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oN Soz

Haarda yiiLksakmolekullu birlo;molor Hmyasr bбyiik siir'afla in-
H9af edon miistoqil еlm sаhоlоriпdэп Ьiridir. Mibir ddvTdo insan
fэaliyyotinin elo biT sahosi yoxduT Н, orada роlimеrlеrdоп istifade
olunmasrn. Вчпчпlа' olaqodar о[агаq yiiksokmolekullu Ьiгlо;mаlаr
Hmyast sahosinde miitoxassislor hаагlапmаsr рrоЬlеmiпа bu giinkii
hoyahn еhtiуаglаппdдп iroli golon mtihiim tolebat kimi baxllmalrdrr..
Yiiksвk ixtisaslr mi.itaxossis hazrrlrýr iso uyýun daгslik va ders vosa-
itlori olmadan miimkfin deyildir. Toassiiflo qeyd olunma[rdr ki, yf&-
sakmolekullu Ьirlэgmаlоr kimyasl sйosindo аzэrЬаусап dilindo mбv-
cud оlап dагslik va dors vosaitloTinin sayr olduqca mаhdчddчг. Miiob
liflerin yiiksokmolekullu Ьirlэ;mоlэr Hmyasr iizrэ oxuduqlan miiha-
zirоlоr asaslnda tartib edilmiq bu dorslik tаlsЬаlогiп polimerlor kim-
yastna aid апа dilindo уааlml; odobiyyaИ olan ehtiyacrnr miiоууоп
dогосаdа ёdеmаk zэruroti osasrnda yaztlmrgdtr. Dorslik 5 fosildan
ibiretdir.

Вiгiпсi fosilda yiiksokmolekullu Ьirlоgmэlоr haqqrnda Ёmumi
mо'lчmаtlаr, onlann tobiotda yay masl vo canlr oiqaniaTrlBrin hэyati
proseslorindB oynadtý rolu, habelo роlimегlеr haqqrnda elmi tosov-
viirlэrin formala;masr mоrhаlоlэri vo miiasir роlimеr kimyast elminin
miihiim nailiyyotlari oks etdirilmi;diг. Bu fosildo hоmgiпiп, polimer-
lorin teгkibi, qunrlugu ila оlаqэdаr olan anlayrglar (makomolekul,
еlеmепtаr zveno, роlimеrlэgmо dorocesi, molekul kiidэsi, eynilik dбv-

rii vo s.) sоrh ediliniý, опlапп mo'nast чо mozmunu konket misаllагlа
aydrnlagdrnlml;drr. Polimerlorin miixtolif olamotloro (mengeyino, tаг-

kibino, quTulu;una vo s.) gбrа tasnifi чо elmi prinsiplor osaslnda ad-

landrnlma qауdаlап, habelo опlапп tasadiifi аdlап haqqrnda mo'lu-

mаtlаr cla bu bsildэ оtгаflr }orh odilir.
iНnci fasil yi,iksэkmolekullu Ьirlоgmаlагiп iimчmi xasselorinin

izahrna hesr оluпmч;dчг. Вчrаdа tipik роlimеr maddalBr tigiin xarakter

оlап iimumi хаssоlэr (orta molekul kiitlosi va mоlеkчl Ktloyo gtirв

рауlапrпа, оrtе molekul ktitlanin to'yini Ёsullап, mаkrоmоlеkчlчп



goviНiyi, polimerlerin aqreqat va faza hallan, molekuldiizйmlii quru-
lч9lап, polimerlorin hollolma xйsusiyyoflori, relaksasiya xasselori vo
s.) izah olrrnur vo bu xassolerin роlimеrlэгiп istismar keyfiyyetlerinэ
to'siri haqqrnda mо'lumаdаr verilir.

0qiincii fesil роlimегlегiп sintezi iisullanntn xibusiyyotlorini эks
etdiгir. Вчrаdа polimerlorin asas аlmmа iisullan olan zencirvari poli-
mеrlоgmо vo polikondenslegmo rеаksiуаlапшп xarakter соhоtlогi,,
mexanizmi, еlеmепtаr rеаksiуаlапп xibusiyyotiaгi, роlimеr kimyasl
elminin miiasir tesawiirlэri baxlmrndan nazordan kegirilir, rniixtelif
qurulu5lu mопоmеrlэriп bu reaksiyalar iizre plimerlora gevrilma im-
kanlan aydrnlagdlnltr. Bu reaksiyalann ferqlondirici xiisusiyyotleri,
опIапп mехапizmi, kinetikasr vo mопоmеrlоriп qurulu;u ila elaqodar
goНlda паzаrdоп kеgiгilir. Bu fasilda роlimеrlогiп ba;qa sintez
iisчllап (tsikiin agtlmasr, pillolii polimerlaýmo, dien ýintezi, polife-
kombinasiya, blok va calaq birgo polimerlorin alrnmasr) haqqrnda da
аtrаflt mo'lumat verilir, опlапп хаrаktеr соhаtlагi aydrnlagdrnlrr.

Dбrdiincii fэsil yйsakmolekullu Ьirlаgmаlогiп kimyэvii reak- .

siуаlапшп tiplarino vo опlапп xilsusiyyotlorinin gаrЙпа hаsr оlчп-
mu5duT. Роlimегlогiп reaksiyalannrn kigikmolekullu birlagmolэrin
reaksiyalan ilo timumi vo farqli cahatlori,polimer makromolekullannrn
Ыiyiik <ilgiilaгinin ve polifunsionallrýrnrn bu reaksiyalara verdiyi spe-
sifik xЁsusiyyotlor, рlimегlогiп kimyavi reaksiyalanndan опlапп isti
smаr keyfiyyotlorinin yaxgrla;drnlmasr iigtin istifada edilmosi imkan-
iап va baqqa mаsоlоlэr Ьч foslin эsаs mоzmчпчпч tвýkil edir.

Dэrs vosaitinin beginci fеsliпdэ praktiki cehotdan ohomiyyotli
vo sonaye miqyaslnda istehsal оlчпап miйiiTn роlimеrlаr haqqrnda
mo'lumatlar чегilir. Torkibino vo quruluguna gtirо farqlonon miixtolif
sintetik polimerlarin miihiim пiimауапdеlоriпiп sanayeda istehsal ibul-
lап, texnoloji gбstoricilari, tэtbiq sahelori haqqrnda, canlt orqanizm-
lогiп heyati proýeslorinin osasrnt togkil edon tebii bioloji роtimеrlэгiп
(пчНеiп hrrgulan, ziilallar, polisaxaгidlor) tагkiЬ vo qurulu; xiisu-
siyyotloгi haqrnda mэ'lчmаtlаг Ьч fasilda эtrаft eks etdiгilmi9diT.
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Qeyd eETrak lааm&r Н, Habrn indiН ikinci пэgгiпdо bozi

mбчzulаr yenidon iglanmig ve Ьir slTa эlачвlоr edilmiýdir, Bu, xiisusi

1о, роlimеrlеriп kimyovi rеаksiуаlапшп xiisusiyyэtlaгini aks еtdiгоп

aыabcti feslэ аiddiг. Bu feslin materiallan xeyli geniglэndirilmig,

роlimеrlэriп kimyovi rеаksiуаlапшп xibusiyyatlori dдhа опаfll gorh

edihnigdir.
Miiolliflэr kiиЬrп ыtiЬ edilmosindo Ыiyiik amok sвrf еtпig Ва-

kr Diivlot Universiteti <Yiiksokmolekullu Ьirlоgmеlеr Hmyasr> kafed-

rаsrшп amokdagr S.B.Eosanzadayo бz minnotdarhqlannr bildirirlar,

КiИЬ haqqrnda oxucular tэrafindon edilon biitiin tonqidi qeyd чэ

toklifler miiellifler tоrоfiпdоп razlhqla qobul edilacek vo diqqoda no-

zагdоп kegirilacokdir.
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ь ci bsil. Y0KSoKMOLEKULLU Bh,LoýMoLэR HAQ-
QINDAOMUMi MOLUMAT

Ytiksakmolekullu birlogmolBr, adrndan gбriiпdiiуii Kmi, mole.
kчllаппtп olgiilori Ьбуiik, molekul kiitlвsi yiiksok olan kimyovi mBd-
dоlоrе deyilir. Нааrdа molekul ktitlosi 5 miпdоп учхап оlап maddolor
yiiksBkmolekullu Ьirlо;mаlоrо aid edilir. Molekul Hiflosinin учхап
hoddi adotBn bir пе9е yiiz mino, Ьа'zап isэ bir пер milyona gatlr.
yiiksekmolekullu Ьirlоgmоlагi hоmgiпiп роlimеrlоr de аdlапdrпrlаг.
'Polimerr' sбzЁ herfi mе'паdа "9ох hissan ifadosini bildirir (yunanca
Polus - 9ох, mеrоS - hissa dеmоkdiг) vo роlimеr mоlеkрllапшп goxlu
ýayda atom yа уа aiom qruрlаппйп iьаrоt olduýunu oks etdirir. iгоti-
do gбroceyimiz Hmi, dоýrudап da polimerlBrin mоlеkчllап tогкь va
уа qurulu;ca eyni olan goxlu miqdar hissalorin, frаqmеп{аriп bir-birila
Ьirlвgmеsi yolu ila omala gеlirlог.

Yiiksakmolekullu Ьirlо9Йаlоr bizi ahato еdап otaf mйitda -
canlr ve cansrz Bbietdo gепig yayrlmr;lar, Вч пBddвlarin иiхi insan
comiyyotinin tагiхi qadar qэdimdir, giinki insanlar Ьч mаddоlоriп
tarНbi va qurulugu haqqrnda эп еlеmепиr t€ýowii!э malik оlmаdrqlап
dtivrlardo belo опlагdап бz hayati ehtiyaclaп iigiin genig miqyasda
istifado etmiglor, yun, pambrq, deri, аýас чэ s. plimer mаtегiаllаr in-
sапlапп miixtalif tolabahnr бdоуэп vasitolaT olmuýdm.

роlimеr maddolor hоm de bu vo уа bagqa fоrmаdа canlr mate-
riyanrn - bitki vo hеучапlаr alaminin osaslnl iaýHl edir. Bitkiloгin tаr-
HbinB daxil olan polisaxaridlar, liqnin, zЁlallar, реНп maddolari va
s, polimer mаddоlогdir. Ziilallar, nuНein tчтgчlап hеm do iпsапlапп
vo hеучапlаr alaminin hayati proseslorini miiоууеп ediT. F.Engelsin
tоъiгiпсо desok, "hayat ziilali maddalarin mcivcudluq formastdrг''.
NuНein tцrsчlап оцапizrrrdо ziilal sintezi vo irsiyyotlo olaqedar оlап
9ох miiгэkkоЬ ргоsеslвri tanzim edir.

polimerlar canslz tobiotdo do genig уауrlmglаr. yer soфinin
osBs hissosi polimer ;Bklinda olBn silisium 4 - oksid че aliirninium -
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oksiddir. Kvars, daý Ьillчгч, ametist silisium - 4 - oksidin, korund,
rubin, sарfir aliiminrrm - oksidin polimerleridir. Tobiatdo rast golon
almaz, qгаfit isa polimer halrnda olan kаrЬопdчr.

Lakiп, Bbii alomdo Ьч qador genig yayrlш; роlimеrlоп yalnrz

ХХ osrin avyвllorindo, Ьч mаddоlагiп Hmyavi yolla siпtez edilo bil-
mok, habelo опlапп xasselorini буrопmаk imkапlаппrп yarsnmasr za-
manI mtistaqil maddolor qrupu gоНiпdэ ауlппаЁа baglam;lar, Poli-
mеrlаriп vahid maddolor qrupu hallnda birla9dirilmosi опlапп, ki9ik
molekullu Ьirlэgmаlаrdоп farqli olan kompleks xassoloro malik olmast
zaruTatindэn meydana grxmlgdrr. Вч xassolaTdan ап miihiimii учхапdа
deyildiyi Kmi, biittin polimerlorin yiiksek molekul kiitlosino malik оЬ
mаlапdrr. Mohz polimerlor ii9йп xarakter оlап Ьir 9ох ba;qa xassolor
(geviНik, fiziК hallar, mоhlчllапп xiisusyyotleri vo s.) опlапп yiiksok
molekul kiitlalorinin funksiyasr Hmi doyigir. Kimyavi Ьiгlоgmэlоriп
osas tomizlBnmэ Ёsчllап olan distilla vo kisиllagdrrmanrn polimerlor

iigiin istifada edilo bilmomosi do оп[апп yiiksok mоlеkчl kiitlayo mа-

lik оlmаlапшп. noticosidir.
Yiiksek molekut kiitlali чzчп zoncirloiden iЬагаt olan роlimеr-

оriп gox duru mohlullan bcla, adi tizvi Ьirlоgmоlэriп mаhlчllаппdап
ferqli olaraq, Ыiyii& бzlЁliiyo malikdirlar. Polimerlorin hэllolma рrо-
sesinin tizii da kigik molekullu mаddоlоriп hollolmastndan farqlonir.

Qoxlu sayda tabii роlimеrlагiп, habele опlапп sintez оlчпап ana-

lоqlаппlп farqlandirici xibusiyyotlarinin, eleca da miixtolif kimyavi
gечгilmоlоriпiп буrапilmэsi zaTuToti biitiin роlimеr mаddэlоriп kоm-

pleks 5oНlda Фdqiqi ila mоgфl ola bilocok yiiksalcnolekullu birla;-
mаlеr kimyasl elminin fоrmаlаgmаslпа sabab оldч. Оwаllэr iizvi Hm-
yanrn Ьir sahasi kimi inН;af еdоп ytiksokmolekullu birlo9malar Нm-
yasl ХХ аsriп 20-30-сч illоriпdэ miistoqil elm sahosino gevrilmoyo

baýlamrýdlr. Bu чахИ qadar toplanmlg tocriibi noticэlorin Hassik kim-

уа tesolwtiTlari osщtnda iitnumilo9dirilmesi роlimегlеr haqqtnda kob
loid поzагilryопiп meydana galmasine sэЬоЬ oldu. Роlimеr rnahlul-

lаппrп kotloid mоhlчllаr kimi yiiksэk cizliilЁyo malik olmasl, plimer
mдkоmоlеkчllаппrп dlgiilarino gбrэ kolloid hissocillaro yaxrn olmast
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onlara liofil kolloidlar kimi baxrlmasrna osas verirdi. Роlimеr kol-
loid[arin qurulup haqqrnda iki tosawiiT - К.Меуеr vo Q.Markn mit-
sel паzогiууоsi, Q.ýtaudingeгin makromolekulyar пвzэriууеsi .lяhа

9ох yaylmrgdt. Вiгiпсi пэzвriууоуа gбrэ роlimеrlвrо sort mаkю-
molekrrl dеstоlегiпdеп ibaret miвеllаr kimi baxrlrdr, Ikinci nazariyyo
isa бz агаlаппdа assosiasiya еtmоуап ýох l]zun mаkrоmоlеkчПапп
mбчсчd olmasl fikrine esaslantrdl. Polimer mаddоlеriп esas xibusiy-
yatlвri mаkrоmоlеkчllапп бlgiilori ilo miioyyon оlчпчrdч. Вir 9ох пбq-
sапlапшп olrnвsrna baxmayaraq Ьч miilahizolor yiiksвkmolekullu
Ьirlоgmвlвг Hmyasl elminin formala;maslnda miisbat rol оупапхýdlr.

Роlimеrlеriп miiаsir qurulu; nozeriyyesinin yaradIlmasrnda bir
9ох yeni рlimеr mаddеlогiп sintezi haltedici гоl oynadt. 30-сч illаriп
owolindo ilk dBfB оlагаq S.V.Lebedevin rahbarlil ilo'kegmig SSRi-
do sintetik kauguk аhпdr. ABý-da U.Karozers siпtetik poliamid liЁ
lэriпiп ilk пtimауепdоlогiпi sintez etdi. Q.Mark, E.Qut, V.Кчп,
A,P.Дeksandrov, V.А.Каrqiп, J.S.Lazuгkin, M.Haqqins, Р.Flогi,
V.V.Kor;ak, Q.S.Petrov чэ ba;qalannln bu sahada арагdrqlап Bdqi-
qatlar polimer kimyisrnln inkigafina qiiwotli tekan verdi. N.N.Sй-
yonov, Q.ýults, S.S.Medvedev, S.V.Lebedev tоrаfiпdэп polimerlorin
miihiim alrnma iisulu olan zопсirчаri роlimеrlе;mепiп поzоri оsаslап
iglanib hazrrlandr. Polimerlorin digor Bsas sintez iisulu olan polikon-
deslegme reaksiyasmrn tadqiqinda isa U.Karozersin, V.V.Коr;аkrп,
Меrчеliп, A.A.Van;teydtin хidmоtlэгi daha ЬёуiiLl< oldu. 1953-1954-
cii illarda K.Siqlar ча J.Natta tаrаfiпdоп yiiksэk fiziН-mexaniН
gбstэгiсilоrilо fBrqlonan yeni tipli роlimегlаriп - stеrео - miintozвm
qurulu5lu роlimеrlаriп sintez edilmosi yii&sakmolekullu Ьirlо9mоlаr
kimyasr elmindo yeni bir sohifo a9dr. ZЁlallar че пчНеiп fur;чlап kimi
miireКob tabii bioloji рlimеrlоriп qurulu;unun iiyronilmosi (Figеr,
Senjer, Todd, Qarqaff, Uobon, Krik, Belozerski va s,) va опlапп bir
9охчш!п sintez edilmasi yi.iksokmolekullu Ьiгlо;mоlаr Нmуаslпш yeni
bбyii{< nailiyyotlerindon biri oldu.

BeleliНэ, tarixan gox qlsa bir miiddat ойпdо yiiksokmolekullu
Ьirlаgmеlоr Hmyasr Ыiуйk siir'otlo inkigaf edorвk baqhcB elm sahol+.
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riпdеп Ьiriпо gevгildi

1 . 1. Yiibokmolekullu biTlogmolor Нmуаsшrп
osas апlsуýlап

Yiiksokmolekullu birla;malэrin yiizlerlo, miпlоrlо atom va уа
atom qruрlаппdап ibarot оlап mоiеkчllап Kgikmolekullu maddelorin
mоlеkчllаппа nisbatan daha bбytik tilgiilага malikdirlor. Опа g<iro de
polimerlaгin molekullanna makTomolekullar deyilir. Роlimег mako-
mоlеkчllапшп tэrkibi dofolorlB takTar оlчпап atom qruрlаппdап yaxud
еупi qurulu; vahidlardвn ibвrot olrг. Веlg vйidlar elementar qurulug
vahidlori va уа zvenolar (mапqаlаr) adlanrr.

Mosalэn, tabii kauguk makomolekulunun
...-СН2-С=СН-СНr{Ь-С=СН-СНr-СНr-С=СН-СН, _...

lll
сц сн. сн.

еlеmепtаr zvenosu mаkюmоlеkчl zancirinin tаkгаr оlчпап
- СН2-С =СН{Н2-

I

СН,
hissodisir.

Umчmi halda еlеmепйr zvenonu А ila i;аrа eBak plimer
mаkоmоlеkчlчпч

...-А-А_А_А-А-...
goklinde gбstormek olar. Маkюmоlеkцlчп belo yazllrg formasrnda
zoncirin Ьir fraqmenti gбstеrilir va hвr iH ucdan ф пфв qоДчr.
MakTomolekulu, hаmфпiп, еlеmепtаr zчепопч уааЬ indeksde опlМп
ssynt gбstэrmоНе da ifado еdirlоr.

Mosolon, tabii kauguku [-CHIC=CH-CH2-]. yaxud [C5Hg]n
I

СН,
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poliёtileni [-СНr-СНr-]л yaxud [С2Н4]п ýoklindo уаапаq olar.
Makromolekulda еlеmепВr zчепоlапп ssуlпl gёstоrоп 'п", poli-
mеrlэqmо darocosi (Р) adlanrr. Роlimеrlэ;mе dвгосвsi polimerin
molekul kiitlasini xarakterize edir vo agaфdakr sade asrlrlrqla miioyyen
.olunur.

р=Ц
lll

burada М vo m, чуЁчп olaraq, polimcrin va еlеmепЙr zчепопчп gоrti

molekul ktidoloridit.
Yiiksakmolekullu Ьirlаgmоlог iigiin miihiim g<istoricilordan biri

olan molekul kiidasi anlayrgl Hgikmolekullu birla;molor iigiin mбчсчd
olan mоlеkчl kiitlosi anlayl;lndan miiоуу,эп qodor Ъrqlidir.
Мо'lчmdчr Н, Hassik kimyada molekul Hitlosi birla9monin fardiliyini
miiayyon еdоп gбsBricidir vo опчп dayigmasilo Ьirlа9mопiп fiziН va
Hmyovi xassalori doyigir. Yii{<sakmolekullu birlagmoler iigiin orta
molekul kiitlasi (Й) anlayl;lndan istifado edilir, va опчп gox da
b<iytik olmayan (adatаn, bir цер tпiп) hоddэ doyi;mэsi polimerin xas-
sэlаriпdа поzаrэ 9alpacaq dofi;ikliНBro sobab оlmчr. ОrИ molekul
Юtlosi anlaygr роlimеrlаriп alrnma reaksiyalannrn хаrаktеri ilo
alaqadar оlагаq miixtalif uzunluqda va demali, mtixtolif molekul
Hitlэli mаkrоmоlеkчllапп amala galmasilo olaqodardrг. Eyni poli-
mсriп molckul kiitlolorino gбrа fоrqlапоп bela mаkоmоlеkчllаппа
polimerhomoloqlar deyilir. Роlimеr-hоmоlоqlапп bir-birindon аупl-
masr imkant holalik mа'lчm deyildir vo alrмn polimer опlапп qап-
grýrnйn ibarot оlчr. Demoli, tacr0boda to'yin edilan mоlеkцl Kitlosi
роlimеr-hоmоlоqlапп molekul kiidоlогiпiп оrtа sиtistik qiymotidir.
ОrИ mоIеkцl Hitlasinin qiymati ila alaqadar yiiksэbolekultu biT-

logmolor kimyasrnda iglodilan anlayrglBrdan biri da оliqоmеrlоr haq-
qrnda olan апlауrgФr, Fйki хаssоlагiпо gбrа bir-birindon aynla bilen
nisbaton a9aýr molekul kiitleli polimerhomoloqlardan ibarat mBddo-
lаrо oliqomerler deyilir. Molekul kiitlasi 500-5000 heddindo olan oli
qomerlor yiiksokmolekullu birlogmolorin asas xasselorini gбstarmo-
selor da, опlап kigikmolekullu Ьirlо;mаlоrо da aid etmak olmaz.
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Polimer makTomolekulunrm tarНbi vo zепсiriпiп quruluýu ilo

olaqedar olan bo'zi anlayrglmla tаш9 olaq.

Маkrоmоlеkчlчп elementar zчепоlап kimyavi tэгkiЬсв eyni, уа-

хчd miixtalif оlа bilor. Эgоr makromolekul еупi terНbli elementar

zvenolardan ibarotdirso Ьеlо polimerloro hоmороlimеrlоr deyilir, Мо-

selan, plietilen (-снr-снr_)", plistirol (_сн, -?н)", plivinilxlorid
ёuНu

(-CHr-CHC|-)" vo s. homopolimerloгdir.
Polimer makomolekuluna Кmуэчi torkibina gбrо forqlonan оп

аа iki tip miixtolif zvenolar daxil olaвa, Ьеlо polimerlor birgo

ро l i mе rl оr vo уа sopolimerler adlanrr. Umumi ý€Kldo birga ро-

limеriп tolkibini agaфdakr kimi ifado etmok оlаr.

... -А-А-в-А-в_в_в-А- ...

yaxud
... _А_в-в-в-с-с-А-А- ...

А, В vo С- tагКЬсэ fеrфапоп еlеmепtаr zчепоlаrdrг, Ziilallar, пчНеiп

tчrgчlап kimi bbii роliЙеrlоr, habelo Ъir srra 
. 
sintetik polimerler

фuЙсtiуеП - stirol kauguku, etilen - propilen еlаstоmегi vo s,) birgo

роlimеrlаrdir.
Miixtolif torkibli еlеmепtаr zvenolar birgo polimer zanoirindo

xaotik gokildo yaxud nizamla yerlego bilorlor. Zчепоlапп' diИgiin

ntivbelondiyi Ьiгgа рlimеrlеr miin t о z а m, xaotik yerloqdiyi birgo

polimerlor ise qeyri- mtintozom vo уа sйtistik birgo роlimеrlвr adla-

ntrlar. Oksar birgэ роlimеrlеr qeyri miintazamdiгlor. Miintazom Ьirgа

polimerloro, stirolrm malein anhidridi ile birge polimerini misal olaraq

gtistагmоk оlаr. Вir gox hallarda miixtolif tip еlеmепtвr zvenolm birge

polimer zoncirinda ЬlоНаr ýэНiпdэ yerlaýir. Bu ciir polimerlorэ

blok birga polimerlar deyilir:

... -А-А--А-А-А-в-в_в-в_,,.
вэ'zап Ьir tip еlеmепиr zvenodan diйelmil osas zопсirа,

bagqa tip elementar zvenolardan iЬаrаt bloklar qaxolor goкindB

Ьаlа9ir. Belo роlimеrlаг с а l а q olunmug birgo роlimеrlоr аdlашr,
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MakTomolekul zoncirinin quruluq xiisusiyyotlori' ilo olaqodar
olan апlауrglаr kimi, eynilik vo уа identiklik dбvrii, mаkrоmоlеkчlчп
hondasi fоrmаlап, habela zoncirin fэza qurulugu haqqrnda olan anla-
ytglan qcyd еftпоk laamdrr. Polimerin kгisИllаgmа qabiliyyati ilo ala-
qodar olan eynilik dбvrii zопсiгiп qurulфca eyni olan hissolori ага-
stndakr mosafoyo deyilir vo папоmеtrlэrlо бlgiiltir. Мэsаlоп, tabii kач-
gukun biitiin mаkrоmоlеkчllап qurulugca eyni deyildir. КгisиI kau-
gukda (sis-izomer) zопсiriп qurulugca еупi оlап hissоlэгiпо iki ele-
mепtаr zчепо, qчttзрегgаdа (tгапs izomer) isa bir elementar zveno da-
xil оlчr:

СН,
\

с
l

...- СН,

н
l

с
\/
СН, СНr-...

СН,

СН,
0,816 пm
Siý-izomer

СН,
\

СН, С=С
\l
СН,

н

С=С

I
|2



СН,
\
С=С
/\

СН.

СН, С=С

СН,

сНэ
\

СН, С=С
/\ l

СН,

н

СНг...
l

н

...- сн, н

0,48 пm 0,48 пm
tans-izomer

Selliiloza makromolekulunda da P-D - anhidюqliikozBnrn рiга-
noz tsiНloгi Ьiг-Ьiriпа nisboton 1800 dtinmibdiir, vo buna gёrо do zon-
сiriц eyni quпrluglu hissalorino iH clementar zverro daxil оlчт:

н
о

Роlimеrlогiп Ьir 9ох fiziklmexaniН xassolarini miioyyon edon
amillordgn Ьiгi makomolekul zапсiriпiп hondosi qurulugu, formastdtr
(qakil 1 ).

Х о t t i роlimеrlаriп makomolekullan yiiksak asimmetriyaya
malik оlап чzчп zoncirlordan ibaratdir. Belo zancirlarin епiпо бlgiilогi,
mопоmеr mоlеkчlчпчп enino бlgiisiinэ ЬгаЬоr olub uzunluф bu
бlgtilогdоп Ьir пеgо miп dofo 9ох оlur (sokil 1, а). Xetti роlimеrlеrо
misal оlагаq tabii kauguk, selliiloza, polietilen, polisfiгol va s. gcis-
tarmok olar.

о
н

н
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t"*



l/fl

}Гл-

w
ýоН1 1. Xotti (а), gaxoli (Ь), pillovari (с), parketvari(g) vB tоr 9oНlli (d,e)

роlimеrlогiп sxematik tоsчirlоri.

Makromolekul zэncirindo gaxalerin, budaqlann olduýu polimer-
ler g а х а l i polimerlor adlanrr (;aНl 1,Ь). Yuxanda qeyd etdiyimiz
calaq olunmug birgo polimerler bele polimerlordondir.

Torgokilli .роlimегlоrdа xetti mаkrоmоlеkчllаr kimyevi rabi-
tоlеrlе enino istiqamotdo tikilibler (9oki1 1, с, 9, d, е). Torgakilli poli-
mеrlоriп miixtalif nbvlari фillokanvari (с}, раrkеwагi (9), iigcilgiilii
(d,e) 1-ci ;okildo gcistoгilmigdir. Tobii учп, almaz, qrafit, qliftal qat-
rап[ап, fenol- formaldchid qаtrапlап (rezit) tor;akilli plimerlar srга-
stna daxildir.

Makomolekul zoncirinin qurulug miixtalifliyi a-avoz olunmuý
olefinlarin роlimеrlоriпdэ avozedicilorin asas zoncir miistavisino nis-
boton miixtalif voziyyotlardo yerlegmesilo da mйоууап oluna bilor.
Stеrеоmйпtоzаm чэ уа fэzamiintozom qunrluglu роlimеrlэг аdlапап bu
tip polimerlor 'l953-54-cii illordo J.Natta vo K.Siqler вrоfiпdап sintez
olunmu;dur. cr,B-birlogmo qaydasr iizTo emole golon bu polimerlorin
iH ndvii vardrr: izoиktik чэ sindiotaktik. Еlеmепйr zvenolardдkr ova-
zedicilorin makomolekul miistevisinin yalnrz biT tаrоfiпdе yerlogdiyi
polimerlэr i zo tak tik роlimеrlоr adlanrr (izos - eyni, taksis - qayda
ilo уеrlэgmоk demakdir).

bиktik polipropilenin qurulugu agaýrda giistarilir:
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Ovazedicilorin zoncir miistavisinin hоr iki tэrоfiпdа dйgtin
nбvbolandiyi polimerlaro s i n di о ta k ti k роlimеrlог deyilir. Sin-
diotaktik роlimеrlоrа misal, olaraq poli - 1, 2 butadiyeni giistormak
оlаг:

CH=CHz CH=CHz
ll

...- сн, - сн -снr _сн _снr _ сн - снr _ сн -...
ll
CH=CHz СН=СН:

Yiiksokmolekullu birlo;molor kimyasrntn adlan qokilon ve eloco
de diqor anlayrglan dors vasaitinin uylun biilmelorindo daha оtrаflr

;эkilda nozoidan kegirilocokdiг.

1.2. Yfiksekmolekullu biTloqmelorin tosnifah yо по-
menиafiJrasr

Yi,iksokmolekullu Ъirlо;mэlаri miixtelif оlаmоtlэrа gciro miioy-

уап qruрlаrа aytnrlar. Мапgаiло g<iro роlimеrlэri эsаsоп a;aфdakr iig
qrupa Ьбliirlоr:

'1 . Tobii plimerlor. Вч qrupa Bbii garaitda omolo galon, bit-
kileT va hеучапlаr alamindэ, tobii mincrallarda va уеr sethindo yayrb
mrq роlimеrlаr daxildir, Ziilallar, пчНеiп tчr9чlап, polisaxaгidlar, qга-
fit, almaz чg s. tobii polimerlardir. Bioloji aktivliya malik olan bir gox
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tobii роlimеrlэri sоп illar аупса qrup hahnda bioloji роlimегlог da dd-
lапфпrlаr.

2. Siin'i polimerlor. Bu tip роlimеrlоr tobii polimerlorin Нmуе-
vi yolla e'mahndan alrnIrlar, Selltilozanln nitгolaqmastndan аlrпап nit-
roselliiloza, asetillэ;masinden alrnan asetiiselliiiozalar siin'i polimer-
Iогdir.

3. Sintetik polimerlor. Kigikmolekullu birlo;mвlarden sintez
yolu ilB alrnan polimerlar sintetik polimerloi adlanr. Polietilen, ро-
listirol, buйdiyen - stirol kauguku, poliviniНoгid чо 9oxlu ýауds Ьч
tip polimerlor sinФtik роlimеrlагdir.

Osas zancirin qurulu;una gtiro yiiksokmolekuilu birlo;molor ii9
biiyй qrupa bбliiniir.

1. Эsаs zonciri eyni atomiardan diizelrrrig homozancirli polimer-
ler, Bu tip роlimеrlоriп makomolekul zoncirini oksor hаllаrй karbn
аtоmlап to;Hl etdiyindan опlага gox vaxt kафоп zопсirli роlimегlоr
da deyilir. Tвbii kauguk, polistirol, polivinilxloгid, polietilen, almaz
vo.s, karbonzancirli polimerlordir,' 

2. Osas zопсiri iH vo dahа arhq miixФlif ;lement аФmlаппdап
ta9Нl olmug heterozoncirli polimerlor. Belo рlimеrlогiп makomole-
kul zопсiriпо kаrЬп аtоmlап ilo yana;r oksigen, kiikiird, azot, fоsfоr
vo s, element atomlan daxil olur. Ziilallar, pliмxaгidlor, nuklein tчr-

рrlап, kарrоп, пауlоп, lavsan ve s. heteюzoncirli polimerlora aiddir.
3. Qogulmug rabiвli yii{<sokmolekullu Ьirlеgmоlаr. Bu tip poli-

mеrlогiп makromolekul zопсiгiпdа bir-birilo qoqulmu9 doymamr; rаЬi-
talor oluT:

... _сн = сн _сн = сн -сн = сн _.,.

yaxud

Yuksokmolekullu Ьirlо;mаlогi bagqa alamotloro giiro do miix-
tolif qruplara biilmak mi,imkiindiir, lakin, эЬаr hallarda, рlimеrlоr
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yrrxanda qeyd edilon qruрlаr daxilindo uyýun Hgikmolekullu birlog-
monin miixвlifliyina gбrо daha Hgik qruplara bбliiniirler. Мэsаlоп,
karbonzencirli yiiksokmolekullu Ьirlэ9mвlаri elementar zчепопш tбr-
kibino gбrа karbohidrogenlэrin, sрirtlагiп, turgulann, karbohidrogen-
lorin halogenli tсirвmоlогiпiп, aldehidlorin, еfirlегiп чв s. рlimеrlогi
olmaqla ауп-ауп altqruplara aynrlar. Heterozoncirli polimerlara iso
oksigenli, azodu, kiikiiгdlti, fosforlu, element iizvi ytiksokmolekultu
Ьirlв;mоlоr daxil ediliT. Poiiasetilenlor, polifenilenlor, polinitrillor vo
s. qo9ulmuq rabitali polimerlorin ауп-ауп alt qгчрlапdrr.

Yf*sэkmolekullu Ьiтlо;mоlеriп nomenklaturasl kigik rnolekullu
Ьirlоgmеlога nisbaten dаhа sadedir. Опlапп аdlап, bir qayda olaraq,
alln&qlan kigikmolekullu birlogmonin adlntn qargtstna "poli" sбzбп-
ltiyii эlача etmaНo diizoldilir, Masolon, stiroldan аlшап роlimег poli-
stirol, vinilxloгiddon alrnan polimer polivinilxloгid, izoprendon ahnan
polimer рlizоргеп va s. аdlашr.

BiTgo роlimеrlэriп аdlаппr diizoltmok iigiin uyýun birlogma-
lаriп adlanndan vo Ъirgа роlimеr" sбzфriпdоп istifada edilir. Maso.
lвn, ЬчИdiуеп - stirol birgo роlimегi, stirol - metilmeиkTilat birgэ ро-'
limeri, allilasetat - malein anhidridi birgo роlimегi ve s.

BiT 9ох hallaгda роlimеrlаr ii9iin -daha iimumi adlar i;ladilir.
Masalon, zвncirindo miiгоkkоЬ efir qrupu olan polimerlor poliefirlor,
amid qrupu saxlayan polimerlar isa poliamidlor аdlапlrlаг.

Во'zоп роlimеrlэr iigiin bu vo уа bagqa saboblo olaqodar оlаrаq
verilmig tosadiifi adlardan istifado olunuT. Masolon, tereftal furgrвu чэ
etilenqlikol oý&slnda ilk dofa SSRi Elmlor Akademiyastnrn Yiiksok-
mоlеkцllц birlogmolor laboratoгiyaslnda аlrшrп9 роlimеr Ьч lаЬогаtо-
riyarrtn rus dilinde adrna uyýun olaraq "lavsan" (laboratoriya vlsoko-
molekullyarnrx soedineniy Akademii nauk), diаmiпlог ve dikагЬоп
tчrýulап osaslnda ahnan poliamidlor Nyu.York vo London gеhоrlеri-
nin 9агоfiпо " п a y l o n " adlantr.

Ауп-ауп polimerlorin miixtэlif 61kelerdo qabul olunmug goxlu
say(b fiгmа adlan dд mбчсчddчr.

.<-----
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2_ci foýil. yoKsoKMor,BKur,r,u BiRLoýMoLaRnI
YMUMI XASSOLOM

Yiiksokmolekullu Ьirlвgmеlоrdо Hgikmolekullu maddoler iigiin
хаrаktеr оlmауап elo iimumi xasselor miivcuddur К, Ьч xasselori Has-
sik kimyanrn anlayrg vo tоsоwйrlоri asasrnda izah eýrrok miimkiin
оlmчт. Mohz bela xassalarirt mбчсчd olmasr polimerlerin sintezi vo
todqiqi ila mеgфl оlап xiisusi еlm sahosinin - yiiksokmolekuЦu Ьа-
lagmaler Hmyasr еlmiпiп meydana golmasino va formala;maslna sa-
ЬоЬ olmugdur, Вч xassolordon bo'zilori ilэ иrug olaq.

2.1. Оftл molekrrl kЁtlosi vo molekul kiitloyo gбrо

рауlапmа

Klassik kirnyada molekul kiitlosi birlogmonin fiziН vo kimyovi
xassэlaridi miioyyon edan fогdi gбstorici xarakteri dagrp} ve опчп da-
yi;mosila mаddопiп xassalaгi da dayigir. Lakin, moleku! kiitlasinin
qiymoti artdrqca опчп dayi;mosi maddonin хаssаlогiпiп, 9ох az da-
yiýmasino sobob оlчr чо molekul Hitlasinin 9ох bбyiik qiymatlerinda
iso хаssоlgr arastndakr flаrq, demok оlаr ki, itir. Mosolon, doymug kar-
bohidTogenlorin homoloji strasmda mеИпdап etana kegdikda molekul
Hitlenin 14 vahid аrtmаsr qaynama tеmреrаh.rгчпч 730 yf*seldiг. Qen-
triakonиndan Сз'Н5о dоtriаkопипа Сз2!155 kegdikde isэ mоlеkчl
Hitlanin hemin doyi;masindo qaynama temperaturu comi 80 yiikseliT.
Homoloji strашп daha учхап пiimауопdоlоriпdа isa qаупаmа tempe-
rаtчrlап arastndak Ьrq о dBracoda azdrг Н, onu nezaro almamaq о[ш.

Qox bбyiik mоlеkчl kiitlosino malik polimerhomoloqlartlan iba-
rэt olan yiiksakmolekullu birlagmalar iigiin molekul HitlBsi anlayrgI
опlапп asas fiziН-mexaniki хщsаlаriпiп funksiyasl olmastna Ьахmа-

уаrаq, maddonin brdilik giistaricisi deyildir. Yiiksekmolekullu birleg-
mоlаr iigiin <molekul ki,itlo> anlayrql istifado edilorkon iki miihi.im са-
hoti diqqoto almaq lаzmdtr. Owala, istanilan hаr hanst tabii sintetik

-..--_-
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роlimеr Sintez, аупlmа vo tamizlonmэ iisullaпndan aslh olaraq miix-
tolif molekul kiitloli makomolekullar toplusundan ibarotdir. Mi,ixtolif
uzunluqda mаkтоmоlеkчllаг toplusundan ibarat olan роlimегiп molekul
kiitlasi hоr hansl bir огtа qiymotla miiayyon olunmaltdtr. Bu оrи qiy-
mat ltatи molekul kiitlenin_toyini ibulundan astlr olaraq fвгqli ola bi-
[оr. Ikincisi, 9ох bбytik <ilgtilare ve miirokkab qurulu;a malik оlап fo-
za quruluglu роlimеrlаr iigiin Kmolekul> ча <molekul kiitla> anla-

уt;iапшп iimumi, yyotle monasl yoxdur, gtinki bole роlimеrlоriп miis-
toq-lTTinёtik чаhidlэгi biitбvli.ikdo torlu hissociklar deyil, tоrlаr arasrn-

dalo hissolordir. Bu hissolor роlimеrlоriп xarakter хаssоlогiпо malik-
diilar vo опlаr iigiin tayin оlчпап molekul ktitlosi biitбvliikdo faza qu-

rulu;lu роlimег йgiiп qBbul edila bilmaz.
Роlimеrhоmсlоqlапп molekul kiitlolorinin оrИ sИtistik qiymoti

. kimi gбtiiriilon orta molekul kiitlosi, hеm makTomolekullann sayt, hаm
da опlqпп hоr birinin molekul kiitlasinin qiymэti ila miioyyon oluna

Ьilоr. Вчпчпlа olaqadar оlагаq роlimеrlэr igiin огtа odadi (Mn) ve orЪ
.Йtroti (Й"1 molekul kiitlosi 4nlay;lan mбчсчddчr.

Fогz edok ki, polimer niimunasi N sayda rnakTomolekuldan
ibaratdir.Bu niimunoda М'' molekul Hitloli N', М, molekul kiitloli N2,

Мз molekul kiidoli Nз vo iimumi halda Mn molekul kiitlali N" mako-
molekul var. опй miixtвlif molekul kiitloli makromolekullann niimu-
nodэki kiitlo miqdarlan цуЁчп оlаrаq MlN1, M2N2, M.Nr, MnNn оlаr.
Вч mоlеkчl kiitlo miqdаrlап cэmini mаkrоmоlеkчllапп iimumi Mylna
b<ildiikdo orta adadi molekul kiidosi qiymoti alrnrr:

.. _MrNr +M2N2 + MrNr+...+MnNn IM,N,,п,"-W=rЦ
Orta Hitlali molekul Юdбsiпi Bpmaq iigiin ni.imunodoН hэr Ьir mole-
kul kiidonin iimi-rmi molekul kiitlodoki hissesini bilmok laamdtr, Bu
hisse

M.N.ll^,-rrr.
,l
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olacaqdrr. Ноr bir molekul ktitloni опчп itnumi mоlеkчl Hitlodeki Ыs-
sosinэ vurub, alrnan hasillori toplasaq orta Hidoli molekul kiitlosi ah-
паr:

М. = Мlх1 + М2х2 + Мзхз + ... + Mnb=
NЗМЗ МDNПМП3 IM]tt,M2N2M2 м

'MiNi 'MiNi

*"'* >м,lч, =,мл
Yiiksokmolekullu Ьirlо;mоlоriп rnйxtolif molekul kiitloli poli

mеrhоmоlоqlаrdап ibarat olmasr plimerlarin daha bir miihiim xassa-

sini miioyyon edir. Bu xassa роlimегlаriп poПdispeBПLi_yaxud pli-
molekulyarlrýrdrr. Мiiэууоп orta molekul kiitlaqinв malik olan poli-
йеrdо mоlеkчl Hitlasinin a;aýr чэ учхап qiymotlori ila хаrаktегizэ ,, .
olrhan malcomolekullar оlчr. Роh-rПеrlоmоlоqlапп molekul kiitlelaгi-
nin deyi;diyi hэdd роlimегiп polidispersliyini xarakterizo edir. Оgэr
Ьч hadd kigikdirso polimerin polidispersliyi az (monodiqpers poli
mегlаr), geni;dirsa, polidisperslik bdyiikdй (polidispers роlimеrlэr).
Monodispers роlimеrlаг iigiin orta adэdi ve оги Kitlali molekul Hit-
tоlагi Ьir-ЬiriЙ barabэldiT. Polidispersliyi biiyiik olan роlimс'rlог iigiin

_ -Ь Ьч iki molekul kiitlasi bir-biгindan farqlanit ve Ыitiiп hdlarda

Йо . Й.. Demali, orta Hitloli vo оги ododi molekul kiitlalarinin nis-

_ boti роlimегiп polidisperslik dеrосоsiпiп бlgiisii Hmi gбtiirйlo bilar.

Bu nisbot vahido yaxrnlaEdrqca polimerin polidispёrsliyi аzаltг чо mо-

nodispeb hala yaxrnlagrr. Yiiksakmolekullu birla9molerin polidisper-

sliyini molekul kiitlaya gбrо paylanma (МКР) ilв ifada еdirlоr. МКР,
miixtolif molekul Юtloli mаkоmоlеkчllапп miqdarlan nisbэtini, ya'ni

роlimегiп molekul kiitlayo g<irо torkibini хаrаktегizе edir, МКР-шп
tacriibi паtiсоlагi МКР ауrilагi geНinda ,ifado оlчпчr. МКР аугilагiпi
qurmaq iigtin роlimеr, molekul kiitlolori Ьirфiгiпg yaxrn olan mаkrо-

molekullann daxil olduф fraksiyalara aynlrr. Fгаksiуаlаg&rmаш his-
sahissa 96kdiirmaklэ, hissa-hisso hall etrnakla, gel-xromatoqrafiya va -

' 
s. iisullaTla араrrпаq olar. Ahnmrg fгаksiуаlапп kiitlalaгi va ом odadi' чэуа оrtа Hitlэli molekul kiitlasi to'yin edilir, Рауlапmапп integral оу-

risini qчгтrrаq iigiin absis охuпdа fraksiyalann molekul Нitlаlогi, оrdi
nat охчпdа isэ fi:aksiyanrn inteqral ktitla payr (Wl) gotiiriiliir. Fraksiya-
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шп inteqral Hitlo рау, ixtiyan fraksiyanrn Кitlэ paylnln

(.rr, = +- ) molekul kiitlosi hоmiп fraksiyanrn molekul ktitlesindan
Lmi

az olan fraksiyalann kiitlo рауlап ilB toplanmasl yolu ilo ир ш. Мв-
salon, mоlеkчl Hitlosi lvl5, kiitlв payr ol5 olan fraksiyanln inteqral kiitlo

PaYl ,t

, W5= (Dt * (oz +Фз +Ф4 +Ф5

Рауlапmапrп inФqral аугisi ovvalca pillavari slnlq xott goklinda

alrnlr. Pillalardon hor Ьiгiпiп eni (absis oxuna paralel) verilэn fraksiya-
пlп molekul kitlosinin, htindifulii-
yii(ordinat охчпа рагаlеl)isб frak-
siyanrn polimerdэK kiitle pyrnrn
haddini g<istorir. Srnrq xэttin 9а-
quli vo ifqi sahalerinin ortastn-
dan goНlan оуri МКР-пiп inteq-
rаl эуrisi оlасаqdrг (goНl 2.), Рау-
lапmашп iпtеqгаl аугisi moleЁl
Hitloyэ gciro paylanmant KfayBt
qador ayani gaНldэ oks etdirmir, 0 2 4.

Вч ацiуа gtira polimerdo hапsr

,,0

W
0,Е

0.6

q4

.02

6 в, l0

м.Ф''
fiaksiyanrn па qodor olmдsr hao-
qrnda fikir yi.iriitmok gatindir. Bu ýakil 2, Molckul kiitleyo gбrа

cohetdonpaylanmanrn difrerensi_ inteqral рау[апmа oyrisi,

al ayrisi daha oyanidir. Paylanmanrn differensial ayrisini qчгmаq iigiin
absis oxunda molekul kiitlani, ordinat oxmrda isa iпtеqгаl oyrinin diЁ
ferensiallanmast.yolu ilo аllпап АWАМ nisbafini gбtiirmBk laamdtr.

3-cii gokilde bu yolla alrnan differensial рауlапmа оуrisi gбsь-
гilmisdir. Оугi, polimerdo оlап miixtalif frаksiуаlапп miqdarlan nis-
betini ifado edir vo опцп maksimumu hanst molekul kiitleyo чуфп
fraksiyanrn plimerda daha gox oldufunu gбstеrir.

Рауlапmаmп differsnsial эуrilаriпdо ba'zan biT maksimum deyil,
bir пеgо maksimum mii9ahido oluna Ьilэг. Эgеr bir maksimum чагsа
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Амfý,r,

рауlапmа чпimоdаl, iki maksimum оlаrsа bimodal, iНdan artrq mak-
simum mфаhidо оlчпаrsа рауlапmа multimodal аdlашr (geНl 4).

2,а

t,5

|,0

4,
7

0246 8|0
ц.t0-1

0 м

ýaКl 4. Bimodal (1) vo mul-
ýokil 3. Molekul ktitloya gcira timodal (2) differensial рау-
diffeгensial paylanma ayrisi. lапmа eyrilori.

Yiiksokmolekullu Ьirlоgmаlогiп plidispersliyini molekul Hitle-
уо gбrа qeyri homcinslik darэcasi (U) ila ifada edirlвr.

U=Ц:__1

Monodispers роlimеrlоr Uo* ffb, polidispers polimerlar Ёgifur

iso U*0 alrntr. Polimerin polidispersliyi artdtqca опчп qeyri hom-
cinslik darocosi dэ artrr.

2,2. оrи molekul Шдбgiпiп to'yin fiýчllдп.
роlimеrlогiп оrи odadi vo orta kiitloli molekul Hitlesinin biitiin

qiymotlorinda опlапп to'yin edilmэsina imkan чеrап iimumi iisul mбч-
cud deyildir. Bu moqsodlo istifado оlчпап Ёsilllardan hаr biri оrи mо-
lekul kiitlosinin miiayyon hэddindo daha dйgiin noticolar чегiI. Ро-
liйегlоriп va еlосэ da опlапп mahlullannrn mtir(talif хаssаlаriпэ
эsаslапап iisullardan istifadэ еdеrkап bu соhэt nozora аlшmаhdlг. оr-
ta mоlеkчl kiitlэsinin toyininda оrtауа 9lxan osas getinliНordon Ьiгi
polimerda qangrq halrnda ola bilon kigikmolekullu Ьirlа9mаlагiп alr-
nan пэtiсоlаrо xeyli dогосэdо to'sir gбstormasidir. Bu, xiisusilo оrИ
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ododi molekul Hitlasinin tayini iЬчllаппа aiddir. Masolen, polimerde

_ 0,1% suyun olrnasr, krioskopik Ёsulla alrnan molekul Hitlosi qiymo-
--iпп-hбqtФqfдiоtdЬп iK dafB a9aýr alrnmasrna sobb оlчт. Orta Kit-

loli molekul Kitlosinin to'yini iЬчlап qanqrqlann i9tirakrna о qоdоr do
hasмs deyildir. Ortа odedi vo оrи Hitlёli molekul kiitlosinin tayini
йgiin istifado edilon ases iisullardan Ьir пеgэsi haqqrnda a9ýda
mo'lumat verilir.

Uo qrrplarrn апдlizi iisчlч. Polimerlorin mаkrОmоlеkчllап чс-
lannda miixtalif funksional qruplar (ОН, СООН, NH, va s.) saxlaya
bilorlor. Вч qruрlапп miqdannl analiz etmokla bir gox xotti рlimег-
lаriп оrи adadi molekul kiitlosini to'yin etrnak miimkiindiiT. Usul bela
Ьir sadв asrlrhýa osaýlamr Н, чсlаrdа olan biitiin funksional qruрlапп
iimumi sayr mаkrоmоlеkчllаr sayrnln iki mislina ЬrаЬаrdir. Aydrпdrr
ki, ogor makromolekulda bir firnsional qrup чаrdtгsа, опlапп iimumi
say makomolekullann saytna чуФп оkпаh&r. Оrи edadi molekul
Hitlosi ilэ чсlаrdа olan funksional qruрlапп miqdan arasrndakr asrhlrq
bu ;эkildo ifade оlчпчr:

m.ам
m - bir makomolekulda olan u" n ot .L*t q.рl&пп sayl,
о - чс qruрlапп iimumi ekvivalentlor sayr (q-ekv),

а - ntimrrna lridosi.
Uclarda olan funksional qruрlапп miqdan, element analizi, titr-

lamo, spektroskopiya vo s. rbullarla to'yin olunaraq опlапп ekvivalenti
hеsаЬlашr. Aslanlrqla analiz oluna bilвn funksional qruplar adoton ро-
likondeslogme reakýiyasl ila alrnan роlimеrlэгdо olduýu Ё9iiп чс qrup-
lапп analizi ibulu Ьч tip роlimеrlогiп оrtа molekul Hitlosinin Byinin-
do dBha effeНidir. Bu tbul огtа molekul kiitlasinin 20-25 mina qoder
olduф hallarda tatbiq edile bilвr.-Molekцl Kitlosinin daha учхап
qiymetloгindo uc qruрlапп iimumi molekul kiitlosina gdrб ЫsSв
miqdап azaldrфndan iisulun doqiqliyi azalrr. Nezordo futmaq lazrmdlr
ki, elementar zvenolannda makromolekulun uсlаппфkl funksional
qruplardan saxlayan роlimеrlоriп (mosolon, sellЁloza va onun t<irаm_
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oleri) molekul kiitlesini Ьч ibulla tо'Ип еtsпаk qlmя., gtfu*i bu hдldа
mдtюmоlеkцllаПп sayr ile funksional qruрlапп miqdan arBsrna"kl
aяhltq miirBkkoblэgir.

Ebuliosko,pik ve hioв&opik fiBut, Мо'lumduт ki, holledicido hor
hmsr mдddапiп holl ol_rrвst опчп Ьчхаr bzyiqinin аzаlпвsrш seЬob
оlцr че Ьчпчп da deticэsinds tomiz hollediciyo пisььп mohlulrrn
qаупаmа tеmрегаФru yiiksolir, dопmа temperaturu isB а9аР dЩiir.
Holledicinin t€mреrаФr gбsФгiсilоriпiп deyigmosi holl оlш mдddопiп
mоlуаr qatrlrtrndan asIhdг vo Ьч, holl olan maddonin molekul kiit-
losini В'уiп еtsпоуо irr*an чегir. Kigikmotekullu Ьirlоgmаlаr фiiп mii-
vaffoqiyyeda taФiq edilon ebulioskopiya (qaynama temperatutunlщ
yiiksвlmasi) ve krioskopiya (dопmа tеmрегаtчrчпчп sýа& dtigmesi)
iisullan polimerlorin orta odedi molekul kiitlэsinin tэ'yin edilmosi
ii9iin do istibda оlr,пд bilor. Роlimегlо holledici аrалпdа qar9llrqlr
tэ'ýiгiо поzэrо 8lrnmBdrý duru mohlullar tigiin

оr.=ff
^т-=ff

ча

diisfurlannt yazTnaq olar. АТ" ve ДТ* - чуýчп olaraq, holledicinin
qаупаmа tеmрегаtщчпчп yiiksolmasi vo donma tеmреrаtчппчп аýsЬ
dфmаsi, k" va k1 - 1000 q hвIledici й9Ёп hеsаЬlапmg ebulioskopiya
vo krioskopiya sabitlori, ý - пiimчпа gBКsidir. Bu tisчllапп orta ododi
molekul Hidasinin tayini iigiin istifBdo olunma effektliyi qaynamB vo
dопmа tеmреrаtчтlап fоцiпiп (дъ, 

^Tk 
) бlgtilmo doqiqliyindon аsг

hdrr. Molekul hitlosi 10-15 miп hoddinds оlап рlimеrtоr tigiin tem-
ргаhrr doyigmosini Веkmш termometri vasitasile tэ}in emrok оlаr.
Molekul Hitlesi аПаqсs tеmр€гstчr deyigmBsi azBhr vo опчп ter-
mо'mеrlе Ф'yini gatinloýir. Belo hаllвrdд tеmрЪгаtчru termistortar,
termociitlor vвsitosila qeydo аlrrlаr. Bu, molekul Hitlosinin te'yin hed-
dini xeyli gепiglопdiгiт (50 mine qеdоr).

osmomctrik fiяrl. vant-Hoff q8пчпчпа giiro mаhlцlчп оýmоý Ь
zyiqi (т) holl olan mаddэпiп molyat qatrllýr (с) ilB alaqodardш:

,t=cRT



Lakin роlimеrlаriп 9ох drrru mehlullan iigiin d9 Vant-Hoff qa-

пчпч bu goНldo istifado оlчпа bilrnez, giinki bu ifadodo роlimеrlо
holledici arastnda ola bilocak miixtolif xarakterli qangrqlt to'sir nozero
allnmrr. Real роlimеr mohlullan iigiin osmos tazyiqinin qatrlrqdan

astlth!t

L = RT(AI + Аrс + Аrс2 +,..)
с

gaНindodir. Burada А1, &, А..., - virial оmsаllаr adlanlr vo Flоri-
Haqqins nozaгiyyosino gбrB

1

,м.
Prл2

1(--,2 '; о,=rfo
м'ptr

рз vo pz - holledici va polimerin slхlrф, 1 - роlimеr vo holledici
arasrndakr qmgrhqlr to'siri хагsktеrizо edon sabit, М - holledicinin
molekul kiitlosidiг.

Onda

т RT , RTp, ,| , RTp, 1

;=й+ii(r-ilф *фс,+ --

аlrшr. Lakin eksor sistemlar ii9iin zTlc=f(c) aslhlrýr dй xetda ifadB

оluпчг, ya'ni Дэ=0. Вч halda

п RT RTPr,l
-=:+--f( "-ЬСс мп Mpi Z

аlшrr ki, Ьч da osmos tazyiqino gёrB рlimеriп оrtа эdadi mоlеkцl
kiitlosini to'yin еtmоуэ imkan чэгir: gotirilmig osmos tozyiqinin (zTlc)

qaahqdan aslhlrýmr ifadэ edon diИ xottin ordinat oxrrndan aytrdrýl

раr9а RT/M. nisbotinэ ЬгаЬоrdir, giiлki sonsuz duruldulmug mаh-

lullar iigiin

tim111"_,o= 4l
с м"

BeloliНe, polimerin оrtа odedi molekul kiitlosini ta'yin etnok
iigiin miixtэlif qanhqda mohlullann osmos tozyini бlgiib, getirilmig os-

mos tBzliyiqinin qatlhqdan asrlrlrфnr quTrBq, alrnmrg dЁz xatti qatr-
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lrýrn srfir qiymotinв ebtrapolyasiya etrnok laamdrr (;eКl 5). Osmos
bzyiqini бlgmok tigiin оsmоmеtrlаrdоп isýfada оlчпчr. OsmomenloTin
i9loma рriпфi ona эsаslашr Н, mоhlчldдп уапmkеgiriсi mеmЬгап ilo
аупlmr; holledici todriclo mohlula kegвrok kapilyarda опчп soviy-
yasini qaldlnr. Saviyyo artrmr mohlulun osmos tezyiqino mЁvafiqdir.
Osmomeгik iisul orta adodi molekul kiitlasinin 20-200 min hoddindo
olan qiymatloгi iigiin tetbiq edila bilor. Osmos tozyiqinin daha daqiq
qeyda alrndlýr hallarda Ьч hadd xeyli genigloniг.

viskozimetгik fisul. Роlimеr mohlullannrn hidrodinamik xas-
solorina asщlanan iisullar igarisinda бz sadaliyino ve dэqiqliyino gёrо
fаrqlопоп viskozimeftik iisuldan роlimегlаriп оrtа molekul kiitlosini
ta'yin etmok iigiin geni; miqyasda istifado оlчпчr. Ma'lumlur ki, poli-
mвrlэriп hatta оп duru mohlullan Ьеlэ бziiliiliiyiin ЬOуf& qiymoti ilэ
xarakterizo оlчпчr. Mayenin бziiliiliik omsah (т1) ila onun kфlуаrdа
ахmа miiddoti (т) arasrndakl asrlrlrq

1=kdT
qoklindodir. d - maycnin nisbi srxlrý, k - kapilyann sabitidiг. Poli-
mегlаriп duru mоhlчllаппrп tadqiqindo бztiliiliik amsallnln mi.itlэq
qiymatindon deyil, mohlul vo halledicinin бziiliiliik оmsаllапшп nis-
bati ilo miiayyon olunan nisbi dziiltiliikdan

1."ь п/с
l'lnisbi= lь.lа

va бzЁliiliik artrmr ila haledicinin
бztili.iyii nisbBfino ЬоrаЬг olan xii-
susi iiziiztilii&don

. Tlm.b - тlьыrа

1"ь. = -lБй- = nn,*i-'|

istifado оluпчr. Qox duru mahlul-
lалп nisbi stxltýlntn holledicinin
nisbi srxlrýlna ЬаrаЬаг oIduýunu
qobul etsok

ýokil 5. Goýrilrniý osmoý
tazyiqinin qaПlrqdan asllrlrф.

RT/'I\4

с

lo



kd_"nT-.b tmоь

nr*,= тп;;= 
-'n"*ova

Тпвh

T,l,u.,= -fБй- - 1

аltпrг.

ýйudinger miiolyan eEniýdir Н, xotti polimerlor iigtin
. 

п,*=ЦсМ
k.- sabit, с - mаhlчlчп qatlh$dlr (q/100 пrl), ýИчdiпgеr dibturuпdan

alrnrr Н,
п.x!\=k мсm

yo'ni, gatirilmi; dziiliiliik (1"*/с) mohlulun qаtlrфпйп aslh deyildir,

Oslinda isa belo asrlrhq vardrr vo о, Haqqiný tоrоfiпdоп agBýrdakr

ýakildo ifado olunmu;dur:

ц*^,=lцl*t'lцЬ
с

k' - polimer-halledici qaгgrlrqlr to'siгini miiеууоп еdап sabit, [т1] isa

qatrlrýrn slfir qiymetino eksfiapolyasiyasrnda gotirilmiq бzЁliiliiyo Ьо-

rаЬоr оlаП "xaraktoristik tiziiliilf*dЁr". О, gэtiгilmi; бziiliiliiyЁn qat,-

lrqdan asrlrlrýrnr ifado edan xottin ordinat oxundan ауtrdtф раг9ауа

ьэrаьэrdir. iarakteristik бzЁliiliik isэ роlimеriп orta mоlеkчl Hitlosi

ilo Mark-Kun-Hauvinq diishrru ilB alaqodardrr:

hl= *м"
k - polimerhomoloji sira vo чегilап halledici iigiin хаrаktеr olan sabit;

с - makTomolekulun geviНiyindan asrlr оlагаq опuп mohlulda qrvпl-

, maq dогосоsiпi хагаktеrizо edon komiyyotdir, sert makomolekullar

iigiin с о 1, gevik роlimеrlоr iigiin iso а о 0,5 oluT, k vo cr sabitlori

чеrilоп holledicЁpolimer sistemi iigiin tосгiiьi yolla to'yin edilir, vo bir

9ох рlimеrlаг iigiin bu sabitler mо'lчmdчr.
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Xarakteristik бziiltiliiyo gбra оrа molekul Юtlasinin toyinindo
tocriibi оlагаq eyni tеmрегамdа holledicinin vo polimerin hеmiп hel-

ledicido hааrlапmlq mi,ixtolif qatrlrqda mahlullannrn ахmа miiddot-

lеriпi ta'yin etmak lazrmdtr. 0l9mоlэг mtixtэlif qrrruluglu viskozirnetr-

lordo арапlа Ьilаr. Viskozimetin diametri ча holledici ela segilmolidir

ki, tomiz holledicinin ахmа iniiddoti 80-120 san hoddindo olsun. Vis-
kozimetгik iisulla ta'yin olunan molekul kiitlosi оrtа tiziilii molekul kiit-

lasi (Й") аdlашr va nisboton gevik makromolekullu роlimеrlоr
(0,5<а< 1 ) iigйп

м"<м,<м.
о>1 hahnda iso Й;Й, olur.

Sedimeatasiya fisчlч. Mahlulda оlап hissociklor dz aýrrlrq qiiv-

valarinin ta'siгi altrnda miihitin miiqavimotino iistifuз golarak mауе sii-

tununun а9аф hissэlоriпэ gtikiirlor. Bu hadisoyэ sedimenИsiya deyilir.

SedimenИsiyantn stir'ati hisýaciklorin fоrmа чо бlgtilorindon, maddo-

nin ve halledicinin srxlrqlanndan, miihitin бztiliiliiyiindon аsrlr&г.

Stoks qапчпчпа gбrэ ýrа ýokilli hissociНorin gбkmа siir'oti

dx 2 
"(р-ро)g
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dr9ц
diisturu ilo ifado оlчпчt. х- hissociНorin t zamanda keqdiyi mosafa,

r- hissociyin гаdiчsч, 4 - miЪifin <iziiliiliiyii, 9- sэrbost diýmo ta'cili,

р уа ро isa uyýun olaraq, hissaciyin vo miihitin slxhфdrT. His-
sociklorin gtikmo siir'otindan istifada etmaНo holl olan maddonin

molekul kiitlosini to'yin etmok olar. Lakin polimer makomolekulla-
ппrп dlqiilen toгtibindo оlап hissэciklorin gбkmа siir'ati о qadar Н-
gikdir ki, опч qeydo almaq 9ох gэtin olur. Роlimеr makromolekul-
lапшп 96kmо sЁr'atini опlаrа olavo to'cil чеrmоНа аrtlгmаq olar. Вu,
nu, rоtоru bбyiik siir'otlo fiTlanan ultrasentrafuqalarda уеriпо уеtiгir-
lоr. Yеriп caziba qЁwosindon 106 dofo giiclii mаrkаzdоп qagma qiiv-
чоlоriпiп yarandrýr bels ultrasentrafuqalarda hissacikleгin 96kmо siir'-
Bti о qodor аrhr Н, bir nego saat davam edan tocrЁbo polimerin mole-
kul kiitlasini to'yin etmoyo imkan чеrir.



Кiirе ;eНlli hissэсiНоriп sedimentssiya siir'otini ирmаq iigiin
Stoks diisturunda serbost dti5ma to'cilini mэrkezdonqagma ta'cili со2ц
(ol - bucaq ýtir'oti, )ъ - firlапmа охчпdап olan masafedir) ilo ovoz et-
mok lazlmdlr.

Роr2 2

ь 2 r'(1э - po|rlz хо 2
хо

р
dt9ц9ц

OziilЁliik amsahnln qiymэtini siirtiinmo amsalr iigiin ma'lrrm
olan f9-6zгrlr diishrrundan уеriпа уааЬ, alrnan ifаdэпi Avoqadro edв-
dino wruЬ, bбlsok, аlапq:

. |zr,pN^(I-Po ).'*оdx 3 р'

I

dt foN"

Hissэciyin molekul Kitlasi Ц=!пr' pN, olduýundan

М1I-ЦР2хо
dx р
dt loN^

Kiire gokilli ЫssэciНordon eyni kiitleli iхtiуагi fоrmаlt hissociНara
kegdikda 

t= 
RT
NoD

yazmaq olar, ча Ьчгаdап

Onda

fNA
RT
D

МD(t-Ц)Ф'хо
рdr

dl
Вчrаdа D - diffrrziya omsahdrr

jtT
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1

Оgоr р== ( V - роlimегiп parsial hocmidir) oldufunuv
dx/dt

qebul edib -;- = S iýаге etsok
Ф'Хо

RTS
м

D(l - рбV)
аlшq. S - sedimentasiya sabiti adianlr vo mаkтоmоlеkчlшl mahluldяkl
xarakteristikasr Kmi qobul edilir. О, vahid qйwo sahasino dфоп фk-
mэ siiг'otidir vo роlimеriп molekul Hitlosindon, qatrlrфndan, halle-
dicinin tabiatindon aslltdtr. Sedimenиsiya sabitini tacrtibi yolla tolin
еdогоk plimerin оrи molekul kiitlosini hеsаЬlауrrlаr. Bu iisutla te'yin
оlчпап molekul kiitlosi sedimentasiya molekul ktitlasi (Й5) adlanrr,
Adэton

й"<й5 -йч<р1.
Sedimenйsiya tisulu ila роlimеriп orta molekul kiitlэsini yalruz sedi
mentasiya stir'atina gбго deyil, hgmginin hissaciklarin giikmasi ilэ on-
1апп mоhlчlа kegmosi arastnda taгazlrg (Ьчпа sedimentasiya tarazltýr
deyiliг) yarandrqdan sопrа mауе siitununda hissociklorin paylanrnasrna
gбrё do to'yin etmok оlаr. Bu halda

2RТlп2
м ct

(t -Vpo )а' В'1 - х', )
dilshrrundan istifado edilir. Molekul kiitlosinin bu diisturdan istifada
etrnokle ta'yinindo tacriibi olaraq, sedimentasiya tarazlrýr yarandrqdan
sonra fiгlапmа oxundan х1 vo Х2 mesafolorda роlimеriп с, vo с2 qаh-
hqlannl сilgmЪk lazrmdtr, qox vaxt qatllrф геfrаktоmеtгik'bulla бl-
giirlог. Sedimentasiya иrаzlrфпа gdrа ta'yin оlчпап mоlеkчl Hitlosi
"z - оrи molekul Hitlasi" (Й" ) adlanrr. Sedimentasiya risulu ilo poli-
mеrlоriп 106-107 hбddindo olan orta mоlеkцl Hitlosini ta'yin еtrпеk
оlаг. Daqiqliyi +57о olan sedimentasiya ibulunda istifado оlцпап mоh-
lullar gox duru (0,02-0,1%), halledicinin iiziilnliiyii Hgik, srxlrф iso
роlimегiп srхhфпdап forqli оlmаh&r.
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iEPn sэрilпоsi Ssulu. Polimerlorin ом molekul kiitlosinin bu

b'yin iisulu роlimеr mahlulrrndan kеgотkэп monoxromBtik iglфп sвpil-
mosino оsаslашr. Mayelardo, о ciiтiodan рlimеr mohlullannda iqlýrn

sopilmasi hissacikloгin istiiik horokati noticosindo sжlrq fluktuasiya-

lап ila оlаqаdаrФг чо опш поzеri osaslan Bynýteyn поzегiууеsi osa-

srnd:i Debay tаrоfiпdоп iglanib hааrlапml;drг. Polimer mahlullannda
igrýrn sopilmo mоrkоzlэгi mehlulda olan assosiatlar vo miioyyen kon-

formasiyalr mаkrоmоlеkчllаr ola Ьilогlоr. Lakin роlimеrlагiп 9ох duru

mеhlчllаппdа (с<0,5 q/100 ml) assosiatlann amalo golmosi ehtimalr

azdtr vo sepilmo markazlori rоlчпч qlvnlmrý gevik mаkоmоlеkчlапп

учmаqlап оупауrr. i;rýrn sopilmo dоrосеsiпi хаrаktегizа edon mah-

lulun bulanrqlrýr (т) ilo iqrф sэроп mаkrоmоlеkчllапп molekul Kiflosi
arastntla asrlrlrq чаrdtr. Bu asllrlrq Debay tanliyi ilo ifade оlчпчr:

,"ап.
З2т'пЬ(=)"-ос с

7,

А2 - ikinci virial sabit, пб - holledicinin qiiasrndrrпra .msаh, |6, -

qatrlrqdan asrlt оlагаq mahlulun ýiiraým&rma аmsаhшп dayigmasi, No -

Avoqadro ododi, l - diigBn giianrn dalýa uzunluýu, с - mohluiun
qаthфdtr. Эgаr

=н
Jlч ,1

л^
ovBzlomasini qobul eБok, onda

Нс i -,
-=::+2А,стМ

alrnar. Tenlikdon gбriiпtir ki, Ц9= _f(с) аstlthфпr ifade eden diiz
т

xsttin оrфпаt oxundan ayrrdrýr раr9ауа gбrо рlimеriп оrи molekul
Kitlosini ta'yin еtпоk оlаr. Bu maqsadlo роlimегiп miixtolif qanltqda

mаhlчllапп hааrlауагаq опlапп bulanrqhфnr ta'fin еýпоk lааmdrr.
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Bulanrqlrq nefelometdo бlgiiliiT. Н komiyyatinB daxil olan |ц oi*
botile miiоууэп olunon giiasrndrrma omsah inkrementi, miixtolif
qafilrqda mоhlчllапп giiaslndlrma emsallannrn fегqiпо gёrо hеsаьlашr.
Вч Ёsчllа оrtа molekul kiitlosinin 105 tartibindo olan qiуmвtlогiпi
Ф'yin etnok оlаr. Daha yiiksok цоlеkчl kiitlali роlimегlоr iigiin bu
ibulun miixtolif modifikasiyalaп mбчсчddчr. i5rýrn sopilmasi iisu-
lшdа orta.Kitloli molekul kiitlosi ta'yin оlчпuг.

2.3. Роlimсг mяkornolehrlunun pviНiyi

хх аsгiп 30-сч illогiпо kimi роlimеr mаkоmоlеkчllап cod,sort
hissaciНэr kimi tosawiir olunuTdu Н, bu da роlimеrlоr iigiin хаrаkЫ

olan bir gox xassalori izah etrnoyo imkan чегmiгdi.
Маkтоmоlеkчlчп fоrmаlап haqqlnda diizgiin tosewrir, yalnrz

molekulй xiisusi hогаkоt niiviiniiп- Пахjlц firlаппuцчп mavcudolduф
ko;fedildikdan sопrа yarandt. Роliййlвгiп аksог fiziki mexaniН xas-
soloгinin izahr iigtin asas gбtiiTiilon rnakTomolekulun geviНiyi haqqn-
da anlayrg mahz molekulй daxili firlапmа hэrokoti ile аlаqайr оlагаq
formalagml;drr. Маkоmоlеkчllаrdа daxili firlапmапrп хагаktеriпi Ьа9а
dii;mok iigiiл аwеlсэ dдhа sado olan еtап molekulunda horokotin Ьч
ndvii ilo tanlý olaq. Etan mоlеkцlчпdа kаrЬоп аtоmlап hidюgen
аtоmlап ilo о rabito vasitosilo birle;mi9leг vo molekulda valent bu-
caqlan ,10902Вl-dir.V,дпt-Ноff 

bela bir miilahizo sбуlоmigdiг ki, metil
qruрlап опlап Ьirlоgdirоп rabita аtгаfiпй soгbost frrlana bilor. Mole-

- kчtчп Ыг Hssosinin digor hissэsina nisbtan bu сЙ firiапmаsrпа dахЁ
li firlапmа deyilir. Оgог daxili firlапmа molekulun епегjisiпiп doyig-
masilo miigayet olun mчва, belo firlапmа sагьоst firlапmа adlantr.
Etanda biitiin hidrоgеп аФmlап еуп! xarakterli olduýundan giiman et-
mok оlаr ki, molekulda daxili firlапmа sarbostdir. Lakin, bir-birila
kimyovi rаьitэdо olrnayan аtоmlапп qargrlrqlr to'siri noticosindo belo
firlапmа sэrbest deyildir. Metil qruрlап Ьir-ьiriпо nisboten firlanarkon
Ьч qruрlаrdа olan hidrogen atomlan, proyeksiyalan gэHlda gбstaritmig
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iH vaziyyotda ola bilorlor (;эkil 6).
Оgоr Ьiгiпсi halй mоlеkчlчп daxili enet'isi U, ikinci halda U2 iso,

опdа, aydndrr к, U2_U1>0 giinki hidюgerr аюп ап Ьir-Ьiгiпiп iiz6-

н
н

н

н

Е

н

н

н

н ' riпdо dayandrqda опlаr
Е araslndakr masab mini-
. : rпlшD оlчr vo qaцllrqlt

dof qtiwoloгinin уаrап-
mast hеsаьша molekulrrn
daxili ene{isi artrr. Ogar
а hаllпdа mоlеkцlчп по-Н tensial eneгjisi r.ni
mчmdчва, D halrnda
опш qiymoti mдksimчm
olur. Demoli, daxili fir-
lanma noticBsindo mоlе-
kulrrn poФnsiat enerjisi
tiztiniin mhimчm qiym-
Btindэn mЙimчm qiy-
mвtinB qodo_r dэyi;ir va

с

н

с

с
н

н
н

н

л

н

н

н н
н н

о б belo firlanmanrn Ьа9 чоr-
пtosi ii9iin molekula ха-

ýoНl 6, ЕИп mоlеkчlчлdа, hidrogen ricdon olavo епеrсi ver_
аtоmlаппrп bir-birino nisbeton feza vo_ mok lazrm golir. Mole-

ziУуеdогiпiп proyeksiyasl. kulun mЫmчm ene{isi
а) vozilyotindo аfп-ауlz metil qruрlапаба olduФ haldan, опцп
оIал С-Н пЬiь!оri bir-birilo бd bucag maksimuпr eneгjisi oldu-
te1kil etdt'i halda; Ь) veziyyotindб 6, ф hаlа kegmвsi iigiilr
bucaq sfirdt, уопi hidюgеп аtоолlап fo- laam оlап епегjiуо fir-
zada bir-biiiпiп iizаriпdо уеr!еупф!еr. lаПmашп potЙsial gерэri

yat епегjisi (yaxud ona чеrilэп alavo 
"""о,) У,"Ij",Ч""f*Н,r*::

tiпdап kigik olduqda, molekul potensial епе{iпiп miпimЙ qiymotina
uyýun halmdan 9жа bihnir ча daxili fiгlапmа baq ч.*"уЙk, rnо-
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lekulun hissalэri уаlшz roqsi horekot edirlor. Bela firlапms tormoz-

lanmrg daxili firlапmа adlanlr. Potensial 9ороriп olmasr noticasindo
etanda vo еlасэ dэ daha miirgkkвb molekullarda daxili fiгlашш
lormozlanmrg хаrаktеr da9r1,1r.

роlimеr mаkrоmоlеkцllаппdа daxili fiгlапmапrп mi.irnkiin olmasl
ilk dofo Кчп, Mark va Qut tаrэfiпdоп gбstoгilmigdir. КаrЬоп atomla-

пшп уаlшz а - rabitolвrlo biгlagdiyi tocrid olunmu; polimer zапсiгiпо
baxaq. Belo zoncirdo еlеmепtаr zvenolar istilik hогаkоtiпе malikdirlar
чо bir zveno qonýu zvenoya nisbotan firlana bilar. Fогz edok Н, Ьч

zoncirde valent Ьuсаqlап fikso olunmu; halda deyildirlar va о - гаЬitа

atrafinda fiгlапmа sorbstdir. Belo model zoncir sorbast birloldiгilmis
zancir аdlапtг. Aydlndrr Н, sэrЬоst birlogdiгilmig zопсiriп zчепоlап fa-

zada qongu zvenolann vBziyyetindon asrlr оlmауаrаq ixtiyan voziy-
yat ala Ьilоr. Вч ciiT zoncir son do-
rэса gevik zэпсirdiг.

Molekulun Hmyovi гаЬitоlаг
qrпlmаdап istilik hэrckоii noticэsin-
dэ aldlý foza voziyyatJorino kon-

formasiyalar чэуа firlanma (dбпmе)

izоmеrlогi deyilir. Demoli, son d+,

rесо geviНiyo malik оlап sorbost

birlagdiгilmi9 zoncir istэnilon kопfоr-
masiya ala biler (qokil 7.)

Real makromolekul zoncirlb фНl 7- SэгЬst Ьirlофiгilmiý

riпdа valent Ьчсаqlап miioyyon qiy_ zoncirin konformasiyalan,

mato malikdirlor vo zvenolann fir-
lanmasr zamanr qox й dауigэ Ьilоrlоr. Ona gбrо do zвncirdo olan hвr

bir zvenonun vaziyyati опdап owolki zчепопчп voziyyetindan asrlr

оlчr. Bunrm noticosidir ki, sофаst birlo;diгilmi; zoпcirloro nisbton
rев1 polimer zoncirlorinde kопfогmаsiуаlапп ýayr az, geviklik isэ Н-
qik olur. S.Y.Вrеslег va Y.i,-Frenkel giistormi;lBr ki, polimer mak-

romolekulunda daxili firlапmапlп tогmоzlапmаst Hmyovi rabitada ol-
гвуап atomlann qaгgrlrql to'siri ilo olaqodardrr. Belo qargrlrqh tэ'sir
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eyni zencirin (molekul<lаxili) vo miixtalif zoncirlorin (molekullaгarasr)
аtоmlап агаstпdа bag vero bilor. Ауп-ауr mаkюmоlеkчllапп аtоmlап,
qruрlап vo zvenolan arastnda meydana grxan molekullararasl qaцrlrqlr
to'ýir qiiwвlorini miqdагi cehatdon xarakterizэ etrnok olduqca miirok-
kobdir. Опа giira do miqdari hesablamalaгda yalпz bir zancirdoki
kimyovi rabitado olmayan аюm vo atom qruрlаппlп qar;lhqlr to'siri ilo
olaqodar meydana 9lxan molekuldaxili B'siri nozoro alrlar. Моlеkчl-
daxili qargllrqlr to'sirin iki nбviinii farqlendirmok lazlmdlr, 't. Yaxrn
Brtibli qar;rlrqh to'sir. 2. Uzaq tartibli qargrlrqlr tо'siг.

Yaxtn tortibli to'sir, агаlаппdаIо mosafo az оlап (mosolon, qon-

ýч zvenolarda) аtоmlаг va qruрlаr arasrnda meydana glxrr. Uzaq tаr-
tibli to'sir iso zancir boyunca Ьir-Ьiгiпdоп nisbeton uzaqda yerlo;miq
atom vo qruрlаr arasrnds bag чеrir
(mesolon, учmаq ýeИinda olan чzчп
zoncirlardo). Soфэst firlапmашп tоr-
mozlanmasl yaxln tortibli qar;rlrqlr
ta'sirin mбчсчd olmasr ilo оlаqэdаrdtr.

Tocrid olunmu; gevik zoncir
zчепоlапп istilik horekati nэticosinda
qrrvrlmlg fоrmа altr. Nizamsrz qtvnl-
mrg makюmolekulaya molekulyar sta-
tistik yumaq deyilir (gokil 8),

Yumaýrn чсlап arastndakr mа:
sаьпiп /r,/ eyni qiymotina miixtalif
konforпrasiyalar чуЁчп ol8 Ьilаr (9а-

kildo iki konformasiya veriimigdir). 8, Sиtistik yumaq.

Mosabnin eyni qiymoti ilo хаrаktеrizа оluпап konformasiyalann sayr
vo уа zoncirin termodinamik ehtimah W(r) sorbBst birlв9diTilmig zan-
cir iigiin Qauss diisturu ilo hesablanrr:

л1

W(r)dd -_+ l 4те 2м2
L 2пNЬ' J
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r - qlчпllшý zoncirin чсlап araýlndakl mosafo, N - zoncirda olan zve-
поlапп sayr, Ь - zvenonun uzunluýudur.

Yчхапdа dedik ki, valelrt Ьчсаqlапшп miioyyan qiymoti ilo
xarakterizo olunan real zancirlordo zvenolann vэziyyoti Ьir-Ьiгiпdоп

asrlrdrr. Lakin uzun zапсirlаrdа Ьiг-Ьiriпdоп kifayot qedor uzaqda уег-
lagmi; zчепоlаг araыndakt bu asrhlrq 9ох Zoifdir. Ogor bu zчепоlап

dФ xattlorla birloqdirsak, опdа bu xottlorin istiqamatlaгi do bir-

birindon asllr olmayacaqlar (;oНl 9). Вч о dеmаkdiг Н, N sayda Ь

uzunluqda zvenodan iЬаrэt zопсiгi, / rrzunluqda z sayda mi.istoqil sИ-

fistik elemeпto aytrmaq оlаr, Вч halda z<N, Ь<1, Fazadakl vэziyyoti
qonp zvenolann voziyyotindon asrlr olmayan sИtistik еlеmепtа vo уа
zопсiг hissasino seqment deyilir.

MakTomolekulun <ilgnsiinii хаrаktеrizа edon опчп uсlап аrаslп-

dakr оrtа kvadratik mesafo seqmentin uzunluýu / ila

G'0)'/, =J;,t_
5aНinda olaqadardrr, уэ'пi i} seq-mentin uzunluýundan asrltdrr. De-

' moli, seqmentin qiymoti polimer zoncirinin фчпlmаq qabiliyyotinin,
yo'ni gevikliyinin olgibii Kmi qabu1

edila bilor. Son doroca gevik (sar-

bast birlesdirilmig zoncir) mаkоmо-
lekulda seqmento Ьir zveno йxildir.
Seqmentin qiymoti Ьбуiik olduqca
makomoletulun gevikliyi az оlчr.

Makomolekulun geviНiyin-

зб

dan asllt olaraq рglimеrlоr miixtolif ýokrl 9. Zэпсrпп mtbtBqil

kопiогmаsiуаfоrmаlапаhrlаr.Ytik- Seqmentloroaynlmasl,
' sali dоrосэdо gevikliyo malik olan mаkоmоlеkчllаr qrvnlaraq yumg1

;aklini alirlar, giinki bu hal soйin, чэ demali, sаrЬэst епеrjiпiп aza\-' 
mast ilэ хаrаktегizо oiunur. Lakin tormazlanma noticэsindo gevikliyin

- mohdud olmast makromolekul zancirinin kiiro goklini almastna imkah

чегmir. Buna Ьqц.rцауаlqq, molghlldaxili qar;rlrqh ta'sir qtivvolaгinin

йhа ФЪlii olduýu hallarda Кiго ;ak;tli kопfогmаsiуапtп yaKud qБ
---



Ьч[lапп yaranmasr miimkiindiir (polivinilxlorid, fenol-formaldehid qot-
-rапlап, ba'zi ztilatlar va s,.).
" * '- Mo]ekuldaxili qar;llrqlr te'sir qiiwoloriпin m<ivcud olmasr bir
9ох Б-аliаrdа xiisusi koibbasiya n<ivtiniin-spiralvari formantn уаrап--iаsrпi sobбb о[Й. Mosolan, polipeptidlerdo spiralvari fоrmашп mеу-
dапа grxmast davamlr hidrogen rаЬitоlагiпiп mcivcud olmasrndan irali
j9lir Sрцаl_чltгi lgtfonnq9ivl_bo]zi vinil цолощqrlоriпiп роlimетlагiл-
da do mii;ahidэ оlчпчг (izotaktik' polipropilen), lakin Ьч halda kоп-
Ibrmasi уа hidгоgЙ iibiioloгi ila sиbilia9rnodiyindan davamIt оlmчr.

о
-m-дkтоmоlеkчllаппtп 

termodinamik va kinetik cevik-
liyini fеrqlэпdirmоk laamdtr. Оgог zэпсir zvenosunun bir voziyyэti
U1, istilik hэrokoti noticosindo аldrф digaT vэziyyoti U2 potensial
enerji ilo xarakterizo olunursa, Ьir haldan о biri hala kegidin enerjisi
AU=Ue-Ul ilo miioyyon оlчпчr. Zопс,iгiп ДU епеrjilоr fэrqi ila miioy-
yon olunan gevikliyi termodinamik geviНilеatllanir. ТегfflОЁiпаfiik 9е-
iikПr-zЙБЙЪПГоrmа.sl!аgОvriГmЪlаriпоmеуllikqаЬiliууаtihаq-
qtnda tosowiir чеri_r. Lakin zепсiгiп bir konformasiya hаlrпфп digo-
riпе kegmak imkашпdап baqqa, bu kegidin siir'oti do поzаrо alrnma-
lrdlr. Konformasiya gечгilmоlогiпiп siir'eti fi rlапmашп potensial 9орэгi
U9 ila xatici to'sir enerjisinin nisbatindэn asrltdlr. Uб bбyiik olduqca
zvenolann flrlаrшвsr daha yavag gedir vo geviНik az оlчr. U9 ila mii-
oyyan оlчпап bela geviklik kinetik geviklik аdlашr. Тегmоdiпаmik vo
kinetik gcviklik Ьir-Ьiгiпdап fэrqlопо bilor. Yiiksok termodinamiki
geviНiyi olan zancirdo zчепоlапп firlanma siir'ati az ola bilar vg mak-
rоmоlеkчl ijziinii sart zопсiг kimi араrаr.

,',-Polirn". mаkоmоlеkчlчпrrп 9 eviНiyi t rlanrnanrn poteпSial qa-

хапdа qeyd edildiyi kimi, molekullararast qar9rlrqlr to'sir qiwоlаriпiп
tobioti 9ох miirэkkab оldчýчпdяп, вогiiЬоdо аупса gcitiirulmiý mak-

з,7

Роriпiп
poli-

1 оrlпlп qiymэti mо-
vo molekullararasr qargllrqlr to'sirlo miioyyon оltшчг. Yu-



roпolekulda аtоr аг yo atom qruplan araslnda уаrапап qaýlhqlr to'ýir-
lэ miioyyon olunan potensial 9ороriп qiymэti поzого altntr. Bu tip
qargrlrqlr to'sir qiiwolori iso mаkrоmоlеkчiчп tогНЬi vo qunrlu;undan

9ох asrlrdш. Doymu9 yiiksэkmolekullu karbhidrogenlardo ДU vo Un

9ох da bбyiik deyildir va buna gбro da опlапп termodinamik vo ki-
пёtik geviНiyi yiiksokdir. Makomolekulda birqai rabitB уsпtпdа ikiqat

: rabito olduqda potensial gараriп qiymoti agaýl diigiir va geviklik artrr.

Mesolon, poliizopien, polibuиdiyen 9ох gevik polimerlar qrupuna
аiddiгlаr.

Роlimег makomolekulunda polyar qruрlапп (-CN, -NOr, -ОН
va s,) olmasr potensial gэроriп qiymэtini аrtrпr vo geviklik azalrr. Веlэ
роlimегlаrа роliаkгilпitгil, polivinil spirti, роliйпilхlогid чо s. misal
gбstorilo Ьilог. Эgог polyar qruрlаr zonciT bii}unca seyrek уеrlо;irsа,
опdа molekulffili qE;rlrqlr ta'sii zэiflауir, potensial ýороriп qiymati

_ azahr чэ pviklik yiiksaiiг. Heterozoncirb polifierloidб daxili-frrlartma*--
miixtalif аtоmlаг aгastndakl rabitolor atrafinda olduýrmdan onun poten-

, sial.gapori kigik, geviНiyi isэ yiiksok оlmаlrdц. Lakin bu tip oksor ро-
limerlardo (poliefirlor, роliаmidlэг va s.) q9nýu zvenolar агаstпdа hid-

_Togen _ 
rabitelari yarandlýrndan опlапп фikliyi" giizlonildiyindon м

оlчr.

ffl Fr.lanm"nrn potensial gýроriйп qiymoti zвnciT b<iyunca bir-bi-
гiпэ yaxtn yerloýmis zчgлэlатdаkr qrчрlапп агаstпdа olan qargllrqlr

_to]sirlo Blaqadar olduýundan zапсiriп чzчпlчgч, yo'ni роlimегiп mole- _

kTl kiitlasi geviНiya ta'sir g<istarmomolidir. Lakin makomolekulda
zvenolann sayl artdlqca zопсiriп ala bildiyi konfoTmasiyalaпn miqdan
агtтпаlrdlr.

j BoytiK бlgiilii avozetlicilёr daxiti firlanпranr 9atinlФýdirdiН€rin-
dоп,' belJavozedicilaгi оlап mаkюmоlеkчllапп geviНiyi az oluT фоli-
зtirоl). Eyni kаrЬоп atomunda iki awozedici olduqda cla geviИik Kgik
olur (poli - с - metilstirol, polimetilmeИkrilat).

9J Faza quruluqlu роlimегlеrdо епiпо istiqamotdB rabitolэrin srxlrýr
geviНiyo Ыryiik B'sir giistогiг. Xotti mаkrоmоlеkчllап Ьir-Ьirilе Ьаý-

layan enine istiqamatdo kimyovi rabitolor zvenolann miitohorrikliyini
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koskin srгotdo azaldr чб brrnun пеtiсоsiпdэ daxili firlаппrа gotinlagir,
Оgэr enino istiqamatdo.rabitoloгin srxlrýr azdrBa onda zопсiriп Ьч ra-
bitolor arastndakr hissolori бzlеriпi xatti makTomolekul Hmi арапrlаr.
Mosalon, zoif vulkanlag&nlmr; (2-3% Hikiirdle) tobii kaugukun 9е-
viНiyi vulkanlaqmamrg kau9ukun gevikliyindan az fеlqlапir. Enino
istiqapotdэ rabitelorin slxlrф artdrqca geviklik do аzаhr.

ИiТеmреrаtrrrчп yffksolmвsilo molokulun kinetik ene{isi аrhr, zve-
поlаdп firlanmasl dsha sorbost оlчr. Bu zaman kопfоrmвsiуа gеyгil-
malorinin stir'Bti artdrýrnclan biitiin роlimеrlоr iigtin tеmреrаtчrчп yiik-
solmosi makTomolekulun Hnetik geviНiЯni yiiksaldir.

2.4. Yftksokmolekullu birlogmolorin aqreqat
vo faza hаllагr

Maddвnin bu vo уа ba;qa aqreqat halma aid edilmosi, xarici mе-
xaniki qiivэnnin ta'ýiri alfrnda опчп tiz fоrmаslпt Mxlamaq yaxud.do-
yi;mok qabiliyyoti ila nriiэyyan оlцпrrr. Ма'lчm olduýu Hmi kigik- .

mоlеkчllч birla9molor iigtin onlarda atom vo уа mоlеkчllапп horokat
хаrаkвri yaxud yerlagmo sжhýr ila forqlonвn Ё9 аqrчаt hah - qaz,
mауе vo Ьеrk hаllап mбчсчddrг. Роlimеrlоrdо iso mоlеkчllагаsl
qaýlhqh ta'sir qiiwolorinin bбytik olmast noticesindo опlаr iigtiп qaz
halr xarakter deyildir чэ polimerlor yalnrz iki halda - bork vo mауе
halda ola bilorlar. Bork hal {igiin mаkrоmоlеkчllапп yi,iksok yerlogme
slхlrф vo molekullar arasrnda.lo masafonin 9ох kigik qiуmоtlогi ха-
гаktеrdir. Маkоmоlеkцllапп irаliiэmо ча flrlапmа ýorbostlik dвrо-
caleri yoxdur чо onlar уаlлп 1012 - 101з hs tezliklo roqsi horokot
еdirlаr. Веlо polimer maddolor оп[апп fоrmаsrпr dayigmBk iigiiл ха-
riсdоп verilon qtiweyo qargr miiqavimэt gбstаrirlоr. Мауе hаlй оlап
polimerlol iso makromolekullann daha seфost horokati ile хагаktеrizо
оlчпчrlаr. BelB polimerlor hаm гоqsi, hоm do iгоlilоmа sarbostlik d+.
rесаlегiпо malik olub, уеrlоgmо чxlrýrna gбrо Ьоrk cisimlera yaxrn-
drгlаr. Molekullann miitohorrik olmast nэticosinda mауе polimerlor
kigik qiiwanin to'siri altlnda, asanlrqla бz fоrmаlаппt deyi9irlor.
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Maddonin faza hallan haqqrnda tosэWiif уагаtmsq iigiin, iimu-
miyyetlo йzа anlapgr ilo иnr; о!пrаq lazmdrr. Termodinamik ve
stulrtrrr mоhай fMa апlауцlап mбчсчddчr. TerrrrodinBmikaй faza,
sistemin Ьir-Ьiгiпdоп sэthlo аупlап va termodinamik xassolori ilo
fэrqlопоп Ыssоlоriпе deyilir. Faza HfayBt qodar hосmо mдlik оьпа-
lr&r ki, опчп tozyiqi, temporaturu vo ba,gqa tеrmоdпаmik хаssэlоri
haqqlnda danrgmaq nrtimktb оlsчп. Fа-^lаr bir-birindan аупlmаlrdrг.
Struktur nбqteyi-nazorindon fazalar mоlеkцllапп qargrlrqh yerlo;me
qaydasrna gtirэ foTqlonirlor. ýцдtlпlд olaqodar оlагаq histal, mауе vo
qaz fgza hаllап mбчсчddчr. krisbl fBzз hah Ё9tin афm ча mole-
kullann уеrlэgmоsiпdэ iig istiqamotli rrzaq tartibin olmast хагаktеrdir.
uzaq tartib dedikdo mоlеkчllапл iilgtilorindэn yiiz чэ min dafolorla
bбyiik mвsаfоlогdа gбzlэnilon tortib поzаrdо tutulur. Kristallarda itg
istiqamэtdo uzaq tоrtiыi stгцktчr nizamlanпast mdvcud оlчr.

мауе faza halrnda kгistal qafesi уохdчr vo bo'zon bu hala аmоrf
ы da deyilir. Аmоrf halda уахrп tartiыi пizаmlапmа- molekullann
бlgfilэriпе uyýun mosafelordo gбzlэпilап пizдпilЬа Ьа9 veriT. Мо-
lekullann yalnrz qonguluýunda оlап bagqa molekullar'nizamlanmaya
mдlikdirlеr, daha uzaq masaъlэrdo iso Ьчпа ох9аr aizamalBnma уох-
dur. Эrimа tеmреrаfuruпdап учхап tеmрегаfurlаrdа ЬiiЁп maddolor
va Ьаrk halda olan аmоrf maddoler (kanifol, ýilikat ýiiýosi vo s.) mayo
faza halrnda оlчrlаr.

Qaz faza halrnda isв mоlеkчllапп yerlegmosindo heg bir nizam-
lanma уохdчr.

polimerlorin hanst faza halIna aid edilmosi опчп daxili halr ila,
уэ'пi makomolekullann qaцrlrqh уеrlоýmа хаrаlitеri ila miieyyon o[u-
пчr. Вч zаmап nizamlanmantn yaxrn va уа ,,.aq tortiыi olmast паzаrо
allnmalrdrr.

Qeyd edilmalidir mаddаlаriп faza va aqreqat hаllап bir-birindon
Ьrqlэпе bilor. Эgеr qлz faza halr ila qaz аqгеqаt hah еупidirsо, berk
aqreqat halrna iki faza - kisиl vo amoTf, пвуе йzа halrna iso iki aq-
reqat halr - bork ve mауе hаllап чуýчпdчr. MaddBdo olBn strrkmr ele.
mепdоriпiп qaýrlrqh yerlogmвsindo Bllnan biitiin hendosi fоrmаlаrdап
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оп 9ох ehtimah olan sistemin minimum daxili enerjisini to'min еdоп

formadrr. intensiv molekulyar hоrоkеtlвгiп olmadrýr hallarda strukМ

elementlэrinin yerlogmBsindo yaxrn vo uzaq Фrtibli пizап апmашп

Ьв9 verdiyi forrвlar belo formalardrr. Роlimеrlоrdэ nizamh qчrцlчs-

1апп поzаri cehotdon оmэlо golme imkапlап ilo йш9 olaq, Роlimеr-

lerdo iH fip struknrr vahidlori vardtr: zvenolar ча zoncirlar, Опа gбrо

do уахm vo uzaq brtibli nazimlanmant поzаrdап kegirorkon, bu ni-'

zаmlапmаrпп hansr stsчktчr vahidlori hesabma yarandtýrnr mЁаууеп

etmok lапm&r, Nezori olaraq zencirlorin ve zчепоlапп уеrlо;mаsiп-
da uzaq Brtibin olmщrnr giiman etmok оlаr. Вir istiqamatda zчепоlа-

пп uza! tertibli nizarnlanmasr mtintazem quruluýlu uzun polimer mak-

rоmоlеkчlчпdд miimkiindiir. Belo uzaq tэrtibin olmasr роlimеriп kTis,

Иlla;masl iigiin zoruri ýertdir, аmmа Hfayot deyildir, Kristal polimerin

оmеlв gelmosi iigiin yalnrz zчепоlапп doyil, hom do zanoirlorin уеr-

le;mosinda ii9 istiqamotda uzaq tortiыi nizamlanmantn olmast lаиm-

drr. 10-сч ýakilda uarn zопсirlогiп
vo zчепоlапп miirnkiin ola bilon ni- .

zamlanma hаtlап gбsbrihiýdir. а
tipli пizап апmаdа hоm zопсirlоriп,

hоm do zvenoiann yerlogmosindo -

rrzaq tartibli nizamlanma vardtr va
polimer Hstal qurulug omalB gаtiгir.

Вч halda nizamlr sahelori Kgikmo-
lekullu Ьirlэ;mоlогdа оlап elementar

qofaslaгin рагаmеtrlоri ilo xarakte-

rizo еtrпоk оlаr. Ь fipli nizamlanma-
da zэпсirlэriп vo zчепоlшп афrlrq

morkozlorinin nizamh qunrlu5u var-

dlr, аmmа zчепоlапп orienйsiyasr
пizаmsrzdtг, Вчпа gбге do, yiiksak
daTocodв nizamlanmaya baxmaya-

raq bu halda kгisИl qвbsi уапrшшr.
у halrnda iso hоr zoncir Ьоучпса

ýBHl 10. Zапсirчаri molekulun
miixtolif nizamlanma hallan
(oval9akilli чаhidlог роlimеr
zопсiгiпiп zчепоlапш gёstorir).

а

l
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zчепоlапп цzаq tartibi, zencirlarin <izlorinin yerlogmosindo isэ уахш
tortib gбzlonilir, Bu halda polimer аmоrf haldadrr.

polimeriorin kгistallagmasl fаzз kegididir (6 yaxud и hаlшdап а
hаLпа kegid), Lakin, zчепоlапп oriyentasiyasr ila mфауэt оlчпmауап
zопсirlеriп пйаmlапmаsr (и halrndan D hahna kegid) iso faza keqidi
deyildir чэ belo kegid nэticasindo polimer amorfhalda qalu.

Роlimеrlогiп kгistallagmasr onun Ьir fMa (аmоф halrndan bagqa
faza (kTisИl) haltna kegmobi prosesidir va bu ke9id уаlпи опчп Ьа9
vermosi Ёgiiп lмlm оlап zaruri gоrtlоr daxilinde mi.imkiin oluT. Bu
gэrtlвr hоm роlimеr makromolekulunun quruluýu, hem do kristallagma
;огаiti ilo miioyyon оlчпчr. yiiksakmolekullu birlagmalorin krisиb
la;пBsl iigiin birinci, hаm dэ osas gart makюmolekul zопсiгiпiп mЁп-
tazom quruluga malik olmasrdrr. yalntz miintazom qunrluglu zoncirlor
kгistalla;ma iigiin zoruri olan tigtilgiilii uzaq tortibin уаrапmаslпl tэ'miп
edo Ьilоr. Aydlndrr ki, izotaktik чо sindiotaktik роlimеrlвriп yiiksak
doracodo kгisиllа;mаq qabiliyyotino malik olmasr, mohz опlапп mak-
rоmоlоkчllаппrп miintozэmliyi ilo olaqedar&r.

роlimеrlогiп kristallaqmasr iigЁn ikinci zеrчri ;ort makromoiekul
zапсirlоriпiп Hfayot qodor yiiksak dorocodэ уеrlэ;mо slxlrфna malik
olmasldtr. Bu о demakdir ki, mаkоmоlеkчllапп bir-biribo daha yaxrn
yerlo;masi r,igiin опlапп en kosiyinin forrrrasr ''olverigli'' olmalrdrr. iri
hocmli ovazediciloгin yaxud zопсir gaxolarinin olduýu makromole-
kullarda slx уеrlа;mо miimkiin оlmчг чо belo polimerler kпsИ[-
lаgmrriаr. Кгistаllа;а bilan оksаг polimerlor Ёgtiп sж уегlоýmо omsah,
yohi makomolekullann бz hocmlarinin polimer maddonin haqiqi
hocmino olan nisboti 0,62-0,67 hoddindo оlчr.

Makromolekulun qurulu;u ilo olaqedar olan iigiincii gогt роlimег
zonciгinin gevikliyidiг. Lмrmi ;arait olduqda yalnrz Kfayot qBdor ge-
viНiya malik olan makomolekullar nizamlanaraq iiфlqiilii uzaq tortib
yarada Ьilогlоr. Qevikliyi az olan sort zопсiгli polimerlorin nizamlr
qurulu;lar amala gэtiгmэklо krisbllagпrasr gotinlogir vo эksоr hallarda
miilTrkiin оlmш.

