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У м ум и й  курени ут^ишда асосий  зътибор ю ^ оримолекуляр 

бирикмалар  макромолекулаларнинг катга улчами; ва занж ир  — 

сим он  гузилганлиги сабабли оддий куйимолекуляр бирикм а  — 

лардан фар^ланувчи хоссаларини туш ун тириш га  ^аратилган.
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I БОБ. ПОЛИМЕРЛАР СИНТЕЗИ

НАЗАРИЙ ЦИСМ

Ю ^ оримолекуляр моддалар полимерланиш  ва поликонден — 
сатланиш  реакциялари ор^али олинади. П олимерларни  ким ё  — 
вий узгар тириш  ор^али ^ам янги полимерларни олиш  мумкин .

1.1. ПОЛИМЕРЛАНИШ РЕАКЦИЯСИ

П олим ерланиш  дебг цуйимолекуляр моддаларни (мономер -  
ларни) кетма — кет фаол марказлар ор^али бир — бирига б и р и -  
киб, ю ^ оримолекуляр моддалар ^осил дилинг реакциясига а й -  
гилади. Бунда реакция натиж асида мономердан  фа^ат 
ю ^ оримолекуляр модда ^осил булади:

п М ->  ( - М - ) п
Одатда м оном ер  сиф атида гаркибида ^ушбог булган мод — 

далар хи зм ат ^илади:

пСТЬ =  С Н -------- ►  ( —С'ГЬ— ( и — )

' к  х П
Полимерлар  ^осил булиш  реакцияларини ^атиашаётган 

моном ерлар  сонига  цараб, гомонолимерланиш  (битта мономер) 
ва соиолим ерланиш  (икки ё упдан куп мономерлар) деб 
фар^ланади. Баъзи  ^олларда гаркибида ^ушбор булмагап мо — 
номерлар асосида ^ам полимерланиш  содир булиш и мумкин: 

пС?Н2 с н 2 ►( с н 2 с н 2 о  )п

о
П олим ерланиш  реакцияси  таъсирланувчи  фаол марказ — 

ларнин г табиатига мувоф и^  занж ирли  ёки бос^ичли реакция — 
лар механизми  буйича боради.

П олимерланиш  занж ирли  механизмда борганда, барча з а ­
нж ирли  реакциялар каби, у уч зтапдан утиш и  шарт:

1 . Ф аол  м арказни  ^осил булиши:

м - > м ;
2. Зан ж и р н и  усиш и  (ривожланиши):

м ;  +  м - > м :
м; + м ^ м з  

+ М  -> М *+,



< +\ -> Mn+1
Бу ерда М* — моном ер  молекуласидан ^осил булган фаол 

марказ, M j* f М 2*. М 3* — усаётган  занжирлар, М пН полимер 
макромолекулас и .

Ф аол  марказларнинг табиатига  ^араб (радикал ёки ион) по — 
лимерланиш  реакцияси  иккига: радикал ва ион  полимерланиш га 
булинади.

1.1.1. Радикал полимерланиш
Радикал полимерланиш  занж ирли  реакциялар м еханизм и  

буйича боради. Ф аол  марказ вазиф асини эркин  радикаллар 

бажаради. Радикал полимерланиш  реакциясига  ж уда  купчилик, 
асосан таркибида ^ушбог булган мономерлар учрайди. Э н г  куп  
тарцалган мономерлар ж ум ласига  стирол, винилхлорид, винил — 

ацетат, акрил ва метакрил кислоталари ва уларнинг турли  
эфирлари, акрилонитрил  ва ^.к.лар киради.

Радикал полимерланиш  реакцияси  ^уйидаги элементар 
бос^ичларни уз ичига олади: реакциянинг бош ланиш и, зан — 
ж ирларнин г у сиш и  (ривожланиш и), занж ирларнинг узилиш и  ва 
ш ароитга  ^араб занж ир  узатилиш и реакцияси  з а̂м содир бу  — 
лиш и  мумкин .

Реакциянинг бош ланиш и — бу  реакция занж ирини  бош лаб 

берувчи  эркин  радикалларни ^осил ^илишдир. Б у  ж араён  мо — 

номерларни  узидан ю^ори ^арорат, турли  нурлар ва бопщ а 

таъсирлар натиж асида радикаллар ^осил ^илиш билан ёки  к у — 
пинча моном ер  му^итига ^издирганда осонлик билан ради — 

калларга парчаланадиган моддалар ^ушиш ёрдамида олиб бо — 

рилади.

П олимерланиш  реакциясини  бош лаб берувчи радикалларни 

^осил ^илиш усулига ^араб термик, ф отохимиявий, радиацион  

ва ким ёвий  полимерланиш  деб аталади. Булар ичида амалда эн г 

куп р^улланиладигани мономер му^итида радикалларга осон  

парчаланадиган моддалар (бошлагичлар) ёрдамида олиб бори  — 

ладиган кимёвий  усулдир. Бош лагич (инициатор) моддалар си  — 

ф атида турли пероксидлар, гидропероксидлар, азобирикмалар 

ва ц.к. лар ишлатилади. Бу моддалар ^издирилганда, радикал — 

ларга парчаланади. Масалан: бензоил пероксиди э^арорат 

таъсирида ^уйидагича парчаланиб радикаллар з^осил рилади:



О О о  

С6Н5 С  о  О С - С 6Н5 ♦ 2С6Н5 С О*-----► 2QHs + 2СХ>2

П ер оксид \ар  билан баробар азо — бирикмалар з а̂м бош лагич 

сиф атида кенг ишлатилади. Масалан: азобисизомой кислота  — 

синин г  динитрили  ^уйидагича радикаллар з^осил цилади:

СН 3 СН3 ^Нз 

СНз —С — N = N  С —С Р Ь --------- *■ 2 С Н 3—С + N 2
I I I
CN CN CN

Радикал полимерлаииш ни бош лагичлари одатда м оном ер  — 
ларга нисбатан  селектив таъсирга эга эмас. Ш ун и н г учун  по — 
лимерланиш  реакциясига бош лагич модда танлаш да асосан 

унин г ^айси з^ароратда ^андай тезлик  билан парчаланиш ига 
эъ тибор  ^илинади.

Реакциянинг бош ланиш и учун аввало бошлагич (инициатор) 
дан бирламчи радикаллар з^осил булади:

И Кпар >2R*
И  — бошлагич, К пар — бош лагичнинг парчаланиши тезлик 

константаси, R* — радикал.

С унгра  бош лагичдан з^осил булган радикал моном ерга  
таъсир этиб, унда радикал з^осил ^илади ва ш у  билан реакция 
ривож  топади:

К  \
R +С Н 2 = С Н ----  R - С Н 2 — С Н

i I
X X

К] — бирламчи радикалларнинг м оном ер  билан таъсирлаш иш  

тезлик константаси.
Одатда бош лагич моддалардан радикаллар маълум з^арорат 

таъсирида з^осил булади. П олимерланиш  реакциясини паст з̂ а — 
роратларда бош лаш  учун оксидланувчи — ̂ айтарилувчи систе  — 
малардан фойдаланилади. О ксидланиш  — ̂ айтарилиш ж араё  — 
нини  м оном ер  муз^итида олиб борилади. О ксидловчи  ва 
^айтарувчи моддалар сувда (водород пероксиди ва икки  ва — 
лентли темир  сульфат) ёки органик  эритувчилар (органик пе — 
роксидлар ва аминлар) да эриш и мум кин . Ш унга  ^араб поли — 
мерланиш  реакцияси  сувли ва органик  эритувчилар муз^итида 

олиб борилиш и мумкин.



Оксидловчи — ̂ айтарувчи бош лагичларга водород пероксиди  

билан темир  сульф атни  таъсирланиш и ёрцин  мисол  була олади:

Fe++ + Чг02 ► Fe+++ + ОН + НО1

НО* радикали мономерга  бирикиб, реакцион  занж ир  з^осил 
1$илади. О р ганик  му^итда полимерланиш ни олиб бориш и мум  — 
кин булган оксидловчи — ^айтарувчи бош лагичларга мисол 

1$илиб бензоил пероксид билан метиланилинни оллш  мумкин:

СН3 NH + С6Н5 — С - О  - О  -С  -  С6Н5 — ►

с6н5 0 °

С6Н5 —С- о + сн3 -N + С6Н5СООН 

б С6н5

Занж ирни  усиш и  (ривожланиш и) — Занж ирни  усиш и  

бош лагич ёрдамида ^осил булган радикалларни моном ер  моле — 

кулаларига кетма — кет бирикиш и  натиж асида содир булади.

КР
R С 1 Ь -  СИ + С Н , = - С Н ----- ----- ► R — СН?— CH —  СН2 — СН

■ i  * " i  i

Кр
R CH2 -CH - с н 2 — CH + сн2 ^-сн ------- ^

R -CH9 -  СН СН9 — CH -  СН2 — CH
Ix x x

Кр
R СЬЬ--CH ■—( _ ~CIf> CH— )---СВ,— CH + CH2--=CH —  1

x x x x

-----► R -CH*, CH ( CH2 — CH - ) ,, CH, CHL j n+1 ■ :

X X  x

Кр — ривож ланиш  реакциясини тезлик константаси.



К и н е ти к  занж ирни  ривож ланиш и  материал занж и рн и  ^о — 

сил  булиш и  билан бирга  булади. Зан ж и р  усиш и  реакциянинг 

ф аоллик энергияси  12 — 40 кЖ /моль атроф ида булади. Тезлик  

констан таси  ва у сиш  реакциясинин г фаоллиги аввало м он ом ер  

табиати га  боглиодир. М о н о м е р  билан хусусий  та ъ си р л а н м а й — 

диган  эритувчилар у сиш  реакциясига  таъсир  эта олмайди.

Радикалларни м он ом ер  ^ушбогларига б и р и ки ш и н и н г  ф а ­

оллик энергиясини  ^исоблаш ^ийин. Л екин  Э ванс  — П оляни  — 

Сем еновларн ин г ярим  эм п ирик  цоидасига асосан ф аолланиш ни  

энегияси  (Еа) элементар реакцияларнинг и сси ^ ш к  эф ф екта  (Q) 

билан ^уйидагича богланган:

Е а = A  —a Q

Бу тенгламада А  ва а  лар м оном ерлар  ^атори учун доим ий  

сонлардир. Е л н ин г ^иймати ^анча кичиклаш са, м он ом ер  фа — 
оллиги ортади, м он ом ерн и  дастлабки радикалга би р икиш и  на — 

тиж асида  радикалдаги ^овушма энергияси  катталашади. А к  — 

синча эса, радикалдаги ^овушма энергия цанча кичик  булса, 

уни  ф аоллиги  пгунча катта  булади, радикалнинг цуш богга  би — 

р и ки ш и н и  фаоллик энергияси  эса кичик  булади.

Ш ундай  $илиб, м он ом ерн и  реакцион  ^обилияти билан ра — 

дикалларни реакцион  ^обилияти бир  — бирига тескари  муно  — 

сабатда булади. Я ъ н и  ф аол м оном ерни  радикали пассив, фа — 

оллиги кам  булган м оном ерни  радикали эса катта реакцион  

^обилиятга эга булади. М асалан, ^уйидаги ёндош  гуру^ларга 

эга б у л г а щ и н и л  м оном ерларни  ф аоллиги чапдан унгта  цараб 

камаяди:

м о н о м е р н и н г  ф аолли ги  камаяди

СбН5, -СН=СН2, -СОСНз, -CN, -COOR

р а д и к а л н и н г  ф аолли ги  камаяди

Буларга м ос  болтан радикалларнинг реакцион  кобилияти  

эса ун г том ондан  чап том он га  караб камаяди.

З а н ж и р  узилиш и  — бу  реакция натиж асида  м у р ггд а  фаол 

радикаллар йуколиб, к и н е ти к  ва материал  занж ирларни  усиш и  

тухтайди.

Радикал полимерланиш да занж и рн и  узилиш и  асосан  икки  

усаётган  радикалларни реком бинацияланиш и  ёки диспропор  — 

цияланиш  натиж асида  содир булади:



~СН2—CH + с н —с н 2—  — ► .. .~ с н 2- с н —с н ~ с н 2—
X X  X X

рекомбинацияланиш

...~СН2—СН + — СН2 С Н ----- ...~СН2 -СН + ........... - с н = с н
х х  х х

диспропорцияланиш 

У зи л и ш  реакциясинин г ф аоллик энергияси  одатда 6 
кЖ /м ольдан  ортмайди  ва асосан  радикалларни узаро  д и ф ф у — 

зияланиш ини  ф аоллик энергияси  билан аницланади.

У зи л и ш  реакциясига  турли  узунликка эга булган усаётган  

занж ирлар  ^атнашгани учун  полимерланиш  реакциясида турли  

хил молекуляр массага эга булган макромолекулалар ^осил 

булади. Ш ун и н г  учун  ^ам син тетик  полимерлар полидисперс — 

лик  хоссасига  эга.

З ан ж и р н и  уза тилиш и  — агар полим ерланиш  ж араёнида  

парчаланаётган  и н и ци аторн и н г  м ивдори  билан ф аол марказ — 

ни н г з{осил булиш ига сарф ланаётган  и н и ци а тор н и н г  

м икдо ри н и  солипггирилса, и н ициаторн ин г к г̂п ки см и  бекорга  

сарф  булаётгани маълум  булади. Бунга сабаб и н и ци аторн и н г 

бир  ки см и  ^саётган радикаллар таъсирида  парчаланиш идир:

О О о  9

-  An + Q H S -C -0 -0 -C -C 6 H 5  — ► • -  Ап 0 - -С -С 6Н5 + СбН5 - С  -О

Бундай реакция за н ж и р н и н г  инициаторга  узатилиш и, деб 

аталади. П арчаланиш нин г биринчи  бос^ичида ^осил булган 

баъ зи  бирламчи  радикаллар полимерланиш ни  иницирлаш  ур  — 

нига  узаро  бирикиб, нейтрал  молекулаларни ^осил ^илади. Ш у  

сабабли иницирлаш  самарадорлиги  (f) инициатор  парчалани — 

ш и н и н г  биринчи  босцичида ^осил болтан радикалларнинг 

цанча ки см и  полимерланиш ни  бош лаб бериш га сарф  б ул аё т— 

ганлигини  ифодалайди.

К уп ги н а  полимерланиш  реакцияларида ^осил булаётган 

п оли м ерн и н г молекуляр массаси  занж ирнин г у зилиш  реак  — 

цияси  асосида аввалдан ^исоблаб топилган молекуляр массага 

нисбатан  анчагина кам  ч щ а д и . Б у  эф ф ект реакцион  му^итда 

м авж уд  булган турли  бирикмаларга  (мономер, инициатор ,



эритувчи, полимер ва з̂ .к.) занж ирнин г узатилиш и н а тиж аси  — 

дир; улар ^уйидагича иф одаланиш и мумкин:

М „ + Х А  Куз >М П - Х  + А*

Х А — мономер, инициатор, эритувчи  ва з̂ .к.
X  — полимер молекуласига бирикадиган  атом ёки  атомлар 

гуруз^и.
Зан ж и р н и н г эритувчи молекулаларига узатилиш и реакция — 

сининг схемасини  этиленнинг СС14 даги полимерланиш и ми  — 
солида куфиш мумкин:

R СН2-СН2 СН2-СН2 +CCI4— -СН2-СН2-СН2~ СН2-С 1+*СС13

"СС13 + с н 2=  с н 2 — ► с с ь — с  н 2— с н 2‘

М о н о м е р  ва СС14 нинг узаро нисбатини  узгар тириш  билан 
турли молекуляр массага эга булган полимерларни синтез д и ­
линг мумкин . К уп  мивдордаги занж ирн ин г узатилиш и м ум кин  
булган моддалар иш тирокида ж уда ^ис^а занж ирлар з^осил 
булади. Бундай реакциялар теломерланиш  дейилади.

Зан ж и р  реакцион  системада з^осил булган полимер макро  — 
молекуласига з а̂м узатилиш и мумкин; бундай реакциялар* тар  — 
м о ^ а н га н  макромолекулалар з^осил булиш ига сабаб булади.

Зан ж и р н и н г А В  молекулага узатилиш и  натиж асида реак — 
цион ^обилияти паст, яъни пассив ва занж ирни  устира  олмай — 
диган радикаллар з а̂м з^осил булиш и мумкин . Бу  реакцион  за — 
н ж и р ни н г узилиш ига  ва полимерланиш  реакциясининг сусай  — 
иш и  ва батамом  тухташ ига олиб келади.

R — С Н 2- С Н  + АВ ---- ► R - C H 2 — С Н — А + В ’

х х

Бу з^олда А В  модда полимерланиш  ж араёнининг ин гибитори  
булади. Одатда ингибиторлар полимерланиш ни  т^Ьстатиш ёки 
секинлатиш  ма^садида ж уда оз мивдорда ^ушилади. Масалан, 
хинон  усаётган  занж ирдан водород атомини  тор тиб  олиб се — 
михинонга  айланади:



Э лектрон  булутларининг гуташ иш и  натиж асида  сем ихинон  

пассив радикал булиб, у усаёгган  радикалга бирикади ва уса — 

ётган зан ж и р  узилади. Турли  —тум ан  органик  ва анорганик  

бирикмалар полимерланиш  ин гиби тори  булиш и мумкин . М а  -  

салан, гидрохинон, пирокатехин, пирогаллол, аром атик  ам ин  — 
дар, нитробирикмалар , олтингугурт, йод, м ис ва тем ир  тузлари  

ва ^.к.

П О Л И М Е Р Л А Н И Ш  Т Е Р М О Д И Н А М И К А С И

М о н о м е р  ту зи ли ш и н и н г полимерланиш  ж араёнига таъси  — 

рини )ф ганиш да полимерланиш нинг герм одинамик  характе — 

ристикалари (AG, АН, AS) к а п а  а^амиятга эга. Винил м оно  — 

мерларининг полимерланиш и — экзо терм ик  кечимдир. М о н о  — 

мерларнинг я — богларини полимернинг а  — богларига аила — 

ниш и исси^лик аж ралиб чи^иши билан характерланади. Идеал 

^олатда бу исси^лик 94 кЖ /м ольга  тенг. Купчилик  м оном ер  — 

ларнинг полимерланиш  исси^лиги бу  ^ийматдан кам булади.

Бунга моном ердан  полимерга угиш да  электрон булутлари — 

нинг ^ овуш иш и (сопряжения) энергиясининг йу^олиши ва 

мономердаги  )ф индош ларнинг (ёндош гуру^ларнинг) стерик  

(фазовий) эф ф екта  сабаб булиш и мумкин . Демак, ум ум ий  

^олда:

— АН  — 94 Оцовушма Q стерик П-1)

уринли булади.

Баъзи ^олларда стерик эф ф ектни  енгиш  учун энергия 

^иймати игу задар катта буладики, натиж ада полимерланиш  

терм одинам ик  жи^атдан мум кин  булмай ^олади. Ум ум ан  т е р ­

модинамика асосларига биноан туйинм аган  бирикм аларнин г 

полимерланиш и энергетик жи^атдан афзал жараёндир.

AG  = А Н  —ТА§. (1.2)

Ю ^ оридаги ф ормула билан ани^ланадиган эркин энергия — 

нинг узгариш и  полимерланиш да манф ий  ^ийматга эга, чунки  

TAS ^адининг м анф ий  ^иймати А Н  нинг манф ий  ^ийматидан 

кичикдир. TAS  н и н г  манф ий  булиш ига сабаб жараён эн тро  — 

аиянинг кам айиш и  билан боради.

Купчилик  полимерланиш  реакциялари маълум  бир з^аро — 

рагда ^айтар булиб ^олади. Д ем ак  полимерланиш  ва деполи — 

мерланиш  ж араёнларига  ^уйидаги мувозанат схемасини  ёзиш  

мумкин:



Кр — занж ирнин г усиш  реакциясининг тезлик константаси . 
К деп —тескари  реакциянинг тезлик  константаси.
Х арорат кутарилиш и билан деполимерланиш  тезлиги  ортади 

ва маълум  бир ^ароратда (Тюк) полимерланиш  ва деполимер — 
ланиш  тезликлари тенг булиб ^олади. П олим ерланиш  — 
деполимерланиш  мувозанати ^уйидаги изотерма билан харак — 
терланади:

AG  = AG °+  R T ln K  (1.3)

AG° —стандарт з^олатдаги м оном ер  ва полимернинг эркин  

энергияси. М увозанат э^олатида AG=0 булгани учун

AG 0 = А Н 0 -  TAS°= -  R T ln K  (1.4)

М увозан ат константаси  ёки  Кр/Кдеп сиф атида ^уйидаги 
тенглама билан аницланади:

К K n  + l l  ■ " 5»
[м-„] [м ] ‘ [м ]

(1.4) ва (1.5) генгламалардан фойдаланиб, ^уйидагиларни ^осил 
^иламиз:

т = ___ д н° (1 6 )

ЮК ~~ AS° + R ln [M]k

ln.[M] = —  (1-7)
1 Jk R T „  R  

Бу тенгламалар (1.6 ва 1.7) полимерланиш нинг эн г ю^ори 
^ароратини (Тюк) мувозанат э^олатидаги моном ер  концен тра  — 

циясига ([М]к) таъсирини  ифодалайди. А Н 0 манф ий  булганлиги 
учун  ^ароратни кутарилиш и полимер  билан мувозанатда турган  
м оном ер  концентрациясини  купайиш ига  сабаб булади.

А гар  ДН<0 ва AS<0 булса, Т юк дан ю^ори э$ароратларда по — 
лимерланиш  амалда бормайди. Бундай э^олда Т юк полимерла — 
н иш нин г ю^ори ^арорати дейилади. Ш унингдек  пастки  ю ксак  
з^арорати з а̂м булиш и мумкин.

Р А Д И К А Л  П О Л И М Е Р Л А Н И Ш  Р Е А К Ц И Я С И Н И Н Г  
К И Н Е Т И К А С И

Радикал полимерланиш  занж ирли  реакция булиб, учта кет — 
ма — кет босцичдан иборат: ф аол марказнинг ^осил булиш и 
(иницирланиш), занж ирнин г у си ш и  ва занж ирнин г узилиш и.



Хар  бир бос^ич у зи н и н г тезлик констан таси  билан характер  — 
ланади.

К ин — иницирлан иш  реакциясинин г тезлик  константаси;

К р — усиш  (ривожланиш ) реакциясинин г тезлик  констан  — 
гаси;

К 0 —узилиш  реакциясининг тезлик константаси .

П олим ерланиш н инг ум ум ий  тезлиги (1 ) ва (2) реакциялар 

тезлиги билан белгиланади, чунки  м оном ер  фаол м арказнин г 

^осил булиш  ва зан ж и рн и н г усиш  бос^ичларидагина сарф ла — 

нади. Ш ун и н г  учун  м оном ер  сарф  булиш  тезлиги  (яъни поли — 

мерланиш  тезлиги) учун

V HH — иницир ланиш  реакциясинин г тезлиги;

V p —уси ш  реакциясинин г тезлиги.

Л екин  бир инчи  бос^ичда иш ти рок  этаётган м он ом ерн и н г  
сони  занж и р н и н г у сиш  босцичида и ш ти рок  этаётган м оно  — 
м ернинг сонидан ни^оятда кам, демак тенгламани  цуйидагича 
ёзиш  мумкин:

_ d [ML v <19>
dt р

З ан ж и р  у си ш  тезлиги  радикаллар [М в] ва м оном ер  [М] 
концентрация сига 6 o f a h i$ .  Демак, полимерланиш  тезлиги  
^уйидаги иф ода билан белгиланади:

П олим ерланиш  тезли гининг (1.10) тенгламаси  радикаллар 
концентрацияси  орцали иф одалангани учун ш у  куриниш да  
ундан ф ойдаланиб булмайди. Тенгламадаги радикаллар кон  — 

центрацияси  [М*] ни  бош^а улчаш  осон  булган катгаликлар 

билан алм аш тириш  учун  "стационар ^олат" туш унчаси  кири  — 
тилади. Бунга кура радикалларнинг ^осил булиш  тезлиги  
маълум  ва^тда уларнинг узилиш  реакцияси  орцали сарф ланиш  
тезлигига тен г булади, яъни  иницирланиш  тезлиги  билан  за — 
н ж и р ни н г узилиш  тезлиги  узаро тенг булиб ^олади, н атиж ада

1 R* + М , — и̂н—» RM*

2. rm ;  + м, - > r m *2

(1.10)



Чш = 2KJM*]2 (1.11)

[M*] =
/ v  V/2ИН (1.12)

.2Ko,
(1.12) тенгламадаги (М*|ни ^ийматини (1.10) .тенгламага 

^уйсак, куйидаги иф ода ^осил булади:

_ d M „ v = К -( У“" ) Х . [ м ]  " 13)dt ” ' ' 2К„'  1 J
Ш ундай  1̂ илибг полимерланиш  тезлиги  инициатор  концен  -  

тр ац и яси н и н г квадрат илдизига пропорционал  булгани учун

И̂Н ““ КинП] (114)
(1.13) ва (1.14) тенгламалардан фойдаланиб, полимерланиш  

реакциясинин г ум ум и й  тенгламасини  ^осил ^иламиз:

v - C 2 ^ [ 1 ] 1![м] (U5)

(1.15) тенглама полимерланиш  те зли гининг инициатор  ва 

м он ом ер  концентрациялари  билан бо гланиш ини  ифодалайди. 

Ф аол  марказ ^осил булиш  тезлиги  моном ер  концентрация сига 

богли^ булмаса, полимерланиш  тезлиги  V  (1.15) тенгламага 

мувоф и^  м оном ер  концен трациясинин г биринчи  дараж асига  ва 

инициатор  концен трациясинин г квадрат илдизига пропорцио  — 

налдир. Л екин  купчилик  ^олларда полимерланиш  тезли гининг 

м оном ер  ва инициатор  концентрацияларига богли^лиги ^уйи — 

даги эмпирик  тенглама билан ифодаланади:

К

Ко
(1.16)

п ва ш нинг ^ийматлари, ш ароигга  ^араб 0,5 дан ва бирдан 

четланиш и мумкин .

Радикал полимерланиш  реакциясида кинетик  занж ир  

узунлиги  бир ф аол марказга  ту гри  келган м о н ом ер н и н г  сони  

билан характерланади.

Реакцион  (усаётган) занж и рн и н г уртача узунлиги  цуйидаги 

и и сба т билан аницланади:

v = -Xl  -  (117)
V I1H V 0



(1.17) тенгламага V p ва V 0 ларнинг цийматларини ^уйиб, 
занж ири нин г кинетик  узунлиги  учун (1.18) иф одасини з^осил 
^иламиз:

Демак, полимерланиш  тезлиги  ортса, занж ир  узунлиги  ка — 
маяди. Ч и зи 1$ли туз или ш  га эга булган полимерлар учун полимер 
занж ирларининг уртача узунлиги  полимер молекуляр масса — 

сининг моном ер  молекуляр массасига нисбати  сиф атида 

ани 1$ланади:

П олим ер  занж ирларининг уртача ра^амий узунлиги  ёки  

полимерланиш  даражаси реакцион занжирнинг кинетик узунлиги 

(v) билан бокливдир. А гар  занж ир  узилиш и рекомбинацияланиш  

ор^али содир булганда Р  n =2v булади, занж ир  узилиш и  дис —

пропорцияланиш  ор^али булса P n = v га тенг булади.

Одатда занж ир  узилиш и макрорадикалларнинг реком бина  — 

цияланиш  усули билан ^ам, диспропорцияланиш  усули билан 

з а̂м содир булиш и мумкин. У  э^олда, полимерланиш  дараж аси  
реакциянинг ум ум ий  тезлиги билан ^уйидагича богланган бу  — 

лади:

(1 .20) тенгламани полимерланиш  реакциясининг бош лангич 
бос^ ичининг асосий тенгламаси дейиш  мумкин, чунки  у  поли  — 
м ерланиш  тезлиги  V  билан полимер занж ирларининг уртача 

узунлигини  ( Р п) ни боглайди. X полимер радикалларининг

диспропорцияланиш  реакциясига кириш аётган  ^исмини к}ф — 

сатади. (1 .20) тенглама мономерларнинг массада полимерланиш  
учун  чи^арилган. У м ум и й  я;олда К м (мономер молекуласига 

за нж и рн и н г узатилиш  реакциясининг тезлик константаси) бир 
1$атор эритувчи, инициатор ва э$.к. молекулалари иш тирокида  

буладиган занж ир  у зилиш ининг долган барча имкониятлари  

з^исобга олиниш и  керак.

(1.18)

2K0V

Мполимер (1.19)Р
" Ммономер

(1.20)



Б и рор  моддага занж ирн ин г уэатилиш  константаси  С  игу 

моддага усаётган  радикалнинг занж и рн и  узатиш  тезлиги  

констан таси га  К уэ/К р нисбати  билан ани^ланади. Бу з^олда 

зан ж и р н и н г  мономерга, эритувчига  ва инициаторга  у за тилиш  

констан таси  м ос  равиш да цуйидагича ифодаланади:

С м - ^ - М  Cs » -i^ -.[S l с , . ^ - [ 1 ]  <121'

[М], [S|, [I] — мономер, эритувчи  ва инициатор  концен тра  — 

циялари.

Ш у  асосда полимерланиш  реакциясинин г бош лангич бос — 

^ ичининг асосий  тенгламаси  ^уйидаги к^риниш га келади:

^  ^  (1221 

р„ к^[м] м s m  Ч ф 1 м)

, ^(1 + X )K 0V p ,

г . 2Kj[M]! +С“ Is.
деб белгилаб, М а й о  зуйидаги  тенглам ани  ^осил килди:

J - - - U c , I Sl (I-23)
Р» Ро

М а й о  .зрнгламаси [S]/(MJ н и н г  барча кийматларида |1)1/2/[М| 

узгармай  ^олса, C s н ин г ^ийматини аниклаш  и м ко н и н и  беради.

П олим ерланиш  реакциясинин г активланиш  энергияси  Е ни  

эф ф ектив кийм ати  цуйидаги иф ода билан  анщ ланади:

E = l- E m + (E p - i E 0) <124>

Бу ерда Енн — иницирланиш , Е р — зан ж и р н и н г  усиш и, ва Ео~  

зан ж и р н и н г  у зи л и ш и  реакцияларининг активланиш  энергия  — 

лари.

(Ер - 1 / 2  Ео) н и н г  дешмати купчилик  моном ерлар  учун  4 — 7 

ккал/моль, Ею, н и н г  кийм ати  ин и ци р лаш  (фаол м арказни  з^осил 

^илиш) усулига  боглик; радиацион  ва ф отохим иявий  и н и ц и р  — 

лашда Е ин=0; бен зоил  пероксид ёки азобирикм алар  и ш ти р о  — 

кида полимерланиш да Еин=30 ккал/моль ёки E„„=20 ккал/моль 

атроф ида булади. г- - -
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Ю ^орида келтирилган  барча тенгламалар радикал поли — 

мерланиш нинг бош лангич  бос^ичида, тахм инан  10% гача п о ­

лимер ^осил булган ^олдагина уринлидир. П олим ерлан иш нинг 

кейинги босцичларида, реакцион  му^ итнинг ^овупщо^лиги 

ош иб кетиш и  сабабли ёки  гетероф азали ти зим га  у ти ш  туф айли  

бу тенгламалардан четланиш лар кузатилади. Бундай ^олларда 

занж ир  у зилиш  тезлик  констан таси  камаяди, системадаги 

радикаллар концентрация  си ва полимерланиш  тезлиги  ортади. 

Бу ^одиса одатда "гель — эф ф ект" деб аталади.

1.1.2. Радикал сополимерланиш (полимердошланиш) 
реакциялари

И кки  ва ундан орти^ м оном ерларнинг биргаликда поли — 

мерланиш ига сополимерланиш , унда ^осил булган ма^сулотга 

эса сополимер дейилади.

)£осил булган сополим ернинг таркиби  моном ерлар  ара — 

лаш м асининг таркибидан  фар^ ^илиши ани^ланган. Демак, 

турли  моном ерлар  сополимерланиш да турлича  ф аолликни на — 

моён цилади. М\  ва М 2 м оном ерларнинг радикал сополимер  — 

ланиш ида занж и р  у си ш и н и н г цуйидаги элементар реакциялари 

булиш и мумкин:

~ ц  + м, kl1 >~м, -м; 

~м; + м 2 к12 v /«> г
к 21 'к ~i
к 22

•м*2 + м, ~ м 2 -м ;

м: + м.12 -Г XV1J Т  1V13 -  IV ! 2
к.ц — M i  м он ом ер  звеноси билан тугайдиган  зан ж и р н и н г  

у си ш  реакциясинин г тезлик  константаси  ва ^.к. M i  ва М г  мо  — 

номерларнинг сарф  булиш  тезлиги  цуйидаги ифодалар билан 

ани 1̂ ланади:

-  ^  = ки[МП[М,] + к^МШМ,] <125)
at

- - j - 2l = k ,2[M ;] [M 2] + k 22[N f2] [M 2] (126>
at

(1.25) тенгламани  (1.26) тенгламага булсак

d[M ,] k „ [M ; ] [M ,]  + k 2, [M >2][M ,] (1.27)

d[M2] к)2[м;][м2] + к22[м;][м2]



К вазистационар  ^одатда М* ва М* радикаллар к о н ц е н ­

тр а ц и я ™  узгармайди, яъни

J m: ] -  к31[М'][М| ] 11-28)
(1.27) ва (1.28) тенгламалар асосида к 11 /к | ̂ =г j ва к 22/1*21 =г2 

деб белгилаб, сополимерланиш нинг асосий генгламасини 
чи^а рамиз:

d[M ,] = [Mj](rj[M J  + [М 2]) (1-29)
d [ M 2] [M 2] ( ^ [ M 2] + [ M i ] )  

ri ва го — сополимерланиш  консгантадари дейидади. Уларнинг 

н>ийлттлари реакцияга кириш аётган  м оном ерларнинг кимёвий  

габиагига богли^ булади. С ополи м ер  гаркибининг мономерлар 

аралаш маси  гаркибига богли^лиги гаркиб диаграммаси  билан 

характерланади. Бу диаграм м анин г шакли ва г2 ларнинг 

к^иймагига богли^ булади. 1 .1 — раемда Г| ва г2 нин г ) а̂р хил 

^ийматларига тугри  келадиган диаграммаларнинг гурли шакли 

келтирилгаи. С ополимерланиш  константаларининг кутмйтмаси  

г, г2 моном ерлар  звеноларининг макромолекулада ^андай тар  — 

гиб билан богланиш га ин тилиш ини  ифодалайди. Купгина  

системалар учун г, • r2 < 1 г яъни кутбланиш  ва ф азовий фак —

■горла рнинг таъсирида мономерлар звенолари батартиб 

богланиигга интилади.

1.1 —раем. Сополимерланиш реак — 
цияси —нинг таркиб диаграммаси.
М о— мономернинг дастлабки аралашма — 
даги моляр ^исми;
пь — мономернинг сополимер таркибидаги 
моляр цисми.

1 ) г j < 1 , г2>1 ;

2) Г!<1, г2<1;

3) гi> l ( г2<1.
С ополи м ерланиш  реакцияларида ^атнашаёгган моном ер  — 

ларнинг реакцион  ^обилияти билан уларнинг ту зилиш и  ора — 

сидаги богли^ликни то н и ш  устида бир  ^анча ^аракаглар бул — 

ган. 1947 йил Ллъфрей ва П райслар  сополимерланиш  реак — 

циялари учун "Q  — е" схемасини  таклиф  этиш ган. Бу авторлар 

радикал билан м он ом ерн и н г реакцияга ки ри ш и ш  тезлик кон — 

стантасини, масалан, M*i радикалини М 2 м оном ер  билан ре — 
акциясинин г тезлик  констан тасини  ^уйидагича белгиладилар:



К, 2 =P,Q2exp(-e1 е2) (1-30)
Pj — радикални ум ум и й  ф аоллигини мезони;

Q 2 — моном ерларнинг ум ум ий  ф аоллигини мезони;

e lf е2 — м оном ерларнинг ва радикалларнинг ^утбланганли — 

гини  мезони;

Ум ум и й  холда К ц ( К 22, К 12 лар учун тенгламаларни бир — 
лаш тириб  ^уйидаги иф одаларни таклиф  этилган:

г2 = ^ 2-ехр[-е2(е2 - е 1)] ,1Л1)
1̂

ri =  ^ L e x p [ - e 1( e 1 - е 2 )] ( 1 3 2 >

Бу тенгламалар м оном ер  ва радикаллар ф аолликларини Q lt 

Q 2 ва е2 параметрлар билан богланиш ини  к>фсатади.

С тандарт м он ом ер  сиф атида Q=1 ва е= — 0,8 деб стирол 

^абул ^илинган. Турли  мономерларни  стирол  билан сополи — 

мерлаб, Q  ва е н ин г ^ийматларини ани^лаш мумкин , бу эса 

м он ом ерн и н г сополимерланиш га  мойиллигини  олдиндан айтиб  

бериш га и м кон  беради.

С ополим ерланиш  константаларини  ани^лаш нинг энг куп 

тар^алган усуллари М а й о  —Л ью ис  методи билан Ф ай н м ан  — 

Росс методидир.

М А И О -  Л ЬЮ И С  М ЕТО Д И

Агар сополим ерланиш нин г бош лангич бос^ичида |J41 j ] ва 

[M 2J узгармас катгаликлардир деб ^абул ^илинса, сополимер  — 

ланиптнинг ум ум и й  тенгламаси  (1.29) ^уиидаги куриниш га  ке 

лади:

[ ш ,] = [М ,] г ,[М ,]+ [М 2] (1 .33)

[m2] [ М 2] r2[ M 2] + [ M J

Бу тенгламани  узгартириб, г2 катгаликни Т\ га чизи^ли 

богланганлигини  курсатувчи  цуиидаги тенгламани ^осил 

^иламиз:

г _ К 1 М (| + 1 М З ,  1 ,1.34)

: [м:]1[ш,1<|+[м?] г,) '}
[ М 1/ ] , [Мо] — м оном ерларнинг дастлабки концентрацияси .

|mi|,|m2] — M i  ва М 2 моном ерларнинг сополимердаги  к о н ­

центрация си.



|M°i|, |M °2l ва [in]]r |пь| лар цийматларинин г ^ap бир 
ж уф ти  г[ ва г2 координаталар системасида бир гугри чизи^ни 

беради. Бир ^анча гажрибалар учун ^исоблаб чизилган ту гри  

чизицларнинг кесиш иш  нуцтаси г j ва г2 ларнинг изланаёттан 

цийматларига ту гри  келади. Таж рибалардаги  баъзи  хатолар 

|уфайли одатда бу  тугри  чизи^лар бир ну^тада кесиш май, уч — 

бурчак ^осил ^илиб кесишади. Учбурчак  м арказинин г коор  — 

динаталари Т\ ва г2 ларнинг ^ийматини беради. ва г2 ларнин г 

Н иймагини  то п и ш  учун махсус гаж рибалар ^уйилади. Бунда 

)$осил булган сополимернинг ми^дори 10% дан ортмаслиги керак.

Ф А Й Н М А Н -  РО СС  М ЬТО Д И

Бу метод сополимерланиш  константаларини  а н и ^ а ш н и н г  

энг содда ва куп ^улланиладиган усулидир. С ополи м ерланиш  — 

пинг асосий  тенгламаси  цуйидаги куриниш га  келтирилади:

Ш ^ > = И . г , - г ,  (1.35)
f  Г 1 *

бу теигламада: р _  [Mj*] ; р _  [m i)

[М?] [ т , ]
F(f- l)/ f нинг F 2/f га богли^лиги координаталар системасида 

тугри  чизи^ни беради. Бу тугри  чизи^ ниш  огиш  бурчаги 

тангенси  п н и н г  ^ийматага, ордината увидан аж ратган  кесмаси  

эса г2 нинг ^ийматига тенг.

1.1.3. Ионли полимерланиш
И онли  полимерланиш  катализаторлар ипггирокида боради. 

К атализаторларнинг инициаторлардан  фар^и ш ундаки, улар 

полимерланиш  ж араёнида сарф  булмайдилар ва ^осил була — 

ёгган полимер таркибига  кирмайдилар. И онли  полимерланиш  

катион ёки анион  ^осил булиш и билан боради. Ш ун и н г  учун 

уни катионли ва анионли  полимерланиш га ажратилади.

Катионли  полимерланиш  кислоталар ва Ф р и д е л ь -К р а ф т е  

катализаторлари (А1С13, B F 3l S n C l4 ва ^.к.) ипггирокида боради. 

Бундай катализаторлар электронларнинг кучли акцепторлари  

^исобланади, м оном ерлар  эса катионли полимерланиш га ки — 

риш иш и  учун эл е к тр о н — донор хусусиятига  эга булиш и керак. 

Катионли полимерланиш ни  биринчи  булиб, 1877 йилда Б у тле ­

ров кузагган эди: у сульф ат кислота ипггирокида изобутиленни  

полимерлаш га муваффа^  булди:



СНз СНз

С С Н 2 - Н -► СНз / С

СНз СНз

Бунда ^осил булган карбоний  катиони  полимерланиш  учун  
фаол марказ булиб ^исобланади.

Катионли  полимерланиш  м еханизм ини  стиролнинг S n C l4 
таъсирида полимерланиш  мисолида к^фиб чицайлик.

Ф аол  марказининг пайдо булиши:

SnCL* + 2С Н 2=С Н ------► [S n C I4] C H 2 — С Н — С Н 2 — С Н  +

С6Н5 СбН5 С6Н5

З а н ж и р н и н г  усиш и:

ISnCI4] СН? -  СН - СН2 - СН +С Н2 =СН — ►
С6Н5 С6 Н5 С6Н5

----- ». [S11CI4] СН2 СН- СН2 —СН—СН2 —СН'
с 6н 5 С6н5 С6Н5

З ан ж и р н и н г  узилиши:

[ S n C L t l 'C l b  - - С Н  С Н , — С Н  - - - - С Н , - - С Н + -  ►
I ' I ' I

СбНз С^Нз С 6П 5

^  SnCU * С Н , С Н  С Н 2 С Н  с н = с нI ■
с 6н 5 с 6н 5 с 6н 5

И онли  полимерланиш да занж ирнин г узилиш и  м о н о м о л еку— 
ляр механизм  буйича содир булади. Л ью ис  кислоталари таъ си  — 
рида борадиган катионли полимерланиш да сокатализаторлар: 
сув, протонли  кислоталар, спиртлар, эфирлар ва ^.к. катта  роль 
уйнайдилар. Бунда ката/\изаторлар билан сокатализаторларнинг 

комплекс и ^осил булади:

SnCl4 + Н 20 ------- > H + + [SnCl4OH]

SnCl4 + НС1------- > Н" + [SnCl4Cl]~

К атионли  полимерланиш да ^осил булаётган п олим ернинг 

молекуляр массасини камайтирувчи  занж ирнин г уза тилиш



реакцияси  э$ам содир булиш и м ум кин . Бу усаётган м акроиондан  
про то нн и н г ^андайдир бопщ а заррачага кучиш и натиж асида  
амалга ошади.

СН3 СН3 
'-------сн2—с+ + НХ---- ► - - - - -  сн2—с + (НХ)+

L, ||СНз СН2

СНз  СНз 

----------- С Н г — +  X  --------- -----------С Н = С  +  (Н Х )+

С Н 3 СНз

М о н о м е р  ва эритувчи молекулалари ёки анион X  вазиф а — 
сини  баж ариш и  мумкин. К атионли  полимерланиш  тезлигига 
эри тувчинин г табиати  кучли таъсир  курсатади. Э ри тувчинин г 
диэлектрик  доимийлиги  ортиш и  билан катионли полимерланиш  
тезлиги  ортади. Бунинг сабаби ш ундаки, купинча катионли  по  — 
лим ерланиш инин г ум ум ий  активланиш  энергияси  манф ий  

1$ийматга эга булади.

Е ~ Е ин+Ер — E q

Зан ж ир  усиш ин ин г активланиш  энергияси  Е р н ин г циймати

5 ккал/молдан 10 ккал/молгача узгариш и  мумкин.
Элементар реакциялар тезликлари  ^уйидаги тенгламалар 

билан ифодаланади:

Ф аол  марказнинг э^осил булиши: = К ^ М Э Д К ]

Зан ж и р н и н г ^сиши: V p = К р[М ] [ ----- М *  ]

Зан ж и р н и н г узилиши: V 0 = К 0[----- М *  ]

Бу  ерда [• • • -  М  * ] — ф аол марказнин г концентрацияси , 

[К] — катализаторнирг концентрацияси , [М] —м он ом ерн и н г 

концентрацияси . П олимерланиш  дараж аси  (Р )  билан моном ер  
концентрацияси  орасида куйидагича богланиш  маълум:

Р =  V  -  К р [ М 3 [ М п ] : Р  =  К ' [ М ] ;  (1 .3 6 )  

v 0 k 0[.— m: i
Д ем ак  катионли полимерланиш да ма^сулотнинг п о л и м е р ­

ланиш  дараж аси  катализаторнинг концентрациясига  6o fah k  

эмас экан.



Анионли  полимерланиш  электрон донор хусусияти га  эга 

булган катализаторлар иш тирокида  боради. Табиийки , бунда 
моном ер  электроноакцептор булиш и керак. И ш ^ орий металлар 
ва уларнинг амидлари, металл — органик  бирикмалар ^амда 

уларнинг эритмалари анион  . полимерланиш да катализатор ва — 

зиф асини  утайди.
Амидлар таъсиридаги  полимерланиш  м еханизмини  цуйидаги 

схема билан ифодалаш  мумкин:

KN H 2 -— - к "  + NH2‘

i. n h 2‘ + с н 2= с н — ►  n h 2— с н 2— с н к  +

R R

и. n h 2— с н 2— с н к + + с н 2= с н — ► n h 2— с н 2— с н - с н 2— с н к +
I I ; I
R R R R

Ш. -СН2— СН- - - -СН2-СНК+ + N1%— ► -С Н г-С Н - -СН2-СН2 + ККНг 

R R R R
о

Реакция аммиакли эритмада олиб борилгани учун  занж ир  — 
нинг узилиш и эритувчи  молекуласига узатилиш и орцали амалга 
ошади.

Анионли  полимерланиш  металлорганик бирикмалар ингги — 
рокида ^уйидаги схема буйича боради:

I. RMe •*------- ► R '+ M e+ + С Н 2= СН ------ ► R — С Н 2— С Н М е +

R X

II R - C H 2— СНМе* + СН2=СН-------► R - C H 2— С Н - С Н 2— СНМе+
i I IX X  X X

М еталлар иш тирокида  х;ам реакция ш унга  ухш аш  м еханизм  
буйича боради.

