinden, tarazliqda olan polimerlesme reaksiyalarinin ga-
nunauygunluglanm dyrenmak iigiin istifade edilir.

Cadvel 2
Bo'zi monomerlorin polimerlogma reaksiyalannin yuxan serhed
temperaturlari.
Monomer Faza hah T°K
monomer polimer

Etilen qaz kristal 624
Stirol maye amorf 670
Tetrafluoretilen maye amorf 1370
Metiimetakrilat maye amorf 470
[zobutilen maye amorf 448
a-Metilstirol maye amorf 340

2. AH>0; AS>0
. Entropiyanin artmasi ile geden endotermik reaksiyalar {igiin
xarakter olan bu halda (2) tenliyi
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AG=AH-TAS

sekline diisiir ve AG-nin isaresi yens de temperaturun giymetinden
asih olur. Temperaturun kigik giymetlerinde |AH|>|TAS| ve AG>0
olur vo bu halda polimerleyme termodinamik cehstden miimkiin de-
yildir. Temperatur yuksaldlkca |TAS| artir ve onun mileyyen qiy-
moetinde | TAS|=|AH| almir. Bu haida, yuxarida deyildiyi kimi,
AG=0 ve sistem tarath halindadir. Temperaturun sonraki yuksalmam
ilo| TAS|>|AH| vo AG<0 alimir ki, bu monomerin polimere ¢ev-
rilmesini termodinamik cehetden miimkiin edir. Goriindiiyii kimi, yene
de monomerin polimerloegmaesi serhad temperaturu ile xarakterize olu-
nur. Lakin, birinci halda oldugundan ferqli olaraq, bu halda monome-
rin polimere gevrilmesi serhad temperaturundan yuxan temperaturlar-
da miimkiin olur, basqa sozle, serhad temperaturu polimerlosmenin
asafl temperatur haddini xarakterize edir. Buna gore do ona asaf
serhed temperaturi deyilir. Asagi serhed temperaturu ile xarakterize
olunan polimerlagmoe reaksiyalarna tipik misal kiikiird ve selenin, ha-
*bele kompleks emele geotiriciler igtirakile ba'zi birlegmalerin (pirigin,
xinolin) polimerlesme reaksiyalaridir. Otaq temperaturunda kiikiird ve
selen iiglin AG>0 vo polimerlogme termodinamik cehetden miimkiin
deyildir. Temperaturun yiikselmesile entropiya toplanam artir ve tem-
peraturun miieyyen giymatinde | TAS|>|AH| alinir. Polimerlesme-
nin termodinamik cehetden miimkiin oldugu bu temperatur kiikiird
tigin 159°C, selen iigiin ise 83°C-dir. Kiikiird ve selenin bu xiisusiy-
yoti onlann asag temperaturlarda tsiklik quruluga malik olmalan ile
alagedardir. Tsiklik qurulusun xatti qurulusa kegmesi ise miieyyen
miqdar enerji serfi teleb edir ki, bunun de naticesinde onlarnn polimer-
losmesi yalmz yiiksok temperaturlarda miimkiin olur.

3. AH>0; AS<0

Bele sistemlorde monomerin polimere g¢evrilmesi miimkiin
olmur, ¢iinki bu halda (2) tenliyi

AG=AH+T AS

[ [/ . )
11',\_ O - f b

f
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soklini alir ve AG-nin giymeti biitiin hallarda miisbetdir. Karbon tur-
sularmin karbonil grupu hesabina pelimerloge bilmemaleri termodi-
namik funksiyalarin bu giymetleri ile slaqedardir.

4. AH<0; AS>0 NG #

Bele sistemlor figiin istenilon temperaturda AG<0 serti ddenilir,
ya'ni termodinamik funksiyalarin bu serti 6deyen giymetlorinde mo-
nemerin polimera gevrilmesi tigiin termodinamik cehatden heg bir ma-
nea yoxdur. Yeddi ve daha artiq tizvlii tsikllerin polimerlosmasi bu ha-
la tipik misaldir.

Monoinerin polimere ¢evrilmesi imkanim aragdirarken polimer-
legme - depolimeriosme tarazhig iizerinde xiisusi olaraq dayanmaq la-
- zimdir. Qeyd etmek lazimdir ki, depolimerlegsme dedikde, polimer
makromolekulunun bitiin pargalanma xeak;jkz_al_an deyil, yaimz mono-
mer molekullarmin ayrilmast ile geden pargalanma reaksiyalan nazer-
~de~ tutulur. Vinil monomerleri iigiin depolimerlogme serhad tempera-
turundan yiiksek temperaturlarda gedir. Serhad temperaturunda isa sis-
temde polimerlasme - depolimerlogme tarazlig: yaramir. AG=0"serti ilo
ddenen bu tarazlig, helledici olmadan temiz monomerin polimerlos-
mosi halinda yalmz hemin monomeri xarakterize eden sabit serhad
temperaturunda bas verir. Maselen, temiz stirol 397°C, a-metilstriol
ise 67°C-de polimerlesme-depolimerlosme tarazhg: halinda olur. Po-
limerlegme reaksiyasi mehlulda apanldiqda tarazligin yarandig1 tempe-
ratur monomerin qatiigmin funksiyas: olaraq deyisir ve tarazliq tem-
peraturu adlanir (T,). Monomerin tarazlifin yarandig hala uygun goalen
qatiifma tarazhq qatihf deyilir ([M]). Kimyevi termodinamika
kursundan me'lumdur ki, ideal mehlullar iigiin

AH'-TAS'= RTIn[M] 3)

yazmaq olar. AH' ve AS' 1M mehlul iigiin molyar entalpiya vo
entropiya deyismesidir. (3) tenliyinden
AH'
& —= (4)
AS' + Rin[M],
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InfM], = “H a2 5)
(4) vo (5) tenlikleri lizre hesablamalar gosterir ki, stirol ve o- metil-
stirolun benzoldaki 1M mehlullan iiglin tarazhiq temperaturu uygun
olaraq 360°C ve 6°C-dir. 25°C-de stirol iigiin tarazliq qatihg 10°
mol/l, o-metilstirol ligiin ise 2,3 mol/l teskil edir. (4) tenliyinde
[M]=1,0 mol/l yazsaq, onda 1M mehlul {i¢iin serhed temperaturunun
qiymeti alinar. '

" AH’
T, =—
AS'

Demsoli, monomerin 1M mahlulu ii¢iin termodinamik funksiya-
larin qiymeti mo'lum olduqda, belo mehlulda onun polimerlogmasinin
serhad temperaturunu miieyyen etmak olar. (4) tenliyinden hemginin

1 _4S" R
T Gm T In[M], (6)

a511111g1 alinir ki, bundan da praktiki megsedler ugun istifade olunur.

Beleki, 1/T=f(In[M],) asilihgimin grafikinden AS'/ AH' ve R/ AH’
nisbetlerini te'yin etmak olar. (3) ifadesi ve onun ¢evrilmis formala-
rindan praktiki megsedler {i¢iin istifade edorken nezerde tutmaq la-
zimdir ki, bu ifade tegribidir, ¢linki sistemin termodinamik goste-
ricilorinin giymeti mehlulun qatiigindan ve helledicinin tebietinden
asilidar.

Hehayet, miixtelif monomerler iigiin termodinamik funksiyalann
tacriibi olaraq te'yin edilmasi iizerinde dayanaq.

Birlesmelerin termodinamik funksiyalarinin hesablanma iisullan
kimyevi termodinamika kursundan me'lumdur. Miirekkeb ve agir zeh-
met teleb eden, termokimyavi dlgmelerle alaqadar olan bu iisullarla
yanas1 son zamanlar iglenib hazirlanms kinetik iisuldan da istifade et-
mok olverislidir. Lakin nezerds tutmaq lazimdir ki, kinetik tisul yalmz
asanhqgla polimerlogma-depolimerlosme tarazhgimn yarandig: sistem-
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Jore totbiq oluna biler. Usul, (5) tenliyinin istifade olunmasina esas-
lanir:
AH' AS
|f'I[M}l = T{Tﬂ - T
Bu iisulda miixtelif temperaturlarda monomerin kiitlede yaxud
meohlulda polimerlogmesini apararaq, her defe monomerin sistemde
tarazligin yarandif hala uygun qatihg te'yin edilir. Bu qatihg, kinetik
oyrinin absis oxuna paralel getdiyi halina uygun gevrilme derecesine
osasen hesablanir. Miixtolif temperaturlarda alnan tarazliq gatthgmn
1/T-den asthhgim ifade eden diiz xettin ordinat oxundan ayirdig1 parga

~ ~

AS'/ R, absis oxuna meyl bucaginin tangensi ise AH/R-o berabardir.
Lakin monomerin tarazliq gatihgm te'yin ederken bir qader digqgetli
olmaq lazimdur, giinki tarazliq, hemginin bagqa kinetik amillerin ta'sirt
ilo do-yarana biler. Natice sehv olmasm deye, adeten, tarazligin
yaranmasim iki iisulla te'yin edirler: monomerin polimerlogmesi ve
polimerloegma seraitinde polimerin depolimerlagmosi. Polimerlosmg vo
depolimerlesme halinda alinan tarazhq qatilig bir-birine yaxin ol-
malidir. Kinetik iisulla alinan noticeler, ekser hallarda termokimyavi
(kalorimetrik) iisullarla alinan neticelere uypun olur. Mesalen, kaloti-
metrik iisulla o-metilstirol ve metilmetakrilat iigiin AH-1n giymati 35,3
ve 58,2 kC/mol to'yin olundugu halda, kinetik iisuila bu monomerler
figiin entalpiya deyismesinin giymeti, uygun olaraqg 34,2 ve 56,2
kC/mol alinir.

3.1.2. Radikal polimerlegme
Radikal polimerlosmede aktiv merkez rolunu qosalasmams C:
elektronu olan serbest radikallar oynayur. Reaksiyanin radikal xarak-
terli olmas: belo bir faktla tesdiq olunur ki, bu tip polimerlosme reak-
siyalan asanligla @a:rbast radikal emale i?ii,f?ﬁ T?rrladdelarin istirakile / /
siir'otlenir, fadikallarla birlese bilen maddelerin)istiraki ilo dayamr. ‘;r
Tacriibo gosterir ki, serbost radikallar reaksiyamn gediginds avvelden .
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axiradek istirak edirler. Demsli, hoyocanlanma merhalesinde amale
golmis serbost radikallar monomer molekullarinin ardicil birlegmeosi
neticesinde yeni radikallara gevrilirlor. Klassik tadikal reaksiyalann-
dan forgli olaraq, radikal polimerlosme har bir monomer molekulunun .
birlesmasile yeni radikalin emele gelmesi ve avvelki radikalin bir mo-

~ nomer molekulu qader uzanmas: ilo miisayet olunur. Belalikla, bdyii-

ha¥l

“yen polimer hisssciyi monomer molekulunu birlogdirmek gabiliyyetini

itirenadak, yo'ni qinlma bas Verenedek 6z radikal xarakterini saxlayir.
Olbette, yiiksek reaksiya qabiliyyetli radikallarin uzanmasi fasilesiz
davam ede bilmez. Bu radikallarn bir-birile, habelo basqa radikal ak-
s:ptﬁoirlainﬁ_i—fe)qarsxhqh te'siri naticesinde, makroradikallar monomer
molekutunu birlesdirmek qabiliyyetini itirirler, ye'ni zencirin qirilmas:
bag verir. Deyilenlori nezere alaraq, radikal polimerlegmenin ele-
mentar morhelelerinin gedisini asagidaki imumi ardiciligla yazmagq
olar:
1. Heyacanlanma

R’ + CH,=€HX—> RCH,-CHX
2. Uzanma

0l 'RCH, - CHX + MCH,=CHX— RCH, - CHX-...-CH, - CHX

3. Qinlma
a) radikallar rekombinasiyas

RCH, - CHX -..- CH, - CHX + CHX - CH,-..-CHX - CH,Ro>

RCH, - CHX -...- CH, - CHX - CHX - CH, -...- CHX - CH.R

b) disproporsionallagma

RCH, - CHX -..- CH, - CHX + CHX - CH,-...-CHX - CH,Ro>
RCH; - CHX -...- CH, - CH,X + CHX = CH -...- CHX - CH,R
Qirtlma reaksiyasinin zencirin Gtiiriilmesi yolu ile bag vermesi

- haqquuda irelide danigilacaqdir.

Radikal polimerlegsmenin gedisini tam tesevviir etmek ugiin
onun elementar reaksiyalaninin xiisusiyyotlori ile tamg olmaq lazimdr.
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Hoeyecanlanma ve ya aktiv merkezlerin omele gatirilmesi.
Heyocanlanma merhelesinde ilkin serbest radikallar ya miixtolif mad-
do molekullarinin pargalarimasi, ya da monomer molekulundaki _T-ra-
bitenin homolotik qinlmasi yolu ile smele galirler ki, bu da miloyyen
enerji seorfi ils elagedar olur. Radikal emele getiren molekullara bu
enerjini miixtolif formalarda vermek olar. Mehz radikallarin emels go-
tirilme iisullarinin miixtelifliyine gore radikal polimerlesme termiki,

fotoklmyevx radiasiya ve inisiatorlarin igtirakile polimerlesme oImaq—'

[a dord qrupa boliiniir:

1. Termiki polimerlesmede serbest radikalin emele golme-
si qizdinlma neticesinde monomer molekulunda n-rabitesinin agilmas
hesabina bag verir.

qizdirilma
CH=CHR — » CH,-CHR
Alinmug biradikal monomerin ikinci molekulu ilo birlegir:

CH; - CHR + CH, = CHR— CH2 CHR - CH,- CHR

Lakin zencirin biradikallar vasxtasﬂa uzanma ehnmah azdir,
giinki cox aktiv olan _bela radlkallar asanhqda tmklla§ma vo bagqa
moTeﬂEulEiaxnh gevnlmalara me'ruz galirlar. Bu miilahize biradikallar
~emele gotiron maddeler (dlsulﬁdlar diazobirlesmeler va s.) istirakile
heyscanlanmanin bas vermemesi fakt: ile tesdig olunur. Qebul olunur
kl, eweica daha aktiv biradikaliann menoradikallara gevrilmesi bag
veru'

CH, - CHR - CH, - CHR —» CH, - CHR + CH = CHR
__Uolling torofinden teklif olunan bimolekulyar hayecanlanma
sxeminde monomerin 1k1 ‘molekulunun qarsiligh te'sirinde iki mono-

~radikal alinmasi ya%t_u_tulp: B .
CH, = CHR + CHj = CHR — CH, = CR + CH, - CHR

Boyiik aktivlegme enerjisine malik olan termiki polimerlasmae
¢ox yavag siiratlo gedir ve reaksiya siir'stinin temperaturdan asilih

J L
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koskindir. Meselen, metilmetakrilatin 130°C-de polimerlesmesi 70°C-
de oldugundan 16 defe boyiik siir'stle gedir. .
2. Fotokimyevi polimerlesmede aktiv merkezler isiq

siasinin te'siri ile monomer molekulunun heyecanlanmas:yelu-ile—

—alinir. Hayscanlanma, monomerin kvars qabda giines iif1, habelo-isiq

—filtri ilo techiz olunmus cive lampasi vasitesile isiglandinlmas: ile
aparilir. Bir kvant igiq enerjisi udan monomer molekullan heyecan-
lanaraq biradikallara gevrilirler:

= CHR 2.5 CH, = CHR - CHZ CHR

Terrmlu polimerlesmede oldugu kimi bu halda da biradikallanin
miixtelif yollarla monoradikallara gevrilmesi nezerde tutulur. Foto-
k'"" yovi reaks1yalauunwzsl %dur Kvant ¢1-
“Xim bir kvant 151 is1q enerjisi udulduqda hoyecanlanan molekullarin sa-
“yma deyilir, Adi-(zencirxarakterli olmayan) reaksiyalar iiciin kvant ¢i-
x1umu vahide qeder oldugu halda, zoncirvari reaksiyalar tigiin bu goste-
rici ¢ox yilksekdir. Masalen, fotokimyavi polimerlegsmede kvant ¢ixi-
d m1 10°, hidrogenin xlorla birlesmesinde ise 10%-dir. Bu o demekdir ki,

S uir kvant enerji uduldugda on minlerle molekul hayecanlanaraq birbi-
- rils birlesirler. I51q silas: intensivliyinin ve dalga uzunlugunun asan-
:\_': hgla tenzim olunmas: bu hayecanlanma iisulunun miixtelif monomer-

lerin polimerlesme qabiliyystinin Gyrenilmesi iiglin genis totbiq edil-
mosine imkan verir. Xiisusile, bu, molekulunda miixtelif reaksiya ga-
biliyyetli ikiqat rabitelsrin oldufu monomerlere aiddir. Moselen,
mieyyen dalfa uzunluglu isiq sliasinin te'sirile allilmetakrilat allil
qrupu saxlanmagla polimeriasir;
CH, . CH,3 \
G | ,=
/nCH,=C -2 ~CH, clz-
{ I
0O=C-OCH,CH=CH, O=C-OCH,CH=CH, *
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Son illerde aparlan lazer siialan ile heyecanlanma siibhesiz ki,
perspektivli fotokimyevi polimerlegma {isullarindan biri hesab olunm-
alidir.

3.Radiasiya polimerlegmesi ve ya ionlasdirici siialarla he-
yocanlama bir ¢ox cehetlerine gore fotokimyevi polimerlogmeye ox-
sayir. Monomerin giianlandirilmas: a- , f- ve » siialarda, siir'stlon-
dirilmis elektronlar, protonlar ve neyfronlarla apanhr. Bu zaman aktiv
merkozler rolunu oynayan serbest radikallar alnir. Bu heyecanlanma
iisulunun féﬁ;léﬁ—dﬁéfcéﬁeti ondan ibaretdir ki, evvela, onun kdme-
yilo monomerlerin miixtelif fazalarda (berk, maye, qaz)” polimerios-
thosini heyata kegirmek miimkiindiir, ikincisi, basqa iisullarla gatin po-
limerleson bir cox monomerler (allil spirti ve onun efirleri, karbonil
qrupu saxlayan birlesmeler, nitriller ve s.) bu iisulla asanhgla polimer-
lesirler.

— 4. inisiatorlar igtirakile polimerlosmede aktiv merkezler
(sorbast radikallar) reaksiyaya ya hazir sokilde verilir, ya da polimer-
losme seraitinde asanliqla pargalanaraq sorbost radikailar emele geti-
ron maddelerin miihite daxil edilmosilo yaradihr. Umumiyyetle, ser-

best radikallarm yasama miiddetlerinin gox az olmasi neticesinde on-
lar1 alib hazir gokilde polimerlesme miihitine daxil etmek praktiki ola-
raq ¢ox ¢otindir. Ona gore de aktiv merkezlerin ikinci variant {izre ya-
radilmast daha genis yayilmigdir. Reaksiya soraitinde pargalanaraq ra-
dikallar emele getiren maddelere inisiatorlar, hoyecanlanmanin bu
néviine ise inisiatorlar istirakile heyecanlanma deyilir. Qeyd etmok la-
zimdir ki, inisiator molekulunun serbesi radikallara pargalanmasi mo-
nomer molekulundan radikalin alinmasina nisbaten daha az enerji serfl
tolob edir ve buna gore de inisiatorun daxil edilmesi hem heyecan-
lanma merhelesinin siir'atini, hem de polimerlagmenin imumi siir'eti-

‘i keskin surotde artinr. Beleki, inisiator istirakile radikal polimerlog-
menin aktivlesme enerjisi termiki ve fotokimyevi polimerlegmenin ak-
tivlesmo enerjisinden asag olub, 84-126 kc/mol (20-30 kkal/mol) tog-
kil edir. Radikal polimerlosme reaksiyalarinda inisiator kimi {izvi pe-
roksid ve hidroperoksidler, azo ve diazobirlogmeler, karbon tursu-
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larinm dinitrilleri, persulfatlar ve s. istifads olunur. Asagida praktika-
da daha gox istifade olunan be'zi inisiatorlann termiki parcalanmasi
sxemlori verilmisdir.

Benzoil-peroksid

(¥4

CeHs-C =0 Qy-z-g LK 9

.

0

| 5 26.H.E00 2CHs+2CO,

o

/ e
CHs-C=0

Ugli-butilperoksid

(CH3):CO-OC(CHy)s—> (CH,),CO+CHy+CH,C=0

CH,
t}glﬁ-buﬁmidrgpemksid

(CHs); COOH- CH, - C = O + CH,+ OH

| |

Izopropilbenzol hidroperoksidi
cr
CeHs -C - O - OH - CH; - C = O+ C4H; + OH

| | ]
CH, CH,
Azobisizoyag tursusunun dinitrili

(CH),C - N =N - C(CHs), — 2NC - C(CHy),* N,
| |
CN CN

Diazoamincbenzol

90



CeHs- NH - N = N - CgHs — CgHsNH + CgHs+ N,

Inisiatorun parcalanmasindan alinan radikallar polimerlogmonin ‘
gedisinde serf olunaraq polimer makromolekullarina daxil olurlar ve
bu cehetden inisiator istirakile polimerlosme katalitik proseslordon
ferglenir 3-cii cedvelde genis migyasda istifade edilen ve praktiki ce-
heatden shemiyyatli olan ba'zi inisiatorlarin fiziki sabitleri verilmisdir.

Coedvel 3 .
Ba'zi inisiatorlarin fiziki sabitleri
Qayn. | Orime | Par-
Ad Formulu Mol. | temp., | temp., | ¢al.
kil 'c o temp
C
Benzoil CsHs CeHs
peroksid | l 242 - 106- | 70-
COO - 00C - 108 80
Izopropil
benzol | CgHsC(CH,),-OOH B50°/0;2 130-
hidrpe- 152 | mm. - 140
roksidi
Azobis-
izoyag (CH,;),C-N=N-C(CH,),
tursusu- | | 164 - 103 65-
nun  di- CN CN 75
nitrili
Uglii- (CH3); CO
butil- | 146 | 109 . 135-
peroksid | (CH,;),CO 145
Diazo- ' 120-
amino- CegHs-N=N-NHC;Hs 197 . 96-98 | 130
benzol '
Kalium 0 0
persulfat I Il
0=5-0-0-8=0 270 - 100 | 40-
| | 50
OK OK
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Makromolekula daxil olan inisiator qelpelerinin miqdari analizi
gosterir ki, inisiatorun pargalanmasindan alinan radikallarin hanmusi
heyecanlanma merhelasinde igtirak etmir. Bununla elagedar olaraq,
inisiatorun effektliyi anlayis1 daxil edilir. Hoyecanlanma merhaslasi-
nde istirak eden radikallar sayinin (n) inisiatorun pargalanmasidan
alinan radikallarin imumi sayma (N) olan nisbeti inisiatorun
effekttiyi (f)adlanu:

=
N

Bu nisbeti 100-e vurmagla effektiliyi faizle de ifade etmak olar.
Inisiatorun effektliyi inisiator molekulunun qurulusundan ve polimer-
losmenin apanilma geraitinden gox asthdir ve okser hallarda 0,3-0,9
heddinde deyisir. Meselen, benzoil peroksid ugiin effektlik 0,8-0,9,
azobisizoyag tursusunun dinitrili figiin 0,5-0,7 heddinde olur. Inisia-
torun effektliyi ile olagedar olaraq bele bir sual meydana ¢ixirl ne
iigiin inisiatorun pargalanmasindan alinan radikallanin hamis1 heyecan-
lanmada istirak eds bilmir? Maye fazada inisiatorun pargalanmasin-
dan alinan radikallar monomer ve halledici molekullan ilo ehate olun-
muslar ve onlann serbest heroketlori mehduddur. Bu radikallarin bir-
birile ve clece de basqga radikal akseptorlan ile toqqusa bilmek im-
kanlan vardir. Bels togqusma ligiin lazim olan vaxt Eynsteyn diisturu
ils hesablamr:

2

_J
6
Hissaciklorin togqusmast Uciin onlann arasimndaki minimum me-

=)

T

safonin (rJ vandervals diametrine (4-10® sm) baraber, diffuziya

emsalimn (D) ise 10°° sm%san oldugu nezere almsa t=10""-10"° san.
olar. Radikallann yasama miiddetinin 10 san oldugu gebul edilsa,
hemin miiddet erzinde toqqusmalar saymin 10%-10° oldugu aydinlagar.
Biviik siii'stle bag veren bels toqqusmalar zamam radikallar geyri
aktiv hisseciklere gevrilo bilerler. Radikallanin bu yolla 6z aktivliyini
itirmesi "qofas effekti" yaxud "Frank-Rabinovig effekti" adlanir. De-
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mali, hoyocanlanma merhelesinde yalniz o radikallar istirak edir ki,
onlar "qafes effektini" dof etmis olsunlar.
Inisiator effektlivinin to'yini iigiin miixtelif Gsullar mévcuddur.

Bu iisullarm akseriyystinde heyecanlanmada istirak eden radikallann
say1 makromolekulda olan inisiator qelpelerini analiz etmoklo tapilir.
Inisiatorun pargalanmasindan emsle gelen radikallann limumi say ise
miixtelif yollarla te'yin olunur. Mesalen, azobisizoya$ tursusunun di-
nitrili ficiin radikallanin imumi say1 onun parcalanmasindan ayrilan
azotun hacmini 6lgmekle te'yin edile biler {(aynlan 1 mol azota iki
radikal uygundur). Yerine yetirilmesi nisbeten asan olan bu iisulun
osas cotinliyi polimerin orta molekul kiitlesi artdigca imisiator gel-
pasinin analizinde alinan neticalorin deqiqliyinin azalmasidir. @,
~*nisanlanmis” atomlar: olan inisiatorlardan istifade etmeklo bu catig-
inazlig1 aradan qaldirmaq olar. Inisiatorun effektiliyini radikal-ingi-
‘bitorlardan istifade ctmokle de te'yin etmek olar. Bu megsedle 2,2-
difenil-1-pikrilhidrazil (DFPH) radikalindan

CoHs NO;
NN NO,
CeHs I
NO,

benzoxinondan, demir-3-xloridden vo s. istifade olunur. Ingibitorun
sorf edilmesine fiziki ve kimyevi tisullarla nezaret edilir.

Yuxanda deyildiyi kimi, inisiatorun pargalanma siir'eti polimer-
losme reaksiyasinin gedigine boyiik te'sir gosterir. Dogrudur, tempe-
raturu yitkseltmeklo inisiatorun par¢alanma siir'atini artirmaq olar,
lakin bu halda arzu olunmayan elave reaksiyalann (meselen, &tiiriilme
reaksiyalanmin) siir'ati de artir ve polimerin molekul kiitlosi asag di-
siir. Ona goére de inisiatorun pargalanma siir'stini mithite xiisusi bir-
logmelerin-promotorlann daxil edilmesile artinrlar. Qiivvetli reduk-
siyaediciler olan bele birlesmelerin inisiatorla garsiigh te'siri netice-
sinde oksidlasme-reduksiya prosesleri gedir ve inisiatorun parcalan-
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mast siir'stlenir. Tipik promotorlar kimi Fe?*, Cr?* , V?* , Co?*, Cu?,
80,%, S,0,% icnlarnin daxil oldugu duzlar gésterile biler. Messlen,
hidrogen-peroksid ikivalentli demir duzlan istirakile bu sxem iizro
pargalanir:

H;0, +Fe*-> OH+OH+Fe**
Hidroksil radikali monomer molekulunu heyecanlandirmagla yanags:
Fe?" ile qarsiligh te'sirde olub hidroksil aniponuna gevrila biler:

OH+Fe?* > O H+Fe*
Sonuncunun ehtimalin1 azaltmagq iigiin promotorun miqdarim az
(monomerin 0,001 %-i qeder) gétiirmek lazimdir. Persulfatlarla tio-

sulfatlanin gargihgh te'sirinde alinan S54 anion radikali monomeri
hayacanlandinr:

0,8-0-0-50,+8,0,%8 0, +80,%+S,0,

Oksidlegme-reduksiya sistemlerinde heyecanlanmamin  aktiv-
lesme enerjisi 50,1-83,6 kC/mol ( 12-20 kkal/mol) teskil edir, halbuki,.
inisiatorun termiki pargalanmasinda aktivlesme enerjisi 146 kC/mol
(35 kkal/mol) - dur.

Zoncirin uzanmasi. Inisiatorun parcalanmasindan alinan serbost ~
radikallarm monomer molekullarim &ziine birlegdirmesile zencirin
uzanmasi merhelesi baslanir. Lakin zencirin uzanmas: bunun tigiin
alverisli serait oldugda bas verir. ilkin radiakalin monomer moleku-

lundaki ikiqat rabiteni agmasi ils yeni RM" radikalinm yaranmasi hele
polimerlesmenin baglanmasi demok deyildir. Mo'Tumdur ki, bir ¢ox
birlesmeler ( a-olefinler, allil birlogmoleri, sade vinil efirleri ve 5.)
molekullarindak: ikiqat rabite hesabma sarbest radikallarla qarsiligh
to'sirde olmalarina baxmayaraq yiiksek molekul kiitloli polimer emsla
gotirmirler. Bu meselenin izahi irelide, zencirin 8tiiriilme reaksiyalan
ve miixtelif monomerlerin polimerlosme qabiliyyati haqqinda danisi-
larken nezerden kegirilocekdir. Oger zencirvari reaksiyanin baslan-
mas1 liglin gerait vardirsa, onda, bir qayda olaraq zencirin uzanrmas:
¢ox qisa miiddetde davam edir ve qinlma reaksiyasi ile basa catir.
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Baslangicda nisbeten sabit siir'atle gedsn zencirin uzanmasi reak-
siyasi, polimer makromolekullarimin emele gelmesi ve bununla
elagedar olaraq miihitin oziiliiliiyiiniin artmasi noticesinde getdikce
daha asa@ siir'atle davam edir. Masalen, vinilasetatin polimerlosmasi
zamam reaksiyamin baslangic siir'ati, 57% c¢evrilma dsrecesinden
sonra 3 defe, 65% ¢evrilme derecesinden sonra iso 22 dofe azalir.
Zoncirin uzanmasi reaksiyasmmin aktivlesme enerjisi hoyecanlanma
marhelesinin aktivlesme enerjisinden 4-5 dafe kicik olub, 21-34
ke/mol (5-8 kkal/mol) tertibindadir.

Polimerin orta molekul kiitlesi makromolekula daxil olan zve-
nolarmn sayi ila miieyyen oldugundan onun giymeti zencirin uzanmasi
~ reaksiyasimn siir'atinden ¢ox asilidir. Slbette, orta molekul kiitlesinin
giymetine zencirin qirilma reaksiyalaninin da to'siri boyiikdiir.

Zoncirin uzanmasiun dayanmasi vo ya qurima reaksiyasi.
Boyliyen makroradikallarda olan qosalagmams elektronun kimyevi
rabitoye daxil olmas: ile hemin radikallann zenciri uzatmaq gabiliy-
yotinin itmesi uzanmamn dayanmasi ve ya zencirin qurimast adlanir,
Yuxanda qeyd edildiyi kimi, zencirin qinlma reaksiyalan makroradi-
kallarin rekombinasiyas: ve disproporsionallagsmasi yolu ile bas verir.
Uzanmanin dayanmasi, elece de kinetik zencirin qinlmas: ile natice-
lenen miixtalif xarakterli dtiiriilme reaksiyalarim da bu reaksiyalara
alave etmek lazimdir.

Umumi halda qurilma reaksiyalarindan hansimn iistiinliik tegkil
etmesini sOylomak ¢etindir. Bu haqda yalniz konkret hal {igiin fikir
ylirlitmak olar. Mesalen, bir ¢ox hallarda rekombinasiya yolu ile qinl-
manin agad temperaturlarda, disproporsionallasma yolu ile qinlmanin
ise yiksek temperaturlarda daha gox chtimalli oldugu miieyyen edil-
migdir. Metilmetakrilatin, stirolun polimerlesmesi zamani 80°C-den
asag1 temperaturda qirilma esasen rekombinasiya, 80°C-den yuxanda
ise disproporsionallasma neticasinde bas verir. Miihitin 6ziiliiliiyiiniin
artmas1 radikallanin aktiv uclanmn toqqusmasi getinlegdirdiyinden
cevriime derecesi artdigca rekombinasiyanin ehtimali azalir. Allil
monomerlerinin polimerlogmesi {iglin monomera gore 6tiiriilme yolu
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ile gqinlma daha ¢ox xarakterdir. Qirilma reaksiyalan da nisbeten bo-
yiik siir'at sabiti va kigik aktivlosme enerjisi (4-21 kc/mol) ile
xarakterize olunurlar. Qeyd etmek lazimdir ki, qirilma reaksiyalarinin
stir'eti mihitin &ziiliiliyiine qarsi oldugca hessasdir (bax: "gel-effekt”,
seh. 117).

Qinlma reaksiyalan zencirin uzanmasi prosesinin istenilen mer-
helesinde bag verdiyinden alinan makromolekullarin uzunluglan eyni
olmur. Sintetik polimerlerin molekul kiitlaye gére qeyri-hemcinsliyi
(polidisperslik) bununla izah olunur.

Zencirin Otiirilme reaksiyalan. Zoncirin Otiiriilmesi, uzanan
radikallann miihitde istirak eden neytral madde molekullan ilo gargi-
ligh te'sirde 6z aktivliyini itirmesi ve neytral molekuldan yeni radika-
lin amslo golmaesi reaksiyalarina deyilir.

~ CH,-CHR+ A-B > CH,- CHR -A(B) + B'(A')_
Aliman radikal kifayet gedar aktiv olduqda kinetik zencirin
uzanmasi ile polimerlagme davam edir:

\B'(A')+*nCH;=CHR— B(A) - CH; - CHR-...-CH, - CHR
Zoncirin otiiriilmasi miixtalif maddelerin igtirakile bas vera
biler; helledici, monomer, inisiator, polimer makromolekullari tipik
otiiriicli agentlerdir:
a) hellediciye gore otiiriillme

~ CH, -CHR+CCl,— ~ CH, - CHR-CI+CCl,

b) monomera gore Otiiriilme
~CH, - CHR + CH,= CHR — ~ CH = CHR + CH, - CHR
v) inisiatora gore otiiriilme
~ CH,- CHR + CgHs- COO - OOC - CeHs -

— ~ CH,- CHR - 00C - CgHs+ CzHsCOO
q) polimere gdre otiiriilme

~CH, - CHR + ~ CH, - CHR ~ — CH, -CH,R + ~CH - CHR ~
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Ogor alman yeni radikallann aktivliyi ilkin radikallarin aktiv-
liyinden az ferqlenirse, onda otiiriilme reaksiyalari neticesinde poli-
merlogmenin siir'ati praktiki olaraq deyigmir, lakin uzanan zencirlerin
vaxtindan evvel qlnhnasx alinan polimerin orta molekul kiitlesinin as-
ag1 diigmesine sebab olur. Diger otiiriilme reaksiyalarindan fargli ola-
raq polimere goro dtiiriilme saxeli zencirlerin emele gelmesi ile nati-
calonir ve bu zaman polimerin orta mole itlesi deyismir. Kine
‘tedgiqatlar gostarir ki, polimers gore Otiiriilme bdyiik aktivlesme

enerjisi ile xarakterize olunur ve bir qayda olaraq, temperaturun yiik- 7

solmesi ile siir'atlenir.

Bir ¢ox hallarda yeniden alinan radikallarin aktivliyi kifayet qe-
der yilksek olmadifia gére otiiriilme reaksiyalan polimerlosme siir'-
otinin azalmasma, ba'zi hallarda ise reaksiyanin tam dayanmasina
sebeb olur. Belo otiiriilmo reaksiyalarna tipik misal allil monomer-
lerinin polimerlegmesi iiglin xarakter olan monomere gore «deqrada-
siya» Otiirlilma reaksiyasidir. Polimerlagma siir'stinin ve orta polimer-
losme deracesinin keskin suretde azalmasi ile geden bele otiiriilme
neticesinde kinetik zenciri davam etdiro bilmeyen qeyri-aktiv allil
radikali emele golir:

-~ CH2 CH = CH2 CH CHQX—)

|
CH,X

~CH, -CH,-CH; X+ CH,=CH - CHX

Allil radikali, qosalagsmamus elektronun =- rabite elektronlan ila
qosulmas: neticesinde kinetik zenciri davam etdire bilmir ve poli-
merlosma siir'ati kaskin azalir. Allil birlogmeleri ii¢iin xarakter olan bu
- xlisusiyyat bele bir tecriibi faktla tesdiq. olunur ki, deyteriumlu
allilasetat CH,=CH-CD,-OCOCHS, adi allilasctata CH,=CH-CH,-
OCOCH; nisbaten 1,9-2,9 dofe boyiik siir'atle polimerlosir.

Ogor Otiiriilme reaksiyalann polimerlesme siir'etinin  keskin
azalmasina yaxud reaksiyanin tamamilo dayanmasina sebeb olursa,
onda Otiiriicii maddeler polimerlesme ingibitorlan adlanirlar: xinonlar,
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aromatik aminler ve nitrobirlogsmeler, fenollar, bir ¢ox metallarin (Cu,
Zn, Fe, Rb) tizvi duzlar, davaml serbest radikallar ve s. tipik in-
gibitorlardir. Ingibitorlarin to'sir mexanizmi miirekkebdir ve bir gox
hallarda tam aydinlasdirnlmanugdir. Masalen, xinonun ingibitor kimi
to'siri asagidaki sxemde verilen reaksiyalarin getme imkanlart ile

miieyyan olunur.
~ CH2 CHR- o@
~CH,-CHR +o-<:>=o —»0=

H CHR-CH,~

~ CH=CHR+HO- @-O'

Alinan yeni radikallar qosulma hesabina stabillegdiyine gore
davamlidirlar ve aktiv merkez rolunu oynaya bilmirler. Ingibitor kimi
hidroxinondan istifade edildikde onun avvelce oksigenle xinona ok-
sidlegdiyi gliman edilir. Polimerlagmenin gedisini tamamile saxlayan
tipik ingibitorlardan forqli olaraq be'zi Otiiriicii agentler reaksiyanin
siir'atini nezers ¢arpacaq deracede azaldirlar. Bele maddelers yava-
sidicilar deyilir. Meselen, stirolun termiki polimerlesmesi 0,2-0,5%
nitrobenzol istirakile xeyli deracede yavas siir'atle gedir. Qeyd etmok
lazimdir ki, yavagdicilarla ingibitorlar arasinda keskin serhed yoxdur,
belaki, bir halda inigibitor olan madde bagqa halda yavasidici ola biler.
Masalen, yod metilmetakrilatin polimerlesmaesini tam saxladig: halda,
stirolun polimerlegmesini yalmz zsifladir.
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Yuxanda deyildiyi kimi, 6tiiriilme reaksiyalarimn kinetik zenciri
qirmadign hallarda alinan polimerin orta molekul kiitlesi asag olur. Bu,
otiirilme reaksiyalan vasitesile orta molekul kiitlesini tenzim etmeyo
imkan verir. Bu meqsedle istifade olunan &tiiriicii maddelar tenzim-
edicilor adlamirlar. Tenzimedicilor kimi karbon-4-xlorid, heksaxlor-
etan, merkaptanlar, tioglikol tursusu ve s. istifade edilir.

Radikal polimerlogsmeade miimkiin olan asas elementar reaksiya-
lanin nece bas verdiyini konkret olaraq stirolun benzoil peroksid isti-
rakile karbon-4-xloridde polimerloesmesi misalinda nezerden kegirak.
70-80°C-de benzoil-peroksid pargalanaraq fenil radikalinni emole
getirir. Bu radikallann stirolla birlesmesindan ilkin aktiv merkezler
~ yaranr:

CeHs*CH,=CH—> C4Hs-CH, -CH
l
CSHS . CGHS
Zancirin uzanmas stirol molekullaninin ardicil birlogsmesi yolu ile bag
Verir:
CeHs- CH, -CH+mCH, = CH->
| |
CeHs CeHs

— CgHs-CH, - CH - (CH, -CH),..-CH,-CH

CeHs CsHs CeHs

Zancirin qinlmasi makroradikallarin rekombinasiyasi
2 CgHs-CH, -CH~(CH, -CH),, -CH, -CH—>
| | f -
C5H5 CBHS CGHS

— C¢Hs-CH, -CH-(CH, -CH),,,- CH,-CH - CH-CH,
| J

| |
CeHs  CeHs CeHs CoH;
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= (C H‘CHz)m_1‘C H‘C Hz" CsHs
|

CSHS CSHS
yaxud disproporsionallagmasi yolu ile bas verir:

CeHs-CH, -CH-(CH, -CH),,.,-CH,-CH + CH-CH, -
| | |
CeHs  CeHs CeHs CgHs

- (CH-CH, )n4-CH-CH, - CgHs — CgHs- CH, - CH-
| | |
CeHs CeHs CeHs

- (CH, -CH)y,.+-CH= CH+ CH, -CH, ~(CH-CH, );,,s-CH-CH, - C4H;
l | | l ;
CGHS CGHS CGHS CSHS CSHS

Sonuncu hdlda qinlma reaksiyasi makromolekulda doymarus rabitenin

emelo gelmesile miisayot olunur. Verilen misalda xarakter étiiriilme

reaksiyasi hellediciye gore otiiriilmadir:

CoHs-CH; - CH - (CH, - CH)ps- CH, - CH + CCI, —
| ! l
CeHs CGHS CGH5

— C¢Hs-CH, -CH-(CH, -CH),,.,-CH, -CHCI+CCl,
| |

CeHs CeHs CeHs

CCly#nCH, =CH-> CCly-CH,-CH(CH,-CH), ,-CH, -CH
| | | |
CeHs CeHs CeHs CsHs
Aydindir ki, bu halda aliman polistirolun orta molekul kiitlosi
daha zeif dtiiriiciiliik xassesine malik helledicide (moselen, benzol)
oldugundan agag olacaqdir.
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3.1.2.1. Radikal polimerlosmenin kinetikas

Radikal polimerlesmeda siir'et vo orta polimerlesme deracesi
diisturlarim ¢1xarmagq liglin polimerlogma zamani miimkiin olan ele-
mentar morhaleleri nezere alan kinetik sxem tortib etmok lazimdur.
Tipik hallar tigiin kinetik sxem asagidaki kimi verilo biler.

1. Hoyocanlanma
a) inisiator istirak etdikde

Inisiator -» 2R’

b) inisiator istirak etmekdikde

monomer —> M’
Uygun hallar iigiin heyecanlanma stir'ati
V,=ky[J] ve Vi =ki[M]
ifadoleri ile mileyyan olunur.
2 Uzanma. Bu merhale monomer molekullannin aktiv merkoze
ardicil birlasme aktlarindan ibarotdir:

R +M > Ry
R, +M >R,

Uzanma siir'eti iimumi halda
d [M, ,,
2B i, vy

soklinde verilo biler.
3. Qurilma
a) miixtelif uzunlugda radikallarin rekombinasiyasi

BRI dpP
R o#tR—Pn, ve 5 =Kk, )[Ry IIR;]

b) disproporsionallagma
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A dpP
R'ntR> P+P; ve s k)[R, JIR;]
4. Otiiriilme reaksiyalan
a) monomera gore

Ry+*M—>P +M vo — gj‘”l =k, [R,][M]
!

b) hellediciyo gére
R\ +S—>P +8 ve - fi-[-gil =k [R, ][S]
¢) polimere gére - t
R+P,—»P+R", va - fl—ji =k,[R, J[P, ]
d) inisiatora gére t
RW+J->P+R ve - j‘[f:T"] =k, [R; J[T]

Alman yeni radikallar uzanma merhelosinde istirak edirlor.
Verilon sxem osasinda radikal polimerlosmenin kinetik analizini
aparmaq li¢lin agagidaki sadelesdirici teklifler qebul edilir.

1. Polimerlesmo reaksiyasi kinetik oblastda gedir, yo'ni, ham
Umumi siir'st, hem de elementar morholslorin siir'atlori yalmz his-
saciklerin kimyevi qarsiligh te'siri ile miieyyen olunur. Bu teleb yal-
mz reaksiyanin baslangicinda, kigik cevrilme deracelerinde &denilir.
Cevrilme derecaesi artdiqca miihitin 6zliiliiyii artir ve reaksiyanin siirati
yalmz hissaciklerin kimyevi qarsiligh tesirile deyil, hem de onlarin
diffuziya siiretlerile miieyyen olunur. Ona gore de irelide alacagimz
kinetik asililiqlar agag ¢evrilme deracelerinde daha diizgiin neticelor
verir.

2. Aktiv merkezlerin qatihgima gire sistemde stasionar tarazliq
hali yaranir; bu o demekdir ki, radikallarnin smelogslms siir'sti onlarn
mehvolma siir'atine baraberdir:

V=V,
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Hozerde tutmaq lazimdir ki, radikallann gatihf reaksiya
miiddetinde miixtalif sebeblerden deyisile biler, lakin her defe radi-
kallarin yeni gqatilif1 liciin yuxandaki beraberlik 6denilir. Qatiligin
zamana gore revan deyismesile xarakterize olunan stasionarlq "kvazi-
stasionar”" hal adlanir.

3. Sxemde verilen Ry, R, R'3,...R’, radikallannmn reaksiya
qgabiliyyatleri onlarin uzunlugundan asili olmayib, eynidir vo uzanma
reaksiyasi yalniz bir K, siir'at sabiti ile xarakterize olunur.

4. Monomer yalmz uzanma reaksiyasinda sorf olunur, yeo'ni
heyacanlanma ve oOtiiriilme reaksiyalarinda monomerin sorf olunmasi
ciiz'idir ve reaksiya siir'etini hesablayarken onu nazere almamaq olar.

5. Otiiriilme neticesinde alman yeni radikallann monomeri
birlesdirme sabiti ilkin radikallarin monomeri birlogdirme sabitina
berabar yaxud ondan boyiikdiir, yo'ni dtiiriilme reaksiyalan aktiv mer-
kozlorin reaksiya gabiliyyotine nezere ¢arpacaq derecedo ta'sir gos-
tormir. .

Polimerlegmenin limumi siir'ati monomerin sorf olundugu biitiin
reaksiyalann siir'atleri ile mileyyen olunur. Monomer ise uzanan ilkin
. radikallar, elece do monomer, helledici, polimer makromolekulu ve
inisiator vasitesilo otiiriilmede alman yeni radikallarla uzunma reak-
siyalarinda serf olunur. 3-cii vo 5-ci toklifleri nezare ahb, miixtelif
radikallan R ile, uzanma sabitlerini ise imumi k, il isare ederak

Ay ey )
yazmaq olar. Bu tenliye daxil olan aktiv merkezlerin qatilig1 tecriibi
olaraq ¢etin to'yin olunan kemiyyetdir ve onu asan to'yin olunan basqa
kemiyyetlerle evez etmek lazimdir. Bu mogsedle stasionar tarazhq
hal sertinden istifade edilir:

V, =V =Ko [R ml[R 1K) [R'mJR
Vh=(kq(r)+kq(d))[R.m][R.j]

kK@ =K, ovez edilerok, 3-cii toklif nezere alinsa,
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V,i=k,[RP ve

R 1-: @
Onda
k,,z Ko gy 3)

Heyecanlanma inisiator igtirakile bas verirsa, heyacanlanma
siir'ati inisiatorun qatibgn ([1]), effektliyi (f) ve parcalanma sabiti (k)
ile milsyyen olunuy:

Vi=2fk,[l] (4)

Vo
12
2k
v =( 24 J k[MYT? (5)
. kq ’
oger Ky=2kf oldugu nezere alinsa '
k}/?
£ ?2- (]} ®)

alimir. Inisiator igtirakilo radikal polimerlegmenin siir'sti inisiatorun
qatihfinin kvadrat kékii ile diiz miitenasibdir.

Radikal polimerlesmade orta polimerlesme derecesi kinetik zo-
ncirin uzunlugu ile elagedardir. Kinetik zencirin uzunlugu (v) bir aktiv
moarkeze birlesen monomer molekullanmin orta sayidir ve uzanma ile
qunlma reaksiyalarimn siir'atlari nisbeti ile miieyyen olunur:

N e
i V‘? 3
V=V ve V=V, oldugy, elacs do (4) vo (5) tenliklori nezere alinarsa
Kk, mMj

Tk ) " "

ve ya
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Y= ku [ M, )|
R 1

Orta polimerlosme derscesi qirilma reaksiyasinin xarakterin-

don asili olaraq ya kinetik zencirin uzunluguna (disproporsionallag-

ma), ya da onun iki misline (rekombinasiya) beraberdir:
¥ k M]

(8)

n =7° z 5 2 9
2k, fx,)"” " &
vo ya
e kM 0
n k;’pkqw [111/2 ( )
vo
... L)
o (2K, k)" [1]
L U
G e TUN Lo/ (12)

n "kfqu/Z [I]I&’
Radikal polimerlogmede orta polimerlesme derscesi inisiatorun
qatithi@inin kvadrat kokii ile ters miitenasibdir.
Orta polimerlosmo derecesinin daha limumi ifadesini yazmaq
liglin Stiiriilme reaksiyalanni nezere almaq lazamdir. Otiiriilme reak-
siyalan neticesinde orta molekul kiitlosi azaldigina gore

- 4
X, =—
_ "V, )V,
Qurilma reaksiyalanmn iki varianti ve &tiiriilme reaksiyalannda
monomer ve hellediciye gore Otiirlilmenin daha g¢ox xarakter oldugu
nezere alindiqda
Ko it <
. (IQ)V,I(,) 3 Vq(d) + Vm + Vs
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~(v2ky + ko IR T+, [R M1 4, [R Tis]

Radikallann disproporsionallagma yolu ile mehv olan hissesi A
ile isare edilse rekombinasiya yolu ile onlann (1-A) hissesi mehv olar
va onda uygun qinlma sabitleri Ak, ve (1-A)k, qumetlenm alar. Bu
halda

= v
" (12)1+ Wk, [R ]’ +k, [R J[M] +k,[R ][S]
(1) tenliyinden

¥
T
Vo
o 1
"_(I/2X1+l)qu'+£,l k, [S]
) RN
yaxud i
_L=(”2)(1f2)k"- B iy oyl s L2
X, k] M]" k, k, [M]

(13) ifadesi radikal polimerlegme reaksiyalan tigiin daha timumidir ve
ondan elementar reaksiyalarin siir'st sabitleri nisbetini te'yin etmek
uglin istifade olunur. Bununla alagedar iki xiisusi hala baxaq.

1. Halledici vasitasile 6tiiriilme cox ciiz'i olduguna gire nozere
almmur (k,=0), onda

1 @21+, v
B e “igE R oy
Monomerin miixtslif qatiliglarinda reaksiya siir'stini hesablayib,
alinan polimerin orta molekul kiitlesini to'yin etmekle 1/ X, =f(V/[MJ?)
asihlifim qurmagq olar. Bu asililifs ifade eden diiz xattin ordinat oxun-

+£"L
k
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dan ayirdig1 parca k. /k, bucag emsali ise 1/2(1+A)k/k,? -nin giym-
otlerini verecokdir.
2. Monomere gore otiiriilme yoxdur (k,=0) ve sadelik iigiin
A=1. Onda
1 _k Vv kIS
X, Kk} M]? k, [M]
V-nin qiymetini (6) ifadesinden yazsaq
1 ) k,f”zk;” _[I]”Q +_’_‘s_ﬂ
X, kM k, [M]
Bu ifadenin sag terefindeki birinci toplananm (10) tenliyinde
sag torefin ters qiymeti oldugunu gérmek ¢atin deyildir, yo'ni
Kk w1
2 k, M™M] (X,),
(X,)o - halledici olmayan halda orta polimerlesme derecesidir. De-
mali,

£ _ 1 5 B “
X, X,) Kk, [M]

Helledici ve monomerin miixtalif nisbetlerinde alinnus polime-
rin orta molekul kiitlesini te'yin etmekle 1/X -in [S)/[M]-den asilihq
qrafikini quraraq hellediciys gore Otiiriilme emsalim (k/k,) tapmaq
olar. ‘

20—ci gokilde miixtelif hellediciler figiin alinan grafikler veril-
migdir. Bu diiz xettlerin bucaq emsallan uygun hellediciye gére otii-
rilme emsallaninin qiymeatlerine beraberdir. Goriindiiyii kimi miixtelif
halledicilere uygun diiz xettler ordinat oxunu bir néqtede kesirler ve
aynlan parca helledici olmayan halda orta polimerlosma deracesini
miiayyaen edir.

Radikal polimerlesmenin kinetikasini aragdirarken elementar
morhelelerin siir'atleri vo siir'at sabitlorinin te'yinine xiisusi diqqst
verilmelidir. Qeyd etmek lazimdir ki, iimumi kinetik ifadelerden (me
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selon, (13) tenliyi ve onun variantlari) elementar reaksiyalann siir'st
sabitlerinin yalniz nisbatlerini te'yin etmok olar. Bu sabitlerin §zlerini
to'yin etmok iligiin ise xiisusi iisullardan istifade edilir. Burada, he-
yecanlanma sabitini te'yin etmek iigiin daha genis istifade olunan
qivvetli ingibitorlarin te'siri iisulu ve uzanma ve qinlma sabitlerinin
te'yininde totbiq olu-nan geyri-stasionar kinetika iisulu sorh edilir.
Ogoer polimerlosme geden miihitde radikal akseptoru olan
quvvetli ingibitor varsa, onda emole galen aktiv merkezler, onunla

garsihgll to'sirde mehv olar ve 200 —
polimerlosmo dayanar. Bu hal in- 25 | GG
gibitor serf olunub qurtaranadek “= 4, ! CoHCH,

davam edacok ve yalnz sonra po-
limerlogmo baglanacaqdir. Aydin-
dir ki, bele hallarda polimerlag-
me reaksiyasi induksiya ddvrii-ile
xarakterize olunacaqdir. Induk-
siya dovrini (1) dlgmekle he-
yecanlanma siir'atini ve siir'at sa-
bitini te'yin etmek olar. Ingibitor

120

. e . . 1 A I}
igtirakile radikallarin mehv olma Uy 5 w

g [S]
t el
siir'ati o

Ving=King[RI[IN] Sekil 20. Miixtelif holledicilors
[In] - ingibitorun qatiligidar. gore Otiiriilme emsalimn hesablan-
masina aid asiliglar.

1 1

Stasionar halda

’ _— — Vh —_— V = 0 Vo Vh=vmg
Onda |
Vi=king[R'][IN]

Vo
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V,

R (14)
king [In]
Ingibitorun serf olunma siir'eti
d[In] ;
= = kin[R7][IN] (15)

[R']-in giymatini (14) ifadesinden yazaraq t=0 va [In]=[In], serti daxi-
linde (15) tenliyi inteqrallansa,

[InJ=lin)-Vyt
aliir. Ingibitor serf olunub qurtardiqda (t=t)

[In]o-V,= 0
Ve _

I
v, = 1t (16)
1

alinir ([In], -ingibitorun banlangic qatithgidir).

Demeali, ingibitorun miieyyen qatihglarinda induksiya dovriini
dlgmoklo heyocanlanma siir'stini hesablamaq olar. Sonuncunun qiy-
meti me'lum olduqda ise V,=k,[l] diisturundan k, tapilir. Bu iisuldan
istifade edildikde yiiksek derocede effektli ingibitorun segilmosi gox
miihiimdiir. Bu meqgsedle praktikada demir-3-xlorid, yod, 2,2-difenil-
1-pikrilhidrazil (DFPH) radikalindan (seh. 93) va s. istifade edilir.

Qeyri-stasionar kinetika @sasinda uzanma ve qirilma sabitlarinin
te'yini serbest radikallarin orta yagama miiddatlorinin (1) te'yin olun-
masina osaslanir. Aydindir ki, polimerlosme miihitinde radikalin heg
bir qarsihgli te'sire me'ruz qalmadifi bu zaman miiddeti biitiin radi-
kallar iigiin eyni deyildir ve buna gore de onun orta giymeti hagqinda
damismaq olar. Orta yasama miiddsti, stasionar halda radikallann qati-
ligimin onlann mehv olma siir'atine nisbeti ilo miieyyen olunur.

R V
SR ¥ W (17)
kq[R.]s kq[R ]s
s - indeksi kemiyyaetin stasionar hala aid oldugunu gdsterir.

V=k [R][M] ifadasinden [R};-in qiymetini yazildiqda

109



(18)

almir. Qeyri-stasionar geraitde polimerlosmenin kinetik tohlili t-ni
to'yin etmoeysa imkan verir. Qeyri-stasionarliq, polimerlosmenin bag-
langicinda ¢ox qisa miiddet (ba'zen, saniyelerle) erzinde, hoyacan-
lanmam ani olaraq kesdikde ise reaksiyanin sonunda miisahide edilir.
Heyescanlanmanin ani olaraq baslanmasi yaxud kesilmesi fotokimyevi
va radiasiya te'sirile polimerlogmede miimkiin oldugundan qeyri-sta-
sionar kinetikanin tedgiqi polimerlasmenin bu variantlan iigiin aparilir.
Polimerlesme baglanan kimi aktiv mer-kezlerin qatihiginin deyismasi
- E!%J=V,,-kq[R']2 (19)
tonliyi lizre bas verir. t zamanda radikallann qatilifini tapmagq iigiin

(19) ifadesini inteqrallamaq lazimdir:
1 IR ],
(V.ﬁ /kq )1/2

[R);, t-zamanda radikallarin gatihgidir.
Stasionar hal ¢atdiqda

d[R v,)”
5 ]=0 ve [R])= (—"J
dt kq

k
()"t =ktrconst  (20)
h

12
V
b 4 12 h =R
(20) tenliyinde ( k_q ] _ 1 [K—J =R
Vh [R]s
avezlemeleri edib, (17) tenliyinden k,-nin qiymeti yazildigda
1 [R], t

R, TR

alir. Va yaxud

RL=Rlth - @1

110



Qeyri stasionar halda polimerlogmenin siir'ati
d[M] . ear
ety kMI[R =k M][RLth—
t T
(17) tenliyinden [R];-in giymeti yazildiqda
- M- = Ei . M th_t__

dt kq T 4

Kigik gevrilmelerde monomerin gatilhigini sabit qobul edib (22)
ifadesini inteqralladiqda: '

AM  k t
—_— __L.Mlnch— (23)
Ml —k, = x
AM- monomerin t miiddetde polimerlagen hissesidir.
t  elf4e™ i t t I
ch— = T oldugundan In ch — =— - In2. Onda (23) tenliyi
T T 1
agagidak: gokle diisiir:
AM Kk, t
— = % (—- In2 24
Mok ( ) (24).

q

Dger AM/[M] nisbatinin zamandan asilihifinin grafikini qurub, onun
stasionar hal iigiin olan diizxatli hissesini AM/[M}-in sifir giymatine
ekstrapolyasiya etdikde zaman oxundan ayrlan t' pargasina gore t -nu
tapmagq olar:

ket n2)=0
k, t

k./kq # O oldugundan

r r

t 5
—-In2=0 ve 1=—1
T In2
Radikallarm orta yasama miiddetine gore (18) diisturundan k./Kq

nisbati teyin edilir. Stasionar hal ligtin
Vi=kR]s*
baraberliyinde (17) tenliyinden [R']s-in giymetini yazdiqda
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1
ey
alinir. Sonuncudan qilma sabitini tapib k/k, nisbetinin giymetine
gore uzanma sabitini hesablayirlar. Be'zi monomerler iigiin alinmig
naticeler cadvelda verilir.

Codval 4

Be'zi monomerlarin radikal polimerlesmesinde uzanma
ve qirlma sabitlerinin qiymetleri (60°C)

Monomer k,x10%, /mol- san | k,x107, /mol -san
Stirol 0,145 2,9
Metilmetakrilat 0.705 2,55
Metilakrilat 2,09 0,95
Akrilnitril 1,96 78,2
Vinilasetat 2,30 29
Vinilxlorid 12,3 230 '*

3.1.2.2. Radikal polimerlesmo siir'stine ve orta molekul
kiitlesine to'sir eden amiller

Yuxanda yalmz sade hallar iigiin radikal polimerlesmenin siir'ati
v alinan polimerin orta polimerlesme derecesinin miieyyen olundugu
asililiglarla tams olduq. Lakin real hallarda reaksiyamin xarakteri ona
te'sir eden miixtelif amillerin te'sirile xeyli derecede miirekkeblosir.
Umumi ganunauygunluglan bilmekle miixtelif amillerin hans istiqa-
metde to'sir etdiyini ve bu to'sirin neticesi olaraq reaksiyamn gedisin-
de ve neticelerinde miigahide olunan deyisiklikleri izah etmek miim-
kiindiir. Radikal polimerlogmenin gedisine te'sir eden osas amiller
temperatur, monomer v inisiatorun qatilig1 ve tezyiqdir.

Temperaturun te'siri. Temperaturun yiikselmasi radikal polimer-
lesmenin her ii¢ elementar reaksiyasinin siir'stini artirir. Bundan
evvelki movzuda (6) ifadesindeki iimumi siir'at diisturunda olan ele-
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mentar reaksiyalarin siir'et sabitleri nisbetini K ile evez etmak olar:
12
ku kk/
12
k?

=k

(6) ifadesinden goriiniir ki, heyacanlanma ve uzanma reaksiyalan
siir'atinin artmas1 imumi siir'eti artirdigl halda, qnlma reaksiyasi
stir'atinin artmasi onu azaldir, Temperaturun artmasi ile bu elementar
reaksiyalardan hansimin siir'stinin daha ¢ox artdifim miieyyen edek.
Umumi siir'et sabiti K iigiin Arrenius tenliyinden:

_E, By E, E,
E B LAt
i “RT 12 ,"2RT . 412 "2 2
WA kT = A A, "e :A” Ay 5
. a2 AI/Z
A e zxr q
q

alinir. E, E,, E,, E, - uygun olaraq, limumi, uzanma, hayacanlanma vo
gartlma reaksiyalarinin aktivlesme enerjileri, A,, Ay, A, iso elementar
merhelelarin eksponensial qarsisindaki sabitlaridir. Goriindiiyili kimi
E=E, +£‘l. —-E—"—

2 2

Okser monomerler iigiin E,=29kC/mol (7 kkal/mol), E;=12-21
kc/mol (2,8-5,0 kkal/mol) ve benziol peroksidi ve azobirlesmalerle
hoyacanlanma halinda E,=125 kC/mol (30 kkal/mol) oldugu nezere
alinarsa, temperaturun artmasile heyacanlanma ve uzanma reaksiyalan
siir'atlorinin daha gox (aktivlesme enerjilori ¢ox olduguna gére) art-
digim1, ve bunun neticesi olaraq iimumi siir'stin artdigim sdylemek
olar. Hesablamalara gére iimumi aktivlesme enerjisi ii¢lin 84 kC/mol
(20 kkal/mol) giymeti alimr ki, bu da temperaturun 10°C yuksalmasﬂa
reaksiya siir'atinin 2-3 defe artmasina uygundur.

Temperaturun deyismesile orta polimerlesme deracesinin neca
deyisdiyini izlayek. Orta polimerlosme deracesinin miieyysn olundu-
gu (10) va (12) diisturlarina gére (soh. 105)

K

K2l
KPKP
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yazmaq olar. Temperaturun orta polimerlesme derecesine teo'sirini bu
ifade esasinda aydinlagdirmaq lazimdir, ¢iinki orta polimerlogsme do-
rocesi mehz, elementar reaksiya sabitlerinin daxil oldugu bu nisbetla
miieyyen olunur. Arrenius tenliyine asasen
. " v
A;/J A_I/Z
q

yazmagq olar. Bunu nezere aralaq orta polimerlesme derecesi diisturu
asagidaki sokilde yazila biler: .

~E, +5+5
il il
X = __‘AE.._ . e RT [M]
ifadenin logarifmlenmesinden
E
o, "B
X, = In( MAUZ )+ Inm]/2 + RT

Monomer ve inisiator qatihimin, habele A ve E-nin tempera-
turdan asili olmadigim gebul ederek sonuncu ifadeni temperatura gore
differensialladiqda alur.

— -FE +£'L+5 E _E!’.._E
dinX, _ ®,i 96 TR g 2
dT RT’ RT’
E,=29 kC/mol(7 kkal/mol), E;=125 kC/mol (30 kkal/mol), E =21
kC/mol (5 kkallmol) qiymetlerini yazdiqda
din X,
dT
alinir, ya'ni funk51ya azalandir. Bu, temperaturun artmasi il orta poli-
merlasme derecesinin azalmasim siibut edir.
Fotopolimerlasmeds E;=0 oldugundan
dinX,
>0
dT

<0
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ve temperaturun yliksalmesile orta polimerlosme deracesi de artir.

Radikal polimerlesmenin siir'eti ve alinan polimerin orta poli-
merlosme derecesinin temperaturdan asilihii haqqinda deyilen nezeri
miilahizeler tecriibe ile tesdiq olunur. Maesalen, benzoil peroksidi
igtirakile stirol 20°C-de bir il miiddstinde polimerlasorek, molekul
kiitlesi 550000 olan polimer amsele golir. 120°C-da bu reaksiya 2 sa-
atda qurtanr, lakin ahnan polimerin molekul kiitlesi 3 defeden gox
azalir. )

Inisiatorun te'siri. Radikal polimerlosmenin kinctikas: arag-
dinlarken miieyyen edildi ki, reaksiyanin siir'ati ve orta polimerlosme
derecesi inisiatorun qatiiginin kvadrat kokii ile uygun olaraq diiz ve
~ ters miitenasibdir. Demoli, inisiatorun miqdannin artinilmas: reaksi-
yamn siir'atini artirdig: halda, alinan polimerin orta molekul kiitlesini
agag salir. Bununla beraber, inisiatorun tebisti de polimerlogmenin
gedisine miiayyen to'sir gdsterir, beleki, bir monomerin polimerles-
mesinde miixtelif inisiatorlar Gzlerini eyni ciir aparmadiglan kimi,
ayri-ayr inisiatorun méxtslif monomerlore miinasibati de eyni deyils
dir. Maeselen, 1% benziol peroksici istirakile butadiyen, stirol ve ak-
rilnitrilin polimerlagma siir'atleri 1:500:10000 kimi oldugu halda, 1%
diazoaminbenzol istirakile hemin nisbet 1:3:25-dir. Bu xiisusiyyat,
yuxanda nezerden kegirilon "qofes effekti" hesabina ilkin radikallarin
miixtelif mehvolma siir'stleri ile izah edilir.

Monomerin qatihginin ta'siri. Polimerlesme siir'ati ve orta poli-
merlesme deracesi diisturlarina miivafiq olaraq, reaksiyanin bu goste-
ricileri monomerin qatihig: ile diiz miitenasibdir. Bir ¢ox hallarda mo-
nomerin gatithgmin azalmas ila polimerlesme derecasinin kinetik asi-
lihglara uygun olan qiymetden daha gox asag diismesi helledici vasi-
tosile otiiriilma reaksiyas: siir'stinin artmas: ile olagadar olur. Ona go-
ro de monomerin gatilifimin polimerlogmaya te'sirini miimkiin qader
inert holledicide 6yrenmek lazimdir.

Tezyiqin te'siri. Reaksiya siir'stinin ve orta polimerlesme dere-
~ cesinin tezyiqden asihhif:, tezyigin elementar merhelalarin siir'at sa-
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bitlerine te'sirile miloyyen olunur. Umumiyyetle, siir'at sabiti ile te-
zyiq arasindaki asililiq '
dink -AV*
dP ~ RT

soklinde ifade olunur. AV” - aktiv kompleksin hecmidir. Onun menfi
giymsati aktiv kompleksin hecminin baglangic maddelerin hecminden
az olmas: ilo alaqedardir. Buradan belo netice alinir ki, AV*< 0 qiym-
atlerinde tozyiq artdiqca siir'st sabiti de artir.

Polimerlogmenin iimumi siirat sabitinin ve orta polimerlogme
derecesini miieyyen eden sabitin giymetlerine miivafiq olaraq yuxan-
daki asililifa

din(k k> /k]°) -4V

dP RT
Vo
dintk,/k,” -k]*) -4V .
dpr ~ RT

soklinde yazmaq olar. Buradan

avy 4av;
AVy = 2" +A4V; -—=

veo

avy 4Av;
2 2.

Okser monomerlor digiin hem AVY, (-15+20 sm*mol), hem do AVz

AV = AV -

(-20+25 sm*mol) menfi oldugundan tezyigin artmasi hem reaksiya
slir'atini, hoam de polimerlogmo derocesini yiiksaldir. Onu da nezere
almaq lazimdir ki, radikal polimerlosmenin gedisine tezyigin te'siri
sonuncunun ¢ox yiiksek giymatlerinde (1000-2000 at) 6ziinii biruze
verir, Bu onunla slaqedardir ki, akser monomerlerin polimerlosmaesi
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maye fazada apanlir ve mayelorin sixilma amsali ¢ox kigik oldugun-
dan polimerlegmenin gedigine yalmz yiiksek tezyigler nezere garpa-
caq te'sir gosterirler.