Makromolekullaпnrn qurulu;u tigбl9iilii чzлq tortibin уапrпmаsl-
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na imkan чеrоп polimerlбr mtioyyon kinetik gоrаit olduqda kгisИl-

laqrrlar, Bir qayda оlаrаq, polimerlBйn оriпtilогiпi emolв golBn kгisиl

fаzапш огimо tеmреrаftrrчпdап aýagl temperaturlaгtla soyutduqda kTis,

tallagma Ьа9 verir. Bir 9ох роlimеrlоr daгtrldrqda da kristallaga bilirlar,

МiЬir фsowiirlora gilro arintida kristal fazanrn вmglо gвlnosi iig

merholodan kegir:
1 . Kristal faza rtýeymlorinin yaranmasr (nuНeasiya),

2. Кгisиl riigeymlaгinin erinfinin biitiin hвcmindo yayrlmasr,

3.Кгisвl fazanrn daxilindo уаrапmrý qurulu9lann foпnala9mast

yaxud tokrar (iНncili) krisИlla5ma.
Ноr Ьir orintido yaxud mayedo miiаууоп dогосаdа уаюп tortibli

nizamlanmrg quruluýlar mбvcud оlчr, lakin Ьч qчrulчglаг istilik her+,

koti noticosintlo pozulur vo Ьчпа giiro da yiiksok tеmреrаtчrlаrdа da-

vamlr kristal riiqеуп еriпiп amalo gelma ehtimah az оlчr, Ноm do bu

zаmап kristal rйgеуmlэriпiп уаrапmаSl ilo pozulmasr агаsmdа Иrazhq

mtjvcud оlчr. orintini soyutduqda istilik hэгоkоtiпiп intensivliyi azalrr

vo йvamlr kisиl riigеуmlогiпiп уаrапmзst ehtimalr аrhr, kristal rii-

geymlorinin уаrапmаsl homogeir va hеtеrоgеп хагаktегli оlчr, Ноmо-

gen riigeym omologolmode kristal rЁ;еуmlаriпiп 6,zba9rna yffamтrasl

аmоrf arintido оrimа temperatmuлdan a9aýr temperaturlarda istilik

fluktuasiyasr naticosindo bag verir. Bela riigеуmlоriп оmоlо gвlmosi

уаlшz kгisИllаgmв tеmрегаtчJч ilo miiэууап oluntrr va kifayэt qаdэr

ytiLksэk darocBdo ýoyudulma zamanr maksimum oluT, Heterogen rii-

gеуm amalegolmвdo kistallagma rЁ;еуmlогi юlчпч konar kгisиl

morkaziori (qabrn divanndalo defektlor, toz dэпоlогi vo s,) yaxud

mаkоmоlеkчllапп aqreqatlan оупауrrlаr. Heterogen rЁgeymlвrdв kгi-

sBllagma nisbaton daha az dогосэdа soyudulma noticosindo baglantr,

Kлistallagmantn ikinci mатhэlоsiпdэ ilkin Ё9еутrrlоriп Ыiyiimosi рrо-

sesi gedir va Ьч zаmап bir qayda оlаrаq sferolit quruluglar уагапrr,

sferolitin гаdiчsч zaman kegdikco arhr чэ bu, sferoiitlэrin bir-birinin

bбyiimosino mапе оidчqlап чахи qador davam edir, Bu marholoda

krisвllagmanrn kinetikasl Kolmoqorov - Avrami tonliyi ile miiэууоп

оlrшчr:
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0=1-е-k'
0-t zamanda alrnan kгisиl fаzапш hэсmi hissosi, k_

kisвllagmanrn effektiv siir'эt sabiti, п - Ьбуiiуоп krisal hissвciyinin
formasrndan vo опlапп уагаrrmа iisulundan дstlt olan parametrdir (mа-
solan, sferolit fогmаlr kristallar iigiin homogen riýеуm omalogolmode
n=4, hеtеrоgеп riýeym amologalmada isa 3<п<4). Кrisьilа;mапlп
йgiincii morholosinda bciyЁmi.iE kгistаl fогmаlапшп takmillagerok daha
miirэkkob quruluýlar emala gatirmosi prosesi Ьа9 чегir. Kгistallaqma-
шп Ьч morholosinda kolmoqorov-Avrami tenliyi бdопilmir.

роlimеrlаriп krisиllа9mа sir'ati xeyli dеrосэdе опlапп molekul
kiitlэsinin qiymatindan asllrdrr. ТэсriiЬо gбstбrif Н, kristalla;ma siir'о-
tiпin mоlеkцl Hitlosindon asrlrlrýr maksimumu оlап оугi ilo ifada оlч-
пrг, уа'пi molekul Hitlasinin miiэууоп qiуmэtdэп sопгаkl artmasl ilo
kгistallagma siir'эti azahr. Qox chtimal ki, bu, daha yiiksok molekul
Hitloli polimerin bciyiik cilgiilli mаkоmоIеkчllапшп kгistаl ru;еутrlэ-
riпо diffirziya etTnasinin gotinlo;Inosi ila olaqedardlr.

2.5. Yiiksэholekrrllu Ьirlаgmоlогiп molekildiizfrmlii
qчпrlчglап

yiiksakmolekullu Ьiгlоqmоlэгiп btiyiik iilgiilЁ mаlтоmоlеkчllап
iigiin xarakter olan molekuldaxili va rnolekullaгBrasl qar;rlrqlr to'sir
qi,iwalorinin mcivcud olmast nBticasindэ опlаr miixtolif fоrmаlr quru-
1чglаr omola gotira Ьiliгlаr. Fiziki qurulu;Iar аdlапап belo qчrulчglапп
yaftrnmasl igiin qurulug elementlari rоlrrпu mаkгоmоlеkцl zопсiri va
опчп hissaloгi (sеqmепtlаri), habele miixtalif sayda zoncirlordon еmо-
la gelon аqrеqаtlаг оупауlrlаr (xatrrladaq ki, maddonin HrByovi qu-
rulugunun qurulug elementlaгi опч toýHI edon atomlardlr). polimer
zoncirinin ауп-ауп hissalorinin fozada neco yerlogmosindan asrlr
оlагаq makromolekul spiral, ziqzaq vo s. fоrmаlаг ala Ьilоr. yaxud bii-
&iv zэпсirlаriп qargrlrqlr ta'siri naticэsinda miixtelif saytla makromo-
lеkчllагdап ibarat dФýtаlэr фаgkаlаr), bu dastalordon isa daha mii-
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гэkkоЬ qurulu;lar yarana bilor. Polimer mаkоmоlеkчllапшп miixtэ-

lif nizamlanma ilэ mtioyyon olunan qargrlrqlr yeTlo;mosi noticosindo

yaranan fiziki qurulu;lara molekuldffzЁmlfi (nadmolekulyar) qurulu;-

lar deyilir.
MolekuldiiztimlЁ qurulu9larda qurulu9 еlеmепtlэriпiп cilgiilaгi vo

qar;tlrqh yerlogmasi zчепоlапп ve makromolekul zoncirlorinin konfi-

qururiyu vo konformasiyaslndan, Hmyavi tаrkiыпdап, эvozedicilerin

dlgmuHnd"n, habelo qurulug amologalmвnin 9araitindon (halledicinin

tobioti, tеmреrаtчr, zaman ve s.) asrltdrr, Эgаr bu аmillог makromo-

lekul zanciri vo опчп hissolэrinin miiэууоп darocado пizаmlапmаsrш

tэ'miп edirsa, onda molekuldtiziimlii quruluglann yaralrmasl miimktin

оluг. Qurulug elementlarinin nizamlanma dorocэsi kristal va аmоrf

polimeilarda eyni deyildk vo polimerlarin molekuldiiziimlii qurulugla-

ппdап danlýarken Ьч сеhэt nozora altnmaltdrr, Deyildiyi kimi, krisиl

роlimеrlагdа zvenolann, zопсirlэriп уеrlо9mаsiпdо iiqiilciilii uzaq tоr-

ilb оtачДu halda, аmоrf polimerlвr yalntz zчепоlапп yerla9masindэ

yaxrn tэrtibin olmasl ilo хагiktеrizо оlчпчтlаr, Lakin Ьч о demэk de-

yital, Ki, kristal polimerlarlo itlеаl qurulugtar уаrапtr, аmогf polimer-

iar isa hеg bir qurulugun оmоlо gala bilmэdiyi nizamstz sistemlэrdir,

Nazorda tutmaq lааmdrг Н, hоm kгistal, ham da amorf polimerlar

molekuldiiziimlii qurulu;lar эmоlа gоtirirlеr, lakn krisиl роlimегlаrdо

Ьеlа quruluglann miixtalifliyi vo уаrапmа ehtimalr daha goxdur, Ov,

volce kisиl polimerlordo уаrапап molekuldiiziimlii qurulu;larla tant9

olaq-
Kristal роlimеrlегiп ilkin qurulu; elementi makomolekul zanci-

ri hissalarinin daxil olduýu kгisИllоqrаfik бzokdir, Belotizak, kigik-

mоlеkчllч Ьirlа9mаlеrdа olduýu kimi, atomlar arasrndakr mаsаьlогiп

(а, Ь, с)vа опlапп yerlagdiyi mЁstечilаr arasndakt bucaqlann /О Д
/ miiаууоп qiymatlorila xarakteriza olunur. Qoxlu sayda бzоНогiп

bi.-bi.in" nisbotan qargrhqlr уеrlоgmаsi noticasindo krisИl polimerlo-

rin molekuldiiziirnlii qunrlu9lannrn miixtolif fоrmаlап omela golir, Bu

formalardan ап 9ох IaSt gэlinoni mопоkпsиliаr, fiЬrillэr, qlobullar vo

sferolitloгdiг, Мопоkгisиl (idea1 krisиt) роlimеrlогiп ап takmil ve hоm

45



do on az yayrlru; motekuldiiziimlii quruluguduT. Kigilcnolekullu bir-
lоgmоdеrdо olduýu kimi, роlimеr monokгistalr vahid kTistal qofosi
olan, dйgiin hэndasi fоrmаlr аупса kristaldlr. Роlimеrlоriп mопоkгis-
tallannt adoton опlапп 9ох duru (1 %-don az) mohlullannrn yavag-
yava9 soyudulmasl yaxud hollolmanln taгаzlrq tеmреrаtчruпdап а9аý
tеmреrаturlаrф miiоууоп miiddot oгzinda izotermik ýoгaitdo аiапl-
masl yolu ilo аlrrlаr. Monokristalrn бlgtilаri vo fогпrаsl polimerin.kim-
yevi qunrluщndan vo kгistalla9ma 9oraitindon asdtdtr. Эп sadэ mопо-
Ыstаllаr qalrnlrýl '10-15 пm, tэrаflоri '1 mkm-qodar оlап miЫavi go-
killi lбчhэlеrdir. Belo l<iчhоlэго lаmеllэr do deyiliг (gakil 'l1, а). Мо-
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ýoкl 1'1. Potimer zoncirlorinin monolcistalda biihibno fоппаlап (а, Ь, v,
q - miixtolif biikiilrna fоrmаlап,
d -"9i9-kabab'' tipli monohisиl).

nokrisЫ lбvholerinin qallnltýr zопсirlоriп чzчпlчýчпdяп ('1000 пm-
don 9ох) xeyli Hgik olduýundan, aydmdrr ki, monohistalda makro-
tпоlеkчl zопсiгi goxlu sayda biiНilmвlidir. Мопоkгistаldа zoncirlerin
miimkiin olan Ьir пе9а biikiilmэ fоrmаlап 11-ci gakilde gбsФrilmi9-
dir. MiioyyBn ;оrаitdо diizlonmig mаkrоmоlеkчllапп da daxil olduф
mопоkгistаllапп оmоlо golmosi miimkiindiiг. Belo molekuldiiziiпrlii
quruluglardan Ьiгi "9i;-kabab'' tipli qчrulчýdчг. (9эНl 1.1, <1). Bu tip
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kTistallarda diИопmi9 konfoгmasiyalt morkozi siifi:n otrafinda eninэ
istiqamatdo biiНlii quruluglar уагапtr.

PolimerlBrin fibrilgaКlli molekцldiiziimtii quTulu5lan zопсirlэ-
riп Ьir-Ьiгiпо paralel goНlde yerlэýdiyi aqreqatlardrr. Qatt mohlullar-
dan holledicinin sfiг'еflо Ьчхаrlапdmlmаsl zamanr аhпап belo krisиl-
lапп qalrnhý 10-20 пm, чzчпlчф ise cinlarla mikona gatrr, Polimerin
qчпrlчýчпdsп ча torКbindon asllr оlаrаq fibгilqaНlli quпrluqlar miix-
telif fоrmаlаr ala Ьilеrlаr. Mosolan, sellfllozanrn fibrilgokilli kristalrn-
da paralel makomolekцllar destosi burulmug lent formasrnda, zi,ilal-
larda iso spiral goklinda olan mаkrоmоlеkчllаr dostosindon ibarat olur.

Qevik zoncirli рlimеrlэriп mаkrоmоlеkчllап qrvnlaraq kiirо-
9okilli yumaqlar yaxud qlobrrlalar amolo gatiro bilorlor. Belo pOlimer-
lаriп mohlullann<la forrralaqan kгisИl qafBslarinin diiуiЫагiлdа qlo-
Ьчlуаr konforrrasiyah makюmolekullar уеrlеqir. Вч ciir krisИl ёzаk-
lori hesablna уаrапап molekuldiiziirnlii qunrluýlar qlоЬulуаr molekul-
dtizifunlЁ quruluýlar adlanrr. Qloblrlyar qurulu,;lu polimerlerin mехапi-
Н xassalori 9ох а9аф olur; bu ауп-ауп qlobullar arastndakr qar;llrqh
ta'sirin zoif olmasr ilo alaqadardrr. Qlobyular molelпrldiiziilrrlii quru-
lugu эksэr hallarda bioloji роlimеrlоr iigЁп xarakterdir vo опlаг (mс.
ýolan, q8п cisimciНori, qlikogen, bitki ziilatlaп) orqanizTndo toxuma-
lапп qidalanmasl ilo alaqodar 9ох miihiim funksiyalar уеriпа уеtirir-
lаr.

Sferolitler Нsиl polimerlarin geniý гаst golon molekuldiiziirrrlii
quruluýlaп&I. Sferolitlor kistal mоrkоziпо пisЬоtоп simmetriyaya mа-
lik polikгisиllik quTulu9laг olub, eyni istiqamatli lamellarin Ыrlogmosi
yolu ilo fоrmаlа;trlаr. Опlаr, nizamlr quruluqun уаrапmаsr prosesinde
Ьir пе9о пбqtаdа аmаlо golniý kriýИl mаrkэzlаriпtп biittin istiqamat-
lаrdо el.ni siir'otlo bбyiimasi noticosinda do emalo gole Ьiliгlоr. Sfe-
rolitlor роlimеrlэriп orintidon vo уа qah mаhlчllаrйп kristallaq&nl-
masl zalnanl аltпlrlаr. Опlапп бlgiilori Ьir nega mikrometrdan Ьir пе9о
rnillimetrodok olrг, Sferolitlaгin qurulug xiisusiyyatloгino gбrо forqlo-
поп dairovi, radial, lentýokilli vo s. fiрlоri vardrr (gokil 12, Ь, v, q).
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ýoНl'|2. KrisИl polimerlgrin molekuldiiziirnlii quTulu;lan.
а - попоlrrisйl, Ь - dаircй sferolit, V - пdiat Sfeпtit, q - tепryеИlli sfeюlit.

Dairavi sfегоliflог Ё9йп sfeгolit гаdiчsч Ьоуuпса аmоrf vo kris-
иl sаhоlагiпiп пёчыапmоsi хагаktегdir, radial sferolittor<la isэ аmоrf
sahelor (qaгanlrq sаhоlоr) "mаlй xagl'' omolo gоtirir. Yiiksek dэrвсаdо
kristalla;ma blrnda ауп-ауп sforolitlor tiz sothiari ilэ toxunaraq sfe-
rolit lenti вmэlе getirirlor.

Кгistаl polimerlar, поzоrdап kegirilэn molekuldiiziimtii quruIug-
larla уапа9l az vo уа gox darocado miirвkkвЫiуе malik оlап bagqa qu-
ruluglar (kгisИllitlэr, edritlor, ovoidlor, dепdritlог va s.) da оmвlе g+.
tirirlar.
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ýakil 13. Amorf роlimеrlогiп lexa gёrв qurulu5 modeli.
1 - nizaпit dопеп, 2 - dоmепlапtжt sйо, 3 - *e9id" паlсmаоlе,

kullaп,

z

з
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Yчхапdа qeyd etdik Н, аmоrf polimerlordб uzsq tortibli nizam-

lanmanrn olmemasma baxmayaTaq опlаrdа da nizamh qurulu5lann уа-
raltmasr miimkiindiir. Lakin аmоrf роlimегlеrdо Ьеlе nizamlr qurulu9-

1апп omalo gslrпо ehtimah krisИl роlimеrlэrа nisbotвn xeyli dоrо-

ceda azdf, Вir qayda оlагаq, yiiksBk nizafi anma saviyyosinde mole-

kuldiiztirrrlii quruluglar az чэ уа 9ох derecodo mоlеkчllаrаrаsr qargtltqlt

tB'sir qiiwolorinin mбчсчd оldчф аmоrf polimerlor iigiin хаrаktеrdir.

Masolon, ziilal mдkоmоlеkчllаппrп kопfоrmаsiуаlап yan zoncirdo

olan polyar qruрlапп qar;rlrqlr to'siri ilo olaqBdardrr Н, Ьчпчп da nэti,

casinda miixtalif saviyyalorda molekuldiiziimlti quruluglar (fiЬгillоr,

qlobullar, ztilallann ikinci, iigiincii, dбrdЁпсii qчrчlч5lап) уагашr, Ya-

xud polisaxaridlordo (selliiloza vo nigasв) spiral ;aklindo olan makro-

mоlеkцllаr stx dostolar ;oklinda qruplaglrlar. Haarda qobul edilmig

Ёmчmi fiНr Ьчпdап ibarotdir ki, аmоrf роlimегlаrdо molekuldiiziimlii
quruluglar уsхrп tartib hesabtna опlаrdа уаrапап lokal (yerli) nizaпrlr

sаhэlоriп hesabtna amolo gэlir. Аmоrf polimerlarin mtimkiin olan qu-

rulug mоdеllогiпdоп Ьiгi iеr tarafindon verilmigdir (9aki1 13). Miixtэlif

l
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amorf polimerloгi еlеktгоп mikroskopu ile tadqiq edorok, о, beia bir
noticeyo golmiýdir ki, аmоrf polimeTlэrin miixtolif saholerindo bii-
kiilmф konformasiyah mаkrоmоlеkчllапп nizamlr qurulugu hesabrna
dоmепlог уаrапlr (13-сi gaНldB '1 мhоlогi). Belo domerrlor Ьir vo уа
bir пеgо makromolekulun goxlu sayda biiНilmiig va paralel уегlоgmi;
ЫssBlarindon вmэlа golirlor, Domenler kгisИl rфеуrпlогi юlчпч оу-
naya bilerlor чо bu mo'nada опlаr аmоrf qurulugdan krisИl qurulu9a
kegid fоrmаlап&r. Domen_lor arasndakr saholardo (goНldo 2 saholo-
ri) zoncirlordan diizolmig hэlqolor, habelo zancirlorin uclan yerlвgir.
Domenlorarasl sаhаlогdв daha qlsa makromolekul zопсirlоri da yerlo-
ga bilorlor. Domenlararast saholorde nizamlanma yoxdur, yaxud gox
az doracododir. Аmоrf polimerlordo uzun makюmolekullar Ьiг пеgэ
domenin уаrапmаstпdа igtirak edo Ьilогlоr. BelB mаkrоmоlеkчllаr "ke-
qid" mаkоmоlеkчllап (goНldo 3 sаhэlоri) аdlашrlаr. KKegid> mаkо-
mоlеkчllап domenlBr va dоmепlоrаrаsr saholari vйid ti96l9iilii qчпl-
lч9lаr qэklindэ Ьirlеgdirirlеr.

Аmогf polirngrlarda nizamlr quruluglann уаrапmаsl onlann Jаr-
Hbindэn vo zoncirin qurulu;undan gox astltdtr. Mosolэn, blok birgo
роlimегlагdо yiiksok dorocodo nizamlr "sчреrdоmепlогiп" yaranmasr
йhа gox ehtimalhdrr. А-В-А tipli blok birge pollmerdo (mosBlBn, А -
polistiгol, В - polibuИdien Ыоklапdrr) Ь[оНапп uzunluýu kifayot qo-
dor sabitdir vo опlаr domenlar gaklindo аупlа Ьilirlог. Birtipli domen-
lor аiаslпdаlз mosafo baýqa ЬlоНапп uzunluýu ilo miiayyon оlчпчr..
Вч bloklann uzunluýu sabit olduýundan domenlar nizamlanaraq kva-
zikristal super qafosler оmеlо gвtiTe Ьilirlаr. Belo qчпrluqlаг daha 9ох
qlobulyar kristallaп хаhrlаdlr.

Amotf рlimеrlоrdэ nizaп anmrg sahslorin olmast vo Ьч saho-
lэrdо molekuldi,iziimli.i qurulu9lann yararrmasr hоm do onunla siibut
оlчпчг ki, аmоrf роlimеrlогiп srxlrýr eyni terkibli krisиl polimerin srx-
hýrпdап az brqlonir (mоsоlоп, ideal kгistal polietilenin srxlrф 1000
kq/m3 olduф halda amorf poliefilenin slxlrýl 800 kq/mЗ-diг), Onu da
qeyd etmak lмrmdrr Н, аmоrf роlimеrlэrdо nizamlanmrg saholorin
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olmaslna baxmarayaq, опlапп rепtgепоqrаmlаппdа krisвl polimerlor

Ёgiiп хаrаktег olan reflekslor deyil, yalnrz аmоrf qalo аlrшr,

2.6. yfrksokmolekultu birlogmolorin relaksasiya хаssоlоri

polimerlorde gedon fizikЁmexaniki prosesloгin хаrаktеr xiisu-

siyyati опdап ibarotdir ki, bu ргоsеslог апi оlаrаq deyil, уаlшz miioy-

уап zaman miiddotindo Ьа9 чеrirlаr. Bu zaman miiddoti Ь'zэп doqi-

qolar, saatlarla deyil, hotИ giinlarlo, aylaTla бlgiiliir. Эgеr polimerdo

yarantmý tarazlrq xarici qiiwanin ь'siгi altrnda роzчlагsа, bu qi,iwo

gdtiiriildiiLkden sоша plimer sisterninin istilik harakэti neticэsinda уе-

nidon tarazltq haltna kegmosi miioyyan vaxt orzindo Ьа9 verir, Qepi
tarazlrq hallndan tarмlrq halrna kegidin miioyyan zаmап daxilinda Ьа9

vermэsina relaksasiya deyilir. Mosolan, dartrlrb uzadrlmr; kauguk nii-

mчпоsi бz awolК fогmаstпr yalnrz bir nego miiddot kegdikdon sопrа

alrr (niimuna rэlaksasiya edir).

эgаr polimer niimunaýndan har hanst F yiikii asrlsa, onda пii-

muna onun en kosiyi azalmaqla tedriclэ uzanar. yiiюn to'siri alffnda

пtimuпэпiп бz бlgiilarini dayi;-
masi uzun miiddet вгziпdо da-

vam eda Ьilоr. Niimчпэпiп
uztnmasl опчп en kasiyinin (А)
azalmasr hesabrna geфnliyin
(о=F/А) fasilosiz artrnasr ilo
olaqadar deyildir, giinki, gоr-

ginliyin sabii qalmasl iigiin Ё- ýekil 14, xotti (1_) vo tоr gэHlli (2)

нiп deyi9dirildiyi hBllarda й "-o1l *,lТЗ:Ч_l"jл**-*'
eyni hal mЁgahida ealilir. 14-cii uzаппвSrrrш zamanadan aslllrlt

;okilda sabit gorфnlikda xotti
vo toцaНlli рlimеriп nisbi чzапmаstпш zamandan asrlrlrф verilmig-

dir.
GбriincliiyЁ Hmi, xэtti polimer niimrrnosino geфnlik qoyulan

kimi опчп uzanmast qeyri mohdud gaНldo аrtr vo prosesin siL|ati
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sabidaýmoyo doýru yбnalir, tоr 9akilli роlimеrdэ isэ пiimчпопiп uzan-
masl todriclo son hodd qiynotine yaxrnlagtr. GBrginlik gбtiiriildiikdon
sопга пiimчпапiп tiz ol,valН iilgiileгini almast ani olaraq deyil, dеfоr-
masiyanln zamana gбrо yavag doyigmesila gedir. Gotirilon misaldan
bir daha gбri.iniir Н, роlimегlоrdе miie}yan yiikiin to'siri altrnda dеfоr-

. masiya doyigmэsi (artrnasl vo уа azalrnasr) zaman daxilindo teфicle
baq чеriг. Elastiklik хаssаlагiпiп bu ciir gссikmэ ilo dByigdiyi hadi-
sоlоr t6'sirdan sonrakr eIastiklik аdlашr. To'sirdon
sonrakr elastiНik hadisosinin baq vermesini qrvnlmrg mаkrоmоlе-
kullan а9mаýа чэ опlапп Ьiг-Ьiriпо nisbatan yerdoyi;mosino 9аlцап
xarici deforпrasiyaedici qiiwanin, bu qiiwoyo qar;r y0nolmig mole-
kuldaxili vo mоlеkчlаrаrаsr qargllrqlr to'sir qtiwэlorino iistiin gelma-
silo izah etпrok lazlmdIr. Bu proseslar iigiiTr miiayyan qоdэr vaxt talob
olunduýu iigiin deformasiya ani оlаrаq Ьа9 чегmir. Теmреrаtчrчп yiik-
salmosi istilik horokotinin intensivliyini аrhпr чв gevik mаkоmоlе-
kullann agrlmasl ve уеr3эуigmоsi siiг'otlonir. Aydlndrr Н, agaýr tem- '
peraturlarda bu proseslar daha kigik siiT'otlo gedэcokdir, yвni, defor-
masiya Фmrozlanmtg olacaqdtr. Deformasiyanrn tоrmоzlапmаsm;
homginin makromolekul zanciгindoki iri hacmli avezedicilor, polyar
qruplar, elaco do hidrogen rabitasi уаrаdа bilan qruplar da sobob ola
Ьilэr.

Xotti polimerlardэ niimunanin sаbit gэгgiпliуiп lo'siri аltmds de-
formasiyasr iki toplanandan ibarot olur: qrvnlmrg polimer zoncirlorinin
agllmasr hеsаЬша deformasiya vo zancirlarin bir-birina nisbatan уеr-
doyigmosi hеsаЪtпа deformasiya.Niimiinoya gBrginlik qoyulduqdan bir
qоdэr sonra mаkоmоlеkчllап agrlmaýa mэсЬчr еdэп sabit mexaniki
gor$inliНo опlап owolki voziyyota qауtагmаýа galr9an istilik hora-
katinin to'siri аrаsпdа tarazltq уаrапrr, Sопrа isa qismon agtlmr; zoncir
larin nisbi уеrdауigmэsi ba;lantr va пiimчпа stаsiопаг фim voziyyo-
tindo olur. Zahiron bu hadisb sabit siir'otlo Ьа9 чеrоп tizЁlй axrcr vo уа
dd,nmayan plastik deformasiya kimi qabul edilir. Makomolekullann
yerdoyigmosi ilo оlаqойr olan bu deformasiya niimunoyo gёstarilвn
to'sir kosildikdon sопrа уох оlчпrrr, ciinki zэпсirlагi awolki nisbi ча-
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ziyyatloгina qaytara bilon qiiwo yoxdur. Роlimеrlоr tigiin 
_ 

хаrаktеr

otun bu but, elastiki histerezis adlanan digor relaksasiya

hadisosindo daha aydrn nozora 9аФlr. Эgег niirnunoya qoyulmu9 va

todricle artan mexanik gorginlik eyni siir'otlo do azaldllsa, onda ni,i-

mчпо ovvolco deformasiyaya uýayagsq, sопrа iso бz awolki formast-

nr almaýa galrgacaqdlr. Эgоr deformasiyanrn doyiqmBsi gorginliyin. da_

yi;mosiilo eyni zamanda paralel оlагаq Ьа9 versoydi onda gorginliyin

artтnasl vo azalmast zamanl опчп eyni qiymatina deformasiyantn

eyni qiymotlori uyýun golordi. LaHn relaksasiya naticasindo bela hal

Ьа9 чеrmir vo deformasiyanrn doyigmosi gorginliyin dayi;mэsindan

homigo gегi qaltr. Bunu 15-ci ;aНldon aydrn gdгmаk olar, ýо-

kildan gбriiniir ki, хагiсdап qoyulan gerginlik kosildikdan sопта

/о=ф niimunedo qahq deformasiy а (у) аlпtr- Эgвr tsikl агziпdа nisbi

yerdayigma ila эlаqаdаr olan бztilЁ r
axrcrlrq Ьа9 vermami;sa onda qalrq 72

ilefoгmasiya tadricla уох olur чэ
пЁmчпо бz owelki fоrmвslш Ьоrра

'edir. Oziilii axtcrlrýrn Ьа9 четэ bil-
madiyi tor gokilli polimerlBrdo ov-

volki fоrmапrп Ьrра оlчпmаsl tsik- fi
lin davam еhпо miiddotindon asllr

оlmчr. ёzЁlii axtctlrýtn nozaro
alrnma&ýr sistemleгda (tor;akilli

роlimегlаr, 9ох qrsa miiddatdo ta',

06
ýaНl1 5. AmoTf роlimеriп
deformasiyasmda histe-

rezis hadisosi,

с м

sira mо'rчz qalmlg xatti роlimеr-
iоr) deformasiya deyigmosinin gor-

ginlik doyi;mosindon geri qalmasr

vo demoli, histerezis holqosinin forma va sahosi ytiЮn qoyulma siir'-

ati ilo dоfогmаsiуапrп Ьа9 чегmе siir'otinin nisbotindэn astlr olurlar,

Ntimunayo gorginliyin qoyulmasl vo gtitiiriilmosi siir ati deformasiya

siilatindon kigik olduqca еупi gorginliyo чуfuп olan y've у' kamiy-

уоttогi do bir-birine bir о qodor yaxrn o1uT. Histeгezis holqosinin sahe-

si оМСчо CMD Mholorinin forqinэ yaxud dеfогmаsiуа dауigmаlогiпо
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uyýun iпtеqrаЦаt comine ЬrаЬ оlчr
'l2 ?,l

S= Jo,dy + Io2dy
012

б1 vo о2 - gофпliуiп artTrast vo azalnasr zаrпаш опtш qiymetloridiT.
Deformasiya nisbi rlzапЙя ito gtaqedar olduýundan

1-1o 
^lу lo lo

(l vo lб - niimunonin Ьа9lапфс vo son uzunluýudur) va
Fб=_
А

onda

odT

V - niimunBnin hесmidiг. Demoli, gбstorilon inteqrallardan hоr biri
deformasiyanrn vahid hосmо diýan i;ini (i9in sжhфпr) verir. Biгinci
inteqral чzяппrа zamanr; iНnci inФqral ise qlsalma zamanl gбrrilвп igo .
borabordir (iНnci i9 monfidir). Bu inteqrallann comi sоrf оlчпап vo
qaytanlan iglBrin srхhqlап fагqiпв Ьаrаы oldi.iýrrndan uzanma чо
qlsalma noticosindo niimunodo toplBnan enerjinin miqdannr чеrir. Gегi
qaytEnayan bu enerji уаlшz istilik enerjisine gevгilo Ьilаr ki, Ьч da
пiimчпэпiп qlzrnasma sabэb оlчr. MexaniН enerjinin istilik goНindo
iton Ьч hissэsi -mexaniki itgilor аdlашr чs Ьч, histeгezis
holqвsi bciytik olduqca gox оlчг.

praktikada 9ох vФ(t polimerlora dбvri tаkгдr olunan mexaniki
qi,iwalor ta'sir еdir. Mosalon, avtomobilin 9аrхlап firlandrqca qinin
goxlu sayda dёчri olaraq tоkгаr deformasiyasr Ь9 veriT. Btiй iovri
ta'sir qiivvoloгi miieyyon tediНi Vo amplitudalr sinusoidal рrоsеslогiп
comi Hmi gбstогilо Ьilаг. опа giiro dB mехапiН gофпliуiп sinusoid
qanunu i.izro deyigdiyi sado hala baxaq. Belo hаllш йgiin

. o=ooslrot
aяlrlrýr yaala bilar. Вчrаdа t _ zаmап, оо - gафпliуiп ampliФdasr,
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.=З 1т - garginlik reqsinin dбvrii) iso dairovi tezlikdir,

ТасrйЬа gбstorir Н, az sayda rэqslordon sonra deformasiyamn

dayigmasi gбsФгilоп qanunauyфnluq iizre baq чегir, lakin deforma-

,iyoorn g""b"sine sэЬоЬ оlм relaksasiya noticosindo deformasiya

g"rgrпfiЙаоп fBzaya gбrе gеri qаhr, Эgет, mesalen, t=T/2 iso, onda

gorginlik
2лТ

о = б0 SiпФt = оо Sin - 
,i = оо SlПП=U ОlШ.

Deformasiya iso slfra dаhа gec, t+Дt zamandan sоша gаfir,

I*?
s
Ф
Фо

.}

€
.o

zапlап
I

I

I

l
|-

Zаlпап

ýokil 16. Deformasiyanrn garginlikdon geri qalmasr,

т

ооТ
дt=-- = --а2п

р - fмаlапп yerdayigma bucaфdrr (gokil 'l6),

Deformasiyanrn gэrkinlikdon gегi qalmasr noticэsindo с=0 ol-

duqda у srfuclan bбyiik аlrшr:

, = уо siп(соt-9)=уз siп(т-q)=уо sin9

уб - defomrasiyanrn amplitudasrdr.
Dеfогmаsiуашп har bir biНinda nozordan kegirilen histerezis

рrоsеslогi Ьа9 чеrir ki, bunlar й чуфп holqalarla хаrаktегizэ olu-

55

I

I

I

I

I

l
I

l



пчrlаr. Qoxlu sayda tokrar olunan bikllBrdo bu holqelor sabit бl9Ёlаrо
vo fоrmауа malik оlчrlаr. isbat etmok оlаr Н, har Ьir belo hвlqonin S
sahosi

S=Togyosing
diisturu ilo miiоlуап olrrnur, уб ve sing komiyyetleгi histerezis helqe-
sinin Mhosi Hmi tеmрегаtчrdдп vo mexaniki tэ'siriп siir'etinden (yo'ni
gorginliyin deyigmo tezliyindon) aslhdtrlaT. Buna gбra do deforпrBsiya
amplihrdasrnln va fмаlапп yerdoyigme Ьчсафпtп temperaturdan vo
tezlikdon asllthф роlimеrlегiп relaksasiya xassalorinin miihiim gёsta-
гiсilеriпdаdir. Molekullann чэ bsýqa stгчktчr elementlorinin yeniden
qruplagma sЁr'atinin ki9ik olduýu aýagl tеmроrаtчrlаrdа deformasiya
уаlшz mexaniki gaфnliyin to'siri alfinda atornlar aгastndakl masabnin
dayigmosilo miiэууеп оlчпчr. Вч zaman makTomolekul zoncirlorinin
kопfогmаsiуа gеwilmаlогi vB yerdayigmosi Ьа5 чегmir. Вчпа gбrо da
gorginliyin dбчгi to'siгi deformasiyanln fazaca eyni olBn diivгi deyig-
masina sobob оlчr, ya'ni Ьч halda polimer бzЁпii adi elastiki cisim Н-
mi арапr. ТеmгеlаtчruП yiiksak qiymotlorinda gaфnliyin doj,igmB
siir'oti struktur qruplagmalannrn stiг'otindon bбyiik olrnur vo Ьчпа gti-
го da adi eiastiki defoгmasiya ila уапаgr qrvпlrTug makomolekullann
agrlmasr ilo olaqodar deformasiya da Ьа9 чеriг. Defomlasiyanrn so-
пчпсч toplananl yi.ik s ake l а s t i k i d е Го rmа s iya adlantr.
Aydlndlr ki, tеmреrаfur artdrqca ytiksakelastiН deformasiya аrtr. Вч-
па gбrо de tеmреrаtчrчп artmasr ilo defoгmasiyanrn amplifudasl da аr-
tlг vo qruplagma siiT'otinin maksimum qiymatino чуёчп temperaturda
deformasiyantn gecikmasi 9ох Hgik olur ve amplinrda s8bit qiymot
alrr.

AmPlitudantn sabitliyi бziiln axtct prosesin baglaTindrф tеmре-
ratura qэdеr davam edir, Теmреrаtчruп bu qiymatlarindэn учхапdа
amplituda yenidan аrптrа!а Ьа9lауrr. Bu аrttm mаkюmоlеkчllапп nisbi
yeгdayigmosila olaqadar plastiki dеfоrпrаsiуапrп ba;lanmasr ilo olaqo-
daTdlr. Вч halda deforпrasiya iig tорlапапйп ibarot оlчr: elastiki, ytik-
sвkelastiki vo plastiki (dбпmауоп) dеfогmаsiуа. 17-ci goНlda sabit
amplitudalr чо tezliНi dбчri to'sir edon gафпlikdо deformasiya ampli-

56



а
|о ъ

?

tudaýmrn tеmрегаtчгаdдп asrlrlrф veгilmi9dir,

Deformasiya аmрlitчdаsmш tеmретаtчrdдп aslhhq qrдfiki tel-

momexaniki oyri аdlашr. Теrпrоmехапiki оугilого gtiro elastiК, yf&,

sokelastiki vo plastiН deformasiyanrn Ь19 verdiyi temperatur haddlo-

гiпi miiвyyon etmэk olar. Bu tеmрегаfur hoddlBri polimerlorin iig miix,

telif fiziй hаllаппа (giigovaгi, yiйsakelastiН чэ ilziilii axrcr) uyýun go-

lir.

t
ýBkil 17. у9 va g- nin tempraturdan asrlrlrф,

2.7. Аmогf роlimеrlоriп frg fiziН halr,

Yчхапdа deyil<liyi kimi, аgэГ mаkоmоlеkцlчп qurulu; еlе-

mепtlаri (zопсirlаr, zvenolar) iiqtin iiq iilqiilii uzaq toгtib nizamlanma

altnmrrsa роlimеr аmоrf faza halrnda olur, struktur elemendarinin пi-

zamlana bilmomosi, hom роlimеriп qurulugu (zoncirlin q€угi miintэ-

zarrliyi, bбyiik <ilgiilii avozedicilor heмbrna fэzа gatinliyinin уаrап-

.u", uu ..), hаm da Hnetik goraitla (masolon, siir'atlo soyudulma)

эlаqоdаr ola Ьilаг. Amorf polimerlor quruluq еlеmепtlоriпiп qaýlhqh

voziyyotindэn asrlr оlагаq ttg halda ola bilorbr: siiяочЪii,*уiikзоlе--*
elasЁki vO бztilii axlcr. Вч hallar аmоf роliщеrlаriп iig f i z i_k i

hal1 adlanlr. ýii;ovari hal роlimеriп mауе haldan bork аmоrf hala
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kegmosilo altntr. Вч kegid siir'otla soyudulma, tazyiqin yiiksoldilmosi
vo еlасэ da mexaniki to'sirlor noticosinda baq чеrо bilar. ýiigavari hal
polimeT zoncirlorini togkil еdоп аtоm]апп ёz афrhq mоrkоzlагi otra-

finda roqsi hоrаkоtlогi ilэ хаrаliеrizо оlчпчr. Вч zaman zvenolann bii-
ttivliikdo raqsi haTokoti vo makTomolekul zoncirlorinin Ьiг-Ьiriпе nis,
Ьоьп yerdoyiqmэsi Ьаý чеrпrir. ýй9очагi halda plimer iiziinii sort

bork cisim Hmi арапr. чэ опчп miioyyon qiiwonin ta'siгi altrndo Ьа9

чегап kigik defomrasiyasl valent Ьчсаqlаппlп vo kimyovi rаЬiВlогiiL

uzunluýunun doyigmosi hesabtno olur. Amorf faza hah olmaq e'tibarilo
gi,ýavari hal iigiin yaxrn tocibli пizаmlапmапrп olmasr xarakterdir.

Вrrпа baxmayaraq, makomolekullann yerloqmosindo miioyyon daro-

cada uzaq tortibli nizamlanmalann baq vermosi miimkiiлdiir. Mosвlon,
giigovari аmоrf polimerlerdo zancirlэrin biiktilmosi noticosindo kristal
quruluga ох9аr оlап qurutuglar, "dоmспlеr" omalo gola bilor. Olgiilori
3-10 пm olan "dоmепlоr" аmоrГ fazadan kristal fazaya kegid quTulu;

tipidiг. ýti9ovari Ы tigiin ham da rTвklomolekullaпn yiiksok уеrlаqmо
srxirýr xara*fterdir. yеrlоgmэ srxlrфnr xarakterizo Эdоп gбstэTici mole-

kчllапп yerlo;modiyi Ьо9 foza sahasi оlап sэrbst hocmdir (V") Sэr-

bost_hacm чегilеп tеmреrаtчrdа maddonin xiisusi _hвсmi ilo Ok-do
tutdulu hacmin fоф ile miioyyan оlчпчr:

Yегlоgmо srxhýr miqdari оlагаq уеriаgmо amsalr (ý) ila хагаk-

tегizо edilir. Yеrlаgmэ оmsаh maddэni togkil edon mоlеkчllапп mех-

susi hocminin rnaddBnin hoqiqi hосmiпа olan nisbatina ЬаrаЬrdir:

K._=Vо"' V^,n

моlеkчllапп moxsusi hocmi, molekцllara daxil оlап аtоп апп

rаdiuslап osaslnda nozori оlаrаq hesablanrr фч halda аtоmlапп bir,

Ьiriпо toxunduýu qBbul edilir). Maddonin hвqiqi hocmi iso опчп mо-

lekul kiitlosini tacriibi оlагаq tэ'yin edilmiý srxhýrna Ьбlm6Но taprlrr.

оgоr polimerin srxlrý pn, biT zvenosunun molekul kiidasi М isa, 1

mol роlimеriп hoqiqi hocmi
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V"=Ц
Рп

olar, 1 mol zvenonrm maxsllsi hocmi Y{ isa,

к,=Ч

Yerbgmo sшhё!па **", ;JJ"" halda olan polimerlor kristal

vo mауе polimerlor arasmda агаltq miivqe tutur, Кгistаl роlimеrlоr
Ёgiiп уеrlоgmо omsalr 0,680-0,800, mауе роlimеrlаr iigiin 0,5 hod-

<lintlo olduф halda giigovaгi polimorlor iigiin опчп qiymoti 0,667-dir,

Lakin nazerdo tutnaq laamdlr ki, уеrlо;mе еmsаhшп qiymotina mak-

rоmоlоkцlчп qurulugu to'siT gtisbrir. Beloki, ovozedicilorin hocmi агt-

drqca mвkюmоlеkчlчп sorbэst hacmi artrr, bu isa уеrlоgmе srxllф

qiymatinin дzаlmаsmа sоЬэЬ оlчr. Polietilen tigiin k, 0,676, polistirol

iigiin 0,634, polipropilmeиkilat iigiin iso 0,й6-drr.
polimeilarin istismar keyfiyyotlorini mtiayyon edorkon опlапп

hап$ temperaturda 9Ё9ачаri hala kegmolori miihiim gёstoTicilardвn he-

sab оlчпrц, giioН, 9феlа9mо temileraturu polimerdon hааrlапап mol
mчlаtlапп istifado edilmosinin учхап tеmрегаfur heddini miioyyan

edir, опа gбrо da praktiК ehemiyyat kasb edon plimerlэr iigiin qфо-

lаýmо tеmреrаtчruпчп (Tu) Ь'уiп edilmasi bu polimerlorin todqiqindэ

9ох mii{riim cahatdiT. Роlimеriп ;ii9avari hala kegmosi опrп bir 9ох

fiziН xassolorinin (hacm, srxlrq, dielektrik чо mexaniki xassolor vo s,)

doyiýmesino sabob оlчr. Bu xassolorin doyi;masini бугопmоНа giýo-

lвgmо temperaturunu B'yin etmok оlаr. Роlimеriп xibusi hocminin

Malmasrna asaslanan dilaюmetrik ibul, istilik tчtчmчпrtп, dielektik it-

Hsinin doyiýmэsino osaslanan ibullar, habele polimerin tегmоmехапi-

ki tоdqiфпо asaslanan Ёsчl genig уауrlш9&r.
Makromolekul zoncirinin qurulu;u va torkibi роlimеrlаriп 9ii9o-

logma tеmреrаtчпrпчп qiymotine ta'sir gosвrir. Mahiyyat etibarila

ýiiýolBýmo фmреrаtчrч mаkоmоlеkцlчп kinetik gevikliyino ф'sir eden

bЁtiin strчkшr panmetrlori ilo miiэууоп оlчпчr. Makromolekulrm 9е-

viНiyini аrtrап strukФr doyi;iНiНori Ьir qayda olsraq ýiiýoloýmo tem-

регаtцruпч аgаф sаhr. iri hocmli ovazedicilor daxili firlanmanr
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9otinlвýdirdiyindon belo qruрlаr saxlayan polimerlorin 9evikliyi az, ýii-
gоlэgmа temperaturu yiiksokdiT. MakTomolekulda molekullararast qar-

grhqlr tэ'siri artrran роlуаr qruplann olmasr da qiigalogmo tеmреrаfuru-

nrrn yiiksэlmэsino sabob оlчr. BiT 9ох hallarda qii;olegmo tеmрегаtч-

ruпч aýagl salmaq iigiin polimero plastifikatorlar аlачэ edirlar.

. YiiksэkelastiЦ, ha1 ,gюlimеriп elo fiziki halrdrr ki, bu halda poli-
mеr kigik qtiЙЙiп ta'siri alfinda 9ох Ьбуiik dtinon dеfоrmаsiуа-еliiБГ--
qabilil,yafina_лalik.olur. Yiiksokelastik hal zуепоlапп biitбvliiН€

*rаqsi 
horokoti ilo xarakФTizT оluпчr. Zvenolann bu ciiLr rэqsi horokвti

sеqmёпilогiп miitohoпiНiyini аrtlпг va mаkоmфЦlЙ koniormasi-

_- уа- geviiiЙoГoiirii aianlagdrnr. YiiksokelastiН halda dе-fоltrаsiудпг *

I dбпэп xarakteri, уо'пi deformasiyaetdirici qiiwo gtitiirЁldtikdon sопrа .

1 роlimег ni.imunosinin бz owalki vaziyyatini almasr, konformasiya
gevrilmosi naticosindo agrlrb di.izэlmi; zancirlarin istilik harokoti he- ]'
sabrna бzlагiпiп ilk formastna kegmosi ile olaqodarФr. --_-\\t Yiiksakelastiki hal iigiin mаkоmоlеkullапп yerle;mosinde yaxrn

tartibli nizamlanmantn olmast xarakterdir; eyni zamantta yi.iksэkelaý-* 
iiki lМЙ ;iixtalif dorocoda nizamianmanrn o1duýu molekuldiiziimlй
quruluglaпn mtivcud olmast da istisna edilmir. YiiksokelastiН halda
polimer mаkоmоlеkullаппlп yerlogma srхhýlшп kifayet qodor yiiLksok

olmasrna Ьахmауаrаq ;iigovaгi halda olduýundan agaýtdlr. Мэsоlоп,
pliizobutilen iigiin 2930K-do kr-nin qiymati giiqavari halda 0,667,
yiiksokelastiki halda iso 0,628-dir, Yiiksokelastiki halda strчktчr еlе-

mепtlаппiп (atom, qruр, zveno, seqment) yiiksak dorocoda miitэhоr-
riНiyi опlапп tarazlrq halrna kegmosini xeyli doracode asanlagdtпr.

Роlimеrlаriп bu halrnda strчktцr relaksasiyasr iigiin laam olan zаmап

miiddati gйgачагi hala nisbaton 9ох azdtT. Mosolan, elastomerlsr iigtin

29ЗOК-dо seqmentlorin stгчktчr relaksasiyasr yiiLksokelasfiki halda 1 05-

106 san., 9й9ачагi halda isa 105-106 san.-dir. Yiiksokelastikliyin ta-

bioti, otaq tеmреrаtчпшdа yiiksэkelastiН halda оlап elastomerlordo,

yo'ni bбyiik tеrmоdiпаmik ча kinetik gevikliyэ malik olan polimer-
lardo daha аtгаflr буrопilmi;dir. Bununla аlаqэdаr iqlanib hazrrlanmr;

molekulyar, termodinamik vo statistik поzаriууаlег роlimеrlоriп fi-
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zikaslna aid deвlik vo mопоqгаfiуаlаrdа geniq garh edilmiqdir. Bu па-
zoпwalardon grxan miihtim поfiсе bun н kelastiki
halda elasfik (dбnon) defoппаslуапlп meydana gйmаýlпm sobabi kon-
Ъffi бs*ryala.fr=ndoyiýmэsi, Sиti фmаýrп епtrорiуепlп oldu@_-
taйz en qe п- па 51 va

- 
qtiwo kвsildikdan sопrа oks kegidin Ьа9 vermasidir. Bбyiik plastiki
deformasiya ilo miigayot оlчпmауап yiibokelastiК deformaslyanrn Ьа9

vermosi Ё9iin agaфdakr gartlorin бdonilmosi zaruridir:
1 . Makromolekul zencirinin yti{<sak dorocodo 9eviНiya, statis-

tik yumaq эmоlо gBlmBsini vB sеqmепtlагiп mЁtohorriНiyini ta'min
еdап intensiv istilik horakвtins malik olmasr,

2. Yiibak рlimегlоgmо darocosinin olmasr.
3. Makюmolekullar агаslпdа qaýlhqh to'sirin minimum olmasl.
4. KTisиllagma qabiliyyotinin minimum dorocodo olmast.
5. Маkоmоlеkчllапп епiпо istiqamэtda kimyevi rabitolorle ti-

kilmesi.
Bu qartlor yiiksok molekul hitlali tobii чо sintetik kачgчklапп

vulkanlagmasrndun 
"irпап 

еlаstоmеrlаr iigiin <idопiliг. Вiг 9ох xatti qu-
ruluglu yiiksэkmolekullu birlagmolar do yr]ksakelastiklik xassosi giis-
tогirlоr. LBHn опlапп yiiksekelastiklik xassolari bo'zi spesifik xibu-
siууаtlэrв malikdir. Yiiksakelastikliyin qrzdtnlma, helledilmo, qап9-
drnlma vo digаг аmillогiп ta'Siri alhnda iýnosi vB Ьч tв'sirlаr
kosildikdon sonra yii&sakelastiНiyin yenidon Ьаrра olmast Ьч xiisu-
siyyotlordandir.

Yiiksokmolekullu birlogmalor бziiliiaxrcr hala giigalo;ma tempe-
rаfuruпdап учхап tеmрегаtчrlаrdа keqir чо makomolekulun qurulu-

ýundan aslh оlагаq bu ke9id ;ii;avari, kгistal va'ya yiiksвkelastiki hal-
dап Ьа9 vero bilol. Oziilii axrcr halda polimer arinti gaНindodir. Bu
halda makromolekullann yerlogmo srxlrф mayelarda оtdчфпа охgаг-
drг, lakin yiiksokelastiki hala nisbotэn a;aýrdrr; bu, istilik horakoti по-
ticosindo sorbost hacmin аr&паsr ilo olaqodardrr, Маkrоmоlеkчluп
strukм чаhidlэriпiп miitоhоггiНiуi giiqavari va yiiksekelastiki hallarda
oldulundan 9охdчг. Polimer оriпtilегiпdе molekuldiiziimlii quruluglar
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уаюп Фrtib nizamlanmalarla хагаktеrizа olunur, аmmа intensiv istilik
horekoti noticosindo пizдmlапmlg saukturlar (dоmепlог, НаsЬrlоr)
daha azdlr.

Oziilйxlcr haln osas xi.isusiyyэtlorindan Ьiгi mцq_цikiq]Цvа_Ф-
tо'siгi аltшdа axrct dеfогmаsiуапrп ЬаЕ vermosidir. Axrcr dеfоrmЪsiуа

mаkоmоlеkцllапп Ьir-Ьiriпо nisboton dбпmауеп уеrdоуigmауо riýra-

йasr ile olaqodardtr vo pobmera plastiklik xassesi чеrir. Brr о demok-
dir ki, бziiliiaxlcr hal iigiin temferaturun yiiksэlmesi ila kosНn аrип
dбпmоуэп deformasiya xarakterdir. Вir-Ьiгiпо nisbatan yerdayiqmaya

чýrаппq zопсirlоr istilik harakoti noticasinda owolН vaziyyotloгftro
qayrda Ьilтпirlог vo buna gtiro da deformasiya dбпmоуап olrrr, Axrcl
halda dбпmоуеп deformasiyaya sobob olan mаkоmоlеkчllа_пп nisbi
yerdayi;mosi ki9ik molekullu Ьirlаgmэlагdа olduýrmdan $ir qedэr

Torqli хаrаktеr dagryrr. Ki9ik moletrillu Ьiгlе;mеlаrdо kinetik strчktчr

iahidi olan molekullardan forqli оlаrаq чzчп mаkrоmоlеkцllаr Ьiitбч

struktur vahidi kimi nisbi yerdayi;mayo чýrауа bilmozlэr. Makromo-
lekullarda olan strчktцг-чаhidlегi biг-birilB. kimyovi гаЬiьlоr ve уа fi-.
ziki qtivvolorlэ Ьiгlо;mi;lаr чо hоr hanst stпrktцr va}idinin horakati
yalnrz qon;u qrup, zчепо vo уа seqmentin horokoti ilo olaqoli gakilda

miimkiindiir. Маkrоmоlеkчlчп Hnetik strчktчr vahidi olan sеqmепtlаг

fasilasiz istilik harakati noticasindэ sonsuz sayda konformasiyalar

alrrlar, Bu zаmап makomolekulun афrlrq merkozi digог rrвkrоmоlе-

kullann афrhq markozlerino nisboton doyi;maz qala biler. Lakin Hfa-

уэt dогосоdа sarbost hэсmiп olduф halda seqmentlorin Ьir sагЬоst

voziyyotdon digогiпо "srgramasr" mi,imki.indtir vo Ьч zаmап bir seq-

mentin harokoti digar seqmentlorin harakatine vo nэtico е'tiЬапlо
biitiin makomolekulun'yerdayigmosino sabab olur. Seqmentlorin уеr'
dayigmo tezliyi, Kgik molekullu Ьirlоýmоlегdо оldчф Hmt tеmреrа-

tщdan, potensial gopэrin,hiindiirltiyiindon va qоучlап yiiНitr qiymotin-

dоп astltdг.
Аmоrf polimerlarin iimumi gokilda поzоrdоп kegirilon й9 fiziki

hah tеmреrаfurчп dayi;masilo bir-birino kego bilir. Теmрегаtчгчп yiik-

salmosi ilo owolco zчепоlапп roqsi horokoti, sопrа опlапп firlацmа
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harokoti ve аоhаубt , zoncir sеqmепtlогiпiп, eleco do mаkоmоlеkчl-
lапп nisbi yerdoyigmosi Ьаý verir ki, Ьч da роlimегiп bir fiziН hаldдп
digoгino kegmэsino sobeb оlчr. Fiziki hаllвпп Ьir-Ьiгiпа kефiуi tem-

peraturlar kegid tеmрегаturlап adlanlr vo bir qayda оlаrаq sдbit bir qiy-
motlo deyil, miioyyon hoddo dвyigan qiymetlarlo xarakterizo оlчпчr-

lаr. Polimerin gi9avari haldan yiiksokelдstiki hala чэ уа oksino, yiik-
sokelastiki hаldап 9фечаri hala kegdiyi tеmреrаtчr gii;elogmo tempe-

rаtчru (То), !о!шеriп yi.iksokelastiki hаldап tiziiliiaxrcr hzila ke9diyi
tеmреrаtur isэ axrc lq tеmрегаtцru (\) adlanrr. Роlimеriп fiziН hаllап
va Ьir haldan digагiпэ kegid tеmреrаtчгlап fiziН halrn dayi;mвsine
hassщ оlал istonilan giistericinin dayigmosino 8ёrа to'yin edila Ьilог.

Bu mэqsodlo оп genig istifada edilon iisul teгmomexaniki oyrilor Ёsч-

ludur. Usul, Mbit gофпlikdв (vahid satha diigon qiiwo) роlimегiп de-

formasiyastntn temperaturdan astlrýma asaslanrr. 1 8-ci goНldo аmоrf
xotti (а, Ь) plimerlarin Фrmomexaniki аугilоri gdstorilmigdir.

Qevik va sэrt zancirli xotti polimerlorin tеrmоmехапff вуri-

т. ,, ,Io т, т r, а

ýoНl 18. Аmоrf xвtti (а,Ь) polimerlorin termomexaniН oyгilori.
а) 9euik zoacili (1) vo saft zoncirli (2) рliпеr; Ь) пiйtolifпolekul, hfrtlgli роliпеrlоr (М,<М2<Мr<М), '

larini gaЁi olaraq Ьir nego sahoyo ауlппаq olar. l sahoda Т<То vo ро-
limеr gЁgачаri haldadtr. Теmреr&tчг yiiksoldikjo istilik ene{isi biitiin
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lаппа dоýru siirЁgiir.
ТеrmоmехапiН оугilаr hоm-

ginin, molekul Hitlanin doyi9mo-
sino qar;r da 9ох hэssаidгlаr.
'Moiekut kiitlo azatdrqca yiiksak-
elastiki sаhэ azaltr, mоlеkцl_ Hit-
lonin miiоууоп qiymotindo isB bu

saho itir va polimer бziinii Hgik-
mоlеkцllч birlogma kimi арапr.

Bu, yiiksэkelastiki habn ytiksak
molekul kiitlali роlimеrlаг iigiin
хаrаktеr olduýunu bir daha siibut
edir. Qeyd etnok lааm&r Н
torvari рlimеrlоr heg Ьir'9оrаit-
de ёzЁlЁ axtcl hala kego bilmirlor.

Теmр€гаПш

ýokil 'l9. Теrmоmехапiki оуriуо

Bela polimerlorda ахtиhq yalnrz desauksiya proseslerinin Ьа9lап&ф
temperaturdan учхап temperahrrlarda baglayT.

Termomexaniki аугilаrо gtire pгaktikada роlimеrlогiп fiziН hab
lara ke9id tеmреrsfurlаппl tоЯп edirlэt. Вч maqsadle tеrmоmехапiН
ayrilorin fiziН hallara uyýun saholэrine toxunanlar goНlir vo bu toxu-

ц

gога
tэyini.

kecid temperatmlannln
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stsцktчт elerrrentlarinin roqsi чо firlапmа horBketi iigiiп Hfayot edir vб
polimeT ll sahoyo kegir. Bu sйа yiiksэkelastiklik sйosidir. Теrmоmе-
хапiН oyrinin l sahoden ll sйоуо чо oksine kegid temperaturunun оrи
qiymэti gЁ9оlоqmэ tеmреrаfurudш. Теmрrаtчruп sопгаkt аrfiru seq-

mепtlогiп vo zanciriarin nisbi yerdeyi;mosino va bununla оlаqэdаr de-' fоrпrаsiуапrп kasНn artmasma sвbob olrг. 'OztiliЪxIcr hаl iigiin ха-

.rakter olan deformasiyanrn kosНn artrmr temtomexaniki oyrinin lll sa-

hаsiпэ uyýunduT. ll sahadon llI saheya kegid tеmрегаtчпrпчп оrИ qiy-
moti axtcrlrq temperafirrudur. 18а goklinda verilan 1 va 2 ауrilвгi
makomolekul zопсiriпiп geviНiyinin polimerin fiziki hаllаппа te'sirini
ayani olaraq gбstегir, QeviНik Ьбуiik olduqca polimer yiiksakelastiklik
hаlrш dдhа аý8Ёl tеmрегаtчrlаrа qedor sахlауlг. Sart zoncirli роlimеr-
lordo isa xarakter kegid tеmрегаtчrlап daha yiiksak temperatur oblast-

ý
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папlапп kosiýmo пбqtоlагiпiп absislari kegid tеmреrаhrrlап kimi qobul
edilir (9ak.19). ýii;ovari ilo yiiksokelastiki hаllаrа uyýun saholaгin to-
хчпапlапшп kвsiýmo nбqtosi gii;ala;rno temperahrrunu, yiiksэkelastiН
vo tiziilti axtct hallara uyýun sаhэlагiп ioxunanlannl kosigmo n6,qtasi
isa axtcrltq temperatrrrunu yerocokdir.

2,8. Роlimеrlогiп hоП otmasr vo polimeг mоhlчllапшп
xfisusiyyotloгi.

Маkrоmоlеkчllаппrп bёyiik tllgii{oгi vo miixblif qurulu; for-
mаlап, habelo фсlii molekuldaxili vo mоlеkчllагаrаsr qargrhqlr to'sir
qiiwlorinin mбvciid olmasl yiiksokmolekullu birlo;melorin holl olmasr
prosesino spesifik xibusiyyatloг чегir. Мо'lчmdчг ki, maddelerin holl
olmasl опlапп mоlеkчllаппш holledici mоlсkчllап arastnda yaytlmast
ila Ьа9lапlr. Роlimеrlогiп hэll olmasmda iso, bir niiv oksino olan hal
Ьа9 verir: polimer holledici ilo qangdrnldrqda holledicinin dаhа miito-
hогrik mоlеkчllап роlimеr fazasrna diffuziya edir vo опlаr polimer
makomolekullan arasrnda уауrhrlаr. Polimer niimunosinin tilgiilorinin

,artmasr ile miigayot оlчпап Ьч рrоsеs роlimЪriп hBlledicido giqmasi
adlanrr. Holledici molekullannrn роlimеrо diffrrziyasr siir'oti halledici
va роlimегiп termodinamik parametrlarinin qiymotindon, роlimеrdо
olan mоlеkчllаrаrsl qaryhqh to'sirin хаrаktеriпdоп, tеmреrаПrr va Ьаý-
qa amillordon astltdrr. Роlimеrэ daxit olmug holIedici mоlеkчllап,
опчп molekuldiiziimlii quruluglannrn еlеmепtlагi аrаslпа diffrziya edo-
rak опlап pozur, mаkrоmоlеkчllап Ьir-Ьiгiпdоп ,,"зqlаýdrпr[аr. Вч ise
polimerdo, опчп xtrdalanmasr ilo noticolenon daxili gафпliуо sэЬоЬ
oluT. Polimerin hвll оlmаsпlп ilk mагhаlаsi оlап gigmo prosesina Ьir
istiqamotli qanýma, 9i9mi9 роlimеrо isa sathlo аупlmr; vo taгazhqda
olan iki fazalr (holledicinin роlimеrdэ mohlulu vo bmiz halledici) s!
stem kimi baxmaq оlаr. Polimerin halledicida gigmosi qeyri-mohdud
ча mohdud olmaqla iИ пбчо Ыiliiniir. Qеуri mehdud 9igmэ polimerin
cizbagtna holl olaraq mohlula kegmosile noticolonon gigmoyo deyilir.
Qeyri mahdud 9i9me molekul kiitlosi пisЬоип aqaýl olan xotti poli-
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mеrlэr iigiin xarakterdir. Belo роlimеrlогiп gigmosi zamanl halledici
motekullail polimerin gevik makromolekullan va опlапп ауп-ауп his-

sаlэri аrаstпй mtivgud olan qar;rlrqh te'sir qiivvalerina iistiin gelarok,

makTomolekullan bir-birindon ауlпr vo solvada9drnr. Тесгid olunmu;

makTomolekullar difrlziya noticбsinda hэlledicinin biitiin hэсmiпdэ

ЬаrаЫ gokilda yaylrr, ya'ni polimer hall olaraq birfazalt homogen

mahlul emalo gоtiгiг.

Molekul kiitlasi 9ох yf&sbk vo Pclti mоlеkчllаrагаsr qargrltqit

to'sir qiiwolorinin olduýu xotti роlimегlагiп (mosalon, ztiLlallar) holl
olmasr gox yava; gedir vo polimer uzun mЁddot 9i9mi9 halda qala

bilar. Belo hallarda gigmэnin halloimaya kegmosi iigiin temperahrru

yiiksoltnok, holledici-polirner sistemini qan;drrmaq laam golir.

Mэhdud ýiýmo natico e'tibarila hollolmaya kegmoyen ;i9mвdir.

ýi;monin Ьч пбчЁ osasan makromolekullan Hmyavi rаЬitоlогlо

tikilmiý torvari polimerlar iigiin xarakterdir. Bu tip polimerlaгin ;iq-
mэsi mаkrоmоlеkчllапп yalnrz enino istiqamotda rаЬitэlоr аrщtпdа

olan hissolorinin Ьiг-Ьiriпdап uzaqla9masl ila alaqodar olur. Makro-
mоlеkullЙ Ьir-Ьiгiпэ baýlayan kimyovi гаЬitаlогi qrnnaq iigiin hal-
ledici molekullannrn eneIjisi kifayat etrnadiyindon makomolekullann
bir-birindon аупlmаst Ьа9 чеrmir vo giqmig polimor hell оlmчr. Mak-
rоmоlеkчllапп tоrlап srxlaqdlqca (епiпа istiqamatda rаЬitоlагiп sayr

art&qca) polimcrin holledicido gi;mosi getinlegir.

Polimorin holledicido qiqmosi miqdari olaraq gigma dorocesi
vo giqmэ siir'oti ilo xarakterizo olunur. ýi;ma dorocasi miiаууэп 9о-
гаitdо polimerin gigmosi zamant опчп kiitlosinin va hocminin dayi9mo-

sini хаrаktегizо edir vo a;aýldakr dtisturla hеsаЬlапrr:

Qk-ffi, - Ио
100 о/о 

,
mо

Qk - kiitlo аrhml, Q1 - hасm агhmt, ml, Vr - ýiýmiý роlimеriп чуфп
olaraq kiitlosi ve hэсmi, mo, Vo - polimer niimunosinin ;igmadan ov-
volН Hitlэsi va hocmidir.

ýi9mo siir'ati miiayyon zaman miiddati iigiin роlimеr пЁmчпоsi-

nin Юtlэ artlml vo уа gigrno dогосоsi ilo miioyyan оlчпчг.
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П2-П1
^m

^t'

.. _Qz -Qr_^Q.
""-ч-ч -т'

tu - tt
ýi9mo siir'oti holedicinin роlimеrа diffirziyasr siiT'atindan аsrlг

dtr. Polyar qruplar saxlayan роlimеrlоriп polyar holledicilordo ;igmэsi
zamanr niimunonin hacminin artrnasl iimumi sistemin hэcminin (hob
ledici ча роlimеriп hвcmlBri cemi) azalmasr ila miigayot olunur, уэ'пi
V,<Vо+Ц (Vп - 9i9mi9 polimero kegon holledicinin hасmidir). Umчmi
sistem hocminin bela azalmast kопtгаksiуа (latrn dilinda "stxrlma" mо'-
naslnl чегап contractio siiziindondir) adlanlr. Вч, solvatasiya notice-
sindв holledici mоlеkчllаппtп polimer mBkromolekullan sethindэ ni-
zamlanmasr vo sж yerlogmosi, eloce do роlimеriп аmогf sahвlarindo
olan mikюmosamBlarin hёlledici molekullan ilo dolmasr ilэ alaqo-
dardrr. Deyilanlori yekunla9&raraq belo bir nBticoye gэlmоk olar Н,
polimerlarin gigma iio mЁýаувt olunan holl olmast agaýdak ardrcrl
mоrhаlоlеrdоп kegir: hoiledici mоlеkчllаппlп роlimеr niimunasinB
diffilziyast, makomolekullann halledici molekullan ilo solvatla9masr,
mаlrtоmоlеkчllаr arastndakr qargrhqlr to'Eir qiivrrolorinin zoiflamosi
noticosinda miixtalif mогfоlоji qчrulчglапп pozulmasr, solvatlagmrg
makgmolekullann ;igmig polimer seйindan аупlmаst, mаkюmоlе-
kullann hвlledici molekullan aгasrnda yayrlmasr. Бчпчпlа bela qeyd
еtmэk lMrmdrr К, роlimеrlэriп holl olnast о zаmап miiTnНiTr olur Н,
iizЬаgша gеdэп holl оlmа prosesi поtiсэsiпdо termodinamik cahotdan
davamlr оlап homogen (birfazah) sistem уаrапsm, Polimerlorin holl
olmasrnln termodinamik cohotden zеruгi garti komponentlorin qап9-

dlnlmast zаmаш sistemin sогЬоst епеrjisiпiп azalmastdrr. Termodi-
namik davamlr polimer mоhlчllапшп omalo golmesilo gedan hollol-
mada izobar-izoteпnik potensialrn AG (sabit tеmроrаtчr ve bzyiqda)
yaxud sorbost eneIjinin ДF azalmasr ila Ьа9 verir. F=АН-ТДS tonliyi
ito miioyyon оlчпап serbast епегjiпiп doyigmesinin azalmast a5aфdakr
hаllаrdд miimkiin olur.

1) Дr\...О. 
^S9.>0 

(^Ь vo ASo., - qапýmа entalpiya vo
entropiya deyi;moloгidir), Вч halda hallolma ekzotermik proses olub
епtгорiуашп artmast ilo mШауоt оlчпчI. Епtrорiуашп аrЕпаst, hol-
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ledici mоlеkчllаппrп to'sirilo bir-biгindan tocrid olrrnmu5 mаkrоmо-
lekullann sorbostlik dагосаlагiпiп artrnasr ilэ olaqodardrr.

2) 
^IЪ.<0, ^S.-<O 

( l 

^Hr".l 
, l TlS*, l garti daxilinde), Bu hal-

da do hellolma ekюtermikdir, lakin hellolma entropiyanln azalmast
ilo gediT. Вч hal о zaman miigahide edilir ki, halledici mоlеkчllап
zvenolar otrafindirh solvat toboqaloгindo пizаmlапrrlаr (mэýоlеп,
zvenolannda polyar qruplann olduýu polimerlorin polyar holle-
dicilэrda holl olmasl).

3) 
^I\->0, ^Sq",>O 

(i^Ц*|.|TlS,".l ýoгti daxilindo). Hol-
lolma епdоtегmik olub, епtгорiуап!п artrnasl ile gedir. Bu hal, adoton,
polimerlorin qеугi роlуаr halledicilordo holl olmasl zamanr miigahido
оlчпчr.

4) AI\".=0, ДSо",>0 hэllolma atermik (istilik effekti stfir) olub,
епtrорiуашп агtmаsr ila gediг. АНо",=0 gdstаrir К, plimerin holl ol-
mas! zаmа mоlеkчllапп qar;rlrqlr to'sir enefisi ve оrИ уеrlеgmо slx-
ltýt doyi;mir.

polimerlorin holl оlйаslшп teгmodinamik cohвtdon miimkiin
olmasmdan dашgаrkоп polimer va holledicinin teпnodinamik qohum-
uýu iizэriпdа dayanmaq laamdr. Коmропепtlаriп bir-birino tetmo-
dinamik qohumluфnun miqdari tilgiisii komponentlorin Hmyэvi ро-
tensiaiiannrn azalma doгocosidir (Ар). Kimyavi ptensial (р) sabit ta-
zyiq vo tеmрегаtчтdа чэ sistemin digвr ba;qa kоmропепflогiпiп sabit
mol saytnda mohlula sonsuz kigik miqdаrй i komponentinin olavo
edilmosi ila mоhlчlчп serbost епегjisiпiп arfimrna ЬrаЬоrdir:

н= (9)".r..,
oni

Kimyвvi potensial чегilоп komponentin parsial mоlуаr sorbost
enedisinin qiymatini (G,) хаrаktегizа edir. Tamiz maddo йgiiп p,=Q,.

Komponentin mohluldakr kimyavi potensiah опuп hollolmaya qаdоr

olan kimyavi potensialtndan (pi) kigik olmahdrr, yo'ni Ац<0.
Komponentiorin qanýmasl ilo gedan proses о zaman bag чегir ki,
AG<O vo Ац<0 vo bu komiyyatlarin mоdчllап bбyiik olduqca holl
оlап maddo ila holledicinin termodinamik qohuпrlufu 9ох olur.
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Kimyevi potensialr, mоhlчl iizerindo halledicinin Ьчхаr tazyiqini vo уа
osmos tezyiqini 619moklo, еlосэ dэ bagqa Ёsullarla to'yin etmok оlаг.

Eyni t€mреrаtчгdа mауе komponentlorin mohlul iizorindoki рагsiаl
Ьчхаr tazyiqi R1, опlапп tomiz halda doymug buxar tozyiqindon Щ0

Hqikdir. R/ \0 nisbati nisbi Ьчхаr toryiqi аdlашr vo Hmyэvi poten-

siаПа аgафdаkr gokilde elaqodaтdrr:

^н= 
RTln(R/Pi)

R/P," .1 olduýundan Ац<0 va hallolma homigo tizbaqrna gedir.

Raul qanununa g6,ra

VPi'=ц
xi - i komponentinin mol hissэsidir. Оgоr mohlulun biittin qatrlrqlanda

опчп hor Ьiг korrponentinin kimуэчi ptensialr homin komponentin

mоl hissosi ila miiоууап olunursa, Ьеlо mоhlчl ideal mahlul аdlашr.

ideat mahlul йgiin

}rr = RTlnxr
Oksor real mоhlчllаr, о ciimlodon роlimеrlоriп mohlullan Raul

qапчпIпа tabe olmuT, Yiiksakmolekrrllu ЬirЬgmоlэr,Ьчхаr haltna kega

bilmodiklBrindэn mahlut iizarindo опlапп parsial Ьчхаr Bzyiqi 9ок
ciiz'i оlur (& = 0) опа gбrо da polimer mаЫчlч iizorinda <ilgiilэn

Ьчхаr tozyiqi prakfiki olaraq yalnlz holledicinin mohlul iizorindoК
Ьчкаr tэzyiqidir. Вчпчпlа olaqodar роlimег mohlullan iigiin Raul
qanunundan konaragtxrrB daha kosНndir. Holledicinin mohlul iizэ-
гiпdоki Ьrrхаr toryiqi \ az olduqca Ар-пiп miidaq qiymoti vo demoli,

holledicirlin polimero teгmodinamik qohumluýu da biiyiik оlчr. Belo
hэtledicilol polimer iigiin "yaxgr" hэlledicidir, Mahlul iizaгindaki Ьчхаr

tozyiqi gox olan va (Ар)-пiп kigik qiymati ilo хаrаktеrizо olunan

hэlledicilar "pis" hаllеdiсilагdiг.
Polimer mohlullan iigiin halledicinin Нmуэчi potensialrnrn do-

yigmosi mohlulun osmos tazyiqi ila alaqodaгdrr:

,,=_ф
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м
holledicinin mоlуаr hecmidir.

р
Demali, polimer mвhlчlчпчп oýmos tozyiqini бl9шоНв, hel-

ledicinin polimero termodinamik qohurnluýu haqqrnda fikir sбуlоmоk
оlаr. Yааlап ifadonin miivafiq gечгilmаlегi yolu ilo miiвууэп edib
mi;diг Н, osmos tezyiqi hall olan maddonin qatllrф ilo aýagldдkl
;oНldo olaqodar olur:

T=RT(AIc+Azc2 +АпсЗ+...)
А,,, &, Аз...- virial sabitlar adlantr vo bu sabitlorden ý hэlledicinin
роiimеrо tormodinamik qohumluýunun бlgЁsii kimi gбtiiriila bilor.
Miioyyon edilmigdir Н, Tdc=f(c) asrlrlrýr xottidir va bu о demokdir ki,
ý-dоп sопта gвlon virial sabitleгi поzаrа almamaq olBr:

д_= RTAl+A2c

Bu asrlrlrф ifado edan di.iz xattin bucaq amsalr ý-уо ЬгаЬоrdir.
Demali, л/с=f(с) asllrlrýnrn qrafikindan ý-ni te'yin et-moНo polimer
vo holledicinin terпrodinamik qohmTrluq doracosini miiayyon еtпэk
olar. Оgог ý >0 olarsa heiledici polimer iigiin''yax9r'', А2<0 ise, "pis''
holledicidir. А2=0 hallrnda holledici kvaziideal yaxud O-hoЦedici
(teB-holledici) аdlашr. ý=Q qiymatinin аhп&ф tеmреrаtша teta-
tеmрегац.lr deyilir. Teta-temperaturda polimerin holledici ilo qап;mа-
stntn izobar-izomeFik potensiah srfra Ьоrаьэrdiг:

ДGr"=Дt\".- 0ДSо.=g
vo

ZEq*
0

л Flоriпiп sиtistik пэzаriуу"r/jЪr" 0 _ tеmрегаtчrdа Дц =д-
рl= 0, уэ'Ы hslledicinin mahlulda уо tоmй halda'Hmyavi poten-
siallan Ьоrаьеrdir, ba9qa sбzlэ, polimer mэhlчlч бzЁпii ideal mоhlчl
kimi арапr.

Qoxlu sayda polimer mahlullannrn ciyranilmosi gбstоrir Н, Hgik
molekullu birlagmolaro охgаr оlагаq yii{<sokmolekullu Ьirlоgmоlогiп
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mоhlчlап hBqiqi mоhlчllаrdш. Bir 9ох forqlondirici olamotlerin (9ох

dчru mэhlчllапп Ыiyiik бziiliiliiyo malik olmasr, kimyovi rеаksiуаlапп
mohlullarda yavaq siil'atlo getrnasi vo s.) olmaslna Ьахmауаrаq poli
mer mоhlчllап da Hgikmolekullu Ьirlо;mоlэriп heqiqi mohlullan Kmi
termodinamik cahatdon davamlrdrrlar, бzbagrna уаrашrlаr, bir fazalt

yaxud homogendirlar, qatrltqlan zamana gбrе doyi;mii чо Иrazhqda
olur. Опа ý6rа dэ polimer milсоmоlеkчllапшп bбyiik .6l9iilori ilo
olaqadar olan ba'zi kэпаrаgtхmаlаr istisna olmaqlB, роlimеr mohlullan

амsап Hgikmolekuilu Ьirlо9mаlагiп mоhlчllап iigiin m<ivcud olan qa-

пчпlаrа tobe olur. Mosolon, polimer mahlullan iigiin Hibbsin fazalar

qaydasrnr totbiq etmok оlаг, роlimег mоhlчllаппdа da adi mоhlullаrа
охgаr olaraq assosiatlann (bu assosiatlar бz tabietino gбrе Hgikmo-
lekullu birlo;molorin assosiatlanndan forqlaniTlor) omalo gelrnasi

miimkiindiir, polimerlor do mahlulda ionlara dissosiya edo bilirlэr,
polimer mohlullan i;lýr uda yaxud sopa bilorlor vo s. Роlimеr mэh-

lчlаппrп bu qanunauyфnluqlanndan р.оlimеrlагiп qurulugunu, molekul
kiitlosini, mаkоmоlеkчllапп fоrmа чэ бlgiilorini tа'Яп efinak va Ьаý-

qa xassoloгini буrапmэk iigiin genig miqyasda istiйdo оlЙur.
Qeyd etmэk lazrm&r ki, polimer mоhlчllаппrп Ьir 9ох xassolari

опlапп qatrlrфndan xeyli dorocada asllr оlчr. Lakin nazorda tufirlma-

hdrr ki, burada "dчru" vo "qatr" mohlul anlayrglan miqdагi gбstоriсilэг

deyildir, giinki, polimer mohlullan qatrlrýrn eyni qiymotindo hэm duru,

hom do qatr mahlullann xassolorini gбstaro Ьilаr. Bu, makromole-

kulun сilgiilогiпdэп, fогmаstпdап, gcviНiyindan, polimer-halledici qаr-

grlrqh to'sirin хаrаktегiпd€п vo s, astlrdr. Adoten, polimerlar ii9iin du-

ru mаhlчllаr dedikdo elo rnohlullar nozorda tuflrlur Н, mohlulda olan

mаkrоmоlеkчllапп araslndakr masafo'onlann бlqiiloгindan bбyiik ol-
sчп vo makromolekullar qar;rhqlr ta'sirdo olmastn. Polimerlerin qatt

mоhlчllаппdа isa mаkгоmоlеkullаr aгasrndakl mэsаfо tiz бlgiilаri tor-

tibinda vo уа опdап az оlчг vo noticode mаkоmоlеkцllаr аrаsrлdа

qar;llrqlr te'sir Ьа9 verir. Polimer mоhlчllапшп qatrlrýrm garti olaraq

onrrn xaгakteristik <iziililiiyiiniin tors qiymoti ilo хаrаktегizэ etmok

qэbul olunmugdur. Ogar c<1/[r1] yaxud [ц].с<1 iso mohlul dчru,
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c>1/[q] yaxud [T1].c>'l iso mehlul qatr hesab оlчпчr (qanhq q/smЗ -
lorlo ifado olunur).

Polimerlorin holl olmasrna miixtalif amiller tэ'sir giistorir. Poli-
mеr va holledicinin tэbioti, makTomolekulun geviНiyi, роlimегiп оrИ
molekul kiitlosi, mаkюmоlеkulчп hondosi qunrlugu Yo tеmрегапг
polimerlorin holl оlmаstпа Ф'si( gdstвгоп osas amillerdir.

Kigik molekullu Ьirlэgmоlоr iigiin mбvcud olan ''ох9аr oxqarda
holl olur" prinsipi роlimеrlог iigiin da хага}:tеrdir. Bu ''oxgarlrq'' birinci
nбvbodo holledici ilo polimer makomolekulunun polyarlrq dorocosini
nozardo tчtчr. oger holledici mоlеkчllап vo makomolekul zvenola-
nnrn polyarlrýl yaxrndrsa onda polimer holledicida 9i9ir vo hэllоlmа
ьа9 чеrir. polyarhq агаstпdа ferq аrtdrфа polimerin holledici ilg
qanýmaýl gаfiпlаgir va hallolma mэhdчdlаgrr. Mosalan, polyar poli-
mеrlоr olan selliiloza, polivinil spirti suda, spirtdэ 9i9ib holl olduýu
halda, qeyri polyar holledicilarla (benzin, kаrЬоhidгоgепlо1) qangmlr-
lаr. Qeyri рЫуаr роlimеrlаr (poliizopren, polibuИdien) роlуаг hol-
ledicilordo holl olmayrb, yalnrz qеугi polyar holledicilordэ 9i9ir va hеll
оlчrlаr.

Makomolekulun geviНiyi plimerin holl olmasrna ta'sir edan
osas amillardandir. Hollolma mаkrоmоlеkчl zопсirlаriпiп bir-biгindon
aynlmast va halledici mоlеkчllап агаsrпа diffuziyasr ilo olaqedar&r.
Qevik zвпсiгiп ауп-ауп Ыssolari bir-birina nisbot€n asanhqla
уегdоуigmоуа чýrауа bildikloгindэn makTomolekullann tосгid olun-
masr iigtin епегji sarfi 9ох deyildiг. Asanhqla Ьir-Ьiгiпdап аупlап qevik
makomolekullar bбyiik siir'atla holledici mоlеkчllап аrаsrпа diffrrziya
edir. ВбуЁk 9eviНiyo malik olan qeyri-polyar polimerlorin qeyri-
роlуаг halle<licilordo asan gi;mosi vo hall olmasr mohz rfiakomole-
kчllапп b,ijyiik miitohorriНiyi ila оlаqэйrdrr.

роlimегiп molekul Hitlosi artdIqca onun daha чzчл olan mako-
mоlеkчllап агаsшdа qargllrqlt ta'sir qiiwelari adlr vo bu qiiwolBгin
holledici molekullan tеrоfiпdэп daf olunmasl gэtiпlэqir, Miixtolif mо-
lеkчl ktiflali роlimеr-hоmоlоqlапп mЁxtalif hollolma dBгacosi
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polimerlarin molekцl Юtlоуо giiro fraksiyala;drnlmasrnrn esasrnr

tBgНl edir.
маkоmоlеkцlчп hondosi qurulugu роlimеrlагiп hell olmasrnl

miiвyyon еdоп osas amildir. Beloki, xotti роlimегlоr qеугi-mэhdчd

9i9эrаk hell olduqlan halda, tоrчаri роlimеrlоriп holl olmasr mahdud

gigmo mэrhelosi ilo Ьа9а gatrr, ya'ni gigmo hollolmaya kegmii, Mak-

rоmоlоkчllаr arasrnda оlап епiпо istiqamotdo гаЬitоlоriп srxlrф artdtq-

са роlimегiп mBhducl ;igma darэcasi azahr, Moselon, tarkibindo 32%

kiiktird olan ebonitdo !оrlаr о qodor sжdtr Н, о heg Ьir hэlledicide

9igmir.
Эksar polimerlorin hэll olmasr temperaturun yiiksвlmasi ilo

arttr, laКn bu qanunauyýunluýa ИЬе оlmауап hallar da vardtr,
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3-сЁ bsil. Y0KýoKMOLEKULLU BiRLoýMoLoRnI
SП.ГГЕZ OSULLARI

yi,iksakmoleliTllu Ьirlаgmоlеr miixtэlif sintez Ёsчllап vasitasilo
Hgikmolekullu Ьirlаgmаlэrdеп alrnrr. Роlimеrlаriп sintezi iigiin is-
lifado olunan Hgik:nolekullu birla;malara mодрцrgдlоr deyilir. Ki9ik
molekullu Ьirlоgпrоdэп роlimеriп omole ýolmosi о zaman mi.imktin

. чЪ уа frrпksiодаl qпрlапп vo еБса da doymamr; rаЬitаlагiп чаiГrД ib
miialyan olunur, Reaksiya mоrkаzlеriпiп saytndan asrli оlаrаQ-Б--гlф--
mоlоr bi-, tri-. tetra r,a s. funksionallrýa malik ola bilarloT. Mosolon,

оlur ki, onun molekuluпda iki ча daha 9ох Saуй reaksiya mагkаzlогi
olsun, уо'ni, Ьiгlоqmопiп funt<sionalhýr nazo lmasln. Kimyavi
.Ьir|аlmапiп ПlдkцодП rýI molekulda оlап reaksiya qabiliyyatli aiom

etilen bifunksional , qlisегiп tгifunksional, asetilen tetrafunksional, ben-
zol heksafunksional birlogmolordiг. Lakin поzоrdо tutтnaq lazrmdrr ki,
birla9manin fuпksiопаlhф sabit olmayrb reaksiya ;oraitindan aslh ola-.
rаq dayi;o bilai. Мэýоъп, qliýёTinin Ъfirlо;mаsi -.ч*_kчrЙп @
su tam еflгlа;mа iigiin lazrrn olduýundan az gОttirtitаukiЬ-уаГпriЬiгli
hidroksil qruрlап efirlo9ii va qliserin бziiпti bifunksional Ьirlолщr_kt
mi арапr.

мопоmеrlоrdэп yiiksokmolekullu Ьirlаqmоlэгiп sintezi rеаksЁ
уаlаппtп xiisusiyoti опdап ibarotdir ki, hоr bir elementar birloqmo
аkhпdап sопга оmэlа gэlап агаIrq Ьirlа;mаlаr reaksiya qabiliyyab
lidirlor vo sonrakr birlogmo aktlannda igtirak edirlar. Belo ardrcrl bir-
la;ma reakiiyalan noticosindo mопоmегiп goxlu sayda molekullan bir-
Ьiгilо birlэgarok polimer makomolekullannr amolo gotirir. Aydrndrr
ki, mопоmег molekulunda olan funksiona[hфn tэbiBtindan (funksional
qruрlаг, doymamIg rаЬitоlаr, m]titahorrik аtоmlаг) asrIr оlагаq рlimеr-
lогiп sintezi reaksiyalan rniixtolif xarakterli ola Ьilог. Hazrrda yЁksok-
molekullu Ьirlоgmаlэriп mexaniztnina gбга forqlonan iki эsas sintez
iisulu mбчсчddчr:

1 . Zапсirчагi роlimеrlо;mэ
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2. Polikondeslo9mo.

Qeyd edilmвlidir ki, рlimеrlоriп sintezi iigiiлз bagqa alrnmB

iisчllап_ й mбчсчddчr, lakin Ьч iisцllаr бz mexanizmino, еiеmепtаr re-

aksiyalann хаrаktеriпе gбro роlimеrlоgmэ vo polikondeslвgmo геаksi.

уаЙпdап о qэdоr de Ьrqlопmiгlоr, bu rеаksiуаlапп Ьir 9ох xiisusiy-

уеtlогiпi бztBrindo oks-b-tairirЪr. Bu sintez iisullannln miixtolifliyi уа1:

nrz baglanýrc maddolarin qurulugu va reaksiya qabiliyyoti ile miiэууап

оlчпrц.

)

3.'l . Zoncirvari роlimеrlоgmо

polimerlo;ma reaksiyast mопg]lеr mоlеkчllапшп эlачэ mдddо-

lar аупlmаdап vo еlеmепвт_lэ,ДiЬ 
-d,o1.i9maden Ьir-Ьiгilо birleýorok

yiiksok mоlеkчl ktiiioli badaolor omola getirmasi reaksiyasrna deyilir,

Polimerlagmo sxematik olaraq
пА-}Ап

ýaklinda gбstorilэ Ьilоr. f vo А, чуЁчп оlагаq, mопоmеr vo plimer

mоlеkцllапdrr. polimerlogmo reaksiyast оsаsэп mоlеkчlчпdд kBrbon

atomlan агаsrпdа doymamrg гаЬitфriп olduýu birla;molor фiiлr ха-

rаkt€rdir:
nCHz =СНХ-+ [-СН2 - СТil-]"

пСН2=СН,СН=Сн, - i-cHr _CH=CH_CHz _]" '

Bir 9ох hallaTda doymamrg гаЬiФпiп miixtolif element аtоmlап

arasrnda olduýu Ьiгlо;mоlеriп do polimerlo;masi miimkiin оlчr:

пСНr= 6 -+ [_СН: - О -]" 1

Polimerlogmo reaksiyalannr forqlondiron 9п. уФ.iiд cahot. оп-

larrn gox bбyiik siilotla getmosi iгьl 2ьmап yiiksak mоlеkчt Hidэli
(Бrzбп Ыr пе9о milyon) mаddоlапп alrnmastdtr, Hom do reaksiyanrn

gediqindo molekul kiitlэsiTd-n qiуйбti toitricl' deyil, bбyiik siir'otlo,

bo'zi halla-iф iso апi оlаrаq оZчп maksimum qiymэtino 9stlr.

Rеаksiуашп belo хаrаktегi опчп zапсrчап чzга bag verdi-

yini siibut еdiг . Вчла gбrэ da роlimеrlэ9mо reaksiyalanna 9ох vaxt
-ZЫпсiгчаri роlimеrlо;mо reaksiyalan deyilir,
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- Zопсirчагi reaksiyalann, о ciimladen zoncirvari polimerlogme-
nin паzоri аsаslап gбrkэmli rus Hmyagtsl N.N.Semyonov torofind,on
i;lanib hazrrlanml; vo о, bu i;lог iigiin Нmуа sahosindo Nobel mi.ika-
fahna layiq gбriilmii;diir. Bagqa zancirvari leaksiyalar Hmi zопсirчаri
роlimегlоgmо do iig elementar reaksiya mеrhоlоsiпdап kegir:

1 . Aktiv mэrkаzlэгiп amolo golmosi, y'axud hоуесап[апmа;
2, Zопсiгiп uzanmasl;

, 3. Zancirin uzanmaslnln dayanmast yaxud zопсiгiп qtnimast.
Мопоmеr molekullanndan polimer mаkоmоlеkчlчпuп оmоlо

galmasinin ауп-ауп mоrhаlаlвгiпi хагаktегizо edon Ьч еiеmепиr rеаk-
siyalar miixtolif iisullarla bag чега bilar, laНn biitiin hallarda a;aфdakl
iimumi sxemda veri[on ardlctlltq giizlanilir:

А-*А'
А*+ А --} А1*

Al*+ А+ Az*
Az*+ А -+ Аз*

aktiv markazin уегапmаsl

zoncirin uzanmasl

I

An*-+An zoncirin qmlmasl
А - mопоmеr mоlеkчlч, А* _ aktiV mвrkoz, Al", &-, А.", &',*, 4,* -
чzапап aktiv zопсirlеr, А" iso роlimеr mаkоmоlеkчlчdчr.

1 Zancirvaгi роlimегlаgmопiп bir gox rriihiim xtbusiyyetleri bu
' еlеmепtаг merhololarin хаrаktеriпdэп vo siiт'аtlогi nisbotindon asrlrdrr.

,.__ ;Дktiv mоrkоzlагiп omolo gelmosi bciyiik miqdarcta enelji sorfi ile ola-
i:] qэdаrdlг vo nisbatan yavaý siiT'otla gedir. Zапсiгiп uannmasl Ya ql-

пlmаst reaksiyalannrn isa aktivlogmo епеrjisi Hgik, siiLr'atlari isa 9ох
], bt yiikdiiI. Sonuncu iH еlеЙепtаr reaksiyantn siir'otlэri nisbati alrnan
}* роlimеriп orta molekul Hitlosinin qiymotini mfiоlуоп edir, ЬеlаЁ,.- 

uzanma reaksiyastnIn siir'ati qlпlmа reaksiyasrпtn stir''afindan Ыiyiik
q olduqca altnan polimerin molekul Hitlesi Ьir о qadar yiiksak oluT.

ýxemdon gt riindayii kimi роlimегlоgmе Teaksiyastmn baglan-
mast iigiin zоruri gart reaksiya qabiliyyotli alctiv hissociklarin уагапmа-
srdrr. Ауdrпdrг ki, bela aktiv hissвcikloг yiiksok reaksiya qabiliyyotina
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malik оlап soфast radikallar, yaxud da ionlar оlmаlrdlгlаr. Omola go-

lon aktiv morkozin tobiotindon, yo'ni опчп sorbэst radikal, yaxud ion
olmastndan asrlr olaraq zепсirчагi polimerlagmo rеаksiуаlап iK пбче

аупhr.
'1 . Radikal polimerbgma
2. ion роlimеrlоgmа.
Aktiv mэrkоzlэriп tobiotino va оmэlэ gotiгilmosi iisullanna, ha-

belo mexanizmina giira bir-birindan farqlanon bu iki роlimеrlаgmо
ncjvii ilo ипrg olrBzdan awol, iimumiyyotla mопоmегiп роlimега
gevrilmasinin termodinamik cohatdan hansr hallarda miiцпНiп olmasrnl

arag&raq.

3.'t.1. Роlimеrlэgmопiп termodinamikяsr

Мопоmеr molekullanndan polimer mаkrоmоlеkчlчпчп omolo
gэlmasi miqdari . olaraq tегmоdiпаmik vo kinetik рагаmеtrlоr loplusu

- ilo хагаklегizо оlчпчr_ Щ;mоdiпаmik раrаmеtrlоr konklet 5aгaitde ге-

aksiyanrn geda bilmasi imkапrш vo reaksiya naticosinda Ьа9 veron

enerji doyigikliНэrini miiэууап edir. Kinetik рагаmеtrlаr iso reaksiya-

nrn siir'otini vo onrrn gedigi Ёgiiп talab olunan епеrji sогfiпi мrаktогizо
edir. Termodinamik раrаmеtlоr sistemin yalnrz ba;lanýrc vo son hаl-

lаппrп funksiyasl olub, reaksiyantn mexanizmindon, istifado оlчпап'-ЙБtiаь*" 
tоЫэtiпdап va s. asrlt deyildir. Kinetik рагаmеtrlоr isa,

aksino геаksiуапlп mexanizmindon, kaиlizaФrun tabiatindan ve bagqa

amillordan xgyli dэrосоdо esrlr оlчr.
Reaksiyamn gediqiпda eneIji dоуlgmаlогi ila miiayyan olunan

termodinarriik рагаmеtrlаr daha universal sаЬidэrdir va оrilапп kiimo-
yilo prosesin Ьа9 чеrmо imkantnt miiayyan еdап ;araiti qabaqcadan

sбylomek miitnktindiiT. Вчпчпlа эlаqаdаr оlагаq роlimеrlегiп sintezi

iigiin seqilon qегаit ilk ncivbado mопоmеriп polimero termodinamik сэ-
hotdon gечгilа bilmэk imkanrnr tо\пiп etmalidir. Ba9qa sбzlo, bela Ьir
suala cavab verilmэlidir: verilan garaitdq mопоmеriп роlimеrа
ger,гilrnasi tеrmофпаmik саhаtdоп miimki.iпdйгmii?
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Umumiyyotlo, tabiotdo bag veron bЁtiin рrоseslBr sistemin 1
sorbst етrецjisiпiп yaxud termodinamik poФnsialrn azalmasr istiqamb

-tfuffiЕёЁir{ЕпrrоЁiпаrrikапm ikinci qапшuпазii,rэ ýбiЬбst ёпФiпiп
doyigmosi

AF=AU-TAS (1)
termodinamik potensialrn dayigmosi iso

^G=^H_T^S 
(2)

tonliklori ilo mtioyyon оlчпй. Вчгаdа, 
^U 

- daxili епеrji doyi;mesi,
ДН - enЫpiya doyigmosi, AS - entropiya doyigmosi, Т - miitleq gka-

lada tеmрегаtшdчr. Роlimеrlаgmе rеаksiуаlаппrп aksariyyэti maye fа-
zada sabit tozyiqdo арапldrýrпа gбrа termodinamik агаgdrгmаlаr (2)
diisturuna вsщоп арапlr. Polimerla;mo гeaksiyast termodinamik со-
hotdan о zaman miimki.in оlаr Н, (2) tonliyinin saý torafindo olan ko-
miyyetlarin qiymэtlэri уеriпа yazrldrqda AG<O alrtrsrn. ДG=0 hаh
фrmodinamik lяrаzhýа, AG>O iso prosesin termodinamik cohotdon
miimkiin olmamasr hаhпа uуýuпdur. Мопоmеr molekullaпnrn trюlimег
makroдnol ekuluna gечгilmоsi sorbostlik dеrасаlогiпiц azalmasr ile mii-

ýayot olunduФndan роlimегlаgmа zamanl sistemin entropiyasl-aЙ-lri
Bu azalma_ аdэtап 25-З5 епtrорiуа vaЫdi qadordir чо 270c-da TAS
toplananr iigiin - 34+42 kC/mol (-7,5+'t0 kkaVmol) qiymotini mЁоу-
yon edir. Onda, уаlшz ele mопоmеrlаriп polimerlo;mosi miiTnkiin оlаr
Н, onlar iigiin AH=-Q ЬоrаЬоrliуi ila miioyyon olurran entalpiya

dвyigmosinin qiboti - З4+42 kCimol-dan (-7,5-10 kkaUmol) bбyiik
olsun (Q - rеаksiуатuп istilik effektidir), Polimerlo;monin istilik effekti
va demoli, entalpiya deyi;mesi nozori olaraq iНqat vo iki birqat rаЬi-
tolorin omolagolme епеrjilогiпiп farqi ilo miialyon ohmlrr, Оgег ЪЁtiiп

vinil mопоmеrlаriпdе T-rabitanin enerjisi etilendэ olduýu qador (606
kc/mol), polmerdo olan С-С гаЬitаlеriпiп enerjiýi iso eиnda olduФ
qodor (350'kc/mol) qobul edilso, polimerloqmonin istilik effekti.

-дН=2Е".-Е".=З50. 2-606=94 kC/mol (22,5 kkaUmol).
Gdriindtiyi.i Hmi, biitiin vinil mопоrпегlегЫп polimerlo;mosi iigiiл
паzоri cэhotdan heg Ьir teгmodinвmik mапео yoxdur. Lakin oksar vi-
nil mопоmеrlоri iigiin polimerlogma istiliyinin qiymoti поzогi qiy-

q,ГF)
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mataon У/цrКаir''(соdчоl 1). Bu, iki sobabdon irоli galir, Birinci,

-monomebolekulunda 
т-гаЬitо-баýqа atom va уа qгuрlагlа qogulmaya

mэ'ruz qalmlgsa, опrш qrпlmвslna sоrf оlчпап enerjinin агtmаsl hesa-

brna istilik effektinin azalmast (qogulma effekti), ikincisi mопоmег

molekulunda iri hacmli avazedicilarin varlrýr ilo alaqodar polimer

makromolekulunda уепi уаrапап о-гаЬitэпiп daha az qtnlma епегjisiпа

mаГlk olпiasr*esatцna- iзti}ik effektinin azalmast ýtегik eftekt), Вчпа
' gбго da mопоmеriп piakЙ р_qlimфоýmа istiliyiniii qiyTnafini almaq

iigiin onun hesablanmrg поzагi qiynratindon (94 kC/mol) qo;ulma ef-

fekti vo steгik effekt hеsаЬша епеrji itkitэrinin camini gtxmaq lаzm-

dlr
+

Codwl f
Bazi monomerler iigiin роlimеrlа9mо istiliyinin tocribi qiy-

motlori.

опdа
_дн=94-Qс.-Q"

Stirol mоlеkчlчпй T-rabito elektronlan benzol holqesinin p-elek-

tronlar iistemi ilo qogulduýrmdan опчп qtnllтrasl iiqiin 'l З,4 kC/mol

19

Cl, -- gч - l)
Lя

kkaUmolkC/molМопоmеr

izobutilen
Stirol
vinilasetдt
Аtгil turgusu

Меиkril hrг;чsч

MetilmeИkrilat
Вчиdiеп-'1,З
izopren
Etilen
Рrорilоп
Butcn-1

сr-Metilstirol

53,5
69,2
89,3
77,5
66,2
55,3
72,5
75,0
94,3
85,9
85,9
зз,5

12,8
16,5
21,з
18,5
15,8
13,2
,l7,3

17,9
22,5
20,5
20,5

в,1



(3,2 kkaYmol) elava enerji lааm galir; toxminon о qodor do епеrji ib
Hsi makromolekulda fenil qruрlаппrП Ьir-Ьiгiпi dof e8nosilo alaqodar
оlагаq с-rаЬitопiп qrпlmаslшп asanlaqmBsr ile elaqodar olur, Ona gбrе
da stiгоl tigiin -АН=69,2 kC/mol (.16,5 kkBUmol) аlшrг. i2obutilen
iigi.in епегji itkisi qogulma hesabrna 4,19 kc/mol (1 kkaYmot), stегik
effekt hesabina iso 37,7 kс/mоl (9 kkaUmol) togkil edir. Bb'zan stегik
effekt hesabtna enefi itkisi о qedar 9ох olur ki, -ДН<34+42 kC/mol

r va bu, polimеrlэ9mani tеrmoilinamik cohotdan qеуri miimkiin

т
AH29s, 

^S29s 
- 2980К do enиlpiya va enhopiya deyigmolorida.

Вч tanliklar iizro hesablamalar gбstorir ki, tсmреrаhlruп 100
y{iksolmasi entalpiya dofgmasinin ,0,08 kC/mol (0,02 kkaVmol),
entropiya doyi;mosinin iso 0,24 kC/mol (0,06 епtrорiуа vahidi) qоdаr
artnaýlna sobab оlчr. Вч аrttm 9ох kigik olduýundan АН ча AS-in
temperaturdan asrlrlrфnr поzаrэ almamaq оlаr. onda ДG-пiп tem-
реrаfuruп funksiyasr kimi песа doyi;diyi аrаgdrпlа Ьilог. Вir пеgо hala
baxaq.

't. ДН<0; дS<0
Bi.itiin vinil Ьirlе;mоlоriпiп polimerlagdiyi sistemler iigiin bu ;аrt

бdonilir. Вч halda (2) tanliyi AG=-AH+TAS 9ekline diiqiir vo ДG-пiп
iýarosi tеmреrаtчruп qiymatinden asrlI olur. 250C-do l дн l , l тдs l

vo ДG<0, yo'ni mопоmегiп роlimеrо gevгilmesi termodinamik сэhоt-
dоп miimkiindiir. ТеmреrаfuI yiiksoldikco ТДS-iп qiymati аrtrr va
80

еdir. 1,2-difeniletilenin, vinilidenbromid vo vinilidenyodidin polimer- /
loqo bilmomok qаЬiliууэЙ]БiЙii;, ЬuпЙТа-lаЪЪаfr5ГIааmmi- ;

(2) tonliyina gciro termodinamik poteпsialrn doyigmosino tcmpe-
гаhц tо'siг etdiyinden termodinamik cahatdan mопоmеriп polimerlog-
mok qabiliyyatinin temperaturla песа Blaqodar olduýunu aydrnlagdr-
raq. Entalpiya vo entropiya dayigmaloгinin tsmperatmdan asrlrhýI Кiг-
xhof tonliНori ilв miioyyon оlrшчr:

АНт= 
^Н29s+ 

Т оa,о,
298

ДSr=д5.r* }
а9я

ДСо
dT



temperaturun miioyyon qiymotindo I T^S l = l 
^Н 

l vo AG=0 alrnrr.