Баъзи ^олларда анион  полимерланиш ида занж ирнин г у зи  — 
лиш и  ва узатилиш и кузатилмайди. М о н о м е р н и н г  э^аммаси 
сарфланиб тугагандан кейин  з а̂м реакцион  му^итда фаол м ар  — 
казлар са^ланиб ^олади. М о н о м ер  цуш илганда зан ж и рн и н г 
у сиш и  давом этади. Ш ун и н г учун бундай фаол марказлар 
"ж онли  занж ирлар" деб аталади.

М еталлорганик бирикмалар таъсиридаги  полимерланиш да 

металл билан моном ер  координацион боглар орцали бирикиб, 

комплекс з^осил ци ли ти  мумкин . Масалан:



Бундай комплекс таъсирида  борадиган полимерланиш ни  
анион  — координацион  полимерланиш  дейилади. ^ озир ги  ва^тда 
Ц и глер  — Н атга  комплекс катализаторлари  и 1Птирокида бора — 
диган  анион  — координацион  полимерланиш  кенг тар^алган. 
Ц иглер  — Н атта  катализорлари таркибига  I — III группа метал — 
ларинин г металлорганик бирикм алари  ва IV  —VII группа ме — 
талларининг хлоридлари киради. Масалан: А1(С2Н 5)з ва T iC l4 
асосидаги катализаторлар цуйидаги структурага  эга:

К ом плекснин г  м е талл— углерод бо гани  орасига м оном ер  
ки ри ш и  натиж асида  ф аол марказ ^осил булади:

С Н 3

С1 ™
\ /

СН2=СН +

R ,С1
/

Бу катализаторлар иш тирокида  стереорегуляр полимерлар 
^осил булгани учун  бундай полимерланиш  стереорегуляр по — 
лим ерланиш  деб ^ам аталади.



М о н о м е р  молекулаларида бирор  атом  ёки гуру^ нинг би — 

ридан и ккинчиси га  си лж и ш и  натиж асида  м он ом ер  молекула — 

лари бир —бирига  бирикиб, полимер  з^осил ^илиши мум кин . 

Бундай реакциялар бос^ич — б о с щ ч  булиб боради ва з а̂р бир  

б о с^ ч д а ги  ма^сулот ^арорли булади. Ш ун и н г  учун  з а̂м бундай 
п олимерланиш  реакциясини  бос^ичли полимерланиш  ёки 

м и грацион  полим ерланиш  дейилади. М и гр ац и я  (силжиш) билан 
содир буладиган полимерланиш  куп  ж и^атидан поликонден  — 

сатланиш  реакциясига  )Ьсшаб кетади. А м м о  полим ерланиш  

натиж асида  бирор  ^ уиимолекуляр модДа аж ралиб  чи^майди ва 

бош лангич  бос^ичлардаги маз^сулотларни (бимер, тр и м е р  ва 

з$.к.) амалда аж ратиб  олиш  ф ш и н  булади.

М асалан: ф ормальдегиддан полимер  олиниш ини  курайлик. 

Реакциянинг биринчи  бос^ичида ф ормальдегидга бир  молекула 

сув бирикади.

1. с н 2о + н он  ------- ► н о с н 2он
К е й и н ги  босцичларда водород атом и  бир  молекуладан 

кейин ги си га  кучиб  боради.

Реакция ^анча куп  ва^т олиб борилса, унда з^осил булаётган 

п олим ернин г молекуляр массаси  ш унчалик катта булади.

И кк и н ч и  м исол  тари^асида этиленоксидни  полимерлани  — 

ш и н и  ёзиш  мумкин:

1. СН2 - С Н 2 + НОН — ► Н О -С Н 2 —СН2 — О - Н

К апролактамдан  поликапролактам  з^осил ^илиш реакцияси  

з а̂м бос^ичли полимерланиш га  мисол  була олиш и м ум кин . Бу 

реакцияни  бош ланиш и  учун  з а̂м капролактамга о зроц  сув 

^ушилади. Демак, бос^ичли полимерланиш  реакцияси  бош ла  — 

ни ш и  учун  карбоксил  ва аминогуруз^лари з^осил булиш и керак.

2. НОСН2ОН + СН20 НОСН2СН2ОН

3. НОСН2ОСН2ОН +сн2о ^  НОСН2ОСН2ОСН2ОН
ва ^.к.

2. ш  с н 2- с н 2- о н +  с н 2- с н 2— ►ЬЮ-СН2-СН2 0 -С Н 2-СН2-0 Н



.NH
1. (CH2)5<L<ix> + Н О Н -----► HOOC (CH2)5 n h 2

.NH2. HOOC (СНгЬ NHj' + (CH2)5< (,o —

► HOOC (CH2)5— NHCO-(CH2)5- nh2
.NH

3. ЮОС (СНг); NHCO (CHJ5 NH2 + (CH2)5<,co *

* ЮОС-(СНЬ)5-  NHCO -(CH2)5 NHCO- (CHjJs NH2 ва *.к.
Бу реакцияни ОН гуру^ини силжиши билан з̂ ам ёзилиши 

мумкин.
Куп атомли спиртлар билан диазоцианатлардан з$ам боскичли 

полимерланиш механизми буйича полимерлар ^осил килинади:
Ън ОН

I0=C=N— R —N=C=0 + СН2—СН-СН2 ----- ►
I

ОН

о о о
II II II

— О — CHN— R— NH— С — О О — С— N H — R- -
I Iсн2 -с н  -сн 2 о

O C - N H - R -  NHC—О—
IIО

Бунда глицериндаги ОН — гуру^ининг водороди диазоцианат 
молекуласидаги туйинмаган азот атомига утади. Кислороднинг 
буш долган боги эса карбоксил гуру^и билан бирикади.

Боскичли полимерланиш механизми буйича винил моно— 
мерлари полимерланиши амалга ошиши мумкин. Масалан, сти­
рол ёки изобутиленни полимерланишини шундай ёзиш мумкин.

1. ChT -CH~^CHj=CH — ► сн3-сн -сн = сн
QH5 СбН5 СбН5 qh5

2. СНз -СН-СН=СН^СНг=СН— -СН3 -СН-СЦ СН—СН=СН
СбН5 i 6H5 ieHs СбН5 QH5 СбН5 

..........................-....................................................  ва 3J.K.



Амалда полимерланиш реакциясининг олиб бориш усулла — 
ридан цуйидагилари куп тар а̂лган: массада полимерланиш 
(одатда блок — полимерланиш деб з̂ ам юритилади), эритмада 
полимерланиш, эмульсияда полимерланиш ва з̂ атго цаттиц 
фазада полимерланиш.

Массада ёки блокда полимерланиш — эритувчи ипггирокисиз 
мономерларни полимерлашдир. Мономер маълум блокларда 
(цолипларда) инициатор иштирокида, баъзида инициаторсиз 
з$ам полимерга айлантирилади. Буцдай шароитда полимерла — 
наётган системанинг ^овуш^о^лиги ортиб боради, исси^ликни 
тар^алиши цийинлашиб боради, йатижада полимерланиш му — 
зрггининг турли жойларида реакция з̂ арорати узгариб боради. 
Шунинг учун бу усулда олинадиган полимернинг молекуляр 
массаси турлича булиб, таркибида ^олдиц мономерлар з$ам 
булади.

Эритмада полимерланиш — икки усулда олиб борилади. 
Биринчи усулда полимерланиш реакцияси з$ам мономер, з̂ ам 
полимер эрийдиган эритувчида олиб борилади. Реакция нати — 
жасида полимернинг тайёр эритмаси з̂ осил булади. Бундай 
маз̂ сулот тугридан—тугри ишлатилиши мумкин ёки ундан по­
лимер чуктириб ажратилади. Эритувчи парлатилиб, полимер -  
дан парда ёки маз̂ сулот ажратиб олиш з$ам мумкин. Иккинчи 
усулда мономер эрийдиган, лекин полимер эримайдиган 
сую^ликда полимерланиш реакцияси олиб борилади. Одатда 
полимер кукун з̂ олда ажралиб чи^ади. Фильтрланиб, эритув — 
чидан ювилиб, полимер маз̂ сулоти олинади. Эритмада поли — 
мерланиш олиб борилганда з а̂роратни бопщариш унча ^ийи — 
нчилик тугдирмайди, лекин полимернинг молекуляр массаси 
унча катта булмайди.

Эмульсияда полимерланиш энг куп тар^алган усул булиб, 
нисбатан паст з̂ ароратда, катга тезлик билан содир булади. 
Дисперсион муз̂ ит сифатида одатда сув олинади, эмульгатор 
вазифасини турли совунлар бажариши мумкин. Полимерланиш 
реакцияси мономер томчиси билан сув орасида, совундан з$о — 
сил булган мицеллаларда, мономер томчиларида бориши мумкин.

Руатги̂  фазада полимерланиш — наттиц з̂ олдаги мономер­
ларни сую^ланиш з̂ ароратлари я^инида ёки паст з̂ ароратда 
^атги  ̂ з̂ олатга утган мономерларни суюцланиш з̂ ароратларида, 
з̂ аттоки ундан пастро  ̂з а̂роратларида олиб борилади.



1. Радикал полимерланиш реакциясининг элементар бос — 
к,ичларини ёзиб беринг.

2. Радикал полимерланишни асосий иницирлаш усулларини 
санаб беринг. Энг куп тарцалган инициаторларни/ ёзинг ва 
уларни радикалларга парчалана олишини курсатинг.

3. Радикал полимерланиш реакциясининг характерли ки — 
нетик ^онуниятларини курсатинг.

4. Полимерланиш реакциясини термодинамика ну^таи на — 
заридан тушунтириб беринг.

5. Ингибиторлар нима?. Ингибирланиш механизми ^андай?
6. Занжирнинг кинетик узунлиги нимани билдиради?
7. «Гель—эффект» нима? 1̂ андай шароитларда з̂ осил булади?
8. Ионли полимерланиш билан радикал полимерланишни 

^андай умумий томонлари бор?
9. Ионли полимерланиш реакцияларига катализатор танлаш 

нимага асосланган?
10. Стереорегуляр полимерларга мисоллар ёзинг.
11. Радикал сополимерланиш реакциясида ^андай фактор — 

лар сополимер таркибига таъсир курсатади?
12. Сополимерланиш константаларининг физик маъноси 

нима?
13. Нима учун сополимерланиш таркиби реакция давомида 

узгариб боради?
14. Сополимерланишнинг композицион хилма—хиллиги 

нима? Кандай шароитда сополимер таркиби билан дастлабки 
мономерлар таркиби бир хил булади?

15. «О —е» факторлари нимани англатади?
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Поликонденсатланиш реакцияси деб, таркибида икки ёки 
ундан куп функционал гуру^и булган мономерларнинг бир — 
бири билан таъсирланиши ёки полимернинг реакцион 
1$обилиятли гуруэ̂ лари билан таъсирланиши з̂ амда з̂ осил болтан 
полимерлар макромолекулаларини узаро таъсирланиши на — 
тижасида юцоримолекуляр моддалар з̂ осил булишига айтилади. 
Поликонденсатланиш натижасида макромолекулаларни з̂ осил 
булиши учун органик кимёдан маълум булган хоз̂ лаган кон — 
денсатланиш ёки бирикиш реакциясидан фойдаланиш мумкин. 
Лекин бундай реакцияларда мономерларда турли хил ёки бир 
хил камида икки функционал гуруз̂ и булиши керак. Одатда 
конденсатланиш реакциялари натижасида полимер билан 
^уйимолекуляр моддалар з̂ ам (сув, спирт, аммиак, водород 
хлорид ва з̂ .к.) ажралиб чщади.

Мисол тари^асида полиэтерификацияланиш реакцияларини 
курайлик:

О

H O - R - C O O H +  НО— R - C O O H -----*■ НО- R  С О - R СООН+ Н20

О
IIНО— R  — С  — О  — R  — СООН + НО—  R  — СООН ------►

О О
II и

-----► Н О —  R —  С—  О —  R —  С - О —  R —  СООН t Ц20  на

Бу реакция натижасида оксикислоталарни узаро таъсир — 
лашиши натижасида сув молекуласи ажралиб чи^ади ва реак­
ция давомида полиэфир зрсил булади. Худди шундай диамин — 
лар билан икки асосли кислоталарнинг бихлорангидридлари 
реакцияга киришса, полиамидлар з̂ осил булади:

H2N-R-NH2 + aOC-R-COa—►H2N-R-NHOO-R-CXX3 + г а  
H2N — R —NHCO — R —COCl + H2N— R —N H 2 -------- ►

-------- ► h 2n —r - n h c o — r —c o n h — r - n h 2 +HCI

H 2N — R —NHCO — R —CONH— R —N H 2 + СЮС — R —C O C l-----►

— ► H 2N — R —NHCO — R — CONH — R — NHCO-R-COCl ва *.к.



Бу реакцияларда полимерланиш реакцияларидан фар!̂ ли 
уларо ,̂ з̂ осил булган полимерларнинг звенолари мономер — 
ларнинг тузилишидан фарц ^илади. Поликонденсатланишнинг 
иккала зрлида з̂ ам реакция натижасида з̂ осил булган макро — 
молекулаларнинг четки цисмларида функционал гуру^лар бу — 
лади ва улар занжирни усишига ^одирдир. Поликонденсатла — 
ниш реакциясининг з̂ ар бир босцичидаги моддалар ^арорли 
булиб, уларни ажратиб олиш мумкин. Бу хусусият поликон — 
денсатланиш реакциясининг полимерланишдан асосий 
фарцларидан биридир.

1.2.1. Поликонденсатланишнинг турлари
а) поликонденсатланишга фа^ат бифункционал гуруз̂ ли 

мономерлар ^атнашса, реакция натижасида чизицсимон тузи — 
лишли полимер з̂ осил булади. Бундай поликонденсатлашга 
чизш̂ ли поликонденсатланиш дейилади. Юцорида келтирилган 
полиэфирлар ва полиамидлар олиш реакциялари мисол була 
олади;

б) иккидан орти  ̂ функционал гуру^ли мономерларни по — 
ликонденсатланиши натижасида тармоцланган полимер з̂ осил 
булади. Бундай реакцияларга фазовий поликонденсатланиш 
дейилади. Масалан: глицерин билан фтал кислотасининг п о  — 
ликонденсатланиши натижасида турсимон куринишга эга 
булган полимер з̂ осил булади;

в) поликонденсатланишга энг камида икки функционал 
гуруз̂  тутган битта мономер учраса, бундай реакцияга гомо — 
поликонденсатланиш дейилади. Масалан:

х Н О -(С Н 2)б ~ С О О Н — ► H I 0 - ( С Н 2)б — СО- 1 х -О Н  + (х-1) Н20

г) таркибида функционал гуруз̂  тутган энг камида икки 
мономер бир —бири билан узаро таъсирлашиб полимер з̂ осил 
^илса, бундай реакцияга гетерополиконденсатланиш дейилади. 
Мисол: гексаметилендиамин билан адипин кислотасининг по — 
ликонденсатланиши натижасида нейлон 6,6 олиниши:

х H2N -  (СН2)б— NH2 + хН О О С  -(СН2)4 СООН — ►

-------- Н — [HN —(СН2)б— NHCO —(СН2)4 С О — ]х -О Н

д) икки ва ундан куп бир турли мономерлар поликонден — 
сатланса, бу реакцияга сополиконденсатланиш дейилади.



Масалан: аминокапрон кислотаси билан аминоэнант кислота — 
сини узаро реакциялари:

m H 2N -~(СН 2)5—  СООН+ nH 2N (СН2)6 СООН

------► Н- [ -  HN —(CH2)5CONH—(СН2)б - -СО - ]  х-  ОН + хН 20

1.2.2. Поликонденсатланиш термодинамикаси
Поликонденсатланиш реакцияси давомида икки хил му — 

возанатга эришиш мумкин:
1) Хосил булган ^уйимолекуляр модда билан полимер ора — 

сида,
2) Полимер билан *осил булган циклик бирикма орасида.

К
О a - (R)n“ ‘a + ь~ ( ^ щ - Ь  -«■ — -  a-(I9n-iin“ b + аЬ 

К
2) a — (R)n-b-» ‘ ^ ab + |— (I^n—

К' ва Клар — мувозанат константалари. К' — чизи^симон 
модда билан циклик бирикмаларнинг термодинамик потенци — 
алларини фар^ига боглщ.

AG° = ДН° -  TAS0 = — RTLnK' (1.37)
AG°, ДН° ва AS0 лар термодинамик потенциал, энтальпия ва 

энтропияларнинг стандарт в>ийматларининг фар^и.
Циклик бирикмани ^осил булиши мономолекуляр, чи — 

- зицсимон полимерии з^осил булиши эса бимолекуляр реак -  
цияни турига киради. Шунинг учун концентрация камайганда 
циклик бирикманинг ^осил булиши кучаяди.

Концентрациянй купайиши эса чизи^симон полимерии 
эрсил булиш имкониятини оширади.

К ни цийматига цараб поликонденсатланиш мувозанатли ва 
мувозанатсиз поликонденсатланиш реакцияларига булинади. 
Одатда К=10—100 гача ^ийматларга эта булса, полимернинг 
молекуляр массаси ва реакциянинг унуми мувозанатдаги мо­
номерларни концентрация сига боглиц булади. Бундай реак — 
циялар мувозанатли ёки дайтар поликонденсатланиш дейилади. 
Агар К>1000 булса поликонденсатланиш реакцияси мувоза — 
натсиз ёки ^айтмас реакция булади. Масалан, дихлорангид— 
ридларнинг диаминлар билан поликонденсатланишида К>1015; 
^айтар поликонденсатланишда з^осил булган ^уйимолекуляр 
модда билан полимер орасида жуда тез мувозанат ^осил була —



ди. Шунинг учун $айтар поликонденсатланишда полимерии 
унумини купайтириш учун з^осил булаётган ^уйимолекуляр 
модддни реакцион му^итдан чи^ариб турилади.

1.2.3. Поликонденсатланиш кинетикаси
а) чизи^симон поликонденсатланишда реакциянинг тезлиги 

сарф булаётган компонентларнинг бирортасини концентра -  
циясига ботлиц булади.

dC a с1Сь = К • Сь • Са Ch =K C *СЬ (1.38)
dt dt

К' — тезлик константаси, Ск — катализатор концентрацияси. 
(Ск —узгармайди деб ^абул ^илинади); Агар Са=СЬ булса, у з̂ ол- 
да реакциянинг тезлигига 1$уйидаги ифодани цосил ^иламиз;

dC _ ^ q 2 интеграллангандан сунг 
dt

ЯKt-C0 =
i -q

(1.39)

ни з^осил ^иламиз. _ Ср -  С реакциянинг бориш даражаси, Со,
С

С эса функционал гуру^ларнинг бошлангач ва жараён давоми — 
даги концентрацияси.

Кайтар реакция булмаганда з^осил булаётган полимернинг
уртача полимерланиш даражаси Рп ^уйидагича топилади

^ = ^ = — =i+Kq,T (1,40)
С 1-q

Бу ифодадан куриниб турибдики, Рп ^иймати реакция да — 
вомида ортиб бориши маълум булди.

1.2 — раем. Полимерланиш  
даражасини реакциянинг бо — 
риш даражасига боглицлиги.



1.2 — расмдан куриниб турибдики фацат q -нинг ^иймати 
ю^ори булгандагина (0,95) полимернинг молекуляр массаси 
катта ^ийматга эга булади.Турли хил ^ушимча реакциялар з̂ ам 
содир булгани учун поликонденсатланишда з^осил булаётган 
полимернинг молекуляр массаси жуда катта ^ийматга эга 
булмайди

Агар Са < Сь булса у з^олда Рпучун ^уйидаги ифода ёзи — 
лади:

р Г - _ 1  -+1 -  (141 )
П l + r - 2rq

бу ерда r = £s.< 1 • 
c i

1.3 — расмда полимернинг молекуляр массасини г ни 
цийматига борлицлиги курсатилган. Расмдан куриниб туриб — 
дики, фа^ат Са=СЬ га я^инлашгандагина молекуляр масса тез 
орта бошлайди.
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ПОЛИКОНДЕНСАТЛАНИШ ТЕЗЛИГИ ВА ПОЛИМЕР 
МОЛЕКУЛЯР МАССАСИГА ХДРОРАТНИНГ ТАЪСИРИ

Поликонденсатланиш реакциясининг иссицлик эффекта 
(8—10 кал) кичик булгани учун, реакция з^арорати полимер — 
нинг молекуляр массасига кам таъсир ^илади. Лекин з^арорат 
оширилиши системани паст температурада эришиш мумкин 
булмаган мувозанат зрлатига келишини тезлаштиради. ^арорат 
оширилганда, реакцияда ажралиб чицаётган цуйимолекуляр 
моддаларни йу^отиш осон булади, бу эса поликонденсация 
мувозанатини юцоримолекуляр моддалар з^осил булиш томо —

1.3 —раем. Полимернинг моле — 
куляр массасини г га богли^иги.



нига си л ж и ш и га  ол и б келади. Л ек и н  б у  ^арор ат с п е ц и ф и к  
таъ си р и  н ати ж аси  эм ас. Б ундай эф ф ек т га  р еак ц и он  аралаш  — 
мага и н ер т  газ ю бор и ш , вакуум ^ осил ^илиш  ва ор^ал и  
)$ам эр и ш и ш  м ум кин. Бироц ^ арор ат  ош ирилганда ^ис^а ва^т  
ичида энг ю ^ ор и  полим ерлан и ш  дар аж аси га  эр и ш и л ади . 
Дмалда реакция бош ида м ув озан ат  ^олатига т езр о ^  эр и ш и ш  
учун п ол и к он ден сатл ан и ш  ю ^ ор и р о^  ^ароратда олиб бор ил ади , 
к ейин  эса  п ол и м ер н и н г м олекуляр  м ассаси н и  ош и р и ш  учун  
р еак ц и он  аралаш м а би р м ун ч а  совути лади . Амалда п ол и к он  — 
ден сатл ан и ш  р еа к ц и я си  тезл и ги н и  ош ир и ш  учун  к атал и затор  — 
лардан ^ам ф ой дал ан и л ади . К упчилик ^олларда (м инерал кис — 
лоталар, н ор дон  т у  зла р, органик  сульф ок и слоталар , иш ^орлар , 
м еталларнинг галогенидлари) одди й  к он ден сатл ан и ш  реакция — 
ларига ^андай катализаторлик  ^илса, п ол и к он ден сатл ан и ш да  
)^ам ш ундай  в а зи ф а н и  утайди. М асалан, п о л и этер и ф и к ац и я  
р еак ц и я си да  кучли кислоталар С О О Н  группани н ротон л аб , 
ф а о л  ^олатга келтиради:

Ц иклик би р и к м ал ар н и н г п оли м ерлан и ш и га ухш аш  поли — 
м ер лар ни  циклик сф у к т у р а г а  утиш и га ^ам к атал изатор  им кон  
иратади. Т ем п ер а ту р а н и н г  ортиш и м у в о за н а т  ^олатига ва му — 
в озан атдаги  п о л и м ер  м олекуляр м ассаси га  т аъ си р  ^илм айди, 
балки си ст ем а н и н г  м увозан атга  к ел и ш и н и  тезл аш ти ради .

Ф ун к ц и о н а л  гур у^ л ари н и н г с а р ф  булиш  д а р а ж а си  поли — 
к он ден сатл ан и ш  р еак ц и я си н и н г тугалланиш  д а р а ж а си н и  б ел  — 
гилайди. Бу эс а  аввало м у в о за н а гн и  п ол и м ер  ^оси л  булиш  т о  — 
м онга си л ж и ш и га  им кон бер м ай д и ган  наст м олекуляр  м одда — 
лар н и  р еа к ц и о н  муз^итдан я хш и л аб  чи ^ ар и б  тури ли ш и га  
6 ofahi^. П ол и м ер л ан и ш  д а р а ж а си  X ва р еак ц и я н и н г тугалла — 
ниш  д а р а ж а си  (п ол и м ер н и н г м и вдор и ) Р о р а си д а  м атем атик  
богл ан иш  м а в ж у д  булиб, ун и  К а р о зе р с  к ел ти р и б чи^арди. Бу  
богл аниш  ф а ^ а т  ф у н к ц и о н а л  гуру^лар эквивалент н и сбатда  
булгандагина т угр и  н ати ж а  бер ади .

f — битта м о н о м ер  м олекуласига тугри  келадиган ф у н к ц и о ­
нал гуру^лар м и в дор и , М0 ва N — лар  эса  р еак ц и он  аралаш  —

+

1.2.4. Карозерс тенгламаси



мадаги дастлабки  ва охи р ги  м олекулалар сон и  булси н . Д аст  — 
лабки аралаш м адаги ф ун к ц и он ал  группаларнинг ум ум и й  со н и  
f.N 0 га тенг. )^ар бир  к он ден сатл ан и ш  р еак ц и яси да битта м о ­
ном ер  м олекуласи  ва 2 та ф ун к ц и он ал  гуру$ йуцолади. П оли — 
к онденсатл аниш  давом ида N 0 —N  та м олекула сар ф л ан ади . 
Бунда р еакцияга кириш ган группалар сон и  2 (N 0 —N) га т ен г  
булади. П ол и к онден сатл ан и ш н и г туталланиш  д а р а ж а си  Р р еак  — 
цияга кириш ган группаларнинг ^ и см ини курсатади. Д ем ак ,

р = 2(N 0 - N ) = 2Nо _ _2N _ 2 _ 2 * JN (1 -42)
N 0f  N 0f  N 0f  f  f  N 0

булади.
Агар битта м акром олекула э^осил булиш ида X  м о н о м ер  

бирлиги иш тирок этса, N  та м акром олекула з^осил бул и ш и да  
X .N  марта куп м он ом ер  м олекуласи  иш тирок этади:

N 0 = X -N  ёки 1 = N (1.43)
X No

X ^ййм атини (1.42) тенглам ага ^уйиб, К ар озер с  тенглам а — 
си н и  з^осил ^иламиз:

Р = 2 _ _ 2 _  (1.44)
f X f

X  ни  уртача полим ерланиш  д а р а ж а си  д еб , ун и  К а р о зе р с  
тенглам асидан топам из:

Х =  2 -  (1 4 5 )
2 - p f

Бу и ф о дадан  поликонденсатланиш  р еак ц и яси  ^анча о х и  — 
ригача бор са , полим ерланиш  д а р а ж а си  ш унча ю ^ ор и  були ш и  
к ури н и б тури бди . Реакциянинг туталланиш  д а р а ж а си  ун и  ол и б  
бор и ш  ва^ти билан аниь^ланганлиги учун м акром олекулал арнинг  
узун л и ги  п оликонденсатланиш  м уддати  узай и ш и  билан ортади . 
К а р о зер с  тенглам асини  ^уйидаги  м исолларда к ури б чи^айлик:

1) М он ом ер л ар  биттадан ф ун к ц и он ал  гуру^ тутган ва р е а к ­
ция тула (f= l, Р=1) кетган булсин . Б у f ва Р л ар н и н г  
^ийматларини К ар озер с  тенглам асига ^уйиб, ^уйидагини  то  — 
памиз;

Д ем ак, м он ом ер да  ф а^ат битта ф ун к ц и он ал  гур у$  булса, 
реакция 100 % кетса ^ам ю ^орим олекуляр  бирикм а э$осил б у л  — 
мае экан.



2) Э к ви м ол ек ул яр  м и вдордаги  б и ф у н к ц и о н а л  м о н о м ер л а р  
о р аси даги  р еак ц и я  м аълумки,

f = 2 + 2 = 2 булади Р = г-_г = i-_L ^ки V- 1
2 Г XI' X 1~ Р

М асалан, п ол и м ерл ан и ш  д а р а ж а си  10 га тен г були ш и  учун  
р еак ц и я н и н г туталланиш  д а р а ж а си  90% булиш и керак, ф а^ ат  
р еакция 99,8  ф о и з  бор ган да , Р=(1 — 1/500) поли м ерлан и ш  м о ­
лекуляр  м ассаси  500 га етади .

Б ундан к у р и н и б  тури бди к и , ю ^ ор и м ол ек ул я р  би р и к м ал ар н и  
^осил бул и ш и  уч ун  ам алда р еак ц и я н и  охи ри гача ол и б  бор и ш га  
^аракат ^илиш  керак.

3) 3 м оль би ф ун к ц и он ал л и  м о н о м ер н и  2 моль уч ф у н к ц и о  — 
налли би р и к м ал ар  билан р еак ц и яси

Б ундай з^ол учун:  ̂ _ 3-2+  2-3 =  ̂4 булади. Лгар X  —» э о ,
5

яъни п ол и м ер л ан и ш  д а р а ж а си  ж у д а  кагта ^ийматта эга бул са

*ам Р = 2 -  _2- = 2 _ о = 0,83 
Г ХГ 2,4

Ш ундай  цилиб, агар м ак р ом ол ек ул а  з^осил бул и ш и да ч ек с и з  
куп м и в дор да  м о н о м ер  ^олди^лари ^атнаш ганда з$ам н а за р и й  
ж и^ атдан  з^амма ф ун к ц и он ал  гуру^ларни  р еак ц и яга ^атнаш и — 
ш и м ум кин эм ас. Ф и зи к  м аъ но ж и^агдан , м о н о м ер д а  ф у н к ­
ционал гуруз^ларининг со н и  и к к и дан  куп булган  з^олда уч  
улчамли "чексиз катга" м ак р ом ол ек ул а  з^осил булади . Бу м а к ­
р ом ол ек ул а би лан  з^осил булгун ча б и р  —би р и дан  у зи н и н г  ф а  — 
зов и й  ж о й л а н и ш и  туф ай л и  и зол и р л ан ган  ва р еак ц и яга кири — 
ш иб "улгурмаган" о з о д  з^олдаги ф у н к ц и о н а л  гуруз^лар богл ан ган  
з^олда булади . Б ун дай  о з о д  ф у н к ц и о н а л  гуруз^ларни боглаш  
учун б у  тип даги  полим ерлар ни  олиш да р еак ц и он  аралаш м ага  
б и р о з  м и в дор да  м о н о ф у н к ц и о н а л  гуруз^ли би р и к м ал ар  ^уш и — 
лади. И золяц и ялан ган  м акром олекулал арга м о н о ф у н к ц и о н а л  
гуруз^ли м олек ула о со н  д и ф ф у зи я л а н а д и  ва улар би лан  реак — 
цияга кириш ади .

К а р о зе р с  ф ор м ул аси  п ол и м ер  п ол и ди сп ер сл и ги н и , бош  — 
лангич р еак ц и он  аралаш м адаги  м о н о м ер л а р  н и сбати  каби  п о  — 
л и к он ден сагл ан и ш  ж ар аён и д аги  ай ри м  з^олатларни з^исобга 
олм айди.

Амалда к уп р о^  у зи д а  б и р  хи л  турдаги  ф у н к ц и о н а л  гуруз^ 
тугган  иккита з$ар хил  м о н о м ер л а р н и  гетер оп ол и к он д ен сат л а  —



ниш и олиб бор ил ади . Б ундай ^олларда м он ом ер л ар н и н г у за р о  
м и вдори й  н и сб а т и  катта а^амиятга эга, чунки одди й  ш арои тда  
п оликон ден сатлан и ш  ва^тида би р и н ч и  м он ом ер  тутаса, иккинчи  
м он ом ер н и н г би р  хил ф ун к ц и он ал  гуру^лари у за р о  р еак ц и яга  
кириш м айди ва п оли м ер  за н ж и р и  уси ш дан  тухтайди. Д ем ак , 
м оном ерлар  эквивалент м ивдорларда олинганда энг яхш и ш а — 
р оит вуж удга  келади ва н ати ж ада  эн г  ю ^ ор и  м олекуляр б и  — 
рикм алар ^ оси л  булади. Б уни 1.4 —р асм да  курсатиш  мумкин:

орти^ча А  ком поненти, орти^ча Б ком поненти,
моль % моль %

1.4—раем. Орти^ча олинган мономерларнинг поликонденсат — 
ланиш реакциясида полимерлар молекуляр массасига таъсири.

В .В .К орш ак ва В .В .Г олубевларнинг курсатиш ича, агар ком  — 
пон ен тлар дан  би р и н и н г м и вдори  0 ,09 ф о и зг а  орти^  булса, з$осил 
булаётган  п ол и м ер н и н г м олекуляр м ассаси  10 марта кам аяди. 
Х удди  ш ундай  э^олатни бош ^а м увозанатл и  п оли к он ден сатл ан и ш  
реак ц и ялар и да ^ам кузатиш  м ум кин. Б ундай  реак ц и ялар н и  и з  — 
чил кузатиш  н ати ж аси да  К орш ак п ол и м ерн и н г м олекуляр  
м ассаси  ва б и р о р  м он ом ер н и н г моль % да орти^чалиги (q) ор а  — 
си да  м и вдор и й  богл аниш  бор л и ги н и  ани^лаб, ф ун к ц и он ал  г у — 
ру^ларнинг ноэквивалентлик ^ ои даси н и  яратди.

М = 1--(М > + М .-2М И)+МВ (i-46»
q

б у  ер да  M d,M u ва М ав лар орти^ча олинган к ом п он ен тл ар  ва  
р еакцияда ^осил булган ^уш имча м оддаларнинг м олекуляр  
м ассаси .

М увозан атли  п оли к он ден сатлан и ш да алмаш инув п р о ц е сс  — 
л ар ининг бор и ш и га  ^арам асдан з^осил булган м ак ром олек ула  
улчами ноэквивалентлик ^ ои даси  ёр дам и да  а н и ^ а н а д и . А гар  
би р  м о н о м ер н и н г  моллар сон и  п, бон щ аси к и  эса  m бул и б , ш > п



булса, б у н д а й  з^олда полим ерланиш  д а р а ж а си  си стем адаги  кам  
м и в д о р д а  олинган м он ом ер л ар н и н г моллар сон и н и  ор тицча  
олинган  м он ом ер л ар н и н г моллар сон и га  булган  н и сбат и  би лан  
белгиланади:

Х = _ И _  (1-47)
ш -  п >

А гар си стем ага  ф ун к ц и он ал  гурузуш рдан б и р ор т аси  би л ан  
у за р о  т аъ си р и да  була оладиган м он о ф у н к ц и о н а л  гуруз$ кири  — 
тилса, у  ф ун к ц и он ал  гуруз^ни ^урш аб олиш и н ати ж аси да  поли — 
к он ден сатл ан и ш  ж а р а ён и н и  тухтатади. К ачонки би р  хи л  тур — 
даги  ф ун к ц и он ал  гуру^лар сар ф л ан и б  булсагина, у  р еак ц и я  
тухтай ди . Б у ва^тда иккинчи турдаги  ф ун к ц и он ал  гуруз^ларнинг 
ор ти ^ ч аси  си стем ага  киритилган м он оф ун к ц и он ал  би р и к м ан и н г  
м и в дор и га  эквивалент булади.

П ол и м ерл ан и ш  д а р а ж а си н и н г  X ^ ш м а т и  1 моль м он о  — 
ф у н к ц и о н а л  бирикм ага турри келадиган  би ф у н к ц и о н а л  би р и к  — 
м аларнинг у за р о  н и сбати  ор^али а н и 1$ланади:

X = — 
m

М асалан, агар ам и н оэн ан т  к исл отасини  1 моль % м ой  ки — 
сл отаси  и ш ти рок и да п ол и к он ден сатл ан и ш и да поли м ерлан и ш  
д а р а ж а си  100 га тен г булган, полим ер  з^осил булса, 2% м оль  
ф о и з  м и вдор да  м ой  к исл отаси  иш тирок  этганда, м аксим ал по — 
лим ерлан и ш  д а р а ж а си  50 га т ен г  булади. П ол й к онден сатл а  — 
н и ш да п ол и м ер н и н г м олекуляр м ассаси н и  м о н о ф у н к ц и о н а л  
би ри к м ал арн и  цуш иш  йули билан бош цар и ш  мумкин.

О л игом ерлар  олиш да ф ой даланиладиган  р еак ц и яга ц оби ли  — 
ятли бун дай  м он оф ун к ц и он ал  бирикм алар м олекуляр м ассан и  
бон щ ар и ш  учун  стаби л и затор л ар  дей и л ади .

1.2.5. Поликонденсатланишнинг деструктив 
реакциялари

П ол и к онден сатлан и ш  р еак ц и ял ар и да аж р ал и б  чи^аётган  
од д и й  м оддалар таъ си р и да  дестр ук ц и я  р еак ц и я си  со д и р  булади . 
П ол и к онден сатл ан и ш да булади ган  дестр ук ц и я  р еак ц и ял ар и  
В .В .К орш ак том он и дан  мукаммал )ф ганилди . Д естр ук ц и я  р еак  — 
ц ийларининг эн г куп учрай ди гани  гидр олиздир . П ол им ерл ар  — 
н инг гидролизга м ойиллиги п оли м ер  таркибига кирган ф у н к ­
ц и он ал  гуру^лар ва борларнинг таби ати  орцали аницланади. 
П ол и м ердаги  ё н  ф ун к ц и он ал  гуруз^ларнинг ги др ол и зи



н ати ж аси да  п ол и м ер н и н г хим иявий  тар к и би  узгар ади . Г идролиз  
вадтида а со с и й  м олекуляр за н ж и р  тар к и би даги  б о к \а р  д е с т ­
рукция ж а р а ён и га  уч р ай ди  ва п ол и м ер н и н г м олекуляр м ассаси  
кам айиб кетади. П олиацеталлар, м ураккаб эф и р л ар  ва поли — 
амидлар о со н  гидролизланади:

-О - R  -О -i-ОС - R l C О ---------- - - -О - R  -О Н + Н О О С -R -С  О -
н | - о н

К ислота т аъ си р и д а  ац и дол и з р еак ц и я си  кетади:

- O - R - O r O C - R —СО----------------O -R-O -O C-R+ H O O C -R -C O -
R-COjOH

С пирт таъ си р и да  эс а  алкаголиз со д и р  булади:

- O - R - O - f O C - R - C - O --------► — О -R  —О Н + Rb О С —R - C O -
II tO R u

Б у р еакциялар  н ати ж а си д а  эф и р  бокларининг ва о з о д  
ф ун к ц и он ал  гуру^лар сон л ар и н и н г й и ги н ди си  узгарм ай ди , л е ­
кин п ол и эф и р н и н г уртача м олекуляр м а сса си  камаяди.

П ол и эф и р л ар  ол и н и ш и да ичким олекуляр п ер еэт е р и ф и к а  — 
цияланиш  р еакциялар и  з$ам соди р  були ш и  м ум кин. Б унда по — 
л и эф и р л ар н и н г уртача м олекуляр м ассаси  узгар м аса  з$ам мак — 
р ом ол екулал арнинг м олекуляр м ассаси  буй и ч а  тацсим ланиш и  
узгаради:

O - R - O - f - O C - R ’-C O - -  
-------O -R -O O C  R' С О |О Н  ----- ►

— •--------- 0 - R - 0 0 C - R 1—C 0 0 R - 0 —  + H O O C -R :-C O  - - -

П олиам идлар олин и ш и да эса  п ер еам и ди р л ан и ш  р еак ц и я си  
бор и ш и  мумкин:

- -NH —(СН2)б— NH СО^-(СН2)4— СО-- 

- - NH—(СН2)б— NHCO— (СН2)4СООН --------►

----- *------ NH-(CH2)6-N H C O -(C H 2)4CONH-(CH2)6—NH- +

+ НООС-(СН2)4- С О

А налогик реакциялар  ф ен о л  ф ор м альдеги д см ол алар ин и  
си н т ез  ^илиш да з$ам, м асалан ф ен о л  таъ си р и да  бор и ш и  м ум кин.



В .В .К орш ак п о л и эф и р л а р н и н г  ац и д ол и з ва ал к огол и зи  
з^амда п ол и ам и дл ар н и н г ац и дол и з, а м и н о л и з ж а р а ён л а р и н и н г  
к и н ет и к а си н и  тек ш и р и б, дестр ук ц и я  н ати ж аси да  м олек уляр  
м а сса н и н г  кам ай и ш  тезлиги , п ол и м ер н и н г дастлабк и  )ф тача  
м олек уляр  м ассаси га  б о гл и ^ ш ги н и  ани^лади. Бир х и л  ш ар о  — 
итда м ол ек ул яр  м ассаси  катга булган  п ол и м ер  м олекуляр  
м а сса си  кичик булган  п ол и м ер га  К араганда т е зр о н  д ест р у к  — 
цияга уч р ай ди . >£ар би тга  м ак р ом ол ек ул ага  тутри к еладиган  
узи л ган  боълар со н и  п ол и м ер н и н г м олек уляр  м а сса си  ор ти ш и  
билан  ор ти б  бор а д и , яъни  ю ц о р и р о ц  м олекуляр  м ассага  эга  
булган  п ол и м ер  дестр ук ц и я л ан ган и да  ун и н г м олекуляр  м а сса си  
к еск и н  к ам айиш и кузатилади  (1.5. - р а е м ) .

Рп  
400 \

1.5 —раем. Турли хил 
! полимерланиш даража — 
i сига эга буган полимер — 

ларнинг деструкцияси.

Деструкция ижрочининг  
концентрацияси, моль %

Ш унингдек , п ол и м ер н и н г тула дестр ук ц и я л ан и ш и  учун  
кетган ва^т п ол и м ер  гом ологик ц атор л ар и н и н г э^амма ф р ак  — 
ц ияларида б и р  хи л  булади, у  узи л ган  6 of сон л ар и н и н г  
й и ги н ди си  би лан  ан ицланади . Ш унинг уч ун  дестр ук ц и я л ан и ш  
ж а р а ён и н и н г  б о р и ш и га  п ол и м ер  стр ук тур аси  т а ъ си р  ^илмаса, 
д естр ук ц и я  п о л и м ер н и н г  п о л и ди сп ер сл и к  д а р а ж а си н и н г  ка — 
м ай и ш и  билан  со д и р  булади. Б ун дай  з^олат ж у д а  куп т а ж р и б а  — 
лар а со с и д а  тасди ц лан ган .

1.2.6. Поликонденсатланишнинг амалий усуллари
П ол и к он ден сатл ан и ш  р еа к ц и я си н и  м о н о м ер л а р н и н г  су ю ц  — 

лантирилган ^олатида, эр и тм аси да, ф а за л а р га  а ж р ал и ш  ч е г а -  
р аси да  (ф а за л а р а р о  п ол и к он ден сац и я ) ^ам да ^атгии  ^олатида  
ол и б б о р и ш  м ум кин.



М о н о м ер л а р н и н г  с у ю ^ а н т и р и л г а н  з^олатида п о л и к он ден  — 
сатланиш  р еа к ц и я си  200 — 220°С  да, з^атто у н дан  ю ^ о р и  з^аро — 
ратларда ол и б  бор и л ади . Б ун да дестр ук ц и я  ж а р а ён и н и  м и н и  — 
мал дар аж ага  к ел ти р и ш  уч ун  купинча р еак ц и я  и н ер т  газ а т — 
м о с ф е р а с и д а  ёк и  ю ц о р и  вак уум да  ол и б  бор и л ади . Ю ^ ор и  ва — 
куум дан ф ой дал ан и л ган да  р еак ц и я да  аж р а л и б  ч щ а д и г а н  п аст  
м олекуляр  м оддал ар н и  о со н л и к  билан  й у^ оти ш  ва м ув озан атн и  
п оли м ер  з^осил бул и ш  т о м о н и га  си л ж и ти ш  и м к он и яти  в уж удга  
келади. Б у у су л н и н г  аф зал л и ги  ш ундаки , эр и тувчи  ^атнаш  — 
м айди ва п ол и м ер  т е з  з^осил булади . Б иро^ хи м и я ви й  жиз^атдан  
сую ^ л анган  п ол и м ер л ар н и  ю ^ о р и  ^ ар ор атда  п арчал аниш и  
м ум кинлиги т у ф а й л и  б у  усул дан  ф ой дал ан и ш  ан ч а  чегар а  — 
л ангандир. Л ек и н  п о л и э ф и р  ва п ол и ам и дл ар н и  оли ш да  
сую ц л ан ти р и л ган  з^олатдаги п ол и к он ден сатл ан и ш  усул и  к ен г  
^улланилади.

Э р и тм ада  п о л и к он ден сат л ан и ш н и  ол и б  б о р и ш  усул и да  р е ­
акция н и сб а т а н  ю м ш оц р о^  ш ар ои тда  бор ади . Б уни эс а  а ф за л  — 
лиги бор , ч ун к и  ю ^ ор и  з^ароратда п ол и м ерл ар н и  олиш да п о ­
л и м ер  ва м о н о м ер л а р  дестр ук ц и я л ан и ш и  м ум кин. Б ун дан  
таш ^ари, п о л и к он ден сат л ан и ш  эр и тм ада ол и б  б о р и л ган да  п аст  
м олекуляр  маз^сулотларни р еак ц и я  муз^итидан ч и ^ ари ш  о со н  — 
лаш ади ва и сси ц л и к  у за т и ш  яхш иланади . Э р и тм ада  ол и н ган  
п ол и к о н д ен са ц и о н  маз^сулотдан б ев о си та  п арда ва тола т а й ё р  — 
лаш  м ум кин.

Ф а за л а р а р о  п ол и к он ден сатл ан и ш  иккита б и р  —б и р и га  
ар алаш м ай ди ган  сую!^ликлар ёки  газ ва сую ^ л ик  ч егар аси да  
сод и р  булади .

Ф а за л а р а р о  п ол и к он ден сатл ан и ш  — гетер о ген  ^ ай тм ас  
ж а р а ён  бул и б , у н и н г т езл и ги  р еаген тн и н г ф а за л а р  ор ал и ги даги  
сиртга д и ф ф у зи я л а н и ш и  би лан  хар актер лан ади .