3.1.2.3. Derin gevrilmolerde radikal polimerlogmenin
be'zi xiisusiyyotleri

Radikal polimerlogmede monomerin polimera cevrilme derocesi
artdiqca reaksiya siir'setinin vo orta polimerlesmo deracesinin milayyan
olundugu kinetik ifadolerin deqigliyi ve totbiq olunma imkanlar
azahr. Bu, cevrilme derecesinin artmasi ilo elementar merhalalerin
xarakterinde bas veren miirokkeblesmalerle alagedardir. Bu miirek-
koblosmelori serh etmezden avvel, hale 30-cu illerde tedqiqatgilarn
diggetini celb etmis "gel effekti” yaxud "Tromsdorf effekti” ile tanig
olaq. Bu hadisenin mahiyysti ondan ibaretdir ki, bir gox monomerlerin
kiitlede ve ya qati mehlullarda polimerle§maesi zamani miisyyen ¢ev-
rilme derecesinde reaksiyamin 06z-8ziine siir'otlonmesi basg verir, yeni
siir'atin zamandan asihli anomal xarakter daélyir; hem de 0z-0ziine
siir'atlonme molekul kiitlonin keskin artmas: ilo miisayet olunur. Oz-
5ziine siir'atlonme ve onun bag verdiyi cevrilme deracesi geni§ hadde
doyisir ve monomerin tebiatinden, alinan polimerin molekul kiitlosi-
nden, polimerlesmenin apanlma geraitinden asthidir. Mosalen, 30°C-
do metilmetakrilatin polimerlogsmosinde "gel effekti” 1%, metilakri-
latda 15%, stirolda (50°C) ise 50% gevrilme derecesinde miisahide
edilir.

Oz-6ziine siirstlonmeni ilk vaxtlar temperaturun geyri-beraber
paylanmasi ve yerli qizmalann noticesi kimi izah etmoaya ¢ahsirdilar.
Dogrudan da, eger polimerloesma adiabatik seraitde aparilsa, reaksiya
ekzotermik oldugu iigiin siir'stin artmasi miisahide olunmahdir, lakin
bu halda molekul kiitlosinin artmasi deyil, azalmasi bag vermolidir ki,
bu da tecriibe ile uygunlagmirdi. Bundan alave, sonralar miiayyen
edildi ki, "gel effekti" hotta an ciddi izotermikliye riayet edildikde belo
bag verir. ilk defe olaraq Norri§ va Smit bele bir miilahiza sdylediler
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ki, "gel effekti”, uzun zencirlorin alinmasi ile miihitin oziililliiyiiniin
artmasi neticesinde elementar reaksiyalann gedisinde bas versn de-
yisikliklerle elaqedardir. Bu deyisikliklerin nelerden ibaret oldugunu
aydinlagdirmaq {igiin, iimumiyyetle, hisseciklorin kimyevi qarsiligh
to'sirinin xarakterini nozare almaq lazimdir. Iki hissocik arasinda bag
veren kimyevi reaksiyaya on azi iki merholoden ibaret proses kimi
baxila biler:

1. Hissaciklorin yaxinlagsmasi: bu merhale hissaciklerin diffu-
ziyas ile slagadardir ve onun siir'ati diffuziya sabitinden asililidir.

..
A+B e (A,B)

2. Hissacikler arasinda kimyevi qarsiligh te'sirin bas vermesi

(AB)—2 5 A-B
Ky vo k, - diiziine ve oksine prosesler iigiin diffuziya sabitler, ks -
kimyavi qarsiligh to'sir sabitidir.

Oger K,;>>k;, onda reaksiyanin siir'sti asason kimyevi gargihigh
to'sirin siir'sti ilo miieyyen olunur vo reaksiyanin tecribede alinan
siir'at sabiti

_kik;
keff— k2
seklinde mileyyen olunur. Bu hal oziililliyli cox az olan mayelordo
geden reaksiyalar {igiin xarakterdir. Oger k,<<k;, onda reaksiyanin
siir'ati hisseciklorin diffuziya siir'sti ilo miioyyan olunur ve
Ker=K4

Umumi halda, diffuziya ve kimyavi qarsiliqh te'sir sabitleri

miiqayise olunan giymetlere malikdirse, onda
__Kkik;
k“‘f_k2 +k,

Polimerlosme zamami uzun zencirlerin aktiv uclart iri hacmli
hissaciyin gox ciiz'i hissesini tegkil edir ve belo hissociklor arasinda
kimyavi qarsiligh te'sirin bas vermesi ligiin onlann yaxinlasmas: kifa-
yot deyildir. Bunun {i¢lin hisseciyin nizamlanmas: ve aktiv uclarin
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yaxinlagmasi lazimdur. Belo nizamlanmamn o6zii de miihitin ozlulii-
yiinden astli olmalidir. Diffuziya siir'oti sabitinin (K,) miihitin oziili-
liiyiinden asthligim yrenmokle, bziiliililyiin hansi giymetlerinda ele-
mentar reaksiyalarn diffuziya ile miilayyen olundugunu sdylemak olar.
Belo nezori hesablamalardan birinin modeli Smoluxovski terefinden
toklif edilmigdir. Bu sxeme gore
k1=_47‘RAB(DA+DB)

Rap - togqusma amnda hissociklorin merkezleri arasindaki masafe,
Da, Dg - hisseciklerin diffuzaya omsallandir. Diffuziya emsalimn
5zliiliik emsalindan (n) asilihgi Eynsteyn-Stoks diisturu ilo milayyen

olunur:
kT kT

D= ; Dg=
BmnR o BminRg
k - Bolsman sabiti, B - sferik hissecikler iigiin 6-ya berabaer olan sabit,
R,, Rg - hisseciklerin radiusudur, Diffuziya emsallannin giymetini
yazib, radiuslan onlarla miitenasib olan zencirin uzunluglariin kvad-
rat kokii ile evez etsek, alang,

12 12 "
k‘i= 4kT 24 [.]_V_A_] + [&J
By Ny N,

Sonuncu ifadeden goriiniir ki, hisseciyin diffuziya siir'at sabiti
miihitin 6zliiliyii ile ters miitenasib olub, zencirin uzunlugundan nis-
beton az asilidir. Oger hisseciklerin dlgiileri eynidirse

8RT

" 3000m

1

Otaq temperaturunda (293°K) okser monomerlerin oziliiliyii 0,005 pz
tertibindedir, onda

_ 8831107293
! 3000-0,005

= 1,3 -10" I/mol-san
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Demeli, diffuziya sabitinin 10" Vmol-san tertibinde oldugu
hallarda reaksiyamn siir'eti diffuziya ilo miioyyen olunur. Aydindir ki,
ker<10°-10" /mol-san. olduqda diffuziya reaksiya siir'atine te'sir etmir.
Monomerin polimere g¢evrilmesi zamam miihitin oziliiliiyli keskin ar-
tir, ve bu, ki-in azalmasma, demeli, diffuziyanmn polimerlogme siir'a-
tine nazers garpacaq te'sirinin meydana ¢ixmasina sebab olur. Indi ise

- Oziililityiin artmasinin polimerlosmenin elementar reaksiyalanna te'siri
tizerinde dayanaq. Elementar reaksiyalarin siir'st sabitlorinin to'yini
isullart iglenib hazirlandiqdan sonra oziliilityiin polimerlogmenin ayr-
ayrn morhelelarine te'siri daha deqiq elmi neticelor osasinda izah olun-
maga basladi. Coxlu sayda apanlan tedqiqatlar gosterdi ki, ¢evrilme
derecesinin artmas ile qirlma reaksiyasinin siir'et sabiti azalir. Mose-
len, vinilasetatin polimerlosmosi zamam 4% ¢evrilme darscesinde
k=240-10° Vmol-san ise, 23% gevrilme derocesinde k,=126.105,
65% ¢evrilme derecesinds k,;=1,15:10° /mol-san-dir. Qirilma sabi-
tinin azalmasi serbest radikallarin yagama miiddstlorinin artmasina so-
beb olur. Metilmetakrilatin 22,5°C-da _polimerlesmesi zamam orta ya-
sama miiddatinin (1) konversiyadan asihlig agagidaki kimidir:

a,% 0 10 30 50 60 80
7,5an.0,89 1,14 50 94 26,7 216

Radikallann yasama miiddetlori artdifina gére miihitde onlarin
qatiligr artir, bu ise polimerlosmenin 6z-6ziine siir'otlonmesi ile neati-
colonir. Alinan neticeler uzanma merhalosinin cevrilme derecesinden
praktiki olaraq asili olmadigimi siibut edir. Masalen, vinilasetatin
25°C-de polimerlosmesi iigiin 4% g¢evrilme derecesinde k, =
0,86-10°, 23% gevrilme dorecesinds k,=0,99-10° vo 46% cevrilma
deracesinde k,=1,07-10° I/mol-san-dir. Bu natice nezeri hesablama-
lara uygundur; bir qayda olaraq uzanma sabiti ~10°/mol-san. Tortibin-
de olur ve ozliiliiyiin artmas: ile diffuziya sabitinin (k) azalmas: za-
mant sonuncunun qiymeti hemise 10°-den béyiik olur, basqa sézle,
k,<<k; ve uzanma reaksiyasi yalmz kimyevi qarsiligh te'sirle
miieyyen olunur.
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Inisiatorun pargalanmasi monomolekulyar reaksiya oldugundan
onun siir'et sabiti 6ziiliiliikden asili deyildir. Lakin heyecanlanmada o
radikallar istirak edirler ki, onlar "qefes effektini" def etmis olsunlar;
bu ise alinmug radikallann diffuziya siir'etinden asihdir: ziiliiliikk art-
digca radikallann "gefesden” gixmas: getinlesir ve inisiatorun effekt-
liyi azalir. Demeli, monomerii polimere ¢evrilme derecesi artdigca
heyecanlanma marhelesinin siir'sti azalir. Stirolun fotopolimerlegmaesi
zamam azobisizoyag tursusunun dinitrilinin effektliyinin miihitin
oziiliilitylinden asih olaraq deyismesi agagidaki kimidir:
n.spz 0,78 126 19,2 435 1059
f, 0,51 042 04 036 0,31
Noticeleri iimumilesdirersk demek olar ki, derin ¢evrilmelerde
radikal polimerlegmenin spesifik xiisusiyyetleri oziiliiliiyiin artmasi ne-

ticesinde polimerlagmenin Kinetik parametrlorinin (K, K,, Ky, f, [R'])
deyismesi ilo olagadar olur.
“!" 3.1.2.4. Radikal birgo poli
. 3124, irge polimerlosme
Kimysvi terkibine gore forglenen iki ve daha artiq monomerin
birlikde polimerlogme reaksiyasina birge polimerlogsme deyilir. Bu
yolla alinan yiiksekmolekullu birlesmeler birge polimerler adlanirlar.
Homopolimerlesmaden forgli olaraq birge polimerlogsme zamam reak-
siyada istirak eden monomerlerin sayindan ve qurulusundan asili ola-
raq miixtelif sonluglu radikallar emele galir ve onlar zenciri miixtelif
sir'stle uzadirlar. Maselen, stirolla metilmetakrilatin birge polimer-
lesmesi zamam zencirin sonunda hem stirol, hem de metilmetakrilat
zvenosu olan radikallar emele galir:

R+ CH,= CH - R-CH,- CH
| I
CGH5 CGH5
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Icna CH,
R + CH,= ? - R-CH,- C’
COOCH, COOCH,

burada R" uzanmagqda olan makroradikaldir. Aydindir ki, bele miixtolif
sonluglu radikallarin reaksiya gabiliyyatlori eyni olmur. Bu ise terki-
bine goére bir-birinden forglenen makromolekullarin emele gelmaesine
sabeb olur. Birge polimerlegsme neticasinde alinan polimerlerin akse-
riyyeti geyri miintezem quruluslu olur, yo'ni makromolekul zencirin-
de miixtelif zvenolarin yerlosme ardiciliy ixtiyari olub, nizamsizdir
ve zencirin tokrar olunan qurulusca eyni hisseleri yoxdur. Lakin bir
¢ox sistemlerde (mesalen, stirol-malein anhidridi, allil-fenilefiri — ma-
lein anhidridi) diizgiin névbelenmis miintezem quruluslu birge poli-
merler alinir. Bele birge polimerlerin makromolekullaninda miixtelif
tarkibli zvenolar bir-birile ciddi ardicilhigla birlegirler:

~CH2—C|H - C|H_(|:H_ CH,-CH — ('|)H—|CH~
CeHs O=C C=0 C¢H; O=C C=0
\/ \/
O 0
Birge polimerlosme reaksiyas: yiiksokmolekullu birlegsmelerin
xasselerini lazimi istiqametde deyigmaye imkan verir. Masalen, izob-
utilenin az miqdar (1-5%) izoprenle birge polimerlasmasi naticesindo
xassolorine géra polizobutilenden forglenan butilkauguk alinr:

CHa
/
nCH,=C +mCH,=C-CH=CH, —»
\ |
CH; CH,
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CH, CH,4
l |
"”')"CHz‘C'CHz'C=CH'CH2'CH2'C~
| | |
CH, CH, CH,
yaxud stirolun az miqdar divinilbenzolla birge polimerlesmeasinden
hell olmayan, torgakilli birge polimer amale galir.

CH =CH,
nCH,=CH+m -
|
CeH; CH = CH,

= CHz'—CH‘ CH2 - CH-CHz—CH- CHz' CH""'
|
—¥ CeHs CeHs

'-CHz“—CH'CHz'CH'CHz—— CH'CHz'CH-'

CeHs

™ CHQ - CH~

Birge polimerlogsme reaksiyalan vasitoesile homopolimerlogme-
ye daxil olmayan bir ¢gox monomerler esasinda polimerler almaq miim
kiin olur. Mesalen, ayriliqda polimerlogmeyen-malein anhidridi stirol-
la, vinilasetatla ¢ox asanligla birge polimerlesir. Monomerlerin say:
artdiqca birge polimerlogmenin xarakteri daha ¢ox miirekkablesir ve
onun tadqiqi ¢atinlesir. Bunun neticesidir ki, yalmz iki miixtalif mo-
nomerin istirak etdiyi binar birge polimerlogme reaksiyalan daha ot-
rafli Oyrenilmigdir. Binar sistemler ligiin birge polimerlogme reaksiya-
simin imumi qanunauygunluqlan ile tanig olaq.

123



Ferz edek M, ve M, monomeri birge polimerlosma reaksiyasina
daxil olur. Aydindir ki, bu monomer molekullannn inisiatorun parca-
lanmasindan alinan radikalla qarsiligh te'sirinden iki tip radikal alina-
cagdir;

R. * M1 —)M1-
R + M, > M,

M, - uzunlugundan asili ohﬁayaraq sonunda M, zvenosunun, M," ise
M. zvenosunun oldugu radikaldir. Bu radikallardan her biri hem
birinci, hem de ikinci monomer molekulu ilo birloge biler. Bele ele-
mentar birlosme reaksiyalan biri-birinden ferqli siir'st sabitleri ile
xarakterize olunmahdir. Bagga sozle, iki miixtalif tipli radikallarla,
siir'at sabitlerine gore forglensn zencirin dord uzanma reaksiyasi mov-
cud olmalidir:

1) My + M, e . M,

)M, + M, —X12_5 M,

)M, + M, —2_5 M,

AM,+M, —2 5 M,

Bu clementar reaksiyalar esasinda ayri-ayri monomerlorin serf
olunma siir'ati

dM
—%= kMM, ]+ kyy [M3 1M, ]
M
_E[Tz] =k IMZ 1M, ] + k5 [M] ][M, ] _

ifadeleri ilo miiayyen olunur. Monomerlorin hayacanlamﬁa marhale-

sindoki ciiz'i istiraki nezare alinmir. Alinan ifadeleri torof-terefe bél-
diikde

_dM, ] kMM, ] + k5 (MG DM,

dM,] kMM, ] +k,,[M;1IM,]

(M
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Yuxarida yazilan 2-ci ve 4-cii reaksiyalar ardicil olaraq bir-birini
siir'atlondirdiklerinden onlann siir'stleri arasinda dinamik tarazlig
yaranir, yo'ni,
ko [Mj1IM, ] = k5 [M;][M, ]

Buradan .

= K12[Mi1[M, ]
[Mz ]= 12 i 2

' k) [M; ]

(1) ifadesinde k,[M;}M,;] avezine ki,[M;][M,] yazib, (2) bera-

2)

berliyinden [M,7] -nin giymetini yerine qoydugdan sonra, sag terefin
- suret vo mexrecini [M]/K4, kesrine vurub ixtisar etdikde alinir;

diM] My Ky kg, (M ]+ (M)
diM,] Mzl ky /ky [My]+ M, ]

k -
= ve 2= r, ovazlemslerini gobul edersk ifadeni

diM;] M (M ]+(M,]
dM,]  [My] 5[My]+(M,]

(3)

sokilde yazmagq olar.

Mayo ve Luis terefinden ¢ixanlmig bu ifade birge polimer-
legmenin differensial tonliyi adlamr. d[M,] ve d[M,], dt zaman miid-
detinde monomerlerin reaksiyaya daxil olan miqdan oldugundan, on-
larin nisbeti hemin miiddstde emale gelen sonsuz kigik migdar birge
polimerin differensial monomer terkibini miieyyen edir. Ona gore de
alan tenlik reaksiyanin siir'atini deyil, verilen anda differensial mo-
nomer terkibin, monomerlerin baglangic qansigdaki mol nisbetinden
asihilifin ifade edir. ry ve r, kemiyyetleri birge polimerlesme sabitleri,
yaxud monomerloarin nisbi aktivliyi adlamirlar. Onlar her bir radikalin
"6z" monomeri ile birlegme reaksiyasi sabitinin "6zge" monomerls bir-
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lesmo reaksiyas: sabitine olan nisbetini ifade edirler. Ona gore de r,
ve I, sabitlerinin qiymetlerine gore birge polimerin terkibi haqqinda
fikir yiiriitmek olar. Beloki, birge polimer terkibinin baslangic mono-
mer qansifimin terkibinden asiliigini ifade eden eyrilerin veziyyeti
birge polimerlegme sabitlerinin giymetleri ile miieyyen olunur (sekil
21). Bununla alagedar bir nege hali nezerden kegirok ’
1) r=r;=1 yo'ni ky;=K;; ve Ky1=Kp
Her iki radikal M, ve M, monomerlerini eyni derocede birlegdirir.

Y Bu halda monomerlorin biitiin
§ nisbatlerinde birge polimerin torkibi
s monomer qangiginin terkibi ile eyni-
an dir, ham de M; ve M, zvenolarimin
_§ makromolekul zencirinde yerlosmo
;g 04 ardicilify tesadiifi, statistik xarakter
§ dagyir (sekilde 1 diiz xatti). Nisboten
5 02 L nadir hallarda rast gelinen bu hal

ﬁu IR ae B8 azeotrop hal adlamir (distille olunan
monomerininikin qany mol hissesi el A e

S:;kil 1 Bir;e ;olimer qanisigla distillatm terkibinin eyni ol-
torkibinin monomer qanisig: dugu azeotrop qarisiglara oxsar ola-

terkibinden asililif. raq).

2) r1>1, r2<1 ya'ni k11>k12 Ve k22<k21

Bu o demekdir ki, hem M’; , hem de M, radikallan M, monomeri ilo
daha asan birlesir. Aydindir ki, bu halda birge polimerlogsmenin
gedisindo makromolekullar M; monomeri ile daha g¢ox zen-
ginlegecekler ve bagslangic gangiqda monomerlorin biitiin ixtiyari
nisbatlerinde M;-in miqdar: birge polimerde daha ¢ox olacaqdir (2-ci
eyri). ©ger ry>>1 olsa, onda M, monomerinin homopolimerlogmesi
bas verer vo yalmz M,:M, nisbetinin boyiik qiymetinds ikinci mono-
mer birge polimer zencirine daxil olar.
3) r<1, r2>1 ya'ni Ky <Ky; ve Kyp>ky
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Radikallarin her ikisi ikinci monomer molekullarim daha asan birles-
dirirler. Demoli, baslangic monomer gangigimn biitiin nisbetlerinde
birge polimer ikinci monomerle daha zengin olacaqdir (3-cii ayri).
4)r<1, r;<1 yo'ni ky1<kqp; va Kp<ky,
Bu halda monomerlorin her ikisi birge polimerlogmeye daha ¢ox
meyllidirler, bagqa sozle her bir radikal "6zge" monomeri daha asan
birlesdirir. Sabitlerin bu qiymsetleri monomerlerin birge polimer ze-
ncirinde nizaml ndvbelenmesini giiman etmeye osas verir, hom de,
sabitlerin miitleq qiymetleri azaldigca névbalenme daha yiiksek dere-
code olur. Adeten ryr, hasili diizgiin ndvbelenmenin gostericisi kimi
gebul edilir. Bu hasil sifra yaxinlagdigca monomerlerin zencirde név-
bolenmesi daha diizgiin olur. ry= 0, r, = 0 ideal névbelenmis birge po-
limer ahnmasini te'min edir. r;<1 va r,<1 halina uygun ayri azeotrop
xotti ila kesisir (4-cii eyri). Kesisme ndqtesine qeder birge polimer
birinci, kesisme ndqtesinden sonra ikinci monomerle daha zengin
olur. Kesisme ndqtesine miivafiq baslangic nisbetde alinan birge po-
limerin torkibi monomer qangigimn torkibi ilo eyni olur. Dger ry=r,<1
olarsa, onda kesisme ndqtesi ekvimolekulyar nisbete uygun olur.
5)r>1, r>1 ye'ni ki>Kyz vo Kp>kKa

Bu halda her bir monomerin aynliqda homopolimerlogmesi- iistiinliik
togkil edir. Verilen sert daxilinde ry ve r, bir-birinden nisbsten az forg-
lenirse onda ayri-ayri monomer zvenolari bloklanndan ibaret blok-bir-
ge polimer emele gelir. Oger ry va I, sabitleri arasindak: forq gox bo-
yiikdiirse, onda reaksiya neticesinde birge polimer deyil, monomerle-
rin homopolimerlorinin qarisig1 alinir.

Nisbeten asag ¢evrilme derecaleri (5%-e geder) iigiin birge po-
limerin differensial tetkibini onun inteqral torkibi ilo evez etmok olar.
Onda birge polimerlegme tenliyini

(M), M) n(M,]+[M,] @)
[M?.]p M,] n[M,]+[M,]
soklinde yazmagq olar. Burada [M;], ve [M,], - monomerlerin birge
polimer terkibindeki miqdarlandir. (4) tenliyinden goriiniir ki, M, ve

127



M; zvenolarnin birge polimer torkibindeki nisbeti, baglangic monomer
gansigindak: nisbetinden ferglenir, ve yalmz

oM, ]+ M,) _ 5)

[M;]+[M,]
halinda birge polimer torkibi monomer gangig: terkibi ile eyni olur.
(5) ifadesinden

M, ] _n-1 6)

M,] n -1
alimr. Bu beraberlik azeotropluq sertini miiayyen edir. Monomer qari-
siginin bu sorti deyen terkibinde birgs polimerin terkibi reaksiyanin
gediginde deyismayib banlangic gansiin terkibi ile eyni olacaqdir.
Monomerlerin nisbetinin (r,-1)/(r-1)-den forqli oldugu hallarda birge
polimerin torkibi reaksiyanin gedisinde fasilesiz olaraq deyisecekdir.
Belelikle ayn-ayr makromolekullar yalmz polimerlogsme deracesine
gore deyil, hem do monomer terkibine gére bir-birinden forqlenacek-
lor. Demoli, alinan birge polimer monomer terkibine gére qeyri hem-
cins olan makromolekullar gangigindan ibaret olacagdir. Bu ise birge
polimerlerin fiziki-mexaniki xasselerine te'sir etmelidir. Arzu olunmaz
hal hesab edilan bu ciir geyri-hemcinslilik iki yolla minimuma endirile
bilar: 1) reaksiya qangigma fasilesiz olaraq daha siir'atlo sarf olunan
monomerin slave edilmesile [M;]/[M,] nisbatinin sabit saxlanilmasi; 2)
toleb olunan torkibde birge polimer alinmasini te'min eden mono-
merlor nisbetinin hesablanmasi: sonuncu halda (4) tenliyi [M,}/[M,]
nisbatine gore hell edilir

_ 5 1n
[l ] .1 [[M’]" —1]+ M1, ~1| +4rr, '—[MJL’
M,] 2r [lep [M2]p [Mz]p

ve alman nisbetde gotiiriilmiiy monomer gangigimin polimerlesmasi
naticesinde teleb olunan terkibde makromolekullar emele golir.

Birge polimerin qurulusu ve elece de xasseleri, yalniz mono-
merlerin ondak: nisbi miqdarlan ile deyil, hem de miixtelif monomer
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yon olunur. Monomerlerin birge polimer zencirinde yerlosme ardi-
cillifim asagidak: miilahizelori nezere almagla miqdari olaraq xarak-
terizo etmek olar. M, zvenosundan sonra galon M, zvenosunun yenade
M, molekulunu birlogdirme ehtimali a.,4, M’ radikalinin M; monomeri
ilo birlosme reaksiyas: siir'atinin, homin radikalin her iki monomeri
birlegdirmesi reaksiyalan siir'atlorinin comine olan nisbetine baraber-
dir:

= ki, [M;][M; ]

S

ki IMIIIM, ] + k4, [M; 1M, ]

Bu kaesrin suret ve mexrecini K,[M",][M,]-e béldiikde

1 1
Oyq = =
Wy K M (o1 My
ki, M,] , [M,]
alimir. M’y radikalinin M, monomerini birlogdirme ehtimals iso
1
o =1-0y=
rl A LNM +1
[M,]

olar. n sayda M, zvenosundan ibarst makromolekul fragmentinin ame-
le gelmesi iigiin n-1 defo M, bir defe ise M, monomeri birlogmalidir.
Bu ciir ardicilliqla birlesmenin ehtimali

fom, = ay’ (1-04y)
seklinde verilir. M, zvenolarindan ibaret fragmentlorin emsle gelme
ehtimali ise

fom, = aj' (1-0)
olar. an] vo anz funksiyalan n sayda M, ve ya M, zvenolarindan
ibaret fraqmentlorin hisse miqdarim verir.

Oger, meselen =1, [M,J[M,]=1 ise fim, =112, f, =1/4,
f3m, =1/8 alinir. Bu o demokdir ki, -M,-M,-M,- fragmentloari zencirds
50%, -My-M;-M,-M,- fragmentlori 25%, -M2-M,;-M,-M,-M,- frag-
mentleri ise 12,5% teskil edir.
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Goriindiiyii kimi, ry ve r, sabitleri birge polimerlosme reaksi-
yasinin bir sira miihiim ganunauygunluglarimi 6yrenmek ii¢iin boyiik
shemiyyat kesb edirler. Yuxanda nezerden kegirilon hallarla yanasi,
r, vo I, sabitleri miixtelif monomerlorin miixtelif radikallara birlegmek
gabiliyyeti haqqinda da nezeri miilahizeler yiiriitmeye imkan verir. Bu
miilahizeler r, ve r, sabitleri ile uygun monomerlerin homopolimer-
losmesinin uzanma reaksiyasi sabiti asasinda edilir. Maselen, hesab-
lamalar gosterir ki, stirol, metilmetakrilat ve vinilasetatdan alinan mak-
roradikallann stirolla birlosme reaksiyasimn siir'st sabiti uygun olaraq
1,76.10%, 1,6-10 va 3,7 -10° Umol-san-dir, yo'ni stirolla reaksiyada
vinilasetat radikali metilmetakrilat ve stirol radikalindan, metilmeta-
krilat radikah ise stirol radikalindan daha yiiksak reaksiya qabiliyyeti
gostorir.

Birge polimerlesme reaksiyalarnin tedqiqinde miihiim shemiy-
yetlerini nezars aralaq, birge polimerlesme sabitlorinin tecriibi olaraq
to'yin edilmosi esas masalelorden biri hesab olunur. r, ve r, sabitle-
-rinin to'yin edilmesi li¢glin méveud olan iisullardan be'zileri asagida
verilir. )

1. Diiz xettlorin kesismesi iisulu. Mayo ve Liiis terefinden
verilmis bu iisul (4) tenliyinin r,-ye gore hell edilmesinden alinan asa-
gidaki ifadeye asaslamir;

[ M), (1) r1+1J—1
(M1 [M,],. ([M,] r

M4], [M3], [M,], ve [M,], giymetlorini yerine yazdiqda {imumi sekli
r,=ar, +b olan asilihq alimr. Monomerlerin miixtelif nisbotlerindo ali-
nan birge polimerde [M;], ve [M;], te'yin etmakle bu tecriibelar ii¢iin
yalniz a ve b-nin giymeotile forglenen tenlikler almaq olar. Bu tenlik-
lerin her biri r,-r; koordinat sisteminde diiz xatti ifade edir ve bu diiz
xottlorin kesisme noqtelerinin koordinatlan ry ve rp-nin heqigi qiy-
metlerini verir. Adaten, tecriibe xeotalar liziinden tacriibaler liglin alin-
mus xatler bir néqtede kesismeyib mileyyen hendesi fiqur amele ge-
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tirirler. Qebul edilmigdir ki, diiz xetlerin kesigmesinden alinan en
kicik iichucagin medianlarinin kesisme ndqtesi bu xettlerin kesisme
noqtesi kimi gotiiriilsiin (sekil 22).

Bu iisul gevrilme deracesinin 5-10%-den ¢ox olmadig: hallar
{igiin dogru neticeler verir, ¢iinki yalmz agag ¢ovrilme derecelerinde
birge polimerin differensial terkibini onun inteqral terkibi ile eynilog-
dirmek olar. :

2. Faynmann ve Ross iisulu.
Bu iisulda da (4) tenliyinin diiz
xottlerin kesisme iisulunda hall
olunmus formasindan istifade
edilir. Hemin tenlikde

M, .
M,],
r M
l Q = f, avaz etmekle

Sekil22. Birge polimerlosme sabitlerinin ™,]
diiz xettlerin kesismasi iisulu ile to'yini.

I

! ,
=t I (fre* 1)
alimr. Sonuncu ifadenin ¢evrilmasi

Pl F

— = -

f 2

tenliyini verir. Bu tenliyin f—fi _;1-; koordinat sisteminde grafiki
diiz xetti ifade edir ki, hamin diiz xettin ordinat oxundan ayirdif1 parga
T4, absis oxuna meyl bucagimin tangensi ise r,-dir.

3. "Q-e sxemi" iisulu. Alfrey ve Prays terefinden verilen bu
iisulda birge polimerlosme sabitlerini te'yin etmaek ii¢lin radikallarin ve
monomer molekullanindaki ikiqat rabitenin reaksiya qabiliyyetini xa-
rakterize eden parametrlarden istifade olunur. Nezerds tutulur ki,
miixtelif radikallarla uzanma reaksiyalarinin sabitleri agagidak: ifade-

larle miloyyen olunur:
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ki1=R,Q,exp(-e;)*
k12=R4QzeXp(-e4e,)
k22=R,Q.exp(-e,)?
ki2=R,Qqexp(-e,€+)

Burada R ve Q - uygun radikal ve monomer molekulunun reak-
siya qabiliyyatleri, e, - birinci monomer molekulunda ve ondan alman
radikalda, e, - ise ikinci monomer molekulunda ve ondan alinan radi-
kalda olan artiq yiikii xarakterize eden kemiyyetdir. Onda:

ku Ql
= == exp[-e,(es-e,)]
kp,  Q,
va
kp _Q,
= —= = —= exp[-e)(e,-8,)]
T ke 9y

almir. Demeli, Q ve e parametrlori me'lum oldugda birge polimerlag-
mo sabitlerini hesablamaq olar. Stirol iigiin Q ve e parametrlorinin qiy-
matinj (miivafiq olaraq, 1,0 ve -0.8) standart gebul edorok, Alfrey ve
Prays bagqa monomerler tigiin bu parametrleri hesablamiglar(cadvael 5)

Cadvel 5
Ba'zi monomerlar iigiin Q ve e parametrlerinin qiymetleri
Monomer (1) Q e Monomer (2)
Stirol 1,0 -0,8 -
Vinilxlorid 0,024 0,2 Stirol
Vinilidenxlorid 0,2 0,6 -
Butadiyen 1,33 -0,8 "
Metilmetakrilat 0,74 0,4 -
Metilakrilat 0,42 0,6 "
Akrilnitril 0,44 1,2 "
Vinilasetat 0,028 -0,3 Metilakrilat
Izobutilen 0,2 -1,1 Vinilxlorid
a-Metilstirol 0,70 -1,2 Metilmetakrilat
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Aydmdir ki, Q ve e parametrloeri osasinda ixtiyart monomer
ciitleri iigiin birge polimerlegme sabitlerini hesablamaq olar. Birge po-
limerlosme sabitlerinin bu yolla hesablanmig giymetleri bagqa iisul-
larla to'yin olunmug giymetlorle esasen uygun olur. Bununla bels, "Q-
e" sxeminin nezeri cohetden zeif esaslandinlmis be'zi miiddealan
vardir. Meselen, qebul edilir ki, monomer molekulunun ve ondan ali-
nan radikalin artiq yiiklerini xarakterizo eden e parametri eynidir, hal-
buki belo bir miilahize diizgiin deyildir. Ba'zi qiisurlarina baxmayaraq, -
"Q - e" sxemi birge polimerlogma sabitlerinin giymetlerini hesablamaq
iiciin tocriibi ehemiyyat kesb eden empirik tsuldur.

Codvolde bozi monomer ciitleri iigiin 1, v r, sabitilerinin qiy-
metleri verilmisdir (cadvel 6).

Cadval 6.
Bezi monomer ciitleri iigiin birge polimerlogma sabitleri.

M1 Mz ) ¥ I
1 2 3 4

Akrilonitril Allil xlorid 3,0 0,05
1,3-Butadien 0,05 1 0,35
Vinilasetat 56 0,03
Vinilxlorid 3,28 0,02
Metilakrilat 1,4 0,95
Metilmetakrilat QA7 1,35
Stirol 0,2 0,3
Malein anhidridi 6,0 0,0
Xloropren 0,01 6,07

Vinilxlorid Izobutilen. 2,05 0,08
Vinilasetat 2.1 0,3
Allilasetat 1,2 0,0
Stirol 0,045 12,4

Vinil xlorid Malein anhidridi 0,29 0,008
Metilmetakrilat 0,02 15,0
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1 2 3 4
Vinilasetat Allilasetat 0,6 0,45
Allilxlorid 0,7 0,67
Malein anhidridi 0,055 0,003
Metilmetakrilat 0,035 28,6
Metilmetakrilat .| Allilasetat 23,0 0,0
Allilxlorid 50,0 0,0
Malein anhidridi 6,7 0,02
Vinilpiridin 04 0,86
Stirol 0,46 0,52
Metilakrilat Allilasetat 50 0,0
Vinilasetat 9,0 0.1
Vinilxlorid 9,0 0,08
Malein anhidridi 2.8 0,02
Metakril tursusu | Vinilasetat 20,0 0,01
Viniliden xlorid 3,0 0,15
Stirol 0,15 0,7
O -Xlorstirol 0,12 0,7
Stirol Akril tursusu 0,22 0,35
Allilasetat 90,0 0,01
Allilxlorid 31,5 0,016
1,3-Butadien 0,78 1,39
Vinilasetat 55,0 0,01
Xloropren 0,05 7,0
fzopren 1,38 2,0
Malein anhidridi 0,01 0,0
Metilvinilketon 0,2 0,35

Temperatur ve helledicinin birge polimerlosme sabitlorinin qiy-
motine te'sirini nozerden kegirak. Miixtolif radikallarla zencirin uzan-
ma reaksiyalarimin aktivlesme enerjileri bir-birine gox yaxin oldugla-
nndan temperaturun deyismesi bu reaksiyalann siir'at sabitlarinin
qiymstlrine bir o qeder de te'sir géstermir. Buna gére de temperaturun
birge polimerloesme sabitlerine te'siri ¢ox ciiz'idir. Birge polimerlegsmo
sabitleri hamginin helledicinin tebistinden de asili deyildir. Lakin, bu
deyilenler yalniz radikal birge polimerlosme reaksiyalarina aiddir. Bir-
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go polimerlogsme ion mexanizm Uzre bas vererse, onda gosterilen
amillerin birge polimerlesma sabitlerine te'siri basqa xarakter dagiyir.

Binar birge polimerlogme reaksiyalarn li¢in siir'st diisturunu ¢i-
xararken heyecanlanma, uzanma ve qiilma reaksiyalarim nezere al-
magq lazimdir. Serbest radikallann {imumi gatihiginin sabit olduunu ve
qinlmanin yalmz kimyevi qarsiligh te'sirlo mileyyen olunan agagidaki
iic variantda bas verdiyi nezere alindiqda

k
~M1.+~M1. —‘-g_(l—])_>~M1"M1~

homogqurilma
k
~M, +~M, __1(2_2)__> ~M, - M~
k
~M, +~M, _9d2) , . M, - M,~ garpaz qirilma

Stasionar hal ligiin

V= kg My P + Ky Mo P+ Kz M1 IM2] - (7)
beraberliyini yazmaq olar. Birge polimerlesmo siir'ati

_d[M,]+d[M,] _
dr
+ha[M;T[M4]  (8)
soklinde yazila biler ve (2), (7) ve (8) ifadelerini olagelendirmekle

birge polimerlegme siir'ati liglin agagidaki ifadeni almaq olar:

(r,0M 1% + 2IM, 1M, 1 + LM, %) vy

Kq1[M; TIM; ]+l M2 1M ] +K o[M; T[Mo] +

= g)
o ©)
(1287 [M,1” + 20m,1,8,8,[M, ][M ] + r262[M, 1}
Burada
12 12
5, = [qu(ﬂ) } 8, = (qu(.w 0= kq(lZ)
ki k2 2k kg )

a1y 122
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8- parametrlorini uygun monomerlorin homopolimerlegmesi
tigiin k,/(2k,)" nisbetinin ters qiymeti kimi gotiirmek olar. ¢ - garpaz
qnima faktoru adlamir ve <1 olduqda garpaz qinlma ehtimali az,
©>1 olduqda ise goxdur. Tecriibade birge polimerlesme siir'etini

“to'yin edib, monomerler iigiin 84, 83, Iy V@ I, sabitlerini yazmagqla (9)

i

tenliyinden ¢arpaz qinlma faktorunu hesablamagq olar. Meselen, stirol-
p-metoksistirol ciitii iigiin @-nin qiymeti 1, stirol - MMA iigiin 13,
stirol - butilakrilat ii¢iin ise 150-dir. ’

3.1.2.5. Radikal polimerlogmads kompleks amoalo
gotiricilerin rolu.

Miiayyen edilmigdir ki, bir ¢ox monomerlorin homo- va birge
radikal polimerlosmosi reaksiyasinin _stir'sti_reaksiya miihitindo mo-
nomer vo ya uzanmaqda olan radikalla kompleks emels gotira bilon
maddalerin igtiraki ile xeyli derecede artir. Polimerlagmso siir'etini ar-

_tiran belo maddelers {imumi halda kotnpleks amales ) getiricilor (KOG)

deyilir. KOG kimi monomer molekulunda olan funksional qruplarla,
n-rabite ile donor-akseptor kompleksleri, habele hidrogen rabitelori
yarada bilen birlesmelar ola bilarler. Belo birlesmalerin 6zler, eloce
de onlarmn istirak: ilo yaranan kompleksler tebiati ve xarakterine gore
mixtolif ola bilerlor. Lakin biitiin hallarda KOG istiraki ile radikal
polimerlesme prosesindo elementar morhalslorin ginetik parametrlo-
rinin deyismesi fakti inkarolunmazdir. Skser K9G polimerlasmenin
elementar merhalelerinin siir'otlerine te'sir ederak alinan polimer
makromolekullarina daxil olmurlar. Bu tip KOG _ daha strafli tedgiq
olunmuslar ve onlar esasen vakant orbitallar olan metallarin birlegme-
leridir (ZnCl,, BF,, AICI,, LiCl, SnCl,, GaCl,, CaCl, ve s.). Be'zi
K9G-in monomerle donor-akseptor kompleksleri polimerlagarek mo-
nomerle K&G-in birge polimerlerinin amsleo gotirirlor. Beloe KOG
kimi, misal olaraq malein anhidridi, malein tursusunun tGremseleri,
kiikiird-4-oksid ve s. gdsterilo biler.
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Qeyd edilen bu iki tip KOG-in radikal polimerlosmeye ta'siri
iizerinde bir qeder etrafli dayanaq. Ik defe, 1958-ci ilde Bemford,
Cenkins ve Conston miieyyen etmisler ki, akrilnitrilin radikal polimer-
legmesinin siir'ati LiCl istiraki ile artir ve bu artim KOG-in uzanma sa-
bitins te'siri ilo elaqadardir (LiCl igtirak: ils k, iki defe artir). Sonralar
bir ¢ox monomer- KOG sistemleri ii¢iin bu effekt atrafli olaraq Kargin,
Kabanov ve Zubov terefinden tedgiq olunmugdur. Miieyyen edilmis-
dir ki, metilmetakrilatin ZnCl, istiraki ile radiasiya polimerlesmesinin
siir'eti KOG olmayan hala nisbeten 20 defe, allil spirtinin ve allilase-
tatin polimerlesme siir'ati ise uygun olarag, 30 ve 6 dofs artir. Siir'at
artimi hemginin metilmetakrilatin metilakrilat, vi-nilidenxlorid, vinil-
xlorid ve diger monomerlerlo birge polimerlogmesi halinda da miiga-
hide olunur. KOG istirak: ile radikal polimerlesme reaksiyalarinin sii-
r'otlenmesi sebebleri deqiq aydnlagdinlmamigdir. Lakin bu haqda
tocriibi faktlarla tesdiq olunan miilahizeler mévcuddur. Spektroskopik
yolla miieyyen edilmisdir ki, KOG-in monomer yaxud uzanan radi-
_kalla emele gotirdiyi komple'ksde monomerin n-rabita elektronlarinin,
radikalin ise qosalagmamus elektronunun s1x]1f§1 K9G olmayan hala
- nisbeten dayisir. Bu deyisme neticesinde monomerin reaksiya qabi-
liyyeti artdif1 halda, radikalin reaksiya qabiliyeti azalmalidir. Ona gére
do KOG istirakile k,-min artmasini alinan komplekslerde elektron bu-
ludu sixliginin yerdeyismesi ile izah etmek ¢otindir. Bununla olagedar
olaraq gebul edilir ki, KOG istirakile polimerlosme, monomer ve ra-
dikalin eyni zamanda metal atomu tersfinden koordinasiyaya celb
olunmasi neticesinde yaranan tsiklik kecid hali

CH, CH, ’
. CH, .~
~CH,-C~ N c/
| |
c

c
/X =
CHO O_ O OCH,

MeX,
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ile xarakterizo olunur. Bu halda K -min artmasini asagidaki iki sebablo
izah etmek olar: birincisi, monomer va radikalin eyni zamanda koordi-
nasiyasi onlarin birlesmesi ligiin alverili foza veziyyeti yaradir, ikin-
cisi, aktiv tsiklik kompleksde qosalasmamus elektronun delokallagmas:
‘uzanma reaksiyasinin aktivlesme enerjisini azaldir.

Vinil monomerlerinden forgli olaraq, allil birlegmelerinin poli-
merlosmesi zamani KOG ne monomer molekulundak; n-rabite elek-
tronlarinin, ne do uzanan radikalda qosalasmams elektronun sixligina
to'sir ede bilmez, ¢iinki KOG ile koordinasiya rabitesine daxil olan
funksional qrup m-rabite yaxud qosalagsmanus elektronu olan karbon
atomundan metilen qrupu ile aynlmigdir (allil spirti, allilastetat). Coxlu
sayda allil monomerlerinin (allil spirti, allilasetat, allilpropionat, allil-
fenil efiri vo s.) radiasiya, fotokimyevi, inisiatorlar istiraki ilo radikal
polimerlegmasine ba'zi KOG-in (ZnCl,, GaCl,, H,PO,) to'siri dyre-
nilmis v bir ¢ox kinetik parametrlor to'yin edilmigdir. Bu aragdirm-
alardan ¢ixan esas netice bundan ibaretdir ki,ilkin radikallardan (me-

selen, allilasetat {igiin ~CH§-C H-CH,-OCOCH,) forqli olaraq,
deqradasiya otiiriilmesi (seh.97) naticesinde alinan geyri aktiv allil
radikallan KOG ila koordinasiyaya daxil oldugda qosalagmamis
elektronun n-rabite elektronlan ile qosulmas: pozulur.

CH,=CH-CHOCOCH, > [CH, —CH =CHOCOCH,] — 22 _,

— CH,= CH-C HOCI)=O:Zr1CI2
CH,

vo komplekse daxil olan allil radikali zenciri uzatmaq qabiliyyeti kesb
edir. Noticelor gosterir ki, belo radikallarin zenciri uzatmaq qabi-
liyyetinin ehtimali 80-95%-» gatr. Basqa sézle, deqradasiya otiiriilm-
osi effektiv tiirlilmoye ¢evrilir. Vinil monomerlorinde oldugu kimi,
burada da monomer ve uzanan radikalin KOG vasitesile eyni koordi-
nasiyaya celb olunmasi neticesinde zencirin uzanmasi lgiin olverisli
foza veziyyetinin yaranmasi imkanim nezerde tutmaq lazimdur:
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CH, - (IZH CH2=CIH
ct:Hz ?l (|:H2
O([3=O:2_]n:0 =?O
CH, CI CH,

KO9G-in radikal polimerlegsmoaye to'siri allil monomerleri ti¢iin daha
boyiik praktiki ehemiyyete malikdir. Beloki, bir ¢ox allil monomerleri
asasinda yiiksek molekul kiitleli polimerlerin praktiki cohotden asan
ve olverisli olan yegane alinma lisulu mehz KOG igtirak: ile kompleks
- radikal polimerlosme reaksiyasidir. K9G-in radikal birge polimer-
logmoe reaksiyalarina to'siri haqqinda da maraqli neticeler alinmigdir.
K9G-in monomerlarden biri yaxud haer ikisi ile kompleks emalo gatir-
diyi monomer ciitleri li¢lin binar birge polimerlogma tonlikleri ¢ixaril-
mis vo basqa kinetik asililinlar miloyyen edilmigdir. Ma'lum olmusdur
ki, KOG-nin igtiraki birge polimerlosmenin {imumi siir'atinin artma-
sina ve birge polimerlogsme sabitlerinin deyismesine sebab olur.

Nozerde tutmaq lazamdir ki, kompleks-radikal birge polimerlos-
moade monomerlerin nisbi aktivlikleri effektiv kemiyyetlar (r,*™, r,7)
olub, K9G-in gatihgindan asih olurlar. Masealen, akrilnitrilin (M)
vinilxloridle (M,) radikal birge polimerlegmasi zamam [SnCl,}J/[M,]}=
=0,2 giymetinde r,°"=0,99, r,**=0,02 oldugu halda, [SnCL][M,]=2
oldugda r,"= 0,5, r,°™= 0,01-dir. K&G-in birge polimerlosme reak-
siyalannin gedisine ta'siri ve reaksiyamin mexanizmi sistemda igtirak
eden komponentlorin (monomerler, helledici, KOG) xarakterinden ¢ox
asili olur ve ona gore de bu haqda imumi miilahizaler s6ylemak hale-
lik ¢otindir. C

Monomerle birge polimerlosmaye daxil olan KOG istiraki ile
radikal polimerlesma reaksiyalan son illerde daha intensiv tedgiq olu-
nur ve bir gox sistemler liglin prosesin deqiq mexanizmi aydinlagdinl-
mgdir. Monomerlar arasinda kompleks emolegelmo ile geden birge
polimerloegsmonin miihiim cohoti ondan ibaretdir ki, bu reaksiyalar
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naticesinde ciddi ndvbalenmis birge polimerlar alimr. Ona gére de bu
tip birge polimerlesme reaksiyalari névbelenen birge polimerlogsme
adlanirlar. Hovbelenen birge polimerlesme reaksiyalarinin gedisinde
yiikiin &tiirlilmesile donor-akseptor komplekslerin (YOK) alinmas
fakti deqiq Usullarla siibut olunmugdur. Bele kompleks emelagolme
hem monomerlor arasinda (bu halda birge polimerlosmoye alinan
kompleksin homopolimerlogmesi kimi baxilir), hem de uzanmaqda
olan radikallarla serbast monomer molekullar arasinda bag vero biler:
M;+M—> M,....M—»  (M;-M,) n

~M; +M;— ~M,"..... M;> ~M,-M;’

YOK-in uzanma merhoelesinde iistiin rolu bels bir postulata
asaslanir ki, monomer molekullant donor-akseptor kompleksine daxil
olduqda onlann reaksiya qabiliyyetleri keskin surotde artir. Elementar
morhaelelarin aktivlesme enerjilerinin kvant-mexaniki hesablamalan da
bu postulati tesdiq edir. Lakin.donor-akseptor komplekslorin monomer
molekullarindan yaxud monomer molekullart ile radikallardan emolo
golmosi mosolesi bir ¢ox cohetden miibahiselidir. 2,3-dimetil buta-
diyen - SO, sistemi iigiin elektron-paramagnit rezonans: iisulu ile siibyt
olunmusdur ki, prinsip e'tibarile, uzanma reaksiyasi hom somonomer-
lerden alinmig komplekslerin, hem de serbest molekullarin radikallara
birlegmesi yolu ile bas verir. Bu variantlardan hansinin iistiinliik tegkil
etmosi monomerlerin tabietinden ve temperaturdan g¢ox asilidir. Son
illerde hazirlanmus kinetik iisul uzanma reaksiyasinda YOK-in vo ser-
bast molekullarin rolunu miiqayise etmeye imkan verir. Novbelonen
birge polimerlssmede uzanma reaksiyasimin her iki varianti nezere
ahnsa, yazmaq olar:

~M, '+ (My....M,) —Xie 5 ~M, - M, - M,’
~M1- + Mz -‘L) ~M1'M2.

~M; + (My....My) —2¢ 5 ~M, - M, - M,
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~M, + M, —X2 5 ~M,-M,’
Kic, Kge - donor-akseptor kompleksi ile, Ky, Ky, - iso serbest
molekullarla uzanma reaksiyalarimin siir'at sabitleridir. Novbelenen
birge polimerlesmanin elementar merheleleri lgiin kinetik tenliklerin
birge hallindan agagidaki sade asililig1 almaq olar:

V
=p +q[M,] (1)
[M,] .
burada
Qi k(oky kye +kipkye)
P 2k, ky,
yaxud

q _ Kk —_ kkye (2)
P 2k, 2k,

(k - donor-akseptor kompleksinin emolegelme sabiti, a= [M,}/[M,]-dir.
Tecriibi olaraq, monomerlerin baglangic nisbetinin bir nege "giym-
atlarinde V/[M,] = flM;] asililifim qurmagla p ve q iigiin qiymetler
tapilir. (2) tonliyinin koordinatlaninda g/p=f(a) asililif1 ise radikallarin
YOK ve serbest molekullarla birlesme sabitlerinin nisbetini ta'yin
etmeye imkan verir. Malein anhidridinin (MA) bo'zi monomerlerlo
polimerloesmesi iiglin bu iisulla te'yin olunmus uzanma sabitlerinin
nisboatleri cadvelde verilmisdir.

Codvel 7
Monomer ciitleri Kio/Kq2 Koo/Ko4
MA - vinilasetat 26,13 0,27
MA - vinilfenil efiri 7,51 0,355
MA - allilasetat . 8,0 7,6
MA - allilfenil efiri 53,5 73,3
MA - alliltsikloheksil efiri 110,0 51,0
MA - allil spirti 26,0 30,8
MA - allilglisidil efiri 8,0 10,0
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Goriindityii kimi, YOK-in emele geldiyi hallarda uzanma reak-
siyalarimn bu komplekslerin istirakile bag vermesi daha ¢ox ehtimal-
lidir. Monomerler arasinda kompleks emelegelmenin bas verdiyi birge
polimerlesme reaksiyalan xiisusile, himopolimerlesmeyae daxil ola bil-
meyen monomerlor (allil birlogmoeleri, malein anhidridi, SO,, a-ole-
finler ve s.) esasinda polimer maddeler alinmas: iiglin béyiik praktiki
ehemiyyete malikdir. Umumiyyetle, KOG istirakile radikal polimer-
lasme reaksiyalannin Syrenilmesi, bu reaksiyalanin praktiki imkan-
lannin geniglonmasine, yiiksak fiziki-mexaniki xasseleri ile forqlenen
yeni polimer materiallarin alinmas ligiin istifade olunan monomerlarin
¢esidinin artinlmasina bdyiik tekan vere biler.

\

5<\ 31.3.1on polimerlogma

Zencirvari polimerlesmenin bir ndévii olmaq e'tibarile ion
polimerlegsme radikal polimerlosmeden her gseyden ovvel onunla
forqlenir ki, bu prosesde aktiv nterkezler yiikli hissecikler yaxud
ionlardir. Polimerlegsmenin gedisini miieyyen eden bele yiiksek reak-
siya qabiliyyetli hisseciklor monomer molekulunda olan n-rabitenin
_ heterolotik qurilmasi yolu ile emele gelirler. Uzvi kimya kursundan—
ma'Tumdur ki, n-rabitenin heterolotik qinlmasi qiivvetli elektron aksep-
toru ve ya elektron donoru olan agentlerin te'sirile bag verir. fon poli-
‘merlesmae katalizatorlan adlanan belo agentler radikal polimerlasme
inisiatorlarindan forqli olaraq, ekser hallarda makromolekullara daxil
olmurlar. Omsale gelen aktiv merkezin yiikiiniin miixtelifliyinden asili
olaraq ion polimerlesme iki néve aynlr:

1. Aktiv merkezlerin miisbet yiiklii hissicikler (karbokationlar)
oldugu kation polimerlasma.

2. Aktiv merkezlerin menfi yiiklii hissicikler (karboanionlar)
oldugu anion polimerlesmsa.

fon polimerlegme ¢oxdan me'lumdur ve hazirda bir gox senaye
ehemiyyatli polimerlerin (poliizobutilen, agag: tezyigli polietilen, ba'zi
kauguklar ve s.) osas alinma Gsulu kimi istifade olunur. Lakin buna
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baxmayaraq ion polimerlosme, radikal polimerlesmaye nisbaten daha
az dyrenilmisdir ve onun bir ox cehetleri hele de miibahiseli olaraq
qalmaqdadir. Buna gére de biitiin ion polimerlogma reaksiyalarim her-
torefli izah ede bilecek universal sxemin verilmesi olduqca ¢atindir.
Bu, ion polimerlegmo reaksiyalanmn mehdud tedqiqi ile deyil, bu
reaksiyalann xarakterlorinden ireli gelen bagqa amillerle alagedardir.
Beloki, radikal polimerlegmeden forqli olaraq, ion polimerlesma inisi-
atorlarimin to'siri yaliz monomer molekullanmn heyecanlandiriimasi
ilo mehdudlasmayib, hem de o biri elementar reaksiyalann gediginde
dziinii gosterir. Yaxud, radikal polimerlesme iigiin demak olar ki, hec
bir shemiyyat kesb etmeyen helledicinin tebisti, ion polimerlagsmenin
- elementar reaksiyalanmn siir'atlorini ve be'zen, hetta reaksiyann me-
xanizmini miieyyen eden osas amillorden birine gevrilir. Nahayaot, zo-
ncirvari polimerlogmenin bu novii figlin xarakter olan miihiim xiisu-
siyyetlerden biri dziinemexsus qunilma reaksiyalarmm mévcud olmas:
vo bir ¢ox hallarda ise, imumiyystle qirilma reaksiyalannin bag ver-
memesidir. Mehz bu xiisusiyyetlorin neticesidir-ki, ion polimerlesme
reaksiyalarn {igiin vahid kinetik sxemin verilmesi olduqca gotindir ve
her bir konkret halin fordi kinetik ganunauyfunluglan mévcuddur.
Bununla bels, biitiin ion polimerloegma prosesleri iiglin fimumi olan
ba'zi qanunauygunluglan mileyyen etmok miimkiin olmusdur. Bu qa-
nunauygunluglar kation ve anion polimerlegme reaksiyalan tgiin ay-
nliqda nazerden kegirilir.

— 3.1.3.1. Kation polimerlogms.

Kation polimerlesmede ilkin aktiv merkezler ve uzanan zen-
cirlor miisbet yiiklii karbokationlardir. Bele aktiv merkoezler monomer
molekullarina protonun yaxud katalizator kompleksinden alinan kar-
bokationun birlesmesi naticesinde emele geldiklerinden prinsip e'ti-
barile kation polimerlesme katalizatorlan kimi proton yaxud karboka-
tion dasiyicis: olan birlesmaler istifade oluna biler. Proton donoru olan
tursular (H,SO,, H,PO,, HCIO,) ve Liiis tursulannin miixtalif nuk-

143



leofil agentlerle komplekslari (BF,-H.,O, AICI;-C,HsOH, SnCl,-H,0,
AICI;-CH;CH,CI) bele birlegmelordendir. Kation polimerlosmenin ti-
pik katalizatorlari kimi genis miqyasda istifade olunan Liiis tursulan
komplekslerinin mévcud adebiyyatda esas katalizatordan (BF3, AICI,,
SnCl,) ve elave katalizatordan (H,0, HCI, C,H.OH, CH,CH,CI) iba-
ret oldugu qebul edilir. Lakin ilkin aktiv merkezlerin yaranmas: {igiin
eyni derecede shemiyystli olan komponentleri bir-birinden ferglen-
dirmaden, onlarin emele gotirdiyi kompleksleri kation polimerlesmeo-
nin kompleks katalizatorlar adlandirmaq daha diizgiindiir. Bu komp-
leks katalizatorlar giivvetli polyar birlesmelerdir ve asanhgla dissosia-
siya ederek proton yaxud karbokation emele gotirirlar.

BFyH,052 H'[BF,OH]” <= H' + [BF,OH]
SnCl,-C,H;OH<= H'[SnCI,0C,H,] = H* + [SnCI,0C,H,]
SnCl; -RCIE= R[SNCl;|” == R* +[SnClI"

AICI;RCI<= R'[AICL]” == R*+ [AICI,] )
Goriindiiyit kimi, protonun yaxud karbokationun smele gelmesi
ve demsli, monomerin hayacanlanmas, katalizator kompleksinin dis-

sosiasiyast ilo elagedar olur. Kompleksin dissosiasiyasi ise miihitin di-

elektrik niifuzlugundan gox asilidir. Buradan da katidn"pblime'rléﬁﬁn?é '
nin gedisine miihitin tebietinin te'siri meselesi ortaya ¢xr: helledici-
~min polyarlifi artdiqca polimerlesmenin siirati artir. Masston;

R'[SnCls]” kompleksi istirakilo stirol karbon-4-xloridde polimer-
lesmediyi halda, nitrobenzolda bdyiik sﬁr'a‘tféfo]imerlesir. Olbetta, bu
daha polyar halledicide katalizator kompleksinin asan dissosiasiya et-
moesi ile elagedardir. Kation mexanizmi iizre zencirvar polimerlag-
maenin baslanmasi o zaman miimkiin olar ki, monomer molekullan ka-
talizator kompleksinden alinan proton yaxud karbokationu $ziine bir-
legdire bilsin. Bu ise monomerin kation polimerlosmeye meylliyi ilo
miisyyen olunur. Ister aktiv merkezlerin yaranmasi, isterse de zen-
cirin uzanmas: monomer molekullarinin miisbat yiiklii hisseciklorls
qarsihigh te'siri ile elagadar oldugundan, kation polimerlesmoaya elo
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monomerlar daxil olurlar ki, onlarin molekulunda olan w-rabitenin six-
lig elektron donoru olan gruplar hesabina artirilmis olsun. Maesalen,
izobutilen, a-metilstirol, sade vinilefirlori ve s. tipik kation polimer-
‘fesmeo monomerleridir. Stirol, dien karbohidrogenlori, bir gox tsiklik
birlesmeler va diger monomerler do kation mexanizmi iizre asanligla
polimerlegirler. Kation polimerlesme reaksiyalarinda elementar mer-
halelerin gedisini stirolun SnCl-H,0 kompleksi istirakile polimerlog-
masi misalinda nezerden kegirek. Yuxarnida qeyd edildiyi kimi, katali-
zator kompleksi asanligla dissosiasiya ederek proton verir ki, bu da
monomer molekulu ile birlesarek aktiv merkez yaradir.

SnCl, - H,0 > H'[SnCL,OH] = H'+ [SnCI,OH]

CH2=c|;H +H' 5 CH, - ({?H [SnCI,OH]
CsHs CsH5
Alian aktiv merkez-karbokation, eksionun, ye'ni katalizator komp-
leksi anionunun ehatesinde oldugundan zencirin uzanmasi helledicinin
polyarhq derecesinden gox asilidir. Beloki, halledicinin polyarlig gox
olduqca oksionun karbokationdan ayrilmas: asanlasir. Bu ise zencirin
uzanma reaksiyas: siir'stinin artmasina sabab olur.

CH,-CH[SNCI,OH] + NCH,=CH —» CH,-CH-...-CH,-CH[SnCI,OH]
| | |
CeHs CeHs CeHs CeHs
Zancirin qinlmasi monomolekulyar mexanizm iizre katalizator
" kompleksinin regenerasiyast yolu ilo bas verir:

CHy-CH-...-CH,-CH[SnCI,0H] - -
l

CeHs CeHs

—  CHy-CH-...-CH=CH+H'[SnCI,OH]"
|
CsHs C5H5
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Kation polimerlesme reaksiyalarinda monomolekulyar qiriima
kifayet qeder degiglikle tocriibede tesdiq edilmisdir: izobutilenin
BF,-D,0 kompleksi istirakile polimerlegmesi zamam ilkin kompleks
BF5-H,O kompleksine gevrilir, deyterium atomlan ise polimer mak-
romolekuluna kegir. Bu, asagidak: sxem iizre bag verir:

D*[BF,OD] == D* +[BF,0D]
+
D* + CH, = C(CH,), = CH,D - C (CH,)[BF,0D]"

Monomolekulyar qirilma:
+
CHzo . C(CH3)2 '-..'CH2 -C (CH3)2{BF3OD]- d
— CH,D - C(CH;), -...-CH = C(CH,), + H'[BF;0D]

Katalizator kompleksinin heyecanlanma aktinda tekrar igtiraki
ikinci deyterium atomunun da polimers kegmesine sebeb olur. Radikal -
polimerlesmada oldugu kimi kation polimerlesmede de zencirin qinl-
mas1 Otiiriilme reaksiyalan neticesinde bag vere biler. Monomer, hel-
ledici, polimer molekullan, habele karbokationun qarsiligh te'sirde ola
bilejoci gansiglar kation polimerlogmenin tipik ofiiriicii agentleridir.
Xiisusi otiiriicii agentler olmadiqda monomera gore Otiiriilma reaksi-
yalan bagga otiiriilme reaksiyalarina nisbeten listiinliik tagkil edir ve
buna gore de polimerlegsmenin kinetikasim tedqiq ederken yalmz mo-
nomere gore otiiriilmeni nezare almagla kifayetlenirler. Kinetik zen-
cirin uzanmasi ile xarakterize olunan monomere gore &tiiriilme mak-
rokarbokationdan proton aynlmasi ve ya monomer molekulundan hid-
rid kegidi yolu ile bag vera biler:

~CH,-CH [SnCI,OH]” + CH,=CH —
o
CeHs CeHs
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~CH=CH + CHj - CH [SnCI,0H]
|

_< CSHS CGHS

~CH,-CH, + CH, = C[SnCI,OH]"
CgHs CeHs

Goriindiiyli kimi hidrid kegidinin ehtimali, monomer moleku-
lunda ikili vo ya li¢lii karbon atomlan yaninda hidrogenin oldugu halda
daha ¢ox olur. Qeyd etmsk lazimdir ki, mehz hidrid kegidinin netice-
sinde bir ¢ox monomerlerin kation polimerlegmasindae ilkin monome-
rin qurulusundan forqli zvenolan olan makromolekullar emale galir.
Hidrid kegidi neticesinde karbokationlann izomerlogmesi ilo miisayet
olunan bela polimerlesme reaksiyalarna tipik misal 3-metilbuten-1-in
kation polimerlesmeosidir: v

H'A +C ;=?ﬁ — - CH, - (+3HJ>' CHa-CHz‘E(CH3)2 A
| |

CH(CHy), CH(CHa)l
CH,-CH,-C (CH,),A +mCH,=CH -
l
CH(CHs),
- CH;CH, C(CHy),-{CH,-CH,-C(CH,); -J,-CH-CHA”

CH(CH,),
[zomerlosmo kation polimerlesmesi adlanan bu tip polimerlesme bir
¢ox a-olefenler ve ba'zi allil monomerleri iigiin seciyyovidir. Mesalen,
allilfenil efirinin SnCl,-C,HsOH kompleksi istirak: ile polimerlosm-
esinin asagidaki sxem iizre getdiyi miieyyen edilmisdir:
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C\'.
|

(CH,=CHCH,0CHs+H'[SnCl,0C,H] > CH,-CHCH,OC:H; -

- +
—-CH,-CH,CH-0-¢(C> +CH,= CH-CH,0- <> -

CH,-CH,-CH- @OCHZ —» CH,;-CH,- CH—@-OCEHT»

CH,/C'H
@Hz ' é

— CHy-CH,-CH- (C3) -OCH ves.
CH,-CH,
I

CH3 CHz"CH'CHZ |CH——) CHg'CH?_ CH'CHz'CHg CH

Goriindiiyii kimi reakmyanm gedisinde izomerlogon karboka-
tionun kinetik zenciri iki istigametde davam etdirmek imkani vardur.
3C-niive maqnit rezonanst spektroskopiya isulu ile siibut edilmisdir
ki, polimerlesme asasen 1 variant iizre, yo'ni aromatik helqede evez-
olma ile miisayat olunur.

Kation polimerlosmenin nezerden kegirilen xiisusiyyatlerini
osas tutaraq onun okser hallar iigiin kifayet derecede dogru olan ba'zi
kinetik asililiglarimi gixaraq. Lakin nezerde tutmaq lazimdir ki, bu asi-
lihglar ¢oxlu sayda monomerlorin kation mexanizmi iizre polimerlag-
meosinin biitiin ganunauygunluqlarini herterefli ehato etmir ve her bir
konkret halda bu hal ii¢iin xarakter olan fordi xiisusiyyetler imumi
kinetik sxeme be'zi spesifik ¢ohotlor alave edir. Hayacanlanmanin ka-
talizator kompleksi ile monomer molekulunun gargiligh te'sir reaksi-
yasi ilo bag verdiyi halda
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Vi =kq[kat][M]
Katalizator komponentlerinin ekvimolekulyar nisbeatinde katalizatorun
qatiligi bu komponentlerden birinin qatihigina, ekvimolekulyar nisbet-
den forgli nisbetlerde ise onlardan daha az olanin qatihgina beraber
gotiiriilmelidir. Umumi halda, uzanmanin ion ciitleri vasitesilo bag
verdiyi nezero alinarsa

V.=k,[M][M].

Yuxanda ydzilan sxeme osasen zancirin qirilmasi baglica olaraq
monomolekulyar ¢evrilme ve monomere gore otiiriilma yolu ile gede
biler; onda

V =k [Mz]
Vi =K [M£][M]
V, ve Vy - monomolekulyar qinlma ve monomere gére &tiirilme
reaksiyalannin siir'atleridir. Monomera gore Ofiiriilme okser hallarda
kinetik zenciri davam etdirdiyinden kvazistasionarliq sorti kimi
ki[kat][M]=k [M] beraberliyini yazmaq olar, ¢iinki aktiv merkezlerin
- mohv olmasi yalmz monomolekulyar qinlma yolu ile bag verir. Bu
ifadeden aktiv merkezlerin gatilifin1 uzanma siir'sti diisturunda yaz-
magqla polimerlagmenin {imumi siir'sat diisturu alinir:

Viavs Kb g (1)
k'I
Yo'ni, kation polimerlesmenin siir'sti katalizatorun qatiigy ile diiz
miitonasibdir.
Diisturdan goriiniir ki, reaksiya siir'eti monomerin qatilifina gore
ikinci tertibe malikdir. Lakin nezere almaq lazimdir ki, monomere go-
ro tertib helledicinin dielektrik niifuzlugundan asih olaraq deyige biler.