Теmрегаturчп sопгаlо yiikselmBsi halrntla l ДН l . I ТДS l ча AG>O
аlшlr, ya'ni polimerlegmo termodinamik cehatdon miimkiin оlmчг.

AG=0 halr sistemin termodinamik tarazltq halrna чуfuпdчr. Тсmреrа-

turuп AG=O, yo'ni sistemin termodinamik иrмhq halrnda olduф 9аr-
tini бdауэп qiymotino роlimеrlа;mвпiп s'o r h а d tеmреrаtчru (Т")

deyilir. (2) tonliyino giire ДG=АН-ТАS=O чо Т,=* . Sarhod tempe-"^S
гаtчruпчп fiziН mo'nasr belodir: bu Фmperaturdan аýаЁ1 tеmреrаtцr-

larda mопоmегiп polimero pvrilmosi termodinamik cohatdon mtim-

kiin оldчф halda, hamin tеmрегаtчrdап учхап tеmреrаплlагdд miim-
ktin doyildiг. Вч halda sarhod tеmрогаtчru роliпlегlа9mапiп уu,(ап
tеmреrаtчr haddini miiByyon etdiyino gбrв опа }чхап sorhed tem-

реrаfuru deyilir. Vinil mопоmеrlаri iigiin sorhod tcmperaturu kifayot
qodor yiiksokdir vo gksоr hallgrda polimerla;me taгazltq hаlmа gaftnrr

(codvBl 2). Yalnlz a;aýl роlimегlоgmо istiliyina malik olan o-metil-
stirol va izobutilen istisnalrq b9kil edir. Ona gсirо da bu mопоmеrlэгiп
polimerlogmasindэn, Иrмlrqda olanpolimerlBgmo геаksiуаlаппrп qa-

nunauyýunluqlBnnr буrапmоk iigiin istiftda edilir.
Cedwl2

Bo'zi monomerlarin polimerlэgma rеаksiуаlаппrп учхап sarhod
tem flrrlап"

т.к

2. 
^Н>0; ^S>0Епtrорiуапrп artmast ilo gedon endotermik геаksiуаlаr Ёgiiп

xarakter olan Ьч halda (2) tanliyi

8l

Fаzа hahМопоmеr
mопоmеr polimeT

Etilen qaz kгistal 624
Stiro1 lпаче

Tetrafluoretilen цауе аmоrf 1370
Metilmeakrilat mауе аmоrf 47о

i2obutrlen mауе аmоrf ц8
c.tvfetilýtiTol mауе аmоrf l 340

аmоrf ] 670



^G=^H-T^Sgoklino diigiiг vo Ac-oin igarosi уепа do tеmреrаtrrчп qiymotinden
asth olur. Теmреrаtчruп H9ik qiymotlorinao l ДН | > | ТДS I vo ДG>0
olur чо Ьч halda polimerlagmo termodinamik cahэtdan miimkiin de-
yildir. Теmреrаtчr yiiksoldikcв lТДSi 

".ь, 
vo опчп miioyyвn qiy-

motlnao | ТДS | = l 

^Н 
| аlrпrr. Bu halda, yuxanda deyiltliyi kimi,

AG=O vo sistem taгazhq hallndadlr. TempeTaturun sошаlо yiiksolmasi
ilB | ТДS l > i ДН i ,io AG<O аlrпir ki, bu mопоmеriп роlimеrо gev-

rilmosini termodinamik cohotdon miimНin edir. Gбriindtiyй Hmi, yena
do mопоmегiп polimerlogmosi ýэrhod temperaturu ile xarakterize olu-
пчr. LaHn, Ьiгiпсi halda olduýundan forqli оIагаq, bu hаldд mопоmе-
гiп polimero gevrilmosi sorhod temperah.rrundan уrrхап tеmреrаtчгlаr-
da miimkiin оlчг, bapqa sёzlo, sorhod temperaturu polirnerlogmenin

Фаф tеmреrаtцr hoddini хагаktеrizа edir. Вчпа g<irэ da ona арф
sэrhоd tеmрегаhrr0 deyilir. А9аф sarhad tеmреrаturu ilo хагаkrеrйа
olunan роlimеrlаgmа reaksiyalaпna tipik misBl KikiiTd чо selenin, ha-
,belo kompleks оmоJо gаtiгiсilэr iýtiraИla ba'zi birlo;mвloгin (piri$in,
xinolin) polimerlaqma reaksiyalaпdrr. Otaq tеmрегаtчruпdа Hikiird чэ
selen iigiin ДG>0 чэ polimerlogma termodinamik cohetdan miimkiin
deyildir. Temperaturun yiiksalmosila entropiya tорlапаш аrtrr vB tem-

реrаtчruп miioyyon qiymotindo l ТДS l ' l ДН | ahnrr. PolimerlogmB-
nin temrodinamik cohatdan miimki.in olduф bu tеmреrаtш kiikiird
ii9iiLn 1590С, selen iigiin isa 8ЗOС-dir. Ktikiird vo selenin Ьч xiisusiy-
yoti опlапп аýаф temperaturlarda biklik quruluga malik оlпrаlап ilo
olaqedardrr. Tsiklik qurulugun xotti quruluga kegmesi ise miiоууэп
miqdar enerji sогfi Blob edir ki, bunun da naticasindo опlапп plimer-
logmesi yalnrz yiiksok tеmрегаtчтlаrdа miimkiiл оlчr.

3. ДН>0; AS<0
Belo sisteTrrlarda mопоmеriп роlimегэ 

-gevrilmosi 
miimkiin

olmrrr, giinki Ьч halda (2) Bnliyi
AG=AH+T AS1lal/\ (' ,' ,"

l
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ýэklini alrr vo AG-nin qiymoti biitiin hallarda miisbetdir. Кдrьоп fur-
gчlаплrп kaTbonil qrupu hesabrna pclimerlogo bilmamolari tеrmоdi
namik funksiyalann bu qiyrnotloгi ila olaqodardr,

4. 
^H<0;^S>0 Д(, {

. Bele sistemlor iigiin istопilоп tеmреrаfurds ДG<0 gэrti бda;ilir,
ydni tcгmodinamik funksiyalaпn bu gorti cidoyab qiymotloгindo mо-
поmеriп polimero gevrilmosi iigiin Iermodinamik сеhеtdэп he9 bir mа-
nea yoxdur. Yeddi чо йhа artrq iiЙlii tsiНlorin polimerloqmosi bu ha-
la tipik misaldrr.

МопоmеriП polimero gelTilmosi irпkашШ аrарdlrаrkоп polimer-
lаgmе - dероlimеr!эýmо tarмh& iizarindo xЁsusi оlагаq dауапmч la-
zlmdrr. QByd etmek- laztmdIr ki, depolimerl еgmа dedikda, polimer
mаkоmо lelсrrlul,an tl,itiin раr9аlапmа r.eaksiyalBn_lqril, valnlz mono-
mеr mоlеkчllаппrп aynlmisr ilэ gedan pu.galan-u reaksiyalan паiог
d6, tцtrlчr. Vinil rпопоmеrlоri iigiin dероliйеrlоgйо sarhed tеmреrа-
turuпdап yiiksэk tеmреrаtчrlаrdа gedir. sorhad tеmрегаturчпdа isa sis-
temde polimerlэgma - depolimerleýmo Иrаzltф уаппlr, АG=Oýоrti ila
бdопеп Ьч Игаzlrq, hэlledici olmadan tamiz mопоmеriп роlimеrlэ;-
mosi halrnda yalnlz homin mопоmеri xarakterizo еdэп sabit sorhad
tегФеrаfuruпdа Ьа9 чегiг. Masolon, tamiz stiro[ 3970С, c-metilstriol
iso 670C-da polimerlэ9mo-depolimerlogma tаrаzlrф halrnda оlчr. Ро-
limerlogmo reaksiyasl mohlulda apanldrqda tarazlrýrn yarandlёl tempe-
rаtчт mопоmеriп qatrhýrnrn funksiyasr оlагаq doyigir ча Игаzltq tcm-
реrаtчru adlantr (Т,). Мопоmеriп Игаzlrýп yarandrýr hala uyýun golon
qatllrýrna tarazhq qathýr deyilir ([М],). Kimyovi termodinamika
kчrsчпdап mа'lumdчr Н, ideal mohlullar iigiin

^H,_TAS,= 
Rтlп[м] (з)

yazmaq оlаr. ДН' vo AS' lM mohlul iigiin molyar entalpiia vo
епtrорiуа dofiýmasidir. (З) Фnliyindan

7н,т
ZS' + RIп[МJ,

(4)

8з



rцм1= ffi-f (5)

(а) vo (5) tonliНori iizrэ hesablamalar gdstоrir Н, stirol чо с- metil-
stirolun beTrzoldдkr 1М mohlullan iigiin tarazhq tеmрегаtчru чуДш
olaraq 36О0С vo 60С.diг. 250C-da stirol iigtin иrаzhq qatrlrф 'lof
moYl, o-metilstirol Ёgiiп isa 2,3 mоИ te;Hl edir. (4) tonliyinda

[Ml,=1,0 mоИ yazsaq,.onda 1М mBhlul iigiin sоrhэd tеmрегаtчruпчп

qiymati alrnar.

Ант

^S,Demali, mопоmегiп 1М mahlulu iigtin teгmodinamik funksiya-
lапп qiymati mo'lum olduqcla, Ьеlэ mohlrrlda onun polimerlagmosinin
sorhod tеrrrреrаhrчпч miioyyon ehnak olar. (4) tэnliyindon homginin

' =1'' t * ,nt"t. (6)

. т, ZH, ZH
asrlrlrф аltшr Н, bundai da praktiki moqsadlBr Ё9iiп istiйdo olunuT.

BelBH, 1lT,=f(|n[M],) asilrlrýrnrn qrafikindon 
^S'/ ^}I' 

vo R / АН'
nisbэtlarini ta'yin etmвk olar. (3) ifadosi ча onun gevгilmig fоrmаlа-

ппdап praktiki maqsedlor Ёgiin istifado еdаrkоп поzоrdе tutrnaq la-
zrmdtr ki, Ьч ifado toqribidir, giinki sistemin Фгmоdiпаmik gcisto-

ricilorinin qiymofi mahlulun qatrhфndan vo holledicinin tobiotindon

asrhdlr.
Неhауэt, miixtolif mопоmеrlеr iigiin teгmodinamik funksiyalann

tacrФi olaraq to'yin edilmasi iizэгiпdо dayanaq.

Вirlе;mоlагiп termodinamik funksiyalannrn hеsаЫапmа iisullan
kimyovi termodinamika kursundan mо'lчmdчr. Mйrokkob vo афr zoh-

mэt tolob eden, termokimyovi бlgmаlагlа alaqadar olan bu tisullarla
yanaýr sоп zamBnlar iglenib hazrrlanmrq kinetik iisuldan da istifado et-

mok эlveriglidir. Lakin поzаrdа tunnaq lazrmdrr ki, kinetik iisul yalnrz

asanhqla polimerlo;mo-depolimerlэ;mo tаrаzhЁlшп уагапdtýr sistem-
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lntм],= 4Ц_4Ц
Вч iisulda miйtolif tеmрегаtчdаrdд monomerin Hitlвda yaxud

mohlulda polimerloýmosini араrаrаq, hоr dofa mопоmегiп sistemda

tarazlrýrn yarandrýr hala uyýun qаtrhф to'yin edilir, Bu qatrlrq, Hnetik

аугiпiп absis oxuTra рагаlеl getdiyi hаlйа чуфп gечrilmэ doracosino

osason hesablanlr. Miixtэlif temperaftrrlтda alrnan йrаzlrq qatlhфnln

1/T-don asrlrhфnr ifade edon diiz xettin ordinat охчпdап ayrrdrýr parga

й'/ R, obri, oxuna meyl bucaýrntn йngensi isa йiR-а barabordir,

LaHn mопоmеriп t&razhq qahtlфnl to'yin еdаrkап bir qodor diqqэtli

olmaq laamdrr, gйnki tarazlrq, homginin bagqa kinetik аmillэriп ta'siri

ilo do yarana biler. Natico sohv olmasln deyo, аdаьп, йrаzlrým

уаrапmаSrш iki iisulla to'yin edirlor: mопоmеriп polimerlэ9masi va

lоtцrеrlеgmо gэrаitiпdэ polimerin depolimerlagmasi, PolimerlaýmQ vo

depolimlirlo9mo halrndB аhпап Иfazhq qatlh& Ьiг-Ьiriпэ уахп о1-

malrdrr. Kinetik iisulla ahnalr noticolor, oksar hаllаrdд temrokimyolr

(kаlоrimеtгik) iisullarla аlrпап noticalora чуЕчп оlчr, Mosolon, kaloTi-

metrik iЬчllа cr-metilstirol va metilmetakrilat iiýiiл AH-tn qiymoti З5,3

ча 58,2 kC/mol to'yin оlчпdчф halda, Hnetik iisuila bu mопоmеrlаr

iigiin епИlрiуа dayi;mBsinin qiymati, uyýun olaraq З4,2 va 56,2

kC/mol altutr. l
\

.t \ З.t.Z. Radikal polimerlogmo
\

lоrо tatbiq oluna bilor. Ёsчl, (5) tonliyinin istifada оlчпmаslпа ФSaS-

1апtr

terli olmasr Ьеlэ Ьiг faktla tosdiq ki, bu tip роlimеrlоgmе rсаk-

alan asanltqla оrЬоst radikal эmоlо lэriп i9tirakilэ /
siir'otleniг, bi.!ý" ьilэп maddslarin Ыirakl ilo dayanrr.

Radikal polimerloqmoda aktiv mоrkаz rоlчпч qсrýаlаgтпаmц ..
elektronu olan sоrьэst radikallar оупауr. Reaksiyanrn radikal хаrаF--

J-
;indэ ovvaldanТасriiЬо gtistoгir Н, soфost radikallar геаksiуапlп gedi
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лм

aЕгаdаk igtiгаk edirloT. DemBli, hауосапlапmа mаrhэlоsiпdв оmаlо
gf,mi9 БtВоsгЕfirdlаr mопоmеr molekullannln ardrcrl biгlogmosi
nэticasindo yeni rаdikаllага gечгflirlаг. Klissik--йilikat reaksiyalann-
dan fогqli оiйаq. дadikal роlimеrlоgmо hаr Ьir mопоmеr mоlgkчlчпчп
birlagmosilo yeni radikalrn аmэlа golmosi vo avvalН rааikаhJiйБ- '

. 
поmеr mоlеkчlч gador uzanmast ilo miýayat оluпчr. Belэlikla, btiyii-
уеп polimer hisseciyi mопоmеr mоlсkцluпч birlo;dirrrrok qabililyotini
itiгonod.ak, yohi qпlmа bag ieranadok ciz radikal хагаktеriпi sмlауrг.
Эlbatto, yiibak lelkslya qabiliJyotli гаdikаПаrrп чzдпmаst йsilosiz
{q:зц:{эЕЦrl*. Bu гаdikаllапп Ьir_Ьiгilо, habela Й;|а radiЙ-ak-
sерtоrlап ilo qaгgrlrqh to'siri noticosindo, makora4ikatial пrоJrоmеr
mоlеkчlчпч Ьirlэ;dirmэk qabiliyyэtini itir.irlar, yo'ni zэncirin qшlщаst
bag verir. Dеуilапtоri nozaro а!аrаq, radikal polimerla9menin ele-
mепtаr marhalolorinin gcdi;ini agaýrdakr iimumi ardlcrllrqla yaz-Tnaq
olar:

1 . Нэуасапlапmа

R' + сн2=сНх-} RсНr-ёНХ
2, Uzапmа

Й|" RCHz - СНХ + mСНr=QЦ|-, RCHr _ CHX-..._CHi_ сНх
3- Qlnlma

а) rаdlkаllалп гekombinasiyasr

RCH, .,СНХ _..._ СН, - СНХ + СНХ - СНr-,,._СНХ - CH2R-+
RcH, - снх _..._ сн, - снх _ снх _ сн, -,.,_ снх _ cH,R

Ь) disproporsionalla5ma

l9lz -CHX -..._ снr _ ёнх * ёнх - сн._...-снх - cH2R__>
RCH2 - СНХ -..._ СНr _ CHl + СНХ = СН _.,._ СНХ - cHrR

Qrnlrna reaksiyastmn zэпсiriп бfiiriilmosi yolu ila Ьа9 vermosi
haqqrlrda iralida danrgrlacaqdrr.

Radikal роlimеrlэgmапiп gediýini tam tosowar efuok tigiin
ontrn elementar геаksiуаlаппrп xiisusiyyatlori ile Ипrg olmaq laamdlr.
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Неуосапlапmв vo уа aktiv msrkэdýriп аmоlо gвtirilmosi.
НоуосапIапmа moйэlosinda ilkin sarbast radikallar уа miixtolif mad-
do molekullannrn pargalanmast, уа da mопоmеr molekulundakr т- rа-
bitonin homolotik qmlmasl yolu ila omalo gвliгlоr ki, bu da miiЪууоп
enerji sorfi ila alaqвdar оlчr. Radikal omala gatiron пiоlеkчllаrа Ьч
ene{ini miixtalil fоrmдlаrdа чеrmаk оIаr. Mahz гаdikаlйrrп аmоlо ýо--
tirilmo йsчllаппtп miixtolifliyinэ gбгэ radikal polimerlogma tегmiki,
fotokimyavi, гаdiasiya vo inisiatorlaq_n igtiгаКlо роlimегlаgmЫЪ-[паq-
Га diird qrupa Ьбliiпrir:

'1. Т еrmiki polimerlagmodo sorbost radikalrn omolo gelma-
si qrz&nlma noticaýinda mопоmеr mоlеkчlчпdа T-rabitosinin agrlmast
hesabma Ьа9 verir.

qrzdrпlma

СНr=61л --__; снr_ёнп 
Ь

Ahnmrg biгadikal mопоrпегiп iНnci molekulu ila Ьirlе;ir:

СН2 - CHR + СН: = cHR-+ сн, _ cHR _ снr_ cHR
Lakin zэпсiriп biгadikallar vas'itosilo uzalrma ehtirnah мdш,

gtinЕýi afitiv olan bela rаdikаllаr asanlrqй biftIla;ma 1,9 bq;qu_

-йсtrеhilйхili govrilmolore mо'ruz qallrlar,' Вч miilahiie biradikallar
omolo gоtirап maddolar (disulfidler, diazobirla;nlolэг va s.i i;tirakilo
hоуосапlапmапrп Ьа9 vermamasi fakh ilo tasdiq olunrrr, Qabul оluпчr
ki, owolca daha aktiv Ьirаdikаliапп пrопогаtiikаllаrа gevгilmвsi bag
vйr:

Uolli tоrэfiпdоп taklif olunan bimolekul уаr hэуосапlапmа
sxeminda mопоmеriп iki molekulunun qar;rlrqlr tо'siгiпdо iki mono-

- - Tadikal alrnmasI pzQщLa,ф_tчlщ. .

CHz = СЙК * Сф= снк --+ сн, = cR + снз _ cHR
Bбyi,ik aktivloýmo enerjisino шrдlik оlап termiki polimerlo;ma

9ох yavaý siir'otla gedir vo reaksiya ýiit'atinin tеmрегаtш.dап aýlhhф
\_/
1' <(( 
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kos*indir. Моsэlоп, metilmetakrilatrn 1 300C-do polimerlepmosi 700С-
do olduýundan 16 dofo tiiytik siir'atle gedir.

2. Fotokimyavi polimerlegmado фtiч mэrkеzlоr igrq

;ihпrп ta'siri ilэ mопоmеr molekulunun hвуэсiпtаrпrrаsr yolý -i}.ь
--аfГпii НаУосапlапЙа, Ыопоmеriп kvars qabda giineg Г9rý, h-аЪэЬiуq
- filtri ilэ toihiz оlчшпч9 civa lanrpasr vasitosilo i;rqlandrnlmasr ilo

apairhr. Вir. kvant i9lq епегjisi udan mопоmеr molekullan hвуасап-
lапагаq biradikallara gечriliгlаr:

СНr=gц3-пu , сНr= CHR+ сН2- CHR
Тегmiki polinrerlogmodo оldчф Hmi bu halda da biradikallann

mtixtalif yollarla rпопогаdikаllаrа gevrilmвsi паzэгdо Фtчlчr, Foto-
t
r._

ftjlryavi геаksiуаlаr ii kvant lxlml anlayrgr m6,vcuddur. Kvant 9г
xitn'i 1t, t lýtq ene0lsl udulduqda hay mol Sa-

s

- 

Упа deyfii1 ndiftoпciT"xaraktetli olmayan) reakýifrilar ifrfi-Бant-Jl-
xrmt , airido qodar olduýu halda, zопсirчаri reaksiyalar Ёgiiп Ьч gбsto-
гiсi 9ох yiii<sэkdir. Masolen, fotokimyavi polimerlogmado kvant gцl-
ml '10З, hidrogenin хIоrlа Ьirlэ;mаsiпdо isa 106-drr. Bu о demokdir ki,
Ьir kTant епегji udulduqda оп miп_lэrlа molekul hауосапlапагаq ЬiгЬi-
йlо birlogirlar. i9rq giiasi intensivliyinin vo dalýa чzчпlчýчпчп asan-
lrqla tanzim olunmast bu hayecanlanma iisчlчпчп tniixtalif mопоmеr-
lеriп polimerlogmo qabiliyyotinin iiyrэnilmasi iigiin gcnig Btbiq edib
mosine imkan чеrir. Xiisusilo, bu, mоlеkчlчпdа miixtolif геаksiуа qa-
bililyotli ikiqat rabitrllaгin oldufu mопоmеrlвrо aiddir. Моsоlоп,
miiэууоп dalýa uzunluqlu igrq ;iiasrnrn to'sirilo allilmetakгilat allil
qrupu saxlмmaqla роIimеrlа;ir:

СН. СН.
l

-сн2-с_-
I

O=C-OCHzCH=CHz о=С-оСНэСН=СНе'

N lI
ПСН, = Q

I

hv*--------+
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Son illordo арпlап 1аzеr giiаlап ila hэуасапlапmа ;iibhэsiz Н,

perspektivli fotoНmyovi polimerlogmo iisullanndan Ьiгi hesab оluпm-

alrdrr.
3. R а d i а s i у а роlimегlоgmаsi чэ уа ionla9drncr ;iialarla he-

yocanlama Ьir 9ох соhоtlэriпе giiгэ fotokirnyэvi polimerlo;moyo ох-

9ауlr, Мопоmепп giianlandrnlmair с- , F чg r giialarda, siiг'otlon-

dirilmi9 elektronlar, protonlar vo арапlriТГzЬап aktiv

mоrkаzlаг rоlчпч о ast radikallar altnrr. Вч hауосапlапmа

iisulunun fбqбпdliсl caibfi опdдп iьаrоtdir ki, avvala, опчп ktimo-

yila mопffiilогiп miixtlalif fаzаIагdа 1ГаiК-й?Фd, -фzГ1юfiгеrlбr-

mэsiпi hoyata kegirmok mtirTrkiindiir, iНncisi, baqqa iisullarla gзriп ро-

limerlogon Ьiг 9ох mопоmеrlот (allrl spirti vo опчп efidori, kirboйl
qiupu sаПауап Ъirlо;mеlэr, nitrillor vo s,) brr iisulla asanhqla polirrrer-

i"l!r!а"
-'' 4. i n i s i ato rlar igtiraНla polimerlo;modo aktiv mаrkэzlаг

(sarbost гаdikаllаг) reaksiyaya уа hazrr ;akildo чегilir, уа da роlimеr-

logme ;oraitindo asanhqla pargalanaraq sоrЬЪst rаdikаilаг amalo gati-

rоп mаddэlагiп miihita daxil edilmisila уаrаdrltr, Umumiyyodo, sоr-

bost radikallann yaqama miiddetlorinin 9ох az oknast noticosindo on-

lап alrb hazrr goНldo роlimеrlоgmо miihitino dдхil etmak praktiki ola-

raq gox gotindir. Опа giiго da aktiv mоrkэzlогiп йiпсi variant iizro уа-

rajrlmasr daha geniq yalrlшgdrr. Reaksiya gэraitindo pargalanaraq ra-

dikаllаг аmоlе gatiron mаddоlога iпisiаtоrlаг, hоуосапlашпашп bu

пtjчЁпо isэ iпisiаtоrlаr igtiraНlo hоуасапlапmа deyilir, Qeyd еl;rrэk la-

amdrT ki, inisiator mоlеkчlчпчп sоrЬоst rаdikаllага pargalanmasl mо-

поmеr mоlеkulчпdап гаdikаlrп ahnmasrna nisbat€n daha az enerii sоrfi

tэlоЬ edir чо brJna g6,rо do inisiaФrun daxil edilnrosi hэm hciyacan-

lanma morholosinin siir'otini, ham do роlimегlоgmопiп iimшпi siir'oti-

ni kэsНп sчгаtdа аrhпr. Belвki, inisiaюr i9tiгakilo radikal polimerlog-

monin aktivlagmo enerjisi termiki vo fotokimyovi polimerlogmanin ak-

tivlogmэ enerjisindon aqaýr оlчЬ, 84-126 kc/mol (20-З0 КаUmоl) ь9-

kil edir. Radikal polimerlegma геаksiуаlаппdа inisiabг kimi iizvi ре-

roksid va hidroperoksidlaг, azo va diazotrirla:;molor, karbon tuT;u-
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lаппm dinitгillэri, persulfatlar vB s. istifado оlчпчг. А9афй praktika-
da daha 9ох istifado оlчпап bo'zi iпisiаtоrlапп tеrmiН pu.qul*-".,
sxer eri verilmigdir.

Benzoil-peToksid
СбНu- С = О

\

о

0

l + 2 СвН.СОО -+ 2ё.Нu+2gg,
о
l

С5Н5- С = Q
U9lй-butilpeгoksid

(СНз)зСО-ОС(СН")з_+ (СН.)зСО +СНз+СНзС=О:I

(СНз). СООН-+ СН. _ С = О + снз+ оН
l

izopropilbcnzol hidгорегоksidi

?н,
C.Hu-9. О - ОН -+ СНз - С = О* ё.Нu* оНIl

СН. СН.
Azobisizoyaý fur;usunun dinitrili

(СН.Ь9 - N = N - С(СНзЬ _+ 2NC _ С(СНз)r+ N,llcN cN

Diaюaminobenzol
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СбН5- NH - N = N - С5Н5+ СбН5NН + CcHs+ Nz
bisiatorun pargalanmaslndan alrnвn radikBllar polimeTlogmenin

gedi;indo sаrf оlчпаrаq роlimег mаkrоmоiеkчllаппа daxil olurlar va
bu cohotdBn inisiator i9tirakilэ роlimеrlоýmо katalitik pгoseslordon
fоrqlэпir 3-cii cadvвldo genig miqyasda istifadэ edilon vo praktiki со-
hotdan ehэmiyyotli olan.bo'zi inisiatorlann fiziН sabitloгi чегilmi;dir.

Cdyol 3 .

Ba'zi ioisiatorlann fiziki sabitlori

Adl Fоrmчlч Mol
knd

QByn.
tЕщ.,

Ос

оrimэ
t€mp.,

ос

Раг-
gal.

t€mр
Ос

Benzoil
perokid

C"Hu CuH,ll
соо _ оос

242 106_

108
70_

80
izopropil
Ьейоl
hidrpe-
roksidi

сбнsс(сц)r_оон 600/0;2 130_
,l40

Azobis-
izoyaý
tuтýusu-

nlrn di-
nitrili

(CH.)rC-N=N€(CH.),
lI
cN CN

164 103 65-
75

U9lЁ-
butil-
pеroksid

(сн3)3 со
l

(сн3)3со
146 109 135_

145
Diazo-
aminp-
benzol

CuHu-N=N-NHCuHu 197 96_98
12а-
,l30

Кяliчm
persulfat

оо
ll1l

o=S-o_o_S=oll
ок ок

100 40_
50

9l

152 lп.m.

270



Makromolekula daxil olan inisiator qolpalorinin miqdагi analizi
gбstаrir Н, inisiatorun psrgalatrmasrndan alrnan гаdikаllапп hamrsr

hэуэсапlапmа mofhalosindo igtirak еtmir. Вчпчпlа alaqodar оlагаq,

inisiatorun effektliyi anlaygr daxil edilir. Науасапlапmа morholosi-
ndo iqtirak edon radikallar Myrnrn (п) inisiatorun pargalanmasrndan

airnan rаdikаllапп iimumi sayrna (N) оlап nisboti inisiatorun
е f f е k.t l i у i (f) аdlашr:

f=n
N

Вч nisboti 100-о wгmаqlа effcktiliyi faizlo do ifado etmok оlаr.

inisiatonm effektliyi iпisiаюг mоlеkчlчпчп qurulu;undan ve polimer-
loqmanin apanlma 5araitindon 9ок asthdtr va oksor hаllаrdа 0,3-0,9
hoddinda dayigir. Mвsolon, bcnzoil peroksid iiqiin effektlik 0,8-0,9,
azo'oisizoyaЁ hlrýчýuпчп dinitrili itgiin 0,5-0,7 hэddindo oluT. Ыsia-
torun cffektliyi ilo эlаqаdаr olaraq Ьеlэ bir sual meydana 9rxrr: по

iigrin iпisiаtогчп pargalanmasrndan аlrпап radikallann hamtsr hауосап-

Ianmada igtirak edg bilmir? Мауо fazada inisiatorun pargalanmasln-

сап аlrпап rаdikаllаr попйеr ve haltedici mоlеkчllап ila ahato olun-
mчllаr vo опlапп sorhest hаrоkоtlэri mahduddur. Bu radikallann bir-
Ьirilа vo oloco do ba9qa radikal аksерtоrlап ilo toqqu5a bilmok im-
!:мlап vardtr. Веiэ toqqugma iigtin lazlm оlап vaxt Eyn9teyn diismru

ilo hesablanrr:

,=1 {бD
}iissociklorin toqquýmasl iiciin опlапп arasrndakl minimum ma,

safэnin lг l vandervals diametrina (4"t0€ sm) ЬоrаЬэr, diffilziya
\/

amsalrmn (D) isB 10-5 smz/san oldu[nr nozara alrnsa т=10'11-10'10 san.

оiаr- Radikallann уа9аmа miiddatinin 10€ san olduф qэbul edilsa,
hэriiп mi.iddot оrziпdе toqqu;malaг sayrnпr 102-'l0З olduýu aydrnlagar.

Btiliйk siii'atlo Ьцs чеrоп bela toqquqmBlar zаmапr radikallar qeyri
akiiv iiissocikloгB gevrilo bilorlor. Radikallann bu yolla бz aktivliyini
itirmosi "qэfэs etfekti" yaxud "Frank-Rabinovig effekti" adlanrr. De,
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mali, hФуосапlепmа moгholosindo уаlлrz о radikallar i;tirak еdir Н,
опlаr "qofos effektini" dэf etmi; olsunlar.

inisiaюr effektliyinin tэ'yini iigiin mЁxtalif tisullar miivcuddur.

Bu iisчllапп oksoriyyatindo hayocanlanmada igtirak edon radikallann
say makromolelcrlda оlап inisiator qolpalBrini analiz etmoklo taprlrr.

inisiatorun рагgаlапmаstпdап omola golon rаdikаllапп iimumi sayr isa

miixtэlif yollarla ta'yin olunuT. Mosalon, azobisizoyaý hrTgusunun di-

nitrili iigiiл radikallann iimumi say опчп pargalannrastndan аупlап

azoШn hocmini tilgmoНo to'yin edila bilar (аупlап 1 mоl аzои iki
radikal uуýчпdчг) yerino yetiгilmasi nisыon asan оlап bu iisulun

osas gэtinliyi роlimerin orta molekul kiitlosi artdlqca inisiator qol-

paslnln an lzl 1с lyrn] rl аzяltr,э-S! r

nl lý ъlойап olan inisiatorlardan istifado ,"tmok1 о brr Qafiý-

аIа rmaq Iuп iyini radikal-ingi-

bttorlardan istifada еtrпоklа do b'yin etmok оlar. Bu rnэqsodla 2,2-

difenil-1 -pikrilhidrazil (DFPH) radikalrndan
C.Hu [{о,

N-N -NO,

CuHu I

NO,
benzoxinondan, damir-3-xloriddon чэ s. istifada оlчпчr. iпфЬitогuп

sоrf edilmosino fiziki vo kimyavi tisчllаrlа поzаrэt edilir.
Yчхапdа deyildiyi kimi, inisiatorun раrgаlапmа siir'oti polimer-

la9me reaksiyastnrn gоdigiпэ Ьбуiik Ф'sir gбstаrir. DоЁrчdчr, tempe-

rаtчru yiiksoltmaНo inisiatorun раrgаlапmа siir'otini artrrmaq olar,

lakin bu halda аrzч olrrnmayan alavo rеаksiуаlапп (mеsоlэп, titiiriilmo
геаksiуаlаппrп) siiг'ati do arhr vo роlimеriп molekul kiitlasi asaýr dii-

9iir. Ona gtiro do inisiatorun раr9аlапmа siir'эtini miihito xiisusi Ьiг-

lэрmэlаriп-ртоmоtоrlапп daxil edilmosilo агtlпrlаr. Qйvvotli reduk-

siузеdiсilоr оlап bela birlogmalэrin iпisiаюrlа qaqllrqlr to'siri naticB-

sinda oksidlagma-reduksiya рrоsеslагi gedir vo inisiatorun раrqаlап-
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mяýl siir'otlo_niг. Tipift ргоmоtоrlаr kimi Fе2-, сf. , Vr. , Со2-, Cu2.,
SОз2-, S2Оз2- iспlапшп daxil olduф duzlar g<istэrila bilor. Mosalon,
hidTogen-peroksid ikivalentli domir dчzlап igtiгakilo Ьч sxem iizrB
раrgаlапrr:

Н2О, +Р92'--, оН*6g*р".t
Hidroksil radikalt mопоmеr mоlеkчlцпч hoyэcanlandrrmaqla yanagl
Fе2' ila qarqrlrqlr to'sirdo olub hictгoksil anionuna gevrila bilbr:

О Н+Fе'--+бн+Fе,-
Sопuпсчпuп ehtimalrnl azaltrnaq йqiin рrоmоtоruп miqdаппl az

(mопоmеriп 0,001 %_i qodor) g<itiirmak laamdlT. Реrsчlйаrlа tio-

sulfatlann qaцlbqlr ta'sirindб allnan ý бп апiоп radikalt mопоmеri
hayecanlandtnr:

б.S-о_о-Sбз+S2озr,=+S о1 +So12-+S 2оз
oksidlegrnэ-reduksiya sistemloгindo hоуесапlапmашп aktiv-

logmo епегjisi 50,'1-83,6 kC/mol (12-20 kkal/mol) tэбkil edir, halbuki,.
inisiatorun tегпfн pargalanmasrnda aktivla9ma enerjisi 146 kcimol
(35 kkaUmol) - dur.

zoncirin чzапmаsl. inisiatorun ратgаlапmаstпйп altnan saфost
radikallann monomer mоlеkчllаппr ciztino birlogdirmosilo zопсiriп
uzanlnasl mэrhэlоsi baglantr. Lakin zапсiгiп uzanmasr Ьчпчп iigiin
эlчеrigli gorait olduqda Ьа9 чегir. ilkin radiakaltп mопоmеr moleku-
lundah iНqat гаЬitопi agmast ila yeni RM. гаdikаlrшп yaranmast hole
роlimеrlв;mопiп ba;lanmasr demak deyildir. Ma'lumdur ki, Ьir 9ох
birlogmelor ( c-olefinlor, allil birlo9motori, sado vinil еfirlоri vo s.)
mоlеkчllаппdаIо ikiqat rabito ltesablna sагЬаst radikallarla qargrlrqll
to'sirdo оlmаlаппа baxmayaraq yiiksak mоlеkчl Hitlali plimer amola
gоtiгmirlоr. Вч mosolonin izahl iralida, zencirin бtiiriilmo геаksiуаlап
чо miixtalif mопоmеrlэгiп роlimеrlФýmа qabiliyyati haqqrnda dаш9г
larkon пэzэrdеп kеgiгilосоkdir. Оgоr zопсirчагi reaksiyanrn baglan-
mast iigiin gorait vardlrsa, onda, Ьir qaytta оlаrаq zencirin uzanTiras:
9ох qIsa miiddetdo davam edir vo qrnlma reaksiyast ila baga gаtr.
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Baqlanýcda пisЬэtоп sabit siir'эtlа gedBn zепсiriп uzanrnasl reak-
siyasr, polimer makomolekullanntn ernelo golmasi ve Ьuпuпlа
olaqвdar olaraq miihitin iiztliilЁyiiniin artmasl noticoýinda getdikcэ
dаhа а9аф siir'otlo davam edir. Masolon, vinilasetatrn роlimеrlэ;;mаsi
zamanr reaksiyanrn bagianýrc stir'ati, 577о gevrilma dаrэсоsiпdеп
sonra 3 dоfо, 65% gечrilmа dоrэсоsiпdоп ýопга iso 22 dof,o azal;г,
Zancirin uzanmasl reaksiyasmIn aktivlaýma eneIjisi hoyocanlanma
mеrhоlоsiпiп aktivlo;mэ enerjisindan 4-5 dofo Hqik olub, 21-34
kc/mol (5-8 kkaYmol) tэrtibindadir.

роlimей orta molekul kiitlosi mаkоmоlеkчlа daxil olan zve-
поlапп sayt ila miialyon olduýundan onun qiymoti zancirin uzanmast
reaksiyasrnrn siir'atindon 9ох astlrdtг. Olbatta, оrtа molekul kiitlasinin
qiymotino zorrciгin qlrthna l,eBksiyalannm da ta'siгi bijyiikdlir.

Zопсiriп uz,шlпlдsrшп dаушmаsr vo уа qгrtrma reaksiyasr.
Вбуiiуоп makToradikallarda olan qogalagmamrg еlеktrопuп Кmуэчi
rabitoyo daxil olmasr ila homin гаdikаilапп zonciri uzatrnaq qabiliy-
yatinin itmэsi.lranmantn dayanrnasr vo уа zancirin qtпlmasl .adlantr.
Yuxanda qeyd edildiyi Hmi, zапсiгiп qrпlmа reaksiyalan Йаkrогаdi
kаllапп rekombinasiyast vo disproporsionalla5mast yolu ilo Ьа5 чегiг.
Uzanmanrn dayanmast, eloco do kinetik zопсiriп qmlmasr ila пэtiсэ-
lonon mtixtolif xarakterli бtiiriilmo reaksiyalannt da bu reaksiyalara
olavo etrnok laztmdtr.

Umumi halda qrnlma reaksiyalmrndan hапsшtп iisti,inliik togkil
etmosini sбylomak gotindir. Bu haqda уаlшz kоп}теt hal iigiin fikir
уЁriitпаk оlаr. Masalan, bir gox hallarda rekombinasiya yolu ilo qlnl-
mашп а9аф tеmреrаtчrlаrdа, disproporsionalla;ma yolu ilв qrпlmапrп
ise yiiksok tеmрегаh.Еlаrdа daha gox ehtimallr оldчф mtiByyon edil-
mi9dir.MetilmeИkгilafin, stiroiun polimoгlogmasi zamanr 800C-don
agaýr tеmреrаfuгdа qnlma osasэn геkоmЬiпаsiуа, 800C-don учхапdа
iso disproporsionallagma noticosinda baq чегir. Miihitin <izЁliiliiytiniin
artmasl rаdikаllапп aktiv чсlапшп toqquýmastnl getinlagdirdiyindon

9ечrilmа dorocesi агtdtqса rekombinasiyanrn ehtimah azallr. Allil
mопоmеrlоriпiп polimerlaýnrosi iigiin mопоmего gtiго бtiiriilma yolu
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ilo qпlmа dяhа qox xarakterdir. Qrгrlma rеаksiуаlап da пisЬоВп Ь6-
yiik siiLr'at sabiti ча kigik aktivlogmэ епегjisi (4-21 kc/mol) ila
хаrаktегizо olunurlBr. Qey<i etonok lazllrrdrr Н, qrпlmв reaksiyalanmn
siir'oti miihitin ёziilЁliiyiina qargl olduqca hossasdrr (Ьах: 'gebeffekt",
sоh. 1 17).

Qlnlma геаksiуаlап zancirin uzanmasi prosesinin istonilon mоr-
hэlosinda bag verdiyindon alrnan пrakTomolekullann uzunluqlan еупi
оlmчr. Sintetik роlimеrlвгiп molekul Кitlэуо giirа qeyri-homcinsliyi
(polidisperslik) Ьчпчпlа izah olunuT.

Zoncirin бfirrllmо теаЬiуаЬп, Zoncirin бtiiriilmasi, uzanan
гаdikаllапп miiЫtdэ i;tirak еdоп пеуtrаl madda molekullan ile qаrgг
hqh tэ'sirda бz aktivliyini itirrTrasi va neytral molekuldan уепi radika-
lrn amala golmэsi rеаksiуаlаппа deyiliг.

- СН, -CHR+ А-В -+ СН, - CHR - А(В) + B'(A'L
Дrпап гadikal kifayat qоdэr aktiv olduqda Hnetik zэпсiriп

uzanmasr ilo polimerlogma davqp edir:

1В'(А )+nCH.=QHR-+ В(д) - снr _ cHR_..._cHr _ CHR
Zапсiriп бtiiriilmasi miixФlif maddalorin i9tirakila Ьа9 чеrэ

Ьilэr; holledici, mопоmеr, inisiator, polimer makomolekullan tipik
бtiiriicii agentlordir:

а) hollediciyo gбrэ бtiiTi.ilmo

- cH2 -cHR+cCla--+ - СН2 - СНR-Сl+ССlз

Ь) mопоmоrа gёто бtiiTiilmo

- СНr- cHR + СН2= cHRэ - Сн = CHR + снз - cHR
ч) Ыsiаtогs gбгв бtiiriilmo

- СНr- CHR + CbHs- СОО - ООС - С5Н5-+

--+ - СН2- CHR - ООС - С5Н.+ СоН5СОО
q) polimero giiro <itiiriilmв

-СН2- cHR а - СНе- cHR--+ CH2-CH2R + -СН-cHR-
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Ogor alrnan yeni radikallaпn aktivliyi ilНn radikallann aktiv-
liyinden az forqloniBo, onda titiiriilmэ reaksiyaian nвticosindo poli
merlo9monin siir'эti olaraq dэуi r, IвНп uzanan zапсirlогiп
vaxtndan owol qnlmast alrnan рlimегiп огtа molekul Hidesinin а9-

аф dtiýmэsino s€ЬоЬ olur. Digor dýiriilmo rеаksiуаlаппliяl faroli ola-
rаq роlimего giira бti.iriilmo ;axali zencirlerin omele golmesi ilo noti-
са апlr vo zalnan olimerin ом lno
todqiqatlar ki, ро gбrа бtiiriilmo bti vle9ma
enerjisi ilo хаrаktегizе olunur vo Ьir qауй olaraq, tеmреrаfuruп ytik-
sэlmosi ila siir'atlenir.

Вiг 9ох hallarda yenidon аltпап rаdikаllапп aktivliyi kifayot qo-
dэr yЁksBk оkпа&Ёша gtiro <itiiriilmo reaksiyalan роlimеrlаgmэ siir'-
otinin azalmBslna, ba'zi hallarda iso rеаksiуашп tam dayanmastna
sаЬэЬ оlчr. Веlа бtiiriilmа rеаksiуаlаппа tipik miмl allil mопоmеr-
larinin polimeгlo;mesi iigiin xaTaktor olan mопоmеrо gбrа <dеqгаdа-

siya> бtiiriilmэ Teaksiyasrdlr. Роlimеrlо;mq siiT'эtinin va оrtа polimer-
lоgmа doгocosinin kasНn surotdб azalmasl ila gеdэп belo ,iittiriilmo
neticэsinde Hnetik ienciri davam еtdirо bilmoyen qeyri-aktiv ailil
radikah оmоlо galir:

- СН2 - СН + СНz = СН - СНrх-+
j

cHiK

-СН, - СН2-СН2Х + СН2= СН - сНХ
Дlil ra<tikah, qoýalaýrrвшý elektronun т- rabito elektronlan ila

qogulmast noticosindo kinetik zonciri davam etdiro bilmir vo pol!
mеrlаýmо siir'ati kosНn аzаlrг. Allil Ьiгlоgmаlаri iigiin хgrаktеr olan Ьч
xiisusiyyot belo bir tocriibi faktla tosdiq. olunul ki, deyteriuпrlu
allilasetat СНr=СЦ-gР,-ОСОСНз adi allilaseиB СН.=6Ц_9rr_
ОСОСН. nisboten 1,9-2,9 dafo bбyiik si.ir'otlo polimerla;ir.

Эgаr бtiiTiilmo геаksiуаlап polimerlaýma siir'otinin koskin
azalmasrna yaxud reaksiyanln tamamilo dayanmastna sobob oluTsa,
onda titiiriicii maddolof роlimеrlа;mе ingibitoгlan adlanlrlar: хiпопlаr,

t(.а
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aromatik aminlor vo nitrobirlogmolor, fenollar, Ьir 9ох metallann (Cu,
Zп, Fе, Rb) iizvi duzlan, davamft sэrЬоst radikallar ve s. tipik in-
gibitorlardlг. iпgiЬiЮrlапп tо'siг mexanizmi miiгokkobdir чэ Ьir gox
hallarda tam aydlnla;dlnlmamr;drr, Masolon, хiпопш ingibitor kimi
to'siri а;афdаkr sxendo verilan rеаksiуаlапп getma imkanlan ilэ
miiоууэп oluntT.

- сн, -cHR_o о

- СН, -С HR+o =о----}о =

н cHR-cH,-

- cH=cHR+Ho- о

Аllпап yeni radikallar qoýulma hesabrna stabillaqdiyina gora

davatnltdtrlar чо aktiv mаrkэz rоlчпч oynaya Ьilrпirlэr. iлgiЬitог kirni
hidroxinondan istifado edildikdэ опчп awolco okýigenlэ xinona ok-
sidloqdiyi фmап edilir. Polimerlogmanin gedigini Иmаmilо saxlayan

tipik ingibitorlardan brqli olaraq bo'zi бfiiriicii agentlar reaksiyanln
siir'atini пэzоrо 9аФасаq dоrасэdо azaldlrlar. Веlо maddaloro yava-

;rdrcrlar deyilir. Mosalon, stirolun teгmiki polimerlogmosi 0,2-0,5%
nitrobenzol igtirakila xeyli darocado yavaq siir'otlo gedir. Qeyd еhпоk

laamdlr ki, yava;drctlarla ingibitorlar arastnda koskin sarhad yoxdur,

beloki, bir halda inigrbitoг оlап maddo ba;qa halda yavagrdtcr ola Ьilэr.
Мэsоlап, yod metilmeиkrilatrn polimerlэgmasini иm saxladrф halda,

stirolun polimerlo;masini yalnrz zaifladir.

о
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Yuxanda deyildiyi kimi, бtiiriilma rеаksiуаlаппш Hnetik zопсiri
qrrmadrýr hallarda alrnan polimerin оrtа molekul kiitlesi аgаф olur. Bu,
citiiriilmo reaksiyalan vasitasilo оrtа molekul kiitlasini tenzim etnoyo
imkan чей. Bu maqsadle istifada оlчпап ёtiirЁcii maddolor tonzim-
edicilar adlanlrlar. Тапzimеdiсilэr Hmi karbon-4-xlorid, heksaxlor-
etan, mеrkарtапlаr, tioqlikol tuýusu чэ s. istifadэ edilir.

Radikal роlimеrlэ;mоdе miimkiin olan gsas elementar reaksiya-
lапп песа Ьа9 чегdiуiпi konkret оlагаq stirolun Ьепюil perokýid iýti-
гаkilа karbon-4-xloriddo polimerlo;masi misalrnda поz€rdап kеgiгбk.
70-800C-da benzoibperoksid раrgаlапаrаq fenil radikallrпnt оmоlо
gаtiгir. Bu radikaliann stirolla birlo;masindэn ilkin aktiv mаrkоzlоr
уаrапrr:

С5Н.+С|lr-6ц- сбН5-сН, -сНlI
Zbncirin uzlnmasl stirol mоlеkч:ifl5пlп ardtcrl bi.3's*"ri yolu ilo Ьа9
чеrir:

- СбН5- cH2 -CH+mCHz = Сн-+
ll
с.н, CuHu

--+ СбН5-СН2 - СН - (СНr -СН)._1-СНr-ёН
|ll
счнэ с.н, с.н,

Zoncirin qrnlmasl mаkюrаdikаllапп rekombinasiyasr

2 СбН5-СН2 -СН-(СН, -СН1*,_Сн, _ёН-+

ll]
CUHS CUHS CUHU

+ СбН5-СН2 -СН-(СНr -СН)*,- СНr-СН - СН-СН,llll
CuHs с.н, сбн5 сбн5
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- (сн-сн2),.1-сн_сн2_ сбн5ll
CuHu CuHu

yaxud disproporsionallagmast yolu ilo bag чеrir

СбН5-СН2 -СН_(СН, -СН),_1-СН2-СН + С -СН, -

lll
CuHu сбн5 сбн56

I

с н 5

- (СН-СН, )..I-CH-CH, - СбН5 --+ СбНý- СН2 - СН-lll
C.HU COHU CUHU

- (СН2 -СН)"._1-СН= СН+ СН, -СН2 -(СН-СН, )*'-СН-СН2 - СбН5lllll
C.Hu сбн5 сбн5 CuHu CuHu

sопчпсч hjlda qtпlmа reaksiyasr makrornolekulda doymaйrg rabitonin
omalo gelmosila mtiqayat olunur. Verilon misalda xaralrter бtiirйimо
reaksiyast hallediciyo gбrэ dýriilmadir:

СбН5-СН2 - СН - (СНr - СН)*,- СН, - СН + CCl+ Эlll
C.HU CUHU CUHU

--+ СбН5-СНr -СН-(СНr _Сн),_1_СН2 -СНСl+ёсl.
lll
сuнs C.Hu .C.Hs

С Сl.+пgц, =СН+ ССЬ-СН2-сН(снr-сН)"_2-сН2 -с Нllll
CuHu C.Hu CuH. CuHu

Aydlndrr ki, bu halda аhпап polistirolun оrа molekul kiitlasi
daha zoif бtiiri.iciiliik xassasino malik holledicide (mosolon, berrzol)
olduýundan a;aýt olacaqdtr.
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3. 1 .2. 1 . Rдdikаl роlimегlоgmопiп kinetikBst

Radikal polimerlaýmodo siir'ot чэ orta роlimеrlоgmо dоrэсеsi

diistullannl qйrmаq iigiin роlimегlаgmо zamanl olan ele-

.*й. .urь"ыаri поzаrо alan Иnetik sxem tortib etrnok lazrmdrr,

iip;k hallar tigtin kinetik sxem a;aýrdakr kimi verilo Ьilоr,

1 , Нэуосапlапmа
а) inisiator i;tirak etdikdэ

inisiator + 2R'
Ь) inisiator iýtirak etmakdikdэ

mопоmеr -+ М'
UyýTn hallar itgiin hоуосапlапmа siir'oti

Vb=kfl] ча Vh=kJM]

ifаdэlогi ila mЁоууоп olrmur,

2. uzanma. Вч mоrhеlа monolner mоlеkчllаппп aktiv morkazo

ardlcrl birlagma aktlaпndan ibarotdir:

R, +М _-+ Rl'

Rl' +М -+ Rz'

Rz' +М + Rз'

R' n_l+M + Rn'

uzanma sЁr'оti iimumi halda

-d tM] =kY IR;ltMt
dt

goklinda чеrilа bilor.
3. Qrnlma

а) miixtalif uzuпluqй rаdikаllапп rekombinasiyast

R',+R'i--+P,*i uu Цо -- * 
оr,r В; l [R; l

Ь) disрrорогsiопаllа;mа
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' R',+R'l-+ Рm+R va ff = *rrпrlп; lrп;1
4. ёtiiriiimo reaksiyalan

а) mопоmеrа gбrо

R,n+ffi-;p"+[y]. * - оY 
= U,'tR" ]tM]

Ь) hollediciyэ gбrа

R,n+ý-9p"+5. * -OrI' =O"tR;lts]
с) polimero g<iro '

R'n+p.-+pn+ft 'n, u" -dЦi! = k e[R; l[P^ J
d) inisiatora gбrо

R'n+J-9P"+ft' ,. -a\t =о,IR;]F]
' Аlrпап yeni rаdikаllаr чzапmа marholosindв i;tirak edirlar.

verilon sxem osasrnda radikal polimerlagmonin kinetik analizini
арадаq tigiin a;aýrdakr sadolэ;dirici tоkliflог qobul edilir.' 1, Роlimеrlа9mо гeaksiyast kinetik oblastda gedir, уоhi, hеm
iimumi sйr'оt, hom do еlеmепиr mоrhоlоlоriп siir'otlori yalnrz his-
sосiНогiП kimyovi qar9rlrqh to'siгi ila miioyyon olunur. Bu talab yal-
шz reaksiyantn baglanýrcrnda, kigik gevrilma dorэcolorindo бdenilir.
Qevrilmo darecosi artdrqca miihitin cizltiliiyii аrtlг vo reaksiyamn sihati
yalruz hissociНorin kmyavi qargllrqtr tosiгilэ deyil, hэm de опlапп
diffiziya siirэtlarilo miiаууап olunur. опа gбrе do irolida аlасафmrz
kinetik asrhlrqlar a5aýr gечгilmо dогосэlоriпdа ctaha <tt2giin noticolar
чеrir.

2. Aktiv mоrkэzlогiп qafihgtna gбrо sistemda Btasionar Иrazhq
halr уаrашr; Ьч о demakdir ki, гаdikаllапп оmоlэgоlmо siir'eti опlапп
mehvolma siir'otina Ьоrаьэrdir:
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Hozorda tuKnaq lazrmdrr Н, гаdikаllапп qatrh& reaksiya

miiddatinda miixtalif soboblardon dayi9ilo bilor, lakin hоr defa radi-

kаllапп yeni qatlhb iigtin 1uxandakr beraborlik бdэпiiir, Qatrh$n

""."r" еОr" rочuп Ъ.yiim.,ila xarakterizo olunan sиsionarltq "kvazi

stasionac' hal аdlапtr.

З. Sxemdo verilon R't, R,2, R,з,",R,п radikallannrn гeaksiya

qabiliyyёtlari опlапп uzunluфndan asrlr olmayrb, eynidir vo uzanma

,""biy"" yalnrz bir k" siir'ot sabiti ilo xarakteriza оluпчr,

4. Monoa". yalnrz uzanma reaksiyasrnda sоrf olunrrr, yo'ni

hоуосапlапmа va бtiiriilmo reaksiyalannda mопоmеriп.sаrf olunmasr

"tir'idi. 
u" reaksiya siiT'atini hesablayarkan onu поzаrо almamaq оlаr,

5. otiiriilmo noticasindo аhпап yeni гadikallann mопоmегi

birlogdirma sabiti ilkin rаdikаllапп monomeri Ьirlэ;dirmэ sabitino

ьоrаьаr yaxud ondan bijytiLkdiir, yo'ni бtiiTiilmo Tcaksiyalan aktiv mоr-

kazlorin reaksiya qabiliyyotino nazaro 9аграсаq dогосаdо ta'sir gбs-

tаrmir.
Polimerloqmonin iimumi siir'oti mопоmегiп sоrf оlчпdчф biitiitt

rеаksiуаlапп sЁi'otlori ila miioyyon оlчпчr, Monomer iso uzanan ilkin

radikallar, elaco da mопоmеr, helledici, роlimег mаkоmоlеkulч vo

inisiatoг vasitasila бttirtilmоdэ аlrпап yeni radikallarla чzчпmа rеаk-

.iуЙrа" sorf оlчпur. 3-cii vo 5-ci taНiflэri поzэrэ alrb, miixtalif

йкчUчr, R ila, uzanma sabitlorini isa iimumi k"ilo ipra еdаrэk

_О tYl =n __k,tR.]JMl (1)
dt

yazmaq olar. Bu Bnliyo daxil оlап aktiv mэrkаzlогiп qafihф tacЁbi

bbruq i"tin ta'yin olunan komiyyotdir vo опu аsап to'yin.olunan ba;qa

r."Ыуу"Ь.r" Ъч"z 
"по"k 

laamdrr, Bu maqsodlo stasionar tarazhq

halr qartindan istifado edilir:

Vn=V.=\,.,[R'lIR'i]+kqc) [R'.'][R' j]

Vo=(\,.,+k.,")[R'.][R';]

Цr.l*Цtоl=Ц ovoz edilarok, 3-cii taНif поzоrо alrnsa,
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Vn=\[RT

-V::IR]
k

vo

(2)
с

опdа

v=fuMv!' (3)

НоуосапIапmа inisiator igtiгakilo Ьа9 чеrirsо, hауосапlапmа
siir'oti idsiаtоrчп qehllф ([l]), effektliyi (f) vo pargatanmB sabiti (ý)
ilo mЁоууоп olunu;:

Ц=2Ъ[|] (4)
vo

v =(!У)''' r,[MIt!,, (5)
. [*,,/
Оgэr К5=2$ olduýu поzоrо ahnм

v =k.$'-711YY" (6)kT'
alrnrr. lпisiаюг igtiraklo radikal polimerlagmonin siir'oti inisiatorun
qatrlrýrmn kvadTat kбНi ila diiz mlitanasibdir.

Radikal pqlimgrlBgmade оrtа роlimеrlоgmо doracosi kinetik zo-
ncirin uzrmluýu ile olaqodmdrr. Kinetik zoncirin uzunluýu (v) Ьir aktiv
morkezo birlBgan mопоmеr molekullanntn оrtа saytdrr vo чz^пmа ilo
qrnlna геаksiуаlаппrп siir'atlari nisboti ilo miiоууэп olunur:

u=Yo
V

Vu=V va Vo=Vo оldчф, eloca ао (а) iэ (5) tanliНori пэzого alrnarsa

ч= k" . [Ml п\
ftrthn)- [ш'О \''

чауа _ /-
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'=,iТ # (s)

Огtа роlimеrlоgmо derвcosi qlnlma reaksiyastmn xarakterin-
don asllt оlаrаq уа kinetik zencirin rrzunluýuna (dispюprsionallag-
mа), уа da опчп iH mislino (rekombinasiya) ЬоrаЬоrdir:

va уа

ча

va уа

;, k, IMl
'1'= kW'IUIп

х

х 2k, IM|

_ ku IM|'- (rkJQБ ТПй

(2k}Jh, у'' [Il'"

2k, tшl
kr kr'o [7]'О

(9)

(10)

(1 1)

(12)

х"= V
(tпYаl+vоцlii^ +v"

l05
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Radikal plimerlogmedo оrtа роlimеrlоgmэ dorэcosi inisiatorun
qatrlrýrmn kvadrat kdkii iio ters miitonasibdir.

Orta роlimеrlэgmо dагосоsiпiп daba iimчmi ifadosini yaanaq
ii9iin бttiri.ilmэ reaksiyalaпnr поzаrе almaq lаzmdlr. Otiiriilmo rеаk-
siyalan naticosinda оrи mоlеkчl Hitlosi azaldlфna giira

,= V
Vr+|V,

Qtnlma reaksiyalannrn iH чаriапt ve бtiiriilmo rеаksiуаlаппdап
mопоmеr vB hellediciya gбre бtiirtilmanin daha gox хаrаktеr olduýu
поzаrа alrndtqda



V
(tп*лч* *ло,)[д I -о_[* ]и]-*"[r]ts]

Radikallann disproporsionallagma yolu ilэ mohv olan hissosi i"
ila igаrэ edilso rekombinasiya yolu ilo опlапл (1-1,) hissasi mahv оlаr
чэ onda uyýun qlnlma sabitleri 1.( va ('1-I)k. qiуmоtlогiпi alar. Bu
halda

х"= V
(ltэ)1l + 11*о IR ]' + k^IR ][MJ + h"tR. ]tSJ

(1 ) tonliyindan

t*r=#
vo

lхп=
(i72W + ),)kqV

*ilMY
,k^.k, IS]
k, k" [м]

yaxud

t _(lп\t+lV, . v__k. _k" Is]Т=--4- tмr-;-i й (1з)

(13) ifadosi radikal роlimеrlоgпrо reaksiyalan iigiin daha iirпчmidiг чо
опdап еlеmепtаr reaksiyalann siir'эt sabitlori nisbotini ta'yin etTnok
iigiin istifado оlчпчт. Bununla оlаqайr iki xiisusi hala baxaq.

1 . Holledici vasitosilo бtiiriilma 9ох ciiz'i olduýuna 96,rа nozoro
allnmrr (k =Q), бп4д

1 _Qп\ltl)*, v ,k^Т,=---Т- tM],-:
Мопоmеriп miixtolif qatrlrqlannda reaksiya sЁr'atini hesablayrb,

alrnan роlimегiп orta molekul ktitlasini to'yin etmeklo 1/ X"=flY4Цlz1
asrlrhýrnl qrrnnaq olar. Bu asrlrhýr ifado edon diiz xottin огdiпаt oxun-
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dan ayrdrý parqo k*/h bucaq Bmsalr iýo '1l2(1+],)kc/q2 -nin qilm-
otlФrini vefocokdir.

2. Мопоmеrо gdrа бtiiriilmo yoxdur (h,=0) ve sadвlik iigiin
},=1 . Onda

I _k, . V _k" .IslЕ-е йr-т'tмl
V-пiп qiymotini (6) iГadosindon yazsaq

J =*!'*'f' .Jt1,1, *&.дLх, k, IMl k" [Ml
Bu ifadanin saý torefindaН birinci toplananrn (10) tanliyindo

saý torofin tогs qiymoti olduфnu gбrmоk 9otin deyildir, yo'ni

k!'klf ' pl,tz 1

hо IM| Е")о
(Х")о - ha edici olmayan halda оrtа polimerlogma darocasidir. De-
moli,

l I k"tsl
х,. (х,)о k" tM]

Halledici vo mопоmегiп miixblif nisbatlarindo alrnmr; polime-
rin orta molekul kiitlasini to'yin еýпаНа 1/x"-in [Sy[M]-don asrlrlrq
qrafikini qurагаq hollediciyo gбга бtiiriilma omsalrnt (Ц/h) ирmаq
оlаr.

2G-ci 9аНldэ miixtolif hollediciloг iigiin alrnan qгafiklor verib
migdir. Bu diiz хоttlэгiп bucaq оmsаllап чуýtш hэllediciya gсirо titii-
гiilmо omsallannln qiymotloгino ЬогаЬоrdir. Gбriindiiyii Hmi miixblif
hallediciloro uyýrrn diiz хвttlэr ordinat oxunu Ьiг пбqьdэ kвsirlвr vo
аупlап раrса halledici оlmауап halda orta polimerlo;mo dorocosini
mЁаууап edir.

Radikal роlimеrlаgmапiп Hnetikasmt aragdlrarkon elementar
morhalolarin siir atlari va siir'ot sabidorinin to'yinina xibusi diqqot
verilmelidir. Qeyd etmak lazrmdrr ki, iimumi Hnetik ifadolaгden (mэ
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sоlэп, (13) tenliyi ve onun variantlan) еlеmепtаr reaksiyalaпn siir'ot
sаьitlагiпiп yalnrz пisьэtlегiлi tо'уiп etrnok оlаr. Bu sаьidьгiп бzlorini
to'yin еftпэk iigiin iso xiisusi ibullarйn istiйdo edilir. Вчrаdа, hе-
уосапlапmа sabitini to'yin etпrok iigiin daha genig istiйdo оlчпап
qiiwatli ingibitorlann tэ'siri iisulu vo llz.llmla vo qrпlmа sabitlarinin
ta'yininda tatbiq olu-nan qeyгi-stasionar kinetika iisulu 9оrh edilir.

Эgоr роlimеrlэgmа gedon miihitdэ radikal akseptзoru olan
qiiwotli ingibitor varsa, опdа оmоlо galon aktiv mэгkоzlэr, onunla
qarqtlrqlr to'sirdo mоhч оlаr чо
роIimеrlа9mа dауапаr. Bu hal in-
gibitor sоrf olunub qчrtаrапаdоk
davam edacok va yalnrz sопrа ро-
limеrlэ;mо ba;lanacaqdrr. Aydm-
drr ki, bela hаllагdа роlimеrlэg-
mо reaksiyasl induksiya dбчrii ilo
xarakteriza olrmacaqdlr. induk-
siya dбvriini.i (т) 61qmeНo ha-
уосапlапmа siiT'atini vB siir'ot sa-
bitini ta'yin etrrok оlаr. ingibiюr
iýtirakilo radikallann mэhч olma

ctнsc.H5

cH!c.Hi

СсНг

u0
f,5
&

160

п0

&

10

0 а ý Ф,,202,siir'ati lýl
tMl

V,"*=k,"*[R'][ln] ýakil 20. Miixtolif hollecliciloro
[lП] - ingibitorun qatrlrфdu. gdга бttiri,ilmo оmsаlкrш hesablan_

mastna aid asrltqlaT.

dt
Vh-Vиg =0 vo ц Jп8

Onda

Vn=k,"*[R'][ln]
чэ

l08
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l,/
IR.l_ ,, (14)- k,g IIпl

ingibiФrun sarf olunma siir'oti

-ч = k,"*[R'][lп] (15)
dt

[R']-in qiymэtini (14) ifadasindon уаzагаq t=0 va Ilп]=[lh]о ýarti daxi
linda (15) tonliyi inteqгallansa,

Ilп]=[lп]о-Vпt

allnrr. ingibitoг sоrf olunub qurtardrqda (t=T)

[lп]о-Vп= 9
va

tIпlлVп=З (16)
т

аlrшr ([lп]6 -ingibitorun banlanýtc qatrlrфdrr).

Demoli, ingibitorun miоууоп qathqlannda induksiya ddvriinii
cilgmokla hoyocanlanma siir'atini hesablamaq olar. Sonuncunun qiy-

mati mь'lчm oltluqda isa vь=kь[l] diisturundan kh ирlhг. Вu iisuldan
istifado edildikdo yiiksak dаrосэdа effektli iпфЬitоrчп segilmosi gox

miihiimdiir. Bu moqsodlo ргаktikай domir-3-xlorid, yod, 2,2-difenil-
'l -pikгilhidrazil (DFPH) radikalrndan (sэh. 93) чэ s. istifada edilir.

Qeyri-sИsionar kinetika эsasrnda uzanma va qrпlmа sаЬitlэriпiп

ta'yini sэrbast rаdikаllапп оrи уаýаmа miiddotlarinin (т) ta'yin olun-
masrna аsаslашr. Aydrndrr ki, polimerlo;mo miihitinda radikalrn he9

Ьir qargrlrqlr to'siro mо'ruz qalma&ýr Ьч zaman mЁddoti biitiin rаdi-

kallar iigtin еупi deyildir va buna gtirо da опчп оrй qiymati haqqrnda

danrgmaq оlаг. Оrtа yagama miiddэti, sИsionar halala radikallann qatl-

lrýrnrn опlапп mohv olma siir'оtiпэ nisbati ilo miiаууоп оlчпчr.

_ tR1, l
т (17)

ko[R,J"' kqIR ]"
s - indeksi kэmilуаfiп stasionar hala aid olduýtrnu g<istэrir.

V=k"[R'][M] ifadosindon [R']"-in qiymatini yaztldtqda
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_-k. tИl
kqV

alrnrr. Qеуri-stаsiопаr ;огаitdа polimerlagmonin kinetik tehlili T-nr
to'yin etrnoyo imkan чеrir. Qeyri-stBsionarlrq, polimerlagmonin bag-
lanфcrnda 9ох qlsa miiddot (Ьэ'zоп, saniyolorlo) orzindo, hауэсап-
lanmant апi olaraq kosdikda ise reaksiyantn sonunda mii;ahida edilir.
Iloyocanlanmantn ani оlаrаq ba;lanmasr yaxud kвsilmasi fotokimyovi
ve radiasiya to'sirilo polimerlogmado miimkiin olduýundan qеуri-sИ-
sionar kinetikanln bdqiqi роlimеrlе;mопiп Ьч variantlan tigtin арапhr.
Роlimеrlеgmэ Ьа9lапап kimi aНv mаг-kэzlоriп qatrlrýrnrn doyi9mBsi

dIR"l
- ii]=V"kо[п]' (19)

tonliyi iizra baq чегir. t zamanda гаdikаllапп qat lg1nl Иpmaq iiýtin
('1 9) ifadosini inteqrallamaq lazrmdrr:

1ktyir rlr-' _.1fi-'lr ,,' =цl*qопst (20)' Vr' (Vrд, )", ч --"--

[R'],, t - zamanda radikallann qatrhýdrr.
Stasionar hal gatdrqda

_ч=о va tR1"=[&_]"'dt - [*,'

(18)

(20) tonliyinda ч2
( ч.\l дl

[*. J
= [R,]"

(.r)
tR ]"

ovozlomalari edib, (17) tenliyindon \-пrп qiymoti yazrldrqda

' ,n,,P} = 
=+-tR,]" 

''' [R']" IR'l. т

аlrшr. Vо yaxud

[Rl,=[Rl" th ! (21)

ll0
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Qeyri stosionar halda polimerlo9menin siiT'oti

- 
О'У' 

= h[MltR1=1"1ylla1*!dt ,с

(17) tonliyinden [R']"-in qiymeti yazrldrqda

dtМl _ ft, [Ml ,.t,drhar\
Kiqik 9evrilmalorda mопоmеriп qаhhёш sabit qobul edib (22)

ifadэsini inteqгalladrqda:

^Mk (2з)IMl t
lп сh-

\tM] k тq

ДМ- mопоmеriп t miiddotdo polimerla9an hissosidiT.

*: = {#j оldчýчпdап lп ch ! =! _ lп2. onda (2з) tonliyi

аgафdаIо 9оНо diiqia:

4Щ = 
*" 

1! _ 1n21 Q4\tM] k" '"

Эgor ДМ/[М] nisbotinin zamandan asrhltlrnrn qгаfiНпi qurub, onun

stasionar hal iigiin olan diizxatli hissosini ДМ/[М],iп srfir qiymatino

еkstгароlуаsiуа etdikde zaman oxundan аупlап t' pargasrna gбго т -nu

иpmaq olar:
ft, 

1t' - lп21 = Оk, ''
kJ\ * 0 olduфndan

1-1n2=O uu
т

Radikallann оrИ уа9аmа mЁddetine giire ( 1 8) diЬФruпdдп k"Лq

nisbэti tayin edilir. Sйsionar hal iigiin

Ч=Ц[R'l.'

brabrliyinda (17) Bnliyindon [R']5-in qiymotini yмdrqda

ll1



ц zVbT
аhшr. Sonuncudan qпlmд sabifini tаprb ("/\ nisbotinin qiymotino
gбrо uzanma Mbitini hеsаЬlауlrlаr. Bo'zi mопоmегlаг iigiin allnmrg
naticelor codvolda чегilir.

Cedwl 4
Ba'zi mопоmеrlоriп radikal polimerlogmasinda чzапmа

ve qtпlmа sabitlerinin qiymotlori (600С)

3.1.2-2. Radikal роlimеrlоgmо sfiT'etino ve оrtа molekrrl
kfftlosinэ b'sir edon дmillв,r

Yuxanda yalruz sade hаllаr iigiin radikal роlimегlаýmопiп siir'ati
vo alцan polimerin огtа роlimеrlоgmо derecosinin mi,iоууоп olunduýu
asrlrlrqlarla tаш9 olduq. LaKn rеа1 hallarda reaksiyantn хаrаktегi опа
te'sir edon miixtolif amillorin to'siгilo xoyli dогасоdв miirokkobloqir.
Umumi qanunauyýunluqlan bilmokta miixtolif аmillогiп hanst istiqa-
motdo to'sir e'tdiyini vo Ьч tа'siгiп naticosi оlаrаq reaksiyanrir gedigin-
do va naticolarindo miýahido оlчпап dэyigiНiНori izah etsnok miim-
kiindiir. Radikal polimerlagmonin gcdiýina tо'siг edon asas аmillеr
temperatur, mопоmеr vo inisiatorun qаhlrф va tozyiqdir.

Теmреrаtчrчп to'siri. Теmрегаfuruп yi,iksэlmosi radikal polimer-
lеgmопiп hor iig еlеmепИr reaksiyaslntn siir'otini аrtrпr. Bundan
эwolki mбчzчdа (6) ifadosindaН iimumi sй'ot diisturunda olan ele-

l12

Мопоmеr lqхlOЗ, Иmоl. san
Sfirоl 0,145 2,9
Metilmetakrilat 0.705 2,55
Metilakгilat 2,09 0,95
Аkгilпitril 1,96 7в,2
vinilasetаt 2,9
vinilxlorid 12,3 23,0

\х10-7, Umоl .san
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mепtаr reaksiyalann sii('€t ýabitlori nisbotini k ilo очФz eftnak оlеr:

k.k!r 
=u

(6) ifadэsinden gбrifuriir Н, hoyacanlanma vo uzlrrma rеаksiуаlап
siir'atinin artmasr timrmri siir'эti аrhrdф halda, qtnlma reaksiyast

siir'otinin artmasl опч azaldrr. Теmреrпfuruп artnasr ilo bu еlеmепtаr

reaksiyalardan hansrnrn siiT'etinin dahB 9ох aгtdrýtnr miieyyon edok,

Umчmi stilэt sabiti k Ёgiiп ATrenius tonliyindan:
Е. Е,

А"е-Й . Ai!|e- zПt 
: А,. At'

_ Е ,/Ц2
Alf2e zпт "q

Et Е,

елТ

altntr. Е, Е", Eh, Eq - uyýun оlаrаq, iimumi, uzanma, hоуасапlапmа vo
qanlma rеаksiуаlаппrп aktivlo;mo епегjilоri, Д", Аь, ,\ isэ еlеmепtаr

mагhеlаlэriп eksponensial qargtstndakt sabitloridir. G<iriindiiyti kimi

Е =Е +Е!__Е_1,22
Okssr mопоmеrlоr iigiin E"=29kC/mol (7 kkaUmol), Ео=12-21

kc/mol (2,8-5,0 k:kaUmol) vo benziol peroksidi ve Mobirlogmolorla
hауэсапlапmа halrnda ýl,=]25 kC/mol (30 kkaVmol) olduýu поzоrо

allnaБa, tеmреrаtчruп artrrasilo hayacanlanma vo цzапmа reaksiyalan

siir'otlaгinin daha gox (aktivlagma enerjilori 9ох olduýrrna gбro) art-

drýrnr, vo bunrrn noticosi оlаrаq iimumi siir'atin artdrýlnr sбуlвmаk

olar. Hesablamalara gбrа iimumi alrtivlo;mo enerjisi iigiin 84 kC/mol
(20 kkaUmol) qiymeti alrnlr ki, bu da tеmреrаtчrчп 100С yiibolmasilэ
reaksiya siir'otinin 2-З dofa artmasrna чуýчпdчг.

Temperaturun doyi9mesilo оrtа plimerlegmo doroqosinin песо

doyi;diyini izloyak. ОrВ polimerlagmo dогосаsiпiп miiвyyan olundu-

ýu (10) vo ('l2) dnsturlanna gбrо (sэh. 105)

к
lD l/2

к
к к q

l lз

Е

k=ýg RT;



yazmaq ol8r. Теmреrаtчrчп orta plimerlogmo dаrосэsiпа Ф'sirini Ьч
ifado asasrnda aydlnlag&rmaq lazlmdrr, giinki orta polimerlo;mo de-

rосэsi mohz, еlеmепtаr reaksiya sаЬitlэгiпiп daxil olduф Ьч nisbotle
miiоууоп olunur. Атrепiчs tonliyino оsаsеп

К= 7fuT."
(".+ +)

Rт

уаzrпаq olar. Вчпч поzого аrаlаq оrИ polimerlaqma darocosi diisturu

а;афйkr qakilde yaztla Ьilог:

лY =- - _1-
^"= о,,,!r л,/, 

' '
ifadenin loqaгifinlonmosindon

lпх"=lп.-#;;) + lп#+

.,Е.-Е,,/tMl
II]l/2

-Е - Е" , Ео
,,

Мопоmеr vo inisiator qatlltЁmln, habela А vo E-nin tеmрега-

hчdап asIlr оlmаdrфш qobul edarek sonrrncu ifadani tеmрёrаtчга gбго

differensialla&qda аlшr.

,Е,,Ео
7,

Е Е
-Е Е q

dlnXo_ 22
dT RT' RT2

Е"=29 kC/mol(7 КаUmоl), Ц='l25 kC/mol (30 k*aYmol), Е.=2'1

kC/mol (5 kkaUmol) qiymBtlerini yaz&qda
dlпХл--.--]-<U

dT
аlrшr, ya'ni funksiya аzаlапфг. Bu, tеmреrаturuп аrýпаsr ila orta poli-
mеrlаgmо dorocasinin аzаlmаslш siibut edir.

FоtороlimегЬgmоdо Еь=0 olduЁundan
dln\ , о

dT

l l4

RT



va tеmреrаhrruп yiiksolmosilo оrй polimerloýmo dэrgсэsi da аrhr.
Radikal роlimеrlе;mопiп siЫati vo alrnan polimerin orta poii

mеrlоqmо dorocosinin temperaturdan asrlrlrýr haqqrnda deyilan nozari
miilahizalor tосЁЬ ilo tosdiq оlчпur. Mesolon, benzoil peюksidi
igtirakilэ stirol 200C-do bir il miiddetindo polimerlagorok, molekul
Kitlosi 550000 olan роlimеr amala golir. 1200C-da bu reaksiya 2 sa-
atda qчrtапr, lаНп allnan polimerin molekul kiitlosi З dofedon 9ох
azaltr.

inisiatorun ta'siri, Radikal polimerloýmonin Hnetikasr агаg-

drпlarkBn miioyyen edildi ki, reaksiyantn siir'oti чэ оrи polimerlogmo
dогесэsi inisiatorun qahhёlnln kчаdгаt kбkii ila uyýun оlагаq diiz чэ
tэrs miitanasibdir. Demali, inisiatorun miqdаппrп аrПпlmаsl reaksi-
yanrn siiT'atini artrrdrф halda, alrnan роlimегiп оrИ molckul Htlosini
a;aýr salrr. Bununla ЬоrаЬоr, inisiatorun tobiofi do polimerlogmanin
gedigino mЁаууап to'sir gбstбrir, beloki, bir mопоmегiп polimerloq-
mosinda miixtэlif inisiaiorlaг <izlorini eyni сiir араrmаdrqlап kimi,
ауп-ауп iniýiatorun mЁxtolif mопоmеrlаrэ miinasiboti da eyni deyil.
diг. Mosolan, 1% benziol peroksid igtiraНla butadiyen, stirol vo ak-
rilnitrilin polimerlo;mo stiг'оtlеri 1:500:'l0000 kimi olduф halda, 1%
diazoaminbenzol igtirakilo hamin nisbot 1:3:25-dir. Bu xtbusiyyot,
}tхапdа nazardon kеgirilэп "qofos effekti" heмbrna ilkin гаdikаllапп
miixtolif mohvolma siir'otlori ilo izah edilir.

Мопоmеriп qafilrýmrn ta'siri, Polimerlaýmo sliг'oti vo оrtа poli-
mегlо;mо dorocesi dtistuTlaпna mйvafiq olaraq, геаksiуапtп Ьч gбstо-
ricilori mопоmеriп qatlhЁr ilo dtiz miitэnasibdir. Bir 9ох hallarda mо-
поmегiп qahlrýlntn azalmast ila роliтпеrlаgmо daracasinin Hnetik аsг
hlrqlвга чуýчп olan qiymotden dйa 9ох aqaýl dii9masi holledici vas!
tasila бtiiriilmo reaksiyasl siiг'etinin artmasl ilo olaqadar оlчr. OTra 96-
rо do mопоmегiп qаtlhфшп polimerlogmayo to'siгini miimkiin qэdог
iпеrt hэlledicide tiцепmоk lazrmdr.

Tozyiqin to'siri. Reaksiya siir'atinin vo оrи polimerlo9ma doro-
соsiпiп tozyiqdan asllrlrф, tozyiqin еlеmепtаr mеrhоlаlогiп siir'at sa-
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bitlorino to'sirila miioyyon olunur. Umumiyyotlo, siir'ot sabiti ilo tB-
zyiq arasrndakr asrlrlrq

dlnk - лV*
dP RT

ýoНindo ifado olunrrr. А\r - aktiv kompleksin hocmidir. Опчп mопfi
qiymoti aktiv kompleksin hocminin baglanýrc maddolarin hecmindon
az olmasr ilэ olaqedardlr. Вчrаdап belo natica alrnrr Н, ДИ< 0 qiym-
аtlоriпdо tozyiq aгtdrqca siir'ot sabiti da аrtlr.

Роlimеrlа9mапiп iimumi stir'at sabitinin vo orta polimerlogmo
dergcвsini miiayyan edan sabitin qiymotlorina miivafiq olaraq учхап-
dakr asrlrlrýr

dлп(k"krпlf' ) -7V"*
dP RT

vo

dtп(k"/kr .k!") - lV;.
dр RT

goНindo yazmaq olar. Buradan

шi =/? +ln; -О? *

/V: =nV, -lV; _/V;
2 2.

Эksor mопоmеtlоr iigiin hom 
^V; 

G15+20 smЗ/mоl), hоm da ДVf"

(-20+25 sm3/mol) mопfi olduýrrndan tozyiqin artmasl hоm reaksiya
siir'etini, hom do polimerla;ma darocэsini yiiksaldir. Опч da паzоrа
almaq laztmdш ki, radikal роlimеrlэgmапiп gedigino tozyiqin В'siгi
sопuпсчпчп 9ох yiiksok qiymatlarindo (1000-2000 at) бziinii Ьiruzэ
чеrir. Вч onunla оlаqэdаrdtr ki, oksor mопоmеrlогiп polimerlogmosi
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mауе fazada арапlrr vo mауеlагiп slкlma omsalr 9ох ki9ik oldugun-

dan роlimеrlеgmэпiп gedigina уаlшz yiiksek tBzyiqlor паzоrо 9агра-

caq to'sir giistэгirlor.

3.1.2.3- Dorin gеwilmвlоrdэ гаdikдl роlimсгlоgmопiп
ЬИ xffsusiyyotleri

R;dikal polimerlagmodo mопоmегiп роlimеrо 9ечгi[mэ dorэcesi

artdtqca reaksiya siir'atinin vo оrИ polimerlэýmo dоrасоsiпiп miiayyan

olunjup kinetik ifa<tolorin doqiqliyi va tatbiq оlчпmа imkапlап

ч-lrг, Ъч, gevrilme daracasinin аrtmаsl ilo еlеmепtаr mоrhоlоlогiп

xarakterindo bag чеrоп miirokkoblэ;molorla olaqodardrr, Bu miirok-

kablэ;malori 9orh etmazdon ewal, hole ЗO-сu iltordo tФdqiqaФllann

aiqqэiini соlЬ etmig "gel effekti" yaxud "Тrоmsdоrf effckti" ilo ипrq

oluq. Во hudis"nin mahiyyati опdап ibarotdir Н, Ьir 9ох mопоmеrlагiп

ktitbda va уа qatr mahlullarda роlimегlоýmаsi zamant miiэууап 9ev-

rilmo dаrасэsiпdа геаksiуашп бz-iiziinэ siiCatlвnmэsi Ьа9 verir, уопi

iiir'otin zamandan asllrltýt anomal xarakter daýlylr; hom do бz-6ziiцlо

siir'otlonma molel:ul Hitlanin keskin artmast ilo mii;ayet оlчпur, ёz-

бziino siir'otlэnmo vo опчп Ьа9 verdiyi gevrilmo dэгосаsi genig hodda

dауi;iг vo monomerin tabiotindon, alrnan polirnerin molekul k(itlasi

ndon, polimerlogmanin арапlmа ;oraitinden asrhdrr, Моsоlоп, 300С-

do meiilmeиkrilatrn polimerlogmasinda "gel effekti" 1%, metilakri-

latda 15%, stirolda (50ОС) isa 50% gevrilma doracosindo miigahido

edilir.
бz-бziioa siir'otlanmani ilk vaxtlar tеmреrаtцruп qеугi-ЬоrаЬоr

paylanmasr vo уеrli qrzmalann naticosi kimi izah etmaya galrErrdrlaг,

Ьоg*аuп da, ogar роlimегlо;mо adiabatik gaгaitdo арапlsа, reaksiya

еkzъtегmik оlфч iigiin si,ir'otin artmasl mii;ahida olunmalrdrr, lakin

Ьч halda molekul Hitlosinin artmasr deyil, azalmasr baq vermolidir Н,

bu da tacriiba ilo uyýunla;mrrdr, Bundan alave, sonralar miiаууэп

e<lilcli ki, "gel effekti" hotи an ciddi izotermikliyo riayot edildikdэ belo

Ьа9 чеЯr. 
-itK 

а.г" olaraq Nоrri; vo Smit Ьеlэ bir miilahizo stiyledilaг
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Н, "gel effetti", чzчп zопсirlоriп alrnmasr ilo miihitin бziiliiliiyiiniin
artnasl naticвsindo еlсmепtаr reaksiyalann gedigindэ baq чегоп da-yigiНiklarlo olaqadardrT, Bu doyigiНiНэrin оЪl.rd"о iЬаrоt oldugunu
aydlnlagdrrmaq iigiin, rimumiyyotlo, hissociНarin Hmyovi qarphqlr
tэ'siгiпiп хагаktеriпi поzоrэ almaq tаztmфr. itl hissociЙ arasrnй bag
veran kimyovi reaksiyaya эn'azr iK marholodan ibarot proses Нmi
baxrla biler:

1 . Hissociklarin yaxrnla;masr: bu mоrhэlо hissociНarin diffil-
ziyasr ila olaqodardrr vo onun siir'oti diffuziya sabitindэn asllrltdrr.

А+в *_* (А,в)

2. HissociНor агаsrпй НmуЪчi qargrlrqlr to'sirin Ьа9 vemrasi
(А,в)--Irэ д_в

k1 vo k, - diiziino vo oksine proseslar iigiin diftrziya sabitlori, k -
kimyavi qargllrqlr ta'sir sabitidir.

_ Оgоr k1>>kз, onda reaksiyamn siir'oti osason kimyэvi qaцrllqlr
tо';iгiп SЁг'оti ilo miiеууэп оlчпчr va reaksiyarirn tocriib.do 

"lrn"nsiir'ot sabiti

к.лЧ'
к2

goklindo miioyyon оlчпчr. Вч hal tizйli,iltiyii 9ок az olan mауеlоrdэ
gedon гeaksiyalar iigiin хагаktеrdir. Эgаr k1<<kз, onda rеаksiуашп
siir'afi hissaciНэrin diffirziya stir'ati ila miiayyan о[чпtг va

КЁk.,
umumi hаlф, diffirziya vo kimyavi qaцrlrqh ф'sir sabitlori

mЁqayisa оlчпап qiymotlarэ malikdirsэ, onda
kIkз

k, +k,
polimerla9ma zamanl uzun zапсiгlоriп aktiv чсlап iri hвcmli

hissociyin 9ох ciiz'i hissosini togkil еdiг vo belo hissociklor агаstпй
kimyovi qargrlrqlr to'sirin bag vermэsi iigiin опlапп yaxrnlagmasr Hfa-
yot deyildir. Bunun iigiin hissaciyin nizamlanmasr vo alltiv цсlапп
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yaxlnlaýmasl lаztmdш. Belo пizаmlапmашп бzii do miihitin бzliilii_

БJ". *rr, olmalrdrr. Difhziya siir'oti sabitinin (k1) miihitiл iizЁlii-

йri"" ""rrb6nr 
iiyranmoНb, бziiliitiiyЁn hansr qiуmоtlагiпdо ele-

-"пЬ.".triуЙnо alrfi.r"iyu ile miioyyon оlчпdчýrшч sбуlаmаk olar,

в"й ou"..t hesablamaiardan birinin modeli SmoluxovsН torafindan

toklif edilmigdir, Bu sxemo gбrа

kl=4тRдв(Dд+Dв) .

Rд" - toqqu;ma antnda hissэciklorin morkozlori arasrndakr masafa,

О] О. -'fir.".iНorin diffuzaya amsallandtr, Diffuziya omsalrnln

oitittiti 
"msаипмп 

(r1) asllrlr$ Eyngteyn-Sfioks dibturu ilo miioyyen

оlчпчr:
kT

"^- вптlRо

k - Bolsman sabiti, В - sfeгik hissac

Ro, RB - hissociklorin radiusudur,

уааЬ, radiuslan onlarla mЁьпвsiЬ

rat kбkii iio эч9z eвok, аlsпq,

kT.п--
' ""- BTIR"
iklor iigiin 6-уа ЬгаЬоr olan sabit,

Diffilziya аmsаllапшп qiymэtini

olan zoncirin uzunluqlannrn kvad-

r ло, )"'l
l,N;] l

-,=#{,-[*J
1l2

Sопчпсч ifadadan gбriiniiT ki, hissociyin difruiya siir'at sabiti

miihitin dzliilnyii ilo tors miitonasib olub, zancirin uzunluýundan nis-

Ьвtоп az asrlt&r. Эgоr ЫssociНorin бlgiilori eynidibo
8RT

k1
3000Tt

otaq temperafirrunda (293ОК) oksoi mопоmеrlоriп бztiliiliiyii 0,005 pz

brtibindadir, onda

k1
_ 8. 8,31. 10? . 293 

= 1,з.101о Umol.san
3000 .0,005
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_ Demali, diffilziya sabitiпin 1010 l/mol.san Фrtibindo оldчф
hallarda гeaksiyanrn siir'ati diffuziya ilo miioyyan оlчпчr. AydrndrT Н,
lq,r<108-107 Umоl.sап. olduqda difrrziya геаksiуа siiT'otino Й'sir etrnir.
Monomerin polimeв gevгilmasi zamanr miihitin бziiliiliiyЁ koskin аr-
tr, чо Ьч, k,-in azalmastna, demoli, diffirziyanln роlimеrlоgmо siir'o.
tino паzоrа qаrрасаq to'sirinin meydana grxmasrna sвbob оlчr. indi iso

. ёziilЁliiyiin аrЕпаsrшп polimerlegmonin еlеmелtаr rеаksiуаlаппа tэ'siгi
iizarindo dayanaq. Elementar reaksiyalann siir'ot sabitiorinin te'yini
Ёsullan i9lanib hazrrlandrqйn sопга бziiЦiitiiуi,iп роlimеrlа;mэпiп ауп-
ауп mаrhоlоlогiпо t6'siri daha doqiq elmi naticolэr osastnda izah оlчп-
maýa bagladr. Qoxlu sayda арапlап tadqiqatlar g<istordi ki, gevrilmo
dогосоsiпiп artTnast ila qnlma reaksiyasrnrn siir'at sabiti azalrr, Mosa-
lan, vinilasetatrn polimerlogmosi zэmап 4yо gevrilmo doracasindo
ц=240.105 Umol.san iso, 23% gечгilmо dоrосоsiпdо ц=126..105,657о gечrilmо derecosindo \=1,15.1о5 Ymol.san-dir. Qlntma sabi-
tinin azяlmast sэrbest radikallaпn yaýama miiddotlвrinin artmasrna ý6-
ЬэЬ оlчr. Metilmetakrilatrri 22,Soc-dopolimerlogmasi zsmanl оlИ уа-
9аmа mi.iddofinin (т) konversiyadan asrlrh$ a;aýrdakr kimidir:

а,о/о 0 10 30 50 60 80
т, san.0,89 1,.14 5,0 9,4 26,7 216

Radikallann уаgаmа mýddotlari artdlýrna g<iro miiЫtdo опlапп
qatlhф аrtш, bu iso роlimегlоgmэпiп бz-6ztina siir'otlanmasi ilo nati-
colonir. Alrnan neticoler uzanma morhэlosinin gevrilmo dorocosindan
praktiki olaraq asIh olmadlgrnl siibut edil. Mosalon, vinilasetafin

?5:9-dол 
polimerlaqmosi iigiin 4% 9ечrilmа dorocasindo |q =

0,86.10З,2З% gevrilmo dorocosinda k"=0,99.10З va 46% gevrilma
dorocasindo k"=1,07.,tФ Vmol.san-dir. Вч natica поzаri hesablama-
lаrа чуýчпduг; bir qayda оlаrаq uzanma sabiti -1O3Umol,san. Tortibin-
do оlчr vo dzliiltiyйn аrhпаýl ila diffiziya sabitinin (k,) аzаlmаы, zя-
manl sопrшсlщчп qiymeti homi;o 10З-dап bciyiik olur, bagqa sёzlo,
k"<<k, vo ruanma reaksiyast уаlшz kimyevi qarglhqil tо'siгlэ
miioyyon оluпur.
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inisiatorun раrgаlапmаst monomolekulyar reaksiya olduýundan

опчп siir'et sabiti tiziiliiliikdan asrlr deyildir. LaHn hoyocanlanmada о

radikallar igtiгak edirlor Н, опlаr "qofos effektini" dof etnig olsunlar;

bu iso alrnmrg radikallaпn diffirziya siir'эtindan asrlrdrr: tiztiliiltik art-

dlqca radikallann "qоfоsdэп" gxmasr gotinlegir vo inisiatorun effekt-

liyi azalrr. Demoli, mопоmегii polimere gevrilmo dorocesi artdlqca

hoyocanlanma mэrholosinin siiT'oti azalrr. Stiюlun folopolimerlogmasi
zsmsш azobisizoyдЁ tчýчsчпчп diniailinin effektliyinin miihitin
бziiliilйyiindon astlr оlаrаq doyigmBsi a9aфdakl kimidir:

1, spz 0,78 12,6 19,2 43,5 105,9

l 0,51 0,42 0,4 0,36 0,31

Noticolori timumilo;dirorok demok olar Н, dоriп gevrilmalordo

radikal polimerlo;manin spesifik xibusiyyotlBri бziilЁliiyiin artmasl na-,

ticesindo роlimеrlо;mэпiп kinetik раrаmеtlэriпiп (\, k", kb, t [Rl)
doyi;mosi ilo оlаqаdаг olur.

^ 3.1.2.4.Radikal birgo роlimеrlэ;mо

Kimyovi tarkibina gбrа fогqlопоп iki vo daha arhq mопоmеriп

birlikdo polimerlogmo reaksiyaslna birgo polimerlogmo deyilir. Bu
yolla alrnan yiiksokmolekullu birlogmolor birge polimerlor аdlапrrlаг.

Ноmороlimегlв9mаdап forqli оlаrаq Ьirgо polimerlogmo zamant rеаk-

siyada igtirаk edon mопоmеrlаriп sayrndan vo qurulugundan asft ola-
rаq mtixtolif sonluqlu radikallar omolo goliT va опlаr zonciri miixlolif
siit'atla uzadrrlar. Мэsэlоп, stirolla metilmeйkilatrn birgo роlimеr-
lBgmasi zamBnr zапсiгiп sопчпdа hоm sfirol, hom do metilmeИkrilat
zvenosu olan radikallar omole golir:

R'+CH2=CH-+ R-сц-снlI
счнs с.нs
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' СН.
l

R'+ сЬ= С -+ R-CHz-
I

соосц
Ьчгаdа R' uzanmaqda olan makroradikaldri. Aydrn&r ki, belo mЁxtalif
sonluqlu radikallaпn reaksiya qabiliyyadori еупi olmur, Вч iso torК-
bino gбrо bir-birindon fогqlопеп mаkrоmоlеkчllапп вmоlФ goimesino
sobab оlчr, Birgo роlimеrlэ;mо naticэsindo alrnan plimerlarin aksэ-
riyyoti qeyri mifultazom quruluqlu olur, уо'пi makTomolekul zancirin-
da miixtolif zvenolann yerla;mo ardlcrllrýr ixtiyaгi оluЬ, nizamsrzdг
vo zancirin tоkгаг oltman quruluýca eyni hissolэгi уохdчr. Lakin bir
9ох sistemlaгdo (mosolon, stiюl-mаlеiп anhidridi, allil-fenilefiгi - mа-

lein anhidridi) diizgiin ncivbotonmiý miintozom quruluglu birga poli-
mеrlоr аlrrur. Веlэ Ьirgэ роlimеrlоriп makromolekullannda miixtalif
tэrkiЬli zvenolar Ьir-Ьiгilо ciddi ardrcrllrqla birlэ9irlor:

-CHz_cH - сн_сн_ снr_сн - сн-сн-
llllll
СбIIч О=С С=О C.II5 О=С С=О

\/ \/
оо

Birge роlimеrlэ9mо reaksiyast yiiksэkmolekullu Ьirlэ;mоlоriп
хаssэlоriпi lazrmi istiqamatdo doyiýmoyб ilrrkan чегiг. Mosolon, izob-
utilenin az miqdar (1-5%) izорrепlв biTgo plimerlagmosi noticosindo
xassolorino gёrэ polizobutilendon forqlanon butilkauguk alrnrr:

СН.
l

пСЦ=g + m СЦ= С_ сн= CHz __+

\l
сц сн.

СН.
I

с,
I

сооснз
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сц сн.
ll

+ - СН2 - С - СН, - С = СН - СЦ - СН, - С -
lll
сн, сн. сц

yaxud stirolun az miqdar divinilbenzolla birgo polimerlogmэsindon
holl оlmауап, iorgaНlli birgo роlimеr amolo golir.

Н=СН:

nCHr=Qfl+1
I

СДu СН=СЦ

- СН,
-сн_с ц_сн-сн2- н-снr_сн-

--}

--) СчНs
I

сД5

I

С.Н.

-сц-сн_снr- н_сн2- сн-сн2_сн-

-сц- сн-
Birgo polimerlogma rеаksiуаlап vasitosilo homopolimerlo;mв-

уа daxil olmayan bir gox mопоmеrlэr osastnda polimerlor almaq miim
kiin oluT. MosBlon, аупlrqй polimerlagmayon,malein anhidridi stirol-
la, vinilasetatla gox asanhqla birgo polimeгlegir. Мопоmеrlоriп sayr

art&qca birgo polimerloqmonin хаrаktеri daha 9ох miirokkoblogiT vo
опчп todqiqi 9otinlo9ir. Bunun naticosidir ki, yalnrz iH miixtalif mо-
поmеriп i;tiгаk etdiyi binar birgo polimerlo;mo reaksiyalan daha at-
raflr бугопilmigdir. Binar sisteп or iigiin birgo polimerlo;mo rеаksiуа-
stntn iimчmi qanunяuyýrrnluqlan ila tanrg olaq.
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Forz edok М' ve М, mопоmеri birgэ роlimегlоgmо reaksiyastna
daxil olur. Aydrndrr ki, bu mопоmег mоlеkчllаппlп inisiatorun parga-
lanmaslndan alrnan radikalla qar9rlrqlr to'sirindon iki tip radikal alrna-
caqdtг:

, R'+ Mr --+ Mr'

R'+ М: --+ Mz'

М1' - uzunluýundan asrlr оlЙуатаq sопuпdа М1 zvenosunun, М2' isa
М2 zvenosunun olduýu radikaldrr, Вч radikallaгdan hаr Ьiri hоm
biTinci, hоm do ikinci mопоmеr molekulu ilo birlo;o Ьilоr. Belo ele-
rnentar Ьirlэgmа reaksiyalaп Ьiri-Ьiгiпdэп forqli siir'эt sabitlori ilэ
хаrаktегizо olunmalr&r. Ba;qa sбzlo, iki miixtalif tipli radikallarla,
siif'ot sabitlarino gd,rа forqlanon zапсiгiп dбrd чzапmа reaksiyasl mбч-
cud olmalrdrr:

1) М'' + ц,, t't , M,l

2) М',, + м, __З,]]--__, ц,,
Kz:

м,2
Кэl

м,1

d[M,] kIl[Mi][Ml] + krl[M;][Mt]

3) М', + у,
4) М', + ц,

Bu elemcntar reaksiyalar osaslnda 8уп-ауп monomerlarin sоrf
оlчпmа siiг'ati

dtM,l
k,,IMrlIMrl + k2l[Mi][Ml]

dt
dIмлl

= k:,IMi ][Mz ] + klr[Ml ][м, ]
dt

ifadolori ila miiаууэп оluпur. Мопоmеrlоriп hоуэса;rlапmа mогhоlа-
sindoki ciiz'i iýtirakl поzэrа altnmtr. Аhпап ifadoloгi tогоf-tагоfо btjl-
diikde
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Yuxanda уап|ап 2-ci vo 4-cii reaksiyalar ardrctl оlагаq bir-birini
siiT'otlэndirdiНBrindon опlапп sir'оtlоri araslnda dinamik tarazlrq
уаrашr, ya'ni,

k12[Mi][M2 ] = k2l[Mi][M,]
Вчrаdап

1мr,l=k,,[Mi 
llM,] 

Q)- :' kr,[M, ]

(1) ifadosindв k2l[M;}[Ml] ovozino k12[Mtl[Mz] yazrb, (2) Ьага-

Ьэrliуiпdап [Mr'] -nin qiymatini уегiпо qoyduqdan sопга, saý torofin
sчr€t va mохrосiпi [M,]/k12 kоsгiпо lurub ixtisar etdikdo ahnlr:

d[Ml] [Ml] kll/k12[Mr]+[Mz]
d[M2] [М2] k22/k2l [Мr]+ [М1 J

k.,
kzl 2 очаzlаmоlогiпi qabul ederok iйdoni

d[Mr] [Mr] rl[М,]+[М2]
(3)d[Mz] [Mz] rz[Мч]+[Мl]

gaНlda yazmaq olar.
Мауо va Luis tarafindan grxanlTrug Ьч ifado birge polimer-

loqmanin differensial tanliyi adlanrr. d[M.,] чэ d[Mr], dt zaman mi,id-
dotindo mопоmеrlогiп reaksiyaya daxil olan miqdan olduýundan, оп-
lапп nisbэti hоmiп miiddotda amolo golan sonsuz kigik miqdar birgo
роlimеriп differensial mопоmеr torkibini miiayyan edir. Ona gбrо da
аhпап tanlik геаksiуапrп stir'atini deyil, verilon anda differensial mо-
nomer tагНЬiп, mопоmеrlогiп Ьа9lапфс qangrqdakl mol nisbtindon
aslhlrýrnr ifado ediT. 11 чо 12 kбmiууэtlэri birge polimerlogmo sabitleгi,
yaxud пrопоmеrlоriп nisbi aktivlil adlanlrlar. Onlar hоr biT гadikalrn
"ciz" mопоmегi ilэ birlo;mo гeaksiyast sabitinin "iizga" mопоmеrlо bir-
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legmo reaksiyasr sabitino olan nisbatini ifado edirlor, Опа gбrо dB r''
vB 12 sabitlorinin qiymetlaгino gсirэ Ьirgе polimerin torkibi bqqrnda
fikir уiirЁtпоk оlаr. Beloki, birgo роlimеr tэrkibinin Ьаqlапфс mопо-
mer qangtýtntn torkibindon asrlrhýrnr ifada eden вугilвriп voziyyati
birgo polimerlagma sabitlвrinin qiymetlaгi ilo miioyyon olunrrr (gokil
21). BununJa оlаqаdаr Ьir пе9о halr nozordэn kegirok

1) rr=rr=1 yo'ni k,,=k,, vo k2l=k22
Hor iki radikal М1 vo М2 mопоmеrlаriпi eyni dегосоdа Ьiтlо9diriг.

вч halda mопоmеrlаriп bйtiin
nisbotlaгinda Ьiцо роlimеriп brНbi
rпопоmеr qапgrýrшп torНbi ilo eyni-
dir, hom da М1 ve М2 zvenolanntn
makTomolekul zапсiгiпdо уегlо9mа
ar&crllrý bsadiifi, statistik хаrаktег
da9ryrr (goНlde 1 diiz xafti). Nisboton
nadir hallarda rast golinBn bu hal
azeotrop hal аdlапц (distille o1unan
qan;rqla distillatrn torКbinin eyni ol-
duýu azeotop qапglqlаrв oxgar ola-
rаq).

2) rr>1, r"<1 ya'ni k1l>k12 va k22<k ',

Bu о demokdir ki, hоm М'1 , hэm dэ М'2 radikallan М1 mопоmеri ile
daha asan birlegir. Aydrn&r ki, Ьч halda Ьiгgа polimerloýmonin
gediýindo makomolekullar М., mопоmегi ilo daha 9ох zon-
ginlogocoklBr vo baglanýlc qaпgtqda monomerlorin bЁtiin ixtiyari
nisbadorindo M.,-in miqdaп bago polimerda daha 9ох olacaqdrr (2-ci
оЯ). agof r,>>1 olsa, опdа М, mопоmеriпiп homopolimerlogпlosi
Ьа9 verer vo уаlшz М2:М, nisbotinin bciyiik qiymэtindo iНnci mопо-
mеr birga polimer zапсiriпо daxil olar.