И ккита б и р  —б и р и д а  ар алаш м айдиган  сую!^ликлар чегар а  — 
сидаги  п ол и к он ден сат л ан и ш  тулароц  урганилган. Б ош лангич  
р еаген тл ар  п ол и к он ден сат л ан и ш н и  оли б б о р и ш  уч ун  б и р  — 
би р и д а  ар алаш м ай ди ган  алоз^ида иккита сую н л и к да эр и ти л ади . 
Улар ^ уш ил ганда ф азал ар га  аж р ал и ш  ч егар аси да  эр и тм адаги  
м о н о м ер  м олек ул ал ар и н и н г у за р о  учраш иш и н а т и ж а си д а  п о ­
ли м ер  з^осил булади . Реакцияга кириш увчи м оддалар  м ол ек у  — 
лалари т у л а р о ^  уч раш и ш и  учун, одатда ф а за л а р  аралапггири — 
лади. Ф а за л а р  аж р ал и ш  ч егар аси да  (масалан, п ол и ам и д  ёк и  
поли ур етан л ар н и ) ю п ц а п ол и м ер  п ар даси  з^осил булади , агар  б у  
п ар дан и  ол и б  таш ланса, я н а  янги  парда з^осил булади . Ш ун дай



^илиб, ^осил булган  и оли м ср н и  т у х т о в си з оли б тур и ш  ор^али  
м он ом ер л ар н и н г з^аммасини полим ерга 1ул а  ай л ап ти р и ш  
м ум кин. Реакцион  кобилияти энг кучли булган м он ом ер л ар  
(ди к арбон  ки сл отал арн и н г ди хл ор ан ги др идл ари , б и сф ен о л л а р , 
ди ам и н л ар )дан  ф а за л а р а р о  п ол и к он ден сатл ан и ш да ф ой дал а  — 
нилса, м а^садга м ув оф и ^  булади, чунки бун да р еаген гл ар н и  
контактлаш  ва^ти анча ^ис^аради. Бундан таш*>ари, р еак ц и он  
^ обилияти  кучли м он ом ер л ар  н аст  ^арорагда ф а за л а р а р о  по — 
л и к он ден сат л ан и ш н и  амалга ош ириш га им кон яратади ва  
ам алий ж щ а г д а н  ^уш им ча р еак ц и ялар  кетм айди. О датда ф а  — 
зал ар ар о  п ол и к он ден сатл ан и ш  уй ^ арорагида ол и б  бор и л ади . 
Ф а за р а р о  п ол и к он ден сатл ан и ш  м ехан и зм и  яхш и ур ганилм аган , 
1пун и н г учун п ол и к он ден сатл ан и ш н и  ол и б бор и ш  ш ароити  
эм и ери к  йул билан ани^ланади . Ф азал ар ар о  п о л и к о н д ен са т  — 
л ан и ш н и н г аф зал л и ги  реакция тезл и ги н и н г катгалиги ва ^ а — 
р ор ати н и н г п астлигидадир . Бундан таш ^ари, бу усул  р еаген т  — 
ларни ю ^ ор и  д ар аж ада  т озал аш н и  талаб ^илм айди. Боинга 
усуллар  би лан  п ол и м ер л ар н и  си н тезл аш  ^и й и н  булган  ^олларда  
ф а за л а р а р о  п ол и к он ден сатл ан и ш  усул и дан  ф ой д а л а н и ш  ма^ — 
садга м ув оф и в д и р .

М о н о м ер л а р н и н г  сую ц л ан и ш  ^ ароратл арига я^ин ^ ар ор ат  — 
ларда ^атги^ ф а за д а  п ол и к он ден сатл ан и ш  реак ц и ялар и  ю ^ ор и  
тезл и к  би л ан  кетади, ай н и ^ са  з^арорат м о н о м ер л а р н и н г  
сую ^ л ани ш  з^арорагларига я^инлаш ган сар и  р еак ц и я  т езл и ги  
кескин  о р ти б  к етади . О датда ^атгиц ф а за д а  п ол и к он ден сатл а  — 
ниш  кукун ^олидаги  чизи^ли м он ом ер л ар н и  ёки ун дан  т а й ё р  — 
ланган п ар дан и  ц и зди р и ш  ор^али ол и б  бор ил ади .

С ую ^л ан и ш  ^ арор ати да парчал ан и б кетадиган  м о н о м ер  — 
лардан пол и м ер л ар  олиш да ^атги^ ф а за д а  п ол и к он ден сат л а  — 
ниш дан ф о й д а л а н и ш  катта аз^амиятга эга. 4

НАЗОРАТ УЧУН САВОЛЛАР

1. П ол и к он ден сац и я л ан и ш  ва п ол и м ерл ан и ш  реак ц и яла — 
рининг а со с и й  ф ар^ лар и .

2 . П ол и к он ден сатл ан и ш  р еа к ц и я си н и н г  й ун али ш и  ^андай  
м езон л ар га  богли^?

3. М ув озан атл и  ва м у в о за н а т с и з  п ол и к он ден сатл ан и ш  т у  —
I пунчалари

4. К ор ш ак н и н г н оэк в и в ал ен тси зл и к  ^ оидаси .
5. К а р о зе р с  тен гл ам ал ар и н и н г аз^амияти.



6 . П ол и к он ден сатл ан и ш  р еак ц и я си да  ^андай  дестук ти в  р е — 
акциялар м авж уд? У ларни ёзи н г.

7. П ол и к он ден сатл ан и ш  р еак ц и я си га  ^ ар ор атн и н г т аъ си р и  
^андай?

8 . Э н г куп  тарцалган п о л и к о н д ен са гц и о н  п ол и м ерл ар н и  
ол и н и ш и н и  ёзи н г .

9. Б ос^ичли (м играцион) п ол и м ер л ан и ш  ва ун и н г п оли к он  — 
д ен сатл ан и ш дан  ф ар^ и .

10. П ол и к он ден сатл ан и ш  р еак ц и я си да  п ол и м ер н и н г мол. 
м ассаси  н им аларга 6ofahi^?
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АМАЛИЙ МАШFYЛОТААР

П ол и м ерл ар  си н т ези  буй и ч а  баж ар и л ади ган  ам алий иш лар  
уч ^исм га булинган: полим ерланиш , соп ол и м ер л ан и ш  ва по  — 
л и к он ден сат л ан и ш  реакциялари . >^ар би р  талаба игу цисм л арда  
келтирилган вази ф ал ар дан  би р о р т а си н и  баж ар ади . Ю лдузча  
билан  бел ги лан ган  иш лар эса  м а х су с  практикум га м ул ж ал  — 
ланган.

ПОЛИМЕРЛАНИШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Радикал п ол и м ер л ан и ш  р еа к ц и я си н и н г  к и н ети к аси  к уп и н ч а  
д и л атом етр и к  усул да  урганилади. Д и латом етри я  усу л и н и н г  
а со с и д а  п ол и м ер л ан и ш  р еак ц и я си  дав ом и да  р еак ц и он  ар а — 
лаш м ан и н г ^ аж м и н и  кам айиш и ётади . )^аж мнинг к ам ай и ш и н и  
улчаш  ор^али ^ оси л  булаётган  п о л и м ер н и н г м и в д о р и н и  ва 
п ол и м ер л ан и ш  р еа к ц и я си н и н г тезл и ги н и  улчаш  м ум кин.

ДИЛАТОМЕТР ДА ИШЛАШ МЕТОДИКАСИ

1.6 -  р асм да  ди л атом етр н и н г у м ум и й  к ур и н и ш и  тасв и р  -  
ланган. Д и л ат ом ет р  п оли м ерлан и ш  ж а р а ё н и  бор ади ган  р е з е р ­
вуар  ва капиллярдан и б о р а т  булиб, к атетом етр  ёк и  го р и зо н т а л  
м и к р оск оп  ёр дам и да  капиллярдаги сую ц л и к  сат^ини п асай и ш и , 
яъни  си ст ем а н и н г  си^илиш и анш ^ланади.

Б ун и н г уч ун  аввало ди л ато — 
м етр н и н г капиллярини р а д и у си  
улчанади. КУРУК ди л атом етр  га 
игнали ш п р и ц  орцали (ёки ка — 
пиллярли в ор он к а  орцали) 'дис — 
тилланган сувн и  пастки р е зе р в у  — 
ар дан  1 см. ча ю ^ ор и р о^  сат^гача  
^ уйилади . С ув н и н г б у  сат^и б е л  — 
ги л ани б оли н ади  ва д и л атом етр  
аналитик  т а р о зи д а  т о р т и б  ол и н а  — 
ди . С ^ нгр а ди л атом етрга кап и л — 
ляр н и н г т еп а р о ^  цисм и тулгунча  

яна сув  ^уйилади, бун и  ^ам сат^и бел ги л ан и б  олингач, д и л а ­
том етр  яна т а р о зи д а  тортилади . С ув н и н г икки сат^и о р аси даги  
м а со ф а  улчаниб, капиллярнинг р а д и у си  топилади. Д и лато — 
м етр н и н г р а д и у с и  топилгач, сувн и  т у к и б  таш лаб, ун и  ц ури ти  — 
лади ва т а р о зи д а  огар л и ги  т ор т и б  олинади .

и

о
1.6 —раем. Полимерланиш  
кинетикасини урганишда 
ишлатиладиган дилатометр.



Д и л ат ом ет р и и  м о н о м ер  би лан  тул ди ри ш  ва у н и н г  дастл абк и  
^ аж м и н и  ан и ^ л аш н и  к;уйидагича амалга ош и р и ш  м ум кин. 
Д астлаб, буш  д и л атом етр и и , к ей и н  м о н о м ер  ёк и  у н и н г  э р и т — 
м аси  би лан  тулди ри л ган  д и л атом етр и и  огирлиги ан и^ланади . 
Д и л атом етр и и  тул ди р и ш  р езе р в у а р н и  сую ^  а зо т  ёр д а м и д а  с о  — 
вутиш  ёк и  капилляр в орон к ачал ар  ёр д а м и д а  баж ар и л ади . 
Т улдирилган ди л атом ер тдаги  сую ^ л ик  м ен и ск и  капилляр т е  — 
п аси дан  2 — 3 см  п асгда  тур и ш и  керак. Т улдирилган ди л атом етр  
тер м остатга  у р н ат и л ади  ва 10 м ин. утгач к атетом етр  ёр дам и да  
сую ^лик сат хи  бел гиланади . Сукл^лик ^ аж м и н и н г к ам ай и ш и  
в а ц т и -в а ^ т и  би л ан  ( 1 - 2  м ин.да) 20 — 30 мин. дав ом и да  улчаб  
бор ил ади .

М о н о м е р н и н г  п ол и м ерга ай лан и ш и  ф о и з  м и ед о р и  ^ уй и даги  
и ф о д а  би л ан  ан и ^ лан ади .

х  = A Y .jo o
VK

бунда: A V — р еак ц и он  си стем а н и н г  ^ аж м и н и н г узгар и ш и ,

ДУ = ЯГ Ah (г—ди л атом етр  капилярини  р адиуси )
V —р еа к ц и о н  си стем а н и н г  дастл абк и  з^ажми, см 3, (таж р и ба  

з^ароратада)
К —к он тр ак ц и я  ф ак тор и  (полим ер  ва м о н о м ер н и н г  зич  — 

ликл арини  ф а р ц и д а н  к ел и б  чи^ади.)

_ ^сол.(мон) ~ ^СОЛ.(п) _ <АД -  d m 

^сол.(мон)
V COa.(m). v coA.(n| ~  м о н о м ер  ва п ол и м ер л ар н и н г сол и ш ти р м а  

^аж м лари; d n, d m— п ол и м ер  ва м о н о м ер н и н г  зичлиги.
П ол и м ер л ан и ш  р еа к ц и я си н и н г тезл и ги  ц уй и даги  и ф о д а  

орцали з^исобланади.

v AV________L_
^(^соп^мон) — ^сол.(п)) m -A t

б у н д а  m  — м о н о м ер н и н г  м олекуляр  м ассаси;
At — з^ажмнинг AV  га у зга р и ш и  учун кетган  ва^т.
К уп и н ч а ди л атом етр и и  тул ги заётганда р еак ц и он  ар алаш  — 

м ан и н г з^ажми уй  з^ароратида улчанади, р еакция ш ар ои ти га  
к ел тир иш  у ч у н  м о н о м ер н и н г  тер м и к  к ен гай и ш и н и  эъ т и б о р га  
ол и б  тузатм а  к и ритилади .

К* = К[1 +  а *  (T i-Ъ )]
К*—т узати л ган  контракция ф актори;
Ощ —м о н о м ер н и н г  т ер м и к  к ен гайи ш  к о эф ф и ц и ен т а ;
Т  1г Т2 —т а ж р и б а  ва м о н о м ер н и н г  з^ажмини улчаш даги з̂ а — 

р оратлар .



М и со л  т ар и ^ аси да  м ети лм етак ри л атн и н г п ол и м ер л ан и ш и н и  
к у р и б  чицайлик. (полим ерланиш  60°С  да, У=1мл)

At, со а т контракция, мл. п ол и м ер  м иц дори , %.

0 ,35 0 ,003 1,21
0 ,75 0,010 4,05
1,55 0,021 8,50
2,15 0 ,030 12,1

At н и  м и н утда  улчаш  ам алда ^улайроц.
П ол и м ер  ун ум и н и  хи собл аш , A t= 2t15 соат  учун:

0,030-100 0,030*100Х = -
1,00

1,115-0,8399 1,00 0,2468 
1,115

= 12,1%

Ш у ^ ол  у ч у н  п ол и м ер л ан и ш  р еа к ц и я си н и н г  т езл и ги  ^ уйи  — 
дагича ^ и собл ан ади:

у  _  AV _  °-030
р " V-CV^ -V ^ .m -A t '  1,00-(1,115- 0,8399)• 100-2,15 ~ 

= 0,506- 10"3мош>/мл-сшг = 0)506мшь/лсоаг= 1,410_4мать/л-сек
Ж а д в а л  1.1 да  м ети лм етак ри л ат уч ун  К ва К* ^ий м атлар и  

к ел тиридган .
Ж а д в а л  1.1

М ети л м етак р и л ат  уч ун  К ва К* ф ак тор л ар и н и н г ци й м атл ари

t°C . V coa.(m) С̂ОЛ.(П) К К*

20 1,063 0 .8203 0 ,2 2 5 2 0 ,2282
40 1,089 0,8304 0 ,2379 0,2440
60 1.115 0,8399 0 ,2468 0,2594
80 1.141 0,8497 0 ,2 5 5 2 0,2750

Б аъ зи  б и р  м о н о м ер л а р  у ч у н  б у н д а й  ^ийм атлар к и тобн и н г  
и л ов аси да  келтирилган.



1.1 - И Ш . М Е Т И Л М Е Т А К РИ Л А Т Н И Н Г И Н И Ц И А Т О РН И  
ТУРЛИ К О Н Ц Е Н Т Р А Ц И Я Л А Р И Д А  П О Л И М Е Р Л А Н И Ш И

Итттдан м а^сад. М ети л м етак р и л атн и н г п ол и м ер л ан и ш  т е з  — 
лигига и н и ц и а т о р  м и ц дор и н и  т а ъ си р и н и  ур ган и ш  ва р еак  — 
циян и н г и н и ц и а т о р  бу й и ч а  та р т и б и н и  топиш .

Реактивлар: М етилм етакрилат, б е н з о и л  п ер ок си д и , би д и  — 
стиллат, и н е р т  газ.

Ж и х о зл а р : Д илатом етр , ш приц, Терм остат, ш ли ф л и  к олба  
(50 мл), к атетом етр , се к у н д о м ер , ш патель, со а т  ш иш аси .

И ш н и н г баж ар и л и ш и : Учта к олбачада 15 мл. дан  б е н з о и л  
п ер о к си д н и н г  м етилм етакрил атдаги  0,2; 0,5; 0 ,7 % ли эр и тм а — 
лари т а й ёр л а б  олинади . С ун гра ди л атом етр и и  и н ер т  газ билан  
п уф л аб  олгач, у зу н  игнали ш пр и ц  ор^али  эр и тм ал ар дан  б и  — 
р и н ч и си н и  ди л атом етр н и н г капиллярини  п астки  ц и см и гач а  
^уйилади. Д и л ат ом ет р и и  эн ди  м о н о м ер  эр и тм аси  би лан  би рга  
тортилади  ва 70° ли тер м остатга  ур нати ли б, 5 м и н утдан  к ей и н  
капиллярдаги сую ^ л ик  сат^и улчан ади  (hQ), се к у н д о м ер н и  ю р  — 
гизиб, ^ар  2 — 3 м и н утда сую ц л и к н и  сат^ и н и н г у зг а р и ш и  ё з и б  
бор ил ади . К а т ет о м етр  ёр дам и да  сую ^ л ик  сат^ини  у зг а р и ш и  30  
м и н ут ч ам аси д а  давом  эттирилади . Ш ундай  и ш н и  долган  
эритм алар  би л ан  ^ам баж ар и л ади . О линган  н ати ж ал ар  
^ уйидаги  ж адв ал га  ё з и б  бор ил ади .

Ж а д в а л

И н и ц и а — 
т о р н и н г  

к о н ц е н ­
трац и я  си  

моль/л

П ол и м ер  — 
ланиш  
вакти  
t, м ин

h t=  
ht h0

Ah AV
CM3

П ол и м ер
ун ум и ,

%

И н и ц и а т о р н и н г  к о н ц ен т р ац и я си  ц уиидаги  и ф о д а  билан  
^ и собл ан ади:

_  g -  Ю00 . моль/л

V • М ’т m 1 и
g -  и н и ц и а т о р н и н г  м и вдор и , г,
М и — и н и ц и а т о р н и н г  м олекуляр  м ассаси .
V m —м о н о м ер н и н г  ди л атом етр даги  за ж м и .



V  _  ё ш  . C M 3

т ~ А  t0 ’

g m -  м о н о м ер н и н г  огирлиги, г.
(lmt(J — м о н о м ер н и н г  реакция ш ароитидаги  зичлиги.
>^исоблаш н аги ж ал ар и дан  ф ой дал ан и б , уч хил эр итм адаги  

п ол и м ер н и н г ун ум и н и  ва^т утиш и билан узгари ш  гр аф и ги н и  
ч и зи лади .

Г р аф и к дан  ва^т би р л и ги да  п ол и м ер н и н г ун ум и  X ^ и со б  — 
лан и б, п ол и м ер л ан и ш н и н г тезл и ги  топилади .

v  X-d -1000 .
V = m ; мсшь / л • сек 

t • Мга 60•100
t — р еакция ва^ти, мин. М 1П — м он о м ер н и н г  м олекуляр  

м ассаси , X —t ва^тдаги п оли м ер  ун ум и, %.
О линган н ати ж ал ар дан  lg V - lg [ I ]  к оор ди н атал ар и да  гр аф и к  

ч и зи б , ^осил булган  чи зи ц н и н г tga сидан и н и ц и атор  буй и ч а  
тар ти би  топил ади .

1 . 2 - ИШ . М О Н О М Е Р  К О Н Ц Е Н Т Р А Ц И Я С И Н И Н Г  
П О Л И М Е РЛ А Н И Ш  ТЕЗЛ И ГИ  ГА ТА Ъ С И РИ

И ш дан  максад: Винил м о н о м ер и н и  (масалан, стирол) эр и т — 
мада п ол и м ер л ан и ш и н и  ур ганиш  ва поли м ерлан и ш  реакция — 
си н и  м о н о м ер  буй и ч а  т ар ти би н и  ани^лаш .

Реакгивлар: С тирол (ёки бош ^ а м он ом ер ), и н и ц и а то р  (азо — 
и зо м о й  к и сл отаси н и н г динитрили), эритувчи  (СС14 ёки  боп щ а  
эр игувчи).

Ж и х о зл а р : Д и л ат ом ет р  ( 1 - 2  мл ^аж мли) —3 дон а, Д ы оар  
к ол баси  ёк и  у зу н  капиллярли ворон к а, катетом етр , сек у н д о м ер , 
п р оби р к ал ар .

И ш нинг баж ар и ли ш и : Учта п р оби р к ад а  0 ,0075  г.дан и н и ­
ц и атор  сол и н ади  ва усти га 1 мл.дан сти р ол  (ёки бош ^ а м о н о ­
мер) ^уйилади. М о н о м е р  м и вдори  к уироц  оли н ади ган  булса, 
и н и ц и атор н и н г огирлиги  м он ом ер га  н и сбаган  0,5 % ни таш кил  
этиш и керак. К ей и н  п р оби р к ал ар  н ом ер л ан и б , уларга ^ар хил  
м и л о р д а  эр и тувчи  (масалан, СС14) ^уйилади. М о н о м ер  1 
мл.дан олинган  булса, эр и тувчи  0,5; 1,0 ва 2,0 м л.дан цуш илади. 
КУРУ^ ди л атом етр л ар н и  т о р т и б  ол и б, унга эр и тм ал ар н и  ^уйи — 
лади. С унгра бер и л ган  ^ арор атда т ер м о ст а т д а  ю ^ о р и д а  б а ён  
этилган усулда п ол и м ер л ан и ш н и  к и н ети к аси  ^ар би р  эр итм а



учун урган и лади . М о н о м е р н и н г  к о н ц ен т р ац и я си  цуйидагича  
топилади:

Г Л 41 S 1000 /[ М  = : моль / л
M Y

g —м о н о м ер  огирлиги, г.; М — м о н о м ер н и н г  м олекуляр  
м ассаси; V  —эр и тм ан и н г э^ажми, мл.

К узаги лган  н ати ж ал ар  цуйидаги  ж адвалга ёзилади:

Э р и тм ан и н г к о н ­
ц ен т р ац и я ™  моль/л

Ва^т 
t , мин

h All AV
см 3

X
%

Ж адвал даги  н ати ж алар  а со си д а  поли м ерлан и ш  тезл и ги  V 
^ и собл ан ади  ва lg V  нинг lg[M ] га богли^лик граф иги  чизилади .
IcjV = lg K + m lg [M | тенглам аси дан  ш нинг ^иймати топилади . Бу 
р еак ц и ян и н г м о н о м ер  буйича тар ти би ди р .

1 . 3 - ИШ . БУТИ Л М ЕТ А К Р ИЛАТН ИНГ РАДИ КАЛ  П О Л И М Е Р -  
Л А Н И Ш И Д А  И Н И Ц И РЛ А Ш  Т Е ЗЛ И Г И Н И  Л Н И КЛ Л Ш

Иш лан максад: И н ги би тор  ёр дам и да бутил м етак ри лат  учун  
и н и ц и рл ан и ш  тезл и ги  (VH11) ни ани^лаш .

Реакгивлар: И н ги би тор  — 2,2*. 6 ,6* — гетрам етил — 4 — окситш  
п ер и ди л  -  N  — оксил (танан), бутилм етакрилат. и н и ц и а то р  
(Л зо и зо м о й  к и сл отаси н и н г динитрили) (АИ М К).

Ж и х о зл а р : Д илатом етрлар  (3 дона), тер м остат , к атетом етр , 
сек у н д о м ер , проби р к алар , нинеткалар.

И ш ни н г баж ар и ли ш и : Учта п р о б и р к а н и ш ’ ^ар би ри га 0,01 г. 
(атроф ида) дан  А И М К  сол и н и б, уларни  2 мл.дан буги л м етак  — 
рилагда эр итил ади . И ккинчи ва учинчи п р оби р к алар га тан ан  — 
ни н г 0,25%ли спиртдаги  эр и тм аси дан  (аввал тай ёр л аб  1$уйилган) 
0,05 ва 0,1 мл. ^уйилади (цуш илган эритм ада и н ги б и т о р н и н г  
огирлиги 0 ,000125  ва 0 ,00025 г. га тенг). С унгра п р оби р к ал ар  — 
даги эр и тм ал ар  ю ^ ори да баён  этилган усуллар  асоси да  д и л а — 
гом егрларга ^уиилади. Берилган ^ароратда п олим ерланиш  к и — 
н еги к аси н и  нати ж алар и  асоси да  ^ и собл ар  ^илинади ва ж а д  — 
валга ёзи л ади  (натиж ал арни  ^исоблаит ю ^ ор и да  баён  этилган).

Ж адвал даги  н ати ж алар  асоси да  п оли м ер  унум и (%) н и н г  
ва^гга богли^лик гр аф иги  чизилади . П олимерланиш нинг* бо ш  — 
лангич тезл и ги  тенглам а ёр дам ида ^ и собл аб  ч и зи л ади . Гра — 
ф и к дан  и н дук ц и он  дав р н и н г катталиги ани^ланади. И н дук ц и он



дайр д еб , ди л атом етр  терм остатта туш ир ил гандан  то п о л и м е р ­
ланиш  бош л ан и ш и  учун ксттаи ва^тта айтилади. Бу к:а гра 
ф и к дан  топи л ади .

V -ЧП1
(Х[1 цН 1  ■ 

1 ИНД.

Бу тенглам а ёрдам ида и н и ц и рл ан и ш  тезл и ги  ^ и собл ан ади . 
Бу тен гл ам ада а  —ст ехи ом егр и к  к о э ф ф и ц и е н т  булиб, у инги — 
б и т о р п и н г  би р  м олекуласи  нечта усаётган  зан ж и р н и  узи л и  — 
ш ини т аьм и р л аш и н и  к урсатади  (танан учун а = 1). t.HHrV — 
и н д ук ц и он  давр  катгалиги, сек. [1ИШ..| — и н ги би тор  к он ц ен тр а  — 
цияси, моль/л.

Ш ундай ^илиб, п олим ерланиш  тезл и ги  (и н ги би тор си з по — 
лим ерланиигдаги  ^ийм ат иш латилади) V, ва [М | ни билган  
^олда Кр/Ко0,5 н и сб а т н и н г  ^ ийм атини ^уйидаги  тенглам а а с о  — 
( ида ^ и собл аш  мумкин:

N)

1 .4 -  ИШ . С Т И РО Л Н И И Г  Э Р И Т М А Д А  П О Л И М Е Р Л А Н И Ш И ’

И ш дан максал: П ол и сги р ол н и н г м олекуляр м ассаси н и  ва 
п оли м ер  ^ осил булиш  ун ум и н и  полим ерланиш  ва^тига  
боглик>лигини урганиш .

Реакгивлар: ^айдалган стирол, б е н зо и л  п ер ок си д , б ен зо л , 
и зо н р о п и л  сп и р та .

Ж и х о зл а р : 10 мл. сигим ли ам иулалар  (4 дона), сув  т е р м о ­
стата, 25 мл сигим ли стакан (4 дон а), чинни косача (4 дон а), 
ясси  тубли  100 мл сигимли колба (1 дон а), в и ск ози м етр , пи — 
петкалар, сек у н д о м ер .

И ш нинг баж ар и л и ш и : 4 мл сти р ол  ва 16 мл б ен зо л н и  кол — 
бага ^уйиб, ун да  0,16 гр. б ен зо и л  п ер о к си д  эритилади . )^осил  
булган  эр итм а 4 та ам пулага б ар авар дан  ^илиб улчаб ^уйилади. 
Л м пулаларнинг о гзи  кавш арланиб, 60°С  гача ^и зди р ил ган  сув  
герм остатига цуйилади . О радан 30 минут1 утгач 1 —ам пула, 60, 
90, 120 м и н ут утгач 2,3 ва 4 ам иулалар  очилади. К улайлик учун  
ам п улаларни  к еси б  очилади ва ^ оси л  булган п ол и м ер  эр и тм аси  
ш иш а гаё^ча билан ^ ори ш ги ри л и б, 10 мл и зо н р о п и л  спир тл и  
стаканларга ^уйилади. Ч укмага т у т г а н  поли м ер  эр и тм адан  
сил^итиш  (деконтация) билан аж р ати л ади  — да, и зо п р о п и л



спирти би л ан  б и р  —икки м арта ю вилиб, ол ди н дан  тортилган  
косачаларга сол и н ади  ва 60 — 80°С да ^уритгич ш к аф и да  
огирлиги у зга р м а й  ^олгунча цуритилади . )^осил булган  поли — 
м ерларни тор ти л ади  ва п ол и м ери и  ун ум и  м о н о м ер  огирлиги га 
н и сбатан  ф о и зд а  ^ и собл ан ади . Х оси л  булган п ол и м ер л ар н и  
м олекуляр м а сса си  в и ск о зи м егр и к  йул билан топи л ади . П о л и ­
м ер ^осил бул и ш и  ва ун и н г м олекуляр  м а сса си н и  полим ерла — 
ниш вацтига богли^лик гр аф икл ари  чизилади.

1 .5 - И Ш . А К Р И Л О Н И Т Р И Л Н И Н Г  О К С И Д Л А Н И Ш -К Д Й -
ТА РИ Л И Ш  И Н И Ц И А Т О РИ  БИ ЛАН П О Л И М Е РЛ А Н И Ш И

И ш лан максал: О кси длан и ш  — ^айгарилиш  р еак ц и я си га  
асослан ган  п ол и м ер л ан и ш  и н и ц и атор л ар и  билан тани ш и ш .

Р еак ти влар : ^ ай дал ган  ак р и л он и тр и л  (5 г.), ам м он и й  п е р ­
сул ьф ат (0,15 г.), н атр и й  т и о су л ь ф а т  (0Г1 г.).

Ж и х о зл а р  250 мл сигим ли уч огизли, ^айтарм а совутгич, 
^оргич ва том чил атм а вор он к а  билан ж и ^ озл ан ган  р еак ц и он  
колба (1 дон а), сув  ^ам мом и, Б ун зен  к олбаси , Б ю хн ер  вор он  — 
каси.

И ш нинг баж ар и л и ш и : К олбага 20 мл дистилл анган  сув, 0 ,15  
г. ам м он ий  п ер су л ь ф а т  ва 0,1 г. натрий  т и осул ь ф атдан  т а й ёр  — 
ланган эр и тм а ^уйилади . Э ритм ага 5 г. ак р и л он и тр и л  ^уш ил ади  
ва м ехан и к  аралаш тиргич билан эр и тм ан и  ар ал аш ти р и б ту  — 
рилгани ^олда 60°С  ли сув ^ ам м ом ида 2 со а т  ^ и зди р и л ади . 
)^осил булган  п ол и м ер  чукм аси Б ю хн ер  в ор он к аси д а  ф и льт — 
рланиб, су л ь ф и д  ионига н и сбатан  салбий реакция бер гун ч а  
илин сув би л ан  ю вилади. Х оси л  булган п ол и м ери и  60°С  ли 
^уритиш  ш каф и да огирлиги узгарм ай  ^олгунча ^ уритилади  ва 
тортилади. П ол и м ер  м и ед о р и  ва ун и н г эрувчанлиги ан и ^  — 
ланади. П ол и м ер л ан и ш  р еак ц и я си н и н г м ех а н и зм и  ёзи л ади .

1 .6 - И Ш . С Т И РО Л Н И И Г М У Н Ч О К С И М О Н  
(С У С П Е Н ЗИ О Н ) П О Л И  ME РЛ АН И Ш И

И ш лан максал: М ун ч о^ си м он  полим ерланиш  р еа к ц и я си н и  
оли б б о р и ш н и  урганиш .

Реактивлар: З^айдалган стирол (5 г.), б ен зо и л  п ер о к си д  (0,1 
г.), п ол и ви н и л  сп и р ти  (0,1 г.), дистилланган сув (30 мл).

Ж и х о зл а р : икки огизли , узун л и ги  150 мм, ди ам ет р и  40 мм  
булган ар алаш тиргич  ва ^айтарм а совутгич билан  ж и ^ о зл а н га н



ш иш а р еак тор , сув  ^ам мом и. Зар р ач ал ар н и  ф р ак ц и я га  а ж р а  — 
тадиган  м а х су с  элакчалар. *»

И ш н и н г баж ар илиш и; Р еак ц и он  п р оби р к ага  ( 1 . 7 - Раем) 30  
мл. д и ст и л \а н г а н  сув  солиб, ун да  0,1 г. поливинил сп и р ти  эр и  — 
тилади. Э р и тм ан и н г устига 5 г. ст и р о л  ва 0,1 г. б е н з о и л  п е ­
р о к с и д  ^уш илгач, аралаш тиргич иш га солинади, сун гр а  р е а к ­
ц и он  и ди ш  ц айнаш  д ар аж аси гач а  иситилган сув ^ам м ом и га  
ж ой л аш ти р и л ади . М о н о м ер  том ч и л ари  сую цлик  ^ аж м и га  ба  — 
р авар  та^си м л ан ади ган  тезл и к  би лан  р еак ц и он  м у^ит ар алаш  — 
тир и л ади . С ув ^ам м ом идаги  ^ ар ор ат  80°С га туш ганда, 
^ и зд и р и ш  яна 2 со а т  давом  эттирилади . О линган м у н ч о^ си м он  
п ол и м ер  булаклари  дистилланган  сув  билан б и р  н еч а  м арта  
ю вилади  ва 30 —40°С  ли цуритгич ш каф да ^уритилади . Ч и адан  
п о л и м ер н и н г  м и ц дор и  ан и ц лан ади  ва п ол и сти р ол  м ун — 
чо^ лар и ни  ф рак ц и ялар га аж р ати л и б, улар н и н г м и в дор и  топи  — 
л и б  улчам лари буй и ч а  та^си м л ан и ш  эгри чи зи ги  ч и зи л ади .

1.7 —Раем. Кайтарма совутгич ва 
цоргич билан ж щ озланган ре — 
акцион пробирка.

1.7 - И Ш . С Т И РО Л Н И  М А С С А Д А  П О Л И М Е РЛ А Н И Ш  
К И Н Е Т И К А С И

И ш дан м а^сад: С ти р ол н и н г и н и ц и атор н и  турли  х и л  кон  — 
ц ен тр ац и ял ар и да  п оли м ер л ан и ш  т езл и ги н и  ур ган и ш  ва и н и ­
ц и атор  буй и ч а  р еак ц и я н и н г т а р т и б и н и  топиш .

Реактивлар: С тирол, а з о  —б и с  —и з о  —бути р он и тр и л , гек сан  
ёк и  п ет р ол ей  эф и р и , и н ер т  газ.

Ж и х о зл а р : Р еф р ак том етр . 20° ва 70°ли тер м остат , ш лиф  
п р обк ал и  п р оби р к ал ар  (3 та), бю к сл ар  (3 та), 100 см 3 ли ста — 
к анлар (3 та), пипетка, у зу н  игнали  ш приц, ш патель, со а т  ой — 
н аси .



И ш нинг баж ар и л и ш и : У тга ш лиф л и п р о б и р к а га  15 гр .дан  
ст и р ол  з у й и б  0,2; 0,5; ва 1 % (М о н о м ер  оги р л и ги га н и сбатан ) 
и н и ц и атор  1(Уш илади. ! 1н и ц и атор  со а т  ш и ш аси да  аналитик  
т а р о зи д а  ани^ лик  би лан  т о р т и б  оли н ади . Т^осил ^илинган  
эритм алар  и н ер т  га з  би л ан  10 м и н ут  п у ф л а б  ю б о р и л а д и  
(тозаланган  а з о т  б^лса за м  булади). С ун гр а  п р о б и р к а л а р  огзи  
бер к и ти л и б , 70° ли тер м остат га  ж ой л аш ти р и л ади . ^ а р  10 ми — 
н утда п р оби р к ал ар дан  ш п р и ц  орцали  б и р о з  эр и тм а ол и б  р е ф  — 
р ак том етр да  си н д р и ш  к урсатк и ч и  топи л ади . О л инган  н а т и ж а  — 
лар ^ уй и даги  ж адвалга ёзи лади :

М и вдор , г И н и ц и ­
атор , %

Ва^т,
м ин

По20 П ол и м ер
ун у м и

м о н о ­
м ер

и н и ­
ц и атор

г %

11
П ол и м ер  у н у м и н и  р еф р а к т о м е т р  ёр д ам и д а  топиш , э р и т — 

м ан и н г си н д и р и ш  к ур сатк и ч и н и  п ол и м ер л ан и ш  би л ан  узга  — 
риш и га асосл ан ган , ч ун к и  м о н о м ер  ва п ол и м ер  уч ун  Пр з а р  
хил. С и н ди р и ш  курсаткич  би лан  п ол и м ер  у н у м и  ор а си д а ги  
богл ан иш  ж адв ал да  келтирилган.

П ол и м ер  у н у м и н и  п2£  — га богли^лиги

n D'i0" ' п ол и м ер  
ун ум и , %

..... n D*>" п ол и м ер  
ун ум и , %

1,5420 0 1,5500 16
1,5429 2 1,5504 17
1,5435 3 1,5508 18
1,5441 4 1,5511 19
1,5446 5 1,5515 20
1,5451 6 1,5518 21
1,5455 7 1,5520 22
1,5461 8 1,5523 23
1,5465 9 1,5525 24
1,5468 10 1,5528 25
1,5475 И 1,5531 26
1,5482 12 1,5534 27
1,5488 13 1,5537 28
1,5492 14 1,5540 29
1,5495 15 1,5543 30



Реакция т езл и ги н и  молъ/л.сск.; да  1.1 иш даги каби  ^ и со б  — 
ланади . О линган  нати ж алар дан  ф о й д а л а н и б  lgV  lg |I] к оор ди  — 
наталарида гр аф и к  чизилиб, ^осил булган  тугри ч и зи ц н и н г tg a  
дан  р еак ц и я н и н г и н и ц и атор  буйича тарти би  топи л ади  (lgV = 
IgK + n lg [l |) .

1.8 - И Ш . З А Ж И Р Н И  УЗАТИШ  АГЕНТИ И Ш Т И РО К И Д А  
С Т И Р О Л Н И 11Г М А С С :л,\А  П О Л И М ЕРЛ АН И Ш И *

И ш дан м а к са д : С тир олни  д и ф ен и л д и с у л ь ф и д  и ш ти р ок и да  
н ол и м ер л ан и ш и н и  ур ган и б, за н ж и р н и  узатитп к он стан таси н и
ТОГ1И1П.

Реактивлар: С тирол, д и ф ен и л д и су л ь ф и д  (ёки боннца агент), 
этил спирти, б ен зо л , и н ер т  газ ёки азот .

Ж и х о з л а р : Ш лиф  иробкали ам пуладан  4 та, 100 см 3 ли  
стакан 4 та, тер м остат , в и ск ози м етр , р еф р ак том етр , бю к сл ар  (4 
та), ш патель, со а т  ш иш аси.

И пгнинг б а ж а р и л и ш и : 4 та ш лиф ли п р оби р к ага  (ёки ам п у — 
лага) 10 г.дан сти р ол  ^уйилади ва ^ар бирига 0,2; 0,15; 0,1 ва 
0,05 г д и г и д р о о к си д и ф ен и л д и с у л ь ф и д  сол и н ади . Э ритм а ^ оси л  
^илингач, п р оби р к ал ар дан  0,8 см 3 га я^ин эр и тм а ол и н и б  nD20 
топилади. Э р и тм ал ар дан  и н ер т  газ ут к а зи б  ю б о р и б , 99±5° ли  
тер м остатга  ж ой л аш ти ри л ади . 2 соатдан  к ей и н  ^ар би р  п р о  — 
би р к адан  бю к сл ар га  н ам ун а олиниб, яна n D20 улчанади. Э р и т  — 
мада п ол и м ер  м и о д о р и  цуйидаги и ф одадан  ^ исобланади:

X = 1,73-103 Ann20
А м пуладаги эр и тм ал ардан  этил сп и р ти  билан  п ол и сти р ол н и  

чуктирилади. Ч укм аларни а ж р а т и б  ол и н и б  ^ уритилади . 
О линган п ол и м ер л ар  учун  в и ск ози м етр и к  у су л  билан  х а р а к ­
тер и сти к  ^овуп щ о^ ли к н и  |г|) топилади . С ун гра ^ уйидаги  ф о р  — 
м уладан М п топилади:

М п = 184000 h ]14 

Н ати ж алар  ^ уйидаги  ж адвалга ёзилади:

[S]
моль/л

[М]
моль/л

h i
М п

полимер — 
ланиш 

даражаси р~п

1
Рп

РИМ]



Ж адв ал даги  н ати ж алар  а со с и д а  _]___ ^  j / [ М ] к о о РАи —

Р»
наталарида гр аф и к  чизилади . Бу ер да  [S| — 
ди ги д р о к си д и ф сн и л д и су л ь ф а д н и  к он ц ен тр ац и я си , [М] — 
сти р ол н и  (ёки б оп щ а м он ом ер н и ) к он ц ен тр ац и я си . Ч изилган  
тугри  ч и зи ^ н и  а б сц и с са  у^и  билан  бер ган  бур ч аги н и  т а н ген си  
за н ж и р н и  у за т и ш  к он ст ан таси н и  ^ ийм атини  б ер а д и . C s ни  
^ийм атини  М а й о  (1.23) тен гл ам аси дан  ^ам т о п са  булади . Б унинг  
учун ю ^ ор и д аги  гр аф и к дан  тугри  ч и зи ^ н и  ор ди н ата  у^и би л ан  
кеси ш гун ч а  эк стр оп ол яц и я  ^ийм ати  ва ун дан  1/Ро ни  ^ийм ати  
гопилиб Cs ^ и собл ан ади:

г  _ [ S L _ J _____L -

8 [ М ] ' Р П Р о ’

1 . 9 - ИШ . М Е ТИ Л М ЕТА К РИ Л А ТН И  ТУРЛИ  
Э РИ Т У ВЧ И Л А РД А  П О Л И М ЕР,ЛАН И Ш И

И ш дан м аксад: Э р и тувч и н и н г таби ат и н и  п ол и м ер л ан и ш  
реак ц и яси га, п ол и м ер н и н г ^осил булиш  м и едор и га  т а ъ си р и н и  
)ф ганиш .

Реактивлар: м етилм етакрилат’, а зо б и с и зо б у т и р о н и т р и л , 
СС14, б ен зо л , п ет р о л ей  эф и р и , х л о р о ф о р м .

Ж и х о зл а р : 100 см 3 ли ю м алоц  к ол ба  (3 та), совутги члар  
(3 та), 100 см 3 ва 250 см 3 ^аж м ли стаканлар, ф а р ф о р  чаш кал ари  
(3), в и ск о зи м ет р , сек ун дом ер , тер м остат , ^уритгич ш каф , со а т  
ш иш аси .

И ш н и н г баж ар и л и ш и : С таканга 30 г м етилм етак ри л ат  ва 
0,3  г и н и ц и а т о р  сол инади . О линган эр и тм ан и  уч т ен г  ^ аж м га  
булиб, к олбал арга цуйилади. )^ар би р  колбага 40 г дан  эр и тув  — 
чилардан  б и р о р т а си н и  ^ уйилади  (СС14,б ен зол , ац етон ). К ол ба  — 
лар ни  сов утги ч и  билан  ар алаш трил иб 70°С  ли т ер м остатга  у р  — 
натилади. Р еак ц и я  3 соат  ол и б  бор ил ади . )^ар би р  эр и тм адан  
стак ан да п ет р о л ей  эф и р и га  п оли м ер  чук ти р и б  олинади . П о — 
л и м ер л ар н и  ф а р ф о р  чаш каларида ^уритилиб, эр итм а т а й ё р  — 
л анади  ва в и зк о зи м ет р и к  усул  билан  п оли м ерлар н и  м ол ек ул яр  
м ассаси  топ и л ади . (V —бобга  царанг).



1 .1 0 -И Ш . 2 — МЕТИ А С ТИ  Р О Д Н И Н  Г К А Т И О Н Л И  
П О Л И М Е РЛ А Н И Ш И

И ш лан мацеад: 2 — м ети л сти р ол н и  сул ьф ат к и сл ота  и ш ­
т и р ок и да  полим ерлаш .

Реактивлар: 2 — м етилстирол, сул ьф ат кислота, м ети лен  — 
х л о р и д  б ен зо л , этил спирти, НУРУ^ м у:*. дистилл анган  сув, 
и н ер т  газ.

Ж и х о зл а р : Уч огизли  колба (100 см 3), эл ек т р ом ехан и к  ар а — 
лаш тиргич, сув  ^аммоми, 200 ва 500 см 3 ^аж мли стакан, п и ­
нетка, Б ю х н ер  ворон к аси , соат  ой н а си .

И ш н и н г баж арилигни: Уч оги зл и  колба т о за л а н и б  о б д о н  
^ ури ги л ади . К олбага аралаш тиргич, герм ом етр  ва и н ер т  газ 
кириш и ва чи^иш ига найлар ур нати л и б, 30 м и н ут  ч ам аси да  
к олбадан  и н ер т  газ п уф л аб  ц уйилади . К олба — 70°С  гача с о в у — 
тилади. Супнгра колбага 10 см 3 ^уритилган ва тозал ан ган  а  — 
м еги л ст и р ол н и  50 см 3 м ет и л ен хл ор и дда  эр и ти л и б  ^уйилади. 
П ипетка ор^ал и  0,1 см 3, 0,4 см 3 к он ц ен трл ан ган  H2S 0 4 ни  ар а  — 
л аш ти р и б т у р и б  аста —сек и н  ^ уи и лади . Н атиж ада эр и тм а эр и й  
бош л ай ди . Б у эса  п ол и м ерл ан и ш  бош лан ган и дан  дал ол ат  б е  — 
ради. 3 соат дан  сун г п о л и м ер и и н г  эр и тм аси  500 см 3 з^ажмли 
стаканга ^ уйилади . О гаканга эса  дастл аб  400 см 3 эти л  сп и р ти  
^уйилган бул ади . >^осил булган чукм ани ю виб, б е н зо л д а  эр и  — 
гилиб, эти л  сп и р ти га  ^айта ч ук ги р ил ади . С унгра п о л и м ер  ва — 
куум да цури ти лади  (50°С да).

П ол и м ер и и  м олекуляр  м а сс а си н и  в и ск ози м етр и к  усул  б и  — 
лан топи л ади  (V —бобга  ^аранг). И ш н и н г якунида п оли м ерла — 
ниш  р еа к ц и я си н и н г  м ехан и зм и  ёзи л ади .

1 .1 1 - И Ш . М Е ТИ Л М ЕТА К РИ Л А ТН И  М А С С А Д А  
ТУРЛИ ^А РО РА Т Л А Р Д А  П О Л И  ME РЛАНИ Ш И

И ш лан ма^сад: Р еак ц и ян и н г т езл и ги га  ^ ар ор атн и н г т а ъ си  — 
рини )ф га н и ш  ва сум м ар  ф а о л л а н и ш  эн ер ги я си н и  т оп и ш .

Реактивлар: М етилм етакрилат, б е н зо и л  п е р о к с и д  толуол, 
п етр ол ей  эф и р и  ёк и  гептан, и н ер т  газ.

Ж и х о зл а р : Ш лиф ланган п р обк ал и  п р оби р к ал ар  (8 дон а), 
тер м остатлар , 100 см 3 сигим ли стак ан  (8 дона) пинетка, Б ю хн ер  
в ор он к аси , ш иш а таёцчалар, ^уритгич ш каф .