Masalen, stirolun H*[SnCI,OH]" kompleksi istirakile nitrobenzolda
(E=36D) polimerlogsmasinde monomera goro tortib 1, dixloretanda
(E=10,4D) polimerlagmasinde tortib 2, karbon-4-xloridde (E=2,2D)
polimerlesmaesinda ise tortib 3-diir. Helledicinin kation polimerlagma-
nin gedisine ta'siri iralide otrafli nazerden kegirilir.
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-Orta polimerlesme derecesinin ifadesini almaq iigiin kinetik
qunlma ile yanagi, 6tiiriilme yolu ile zencirin qinlmasini da nezere al-
maq lazimdir:

z . Y kMM

"V, 4V, k [Mt]+k, [Mt]M]
yaxud
1 k-1 Kk

X, k. M k,

Alnmug bu ifade kation polimerlesme reaksiyalan iigiin ele-
mentar merhelelorin siir'at sabitleri nisbetini te'yin etmeaye imkan
verir. 1/X_=f(1/[M]) asiiliin1 ifade eden diiz xattin ordinat oxundan
ayirdify parga monomere gore Otiirilme emsalina (Cy), absis oxuna
meyl bucagmin tangensi ise K/k, nisbetine beraberdir. Monomers
gore otiirlilme emsali temperaturdan ve eloce de miihitin xarakteri-
nden ¢ox asihidir. Moesolen, izobutilen - TiCl,-H,O sistemi iigiin
(helledici metilenxlorid) 18°C-de Cy=4,2:10" oldugu halda,”-75°C-
de 3,3- 10°-dir. Uzanma ve qinlma reaksiyalannin siir'aetleri nisbeti
ile miieyyen olunan polimerlogme deracasi, radikal polimerlesmoaden
fergli olaraq, katalizatorun qatihgindan asili deyildir:

v V. k,[Mt]M] k

=gy 2 @

q

Lakin tecriibe gosterir ki, katalizator kompleksinin nukleofil
komponentinin (H,O, HX, RX, ROH va s.) stexiometrik nisbatden
artiq gotiiriilmesi orta polimerlosme derecesini asag salir. SOlbette, bu
orta molekul kiitlasinin giymetina biitovliikde katalizator kompleksinin
deyil, onun nukleofil komponentinin te'siri neticesidir. Qiivvaetli polyar
birlogmoelor olan bu agentler kinetik zencirin qinlmasinda yiiksek
deracede fealliq gosterirler. Maselen, izobutilenin TiCl,-H,O-metil-
enxlorid sisteminde polimerlosmesinde ky o/k, nisbeti -32°C-de

0,52-ye berabardir, yo'ni suyun to'siri ile qirilma reaksiyasimin siir'at
sabiti uzanma reaksiyasinin siir'at sabiti ilo miiqayise edile bilen
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tertibdedir. Kation polimerlosmenin aktivlesme enerjisi (1) ve (2)
diisturuna uygun olaraq

Ev=E.*+E,-E,

Ex =E,-E,
ifadeleri ile miieyyen olunur. Elementar merhelelerin aktivlesme
enerjilorinin to'yini gosterir ki, bir qayda olaraq E>E, ve hemcinin
hayecanlanma ve uzanma reaksiyalarmin aktivlesme enerjileri o qader
de boyilk deyildir. Bunun neticesidir ki, ekser hallarda Ey ve
Ein menfi giymet alirlar. Temperaturun asagn diigmesilo reaksiya

siir'atinin ve orta polimerlosme derecesinin artmasi ise mehz bununla
izah olunur. Stirolun miixtelif sistemlerde kation polimerlesmenin ki-
netik todqiqi aktivleme enerjisinin qiymetleri haqqinda asagidaki ne-
ticoleri gixarmaga imkan vermigdir:

1. Polimerlogmenin proton donoru olan tursularla heyecanlan-
masinda helledicinin polyarlig1 ve tursunun giivvesi artdiqea Ey artir.

2. Metal halogenidleri ile heyecanlanma zamam Ey ii¢iin alinan
giymet tursularla oldugundan bir geder azdir.

3. Okser hallar ii¢lin E A 0 veEx L% E,=-21+ 42kC/mol olur

Kation pohmerlasmanm dmumi Slll'EItl onun elementar reaksi-
yalarmin siir'ati ve alinan polimerin orta molekul kiitlesi bir gox amil-
lerin to'sirinden asilidir. Kation polimerlesmenin gedisine ta'sir edan
on mithiim amiller temperatur, holledicinin tobiati ve katalizator
kompleksi komponentlarinin nisbetidir. Bu amillerinin kation poli-
merlogmeyae to'siri asagida serh edilir.

Temperaturun te'siri. Kation polimerlosmede reaksiya siir'sti-
ne ve orta polimerlesme derecesine temperaturun to'sirini oks etdiran
kinetik neticeler azdir vo bir ¢ox hallarda ise miibahiselidir. Amma
bele bir tecriibi fakt tokzibedilmezdir ki, akser vinil monomerlerinin
tipik katalizatorlar istirakile kation polimerlagmesinin siir'ati vo alman
polimerin orta molekul kiitlesi temperatur azaldiqca artir. Mosalen,
izobutilen AICI, vo ya BF, kompleksleri istirakile - 100°C da gox bo-
yiik siir'atle polimerlagorak molekul kiitlesi bir ne¢e milyon olan po-
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limer emele gotirir. Kation polimerlesmenin asag temperaturlarda bo-
yik siir'atle getmesinin tocriibede tesdiq olunmug deqiq izahi verilme-
migdir; bu haqda edebiyyatda be'zi miilahizeler mévcuddur. Bu mii-
lahizelerden biri kation polimerlogmenin paralel olaraq hem sorbest

“ionlarin (meselen, M"), hem de ion ciitlerinin (messlen, M*A”, A™ -
katalizator kompleksinin anionudur) istirakile getdiyini nazerde tutur.

Bu halda iimumi siir'st V=(k,.C.+ k,.C.)[M] diisturu ilo miiey-
yen olunur. C, ve C, ion ciitlerinin ve serbest ionlarin qatihgs, k, ve
K..-uygun siir'at sabitlordir. Aydindir ki, serbest ionlann istirakile re-
aksiya daha siir'atle getmelidir, giinki bu halda elave enerji sorfi ilo
elagedar olan eksionun kenar edilmesi zerureti yoxdur. Temperaturun
asagi diigmesi ion ciitlerinin emele gelmesinin garsisim alir ve serbest
ionlarin qatihg artir. Hesablamalar gésterir ki, temperaturun sifirdan -
-95°C-dek asag1 salinmasi serbost ionlann gatilifini ion ciitlorinin
qatilifina nisbaten 12 defe artinr. Bu ise reaksiya siir'otinin artmasima
sebeb olur. Asag: teperaturlarda qunlma reaksiyalan siir'stinin azalma-
s1 da uzanma reaksiya siir‘otinin artmasina imkan yaradr.

Ikinci miilahize N.Semyonov terefinden ireli siiriilmiisdiir. Bu
miilahizeye gore kation polimerlosmenin béyiik siir'ati monomer mo-
lekullarinin asag temperaturlarda diizgiin nizamlanmas: ilo olaqe-dar-
dir. Temperatur, monomerin kristallasma temperaturuna yaxinhgdigca
molekullarin kristal qefosindeki tertibe uygun suretde nizamlanmas

bag verir:
¢=c ¢=C... &Izélc ..... c=C

e RR oy

Qosulmus sistemlere oxsar olan bele sistemlorde elektronlarn
bir molekuldan digerine verilmesi iigiin gox elverisli sorait yaranir ki,
bu da polimerlegmenin yiiksek siir'atini ta'min edir.

Holledicinin tobiatinin to'siri. Radikal polimerlesmeden forqli
olaraq kation polimerlosme halledicinin dielektrik niifuzlugu ve sol-
vatlagdirma gabiliyyetine qarsi olduqca hassasdir. Bir gayda olaraq,
halledicinin polyarlig: vo solvatlagdirma qabiliyyeti artdigca kation po-
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limerlogmenin siir'ati artir. Reaksiyamn bu ciir xarakteri onunla izah
edilir ki, polyar ve solvatlagdirma xassesi boyiik olan helledicilerde
katalizator kompleksinin, elocede ion ciitlerinin dissosiasiyasi asanla-
sir vo bunun neticesi olaraq heyecanlanma ve uzanma reaksiyalarinin
siir'otleri artir. Holledicinin tobietinin kation polimerlesmenin gedigine
gosterdiyi to'siri bele bir miiqayiseden gormek olar ki, SnCl,RCI
kompleksi istirakile stirol nitrobenzolda boyiik siir'stle polimerlogdiyi
halda, karbon 4-xloridde polimerlegmir. Holledicinin xarakteri bir ¢ox
hallarda kation polimerlogmenin ilk novbede monomere gore tortibi-
nin giymetine te'sir gdsterir. Bu xiisusiyyet helledicinin tebietinden
asili olaraq heyecanlanma merhelesi mexanizminin deyisilmesi ile
elagedardir. Qiivvatli polyar helledicide katalizator kompleksi spontan
dissosiasiya etdiyi halda, zeif polyar, yaxud geyri-polyar helledicide
katalizator kompleksinin dissosiasiyas: monomer molekullarinin igtira-
kilo bag verir. Neticede polimerlogme reaksiyasinin monomera gore
tertibi doyisir: polyar helledicide monomere gore tortib bir, zeif polyar
vo ya qeyri-polyar helledicide isa tortib iki ve hetta i¢ olur. Helledi-
cinin polyarhiginin artmas: reaksiya siir'atini artxrcilgx halda alinan poli-
merin molekul kiitlesinin qiymetine az to'sir edir. Bu onunla izah olu-
nur ki, polyar miihitde heyecanlanma siir'stinin artmasi molekul kiit-
lesini asag salirsa, qunlma reaksiyas: siir'stinin azalmast (makrokar-
bokationun oksionla qarsiligh cezb olunmasi zeifleyir) molekul kiit-
losinin artmasina sebeb olur. Molekul kiitlosinin giymetine oks isti-
qametlorde te'sir eden bu iki amil xeyli dereceds bir-birini tarazlagdi-
fr vo neticede miihitin xarakteri alinan polimerin molekul kiitlosine az
to'sir gostarir.

Katalizator kompleksi komponentleri nisbetinin te’siri,
Katalizator kompleksini emele getiren komponentlerin mol nisbotle-
rinin kation polimerlosmenin gedigine to'siri esasen Liiis tursularnimn
(BF,, AICl;, SnCl,, TiCl,) giivvetli nukleofil agentlerle (H,O,ROH)
komplekslerinin istirak etdiyi sistemler ligiin otrafli tadqiq edilmigdir.
Katalizator kompleksinin stexiometrik terkibinin reaksiya siir'atine ve
orta molekul kiitlesine to'siri bele bir cehatle milayyen olunur ki, kata-
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lizator komponentlerinin emale gotirdikleri miixtolif terkibli komp-
lekslerden hansilan konkret seraitde aktiv merkezlerin yaranmasinda
istirak ede biler. Melumdur ki, Liiis turgulan su, spirt, alkilhalogenid-
lerls terkibine gére ferglonen bir ne¢o kompleks ameleo getirirlor. Mo-
selen, AICI; spirtle AIC,- M
2C,Hs0OH,2AICl,-C,Hs;OH
C,H;OH,AICI,- 4C,H,OH {0000
terkibli, qalay-4-xlorid ise
su ila, SnC|4'2H20,
SnCl,-5H,0 terkibli kom- 6000
pleksler verir. Bu komp-

lekslerdon hansiun daha  gg7p L ! -
aktiv olmasi polimerlog- 5 10  H,01-10°
menin aparilma seraitin-  Sekil 23. Stirolun SnCl,-H,0 istirakile poli-
den, ilk ndvbode miihitin - merlesmosinde molekul kiitlosinin suyun

" xarakterinden asilidir. Mo- 9athfindan asiihi. ([SnCl,]=3,0- 10" mol/,
selen, stirol - SnCl,-H,0, - helledici-dixloretan).

CCl, sisteminds reaksiya siir'ati [H.0)[SnCl,J=2, stirol - SnCl,-H,0-
CsHsNO, sistemindo ise [H.0)/[SnCl,]=1 qiymetinde maksimum olur.
Bu siibut edir ki, polyar helledicids monohidrat, geyri-polyar helledi-
cide ise dihidrat aktiv kompleks rolunu oynayir. Katalizator kompo-
nentleri nisbatinin polimerin molekul kiitlosine to'siri osason kom-
pleksin nukleofil agentinin 6tiiriilme reaksiyalarinda istiraki ile miioy-
yen olunur. Sger nukleofil agentin miqdan aktiv kompleksin amalo
gelmesi iiciin lazim olan miqdardan ¢ox olarsa, aydindir ki, onun artig
zencirin Gtiiriilmesine sobab olacaq ve naticede alman polimerin orta
molekul kiitlosi asag) diisocekdir. Bunu 22-ci sokilden aydin gormek

olar.
\ 3.1.2.2. Anion polimerlogme
Anion polimerlesmads zencirin uzanmasmi to'min eden aktiv
morkezler menfi yiiklii karboanionlardir. Aktiv merkezin karboanion
olmasi, heyscanlanma merhelesinin monomer molekuluna elektron
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kecidi ile miisayet olunmasini teleb edir. Bu telobe uygun olaraq ani-
on polimerlesme katalizatorlari rolunu elektron donoru olan gelevi
metallar vo onlarin amidleri, geleviler, metal-lizvi birlegmeler ve s.
oynayirlar. Aktiv morkezin tebioti yalmz katalizatora _de_yril,'_r_bu me-

xanizm iizre polimerlosen monomerloro de miioyyen telebler verir.

Bir qayda olaraq anion polimerlogmoyo elo monomerlor meylli olurlar

ki, onlarin molekulundaki n-rabite qiivvetli elektron akseptoru olan |

qruplar (-NO,, -CN, -COOH ve s.) hesabina polyarlagsin ve onun

|/

{/

elektrofilliyi giiclensin. Akril tursusu ve onun tsromelori, nitroetilen,
| e S

butadien, stirol belo monomerlerdendir. Umumiyystls, afiion polimer-
losmede monomerin heyscanlanmasi inisiatorun ve miihitin xarakte-
rinden asili olaraq miixtelif sxemler i{izre bas vero biler. Bununla ala-
qedar olaraq anion polimerlesma tigiin asagidaki ii¢ tip heyecanlanma
iisulunu ferglendirirler:

1. Serbest anionlarmn istirakile heyecanlanma

M+A" > A-M
2..Jsasi xarakterli polyar birlegsmslerin to'siri ilo hayecanlanma
o+ o+
R Me + M ->RM Me
3. Elektron donoru olan agentlerin te'siri ile heyecanlanma
e
v »
B + M— B'M
Bu sxemlordon her birinin miieyyen derecede forglendirici xii-
susiyyetleri olduguna gore onlar aynhqda nezerden kegirmek lazim-
dir.

Sorbost anionlarla hoyecanlanma. Anion polimerlesmenin bu
noviine _tipik misal metallar yaxud onlarin amidleri istirak ile maye
amonyakda polimerlosma reaksiyalandir. Bu soaritde stirolun, cakril-
7 sitrilin ve metilmetakrilatin polimerlegmesinin todqiqi gdsterir ki, he-

_yecanlanmanin ilkin aktiv merkezlori amid N;I;,_ ionlandir. Amid
jonlar1 ya metal amidlerinin maye amonykda dissosiasiyas1

. ; -
MeNH, ék_"_.a, Me + NH,
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ya da metal, monomer ve amonyakin qarsihgl te'siri neticesinde ame-
lo golir: T L T s

2Me + CH,= CHX + 2NH,—» 2 Me+2 NH, + CH;CH,X
Maye amonyakin yiiksek dielektrik niifuzluguna ve solvatlag-
dinici “qabiliyyete ma malik™olmasi polimertosmenin serbast anionar is-
“tirakile getmosini to' mm edlr Bu, hemginin onunla tesdiq edilir ki,
- mihite uygun metal ionlarimin_daxil_edilmesi reaksiyanin siir'atini
WGostamrzﬁﬂ; istirakile miixtelif monomerlarin
" polimerlesme reaksiyalan {igiin mileyyen edilmigdir ki, alinan her bir
. makromolekula bir azot atomu uygun gelir ve makromolekulda doy-
LIE- mamis rabito yoxdur; bundan elave, polimerin orta molekul kiiflosi —
v q!/ “amid va ‘metal ionlarmin gatiligindan asil deyildir ve reak31yan1n
siir'ati monomere gdre ikinci tortibe malikdir. Tocriibsden alman BT —
£ ", neticaler serbest anionlar istirakile polimerlosmonin gedisi hagqinda
-‘!‘Uai asagidaki miilahizeleri yiiriitmeyo imkan verir: hoyeacanlanma amid
ionlannin monomer molekuluna birlegsmesile baglanir:

NH, + CH,=CHX —**_5 NH,CH,- CHX
va heyacanlanmanin siir'ati
: V;=ki[M][NH, ]
soklinde yazila biler. Amidin yuxanda verilmis dissosiasiya sxemine
gire

{NH] -

_[NH; ][A}e ]
“ " [MeNH,]

] + ¥
va [NH, ] =[Me] oldugundan
[NH, J=ky,"2[MeNH,]"2

va
V= Kpkgs ? [M][MeNH,]"? alinir.

Uzanma reaksiyasi monomer molekullarinin aktiv morkezlere ardicil

birlesmesi ile alaqadar oldugundan
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V=V, MM
Makromolekulda. 1k1qat rabitenin olmamasi ve amidin __p_glxlneg_ime
zamam sorf olmmMe ile neytrallasma ya-
xud monomers hidrid ionunun ke(;mam 119 ba$ vermeylb amonyak
v’ﬁsnasﬂa Gtiiriilme yolu 1Ia gedlr

~ CH, CHX#NH; —%2 ¥ CH,CH,X 4 NH,

Her bir makromolekulun amels gelmasi NH;Wionunun alinmas ile
miisayet olundugundan amid ionlarmin imumi qatiligs reaksiya

milddotinde sabit qalir. {4/, L) - con -
~ Otiiriilmenin siir'ati - -
Vam, “Knn, [MTINH]

Stasionar hal iigiin

Kok IMIIMeNH,]™ = kg, [MTIINH]
Ve
M= k, k.2 [M][MeNH , ]"*

Ky, [INH ; |

[M] iigiin bu qiymat siir'at diisturunda yerine yazildiqda
kk kL [M]’ [MeNH , ! o
kg, [INH; |

ifadesi alinir ki, bu da tacriibi neticelere uygundur.

Orta polimerlogme dorecesi diisturunu almaq liglin uzanma ve
otiiriilme reaksiyalarin nisbetini gotiirmek lazimdir.

<. o kMM kM)
ko, INH, JM ] kg, [NH ]

V=V, =M=

yaxud
v 1 ™
CNH, [NH 3]
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Cnn, - amonyaka gére Gtiiriilme emsahidir. Goriindiiyii kimi, orta

polimerlesme deracesi katalizatorun qatiligindan asih deyilir. Siir'at ve

orta polimerlesme derecesi diistiirlarindan gérmek gotin deyildir ki:
E,=E,*+E, -ENH

ENH3- amonyaka géro oturulmemn aktivlesme enerjisidir. Kation | / l

polimerlegmede oldugu kimi, burada da qnilma (Gtiiriilme) reaksiya- "';r
‘simin aktivlegme enerjisi uzanma reaksiyasimn aktivlogme enerjisinden
“boyikdir ve B— < 0 (meselen, KNH, istirakile stirolun polimer-

Togmesi iigiin E— = -16,8 kC/mol). Demali, temperaturun yiikselmasi \ /

orta pol1merlasma deracesinin azalmasina sebab olur. Hoyacanlanma £
morhelesinin aktivlesme enerjisi kifayet geder yiiksek oldugundan "
Ey>0 alinir. Ona gore do temperaturun artmasi ile sorbest amonlar E %
istirakile polimerlesmenin siir'sti artir. sl
Osasi xarakterli polyar birlegmelerlo heyacanlanma. Anion
*polimerlogmanin bu halinda aktiv merkazler-qiivvetli polyar birlos-
moeler olan alkilmetal vo ya anlmetal (butillitium, amilnatrium, fe- {.
‘nilitium, fenilizopropilkalium va s.) t3remelerin 1$t1rakﬂa yaradilir. Bu
tip anion polimerlesmonin miihiim xiisusiyyetlorinden biri monomer ;
molekulunun aktiv merkozlerdeki metal-karbon rabitesine ImT { [
nal birlosmesidir. Monomer molekulunun bu ciir "daxil olmasi” bu-
 tadiyen slave edilmesi naticesinde fenilkaliumun parlaq renginin itm-
osi ile tosdiq olunur. Rengin itmesi fenil qrupu ile kalium arasinda
olan rabitenin qurilmas: ile elagedardir. Zencirin uzanmasmin belo
xarakteri her elementar birlsme aktindan sonra tamamile davaml
birlesmelerin emele gelmesini miieyyen edir. Bu, radikal ve kation
polimerlosmaden forqli olaraq, uzanmaqda olan zencir sonunun
oksionla stabillogmesinden ireli golir. Mohz bu ciir stabillegmenin
neticesidir ki, metal-iizvi birlegmaler istiraki ile polimerlegmada, ager
xiisusi maddeler daxil edilmess, li¢iincii elementar merhsale-zencirin
qnilmasi bag vermir. Aktiv merkez kimi 6z foealligim saxlayan ve

|

1A
! J

158



monomerin alave migdanm daxil etdikde polimerlesmeni davam et-
diren bele polimerler "canl" polimerler adlanirlar.

Deyilonleri nezers almagla metaliizvii birlesmeler istirakile ani-
on polimerlosmenin elementar merhalelerini stirolun butillitium istira-
kile polimerlegmasi misalinda nezerden kegirek. Hayecanlanma:

. "
C.H, Li+CH,=CH —> C,H,-CH, -CHL|
|
CeHs CeHs

Uzanma:

- +
C4H9 - CHz'CHL l + nCH2= CH—)
|
CeHs CeHs

- ik
—> C4Hg 'CHz'CH’(CHz"CH’)n_f'CHg b CHL 1
' |

CH, - C3, CeH; -
Metal-iizvi bidesmeler istirakilo anidn polimerlegmenin siiceti // /v /
metalifi tabiatinden ¢ox asihidir. Adeten, eksionun (metalin) radiusu
“artdiqca reaksiyanim siir'ati artir. Meselen, butadiyenin 56°C-de poli-

+ o+ +
merlosma siir'atinin sabiti Li, Na,K  oksionlanmn igtirakile uygun

olaraq, 0,03, 0,6, 3,1 I/mol-san-dir. Bu, ion radiusu azaldiqca oks-
ionun karboanionla daha mohkem rabitoye daxil olmast ve az polyar
mmiihitde onun kenar edilmesi iigiin slave enerji serfi ile elagedardir.
Umumiyyatle, litium-iizvi birlesmeler istirakile anion polimerlosma-
nin be'zi forglendirici xiisusiyyetleri vardir ki, onlardan en mithiimleri m-:
“asagidakilardir: birinci, littum-iizvi birlesmeler istirakile anion poli- .7,
merlosmenin siir'ati nisbaten asag1 olur, bunun osas sebeblerinden biri
- fitium-iizvi birlesmelerin az polyar miihitde assosiatlar amele gotirm- -
“osidir. Assosiatlar sokline kegmis aktiv merkezler zencirin uzanma-
sinda isfirak ede bilmir v bu halda reaksiyanin siir'ati !
(RM',Li)2 RM Li + R M Liks

1
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tarazhfinin veziyystinden gox asili olur. Ikincisi, littum-iizvi birlegm-

eler istirakile polimerlosmede alinan polimerin mikrostrukturas: daha _

diizgiin olur. Meselen, butillitium istirakile butadiyen 91,3% 1,4-,
8,7% 1,2-qurulus, izopren ise 94%1,4- 6%3,4-qurulug emolo gatirir.
Osasen 1,4-qurulusun alinmas: litium aksmnu istirakile altilizvlii
tsiklin emele gelmasile izah olunur.

CH=C-CH, © CH=C-CH,
/ ! + i N
""CH2 . CHZ - Li \ -~ CH2 CH2
e “-‘, | /7 . +
CH, 5 CH;. CH,Li
\ /
CH = C-CH, CH=C-CH,

Metal iizvii birlesmeler igtirakile anion polimerlesmenin kinetik xii-
susiyyetlori demak olar ki, elektron donoru olan agentlaﬁn igtirakile
polimerlegymode oldugu kimidir. Ona gore de, bu xiisusiyyetler anion
polimerlegmenin her iki hali iigiin birlegdirilersk irelide nezerden
kes;mlacakdlr

Elektron donoru olan agentler igtirakile heayecanlanma.
Katalizatordan monomer molekuluna elektron kegidile aktiv- merkez-
lerin amole galmesinin tipik hali gelevi metallar istirakile anion poli-
merlosme reaksiyasidif.Anion polimerlogsmenin tadqiq olunan ilk
“nfimunesi kimi bu reaksiya, XX osrin 20-ci illerinden Oyrenilmeye
baglanmigdir. Tesadiifi deyildir ki, 1932-ci ilde kegmis SSRi-de alinan
ilk sintetik kauguk istehsali bu reaksiya asasinda heyata kegirilmigdir.
Dien karbohidrogenleri ile qelevi metalin qarsiligh to'sirinde asagidak:
sxem iizre ion-radikal emale gelir:

CH,=CH-CH=CH,+Me —MeCH,-CH=CH-CH,
Olefin sirast monomerler iigiin ion-radikalin alinmasi yalmz ikinci
" “mmolekulun birlegmesile bas verir, ¢iinki metalin birinci molekulla qar-
sihgh tesirinde elektronlann lokallagmasi, aktiv uclarin gox yaxin ol-
masi naticesinde miimkiin olmur:
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Me+2CH,=CHX—» MeCH, - CHX - CH, - CHX
Bu ciir ion-radikallanin mévcud olmas: elektron quamaqnit rez |
(EPR) spektrleri ile siibut edilmigdir. Aktiv mearkezlerin ikili xarakteri
uzanma reaksiyasimn hem anion, hem do radikal mexanizmi iizre
getmesi imkam yaradir. Lakin radikal polimerlogmenin aktivlesme F . /f
enerjisi anion pohmerlasmamn aktrvlasme eiiéglsmden ¢ox oldugun- 4
dan, nisboten asagiTcmperzﬁﬁrIarda anion-radikallar rekomBinamyaya
ugraﬁi'? Hlamcn}ara"t;evrﬂ” ir ve reaksnyanm sonmkl g_dlsl mctaluzw

2MeC H, -CHX-CHz CHX—+

~> MeCH,-CHX-CH,-CHX|CHX-CH,- CHX-CH,Me
Radikallarin rekombinasiyas1 EPR spektrde uygun signalin itmesi ile
tosdiq olunur. Elektron kegidi ile anion polimerlosme, homginin, araliq
blrlasme kimi natnum—naﬁ:alm natrlum-dlfeml va_bunlara oxsar mad- f
reaksxyanm ilkin moerhalosi yasil rangh natnum naﬂalmm emolo gol-
mosi ile elaqedar olur:

MooNloe:

Naftalin ion-radikali elektronu monomer molekuluna otiiriir;

AR
[ -Z|I$a +CH, =CH> +[CH2-(FH]'Na

|

CGHS CB'HS
Davamsiz anion-radikal rekombinasiya neticesinde dianiona gevrilir
ki, bu da uzanmanin anion mexanizmini mileyyen edir. Elektron do-
noru olan agentlerin istirakile anion polimerlesmede zencirin uzan-
masi metal-iizvi birlogmalerde oldugu kimi bas verdiyinden burada da
“canli" polimerler emele gelir. "Canli" polimerlerin alindid1 sistem-
loerde karbonionlar eksionla stabillegirler. Lakin eksionun kenar edil-

masi ve demsali, reaksiyanin siir'ati miihitin xarakterinden ¢ox asilidir.
161



Maeselen, stirolun natrium-naftalin istirakile pohmcrlasmammn siir'at
sabiti benzolda 2, choksandals tetrahidrofuranda /550, 1,2- dlmemkm-;
etanda ise 3800 I/mol-san-dir. Umumiyyetle, ' "canl" polimerlerin alin-
dig1 reaksiyalarin siir'sti ion ciitleri ve serbest ionlar igtirakile geden
- reaksiyalarin siir'atleri comi kimi gotiiriiliir:

V=K, o+ ¢ IM]+k{r ¢*][M]

p C' -ion ciitleri, p -serbest anionlar, ¢*ise oksiondur. Bele sistemlorde
ion ciitleri ve serbest ionlarin qatth@ asafidaki tarazligla miiayyen

olunur:
pet é p e’
k - tarazliq sabitidir. Buradan
e ]
lpc]
yazmagq olar. [p ]=[c"] oldugundan .
Wi
Ipc’]
Vo
[p 1=k"[p ¢
Bu giymeti siir'at diisturunda yerine yazildiqgda
V=Kyo+[p ¢ M+ ky{p €] "*k™*[M]

yaxud .
v . k.- k"
lpc iM] " [pet]”

ahmr. Bu berabarliyi zencirin qnlmadifi anion polimerlesme
reaksiyaoarinin iimumi siir'st diistiiru

V=k,[M]{M]
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ile miiqayise etdikde _

k_-k"
KKpot + ————— 2 =K
[pc ]M] "° [pc]
alimr. Tecriibi olaraq te'yin olunan k,=f([p ¢’]"? asilihg ion ciitleri ve
sarbest ionlar vasitesilo uzanma sabitlerini te'yin etmeye imkan verir
(k' elektrik kegiriciliyine gore te'yin edilir). Miixtalif oksionlar iiglin
bu sabitlerin te'yin olunmus qiymetleri 8-ci cedvelde verilmigdir.

Cadval 8
Serbest ion ve ion ciitleri ile uzanma siir'stlorine
oksionlarn ta'siri b
Oksion Tetrahidrofuranda Dioksanda '

Kyt K, k x107 Kyt
Li* 160 ¢ 2,2 0,94
Na* 80 1.5 34
K* 60-80 16,5-10° 0,8 19,8
Rb* 50-80 i 2 0,1 21,6
Cs’ 22 0,02 24,5

Cadvelde verilmis noticelerin miigayisesi gosterir ki, serbest
anionlarin reaksiya qabiliyyeti ion ciitiiniin reaksiya qabiliyyetinden
10%-10° defe yiiksekdir. Hemginin, gérmek cetin deyildir ki, ion
ciitiiniin dissosiasiya sabiti seziumdan litiuma kegdikce artir. Bu, oks-
ionun solvatlagma qabiliyysti ile elagedardir. Beleki, oksionun radiusu
azaldiqca onun solvatlagmasi artir, bu ise ion ciitiiniin dissosiasiyasini
asanlagdinir. 8-ci cedveldes verilen naticeler gosterir ki, dioksanda ion
ciitleri vasitasile uzanma sabiti tetrahidrofuranda oldugundan kigikdir.
Bu, tetrahidrofuranin dioksana nisbeten daha yiiksek solvatlagdirici
xassosinden ireli gelir. Lakin, maraqh cehet ondan ibaretdir ki, uzan-
ma sabitinin oksionun radiusundan asililig1 bu hslledicilerde bir-birine
oks istiqgametlerdedir. Bu hadiseni izah etmek tiiglin rabitenin kulon
enerjisini nezere almaq lazimdir. Dioksanda oksioniin solvatldgmasi
¢ox Kicik oldugundan reaksiya gabiliyyeti yalmz bu enerjinin giymeti-
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nden- asili olur. ®ksionun radiusu artdiqca rabitenin kulon enerjisinin
giymeti azahr ve monomer molekulunun karboaniona birlesmesi
asanlasir. :
Qelevi metallar ve metaliizvi birlegmeler istirakile anion poli-
merlesmade orta polimerlogma derecesi, monomerin ve canh sonlu-
qlarin qatihglar nisbeti ile miieyyen olunur:
< [M]
P By

M ]
Katalizator tam serf olunub qurtardiqda aktiv merkezlerin qatilig1 onun
qatihina beraber olur ve

x - M
[kat]

alimir. Dianionlarin emsle geldiyi halda zencir her iki ucdan
uzandifindan

x M

- [kat] .

seklinde olur. "Canli" polimerlerin alindig: hallarda zencirin ginlmasi
bas vermeadiyinden, alinan polimer xeyli derecede monodispers olur,
yo'ni M, ~ M,. Dogurdan da, heyescanlanmanin siiretle getdiyi
hallarda aktiv merkezler demek olar ki, eyni zamanda zenciri uzadir
ve bu zaman molekul kiitloye gére paylanma Puasson paylanmasi ile
xarakterize olunur:
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alinir. Bu netice bir ¢ox real hallar liglin 6denilir. Mesalen, stirolun
natrium-naftalin istirakile polimerlogmesinde M, / M,=1,06-1,12
almr. Qalevi metallar ve metaliizvii birlogmeler istirakile anion poli-
merlesme siir'etinin temperaturdan asihilify gosterir ki, reaksiyanin
aktivlesme enerjisi E, ¢ox da boyiik olmayib, miisbatdir ve buna gére
do uzanma reaksiyasmn siir'sti temperaturun deyismesine qarst gox
hessas deyildir ve temperaturun yiikselmesile ¢ox az artir. Orta poli-
merlogme deracesinin temperaturdan asilibigina gelince, demek lazim-
dir ki, mithitde Stiiriici agentler olmadigda alinan polimerin molekul
kiitlosi temperaturdan asili olmur, eks halda veziyyet xeyli derecade
miirekkablasir.

3.1.3.3. Stereomiintezem polimerler. Kompleks katalizatorlar
igtirakile anion-koordinasion polimerlogme.

a-Ovezolunmus olefinlerin palimerlogmesi zamam alinan poli-
merlarin makromolekulu asimmetrik karbon atomuna malik olur:
H H H
I I l
nCH,=CH— ~ CH,-C*-CH,-C*-CH,-C* ~

|2 g pet] | |

R i R R R
\_._\/—/

l2
Karbon atomlaninin asimmetrikliyini onlann radikal, hidrogen atomu
ve zencirin miixtelif uzunluqda (I, ve I,) olan hisseleri ile birlogsmesi
miieyyen edir. Makromolekul zenciri emele gelerken asimmetrik kar-
bon atomlarma birlesmis atom ve qruplarin (R, H, |; ve I,) zencirde
miixtelif sekilde novbelenmesi neticesinde D- ve ya L- konfiqurasiya
alinar. Ogar konfiqurasiyalann ardicilliinda statistik yerlogmaden fer-
qli olan mileyyen qanunauygunluq (meselen, DDDDD yaxud
DLDLDL) varsa polimerler stereomiintezem ve ya fozamiintezem ad-
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lamrlar. Ziqzaqggekilli polimer zencirinin bir miistevi {izerinde yerlos-
diyi nezere alinarsa, onda avezedicilerin ii¢ tip yerlesma halimin ol-
mas1 miimkiindiir:

1. Biitiin evezedicilor zencir miistovisinin bir terefinde
yerlegmigler ve zancir boyu eyni D- yaxud L- konfiqurasiya ahmr Be-
lo polimerlorizotaktik polimerler adlanir.

2. Bvezediciler zencir miistevisinin her iki teraﬁnden névba ile
yerlagmisler, yo'ni, D- ve £ konﬁquramyalar ndvbelenirler; bu tip po-
limerloera sindiotaktik polimerlar deyilir.

3. Ovezedicilerin zencir miistovisine nezeren tesadiifi (statistik)
yerlasmasi D- va L- konfiqurasiyalannm ixtiyari ndvbalanmasina se-
bab olur. Bu tip polimer ataktik (stereomiintezem olmayan) poli-
merler adlanir. a-olefinlorden alinan bu tip polimerlerin qurulusun-da
olan ferqler 24-ci sekilde verilmisdir. Stereomiintazam polimerlarin
sintezi ii¢lin anionkoordinasion polimerlesme iisulundan genis istifade
olunur. Onu da qeyd etmak lazimdir ki, méhkam birlegmis ion ciit-
lerinin istirakile geden anion-koordinasion polimerlesine ile qiivvetli
polyar komplekslerln oldugu anion polimerlogme reaksiyalan arasinda
keskin forgler yoxdur. Katalizator kimi metal-iizvi komplekslerin isti-
fade olundugu anion-koordinasion polimerlogsma reaksiyalan iki reak-
siya merkezinin (uzanan zencirin ucu ve metal atomu) istirakile gedir
vo naticede ikimerkezli tsiklik araliq kompleks alimir. Anion-koordi-
nasion polimerlagmo reaksiyalan Siqler-Natta katalizatorlan istirakile
daha atrafli tedqiq edilmigdir. Bu ka talizatorlar gox vaxt stereospesifik
katalizatorlar adlamirlar , ¢linki onlarin istrakile ekser hallarda stereo-
miintezem polimerlor alinir. Sigler-Natta katalizatorlan I-lll qrup me-
tallarin (natrium, litium,sink, aliiminium ve s.) alkil, aril tdromeleri ile
IV-VIII qruplarda ta-mamlanmamis elektron tebegeleri olan element-
lerin (titan, sirkonium, vanadium, xrom ve s.) miixtelif birlegmoleri
osasmda ahmirlar. Miieyyen edilmisdir ki, Sigler-Natta katalizatorlan
igtirakile stereospesifik polimerlogmede asas rolu kegid dovrii metal-
larin tizvi birlosmeleri oynayir: onlann istirakile alinan koordinasiya
kompleksinin merkszi atomu metal, ligandlan ise monomer molekulla-
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1 olur. Hesablamalar gostarir ki, koordinasiya kegid dovrii metalinin
S-, p-, d- orbitallan ils vinil birlegmenin n-molekulyar orbitali hesabi-
na bas verir. Homginin bele bir tecriibi fakt mileyyen edilmisdir ki,

holl olan (homogen)
kompleks katalizator-
larin  stereospesifikli-
yi hall olmayan (hete
rogen) katalizatorlara
nisbeten azdir ve bu-
nunla slaqedar olaraq
sonuncular  praktiki
“maqsadler ligiin daha
genis istifade olunur-
lar. Heterogen komp
leks katalizatorlar
arasinda TiCl, va
Al(C,Hs);  esasinda
alman katalizator gox
shamiyyetlidir ve ste
reospesifik  polimer-
logsmenin demak olar
ki, biitin miieyyen
olunmusg qanunauy-
gunluglann mehz bu
kompleksin igtirakile

H=—d—R
H—T—N
H ==—p=—R
H=——n
H=———— R
H et Y
He——nR
He—p—H
H—f—nr
H e
R—1—H o
Het——j
H—t—R
H=——1—H
R H
Hemotm iy
H = R
H=—sme i =
A——t—n
H e 1
L e e
H—tn g
He—t—n
H—t—n

Sekil 24. Miixtelif foza quruluslu polimerler:
a - 1zotaktik (DDD... yaxud LLLL ....), b - sin-
diotaktik (DLDLDL...), v - ataktik
(DLDDDLLD...) polimerier.

oyrenilmigdir. Titan-4-xlorid ve trietilalii-minium-80°C-de karbohid-
rogen miihitinde qangdinldigda (onlarn her ikisi karbohidrogende ya-
xs1 hall olur) intensiv qirmiz: rengli hall olan kompleks amele galir. -
30°C-dek davamli olan bu kompleksds titan dord valentlidir. -30°-den’
yiiksek temperaturlarda bu kompleks pargalanir ve hell olmayan qeh-
veyi rengli ¢okiintli almir. Bu ¢okiintiide titan ii¢ valentlidir ve bele
hesab edilir ki, o, sathinda trietilaliiminium ve ya dietilaliiminium xlo-
rid koordinasiya olundugu titan-3-xlorid kristallarindan ibaretdir. Alin-
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mug kompleks katalizator hell olmadigindan onun qurulusu deqiq mii-
eyyen olunmamgdir. Ona gére de bu katalizatorun qurulusunun dit-
siklopentadieniltitan-dixlorid ve trietilaliiminium esasinda alinan ho-
mogen ve az aktiv katalizatorun qurulusuna

H5C5 Vs CI\ Csz

\ ‘Jj.-" ‘-.__\. l

Ti Al

HCs  CI C.H,
oxsar oldugu tesevviir edilir. Bu zaman qebul olunur ki, aktiv komp-
leksde titan ve aliiminium atomlan xlor atomlan vasitesilo koordina-
siyaya daxil olurlar. Deyilenlor osasinda aktiv katalizator kompleksinin
alinmas: gedisini asagidaki ardicilligla vermok olar:

TiCly+ Al(C,Hs),
$-80°
_ CHy_ A
4+ 7 4+
ClyTi Al(CHs), == Cl, T i AI(C,Hs),
T CHs CI
| t>-30°
CLTi*__~A(CH), + }) C,Hy + I/ C.H,
Cl
o CZH5\
3+ ~
CIle "\“‘"‘ /‘/-’ AI(Csz)C'
} - CI,.»"

TiCl, + AI(C,H;)CI

168



Bu sxemo goro, metalhalogenid ile metaliizvii birlesmenin qar-
sihigh te'siri neticesinde titanin trietilaliiminium ile reduksiyas: ve al-
killogmesi bas verir va TiCl; ¢okiintiisii sethinde koordinasiya rabitesi
ilo kompleks omole golir. Verilon sxem iizre alinan aktiv kompleksde
her iki metal istirak etdiyinden ona bimetallik merkez kimi baxilir ve
bu ciir aktiv merkezlar vasitesila zencirin uzanmas: asagidaki kimi te-
sevviir olunur: monomer molekulu n-elektronlar hesabma titan atomu
torefinden koordinasiyaya celb olunur ve n-kompleks alimir. Bu ¢ox
ehtimalli haldir, ¢iinki qosalasmanus d-elektronlan olan kegid metallar
elektron donoru olan birlosmelerle asanligla yiik-sek koordinasiya
adedli (6,8) komplekslor verirler. Monomerlo n-kompleksin emale
golmesi kompleksde olan Ti.....C,H; rabitesinin qirilmasi ve mono-
mer molekulunun hamin rabite arasina daxil olmas: ile neticelenir. Bu
zaman kompleksin ovvalki veziyyati barpa olur:

a-
CH, CHR CH,
| 5~ &/
CH,=CHR _-CH,~._ CH, CH,
JTi” A -
o W >Ti Al <
Cl \___“‘ # P
cl’
CHRCH,CH,
. |
CH, CH,-CH;
- | - > i AL
= Tl e
v ] Cl

Burada bela bir sual meydana ¢ixa biler: ne li¢iin monomer mo-
lekulu elektromiisbetliyi daha gox aliiminium atomu terefinden koor-
dinasiyaya celb olunmur? Mesele bundadir ki, birincisi, aliiminiumun
elektromiisbetliyi kompleksde xeyli derecede neytrallagmigdir, ikin-
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cisi, AI** ionu iigiin koordinasiya adedi 4, Ti* jonu iigiin ise 6-dir. Bu
sebabler liziinden monomer molekulunun titan atomu terefinden koor-
dinasiyaya daxil edilmesi daha ¢ox ehtimallidir. Uzanma reaksiyasinin
nazerden kegirlen bimetallik varianti ile yanasi monometallik mexa-
nizm yolu ile bas vermesi haqqinda da miilahizeler vardir. Bu halda
monomer molekulunun titanin oktaedrik kompleksindeki vakant orbita-
la koordinasiya olunmasi nazerde tutulur:

' CH2CH3 CHQCHa
-Ch_ | _cI . 1. 0
>a” Sl emeom SA Sl R
_ " — %
A,\\\- / l -.D \\-t / | \\\ ”
Cl Cl Cl Cl CH,
CH; CHR
| /"/Il’/ l
I CH, CICH, o Y oo
/‘/‘ |.f"':/-/"/- ' L
.\ Ti - > Al TiN,
\ / | I CH,CHRCH,CH,
Cl Ci Cl CI
. CI\_ CH,CHRCH,CH,4
\l L~ Cl
VAl Ti
‘ c:/ ci U
Tecriibi olaraq siibut edilmeyon bu mexanizmlerin her ikisinde uzan-
manin  Ti 7 C,H; rabitesi iizre getdiyi qebul edilir. Bu zaman

kompleksde olan aliiminiumun rolunun neden ibaret oldugu sual
meydana ¢ixir. Cox ehtimal ki, kompleksde aliiminiumun rolu az
davamh Ti** ___ C rabitelerinin stabillosmesi ve demsli, aktiv mor-
kezlerin gqatihiginin lazimi hodde qalmasim te'min etmekdir. Gériin-
diiyi kimi, kompleks Kkatalizatorlar istirakilo polimerlogsme anion-
koordinasion mexanizmi {izre gedir ve bu mexanizm, hemin katali-
zatorlarm qeyri-adi segicilik xarakterini izah etmeye imkan verir. Ay-
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dindir ki, molekulundaki ikigat rabitenin sixl1%1 daha yiiksek olan mo-
nomerler n-kompleks amele gotirmoaye daha ¢ox meylli olmalhidir. Me-
salen, a-olefinlor stereospesifik polimerlesmenin tipik monomerleri-
dir. Lakin, bu monomer molekullarinda olan avezedicilerin yaratdifa
foza cetinliyi onlarin bu mexanizm iizre polimerlegmasinde miihiim
rol oynayir. Kompleks katalizatorlar istirakile polimerlosme zamani
zoncirin qirilmas: hidrid kegidi, monomer va metalalkille zoncirin 6tii-
riilmesi yolu ile bag verir:

i i
Me CHa2 CHR"CHECHRCHchg—)MC H +
+ CH,=CR-...-CH,CHRCH,CH;

g
Me CH; CHR-...-CH,CHRCH,CH;+CH,=CHR—
S -
—Me CH, CH,R+CH,=CR-...-CH,CHRCH,CH;,
+ P
Me CH» CHzR"...CHchRCHch3+AI(CzH5)3-'—)

Me CH; CH,y+(C,H;),AICH,CHR-...-CH,CHRCH,CH,

Goriindiiyli kimi kinetik zencirin qurilmadig: biitiin bu hallarda
katalizator kompleksi borpa olunur ve katalizator 6z aktivliyini uzun
miiddet saxlayir. Bir ¢ox miielliflor terefinden orta polimerlasme de-
recesi li¢lin agagidak: ifadenin alinmasi da, kompleks katalizatorlar ig-
tirakile kinetik qirilmamn bag vermadiyini siibut edir:

Ik, +ky +k,[AC,H,),]"
Xy ! k,M]

Katalizator terkibinin ve qurulusunun deqiq ma'lum olmamasi,
uzanmamn adsorbsiya hadiseleri ilo alagali sekilds bas vermosi ste-
reospesifik polimerlesmenin kinetik analizini xeyli deracade gatinlog-
dirir. Bununla bele apanlmig bir ¢ox kinetik aragdirmalar polimerlog-
menin siir'ati hagqinda be'zi miilahizeler séylemeya imkan verir. De-
yildiyi kimi, reaksiyanin gedisi katalizatorun berk sethinde monome-
rin vo elece de alkilmetalin adsorbsiyas: ile elaqedar oldugundan siir'-
at li¢iin bele bir ifade yazmaq olar:
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k03,01 1
(1)
A

Burada 6y ve Oy katalizator sothinde adsorbsiya olunmus monomer
ve metalalkilin gqatiliglan, S ise katalizator sethinds olan aktiv merke-
zlerin iimumi qgatihidir. By.g ve 6y parametrlori monomer ve alkil-
- metalin mehluldaki gatiliglarindan, adsorbsiya tarazligi sabitlerinden
ve katalizator sethindeki vakant aktiv merkezlerin gatihigindan ([A])
asihidir:

V=

Ou =ku[M][A] (2)
Omer =Kuer[MeR][A] (3)

Aktiv merkezlerin iimumi qatihgim

S= By + Buer + [A] (4)
comi seklinde géstermak olar.
(2), (3) vo (4) ifadelerinden

(A= B

1+ ky [M] + kprer [MeR]

\C:)
ky[M]-S

1+ kpy[M] + kygep [MeR]

_ Kyer[MeR]-S

14 kyy [M] + kygog [MeR]

alimir. Bu ifadelerin (1) diisturunda yazilmasindan polimerlogme siir'ati

ligiin

M

0MuaR

" k,ky ko [M[[MeR]-S (5)
(1+k, [M] +k,,, [MeR])’
alimr. Monomer ve alkilmetalin katalizator sethinde adsorbsiya olun-
ma derecelerinden asih olaraq (5) ifadesi daha sade formalar ala bilar.
Mesalen, ager alkilmetal monomera nisbeten daha giiclii adsorbsiya
olunarsa, onda mexrecdeki Ky[M)] toplananim nezere almamaq olar ve
siir'at diisturu
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V= k koK, [M][MeR! -8
(1 + k,, [MeR])"
sokline diiger. Polimerlogme siir'ati ligiin alinmis bu ifadeler ekser
hallarda tecriibe ile tesdiq olunurlar.

Kompleks katalizatorlar istirakile anion-koordinasion polimer-
logsmede stereomiintezem quruluslu polimerlorin alinma sabeblerinin
aydinlagdinlmas: gox maraq dogurur. Sonunda D- ve ya L- konfiqura-
siyali zveno olan aktiv merkeze monomer molekulu ele birlagse ki,
yeno do eyni konfiqurasiyah zveno alinsin, onda bele birlesms izotak-
tik birlesme adlamr; sger monomer molekulunun birlesmesile oks
konfiqurasiyali zveno emele golirse onda sindiotaktik birlegme bas
verir:

H\ H leu{'H
C= | | ()
H/ RR ""C-,C‘C-C
HH: [ R [ 1]
| 1¢) HRHR
~C-C-+ '
| | Hé SR I|{HHR
HR =C L 1)
“H -c-c-c-]c
BR

HRHH
Bu ve ya basqa konfiqurasiyanin amelo gelmesi ehtimal izot-
aktik (@) ve sindiotaktik (/) birlesmenin nisbi siir'atlerinden asihidir.

Ky k

o= —— , B:__‘S’i.,..._
kl‘zo +kshl' kftﬂ +ksl'n

a vo B kemiyyetlori izotaktik ve sindiotaktik birlegme sabitlerinin
funksiyas: olub, kegid kompleksin qurulusu ve davamligindan asihidir-
lar. Bu kompleksde uzanan zencirin sonu vo ona yaxinlagan monomer
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molekulu garsihqlt suretde ele nizamlanmalidirlar ki, onlar polimer
makromolekulundak: feza veziyyetini ala bilsinler. Izotaktik ve sindi-
otaktik birlesmo zamam emele gelen kegid komplekslerin qurulusu
eyni deyildir ve onlarnn alinmasi Arrenius tenliyindeki A ve E para-
‘metrlerinin qiymetinden asilidir. Bir gox sistemler iigiin E<E;l.
A..<A;, ve sindiotaktik birlesme ehtimali izotaktik birlesme ehtima-
lindan goxdur, bu ise, sindiotaktik birlesmade evezedicilor arasinda
sterik va elektrostatik defetme qiivvelerinin daha kigik olmas: ile ala-
qedardir. Bundan elave, E, <E,, oldugundan temperaturun azalmasi
da sindiotaktik birlesme ehtimalim artirmalidir. Deyilonlor bir ¢ox vi-
nil monomerlerinin polimerlogmesi iigiin tesdiq olunur. Lakin oksar
hallarda, xiisusilo heterogen sistemloerde izotaktik birlesme ehtimali
sindiotaktik birlesme ehtimalindan bdyiik olur. Bu formal olaraq mat-
ritsa rolunu oynayan katalizator sathinde monomer molekulu ve uza-
nan zoncirin nizamlanmasi ile izah olunur (sekil 25).

p 7+

H H H
X H—c—:\c——}:-—k

H\C(_, H\

C" R

++++++4+++++ 4
++++++++++++

Sokil 25. Izotaktik qurulusun emele gelmesi sxemi

Sekilde gosterildiyi kimi nizamlanma noticesinde uzanan zen-
cirde va monomer molekulunda olan R evezedicileri bir-birinden
maksimum mesefade oldugundan onlarin arasmda dof giivvelori ya-
ranmir. Sindiotaktik birlosmeni te'min ede bilocek nizamlanmada ise
bele def giivveleri onu az ehtimalli edir. Nozerde tutmaq lazimdir ki,
katalizator sethinde nizamlanmanin basqa variantlari da miimkiindiir
ve bele hallarda her iki birlegme hali bas vere biler.

Stereomiintezem qurulugun emele gelmesinde katalizator kom-
pleksi komponentlerinin tebiati de miihiim rol oynay1r. Belaki, titan 3-
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xloridin @-, -, &- formalan stereomiintozom qurulug verdiyi halda, -
formas: ataktik polimer emele getirir. Yaxud, diizgiin qurulusun ya-
ranmasi alkilmetaldaki metalin tobiatinden asili olaraq asagidaki sira
iizre deyisir:
Be>Al>Mg>Li

Bo'zi homogen sistemlerde do foza miintezem qurulusun alin-
masi, son illerde bu meselenin makromolekul zencirinin konformasi-
yast ile elagelondirilmesi hagqinda miilahizelerin meydana gelmasine
sebeb olmusdur. Nazerde tutulur ki, spiral formasini alan makromo-
lekul, sonrak: zvenolarin yalmz miieyyen foza veziyyetinde birlesme-
sini to'min edir. Bu miilahize, xiisusile tebii polimerlerin (zilallar,
nuklein tursulan) biosintezinds, konformasiyamn tesdiq olunmus hel-
ledici rolu ile miigayisede gox inandirici goriiniir. Umiimiyyatle, kom-
pleks katalizatorlar igtirakile stereospesifik polimerlesmenin halelik
hipotez halinda olan xiisusiyyetleri goxdur ve onlar bir gox ceheatden
otrafli surotde tehlil olunmalidirlar.

. Steredspesifik polimerlesme eyni monomerden aliian polimer
makromolekulunda zvenolarm ve onlann konﬁqu.rasiyalannm ndvbe-
lonme xarakterinden asih olaraq miixtelif xassali polimerlerin sintez
edilmesi iigiin genig imkanlar agir. Maeselen, propilenden alinan izo-
taktik polipropilen erime temperaturu 176°C olan sart plastik kiitle ol-
dugu halda, ataktik polipropilen kaucuka oxgar materialdir.

3.1.4. Polimerlogmo gabiliyyetinin monomerin
qurulugundan asihhif

Doymanus birlegmelerin polimerlosma reaksiyasina daxil olmaq
qabiliyyeti onlann qurulusundan, ilk ndvbeda ikigat rabitenin veziy-
yetinden, evezedicilorin say1 v xarakterinden asihdir. Uzvi birlesm-
alorin qurulusu hagqinda miiasir tosevviirler bu ve ya bagqa monome-
rin polimerloge bilmek qabiliyyeti haqqinda evvelceden fikir yiiriit-
moyae imkan verir. Monomerin polimerlosmek gabiliyyetini aragdirar-
ken bu meseleye iki cehetden yanagmaq lazimdir. Birinci, termodi-
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namik parametrlerin, ikincisi kinetik amillerin monomerin polimerlag-
ma qabiliyyetine te'siri. Termodinamik parametrlerin monomerlarin
polimerlesme imkanmna gosterdiyi te'sir evvelde (seh.77) etrafh
sekilde nezerden kegirilmisdir. Burada ise monomerin reaksiya qabi-
liyyatinin kinetik amillerden asililig1 haqqinda damsilacaqdur.

Polimerlogsme gabiliyyetinin kinetik amillorden asitlili1 dedikds
polimerlogme reaksiyasi siir'atine monomerin qurulugunun, evezedi-
cilerin tebistinin, eloceds polimerlosmoe mexanizminin ta'siri nozerds
- tutulur. Qeyd etmek lazimdir ki, monomerin hansi mexanizm iizre po-
limerloge bilmesi imkanmin 6zii do molekuldak: ikigat rabitenin pol-
yarliq deracesinden ve elektron buludu sixhginin giymetindan asilidir.
Elektron donoru olan evezedicilor (alkil, alkoksi) ikiqat rabitenin elek-
tron buludu sixligini artinr ve bele monomerlorin karbokationa birleg-
masini asanlagdinr. Propilen, izobutilen, viniletil efiri molekullarmda
olan metil ve etoksi qruplan ikiqat rabitenin elektron buludu sixhigimin
artmasina sebeb oldugundan onlar kation mexanizmi iizro boyiik siir'-
atla polimerlasirler.

H,C—»CH=CH,, H,C
N\

H.C
CH,—+ CH, -5 (:?-CH=CH2

Etilen molekuluna elektron akseptoru olan ovezediciler (nitril,
karbonil, sulfoqrup) daxil olduqda ikigat rabitenin elektron buludunun
sixhig1 azalir vo bele monomerlor karboanionla daha asan birlagirler.
Akrilnitril, akril tursusu, nitroetilen ‘

CH,=CH CH,=CH  CH,=CH
v v \
CN , HO-C=0 , NO,
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tipik anion polimerlogsme monomerlaridir.

Radikal polimerlesmenin siir'eti hoam ikiqat rabitenin polyarliq
derocesinden, hom de serbast radikalin aktivliyinden asihdir. ikiqat
rabitenin polyarli: ¢ox oldugca monomerin radikalla birlesmesi asan-
lagir. Lakin radikalin aktivliyi qosalagsmamus elektronun evezedici ile
qarsihigh te'sirinden asilidir. Oger tek elektron avezedicide olan atom
ve qruplarnmn elektron buludu ile qosularsa onun sixlig1 ve bununla ola-
gedar radikalin reaksiya qgabiliyyeti azalar. Qogulmamn olmadig radi-
kalin ise aktivliyi daha yiiksekdir. Maselen, tek elektronun fenil
qrupunda olan n-elektronlar sistemi ile qosuldugu stirol radikali bele

gosulmanin olmadig vinilasetat radikalindan az aktivdir:

R-CH,-CH  R-CH,-CH

|
5

CH,

Molekulunda olan m-rabitenin gosuldugu monomerer radikal-
lardan forgli olaraq daha aktiv olurlar. Masalen, stirol vinilasetata nis-
baten daha yiiksek polimerlesma qabiliyyetine malikdir. Butadiyende
iki m-rabitenin bir-birile qosulmas: onlann her ikisinin reaksiya qabi-
liyyetini artirir.

CH,=CH-CH=CH, —» -CH,-CH=CH-CH_-

Monomer molekulundak: ikiqat rabitonin reaksiya qabiliyyatina
avezedicilerin Slgiileri de bdyiik te'sir gosterir. Ovezedicilerin dlgiilari
boyiik ve sayt ¢ox olduqca ikigat rabite daha gox ekranlagir ve aktiv
merkezin monomer molekulu ile birlegmesi ¢etinlagir. Etilenin fluorlu
toremoleri, kigik radiuslu fluor atomlannin sayindan asili olmayaraq
polimerlesma qabiliyyaetini saxlayir, ¢linki bu halda ekranlasma o qe-
der de bdyiik deyildir; amma etilenin iki qonsu karbon atomunda hid-
rogenlerin, radiusu fluorun radiusundan, 2,5 defe bdyiik olan fenil
gruplan ile evez olunmasinda (1,2-difeniletilen) monomerin polimer-
losme gabiliyyeti tamamile itir. Yaxud tam ekranlagmamn olmadif
vinilidenxlorid CH,=CClI, polimerlose bildiyi halda, ikigat rabitenin
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tam ekranlagdigi 1,2-dixloretilen CICH=CHCI polimerlesmir. Ekran-
lasma effekti ion polimerlogsmeye nisboten radikal polimerloasmede
daha ¢ox ta'sir gosterir. Meselan, a-metilstirol radikal mexanizm iizre
polimerlesmadiyi halda, ion polimerlosmaye asanligla daxil olur. Bu
olunla izah olunur ki, birlasme aninda hissecikler arasindaki mesafe
artdigca monomer molekulunun radikalla qarsihgh te'siri, monomer
molekulunun ionla qarsiligh te'sirins nisbaten daha ¢ox azalir.

Monomerin qurulusu yalmz onun polimerlesma qabiliyyetine
deyil, hamginin makromolekulda zvenolarin qarsiligh yerlogmosina,
yo'ni makromolekulun qurulusuna da te'sir gosterir. Masalen, stirol
zvenolannin "bag-basa” ve "bag-ayaq" birlesme variantlarindan ikincisi
daha ¢ox ehtimallidir, ¢iinki bu halda tek elektron, yaxud ionun yiikii
benzol halqesinin n-elektronlar sistemi ile qosulur ve hisseciyin ener-
jisi minimum olur; bu ise energetik cohotdan daha ¢ox elveriglidir:

R'+CH,= CH - R-CH,CH
© ©
K*+CH,= CH — K-CH,-CH

© ©

A-+CH2= CH —> A'CHQ‘&H

"Bag-baga" birlesme halinda gosulma olmadigina goére tok elektronun
sixhif1 yaxud yiik bir atomda lokallagir, hissaciyin enerjisi artir ve buna
gore da belo birlogme energetik cohatden alverish olmur.

~CH,-CH - CH-CH, ~CH,-CH- CH-CH, ~CH,-CH - CH-CH,
| | @
® O© ©
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Diger terefden, "bag-basa" birlosme zamam foza getinliyi "bas-ayaq”
birlosmede oldugundan daha goxdur. "Bas-basa" birlesmenin aktiv-
losme enerjisi boyiikdiir ve temperaturun yiiksalmesile bu ciir birleg-
monin ehtimal daha ¢ox artir.

Ovezedicilorin boyiik 6lglileri ile yaranan feza ¢etinliyi, elece
de polyar effektlor birge polimerlogmoe zamani makromolekul zenciri-
nde zvenolarn névbelonme xarakterine de nezere garpacaq derecede
to'sir gosterir. Meselen, stirolun akrilnitrille birge polimerlegmesinde
zvenolarin diizgiin ndvbelenmesi onun vinilasetatla birge polimerlas-
mosinde oldugundan daha bdyiikdiir. Halbuki, névbelenmenin 6lgiisi

olan ry-r, hasili ikinci halda birinciye nisbeten daha kigikdir (stirol-ak-
rilnitril  sistemi {iigiin ryr,=0,55, stirol-vinilasetat sistemi {ligiin
r1,=0,21). Bu kenaragixma daha irihecmli - OCOCH; grupunun ol-
dugu vinilasetat zvenolarimn stirol zvenolar: ile qonguluqda yerlaso
bilmek imkaminin mehdud olmas: ile elagedardir. Polyar effektlerin
novbelenmeye te'sirine geldikde, qeyd edilmalidir ki, birge polimer-
losme sabitlerinin giymetleri n-rabitenin polyarliq derecesinden asili-
dir ve hesablamalar gésterir ki, monomerlorde n-rabitenin polyarliq
deraceleri arasindaki ferq boyiik oldugca ryr, hasili daha kigik giymet-
lor alir. Bununla slagedar olaraq n-rabitelerinin polyarlig keskin ferg-
lonen monomerlorin (meselen, malein anhidridi ve 1,2-difeniletilen)
birge polimerlegmesindo ciddi névbelenmis birge polimerler alir.

3.1.5. Polimerlogmanin apariima iisullan

Reaksiya geraitinin segilmesi, habele alinan polimerin e'malina
verilen teleblorle elagedar polimerlesme reaksiyalan praktiki olaraq
asagidaki iisullarda hoyata kegirilir: 1) blokda, yaxud kiitlede poli-
merlogme; 2) mehlulda polimerlesme; 3) emulsiyada polimerlesme; 4)
suspenziyada polimerlosme; 5) berk fazada polimerlosme. Bu
iisullarin her birinin 6ziinemexsus farglendirici xiisusiyyetleri vardir.
Blokda, yaxud kiitlede polimerlasme helledici olmadan
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xiisusi formah polimerizatorlarda apanlir. Alinan polimer monomerin
qalig ile garisaraq hemcins bork kiitle seklinde polimerizatorun for-
masin alir. Bu iisul, xiisusile, polimerin sonraki e'malimin tsleb olun-
madig1 (meselen, iizvi siise 16vhelarinin almmasi) hallarda ¢ox slve-
riglidir. Nisbeten sade olan, polimerin basqa gansiglarla ¢irklenme-
diyi blokda polimerlosmenin ba'zi menfi cohetleri vardir. Polimer-
lesmenin gedisinde oziiliiliiylin siir'atle artmas: neticesinde temperatu-
run maye hacminde geyri-beraber paylanmas: alinan polimerin polidis-
persliyinin artmasina sebab olur. Bundan bagqa, monomerin yerli qz-
malar naticesinde yaranan buxar tezyiqi polimerds hava qabarciglar,
yaxud catlar emele getirir. Blok polimerlosmaden ssasen, polimetil-
metakrilat (iizvi slige), polistirol, polivinilasetat ve s. almagq iigiin isti-
fado edilir.

Mahlulda polimerlogme lisulunda reaksiya helledici miihi-
tinde apanlir. Bu iisulun iki varianti vardir: hem monomerin, hom ali-
nan polimerin hell oldugu hal ve monomerin hell olub, polimerin hall
olmadig hal. Birinci halda polimerin helledicide mehlulu alimr ki,
bundan da lak, yapisqan, hopdorucu kimi istifade olunur. "Lak” iisulu
adlanan bu variant, polimerin sonraki e'malimin teleb olunmadig ve
onun mehlul seklinds istifade edildiyi hallar iigiin elveriglidir. Mah-
lulda polimerlogmenin ikinci variantinda reaksiyanmin gedisinds alinan
polimer amele goldikce mehluldan ayrilir. Bu, polimerin sonrak: e'm-
al1 ve istifade edilme imkanlarim xeyli artinr. Diger terefden, reaksiya
mithitinde ikinci fazanin yaranmasi ve berk halda polimerin mahluldan
ayrilmasi ile polimerlegmenin siir'sti, homg¢inin alinan polimerin mole-
kul kiitlesi artir. Reaksiya temperaturunun asag, polimerin molekul
kiitlesine gore nisbaten hemcins olmasi ve hoyata kegirilmasinin asan-
l1g1 bu Gsulun iistiin cehatloridir. Lakin, hellediciys gére &tiiriilme he-
sabma molekul kiitlesinin agag1 diismesi, polimerin helledici ile girk-
lenmesi, durulma (monomerin qatiigimin azalmasi) naticesinde poli-
merlosmenin nisbeten asag: siir'etlo getmesi mehlulda polimerlasme
lisulunun tetbiq dairesini mehdudlagdinir. Bu iisuldan asasen elmi ted-
qiqatlanin aparilmasi tgiin istifade edilir.
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Emulsiyada polimerlesman iisulu bir gox sintetik
polimerlorin, xiisusile sintetik kauguklarin genis yayilmi§ senaye alin-
ma iisuludur. Adindan goriindiiyii kimi bu halda reaksiya emulsiyada
apanlir. Dispers miihit kimi, adeten sudan istifade edilir. Monomerin
suda hazirlanmis 30-60%-li emulsiyas1 davamsiz olur ve qarigdirmant
saxlayan kimi tebeqelosmo gedir. Emulsiyanin davamhfini artirmaq
{iciin miihite monomer-su faza serheddinde sathi gorginliyi azaldan.
sothi aktiv maddeler-emulqatorlar olave edirlor. Emulqatorlar kimi
yiiksekmolekullu karbon tursulanimin ve miixtelif sulfotursularin duz-
Jarindan istifade olunur. Emulsiyada polimerlogma iigiin suda hall olan
inisiatorlar (persulfatlar, perboratlar, hidrogen-peroksid) daha effekt-
lidirlor. Emulsiyada polimerlesmenin siir'ati vo aliman polimerin mole-
kul kiitlesi mohlulda polimerlosmede oldugundan yiiksekdir. Miiasir
tosevviirlere gore suda hall olmayan monomerlorin (stirol, vinil-asetat,
butadien, izopren, vinilxlorid) emulsiyada polimerlosmesi mohlulda
olan_emulgator mitselinde baglanir. Emulqator mitselinde sethi aktiv
maddenin hidrofob (karbohidrogen zenciri) hissesi mitselin daxiline,
hidrofil (karboksil, sulfoqrup) hissesi ise miihite dogru yonelmigler.
Emulsiyada hell olmus monomer va inisiator molekullar mitselin da-
 xiline diffuziya edir ve reaksiya baglanir. Polimer makromolekullart
omele geldikco monomer molekullar ile mitselden sixigdinlib gixari-
lir, ¢iinki monomerden forqli olaraq polimer emulqatorun karbohidro-
gen zenciri ile hegiqi mehlul emsle getirmir. Emulsiyada polimer-
lesme sxematik olaraq 26-ci sekilde gosterilmisdir.

Alinmis polimerin berk kolloid hissecikleri onlarin sethine
adsorbsiya olunmus emulqator molekullan ile stabillesir ve naticede
sintetik lateks omole gelir. Latekse elektrolit (tursu, duzlar) elave et-
mokle, o kaoqulyasiya olunur ve polimer gokdiiriiliib aynhr. Emulsi-
yada polimerlosmo zaman inisiator ve emulqatordan bagqa miihite pH
tenzimleyicileri (buferler), sethi gerginliyin tenzim olunmasi lglin
olaveler (biratomlu alifatik spirtler) ve hemcinin stabilizatorlar daxil
edilir. Reaksiyanin asagn temperaturda boyik siir'stle getmesi, orta
molekul kiitlesinin kifayat qader yiiksek olmasi emulsiyada polimer-
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gen-zonciri ile heqiqi mehlul emele getirmir. Emulsiyada polimer-
legme sxematik olaraq 26-ci sokilde gosterilmisdir.