3) r,<1, r;1 уэhi k.,'<k12 чэ k2r>k.

о ц2 ц4. аб аЕ
Ц qф.йдй!пЦý q.п}qdдЬ йоl biв.n

ýoНl 21. Birgo polimer
toTkibinin mопоmеr qan;rýr

torНbindon aslhhф.
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Radikallann hоr ikisi iНnci mопоmеr molekullannl daha аsап Ьirlоg-

dirirlоr. Demoli, Ьаglапфс mопоmеr qan;rýtntn biitiin nisbtleгinda
birgo polimer ikinci mопоmеrlа daha zongin olacaqdrr (3-cii оугi).

4) r1<1, гr<1 ye'ni k1l<k12 va k22<k21

Вч halda mопоmеrlогiп hвr iНsi birga роlimеrlа;mэуо daha 9ох
meyllidirlor, bagqa sбzlе hоr bir radikal "6z9o" mопоmеri daha asan

Ьirlоqdirir. Sabitlann bu qiymэtlari mопоmеrlоriп birgo роlimеr zo-

ncirindo nizam-lr n<ivbalonmosini giim8n etmoyo asas чеrir, hom dэ,

sаЬitlагiп miitloq qiymatlari azaldrqca пбчЬэlэпmа daha yiiksak daro-

cada olur. Adatan rl.r2 hasili diizgitr пбчЬаlопmопiп gбstoricisi kimi
qobul edilir. Bu hasil srfra yaxmlagdrqca mопоmеrlоriп zoncirda пбч,

bolonmosi dйa diizgiin оlчr, rl= 0, r, = 9 ideal niivbolonmig birga ро-
limег alrnmastnt te'min edir. r,<1 vo r2<1 halrna uyýun oyri szeotrop

xotti ilo kasigir (а-сЁ еугi). Кэsigmо nбqФsino qаdог birgo роlimег
birinci, kosigma nбqtosinden sопrа ikinci mопоmоrlа daha zongin

olur. Коsiýmэ noqtasina miivafiq Ьаqlапфс nisbotdo alrnan birga ро-
limerin torkibi mоцоmеr qan;rýrnrn torkibi ilэ eyni оlчr. Эgеr r'';rr<1

olarsa, onda kasiqma ntiqtosi ekvimolekulyar nisbeto uyýun olur.

5) ц>'l, r2>"| yo'ni k1,>k12 va k22>k21

Bu halda hаr bir mопоmеriп aynlrqda homopolimerlogmasi iistiinliik
tэ9kil ediT. Verilon gort daxilindo 11 va 12 bir-birindon nisbatBn az fоrq-

tэпirsо onda ауfl-ауп mопоmеr zvenolan bloklanndan ibarot blok-bir-

go polimer аmоlа golir. Оgеr r1 vo 12 sabitlari arastndдkt farq 9ох Ь6-

yiikdiirsa, onda геаksiуа noticosindo Ьiгgо polimer deyil, mопоmеrlа-

гiп homopolimerlorinin qапgrф alrnrr.

Nisbaton a;aýr 9ечгilmо dаrэсаlагi (5%-а qador) iigiin birgo ро-
limerin differensial totkbini опчп inteqral tarkibi ilo ovoz etmok oltir.

Onda biTge роlimеrlо9mо tanliyini

[М,)о |М ] r,|M,1+[Mrl
(4)

|M,lo |М J r,[Mr|+|M,l
;эklindo yazmaq olar. Burada [М1]о vo [М2]о - mопоmеrlоriп birga

plimer toгkibindoК miqйrlапdrr. (4) tonliyindon gёriiпiiг ki, М1 vo
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М2 zчепоlаппrп birgo polimer torНbindoН nisboti, Ьglапфс moпоmеr
qan9rфndakr nisbtintbn forqlэnir, vo уаlшz

ч[мr ] + [Mz] -,t (5)
12 [M2l + [M1I

hallnda birga plimer ,brkibi mопоmеr qапqrф torkibi ile eyni оtчr.
(5) ifadosindon

[м,] r" - l
[Мr] гr - 1

(6)

alrntr. Bu ЬаrаЬоrlik ezeotropluq qоrtiпi mtЪууап edir. Мопошеr qап-
ýl&пlп Ьч gerti <idоуэп tarkibindo birgo polimeгin tarkibi rеаksiуашп
gediginda dэyigmoyib Ьапlапфс qапgrфп torkibi ilo eyni olacaqdrr.
Мопоmеrlоriп nisbotinin (rr-1 )/(r.1-1 )-don ferqli оldчф hallarda birga
polimerin torkibi reaksiyanrn gedigindo fasilosiz оlагаq deyi9ocokdir,
BeloliНo ауп-ауп mаkтоmоlеkullаг yalntz роlimеrlоgmо darвcosine
gcira deyil, hэm do mопоmеr tarНbino gбrо Ьir-Ьiriпdэп Ьrqlопосоk-
lar. Demeli, аlпап birgo polimeT mопоmеr tоrНЬiпо gбrо qeyri hBm-
cins olan mаkтоmоlеkчllЪr qапqrфпdап ibaret olacaqdrr. Bu iso birge '
роlimеrlогiп fiziki-mexaniki хаssоlеriпо tэ'sir etmolidir. Аrаr оlчпmаz
hal hesab edilsn Ьч ciiT qeyri-hamcinslilik iH yolla minimuma endirilo
bilar: 1 ) reaksiya qапgrфпа fasilasiz оlаrаq йhа siir'otla sвгf оlчпап
monomerin olavo edilmosilo [М'У[Мr] nisbatrnin sabit saxlamlmasr; 2)
tolob оlчпап tэrkibdo birgo polimer аhппвsrш ta'min cden mопо-
mегlаг nisbatinin hesablanmast: sonuncu halda (4) tanliyi IMlY[Mr]
nisbotino gбrо hall edilir

#=+[,r*,)-[[#t ,) LM,]o

WI
2

]-}
+ 4lIr2

vo alrnan nisbatdo gбtiiriilmiý mопоmеr qangrltnrn polimerlogmosi
neticosinda tэlаЬ olunan tогkiЬdэ makromolekullar amolo galir,

Birgo polimerin qunrlugu va elaca da xassolori, уаlшz mопо-
mеrlоriп ondakl nisbi miqdarlan ila deyil, hеm do miixtalif mопоmеr
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yon olunur. Мопоmегlоriп birgo роlimеr zancirindo уеrlаýmа ardr-
сrllrфпl agaýrdakr miilahizelari -паzэге almaqla .iФ.i оЙ.Ь х"оt-
1{zo 9 ]rrоЦ olar. М2 zvenosundan sonra gelon Мl zvenosunun yenede
М, molekulunu Ьirlэgdirmо_ ehtimalr с',',, 

-М'' oaiiut,nin Й''-опо-"п
lla. t ll_[эýmо гeaksiyasl siir'atinin, homin гаdikаhп hоr iki mопоmеri
ьlrlоýфrmаsi reaksiyalan siir'atloгinin camina olan nisbotino Ьrаьаr-
dir:

klt[Mi][Ml]
kll[Mi][Ml ] + k12[Mi][Mr]

Bu kasrin sulot vo moxrocini k',',[M'1][Mr]-o btildiikdo

Ct1

01
l 1

,-k,r.!Щ.l 1,1 [М2]' k,t tM,] '-' rMJ
аltпtг. М', гadikalrnln М2 mопоmсriпi Ьirlоgdirmа ehtimalr iso

1
с12 =1-с11=

,, , [М'] * t, 
[мr]

оlаr. П sayda М1 zvenosundan iЬаrэt makromolekul fraqmentinin аmа-
lo golmosi iiqiin п-1 dafa М,, bir defэ iso М2 mопоmегi birlo;malidir,
Bu ctir ardrcrllrqla Ьiгlа;mэпiп ehtimalr

fn", = ci|t (.'|-с.,')

gэНiпdо vcrilir. М2 zvenolanndan ibarat frаqmепtlагiп amola galmo
ehtimah isa

f"M, = G;;' (1-сr2)

olaT. f*, чэ f"", funksiyalan п sayda М' vo уа М2 zvenolanndan
ibarot fraqmentlarin hisso miqdапш verir.

Эgоr, mesolon Г'=1, [М,]/[М.]=1 iso f,", =112, f 2M1=114,
fr", =1/8 аltпtr. Вч о demэkdir ki, -м2-мl_м2- frаqmепtlэгi zэпсiгdа
50%, -Мr-Мl-М'-Мr- fraqmentlo i 25О/о, -М2-Мl-Мl-Мl-М2- fraq-
mепtlогi iso 't2,5% ta9kil edir.
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Giiriindiiyii kimi, r,, vo r, sabitlori Ьirgэ роlimегlоgmа reaksi-
yastntn Ьir stга mйiim qanunauyýunluqlannl буrопmэk tigiin ЫiyiiLl<

€hоmiууэt kasb edirler. Yuxanda поzоrdап kegirilon hallarla yanagr,

11 va г2 sabitlaгi miixtalif mопоmеrlеriп miixtolif radikallara birlэgmok
qabiliyyoti haqqrnda da поzагi miilahizolar yiiriitпroyo imkan чеrir. Bu
miilahizolor r1 vo 12 sabidori ilo uyýun mопоmеrlогiп homopolimer-
lэ;mBsinin uzanma reaksiyasr sabiti эsasrnda cdilir. Мэsаlап, hesab-

lamalar gбstогir ki,'stirol, metilmetakrilat vo vinilaseИtdan altnan inak-
rоrаdikаllапп stirolla Ьirlэ;mо rcaksiyasrnln sir'оt sabiti uуýчп оlаrаq

1,76.1tr, '1,6.10З vo 3,7 .105 Umol.san-dir, ya'ni stiюlla reaksiyada

vinilaseиt radikalr metilmeиkгilat vo stirol radikalrndan, metilmeta-

krilat radikalr isэ stirol гadikalrndan daha yiiksak rеаksiуа qabiliyyeti
gбstогir.

Birgo polimerle;ma reaksiyalannrn tadqiqinda miihiim ohamiy-
yotlorini поzаrа aralaq, birgo роlimегlоgmа sаЬitlогiпiп tocriibi olaraq

te'yin edilmэsi osas mosalolardon Ьiri hesab olunuT. 11 va 12 sabitla-
-riпiп to'yin edilmasi iigiin mtivcud оlап iisullardan ba'zilori арфdа
чеrilir.

1 . Diiz xattlarin kosi;mosi iisulu. Мауо va Liiis torefinden
verilmig bu iisul (4) tenliyinin 12-уэ gбrа holl edilmesindon altnan а9а-

ýrdakr ifadaya аsаslашr:

" _lIi,]|lM,1, ( tщl,-,] _,l' lM,lLtM,]" [tM,] ) ]

[М.,], [Мr], [Мl]о va [М2]о qiуmаtlогiпi уеriпа yazdrqda timumi ;okli
r2=аr1 tb olan asrltlrq altnrr. Monomerlorin miixtэlif nisbatlorinda аh,

nan Ьiгgа polimerdo [М2]о va [Мl]о to'yin etmoНo bu tосгiiЬоlаг iigйn

уаlшz а vo b-nin qiymatilo fоrфапап tonliklar almaq olar. Вч tэnlik-
lагiп hоr biri rr-r, kооrdiпаt sistemindo diiz xatti ifada еdiг va Ьч diiz
хэttlогiп kэsi;mo пбqtоlогiпiп kоогdiпаtlап 11 va r2-пiп hoqiqi qiy-
motleгini чеrir. Adaton, tесrЁЬо xotalan fiziindan tacriibalar ii90n аlrп-

mrg хаtlаг Ьir ntiqtodo kosigmayib miiolyon hondasi fiqчг эmеlа gэ-
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tiriгlеr. Qobul edilmigdir ki, di.И хаtlагiп kosiqmosindan аllпап еп
Hqik iiqbuca&n medianlanntn kasigmo n<iqtosi bu xottlerin kosigmo

nбqtosi Hmi gбtiiriilsiin (9aНl 22).
Bu isul gечrilmо dorocosinin 5-'10%-don 9ох olmadr$ hallar

Ёqiiп dоЁгч noticolor чеrir, giinki yalnz а9аф фчriЬпо dэrосаlоriпdа
birgo polimerin differensial torkibini опчп inteqral tэrkibi ile eynilaý-
dirmok olar.

I2 2. Fаупmапп vB Ross iisulu.
Вч iisulda da (4) tэnliyinin diiz
хаftlоriп kosigme iЬчlчпй holl
olunmug fоrmаsmdап istifada
edilir. llomin tonlikdo

IM,l,
IMrJo

rl [Mr] 
= f . evoz etrneklo

ýoНl22. BiTga роlimегlо;mо sabitlorinb '[Mz l

dffz хвttlвriп kоsi9mбsi tЬulu ilo to'Yini' 
r.r+ti (fr,+1)-1l

alrntr. Sonuncu ifadonin gevrilmBsi

F_l F
f =гl-F,г2

F-l F
tonliyini чеrir. Bu tanliyin j - --; koordinat sistemindo qrafikiff'
diiz xofti ifada edir ki, hоmiп diiz xattin ordinat oxundan ауr&ф раr9а
r'l, аЬsis охuпа meyl Ьчсаglшп иngensi iso r2-diг.

З. "Q-e sxemi" iisulu. Alfrey va Prays tarofindan чегilэп bu
iisulda birgo polimerlo;ma sabitlorini ta'yin etmak фiiтr rаdikвllапп vB
mопоmеr mоlеkцllаппdяkr ikiqat гаЬitопiп reaksiya qabiliyyotini ха-
rakteriza edon рагаrпеtrlаrdоп istifadэ оlчпчr. Nozordo tunrlur ki,
miixtolif radikallarla uzanma reaksiyalannrn sabitlori agaфdakl ifade-
lorle miiayyon olunur:
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l
I

I



k,,'=R'Q.,exp(-e1)2
k,'r=R,Qrexp(-e,er)
k.r=RrQrexp(-er)2
k''.=R2Q''exp(-ere, )

вчrаdа R va Q - чуфп radikal vo mопоmеr molekulrrnun геаk-
siya qаьiliууаtlэгi, е1 - Ьiгiпсi mопоmеr molekulunda vo ondan аltпап
radikalda, е2 - isa ikinci mопоmеr molekulunda ча опйп аhпап radi-
kalda olan аrhq yiikii xarakterizб edon komiyyotdir. Onda:

_- k,, - о'
tr-,- - } ехр[-е,,(е,-еr)]

ktu Qz
vo

1..= |''_ = $ exp[_eder-e,)]' k, Q,
аlпlr, Demoli, Q vo е раrаmеtrlогi ma'lum olduqda birgo polimerlo;-
mа sabitloгini hesablamaq olar. Stirol iigiin Q vo е раrаmеtrlоriпiп qiy-
matini (mtivafiq оlагаq, 1,0 vo -0.8) standart qBbul edorak, Alfrey va
Prays bagqa monomerlor iigiin bu parametrlori hesablam;lar(codvol 5)

Cedvel 5
Bo'zi mопоrпеrlаr iigiin Q va е раrаmеtrlоriпiп qiymatlori

Мопоmеr (1 ) Мопоmеr (2)

Stiгоl 1,0 -0,8
vinilxIorid 0,2 Stirol
vinilidenxlorid 0,2 0,6
Вчиdiуеп 1 JJ -0,8
Metilmetakrilat 0,74 0,4
Metilakгilat 0,42 0,6
Akгilnitril о,44 1,2
vinilaseиt 0,028 -0,з Metilakrilat
izobutrlen о,2 -1,1 viпilхlогid
o-Metilstirol 0,70 -1,2 иеtilmеиkгilаt

1з2

о,024



Aydrndrr ki, Q va е parametrlari эsаslfldа ixtiyan mопоmеr

ciitlori iigiiTr birgo polimerlagma sabitlarini hesablamaq olar, Birgo ро-

lirпегlо;mэ sabitlorinin bu yolla hesablanmr; qiymotlari ba;qa iisub

larla to yin olunmuq qiуmеtlэrlо оsаsэп uyýun оlчг, Вчпчпlа belo, "Q-

е" sxeminin паzэri сэhаtdэп zaif osaslandrnlmr; Ьэ'zi miiddoalan

vardtr. Моsоlэп, qobul edilir ki, mопоmеr molekulunun vo ondan alt-

пап radikahn artlq ytiHarini хаrаktеrizэ edan е раrаmеtгi eynidiT, hal-

buki bela bir miilahizo dЙgiin deyildir. Bo'zi qtisчrlаппа baxmayaraq,

"Q - е" sxemi birgo роiimеrlоgmо sabitlarinin qiymotlarini hемЬlаmаq

iigiin tосrйЬi ohomilyot kasb edon empirik iisulduT,

Cadvoldo bozi mопоmеr ciitlori ii9iin 11 vo 12 sabitiloгinin qiy-

mоtlагi verilmi;dir (codvol 6).

Codvol 6.

Bozi mопоmсr сfitlогi figffп Ьiгgа роlirлеrlаgmе sabitloTi,

м1 м2 r1 I2

1 2 3 4

Аkrilопitгil Allil xlorid 1

l
'l ,3-Вuиdiеп
viпilдsеtаt
yinilforid
Metilakrilat
Metilmetakilat
Sttol
маlеiп anhidridi
Xloropren

3,0
0,05
5,6
3,28
1,4

0,17
0,2
6,0

0,01

0,05
0,35
0,0з
0,02
0,95
1,35
0,3
0,0
6,07

izobutilen
vinilasetat
Allilaseиt

2,05
2,1

1,2

0,08
0,3
0,0

viпilхlогid

vinil хlогid
Stirol
Malein aйidridi
Metilmetakrilat

12,4
0,008
15,0

l зз
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1 4
vinilasetat Дlilaseat

Allilxlorid
Malein anhidridi
Metilmetakгilat

0,6
0,7

0,055
0,0з5

0,45
0,67
0,00з
28,6

Metilmetalcrilat дlilaseъt
Allilxlorid
маlеiп anhidridi
Vinilpiridin
StiTol

23,о
50,0
6,7
0,4
0,46

0,0
0,0

0,02
0,86
о,52

Metilaknlat Allilaseиt
vыlasetat
viпilхlогid
Malein anhidridi

5,0
9,0
9,0
2,8

0,0
0,1

0,08
0,02

Metakгil Пгýчsч vini[asetat
viniliden хlогid
Stirol
о -жoкtiTol

20,0
3,0

0,15
0,12

0,0,t
0,15
0,7
0,7

Stirol Akril nrrýusu

Дii!asetat
Дiilxlorid
1 ,3-Buиdien
vrnilaseиt
Хlоrорrсп
tzорrеп
Malein anhidridi
Metilvurilketon

о,22
90,0
31,5
0,78
55,0
0,05
1,38
0,01
0,2

0,з5
0,0,1

0,0,16
,l,39

0,01
7,0
2,0
0,0
0,35

3

Теmр еrаtчr ча holledicinin birga роlimеrlоgmо sabitlorinin qiy-

2

matino ta'siгini nozordon kegirak. Miixtalif гаdikаllаrlа zопсiгiп чzап-
mа rеаksiуаlаппlп aktivlaýma eneljilori Ьir-Ьiriпа 9ох yaxtn olduqla-
ппdап tsmреrаtчтчп dayigmasi bu reaksiyalann siiг'at sabitlarinin
qiymotНna Ьir о qэdаr de to'sir g<istаrmir. Вчпа gбrо do tеmрегаПrruп
birge роlimеrlа;mо sabitlorin€ tэ'siгi gox ciiz'idir. Birga polimerloýmэ
sabitlori hamginin holledicinin tobiotindon da asrh deyildir. Lakin, bu
dеуilэпlоr yalnrz radikal birga polimerloýmo reaksiyalanna аiddiг. Bir-
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ga polimerloýmo ion mexanizTn iИrо Ьа9 чегоrsе, onda gбstагilеп

"-iit".ln 
birg" роlimеrlоqmа sabitlarino te'siri bagqa хагаktеr da9rytr,

Вiпаr Ьirgэ polimeTloqmo геаksiуаlап iigiin siir'at diishrrunu 9t-

xararkon hoyocanlanma, uzanma vo qrпlmа reaksiyalannt поzаrа al-

maq laztmdtr. Sarbast гаdikаllапп iimumi qahlrýrnrn sabit olduýunu va

qr.l-unrn yalnrz Hmyovi qar;rlrqh tэ'sirlo miioyyon olunan agaýrdakr

ii9 чаriапtdа bag verdiyi пеzога alrndrqda

k

homoqtnima

kc(l2)

- Mz' + - Mz'
22) -Мr-Мr-

k

- М,' + - М, Д - М, - Мr- qarpaz qrnlma

Stasionar hal iigiin

Vn= kц.,,l[M',,]2 + \(22) [M2'I2+ k(la [М1'][Мr'] (7)

boraborliyini yaanaq оiаr. Birgo polimerb9ma siir'oti

d|M,]+d|Mr] _,,
11[M1'][M1]+kr2[Mr'][Mr]+klr[M1'][Mr]+

dl

+kzr[Mz'] [Ml] (8)

9.ЙаЪ yu",t" bilor vo (2), (7) vo (S) ifadolarini olaqolondirmaklo

birgo роlimегlаgmо stir'oti Ёgiiп a;aýrdakr ifadoni almaq оlаr:

{цtМ,]' + 2tMr][Mz ] * rrtMr]'), vi/'
V= ----r, (9)

{rib?IM,l' + 2qr,1261ý2[Мl )tМ2 ] + r2'БrtМ2 I'l

,, = (+)'",, = (?k;::,)'' а
2(k o(,,)kqa2) )'О
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.. .t-9*p.trloгini uyýun mопоmеrlаriп homopolimerlogmosi
iigiin k/(2\)12 nisbetinin tоrs qiymoti kimi gбtiiгmоk olur. q - gu.p*
qlпlmа faktoru adlamr va 9<1 olduqda 9агрм qrnlma ehtimatr az,
rp>1 olduqda iso 9охdчг, Tacriibэda birgo polimerloqme si.ir'otini
to'yin edib, mопоmегlеr iigiin 6,, Вr, г, va r, sabitlerini yazmaqla (9)
tanliyindon gаrраz qrпlmа fаktоruпч hesablamaq olar. Masalen, stiюI-
P_m:to}si:|r:lл_ciitti ii9iin g-nin qiymoti '1, stirol - ММА Ё9iin 13,
stirol - butilakilat iigiin isэ 1sО-diг.

3. 1.2.5. Radikat роlimегlаgmэdэ komplcks эmоlо
gotiricilorin rolu.

Miialyon edilmi;dir Н, Ьir 9ох mопоmеrlаriп homo- va Ьirgа
radikal polimerla5masi геаksiуаsrпtп siir'ati rеаksiуа miihifinda mо-
поmеI va va uzBnmaqda olan radikalla Цоцр leks аmа la gаtiго bilan
rnaddolorin igtirakl ila xeyli daracoda art1r . Polimerlogmo siiг'Btini аr-, hrап belo mаddэlэrэ iimumi halda Д9Ц_р!сks оmо lo gэtiricilаr (КОG)
deyilir. KOG Hmi mопоmеr mоlе kulunda olan funks ional qruplarla,
T-rabiф ilo dопоr-аksерtоr komplekstaгi, habelo Ыdrogen rabitolori
уагаdа bilon Ьirlаgmоlаr ola Ьilаrlsr. Belo birlа;mаlоriп бzlari, eloce
do опlапп igtirakr ilo уаrапап komplekslor tabioti vo хагаktегiло gбrо
miixtolif ola Ьilаrlоr. LaHn biitiin hаllаrй KOG i9tirakr ilo radikal
polimerlogmo prosesinda еlеmепtаr mаrhаlа lойп ginetik рагаmеtгlа-гiпiп doyigmosi faktr iпkагоlчпmаzdrr. Эksаr KOG роlimеrlоgmопiпelementar mоrhаlаlогiпiп siir'atlarino ta'sir edarok allnan роlimеrmakromolekullaпna daxil оlmчrlаr. Bu tip KoG dahs аtгаfll todqiq
оluпmчglаr vo опlаr osaso п vakant orbitallan olan mеиllапп birlаýmа-lэridir (ZпСl2, ВFз, AlCl., LiCl, SnClo, GaClr, CaCl, va s.). Ba'ziKOG-in mопоmеrlа donоr-аksерtоr kompleksleri polimerlo;orak mо-
поmеrlо KOG-in birgо polimerlaпnin amole gоtirirlоr. Belo КЭG
kimi, misal olaraq mаlеiп aйidridi, malein Пlrýчsчпчп ttirоmоlагi,
kiikiiTd4-oksi d vo s. gcistorila bilor.
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Qeyd edilan bu iki tip КЭG-iп radikal polimerlegmoyo ta'siгi
iizогiпdо Ьiг qodor Btraflr dayanaq. Ilk dofo, "lg58-ci ilde Bemford,
Cenkins чэ Conston mtiеууэп eftniglor Н, akriЫtrilin гаdikаl роlimег-
lo;mosinin stiг'ati LiCl i;tirakl ilo егhr vo bu artrm КОG-iп чzаппв sa-
bitinэ ta'siri ila alaqodardlr (LiCl igtirak ila ( iki dofa аrtr). Sопгаlаr
Ьiг 9ох mопоmеr- КЭG sistеmlогi iigiin bu effekt эtгаflr оlаrаq Кяrgiп,
КзЬапоч va Zubov tэrаfiпdоп todqiq olurrmugdur. Мiiэууоп edilmig-
dir ki, mеtilmеиkгilаtrп ZnCl, igtiгаlо ilo radiasiya роlimегlвgmоsiпiп
stir'oti KOG оlmауап hala nisbton 20 defa, allil spirtinin чо allilase-
tahn polimerloqma si,ir'oti iso чуýчп olaraq, 30 vo б dэfо аrffr. Siir'ot
arhmr hаmgiпiп mеtilmеИkгilаfiп metilakrilat, vi-nilidenxloгid, vinil-
xlorid vo digor mопоmеrlоrlэ birgo polimerlв;mosi halmda da mфа-
hidэ olrrnuT. КЭG i9tirakl ilo radikal polimerlaqma rеаksiуаlаппrп sii-
г'оtlопmоsi soboblari dэqiq ауdrпlа;dlпkпаmlýdrг. Lakin bu haqda
tacriibi faktlarla Bsdiq оlчпап miilаЫzоlоr mбчсчddчr. Spektroskopik
yolla mйаууоп edilmi9dir ki, КОGiп mопоmеf yaxud uzanan гаdi-

.kalla amala gэtirdiyi kompleksdo mопоmеriп л-rаЬitэ еlеkfiопlапшп,
гаdikаlrп iso qоgаlаgmаrrug elekýonunun stxirф KOG olmayan hala
nisboton dayigir. Bu dayigmo noticosinde mопоmеriп reaksiya qabi-
liyyati artdlýr halda, radikalrn reaksiya qabiliyoti azalmalrdrr, Опа gсirо
do koG igtirakilo k"-пtп arftnastnt аlrпап komplckslorda elektron bu-
ludu srxlrýrnrn yerdoyigmosi ilo izah etrrrek gatindir. Bununla olaqodar
оlагаq qabui edilir ki, KOG igtiгakilo роlimеrlо;mа, mопоmеr vo ra-
dikalrn eyni zamanda metal atomu torofindon koordinasiyaya colb
olunmast naticasindэ уаrапап tsiklik kegid hаll
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ilo хаrаktегizо оlчпчr. Bu halda k"-шп аrtпаslш а;афйkr iki sobablo
izah etrnak olar: birincisi, mопоmеr va radikalrn eyni zamanda koord!
nasiyasl опiапп birlo;mosi iigiin olveri9li foza vBziyyoti yaradrr, iНn-
cisi, aktiv ýiklik kompleksdo qogala;mamrg еlеktrопчп delokalla;masr

, uzanma reaksiyaMnrn aktivlogmэ ene{isini azaldrr.
Vinil mопоmеrlоriпdэп ferqli otaraq, allil Ьirlо;mоlоriпiп pol!

merla;masi zаmаш KOG па mопоmеr molekulundakl т-rаЬiФ elek-
tronlanntn, no do йапаП radikalda qoqalagmamrq elektronun slхhфпа
to'sir eda biimoz, giinki koG ilэ koordinasiya rаьitоsiпэ daxil olan
funksional qrup T-rabita yaxud qogala;mamr; elektronu olan kаrьп
аtоmчпйп metilen qrupu ilo аупlmrq&r (allil spirti, allilasteИt). Qoxlu
sayda allil mопоmеrlагiпiп (allil spirti, allilasetat, allilpropionat, allil-
fenil еfiгi vo s.) radiasiya, fotoНmyэvi, iпisiаtоrlаг iqti-rakl ilo radikal
polimerlogmasino bo'zi KOG-in (ZnClr, GaCl2, НзРОа) tэ'siri буrв-
nilmi; vo Ьir gox kinetik рагаmеtrlаг to'yin edilmi;dir. Ъч аrаgdtrm-
alardan qtxan asas пэtiса Ьчпdап ibaratdir ki,ilkin iadikallardan (ma-

sэlоп, allilasetat ilgiin -СНl ё н_снr-ососНз) faTqli olaraq,
deqradasiya citiiriilmasi (soh.97) nэticasinda аhпап qeyri aktiv allil
radikallan КЭG il'a koordinasiyaya daxil olduqda logaIa;marTug
elektronun п-гаЬitо elektronlan ilo qo;ulmasr pozu[ui.

СНr=Qg-gПОaОСНз _+ [СН, :Qg JнОСоСНз]
-+ СНr= СН_ёнос=о:zпсl,

l

СН,
va kompleksa daxil оlап allil radikalr zопсiгi uzattnaq qabiliyyofi kasb
edir. Noticalэr giisФrir ki, belo гаdikаllапп zonciri'uzatmaq qabi
liyyotinin ehtimalr 80-95%-о gaur, Baýqa sёzlo, deqгadasiya titiiriilm-
asi effektiv бtiiгiilmоуо gечriliг. Vinil mопоmеrlаriпdа oiduýu Hrni,
Ьчrаdа da mопоmеr чо чzапап гаdikаltп KOG vasitasilo eyrri koordi-
nasiyaya calb olunmast noticasindo zопсiгiп uzanmasr iigiin аlчегi9li
faza voziyyatinin yaralrmaýl imkanlnt nozordo tutnaq lаzrйdrr:

ZпС|2
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СН2- СН СЦ=СН
ll
CHu cl сн,
lll
OC=O:Zn:O =СоlIl, снз cl сн.

КЭG-iп radikat polimerlegmoyo tа'siгi allil mопоmеrlаri iigiin daha

Ыiyiik praktiki ahomiyyeto malikdir. BelBH, bir 9ох allil mопоmеrlоri
оsаsmdд ytiksok molekul kiitloli polimerlorin рrаktiН cohotdon asan
va olverigli olan yogano аlmmа tisulu mahz KOG igtirakr ilo kompleks
- radikal роlimеrlаqmо reaksiyasrdlr. КЭG-iп radikal birgв роlimеr-
legmo геаksiуаlаппа to'siri haqqlnda da mагаqlr noticolor alrnmrqdrr,
KOG-in mопоmеrlоrdэп Ьiri yaxud hаr iНsi ilo kompleks emala gоtiг-
diyi mопойег ciiflori iigiin Ьiпаr Ьirgэ роlimеrlоgmо tonliНeri grхапl-

пug vo bagqa kinetik asdrlrnlar miioyyen edilmi;dir. Мо'lчm olmu;dur
Н, КОG-пiп i;tirakr birgo роlimеrlэ;mапiп iimцmi siir'otinin аrtmа-

srna vo birgo polimerlo;mo sabitlorinin deyigmosino sabab olur.
Nozorde tutrnaq lааmdlг ki, kompleks-radikal birgo роlimеrlо;-

mado mопоmеrlэгiп nisbi aktivlikleri effektiv komiyyвtlor (r'"r , 12)
olub, KOG-in qatrlrýlndan asth оlчrlаг. Mosalon, akrilnitгilin (М,)
чiпilхlогidlа (Мr) radikal Ьirgо polimeгlogmosi zаmаш [SnClo]{M1]=
=0,2 qiymotindo rl'fr=0,99, гz'r=0,02 olduýu halda, [SnC[][Ml]=2
olduqda rl'fr= 0,5, rr"tr= 0,01-diг. KoG_in birgo polimerlagma rеаk_

siуаlапшп gedigina to'siгi va rеаksiуашп mexanizrf sistemda igtiгak
edan kоmропепtlогiп (mопоmеrlаr, holledici, KOG) xarakterindon 9ох
щrh оlчr va опа gбrв de Ьч haqda iimumi mЁlabizolor sбуlоmоk hol+.

lik gotindir.

Мопоmегlа Ьirgо polimerlogmoyo daxil olan KOG iqtirakr ilэ
radikal polimerla9ma reaksiyalan son illordo dйa intensiv todqiq olu-
пчr vB bir 9ох sistemlor iigiin prosesin daqiq mexanizrni aydrnla;drпl-
mt9dш. Мопоmеrlаr аrаsшdа kompleks оmоlоgеlmэ ilo gedan birgo
polimerlagmonin mi.ihiim cohoti ondan ibaratdir ki, bu reaksiyalaT
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naticosindэ ciddi пбчЬаlопmi; birgo роlimегlаr аlrпtr, Опа 96,ro de bu
tip birgo polimerle;ma reaksiyalaп пбчЬоlопоп Ьirgа polimerio9ma
аdlашrlаг. Hcivbolonon Ьirgэ polimerlo;me rеаksiуаlаппlп gedigindэ
yiikiin titiiTiilmosila donor-akseptor komplekslorin (YёК) atrnmasl
faktl doqiq iisullarla sЁЬчt olunmuýdur. Bele kompleks оmаlэgоlmо
hэm mопоmегlОr агаsmdа (bu halda birgo polimerlogmaye altnan
kompleksin homopolimerlo;mosi Hmi Ьахllrг), ham dэ uzanmaqda
olah radikallarla sогьаst mопоmеr molekullan araýrnda Ьа5 чего bilor:

Mr+Mz-+ Мl...,,М2-+ (М,-М2) п

-Ml'+Mz-+ -М'r'..... М2-+ -М,,-Мr'

-Mz'+Ml+ -м2" " " м1_+ _мr_м,,
YOК-iп uzanma morholasinda iisti,iп rоlч Ьеlо bir postulata

asaslanrr ki, mопоmеr mоlеkчllап donor-akseptor kornpleksino daxil
olduqda опlапп reaksiya qabiliyyotloгi kaskin ýurotdo artrr. Еlеmепtаr
mаrhаlоlогiп aktivlo;mэ епеljilэгiпiп kvant-mexaniki hesablamalan da
bu postulatr tosdiq edir. Lakin.donor-akseptor kоmрlеkslэгiп mопоmеr
molekullanndan yaxud mопоmеr bl"kull"., ila radikallardan аmаlэ
galmosi masalosi bir gox cэhotdon miibahisalidir. 2,З-dimetil buta-
diyen - SO2 sistemi tigiin elektron-paгamaqnit rezonansl iisulu ilo siibyt
olrmmugdur ki, рriпsiр e'tibarilo, uzапmа roaksiyasr hаm sоmопоmеr-
lordon ahnmtg kompleksloгin, hаm do sоrЬаst mоlеkчllапп radikallara
birla9mosi yolu ila Ьа9 чеrir. Bu variantlardan hanslnrn iisti,inliiLl< tegНl
etrnosi mопоmеrlогiп tabiatindon чо tеmрегаПrгdап gox astltdtr. Sоп
illardo hazrrlanmrg Hnetik i.isul uzanma reaksiyastnda yOk-in vo sоr-
bast molekullafln rolunu miiqayisa etmayo imkan чегir. N<iчьоlопоп
birga polimerlo;mado uzanma reaksiyasrntn hоr iki чагiапtf поzого
altnM, yazmaq оlаr:

-м1'+ (м,.....Мr) *,. , -М1 - М2 - М1'

-Ml' + Mz *_-r"--__+ -м'_мr,

-Mz'+ (Mr.....Mr) k:c 
> -[1i|r _ м1 _ мr,
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-Mz'+ м, *,, ) _мr_м',
k1", k 

" 
- donor-akseptor kompleksi ilo, k12, kr1 - iso sorbast

molekullarla uzanma rеаksiуаlапшп siiг'аt sabitloridir. N<iчЫопоп
birgo polimerlegmanin еlеmепtаr mоrhоlоlоri tigiin Hnetik tonliklarin
biTgo hэllindan aýaфdakl sado asrlrlrф almaq olar:

v

Ir,]
=p+q[Mr] (1)

Ьuгаdа

q _ k(ck,k,. + k,rkr6 )

р 2k2|kп

yaxud

!_K,..,*kzc Q\
р 2k l: 2krl

(k - donor-akscptor kompleksinin omologalmo sabiti, о= [M1]/[Mr]-dir.
Tocriibi оlагаq, iпопоmеrlоriп Ьа9lапфс nisbotinin Ьir nego 'qiym-
оtlогiпdо V/[Mr] = f[Mr] asrlrlrýrnr qurmaqla р чэ q iigiin qiymotlor
taprhr. (2) tonliyinin kооrdiпаflаппdа Q/p=f(cr) asllrhýr iso гаdikаllапп
YOK va sorbost mоlеkчllаrlа Ьirlеgmа sabitlorinin nisbatini ta'yin
еtmвуэ imkan чеrir. Malein anhidгidinin (МА) bo'zi mопоmеrlоrlа
polimerlo;mвsi iigiin bu iisulla ta'yin оlчпmчg uzanma sabitleгinin
пisЬэtlоri cadvoldэ чегilпi;dir.

СвdчоI 7
мопоmеr сiitlогi klc/k12 k2clk21

МА - vinilasetat 26,1з 0,27
МА - vinilfenil еfiri 7,51 0,з55
МА - allilasetat 8,0 ,/,Ь

МА - allilfcnil еfiri 5з,5 73,3
МА - allilвikloheksil еfiгi 1,10,0 51,0
МА - allil spirti 26,0 30,8
МА - allilqlisidit еfiгi 8,0 10,0
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GirriindnЁ Kmi, YOK-in omolo goldiИ hallarda uzanma reak-

siуаlаппrп bu komplekslorin iqtirakila Ьа9 vermosi daha 9ох ehtimab
hdrr. Мопошеrlоr arasrnda kompleks emelogolmonin Ьа9 verdiyi birgo
polimerlegmo reaksiyalan хiЬчsils, himopolimerlo;moya daxil ola bib
mауоп mопоmеrlаr (allil Ьirlаgmаlеri, malein aйidridi, SOz, c-ole-
fiпlэr чо s.) эsаsrпdа роlimеr madde[er alrnmosr iigiin Ыiyi.ik praktiki
оhоmiууэtа malikdir. Umumiyyotlэ, KOG igtiraИlo radikal polimer-
lagma Ёаksiуаlаппrп iiцonilmэsi, Ьч rеаksiуаlапп lraktiki imkan-
1аппrп geniglonmosinэ, ytiksэk fi ziki-mexaniki хаssеlэгi ila fофопеп
yeni роlimеr mаtегiаllапп alrnmasl tigiin istifada оlчпап mопоmеrlаriп
gegidinin агtrпlmаsrпа bбyiik takan чеге bilor.

ц 3.1.3. lоп роlimеrlэgmо

Zопсirчагi polimerlogmBnin bir nёvii olmaq e'tibarile ion

роlimегlе;mо radikal polimerlogmodэn hаr geydon оwэl onunla
ferqlenir ki, bu prosesdo aktiv flоrkоZlоr yiiLklii hissociНar yaxud
iопlаrфr. Роlimеrlоgmапiп gedi9ini miiэlyon edon belo yiiksok rеаk-

siya qabiliyyetli hissociklar mопоmеr molekulunda о T-rabitonin
heterolotik qnlmast yolu ila оmаlа galirlar. Uzvi kimya kчrsчпdап
mо'lчmdчгki, п-rаЬitопiп heterolotik qrrrlmasr qilwatli elekton aksgp-
toru vo уа еlеktrоп donoru olan agentlarin to'siгila Ьа9 чегir. iоп poli- ,

inerlogmo katalizatorlan adlanan bela аgепtlаг radikal polimerlagma
inisiatorlanndan fэrqli оlаrаq, oksar hallarda makomolekullara tlaxil
оlmчrlаr, Оmаlа golan aktiv markozin yiiНiniin miixtolifliyindon asrlr
olaraq ion plimerla9mo iki nбva аупlrr:

1 . Aktiv mагЁzlаriп mibbat yiikli.i ЫssiciНor (karbokationlЫ)
olduýu kation роlimеrlоgmо.

2. Alrriv markBziorin manfi yiiktii hissicikloг (kаrЬоапiопlаr)
olduýu anion polimerlegmo.

lon роlimеrlэ;mо gохйп mо'lчmdчг vo hмtrda Ьiг 9ох sопауе
ohomiyyotli роlimеrlаriп (poliizobutilen, agaýr tozyiqli polietilen, bB'zi
kauguНar vo s.) osas alrnma i.isulu kimi istifado olunur. Lakin Ьчпа
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baxmayaraq ion polimerlogmo, radikal роlimеrlо9mоуо nisbabn daha

az бугапilmi;dir ча опuп bir 9ох соhоtlагi holo do miibahisэli olaraq

qalmaqdadrr. Buna gёrо dэ biitiin ion polimerlэ;mo reaksiyalannr har-

616fli izqh edo bilocok universal sxemin verilmosi olduqca gэtindir.

Bu, ion роlimеrlэ9mо reaksiyalanntn mohdud todqiqi ilo deyil, bu

rеаksiуаiапп iаrаktеrlаriпdвп iroli gа[оп bagqa amillorlo olaqadardrr,

BeloН, radikal роlimеrlо;mэdеп forqli оlагаq, ion роlimеrlе;mэ inisi-

аtоrlапшП to'siri yalnrz monomer mоlеkчllаппrп hoyocanlandrnlmasr

ila mohdudlapmaylb, hаm do о Ьiгi еlеmепиr reaksiyalann gedigindo

бziinii gбstorir. yaxud, radikal polimerlo9mo iigiin dеmэk olar ki, hec

Ьir ohamiyyot kasb cýTrayon helledicinin tabioti, ion polimerlagmenin

еlеmепИr reaksiyalannrn stir'atlorini ve bo'zon, hэtta reaksiyanln mе-

xaniпnini mйоууоп edan osas аmillогdап birina gечriliг, Nahayot, zo-

псirчагi polimerloqmonin Ьч ncivii iigiin хагаktеr olan miihiim xiisu-

siyyotlordon Ьiri ciziinamoxsus qrпlmа reaksiyalannrn m6,vcud olnast

vo biT 9ох hallarda iso, timumiyyotla qrnlma геаksiуаlаппtп Ьа9 veT-

momosidir. Mohz bu xiisusiyyotlorin noticosidir,ki, iоп роlimеrlо9mэ
..чК.lуЫ", iigiin vahid kin"tiK s*"min verilmosi olduqca gotindir чэ

hэr Ьir konl<ret halrn feTdi kinetik qanunauyýunluqlan mбчсчddчr,

Вчпчпlа belo, biitiin ion роlimеrlоgmо proseslori iigiin iimumi olan

Ьэ'zi qanunauyýunluqlan miiоууоп ohnak miimkiiп otmuqdur, Bu qa-

пчпачуФпlчqlаr kation vo апiоп роlimегlоýmо reaksiyalan iigiin ау-

nhqtla паzоrdап kegirilir.

- 3.1 .3.1. Kation роlimеrlоЕmэ.

kation polimerlaýmodo ilkin aktiv iпэrkоzlоr vo чzапап zon-

cirlor miisы yf*lii karbokationlardrг. Bele aktiv mагkоzlоr mопоmеr

mоlеkчllаппа protonun yaxud katalizator kompleksindon аltпап kаr-

bokationun birlegmosi noticosindo аmоlэ goldiklэrindon prinsip e'ti-

Ьаrilа kation polimerlogmo kаиlizаtоrlап Hmi proton yaxud karboka-

tion Йgtytctsr olan Ьirlаqmаlег istifada oluna bilar. РrоФп donoru olan

tuTsular (H2SOa, нзро4, Hclo4) vo Ltiis tчýчlаппш mtixtelif nuk-
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leofil аgепtlеrlа komplekslori (вFз,нrо, Аlс|з.сд5он, SпСl4.НrО,Аlсь,снзснrсl) belo birlo'molardandir. Kation polimerlagmonin ti-pik kaalizatorlan kimi genig miqy8sda istifado olunaa Liiis turgulan
komplekslorinin m<ivcud odabiyyatda osas katalizatordan (вFз, Аlсlз,
SnClo) va alavo katalizatordяn (Н2О, HCl, СrН5ОН, Сi.БНrСt1 lbu-
rot оldчЁч qobul edilir. Lakin ilkin aktiv morkoilorin уаЙmаsr iigiin
еупi doracodo ahamiyyotli olan komponentlori Ьir-Ьiгiпdап forqlon-
dirmedвn, опlапп omela gэtirdiyi k'omplekslari kation polimerlegmo-
пiп kompleks kaйlizatorlan adlandrmaq daha diizgiindb. Bu komp-
leks kайlizаtогlаr qiiwotli polyar birlo;molordir vo-asanhqia dissosia-
siya еdогэk рrоtоп yaxud karbkation omolo gatirirlar.

ВFз.НrО= нlвFзоIц- ;2 ц. + [вFзоц-
Sпсl4.сrцон= н,[Sпсl.осrнr]-<+ н. + [SnC[oCrH5]-
Sncl1 .Rcl 

= 
Rt[SnClu]- Э R- + [SпСlч]-

_ 
АlСlз.Rсl= к[Аlсl4Г <+ R.+ [дlсlс]-' GбriiпdiiуЁ kimi, рrоtопuп yaxud karbdkationun оmоlо gelmBsi
va dеmоli,,}9Ц9rЦСЛП-hауесапЬпщаsr, kаи!{zаtоц kompleksinin dis-
soslaslyasr llo оlаqоdаг оIur. Kompleksin dissosiasiyasr iso miihitin di-.' --

:l*Щ.t$Чtigцпйп gox чsЦlа,.. вч*а"пЙЙ'tiа; рь'Й"я"яь""пlп gedlýina miihitin tabiatinin ta'siгi masalesi оrtауа grxrr: hэIledici-пiп polyarlrýr artdlqca роlimеrlоgmепiп siir'oti аrиr. MosBbn;
R'[SnCl.f kompleksi i;tiгakila stirol kагЬоп-4-хlогiddе роIimег-lo;modiyi halda, nitrobenzolda Kryiik stir'oT5 роlimЪПоgir. Olbetto, bu
daha роlуаr holledicide kaиlizetor kompleksinin asan dissosiasiya et-
masi ilo еlаqаdаrdrг. Kaiion mexanizrrri iizгo zопсirчагi polimerlaq-
menin baglanmasl о zaman miimkiin olar ki, mойбmеr mоlеkчuап ka-
иlizаюr kompleksindan alrnan рrоtоп yaxud karbokationu бzйпо bir-
logdiro bilsin. Вч iso mопоmеriп kation polimerlu9*"y. ,*yttiyi ;t"
miioyyon оlчпчr. istэr aktiv mоrkэzlэriп yu.un*.r, ъьво do zan-cirin uzanmast mопоmеr molekullannrn mibbэt yiiНii hissociНorlэ
qarylrqlr to'siri ilo alaqodar olduýundan, kation роlirпеrlоgmоуо elo
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mопоmеrlоr dardl olurlBr Н, опlапп molekulunda оl8п т-rsЬi!ýпiп srх-
hф elektron donoru olan qruplar hеsаьпа аrfiпlmtg бiй, Mвsalon,
izobutilerr, c-metilstiюl, sBdo чiпilеfirlогi vo s, tipik kation роlimег-
Ьýmо йопоmёrlёfrdi-г. Stirol, dien karbohidrogenlori, bir 9ох tsiНik
Ьirlоgmаlоr vo digor mопоmеrlоr do kation mexanizrni fizrе asanhqla
polimerlogirlar. kation роlimеrlэ;mэ reaksiyalannda еlеmепtаr mоr-
hаlоlогiП gedigini stirolun SnClo.HrO komploksi igtirakito роlimегlоg-
mosi misalmda поzоrdоп kёgirеk. yuxanda qeyd edildiyi kimi, katali-
zator kompleksi asanlrqla dissosiasiya edorok ргоtоп чеrir Н, Ьч da
mопоmеr molekulu ilo birlagarak aktiv morkBz уагаdtr.

SnClo,Hro a> H.[Sncl4oH]-= н.+ [Sпсlоощ-
сц=сн + н. -+ сц - ён 1sncLotTj-,ll

CuHs CuHu
Alrnan aktiv morkoz-kaфokation, oksionrm, ya'ni katalйator komp-
leksi anionunrrn ohatasinda olduýundan zэпсiriп чzапщдsr holledicinin
polyarlrq dorecosindon 9ох aslhdlr. BeloН, holledicinin роlуаrhф 9iх
olduqcB aksionun karbokatioпdan aynlmasI аsапlаgrr. Bu isэ zoncirin
uzanma Ёaksiyasr stir'atinin аrtmаslпа sobob оlчr.

+_
СНз-СН[SпСl4ОЦ-+ пСна=сн _-+ CHгCH-..._CHr_cH[SnClooI{j-ll1-1

CuHu CoHs CrHu СчНs
zancirin qlпlmasl mопоmоlеkчlуаr mехапizrп iizrв kaиlizator

kompleksinin regenerasiyasr yolu ilo Ьа9 verir:

снгсн-...-сц-ёнtsпсLоц-*
ll
CuHu CuH.

СIlз-СН-..._СН=СН+Н'[SпСllОЦ-
ll
C.Hs CuHs

--)
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Kation polimerlogmo reaksiyalannda mопоmоlеkчlуаr,qrпlmа
Hfayot qаdэr daqiqliklo tocriibado tasdiq edilmi9dir: izobutilenin
ВFз.D2О kompleksi i;tirakilo polimerlogmosi zаmаш ilkin kompleks
ВFз.Н2О kompleksino gevrilir, deyterium atomlan isa polimer mak-

romolekuluna kеgiг. Bu, agaýrdakl sxem iizra baq чегiт:

D-[BF.OD|t' р- +[BE.oD]-
+

D- + CHz = с(сНз)2 -+ CH2D - с (сНз)r[вFзоDГ

Мопоmоlеkчlуаr qrnlrna:

cH2D - с(снз), -...-снr - ё(aн.)r[вг.оо]- -
-+ CH2D - С(СНз), -...-СН = С(СНз), + Н-[ВFзОD]-

Katalizaюr kompleksinin hеуесапlапmа aktlndo вkаr iýtirakl
iНnci deyteгium atomunon da рlirпеrо kegmasina sаЬэЬ оlчг. Radikal '
polimerlo;moda olduýu Hmi kation polimerlogmedo do zапсiriп qrnl-
masr iitiiriilma rеаksiуаlап noticasinde bag vero bilor. Мопоmеr, hol-
ledici, polimer molekullan, habelo karbokationun qargrlrqh B'sitdo ola
bilojoci qan;rqlar kation polimerlogmonin tipik iitiiriicii agentloridir.

Xiisusi бtiiгйсii agentlar olmadrqda mопоmеrе gбrа бtiiriilma reaksi

уаlап bagqa бtiiriiLlma геаksiуаlаппа пisЬьп iЪtiinliik to;kil edir vo
Ьrша gtirэ do polimerleqmonin Hnetikastnr Фdqiq edarkвn yalntz mo-
поmеrо gtire бtiiriilmoni паzоrо almaqla kifayotlonirloг. Kinetik zon-
сiriп uzanmast ilo хаrаktегizо оlчпап mопоmеrа gtirо бtiiriilmo mak-

rokarbokationdan proton aynlmaýi vo уа mопоmеr molekulundan hid-
rid kegidi yolu ila Ьа9 vero bilor:

+_
-Снr-сн [SпсLоц + CHz=CH _>

ll
CuHu C.Hu
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+

-СЕ=СН + сЦ - сн [Sпсl4оЦ-li
с"н. CuHu

-СЦ-СН, + CEz = ёlsпсtооt1-
ll
C.Hu с.н,

Gi'rtindiiyЁ Kmi hidгid kegidinin ehtimalr, mопоmеr mоlеkч-
lunda iНli чэ уа iiglii kаrЬоп atomlan yanrnda hidrogenin olduýu halda
daha gox оlчr. Qeyd etmok lazrmdrr ki, mohz hidrid kegidinin natico-
sindэ bir 9ох monomerlorin kation polimerlB9masinde ilkin mопоmе-
гiп qurulugundan forqli zчепоlап оlап makomolekullar еmаlо gоliг.
Hidrid kegidi naticosindэ karbokationlann izomerla9mosi ilo miigayэt
olunan belo polimerlaqma reaksiyalanna tipik misal З-metilbuten-l -in
kation polimerlagmosidir:

н,д-Ф]аfi- сr.
l

сн(сць

_ снА сн3-снr_ё(снз)rý

сн(снз

+

СЦ-СЦ,с (СНзи'+mснz=сн -+

l

сн(снз),

+ снзсн, с(снз)r-[сн.сн2_с(снз), -]л-снr-ёнл
l

сн(снзь
izomerlagmo kation polimerla9mosi adlanan bu tip polimerlвqmo bir
gox c-olefenlar vo bo'zi allil mопоmеrlоri iigiin secilyavidir. Mosolan,
allilfenil efirinin SnCl..CrHuOH kompleksi i9tirakl ila роlimегlэgm-
osinin aqaýrdakl sxem ijzrB getdiyi mtiеууеп edilmigdir:
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CHr=C!{Q|].QQ"l1u+
+

+

H'[SnCloOCzHs]-+ СНз-С НСН2ОС5Н5 --+

+СНз-СН2СН-О- @ * CHz= CH-"nr-O- _ -+

снэ-снr_сн_ Ц+ СНз-СНгСН-

-+ СНз-СН, -сн_
+_осн
l

сц-сц

(O)-oQH,-
сц_с-н

8Ё

ll

+ +

снз-сн, -CHz- сн3-сн2 н_сн2-снr- нСН;
I

сн,I-

Gбriindnyii kimi геаksiуапrп gedi;indo izomerlogan karboka-

tiопчп Hnetik zanciri iki istiqamotdo davam etdirmok imkanr чаrфr.
13C-niivo maqnit геzопапsr spektroskopiya iЬчlч ils siibut edilmi;dir
ki, polimerle;ma asason 1 чагiапt tizro, yo'ni аюmаtik halqado эvoz-

оlmа ile miigayot оlчпur.
Kation polimeгlo;manin паzогdоп kеgiгilоп xiisusiyyotleгini

oýas tuИxaq опrш oksor hallar iigiin Kfayet doracodo doýru olan ba'zi
kinetik asrhhqlannl glxaraq. LаНп nozordo tutnraq laztmdrr ki, Ьч аsг
lrlrqlar goxlu Myda mопоmегlэгiп kation mexanizmi tizго роlimеrlоg-
masinin biiti,iп qапчпачуýчпlчqlаппt hortorefli ohato еtтпir vo hоr Ьir
konkret halda bu hal iigiin xarakter olan fэrdi xЁsusiyyatlor iimumi
kinetik sxemo ba'zi spesifik gоhэtlэr alavo cdir. Ноуасапlапmашп ka-

tаlizаtог kompleksi ilв mопоmеr molekulunun qaцrlrqlr tо'siг reaksi-

yasr ilo Ьа9 verdiyi hаlй

l48

о

vo S.

о

ёо

Ф



Vh=h[kat][M]
Kдtalizator komponentlorinin ekvimolekulyaг nisbotinda katalizatorun
qatlhф Ьч kоmропепdоrdеп Ьiгiпiп qatllrфna, ekvimolekulyar nisbot-
dэп forqli nisbotlarde iso опiаrйп daha az оlашп qafihЁlna ЬэгаЬоr
gcitiiгЁlmelidir. Umumi halda, tlzanmanln ion ciitlori vasitosilo bag

verdiyi nezaro аlrпагsа

V"=k"tM*]tM].
Yчхапdа yd,alan sxeme osason zoncirin qtnlmast ba;hca olaraq

mопоmоlеkulуаг 9ечгilmа vo mопоmего gбrо dt[ir[ilmo yolu ilo geda

bilor; onda

Ц=kq[Мt]
V" =K".[MI][M]

V. va Vy - monomolekulyar qtnlma vo monomero gбrа бtiiгtilmo
геаksiуаlаппtп siir'otloгidir. Мопоmеrа g<iro <itiirtilmo oksar hallarda

kinetik zanciri davam etdirdiyindon kvazisBsionarlrq prti Hmi
kn[kat][M]=\[M] ЬагаЬrliуiпi yazmaq оlаr, gtinki alr:tiv mаrkоzlоriп

- mahv olmasl уаlшz monomolekulyar qrпlmа yolu ilo Ьа9 чеrir. Bu
ifadadan aktiv mэrkоzlоriп qatrlrýrnr чzапmа siir'eti diiýturunda ум-
maqla роlimеrlэ;mопiп iimumi siir'ot diistцru allnrr:

= 
k uk,

kq
tkat]tMГ (1)

Ye'ni, kation роlimегlо;mепiп stir'ati kaИlizatorun qatlhф ilб diiz
miitanasibdir,

Diisturdan gбriiпiir ki, reaksiya siir'ati mопоmеriп qahlrфna gбга

ikinci tortibo malikdir. Lakin паzоrо almaq laamdrr ki, mопоmеrэ 96,-
га tartib hBlledioinin dielektrik niifuzluýundan asrh olaraq dolgo bilar.

Moselen, stirolun H'[SnC[OH]- kompleksi igtirakilo nitrobenzolda
(E=36D) роlimеrlэgmаsiпdа mопоmеrа giirо 'tortib 1, dixloгetanda
(Е=1 0,4D) polimerlagmosindo tartib 2, karbon-4-xloriddo (E=2,2D)
polimerlogmosindэ isa tartib 3-dtir. Halledicinin kation polimerlagma.
пiп gediqina tо'siгi iralida aгaflr поzоrdеп kegirilir.
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. Оrй polimerla;mo dегасвsiпiп ifadosini almaq iigiin kinetik
qпlma ilo yanagr, iittiriilme yolu ila zoncirin qrпlmаsrпr dд поzеrо аЬ
maq lazlmdrr:

k"[M+l]M]
Vo+V" kq[M!l + kM [M!]lMl

yaxud

I ko,I ,kn
хо k" tMl k,

Altnmg bu ifado kation polimerla;me reaksiyalan iigiin ele-
mепИr mаrhаlаlэriп siir'ot sabitlori nisbatini to'yin еfiпоуа imkan
verir. 1lХ"=f(1l[M]) asrltlrýrnr ifade еdап diiz xattin ordinat oxrrndan
aylr&ýr par9a mопоmеrо gdrо бtiiriilmo omsalrna (Сц), absis охчпа
meyl Ьчсаýrпrп иngensi isa koik" nisbatino ЬгаЬвrdir. Мопоmеrа
gбrо iittiTiilmэ emsah tеmрегаfurdап vo eloce do miihitiп хагаktеri-
пdап 9ох asrhdrr. MBsэlon, izobutilen - TiCl4.HrO sistemi tigiilr
(hBlledici meti]enxlorid) 1 80C_do cм--4,2.,l 0l olduýu halda,'-750C-
do 3,3. lOý-dir. Uzanma va qrnlma rеаksiуаlаппrп siiCatlari nisbaý
ilo miioyyon оlчпqп polimerlegmo doracosi, radikal polimerlogmodэn
forqli оlаrаq, katalizatorun qatrlrфndan asrlr deyildir:

х"=Э_k"IМ_!!Мl =9м (2)" Vo kolMll kq' '

Lakin tocriibo gбstаrir ki, kaиlizator kompleksinin nuНeofil
komponentinin (НrО, НХ, RX, ROH чэ s.) stexiometгik nisbatdon
afiq gcitiiTiilmasi огtа роlimеrlаqmо dorocэsini agaý sahr. Olbotto, bu
orta moleku[ Hitlosinin qiymotino biitбvliikdб katalizator kompleksinin
deyil, onun nukleofil komponentinin to'siri noticosidir. Qiiwotli polyar
Ьirlоgmэlэr olan bu agentlor kinetik zопсiriп qrпlmаsшdа yiiftsak
dеrэсоdа balhq giistorirlor. Maselan, izobutilenin TiOla.H2O-metib
епхlогid sistemindo polimerlagmosinda k",o /k nisboti -320C-do

0,52-уо ЬогаЫdir, yo'ni sчучп to'siri ilo qrnlma reaksiyastmn siiT'ot
sabiti uzanma геаksiуаsrпlп siir'ot sabiti ilo mi,iqayiso edilo bilan

х V.
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tortibdodir. Kation polimerlogmanin aktivlogmo enerjisi (1) vo (2)

dtisturuna чуФп olaraq
Eu=En+E,_go
Ех. =E"-Eq

ifadэlari ilo miioyyon olunur. Еlеmепиr mоrhеlаlоriп aktivlagme

eneIjiloгinin ta'yini gбstarir Н, bir qayda olaraq Ео>Е1 va homcinin

hоуасапlапmа vo чzапmа reaksiyalannrn aktivlogmo епеrjilагi о qedar

de bбyiik deyildir, Bunun noticosidir'H, eksar hаllаrdа Еу ve

Е*" mопfi qiymot alrrlar. Temperaturun agaýr dфmоsilо reaksiya

siir'otinin ча ом роlimеrlа9mэ dorocosinin artmast isэ mahz bununla

izah оlчпчr. Stiгоlчп miixtalif sistemlerda kation роlimеrlо9mапiп Н-
netik tadqiqi aktivloýma enerjisinin qiуmеtlогi haqqrnda agaфdakr по-

ticolori grxarmaýa imkan vermigdir:

1. Роlimсrlоqmопiп proton donoru olan tuýularla hoyocanlan-

maslnda halledicinin роlуаrhф ve tчýrrпчл qiivvosi artdrqca Еу аrtrг.

2. Meиl hаlоgепidlогi ilo hoyocanlanm& zamanr Еу iigiin аlrпап

qiymot turgularla oldoýrmdan bir qodar azdtr.

3. Oksor hallar iigtin Ея" < 0 vaE;" < Еч=,21+ 42kClmol оlчr.

kation роlimегlо;mапiп ilmumi siir'ati, опчп elemcntar reaksi:

уаlаппtп siir'эti va alrnan polimerin оrй molekul kiitlosi Ьir qox amib

1оriп to'sirindan asrltdrr. Kation plimerlagmanin gedi9ino to'sir edan

оп tniihiim amillor temperatur, halledicinin tobiэti va kaИlizator

kompleksi kоmропепtlогiпiп nisbotidir. Вч amillarinin kation poli-

mегlоqmеуо ta'siгi a9aýrda gаrh ediliT.

Теmреrаtrrrчп to'siri. Kation роlimеrlаgmэdэ reaksiya stir'ati-

no va оrи polimerioýmo dorecosino tеmреrаtцruп ta'sirini oks еtdiгап

kinetik naticolor azdrr vo bir gox hallarda iso miibahisalidir. Аmmа
belo bir tacгiibi fakt takzibedilrnэzdir Н, oksэr vinil mопоmеrlагiпiп

tipik kаИlizаюrlаr i9tirakilo kation polimerlogmasinin siir'oti чэ аlпап
polimerin оrtа molekul kiitlasi tеmреrаtчr azaldrqca аrhr. Masolan,

izobutilen AlCl. vo уа ВFз kompleksloгi igtiTakilo - 1000С dэ 9ох bii-
yiik siir'etle роlimегlаgаrоk molekul kiitlesi bir пе9а milyon olan ро-
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limег omolo gotirir. kation plimerlogmэnin аýаF temp€raturiarda Ыi-
yiik siir'atlв getTnasinin tocriibado bsdiq olunmu; doqiq izahr verilmo-
miqdir; bu haqda odabiyyatda bo'zi miilahizalar mtivcuddrrr. Вч mii-
lahizelardan biri kation polimerlogmonin paralel оlагаq hоm sorbost

iопlапп (mеsоlап, Mt), hэm da iоп сЁflаriпiп (mesalon, М-ý, А- :
kaиlizator kompleksinin anionudur) igtiraНlo getdiyini noz.ordo tчtчr.

Bu halda iimчmi siir'ot !=(|q*C.+ k*C.)tM] dtisturu ilo miioy-
yen оltшчr. С* vo С. ion ciitlorinin va sаrЬэst iопlапп qаПllф, k vo
hгчуýчп siiT'ot sabitlordir. Aydrndrr Н, sэrbast iопlапп igtirakilo rе-
aksiya dаhа siiT'otlB getmalidir, giinki Ьч halda alavo ene{i sогfi ilo
olaqadar olan oksionun kопаг edilmэsi zаrurоti yoxdur. Теmреrаtчrчп
apýt diýmasi ion ciitloгinin omolo gelmosinin qarýlst alrr чэ sorbest
iопlапп qatrlrф artrr. Eesablamalar gбstэгir ki, tеmреr8h!ruп stflrdan -
-950C-dak а9аф salrnmasr serbost ionlann qаhhЁlш ion ciitlorinin
qаfihЁ.lпа nisbaФn 12 dafo аrtrпr. Bu iso геаksiуа siir'эtinin artnasrna
sobob оlцr. Аgаф teperaturlarda qtпlпiа reaksiyalan siir'otinin azalma-
sl da uzanma reaksiya sflrЪtinin artrnastna iпtkап yaradtr.

iНnci miilahizo N.Semyonov tаrэfiпdоп iroli siiriilmЩdtir. Bu
mtilahizayo gбrэ kation роliшеrlе;mепiп bбytik si.ir'oti mопоmеr mо-
lеkчllапшп аýдgl tвmреrаtчrlагdа dtizфп nizamlanmast ilo Blaqo-dar-
dir. Тоmреrаtчr, mопоmеriп kristallagma tеmрегаtчrцпа yarunhgdrqca
mоlеkчllапп kristal qэfasindaki tortibo uyýun surotdo nizamlanmasl
Ьа9 чеrir:

Qogulrnug sistemlBro ох9аr оlап Ъеlе sistemlardo еlеktопlапп
bir molekuldan digarina verilmasi iigtin gox olverigli 9erait уагапrr Н,
bu da роlimеrlоgmепiп yiiksek siir'otini tв'min edir.

Holledicinin tobiotinin to'siri. Radikal роlimегlо;mоdоп forqli
olaraq kation polimerle;ma holledicinin dielektik niifuzluýu ve sob
vatlaýdшma qabiliyyatino qацl olduqca hassasdir. Bir qayda оlаrаq,
halledicinin рlуаrlrф va solvatla;drrma qabiliyyoti artdlqca kafion ро-
l52
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limеrlоgmэпiп siiT'oti аrпr. Reaksiyanrn bu ciir хагаktогi ontrnla izah

edilir Н, polyar чэ solvatlagdrrma xassosi Ыiyiik оlап helledicilerdo

kaиlizaюi kompleksinin, elocэdo ion ciitlorinin dissosiasiyasr asanla-

gtr va Ьчпчп noticasi оlаrаq hoyecanlanma vo uzatrma rеаksiуаlаппrп

siiT'otlэri аrhr. Hэlledicinin tobiotinin kation polimerlegmanin gedigino

ýtistardiyi в'siri belo bir mЁqауisэdап gоrmаk оlаr ki, SnCl4,RCl

kompleksi i9tirakilo stirol nitrobenzoldд Ьбуiik siir'otla polimerlo9diyi

halda, kагЬоп 4-xloridde polimerlogmir. Holledicinin хаrаktегi Ьir 9ох

hallarda kation plimerla;monin ilk пбчЬоdа mопоmеrо gбrа tortibi

nin qiymotina to'sir gёstоrir. Bu xibusiyyot holledicinin tabiвtindon

usllr 
-o1aruq 

heyocanlanma morholosi mexaniarrinin doyigilmosi ilo

olaqadardrг. Qiiwofli рlуаr halledicida katalizaюr kompleksi spontan

dissosiasiya etdiyi halda, zaif роlуаr, yaxud qeyri-polyar halledicidэ

kaиlizaфr kompleksЫn dissosiasiyasr mопоmеr molekullannrn igtiга-

Hlo Ьа9 чеrir. Neticвdo polimeTlogma reaksiyastnrn mопоmеrэ gбга

tartibi doyigir: polyar halledicida mопоmеrо gtiro tortib bir, zoif роlуаr

vo уа qеуri-роlуаr halledicido iso tortib iki чэ hоtИ iig oluT, Halledi-

сiпiп роiуаrlrýпш arbnasl reakýiya siir'otini аrtrrdrф halda alrnan pol!

merirr molekul kiitlosinin qiymetina az to'sir edir, Вч onunla izah оlч-

пчг ki, роlуаr mйitdo hoyocanlanma siir'otinin аrtrпаst molekul Hit-

lasini а5аф salrrsa, qrпlmа reaksiyasr siir'оtiпiп azalmast (makrokar-

bokationun oksionla qargtlrqlt cozb olunmasr zoiflayir) molekul Hib

losinin artmasma sobab olur. Molekul kiitlosinin qiymatino oks isti-

qametlordo to'sir edon bu iki amil xeyli doracoda bir-birini Иrаzlа9Ф-

пr чо noticado miihitin хаrаktегi alrnan polimerin molekul kiitlosinв az

в'sir gdstorir,

Kдtalizatм komplelЬi kоmропепtlоri пЬЬtiпiп tо'sЦ
kaйlizator kompleksini amolo gоtiгоп komponentlarin mol nisbodo-

rinin kation polimerlogmonin gedigine b'siri osason Liiis tчгgчlапшп

(ВFз, АlСlз, SnCl., TiCl.) qiiwэtli nuНeofil agentlarlo (HrO,ROH)

kоmрlеkslогiпiп i9tirak etdiyi sistemlor tigiin oкaflr Фdqiq edilmi9dir,

Kяtalizator kompleksinin stexiometrik tarkibinin reaksiya siiT'etinэ vo

orta molekul kiitlosina to'siri belo bir саhэtlо miiayyan оlчпчr К, kaa-
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lizator komponentlвrinin omolo gatirdiklori miixtolif teгkibli komp-
lеkslвгdоп hапsllап konklet goraitdo aktiv markozlerin yaranmastnda
igtirak edo bilor. Mвlumdur Н, Liiis turgulап su, spirt, alkilhalogenid-
lбrla torНbino gбrе farqlanon bir nego kompleks omBla gеtirirlоr. Мэ-
solon, AlCl. spirtlо АlСlз.
2сrн5он,2Аlсlз.с2н5он
сrн5он,Аlсlз.4с2н5он
torkibli, qalay-4-xlorid isa
su ilo, SnClo.2HrO,
SnClo,5HrO torkibli kom-
pleksloT verir. Bu kоmр-
lekslordon hапstшп daha

м
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о

aktiv olmasr polimerlog- ý l0 tн2ol'l03
monin арапlmа goraitin_ ýoНl 23. Stirolun SпС[.Н.О i;tiгakilo poli-
dоп, ilk пбчЬоdо miihitin - mегlа9mоsiпdо molekul ktitlosinin sчуuп' хsгаktеriпdап asrhdr. мо_ qatlhфndan ssll lgr. ([Sncl1]=3,0. 10З mоИ,
solon, stirol - SпС[.Нrо, _ л holledici-dixloreиn).

CClo sistemindo reaksiya stir'oti jHrO]/[SnCl.]=2, stirol - SnCla.H2O-
СбН5NО2 sistemindo iso [HrO]{SnOlol=l qlуЙ"tiпа" mаksimчm olur.
Bu siibut edir Н, polyar holledicida monohidrat, qeyri-polyar halledi-
cido. iso dihidrat attiv kompleks rolunu oynaytr. Йиii-to, kompo-
nentlari nisbatinin роlimеriп molekul Htlosino ta'siri osasan kom-
pleksin nuНeofil agentinin бtiiгiilmэ reaksiyalannda igtirakl ilo miiay-
yon оlчпчr. Ogor nukleofil agentin miqdan aktiv kompleksin omolo
golmosi iigiin laam olan miqdаrйп 9о" Ьhrrч, aydrndrr ki, опчп аrýg1
zoncirin <itiiriilmвsine sobob olacaq va noticodo allnan polimerin orta
molekul Hitlэsi agaýr dii;acokdir. Вuпч 22-ci ;okildan aydin gОrmаk
оlаr.

\ \
- 3.1 .2,2. Anion polimerlogme

Апiоп роlimеrlоqmоdа zэпсiгiп uzmmastnt tо'miп eden aktiv
morkezlor mопfi yiiНti kаrьоапiопlаrdrr. Aktiv morkozin kaфoanion
olmast, hауосапlапmа morholosinin mопоmеr mоlеkчlчпа elektron
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kegidi ila mi,iýayэt olrrnmasrnr toleb edir. Вч tolabo чуýчп olaraq апi
оп polimerlagma katalizatorlan гоluпu elektron donoru olan qalэvi

metallar vo опlапп аmidlогi, qalovilar, metal-iizvi Ьirlоgmоlэr vo s,

оупауlrlаr. Aktiv moTkэzin tobioti yalnrz _kаиlizаtоrа deyil, bu mе-

*чпй- ii"r" polimerlo;on mопоmеrlоrо db miiэууэп tэlэЬlэr чегiг,

Bir qауttа olaiaq anion polimerlo;moya ela mопоmегlоr meylli оlчгlаr 1

ki, опiапп molekulrrndakr п-гаьitо qiiwotli elektron akseptoru olan i .

qrчрlаr (-NOr, _oN, _сооН va s.) hesabrna polyarla9stn vo опчп

"ti:HroЛiliyi 
giiclansin. Akril tur;usu чо.опчп tiiramolari,.1ýo_ejl|ea

Ьчиdiеп, stirol belo mопоrпейrdandir. Uйumiyyatlэ, апiОп роlimеr-

logmoda mопоmеriп hoyocanlanmasr inisiatorun vo miiыtin xarakte-

riпdэп asrh olaraq miixtalif sхеmlэr iiit5Ъag чего bilai, Вчпйlа ola-

qodar оlаrаq апiоп polimerlogmo iigiih a;aфdakl iig tip hayacanlanma

iisulunu farqlandirirlar:
1 , Sorbost апiопlапп igtirakilo hоуосапlапmа

М+А -+ А-М-
2.€sasi хаrаktеrli роlуаr birlo9molarin te'siri ila hayocanlanma

++
R-Me+M--+RMMe

З. Elektron donoru оlап agentlorin to'siri ile heyocanlanma

-ЪВ+М+В-М
Bu sхеmlогdоп hоr Ьiriпiп mtioyyan dэrаоаdо fэrфопdiriсi xii-

susiyyotlori olduýuna gбrо опlап аупlrqй nozardon kеgiгmаk lazrm-

dtr.

, sorbost anionlaTb hоуэсапlапmп, Апiоп polimerlogmonin Ьч

niiviino tipik чis$ .._9Д, yu}pd опlалп amidlori ]ýqS,. 
il" 

i_"*.

"-oovuKau 
ЙiйеrlбqйГrеаksiуаlапфг, Вч ;aaritda stirolun, rаkriD

пiпiй u" rtrЪtilmeиkrilatrn polimerloýmosinin tadqiqi gtistэrir ki, hа,

_ уосапlапmапtп ilkin aktiv morkozlэri amid NH, ionlandrr, Amid
- 
ionlun yu mеИl amidlarinin mауе amonykda dbsosiasiyas,t

MoNH,$ Й*шi,
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уа da meйl, mопоmеr yo amonyaktn qargrltqlr tо'siгi naticasindo оmв-
la golir:

2ме + Снч = сНх + 2NНз-+ z й*2 ц11, + СНзСНй
Мауе amonyaktn yiiksok diclektrik пЁfivlчýuna vo solvatlaý-

&по _ТаЦЦууоБmаТikтlmтsrр Iimеrlоgmопiп sarbast апiопtаr ý-' iirakila getmasini ta'min edir. Bu, hom9ini n опчпlа tosdiq edilii ki]
iопlаппtп reaksiyanrn siir'atini

гlаr igtirakilo miixtalif rпопоmеrlагiп
-lЫiЙ-еrЬ;mо reaksiyalan tigiin miieyyon edilmi9dir ki, alrnan har Ьir

makomolekula Ьir azot atomu uуýuп gаliг vo makomolekulГdoy- -
mаmlg rabito yoxdur; Ьчпdап а а, роIimсгiп оrИ mоlеkчl kiitlosi

NH, + ýцr=ggх *n , NH2cHr_ aнх
чэ hауасапlапmашп si,ir'ati

, Vo=ko[M][NHr]
;oklindo yazrla Ьilог. Amidin учхапdа verilmig dissosiasiya sxemine
gбrа

,1о аmiа ча mеиI iопlапЪп latrllýtndan astIt deyildir vo reaksiyahrБ-

. *',,,-, siir'ati mопоmеrа gбrа ikinci tartiba malikdiг, Tocriibodan ahndii-бT-L'-'.J поtiсэlаr sorbast апiопlаr igtiraНta polimerla;mэnin gedigi haqqrnda
l'i-r-; uч"дr6u1, miilahizolori yiiгiitmoyo imkan чеrir: hоуосапlапmа amid

ionlanntn mопоmеr molekuluna birlogmasilэ Ьа;lапtr:

+

k _ [NH z ][Ме]
[MzNH,]

+
vo [NH, ] =[Ме] olduýundan

I NH, ]=b.li2[MeNH2]1/2
чо

Vn= knk."12 [M][MeNH2]12 аltшr.
uzanma reaksiyasl mопоmеr mоlеkчllапшп aktiv mоrkэzlого ar&crl
biгlegmosi ilo olaqadar оldчфпdап
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?'-. v=V"=k"[M][M-l
Makюmolekulda. ikiqat; rabitonin olmamasr va
zamanrsorfol@e

дmidiп oolimerlasmэ
' ilB neytrallagma, уа-

xud tпопоmеrо hidгid ionunun kegrnosi :ilo Ьаg чеrmоуiЬ, аmоп

vasitasila бЁrtilmа yolu llo gеdlг:

- Сн, aнх+Nнз
krr, чfз9*,

Наr Ьir mаkюmоlеkчlчп omola golmasi NH2 iопчпчп ahnmasl ilo

mфауаt оlrшdчýчпdап amid iопlаппrп iimumi qatrhýr reaksiya

miiddotindo sabit qalrr. ь|| н-,1 : ( О ,,;l
otiiTiilmanin siir'ati

V*, =kn", [М-][NНз]

SИsionar hal iigiin

khkd,,'/2 [M][MaNH2]12 = kNнз [мl[NнзI
vo

||,л-у 
k hkr [MllMeNH, l 

lП

kNн,INнзl

[Мl iiqiin Ьч qiymot siir'ot dЁsfurunda уегiпэ yaaldtqda

!=\,lu=[M-]= 
k J hkli- [Ml' IM'NE, J 

П

k n",INH , l
ifadosi alrnrr Н, Ьч da tecfiibi noticaloro uyýundur,

Orta polimerlo;ina dэrocosi di.isturunu almaq iigiin luanma чо

iitiiгiilmo reaksiyalannln nisbtini gбtiiпnok lааmdtr.

_ h"IM- lIMl k"IMl
kNн,INнзl[м, J k*,INHrl

yaxud
;IIM|- 

с NH, INнзl
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С*, - аmопуаkа gбrа бtiiriilmo amsaltdlr, G<iriindiiyii kimi, оrи
роlimеrlоgmа doracosi katalizatorun qatrlrфndan asrlr deyilir. siiT'at vo
оrИ роlimеrlвgmа dэrocesi diistiirlanndan gбrrrrоk gotin deyildir ki:

E"=En+Eu-E*",

Ея" = Е" -ENH]

Еrr, - amonyaka gdrа бtiiriilmопiп aktivlo;me ene{isidiг. Kation ] / {

polimerlogmeda olduф kimi, Ьчrаdа й qlnlma (6tiiriilmo) reaksiya- :

srnrn'aktivlogmo enerjisi tиапmа reaksiyastntn aktivlэ9mв ene{isindeii * l
-ЬФtktПir чо Ет, < 0 (masolon, KNH2 i;tiгaНlo stirolun polimet'-

lЪýЬоsi iigiin Ех,= -16,8 kC/mol). Dеmэli, tеmрегаtчrчп yiiksalmosi yl,,
огtа polimerlэýma dаrасаsiпiп azalmasrna sвbob olur. IIоуосапlапmа 

;^ .,morhalosinin aktivlogmo enerjisi kifayet qadar yf*sak olduýundan ' '' '
Eu>0 altntr. Опа gсirа dэ temperaturun artnasl ilo sarbost anionlar l ,-'

Osasi хаrаkегli роlуаrЪirlоgmоlеrlо hоуосапlапmа. Anion
'polimerlogmonin Ьч halrnda aktiv mэrkэzlor.qiiwetli роlуаr birlog-
mаlаr olan alkikneиl vo уа агilmеиГ фutillitium, аmilпаtгiчm, fе- , 1 ,-nilitiuin, 

fenilizopropilkalium va s.) tбrоmоlогiп igtirakila уагаdrlrr. Bu
tip апiоп polimerlэ;monin miihi.im xiisusiyyвtloгindan biri mопоmег , , .

mоlеkulчпчп aktiv markozlJгda[i йеиl:kаrЬп гаЬitаsiпо bfi;IБ i l
;fl@йБiаiг. Monomer mоlейlчпчп Ьч сй ''daxil olmast'' bu-'
tadiyen olavo edilmosi паtiсоsiпdэ fenilkaliumun parlaq rопgiпiп itm-
esi ilo tosdiq olunur. Rongin innэsi fenil qrupu ila kalium arasrnda
olan rabitonin qпlmast ila olaqodardrr, zencirin uzanmaslnrn belo
хагаktегi hаг еlеmепиг birlgma akhndan sопга tamamila davamlt
ьirlэgmаlаriп amalo golmesini miioyyan edir. Bu, radikal чо kation
роlimеrlоgmоdэп fоrqli olaraq, uzanmaqda olan zoncir sonunun
abionla stabillogmasindon irali galir. Mebz bu ciir stabille9mэnin
naticasidir ki, metal-iizvi Ьirlоgmоlоr igtiгakr ile polimerlo;modo, ogor
xibusi maddalar daxil edilmaso, iigtiлсЁ еlеmепиr mогhаlе-zопсiгiп
qtnlmast bag vermir. Aktiv mэrkоz kimi ciz foalhýrnt sахlауап vo
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mопоmегiп alavB miqdannr daxil etdikda polimerle;moni davam et-

diron belo роlimеrlог "canlr" polimerlor аdlапшlаr.

Dеуilопlоri пэzоrо almaqla meиliizvii birlo;moler igtirakilo апi_

оп роlimеrlаgmэпiп elementar mоrhэlоlаriпi stiюlun butillitium i;tiгa-

kilo polimerlэ9mэsi misallnda пэzsтdэп kegirok. Науесапlапmа:

бон, ii*cHr=gн -+ с4ц-снr-снiilI
CrHu сд,

Uzanma

С4Ц - CHr-сHi, i * ncнr= сн*
lI
CoHs a* 

*
-+ СоН9 -СНlСН-(СНr-СН-)"_1-СН2- CHL i

lll
C"Hu C.Hu С.Н.

' Metдl-iizvibirlo;molori;tirakiloanidnpolimerla;monitsiidoti,
mев'пfi-ЕБiаЬdоп gox asrltdrr. Adoton, эksiопчп (meИlrn) radiusu

-'artdlqca reaksiyanln ,tir'"ti urt.. Мбsоlоп, butadiyenin 560c-do poli
',-. v + + +

mеrlеgmа siiT'otinin sabiti L i, Na К оksiопlапшп igtirakilo чуýчп

olaraq, 0,03, 0,6, 3,1 Umоl,sап-dir. Bu, юп_ radiusu azaldrqca.oks-

iопчп kдфоапiопlа daha mбhkоm rabitayo daxil olmasr vo м polyar

miihitdo опчп konar edilmosi Ёgiiп olava enerji sarfi ila elaqadardtr,
" Umumiyyotlв, litium-ii?vi hirlэýmаlат igtirаk{озпi9п polimerlo9mo-

nin bo'zi fаrфопdiriсi xiisusiyyetloгi vardrr ki, onlardan an miihiimlori

aýagldakllardш: Ъiгiпсi, litium-iizvi birlagmolai igtirakilo anion poli-

meiloýmanio siir'oti nisbotan а9аф olur; БйiБъбýъоБьтd,iпdоп ьiй

iliio--ti^i Ьirlоgmоlоriп i4 рбtуj. rniihitda assosiatlar оmаlэ gоtiгm-

Jsidii. Assosiatlaг 9Bklino iе9mi9 aktiv markozlor zoncirin uzanma-

srnda igiЙk-ё?е'Ъilmir va Ьч haiaa reaksiyanrn siiT'ati
+++

(RM-"ii),ё R M-"Li + (R M-"Li),,1

Бц

O.z
*
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tarazlrýrnm veziyyetindon 9ох astlt оlчr. IНncisi, litium-iizvi Ьirlв9m-
еlеr igtirakilo polimerlo5mode ahnan роlimегiп mikrostrukturasr dйa
diizgi.in olur, MesBlan, butillitium i9tiгаНlа buиdiyen 91 ,з% 1 ,4-, Т )

8,7% 't,21uruluý, izopren isэ 94%1,4- 6%3,4-qurulu9 omala gэtirir.
эsаsоп "l ,4-qurulugun altnmast litium aksionu igtiгakilo alfiiizvlii
tsiklin аmоlо golmasila izah оlчпчr.

I60

СН=С-СН" l 
,СН=С-СНз] i ,/----l,

-CHz сн2 .. L i - сн, 'сн,
,/;/+
СН, СН; -+ СН. CHrt-i
\,/\/
СН = С-СНз сн=с_снз

Meиl iizvi,i birlegmoler i;tirakilo anion polimerlogmonin Hnetik хЁ-
susiyyotlori demak оlаr ki, etekaon donoru olan- agentlorin iqtirakilo
polimerlegmodo olduýu kimidir. ona gd,rв do, bu xiisusilyotlor anion
poliTerlogmanin hог iki halr iigiin Ьirlа;dirilогаk iralide. nazordon
kegirilacakdir.

ЕlеLtгоп dопопr olran agerrtlor igtiгakilo hоуосаоЬпmа.
katalizatordan mопоmеr mоlеkчlчпа eleknon kegidilo aktiv- mогkоz-
lоriп аmоlо golmosinin tipik halr qolovi mеИllаr igtiгakilo anion poli-
mегIаgmа rеаksiуаsldtЕ-Бiбfr-ТбIim€iЪgmвпiп Bdqiq otunan- itK

'Tfnrunasi kimi Ъч reaksiya, ХХ еsriп 2O-ci illerindon бугапilmеуе
Ьаglапшgdtr. Tosadiifi deyildir К, 1932-ci ilda kegmig SSRi-do allnan
ilk sintetik kauguk istebalr bu reaksiya эsastnda hByata kegiгilmigdir.
DieTr karbhidrogenlori ilo qalovi metahn qar9rlrqlr ta'sirindo аgафdаIо
sхеm iizго iоп-rаdikаl amala golir:

CHr=Q1l-g"-"Hr+Me - Йеснr-Сн=Сн_сн,
оlеfiц лrаsr mопоmеrlоr iigiin ion-гadikalm alrnmasl yalilz iНnci
ifrбlеkчlчп birla;mosilo bag чеrir, giinki ч!з]gД{lцсi_!ц9lqЩlЦдsl]
ýllrqb tэýirindэ еlеktrопlапп lokallagmasr]Ъktiv чсlапп 9ох уахГрi-
masl nэticosinda mtimkiin оlmчr:



+

Me+2cH2=cID(_+ месн2 - cID( - сн, - снх
Вч сtir ion-radikallann md,чсud olm4sr elektron рацщqпlt_ц4ападý* -
(EPR) spektrlari ilo sЁbut edilmiqdir. Aktiv mэrkэzlоriп iНli хагаktеri
uzanma rеаksiуаstпrп hom anion, ham da radikat mexanizrTri iizro
getmosi imkanr уагаdlr. Lakin radikal роlimегlоýmэпiп akliv lа9mо
enerjisi anion роlimеrlэgmэпiп aktivlogrno епеji ldчфп-

{с
йп, nisbotэn aqaýr tcTnperaturlarda anion-radikallar rekombinasiyaya'
uffdfaq dianionlara 9ewilir чв reaksiyalrIn sonrakr gedigi ЙеtuПifrГ
Ьirlо;mаlаrdа olduýu kimi, апiбп mexanizmi iizro davam еdiг:- "

+

2меСН2 -СнХ_Снr-СнХ->
+_

+ МеС H2-CHX_CHr-CHX.iCHX_CHr_ СНХ_С Н2Ме
Radikallann rekombinasiyasl EPR sреktгdе чуёчп siqnalrn itmasi ilo
tosdiq olunur. Elektron kegidi ilo апiоп роlimеrlэgmо, homginin, aralrq
birlagma Hmi natium-naftalin, natrium-di fец{*_ч_о_ !цд"lага oxýar mad- .

dоlагiп omolo golmasilo da арапlа Ьilог, Natгium_vo naftal in igtiraНlo
reaksiyantn ilkin mаrhаlэsi ya9rl гапgli паtгiчm-паftаliпiп оmоlа gol-
masi ilo olaqadar оIчг:

Na+
Naftalin ion-гadikalr el

tоо]-)

а
I

СДч

u mопоmеr mo lekuluna бtiiriir:

Г.:r--ъ .l .
tЦ/\2 ]Na +сн, = +[СЦ-СЦ Nd

l

CuHu

Davamslz anion-гadikal Tekombinasi уа noticasinda diапiопа gечгihr

ki, Ьч da uzanmanln anion mexanizmini mrioyyon ediT. Elektron do-
поru olan аgепtlвriп igtirakilэ anion polimerla9moda zвncirin uz-an-

mast meиl-iizvi Ьiгlоýmеlоrdа olduýu kimi Ьа9 veTdiyindon ЬчrаЙ da
"canlr" роlimегlаг omolo golir. "Canl/' роlimеrlаriп alrndlýr sistem-

lorda karbonionlar oksionla stabillo;irlBr. Lakin oksionun kопаr edil-
mesi vo demoli, reaksiyanrn siir'ati miiЫtin хаrаktеriпdоп 9ох asrlrdrr,
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Mesolon, stirolrrn паtгiчm-паftаliп igtirakile poliцerla;mesinin siiT'Bt
sabiti benzolda 2, dioksanaa/ 5, tеtrаhidrоfuгапdjs5о,1 ,2-tlimetoksi '

etanda iso 38О0 UmоЙп-сlii. Оmчm;ууаttЪ, nc'i ' роlimеrlоriп аТп-
drф rеаksiуаlапп siiT'sti ion сiitlогi vo sarbвst iопlаr igtirakilo gedan

, rеаksiуа|ппп siiT'atlori cami kimi- gбttirtiliir:

V=kръ+[fс' ][М]+kг[r с][М]

р-С -ion ciitlori, p--sarbost anionlar, cl iso эksiondur- BelB sisternlorde
ion ciitlэri vo sorbast iопlапп qatrlrýr аgафdаl<l tагаzlrqlа mtiаууап
olunur:

р-с'5 р-+с-
k - игаzlrq sabitidiT. Brrradan

g=[р' ]Ic- l
[р- с- l

yazTnaq оlаr. [р-]=[с'] olduфndan

[р- l-
[р- с- l

[pl=kllr[p-c.]112

yaxud

va

V =о !. о!_
Ip-c'ttMl "е{ 

[р-с+ ]П

аlrшr. Bu brabarliyi zопсiгiп qrпlmаdrф апiоп plimerlagma
rеаksiуаоаппrп йmчmi siir'at diЫiiru

V=h[м-][м]
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Bu qiymoti siir'ot diisturunda уеriпо yazrldlqda

V=kръ*[р-сt ][Ml+ q-[р-с'] 12k12[M]



ilo mЁqayiso etdikde

К=ý;*
V

k
k - .k1/2

+

tp- с- ][М] г{ 
[р- с- l-

alrnrr. ТвсЁЬi olaraq tэ'yin оlчпап K=f([p-c"]l' asrlrlrф ion ciitlori vo
sarbast iопlаг vasitosila чzапmа sabitlBrini to'yin еtmэуо iп*ап чеrir
(k12 elektrik kegiгiciliyino gбrc to'yin edilir). Miixtolif oksionlar iigiin
bu sаЬitlэгiп to'yin olunmug qiymotlori 8-ci codvolda veгilmi;dir.

СфlоI 8
sarbost ion vo ion сiitlогi ilo uzanma siir'otlarino

oksionlann to'siri

Эksiоп теtгаhidrоfiгапdа йoksanda

ц + ц k х 107 \i+
160 ( 0,94

Nat 80 3,4

к, 60-80 65.10 0,8 19,8

Rb- 50-80 t 0,1 21,5
Cs- 22 0,02 24,5

Cadvoldo verilmig noticelorin miiqayisosi gбstаrir Н, sorbast

апiопlапп reaksiya qabiliyyati ion ciitiiniin reaksiya qabiliyyatindon

102-103 dоfэ ytiksэkdir. Homginin, g<iгmоk gatin deyildir Н, ion
ciitiiniin dissosiasiya sabiti sеziчmйп litiuma kegdikco artrT. Вч, oks-

iопчп solvatlagma qabitiyyэti ilo аlаqэdаrdrr. Beloki, aksionun гаdiчsч

azaldtqca опчп solvatla;masr аrfir, Ьu isa iоп ciittiniin dissosiasiyastnt

asanlagdпr. 8-ci codvolda verilan neticalor gtistэгir ki, dioksanda ion

ciitleri vasitasila чzдпmа Mbiti tеtгаhidrоfurапdа оldчфпйп Hgikdir.
Вч, tetrahidrofumnrn dioksana niýbaФn dаhа yf*sek solvstlaýdlncl

xassosindan irali golir. LaKn, maraqlr cohot опdап iЬаrаtdir Н, чzап-

mа sabifinin oksionun radiusundan asrlrlrф bu helledicilardo Ьir-Ьiriпа
eks istiqamotlordadir. Bu hadisoni izдh efinak iigiin rabitonin kчlоп
enerjisini nBzoro almaq lazlmdr. Dioksanda oksioniin sоlчаtlЩm-SГ--*

9ох kigik olduýun<lan reaksiya qabiliyyoti уаlшz bu enerjinin qiymoti-
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ndon.aýlh oluT. Oksionrrn radiusu artdtqca rabitonin kчlоп eneгjisinin
qiymoti azahT va mопоmег molekulunun kаrЬоапiопа birlogmosi
asanla9rr.

Qalavi mеtаllаr vo meиliizvi Ьirlоqmоlэr i;tirakilo onion poli-
mefloýmeda оrtа polimerlaýmэ dorocosi, mопоmеriп чо "сапlt" sonlu-
qlann qatrlrqlan nisboti ilo mtioyyen olunur:

tм]

tM-]
KaElizator tam sэrf olunub qurиrdlqda aktiv mотkоzlэriп qatrlrýr onrrn
qаfilrфпа ЬогаЬаr оlчr ча

х lMl
" 1kat1

аhшr. Dianionlann
чzапdrфпdап

оmэlа geldiyi halda zoncir har iki чсdап

х 2[м]
' [ka|

goklinda oluT. "Canh" polimerlorin alrn&ýl hallarda zBncirin qiпlmаsr
Ьа9 vermadiyinden, аlrпап polimer xeyli dэrocoda monodispeB оltг,
yohi ц " М,. Doдrdan da, hoyocanlanmBnrn siit'otlo getdiyi
hallarda aktiv mаrkаzlоr demek оlаr ki, eyni zаmапdя zопсiгi uzadrr
vo bu zaman molekul ktitloyo giiго рвуlапmа Puasson paylanmasl ilo
хвгаktеrizа olunrrr:

&= r* _Х"Х" ' й,* I]'
yaxud .l,hа sado 9ekilde

Ь-,*!_
хо,х,

Polimerlogmo dorocosinin Hfayot qodor yiiksok qiyпretloгi фiiп
х

х

х
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3.1.3.3. SteTeomfrntozom роlimегlоr. Kompleks kаИlizаЮrlаr
igtiгakile anion-koordinasion polimerlagmo.

еОчвюlчпmч; olefinlorin polimerlogmвsi zamanr alrrrаn poli-
mеrlоriп makromolekulu Bsimmetik karbn atomrrns malik оlчr:

нннlll
пСЦ=Сн-+ - снr_с-_снr_с-,снгс- _

|......'-_._.|ll
Rl.'RRR

l2

Karbon а!оmlаппlп asimmetrikliyini опlапп radikal, hidTogen atomu
чо zопсiriп miixЙlif uzunluqй (|1 va 12) оlап hissolori ila birl69mosi
mЁоууап еdir. Makomolekul zопсiгi аmеlо gаlэrkоп asimmetrik kаr-
bon аtоmlаппа birlogmig atom vo qruрlапп (R, Н, |, vo 12) zoncirdo
miixtolif gokilda пбчЫопmаsi neticasindo D- vo уа L- konfiquTasiya
аlпаr. Оgог kопfi qчrаsiуаlапп ar&crllrýrnda statistik уеrlоgmоdеп fог-
qli olan miiоууап qапчпачуфпlчq (mоsэlоп, DDDDD yaxud
DLDLDL) чагsа polimerlor stereomiintozom ча уа fýzamiiлtбzom ad-
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аlrпш. Bu notice biT 9ох rеаl hallar Ёgiiп iidвnilir. Mosalon, stirolun
natrium-naftalin igtiгаkilэ polimerlo;mosindo М. Z Ц=1,06-1 ,12
аltшr. Qolavi metallar va metaliizvii birlo;malar igtirakilэ anion pli-
merlogma siir'stinin tеmреrstчrdап asrlrhф gcistarir ki, reaksiyantn
aktivlogmo enerjisi Eu 9ох da Ьбуti{t ohTrayrb, mi.isboйir чэ buna gtirо
da uzanma reaksiyastmn siir'eti tеmреrаhrrчп deyigmosino qацl 9ох
hossas dey,ildir чо tеmреrsпrrчп yiiksalmosilo 9ох az аrtlr. Orta poli
mеrlэgmо dorocasinin tеmрегаШrdап asrlrlrýrna golinca, demok laam-
drr ki, miйitda бtiiriicti agentlor olmadrqda alrnan роlimегiп molekul
kiitlosi tеmрегаtчrdап asrh оlmчr, eks halda veziyyet xeyli dэrосоdо
miirokkablo9ir.



lапrтlаг. ZiqzaqgoНlli polimer zэncirinin bir mibtovi iiaorindo yerlo;-
diyi nazora аllпаБа, опdа avozedicilorin iig tip уеrlэýmо hallnrn ol-
mast mffmkiindiir:

1. Biitiin ovBzedicilэr zancir miistovisinin bir torofinda
yerlogmiglar vo zопсir boyu еупi D- yaxud L- konfiqrгasiya аhшr. Ве-
lo polimerlor i z о t а k t i k роlimеrlог adlanrr.

2. Эvozedicilor zопсir mЁstвvisinin hоr iki torofinden пбчьо ila
уеrlаgmiglоr, yo'ni, D- va L- konfiqurasiyalar пё,чЬэlопirlоr; Ьч tip ро-
limerlaro s,i n d i о t а k t i k роlimеrlоr deyilir.

3. Ovazedicilarin zancir miistavisino паzаrап tesadiifi (sИtistik)

уеrlа;mэsi D- va L- konfiquгasiyalannrn iхtiуагi пбчЬоlапmоsiпа so-
ЬэЬ оlur. Bu tip polimer ataktik (stereomiintozam оlmауап) poli
mеrlоr аdlашr. a-olefinlordon аltпап bu tip polimerlorin qurulu;un-da

olan ferqlar 24-ci ;Bkilda verilmiqdir, Stereomiintozom роlimеrlогiп
sintezi iigtin anionkoordinasion роlimеrlэgmа iisulundan gепig isfi fado
оlчпчr. Опч da qeyd etmok laztmdrr ki, mtihkom birlвgmig ion ciit-
lеriпiп i;tiTBkilэ gedon anion-koordinasion роlimегlоgiпа ilo qЁw.otli
polyar komplekslorin olduýu апiоп polimerlogma rеаkýiуаlап аrаslпdа
kasНn fэгqlоr yoxdur. Katalizator kimi metal-iizvi kопрlеkslогiп isti-
fado olunduф anion-koordinasion polimerlagma reakýiyalan iki reak-
siya mвrkezinin (uzanan zoncirin чсч vo metal atomu) i5tirakilo gedir
vo nэticodo iНmorkozli tsiНik araltq kompleks alrnrr. Anion-koordi
nlsion polimerloýmo reaksiyalan Siqler-Natи kвиlizаьгlап i;tiraНlo
daha otraflr todqiq edilmigdir, Вч ka talizatorlaг 9ох vaxt stereospesifik
katalizatorlar аdlапrrlаr , giinК опlапп iqtrakila okser hallarda stereo-
miintazom роlimеrlоr altnrr. Siqler-Natta katalizatoгlan 1-1ll qrup mе-
tаllапп (паtriчm, litium,sink, aliiminium vo s.) alkil, аril tijrоmаlегi ilo
lV-Vlll qruplarda ta-mamlanmamrq еlеktгоп tеЬэqеlоri olan element-
lerin (tiИn, sirkonium, vanadium, хrоm чо s.) mtixЫii Ьirlвgmоlаri
osasrnda аhпrrlаr. Miiolryan edilmigdir Н, Siqlег-NаtИ kайlizаtоrlап
i;tiгakilo stereospesifik polimerlogmada osas rolu ke9id dбчrii mеtаЬ
lапп iizvi Ьiгlоgmоlоri оупауtr: опlапп iýtirаkilэ alrnan koordinasiya
kompleksinin mэrkоzi atomu mейl, liqandlan iso mопоmеr molekulla-

l66



п оlш. НеsаЬlаmаlаr giistэrir Н, koordinasiya kegid dбrTii mейlшrп
s-, р-, d- оrЬiиllап ila vinil Ьiтlоgmапiл T-molekulyar orbitah hеsаЬг
па Ьа9 чегir. Hamginin bela bir tocЁbi fakt mi.iоууэп edilmi9dir ki,
hall olan (homogen)
kompleks kaиlizator-
lапп stcreospesifikli-
yi hall olmayan (hete

rоgеп) katalizatorlara
nisbeton azdtr vo bu-
пчпlа olaqodar оlагаq
sопчпсчlаr praktiki
mэqsadlar iigiin daha
genig istifado olrrnur-
lаr, Heterogen komp
leks katalizatorlar
arastnda TiCl1 va
Аl(СrН5)з asasmda
altnan katalizator 9ох
ohamiyyatlidiг vo ste
reospesifik роlimег-
logmenin demok оlаr

н*
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н --.,]
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"-_.]

ЕL_

Е

I
,i

ll

н.
i
н
i
н
i
н

ll\

в
н

lH

G

с,\6

н

хН

н

\"/
н_

н-
H-i
п --_.]

" 
--,]

F-r
-хl--x r
:-ll_i
_|l
_н
_ll

iн

с

Ён
-лl-|lн

бt"

tr
Еt-
l-
Е

lr
"-..]*--.]li
*-_.,]

ki, bЁtiin mtioyyon ýoНl 24. Miixtolif fвza qurulu9lu polimeTleT:

olunmuý qanunauy- а , izobktik (DDD.,. yaxud LLLL .,..), Ь - siл-

ýuntuqlan mohz bu dioaktik (DLDLDL...), v - abktik
kompleksin i;tirakilo (DLDDDLLD",) роlimеrlаr,

oyronilmigdir. Titan-4-xlorid чо tгietilalii-minium-800O-do karbohid-
rоgеп miйitinda qапý(hпIdlёds (опlапп hаr ikisi kаrЬhidгоgепdо уа-
xgr holl oluT) intensiv qrrmrzr rengli hall оlап kompleks аmоlо gэlir. -
300C-dak davamlt olan'bu kompleksda titan dбrd valentlidir. -300-don
yiiksak temperafurlarda bu kompleks раr9аlапlr va holl оlmауап qoh-
vэyi rangli gtiЮntii аh r. Bu 96kiintiida tiИn iig valentlidiг чэ bela
hesab edilir Н, о, sathinda trietilaliiminium va уа dietilaliilrTrinium xlo-
rid koordinasiya olunduýu tiИn-3-xlorid kгisИllаппdап ibarotdir. Аhп-

с

"\"

с, с

\с \"/
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mlý kompleks katalizator holl olmadrýrndan onun qunrlugu daqiq mii-
оууоп olunmamr;drr. Ona gбrе dB bu katalizatorun qurulu5unun dit-
siklopentadierriltitan-dixlorid vo trietilatiiminium osasrnda alrnan ho-
mоgеп vo az aktiv kaИlizatorun qчгчlч9чпа

HsCs ,,..с|., CrHu
\,, l

. Ti .,. Al
| , ',/ 

\
HrCu cl CrHu

охgаr olduýu tаsоr,чtiг edilir. Bu zaman qobul оlчпчr Н, aktiv komp-
leksda tiиn vo aliiminium аtоmlап хlоr аtоmlап vasitosilo kооrdiпа-
siyaya daxil oluTlar. Def lопlэг оsщшdа aktiv kaйlizator kompleksinin
allnmasr gedigini аgвфdаlс ardrolhqla чеrmэk оlаг:

TiClo+ дllgrllu;.