И ш нинг баж ар и л и ш и : 30 г м ети лм етакрил атни  стаканга  
^уйиб, ун д а  0 ,09  г б е н зо и л  н ер о к си д и  эритилади. )^осил булган



эр итм адан  3 см 3 дан  8 та п р оби р к ага  ^уйилади  ва ^ар би ри га
3 см 3 дан тол уол  со л и н и б  огзи  бер к и ти л ади . 60°, 65°, 70° ва 
75°С ли тер м остатга  2 тадан  п р оби р к ал ар н и  ж ой л ан гги ри л и б  
1 0 -1 5 %  п ол и м ер  ^ оси л  булгунча уш лаб тури лади . П р оби р к а  — 
даги эритм алар си р оп га ухш а б  ^ уй и л и б ^олганда п р оби р к а  — 
ларни тер м остатдан  олиб, п етр ол ей  эф и р  к>уйилган стаканларга  
гомчилатиб эр и гм а си н и  ^ уйилади . )^осил булган чукм аларни  
а ж р а ги б  олинади  ва н ур и ти б  ^уйилади. (П олим ер ланиш  оли б  
бор ил аёттан да ^им оя ^илувчи н и ^ об  ки й и б олиш  тавсия эти  — 
лади.)

П ол им ер  ^ оси л  булиш  т езл и ги н и  ^ уйидаги  и ф о д а д а н  ^и — 

собл айм из: у  _  Х -с ^ -Ю Р О  . м оль/л .сек  
т - М м -6 0 -1 0 0

X —п оли м ер и и  ва^т бирл игида хоси л  булган м и вдори , %;
т —ва^т, мин.;
(1М — м о н о м ер н и н г  зичлиги, г/см 3,
М м —м о н о м ер н и н г  м олекуляр м ассаси .
)^ар би р  х а р о р а т  учун  р еак ц и я н и н г тезл и к  к он стан таси н и  

^уйидаги  и ф о д а д а н  топилади . Б унинг учун [К], [1], |М ] лар ни  
^уйидагича х и со б л а б  олинади:

к =  V ■

|1] ва [MJ ни маълум ф орм ул ал ардан  ф о й д а л а н и б  ^ и собл аб

олинади. гji _  § и 1 0 0 0 . f M | _ g M - 1 0 0 0 .
V-Mu ’ V-MM 1

[I] ва |М ] — и н и ц и атор  ва м о н о м ер н и н г  к он ц ен тр ац и я си , 
моль/л; g u ва g M —и н и ц и атор  ва м о н о м ер н и н г  п р оби р к адаги  
огирлиги; М и ва М м — и н и ц и атор  ва м о н о м ер н и н г  м олекуляр  
м ассалари.

.Сунгра lg K  — (1/Т) * 103 к оор ди н агал ар и да  гр аф и к  чи зи ли б,

^осил булган ч и зи ^ н и н г Iga сидан Е/R яъни Е= tgcx-R-2,303 
топилади. (R =8,3 /К /м оль, К).

О линган н ати ж ал ар  ^уйидаги  ж адвалга ёзилади:

gM t°C п оли м ерла — 
н и ш  вакти, 

м и н уг

п ол и м ер  — 
ларни  

м и ед ор и

К 1дК 1/Т 103

г %



1 .1 2 — ИШ . С ТИ РО Л ! 1ИНГ К Л ТИ 0 1 1ЛИ 
П О Л И М Е РЛ А Н И Ш И

И ш лан м аксад: С тир олни  T ic '14 ипггирокида п оли м ерлан и  -  
ш ипи урганиш .

Реактивлар: С гирол, CCIj, ди хл ор этан  (обдон  ^уритилган), 
м етанол, совутгич аралаш м а.

Ж и х о з л а р : Уч оги зл и  колба (350 см 3), затворли  ар алаш тир — 
гич, том чи л овчи  воронка, тер м ом етр , пипетка (2 см 3)

И ш нинг баж ар и ли ш и : гоза ^уритилгап колбага, аралаш  — 
тиргич, термом етр, в ор он к а  урнатилиб, и н ер т  газ билан п у ф  — 
лапади . (3 — 5 м инут), ^ам ма иш лар си стем ага сув (нам) туш  — 
маслик ш артида оли б бор и л ади . Сунгра колбага 140 мл д и х л о р ­
этан ^ уй и л и б  0°С  гача уни  совутилади . Унта КУРУ^ пипетка  
ёр дам и да  2 мл T iC l4 ^уш илиб, ворон к а ор^али гомчила тиб 7 мл 
сти р ол  ^уш илади. М о н о м ер  30 — 40 м инут давом и да ^уш илади. 
Бу ва^тда колбадаги  ^ ар ор ат  0°С дан ош м аслиги  керак. М о ­
н о м ер  ц уш и б булингач р еакция яна 30 м и н ут  давом  эттирила — 
ди. >^осил булган п ол и м ер  эр и тм аси н и  1 5 0 — 180 мл м етанолга  
^уииб, чукм ани а ж р а т и б  ол и н ади  ва м етан ол  билан  ю вилиб, 
к>уритилади.

И ш нинг як ун и да п оли м ер л ан и ш  м ехан и зм и  ёзи л ади , п о ­
л и м ер и и  ун ум и  топи л ади  ва 1 г полим ер  ^осил булиш  учун  
са р ф  булган к атал и затор  м и^дори  топилади.

1 .1 3 -И Ш . М О Н О М Е Р  М О Л Е К У Л А С И Д А Н  З А Н Ж И Р Н И  
У ЗА Т И Л И Ш  К О Н С Т А Н Т А С И Н И  Т О П И Ш

И ш дан максад: Э р и тувч и  и ш и р о к и си з ол и б  бор и л ади ган  
п ол и м ер л ан и ш  р еак ц и я си да  м он ом ер д ан  за н ж и р н и  узати л и ш  
р еа к ц и я си н и н г к о н ст а н га си н и  топи ш .

Реактивлар: С тирол, и н и ц и а то р  (б ен зо и л  п ер о к си д и  ёки  
а зо и з о м о й  к и сл отаси н и н г ди н и тр и л и ), п ол и м ер  эритувчилари .

Ж и х о зл а р : Т ерм остат , п оли м ерлан и ш  учун ам иулалар, ста — 
канлар (камида 4 дон а, 50 см 3 сигимли), в и ск ози м етр , с е к у н ­
дом ер , пипеткалар.

И ш нинг баж ар и л и ш и : П ол и м ерл ан и ш  р еак ц и я си н и  ол и б  
бор и ш га м улж алланган сти рол  м и одори га н и сбат ан  (одатда 1 
мл ёки 2 мл м о н о м ер  олса булади) 0,1; 0,3; 0,5; 1,0 % 
огирликдаги  и н и ц и атор л ар  аналитик тар ози да гортилиб 4 та 
н ом ер л ан ган  ам пулага сол и н ади . >^аммасига бер и л ган  би р  хил  
м и^дорда м о н о м ер  ^уйилади. А м пулалардаги и н и ц и атор  м о —



н ом ер да зригач  уларни огзи  ёпилади. (Ш лифли ам пулалар  
булса бер к и ти л ади ). Т ер м осгатдаги  ^ ар ор ат  60°С  булгач унга  
ам пулалар ур н ати л и б п оли м ерлан и ш  ол и б  бор ил ади . Ампула — 
лардаги м о н о м ер  ^ую ^лаш гач (одатда 0,5 соатда) улар очилиб  
р еак ц и он  аралаш м адан  ало^ида олингач сп и р т  ёки  боп щ а  
чуктирувчи ^уйилтан стаканлар да п ол и м ер  эр итил ади . Ч укм ани  
а ж р а т и б  олиб, ^уритгич ш каф да ^уритилади . ^ оси л  булган  
п ол и м ер н и н г м олек уляр  м ассаси  в и ск о зи м етр и к  у су л  би л ан  
топи л ади  (V б о б ).

О линган н ати ж ал ар  ц уйидаги  ж адвалга ёзилади:

[I] моль/л V моль/л.сек м п Р п 1
Рп

См

V  — ^ ийм ати  (1.1 иш .) М п —эса  (1.8 иш .) и ф о д а  билан ^и — 
собл ан ади . V -  /̂[Ц к оор ди н атал ар и да  гр аф и к  чизилади . Агар

иш  тугри ол и б  борилган  бул са  реакция тезл и ги  и н и ц и атор  
к он ц ен трац и я  си н и  квадрат илди зи га тугри п р о п о р ц и о н а л  б у  — 
лади. У ^олда

и ф о д а си д а н  С м  топилади.
Б унинг уч ун  1 _  V к оор ди н атал ар и да  гр аф и к  ч и зи л ади . 

Рп М 2
>^осил булган  тугри  ч и зи ^ н и  ор дин ата ут^и билан (1/Р) к е — 
сиш ган ^ийм ати С м га т ен г  булади .

Б) СОПОЛИМЕРЛАНИШ РЕАКЦИЯСИ

1.14 —ИШ . С Т И РО Л Н И  М ЕТА К РИ Л  К И С Л О Т А С И  
БИ ЛАН С О П О Л И М Е РЛ А Н И Ш И

И ш дан м ак сал: С оп ол и м ер л ан и ш  к он стан тал ари н и  а н и ^  — 
лаш .

Реактивлар: С тирол, м етак ри л кислота, ини ц и атор , д и м е  — 
т и л ф ор м ам и д.

Ж и х о зл а р : ам пулалар(3 та), пипеткалар  (2 та), 100 см 3 
^аж м ли стакан (3 та), П етри косачаси  (3 та), к о н у сси м о н  колба  
(3 та), тер м остат .



И ш н и н г баж ар и ли ш и : Учта т о з а  ам пулага 0 ,015  г дан  и н и ­
ц и атор  сол и н ади  ва улардан би р и н ч и си га  4 мл. сти р ол  (СТ) ва
1 мл м етак р и л  к и сл отаси  (МАК) ^ уйилади . И ккинчи ам пулага
2,5 мл С Т  ва 2 ,5  м л М АК, учинчи  ам пулага эса  1 мл С Т  ва 4 мл  
М А К  ^уй и лади . )^ар б и р  ампулалга 5  мл дан  Д М Ф  ёк и  т ол уол  
^уйилади . С ую ли к лар  и н и ц и атор  эр и б  кетгунча аралапггари  — 
лади ва ам п улалар  о гзи  бер к и ти л ади  (газ би л ан  кавш ар ланади  
ёк и  ш лиф л и п р о б к а  билан  бер к и ти л ади ). А м пулалар т ер м о  — 
статга у р н а т и л и б  60°С  да  20 — 30 м и н ут  уш лаб турилади. Р еак  — 
ция утказилгач  эритм алар  стаканлардаги  чуктирувчи  (гептан) 
усти га  том ч и л ати б  зуй и л ад и . Ч укма ф ильтрланади , ю вилади  ва  
ц уритилади . з о с и л  булган  соп ол и м ер л ар да  к а р б о к си л  гр уп п ан и  
м и ед о р и  ва у н д а н  ф ой д ал ан и б  со п о л и м ер  т ар к и би  топи л ади . 
К а р б о к си л  гр уп п алар н и  м и зд о р и н и  т оп и ш  уч ун  со п о л и м ер  
Д М Ф  эр и ти л и б  К О Н  н и н г спиртдаги  0,1 М  эр и тм аси  би л ан  
титрланади:

CVj -  V2>•f  - ° ,0 ° 45 -100. 

g
а  -  к а р б о к си л  гур у^ ни н г м и вдори , %
V i ва V 2 —п ол и м ер  эр и тм аси н и  ва кон тр оль  эр и тм ан и  

титрлаш  уч ун  с а р ф  булган  ипщ ор эр и тм аси н и н г м и ед о р и , м л
g — п ол и м ер и и  огар ли ги .
К а р б о к си л  гур у^ н и н г м и в дор и дан  ф о й д а л а н и б  М А К  н и н г  

со п ол и м ер даги  м и е д о р и  топилади:

а -М м д к

Мфх-
Хг —М А К  н и н г соп ол и м ер даги  м и ед о р и , %, М м дк — М А К  

н и н г м олекуляр  м а сса си , Мф.г. — ф у н к ц и о н а л  гур у^ н и н г м ол е — 
куляр м ассаси; С ти р ол н и н г соп ол и м ер д аги  м и ед о р и  X i= 1 0 0  — 
Х 2 дан  топи л ади . Ю ^оридаги  к ай д  этилган м о н о м ер л а р н и н г  
дастл абк и  аралаш м адаги  м и зд о р и д а н  ва М А К  н и н г со п о л и м ер  
тар к и би даги  м и в д о р и д а н  ф о й д а л а н и б  М ), М 2, m j, m 2 яъ н и  
дастл абк и  аралаш м адаги  м о н о м ер л а р н и н г  м оляр  ^ и см и  ва с о ­
п ол и м ер  т ар к и би даги  м о н о м ер  зв ен о л а р и н и н г  м оляр  ц и см л ар и  
^ и собл ан и б  ж адвал га ёзи л ади .

Mi ва М2 ларни концентрация сини моляр ^исмга утказиш 
учун реакцияга олинган ^ажмий нисбатларни аввало зичлиги 
орцали огирлик ^исми угказилади. mi ва ш2 лар эса цуйидагича 
топилади:



1Ц ------- 4 * 1 .  пи X: A; :
X ]A [ + X2/A 2 X i'A | + X1/A 2

X i, X 2—л ар  м он о м ер л а р н и н г  со п о л и м ер д а ги  м и ед о р и  % 
(огирл.), A i, А 2 —лар эса  M i ва М 2 м о н о м ер л а р н и н г  м олекуляр  
м ассаси .

М о н о м ер  ар алаш  — 
м аси н и н г т ар к и би

С о п о л и м ер н и н г  
м и ед о р и  А

С о п о л и м ер н и н г
тар к и би

^ аж м  
н и с б —да

м оляр
^ и см да

г % огирл. 
б - ч а ,  %

моляр
ЦИСМ

М х М 2 М х М 2 mi ш 2 Ш1 ш2

Ж ад в ал д аги  н ати ж ал ар  а со с и д а  М ай о  —Л ь ю и с ва Ф а й н е  — 
м ан —Р о сс  м ет одл ар и  би лан  rj ва г2 зи с о б л а н а д и . В а эи ф а  си  — 
ф ати д а  Q  ва е  л ар н и  за м  зи с о б л а ш  топш и р и л ади .

1 .1 5 - И Ш . М Е Т И Л М Е Т А К РИ Л А Т Н И  М Е ТА К РИ Л  
К И С Л О Т А С И  БИ Л А Н  С О П О Л И М Е Р Л А Н И Ш И

И ш лан м а к са д : С оп ол и м ер л ан и ш  к он стан тал ар и н и  Ф а й н  — 
м ан — Р о сс  м ет о д и  билан  аниед&ш-

Р еак ти вл ар : М етилм етакрилат, м етак р и л  ки сл отаси , а з о и  — 
зо м о й  к и сл о т а си н и н г  ди н и тр и л и  (и н ициатор).

Ж и х о з л а р : А м пулалар (4 та), пип етк алар  (2 та), 100 см 3 
Заж м ли  стак ан  (4 та), со а т  о й н а си  (4 та), к о н у сс и м о н  к ол ба  (4 
та), т ер м остат , к ,уритгич  ш каф .

И ш н и н г баж ар ал и ш и : 4 та цуритилган, т о за  ам пулаларга  
0,005  г д а н  и н и ц и а то р  сол и н ади  ва 5 м л дан  м ети лм етак ри л ат  
ва м етак р и л  к и сл отаси н и н г к>уйидаги м оляр  н и сбат л ар и д а  
Н уйилади (4:1; 3:2; 2:3; 1:4). А ралаш м алар тула эр и б  к етгун ч а  
кутилади ва ам пулалар ни  о гзи  кавш ар лан и б ёк и  ш л и ф л и  
п р обк ал ар  би л ан  бер к и ти л и б  60°С  ли  тер м остатга  ур нати л ади . 
С оп ол и м ер л ан и ш  р еак ц и я си  5 — 10% п ол и м ер  з о с и л  бул гун ча  
давом  эт ги р и л ади . К ей и н  ам п улалар  совути ли б, ун даги  э р и т — 
малар стак ан даги  чуктирувчига (НС1 н и н г 5% эр и тм аси ) се к и н  
аста то м и зи л а д и . зо с и л  булган  чукм а аж р ати л и б , ю вилади  ва 
куритилади .

К а р б о к си л  гу р у зн и н г  м и ед ор и , М А К  ни н г м и ед о р и  ва 
боп щ а з и с о б л а р  1.14 иш даги  к аби  баж ар и л ади .



В ази ф а: С оп оли м ер лан и ш  к он сгантал ар и  Г! ва г2 ^ и собл а  — 
нади. О л и н ган  н ати ж алар  а со с и д а  ва м ети лм етак ри л атн и н г Q  
ва е  ц и йм атл ари  асоси да  (иловада келтирилган) м етакрил к и ­
сл ота™  учун  у ш б у  ф ак горл ар  топилади.

1 .1 6 -И Ш . ТАРКИ БИ  БУЙИ ЧА БИР Ж И Н С Л И  
С О П ОЛИ М Е РЛАР I-1И Н Г ОЛИИИШ И*

Иш лан мац с а д : К ом п ен са ц и ей  йул билан тар к и би  буйича  
би р  ж и н сл и  булган  соп ол и м ер л ар н и н г олиниитини ур ган и ш .

Реак ти в л ар : М он ом ер л ар  (камида икки м он ом ер  укитувчи  
том он и д ан  курсатилади), и н и ц и атор  (вазиф ага ^араб белгила — 
нади), эр итувчи  (олинадиган со п о л и м ер  учун ум ум ий эр и тув  — 
чи).

Ж и х о зл а р: Т ескари  совутгич, аралаш тиргич, т ер м о м ет р  
билан таъ м и н л ан ган  уч огизли колба (сигими 250 — 500  мл), 
термостат, пииеткалар ,стаканлар .

И ш н и н г баж ар али ш и : Аввало бер и л ган  м он ом ер л ар  учун  
турли хил  н и сбат д а  (1.13, 1.14 иш л арда курсатилгандек) со п о  — 
л и м ер л ан и ш  р еак ц и я си н и  боитлангич босц и ч  (этап) ларда оли б  
бор и л ади  ва Т\ ^амда ь  ларни ^ийм атлари топилади. Б ерилган  
гаркиб учун  соп ол и м ер л ан и ш  тезл и ги  ани^ланади.

К о м п ен са ц и о н  усул билан т ар к и би  буй и ч а б и р  ж и н сл и  
булган со п о л и м ер н и  олиш  соп ол и м ер л ан и ш да  ф а о л р о ц  р еак  — 
цияга к и ри ш ади ган  м о н о м ер н и  вацти —ва^ти билан (ёки у з  — 
луксиз) р еа к ц и о н  аралаш м ага цупгиб туриш та асосл ан ган . На — 
т и ж ада  р еакция дав ом и да  м о н о м ер  к он ц ен тр ац и я л ар и н и  н и с — 
бати  тургун л и кк а эриш илади. Бу эса  соп ол и м ер  т ар к и би  би р  
хил булиш ига о л и б  келади.

Б унинг уч ун  м он ом ер л ар н и  бер и л ган  н и сбатда уч оги зл и  
колбага цуйилади, м он ом ер л ар н и н г огирлигига н и сб а т а н  1 % 
м и^ дорда и н и ц и атор н и  эритувчида эр и ти л и б колбага цуйилади. 
К олбага совутгич, тер м ом етр , аралаш тиргич у р н ат и л и б  уни  
тер м остатга  ж ой л аш ти ри лади . Б ерилган  ^ароратда со п о л и м ер  — 
ланиш  р еак ц и я си  олиб бор ил ади . Реакция давом и да  маълум  
вщт  оралигида (масалан, реакция ун ум и  ^ар 10% га ош ганда) 
ф аол р оц  м о н о м ер н и н г  ^ и собл ан ган  м и ед о р и  ц уш и б бор ил ади . 
Реакция дав ом и да  р еак ц и он  ар алаш м адан  маълум м и ед о р д а  
олиниб, ^ оси л  булаётган  со п о л и м ер н и  ч уктириб ол и н ади . На — 
муна цуритилиб, ^ар бй р  си стем а  уч ун  узи га  х о с  м ет о д  билан  
со п о л и м ер н и н г  тарк и би  топилади .



^ уш и л ади ган  м о н о м ер н и  м и ед о р и  ^ уй и даги  и ф о д а  билан  
^исобланади: м  _ Q(M| + М2)

к “ C -Q
Бу ер да Q  — реакция унум и, % да, М* — ф а о л р о ц  м о н о  — 

м ер н и н г дастл абк и  ар алаш м адаги  м и ед ор и , гр; М 2 —иккинчи  
м о н о м ер н и н г  м и адор и , гр; С —ни цийм ати цуйидаги  и ф о д а  
билан топилади:

с =  I + KP ; к =  ri[M ,] + [M 2] ;

PCKL-1) Т2[М 2]+[М ,]

р  _  ( А  -  1 )  +  д / ( А  -  I ) 2  +  4 Г ] Г 2

Бу тен глам ал арда [M i|, [М 2] —лар дастлабк и  аралаш м адаги  
м он ом ер л ар н и н г к о н ц ен т р ац и я си  (моляр цисм да), A = [m 1l/[n i2] 
булиб, Ш[ ва т 2 — со п о л и м ер  т ар к и би даги  м о н о м ер л а р н и  к о н ­
центрация си  (моляр цисм да).

О линган н ати ж ал ар  ^ уй и даги  ж адвалга ёзилади:

Р еак ц и ян и  
ол и б б о р и ш  
вацти, м и н

Реакция
унум и,

%

К уш илаётган  
м о н о м ер н и н г  

м и ед ор и , г

О линган с о п о  — 
л и м ер н и н г тар  — 
киби, м оль.цисм

Р ази ф а: Б ерилган си стем а  учун одди й  ва к о м и ен са ц и о н  
усул  билан ол и н ган  соп ол и м ер л ар н и н г таркиби солиш тирилади.

1.17 —ИШ . С Т И РО Л  БИ ЛАН  М Е ТА К РИ Л  К И С Л О Т А С И Н И  
ТУРЛИ ЭРИ ТУ ВЧ И Л АР И Ш Т И РО К И Д А  

С О П О Л И М Е Р Л А Н И Ш И

И ш дан м ак сад: Э р итувчи  таби ат и н и  соп ол и м ер л ан и ш  р е — 
акциясига т а ъ си р и н и  урганиш .

Р еактивлар : С тирол, м етак ри л  кислотаси  (ёки ак р и л  к и с ­
лота™ ), ди ок сан , ди м ети л ф орм ам и д пиридин, толуол, а зо б и си  — 
зоб у т и р о н и т р и л , К О Н  н и н г 0,1 н спиртли эр и тм аси , и н е р т  газ.

Ж и х о з л а р : Т ерм остат , ш лиф  пробкал и  ам пулалар  (5 дон а), 
ц о п ц о ^ ш  стакан  (сигим и 100 см 3), chfhmh 1003 лик к и м ёв и й  
стаканлар (5 дон а), П егр и  к осач аси  (5 дона), к о н у сс и м о н  к олба  
(сигим и 250 см 3) (5 дон а).

И ш нинг баж ар и ли ш и : 100 см 3 сигим ли стаканда 30 см 3 2:1 
моляр н и сбат д а  тай ёр л ан ган  сти р ол  билан м етакрил к исл ота — 
си н и н г ар ал аш м аси  цуйилади. М о н о м ер  ар ал аш м аси н и н г



огирлигига н и сбатан  0,5 % м ицдорда и н и ц и атор  т о р т и б  олиб, 
унга цуш илади. И н и ц и атор  эр и б  кетган дан  суи г 5 та ам пулага  
ш у эр и тм адан  тапщ ар и  долган ам пулаларга 5 см 3 дан  толуол, 
ди о к са н , д и м ет и л ф о р м а м и д  ва п и р и ди н  цуйилади. А м пулалар  
и н ер т  газ билан  п уф л аб  ю б о р и л ади  ва оги зл ар и  б ер к и ти л и б  
60°С  ли т ер м осгагга  урнатилади . А м пулалардаги эр и тм ал ар  
б и р о з  цую цлаш гунча соп ол и м ер л ан и ш  р еак ц и я си н и  давом  эт  — 
тир и лади . С ун гр а  ам пулалар  сов ути л и б р еа к ц и о н  аралаш м а — 
лар дан  би р м а — б и р  ало^ида стаканларда ^оси л  булган  с о п о ­
л и м ер  чук ти р и б  олинади . Д и о к са н  ва д и м еги л ф ор м ам и д л и  
эр и тм ал ар  уч ун  чукгир увчи  цилиб сув  оли н ади . Т ол уол  ва пи — 
р иди н л и  эр итм ал арга эса  п ет р ол ей  эф и р и  чуктир увчи  цилиб  
ол и н ади . Ч укм аларни аж р ати б  олинади, ю вилади ва ^ури  — 
гилади. 1 \уритиш  иш лари П етри  к осачал арида, огир лиги  у з  — 
гарм ай цолгунча вакуум ли ш каф да олиб бор ил ади . С оп ол и  — 
м ер л ар н и н г тар к и би  1.14 —иш даги каби к а р б о к си л  гуру^ни  
титрлаш  орцали  топи л ади . О линган н ати ж ал ар  ^ уй и даги  ж а д  — 
валга ёзилади:

№ Д астлабк и  
аралаш м а  
т ар к и би  

мол, %

С о п о л и ­
м ер лан и ш

вацти,
мин.

П ол и ­
м ер н и н г

унум и

Э р и ­
тув­
чи

С о п о л и ­
м ер  

тар к и би  
мол, %

С он оли -
м ерл.

тезл иги ,

% /  мин.MJ м 2 г % m i m 2

M i, М 2 - с т и р о л  ва м етак ри л к и сл о та си н и н г  дастл абк и  ар а — 
лаш м адаги  к он ц ен т р ац и я си , м оляр %, m 1( п ь  —ст и р о л  ва м е — 
гакрил к и сл отаси н и  соп ол и м ер даги  м и вдори , м оляр  %;

В а зи ф а : С о п о л и м ер  гар к и би н иг эр и тувч и  табиати га  
богл ицл игини  изо^ лан г. М етакрил к и сл отаси н и н г ф аоллигига  
эр и тувч и лар н и  т а ъ си р и н и  туш ун ти р и н г.

1 . 1 8 - ИШ . М Е Т И Л М Е Т А К РИ Л А Т  БИ Л А Л  М Е Т А К РИ Л  К И С ­
Л О Т А С И Н И  ТУРЛИ Д А Р А Ж А Д А  С О П О Л И М Е Р Л А Н И Ш И

И ш дан м а к са д : С о п о л и м ер  ^осил булиш  д а р а ж а си н и  ун и н г  
тарк и би га т а ъ си р и н и  )ф ганиш .

Р еактивлар: М ети л м етак р и лат  (М М А), м етак ри л кисл отаси  
(М АК), и н и ц и атор , д и м ет и л ф о р м а м и д  (ДМ Ф ), п етр ол ей  эф и р и  
ёки гексан, и н ер т  газ, К О Н  нинг 0,1 н спиртли эр и тм аси .



Ж и х о з л а р : Ш лиф  пробк ал и  ам пулалар (В та), п и п егк ал ар  (2 
та), цопцо^ли 100 см 3 сигимли стакан, 100 см 3 сигимли стакан  
(6 та), со а т  о й н а си  (3 та ), тер м остат, к он усси м он  колба (3 та).

И ш н и нг баж ар илиш и: К опцо^ли стаканда 0,1 моль М М  А ва 
0,1 моль М А К  аралаш тирилиб, улар н и н г ум ум ий огирлигига  
н и сбатан  0,2 % м ицдорда и н и ц и атор  эритилади. )^осил  
цилинган эр и тм адан  6 та ам пулаларга 3 см 3 дан  цуйилади. Ам — 
пулалардан и н ер т  газ утаази л ади  Ва улар н и н г оги зл ари  б е р  — 
китилади. А м пулалар 60°С  ли тер м остатга  ур н ати л и б ^ар 30  
м инутда т ер м остат дан  битта ам пула олинади . Ампула уй  ^ ар о  — 
ратигача сов ут и л и б  огзи  аста очилади ва ундаги  аралаш м а  
Д М Ф  эр и ти л ади . )^осил булган  эр итм адан  п олим ер  гептан ёки  
п етр ол ей  эф и р и д а  стаканларда чуктирилади. Чукма а ж р а т и б  
олинади , тортилган  со а т  ой н аси га  н уй и б  3 0 - 4 0 ° С  ларда  
огирлиги у згар м ай  цолгунча цуритилади.

С о п о л и м ер  т ар к и би  к ар бок си л  гуру^ни титрлаш  ор цал и  
топи л ади  (1.13 — иш га царанг). О линган н ати ж ал ар  ц уй и даги  
ж адвалга ёзи лади :

Д астлабк и  
аралаш  — 

мани  
тарк и би ,
моль/? о,

П оли — 
мерла — 

ниш  
ва^ти  
мин.

С о п о ­
лим ер
унум и

С оп ол и м ер  т ар к и би

огирл. г моляр. %

М , М 2 г % nil m2 m i п ь

В азиф а: С оп ол и м ер л ан и ш  р еак ц и я си н и н г гурли д ар аж ад а , 
унум и га ^ ар аб  ун и н г тар к и би н и  у згар и ш и н и  туш ун ти р и н г.

В) ПОЛИКОНДЕНСАТЛАНИШ РЕАКЦИЯЛАРИ

1.19 —ИШ . ГЕ К С А М Е Т И Л Е Н Д И А М И Н Н И Н Г А Д И П И Н  
К И С Л О Т А С И  БИ ЛАН П О Л И К О Н Д Е Н С А Т ,\А Н И Ш И

И ш дан максал: П ол и гек сам ети л ен ади п ам и д (н ей лон  6 ,6 ) 
олиш  ва ун и  гавсиф лаш .

Р еак ти вл ар : А дипин кислотаси , гек сам ети лен диам и н , этил  
спирти, дистилл анган  сув, и н ер т  газ.

Ж и х о з л а р : Ш иша стакан (3 дона), Б ю хн ер  в ор он к аси , 
том чиловчи  воронка, 100 см 3 сигимли уч огизли  колба, т е р м о ­
метр (300°С  лик), Вуд нотиш м аси, соат  ой н аси .



И ш н и н г баж ар и ли ш и : П ол и м ер  ^осил цилиш  ж а р а ё н и  2 
бо сц и ч д а н  и б о р а т  булиб, д а ст л а б  гек сам ети л ен ди ам и н  — 
ади п ат  —ди ам и н  билан кисл отан и н г тузи  гайёрл анади  (АГ — 
Туз). К ей и н  т у з  эритилган ^олда ёк и  эритувчи м у^итида по — 
ли к он ден сат л ан ади . АГ т у зи  ^осил цилиш  учун р еак ц и он  кол — 
бага 21,9  г (0 ,192 моль) адипин кислота, 170 мл этил сп и р т  
эр и ти л и б, эр итм а Б ю хн ер  в ор он к аси да  ф ильтрланади. Э р итм а  
250 см 3 си ги м л и  уч огизли  колбага ц уйилади . А ло^ида стак ан да
17,4 г гек сам еги л ен ди ам и н  (0,15 моль) 45 см 3 сп и р т  ва 16,5 см 3 
дисти лл ан ган  сувда эр и ти л и б 15 м и н у т  давом ида аста  —сек и н  
ю ц ор и да  айтилган  колбага цуш илади. К олбадаги  эр итм а д о и м о  
аралапггирилиб гурилади. 2 соатдан  сун г ^осил булган  к р и с — 
таллар ф и л тр л ан и б  ю вилади ва ^авода ^уритилади. Н и^оят, 
олинган АГ т у зи н и н г  п ол и м ер и н и  ^осил цилиш  учун 33 г 
гек сам ет и л ен ди ам и н ади п ат  р еак ц и он  колбага (100 см 3 сигимли) 
сол и н ади . (1.8 —раем)

У сгига 5 см 3 сув  ва 0.75 г ади п и н  к и сл отаси  цуш илади. Ре — 
ак ц и он  м ассадан  и н ер т  газ (ёки азот) уткази лади . Ш ундан  сун г  
р еак ц и он  эр и тм а ар алаш ти ри л и б т ур ган  ^олатда В уд ^отиш  — 
маси ^ ам м ом и да  50  —270°С  4 со а т  дав ом и да  ц и зди р и л ади . Р е ­
акция гамом булгач р еак ц и он  сую ц л ан м а ф а р ф о р  к осач аси га  
уткази л и б уй ^ арор атигача совути лади . >^осил булган п ол и м ер  
тортилади  ва ун даги  цолдиц к а р б о к си л  гуру^ларини  м и ед о р и , 
эрувчанлиги ва п ол и м ер н и н г м олек уляр  м ассаси  ан и ц л ан ади  
(V — б обга  царанг).

К ар бок си л  гур у^ лари н и  м и в д о р и н и  хар ак тер л аш  учун  
кислота со н и  (К .С .) ц абул  цилинган б у л и б  у  1 г п ол и м ер даги  
к арбок си л  гур у^ л ар и н и  н ейтрал лаш  уч ун  с а р ф  булган  К О Н  
нинг мг.да бел ги лан ган  м и ц дор и н и  к ур сагади .

К.С. ни топ и ш  учун  колбага м аълум  м и в дор да  п ол и м ер дан  
т ор т и б  ол и н ади  ва усти га  К О Н  н и н г 0,1 н спиртли  эр и тм аси дан

1.8 —раем. Уч огизли, ^айтарма 
совутгич, термометр, най, Дин — 
Старк тутгичи билан жи^озланган 
колба.



25 мл ^уйилади . П ол и м ер  эр и б  кетгандан  сун г  эритм а НС1 нинг  
0,1 н эр и тм аси  билан  ф ен о л ф т а л еи н  и н ди к атор и  ёр дам и да  
н ей трон  ^олатгача титрланади. К .С .ни  цйм ати цуйидаги  и ф о д а  
билан топилади:

^ с = (х \ - V2)T.103 .
г

Vj — 25 мл К О Н  н инг 0,1 н спиртли эр и г а а с и н и  (контрол  
эритма) титрлаш  учун са р ф  булган 0,1 н НС 1 эр и тм аси н и  
^аж ми, мл.

V2 —п ол и м ер  эр и тм ан и  гитрлаганда са р ф  булган 0 (1 н НС1 
эр и тм аси н и н г ^аж м и, мл.

Т —НС1 эр и  гм аси н и н г К О Н  буй и ч а  титри, г/мл.
g — п ол и м ер н и н г огирлиги, г.
О линган н ати ж ал ар  цуй и даги  ж адвалга ёзилади:

Р еакция  
вацти, мин.

V ,,
мл

V 2r
мл

g- г ч Рп

В азиф а: П ол и ам и дн и н г ^осил булиш  р еак ц и я си н и  ёзиш , 
^ осил булган  п о л и м ер н и н г эр увчанлигини  ани^лаш , К.С. а с о ­
сида п ол и м ер н и н г м олекуляр м ассаси н и  ^и собл аш . Уцитувчи  
том он и дан  реак ц и я давом и да К .С .ни  цийм ати н и  у зг а р и б  б о  — 
р иш ини тек ш и р и ш  ^ам в а зи ф а  си ф атида гавсия этиш  м ум кин.

1.20 — ИШ . Ф А ЗА Л А РА РО  ЧЕГАРАДА А Д И П И Н  К И С Л О Т А -  
С И Н И  Д И Х Л О Р А Н Г И Д Р И Д И  БИ ЛАН Г Е К С А М Е Т И Л Е Н -

д и а м и н н и н г  п о л и к о н д е н с .:а т д а н и ш и

И ш дан максал: А ралаш м айдиган эр и тувч и лар н и н г чегара  
сиртида п ол и к он ден сатл аш  р еак ц и я си н и  ур ганиш .

Р еак ти вл ар : Г ек сам етилендиам ин, ади п и н  к и сл отаси н и н г  
ди хл ор ан ги др и ди , КОН , бен зол , дистилланган  сув.

Ж и х о з л а р : 100 см 3 сигим ли стакан (2 дона), ш иш а гаёцча, 
со а т  ой н аси .

И ш нинг баж ар и ли ш и : 100 см 3 сигимли стаканда 1,16 г 
гек сам ети л ен ди ам и н , 50 см 3 сувда эригилган  2,24 г К О Н  ара — 
лаш тирилади. И ккинчи слаканда 50 см 3 б ен зо л д а  1,83 г ади п и н  
к и сл отаси н и н г ди хл ор ан ги др и ди н и  эр итил ади . Реакция уй  ^а — 
р оратида 15 м и н ут  давом и да оли б бор ил ади . Б унинг учун  ик — 
кинчи сгак ан даги  эр итм ани  ш иш а таё^ча орцали аста — сек и н



би р и н ч и  стакандаги  эр и тм ага зу й и л а д и . Ч егара си р т д а  з о с и л  
бул аётган  п ол и м ер и и  ш иш а таёцча о р за л и  а ж р а т и б  оли н ади . 
П ол и м ер и и  сув  би лан  н ей т р ал  м узи тгач а  (лакмус ^ о г о зи  билан  
тек ш и р и л ади ) ю вилади. Т оргилган соат  ой н а си д а  5 0  — 60°С  да  
Зав ода  п ол и м ер  зур и ти л и б , р еак ц и я  унум и  зи с о б л а н а д и .

Х о си л  булган  п ол и м ер да  цолдиц ам ин гу р у зл а р и н и н г  со н и  
(А.С.) топил ади . А .С . 1 г п олим ердаги  ам ин  — гу р у зл а р и н и  
н ей трал лаш  учун  са р ф  булган  HCI нинг мг д а  и ф о д а л а н га н  
м и ед о р и н и  к урсатади . А .С. ни  т оп и ш  уч ун  п ол и ам и д  м ай да  — 
л а н и б  к р езо л д а  (сув за м м о м и д а  зи зд и р и ш  о р зал и ) эр итил ади . 
И л и з эритм ага о з  —о зд а н  сп и р т  зуш и л ади . К ол бадаги  эритм а  
совути л и б , ч укм аси  ф илтр ланади . А ж р ати б  ол и н ган  п ол и м ер  
сп и р т  билан  ю вилади  ва 30 — 40°С  д а  за в о д а  зу р и ти л а д и . Т ай — 
ёр л ан ган  п оли м ер  о гзи  б ер к  иди ш га сол иб зу й и л а д и .

А.С. н и  топ и ш  учун п ол и м ер дан  0 ,2  —0,5 г а т р о ф и д а  аник; 
З и л и б  н ам ун а  тор т и б  ол и н ади  ва устига 0,01 н и п щ ор  эр и тм а — 
си д а н  10—20 мл зу й и л а д и . 2 соатдан  сунг к ол бадаги  чукм а  
ф и льтр лан и б, ф ильтрат п р оби р к ага  йигалади. Ф ильтрдаги  п о ­
л и м ер  3 — 4 м арта о з  м и ед о р д а ги  сув  билан ю вилади . Ф ильтрат  
ва ю вилган сувлар за м м а си  колбага  й игилиб 2 том ч н  м е т и л о ­
р а н ж  и ш ти р ок и да  0,01 н НС1 эр и тм аси  би лан  титр ланади . 
А нализга  икки хи л  н ам ун а  ол и н ади  ва контроль эр и тм ан и  за м  
титрланади . ^ и со б л а ш  зу й и д а ги  и ф о д а  ёр дам и да  баж ар и лади :  

А С  = (Vi - V 2) F 0,00036 1000/g
V [ — контроль т а ж р и б а д а  с а р ф  булган  0,01 н  НС1 эр и тм а — 

си н и н г  заЗКми, мл; V 2 —н ам ун ал и  эри тм ал арн и  титр лаш  уч ун  
с а р ф  булган  НС1 ни  за ж м и , мл; F —тузатм а к о эф ф и ц и ен т ,
0 ,00036  — 0,01 н  НС1 эр и тм аси н и  титр и , g —п ол и м ер  н а м у н а си н и  
огирлиги, г.

В а зи ф а : Реакция м ех а н и зм и  ёзи л ади . П ол и м ер н и н г эр ув  — 
чанлиги тек ш и р и л ади  ва м олекуляр  м ассаси  топи л ади  (V — 
б о б га  зар ан г).

1 .2 1 - И Ш . А Д И П И Н  К И С Л О Т А С И Н И  Д И Э Т И Л Е Н -  
ГЛ И К О Л  БИ ЛАН  П О Л И К О Н Д Е Н С А Т Л А Н И Ш И

Итпдан максад: П ол и к он ден сат л ан и ш  р еак ц и я си га  з а р о  — 
р атн и н г т а ъ си р и н и  ур ган и ш .

Р еактивлар: А дипин  к и сл отаси , диэтиленгликол , п  — 
тол уол сул ьф ок и сл ота , х л о р о ф о р м , этил спирти, К О Н  (0,1 н  
сп и р тл и  эр и тм аси ), ф ен о л ф т а л еи н , и н е р т  газ (ёки азот).



Ж и х о зл а р : 100 см? сигим ли 4 оги зл и  колба, м ехан и к  ара — 
ланггиргич, т ер м о м етр  (200°С  ли), совутгич, ш иш а таё^ча, с т а ­
кан ёк и  колба, р ези н а  н ок  (капиллярлик), со а т  о й н а си .

И ш н и н г баж ар и ли ш и : Р еак ц и он  колбага (1.9 —Раем) 9 ,5  мл  
(0,1 моль) ад и п и н  к и сл отаси  ва 0 ,152  г (0,8 моль) п — 
т ол уол сул ь ф ок и сл ота  сол и н ади . Д астл аб ц и зди р и л ган  В уд  
цотиш м али ^ам м ом га к ол ба  ур натилади . Н ай чадан  и н ер т  газ  
у гк а зи б  ^уйилади  ва п ол и к он ден сатл ан и ш н и  150°С да  ол и б  
бор ил ади . Т ер м ом ет р  ур натилган  ж о й д а н  р еак ц и я  дав ом и да  
н ам ун а  ол и б  турилади . Б и р инчи  н ам ун а  45 м ин.да, к ей и н ги  — 
лари эса  з^ар 15 м и н утда ол и б  турилади . Ш ундай  и ш н и  160°, 
170° ва 180°С л ар да ^ам утк ази л ади . К ол бадан  н ам ун а  ол аёт  — 
ганда аралаш тиргич т ухтат и б  тури лади  ва капиллярли р е зи н а  
н ок и  билан  1 мл ча н ам ун а  олинади . О линган  н ам ун а  ж у д а  
т езл и к  билан  аввало торти лган  стаканга п у ф л а б  туш и р ил ади . 
С ун г стаканга 10 мл х л о р о ф о р м  зу й и л а д и  ва усти га  10 мл этил  
сп и р ти  ^ уи и л и б  п ол и м ер  эр и тм аси  ^ оси л  цилинади. Э р и тм а 0,1 
н К О Н  н и н г спиртли эр и тм аси  билан  титрланади.

%  I:
, f l |

А vvV \\ IJ  1.9 — Раем. Поликонденсатланиш
реактори.

Реакция уч ун  бал ан с тен гл ам аси н и  ёзи л с а  зу й и д а ги  и ф о д а  
^ оси л  булади:

W  =  SNo + (1-Р) 18No + 190rNo 

W  —р еа к ц и о н  аралаш м адан  олинган н ам у н а н и н г  огирлиги , 
г; No — н ам ун адаги  зв ен о л а р н и н г  моллар сон и , Р — р еа к ц и я н и н г  
туталланиш  д ар аж аси , г —катал и заторн и  м оллар со н и н и  зв е  — 
н о н и н г  м оллар сон и га  н и сбати . 190 —п —т о л у о л су л ь ф о к и с — 
лотан и н г м олекуляр  м ассаси . г =0,004 га тенг, S эса  би р  эф и р  
боги га  тугри  келган п ол и м ер  зв ен о си н и н г  м олекуляр  огирлиги:

S = Ма + м Р - 2М в-Н 20 _  , 08
2



М а — ади п и н  кисл отасининг, М в — эса  ди эти л ен гл и к ол н и н г  
м олек уляр  м ассаси . О линган н ам ун ан и  титрлаш  учун  са р ф  
булган  и п щ о р н и  м и ед о р и  В ц уй и даги  и ф о д а  билан  х а р а к т ер  — 
ланади:

В = (l-P)No+rNo
В н и н г м аълум  ^ийм атларида п ол и м ер н и н г м олекуляр  

м ассаси  ^ и собл ан ади .
р = 1 = Е — 18___
n 1-Р S + 190-г-гЕ

Бу ерда Е = W/В; текширилаётган системага юцоридаги 
ифода игундай ёзилади:

J_ = _  Е - 18
1-Р 108,76-О,004Е

Олинган натижалар асосида 1/(1 -Р) ни вацт билан узгариш 
графиги чизилади. Хосил булган тугри чизи^нинг tga сидан 
реакциянинг тезлик константаси топилади. Шу график 
ю^орида ^айд этилган 4 хил ^ароратга чизилиб, ^ар бири учун 
тезлик константаси топилади. Сунг lgK = f(l/T) графигидан Е 
(активланиш энергияси) топилади. (Е = tga R кЖ/моль, Е = 19,15 
tga кЖ/моль)

Вазифа: полиэфир ^осил булиш реакциясини ёзилсин. Ха — 
роратнинг реакцияни туталланиш даражасига таъсири тушун — 
•гирилсин.

1.22 —ИШ. ФТАЛ АНГИДРИДИНИ ГЛИЦЕРИН БИЛАН 
ПОЛИКОНДЕНСАТЛАНИШИ

Инг дан мангал: Фтал ангидрид ва глицерин асосида тар — 
моеданган полиэфир олиш, полиэфирни эрувчанлигини 
аниедаш ва молекуляр массасини топиш.

Реактивлар: Фтал ангидриди, глицерин (сувсиз), ацетон, 
КОН нинг 0,1 н эритмаси.

Жихозлар: Фарфор стакан, шиша воронка, Вуд ^отишмали 
^аммом, тигеллар (6 дона), термометр, Эрленмейер колбаси (3 
та), шпатель, соат ойначаси.