Alnms polimerin bark kolloid hissaciklori onlarn sethina ad-
sorbsiya olunmug emulqator molekullan ile stabillesir vo neticeds sin-
tetik lateks emele golir. Latekso elektrolit (tursu, duzlar) olave et-
makle, o kaoqulyasiya olunur ve polimer ¢okdiiriiliib aynlir. Emulsi-
yada polimerlosme zamam inisiator ve emulqatordan basqa miihite pH
tenzimleyicileri (buferler), sethi garginliyin tenzim olunmast iiciin ola-
valer (biratomlu alifatik spirtler) ve hemcinin stabilizatorlar daxil edi-
lir. Reaksiyanin agag1 temperaturda béyiik siir'atlo getmosi, orta mole-
kul kiitlesinin kifayet qoder yiiksok olmas1 emulsiyada polimerlogme-
nin senaye shemiyyetli miixtslif polimerlarin (sintetik kauguklar, poli-
vinil efirleri ve s.) osas alinma isulu kimi genis yayilmasinin baslica
sebablearidir.

Suspenziyada polimerlegsme. Suspenziyada
polimerlesmonin gedisi emulsiyada polimerlosmado oldugu kimidir.
Lakin burada hissaciklerin 6lgiisii daha boyiikdiir ve onlarin davamli-
gim artirmaq {igiin stabilizator o.laraq polivinil spirtinden, jelatinden,
poliakril tursusundan, nisastadan ve s. istifade edilir. Monomerin 3-
5% miqdannda gétiiriilen stabilizator qanisdirma zamani alinan dam-
cilarnn sethine absorbsiya olunaraq onlarn birlesmesinin qargisim alr.
Mahiyyat e'tibarile, suspensiyada polimerlesmo blokda polimerlogme-
nin bir noviidiir, ¢iinki, onu nisbaten boyiik dl¢iileri olan deneverlerin
daxilinde geden polimerlesme kimi tesevviir etmak olar. Lakin effektli
disperslegdirme ve gansdinlma neticesinde istiliyin beraber paylan-
mast to'min olundugundan suspenziyada polimerlosmodo yuksak mo-
lekul kiitleli monodispers polimer emals galir.

Boerk fazada polimerlesme. Bir ¢ox monomerler
arime temperaturunda ve ya ondan asag1 temperaturlarda boyiik siir'at-
lo polimerlasirlor. Bork fozada geden bu polimerlosmenin mexanizmi
ve xiisusiyyetleri bir gox cehotden aydin deyildir. Bork fozada apanl-
difina gére burada esas heyecanlandirma iisulu fotokimyevi ve radia-
siya Usuludur. Polimerlogmenin bu apanlma iisulunun da iki variant:
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vardir; "yavas" ve "siir'atli" polimerlosme. "Yavas" polimerlesme mo-
nomerin arima temperaturundan xeyli agag temperaturlarda apanlir ve
onun aktivlesme enerjisi ox yiiksakdir (104 kc/mol). Bu halda poli-
merlosmenin gedisi monomerin kristal qefesinde gorginlik ve defekt-
lorin yaranmas ilo elagedar olur. "Siir'atli" polimerlegms monomerin
arime temperaturuna yaxin temperaturlarda aparilir ve bir ¢ox hallarda
partlayis siir'atile gedir. N.N.Semyonovun fikrince, ideal kristal qefe-
sinde molekullarin diizgiin nizamlanmast ve elektron seviyyelerinin
kollektivlesmesi, polimerlesmenin kigik aktivissme enerjisi ilo boyiik
siir‘atlo getmesinin baglica sebebidir. Akril ve metakril tursulan ve on-
larin efirleri, formaldehid, asetaldehid, xlor- ve bromaseton, habelo bir
¢ox basqa heterotsiklik birlogmeleri berk fazada polimerlogdirmak
miimkiin olmusdur.

Nozerden kegirilon iisullardan bagqa polimerlesmenin qaz faza-
da, maye kristallarda, monomolekulyar tobagelerde veo matritsalarda
apanldi@ hallar da me'lumdur.

3.2. Polikondeslogma
3.2.1. Polikondeslogma reaksiyalarinin osas tiplori.

Polikondeslosme reaksiyalar yiiksekmolekullu birlegmelerin
osas alinma tisullarindan biridir. Herfi me'nada "goxlu sayda kondes-
losma" bildiren polikondeslesmo reaksiyalar, prinsip e'tibarile funk-
sional gruplu iizvi birlegmeler iigiin xarakter olan kondeslegmo reaksi-
yalarina oxsardir ve onlarin da gedisi molekulda olan funksional grup-
lann qarsihigh te'siri ilo elaqedardir. Lakin kondeslasme reaksiyala-
rindan forgli olaraq, polikondeslogme reaksiyalari, molekulunda iki ve
daha gox funksional qruplar olan birlegmeler ligiin xarakterdir. Bagqa
sézle, polikondeslogme monomerleri bi- vo polifunksional iizvi birles-
molerdir. Aydindir ki, mehz bu xiisusiyyat, polikondeslogme reaksi-
yalan gedisinde molekullarn bir-birile ardicil birlesmesini ve naticede
polimer mohsullarin amala golmesini miieyyen edir. Monomer mole-
kullarinin bir-birile birlogmesi neticesinde alinan dimer, trimer ve po-
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limer makromolekullan da monomerde olan funksional qruplara malik
olurlar; bu ise onlara hem 6z aralarinda, hem de monomer molekullan
ilo qarsihigh te'sirde olmaq imkani verir. Bu yolla zencirin uzanmasi
bag verir. Zencirin uzanmas: zamani bas veran her bir elementar bir-
logme akt olave maddelerin (su, spirt, amonyak ve s.) ayrilmas ile
migayet olunur. Deyilenleri, molekullarinda amin ve karboksil qrup-
lant olan aminturgulanin polikondeslesmesi misalinda aydm gormak
olar;

HOOC-R-NH,+HOOC-R-NH, ——-—-)HOOC R-NH CO-R-NH,

dimer

HOOC-R-NH-CO-R-NH,+HOOC-R-NH, —-5—>
— HOOC-R-NH-CO-R-NH-CO-R-NH,

trimer
HOOC-R-NH-C O-R-NH-CO-R-NH,+mHOOQOC-R-NH, -
W HOOC'R-NH' A .-CO“'R"NHz
n-mer
HOOC-R-NH-...-CO-R-NH,+HOOC-R-NH- . ~-CO-R-NH,—
S o HOOC-R-NH-...-CO-R-NH-CO-R-NH-.. -CO-R-NH,

polimer makromolekulu

Alnan makromolekul zencirinin zvenosunu (-CO-R-NH-) mo-
nomer molekulu (HOOC-R-NH,) ilo miiqayise etsek, asanhqla gor-
mak olar ki, onlar bir-birinden elementar torkiblerine gora ferglonir-
lor. Polimer makromolekulunun smoele gelmesinini nezerden kegiri-
lon xiisusiyyetleri imumilegdirilerek polikondeslosme reaksiyalanina
asafidaki te'rif verile biler: iki ve daha ¢ox funksional qruplan olan
monomer molekullarimin slave maddelerin aynlmas: ve elementar tor-
kibin deyigmesile bir-birile birlaserek yiiksek molekul kiitloli madde-
lor emele gotirmesi reaksiyalara polikondesla sma deyilir.
Polikondeslesme zamam qarsiligh te'sirde ola bilen funksional gruplar
hem eyni maddenin (amintursular, oksitursular ve s.), hem de miixtalif
maddalerin (dikarbon turgulari ve diaminler, ¢oxesash tursular ve ¢ox-
atomlu spirtler ve s.) molekullaninda ola bilerler. Bununla alagadar
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olaraq polikondeslesme reaksiyalart homopo likondeslegmoeo
ve heteropoli kondeslosme olmagla iki qrupa boliiniir.
Homopolikondeslesms, bir-birile qarsihiqhi to'sirde ola bilen funksional
qruplar saxlayan bir monomerin molekullan arasinda gedir. Yuxanda
misal getirilon amintursularin polikondeslesmasi homopolikondeslag-
me reaksiyasidir. Heteropolikondeslogme ise polikondeslegmenin ela’
noviidiir ki, burada reaksiya miixtelif monomer molekullannda olan
funksional gruplar hesabina gedir. Meselen, dikarbon tursularimin di-
aminlarle polikondeslesmasi bu yolla bas verir.
nHOOC-R'-COOH+nH,;N-R"-NH, -
— HO $CO-R-CO-NH-R"-NH };H+(2n-1 )H,O

Polikondeslosmoda istirak eden monomer molekulundaki funk-
sional gruplann saymdan asih olaraq miixtolif qurulushu polimerler
omele golir. Bir qayda olaraq, bifunksional monomerlorin polikondes-
losmesi zamani xotti makromolekullar alumir, Sger reaksiyaya daxil -
olan monomerlerin heg¢ olmazsa birinin funksionallig ikiden artiq olsa
onda {igdlgiilii ve ya feza quruluslu polimer makromolekullan emals
golir. Dikarbon tursusunun qliserinle polikondeslegmesi bu hala tipik
misaldr:
nCHQOH-CHOH-CH20H+mHOOC-R—COOH~—H23'—>

OCO-R-COO OCO-R-COO O~
| | | |
”OCHz'CH'CHz CHz'CH'CHz CHz'CH'CHz‘O"
l |
OCO 0OCO
| 5
R R
| l
0OCO OCO
| |
"'OCHz"CH'CHg CHz‘CH’CHz CHz'CH'CHz'O"

| | | |
OCO-R-COO  OCO-R-COO O~
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(destugiya I

Deyilonlerle slagedar olaraq, bifunksional monomerlerin polikondes-
lesmesi xatti, polifunksional monomerlorin polikondeslogsmasi ise
i¢Slgili polikendeslogsme adlanir.
Pohkondeslgsmenm gedisinde slave maddelerin amale gelmosi
bu remga xususiyyetler verir. Bunlardan en mithiimii hemin
» . maddelerin istirakile sistemde tarazlifin yaranmasidir. Tarath poh- '
kondeslosmenin  gedisindo s serf olunan funksional gruplann miqdan ilo

Mkullann aynlan alava maddalann te to'siri ile. destruksiyasi

Wmm xera_bller, Reaksiyanin gedisinde ay-

rilan elave maddelerin ve miihitde olan basqa maddalerin te'sirile
tarazhgim yarandify polikondeslosme tarazliqda olan poli-
kondeslesme reaksiyasi adlamir. Oger emole galan olave mad-
~ daler reakSIyé miihitinden cixarilsa, mmmym
~getno-imkant-aradan qalxir vo proses yalmz polikondeslogme -istiqa-
motindo gedir. Belo pohkondeslesma reaksxyalanna tarazliqda
olmayan polikondesldsmao deyilir. Tarazhqda olmayan
pohkondesl_e_imenm tipik hali bir-birinde qarigmayan iki faza serhed-
diman pohkondcslesmachr Bu zaman ayrnlan elave maddsler
kfazalardan birine ke¢diyine gore polimer makromolekulu ile tomasda
\Jmad:glndan reaksiya geri dénmiir. Polikondeslosmenin bu iki tipi
V.V.Korsak ve emekdaslani terefinden etrafli tedqiq olunmusdur ve
" irelide nozerden kegirilacakdir. Egar polikondeslosmede tarkibine

gore forglenen monomerler (mesal fl, diamin ve iki miixtelif dikarbon

rsusu, yaxud dikarbon tursusu ve iki miixtelif diamin) istirak ederse
bele reaksiyalara birge polikondeslosme yaxud sopolikon-
desles m o deyilir. Polikondeslosmenin bu tipinden lazimi xas-
saleri olan polimerlorin alinmas: iigiin istifade edilir. Maselon, hek-
sametilendiamin, adipin ve tereftal tursularinin birge polikondeslos-
masinden yiiksek termiki davamlig1 olan qarisiq poliamid alinir
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nNﬁE(CHZ)G-NI}a2+nH_ooc-(CHz);C@

HQOC- <=>-COOH—5— ~NH-(CHj)s-NH-CO-
! (CH,)-CO-NH-(CH,)s-NH-CO- <=>-CO~

Polikondeslosme reaksiyalan vasitesile miixtalif sinif karbonzencirli
ve heterozencirli polimerler, eleco de elementiizvi, polimerler sintez
olunur. Asagida en miihiim polikondeslegme reaksiyalarinin imumi
sxemlori verilir.

Poliamidlegmae (poliamidlorin sin-
tezi):

nNH,-R-COOH — HfNH-R-CO 1, OH+(n-1)H,0

Amintursu ovezine diamin ve dikarbon tursusunun duzlarni, yaxud
dikarbon tursusunun miixtelif toremeleri ve diamin gotiriile biler.
Poliamidler hemginin diizosianatlarla dikarbon tursularimin qarsihigh
to'sirinden do alina bilerler:
nOCN—R-NCO+nHOOC-R’-COOH—~>...-NH-R-NHCO-R’-CONH—
R-NHCO-R'-CO-...+nCO,

Poliefirlogsma(poliefirlerin alinmast).

nHOOC-R-COOH+nHO-R-OH—>
HO {—CO-R—CO-O-R'-O-}nH+(2n-1 )H,O

Dikarbon tursulan avezine onlarn toremsleri do gotiiriile biler. Mese-
lon, lavsan lifinin senayeda istehsal dimetiltereftalatla etilen glikolun
polikondeslesmesine osaslanir:

nCH;00C- (=»- COOCH,+nHO-CH,CH;-OH->
[-OC- (S>-CO-0-CH,CH,-O-]+(2n-1)CH,OH

Poliuretanlarin alinmasui!

nCICO-0-R-0-OCCI+nH,N-R-NH—>
[-OC-0-R-0-CO-NH-R*-NH-],*(2n-1)HCI
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Dehidropolikondeslosma (polifeni-
lenlorin alinmasi)

H™ (MeX, )~

Polialkilenfenilenleri_nin alinmas:.
nH-Ar-OH+nR- C = O - H{ Ar-CH+} ,OH+(n-1)H,0
| [
H OHR

nCi-Ar-R-Cl->[-Ar-R-],+ nCl, _
Birinci reaksiya iizre fenolformaldehid getranlan, ikinci reaksiya iizre
polialkilenfenilenler alinir.
Element izvi polimerlarin alinmasi:
nR,Me(OH),—[-R,MeO-], + (n-1)H,0
Bu sxem iizre polisiloksanlar, polialiimoksanlar, polititanoksanlar ve .
alinir.

3.22. Polikond@slasnié ve zencirvari polimerlogme reaksiyalarimn
esas forgleri

Natica e'tibarile eyni tip maddalerin-yiiksokmolekullu birlesme-
lerin alinmasina baxmayaraq polikondeslesmea ve zencirvari polimer-
logmo reaksiyalan hem mahiyyati, hom do elementar merhololorin ge-
disine gére bir-birinden xeyli derecade forqlonirler. Umumi sokilde
bu iki reaksiya arasinda nezere ¢arpan ferq polikondeslesme vo zen-
cirvari polimerlosma reaksiyalanna verilen te'riflorde aydin ifade
olunmusdur. Beleki, alave maddslerin ayrilmadi1 ve elementar zveno
ile monomer molekulunun terkiblerinin eyni oldugu zencirvari poli-
merlegmeden forqli olaraq, polikondeslosme zamam polimerle yanagi
elave ki¢ik molekullu maddaler alinir ve reaksiyanin gedisinde ter-
kibce baslangic monomerden farqli zvenolar emale golir. Lakin nezer-
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de tutmaq lazimdir ki, elave maddeler alinmas: faktimin polikondes-
losme reaksiyalan ligiin esas forqlendirici cehst kimi qebul edilmasi
mileyyen derecede serti xarakter dagiyir. Ciinki, hazirda etrafli tedqiq
olunmus ele polikondesloesme reaksiyalan mo'lumdur ki, onlar elave
maddelerin alinmas: ile miisayot olunmur, diger terefden, be'zi zen-
cirvari polimerlosme reaksiyalarinin asas mehsulla yanas: elave mad-
delerin ayrilmasi ile getmesi imkanlann aydnlagdinlmigdir. Meselen,
diizosianatlarin goxatomlu spirtlerle, diaminlerle reaksiyalan polikon-
deslosmenin ganunauygunluglarina tabe olduguna ve tipik polikon-
deslosme polimerleri vermesine baxmayaraq, bu reaksiyalann gedisin-
~ da polimerden bagqa slave mehsullar alinmur:

nOCN-R-NCO+nHO-R'-OH—[-OC-NH-R-NH-CO-0-R™-0O],
yaxud, N-asil-o=aminturgu anhidridlerinin polimerlesmesi zamani po-
limerle yanas1 karbon gazi aynilir:

CH,-C=0
N
n O — [-CH,-NH-CO-],+nCO,
o
NH-C = O :

Demali, polimerden bagqa olave maddelerin amele gelmasinin
polikondeslosme reaksiyalanim zencirvari polimerlesmadaen forglen-
diren osas cohet kimi gétiiriilmesi yalmz tipik hallar iigin dogrudur.
Bu reaksiyalari baglangic monomerin xarakterine gore forqlendirmek
de tam degiq deyil, ¢iinki ¢oxlu sayda monomerlerin ham polikondes-
logme, hem de zencirvari polimerlesma yolu ile polimera gevrile bil-
me imkanlan agkar edilmisdir. Polikondeslesmae ve zencirvari polimer-
logme reaksiyalarini ferglendiren cehetleri, goriiniir, bu reaksiyalarin
gedisinde, mexanizminde axtarmaq lazimdir. Yuxarida deyildiyi kimi,
polikondeslosme reaksiyalarnin gedisinde alinan dimer, trimer v n-
merler baslangic monomerin funksional gruplarina malik olurlar ki, bu
da onlara 6z aralaninda birlese bilmek imkani verir; bagqa sozle, zen-
cirin uzanmast bdyiimekde olan makromolekullanin 6z aralannda,
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habele onlanin monomer molekullan ile qarsiligh te'siri neticesinde
gedir. Zencirvari polimerloasmede ise uzanma reaksiyas: yalmz poli-
mer+monomer sxemi iizre bag verir. Bu, polikondeslasme ve polimer-
lesme reaksiyalarim forqglendiren osas cohetlerden biridir. Bu reaksi-
yalar arasindak: diger mithiim ferq, polikondeslogmenin gediginde re-
aksiya merkezlerinin sayinin azalmasidir, halbuki zencirvari polimer-
lesmede zencirin uzanmasi hemige aktiv merkezlerin regenrasiyasi 113
miisayet olunur. Bu xiisusiyyat polikondeslosme reaksiyalan figiin xa-
rakter olan miihiim ganunauygunlugu - orta molekul kiitlesinin ¢evril-
me derecesinden asili olmasi ganunauygunlufunu miiayyen edir. Poli-
kondeslesmoni zencirvari polimerlegmadan ferqlendiren cehatlerden
biri be'zi reaksiyalar (fenol ve formaldehidin polikondeslogmesi) istis-
na olmagla, ekser polikondeslosme reaksiyalarinda aktiv merkezin re-
aksiyaya hazir sekilde daxil edilmesidir, halbuki polimerlosme reaksi-
yalarinda aktiv merkezler reaksiyanin gedisinde yaramirlar. Buna gore
de bir gox polikondeslegmae reaksiyalarinin kinetikasim dyrenarkan ak-
tiv merkezlerin yaranma siir'eti nezere alinmir. Polikondeslesme ve
zencivari polimerlogmeni bir-birinden ferqlendiren cehatlorden biri de
bu iki reaksiya zamam monomerin eyni siir'stle serf olunmamasidir.
Oger zencirvari polimerlosmade monomerin gatilifi reaksiya boyu fa-
silesiz olaraq tedricle azalirsa, polikondeslegsme reaksiyasinda mono-
merin qatih@i prosesin baglangicinda dimer, trimer, tetramer ve s. em-
ale golmesi naticesinde keskin suretde azalir. Meselen, polikondes-
loasme zamani orta polimerlosme derecesi 10-a beraber olduqda reak-
siya miihitinde 1 faizden de az monomer galir. Nohayat, polikondes-
loasma ve zencirvari polimerlogme {iglin mévgud olan xarakter qinlma
reaksiyalanimi da onlann foergli cehetleri sirasina daxil etmak lazimdir.
Ma'lumdur ki, zencirvari polimerlogsmade zencirin qinilmasi asasen ak-
tiv markezlerin monomolekulyar, yaxud bimolekulyar ¢evrilme nati-
cosinda geyri-aktiv hala kegmosile alagadar olur. Polikondeslesma re-
aksiyalarinin akseriyyatinde ise qirlma zencirin her iki ucunda bir-bi-
rile qarsihigh to’sirde ola bilmeyen eyni tipli funksional qruplann -ya-
ranmasi neticasinde bas verir. Bu halda reaksiya merkezinin saxlan-
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masina baxmayaraq, zencirin uzanmasi dayanmr. Bu, xiisusile, mono-
merlerden birinin ekvimolyar nisbetden artiq gotiiriildiiyli hallar tigiin
daha ¢ox xarakterdir.

3.2.3. Polikondeslesmade elave reaksiyalar.

Bir ¢ox basqa reaksiyalar kimi, polikondeslosme reaksiyalar da
baslangic monomerin tobietinden ve apanlma seraitinden asili olaraq
az va ya ¢ox derecede bir sira olave reaksiyalarla miisayet oluna bi-
lorler. Belo olave reaksiyalarn ekseriyyeti polikondeslogsmodae ayrilan
kicik molekullu maddelerin ve monomer molekullarinda olan funksio-

-nal qruplann istiraki ile gedir. Polikondeslosme ile yanasi getmasi
miimkiin olan reaksiyalara tsikllogme, destruksiya reaksiyalan, tikilme
noticesinde feza qurulusulu polimerlerin alimmasi ve s. daxildir. Poli-
kondeslesme reaksiyalari okser hallarda tsikllesme ve destruksiya re-
aksiyalariin getmesile miirekkeblegdiklarine gore, burada yalmz bu
iki tip alave reaksiyalar lizerinda otrafli day_amlacaqdlr. i

3281 Tsikllogme ve ona te'sir eden amiller

Molekulda bir-birile qarsiligh te'sirde ola bilen iki ve daha artiq
funksional grup oldugda polikondeslogme ila yanas: tsikllesme reaksi-
yalarmin getmesi iigiin de imkan yaranir. Tsikllegme, funksional qrup-
armn molekuldaxili qarsihqh te'siri neticesinde bag verir. Amintursular,
oksitursular, digarbon tursular ve diaminlerin polikondeslesmesi za-
mani alman dimerler, trimerler va s. bu cilir molekuldaxili qargihgh-
to'sire me'ruz qalaraq tsiklik birlegmalars gevrile bilerler:

~CH,-NH
H,N - (CH,);-COOH ——5—> CH, |
2 .
CH, - CO

191



~CH,-0

HO-(CH,);-COOH——;— CH, |

™ CH,-CO

H,N-CH,-COOH+H,N-CH, COOH——;;

0

NH

I\
CO CH,

— H,N-CH,-CO-NH-CH,-COOH ———> | i
CH, NH

\

CO

Mogomerin hans: istiqgametde-polikondeslosme yaxud tsiklles-
moe istiqgametinde serf olunmas: hamin monomerin qurulusundan; ali-
nan tsiklin termodinamik davamhgindan, habele reaksiyanin aparnlma
soraitinden asilidir. ©gar molekulda olan funksional qruplar bir-birin-
den yalmz metilen qruplan ile ayrilirsa, onda bu iki reaksiyanin gedisi
metilen qruplanmin sayindan asihi olmalidir. Bir qayda olaraq, metilen
qruplarimin say1 artdiqca reaksiya esasen polikondeslogme istiqgame-
tinde gedir. Bu halda tsikllesme reaksiyasimin siir'ati alinan tsiklin ter-
modinamik davamlif1 ile miieyyen olunur. Tsiklik birlesmelerin ger-
ginlik nezeriyyesine gore bifunksional birlesmelerin tsikllesme ehti-
‘mal1, emele goalen tsiklin gorginlik derecesinden asihidir. Tsiklin ger-
ginliyi az oldugca onun emele gelmesi ehtimali artir. Tsiklin gergin-
liyinin miqdari 6lgiisii kimi tsiklde ve uygun agiq zencirli doymus kar-
bohidrogende bir metilen qrupuna uygun yanma istiliklerinin forqi gé-
tiiriiliir. Bu ferq kigik olduqca gerginlik de az olur 9-cu cadvelde bo'zi
tsikloalkanlar iigiin yanma istiliyi ve gerginliyin qiymetleri verilmis-
dir.
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Caedval 9

Yanma istiliyi ve tsikloalkanlann gerginliyi

Gorginlik derecesi

Tsiklde iizvlerin Bir CH, grupuna (bir CH, qrupuna
' say1 uygun yanma istiliyi, | ‘uygun yanma isti-
kc/mol liklerinin forqi),
ke/mol
3 698,0 38,5
4 687,1 27,5
5 665,0 5,4
6 659,5 0,0
7 663,2 3.7
8 664,5 5,0
9 665,3 58
10 664,5 5,0
11 663,6 4.1
12 660.7 1,2
13 661,1 1,6
14 659,5 0,0
15 660,0 0,5
n.alkanda 659,5 -

Miixtelif tizvlii tsiklanlarda ve agiq zencirli n.alkanlarda bir me-
tilen qrupuna uygun yanma istilikleri forginin (gerginlik derecesi) mii-
gayise edilmesi bu tsikllerin termodinamik davamlig: hagqinda tesav-
viir verir. Hesablamalar gésterir ki, bu ferqin 3 ve 4 iizvlii tsikller
liglin olan maksimum qiymeti (38,5 ve 27,5 kc/mol) 5 ve 6 iizvlii
tsikllorde minimuma enerek 8-11 iizvlii tsikller iigiin yeniden artir.
Daha boyiik iizvlii tsikllerde ise forq azalaraq yena de minimum olur.
Demeli, termodinamik cehotden amele gelmesi alverisli olan 5-7, ha-
bele 12-den yuxan iizvlii tsikllerin alinmasi halinda reaksiya esasen
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tsikllosme, qalan hallarda ise polikondenslegme istiqgametinde getme-
lidir. Lakin nezerde tutmaq lazimdir ki, daha boyiik tizvli tsikllerin
amela golmesi, ¢oxlu sayda metilen qruplan ile bir-birinden uzaqlas-
mis funksional gruplann toqqusma ehtimalinin azalmasi neticesinde
xeyli deracede getinlagir. Tsiklin gerginliyi iki amille miieyyen olu-
nur: tsikle daxil olan atomlar arasinda valent bucagmm giymeti ve
miixtelif karbon atomlan ile birlogmis hidrogen atomlan arasinda ya-
ranan garsihqh te'sir. Tsikli emale getiren karbon atomlan arasindaki
valent bucagmmin qiymeti normal valent bucagimin qiymatinden
(109°28) ne qoder cox forglense tsiklin gerginliyi bir o qeder bdyiik
olur. 3 ve 4 iizvlii tsikllerde gerginlik bu tsikllorde valent bucaglarinin
deformasiyas1 ile olagedardir ve bucaq gerginliyi adlamir. Bir-birilo
kimyavi rabitede olmayan hidrogen atomlan arasindaki qarsiligli te'sir
hesabina yaranan gerginliye torsion gerginlik deyilir ve onun giymati
tsiklin feza qurulusundan asilidir. 7-15-iizvii tsikllerin gorginliyi
mehz energetik cehetden olverisli veziyystde yerlosmayen hidrogen
atomlar1 hesabina yaranan torsion girginlikle alagedar olur.

Amin ve karboksil q}uplannm miixtolif sayda metilen gruplan
ile aynldig1 amintursularda tsikllesme ve polikondeslogmo reaksiyala-
rinin getmo imkani 10-cu codvelde verilmisdir.

Cedvel 10
Amintursu molekullarimin qarsiligh te'sir xarakteri
Amintursu Gozlenilen [Reaksiya mohsulu Reaksiyanin
tsikl xarakteri
1 2 3 <
Aminsirke 3izvli | Diketopiperazin | Dimerlasadan
va oligomer sonra tsiklasme,
polikondeslogma
B-Aminpropion | 4 iizvli | Akril tursusu Amonyak ayrilir
y-Aminyag Siizvli | y-Butirolaktam Tsikllogme
P-Aminvalerian 6 iizvlii | 3-Valerolaktam Tsikllosme
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1 2 3 4
&-Aminkapron | 7 izvli Polimer ve Polikondeslesme
&kaprolaktam va tsikllegme
&-Aminenant | 8 lizvli Polimer Polikndeslesme

Funksional qruplar aromatik birleagmeda olduqda onlarin gar-
siligh te'siri xarakteri homin qruplann benzol helgesinde yerlosme ve- -
ziyystinden asihi olur. Maselen, p-amin-2-xloretilenbenzol H,N-C.H,-
CH,-CH,CI yalmz polikondeslesme mehsulu emele getirdiyi halda,
o-amin-4-xlorbutilenbenzol H,N-CgH,-(CH,),-Cl 100% ¢i1ximla tsiklik
- imina gevrilir.Yuxarida deyildiyi kimi, polikondeslesme ve tsikllegme
reaksiyalarinin getms siir'stleri hom de reaksiyanin aparilma geraitin-
den asihdir. Buraya, birinci névbade, monomerin qatilifi ve tempera-
tur daxildir. Molekuldaxili reaksiya olmaq e'tibarile tsikllogmenin siir'-
ati monomerin qatilifindan asili deyildir. Halbuki, monomerin qatili-
gmin azalmasi molekullararas: garsiligh te'sirin-polikondeslesme reak-
siyasifin sjir'atini azaldir. Bu naticeni uygun kinetik tonlikler asasinda
da almaq miimkiindiir. 2 miqdar maddenin her hansi X hissesinin tsikl-
logme istiqgametinde gevrilmeye ugramas: ligiin lazim gelen vaxt bi-
rinci tertib kinetik tenlikle miieyyen olunur:

=_l.ln a

a—xXx

vo maddenin qatihindan asih deyildir. Monomerin hamin hissesinin
polikondeslagme istiqgametinde serf olunmas iigiin lazzm olan vaxt ise
ikinci tertib reaksiya tenliyi ile miieyyen olunur:
RS
P k a(a-x)

ve monomerin baglangic qatilig: ile ters miitenasibdir. Demali, mono-
merin durulagdinlmasi tsikllegsme mehsulunun nisbi migdarinin artma-
sina, polikondeslegsme mahsulunun ise azalmasina sebab olur. Ona go-
re de praktikada polikondeslosme reaksiyalan adeten helledicisiz ya-
xud da ¢ox zeif durulagdirma seraitinde aparnlir. Temperaturun tsikl-
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losme va polikondeslogme reaksiyalarinin nisbi siir'atlarine to'sirini
Arrenius tenliyi esasinda aragdirmaq olar. T, temperaturda polikon-
deslesme ve tsikllogsme reaksiyalart mehsullaninin ¢iximlan nisbeti L,
bu reaksiyalarn siir'et sabitleri nisbati ile miieyyen olunur

kl
~L1= o 8
ki
T, temperaturunda ise
P
|_2= A
k/
Arrenius tenliyinden istifade etdikde
' E,-E " E,-E,
|_1= fi. RT" LZ:_f}l’_.e RT,
A, PR o

Temperaturun T,-dan T,-ye goader yiikselmaesi zamam tsiklik birlesme
va polimerin ¢iximlar nisbeti ise
L _A44 S
L, AA,
olar. Eksponent qarsisindaki vuruq A temperaturdan praktiki olaraq

asili deyildir ve buna gore de

L il [_1-__;_)
bi —e R T, T,

L

Oger her iki reaksiyanin aktivlesme enerjileri borabaer olarsa ( E, =E,),

2

onda L,/L,=1 ve temperatur reaksiyanin istigamatine te'sir gdostormir.
dger E,>E,, onda temperaturun artmas ile L,/L, nisbeti ve demali,
tsiklik birlogmenin ¢iximu da artir. Tsikllogme reaksiyasimn aktivles-
mo enerjisi polikondeslogsmonin aktivlesme enerjisinden bdyiik oldu-
guna gore temperaturun yiikselmasi tsikllesmenin siir'stini daha gox
artinir.  Tsikllogme reaksiyasimn daha boyiik aktivlesme enerjisine
malik olmas: onunla izah edilir ki, bu halda funksional qruplann qar-
siligh te'siri enerjisinden (bu, polikondeslosmenin aktivlesme ener-
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jisine beraberdir) basqa tsiklin yaranmasi {igiin mileyyen foza voziy-
yatinin te'min edilmesinden dtrii slave enerji serfi teleb olunur:
E=E +E,

Bu elave enerji molekulun istilik hereketinin intensivliyini artinr ve
onun uclarnin bir-birine yaxinlagmas: ehtimalim yiikseldir. Deyilen-
lori yekunlagdiraraq, bele noticeyo golmak olar ki, polikondeslogme
zamam tsiklik birlesmenin emele gelmesi, termodinamik ceheatden
davamh tsikllorin alindig hallarda, yiiksek temperatur vo boyiik duru-
lagma seraitinde kifayat qeder yiiksek siir'atle bag verir.

3.2.3.2. Polikondeslogmode destruksiya reaksiyalar

Polikondeslosme reaksiyalarmin aparilma soraitinde (yiiksek tem-
peratur, katalizator istiraki) miihitde olan ister baslangic maddaler, is-
torse do onlann ¢evrilme mehsullan kimyavi cohetden xeyli darece-
do aktiv olurlar ve onlarm, emele gelen polimer makromolekullar ile
qarsiligh te'sjr reaksiyalarnin bag vermesi miimkiindiir. Bu reaksiya-
lardan on miihiimii bele aktiv maddelerin te'siri ila makromolekullarin
destruksiyaya ugramalandir. Ovveler bele hesab olunurdu ki, destruk-
siya reaksiyalan yalniz polikondeslesme noticesinde aynlan olave
maddalerin (su, spirt ve s.) te'siri ile miimkiindiir, vo onlarn reaksiya
miihitinden ¢ixanlmasi destruksiyanin garsisini alir. Lakin, bu sahade
genis tadqiqat isleri aparmis V.V Korsakin fikrinca, destruksiya reak-
siyalan, hemcinin, baglang§ic monomer molekullarinin, miihitde istirak
edon monofunksional birlegmelerin, hetta ayn-ayri makromolekul-
lann ézlorinin te'siri ilo baga vere biler. Destruksiyaedici maddalerle
qarsiliql te'sir neticesinde makromolekulda olan heterorabiteler (C-O,
C-N) qunlir ve makromolekul bir nege gelpeye pargalamr. Polikon-
deslogme reaksiyalan iiglin xarakter olan osas destruksiya reaksiya-
lari: hidroliz, asidoliz, alkogoliz, aminoliz, tokrar efirlosme ve amid-
losme reaksiyalandir.

Hidroliz makromolekullarin suyun to'siri ile destruksiyasina
deyilir. Poliefir vo poliamidin hidrolizi asagidaki sxem iizre bag verir:
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-OC(CHZ),,-OC-P-(CHz)m-O~—>~OC(CHz),,—COOH+HO-(CH2)m-O~
HO-H

Vo

~NH-(CH,),-NH- CO-(CH,),,-OC~—

H-OH
—~NH-(CH,),-NH,+HOOC-(CH,),-OC~

Miixtolif poliefir ve poliamidlerin hidrolizi eyni siiratlo getmir
v@ hidrolizin siir'sti dikarbon turgusu ile glikolun (ve ya diaminin) qu-
rulusundan gox asilidir. Bir qayda olaraq, dikarbon tursusu ve glikolun
molekul kiitlosi artdiqca hidroliz siir'ati azalir. Miioyyen edilmigdir ki,
zencire aromatik helqalerin daxil olmas: da hidroliz siir'atini asag sa-
lir. Masalen, polietilenqglikoltereftalat tursu ve gelevi mehlullarina qar-
st davamlt oldugu halda, polietilenqglikoloksalat bu seraitde ¢OX asan-
ligla hidroliz edir. Poliamidlerin de hidrolizi onlarin qurulusundan ve
destruksiya geraitinden asihdir. a- Aminturgulardan alinan poliamid-
lor hidrolize daha davamhidirdar. Temperaturun yiikselmesi poliamid-
lerin destruksiyasim siir'atlendirir. Masalen, poliheksametilen-adipin-
amid (naylon - 6,6) xlorid tursusu mehlulunda 100°C-do 6 saat miid-
detinde gismen hidroliz olundugu halda 180°-de 4 saat miiddetinde
tam hidrolize ugrayir. Asidoliz, karbon tursusu molekulundak:
karboksil qrupunun te'sirilo miirekkeb efir vo peptid rabitesinin quril-
mast ile geden destruksiya reaksiyalanna deyilir. Mosalen, poliefirin
asidolizi agagidaki kimi bag verir:

~0C-(CH,),-OC+-O-(CH,),,-O~—
HO-OC-R

—~0C-(CH,),-COOH+RCOO-(CH,),,-O~

\C)
~NH-(CH,),-NH-CO-(CH,),-CO~—»
R-CO-OH
—~NH-(CH,),-NH-OC-R +HOOC-(CH,),-CO~

Aydindir ki, destruksiya, hemginin, baslangic monomer kimi

gotiiriilen dikarbon tursusunun te'sirilo de gedo biler. Spirtlerin (bir-
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ve coxatomlu) hidroksil qrupu te'siri ile bas veren alkoqo liz re-
aksiyalan agagidaki sxem lizre bag verir:
~CO-(CH,),-CO-0-(CH,)-O~—
RO-H
—~CO-(CH,),-COOR+HO-(CH,)-O~
Hidrolizde oldugu kimi alkoqolizde de poliefir makromolekulunda
aromatik helqenin olmasi destruksiya siir'atini agag1 salir.

Poliamid ve poliefirlor amonyak ve aminlerle qarsihigh te'sirde
do destruksiyaya me'ruz qalirlar. Polikondeslesme zamani geden bele
destruksiya reaksiyalanna aminoliz deyilir

~NH-(CH,),-NH-OC-(CH,),-OC~ —p
- H-NHR
—p ~NH-(CH,),-NH,+RNH-CO-(CH,),-OC~
Polikondeslesme zamam amele gelen polimer makromolekullan bag-
langic monomer molekullaninin funksional qruplarina malik oldug-
lanindan, aydindir ki, yuxanda nezerden kegirilen asidoliz, alkoqoliz
ve aminoliz reaksiyalari, hemginin, polinter makromolekullarinin to'si-
ri ile de bas vere biler. Makromolekullar istirakile geden destruksiya

_ reaksiyalannin xiisusi tipi tekrar efirlesma va tokrar

amidlesmao reaksiyalanidir. Bu halda destruksiya, makromolekul-
larn orta zvenolar arasmdaki miirekkeb efir ve ya peptid rabitelerinin
garsihqh te'siri ile elagedar olur.
H{0-R-OCO-R-CO;{0O-R-OCO-R*-OCH;0H +
+ HO CO-R-OCO-R-0;f OC-R-COO-R-OF, H—>
_H{O-R-OCO-R-CO{;{0-R-OCO-R-CO}, OH+
+HOF OC-R-CO0-R-0},f CO-R-COO-R-O}, H—>
H-JNH-R-NH-CO-R-CO }ANH-R-NH-CO-R-OCJ; OH +
+HOF0OC-R-CO-NH-R-NH }7;f OC-R-CO-NH-R-NH 1 H>
—sH-fNH-R-NH-OC-R’-CO$fNH-R-NH-OC-R-CO }70 +
+HO—[—OC-R'-CO-NH-R-NH-},,—[—OC-R’—CO—NH—R-NH#H _
Makromolekul gelpelerinin miibadilesi ile miigayet olunan bu
tip destruksiya reaksiyalaninda polimerin orta molekul kiitlesi deyisme-
yib yalmz fraksiya terkibi deyisir, halbuki diger destruksiya reaksiya-
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lan polimerlesme derecesinin agagl diismesine sebeb olur. Polikon-
deslesmo zamam bags veren destruksiya reaksiyalan miixtelif miiallif-
ler torefinden otrafli todqiq edilmis ve belo bir iimumi natice miiay-
yen olunmusdur ki, destruksiya zaman orta polimerlesme derecasinin
azalma derecesi polimerin orta molekul kiitlesinin qiymetinden asili-
dir; bu qiymet yiiksok oldugca molekul kiitlosinin azalmas: daha ¢OX
olur, yeni daha uzun makromolekullar daha intensiv destruksiyaya ug-
rayirlar. Makromolekulda eyni tip rabitelerin bir-birinden forglenme-
diyini nezere alsaq, ayn-ayn makromolekullarda qulan rabitelerin
mol faizi zencirin uzunlufundan asili olmamalidir. Bas onda daha
uzun makromolekullarda molekul kiitlesinin daha kaskin azalmasim
neca izah etmok olar? Forz edok ki, orta molekul kiitlaleri bir-birinden
fergli olan eyni miqdarda iki polimer niimunesi vardir. Her iki nii-
munenin destruksiyasi zamani qurilan rabitolorin saymn eyni oldugunu
qebul edek. Aydindir ki, daha yiiksek molekul kiitleli polimer niimu-
nesindeki makromolekullarin sayz, asag1 molekul kiitleli niimunedeki
makromolekullar sayindan az olmalidr. Demali, destruksiya zamani
yiikssk molekul kiitloli niimunode her makromolekula diigen qurilmug
rabitelerin say1, o biri niimunedaki makromolekula diisen qunlms ra-
bitelorin sayindan ¢ox olacagdir. Buradan da, qinlmalarin say1 gox ol-
dugura gore, daha uzun makromolekullarn destruksiyasinda molekul
kiitlenin keskin azalmasi neticesi alinir. I'Jmumiyyatla, destruksiya re-
aksiyalarinin 6ziinemexsus xususiyyetlari coxdur ve bu xtisusiyyetlor
daha atrafl gokilde "Polimerlerin kimyevi gevrilmeleri "foslinde no-
zerden kegirilocakdir.

3.2.4. Polikondeslogma tarazhif

Polikondeslosme reaksiyalannda makromolekul zencirinin uzan-
mast nezeri olaraq, baglangic monomer molekullarinda ve araliq bir-
losmalerde olan biitiin funksional qruplarn tam sarf olunmas: notice-
sinde ¢ox yiiksek molekul kiitlali nehang polimer makromolekulunun
emola gelmesine qader davam etmolidir. Lakin praktiki olaraq biitiin
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polikondeslogme reaksiyalarinda polimerlegsmo derecelorine gére bir-
birinden ferqlenen miixtelif uzunlugda makromolekullar alinirlar. Bu,
bir sira alavae reaksiyalann getmesi vo polikondeslogme reaksiyalarmin
donen xarakterli olmasindan irali gealir. Cox-merhaleli proses olan po-
likondeslesme reaksiyalarinda her bir birlogme aktina funksional qrup-
lann qargihgh te'sir reaksiyasi kimi baxmagq olar:

- GOOH+-OH — -OC-O-+H,0
yaxud :
-NH,+HOOC- — - NH-CO-+H,0
Aydmdir ki, aynlan su sistemden kenar edilmese destruksiya reaksi-
yalan neticesinde funksional qruplar berpa olur ve sistemde funksio-
nal gruplarin qatiligina gore tarazliq yaranir:

- COOH+-OHS OC-0O-+H,0

yaxud .
) -NH,+HOOC-S- NH-CO-+H,0

Funksional qruplarin tarazliq qatiligi sistemin son halim miieyyen eden

tarazliq sabitinin giymeti ile xarakterize olunur:

C_oco- *Cu,0 C_Nuco- “CH,0

k=
C_coon “C-on C_nu, " C-coon

k=

yaxud limumi halda

Coxlu sayda tecriibelarle miieyyen olunmugdur ki, tarazhq sabiti
polikondeslesmenin biitiin elementar morhslsleri iigiin eyni olub qar-
siligh te'sirde olan hisseciklerin olgiilerinden ve molekul kiitlesinden
asili deyildir. Polikondeslosme zamam alinan polimerin molekul kiit-
losi yaranan makromolekuldaki z rabiteleri, aynlan a maddesi, serbest
X ve Yy funksional qruplan arasindak: tarazligla miieyyen olunur.
Polikondeslegmenin biitiin elementar morhelelerinde tarazliq sabitinin
eyni oldugunu gebul etmekle polimerlosme derecesinin (X ) maksi-
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giymeti, tarazliq sabiti K ve aynlan a maddesinin mol say: arasindaki
asililifn mileyyen etmek olar. Polikondeslesma neticesinde praktiki
olaraq, hecmin deyismesi bas vermediyinden qruplar, molekullar ve
_rabitelerin qatiligim onlann say1 ile evez etmak olar. Dger N, mono-
mer molekullanmn ilkin say1, N bu ve ya basqa polimerlegsme dare-
~cesine malik molekullarin sayidirsa, onda emele gelen yeni rabitele-
Qn‘_n say1 Ng-N olar. Dogrudan da, ager m@omerin iki molekulundan
\ bir dimer molekulu emolo golirse yeni yaranan rabitelerin sayr 2-1=1
“olur. Her bir monomer molekulu, dimer, trimer ve imumiyyetle Nn-mer
iki funksional qrupa malik oldugundan (iki bifunksional monomerin
polikondeslasmesi nezerde tutulur) serbast qruplann iimumi say1 2N,
miixtalif tip funksional gruplann (meselen, - COOH ve -OH qruplari-
(No =N):N a
N2
yazmaq olar (N, aynlan alave maddenin mollar sayidir). Sag terafde
surot ve mexraci Ny2-na bolsak

mn) say1 ise N olacaqdir. Onda, tarazliq sabiti iigiin k=

No-N N, (1 N) N,
(N/Ny)? (N/Ny)*

N
Orta polimerlosmo derecesi x = ?0 oldugundan

H

yazmaq olar. N,/Ng nisbeti bir monomer zvenosuna uygun slave mad-
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denin mol sayina beraberdir, ve onu N,/N,= n, ile isare edek. Kifayot

geder yiiksek molekul kiitleli polimer alindiqda 1 - ; =~ 1 gabul et-

mek olar. Onda g
k—

L /iz
ve _
- k
xX=_[—
n

alinir. Ifadeden goriiniir ki, orta polimerlogme deracasi tarazliq sabiti-

nin kvadrat kokii ile diiz, ayrilan elave maddenin mol miqdarinmn
kvadrat kokii ile ters miitenasibdir. Bu sade asililigdan istifade ederek,
tarazliq sabiti me'lum olduqda miieyyen molekul kiitleli polimer almaq
iiciin reaksiya miihitinde qala bilecek elave maddenin minimum miq-
darim hesablamaq olar. Maselen, poliefirlogma ii¢iin 280°C-do k=4,9;"
x =100 olan polimer almagq iigiin reaksiya miihitinde ola bilen suyun
mol say1 0,00049-dur, bu o demekdir Ki, kifayet qeder yiiksek mole-
kul kiitloli poliefir almaq iigiin ayrilan suyu praktiki olaraq reaks1ya
mummme kenar etmek lazimdir. Poliamidlesme (iigiin
k=305 (260°C) ve x=100 olan polimer almaq iigiin suyun miihitde
qala bilen minimum miqdar1 0,0305 moldur ki, bu da poliefirlegmade
oldugundan 60 defeden artiq goxdur. Goriindiiyi kimi, polimerin mo-
lekul kiitlesi tarazliq sabitinin qiymetinden asilidir ve buna gore de ta-
rath sabitina ta'sir eden amillar polimerin molekul kiitlesine de ta'sir

Bu zaman emele gelen pohmenn molekul kiitlesinin deyismesi taraz-
liq sabiti ile temperatur arasinda olan asagidak: asilihgla mieyyen olu-

nur:
K, Q[l 1}
s IR 2| (1 N B
k, 1© RUE DT,
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Tonlikden goriiniir ki, temperaturun yiikselmesi tarazliq sabitinin giy-
metini endotermik reaksiyalar ii¢iin artinr, ekzotermik reaksiyalar tigiin
ise azaldir. Polimerin molekul kiitlesi de tarazliq sabitinin giymetine
uygun olaraq deyisir. Polikondeslesme reaksiyalan ligiin istilik effekti
¢ox da boyiik olmayib 33,4-41,8 kc/mol (8-10 kkal/mol) heddindedir,
ona gore da polimerin molekul kiitlesi temperaturun deyismesinden az
asili olur. Lakin, qeyd etmak lazimdir ki, temperaturun yiikselmasi sis-
temin tarazliq halina kegmosini siir'atlondirir ve eloce de aynlan slave
maddanin reaksiya mithitinden kenar olunmasim asanlagdirir. Sonuncu
halda tarazliq sag terafo yonelir ki, bu da daha yiiksek molekul kiitlali
polimerin alinmasina sebab olur. Lakin mo-lekul kiitlesinin bu artma-
sim temperaturun spesifik to'siri kimi qebul etmek olmaz. Dlave mad-
delerin kenar edilmosinin asanlagdig bagqa hallarda da (theselen, inert
gazla iiflirilma ve s.) molekul kiitlosinin giymeti artir.

Katalizatorun istiraki polikondeslogme tarazlig: sabitine te'sir et-
madiyinden polimerin tarazliq halina uygun molekul kiitlesinin giyme-
tine de te'sir. gdstermir. Lakin, katalizatorun istirak: ile polikondeslog-
me tarazhqinin yaranmasi siir'otlenir. Tarazliq sabitinin gox boyiik ol-
dugu polikondeslegsme reaksiyalarinda tarazliq halina uygun molekul
kiitlesi gox yiiksak ola biler ve bu zaman molekul kiitlesinin giymeti
sistemin tarazliq halina yaxinlagma siir'etinden asihi olar. Bele hallarda
katalizatorun istiraki molekul kiitlasinin artmasina sebeb olur. Polikon-
deslogme reaksiyalan iiglin katalizatorlar glaraq adeten mineral tursu-
lardan, turs duzlardan ve s. istifade edilirl}igtalizatoﬂann polikondes-

- legme siir'etine teo'siri funksional qruplarin xarakterinden asili olur.
Maselen,)polikondeslogsme zamani mineral tursulann rolu karboksil
qrupunun feallagmasi ile miieyyen olunur: -

5-

(0] O« H' OH

I 5+|| |

-C-OH+H'+-OH— -C - OH— - 'OHﬁﬁzo—’ -0C-O-+H*
L35 oOH
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3.2.5. Polikondeslesme derinliyi ile molekul kiitlosi
arasinda asilihq. Molekul kiitlosine gore
paylanma

Yuxarida deyildiyi kimi, polikondeslasme zamam tarazlhign ya-
ranmasi monomer molekularinda ve araliq birlesmelerde olan funksi-
onal gruplarin tam serf olunmasma imkan vermir. Polik’ondeslasma re-
aksiyalannda funksional qruplarin serf olunma deracesi polikondes-
Jesme derinliyi adlamr VETFTI-Q isare olunur. Miiayyen edilmisdir ki,
poI']&Tﬁdc?sRTma zamani alman polimerin orta polimerlosme deracesi
x funksional gruplann serf olunma derecesinden, ye'ni polikondes-
lesme derinliyinden asihdir; bu asihhq 1936-c1 ilde amerikan kimya-
¢1s1 V. Karozers torafinden verilmisdir. Polikondeslogsmeda istirak eden

monomerlarin bir molekuluna uygun olan orta funksio-nalliq f ilo isa-

ir (n; — funksionalli
n.

1

f, olan monomer molekullarinin sayidir). Ny ve N reaksiya qangiginda
olan molekullarin uygun olaraq baslangic ve son saylan olarsa, onda
ilkin gansiqda funksional gruplarin imumi say: f N, olar. Polikondes-
losmenin hear bir elementar birloasmo aktinda bir monomer molekuluna
iki serf olunan ﬁmks%rup ‘uygun golir. _ngﬁsmanin get-
diyi miiddat iddet erzinde serf olunan molekullarin say1 Ng-N, sorf olunmus
funksional qruplarin say1 ise 2(N,-N) olar. Polikondeslesme daerinliyi
funksional gruplarin serf olunmus sayimn, onlann {imumi sayna olan

nisbatina barabardir:

_2ANg-N) 2N, N 2
Nof  Nof Nof f

| b

N
N

Oger bir polimer makromolekulunun amole gelmesinde x (polimer-
losme derecesi) sayda monomer molekulu istirak ederse, N sayda
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makromolekulun emele gelmesinde Nx sayda monomer molekulu ig-
tirak eder. Bu ise monomer molekullaninin baglangic sayina beraber-
dir:

No=Nx
yaxud
Mz &
‘Ng X
onda
p=z-= (1)

Polikondeslesme derinliyi, orta funksionalliq ve orta polimerlesme
deracesi arasindaki bu sade asihliq Karozers tenliyi adlamir. Karozers
tenliyini

_ 2
XiF ——h=

8 2-p .Q)

=hi

formasindan_goriiniir ki, polikondeslosma derinliyi artdiqca orta poli-
merlesme derecesi yiikselir. Karozers tenliyi esasinda polikondesles-
me rééks%nm be'zi qanunauygunlaglar hagqinda miieyyen netice-
lore gelmak miimkiindiir. Asagidaki hallar nezerden kegirok.

1. Monomerlerden her birinin funksionallifi vahiddir ve
reaksiya axiradek getmisdir, ( f =1, p=1). (2) tenliyine gors
: 2
2-1-1
Monomer molekulunda reaksiya qabiliyyetli bir funksional grup ol-
duqda reaksiyanin tam getdiyi halda belo yiiksekmolekullu birlosme
emele golmir.

2. Ekvimolyar nisbetde gotiiriilmiis iki bifunksional monomerin
polikondeslasmesi:

>

HO-R-OH+HOOC-R'-COOH
bu halda
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f = =2
2
Vo
_2_2_,_ 1
f xf X

Alman asililia gore polimerlosme derecesi 10 olan ( x=10) poli-
merin amole gelmesi iigiin polikondeslegma derinliyi p=0,9 olmalidir,
yo'ni funksional yruplar 90% serf olunmalidir. x=100 olmas: iigiin
p=0,99, x =500 olmas1 ii¢iin p=0,998 olmalidir. Buradan bels bir ne-
ticoye golmak olar ki, yliksek molekul kiitlali polimer almagq iigiin po-
likondeslosms reaksiyasini praktiki olaraq axira qeder aparmaq lazim-
~ dir, yo'ni funksional qruplarin serf olunmas: 100%-o yaxin olmalidir.

3. Ug mol bifunksional monomerls iki mol trifunksional mono-
merin polikondeslesmesi:

3HOOC-R-COOH+2HO-R-OH
|

OH
bu hal li¢iin
- 3-2+2-3
feg——=724
5
(1) tenliyine gére
2 2 1
p=— - = Ry L —
24 24-X 1.2x

Sonsuz sayda zvenodan ibaret makromolekulun emelo geldiyini te-
savviir edek (x =co ), onda
p = 0,83-0=0,83

yo'ni funksional gruplann yalmz 83%-i serf olunur. Demali, mono-
merlorden birinin funksionallig: ikiden artiq olduqda, sonsuz béyiik
molekul kiitlali polimer amoele goldikde bele funksional gruplarin tam
serf olunmasi bag vermir. {lk baxigda gzlenilmez olan bu natice ne-
zorden kegirilen halda tor sekilli polimerin emele gelmesi neticosinde
mieyyen sayda funksional qruplann torlar arasinda qalaraq foza ¢e-
tinliyi lizinden 6z reaksiya qabiliyyetini “itirmesi" ilo elagedardir:
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~ O-R*-OCO-R-CO0-R™-OCO-R-COO- O
P Q ?
£=0 G=0 ¢=0
R i R
£=0 G¢=0 ¢=0

~0 E HOOC-R-OOO—F?—OCOR-COO@ FE()
=0 =0
=0 =0

P

~0- '-OCO-R-COO—%"OCO-R-COO-R’-OCO-R-CO'-

4. Reaksiyada monofunksional birlesmenin istirak::
HOOC-R-COOH+H,N-R"-NH,+R-COOH
Deyak ki, dikarbon tursusu ve diamin 10 mol, biresash tursu iss 1 mol
miqgdannda gotiiriiliir. Onda
' F o 2-10+2-10+1-1 41
T 10+10+1 21
Reaksiyanin axiradek getdiyini (p=1) gebul etsek

X

alinar. Biresash tursunun miqdan iki defe artinldiqda
Fe 2-10+2-10+2-1 42

10+10+2 22

Vo
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yo'ni, monofunksional birlogme miqdannin iki defo artmasi molekul
kiitlesinin texminan iki defe azalmasina sebeb olur. Bu natice tocriibi
yolla V.V .Korsak terefinden alinmisdir ve funksional qruplann qeyri-
ekvivalentliyi qaydas1 adlamir. V.V Korsakin geyri-ekvivalentlik gay-
dast monomerlerin mol nisbetlerinin alinan polimerin molekul kiit-
lesina ta'sirini aydinlagdirmaga imkan verir. Monomerlorden her hansi
birinin ar1f1 funksional gruplarin ekvivalentliyini pozur ve molekul
kiitlesinin azalmasima sebeb olur. Bunu 27-ci sakilden aydin gérmek
olar: molekul kiitlonin maksimum qiymeti monomerlerin ekvimolyar
nisbotinde almir. Onlardan her hansi birinin miqdarmin artinlmast
polimerin molekul kiitlesinin keskin azalmasina sebeb olur. Masalen,
- adipin tursusu ilo heksametilendiaminin polikondeslesmesinde mono-
merlarden birinin ce-

mi 0,09% artiq go-

tiriilmesi  molekul

kiitleni 10 defe azal-

dir. Qeyd etmok la- - mm—
zimdir ki, deyilenlor

tarazhiqda olan poli-

kondeslosme reaksi-

yalari iigiin xarak- ————m—————
terdir. Tarazhiqda ol- M%""" - e =
mayan (fazalararasi) A monomerinin artiy B monomerinin artig:

polikodeslosme  ha-

linda monomerlerin $ekil 27. Tarazliqda olan (I) ve tarazligda olmayan
artift molekul kiitlo- (II) polikondeslesmode molekul kiitlonin mono-
ye tesir etmir (27 —ci merlerin artiq miqdarindan asilihif.

sokildo I xatti).

Polikondeslosma reaksiyalaninda alan polimerin polidispersliyi
miqdari olaraq P.Flori terefinden statistik analiz yolu ile tedqiq edil-
migdir. Iki funksional qrupun qargihighi ta'siri neticesinde monomer
molekullan arasinda rabitenin emele galme ehtimali p ise, bele rabi-
tenin yarana bilmemesi ehtimali 1-p olar. x sayda zvenodan ibaret po-

-
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limer molekulunun (x-merin) alinmasi ii¢lin monomer molekullan ara-
sinda x-1 defe rabite yaranmali, bir defe ise yaranmamalidir, basga
sozle, p ehtimal x-1 defe, 1-p ehtimali ise 1 defe bas vermelidir. Bu
ehtimallarin bag vermasi eyni zamanda getdiyine gére x-merin alinma

ehtimali p*’(1-p) hasiline beraberdir. Diger terefden, ‘x-merin

almma ehtnnal: x-merlerin polimer molekullarinin {imumi sayina gora
hisse miqdan kimi gotiiriile biler. Onda

Neo prig 3
i (1-p) (3)

N, ve N uygun olaraq x-merlerin ve ixtiyari polimerlogsme deracaesi
olan polimerhomologlann miqdaridir. Alnmg ifade polikondeslogm-
ade molekul kiitlesinin adedi paylanmasim xarakterize edir. Lakin
praktiki megsadler ii¢lin miixtelif polimerlosme derecesi olan poli-
merin kiitlo hissesini ifade eden kiitloye gore paylanma daha gox isti-
fade olunur. ©dedi paylanmadan kiitle paylanmaya kegmek iigiin Ka-
rozers tenliyi ¢ixanlarken alinan ifadeden istifade edilir:

_2(Ny-N)

T NS
ifadesinde f=2 olduqda

N=No(1-p)
alimr. N-in giymetini (3) ifadesinde yazib alinmis beraberliyin her iki
torafini x-8 vurdugda

xN o
mql’ Y1-p)
0
- yaxud
XN,
u._Iq_=xpx_1 (1_p)2
0

alimir. Ifadenin sol terafini monomerlerin orta molekul kiitlosini
xarakterizo eden m kemiyyatina vurub bdlsak '
xmN

= =xp™ (1)

mN,
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Alinmus tenliyin sol tersfini x-merlerin kiitle hissasi ilo avez etmak
olar:

Septi R @

W, - x-merlorin kiitlosi, W-polimerin {imumi kiitlesidir. (4) ifadesi
polikondeslesmode alinan polimerin molekul kiitlesinin kiitleye gore
paylanmasim xarakterize edir ve onun qrafiki maksimumu olan eyridir
(sokil 28). Paylanma ayrilerinin maksimumu (4) ifadesinin x-o gore
differensiallanmasi ve alinan toremenin sifra berabar edilmesi yolu ilo
tapila biler:

[Wx ]mzl-_P 2
W e S
ve 4012
Xmaie=1/INP
28-ci gokilde verilon paylan-
ma oyrilerini differensial pay- gz
lanma eyrileri kimi gebul et-
mak olar, ¢iinki bu eyrilerde
olan qongu noqteler (X-1) ve x
polimerlogme deracesi olan po
limerhomologlarin kiitle hisse-
sine uygun gelirler. (4) ifade-
sinin inteqrallanmasi natice-
sindo polimerlosme deracesi
x-a godar olan polimerhomoloqlarin hisse miqdar alinir:

0 5 00 #0100 150 3
Sekil 28. Miixtelif gevrilme deraceleri-

nde molekul kiitlenin kiitle paylanma
ayrileri: p=0,9(1); 0,95(2);
0,98(3),0,99(4).
Ly, =1-{1+(1-p)X]p*

Bu asililiq Flori inteqral paylanma funksiyasildir.
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40 i 5 Iy -in x-den asihhiq grafiki

L > molekul kiitleye gore paylan-
- manin inteqral oyrisini ifade
a4l edir (sekil 29).

0.2

, G4 3.2.6. Polikondeslasmanin

I 1
? o 100 200 300 400 5a0 bog

) x - kinetikasi
$okil 29. Molekul kiitloye gore paylan-
manmn inteqral yrisi (p=0,99). - Polikondeslesme reaksiyala-

rnin kinetkas: erintide apari-
lan polikondeslosme reaksiyalan iigiin daha strafli tadqiq edilmigdir.
Umumi sekilde
N X-R-y— x-(R-z),..-R-y+(n-1)a
Vo '
N X-R-x+ny-R-y - x-(R-z-R"-z-),-R-z-R'-y+(2n-1)a
sxemi ilo verilen donmeyen xtti polikondeslegma iigiin ikinci tertib

reaksiYalarin tonliklerini . .
de 2 de, 2
- dtx =kc, veya —"at—:kcy ] (1)
yazmagq olar.
(1) tenliyinin inteqrallanmasindan
C,—C
- =kt (2)
6,C

alinir. Co-funksional gruplarin baglangic, c-ise onlarn t zamanda qati-
liqlandir. Funksional gruplarm serf olunma derecesi polikondeslosme
derinliyine baraber oldugundan
-6 —C
p= )

CD

buradan

c=Co(1-p)
(2) tonliyini
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1 1
~ — — =kt soklinde yazib, c-nin giymeti nezere alinsa
¢ ¢p .

ad - Ao
co(I-p) ¢
yaxud .
H£_=‘]+cokt
I-p

Bifunksional monomerlerin polikondeslesmesi iigiin (Karozers ten-
liyinin xiisusi hal1):

onda

x =1+Cgkt (3)
alimr. Gériindilyli kimi, orta polimerlesme derecesi ile poliko-
ndeslesmenin aparilma miiddeti arasinda xetti_asiliiq vardir. Bifun-
ksional monomerlerin ekvimolyar nisbotdo gétiiriildiiyli polikondes-
logme reaksiyalan iigiin alinnug bu netice ekser tecriibi hallarda ode-
nikr. -
dgor polikondeslesme katalitik apanlarsa onda yalmz (3) ten-
liyinde olan k-nin qiymeti deyisocekdir. Lakin monomerlorden her
hans: biri katalizator rolunu oynadiqda kinetik asililiq basqa sekil alr.

Belo hallar iigiin siir'at diisturu

X
- = ke
dt *

\C:)

(X )*=1+2kcy’t
Olu‘r.
Polikondeslesmo reaksiyalari donen olduqda, reaksiyann siir'ati

dc de
-~ _dti =— Gti=k1c,cy- kac.Ca
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yo'ni, siir'st yalmz funksional gruplann qatiligindan deyil, hem de
ayrilan elave maddenin ve yeni yaranan rabitelarin qatiliglarindan asil
olur. ¢,=c, oldugu halda tam differensial tenlik
d

| - =ki(1p-kzpa

soklini alir. K, ve k, - diiz vo oks istiqametli reaksiyalann sabitleri, a-
ayrilan alave maddenin mol miqdandir.

k ‘

k—1=k tarazliq sabiti oldugundan

2

dp pa
— =k, [(1p)f-—
& Sl 22
Nozere alinsa ki,
d —
i’:-ﬂﬂ, T= 1 ve dp=dx (1-p?)
dt  dt I1-p
onda
L R, 1- _p_-a_z
dt k(1-p)
1 _
(1-p)= — ve p=(x-1)/x beraberliklerinden istifade etsek
X
x _ {1 ax G 1)}
—_— -—(x -
S
alinar.

Funksional qruplarin geyri ekvivalentliyi halinda differensial
tonlikler xeyli deracede miirokkablesir.

3.2.7. Polikondeslogmanin apmﬁna asullar.

Polikondeslogme reaksiyalar tocriibi olaraq miixtelif iisullarla
hayata kegirile biler. Polikondeslesmenin genis yayilmis osas aparlma
iisullan bunlardir; 1. Orintide polikondeslesma; 2. Fazalararas
polikondeslogsme; 3. Mehlulda polikondeslosmo; 4. Berk fazada
polikondeslagme.
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Orintide polikondeslogmo halledici istirak etmoeden 200-
280°C-do baglangic monomerlerin ve alinan polimerin erima tempe-
raturunda davaml oldugu hallarda aparilir. Olave reaksiyalann ehti-
malin1 azaltmaq ligiin reaksiya inert qaz miihitinde apanlir ve adaten
polikondeslesmenin sonunda ayrilan elave maddoleri kenar etmak
ligiin sistemde vakuum yaradilir. Soyumus polimer kiitlesi reaktorun
formasim aldifina gore onu g¢ixarmaq vo ¢'mal etmoak g¢otinlesir. Ona
gére de polimeri arimig halda reaktordan lent seklinde gixararaq xir-’
dalayir ve xiisusi formalarda ondan miixtelif me'mulatlar hazirlayirlar.
Orintide polikondeslosmenin {istiinliiyii alinan polimerin hellediciden
tomizlenmesi zeruratinin aradan gixmasidir. Bundan basqa, helledici
olduqda reaksiyamn siir'ati azalir ve tsikllogmenin ehtimali artir.

Mohlulda polikondeslogme helledici miihitinde aparilir. Bu
{isuldan bir qayda olaraq, yiiksek erimo temperaturu (300-400°C) olan
termiki davamh polimerlerin sintezi giin istifade edilir. Mahlulda po-
likondeslogmenin iistiin cehati reaksiyant asaf temperaturda aparma-
gin .miimkiin olmasidir. Bundan olave, bir ¢ox hallarda miivafiq hel-
ledici segmoklo reaksiyamin siir'stini v alman polimerin orta molekul
kiitlosini tenzim etmek olar. Meselen, dimetilformamid, dimetilsul-
foksid, dimetilanilin, piridin ve s. goxesash turgularn anhidridleri ile
reaksiya qabiliyyetli kompleksler omole gotirir ve ya aymlan tursu
xarakterli olave maddeleri neytrallagdirir. Mohlulda polikondeslegme
hemcinin polimerin mahlul soklinde istifade edildiyi (laklar, boyaqlar,
srtiiklor ve s.) istehsal saheleri iiglin do faydahidir.

Fazalararasi polikondeslosmo iki bir-birine qarigmayan
faza serhoddinde aparilir. Okser hallarda bu fazalardan biri su, digeni
iso iizvi holledici olur. Monomerler uygun fazalarda hell edilir ve re-
aksiya hemin fazalarin toxunma sothinde gedir. Bu zaman alinan po-
limer fasilosiz olaraq miihitden ¢ixarilir (sekil 30).