J-80o

CrHu Ul

з+,'

4+ -'

сlзт i Al(crнs),

cl
,,], t>-зоо

-- cl-..
cl2Ti ',\,. 

_.,._-- 
Al(crнs), * %сrr+* bcrtlo

cl

lФ

СrН cl

clrTi
__,.,- 

Al(crнs)cl
Cl

lФ

TiCl. + Аl(Qrцulg1
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Bu sxema gtirо, meйlhalogenid ilo mеаlЁzчii birlogmenin qаr-

grtrqlr ta'siri nэticosinda titamn trietilalifuninium ile reduksiyasr vo al-

Kllasmэsi baq чеriт vo ТiСlз giiНintiisii sathinde koordinasiya rabitasi

ilэ kompleks эmаlа golir. Vегilэп sxem iizrо alrnan aktiv kompleksdo

hоr iki metal iqtirak etdiyindon опа bimetallik mаrkоz kimi baxrlr va

Ьч сiir aktiv morkazlor vasiBsila zoncirin uzanmasr agaфdakr Кmi to,

sawiir оlчпчr: mопоmеr molekulu п-еlеktrопlаr hesabrna titan atomu

tarofindon koordinasiyaya саlЬ olunur vo T-kotnpleks alrntr. Bu 9ох
ehtimallr haldrr, qiinki qogalagmamrg d-elektronlan olan kegid mеtаllап

elekron donoru olan Ьirlо;mаlеrlа asanhqla yiik-sok koordinasiya

odadli (6,8) komplekslor чеrirlоr, Мопоmеrlо T-kompleksin omalo
galmosi kompleksdo olan Ti.....C2H5 гabitosinin qrnlmasl чо mопо-

mеr mоlеkчlчпчп hamin гаьitо arasrna daxil olmasr ile neticelonir. Bu
zaman kompleksin owolki voziyyoti Ьаrра оlчr:

d-

сн. cHR сн.
I b,l/ s,/

СН.=6Цq ,,СЦ,_. сн, сн,
)i' _л(+ l,' >Ti

cl

,)
AI(

сl
снRснrснз

.__.,CHR1 Ь",
CHz сн2-снэ_, i i , -, >Ti А<

>Ti ,-At i \
cl ' cl

Burada belo bir sual meydana gixa bilar: по iigiin mопоmеr mо-

lekulu elektromiisbatliyi daha 9ох alifuninium atomu tэrэfiпdоп koor-

dinasiyaya colb оlчпmчт? MBsolo bunda&r Н, birincisi, aliiminiumun

clektromiisbotliyi kompleksda xeyli dorвcodo пеуtrаllаýшýфr, ikin-
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cisi, АlЗ- ionu iigiin koordinasiya edodi 4, ТiЗ' ionu iigiin isв 6-drr. Bu
sоьаыоr iiziindon mопоmеr mоlеkчlчпчп titan афmч Ьгеfiпdэп kооr-
dinasiyaya daxil edilmesi daha gox ehtimallrdrr. Uzanma reaksiyastnrn
пеzеrdоп kegirlвn bimetallik чагiапtr ilo yanagl monometдllik mexa-
nizm yolu ilo Ьа9 vermosi haqqlnda da miilahizelor vardrr. Bu halda
mопоmеr molekulunun titantn oktaedrik kompleksindoН vakant orbita-
la koordinasiya oltmmasr поzоrdо fufulчт:

сцсrъ
cl cl

>Al Tit
It п

+Сн2 =cHR

снrсн,з

,l_--ctcl

>А| Ti

cl cl

cHR
ll
CHlсl cl

СН. cHR
l

СН,cl

>Al -+

снrснRснrснз
| .,,.,.ct

... "\?.r"'
>Al , ,/'\r,.r.*сцснз

cl clcl cl
Ul

)дt Ti

'a/L
Tocrtibi оlаrаq siibut edilmoyon bu mехапizmlоriп har iНsindo uzan-
mашп Ti - -' "" CrHu rаЬitэsi iizro getdiyi qэbul edilir. Bu zаmап
kompleksda olan aliiminiumun гоluпuп пэdsп ibarot oldirф suah
mеуйпа grxtr, Qox ehtimal Н, kompleksdo aliiminiumun rоlч az
davamh Ti1l ,.._._,_ с rаьitоlэrып stabillogmosi va demoli, aktiv mаr-
kozlerin qatrlrýrntn laami hoddo qalmasrm ta'min etmokdir. Gбriiп-
diiyii Hmi, kompleks kaиlizatorlar iýtirakilo plimerlo;mo anion-
koordinasion mexanizTni iiага gedir чэ bu mexanizm, hоmiп katrili
zatorlann qeyri-adi segicilik xarakteгini izah еhпэуо imkan чегir. Ау-
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drndlr Н, molekulundakl ikiqat rabiФnin slxhф daha yiiksэk оlап mо-
поmеrlаr T-kompleks эmоlе gotirmoyo daha gox meylli olmalrdrr. Мв-
salon, а-оlеfiпlэr stereosp€sifik polimerloýmonin tipik mопоmеrЬгi-
dir. Lakio, bu mопоmеr molekullannda olan ачэzеdiсilогiп yaratdrф

foza gotinliyi оп]апп bu mexanizm iizro роlimеrlэ;mаsiпdо miihtim
rо1 oyna}rr. Kompleks kaиlizatorlar i;tiraНle роlimеrlоgmо zаmапl

zапсiriп qmlmasl Ыdrid kegidi, mопоmеr чэ meИlalkilla zoncifin dtti-

riilmosi yolu ile bag verir:
+ - +-

Ме CHz СНR-...-СН2СНRСН2СНз-+МеН +

+ сн2 =сR-...-снrснRснrснз+-
Ме СН: СНR-...-СЦСНRСНrСНз+СЦ=СНR-+

+-
_+ме сн: Сн2R+СНr=Qft-..,_Сн2СнRСllrСнз
+-

Ме CHz СН2R-...СНrСНRСЦСНз+Аl(СеНs)з--+
+-

Ме CHz С}Iз+(СrНs)rАlСНrСНR-...-СН2СНRСНrСНз
Giiriindiiyii kimi kinetik zoncirin qrnlmadlýr biitiin Ьч hallarda

katalizator kompleksi Ьоrра olunur чэ katalizator tiz aktivliyini uzun

miiddot sахlауr. Bir 9ох miiolliflor tarafindon оrи polimerlogma da,
госаsi iigiin aqaýrdakr ifadэnin altnmasr da, kompleks kaИlizatorlar i5-

tirakilэ kinetik qrпlmашп Ьа9 vermadiyini siibut edir:

1 k,+kч+kдl[Дt(СrН5LJП
х" k,tШl

Katalizator torkibinin vo qurulugunun daqiq mа'lчm olmamast,
чzапmапlп adsorbsiya hadisoloгi ilo alaqэli ;эkilda bag vermasi ste-

reospesifik роlimеrlо;mэпiп kinetik analizini xeyli dагаiоdо gatinlog-

dirir. Bununla bela арапlmrg bir 9ох kinetik araqdlrmalar роlimеrlо;-
mапiп sЁr'ati haqqrnda ba'zi miiLlahizэlor s<iylomaya imkan чеrir. De-
yildiyi kimi, reaksiyamn gedigi kaalizatorun Ьоrk sothindo mопоmе-
riп va eloco do alНlmeиlrn adsorbsiyast ila olaqodar olduфndan siir'-
at iigiin belo bir ifada yazrnaq оlаг:
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(1)
лý

Brrгada 0, чэ 0у"q katslizator sothindo adsorbsiya olunmug mопоmеr
vo metalalkilin qatrlrqlan, S iso kaИlizator sathindo olan aktiv morko-
zlorin iimumi qahlrýIdrT. 0ц.р va 0у раrаmеtrlегi mопоmеr ve alkil-
metalrn mohluldakl qatlrqlanndan, аdsоrЬsiуа Иrаzlrф sabitlorindon
чо katalizator sothindoki vakant aktiv mоrkэzlоriп qahhýndan ([А])
astltdtг:

0ц =ky[M][A]

0u"* =kr"^[MeR][A]

\z)

(3)

Aktiv markozlorin iimumi qatrlrýrnl

S= 0м + 0""п + [л
cэmi ýoНindo gбstormak olar.
(2), (3) va (4) ifadolarindrin

' tАl= S
" l + k"[M] + ky"*[MeRJ

(4)

чэ

k""д[МеRl .S
"*"n l *kM[M]+kr.e[MeR]

аlrшr. Bu ifadolorin (1 ) dibhrruncta yмllmasrndan polimerlogmo siir'eti
iiciin

l/_ k"kok"uIMJIMeR| .S
ч-__---._-lэl

(I + ku [М| + ku.*[MeR])'
аlrшr. Мопоmеr vo alkilmeиlln katalizaюr sathinda adsorbsiya olun-
mв dагасаlоriпdоп asllt olaraq (5) ifadosi daha sada formalar ala Ьilоr.
Mesolon, аgоr alНlmetal mопоmеrо nisbatan daha giiclii adsorbsiya
оlчпшsа, onda moxrэcdoki Клr[М] Юрlапашпr поzвrо almamaq оiаг va
siir'ot diistunr
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h,k M h M.R [M][MgR],S
(1 + h,u [MeR])'

goНino diigеr. Polimerlo9mo siiT'oti iigiin alrnmr9 bu ifadolar oksar

hallarda tосrйЬэ ilo tosdiq olunurlar.

Kompleks kaиlizatorlar igtirakilo anion-koordinasion polimer-

logmade stereomtintozom qunrluglu plimerlarin alrnma sоьэьlэriпiп

aydrпla9dlnlmaя 9ох naraq dоýчrur. Sопчпdд D- vo уа L- kопfiqчга-

siyul, zч"по olan aktiv mоrkаzs mопоmеf molekulu еlе birlogso К,
yeno da еупi konfiqurasiyalr zverro alrnsrn, onda Ьеlо Ьirlоgmэ izoИk-

tik Ьiгlоgmа adlanlr; оgаr mопоmеr mоlеkчluпчп Ьiгlе;mоsilо oks

konfiqurasiyalr zveno omBlo golirse опdа sindioиktik birlo9mo Ьа9

verir:
Н\ 7Н

с
н

нн
l l(-)

-С-С - +

ll
HR

7R ннн R
с
\

llllcl

k

-с-с-с-сllll
н RHH

Bu чэ уа bagqa konfiqurasiyanrn эmоlа goimesi ehtimah izob

aktik (с) vo sindioиktik (Р) Ьiтlэgmепiп nisbi siiг'оtlоriпdап asrlrdrr,

р kh"+k,i"

а ve / kоmiууоtlогi izotaktik vo sindioиktik birlogmo sabitlorinin

fimksiyasr olub, kegid kompleksin qunrlu9u ve davamlrýmdan astlrdrr-

lаr. Bu kompleksdo чzапап zgncirin sопч va опа уахшlа9ап mопоmеr
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molekulu qarýlhqh smetdo el€ nizamlanmalrdtrlar Н, опlаr роlimеr
makomolekulundakr feza vэziyyetini ala bilsinlor. izoиktik vo sindi-
otaktik birlo;ma zamant omolo golan ke9id komplekslorin quruluýu
еупi deyildir vo опlапп altnmasr Arrenius tenliyindoН А va Е para-
mеtrlагiпiл qiymatindan asllrdrr. Вir gox sisteTnler iigiin Е,,,<Е,"",
\"<А2" va sindiotaktik birloýme ehtimalr izotaktik birioqme ehtima-
hndan goxdur, Ьu iso, sindioиktik Ьirlэ9mаdо ovozedicilor аrаslпdа
sterik чэ elektrostatik dafetmo qtiwol€гinin daha Hgik olmasI ilo ola-
qodardrг. Bundan еlачо, Е"r<Ер" olduýundan tеmрегаtчruп azalmasr
da sindiotaktik Ьirlо;mэ ehtimalrnt arttrmaltdlr. Deyilonlor Ьir 9ох vi-
nil mопоmеrlоriпiп plimerlo;masi iigiin tэsdiq оlчпчr. LaHn oksar
hallarda, xiisusilэ heterogen sistemlarde izoaktik Ьirlв9mо ehtimalr
sindiotaktik birla;mo ehtimaltndan bбyiik оlчr. Вч fоrmаl olaraq mat-
гitsа rоlчпu oynayan katalizator sэthindo mопоmеr mоlеkчlч чо uza-
nan zancirin nizamlanmast ilo izah оlчпчr (9ekil 25).

Ai

Иi

Иi>+>+__

иi

н\
с

Ё|/

Пъе_",Ъ-*
н./ d/

t-l Н\

R/
(+)

ýokil 25. izoиkik qurulugun amalo galmasi sxemi

ýekilda gбstoгildiyi kimi nizarTrlanma naticasindo чzАпап zan-
cirdo чэ mопоmеr molekulunda olan R avazedicilori Ьirфiгiпdоп
maksimum mosofodo olduýundan опlапп aгasrnda dof qiivvolori уа-
rапmrr. Sindiotaktik birlo;mani to'min edo Ьilэсэk nizamlanmada iso
belo dof qiiwaleri onu az ehtimallr ediT. Nоzоrdо tutmaq lazrmdrr Н,
kaвlizator sathindэ nizamlanmantn bagqa чагiапtlап da miimkiiпdiiг
vo Ьеlо hallarda hоr iki birloqma halr Ьа9 vero bilor.

stеrеоmЁпtоzаm qurulugun omolo galmesindo kaиlizator kom-
pleksi kоmропепtlегiпiп tebiati do miihtim rol оупауш. BeleН, tiип 3-
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хlогidiп а- , 7-, 6- formalan Stereomiintazam quruluq verdiyi halcla, Р-

i"r."r, "икilК роlimеr аmоlе gatirir. YBxud, diizgiin qurulugrrn уа-

,"йч., "шr."Ыdakl 
mealln tobiatindon asrh olaraq a;aýtdakr stга

irzra dayigir:
Be>Al>Mg>Li

Ba'zi homogen sistemlorda do fэzа miiпlazam quruluýun alln-

rnurr, ,on iltorda Бu mosalanin makomolekul zoncirinin konformasi-

yuы it" 
"tuqut"ndiгilmosi 

haqqin<ta miiiahizaloгin mcydana golmasino

sobob olmugaur. Nэzоrdо пrйчт ki, spiral formasrnl аlап mаkrоmо-

Lйr, ,оо.uИ zчепоlапп yal]Iz miioyyon foza voziyyatinda birloýma-

sini io'min еdir. Bu miilahizo, xiisusilo tobii роlimегlаriп (ziilallar,

оЙ.iп Пr.9rrlч.,) biosintezinda, kопfогmаsiуашп tasdiq olunmug hel-

ledici rоlч ilo miiqayisado 9ох inandrnct giiriintir, Umiimiyyotla, kom-

pr"t, К"Йri"",".lаr' iqtirakilo Stereospesifik роlimеrlэ;mопiп halolik

tip"t"" ЬЫrnМ olan iiisusiyyatieri qoxdur va onlar bir 9ох cahatdon

otrafll suretda tohlil olunmalrdlrlar,
Stereospesifik роlimеrlоgmа eyni monomerdan ahian polimer

,rrйоrпоt"ьiчпй zчепоlапп ча опlапп konfiquTasiyalanntn пбчьs-

l"n-u *"rukt .indan asth оlаrаq miixtalif xassali роlimегlаriп sintez

"air.".i 
iigiin genig imkanlar agtr, Mosalon, propilendon аltпап izo-

иktik polipropilen аrimа temperaturu 1760с оlап sart plastik kiitla ol-

duёu halda, аЪktik роliрrорilеп kauguka охýат materialdlr,

3. 1 .4. Роlimеrtаýmэ qabiliyyotinin mопоmегiп

quruluqundan aýrlrltý

Doymamrg Ьirlоgmоlогiп' polimerlogma rеаksiуаsша daxil olmaq

qabiliyyoi опlапп quruluqundan, ilk nijvbodo ikiqat rabitenin voziy-

у"Ыоj"п, ovazedicilЪrin say vo xarakterindon asrlrdrr, Uzvi birlagm-

bl.rin qu-l ,5u haqqrnda miъsir tasowtiTlor Ьч va уа bagqa mопоmе-

riп polberlo;o biknek qabiliyyoti haqqlnda owalcodэn fikir yiiriib

mоуа imkan чегir. Мопоmегiп polimerlogmak qabiliyyatini aragdtrar-

kап bu mоsэlоуо iH cohotdon yanaýmaq lazrmdtr, Binnci, termodi-
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namik раrаmеtrlогiп, ikincisi Hnetik amillorin mопоmегiп polimerlog-
mа qabiliyyatino tа'siгi. Termodinamik раrаmеtrlоriп mопоmеrlэriп
роlimегlоgmо imkantna g(istardiyi to'sir oweldB (sэh.77) otaflr
qoНldo пэzоrdап kegiгilmigdir. Вчrаdа isa mопоmеriп reaksiya qabi-
liyyatinin kinetik amillardon asrlrhф haqqlnda damgrlacaqdrr.

Роlimегlаgmэ qabiliyyatinin kinetik amillardon asllrlrф dedikda
polimerla;mo reaksiyast siir'otina mопоmеriп qurulugunun, avozedi-
cilann tobiotinin, elacada роlimеrlеgmа mexanizminin to'siri nazordo
фtчluI. Qeyd etmek laamdtr ki, mопоmегiп hanst mexanizm йrо ро-
limerla;o bilmosi imkanrnrn ijzй da molekuldalo ikiqat гаЬitапiп pol-
yarlrq dorocasindon va еlеktгоп buludu srxlrýlnrn qiyrnatindon asrlrdrr.
Elektron donoru olan avozedicilor (alkil, alkoksi) ikiqat цЬitопiп elek-
tron buludu stxhýtm аrhпr vo bcle mопоmегlоriп karbokationa Ьirlеg-
masini аsапlаgdlпг. Рrорilеп, izobutilen, viniletil еfiгi mоlеkчllаппdа
olan metil vo etoksi qruрlап ikiqat гаЬitапiп elektron Ьчlчdч sшlrфшп
artmaslna sэЬоЬ olduýundan опlаr kation mexanizmi iizro bбyiik siiг|
otlo роlimеrlоgirlоr.

НзС--+СН=СНr, НзС

Н.С

СНз-+ СН, -+ 6-Сн=сн,

СЦ=сн
J
cN

СЦ=Сн
J

Но-С=о

=CHz

CHr=g11
l
NO,

Etilen molekuluna elektron akseptoru оlап avozedicilor (пitгil,
karbonil, sulfoqrup) daxil olduqda ikiqat гаьitапiп elektron buludunun
slxlrýr аzаllг va bela monomerlor karboanionla daha asan birlogirlor.
Аkrilпitгil, аkril trгýusu, nitroetilen
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tipik anion роlimеrlэgmо monomerleridir.
Radikal polimerloqmanin siir'эti hоm ikiqat rabitonin polyarllq

dorocasindan, ham do sorbast radikalrn aklivliyinden asrlrdrr. iНqat
rabitonin роlуагhýr gox olduqca mопоmегiп radikalla birlogmэsi asan-
lagrr. Lakin гadikalrn aktivliyi qogalagmamrg elektronun ovozedici ila
qarglhqlr tэ'sirindan asllrdrr. Оgоr tэk еlеktrоп avozedicida оlап atom
ve qruplann elektron buludu ile qo;ularsa onun slxhЁl ча bununla ala-
qоdаг radikalrn reaksiya qabiliyyati azalar. Qogulmanrn оlmа&ф radi
kalrn iso aНvliyi daha yiiksakdir. Мэsоlап, tak elektronun fenil
qrupunda оlап T-elektronlar sistemi ila qoqulduф stirol гadikalr belo
qogulmanrn olmadrýr vinilasetat radikalrndan az aktivdir:

R-cHr_cH R_cHr_cH
I

оС=о
I

СН,
Molekulunda Ыап л-rаЬitапiп qoýulduýu mопопегlаr radikal-

lardan forqli оlаrаq daha aktlv оlчrlаr. Maselan, stirol vinilasetata nis-
batan daha yiiksok polimerloýmo qabiliyyotino malikdir. Buйdiyendo
iki т-rаЬitопiп bir-biгila qoqulmast опlапп hor ikisinin reaksiya qabi
liyyatini аrýпr.

СН2=СН-СН=СН2 -+ -СНr-Сн=Сн-сн2_
Мопоmеr molekцlundakl ikiqat rabiвnin reaksiya qabiliyyэtinэ

oyozcdicilorin сilgiilагi do bбyiik to'sir gбstorir. Ovazedicilorin сilgiilагi

biiyiik ve sayl 9ох olduqca iИqat rabita daha 9ох ekmnlaýlr vo aktiv
mеrkоziп mопоmеr molekulu ilo biгla;masi gatinla;ir. Etilenin fluorlu
tсirвmоlэri, Hgik radiuslu fluоr аtоmlаппtп sауtпdап aslh оlшауаrаq
polimerlвqma qabiliyyotini saxlayrr, giinki bu halda ekanla;ma о qo-

dаr da bciyiik deyildir; аmmа etilenin iki qonqu karbon atomunda hid-
rоgепlогiп, radiusu flчоrчп radiusundan, 2,5 dэЬ biiyiik olan fenil
qruрlап ila avaz olunmasrnda (1 ,2-difeniletilen) mопоmеriп роlimеr-
logma qabiliyyoti tamamilo ifir. Yaxud вm еkапlаgmапш olmadrýr
vinilidenxloгid CHr=Qg;, polimerlaýa bildiyi halda, iНqat rabitonin

17,1
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иm ekanlaýdlёl 1 ,2-dixloretilen C|CH=CHC| роlimеrlэ;mir, Ekran-
lаgmа effekti ion polimerlo;moyo nisbэton radikal polimerlo9mado

daha 9ох tэ'sir gбstоriг. Мэsоlап, c-metilstirol radikal mexanizm iizra
polimerlaqmodiyi halda, ion роlimеrlэ9mоуо asanhqla daxil oluT. Вч
оlчпlа izah оlчпчr ki, birla;mo апlпй hissociklor arastndalo mэsаfа
artdtqca mопоmеr mоlеkцluпчп radikalla qarglltqh ta'siri, mоаоmеr
molekulunun ionla qaцrlrqlr ta'sirina nisboton daha 9ох аzаlrr.

Мопоmегiп quгuluqu yalnlz onun polimerlogma qabiliyyэtino
deyil, hamginin makromolekulda zvenolann qargrlrqlr yerlo;mosina,
yo'ni makromolekulun quruluguna da ta'sir g<istorir. Masalon, stirol
zчепоlапшп "ba;-baga" vo "bag-ayaq" Ьirlа9mа variantlanndan ikincisi
daha gox ehtimallrdrr, giinki bu halda tэk elektron, yaxud iопuп yiikii
benzol holqosinin п-elektronlar sistcrni ilo qo;ulur vo hissэciyin епег-

jisi minimum olur; Ьч isa energetik cahotdan daha 9ох alveгi;lidir:

R'+CH2= Сн + R-СНrёН

+

К-+сн2= СН -+ К-СН2-СН

А-+снr= СН -+ А-СНдСН

"Ва9-Ьа9а" birlagme hairnda qoýulma ol паg<jrа tэk elektronun

srxlrф yaxud yiik bir atomda lokallagrr, hissaciyin enerjisi аrtrr vo buna
gtira dэ bela Ьiгlэgmа energetik соhоtdэп 

_эlveriýli 
olmur.

-сн2_сн _ сн-сн2 -снr-сн - сн-сц
ll

-сн2_сн _ сн-сн,
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Diger tarofdon, "Ьа9-Ьа9а" birlogma zamanr faza gatinliyi "baq-ayaq"

Ьirlо;mоdэ olduýundan daha 9охdчг, "Bag-baga" Ьiтlоgmэпiп aktiv-

lоýmэ епегjisi bбyiikdiir ч€ tеmрегаtчruп yiibolmosilэ bu сiir Ьirlо9-

mопiп ehtimalr daha qox аrhr.

Ovezedicilerin bбyiik iilgiileгi ilo уаrапап foza gatinliyi, еlосо

da роlуаr еffеktlог Ьirgа роlimегlоgmэ zаmаш makomolekul zonciri-
ndo zvenolann пtiчЬэlопmо хаrаktеriпо do поzога gаrрасаq doracoda

to'sir giistarir. Маsоlоп, stirоlчп akrilnitrillo Ьiгgо polimerla;masindo

zчепоlапп diizgtin пбчЬаlопmеsi onun vinilasetatla birgo polimerle;-

rnэsindo olduýundan daha bбytikdiir. Halbuki, пбчЬаlопmапiп <ilgtisii

оlал rl.r2 hasili ikinci halda birinciye пisЬеtоп daha Hgikdir (stirol-ak-

rilnitrit ýist€mi iigiin r,,12=0,55, stirobvinilaseиt sistemi ii9йп

r{a2=0,21), Bu konaragtxma daha irihacmli - ососНэ qrupunun ol-

dчф vinilaseИt zvenolannrn stirol zчепоlап ilo qonguluqda yerloýa

bilmok imkanrnlT mohdud olmasr ila olaqadaгdrr. Роtуаr effektlarin

ntivbolonmeyo to'sirine goidikdo, qeyd edilmelidir К, birgo роlimег-
la;mo sabitloгinin giymotlari T-rabiФnin polyarhq dогосэsiпdоп 1stlг
drr va hesablamalar gбstеrir ki, mопоmеrlэrdэ T-гabitanin роlуаrhq
dеrосоlаri агаstпdаkr fоrq bdyiik olduqca rl,r2hasili daha ki9ik qiymot-

lor alrr. Bununla olaqodar оlаrаq c-rabitalarinin роlуагhýr kosКn farq-

lопап mопоmеrlоriп (masolon, malein айidгidi vo 1 ,2-difeniletilen)
Ьirgо polimerlogmasindo ciddi пбчЬаlопmi9 birgo роlimеrlоr аlrшr.

3.1 .5. Роlimеrlоgmопiп арапlmа fisullап

Reaksiya gагаitiпiп segilmosi, habelo alinan plirnerin e'malrna

verilon tоlоЫоrlо olaqodar polimerlogmo reaksiyalan proktiki olaraq

agaфdakl iisullarda hэуаи kеgiгitir: 1) blokda, yaxud Kitladэ poli-

mеrlаýmо; 2) mahlulda роlimеrlоgmо; 3) emulsiyada polimerlegme; 4)

suspenziyada polimerlaýmo; 5) Ьоrk fazada polimerlo9ma. Bu
iisullann hоr Ьiriпiп tiziinamaxsus farqlandiгici xiisusiyyotlari vardrr.

Blokda, yaxud kiitlodэ polimerla9me hglledici olmadan
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xiisusi formalr polimerizatorlarda apanlrr. Altnan роlimеr mопоmеriп
qaltýt ilo qапýаrаq homcins Ьэrk kiitlo gaklindo роlimеrizаtоrчл for-
maslnt аhr. Bu iisul, xiisusilo, роlimеriп sonrakr e'malrntn tolэb оlчп-
madrф (mosalan, iizvi ;iigo l<ivholarinin alrnmasr) hallarda gox olve_
riglidir. Nisbэton sado оlап, polimerin baqqa qanglqlarla girНапmо-
diyi Ыоkсlа polimerloýmonin bэ'zi mопfi cohatlori чаrdlr. Polimer-
lа;mапiп gediýindэ oziiliiltiyiin sйr'оtlо аrfiпаsl noticosiцdo temperatu-
ruп mауе hocmindo qеуri-ЬоrаЬаr paylanmast аlrпап polirnerin polidis-
persliyinin artmasrna sabab оlчr. Bundan bagqa, mопоmеriп yerli qrz-
mаlаr noticosindo уаrапап buxar tazyiqi polimerdo hava qabarcrqlan,
yaxud qatlar аmоlо gоtiriг. Blok polimerla9modon аsаsоп, polimetil-
mеИkrilаt (iizvi 9ii9a), polistirol, polivinilaseИt vo s. almaq iiqiin isfi-
fada edilir.

Mahlulda роlimегlо;mа Ьчlчпdа геаksiуа holledici mtihi-
tindo арапlrг. Вч iisulun iki variantr чаrdtг: hеm monomerin, ham alr-
nan роlimеriп holl olduýu hal чэ monomerin hoIl оlцЬ, роlimегiп holl
olma&ýr hal. Birinci halda polimerin hэlledicida mahlulu alrnlr ki,
Ьчлdап da lak, yapr;qan, hopdorucu Hmi istifido оlчпur. "Lak" iisulu
adlanan Ьч чаriапt, роlimегiп sonTalo c'malrmn talob olunmadrф чэ
опчп mohlul ýoklinda istifado edildiyi hаliаr iigiin olveri9lidir. Moh-
lulda polimerlogmonin ikinci variantmda reaksiyamn gediginda alrnan

роlimеr аmаlэ goldikco mahluldan ayrrhr. Bu, роlimеriп sопrаkl е'm-
alr ve istiГada edilmo imkапlаппl xeyli arttnr. Digor torэfdan, reaksiya
miihitinda ikinci fazamn уаrапmаs1 va Ьоrk halda роlimегiп mohluldan
ayпlmast ilo polimerlogmanin siiT'oti, homginin alrnan polimeгin mo[e-
kul ktitlesi аrtlг. Reaksiya tеmреrаПrruпчп aqaýr, роlirпегiп molekul
kiitlosinэ gбго nisbэtan homcins olmasl va hоуаИ kegirilmosinin asan-
ltýl bu iisulun iistiin cэhatlaridir. Lakin, hollediciya g<iго <itiirillmo he-
sabrna molekul kiitlosinin agaýl diýmosi, роlimеriп helledici ilo girk-
lonmosi, dtrrulma (mопоmегiп qatrhфnrn azalmasr) naticosindo poli-
merle;rnonin nisboton agaýr siir'atlэ getmasi mohlulda роlimегlоgmа
iisulunun tэtbiq dairosini mаhdudlаgdIпг. Bu iisuldan osason elmi ted-
qiqatlann apanlmast iigiin istiйdo edilir.
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Emul s i yada р о l i mеrl о ý mа п iisulu bir 9ох sintetik

polimerlarin, xibusilэ sintetik kачgчНапп geni; yayrlmrq sonayo altn-

mа iЬчlчdчr. Adrndan gtiriindnfi Hmi bu halda reaksiya emulsiyada

арапlrr. Dispeгs miihit kimi, adэton sudan istifado еdiliг. Мопоmегiп

suda hazrrlanmtg 30-60%-li emulsiyast davamsrz olur va qan;dtrmant

saxlayan kimi toboqologmo gedir. Emulsiyanrn davamlrýtnl аrhrmаq

iigiin miihito mопоmеr-SЧ faza sarhaddindo sothi gэrginliyi azaldan,

sothi aktiv mаddэlаr-еmulqаtогlаг olava еdirlэr, Emulqatorlar Иmi
yiiksakmolekullu kаrЬоп turgulanntn vo miixtalif sulfoturgulaпn duz-

lanndan istifado olunuT. Emulsiyada роlimеrlоgmа iigiin suda hall оlап

iпisiаtоrlаr феrsчlfаtlаr, perboratlar, hidrogen-peroksid) daha effekb

tidirlar. Emulsiyada роlimеrlа9mопiп siir'oti vo аlrпап роlimеriп mole-

kчl kiitlasi mohlulda polimerlogmado olduýundan yiiksekdir, Miiasir

tasowiirloro gбrа suda hall olmayan mопоmеrlоriп (stiгol, vinibaseйt,

buиdien, izopren, vinilxlorid) emulsiyada polimerloqmosi mэhlчldа

olan.emulqator mitseпndo Ьа9lашr. Emulqator mi.tselinda sathi aktiv

maddonin hidrofob (karbohidrogen zonciri) hissasi mibelin daxilino,

hidrofil (karboksil, sulfoqrup) hiisэsi iso miihib doýru yбnalmi9ior.

Emulsiyada holl olmug mопоmеr vB inisiator molekullaп miBelin da-

xilina tliffrrziya edir vo rcaksiya Ьа9lапrг. Polimer mаkrоmоlеkчllап

эmэlэ goldikco mопоmеr mоlеkчllап ila mitseldon sйlýdlnhb 9жап-
lrr, giinki mопоmеrdоп forqli olaraq polimer emulqatorun karboыdTo-

gеп zопсiп ila haqiqi mэhlчl amolo gоtirmir. Emulsiyada роlimеr-
lа;mо sxematik olaraq 26-ci gaНlda gtistoгilmiqdiг.

Alrnmrg роlimегiп bork kolloid hissасiнэri опlапп sэthino

adsorbsiya olunmug emulqator mоlеkчllап ila stabillo;ir va noticode

Sintetik lateks amola gоlir. Latekso elektrolit (tчцu, duzlar) alava et-

maklo, о kaoqulyasiya оlчпчr чо роlimеr gcikdiiriiliib аупlrг. Emulsi
yada polimerla;rno zamant iпisiаiог vo emulqatordan ba;qa miihito рН
tonzimloyiciloгi (Ьчfеrlоr), sothi gorginliyin tanzim olunmasr iigiin

alavolar (ьirаtоmlч alifatik spirtlar) vo hэmсiпiп sиbilizaФrlar daxil

edilir. Reaksiyanln аýаЁ1 temperatuTda bбyiik siir'otle getrnasi, оrtа

molekul kiitlэsinin kifayat qodor yiiksok olmasl emulsiyada polimer-
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gen. zапсiri ilo hoqiqi mehlul оmеlе gаtirпf r. Emulsiyada polimer-
la;mo sxematik olaraq 26-ci 9okilda gбstoгilmigdir.

Ahnmrg polimerin bork kolloid hissaciklori опlапп sаФiпа ad-
sorbsiya olunmug emulqator molekullan ilo stаbillogit vo noticedв sin-

, tetik lateks omвle golir. Lateksв elektюlit (turýu, duzlar) alavo et-
mэНа, о kaoqulyasiya оluпчr чо роlimеr gёkdiiri.iliib аупhr. Emulsi-
yada polimerlo9mo zanиnl inisiator vo emulqatordan ba9qa miihito рН
tonZimlayicilari (buferiar), sothi gorginliyin ьпziй olrrnmasr iigiin ola-
чбlаr (biratomlu alifatik spirtlor) vo homcinin stabilizatorlar daxil edi-
lir. Reaksiyamn aýaЁr tеmреrаtчrdа btiyiik siir'otlo getmosi, оrи mole-
kul kiitlasinin Hfayot qаdэr yiiksok olmasl emulsiyaй polimerlogmo-
nin sanayo эhomiyyotli miixtolif polimerlorin (sintetik kач9чНаr, poli-
vinil efirlвri ve s.) asas ahnma i.isulu kimi geni; yayllmasrntn baghca
sobabloridir.

Suspenziyada polimerlo9ma. Suspenziyada
plimerla;manin gediqi emulsiyada polimerlagmado оldчф kimidir.
LaHn brrrada hissociklэrin бlфsii daha Ьбуiikdtir vo опlапп davarnlr-
фш artlrmaq tigiin stabilizator oiaraq polivinil spiгtinden, jelatinden,
pliakril tчr;чsчпйп, ni;astadan чэ s. istifado edilir. Мопоmеriп 3-
5% miqdannda gбtiiTiilon stabilizator qапgdrгmа zamanr alrnan dam-
crlann sathino absorbsiya olunaraq опlапп birlo;mosinin qargrstnt alrr.
Mahiyyot с'tiЬаrilэ, suspensiyada роlimсгlаgmа blokda polimerloqmo-
nin bir nбviidiir, giinki, onu nisbotan bdyiik iilgiilaгi olan dопачоrlогiп
daxilinda geden роlimегlо;mо kimi tosawiir etmak оlаr. Lakin effektli
dispersla;dirmo vo qan;drnlma noticasinda istiliyin ЬоrаЬэr paylan-
rnasr ta'min olunduфndan suspenziyada polimerlogmэdo yiiksok mo-
lekul kiitloli monodispers роlimеr amolo gоliг.

Вагk fazada роlimеrlоýmо. Вiг 9ох mопоmеrlоr
аrimа temperaturunda vo уа опdбп agaýr temperaturlarй btiyi,ik siiг'ot-
lo polimerlogirlor. Ваrk fоzзdа gedon bu роlimеrlв9mопiп mexanizmi
vo xiisusiyyotlori bir gox cBhotdan aydrn deyildir. Bork fэzada арапl-
dtфпа gбrо Ьчгаdа oмs hэуосапlапdtгmа iisulu fotokimyavi vo radia-
siya iisuluduг. polimerloqmenin bu арапlmа iisulunun da iki чагiапл
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чаIdш: "yavaý" ve "siir otli" polimerlogmo. "Yavag" роlimегlоýmо mо-

поmеriп егimо temperaturundan xeyli agaýr tеmрегаtчrlаrdа арапlrr чэ

onun aktivloýmo enerjisi 9ох yiiLksakdir (104 kc/mol), Вч halda poli-

merlogmonin gedigi mопоmегiп kristal qofosindo garginlik va defekb

larin уаrапmаsl ilo alaqodar olur. "siir'otli" роlimеrlе9mэ mопоmегiп

arima tеmреrаtчruпа yaxrn tеmреrаfuгlаrdа арапhr vo bir 9ох hаllаrdа

partlayrg siir'otilo gedir. N.N.SemyonolTrn fikTinca, ideal kristal qefo-

sinda mоtеkчllаПп diizgiin nizamlanmast vo еlеktгоп soviyyolerinin

kollektivlo;mosi, polimerlo;monin kigik aktivlo;mo enerjisi ilo bбyiik

siiг'etla getmosinin baglrca sobobidir. AkTil vo metakril turgulan чэ on-

lапп еfirlоri, forrTraldehid, aseиldehid, xlor- vo Ьrоmаsеtоп, habelo bir

9ох ba;qa heteroBiklik Ьirlэ;mаlоri bark fмada polimerlogdirmэk

miimkiin оlmч;dчr.
Nazordon kеgiгilэп iisullardan ba9qa polimerlo;manin qaz faza-

da, mауе kristallarda, monomolekulyar taboqelorda vo matгitsalarda

apanldrýl hаllаг da mo'lumdur.

3.2. Polikondeslosmo
3,2,'l . Polikondeslagma rеаksiуаlапшп osas tiplэri,

Polikondeslo;mo геаksiуаlап ytiksokmolekutlu Ьirlа9mоlоriп

osas alrnma iisullanndan biгidir. Нэrfi ma'nada "goxlu sayda kondes-

la;ma" bilcliron polikondeslэgma reaksiyalan, рriпsiр e'tibarila funk-

sional qrчрlч йzvi Ьiгlеgmоlеr iigiin хаrаktеr olan kondesla9mэ rеаksi-

уаlаппа охgаrtlш vo опlапп da gediqi molekulda olan funksional qrup-

iапп qar9llrqlr to'siri ila аlаqоdаrФr. Lakin kondesla;mo геаksiуаlа-

nndan forqli оlагаq, polikondeslэgmэ rеаksiуаlап, molekulunda iH vo

daha 9ох funksional qruplar olan birlaqmalor iigtin хагаktеrdir, Bagqa

ý6zle, polikondeslogmэ monomerlori bi- va polifunksional iizvi birlog-

molordir. Aydrndrr ki, mohz bu xiisusiyyat, polikondeslaqma rеаksi

уаlап gcdigindo mоlеkчllапп bir-birila ardrcll birlagmasini ve naticoda

polimei mahsullann omola golmosini mii€}yan еdiг, Monomer mole-

iчllаппlп Ьir-Ьirilа birlэqmosi noticosinda alrnan dimer, trimer va ро-
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limet makTomolekullaп da mопоmеrdО оlап funksional qruрlага malik
оlчrlаr; bu iso опlаrа hom бz aralannda, hom do mопоmеr mоlеkцllдп
ilo qar;rlrqlr to'sirdэ olmaq imkant чегiг. Bu yolla zoncirin uzanпrasr
ьа9 чеrir. zancirin lzanmasr zamanr bag чеrап har bir еlеmепtаr Ьiг-
lagmo akt alavo maddoloгin (su, spirt, amonyak va s.) aynlmasr ilo
mi.Цауоt olunur. Deyilonlori, mоlеkчllаппdа amin че karboksil qrup-
lап olan aminhrrgulann polikondeslogmasi misalrnda aydln gtirmak
olar:
Hooc-R-NHr+Hooc-R-NH,

-HzO Hooc_R_NH-co-R-NH,
dimer

-н-F-='
Hooc_R_NH-co_R_NH2+Hooc_R-NH,

-+ HOOC-R-NH-CO_R-NH-CO-R-NH,
trimеI

HOOC-R-NH-CO_R_NH_CO_R_NH'+mHg9g-3_*n, -
-(rп- l)H2O Hooc_R-NH-,,.-co-R-NH,

п-mеr
Hooc-R_NH-..._co-R-NHr+Hooc-R_NH_.,.-co_R-NHr--+
__:н;6--+ Hooc_R-NH-..,-co_R-NH_co_R_NH_..._co-R_Nц

polimer makomolekulu
Дtпап mаkоmоlеkцl zancirinin zvenosunu (-CO-R-NH-) mо-

поmеr molekulu (Hooc-R-NHr) ila miiqayisэ ebak, asanhqla giir-
mok оiаr ki, опlаr Ьir-Ьiriпdап еlеmепtаr tэrkiЫогiпа gбrа forqlonir-
lor. Polimer mаkоmоlеkчlчпчп эmоlа gelmasinini nazerdon kegiri-
lan хiisчsiууэtlэгi timumilogdirilerok polikondeslo;mo rеаksiуаlаппа
agaýrdakr tо'rif verilo Ьilог: iK va daha 9ох fimksional qruрlап оlап
mопоmеr molekullartnrn olava maddolarin аупlmаsr ча еlеmепиг tar-
kibin doyigmosila Ьir-ьirilэ birlogarok yiiksak molekul ki.itloli madda-
lor amolo gotiгmosi rеаksiуаlаппа pol ikonde sla9mo deyilir.
Polikondeslegnra zamanr qar;rltqlr tэ'sirdo ola Ьilэп funksional qruрlаr
hоm eyni maddanin (aminhл9trlar, oksifuTgular va s.), hom da miixtalif
maddolarin (dikаrЬп hlýчlап vo diаmiпlоr, goxasash trгgular va 9ох-
atomlu spirtlэr vo s.) mоlеkчllаппй ola bilarlэr, Bununla эIаqоdаr
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оlагаq polikondeslo;mo reaksiyalan h о m о р о l i k о n d е s l е 9 m а

vo heieropoli k о n d е s l о 9 m э olmaqla iki qrupa bбliiniiT,

Homopolikondeslogmo, Ьir-Ьirilэ qaг9llrqlr to'sirdo ola bilon funksional

qruрlаr saxlayan bir mопоmегiп mоlеkчllап arastnda gеdiг, yuхапdа

miмl gotirilon amintur;ulann polikondesla;mэsi homopolikondeslaq-

mа reaksiyastdrr. Heteгbpolikondeslo;mo isэ polikondeslogmэnin еlэ

n<ivtidiiT ki, Ьчrаdа геаksiуа miixtalif mопоmеr mоlеkчllаппdа olan

funksional qruplar hesabrna gеdiг. Mosalon, dikarbon tчrgчlапшп di-

aminlorle polikondeslo9mosi bu yolla Ьа9 чегir.

nHOOC_R'_COOH+nHzN-R"-NHz -+

-+ но f со-R,-со-Nн-R"-Nнън+(2п_1 )нrо
polikondeslэqmada i;tiгak edэn mопоmеr molekulundakl funk,

sional qruplann saymdan asth olaraq miixtolif qunrluglu polimerlor

оmоlа gоlir. Bir qауй оlаrаq, bifunksional mопоmеrlаriп polikondes-

laqmasi zamanr xotti mаkтоmоlеkчllаr аlrпrr. Эgаr reaksiyaya daxil

olan mопоmеrlаriп heg olmazsa Ьiriпiп fimksionallr$ iКdan аrhq olýa

onda фбlgiilii vo уа foza. quruluglu polimer mаkощоlеkцllап аmеlэ

galii. Dikarbon tцýчsчпш qliserinle polikondeslo;masi bu hala tipik

misаIdrг:

oco-R_coo oco-R-coo о-
lll|l

-осц-сн-сц сц-сн-сн, сн,-сн-сц,о-
lI

ncHroH-cHoH-cHroH+mнooc-R-cooH -Hzo

осо
I

R
l

осо

осо
l

R
l

осо
ll

-осц-сн_сн, снr-сн-сн, снr-сн_сц_о--|-lIll
oco-R-coo oco,R-coo о-
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Deyilonlorlo olaqadar olaraq, bifunksional mопоmеrlоriп polikondes-
logmosi xotti, polifunksional mопоmегlогiл polikondeslagmesi isa
ti 9 ti l 9 ii l ii polikondeslegmo аdlашr.

Polikondeslэ9 montn gedi;inde оlачэ mаddоlегiп omolo gelmэsi
\ \ |bu rеаkýуаliЪаб
. ,' ,' mаddоlеriп i;tirakil

xiisusiyyotlэr чегir, Вчпlагdап on miihiimii hamin
о sistemda taгazlrýrn yaranmastdrr. Taraztrq poli

ko iideslapmanin gedi9inda sorf olunan funksional qruрlапп miqdап ila
mаkrоп)о lеkчllапп аупlап alavo m'addoloгin tо'siгi ilo desГuksiyasr

пlап alava maddolarin чо miihitdo olan ba9qa maddalaгin te'siгilq
taraz ltЁrn уаJдпфЁt larazllqda оlап poli-

nda qапýmауап l Sэr
ц zaman аупlап olava mаddбIоr
mеr makromolekulu ilo tопrаsй

nбticasinda Ъафа olunan firnksional qбрIапп Ъiqdап irasrndo уага-
тm. Fuпksiопа] qruрlапгббфа Ътtrпmаsr Щi#rгmопоmеr tnolc-

ý!]9пцrп щаkrоmоlеkчllаrlа чэ оlосо do, rnakomolekullann Ьiг-Ьiгilа
qаrsllrq[r.lаýгi лэ{iсэ*iпdе tlaq vero bilor, Reaksiyanrn .gedi;indo ау-

k_ondesla9mo гeaksiyast adlanlr. Эgаr эmоlо golan alavo mad-
dоlог гeaksiya mtйitindon gtхапlsа, о@

--g€еrаа irnl€ý aTвdan qЪIхrr va proses yalnrz polikondeslogme .istiqa-
-liьтiтаы;6-шг ВЪiЫ pбlit<ondesioýmo reaksiyalanna t а r а z l r q d а
о l m а у а п ' р о l i k о п d е s lЪ 9 m а deyilir. Tarazlrqda оlmауап

_ роlikол_dеslоgmопiп tipik halr bir-biri
dйБ apatrlan polikondeslagmodiг. В

,''fazalardan Ьiгiпа kegdiyina gбrа poli

ýrnadIýlndan reaksiya gегi d<inmiir. Polikondeslo9manin bu iH tipi

.- 
V.V.Коr9аk чэ еmаkdаqlап torofindon atrafll todqiq olunmu;dur va.-irЪ]iilо 

nazвidan kegirilocokdiг. Pgor роlikопrlgsЬi:л"З" torkibino

\86rо fаrчlапап mопоmеrlаr (,поsоЙ, dialnй va iki l;iix;Iif dikarbon
ЕГrýusu, yaxud dikагЬоп rurgu.u vb iki mi,ixtalif diarnin) i;tirak edarsa
bela reaksiyalara Ьiгgо polikondeslogmo yaxud s ор о l i ko п-
desla; m о deyilir, Polikondeslo;monin bu tipindan }aztmi xas-

'j!9цзlсд_,р9limегlоriп 
altnmast iigiin istifado edilir salan, hek-

sametilendiamin, adipin чэ tereftal tчýчlапшп Ьirgа polikondeslap-
masindan yiiksok termiki davamlrф olan qапрlq poliamid аllпrr:
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пNt,-.(снrь-N Ь+пНООС-(СН,).-

-NH_(cHr)6_NH-co-

соЬ]}

"ф,,-(

polikondeslagmo reaksiyalan vasitasilэ miixtolif sinif karbonzoncirli

va heterozoncirli роlimеrlоr, eloca do elementiizvi, polimerlэr sintez

olunur. Аqафdа оп miihiim polikoncleslogmo reaksiyalannrn iimumi

sхеmlаri чегilir.
Poliamidla9mo (poiiamidlorin sin-

tezi):
пNНгR-СООН э Ef NН-R-СОЪ ОН+(п-l)Н,О

Amintuýu эчЪziпе diamin vo dikarbon tчrýчSuпчп duzlan, yaxud

dikarboi hrrýrýчпrш miixtolif tбrаmэlогi va diamin gбtiirtilo biler,

potiumiatorhomginindiizosiinatlarladikarbontцrýulennlnqargrlrqlt
tо'siгiпdоп do аlrпа Ьilеrlоr:

nocN-R-Nco+nHOOC-R'-Cdoн--r...-NH-R-NHco-R,_cONH_
R_NH6o_R,_co_...+nCOz

Р о l i е f i r l о g m а ( р о l i е f i r l о r i n а l r п m а s t ) ,

nHOOC-R-COOH+nHO-R-OH-+
НО |co,R-co-o-R'-ojnн+(2n-1 )н,О

Dikarbon tчтgчlап эvazino опlапп tбrоmаlоri dэ gбtiiriilo Ьilоr, Moso-

bn, luu."n lifiпiп sonayedo istehsalr dimetiltereftalatla etilen qlikolun

polikondeslagmosino оsаslашr:' 
пСН"ООс- <о>- СООСнз+пнО_СНrСНr-ОН_+

ьЬi- есо_о-сн2сн,_о_]"+(2п_,t )снзон

cHr)l_co_NH_(cHr)6-NH-co_ _со-

р о l iч ге tan l а гt п а l t п m а s r:

nClCo-o-R-o-ocCl+nHzN-R'-NHz->
[-OC-O-R-O-CO-NH-R'-NH-]"+(2n-1 )HCl

о
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о о

. D е h i d гор о l i k о n d е s l о 9 m о
lепlоriп allnmast )

нt(мсхп )-

_н2
п-2

п

р о l i al ki l е п f е n i l е n l о гi пi п а l t n mа s r.
пн-дr_он+пR- С = О --+ FЧ Дr_СН+"ОН+(п_l)Н,О

lllн oHR

пСl-АьR-Сl-+[-Аr-R_]"+ пСl,
Birinci reaksiya iizra fenolformaldehid qаtrапlап, iНnci reaksiya iizro
polialkilenfenilenlar altnlr.

EIement iizvi polimerlэrin allnmaýr;
пR*Ме(ОН)2-+[-R МеО-]" + (п-1 )ЦО

вч sxem йга polisilolrъanlaT, plialiimoksanlar, politi.tanoksanlar vo ý.
аhпrr.

3.2.2, Polikoodcstэgmo vo zопоirчаri polimcTloqmo rеаksiуаlаплrп
osas fоrqlоri

Natico e'tibarila eyni tip maddolorin-yiiksokmolekullu Ьirlаgmа-
lагiп alrnmaslna Ьахmауаrаq polikondeslegmo va zoncirvari роlimег-
lоgmэ reaksiyalan hаm mаhilуэti, ham da elementar mэrhэlэlаriп ge-
di;ino gбrа Ьiг-Ьiriпdап xeyli dоrасаdэ farqlanirlor. Umчmi goНldo
bu iki reaksiya arastnda поzоrо gЬграп fоrq polikondeslagmэ vo zап-
сiгчаri polimerlэqmo rеаksiуаlаппа чеrilэп to'riflordo aydrn iйdo
olunmuýdur. Веlэи, alava maddolarin aynlmadrýr vo еlеmепtаr zveno
ilo mопоmег molekulunun tоrkiЬlоriпiп eyni olduýu zопсiгчаri poli-
mеrlоgmвdоп ferqli olaraq, polikondesla;mo zamanl polimerlo уапаýl
alavo kigik mоlеkцllч mаddаlэr almrr ча realciyanrn gedigindo tor-
kibco ba9lanýlc mопоmеrdоп forqli zvenolar omala golir. LaHn пэzаr-
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do tufinaq lazlmdrr ki, olavo mаddоlэr altnmast йkfiпlп polikondes-

la9mo геаksiуаlап iigiin osas forqlondirici cohot kimi qobul edilmasi

miiayyon dэгосаdа gerti хагаktеr dаgrуlг, Qiinki, hааrdа otrafll todqiq

olunmug ela polikondeslagmo Teaksiyalaп ma'lumdrrr ki, опlаr alavэ

maddoloгin altnmast ilo miiýayot olunmru, digor tоrаfdоп, ba'z| zelп,

cirvari polimerlogmo reaksiyalannrn эsas mohsulla yana9t olavo mad-

dеlогiп aynlmasl ilэ gefinosi imkanlan aydrnlagdrпlmgdr. MosolBn,

diizosianatlaпn goxatomlu spirtlorle, diaminlэrlo redksiyalan polikon-

deslagmonin qanunauyfunluqlanna tabe оldчфпа чэ tipik polikon-

deslogmo polimerlori чегmоsiпо Ьахmауаrаq, bu геаksiуаlапп gedigin-

da polimerdon ba9qa alava mBhsullar аltпmlг:

nocN-R-Nco+nнo-R'-oн-+[-oc-NH-R-NH-co-o_R1o]"
yaxud, N-asil-c--aminturýu anhidгidlerinin polimerlogmasi zamanr ро-
limerlo yanagt kагЬоп qazl aynltr:

СНr-С=О\
п | o _-r [-снгNн-со-]"+псо,l//

NH-C = о
Demoli, роlimеГdап bagqa olava maddalarin omala gэlmasinin

polikondeslo;ma reaksiyalannr zопсirчаri роlimеrlа9mоdап fаrqlоп-

dirоп asas cohat kimi gбtitriilmesi yalnrz tipik hallar йgiin doýTudur,

Bu reaksiyalan ba;lanýrc monomerin хаrаktегiпэ gtiro farqlondirmok

do tam doqiq cleyil, giinki goxlu sayda mопоmеrlоriп hаm polikondes-

lэgmо, hэm do zодсirчагi роlimеrlэqmа yolu ilo роlimего gечгilэ bil-

mо imkanlan а9kаг edilmigdir. Polikondeslogmэ vo zoncirvari polimer-

lэgmа reaksiyalannr fаrфапdirоп cohotlori, gciriiniir, bu reaksiyalann

gedi9inda, mexanizmindo ахИrmаq lazmdtT. Yшапй deyildiyi kimi,

polikondeslogma геаksiуаlаппtп gedigindo altnan dimer, trimer vo п-

mеrlаr baglanýrc monomerin fimksional qruрlаппа malik оlчrlаr К, Ьч

da onlara бz аrаlаппdа Ьirlэ9е bilmak imkапr чеrir; bagqa stizlo, zan-

сiriп uzanmast bciyiimokdo оlап makomolekullann бz аrаlаппdа,
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habelв опlапп mопоmег mоlеkчllап ila qar9llrqlr ta'siri noticesindo
gedir. Zопсirчаri polimerlo;modo iso uzanma reaksiyasr yalnrz poli
mег}mопоmеr sxemi iИrэ Ьа9 чеriг. Bu, polikondeslэgmB ve polimer-
logmo rеаksiуаlапш forqlandiron asas cэhэtlardon biridir. Bu геаksi-

уаlаr araslndakr digor miihiim farq, polikondeslo;monin gedigindo re-
aksiya mеrkоzlогiпiп sауmm azalmвsrdrr, halbuki zепсirчвгi polimer-
loqmodo zэпсiriп uzanmasl hamigo aktiv mоrkэzlогiп regenrasiyasr ilэ
mii5ayot оIчлur. Вч xiiiusiyyot polikondeslэ;mo reaksiyalan iigiin ха-'

rаktеr оlдп miihtim qanunauyýunluýu - orta molekul kiiflэsinin gBvril-

mо dorocosindon astlr olmast qanunauyýunluфnu mtiayyon edir. Poli-
kondeslo;moni zoncirvari polimerlagmodon forqlвndiгon cohotlerden
Ьiгi bo'zi rеаksiуаlаг (fепоl va fonnaldehidin polikondeslegmesi) istis-
na olmaqla, aksor polikondeslo;mo rеаksiуаlаппdа aktiv mоrkаziп ге-

aksiyaya hazrr gakildo daxil edilmosidir, halbuki роlimеrlа9mо reaksi-

уаlаппdа aktiv maгkazlor геаksiуапtп gedigindэ уаrашrlаr, Buna gciro

da bir 9ох polikondesla9ma reaksiyalannrn kinetikasml tiуrепаrkоп ak-
tiv morkazlaгin уаrапmа siir'ati пеzоrо alrnmlr. Polikonde.slo;mo vo
zencivari polimerlo;mani Ьiг-Ьiгiпdоп Ьrqlепdirеп cehotlardon Ьiгi dэ
bu iH reaksiya zamanl mопоmсriп eyni siir'otla sorf olunmamastdlr.

Эgоr zencirvari polimerlagmadэ mопоmегiп qatlh& reaksiya bolrr fа-

silosiz olaraq tаdгiсlо azaltrsa, polikondeslogmo reaksiyasrnda mопо-
mеriп qatrlrýr ргоsеsiп baglanýrcrnda dimеr, trimеr, t€tгamеr чо s. оm-
olo gэlmosi поtiсоsiпdэ kaskin suratdo аzаltr. Mosolan, polikondes-
logmo zamant оrtа polimeTlogma dогасаsi 10-а ЬrаЬаr olduqda reak-
siya miihitindo 1 йizdon do az mопоmеr qahr. Nohayot, polikondes-
lo;mo vo zопсirчаri роlimегlоqmо iigiin mбvgud оlап хаrаktеr qlпlmа
rеаksiуаlапш da опlапп Ьrqli cohotloгi srгаstпа daxil etnak laztmdtr.
Мо'lчmdur ki, zопсirчагi polimerlagmodo zancirin qtnlmast asasan ak-
tiv mdrkazlorin mопоmоlеkчlуаr, yaxud bimolekulyar gevrilma noti-
cosinda qeyri-aktiv hala kegmosilo olaqodar olur. Polikondesloýma rе-
аksiуаlаппrп oksariyyatindo iso qrnlma zопсiriп har iki ucunda bir-bi-
гilа qargrlrqlr to'sirdэ ola bilmoyan eyni tipli frmksional qruplann -уа-

ranmasr noticosindo Ьа9 чегir. Bu halda reaksiya morkazinin saxlan-
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mаslпа baxrnayаraq, zancirin чzапmаSr dayanrr. Bu, xibusilo, mопо-

mеrlоrdоп birinin ekvimolyar nisbotdэn artlq gtitiirЁldi.iyii hallar iigiin

daha 9ох xarakterdir.

3.2.3. Polikondeslogmodo Blavo Teaksiyalar

Bir 9ох bagqa reaksiyalar Hmi,.polikondesla;ma reaksiyalan da

Ьа9lапфс mопоmсriп tobiatindan vo арапlmа gагаitiпdоп asrlr оlагаq

az уа уа gox dorocoda Ьir stra эiача reaksiyalarla mtiýayot oluna bi-

lэгlоr. Belo alavo геаksiуаlапп oksэriyyoti polikondeslo;modo аупlап

kigik molekullu mаddеlеriп vo monomer mоlеkчllаппdа olan funksio-

паl qruрlапп iýtiгaki iia gedir. Polikondeslo9ma ila yanagr getmosi

miimkitr olan roaksiyalara tsikllo9mo, destruksiya rеаksiуаlап, tikilmo
naticosindo foza quruluqulu роlimеrlагiп ahnmast ve s. daxildir. Poli-
kondesloqma reaksiyalan oksor hallarda tsiНloqmo чэ destгuksiya rс-

aksiyalannln getmosilэ miirakkoblegdiklaгinэ gбrа, Ьчrаdа yalntz bu

iki tip olava reaksilalaл tizвгindo otrafll dayanrlacaqdrr.

3.2.3.1 . TsiНlogmo vo опа to'sir eden amiller

Molekulda Ьir-Ьirilо qargrlrqlr to'sirdэ ola bilan iki va daha artrq

funksional qrup olduqda polikondeslognra ilo yanagl tsiНlo;ma reaksi-

yalannrn getmasi iigЁп do imkan уаrапrr. Tsiklla;mo, funksional qrup-

ann molekuldaxili qar;rhqlr tо'siгi noticasindo Ьа9 чеriг. Аmiпtчrgчlаr,

oksiturqular, digarbon turgulan vo diаmiпlогiп polikondesloqmasi za-

mant alrnan dirnerlor, trimегlеr чэ s. Ьч сiir molekuldaxili qargrlrqlr

tэ'sirа mо'rчz qаlагаq tsiklik birloýmoloro gevrilэ bilorlor:

HrN _ (снr)3-соон -HzO

--.сн2 _ NH
СН, ltсrr-со
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+ IъN-снr_со-Nн_сн,-соон

..-сн2-ос}ъ l

-сц-со

-Нзо

NH

со сцli
сц NH

со
Моцоmегiп hansl istiqamotdo-polikondeslogmo yaxud tsiklle9-

mэ istiqamatinde s'orf olunmasl hamin monomerin qunrlugundan,' alr-
nan tsiИin termodinamik dачаmlrфпйп, habela reaksiyanrn арапlmа
gогаitiпdеп astlrdrr. Ogar molekulda оlап funksional qruplar Ьir-Ьiгiп-
don yalnrz metilen qruрlап ilo aynlrrsa, onda Ьu iH rеаksiуашп gedigi
metilen qruрlаппlп saylndan asrlr olmalrdrr. Вiг qayda оlаrаq, motilen
qruрlапшп sayl artdrqca reaksiya osason polikondeslogma istiqamo-
tindo gediT. Вч halda tsiНlagmo reaksiyastntn siir'ati аlпап tsiНin tеr-
modinamik davaшrlrф ila miialyan оlчпчг. Tsiklik birlegmolerin gar-
ginlik nozariyyosinэ gciro bifunksional birlogmolorin tsiНlegma ehti-
malr, оmаlо gBlon biklin gorginlik dorocasindan asrlrdrr. TsiНin gar-

crnliЯ м olduqca опчп эmаlе golrnosi ehtimah аrtrr. TsiНin gargin-
liyinin miqdari бlgibii kimi бikldo vo чуфп agrq zoncirli doymug kar-
bohidrogendo Ьir metilen qrupuna uyýun yanma istiliklorinin fэrqi 96-
tiirtliiг. Вч forq ki9ik olduqca gorginlik da az оlчr g-cu codvaldo bo'zi
ýiНoalkanlar iigtin уапmа istiliyi vo garginliyin qiymotlari чегilmi;-
dir.

НО-(СНr)з-СООН--__н-;б-_--}

HrN-cЦ-cooH+HaN-CHz-CooH,H.o-_+
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Codvel 9
Yапmа istiliyi vo tsikloalkanlann goTginliyi

Miixtalif iizvlii tsiklanlarda vo agtq zoncirli n.alkanlarda Ьir mе-
tilen qruрчпа uуýчп уапmа istiliklori fогqiпiп (gergirrlik dоrасэsi) mii-
ýayiso edilmэsi Ьч tsikllorin teгmodinamik йvamlrýr haqqtnda tosov-
vtir чегir. Hesablamalar gбstогir К, bu forqin 3 va 4 iizvlti biНlor
iigtin olan maksimum qiymэti (38,5 чо 27,5 kc/mol) 5 va б iizvlii
tsikllordo minimuma епаrаk 8-11 iizvlii tsikllor iigiin yenidon artrr.
Daha btjyiik iizvlii tsikllordo isa fэrq azalaraq yena do minimum оlчr.
Demэli, termodinamik cohotdon amalo golmosi olveгigli olan 5-7, ha-
bela 12-don }чхап iizvlii Вikllогiп allnmasl halrnda reaksiya аsщеп

TsiНdo tizvloгin
sayl

Вiг СН2 qrupuna
uyýun уапmа istiliyi,

kc/mol

Gафпlik darocasi
(Ьir СН2 qrupuna
uyýun уапmа isti
liНеriпiп farqi),

kc/mol
698,0 з8,5

4 687"| 27,5
665,0 5,4

ь 659,5 0,0
7 66з,2 J 7

бм,5 5,0
665,з 5,8

10 664,5
11 663,6 4,1
12 660,7 1,2
1з 661,1 1,6
14 659,5 0 0
zc 660,0

n.alkanda 659,5
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tsiklla9me, qalan hallarda isэ polikondensla9mo istiqamotindo getmo-
lidir. Lakin пбzбrdо tutmaq lмшrdlr ki, daha biiyf* iizvlti Bikllerin
omalo galmosi, goxlu sayda metilen qruplan ila bir-birindon uzaqla9_
mr9 funksional qruplann toqquýma ehtimalrnrn azalmasr noticosindэ
xeyli dэrасоdо gotinloýir. TsiНin gофпliуi iH amillo miiэууоп olu-
пчr: tsiklo daxil olan аtоmlаr araslnda valent bucaýlnrn qilmoti va
mtixtэlif karbon аtоmlап ila birlo;mi; hidrogen аtоmlап агаslпdа уа-
rапап qar;rlrqlr to'sir. Tsikli omalo gоtiгап karbon аtоmlап aTaslndakr
valent Ьчсаёlшп qiymati поrmаl valent Ьчсафпtп qiуmаfiпdеп
(109028) по qоdог 9ох Ъrqlопsа tsiНin goфnliyi Ьir о qBdor btiyiiLk

olur. 3 vo 4 tizvlii tsiНlordo goгginlik bu tsikllordo valent bucaqlannrn
deformasiyasr ile elaqэdardlr vo bucaq gaгginliyi adlanrr. Вir-Ьirilа
kimyэvi rabitBdo olmayan hidrogen аtоmlап агаsmdаkr qaцllrqlr tэ'sir
hesabtna уагапап gorginliya torsion gorginlik deyilir va опчп qiymati
tsiНin fеzа quruluýundan asllrdrr. 7-1S-iizvlii tsikllerin gorginliyi
mэhz energetik cehбtdon olveri;li voziyyotdo yerlogmoyon hidrogen
аtоmlап hesabna уаrапап torsion giфnliklo olaqodar olur.

Amin va karbksil qruplannrn miixtalif sayda metilen qruрlап
ila аупldrф aminturýularda tsikllo;mo vo polikondeslogmo reaksiyala_
пшп getno imkam 10-сч cedvoldo verilmigdir,

Codw| f0
Аmiпtчг;ч mоlеkчIlапшп qargrlrqh ta'sir xaraktcri

AmintuTgu Gбzlопilэп
tsikl

Reaksiya mэhsulu Reaksiyanrn
хагаktегi

1 2 з 4
Aminsirka 3 iiа,lй Diketopiperazin

va oliqomer
Dimerle9adan
sопrа tsiklэýmo,
polikondeslo9mo

Р-Аmiпрrорiоп 4 iizяlii Аkril turqusu Amonyak аупhг
y-Aminyaý 5 iizvlii y-Butirolaktam

Б-Аmiпчаlеriап ь uzy lu Б-Vаlеrоlаkаm Tsikllagmo
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1 3 4
э-Аmiпkарrоп 7 iizvlii polimer vo

е-kарrоlаkиm
Polikondesla9mo
vo tsiНlogmo

(-Aminenant 8 iizvlii Роlimег Polikndeslogmo

Funksional qruрlаr aromatik birlo;mado olduqda опlапп qar-
grlrqlr b'siri xarakteri hэmiп qruplann benzol halqвsindB уеrlа9mо чэ-
ziyyatindвn astlt olur. Mosolon, p-amin-2-xloretilenberиol НrN-СбIr.4-
CFI2-CH2CI yalnrz polikondcslaýmo mohsulu оmэlо gotirdiyi halda,
o-amin-4-xlorbutilenbenzol HrN-CбH4-(CH2)4-Cl't00% grxlmla biklik
imino gevгilir.Yrrxarrda deyildiyi kimi, plikondeslaqma vo Bikllagmo
rеаksiуаlапшп getmo sifu'эtlогi hоm do reaksiyanrn арапlmа ;аrаitiп-
dan asllrdrr. Вчrауа, birinci ntivbodэ, mопоmегiп qаtrhф va tеmр€ra-
tчr dмildir, Molekuldaxili геаksiуа olmaq e\ibarila tsiНlэgmonin siir'-
oti mопоmеriп qatrhфndan asllr deyildir. Halbuki, mопоmегiп qatlh-
ýtпlп azalmast mоlеkullагаrаst qargllrqh to'sirin-plikondeslegmв геаk-
siyaslfrn siir'otini azaldtr. Bu noticani uyýun Hnetik Йпli.klвr asastnda
da almaq miimkiindtir. а miqdar maddonin hоr hanst х hissosinin Bikl-
lagrno isfiqamotindo gevrilmoyo uёrаmаsl iigiin lazrm golon vaxt bi-
rinci tartib kinetik tenliНo miieyyon оlчпш:

t= 
l ln "k а-х

vo maddonin qatrlrýrndan asllr deyildir. Мопоmегiп homin hissosinin
polikondeslogma istiqamBtindo sarf olunmast ii9iin laam olan vaxt isa
iНnci tortib reaksiya bnliyi ilo miioyyon olunur:

1х
t, k а(а- х)

vo mопоmеriп Ьа9lапфс qablrф ilo tors miiФMsibdir. Demoli, mопо-
mеriп dunrlagdrnlmasI tsiНlegmэ mоhsчlчпчп nisbi miqdапшп artrrra-
stna, polikondeslagmэ mahsulunun iso azalmasrna sabob оlчr. Опа gii-
rо do ргаktikаdа polikondeBlogmo reaksiyalaп adBton holledicisiz уа-
xud da 9ох zaif durulagdrrma goraitindo арапlrr. Теmрегаtrrrчп bikl-
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logmo чэ polikondesloýmo rеаЬiуаlапшп nisbi siir'otlarino to'sirini
Аrrепiчs tonliyi osasrnda аrаgdrппаq оlаr. Т1 temperatuTda polikon-
deslogma чэ BiНlaýmo rеаksiуаlап mоhsчllапшп gхппlап nisbati L1

bu reaksiyalann siiCot sabidori nisbti ila miiэууэп olunur

u=!ц,k:
Т, tеmрегаtчrчпtlа ise

L _k'e,-т
Апепiчs tBnliyindon istifadэ etdikdэ

,l Е,-Е, Е,-Е,

у,= 
Ао .ri .L"=2.e R7\,д: ,л;

Теmрегеtчruп T'1-dan Т2-ув qedвr yiiksolmesi zamanl Biklik birlBgmo

vo polimerin grкmlап nisboti iso

ц_д,"л; ..
L, л:л"е "

E,-E,r , I )-л_tr-rJ

оlаr. Eksponent qargtsrndakr ччrчq А tеmреrаtчrdдп praktiki olaraq

asrlr deyildir va buna gбrа da

,, _"оН+ j,)

L2

Эgэr hэr iki геаksiуашп aktivlogmo ene{ileri ЬоrаЫ olarsa ( Е, =EJ,
onda L'r/L2=1 vo tеmреrаtчr reaksiyantn istiqamotina to'ýir gбstоrmir.

Ogor Е, >En, onda фmреrаtчruп artrnasl ilo Lrllz nisboti vo demali,

tsiklik Ьirlэgmопiп gжrmt da artrr. Tsiklla;mo reaksiyasrnln aktivlвý-
mо епегjisi polikondesla;monin aktivla;mo enerjisindan Ыiyiik oldu-

ýlrna gбra tеmреrаtчrцп yiikselmosi tsiНlogmonin siir'atini daha 9ох
аrýпr. TsiНlogmэ reaksiyBstmn daha bбyiik aktivle;mв eneljisinв
malik olmasl опчпlа izah edilir ki, bu halda fimksional qruрlапп qаr-

9rlrqlr tэ'siri enerjisindan (bu, polikondeslo;menin aktivlogmo епеr-
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jisino ЬоrаЬвrdir) ba;qa BiНin уагаtrmаSr ii9Ёп mtioyyan fаzя чоziу,

yatinin ta'min edilmosinden бtrii аlачэ enerji sorfi talab оlчпчr:

Е,=Ео+Е"

Bu оlача епеrji molekulun istilik herakatinin intensivliyini аItrпг чо

опчп uclannrn Ьir-Ьiriпэ yaxrnla9masr ehtimalrnr yiiksэldir, Deyilon-

lori yekunlagdri:araq, belo noticoyo golmok olar ki,. polikondeslo9mo

zamanr Bikik birla;monin amola galmosi, teгmodinamik cэhotdon

davamh ýiНlаriп аlrпdrф hallarda, yiiksok tеmреrаtчr vo Ыiyiik duru-

lagma geraitindo Hfayot qэdоr yi.iLksok siir'otla Ьа9 verir,

3.2.3.2.Polikondeslo9modo destruksiya reaksiyalшt

Polikondeslogma rеаksiуаlаппtп арапlmа 9огаitiпdа (yiiksok tem-

реrаtчr, kаИlizаюr igtirakr) miihitda оlап istor Ьа9lапфс maddolar, is-

tarso da опlапп gevrilma mohsullan Hmyavi cohotdon xeyli dэrоса-

da aktiv oluTlar vo опlапп, amalo golon роlimег makomolekullan ilo

qargrlrqlr to'slr rеаksiуаlаппtп Ьа9 чеrmаsi miirrrkiindiir, Bu Telksiya-

йj- Ъо mtlrrйti belo aktiv mаddоlагiп to'siгi ila mаkоmыеkчllапп

destruksiyaya чýгаmаlапdrr. Эwоlаr Ьеlа hesab oltmrrrdu Н, destruk-

siya ,еаkriуuЙ yahlz polikondesla;mo neticesindo аупlап alavo

orddul"rin-(.u, spirt vo s.) to'siri ilo miimkiindiir, vo опlапп reaksiya

miiъitindan io*buu destruksiyamn qarglstnt ahr, Lakin, bu sahodo

genig todqiqat i;lari арагmr; V.V.Kor9akrn fikгinca, destrrrksiya rеаk-

iiyubn, bЪmcinin, ba;lanýrc mопоmеr mоlеkчllапшп, miiЫtdo igtirak

еjап monofunksional Ьirlаgmаlогiп, hotta ауп-ауп makomolekul-

lапп бzlагiпiп to'siri ila baga vero Ьilэr, Destruksiyaedici mаddоlsrlо

qar;rhqlr to'sir naticosinda makomolekulda blan heterorabitolar (С-О,

ё-r.l1 ir"rr. vo makomolekul bir пе9а qэlpeye pargalanrT, Polikon-

deslaqmo reaksiyalan iigiin хаrаktеr olan asas destruksiya reaksiya-

lап: hidroliz, asidoliz, alkoqolй, aminoliz, tokTar еfirlэgmо vB amid-

la9ma rеаksiуаlапdtг.
н i <t io l i z makomolekullann suyun tо'siгi ilo destruksiyastna

deyilir. Poliefir vo poliamidin hidrolizi aqaфdakl sxem iizro Ьа9 чеrir:
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-ОС (СНr)"-ОС-Р-(Снz),-О-+-ОС(Сц)"-СООн+нО_(Снr)m-О-
Ho!H

vo
-NЦ-(CHr)"-NH- РО-(СН).'-ОС-_-+

HioH
-+-NН-(СНr)л-Nнr+нООС_(Снz),_оС-

. Mtixtolif poliefir vo poliamidlorin hidrolizi eyni siir'otla geПnir
vo hidrolizin siir'oti dikarbon turgusu ilэ qlikolun (ve уа diaminin) qu-
rulu;undan gox astltdtr. Вiг qayda olaraq, dikaгbn tur9usu vo qlikolun
mоlеkчl kiitlosi artdrqca hidroliz siir'oti аzаhr. Мiiэууоп edilmigdir ki,
zопсiго aromatik halqolarin daxil olmasr da hidroliz siir эtiпi аqаф sa-
lr. Mosolon, polietilenqlikoltereftalat fur;ч vo qelovi mоhlчllаппа qаr-
9t davamlr olduýu halda, polietilenqlikoloksalat bu goraitdo 9ох аsап-
lrqla hidroliz edir. Poliamidlorin do hidrolizi опlапп qurulu;undan vo
destruksiya ýarаitindan asrlrdrr. е Аmiпtчrgчlаrdап alrnan poliamid-
lоr hidroliza daha davaпrhdlrdar. Теmрегаtчrчп yiiksalmosi poliamid-
lогiп destruksiyastm siiT'oilendirir. Ma.solan, poliheksametilen-adipin-
amid (пауlоп - 6,6) xlorid tчýчýч mohlulunda 1OO0C-da б saat miid-
dotindo qisman hidroliz olunduýu halda 1800-do 4 saаt miiddotindo
иm hidrolizo чýrауr. Asidoliz, karbon tuTgusu molekulundakl
kaфoksil qruplmun to'sirilэ miirekkob еfir vo peptid rabitosinin qпЬ
mast ila gedon destnrksiya reaksiyalaпna deyilir. Маsэlап, poliefirin
asidolizi a9aфdakr kimi Ьаб чегir:

-oC-(CHr)"-OCiO-(C}lr)"-O--+
Ho;oc-R

-+-ОС_(СНr)"-СООН +RCOO_(CHr),_O-
va

-NH-(CHr)"-NH€O-(CHr),_CO-_-+
R_co.oн

--+-Nн-(СЕr)л_Nн_ОС-R +нООС-(СЦ).-СО-
Aydrn&r ki, destruksiya, homginin, baglanýrc mопоmеr kimi

giitiiriilen dikarbon hlýrБunun B'sirilo do gedo bilor, Sрirtlоriп (bir-
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ча goxatotт u) hidroksil qrupu to'siri ilэ Ьа9 чеrоп alkoqo liz rе-

aksiyalan agaфdakr sхеm i2ro Ьа9 verir:

-co-(cнr)"-coi-o-(CHr)._o--_>
Ro!H

+-CO-(GHz)"-COOR+HO-(CHz).-O-
Hidrolizdo olduýu Hmi alkoqolizdэ do poliefir makromolekulunda

aromatik holqonin olrnasr destnrksiya siir'otini aýaýr salrr,

Poliamirt vo роliеfirlоr amonyak va aminlorto qargrhqlr Ф'sirda

do desfiйsiyaya mo'ruz qalrrlar. Polikondesla;me zamanl gedan Ыо
destruksiya reaksiyalanna ami п о 1i z deyilir

-NH-(CHr)"-NHjoC-(CHz).-oC- -->
H-NHR

-+ -Nн-(снz)"-Nнr+Rцц-69_1сц).-ос-
Polikondeslegma zamanr omolo golon роlimеr makomolekullan Ьа9-

lanýtc mопоmеr molekullannrn funksional qruрlаппа malik olduq-

lanndan, aydrndrr Н, yuxanda поzаrdоп kcairilon asidoliz, alkoqoliz

ча aminoliz rеаksiуаlап, hemginin, polimer mаkrоmоlеkчllапшп Ыsi
ri ilo do Ьа5 чеrа Ьiiоr. Маkrоmоlеkчllаr igtiraНlo gedon desnuksiya

reaksiyalannrn xbusi tipi tоkrаr еfiгlаqmо vo takrar
ami dlo gmо reaksiyalandrr. Вч halda destruksiya, makomolekul-

1апп orta zvenolan arasmdakl miirokkob еfir va уа peptid гаЬiЬlоriпiп

qar;rlrqlr ta'siri ila еlаqоdаr olur.

H+o-R-oco-R'-coffi o-R-oco-R'-ocfroн +

+ HOt со-R'-осо-R-от;гос-R'-Соо-R-G}" Н--+

+HfO-R-OCO-R'-COffi O-R-OCO-R'-CO+. ОН+

+HOt OC-R'-COO-R-OtfrCO-R',COO-R-O}" Н-+

н+ NH-R-N H-CO-R'-CO ffii,| H-R_NH-co-R,_OC$ ОН +

+Hotoc-R,_co-N H-R-NH fitос-R,-со-N H-R-NH fi н->

-н фн- п-l.tH-oc-R, -со ffi NH-R-NH-o с- R-CO |''О +

+Hot oc-R'-co-NH-R-NH++oc-R,-co_NH_R-N н+н
маkоmоlеkчl qelpolaгinin miibadilasi ilэ mii;ayat оluпап Ьч

tip desfruksiya reaksiyalaпnda рlimеriп оrtа molekul Hitlosi doyi9mo-

yib yalnrz fraksiya tэrНbi dэуi;ir, halbuki digor destгuksiya reaksiya-
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lап polimerlo;mo darecosinin agaýr dфmоsiпе sobob oluT. polikon-
deslэgmo zаmаш Ьа9 чеrоп destruksiya геаksiуаlап miixtolif miiollif-
lэг tаrвfiпdоп ofrafll tadqiq edilmi; va bela bir ьЙ n"i"" -U"y-yon оlчпmчgdчг ki, destгuksiya zamanl оrи polimerlogmo dагосоsiпiп
azalma daracosi роlimеriп orta molekul КitlЪsiпiп qiymotindon аsllг
ftr; Ьч qiymot yiiksok olduqca molekul kiitlasinin йlmаsl daha gox
olur, yoni йhа uzun mаkоmоlеkчllаr daha intensiv destruksiyaya uý-
rауtrlаr. Makomolekцlda eyni tip rаЬitаlоriп Ьir-Ьiriпdап forqlanma-
diyini nazoro alsaq, ауп-ауп mаkтоmоIеkчllаrй qrnlan rаьitоlэriп
mol faizi zoncirin uzunluýundan astlr olmamalr&r. Bos опй daha
uzun makromolekullarda molekul Htlosinin daha kosНn azalmastnt
песо izah еtmэk оlаг? Fагz edok ki, оrи molekul kiitlolari Ьir-ьiгiпdеп
farqli olan eyni miqdarda iH роlimеr пiimцпоsi чагdrr. Ног iki nii-
munonin destruksiyasr zamant qlпlап rаЬitоlогiп sауrшп epi oldugunu
qabul edok, Aydrndrг ki, daha yiiksak mоlеkчl HiilBli роIimеr ntimu-
nosindoki makomolekullann say, аýаф molekul kiitlэii пiimцпоdэki
makromolekullar saytndan az Ыmаhdrr. Demali, destn*siya zamant
yiiksэk molekul kiitlali niimrrnэde hоr mйomolekula diigen qrntmr9
rаЬitоlоriп sayr, о Ьiгi niimunэdaki makromolekula diigon qrпlmr9 га-
ЬiЫоriп sayrndan gox olacaqdtr. Вчгаdап da, qrnlmalaпn ."у, 9ох ol-
duýuna gбrо, daha чzчп maloomolekullann dеЪtrчksiуаsrпй molekul
Icitlonin kasКn azalmast noticosi аlmrr. Umumlyyatlo, destruksrya rе-
aksiyalannrn ijziinamoxsus xibusiyyэtloгi goxdur' va bu *bu.iyy.tt".
daha otraflr gakildo "роlimеrlепп kimyevi gечгilmаlоri ''faslinda по-
zагdоп kegirilocokdir,
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3.2.4. Polikondeslo9ma Игаzlrý

polikondesla9mo геаksiуаlаппdа maloomolekul zancirinin uzan-
, mast поzаri оlагаq, baglanýlc mопоmеr mоlеkчllаппй va аrаhq Ьir-' lоgmоlагdо olan biitiin funksional qruplann иm ,"гг оrй"sr notico-sinda 9ох yiiksok mоiеkчl ktitloli nahЪng poli.". -uk o-olekulunrrn

amola golmasina qador davam ennalidir. i,alcin рrаt<Ыti оtагаq biiýin



polikondesla;mo rеаksiуаlаппdа polimerloýmэ dэrасоlоriпо gбго Ьiг-
birindon forqlonon miixblif uzunluqda makomolekullar alrnrrlar. Вч,
Ьir slra эlачо reaksiyalann getnBsi vo polikondeslogmэ reaksiyalanntn
dбпоп xaгakterli olnaýlndan irali golir. Qox-morholali proses olan ро-
likondeslagme rеаksiуаlаппdа hеr Ьir birlegma aknna funksional qrup-
lапп qargrlrqlr tэ'sir reaksiybsr Hmi baxmaq оlаr:

- СООН+,ОН -+ -OC-o-+Hzo
yaxud

_NHr+l1966- - _ цц_QQ_+н2о
Aydrndlr ki, аупlап su sistemdon kапаг edilmasa destruksiya reaksi-
уаlап noticosindo firnksional qruplar Ьоrра оlчr va sistemdo fimksio-
па1 qruрlапп qatlhфna gбrа Игаzlrq уагапlr:

- соон+-он* ос_о_+нrо

yaxud
Nнr+Ho.ocs- NH-co-+H2o

Funksional qruplann иrаzhq qatrlrýr sistemin son haltnt mЁоууеп edon
tагаzhq sabitinin qiymoti ilo хагаktеrizо оlчпчr:

С-осо- ' Снrо c-lTHco- ' Снrо
k= 1.

С-соон 'С-он

yexud iimumi hslda

С-шн. ' С-соон

Сr'С^

С* 'СУ

Qoxlu sayda tосrЁЬоlаrlэ miiоlуоп olunmugduг ki, Иrazlrq sabiti
polikondeslo;manin biitiin еlеmепtаr morhвlalori iigйn eyni olub qar-

ýlhqh to'sirdo olan hissociНerin бlgiilоriпdоп vo mоlеkцl Kitlesindon
asrh deyildir. Polikondesla9mo zаmаш alrnan роlimегiп molekul kiit-
losi уаrапап makгomolekuldah z rabiblori, аупlап а maddosi, soфost
х уэ У funksional qruрlап aгastndakt tarazlrqla miiayyon оlчпчr.
Polikondeslagmэnin biittin elementar mоrhоlоlогiпdо taгazlrq sabitinin
eyni olduýunu qobul eftnoklo polimerlagmB dоrосоsiпiп (i) maksi-

201



qiyrnoti, Игаzhq sabiti k va аупlап а maddosinin mol sayt arastndakt
asrhlrýl miioyyen еtmэk olar. Polikondeslэ9ma noticosindo praktiki
olaraq, hacmin dayi;mosi Ьа9 чегmаdiуiпdзп qruplar; mоlеkчllаr vo

_rаЪitоlэriп qatrlrýrnr опlапп sayt ila ovez ebnok оlаr. Эgоr Nq mопо-
mеr mоlеkцllаппlп ilkin sayl, N bu va уа bagqa polimerlegme dоrэ-
cosino malik mоlеkчllапп saytdtrsa, опdа omolo gоlэп yeni rаЬitэlо-

ý_rin sayl Np-N оlаr. Doýrudan da,

Ьir сIimеr molekulu оmаlа golirso
aQar mопоmепп
yeni уагаЬ rаЬi tэlаriп sayr 2-1

iki molckulundan
1

olчr. г lnonomer moIekulu, dimеr, trimеr чо imumiyyotlo п-mеr
iH funksional qrupa malik оldчфпdап (iki bifunksional mопоmеriп
polikondeslaqmosi пеzаrdа futulur) serbast qruрlапп iimumi salT 2N,
miixtalif tip funksional qruplann (masalon, - СООН ve.-OH qruplan-

пrп) sayr isa N olacaqdrr. Опdа, tarazlrq sabiti iiqiin 1= 
(No - N) ' N"

yazrnaq оlаr (N" аупlап аlачэ maddonin mollar sayrdlr). 
'"fiurаrd"surоt vo mохrэсi Ngz-na bijlsak

,NONo
(N / N0)"

Оrи роlimеrlоgmэ dогасэsi i=\ ЫачЕuпач.,

N0 *N Na I N) N_ll--|. "
\ No/ No 7

N/Nd'- ,

I
1

х 0k=
( l\'
[;]

yazrnaq оlаr. N"/Nб nisbati Ьir mопоmеr zчепоsчпа uyýun olavo mad-
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donin mоl sayrna ЬrаЬоrdir, va onu N"/No= п" ilo igara edak. Kifayot
1

qedoT yiibk molekul Hitloli роlimег ahndlqda 'l - = 
. '| qэbul et-

mok оlаг. onda
1,п"
тFk

гтl-
1r"

alrnrt. ifadedon gciriiniir К, оrИ роlimеrlаgmо dorэcesi иrazhq sabiti-

пiп kvadrat kijkii ilo diiz, аупlап olava maddonin mol miqdannrn

kчаdгаt kбHi ilo tors mtitanasibdir. Вч sado aslhhqdan istifado edorok,

иrazlrq sabifi mo'lum olduqda miioyyon molekul Hitloli polimer almaq

iigiin reaksiya miйitinde qala bilocek olave maddonin minimum miq-
dannr hesablamaq olar. Masвlan, poliefirlogma iigiin 2800C-da k=4,9;'
i=100 olan polimer almaq iigiin reaksiya mйitinde ola bilon suyun

mol sayl 0,00049-dur, Ьч о dеmеkdiг lii, kifayat qodor yiiksa\ moJ9- _

kul kiitloli poliefir almaq iigiin аупlап suyu praktiki olaraq reaksiya

kоЪdr- etrnok laamdrr. PoliamidlB;mo iigiiTt

=100 оlап polimer almaq iigiin suyun miйitdo
qala bilon minimum miqdan 0,0305 mоldчr ki, bu й poliefirlB9medo

olduýundan 60 dofodon arhq goxdul. CrdriindiiФ kimi, polimerin mо-

lekul kiitlosi tarazhq sabitinin qiymatindon aslhdtr ve buna gбrо do ta-

гаzhq sabitina to'sir edon amillor роlimеriп molekul Hidosina da to'sir
gбsьrir. 1iu аmillоrdоц оп miihiimii temperatufdur. TempeTatuTun

аrtпаsr bbgqa reaksiyalar НЙ, polikondeslB;monin do stir'atini arhпr.

Вч zаmап amola gэlоп роlimегiп molekul ktitlэsinin dвyi;mэsi tагаz-

lrq sabiti ilo tеmрегаtчr araslnda olan a;aýrйkl asrhlrqla miiэууоп olu-

nrrr:

.kI а-tП-=-_k2R

х

х

1l
т1 Т2

20з

ча

\,а



Tonlikdon goriintir ki, tеmреrаfurчп yiiksolmosi tarazlrq sabitinin qiy-
motini endoterrTrik геаksiуаlаг i.igiin аrhпг, ekzotermik rеаksiуаlаг iigiiTr
iso azaldtr. Polimerin molekul Hitlasi de вгаzltq sabitiniп qiymetina
чуýчп olaraq dеуigiг. Polikondesla;mo геаksiуаlап iigiin istilik effekti
9ох da bбyiik olmayrb 3З,4-41,8 kc/mol (8-10 kkal/mol) hэddindodir,
ona gбrо do plimerin molekul Hitlosi tеmреrаhrruп dауi9mоsiпdап м
asllt olur. LaHn, qeyd etrnok laamdrr ki,, temperafurun Ёksolmasi sis-
temin tarazlrq halrna kegmosini ýtir'atlandiгir чо elaca db aynlan olava

_ maddanin reaksiya mйitinden kэцаr olunma rnr asanla;drnr. Sопчпсч
halda TaцZIq sqýtorob уdпоlir ki, bu da daha yiiksok molekul kiitlэli
polimerin alrnmastna sobab о[чr. Lakin mo{ekul kiitlosiпin bu аrtrпа-
slnr tеmреrаtчruп spesifik tа'siгi Нlцi qobul еfirэk оhпаz. Olavo mad-
dаlогiп kапаr edilmasinin asanlagdtll bagqa hallarda da (Йаsоlоп, iпеrt
qazla iifiirii]ma va s.) molekul kiitlэsinin qiymoti агtrг.

Katalizatorun i;tirakr polikondeslagmo tаrмhф sabitino tэ'sir et-
modiyindon polimerin tarazlrq halrna чуýчп molekul Hitlosinin qiyma-
tinэ do te'sir, gбstоrmir. Lakin, katalizatorun igtirakl ilo polikondeslag-
ma иrazhqlntn уагаrrmаst siir'otlonir. Тагаzhq sabitinin 9ох bбyiik оЬ
duф polikondesle9mo rcaksiyalaпnda taгazhq halrna uyýun molekul
kiitlosi gox yiiksak ola bilar vo Ьч zаmап molekul kiitlasЫn qiymoti
sistemin tarazhq hаlrпа yaxlnla;ma si,iг'atindon astlt оlаг, Bela hallarda
kaИlizatorun igtirak molekul kiidosinin агШпаslпа sobob оlчr. Polikon-
desla;mo rеаksiуаlап iigiin katalizatorlar laraq adetan miпегаi tur;u-
lаrdап, tчц dчzlагdап va s. istifado edili polikondes-

__!оgmа siir'otina to'siгi funksional qruрlапп хагаktегiпdап astlt оlчr.
Маsаlэп, ikondes lo;ma zamanl mineral turgulBnn rоlч karboksil

ila miiвууэп оlчпчr:
ь

о о+_Н' он
ll 6+ll l

-с_он+н,+-он_+ -с - он-+ - 
?-он--Еp-+ 

-оС-о- + If
t--.oн он
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3.2.5. Polikondeslagmo dorinliyi ila mоlеlrrl Шtlosi
arasnda asrlrlrq. Molekrrl hitlosiпB gбrо

рауlапmа

Yчхапdа deyildiyi Hmi, polikondesla;mo zamanr tагаzltфп уа-
ranmasr mоriоmег mоlеkчlаппdа vo aralrq Ьiгlо;mэlеrdо olan fuйsi-
onal qruрlЙп tam sэrf olunmastna imkan чегmir. Polikonjeslagmэ rе-

aksiyalannda. fuпksiоцd qruрlапп jarf olunma darэcosi polikondes-

,{о9mэ dэгidifi-qdlапrг vo _1о-Б i9аrа оlчпчr. Мtiаууэп edilmigdir Н,

рЫiГOтСеýГэ;mо zаmаш allnan роlimегiп orta polimerlэgma dorocosi
i funksional qruрlапп sorf оluпmа darocesindan, уэ'пi polikondes-

lo9mo dorinliyindвn aslltd[; bu asllrlrq 1936-cl ildo amerikan kimya-
gIst V.KarozeTs torofindan verilmi9dir. Polikondesla;modo igtirak edan

monomerlarin Ьiг molekuluna чуфп оlап оrtа funksio-nalhq Г il. i;u-
_ In.f,

rо оlчпчг vo f = 1_Д nisbэti ilo mi.ieyyвn edilir (п, - funksionallrф
Lni

( olan mопоmеr molekullannrn sayrdrr). N9 vo N reaksiya qangrýrnda

olan mоlеkцllапп uyf;un olaraq ba9lanýrc чэ sоп saylan olarsa, onda

ilkin qапgrqсlа funksional qruрlапп iimumi sayr ГNо olur, Polikondes-
logmanin hоr bir еlеmепИr birlogmo aktlnda bir mопоmеr mоlеkчlчпа
iki Polikon eS get-

diy sayr N6-N, sarf olrrnmu;

funksional qruрlвпп sayr isэ 2(N9-N) оlаг. Polikondeslogma darinliyi
funksional qruрlапп sоrf olunmug sауtшп, опlапп iimumi saytna olan

nisbotino Ьоrаьоrdir:

_2(NO:N)=?ýq_Д=З_l.Д
Nof Nof Nof f f No

Эgаr bir роlimег makomolekulunun оmаlэ gэlmosinda х (роlimег-

loýma darocasi) sауй mопоmеr molekulu i;tirak edaвa, N sayda

sаrfuЩ!ПпýlоlgЦцр чуфп gоlir.
i miiddot егziпdо sorf olunan mоlеkчllапп

р
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maklomoleku]un amal€ golmosindэ Ni sayda mопоmеr molel:ulu i5-
tirak edor. Вч iso mопоmеr mоlеkчllаппп baglanýrc sayrna ЬоrаЬоr-
dir:

yaxud
No=Ni

N1
N0 х

22
onda

р f ia
(1)

Polikondeslagme deгinliyi, оrИ funksionallrq vo оrtа polimedaýmo
dorocosi araпndakr bu sado asrhhq Karozers tonliyi adlanrr. Karozeв
tenliyini

zi=,:;г ,е,
formastndan _gбriiniir ki, sаЦ&апdеý!аýmа dэтЬlфi artdrqca orta poli-

rlе9mо lir. Каrоzегs tonliyi osastnda polikondeslo;-mе
mо yastnln ba'zi qanunauyýunlaqlan haqqmda miiayyon netico-
lэго galnok miimkiiпdfiг. A;aфclakr hаllвп пеzеrdоп kegirok.

'l , Мопоmеrlогdоп hor Ьiriпiп funksionallrф vahiddir че
reaksiya аюrаdаk geвnigdir, ( Г=1 , р=1;. (2) bnliyine g<irэ

i= 2 
=22.1.I

Monomer mоlеkцlчпdа reaksiya qabiliyyatli Ьir funksional qrup ol-
duqda rезksiуапrп tam getdiyi halda belo уfiЬоkmоlеkчllц Ьirlоgmо
BmalB gelmir.

2. Ekvimolyar nisbetda gбtiiriilmiý iki bifunksional mопоmеriп
polikondeslo;mosi:

Ho_R_oH+Hooc-R'-cooH
Ьч haltla
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- 7 t7
с - :---: _ n

2
vo

o=L-L=t-L' f xf х
Alrnan asrlrlrýa g<ira polimeileqme derecosi 10 olan ( i=10) poli
merin omolo galmasi iigiin polikondeslagmo darinliyi p=Q,ý olmahdrr,
yo'ni funksional qruplar g0% sоrf olunmaltdrr. i='l00 olmasr ii9iiп
р=0,99, х =500 olmasr iigiin р=0,998 olmalrdrr. Вчrаdап Ьеlо bir по-
ticoya galmok olar Н, yiiksok molekul kiitloli роlimеr almaq tigiin ро-
likondesla;mo reaksiyaslm praktiki olaraq ахlrа qodar араrmаq laam-
&r, yo'ni funksional qruрlапп sorf olunmasl 100%-о yaxrn оlmаhdrr.

3. U9 mol bifunksional mопоmеrlо iki mot tгifunkýional mопо-
mеriп polikondesle9mosi:

3нooc-R-cooH+2Ho-R-oH
I

он
bu hal iigiin

З.2+2.Зf=-=2,4
('t ) tэnliyino gбrо

22 1

= 0.8з- -, z,4 2,4.i 1,27
Sonsuz sayda zvenodan iЬаrоt mаkоmоlеkчlчп оmоlа galdiyini tB-
sewiir edok (i=о ), onda

р = 0,83-0=0,83
уо'пi funksional qruрlапп yakuz 837o-i sогf оlчпчr, Demoli, mопо-
mеriоrdоп birinin funksionдllrýr iНdon arhq olduqda, sonsuz bciyiik
molekul kiitloli polimer omala goldikda bela funksional qruрlапп tam
sorf olunmasl Ьа9 чеrmir. llk baxrgda gбzlonilmэz olan bu поfiсе по-
zordon kegiгilon halda tor qэkilli polimerin оmоlо golmesi noticesinda
miiayyon sayda funksional qruрlапп tоrlаг arastnda qаlагаq Ъza 9а-
tinliyi iiztindon tiz reaksiya qabiliyyэtini "itirmosi" ila оlаqайrdu:
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- о_т,_ос

р
o-R- ,-осо-R-соо-п,_о -

q=o=О =О

=О

=О

=О =о

=О

=О

-oco-R-co ,_oco_R-co-

4. Reaksiyada monofunksional birla;monin igtiгakr:
Hooc-R'_cooH+H2N-R"-NH2+R-cooH

Deyek Н, diЁагЬоп tчýчsч ve diamin 'l0 mol, birasaslr turgu iso .1 mоl
miqdaпnda g<itiiTiiliir. Опdа

-о- ,-осо-R_соо_ъ

2.|0+2.10+1.1 4Lf
l0+l0+1 21

Rеаksiуашп axradak getdiyini (р=1 ) qabul eBak
_2*= 

2-Ц=42
2l

alrnar. Birosaslr tчгýчпuп miqdan iki dofo aгtrnldrqda
2.|0+2.10+2.1 42

i0+10+2

va

f

_2
*= 

2-у=22
22
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yo'ni, monofi,rnksional Ьirlоgmо miqdапшп iH defo artmasr molekul
Hidosinin toxminon iki dofa azalmasrna sobob оlчr. Bu notico tэсriiьi
yolla V.V,Коцаk tогеfiпdап alrnmr;drr ve funksional qruрlапп qеугi-
ekvivalenfliyi qaydasl adlanrr. V.V.Коцаkrп qeyгi-ekvivalentlik qay-
dast mопоmеrlаriп mol nisbotlorinin alrnan роlimеriп mоlеkчl kiib
losino ta'sirini aydrnlagdrrrTraýa imkan чеrir. Monomerlordon hог hапsl
birinin arhýr funksional qruрlапп ekvivalentliyini 'pozur 

vo molekul
kiiflasinin azalmasrna sobab olur. Вчпч 27-ci ;okildan aydrn gбrmоk
оlаг: molekul Kitlэnin maksimum qiymofi mопоmеrlаriп еkчimоlуаг
nisbatindo аlпtr. опlаrdап hor hanst Ьiгiпiп miqdannrn artпlmasI
рlimегiп molekul Hitlasinin kosНn azalmastna sobob оlчr. Masolen,
adipin fur;usu ilo heksametilendiaminin polikondeslagmosinda mono-
mеrlоrdоп Ьiгiпiп сэ- 

м.Iо_з
mi 0,09% агtlq g6-
tlirtilmesi rnolekul
kiitloni 10 dofe azal-
dtr. Qeyd etTnok la-
zrmфr Н, deyilonlor
Иrаzltqdа olan poli
kondeslo;mo reaksi-

уаlап iigiin xarak-
terdir. Tarazhqda ol-
mауап (fazalararasl)
polikodeslagma ha-
llnda mопоmеrlегiп
аrПф molekul kiitl+,
уо tosir еtmiг (27 -ci
;okildo I xэtti).