Ишнинг бажарилиши: Фарфор стаканга 22,0 г фтал ангид — 
риди ва 13,3 г глицерин солиниб шиша воронка билан цопцоц 
^илиб ёпилади. Стаканни тезда Вуд цотишмали ^аммомда 
180°С гача ^издирилади. Реакцияни шу ^ароратда 2 соат да — 
вомида олиб борилади. Сунгра ^ароратни 200 —220°С га кута — 
риб яна ^издириш давом эттирилади. Реакция ацетонда цийин



эр ийдиган  п оли м ер  ^оси л  булгунча давом  эттирилади. Реакция  
давом и да р еа к ц и о н  аралаш м адан к исл ота сон и н и  топи ш  уч ун  
нам уна ол и б  турилади. Н ам ун а стакандаги  м оддалар  
сую цлангандан  сун г 15, 30, 45 м и н утда ва 1, 2, 3 соатда  олинади . 
Ф тал ан ги др и ди  ю ^ ори  ^арор атда стакан ^ оп ^ ога в а зи ф а си н и  
баж ар аётган  ш иш а варонкада йигила бош лайди. Ш унинг уч ун  
реак ц и он  аралаш м адан н ам уна олиш да уш а йигилган ф тал ан — 
ги др идининг кристалларини ^ и р и б стаканга туш ирилади, 
аралапггиргач н ам ун а  олинади; Р еакция давом и да олинган на  — 
м уналарни эрувчанлиги  текш ир илади  ва улардаги  эф и р  со н и  
(ЭС) топилади. О линган натиж алар  цуйидаги  ж адвалга ёзилади:

Р еакция  
бош лан — 

гандан  
кетган вацт, 

соат

Титрлаш  учун  
кетган 0,1 н 

К О Н  эритм а — 
си н и '^ аж м и , 

мл.

Н ам ун а
огарлиги ,

г.

Э С ч

Э ф и р  сон и н и  аниклаш  
К ар бок си л  гуру^и булм аган п ол и эф и р л ар да  кислота со н и  

(КС) эф и р  со н и  (ЭС) га тен г булиб, 1 г полим ердаги  гуруз^ларни 
нейтраллаш  уч ун  са р ф  булган К О Н  нинг мг билан улчанган  
м и вдор и н и  белгилайди. М ур аккаб эф и р  гуру^и п ол и м ер н и н г  
а со си й  за н ж и р и д а  ёк и  ён  за н ж и р и д а  булиш и мумкин.

Н О — [ O C - R - C O O - R ’- O — ] — Н + 2п К О Н -------►

► n K O O C - R - C O O K  + H O -R '-O H

[—C H 2- C H - ] n + п КОН------- [ — С Н 2- С Н - 1  + п С Н 3ОН
С О О С Н з COOK

Э ф и р  со н и  п оли м ерн и н г м олекуляр м ассаси га  боглиц була —
ди.

ЭС  ни топи ш  учун икки к о н у сси м о н  колбага т еск ар и  с о  — 
вутгич ур н ати л и б полим ер н ам ун аси дан  маълум м и вдор да (0,5 —
1 г) а н и 19 тортилган з^олда сол инади . 5^ар би р  колбага 25 мл дан  
К О Н  нинг 0,5 н спиртли эр и тм аси дан  фгпгалиб сув  ^ ам м ом ида 3 
соат  (баъ зи  —би р  полим ерлар уч ун  12 соат) ^ издир ил ади . 
С унгра колбадаги  эритм а совути лм асдан  тур и б  0,5 н НС1 эр и т  — 
м аси билан  ф ен ол ф т ал еи н  иш ти рок и да титрланади.

ЭС ^ уйидаги  и ф од а  билан топилади:
ЭС = (а —в) Т 1000/g



а —к он тр ол ь  т аж р и бад а  (п оли м ер  н а м ун аси си з) титрлаш  
учун с а р ф  булган  0,5 н НС1 эр и тм а си н и н г  ^аж м и, мл. в -  
п ол и м ер  н ам ун аси  солинган  эр и тм ан и  титрлаш  уч ун  са р ф  
булган 0 ,5  н НС1 эрит-масининг ^аж ми,мл; Т  —к и сл оган и н г  
титри, К О Н  н и н г мг билан бел ги лан гаи  м и^дорида, g —п ол и м ер  
н а м у н а си н и н г  огирлиги, г.

В а з и ф а : Р еак ц и ян и н г схем ати к  м ех а н и зм и  ози л си н . П оли — 
к он ден сатл ан и ш  р еак ц и яси да т а р к и б н и н г  ва п ол и м ер н и н г мо — 
лекуляр  м асса си н и  узгари ш и  к ур сати л си н .

1 . 2 3 -  и ш .  ч и з и ь ; с и м о н  П О Л И У РЕТ А Н Н И Н Г О Л И Н И Ш И

И ш дан м а к са д : П ол и ур етан п и п г 2,4 — гол уи л ен ди и зоц и ан ат  
ва учэти л ен гл и к ол дан  олиш .

Р еакт и в л ар : )^айдаб олинган  2,4 -г о л у и л е н д и и зо ц и а н а т , 
учэгил енгл икол , хлор бен зол .

Ж и х о зл а р : Уч огизли колба (0,5 л ситимлик), м ехан и к  а р а -  
лаш тиргич, ф а р ф о р  косача, совутгич, термом етр, сув пари би  — 
лан ^айдаш  уч ун  мослама, иситгич колбаси .

И ш н и н г баж ар и ли ш и : 1.10 — Р асм да к урсати л ган дек  р еак  — 
цион  колбага аввало 240 г хл о р б ен зо л , 15 г 2,4 — 
го л у и л ен д и и зо ц и а н а т  ва 15 г уч эгил ен гл и к ол  зу й и л а д и . С о  — 
вутгични, т ер м о м ет р и и  колбага ур н ати л и б  р еак ц и он  аралаш  — 
мани 6 со а т  ар ал аш ги р и л и б тургаи  ^олда цайнатилади. С ун гра  
р еак ц и он  ар алаш м а совутилади, р еак ц и яга  кириш м аган м од  — 
далар сув  п ар и  билан  ^айдалади. Д олган  м асса ф а р ф о р  к оса  — 
часига ут к ази л и б , к он ден сатн и  а ж р а т и б  таш лаб, п ол и м ер  80°С  
да цуритгич ш к аф и да  цуригилади .

1.10 — Раем. 11олиуретан олиш учун 
реактор.



В ази ф а : Р еакция сх ем а си  ёзи л ади . П ол и м ер  эрувчанлиги  
топилади ва и зоц и ан ат  гуру^ларини м и ед о р и  топилади.

И зоц и ан ат  гу р у х и н и  аниклаш
И зоц и ан ат  гур ухи н и  топиш  ^уйидаги  р еакцияга асосланган:

R —N - - 0 —0 +  HNR2--------► R —N —С-—N —R?
I II н О

100 — 200 мл сигам ли колбага (2 дон а) 0 ,3  — 0,4 г п оли м ер  
(аналитик т а р о зи д а  тор ти б  олинади) усти га  10 мл ди эти л ам и н  — 
нинг ац етон л и  эр и тм аси  зуй и л ади . К ол балар ни  огзи  б ер к и ти  — 
лади. А ралаш м а 40°С  д а  ш каф да 1 со а т  ^ и зди р и б  зуй и л ади . 
С унгра кук рангли бр ом  ф ен о л  ин ди к атор и  ёр дам и да  0 ,5  н НС1 
эритм аси  би л ан  титрланади. И зоц и ан ат  гуру^ининг м и ед о р и  
(Х%) да
^уйидагича з^исобланади:

( а - в )  К -0 ,021-100X _ ----------------------------- ;
g

а —контроль т аж р и бад а  са р ф  булган 0,5  н НС1 эр и тм аси н и н г  
Заж м и, мл. в —нам унали эритм аларни титрлаш  учун  са р ф  булган
0,5 н НС1 эр и тм аси н и н г ^аж ми, мл. 0,021 — 1 мл НС1 эр и тм аси га  
тугри келган и зоц и ан ат  гуру^ининг м и едор и , g —п ол и м ер  на — 
м ун аси н и н г огирлиги, г.

1.24-иш. Эпоксид смоласини олиниши
И ш лан максад: А дипин кислотаси  ва диглицидил эф и р и д а н  

эп ок си д  см ол аси н и  олиш .
Р еактивлар: А дипин кислотаси, диглицидил эф и р и , д и ок сан , 

тем ир  хлорид, 0 ,05 н К О Н  эритм аси , ац етон , гептан, ф е н о л ф т а ­
леин.

Ж и х о зл а р : Уч огизл и  колба, Э р л ем ей ер  колбаси , бю р етк а , 
пипетка.

И ш нинг баж ар и л и ш и : М ехан и к  аралаш тиргич, тер м ом етр  
5ф натилган уч огизл и  колбага 2 г (0,01 г/моль) адипин  к исл отаси ,
3,6 г (0,027 г/моль) диглицидил эф и р и  ва 17 мл ди ок сан  сол и н а  — 
ди. Р еак ц и он  аралаш ма 10 мин аралаш тирилади. С ун гра 0 ,02  г 
тем и р  хл ор и ди  катализатор си ф ати да  (кислота огирлигида 1 %) 
^уш илиб, 90°С  да колба 5 соат  давом ида ц издирилади . Р еак  — 
циянинг к и н ети к аси  ^фганилиш и м а^садида вацти — ва^ти билан  
р еак ц и он  аралаш м адан 0,1 мл нам уна оли н и б туради .



Н ам уналар  эр и тм аси  ней трал  эканлигига иш онч ^ осил ^илиниб,
0 ,05  н К О Н  эр и тм аси  билан  титрланади. Уносил булган ол и гом ер  
гептан  ёр дам и да  чуктирилиб, сув  о^им илик н асос ёр дам и да  
^уритилади. Реакцияда ёнувчи  м оддалар булгани учун  т а ж р и б а  
в ен ти л яц и он  ким ёвий ш каф  ости да  олиб борилади.

В а зи ф а : Реакция сх е м а си  ёзи л ади . Н ам уналарда эп о к си д  
гу р у х и н и  м и ед ор и  топилади. Р еакция давом и да ^ар би р  
б ос^ и ч даги  р еак ц и ян и н г туталланиш  д а р а ж а си  (Р) топилади. 
Б ун и н г учун  цуйидаги  и ф одадан  ф ойдаланилади:

р = с -°-~с  юо%-
Со

С 0 — би р и н ч и  бос^ и ч да  олинган н ам унани  титрлаш  учун  
са р ф  булган иш ^ор эр и тм аси н и н г м и едор и , мл;

С —t ва^тда олинган нам ун ан и  титрлаш  учун са р ф  булган  
иш ^ ор  эр и тм аси н и н г м и едор и , мл.

О линган н атиж алар  ^уйидаги  ж адвалга ёзилади:

Р еакция  
б ош  — 

ланган — 
дан  утган  

ва^т, 
соат

0,05 н  
К О Н  
нинг  

м и едор и , 
мл

Р еакциянинг  
тугалланиш  

д ар аж аси , %

Э п ок си  г у — 
ру^и н и н г  

м и едор и , %

Э п ок си д  гурухларини  аниклаш
Э п ок си д  гуру^ларни м и едор и н и  топиш  улар ни  в о д о р о д  

хл ор и д  билан р еакцияга кири ш и б хлор ги др и н  ^ оси л  цилиш  
х о сса си га  асосланган:

СН СН2 + НС1 ► СН СН2

0  ОН CI
Гидрохлорлаш  р еак ц и я си  оли б бор и ш  учун  турли  эритув  — 

чилар иш латилади. А ц етон , пиридин , хл о р о ф о р м  билан  п и р и ди н  
аралаш м аси, ди ок сан , эф и р л ар  эритувчи  си ф ат и да  иш латилиш и  
мум кин. Э ритувчилар иш латилиш и олдидан  о б д о н  сувдан  
^уритилади.

Аналитик т а р о зи д а  0 ,2  — 0,6г а т р оф и да  текш ириладиган  п о ­
л и м ер  торти б олинади  ва колбага сол инади . С ун гра п ипетка  
ёр дам и да  30мл HCI н и н г 0 ,2н  ли ац етон даги  эр и тм аси  зуй и л ади . 
К ол бан и  п робка билан бер к и ти л и б  2 ,5  соат  кутилади. Р е а к ­
ция тугагач яна 10 мл ац ет он  колбага зуй и л ади . К ол ба —



даги эр и тм а ар ал аш ти ри л и б Ог1н N aO H  эр и тм аси  билан  ф е ­
н ол ф тал еи н  и ш ти р ок и да  титр ланади . Ш у билан б а р о б а р  к о н ­
тр ол  т а ж р и б а  ^ам ол и б  бор и л ади . Э п о к си д  1у р у ^ н и н г  % 
м и ед о р и  н уй и даги  и ф о д а  ор^али ^исобл анади:

Х = (V, -  V2).F-0,0043-100/g
V j —к он тр ол  к олбадаги  эр и тм ан и  титрлаш  уч ун  с а р ф  булган

0,1н  N aO H  эр и тм аси н и  хаж м и , мл.
V 2 —ан ал и з ^илинаётган  эр и тм ан и  титрлаш  уч ун  са р ф  

булган 0,1 н N a O H  эр и тм аси н и  хаж м и , мл.
0 ,0 0 4 3 — 1 мл 0,1 н N aO H  эр итм асига тугри  келадиган  э п о к ­

с и д  гур у^ ини  м и ед о р и .
g — п ол и м ер н и н г огирлиги,г.
F —ту за ти ш  к о эф ф и ц и е н т а .
0 ,2  н HCI ни  эр и тм аси  т о за , хайдалган  1 л а ц ет о н д а  17 мл 

к он ц ен тр л ан ган  НС1 ни эр и ти б  тай ёр л ан ади .

1 . 2 5 - ИШ . Ф ТАЛ А Н Г И Д РИ Д Н И Н Г  ЗТ И Л Е Н Г Л И К О Л Ь  
БИ ЛАН П О Л И К О Н Д Е Н С А Т Л А Н И Ш И

И ш дан м ак сал : П ол и эф и р  оли н и ш и  билан таниш иш .
Р еак ти влар : ф тал ан ги др и ди , этиленгликоль;
Ж и х о з л а р : ш иш а ворон к а, 1̂ ум ^ам мом и, чинни  косачалар, 

к о н у сс и м о н  колбалар, тигеллар.
И ш н и н г б а ж а р и л и ш и : 8,05 г ф тал ан ги др и ди  ва 3.4 г эти  — 

лен гли к ол  чинни  стаканга со л и н и б  усти н и  ш иш а в ор он к а  би — 
лан ж и п с  ^илиб бер к и ти л ади . А ралаш м ани ва^ти —ва^ти би лан  
а р ал аш ти р и б  турган  з^олда 1 8 0 — 185°С гача ^ и зди р ил ади . Суто^  
^олдаги р еа к ц и о н  аралаш м а реак ц и я давом и да  ^ у ю ед а ш и б , 
ел и м си м он  к>финиш га ута бош лай ди  ва ни^оят, уй  ^ ар ор ати  — 
гача совути лган да (3 — 4 соатдан  кейин) ш иш аси м он  к ур и н и ш га  
келади. Реакция к и н ети к аси н и  ур ган и ш  м ац сади да р еа к ц и о н  
ар алаш м адан  гигелларга н ам ун ал ар  олиниб, реакцияга ки — 
р иш м аган  к исл отал арнинг м и ед о р и  титрлаш  билан а н и ед а н а д и . 
Б ун и н г учун би р и н ч и  нам ун а ф тал  ан ги др и ди  эр и ш и  б и л ан о^  
олинади , сунгги  нам уналар  15, 30, 45, 60, 90 м и н ут  ва 2 со а т д а  
олинади . Ф тал ан ги др и ди  ^ и зди р и ш  н ати ж аси да  субл и м атла — 
нади ва н ати ж ада  ш иш а воронка девор лар ига кристалл ^олида  
1у р и б  олади. Ш унинг учун нам уна олиниш идан  олдин вор он к а  
девор л ар и даги  кристаллар р еак ц и он  аралаш м ага ^ и ри б туш и  —



рилиб аралаш ти ри л и ш и  керак булади . Н ам уналарда титрлаш  
ёр дам и да  к исл ота сон и  ёки эф и р  со н и  топилади. (1.19 ва 1.22 — 
ишга ^аранг).

В а з и ф а :
1. Ф тал ан ги др и ди  билан этиленгликоль ор аси да  бор а д и га н  

реакция тен гл ам аси н и  ёзи н г.
2. Реакция дав ом и да  олинган н ам ун ал ар н и н г к исл ота ва 

эф и р  со н л а р и  ан и ц лан и б, ва^т би р л и ги даги  узгар и ш и  гр аф и ги  
чи зи л си н .

1.26 — ИШ . М О Ч Е В И Н А Н И Н Г Ф О РМ А Л Ь Д Е Г И Д  БИ Л А Н  
П О Л И К О Н Д Е Н С А Т Л А Н И Ш И

И ш дан м ак сад: М оч еви на -  ф о р м а л ь д еги д  см ол аси н и  олиш .
Р еак ти влар : м очевина, 40% ли ф ор м ал ьдеги д , 25% ли амми — 

ак, этил сп и р ти .
Ж и х о з л а р : дум ал о^  тубли т еск а р и  совутгич ур нати л ган  

колба, т ер м о м етр , сув ^аммоми.
И ш нинг баж ар и л и ш и : Ф о р м ал и н н и н г 40% ли эр и гм а си д а н

26,5 г олиб, ун га  25% ли ам м иакдан  0 ,65  г ^уш илади ва т еск а р и  
совутгич ур натилган  дум ало^  тубли  к олбада ярим с о а т  даво  — 
ми да ^ и зди р и л ади . Ш ундан сун г эритм а ^айно^  ^олида  
ф ильтрланиб, у н и н г  pH  тек ш и р и лади . Э р и тм ан и н г pH  — 7,6 — 7,8  
дан  кам булган  таодир да, эритм ага б и р о з  ам м иак нуш илади. 
С унгра ф ильтратга м оч еви н адан  д а ст л а б  3,75 i сол и н и б , ара — 
лаш ма ярим  со а т  давом и да  ^ и зди р и л ади  ва яна аралаш м а у с  — 
тига 3,75 г м оч ев и н а  билан бирга 5 мл этил сп ир ти  ^уш илади. 
Э р и тм ан и н г p H  м у^ити 4,6 —5,0 га етгун и га  ^адар аралаш м а  
80°С  да ^ и зди р и л ади . О датда ар ал аш м ан и н г pH  ^ийм ати  4,6  —
5,0 га 2 — 3 соат д ан  к ей и н  келади. Т и н и ц  ^ и ём си м он  р еак ц и я  
м а^сулотини  ч и н н и  косачага сол и б , 50 — 70 мм б о си м д а  70 — 
80°С а т р о ф и д а  вакуум  ш каф да бутлатилади. М а^ сул от  цугс^  
^иём  д а р а ж а си га  етган да 45°С  да  ш и ш аси м он  ^олатга келгунга  
^адар ^уритилади.

В а зи ф а :
1. Реакция тен гл ам аси н и  ёзи н г
2. П ол и м ер н и н г эрувчанлигини  а н и ед а н г
3. П ол и м ер н и н г сую цл аниш  т ем и ер а т у р а си н и  аницланг.



1 .2 7 - И Ш . Ф Е Н О Л Н И  ФС) РМ А Л ЬДЕГИ Д БИЛАН  
П О Л И К О Н Д Е 11С А Т Л А Н И Ш И

И ш дан м а к са д : Ф ен о л  —ф о р м а л ь д еги д  см ол ал ар ин и  к и сл ота  
м у^итида (1 —вариант) ва и ш ^ ор и й  м у^итда (2 —вариант) олиш .

Р еак ти влар : Ф ен ол , ф орм ал ьдеги д , х л о р и д  к и сл ота (1 н 
эритма), у р о тр о п и н .

Ж и х о з л а р : Ю мало^ тубли  колба, Л и би х  совутгичи, В ю рц  
колбаси, ф а р ф о р  косача, т ер м ом етр .

И ш н и н г б а ж а р и л и ш и : 200 мл сигим ли колбага (совутгич ва 
тер м ом етр  билан  ж и ^ озл ан ган ) 9,4 г (0,1 моль) ф е н о л  со л и б  
40 —50°С  гача ^ и зди р ил ади . Ф ен о л  су ю ед а н га ч  8 ,5  мл 
(0,085моль) 36 % ф о р м а л и н  зу й и л а д и . А раланггирилиб булингач  
1 н 1IC1 эр и тм аси д ан  5 мл (0,005 моль) зуй и л ад и . С ун гр а  ара — 
лаш ма 80°С  д а  1 0 — 15 мин. т еск а р и  совутгич урнатилган  ^олда, 
колбада ^ и зди р и л ади . 10 — 15 м и н угдан  сун г колбадаги  ар а  — 
лаш ма л ой ^ ал ан ади  ва цаватланади. Ш ундан  сун г  к ол бан и  яна
0,5 со а т  дав ом и да  ^ и зди р ил ади . К ол бадан  тепага  а ж р а л и б  
ч иадан  ^аватини  а ж р а т и б  олиб, долган  ^ исм идан  вакуум да (100 
м м .сим об уст.) сувн и  ^ ай даб  оли н ади . С увни  ^ айдаб оли п ган да  
колбани ^ ар ор ати  50°С  дан  пастга туш м асл и ги  керак. Р еак ц и я  
гугагач к ол бадан  см ол аси н и  ф а р ф о р  к осач аси га  т у к и б  ол и н ади . 
И ш нинг б а ж а р и л и ш и д а  у^итувчи  т о м о н и д а н  олинган  см о л а н и  
ур отр оп и н  ёр дам и да  ^ отир иш  в а зи ф а си  ^ам бер и л и ш и  м ум к и н . 
Б унинг учун  2 г см ол а ол и н и б  ^ овон чада 0 ,2  г у р о т р о п и н  би лан  
эзилади . 150°С  гача ^издирилтап  иипеткага тем и р  пластинка  
^уйиб 45x45  мм. м ай дон чада металл бел к урак ч а ёр дам и да  ^ оси л  
булган ар алаш м а ёйил ади . М аълум  ва^тдан сун г см ола ^ отади .

В а зи ф а : Реакция сх ем а си н и  ёзи ш , см ол ан и  сую ^ л ани ш  ^а — 
р ор ати ни  топи ш , эр увчан ли ги н и  тек ш и р и ш .

В а р и а н т  2. Бу вари ан тда см ол а олиш  учун  30% ли ам м иак  
эритм аси , ст еа р и н  кисл отаси  ва этил сп и р ти  ^ам керак.

И ш н и н г баж ар и л и ш и : К олбага 9,4 г (0,1 моль) ф е н о л  сол и  — 
ниб усти га  9 ,2  мл (0,11 моль) 36% ф о р м ал и н  эр и тм аси  ^ уйи  — 
лади. А ралаш тирилган м ассага 0.8 мл (0,01 моль) 30% ли ам м иак  
эр и тм аси  зу й и л а д и . С унгра колбан и  а с б е с т  сетк аси га  ж о й  — 
лапггирилиб 40 м и н ут  давом и да цайнагунча иси ти лади . Бу  
^олда ^ам колбадаги  сую ^л ик  лой^ алан ади  ва цаватланади. 
)^осил булган  сувн и  бу усулда ^ам вакуум да ^ айдаб ол и н ад и . 
К олбадаги  ^ ар ор ат  80°С  та етганда сувн и  ^айдаш  тухтатил ади . 
)^осил булган  см ола ф а р ф о р  к осач аси га  сол и б  олинади.



II БОБ. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ КИМЁВИЙ 
УЗГАРИШЛАРИ

НАЗАРИЙ КИСМ

П ол и м ер л ар н и н г к и м ёви й  узгар и ш л ар и  турли  к и м ёви й  р е -  
ак ц и ял ар н и  у з  ичига олиб, ун и н г н ати ж аси да  м ак р ом ол ек ул а  — 
н и н г к и м ёвий  тузилиш и, тар к и би  ва п оли м ерлан и ш  д а р а ж а си  
узгар ади . П ол и м ерл арн и н г ки м ёви й  у и ’ар иш л ар и н и  мацеадга  
мувофи*> угк ази ш  янги хоссал и  м акром олекуляр  би ри к м ал ар  
си н ф и н и  яратиш га им кон бер ади .

П ол и м ер л ар н и н г к и м ёвий  узгар и ш  р еак ц и яси  уч хи л  йу  — 
налиш да боради:

1) п оли м ер л ан и ш  д а р а ж а си  у згар м асдан  кузати л ади ган  р е  — 
ак ц и ялар  —поли м еран алоги к  узгар и ш л ар  ва ички  м олекуляр  
реакциялар;

2) п ол и м ерл ан и ш  д а р а ж а си  ортиш и билан б о р а д и га н  р е  — 
акциялар  — чокланиш , п ай в ан д  ва блок  — п олим ерланиш ;

3) п ол и м ерл ан и ш  д а р а ж а си  кам айиш и би л ан  бор ади ган  
р еак ц и ял ар  — дестр ук ц и ял ан и ш .

П ол и м ер  ф у н к ц и о н а л  гур у^ л ари н и н г р еак ц и яга  кириш иш  
^оби ли яти  билан ^ уй и м ол ек ул яр  би р и к м ал ар н и н г реак ц и яга  
к и ри ш и ш  ^обилияти  ор аси да  табиатан  ^еч ^андай  ф а р ^  йу^.

Ф лор и  принц и п и га м увоф и ^ , п ол и м ер л ар н и н г р еак ц и яга  
ки ри ш и ш  ц обилияти  ул ар н и н г м олекуляр  м а ссаси га  богли^  
эм ас. Бу п р и н ц и п га б и н о а н  к ар б о к си л  ва ги др ок си л  гуру^лар  — 
н и н г реак ц и яга к и ри ш и ш  тезл и ги  полим ер  за н ж и р и н и н г  ул  — 
чам ига ботлщ  эм ас. М асалан , п ол и в и н и л п и р р ол и дон  ва ун и н г  
^ уй и м ол ек ул яр  аналоги  N  — и зо п р о п и л  — у — валерол ак там н и н г  
и п н ф р и й  ги др оли зи  (^ал^анинг очилиш и) би р  хил т езл и к  билан  
б о р и б , ^атто р еак ц и ял ар н и н г ф аоллан и ш  эн ер ги я л ар и н и н г  
^ийм атлари ^ам би р  —би р и га  я^ин.

NaOH
►  СН2 СН СН2 СНСН2 СН СН2 СН 

N NN NH NH

(СН2)3 (СН2)3н2с/ с: о н 2с с о 
н2с сн2 н2с с:н2 СООН СООН



— ► CH3 C H - С Н 3 

NH
I

N

сн3 - н с ^ ч : - о
н2с — сн2

сн3 -сн
(СН2)2

СООН

Х удди  ш унингдек , поливинилацетат ва ви н и лац етатн и н г  
гидролизланиш  тезл и к  константал ари  з$ам би р  хи л  1$ийматга эга. 
П ол им ер  м олекуласидаги  ф ун к ц и он ал  гуру^ларнинг х удди  
^уйим олекуляр бири к м а 1у р у ^ и д е к  реак ц и яга кириш иш  ^ оби  — 
лиятини таъминлаш  учун  ^уйидаги  ш артларни б аж ар и ш  керак:
1) р еакция гом оген  ш ароитда, яъни  ^амма: олинган, оралиц ва 

^ осил булган м а^сулотлар ш у му^итда эриш и;
2) р еакцияда би р  хи л  ф у н к ц и он ал  гуру^лар ^атнаш иб, олинган  

ма^сулотлар улчами кичик ва ^аракатчан булиш и;
3) ^уйим олекуляр аналог и л ож и  бор и ч а  п ол и м ер  зв е н о си га  

ухш аш  булиш и керак.

2.1. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ КИМЁВИЙ ХОССАЛАРИНИНГ 
УЗИГА ХОСЛИГИ

Ю ^орида полим ерлар нинг ким ёвий р еак ц и ялар и  таби ати  
ж и ^ атидан  ^уйим олекуляр  бирикм алар р еак ц и я си дан  к еск и н  
ф ар ^  ^илм аслигини курдик. А м мо м акром олек улан и н г катта  
улчами ва ун и н г полиф ун к ц и он алли ги  полим ерлар н и н г к и м ёви й  
р еакцияларига ф а^ат полим ерларга хо с  булган  цатор х у с у с и  — 
ятларни киритади. Аввало, полим ер  зан ж и р и даги  ф ун к ц и о н а л  
гуру^лар р еак ц и яси  охи ри гача бор м ай ди . Бу м акром олекуладагй  
стер и к  но^улайлик туф ай ли  ю з бер ади . М асалан, поливинил  
сп и р ти  (ПВС) ва этил сп ир ти  эт и р и ф и к ац и я си н и  ^фганиш  ПВС  
м ак ром олекуласида тула узгар и ш  амалга ош м аслигини  к^фса — 
тади.

CHv СН СН. СН
С Н з С О О Н

С Н 2  С Н  С Н 2  С Н  

О С О С Н з  О Но н о н

С Н 3 -  С Н 2  

О Н

С Н з С О О Н
♦  С Н з — С Н 2  +  н 2 0  

О С О С Н з



К уй и м ол ек ул яр  бирикм а -  этил си и р ти да эт и р и ф и к ац и я  
р еак ц и яси  тулин бор м аса, б и з  р еак ц и он  аралаш м ада спирт, 
кислота, м ур ак к аб  эф и р  ва сув н и н г ^осил бул ган ин и  билам  и з  
ва бул ар н и  б и р  —би р и дан  а ж р а т и б  ол и ш и м и з м ум кин. А м мо  
ПВС эт и р и ф и к а ц и я си д а н  ^осил булган м а^сулот со п о л и м ер  — 
лардан и б о р а т  бул ади  ва уз тар к и би да  би р  —би р и д а н  аж р ати ш  
Кийин булган р еакцияга кириш м аган —О Н  ва р еакцияда ^оси л  
булган —О С О С Н 3 гур уеди  м ак ром олекулал ардан  и б о р а т  б у  — 
лади. Реакция дав ом и да  м акром олекула зв ен ол ар и н и н г * а м — 
маси б и р  хилда р еакцияга кириш а олм айди, ш унинг учун ур — 
гача ким ёвий таркибга эга булган м ак ром олекулал ар  ^ осил  
булади, чунки звен они н г габиата узгариш и билан б о г \и ^  булади.

П ол им ер  за н ж и р и д а ги  ким ёвий  узгар и ш  — м ак ром олек ула  
ва ундаги  ф у н к ц и о н а л  гуру^ларнинг к им ёвий  реак ц и яга ки — 
рйнгитн ^ оби л и яти  би л ан  богл и еди р . О хи р ги  йилларда ^уйи ва 
ю ^ ор и м ол ек ул я р  би р и к м ал ар н и н г р еак ц и он  ц оби ли яти даги  
т аф ов утл ар  ан и ^ л ан и б , м акром олекуляр  би р и к м ал арда ма^ — 
садга м у в о ф и ц  равиш да ким ёвий узгари ш ларн и  таъ м и н л аш  
^он ун и яглар и  яратилди. )^озирги ва^тда куй и м олек ул яр  би  — 
рикм алар билан  м ак р ом ол ек ул ал арн и н г т а би ат и н и  солиш ти — 
риб, ^уйидаги х у суси я тл ар  борлиги  ан и едан ди :
1. П олим ерларда, куй и м олек ул яр  ан ал огл ари да бул м ай ди ган , 

ф а^ ат  узл ар и га  х о с  булган р еак ц и ял ар  м аълум . М асалан, 
зан ж и р л и  деп ол и м ер л ан и ш , м ак р ом ол ек ул я р  реакциялар .

2. К о н ф и гу р а ц и о н  ва к о н ф о р м а ц и о н  эф ф ек т л а р  п ол и м ер л ар га  
узига х о с  х у су си я тл а р  багиш лайди.

3. К о н ц ен тр а ц и о н  эф ф е к т  ёки эр итм ада м акром олек ула  
я^инида р еак ц и я га  кириптаётган ф у н к ц и о н а л  гуру^ ларн и н г  
к он ц ен т р ац и я си н и  узгари ш и  ва ун и н г н ати ж аси д а  р еакция  
тезлигининг узгар и ш и  билан богли^  эф ф ек тл ар .

4. Реакцияга к и ри ш аётган  зар рач ал ар  би лан  зар ядл ан ган  
м ак р ом ол ек ул ал ар  )ф таси да  у за р о  эл ек тр остати к  т а ъ си р  
билан богл и^  эф ф ек т л ар .

5. Ьуатти^ ф а за д а  ва эр и тм ада реак ц и яга ки ри ш аётган  зар р а  — 
чаларнинг агр егац и я си  ва а сс о ц и а ц и я ™  билан  богл и ц  
булган устм ол ек ул я р  эф ф ек тл ар .
Ш у м ак р ом олек улал аргаги на х о с  булган  хусуси я тл ар дан  

баъ зи л ар н и  к )ф ам и з.
З а н ж и р  э ф ф е к т а . П ол и м ерл арда со д и р  булади ган  б а ъ зи  

р еакциялар  к уй и м ол ек ул яр  би р и к м ал арда булм ай ди . Б ундай



реакциялар  м акром олек улан и н г у зу н  за н ж и р си м о н  тузи л и ш и  
(структураси) туф айли  амалга ош ади. Б ундай р еакциялар  
цаторига депол и м ер лан и ш , ички молекуляр полициклланиш  ва 
бош ^а реак ц и ялар  киради.

К он ф и гу р а п и о н  эф ф ек тл ар . Р еакция тезл и ги  ва м ех а н и з — 
м ини узгар ти р ади ган  эф ф ек т л ар  едтор и га  ички м олекуляр  ёк и  
полим еран алоги к  узгариш лар р еак ц и яси даги  "^уш ни эф ф ек та"  
д е б  аталувчи эф ф ек т  киради. "Куш ни эф ф ек та"  д е б  п ол и м ер а  — 
налогик ва м акром олекуляр реакциялар  н а т и ж а си д а  ^ оси л  
булган ф ун к ц и он ал  гуру^ларнинг р еакция м ехан и зм и  ва т езл и  — 
гига т аъ си р и дан  келиб чи^ади. Ш у ф ун к ц и он ал  гуру^  ёк и  зв е н о  
реак ц и яга кириш адиган гур уед ар н и н г р еак ц и он  ^ оби л и я ти н и  
узгар ти р и ш и  мумкин. Бу ^ о д и са  гидролиз, циклизация, ква — 
терланиш , галогенлаш  ва боп щ а реакциялар да  кузатилади . 
М акром олекулалар  р еакция к и н ети к аси  ва м ех а н и зм и  у зг а р и  — 
ш ини п ол и м ер н и н г табиати  ва р еаген тн и н г таъ си р и  билан  ту  — 
ш унти ри ш  м ум кин.

Г л евиснинг курсатиш ича, изотак ти к  полим етилм етакрилат — 
нинг и ш ^ ор и й  гидролиз, атактик ва синдиотактик  тузи л и ш га эга  
булган полим ерларга Караганда тезл и к  ва ю ^ ори  ги др оли зл ан и ш  
д а р а ж а си  билан  бор ади. Б унинг сабаби: а) р еакция м а^сулоти  
си ф ат и д а  соп ол и м ер  ^ оси л  булади; б) соп ол и м ер  тар к и би  ком — 
п о зи ц и о н  хилм а —хил булади; в) ^осил булган —С О О Н  гу — 
ру^лар — С О О С Н 3 гуру^лар билан  в од ор од  боглар ^оси л  ^илади, 
н ати ж ада  ги др оли з тезлаш ади .

СН3 СНз
I I ‘-с н 2- с —сн2—с -

С =0 „ 0 = С —ОСН3
Iон

С ин ди отак ти к  полим етилм етакрилатда к о н ф и гур ац и он  э ф ­
ф ек т  н а м о ён  булиш и цийия,  ш унинг учун  ун и н г ги др ол и зи  с е  — 
к ин бор ад и .

О --С Н 3 

СН3 С = 0  СН3 

СН2 С СН2- С  СН2 с -  

С = 0 СНз С =0

О СНз О -СН з



Агар реакцияга киришиши керак болтан ён гуруз^ларни "А" 
билан, реакцияга киришиб улгурган гуру^ларни "Б" билан 
белгилднса, реакцияга киришиб улгурган "Б" гуруз^лари ре — 
акцияга киришиб улгурмаган ён гуру* ("А") ларни реакцияга 
киришиш цобилиятини ошириши ёки сусайтириши мумкин.

-СН2—СН СН2 СН СН2 СН 
А А А

-СН2 -СН  СН2 СН СН2 -СН- 
А Ё А

- С  Н2— С Н -С Н2 — С Н -С Н2 - С Н —
I i i
Б Б Б

"Кушни эффекти” намоён буладиган ва бу эффектни аниц 
курсатадиган мисолларни курамиз. Масалан, поли —пара — 
нитрофенилметакрилатнинг гидролизи ^уйимолекуляр аналоги 
булган изомой кислотасининг нитрофенил эфирига нисбатан 
104 марта тез боради. Бунинг асосий сабаби реакция меха — 
низмининг узгаришидир; сополимердаги мураккаб эфир гуру— 
^ининг гидролизи "таищи" ОН— ионлари таъсирида эмас 
(цуйимолекуляр моделда курсатилганидек), балки эарядланган 
карбоксил гуру^ининг эфирдаги карбонил гуру^ига з^ужуми 
натижасидадир.

СН3 СН3 СН3 СН3



Куйимолекуляр эфирда диссоцияланган карбоксил гуру^ига 
эга звено булмагани учун "цушни эффекта" намоён булмайди. 
Шунинг учун реакция оддий кислотали гидролиз механизми 
буйича боради. Музрггнинг pH и 3 дан 6 гача узгарганда гид­
ролиз тезлиги зарядланган карбоксил гуру^ининг зарядланиш 
даражасига тугри пропорционаллиги курсатилди.

Реакцияга киришиб улгурган 1$шни гуру*, реакцияга ки — 
ришиши керак булган гуру^нинг реакцион цобилиятини ка — 
майтириши *ам мумкин. Масалан, нолиметакриламиднинг 
иищорий гидролизи икки зарядланган цушни карбоксил гу— 
ру^ларини бирламчи амид гуру^ини цуршаб олиши туфайли 
реакция охиригача бормайди.

СН3 СН3 СН3 СНз СНз СН3
I i I Н20  I I I

-C H 2-C -C H 2-C -C H 2- C — — ♦  -С Н 2-С -С Н 2-С -С Н 2-С — ►

Энди N ,N —диметилметакриламид полимерининг гидроли — 
зини курайлик.

Бу реакцияда амид гуру^идаги водородлар урнида — С Н з 
гуру*и булгани учун ю^оридаги эффект булмайди, яъни ре — 
акцияда " у̂шни эффекти" содир булмайди.

"КУшни эффекти" билан борадиган реакциялар кинетикаси 
цуйимолекуляр бирикмалар реакциясидан тубдан фар  ̂^илипга 
мумкин.

о=с о=с о=с
I

N H 2 NH2 • n h 2

о=с о=с о=с, ' I
■ Q ---H -N -H  NH2

I

С Н з С Н з С Н з
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о=с о=с о=с
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I Iс=о с=о
I I

N N
/  \ /  \

С Н 3 С Н 3
I I

I
с = о
Iон

С Н з С Н з  С Н з С Н з



Намуна учун олинган полимер А функционал гуруздд тутсин 
ва орти^ча цуйимолекуляр бирикма иштирокида В гуру^ига 
утсин.

А А А А А В  В А В
Занжирдаги ён нУшни гуру^ларнинг табиати А* нинг В га 

узгариш тезлигига таъсир ^илади, шунинг учун сополимердаги 
орали к; реакция ма*сулотни 3 хил звеноларга булиш мумкин: 
ААА триададан иборат звенолар (унинг концентрацияси N0), 
звенонинг бир нУшниси А ва бир цушниси В ёки ААВ (унинг 
концентрацияси Nj) ва икки ^ушниси В булган ёки ВАВ зве — 
нолар (N2). А гуру*нинг В гуру^га утиш реакцияларининг тез — 
лик константаси уч хил турдаги триада учун Ко, Ki ва Кг деб 
белгилаймиз. Умумий реакция тезлиги

_ ^ a  = Kon 0 + k 1n i + k 2n 2 dt
га тенг; бунда NA= No+Ni+N2 лар А звеноларнинг умумий 

концентрациялари, t — ва^т. Ko:Ki:K2 константалар нисбати 
жараённинг кинетикаси ва ма^сулотнинг тузилишига таъсир 
^илади. Бунда уч хил *одиса содир булиши мумкин.

Биринчи *одиса: К0=К1=К2 "цушни эффекти" булмайди. 
Реакциянинг тезлик тенгламаси оддий шаклда булади.

- ^ = K 0(N0+N1+N2)=KNa
dt

Макромолекуланинг функционал гуру*и билан ^уйимоле — 
куляр бирикма уртасидаги реакция бимолекулярдир. Аммо 
^уйимолекуляр бирикма ортицча булгани учун концентрацияси 
узгармас десак, реакция биринчи тартибли ёки:

N A0 ) = N i - e - kt
Реакциянинг кинетик эгри чизиги (2.1 расмда, 1 эгри чизиф 

дагидек булади. Бунга "^ушни эффект" сиз содир буладиган 
полидифенилметилметакрилатнинг кислотали ва ипщорий 
гидролизи мисол булади:

СН3 СНз
! Н20  i

- сн 2 -с  - -  Л - -  -с н 2 -с  -
i r i

о=с о=с
6  d)H



Иккинчи *одиса: Ко < К^ К2 — "кушни эффекти" реакцияни 
тезлаштиради. Реакциянинг кинетик эгриси 2.1—раем 2 эгри 
чизивдагидек булади (ю^орида курилган поли —пара— нит— 
рофенилметакрилатнинг ипщорий гидршшзи мисол булади), 
реакция давомида унинг тезлиги ортиб боради.

2.1 —раем. "Нутпни эффекти" 
кузатиладиган реакцияларнинг кине — 

_ 3 тик эгри чизи^лари.
1. ЧУшни эффекти" йу^;

I 2. "1$ ш н и  эффекти" реакцияни 
тезлаштиради;

3. "чУшни эффекти" реакциями с у — 
___сайтиради.

Учинчи *одиса: K<j £ Ki 2: К2 — "к;ушни эффекти"реакцияни 
суслапггиради. Реакция тезлиги 2.1 раемда 3 эгри чизивдек 
булади. Реакцияга киришиб улгурмаган ^ушни гуруэ̂ лар 
таъсирида реакцияни сусайтириш эффекти полиметакрила — 
миднинг ицщорий гидролизида, полиэтиленни хлорлаш 
(В.А. Картин ва бопщалар), поливинилпиридинни алкиллаш 
(В.А. Кабанов ва бопщалар) реакцияларида кузатилган.

Ён звеноларнинг узаро таъсири уларнинг фазовий жой — 
лашувига боглщ. Щунинг учун, табиийки, макромолекула — 
ларнинг конфигурацияси реакциянинг кинетикаси ва меха — 
низмига таъсир ^илади.

Ароматик углеводородларда классик реакция *исобланган 
нитрогуруцнинг амингача ^айтарилиши полистирол ва унинг 
куйимолекуляр аналоги этилбензолда *ар хил орали* ма*су— 
лотларнинг *осил булиши билан боради. Бйр хил ипщорий 
муз̂ итда полимердаги ароматик нитрогуру*нинг ^айтарилиши 
нитрозо— ва гидроксиламин *осилаларини, ^уйимолекуляр 
бирикмада эса азокси —, азо— ва гидроазо бирикмаларини 
*осил зилади.

Полимерда:

NOj N=0 NH NHj

н и т р о — н и т р о з о -  о н  ам ино —

lgNA

гидроксиламин

86



Аналогида:

no2

N: N  х  _ / / 'CH2
СНз

>
А з о -

Н Н

—*• СН2N —N  СН2 — *■ 2СН2 NH2

СН3 ^Н 3 СН3
Гидроазо — амино —

Кайтарилиш механизмларидаги тафовутни полимерда икки 
нитрогуру*нинг узаро ту^нашуви э*тимолдан узо*, бунга фа — 
зовий но^улайлик йул бермаслиги ва реакция фацат битта 
нитрогуру* орцали амалга оширилиши билан тупгунтириш 
мумкин. Агар реакция гомоген эритмада борса, унинг тезлиги 
гомофазали реакцияларнинг кинетик цонуниятига биноан ре — 
акцияга кищппаётган гуру*ларнинг концентрациясига боглиц.

Кондентрдпион эффектлар. Полимер иштирокида реакция 
тезлигининг узгариши макромолекула атрофида реакцияга 
киришаётган гуру*ларнинг концентрацияси уртача концен — 
трацияга нисбатан ошиши сабабли юз беради. Бунда макро­
молекула звеноси уз атрофига цуйимолекуляр реагентларни 
туплаб, узига хос микрофаэа ролини уйнаши туфайли реакция 
тезлиги ошади. Бу эффектлар В.АКабанов томонидан поли — 
стиролсульфокислотаси иштирокида борадиган органик моле — 
кулаларнинг мураккаб эфири (этилацетат) гидролизи мисолида 
курсатилган:

Мураккаб эфирларнинг гидролизланиш тезлик константаси 
полимер катализатори иштирокида унинг цуйимолекуляр ана —

-СН2-С Н -
( ^ Б О з Н



логи толуолсульфокислотага Караганда анча ю^ори. Агар по — 
ликислота концентрацияси кенг оралиода узгартирилса, этил— 
ацетатнинг гидролиэланиш тезлиги 1000 мартагача ортади. 
Гидролиз тезлигининг ошиш сабаби полимер звенолари 
я^инида гидроксид ионлари концентрациясининг к уп ай и ш и  
натижасида этилацетатнинг зарядланган шаклини стационар 
концентрацияси купайиши туфайлндир.

Полимер катализаторининг эффективлиги музрггнинг ди­
электрик утказувчаилиги, электролитлар иштироки ва бопща — 
ларга 6ofah* булиб, аксинча бу фактор зуйимолекуляр ката­
лизатор "ишига" таъсир ^илмайди.

Шундай *илиб, макромолекула эритмада цандайдир "моле — 
куляр реактор" ролини бажаради, бу эса янги фазанинг 
тугилиши, яъни куп компонентли системадан цуйимолекуляр 
реагентни танлаб ютилиши (сорбциланиш) туфайли руй беради.

Конформацион ва успсимолекуляр эффектлар полимер 
функционал гуруз^ларининг реакцияга киришиш ^обилиятига 
таъсир цилувчи факторлардан здособланади. Конформацион 
узгариш ва^тида функционал гуру^ларнинг танщи агентларга 
з^ужуми осонлашади. Бундай конформациялар айтщса, фер — 
ментатив реакциялар учун характерли булиб, катта тезлик би — 
лан боради, чунки реакция давомида аввало, макромолекула — 
ларнинг шакли билан уларнинг кимёвий таркиби, ички моле — 
куляр ва молекулалараро таъсирлар, потенциал айланиш ту— 
сицлари узгаради. Масалан, мураккаб эфирларнинг а  — 
химотрипсин (XT) иштирокида гидролизи бошца шаклдаги де — 
натурланган ферментга нисбатан 106 марта тез кетади.