Fazalarin toxunma sothinde apanlan polikondeslesmade
alinan polimer miihitden ¢ixarildifina vo aynlan elave maddeler faza-
lardan birine kecerok tutulduguna (bu megsadle uygun fazaya tutucu-
lar olave edilir, meselen, poliamid alinmasinda aynlan hidrogenxlorid
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Sekil 30. Iki faza serhoddinde
polikondeslegme iisulu ile
poliamidin alinmas:.

1 - polimer, 2 - su fazasi, 3 - faza
serheddinde alinmus polimer,

4 - lizvi faza

su fazasinda hell edilmis soda ile
neytrallagdinhr) gére reaksiya yalniz
bir istigametde — polikondeslesma is-
tigametinde gedir. Ona gore de faza-
lararas1  polikondeslogme tarazliqda
olmayan prosesdir. Bunun neticesidir
ki, fazalann ayrilma sethinde aparilan
polikondeslesmenin hom siir'sti, hem
de alinan polimerin orta molekul kiit-
lesi yiiksek olur. Fazalanin ayrilma
sothinde polikondeslesme bagga iisul-
larla sintez oluna bilmeyen polimer-
lorin (mesealen, lif amele getiren ter-
miki davamli polimerlor) alinmas
tiglin ¢ox elverislidir. Polikondesles-
meni bu iisulla apardigda monomer-
ferin yiiksek derecede temizliyi o ge-
der de vacib deyildir, ciinki, reaksiya
nisbaten asagi temperaturda aparildi-
gindan monomerde az miqdarda olan
qansiglar elave reaksiyalann getmo-
sine sebeb olmurlar. Miirokkeb tex-
noloji qurgular teleb etmeyen bu iisul
sonaye ohemiyystli bir gox polimer-

lerin alinmas: iigiin istifade edilir.

Boark fazada polikondeslosmo bir gox cehetlerine goro
berk fazada apanlan polimerlesmeys oxsayir veé monomerin erime
temperaturuna yaxin temperaturlarda apanlir. Bu iisulun perspektivli
variantlarindan biri psevdomaye tebagade polikondeslagmadir. Bu hal-
da nann-dispers berk monomer ve ya olgomer qizdinlmig inert qazla
temasda olur. Polikondeslosmenin bu apanlma iisulu eridildikde par-
¢alanan monomerlarden polimerlerin alinmas: ti¢lin alveriglidir.
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3.3. Polimerlerin bagqa alinma reaksiyalan.

Yiiksekmolekullu birlegsmslerin yuxanda nezerden kegirilen
osas alinma iisullarindan bagqa baslangic maddelerin ve elace de on-
lann polimerlogsme reaksiyalannin xarakterine gore ferqlenen bagqa
sintez isullari da mévcuddur. Dogrudur, bu sintez iisullarina ba'zen
zencirvari polimerlesme ve ya polikondeslogme reaksiyalarimn miix-
telif variantlarda tekran kimi de baxmaq olar, lakin ilkin monomer-
lerin polimerlesme ve polikondeslosme reaksiyalarina daxil olan tipik
monomerlorden forqlenmesi, eloce de hemin sintez reaksiyalarimn
Oziinemexsus xiisusiyyetlore malik olmasi, onlan aynca nezerden
kegirmeye asas verir.

Asagida polimerlerin tsiklin agilmasi ile polimerlesma, pilleli
polimerlegme, dien sintezi, polirckombinasiya tisullar ile sintez reak-
siyalan gerh olunur.

3.3.1. Tsiklin agilmasi ile polimerlagme

Molekulunda doymamig rabitelorin oldufu monomerlarin po-
limerlogsmesi reaksiyalanindan fergli olaraq tsiklik birlegmelerin po-
limerlosmesi zamam kimyevi rabitelerin tipi ve elektron qurulusu
deyismir. Bu reaksiyalar neticesinde rabitelerin yalmz yerlosme qay-
das1 doyisir. Meselon, kaprolaktamin polimerlesmasinde

/ CHz‘CHz'CO O I()
nCH, | 5 ~NH-(CH,)s-C-NH-(CH,)s-C~
N\ CH,-CH,-NH

tsiklde olan C-N o-rabitesi qirilir ve xetti polimerde de eyni tipli ra-
bite yaramr. Monomerds ve polimerde olan rabitelerin tebieti eynidir.
Umumi makromolekulun gox az hissesini toskil eden uc zvenolar ne-
zere alinmazsa, polimerlasme neticesinde rabitelerin {imumi say1 da
deyismez qalir. Bu o demekdir ki, gergin olmayan tsikllerin polimer-
lesmesi entalpiyanin deyigsmemesi ile xarakterize olunur ( AH=0).
Aydindir ki, bu halda polimerlegsmenin termodinamik cehetden miim-
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kiin olmas: {igiin proses entropiyanin artmasi ile miisayet olunmalidir,
¢linki yalmz bu gert daxilinde
AG=AH-TAS

beraberliyi ile miieyyen olunan termodinamik potensialin doyigmesi
. stfirdan kigik giymst alir. Gergin tsikllerde ise monomerin entalpiyasi,
onun makromolekuldaki qahginin entalpiyasindan bdyiikdiir, ona gore
do bu halda polimerlesmo entalpiyanin azalmasi, ye'ni istilik effektinin
doyismesile elagedar olur. Ma'lumdur ki, 3-4 iizvli tsikller gargin
tsikllerdir ve onlann polimerlagmesi asasen entalpiyanm azalmasi he-
sabina gedir. 5-6 iizvlii tsikllarde gorginlik kigikdir ve onlar ligiin en-
tropiya artimi da ¢ox ciiz'i oldugundan bu tip tsikllerin polimerlogmasi
- gatindir. 7-12 tizvlii tsikllerds gerginlik artdigmdan polimerlosme ham
entalpiyanin azalmasi, hem de entropiyanin artmas: hesabina bag verir.
Daha ¢ox lizvli tsikllerde ise polimerlasme yalmiz entropiyanin art-
mas1 naticesinde miimkiin olur, ¢linki belo tsikllor {iglin gorginliyin
qiymeti yeniden azalir. Okser hallarda tsiklin xatti polimera ¢evrilmesi
monomer vo polimerin verilen rcaksiya seraiti ii¢itn saciyyevi olan
miiayyen nisbetdeki qan.slgmm alinmas: ile gedir. Oger reaksiya qarn-
sigindan monomer kenar edilorok alinan polimer, sintezin apanldif
soraitde qizdirlsa onda polimerden monomer amole galmekloe onlarn
avvelki nisbati barpa olunar. Bu siibut edir ki, tsiklin xatti polimere
¢evrilmesi ddnen prosesdir vo reaksiya geraitinds tsikl polimer ta-
razlig1 yaranir:

R} 2[Rz,

Tarazligin tsiklik monomerla alinan xatti polimer nisbeatinin han-
st gqiymetinde yaranmasi tsiklin ve ondan alinan polimerin termodi-
namik funksiyalannin qiymstile miieyyen olunan termodinamik da-
vamligindan asihdir. Aydindir ki, tsiklin davamhg az oldugda qan-
siqgda polimerin miqdan ¢ox ve oksine, tsiklin davamhg boyik ol-
duqda ise az olacaqdir. Tarazlifa temperaturun te'siri izoxor tenliyi ile
miieyyen olunur:
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koo _Qf1_1
k, R\T, T,

Tenlikden gdriiniir ki, istilik effektinin sifir oldugu hallarda (ger-
gin olmayan tsikller iigiin) tarazlifin veziyyeti temperaturdan asih
deyildir. Ekzotermik reaksiyalar {igiin (gergin tsikllarin polimerlos-
masi) tarazliq sabiti temperaturun artmasi ilo azalir, yeo'ni, tarazhiq
tsiklik monomerin alinmas1 istigametinde yonelir. Deyilenlerden aydin
olur ki, termodinamik cehatden davamsiz olan tsikllerin xotti polimera
¢evrilmesi daha asandir. Lakin nezerde tutmaq lazimdur ki, tsiklin ter-
modinamik cohetden davamsiz olmasi onun polimerlegmosi ligiin hele
kifayet deyildir. Masalen, ii¢ izvli tsiklanlann termodinamiki davam-
s1iz olmalarina baxmayaraq, onlarn xatti polimer amale goalmokle poli-
merlogmesi bas vermir. Ona goére de tsiklik birlesmelerin polimer-
logmesi iigiin onlarn kinetik cohetden de davamsiz olmasi lazimdir.
Tsiklin kinetik davamligi onda olan kimyevi rabitelerin miiteherrikliyi
(polyarlig1) ile mileyyen olunur. Rabitenin miiteharrikliyi boyiik ol-
duqca tsiklin davamlig: az olur. Verilen reaksiya li¢tin sabit xarakteri-
stika olan termodinamik davamligdan ferqli olaraq kinetik davamliq
reaksiya soraitinden asih olaraq deyisir. Reaksiya miihitinde tsiklde
olan rabitolerin miitehirrikliyini artiraraq onlarm qurilmasini asanlag-
diran birlégmeler olduqda tsiklin kinetik davamlig azalir ve onun xatti
polimere gevrilmesi siir'atlenir. Tsiklin polimerlogmesini asanlagdiran
bels maddeler kimi aktivator (su) ve katalizatorlardan (turgular, gele-
viler, gelevi metallar, alkogolyatlar, BFs, TiCl, ve s.) istifade olunur.

Tsiklik birlegsmelerin xetti polimerlere gevrilmasi reaksiyasinin
osas qanunauygunluglan e-kaprolaktamin polimerlosmesi misalinda .
yrenilmisdir. Mileyyen edilmigdir ki, reaksiyanin birinci merhelesi
aktivatorun-suyun kaprolaktama birlegmesile amintursu molekullarinin
amole gelmesinden ibaretdir:

/NH H
e |+ | — H,N- (CH,)-COOH
CO OH
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Reaksiyamn sonraki gedisi, amintursu molekulunun kaprolaktama
miqrasiya polimerlesmesi mexanizmi iizre birlesmesi ile elagadar olur

(H" vo OH’ ionlan migrasiya edir).
NH
H,N-(CH,)s-COOH+ | > (CH,)s -
coO
NH
H,N-(CH,)s-CONH-(CH,)s-COOH + | > (CH,)s >
co
— H,N~(CH,);-CONH-(CH,)s-CONH-(CH,);-COOH ve s.

Alman dimer, trimer ve s. eyni qayda iizre tsiklik.kaprolaktam
xotti polimero gevirir. Polimerlogsmenin belo xarakteri onunla tesdiq
olunur ki, avvela, reaksiya miloyyen induksiya dovrii ile xarakterizo
olunur, ikinccisi, olduqca az miqdarda aktivatorun istirakilo baslanan
reaksiya avtokatalitik xarakter dasiyir. Polimerlogmenin yavag siir'atle
“geden ve induksiya dévriinii miieyyen edon therhelesi monomerin su
ile hidrolizidir. Bu zaman alinan funksional qruplar (-NH, ve -COOH)
katalizator rolunu oynayirlar. Tsiklik monomerin har bir molekulunun
hidrolizinde iki funksional qrup yarandigindan funksional gruplarin
imumi say1 zamana gore artir vo buna géro de reaksiya avtokatalitik
xarakter alir.

Son zamanlar laktamlarin su istiraki polimerlogsmesinin kation
mexanizm iizre getdiyi giiman edilir. Mo'lumdur ki, sulu mehlullarda
amintursular svitter-ion seklinds olur;

NH .
/ I
R\ ) +H20‘—_" O-C-R-N'H;
&

Bele svitter-iondaki dordlii azot atomunun monomer molekuluna
elektrofil hemlosi neticasindo tsiklin agilmasi bas verir:
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3

co
OCRNHs+ | > R-> OCRNH-C-N'H,
I i I I |
O NH O O

Reaksiyanin belo gedisi E-kaprolaktamin su ve yag tursusu isti-
rakile polimerlegmosine aid neticelerle tesdiq olunur. Su igtirak et-
madikle yag turususunun Katalitik te'siri gox ciiz'idir. Su istirak etdik-
de ise yag tursusunun miqdan artinldiqca reaksiyanm siir'eti artir ve
induksiya dovrii keskin azalir. Buradan bele netice ¢ixir ki, kataliz,
tursunun dissosiasiyast ile elaqadardir. Svitter-ionu ve amintursu kati-

onunun bir-birine ¢evrilmesini miieyyen edon tarazliq
‘ : H* ‘
0-CR-NH, €= HOOC-R- N H,

I
0
.tursu miihitde kationun smele golmesi istigametinde ydnelir vo buna
gore do tursunun olave edilmesile tsiklin ‘a¢ilmasi siir'atlonir.
Kaprolaktamn su istirakile polimerlosmesi zamani iki bir-birinden asi-
l1 olmayan tarazliq yaranir;
1) amid qrupunun hidrolizi (amid tarazhg1):

-CO-NH- + H,0O —-—bl -NH, + -COOH

2) tsiklin xotti polimer zvenosuna ¢evrilmasi ve oksine, xotti
polimer makromolekulundan tsiklik monomerin aynlmas (polimer-
logme-depolimerlegma tarazlig:):

g cO .
(CHz)s Z | <€ -NH~(CH,)s-CO-
NH
Polimerlagsme-depolimerlesme tarazhig polimerin ¢iximimi, amid
tarazlifi ise alinan polimerin molekul kiitlesinin qiymetini miioyyen
edir. Oger amid tarazligimn sabiti ve makromolekulda bir zvenoya
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uygun gelen suyun mol miqdar me'lum olarsa alinan polimerin mo-
lekul kiitlosi polikondeslogme tarazlig: tenliyindon

x= E
D
hesablana biler. Aktivator-su polimerin tarazhq ¢iximna te'sit
gostermir, giinki o, polimerlosme-depolimerlosma tarazlifinin yaran-
masmda igtirak etmir. Polimerlosme-depolimerlogmo tarazhiginin ya-
ranmas1 alan xatti polimerin asagidaki sxem iizre depolimerlosmesile
alagedardir:
HO+4OC-(CH,)s-NH}; CO -(CH2)5I¥{CO-(CH2)5-N N
H
,CO
— HO HOC~(CH,)s-NH };CO ~(CH,)s -NH;+(CHz)s |
N NH

yaxud

- OC-(CH,)s-NH - %O -(CH,)s -NH-LOC-(CH,)s-NH J,H —

CcO

(CHz)s/ |+ HOOC-(CH,)s-NH FOC-(CH,)s-NHT;H
N NH

Verilen sxemin dogrulugunu belo bir tocriibi fakt tesdiq edir
ki, funksional qruplardan her hans: birinin basqa qrupla baglanmasi
(meselon, karboksil grupunun efirlesmesi) depolimerlesmanin siir'atini
xeyli azaldur.

Son iller tedgiqatgilarin diggetini tlplk ion polimerloasma
katalizatorlari istirakile tsiklik birlesmelorin xetti polimerlere gev-.
rilmesi daha cox celb edir. Boyiik siir'atle geden reaksiya neticesin-
do qisa miiddet erzinde yiiksek molekul kiitleli polimer alimr. Istifa-
do olunan katalizatorun xarakterinden asili olaraq polimerlosme ka-
tion yaxud anion mexanizm iizre gedir. Tsiklik efirler (tetrahidro-
furan, trioksan) ve laktonlar proton donoru olan tursular ve Fridel-
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Krafts Kkatalizatorlarn istirakile kation mexanizmi (zre
polimerlesirler. Mosalen, tsiklik efirler aktiv merkoz kimi oksonium
ionunun emsale gelmesile polimerlogirlor:

—_— ~~

G (CHp)+ HA — HO_(CHy),

-

HO (CHp*+O (CH)amHO(CHy)- O (CHy), vors.
A i A~

Qirilma, anionun oksonium ionla garsiligh te'siri neticesinde bas verir:

+‘_‘ -
~0_ (CHy)y+ A” = ~O-(CH,),"A

Epoksidler (etilen oksidi, propilen oksidi), laktamlar (kapro-
laktam) ve elece de laktonlar, - amintursularin N —karboksi-an-
_hidridleri alkoqolyatlar, metaliizvi birlegmeler istirakile anion meXa-
nizmi iizre xetti polimerlara gevrilirler. Bu cehoatden kaprolaktamin
natrium istirakile polimerlagmesi daha atrafli dyrenilmigdir. Tlkin aktiv
merkez kimi emele gelen laktam anionu

_ +
~ NH ~ N Na
(CH,)s | +Na- (CHps | +1/2H,
N\ CO N Co

tsiklin ag1lmasi ile monomer molekulunu birlesdirir:

+ : o+
N Na , NH / N -C~(CH,)s - NHNa
(CHy)s | +(CH)s| —(CHy) | O
N CO NCO N CO
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Omele gelen amin anionu karbonil qrupu ile qosulmadigindan yiiksek
reaksiya qabiliyyetine malikdir ve o, monomer molekulundan proton
qopararaq N-aminkaproilkaprolaktam ve laktam anionu emaele getirir:

+
_N-C~(CH,)s -NHNa _NH
(CHy)s | | - + (CH,)s ‘ —>
NI1O N
cO } CO
+
y N-C(CH,)s -NH, N Na
—% (CH,)s i + (CHy)s ’
NI O N
68, CO

Zoncirin uzanmasini to'min eden aminkaproilkaprolaktamn emele gal-
mesi yavas siir'stle gedir ve induksiya dovriinii miieyyen edir. Zen-
cirinin sonrak: uzanmasi daha siir'atle bas verir, ¢iinki dimerde olan
asil qrupu azotun elektronlarim 6ziine teref ¢okerok tsiklde olan CO
grupunun elektrofilliyini artirir ve onun laktam anionu ile birlesmesini
asanlasdinr; ' :

HN-(CH)e-C « N GO0
(- /(CHz)s"’ | /(CHz)s—’
O CO N
+
Na
—)H-_)N(CHz)sC' N'(CHz)s'C“N
Il Na 1l (CHa)s
O O CO
H#
H,N-(CH,)s-C- N -(CH,)s-C-N NH
e
I Na I 1/ (CHs +HCHy)s | —
o) O CO NCO
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+

—> HoN=(CH,)s-C-NH-(CH,)s-C-N «_ , NNa
I I |/ (CHy)s+ (CHy)s_ |
(@) O CO cO

Reaksiyanin forqlendirici xiisusiyyeti ondan ibaretdir ki, uzanma
prosesinde anionun emele gelmesi uzanmaqda olan zencirde deyil,
monomer molekulunda bag verir. Kaprolaktamin verilen mexanizm
iizre polimerlasmesi kifayst geder daqiqlikle siibut edilmigdir.

Tsiklik birlegsmelerin polimerlogsmasi reaksiyalar arasinda a-
amintursularin N-karboksianhidridlerinin polimerlesmesi xiisusi yer
tutur. Aminlerin ve qiivvetli esaslann istirakile gedon bu reaksiyadan

- polipeptidlerin sintezi iiglin istifade edilir. Birli aminlerin istirakile
polimerlegme amin gqrupunun tsiklde olan 5 veziyyetindeki karbonil
grupuna nukleofil hamlesi ile alagedar olur:

o)
4 53 & +
R-CH- C=0 R"iNHz I
| MO+RN H,—»R-CH-C-0 — R'NH-C-CH-NH,+CO,
3.2/ N
NH - C=0 1 o |
NH-C=0 R

Ahnmis amintursu amidinin amin qrupu uzanma merhelesinde tsiklin
agilmasini to'min edir.

R-NH-CO-CHR-NH, + R-CH-C=O
| /O -
NH-C=0
R'NHCOCHR-N H,
|

R-CH-C- 0 —»R'NH-CO-CHR-NH-CO-CHRNH,+CO, ve s.
| >0
NH-C=0
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Qiivvotli esaslar igtirakile polimerlesme zamani N-karboksianhidridin
ionlagmas1 bas verir vo asagidak: tarazlhiq yaranir:

R-CH-C=0 R-CN-C=0
N N +
O+B.—» O +BH
s e i
NH-C=0 N-C=0

fonlagmis molekulu neytral molekulla garsihgh te'sirinden amin grupu
saxlayan dimer emele galir:

R-CH-C=O0 R-CH-C=O R-CH-C=0

No-» | >o0- | NO +cC0,+B
/ - (
NN - C=0 N-C=0  N-C=0
. |
BH CO-CHRNH,

Zoncirin uzanmasi amin qrupunun igtirakile davam eda biler,
lakin ionlagmus molekullar daha_aktiv = oldugundan polimerlosme
osason onlarn tsiklde olan karbonil grupuna birlegmesi ile elagedar
olur:

BH
5+ &~ -
R-CH-C=0 N - C\=O R-CH - C=0
| S+ | o> | 0
NH-C=O CH-C=0  NH-C=0
| | |
CO-CHR-NH, R CO-CHR-NHCO-CHRNH,;

3.3.2. Pillali polimcrlésma

Bir ¢ox senaye shemiyyetli polimerlerin alinmasi tiglin istifade
edilen bu tip polimerlosme reaksiyalarinda uzanan zoncir radikal vo
jonlardan daha davamli olan hisseciklerdir ve bir ¢ox hallarda onlan
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sorbest halda ayirmaq miimkiin olur. Monomer molekulunun uzan-
maqda olan zencire birlesmesi miitoharrik atom ve ya atom qrupla-
rimin (ekser hallarda hidrogen atomu) miqrasiyast ile elagedar olur ve
ona gore de pilleli polimerlosme be'zen migrasiya polimerlosmesi de
adlanir. Zencirin pilleli uzanmasina ve molekul kiitlesinin tedricle art-
masina gore pilleli polimerlagma polikondeslogme reaksiyalarim xatir-
ladir. Lakin polikondeslosmeden forqli olaraq pilleli polimerlogmede
kigik molekullu slave maddeler aynlmur. Bu Xiisusiyyat ise pillali po-
limerlesmeni zencirvari polimerlesmoye yaxinlagdirir. Demali, pilleli
polimerlegsma polikondeslogme ilo zencirvari polimerlosme reaksiya-
lan arasinda araliq mévqe tutur. Pilleli polimerlesmo’ {imumi sokilde
- agaZidaki ardicil elementar reaksiyalar sxemi kimi verilo biler:

A1+A1 b 4 A2
A2+A1 —> A3
A3+A1 b A4

A, Ay, A,... - monomer, dimer, trimer va s. molekullandir.

Pilleli polimerlosmede monomer molekullarinin bir-birile ve
uzanan zencire birlegma mexanizmi bir ¢ox hallarda miirokkeb xarak-
ter dagiyir. Adeten, pilleli polimerlosmede elo iki polifunksional bir-
logmeler istirak ede biler ki, onlardan birinin molekulunda miiteherrik
hidrogen atomu, digerinin molekulunda ise onu birlesdire bilon atom
ve ya qruplar olsun. Ma'lum oldugu kimi, spirtler ve aminlerin mole-
kulundaki hidroksil ve amin grupunda olan hidrogen atomunun miite-
herrikliyi goxdur, ona gére de goxatomlu spirtler ve fenolar, elecads
diamin ve poliaminler pilleli_polimerlosme reaksiyalarimin miiteherrik
hidrogen atomu saxlayan monomerleri rolunu oynaya bilerler. Hidro-
gen akseptoru olan monomerler qrupuna ise di- ve poliizosiantlar, di-,
triepoksi birlesmeler ve s. daxildirler. Pilleli polimerlesmenin gedisini
ikiatomlu spirtle diizosianatin polimerlesmesi misalinda nezerden ke-

227



¢irek. Masslen, butandiol -1,4 ve heksametilendiizosianat asagidaki
sxem iizro polimerlogirler: ‘

HO-(CH,),-OH+OCN-(CH,)s-NCO—>
—>HO-~(CH,),-O-OCNH-(CH,)s-NCO+HO-(CH,),-OH->
—HO(CHS,),OCONH(CH,),NHCOO(CH,),OH+OCN-(CH,)s-NCO—»
_sHO-(CH,),-OCONH-(CH,)-NHCOO-(CH,),OCONH-(CH,),NCO
Vo S. i

Diizosianat molekulunda elektron akseptoru olan evezedicilerin olmas:
ve elocads reaksiyada figlii aminlerin katalitik migdan azot atomuna
hidrogenin, karbon atomuna ise spirt molekulu galiginin birlesmesini
asanlagdirir:

R-N=C=0+:N--> R~N-§—>;Nl- + R-OH—> R-N= $ N

: HS* OHE.
—R-NH-CO-OR+:N-
Diaminlerin diizosianatlarla polimerloesmesi de ¢oxatomlu
spirtlerle diizosianatlarin pilleli polimerlesme reaksiyasina oxsayir. p-
Fenilendiizosianat heksametilendiaminle asagidak: kimi polimerlasir:

OCN- @-NCO+H2N-(CHZ)5-NH2~>OCN-@NHCONH—
-(CH,)s-NH, +OCN-©>NCO—> oc -NHCONH- .

-(CH, ) -NH--OC-NH- @-NCO+NH2-(CH2)5 NH,—~>
OCN- @ -NHCO-NH-(CH;);NHOCNH—@ é
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NHCONH-(CH,)s-NH; ve s.

Diaminlerle diizosianatlarm pilleli polimerlagymesi zamam
yazilan sxem iizre xotti polimerin emele golmesi gozlenildiyi halda,
hell olmayan torsekilli polimerler alimir. Bu, xetti makromolekullar-
daki imin qgruplarinda olan hidrogen atomlannin diizosianat molekul-
larma miqrasiyas: naticesinde fi¢olgiilii qurulugun yaranmasi ile ola-
qedardir:

—-CONH©NHOC-@-(CH2)G-NH~

N=C=0

i

N=C=0

~CONH- @NHOC-I\@-(CHQG-NH'-
~CONH- @-NH-CO-N -(CH,)e-NH~
l

G=0

NH
c=0

1 :
-CONH@-NHCO-N-(CHz)E-NH-

Monomerlorden her hansi birinin funksionallig ikiden artiq ol-
dugda (diizosianat ve tigatomlu spirt, triizosianat ve diamin) torgekilli
iigél¢iilii polimerler emele golirler. Pilleli polimerlesme reaksiyalan
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lgiin hidrogen akseptoru olan maddeler kimi yalmz diizosianatlardan
deyil, hemginin bir sira heterotsiklik birlesmelerden do istifade olunur.
Genis miqyasda istifade olunan belo birlesmalerden biri diepoksidler-
dir:

‘CHZ-CH-R-CH-CH2+H2N-R'-NH2—+CHz—CH-R-CH-CHz-NILIR'NH2+

\ 7 \ / x4 T
‘0 o] 0] 'OH
+CH,-CH-R-CH-CH,—CH,-CH-R-CH-
\ / \ \ / l
o) o} O OH
-CHZNH-R'-NHCH;,_CH-R-CH-CHZ Vo s.
Vi
OH O
Pilleli polimerlosme neticesinde alinan polimerin orta molekul
~kiitlesi monomerlorin baslangic mol nisbetlerinden ¢ox asilidir. Belo-
ki, orta molekul kiitlosinin monomerlorin mol nisbatinden asilihig, ek-
vimolyar nisbetde maksimumu olan oyri ile ifade olunur (sekil 31).

Bu onunla slagedardir ki, monomerlorden her hansi birinin artiq
miqdarinda uzanan zencirlerin uclarinda eyni tipli funksional qruplar
alindifindan zencirin uzanmas: dayamir, ¢linki eyni tipli funksional
qruplart olan molekullar qarsiligli to'sirde olmurlar. Mohz bunun nati-
cesidir ki, pilleli polimerlesmoede miixtolif terkibli zvenolann ciddi
ndvbelendiyi makromolekullar amelo golir. Pilleli polimerlesme za-
mani mithite monofunksional birlosmenin (biratomlu spirt yaxud mo-
noamin) olave edilmesilo, alinan polimerin orta molekul kiitlesini
tenzim etmek olar. Belo birlosmelerin uzanan zencirle garsihgh te'siri
neticesinde monomerlerin heg biri ile reaksiyaya daxil olmayan sonlug
yaram '

~R-N=C=0+R’-OH — ~R-NH-OC-O-R’

Pillali polimerlesmenin qanunauygunluglart asasen poliure-
tanlann alinmas: (diizosianatlarla goxatomlu spirtlerin polimerlogmesi)
reaksiyalan iiiin tedgiq olunmusdur. Bu reaksiyalar bifunksional
monomerler ligiin ikinci tertib reaksiyalann kinetik tenliyine uygun se-
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kilde gedir. Reaksiya gox ekzotermikdir ve sistemda tarazhq yaranmur.

M-1077
28
2%

¥ b ad il | N P [ S X
w0 60 20 20 60 100
A monomeri, % B monomeri, %

Sekil 31. Monomerin mol nisbetinin alinan polimerin molekul
kiitlasine te'siri.

Aynlan istiliyin elave reaksiyalan siir'atlendirmemesi {igiin polu-
retanlarin alinmasm adeten inert helledicilorde (toluol, xlorbenzol)
aparirlar. Mileyyen edilmisdir ki, reaksiyanin sir'sti diizosianatin ve
spirtin qurulusundan ¢ox asilidir: aromatik izosianatlar ve alifatik
coxatomlu spirtlerin pilleli polimerlogmesi alifatik izosianatlarla
coxatomlu fenollann polimerlosmesine nisboten daha siir'atlo gedir.
Son iller pilleli polimerlogme reaksiyalarina daxil olan monomerlerin
dairasi xeyli genislenmisdir. Bir ¢ox elementiizvi birlesmelerin pillali
mexanizm iizre polimerleso bilmesi imkam miieyyen edilmigdir.
Arilfosfinlerin qlikoldimetakrilatla
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AI‘PH3+CH2=C-COOCHZCI-LOOC-C=CH2 -
| |
CH, CH,
—> ""'CHz'CH"COOCHzCHz"OOC'CH‘CHz'P""
| | J
CH; CH, Ar

dialkilsilanlarin diasetilen tdremelerilo

R28iH2+H-CEC-R'-CEC-H——>~CH=CH-R'-CH=CH—SiR2
va_difenilqalaydihidridle be'zi metallarm (Ge, Sn, Pb) di-p-stiril
tdremelerla

: R .
AV SO CH =G @ o ©-CH=CHF,
R
- ~ CH,-CH,- @-Nle-@ -CH,-CH,-SnAr,
:

pilleli polimerlegmesi bu cohotden xarakterdir. Bu tip reaksiyalarin
oyrenilmesi element iizvi birlesmalor asasinda yiiksak fiziki-mexaniki
xasselore malik yeni tip polimerlorin alinmas; Uglin perspektiv imkan-
lar agir.

3.3.3. Polirekombinasiya

Bu iisulla polimerlerin sintezi karbohidrogen molekularindan ali-
nan serbest radikallanin bir-birile rekombinasiyasina esaslanir. Aktiv-
liyi nisbaten az olan ve neytral molekullan birlegsdirmokle zenciri
uzada bilmayen bele radikallar dimer, trimer ve s. smalo getirirlar. Bir
qayda olaraq poliremkombinasiya reaksiyasina molekulunda miiteher-
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rik hidrogen atomu olan karbohidrogenlar daxil olurlar. Bu tip karbo-
hidrogenlerden serbest radikallarin emele gelmesi yiiksek tempera-
turda (piroliz ve ya kreking) yaxud peroksid birlesmelerin te'sirile bag
verir. Polirekombinasiya yolu ile polimer makromolekulunun emele
golmesi pillali xarakter dasiyir. Peroksid inisiatorlan istirakile difenil-
* metamn polirekombinasiyasi asagidak: sxem lizre gedir:

[(CH,),CO], — (CH,)s-G O +C H,+CH,-CO-CH,
C Hy+CeH,-CH,-CoHy —> CgHy- C H-CgHs+CH,

(-L?sHs !CsHs <|3sHs <|3sHs
CH +CH — CH - CH
| | | |

CeHs CgHs CeHs CeHs

(I:SHS CsH5 (I-:sHs ?eHs

. . i F "
CH +CH +CH, -CH - C +CH,
L | | |
CeHs  CeHs CeHs CeH;

CeHs CsHs CeHs CsHs CsHs CeHs
|

l
CH +CH+CH—>CH- C- CH ves.
| | I | | |

CeHs  Cells CsHs CeHs Cels CeHs

Maye veo ya qaz fazada p—ksﬂolun pirolizinde poh—p—ksﬂlden amole

golir:
nCH,- @Cﬁa S c:r{2<<:>>cyz2 1, +nH,

Reaksiyam agagidaki sxem iizro getdiyi giiman edilir:
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‘Senaye miqyasinda istehsal olunan polifenilenoksid ve poli-p-diizo-
propilbenzol da pohrckombmasxya iisulu ile alinirlar. Polirekombi-
nasiya reaksiyalan elementiizvi polimerlerin sintezi iigiin istifade oluna
biler. Maesalen, iiglii-butilperoksid istirakile difenilbenzilfosfinoksid-
den molekul kiitlasi 33.000 olan polimer almaq miimkiin olmugdur:

[(CH,),CO], — CH;+(CHs),C O+CH,-CO-CHj

?GHs (l:sHs IsH
nCH2+éH3 —3» nCH+nCH; —» HJ&
| nCH, |
CeHs-P-CgHs CeHs-P-CoHs CeHs-P-CgHs
| I} 1]
0 0 o]
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4-cii fosil. YUKSOKMOLEKULLU BIRLOSMBLORIN
KIMYSVI REAKSIYALARI

Makromolekullarinda reaksiya qabiliyyetli funksional gruplarmn
oldugu polimerler miixtelif kimyavi reaksiyalara daxil olurlar. Poli-
merlerin kimyevi gevrilmeleri hem mévcud polimerlerin xasselerini
lazimi istigametde deyismek, hem de yeni polimerler sintez etmek
liclin genis imkanlar agir. Masalen, sellillozanin kimyevi ¢evrilmeleri
naticesinde giymetli senaye mehsullan olan tiistiisiiz bant, lif, 6rtiik-
ler, elektroizolyasiya materiallan ve s. alinir. Bilavasite monomerlor-
den alina bilmeyen yiiksekmolekullu birlegmelerin sintezinde polimer-
lerin kimyevi reaksiyalarinin daha bdyiik ehemiyyeti vardir. Meselen,
serbest halda mdvcud olmayan vinil spirtinden polimer almag miim-
kiin deyil, ona gére de senaye shemiyyetli polivinil spirtini vinilase-
tatin polimeri olan polivinilasetatdan-onun hidrolizi yolu ile alirlar.
Yaxud tebii ve ya sintetik kaugukun kiikiirdle qarsihglt ta'sirinden re-
zin vo ebonit me'mulatlan almaq miimkiindiir. Polimerlerin kimyevi
reaksiyalan prinsip e'tibarile kigikmolekullu birlesmelerin reaksiyala-
rindan ferglenmir, lakin polimer makromolekullarinin béyiik Slgiileri
va funksional qruplarn gox olmasi bu reaksiyalara bir sira spesifik xii-
susiyyetler verir. Polimer makromolekulunun kimyevi reaksiyalarda
miisteqil istirak edan en kigik hissesi elementar zvenodur. Demali,
makromolekulda olan funksional qruplann reaksiyalan elementar
zvenolarin kimyevi reaksiyalandir. Kimyevi reaksiyalarda makromo-
lekulun ayni-ayn hisselerinin miisteqil istiraki bu reaksiyalara be'zi
xiisusiyyetler verir. Mesalen, kigikmolekullu birlegmeler iigiin reak-
siyanin gedisi maddenin ¢evrilmeye, ugrayan mol miqdan ile xarak-
terize olunur ve bu halda "mol" dedikde maddenin kiitle vahidleri ile
ifade olunmus molekul kiitlesi nezerds tutulur. Polimerlerin kimyavi
reaksiyalannda ise veziyyet bir geder bagqa sokil alir. Meselen, poli-
akril tursusunun efirlegsmesinde
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~CH2-(|3H-CH2-(.‘iH-CH2-C|2H~ + C,H;OH —»

COOH COOH COCH
— ~CH,- CH - CH,- (TH - CH,- (.|‘,H- + H,0
COOH COOC,H; COOH
Bir mol etil spirti polimerin bir elementar zvenosuna sorf olunur ve
burada «mol» anlayisi serti xarakter dagtyir. Polimer kimyasinda mol
miqdar elementar zvenonun kiitle vahidi ile ifade olunmus molekul
kiitlosine deyilir. Ona gdre de polimerlerin kimyevi reaksiyalarinin
gedisi (getme derinliyi) reaksiyaya daxil olan elementar zvenolann sa-
y1 ile mileyyen olunur. Cevrilmoye meruz galan zvenolar eyni zen-
cirde oldugundan zvenolarm sayr mehsulun giximini deyil, polimer
birlesmenin kimyevi gevrilme derocesini xarakterize edir. Polimerle-
rin kimyovi reaksiyalan zamam ayri-ayn makromolekullarda ¢evril-
meye ugramis zvenolarnn sayr miixtelif ola biler vo bununla elagadar
olaraq reaksiya mehsullarinin terkibine gore qeyri hemcinliyi meydana
gixir. Kigikmolekullu birlesmalerden forgli olaraq polimerlar;n kim-
yovi reaksiyalar neticesinde molekul kiitlesine ve kimyavi terkibine
gore qeyri hemcins mohsullar emole gelir. Ona gore de yiiksekmole-
kullu birlesmelar kimyasinda «reaksiya mehsullarinin temizliyi» anla-
yis1 klassik kimyada basa diigiilen menasin itirir. Asagida polimerlarin
kimyevi reaksiyalarinin xiisusiyyetleri ve tipleri otrafli nezerden
kegirilir.

4.1. Makromolekullarm kimyevi reaksiyalarmn xiisusiyyotlori

Polimer zencirindeki kimyevi cevrilmeler — yalmz yeni yiik-
sokmolekullu birlesmeler alinmasi iisulu olmayib, makromolekullann
ve onlann funksional qruplanmn reaksiya gabiliyyetleri ile six bagh
olan bir sahedir.
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Makromolekulyar reaksiyalan tedqiq etdikde ayrica makromolekulun
Oziinii nece aparma@ni, analoji quruluslu ki¢ik molekullu maddelera
nisbaten spesifik kimyavi xiisusiyyatlerini aydin tasevviir etmek la-
zimdir. S6hbet burada ondan gedir ki, kimyagi-tadqiqatg1 kigikmole-
kullu izvi maddelerin reaksiyalarindaki tesevviir ve gqanunauygunlug-
lan makromolekulyar reaksiyalar sahesine kegirmoye na deroceds
haqhdir. )

Bu, reaksiyalarda mdveud forqi iize ¢ixarmaq ve makromole-
kullarin kimyavi ¢evrilmalerinin spesifik qanunauygunluglarin1 miioy-
yon etmak, polimer materiallann meqsedyonlii kimyevi modifikasi-
yasi, eloeceda bu prosesi idare etmak li¢iin vacibdir. ,

Makromolekullarin funksional qruplarinin reaksiya qabiliyyetle-
ri hagqinda tesevviirlerin inkisafim iki tarixi dovre bolmek olar. On-
lardan birincisi kegan esrin 30-cu illerinden baglamis ve Flori terefin-
den ireli stiriilmiis «beraber reaksiya qabiliyystli» prinsipi bu dovrde
miieyyen rol oynamigdir. Bu prinsips gére funksional qrupun reaksiya
gabiliyyeti onun uzun zencire birladib birlosmemesinden asili deyil.
Flori terefinden apanlmis policfirlagme reaksiyasinin klassik tedqiqi
gbstordi ki, karboksil ve hidroksil qruplan arasindaki reaksiyanin siir'-
ati bu qruplann kimyevi rabitede olduqlart polimer zancirinin 6lgiile-
rinden asili deyil.

Polikondenslesma zamam polimerin molekul kiitlesinin yavas-
yavag, tedricen artmasi bas verir. Diolla dikarbon tursusunun qarsiligh
tosirinden poliefir alinmas: reaksiyasina baxaq. Birinci merhesleda di-
mer amole galir:

HO-R-OH+HOOC-R-COOH ——— HO-R-OCO-R'COOH

Sonra iki dimer molekulunun gargihgl te'sirinden tetramer, di-
merin reaksiyaya girmemis monomerle qarsilighi te'sirinden trimer
amole galir. Belsliklo polikondenslesme pillavari gedir ve polimerin
molekul kiitlosi tedricle fasilesiz artir.
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M+M —- D M - monomer

D+M > Tr D - dimer
D+D — Te Tr - trimer
Tr+D —> P Te - tetramer
TetM —> P P - pentamer
n-mer + m- mer — (n+m)-mer

Sxeme uygun olaraq polikondenslesmenin siir'ati miixtelif 5l¢ii-
lii molekullar arasindaki reaksiyalann siir'stleri comi kimi gotiiriile
biler.

Coxlu sayda elementar birlogsme reaksiyalarindan ibaret bu ciir
sistemin kinetik analizi ¢ox ¢etindir. Buna gore bir nege sadelegdirme-
ya yol verilir.

1) bifunksional molekulun her iki funksional qrupu eyni reaksiya
qabiliyyatlidir (mesalen, diolun her iki OH qrupu).

2) bifunksional molekulun bir funksional qrupunun reaksiya qabi-
liyyeti diger funksional qrupun reaksiyaya girib-girmemesin-
den asih deyil. :

3) funksional grupun reaksiya qabiliyyeti onun birlesdiyi mole-
kulun dlgiilerinden asili deyil (yo'ni yuxandaki sxemde veri-
len n ve m - in qiymetlerinden asih deyil).

Bu ferziyyaleri qebul etdikden sonra poliefirlogmenin kinetikasi prak-
tiki olaraq biresash karbon tursular ile biratomlu spirtlerin (meselen,
asetat tursusu ve etanol) efirlogmesi reaksiyasinin kinetikasi ile eyni
olur.

Miieyyen edilmigdir ki,

H-(CH,),-COOH + C,H:OH —%—  H-(CH,),-COOC,Hs
-H,0

reaksiyas: ti¢iin siiret sabitinin giymeti n=3-den sonra praktiki olarag
sabit qalir; bu ise funksional qruplann reaksiya gabiliyyetinin mole-
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kulun dlciilerinden asili olmamas: hagqinda yuxarida gebul edilen for-
ziyyenin diizgiin oldugunu siibut edir. Funksional gruplann reaksiya
gabiliyyetlerinin molekulun olgiisiinden asili olmamasini izah etmek
{igiin bir nego nezeriyye var. Bdyiik 6l¢iilii molekullann diffuziya si-
r'atinin kigik olmas1 bela bir yanlis fikre getirmisdi ki, funksional qru-
pun reaksiya gabiliyyeti kigik molekuldan boyik molekula kecdikce
azalmalidir. Ancaq funksional gruplann effektiv reaksiya qabiliyyetlori
biitév molekulun diffuziya siir'etinden yox, hemin qruplann toqqusma
tezliyinden asithdir. Toqqusma tezliyi bir funksional qrupun digeri ile
vahid zamanda toqqusmalar saymna deyilir. Uzanan polimer zencirinin
uc funksional gruplannm miitehorrikliyi, biitiinliikde polimer zenciri-
~ nin miiteherrikliyinden kifayat qader boylikdiir. Funksional qrupun ki-
fayat qeder miitaherrikliyi yaxmliqdak: seqmentlorin yeniden gruplag-
masi naticesinde miimkiin olur. Bu ciir funksional qrupun qonsu qrup-
larla toqqusma siir'ati kigik molekullu maddeler iigiin olan kemiyyatle
eyni olur. Biitiinliikde polmer molekulunun miiteharrikliyinin asagi ol-
mas1 togqusmalann zamana gére paylanmasina to'sir edir. Diffuziya
siir'atinin asag olmas: naticesinde istenilen iki funksional qrupun qar-
siligh to'sir miiddeti bdyik olacaq. Polikondenslesmads iki funksional
grupun her 10™ sayda togqusmasindan biri kimyevi qarsihigli tesirle
naticelenir. Diffuziya siir'ati toqqusan funksional grup ciitlerinin taraz-
light qatihgimin saxlanmas: iigiin kifayet edir. Belolikle buradan bels
bir noticeye gelmek olar ki, funksional qrupun reaksiya qabiliyyeti
onun birlesdiyi molekulun uzunlugundan (6lgiilerinden) asili deyil.
Polikondenslesme reaksiyalarinin analizine osaslanaraq verilmis
bu prinsip sonralar polimerlerin istiraki ile geden miixtelif reaksiyalar-
da dofolorle tesdiq edilmis ve polimer maddelerin kigikmolekullu
maddaler kimi miixtelif kimyevi g¢evrilmelsre eyni mexanizm, hetta
eyni siiretle getdiyini gdstererek ehemiyyetli deracede miisbat rol oy-
namsdir. Qeyd etmek lazimdir ki, kegon asrin 30-cu illerinde poli-
meranaloji ¢evrilme reaksiyalarinin genislonmesi ve neticada selliilo-
za, tobii kauguk, polivinilasetat esasinda yeni modifikasiya olunmus
polimer materiallarin alinmasi kigik molekullu maddalerin iizvi kimya-
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daki1 ganunauygunluglarinin polimer obyektlere totbiq edilmesi esasin-
da miimkiin olmugdur.

Alfreye gore polimerin funksional qruplaninin reaksiya qabiliy-
yeti onun kigik molekullu analoqunun reaksiya qabiliyyetine ikinci re-
agent kigikmolekullu madde olduqda asagidaki sertler daxilinde bera-
ber olar:

1) reaksiya homogen maye miihitde getmeli ve reaksiyanin
biitiin baglangic maddeleri, arahﬁ ve son mehsullan bu miihitde hall
olmalidirlar;

2) reaksiyanin her bir elementar merhelesinde polimerin en
goxu bir tip funksional qrupu istirak edir, diger reagentlarin
molekullarinin ise dlgiileri kigikdir ve kifayet qeder miiteherrikdirler;

3) kigikmolekullu modeli segen zaman polimer zencirinin
oziiniin emele getirdiyi foza ¢etinliyi nezere alinmalidir.

Yiiksek ozliiliiye malik polimer mehlullarinda kigik hissecik-
lerin hereketi diffuziya ¢etinliklerine malik oldugu ii¢lin bu amillar re-
aksiyanin siir'stine shamiyyatli deracede to'sir edir. Ma'lumdur ki, ra-
dikal polimerlosmede zencirin uzanmasinin siir'st sabiti praktiki olaraq
monomerin kiitlede gevrilme deracasinden asil olmadi: ligiin forz et-
mek olar ki, sistemin makrodzliiliiyii makromolekulun kigik hissecik-
lorle reaksiya siir'stine imumiyyetle to'sir etmemslidir. Reaksiyaya
giren hisseciklerin hereketinin diffuzion mehdudlagmas: onlarn bir-
birinin yaninda uzun miiddet olmasi ile kompense oluna biler.

Yuxanda qeyd edilenler real tocriibi faktlara esaslanir. 11-ci
cedvelde verilenlerden bele genaste galmek olar ki, polimerlarin ve
onlann kigikmolekullu analoglarinin mexanizmine gére miixtalif olan
kimyovi reaksiyalarinin kinetik parametrleri praktiki olaraq eynidir.

Belslikle ¢oxlu misal ve ciddi nezeriyye gosterir ki, makromo-
lekulun funksional qruplan ve ya zvenolan ile diger kigikmolekullu
maddeler (ba'zen yiiksekmolekullu) arasinda geden reaksiyalar kigik-
molekullu maddeler arasinda geden uygun reaksiyalann kinetik ganu-
nauygunluglanna tabedir. Lakin, polimerlerin kimyavi ¢evrilmsleri- ve
modifikasiyalar daha genis dyrenildikce makromolekullarin funksio-
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Cadvael 11.

Polimerlerin ve onlarn kigikmolekullu analoglarinin be'zi reaksiyala-

rinin kinetik parametrleri.

Reaksiya-

E}iimer ve onun Siir'et sabiti E, Arrenius
icikk  molekullu | nin tipi (1 /mol-s) kC/mol {tenliyinde
aloqu eKsponent
qarsisidaka
vurug (A)
Poli-4-vinilpiri- 7,8-10%(75°C) | 65,8 =
din Mensutkin
Piridin reaksiyas1 [10,7-10% (75°C) | 67,2 -
Poliakrilamid  |Amidin go - 57,3 5,63
Izobutiramid lavi hidro- 5 59,5 5,56
- lizi
Polietilen glikol [Tereftal  2,5.10%(51°C) - -
Dietilenglikol  ffursusunyn 2.5 .10%(51°C) - -
: xloranhidri
dinin poli-
efirlogmasi

nal qruplarmin reaksiya gabiliyyetinin kigik molekullu analoglardan
ferqlenmesi haqda goxlu misallar toplandi. Bunun sebebi reagentin
zencir tebiatli olmasi ve buna gore de konfiqurasiya, konformasiya ve
diger effektlerin meydana ¢ixmasidir.

Bununla elaqedar, polimerlerin kimyevi reaksiyalan hagqinda
tesevviirlerin geniglenmesinde Smets, Moravets, Sakuradanin poli-
meranaloji reaksiyalarin dyrenilmesine aid isleri ehemiyystli rol oy-
nadi. Bu kimyagilarin isleri asasinda ve hem de makromolekulyar re-
aksiyalan tedqiq eden Xarvud, Klesper, rus alimlerinden Plate, Lit-
manovi¢ ve digerlerinin tedgigatlarinin neticelerine esaslanaraq mak-
romolekulyar obyektlarin kimyevi reaksiyalarinin kigikmolekullu ana-
loglara nisbaten gosterdikleri asas farqleri asagidaki kimi iimumileg-
dirmek olar.
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1. Polimerlor iigiin ele reaksiyalar miimkiindir ki, kigik
molekullu maddelerle analoji reaksiyalar bag vermir. Bu ciir reaksiya-
lar (meselen, zencirvari depolimerlegma) eyni tip zvenolarnn uzun zen-
cirinin olmasi ile elagedardir. Bura hem de bir g¢ox hallarda koopera-
tiv xarakterli xiisusi kinetiki ve termodinamiki qarsiligh te’sire malik
makromolekullararas: reaksiyalar da daxildir.

2. Polimerlor iigiin konfiqurasiya effektlori spesifikdir ki, bunla-
ra asagidakilar daxildir: eyni yaxud diger kimyavi ve ya foza konfiqu-
rasiyasina malik qonsu zvenonun olmas: foza getinliyi yaradaraq reak-
siyanmn istiqametini ve gevrilme derocesini deyisir; reaksiyanin avve-
linde vo sonunda funksional qrup ve ya zvenonun ohatesi miixtalif ol-
dugundan kigikmolekullu reagentle geden reaksiyanin kinetikasi ve
mexanizmi deyisir. Yo ni funksional grupun reaksiya qabiliyyeti gevril-
me deracesinden asili olaraq deyisir (bu «qonsu effekti» adlanir).

3. Hocmdaki orta gatiligdan forgli olaraq mehlulda makromole-
kulun yaxinliginda reaksiyaya giren gruplann lokal gatihginin ve bu-
nun naticesinde reaksiyanin siir'stinin deyismesi.

4. Miihitda ¢evrilme prosesinde ‘makromolekulun konformasiya-
simn dayismesi ile alagedar olan konformasiya effektlori.

5. Yiiklii makromolekulun reaksiyaya giren hisseciklerlo elek-
trostatik qarsihigh ta'siri ile elagedar olan elektrostatik cffektlor.

6. Reaksiyaya giren hisseciklerin assosasiyasi ve aqreqasi-
yasi ilo elagedar olan molekuldiiziimlii qurulug effektleri. Bu ciir ef-
fektlor birinci ndvbede reaksiya mohsullarimin kimyevi qurulusunun
vo tarkibe gdre qeyri bircinsliliyinin, eyni zamanda prosesin siir otinin
deyismasina sabab olur.

Bu xiisusiyyetleri atrafli olaraq polimerlar iigiin tipik olan reak-
siyalar misahinda nezerden kegireceyik. Bu tip reaksiyalara asasen po-
limetakrilat va polistirol iiglin xarakter olan zencirvari radikal depoli-
merloesme prosesleri, polioksimetilen ve diger heterozencirli polimer-
lerin ion mexanizmi iizro geden zencirvari pargalanma reaksiyalan
aiddir. Bu vo anloji reaksiyalara desturuksiya reaksiyalarim Syrenen
zaman otrafli baxilir. Bu gebilden olan diger reaksiyalar zencir boyu
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gosulmus rabitelor sistemi emele gelmesi ile naticelenen poliakrilo-
nitrilin molekuldaxili tsikllegmesi, polivinilspirtinin va polivinilxlori-
din termiki iglonmesi reaksiyalari misal ola biler. Bu qrup reaksiyalar
makromolekulyar obyektlor iigiin xarakterdir ve bu ciir proseslerin
kimyasi qogulmus rabiteli polimerlarin kimyas: kimi yeni bir sahenin
yaranmasinin esasinda durdu. Qogulmus rabiteli polimerler ¢ox gdzel
yanmkegirici, katalitik, termo-stabillesdirici, fotokegirici ve s. xassale-
re malikdirler.

4.1.1 Konfiqurasiya effektlori

Reaksiyaya daxil olan zveno ile yanasi eyni kimyavi tebietli, la-
kin foza konfiqurasiyasi ile forgli olan zvenonun olmasi neticesinde
sindiotaktik ve izotaktik zvenolar diadas: emele getirmeye qabil po-
limerler zencirde asimmetrik ve psevdoasimmetrik karbon atomlannin
nisbi konfiqurasiyalarindan asili olaraq miixtalif reaksiya (']abiliyyeti
gosterirler. )

Ovezolunmus vinil polimerlari iigiin stero izomerliyin miimkiin
variantlan agagidak: kimidir.

Birinci, zencirde zvenolar lglilyii miimkiin olan {i¢ feza kon-
fiqurasiyasindan birine malik ola bilerler. X qrupunun reaksiya gabi-
liyyeti hemin qrupun hans: triadanin merkezinde -izo, -hetero, ve ya
sindiotaktik olmasindan asili olaraq deyise biler.

Asagida her ii¢ foza konfiqurasiyasi monomer zvenolarinin «basg-
ayaq» birlegdiyi polimerlere aiddir. Bundan bagqa me'lum oldugu kimi
zvenolarin “bag-basa” ve “ ayag-ayaga” birlogmeleri de miimkiindiir.
Har iki tip zvenolann ixtiyari yerlesdiyi nizamsiz qurulus da rast gole
biler.
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izotaktik triada heterotaktik triada

X E Y Y
sindiotaktik triada

Ikinci tip steroizomerlik dien karbohidrogenlori polimerlagon
zaman sis- ve trans- formalarnin emale gelmesi ile elagedardir. Kim-
yovi gevrilmelor zamam sis- vo trans- izomerler miixtolif reaksiya
gabiliyyett gostare bilarler. e

Steroizomerliyin polimeranaloji reaksiyalarin kinetikasina to’sir
etdiyini gosteran ¢oxlu tecriibi faktlar vardir. Mosalen, metakril tur-
susunun onun miixtelif efirleri ile birge polimerlarinin hidrolizinin
todqiqi gdstorir ki, izotaktik birge polimer diger mikroquruluslu birge
polimers nisbeten bdyiik siir'etle hidrolize me'ruz qalir. Miieyyen
edilmisdir ki, izotaktik poli-N,N-dimetilakrilamid uygun ataktik poli-
mere nisbaten 6-7 defe siir'aetle hidroliz olunur. Analoji netice meti-
lakrilatin akril turgusu ile birge polimerinin hidrolizinde de almmusdur.

Molekuldaxili reaksiyalarin mexanizmine feza qurulusun to'-
sirine poliakril tursusunun polianhidrid emeale gelmesi ile geden tsikl-
logmesi reaksiyasi misal ola biler. Sindiotaktik quruluslu poliakril tur-
susunun tionilxloridle garsiligh te'sirinde anhidrid zvenolar1 omsle
galmir, ancaq izotaktik poliakril tursusu uygun anhidrid emele gatir-
meokle asanhigla dehidratlasir.
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H, CH, CH,
/R H ~ch
- CH,- CH—-CHZ—(i‘.H—— —> |
' C C
COOH COOH 0¢ b O/ -\\0
Makromolekullarin reaksiya qabiliyystine steroizomerliyin te’-
sirini agkar etmak iisullarindan en elveriglisi miixtalif mikroquruluglu
polimer niimunalerinin va elace da analoji kigikmolekullu maddelerin
reaksiyalannin siir'at sabitlerini miiqayise etmokdir.
Polivinil spirti ve onun kigikmolekullu analoqu kimi gotiiriilmiis
miixtelif foza konfiqurasiyali 2,4-pentandiollarn asetallagdinlmasinin
tadqiqi zamani shemiyyatli neticeloer alinmigdir.

H H OH H

| | | |
CH:s- (I: - CH,- (ID —CH, CHs- C!) - CH,- CII - CH,
OH OH H OH
Mezo-2,4-pentandiol D,1 -2,4-pentandiol

Forz etmek olar ki, birinci izomer polivinil spirtinin izotaktik
diadasmi, ikinci ise sindiodiadam modellagdirir. Asagida miixtelif
mikroquruluslu polivinil spirti (PVS) niimunalerinin ve ki¢ikmolekullu
modellerin asetallagdirilmas: reaksiyasinin tarazliq sabitleri verilmis-
dir: ¢ '

k,
Tzotaktik PVS. ..ot 3,0110°
Ataktik PVS.............. bk 1,1410°
Sindiotaktik PVS:.comssmvimmss i omis 7,9610%
Mezo-2,4-pentandiol.......................... 8,7010°
D12 dpentandiol . ..o ooocomsamsmnss 3,70102
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Goriindiiyii kimi tarazliq sabitinin giymeti kigikmolekullu steroizo-
merlar igiin gox kaskin forglenir. Polivinil spirti nlimunalari ii¢iin ise
k araliq qiymet alir. ©ger nezere alinsa ki, izo- ve sindiotaktik poli-
merler tamamile uygun diadalardan teskil olunmayib, yalmz bu ve ya
“diger tip diadalarin {istiin ardicillig1 ile xarakterize olunur onda yuxar-
daki neticelerin qanunauygun oldugu aydin olar.

_ Buradan eyni zamanda bele bir netice gixarmaq olar ki, kigik-
molekullu modellerin tedgiqi polimerlerin mikroqurulusu haqqinda da
¢ox qiymetli me’lumat vere bilar.

Polimerlerde gonsu qruplann olmas: ilo elagadar olaraq qeyri
adi reaksiyalar gedir ki, bunlardan be'zileri ile tamg olaq. Bu halda iki
gonsu zvenonun istiraki ile miimkiin olan reaksiyamin kigikmolekullu
monofunksional birlosmeler arasindaki reaksiyalarla tam analogiyasi
olmur.

Belo ki, aromatik birlegmelerde nitrogrupun amin qrupuna re-
duksiyas: polistirolda ve onun kigik molekullu analoqu olan etilben-
zolda miixtelif araliq mahsullarin alinmasi ile miixtelif ciir gedir. Eyni
soraitde aromatik qrupun gelevi miihitde reduksiyas: polimer halinda
nitrozo- ve hidroksilamin araliq mehsullar emele gelmesi ile, kigik-
molekullu aromatik birlosmeler halinda iso reaksiya azoksi-, azo- ve
hidrazo birlesmelerin emele gelmesi ile gedir.

N
e e
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H,
5 O~—g0rrO —
3

azoksi-

@{%—*

azo -

H
S H2<|:~©—NH — NH—@—?Q__H— HngNH
CH, CH, CH,

) amino-
hidrazo -

Polimerds aromatik niivelerin fozada elverisli goraitde yerlos-

moamaesi ve zencirin ¢evikliyinin az olmasi “zvenolararasi” reaksiya ve
eyni zamanda miixtelif molekullara aid olan iki nitroqrupun istirak1 ile
makromolekullar arasinda reaksiyanin bas vermesinin miimkiin olma-
mas1 sebebinden reaksiya yuxaridaki sxem iizre gedir. Bu ciir sxem
kigikmolekullu aromatik nitrobirlegmeler ligiin tipik deyil.
Kumol hidroperoksidinin pargalanmas: neticesinde amsale gelen radi-
kallanin miixtelif yiiksekmolekullu ve kigikmolekullu karbohidro-
genlorden hidrogen atomunu qoparmast reaksiyasin mexanizminin
dyrenilmesi gosterir ki, ager bu reaksiyalarn effektliliyi nisbi vahid-
lerlo gosterilse n-heptan tgiin 11, polietilen {i¢iin 3, poliizobutilen
iiglin ise 2 vahid olar. Hemin radikallann polistiroldan hidrogen atomu
goparmasinin aktivlesme enerjisi, onun analoqu olan izopropilbenzola
nisbaten 33,5 kC/mol ¢oxdur. Makromolekullarin istirak: ile radikal
reaksiyalarin effektliliyinin azalmas: ve aktivlesma enerjisinin artmas,
yo'qin ki, foza ¢etinlikleri ve zencirin ekranlagma effekti ilo alaqedar-
dir.
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" Yuxarida (cedvel 11) deyildiyi kimi Mensutkin reaksiyasi — piri-
dinin alkilhalogenidlerle kvaternizasiyasi—kigikmolekullu birlogsmeler-
lo va makromolekullarla qarsiligh te’sirde praktiki olaraq eyni kinetik
kemiyystlorlo xarakterizo olunur. Bu hal stirolun 4-vinilpiridinle ve
stirolun 2-metil-5-vinilpiridinle birge polimerlerinin oktil bromidle
kvaternizasiyasi misalinda da tesdiq olunmugdur. Lakin, stirolun 2-vi-
nilpiridinle birge polimerina ve 2-metil-5-vinilpiridinin homopolime-
rine diqqet yetirdikde veziyyetin deyisdiyi miisahide olunur. Kigik-
molekullu modele nisbeten kvaternizasiya reaksiyasiin baslangic siir’-
at sabiti uygun olaraq 3 ve 10 defe azalir ve eyni zamanda c¢evrilma
prosesi xotti qanunauygunluga tabe olmur. Siir'stin azalmasinin sebabi
feza gotinlikleri ve makromolekulyar reagentin gevikliyinin az olmasi-
dir.

Metakrilxloridle diazometan arasinda gedon Arndt-Eystert reak-
siyast kigikmolekullu analoglar halindakina nisbeten reaksiyamn gedi-
sini tamamils deyisen ve bununla da diger son mehsullarin emele gel-
masine sabab olan reaksiyaya misal oka biler. Oger reaksiya kigikmo-
lekullu maddsler iigiin tipik olan sxem iizre getseydi avvelce emale
gelen diazoketon sonradan poliizopropenil karbon tursusuna yeniden
qruplagmali idi: -

CH3 CH3
| CHN, |
el CHz*"C— __"'“'"_"’ - CHZ - C‘— "'—"'_'_b
l - HCI |
O=C : =C
| |
Cl CHN;
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CH,§ CH,
- I B0 I
-CHZ-C- — -CHz-C-

CH=C=0 CH,COOH

Ancaq bu bas vermir ve araliq keton qruplannin reaksiyaya gir-
memis qonsu xloranhidrid qruplarn ile garsiligh te’sirinde B-ketoketen
tsikli amele gelir ki, bunlar da sonraki hidroliz ve dekarboksillesme
naucasmde begiizviilii tsiklik keton verirler:

¢ P
- -C- —
-CH,-C-CH,-C- - T~ Y- -

C=0 C=0
CH

(EHS (EH:_, (I:H3 | 3
_ . ER o —_— - -CHZ-C-CHZ-C-
CH,-C-CH,-C “co, l |

l:H—C=O CHz—C=0

| :

COOH

Mo lumdur ki, alkilsulfonatlarin hidrolizi alkil qrupu ile oksigenin ara-
sindaki rabitenin qirilmasi ile gedir. Ancaq bu reaksiyan: tam evez
olunmamug polivinilsulfon efirleri ile apardiqda polivinilamin evezine
tsiklik quruluslu polimer emele gelir.
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/
N A
-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH - __Ra. - _CH,-HC CH- + RSO,H

bsoR OSOR  OH |
H

'I;
NR, .

Bir ¢ox hallarda qonsu zvenolarin igtirak: ile gederak kigikmole-
kullu analoglar kimyas: ndqteyi-nezerinden tipik olmayan quruluslar
emole gotiron reaksiyalar (mesolen, tsikllerin omale golmesi ) birgo
polimerlerin terkibi ve qurulusunu tedqiq etmok iigiin istifade oluna
biler. Molekullararas1 ve molekuldaxili gevrilmeler zamam tsikllerin
amale gelmasi naticesinde sistemin sertliyi o geder dayise biler ve
bununla da ele foza getinliyi yaranar ki, reaksiya 100% gevrilmoye
qader davam etmayib dayanar. Bu iimumiyyetle makromolekulyar re-
aksiyalar ligin xarakterdir. Bels ki, foza g¢etinliklori ile slagedar fun-
ksional gruplar miimkiin olan qarsiligh te'sirde olmur‘ve istifade olun-
mamug qgalirlar. Adeten bu makromolekul-makromolekul tipli reaksi-
yalarda miisahide olunur.

Yuxarida qeyd edilenlerden bele bir netice gixarmaq olar ki,
«qonsu zvenolar» effekti ilo geden reaksiyalarin kinetikas kigikmole-
kullu maddslerin reaksiyalarinin kinetikasindan eshemiyyetli derecede
ferglens biler.

Tutaq ki, baslangic polimer A funksional qruplan saxlayir. Kigikmole-
kullu reagentin artiq miqdan ile garsiligh te'sirde A funksional grupla-
n B qruplanna gevrilirler

T i 7 *L 2 "% 1 3

Bir halda ki, zencirde yaxin qongunun tebisti A grupunun B-ys gev-
rilmesi reaksiyasmnin siir stine te'sir edir, onda araliq mehsulda- birge
polimerds ii¢ tip A zvenosu ayirmaq olar: iki A gonsusu olan zveno
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yo'ni A, AAA triadasiuin merkezinde durur (onlanin qatihigimi N, ile

isaro edek), bir A ve bir B gonsusu olan zveno, yoni AAB (yaxud

BAA) (onlarin gatibigm N; ile isare edek), ve iki B qonsusu olan zve-

no, yo'ni BAB (onlarn qatihgm N, ile isare edek). Bu ii¢ miixtelif

triada néviinde A qrupunun B-ye gevrilmesi reaksiyasinin siir'at sa-

bitleri uygun olaraq ko, kq ve k,-dir. Onda reaksiyanin iimumi siir'ati
- dN,/dt = koNp + kyNj + kN

ifadesine baraberdir. Burada: '

- dN,/dt - A grupunun sorf olunmas: siir'ati ( B qrupunun amole gol-

me siir'ati) ;

N, — analoji qruplarla ehate olunmus A zvenolarinin, yeni AAA nov

triadalarin qatiigy;

N,-AAB veyaBA A tip triadalann qatilify;

N, - BAB tip triadalann qatihg:.

Qisa olaraq ko, ki ve kp sabitlerinin nisbetinin reaksiyanin
siirotine ve emelo gelmis mehsullarn xarakterine ne cir to'sir etdiyi-
ne baxag. . ‘ .

a) k, > ky>> Kk, siir'eti artiran «qonsu effekt».

Siiret sabitlerinin bu ciir nisbetine misal poli-p-nitrofenilmeta-
krilatin turs miihitde hidrolizi misal ola biler. Bu birge polimer onun
kigikmolekullu analoqu olan izoyag tursusunun p-nitrofenil efirine nis-
baton 10 dofe siir'atle hidroliz olunur. Tebiidir ki, zencirin ancaq bir
zvenosunu modellogdiren kigikmolekullu efir qonsu dissosasiya etmis
karboksil gqrupuna malik deyil, «qongu effekti» yoxdur ve reaksiya adi
turs hidroliz mexanizmi yzre gedir. Birge polimerda ise hidroliz siir'ati
qonsu karboksil gruplannin ionlagma derocesi ile diiz miitenasibdir
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Reaksiya mahsulunun terkibe gore geyri-bircinsliliyi ¢ox bdyiik olur.
9vazolunmus ve avaz olunmamis funksional gruplarin bir makromo-
lekulda paylanmas: blok tipinde olacaqdir:

T

A A A A BB B
Bir makromolekulda biitin A zvenolann B zvenosuna ¢evrildiyi hal-
da, ola biler ki, diger makromolekulda A zvenolan biitiinliikle toxu-
nulmamis qalsin. Alinmis mehsul terkibe gére «qonsu effekti» olma-
dig1 hala nisbeten daha ¢ox qeyri bircinsli olur.
- b) ke =2 ky 2 k; yavasidic1 «qonsu effekt». Polimetakrilamidin gelevi
hidrolizi zamam iki qonsu ionlagmg karboksil gruplarinin te'siri ile
amid qruplarinin ekranlagmasi bas verir ve reaksiyanin siir'eti azalir.
Polivinilpiridinin kvaternizasiyasi, polietilenin xlorlasmasi ve bir ¢ox
hidroliz, solvoliz ve oksidlesme reaksiyalarinda da belo hal miisahide
" olunur. Bu hal qrafiki olaraq sekildeki kimi gosterilo biler. Alinan
mahsul terkibe gére bircinsli olub reaksiyaya girmis ve girmemis fun-
‘ksional qruplardan ibarst zvenolarin statistik paylanmas: ilo xarakteri-
za olunur.