20
l8
|л I

ёо

mоL '/о

lп

0rl0

Е
6
4

Z
mоl 7о

l00 lI ll 0l

Polikondesla;ma rеаЬiуаlаппй аlrпап polimerin polidispeвliyi
miqdari olaraq P.Flori tarofindon statistik analiz уоlч ilo todqiq edil-
miýdir, iH funksional qruрчп qargrlrqlr to'siri naticosindэ mопоmеr
mоlеkчllап агаsrпdа rabitanin omolo galma ehtimalr р iso, bela rаьi-
tonin yarana bilmomвsi ehtimair 1-р оlаr. х sayda zvenodan ibarat ро-

А йопоrпеriпiл rttl}r В mопоmcгiлi! sгtlСr

ýоН1 27. Tarazlrqda olan (I) vo tarazltqda оlmауап
(II) plikondeslB9modo molekul Hitlonin mопо-
mетlвгiп anrq miqdаппdап asrlrlrф.
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limer mоlеkчlчпчп (х-mеriп) altnmasl iigiin mопоmег mоlеkчllап аrа-
srnda х-1 dаfэ rabitэ уагапmаh, bir dafo iso уагапmаmаlrdlr, bagqa
siizlo, р ehtimah х-1 dofe, 1-р ehtimah iso '1 dofa Ьа9 чегmоlidir. Bu
еhtimаllапп Ьа9 vermosi eyni zamanda getdiyinэ g<iro х-mегiп altnma

ehfimalr р' '(1-р) hasilina ЬоrаЬоrdir. Digar tоrоfdэп, х-mеriп

аlrпmа ehtimalr х-mеrlогiп polimer rnolekullannln iimumi sayrna giira
hisso miqdап kimi gбtfiriilo bilэr. Onda

N
-^ = р,-, (1-р) (3)N'

N, vo N uyýrrn оlаrаq х-mеrlоriп va ixtiyari роlimеrlо;mо doracosi
olan polimerhomoloqlann miqdandrr. Alrnmrg ifado polikondeslogm-
ado molekul kiitlesinin ododi paylanmastnt xarakteгizo edir, LaHn
ргаkfiki moqsadlar iigiin miixtolif polimerlo;ma dorэcosi оlап poli
mегiп Kitlo hissosini ifada edan ki,itloyo g<iга рауlапmа daha 9ох isti-
fado оluпur. Эdadi рауlапmаdап kiitlo рауlапmауа kegmok iigiin Ка_
rоzеrs tэnliyi gжапlаrkоп alrnan ifadodon istifada ёdilir:

n='(I9 =*lNof
ifadasindo Ё2 olduqda

N=No(1-p)
alrnrr. N-in qiymetini (3) ifadasindo yazlb ahnmt; ЬоrаЬоrПуiп hоr iK
tогаfiпi х-о vmduqda

'N' , =* r' -'(t - р)No0 - р)
yaxud

xN, 
="о, , 

11_р1'
No

alrпr. ifadonin sol torafini mопоmеriэгiп оrtа molekul kiitlasini
xarakterizo edan m komilyotina лчrчЬ bcilsak

*.N, 
=* р*-' (.t _p)'

mNo
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Alrnmg tanliyin sol tоrоfiпi х-mеrlоriп ktitlo hissssi ilo ovoz etmok

olar:

}=rр*'(.1_р). (4)
w

W, - х-mеrlагiп kiitlosi, W-роlimегiп iimumi Hitlosidir, (4) ifadosi

polikondeslogmodo alrnan polimerin molekul ktitlosinin kiitloyo giirэ

!ауlапmаsrш xarakФrizo edir va опчп qгаfiki maksimurru оlап oyridir

(9аИl 28). Рауlапmа ayrilarinin mдksimчmч (4) ifadosinin х-о gбrа

differensiallanmast vo alrnan tiiгamonin srfra ЬаrаЬоr edilmasi yolu ilo

Bprla bilor:

[w-)
tW]

_l-p
е

чэ
x**,=1/lnp

28-ci ;okildo чеrilоп paylan-

ma alTilorini differensial рау-

polimerlo;mo dorocesi olan р
limerhomoloqlann kiitlo hisso-

sina uyýun golirlar. (4) ifado-

lапmа ауrilоri Hmi qobul et-

mok оlаr, giinki bu oyrilordo 4@

olan qon;u nбqtolor (х-1) vo х 
о

+

,0 fuo Б0 a00

a02l

Srnln

sindo

inteqrallanmasl notica-

роlimеrlо;mо derocosi

ýoНl 28. Milxtelif gечгilmа dorBcolori-

ndo molekul ktitlanin Hitlo paylanma

oyn]'on: р= 0, 9( 1 ); 0, 95(2) ;
0,98(3),0,99(4).

а

х-о qеdаг olan роlimеrhоmоlоqlапп hissa miqdan ahnrr

Iw =1-[,1+(1-р)х]р'

Bu asllrlrq Flori inEqral paylanma funksiyaslldlг.
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1,0

I 0,Е

0,6

ц1

0,,

0

Iyy"-in x-don aýll lq qrafiki
molekul kiitloyo gбr€ paylan-
manln int€qral ayrisini ifada
еdir (;Bkil 29).

3.2.6. Polikondeýlэýmonin
kinefikдsl

ýoНl 29. Molekul Hitloye giiro рауlап.
mашпiпtеqтаlоугisi(р=0,99). Polikondeslogmo reaksiyala-

ппlп kinetkasl arintido арап-
|ап polikondeslagma reaksiyalan tigiin daha аtrаft Bdqiq edilmi;dir.
Umumi qaНlde

п х-R-у ) x-(R-z)n_l-R-y+(n-1)а
vo

п x-R-x+nY-R:y -+ x-(R-z-R'-z-)n_,,-R-z-R'-y+(2n-1 )а
sxemi ilo чеrilэп dбпmоуэп xatti polikondeslagmo figiin iНnci tortib
rеаksi}аlапп tonlikbrini

0 
'00 

ы g0 ,lф 5о0 м

da*,2
. --], = *., чэуа

yazTraq оlаг.
(1 ) tэnliyinin inteqrallanmastndan

2

у
kc (1)

dt

Ьчrаdап

(2) tonliyini

kt

р-Со'С
с

с=со(l -р)

(2)
СоС

аlrшr. q-funksional qruplann baglanýrc, c-iso опlапп t zamanda qah-
hqlandr. Funksional qruplann sarf оlчпmа dаrасэsi polikondeslogma
dагiлliуiпо ЬагаЬэr otduýunйn

2|2.
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ll: - -: =kt soklinde yazrb, c-nin qiymeti паzэго altnsa
ССо

1I

--- 

=vt
с"(1 - р) с0

yaxud
]. =1+cokt1-р

Bifunksional mопоmеrlоriп polikondeslogmesi iigtin (Karozers ton-

liyinin xibusi halr):
l_

1-р
onda

;=1+qkt (3)

alrnrr. Giiгtindiiyti Kmi, оrtа polimerlв9ma daracosi ilэ poliko-

ndeslo;manin арапlmа miiddoti arasrnda xatti. asllrhq чагdrr, Bifirn-

Ёsiопаl mопоmеrlегiп ekvimolyar niqbotdэ gбtiiriildiiyt polikondes-

lаqmо rcaksiyalan iigiin alrnmrg Ьч noticэ аksаr tocrtibi hallarda бdо-

nilir.
Эgог polikondeslogma katalitik apanlarsa опdа yalnlz (3) ten-

liyinde olan k-nrn qiymati doyi;ocokdiг. Lakin mопоmеrlоrdоп hor

hansl biri kaиlizatoг rоlчпл oynadlqda kinetik asrlrlrq ba9qa ;okil alrr.

Bela hallar iigiin siir'at diisturu
d",'

-- = кс
dt

з

vo
(i)2=1+2цq1

оlrrr.

Polikoпdeslogma reaksiyalan dбпоп olduqda, rеаksiуашп siir'eti

dc dcу-
dt dt

klc"cr- k2c.c"
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yo'ni, siir'at уаlшz funksional qruрlапп qahhИndsn deyil, hоm do

аупlап olava maddanin чо yeni уаrапап rаЬiЫоriп qatllrqlanndan asrlr
olur. с,=су оldчФ halda иm differensial tanlik

9=k'(1-p)akepa
dt

geklini alrr. k1 vd k2 - diiz ve oks istiqamotli reaksiyalann sаЬiitагi, а-

аупlап olavo mаddэпiп mol miqdапdr.
k;
. 
r=k игаzlrq sabiti оldчфпdап

к2

*=K,ttl-p)L#1
Nаzаrэ altnsa Н,

dP 
=_d(I 

- Р). ;= 1 
vo do=di(1_o2)dt dt I-p

onda

е =п.Гl- р'о ,ldl 'L h(I-рf)
l

(1-р)= 
= vo p=(i_1 )/i ЬэгаЬаrliklоriпdеп istifado eвak
х

аlmаr.
Funksional qruрlапп qeyri ekvivalentliyi halrnda differensial

tonliklar xeyli dorocodo mi,irokkoble;ir.

3.2.7. Polikondeslaqmэnin араrrlmя iisullan.

Polikondeslagmo reaksiyalan tacr0bi olaraq miixtelif ibullarla
hoyaи kеgiгilэ bilor. Polikondeslo;manin geniq yayrlmg asas арапlmа
iisчllап Ьчпlаrdш: 1, агiпtidа plikondesla;ma; 2. Fazalararasr
polikondeslagma; 3. Mohlulda polikondeslagmo; 4. Вогk fazada
polikondeslogma.

2l4
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эrintida polikondeslogme helledici igtirak etrnadan 200-

2800C-da baýlanфc mопоmеrlэriп vo alrnan polimerin orima tempe-

;;r' aaval olduФ hallarda арапlrr, Эlача reaksiyalann ehti-

malrnr azaltrnaq iigiin reaksiya iпеrt qaz miihitindo арапltг va adotan

оJййЫ*..ы" sonunda aynlan аlачэ maddolori.koлar etmsk

;Ы-J;j" vakuum yaradrlrr, Soyumuq polimer kiitlasi 
.rеаktоruп

fo.m"rro, aldrфna gбrо onu grxaпnaq vo e'mal eftnak gэtiпlаЕir, Ona

*оr. Гпыrйп Йmis halda rеаktоrdап lent pklindo glхаrаrаq хlr-'

;;i;y; .,r; xiisusi fоrmаlаrdа опdап miixtalif ma'mulatlar haztrlayrrlar,

aintiao potikonaeslogmanin nstifurliiyii alrnan polimerin holledicidon

йrlonm"si zэrurаtiпiп аrаdап gtxmasldtr. Вuпdап ba9qa, halledici

olduqtla reaksiyanrn siir'ati маltг vB BiНlogmanin ehtimalr аrhr,

М о b,t ч t а а polikondeslegmo holledici miihitild9 арапlrr, Bu

tisul<lan ьir qayda olaraq, yiiksok erimo temperaturu (З004000С) olan

ibН а.чй, роlimеrlэriп sintozi iigiiTr istifada edilir, Mahlulda ро-

tikond".loqm"nln iistiin cahoti reaksiyanr аýаЁl temperaturda араrmа-

ir" -*jrin olmasldtr. Bundan alava, Ьir 9ох hallarda miivafiq hob

i"Ji"i ."q."K" rеаksiуашп siiT'atini чэ ilrпап polimerin orta mоlеkчl

йdоsiпi tапzim etmФk oiar, Masolon, dimetilformamid, dimetilsul-

ioksid, dimetilanllin, рiгidiп vo s, goxosash turgulann anhidridloгi ilB

,eaksiya qabiliyyotli komplekslor аmоlа gotirir vo уа аупlап turgu

xarakterii Ъlачо mаddоlогi пеуkаllа9drпr. Mahlulda polikondeslogmo

i"-"bi" роlimегiП mahlul gakliuda istifada edildiyi (lаklаг, Ьоуафаr,

оrtiiklаг va s,) istehsal saholori Ёgiiп da faydalrdrr,

FazalaTarasr polikondeslagmo iki Ьir-Ьiriпа qапýmауап

faza sarhaddindo арапlrr. Эksог hallarda Ьч fazalardan biri su, digагi

isa iizvi holledici olur. Мопоmеrlеr чуýчп fazalarda hэll edilir vo re-

aksiya homin fazalann tохчпmа sothindэ gedir, Bu zаmап аhпап ро-

limer frsilosiz оlагаq miihitdon grxanlrr (qakil З0),

F azalarln tохшlmа sathinda арапlап plikondeslaqmodo

alrnan polimer miйitdan grхапldrфпа vo аупlатr alavo maddalar faza-

lаrdап Ъiriпо keqorak tчtчldчфпа (bu meqsodlo uyýun fazaya tutucu-

larolavaedilir,masolon,poliamidalrnmastndaaynlanhidrogenxlorid

215



1
su fazasrnda hэll edilmig soda ilo

neytrallagdrnlrr) gёrо reaksiya yalnIz
Ьiг istiqamatda - polikondesloqmo is-
tiqamotindo gedir, Опа gбrа do faza-
lагаrаsr polikondeslagmo tarazlrqda
olmayan prosesdiT. Вlшuп nвticesidir
Н, fаzаlапп аупlmа sathinda арапlап
polikondeslэ9monin' hаm stir'oti, hоm
dэ altnan роlimегiп orta molekul kiit-
losi yiiksok o[uT. Fаzаlапп аупlmа
sethindo polikondeslegmo ba9qa tisul-

a lагlа sintcz оluпа bilrnayвn роlimег-" Iагiп (masolen, liГ amala gаtiгэп ter-
miki davamlr роlimеrlоr) ahnmasr
iiqiin 9ох elveriqlidir. Polikondeslo;-
mani bu iisulla apardtqda mопоmеr-
iогiп yiiksвk dагосаdа temizliyi о qa-

1

4

dэr do vacib deyildir, ciinki, reaksiyi
ýokil 30. Iki faza sогhоddiлdв nisbaton аýаЁI tеmреrаtчrdа apanldl-

polikondeslogmo ibulu ilo ýlndan mопоmеrЬ az miqdarda olan
poliamidin alrnmasr.

|,роtiпец 2-м fаzяsl,з _ а-" ЧаПýrчlаг Blavo reaksiyalaпn gеtпо-

sвйddiлdо аlпlпц роlimеr, 
sino sobob оlmurlаr, Miirakkob tex-

4 - iizyi faza noloji qчrфlаr talob etmoyon bu iisul

lаriп almmast Ёgiin istiйdo .Citir]"nuy, 
ohomiyyetli Ьiг 9ох роlimег-

Ваrk fazada polikondeslogmo Ьir gox саhоtlвгiпа gtirо
ьоrk fаzдй арапlап рlimегlоgmоуо охýауlг чб mопоmегiп егimо
temperaturuna yaxrn tеmреrаfurlаrdа арапlrr. Bu iisulun perspektivli
чаriапtlаппdап Ьiгi psevdomaye taboqado polikondeslaqmedir. Bu hal-
da папп-disрегs Ьагk mопоmеr чэ уа olqomer qrzdlnlmr; inert qazla
tamasda оlчт. Polikondesla9monin bu арапlmа iisulu aridildikda раr-
9аlапап monomerlardon роlimеrlэгiп alrnmasI iigiin аlчегiglidir.
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3.3. Роlimеrtвriп bаgqa аlrпmя reaksiyalarr.
Yiiksokmolekullu Ьirlеgmеlеriп учхапdа поzеrdоп kegirilen

osas altnma i.isullanndan bagqa baglanýrc mаddаlогiп vo еlосэ do оп-
lапп роlimеrlо;mо reaksiyalannln хаrаkфriпе g<ira fагqlапап bagqa
sintez i.isullan dд mбчсчddчr. Doýrudur, Ьч sintez iЬullаппа bo'zon
zencirvari polimerlagme vo уа polikondeslogma reaksiyalannrn mЁх-
telif чаriапtlаrdа tоkrап Hmi do baxmaq оlаr, lakin ilkin mопоmеr-
[огiп polimerla;mo va polikondeslagma reaksiyalanna йxil olan tipik
mопоmегlотdап forqienmosi, eloco do homin sintez геаksiуаlаппп
бziinэmexsus xiisusiyyotlaro malik olmasr, опlап аупса поzоrdеп
kеgirmоуо asas verir.

Agaýrda polimerlorin tsiНin agrlmasl ilo polimerle9mэ, pilleli
polimerlo;mo, dien sintezi, polirekombinasiya iisullan ila sintez rеаk-
siyalan 9агh оluпчт.

3.3.1 . Tsiklln aglлasr ile роlimеrlоgшо

Molekulunda doymamrg rabitolarin olduýu mопоmеrlогiп ро-
limerlagmosi reaksiyalanndan forqli olmaq tsiНik Ьirlоgmоlогiп р-
limerla;mosi zamanr kimyovi rabitolorin tipi vo elektron qurulugu

dofl9mir. Bu reaksiyalar noticosindo rabitaloгin yalnrz уегlоgmа qay-

dasr dayigir, Mэsolan, kaprolakйmrn polimerlo;masiirdB
zCH-CH-CO о о

псЙ, 'l 
--+-Nн-(сн,)5-ё-rчн-lснr;.-ё-

\ cHr-cHr-NH

BiНdo olan C-N o-rhbitosi qrпlr vo xotti роlimегdэ do eyni tipli ia-
bito уаrапrr. Monomerdo ve роlimеrdэ olan rаЬitоlогiп tabieti eynidir.
Umчmi makomolekulun 9ох az hissэsini togkil еdоп чс zчепоlаr no-
zora allnmazsa, роlimеrlэgmа naticasinda rаЬitоlогiп iimrmri say da
doyi;moz qalrr. Bu о demgkdir Н, gorgin olmayan tsikllorin polimer-
lo;mэsi enиlpiyanrn doyigmomэsi ilo xarakteгiza olunur ( ДН=0).
Aydmdrr ki, bu halda polimerlogmanin termodinamik сэhоtdэп mi.im-
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kiin olmasl iigiilr proses епtrорiуапш artrnasr ilo miiýayot olunmaltdtr,
giinki yalnrz bu ýэr! daxilinda

^G=^H_T^Sbaгaborliyi ilo miiаууоп olunan termodinamik potensialm dayigmэsi
srfirdan kigik qiymot alrr. Gorgin Bikllorda isa mопоmеriп entalpiyast,
опчп makomolekuldai<l qahýlnrn entalpiyasrndan bбyiikdiir, опа g<irЬ

do bu halda роlimегlеgmа enИlpiyanrn azalmasr, ya'ni istilik effektinin
doyi;mosila аlаqэdаr olirr. Mo'lumdur К, 3-4 iizvlii tsikllэr gафп
tsikllэrdir vo опlапп polimerlogmesi оsаsэп enйlpiyanm azalmasr he-

sablna gеdiг. 5-6 iИvlii Бikllэгdа garginlik kigikdir vo опlаr tigЁn en-

tгорiуа аrfuш da gox ciiz'i olduфndan bu tip tsikllorin polimerlogmэsi
gatindir. 7-12 iizvlii tsiНlorda gorginlik artdlýindan polimerlogmo hom
enйlpiyanln azalmast, hеm do entropiyanm arknasl hesabrna bag чеrir.
Daha 9ох iizvlii Bikllardэ iso polimerlagmo уаlшz епtгорiуапtп агt-

masr noticэsindэ miiTrf<iin оlчr, qiinki bela tsikllar iigiin garginliyin
qiymeti yenidBn azalrr. Oksor haliarda biklin xotti роlimеrэ gevrilmosi
mопоmеr vo polimerin .verilan reaksiya goraiti iigitn socilryэvi olan
miiэууэп nisbotdoН qaп;rýlnrn altnmast ila gеdiг. Эgеr reaksiya qап-

;týtпйп mопоmеr kопаr еdilэrаk allnan роlimеr, sintezin арапl&ýt
gогаitdэ qtzdrпlsa onda polimerdon mопоmег omalo galmoНa опlапп
awolki nisbati Ьагра olunar. Вч siibut еdiг Н, tsiklin xotti роlimеrо
gevгilmasi d<inэn prosesdir va rеаksiуа qaгaitinda Bikl polimer И-
razltýt уаrашr:

ё [_R_z-]"
Tarazlrýrn tsiklik lпопоm о altnan xatti роlimеr nisbotinin han-

sl qiymэtinda yaranmasl tsiklin чэ опdап altnan Polimerin teгmodi-

namik funksiyalannrn qiуmэtilэ miioyyon оlчпап termodinamik da-

vamlrфndan asrhdlr. Aydrndrr ki, tsfiin davamllýr а2 olduqda qап-

;rqda роlimегiп miqdan 9ох va oksino, tsiklin davamlrýr biiyiik ol-
duqda iso az olacaqdrr. Tarazlrýa tеmреrаtцгчп to'siri izoxor tonliyi ilo
miiаууэп olrrnur:
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Tonlikden gбrit ik Н, istilik effeltinin slfiT olduýu hallarda (gar-

фп olmayan tsiЙlог iiqiin) tаrаzLфп vэziyyoti tеmрегаtчrdап asrlr

ieyildir. Ъkzоtеrmik reaksiyalaT iigtin (gофп lsikllorin polimerlaq-

mjsi) tаrмtlq sabiti temperaturrrn аrftпаsr ila аzаlrг, ya'ni, taradrq

tsiklik mопоmегiп altnmasr istiqBmotindo убпоliг, Deyilenlordon aydtn

оlчr ki, tегmоdiпаmik cohotdon davamsrz olan tsiНlorin xotti роlimеrа

gevгilmasi daha asandtr. Lakin nozordo mtmaq lazlmdш ki, BiНin ter-

modinamik cohotdon davamslz olmast опtrп polimerlogmasi iigtin hэlо

Kfayot deyildir. Itdosolon, ф iИvlii tsiНапlапп termodinamiН davam-

srz оlmаlаппа Ьакпауаftrq, опlапп xotti роlimеr omola golmaklB poli
merlo;mosi Ьа9 чеrmiг. Опа gбrо da BiНik Ьirlоgmаlоriп polimer-

loqmasi iigiin оnlапп kinetik соhоtdоп da. davamsu olmast laztmdrr,

TsiНin Hnetik dачаmlrф onda olan kimyavi rаЬitоlоriп miitohoпiНiyi

фоlуаrlrф) ilo miioyyon оlчпчr. Rabitonin miitohaгriНiyi Ыiyiik ol-

Joq"u oitiio davaTnlrф az оlчr. vеrilоп reaksiya iigiin sabit хаrаktеri-

stika olan termodinamik davamlrqdan fефi olaraq kinetik davamltq

reaksiya qoraitindon asrlr olaraq doyi9ir. Reaksiya mйitinda biНda

olan iаЬiвlогiп miitohirгikliyini arhlаrаq опlапп qtпlmаslш аsапlа;-

drran Ьirlёgmоlоr olduqda Biklin kinetik davarrrlrýr azalrr vo опuп xatti

роlimеrа gevrilmosi stiт'оtlопiг. Tsiklin роlimегlо9mаsiпi asanla;drran

bela maddolor Hmi аktiчаюr (su) va kaИlizatorlardan (tuT;ular, qalo-

vilor, qalavi mеиllаг, alkoqolyatlar, вFз, Ticl4 va s,) isfifada olunur,

isiklik ЬirlоgmОlвгiп xotti роlimеrlоrа gevrilmasi reaksiyastntn

osas qanunauyýunluqlan e-kaprolaktamn роlimегlэýmоsi misahnda

бyraniimigdir. Miieyyon edilmiqitir ki, reaksiyanrn birinci morholesi

alrtivaФrun-su}rrn kaprolakиma Ьirlэgmэsilа amintur;u mоlеkullапшп

omolo galmasindon ibaratdir:
NH

+

н
I(СН,Ь

со он
---} HrN- (снr)5-соон

2|9

,Z= n-(+ 
+)



Reaksiyanln sonrakr gedi;i, аmiпtчгýч molekulunun kaprolaktama
miqrasiya polimerlэgmasi mexanizmi iizrэ birlagmosi ilo оlаqаdаг оlчr
(Н' vo ОН- iопlап miqrasiya edir).

NH
HrN_(cнr)5-cooн+l )(сн.),-+

со
NH

HrN-(cнr)5-coNir-(cHr),_cooH* l )(сн.)r_+со
+ H2N-(CH2)5_CONH-(CHr)5-CONH-(CH2)уCOOH va s.

Alrnan dimer, trimеr чо s. еупi qayda iizrа Biklik.kaprolakиmr
xofti роlimеrо gечiriг. Роlimеrlа;mапiп belo хагаktеri onunla tosd,iq
оlчпчг ki, awala, геаksiуа miioyyэn induksiya dбчrЁ ila хаrаkеrizэ
оlчпчr, iНnccisi, olduqca az miqdarda aktivatoпrn i;tiraНto ba9lanan
reaksiya avtokaИlitik хаrаktеr daglyrr. Polimerlogmonin yava; sЁr'еtlо

'gedan vo induksiya dбvriinii шЁоууэп еdап marholosi mопоmеriп su
ilo hidrolizidir. Вч zaman alrnan funksional qruplar (-NH, vo -СООН)
katalizator rolunu оупауtrlат. Tsiklik mопоmегi_п hor Ьir mоlеkчlчпчп
hidrolizindo iH flrnksional qгчр yarandrýrndan fi.rлksional qruрlапп
iimumi sayr zаmапа gё,rо arttr va Ьчпа gбго da reaksiya avtokatslitik
хаrаktеr ahr,

son zamanlar laktamlann su igtiгаkl polimerlэgmosinin kation
mcxanizm iizra getdiyi giiman edilir. Ма'lчmdчг Н, sulu malrlullarda
аmiпtчrýчlаr svitter-ion qaklindo оlчr:

NH

Iсо

о
llo_C-R-N-H;D + нrо a-->

Bela svitter-iondakl dciгdlii azot atomunun mопоmеr molekuluna
elektrofil homlosi naticasindэ tsiНin agrlmasr bag verir:
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O-C-R-N'H.+
ll
о

ý-

R -+ О-С-R-NН_С_N'Нз
llll
оо,

l)
NH

. Reaksiyanrn belo gedi;i E-kaprolaktamrn su va уаý turgusu i9ti-
гаkilо polimerlegmosino aid поtiсеlэгlа tasdiq оlчпчr. Su iptirak et-
madiНo уаý furuýчsuпчп kaиlitik tэ'siri 9ох ciiz'idir. Su i5tirak etdik-
de iso уаý turýчýчпчп miqdап artrnldrqca reaksiyantn siiг'afi аrttr va
induksiya d<ivrii koskin azaltr. BuTadan belo паtiсэ grxrr Н, kataliz,
h.шýчпчп dissosiasiyasr ilo olaqodardrr. Svitter-ionu vo аmitrfuýч kati-
опчпчп bir-biгino gcvrilmosini miioyyon edon tarazhq

н,
_ + ----}
o_c_R-NH, € Hooc-R_ Nнз

ll
о

.Фýч miihitdo kationun omala galmasi istiqamotinda y<inalir vo buna
gdго do tчfýчпчп о[ачэ edibmesilg ýiklin -agtlmast siir'otlaniг.
карrоlаkиmrп su igtirakila роlimеrlэ;mоsi zamanl iH Ьir-ьiгiпdоп asr-
lr оlmауап tarazhq уавпtr:

'1 ) amid qrupunun hidrolizi (amid Иrazlrýr):

-CO-NH- + HrO+Б -NH. + -66911

2) BiНin xэtti polimer zvenoslma 9evrilmosi vo eksino, xatti
роlimеr malcomolekulundan tsiНik mопоmегiп аупlmаst fuоlimег-
logmo-depoIimerlBgmo tarazlrýr):

i+ _ttн-lсцlr-со-

Роlimеrlэ;mа-dероlimеrlоgmа tarazlrýr polimerin gtхtmtш, amid
tarazlrýr isa ahnan рlimегiп molekul kiitlosinin qiymatini miioyyan
edir. Ogar amid tarмhýrnrn sabiti vo makTomolekulda Ьiг zvenoya
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чуЁчп golan sц},чп mol miqdan mо'lчm оlаrsа alrnan plimerin mо-

lekul kiitlasi роlikопdеslэ;mа tагаzhg1 tanliyindan
г.lK

rlnva
ho$blana bilor. Alсivator-su polimerin tarazhq glxrmrna Ь'sir
gбsФrmiг, giinki о, polimerlaýmэ-depolimerlaýmo tarazhёlnln уаmп-

mаSшdя iýtirak еtrпiг. Polimerbýmo-depolimerloýmo ВгаzhЁlпIп уа-
ranmast аlrпап xotti роlimегiп agaýrdakr sxem iizTo depolimerla;mosilo

olaqodardlr:

/н
но+ос-(снr)5-Nнъ со -(снr) co_(cнrb-N\

+ HOfOC-(CHr)5-NH kСО -(СНrЪ-NЦ+(СНr)s
\NH

yaxud

oc_(cнr)s-Nн - О -(CHr)s-NH+OC-(CH)уNH ]''Н -+

х

н
со
l

.со
(cнr)il +Hooc-(cн,b-NH[-oc-(cн,)5-NHfiH

\NH
Vеrilэп sxemin doýruluýunu belo biT tocriibi fakt tasdiq edir

ki, funksional qruplardan hаr hansl Ьiгiпiп bagqa qrupla baýlanmasl

(mэsоlоп, karboksil qruрчпчп efirleqmэsi) depolimerlo;monin siir'otini

xeyIi, аzаldrг.

Sоп illar tadqiqatgllann diqqotini tipik ion polimerlвgmo

katalizatorlan igtirakilo_ tsiklik birlo;molorin xotti роlimеrlоrо gov--

гilmоsi daha 9ох colb edir. Вбуf* siir'atlo gedon reaksiya noticosin-

do qrsа mtiddat агziпdа yiiksak mоlеkчl Hitloli роlimег ahnrr, istifa-

do olunan kаиlizаюпrп xarakterindon asrh оlагаq plimeTlogmo_ka-

tion yaxud anion mexanizm iizra gеdiг. TsiНik еfulаr (tеtгahidrо-

furап, tгiоksап) чо laktonlar рrоtоп donoru olan turgular ча Fridel-
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Kraftý katalйatorlan i9tirakilo kation mexanizmi iizrэ

роlimегlаqirlоr. Маsоlоп, BiНik еfirlаr aktiv mагkаz Hmi oksonium

iопчпш Bmalo gэlmosila роlimеrlоgirlоr:

А-\е
О_(СНr)"+ |1 д -9 но (снr)"

но (СНr)"+о (СНr)"-+НО(СН2)"-о (СНr)" vэ s.

+л
-о_(снr)"+ А --+ -o-(cHJ"-A

Epoksidlar (etilen oksidi, propilen oksidi), laktamlar (kapro-

lаkиm) vo elaco do laktonlar, а- аmiпfiгýчlапп N *karboksi-an-

.hidTidlori alkoqolyatlar, metaliizvi birlo9molor igtirakile anion mе*а-

nizmi iizTo xatti polimerlaro gечrilirlоr. Bu cohatdon kарrоlаkИmrп

паtгiчm igtirakilo polimerlogmэsi daha atraflr буrэпilmiqdir. ilНn aktiv

mогkаz kimi еmо[о galan laktam апiопч

./NH / N Й
(СН,Ь | * Na _+ (CHzb I

\со \ со
+1l2Hz

Biklin a9rlmasr ila monomer molekulunu birlogdirir:

,z N Na ,/ NH ,'N-9-(CHrb- NHNa
(сн,)5 l +(CHzbl -+(Сн,). l О

\со \со \со

22з

Qtnlma, anionun oksonium ionla qargrlrqlr ta'siri noticosinda Ьа9 чегir:



Omolo gelon amin anionu karbonil qrupu ila qogulmadrSndan yiiksэk
reaksiya qabiliyyatino malikdir va о, mопоmеr molekulundan рюtоп
qoparaвq N-aminkaproilkapгolaktam vo lakИm anionu omolo getirir:

+
N-C-(CHr)s -tЧ НiЧа

(Сн,Ь
lb
со

N-c(cHr)5 _NH,

qo
_+

7N Na

,/ NH
* (cн,)ux 

l

+ (СНr)5

со со
Zoncirin uzanmasrnt ta'min еdэп aminkaproilkaprolakИmrn omole go1-

mэsi yavaq siir'otlo gedir vo induksiya dбvriinii mi.iayyBn edir. Zon-
cirinin sonrakr uzaluIrasl daha siir'otlo Ьа9 чегir, giiлki dimerdo olan
asil qrupu моtчп elektronlannr tjziina tэrеf gоkотэk tsiНde olan СО
qrupunlrn elektrofilliyini аrhпг vo опrш lakИm anionu ilo birla9masini
аsапlа9drпr:

H2N-(CHr)5-C <- N со хlI t ){cHr)u*l,{cHr)u-о со' N'
+

Na
--+H2N(CH2)5C- N -(CHr)s-C-N

+lll Na ll l 7 (СН)s
о осо

HrN-(cHr)5-c_ N -(cHr)5_c-N

Il

о

+
ll Na
о

tt l)1cH,lu+lcHrlu
осо

NH

l-\со

z24

+ (cHr)u/
\

н,



-+ HrN_(cH2)s-c-NH_(cHr)s-c-N \ll ll lz (CHz)u+ (СН,
о осо

о s} u-
R-cH- L=o R'_

| \.r о+R'NЦ-+R€н-
з z,/

NH- С=о

_+
/NN8
)iI

со
Reaksiyanrn farqlondirici xiisusiyyeti опdдп ibarвtdir ki, rrzanma

prosesinda апiопчп omolo gelmesi чzапmаQф olan zапсirdэ deyil,
mопоmеr molekulunda Ьа9 чеrir. Kaprolaktamrn чеrilоп mexanizm
iizro polimerlo;mBsi kifayot qedor daqiqlikb siibut edilmigdir.

Tsiklik birlo9malorin polimerlo;mosi reaksiyalan araslnda а-
аmiпtчrgчlапп N-kаrЬоksiайidridlогiпiп polimerlBgmosi xiisusi уег
tцtчr. Аmiпlоriп vo qiiwotli Bsaslann i;tirakilo gedon bu reaksiyadan
polipeptidlorin sintezi iigiin istifada edilir. Birli аmiпlаriп istiTakilo
polimerlogma аmiп qrupunun tsiНdo olBn 5 voziyyatindэki kaйonil
qrupuna nuНeofil homlosi ilo аlаqеdаг oluT:

о
iH" ll
|-
С-О -+ R'NL|-C-CH-NHr+CO2

)ol
R

Almmlý аmiпfurýч amidinin аmiп qrupu чzапmа marholэsindo tsiklin
agtlпrastnt te'min edir.

R'-NH-CO-CHR-NH2 + =Q

)о

-С=оNH

R_cH_c
-+

NH-C=O

R,NHcocHR-iEъ
l

R-CH-C- б-+R'NH-CO-CHR-NH-CO-CHRNHz+CO, чо s.
| )о
NH-C=O

715



Qiilvэtli оsаslаг igtiгakilo polimerlogmo zamanr N-karboksianhidTidin

ionlagmast Ьа9 verir vo аgафdаkl йrazlrq уаrапlr:

R-CN-C=O
l\l .о +вн
l/

tl - с=о
ionla;ml; molekulu пеуtrаl molekulla qar;rlrqh ta'sirindon аmiп qrupu

saxlayan dimer omolo gоliг:

R-CH-C=O

| \ 
9 * в,-*

NH - С=о

R-CH-C=O
\о-+

NN - С=о

R-CH-C=O
о->

R-CH-C=O
l \о + СО2+В

N-С=о
I

co-cHRNH,

R_CH- С=оt)o
NH - С=о
l

co-cHR-NHco-cHRNH,

l

N

вi
- С=о

zапсiriп uzanmasl amin qrupunun i;tirakilo davam еdэ Ьilеr,

lakin ionla;mrg molekullar daha. aktiv ' oldulrrndan polimerlaqma

osason опlапп tsiНdo olan karbonil qrupuna birla9mosi ilo elaqadar

oluT:

вн
6+ 6-

R-CH-C=O N -C=O
l )о* l )О-
NH-C=O СН-С=о
ll
co-cHR_NH, R
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3.3.2. Pillali polimerlogmo

Bir gox sonaye ahomiyyotli роlimегlэгiп alrnmasr iigiin istifada

edilen bu tф роlimеrlа;mо rеаksiуаlаппdа цzапап zoncir radikal чэ

ionlardan tlaha davamlr оlап hissaciklordir vo bir 9ох hallarda опlап



ýoфast halda ауlrmаq mtimkiin olur. Мопоmеr mоlеkцlчпчп uzan-
maqda olan zanciro birlo;mosi mйФhоЕik аtоm vo уа atom qrupla-
ппtп (аksэr hallarda hidrogen аФmч) miqrasiyasr ilo olaqodar olrrr vo
опа gбrо do pilleli polimerlegmo bo'zon miqrasiya polimerlo;mosi do
adlanrr. Zапсiгiп pilloli пzапmаsrпа vo mоlеkцl Hitlesinin todriclo агt-
mastna gбrо pilloli polimerlogmo polikondeslogmo rеаksiуаlаппl хаtr-

_ ladrr. Lakin polikondeslogmadon forqli olaraq pilloli роlimегlоgmоdэ
Kgik molekullu olavв mаddеlоr аупlmrr. Bu iiisusiyyot iso pilloli ро-
limerlo9mani zопсirчаri polimerlogmoyo yaxrnlagdtnr. Demэli, pillali
polimerlagma polikondesloqme ilo zопсirчаri polimerlo;me геаksiуа-
lап arastnda аrаhq mбчqе tчtчr. Pillвli роlimеrlаgmо' iimumi 9akildo
aýaфdakl ardrcrl elementar rеаksiуаlаг sxemi kimi чегilа Ьilаг:

Ar+Al --+ Az
Az+Ar -+ Аз
Аз+Аl --+ &

An-l +Ar --+ А,
А,, Az, &... - mопоmеr, dimer, trimеr vo s, molekullandrr.

Pilloli polimcrlogmвdo mопоmеr mоlеkчllаппrп bir-birils vo
чzапап zancira birle;mo mexanizrrri bir 9ох hаllаrdа miirokkob хаrаk-
tеr daglylr. Adotan, pillali polimerlogmoda ela iH polifunksional Ьir-
lа;mаlоr igtiтak edo bilor Н, опlаrdап birinin mоlеkчlчпсlа mЁtоhвпik
hidrogen atomu, digогiпiп molekulunda iso опч birlogdiro bilon atom
vo уа qruрlаr olsun. Ma'lum olduýu Hmi, spirtlor ve aminlorin mole-
kulundakr ЫdToksil vo amin qrupunda оlап hidrogen atomunun miitа.
harriНiyi goxdur, 'опа gбrэ da gохаюmlч spirtloг ve fenolar, еliюоdа
diamin va poliamiт ы pilНi. potimeгla9mJreaksiyalannrn miitаЙrгik
hidTogeri atomu saxlayan mопоmеrlагi юБпч oynaya Ьilэrlоr. Нidrо-
gen akseptoru olan mопоmеrlоr qrupuna isa di- чэ poliizosiantlaг, d!,
triepoksi Ьirlа9mоlэг vo s. dахildiгlэr. Pilloli роlimеrlо;mапiп gedigini
iНatomlu spirdo diizosianatrn polimerlogmosi misalmds поzагdэп ke-
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girok. Моsоlап, buйndiol -1,4 vo heksametilendiizosianat a;aýrdakl
sxem iizrэ polimerlogirlor:

НО-(СЦ)4-ОН+ОСN-(СНr)6-NСО--+
+HO-(CHr)o-0-0CNH-(CHr)6-NCO+HO-(CHr)4-0H-_)
-+НО(СНr)оОС ONH(CHr)6NHCOO(CHr)4OH+OCN-(CЦ)6-N Сф
-+HO-(CH,)o-OCON Н-(СНr)6-NНСОО-(СЦ)4ОСОNН-(СЦ)6NСО
vo S.

Diizosianat molekulunda elektron akseptoru olan очаzеdiсilэriп olmasl
vo elocada reaksiyada iiglii aminlorin kaиlitik miqсtап azot atomuna
hidrogenin, kаrЬоп аtоmчпа iso spirt molckulu qаhфшп birla9mesini
аsапlаgФпr:

*_*="=О*,*_- *-r-t --}:N- + R-oH-+ R_N=
I

-)Nl

о
дI

нб н6_о
-+R-NH-co-oR+:N-

Diaminlorin diizosianatlarla polimerlo;masi do pxatoгrlu
spirtlorlo diizosianatlann pilleli polimerloqmo reaksiyastna oxýaytr. и
Fenilendiizosianat heksametilendiaminlB а9афdаh Hmi plimerlogir:

ocN_ Nco+HrN-(cнrb-NHz-+oCN HcoNH_

-(СЦ)6-Nн, +ocN- NСо-э оС _NHcoNH-

-(cнr)6-NH__oc-NH- -Nсо+Nц-(снr)ч -NЦ-+

ocN-

,rе

_NHco_N H_(cHr)6_NHocNH-



NHCONH-(CHr)6-NH2 vo s.
Diaminlвrlo diizosianatlann pillali polimerlogmasi zamanl

yazrlan sxem iйе xotti polimerin оmэlо gэlmosi giizlanildiyi halda,

hall olmayan tог;оНlli polimerlar alrnrr. Bu, xotti makTomolekullar-

dalo imin qruрlаппdа оlап hidrogen аtоmlапшп diizosianat molekul-

lanna miqrasiyasr noticosindэ iiq,i'lqiilii quruluýun yaranmast ilo ola-

qоdагdlг:

-coNH NHoc_ _(cHr)6-NH-

N=C=O
+

-)

N=C=O

-coNH_ NH _(сцr)6-Nн-

-coNH- NH_co_N _(cI12)6-NH-

l

9=о

-+

-coNH

l

NH
Ь=о
l

NHco-N-(CH,)6-NH-

Мопоmеrlоrdап hor hanst Ьiriпiп funksionalh$ ikidon аrПq ol-

duqda (diйosianat vo i,igator u spirt, гiizosianat vo diamin) torgoНlli
iigёlgtilЁ polimerlor amola gelirler. Pilloli polimerlogmo reaksiyalan
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iigiin hidrogen akýeptoru оlап mаddоlог kimi yalnlz diizosianatlardan
deyil, homginin bir srга heteroБiklik bidoým.lerdon do istifado оlчпчr.
Genig miqyasda istifado оlчпап bela birlagmalorden biri diepoksid,lor-
diг:

СЦ_СН-R_СН_Сц+цN-R'_NЦ-+СЦ-Сн- R-cH_cHr_NHR 'NHr+
\ / \/ \/
о оо'он

+CЬ-CH-R,CH-CH2-+CH2-CH-R-CH-
\/ \/ \/ l
оооон

-CHrNH-R'-NHCIIrCII-R-CH-CH, va s

l tl
оно

_ pillali роlimеrlэ9mо ngticosindo аlmап polimerin orta molekul
- kiitlasi mопоmеrlогiп Ьа9lапфс mol nisbatlarindan gox asrlldrr. Веlэ-
ki, orta molekul ktitlosinin mопоmеrlоriп mol nisbatindan asrlrlrý, ek-
yimolyar nisbэtdo maksimumu оlап вугi ila ifa{a olrrnur (qoНl 31).

Bu опчпlа olaqadardlr Н, mопоmеrlоrdоп hоr hап., birinin u.t q
miqdannda чzапап zопсirlагiп uclannda eyrri tipli funksional qruplar
ahndtýrndan zапсiriп uzдnmasl йуапrr, i;intc;' gylti tipli funksional
qruplan оlап molekullar qarg rqlr to'sirdo оlmчтlаr. Mahz Ьчпчп nati-
cэsidir ki, pilloli роlimеrlэgmоdо miixtolif terkibli zчепоlапп ciddi
пdчЫапdiуi пrаkrоmоlеkчllаr ошоlо galir. Pillali роlimеrlаgmо za-
manl mi.ihito mопоfuпksiопаl birlogmonin (biratomlu spirt yaxud mо-
поаmiп) olavo edilmasila, аhпап polimerin о.и -ol.kui kiitlosini
tonzim etnok olar. Воlэ Ьirlа;mоlоriп чzапап zопсirlо qargrhqh te'siri
nэticosindo mопоmеrlэгiп hb9 biri ile reaksiyaya daxil oimayan sonluq
yaпlnl

-R-N=C=O+RIOH -+ -R_NH-OC-O-R'
Pillali роlimеrlэqmопiп qanunauyýunluqlan asason poliure-

1япlапп alrnmasr (fiiюsiапаtlаrlа goxatoп u spirtlorin polimerlegmosi)
reaksiyalan iigiiл Фdqiq olunmu;dur. Bu ieaksiyalar bifirnksional
mопоmеrlеr iigiin ikinci tartib геаksiуаlапп kinetik tenliyino чуýчп 9а-
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ýekil 31. Мопоmеriп mоl nisЫinin alrnan polimerin molekul

Hitlasino to'siri.

Аупlап istiliyin olavo rеаksiуаlап siir'аtlопdiгmоmэsi ii9iin роlч-
rеtапlапп allnmasrnr adatan inert holledicilordo (toluol, xlorbenzol)

арапrlаr. Мiiоууоп edilmigdir К, reaksiyanrn siir'ati diizosianatrn va

sрiгtiп qurulupundan qox aslhdlr: aromatik izosianatlar va alifatik
goxatomlu spirtlaгin pillэli polimerlaqmosi alifatik izosianatlarla
goxatomlu fепоllапп polimerlo;mesino nisboton daha siir'atlo gedir.

Son illar pilloli polimerlagma reaksiyalanna daxil olan mопоmеrlоriп

dairasi xeyli geniglэnmigdir. Bir gox elementiizvi Ъirlоqmоlогiп pilloli
mexanizm iizrв polimerlego bilmesi imkanr miioyyon edilmi;dir.
Arilfosfi nlarin qlikoldimeИkrilatla
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Hldo gedir. Reaksiya 9ох ekюteгTrrikdir vo sistemdo Brazhq уаrапmlr,
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АrРнз+сц=с-соосцсIъоос-с=снz _+

ll
сц сц

-+ -СНr-СН-СООСНrСНгООС-СН-СНr-Р-l1-1сц снз Аr

dialНlsilanlann diasetilen t<irоmаlоrilэ

Аr2SпНз+Сн2=сн_

--} -снr_сц_

RzSiHr+ц-6=g_R'-C=C_H+-CH=CH_R,-CH=cH-SiR2
vo. difenilqalaydйiфittto bo'zi metallann (Ge, Sn, РЬ) di-p-sfiril
tсjrаmоlоrlо

R
I

_ме-

I

R
R
l

-CH=CHz-+

-Ме-
I

R
pillali polimerlagmэsi bu cohotdon хаrаktеrdiг. Bu tip reaksiyalann
бyronilmosi еlеmепt iizvi Ьirlа9mэlоr эsаslпй yiiksak fiziН-mexaniН
xassalora malik yeni tip роlimеrlогiп alrnmasr Ё9iin peвpektiv imkan-
lar аqtг.

3.3.3. Polirekombinasiya

' 
Bu ibulla polimerlorin sintezi karЪohidrogen motekulanndan ah-

пап sarbýt гаdikаllапп bir-birila rekombinBsiyasrna оsзslашr. Aktiv-
liyi nisboton az olan va пеуtrаl molekullan Ьirlо;diппано zвпсiгi
uzada bilmoyan bele radikallar dimег, tгimеr va s. amalo gаtirirlоr. Вir
qaydз оlагаq poliremkombinasiya reaksiyaslna mоlеkцlчпdа miiФhоr-
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rik hidmgen а!оmч olan kаrЬоhiФоgепlаr daxil оlчrlаr. Bu tip karbo.
hidTogenlerdon sеrЬэst rаdikаllапп emola golmosi yiiksek t€mреrа-
Пrгdа (piroliz vo уа kleНnq) yaxud peroksid brrlagmolarin ta'sirila bag

чеrir, Polirekombinasiya yolu ilo polimer makromolekulunun BmBlo
golmasi pilleli хагаktеr dagrylr. Peroksid inisiatorlan i;tiraНla difenil-
mеtапrп polirekombinasiyasl а9афdяh sxem iizro gеdiг:

КСнз)зСО], -+ (Снr),-Gо +с нз+сц_со-снз

ё Н.*счgr-gr.-СбН5 -+ СбН5- ё н-сбн5+сЦ

сrнs сдs сuц
t l. lсн +сн -+ СН
lll
CuHu сдs сд.

CuHu CuH" сбн5 сбн5
l. l. l,L
СН +qц+сЕз+сн-с
Ll ll

+ СНа

с.ц Cut{u СДs СДu

сл5 сбн5

I

сн
I

CuHu

СДu

сд, ссЕs сдu с5II5
l1.1.Iсн +сн+СН-+СН-
llll
сд, с.ц сбIъ сдs

ll
с- сн
ll
сбн5 сл5

чэ S.

Мауе vo уs qaz fazada pksilolrm pirolizindo poli-pksilidon оmоlо
gвliг:

пснз- Нз +[

Reaksiyanr аgафdаkt sxem iizro getdiyi giiman edilir:

Нr-]п+пН,
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2снз_ -Снз --gb 2ёц_ -С Н2 --+

н2
,+ 2СНr= =CHz -+

CHz- _снr-сц - С Н2+Сн2= =СН: -+

-+ [_снr_ -СЕг]"

Ъэпауе miqyasrnda istehsal .оlчпап polifenilehoksid va poli-p-йizo-
propilbenzol da polirekombinasiya iisulu ilo аlrшrlаr. Polirekombi-
nasiya reaksiyalan elemenýizvi роlimеrlоriп sintezi iigiin istifada oluna

bilar. Mosalon, iiglii-butilperoksid i;tiraНlo difenilbenzilfosfinoksid-

don molekul kiitlosi 33,000 оlап роlimеr almaq miimkiin оlrпчýdчr:

кснз)3со], - ён.*1сн.lrсо+снз-со-снз

Р,", .

пСН2+с
I

Е|ъ

P,nu
нз-} псН+пСЦ-}Н

,псц 
|

сбн5+_сбн5 сл5-р-сл5 сýнб-р-сд5
llllll
ооо
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кfi\dYои REAKSrYALARI
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Malcomolekullannda reaksiya qabiliyyotli funksional qruрlапп
olduф роlimеrlэr miixtolif Нmуай rеаksiуаlага daxil olurlar, Poli
merlarin Hmyovi gewilmolori hаm mбvcud роlimеrlеriп xassolerini
laami istiqamatdo deyi;mok, hom do yeni polimerlвr sintez еftпэk
iigiin geni; imkanlar agrr. Moselen, selliilozanm Hmyavi gevrilmalori
noticosindo qiymofli sonaye mahsullan olan tiistiisй Ьапt, li{, бrt'rik-
1еr, elektroizolyasiya m8tегiаllап va s. аlrшr, Bilavasitэ mопоmеrlэr-
don alrna bilmeyon yiiksakmolekullu birlвqmolorin sintezindo polimer-
lэriп Hmyovi rеаksiуаlапшп dйa bdyiik ohomiyyati vardtr. Mosolan,
sorbбst halda mбvcud оlmауап vinil spirtindэп роlimег almaq miim-
kiin deyil, ona gciro do sопауе ohomiyyatti polivinil spirtini vinilase-
tafin роlimегi olan polivinilasetatdan'onrrn hidrolizi yolu ilэ ahrlar.
Yaxud tobii ча уа sintetik kaugukun HiНirdla qargrhqlr tо'siriпdэп rе-
zin vo ebonit ma'mulatlan almaq miimktindiir. Роlimеrlеriп kimyovi
reaksiyalan ргiпsiр e'tibarila Hgikmolekullu birlogmalorin reaksiyBla-
ппdап forqlonmir, laНn plimer mаkrоmоlеkчllаппrп bбyiik бlgiilori
vo funksional qruрlапп 9ох olmas1 bu reaksiyalara Ьiг srra spesifik xii-
susiyyotloг чегir. Роlimоr makomolekulunun kimyovi reaksiyalarda
miistaqil igtirak edon оп Hgik hissosi еlеmепИr zvenodur. Demoli,
makomolekulda оlап firnksional qruplann reaksiyalan elementar
zчепо[апп kimyavi rеаksiуаlапdrr. Kimyavi reaksiyalarda mаkюmо-
lekulun ауп-ауп hissolorinin miistoqil i;tirah bu гeaksiyalara ba'zi
xbusiyyэtlar чеriг. Mesolon, kigikmolekullu birlogmalor iigiin reak-
siyanrn gedigi maddonin gечгilmауа, чýrауап mо[ miqdan ilo хаrаk-
terizo оlчпчr чо Ьч halda "mol" dedikda maddonin Hitla vaыdlori ilo
ifado olunmu; molekul kiitlesi поzаrdе tutulur. Роlimегlаriп kimyovi
reaksiyalannda isa voziyyat Ьiг qodar bagqa gakil alrr. Masolan, poli-
аkril fu rýчýuпчп efi rlogmвsinde



-СЦ-СН-СНr-СН-СНr-СН- + СДsОН --+

Ill
соон соон соон

--}-СЬ- СН- Сн2- Сн -Сн2- Сн- + н2О

Ill
соон соосд5 соон

вir mоl etil spirti роlimегiп Ьiг еlеmепйr zvenosuna sorf оlчпчr vo

Ьчrаdа Kmol> anlayrgl ;orti xarakter daglylr. Роlimег kimyasmda mol

miqdar еlоmепИг zчепопчп kiitlo vahidi ilo ifado olunmuq molekul

kiitiosinв deyilir. Ona gсirэ do polimerlorin kimyэvi reaksiyalanmn

gedigi (getmo dorinliyi) reaksiyaya daxil olan elementar zчепоlапп sa-

yr i1o miiаууэп оlчпчr. Qечгilmэуо mаIчz qalan zчепоlаr eyni zon-

сir<tо оlсtчЁuпdап zчепоlапп sayt mahsulun grХlmlnr deyil, polimer

ьirlоgmопiп kimyavi gечгilmо doracesini хаrаktегйо edir, Роlimеrlэ-

гiп kimyavi rеаksiуаlап zalmnl ауп-ауп makromolekullardB gечril-

-"yu ui.u.rg zчепоlапП sayr miixtelif ola Ьilаr vo Ьriпчлlа olaqadar

olaraq reaksiya mоhsчllаппm tarkibina gdго qeyri homcinliyi meydana

i*r.'КiqiЙЫ;Ыlч birlagmolordэn fbrqli olaraq роlimеrlогiп Нm-

yavi reaksiyalan noticasindo molekul Hiflasino va kimyovi tвrНbina

lOra qeyrl hemcins mohsullar omale gэlir. Опа gбrэ do yiiLksэkmole-

kullu Ьirlоgmоlаr kimyasrnda <<reaksiya mohsullannrn tamizliyi> anla-

yr;r klassik Hmyada Ьа9а diýiilon monasrnl itirir. Арфdа роlimеrlэriп
kimyovi гeaksiyalanntn xiisusiyyotlэгi va tiplari otsaflr пвzогdоп

kegirilir.

4.1. Маlrоmоtеkullапп Hmyovi reaksiyalaпnrn xfisusiyyotlori

Polimer zэпсiгiпdоН kimyovi gечrilmаlеr - yalnrz yeni yiik-

sokmolekцllu birlogmalor alrnmast iьчlч olmayrb, makromolekullann

vo опlапП funksional qruplannrn reaksiya qabiliyyadoгi ilo srx ballt

оlап bir sahadir.
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Ho_R_oH+Hooc_R/-CooH - frч-> Ho-R-oco-R/cooн

Sonra iH dimеr molekulunun qaigrlrqlr ta'siгindon tetramer, di-

mеriп reaksiyaya girmamig mопоmеrlо qargrllqh tэ'sirindon trimеr
omale gэlir. Beloliklo polikondenslэgma pillovari gedir va polimerin
molekul kiitlosi todricla fasilэsй аrtrr.

2з,|

Maklomolekulyar rеаksiуаlап todqiq etdikdo аупса makromolekulun
riziinii neco aparmaýrnr, analoji quruluglu Hgik molekullu maddoloro
nisbatan spesifik kimyovi xiisusiyyatlarini aydtn tasowiir etrnok 1а-

zrmdrr. SбhЬэt burada ontlan gediT ki, kimyagгtodqiqatgr kigikmole-
kullu iizvi mаddоlэriп reaksiyalanndakr tasowiir vo qanunauyфnluq-
1ап mаkоmоlеkчIуаr rеаЬiуаlаr sahosina kеgirmэуэ na dorocodo
haqlrdrr..

Вu, reaksiyalarda mбvcud fеrqi tizo gхаrmаq vo makTomole-

kullann kimyavi gечrilmэlагiпiп spesifik qапчпачуýчпlчqlапш miiay-
yon etmok, роlimеr mаtеriаllапп moqsodytinlii kimyovi modifikasi-
yasr, elocoda bu prosesi idara etmok iigiin vacibdir.

Маkтоmоlеkчllапп firnksional qruрlапшп геаksiуа qabiliyyatla-
ri haqqlnda tosowiirlorin inki;afrnr iK Иriхi dбчго bcilmak olar. Оп-
lаrdап birincisi kegon оsriп 30-cu illогiпdеп ba;lamrg чо Flоri tarafin-
don irali siirtilmiiq <rЬаrаЬоr reaksiya qabiliyyatli> ргiпsiрi bu dtivrdo
miiayyon rol oynamrqdrr. Bu pгinsipa gбrэ funksional qrupun reaksiya
qabiliyyэti опчп ч^ш zanciro birloýib birla;mamosindan asrh deyil.
Flоri torofindon арапlmt; рliёfirlа9mа reaksiyastntn klassik tadqiqi
gбstоrdi ki, karboksil vo hidroksil qruрlап arasrnclakr rеаksiуашп siiгL
oti bu qruрlапп Hmyevi rabitodo olduqlan роlimеr zэпсiriпiп tilgiilэ-
riпdоп astlr deyil.

Polikondenslo;mo zаmап роlimегiп molekul ktitlasinin уачаý-
yavag, tadricon arbnasl Ьаý чеrir. Diolla dikаrЬоп tчгýчsrrпчп qaцrlrqh

tosirindon poliofir ahnmasr reaksiyaslna baxaq. Biгinci mоrhоlаdо di-
mеr оmаlо galir:



м+м
D+M
D+D
Тr+D
Те+М

--+ D
--+ Тr
-+ Те
--+ Р
--+ Р

М - mопоmеr
D - dimer
Тr - trimеr
Те - t€trаmеr

Р - репtаmеr

п-mеr + m- mеr -+ (п+m)-mеr

Sхеmэ чуýчп olaraq poliliondenslo;menin siir'Bti miixtalif бlgii-
lii molekullm arastndakt reaksiyalann siir'otlori comi Kmi girtiiгiilo
bilsr.

Qoxlu sayda еlеmепtаr birlagma reaksiyalanndan iЬаrоt Ьч ctir
sistemin Knetik analizi 9ох gotindir. Вчпа g<ira Ьir nego sаdэlоýdirmе-

уэ yol veгilil.
1 ) bifuBksional molekulun hor iki funksional qrupu eyni reaksiya

qabiliyyatlidir (mаsаlоп, diolun hor iH ОН qrupu).
2) бifunksional mо!еkчlчп bir fimksional qruрrrпчП reaksiya qabi-

liyyati {igor funksional qrupun rеяksiудуа giribgirmomosin-
dэп astlr deyil.

3) firnksional qrupun reakýiya qabiliyyeti onun birlo;diyi mole-
kulun бlgiileгindon asrh deyil (yo'ni yuxandakl sxemda чеri-
lоп n ча m - in qiymotlorindan aslh deyil).

Bu fеrziууаlогi qobul etdikdon sопrа poliefirlagmanin kinetikasl prak-
tiki оlагаq bbsaslr karbon tuT9ulan ila ЬiгаФmlч spirtlarin (mаsоlэп,
aýeEt tцrýчsч vo еипоl) efirloýmosi геаksiуаsrшп Hnetikasr ilв eyni
oluт.

Miieyyon edilmi;dir ki,

н_(снr)"-соон + CuHsoH '* - н-(снr)"-соосrн5
,HzO

reaksiyasr iigtin siirat sabitinin qiymati n=3-den sопrа pгaktiki оlаrаq
sabit qalrr; Ьч isa funksional qruрlапп rеаksiуа qabiliyyotinin mole-
2з8 ,



kulun бlсiilэriпdоп asrlr olmamasr haqqrnda yrrxanda qobul edilan far-

ziyyonin diizgiin olduýunu siibut edir. Funksional qruplann reaksiya

qabiliyyatlerinin molekulun бlgiisiindэn asrlr olmamasmr izah etmek

iigiin bir ne9e поzэriууо var. Biiyiik tilqiili.i molekullann diftrzrya sii-

/эtinin kigik olmast bela bir уапh9 fikrэ gotirmigdi ki, funksional qru-

рчп reaksiya qabiliyyati Hgik molekuldan bбyiik molekula kegdikce

azalmaltdrr. Ancaq funksional qruрlапп effektiv reaksiya qаЬiliууаtlэri

ЬЁtбч molekulun diffrrziya sir'otindah уох, hamin qrчрlапп toqquýma

tezliyindan asrlrdrr. Toqquqma tezliyi bir fuлksiопаl qruрuп digori ilo
vahid zаmапdа toqqugmalaп sayrna deyilir. uzапап роlimеr zапсiгiпiп

чс funksional qrчрlапшп mi.itahorгiНiyi, biitiinliikdo polimer zапсiгi-

пiп miitohoгrikliyindan Hfayot qоdог bбytikdiiT. Funksional qrupun ki-

fayat qodor miitahorriНiyi yaxrnlrqdakr seqmentlarin уепidап qrupla9-

mast naticasindo miimkiin оlчr. Bu сiir funksional qrupun qonýu qrup-

lаrlа toqqugma sti/ati ki9ik molekullu maddalar iigiin оlап kamiyyotlэ
еупi olur. Bntiinliikdo polmcr molekulunun miitoharгikliyinin agaýr оЬ

mast toqqu;malann zamana gбrе paylanmasrna to'sir edir. Diffuziya

siir'atinin аýаф olmasr noticosinda istonilon iki funksional qruрчп qar-

ýlhqh ta'sir miiddoti bбyiik olacaq. Polikondenslagmodэ iki funksional

qrupun hеr 'lO13 sayda toqqugmasrndan Ьiгi kimyavi qar9rhqh tosirle

naticoloniг, Diffuziya Sii/ati toqquýan funksional qrup ciitlarinin йrаz-

lrqlr qatrlrýrnrn saxlanmast iigiin kifayot edir. Beloliklэ buradan bela

bir naticэyo gэlmэk оlаг К, funksional qrupun reaksiya qabiliyyati

опuп birlogdiyi mоlеkчlчп uzunluýundan (i'lqiilerindэn) asrlr deyil.

Polikondenslo;mo rеаksiуаlаппtп analizino оsаslапагаq чегilmig

bu prinsip sопrаlаг роlimеrlаriп igtirakr ilэ gedan miixtэlif reaksiyalar-

da dаfоlаrlэ bsdiq edilmi9 vo polimer maddolarin kigikmolekullu

mаddоlог kimi miixtalif Hmyavi gечrilmэlаrо eyni mexanizm, hotИ

eyni siiгotlo getdiyini g<istorarok ohamiyyotli dаrосаdо mtisbot rо[ оу-

namt;dш. Qeyd etmok lazrmdlr ki, kegon Bsrin 30-cu illarindo poli-

meranaloji gevrilmo геаksiуаlапшп geni5lonmosi va naticada selliilo-
za, tabii kauguk, polivinilasetat osastnda yeni modifikasiya olunmug

polimer mаtеriаllапп altnmast ki9ik molekullu mаddаlегiп iizvi kimya-
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dBkr qanunauyýunluqlanmn polimer obyektleгo Btbiq edilmesi эsаslп-
dд miimkiiцr оlmчýdчr,

Alfreyo gбre polimerin funksional qruplanmn reaksiya qabiliy-
yeti опчп ki9ik molekullu analoqunun reaksiya qabiliyyofino ikinci re-

agent kigikmolekullu maddo olduqda agaфdakr рrtlаr daxilinda Ьеrа-

Ьоr оlаr:
1 ) reaksiya homogen mауе miihitdo getmali чэ reaksiyanrn

biitiiir Ьа9lапфс maddoleri, araltq чэ son mвhsulldп Ьч miihitda holl
olmalrdrrlaг;

2) геаksiуапrп her bir еlеmепИr mоrhоlоsiпdэ роlimеriп оп
goxu Ьir tip fimksional qrupu i;tirak edir, digor rеаgепtlагiп

mоlеkчllаппrп iso ёlgiilori Kgikdir va kiйyat qodor miitahoгikdirlor;
3) Hgikmolekullu modeli sе9оп zaman polimer zancirinin

бztiniin оmеlо gotirdiyi foza gatinliyi пеzаrе almmaltdш.
Yiiksak бzliiliiyo malik роlimеr mэhlullаппdа ki9ik hissecik-

lorin horokoti diffiziya gotinliНorina malik olduýu iigiin bu amillor rе-

аksiуашп siilotino оhэmilуаtli dоrэсэdо tо'siг еdiг. Mo'lumduT Н, rа-

dikal роlimегlаgmеdа zenciгiir чzапmаslшп siiг'аt sabiti ргаktiki оlаrаq

mопоmеriп kiitlado gечгilmо dэrосаsiпdэп asrlr olmadrýr iigtin forz et-

mok оlаr ki, sistemin makrotizliiliiyii mаkоmоlеkчlчп kigik hissecik-
lorlo reaksiya siidotino iirnumilyetlo to'sir etmomolidir. Reaksiyaya
girэп hissociНoгin horekotinin diffuzion mohdudlagmasr опlапп bir-
birinin уапrпdа rrzun miiddet olmasr ilэ kompensa oluna bilor.

Yuхапdа qeyd edilonlor rеаl tocriibi faktlara asaslantr. l1-ci
codvoldo verilonlordon belo qonaoto galmok оlаr К, polimerlorin vo
опlапп kigikmolekullu analoqlanntn mexanizmino gtiro miixtalif оlап
kimyovi rеаksiуаlаппш Hnetik раrаmеtrlоri praktiki olaraq eynidir.

Belolikla goxlu misal va ciddi паzагilуо gёstоrir К, makromo-
lekulun fimksional qruрlап vo уа zvenolan ilo digar kigikmolekullu
maddalor (Ьэ'zвп ytksokmolekullu) arastnda gedon reaksiyalar kigik-
molekullu maddolor аrаsшdа gedon uyýun reaksiyalann Hnetik qanu-

nauyýunluqlanna иЬеdir. Lakin, plimerlorin kimyovi gечгilmэlоri va
modifikasiyalan daha genig бyroniidikco mаkrоmоlеkчllапп funksio-
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Cadvol '1 1 .

Polimerlorin чо опlапп kigikmolekullu апаiоqlаппrп bo'zi reaksiyala-
ппrп kinetik раrаmеtrlогi.

па1 qruplannrn reaksiya qabiliyyotinin Hgik molekullu апаlоqlаrйп
forqlonmosi haqda goxlu misallar loplandl. Вчпчп sobabi reagentin
zancir tвbiotli olmasr vo buna gбrа do konfiqurasiya, kопfогmаsiуа va
digэr effektlorin mеуdапа grxmastdtr.

Вчпчпlа olaqodar, роlimеrlогiп Hmyovi reaksiyalan haqqrnda
tosowiirlarin geniglanmэsinde Smets, Моrачеý, Sаkчгаdашп poli
mеrапаlоji reaksiyalann бlтопilmаsiпа aid igleri ohomiyyotli rоl оу-
nadr. Вч kimyagrlann i9lогi oMsrnй vo hom do пralcomolekulyar rе-
aksiyalaп tadqiq edon Xanrrd, Klesper, rus аlimlогiпdап Plate, Lit-
mапочi9 va digеrlегiпiп tофiqаtlапшп noticэlorina оsаslапагаq mak-
romolekulyar оЬуеktlагiп Kmyovi rеаksiуаlапшп Hqikmolekullu ana-
lоqlага nisbotэn gtiýtэrdiНari эsаs fэтqlогi agaýrdakr Hmi iimumilo9-
dirmok olar.

роlimеr vo опчп
kicik' molekullu
analoqu

stir'ot sabiti
(l /mol.s)

Е,
kC/mol

Аrгепiчs
tы iyindo
еЬропепt
qaqtstdalo
luruq (А)

Mengutkin
reaksiyщl

7,8. 106(75"с) 65,в

Рiгidiп 10,7.,106 (75.с) 67,2
poliakгilamid Amidin qo

lavi hidro-
tizi

57,3 5,63
izobutiгamid 59,5 5,56

Polietilen qlikol Tereftal
tчrýчsчпцп

хlогапhidri
dinin poli
еfiгlо9mоsi

2,5.10,4(51.с)
Dietilenqlikol 2,5.,104(5,1.с)

Realсsiya-
Dш tipi

Poli.4-vinilpiri-
din



1. Polimerlor Ёgiin ele reaksiyalar miimkiindiir ki, Hgik
mоlеkцllч maddolorlo analoji rеаksiуаlаr Ьа9 чеrmir. Bu ciir reaksiya-

lar (mosolon, zancirvari depolimerlogma) eyni tip zчепоlапп uzun zon-

сiгiпiп olmasr ilo аlаqоdагdrr. Вчrа hеm da Ьiг 9ох hallarda kоорега-

tiv xarakterli xiisusi kinetiki vo termodinamiki qaцrlrqh tе'sirо malik

makomolekullararasr reaksiyalar da daxildir.
2. Роlimеrlоr iigiin konfiqurasiya еffеktlогi spesifikdir.ki, bunla-

га a9a$dakrlai daxildir: eyni yaiud digor kimyэvi vo уа foza konfiqu-

rasiyastna malik qongu zvenonun olmast foza gotinliyi уагайrаq reak-

siyanln istiqamэtini ve gelTilma darocesini doyiqir; realciyanln owa-
linda vo sonunda funksional qruр va уа zчепопlш эhatosi mi.ixtolif о1-

dчýчпdап kigikmolekullu reagentlo gedan reaksiyantn kinetikasr vo

mexanizmi doyi9ir. Ya'ni funksional qruрuп reaksiya qabililyoti 9ечгiЬ
mэ dэrocasindon astlt olaraq dayi;ir (bu <qonqu effekti> adlanrr).

3. Eacmdaki оrИ qafiLqdan fёrqli оlагаq mэhlulda makTomole-

kulun yaxrnlrýrnda гсаksiуауа giron qruрlапп lokal qahhýrnrn vo Ьu-

пчп nэticasindo reaksiyanrn sifu'otinin {эyi9masi.
4. Miihitdo qevrilmo prosesinde makTomolekultrn konformasiya-

slnrn dayi;mosi i1o alaqadar olan konformasiya effelctlari.

5. Yiiklii mаkrоmоlеkцlчп reaksiyaya giran hissэciklorlo elek-

trostatik qargrlrqlr ta'siri ilo вlаqаdаг olan elektrosbtik effektlar.
, 6. Reaksiyaya фтоп hissaciklorin assosasiyast vo aqreqasi

yast ilo alaqadar olan molekuldiiziimlii qunrlu; effektlaгi. Вч сiir ef-

fektlor birinci ndvboda reaksiya mohsullannrn Hmyovi qurulugunun

чэ tаrНЬо gбrо qeyri Ьiгсiпsliliуiпiп, eyni zаmапсlа ргоsеsiп siir'otinin

dolgmosina sэЬоЬ оlчr.
Bu xiisusiyycitlori эtrаflr olaraq роlimеrlаr Ёqiiп tipik olan feak-

siуаlаг misallnda nozardon kegirBcoyik. Bu tip rеаksiуаlаrа эsаsоп ро-
limetakrilat va polistirol iigiin xarakter оlап zэпсiгчагi radikal depoli-
mеrlэ9mо ргоsеslаri, polioksimetilen vo digar heterozancirli роlimеr-
lorin ion mexanizmi iizro gedon zапсirvаri рагgаlапmа rеаksiуаlап
aiddir. Bu va anloji rеаksiуаlага desturuksiya геаksiуаlаппl бугопоп

zaman otrafll baxllrr. Bu qebildэn olan digor reaksiyalar zancir Ьоуч
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qoýulmuý rаЬitаlоr sistemi omole golmasi ilo noticolonon poliаlтilo-
nitrilin molekuldaxili BiНlogmosi, polivinilspirtinin va polivinilxloгi-
din termiki i;lanmesi rеаksiуаlап misal ola bilor. Вч qruр reaksiyalar
makomolekulyar obyektlar iigiiл xarakterdir чэ Ьч ciiT proseslorin
kimyast qogulmu; rabiЫi polimerlarin kimyasr kimi уепi bir sahonin

уаrапmаsrпrп osasrndB duгdu. Qogulmug rabitoli polimerlor'gox gбzol
yaпmkegirici, kaИlitik, teгmo-sиbillaýfi гiсi, fotokegirici vo s. xassэlo-
rе malikdirler.

4.1.1 Копfiqчгаsiуа еffеkdегi

Reaksiyaya daxil olan п,епо ila yana;r eyni kimyavi tэbiotli, la-

kin foza konfiqurasiyasr ilв brqli оlап zчепопчп olmast noticosindэ
sindiotaltik чэ izoйktik zчепоlаr diadasr аmаlо gоtirmеуо qabil ро-
limеrlаr zoncirda аsimmеtгik vo psevdoasimmetrik kагЬоп atomlannrn

nisbi konfiqutasiyalanndan asrl olaraq miixtэlif reaksiya qabiliyyoti
gбstоrirlоr.

Ovozolunmu; vinil роlimеrlогi iigiin stero iюmеrliуiп miimkiin
variantlan a;aýrdяkl kimidir.

Birinci, zэncirda zчепоlаr iigliiyii miimkiin olan iig faza kon-
fiquгasiyastndan Ьiriпо malik ola Ьilэrlаr, Х qrupunun reaksiya qabi-

liyyati hаmiп qruprm hansr triаdдпtп markozindo -izo, -hetero, va уа
sindiotaktik olmastndan astlr оlаrаq doyiga Ьilаr.

А9афdа hоr ii9 foza konfiqurasiytýr mопоmеr zчепоlаппlп <Ьа9-

ayaq> birlogdiyi роlimеrlоrа аiddiг. Bundan ba.;qa ma'lum olduф Kmi
zчепоlапп 'Ъа9-Ьаgа" чо " ауаq-ауаgа" Ьirlо;mоlогi do miimkiindiir.
Har iki tip zvenolann ixtiyari yerla;diyi nizamstz qurulus da rast gole
bilar.
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sindiotaktik triada

ikinci tip steroizomerlik dien kаrЬоhidтоgепlогi polimerla;on
zaman sis- ча trans- fоппаlапп omolo golmosi ilo аlаqоdаrdtr. Kim-
yevi gеч.rilmаlоr zamanr sis- ча tгапs- izоmеrlэr mi,ixtolif reaksiya
qabiliyyati giistara bilэrlar.

Steroizomerliyin polimeranaloji геаksiуаlапп kinetikaslna tа'siг
etdiyini фstоrап goxlu tecriibi faktlar чаrdrr. Моsэlоп. mеИkril tчr-

ýuslmun опчп miixtolif еfiгlоri ilэ birgo роlimеrlоriпiп ЫdTolizinin
todqiqi gбstаrir ki, izoИktik birgo polimer diger mikoqunrluglu birgo
polimere nisbaton btjyiik siir'otlo Ыdroliza mо'гчz qahr. Miielyan
edilmiqdir ki, izotaktik poliN,N-dimetilaНlamid uyýrrn ataktik ро1!
mеrо nisbaten 6-7 dэfo siir'otla hidroliz оluпчr. Analoji notico meti-
lakrilatrn аkгil tur;usu ila Ьirgо polimerinin hidTolizinde de alrnmr;dtr.

Molekuldaxili reaksiyalann mexanizmino foza qurulugun to'-
sirino poliakril tuгýчsчпчп poliaйidrid amolэ galmosi ilэ gedan BiИ-
lagmosi reaksiyasr misal ola Ьilоr. SindioИktik quruluglu роliаkгil tчr-

ýrБunun tionilxloridlэ qar;rlrqlr to'sirinda anhidrid zчепоlап amala
galmir, ancaq izotaktik poliakril firýчsч uуётп aйidrid оmоlа gэtir-
mokla asanlrqla dehidratla;rr.
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Makromolekullann reaksiya qabililyotino steroizomerliyin t6'-
sirini agkar etmak iЬчllаппdап оп olveriglisi miixtэlif mikToquTuluglu

роlimеr ntimunolarinin va eloco da analoji kigikmolekullu maddolarin
rеаksiуаlапшп siilot sabitlorini miiqayisa etrnekdir.

Polivinil spirti vo onun kigikmolekullu analoqu kimi gбtiirtilmm
miixtalif faza konfiquTasiyah 2,4-репипdiоllапп asetalla9drпlmasrnrn
todqiqi zamanr ahamiyyotli naticelar alrnmr;dlr.

о

ннIl
сн3-с-снr-с-снз сн._

ll
он он

нн
I

_ снr-с-снз
I

он
Mezo-2,4-penиndiol D,l -2,4-pentandiol

Foiz etnak оlаr ki, birinci izomer polivinil spirtinin izotBktik
diadasrnr, ikinci iso sindiodiadanr mоdеllа9diriг. А9аýrй miixtelif
mikoqurulu;lu polivinil spirti (PVS) niimunalorinin vo ki9ikmolekullu
modellarin aseИllagdlnlmast reaksiyasrntn tarмlrq sabitlari verilmig-
dir:

k,
з,0,1,10з
1,14.103
7,96.10'
8,70"l03
3,70 ,10'
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GdriindiiЁ Hmi иrazlrq sabitinin qiymati Hgilcnolekullu steroйo-
mеrlоr iigiin 9ох kosНn forqlonir. Polivinil spirti пifuпчпэlагi iigiin iso
k aralrq qiymэt alrr. Ogor паzоrа alrnsa ki, izo- vo sindioиktik poli-
mеrlеr tamamilo uyýun diаdаlаrdап to;Kl olunmayrb, уаlшz bu vo уа
diger tip diadalann ibtiin ardrcrllrýr ila xarakterizo olunur опdа учхап-
tlalc поtiсеlагiп qanunauyýun olduýu aydrn olar.

. Вчгаdап eyni zamanda Ьсlо bir notice 81хdmаq olar ki, kigik-
molekullu modellorin tэdqiqi роlimеrlогiп milcoqurulu;u haqqrnda da

9ох qiymatli mo'lumat чеrо bilar.
Polimerlorda qongu qruplann olmasl ilэ alaqadar оlагаq qeyri

adi reaksiyalar gedir Н, bunlardan Ьэ'zilаri ilэ tanrg olaq. Bu halda iki
qопýч zvenonun igtirakr ilo mtimkiin olan геаksiуапtп Hgikmolekullu
monofunksional Ьirlэqmоlаr aгaslndakt reaksiyalarla tain analogiyasr

оlmчт,
Belo Н, aromatik birlagmalorda nitroqrupun amin qruрчпа rе-

duksiyasr polistirolda чо onun kigik molekullu analoqu olan etilben-
zolda miixtolif агаhq.mэhs'rrllапп altnmast ilo miixtolif ciit gеdiг. Eyni
goraitde aromatik qnipun qolavi miihitdo reduksiyasr роlimеr halrnda

nitrozo- ve hidroksilamin araltq mаhsullаг omolo golmosi ile, Hgik-
molekullu aromatik Ьiгlоgmэlоr halrnda iso reaksiya azoksi-, azo- vo

hidrazo Ьirlаgmэlогiп оmоlа golmasi ila gedir.

I

cl-t
l

c}L
|,

l
сl-t
|,
Епiл

сlt.

п]т0 п]t1Ф hid,dýilsm,i-
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Polimerda aromatik пiiчоlаriп fazada olveгigli ýoraitdo уеrlоý-
momoýi vo zапсiгiп geviНiyinin az olmast "zvenolaratasl" reaksiya vo
еупi zamanda rntixtolif molekullara aid olan iki nitroqrupun igfirakl ilo
makTomolekullar аrаslпй rеаksiуашп bag vermosinin miimkiin olna-
masr sababindon reaksiya )uxandakt sxem iizro gedir. Вч ci.iT sxem

kiqikmolekullu aromatik nitrobirlogmelor iigiin tipik deyil,

Kumol hidroperoksidinin paгgalanmast пэtiсоsiпdэ эmоlэ golan radi-

kаllапп miixtolif yiiksakmolekullu vo kigikmolekullu kагЬоhidrо-
genlordon hidгоgеп atomunu qopaтmasl rеаksiуаsmlп rnexanizminin
сiуrепilmэsi gоstагir ki, аgоr bu rеаksiуаlапп effektliliyi nisbi vahid-
larlo gtistaгilsa n.heptan iiqiiLn 1'l, polietilen iigiin 3, poliizobutilen
iigiin iso 2 vahid olar, Нэmiп radikallann polistiToldan hidrogen atomu
qopaпnaslnln aktivlogma enerjisi, опчп analoqu оlап izopropilbenzola
nisbaton З3,5 kC/mol qoxdur. Makromolekullann iqtirakl ilo гаdikаl
reaksiyalann effoktliliyinin azalmast vo aktivla;ma ene{isinin artmasr,

yo'qin ki, foza gotinliНэri vo zопсiгiп еkлапlаgmа effekti ila эlаqвdаr-
drr.
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' Yrrxaпda (codvol 1 1 ) deyildiyi kimi Men;u&in гeaksiyasr - рiгi-
dinin alkilhalogenidlorlэ kvatemizasiyasr-Hgikmolekullu birlegmelor-
la vo makomolekullarla qargllrqlr to'sirdo praktiki оlаrаq eyni kinetik
kЬmiууоtlэrlэ xarakterizo olunur. Bu hаl stirolun 4-vinilpiridinlo vo
stirolun 2-meti1-5-vinilpiridinlo biTga polimerlorinin oktil bromidlэ
kvatemizasiyast misalrndд da tasdiq olunmugdur. Lakin, stirolun 2-vi-
nilpiridinlэ birgo роlimегiпа va 2-metib5-vinilpiridinin homopolime-
rina diqqot 

'yetirdikdo voziyyetin dэyigdiyi mii;йido оlчпчr. Kigik-
molekullu modela nisboton kvateгnizasiya reaksiyastntn Ьа9lапфс siV-
ot sabiti uуфп olaraq З va 10 dofo azalrr чэ eyni zamanda gечrilпэ
prosesi xotti qanunauyýunluýa ИЬе olmur. Siir'otin azalmastmn sэbobi
faza gatinliklori va mаkоmоlеkчlуаг reagcntin gevikliyioin az olmasl-
&r.

Metakrilxloridlo diazometan araslnda gedon AmdbEystert rеаk-
siyasl kigikmolekullu analoqlar haltndakrna nisbatan reaksiyanrn gedi-

;ini tamamilэ dэyi;on vo bununla da digаг son mоhsчllапп omola gal-
mosino sаЬэЬ olan reaksiyaya misal о}а Ьilоr. Эgаr reaksiya kigikmo-
lekullu maddolar iigiin tipik olan sxem iizго getsoydi awolco оmаlо
gаlэп diazoketon sonradan poliizopropenil kаrЬоп fuTgusuna yenidon
qruplagmah idi:

СН.
I

- сн2_с_
l

о=С
l
cl

CH2N2

_ HCI

СН.
I

_ сн2 - с- -_----->
I

о=С
I

cHN2
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Ancaq bu Ьа9 verпrir va aralrq keton qruрlапшп reaksiyayB фг-
mоmi; qongu xloranhidrid qruрlап ila qaцllrqlr to'siгinda B-ketoketen
tsiНi оmоlа gаliг Н, bunlar da sonrakl Ыdroliz ve dekarboksillвgmo

noticosindo begiizvti{ii tsiklik keton чегirlоr:

F?t rt |-|ol-|
cl-bс

f

F
l

С=о

,F lо

-с-
I

С=о

С=о

- СН, -с- СНr - --.-_>
- Со,

оЬ'.'
-Q=QI

соон

Мо'lчmdrц Н, alkilsulfonatlaпn hidrolizi alkil qrupu ile oksigenin ага-

srndakl rаЬitапiп qtnlmast ila gвdiг. Апсаq bu reaksiyanl иm ovoz
olunmamtg polivinilsulfon еГrrlоri ile apardlqda polivinilamin Bvozina
BiНik qurulu;lu роlimег emolo gоliг.
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Вiг 9ох hallarda qongu zvenolann igtirakr ila gedorok kigikmole-
kullu analoqlar kimyasr псiqtеуiпэzэriпdап tipik оlmауап quгulu;lar
emola gatiran reaksiyalar (rnosolэn, tsiНlorin аmоlэ golmэsi ) birga
роlimегlогiп tarkibi va qurulugunu todqiq etmok iigiin istifado oluna
bilor. Molekullaraгasl ча molekuldaxili gечгilmэlаr zqпапr tsikllarin
оmоlа galmэsi noticosindo sistemin sortliyi о qоdэг dэyiqa bilar va
bununla da elo faza qotinliyi уаrапаr ki, rеаksiуа _100% gечгilmоуо
qodor davam etmayib dауапаr. Bu iimumiyyotla makomolekulyar rе-
aksiyalaг iigiin хаrаktеrdir. Веlэ ki, faza gotinlikleгi ilo olaqadar fun-
ksional qruрlаг mi,imktin оlап qargllrqlr tэ'sirdo olmur'va istifada olun-
mamtg qаhrlаr. Adoфn bu makTomolekul-maklomolekul tipli reaksi
yalarda miigahido оluпчг.

Yuхапdа qeyd edilonlardan belo Ьiг notico grxarmaq оlаг ki,
Kqongu zvenolar> effekti ilo gedan гeaksiyalann kinetikasr kigikmole-
kullu maddolorin rеаksiуаlаппtп kinctikasrndan ahomiyyotli darocodo
forqlena bilor.
Tutaq ki, ba;lanýrc polimer А funksional qruplan saxlayrr. Kigikmole-
kullu rеаgепtiп artrq miqdan ilo qar;rlrqh to'sirdo А funksional qrupla-
п В qrчрlаппа 9ечгilirlоr

itr А
--_->

ll
NR

-> II дА il

Вiг halda ki, zancirda yaxln qопýчпчп tabiati А qrupunun В-уа 9ev-
гilmоsi reaksiyaslnln siir otino tа'siг edir, onda araltq mahsulda- birga
роlimеrdэ tig tip А zvenosu aylnnaq оlаг: iki А qonýusu olan zveno
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уФ'пi А, ААА triadasrпn mэrkozindo durur (опlапп qatrlrфnr N" ila

igaro edok), bir А vo bir В qonqusu olan zveno, yani ААВ (yaxud

ВАА) (опlапп qaulrýrm N1 ila iqаrэ edэk), vo iki В qon;usu o1BTr zve-

no, yo'ni ВАВ (опtапп qаtrlrфш N2 ilo igaro edek), Bu iig miixtalif

triada nбviindo А qrupunun В-уе gevrilmosi reaksiyastntn siit'ot sa-

bitlari uyýun olaraq ko , k1 vo k -dir. Onda reaksiyaпtn iiпumi siilвti
- dNл/dt = h\ + klNr + kдz

ifadosino ЬэrаЬоrdir. Burada:

- dNд/dt - А qruрчпчп sarf olunmast siidoti ( В qruрчпчп аmоlа gol-

mo sЁI'oti) ;

N9- analoji qruplarla аhаtе olunmug А zvenolanntn, уапi ААА пбч

triadalann qаhhф;

N1 - ДЦ 3 vo уа В А А tip triadalann qaпltýt;

N, - ВАВ tip tгiаdаlапп qatrlrф.
qrsu oiaraq fu, k1 vo k2 sabit!эrinin nisbetinin reaksiyanrn

stVвtina vo оmаl,а galmig mahsullann хаrаktеriпа по сiiг te'sir etdiyi

по baxaq.
а) k2 > k1>> ý siiT'oti artrran <<qon;u effekt>,

siilэt sabitlerinin bu сiiг nisbotino misal polip-nitrofenitmeи-

kгilatln tuгý miihitdo hidrolizi misal оlа bilor, Bu Ьiгgо polimer onun

kigikmolekullu analoqu оlап izoyag ПrrýчSuпчп p-nitrofenil. efirina nis-

Ьоьп 10а dofa siit'otla Hdroliz оlчпчr, Tobiidir ki, zапсiriп апсаq bir

zvenosunumodella9dironHgikmolekulluefirqongudissosasiyaetmiý
karboksil qruрrша malik deyil, Kqongu effekti> уохdчr vo reaksiya adi

tчr; hidrоlЙ mexani zmi yzro gedir, Вirgэ polimerdo isэ hidroliz siiT'oti

qongu karboksil qruрlапшп ionlagma dorocosi ila diiz miitanasibdir
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Reaksiya mohsulunun tоrkiЬа gciro qеугi-Ьiгсiпsliliуi 9ох bciyOk оlчr.
Ovozolunmu; чэ эчоz olunmamtq flrnksional qruрlапп Ьir mаkrоmо-
lekulda paylanmasr blok tipindэ olacaqdrr:

l lт l ГTI
ААААввв

Вir mаkrоmоlеkчldа biittin А zvenolan В zvenosuna 9evrildiyi hal-
da, ola Ьilоr ki, digаг makromolekulda А zчепоlап biitiinliikla toxu-
пч[mаmt; qalsrn. Alrnrnr; mahsul torkibo gбrо <<qonqu effekti> olma-
dtý hala пisЬэtап daha gox qеугi bircinsli olul.
Ь) h > k, 2 k2 yavagtdrcl <qongu effekD. PolimeИkrilamidin qalovi
hidrolizi zamanr iH qопбч ionla;mrg karboksil qruрlаппп tо'siгi ilo
amid qruplannrn ekTanla;masr Ьа9 чеrir чэ reaksiyanln siit'ati аzаlrг.
Polivinilpiridinin kvatemizasiyast, polietilenin xlorlagmast vo bir 9ох
hidroliz, solvoliz vo oksidla9me reaksiyalannda da bela hal miiýahido
оlчпчг. Bu hal qrafiki оlаrаq ;aНldaki Hmi gбstогilа bilor. Ahnan
mоhsчl tэrkiЬэ gtiro bircinsli olub reaksiyaya giгЙi; va giгmаmiq firn-
ksional qruрlагdап ibarat zvenolann statistik paylanmast ilo хаrаktеri-
zo оlчпчг.
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v) fu = k1 = k, <<qongu efTekti> yoxdur. ilci Kgik molekullu maddo-

nin reaksiyщrna analoji оlаrаq bu halda reaksiyamn siir'ati reaksiya

miicldotindon asllt оlmчГ vo reaksiyarun iimumi siir эti - dNn/dt = k
(No + Nr + Nz) = kNл ifadasinэ gevrilir. Маkrоmоlеkчlчп funksional

qruplmun Kgik molekullu madda ile reaksiyasr bimolekulyar olur,

Ancaq kigik mоlеkчllч maddanin 9ох artlq miqdannda опчп qafihф_

шп doyigmosini паzоrо almamaq olar. Onda reaksiya Ьiгiпсi tartiba

malik olacaq, Nд:шп 2аmдпdап asrlrltýr eksponensial хагаl;tеr daqryrr:

NA(t) = цоо"-к. Bu tip reaksiyalara misal 11-ci codvэldo veгilmiýdir,

Reaksiya naticasindo alrnmrq В zvenolan zопсir bol. r tesadiifi оlагаq

paylanrrlar.

fu, k1 vo k2 sabitlorini prakfiki оlагаq adotэn iki iisulla to'yin edirloг.

Вiгiпсi iisчlчп mahiyyoti опdап ibarotdir ki, reaksiyanrn iimumi sЁr'-аЬ

ini Ьilагаk чэ No, Nr, N2 triайlаппrп payrna diýan hissani kinetik еу-

гiпiп heg olmasa iig nбqtasindo te'yin еdоrэk homin sabitlori Ирmаq

olar, Bu йsul tгiаdаlапп miqdannrn to'yini ilэ baýlr olduф iiqiin bi'yiik
eksperimental gotinfiHerlo baýhdrr. Mohdud sayda роlimегlаr iigiin
triadalann miqdaпnr NMR- spektroskopiya iisulu ilэ ta'yin еппоk olur.

Sii/at sabitlerinin te'yininin ikinci iisulu model rеаksiуаlацп

ёyronilmosidir, Моsэlоп, sonayedo xlorlu kauguklann sintezi iigiin

istifada оlчпап polietilenin xlorla;mast. Bu reaksiyanrn буrопilmоsi
gcistorir ki, Kgik gevrilmalorda hаr bir kаrЬоп atomunda Ьir hidrogen

atomu хlоr atomu ilo ovoz olunur.

- сНr- сН2- сН2- сН2- + Clz -----} - сНr- сНс|- сН2- сНr-
-Hcl

Reaksiyanrn sti/эtini vo reaksiyaya giron maddolarin qatrlrýtnl Ьilэrоk

reaksiyantn lq-a ЬаrаЬоr olan siir'ot Mbiti hеsаЫапа bilor. Ёоrlаgdг
пlшg polietilenin analoqu olan polivinilxloridi хlоrlаgdrrаrаq k2 Sabiti
nin qiymatini tо'уiп etnak оlаг:
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- СН2 - CHCI- СН, - CHCl - + Clz ---}CHr-CHC|- CHCl-CHCl-
-нс|

Polietileninxlorlagdrпlmasrnlniimumisiilэtini,ývok2sabitlaгinin
qiymatini vo homginin Nб vo N2 tгiаdаlаппlп qatlhglm bilorak siir'at

йi l..inin nisbatini to;yin еtпэk оlаr, Вапlап sistem ii9iin bu nisbat

ka:kl : k, =1:0,35:0,08, ya'ni polietilenin xlorla5drnlmasl siiг'otin

azalmasl ila davam cdocok.

4,1 .2 Копfоrшвsiуа effekti

iki tip konformasiya effektini Ьiг-ьiriпdоп ayrrmaq laamdtr, Вiгiпсisi,

makromolekulun bir-birindon goxlu zvenolarla аупlmrg funksional

qruplan arastnda kirnyэvi reaksiya getmosi ii9iin bu qruplar Ьir-ьiппа

йti"уу"п mosafoda yaxrnla9maltdtrlar, Ogor bu yaxrnlagmanr ta'min

edon i<опfоrmаsiуа аlrшгsа reaksiyantn gedib-getrnamosi bu kопfоппа-

siyantn amola galmosi tezliyindon vo ya;аma rniiddotindon asrlr оlчr,

Bu tip effeKttoifermenиtiv геаksiуаlаr iigЁп xarakterik olub,_reaksiya-

nrnsiir'otinionminlarlovэbэzon,milyonlarladafodayiqir.Nitгofenil
efirlorinin rпiiгоkkаЬ еfiг rabitasinin tobii kaиlizatoI olan а- хimоtгiр-

sinin tа'siгilо hidroliz reaksiyasl konformasiya effekti ilo gedan rеаk-

siyaya misal оlа bilor. а- Ximotгipsin 250 amintur;u qahýlndan iba-

rotdir. Sып чэ histidin qahqlan 137 zveno ilo bir-birindэn aynlmrg-

drr, Fеrmепtiп zancirinin spiral konformasiyaya malik olmasr natico-

sindo serin vo histidin qahqlan yana;r di\siir va kaaliz miiqаhidэ olu-

пчr, Reaksiyamn ehtimal olunan mexanizпrini аgафdаkr sxemla чеr-

mak olar.

255



ос r_м_
сч_оп 

)сн-м '-"( il
t+l *сн

histidin qahф

Ar - cooR
ionla;ma

&. с=о
.Ь-*

lH*\ tt 
-н*"rt-c( 

ll

м-сн

NH
l

l-ю*9ц
l.
со
l

NH
I

нс
l
Gо

I

ос_ сн
Дr,

_NH_

-о

+ Аrсоон + RoH

l

|-{с -сн2-с
l

со
l

Fermentdo elektгokimyavi cohatdon Ьir- Ьiriпа aks tabiotli iH qrupun
olmasr (-О- va NH-) Substrata elektгofibnukleofil hiicum zamant birgo
igtiTak edorok reaksiyantn aktivla;mo eneфsini а9аф sаhr vo uyýun
rabibnin qtnlmastnl аsапlаgdtпг (<kooperativ еffеkы). Ximotripsinin
denaturasiyasr zamant zчепоlапп kimyovi аrdrсrllф saxlanlldrýrna
ьахmауаrаq, molekulr,rn fomrasr dbyigdiyi itgiin hidrolizin siir oti mil-
уоп dofo azalr. Yчхапdа qeyd edilonlardon bela netica рхrr ki, bio-
katalizatorlann yiiksok aktivliyi Аrrепiчs tonliyindo ( k = Ае-mТ) ek-
sропепt qaýlslndakr vuruýun (А) qiymotinin Ыiуf* olmasr (istiqa-
mоdапdirmа (effekti)) va aktivlagmэ energisinin Hgik olmasrdrr
(<<kooperativ effekt>). Fеrmепtlогiп sinфtik mоdеllогi ilo kinetiН iod,
qiqat арагmаqlа da bu tбsowiirlor tosdiq olunmu9dur.

NH

(*- tГ-"
NH-cH

l---""-,---,OC - СН - }*| -
Ili сц-о

-_-----}

256



ikinci tip konformasiya effektlari Hmyavi gevrilmo zдmапt mak-
romolekulun konformasiyasrnln doyigmesi ilo olaqodardrr. Bir tip vo
quruluga malik makromolekul kimyovi gevrilmo noticasinda digor tip
va quruluga malik mдkrоmоlеkчlа gevrilirsa sciжiia mэhlчldд опчп
fогmаsr doyigir. Qiinki mBkromolekulun Hmyevi tоrКЬi, molekuldaxili
va mоlеkчllагагаsr qargrltqlr to'sirin xarakteri, fi rlanmantn poterrsial

gэрriпiп qiymoti vo s. dayi9ir. 'Prosesin awalindв biitiiTr zчепоlагд

asanlrqla уапаgап reagentin, sопгаkt mэrhеlоlоrdа zопсiгiп konforma-

siyaslnm doyigmasi noticвsindo zvenolara yaKnlagmasr gotinlэgir va
rеаksiуапп siVoti аzаlrr. Вчпчп oksi da miimkiindiir, уа'пi reaksiya-

nrn gediqindo konformasiyanrn deyiqmesi пеtiсоsiпdэ zencir agrlrr va
rеаgепtiп biitiin zvenolara yaxrnla5masl аsапlаgrr. Nэticэda reaksiya

sifu'otlenir. Makromolekul учmафшп biikiilmo dегосаsiпiп fimksional
qrupun reaksiya qabiliyyBtino to'siri apýdakr misalda aydln gаНldэ
mеуйпа grxrr. VinilaseИtrn miixtalif miqdarda vinil spirti ila biTgo

роlimегlоriпir agaфdakr sxem iizro Ыdrolizinin kinetik ауrilоri 32-ci

9oНldo verilmi9dir.

-сН2- сн

Д"

---_-} - СНr_СН-СНr-СН-СН2-СН- + СНзСООН
Ill
ососнз он он

- сн2 - сн- сн2 - сн- "'О -

осц ососц ОН
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lg tOH]
ýekildan gбrЁndiiyii kimi
hidrolizin siileti hidroksil
qruрlаппtп miqdап artdrqca
аrhr. polivinil spirti zveno_
lапшп.йiqdап 2ОО/о -а gat-

&qda еугilаr xetti xarakter
altr va reaksiyanln Hnetika-
sI dэЯýir. Xotti sаhоlаriп
bucaq эmsаhпа osason he-
sаЫапrшý siir'эt Mbitlari,
kicik molekullu еfirlеriп
hidrolizinin sii/ot sabitlaгi-
по уахrпdtr. Sox ehtimal ki,

54
J

.2

20%

l

9evrilma

hidюksi} qruрlаппп miq- zalnan

dап 20О/о olduqda, mаkо-
molekul учmаqlап elo agt-
lrr н, ,Ёtiнiп дrоl.iоп"1 ýoНl _. PolivinilaseBnn f 1) va onun

qruplar hidroliz agenti ilo PoliЙnil ýPirti ilo birgo polimerlarinin

eyni sifu'atlB геаksiуауа hidrolizinin Hnetiki ayrilori; hidroksil

daxil оlчr. Polivinilaseиt qruprmun miqdan 5% (2), 10% (з),

tigtirr su pis holledicidir. 20Y, (4), З0% (5) (aseton: su mйiti
Buna gбrо makTomolekul 70: 30,20ОС)
yumaqlan 9ох slx ;okilda-
dir чэ asetat qruрlаппа уа-
хrпlФmа gofinlagir. Suyun
yax;t holledici olduф spirtin miqdarr artdrqca makTomolekullar agrltr
vo hiфolizin siicot sabiti artrr.

роlimеrlогiп tikilmosi zamant molekuldaxili vo molekullararasr
reaksiyalann nisbti makromolekulun konformasiyasrndan asrltdlr. Ро-
livinilspirtinin diizosianatlarla tiНlmasi zamanr юl-fraksiyanln miqdan
hellediciniп tobiэtindon astltdtг. Yax;t halledicidan pis hollediiiya
kegdikco zol -fraksiyanrn miqdan artlr:
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Halledici pisloýdikca тrвlтоmоlеkчlчп bi.ikiilma dоrасэsi artrr va mo-

lekuldaxili rеаksiуашп getnosi аsапlФlr:

yaxgl halledici pis halledici

Копfоrmаsiуа effektinin reaksiya siirotino tasiri polivinilkimetilsilan
(PVTMS) vo onun Hgikmolekullu analoqu olan фtrametilsilamn хlоr-

lagmBsl reaksiyasr iigiin вtrаflr bdqiq olunmugdur. Bela ki, PVTMS-nI

хlоrlаg&rmаqlа pcilimeгanaloji gevrilme apardrqda роlimегiп Hпiyovi

Brkibi, molekцldaxili vo mоlеkчllагаrаsr qar;rlrqlr tо'siгiп eneljisi, р-
limеr zапсiгiпdа zчепоlапп daxili fiгlаrrmаlаппrп ptensial gарriпiп
qiymэtlori чэ s. doyigdiyi й9tiп makomolekulun konformasiyasr da

dэyigir. Bununla alaqodar "kопfоrmаsiуа effekti" meydana grxrr. Reak-

siyanln owolindo гeagentin bitiin zчепоlаrа gatrnasr iigiin alvengli
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olan kопfоrmаsiуа sошаkl mеrhоlоlогdо miimkiin olmaya biler. Bu
zaman reaksiyamn siilэti azalacaqdlr. Эks hal da mtimkiindi,ir: zonci-
гiп agllmast noticosinda reaksiya siiI'atlana bilor. РVТМS-lп vo опчп
kigik molekullu modeli olan tetrametilsilantn (TMS) mоlеkчlуаг хlоrlа
CCla mohlulrmda fotokimyovi xlorlagmast reaksiyasl sarbost radikal
mexaniani ila zencirvari geden bir nego ardtctl - paralel rеаksiуаlапп
cemindan ibarotdir. Tetraxloridlorin altnma morhelosino kimi TMs -tn

xlorlaqma reaksiyaslnl aýaýrdakisxemle giisteгmek olar:

kз тз

D1 ka

А м k5 То,s

D

k0

Ьчrаdа А- (СЦ)4Si , Dl- (СНз)rsi(СН2Сl), , Тз-(СНз)S(СЧrСlЪ,
м- (сцьSi сF{rсl, Dr- (снз)3Si cнcl2, T1,5-(cн3)3sicHrcl

I

cнcl,

Miioyyon edilmi;dir ki, rеаksiуашп gediginda tгiхlоrid (СНз)зSiССlз
praktiН olaraq omolo golmir.

Bu igаrоlоrdоп istifada edorok TMS-in foюkimyevi xlorlagma-
stnrn еlеmепиr mеrhоlоlоriпi yazrnaq оlаг. Эmоlо gBlen гаdikаllап
siilet sabitinin учхап indeksino miivafiq olaraq i;areleyok.
Ноуесапlпmа:

hv
Сl,

zoncirin uzanmast:
kOul

cl,+A----+ A,+Hcl

zcl

klur
cl,+M----}M,1 +ECl
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Puz kluu

д, + cl2 ----} м+ Cl, м{ + cl2 -----> Dl + cl,
чэ s.

zопсiгiп qlnlmssr:
koo. k'o,

A,+cl, > М Mr-+ cI' _____-_} D1

чэ s.

Zопсiгчагi reaksiyalar iidiin doýru olan kvazistasionarltq vo zon-

cirin ЬоучпчП kifayot qodor uzun olmast ;аrtlвriпi qobul edilmoНб

aýa&dakl differensial tanliНor Sist€mi yaala bilar:
d[A] /dt = -k0"1 [Л[Cll (1)

d[M]/dt = k0"1[л[сll - (k,, +k,"1)[M] [Cl] (2)

d[D1]/dt = k1"1[M] [Cl]- (kЗ",+k1"')[D,][Сl] (3)

d[Dl/dt= k"l[M] [cll_k5.,l[D,][cl] 
- 

(4)

dггз]/dt .= kз"l[D1][сl,] (5)

dгг4,sl/dt = koл[Dr][Cll + k5"1[D2][c|] (6)

(2) - (6) ш (1}о Ьtllоrэk a9aфdakr tonliklor sistemini аlапq:

dtM[dtЛ = -1 + (r1 + ц)[М]/[А] (7)

d[DlYd[Л =-rl[М]4Л + (r.+гп)[D'[[ý (8)

dIDrYdIA] = - rr[М]/[Л + rч [Dr]/[ý (9)

dГГзУdtdА]= -rз[D']/[А] (10)

dП4,sY[dAI= -r4[D,Y[Ai- ъ tDrl4A] (11)

Ьчгаdа
r, = k',1/k0., (i = 1,2,....5)
GбrЁпdiiуii Kmi bu tanliklaro Сl rаdikаllаппrп qatllrýr daxil deyil. ('1)-

(6) vo elocoda (7)- (11) tenliНoгi zancirin qrnlma rеаksiуаslшп mexa-

nizrnindan vo onun reaksiyamn gedigindэ dayi9mosindan asrlr deyildir.
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ХlоrЬ9mа zamanr omolo golmig mahsullann qаhhфш bilэrok (mэsа-
1ап, maye-qaz xюmatoqrafiyast ibulu ilo) (7) - (1 1) tonliklbгini elek-
tгоп-hеsаЬlаmа mаqtшпdа hэll edib г, qiymetlorini tapmaq оlаr. Ара-
пlmrg belo hеsаЬlапвlага gбrа:

гr =0,И; 12- о,14', rз =0,24i rq = 0,46; rs =0,47
Жоrlрlаgmапtп фdi9iпdо С - Н rabitgloгinin reaksiya qabiliy.iotlari-
пiп dayigmosini izlomak iigiin, eyni tip С - Н rаЬitоlеriпiп biri iigiin
hesablanmrg siilet sаЬitlогiпi. k.1с" qiymэtlerini miiqayiso etпrak

laamdtr.