XT-О Н  + R 0 C 0 -C 6H 4 - N 0 2------►XT-OCOR + Ю  -Q H 4N O 2

Н20
X T -O C O R -----— ► XT-ОН + RCOOH

Келтирилган мисолда ферментларнинг асосий занжири бир 
хил булишига ^арамай, реакциянинг турлича тезликда кетиши 
ферментларнинг конформация си билан 6ofah*. Макромоле — 
куланинг конформацион узгариши жараённинг бошланишида 
з^амма занжирларни керакли реагент билан таъминлаши — 
жараённи тезлатиши, реакциянинг сунгги бос^ичида эса тез — 
ликни секинлатиши з$ам мумкин. Айрим з^олларда занжирнинг 
буралиб олиши туфайли реакция тезлашади. Поливинилаце— 
татнинг гидролизи (1), унинг цуйимолекуляр аналоглари —



эти л ац етат  ёки  1 ,3— ди ац етс  
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З а н ж и р д а г и  ги др ок си л  ry p yvvap  к уп ай и ш и  билан тезл и к  
орта б о р а д и  ва узгар и ш  д а р а ж а си  20% га етганда ^ у й и м о л е -  
куляр эф и р н и н г  ги др ол и з тезл и ги га тенглаш ади. Бу ш арои тда  
уралм а (клубок) тугри л ан иб о лиш и т уф ай л и  ги др ол и зл овчи  
агентга н и сбат ан  ф ун к ц и о н а л  гур у^ ларнинг и м к он и яти  т ен  — 
глаш ади. Б иргина к о н ф о р м а ц и о н  эф ф ек т л а р  ум ум ан  кам уч — 
райди, улар  купгина бош ^а эф ф ек т л а р  ичида яш и р и н  ^олатда  
булади, лекин  м ак ром ол ек ул ан и н г к о н ф о р м а ц и я си  п ол и м ер  — 
нинг усгк и м ол ек ул яр  тузи л и ш и н и  белгилаш и сабабл и , барча  
эф ф ек т л а р  у за р о  богли^.

Вольф  ва М е о сн и н г  курсатиш ича, поли ви н и л сп ир ти  тола — 
си н и н г деги др ол ан и ш и  в а , ч узи л и ш и  н ати ж а си д а  толадаги  
ц уш боглар  со н и  к еск и н  К)гпаяди, ч унки  бун да  тол ан и н г устк и  — 
м олек уляр  ^аватининг узгар и ш и  н ати ж а си д а  п ол и ен  с т р у к т у — 
рали п ол и м ер  ^ оси л  булади.

Ш ибаев, П латэ ва К аргин п ол и эти л ен н и н г (ПЭ) хл ор л ан и ш  
р еа к ц и я си н и  тек ш и р и б, б у  р еак ц и я  н аф а^ ат  "^уш ни э ф ф е к ­
т а м и  к у р сати бги н а  ^олмай, к и м ёви й  йул  билан эр итм ада П Э  
ни н г агр егатлан и ш и н и  кузати ш га им к он  бер ади . П Э н и н г  
х л о р б ен зо л д а ги  0,1% ли эр и тм аси  1 0 0 - 1 2 5 ° С  да хл ор лан са, 
р еакция м а^сулоти турли  ф рак ц и ялар га булинади , р еак ц и я  
130°С дан  ю ^ ор и да  ол и б  бор и л са , реак ц и я м а^ сул оти н и н г  
к о м п о зи ц и о н  хи лм а — хиллиги би р  ж и н сл и  булади.

Ш ундай  ^илиб, п ол и м ер л ар да  эпгирификация, ги др оли з, 
хлорлаш  ва боп щ а р еак ц и ял ар н и н г бор и ш и  кучли м олек ула — 
лар ар о  таъ си р л ар н и н г н ам оён  булиш и, бук и лм ас за н ж и р л и  
п ол и м ерл ар да усгк и м ол ек ул яр  стр уктур ани н г хар ак тер и га  
богл и еди р .
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Катализатор ролини нуклеофил реагент — зарядланмаган 
пиридин ^ал^аси уйнайди, аммо шу билан бирга цисман за — 
рядланган поливинилпиридин поликатионига манфий заряд— 
ланган анион субстатининг тортилиши туфайли :*ам реакция 
тезлашади. Реакция тезлигининг зарядланган пиридин звеноси 
мивдорига богли^лиги эгри чизиги 75% зарядланмаган гуру  ̂— 
ларга тугри келганда максимум ор^али утади. Бу гуруз л̂арнинг 
ионлашувига мусбат зарядланган занжир звеноси хала^ит 
цилади. Реакцион ^обилиятли гуруз̂ ларнинг сони муз̂ итни pH 
паст булганда ^уйимолекуляр аналог — 4 — пиколинга нисбатан 
60 — 100 марта кщ>ри булади.



2.2. ПОЛИМЕРЛАНИШ ДАРАЖАСИ УЗГАРМАСДАН 
СОДИР Б?ЛАДИГАН КИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАР

Полимераналогик узгаришлар. Полимерларда занжир 
узунлиги ва тузилиши узгармасдан ён функционал гуруз{лар — 
нинг к>уйимолекуляр бирикмалар билан алмапганиши ^исобига 
борадиган реакциялар полимераналогик узгаришлар реакцияси 
дейилади. Бундай реакциялар натижасида ён функционал гу— 
руэ̂ лар табиати узгаради. Бу реакциялар туфайли цуйимоле — 
куляр бирикмаларнинг атом ёки атомлар гуруз̂ и полимер тар — 
кибида узгаради.

Жуда купчилик илмий изланишлар натижасида бир гуру  ̂
реакцияга киришганида, янги функционал гуруз л̂арнинг з̂ осил 
булиши курсатилди:

1. Мономерлардан синтез ^илиниши мумкин булмаган 
полимерлар олиш. Чунончи, уларнинг мономери маълум эмас 
ёки тургун эмас, ёхуд полимерланиш реакциясига учрамайди. 
Масалан, поливинил спиртини (ПВС) поливинилацетатдан 
(ПВА), поливиниламинни поливинилсукцинимиддан ёки поли — 
винилфталимидддн иищор иштирокида гидролизлаб олиш 
мумкин:

Бу реакциялар жараёнида макромолекуланинг полимерла — 
ниш даражаси "п" узгармайди.

2. Кимёвий узгаришлар туфайли янги хоссага эга булган 
полимерлар олиш. Полимераналогик узгаришлар реакциясига, 
икки функционал гуруз̂ нинг узаро бирикиб, циклик структу­
рам эга булган макромолекула з̂ осил булиш реакциясини з$ам 
киритиш мумкин. Масалан, поливинил спиртини ацетиллаш 
шулар жумласидандир.

1  NaOH
I Jn
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Q -ch 2- c h - H

n h 2
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| - г  
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о=с с=о  
\  /
С«Н4

о=с Nc=o
I !I поливиниламин

Н2С — СНг

поливинилсухцинимид поливинилфталимидz'
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R

Полимераналогик узгаришлар реакцияси полимерларни 
модификациялаш усулларидан бири булиб, у янги полимер 
материаллар олишга, жумладан зийин ёки синтез зилиш мум — 
кин булмаган полимерлар олишга кенг имконият яратади.

Купчилик полимераналогик узгаришлар саноатда кенг 
^улланилади, масалан, целлюлозанинг оддий ва мураккаб 
эфирларини, поливинил спиртини олиш, полиэтилен ва поли — 
винилхлоридни хлорлаш реакциялари шулар жумласидандир.

Ацетилцеллюлоза амалда целлюлозага турли кислоталар 
(асосан, сульфат ва хлорат кислота) иштирокида сирка ангид— 
риди таъсир эттириб олинади:

С Н 2О Н  I__ он
4 \ !  1 /О Н  \  (С Н 3С О Ш\0н . _  „ ---- о 

он сн2он
целлюлоза

о-

С И ^О С О С Н з O C O C H j
(C H jC 0 )20  Л  L_z-----------о

- - - о
\1 /О С О С Н з  

О С О С Н з а _ 0  J  V ______ ^ L o -

О С О С Н з С Ь ^О С О С Н з 

целлюлоза триацетата

Целлюлозанинг саноат едамиятига эга булган мураккаб 
эфирларидан яна бири унинг нитроэфиридир. У целлюлозага 
нитрат кислотаси таъсири билан олинади:

целлю лоза



c h 2o n o 2
H N 03 . _ .. I (

CH20 N 0 2

тринитроцеллюлоза 
Ю*оридаги мисоллардан куринадики, полимераналогик 

узгаришлар реакциясининг асосий цонуниятлари худди орга­
ник кимёнинг одатдаги реакциялари каби бориши билан бир 
цаторда, уларнинг узига хос хусусиятлари *ам борлиги кури­
ниб турибди. Аммо реагентнинг полимер табиати бу жараён — 
нинг мураккаб цонуниятларини келтириб чицаради.

Шунинг учун з̂ ам купчилик полимераналогик узгаришлар 
охиригача бормайди.

Полимераналогик узгаришлар ма^сулотнинг миздори 100% 
дан кам булгани учун реакцияга киришган ва киришмаган 
звенолардан тузилган сополимерни эслатади. Бу сополимер 
занжирида звеноларнинг та^симлаиипш сополимерланиш 
ма^сулоти звеноларининг та^симланишидан тубдан фар* 
*илади. Мисол тари*асида айрим полимераналогик узгаришлар 
натижасида полимернинг кимёвий ва механик хоссаларининг 
узгаришини куриб чицамиз:

а) полиолефинларни хлорлаш реакцияси полимерларни 
модификациялаш усулларидан э̂ исобланади. Бу усулдан фой — 
даланиб, турли хоссаларга эга булган, полимернинг молекуляр 
массаси, таркиби ва структурасига, хлорлаш даражаси ва усу— 
лига 6ofah* булган янги ма^сулотларни олиш мумкин. Поли­
этилен (ПЭ) ва полипропилен (ПП) суспензияда (суъда, углерод 
турт хлорид эритмасида, сирка, сульфат ва азот кислоталари 
эритмаларида) хлорланади. Хлорлаш оддий эркин радикал ме­
ханизм схемаси буйича бориб, органик пероксидлар ипггиро — 
кида тезлашади:

-с н 2-с н 2-с н 2-с н 2-  + пС12 —►  -с н 2- с н - с н 2-с н 2-
С1

ёки
СНз С1 СН,

-СН2 C H -C H j-^ H - + П Р 2- —  - - С Ц - б - С Ц - б н -  +  nHCl 

CHj О Д



Полипропилен таркибида учламчи углерод атоми тутган — 
лиги учун полиэтиленга нисбатан осон хлорланади. Э о̂сил 
булган НС1 ва реакцияга киришмаган хлор газини йу^отиш 
анча ^ийин.

Полиолефинлар таркибига хлор атомининг киритилиши 
уларнинг кристалланиш даражасини камайтиради. Макромо — 
лекулада хлорнинг та^симланиши, сую^ланиш ва шишаланиш 
^ароратларининг узгаришига олиб келади.

б) Полистиролнинг хлорметилланиши ва аминланиши 
Фридель — Крафте реакцияси буйича олиб борилади. Олинган 
ма^сулот аммиак ва аминлар билан ^айта ишланади ва анион 
алмашинувчи смолалар олинади. Полистиролни хлорметиллаш 
монохлорметил эфири билан SnCl2 ёки SnCl4 катализаторлари 
иштирокида олиб борилади. У.Н.Мусаев ва Ш.А.Курбоновлар 
томонидан хлорметиллаш ва аминлаш реакцияларини биринчи 
марта кетма —кет 6yF фазаларида олиб бориш мумкинлиги 
ишлаб чицилди. Бу реакцияларнинг тезлиги ^ароратга, бо — 
симга, аминнинг табиатига ва бошца омил\арга боглиедиги 
курсатилди. Учламчи аминлар таъсирида эса узида туртламчи 
аммонийлио бирикма тутган кучли асос хоссасига эга анион 
алмашувчи ионитлар ^осил булади.

Хлорметиллаш икки йуналишда бориши мумкин:
а) полихлорметилстиролнинг ^осил булиши;
б) макромолекуланинг метилен к^приги ор^али бирикиши. 
Хлорметиллаш ва сунгра аминирлаш реакцияларини цуйи —

даги схемадан куриш мумкин:

6
24-

i:

II

о 260 280 300 320 340 Т( к .

2.2-р а е м . Хлорметиллаш реакцияси бошланрич тезлигининг 
^ароратга борлиедиги.



- с н 2- с н - с н 2- с н -  - с н 2- с н - с н 2- с н -
bnCLt, AICI3

(CH3)N
..... — с н 2- с н  с н 2 с н

СНз

СН2 — N -СН зС Г  

СН3

Ички молекуляр реакциялар -  кимёвий реакциялар *ато-  
рига кириб, унда макромолекулалар *айта гуруз^ланипш ёки 
бир макромолекуланинг атомлари ёки функционал гуру^лари 
узаро бирикиши содир булади ва полимерларнинг полимер — 
ланиш даражаси эса узгармай *олади. Бу реакциялар физика — 
вий ва кимёвий омиллар таъсирида содир булади. Полимер 
занжирининг тузилишига цараб ички молекуляр реакцияларни 
икки rypyjjra булиш мумкин:

1. Узида туйинмаган 6 o f  тутувчи макромолекулалар ^осил 
булиши цуйимолекуляр бирикмаларнинг ажралиши билан 
кузатилади. Бундай реакциялар *аторига исси^лик, ёр>тлик, 
радиацион нурлар ва ^ар хил катализаторлар (иыщор, кислота, 
туз) иштирокида борадиган реакциялар киради.

Поливинилхлорид (ПВХ) ва поливинилспирти (ПВС)ни 
циздирсак ёки у—нурлари билан нурлатилса, дегидрохлорлаш 
ва дегидроланиш реакциялар кетиб, узида туйинмаган боглар 
тутувчи ярим утказгич ва магнит хоссаларига эга булган по — 
ливиниленлар *осил булади.

140-150°С
I -СНг—СН—CHj—СН-1 ------------- ►

■ d Ь п 'ш  |
П ВХ о '

СНг СН-СНг—СН-П - 100С »- ■ - п -Н2О 
ОН о н

ПВС

- с н = с н - с н - с н -

поливинилен



2. Узида циклик &ал^а) гуру^лар тутган макромолекула — 
ларнинг ^осил булиши. Буларга узида ^ис^а богли ён урин — 
босарлар тутган ва унинг очилиши натижасида занжирдаги 
^ушни rypyvvap билан янги кимёвий боглар ^осил ^илиб, цеч 
^андай цуйимолекулали бирикмалар ажралиб чи^майдиган 
реакциялар киради.

СН2 СН2 СН2 , ч СН2 СН2 /
\  /  \  /  \ V  200-270°С \ /

9 Н ? Н “гН вакуум *  СН СН ? Н
CN CN CN А  хСч С,

поли акри лон итрил " Ч У  Ч /  4

ч с н  с н

400-500°С С ^  ЧС Х С

^ / V V C'
Бундай циклик тузилишга эга булган полимерлар ю*ори 

иссицликка чидамли булиб, полиакрилонитрил асосида олинган 
тола "цора нитрон" номи билан юритилади.

Циклланиш *ушни функционал гуруз^лар *исобига *уйи — 
молекуляр бирикма ажралиб чи*иши ёки макромолекулалилар 
функционал гуру^ининг бош*а реагентлар билан узаро бири — 
киши туфайли содир булиши мумкин.

-СН2 СН2 7 с н 2 

-С Н 2-С Н -С Н 2- С Н -------£.-т —► с н  с н
" I I

СООН СООН / С ч
О о

полиакрил кислотаси
полиакрил кислотаси 

ангидриди

-СН2-СН-СН2-С Н - ....СН2 СН СН
; : -ZnCI2 \  /
С1 С1 сн2

ПВХ
Маълум булишича, макромолекуляр реакцияни келтириб 

чи*арувчи кимёвий реагентлар полимер занжири таркибига 
кирмаслиги, цикл ^осил булиши билан борадиган полимера — 
налогик узгаришлар реакциясидан фар* *илади 
(масалан,полиацеталларнинг ^осил булиши).



М акром олекулалараро  р е а к ц и я л ар . М акро м о л еку л ал ар ар о  
р еа к ц и я л ар  и кки  ёки  ундан  о р ти ^  м акром олекулаларн и  ки м ёви й  
боглар  и ш ти р о ки да  чокланиш и н ати ж аси д а  содир булади. Бу 
р е а к ц и я л ар  — ^ у и и м ч а  б и р и к м а  ки ри тм асдан  ёки  ки р и ти ш  
йули би лан  олиб  борилади .

М акром о л еку л ал ар ар о  р еак ц и я л ар га  каучукларни  вул^он лаш  
я ^ о л  м исол  булади. Бунда чи зи ц си м о н  м акром олекула чок — 
лан ган  ш аклга айланади . В ул^онлаш  олтингугурт и ш ти роки да, 
олти н гугуртси з ва турли  н урлар  таъ си р и д а  бори ш и  м ум кин.

О лти нгугурт билан  вулцонлаш  и к ки лам чи  6 of  тутган  каучук 
ва олти нгугурт арал аш м аси н и  130— 160°С да  ^и зи ти ш  билан  
олиб  борилади .

Бундан тац щ ар и  олтингугурт и кки лам чи  богга н и сб атан  а  — 
^олатда турган  ^ар ак атч ан  водород  атом и  билан  ^ам  р е а к ц и я га  
ки р и ш и ш и  м ум кин.

О лти нгугуртси з вул^он лаш га и кки лам чи  6 o f  тутм аган  кау  — 
чуклар  ^ам  учрай ди . М исол  та р и ^ а с и д а  м еталл о кси ди  иш ти — 
ро ки д а  хлорлан ган  п оли эти лен н и н г вулцонлан иш и ни  курсати ш  
етарли ди р .

- с н 2- с н = с н - с н 2

С н 2- с н с н - с н 2

S

с н 2— с н - с н - с н 2-  s с н 2- с н - с н - с н -
S

■сн2- с н = с н - с н  ~
-IhS

■СН2 — СН=СН--СН2-  “

С Н2 -С Н -С Н 2 - С Н 2- 

С1

СН 2 С Н -С Н 2 — СН2- 

С1

-ZnCfe

ZnO
С Н 2-СН -СН2 - С Н 2 - с н 2-  

о
-СН 2 СН - С Н 2- С Н 2 С Н 2-



И кки  м акром олекула б и ф у н кц и о н ал  б и р и к м а  б и лан  у зар о  
бирикиб , м акром олекулалараро  ки м ёви й  боглар ^о си л  ^и лган да 
зан ж и р л ар  у з а Р °  чокланиб, чи зи ц си м он  полим ер  ф а зо в и й  
(турсимон) структурали  п оли м ерга  айланади . Р еакц и я  сх ем аси  
^уйидагича:

R

СН2 СН СН2 СН СН2 СИ 
X X X  
X X X  

CIb СН CHv CH СНг СН

Z
СН2 СН СН2 с н - с н 2 с н

сн 2 сн  сн2 с н - с н 2 сн

R

М асалан , поли акри л  ки слотаси га  и кки  атомли сп и р тл ар  
таъ си р  эттириб, м олекулалари  б и р  —би ри  билан м ураккаб  эф и р  
боглари  ор^али  б и р и к кан  т а р м о1$ланган полим ер олиш  м ум кин.

CH9 CH СН2 СН СН2 СН
СН2 СИ СН2 СН

СООН СООН СН2 ОН

СООН СООН СН2 ОН О СН2

СН2 СН с н 2 с н

СООН с = о СООН

СООН С=0 СООН

С112 СН СН2 СН СН2 СН

П олим ер ч и зи ^си м о н  ^олатдан  тарм о^лан ган  ^олатга  
)Ьтанда, ун и н г м олекуляр  м ассаси  ортади, эрувчан ли ги  ва  
сую цланиш  ^ар о р ати  йу^олади, поли м ерн и н г з^амма ф и з и к  — 
ки м ёви й  ва м ехан и кави й  хоссалари  узгаради . Т ар м о1$ланган 
поли м ерн и н г хоссалари  ун и н г ки м ёви й  тузилиш ига ва м оле — 
кулалараро  борларнинг сони га  борлиц. Т^флар сон и н и н г о р ти ш и  
поли м ерн и н г катталиги, и сси вд а  чидамлилиги, ю м ш аш  ^ а р о р а  — 
тини опшради, эрувчанлигини эса камайтиради. Бу хоссалар  п о ­
лим ер м атери аллари н и  турли  ш аклларга солиш ни м у р акк аб  — 
лаш ти рса ^ам, тай ёр  бую м лар олиш  учун ^им м атлидир.

Тугридан —тугри  си н тез йули билан  турси м он  поли м ер  
олиш га эри ш и ш  цийин, ш унинг учун аввал  ч и зи ^ си м о н  п о л и ­
м ер олиб, кей и н  ундан т а р м о ^ а н г а н  (каучукни вул^он лаш  )



поли м ер  олинади. Ч и зи ^си м о н  полим ери и  т^ф сим он п оли м ерга  
у з —у зи д ан  утиш и (caiyvain ёк и  иш латиш  ва^тида) ф у н к ц и о н ал  
гуруэ^ларнинг турли  аралаш м алар  ёки  ^аводаги  к и слород  и ш ­
ти р о к и д а  бир —б и ри  билан б и ри ки ш и  н ати ж аси да  ю з беради .

М олекуляр  м ассаси  50000 булган п оли акри л  ки сло таси н и  
чоклаш  учун н азар и й  ^и соблан ган да  0,1% эти лен гли кол  (ПАК 
н и н г м олекуляр  м ассаси га  ^и соблаганда) к ер ак  булади. Б ун да 
п о л и м ер н и н г ки н ети к  б ар ^ ар о р л и ги н и  тула йу^оти ш  учун п о ­
ли м ер  м олекуласи н и н г б и р ги н а  ф у н кц и о н ал  гуру^и н и  р еакц и яга  
к и р и ти ш  етарлидир.

П олим ер ф у н кц и о н ал  гуру^лари н и н г м олекулалараро  би — 
р и к и ш и  ту ф ай л и  з^ам турси м он  полим ер ^о си л  булади:

--СН2— С Н -С 1 Ь -С Н  С Н ?-С Н —СЬЬ СН

*  '  *  .  *  '  \  \
X X  /  /

СН2 СН СН2 C I1 сн2 с н  с н 2 с н

К упи нча р еакц и я  бир  в а^тн и н г узи д а  и кки  й ун али ш да бо — 
ради. Ж ум ладан , N —м етакри лам и д  п оли м ерлан и ш и да у зи Аа 
м етакри лам и д  звен о си  тутган  ч и зи ^си м о н  п оли м ер  б и лан  б и р га  
тар к и б и д а  ц и клик им ид 6 o f h  тутган  звен о л ар  з^ам э^осил булади:

СН3 СН3 СН3 СН3 
СН2 С СН2 С СН2 С СН2 С

С=0 „ С С С=0
I о  NH  °

N H , N H 2

П оли м ерлан и ш н и н г сунгги  б о с^и чи да м олекулалараро  им и д  
боглари  тутган  тармо!$ланган, эри м ай ди ган  полим ер  ^оси л  бу  — 
лиш и мумкин:

СН,
СНз СН3 СНз СН3
с  сн? - с —СН? с  - с н 2 - с -
с  °  ‘ 0 с с  ^

NH NH 0
NH о

С 0 С 0 СН3
с  с н 2- С  с н 2 С
СНз с н 3 с  0

NH



П ай ван дли  ва блок  п оли м ерлан и ш  п о л и м ер л ар н и  к и м ёви й  
м о д и ф и кац и ялаш  ва х о ссал ар и н и  тако м и л л аш ти р и ш  м а^сади да 
кен г нулланилади . П ай ван д  п о л и м ер  ки м ёви й  т а р к и б и  жиз^а — 
гидан р асм и й  соп о л и м ер га  ухш ам аса  з^ам м акр о м о л ек у л аси д а  
к е т м а — к е т  ^ай тар и л ад и ган  у зу н  б и р  хи л  зв ен о л ар  тутади. Блок 
полим ер  эса я х л и т  ^ай тар и л ад и ган  ч й зи ^ си м о н  за н ж и р л а р д а н  
и б о р ат  булади.

-  АААААВВВВАААА -  
П ай ван д ли  п о л и м ер н и н г м акр о м о л еку л ал ар и  тар м о ^ л ан ган  

ту зи л и ш га  эга  булади. А сосий за н ж и р н и  таш к и л  этувчи А 
звен о л ар  ён тар м о ц л ар и н и  таш к и л  этувчи  В м о н о м ер  зв е н о  — 
л ари дан  и б о р а т  булади:

ААААААААААААА
в в в
в в в
в в в

С хем ада А ва В л ар  турли  хи л  п оли м ер  ва  м о н о м ер  зв е н о  — 
л ар и п и  и ф о д ал ай д и . П ай ван д  ва блок п о л и м ер  оли ш н и н г б и р  
^ан ча усуллари  м авж уд, уларн и н г ай р и м л ар и н и  к ел ти р ам и з. 
У ларнинг куп чи ли ги  м акр о м о л еку л яр  и н и ц и ато р  (бош лагич) 
л ар  би лан  м о н о м ер л ар н и , м акр о р ад и к ал л ар  ёки  п о л и м ер л ар н и  
уз —узи  б и лан  таъ си р л аш и ш и га  асослан ган :

1. М акр о м о л еку л яр  и н и ц и ато р л ар  би лан  м о н о м ер н и н г  
таъ си р л аш и ш и . М акр о м о л еку л яр  бош лагич  си ф ати д а  у з  з а н  — 
ж и р и  у р таси д а  ва о х и р и да  ф аол  гуруз$ тутган  п о л и м ер  к о м п о ­
н ен та  иш лати лади . Ф аол  гуруз^ булиб ф у н к ц и о н ал  гуруз^лар, 
усаётган  за н ж и р н и н г  узок, яш овчи  ^и см и  (радикал, бос^ичли , 
ион ёки  к о о р д и н а ц и о н — ион  полим ерлани ш да) ва з^ар хил  гу — 
руз^лар (пероксид, гидроперокси д) п о л и м ерлан и ш д а б ош лагич  
роли н и  уй н ай ди .

С ан о атда  к ен г  тар ^ал ган  п ай в ан д  п о л и м ер л ан и ш  усуллари  
п оли м ер  о р ^ ал и  за н ж и р н и  узати л и ш  р еак ц и я си д ан  ф о й д ал а  — 
ниб, Ап п о л и м ер и  и ш ти р о ки да  ён  за н ж и р л а р д а  В м о н о м ер н и  
р ад и кал  п ол и м ер л ан и ш га  асослан ган .

ААААААА *  ► ААААААА nB ^  ААААААА 
В т  * ‘ В В

В в  
в  в



П оли м ер  орц али  за н ж и р  у зати л и ш и  н ати ж аси да  (Лп м ак  — 
ром олекуласи д ан  водород ёки  В*т  м акр о р ад и к ал н и н г  боцщ а 
х ар ак агч ан  ато м и  ёки  бош лагич R* радикал) Ап м ак р о м о л ек у  — 
ласида ^о си л  булган ф ао л  м а р к а з  В м о н о м ер н и н г п о л и м ер л а  — 
н и ш и да у з  н авб ати д а  бош лагич  р о л и н и  уй н ай ди  ва А зв е н о  — 
л ар и д ан  ту зи л ган  п ай ван д  ш о ^о б чал ар д ан  и б о р ат  булади.

Бу усул  ту й и н м аган  6 ofah  п о л и м ер л ар н и н г  п ай ван д  п оли  — 
м ер л ар и н и  олиш да к ен г  ^улланилади , ж ум ладан  ^ а р  х и л  к а у  — 
ч у кл ар н и н г  х о ссал ар и н и  м о д и ф и к ац и ял аш  учун уларга  ви н и л  
м о н о м ер л ар и  (м ети лм етакри лат, стирол , ак ри лон и три л) пай  — 
ванд  ^и л и н ад и . Х удди ш унин гдек п ай ван д  п оли м ери и  уз т а р  — 
ки би да п ер о к си д  ва ги д р о п ер о кси д  гуру^лари  (п ерокси д  т и п и  — 
даги  м ак р о м о л еку л ал яр  бош лагичлар) тутган  п о /ш м ер  б и р и к  — 
м алардан  олиш  м ум ки н. Бу б и р и к м ал ар  м аълум  ш ар о и тд а  
п арчалан и б , р ад и кал л ар  э^осил ^и либ , р еак ц и о н  си стем ад а  п о  — 
л и м ер л ан и ш н и н г  бош лагичи  були б  х и зм а т  ^илади . М а к р о м о ­
лекула т ар к и б и га  п ер о к си д  ва ги д р о п ер о кси д  гу р у ^л ар и н и н г  
ки ри ш и , п о л и м ер и и  окси длаш  (ки слород  ёки  озон) ёхуд  поли  — 
ч ер н и  зав о д а  н у р л ати ш  йуллари  билан  ам алга ош и ри лади . 
Умумий ^олда р еак ц и я  схем аси  ^уй идаги ча:

О2» О3
А А А А А А А  ► А А А А А А А  ёки А А А А А А А

^авода
нурлатиш  ООН О О Н  О О

О О 

А А А А А А А

О кси д л ан и ш  м а^сулоти  уй  ^ а р о р а т и д а  б а р ^ а р о р  булиб, 70 — 
100°С да  осон  парчалан ади . П ер о к си д  ва ги д р о п ер о к си д  гу — 
р у ^л ар и н и н г  п ар ч ал ан и ш и  ю ^ о р и  ^ ар о р а тд а  олиб б о р и л ган и  
учун п ай ван д  п о л и м ер  би лан  б и р га  ПО* р ади кал и  и ш ти р о ки д а  
м о н о м ер н и н г го м о п о л и м ер и  з^ам э^осил булади.

К ай тар у вчи  (окси длани ш  —^ а й гар и л и ш  бош лагичи) и ш ти  — 
р о ки да  п ол и м ер д аги  ги д р о п ер о к си д  гу р у ^л ар и н и н г и арчала — 
н и ш и  орц али  у зи д а  гом оп оли м ер  тутм аган  п ай ван д  п о л и м ер  
олинади . М асалан :

ААААААА + 2Fe++ ► .ААААААА + 2Fe+++ + 2 0 Н " 

ООН ООН О* О*

бунда го м о п о л и м ер л ап и ш  р е а к ц и я с и н и  бош ловчи цуйи 
м олекуляр  б о ш л аги ч лар  э^осил булм айди.



П ай ван д  гголимер олиш  учун cyioi^ ёки  бугси м он  м о н о м ер  
и н ерт  газ и ш ти р о ки да  п о л и м ер и и  у —н урлари  би лан  н урлати ш  
усули кен г  тар ^ ал ган . П ай в ан д  п о л и м ер л ан и ш  п о л и м ер  за — 
н ж и р и д ан  ^оси л  булган  р ад и к ал  бош лагич  чу ф ай л и  ам алга 
ош ади. Бу усуллар  тола, парда, т а й ё р  бую м лар  ю зас и н и  кимо — 
вий м од и ф и кац и ялаш , м асалан , сувда эр и й ди ган  п о л и м ер и и  
пайвандлаб , п о л и о л еф и н  ва п о л и ам и дл ар н и н г ги д роф и лли ги н и , 
буяли ш и н и  ва  бопщ а х о ссал ар и н и  таком и ллап гги ри ш  учун 
иш латилади.

Р ад и ац и он  — ки м ёви й  п ай ван дл аш  усу л л ар и н и  так о м и л  — 
л аш ти р и б  б о р и б  (проф . У .Н .М усаев, п р о ф . Ш .А .бурбон ов), 
ви н и л п и р и д и н л ар  ва  ам и н о ал к и л  э ф и р л а р и н и  6yF ф а за с и д а  
си н тети к  п о л и м ер л ар  (ПЭ, ПП, лавсан , кап р о н )га  гам м а н у р и  
о р ^ал и  п ай ван длаб , ти бби ётда, ги дром еталлурги я ва эк о л о ги яд а  
и ш лати ли ш и м ум ки н  булган ян ги  ком п лекс хоссали  п о л и м ер  
м атер и алл ар и  олиш га м у яссар  булдилар.

П ай ван д  ва блок п о л и м ер л ар  олиш  учун босц и чли  ноли — 
м ер л ан и ш  ж а р а ё н и д а  ^о си л  буладиган  м акр о м о л еку л а  — 
бош лаги ч лард ан  ф о й д ал ан и ш  м ум кин. З а н ж и р  та р к и б и га  ки — 
рувчи, з а н ж и р  у р таси да  ва о х и р и да  ж о й л аш ган  ^ а р а к ш ч а н  
гидроксил, кар б о кси л , ам ин, ти о л  ва б о ш ^а  гу ру^лар  ^ и со б и га  
ион ва б о с^ и ч л и  м ех ан и зм  буйича п оли м ерлан ад и ган  п оли м ер  
билан  м о н о м ер н и  п ай ван д  ва блок п оли м ери н и  олиш  м ум ки н.

Влок п о л и м ер л ар  олиш да з а н ж и р  охи ри даги  бош лагич  ро — 
лини уй н овчи  п оли м ер  ва о л и го м ер н и н г б и ф у н к ц и о н а л  би — 
р и к м ал ар и д ан  ф о й д ал ан и ш  м ум кин. Э ти л ен о к си д н и ш  поли  — 
м ер л ан и ш и д а  бош лагич  були б и о л и п р о п и л ен о кси д и  т а р к и б и  — 
даги о х и р ги  ги д р о кси л  гу ру^лар  х и зм ат  ^илади , н ати ж ад а  
^у й и д аги  ту зи л и ш л и  блок —п о л и м ер  з^осил булади:

НО [ СЬЬСН Ю  ] [ С Н 2 с н 2 -О ] [ СНоСНоО ] н
- m 1 n ‘ " m

С Н 3

Б лок п о л и м ер л ан и ш д а м акро м о л еку л а  бош лагич  б ули б  п о ­
л и м е р - м о н о м е р  ар ал аш м аси н и н г  м ех ан и к  д еср у к ц и я си д а  %о — 
сил  булган  п о л и м ер  рад и кал и  х и зм ат  ^и ли ш и  м ум ки н.

А п —> А х + А у > А х -  Вр 

А У _ ВР
б унда В —м он ом ер , п=х+у.



Б ер и лган  тар к и б л и  ва гузи ли ш га эга булган п ай в ан д  ва 
блок п о л и м ер  олиш  учун ан и о н  ва к о о р д и н ац и о н  —и о н  поли — 
м ер л ан и ш  исти ц болли  з^исобланади.

2. П о л и м ер л ар  ёки  м акр о м о л еку л ал ар н и н г уз —у зи  билан  
таъ си р л аш и ш и . Бу усул асоси д а  п ай ван д  ва блок п оли м ер  
олиш га п о л и м ер  ва олигом ер т ар к и б и д аги  ф у н к ц и о н а л  гуруз$ — 
л а р н и н г  кон ден сатл ан и ш и  ёки  ту р ли  тар ки б л и  м акр о м о л еку  — 
л ал ар н и н г  р е к о м б и н а ц и я с и  т у ф ай л и  эриш илади:

IIjN (R)n NH2 +CI С (R)'m C Cl f r l >- N11 (R^ NH С <R)'m С
n ,  () О О О

п о л и а м и д  б л о к и  ,
п о л и э ф и р  б л о к и  ПОЛИС1МИД — п о л и э ф и р

б л о к и

ёки

[ СН, СН ] +G [ СНгСЦО ] Н _г > [ СН? СН L n m -rU  -
OONHz OONH [ CH2CH2O ] H

m

П о л и м ер л ар га  турли  м ех ан и к  кучлар  (экструзи я, вальцлаш , 
ультратовуш  таъ си р и , эл ектр о ги д р авл и к  ури ли щ  ва бопщ алар) 
та ъ с и р  эгилганда м акр о м о л еку л ан и н г  н ар ч алан и ш и  о ^и б ати д а  
ф а о л  р ад и кал  таб и атл и  за н ж и р  б у лак чал ар и  уносил булади. А гар 
поли м ер  ар ал аш м аси га  ш ундай ку ч л ар  билан  та ъ с и р  этги ри лса, 
з$ар хил  таб и атл и  макрохмолекула ф р агм ен тл ар и  р е к о м б и н а ­
ция га учраб , б лок  п оли м ер  з^осил булади.

А А А А А А А  м е х а н и к  А +  Л д  -  В А -  В
д е с т р у к ц и я  1 Ш  _  п  с  +  п  р

В В В В В В В  В'+В* А п Г  В р  Лт  в е
Р ^

Бундай за н ж и р н и н г  у зати л и ш и  р еак ц и я си  н ати ж аси д а  
п ай ван д  п о л и м ер  з^осил булиш и з^ам м ум кин. П о л и м ер л ар н и н г  
с|)изик — м ех ан и к  х о ссал ар и н и  тако м и л л аш ти р и ш  м а^сад и д а  
м ехан о  —ки м ёв и й  усуллардан  ф о й д ал ан и б , кау ч у кл ар  асо си д а  
гурли п ай ван д  ва  блок п о л и м ер л ар  олинган .

Ю ^о р и да  ц ай д  ^и л и н ган  п о л и м ер л ар н и  с и н те з  ^и л и ш  
усуллари  м ак р о м о л еку л ал ар  б и р  —б и р и  билан  ёки  м акр о м о л е  — 
кулани  м о н о м ер  билан ом ихталаиггириб, у з  ту зи л и ш и  ва 
хоссалари  б и лан  м а^сад га  м у в о ф и ^  й у н алги р и л ган  п ай в ан д  ва 
блок п о л и м ер л ар  олиш га и м кон  яр атад и .



1. П о л и м ер л ар н и н г  к и м ёви й  х о ссал ар и н и  асо си й  ту р л ар и н и  
гап и ри б  б ер и н г.

2. Н им а с аб аб д ан  п о л и м ер л ар  ф у н к ц и о н а л  гу р у ^л ар и н и н г  ре  — 
акц и о н  ^ о б и л и яти  оддий м о дд ал ар н и н г ф у н к ц и о н а л  гурух  — 
л ар и н и  х о ссал ар и д ан  ф ар ^л ан ад и ?

3. П о л и м ер л ар н и н г  ки м ёви й  у згар и ш л ар и га  эл ектр о стати к , 
к о н ф и гу р ац и о н  ва к о н ф о р м а ц и о н  ^ам да с гр у к ту р ав и й  са — 
м ар ал ар  ^ а н д а й  та ъ с и р  курсатади .

4. Э нг куп т а р ^ а л ган  п о л и м ер л ар н и н г  ки м ёви й  х о ссал ар и га  
м и соллар  ёзи н г.

5. Ф ац ат  к и м ё в и й  у згар и ш л ар  н ати ж аси д а  бопщ а п о л и м ер  — 
лардан  о л и н ад и ган  п о л и м ер л ар га  м и сол  келти ри н г.

6. М акр о м о л еку л ал ар д аги  «^уш ни зв ен о л ар н и н г  сам ар аси »  
ки м ёви й  у згар и ш л ар га  ^ ан д ай  т а ъ с и р  ку р сати ш и  м ум ки н ?

7. Ц ел л ю л о зан и н г  ^ан д ай  з$осилаларини б и л аси з?
8. П ай ван дли  ва блок со п л и м ер л ан и ш н и  ^ан дай  а ^ а м и я ти  бор?
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АМАЛИЙ МАШ FY ЛОТ ААР

2.1-и ш . Поливинилацетатнинг алкоголизм

И ш н и н г м аксади: п о л и ви н и л ац етатн и  и п щ о р и й  (кислотали) 
муз^итда алкоголи злаб , п оли ви н и л  спи рти  олиш .

Р еактав л ар : поливи нилац етат, этил спи рти , н атр и й  гидро — 
кси ди н и н г спи ртдаги  20% ли эри тм аси  (иш цори й  усул) ёки 
c i= l.84 г/см 3 ли су л ьф ат  ки слотаси  (кислотали усул), а ц е ­
то н ,у гл ер о д  (IV) хлорид.

Ж и х о з л а р : 250 мл.ли уч о ги зл и  колба, т е с к а р и  совутгич, 
том чи латги ч  ворон каси , 100°С ли тер м о м етр , сув з^аммоми, 
Б ю х н ер  в о р о н каси , Б ун зен  скл ян к аси , 2 та  500 м л ли стакан , 
250 мл.ли ю м алоц колба, ш патель, со ат  ш иш аси , 6 та  п ро б и р к а .

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : 1) п о л и ви н и л ац етатн и н г  и п щ ори й  
(ёки ки слотали) алко го л и зи н и  )игказиш; 2) оли н ган  сополи  — 
м ер н и н г  гар ки б и н и  ги дрокси л  гуруз^ларнинг м и ед о р и  о р ^ал и  
топиш ; 3) о ли н ган  соп о л и м ер н и  ва п о л и ви н и л ац етатн и н г 
эр у вч ан л и ги н и  ан и едаш .

Иищорий усул. 250 мл.ли уч оги зли  ко л б ан и  том чилатгич  
вор о н к аси , т еск ар и  совутгич ва ар ал аш ти р ги ч  билан  би р га  
йигиб, 15 г п о л и в и н и л ац етат  ва 100 г этил  сп и р ти н и  солиб, 60 — 
70°С да сув з^аммомида ^ и зд и р и б  эри ти лади . О л и н ган  эр и тм ан и  
30 —35°С гача совутиб, эр и тм ан и  ар ал аш ти р и л ган  з^олда н атр и й  
ги д р о кси д н и н г спиртдаги  20% ли эр и тм аси н и  ^уш илади. 
И ш ^о р н и н г  м и ед о р и  п оли ви н и лац етатга  н и сб атан  1:5 м и ед о  — 
рида з^исобга олинади . П о л и ви н и л ац етатн и  ги дроли зи  давом и да 
з^осил булган п о л и м ер  и ви ^  з^олда чукм ага туш ади . Р еакц и я  2 — 
3 со ат  д авом и да  боради . И ви ^си м он  маз^сулотни ш иддат б и лан  
ар ал аш ти р и б , унга 30 мл совутилган  эт а л  с п и р та  ^уш илади , 
н ати ж ад а  талц о н си м о н  маз^сулот з^осил булади. Ш ундан  сунг 
ар ал аш м ан и  ц ай н агун ча  ци зди риб , ги д роли з р еа к ц и я с и н и  20 — 
30 м и н ут д авом и да  ар ал аш м ан и  ^а й н а ти б  давом  эттари лади .

О л и н ган  п о л и м ер и и  Б ю хн ер  в о р о н к аси д а  ф и льтрлаб , у н и  
оз —о здан  ^у ш и л ган  ац ето н  ёк и  этил  сп и р ти  билан  муз^ит 
н ей тр ал  булгун ча  ю вилади  ва 50 —60°С да вакуум  ^ури тги ч  
ш каф и д а  ц ури ти лади . Ф и льтрлан ган  п о л и м ер и и  то зал аш  учун 
60 —70°С ли и сси ^  д и сги ллан ган  сувда эри ти ли б , 5 — 7 ^и сса  
(з^ажмий) ац ето н  ёки  этил сп и р т  б и лан  чукти ри лади . Ч у к та р и б



ф и л ьтр лан ган  п о л и м ер и и  дои м и й  о ги р л и к ка  келгун ч а  вакуум  
^ури тги ч  ш к а ф  да ^ури ти лади .

Кислотали усул. 250 мл.ли уч оги зли  к о л б ан и  том чи латги ч  
в о р о н к аси  ва т е ск а р и  совутгич, арал аш ти р ги ч , т ер м о м етр и и  
би рга  йигиб, 10 г п о л и ви н и л ац етат  ва 100 г этил сп и р ти н и  со — 
либ, 60 —70°С да эри ти лади . П оли м ер  эри б  булгандан  сунг, 
эр и тм ан и  30°С гача  совутилиб, ун и н г устига  том чилатгич  во — 
р о н каси дан  15 мл этил  сп и рти  да эри ти лган  3,5 мл су л ьф ат  
ки слотаси  цуш илади. С ун гра  эр и тм ан и  4 со ат  давом и да а р а  — 
лапггирган  з^олда ^ай н ати л ади . Р еакц и я  там ом  булган дан  к ей и н  
колбадаги  а р ал аш м ан и  совутилади . Г идролиз н ати ж аси д а  ч у к  — 
кан  п о л и м ер и и  ф и л ьтр лан ад и  ва ю ^о р и д а  и п щ о р и й  ги д р о л и з 
усули учун ку р сати л ган и д ек  иш ланади .

Т оп ш и ри к: О л и н ган  п о л и м ер н и н г ф о и з  м и ед о р и н и , поли  — 
ви н и л ац етат  ва з^осил булган  п о л и м ер  эр у вч ан л и ги н и  ац етон , 
сув ва у глерод  (IV) хлориддд 0 ,5 — 1,0 соат  даво м и да  ан и ед а н а д и  
ва ж ад валга  ёзилади . Г и дрокси л  гу р у ^и н и н г м и вд о р и н и  топ и б , 
олинган  п о л и м ер  та р к и б и  з^исобланади.

Г и д рокси л  гурузси м и вд о р и н и  то п и ш

Бу усул  ги д р о к си л  гуруз^лар би лан  с и р к а  ан ги д р и д и н и  у за р о  
б и р и ки б , м у р а к к а б  э ф и р  з^осил були ш и га асослан ади .

ROH -ь(СНзС0 0 ) 2 0  + Q H 5N--- ► ЯООС“ СНз+ СНзСООН -NCeHs

А цетиллаш  учун си р к а  анги дри ди  ва п и ри д и н  ар ал аш м аси  
иш латилади . П и ри ди н  аж р ал аётган  си р к а  ки сло таси н и  
борлайди, сув цуш илганда п арч алан ади  ва аж р ал аётган  си р к а  
к и сло таси н и  и п щ о р  билан  ти трлан ади .

0,2 —0,5 г м ай д алан ган  ва ^ури ти лган  ги д р о кси л  гурузси 
тутган б и р и к м а  колбага  солинади  (0,0002 г ан и ед и к д а  т о р  — 
тилган), у н га  20 м л ац ети лловчи  ар ал аш м аси  ^уш иб, к о л б ан и н г  
бир учи хл о р кал ьц и й л и  н ай  тутган  з^аво совутги чи га  б и р и к ти  — 
риб, 1 —2 со ат  давом и да ц ай н аётган  сув з^аммомида ^ и зд и р и  — 
лади. К олбан и  совутган дан  сунг совутги чн и н г ю ^о р и  то м о н и  — 
дан  50 мл д и сти л лан ган  сув ^уш илади  ва ар ал аш м а 2 — 3 со а т  уй 
з^ароратида у ш лаган дан  кей и н  10 м и н ут сув з^аммомида ^и зд и  — 
рилади . С овути лган  ар ал аш м ан и  и ш ^о р  б и лан  ф ен о л ф т а л е и н  
и ш ти р о ки д а  пуигги ран г  пайдо булгунча ти трлан ади . И кки  
а н а л и з  н ати ж аси д ан  уртачаси  олинади. П араллел  н а зо р а т  
т а ж р и б а с и  у ткази л ад и .