CH, C|‘,H3 ?Ha ?HB
-CH,-C-CH,-C-CH,-C-CH,-C-CHy~ —
O=C|: O=(|2 0:(': 0=é
I- | :LH2 l’*in
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v) ko=k; =k, «qonsu effekti» yoxdur. Iki kigik molekullu madde-
nin reaksiyasina analoji olaraq bu halda reaksiyanin siireti reaksiya
miiddetinden asili olmur ve reaksiyamin imumi siireti - dN,/dt = k
(N + N, + N,) = kN, ifadesine ¢evrilir. Makromolekulun funksional
qrupunun kigik molekullu madde ile reaksiyasi bimolekulyar olur.
Ancaq kigik molekullu maddenin ¢ox artiq migdarinda onun gatihigi-
nin deyismesini nezere almamaq olar. Onda reaksiya birinci tertibe
malik olacag. N,-nin zamandan asithlifn eksponensial xarakter dasiyir:
NA(t) = N°e™. Bu tip reaksiyalara misal 11-ci cadvelde verilmisdir.
Reaksiya noticesinde alinmis B zvenolan zencir boyu tesadiifi olaraq
paylanirlar.
ks, ks Vo k, sabitlerini praktiki olaraq adeten iki iisulla toyin edirler,
Birinci iisulun mahiyyeti ondan ibaretdir ki, reaksiyanm imumi siir "at-
ini bilerek va Ny, N, N, triadalarinin payma diisen hisseni kinetik ay-
rinin he¢ olmasa ii¢ ndqtesinde te'yin edarek hemin sabitleri tapmaq
olar. Bu iisul triadalann migdarinin te'yini ile bagh oldugu liglin boyiik
eksperimental gotinfiklerle baglidir. Mehdud sayda polimerler iiglin
triadalann migdarim NMR- spektroskopiya iisulu ile te'yin etmak olur.
Siir'et sabitlerinin te'yininin ikinci fisulu model reaksiyalann
oyrenilmesidir. Meselen, senayede xlorlu kauguklarm sintezi igiin
istifade olunan polietilenin xlorlagmasi. Bu reaksiyanin Oyrenilmesi
gosterir ki, kicik gevrilmelerde her bir karbon atomunda bir hidrogen
atomu xlor atomu ile @vez olunur.

- CH,- CH,- CH,- CHy- + Cl, — 3 - CH,- CHCI- CH,- CH,-
-HCI

Reaksiyamn siiratini ve reaksiyaya giren maddelerin qatihgim bilerok
reaksiyamn ko-a bereber olan siir'at sabiti hesablana biler. Xlorlagdi-
rilms polietilenin analoqu olan polivinilxloridi xlorlagdiraraq k; sabiti-
nin giymetini te'yin etmak olar: :
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- GH, — CHCI- CH, — CHCI - + Cl, —9-CH,-CHCI- CHCI-CHCI-
-HClI

Polietilenin xlorlasdinlmasinin imumi siir'etini, ko vo k, sabitlerinin
qiymetini ve hemginin Ny ve N, triadalaninin gatiligim bilersk siir'et
sabitlerinin nisbetini to’yin etmek olar. Baxilan sistem iiglin bu nisbat
ko : k¢ : ko =1:0,35:0,08, yo'ni polietilenin xlorlagdirimasi siir'atin
azalmasi ile davam edacak.

4.1.2 Konformasiya effekti

Iki tip konformasiya offektini bir-birinden ayirmaq lazimdir. Birincisi,
makromolekulun bir-birinden ¢oxlu zvenolarla ayrilmig funksional
gruplan arasinda kimyavi reaksiya getmesi li¢iin bu gruplar bir-birina
mileyyen mesafede yaxinlagmalidirlar. Oger bu yaxinlagmani to'min
eden konformasiya alinirsa reaksiyanin gedib-getmomasi bu konforma-
siyanin amele golmesi tezliyinden ve yagama miiddatinden asili olur.
Bu tip effektler fermentativ reaksiyalar iigiin xarakterik olub, reaksiya-
nin siir'etini on minlerle ve bazen, milyonlarla defe doyisir. Nitrofenil
ofirlerinin miirekkeb efir rabitesinin tebii katalizator olan o- ximotrip-
sinin te'sirile hidroliz reaksiyasi konformasiya effekti ilo geden reak-
siyaya misal ola biler. o- Ximotripsin 250 amintursu qahigindan iba-
rotdir. Serin ve histidin qahqlart 137 zveno ile bir-birinden ayrilmis-
dir. Fermentin zencirinin spiral konformasiyaya malik olmas natice-
sinde serin v histidin galiglan yanag: diigiir ve kataliz miisahide olu-
nur. Reaksiyamn ehtimal olunan mexanizmini asagidaki sxemle ver-
mek olar.
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770C- CH-NH- rr— OC‘&'N’"_'
: E -0

CH, - OH ! :
‘ H, \ Ar-COOR | Rriuli
tki _— ionlasma ! b R
| Vs ; NH CH—"N*H
HC—CH,—C 1 I Zah
I \ —CH HC —CH,—C “
co f \H—CH
| - co
histidin qalig I
emmmeennnees O « EH -NH -
5 H,-0
s 5 _ + ArCOOH 4 ROH
NH CH— N+ |
| s NH
HC —CH,—C, - I
| NH-—CH

Cco
[

Fermentde elektrokimyavi cehatden bir- birine oks tebioetli iki qrupun
olmasi (-O” ve NH") substrata elektrofil-nukleofil hiicum zamani birge
istirak ederek reaksiyanin aktivlesme energisini asag1 salir ve uygun
rabitenin qurilmasini asanlasdinr («kooperativ effekt»). Ximotripsinin
denaturasiyast zamam: zvenolann kimyevi ardicillig saxlanmildigina
baxmayaraq, molekulun formas: dayisdiyi {igiin hidrolizin siireti mil-
yon defe azalir. Yuxanda geyd edilonlerden belo netice ¢uxir ki, bio-
katalizatorlarin yiiksok aktivliyi Arrenius tenliyinde ( k = Ae®RT) ek-
sponent qargisindaki vurugun (A) giymetinin bdyiik olmasi (istiqa-
metlondirme «effektin) ve aktivlesme energisinin kigik olmasidir
(«kooperativ effekt»). Fermentlorin sintetik modellori ilo kinetiki tod-
qiqat aparmagla da bu tesevviirler tesdiq olunmusdur.
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Ikinci tip konformasiya effektleri kimyavi ¢evrilme zamani mak-
romolekulun konformasiyasinin deyigmesi ile elaqedardir. Bir tip ve
qurulusa malik makromolekul kimyevi gevrilme neticesinde digar tip
ve qurulusa malik makromolekula gevrilirse sozsiiz mehlulda onun
formasi deyisir. Ciinki makromolekulun kimyevi terkibi, molekuldaxili
vo molekullararasi1 qarsiligh te’sirin xarakteri, firlanmanin potensial
geperinin giymeti ve s. dayisir. Prosesin avvelinde biitiin zvenolara
asanligla yanasan reagentin, sonraki merhelelerde zencirin konforma-
siyasinin deyismesi neticesinde zvenolara yaxinlagmasi ¢etinlosir veo
reaksiyanin siireti azalir. Bunun eksi de miimkiindiir, ye'ni reaksiya-
min gedisinde konformasiyanin deyismesi neticesinde zencir agilir ve

‘reagentin biitiin zvenolara yaxinlagmas: asanlasir. Noticeda reaksiya
siir'etlenir. Makromolekul yumaginin biikiilme derecesinin funksional
qrupun reaksiya gabiliyyetine to'siri asagidaki misalda aydin gakilde
meydana ¢ixir. Vinilasetatin miixtelif miqdarda vinil spirti ile birge
polimerlerinir agagidaki sxem iizre hidrolizinin kinetik ayrileri 32-ci
sokilde verilmigdir.

3 H,0
-CH,-CH -CH, - CllH- CH, - CIZH— —_—
COCH, ococH, O

——» -CH,-CH-CH; -CH-CH,-CH- + CHsCOOH.

| | |
OCOCH, OH OH
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Sekilden goriindilyii kimi
hidrolizin siir'ati hidroksil
qruplarinin miqdan artdigca
artir. Polivinil spirti zveno-
larinin migdan 20% -o ¢at-
diqda éyrilar xotti xarakter
alir ve reaksiyanin kinetika-
s1 dayisir. Xatti sahelerin
bucaq emsalina esasen he-
sablanmig siir'et sabitleri,
kicik molekullu efirlorin
hidrolizinin siir'st sabitleri-
ne yaxindr. Sox ehtimal ki,
hidroksil qruplarimin  migq-
dann1 20% olduqda, makro-
molekul yumaqglan ele agi-
br ki, bitin funksional
qruplar hidroliz agenti ile

eyni siir'stle reaksiyaya
daxil olur. Polivinilasetat

l¢lin su pis helledicidir.
Buna goére makromolekul
yumagqlar ¢ox six sekilde-
dir vo asetat qruplarina ya-
xinlagsma ¢atinlegir. Suyun

Ig [OH]

4 3

20% gevrilme
B
Zaman

Sokil . Polivinilasetatin {1) ve onun
polivinil spirti ilo birge polimerlerinin
hidrolizinin kinetiki oyrilori; hidroksil
grupunun miqdan 5% (2), 10% (3),
20% (4), 30% (5) (aseton: su miihiti
70: 30, 20°C)

yaxst holledici oldugu spirtin migdan artdiqca makromolekullar agihir
ve hidrolizin siir'at sabiti artir.

Polimerlerin tikilmesi zamam molekuldaxili ve molekullararasi
reaksiyalann nisbeti makromolekulun konformasiyasindan asilidir. Po-
livinilspirtinin diizosianatlarla tikilmesi zamam zol-fraksiyanin miqdar
helledicinin tebistinden asilidir. Yaxs: hellediciden pis hellediciye
kegdikce zol ~fraksiyanin miqdan artir:
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N=C=0 HO NH-C-0-
R\ +
N=C=0 HO NH-C-0 -
0

Heolledici pislegdikce makromolekulun biikiilme derecesi artir ve mo-
lekuldaxili reaksiyanin getmasi asanlagir:

yaxs1 helledici pis helledici

Konformasiya effektinin reaksiya siirotine tesiri poliviniltrimetilsilan
(PVTMS) ve onun kigikmolekullu analoqu olan tetrametilsilanm xlor-
lagmas: reaksiyasi iigiin atrafli tadqiq olunmusdur. Bele ki, PVTMS-m
xlorlagdirmagla polimeranaloji ¢evrilme apardigda polimerin kimyevi
terkibi, molekuldaxili ve molekullararasi qarsiligh to’sirin enerjisi, po-
limer zencirinde zvenolarin daxili firlanmalarinin potensial ¢eperinin
qiymetleri ve s. deyigdiyi iigiin makromolekulun konformasiyasi da
deyisir. Bununla slagedar “konformasiya effekti” meydana gixir. Reak-
siyanin evvelinde reagentin biitiin zvenolara catmasi iigiin alverisli
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olan konformasiya sonraki merhelelerde miimkiin olmaya biler. Bu
zaman reaksiyanmn siir'ati azalacaqdir. Oks hal da miimkiindiir: zenci-
rin agilmasi neticesinda reaksiya siir'stlena biler. PVTMS-mn ve onun
kigik molekullu modeli olan tetrametilsilanin (TMS) molekulyar xlorla
CCl; mohlulunda fotokimyevi xlorlasmas: reaksiyasi serbest radikal
mexanizmi ile zencirvari geden bir nege ardicil — paralel reaksiyalarin
cominden ibaretdir. Tetraxloridlerin alinma merhelasine kimi TMS -1n

xlorlagma reaksiyasini agagidaki sxemle gostermek olar: )

k* T,
/
K° /k1V D, k*
A - M \ ): Tas
) k? D,

burada A- (CH, ),Si, Di- (CH;),Si(CH,Cl), , To-(EH3)Si(CH,Cl)s,
M- (CH,)sSi CH,C!l, Dy (CHy)sSi CHCl,,  Tas~(CH,)sSICH,CI

I
CHCI,

Miieyyen edilmigdir ki, reaksiyanin gedisinde trixlorid (CH,),SiCCl,
praktiki olaraq emels galmir.

Bu isarelerden istifade ederesk TMS-in fotokimyevi xlorlasma-
sinin elementar merhelalerini yazmaq olar. Omele gelen radikallan
slir'at sabitinin yuxan indeksine miivafiq olaraq isarelayak.
Hayeacanlnma:

4 hv
Cl, e Ol

Zoncirin uzanmasi:
k0u1 k1u1 i
Cl+ A—» A + HCI Ccl + M —P»M"' + HCI
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kouZ k1u2

A+ ChLb—» M+ Cl M'" + Cl, —» D, + CI

Vo s.

zencirin qirilmasi:

k%, k',
AV+CIH Ll Ty M M1+ CI 5 D
Vo s.
Zoncirvari reaksiyalar iigiin dogru olan kvazistasionarliq ve zen-

cirin boyunun kifayet qeder uzun olmas: gertlerini qebul edilmekle
asagidaki differensial tenlikler sistemi yazila biler:

d[A] /dt = -K° [A][CI] (1)
diMydt = K°,AJICIT - (K'ys +K2,)[M][CI] (2)
d[DJ/dt = K'u[M][CI]- (Kt K'uy)DCI] 3)
d[D,l/dt = K2,[M][CI]- K°,[DA[CI] (4)
d[T,)dt -= K°,4[D4]ICI] . . (5)
d[T4sl/dt = k*,4[DIICIT + K°w[D][CI] (6)
(2) — () n1 (1)-o bolerek asagidaki tenlikler sistemini alangq:
dMYd[A] = -1+ (ry + R)MJ/A] (7)
d[D.Vd[A] = -ri[MJ[A] + (rs+r,)[D:JA] (8)
d[D.Jd[A] = - r[MI/[A] + rs [D-/[A] (9)
d[T,)/d[dA] = -rz[D,J/[A] (10)
d[T.s/[dA] = -r,[D:V[A] - 1s [D2VA] (1)
burada

.=k, (i=1.2,...5)

Goériindityii kimi bu tenliklere Cl radikallanmn qatihg: daxil deyil. (1)-
(6) ve elecede (7)- (11) tenlikleri zencirin qirilma reaksiyasinin mexa-
nizminden ve onun reaksiyanin gedisinde deyismesinden asih deyildir.
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Xlorlasma zamam emele gelmis mehsullann gatihgini bilerek (mese-
len, maye-qaz xromatoqrafiyas: iisulu ile) (7) — (11) tenliklerini elek-
tron-hesablama magininda hall edib r; giymetlerini tapmaq olar. Apa-
rilmig bele hesablamalara gora:

r,=0,34; r,=0,14; r,=0,24; r,=0,46; r;=0,47

Xlorlplagsmanin gedisinde C - H rabitelerinin reaksiya qabiliyyetleri-
nin deyismesini izlemek {iglin, eyni tip C - H rabitelerinin biri {igiin
hesablanmug siir'et sabitlerinin  k,,“" giymetlerini miigayise etmoak
lazimdur.

KON,y =Ku12; K, =K'W9 ves.

Burada 12 tetrametilsilanda olan C — H rabitelerinin say1, 9 xlorme-
tiltrimetilsilanda CH; gruplanindaki C — H rabitalerinin sayidir.
r = kO k@, hesablanms qgiymetleri asagidakilardur:

r"=045; r,*=084; =047, =137, *=0,62

. Oyanilik ug:un asa§1da xlorlagan birlesmelerin ( A, M, D,, D,) qurulus
formullarinda xlor atomlarinin hemle etdikleri C — H rabiteleri ve
uygun siir'et sabitleri k" gdsterilmigdir. E

k(O)CHu1 kﬁ )CHu1 !((E)CHU'I
Heeee-CHy —=-Si(CH);  Hereee-CHy--Si(CHj)p---CHC - ==-=-H
(A) M)
k(ti)(:Hu1 km)CHu‘t
H———CHs=- Si(CH;)CH,Cl-—CHChmsreH
(Dy)
- II((fr)CHu1
LI CH,--Si(CHs); (CHC,)
(D,)
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M;, D, ve D, birlegmalerinde metil qruplarinin reaksiya qabiliyyastleri
A birlosmesindekina nisbeten 1,5- 2 defe agagidir. Bu xlor atomlarn-
nin induksiya effekti ile slagedardir. M ve Dj birlegmelerinde xlor-
metil qruplarimin C — H rabitelerinin reaksiya gabiliyyeti metil qru-
pundakina nisbeten yiiksekdir. Bunu uygun radikallarin mezomer ef-
fekti neticosinde dayamqli hala kegmeosi ile izah etmek olar.

TMS-o uygun (TMS poliviniltrimetilsilamn kigik molekullu modeli
" oldugu iigiin) " giymetlerinden istifade ederok PVTMS xlorlagan
zaman omale gals bilecek quruluslarin migdan hesablana biler.

Niive maqnit rezonanst iisulu ile mileyyen olunmugdur ki, PYIMS-
i xlorlagdiran zaman xlor atomlar esasen yan trimetilsilil qruplanna
daxil olur ve CCl, qrupu emele gelmir. Bunu nezere alaraq xlorlas-

mani asagidaki sxemlo gostormek olar:
' LB

D, K [Si(CH,Cl)

/V
K' i(CH,)(CH.Cl),"_K*
L(O PSI \

| Si(CHa)s—»  Si(CH;),.CH.Cl K’ k® }Si(GH;)(CH.CI)
A A CHCl,
A M | Si(CH;),CHCl, Tas
D,

(Burada ve bundan sonra asafisinda xett olan qurulug isaresi ve
siiat sabiti polimers, xott olmayan isarsler iso alkilsilanlara aiddir).
Goriindiiyii kimi bu sxem TMS-in xlorlasma sxeminin eynidir. Buna
gora de bu sxeme TMS iigiin olan analoji differensial tenlikler sistemi
uiigundur:
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A[MI/dA] = -1+ (1 + )[MIA] (12)

dD.VAA] = -r,MVIA] + (& *r)D:VIA] (13)
d[DVIA] = - LIMVIA] + s [DVIA] (14)
J[TYdIAl = -t VAT | - (15)
O[T, s}[0A] = D VA] - 15 [DVIA] (16)

Indi forz edek ki, poliviniltrimetilsilanin yan qruplaninm C-H rabi-
telerinin reaksiya qabiliyyetleri xlorlasmanin gedisinde eynile TMS-da
oldugu kimi deyisir.

Yo'ni:
£i(:H - l‘_(mmCH/Emm ICH — km(i)CH,km(D)CH o rit:H_

Bir eyni tip C-H rabitesine hesablanmmsg siir'et sabitleri asagidaki bera-
berliklerle verils biler.

k0 5k OCH/12 : L/ ek MY v
K, 2% = OCH/g - B = 1908 g
onda T &

rH=4r/3 ves.
LM =3r/2 ves.

Verilenler asasinda agagidaki ifadsleri yazmagq olar:

=89r, L=43r,; 1,=213r; r,=4/3r,; r=89r;.
1, -lerin TMS {iglin tapilmig qiymetlerini  (12) — (16) tenliklerinde
nozere alarag EHM-de PVTMS- in xlorlagmasi gedisinde A, M, D,,
D,, T; T.s quruluglarinin migdanmin deyismesini izlemek olar.
Maeseslen A -qurulusunun migdanmin deyismesine asagidaki kimidir
(sokil 33).
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>

n Cl/zveno A

0,68 : 0,56/(0,42)

1,51 0,19/(0,07)

1,95 0,095/(0,01)

(xettin iistiinde A qurulusunun

—Si(CH;) niive-maqnit rezonansi : o
n/Cl zveno

iisulu ile tecriibi neticeler asasin-

da tapilmus qi‘ymati, i.lltlnd-a i_sa Sekil 33 . A qurulusunun
giers)ablanrms giymetleri verilmisg- miqdarimin deyismesi

Verilerlerden ve elece de gra- hesablanmis oyri
fikden goriindiiyli kimi trimetilsi-
lil gruplarinin hesablanmig miqda-
r1 tecriibi qiymatlerden agagidir.
Bele ki, polimeri ~2 Cl/zvenoya geder xlorlagdirdigda hesablamaya
gdro polimerde 0,01 (mol hisse) trimetilsilil qrupu qalmalidur, ancaq
aslinde 0,095(mol hisse), ye'ni ~10 defe artiq trimetilsilil qrupu qa-
lir. Hesablama kigik molekullu modele esasen aparildif iigiin bu
miiqayise gosterir ki, makromolekulun konformasiyasi neticesinde
be'zi trimetilsilil gruplan ele veziyyetde qalirlar ki, onlara xlor atomla-
nmn yaxinlagmalan getinlasir ve neticede hemin gruplar ¢evrilmeye
me'ruz qalmirlar. Bu ise polimerlorde konformasiya effektinin reak-
siya gedigine te'sirini aydin gokilde gosterir.

------- tacriibi ayri

4.1.3. Qatihq effekti

Oger reaksiya homogen mohlulda gedirse, homofazali reak-
siyalarin kinetik ganunauygunluglarina miivafiq olaraq onun siir'eti
reaksiyaya daxil olan gruplann gatilii ile mileyyen olunur. Buna
baxmayaraq, be'zi reaksiyalarda, meselen, polimer, makromolekulyar
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katalizator rolunu oynayan reaksiyalarda gevrilme siir'eti reagentlerin
tiimumi gatih@ina miiafiq gozlenilen siirstden boyiik olur. Bele reak-
siyamin siir'ati polimer katalizatorun kigik molekullu analoqu ile mii-
gayisali hesablannus siir'stinden de boyiik olur.

A va B qruplan arasinda V hecmde homogen mohlulda geden
reaksiyamn siir'ati ©; =k [A/V][B/V] ifadesile verilir. indi forz edek
ki, B qruplan polimer zencirine birlesdirjlib (polimer dasiyici). Onda
B gruplan polimer zencirinin tutdugu v hacmde yerlogaceklar ve reak-
siyanin siir'ati imumi hecmdeki (V) siir'stinden V/v defs ferglene-
cek:

o, = k[A/V][B/v].

Buradan belo bir naticoye gelmak olar ki, polimer istirak: ile reaksiy-
anin siir'stinin artmasi meahlulda makromolekulun yaxinliginda reaksi-
yaya giren qruplann lokal gatiligimin hacmdeki orta qatihqdan forgli
olmas: ile alagedardir. Bu halda makromolekula &ziinomexsus mik-
rofaza rolunu oynayin kigikmolekullu reagenti 6z otrafinda "qatilag-
dir” vo bu da reaksiyanin siir'atlonmasine sebeb vlur. Bu effekt, tizvi
molekullarda miirekkeb efir rabitesinin (etilasetatda) polistirol sulfo-
tursu 3 .
-CH,-CH -
[
CsHsSO;H

igtirakile katalitik hidrolizi zaman1 meydana ¢ixir.

Miirekkab efirin polimer katalizatorunda hidrolizi reaksiyasinin
stir'at sabiti, onun kigik molekullu modeli olan toluolsulfotursunun ka-
talitik te'sirile geden hidroliZin siir'at sabitinden bdyiikdiir. Tedqi-
qatlar gosterir ki, mesele tekce reagentin mehluldan polimer otrafinda
mikrogatilasmasinda, ye'ni makromolekul yumagmnin shatesinde gru-
pun migdannin artmasinda deyil. Daraq sokilli calaq birge polimerlar,
meselen, poliheksadesilakrilat 6z otrafinda helledici kimi gotiiriilmiis
toluolu ele "tegkil" edir ki, toluol polimer otrafinda solvat "subasi"
soklinde 6z miiteherrikliyini itirir.
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- CHz—(éH £
=10

b - (CHZ)n —CH,

(Maye toluolun relaksasiya miiddeti ~ 10 ~** s oldugu halda, polimer
otrafinda 10 ~° s-ye kimi artir). Dger helledici kimi alifatik spirtler,
masalen, n-oktil, n-desil ve s. spirtleri gétiiriilse polimerin hetta agag
qatiiginda bele (0,1-1%) termotrop gel emala golmekle 6z qurulug ve
termodinamiki xasselerile adi maye spirtden forglenen, yeni bir helle-
dici fazas1 yaranir. Sonuncu daraq sekilli polimer makromolekulunun
"togkiledici" qabiliyyetile izah olunur. Polimer zencirinin yaratdifi bu
ciir qatihq effektile miisayat olunan kifayet geder miiteherrik ve
miieyyen qurulusa malik helledicide kimyevi reaksiyanin getme imka-
mini tesevvir etmak ¢otin deyil. Sger bu helledici kigik molekullu
reagent rolunu oynayib polimerle garsiligh te'sirde olsa qatihq effekti

daha gabanq sekilds bziinii gosterir. )

4.1.4. Elektrostatik effekt

Makromolekulun funksional grupunun reaksiya gabiliyyati yiiklii mak-
romolekulun reaksiyaya daxil olan maddelerle qarsiigh te'sirinde
meydana gixan “elektrostatik” effektler neticesinde deyise biler. Goz-
lomak olar ki, reaksiyaya daxil olan hissacikler eyni igareli yiikke ma-
likdirlorse reaksiyamin siir'sti azalacaq, ve oksine qarsiligh ta'sirde
olan hisseciklerden biri miisbat digeri ise menfi yiikleniblerse reak-
siyamn siir'eti artacaqdir. Qismen ionlagmis polimetakril tursusunda
karboksil qrupunun bromla miibadile reaksiyasinda yiikiin reaksiya qa-
biliyyetine te'siri miisahide olunur. Miieyyen edilmigdir ki, polielek-
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trolitin dissosasiya etmoyon a-bromasetamidle reaksiyas: brom anionu
ayrilmaqla getdiyi halda

?Ha CIJH3
-CH,-C- + BrCH,CONH, ——#® - CH,-C-
' | - Br |
- 0=C 0=0C

o _

0 5

- CH, - CONH,

bromasetat tursusunun menfi yiiklii anionu ile ise bu reaksiya getmir.
Qismen ionlagmis poli-4-vinilpiridinin bromasetat turgusu ile reaksiya-
sinda. Reagentlerin elektrostatik qarsiliqh te'siri bu reaksiyanin getme-
si liglin olverisli gerait yaradir. Neytral duzun alave edilmesi ile reak-
siya dayamir. Yo'ni duz ingibitor rolunu oynayar,

/\/\/\/

200 Qdd

coo"

CH, cH, &CHCOO Hz o,
P /C\/

Elektrostatik qgarsihgh te'sir baximindan 3-nitro-4-asetoksibenzosul-
‘fonatin katalitik sabunlagmasi da maragh reaksiyadir. Qismen ionlas-
mig§ poli-4-vinilpiridinin igtiraki ilo reaksiya boyiik siir'atle gedir.
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-CH, CH, + SO, - CH, e
N o8
CH S %H Ghiof, 7™
~ad g NO2 = =
AR o |, Egivi
! x> =4
N+H |C= O N+ N{LH
l
Uy O-C-CH,
|
0
NO,
SO,
-CH, CH,
XH/ \C-H/ + CH,COOH + OH
—_— NO,
ol
|
NH SO,

Bu reaksiyada katalitik xasse gdsteron, nukleofil reagent ionlagmamus
piridin niiveleridir. Qismen ionlagmis polivinilpiridin polikation kimi
menfi yiikli anionu elektrostatik cozb edir ve bununla da reaksiyanin
getmasi lgiin olverigli yerait yaradir. 34 — cii gokilde verilmis qrafik-
den goriindiiyii kimi reaksiyanin siir'stinin ionlagmamus piridin zveno-
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lanmn migdanndan asilihq eyrisi maksimumdan kegir. Bu maksimum
75% ionlasmamug piridin zvenolarina uygun gelir. Eyni seraitde qis-
men ionlasmus polimerle geden reaksiyanin siir'eti kigik molekullu

model olan 4-pikolinin L
katalizator kimi igtirakile
geden reaksiyann siir'e- ?

tinden 60-100 defe ¢ox - :
olur, ¢iinki reagentin ka-
talizatora elektrostatik
cozb olunmasi yoxdur.

» 75%
Sekil 34. fonlasmamus piridin
zvenolarinin miqdan

4.1.5. Molekuldiiziimlii qurulug effekti

Berk fazada ve hemginin reaksiyanin gedisinde mehlulda assosi-
atlar ve aqreqatlar yaranan halda emele gelen molekuldiiziimlii qurulus
effektlorinin reaksiya sii'rotine tesirini nezere almaq lazimdir. Bagqa
effektlore nisbaten molekuldiiziimlii qurulugun polimerin kimyavi ¢ev-
rilmesine to'sirini mileyyen etmek ¢otindir, ¢linki molekuldiiziimlii qu-
ruluslar funksional gruplarin bilavasite reaksiya qabiliyyetine deyil,
onlarin bagqa molekulun to'sirine me'ruz qalmasi imkanina te'sir go-
storir. Hom amorf, hom da kristal polimerler miixtalif molekuldiiziim-
lii quruluglara malik ola bilerler. Bu quruluslanin xarakterinden asihi
olaraq kigikmolekullu birlesme molekulunun polimere diffuziyas: asan
ve ya getin gede biler, bu ise, aydindir ki, zvenonun yaxud funksional
qrupun gevrilmo deracesine to'-sir gostermelidir. Kigikmolekullu bir-
lesme ile toxunma zamani ilk névbede polimerin sethinde olan funk-
sional gruplar reaksiyaya daxil olur. Polimerin daxili tebeqelerinde
olan funksional qruplarin qarsihqh te'sirde olmasi makromolekullann
* yerlogme (gablagma) sixligindan asili olur. Amorf polimerlerde yerlos-

me sixhign kigik oldugundan polimer "bos", "yumsaq" olur ve kigik-

370



molekullu birlesmenin ona diffuziyas: asanlasir. Nizaml quruluglarin
olmasi ile forglenen kristal polimerlerde makromolekullarin yerlogme
sixhig1 bdyiik oldugundan polimere diffuziya getindir ve reaksiya siir'-
oti de asagidir. Siigovari ve kristal polimerlarde reaksiya mohsullarmnin
geyri-hemcins olmasi amorf ve kristal saholerde miixtelif molekuldii-
ziimlii quruluslarin olmasi ile elaqedardir. Polimer 6zlii axic1 hala keg-
dikde molekuldiiziimlii quruluslar dagilir ve polimerin ayn-ayn sahe-
lerinde funksional qruplann reaksiyaya daxil olmas: imkam beraberle-
sir. Reaksiya siir'atinin molekuldiiziimlii quruluslardan asihiligina misal
olaraq sellillozanin asetallagmasin1 misal géstermek olar. Selliilozan
avvelcadeu su ile isledikde onun sismesi neticesinde hidroksil grupla-
© rna yaxinlagma asanlagir ve buna gore de asetallasmamn ¢evrilmo de-
racesi ve siir'ati artir.

Polivinil spirtinin termiki dehidratasiyas: reaksiyasin1 todgig
eden zaman miieyyen edilmigdir ki, polivinilspirti liflerinde dehidrata-
siya neticesinde toplanan ikigat rabitelerin sayi liflerin dartilma de-
recesinden asihidir.

-CH,-CH-CH,-CH- ——#" _-CH,-CH-CH=CH-

| | -H,0 H

OH OH
35 -a1 sokilde ikiqat rabitelerin miqdannin dartilma derecesinden asi-
il grafiki verilmigdir. ikiqat rabitenin

Qrafikden goriindilylt kimi 0 d4an
dartilmanin miiayyen giymetinds 2
dehidratasiyanmin effektliliyi kos-
kin artir. Yo'qin ki, dartilma pro-
sesinda polivinil spirti makromo-
lekullarmin konfomasiyasi deyisir
ve amele gelmis nizamh (istiqa-
metlenmis) qurulus su molekulla-
rinin aynimas: ligiin slverisli so- Sl
rait yaradir. Dartilma derecesi
Polipropilenin termooksidleg- ~ $ekil 35 . Polivinilspirtinin
termiki dehidratlasmas:
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me destruksiyasi molekuldiiziimlii qurulugun reaksiyanin kinetikasina
te'sirine on o'yani misallardan biridir. Ma'lum olmusdur ki, termook-
sidlegme destruksiyasi osasen polimerin amorf sahelerinde gedir.
Miixtelif kristallik qurulusglu niimunelerin kinetik parametrlerininin
miigayisesi gosterir ki, boyiik sferolit quruluglu polipropilen, kigik sfe-
rolit quruluglu polipropilens nisbeten asag: siir'atle oksidlesir. Reaksi-
ya hamginin niimunenin qalinlifina da hessasdir. Bele ki, qalin niimu-
nelarin (300 mkm) iist tebeqgelerinde destruksiya nazik tebagelere (30
mkm) nisbeten eyni soraitde daha derin gatlarda gedir. Oksidlesme
reaksiyasinin siir'eti niimunenin dartilma deracesinden de asilidir. Dar-
tilma zamam nizamlanma neticesinda kristallasma derecesinin artma-
sina baxmayaraq reaksiyamn siir'eti artir. Istigametlonmis polipropi-
lende reaksiyanin kinetikas: amorf sahelerde yerlesen zencirlerin kon-
formasiyasinin deyismesi neticesinde miiteherrikliyinin artmas: ile
izah oluna bilar.

Mehlulda da polimerin 6ziinii aparmas: fiziki-qurulug effektlori
ile slagedar ola biler. Polietilenin xlorlagmas: reaksiyas: lig¢iin miiay-
“yen edilmigdir ki,100-125 °C —de alinmug xlorlagma mehsullan terki-
be gore qeyri bircinsli olur, ya'ni reaksiya mehsullan az xlorlagmis ve
¢ox xlorlagmus polietilen makromolekullarindan ibaret olur. Reaksiya
130°C ve ondan yuxan temperaturlarda apanldiqda reaksiya miidde-
tinden asih olaraq terkibinde 2%-den 30% -e qeder xlor saxlayan
bircinsli mehsul emele golir. Bunu onunla izah etmek olar ki, 130 °C-
don asagn temperaturlarda polietilen mehlulda assosiatlar seklindadir.
Bu assosiatlarin yagsama ve yeniden qruplagmas: reaksiya miiddeti ile
dlgiilo bilir. Buna gore de istenilon reaksiya miiddetinde iki tip reak-
siya mehsulu alimr: assosiatlann sethinde olan makromolekullarin
xlorlasmas: neticesinde alinmg ¢ox xlorlu fraksiya, xlorun getinlikle
daxil oldugu assosiatlardaki olan makromolekullarin xlorlagmasindan
alinan az xlorlu fraksiya. Bu geraitde polietilen mehlulunda assosiatla-
rin olmas1 mahluldan isigin sepilmesi iisulu ile de tesdiq edilmigdir.
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4.1.6. Polimerlerin kimyovi gevrilmelerinin praktiki
shomiyysti ve apanima iisullar.

Polimerlarin miixtelif kimyovi ¢evrilmeleri hazir polimerloerden
yeni yiiksekmolekullu birlosmealor almaga imkan verir. Bu iisul o vaxt
sarfelidir ki, yeni polimerin birbasa kigikmolekullu birlesmelerden
alinmas1 miimkiin deyil, uygun quruluslu monomerin sintezi gox ¢otin-
dir ve ya yeni polimer sintez etmekdense texnoloji cehetden hazir po-
limerin qurulusunun deyisdirilmesi daha elveriglidir. Masalen, poli-
vinil spirtini polivinil efirlerinin hidrolizi ile, izotaktik polimetakril
turgusunu ise izotaktik polimetilmetakrilatin tam hidrolizi ile almagq

“olar.

Polimerlerin kimyavi cevrilmelerini heyata kegirmek iigiin
agagdak lisullar tetbiq edilir:

1. Bir tip funksional qrupun diger funksional qrupla evez edilme-.

-si. Bu zaman makromolekulun ilkin Olgiilerini ve qurulusunu saxla-
maga ¢aligihirlar. Bu proses, yoni molekulun élgiilerinin ve ilkin quru-
lusunun saxlanilmas: polimeranaloci ¢evrilme adlanir.

2. Xatti polimerlorin molekuldaxili ve molekullararas: tsikllog-
mekls pillevari ve parket tipli tsiklik polimer emalo getirmasi.

3. Miixtelif tip xetti polimerlorin ve oliqomerlerin birlagarek bir
xatti molekula gevrilmasi,- blok birgepolimerlosme. :

4. Bir tip polimerin diger makromolekula yan zencir seklinde
birlegmesi,- calaq birge polimerlosme. :

5. Xatti polimerlerin makromolekullarinin "enine" birlagerak tor-
vari qurulug emele getirmeleri (plastik kiitleler istehsalinda bu proses
tikilma, rezin senayesinde ise vulkanlasma adlanir).

6. Polifunksional oliqomer ve pleynomerlorin birleserak torvari
qurulus amele getirmeleri (berkima).

7. Polimerlorin destruksiyasi.

Polimerlarde kimyovi reaksiyalar molekullararas: ve molekulda-
xili qarsiligh te'sirin neticesi ve yaxud polimerlerin mono- ve ya poli-
fuksional kigikmolekullu maddelerle garsiligh te'sirin neticesi ola bi-
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lor. Reaksiyada giigovari ve yiiksek elastiki halda olan xatti polimerler
miixtalif dzliiliiklii mehlul ve erintide istirak ede biler. Torlanmn six-
11 miixtelif olan feza quruluglu polimerler ise helledicide sigmis ha-
linda reaksiyaya daxil ola biler.

Polimer zencirinde kimyevi ¢evrilmeler yalmiz polimerlegme ve
polikondenslesme iisullar ile kigik molekullu birlegmelarden alinmasi
miimkiin olmayan polimerlorin alinma iisullarindan biri olmayib, hem
de makromolekullarin reaksiya -qabiliyyeti ile six bagl olan -bir sahe-
dir. Ye'ni polimerlerin kimyevi reaksiyalarina klassik yiiksekmolekullu
birlesmeler kimyasinda verilen yer miiasir zamanda ¢ox geniglenmis-
dir. Makromolekullarin reaksiya gabiliyyeti ve kimyevi g¢evrilmeleri
tokce polimerlerin kimyevi modifikasiyasi, calag- ve blokbirgepoli-
merlogme, polimeranaloji ¢evrilme problemlarini deyil, hem de mak-
romolekulun kimyevi cohotden fordi olaraq 6ziinii aparmas1 meselele-
rini Syrenir. e

Polimerlerin igtiraki ile kimyevi reaksiyalar esasen dord saheni
ohate edir. )

Birincisi, bu makromolekulun reaksiya qabiliyyatini yrenmek-
dir, yo'ni maddenin polimer hal reaksiyamn kinetikas1 ve termodina-
mikasina, alinan maddslerin qurulusuna ne-ciir te'sir edir?

Ikinci prinsipial mesele kigikmolekullu maddelerden polikon-
denslegme ve polimerlosms iisulu ile alinmas: miimkiin olmayan ve ya
¢otin olan polimerlerin alinmasi iisullarinin islenilib hazirlanmasi ve
shato dairesinin geniglondirilmesidir.

Ugiincii mesele, molekuldaxili ve polimeranaloji ¢evrilme reak-
siyalanmin analitik meqsedlerle istifade edilmesidir. Masele ondadir
ki, bir gox reaksiyalarin, o climleden polikondenslesme va polimerles-
me reaksiyalarinin mexanizmlerini aydinlagdirmaq ligiin tekce alinmis
makromolekullann terkibini ve molekul kiitlesine gére paylanmasim
bilmek kifayet deyil. Homopolimerlerin mikroqurulusunu ve birge
polimerlerin miixtelif terkibli zvenolarimin paylanma ardicilifim da
bilmek vacibdir. Bir ¢ox halda bu gruplarin paylanmasini te'yin etmek
ve mikroqurulusun analizi bdyiik tecriibi ve be'zen nezeri ¢etinlikler
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dogurur. Ancaq, ma'lum olub ki, baglangic polimer makromolekulunda
olan zvenolarin paylanma ardicilligim ve konfiqurasiya qurulusunu
oldugu kimi saxlamaqla makromolekulu bir sira kimyevi reaksiyalara
ugratmaq olar ki, naticede miqdari analize asanlhqla ugrayan polimer
alinsin.

Nohayet dordiincii masole polimer katalizatorlar almaq ligiin po-
limerlerden dasiyici kimi istifade olunmasidir. Artiq goxdan me'lum-
dur ki, polimer katalizatorlar hem siir'at, hem de segicilik cohotden
analoji kigik molekullu katalizatorlardan effektlidir. Fizioloji aktiv po-
limer maddsleri iigiin do makromolekul dastyicilardan istifads edilir.
Bir ¢ox derman maddeleri iigiin do dagiyicist kimi polimerlerden genis
~ istifade olunur.

4.2. Yiiksekmolekullu birlogmelerin kimyevi
reaksiyalanmn tipleri

Yiiksekmelekullu birlegmelearin  daxil oldugu g¢oxlu® sayda
kimyevi reaksiyalan iki bdyiik qrupa ayinrlar:

1.Polimerin kimyevi reaksiyasi neticesinde polimerlosme de-
recasinin deyismediyi reaksiyalar.

2.Polimerin kimyevi reaksiyasi neticasinde polimerlasme de-
rocesinin dayigdiyi reaksiyalar.

Bu reaksiyalann 6zleri de xarakterine gére forglenen bir gox
tiplere ayrihirlar ve buna gore de onlan ayriligda nezarden kegirmek
lazimdir.

4.2 1. Polimerlogmo deracesinin deyismediyi
kimyevi reaksiyalar

Polimerlegsme derecesinin yaxud orta molekul kiitlosinin deyis-
madiyi reaksiyalar makromolekul zencirinde olan zvenolann hem
molekuldaxili ¢evrilmesi, hem de onlarin kigikmolekullu birlesmelorle
garsihgh te'siri neticesinde bas vers bilor. Bununla alagedar olaraq
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polimerlegsme deracesinin deyismemesile geden reaksiyalar molekul-
daxili reaksiyalar vo polimeranaloji g¢evrilmeler olmaqla iki qrupa
boliindir.

4.2.1.1. Molekuldaxili reaksiyalar

Molekuldaxili ¢evrilmaler elementar zvenolann, (esas zencirin
atomlarimin ve ya funksional qrﬁplann) elo reaksiyalandir ki, onlarin
getmesile makromolekulun qurulusunda bag veren deyisiklikler (tsikl-
lesme, izomerlosms, ikiqat rabitalerin miqrasiyasi ve s.) polimerlesma
deracesinin deyigmesine sebab olmur. Isiq, istilik, radiasiya ve eleceo
de polimer makromolekuluna daxil olmayan kimyevi birlesmelerin
to'sirile bag veran bu tip reaksiyalarda bir ve ya bir nega zveno istirak
eda biler.

Alinmig mehsullanin xarakterine gdre molekuldaxili reaksiyalar
asagidak: dérd qrupa bolmek olar:

1)qosulmus doymannus rabiteli makromolekullarin amale golme-
silo geden reaksiyalar;

2)molekuldaxili tsikllosma reaksiyalan;

3)doymamus rabiteler emele gelmeden kigikmolekullu madde-
lerin ayrilmasi;

4)izomerlosma.

Polivinil spirtinin dehidratlagsmasi ve polivinilxloridin dehidrog-
enxloridlogmes: naticesinde polivinilenlerin alinmasi birinci tip reak-
siyalara misal ola biler:

-CH,-CH-CH,-CH- ——*= -CH=CH-CH=CH-

] | -H,0
OH OH

-CH,-CH-CH, -CH - ——I"_Ta' -CH=CH-CH=CH -
| -
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Xatti polimerlerin tsikllegmesi ikinci tip reaksiyalara misal ola
biler. Bu reaksiyalarda politsiklik quruluglar- pillevari polimerler ve
miistovi tikilmis (parket) polimerlor emele gelir. Xatti polimerden
tsiklik qurulusa kegdikde polimerin yiiksek temperatura ve oksidleg-
moya qarsi davamlilify, siiselosme ve erime temperaturu artir, yiik '
altinda adi seraitde axiciif azalir. Bunlarla yanas: tsiklik polimerler
az clastiki ve kévrek olur, hellolma gabiliyyetlarini itirirler. Onlar eri-
me temperaturunda yiiksek 6zlii hala kegmirler.

Molekuldaxili tsikllegme polimerlosme va polikondenslesme
mexanizmleri {izre bas verir. Birinci halda xetti polimerlerin qonsu
zvenolan ikigat ve liggat rabiteya, ikinci halda ise qonsu zvenolar ya-
xud eyni bir zveno 6z aralaninda reaksiyaya daxil ola bilen funksional
qruplapa malik olmalidirlar. Mesalen, polivinil spirtinin dehidratlag-
masi neticesinde ii¢ zveno istirakile tsiklik zveno alinir:

-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH- —
N I * -H,0

OH OH H H
—>—CH2—(])H—CH2—CH (I;H-CHZ-CH-

OH CHZ CHZ

CH
oH
Metakrilamidin qizdinlmasi zamani yan zencirde bas veren tsikl-
logmenin gedisinde iki zveno istirak edir:

?Hs ?Ha (|3H3 ,?H3
-CH,-C-CH,-C- — = -CH,-C-CH,-C-
0 clz | e 5 c|: =0
= 0=C = =
l 1 L 4
NH, NH, NH
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. Politsiklik makromolekul amele gelmasile naticelanan polikon-
denslesme reaksiyasinin getmesi tigiin funksional qruplar fezada olve-
risli veziyyetde yerlogmelidirlor. Molekuldaxili tsiklloesmenin getmesi
ligiin on olverisli sert odur ki, qarsiligh tesirde olan funksional gruplar
bir zvenoda olsunlar ve ya he¢ olmazsa onlardan biri aromatik niiveye
birlesmis olsun. Maselen, poliamidtursulanin molekuldaxili polikon-
denslosmesi ile tsiklik poliimid alinir:

P 3 8
“NH-C- N c.wH - e . - b~
HO -C @C-OH -H,0 N\C/CC/NQ

Molekuldaxili polikondenslosma reaksiyalan diger kigikmolekullu
maddelerin, meselen, spirtin alinmast ile de gede biler. Poliamidoa-
min eﬁrlan spirt ayrdmasi ile tsikllegerak t51k101m1dazol amole goti-
rirler:

-HN - -NH -CO - -CO - ’
_’.
-NH ROC -COR

0
‘ﬁ 1
>N— . ~N—C ~ /C\
N P
. x

Bu reaksiyada alave meahsul olaraq spirt ve su alinir.
. Mohlulun ozliiliiyii artdigca funksional qruplann reaksiyalarinin
ehtimah artir, naticede polimer torvari qurulus emele getirir. Mole-
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kuldaxili tsikllosme makromolekulun qurulusunda gorginlik omele
gotirmir ve buna goére de polimerlosme derecesi deyismir. Praktiki
olaraq biitiin funksional gruplar bu prosesde istirak ede biler.

Doymannus rabiteli xetti polimerlerin tsikllosmosini adaten kation
polimerlogme katalizatorlan vo ya Sigler-Natta katalizatorlani igtiraki
ile apanrlar. .

n o
[AJH' + - CH,-C = CH-CH, - CH, - C=CH- CH,- CH, - C = CH- CH, - —=
-CH, CH, -C
/\c:/C /C\Hz\ QC/C A CH,
\
B le & - e \C!JH/ rH?
HO~ S 7N _ c CIA
HC  CH, B vm e = & =
“N\CH, - =, CH,
CH, -

Heyocanlanma reaksiyasimun siir'ati ikigat rabitelerin qatihifina gore
birinci tertibe malikdir; tsikllegmenin siir'st sabiti katalizatorun qati-
liginin kvadrat: ile miitenasibdir.

Polimerlogsmoe zamam makromolekul boyu tsikllosme, makromole-
kulun qurulusunun keskin deyismesine ve uygun olaraq ohomiyyatli
derecede gerginlik yaranmasina sobeb olur. Axinnci ba'zen zencirin
mohkemliyinden ve tsiklin davamhilifindan {istiin olur. Oger ikiqat ra-
biteler yan zencirdeki ovozedicilerde yerlesirse onda molekuldaxili
tsikllogme zamam zencirde gerginlik amoelo golmir ve proses makro-
molekulun iistiin konformasiyasindan az asihdir. Tsikllogme prosesi
makromolekulun stereoizomerliyinden ehamiyyatli dereceda asihdir.
Ovozedicilerde ikiqat rabite saxlayan stereonizamh polimeler tsiklle-
son zaman yeddi-sekkiz tsiklden ibarat bloklar emele gelir. Doymamis
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rabiteli ovezedici qruplar izotaktik yerlogdikde miistovi pillovari qu-
rulug emele gaolir:

~CH, - CH - CH, - CH - CH, - CH - ——»= f”/°H2/°Q/
- | | b %A

e L[
2 2 CH
| o, o, \cf-l/

Doymamus eavezedici qruplann sindiotaktik yerloesmesi zamam ise
spiralsekilli politsikller emele golir (vintvari pillekan). .

R
R |
| o, ’T/
\l CHy | CH
| cH, :

Molekuldaxili tsikllogsme karbon ve heteroatom arasindaki ikiqat
rabite vasitesile de bas vers biler. Bu zaman heterotsiklik polimer
amole gelir. Meselen, polivinilizosianati asagidaki quruluslu politsik-
lokarbamide ¢evirmek olar:
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-CH,-CH-CH,-CH-CH,CH- —= CH,
R T N e
ol Lol
C c C \C/N\ /N\C/
I 1 g i

Tsiklopoliakrilonitrilde névbelesmis azot-ve karbon atomlan
arasinda qosulmus ikigat rabite sistemi emele gelir. Oger poliakrilonit-
rilin tsikllosmesi oksidlesme dehidrogenlesmesi ile yanag: aparilarsa
ikinci iifiqi zencirde de ikiqat rabitelerin qosulmus sistemi amale ge-
lor:

N /CHz\CH/CHz\CH/ o SN
i l |
T+ AA

Molekuldaxili  tsikllegme klglkmolekullu reagentin to'sirile de gede
biler:
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- CH, - CH - CH, - CH- CH,- CH- CH, - CH- -T 55
I | | I - ZnCl,

C Cl Cl Ci

— . CH,-CH - CH-CH,-CH-CH,-CH - CH-
\/ | N/
CH, Cl CH,

Ugiincii. tip reaksiyalara misal poliiigliibutil metakrilatim 160-
180°C-de qizdirilmast zamam yan zencirde olan miirekkab efir qrupla-
rimin pargalanib polimetakril turgsusu amele gotirmesi ola biler:

(|3Ha f|3H3 CH,
-CH,-C-CH,-C- —» -CH,-C-

) ,= B O=C COOH II
(CH,),CO (CH,),CO

Polimerlerin izomerlogmosi asasen asagidaki reaksiyalan shate
edir:

a) ikiqat rabilenin yerdeyismesi (miqrasiyas1)

b) sis-trans — izomerlasma

v) tsikllesme prosesi

Molekuldaxili reaksiyalar hem esas zencirin, hem de yan zenc-
irde olan ovezedicilerin qurulugunun deyismesine sebab ola biler.
Maselen, anilin-formaldehid getranimin turs miihitde qizdinlmasi ne-
ticesinda esas zencirda yeniden qruplagma gedir ve poli-p-benzilamin
alinir:
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-N-CH,-N-CH,-N-CH,- ——'-——@-CHQ-M‘*Q-CHZM-

slsls

Polimerlerin yiiksek  temperaturda oksidlosmesi zamam ikiqat
rabitenin yerdeyismesi bag verir. Meselen, metiloleata doymamig po-
liolefinin modeli kimi baxmagq olar. Onun oksidlesmaesi zamani 8-, 9-,
10-, 11 hidroperoksidler amele gatirir.

Analoci olaraq poliizoprende de ikiqat rabitenin yerdeyismesi
bas verir. Goriindiiyii kimi bu yerdeyismeler heqiqi menada izomer-
logma deyil, polimer zencirine diger qrupun birlesmesile slaqedardir.
Bu yerdeyismenin asagidaki sxem iizre bas verdiyi ehtimal olunur:

OH

CH, - (CH,), - CH - CH = CH - (8H,), - COOCH,
OOH

CH, - (CH,); - CH=CH-CH T-'(crg), -COOCH,

|
ikigat rabitenin yerdeyismesi

CH, - (CH,), - CH = CH - (CH,), - COOCH,§

. metiloleat

birbasa cevrilma

l

283



:

CH, - (CH,), - CH = CH - CH -(CH,), - COOCH,

OH
CHj - (CH,)g - CH- CH = CH - (CH,), - COOCH,

OOH

Sis- trans- izomerloesma fotolizde sensibilizator kimi kiikiird ve brom-
lizvi birlesmale istifade olundugda brom atomu ve tioradikal emale
gelmasile asagidaki gevrilmsler naticesinde bas verir:

H H H -
S /
<~ X

= X \:_C'—X

-CH <
2 CH,- -CH, \CH2 )
sis lT

H o CH- H H, -

b =C - \ /C 2
S D Bl * muas i

-CH, X
-CH, T
trans

burada X =Br ve ya RS’ :
Xotti polimerlerin tsikllogmesi reaksiyas: ise artiq yuxarida ot-
rafli nezerden kegirilmigdir.

4.2.1.2. Polimeranaloji ¢evrilmaler
Polimerlesme derecesinin deyismesine sebeb olmayan polime-

ranaloji ¢evrilmeler elementar zvenolarda olan funksional qruplarin
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yaxud reaksiya qabiliyyetli atom ve ya atom gruplarimin (be'zi hallarda
elementar zvenolarnn) kigikmolekullu birlesme ile garsiligh to'siri na-
ticesinde bag verir ve bu zaman kigik molekullu birlesme yaxud onun
molekulunun fragmentlori polimer makromolekuluna daxil olur. Poli-
mer makromolekulunun esas zencirinde ise kimyevi rabitelor qurlmur.
Bu tip reaksiyalar yiiksokmolekullu birlesmeler kimyasinda genis tot-
biq olunur. On ehemiyyatli tetbiq sahelerinden biri tebii polimerlerin
kimyavi modifikasiyasidir (mesalen, sellilozann, nigastanin va s. sada
ve miirekkeb efirlerinin alinmast).

Monomerin bilavasite polimerlesmaesi ile alinmasi miimkiin ol-
mayan ve hele alinmasi lisulu me'lum olmayan monomerlarin uygun
" polimerlerini polimeranaloji gevrilme iisulu ile almaq olar. Masalen,
polivinilspirti polivinilasetatin, liflerin hidrofilliyini ve elaco do onla-
rin renglenme qabiliyyetini artirmaq tgiin elave kimi istifade olunan
polihidroksimetilen ise polivinilkarbonatin hidrolizinden alumr. Axirin-
c1 halda reaksiya asagidaki sxem iizro gedir:

-CH - CH-CH - CH- HO -CH-CH-CH-CH-+CO,

c]> JDL cL —+CLHIC)H(|JH‘C)H
\C=/0 \C/=O

Polimerlerin kimyevi ve mexaniki xasselerini deyismek i¢lin po-
limeranaloji gevrilme iisulundan genis istifade olunur. Poliolefinlorin
ve polidienlerin polimeranaloji ¢evrilme yolu ilo geden baezi reaksiya-
lar1 asagida hezerden kegirilir. :

4.2.1.2.1. Poliolefinlerin polimeranaloji gevrilmeleri.

Alifatik siranin doymus polimer karbohidrogenleri (poliolefinlar)
asagidaki imumi formulla gosterile biler.
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g
~C-C~ burada R - hidrogen atomu, alifatik ve ya

B R tsiklik avezedicidir,

Kigikmolekullu karbohidrogenlore xarakter olan asag: reaksiya
qabiliyyetlilik poliolefinlore de xasdir. Poliolefinlerin mehlulda apari-
lan reaksiyalan iiglin helledici-se¢mek ¢etindir, ciinki helledici ham
baslangic maddeleri hem do polimeranaloji cevrilme mehsulunu hell
etmelidir. Berk fazada reaksiyanin apanimasi polimerin kristallagma
derecesinden asihidir. Reagentin kristallik sahade diffuziya siir'sti gox
az olur. Fiziki amillerle yanas1 kimyevi amiller de polimeranaloji re-
aksiyanin gedisine shemiyyetli to'sir ede biler. Adeten bu reaksiyalar
ion yaxud serbest radikal mexanizmi {izre gedir. fon mexanizmi hidrid
jonunun ayrilmast ile gedir. Maselen, «quru buz» temperaturunda
(-70+72°C) ve kifayet qoder uzun miiddetde (30 deq.) propilen kata-
lizator istirakile polipropilenls reaksiyaya daxil olaraq saxali quruluslu

" polipropilen amele getirir: ) .

CH3 - CH - CHZ + HAIBT,; e CH3C+HCH3
-CH,CHCH, - 4+ CH,C*HCH, <—* - CH,C*CH, - +CH,CH,CH,

H,

CH, - CH=CH,
P
- CH,CCH, -
CH, C*HCH,

Yiiksok temperaturda osas reaksiya ilo yanagi destruksiya reak-

siyalar da gedir. 1924-cii ilde Qrinyar gostermisdi ki, 120-150°C-do
n-oktamin susuz AICl, istiraki ile qizdirilmasi zamam butan va polimer
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olefinler emele golir (destruksiya neaticesinde alinan olefin sonra po-
limerlasir).

Poliolefinlerin polimeranaloji reaksiyalanmin gedisini onlarin
praktiki shemiyyst kesb eden bezi reaksiyalann misalinda nezerden
kegirok. o

Oksidloegme. Poliolefinlerin "oksidlegme qabiliyyeti zvenolarin

qurulusundan ve makromolekullarin polimerde yerloesme sixlifindan
asihidir. Poliolefinleri oksigenin te'sirine qarst davamlilifina gore
agagidaki siraya diizmek olar:
poliizobutilen (PIB)> polimetilen> polietilen (PE)> polipropilen (PP)
Epp= 21,8 kkal/mol,  Epgpgeg sy = 31,9 kkal/mol, Eppyinsor smiqny =
32,7 kkal/imol. :
PE, PP, PIB havada quzdinldiqda oksidlesirler. Isigin te'sirile oksid-
lagmenin siir'ati artir. Oksigenin udulmas: molekul kiitlesinin azalmasi
ile miisayet olunur. Sonradan molekul kiitlesinin artmas: bas verir ki,
bu da makromolekullarin oksigen kérpiisii vasitesile tikilmesi ilo izah
olunur. Oksjdlesme zamam karbonil gruplari emele gelir:

T)OH

-CH,-CH,-CH,-CH,- + O, —® _CH,-CH,-CH-CH,- —4:2-5

. = Ok Gkl w6 Gl

O
Isigin te'sirile karbonil qruplan olan yerden makromolekul quilir:

~ CH, CH,- (é--CHz'- th ~ CH,- CH,' + *CH,- CH, ~
Poliolefinin terkibinde oksigen saxlayan qruplann olmast polimer
ortiiklerinin adgeziya qabiliyystini, azoboyaqlarin adsorbsiyasi, termiki

cohetden davamlilifim artinir. Oksidlegsme zamani polimerde karboksil
ve hidroperoksid qruplan amsle golir. Axinncilar calaq olunmus birge

287



polimerler almaq iigiin istifade oluna biler. Polimer hidroperoksidleri
20 °C-de asetat tursusu mehlulunda Kl-le reduksiya etmekla oksid-
lesmeye qarst davamli polimer almaq olar:

CH, CH,
l |

~CH,-C ~ Ky~ .c~ +HO+L
| vl
OOH OH

Halogenlegme. Poliolefinlorin fliiorlagmas: giiclii destruksiya ile
miisayet olunur. Bu reaksiyanin mexanizmi deqiq me'lum deyil, ancaq
xlorlagma reaksiyas: atrafli tedqiq edilmisdir. Polietilen miixtelif xlor-
lasdiric1 agentlorle mohlulda ve ya berk fazada xlorlagir. 9sasen PE-
nin xlor molekulu ile CCl, mshlulunda xlorlasmasi Gyrenilmigdir.
Xlorlasma-4875 nm dalga uzunluglu isiq siialan ile siialandirdiqda
siir'atlenir. Bu yolla PE-na 75%-o gader xlor daxil etmek olar.
Xlorlasms polietilende xlorun migdan artdigca onun kristallasma de-
rocesi azalrr, elastikliyi ise artir. Xlorun miqdan 15-20% olduqda ela-
stiklik maksimal giymete ¢atir, 35-40% olduqda ise kristallik faza ta-
mamile itir ve polimer minimum barkliys malik olur. Xlorun miqdari-
nin sonraki artmasi ilo polimer berk, mohkem ve kovrek olur. Bu
makromolekullarin polyarliimn artma51 ila izah olunur. 40% -dan
polivinilxloridle qangdiraraq axinncinin donmaya garst davamhihgim
artirmaq olur. PP-nin xlorlagmas: zaman: da bu ganunauygunluglar
miisahide olunur. Poliizobutilenin xlorlasrnam iso intensiv destruksiya
ile miisayat olunur.

Sulfoxlorlagma. Sulfoxlorlasmis poliolefin almaq liglin polimer
meahlulundan eyni zamanda xlor ve kiikiird qaz1 buraxilir.

SO Cl,
2~ RSO, —-Rso Cl +Cl

RH+Cl — =R _
“Ho R

cl,
— ™ RCI| + Cl
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Reaksiya piridinin istiraki ile siir'etlenir. Araliq merhelede alinmmg
sulforadikal yaqin ki, piridinle davamli kompleks emsle getirir. Ade-
ten PE-ni xlorun migdan 35% ve kiikiirdiin miqdan ise 0,4- 3% -e
catana qeder sulfoxlorlagdinrlar. Sulfoxlorlagma zencirvari mexanizm-
lo getdiyi ligiin bu reaksiyam peroksidlorden istifade etmekle ve ya sii-
alandirmaqla heyocanlagdirmaq olar. Sulfoxlorlagmus poliolefin hem
xlorun, hem de sulfoxlor qrupunun kimyevi reaksiyasina daxil ola bi-
lor. Meselen, bu polimerler PbO yaxud diaminler istiraki ile asanligla
tikilir. 26-29% xlor va 1,3- 1,7% kiikiird saxlayan sulfoxlorlagmig po-
lietilen senayede xaypalon ad ile genis istifade olunur.

PP ve propilenin etilenle birgapolimerlari do sulfoxlorlasma re-
ak-siyasina daxil olurlar.

Fosforlagma. Poliolefin meahluluna eyni zamanda fosfor 3-xlorid
ve oksigenls to'sir etdikde asagidaki sxem iizre reaksiya gedir:

+PCl, +0,

" Bl Fr T ottt oy - CHCHZEH, -
- POCI,
Cl-P=0
|
Cl

Reaksiya moehsulu spirtle (sulu) ¢kdiiriilen zaman funksional qrupla-
rin hidrolizi ve alkoqgolizi bag verir.

+ C,H,OH
—CHZ-('I.‘.H—CHZ-CHZ- ___..Hzo - CH, -CH-CH, - CH, -
Cl-P=0 CHOP=0

_ C|JI é)Csz
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Polimerin terkibine 16%-o qeder fosfor daxil etdikde o xatti qurulu-
sunu ve polimerlesme derecesini saxlayir. Fosforun miqdan artdiqca
polimerin kristallagsma deracesi azalir.

Poliolefinin kiikiirdle qarsihqh te'siri. Bu reaksiya 200-250 °C-
de gedir ve hidrogen sulfid aynlmasi doymamus rabitelarin yaranmas:
ve tikilme ile miisayat olunur. Bu zaman polimerin hellolma ve sisme
qabiliyyetleri azalir. Molekuldaxili ve molekullararas: kiikiird krpiile-
rinin emole gelmesi vulkanlagma prosesini xatirladir.

4.2.1.2.2. Polidienlorin polimeranaloji ¢evrilmoleri.

Doymamug polimerlerin izomerlogmesi ve tsikllogmesi reaksiya-
lar1 molekuldaxili reaksiyalar misalinda qisa da olsa yuxanda nazerden
kegirilmigdi. Asagida onlarin oksidlesme, hidrogenlegme, halogenlos-
ma, hidrogenhalogenlesme, epoksidlosma ve merkaptanlarla reaksiy-
alan1 haqqinda melumat verilir. .

Oksidlosme. Polidienlorin oksidlesmasi reaksiyasinin  dyrenil-
mesi bdyiik praktiki ehemiyyet kesb edir. Belo ki, bu iisulla rezin
me'mulatlarinin istisman miiddetini ve geraitini mileyyen etmak olur.

Polimerin oksidlegme siir'ati oksigenin polimere diffuziya siir'a-
tinden asthdir. Oksidlesme derecesinin zamandan asilililiq olaraq
grafiki S formah eyri ile ifade olunur ve induksiya dévrii temperatur
artdiqca azalir.

Bu, sethde ve nazik ortiikklorde geden proses iigiin xarakterdir. Po-
limerin qurulusundan asih olaraq oksigenin polimerde diffuziya siir'ati
ve hellolmas: deyigir. Buna uygun olaraq polimerin oksidlesme dore-
cosi vo oksidlegmenin kinetikasi deyisir. Oksigenin kristal vo nizamli
qurulusa malik polimerlarde diffuziya emsal kigik olur. Diffuziya em-
salimn oksidlasma derece-sinden asihiliq ayrisi maksimumdan kecir ve
getdikce azalir (sekil 36). Bunun sebebi oksidlosmenin avtoka-talitik
olmasidir. Oksidlegme deracesinin artmasi ile oksigenin pohmerda
hell olmasi da azalir.
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ikigat rabitelori nizamh
yerlesmig polidienlar tesadiifi yer-
lesenlore nisbaten (1,4 ve 1,2
zvenolarn tesadiifi paylanmasi)
tez oksidlesirler. Oksigenin poli-
dienlere birlegmesi neticesinde
hidroperoksid ve peroksid qrup-
lar1 emole golir ki, bunlar da son-
radan radikallara pargalamr. Aga-
g1 temperaturlarda oksigen asasan
1,2-polimerlesmis zvenolarnn vi-
‘nil gruplanna birlagir. Bu zveno-
larda peroksid qruplarmin parga-
lanmas1 polimer molekullarinin
enine birlesmesine sebab olur.
Polidienlerin  termooksidlegme
mehsullan ¢ox miixtelif olur.

D'10° em*/can

N
Oksidlesme deracesi

Sekil 36. Diffuziya emsalinin ok-
sidlesme derecesinden asihlifn

Polimer makromolekulunda ok31gen saxlayan polyar qruplann
olmast qeyri-polyar helledicilerde hell olmam azaldir, berklik ve méh-
kemlik artir ve eyni zamanda elastiklik, plastiklik, saxtaya qarsi da-

vamliliq azalir.

Polidienlerin oksidlesmesinin ingibitoru kimi fenollar ve aroma-

tik aminlerden istifade olunur.

Polidienlari ozon vasitesile oksidlegsdirmekle onlarda ikigat ra-
bitenin yerlosme ardicilliim to'yin etmak olar.

: -0
-CH,-CH=CH - CH, - CH, - CH-CH, - CH=CH- CH, - s Sl
CH = CH,
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— -CHZ—CH—O-?H-CHZ—CHz-CH—CHz-CH-O~CH-CI-lz-_Hzo..
-0 ¢H -8
7 o
4
N
CH,

—-CH,-CHO +HOOC - CH, - CH, - CH- CH, - COOH 4 OHC - CH, -
OOH :

Havada ozonun olmasi polidienlerin tez kohnalmesine sabeb olur.

Hidrogenlesms. Polidienlerin hidrogenlesmesi soraitden asihi
olaraq miixtalif istigametde gedir. Yiiksok temperaturda ve aktivliyi az
olan katalizatorlarin te'siri ile destruksiya ile miisayat olunan hidrogen-
logme (desruktiv hidrogenlesme) bas verir. Reaksiya mohsullar adoten
ikiqat rabite saxlayan 6zlii, yagabenzer maddelerdir. Bork dastyicilar
lizerinde oturdulmus nikel ve palladium katalizatorlan istirak ilo poli-
dienlarin hidrogenlesmasi tsikloheksan ve ya dekalinde 260°C-de 80-
120 at tozyiq altinda gedir. Co, Mo, Pt, xrommis katalizatorlan da hid-
rogenlogma prosesinin siir'atlonmasine sebeb olur. Temperaturdan asi-
It olaraq hidrogenlesmo destruktiv ve qeyri-destruktiv olur. Foza ni-
zamh polidienlerin hidrogenlesmesi neticesinde onlarin kristallagma
doracesi, sixlig1, erime temperaturu artir, hellolma qabiliyyati ise aza-
lir. Hidrogenlasmis polidienlerde vulkanlagma ii¢iin lazim olan az miq-
dar ikiqat rabite qalir.