1(o)Cнul = kou1/12 ; k(l)cнu1 = klu1/9 vo s.

Вчrаdа 12 tetгametilsilanda olan С - Н rabiвlorinin sayl, 9 хlоrmе-
tiltimetilsilanda СНз qruplanndakr С - Н rаЬitоlаriпiп sayrdrr,

fH, = k(l)cнul7(0)cнu,, hesabtanmrý qiymotlari аýафdаkrlаrdrr:

rrсн = 0,45; rzсн = 0,м; rзсн - 0,47; rqсн = 1,37; rЛ = 0,6z

Эyanilik iigiin а;аgldа хlоrlаgап Ьiгlа9mоlоriп ( А, М, D1, Dz) qчrulчs
fоrmчllаппdа хlоr atoTnlannrn homla etdiklэri С * Н гаьitвlоri va
uyýun sii?otsabitlori k,licн gcistaгilmigdir.

k(o)"Hul k(rpнul k(2)cнul
,н___-_сн2__-Si(сн)з н_-_____снr__Si(снз)r---_снсl_-_-_-н

(А) (м)

k(ЗЕНчt k(a)cllul

Н----_сн2__ S(снз)снrсl-_снс|-_-н
(D'')

k(sEHul

H----_-_-___cH2___Si(cH3), (cHclr)

(Dr)
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М1, D1 va D2 Ьirlаgmаlагiпdо metil qruрlаппtп reaksiya qabiliyyatlori

А birlagmosindвkino nisbaton 1,5- 2 dofa а;афdrr. Вч xlor atomlan-

nrn induksiya effekti ilo elaqedardrr. М чэ D1 Ьirlоgmеlегiпdо xlor-

metil qruplannrn С - Н rabitalorinin reaksiya qabiliyyoti metil qru-

pundakrna nisbatэn yiiksэkdir. Bunu чуфп radikallann mezomer ef-

fekti noticosinda dayanrqlr hala kegmasi ils izah etrnok olar,

TMS-o чуфп (TMS poliviniltгimetilsilamn Hgik molekullu modeli

olcluýu iigiin) цСН qiymetlэrindon isti,fado cdorok PVTMS хlоrlа9ап

zaman оmаlа gola Ьilасэk qurulu5lann miqdап hesablana bilor,

Niivэ maqnit rеzопапst iisulu ilo miioyyon olunmugdur К, рVTмs_
i хlоrlаgdlгап zaman xlor atomlan osason yan tгimetilsilil qruрlаппа

claxil оlчr va ССlз qrupu omalo gэlmir. Вчпu поzоrа аlагаq xlorla;-

mant agaýrdakr sxemlo gбstаrmаk оlаг:

ъ

D1 kз |silcHrct1.

k1 
!Si(cH.XcH,cl),

я
'ko
\k0

I SilcH.1.--+

А

Si(снз)rснrсl k2 к 
u

\
м l- Si(снз)rснсl,

ц

l_si(qH.XcH,cl)
//а Снсl,

т,.

(Burada vo Ьчпdап sопга agaýrslnda xatt olan qurulug igarasi ve

siir'эt sabiti роlimеrа, xatt Ьlmауап igаrаlаr isa alНlsilanlara aiddir).

GirriindЁyii kimi bu sxem.TMS-in хlоrlаgmа sxemiпin eynidir, Buna

goro do bu sхеmэ TMs iigiin olan analoji differensial tonliklor sistemi

uiiýundur:
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.d[м]/dtд =-1+(I1+&)tмym (12)

d[Р1Уd[Д = _Ir[M]/Ц] + Gз+r4)[QlУЦ] (13)

, d[Q,YdЦ] = _I2[М]/[Д+еЦ]/[Д (14)

, dtlYdtД = -Iз[Dl]{А] (15)

d[5]4dД = -(+[QlУ[Д.ь [P2YШI (16)

Indi fаrz edak Н, poliviniltгimetilsilamn yan qruрlапшп С-Н rаЬi-
tаlэriпiп reaksiya qаЬiliууоtlэгi хlоrlаgmапrп gedigindo eyrrilэ TMS-da
olduýu kimi doyigir.
Yo'ni:
. !ф = ku1( 

i ) cH/kul{o )сн = k,,1( 
i)cн/ku1(o рн 

= rlcн.

Bir eyni tip С-Н rabitosino heMblanmlg siilot sabitlori аgафdаk Ьоrа-
brlikloTlэ verila bilar.

k.,ocн ; k rocн/,l2 i hr'СН = \.,1СН/9 чэ s.

k",o
onda

r'с" = 4rrl3

L.,'n = Зlrl?

VегiIопlэг osastnda agaýrdakr ifаdаlэri yazmaq оlаr:
fl =8/9rl', h=4l312: h=2lЗrз; 7о= 4!3ro [5 = 8/9 r5.
r, -lогiп TMS iigiin иprlmrg qiymotlaгini (12) - (16) tonlikloгindo
поzеrа аlаrаq EHM-do PVTMS- in xlorlagmasr gedi;indo А, М, D1,

D, Ir, To,u qunrluglannrn miqйппlп doyigmasini izlamak оlаr.
Mosolan A -qurulugunun miqdапшп doyi;masino agaýrdakr Нmidir
(gokil 33).

ся h'о'"/9 ; g,l СН 
= k",1 СЧб чэ s

vo s.

ves
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А
n Cl/zveno
0,68
1,51
1,95

А
0,56(0,42)
0,19(0,07)
0,095(0,01)

(xottin iistiindo А quruluguntrn

-S(СНз) niivo-maqnit rеzопапst

i.isulu ilo tocriibi noticolor эsasrn-

da Иpllmrý qiymoti, attrnda isa ýokil 33 , Д qurulugunun
hesablanmrg qiymotlori veгilmiq- miqdапппdоуфmэsi
dfu).

VегilоrlеrdэП ve eloca do qra- hеsаЬlаштug оуri
fikdan gtirtindtiyii Hmi trimetilsi- 

- 

._ __.:L: __,_:

lil qruрlаппrп hеsаЬlаппu; miqda- ------- tасruоl оугr

п tocrtibi qiymodardBn а,9афdlr.

Belo Н, роlimегi -2 C|lzvaoya qador xlorlag&rdlqda hesablamaya

giiro роlimеrdэ 0,0i (mot hissэ) tгimetilsilil qrupu qalmalrdrr, aniaq
aslindo 0,095(mol hissa), ya'ni -10 dэfэ аrпq tгimetilsilil qruрч qa-

lш. Hesablama kigik molekullu mоdеlэ osason арапldrф iigiin bu
miiqayisa giistэгir Н, makomolekulun kопfоrmаsiуая noticэsindo
bo'zi trimetilsilil qruрlап ela vazilyotdo qalrrlar ki, опlаrа xlor аtоr а-

пшп yaxtnla;malair gвtinla9ir va noticodo hоmiп qruplar gечrilйеуо
mo'ruz qаlmtrlаr. Вч isa роlimеrlагdа kопfоrmаsiуа effoktinin reak,

siya gedigino ta'sirini aydln qaКldo gбstагir.

4.1 .3. Qafilrq effekti

Оgоr геаksiуа hоmоgеп mohlulda gedirsa, homofazalt reak-

siуаlапп kinetik qanunauyýunluqlanna miivafiq оlагаq опчп siVэti
reaksiyaya daxil olan qrчрlапп qahlrýr ila mtioyyan olunur. Вчпа
baxmayaraq, bo'zi reaksiyalarda, mаsоlоп, роlimеr, makromolekulyar

TtlCI zveno
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katalizatoг rolrrnu оупауап reaksiyalarda gечriьпв siilati rеаgепtlогiп
Ёmчmi qaulrфna miiafiq gбzlonilen stVotdon Ыiyiik оlчr. Веlо геаk-

siyanln siiloti polimer katalizatorun kigik mоlеkцllч analoqu ilo mii-
qayisali hesablanmr9 siir'atindon da btiyf& оlчr,

А чэ В qruрlап araslnda V hocmdo homogen mohlulda gedon

reaksiyanln siir'oti or1 = k tД/V]Р/Vl ifadosila verilir. indi farz edok.
Н, В qruрlап polimer zопсiriпа birlo;dirilib фolimcr daglyrcr). Onda
В qruрlап роlimеr zancirinin tutduф v hасшdо yerlogocoklor vo Teak-

siyanrn siir'ati tfunumi hecmdoki (V) siiT'atindan Viv dofa farqlona-
cok:

<oz = k[А/V][В/v].

Buradan belo bir naticayo golmok оlаr ki, роlimег igtirakl ilo reaksiy-
апп si,iT'otinin artmasr mohlulda mаkrоmоlеkчlчп уахrпlrфпdа reaksi-

у4уа girэп qruрlапп lokal qatrhýrnln hacmdaki_orta qatrlrqdan brqli
olmasr ilo olaqodardrT. Bu halda makromolekula бziinamoxsus mik-
rofaza rolrrnu оупауrг1 kigikmolekullu reagenti бz аtrаfiпй "qatrlay
drгг" va bu da геаksiуапtп stir'otlanmasino sэЬоЬ olur. Bu effekt, ijzvi
molekullarda miirвkkob efi r rabitosinin (etilaseйtda) polistirol sulfo-
tчrýч

_снr-сн-
I

сбн5Sозн

igtirakila kaиlitik hidrolizi zamant meydana gtхш.

Miirokkob еfiriп polimer kaИlizatorunda hidrolizi reaksiyasrnrn
siir'at sabiti, onun Hgik molekullu modeli olan toluolsulfofurgunun ka-
talitik to'Sirilэ gedon hidrolizin siiг'аt sabitindon btiyf&diir,, Tadqi-
qatlar gtjstorir ki, mosol_o tokca Teagentin mэhluldan polimer etrafinda
mikoqatlla9masrnda, ya'ni makromolekul yumaýrnrn ohatэsinde qru-
pun miqdannrn artmaslnda deyil. Daraq ýaНlli calaq Ьiгgа polimerlor,
masolon, poliheksadesilakгilat <iz atrafi nda holledici kimi gбtiiгiilmiig
toluolu еlэ "togНl" edir ki, toluol роlimег atrafinda solvat "gubasr"
gэНiпdэ ciz mtitoharгikliyini itiгir.
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сн, - qH
ё=
ъ-

о
(снr)" - снз

(Мауе toluolun relaksasiya mtiddati - 10 -12 s olduýu halda, роlimеr
atrafinda 1О J s-yo Hmi аrfir). Ogar holledici kimi alifatik spirtlor,

mоsоlеп, n.oktil, n.desil ve s. spirtleгi gcitiirЁlsa роlimегiп hotta sýs&

qatrlrýrnda belo (0,1-1%) tеrmоtrор gel аmаlо gэlmоНо бz qurulu; vo

termodinamiki xassolorilo adi mауе spirtden forqlenan, yeni bir holle-
dici fazasr уагапrr. Sonuncu dагаq gakilli polimer mаkоmоlеkчlчпчп
"togkiledici" qabiliyyotilo izah оlчпчr. Polimer zoncirЫn уаrаt&ф bu

сiir qatrlrq effektilo miigayot olunan kifayat qodor miitoheпik vo
miioyyan qurulu;a malik halledicida Hmyovi rеаksiуашп gehTra imka-

шпr tэsawiir еtпrаk 9otin deyil. Эgоr bu halledici ki9ik molekullu
reagent rolunu oynaytb роlimеrlа qarqrhqh to'sirdo olsa qatrlrq effekli
daha qabanq 9oНlda бziiлii gбstоrir.

4.1 .4. Elekfiostatik effekt

Makomolekulun funbional qrupunrrn геаksiуа qabiliyyati yiiНti mak-

rоmоlеkчlчп reaksiyaya daxil оlап maddolorla qargrhqlr tэ'sirindo

tneydana 9lхап "elekfiosИfik" effektlar naticosindэ doyigo Ьilог. Gбz-
lomak оlаr ki, reaksiyaya daxil olan Ыssociklor eyni igareli yiika mа-

likdiгlоrsе rеаksiуашп stir'эti azalacaq, vo oksino qargrlrqll b'sirdo
olan hissaciНordon Ьiгi miisbat digori isэ mопfi уiiНопiЫаrsэ reak-

siуалlп siir'oti arИcaqdrr. Qisman ionla;mrq роlimейkгil tuг;usunda

karboksil qrupunrrn Ьrоmlа miibadila reaksiyasrnda yiiНin reaksiya qa,

biliyyatina to'siгi mii,;ahido olunur. Miiayyon edilmigdiг К, polielek-
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trolitin dissosasiya eEnoyon c-bromasetamidlo reaksiyasl Ьrоm anionu
аупlmаqlа getdiyi halda

СН.

о
* gбцrggцц, ----> -СНr-

о

bromasetat tчгýчsчпчп mопfi уf&iЁ anionu ilo iso bu reaksiya gennir,

Qismon ionla;mrg poli4-vinilpiridinin Ьrоmаsейt turgusu ila reaksiya-
slnda. Rеаgепtlэгiп elektrosИtik qargrlй[lr to'siri bu геаk*iузllп *"*"-
si iigiin olverigli ýorait уагаdr. Neytral dцzчп эlачэ edilmasi ilo rеаk-
siya dayanrr. Yo'ni duz ingibitor rоluпu oynayrr.

сн_
I

_с_
I

l-
о coNH2

9ц
I

с_
I

с
l

9_ CHz

СН,
|-L
<.,/

сн-Вr

N-H N N-H N.н N-H

Elektгostatik qargrlrqlr ta'sir Ьахrmtпdап З-пitго-4-аsёtоksiЬепzоsчЬ
fonatrn kaиlitik sabunla;masl da rnaraqlr reaksiyadrr. Qismэn ionlag-
mr; poli4-vinilpiridinin igtirakr ilo reaksiya bбyiik siir'atlo gedir.

I

снл

соо
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сц сц
\,"i.
сн

сн: cll"
\,,'\ ,z
сн снсн

о
I

С=о
l

сц

м
l

о-С -
снз

+ з

_-__->

N*H

---->

NO,

N N-H

l

о

SO.

Сь сн"
\r/\
сн i + снзсоон + н

----}

N,H So;N

ёё

Bu reaksiyada kaИlitik xasso gdstагоп, nukleofil rеаgепt ionla9mamr;
piridin пЁчвlеridiг. Qismon ionlagmrq poliйnilpiridin polikation Hmi
monfi yiiНii апiопu elektrostatik cazb edir va Ьчпuпlа da reaksiyanrn
getmosi iigiin alveгigli ;erait уагаdrr. 34 - cii gokilde verilmig qrаfik-
don gбri,indiiyii kimi reaksiyanrn stir'afinin ionlagmamr; piridin zveno-
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lаппrп miqdanndan asrlrlrq oyrisi mаksimчmdдп kegir. Bu maksimum
75% iопlа;mаm9 piridin zчепоlаппа uyýun golir. Eyni garaitda qis-

mоп ionlagmr; polimerlo gedon reaksiyann siiT'эti Hgik molekullu
model olan 4-pikolinin
katalizator kimi i9tirakilo
gedan reaksiyanrn siiT'o-

tindon 60-'100 dafa 9ох
olur, giinki reagentin ka-
tаlizаtога elektrosиtik
сэzЬ olunmast уохdчr.

k

75уо
ýokil З4. ionlagmamrg piridin

zчепоlапшп miqdan

4.1 .5. Molekцldiiziimlf, qumlug efrelli

Ввrk fazada ve hеmgiпiп reaksiyantn gedi9indo mohlulda assosi
atlar ve aqreqatla'r уаrапап halda omala gвlon molekuldiiziilTrlii qurulus

effektlorinin reaksiya sii'гotine tosirini поzаrо almaq laam&r. Ba9qa

effektlorэ nisboton molekuldiiziimlii quTuluýun polimerin kimyavi gev-

rilnosino to'sirini miiоууоп etnok gotindir, giilrki molekuldiiziimlii qu-

ruiч;lвr fimksional qruplann bilavasito reaksiya qabililyatinэ deyil,

опlапп bagqa molekulun to'siгine mо'ruz qalmasr iIтrkашпа to'sir 96-
stаrir. Ноm аmоrf, hоm da kгistаl роlimеrlоr miixtalif molekuldiiziim-

lii quruluglara malik ola Ьilагlвr. Bu quruluglann хагаklегiпdэп astlr

olaraq kigikmolekullu birlogmo mоlеkчluпчп polimero diffuziyasr asan

чэ уа gatin gedo bilar, bu isэ, aydrndrг ki, zvenonun yaxud frmksional
qrupun 9evrilmo dorocэsino tо'-sir g<istormolidir. Kigikmolekullu bir-
logmo ilo tохчпmд zamanr ilk пбчЬеdо polimerin sathindo olan funk-

sional qruрlаr reaksiyaya dдхil оlчr. РоIimеriп daxili tеЬqоlагiпdо
olan funksional qruрlапп qaцllrqh to'sirdэ olmasr makromolekullann

уегlоgmа (qаЬlаgпв) stxlrфndan asth оlчr. Аmоrf polimerlordo yerlo;-
mо srхhф kigik olduýundan polimer "Ьо9", "учmýаq" oluT va kigik-
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molekullu Ьirlоgmепiп опа diffirziyasr asanlagrr. Nizamlr quruluglann
olmasr ila fэгqlапоп kгistal polimerlBTdo makomolekullann уеrlоgmо
srxlrýl bбyiik olduýundan роlimего diffuziya gBtindir ve геаksiуа siir'-
ati da аqафdrr, ýi.iqovari vo krisиl polimerlordo reaksiya mэhsчllапшп
qeyri-hamcins olmast аmоrf ча kristal sahalorda miixtolif molekuldii-
ziimlti quruluglann оlmщt ilo оlаqвйrdlr. Polimer iizlti axrcr hala keg-
dikdэ molekuldiiztimlii quruluglar daýrlrr vo роlimегiп ауп-ауп saho-
lогiпdа funksional qruрlапп reaksiyaya daxil olmasr imkanl Ьаrаьаrl+.
9ir. Reaksiya siir'otinin molekuldiiztimlii qrrruluglardan asrlrlrýrna misal
оlаrаq selliilozanln asetalla;masmr misal gcisteгmok o[ar. selliilozanr
awolcadol su ilo iglodikdo onun gi;mosi naticosinda hidroksil qrupla-
ппа yaxrnlagma asanlagtr ve buna gбrо de aseИllagmanrn gevrilmo de-
rосаsi vo Stir'oti artlr.

Polivinil spirtinin tегmiН dehidгatasiyasI reaksiyasrnt todqiq
cdan zaman miioyyon edilmi;dir ki, polivinilspirti liflorindэ dehidrata-
siya пэtiсэsiпdо tорlапап ikiqat rаьitоlоriп say liflогiп dаrhlmа da-
rасэsiпdап astltdtг.

-СН2-СН-СНr-?Н- -rЗ -СН2-СН-СН=СН_

ъ"Ьн'он
35 -cr goНldo ikiqst гаЬitеlеriп miqdапшп dагhЬпа darocosindan аsг
lillýr qгаfiki verilmigdir.

Qrafikdon gбri.indiiyii Hmi
dаrhlmашп miiоууэп qiymetindo
dehidratasiyanrn effektlilil kos-
kin аrur. Yo'qin ki, dагhlmа рrо-
sesinda polivinil spiЁi mаkоmо-
lеkчlIаппrп konfomasiyasr dэуiqiг
чо эmеlа golmig nizamh (istiqa-
motlanmiý) qrrrulug su molekulla-
ппrп аупlmаst iiqiin аlчегi;li 9а-
гаit уаrаdt.

ikiqat rabitonin
йrt

Dartllma

Polipropilenintermooksidlag- ýokil35.Polivinilspirtinin
termiki dehidгatlasmasl
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mо destruksiyaýl molekuldiiztimlii quTulugun rеаksiуашп Hnetikдsma
tв'sjгiпо en o'yani misallardan biгidiT. Мэ'lчm olmugdur Н, termook-

sidlegmo destгuksiyasr эsаsап polimerin аmогf Mhэlarindo gedir.

Miixtolif krisИllik qчrчlчýlч niimunolorin Knetik раrаmеtrlвгiпiпiп
miiqayisэsi gбsвrir ki, Hiyiik sferolit qurulu;lu plipюpilen, ki9ik sfe,
rolit qчгчlчglч polipropileno nisboton а9аф si.ir'atlo oksidla5ir. Reaksi
уа hamginin niimunonin qalrnlrфna da hassasdr. Bele Н, qalrn пiiтпч-

nolarin (300 mkm) Ёst taboqolor]ndo destruksiya nMik taboqoloro (30

пrkm) пisЫоп eyni goraitde daha dorin qatlarda gedir. Oksidlegmo
геаksiуаslпrп siiT'ati niimunanin dаrhlmа doracэsindan da asrlrdrr, Dar-
filma zamanl nizamlanma noticosindo krisblla;ma dorecesinin аrtmа-

sша Ьахmауагаq rеаksiуапrп siir'oti аr8r, Istiqamatlэnmig polipropi-
lendo reaksiyanrn Hnetikasr аmоrf sahэlordo уеrlо9оп zепсirlеriп kon-

fоrmаsiуаяшп dэyigmosi noticesindo miiteharrikliyinin artmasr ila
izah оlчпа Ьilаr.

Mahlulda da роlimегiп бziiпЁ aparmasl fizikiqurulug effektlэri
ilo оlаqайr оlа bilor. Polietileлin xlorla;mast reaksiyasr фiiп miiay-

'уап edilmiqdiT ki,'l00-125 0С -de alrnmIg xloTla;mB mohsullan torН-
Ь giira qeyri bircinsli olur, yo'ni reaksiya mэЬчilап az xlorla;mt; vo
gox xlorla;mrg polietilen mаkоmоlеkчllаппdяп ibarot olur. Reaksiya
1300С ve ondan учхап tеmреrаtчrlаrdа apanl&qda reaksiya miiddo-

tindon asrh olaraq toгkibindo 27o-dan 30% -о qodor хlоr saxlayan

bircinsli mehsul omole galir. Вчпч опчпlа izah еftпэk olar К, 130 0С-

don agalr tеmреrаtчгlаrй polietilen molrlulda asýosiadar goНindadir.

Bu assosiatlann уаýшпа vo yeniden qruplagmasr reaksiya miiddэti ila
бlgiilо bilir. Вчпа gciro do istвnilon гeaksiya miiddotindo iИ tip reak-

siya mahsulu аhшг: assosiatlann sathindo оlап mаkrоmоlеkцllапп
xlorlagmast noticosindo allnmtg 9ох xlorlu ftaksiya, xlorun gotinliНa
daxil olduýu assosiatlardakr olan mаkrоmоlеkullапп xlorla;mastndan

аlrпдп az xlorlu fi,aksiya. Bu gагаitdо polietilen mohluhmda assosiatla-

пп olmasr mэhlчldап igrфп sopi[mэsi iisulu ile do Bsdiq edilmi;dir.
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4.'t.6. Polimerlorin kimуой gечгilmэlогiпiп praktiki
ohomiyyati ve арапlmв fisчllап.

Роlimеrlоriп miixtolif kimyavi gечrilmэlагi hazrr polimerlordon
yeni ytiksбkmolekullu Ьiгlоgmоlог аlmаýа imkan чеrir. Вч iisul о vaxt
sarfolidir Н, уепi роlimеriл biTbaga kigikmolekullu birlo;melBidan
alrnmasr mЁmkiin deyil, uyýun quruluqlu mопоmеriп sintezi gox gotin-
dir vo уа уепi polimer sintez etmвkdanso texnoloji cohotdon hazlr ро-
limегiп qunrlugunun dayigdiгilmasi .lяhа эlveriýlidir. Masalon, poli-
vinil spirtini polivinil еfiтlагiпiп hidrolizi ilo, izotaktik polimetakгil
turýusunu iso izotaktik polimetilmeИkrilatln tam hiclrolizi ilo almaq

' оlаr.
Polimerlerin kimyovi gечrilmоlэriпi hоуаИ kegirmok iigiin

а;афdаlс fisullar tatbiq edilir:
1 . Bir tip funksional qrupun digэr funksional qrupla evaz edilm+..

.si. Вч zаmап makTomolekulun ilkin dlgtilаriпi vo qurulu;unu saxla-
mаýа galrgllrrlar, Bu proses, уэпi molekulun бlgiilэriпiп va ilkin quru-
lugrrnun saxlanrlmasr'poliTneranaloci gevrilmo adlantr.

2. Xafti роlimеrlоriп molekuldaxili vo mоlеkчllагагаsr tsikllag-
mаНо рillачагi va parket tipli tsiklik polimer amolo gвtiгmosi.

3. Miixt€lif tip xetti роlimеrlоriп vo oliqomerloгin Ьiгlо9оrаk bir
xotti mоlеkчlа gevrilmosi,- blok Ьirgароlimеrlе;mэ.

4. Bir tip роlimепп digаг makromolekula уап zoncir goНindo
birlogmosi,- calaq birgo рlimеrlа;mа.

5. Xotti polimerlerin mаkоmоlеkчllаппtп "епiпо" birlagэrok tor-
vari qurulug omolo gеtirmаlогi fulastik Hitlolor istehмlrnda bu pToses
tiНhna, rеziп sanayesindo iso rulkanlagma adlanrr).

6, Polifunksional oliqomer vo рlеупоmеrlеriп Ьirlоgоrоk tоrчагi
qurulug omelo gotirmolori (borkima).

7. Роlimеrlогiп destruksiyasl.
Роlimеrlэrdэ Hmyэvr reaksiyalar mоlеkчllаrаrаg vo molekulda-

xili qarqrlrqlr te'sirin noticasi vo yaxud роlimеrlэriп mопо- ve уа poli-
frrksional Hgikmolekullu maddolorlo qaцrlrqlr b'sirin noticasi ola bi

2,1з



lor. ReaksiyadB ýШачаri vo yiiksok elastiН halda olan xotti polimerlor
miixtolif ёzliiLliiklЁ mehlul vo оriлtidа i9tiгаk edo bilor. Тоrlаппtп srx-

hф miixtolif olan foza quTuluglu роlimеrlэr iso holledicidB 9i9mi9 ha-

hnda reaksiyaya daxil ola bilor.
Polimer zoncirindo Hmyovi gечгilmоlоr yahz polimerlo;mo va

polikondenslogma iisullaп ilo Hgik molekullu biTlogйolorden alrnmast

miimkiin olmayan роlimеrlогiп alrnma iisullanndan biri olmayrb, hom
do makюmolekullann reaksiya qabiliyyBti ilэ stx baýlt olan.bir saho-

dir. Yo'ni polimerlBrin Hmyovi reaksiyalanna Hassik yiiksokmolekullu

birlagmoler kimyaslnda verilan yer miiasir zamanda 9ох geniglBnmiq-

dir. Makromolekullann reaksiya qabiliyyoti va kimyovi gечrilmэlегi

tekce роlimегlоriп Kmyavi modifikasiyasl, calaq- vo ЫоkЬirgэроli
mеrlэgmо, polimeranaloji gevrilmэ problemlorini deyil, hom do mak-

rоmоlеkчlчп kimyovi cohotdon fоrdi оlагаq бziinii aparmasr mgsslоlа-
гiпi буrопir.

Polimerlarin igtirah ile Kmyovi reaksiyalar osason dбrd sаhэпi

ohato edir.
B'irincisi, bu makTomolekulun геаksiуа qabiliyyЪtini буrопmоk-

diT, ya'ni maddonin polimer halr rеаksiуашп kinetikasr vo termodina-

mikasrna, alrnan maddolorin quruluguna пэ ciir to'sir edir?
ikinci prinsipial masala Hgikmolekullu maddolэrdan polikon-

denslogma va роlimеrlоqmэ iisulu ilэ alrnmasl miimkiin оlmауап vo уа
gotin оlап роiimеrlаriп almmast iisullaпnrn i;lBnilib hааrlапmаsl vo
ahata dairasinin geniglandirilmosidir.

U9iincii moselo, molekuldaxili va polimeranaloji 9ечrilmо rеаk-

siуаlаппrп analitik moqsadlerlo istifado edilmosidir. Мэsеlв опdафr
Н, bir 9ох rеаksiуаlапп, о ciimleden polikondenslogmo vo polimerla;-
mа rеаksiуаlапшп mexanizrnlarini aydrnlagdrгmaq Ё9iй Фkса alrnmrg

mаkrоmоlеkчllапп torkibini vo molekul Цitlosino gбro paylanmasrnl

bilmak kifayat deyil. Ноmороlimеrlогiп mitroqunrlu9unu vo birga
polimerlerin miixtolif tarkibli zvenolanntn рауlапmа aгdrullrýrnr da
bilmok vacibdir. Bir 9ох halda Ьч qruplann paylanmasrnr tэ'уiп etrnok
ve mikroqurulu;rrn analizi Ьбуiik tacribi va ba'zan поzогi qotinliklar
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dоýчrur. Апсаq, mo'lum olub Н, ba9lanýrc роlimеr makTomolekuiunda
olan zчепоlапп рауlапmа ardrcrllrýrnr vo kопfiqчгаsiуа qrгulugunu

olduýu kimi saxlamaqla makomolekulu Ьir srra kimyovi reaksiyalara
uýгаtmаq оlаr ki, naticoda miqdari analizo asanlrqla чýrауап polimer
alrnsrn.

Nohayэt dбrdiincii mosolo роlimеr katalizatorlar almaq iigiin ро-
limеrlэrdоп da;ryrcr kimi istifada olunmasrdlr. Afiq gохdап rno'lum-

drrr ki, роlimеr katalizatorlar hom'si.iг'at, hаm da segicilik cohotdon

analoji kigik mоlеkцllч katalizatorlardan effektlidir. Fizioloji aktiv ро-
limеr maddalori iigiin do mаkоmоlеkчl dagryrctlardan istifada edilir.
Bir gox dorrTran maddolori ii9iin do dagrytcrsr Hrni роlimеrlаrdэп geni;
istifada оlчпчr.

4.2. Yffksokmolekullu Ьirlоgmоlогiп Hmpvi
rеаЬiуаlоппш tiploTi

Yiiksokmolekullu Ьirlоgmаlэriп daxil olduýu goxlu- sayda
kimуай rеаksiуаlап iki bёyiift qrupa ауtпrlаr:

1 .Polimerin Hmyavi reaksiyasr nэticasindo роlimеrlобmg dB-

rocosinin doyigmodiyi reaksiyalar.
2.Роlimегiп kimyavi reaksiyast naticэsindo роlimегlаqmэ da-

rocosinin dayigdiyi reaksiyalar.
Bu rеаksiуаiапп cidan do xalakteгino gбrа fоrqlапэп bir 9ох

tiploro аупlrrlаr ча Ьчпа gtira da опlап aynlrqda nozordon kеgiгmоk
laztmdtr.

4.2.1 . Роlimегlоgmо dвrоооsiпiп doyigmodiyi
HmyBvi rеаksiуаlаг

Роlimегlа;mо dоrосэsiпiп yaxud оrtа molekul Hitlasinin dэyi;-
modiyi reaksiyalar mаkrоmоlеkчl zoncirindo olan zчепоlапп hem

molekuldaxili gevrilmosi, ham da опlапп kigikmolekullu Ьirlа;mаlаrlа
qargrlrqlr tэ'siгi noticosindo Ьа9 vero bilor. Bununla alaqodar olaraq

275



polimerloýmo dвгocosinin dвyigmamosilo gedon reaksiyalar mоlеkчl-
daxili геаksiуаlаг vo polimeгanaloji gечгilmоlоr olmBqla iH qrupa
bdliiniir.

4.2.1 .1 . Molehrldaxili rcаksiуаlаr

Molekuldaxili gечrilmоlаr_ еlеmепйr zчепоl8пп. (esas zвпсiriп
аtопrlапшп vo уа funksional qruрlапп) ela reaksiyalandrr Н, опlапп
getnasilo mаkтоmоlеkчlчп quruluýunda bag чеrоп doyigiНiНor (Bikl-
lоgmа, izomerlegma, ikiqat таЬitоlогiп miqrasiyasl va s.) polimerla;mo
dorocosinin dayi;masino ýвЬоЬ оImuг. iqrq, istilik, radiasiya va eloco
do polimer makromolekuluna daxil olmayan Hmyevi birlogmolorin
ta'sirilo Ьа9 чеrап bu tip reaksiyalarda bir va уа Ьir nego zveno i;tiгak
еdэ Ьilоr.

Дrпml; mehsullaпn хаrаktеriпо gбrо molekuldaxili reaksiyalan
agaфdakl dбгd qrupa Ьбlmаk olar:

1 )qoqulrnu9 doymamlq rabitэii mаhоmоlеkчllапп аmэlо gаlmэ-
silo geden геаlsiуаlаr;

2)molekuldaxili tsiНlBgmэ reaksiyalan;
3)doymamrq rаЬitаlэr omela golmedon kigikmolekullu maddo-

lогiп aynlrrвsr;
4)izоmегlоgmэ.
Polivinil spirtinin dehidratlaýmaýr vo pliviniНoridin dehidrog-

enxloridlogmasr nэticasindo poiivinilenlorin alrnmasr birinci tip rеаk-
siyalara misal ola bilar:
-СН2_СН-СЦ-9Н- --;? -СН=СН-СН=СН-

l l - п2V

он оН

- СН, -сн-с н2 _сн- ----------l>
_ Hcl

-СН=СН-СН=СН-
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Xotti роlimеrtоriп tsiНla;mesi ikinci tip rеаksiуаlага misal ola
bilor. Вч reaksiyalarda politsiНik quruluglar- pillovari роlimеrlеr vo
mtistavi tikilmi; фшkеt) polimerlar эmеlо galir. Xotti plimerden
biklik qurulu9a kegdikdo polimerin yiiksek tеmргаФта vo oksidlog-

mоуо qаrýr davamlrlrýr, gti;ologma ча эrimа temperaturu artr, yiik
altrnda adi goraitdo axrcrlrф маlir. Вчпlаrlа yanaýl Бiklik plimerlor
az elastiН vo kбчrоk olrrr, hollolma qabiliyyotleгini itirirlar. Onlar оri-
mo tеmреrаtчruп<lа yiiksok бzlii Ыа kegmirlor.

Molekцldaxili BiНlagmo polimerlogma vo polikondenslogmэ

mexanizmlori iizro Ьа9 чегir, Вiгiпсi halda xotti polimerlorin qongu

zvenolan iКqat va iigqat rаЬitэуо, ikinci halda iso qongu zvenolar уа-
xud eyni bir zveno dz агаiаппdа reaksiyaya daxil ola bilon fimksional
qruplapa malik olmalrdrrlar. Mosalon, polivinil spirtinin dеhidгаtlа;-

masl noticosindo iig zveno i;tirakilo БiНik zveno alrnrr:

- СН2- СН - СН2- СН -СН2- СН - СН2 - qH - -_---_l>'ъ* Ь' Ьr. 6" , - Н,о

,,".''
-----> - СН, сн

I

он
снr_?н сн-сн2-сн-

"t r"'
сн
ъ*

-СНr-
снл
l

с
3

сн.
|"
с-

I

ё=о

СН,

сн"
|"
с_

I

с
l

NH,

СН,

сн

h,

I

снл-с'I
о=С

- NH.
о=СQ=

NH
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MeИkrilamidin qlzdmlmasr zamanr уап zoncirda bag veron tsiН-
logmonin gedi;indo iH zveno igtirak edir:
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, Politsiklik makTomolekul amala galmosile пэtiсвlопэп polikon-
denslegmo reaksiyaslnrn getmosi iigiiп funksionaj qruрlаr fazada olve-
гigli voziyyotdo уеrlаgmоIidiгlог. Molekuldaxili BiklloýmФnin getrnosi
iigiin оп alveгigli gort odur ki, qar; rqlr tэsirde olan funksional qruplar
bir zvenoda olsunlar чо уа heg olmazsa опlаrdап biri aromatik niivayo
birlagmig olsun. Masolэn, poliamidturgulann molekuldaxili polikon-
denslo;masi ilo tsiklik poliimid alrnlr: о

fr

/с-",-
\__.-

ll
о

fr

д ll
о

цо

о
ll
c_NH
с -он
lI

о

rn-\a,

ll

NH

но
*_-> -N

Molehildaxili polikondcnslo;mo reaksiyalan digar kigikmolekullu
maddolorin, mоsэlап, spirtin alrnmasr ila do gede bilar. Poliamidoa-
min еfirlогi spirt ayrrlmasr ilo tsikllogarok tsiНoimidazol omolo geti-
rirlаr:

_HN-

н N-

_NH-co-
-NH" Roc,Il

о

-со -

-coR
*-------}

2

ll
о

т
с

с

о
Il

z'l'Fс == \

\

---} N-
N -N----c -

Bu reaksiyada alavo mohsul оlаrаq spirt vo sч аltшr.
. Mohlulun бzliiliiyii artdlqca funksional qruрlапп rеаksiуаlапшп

ehtimalt artrr, noticado polimer tоrчаri qurulug вmвlо gоtiгir. Mole-
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-сц яц\./ c}L

,r"х -/\"*н_i сн l'=+'| l I -->
цёх,rСiШ Z"'...-л,- 

цс Ьц с'н СЦ

\ц_

kul&xili tsiНlogmo mаkrоmоlеkчlчп quTulu;unda goгginlik amola

e"'ir-i, n" buna giiго da polimerlagmo doracasi dayigmiT, Praktiki

Бlаrаq biitiin firnksional qruplar bu prosesdo i9tiгаk edo bilBr,

Ооу-"-r9 rabibli xofti роlimеrlоriп Bil1lo;mosini adэton kstion

роfimЙоqmо kaйlizatorlan vo уа Siqler-NatИ kаИlizаЮrlап igtirakl

ilo арапrlаr.

rъ 9ц 1цл л
1аlК + -СЦ-ё=GH-CI-|-СН,-С=СН-СЦ-СЦ-С = СН-СЦ, ---->

-сц яц\,/ ctL
,rсх -/\"цttлё сн l ',lll

цё=,,!\ zЧ
цсф \ Ъц

сн2 -

Ноуосапlапmа reaksiyaslmn siir'oti ikiqat rаЬitаlогiп qаПlrфпа g<ire

Ьiйсi tertibo malikdiг; tsikllogmonin siir'эt sabiti kaиlizatorun qafi-

ltýrnrn kvadratr ilo mtitonasibdir.' Poii-erlo;mo zamant makromolekul boyu bikltogmo, mаkоmоlе-

kulun quruluiunun kosНn doyi9mosino vo чуýчп olaraq. ohomiyyotli

dогосоdе garginlik уаrаlшпаsmа sobob oluT, Ахtппсt Ьа'zоп zancirin

miihkomh]inJon чэ tsiНin davamlrhýrndan iistiin оiчг, Оgоr ikiqat ra-,

iiББ, у- zoncirdaК Bvozedicilerdo yerlogirsa onda molekuldaxili

ВiНlо9Йо zаmап zепсirdэ garginlik omola galmir v.q 
_proses 

mаkто-

mоlей,- iistiin konformasiyasrndan м asllrdrr, TsiНla;mo prosesi

makTomolokulun steгeoizomerliyinden ohomiyyatli dorocedo asrlrdrr,

очоzеdiсilэгdа iИqat rabito saxlayan stereonizamlt polimelar tsikПo-

qап zaman yeddi-sokkiz Bikldon ibarot bloklar оmаlо golir, Dоуmаrшg
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rabЫi ovazedici qruplar izoйktik yerla;dikda mibtovi pillavari qu-
rulug оmоlв golir:

_сц -сн_снл-сн_снл
|,|[, ft"сц сц

Д'l* z\,,Ьн сн 9Цlll
"Ч r"\l\,'сн, сн, сн,

сн- _---_--->

I

fi"
СН,

Doymamr; avэzedici qruplann sindioиkfik yerlB5mesi zamant
spiralqokilli politsik1lor аmаlэ golir (vintvaгi pillokan). ,

R
,rCHz
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1Sэ
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:."l,
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;

I

..с,,j l\l

|сн 2

СНr "

Molekuldaxili týiКloýma karbon va hete{oatom агаsrпdаkl ikiqat
гаЬitо vasitasilo do Ьа9 vero Ьilог. Вч zапвп heфrotsiНik роlimеr
аmоlэ galir. Mesolan, polivinilizosianatr a;aýdakl quruluqlu polibik-
lоkаrЬаmidэ gечiппоk оlаr:

I

R
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Poliakrilonitгili qrzdrrdrqda da molekuldaxili tsikllogmB Ьа9 ve-

пr:

- СЪ- СН - СЦ- Фl-Сt,|,СН _ --->
lllc+,l c-{ с-{

,с*, /
Х 

'tсн

Il
.r\l\r'

Щх,,сЦ
с}|

\
l

- Tsiklo;юliakdlonitгildo ncivbalagmi; azot, vo kагЬоir atomlan

arastnda qoqulmuq iНqat rаЬiВ sistemi omola golir. Оgеr poliakrilonib

riliп tsiklle;mosi oksidlBgma dehidrogenlagmosi ile yanagl арапIаrsа

iНnci iifiqi zanciTdэ do iНqat rаЬitоlоriп qo;ubnug sistemi omolo go-

lor:

\/\
о2

сц ,,с\ ,сtц- /х "tl

.,l=lX
с
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Molekuldaxili tsikllaýme Hgikmolekullu геаgепtiп b'sirile 
'do 

geda

Ьilоr

л\,, ,N
\ N
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Ugtincii. tip reaksiyalara misal poliЁ9ltibutil meиkrilahn 1 60-
1800С-dэ qtzdrnlmast zаmаш yan zoncirdo olan mЁrоkkбЬ еfir qrupla-
ппtп pargalanrb роlimеиkгil trг;usu omola gotirmosi ola Ьilаг:

сн_
|"

--} 
-съ-с-

l

* сн.-с- снл

соон

(сц)3со (снJзсо

Polimerlorin izomerlogmasi osasan аgафdаkr rеаksiуаlап ohato
edir:

а) ikiqat rabilэnin yerdэyi;masi (miqrasiyasl)
Ь) sis-trans - izomerla9mo
v) biklloqma pгosesi
Molekulйxili rеаksiуаlаг hоm asas zопсiriп, hоm do уап zenc-

irdo olan avazedicilэrin qurulugunun dayigmosino sabab ola Ьilог.
Masolan, anilin-formaldehid qэtаппrп fur; miihitda qlzdtnlmast no-
ticasindo asas zопсirdэ уепidэп qrupla;ma gedir vB poli-pbenzilamin
alrntr:

сн-l,
снл
l"

СН, с
I

с
I

сц

съ-с

I

о=С
I

о
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-N_сц-N_ съ

сц _ (сц)? _ сН . сН = c}l - (сЦ)6 - соосц

_cH?-Ml _ сн2 +Fi -

оон
l

СЦ-(СЦЬ- СН=СН-сн (с|-ъ)? _ соосц

-N_Cl-!- -_>-

Polimerlorin yiiksok . tеmрегаtчrdа oksidlogmэsi zаmаш ikiqat

гаЬitапiп yerdayi;masi bag verir. Mosolon, metiloleata doymamrg ро-

liolefinin modeli kimi baxmaq olar. опчп oksidlэ;masi zаmаш 8-, 9-,

10-, 'l 1 hidroperoksidler amola gatirir,

Analoci o1araq poliizoprendo do ikiqat rabitonin yerdayigmosi

bag verir. GirriindiiЁ Hmi bu yerdayiýmolor hoqiqi mэпаdа izоmег

le9ma deyil, роlimеr zопсiгiпа digэr qrupun birlo;mosila эlаqэdаr&r,

Bu yerdayigmonin a;aýrdakr sxem iizrэ Ьа9 verdiyi ehtimal оlчпчr:

он
г

ikiqat rabitanin yfldoyiýmosi

I

СН, - (CHz)z - СН = СН - (CH2)z - СООСНз

, metiloleat

+
ЬirЬа9а qevгilmo

I

28з



СЦ - (СЦ), - СН = СН _ СН _(СЦЬ _ СООСЦ

l*
СНз-(СН2)6-СН- СН = СН " (СЦЬ - СООСЦ

l
oot|

Sis- trans- izomerlo;ma fotolizdэ sensibilizaы kimi Hikiird va Ьrоm-
iizvi birlogmola istifada olunduqda Ьrоm atomu vo tioradikal omale
golmosilo a9aýrdakr gечгilmэlоr noticosindo bag чегiг;

н н
-__---><-_ с

-с
/

х
- СН,

СН, -

- СН, СН, -

7с -с
2",-

х

ъ

-----l>

\

lt
tl

slS

н
ъ

СН,

н
<-

н -х
-СН,

Ьчrаdа Х = Вr' vo уа RS'
Xatti роlimеrlогiп tsiНlogmosi reaksiyasl iso arfiq учхапdа at-

гаfl t пэzаrdап kе9iгilrпi9dir.

4.2.1.2. Роliцеrапдlоji рчгilmоlвr

Polimerlagmo doracasinin dayi;mosiлa sebeb оlmяуап polime-
ranaloji gечrilmоlаr elementar zvenolarda olan fi,mksional qruрlапп
284
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yaxud reaksiya qabiliyyotli atom vo уа atom qrчрlапшп (bo'zi hallarda

Ьl"."пи. zчепоlапп) kigikmolekullu Ьirlе9mэ ilo qargrhqlr to'siri по-

ticesindo Ьа9 veriT ve bu zzman Hgik molekuliu birla;me yaxud опчл

molekulunun frаqmепtlэri polimer malcomolekuluna daxil olur, poli

mеr mаkтоmоlеkчlчпчп osas zoncirindo iso Hmyovi rаЬiвlоr qпlrпr,
Bu tip reaksiyalar уiiksаkmоlёkчllч Ьirlо9mоlэr Hmyasrnda geniq tэЬ

biq оtчпчr. Эп ehBmiyyatli tatbiq sahalarindan Ьiгi tobii polimerlвrin

Hmyovi modifikasiyasrdlr (mоsэlоп, selliilozamn, niqastanrn va s, sado

ve mtirokkob еfirlаriпiп almmasr).

мопоmеriп bilavasita polimerlagmosi ilo altnmasr miimktin ol-

mayan vo hola allnmasl iisulu mа'lчm оlmауап mопоmеrlагiп uyýun

роlimеrlагiпi polimeranaloji gevrilmo ibulu ilo almaq olar, Mosalon,

polivinilspirti polivinilasoиhn, liflаriп Ыdгofilliyini vo elaco da опlа-

пп ronglanma qabiliyyatini arhrrnaq Ёgiin olava Hmi istifada оlчпап

plihidгoksimetilen iso polivinilkarbonatn hidTolizindэn аlmlr, Ахrпп-

о halda геаksiуа a9aýrdakr sxem iizro gedir:

сн

l
сн

ъ

сн_сн
ll
бь

С=о

Цо _сН-сн-сН-+сосн

J'.

2

-_-> lll
он он он

Polimerlarin kimyovi va mexaniki xassolorini doyi;mok iigiin р-
limeranaloji gevrilma iisulrmdan genig istifado оlчпчr, poliolefinlarin

vo polidienlorin polimeranaloji gечгilmо yolu ilo gedon bazi reaksiya-

1ап аqафdа пвzаrdоп kеgirilir.

4-2.1 .2.1 . Poliolefinlorin роlimегвпаlоji рчrilmвlогi-

Alifatik srгапrп doymug рlimег karbohidrogenloгi фоliоlеfiпlаr)
а9афйkr iimumi fоrmчllа фstогilо bilar.
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RRll
-С -С- Ьчrаdа R - hidrоgеп atomu, alifatik vo уа

il. { biklik avozedicidir.

Kigikmolekullu kаrЬоhidrоgепlеrе хаrаktеr olan а9аф reaksiya

qabiliyyatlilik poliolefinlara do xasdtr. Poliolefinlorin mohlulda арап-

lan reaksiyalan iigiin halledici -segmok getindir, ciinki helledici. hom

ba;lanýrc maddolBri hоm do polimeranaloji gечгilmа mоhsчlчпч hell

etmolidir. Berk fazada геаksiуапtп apanlmast polimerin kristallagma

darocosindon astlrdlr. Reagentin kristallik sahoda diffilziya siiloti gox

az olur. Fiziki amillorlo yanagr kimyavi amillor da polimeгanaloji re-

аksiуашп gedi;ino ehomiyyofli ta'sir edo bilor. Adoton bu rеаksiуаlаr

ion yaxud softost radikal mexanizmi iizro gediT. iоп mexanizrrri hidгid

ionunun aynlmasl ilo gedir. Маsоlап, Kquru buz> tempeгaturunda

(-70+72'С) vo Kfayat qador uzun miiddotdэ (3О daq,) ргорilеп kаи-

lizator igtiraНlo polipropilenlo reaksiyaya daxil olaraq gaxoli quruluglu

polipropilen еmеlа gоtiгir:

СНз - СН = СНе + HAlBrc ---} СНзС-НСНз

-СНРНСН2- + СНзС-НСНзi:Ё -СЦС-СЦ- 1СНrСНrСН.

- СН,

Yiiksok tеmреrаfurdа osas rеаksiуа ilo уапа9l destruksiya rеаk-

siyalan da gedir. 'l924-cii ildo Qriпуаr giistaгrrri;di Н, 120-150"C-do

п-оktашп susuz ДСlз igtirakr ilo qrz&nlmas| zлmаn| buИn чэ роlimег

iBB

сн"
I

ссц-
l

GH, С-Нбц.

сц_сн=сцl



r
-СНr-СЦ-СНr-Сl-!_ + 9. _снr_сц_ct| -сн,

+ъо
-------+ -сц-сц-с-сц.

ll
о

iýrфп b'siTilэ karbonil qruрlап оlап yerdan makromolekul qrnlrr:

- снr_ снr_ с -.сц - hv
---->

- СН2- СН2' + 'сн2- сц -

U

Poliolefinin torkibinde oksigen saxlayan qruplann olmasr роlimеr
бrtiiklэriпiп ,adgeziya qabiliyyotini, моЬоуаqlапп adsorbsiyasr, terrTriН

cohetdon davamlrlrýrnl аrhпr. Oksidloýmo zamanl polimerda karboksil
vo hidToperoksid qruplan amolB golir. Акппсrlаr calaq оlчпmч; birgo

_------>

2Е1

olefinlor omolo golir (destuksiya nэticosindo alrnan olefin sопrа ро-
limerlogir).

Poliolefinlorin polimeranaloji reaksiyalarrnrn gedi;ini опlапп
praktiН ahэmiyyat kosb edon bozi reaksiyalan misahnda поzоrdоп
kеgirэk.

О}sidlоsmэ. Poliolefinlэrin'oksidlo;mB qabiliyyoti zvenolann
qurulu;undan vo makromolekullann polimerda уеrlо;mо slхlrфпdап
asrltdr. Роliоlеfiпlеri oksigerЁn ta'sirina qаrg davamhlrфna gбrо
а;афdаkr stгауа diianak оlаг:

poliizobutilen (РiЗ)> polimetilen> polietilen (РЕ)> polipropilen (РР)

Ьр= 2'1,8 kkaUmol, Е"q.9д, 
"оugu1 

= 31,9 kkaUmol, ЕрвФы rrxbcb) =

32,7 kkaUmol.
РЕ, РР, РЕ havada qиdmldlqda oksidlo9irlar. i;rýrn to'siгile oksid-
lэ;mопiп siir'ati аrhr. Oksigenin udrrlmast mоlеkчl kiitlosinin azabTrast

ile mtgayat оlчпчr. Sопгаdап molekul Hiflosinin artmasl Ьа9 чеriг ki,
Ьч da makTomolekullann oksigen kiirpiisii vasitosilэ tikilmэsi ilo izй
olunur. Oks.idlogmo zaпxntr karbonil qruрlап оmоlэ golir;



polimerler almaq iigiilr istifado oluna bilor. Роlimеr hidToperoksidlэгi

20 oC-do asetat tцýusu mеhlчlчпdа КЫо reduksiya еtтпоНо oksid-
logmoye qаrgr davamlr роlimег almaq olar:

сц снз
I

-сн2-с-
I. оон

l

с-
I

он

Ealogc,nlogmo. Роliоlеfiпlоriп fliiorlagmasr фсlii destruksiya ila
miiýayot olunur. Вч reaksiyamn mexaniaTri daqiq mо'lчm deyil, ancaq

хlоrlаgmа reaksiyasl otraflt todqiq ediimigdir. Polietilen mtixtвlif хlог-
lagdncr agentlorlo mаЫчldд va уа bork fazada хlоrlа5lг. Эsаsап РЕ-
nin xlor mоlеkчlч ilo CCL mohlulunda xlorla;masr бyronilmigdiT.

Жоrlа9mа-4875 пm dalýa uzunluqlu igrq giialan ilo gilalandIrdrqda

siiT'otlвnir. Bu yolla PE-no 75%-о qodor хlоr daxil etmok olar.

Жоrlаgmrg polietilendo хlоruп miqdап artdrqca onun krisиllagma da-

rocosi azalrr] elastiНiyi iso аrtrr. Хlопrп miqdап 15-20% o1duqda ela-

stiНik maksimal qiymoto 9апr, 35-40% olduqda iso kгistallik faza ta-

mamilo itir vo polimer minimum Ьrkliуэ malik оlчr. Хlоruп miqdan-
ntn sonrakr artmast ilo polimer beTk, miihkam vo kбvrok olur. Bu
mаkrоmоlеkчllапп polyarlrýrnrn artmast ila izah оlчпчr- 40% -don

аrhq xlor saxlayan РЕ уапmа qabiliyyэtini itiгir. Хlоrlвgmq polietileni
polivinilxloridlo qапgdrrагаq axrnnclmn dопmауа qargr tlavamhlrýtnl

агhrmаq olur. PP-nin xlorlagmast zarBanr da bu qanuмuyфnluqlar
miýahidв оlчпчr. Poliizobutilenin xlorlagmasr isa intensiv destruksiya

ilo miiL;ayat оlчпчr.
SulfoxloTlBgma. Sulfoxlorlagml; poliolefin almaq iigtin polimer

mоhlчluпdап eyni zamanda хlоr va kiikiiTd qaa Ьrrгахrlrг.

KIr- + II2о + 12

So Ct,
2 --------->RSO2C| + Cl

RH+Cl -pgiK
2 RSo

28Е

С|,
Rcl + cl



Reaksiya рiгidiпiп igtiгakl ilo siiT'otlonir. Aralrq mвrhBloda alrnmrg

sulfoгadikal yaqin Н, рiгidiпlо davamft kompleks еmэlа gotirir. Ade-
ton PE-ni хlоruп miqdan 35% чэ KiktiLrdiin miqdan isa 0,4- 3% -о
gаипа qodor sulfoxlorlвgdrпTlar. Sulfoxlorla;rTв zопсiгчаri mexanizm-
lo getdiyi iigtin bu геаksiуапr peroksidlardэn isýfado etrrreНo чэ уа gti-

alandlrmaqla hoyocanlagdrrmaq оlаr, Sulfoxlorla;mrg poliolefin hоm
хlоruп, hаm do sulfoxlor qruрчпrп Кmуэчi reaksiyastna dдxil ola bi-
lor. MBsolBn, bu polimerlor РЬО yaxud diaminlor i;tiгаk ilo asanhqla
tfflir. 26-29% xlor vo 1,3- 1,7% kiikiid saxlayan sulfoxlorlagmrg ро-
lietilen sanayedo xaypalon adr ilэ genig istiйdo оlчпчr.

РР vo рrорilепiп etilenlэ Ьirgороlimеrlогi da sulfoxlorlagma rе-
ak-siyasrna daxil oluTlm,

FosforlagmB. Poliolefin mаhlчlчпа eyni zагвпdа fosfor 3-хlогid
vo oksigenlo to'sir etdikdo agaýtdakr sxem i.izrа reaksiya gedir:

+юlл +о__сц_сн,-сн2_сн2 

-й

пп hidrolizi vo alkoqolИ bag чегir.

+ сл5он
-сц-сн-сц-сц_ --__-_--}l -цо

Cl -Р=о

д

_ сц -сн - снr -сц -
I

С| -Р=о
I

cl

Reaksiya mоhsчlч spirtlo (sulu) gcikdiirtilan zаmап funksional qrupla-

-сц

сЛч

-сн-сц-сц-

о-Р=о
Ь.лч
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Polimerin фrkibino 16%-о qadэr fоsfоr daxil etdikdo о xotti qurulu-
grrnu vo роlimеrlоgmо dorocэsini saxlaylr. Fosforun miqdап aгtdlqca
polifierin kristallagma dэгэсоsi аzаlrг.

Роliоlеfiпiп kfikfirdlo qaгgllrqlr Ь'siгi. Вч reaksiya 200-250 ОС-

do gedir чэ hidTogelr sulfid aynlmasr doymamrg гаЬitоlогiп уапrпmаsl
vo tikilmэ ilo miiqayat оlчпчr. Bu zаmап роlimегiп hollolma va 5i5ma
qabiliyyэtlari аzаhг. Моlеkчldацili vo molekullararast kiikiird kбгрiilо-
riпiп аmоlо golmosi vulkanIagma prosesini хаhrlаdlг.

Doymamlq роlimеrlэгiп izomerlogmosi vo tsikllogmosi reaksiya-
1ап molekuldaxili rеаЬiуаlаr misalrnda qrsa cla olsa учхапdа пэzаrdап
kegirilmi;di. Аgафdа опlапп oksidlegma, hidrogenlogme, halogenlэq-
mе, hidrоgейаlоgспlаýmо, epoksidlogmo vo mеrkарtапlагlа reaksiy-
аlап haqqlnda mоlчmаt verilir.

Obidlogmo. Роlidiепlагiп oksidiagmosi reaksiyasrnrn 6,yronil-
m€si bdyiik pгaktiki ahomiyyot kasb edir. BeIa ki, Ъч iisulla rezin
mо'mчlаt]аппlп istisman miiddetini vo goraitini miioyyon eftnok oluT.

Polimerin oksidla9mo siir'oti oksigenin polimera diffi:ziya siir'a-
tindon as tdtr. Oksidlэgma daracasinin zзmапdап asllrlrlrq olaraq
qrafiK S fоrmаlr оуri ila ifada оlчпчr vo induksiya diivrii temperatur
artdtqca azalrr.

Вч, sэthdo vo nazik бrtiiklordo gеdэп рrоsеs iigiin xaraktefdiг. Ро-
limеriп qurulugundan asrlr оlаrаq oksigenin polimerdo diffirziya siiT'oti
vo hellolmasr dоуigiг. Вчпа чуýrm оlаrаq polimerin oksidlo;mэ doro-
cosi vo oksidlogmonin kinetikasr dоyi;iг. Oksigenin kгistаl чо nizamlt
quпrluga malik polimerlorde diffirziya amsal kigik оlчr. Diffrtziya аm-
sаhшп oksidlagmэ doraco-sindon asrlrhq эуrisi maksimumdan kegir va
getdikcб аzаhr (ýakil 36). Bunun sobэbi oksidlaýmonin avtoka-talitik
olmasrdr. OksidlogmB daгocosinin аrtmаsl ilo oksigenin polimerdo
hell olmasr da azaltr,

4 -2 -1 .2.2. Роlidiепlвriп роlimегапаlоji gечrilrпвlогi,
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iНqet Tabitolori nizamlr D,l06 см2/сан

yerlв9mig polidienlor tesadiifi уеr-
lо9епlаrа nisbatan (1,4 vo 1,2
zчепоlапп tasadiifi paylanmasr)

tez oksidlo;irlвr. Oksigenin poli-
diепlеrе birlaqmosi naticesiirdo
hidroperoksid va peroksid qrup-

lап amolo golir Н, bunlar da son-

rаdап radikallara раrgаlашr. А9а-
gl tеmреrаtцrlаrtlа oksigen asason
'1 ,2-polimerleqmig zчепоlапп vi-

,nil qruрlаппа birbgiт. Bu zveno-

larda poroksid qrчрlапшп раr9а-
lanmasr роlimеr mоlеkчllаппlп OksidlogmB dorocosi

епiпэ biTlogmosine sobBb оlцr' 
SoHl з6, Diffuziva omsalrnrn ok-

Polidienlorin tеrmооksidlэgmО .iсr"Бi"r**Йа.оЪrrrЬЬ
mehsullan gox miixtolif оlчr.

Polimer makromolekuluncla oksigen saxlayan роlуаr qruрlапп

olmasr qeyri-polyar holledicilorda holl olmanr azдldrr, borНik ча mбh-

kemlik artrr vo еупi zamanda elastiklik, plastiНik, ýaxtaya qaýl da-

vamltlrq azalrr.
роlidiепlогiп oksidlogmosinin ingibitoru kimi fепоllаr va агопlд-

tik aminlerdon istifado оlчпцr.
Polidienlari ozon vasitasilo oksidlogdirmoklo onlarda ikiqat rа-

bitonin уеrlеgmо аrdlсrlhýш Ф'yin etmok оlаr,

-СН2-СН=СН-CHz-СЦ-Ф|
lсн

€Н2-СН=СН-CHz-
оз

--__-->

СН,

29|



___-> -съ- ol_ о -ts- ф, Фt_ ?н-снr- qH_o_ ф_ clb- -Ь-о' .ён b_dо'?хd
с,-t

цо

-----}-сц_сно +НООС-QЦ_01 -f -сц-сооtl + ою-сн,-
соон

Havada ozonun olmasr polidienlarin tez kёhnolmosino sobob olur,
Hidrogenlogma. Polidienlarin hidrogenlagmasi gагаitdоп asrh

оlагаq miixtolif istiqametdэ gedir. Yiiksak tеmреrаhrгdа ча aktivliyi az
olan kaиlizatorlann tо'siгi ilo destruksiya ilo mii;ayэt olunan hidrogen-
lagmo (desruktiv hidrоgепlэgmа) bag чеrir. Reaksiya mоЬчllап adatan
iНqat rabito saxlayan бzlii, уаýаЬопzоr maddoiordir. Bork dagryIcrlar
iizorindo oturdulmu; nikel va palladium kаиlizа!оrlап igtiTakr ilэ poli-
dienlorin hidrbgenlo;mosi tsikloheksan va уа dekalindo 26ouc_da 80-
120 at tozyiq altrnda gedir. Со, Мо, Pt, хrоmmis kаtаlizаюrlап da hid-
rоgепlаqmа prosesinin siiг'аtlэпmэsiпэ sвbob olur. Temperaturdan ast-
lr olaraq hidrogenlo5mo destruktiv vo qeyri-destruktiv olur. Foza ni-
zamh polidienlarin hidrogenla9mosi naticasindo опlапп kristallagma
dоrэсоsi, srxhýr, аrimо temperaturu artrr, hollolma qabiliyyati isa aza-
hr. Hidrogenlo;mig polidienlarda vulkanlagma iigiin tazrm olan az miq-
dаr ikiqat rabito qаlrr.

Шоgепlоgmо, Polidiyenlorin halogenlegmosinin kimyasl gox
miirekkobdir. Tobii kaugukun хlоrlаqmаst dбrd tip reaksiya iizro bag
чегir: Фчаzеtmа, Ьirlа;mо, tsiНlэgrna ve tikilmo. Сечrilmо dorocosino
va Ьч rеаksiуаlапп getrnosi ehtima]lnln bбyiiНiiyiiлa halledicinin tэ-
bioti va halogenloqdirici agent tо'siг edir. Mesolan, tobii kaugukun
CC|-do molekulyar хlогlа halogenla9mesi аgафdаk sxem iizrо gеdiг:

2п



r rЬ -сь r с{,ь

_ СЦ _ С = СН - ct|r - С}Ь - С = СН, Ф|z, _fr _ сюt. с = оl _ ctb _ снсl - с = ctl - сц -

д zýH
_--------> cl-{_C

с=сН-сЦ-

zýH сц
\ zpH

cHcl сц- с

ccl - с_сн2_сц-

сс| - с-снr_сц_

сн.
\снс

СЦ,
\о",

Hccl

+ Cl_

- Hcl
снз_с

снз-с

снз-с

ccl - с_сц_сч_

cHcl
,/

ccl _ с-сц_снr-

ccl _ с_сн2-сн2_

снс

z'H cHcl

:,9.- "ц-"(
cHcl

\r"
снсl

Reaksiyantn dэqiq mexanizrrri mо'lчm dcyil, Ovazenno reaksiyasl еh-

timal И, ion mexanizmi iiпo gedir:

_сц_С=СН-СЦ- + С|, _---,.- -СН2-'С+,СН]Сн2- + Cl- __>

bJ,

29э
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чо cl-b_с_cl-| -01

ltL
+ Hcl

Reaksiyanm. serbast гаdikаl mexanizшri tiao getdiyini de fоп etпrok
оlаr:

-СЦ-С=СН-СЦ- + cl. __ _--> -cH_c=cH-cl-!- + l-cl -----}llсц ёц
----> -C}l=C-CH- СЩ- + С1, -------+ _сн=с_сн_

ТsiНlаЕmэ reaksiyasl da bu mexanizmlardBn Ьiгi iizrв gedo bilor.

. . 
ВчЬdilЙп hоmо чэ birgopolimerlori adotвn tiНlmo rЙksiуаsr ilэ

halogenlagirler. Benzol, хlоrоfоrm, dixloretan vo bo'zi holledici qап-
grqlaTlnda'isB .gel omolo golmodon xlorla;ma gеdir. ХlЬrlаgmаш ре-roksid va piridin i;tiгakl ila sulfuгil xloгidle do фаrmаq оlаг.RooR:,2Ro.

Ro,+ So2cl2 ---> Rocl + Sо2сг

ъ Д-t
Cl-! - + 61

Sо2сг --} So, + gy
+SOzClz

- СНr- СН = СН- CHz- + сГ---+- Снr_ cHCl _сн._Сн2--------->

---+,- снr_ cнcl -cнcl -сн-
Xlorkaugukda ikiqat гаЬitаlогiп olmвmast.onu atmosfer, qolovi vo tчr-
gчlапп tа'sirino qargl davamlr edir, termiki dачаmlrhфпr аrппг. Хlоr-
kauguk tiгt'riklогi mеИl sоthlэrа adgeziya qabiliyyotinin Ьбуfik olmasr
ilo forqlonir. yiiksok роlуаrlrф опu kcivrok vo m6,hkom edii. Хlоrkаu-
gukun elastiНiyini saxlamaq iigiin onu уаý vo yaxud рlаsfifikаЮrlаrlа
qапgdшrlаr.
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нidгоgспыоgепlоgmо. polidienlorin ikiqat rаьitаlогiпв hidro-

gen h&logenidlor do birloýo bilar. Аdэtоп reaksiya -5"C-de роlimеr

ЬэЫчluпЬ HCl buraxdrqda gedir. Hi&ogenhalogenlo9mo da Kikl-

log-ma ila шiýауоt оlчпчт.
сн. сн.
l-|

- СЦ- С= СН- СЦ- СЦ- С= СН- СН2-

fr, :'.
-СНr- С'-СН2- СН2, СЦ- С = СЕ- CHz-

i{
-----.>

cI

сц
I

-сЕr_с-сц-сь-снr-

vo yaxud

СНз

с
I

_ сн- сн2-

cl

СН,

- СЦ- С - СЦ- СН. СЦ- С= СН- Сц-
cl

СН.

Epoksidlo;mo. Роlidiепlогiп epoksidlogmosi mэhlulda, va lateks-

<1о iizvi реrtцrщlаrlа арапlrr. Epoksidlэgme, izomerlogmo, aldehid,

еfir, keton ча spirt qruрlаппlп omola galmasi Hmi alavo reaksiyalann

getrnosila miЦауэt оlчпчr. Эlavo reaksiyalann saylnr azaltmaq ёgiin

epoksidlogmani miilayim goraitdo араrmаq laamdrr,

Epoksidlo9mig polimerloг yiiksek reaksiya qabiliyyotli oluT vo

miitohoпik hidlogen stomlu bifunksional Ьiгlоgmаlоrlо asanlrqla vul-
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kanlagrrlar. Epoksidlagmo iigfrn реrшr9чlап haar goКldo gёfilrmоmеk
do olat. Miihitda turýu еhпа vo sоrf oluna bilar. Bu iisul "in sitц" ad-
lашr vo,sэпауе miqyasrnda genig istifado оlчпчт.

н-
Hzoz + RCooH <==+ Rcoooн + н2о

-----+ + Rcoolt

polidienlorin epoksidle;mosi zamanr alrnmasr mifunkiin olan mоhsчllаr
haqqrnda mаlчmаtlаr 1 2-ci cвdvolda verilmigdir.

Rcoooн+_C=c
ll

Cedval 12

ll
а,-я

о

oksidlogmonin mtimktin olan mohsullan
Funksional -

qrup
Эmоlа
tisulu

galmo Uуфп firnksional qrupun
omola galmosini asanlag-
drап ýoiait

1 2
Реrпrгýч ilo ikiqat
rаЬitопiп гeaksiyasl-
пrп ilkin mеhsчlu

izola olunmug tНq"t r"Ь
tеlоr, а9аф temperafur, Н*

iопlаппtп а9аф qatllrýr, уаý
turýusrrnun аýаф qafi ltgl

-9 -?-
ноо

R-b=O

I
Epoksiddo
agtlmasl

tsiklin Н', yiiksek tеmрегаtцr, rе-
aksiya miiddotinin bбyiik
olmasr, уаý turgusunun уЁk-
Sok qstlhф

_с
ll
о

Epoksidin
la9mosi

1zоmеr- Н', iНqat rаЬiь ilэ birlo;-
mi; аtоmlапл alkillo;mo
dоrосоsiпiп yiiksok olmasl

_ сЕо Uc qruрlапп izo-
merlo9mosi

Н-, ikiqat rabite ilo birlag-
mig аtоmlапп alkillegmo
dэгосоsiпiп yiiksok olmast
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1 2 3

l

=9-
сн2о н

Epksidin
loqmosi

1zоmеr- Ht, ikiqat rаЬiв ilo birlog-

mig atomlannalНllogme do-

fecosinin yiiksok olmast

l||l
-с{_о_с с_
llll

Epksidin polimer-
legmosi

Н- , birlogmig oksigenin
yiiksok qаtrhф, yiiksok
tеmрег8Пrr.

М€dсарtапlдrrп biгlogmosi. Roaksiya аqафйkt sxeTrrlo gedir:

bisiator + RSH 

-> 

RS, + iпisiдtогн

Rs'+R/cH=cR/'a+
I

Rй

Rсн-q'Р +RSH -------} R/cн-crm,i/ +RS,
tl'll
SR R/// ýR Р/

Вч BnliНgrdв R istenilвn atkil, аril, asil vo s. гadikalr ola bilor, оп-
laT da dz nбvbosindo hidroksil, karboksil, еfir, hаlоgеп va s. qruplar

saxlaya bilarlor. zепсiriп qшlпап apфdakr iisullarla Ьа5 vera bilBr:

SR
I

flcH _ cR//
ll
SR R//r

Bis tioefir

2Rs, 
-> 

RSSR

_ cH-Rr

RcE_c? +RS, --__->

J* l'"

2RcH-c:R/

Рсн=с'Р
ll
SR Ri//

RcH _

I

SR

R/ R/Il
с _с

Il
SR R/'

pi, SR
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МеrkарИпlаr чэ polidienlor aгastndakt digor reaksiya allil Ыdюgеп
aiomunun ovaz olunmBsr ilв alaqodardrr,

inisiatoг + -СНr- СН= сн- сн2- ---+-сН'- сн= сн- СН.- + illi5i"-
torH

sR
-cЕ-cнicH-cнr- + Rý, -------} -сн-сн=сн:сн"_

Allil tioefir бz пёчЬоsiпdэ ikiqat rabitoyo tiospirt Ьirlв9dirо Ьilаг.
Mo'lum olmu;dur ki, mеrkарtапlап birla;dirmalorino 96,ro karbn
аtоrrrlаппп aktivliyi agaфdakr ardrcrlhqla уеrlаgiг:

biTli>iНli>iiglii
меrkарип birlagmi; polidienlorin lrrlkanizatlan fiziki-mexaniН. xas-
selorino gdrо baglanýrc plidienlorin wlkanizatlannйn fоrqlепir. -

4.2.2. Роlimсrlоgmо dorocosinin doyiфiyi kimувй
rеаlsiуаlаr.

yiiksakmolekullц Ьirtоýmаlогiп poliurerloqmo dorocosinin do-
yigmэsilo miiýayot оlчлап kimyavi геаksiуаlаппr da iki qшра аугmаq
olar: оrИ molekul Hitlesinin artdrýr vo orta mоlеkчl kiitlosinin azaldrýl
rеаksiуаlаr. Birinci qrчр reaksiyalara blok va calaq birgo роlimеrlогiп
ьiг 9ох аlшmа reaksiyalan, mаkоmоlеkчllапп orta zvenolaf,ndakl
atom va уа atom qruрlапшп qargllrqh to'siri noticosinda feza qurulu;u
omelo golmoklo gedon tikilmo reaksiyalan (wlkanlagma, ЬаrКmа vo
s.), polielektrolitloT ча ba'zi xatti polimerlar arasrnda gedon makro-
mоlеkчlуаr reaksiyalar daxildir. ikinci qrupa iso miixыif аmillsriп
(temperatrrr, i;tq, mexaniki zогЬа, kimyavi maddaler vo s.) B'sirilo
Ьа9 чеrоп destnrksiya reaksiyalannr aid etmok оlаг. Polimerlogmo do-
rbcэsinin doyigmвsilo gedan reaksiyalarda polimer mаkюmоlеkчlч
btitёv vahid kimi 9lxr9 edir vo oksar hallarda onun hondosi qurulugu
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dэyigiT. Ona gсiго do bu reaksiyalara 9ох vaxt makromolekulyar rеаk-
siyalar da deyilir. Belo reaksiyalarda hotta biT zчепопчп reaksiyaya
daxil olmasr biitбv makomolekulun kinetik mibtoqilliyinin ifrnosino
sobob oluT. Elo Ьчпа gбго do makromolekulyar reaksiyalar zаmаш 9ох
kigik gevrilma darocosindo роlimегiп xassolorinin koskin deyigmasi
baq чеrir. Makromolekulyar reaksiyalann xibusilyatleri miixtolif ха-
rakterli kimyэvi gечгilmоlоr iigiin а9афdа пэzаrdап kegirilir.

4.2.2.1 . Blok ve calaqolunmug Ьirgо роliшеrlоriп аIшшяsl

Еlеmепtаг zчепоlапп mаkтоmоlеkчl zoncirinda iхtiуагi yaxud
nizaп r ardrcrlltqla yerlagdiyi adi birgo polimerlэrdan farqli оlагаq
blok- ve calaq olunmu; birgo polimerlorde miixtolif zчепоlаrdап dЁ-
zэlпig ауп-ауп чzчп zenciTlBr Ьirlаgаrоk xofti (blok birga polimerlor)
ve уа gaxoli (calaq оlчпmч; birgo роlimеrlоr) makromolekullar оmэlо
gэfirirlаr. Gi.iman etmok оlаr ki, belo birgo роlimеrlогiп xaýsolori uy-
фп hоmороlimетlаrdеп almmrg qапglфп хаssоlагiпо ох9аr olmaltdtr.
Demsli, miixtalif taгkibli zопсirlоri Ьir-Ъirilо biTlagdirmoНo alrnan
birgo роlirilего uyýun hоmорlimедlоriп xassalarini чеrmаk miimkiiTr-
diiT. Вч iso laami xassaye malik polimer $аtегiаllапп alrnmasr iigiiTr
genig imkanlar а9lг. Ona g<irо do blok чо calaq olunmug Ьirgо polimer-
lorin sintezi iisullaпnrn iglonib hazlrlanmasr praktiki cohatdon miihiim
ohэmiyyot kэsb edir. А,gафttа bu tip роlimеrlоriп geniý уауIlпхý bir
пе9о alrnma ibulu verilir.
Blok birgo polimerlor. MiixЫif tarНbli xatti mаkrо-
mоlеkчllапп (bloklann) Ьirlоgэrеk bir xotti makomolekul amelo go-
tiгmоsi blok Ьiгgа polimerlogmo (blok-sopolimerlogmo) аdlашr. Bela-
likla bir рlimегdе ona daxil olan Ьlоklапп хаssоlогiпi Ъirlogdirmok
olur. Polimer qапýlqlаппdап ferqli оlагаq blok birgB роlimеrlэr tеrmо-
dinamiН сэhэtdап davamh olurlar.
Blok birgo роlimеrlа;mэпiп hоувtа kegirilmosinin a9aфdakl iisullaп
чаr:
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1 . Oliqomer vo уа роlimеr molekuluna asanlrqla раrgаlапаrаq soФost
radikal эmаlо gotirэn qruрlапп daxil edilmesi. Наr hапst mопоmеri

СВц yaxud СВ€lз mtiЪitindo polimeгlogdirdikdo чс[аппdа СВr.
yaxud ССlз qalrqlan olan makomolekullar emola golir:

'nCHr=QPx hv{Bla > вr[_снr_снхfrсвrз
Bela aktiv sonluф оlап oliqomeri bagqa mопоmег miiЫtindo

;iialandrrdrqda blok birgo роlimеr alrnrr:

Вr+СНгСНХf, СВr. + rпgЦr=6НR -__Щ---)
--+ ВфСНr-СНХ} СВъtСНr-СНR].-
2. Uсlаппdа aktiv funksional qruplar sахlауап polikondenslogmэ mэh-
sчllапшп bagqa mопоmеrlоrlо polikondeslagmasi. Polikondenslogmo
naticosindo чсlаппdа eyni yaxud miixtвlif fuйsional qfuplar saxlayan
оliqоmеr mohsullar almaq mtimkiindiir. Bu mоhsчllапп ba;qa torНbli
polikondenslo;ma mопоmеrlогi ilo reaksiyasr noticosindo blok birgo
polimeT аlrпаЪilеr. Masolon, polietilenoksidin dimetiltoreftalat vo eti-
lenqlikolla polikondesloqmosindon po[ietilenoksid чэ polietilenterefta-
lat blok birgo polimeri аhпrr:

НО[-СН2- СН2- О-]"Н+ mcF|o6o

+ rrлоСцСЦОН ---------> [_сцснrоl п-[сю;

+

3, "Сапh" polimerlordon altnma, Metaliizvi Ьirlоgmэlоr i;tirakilo апiоп
polimerlo;ma noticosinda alrnan роlimеrlаr бz aktiyliyini uzun miiddot
saxlaytr va belo роlimеrlаг bagqa mопоmеriп роlimегlэgmоsi iigiin in!
siator rоlчпч oynaya bilar. Naгium igtirakilo alrnmrg polibuиdien sti-

rolu asanhqla polimerloqdirerak Ьчtаdiеп - stirol blok Ьiгgа polimerini
omalo gotirir;
+_ - +

Na СН, -СН=СН-СНr-...-СНr-СН=СН- С Н2 УУ4 +nCНr=g11-
l

СДs
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+_ - +
Na С rirСН=СНСНz-...-СНzСН=СНСНrСНrСН-...-СН"-ёНШа

ll
C.Nu слs

4. Aktiv qrupu olmayan роlimегiп bagqa mопоmеr miihifinda
gtiBlandrпlmasl. Aktiv funksional qrupu olmayan роlimеrlаri giialan-
drrdrqй zoncirin homolitik qtnlmast Ьа9 чеriг vo чс karbn atomla-
ппdа qoplagmamrg elektron olan гаdikаllаr уаrапtr. Ogar belo ;iialan-
ma baýqa mопоmеr mйitinda арапlsа onda altnan radikallar mопо-
mеri polimerlogdiror чо blok birgo роlimеr аlmаг. Mosalon, polimetil-
mеtаkrilаt stirol miihitindo 9iialandlпldrqda stirolmetilmeИkrilat blok
birgo роlimеri amolo galir:

?н, ?н,
- Снr- с - снr_ С- -_-!:---+ll

сооснз сооснз

?",
- сн2- с, +'сн2-

l

сооснз

нз
l

СН.

Blok birgo роlimеrlоriп Ьч alrnma iisulunda qogala;mamr; elek-
tronun оrИ kаrЬоп аtоmчпdа оldчф rаdikаllапп amolo galmosi do
mЁmkiindiiT, bu iso calaq olunmug Ьirgо polimerin alrnmasr ilo noti-
сэlапо biler. Bir qayda olaraq mtivcud polimerin gЁalandtnlmasr iisu-
luпй hоr iki tip Ьiгgа polimerin qangtýl аlrшr"

Calaq оlчпmчg birge роlimеrlоr. Calaq
olunmu; birga polimerlarin sintez iisullan prinsip e'tibaгila Ыоk birga
роlimегlэгiп sintez iisullan ila eynidir; forq yalnrz ondad:r ki, tагkiЬiпо
gcira fоrqlопап fraqmenti Ьirlа9dirап atom vo уа qruрlаr mбvcud zen-

30l

снз сн.Il
-сц_с.- +сн]-СН-СбН5 } -сн2 - с _ сн2_ сн _ снr- сн-

llll
СООСНЗ СООСНЗ СД5 CUHS



cirin ucunda deyil, ори hissolarindo olmah&r. Bu Ёsчllаrdап bo'zilori
пэzоrdоп kegiгilir.
'1, Mcivcud polimer igtirakile ba;qa mопоmегiп роlimегlэ9mоsi. Bu
iisulda ba9lanýrc роlimег Hmi оrй karbon аtоmlаппdа asanlrqla homo-

lit'* раrgаlапmауа qabil rabitelar saxlayan роlimеrlоrdоп istifado olu-
nuT. MBsalon, stirolla brom-stirolun' birgo polimerini metilmetakгilatla
qrzdrrdrqda stirоЬmеtilmеиkrilаt calaq olunmug birge роlimегi аlrшr:

-СН2-СН-СН2-СВr-СН2-СН--+-СЬ-СН-СНf С- СН2-СН--+
llllll
C"Hs CoHu сбн5 C.Hu сдs сдч

СН.
+СН2=СIсооснз

- cH,-qH-
ц сбII5
_соосц
н;

СН.
ООснз

2. Polimer makromolekuluna asanhqla раrgаlапа bilon qruрlапп daxil
edilmasi. Belo hallarda роlimеr makomolekuluna peroksid vo уа hid-
roperoksid qruрlапшп dдxil edibnosi olveriglidir, gtimki bu qruplar qrz-

&nldrqda asanlrqla rаdikаllаг omolo gоtiгiгlаr. Peroksid vo hidroperok-
sid qruрlаппr xloranhidrid zvenosu olan роlimеrlога daxil etnok daha

аsапdlr:

-сн2-сн-+ноо-с_lсн.1. *Ё,-сн,-сн-llO=C-CI о=СооС(СЦ)з

Polimer peюksidini ba;qa mопоmеr miihitinde qlzdrrdrqda calaq

olunmug birgo polimer omolo galiT:

э02

н
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-СЦ-СН- + пСНч=СН_--:а;+ -снгсн-
lll

О=С-ООС(СНз). CuHu O=C-CHz-CH-
I

С.Н,
3. Aktiv Йksional qruрlаr чэ уа mtitэhэrгik ablTrlaг saxlayan pol!
mеrlаriп bifunksional mопоmеrlаrlе yaxud oliqomerlorlo qaгgrlrqlr ta'-
siri. Вч iisul calaq olunmug birgo роlimеrlеriп perspektiv alrnma iisul_
lаппdап hesab оlчпчr, giiTrki bu moqsodlo istifado оlчпа bilan polimer-
lоriп sayr daha goxdur. BeloН, bu Ёsulla poliamidlor, poliureИnlar,
polispirtler ча s. kimi geni9 yayrlmr; polimerlaro bu vo уа Ьа;qa tor-
Hbli zancir frаqmепtlагiпi calaq etnok оlаr. Mosolon, polivinil spirti-
no etilen olвidi ilo to'sir etdikda calaq birga plimer alrnrг.

-СНr-СН-СЦ_Сн_Сн,-Сн- + Сц_Сц ___ш9Ц___)l l l \/
онононо

-+ -СНr-СН-СНr-СН-СНr-СН-
lll
оноон

l

сьсцосцсцо-
Mбvcud polimerlerin digor mопоmег miihitindэ giialandrпlmasI, osas
zoncirindo doymamr9 гаЬitо мхlауап роlimеr i;tiгaНlo vinil mопоmеr-
lorinin plimerlogmesi vo s. iisullarla da calaq olunmug birge poli-
merlorin alrnmasl miimkiindiir,

4.2.2.2. Моlеkчtlагагаsr kimyovi rahito Bmgle
golmosilo gedon mаkоmоlеkчlуаr Teabiyalar.

Моlеkчllаrаrаs reaksiyalar noticesindo iki vo уа dйа artrq mаk-
rоmоlеkчl tiz аrаlаппdа, yaxud Hgikmolekullu maddo i;tirakr ilo епiпо
istiqamatda kimyavi rаЬitа аmаlа gotirmaklo torvari fэza qчrulщч
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amolo gotirirlar. Bu tip makomolekulyar reaksiyalar роПmеr zэп-

сirlэriпiп enino birloqmosilo noticolondiyi iigiin tikilmo геаksiуаlап

adlanr.
Tikilmo reaksiyalan hom роlimеrlогiп sintezi zamanl, hаm do

xotti роlimеrlагiп e'mah zamant Ьа9 чега bilor. Роlimеrlагiп sintezi

zаmаш tikilmo rеаksiуаlаппrп getTrrasi oksor hаllдгdа arzuolunmazdtr,

giinki bu zдmап holl оьпауап чб оrimауап mabul аlrшr Н, опч da rе-

аktоrdдп grxartmaq getin oluT, TiНlmig polimerler orimodiklari vo holl

olnadrqlan iigiin onlan adi ibullarla fоrmаlаgdпЬ hаzrlаmаq da qеугi,

miimki.indiir. Ona gбrо do sonayedo ewelco kigikmolekullu madde-

lоrdеп polimerlogmo va polikondenslo9mo iisullan ilo xэtti роlimеrlоr
alrb qоliЫоrdа fоrmаlаgdrпr, sоша isa xotti polimerlero torvari qчrulчý

чеriгlоr, Xotti роlimеrlаrdоп tоrчаri qurulu;a kegdikdo enina Hmyovi
rаЬitоlоriп, yo'ni tiНlmolorin say artdrqca (Юruп srxlrýr) роlimегiп gig-

mа dorecesi, yiiksokelastiН hаhп tеmрrаfur intervalr, elastiНiyi aza-

hг, gii;olo;mo tеmреrаtчru arhr. Rezin sonayesinda bu reaksiyalar wl-
kanla;ma, plastik kiiddlor istehsalrnda ise Ьагkimо adlanrr. Роlimеrlагi
do qon;u mаkrоmоlеНlапп zvenolan аrаsЙdа enino kimyovi гаЬitэlоr

bilavasito vB yaxud xiisusi olave edilmig rиddоlогiп ktimeyilo уаrапа -

bilor. Bu ciir maddelor vulkanla;drпcl agentlar vo уа borkidicilar ad-

lantr.
Fвта toru emola gotiron роlimеrlоr termoreBktiv чэ уа tofmo-

borkiyan adlanrrlar. Qrzdrdrqda епiпо Hmyovi rabite аmэlо gatir-

mоубп vo еупi zamanda miiayyan tсmрегаtчr intervalrnda учmýаlагаq

Ьоrk haldan yumgaq hala kе9эп polimerlar termoplastik polimerlordir,

Bo'zon роlimеrlог бz-dzliiliiytinda termoreaktiv оlmчr, Mcaq bu

plimerin wlkanla;dlncr agentlo (barkidici ilo) qап9rф tегmоrеаktiч

оlчr. Тошrоrезktiч роlimеrlоrdа оИq tеmреrаtчпшdв tikilmelor 9ох м
оlчr. Bu опlапп sахhпйаsr iigiin olveгiglidir. Теmреrаtчr aПdrqca ti-'
НlmвlэriП sayr аrhr. Qeyd etnok lazrmdrT ki, hazrrda agaýr tempera-

turlarda vulkanla;ma чэ hаrkimопi арагап agentlor do istifado оlчпчr,

Маlсоmоlеkчllапп enino birloqmasi aqaфdakr iisullmla hоуаи

kegirilo bilor:
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а) doyпlaшý роlimеrlоriп mопоmеrlе birgopolimerlogmosi;
Ь) mаkюmоlеkчllапп оrtа zчепоlаппdаkr radikallann rekombinasiyasr;
v) osas zancirin funksional qruрlаппlп ve уа kigikmolekullu bifun-
ksional maddolorlo qargrlrqlr tэ'siгi.

Dоуmаmlg роlimеrlеriп mопоmеrlа birgэpolimerlogmosino mi-
sаl оlагаq tiНltirig poliakrilatlaпn alrnmвsrnr gd,stormok оlаr.
Owalco diolla doymamlg dikarbon tчrýчsчпчп polikondensla9mosin-

-(2n-l)HrO
Н [- О-СНr-СНr-О-СО-СН=СН-СО-]"ОН

Аlпш9 poliefiro inisiatoT vo mопоmеr olaraq stiTol, akril ve metakгil

пtrýчlапшп efirlari dдхil edilir. Qudrnldrqda vo уа UB giialanma no-

ticвsindo inisiator раrgаlапаrаq serbэst radikal omelo gоtirir. Bu гаdi-

kal mопоmеrlэ 
-mаkrогдdikаl 

omalo gafirdikdBn sоша polimerl,a qагgr-

lrqlr b'sirda olur:
R.+nM 

---} 
R-(Ц"п-М

R- (M)"u - ]tл + - сн,-сн=сн_ сн,- l-|. -_9н-сЕ -_{ц}
R_(M)".1-M

-сн
l

(М[" , М
l

-сн-сн-
l

R_(Mbl-M

_сн,-

ML"-If
I

-сн - сн-
I

M_(ML_I-R

Doymarrug rаЬitоlэгiп qtпlmаsl noticosindo пrаkrоmоlеkчllапп birbaga

birlogmosi az ehtimalhdrr, giinki ikiqat rabitolorin toqqugmasr ehtimalr
gox azdtr. РЫimегiп doymamrg rаЬitэsiпiп ona difrrziya еdэп mопо-

mеrlо birgopolimerleqmosi iH mопоmегiп birgopolimerleqmosi qanu-

nauyфnluqlanna иЬе оluг, Ancaq doymamrg rabita polimerin zvenosu
olduýu iigiin be'zi forqlor do meydana glкr. Moselon, роlimеriп doy-
mаml9 гаЬitоlоriпiп reaksiyastmn baqlanýrc mеrhоlоsiпdа gel аmаlа
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8o1ir vo getdikco mопоmеriп gelo diffirziya siir'gti аzаhr. Gel ойаlо
gelmo апrпа qаdоr роlimегiп doymamrg гabitasinin aktivliyi analoji
mопоmегiп aktivliyindon az оluг. Brrna gсiго de роlimеriп doymamrg
rаЬitэlаriпiп vo mопоmеriп isбnilon nisbotindo birgopolimerlogmaden
sопrа iНqat rabitalar qalrr, епiпо rabiblor iso Ьiг пеgо mопоmеr zve-

'' nosrrndan iЬаrэt оlчr. Gel о vaxt аmоlо golir ki, makTomolekullar аrа-
stnda еmоlэ golon enino rаЬitоlогiп say iH vo daha artlq olsrпr. Gel
эmоlо golmэsine qоdэr birgapбlimerlo;mэ siir'eti sabit оlчr, gel-effek-
tiп mеуйпа grxmasr ilэ siirot koskin аrffr vo maksimumdan kegarBk
torun srxlrф artdrqca koskin Malrr. Мопоmоriп qalan hissosi hоmоро-
limer аmаlа gatirir.
Маkгоmоlеkчllапп orta zvenolannda omalo gelmi; radikallann re-
kombinasiyasr naticasindo dэ tоrчаri qrulug оmоlв galir. Makroradikal
almaq iigtin роlimеr ;iialandrnhr vo уа polimere аsап pargalanan ре-
Jokýid vo уа hidroperoksid olava еdiliг. Makroradikallann reaksiya
qabiliyyotinin gox agaýr olmasrna baxmayaraq (9i.i;alogmo tеmрегаtч-
ruпdап а9аýtй daha az оlчr) rekombinasiyanm sifu'oti bёyiik оlчг. Вч-
nir sогЬsst valenfliyin zoncir Ьо)цпса miqrasiyi etTnosi (уеrdауigmо)
ila izah etrnak оlаr.

-l'l. Inisiatorun раrфаlапmаsr:Ro-oR > 2Ro'
2, Zoncirin роlimего citiiriilmosi:

Ro' + -сн2_сlп-сн2-снх_CH2_cTD(- :коIт>
- снr_с}ж_сн2-сIж- сн2_ст-

3. Sorbost valentliyin zancir Ьорпса miqгasiyasr:
-cH2-cIж-cH2-CIй- сн2-ст- 

-}- СЦ-СIП-СНz-С'Х- снr:61хц- ----}
-СНr-С'Х-СЦ-С'Х-CHr-C.ID(r ---_;-}
4. Маkоrаdikаllапп rekombinasiyast:
- сн2_с'х- - снr_сх -
- сн2-с,х - сц-ёх -
Radiasiya Ф'siгilo makromolekцldan labil atom qopur чэ makroradikel
оmаlо goliT. Makroradikalda sorbost valentliyin zoncir boyu miqrasi_
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yasl noticosindo digor makoradikalla rekombinasiya edir vo епiпо rа-

bits omolo galir. Епiпэ rаЬitеlоriп sayr ;i.ialanma dorocesindon, poli
mеriп kimyэvi quTuluqundan, чэ makromolekulun yerleqma srxhSn-
dап asrltdtr. Brrrada destruksiya reaksiyalan da baq чеrо bilor. Опа 96-
rо da elo polimerlori giialandtrmaqla tikmak оlаr К, tiНimo reaksiyast-
ntn siiT'ati destrйsiya reaksiyastntn siir'atindon bciyiik olsun. Bu iibulla
tоrчаri polietilen, polipropilen, polibuиdien, politetrafltioгetilen, hete-

rozonsirli poliefirlor vo poliamidloг almaq оlаr. Роlimеrlагiп ionlagdг
псl 9tЫапп to'sirila torvari qurulug omolo gotiгm€si гadiasiya tikilma-
si adlanrr. Bu reaksiya polietilenlэ daha atrafll бyranilmigdir. ýiialan-
mа zашапl hidrogen аупlmаsr noticosindo tikihnэ ilo yanagr doyma-

mrq гаЬitоlаr do оmэlо gоliг.

-СН2- СН2- СЦ- СН2- СН2- СН2:_}-СНгfН-СН2-СН=СН-СН2-
-сц_ сн2- снr_ сн2_ сн2- сн2- -снr-сн-снr-сн2-сц-сн2-
Radiasiya tikilmэsi nэticasindэ iizvi holledicilordo holl olmayan,
yiiLksek termiki davamlr materiallar almaq оlчr. Enine rаЬitаlаriп sayr

az olduqda yum;aq, elastiki mahsul allntr; enina rаЬitоlогiп sayl art-

drqca (юruп srxlrф) folimerin barkliyi аrtrг vo Ьоrk material alrnrr. '

MakTomolekullann funksional qruplannrn igtirakl ile tоrчаri qu-

rulrigun оmэlа golmasi уuхапdа baxrlan iisчllаrа пisЬоtэп daha ehti
malhdrr, praktikada Ьагkimа reaksiyalan аdэtап bu ibulla арапlrr.

Алсаq bu pюsesi роlirпеriп axlclhq temperaturundan учхап tempera-

turlarda араrmаq laam gэlir. Temperaturun аrtпйSt iso аrЫq qeyd edib
diyi Hmi Ьir gox elavo reaksiyalann, о ciimlodan destruksiya rеаsiуа-

lannln getmэsino sobab о[чr.

Маkrоmоlеkчllапп fuйsional qruрlап vo doymamt; rabitolori
<iz аrаlаппdа ча еlэсо da polifunksional Hgikmolekullu maddo vo
dоуmапu; rabitoli mопоmеrlэ qargrltqlr to'sirdэ olaraq, bza toru оmо-

lo gatiro bilorloT. Makromolekulun va kigikmolekutlu maddanin funk-
sional qruрlаппlп tobiotindaD asllt olaraq tоrчагi qurulu;un amolo gal-

mэsi polikondenslagma, рillэчагi vo уа zoncirvari роlimегlа9mо reak-

siyalan vasitesilo ola biler. Faza qчгulчgчпuп аmаlа golmasinin hег
iki tipino aid misallan nazardon kegirok.
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Мо'lumdчr Н, qalavi katalizatorlann igtirakr va aldehidin аrýq
miqdan ile fenol va formaldehidin qaцrlrqlr tэ'sirindon xэtti qurulu;lu
polikondensat omolo gэlir ki, Ьч da rеzоl adlantr. Rezollan qlz&r&qda

раrа vaziyyatdo olan СН2ОН qruрlап hesabrna "tikilmo"gedir va faza
qrrruluglu rezit amolo gоlir.

он он он сцон оЕ

+ сн2о + + -----}
-HzO

I

снrон
l

он
геzо1

I

н2сон

I

CHzон он

н2

Ьн + HzO-> СН, СН,

rezil

Polivinil spirtini az miqdar sulfat turgusu igtirakr i|э qrzdrrdrqda tоrчагi
qurulu; эmаlа galir:

н

нн
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- снr- qн- сн2- qH- снr- qH- сн,- qH-
Ьн dн Ьн 'он

H2So1

он он он
llI

- снr_ сн- сн, - сн-съ -сн -

- HzO

- сн,_ 
tн

- снr_ сн - сн2 - qH - снг сн-
Ьн'Ь

Sхеmdэп gtiriindiiyii Hmi tikilma ila yanagt asas zопgiгdо doy-mamr;

rabib че oksotsikl do amolo golir.
polimerin kigikmolekullu bifunksional maddo vasitosila tikil-

mosi reaksiyasr nisboton asan gedir. Axrnncrnrn molekul kiitlasi az

оldчqЪа опчп polimerda diffiиiya siir'oti artrq olui vo uyýun оlагаq

molekuldaxili reaksiyanln getmo ehtimalr azaldrф iigiin tikilmo reak-

siчщmtп siir'oti artlr.

тчrg miйitdo vo fenolun arhq miqdапшп igtirakl ilo fenolun fоr-

maldehidla polikondonslo9masinden tаqгiЬап оп fenil qrupu metilen

kiirpiilori vasitosila birlogib novolak emбlo gatirir,

он он он он он

+ сн2о + +-+ съ 2

novolak
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Novolaklar ciz-ciztinэ hollolmayan чэ огimауап hala kego Ьilmiгlэr,
qalovi miihitdo опlап aldeЫdin агtrф ilo qlzdlrdrqda i96l9iilti polime-
ro gсчгilirlэr.

он он

СН, CHu-

l

он
он

+сцо
--..--.---->

- нrо
reZlt

Е1, н2 СНr-

ll
он он

novolak
istehsalatila bu moqsodlo novolakt heksametilentetraaйinla (urotro-

pin) qапgdrпгlаr. Qlzdtrma naticosindo чrоtrорiп katalizator rolunu оу-
пауап аmmопуаkа ча zэпсirlоri Ьir-Ьiriпо tikon formaldehido pargala-
пlг:

(CH2)6N4 + бН2О -----} бнrо+4Nнз
Polivinil spirtinin foгmaldehidlэ qar;llrqlr tо'siгiпdэп da ii96lqiilii
foza qurulu;u оmоlо gаliг
- снr_ qH- снr- Fн-

бн Ьн +сн2о

-_.>
- Нrо?н рн

- снr- сн_ снr- сн-

Bark роlimепп qaz halrnda formaldehidla qaýllrqh ta'sirinda reaksiya
molel:ullararasr gedir, Эgаr reaksiya mahlulda арапlsа molekuldaxili

- снr_ Fн_ сн,_ 9н-
/о он

НrС

ррн
- сн,_ ён_ сц_ ён-
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tsikllэ;mo gedir vo mеЫчlчп qatrhýr azaldlqca Bikllik mahsulun 9жt-
mr аrhr.
- сн2- сн_ сн2_ сн- снrо> снr- сн- сн2- сн-

1 l -HzO- I l

он он о-сн2-о
Tikici bgent kimi dikarbon Фýчsч gбtiiriildf*do da dчru mahlullarda

molekuldaxili tsiНlogme, qdtl mahluliarda чо arintido iso faza qurulu-

gu оmэlе golmoklo mоlеkчllаrаrаst tikilmo gedir. Fэzа torunun stxltýt

vo polimerin giigolegmo temperaturu artdrqca kigikmolekullu maddonin

роlimеrа diffuziya stir'oti azalrr, Enino rabitelarin yaxrnlrфnda fэzа

gotinliyi уагапdrfi iigiin funksional qruplann rеаЬiуа qabiliyyati аzаlrг

va опlапп tam геаksiуауа girma ehtimalr agaýr dtýiiT. Епiпо rabitalar

makomolekul Ьоуч "tasadiif qanunu" iizro рауlапrr. Epoksid qоtгапlа-

ппlп barkimasi da yuxandakr ргiпsiрlаr iizro gеdiг.

Epixlorhidrinin hidroksilli Ьirlэqmаlоrlа, mosolon, 2,2-difenilo1pro-

panla os4si miihitdo qargrlrqlt to'sirindan owalca diepoksid amala gэ-

lir:

fH,
2 ClCH,_cfI_cH, + но-(Э

)у \-

-tl

_ОН 

-}

з

"t
__-->

-2HCl
H-cнrcl
н

нз

Ч;;н-сн,- о_ €)о-сн._ун.

зll

Son marhaloda molekul kiitlosi 4504000 olan holl olan qotran alnlT:



о

о
нз

Epoksid qotranlannln borkimosi epksid qruplan ilэ rеаksiуауа daxil
ola bilon iki vo daha 9ох firnksionallr mаddэlоrlо (goxesaslr tчrgчlаr,

опlапп anhidridlэri, aminlor) qaцrlrqfu te'sirdэ Ьа9 чеrir. Эп gox i9la-
dilon brkidici polietilenpliaminlo reaksiyanl agaфdakt sxemlB 96-
stormok оlаг:

сч,.сн-снг[ _о_снr_qн_снr-]"
,Ьн

ЧЯНсн._ 
о_

4 Ч-Ir-СН-СНr- 
+ Nнг [Cн2_cHz-NHlюHr-cHr-NH2 +,g

_.ц- 
En

'CHz

I

- сь_ сн_ сII,

он

он

Borkimig qэtranda hidroksil qruрlапшп olrnasr adgeziya qabiliyyBtinin
аrtrпаsmа sabab оlчr.
Vulkanla9ma reaksiyalan. Tobii va sintetik kauguНann епiпа kimyovi
rаЬitоlэr vasitэsila foza toru аmаlэ gэtirmаНо daxil оldчqlап mako-
mоlеkчlуаг reaksiyalar rezin sonayesindo geni; istifado оlчпчr чо wЬ
kanlagma adlantr. Bu reaksiyalaг 1839-cu ilda Genkok va Qчdуiг tэrа-
findon kogf olunmugdur. Reaksiya naticasinda alrnan vulkanizatlann
hэllolma qabiliyyэti itir, barkliyi vo m<ihkomliyi аrhr, plastiki defor-

masiya azalrr, yйksakelastiki deformasiya ча elastiНik mоdчlч агOr.

Vulkanla5ma prosesi osason iH ciir арапlrr: hikiiTdlii чо kiikiiTфiiz.