Гидроксил гуруэдининг миклори (%) X нуйидаги ифодадан 
^исобланади:

' '  х  = V2)K 0'°°85-100 
q

Vi  ва V2 —назорат ва анализ учун олинган намунани 0,5 н 
натрий гидроксиди эритмаси билан титрлаш учун сарфланган 
миедори, мл; К — 0,5 н натрий гидроксиди эритмаси учун туза — 
тиш коэффициента; 0,0085 — 1 мл 0,5 н натрий гидроксиди 
эритмасига тугри келган ОН-  гурузртнинг миедори, г; q — 
полимернинг огарлиги, г.

Гидроксил сони 1г моддадаги гидроксил гуру^лари билан 
реакцияга киришган ангидридни нейтраллаш учун сарф була — 
диган КОН ни мг да ^исобланган миедорини к5фсатади.

Гидроксил сонини топиш учун полиэфирни юцорида баён 
этилган усул билан ацетиллаш реакциясига учратилади. 1 — 2 г 
атрофда тортиб олинган гидроксил гуру^ли полимер намуна — 
сини 60°да 2 соат давомида ацетилловчи аралашма билан 
циздирилади.

Гидроксил сони (ГС, мг КОН/г) зуйидаги ифода билан хи — 
собланади;

ГС = (V ,-V 2)-F -00028-lOtyg

Vi ва V2 лар назорат ва тажриба намуналарини титрлаш 
учун сарф булган 0,5н КОН. эритмасини ^ажмлари, мл; F — 0,5н 
КОН эритмаси учун тузатма коэффициента; 0,028—КОН 
эритмасини титри, г/мл; д —намунани огирлиги, г;

Гидроксил гуруэршинг миедоридан фойдаланиб, полимер 
таркиби зисобланади:

m 1 — полимердагц гидроксил гуру* тутган звеноларнинг 
миедори, %(огарл.);

X —гидроксил гуру^ларнинг миедори, %;
Aj —гидроксил гуру^ли звенонинг (мономер) молекуляр 

массаси;
Аг — гидроксил гуру^нинг молекуляр массаси.



2.2-иш. Поливинил спиртини сирка ангидриди 
билан этерификациялаш

Ишнинг мд^гдли: поливинил спиртини сирка ангидриди 
билан этерификациялаб поливинилацетат ол*ш.

Реактивлар: поливинил спирти, сирка ангидриди, натрий 
ацетата (сувсиз), 0,5 н натрий гидроксиди эритмаси, фенол­
фталеин, 0,5 н хлорид кислотаси эритмаси.

Жихозлар: 100 мл.ли юмалоц тагли колба, тескари совутгич, 
2000 мл. ^ажмли стакан, шиша таёцча, Бунзен колбаси, Бюхнер 
воронкаси, Петри чашкаси, 100 мл.ли стаканлар,сув э{аммоми, 
шпатель, соат шишаси, электр плиткаси.

Ишнинг бажарилиши: 1) поливинил спиртини сирка 
ангидриди билан этерификациялаш реакциясини утказиш; 
2) олинган сополимернинг таркибини ацетат гуру^лар миедори 
ор^али топиш; 3) олинган сополимерни ва поливинил спирти — 
нинг эрувчанлигини аниедаш.

100 мл ли колбани тескари совутгичга улаб, 4,5 г поливинил 
спирта, 60 г сирка ангидриди, 4,5 г натрий ацетата и солинади 
ва 1,5 — 2 соат давомида сув ^аммомида, сунгра электроплитка 
ёрдамида полимер эригунча ^издирилади. Олинган эритмани 
3/4 нисмини исси^ сув тулдирилган стаканга (2000 мл ^ажмли) 
оз — оздан аралаштариб солинади. Чуктирилган полимерии 
Петри чашкасига олинади. Стакандаги иссиц сувни алмашти — 
риб, полимернинг кейинги цисми юцоридагидек ажратилади. 
Полимер Бюхнер воронкаси ёрдамида нейтрал му^итгача 
(метилоранж ёрдамида) ювилади. Ювилган полимердаги сирка 
кислотасини тула йу^отиш учун оз миедордаги ацетонда эри — 
талади ва ю^оридагидек иссщ  сувда чуктарилади. Олинган 
полимер майдаланади ва 50 — 60°С да ^уритиш шкафида 
^уритилади. Сунгра олинган сополимер ва поливинил спирти 
эрувчанлигини ва сополимердаги ацетат гуру^ининг миедори 
аниеданади.

Апетат гуру^лар миклорини аникляпт.

Ушбу усул полимердаги ацетат гуру^ларнинг ишцорий 
гидролизига асосланади ва орти^ча иш^орнинг миедори хло­
рид кислотаси билан титрланади.

.сй°сооыГ сн>-?н-
OCOC-Hj он



А н и кл аш  усули. М айдалан ган  ва  ц ури ти лган  0 ,3 — l f0 г 
(ацетат гу р у ^и н и н г м и едори га  ^араб) п о л и в и н и л ац етат  (0,0002 г 
сж и ^ли кда торти лган ) таги  ю м алоц колбага  ж о й л аш ти р и л ад и  ва 
б ю р етк ад ан  50 мл 0,5 н н атр и й  гидроксиди  цуш илади. Ю ^о р и  
^и см и хлоркальц и й ли  н ай га б и р и к ти р и л ган  совутги чн и  колбага  
б и р и к  гириб, 5 — 6 соат  давом и да ц ай н аётган  сув ^ам м о м и д а  ёки  
^ум  ^ам м ом да ^и зди ри лади . С овутилган  колбадаги  ар ал аш м ан и
0,5 н хл о р и д  ки слотаси  эр и тм аси  б и л ан  ф ен о л ф тал еи н  иш ти — 
р о ки да  пуш ти  р ан г  йут^олгунча ти трлан ади . П араллел  н а зо р а т  
т а ж р и б а с и  у ткази лади . И кки  т а ж р и б а  н а т а ж а с и д а н  )ф тач а  
^ и й м а т  олинади .

А цетат ry p y ^v ap  м и ед о р и  X (%) ^уй и даги  ф о р м у лад ан  то  — 
пилади:

X = (Vi — V 2) f-0,0295* 100/q

V !— ва V2 —н а зо р а т  ва а н а л и з  учун о ли н ган  н ам у н ан и  
гитрлаш  учун сар ф л ан ган  0,5 н х л о р и д  ки сл о таси н и н г  ^аж м и ; 
мл; f — 0,5 н хл о р и д  ки слотаси  учун ту зати ш  к о э ф ф и ц и е н т а ;
0 ,0 2 9 5 —1 мл 0,5 н хл о р и д  ки сло таси  эр и тм аси и га  ту гр и  келган  
а ц е т а т  гу р у ^и н и н г м иедори , г; q — со п о л и м ер н и н г огирлиги , г.

А н али з н ати ж ал ар и д ан  ф о й д ал ан и б , соп оли м ерд аги  ви — 
н и л ац етаг  зв ен о л ар и  м и ед о р и  X (%) ни ^и соблан ади .

X  =  ( V i  —  V 2 ) - f 0 , 0 4 3 / q

0 ,0 4 3 —1 мл 0,5 н хлори д  ки слотаси  эри тм аси га  ту гр и  келган  
в и н и л ац етат  м и едори .

С о п о л и м ер  та р к и б и  ю ^о р и д а  (2 .1—иш) келти ри лган  усулда 
ан и ед ан ад и . Э ти р и ф и к ац и я л а н и ш  д ар а ж а с и  а(%) цуй и даги  
ф о р м у л а  о р ^ал и  ^и соблан ади :

ос — (Дгптаж/ Д т наз)*100

Д т таж- п о л и м е р  м ассаси н и н г  эт и р и ф и к а ц и я  н ати ж аси д а  
та ж р и б а д а  узгари ш и ; Д т наз — п о л и м ер  м ассаси н и н г  тули ц  ки  — 
м ёвий  узгар и ш и д ан  кей и н ги  у згар и ш и .

Т оп ш и ри ^: П оли ви н и л  с п и р ти н и н г  с и р к а  ан ги д р и д и  билан  
эт е р и ф и к ац и я л а ш  р е а к ц и я с и н и  ёзи н г, п оли ви н и л  сп и р ти  ва 
о ли н ган  со п оли м ер  эр у вч ан л и ги н и  т а ^ о с л а н г  ва а ц е т а т  г у — 
ру ^л ар н и н г  м и ед о р и  ва э т е р и ф и к ац и я л а ш  д ар а ж а с и н и  топ и н г.



2.3-иш. Поливинил спиртини формальдегид билан 
ацеталлапГ

И ш нин г мат^са/уи: п о л и ви н и л  сп и р ти н и  ф о р м ал ьд еги д  би лан  
спи ртли  эри тм ада ац еталлаб , п о л и в и н и л ф о р м ал  олиш .

Р е а к т и в л а р : п о л и ви н и л  спи рти , этил  спи рти , су л ьф ат  ки с  — 
лотаси  (d=l,84), 37% ф о р м ал и н  эри тм аси , 10% ли б ар и й  хл о р и д  
эри тм аси , 1 н  ги д р о кси л ам и н н и н г  х лори д  ки слотали  ту зи  
эри тм аси , б р о м ф е н о л  куки  (зангори).

Ж и х о з л а р : 250 м л уч о ги зли  колба, т е ск а р и  совутгич, 100°С 
ли тер м о м етр , Б ю хн ер  в о р о н каси , Б у н зен  колбаси , П етр и  то  — 
во^часи , 50 м л з^ажмли стакан , сув з^аммоми, ш патель, со ат  
ш иш аси , 500 мл.ли ю м алоц тагли колба, 8 та  п р о б и р ка .

И ш нин г б аж ар и л и ш и : 1) п о л и ви н и л  сп и р ти н и  ф о р м а л ь д е ­
гид билан  ац еталл аш н и  у ткази ш ; 2) оли н ган  соп оли м ерд аги  
ац ети л  ва ги д р о кси л  гуруз^лар м и ед о р и н и  ан и едаш ; 3) п о л и ­
ви н и л  сп и р ти  ва п о л и в и н и л ф о р м ал н и н г  эру вч ан л и ги н и  а н и ^  — 
лаш .

Р еакц и о н  колб ага  45 г эти л  спи рти , 37% ли ф о р м ал и н  
эр и тм аси  (унинг м и ед о р и  4,1 г. ф орм альд еги д га  тен г  були ш и  
керак), 0,15 г су л ьф ат  ки слотаси  (катал и зато р )н и  солиб, у н и н г 
у стига 10 г п о л и в и н и л  сп и р ти н и  ар ал аш ти р и б  солинади . С у с  — 
п е н зи я н и  б и р  н еч а  м и н у т  ар ал аш ти р и л ган д ан  сунг, с е к и н  — 
аста  сув з^аммомида 70 —75°С да ц и зди р и л ади  ва ш у з^ароратда 
т и н и ^  эр и тм а  з^осил булгунча ац еталлаш н и  давом  этти ри лади . 
О ли н ган  п о л и в и н и л ф о р м ал н и  совутган дан  сунг, сувда а р а  — 
л аш ти р и б  ч у кти р и л ад и  ва S O ^- -  и о н лар и  ^олм агун ча (ВаС12 
билан  синаш ) ю вилади. С о п о л и м ер н и  40 — 50°С да вакуум  
^ури тги ч  ш к а ф и д а  дои м и й  о ги р л и к ка  келгунча ^у р и ти л ад и  ва 
м ассаси  ан и ед ан ад и . С унг п о л и ви н и л  сп и рти  ва з^осил булган  
со п о л и м ер н и  сувда, ацетонда, этил  сп и рти да  ва у гдер о д  (IV) 
хлоридлд эрувчан ли ги  ан и ед ан ад и . О линган  н ати ж ал ар  ж а д  — 
валга кучи ри лади . Ш ундан сунг соп оли м ердаги  ги д р о кси л  
(2 .1—иш га ^аран г) ва ац етал  гуруз^ларининг м и ед о р и  ан и ц  — 
ланади .

А цетал гурузсларни ан и клаш . Бу усул  ги д р о к си л ам и н н и н г  
х лорги д рати  ва ац еталн и н г у за р о  бири ки б , хлори д  к и сл о таси  
з^осил були ш и ва ун и н г и п щ ор билан  ти тр лан и ш и га  асо сл ан ган . 
С а р ф л а н га н  и ш ^о р н и н г  м и ед о р и д ан  ац етал  гу р у ед ар н и н г  ёки  
ви н и л ац етат  зв ен о л ар и н и н г  м и ед о р и  ан и ед ан ад и .
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А н и едаш  йули. 1 ,5 - 2  г (0,0002 г ан и ед и к д й  торти лган ) 
м ай д алан ган  в а  ц ури ти лган  п ол и ви н и л ац етал н и  таги  ю м ал о ^  
к о л б ага  солиб, усти га  50 мл этил  сп и р ти  цуйиб, т е ск а р и  со — 
вутги чга улаб, сув ^ам м ом ида п оли м ер  эри гун ча  ёки  ж у д а  
б у кку н ч а  ^и зд и р и л ад и . А нализ учун  оли н ган  п оли м ер  сп и ртд а  
эри м аса , у  ^олда эри тувчи  си ф ати д а  сп и р т  —сув ар ал аш м аси  
и ш лати лади . С п и р т  —сув н и сбати н и  т а ж р и б а  йули билан  то — 
пилади. С у н гр а  25 м л 1 н ли  ги д р о кси л ам и н н и н г (спирт ёки  
сувдаги) эр и тм аси д ан  солинади  ва 1,0 —1,5 соат  давом и да те с  — 
к ар и  совутгич  би лан  ен ги л  ц ай н агу н ча  ^и зди р и л ади . П о л и в и ­
н и л  сп и р ти  ^олдири ни  эри ти ш  учун  т е ск а р и  совутги чн и н г 
ю ц ори  ц и см лари дан  100 мл сув зу й и л ад и . А ралаш м ан и  а р а  — 
лаш ти ри б , ян а  п оли ви н и л  сп и рти  эри гун ча  10 — 15 мин. 
ц и зди ри лади . Э р и тм а  совутилади  ва 0,5 н ли н атр и й  гидро — 
ксиди б и лан  4 — 5 том чи  б р о м ф ен о л  куки  и ш ти р о к и д а  с ар и ед ан  
кулран гга  утгун ча ти трлан ади . П араллел  н а зо р а т  т а ж р и б а с и  
уткази лади .

А н али з учун  и к ки  н ам ун а  оли н ади  ва улардан  у р тач а  н а  — 
т и ж а л а р и  ед б у л  цилинади . О лди ндан  п о л и ви н и л ац етал даги  
ки слота  сон и  (1.19 —и ш га едранг) а н и ед а н а д и  ва к ер ак л и  ту  — 
затм а (V3) ки ри ти лади .

А нализ н а ти ж ал а р и га  ед р аб  а ц е та л  гу р у ед ар н и н г  [-0-C H R - 
0-] т а р к и б и н и  X (%) ^и соблан ади .

X  =  ( V 1 — V 2 — V 3)T-k 10 0 /q

Vi ва V2 —н а зо р а т  ва а н а л и з  учун оли н ган  н ам у н ан и  
ти тр лаш  учун  с ар ф л ан ган  0,5 н  ли н атр и й  ги д р о кси д и  эр и тм а — 
си н и н г ^аж м и , мл; V 3 — ац еталн и н г ки сло тал и  ту затм аси , мл; f —
0,5 н ли  н атр и й  ги дрокси ди  эр и тм аси н и н г  ту зати ш  к о э ф ф и ­
ц и ен та; К —1 м л 0,5 н ли н атр и й  ги дрокси ди  эр и тм аси га  тугри  
келган  ац етал  гу р у ед ар  м иедори, г; К = 0,5 М/1000, бу  ерда М — 
ац етал  гу р у ^и н и н г  [-0 -C H R -0-] м о л еку л яр  м ассаси ; q — 
ац етал н и н г  огирлиги , г.
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н и нг м и ц дори н и  ^уй и даги  ф о р м у ла  о р ^ал и  топилади:

X = (V2 —V, — УзУГК1100
К 1 1 мл 0,5 н ли н атр и й  ги дрокси ди  эри тм аси га  тугри  кела  — 

диган  в и н и л ац етал  гуру^лари н и н г м и едори , г; К ,= 0 ,5 MVlOOO, бу  
ерда М 1—в и н и л ац етал  гурузрш инг м олекуляр  м ассаси .

П оли ви н и лац етал  тар ки б и н и  аниедапт. П оли ви н и лац етал  
м акром олекуласи д а  ви н и лац етал  гуруз$идан таш ^ ар и  ви н и л  
сп и рти  зв ен о си  ва о зги н а  ви н и лац етат  зв ен о л ар и  булади. П о — 
ли ви н и л ац етал  тар к и б и н и  ^и со бл аш  учун  и к ки  турдаги  зве  — 
н оларн и н г т а р к и б и  топилса, ул ар н и н г ай и р м аси д ан  учи н чи  гу — 
р у ^н и  топиш  м ум кин. Ш уни н азар д а  тути ш  лози м ки , бир  ац етал  
звен о си  и к ки  элем ен тар  вин ил  зв ен о си н и  би ри кти ради . Ш у — 
н и нг учун  ац етал  гу р у ^и н и н г м оляр  щ с м и н и  ^и соблаш да бир 
эл ем ен тар  ац етал  зв ен о си  м ассаси га  тугри  келган  ац етал  м оляр  
м ассаси н и н г яр м и га  булиш  керак .

П оли ви н и лац еталн и н г м оляр тар ки б и  ^уй и даги  ф о р м у ла  
билан ^и соблан ади :

л  m 2  ■ х  • 1 0 0 ; в _  1 7 у - 1 0 0 : 5 9 ( 1 0 0 - х - у )  1 0 0 ,

М М м
А, В ва  С — м акром олекуладаги  ацетал, гидроксил  ва ац етат  

гуруедарн и н г тарки би , % м асса; т  —ац етал  гуру^н и н г м олекуляр  
м ассаси ; М — 100 элем ен тар  звен о га  тугри  келган  п оли ви н и л  — 
ац етал  за н ж и р и н и н г  м олекуляр  м ассаси .

М =27 100 + m х/2 + 17у + 59( 100 -  х -  у) = 8600 + Х.(ш/2 -  59)
Т о п ш и р и к : П о л и ви н и л ф о р м ал  олиш  ’ р еак ц и я си н и  ёзи н г, 

олинган  со п оли м ер  тар ки б и н и  х ар актер л ан г  ва п оли ви н и л  
спирти , п о л и ви н и л ф о р м ал  эрувчан ли ги н и  т а ^ о с л а н г .

2.4-иш. Поливинил спиртини мой альдегиди 
билан ацеталлапГ

И ш н и н г м аксали : поливи нил  сп и р ти н и  м ой альдегиди билан  
сувли ш ар о и тд а  ацеталлаб , п оли ви н и лбути рал  олиш .

Р е а к ти в л а р : поливи нил  спирти , м ой альдегиди, ди сти ллан ган  
сув, су л ьф ат  ки сло таси  (d=l,84 г/см3).



Ж и х о зл а р : 250 мл.ли уч о ги зл и  колба, т еск ар и  совутгич, 
том чилатгич ворон каси , 100°С ли терм ом етр , Б у н зен  колбаси , 
Б ю х н ер  в о р о н каси , П етри товоц часи , сув ^ам м ом и, ш патель, 
со ат  ш и ш аси , 8 та  п роб и рка .

И ш н и н г  б аж ар и л и ш и : 1) п о л и ви н и л  сп и рти н и  м ой альде — 
гиди би лан  ац еталл аш н и  уткази ш ; 2) соп оли м ердаги  ац етал  ва 
ги д р о кси л  гу р у едар н и н г м и ед о р и н и  ани клаш ; 3) п о л и ви н и л  — 
б у ти р ал н и н г  эрувчан ли ги н и  ан и кл аш .

250 мл.ли уч огизли  колб ан и  те ск а р и  совутгич ва том чи  — 
латгич в о р о н к аси  билан йигиб, ун га  100 мл сув солиб, 60 —70°С 
гача ^ и зд и р и б  ва аралаш ти ри б , о з  — оздан  (эриш  давом и да) 10 г 
п о л и ви н и л  сп и р ти н и  30 — 40 мин. давом и да ^уш илади . С ун гра  
и о л и ви п и л  сп и р ти  эри тм аси га  0,6 г ко н ц ен тр л ан ган  су л ьф ат  
ки сло таси д аи  ^уш иб, эри тм ага 9,8 г мой альдсгидидан  ара  — 
латнтириб ^уш илади . Р еакц и я  60°С ^ар о р а  гда бир п еч а  м и н ут 
давом и да ар ал аш ти р и б  олиб борилади . А цеталлаш  н а т и ж ас и д а  
^осил булган п оли ви н и лбути рал  чукм ага  туш ади. Р еакц и я  гу — 
гаган дан  сун г колбадаги  п о л и м ер и и  уй ^ар о р ати гач а  совутиб, 
Б ю хн ер  во р о н к аси д а  ф ильтрлаб , и л и ^  сув (40°С) б и лан  ю ви  — 
лади ва вакуум  — ^ури тги ч  ш каф и д а  40°С да дои м и й  о ги р л и к ка  
келгун ча ^у р и ти л ад и  ва ун и н г м ассаси  ан и ед ан ад и . С ун гра  
п оли ви н и л  сп и р ти  ва олинган  со п о л и м ер н и н г эр у вч ан л и ги  сув, 
этил сп и рти  ва углерод  (IV) хлоридда ан и ед ан ад и . О ли н ган  
н ати ж ал ар  ж ад валга  кучири лади . К ей и н  олинган  с о п о л и м е р ­
даги ац етал  (2 .3 -и ш г а  царалсин) ва гидроксил (2 .1—иш га 
^аралси н ) гу р у ед ар и н и н г  м и ед о р и  топилади .

С о п о л и м ер н и н г  тар ки б и  2 .3 - и ш д а  кел ти р и л ган  усулда з$и — 
соблан ади . А цеталлаш  д ар аж аси  Q  (%) нуйидаги  ф о р м у  ладан  
^и собланади :

Q = ( АШтаж/АШнач)'1 00

Дштаж —т а ж р и б а  йули билан то п и л ган  ац еталлаш  н ати ж а  — 
сида п оли м ер  м ассаси н и н г  у згар и ш и ; Дт»ш — п о л и м ер н и н г 1у л а  
у згар и ш и д ан  к ей и н ги  м ассаси н и н г  узгар и ш и .

Т оп ш и ри к. П о л и ви н и л б у ти р ал  оли ш  р е а к ц и я с и н и  ёзин г, 
соп оли м ер  та р к и б и н и  х ар ак тер л ан г  ва п оли ви н и л  сп и р ти  би — 
лан со п о л и м ер н и н г  эру вч ан л и ги н и  солиш ти ринг. С о п о л и м ер  
таркиби ва ац еталл аш  д ар а ж а с и н и  топин г.



2.5-иш. Полиметакрил кислотасини s-капролактам 
билан аминлаш

И ш нин г м а^сали : п о л и м етакр и л  ки сл о таси н и  е — к ап р о  — 
лактам  билан  ам и н лаб , м етак р и л  ки сло таси  б и лан  N — м ета  — 
кр и л о и л кап р о л ак там  со п о л и м ер и н и  олиш .

Р еак ти в л ар : п о л и м етар к и л  ки слотаси , д и м ети л ф о р м ам и д , 
с —кап ролактам , этил  спи рти , хлори д  к и сл о таси н и н г  5 — 10% ли 
эри тм аси , д и эти л  эф и р и , кал и й  ги д р о кси д и н и н г 0,1 н ли 
спи ртли  эри тм аси , ф ен о л ф тал еи н .

Ж и х о з л а р : 250 мл.ли уч оги зли  колба, т е ск а р и  совутгич, 
250°С ли тер м о м етр , ^ аж м и  200 мл.ли ки м ёви й  стак ан  (8 та), 
соат  ш и ш аси  (8 та), тер м о р егу л ято р л и  м ой ^ам м ом и , 5 м л  ли 
пипетка.

И ш нин г б аж ар и л и ш и : 1) п о л и м етакр и л  ки сло таси  б и лан  е — 
кап ролактам  эр и тм аси д а  ам и н л аш н и  у ткази ш ; 2) р е а к ц и я  ж а  — 
р аён и д а  ар ал аш м ад аги  к ар б о кси л  гу р у едар  м и ед о р и н и  
ан и едаш ; 3) ол и н ган  со п о л и м ер  ва п о л и м етакр и л  ки сло таси  — 
ни нг эру вч ан л и ги н и  ан и ед аш .

250 мл.ли уч оги зли  колба, т е ск а р и  совутгич, т е р м о м етр  ва 
ар ал аш ти р ги ч  б и лан  би р га  йигиб, ун га  25,8 г п о л и м етакр и л  
ки слотаси  ва  100 м л д и м ети л ф о р м ам и д  ^уй иб , п о л и м ер  эри  — 
гунча ар ал аш ти р и л ад и  ва 70°С да ^и зди ри лади . П о ли м ер  ту ли ^  
эри ган дан  сунг, 34 г е — кап р о лак там  цуш илади, сун г д и м ети л  — 
ф о р м ам и д  (153°С) едй н агу н ч а  ^и зди р и л ади . Р еакц и я  ш у з^аро — 
ратда 4 — 6 со ат  давом и да олиб борилади . Р еакц и я  ж а р а ё н и д а  
реакц и о н  ар ал аш м ад ан  5 мл дан олинади: б и р и н ч и си  — 
ко м п о н ен тл ар  эр и ган дан  сунг, кей и н ги си  —30 м и н .дан  к ей и н  ва 
^ ар  соатда д и м ети л ф о р м ам и д  едй н аётган да  олинади . П о л и ­
м ери и  а ж р а т и ш  учун колбадаги  ар ал аш м ан и  5 — 10% ли х л о р и д  
ки слотаси  тутган  200 мл.ли стакан га  ар ал аш ти р и б  зу й и л ад и , 
аж р ал ган  п о л и м ер и и  д и сти ллан ган  сув би лан  хлор  и о н л ар и  
(A g N 0 3) ^ол м агу н ч а  ю вилади. П оли м ери и  то зал аш  учун  едй та  
чукти ри лади . О ли н ган  2 — 3 нчи н ам у н ал ар н и  сп и ртда эри ти б , 
д и эти л  эф и р и д а  чуктирилади , ^о л ган л ар и н и  д и м е т и л ф о р м а — 
мидли эр и тм ад ан  сув билан  чуктирилади . П оли м ер  а в в ал  з а ­
вода, сун гра 50 — 60°С да вакуум да ^ури тги ч  ш к аф и д а  ц ури ти  — 
лади. К ар б о к си л  гу р у ед ар н и н г м и ед о р и  (1.14 —иш га едран г) 
ан и ед ан и б , со п о л и м ер н и н г тар к и б и  ан и ед ан ад и . Н ати ж ал ар  
ж адвалга  ёзи лади .



Р еакц и я
ва^ти ,
м инут

Титрлаш  
учун 

олинган  
полим ер 

огирлиги, г.

Т итрлаш  учун 
сар ф л ан ган  

и ш ^о р  эри т — 
м аси н и н г 

м иедори , мл.

с о о н -
гуруедар  
м иедори , 
% (масса).

О ли н ган  н ати ж ал ар  асоси да  к ар б о кси л  гу р у ед ар  м и ед о р и  
у згар и ш и н и н г  ки н ети к  богли едиги  чизилади . С у н гр а  поли  — 
м етак р и л  ки слотаси  ва олинган  соп оли м ерн и н г сув, эти л  сп и р  — 
ти, ац етон  ва ди м ети лф орм ам и д да  эрувчанлиги  ан и едан ади . 
Н ати ж ал ар  ж ад валга  кучирилади .

Т опш ири к. П оли м етакри л  ки слотаси  б и лан  у 8 -  кап р о  — 
л актам н и  ам инлаш  р еак ц и я си н и  ёзин г, п о ли м етакри л  ки слотаси  
ва соп оли м ер  эрувчан ли ги н и  таодосланг.

2 .6 -и ш . П оли акри лам и дни н г иш цорий  ги дроли зи  ва  
олин ган  поли м ерии  характерлаш *

И ш н и н г м аксали: п о ли акри лам и дн и н г сувли эр и тм аси д а  
н атр и й  гидроксиди  и ш ти р о ки да  гидролиз тезл и ги н и  ан и ед аш  ва 
оли н ган  соп оли м ерн и н г м олекуляр  м ассаси н и  ба^олаш .

Р еак ти в л ар : п о л и акри лам и дн и н г сувдаги  1% ли  эри тм аси , 
д и сти ллан ган  сув, н атр и й  ги д рокси ди н и н г 0,05 ва 5,0 М эр и т  — 
м аси, хлори д  ки сло таси н и н г 0,1 М эр и тм аси ,н атр и й  хлори д н и н г
0,5 ва 1,0 М  эри тм аси .

Ж и х о з л а р : п о л и м ер и и  гидролиз цилиш  учун  и ш лати ладиган  
асб о б  (2.3 —раем ), эл ектр о м ех ан и к  аралаш тиргич , терм остат , 
секун дом ер , в и ск о зи м етр  учун терм остат , к ап и л л яр и  0,56 10“ 3 м 
ди ам етрли  ви ско зи м етр , у зу н  игнали  2 мл. ли ш п р и ц  м икро  — 
бю ретка, ш иш а ва кум уш  хлор  электроди , p H  метр, 70 мл.ли 
^аж м даги  стакан , 50 мл ^аж м ли  улчов ц и ли ндри , 50 мл ли  
б ю кслар  (8 та).

И ш нин г баж ари ли ш и : 1) п о л и акр и л ам и д н и н г и ш ц ори й  гид — 
р о л и зи н и  уткази ш ; 2) р еакц и о н  ар ал аш м а н ам у н ал ар и н и н г 
гидролиз д ар а ж а с и н и  ан и едаш ; 3) со п о л и м ер н и н г м олекуляр  
м ассаси н и  у н и н г эр и тм аси  цовуи щ оедиги  о р ц ал и  ани едаш .

И пщ ори й  гидролиз ж а р а ё н и  2.3 —р аем да  ку р сати л ган  ас — 
бобда ам алга ош ирилади . 70 мл. ли р е а к ц и о н  и диш га 50 мл по —



л и акр и л ам и д н и н г  1% ли сувли эр и тм аси д ан  ^уйиб, 50°С ли 
д ои м и й  з^ароратда ар ал аш ти р и л ад и . Ш у з^ароратга етгач, ре — 
акц и о н  ар ал аш м ага  2,5 мл н атр и й  ги д р о кси д и н и н г 5,0 М 
эр и тм аси д ан  ^уш илади , ш унда ж а р а ё н  б ош лан ган  ^и соблан ад и . 
Р еакц ия 50°С да 2 соат  д авом и да  олиб борилади . Г и дроли з ки  — 
и ети каси  п о тен ц и о м етр и к  усул  би лан  н а зо р а т  ^и л и н ад и . Г и д ­
роли з д ар а ж а с и н и  ан и кл аш  учун  р еак ц и я  бош л ан ган д ан  сунг 5 
мин. >пггач ш п р и ц  ёрдам и да  н ам у н а  (2 мл) олинади . К ей и н ги  
н ам у н ал ар  1 со ат  давом и да з^ар 15 м ин. ва  2 со ат  д аво м и да  з^ар 
30 м ин .да олинади . П оли м ер  ги д р о л и з д ар а ж а с и н и  ан и к л аш  
учун 50 мл д и сти л лан ган  сув соли н ган  б ю ксга  р е а к ц и о н  а р а  — 
лаш м а соли н ад и  ва pH  —м етр  ёр дам и да  п о тен ц и о м етр и к  ти тр  — 
ланади .

Г идролиз л а р а ж а с и н и  ан и кл аш
П о л и м ер н и н г ги д р о л и зл ан и ш  д ар а ж а с и н и  п о тен ц и о м етр и к  

гитрлаш  асо си д а  ги д р о л и зл ан ган  п о л и ак р и л ам и д н и н г м а к р о  — 
м олекуласи д аги  н атр и й  а к р и л атн и н г  м и ед о р и  (% моль) 
ан и ед ан ад и .

г  д  =  ̂ (У —Vо) • 71 * 0,001

С' У) - ( V - V 0)-N-23 0.001 
100

V ва VG —а н а л и з  ва н а зо р а т  учун олинган  н ам ун ан и  т и т р  — 
лаш  учун с ар ф л ан ган  н атр и й  ги д р о кси д и н и н г з^ажми, мл; N — 
н атр и й  ги д рокси д и  эр и тм аси н и н г  ко н ц ен тр ац и яси ; мол/л; Со­
поли м ер  н ам у н аси н и н г  ко н ц ен тр ац и яси , г; V^ — о ли н ган  н а м у — 
и ан и н г  з^ажми, мл.

О л и н ган  н ат и ж ал а р  ж ад вал га  ёзилади .

Н ам ун а 
олиш  ва^ти , 

мин.

К уш илган  
и ш ^ о р н и н г  

м и едори , мл.

Гидролиз д ар аж аси , 
% моль.

Н а ти ж а л а р н и  ж ам лаш . О ли н ган  н ати ж ал ар  асо си д а  поли  — 
ак р и л ам и д н и н г  ги дроли з д ар а ж а с и н и  ки н ети к  у згар и ш  эгр и си  
ч изилади .

С о п о л и м ер н и н г  м о лекуляр  м ассаси н и  в и с к о зи м е тр и к  усул  
билан  топилади . П оли м ер  эр и тм аси н и н г  в и ск о зи м етр и к  а н а л и з  
усули п о л и м ер н и н г  м олекуляр  м ассаси  бобида бери лган . г|сол/С - 
С б о гл и ед и к  гр аф и ги д ан  [rj] — х ар ак тер и сти к  1$овуищ оеди кн и  
гопиб, со п о л и м ер  м олеку л яр  м ассаси  М арк  —Кун —Х ау ви н к



ф о р м у л аси д ан  [г |]= К М а ан и ед ан ад и , К ва с х -к о н с т а н т а л а р и  
п о л и ак р и л ам и д н и н г  гидролиз д ар аж аси га  бокли^лиги (2.4 — 
раем) гр аф и ги д ан  топилади.

Т о п ш и р и ^ . П о л и акр и л ам и дн и н г ги д р о л и зл ан и ш  р еак ц и я  — 
си н и  ези н г. Г идролизгача ва ги д р о л и зд ан  кей и и ги  ки м ёви й  
гар ки б л ар н и  т а ^ о с л а н г .  О л и н ган  со п о л и м ер н и н г м о л еку л яр  
м ассаси н и  ан и ед ан г .

р о л и з л а ш  р е а к ц и я с и  о л и б  б о — м а д а г и  К  в а  а  д о и м и й л и к л а  —

р и л а д и г а и  а с б о б . ^  р и н и и г  Г 1 А А  г и д р о л и з л а н и ш

1 - р е а к т о р ;  2 — н а м у н а  о л и — д а р а ж а с и г а  б о к л и ^ л и г и .  
н а д и г а н  т е ш и к ;  3  — т е р м о м е т р ;

6  — С а С 1 2 л и  ш и ш а  п а й .

2.7-иш. Полиакриламид ва акриламиднинг ишцорий
гидролизи

в
2 . 3  — р а е м .  П о л и м е р и и  г и д  — 2 / 1  — р а е м .  [т]) =  К  М а  т е н г л а  —

I — а р а л а ш т и р г и ч ;  Ь — с о в у т г и ч ;

И ш нин г м акеади : п оли м ер  ва м о н о м ер н и н г  сувли эр и т  — 
м аларида и ш ^ о р  и ш тироки да ги д р о л и зл ан и ш  тезл и ги н и  
ан и клаш .



Р е а к ти в л а р : п о л и ак р и л ам и д н и н г  сувдаги  1% ли  эри тм аси , 
ак р и лам и д н и н г сувдаги  1% ли эри тм аси , ди сти ллан ган  сув, 
натри й  ги д р о к си д и н и н г  0,05 ва 5,0 М  эри тм аси , х л о р и д  
ки сло таси н и н г 0,1 М  эри тм аси .

Ж и х о з л а р : п о л и м ер и и  ги д р о л и з ^и л и ш  учун  и ш лати ла  — 
диган асбо б  (2.3 —раем ), эл ек тр о м ех ан и к  ар ал аш ти р ги ч , т е р ­
мостат, секу н д о м ер , узун  и гн али  2 мл.ли ш приц , ш и ш а ва  
кум уш  хлор  эл ектр о д ли  pH  —м етр, 20 м л ли бю р етка , 70 мл 
^аж м ли  стак ан , 2 м л л и  м и к р о б ю р етк а , 50 мл.ли б ю к сл ар  (8 
та), 50 м л ^ а ж м л и  улчов ци ли ндри .

И ш н и н г б а ж а р и л и ш и : 1) п о л и ак р и л ам и д  ва ак р и л ам и д н и н г  
сувли эр и тм ал ар и д а  и п щ о р и й  ги д р о л и з уткази ш ; 2) п о л и м ер  
ва м о н о м ер  н ам у н ал ар и н и н г  ги д р о л и зл ан и ш  д а р а ж а с и н и  
ани едаш .

П о л и акр и л ам и д  ва акр и л ам и д н и н г  ги д роли зи  1% ли э р и т — 
м асини  2,5 м л 5 М н атр и й  ги д рокси д и  и ш ти р о ки д а  2 со ат  да — 
вом ида 50°С д а  олиб  борилади . Г идролиз усули, р е а к ц и о н  
а р ал аш м ал ар н и н г  н ам у н ал ар и н и  п о тен ц и о м етр и к  а н а л и зи  ва  
ги д р о л и зл ан и ш  д ар а ж а с и н и  ^и со б л аш  2.6 —и ш да кел ти р и л ган . 
О линган  н а т и ж а л а р  асо си д а  п о л и ак р и л ам и д  в а  ак р и л ам и д н и н г  
ги д р о л и зл ан и ш  эгри  ч и зи е д а р и  б и р  гр а ф и к д а  чизилади .

Т о п ш и р и ^ . П о ли м ер  ва  м о н о м ер н и н г  и п щ о р и й  ги д р о л и з — 
лан и ш  к и н е т и к  эгри  ч и зи е д а р и н и  та^ц оелан г.

2 .8 -и ш . П о л и а к р и л а м и д  г и д р о л и з и н и  и ш ц о р  в а  
п о л и м е р н и н г  з а р  х и л  к о н ц е н т р а ц и я л а р и д а  у р ган и ш *

И ш н и н г м а^сад и : п о л и ак р и л ам и д  ги д р о л и зл ан и ш  те зл и  — 
гини и п щ о р  ва п о л и м ер н и н г турли  к о н ц е н тр а ц и ял а р и д а  
ан и ед аш  ва  ги д р о л и з р е а к ц и я с и н и н г  ги д роли зловчи  а г е н т  в а  
п оли м ер  б у й и ч а  тар ти б и н и  топиш .

Р е а к т и в л а р : п о л и ак р и л ам и д н и н г сувдаги 1% ли эр и тм аси , 
д и сти ллан ган  сув, н атр и й  ги д р о кси д и н и н г 0,05 ва 5 М  э р и т  — 
маси, х л о р и д  к и сл о таси н и н г  0,1 М эри тм аси .

Ж и х о з л а р : п о л и м ер и и  гидроли з ци ли ш  учун и ш л ати ла  — 
диган  асб о б  (2.3 —раем ), эл ектр о м ех ан и к  аралаш ти рги ч , т е р ­
м остат, у зу н  и гн ал и  2 м л ли ш приц , ш и ш а ва кум уш  х л о р и д  
электродли  p H  —м етр, м агнитли  аралаш ти рги ч , 70 м л э^ажмли 
стакан , 50 м л.ли б ю кслар  (8 та), 50 мл ^ аж м л и  улчов ц и ли н д ри ,
2 мл.ли м и к р о б ю р етк а .



И ш н и н г баж ари ли ш и : 1) п о л и м ер н и н г (и ш ц орн и н г кон — 
ц ен тр ац и я си  доим ий) ва и п щ о р н и н г  (полим ерн инг к о н ц е н ­
т р а ц и я ™  доим ий) турли  к о н ц ен тр ац и ял ар д а  п о л и а к р и л а м и д — 
н и н г и и щ о р и й  ги д роли зи н и  у рган и ш ; 2) р еакц и о н  ар ал аш м а  
н ам у н ал ар и д а  ги дроли з м а^су л о ти н и н г ки м ёви й  т а р к и б и н и  
ан и ед аш ; 3) п оли м ер  ва и п щ ор  б уй и ча п о л и ак р и л ам и д н и н г 
ги д р о л и зл ан и ш  р еакц и яси  та р ти б и н и  ан и едаш .

2.3 —расм даги  р еак ц и о н  иди ш га п ол и ак р и л ам и д н и н г 1% ли 
эр и тм аси д ан  50 мл солиб, т е р м о с та т  ^ ар о р ати н и  50°С гача 
ку тар и л ад и  ва ш у ^ар о р атга  етгач, реакц и о н  ар ал аш м ага  2,5 
мл 5 М н атр и й  гидроксиди ^у ш и л ад и  ва шу ондан  р еакц и я  
б о ш л ан ган  ^и соблан ади . Р еак ц и я н и  2 соат  д авом и да  50°С да 
олиб бори лади  ва п о тен ц и о м етр и к  ти трлаш  учун 2 м л дан  
н ам у н ал ар  олинади . Б и ри н ч и  н ам у н ан и  5 мин. д ан  сунг, 
^о л ган л ар и н и  1 соат  давом и да ^а р  15 м инутда ва 2 с о а т  да  — 
вом ида з$ар 30 м инутда олинади .

П о л и акр и л ам и д н и н г ги дроли з д ар а ж а с и н и  п о тен ц и о м етр и к  
а н и ед аш  усули 2.6 — иш да б ери лган .

Худди ш унга ухш аш  та ж р и б а л ар н и  ги дроли зловчи  аген т  — 
ни нг ту р ли  к о н ц ен тр ац и ял ар и  би лан  олиб борилади . Б ун и н г 
учун р е ак ц и о н  идиш га п о л и ак р и л ам и д н и н г 1% ли эр и тм аси д ан  
50 м л дан  солиб, унга 1,5; 1,0 ва  0,5 м л  дан н атр и й  ги д р о кси  — 
д и н и н г 5 М эри тм аси д ан  цуш илади. )^ар бир т а ж р и б а  нати  — 
ж ал ар и  ж ад вал га  ёзилади .

Н ати ж ал ар н и  ж ам лаш . О л и н ган  н ати ж ал ар  асо си д а  б и р  
гр аф и к д а  п ол и акр и л ам и д н и н г ги д роли з д ар а ж а с и н и  4 хи л  
ко н ц ен тр ац и яд аги  гидроли зловчи  аген тлар  учун к и н е т и к  у з  — 
гар и ш и  эгри  чи зи ри  ч и зи лади . Э гр и  ч и зи ^ н и н г  б о ш л ан и ш  
^и см и д ан  у ткази л ган  у р и н м ан и н г  огиш  бурчак  та н ге н с и  г и д — 
р о л и зн и н г  бош лангич  тезли ги  V  н и н г ^и й м ати н и  беради . 
К ей и н  V ва н атр и й  ги д р о кси д и н и н г  к о н ц ен тр ац и яси  ^и й  — 
м атлари  л о гар и ф м л ан ад и . Т а ж р и б а  н ати ж ал ар и  ж ад вал га  
ёзилади .

№ N aO H ,
моль/л

lg
[N aO H ]

V ,%
(моль)/мин

lgV

О ли н ган  н а ти ж ал а р  асо си д а  lgV  —lg(N aO H ) б о гл и ед и к  
гр аф и ги  чи зи лад и  ва э^осил булган  тугри  ч и зи ^ н и н г  аб ц и сса  
ут^ига н и сбатан  б урчак  тан ген си  — н атр и й  ги дрокси ди  б уй и ча



п ол и ак р и л ам и д н и н г ги д р о л и зл ан и ш  р еак ц и я си  тар ти б и  то п и  — 
лади.

П оли м ер  б уй и ча р еак ц и я  тар ти б и н и  ан и к л аш  учун  н атр и й  
ги д р о кси д и н и н г бери лган  к о н ц ен тр ац и яси д а  п о л и м ер н и н г  ^ар  
хил ко н ц ен тр ац и ял ар и д а  гаж р и б ал ар  )пгказилади. Б ун и н г учун 
п о л и акр и л ам и д н и н г 1% ли эри тм аси  ди сти ллан ган  сув би лан  
сую лтирилиб, 50 мл дан  0,75; 0,5 ва 0,25% ли п оли м ер  эри тм а — 
лари  тай ёр л ан ад и  ва м агн и т  ар ал аш ти р ги ч  ёрдам и да  ар ал аш  — 
тирилиб , з^ар б и р и га  н атр и й  ги д р о кси д и н и н г 5 М эр и тм аси д ан
2,5 мл дан ^уш и лади . О ли н ган  н а ти ж ал ар  ж ад вал га  ёзилади .

Н ам ун а
о ли н ган

в а^ т

[ПАА],
м оль/л

1\уш илган 
и п щ ор  

мидори, мл

Г и д р о л и з 
д ар аж аси , 

% (моль)

Н ати ж ал ар  асоси д а  ги д р о л и зл ан и ш  тезл и ги н и н г  п ол и м ер  
к о н ц ен тр ац и яси га  б огли ед и к  к и н ети к  эгри ч и зи ги  гр аф и ги  
чизилади . К и н ети к  эгри  ч и зи ед ан  ги д р о л и зн и н г бош лан ги ч  
тезли ги  тоиилади , л о гар и ф м л ан ад и  ва н а ти ж ал ар  ^уй и даги  
ж адвалга  ёзи лади .

№ [ПАА],
м оль/л

ig
[ПАА]

V, % 
(моль)/мин

LgV

lgV — ]д[ПЛА] б о гл и ед и к  гр аф и ги  ч и зи лади  ва ^о си л  булган  
тугри ч и зи ^ н и н г  аб ц и сса  у^и га н и сбатан  б урчак  тан ген си д ан  
п оли акри лам и д  буй и ч а  реакц и я  тар ти би  топилади .