Halogenlogme. Polidiyenlerin halogenlesmesinin kimyas: ¢ox
miirekkebdir. Tebii kaugukun xlorlasmas1 dérd tip reaksiya iizre bas
verir: ovezetms, birlesme, tsikllosme ve tikilme. Cevrilme deracasine
ve bu reaksiyalarin getmesi ehtimalinin boyiikliiyiine healledicinin te-
bioti ve halogenlesdirici agent to'sir edir. Maselen, tebii kaugukun
CCls-de molekulyar xlorla halogenlesmesi asagidaki sxem iizre gedir:
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il — e f
-CH,-C=CH-CH,-CH,-C=CH-CH,- ——& . CHCI-C=CH-CH,-CHCI-C=CH-CH,-

P H-CH ; H - CH
G AR
3 CHCl ~ — CH,-C
% P N /C_HCI
o Heer
/ C\=:CH-CHz- /C.Ci- c\-sz-cw-
H, H,
. _LCH-C H - CHCI
CH, - & < o oM C/C
\ CHCI e \ CHCI
CCl= C40H, - &, - CCl- C-CH,-CH,-
o N
H - CHCI .
CH, - C/c \CHCI . CHy- CC{CHCI C\lnicc:qcn
N / Y
/CCI- C\-CHZ-CHZ- /CCI- C\.:-IHZ-CHZ-
CH, !

Reaksiyanin deqiq mexanizmi me'lum deyil. Dvezetma reaksiyasi eh-
timal ki, ion mexanizmi iizre gedir: :

-CH,-C=CH-CH, - + cl, » -CH,-C*-CH:CH,- +CI —»

«LHG | é“sfg
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—

-CH=C-CH-CH,- + HCl g CH,-C-CH-CH,- + HCI
l“!C' CLLZICI

'Reaksiyanin serbest radikal mexanizmi iizre getdiyini de ferz etmek
olar:

"CH,-C=CH-CH,- 4 CI' +——» -CH-C=CH-CH,- + HOI —»
b b

*—--CH=C-CH-CH,- + Cl, — -CH=C-CH-CH,- + o

b

Tsikllosme reaksiyas: da bu mexanizmlerden biri iizre gedoe biler.
Butadiyenin homo ve birgapolimerleri adeten tikilme reaksiyasi ilo
halogenlesirler. Benzol, xloroform, dixloretan ve bo'zi helledici qan-
siqlarinda’ise .gel emelo galmoden xlorlasma gedir. Xlorlagman pe-
roksid ve piridin istiraki ile sulfuril xloridle do aparmagq olar.
ROOR —. . 2RO

RO'+SOCl, — ROCL+ SOCI
SOCl' —» SO, +CI' +50,C,
~ CHp- CH = CH- CHy~ + CI'—p~ CH,- CHCI -CH’ -CH~——
— ~ CH,~ CHCI -CHCl -CH~

Xlorkaugukda ikiqat rabitelerin olmamasi-onu atmosfer, qelovi ve tur-
sularin te'sirine garsi davamli edir, termiki davamhligim artinr. Xlor-
kauguk ortiikleri metal sothlere adgeziya qabiliyyetinin boyiik olmas:
ile forqlenir. Yiiksek polyarligi onu kivrek ve méhkem edir. Xlorkau-
gukun elastikliyini saxlamag iiciin onu yag ve yaxud plastifikatorlarla
qangdinriar.
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Hidrogenhalogenlosme. Polidienlerin ikigat rabitelerine hidro-
gen halogenidler de birlege biler. Adeten reaksiya -5°C-de polimer
mehlulundan HC! buraxdigda gedir. Hidrogenhalogenlesme de tsikl-
log-mo ile miisayet olunur.

CH, CH,
i I - H
~ CH,- C= CH- CH,- CH,- C=CH-CHy  ——p

|CH3 C1H3 -

~CH,- C* -CH- CHy- CH,- C= CH-CHy~ —»

mo
= CHZ' C 'CHQ‘ CHz‘ CHz' (|: -, CH" CHZ-’ ‘

Cl

va yaxud

CH; CH,
| |
o= CHQ' C- CHQ‘ CHg" CHz' C= CH- CHz"
I
Cl

Epoksidlesme. Polidienlorin epoksidlesmasi mohlulda ve lateks-
de iizvi pertursularla apanhr. Epoksidlesme, izomerlegme, aldehid,
efir, keton ve spirt qruplarinin emalo gelmesi kimi slave reaksiyalarnn
getmasile miisayat olunur. Slave reaksiyalarin sayim azaltmaq tgiin
epoksidlesmeni miilayim geraitde aparmaq lazimdr.

Epoksidlesmis polimerler yiiksek reaksiya qabiliyyetli olur ve
miiteherrik hidrogen atomlu bifunksional birlesmelerls asanligla vul-
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kanlagirlar. Epoksidlesme iigiin pertursulan hazir gekilde gotiirmemek
de olar. Miihitde tursu alina ve serf oluna biler. Bu iisul "in situ" ad-
lanir ve senaye miqyasinda genis istifade olunur.

H,0, + RCOOH

H#

“4—p RCOOOH + H,0

[
RCOOOH+-C=C- —» -C\-}:- + RCOOH
I g

Polidienlorin epoksidlogmaesi zamani alinmasi miimkiin olan mehsullar
haqqinda melumatlar 12-ci cedvelde verilmisdir.

,Cedvel 12

Epoksidlesmenin miimkiin olan mehsullar.

Funksional - Omsale golma | Uygun funksional qrupun
qrup iisulu emole gelmesini asanlas-
) diran sorait
1 2 3 -

Pertursu ile ikigat
rabitenin reaksiyasi-
nin ilkin mahsulu

[zole olunmus ikigat rabi-
teler, asag: temperatur, H'
ionlarinin asag1 qatilif, yag
tursusunun agagi qatilif

merlogsmesi

I Epoksidde  tsiklin H", yiiksek temperatur, re-
-(if - ?— Tau;llmasx aksiya miiddstinin boyiik
HO g olmasi, yag tursusunun yiik-

R-C=0 ok qatih@

-C - Epoksidin  izomer- [H", ikigat rabite ile birlos-
i losmasi mig atomlarin alkillesme
0O deracesinin yiiksek olmasi

- CHO Uc qruplann izo- H", ikiqat rabite ile birles-

mis atomlarn alkillesme

derecesinin yiiksek olmasi
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1 2 3
Epoksidin izomer- H”, ikiqat rabite ile birles-

-(IJ =(:3- losmesi mis atomlarinalkillesme de-
CH,0OH recesinin yiiksek olmasi

I I Epoksidin polimer- [H*, birlegmis oksigenin

-C-C-0-C C- losmasi ' yiiksek  gatihgi, yliksek

I I temperatur.

Merkaptanlann birlegmesi. Reaksiya asagidaki sxemle gedir:

inisiator + RSH ———» RS’ + InisiatorH

RS +RCH=CR' & RCH=CTR’
Rﬂl éR II{IH

R"ICH '—(FR” +RSH —» R’?H— (I:HR” + RS’
SR R.W SR RJ'H

Bu tenliklsrde R istenilen alkil, aril, asil ve s. radikali ola biler. On-
lar da 6z ndvbesinde hidroksil, karboksil, efir, halogen ve s. qruplar
saxlaya bilerler. Zencirin qirilmas: agagidaki iisullarla bas vero biler:

SR
|
R'CH-CR" +RS RURITIE " R/CH - CR”
S1R 1I{HI éR Ilzﬂl
Bis tioefir
2RSS —> RSSR
Rﬂ Rﬂ
| |
2R'CH—-C'R’ R'CH-C -C - CH-R
SlR |I{.’J’J SIR IR.W !Rlﬁ SIR
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Merkaptanlar ve polidienler arasindaki diger reaksiya allil hidrogen
atomunun ovez olunmasi ile slagedardir.

Inisiator + -CH,- CH= CH- CH,- —p-CH- CH= CH; CH,- + Inisia-
torH

R
-CH- CH=CH-CH, + RS ——> -(T?H-CH= CH- CH,-

Allil tioefir 6z ndvbesinds ikiqat rabiteys tiospirt birlegdire biler.
Me'lum olmusdur ki, merkaptanlan birlogdirmelerine goro karbon
atomlannin aktivliyi asagidaki ardicilligla yerlogir;

birli > ikili > ii¢hi !
Merkaptan birlesmis polidienlerin vulkanizatlan fiziki-mexaniki xas-
selerine gore baslangic polidienlerin vulkanizatlanindan forglenir. -

4.2.2. Polimerlosme derecesinin doyigdiyi kimysvi
reaksiyalar.

Yiiksekmolekullu birlosmalerin polimerlosmo derscesinin de-
yismesile miisayat olunan kimyevi reaksiyalanm da iki qrupa ayirmaq
olar: orta molekul kiitlosinin artdig1 ve orta molekul kiitlosinin azaldig
reaksiyalar. Birinci qrup reaksiyalara blok ve calaq birge polimerlorin
bir ¢ox alinma reaksiyalan, makromolekullarin orta zvenolarindak:
atom Vo ya atom qruplanmn qarsihiqli to'siri neticesinde feza qurulusu
amolo gelmekle geden tikilme reaksiyalan (vulkanlasma, berkime vo
s.), polielektrolitler ve be'zi xetti polimerler arasmnda gedon makro-
molekulyar reaksiyalar daxildir. Ikinci ‘qrupa ise miixtelif amillerin
(temperatur, isiq, mexaniki zerbe, kimyeavi maddeler ve s.) te'sirile
bag veren destruksiya reaksiyalarim aid etmek olar. Polimerlogme de-
recesinin deyigmesile geden reaksiyalarda polimer makromolekulu
biitév vahid kimi ¢ixis edir ve okser hallarda onun hendasi qurulusu
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deyisir. Ona gore de bu reaksiyalara ¢ox vaxt makromolekulyar reak-
siyalar da deyilir. Bele reaksiyalarda hetta bir zvenonun reaksiyaya
daxil olmas: biitév makromolekulun kinetik miisteqilliyinin itmesine
sabeb olur. Elo buna gore de makromolekulyar reaksiyalar zamam g¢ox
kigik g¢evrilme derecesinde polimerin xasselerinin keskin deyismesi
bas verir. Makromolekulyar reaksiyalarin xiisusiyyetlori miixtelif xa-
rakterli kimyovi gevrilmeler ligiin agagida nezerden kegirilir.

4.2.2.1. Blok ve calagolunmug birge polimerlorin alinmas:

Elementar zvenolarin makromolekul zencirinde ixtiyari yaxud
nizamh ardicilligla yerlesdiyi adi birge polimerlerden forgli olaraq
blok- ve calaq olunmus birge polimerlerde miixtelif zvenolardan dii-
zolmis ayn-ayn uzun zencirler birlegerek xetti (blok birge polimerler)
va ya saxali (calaq olunmusg birge polimerler) makromolekullar emole
getirirlers Gliman etmek olar ki, bele birgs polimerlerin xasseleri uy- -
gun homopolimerlerden alinmis qangigin xasseloerine oxsar olmalidir.
Demeli, miixtalif terkibli zencirleri bir-birile birlesdirmekle alinan
. birge polimere uygun homopolimerlerin xassalerini vermek miimkiin-
diir. Bu ise lazimi xasseye malik polimer materiallarin alinmast iigiin
genis imkanlar agir. Ona gore do blok ve calaq olunmug birge polimer-
_lerin sintezi iisullanimin iglonib hazirlanmasi praktiki cehatden miihiim
shemiyyat kesb edir. Asagida bu tip polimerlorin genis yayilmg bir
neg¢e almma isulu verilir.

Blok birge polimerlar. Mixtelif terkibli xetti makro-
molekullanin (bloklarin) birlegerek bir xetti makromolekul amelo go-
tirmesi blok birge polimerlosme (blok-sopolimerlegme) adlanir. Bele-
likle bir pelimerde ona daxil olan bloklarin xasselerini birlegdirmek
olur. Polimer qanisiglanindan fergli olaraq blok birge polimerlar termo-
dinamiki cehetden davamli olurlar.

Blok birge polimerlogmenin heyata kegirilmesinin agagidaki iisullan
var:
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1. Oligomer ve ya polimer molekuluna asanligla pargalanaraq serbest
radikal emele getiren qruplann daxil edilmesi. Her hansi monomeri
CBr, yaxud CBrCl; miihitinde polimerlegsdirdikde uclaninda CBry
yaxud CCl; galiglari olan makromolekullar emela golir:
‘NCH,=CHX —2£B4 , Br[-CH, - CHXJ; CBr,
Belo aktiv sonlugu olan oliqomeri basqa monomer miihitinde
sitalandirdiqda blok birge polimer alimr:
BrfCH,-CHX¥; CBr;+ mCH,=CHR —X
— BrfCH,-CHX J}; CBr,£CH,-CHR],~
2. Uclaninda aktiv funksional qruplar saxlayan polikondenslegsme meh-
sullaninin bagqa monomerlorle polikondeslagmesi. Polikondenslesme
naticesinde uclarnda eyni yaxud miixtalif funksional qruplar saxlayan
oligomer mehsullar almaq miimkiindiir. Bu mehsullarnin bagqa terkibli
polikondenslesmoe monomerlori ilo reaksiyas: neticesinde blok birge
polimer alina biler. Masalen, polietilenoksidin dimetiltereftalat vo eti-
lenqlikolla polikondeslosmasinden polietilenoksid ve polietilenterefta-
lat blok birge pplimeri alimr:

HO[-CH, - CH, - O -] H+ mc:Haoco—choow i

+ mHOCH,CH,OH — [-CHZCHZO]H-[OC-QCOOCHZCH‘) I

3. "Canlt" polimerlerden alinma. Metaliizvi birloegmaler igtirakile anion
polimerlosma naticesinds alinan polimerler 6z aktivliyimi uzun miiddet
saxlayir vo bels polimerler bagga monomerin polimerlegmesi {igiin ini-
siator rolunu oynaya biler. Natrium istirakile alinmg polibutadien sti-
rolu asanligla’ polimerlosdirerak butadien - stirol blok birge polimerini
amole getirir:

Ao - +
Na CH,-CH=CH-CH,-...-CH,-CH=CH-C H, Na +nCH,=CH—

CeNs
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I‘jILa C H,CH=CHCH,-.. .-CHZ-CH=CHCHZCH2(|3H-...-CHZ- (|2 H I\}-a
CeNs CeNs
4. Aktiv grupu olmayan polimerin bagqa monomer miihitinde
sualandinlmasi. Aktiv funksional qrupu olmayan polimerleri siialan-
dirdiqda zencirin homolitik qirilmast bag verir ve uc karbon atomla-
rinda qosalagmarus elektron olan radikallar yaranir. 9ger bele siialan-
ma bagga monomer miihitinde aparilsa onda alan radikallar mono-
meri polimerlagdirer ve blok birge polimer alinar. Mesalen, polimetil-
metakrilat stirol miihitinde siialandinldigda stirolmetilmetakrilat blok
birge polimeri emele golir:
H, CH, ?Ha FH:,,

~CH,-C-CH,-C~ —® 3 ~CH,-C' +°CH,-C~

| | |
COOCH, COOCH; COOCH; CH,

CH, CH,
| i |
~CH,-C™~—=Cls 5 ~CH, - C - CH,- CH - CH,- CH~

l | ! |
COOCH, COOCH, CH,  CeH.

Blok birge polimerlerin bu alinma iisulunda qosalagsmamis elek-
tronun orta karbon atomunda oldugu radikallann emele gelmesi de
miimkiindiir, bu ise calaq olunmus birge polimerin alinmas: ile neti-
colene biler. Bir qayda olaraq mdvcud polimerin siialandinlmas: iisu-
lunda her iki tip birge polimerin qarsig1 alinir.

Calaq olunmus birge polimerlar. Calaq
olunmus birge polimerlerin sintez tisullan prinsip e'tibarile blok birge
polimerlerin sintez iisullan ile eynidir; forq yalniz ondadir ki, terkibine
gore forqlenen fragmenti birlesdiren atom va ya qruplar mévcud zen-
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cirin ucunda deyil, opta hisselerinde olmalidir. Bu iisullardan be'zileri
nezerden kegirilir.

1. Mébvcud polimer istirakile bagga monomerin polimerlogmasi. Bu
iisulda baslan@ic polimer kimi orta karbon atomlarinda asanhiqla homo-
litik par¢alanmaya qabil rabiteler saxlayan polimerlerden istifade olu-
nur. Messlen, stirolla brom-stirolun birge polimerini metilmetakrilatla
qizdirdigda stirol-metilmetakrilat calaq olunmus birge polimeri alinir:

~CH,-CH-CH,-CBr-CH,-CH~—~CH,-CH-CH,-C-- CH,-CH~->
I | | I | |

CeHs  CeHs CeHs CeHs CeHs CeHs
CH,
+CH,=C-COOCH;, sHs
""CHZ- H‘CHz" - CHz"QH"
6H5 H2 CGHS
CH,-C-COOCH,
H;
CH,-C~
OOCH,

2. Polimer makromolekuluna asanliqla pargalana bilen qruplann daxil
edilmesi. Belo hallarda polimer makromolekuluna peroksid ve ya hid-
roperoksid qruplanmn daxil edilmesi alveriglidir, ¢iinki bu gruplar qiz-
dinldigda asanligla radikallar emele getirirler. Peroksid ve hidroperok-
sid qruplanm xloranhidrid zvenosu olan polimerlere daxil etmek daha
asandir:

NaOH

~CH,-CH~+ HOO-C~(CH,); — > ~CH,-CH~

| |
0=C-Cl 0=COOC(CHs),

* Polimer peroksidini bagqa monomer miihitinde qizdirdigda calaq
olunmus birge polimer emale golir:

302



~CH,-CH~ h nCH2=CH—T02—~> ~CH,-CH~
| | |
O=C-O0C(CHa), CeHs O=C-CH2-(|.‘.H~
CeHs
3. Aktiv funksional qruplar ve ya miitohorrik atomlar saxlayan poli-
merlorin bifunksional monomerlerle yaxud oliqomerlerle qarsihiqh te'-
siri. Bu lisul calaq olunmus birge polimerlerin perspektiv alinma iisul-
laridan hesab olunur, ¢iinki bu moqgsedle istifade oluna bilen polimer-
lorin say1 daha goxdur. Beleki, bu iisulla poliamidler, poliuretanlar,
polispirtler va s. kimi genis yayilmis polimerlere bu ve ya basqa ter-
" kibli zencir fragmentlerini calaq etmak olar. Mesalen, polivinil spirti-
ne etilen oksidi ile to'sir etdikde calaq birge polimer alimir.

~CH2“CH'CH2‘CH'CH2‘CH" + CHz"CHz-—-_._.E_a.%_)

[ ! \7
OH OH OH 0
—» ~CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH~
B S e :
(|3H20H200HZCHZO~

Moveud polimerlerin diger monomer miihitinde siialandiriimasi, osas
zencirinde doymamus rabite saxlayan polimer istirakile vinil monomer-
lerinin polimerlosmesi ve s. isullarla da calaq olunmus birge poli-
merlerin alinmas1 miimkiindiir.

'4.2.2 2. Molekullararas: kimyevi rabite emslo
golmesile geden makromolekulyar reaksiyalar.

Molekullararas: reaksiyalar noticesinde iki ve ya daha artiq mak-
romolekul 6z aralaninda, yaxud kigikmolekullu madds istiraki ile enine
istigametde kimyevi rabite emele getirmekle torvari feza qurulusu
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omele gotirirler. Bu tip makromolekulyar reaksiyalar polimer zen-
cirlerinin enino birlosmesile neticelendiyi iigiin tikilme reaksiyalan
adlanur.

Tikilme reaksiyalarni hem polimerlerin sintezi zamam, hem de
xotti polimerlerin e'mali zamani bas vere biler. Polimerlerin sintezi
zamani tikilme reaksiyalannin getmesi ekser hallarda arzuolunmazdur, -
¢iinki bu zaman hell olmayan ve erimeyen mahsul alimr ki, onu da re-
aktordan ¢ixartmagq ¢atin olur. Tikilmis polimerler erimediklari ve hell
olmadiglan iigiin onlan adi iisullarla formalagdirib hazirlamaq da qeyri-
miimkiindiir. Ona gére de senayedo evvelce kigikmolekullu madde-
lerdon polimerlosme ve polikondenslesme iisullan ile xatti polimerler
alib goliblerdes formalagdirir, sonra ise Xetti polimerlere torvari qurulug
verirlor. Xotti polimerlerden torvari qurulusa kegdikde enine kimyevi
rabitelorin, ye'ni tikilmelerin say: artdiqca (torun sixlig) polimerin sis-
mo deracesi, yiiksekelastiki halin temperatur intervali, elastikliyi aza-
lir, siisolosme temperaturu artir. Rezin sonayesinde bu reaksiyalar vul-
kanlagma, plastik kiitleler istehsalinda ise barkime adlanir. Polimerlor-
de qonsu makromolekllarin zvenolar arasinda enine kimyevi rabitoler
bilavasite ve yaxud xiisusi olave edilmis maddelerin komeyile yarana .
biler. Bu ciir maddeler vulkanlagdirici agentler vo ya barkidiciler ad-
lanir.

Foza toru emele getiren polimerler termoreaktiv veo ya termo-
borkiyen adlanirlar. Qizdirdiqda enine kimyevi rabite emele getir-
moyen ve eyni zamanda mileyyen temperatur intervalinda yumsalaraq
bork haldan yumsaq hala kegon polimerler termoplastik polimerlerdir.

Be'zen polimerler 6z-6zliililyiinde termoreaktiv olmur, ancaq bu
polimerin vulkanlasdinic1 agentle (berkidici ile) qansif termoreaktiv
olur. Termoreaktiv polimerlorde otaq temperaturunda tikilmeler gox az
olur. Bu onlarin saxlanmas: iigiin alveriglidir. Temperatur artdiqca ti-
kilmelorin say1 artir. Qeyd etmek lazimdir ki, hazirda agag) tempera-
turlarda vulkanlasma ve berkimeni aparan agentler de istifade olunur.

Makromolekullarin enine birlogsmesi asagidak: iisullarla heyata
kegirile biler:
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a) doymanus polimerlerin monomerla birgepolimerlegmesi;

b) makromolekullarin orta zvenolanindak: radikallanin rekombinasiyasi,
v) esas zencirin funksional gruplannin ve ya kigikmolekullu bifun-
ksional maddoelerle qarsiligh te'siri.

Doymamis polimerlerin monomerla blrgapohmerlasmasme mi-
sal olaraq tikilmig poliakrilatlarin ahnmasimi gostermek olar. ~
Ovvelce diolla doymamug dikarbon tursusunun polikondenslesmesin-
den 6zlii maye alimr: '
nHO-CH,-CH,-OH + nHCOOC-CH=CH-COOH ——————»p

-(2n-1)H,0
H [- O-CH,-CH,-O-CO-CH=CH-CO-],0H

Alinmus poliefire inisiator ve monomer olaraq stirol, akril ve metakril
tursularin efirleri daxil edilir. Qizdinldiqda ve ya UB siialanma ne-
ticesinde inisiator pargalanaraq serbest radikal emele getirir. Bu radi-
kal monomerle makroradikal amele gatirdikden sonra polimerle garsi-
high te'sirde olur:

R*+nM —® R- (M), -

R- (M),+ - M’ + ~ CH,-CH=CH- CH,~ — ~ CH-CH" ~ n'M

R-(M)n-r M
~CH-CH"~
(bld)n'd_M. (DA:‘)n'J s
~CH - CH~ + "CHz-CH=CH-CHE; ~CH-CH~
| |
M-(M),.--R R-(M),+- M

" Doymamus rabitelerin qirilmas: neticesinde makromolekullarin birbaga
birlosmesi az ehtimallidir, giinki ikigat rabitelerin toqqusmasi ehtimah
¢ox azdir. Polimerin doymamus rabitesinin ona diffuziya eden mono-
merle birgepolimerlegmesi iki monomerin birgepolimerlesmesi ganu-
nauygunluglarnina tabe olur. Ancaq doymamus rabite polimerin zvenosu
oldugu tigiin be'zi fergler de meydana gixir. Maselan, polimerin doy-
mamis rabitalerinin reaksiyasinin baslangic merhelesinde gel amsle
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gelir ve getdikce monomerin gele diffuziya siir'sti azalir. Gel amolo
gelme anina geder polimerin doymamus rabitesinin aktivliyi analoji
monomerin aktivliyinden az olur. Buna gore de polimerin doymamus
rabitelerinin ve monomerin istenilen nisbetinde birgepolimerlosmoden
sonra ikiqat rabiteler galir, enine rabiteler ise bir nege monomer zve-
“nosundan ibaret olur. Gel o vaxt emsele gelir ki, makromolekullar ara-
sinda emele gelen enine rabitelerin say: iki ve daha artiq olsun. Gel
amole golmesine qader birgepolimerlosme siir'ati sabit olur, gel-effek-
tin meydana gixmasi ile siiret keskin artir ve maksimumdan kegarok
torun sixh: artdigea keskin azalir. Monomerin galan hissesi homopo-
limer emole gatirir.
Makromolekullarin orta zvenolarinda emoele gelmis radikallarin re-
kombinasiyas: naticesinde do torvari qrulus emels gelir. Makroradikal
almaq iigiin polimer siialandinlir ve ya polimere asan parcalanan pe-
soksid ve ya hidroperoksid elave edilir. Makroradikallann reaksiya
qabiliyyetinin ¢ox asagi olmasmna baxmayaraq (siiselosme temperatu-
rundan agagida daha az olur) rekombinasiyanin sur ‘ati boyiik olur. Bu-
nu sarbest valentliyin zencir boyunca miqrasiya etmasi (yerdeyismo)
ile izah etmok olar. :
1. Inisiatorun pargalanmasn
RO-OR 3 2RO’
2. Zaencirin polimera tiiriilmesi:
RO* + ~CH,-CHX-CH,-CHX- CH,-CHX~ ~ROH”
~ CH,-CHX-CH,-CHX- CH,-C*X~
3. Serbest valentliyin zencir boyunca miqrasiyas::
~CH,-CHX-CH,-CHX- CH,-C"X~
~ CH,CHX-CH,-C' X- CH;CHX~  —»
~ CH,-C"X-CH,-C® X- CH,-CHX~ iy
4. Makroradikallarm rekombinasiyas::
~ CHz'C.X"' e CHz'CX o
~CHyC'X~ ~—® ~CHqtx~
Radiasiya te'sirile makromolekuldan labil atom qopur ve makroradikzl
emole galir. Makroradikalda serbest valentliyin zencir boyu miqrasi-
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yasi noticesinde diger makroradikalla rekombinasiya edir ve enine ra-
bite emele golir. Enine rabitelerin say: siialanma derscesinden, poli-
merin kimyevi qurulusundan, ve makromolekulun yerlesme sixhigin-
dan asilidir. Burada destruksiya reaksiyalan da bag vere biler. Ona go-
re do elo polimerleri siialandirmagla tikmek olar ki, tikilme reaksiyasi-
nin siir'ati destruksiya reaksiyasinin siir'stinden boyiik olsun. Bu iisulia
torvari polietilen, polipropilen, polibutadien, politetrafliioretilen, hete-
rozansirli poliefirler ve poliamidler almaq olar. Polimerlerin ionlagdi-
nic1 glialarin te'sirile torvari qurulus emele getirmasi radiasiya tikilme-
si adlanir. Bu reaksiya polietilenlo daha atrafli Gyrenilmigdir. Slialan-
ma zamani hidrogen ayrilmasi naticesinde tikilms ile yanasi doyma-
- mug rabiteler de emele gelir.

~CHg- CH,- CHp- CH,- CH,- CHy~_ ~CH, é‘ -CH,-CH=CH-CH,~
~CH,- CH,- CH,- CH,- CH,- CH,~ ~CH2 H-CH,-CH,-CH,-CH,~
Radiasiya tikilmesi neticesinde {izvi hellediciloerde hall olmayan,
yiiksek termiki davamli materiallar almaq olur. Enine rabitelerin say1
az oldugda yumsaq, elastiki mahsul alimr; enino rabitelerin say1 art-
digea (torun sixli1) polimerin berkliyi artir ve berk material alimir. =

Makromolekullarin funksional qruplannm igtiraki ile torvari qu-
rulusun emele gelmesi yuxanda baxilan iisullara nisbeten daha ehti-
mallidir, praktikada berkime reaksiyalan adeten bu iisulla apanhr.
Ancaq bu prosesi polimerin axicithiq temperaturundan yuxari tempera-
turlarda aparmaq lazim gelir. Temperaturun artmasi ise artiq qeyd edil-
diyi kimi bir gox elave reaksiyalarin, o ciimleden destruksiya reasiya-
lannin getmasine sebab olur.

Makromolekullann funksional gruplar ve doymamis rabitelari
6z aralarinda ve elece de polifunksional kigikmolekullu madde ve
doymamus rabiteli monomerla qargiligh te'sirde olaraq, foza toru eme-
lo getire bilarler. Makromolekulun ve kigikmolekullu maddenin funk-
sional gruplarinin tebiatinden asili olaraq torvari qurulusun amale gol-
masi polikondenslagmae, pillovari ve ya zencirvari polimerlesmo reak-
siyalan vasitesile ola biler. Feza qurulusunun amele gelmesinin her
iki tipine aid misallar nazarden kegirek.
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Mo'lumdur ki, gelevi katalizatorlann istiraki ve aldehidin artiq
miqdan ile fenol ve formaldehidin qarsiligh te'sirinden xetti quruluslu
polikondensat amale galir ki, bu da rezol adlamir. Rezollan qizdirdiqda
para veziyyetde olan CH,OH qruplan hesabina "tikilme"gedir ve foza
quruluslu rezit emele golir.

OH OH CH,OH
+ CH,0 + —CH,
—HZO
CH20H HZCOH
rezol
|
OH CH OH
| | |
_@— CHZ@CH@CHZ —
| I + H,0
> CH2
CH‘]2 i "C "I ; I—C
rezit

Polivinil spirtini az miqdar sulfat tursusu istirak: ile quzdirdigda torvari
qurulus emale galir: :
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~ CHp- ?H CH.- (éH CH;- %H- CH,- qIH'-
OH
H,SO,
OH OH OH - H,O
! I |

~ CH, CH- CH, - CH —CH, — CH ~

~ CH, %H - CH= CH- CH,- CH- CH,- CH~
. Y 7
| 0
~ CH,- CH - CH, - (gl - CH,- GH~

Sxemden goriindiiyii kimi tikilme ile yanas: esas zengirde doy-mamig
rabite ve oksotsikl de amele gelir.

Polimerin kigikmolekullu bifunksional madde vasitesile tikil-
mesi reaksiyasi nisbeton asan gedir. Axinncinin molekul kiitlosi az
oldugca onun polimerda diffuziya siir 'sti artiq olur ve uygun olaraq
molekuldaxili reaksiyanin getme ehtimali azaldif iiciin tikilme reak-
siuasimin siir'ati artir.

Turs miihitde ve fenolun ariq miqdarmun istiraki ile fenolun for-
maldehidle polikondenslosmesinden tegriben on fenil grupu metilen
kérpiileri vasitesile birlesib novolak emele gatirir.

OH OH OH OH OH
OO OO 0]

novolak
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Novolaklar 6z-6ziine hellolmayan ve erimeyen hala kege bilmirler,
gelevi mithitde onlari aldehidin arti ilo qizdirdigda iigélgiilii polime-
ra gevrilirlor.

-Hzo
- @—a;@cm@* CH,~ '
o |
OH OH

novolak

Istehsalatda bu megsedle novolaki heksametilentetraaminle (urotro-
pin) gangdinrlar. Qizdirma naticesinde urotropin katalizator rolunu oy-
nayan ammonyaka ve zencirleri bir-birine tiken formaldehide pargala-
nir:

(CHp)eNy + 6 H,O —p 6 H,0 + 4 NH,
Polivinil spirtinin formaldehidle garsiligl te'sirinden de iigélgiilii
foza qurulusu emele gelir:

~ CH,- %H CH,- EH-

+CH20
rezit

~ CH,- gH— CH,- (E‘)H'-
+CH,0
g ) Hzc
N
& cn b o, b
~ CH, CH- CH,- CH~ ~ CH,- CH- CH,- CH~

Berk polimerin qaz halinda formaldehidle qarsiligh te'sirinde reaksiya
molekullararas1 gedir. Oger reaksiya mohlulda apanlsa molekuldaxili
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tsiklloasme gedir ve mehlulun gatihf: azaldiqca tsikllik mehsulun ¢ixi-

mi artir. _
~ CH,- CH- CH,- CH~  CH,0O_  ~ CH,- CH- CH,- CH~

I I -H,0O I l

OH OH O-CHy O
Tikici agent kimi dikarbon tursusu gotiiriildiikde de duru mehlullarda
molekuldaxili tsikllosme, qati mehlullarda ve eorintide ise feza qurulu-
su amole gelmekle molekullararas: tikilmo gedir. Foza torunun sixhif
ve polimerin siigelogme temperaturu artdigea kigikmolekullu maddenin
polimere diffuziya siir'sti azalir. Enine rabitelerin yaxinhiginda foza
gotinliyi yarandig ligiin funksional qruplann reaksiya qabiliyyeti azalir
ve onlarin tam reaksiyaya girme ehtimali agag: diisiir. Enine rabitaler
makromolekul boyu "tesadiif qanunu” iizre paylamr. Epoksid getranla-
rinin barkimasi de yuxaridaki prinsipler iizre gedir.
Epixlorhidrinin hidroksilli birlesmelerle, meselen, 2,2-difenilolpro-
panla esgsi miihitde qarsiliqh te'sirinden avvelce diepoksid emale ge-

lir:

CHy .. '
2 CICH,-CH-CH, + HO-@p-@-OH sl
: Ny CH

Ha
CICHZ-%H-CHZ— o-@i -@-O-CHz-gH-CHza —
H ¢H, H -2HCI

H3 %
C{1§H-.CH2- o-@- - @-O-CHZ- H-CH,
H,

Son merheloede molekul kiitlesi 450-4000 olan hell olan qotran alinr:

311



3

H,
H,-CH-CH,- o-.@ g : 0
%/ H3 ‘

Epoksid getranlarinin berkimesi epoksid qruplarn ile reaksiyaya daxil
ola bilen iki ve daha gox funksionalli maddslerle (goxesash tursular,
onlann anhidridleri, aminler) qarsihigh te'sirde bag verir. ©n gox igle-
dilen berkidici polietilenpoliaminle reaksiyam1 asagidaki sxemle go-
stermak olar:

cgé-{c:H-.c:Hz-{-o@ }}:@ -o-CHz{E)}II{-CHz-]n

*

4 C{I;y—/CH—CHr + NH,- [CH,-CH,-NH}-CH,-CH,-NH, —

~ CH,~ CH - CH, CH,- CH - CH,~
l \ i |
OH N- [CH,-CH,-NH}:-CH,-CH,- N OH
OH OH
e N

~ CH,- CH - CH, CH,- CH - CH,~

Boerkimig getranda hidroksil qruplarinin olmas: adgeziya qabiliyyetinin
artmasina sabab olur.

Vulkanlagma reaksiyalari. Tabii ve sintetik kauguklarnn enine kimyevi
rabitaler vasitesile foza toru amele getirmekle daxil olduglan makro-
molekulyar reaksiyalar rezin senayesinde genis istifade olunur ve vul-
kanlagma adlanir. Bu reaksiyalar 1839-cu ilde Genkok ve Qudyir tere-
finden kesf olunmusdur. Reaksiya neticosinde alinan vulkanizatlann
hellolma qabiliyyeti itir, berkliyi ve mohkemliyi artir, plastiki defor-
masiya azalir, yiiksokelastiki deformasiya ve elastiklik modulu artir.
Vulkanlagma prosesi asasen iki ciir apanlur: kitkiirdlii ve kiikiirdsiiz.
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Kiikiirdle vulkanlagma yiiksek temperaturda siir'atlendiricilerin
(merkaptanlar, quanidinler, tiuramlar ve s.) ve aktivlegdiricilerin (agir
metallanin oksidleri) istiraki ile gedir.

Kiikiirdiin kaugukla qarsihgh te'sirinde xetti makromolekullar
sulfid, polisulfid ve diger rabitelerle birlogerak feza toru emele goti-
rirlor. Rezin qangigim quzdirdiqda siir'atlendirici aktivlegdirici ile qar-
sihqli te'sirde pargalanaraq serbest R" radikali emele getirir ki, bu da
kiikiirdiin makromolekulun ikiqat rabitelerine birlogmesi iigiin gerait
yaradir. Reaksiyanin agagidaki sxemle getdiyi ehtimal olunur:
—» R-Se-8" + §

R" + S¢ —» R-S-S-S-S-S-S-S-§° —

—» R-Ss-S° + §°-§°

™~ CHz' CH=CH‘ CHz-" + S. -~ CHZ' ?H = i;l' CHZ-'
—

~ CH,- CH=CH- CH,~ ~ -CHz-iIH . gH CH,~

|

~CH,- CH - %H— CHy~
+lse s
—

~ CH,- CH - CH- CH,~

-
Ikiqat rabitoye gére a veziyyetde yerlegen hidrogen atomlan miite-
harrik oldugu iigiin tikilme agagidak: reaksiva iizre do gede biler:
~ CH,- CH=CH- CH,~ & EH- CH=CH- CH,~
+s* THS ¥

~ CH, CH=CH- CH,~ ~ ¢H- CH=CH- CH,~
Kiikiirdsiiz vulkanlagma nitrobirlesmelerin, xinonlann, azobirlogmele-
rin, metal oksidlerinin, ve ya xiisusi lave edilmis peroksidlerin igtira-
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ki ilo apanlir. Meselen, karboksilat ve xlorpren kauguklari, xlorsul-
fonlagmus polietilen bir qayda olaraq metal oksidleri vasitesile vul-
kanlagdirirlar. Bu megsedle maqnezium oksid, qurgusun-2-oksid ve s.
istifade edilir. Oksidlerin vulkanlagdinc: xassesi kanifol, su ve basqa
maddeler igtirakile yiikselir. Xlorsulfonlasmis polietilenin PbO ve H,0
istirakile vulkanlasmasinda svvelce xlorsulfon qrupunun hidrolizi, so-
nra ise PbO vasitesile makromolekullann tikilmesi gedir:
~CH,-CH-CH,-CH,-CH,-CH~ + H,0 —P>
O%O 0=§=0
1 1 ?*
0=8=0
~CH,CHCH,CH,CH,CH~ ~CH,CHCH,CH,CH,CH~
O=8= 0=5=0 — 0O=S= '
I ! + PbO :
OH . OH b

0=§=0
~CH,CHCH,CH,CH,CH~
O=%=O
Tikici agentin molekul kiitlasi polimerin molekul kiitlosine gora ¢ox
kigik oldugundan torvari qurulusun smole golmesi ii¢lin kigikmole-
kullu maddenin gox az miqdan kifayet edir. Maselen, molekul kiitlosi
50 000 olan poliakril tursusunu nazeri olaraq onun kiitlesinin 0,1%-i

geder etilenglikolla tikmok olar.
4.2.2.3. Polimerlogmo dorocesinin azalmas: ile
gedon reaksiyalar

Polimerlesme derocesinin ve demoli, orta molekul kiitlosinin
azalmasi ilo geden makromolekulyar reaksiyalar bir qayda olaraq osas
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zencirdo kimyevi rabitelerin qirilmas: ile elagedar olur. Miixtelif
maddslerin ve amillerin te'siri altinda miixtelif mexanizmler iizre bag
veren bu reaksiyalar iimumi sekilde destruksiya reaksiyalan adlanirlar.
Destruksiya reaksiyalan neticesinde makromolekul zenciri daha kigik
gelpelere, bo'zi hallarda ise monomer molekullanna geder pargalanr.
Monomer molekullarinin emoele gelmesile geden destruksiya reaksi-
yalarina depolimerlogme reaksiyalan da deyilir. Makromolekulun par-
calanma xiisusiyyetleri ve alman mehsullanin xarakterine goro des-
truksiya reaksiyalari iki mexanizm iizre gede bilar:

1. Makromolekul zencirinin istenilen yerinde C-C rabitesinin
qinlmasi: belo pargalanma ehtimal xarakterlidir vo "tosadiif qanunu
iizro destruksiya" adlamir. Bu halda makromolekula ixtiyari uzunlugda
iki ve daha ¢ox hisseye pargalanir ve orta molekul kiitlesi kaskin aza-
hr. "Tesadiif qanunu" iizre bag veren destruksiyada emale gelen his-
selerin orta polimerlogme derecesi X, baslangic polimerin orta poli-
merlesme derecesinden (X, ) ve t zaman miiddetinde her makromo-
lekulda qirilan rabitelerin orta sayindan, (s) asihdir: -

X, = Xp/(s+1)

2. Makromolekul zencirinin uclanndaki qruplarda olan rabite-
lerin qunlmast ile geden "uc qruplan qanunu” lizre destruksiya. Bu
halda zencirin uclanndan monomer molekullarimn ardicil sokilde ay-
nlmasi, yo'ni depolimerlosme bag verir. "Uc gruplar qanunu” iizre
destruksiyada orta polimerlosme derocesi ve polimerin xassoleri kos-
kin deyismir.

Polimerlorin destruksiyasi miixtelif kimyevi maddelerin te'siri
ve eloce de miixtelif fiziki te'sirler altinda bag verir. Bununla slaqedar
olaraq polimerlerin destruksiyas: iki yere boliiniir: kimyevi destruksiya
ve fiziki destruksiya.

Kimyovi destruksiya.Kimyavi destruksiya akser hal-
larda heterozencirli polimer iigiin xarakter olub, miixtelif kimyevi bir-
lasmolerin - su, tursular, spirtler, aminler, oksigen, ozon, amonyak ve
s. - to'siri altinda bas verir. Karbonzencirli doymus polimerler kimyavi
destruksiyaya ¢ox az hallarda, hem de sert geraitde me'ruz qalirlar.
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yan zencirlerinde kimyevi birlesmelerin te'sirine meylli olan gruplar
saxlayan karbonzencirli polimerlerin destruksiyasi asan gedir. Su,
tursu, spirt to'sirile geden kimyevi destruksiyalan polikondeslosme
reaksiyalan ile slagedar nezerden ke¢irilmigdir. Burada yalmiz oksi-
genin to'sirile geden oksidlagdirici destruksiya haqqinda damsilacag-
dir. Oksidlegdirici destruksiya zencirvari proses olub, polimerlarin is-
tismann zamam bilavasite hava oksigeninin istirakile bag verir. Biitiin
zencirvari reaksiyalar kimi oksidlegdirici destruksiya da en az1 li¢ ele-
mentar merheleden (aktiv merkezin yaranmasi, zencirin uzanmasi va
zencirin qirilmasi) ibaret olur. Umumi sekilde oksidlegdirici destruk-
siyanin sxemi agagidaki ardicilhigla verils biler:

1) Polimer peroksid ve ya hidroperoksidlerinin alinmasi ve on-
lanin pargalanaraq aktiv radikallar emele getirmesi: '

ROOH— RO'+OH
RH+0, - R+ O OH
R'+0, » ROO
ROO +RH - ROOH+R'
2) Serbest elektironun polimer makromolekuluna 6tiiriilmesi ve
makromolekul zancirinin pargalanmasi ile yeni radikalin yaranmasi:
RO+ RH — R'+ROH
R - R,+R’,
3) Miixtelif makromolekullarin rekombinasiyas: yaxud dispro-
porsionallagmasi.

- Oksidlesdirici destruksiyaya misal olaraq polipropilenin destruk-
siyasmi gostermak olar:
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OH 0

1 )"CH2CHCHQCH~+ 02—>~CH20CH2CH"—‘)~CH2ECHQCH~+ O H
| | |
CH, CH, CH, CH, CH, CH,

i
2) ~CH,-C-CH,-CH~+ ~CH,-CH-CH,-CH~—
| l
CH, CH, CH, CH,

Cl)H

—» ~CH,-C-CH,-CH~+ ~CH,-C -CH,-CH~
l | |
CH, CH, CH;
~CH,-C -CH,-CH~ —» ~CH,-CH+CH,= C~

T l |
CH; CH; CH, CH,

CH,
: |
2 "CHz'C 'CHQ'CH" +02 - ""CHz 'C'CHz'CH""

CH, CH, 0 CH
"CHz'E'CHz‘ H~
H, CHs

0

—» 2 ~CH,-CH,-CH~
CH. CH;
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3) ~CH,-CH+CH-CH,~ - ~CH,-CH - CH - CH,~
| |

CH3 CHa CH3 CH3

Oksidlesdirici destruksiyanin siir'ati oksigenin polimers diffuzi-
yasi ve polimerin onunla qarsiligh te'siri reaksiyasinin siir'stinden asi-
lidir. Polimer orintide yaxud mohlulda oldugda oksigenin diffuziyas:
artir. Polimerin oksidlagmesi ise onun qurulusundan gox asthdir; me-
salen, makromoekulda doymamuis rabitonin olmast polimerin oksigen-
la kimyavi garsiligh te'sirini artirir. Belo polmerlerin oksidlesmesi za-
mani oksigenin ikiqat rabiteye birlogmesi ile alinan peroksid ve hidro-
peroksidler pargalanaraq serbast radikallar emele getirirler:

~CH,-CH=CH-CH,~ + 0,—>

— ~CH,-CH- C H-CH,~ + ~CH,-CH-CH=CH~
L |
0-0 OOH .

1 {
~CH2-?H-9H-CH2~ -CH2-9H-CH=CH~
0-0 O+0H

4
~CH2-?H-(FH-CH2~
0 0
&

~CH,-HC=0+0=CH-CH,~

Oksidlesdirici destruksiya polimerlerin fiziki-mexaniki xasselerini aga-
&1 saldigindan, onlarnn istismar keyfiyysetini pislegdirdiyinden bu pro-
sesin qargisimi almagq, yo'ni polimerloarin oksidlegsmeya qars1 davamli-
gim artirmaq son derace vacib problemlerdendir. Polimerlerin oksid-
lesdirici destruksiyaya qarst davamligim artirmaq prinsip e'tibarile zen-
cirvari prosesin gargisint almaq demskdir. Zencirvari prosesin ingibi-
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torlan ele maddaler olmahdir ki, onlar aktiv radikallarla qarsihqh to'-
sirde zenciri davam etdire bilmeyen qeyri-aktiv radikallar emele ge-
tirsin:

ROO +AH —» ROOH+A’

Oksidlegdirici destruksiyanin ingibitorlan antioksidantlar yaxud stabi-

- lizatorlar adlanirlar. Antioksidant kimi fenollardan, aromatik aminlar-

den, sulfidlarden, merkaptanlardan istifade olunur. Maselen, difenil-
aminin antioksidant kimi te'siri davamli geyri-aktiv serbest radikal-
larin emele gelmesine esaslanir:

ROO + {(G):NH- » ROOH+ {0 »-N-{0)
' i
(B)-N<EY*RO0 > (BY-N<B) +RO

Son vaxtlar antioksidant kimi davaml serbest radikallarin
dzlerinden istifade edirler. Bele sarbest radikallardan difenilazot :

oksidi, @ N @ triasetonazot oksidi

CHy b(caa)z
OC NO
\ /

CH,-C(CHj;),
radikallarin1 misal gdstermek olar. Bele radikallar oksidlesma netice-
sinde alinan radikallarla hidroperoksidler emele gelmaden qargiligh
ta'sirde olur ve belalikle de zencirvari prosesin qargisi alinir:

/ CHz C(CH3)2 /CHz'C\(CHS)Z

RO O+ OC NO 00 NOR +0,
\ / \ /
CHz"C(CH;:,)Z CHz'C(CHs)Z
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Fiziki destruksiya. Yiiksekmolekullu birlesmelerin fiziki te'-
sirler (istilik, isiq, radiasiya, mexaniki giivve) altinda bas veren des-
truksiya prosesleri de araliq mehsullar kimi serbest radikallarin emele
geldiyi zencir xarakterli makromolekulyar reaksiyalardir. Lakin des-
truksiyaedici te'sirin xarakterinden asili olaraq zencirvari reaksiyanin
be'zi ferqlendirici xiisusiyyetleri ola biler. Ona gore de fiziki te'sirler
altinda bag veren destruksiya proseslerinin miixtelif névlerini ayrihqda
nezerden kecirmok lazimdir.

Termiki destruksiya. Istiliyin to'sirile basg verenbu tip
destruksiya reaksiyalaninda makromolekul zencirinde olan rabiteler
ham "tesadiif qanunu", hem de "uc qruplan ganunu" {izre qirila biler-
ler. Termiki par¢alanmanin siir'eti ve qnlmanin xarakteri polimerin
kimyovi qurulusundan gox asilidir. Makromolekul zencirinde "zeif"
rabitalerin oldugu polimerler daha asan destruksiya olunurlar. Hetero-
zencirli polimerlards olan polyar rabiteler, doymams karbonzencirli
polimerlerde ikiqat rabiteye gore a-veziyyetde olan karbon-karbon ra-
biteleri asan- qunlan "zeif" rabitelerdir. Makromolekulunda dérdlii
karbon atomunun oldugu polimerler asasen "uc qruplan qanunu" iizre
destruksiyaya ugrayirlar. Termiki destruksiyanin ilk merhelesinde
makromolekulda olan gergin ve zeif rabitenin qinlmasi ile makrora-
dikallar emele galir:

""'CHz‘CHX'CHz'CHX"CHz‘CI'IX“ _‘t—"")
~CH,-CHX-CH,- C HX+ C H,-CHX~
Sonra, alinan radikallar polimerin qurulusundan asii olaraq neytral

makromolekula ile garsiligli te'sirde ondan hldrogen qopanr (makro-
molekula gére Gtiiriilma)

~CHX- C H2+ "CHz‘CHX'CHg'CI{X >

— ~CHX-CHj, + ~CH,- C X-CH,-CHX~
yaxud molekuldaxili ¢evrilme neticesinde depolimerlogarek monomer
ayurir;

~CH,-CHX-CH,-C HX — ~CH,-C HX+CH,=CHX
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Ogor makromolekula vasitesile otiiriilme az ehtimallidirsa onda depo-
limerlesmoa bag verir. Moselen, politetrafluoretilends C-F rabitelari-
nin mohkem olmas: neticesinde otiiriilme az ehtimallidir ve termiki

pargalanma yalmiz monomerin aynlmas ile gedir:
~CF,-CF, ~ € nCF,=CF,

Osas zencirinde doérdlii karbon atomu saxlayan polimetilmetakrilat ve
poli-o-metilstirolun da termiki destruksiyasi depolimerlogme istiga-
meatinde, "uc qruplan ganunu" iizre gedir:

CH, CH; CH;, CH, CH, CH;,

| | | L. . |
~CH,-C - CH,-C - CH= C—'—~CH,-C-CH,+ C-CH=C
| | ! | | |

COQOCH; COOCH, COOCH; COOCH; COOCH; COOCH,
1CH3 ?Ha ﬁ:Hg, CH,

-CH2-|C- Gl ~ CoCHy <5 CHz-('T‘-C H2+é=CH2
i
COOCH, COOCH; COOCH, COOCH;

Bu polimerlar 90-100% monomerin almmas: ile destruksiya
olurlar. Termiki destruksiyada zencirin qmlmas: radikallarin rekom-
binasiyast ve ya disproporsionallagmasi neticesinde bas verir. Poli-
merlorin istismar prosesinde onlarn termiki destruksiyas: hava oksi-
geni igtirakile alaqedar olur ve bu halda destruksiya termooksidlesdi-
rici destruksiya adlamr. Oksigenin igtiraki termiki destruksiyam xeyli
siir'atlondirir. Termiki ve termooksidlegdirici destruksiyanin gargisimin
alimmas: {isullari oksidlegdirici destruksiyada oldugu kimidir.

Fotodestruksiya. Fatodestruksiya makromolekulunda
qisa dalga uzunluglu (400 nm-den az) isiq slialanm uda bilen gruplar
saxlayan polimerler iigiin xarakterikdir. Destruksiyanin gedisi zencirin
qurulusu ve yan zencirde olan xromofor qruplann tebistinden asilidr.
C-C ve tecrid olunmug C=C rabitaleri 190 nm-den uzun dalgal siia-
lan udmur. Ona gore de ultrabendvseyi siialar ta'sirile karbon-zencirli
polimerlerin yan qruplan (gox vaxt hidrogen atomu) aynlir ve makro-
radikallar emele galir. Sonra bele radikallarin pargalanmast bas verir.
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Maoselen, poliizoprenin ultrabendvsayi siialanma te'sirile fotodestruk-
siyasi asagidaki sxem iizro gedir:

CI:H3 ?Ha
~CH,-C=CH-CH,~ —" » ~CH,-C=CH-CH~ + H'
CH, . C|3H3

|
~CH,-C=CH-CH,-CH,-C=CH-CH,~ + H'—»
e
— ~CH,-C=CH- C H-CH,-C=CH-CH,~ + H,
Alinan allil tipli radikal izomerlogorak destruksiyaya ugrayir:

<|3H3 <‘3Ha
~CH,-C=CH- C H-CH,-C=CH-CH,~ —»

CH, CH,
I |
—> ~CH2‘C'CH=CH2+ C H2‘0=CH"CH2~

Polimetilmetakrilatda xromofor qrup miirekkeb efir qrupudur ve buna
gore de onun fotodestruksiyas: bu qrupun aynlmasi ile elagedar olur:

CH, CH, CH; CH,
-CHz-E— BH,- é~ - ~CH2-<':1-CH2-'c:-—+co+c'>CH3

| | |
COOCH, COOCH, COOCH,

|GH3 ICH:., FH;; CH,

~CH,-C -CH,-C~ — ~CH,-C=CH,+C ~
| l |
COOCH, COOCH,

Polimerlerin fotodestruksiyaya davamhigimi artirmaq ligiin onlara isiq
silasin1 asanhgqla udaraq onu zeifladen maddeler olave edirler. Belo
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maddeler kimi benzofenon ve onun téremeleri, qalay-iizvi birlesmeler
vo s. istifada olunur.

Radiasiya te'sirile destruksiya. fonlagdinc siia-
larin (rentgen siialar, y-siialar, siir'otlondirilmis elektronlar ve s.) to™
sirile polimerlerin destruksiyas: esas zencirin qirlmasi, evezedicilerin
gopub aynlmasi ile gedir ve polimerds bas veren qurulus ve kimyevi
deyisikliklerin xarakteri polimerin tipinden, ionlasdirict giianin tebi-
atinden ve intensivliyinden asili olur. Termiki destruksiyadan ferqli
olaraq polimerin radiolizi depolimerlosmeys sebeb olmur. Siialan-
dirdigda polimer makromolekulu ionlasir ve heyecanlamr. Heyacan-
lanmig makromolekula radikallara parcalanaraq destruksiyaya ugrayir.
" Masalen, polietilenin radiasiya te'sirile destruksiyasi asagidaki kimi
gedir:

~CH,-CH,-CH,-CH,~ —1#4%_, ~CH,-CH-CH,-CH,~+H’
~CH,-CH,-CH,-CH,~+ H' — ~CH,-C H-CH,-CH,~+ H,

" ~CH,-C B-CH,-CH,~ - ~CH,-CH=CH,+ C H,~

~CH,-C H-CH,-CHy~+ CH,~ — ~CH,-CH-CH,-CH,~

CHz""

Goriindiiyii kimi, destruksiya hem de xatti polimerden saxali ve
foza quruluslu polimerini amole gelmesile miisayet olunur. Makromo-
lekulunda dérdlii karbon atomu olan polimerlerin radiasiya te'sirile
destruksiyas: daha siir'stle gedir. Bele polimerler siialandirildiqda
dordlii karbon atomlan yamnda olan rabitelerin bir negesi eyni za-
manda qinla biler:

|CH3 CH, HCHa lCH3
~CHy~ C- CH,- cI:- e -CHZ-(F +CHy+C Hz-Cl:-
COOCH,COOCH, COO COOCH,
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Radiasiya te'sirile destruksiyada qinlan rabitelerin say1 giialan-
ma dozasi ile diiz miitenasib olub, siianin intensivliyinden asili deyil-
dir. Radioliz zamam polimerin orta adedi molekul kiitlesi asagidaki
qanun lizre azalir:

1 1 £
I Pap— 10%.r-
T (Mn)°+1,04 0 rGg

(M,), ve M, polimerin siialanmaya geder ve ondan sonra orta adedi
molekul kiitlesi, r-sialanma dozasi, G, - 100 eV siia enegisi uduldug-
da bas veren qunlma aktlarinin sayidir (radiasiya-kimyevi gixim).
Mexaniki destruksiya. Polimerlorin mexaniki {isul-
larla e'mali proseslerinde (valslama, xirdalama, preslems, kalandrlama
ve s.) onlarda bdyiik daxili gerginlik yaramr ki, bu da makromole-
kullarin pargalanmasina sabeb olur. Eyni hallar polimerlerin yiiksok
mexaniki gorginlik altinda istismar edilmesi zamani da meydana gixir.
Mexaniki qiivvelorin te'siri altinda rabitelerin qirilmasi neticesinde
yaranan makroradikallar polimerde miixtelif kimyevi reaksiyalann get-
masine sebeb olurlar. Bele g¢evrilmeler mexanokimyavi gevrilmeler
adlanir. Mexaniki qiivvelerin te'sirile polimerin destruksiyas: onun
makromolekulunun tebieti ile elagedardir. Miixtelif konformasiyalar
ala bilon makromolekulun ayri-ayn hisseleri (seqmentlori) eyni de-
recade mexaniki to’sire ma'ruz galmir. Makromolekulun daha boyiik
gorginlik diigon hisselerinde kimyevi rabiteler qnlir ve destruksiya
bas verir. Termiki ve radiasiya te'sirile destruksiyadan forgli olaraq
mexaniki destruksiyada yan zencirde olan atom ve qruplar, elace de
uc zvenolar qopub aynlmurlar, destruksiya yalmz asas zencirde olan
rabitelerin qinimasi ile alagedar olur. Mexaniki destruksiyada molekul
kiitlesi tedricen azalir vo molekul kiitlonin miioyyen qiymetinde des-
truksiya keskin yavagiyir yaxud tam dayamr. Bu xiisusiyyet molekul
kiitlesinin azalmasi ile alinan konformasiyalar sayinin azalmas: ve mo-
lekullararas1 garsihigh te'sir qiivvelerinin zaiflomesi ile olagedardir.
Mexaniki destruksiya zamam da kigik molekullu birlesmelerin aynl-
masi, saxeli ve torvari qurulusun yaranmas: miimkiindiir. Maeselen, po-
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lietilenin mexaniki destruksiyasinda xatti makromolekullar saxolenir,
tikilir:
~CH2CH2CH2CHzCHzCHz""—)"CHchonz C H2+ C HzCHz"’
"CHzCHzCHz C H,+ C HzCHz"' ard CHgCHz"’"""CHz"CHz C HCHz"'
"CH2CH2 C HCH2~+ C HzCHzCHzc:Hz'" =%
> "CHzCHgCHCHz“'

CH,CH,CH,CH,~
Polimerlerin mexaniki destruksiyasinin qargisim almaq {ligilin
sarbast radikallarin emele gelmesine mane olan limumi iisullardan
istifade edilir.
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5- ci fesil. SINTETIK VO ToBii POLIMERLORIN
MUHUM NUMAYSONDOSLORI HAQQINDA MO'LUMAT

Hazirda ¢oxlu sayda sintetik vo tebii polimerlar miixtelif meq-
sedler Uiciin genis miqyasda istifade olunurlar. Bu bdlmede senaye
miqyasinda istehsal olunan sintetik polimerlarin, habele tebietdo genis
yayilmg tebii polimerlerin en miihiim niimayendsleri nezerden kegi-
rilecek, onlann istehsali ve esas totbiq sahsleri hagqinda me'lumat
verilecekdir. Miihiim senaye ehemiyyetli polimerleri yitksokmolekullu
birlesmelerin daha imumi qruplan olan karbonzencirli ve heterozan-
cirli polimerler kimi qruplagdirmagla nezerden kegirecayik. Canh or-
qanizmlerin heyati proseslerinde istirak eden bioloji polimerler ayrica
qrup halinda verilir.

5.1. Karbonzencirli polimerler

Yiiksekmolekullu birlegmeler kimyasinin asas anlayislanini ne-
zorden kegirerken deyilmigdi ki, karbonzencirli polimerlerin makro-
molekul zencirleri karbon atomlarindan diizelir ve bir qayda olaraq, bu
tip polimerler zencirvari polimerlogme reaksiyas: neti-cesinde amele
golirler. Buraya esasen, molekulunda bir ve ya bir ne¢e ikigat rabite
saxlayan monomerlerin polimerleri daxildir. Senaye miqyasinda isteh-
sal olunan ve genis praktiki shemiyyet kesb eden karbonzencirli poli-
merler esasen, etilen, izobutilen, stirol, vinilhalogenidler, vinilasetat,
akril ve metakril tursularimin efirlori, akrilnitril, butadiyen ve izopren
esasinda alinan homo ve birge polimer-lordir.

Polietilen. Polietilen etilenin yiiksok tozyiq altinda radikal,
asaf1 yaxud atmosfer tezyiqinde ion polimerlesme reaksiyas: ilo alinir.
Yiiksek tezyiqde (100-400 MPa) etilen 200-300°C-do inisiator kimi
oksigenin istirakile polimerlagdirilir. Alinan polietilen yiiksak tezyiqli
polietilen (YTP) adlanir ve onun molekul kiitlesi 80.000-500.000,
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sixhig ise 916-935 kg/m’-dir. YTP &tiiriilme reaksiyalan naticesinde
alinan saxoli quruluglu makromolekullara malik olur. Buna gére de
onun erime temperaturu nisbeten asag (105-108°), kristalliq derecesi
(55%) azdir. fon polimerlosme iisulu ilo polietilenin alinmasi algaq
tezyiqde Sr,O; ve ya aliimosilikat iizerine ¢okdiiriilmiiy Cr,O, isti-
rakile (Filips iisulu) yaxud Al(C;Ns); TiCl; kompleks katalizatoru is-
tirakile atmosfer tozyiginde (Sigler iisulu) aparihr. Metal oksidleri
{izerinde etilen 3-8 MPa tozyiqde 125-150°C-de polimerlesdirilir ve
alman polietilen orta tezyiqli polietilen (OTP) adlamr. OTP-in sixhg
950-970 kq/m®, erime temperaturu 127-130°C, kristalliq derecesi
90%-dir. Kompleks katalizatorlar istirakile polimerlagma 0,1-0,5 MPa
tozyiqde 80°C-ye qeder temperaturda iizvi helledicilerde apanhr. Bu
yolla alinan polictilen algaq tozyigli polietilendir (ATP). ATP-in sixhi
940-950 kq/m®, erime temperaturu 120-125°C, kristalliq deracesi
85%-dir. Orta ve algaq tezyiqli polietilenin molekul kiitlasi 30000-
1000000 heddinde deyisir. YTP yumsaq va elastiki, OTP vo ATP ise
sort materiallardir. Polietilenin her {i¢ ndvii saxtaya qarsi yiiksek
davamlig ile ferglenir ve - 70°C-dok temperaturda istifade oluna bi-ir-
lor. "Marleks - 50" markali OTP (ABS) 6z xasselerini - 120°C-den
asa@ temperaturlarda saxlayir. Polietilen tursulara, gelavilere va iizvi
helledicilere qarst davamlidir, soyuqda iizvi helledicilerde hall olmur,
yalniz onlardan ba'zilerinde sisir. 70-80°C-de polietilen benzolda,
toluolda, ksilolda, xlorbenzolda ve CCl,-de hell olur. Polictilenden
tozyiq altinda tokme, ekstruziya ve iifiirme isullan ile e'mal etmoklo
korroziyaya qarsi davamli borular, izolyasiya ortiikleri, plyonkalar,
miixtelif meigat me'mulatlan, elektrik vo radio-televiziya kabelleri ve
s. hazirlanir. '
Poliizobutilen. izobutilenin BF;, AICl;, TiCl, ve s. Katali-
zatorlar istirakilo - 80-100°C-de kation polimerlosmesi yolu ile ahmr:
n CH, = C (CH,), = ~CH,-C(CHs),-CH,-C(CHs)~
Reaksiya gox siir'atle, be'zen ani olaraq gedir. Ona gére de polimer-
logmeni helledici (heksan) miihitinde apanrlar. Bu seraitde alinan poli-
izobutilenin orta molekul kiitlesi 20000-400000, sixlig ise 910-930
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kq/sm>-dir. Texniki cehotden molekul kiitlesi 100000-400000 olan
poliizobutilen daha ¢ox ehemiyyetlidir. Bu, yumsaq, kaucuka oxsar
material olub, elastiki xasselerini - 55°C-dek saxlaywr. Otaq tempe-
raturunda qelevilerin, tursularin, halogenlerin to'sirine garst davam-
Jdidir. Qeyri- polyar polimer kimi poliizobutilenin dielektrik xasseleri
¢ox yiiksekdir. Poliizobutilen aromatik karbohidrogenlarde, karbon-
sulfidde, xlorlagdinlmis karbohidrogenlerde yaxst hell olur. Onun
mehlullan yapisqan ve yapisdinic: lentler istehsali tigiin istifade olunur.
Poliizobutilenden metal borulan, demir yolu sisternlerini, reaktorlarn
korroziyadan qorumaq iigiin értiik kimi istifade edilir. Ondan hemcinin
ekstruziya yolu ile borular, értiikler, lentler ve s. hazirlanir.

Izobutilenin (97-98%) izoprenle (2-3%) birge polimerlogme-
sinden butilkauguk alimir. Butilkauguk kimyevi davamhg;, asaf1 qaz-
kegiriciliyi ile forglenir ve ondan avtomobil sinleri, rezin qayiqlar, ya-
pisqanlar hazirlanmasinda istifade edilir. -

Polistirol. Stirolun inisiatorlar istirakile blokda, emulsiyada,
suspenziyada radikal polimerlesmasi yolu ile alinir. Texniki polisti-
rolun kiitlasi 70.000-200.000 haddinda olur. Polistirol rengsiz, bark,
slisoyooxsar madde olub, sixligi 1050-1070 kq/m®, siiselogme tempe-
raturu 80°C-dir. 80-150°C-de kauguka oxsar hala kegir vo 250-300°-
de pargalanaraq stirol ve basqa mshsullar emelo getirir. Polistirol su-
ya, tursulara (0 climleden, fliorid tursusuna), qelevilore gars: gox da-
vamhdir, aromatik karbohidrogenlorde ve miirekkeb efirlorde hell
olur. Dipol momenti, dielektrik niifuziugu veo dielektrik itkisi bucagi
tangensinin ¢ox asag1 olmasi neticesinde polistirol genis miqyasda
radio ve televiziya qurgularinda, elocade yiiksek tezlikli texnikanin
basqa sahelerinde istifada olunur. Yuxan temperaturlarda boyiik axi-
cibfa malik olan polistirol, esasen, tezyiq altinda tékme iisulu ile
e'mal edilir. Bir gox hallarda, hemginin, presleme, ekstruziya, iifiirme
e'mal iisullanndan da istifade olunur. Polistiroldan olan blok ve 15v-
helerin mexaniki e'malindan linzalar ve elektrotexniki me'mulatlar
hazirlanmasimda istifads edilir. Polistirol lifleri soffaf olduglarina gore
lif optikasinda isigin ve tesvirin verilmasi {igiin tatbiq olunur. Sena-
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yede zerbaye davaml polistirol genis totbiq saheleri tapmgdir. Saxali
makromolekullan olan bu tip polistirol, stirolun 5-20% kaugukla birge
polimerlegmesinden alinir. Izotaktik polistirol daha yiiksek fiziki -
mexaniki xassolori ilo forglenir. Onun sixhig 1100 kq/m®, termiki
davamlig1 adi polistiroldan 3 defe yiiksekdir.