оо

зl2
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kiikiiгdlo vulkanla;ma yiiksok ternpraturda siir'otlandiricilorin
(mеrkарИпlаr, quanidinlar, tiчrаmlаr va s.) vo aktivlo9diricilarin (афr

mевllапп oksidlori) i;tiгakl ila gedir.

kiik'rirdiin kaugukla qargrhqlr to'sirinde xotti makomolekullar
sulfid, polisulfitl va digor rabitalorlo birlagarak foza toru omelo goti-

riгlаr. ReziTi qап9rýш qrzdIгdlqda siir'atlandirici aktivlegdi ci ile qаr-

grlrqh tэ'sirdа раrgаlапагаq sэгЬsst R'radikah аmоlо gBtiTiT Н, bu da

kiikiirdiin makromolekulun ikiqat rаЬitоlогiпо birla9masi iigiin gэгаit

yaradtr. Rcaksiyanrn agaýldakr sxemla getdiyi ehtimal olunur:

R- 56- S' + S'
R' + SB --+ R_S-S-S-S-S-S-S-S,

R_Ss_ S' + S'_ S'

-CHz_CH=CH_CHz- + S'

- СНr- СН=СН- СН.-

-сн,- ?н-Ь-.",-
-сц-Lн.Fн-сц-

сн
$(
ё"

I

ý

$
сн- СН:- - CHz-

+ S,_S,

- CHz- - сн- снr-
b-s-

fl<iqat гаЬitоуе gбro с vBziyyotdo уегlоýоп hidrogen аtоп ап miito-

harrik olduф iigiin tiКlmo agaýdakl reaksi,va iizro dэ gedo bilar:

-СН1 СН=СН-СН2- _ -QH-CH=CH-CHa-
+S. _Ег} ý

-сн2-сн=сн-сн2- -ён-сн=сн-снr-
KiikiitrdýiИ vulkBnlagmB пitrоЬirlа;mоlогiп, хiлопlапп, azobirlogmole
гiп, metal oksidlorinin, va уа xЁsusi olavэ edilmig peroksidlorin igtira-
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k i|э арапlrr. Mosolan, kaфoksilat ve хlоrрrеп kач9чНап, xlorsul-
fопlаgпug polietilen Ьiг qayda оlаrаq mеиI obidlвri vasitasilo ччl-
kапlаgdrпrlаr, Bu meqsodlэ maqnezium oksid, qurýu;rrn-2-oksid vo s.
istifadB edilir. Oksidlarin lrrlkanla;dmcr xassasi kanifol, su vB bagqa
maddolor igtiraНla yiiksolir, Жorsulfonla9mrg polietilenin РЬО vo Н2О
igtiraНlo vulkairlagmasrnda swalco xloвulfon qruprtnun hidrblizi, so-
пга iso РЬО vasitaýilo makomolekullann tikilmosi gedir:

+ Нао +
о= =О

-СН,
о=

он
I

он

4.2.2.3. РоlimегIоgmо dorэcosinin azalmaý ilo
gedan Teaksiyalaг

роlimеrlэgmа dэгасоsiпiп ча demoli, оги molekul kiitlasinin
azalmasr ila gedэn makromolekulyar reaksiyalar bir qayda olaraq asas

-сц-сн2 _снr-сц-
о=ý=о

ёl
о

-сн,снс
O=d=O О= =о -----}

+ рьо

о=&о
-снrёнснrсьс нr9Н

о=$=о
ь-

Tikici agentin molckul kiitlosi роlimеriп molekul kiitlosina g<iго 9ох
kigik olduýundan tоrчаri qчпrlч;чп аmаlа gэlmosi tigiin kфikmоlе-
kullu maddonin 9ох az miqdan kifayat edir. Mosolon, mоlеkцl kiitlosi
50 000 olan рliаkгil turýusunu nazari о[агаq опчп ktitlosinin 0,1%-i
qadэr etilenqlikolla tikmak оlаr.

зl4

l



zoncirdo Hmyovi Bbitolorin qrnlmast ilэ оlаqэdаr olur, Мiiлtыif
mаddоlогiп vo amillarin Ф'Siгi alhnda miixtolif mexanizmlar iizга bag

чеrоп Ьч reaksiyalar Ёmчmi geНlda destruksiya reaksiyalan adlanrrlar,

Destruksiya reaksiyalan noticesindo mаkюmоlеkчl zопсiгi daha Hgik

qolpolaro, bэ'zi hallвrda iso monomer mоlеkчllаппа qoder раг9аlашr,

Мопоmеr molekullannrn эmаlо goltnosilo gedan destruksiya reaksi-

уаlаппа dероlimеrlоgmэ reaksiyalaп da deyilir, Makomolekulun par-

galanma хЁsчsiууоtlагi vo alrnan mohsullann xarakterino g<iro des-

truksiya reaksiyalan iki mexanizrn i.izro geda bilor:

1 . Маkюmоlеkчl zoncirinin istanilan уегiпdе С-с rabitвsinin

qlпlmasr: bela pargalanma ehtimal xarakterlidir vo "tesadiif qапчпч

iizra dcstruksiya" аdlашr. Bu halda mаkоmоlеkчlа ixtiyari uzunluqda

iki vo daha qox hissayo раr9аlапlr va оrй molekul Юtlosi koskin aza-

lrr. "Tэsadiif qапчпч" iizra bag veron destruksiyaй omola galBn Ыs-

sаlаriп огИ polimerlogme dorecosi х, Ьа9lапфс роlimеriп оrИ poli-

mеrlеgmэ dorocosindon ( хо ) vo т zaman miiddotindo hэr mаkrоmо-

lekulda qrnlan rabitolarin ом sауlпdац (s) aslhdtr: ,

Я. = хо /(S+'1)

2. Makrcmolekul zопсiгiпiп uclanndakr qruрlацdа оlап rabito-

lогiп qtпlmasr ila geden "uc qruрlап qanunu" iizra destruksiya, Bu

halda zancirin uсlаппdап mопоmеr mоlеkullапшп ardrcrl ;okildo ау-

пlmast, ya'ni dсроlimеrlэgmо Ьа9 чеrir. "Uc qruрlап qanunu" iizra

destnrksiyada оrи роlimеrlо;mэ dогэсоsi vo polimerin хаssаlэri kos-

kin doyi9mir.
Роlimеrlэгiп destruksiyasr miixtolif kimyovi maddalorin ta'siri

ча elaca dэ miixtalif fiziН to'siTloг altrnda Ьа9 чеrir. Bununla olaqodar

оlаrаq polimerlarin destruksiyasr iki yera btiliiniir: kimyavi destruksiya

vo fiziК destгuksiya.

K'imyavi d е ý t г u k s i у а, Kimyavi dеstrчkЪiуа oksar hal-

larda heterozэncirli polimer iigiin хаrаktеr оlчЬ, miixtalif kimyovi bir-
lа;mэlогiп - su, turýular, spirtlor, аmiпlеr, oksigen, оzоп, amonyak ve

s. - tа'siгi altrnda Ьа9 чеrir. КаrЬопzопсirli doymug роlimеrlоr kimyovi
destruksiyaya 9ох az hallarй, hоm da sart бегаitdо mо'rчz qalrrlar.
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yаn zonciriorindo kimyovi birlogmolorin to'sirino meylli оlап qrчрlаr
saxlayan kaфonzoncirli роlimеrlэriп destruksiyasr assn gedir. Sч,
tuтýu, spirt to'sirile gedan kimyavi destruksiyalan polikondesle;mэ
reaksiyalan ilo olaqodar nozordon kegirilmigdir. Burada yalmz оksЁ
genin to'sirilэ gеdэп oksidlagdirici destruksiya haqqrnda damgllacaq-
drr. Oksidlэgdirici destruksiya zапсiгчаri ргоsеs olub, роlimеrlоriп is-
tisman zаmаш bilavasito hava oksigeninin i;tirakilo bag verir. Biitiiп
zопсirvаri reaksiyalar kimi oksidlagdiгici destruksiya da en аа iig ele.
mепtаr mэrhоlоdэп (aktiv morkazin уаrапmssl, zoncirin uzanmast va
zопсiгiп qrnlmasr) iЬаrаt olur. Umumi gokildэ oksidlэ9dirici destruk-
siуашп sxemi agaýrdakl ardrcrllrqla чегilэ Ьilаr:

'1) Роlimеr peroksid vo уа hidroperoksidlerinin altnmasr vo оп-
lапп рагgаlапатаq aktiv radikallar оmэlэ gаtiгmэsi:

RooH-+ Ro'+o н

RH+oe -+ R'+ о оН

R'+Oz --+ ROO

Roo +RH -+ RooH+R'

2) Sarbost elektonun polimer mаkrоmоlеkчlчпа dtiirOlmasi чо
mаkоmоlеkчl zэncirinin pargalanmasr ilo yeni radikalrn yaranmasr:

Ro + RH --+ R'+ROH

R' -+ Rn'+R,n

3) Miixtolif mаkгоmоlеkчllапп rekombinasiyast yaxud dispro-
porsionallaýmasl.

, Oksidla;diгici destгuksiyaya misal olaraq polipropilenin destruk-

siyasmt gбstоrmоk оlаr:

з16

)



ро'' ?
,1 )-Снrснснrсн-+ oz--+-CHzCCHrCH--_+-CH2ccH2cH-+ о н"l-||lll

СЦ СНЭ СIЪ СНЗ СIЪ СЦ

о
l

2) -СНr-С-СНr-СН-+ -СНгСН-СНr-gЦ--'lllI
сц сн. сн. сц

?н
-+ -СНr-С-СН2-СН-+ -СНгС -СН2-СН-

llI
сн. сн. сц

-Снr- ё -снr-сн- --+ -снr_ ё H+CHz= 9--ltlI
сц сн. сц сн.

2 -сн2_с_снr-сн-ll
сн. сн.

о
I

-+ 2 -СНгСНz-СН-ll
снз снз

сц
l

+Oz -+ -CHz-C-CH2-CH-Il
СНз

-с н-
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з) -сц_ён*ён-сIъ- _+ -сн2-сн - сн _ сц-
llll
снз снз снз снз

Oksidle;dirici destruksiyantn siiT'ati oksigenin polimero diffrиi-
yasr vo polimerin onunla qaг;rlrqh tэ'siri reaksiyasrnln siir'atinden ast-
hdrr. Polirncr эriпtidэ yaxud mohlulda olduqda oksigenin diffirziyasr
аrtrг. Polimerin oksidlagmэsi isa опчп qurulu;undan gox asthdlr; mо-
solon, makromoekulda doymamrg гаЬitопiп olmasr polimerin oksigen-
lэ kimyэvi qar;lhqlr tэ'sirini artlnr. Bela роlmеrlогiп oksidlэ9mosi za-
mant oksigenin ikiqat rаЬitэуа birlo;mosi ilo alrnan peroksid vo hidTo-

реrоksidlог pargalanaraq sогЬэst radikallar omolo gotirirlor:

-CH.-CH=CH-CHz- + Oz -->

-+ -СН2-СН- С Н-СНr- + -СН.-СН-СН=СН-
Iо- о

l

оон
J

-СЦ-?Н-?Н-СН,- -СН,-?Н-СН=СН-

о- о о+он
J

-CHz-

J
-CI]2-HC=o+o=CH-CHz-

Oksidlo9dirici destruksiya роlimеrlегiп fizikimexaniE xassвlorini а9а-

ýr saldrýrndan, опlапп istismar keyfiyyвtini pislo;diгdiyindon bu рго-
sesin qar5tstm almaq, yo'ni polimerlorin oksidlaqmeyo qar;l davamlr-

фп arfirmaq son dаrосэ vacib problemlordondir. Polimerlэrin oksid-
lo;dirici destruksiyaya qargr davamlrýnr аrtrгmаq prinsip e'tibarile zon-

сiгчаri prosesin qar;tsrnt almaq demokdir. Zопсirчаri ploseýin ingibi-

зl8
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torlan elo maddalaT olmahdlr Н, onlar aktiv radikallarla qargrlrqlt tэ'-

sirdo zonciri йчаm etdiro bilmeyon qeyгi-aktiv radikallar omole go-

tirsin:

Roo +Ан -э RooH+A

-N +ROO --+ +Ro
son vaxtlar antioksidant kimi davamh sorbost radikallann

о
l

-N

tizlqrin
oksidi,

don istifado еdirlеr. Belo sarbost radikallardan difenilazot
_N- triasetonazot oksidi

(СН.Ь

ос No
\/
снr-с(сц),

rаdikаllапш misal gбsЬгmаk olar. BelB гаdikаllаr oksidloqma natico-
sinde аhпап radikallarla hidropeгoksidler smolo golmodon qar;rhqlr

ф'sirdo оlur чэ belэliklo da zaticirvmi prosesin qaцrsr alrntr:

,снr_с(сц), ,снr_с(снз),./\./\
POQ+OC NO -+ОС NOR +О2

\/\/
сн2_с(сн3), снr_с(сц),

о,
сн"-ё

з19

Oksidlo;dirici destruksiyanrn ingibitorlan antioksidantlar yaxud stabi-

lizatorlar аdlашrlаr. Antioksidant kimi fenollardan, aromatik аmiпlэr-
don, sulfidlardэn, mеrkарtапlагdап istifado оlчпчr. Мэsоlоп, difenil-
aminin antioksidant Kmi to'siri йvamlr qeyri-aktiv sorbast гаdikаЬ

lапп аmоlа galmasina osaslanrr:

д96 + @-гlн- + RooH+ @-от-@



FiziН destruksiya. Yiiksokmolekullu Ьirlеgmвlоriп fiziki te'-
sirlor (istilik, igrq, radiasiya, mexaniki qiiwo) alhnda Ьа9 veron des-
truksiya рrоsеslогi da aralrq mоhsчllаr kimi sorbast rаfikаilапп оmslэ
goldiyi zэпсir xaгakteTli makomolekulyar reaksiyalardrr. Lakin des-
truksiyaedici to'sirin xarakterindon aslh оlагаq zoncirvari reaksiyantn
bo'zi farqlandirici xiisusiyyetlori ola Ьilоr. Опа gбrе do fiziН to'sirlэi
altrnda Ьа9 чеrап desЕuksiya рrоsеslоriпiп miixtalif пбчlэгiпi aynlrqda
nezordan kеgiгmаk laztmdrr.

Termiki destruksiya. istiliyin to'sirilo Ьа9 чеrоп,Ьч tip
destruksiya теаksiуаlаппdа makomolekul zancirindo оlап гаЬitеlвr
ham "tosadi,if qапчпч", h€m da "uc qruрlап qanunu" tizra qtnla bilor-
ler. Тегmiki раrgаlапmашп siir'oti чо qtnlmantn хшаktегi роlimеriп
Hmyovi qurulu;undan 9ох asrhdrr. Makomolekul zencirinda "zaif'
гаЬitаlоriп oldufu polimerlor daha asan destruksiya olunurlar. Hetero-
zoncirli polimerlarde olan роlуаг rabitalar, dоуmаmlg karbnzoncirli
роlimеrlоrdв iНqat rabitoyo gбrа *vaziyyotdo olan karbon-karbon rа-
ЬiЫоri аsаг qпlan "zэif ' rаЬiФlагdir. Makromolekulunda dбrdlii .
kафоп аtоmчпчп olduýu polimerlor омýоп "uc qruplan qanunu" tizro
destuksiyaya чýгауrr[аг. Тегmiki desauksiyanrn ilk marhэlesindo
makomolekulda olan gаФп ча zoif гаЬitопiп qtпlmаsl ila mаkrоrа-
dikallar omola golir:

-СН2-СНХ-СН2-СНХ-СЦ-СНХ-' )

-cн2_c}lx-cНr- с нх+ ё н2-снх-
Sопга, аlшап radikallar роlimегiп quгulu;undan asrlr оlагаq пеltгаl
makromolekula ilв qargrlrqlr tа'siгdо ondan hidrogen qорапr (mako-
molekula g<iго бtiiriilma)

-СНХ-ё Нr+ -Сц-с}ж-снr_сЕх _+

-+ -СНХ-СН. + -Снr_с х-снr-снх-
yaxud molekuldaxili gечгilmо noticosinda depolimerlogarak mопоmеr
ауlпr:

-Сн2-Снх-Снr-ё нх - -снlё Ftх+снr=glхц
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Эgоr makromolekula vasitэsilo titiirtilmg az ehtimallrdrrsa onda depo-

limеrlвgmо bag чеriг. Мэsоlеп, роlitеtгаflчоrеfilепdо С-F rabitalэri-
пiп mбhkоm olmast naticosinds бttiriilrne az ehtimallrdrr vo tеrmiн

раrgаlапmа yalntz mопоmеriп aynlmast ilo gedtr:

СF2-СF2 - * пСFr=gР,

Osas zэпсiгiпdо d<lrdlii karbon atomu saxlayan polimetilmeBkrilat vo

policr-metilstiTolun da tегmiki destrйsiyasr depolimerla;mэ istiqa-

matindo, "uc qruplan qanunu" tizra gedir:

сн
I

-сн2_с -

I

. сц сн. сц сн. снз

сц_Ъ _ сн= Ь--__l_.'-сн,-Ь-сц*Ig- сн = Ьlllll
соос}ъ соосlъ сооФъ сооGъ соощ сооqъ

9н. сн. QH. сн.
,ll|l

-СНr-С- СН2 - С-СН2 -} СН2-С-СН2+С=СН2
llll
соооп сооGъ соосlъсооФ1

Bu роlimеrlэr 90-1007о mопоmеriп altnmast ila destruksiya

оlчтlаr. Тегmiki destruksiyada zапсiriп qrnlmasr rаdikаllапп rеkоm-

binasiyasr vo уа disproporsionalla;mast noticosindB Ьа9 чегir. Poli-
merlorin istisman pгosesindo опlапп termiН destruksiyast hava oksi
geni igtirakilo эlаqоdаr оlчг vo bu halda destruksiya tennooksidlo9di
rici destruksiya adlanrr. Oksigenin i;tirakr termiki destruksiyanr xeyli

stir'atlondirir. TermiН va termooksidlo;diгici destruksiyanrn qarýlslmn

аltпmщl iisчЦап oksidlagdiгici destrйsiyada olduф HmidiT.

F о to de s tгuks iya. Fotodestruksiya makromolekulunda

qrsa daiýa uzunluqlu (400 пm-dэп az) igrq ;iiаlапш uda bilon qruplar

saxlayan роlimеrlоr iigiin хагаktеrikdir. Destruksiyanrn gedi9i zопсiгiп
qurulu;u vo уап zancirdo olan хтоmоfоr qruрlапп tobiotindэn asrlrdrг,

С-С чэ tocrid olunmu; С=С rаЬitэlоri 190 nm-dan uzun dalýalr qй-
lап чdmчr. Опа gбrа da ultrabanбvgoyi giiаlаг to'sirilo karbon-zoncirli
polimerlarin yan qruрlап (9ох vaxt hidrogen atomu) аупhг va makTo-

radikallar оmоlэ golir. SonTa belo radikallann раrgаlапmаst Ьа9 чегir.
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Mosolon, poliizoprenin чltгаЬпбч;ауi ;i.ialanma to'sirilo fotodestuk-
siyasr agaфdakr sxem iizra gedir:

?', ?n,
-CH2-C=CH-CHz- --jY---+ -СН2-С=СН- с Н- + н,

Рн, ?',
-CHr-C=CH-CH2-CHr-C=CH-CH2- + Н'--+

Pn. ?ц
-+ -Сfir-С=СН- С Н-СНдС=СН-СНr- + Ц,

Аlrпап allil tipli radika1 йоmетlо;аrаk destruksiyaya чýтауlr:

?н, Pn,
-СН.-С=СН- С Н-СН2-С=СН-СНr- --+

сн, снзlll
-+ -СН2-С-СЧ=СНr+ с цr-6=611-9llr-

PolimetilmeИkгilatda хтоmоfог qrup miiTokkob efir qrupudur ve buna
giira do onun fotodestгuksiyasr bu qrupun aynlmast ilэ эlаqаdаr olur:

сц сн, сн, сн.
l1.1l

-снr_Ь- снr_ d- -_-!r--+ -снr-с'-сн2-С-+со+оснз
lll
сооснзсооснз соосц
. сн. сн. 9н. сн,

lil|.
-СНr-С -СН2-С- + -СН2_С=Сн2+с -Il

сооснз сооснз
Polimerlorin fotodestruksiyaya dачаmlrфш апrmаq йgiiп оп_lаrа i9tq

gibrnr asanlrqla udaraq onu zoiflodon maddalor elava ediTlar. Веlэ
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mаddоlэr Hmi benzofenon vo опчп kirоmоlогi, qalay-iizvi Ьirlаýmоlоr
чэ s. istifado оlчпчr.

Radi as iy а to's i ri l а de s tгчk siy а. lonlagdrncr qiia-

lапп (rentgen giiаlап, у-gi!аlаг, siir'etlэndiгilmi9 elektronlar vo s.) to'-

sirila роlimеrlагiп destruksiyast osas zэпсiriп qlпlmasl, evozedicilorin
qорчЪ aynlmasr ila gedir vo polimerda Ьа9 чегоп qurulug vo Hmyevi
dвyigiНiklerin хаrаktеri polimerin tipindon, iirnlagdrncr giйпrп tobi-

atindon vo intensivliyindon asrlr оlчr. ТеrmiН destruksiyadan ,fэrqli

оlагаq plimerin radiolizi dероlimеrlоgmоуа sobab olmur. ýtialan-
&rdrqф роlimеr mаkrоmоlеkчlч ionlaglr vo hеуосапlапtr. Науосап-

lanmr9 makomolekula rаdikаllаrа раrgаlапаrаq destruksiyaya чýrауtr.

Mosalon, plietilenin radiasiya ta'sirilo destrr*siyasr agaфdakl Hmi
gedir:

-Сц-Сн2-снг сн2- --1F'"l---> -сц- ё н-снr-сЕr-+I{,

-СНr-СЬ-Снr-СЕr-+ н' -+ -СНгсН-СнгСН2-+ ý,

-Снг ё н-снr-сн2- + -снr-сн=сн.+ (цr-

-снr-ё н-снr-Снr-+ g 11r- + -СЕгСн-Снz-Сц-
I

сц-

GtirЁndiiyii kimi, destuksiya hоm do xafii polimerdon gaxali va

foza qurulu9lu polimeriri оmэlо golmasilo miipyet оlчпчr. Маkrоmь
lekulunda dбrdlii kаrЬоп аtоmц olan роlimеrlагiп гаdiаsiуа to'sirila

destruksiyasr daha siiT'atlo gedir. Belo polimerlar giialandrnldlqda

dtjrdlii kафоп atomlan уашпdа olari rаЬiьlогiп bir negesi eyni za-

manda qrnla bilor:

СН, рц
С- СЦ- ?- -} -СНr-С+СНз+СНr_С-

Р'' l
нз

-CHz-

сооснзсооснз соо сооснз
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Radiasiya ta'siгile destruksiyada qrnlan rabitalorin sayr 9iЫап-
mа dozasr ilo diiz mЁtanasib olub, ;iianrn intensivliyinden asrlr deyib
dir. Radioliz zamant polimerin оrи эdsdi molekul kiidosi a9aфdakl

qanun iizra azalrr:
1l

=_ = . + 1,04.10{.г.Gs
. М" (М,)о

(М" )о va М. polimerin qtialanmaya qodar чэ опdап sonTa оrИ ododi

molekul Hitlasi, r-giiаlапmа dozast, Gn - 100 еV ;iia enerjisi udulduq-

da Ьа9 veron qrnlma аktlаппlп sayrdrr (гadiasiya-kimyovi grxrm).

М е х а n i k i d е s t ru k s i у а. Polimerlвrin mexaniki ibul-
lаrlа e'malt рrоsеslоriпdо (valslama, xtrdalama, presloma, kаlапdгiаmа

чэ s.) опlаrdа boyiik claxili gaфnlik уагашr ki, bu da mаkоmоlе-
kullann pargalanmastna sэЬеЬ оlur. Eyni hаllаr роlimеrlогiп yiiksэk
mexaniki gorginlik altrnda istismar edilmosi zamanr da meydana gtxtr.

MexaniН qiiwolonn to'siri altrnda rabitolorin qпlmasl noticosindo
yaranan makoradikallar роlimегсiо mtixtolif kimyevi reaksiyalann get-

masino sobab оlчгlаr. Belo gevrilmalar mexanokimyovi gelTilmolor

adlantr. Mexaniki qiiwoloгin to'sirilo роlimегiп destruksiyasr onun

makTomolekulunun tэbioti ila alaqedardrr. Miixtalif konformasiyalar
аlа bilon makomolekulun ауп-ауп hissalari (seqrnentloTi) cyni da-

госаdэ mexaniki ta'siro mo'ruz qalmlr. Маkоmоlеkчlчп daha bбyiik
gафпlik diýon hissoloгindo Hmyэvi rabitolar qtnhr va destruksiya

Ьа9 чегir. Теrmiki vo radiasiya to'sirilo destruksiyadan farqli оlагаq

mexaniki destruksiyada уап zencirdo olan atom va qruplar, еlаса dэ

чс zvenolar qopub аупlmlrlаr, destruksiya yalnrz эsas zencirdo olan

rаЬitаlагiп qtnlmast ila alaqodar olul. Mexaniki destrйsiyada molekul

Hitlosi tэdriсоп azalrr vo molekul kiitlanin miiayyan qiymatindo des-

truksiya kaskin yavaýlylr yaxud иm dауашr. Bu xiisusiyyat molekul
kiiflosinin azalmast ila аlrпап kопfоrmаsiуаlаr saytnrn azalmasr vo mo-

lekullararast qargrlrqlr tэ'sir qtivvolэгinin zaiflamosi ilo alaqodardrr.

Mexaniki destruksiya zamanr da kigik molekullu Ьirlа9mаlагiп аупЬ
mast, ;axoli vo tоrчагi qurulu;un уаrапmаsl miimkiindiir. Mosalan,'po-
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lietilenin mexaniki destrйsiyasrnda xotti makromolekullar gахоlэпir,

tiНlir:

-сн2сн2сн2Сн2Сн2Сн2---+-Сн2СнrСнrё нr+ б нrсн2-

-СНrСнrСн, ё нr+ ё нrСнr- + снзсн2-+-снr-сн, с нснr-

-Снrсц ё нсц-+ ё н2снrсцснr- --+

-+ -C}IzCHzCHCHz-
I

снrснrснrснr-
Polimerlorin moxaniН destruksiyasrmn qargrsrnr almaq iigiin

sогЬоst гаdikаllапп emolo galmosino mапе olan timчmi iisчllаrdдп
istifada еdiliг.
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5- ci fiasil. SnITETiK чо тэвfi юLn\rERLoRiN
мй{Ом NtIMAYoNDoLaRi HAQQINDA MoT.IJMAT

Hazrrda goxlu sayda sintetik vo tэbii рliйеrlоr mixtolif moq-
sэdlоr Ёgiin.geni; miqyasda istifada оlчпчrlаr. Bu Ьёlmоdо sвпауе
miqyasrnda istehsal olunan sintetik роlimеrlогiп, habela tabiotdo geniý
yayllmlý tobii роlimеrlэriп еп mtihiim niimayandalaгi nozordan kegi.
rilocak, опlапп istehsalr va osas tatbiq saholori haqqlnda mо'lчmаt
verilacekdir. Miihiim sonaye ahomiyyetli роlimеrlагi ytiksokmolekullu
Ьirlеgmоlогiп daha iimumi qruрlап olan kвrЬопzапсirli va heterozon-
cirli роlimеrlэr kimi qruplagdtrmaqla пэzаrdоп kegiracoyik. Canlt оr-
qanizrnlorin hayati рrоsеslэriпdа igtirak edan bioloji polimerlor аупса
qrup halrnda чегilir.

5.1. КаrЬопzопсirt }оlimеrlоr

Yiiksokmolekullu Ьiгlаqmоlаr kimyasrnrn asas anlayr;lannt no-
zогdоп kеqirогkэп deyilmigdi К, karbnzancirП рlimеrlогiп makro-
molekul zoncirlori karbon аtоmlаппdап diizalir vo bir qayda оlаrаq, bu
tip роlimегlэr zопсiгчаri polimerlagmo reaksiyasr nati-cosinda аmоlэ
golirlor. Buraya osason, molekulunda Ьir чо уа Ьir nega ikiqat rаЬiЬ
saxlayan mопоmеrlоriп роlimеrlаri daxildir. Sonaye miqyasrnda isteh-
sal оlчпап vo genig praktiki ohomiyyat kosb еdоп karbonzencirli pol!
mеriоr osasen, etilen, izobutilen, stirol, vinilhalogenidlor, vinilasotat,
akril чэ mеИkril turýulаппlп еfiгlоri, akгilnitril, butadiyen vo izорrеп
osastnda altnan hоmо vo birgo polimer-lordir.

Polietileп. Polietilen etilenin yiiksok tozyiq alhnda radikal,
agaýl yaxud atnosfer tezyiqinda ion polimerle;me reaksiyasr ilэ аlrпr.
Yijkýok bzyiqdo (100400 МРа) etilen 200-3000C-do inisiator Hmi
oksigenin igtiTakilo polimerlogdirilir. Alrnan plietilen yiiksok bryiqli
polietileп (YTP) adlanrr va опчп mоlеkчl Kitlesi 80.000-500.000,
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slxhф isФ 916-935 kq/mЗ-dir. YTP titiirtilmo reaksiyalan naticBsindo

аlmап ;axoli qurulu;lu makTomolekullara malik oluT. Buna giiro de

опчп огimа tеmрегаtчrч nisboton аsаф ('l0S1080), krisИllrq daracвsi

(55%) azdrr. lon роlimеrlаgmэ iisulu ilo polietilenin alrnmasr algaq

tazyiqdo SrrОз vo уа aliimosilikat iizorine 96kdiiгiilmii9 Сr2Оз igti-

гаkilо (Filips tisulu) yaxud Аl(сrц)з Ticl1 kompleks kaИlizatoru iý-

tirаиlэ ahnosfer tozyiqindo (siqler Ёsulu) арапlrr. Меиl oksidlari

iizorinda etilen 3-6 МРа bzyiqdo 125-1500C-do polimeгlagdirilir va

alrnan polietilen оrИ tazyiqli polietilen (ОТР) аdlапrr. ОТР-iп stxltф

95о-97о kq/mЗ, orima tеmреrаtцru 127-130ос, kгisИllrq doracasi

90%-dir. Kompleks katalizatorlaг igtiгaНla polimerla;ma 0,'| -0,5 МРа
tazyiqdo 800С-уа qэdоr tеmреrаtчrdа iizvi holledicilorda apanhr. Bu
yolla аlrпап polietilen algaq tazyiqli polietilendir (АТР). ATP-in stxltф

940-95О kq/mЗ, аrimа tеmрегаtчru 120-1250С, krisиllrq dоrосоsi

857o-dir. Оrtа vo algaq tazyiqli polietilenin molekul kiitlasi 30000-

10ОOОOО haddinda doyigig. YTP учmýаq чэ elastiki, ОТР чэ АТР isэ

sаrt mаtеriаllаrфr, Polietilenin hэr iig ncivii ýaxtaya qmýl ytiksak

davamlrф ilo fэrqlonir vB - 7оос-dаЁ tеmрегапrгdа istifada оlчпа Ьiiг-
lar. "Маrlеks - 50'markah ОТР (АВý) бz xassolarini - 1200C,don

аýаф temperaturlarda saxlayrr. Polietilen fi.rýulara, qelaviloro vo iizvi
hollediciloro qargr davamlrdrr, soyuqda iizvi halledicilarda hall оlmчr,

уаlпи onlardan ba'zilarindo ýiýir. 70-800С-da polietilen benzolda,

toluolda, ksilolda, xlorbenzolda чэ COb-da hall оlчг. Polietilendon

tozyiq altrnda tбkmэ, ekstruziya vo ilfiiTmo i.isullan ilo е'mа[ eftnaНa

koпoziyaya qаг;r davamlt Ьоrulаr, izolyasiya iirtiiИori, plyonkalar,

miixtalif mаigэt mo'mulatlan, elektrik va radio-televiziya kabellori vo

s. haztrlantr.

Poliizobutilen. izobutilenin ВFз, АlСlз, TiCla vo s. Каиli.
zaiorlar igtirakila - 80-1000C-do kation polimerlagmosi yolu ila аhпrг:

п СН, = с (сНз), --+ -СНгС(СНз)r-снr-с(сНз)2-
Reaksiya 9ох siir'otlo, ba'zan ani olaraq gedir. Опа g6,ra do polimer-

logmeni holledici (heksan) miihitindo арапгlаr, Bu gогаitdо alrnan pli.
izobutilenin оrИ molekul hitlosi 20000-400000, srxlrýr isa 910-930
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kq/smЗ-dir. Texniki cohatdan molekul Hitlesi 100000-400000 olan
poliizobutilen daha gox ohomiyyatlidir. Bu, учmgаq, kauguka ox9ar
material olub, elastiki хаssаlогiпi _ 550c-dok saxlayrr. Otaq tempe-
rbturrrnda qalovilarin, tчrýчlапп, hаlоgепlогiп to'sirino qarqt davam-
,ltdlr. Qeyri- polyar polimer kimi poliizobutilenin dielektrik xassolori
9ох yi,ikscikdir. Poliizobutilen aromatik karbohidrogenlrirdo, karbon-
sulfidda, xlorlagdrnlmr; kаrЬоhidrоgепlоrdо yax;r hall olrrr. Onun
mвЫчllап yaplýqan vo yaprgdtncr lепtlоr istehsalr iigiin istifado оlчпчr.
poliizobutilendэn mеиl borulan, damir yolu sistеmlэгiпi, rеаktоrlап
korroziyadan qоrчmаq йgiin бrtiik Hmi istifada edilir. опdап hamcinin
ekstrrziya yolu ilo Ьоrulаг, cirtiiklэr, lentlor va s. hаztrlашг.

i2obutilenin (97-9s%) izoprenlo (2-3%) Ьiгgо polimerla;ma-
sindan butilkauguk allntr. Butilkauguk kimyэvi davamhýr, a;aýr qaz-
kegiriciliyi ila Ьrqlапiг vo опdап avtomobil giпlогi, rezin qayrqlar, уа-
pr;qanlar hazrгlanmaslnda istifada edilir.

Polistiюl. .Stirolun inisiaюrlar iqtiraКlo Ыоkdа, emulsiyada,
suspenziyada гadikal plimerlogmasi yolu ilэ almtr. TexniН p.olisti-
rolun kiitlosi 70.000_2оо.00О hэddinda оlчr. Polistirol rangsiz, Ьэrk,
ýiiýоуоохýаг madda olub, srxlrýl 1050-'1070 kq/mЗ, ýiiýэloýma tсщре-
rаtчш 800с-dir. 80-1500С-do kauguka oxgar hala kegir чо 250-30'00-
da раrgаlапагаq stirol чэ ba9qa mвhsullar оmоlо gаtiriг. polistirol sч-
уа, hu;чlага (о ci,imlodon, fliiогid tur9usuna), qalavilaro qargt 9ох da-
чаmlldrr, aromatik karbohidrogenlordo vo miirokkob еfirlеrdа hell
olur. Dipol momenti, dielektгik niifuzluф чо dielekfik itkisi bucaýr
tangensinin gox agaýr olmast noticэsindo polistirol geni; miqyasda
radio ve televiziya qurýulannda, elocada yiiksak tezlikli texnikanrn
ba;qa sаhоlагiпdа istifada оlчпur, YuхЬп temperatlrrlaгda ЬбуЁk ахг
crlrýa malik olan polistirol, asason, tozyiq altrnda ttikmo iisulu ilo
e'mal edilir. Bir gox hallarda, hаmgiпiп, рrеslоmо, ekstruziya, iifiirma
e'mal ibullanndan da istifado оlчпчг. Роlistirоldдп olan blok vo ltjv-
halorin mexaniki е'mаlrпdап liпzаlаг vo elektrot€xniki mo'mulatlar
haarlanmastnda istifado edilir. Polistirol liflэгi gaffaf otduqlanna giiга
lif optikasrncla igrфn vo tоsчiгiп verilmasi iigiiTr totbiq оlчпчг. sona-
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yedo zоrЬауо davamh polistirol genig totbiq saholori tapmgdlr. ýaxoli
mвkюmоlеkчllап olan bu tip plistirol, stiroluл $20% kauguНa birga
polimerlogmasindon аhшr. lzoaktik polistirol daha yiiksok fiziН -

mexaniki xassalэri ilo fаrqlопiг. Onun srxltýt 1 100 kq/mЗ, termiki
davamlrýr adi polistiroldan 3 dofa ytiksakdir.

polibubdien. polibubdien чzчп йiiddst buйdienin паtгiчm

i9tiгаkilо blokda polimerlogmosi yolu allnrrdt. Наzгdа onu регоksid
yaxud diaz оЬirlа;mаlоr igtiгakilB emulsiyada radikal polimerlogma

i.isulu ila alrrlar. Radikal polimerlagma zаmаш ham 1 ,4-birlogma mэh-
sulu оlап ча ikiqat rаЬitопiп osas zoncirda оldчф polimer

-СНr-СН=СН-СНr-СНr-СН=СН-СНr-
hom do 1,2-Ьirlэ9mо mohsulu оlап va уап zoncirda ikiqat гаЬitа

saxlayan polimer almtr:

-сц_ сн - сн2_ сн _ сн2_ сн-
lIl
сн=сн2 CH=CHz сн-сн2

МЬууап edilmigdir ki, radikal роlimегlа9mо iisчtч ilo alrnan polibu-
tяdiсп mаkгоmоlеkчllаппdа hor iki tip Ьiгlо;mа mahsulu olan zvenolal
emala gаliг:

-СНr-СН-СН2-СН=СН-СНгСНгСН-
ll
СН=СЦ CH=CHz

Reaksiyanrn арапlmа ;araitindon astlt olaraq'1,2-birlogmo zvenolan-
пm miпdап 49-80О/о togkil еdir. Kompleks kаtаlizаЮгlаr i9firakila
polimerlagmo zamant уаlшz 1 ,2-birlogmo mahsulu оlап sindiotaktik
plibuиdien аlrшr: , сн=сн2 CH=CHz

ll- -СНr-СН-СН2-СН-СН2-СН-СН;-СН-ll
сн=сн2 CH=CHz

TexniН moqsodler Ё9Ёп alrnan polibuBdienin orta molekul Hitlэsi
80.000-450.000 haddinda olub stxlrýr 890-920 kq/mЗ-dir. Beмolda
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vo onun hаlоgепli Ьirlаgmаlоriпdо, alkilhalogenidlerda holl оlцr. poli-

butadien sэпауе miqyasrnda ilk dafo olaraq c.v.Lebedev tоrоfiпdоп

iqlanmi; iisulla almmrgdlг. Polibutadi,endэn avtomobil qinlori va mi,ix-

tolif rezin mа'mчlаtlап, habela ebonit alrnrr. Butadienin Ьiг 9ох mопо-

mеrlоrlо Ьirgе polimerle;masi yolu ilo miihйm sanaye mahsullan оlап

miixtglif sintetik kЪчgНаr istehsal оlчпчr. Butadienin 20-30% sfirоllа

yaxud a-metilstirolla emulsiyada birga polimerlagmosindan butadien-
' 

stiTol kauguНan аllпrг. Fiziki-mexaniki хаssэlогiпо gбrо polibutadien-

don iistiin olan bu kачgйlаrdап miixtalif rеziп mа'mчlаtlап hмtrlашr.

Tarkibindo 1 840% аkгilпitril olan buиdien-akгilnitril (пitгil) kauquk_

lап benzin чэ уаýlапп to'sirino qaTýr davamlr olan rezin mo'mulat-

lаппlп haztrlanmщr iigiin istifadэ оlчпчтlаr,

Ро Tabii kauquk ча qчtврегgапlп tэrkibini to9kil edir.

Rentgenoqгafik vo kimyovi yollarla siibut olunmugdur ki, tebii kauguk

sis-poliizoprendan
сн. сц
\: \

С=СН CHz CHz С=СН
/ \/_\ l \/ \

-СН2 СН2 C=CII CHz СЦ-
l
СНз

quttaperga isB tans-pliizoprendon ibarotdir:
снз сн2-

СН. СН, С=СН,\/\l
СНз СН, С=СН СН,
\ / \/
С=СН CHz
l

-СН,
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Tabii kauguk molekul kiitlesi 200.00И00.000, srxlrý 900
kq/m3 ve 9фоlв9mо temperafuru - 730С olan elastik maddedir. Веп-

zindo, karbon-sulfi dde, хlоrlаqшg karbohidrogenlerdo hall olur. Qut-
иреrgа molekul kiitlesi 2З.000, srxhýr 945-955 kq/m3 olan rопgli,

bark polimerdir. Qrzdrпldrqda bеnzinde hell оlчr, laНn soyudulduqda

mаhlчldап аупlrr. Sintetik poliizopren izopronin рёrоksid va diazobir-

lоgmоlоr i9tirakila emulsiyada polimerlogmasi yolu ila аlIпrr. О, tiz
xassolorino giiro tobii kaugukdan koskin farqlanir vo agaýr fiziki-me-
xaniН gбstоriсilаrэ malikdir. Вч, sintetik poliizopren makomolekul-
1аппrп qeyri-mйntozom quruluýu ile olaqodardrr. Son zamanlar mole-

kul kiitlasi 2 milyona gatan vo xasselarina gdrо Bbii kauguka yaxrn

olan sis-1,4-poliizopren sintez edilmigdir.
polivinil xlorid. polivinilxlorid (РVХ) hazrrcla istehsal hасmiпв

vo totbiq saholorino g<iга genig yayrlrrug sintetik роlimеrlоr ýlrasrna

daxitdir. Опdап stin'i dэri, бrt'rik va kabel-izolyasiya mаtегiвllап, liflоr
va s. istehsal оlчпчr. РVХ osason, vinilxloridin emulsiyada чо suspen-

ziyada peroksid inisiatorlan i9tirakilo 4-12 МРа tazylqda vo 30-700С-

de plimeгlogdirilmosi yolu ilo аlrшr. Alman polimer "bag-ayaq" Ьir-

lа9mэуо uyýun quruluga malik olur:

-сн2_сн_снr_сн-сц-сн-
lllcl cl cl

Nапп toz halrnda olan PVX-in srxhýr 1350-1460 kq/mЗ, 9Ё9olo9mB
tеmреrаtчru 87-950C-dir. Опчп molekul ktitlosi 9ох genig haddo

(10.000-150.000) dayi9o bilor. Nisbotan agaýr molekul kiitlali РYХ
asetonda, miirokkob еfirlаrdо, xlorla9mrg karbohidrogenlordo hэll olur.

Daha yiiksok molekul kiitlвti РVХ iso tsiНoheksanda, dimetilforma-
middo, tetrahidrofuranda, dioksanda yax;r hall оlчr. РYХ mаkтоmо-

lekulunda miitohoпik хlоr а!оmlапшп olmast опцп termiki davarrrll-

ýlnl xeyli azaldlr. 130-1500C-do P\ГX dehidrohalogenlogorak destruk-

siyaya чýrауrr. Вч, PVX-in e'malrnt vo опdап miixtalif mаtеrisllапп
haarlanmast texnologiyasrm xeyli miirоКоЬlоgdiгir. Bu qiisuru aradan

qBldrrmaq iigiin polimero sbbilizBlorlar (qчrФлчп, kalsium duzlan,
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аmiulаr, qalay iizvi birlogmolar va s.) Blavo eфrlor. Bir 9ох hallarda
PYX-in а9аф tеmреrаtчrlsrdа e'mal olunmastnI asanlagdrrmaq Ёgiiп
опа plastifikalorlar эlачо оlчпчr. plastifikatorlaг kimi dibutilftalat, di-
oktilftalat, trikezilfosfat vo s. istifado оlчпuг, Рvх-iп tеrmiи da-

, 
чвmlrфпr аrhrmаq i9tin опчп makromolekulrma bagqa mопоmеr zve-
поlаппп daxil edilmosi, уе'пi vinilxloridin uyýun mопоmеrlаrlо Ьirgо
polimerla;mesi iisulundan istifada edilir. Маsаlэп, vinilxloridin vinib
asetat, sado vinil еfirlоri, vinildenxlorid, akTilatlar, malein айidгidi rъ
ba;qa. mопоmеrlоrlо birgo polimerJo;mosindon termiК davamlrф
yiiksak, yaxgr holl olan роlimеrlоr alrnrr.

л _ 
Politehafluorefilen. Politetrafluoretilen, yaxud tеflоп, yaxud

!:тЦ"" 
_ 4 [-СFr-СF2-]" , tеtrаflчоrеtilепiп 40-100 МРа tozyiqdo,

70_800c-do peroksid iпisiа!оrlап i9tirakilo emulsiyada phiпrerl"gm"ri
yolu ilo alrnrr. sоп zаmапlаr elektTokimyevi hауосапlапmа ilsчlчпdдп
istifada etrnaНo роlimеrlаgmопiп adi tazyiqdo vo арý tеrпрегаtчrdа
(00С) арапlmа iпkanr miiоууап edilmi9dir. СГ.iОЪН rnШ;Uоа.
арпlап роIimеrlэgmо a;aýrdakl iimumi sKem iizго gеdiг:

СFзСОО -+* СF. _-_:ýl=li&__, 
[_сFr_сF2_]"

. simmeгik xatti qurulugu оlап teflon yaxgr trisиllаgrr vo onun
огimо tеmрегаtчru yiiksakdiг (320-з27Ос). ýфаlаgmе Ь-р"оr.,1260С, 

slxlrýr 21ОО-230О kq/mЗ оlап teflo;he; il. b"tt"ai.li" olrnur,
nitrat, sulfat, xlorid tur;ulannrn, qolэvilorin ta'sirino qargt gox davam-
h&r. Politefrafluoretilenin xassolari - 1оо0 ilo 2SOoi baaainaa рrаk-tiki оlагаq dayigmiг, Termiki vo kimyavm davamlrýr gбге plitetra-
fluoretilen mбvcud роlimеrlеriп hamtstndan yi.iksokdJ йуч.i. Т"flоо
elektro- vo гаdiо-tехпiki ma'mulatlann, kimyovi davamh Боrulч.rп, п"-
soslann, ventillorin hааrlапmаst iigiin istifado edilir. Yeyilmoya qar9r
davamh olmasl va a;aýr si.irtiinmo omsalr teflondan sort ýolaitdaigloyan va уаýlапmа talab еtпэуоп diyirceНor hazrrlanmasrna imkап
vermi9dir.

Polivinil sDirti. Polivinil sрiгti (PVS) polivinilaseИПп Пrг9ч vo
уа qolavi igtiraНlo metil spirtindo yeniden efirla;mesi yolu ilo аhпrr:
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-сн,- рн 
_ сц_ рн 

_ сц- 9н-_

+ctl, он

--_--+ОН F,ii }r

осФIъ ососiъ осостъ

Akril trщчlап vo ооlimетlагi. Аkril va mсиkл]
tцýчlап va еlасо do опlапп еfirlаriлiп polimerlorini Ьir qayda olaraq

radikal inisiatorlan i;tirakila blokda, ernrrlsiyada va уа suspenziyada

рlimеrlэ;mа iisullan ile аlrrlаr. Akril va metakril turgulannrn poli-

merlorinin qurulugu doqiq aydrnlag&nlmamt;drr; Ьir gox analiz i.isul-

lап karboksil qruplaпnrn zопсirdо hоm 1 ,2-

-снr _сн 
- сн_снr-

ll
соон соон

hom do 1,З-veziyyotindo

ззз

+ -QHr_ Сн - Сн2- Сн - Сн2_ Сн- + СнзСООСнз
lll

.ононон
Polivinilaseйtrn metil spirtindaki mаhlчluпа 0,5%-ii qolavi yaxud

mineral furgч (HrSO4, HCl) alavo edib 30-500С qtzdtnrlar. Тахmiпэп
60% hidroksil qruрlап yarandrqda PVS mahluldan giikmaya baglayrr.

Sabunla9ma darocosindon asth olaraq, texniki PVS-do asetil qrupla-

ппrп qalrq miqdan 1-1 5 mо[. faiz haddinda oluT. TexniН PVS 9ii-
qolo;me Фmperatrrru 80-850С, srxlrф 1 290-1320 kq/m3 olan аý rongli
папп tozdur, isti suda yaxgI holl olur, kагЬоhidrоgепlоrdэ, kеtопlагdа,

cfirdo iso ha1l olmur. РVS-пiп karbohidrogenlora qargr 9ох davamlr ol-
masr опdап benzinodavamh kaukguka oxýar mаtеriаllапп haztrlanma-
stna imkan чедir. PVS osaslnda alr{tan vinol lifinin mауа doygri poliak-
гilпitril lifinin maya dayarindan а9аýtdrг чэ о kimyavi геаgепtlагiп
tэ'siгiпо qargr davamhlrф ila fэrqlепir. PVS-nin suda mohlulu suspen-

ziyada polimerlegmenin apanlmast, уарrqqапlапп, sulu emulsiyalann
haztrlanmast iigiin istifado edilir.



-сн2- сн - сн2 _ сн-
ll
соон соон

yerloýdiyini gcistarir. Poliakril vo polimeиkril turgulап suda hall оlап
polielektгolitlardir. Опlапп dчzlаппdап lаtеkslэгiп бziiliiliiytinii аruг-

maq iigiin istifada edirlor. Bu. fur5чlапп ba;qa mопоrпеrlоrlо Ьirgо

роlimеrlогi dаhа bбyiik praktiki Bhamiyyot kasb edir. Аkril va mеи-
kriI tчrgulаппrп dienlorlэ birga polimerla;mesindan goxvalentli'mеИl-
lаrlа аsап lulkanla;an tегmiki davamlr sintetik kauguНar alrnrr. Divi
пilbenzolla metaknl turgusunun birga polimerlegmэsindon iondoyi;-
dirici qotran аlrпrг:

сн. с
il

-сн2-с-сь_сll
_сн2_сн-cll,-

соон соон
СН.

- снr _ сн_ -сц _ сн_сн2_с-
l

оон соон
сц
l

-сн-снr-с-сц-
I

соон

Аkril tчr;чlап еfiгlоriпiп polimerlarindon оп geni9 yayrlanr чэ texniН
ohomiyyota malik olanr polimetilmetaknlatdrr (РММ):
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РММ yaxud iizvi . 5ii9o, mоlеkчl kiitlasi 50.000-200.000, srxltф
1 180-1190 kq/mЗ, 9ff9оlо9mа temperafuru 980С olan goffaf bэrk mad-
dodir. Аsоюпdа, miirэkkеЬ еfirlэrdо va xloгlagmrg kаrЬоhidгоgепlог-
do hall оlчr. PMM-in asas tetbiq sahasi iizvi 9ii9o istehsalrdrr. Xibusi
garaitda alrnan foza miintazam quruluglu РММ daha yaxgI fiziН-me-
xaniН xassalora mаlikdiг. Onun slxhýr 1230 kq/mЗ, yum;alma tem-

регаtчru 1700C-don yuxandtr. Fаzа miintazom quruluglu РММ-dап
cirtiiНor vo plyonkalar haarlantr. РММ 2500-do depolimerlegorok mo-
nomermetilmetakrilat аmэlа gotiгir. Akril va metakril tчцчlап еfir-
lогiпiп ba;qa mопоmеrlэrlо (stirol, vinilaseиt vo s.) birgo роlimегlаg-
mosindan miixФlif mBqsэdlor ii9iin istifada olunan роlimеr materiallar
ahntr.

poliahilnitril.. poliakгilnitгil (РАН) akгilnitrilin emulsiyada
yaxud mahlulй гadikal polimerla;mosi yolu ila аhшr:

пСН, = сн______+ -сн2- сн
l

сNCN

РАН molekul ktitlasi 40.000-70.000, srxlrф. 1130-1160 kq/m3,

giigologmo temperatrrru 800С оlап kбvrek, а! rangli maddBdir. Miin-
tazam xatti quTulu9lu zoncirda роlуаr nitril qruрlаппrп olmasr gйclii
molekullarast qar9rlrqlr tо'sir уаmdш va buna gбгэ de PAN orimaden
ЗOOЧdоп учхап tеmрегаtчrdа pargalanrr. igrq to'sirino qar9r 9ох da-

vamltdrr. Bo'zi helledicilarda (dimetilformamid, laktaIrrlar) holl оlчr.
РАН osasen, пitгоп adl ile Ьuхапlап lif istehsah Ёgiin istifade olunur.
Nitron lifi бziiпtiп i;lýa, istiliya, atmosfer ta'sirina, kimyevi reagent-
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lого vo mikroorqanizmlэrin to'siгino qаrýl yiiksok dачаmlrф ilo farq-
lonir. Nitron lifinin yaxqr boyaq giitiirmэsi iiфп akгilnitril роlimеr-
logdiгilorkon опа 3-5% vinilpiridin olava оlчпчr. Makromolekul zan-

сiтlаriпэ daxil olan vinilpiгidin PAN-dan alrnan lifin yaxgl Ьоуапmа-

stnt to'min edir, Akrilnitrilin ba;qa monomerlorlo (metilmeиkrilat,
vinilasetat) Ьiгgо роlimеrlаriпdоп do yiiksak keyfiyyetli sintetik liflor
va bagqa mа'mчlаtlаг istehsal оlчпur.

polimetilenoksifenilenlBr ( -formaldehid ооtrапlап). Ве'zап
fепорlаstlаr аdlапап fenobformaidehid qоtrапlап miixtalif fепоllапп
(fenol, krezollar, ksilenollar) foгmaldehidla polikondesla;mo гeaksi-

уаlап vasitosilo аhпrrlаr. Polikondeslo;mo уа tur;u (xlorid, sulfat), уа
da asasi (amonyak, NaOH, Ва(ОН)r) kaиlizatorlann igtirakila ара-

пlrr. Тчrgч kaиlizatoru igtiraНlo artrq miqdarda fenol gtitiiriildiikdo
xotti quruluglu, molekul kiitlasi -1300 olan novolak altntr:

н он
I

он
l

-сь- СН:-п

Hovolak lak istehsah vo рrеsроrоgоldапп alrnmasr iigiin istifado edilir.

Qalavi i;tirakilo formaldehidla qar;rlrqlr tэ'sirdo novolak hall olrnayan

faza quTuluglu hala kegir. Fenolla formaldehidin qolavi i;tirakilo poli-
kondeslegmosi zamant formaldehidin mol miqdan агtrq gtitiiriildiikdo

owalca xotti qurulu;lu rеzоI
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sопrа isa hall оlmауап, ii9<il9iili.i rezit эmоlо gаliг:
н он

a рн? ?н

?н,

СН, СН, СНе

н2 н2

-сн, ClL

I

?н
-сн

2

н н
Rczol vo rezitdan elektrotexnika va magtnqaytnnada istifada оlчпап
mЁxtolif mа'mчlаtlапп hааrlапmщt iigiin istifada еdirlаг. Fепоllапп
miixtэlif ttirеmоlогiпdоп istiйdo etnokls xЁsusi xassoli polimerlar
almaq miimkiindiiг, Masolen, p-ГenolsulfohrT;u, fenol чэ formaldehi-
din biTga polikondeslэ;masindan kationdayigdiгici qatran allnrr.

н он ?',- ?ц сн"-|,
СН, - СНr- -СНr-

Ь" Д",-

н2 о.Н н н2 о.Н

-НrС- -CHz-

tI
Fenoplastlar istiliya, atTnosfer to'sirina, tчгgчlага qаrgr davamirdrr, qa-
lачilэriп ta'siri[a раrgаlапlг, mexaniki xassolari nisbaton yiiksakdir.

5.2. Heterozoncfuli роlimеrlоr

Heterozэncirli polimerlore Hmyovi torНbina va qurulu;una gti-
rа farqlonan elo miixtelif роlimеrlаг daxildir ki, опlапп mаkrоmоlе-
kul zancirini kагЬоп atomlan ilo baqqa element аtоmlап omolo gоtЁ
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rirlаr. Вч tip роlimеrlог bir qayda оlагаq polikondeslogma reaksiyasr
va mi.ixtolif heterotsiklik Ьiгlоgmаlеriп polimerlo;masi yolu ila almrr-
lar. Buraya asasan, sado чэ miirвkkab роliеfirlаr, poliamidler, p$u-
rеtапlаr, bir 9ох bioloji polimerlBr чэ s. фxildir.

Sado poliefiTlor. Sado poliefirlora makomolekul zопсiriпdо
sado efir qrupu С-О-С-оlап роlimеrlег aid edilir. Bu tip роlimеrlагiп
sопауэ miqyastnda istehsal оlчпап эп miihiim пiimауэпdоlогi poli-
btilenoksid, polipropilenoksid ve polifenilenoksidlordir.

Polietilenoksi d [-CH2CH2O-]., etilen oksidinin апiоп,
kation чэ ion-koordinasion mexanizm iizro polimerloýmesi yolu ile alr-
пrr, Опч, hamginin aktivator Hmi suyun i;tiгakilo etilen oksidi Bik-
linin agllmasr iisulu ilo da almaq mtiTnkiindi.ir. Аlrпmа i,isulundan asrlr

оlагаq miixtalif molekul kiitloli polietilenoksid allnrr. Daha уf*sэk
molekul kiitlali (bir пе9а milyon) роlimеr ion-koordinasion plimer-
lаqmо iisulunda аlшtr. Anion polimerlaqmada molekul Hitlэsi 10.000
tartibindэ, kation роlimеrlа;mэdа isa molekul kiitlasi xeyli a;aýr olur.
Polietilenoksid, srxtrýI 1'16О-1300 kq/mЗ, suda чэ karbohidTogenlar-
do holl olan mчmаохýаr yaxud Ьаrk maddodir. Yiiksok molekul ki,itloli
(0,5-1 0 milyon) polietilenoksid 66-780C-da аriуir, 3000С-dоп ).rD(ап
termiН destruksiyaya чЁrауг. Polietilenoksid toxuculuq sanaycsinda,
latekslore i'ziiliiliik glavalari, yuyucu vasitolaгin komponenti Hmi,
kosmetik kompozisiyalann haztrlanmastnda vo baýqa maqsodlor iigtin
istifado edilir.

Р о l i р r о р i l е п о k s i d (РРО) рrорilеп oksidinin polimer-
logmosindon аhпlr; bu zаlпап quruluguna gtiго forqlвnon iki tip zve-
поlапп оmаlо galmasi miimkiindiir:

;СН-СНr-О-о./ l

снз_Qнян, <tt-. сн.
о р Ъсн,-сн_о-

l

СН.

зз8



Anion polimerlogmodo asason Раlпlmа ila оlаqеdаг zvenolar оmэlо
gеlir. Meвl-iizvi katalizatorlar igtirakile izoиktik РРО ahnlr. О, yiik-
sok darocedo kгistalla;ma qabiliyyotine malikdir. Kristal PPO-in srx-
hф 1 157 kq/m3-dir. Onun molekul HitlBsi bir пе9о milyona gаhr. РРО
heksanda, asetonda vo izooktBnda holl оlчг. Agaýr molekul kiitlali (5_
'l0 min) РРО uc zvcnolarda hidroksil qrupu saxlayrr vo poliuretanlann
sintezi iigtin istifada оluлчг.

Р о l i fe n i l с п о k s i d l о r . Bu tip polioksibirlвgmolэrin on
miihiim niimayandalori polifenilenoksid [-(О>-О]"

(РFО) va pol!2,6 dimetilfenilenoksiddiг (PDFO

РFО halogenfenolyatlann benzofenonda yod i5tiraНla, yaxud halo-
genfenollann nitrobenzolda susuz роИý vo misla qtzdrпlmastndan
аlrшг. Radikal mexanizm iizro gedon bu rеаksiуаlаг пэiсоsiпdэ
molckul kiitlosi 1З00-9000 olan oliqomerlar аmоlэ gеliг. Опчп kim-
yavi чэ termiki davamlrýr ytiksakdir. PDFO sanaye miqyasrnda 2,6-
dimetilfenolun yaxud p-halogen-2,6-dimetilfenolun dehidroplikon-
desloqmosi yolu ilэ аlrшr:

_.,сНз ,.сНэ
п -он -, -о_

пвr
СН.
он --)

сц

\Сн. -сц
,,с
_о-

\сц

n

п

Birinci halda kaИlizator kimi mis-2-formiatln piridinla kompleksin-
don, iНnci halda iso kalium-feiTosianiddon istifado оlчпчг. РDFО аý
rongli bark maddo olub, molekul Hitlasi 30.000-700.000 hoddindo
doyigir. ýiigalegmo tеmреrаtчпr 230-2500, аrimа tеmреrаturu 2600С-
dir. Тегmiki davamlrф yiiLksэk оIdчфпdап опuп e'mah tэzyiq altrnda
tбkma iisulu ilo 320-3400C-da арапIrr. РFО vo PDFO termiki davamlr
уаýlаr, izolyasiya materiallan, nasos vo turbin hisseloгi vo s. haztrlan-
mast Ёgiiп istifado еdilirlэr.
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oliqomerlordir, Опlаr ерiхiоrhidгiп ve molekulunda mnbhorrik hid-
rоgеп atomu olan Ьirlеgmоlеr (sрiпlэr, fепоllаr, аmiпlоr) osasrnda alr-
шгlаг. EPQ-nil geni; istifado olunan sintez iisulu fепоllапп (оsаsэп,

difeniIolpropan) epixlorhidrinlo reaksiyasldlr:

Epoksid
molekulunda epoksid

@ _он---леч---+

qotranlart. Epoksid qеtrапlап (EPQ)
qrupu -С.Н -РН- saxlayan polimer ve уа

@ -сlсн.1,-@ - оснr-сн_сн,
Y

@ -сlсн.1,- @ -ОСНr-СН-СН, +

'о'

ilkin kondeslogmo mоhsчlчпuп difcnilolpropanla sопгаkr qargrhqlr

tо'siгi HCl аупlmаdап gedir: '

-+ СН2-СН-СН2О-
'cr

сн2_сн_снrо-,d
+ но- @-clcH.1,_GD -ОН-+ СIIгСН-ОЮ-

'cr
с(снз)r_

@_осн.снснйо_@-с(снз),- @ -осьсё;сн,
оно

Аllпап EPQ-nin molekul kiitlosi Ьаqlапфс komponentlarin nisbatiлdan
asrlt оlаrаq 350-З500 haddindo dayigir, Difenilolpropan esaslnda alt-
nan EPQ-na bo'zan dian epoksid qotranlan da deyilir. EPQ agrq-san
yaxud qahvoyi rangli ciziilii mауе ча уа Ьагk maddolerdir; toluolda,
ksilolda, asetonda hell оlurlаr. EPQ asason epoksid vo hidroksil qrup-
lаппrп miqdап ilэ xarakteгiza оlчпчrlаr. Molekul kiitlosi artdrqca

epoksid qruplaпntn miqdan azalrr, hidгoksil qruplannrn miqdап iiэ аr-

ttr, Motekulhitlasimn 350,3500 qiymattnda epoksid qruрlапшп miq,
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dап 24,8-2,0О/о, hidroksil qruрlаппrп miqdan isa 0,1-6,8% hoddindo
dayi;ir. Кimуа sanayesi bu gбstаriсilаriпэ gбro farqlonan epoksid qab
гапlаппrп ED-20, ED-16, ED-8, ED-37, ED-40, ED-41 ve s. mаrkа-
lаппl Ьчrахrr. EPQ-nrn mоlеkчlчпdа epoksid va hidrobil qruplaпntn
olmasr Ьч Ьirlо;mоlаrэ ргаktiН ohamiyyetli 9ох miihйm xassolor
чеrir. Beloki, Ьч funksional qruplarla qaцrlrqlr to'sirdo ola bilen bir
gox maddolarin i9tirakila EPQ asanlrqla ii96l9iilii ( foza qunrlu;lu) for-.

mауа kegorak Ьоrkiуirlэг. Bu isэ EPQ osastnda lak-byaq matcriallan,
yapr;qanlar, ytiksak mэhkвmliyo malik plastiНar, mi,ixtolif dоldчrчсu
va hopdurucu kompaundlar, hеrmеtiklэr vo s. 8lmаЁа imkап чсriг.
EPQ barkidicilari kimi poliaminlordan (20-300C-do), dikarbon turgu-
lапrшп anhidridlarindon ('1 20- 1 800C-do) geni g istifada оlчпчr.

MfrTokkob ооliеfiгlаr. Makromolekul zoncirinda mi,iгоkkа ь
efir qrupu saxlayan hеtеrоzапсiгli роlimеrlоr olub, ikiosaslr kагЬоп tuT-

9чlап (yaxud опlапп еfirlэгi) ilo iki atomlu sрirtlэriп (va уа fenollann)
heteropolikondesla9mesi yaxud oksituru9ulann homopolikondesIa5-
maýi rеаksiуаlап vasitosilэ alrnrrlar, Ва9lапфс mldаlогiп qurulugun-
dan asfi olaraq miiraКab poliefirlor iH qrчра btiliiniirlor: alifatik чо
aromatik poliefirlar. Alifatik poliefirlor nisboton аýаф temperaПrrda
(50-1000С) аriуirlаr, Hmyavi cahatdan az dачаmhdгlаr va Ьчпа gбrа
da mohdud dвгосоdе istifado оlчпчrlаr. Aromatik hоlqоlогiп zэпсirа
daxil olmasr hom оrimа tеmреrаtчrчпч (250-3500С), hom da kimyovi
davamhýr аrtrпr. Alomatik miirokkob poliefirlordon оп ohemiyyotlisi
чо sопауе miqyastnda istehsal olunant polietilenqlikoltereftalatdrr. On-
dan istehsal оlчпап lif "lavsan", "dakon", "tегilеп" va s. аdlаr altrnda
Ьчrахthr. PolietilenqlikolteTeftalat istehýah iiglin tereftal tuýuýundan
va etilenqlikoldan istifado о[чпчг. Teieftal trrrgusunun tomizlenmosi
9atinlik tбratdiyindэn аdаtоп, awalca опчп dimetil еfiгiпi altb, sопrа
onu etilenqlikolla yenidan efirla;masini арапrlаr:

ноос-О -соон сн,он 
> цсоос- @_coocHr-_n

но(сн|): он
j-Б61+ НО(СНr)rООС_ @-сооlсн,l,он
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пно(снr)rоос_ @ _сооlснrьон ___ьтпасп;пя_+

-+ Hof снrснrоос_ @ -сйоснrсцон
' Reaksiya паtriцm ve maqnezium alkoqolyatlar, quTýu9un-4-ok-

sid va s. kаtаlйаtогlаг igtirakilo siir'аtlопir. Эгiпmig halda 9ох бziilii
mауе оlап polietilenqlikolФreftalat soyuduqda 9эffа{ bork, аmоrГ Hit-
layo gevrilir. ýiigolo9mo tеmреrаfuru 70-800С-dir. 800С-dэп учхап
qIzdtnldrqda goffaflrýrnl itirarok kгistаllа;rr. Fiziki hаltпdяп asflr ola-
rаq slxhýr 1330-1450 kqim3 haddindodiг. Огtа molekul Hiflosi
20.00040.000 olan polimerin оrimо tеmреrаfuru 255-2650C-dir.
Polietilenqlikoltereftalat iizvi tur;ulann, fosfat tчrýчsuпчп, qolavilarin
dчrц mоhlчllаппlп, sрiпlогiп, kеtопlапп, karbohidrogenlerin,hamginin
Ьаktеriуаlапп ta'sirino qargl 9ох davamlrdrr. Тriflчоrsirkа turgusrrпda,
kezolda ч€ baýqa fenollarda hall оlчг. ТеrmiН davamhф yiiksokdir,
yalnrz З0O0С-dоп учхап temperaturda destruksiya ргоsеslогi ba;lantr.
Polietilenqlikoltereftalat аsаsэп lif istehsalr ii9iin istifadэ edilir. Ondan
hazrrlanan lif yiiksek elastiklik modul,u, zогЬа t ziiliiliiyii vo siirtiinmo-
уо davamhýr ilo fаrqlопir.

Роliаmidlог. Makromolekul zancirindo amid qrupu - NH-C-
saxlayan hеtегоzопсirli роlimеrlоr timumi halda poliamidlar ad- ||

lапrr. Опlаr diaminlorlo dikarbon tuT9ulan vo опlапп еfirlегi va О
xloranhidridlorinin, аmiпtчrgчlапп polikondeslэ5mosi чо eloca do lak-
tаmlапп polimerlogmosi yolu ila аlrпшlаr:

nNHrR-NHr+nнooc_R'-cooн
l)H2o

-+ Н{ЛН-R-NН-ОС-R'-ОС+ОН

HtNH-R-co}"oн

п / \_+[-NH-R-CO-]"ОН
NH-co

Qeyd eanok laamdrr ki, ziilallar vo polipeptidlor dэ poliamidloro aid
edilo bilar, lаНп опlаr quruluguna, fiziki vo kimyovi, elBcoda bioloji
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хаssоlаriпа giirа miistaqil qruр hаlлй Ьirlо;diгilirlеr. Bir 9ох poli
amidlor miihiim sonaye mohsullandrr va опlапп totbiq sahosi olduqca
gertigdir. Bu tip poliвmidloro misal olaraq poliheksametilenadipinamid
(пауlоп - 6,6) vo pli-E-kaproamid (naylon-6 уахчd kspron) g<istoгile

bilar. Poliheksametilenadipinamid (PIIA) heksametilendiaminla adipin
tчцчsчлчп plikondeslaqmasindon alrnrr. Adipin tur;usu ilo heksa mе-
tilendiaminin qar;rlrqlr ta'sirindon avvolca опlапп dчzч - АН duzu
amolo gоliг:

H2N_(cнr)6_NHr+Hooc_(cнr)4-Cooн ->
+r

нз N_(cH,)6- Nнз о о с_(снr)4-со о

пнзN-(сн2)6 - Nнз о ос-(снr)4_со о -Нэо

-l Н fNH-(CHr)6-NH-CO-(CHr)4-CO f,OH

Аlпmg РНА-пrп molekul Hidasi 15.000-25.000, эгimа tеmреrаfuru
2550С, srxlrф isa 1140 kq/mndiг. 3500C-dan учхап tеmрегаtчrdа

раr9аlапlr. Fenolda, kezolda, qапýqа turuýustmda, qafi sulfat ve хlогid
tчцчIаппй hBll оlчr. РНА asason naylon-6,6 уахчd anid lifinin is-
tehsalr vo miixtolif texniki mо'mчlаtlапп hаагlапmаsr iigiin istifada
edilir. istehsal hocmina gбrэ РНА bagqa poliamidlor аrаstпdа birinci
уеri tutur. Digar geni; yayrlmrg poliamid pli-E-kaproamid (РК),
kарrоlаkиmlп su, spirt, turýч, osas чэ s. aktivatorlar igtirakila poli-
merlogmBsi ila аhшr:

HN_(cц)s-co HzN-(CHzЬ-COOH -+

+NH
[_нN_(сц)5_со-]"
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А_II duzu аrimо tеmреrаtчrч '190-1910С olan аý rапgli папп kristaldrr.
АН duzunu 27S2800C-do чааkцmdа qrzdrrdrqda su аупltr ve yiik-
sokmolekullu polikondeslaqmo mоhsчlч altntr:



. Sапауе miqyasrnda ahBan РК-iп оrtа mоlеkчl ktitlosi 10.000-
35.000, эrimа tеmреrаtцru 215-225ОС, Brxhýr '1130-1 '140 kq/mЗ-dir.
Oksor holledicilэra qar9t davam_hdrr. QЁwotli polyar holledicilarda,
mosolon, kezolda, qatr sulfat, хlогid vo qanýqa tчrýчlaппdа, spirtlordB
holl оiчr. РК, kарrоп lifi istehsait ve miktolif magrn hissolorinin
hazrrlanmast iigtin istifado edilir. Карrоп lifi bir 9ох xarici fiгпвlаr в-
rafindan naylon-6, kарrоlап, реrlоп, silon, amilan va s. аdlаr alanda
Ьчrахtlrг.

Роliчгеtапlаr. Роliгеutапlаr asas zoncirindo uretan qrupu
-NH-C-O- olan sintetik polimerlardir. Bu qrupla yana;r poliuretanla-

ll
о

пп makomolekullannda amid, sade чэ miirakkob еfir drчрlап da ola
ьilог. Роliчrеипlаr di- vo poliizosianatlar vo molekulunda iki vo daha
artlq hidroksil qrupu olan Ьirlо;mэlоr (qlikollar, sado ve miiTakkob о1!
qоеfirlэr) osastnda аlrпlrlаr. Diizosianatlar vo qlikollaпn qarqrhqlr to'-
sirindэn xatti poliuretanlar omala golir:

nO=C=N-R-N=C=O+nHO-R'-OH-+[-OC-NH-R-NH-OC-O-R'-O]"

Ауdtпdrг ki, monomerlordon her hansr biгinin funksionalhýr iНdon
gox olsa опй gaxali vo torýakilli poliuretanlar alrnar. polirrretanlann

alrnma texnologiyasr bir vo iНmoгhololi proses olmaqla iki tip olur.
Вiгmоrhоlеli prosesdэ biitiiTr baglanýrc maddalэr еlпi zamanda qап9-
фпlrr va роlimегlаgmапiп gefrnosi iigiin lazlmi garait yaradrlrr. iki-
morholэli ргоsеsdо iso owolco diizosianahn artrq mol miqdan gбtii-
rillmэklо uclannda izosianat qrupu saxlayan aýaýr molekul Hitlali for-
роlimег sintez olunur, sоша iso fоrроlimегiп qlikol yaxud diaminla
qar9rlrqlt ь'siriпdеп yiiksok molekul kiitloli (20.000-30.000) ро"
liuretan аlmrr, Роliчгеtапlаr miixtelif moqsвdlor йgiiп, о сiimlэdэп, ре-
noplastlar, репороliчгеtапlаr, kauguklar, elastomer liflar, siin'i dэri va
s. hаzlrlашпаsI tigiin istifada edilir. Heksametilendiizosianat vo Ьчtап-
diol - 1 ,4 эsаstпdа altnan чэ molekul kiitlэsi 13.000-30.000 оlап ро-
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liчrеип lif almmasr iigiin istifado edilir. Alifatik oliqoefirlэr чо aro-

matik diйоsiвпаtlаг esasrnda аlrпап elsstomer liflеr (mesolon, span-

deks lifi) Ыiyiik mбhkвmliya ve 500-7007о nisbi чzапmауа malik
оlчrlаr. Onlar elastikdir, yiinФldiiI, si.irtiinmэyв davamlrdr чо yaxýl

boyaq gtitiiTiirlar. Yiiksak fizikimexaniki xassalori ile fuqlапэп pli-
чrеИп kauguklan аtпоsfеr tо'siгiпа, UB- va 7- gйlапmауа davamlr-

drrlаr. Опlаrdап афr 9iпlэr, magrn hisselari, tjrtiiklor, konveyer lentlari
vo s, hйг[ашr.

Aminoplastlar. Вч tip heterozoncirli роlimеrlвrа kагЬаmid,

tiokaгbamid, melamin vo ba9qa azotlu Ьirlэýmаlоriп fоrmаldеЫdlэ
polikondeslэgma mahsullan aid edilir, Karbarnid vo melamin osasrnda

аlшап aminoplastlar texniki cohatdon daha 9ох ohamiyyot kвsb edir-

lэr. Kaфamidlo foгmaldehidin polikondesla;masinb ilНn mоhsчllап

mctilol tiirоmоlоridir:

HrN - СО - NH2 + НСНО -+ HrN-CO-NH-CH2OH,
monometilolkarbamid

HocHr-NH_co_NH-cHzoH
dimetilolkarbamid

Karbamid molekulunda оlап miitoharгik hidrogen аtоmlапшп hesabrna

tri- ча tetгametilol kагЬаmidlогiп dэ аmаlа galmosr miimkiindiir. Altn-
шg metiolol tiirоmэlэri Ьiгi-Ьiгilо yaxud karbamidlo kondeslagoгok

holl olan xetti polimer makomolekullan оmаlа gotirirlor:

HrN-co_NHcH2oH+HN-coNH_cH2oH+HN - CoNH -+

lll
снrон носц сьон
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Xotti quruluýlu zoncirloгin sonTakr qar;rlrqlr Ф'siri noticosindэ foza
qurulu;u polimer аhпrr:

сн2он
l

-сцNнсоNнсн2NнсоNнснrNсоNн-

-)

СНr-
l

-cнrNHcoNQHrNI{coNHcцNcoNH-
I

СН,
]

-NHcoNcHrNHcoNHcHrNcoNH-
l

СНr-

xotti чэ уа fэzа quruluglu polimerin altnmast komponentlarin mol
nisbotindan astltdш. Foza quruluglu polimerin alrnmasr tigiiл fоrmаl-
dehidin miqdап artrq gotiiriilmolidir.

Меlаmiпlэ fогmаldеhidiп polikondesla;mesi do metilol tбrэmа-
lorin ahnmast ilэ olaqodardrr:
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Аmiп qrupunda оlап hidюgen atomlan hesabtna tetra-, репИ- va hek-

sametilomelaminlэrin оmоlэ gэlmasi miimkiindiir. Metilolmelaminla-

riп polikondeslэ;mosi noticasinda bza qurulu;lu роlimеrlаr altntr:

NH_cH!oH
Iс

NH-cHr*
lс

...-N
N/ \N

-Jtt l-*-.""_"" l нон,Д
ёН, с

t'-с
ttl \пl
лl_N_cYc_N_cH,_

ён, ён,он
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Karbamid- va melamin-formaldehid qэЕапlап giindalik moiýot mо'-
mчlаtlап (bogqablar, stоkапlаr), telefon араrаtlап, elektrotexniki mo'-
mчlаtlаr vo s. hazlrlanmasl iigiin istifadэ edilir.

Do limеrlог. Makomolekul zопсiгiпdо iizvi Ьir-
lоgmоlаr эmэlэ gаtiгО bilэn silisium, aliiminium, titan, Ьог, gеrmапi
um, fosfor чэ s. kimi element аtоп ап saxlayan роlimеrlоr 

"l.rn"nt-iizvi роlimеrlаr adlanrrlar. Bu element atomlan роlimеr mаkrоmоlе-
kчlчпчп ham osas zапсiriпdэ, ham do ёvozedici qruрlаппdа ola bilor-
lэr. Element аtоп аппrп asas zэпсiгdа olduýu еlеmепt tizvй polimer-
lar daha yiiksok fiziki-mexaniki хаssоlогiп olmasr ile fоrqlапirlэr, Ele-
mentiizvi роlimеrlагiп an genig уауlrш9 niimayandolari silisium-iizvi
роlimеrlагdir, Bu роlimегlоrdап kauguНar, lak чо e'mallar kimi istifa-
da оlчпчr. Sanaye miqyasrnda SKT, SKTV, SктF, SKTFt vo S. mаr-
kalr silisium iizvi (silikon) kauguklan istehsal olrrnur. Bu kauguklann
timumi fоrmчlч:

н _ Si-o _

I

R

R1

н
п

;aНindadir. SKT markalr kauguk iigiin R чэ R1 SH. qrupu (poli-
dimetilsiloksan), SKTTV kaugukun zancirinda 997о dimetilsiloksan,
1% metilvinilsiloksan ( R, _ снз, R' isa -CH=CHz qruplandlr)
zvenolan, SKTF kauguku zэпсiriпdа 90-95% dimetilsiloksan, 5-10%
metilfenilsiloksan (R, _снз, R, iso -С5Н5 qrupu) zvenolan olur.
SKTFT kaugukunun makrotnolekullannda iso R СН, qrupu, R, iso
СFз-СН2-СН2-qruрчdчr. Bu kauguklann sonaye miqyastnda istehsalr
ýiHosiloksanlann kaиlitik polimerla;mosina asаslanrr.

Каиlizаtоr kimi qalavilordan yaxud qatr sulfat tuýusundan is-
tifдdo edilir. Silikon kauguklannrn molekul Hitlosi 300.000_800.00о-
dir чэ onlar karbhidrogenloгda, sada чэ miiTвkkab еfirlоrdа yaxgt
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hall оlчтlаr. Silikon kauguklan yiiksok tегmiki davarnlrhýr ilo fеrq-
lапirlаr. Karbonzoncirli роlimеrlогdоп ferqli olaraq siloksanlar

R
l l katalizator l

&Si SiRr-_-----},HO
ll-H,ol
оо R,
\/
SiR,

1500С-dэп аýаф tеmреrаtчrdа termooksidlogdirici destгuksiyaya

uýramlrlar, опlаrdап altnmlg ччlkапizаtlаг 1sooc-da 30 il, 200oС-da 5
il, 3150C-de 2 ау miiddatinda бz хаssоlогiпi pTaktiki оlагаq saxlaytr-

lar. Silikon kauguklaп asasrnda alrnan геziп ma'mulatlanntn рхиуа
davamhýr biitiin kauguklBrdan yiiksokdir. Bu kauguk|ardan aviasiya vo

raket texnikasrnda qоruучсч бrttiklоr kimi, tibbda iirak klapanlannr,

qan dаmаrlаппl avaz edon siin'i оrqапlаr diizaltmak Ёgiin, kаЬеllэr vo

digor izolyasiya mаtегiаllап haztrlamaq Ёgiiп istifada edilir.
Digar elementi.izvi polimerlordan yiiksok tеmреrаtчrа davamh

ortiikler, laklar alrnmasr tigiin isfifada edilon poliali.irnoksanlar yf&sok
Ro{Al ОR)Ой Н, termiki davamlr bor-iizvi роlimегlаr, yf*sek dага-

t-p- -Q-]n, coda odadavamlr vo adgeziya xassolori ilo forqla-
NHR NHR

пап fosfor-iizvi polimerlor praktiН ohomiyyot kasb еdirlоr.

ра
[_р_снгь, [-в_ФR-о-]"oHR

SiR,

оо RRR
гl lll
| -si-o_si_o_si_o-Si-o_ | "онLl ll _]R, R, R,
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5.3. Bioloji polimerlor

Bioloji роlimеrlого ziilallar, nuklein turgulan чэ polisaxaгidlor daxib
diг. Маkоmоlеkчllап miixtolif tip iizvii Ьiгlеgmоlоriп qalrqlanndan
diizalmi; qangrq bioloji роlimеrlаr da mа'lчmdчr. Qlikopгoteidlor, li
рртоtеidlог, lipopolisaKaгidlor чо s. qanýrq biopolimerlordir. Ziilallaг,
nuklein tчг;чlап vo plisaxaгidlar сапlr оrqапizmlаrdа miixЫif bioloji
funksiyalar уеriпо yetirarak onlairn hayati foaliyyat рrоsеslоriпi to'min
edirlor. Yiiksokmolekullu birlogmolar kimyasl sa-hasindo alda edilon
son nailiyyatlor miirakkob quruluýlu bioloji роJimегlоriп todqiqi va
dугопilmэsi n9iin Ыiyiik imkanlar agmtgdtr. Son illогdо Ьir 9ох ziilal-
lапп, nuklein turgulaпntn qurulugunun ciyranilmasi Ьчпа aydrn misal-
&r. A;aýrda ziilallar, nuklein fur;ulап va plisaxaridlorin tarНbi vo
qurulugu haqqrnda аtгаfll ma'lumat чегilir,

Ziilallar. Ziilallar makromolekullann bir-birila peptid (amid)

rabitolori ilo birlogmi9 a-L-amintur;u qalrqlanndan ibarot оlап tabii
heterozonciгli роlirпегlоrdiг Сапlr огqапizтпlаrdэ аmоlо golon ziilallar
bu огqапizmlоriп tаrkiЬ hissэlaridir vo опlапп hoyatl proseslorini mii-
аууап еdiг. "Canlr hэуаt ziilali maddalarin md,vcudluq fomrasr
drг"(F.Епgеls). Canlr orqanizmlorda genig yayrlmrg vo torkibine, quru-
lu;una va bioloji xibusiyyatlorina gciro forqlonon goxlu sayda zЁlallar
comi 20 (son mо'lчmаtlаrа gбrо 24) c-aminturýu qаhqlапшп miixtolif
mdrcrllrqla birlogmosi noticesinda amala galmiqlar (codvol 13). Biitiin
mdчсчd ziilallan omolo gatiron аmiпtчгýчlапп, qlisin istisna olmaqla
hamrsr optiki aktivdir va L - konfiqurasiyaya malikdirlor. Ziilallann
Brkibi iimumi halda bela чеrilэ bilor.

- oc_cH_NH_co-cH_NH_co_cH_NH-co_cH -llil
RR,R,R
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Ziilallann torkibina daxil оlап с-аmiпfurgчlаг

NHr_qH_cooII
(сн2)з-сн-Nн2

Codwl 13

Adt FоrmuIu Qrsaldllmrg
adl

1 l 3

Qlisin NHr_cнr-cooн Qli
Alanin NHr{H_cooH

СН.
Ala

Valin NHr-qH-cooH
нзс_сн-снз

Val

Leysin NH,-QH-OooH

РН,
нзс_сн-снз

Ley

izoleysin NIir_9H_cooH
нзс-сн_снr_снз

Izl

NNr-QN-cooN
снrон

ScrSerin

Sistcin NHr_.cH_cooH
cH2SH

Sis

Тгеопiп NHfpн_cooн
нэс_снон

Тrе

Sistin NHr_QH_cooH NH,-qH-cooH
сн2- S-S-cH,

Sis-ý
Sis-S

Metionin Nц-QH-cooн
(снr)rS-снэ

Met

Asparagin NH,-QH-cooн
снr_соон

Asp

QluИmin NHr_qн_cooн
сн2- сн2-соон

Qlu

Lizin Liz
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1 2 3
Аrgiпiп NHr-cH_cooн

NH

(СНr)з-NН-С х
NH,

Аrg

Fепilаlапiп NHr-pH_cooн
сн2_с5н5

Fеп(fаl)

Tirozin Nц_Qн_соон
сн2_сбнl_он

Tir

Prolin
l-}r,rn

соон

Рго

Oksiprolin н
NH
оон

Oksipro

Histidin NHr_QH_cooн
CHzl:\*-NH

His

Тгiрtоfап NHr_qH_CooH

rп
NH

Тri

Вir 9ох hallarda zЁlalda olan aminturýu qalrqlannrn ardrcrllrý bu tur-

9чlапп qlsaldllmr; adlan ila ifado оlчпчг. ZЁlаllапп molekul kiitlosi
Ьir ,пеgо mindan milyona qadardir. Nozardo tuftnaq lмrmdrr Н, Ьэ'zi
ziilallar. mоhlчldд bir nega mаkrоmоlеkчldап ibarot Bssosistlar ýoklin-
do oluTlar va buna g<iTa da ta'yin оlчпап mоlеkцl Kitlasi onun haqiqi
qiymotindan bбyiik olur. Маsэlап, insulinin molekul Hitlosi 6000
olduýu halda osmometrik ibulla te'yinat molekul kiitlosi iigiin 12,000,
36.000 чэ 48.000 qiymotlorini чеrir. Ziilallann canlt orqanizmlordB
biosintezi olduqca mirаkkэЬ pгosesdir vo tam буrапilmоmigdir. Bu
з5i



mosola mtilasir elmin on akмl probler orindon Ьiгidir va onun буrо-
nilmasi sintetik zЁlal alrnmasr рrоЬlеmi ilo srx baýhdlr. Ziilallaпn bio.
loji xibusiyyatlori опlапп qurulugu ile 9ох elaqadar&r, sопчпсч isa
zЁlal makromolekulrmun kimyovi tarkibi, konformasiyasr чэ makro-
molekul zancirlorinin faza voziyyotlari ila mi.ioyyon оlчпчr. Ziilallar
iigfrn hazirda diird qurulug halr qobul edilir: 'l) mаkтойоlеkчl zonci-
riпdе aminturqu qahqlannrn Ьiгlэgmо ardlcrllrф ilв mtioyyon оlчпап
ilНn qчшlчg, 2) zэncirin konformasiyast ilo mЁэууоп оlчпап ikinci
qurulu;, 3) zапgirlоriп qargrlrqh yerlogmosi, diiziimii ilo elaqadar olan
iigiincii qunrlu;, 4) iigiincii qчrulчýlч bir nego zэпсiгiп qargrlrqlr уеr-
lo;masindan omala gаlап dсiгdi.iпсii qurulug. Zillаllапп ilkin qurutu5u
опlапп osas qurulugudur va ziilal mаkтоmоlеkчlцпчп hanst aminhг;u
qahqlanndan аmеlэ galdiyinin gбstагir. Аmiпtчrgч qalrqlannrn Ьir-
Ьiгilо Ьir logmo ardrcrllrф doqiq genetik kodla nizarrrlanrr va ytiksak
dэrэсоdа spesifik reaksiyalar seгiyasl vasitosilo hayata kegirilir. Ziilal
sintezi hiiceyra daxilindэ ribozanuklein hшýusunun (RHT) i;tirakila
gеdiг. Ziilal mоlеkчlчпdа amin tur;u qаlrqlапшп ardlcrllrфnr mЁаууап
etrnok ziilai sintezi iigiin bбyiik imkanlar a9lr. Аmms Ьч olduqca mii-
rаkkоЬ mosalodiг. Bu mоqsэdlэ ziilal mаkоmоlеkчlчпdап пбчЬо ila
чуФп аmiпturýчlап ayrrmaq tэlаЬ оluлчr. ilk dofo оlагаq 1953-cii
ildo Senqer insulinda olan аmiпfurýч qahqlannrn ardrcrllrфnr miiayyan
efiniqdir. Ma'lum olmu;du ki, insulin 21 va 30 аmiпtчrýч qalrýlndan
ibarot olan va Ьiг-Ьirilа disulfid S-S qruрч ilo birlogan iki zэncirdan
ibaгatdir (gokil 37). Sопгаlаr bagqa ziilаllапп dB ilkin qurulugu dу-
rопildi. Masolan hemoqlobin ikisi 14'1, ikisi iso 146 qalrqdan diizэb
mig 4 zапсiгdоп, ribnukleaza fеrmепti ise 124 qahqdan diizalmig
zoncirdon ibarotdir. ilkin qurulugun бyranilmosi Ьir gox ziilallaпn
sintetik yolla altnmastna irrrkan чеrmi9diг. Moselan, sinФtik insulin
ztilalr ortrq geni; miqyвsda istifado о[чпчr. Sintetik ztilal altnmastnrn
miiTokkabliyini tэsol,vik etnok iigiin deyak ki, insulinin ilk dэfо alrn-
mastna ii9 il vaxt sorf olunmu; vo bu zaman osas mahsulun gtxtml
cami 0,01 % оlап 223 reaksiya apanlmrgdrr. Ztilallann ikinci quru-
luqu da опlапп bioloji aktivliyindo mЁhiim rol оупауrr. Аmiпtчr9ч qa-
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hqlannda Bsimmetrik с-kафоп atomu olduýundan bu kагЬоп atomun-
da olan rabito otrafinda firlвпmа mtimkiindtir. Belo firlвпmа natice-
sindo ziilal zопсiгi burularaq silindrik spiral amala gotirir. Belo kоп-
formasiya zвncirin bir-birinin iizегiпdв da-yanan hissalorinde olan -

NH- чо -С- qruрlап аrаыпdа hidrogen rabitasinin уагапmаst naticosin-
da ctaha || dayanrqlr olur. Sрirаlчагi konfoгmasiyanrn alrnmasr lifli

о
ziilallar (karotin,miozin, va s.) va Ьа-

zi qlobulyar zfilallar (mэsаlап, hemo-
qlobin) й9iiп xarakterdir, Ziilallann
iigtincii qurulugu polipeptid zопсirlэ-
гiпiп kompakt, srx yerlBgmoni ta'min
edon dЁzЁmii noticosindэ уаrапш. Bu,
zoncirlorde olan miixtolif qruрlапп
qar;rlrqlr Са'siгi noticasindo Ьа9 чегir.

Belo qar;rlrqh to'sir tabiohno giira
ýeНl 38. Ziilal zancirinin vanderv*ld qiiwBlэri, hidrogen rabi-

qlobulyar fbrmasr Фlоri, ion va kovalent rabitalor for-
maslnda mеуйпа grxa bilar. Ziilallaпn iigiincii qurulugu iigiiп хаrаktеr
оlап formaladan Ьiгi qlobulyar (yumaq qokilda) fоrmаdrr (qoНl 38).

Ziilallann diirdiincii qumluqu, iigiincii qurulu;lu bir пеgа zопсiriп
aqreqasiyasr, Ьiгlэ;mоsi yolu
ilo уаrашr (qakil 39), Bu za-
mдп hаm еупi, hоm da miix-
talif quruluglu zопсirlоriп Ьir-
lagmosii miimkfindiir. Мэs+,
lon, hemoqlobindo hэr Ьiriп-
don iki zoncir olmaqla iH tip (

с- va Р- ) zancirin aqreqasb
yasl nФticoýinda dtirdtinci.i qu-
nrlug amala galir.

llkin qurulugdan farqli
olaraq, ziilallann iНnci, iigiin- ýeНl 39. DёгdiiпсЁ quпrlu9lu ztilal

з55



cii vo dбrdiincii qчrulчgЬп xarici аmillогiп tэ'siгiпе qацl olduqca bos-
sasdlr, Теmреrаtчrчп va mtixЫif kimyavi maddelarin (пrr;ular, duz-
lаr, fеrmепitlаг) tв'siri ilo bu qurulu;lar gox asanhqla pozuluT. Biolo-
ji aktivliyin itmasi ila noticalanon belo dбnmeyen рrоsеslоr ziilalrn de-
naturasiyast adlanlr. Nezorda tutmaq laztmdtr Н, xarici аmillаriп daha
giiclii to'siri noticasinda denahrTasiya ilo yanay, destuksiya proseslB-
rinin getmasi ilo alaqodar ziilalm ilkin qurulugunun pozulmasr da bag
vera bilor. Tabiatdo mбчсчd olan bitki чэ heyvan mangoli 9oxlu sayda
zЁlallan iki qrupa Ьбliirlоr: 1. Sado zйlallar yaxud рrоtеiпlоr. 2.
Mtirakkэb ziilallar yaxud proteidlaг.

Sada zjlаllага рrоИmiпlаr, рrоlаmiпlоr, аlЬчmiпlаr, qlobumin-
lar, miaokkab zЁlаllаrа iso nuНeoproteinlar, lipoproteidlar! хmmо-
pгoteidlar vo s. misal gбstэrilа bilor. Fвzд quruluglanna gбrо ziilallan
qlobulyar (kiiravi, yumaq 9okilli) va fiЬrilуаr (lifli) olmaqla iH qruра
Ьбliirlаr. Si.id albumini, hemoqlobin qоЬчlуаr, kегаtiп, kollagen isa fib-
гilуаг ziilallardrr. Ziilаllапп quruluýunun бyronilmasi опlапп canlr оr-
qanizmloriп hoyatr pro.seslarinde oynadrqlan rolu Ьа9а diigmэk vo
miixtolif хэstаliНэriп saboblarini a9kari 9rхагmаq iigiin, elaca da sin-
tetik ziilal рrоЬlеmiпiп hэlli iigiiп Ыiyiik эhamilyata malikdir. Son il-
lardo Ьч Mhado miЪiim nailiyyetlor alda edilmigdir.

NuНein tчrsчlаrr. ilk dafo heyvan hiiceyrasinin niivэsinden
(опlапп аdlап da пЁчо mэ'nasrnt чегап "пuсlечs" sбzi.indon g<itiir0b
miýdiir) аупlап nuНein fufýчlап tobii bioloji aktiv polimerlordir. On-
lаг canh orqanizmin heyat faaliyyatinde mйstasna daracoda miihiim
rol оупаушаq ziilal sintezi vo irsi оlаmаtlагiп tanzim olunmast рrоsе-
sini ta'min edirlor. Nuklein fuýчlаппlп Brkibino репtаfurапоzlаг, fos-
fat nrrgusu чэ azotlri оsаslаr daxildir. Маkrоmоlеkчl torkibina vo'de-
moli, biolфi xiisusilyatlaгino g6,rо fоrqlапоп iki nuklein tчrýчsч чаr-
drr: riЬоzд nuНein tuT;usu (RNT) va dezoksiribza nuklein turqusu
(DNT). Bu tuTgular ilk nKivbodo pentafuranozun miixtolifliyi ilo Гаrq-
lonirlar:
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Huklein tur;ulaпnln torkibino рчriп slrasl azotlu osaslar-adenin vo
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daxil оlчr. Nuklein tчrgчlап mаkоmоlеkчllаппtп эmаlо golnosi арф
dak qayda iizra Ьа9 чеrir: репвfrrгапоzчп 3-cii va 5-ci kаrЬоп atom-

lannda оlап hidroksil qruplan hesabtna fosfat turgusu ilo miirоКоЬ
еfir rabitolori у8rапrr, azotlu osaslar iso репtаfurапоzчп 1-ci kафоп
atomrrndдlo hidroksil qrupu hesabrna опчпlа birla;ir. RNT - пiп mаkю
mоlеkчlч D -riЬоzа, fosfat turgusu, adepin, qчапiп, sitozin va
uTasildan DHT-nin makromolekulu ilo D -2 -dezoksiriboza, fosfat tчr
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ýчsц, adenin, sitozin vo timindan diizolir. А9афй RHT чэ DHT
mаkгоmоlеkчllаппrп fraqmentlori verilir.
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репtаfuгапоzlапп azotlu osaslaгla omolo gotirdiyi vahidloг
nukleozidloT adlanlrlar, ona gdrа da пчklеiп tчг9чlаппа miix-
tolif nukleozidlarin fosfat tuT;usu ito polikondeslo;mэ mahsullan kimi
baxmaq olar. Nuklein tur9ulannrn mоlеkчl k0tlasi Ьir пеqо оп miпdап
Ьir пеgо milyona gatrr. Dagrylct RHT tigiin molekul kiitlosi 25.000,
mаtгisа - RHT iigiin 600.000-'1.000.000, DHT tigiiп isa 10.000.О0О
hoddindodiг. Huklein hrr;чlапшп qurulugunun буrопilmоsi yiiksэk-
molekullu Ьirlеgmоlоr kimyastпn vo molekulyar biologiyanrn an
bёyiik nailiyyetlarindan biri hesab оlчпчr, Bu saheda арапlап i;loro
gбrо amerikan biokimyagrsr Ceyms UoБon, ingilis fiziki Moris UilНns
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ve ingilis Hmyagrsr Frensis Krik 1962-ci ilda Nobel miikafatrna layiq
gciriilmii;lar, Miioyyon edilmi9dir Н, DHT mаkтоmоlеkчllап spiral

;aklindo olub, iimtrmi ох otrafinda ciit-ciit buтulmuýlar (;aНl 40),

ýekil 40, DHT molekulunun qrrrulu5u

ikiqat spiralda zoncirlar, опlапп azotlu osaslan arasrnda уаrапап hid-
rоgеп rаЬitаlогi hеsаЬtпа saxlantrlar.

Наmgiпiп, miiayyen edilmigdir Н, iНqat spiralй hidrogen гаЬi-
talori yalntz adeninlo timin vo quaninle sitozin агаstпdа ушапlr:
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adenin timin qчапiп siюzin
Huklein tчгgчlапшп qunrlu;unun dугепilmоsi tabii matrisa

iizorinda nuklein пг9чlаппlп sint€z edilmosi ргоЬlеmiпа Ыiytik tokan
чеrmigdir. Bu fur;чlапп miixtalif frаqmепtlаriпiп sintez оlцпmаst uzun
ziilal qurulugu kodunu saxlayan siin'i gепlогiп alrnmastna imkan чеr-
miqdir. Bu Ёsцllа altnan insulin чО ribonukleaza ziilallan бz bioloji ak-
tivliyina gбrа tobii ziilallardan gеri qalmrr. Nuklein tчгgчlвппtп <iуrе-
nilmosi оrqапizmlагiп mbqsodydnlii dayigdirilmasi sahasindэ geni9
genetik iтпkапlаг уаrаdlr,

Polisaxaridlor, Polisaxaridlor tobiotda genig уауrlпu;, bitkilэг
alominin asasrnt ta9Нl edan vo heyvan orqanizmlorinin tогkiьiпо daxil
olan tabii polimerlardir. Опlаr quruluguna va_xassalarina gбrа Ьir-ЬЁ
riпdоп Ьrqlэпап iH halda - selltiloza vo nigasta gaklinda yayrlm9lar.

Selliiloza xotti, bza miintozam (sindioИktik) quruluglu
olub, D-qllikopiranoz айidгidi qalrqlannln p-qltikozid гаьitаsi ila
biгla9masi yolu ila diizalmigdiг:

,оН ,ф
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н
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Selliilozanrn еlеmепtаг zvenosu iig hidroksit qrupu (6-cr kвrЬоп
аtоmчпdа Ьirli, 2-ci ve 3-cii kагЬоП atomunun hоr birindo Ьiг iНli)
зб0
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ssxlayrr vo Ьч hidroksil qruplan selli.ilo7яnln asas kimyovi xassolorini
mйоууоп edir, Selliilozanln оги роlimеrlоýmэ darocosi 1400-14.000
haddindo dalgir ve Ьчпа gсiга da molekul kiitlaya gбrэ рауlапmа 9ох
geni9dir. О, suda va iizvii hаllеdiсilагdэ holl olmur, уаlшz Ьir 9ох mе-
tallann (Cu, Со, Cd) hidroksidlorinin аmопуаk yaxud aminlarlo аmо-
lo gotirdiyi komplekslorin sчlч mэhlчllаппdа hэll оlчr. Selliiloza ali
bi&ilarin hiiсеуrо divarlaпnr аmаIо gotirir vo опlапп gdvdasini tэ9Кl
edan оdчпсафп Фrkib hissosidir, Xotti qunrlu9tu sellЁloza lif omalo
gatimбk qabiliyyotino malikdir. PambIq lifinin 95-98% -i selli.iloza-
drr, Selli.iloza lii kдFz, karton istehsalr tigtin istifado cdilir. Selliilo-
zanrn Hmyovi e'malt naticasinda altnan sэпауе ohomiyyatli mobul-
lапп 9egidi daha bбytikdiir. Selltilozamn efirlo;mosi noticosinda аlmап
metib, etib, benzilselltiloza ijrtiiНar, yapr;qanlar, mtixtolif plastik ЮЬ
lоlоr istehsah iigiin istifada еdiliг. Nitrat furgusu ilo еfirlаgmо mohsul-
lап partlayrcr mаddslоr kimi чэ stin'i dогi haztrlanmasrnda igledilir.
Selliilozanrn sirko anhidйdi ila efirlaбmosindon аltпап asetilselliiloza-
lаr aseИt ipoyi, kino-.va fоtорlуопkаlаr, lаklаг ча s. haztrlanmasl iigiin
istifada edilir.

Hi;asta canh огqапizmlоriп osas qida mоhsчllаппdап Ьiгi
olub toгkibino gtiro eyni olan iki polisaxariddan ibaгatdir: amilopektin
vo amiloza. Опlапп hor ikisi D-qliikopiranoz aйidndi qalrqlannrn а-
qliikozid гabitasi ilo biгlagrnasi yolu ile аmаlо golir:

он
онн

н

н
н

нон

Xatti qurulu9lu amilozadan brqli olaraq amilopektin ýaxoli qu-
nrlu;ludur. Наm amiloza, hom amilopektin izoиktik qunrlu;a malik-
dir, Amilozanrn orta polimerle9ma dаrэсэsi 200-1000, amilopektinin
iso 600-6000 haddinda оlчr va Ьчпа gбrо da polidispeгsliyi yiiksok-
dir. Amiloza qaynar suda, qolovido hall оtчr, ba'zi spirtlarla (butil-,
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izoamil spirti) kompleks amola gаtiгir. Hiýasta miixtвlif ferment]orin
to'sirila hidroliz edorok Hgik molekullu Ьirlоgmоlэr (qliikoza, maltoza,
dеkstriпlег vo s.) omolo gеtiгir. Нiqаsи bitkilor alomindo genig yayrl-
mr;dlr. КаrЬ{ qarýTdah, buýda, dnyn vo bagqa Ьi&ilогdв daha gox-
dчг, Miixtalif bitkilarden ahnan nigastamn torkibinda amiloza ча ami
lopektinin nisbati mtixtalifdir. Оrи hesabla nigasиda 25% amiloza,
75% amilopektin olduýu halda, bo'zi qаrфdаlr пбчlогiпdа amilozantn
miqdап 55-75% gatlr, Nigasи yeyinti sanayesi mahsullan, tibbdэ
mi,ixtalif dorman mаddаlогi (чiИmiпlоr, antibiotiklor) almaq tigiin, to-
xuculuq sэnayesindo, sanaye yaplgqanlan haztrlamaq iigiin чэ s. isti-
fado edilir.
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