_Polibutadien. Polibutadien uzun miiddet butadienin natrium
istirakilo blokda polimerlesmesi yolu alimirdi. Hazirda onu peroksid
yaxud diazobirlesmoler istirakile emulsiyada radikal polimerlesme
iisulu ile alirlar. Radikal polimerlogsme zamani hem 1,4-birlesme meh-
sulu olan ve ikigat rabitenin esas zencirde oldugu polimer

~CH,-CH=CH-CH,-CH,-CH=CH-CH,~
hom de 1,2-birlosme mehsulu olan ve yan zencirde ikigat rabite
saxlayan polimer alimr:
~CH,- (|)H - CH,- (|3H - CH,- (|3H-
CH=CH, CH=CH, CH-CH,
Miioyyen edilmigdir ki, radikal polimerlegme iisutu ile alinan polibu-
" tadien makromolekullarinda her iki tip birlasx-na mehsulu olan zvenolar
amela golir: i
""CHz'|CH'CH2"CH=CH"CH2‘CH2'CH~
|
CH=CH, CH=CH,
Reaksiyanin apanlma seraitinden asili olaraq 1,2-birlesme zvenolan-
nin mindan 49-80% teskil edir. Kompleks katalizatorlar istirakile
polimerlosme zamanmi yalmz 1,2-birlesme mehsulu olan sindiotaktik
polibutadien alinir:
(l:H=CH2 (.|‘,H=CH2
~CH,- CI:H - CH,- CH - CH,- CH - CH,- CH~
|
CH=CH, CH=CH,
Texniki meqsedler ligiin aliman polibutadienin orta molekul kiitlesi
80.000-450.000 heddinde olub sixlig 890-920 kq/m*-dir. Benzolda
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ve onun halogenli birlesmelerinde, alkilhalogenidlerde hell olur. Poli-
butadien senaye miqyasinda ilk defe olarag C.V.Lebedev torofinden
islonmis fisulla alinmigdir. Polibutadienden avtomobil sinleri ve miix-
tolif rezin mo'mulatlan, habele ebonit alinir. Butadienin bir gox mono-
merlorle birge polimerlesmesi yolu ile miihiim senaye mehsullan olan
miixtelif sintetik Kaugklar istehsal olunur. Butadienin 20-30% stirolla

yaxud o-metilstirolla emulsiyada birge polimerlagmasinden butadien-
" stirol kauguklan alimr. Fiziki-mexaniki xassalerine gore polibutadien-
den iistiin olan bu kauguklardan miixtelif rezin me'mulatlan hazirlanir.
Torkibinde 18-40% akrilnitril olan butadien-akrilnitril (nitril) kauguk-
lan benzin vo yaglarin te'sirine garst davamh olan rezin me'mulat-
larinin hazirlanmas tigiin istifade olunurlar.

Poliizopren. Tebii kauguk ve quttapercanin tark1bm1 toskil edir.
Rentgenografik ve kimyavi yollarla siibut olunmugdur ki, tebii kauguk
sis-poliizoprenden -

CH, CH;
\ ; \
C=CH CH, CH, C=CH
A U S U A U
~CH, CH, C=CH CH, CH,~

/
CH,
quttaperca ise trans-poliizoprenden ibaretdir:
CH; CH,~
\ ]
CH, CH, C=CH
\ /N
CH, CH, C=CH CH;
\ -2 '
C=CH CH,
/
~CH,
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Tebii kauguk molekul kiitlesi 200.000-400.000, sixlig 900
kg/m® ve siiselesme temperaturu - 73°C olan elastik maddedir. Ben-
zinde, karbon-sulfidde, xlorlasms karbohidrogenlarde hell olur. Qut-
taperca molekul kiitlosi 23.000, sixlifi 945-955 kq/m® olan rengli,
bork polimerdir. Qizdinldigda benzinde hell olur, lakin soyudulduqda
mehluldan aynhr. Sintetik poliizopren izoprenin peroksid ve diazobir-
logmaler istirakile emulsiyada polimerlesmasi yolu ile alinir. O, &z
xasselerine gore tebii kaugukdan keskin forglenir ve asag: fiziki-me-
xaniki gostericilere malikdir. Bu, sintetik poliizopren makromolekul-
larinin geyri-miintezem qurulusu ile elagedardir. Son zamanlar mole-
kul kiitlesi 2 milyona ¢atan ve xasselerine gore tebii kauguka yaxin
olan sis-1,4-poliizopren sintez edilmigdir.

Polivinil xlorid. Polivinilxlorid (PVX) hazirda istehsal hecmine
ve tetbiq sahelerine gore genis yayilmug sintetik polimerler sirasina
daxildir. Ondan siin'i deri, ortiik ve kabel-izolyasiya materiallan, lifler
va s. istehsal olunur. PVX esasen, vinilxloridin emulsiyada ve suspen-
ziyada peroksid inisiatorlan istirakile 4-12 MPa tezyiqde ve 30-70°C-
de polimerlegdirilmesi yolu ile alimir. Alinan polimer “bag-ayaq" bir-
lesmoaye uygun qurulusa malik olur:

~CH2-?H-CH2-Ci‘,H—-CH2-CIIH~
Cl Cl Cl
Narin toz halinda olan PVX-in sixin 1350-1460 kg/m®, siiselosme
temperaturu 87-95°C-dir. Onun molekul kiitlesi gox genis hedde
(10.000-150.000) deyise biler. Nisbeten asag molekul kiitloli PVX
asetonda, miirekkeb efirlorde, xlorlagmig karbohidrogenlerds hall olur.
Daha yiiksek molekul kiitlali PVX ise tsikloheksanda, dimetilforma-
midde, tetrahidrofuranda, dioksanda yaxsi hell olur. PVX makromo-
lekulunda miitsherrik xlor atomlarinin olmasi onun termiki davambh-
gim xeyli azaldir. 130-150°C-de PVX dehidrohalogenlesorek destruk-
siyaya ugraywr. Bu, PVX-in e'malim ve ondan miixtalif materiallann
hazirlanmas texnologiyasim xeyli miirekkeblegdirir. Bu qiisuru aradan
qaldirmaq iigiin polimere stabilizatorlar (qurgusun, kalsium duzlarn,
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aminler, qalay iizvi birlesmalor ve s.) elave edirler. Bir ¢ox hallarda
PVX-in asaf1 temperaturlarda e'mal olunmasini asanlagdirmaq {igiin
ona plastifikatorlar alave olunur. Plastifikatorlar kimi dibutilftalat, di-
oktilftalat, trikrezilfosfat ve s. istifade olunur. PVX-in termiki da-
vamligini artirmagq {igiin onun makromolekuluna basqa monomer zve-
'nola_nnm daxil edilmesi, yo'ni vinilxloridin uygun monomerlerle birgo
polimerlegmesi iisulundan istifade edilir. Maselen, vinilxloridin vinil-
asetat, sade vinil efirlari, vinildenxlorid, akrilatlar, malein anhidridi vo
bagga monomerlorle birge polimer-lagmasinden termiki davamhg
yiiksak, yaxsi hall olan polimerlor alinir.

Politetrafluoretilen. Politetrafluoretilen, yaxud teflon, yaxud
ftorplast - 4 [-CF,-CF,-], , tetrafluoretilenin 40-100 MPa tozyiqde,
70-80°C-de peroksid inisiatorlar igtirakile emulsiyada pbiimerlasmesi
yolu ile alinir. Son zamanlar elektrokimyevi hayscanlanma iisulundan
istifade etmakle polimerlogmenin adi tozyiqde ve asafi temperaturda
(0°C) apanlma imkam miieyyen edilmisdir. CF;COOH miihitinde
aparilan polimerlesme asagidak: iimumi sxem iizro gedir:

CFiCO0 ——g—> CF, — 8%, [.CF,-CF ],
CO,

Simmetrik xatti qurulusu olan teflon yaxgi kristallasir ve onun
erime temperaturu yiiksokdir (320-327°C). Siisalosme temperaturu
126°C, sixhg 2100-2300 kq/m® olan teflon heg bir helledicide olmur,
nitrat, sulfat, xlorid tursularimin, gelovilerin te'sirine qars1 ¢ox davam-
hdir. Politetrafluoretilenin xasselori - 100° ile 250°C haddinde prak-
tiki olaraq deyigmir. Termiki ve kimyavm davamlifi gore politetra-
fluoretilen méveud polimerlerin hamisindan yiiksekde dayamir. Teflon
elektro- ve radio-texniki ma'mulatlarin, kimyevi davamh borularn, na-
soslarin, ventillerin hazirlanmas: iiciin istifade edilir. Yeyilmayo garsi
davamh olmasi ve asag siirtinme omsali teflondan sort soraitde
isleyen ve yaglanma teleb etmoyen diyircekler hazirlanmasina imkan
vermisdir.

Polivinil spirti. Polivinil spirti (PVS) polivinilasetatin tursu ve

ya qelovi istirakile metil spirtinde yeniden efirlosmesi yolu ile alinir;
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+CH, OH

~CH, - CH - CH,- CH - CHy- GH~
OCOCH, OCOCH, OCOCH,

—» ~CH,- CH - CH,- C|3H - CH;- CI)H~ + CH,COOCH;
_ OH OH OH

Polivinilasetatin metil spirtindeki mehluluna 0,5%-li gelovi yaxud
mineral tursu (H,SO,, HCI) elave edib 30-50°C qizdinrlar. Toxminen
60% hidroksil qruplan yarandigda PVS mohluldan ¢okmeys baglayir.
Sabunlagma deracesinden asili olaraq, texniki PVS-de asetil gqrupla-
nnin qaliq miqdan 1-15 mol. faiz heddinde olur. Texniki PVS sii-
selosme temperaturu 80-85°C, sixlign 1290-1320 kg/m® olan ag rengli
narin tozdur. Isti suda yaxsi hell olur, karbohidrogenlerda, ketonlarda,
cfirde ise hell olmur. PVS-nin karbohidrogenlera qars: ¢ox davamli ol-
mas1 ondan benzinedavamli kaukguka oxsar materiallarin hazirlanma-
sina imkan verir. PVS asasinda alifian vinol lifinin maya deygri poliak-
rilnitril lifinin maya deyerinden asagidir ve o kimyevi reagentlarin
to'sirine qarg1 davamliligs ile ferglenir. PVS-nin suda mehlulu suspen-
ziyada polimerlegmenin apanlmasi, yapigqanlarin, sulu emulsiyalarin
hazirlanmasi {igiin istifade edilir.

Akril tursulan ve efirlorinin polimerlori. Akril vo metakril
tursulan ve elace de onlarin efirlerinin polimerloarini bir qayda olaraq
radikal inisiatorlan istirakile blokda, emulsiyada ve ya suspenziyada
polimerlogsme tisullan ile alirlar. Akril ve metakril tursularmin poli-
merlerinin qurulusu deqiq aydinlagdinlmamigdir; bir ¢ox analiz iisul-
lan karboksil gruplarinin zencirde hem .

OH yaxud H*

~CH, - CH — CH - CH,~

| |
COOH COOH

hem de 1,3-veziyyetinde
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"'CHz' CH - CHQ_ * CH""

|
COOH COOH

yerlesdiyini gosterir. Poliakril ve polimetakril tursulari suda hell olan
polielektrolitlerdir. Onlarin duzlarindan latekslorin Oziiliiliyiinii artir-
maq iiglin istifade edirler. Bu_tursulanin bagqa monomerlorle birge
polimerleri daha boytk praktiki ehemiyyet kesb edir. Akril ve meta-
kril turgulannin dienlarle birge polimerlogmesinden goxvalentli metal-
larla asan vulkanlasan termiki davamh sintetik kauguklar alimir. Divi-
nilbenzolla metakril tursusunun birge polimerloesmasinden iondeyis-
dirici gatran alimir:

cH, " ICH, CH,

| | |
"CHz'C‘CHz'C'CHQ'CH'CI{Z—C-"

I I | !
COOH COOH|[:J COOH

CH, CH,
~CH2-CH-é-CH2- éH—CHz-#~
[fj éoon COOH
CH,
L

|
COCH

Akril tursulan efirlerinin polimerlerinden en genis yayilam ve texniki
shemiyyete malik olam polimetilmetakrilatdir (PMM):
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o]

H,COC=0

PMM vyaxud iizvi siise, molekul kiitlesi 50.000-200.000, sixlig
1180-1190 kg/m?, siiselasme temperaturu 98°C olan saffaf berk mad-
dedir. Asetonda, miirekkab efirlorde ve xlorlagmig karbohidrogenlor-
da hell olur. PMM-in esas tetbiq sahesi lizvi siise istehsahdir. Xiisusi
soraitdo alinan feza miintezem qurulusglu PMM daha yaxs: fiziki-me-
xaniki xassalere malikdir. Onun sixlign 1230 kg/m®, yumsalma tem-
peraturu 170°C-den yuxandir. Feza miintezem quruluslu PMM-dan
* ortiikler ve plyonkalar hazirlanir. PMM 250°-de depolimerleserek mo-
nomermetilmetakrilat emole gotirir. Akril ve metakril tursulan efir-
larinin bagqa monomerlarle (stirol, vinilasetat ve s.) birge polimerlog-
mesinden miixtalif megsadler ii¢iin istifade olunan polimer materiallar
alinr.

Poliakrilnitril.. Poliakrilnitril (PAH) akrilnitrilin emulsiyada
yaxud mehlulda radikal polimerlesmasi yolu ile alinir:

nCH,= CH—|-CH,- CH
|

I
CN CN |,

PAH molekul kiitlesi 40.000-70.000, sixhigy 1130-1160 kg/m’,
siisologma temperaturu 80°C olan kévrek, ag rengli maddedir. Miin-
tozom xotti quruluslu zencirde polyar nitril qruplanmn olmas: giiclii
molekullarasi qargiligh te'sir yaradir ve buna gore de PAN erimeaden
300%-den yuxan temperaturda pargalanir. Isiq te'sirine qarsi gox da-
vamhdir. Ba'zi helledicilorde (dimetilformamid, laktamlar) hell olur.
PAH esasen, nitron ad: ile buxarlan lif istehsali {igiin istifade olunur.
Nitron lifi 6ziiniin is13a, istiliys, atmosfer to'sirine, kimyavi reagent-
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lere ve mikroorqanizmlerin to'sirine qars1 yiiksek davamhg ile farg-
lenir. Nitron lifinin yaxs1 boyaq gotiirmasi iiglin akrilnitril polimer-
logdirilorken ona 3-5% vinilpiridin elave olunur. Makromolekul zen-
cirlerine daxil olan vinilpiridin PAN-dan alinan lifin yaxs1 boyanma-
sim to'min edir. Akrilnitrilin basqa monomerlerle (metilmetakrilat,
vinilasetat) birge polimerlerinden de yiiksaek keyfiyyetli sintetik liflor
ve bagqa me'mulatlar istehsal olunur.

Polimetilenoksifenilenler (fenol-formaldehid getranlant). Be'zen
fenoplastlar adlanan fenol-formaidehid getranlan miixtelif femollarn
(fenol, krezollar, ksilenollar) formaldehidle polikondeslesme reaksi-
yalani vasitesile alinirlar. Polikondeslosme ya tursu (xlorid, sulfat), ya
da osasi (amonyak, NaOH, Ba(OH),) katalizatorlanin istirakile apa-
rihr. Tursu katalizatoru igtirakile artiq miqdarda fenol gotiiriildiikde
xetti quruluslu, molekul kiitlasi ~1300 olan novolak alinir:

OH

PH Cl)H
n 0 + MHCHO ——5—~ @ _CHZ"@ “CHy~

Hovolak lak istehsah ve presporogoklarin alinmasi iigiin istifade edilir.
Qolovi istirakile formaldehidle qargiligh te'sirde novolak hall olmayan
foza quruluslu hala kegir. Fenolla formaldehidin gelevi istirakile poli-
kondeslesmesi zamani formaldehidin mol miqdan artiq gotiiriildiikde
avvelce xatti quruluslu rezol

H OH H
-~ CH2 CHz
: |
CH, CH,OH CH,
|
:\C}IzOH HOCH,” : “CH,OH
OH OH
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sonra ise hall olmayan, ligol¢iilii rezit emele golir:
IOH IOH OH ?H

'O 0] CH;@-CH;@ ]

%ZHz CH, ‘IPH CH,

- Qe Qe Q) on () -

OH IC)H (|3H2~ OH
Rezol ve rezitden elektrotexnika ve masingayirmada istifade olunan
‘miixtelif me'mulatlarin hazirlanmasi iigiin istifade edirler. Fenollarn
miixtelif téremelerinden istifade etmakle xiisusi xasseli polimerlor
almaq miimkiindiir. Meselen, p-fenolsulfotursu, fenol ve formaldehi-
din birga polikondeslesmesinden kationdeyisdirici gatran alinir.

H OH CHy~ OH, CH,~
- » CHZ H@ __CHZ_ CHZ_ _CHZ_ @
i H2 O3H H Hg go:;H
"'Hzc = _CHz"

H
Fenoplastlar istiliye, atmosfer to'sirine, tursulara qarg1 davamhdir, qe-
lovilerin te'sirile pargalanir, mexaniki xasseleri nisbeten yiiksekdir.

5.2. Heterozencirli polimerlor

Heterozancirli polimerlare kimyevi torkibine ve qurulusuna go-
ro forqlenen ele miixtelif polimerlor daxildir ki, onlann makromole-
kul zencirini karbon atomlan ile bagga element atomlari emele geti-
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rirlor. Bu tip polimerler bir qayda olaraq polikondeslesme reaksiyasi
ve miixtelif heterotsiklik birlesmelerin polimerlesmasi yolu ile alinir-
lar. Buraya esasen, sade ve miirekkeb poliefirler, poliamidler, p@iu-
retanlar, bir gox bioloji polimerler ve s. daxildir.

Sade poliefirler. Sade poliefirlore makromolekul zencirinde
sade efir qrupu C-O-C-olan polimerler aid edilir. Bu tip polimerlarin
sonaye miqyasinda istehsal olunan an miihiim niimayendeleri poli-
etilenoksid, polipropilenoksid ve polifenilenoksidlerdir.

Polietilenoksid [-CH,CH,O-], etilen oksidinin.anion,
kation ve ion-koordinasion mexanizm iizre polimerloegmasi yolu ile ali-
nir. Onu, hemginin aktivator kimi suyun istirakile etilen oksidi tsik-
linin agilmasi iisulu ile do almaq miimkiindiir. Alinma {isulundan asili
olaraq miixtelif molekul kiitleli polietilenoksid alimr. Daha yiiksak
molekul kiitloli (bir nege milyon) polimer ion-koordinasion polimer-
lagsme iisulunda alinir. Anion polimerlesmeade molekul kiitlasi 10.000
tortibinda, kation polimerlogsmada ise molekul kiitlesi xeyli asag olur.
Polietilenoksid, sixhig 1160-1300 kq/m®, suda ve karbohidrogenler-
de hell olan mumaoxsar yaxud berk maddedir. Yiiksek molekul kiitleli
(0,5-10 milyon) polietilenoksid 66-78°C-de eriyir, 300°C-den yuxan
termiki destruksiyaya ugrayir. Polietilenoksid toxuculuq senayesinds,
latekslare oziiliiliik slaveleri, yuyucu vasitelerin komponenti kimi,
kosmetik kompozisiyalarin hazirlanmasinda ve bagqa meqsadler iigiin
istifade edilir.

Polipropilenoksid (PPO) propilen oksidinin polimer-
logmasinden alimir; bu zaman quruluguna gore ferqlenen iki tip zve-

nolarin emale galmasi miimkiindiir:
' ~CH-CH,-O~

o |
CHy-CH-CH, <: CH,

0 B =CH,CH-O~
|

CH,
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Anion polimerlesmoede easasen B-qinlma ile elagedar zvenolar amale
gelir. Metal-iizvi katalizatorlar igtirakile izotaktik PPO almr. O, yiik-
sok derecede kristallagsma gabiliyyetine malikdir. Kristal PPO-in six-
lig1 1157 kq/m*-dir. Onun molekul kiitlesi bir nego milyona catir. PPO
heksanda, asetonda ve izooktanda hell olur. Asagi molekul kiitlali (5-
10 min) PPO uc zvenolarda hidroksil qrupu saxlayir ve poliuretanlarin
sintezi liglin istifade olunur.

Polifenilenoksidler. Bu tip polioksibirlesmelerin on
miihiim niimayandeleri polifenilenoksid [-{>>-0],

 CH,3
(PFO) vo poli-2,6 dimetilfenilenoksiddir (PDFO)}t (> -O- :[
‘ L. "\ CH,
PFO halogenfenolyatlarin benzofenonda yod istirakile, yaxud halo-
genfenollarm nitrobenzolda susuz potas ve misle qizdinlmasmndan
ahmir. Radikal mexanizm {izre geden bu reaksiyalar neicesinda
molekul kiitlesi 1300-9000 olan oligomerler emele gelir. Onun kim-
yovi ve termiki davamhi§ yiiksekdir. PDFO senaye miqyasinda 2,6-
dimetilfenolun yaxud p-halogen-2,6-dimetilfenolun dehidropolikon-
deslesmasi yolu ile alinir:

/CH3 B /CH3
n<S-0H > KSS-0-
™ CH, ™ CH; |n

CH3 — /CH3
nBr@Oﬂ = £ s
CH3 - \CH3 n

Birinci halda katalizator kimi mis-2-formiatin piridinle kompleksin-
den, ikinci halda ise kalium-ferrosianidden istifade olunur. PDFO ag
rengli berk madde olub, molekul kiitlesi 30.000-700.000 heddinda
dayisir. Siiselesme temperaturu 230-250°, erime temperaturu 260°C-
dir. Termiki davamhg yiiksok oldugundan onun e'mali tezyiq altinda
tokme iisulu ile 320-340°C-de apanlir. PFO ve PDFO termiki davamh
yaglar, izolyasiya materiallari, nasos ve turbin hisseleri ve s. hazirlan-
mas! ligiin istifade edilirler.
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Epoksid gotranlari. Epoksid gqetranlan (EPQ)
molekulunda epoksid qrupu -C{-i O—/:H- saxlayan polimer ve ya

oligomerlardir. Onlar epixlorhidrin ve molekulunda miitoherrik hid-
rogen atomu olan birlesmeler (spirtler, fenollar, aminler) asasinda ali-
mirlar. EPQ-nin genis istifads olunan sintez tisulu fenollann (esasen,
difenilolpropan) epixlorhidrinle reaksiyasidir:

2CHCLGECHAHO-(0) -C(CH)y (5 -OH—s

—> CH2CI‘CH'CH20‘ @ = C(CH3)2' @ —OCH-CH201 —_—H—CT—')

|

OH OH
- CH,-CH-CH,0- (O -C(CH,),-{0) - OCH,-CH-CH,
hod he)

ilkin kondeslesme mshsulunun difenilolpropanla sonraki qarsiligh
ta'siri HC| aynlmadan gedir: )

CH,-CH-CH,0- {O) -C(CH,),- {O) -OCH,-CH-CH, +
\O/ \O/
+ HO-{0) -C(CH,),- (O) -OH-» C\HS;CH-O{O- (O)-C(CHa),-
<0)-OCH,CHCH#0-{»-C(CHs)- {0 ) -OCH,CH-CH,
OH 0

Alinan EPQ-nin molekul kiitlesi baslangic komponentlerin nisbatinden
asilt olaraq 350-3500 haddinde deyisir. Difenilolpropan esasinda ali-
nan EPQ-na ba'zon dian epoksid getranlan da deyilir. EPQ agig-sar
yaxud gehvayi rengli 6ziilii maye ve ya bark maddslerdir; toluolda,
ksilolda, asetonda hell olurlar. EPQ esasen epoksid ve hidroksil qrup-
lannin miqdan ile xarakterize olunurlar. Molekul kiitlesi artdiqca

epoksid gruplarinin migdan azalir, hidroksil qruplanmn migdan ise ar-

tr. Moleku! kitlasinin 350-3500 giymatind epoksid qruplanmn mig-

340



dan 24,8-2,0%, hidroksil gruplaninin migdan ise 0,1-6,8% heddinde
deyisir. Kimya senayesi bu gostericilerine gére forglenen epoksid qot-
ranlarnimin ED-20, ED-16, ED-8, ED-37, ED-40, ED-41 ve s. marka-
lanim buraxir. EPQ-nin molekulunda epoksid ve hidroksil qruplarinin
olmas1 bu birlesmelere praktiki shemiyyetli ¢ox miihiim xasssler
verir. Beloki, bu funksional gruplarla qarsiligh to'sirde ola bilen bir
¢ox maddelerin istirakile EPQ asanliqla ii¢dl¢iilii ( feza quruluslu) for-
maya kegerak barkiyirlér. Bu ise EPQ esasinda lak-boyaq materiallar,
yapisqanlar, yiiksak mehkamliye malik plastikler, miixtelif doldurucu
ve hopdurucu kompaundlar, hermetiklor vo s. almaga imkan verir.
EPQ berkidicileri kimi poliaminlerden (20-30°C-de), dikarbon tursu-
larinin anhidridlerinden (120-180°C-de) genis istifade olunur.

Miirekkeb poliefirlor. Makromolekul zencirinde miirekkeb
efir qrupu saxlayan heterozencirli polimerler olub, ikiesasl karbon tur-
sulan (yaxud onlann efirleri) ile iki atomlu spirtlerin (ve ya fenollarin)
heteropolikondesloesmesi yaxud oksiturusularin homopolikondesles-
maesi reaksiyalan vasitesile alimirlar. Baglangic madalerin qurulusun-
dan asili olaraq miirekkeb poliefirler iki qrupa béliiniirler: alifatik ve
aromatik poliefirler. Alifatik poliefirlor nisbaton asafi temperaturda
(560-100°C) eriyirler, kimyavi cehetden az davamlidirlar ve buna géro
de mehdud derecade istifade olunurlar. Aromatik helgelerin zencire
daxil olmas: hem erime temperaturunu (250-350°C), hem de kimyevi
davamhig: artirir. Aromatik miirekkeb poliefirlorden on ehemiyyatlisi
vo sonaye miqyasinda istehsal olunam polietilenqglikoltereftalatdir. On-
dan istehsal olunan lif "lavsan", "dakron", "terilen" ve s. adlar altinda
buraxilir. Polietilenglikoltereftalat istehsali iiciin tereftal tursusundan
va etilenglikoldan istifade olunur. Tereftal turgusunun temizlenmesi
¢otinlik toretdiyinden adaten, avvalce onun dimetil efirini alib, sonra
onu etilenglikolla yeniden efirlogmasini apanrlar:

HOOC- {O) -COOH —:*_, H,CO0C- (O »-COOCH, -
HO(CH, ), OH

——aioi—> HO(CH,),00C- {O)-COO(CH,),0H

—CH,OH
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nHO(CH,),00C- (O -COO(CH,),0H TR O
— HO+ CH,CH,00C- {0} -CO},0CH,CH,0H

Reaksiya natrium ve magnezium alkoqolyatlar, qurgusun-4-ok-
‘sid ve s. katalizatorlar istirakile siir'atlonir. Orinmis halda gox oziilii
maye olan polietilenglikoltereftalat soyuduqda seffaf, bark, amorf kiit-
leya gevrilir. Siigelogme temperaturu 70-80°C-dir. 80°C-den yuxan
qizdinldiqda seffaflifim itirerek kristallasir. Fiziki halindan asih ola-
rag sixlign 1330-1450 kg/m® heddindedir. Orta molekul kiitlosi
20.000-40.000 olan polimerin erime temperaturu 255-265°C-dir.
Polictilenqlikoltereftalat iizvi turgularin, fosfat tursusunun, gelovilerin
duru mehlullaninin, spirtlerin, ketonlann, karbohidrogenlerin,homginin
bakteriyalann te'sirine qarst ¢ox davamlidir. Trifluorsirke tursusunda,
krezolda ve basqa fenollarda hell olur. Termiki davamhig yiiksekdir,
yalmz 300°C-den yuxan temperaturda destruksiya prosesleri baslanir.
Polietilenglikoltereftalat esasen lif istehsal iigiin istifade edilir. Ondan

* hazirlanan lif yiiksek elastiklik modulu, zerbe 6ziiliiliiyii ve siirtiinme-

yo davamlif: ile ferglonir.

Poliamidler. Makromolekul zencirinde amid qrupu - NH-C-
saxlayan heterozencirli polimerler imumi halda poliamidler ad- ||
lanir. Onlar diaminlerle dikarbon tursulan ve onlarin efirleri v O
xloranhidridlerinin, aminturgularin polikondeslogsmesi ve eloce deo lak-
tamlarin polimerlasmesi yolu ile alinirlar:

nNH,-R-NH,+nHOOC-R'-COOH ——————>

(2n-1)H,0
— H{NH-R-NH-OC-R’-OC4,0H
nHzN“R‘COOH "(n—_l)nz‘a-—“) H"[‘NH"R‘CO‘i},OH
R

n / \—[-NH-R-CO-],0H

NH -CO _
Qeyd etmek lazimdir ki, ziilallar ve polipeptidler de poliamidlers aid
edile biler, lakin onlar qurulusuna, fiziki ve kimyevi, elacede bioloji
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xassolerine gore miisteqil qrup halinda birlesdirilirler. Bir ¢ox poli-
amidler miihliim senaye mahsullandir ve onlann tetbiq sahesi olduqca
genigdir. Bu tip poliamidlere misal olaraq poliheksametilenadipinamid
(naylon - 6,6) ve poli-E-kaproamid (naylon-6 yaxud kapron) gosterile
biler. Poliheksametilenadipinamid (PHA) heksametilendiaminle adipin
tursusunun polikondeslagmasinden alimr. Adipin tursusu ile heksa me-
tilendiaminin qarsiligh te'sirinden evvealce onlann duzu - AH duzu
amole golir: ) '
H,N-(CH,)e-NH,+HOOC-(CH,),-COOH —

H, N-(CH,)s-NH, O O C~(CH,),-CO O

AH duzu erime temperaturu 190-191°C olan ag rengli nann kristaldr.
AH duzunu 275-280°C-de vaakumda qizdirdiqda su ayrilir ve yiik-
sakmolekullu polikondesloesme mehsulu alinir:

NH; N-(CH,)s - NH; 0 OC-(CH,),-CO0 ——5—
> H{NH-(CH,)-NH-CO-(CH,),-CO }:0H

Almmus PHA-nin molekul kiitlesi 15.000-25.000, arime temperaturu
255°C, sixlign ise 1140 kq/m®-dir. 350°C-den yuxan temperaturda
pargalanir. Fenolda, krezolda, qangqa turugusunda, qati sulfat ve xlorid
tursularinda hell olur. PHA eosasen naylon-6,6 yaxud anid lifinin is-
tehsali vo miixtelif texniki me'mulatlanin hazirlanmas: igiin istifade
edilir. Istehsal hacmine gore PHA basqa poliamidler arasinda birinci
yeri tutur. Diger genis yayilmis poliamid poli-E-kaproamid (PK),
kaprolaktamin su, spirt, tursu, @sas ve s. aktivatorlar istirakile poli-
merlosmosi ilo alinir:

H,0
HN-(CH,)s-CO ——==— H,N-(CH,)s;-COOH —

|
+m > [-HN-(CHz)s'CO']n
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. Senaye miqyasinda alinan PK-in orta molekul kiitlesi 10.000-
35.000, erime temperaturu 215-225°C, sixligs 1130-1140 kq/m>-dir.
Okser helledicilere qarsi davamhdir. Qiivvetli polyar helledicilerds,
masalen, krezolda, qat1 sulfat, xlorid ve qansqa tursularinda, spirtloerde
‘hell olur. PK, kapron lifi istehsali ve miixtelif magin hissalerinin
hazirlanmas {igiin istifade edilir. Kapron lifi bir ¢ox xarici firmalar te-
refinden naylon-6, kaprolan, perlon, silon, amilan ve s. adlar altinda
buraxilir. '

Poliuretanlar. Polireutanlar asas zencirinde uretan grupu
-NH-C-O- olan sintetik polimerlerdir. Bu qrupla yanasi poliuretanla-

]

O
nn makromolekullannda amid, sade ve miirekkeb efir druplan da ola
biler. Poliuretanlar di- ve poliizosianatlar ve molekulunda iki ve daha
artiq hidroksil grupu olan birlegmeler (glikollar, sade ve miirekkeb oli-
qoefirler) esasinda alinirlar. Diizosianatlar ve glikollarin qarsiligh te'-
sirinden Xatti poliuretanlar amolo galir:

nO=C=N-R-N=C=0+nHO-R'-OH—[-OC-NH-R-NH-OC-0O-R-0],

Aydindir ki, monomerlarden her hansi birinin funksionallifi ikiden
¢ox olsa onda saxeli ve torgekilli poliuretanlar alinar. Poliuretanlarin
alinma texnologiyasi bir ve ikimerheleli proses olmagla iki tip olur.
Birmerhsleli prosesdo biitiin baglangic maddeler eyni zamanda qarig-
dirthir ve polimerloesmenin getmesi iigiin lazimi sorait yaradilir. Iki-
morhalali prosesde iss evvalce diizosianatin artiq mol miqdan gétii-
rilmekle uclaninda izosianat qrupu saxlayan asag molekul kiitlali for-
polimer sintez olunur, sonra ise forpolimerin glikol yaxud diaminlo
qarsihqh to'sirinden yiiksek molekul kiitleli (20.000-30.000) po-
liuretan alimur. Poliuretanlar miixtelif meqgsedler iigiin, o ciimleden, pe-
noplastlar, penopoliuretanlar, kauguklar, elastomer liflor, siin'i dori vo
s. hazirlanmas iigiin istifade edilir. Heksametilendiizosianat ve butan-
diol - 1,4 esasinda alinan ve molekul kiitlesi 13.000-30.000 olan po-
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liuretan lif alinmas: iigiin istifade edilir. Alifatik oliqoefirler vo aro-
matik diizosianatlar esasinda alinan elastomer liflor (meselen, span-
deks lifi) boyikk mohkemliye ve 500-700% nisbi uzanmaya malik
olurlar. Onlar elastikdir, yiingiildiir, siirtinmeye davamlidir ve yaxsi
boyaq gétiiriirler. Yiiksek fiziki-mexaniki xassaleri ile ferglenen poli-
uretan kauguklan atmosfer te'sirine, UB- ve y- siialanmaya davamh-
dirlar. Onlardan agir sinler, masin hisseleri, ortiikkler, konveyer lentlari
ve s. hazirlanir. '

Aminoplastlar. Bu tip heterozencirli polimerlere karbamid,
tiokarbamid, melamin ve bagqa azotlu birlesmelerin formaldehidla
polikondeslogme mehsullan aid edilir. Karbamid ve melamin esasinda
alinan aminoplastlar texniki cohetden daha ¢ox ehemiyyst kesb edir-
lor. Karbamidla formaldehidin polikondeslogmesinin ilkin mehsullan
metilol toramaleridir:

H,N-CO-NH, + HCHO — H,N-CO-NH-CH,0H,
monometilolkarbamid

HOCH,-NH-CO-NH-CH,OH
dimetilolkarbamid

Karbamid molekulunda olan miiteherrik hidrogen atomlarimn hesabina
tri- vo tetrametilol karbamidlerin de amele gelmasi miimkiindiir. Alin-
mus metiolol téremeleri biri-birile yaxud karbamidle kondeslegerak
hall olan xetti polimer makromolekullan amele gatirirler:

H,N-CO-NHCH,OH+HN-CONH-CH,OH+HN - CONH —

| |
CH,OH HOCH, CH,OH

— H,N-CONH-CH,-N-CONH-CH,-N-CONH-CH,0H ve s.

| |
CH,OH CH,OH
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Xeotti quruluslu zencirlerin sonraki qarsiliqli te'siri naticesinde foza
qurulusu polimer alinir;

CH,OH

l

~CH,NHCONHCH,NHCONHCH,NCONH~

CH,0OH -
|

~NHCONCH,NHCONHCH,NCONH~

CH,OH

CHz""

|
~CH,NHCONGH,NHCONHCH,NCONH~

CH,

J
~NHCONCH,NHCONHCH,NCONH~
|

CH2~

Xotti ve ya foza quruluslu polimerin alinmasi komponentlorin mol
nisbetinden asihdir. Foza quruluslu polimerin alinmas: iiciin formal-
dehidin miqdan artiq gotiiriilmelidir.

Melaminle formaldehidin polikondeslosmesi de metilol téirama-
lerin alinmass ile elagedardir:

346



-NH: .NHz

|
T/\N /\N
|
H,N- )—NH ++ + HSHO - |
-l H.N- l\\N ,l/ —NH{CH: OH
NHCHaOH | NHCH;OH
N C
i@ i
HoN- I\\ /[ —~NHCH; OH HOH,CHN-C_C—NHCH;OR
o N

Amin grupunda olan hidrogen atomlan hesabna tetra-, penta- ve hek-
sametilomelaminlorin emele golmesi miimkiindiir. Metilolmelaminle-
rin polikondeslesmasi naticesinde foza quruluslu polimerler alimr:

IEJH—CH,OH NH—CHy— ...
|

G ¢
l\ﬁ/ *\Ii: N XN
I
vo —N—C\Nﬂ—N—CH, —N—C<_ /é-—-NH—-CH,-—

HOH,C
H, C

pﬂ/ XN
|
N—CH, —NH;—C\N/C—N—CH,-u

&,

e

g ¢
1\1/ NI\[ < NN
!
v+ =N—C ZC—N—CH,~NH—Cx_ N,(':-—N—CH,—----
IH, H;OH éH,
: | 347




Karbamid- ve melamin-formaldehid getranlan giindolik meiset me'-
mulatlan (bosqablar, stokanlar), telefon aparatlan, elektrotexniki me'-
mulatlar ve s. hazirlanmas: {igiin istifade edilir.

Element-iizvi_polimerlar. Makromolekul zencirinde iizvi bir-
lasmaiar emolo gatire bilen silisium, aliiminium, titan, bor, germani-
um, fosfor ve s. kimi element atomlan saxlayan polimerler element-
lzvi polimerler adlamrlar. Bu element atomlani polimer makromole-
kulunun hem esas zencirinde, hem de évezedici qruplarinda ola bilor-
lor. Element atomlarinin esas zencirde oldugu element iizvii polimer-
lor daha yiiksok fiziki-mexaniki xasselerin olmasi ile forglenirlor. Ele-
mentiizvi polimerlerin an genis yayilmis niimayondoleri silisium-iizvi
polimerlerdir. Bu polimerlarden kauguklar, lak ve e'mallar kimi istifa-
de olunur. Senaye miqyasinda SKT, SKTV, SKTF, SKTFT vo s. mar-
kal1 silisium iizvi (silikon) kauguklan istehsal olunur. Bu kauguklarin
Umumi formulu:

R
|

HO- Si-O- |H
| n
R,

soklindedir. SKT markal kauguk igiin R ve R, SH; qrupu (poli-
dimetilsiloksan), SKTFV kaugukun zencirinde 99% dimetilsiloksan,
1% metilvinilsiloksan ( R, - CH;, R’ ise -CH=CH, qruplaridir)
zvenolan, SKTF kauguku zencirinde 90-95% dimetilsiloksan, 5-10%
metilfenilsiloksan (R, -CH,, R, ise -C4Hs qrupu) zvenolan olur.
SKTFT kaugukunun makromolekullarinda ise R CH; qrupu, R, ise
CF3-CH,-CH,-qrupudur. Bu kauguklarin senaye miqyasinda istehsali
tsiklosiloksanlarin katalitik polimerlesmosine asaslanir.
} Katalizator kimi gelavilerden yaxud gati sulfat tursusundan is-
tifade edilir. Silikon kauguklannin molekul kiitlasi 300.000-800.000-
dir vo onlar karbohidrogenlorde, sade ve miirekkeb efirlorde yaxsi
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hell olurlar. Silikon kauguklar yiiksek termiki davamlilifi ile ferg-
lenirler. Karbonzencirli polimerlerden forqli olaraq siloksanlar

SiR,

/ A\

O O R R R R

| | rketalizator | | |
R,Si SiR,———p HO|-Si-0-Si-0-Si-0-Si-O-| ,OH
|| -H,0 S I O

O O R R R R

L T |

SiR,

150°C-den asaf temperaturda termooksidlegdirici destruksiyaya
ugranurlar, onlardan ahinms vulkanizatlar 150°C-da 30 il, 200°C-de 5
il, 315°C-de 2 ay miiddetindo 6z xasselerini praktiki olaraq saxlayir-
lar. Silikon kauguklar esasinda alinan rezin me'mulatlanimin gaxtaya
davamii@ biitiin kauguklardan yiiksekdir. Bu kauguk]ardan aviasiya ve
raket texnikasinda qoruyucu ortiikler kimi, tibbde iirok klapanlarin,
qan damarlanm avez eden siin'i orqanlar diizeltmek iigiin, kabeller ve
diger izolyasiya materiallan hazirlamagq iigiin istifada edilir.
Diger elementiizvi polimerlerdon yiiksok temperatura davamh
ortiikler, laklar alinmas: tiglin istifade edilon polialiimoksanlar yiiksek
ROHAI(OR)O};H, termiki davamh bor-iizvi polimerler, yiiksek dere-
[-B- -B-],, cedo odadavamli ve adgeziya xasseleri ile forgle-
NHR NHR

nen fosfor-iizvi polimerler praktiki shemiyyat kasb edirler.
% Q

[-P-CHy, [-P-O-R-O-],
OH . R
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5.3. Bioloji polimerler

Bioloji polimerlere ziilallar, nuklein tursulan ve polisaxaridler daxil-
dir. Makromolekullann miixtalif tip {izvii birlesmelerin galiglarindan
diizelmis qangiq bioloji polimerler de me'lumdur. Qlikoproteidler, li-
poproteidler, lipopolisaxaridler ve s. qarisiq biopolimerlerdir. Ziilallar,
nuklein tursulan ve polisaxaridlar canl orqanizmlerde miixtalif bioloji
funksiyalar yerine yetirerok onlann hayati fealiyyet proseslorini te'min
edirler. Yiiksekmolekullu birlosmaler kimyas: sa-hesinde alde edilen
son nailiyyatler miirekkeb quruluslu bioloji po-limerlerin tadqigi ve
Oyrenilmasi ii¢iin bdyiik imkanlar agmisdir. Son illerde bir ¢ox ziilal-
lann, nuklein tursularimin qurulugunun dyrenilmesi buna aydin misal-
dir. Asagida ziilallar, nuklein tursulan ve polisaxaridlerin terkibi ve
qurulusu haqqinda atrafli mea'lumat verilir.

Zilallar. Ziilallar makromolekullanin bir-birile peptid “(amid)
rabitelori ile birlosmis a-L-amintursu qahqlarindan ibarat olan tebii
heterozencirli polimerlerdir: Canli orqanizmlerde amale galen zijlallar
bu orqanizmlerin terkib hisseleridir ve onlarn hayat: proseslerini mii-
ayyen edir. "Canlh heyat ziilali maddelerin mdvcudluq formasi-
dir"(F.Engels). Canli orqanizmlorde genis yayilmg ve terkibine, quru-
lusuna ve bioloji xiisusiyyatlorine gore ferglenan ¢oxlu sayda ziilallar
cami 20 (son me'lumatlara gére 24) a-amintursu galiqlarimin miixtelif
ardicilhqgla birlogmesi naticesinde amele gelmisler (cedvel 13). Biitiin
moveud ziilallan emsale getiran amintursulann, qlisin istisna olmagla
hamis1 optiki aktivdir ve L - konfiqurasiyaya malikdirler. Ziilallarin
 torkibi imumi halda bele verile biler.

~ OC-CH-NH-CO-CH-NH-CO-CH-NH-CO-CH ~

| 1 | |
R R’ R" R
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Coadval 13

Ziilallarn terkibine daxil olan o-amintursular

Adi Formulu Qisaldilmig
adi
1 2 3
Qlisin NH,-CH,-COOH Qli
Alanin NH,-CH-COOH Ala
CH,
Valin NH,-CH-COOH Val
H;C-CH-CH,
Leysin NH,-CH-COOH Ley
CH,
H;C-CH-CH,
izoleysin NH,-CH-COOH izl
H,C-CH-CH,-CH,4
Serin NN,-CN-COON Ser
CH,OH
Sistein NH,-CH-COOH Sis
CH,SH
Treonin NH,-CH-COOH Tre
H,C-CHOH
Sistin NH,-CH-COOH NH,-GH-COOH Sis-S
CH,- S -S-CH, Sis-S
Metionin NH,-CH-COOH Met
(CH,),-S-CH,
Asparagin NH,~CH-COOH Asp
CH,-COOH
Qlutamin NH,-CH-COOH Qlu
CH,- CH,-COOH
Lizin NH,-CH-COOH Liz

(CH;)s-CH,-NH,
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1 2 3
Arginin NH,-CH-COOH Arg
NH
I
(CH2)3'NH'C ~
NH,
Fenilalanin NH,-CH-COOH Fen(fal)
Tirozin NH,-CH-COOH Tir
CH,-C¢H,-OH
Prolin Pro
TN
L{NH
COOH
Oksiprolin QH Oksipro
NH
'COOH
Histidin NH,-CH-COOH His
CHZ =
=5,
Triptofan NH,-CH-COOH Tri
H N
AN
NH

Bir ¢ox hallarda ziilalda olan amintursu qaliglarimin ardicilig bu tur-
sularin qisaldilmug adlan ile ifade olunur. Ziilallann molekul kiitlosi
bir nege minden milyona qederdir. Nezerde tutmaq lazimdir ki, be'zi
ziilallar mehlulda bir nege makromolekuldan ibaret assosiatlar seklin-
do olurlar ve buna gore da ta'yin olunan molekul kiitlesi onun haqigi
giymetinden boyiik olur. Maselen, insulinin molekul kiitlesi 6000
oldugu halda osmometrik iisulla ta'yinat molekul kiitlasi iigiin 12.000,
36.000 ve 48.000 giymetlerini verir. Ziilallanin canli organizmlerde
biosintezi oldugca miirekkeb prosesdir ve tam Gyrenilmemisdir. Bu
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masele miiasir elmin on aktual problemlerinden biridir ve onun dyre-
nilmesi sintetik ziilal alinmasi problemi ila six baghdir. Ziilallarin bio-
loji xiisusiyyatleri onlarin qurulusu ile ¢ox elagedardir, sonuncu ise
ziilal makromolekulunun kimyevi terkibi, konformasiyasi ve makro-
molekul zancirlerinin foza veziyyetleri ilo miieyyen olunur. Ziilallar
liglin hazirda dord qurulug hali qebul edilir: 1) makromolekul zenci-
rinde amintursu galiqlanmn birlogme ardicilligi ile miieyyen olunan
ilkin qurulug, 2) zencirin konformasiyasi ile miieyyen olunan ikinci
qurulug, 3) zengirlerin qarsiligh yerlogmesi, diiziimii ile elagadar olan
liglincli qurulus, 4) lgiincii quruluglu bir nege zeoncirin garsihigh yer-
lesmesinden emele gelen dordiincii qurulus. Ziilallann ilkin qurulusu
- onlann asas qurulusudur ve ziilal makromolekulunun hansi amintursu
qaliglarindan amele geldiyinin gosterir. Amintursu qaliglarinin bir-
birile bir logme ardicillig1 deqiq genetik kodla nizamlanir ve yiiksek
deracade spesifik reaksiyalar seriyasi vasitosile hayata kegirilir. Ziilal
sintezi hiiceyre daxilinde ribozanuklein turgusunun (RHT) istirakile
gedir. Ziilal molekulunda amin tursu galiglarinin ard1c:lhg1m miiayyen
etmek ziilal sintezi igiin boyiik imkanlar agir. Amma bu oldugca mii-
rekkeb meseledir. Bu meqsadla ziilal makromolekulundan névbe ile
uyfun amintursulan aywrmagq teleb olunur. Ik defe olaraq 1953-cii
ilde Senger insulinda olan amintursu galiqlanmin ardicilligini miieyyen
etmigdir. Mo'lum olmusdu ki, insulin 21 ve 30 amintursu galigindan
ibaret olan ve bir-birile disulfid S-S qrupu ile birlesen iki zencirden
ibaretdir (sekil 37). Sonralar basqa ziilallann da ilkin qurulusu oy-
ronildi. Meselen hemoqlobin ikisi 141, ikisi iso 146 qaliqdan diizel-
mis 4 zencirden, ribonukleaza fermenti ise 124 gahqdan diizelmis
zencirden ibaretdir. Ilkin qurulusun Syrenilmesi bir ¢ox ziilallarin
sintetik yolla alhinmasina imkan vermisdir. Mesealan, sintetik insulin
ziilah artiq genis miqyasda istifade olunur. Sintetik ziilal alinmasinin
miirekkebliyini tesavviir etmok iiglin deyak ki, insulinin ilk defe alin-
masina ii¢ il vaxt sorf olunmus ve bu zaman esas mehsulun ¢iximi
comi 0,01% olan 223 reaksiya apanlmigdir. Ziilallann ikinci quru-
lusu da onlarin bioloji aktivliyinde miihiim rol oynayir. Amintursu qa-
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Sekil 37. Insulinin ilkin qurulusu
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liglannda asimmetrik a-karbon atomu oldugundan bu karbon atomun-
da olan rabite etrafinda firlanma miimkiindiir. Bele firlanma netice-
sinde ziilal zenciri burularaq silindrik spiral emela getirir. Bele kon-
formasiya zencirin bir-birinin {izerinde da-yanan hisselerinde olan -
NH- ve -C- gruplan arasinda hidrogen rabitesinin yaranmasi naticesin-
de daha || dayanigli olur. Spiralvari konformasiyanin alinmas: lifli

Sekil 38. Ziilal zencirinin
qlobulyar formasi

ziilallar (karotin,miozin, va s.) ve be-
zi qlobulyar ziilallar (meselen, hemo-
globin) igiin xarakterdir. Ziilallarm
liglincli qurulugu polipeptid zencirle-
rinin kompakt, six yerlesmeni te'min
edan diiziimii neticesinde yaranir. Bu,
zoncirlerde olan miixtelif qruplarin
qarsihigh te'siri neticesinda bas verir.
Bele qarsihigh te'sir tobistine gore
vandervaals’ qiivveleri, hidrogen rabi-
tolori, ion ve kovalent rabitelor for-

masinda meydana ¢ixa bilar. Ziilallann iig¢iincii qurulusu iigiin xarakter
olan formaladan biri globulyar (yumaq sekilde) formadir (sekil 38).
Ziilallarin dordiincii qurulusu, ligiincii quruluslu bir nege zencirin

agreqasiyasi, birloagmesi yolu
ile yaranir (sokil 39). Bu za-
man hem eyni, ham de miix-
talif quruluslu zencirlerin bir-
lagmesii miimkiindiir. Maese-
" len, hemoqlobinde her birin-
den iki zencir olmagla iki tip (
a- ve - ) zencirin agreqasi-
yasi naticesinde dordiincii qu-
~ rulug omole golir.

flkin qurulusdan forgli
olaraq, ziilallarin ikinci, iiglin-

Sokil 39. Dérdiincii qurulustu ziilal
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cii ve dordiincii quruluslar xarici amillerin te'sirine gars: oldugca hes-
sasdir. Temperaturun ve miixtalif kimyevi maddelerin (tursular, duz-
lar, fermenitler) to'siri ile bu quruluslar gox asanlhgla pozulur. Biolo-
ji aktivliyin itmesi ile neticelenen bele dénmeyen proseslor ziilahin de-
naturasiyas: adlamir. Nezerde tutmaq lazimdir ki, xarici amillerin daha
giiclii to'siri neticesinde denaturasiya ile yanagi, destruksiya prosesle-
rinin getmasi ile elagedar ziilalm ilkin qurulusunun pozulmas: da bas
vers biler. Tebistde mdvcud olan bitki ve heyvan mensali coxlu sayda
ziilallan iki qrupa boliirler: 1. Sade zilallar yaxud proteinler. 2.
Miirekkeb ziilallar yaxud proteidler.

Sade ziilallara protaminler, prolaminler, albuminler, globumin-
lor, miirekkeb ziilallara ise nukleoproteinlar, lipoproteidler, xromo-
proteidler ve s. misal gosterile biler. Feza quruluglanina gére ziilallan
qlobulyar (kiiravi, yumaq sekilli) ve fibrilyar (lifli) olmagla iki qrupa
boliirler. Siid albumini, hemoqlobin qobulyar, keratin, kollagen ise fib-
rilyar ziilallardir. Ziilallarin qurulusunun éyrenilmesi onlann canli or-
qanizmlerin heyati proseslarinde oynadiqlan rolu basa diigmek ve
miixtelif xestoliklorin sebeblorini agkara gixarmagq igiin, elece de sin-
tetik ziilal probleminin helli iigiin boyiik ehemiyyata malikdir. Son il-
lerde bu sahede miihiim nailiyyetler aldo edilmisdir.

Nuklein tursulan. ilk defe heyvan hiiceyrosinin niivesinden
(onlann adlan da niive mo'nasim veren "nucleus” séziinden gotiiriil-
miigdiir) ayrilan nuklein tursulan tebii bioloji aktiv polimerlardir. On-
lar canli orqanizmin heyat fealiyyetinde miistasna derecede miihiim
rol oynayaraq ziilal sintezi ve irsi olametlerin tenzim olunmas: prose-
sini to'min edirler. Nuklein tursulanmin terkibine pentafuranozlar, fos-
fat tursusu ve azotlu esaslar daxildir, Makromolekul torkibine ve ‘de-
meli, bioloji xilisusiyyetlerine gore ferqlenen iki nuklein tursusu var-
dir: riboza nuklein tursusu (RNT) ve dezoksiriboza nuklein tursusu
(DNT). Bu tursular ilk névbade pentafuranozun miixtelifliyi ile forg-
lonirlar:
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Huklein tursularinin terkibine purin sirasi azotlu esaslar-adenin ve

quanin

NH, - OH

adenin quanin
pirimidin siras1 azotlu esaslar-urasil, timin ve sitozin

r”{:/O : Q\/
N
\I/’ ,c/\/

OH NH,
urasil timin sitozin

daxil olur. Nuklein tursulari makromolekullarnin emele gelmesi asag
daki gayda iizre bag verir: pentafuranozun 3-cii ve 5-ci karbon atom-
larinda olan hidroksil gruplari hesabina fosfat tursusu ile miirekkeb
efir rabiteleri yaramr, azotlu esaslar ise pentafuranozun 1-ci karbon
atomundaki hidroksil qrupu hesabina onunla birlagir. RNT — nin makro
molekulu D -riboza, fosfat tursusu, adepin, quanin, sitozin va
urasilden DHT-nin makromolekulu ile D =2 —dezoksiriboza, fosfat tur
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susu, adenin, sitozin ve timinden diizelir. Asagida RHT ve DHT
makromolekullarinin fragmentlori verilir.

a ” e OO
r 0 ¢ NN
f-oon ) p *ﬁ
i iﬂ N HO ﬂ—mcw20 ILN ' ”l\m,

RENveS
d

O
NH, Y
fN HO—'I})—OCH, NJ%O
HO-'S—OCH; N’LO - 9
Ql oH
H f H{C l NI
N HO—P—0CH
ol [ : 0
HO—P—0CH, rfL 0 s =
0
1

Pentafuranozlarin  azotlu esaslarla emele getirdiyi  vahidler
nukleozidler adlamrlar. Ona gére de nuklein tursulanina miix-
telif nukleozidlerin fosfat tursusu ile polikondeslesme mehsullari kimi
baxmagq olar. Nuklein tursularinin molekul kiitlesi bir nego on minden
bir nege milyona gatir. Dasiyict RHT iigiin molekul kiitlosi 25.000,
matrisa - RHT {igiin 600.000-1.000.000, DHT iiciin ise 10.000.000
heddindedir. Huklein tursularinin qurulusunun Syrenilmesi yiiksek-
molekullu birlesmeler kimyasimn ve molekulyar biologiyamn en

boyiik nailiyyetlerinden biri hesab olunur. Bu sahede aparilan islore
gore amerikan biokimyagisi Ceyms Uotson, ingilis fiziki Moris Uilkins
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ve ingilis kimyagis1 Frensis Krik 1962-ci ilde Nobel miikafatina layiq
goriilmiisloer. Miieyyen edilmigdir ki, DHT makromolekullarn spiral
soklinde olub, iimumi ox etrafinda ciit-ciit burulmuslar (sekil 40).

Sekil 40. DHT molekulunun qurulusu

Ikiqat spiralda zencirler, onlarin azotlu esaslan arasinda yaranan hid-
rogen rabitoleri hesabina saxlanirlar.

Hemginin, miieyyen edilmigdir ki, ikiqat spiralda hidrogen rabi-
teleri yalmz adeninle timin ve quaninle sitozin arasinda yaranir:
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adenin timin quanin sitozin

Huklein tursularimin qurulusunun Gyrenilmesi tebii matrisa
lizorindo nuklein tursularinin sintez edilmesi problemine boyiik tekan
vermigdir. Bu tursularin miixtelif fragmentlarinin sintez elunmas: uzun
ziilal qurulusu kodunu saxlayan siin'i genlerin alinmasima imkan ver-
migdir. Bu iisulla alinan insulin ve ribonukleaza ziilallan 6z bioloji ak-
tivliyine gore tebii ziilallardan geri qalmir. Nuklein tursularimn dyre-
nilmesi orqanizmlerin maqsedydnlii _doyigdirilmesi sahesinde genis °
genetik imkanlar yaradir.

Polisaxaridler. Polisaxaridler tabiatde genis yayilmus, bitkiler
aleminin esasin1 togkil eden ve heyvan orqanizmierinin terkibine daxil
olan tebii polimerlerdir. Onlar qurulusuna ve Xassolorine gore bir-bi-
rinden ferglenen iki halda - sellilloza ve nisasta soklinde yayilmuglar.

Selliloza xotti, foza miintezem (sindiotaktik) quruluslu
olub, D-gliikopiranoz anhidridi qaliglanmin  B-qliikozid rabitesi ilo
birlesmesi yolu ila diizelmisdir:

Selliilozanmin elementar zvenosu ii¢ hidroksil qrupu (6-c1 karbon
atomunda birli, 2-ci ve 3-cii karbon atomunun her birinde bir ikili)

360



saxlayir ve bu hidroksil qruplan selliilozanin esas kimyevi xasselerini
mieyyen edir. Selliilozanin orta polimerlesme derocesi 1400-14.000
heddinde deyisir ve buna gore de molekul kiitleye gére paylanma gox
genigdir. O, suda ve iizvii halledicilerde hall olmur, yalmz bir gox me-
tallanin (Cu, Co, Cd) hidroksidlerinin amonyak yaxud aminlerle ame-
le getirdiyi komplekslerin sulu mehlullarinda hall olur. Selliiloza ali
bitkilerin hiiceyre divarlarim emele gotirir ve onlanin gévdesini teskil
eden oduncagin terkib hissesidir. Xetti quruluslu selliiloza lif emele
gotirmek qabiliyyetine malikdir. Pambiq lifinin 95-98% -i selliiloza-
dir. Selliiloza lif, kagiz, karton istehsali iigiin istifade edilir. Selliilo-
zamn kimyevi e'mali naticesinde alinan senaye ohemiyyetli mehsul-
larin gesidi daha boyiikdiir. Selliilozanin efirloesmeosi naticesinde alinan
metil-, etil-, benzilselliiloza ortiikler, yapisqaniar, miixtelif plastik kiit-
leler istehsal: tigiin istifade edilir. Nitrat tursusu ile efirlosme mehsul-
lan partlayici maddeler kimi ve siin'i deri hazirlanmasinda islodilir.
Selliilozanin sirke anhidridi ile efirlosmesinden alinan asetilselliiloza-
lar asetat ipayi, kino- ve fotoplyonkalar, laklar ve s. hazirlanmas: iigiin
istifade edilir. ’ )

Hisasta canli orqanizmlerin esas gida mehsullarindan biri
olub terkibine gore eyni olan iki polisaxaridden ibaretdir: amilopektin
ve amiloza. Onlarin her ikisi D-gliikopiranoz anhidridi qahqglannn a-
qliikkozid rabitesi ila birlegmasi yolu ile emale golir:

Xotti quruluslu amilozadan ferqli olaraq amilopektin saxeli qu-
rulugludur. Hem amiloza, hem amilopektin izotaktik qurulusa malik-
dir. Amilozanin orta polimerlesme derocesi 200-1000, amilopektinin
ise 600-6000 haddinde olur ve buna gére de polidispersliyi yiiksok-
dir. Amiloza qaynar suda, gelevide hell olur, ba'zi spirtlerle (butil-,
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izoamil spirti) kompleks emola gotirir. Hisasta miixtelif fermentlerin
to'sirile hidroliz ederek kigik molekullu birlesmeler (gliikkoza, maltoza,
dekstrinler ve s.) emele gotirir. Hisasta bitkiler aleminde genis yayil-
migdir. Kartof, gargidali, bugda, diiyii ve basqa bitkilerde daha gox-
dur. Miixtelif bitkiloerden alinan nisastanin tarkibinde amiloza ve ami-
lopektinin nisbeti miixtelifdir. Orta hesabla nisastada 25% amiloza,
75% amilopektin oldugu halda, bo'zi gargidah névlerinde amilozanin
miqdann 55-75% catir. Nigasta yeyinti senayesi mehsullan, tibbde
miixtalif derman maddeleri (vitaminler, antibiotikler) almagq iiciin, to-
xuculuq senayesinda, senaye yapisqanlari hazirlamaq iigiin ve s. isti-
fads edilir.

362



MUNDORICAT

OIMISBZe enveneeeeesseseessesseeensessantensonsensesnestnssaseonesessenssrassssasasansasanas s 3
1-ci fosil. Yiiksokmolekullu birloegymeler haqqmda imumi

molumat........... el
% Yuksekmolkullu blrlesmalar klmyasmm asas anlaylslan ......... 9

1.2. Yiiksokmolekullu birlegmelerin tesnifat: vo nomenklaturasi.....15
2-ci fosil. Yiiksokmolekullu birlogmelorin iimumi

XASSOIOTL. ....o.eeveeeseseeeeaeesensennseensssesssesansssansassssnananes NS 18

2.1. Orta molekul kiitlesi ve molekul kiitloye gore

PAYIANIMIA. .....ooviisieirsasunmsnasssnsnsmsensssassnssuensasssssassnsisatassssasinansisnss is 18

2.2. Orta molekul kiitlosinin to"yin tisullari...........cccoeiieniinnnnnnn. 22

2.3. Polimer makromolekulunun ¢evikliyi.......coooeiniinnniiiiiiiinnnn 32

2.4. Yiiksokmolekullu birlesmelerin agreqat ve faza

BAILATT. .. .oveiveieescsnnesnressnsineessssronsnsnanansssuststsosanansssnssinsinasesbatsnnsnese 39

2.5. Polimerlarin molekuldiiziimlii quruglar.........cccocvvveneniineninnnnn. 44
2.6. Yiiksekmolekullu b1rla§malarm relaksasiya

XASSOLOM. ... 00eiessnranesssssesssansrsnnaressmnerassssassassasssssaersssesssstanisbansenss 51

2.7. Amorf polimerlerin iiq: BT Bl ...onermnssansnossmn isisssaasagiunss 57

2.8. Polimerlerin hall olmasi ve polimer mahlullarinin

KASUSTYYORLBLL. . icvsssmsmincrsvmsmucissmorsressss cxmmrosonsensessnssnmsarnsammssds siia s 65

3 — cii fosil. Yiiksokmolekullu birlegmelorin sintez

BSOIIATL. ... e et s e s ans e ee 74

3:1. Zoncirvarl poliefloging. ... wsummammir s samssas o sons 75
3.1.1. Polimerlegmenin termodinamikasi..........ccccevvvuiiiivinnisnnanans 77
3.1.2. Radikal polimerlagmin......ou s ssesmummsso v 85 =
3.1.2.1. Radikal polimerlogmenin kinetikasi..................c..o..eenie. 101 —
3.1.2.2. Radikal polimerlosmoada reaksiya siir'atine ve orta

molekul kiitlesine to’sir eden amillor..........cc.ccccrmerieicneniencanee <. 112 —
3.1.2.3. Derin gevrilmelarde radikal polimerlesmenin

DR 2] O RTINS RS R AR 117
3.1.2.4, Radikal birge polimedogimo. .o 121 ==

3.1.2.5. Radikal polimerlesmede kompleks emelagstiricilerin



3.1.3. Ton polimerle§mo..................ooouiveiueeereeeeeseeeeeee s, 142~
3.1.3.1. Kation polimerlo§ma.............c.oooooviiviiieeeeeieeeeeeeeeean 143 —
3.1.3.2. Anion polimerlo§ma.............cccoueveeeeeeeeeresesiereeeransanns 154
3.1.3.3. Stereomiintezem polimerlor. Kompleks katalizatorlar

igtirakile anion-koordinasion polimerlosma...............c..cccoeeevnnn. .. 165
3.1.4. Polimerlogma qabiliyyetinin monomerin qurulusundan

ASIIIIEN. o 175
3.1.5. Polimerlagmenin aparilma iisullart.................ccccococoooo.... 179
3.2. Polikondeslasma...........cc..c.ocoviiiiiveenn. . 183
3.2.1. Polikondeslosme reaksiyalarmn asas tipleri.......... ..183
3.2.2. Polikondeslogme ve zencirvari polimerlosme

reaksiyalarinin asas forqlori. ..y iisissssssmsmsmmisssissgisinnins vt 188
3.2.3. Polikondeslosmode slava reaksiyalar...........coccceevvvenenn ... 191
3.2.3.1. Tsikllesme vo ona ta'sir eden amillor..............oovvevnvn. ... 191
3.2.3.2. Polikondenslegmode destruksiya reaksiyalari..................197
3.2.4. Polikondenslosma tarazligl............ccoeevveeveeveereeeerirnennan 200
3.2.5. Polikondeslesme derinliyi ile molekul kiitlasi arasinda

asihiliq. Molekul kiitloye BOTO PAYIBIII .cocomsusissnsansismmmmmarsins 205
3.2.6. Polikondeslogmenin kinetikasi.................ccuuue.e.. s 212
3.2.7. Polikondeslogmenin apanlma iisullart............ccoeeene.........214
3.3. Polimerlorin basga alinma reaksiyalan...............c........... 5 ¥ 4
3.3.1. Tsiklin agilmasi ilo polimerlagma............coovevniieieenennnn. 217
3:9:2. Pilloli polbmerlognme, .. oo isimsisrmssmmmssitmmeiimue 226
3:3:3: Polrekombinasiva. .o oo s sion s i ais e, 232

4 — cii fosil. Yiikksokmolekullu birlogmelerin kimyovi

reaksiyalari.... T eI
4.1. Makromolekullann kunyew reaks1yalar1mn

XUSUSTYYOUOII. . ..ot 236
4.1.1. Konfiqurasiya effektlori..................coooo 243
4.1.2. Konformasiya effekti ............cooveiiiiiniiiiiinieen, 255
4.1.3. Qatiligeffekti ........ooooiiiii e 265
4 14. Elektrostatik effekl.......c..consesnsnsmsisasisasnssnsniossinnisgs 267
4.1.5. Molekuldiiziimlii qurulus effekti...............coooeieiinnn. 270

364



4.1.6. Polimerlerin kimyavi ¢evrilmealerinin praktiki

shemiyyeti ve apanlma tisullarn..............cocoociiiiiiiiinnnn... 273
4.2.  Yiksekmolekullu barlegmelerin kimyavi
reaksiyalarnmn tipleri............ R A R A R S S 275
4.2.1. Polimerlagme deracesinin deyismediyi kimyevi
PEAKBIVEIAL. . ucsnsirivsmmnammisass A N S Y AR P 275
4.2.1.1. Molekuldaxili reaksiyalar ......................ocooiiiiiin. 276
4.2.1.2. Polimeranaloji ¢evrilmalor .....................ocoeiinn. ..284
4.2.1.2.1. Poliolefinlerin polimeranaloji ¢evrilmelori ................ 285
4.2.1.2.2. Polidienlarin polimeranaloji ¢evrilmeleri .................. 290
4.2.2. Polimerlosma deracesinin deyisdiyi kimyavi
" ERARSIVAIAL . ooves sinsey s A N S £ A SR RS 298
4.2.2.1. Blok ve calagolunmus birge polimerlerin
AUBMIINSE: . ssvmsunmussemnmsinss R A SRS SRR e RS 299
4.2.2.2. Molekullararas: kimyevi rabite eamale gelmasile geden
makzomolekulyar reaksiyalsr ...oovmamsommsammamssssamme 303
. 4.2.2.3. Polimerlegsme deracesinin azalmasi ilo gedon
TEAKSTYALAT .....oiiie ittt e, 314

5 — ci fosil. Sintetik ve tebii polimerlerin miihiim

niimayondolori haqqinda me'lumat..................cooeeeeureenneenen ... ..326
5.1. Katbonzoncishi polimerder......uiwimsibummmmisiimissmivss s 326
5.2. Heterozencirli polimerlar: ... o 337
5.3. Biolojl polimesler. .o wawnmsmasasmisemmms s 350
IHINAOTICRE osuwresmmonsmssmis I S ST S iams 363

365



Okberov Oqtay Hiimmet oglu
©zizov Abdulseyid Obdiilhemid oglu
Okberov Elgin Oqtay oglu

YUKSSK'MOLEKULLU BIRLOSMOLOR KiMYASI
Ali moktebler li¢iin derslik

(Yeniden islonmis iigiincii nosri)



Capa imzalanmigdir: 27.03.2007.
Format1 60x84 1/16.

Sifaris 47, Hocmi 23,0 ¢.v. Say1 100.

Baki Universiteti nagriyyati,
Baki - 370148, Z . Xslilov kiigasi, 23.
BDU Nogriyyatinin matbaasi