Т оп ш и ри ^ . П олиакрилахмид ги дроли зи га  п оли м ер  ва г и д — 
роли зловчи  аген т  ко н ц ен тр ац и яси  та ъ с и р и н и  ту ш ун ти ри н г.

2.9 -и ш . Турли ^ароратларда полиакриламиднинг 
ипщорий гидролизи*

И ш н и н г м ак сад и : гурли ^ ар о р атл ар д а  п о л и ак р и л ам и д н и н г 
сувдаги эр и тм ал ар и н и  и ш ц ори й  ги дроли зи  те зл и ги н и  ан и ед аш  
ва ги дроли з ж а р а ё н и н и н г  ф аоллан и ш  эн ер ги яси н и  ^и со бл аш .

Реакти влар : п ол и ак р и л ам и д н и н г сувдаги 1% ли эри тм аси , 
ди сти ллан ган  сув, н атр и й  ги д рокси д и н и н г 0,05 ва 5 М  э р и т — 
маси, х лори д  к и сло таси н и н г 0,1 М эри тм аси .

Ж и х о з л а р : п о л и м ер и и  гидролиз ^и ли ш  учун и ш л ати ла  — 
диган  асб о б  (2.3 —раем), эл ектр о м ех ан и к  ар ал аш ти р ги ч , т е р ­
мостат, секун дом ер , узун  игнали  2 мл.ли ш приц, ш и ш а ва



кум уш  хлори д  электродли  pH  —метр, м агнитли  арал аш ти р ги ч , 
20 мл.ли б ю р е т к а ,70 мл ^аж м ли  стакан , 2 мл.ли м и к р о б ю р етк а , 
50 м л.ли б ю ксл ар  (8та), 50 мл ^аж м ли  улчов цили ндри .

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : 1) турли ^ар о р атл ар д а  н о л и ак р и  — 
л ам и д н и н г сувдаги  эри тм аси д а  и ш ^о р и й  ги д р о л и з уткази ш ;
2) р е ак ц и о н  ар ал аш м ад ан  олинган  п о л и м ер  н ам у н ал ар и н и н т  
ги д р о л и зл ан и ш  д ар а ж а с и н и  ани едаш ; 3) ги д роли з ж а р а ё н и  — 
ни нг ф ао л л ан и ш  эн ер ги яси н и  ^исоблаш .

2.3 — расм дати  р еакц и о н  идиш га п ол и ак р и л ам и д н и н г 1% ли 
эр и тм аси д ан  50 мл солиб, тер м о стат  ^ а р о р а т и н и  50°С гача 
^ и зд и р и л ад и  ва ш у ^ар о р атга  етиш гач , р е а к ц и о н  ар ал аш м ага
2,5 мл 5 М ли н атр и й  ги дрокси ди  ^уш илади  ва ш у ва^гд ан  
р еак ц и я  б ош лан ган  ^и со бл ан ад и . Р еак ц и ян и  2 со ат  даво м и да  
50°С да олиб  б о р и л ад и  ва п о тен ц и о м етр и к  ти тр лаш  учун 2 мл 
дан  н ам у н ал ар  олинади . Б и ри н чи  н ам у н ан и  5 м ин утдан  сунг, 
^о л ган л ар и н и  1 со ат  давом и да ^ар  15 м инутда ва 2 со ат  да — 
вом ида ^ар  30 м ин утда олинади.

П о л и акр и л ам и д н и н г  ги др о л и зл ан и ш  д а р а ж а с и н и  потен  — 
ц и о м етр и к  ан и ед аш  усули 2.6 —иш да бери лган .

Х улди ш унга )Ьсшаб т а ж р и б а л ар н и  40, 60 ва 70°С ларда  
олиб бори лади . О л и н ган  н ати ж ал ар н и  ^у й и д аги  ж ад вал га  к у  — 
чирилади .

№ Н ам ун а  
оли н ган  ва^т, 

минут.

Т аж р и б а
^ар о р ати ,

°С.

К уш илган  
и ш ^ор , мл.

Г идролиз 
д ар аж аси , 
% (моль).

Н ати ж ал ар н и  ж ам лаш . О ли н ган  н а ти ж ал ар  асо си д а  б и р  
гр аф и кд а  п о л и ак р и л ам и д н и н г  ги д р о л и зл ан и ш  д ар а ж а с и н и  4 
хил ^ а р о р а т  учун  к и н е ти к  узгар и ш  эгри  ч и зи ги  чизилади . 
Э гри  ч и зи ^ н и н г  б о ш л ан и ш  ^и см и д ап  у ткази л ган  у р и н м ан и н г  
o f h iu  б урчак  тан ген си  ги д р о л и зн и н г б ош лан ги ч  тезли ги  V 
н и нг ^и й м ати н и  берад и . О ли н ган  н а ти ж ал а р н и  ^уй и даги  
ж адвалга  кучи ри лади .

№ )^арорат,
К

V, % 
(моль)/мин

L g V Е, к Ж /м о л ь

Ж ад валд аги  н а т и ж ал а р  асосида lg V — 1/Т гр аф и ги  ч и зи лади  
ва аб ц и сса  у ^ и га  н и сб атан  ^о си л  булган чугри  ч и зи ^ н и н г



бурчак  тан ген си д ан  п о л и ак р и л ам и д н и н г  и ш ^ о р и й  ги д р о л и зи  
ф ао лл ан и ш  эн ер ги яси  ан и ед а н а д и  Е =  (4,57 tga) *4,19

Т о п ш и р и ^ . П о л и акр и л ам и д н и н г ипн^орий ги д р о л и зл ан и ш  
к и н ети к аси га  э^ароратнинг т а ъ с и р и н и  туш ун ти ри н г.

2.10—иш. Полиметилметакрилатта винилацетатни  
пайвандлаш

И ш н и н г м а^сади : п о л и м ети л м етак р и л ат  ва ви н и л ац етат  
асо си д а  п ай в ан д  со п о л и м ер  олиш .

Р е а к т и в л а р : п оли м ети лм етакри лат , вин и лац етат , б ен зо и л  
п ерокси ди , ац етон , этил  спи рти .

Ж и х о з л а р : ш и ш а ам пула (3 та), ш иш а стак ан л ар  (4 та), 
Бю хнер воронкаси, Бунзен колбаси, и н ерт  газ, терм остатлар (3 та).

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : 1) п о л и м ети л м етак р и л атга  ви н и л  — 
ац етатн и н г  п ай ван длаш  р еак ц и я си н и  )пгказиш; 2) п ай ван дл аш  
реак ц и я си  н ати ж аси д а  н ам у н а  м ассаси н и н г у згар и ш и н и  
ан и ед аш .

100 мл ^ а ж м л и  стакан д а  10 г ви н и лац етатд а  2,5 г п оли м е — 
т и л м етак р и л ат  эри ти лади . П оли м ер  эр и ган дан  сунг у н га  0,05 г 
б ен зо л  п ер о к си д и д ан  солиб, ар ал аш м ан и  ар ал аш ти р и л ад и . 
О л и н ган  эр и тм а  уч ам пулага тен г  були нади . А м пулалардаги  
эр и тм ал ар га  5 м и н ут давом и да и н е р т  газ  ю б ори лад и  ва а м п у  — 
л ал ар  ко вш ар л аб , тер м о статлар д а  5 со ат  даво м и да  к ер ак л и  ^а  — 
р о р атл ар д а  (I ам п ула 70°С, И ам пула 80°С ва Ш ам пула 90°С да) 
уш лан ади .

Р еакц и я  тугагач , ам п у л ал ар н и  тер м о статлар д ан  олиб, сувда 
уй ^ а р о р а т и га ч а  совутилади  ва э^ти ёгл и к  билан  (сочи ада ураб) 
си н ди ри лади . А м пуладаги м а^сулотн и  4 — 5 мл ац ето н д а  эр и  — 
тилади  ва ту х то вси з  ар ал аш ти р и ш  би лан  5 ^и сса  куп этил 
сп и рти да  чукти ри лад и . О ли н ган  п оли м ер  ч у км аси н и  д ек ан та  — 
ц и ялан ади , ч укти рувчи  билан  ю вилади, Б ю х н ер  во р о н к аси д а  
ф и л ы р л а н а д и  ва вакуум  — ^ури тги ч  ш каф да  20 —30°С да д ои  — 
м ий о ги р л и к к а  келгунча ^ури ти лади .

Г ом оп оли м ер  —п о л и ви н и л ац етат  эри тм ада ^олади, у н и  сув 
билан  ч у к т и р и б  аж р ати л ади .

П ай ван д л аш  н ати ж аси д а  н ам у н а  м ассаси н и н г у зга р и ш и  X — 
ни (%) ^ у й и д аги  ф о р м у лад ан  топилади:

X (А т Пр/ш6ош) *100
Д т пр -  п ай ван дл аш  н ати ж аси д а  н ам у н а  м ассаси н и н г у зга  — 

риш и; т 6ош —н ам у н ан и н г  п ай ван длаш гача булган м ассаси .



С ун гра  п ай ван длан ган  со п о л и м ер н и  ва п о л и м ети л м етакр и  — 
латни  ац ето н , спирт, д и м ети л ф о р м ам и д  ва углерод (IV) хло — 
ридд^а эр у вч ан л и ги  ан и едан ади . О ли н ган  н ати ж ал ар  ж ад валга  
ёзи лади . Н ати ж ал ар н и  ёзиш  т а р ти б и  2.1 - и ш д а  келти ри лган .

Т о п ш и р и к . П о л и м ети л м етакр и л ат  ва ви н и л ац етат  асо си д а  
най ван дли  со п о л и м ер  олиш  р е а к ц и я с и н и  ёзи н г  ва  о л и н ган  
со п о л и м ер  ва  п о л и м ети л м етакр и л ат  эр у в ч ан л и к л ар и н и  
га^цосланг.

2.11-иш. Синтетик (ёки табиий) каучукка 
метилметакрилатни пайвандлаш

И ш н и н г м а^сали : за н ж и р  у за т и л и ш и  усули б и лан  б у тад и ен  
кау ч у кк а  (ёки таб и и й  каучукка) п ай ван дл ан ган  п оли м ети лм е — 
т а к р и л а т  олиш  ва ^ар  хил ч у кти р у вчи л ар  и ш ти р о ки да  эр и тм а  — 
дан  чукти ри лган  п ол и м ер н и н г х о ссал ар и н и  текш и р и ш .

Р еак ти в л ар : таб и и й  ёки  бутад и ен  каучути, м ети лм етакри лат , 
б ен зо и д  и ерокси ди , толуол, эти л  спирти , бен зол , ац етон , 
п етролеи н  эф и р и .

Ж и х о з л а р : 100 мл.ли уч огизли  колба, сув ^ам м ом и, т е с к а р и  
совуггич, 150°С ли терм ом етр , 2 та  П етри  чаш каси , э л е к т р о ­
м ех ан и к  ар ал аш ти р ги ч , лагр  (реостат).

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : 1) п оли б утади ен га  м ети л м етакр и  — 
латн и  п ай ван д л аш  р еак ц и я си н и  у ткази ш ; 2) п ай ван д  со п о л и м ер  
х о ссал ар и н и  урган и ш .

100 мл ^аж м л и  уч огизли  ко л б ага  кау ч у кн и н г то луолд аги
1,5 —2,0% ли  эр и тм аси д ан  20 — 25 м л солиб, у н и н г усти га  5 мл 
м ети л м етакр и л ат  ва 5 мг б е н зо и л  п ер о к си д  ар а л а ш м а с и н и  
еуш иб, т е ск а р и  совутгич колбага  улан ади  ва р еак ц и о н  а р а  — 
лаш м а о р ^ал и  15 — 20 м ин ут д аво м и да  и н ер т  газ (азот) у тк а зи  — 
лади. Газ у т к а зи ш н и  тухтатм асдан  ар ал аш м ан и  а р а л а ш ги р га н  
^олда ко л б ан и  сув ^ам м ом и да 98 —100°С гача ^ и зд и р и л ад и  
(^и зди риш  75°С гача тез, сун гра ^ а р о р а т н и  м и н у ти га  1 —1,5°С 
дан кутари ш  кер ак ). П ай ван длаш  р е а к ц и я с и н и  1 — 1,5 со ат  д а  — 
вом ида 98 —100°С ^ ар о р атл ар д а  о л и б  борилади . Р еакц и я  туга  — 
гач, и н ер т  газ  ю б о р и ш н и  тухтати б , асб о б л ар  а ж р а ти л а д и  ва 
р еакц и о н  а р ал аш м а  60 мл этил  сп и р ти  солинган  250 мл ли таги  
ю м ало^ колбага  )пгказилади. Бунда ним а ^одиса ю з б ер и ш и  
кузатилади . 10 — 15 минут’ у гган д ан  кей и н  эри тувчи  м ахсус 
идиш га зу й и л ад и . А сбоб йигилгач, кетм а —к ет  п ай ван д  сопо  —



лим ер  ар ал аш м аси д ан  гом о п о л и м ер л ар  (п оли м ети л м етакр и л ат  
ва каучук) ^у й и д аги ч а  эк стр ак ц и я  цилинади .

1. Полиметилметакрилапти ажратиш. П оли м ер  эри тм а — 
сига 30 мл а ц е т о н  ^уй иб , т еск ар и  совутги чн и  улаб, 15 м ин ут 
давом ида ^и зд и р и л ад и . )^осил булган эр и тм ан и  чукм адан  а ж ­
ратиб, м ахсус и диш га зуй и лади .

2. Синтетик (табиий) каучуши ажратиш. Н °лган поли — 
м ерлар  эр и тм аси га  100 мл петрол  эф и р и  ^уй иб , т еск ар и  со — 
вутгичга улаб, 30 м ин ут давом и да сув ^ам м ом и да ^и зди р и л ади . 
Э ри тм ан и  ч у км ад ан  аж р ати б , м ахсус идиш га зу й и л ад и . Д олган 
чукм ага 5 —10 мл б ен зи н  ^уйиб, уни  15 — 20 м и н ут давом и да 
^и зд и р и б  эри ти лади . Э ри тм ан и  50 мл ли стакан га  цуйиб, и кки  
кисм га аж р ати л ад и .

3. Пайванд полимерии ажратиш. П оли м ер  эр и тм аси  
^уй илган  б и р и н ч и  сгакан га  аста  —секи н  15 мл этил  спирти , 
и к к и н ч и си га  эса 15 мл п етр о л  эф и р и  зу й и л ад и . Ьуандай ^о д и са  
ю з б ер и ш и  кузати лади . П оли м ерларн и  60 —65°С да 30 м и н у т  
давом и да вакуум д а  ^ури ти лади .

Т о п ш и р и к . П олбутадиен  каучути ва м ети л м етакр и л ат  асо  — 
сида п ай в ан д  п оли м ер  олиш  р еак ц и я си н и  ё зи н г  ва оли н ган  
п о л и м ер н и н г эри тувчи ларда  эрувчан ли ги н и  ^ам да ф и зи к а в и й  — 
м ехан и к  хо ссаси н и  (эластиклигини) д астлабки  поли м ер  билан  
соли ш ти ри н г.

2.12-и ш . Целлюлозанинг мураккаб эфирларини олиш  
(иш мурили шкаф остида бажарилади)

И ш н и н г м аксали : ц еллю лозан и н г д и ац етат  билан  т р и а ц е т а т  
э ф и р л а р и н и  олиш . •

Р еакти вл ар : целлю лоза, конц. су л ьф ат  кислота, су вси з  си р к а  
ки слота (м узсим он), си р к а  ангидриди, м е ти л ен х л о р и д  м етанол, 
бензол, этанол .

Ж и х о зл ар : 250 мл ли кен г огизли  колба ёки  зич  б ер к и ти  — 
лади ган  ^о и н о ^ли  ш иш а идиш, ш иш а таё^ча, 200 — 250 мл 
^аж м ли  стак ан , электропли тка, 100°С ли терм ом етр .

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : 1) ц еллю лоза д и ац етат  ва т р и а ц е т а т  
эф и р л а р и н и  олиш ; 2) олинган  целлю лоза  ^ о си л ал ар и н и н г  
х о ссал ар и н и  солиш ти риш .

2 г м ай д алан ган  целлю лоза ни 250 мл ли кен г о ги зли  колбага  
солиб, у н и н г  устига 3 мл конц. су л ьф ат  ки слотаси  б и л ан  7 м л



с и р к а  ки слота  ар ал аш м аси  т^ушилади. Ц еллю лозан и  б и р  хилда 
^уллаш  учун ш иш а таёц ча билан  ар ал аш м ан и  ар ал аш ти р и л ад и . 
К олба о гзи н и  ш иш а ёп ^и ч  (пробка) билан м аркам  б ер ки ти б , уй 
^ а р о р а ти д а  15 м и н уг цолдирилади . К ейин колбадаги  ар ал аш м а 
усти га  15 мл то за  сирка ан ги дри ди  билан 5 мл си р к а  ки слота  
ар ал аш м аси  зу й и л ад и  ва колба огзи н и  берки ти б , 50°С ли сув 
^ам м о м и д а  ц и зди рилади . 15 м и н ут утгандан к ей и н  ц еллю лоза  
эр и й ди  ва 20 м инугдан  сунг р еакц и я  тутайди. О л и н ган  эр и т  — 
м ани тен г  и кки  ^и см га булиб, целлю лоза д и ац етати  ва три  — 
а ц етати  олиш  учун кей и н  ф о й далан и лади .

1. Ц еллю лоза  тр и ац етати н и  олиш
О ли н ган  эр и тм ан и н г бир  т^исмини э^ ти ёгк о р л и к  билан 250 

мл ли стакан га  т^уйиб, ундаги орти ^ча си р к а  ан ги д р и д и н и  
п ар ч алаш  учун унга 8 мл 80% ли си р к а  ки сло та  (60иС) 
к>ушилади. Бунда целлю лоза ац етати н и  ч у кти р м асли к к а  эъти  — 
б о р  беринг кер ак . Э р и тм ан и  60°С да 5 м и н у т  д авом и да  
к^издирилгандан сунг ц еллю лоза т р и а ц е т а та  осон  ю ви лади ган  
оц товак чукм а ^олида чукади . Ч укм ан и  ф и льтрлаб , 100 мл 
д и сти л лан ган  сув билан  ю виб, 15 м ин угдан  к ей и н  д ек ан тац и я  
ци ли нади . О ^ова  сув н ей тр ал  ш арои тга  келгун ча ю ви ш  давом  
этги ри лад и . Ф и льтрлаш  йули билан  полим ери и  сувдан  а ж р а  — 
ти лади  ва 150°С да доим ий  оги р л и к ка  келгунча ^ури ти лади .

2. Ц еллю лоза л и аи етаги н и  олиш  
Ц еллю лоза  д и ац етати н и  олиш  учун эр и тм ан и  и к ки н ч и

долган  ци см и га 60°С да и си ти лган  10 мл 70% ли си р к а  к и с л о ­
т а м  би лан  3 — 4 том чи  су л ьф ат  ки слота  ар ал аш м аси  секи н  — 
асга  ар ал аш ти р и б  зу й и л ад и . Р еакц и он  а р ал аш м ан и  б ер к и  — 
ти лган  ^олда 1 — 1,5 со ат  давом и да 80°С да уш лаб, хулди 1 — 
пуктда курсати лган и д ек  иш ланади .

Т о нш ири к: а) целлю лоза д и ац етати н и  олиш  р е а к ц и я с и н и  
ёзин г; б) целлю лоза д и ац етати  м и ад о р и н и  ф о и зл а р д а  ан и ед ан г;
в) ц еллю лоза д и ац етати  м ети л ен х л о р и д  ва м етан о л  (9Д) ар а  — 
лаш м аси  ва ац ето н д а  эру вч ан л и ги н и  кузатин г.

А ц етал  гурухлар  м и кдори н и  ан и кл аш  
3 та  250 м л ли к о н у сси м о н  колбаларга  ц ел л ю л о зан и н г  м о — 

ноац етат, д и ац етат  ва т р и а ц е т а т  эф и р л ар и д ан  0,2 г дан  олиб, 
^ар  б и р и н и  20 мл эри тувчи д а  (2 мл д и сти ллан ган  сув  билан  18 
мл ац ето н  аралаш м аси ) эри ти б, 20 мл 0,5 и н атр и й  ги дрокси ди  
эри тм аси д ан  ^уйиб, 45 минут’ ^олдири лади . Э р и тм ан и  ф и л ьтр  — 
лаб, 0,5 н ли су л ьф ат  ёки  х лори д  кислота эр и тм аси  билан



ти трлан ади . Б и р  в а^ тн и н г  у зи да п оли м ер  н а м у н а с и з  т а ж р и б а  
уткази лади . Н ам у н аси з  у ткази л ган  т а ж р и б а д а  ац етон га  
ю тилган  ипп^ор учун  к ер ак л и  ту затм а  ан и ед ан ад и .

Х исоблаш : б о гл ан ган  с и р к а  ки слота  м и ед о р и н и  ф о и з  х>и — 
соби да (X) ^у й и д аги  ф о р м у л а  б и лан  ан и ед ан ад и :

бунда: Vi —н ам у н аси з  эр и тм ан и  ти тр лаш  учун кетган  0,5 н 
ли су л ьф ат  ки сло таси  ^аж м и , мл; V2 — ац етатл ар н и  ти тр лаш  
учун кетган  0,5 н ли су л ьф ат  ки слотаси  ^аж м и , мл; К —су л ь ф ат  
ки слота эр и тм аси  к о н ц е н тр а ц и яс и н и  а н и ^  0,5 н га к ел ти р и ш  
учун к ер ак л и  ту затм а  к о э ф ф и ц и е н т а ; q —ц еллю лоза  а ц е т а та  — 
ни н г огирлиги, г; 0 ,0 3 — 1 м л 0,5 н су л ьф ат  ки сло таси га  тугри  
келган  си р к а  ки сл о та  о ги р л и к  м и ед ори , г.

А цетил гу р у едар  м и е д о р и н и  то п и ш  учун  боглан ган  си р к а  
ки слота  м и ед о р и  (X) н и  0.7167 га ку п ай ти р ам и з:

И ш н и н г м а^сади : гарки би да  к ар б о к си л  гуруэ$ тутган  ц е л ­
л ю л о за  олиш .

Р еак ти в л ар : и п щ о р и й  ц еллю лоза, н агр и й м о н о х л о р ац етат , 
м ети л  сп и р та .

Ж и х о з л а р : 250 мл сигим ли, огзи  м аркам  ёп и лади ган  к о л ­
б а —1 дона, ч ай ^ати ш  асбоби , Б ю хн ер  ворон каси , ч и н н и  к о с а ­
ча, С о к сл ет  асбоби , 1 л.ли стакан .

И ш н и н г б а ж а р и л и ш и . Ц еллю лозага  к о н ц ен тр л ан ган  и ш ^ о р  
эр и тм аси  т а ъ с и р  эттирилса, и ш ^о р и й  ц еллю лоза  ^о си л  булади . 
Н ати ж ад а  ц ел л ю л о зан и н г ки м ёви й  ва ф и зи к  —ки м ёви й  х о сса  — 
л ар и  узгаради .

Т ар ки б и д а  30% а т р о ф и д а  а л ь ф а  — ц еллю лоза  булган  и н щ о  — 
рий  ц еллю лозадан  10 г ва н атр и й м о н о х л о р ац етатд ан  8 г ч и н н и  
ко сачада ш и ш а таёц ч а  б и лан  20 м и н ут д авом и да ях ш и л аб  а р а  — 
л аш ти ри лади . А ралаш м а 250 мл ли колбага солини б, ч ай ^ а т и ш  
асбо б и  ёрдам и да  1 со ат  чай едти лади . Ш ундан  кей и н  ко л б а  
олдин 45°С ли тер м о статд а  4 соат, сун гра уй ^ а р о р а ги д а  б и р  
неча со ат  саедан ад и . )^осил булган моддд 60 мл сувда эр и ги л и б , 
1 л.ли стак ан га  ^уи илади . С такан д аги  эри тм ага  аста  —сек и н  
м ети л  сп и рти  ^уй илса, кар б о кси м ети л ц ел л ю ло за  чука б о ш  —

3 (У, -  у 2) к
q q

ац ети л  гу р у едар  % м и ед о р и  = X 0,7167

2 .1 3 -и ш . К ар б о кси м ети л ц ел л ю л о за  олиш



лайди. Чутсма Б ю хн ер  вор о н к аси да  ф и л ьтр лаб  олиниб, ^о во н  — 
чада о зги н а  м ети л  сп и рти  билан  аралаи гги ри лади  — да, ян а  
ф и л ьтр лан ад и . К ар б о кси м ети л ц ел л ю л о за  тар ки б и д аги  ош  ту — 
зи н и  й у ^ о ти ш  учун  у С о ксл ет  асб о б и га  солини б, м ети л  сп и р ти  
билан  20 — 24 со ат  эк стр ак ц и я  ^и л и н и ш и  керак .

Т о п ш и р и к . а) )^осил булган к а р б о к си м ети л ц ел л ю л о зан и н г  
м и ед о р и  ан и ед ан си и ; б) кар б о кси м ети л ц ел л ю ло зан и н г эф и р  — 
лан и ш  д ар а ж а с и  ан и ед ан си н .

К ар б о кси м ети л ц ел л ю л о за  (КМ Ц ) н и н г эф и р л ан и ш  
д ар аж аси н и  ан и кл аш

Бу усул К М Ц  н и н г мисли ту зи н и  ^о си л  ^илиб, ундаги  м ис 
м и ед о р и н и  ан и ед аш га  асослан ган . К М Ц  н и н г м исли  ту зи  
^у й и д аги ча  ^о си л  ^и линади: К М Ц  н и н г н атр и й ли  гузидан  8 г 
олиб, 1 л.ли стак ан д а  800 мл ди сти ллан ган  сувда эри ти лади . 
Э ри тм а су л ьф ат  ки сло тан и н г 0,1 н ли  эри тм аси  ёрдам и да ф е ­
н о л ф тал еи н  и ш ти р о ки д а  н ей траллан ади . Э ри тм ада к у ч си з  
кислота м у^ити  ^оси л  ^и ли ш и  учун  унга 0,1 н ли су л ьф ат  
ки слота эр и тм аси д ан  5 мл цупгилади. >^осил булган ги н и ^  
эри тм а ф и л ьгр л ан и б , у н и н г устига м ис су л ьф атн и н г 0,25 н ли  
эр и тм аси д ан  б ю р етка  ёрдам и да 150 мл зу й и л ад и . К ар б о кси  — 
м ети л ц ел лю л о зан и н г м исли тузи  тула чуки ш и  учун у  уй ^ а р о  — 
р ати да 20 м и н у т  саедан ад и . С ун гра К М Ц  н и н г ч у кти р и л ган  
мисли ту зи  ч и н н и  ^о во н чага  о ^и стал и к  би лан  олинади. Х>о — 
вончадаги  ту з  усти га  30 мл этил сп и р ти  солиб аралаи гги ри лади  
ва сп и р тн и н г 20 % ли эри тм аси  би лан  бир неча м арта  д е к а н ­
тац и я  ^и линади . С у н гр а  гузга ян а  30 мл сп и р т  ^уш илиб, у ян а
3 — 4 м арта ю вилади. Н ати ж ада чуз тар к и б и д аги  су л ьф ат  ион  — 
л ари  ю вилиб кетади . К М Ц  н и н г гозалаб  ю ви лган  м исли  ту  — 
зи н и  си^иб , у н и н г тар ки б и д аги  су ю ед и к  ч и ед р и б  ю борилади  — 
да, ту зн и н г  у зи  со ат  ш и ш аси га  солини б, 40°С да  20 м и н у т  
^ури ти лади . К М Ц  н и н г  ^ о си л  булган ту зи  м ай далан иб , ун даги  
м и сн и н г м и ед о р и  ва нам лиги  ан и ед ан ад и . М и с м и ед о р и н и  
ан и ед аш  асо си д а  К М Ц  н и н г эф и р л ан и ш  д а р а ж а с и  топилади .

М и сн и н г м и ед о р и  ^уй и д аги ча  ан и ед ан ад и :
250 мл ли к о н у сси м о н  колбага К М Ц  н и н г м исли  ту зи д ан

0,5 —0,6 г ва д и сти л лан ган  сувдан 100 мл солинади . Н ати ж ад а  
гузни нг сувдаги  су сп ен зи я си  ^о си л  булади. У нинг устига 
ам м и акн и н г 5% ли эри тм аси д ан  5 — 8 м л том и зи лад и . А гар 
су сп ен зи я  ти н м аса , ам м и ак  эр и тм аси д ан  2 — 3 м л зу й и л ад и .



Бунда эр и тм а  о ед р а  бош лайди . С у н гр а  эр и тм а устига си р к а  
ки сло тан и н г 6 н ли эр и тм аси д ан  5 мл ва 15 г кали й  йодид  со — 
линади . О р ад ан  2 м и н у г  утгач, эр и тм а  н атр и й  ти о су л ьф атн и н г
0,1 н ли  эр и тм аси  билан  титрланади .

К М Ц  даги  м ис м и ед ори  ц уй идаги ча топилади:

л-а006357-100Хш микОори-----------------
в

бунда: а  —0,1 н ли н атр и й  ти о су л ь ф ат  эр и тм аси н и н г  т и тр  — 
лаш га с а р ф л а н га н  м и едори , мл ^и соби да; в —К М Ц  ни н г м у т — 
л а^о  су вси з ^олдаги огирлиги , г; 0,006357 — н атр и й  ти о су л ь  — 
ф а тн и н г  0,1 н.ли эри тм аси д аги  1 мл.га тугри  келган  м и сн и н г 
м иедори , г.

С у н гр а  К М Ц  н и н г эф и р л ан и ш  д ар аж аси  (у) цуйидаги  
ф о р м у ла  билан  ^и со бл аб  топилади:

С  и  • I 0  0
у = --------------

1 2 . 6 7

бунда: С и  —м и сн и н г м иедори , %; 12,67 — К М Ц  н и н г м он о  — 
эф и р и д аги  м и с м иедори .

2 .1 4 -и ш . Ц еллю лозан и н г ц и ан эти л  эф и р и н и  олиш

И ш н и н г м аксади: г ар к и б и д а  ци ан  гуру^и  тутган  ц ел л ю л о за  
б и р и к м аси н и  олиш .

Р е а к т и в л а р : пахта м о м ш и , акри лон и три л , н атр и й  ги дро  — 
кси ди н и н г 0,75% ли эри тм аси , бен зол .

Ж и х о з л а р : т еск ар и  совутгич билан  ж и ^ о зл ан гап  ю м ал о ^  
гагли колба, Б ю хн ер  во р о н каси , сув ^ам м ом и.

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : 1—усул. 250 мл.ли кон у сси м о н  ко л  — 
бага п ахта  м ом игидан  2 г ва н атр и й  ги д рокси д и н и н г 0,75% ли 
эр и тм аси д ан  100 мл солини б, колба 15 м и н ут б егу х то в  
чай ^ати л ади . С ун гра м ом и ^ и к ки  варац  ф и льтр  i^ofo3 о р аси та  
о ли н и б  и п щ о р  эр и тм аси  м о м и ^ н и н г огирлиги  3,4 г.га к ел гу н ч а  
си ^и б  ч и едр и лад и . М ом и ^ и к ки та  ^и с^и ч  билан  ти ти л ади  —да, 
150 мл.ли ко л б ага  солиниб, устига 10 мл ак р и л о н и тр и л  в а  40 мл 
б ен зо л  зу й и л ад и . К олба 85°С ли сув ^ам м ом и да 1 соат  и си ти  — 
лади. )^осил булган ц и ан эти лц еллю лоза  Б ю хн ер  в о р о н к а с и д а  
ф и л ьтр лан и б , аввал  м етанол, к ей и н  сув билан  н ей тр ал л ан гу н ч а  
ю вилади. О ли н ган  эф и р  80 —90°С да огирлиги  у зга р м а й  
^ол гу н ч а  ^ури ти лади .



2—усул. 150 мл.ли колбага 2 г п ахта  m o m h f h , 10 м л  а к р и л о  — 
ни три л, 40 м л б ен зо л  ва н атр и й  ги д р о кси д н и н г 1,25% ли э р и т  — 
м аси дан  15 мл солинади. А ралаш м а ва^ти  — в а^ти  б и лан  
ч ай ^ а ги л и б  ту р и л ган  ^олда 85°С ли сув ^ам м ом и да 1 со ат  
иси ти лади . С у н гр а  ^оси л  булган  ц и ан эти л ц ел л ю л о за  аввал  
м етанол, к ей и н  сув билан я х ш и л аб  ю в и л а д и —да, 80 — 90°С да 
о ги рли ги  у згар м ай  ^олгунча ^у р и ти л ад и .

Т о п ш и р и ^ . а) )^осил булган  ц и ан эти л д ел л ю л о зан и н г  
м и ед о р и  ан и ед ан си н ; б) ц и ан эти л д ел л ю ло зан и н г эф и р л а н и ш  
д ар а ж а с и  ан и ед ан си н .

2 .1 5 -и ш . Ё р о ч  ц и п и г и д а н  ц е л л ю л о за  о л и ш

И ш н и н г м аксади: ёкоч ^и п и ги дан  ц еллю лоза олиш .
Р е а к т и в л а р : ё ю ч  ^ипиги , 3% ли н и тр ат  ки слота эри тм аси , 

н атр и й  ги д р о кси д и н и н г 3% ли эр и тм аси .
Ж и х о з л а р : 200 мл.ли стакан , Б ю х н ер  ворон каси .
И ш н и н г б аж ар и л и ш и : 200 мл.ли стакан га  60 мл 3% ли  н и т ­

р ат  ки сло таси  эри тм аси  ва 3 г ёроч ^ и п и р и  солиниб, ар ал аш м а 
1 с о а т  д ав о м и д а  едй н ати лади . С у н гр а  стакан д аги  ки слота  
эр и тм аси  ту к и б  таш лани б, ц ел л ю л о за  бор  н ам ун а Б ю х н ер  во — 
р о н к аси д ан  уткази лад и  ва 50 мл ^ай н о ц  ди сти ллан ган  сув би  — 
лап  4 — 5 м ар та  ю вилади. К ей и н  у  я н а  стакан га  солиниб, усти га  
н атр и й  ги д р о кси д и н и н г  3% ли эр и тм аси д ан  60 мл ^уй и б , 1 со ат  
давом и да едй н ати лади . Ш ундан к ей и н  и ш ^о р  эр и тм аси  гуки б 
таш ланиб, оли н ган  целлю лоза  ^ а й н о ц  ди сти ллан ган  сув би лан  
эл ю ат  н е й тр а л  м у^и тга келгунча ю ви лади  ва 105°С да д о и м и й  
о ги р л и к к а  келгун ча ^ури ти лади . К уп и н ч а  олинган  ц ел л ю л о за  — 
н и нг м и ед о р и  дастлабки  н ам у н а  м и ед о р и н и н г  40 — 43% и н и  
таш кил ^и лади .

Т о п ш и р и ^ . О ли н ган  ц ел л ю л о зан и н г  м ис —ам м и ак  эр и тм а  — 
сида эр у вч ан л и ги  ва ун и н г унум и (%) ан и ед ан си н .

»



III—БОБ. ПОЛИМЕРЛАР ДЕСТРУКЦИЯСИ ВА 
УЛАРНИ СТАБИЛЛАШ

Н А ЗА РИ Й  Ц И С М

П оли м ер  м атер и алл ар и д а  уларн и  ^ а й та  иш лаш  ва  ф о й д а  — 
ланиш  ж а р а ё н и д а  и сси ^ли к , нур, ^аводаги  ки слород , ки м ёви й  
реагентлар , м ех ан и к  кучлар, м и к р о о р ган и зм л а р  ва б о ш ^ а  
ом и лларн и н г т а ъ с и р и  н ати ж аси д а  турли  хи л  ф и зи к а в и й  ва 
ки м ёви й  ^ о д и сал ар  соди р  булади. Б ун и н г н ати ж аси д а  поли  — 
м ер л ар н и н г ф и зи к а в и й  ва ф и з и к  —ки м ёви й  х о ссал ар и  ём он  — 
лаш ади. Бу ж а р а ё н  куп и н ча п оли м ер  м акр о м о л еку л ал ар и д аги  
асосий  б о гл ар н и н г  у зи л и ш и  оц и баги да м олекуляр  м ассан и н г  
кам ай и ш и  ^и со б и га  соди р булади. М акр о м о л еку л ан и н г турли  
хил ф и зи к а в и й  ва ки м ёви й  аген гл ар  та ъ с и р и д а  п ар ч ал ан и ш и  
д еструкц и я  д ей и лади . Ш ундай ^илиб, д естр у кц и я  н а ти ж аси д а  
п о л и м ер н и н г м олеку л яр  м ассаси  кам аяди , ки м ёви й  ту зи л и ш и , 
ф и зи к а в и й  ва м ех ан и к  х о ссал ар и  узгаради .

Д ем ак, п о л и м ер л ар н и  ц ай та и ш лаш да ва  улардан  ф о й д ал а  — 
иишда, к и м ёв и й  усуллар  билан  х о ссал ар и н и  у згар ти р ган д а , 
деструкц и я  ж а р а ё н и н и н г  соди р  були ш и салби й  о ц и батл ар га  
олиб келади . Л еки н , бу ж а р а ё н  ю ^ о р и м о л ек у л яр  б и р и к м ал а р  
ки м ёси да и ж о б и й  роль ^ам  уй н айди . Д естр у кц и я  ёрдам и да, 
одатда, т аб и и й  п оли м ерлард ан  кер ак л и  ^у й и м о л еку л яр  м одда — 
ларни ^о си л  ^и ли ш да ф о й д ал ан и ш  м ум кин. Бундай д естр у кти в  
р еакц и ял ар  ёрдам и да п о л и м ер л ар н и н г ки м ёви й  ^у р и л и ш и н и  
а н и е д а т д а  ^ам д а  улар  х о ссал ар и н и  яхш и лаш д а ф о й д ал ан и ш  
мум кин.

П оли м ер л ар  ки м ёви й  ва ф и зи к а в и й  та ъ с и р л а р  и ш ти р о к и д а  
деструкц и яга  учрай ди . К и м ёви й  д естр у кц и ян и  турли  к и м ёв и й  
р еаген тлар  (сув, кислота, ипщ ор, туз, спирт, ки сло р о д  ва  у>о — 
казолар), ф и зи к а в и й  д естр у кц и ян и  эса ф и зи к а в и й  т а ъ с и р л а р  
(исси^лик, ёруглик, м ехан и к  эн ерги я, турли  н урлар  ва ^ о к а з о  — 
лар) к сл ти р и б  ч и ^аради .

К и м ёви й  дестр у кц и я , одатда, ге тер о зан ж и р л и  п олм м ерларга  
гааллу^ли ва охирги  м а^сулот си ф ати да бош лан ги ч  м одд алар  
^осил  булади. С  — С  боги ки м ёви й  аген тлар  та ъ с и р и га  ч и дам л и  
булгани учун  ту й и н ган  к ар б о за н ж и р л и  п оли м ер л ар  д естр у х  — 
цияга н и сбатан  кам  учрай ди . Д естр у к ц и ян и н г  барча ту р л ар и д а  
энг аввало, п о л и м ер н и н г у ртача м олекуляр  м ассаси  ва ун га



6 ofahi  ̂ булган ф и зи к  — м ех ан и к  хо ссал ар и  узгаради . М о л е к у — 
л яр  м ассан и н г у згар и ш и  д еп оли м ерлан и ш  ва ки м ёви й  
б о гл ар н и н г тасо д и ф и й  узи ли ш  р еак ц и я л ар и  ту ф ай ли  соди р 
булади.

Д естр у кти в  ж а р а ё н л а р н и  текш и ри ш да ф и зи к  — ки м ёви й  
усуллар, сп ектроскоп и к , газо х р о м ато гр аф и к , д и ф ф е р е н ц и а л  
т ер м и к  анали з, м ассп ектроскоп и к , тер м о гр ав и м етр и к  ан ал и з ва  
бопн^а усуллардан  ф ойдалани лади .

3.1. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ КИМЁВИЙ ДЕСТРУКЦИЯСИ

К и м ёви й  дестр у кц и я  асо сан  цутбли реаген тл ар  таъ си р и д а  
боради . К и м ёви й  д естр у кц и я  р еаген тл ар н и н г белги лари га  едраб  
гидролиз, алкоголиз, ам и н оли з ва з^оказоларга булинади. Г и д ­
ро л и з эн г кун тар ^ал ган  ки м ёви й  д естр у к ц и ял ар н и н г  биридир . 
М асалан , сув и ш ти р о ки да  гидролиз H h ва О Н ~  и о н лар и  таъ си  — 
р и д а  боради . П о л и м ер н и н г ги дроли зга  м ойи лли ги ни  у н и н г 
ф у н к ц и о н ал  гуруедари  ва  ки м ёви й  боБлари белгилайди. Т аби и й  
п о л и м ер л ар н и н г д естр у кц и яси  ф ер м ен тл ар  (катали заторлар) 
иш тирокида тезлашади, чунки ф ерм ен т айрим богларни танлаб  
та ъ с и р  ^илади. М асалан , тех н и к ад а  п оли сахари длар  (крахмал) 
ни гидролизлаб, глю коза, ундан сп и рт олинади:

(C6H505)n  - ~ п / 2 С 12Н220 „  - п С 6Н 120 6 -  2п С2Н5ОН + 2 С 0 2

к р а х м а л  с а х а р о з а  г л ю к о з а  э т и л  с п и р т и
( ф р у к т о з а )

Г идролитик д естр у кц и я  гетер о зан ж и р л и  поли м ерлар  (ц ел ­
лю лоза , о^си ллар , полиам идлар, п о л и эф и р л ар  ва бопщ алар) учун  
ж у д а  х ар актер л и  булиб, у н и н г ги дроли злан и ш  д ар а ж а с и  ки м ё — 
ви й  богларн и н г тури га  боглиц.

- С Н - О -  - С О -  N 1 1  -  С О  О  - - О  —

О — а м и д  м у р а к к а б  э ф и р

а ц е т а л  Э Ф И Р  б о Р И

О ^си ллар , полиам и длар  ва п о л и эф и р л ар н и н г  ги д роли зи д а  
о х и р ги  м а^сулот си ф ати д а  ам и н оки слоталар , д и кар б о н  кисло — 
талар , диам инлар, гликоллар  э$осил булади.

1) П олиам ид  гидролизи:
N H  ( С Н 2 )П N H  С О  ( С Н 2)т  С О  —  - -

Н -r О Нi

-  NH  (СН2)П NH2 + HOOC -(СН2)пг СО ,



П о л и эф и р  гидролизи:

Ч ) - ( С Н 2 ) п -  0 Г С 0 — ( C H 2 ) m  - С О -----------------►

Н  4  О Н

--------- -- - 0 -  ( С Н 2 ) п - 0 Н  +  Н О О С - ( С Н 2 )т - С О -

2) П олиам ид  аци долизи :
N H - ( C H 2) n  NH  C O - f C H j J m  СО - ----►

R C O  О Н

► - N H  ( С Н 2) П N H - C O R +  Н О О С - ( С Н 2 )т  С О  

П о л и эф и р  ацидолизи :

- С О  0 - ( С Н 2) п — О * — С О -  ( С Н 2 ) т  - С О -------------- ►

r c o  4 о н

--------- »- - 0 - ( С Н 2 ) п - 0  C O R  +  Н О О С - ( С Н 2 ) т - С О -

3) П олиам ид  ам иноли зи :

• N H — ( C H 2) n  N H f - C O - ( C H 2 ) m - C O -  - - • >  

H - N H - ( C H 2 )n - N H 2

— »  - N H - ( C H 2) n — N H 2 +  H 2N - ( C H 2 ) n - N H - C O - ( C H 2) m  - C O  — 

П о л и эф и р  ам иноли зи :
О - ( C H 2) n  О  : С О  - ( C H 2) m  - С О -  — ►

Н -  N H -  ( С Н 2) П - N H 2

► О  ( С 1 Ь ) п  ' О Н  +  H 2N  ( С Н 2 ) П N H  С О  ( С Н 2) т  С О

4) П олиам ид  алкоголизи :

- N H - ( C I I 2 ) h- N H  -  С О - ( С Н 2 ) т — С О - --------►

н - f  0 ( С Н 2 ) п 0 Н

-----► - N H - ( C H 2) n — N H 2 + НО -(С Н2)п —О —СО - ( C H 2 ) m  - с  о  —
П о л и эф и р  алкоголизи :

О  ( С Н 2) П О  у С О  - ( С Н 2 ) т  С О -  ►

Н  О  ( С Н 2 )п О Н

► -0- (CH2)n О Н +  НО (СН2)П О  СО  -  (CH 2)m СО



Ю ^о р и д а  п о л и эф и р л ар  ги дроли ти к д естр у кц и яга  у ч р аган д а  
ян ги  —О Н  ва —С О О Н  гуруедар  тутган  ц уй и м олекуляр  м од — 
далар  ^ о си л  були ш и ни  курдик. О датда, ар о м ати к  д и к ар б о н  
ки сло тал ар и  ва гликоллардан ^оси л  булган п о л и эф и р л ар  али — 
ф ати к  д и к ар б о н  ки слоталари  билан  гликоллардан  тузилган  по — 
л и эф и р л ар га  К араганда гидролизга о со н  учрайди.

Д естр у к ц и ял ан и ш  д ар аж аси н и  д естр у кц и я  м а^сулоти н и н г 
ки слоталар  сони, гидроксил  сони , эф и р  ва бром  со н и н и  
ан и едаш ; сую лтири лган  эр и тм ан и н г ^ову ш ^ о ед и ги н и  ан и ед аш , 
сувда эрувчан  ^уй и м олекуляр  б и р и к м ал ар н и н г  м и ед о р и н и  ул — 
чаш  о р ^ал и  ан и ед аш  мумкин.

3 . 2 .  П О Л И М Е Р Л А Р Н И Н Г  О К С И Д Л А Н И Ш  Д Е С Т Р У К Ц И Я С И

П о л и м ер л ар н и н г оксидловчи  м оддаларга чидам лилиги ун да 
осон  окси длан ади ган  гуруедар булиш  ёки  булм аслилиги га 
богли^. О кси длан и ш  д естр у кц и яси  ультра — б и н аф ш а (УБ —) 
нури, р ади ац и я , иссиедик , кислород , кучли окси дловчи лар  
(H N 0 3, К М п 0 4, хром  кислотаси , о зон ) ва м еталлар  (Fe, Си, М п, 
Ni) таъ си р и д а  сези л ар л и  тезлаш ади .

О кси длан и ш  д естр у кц и яси  за н ж и р л и  реакц и яди р .
1) и н ици рлаш :
RH + 0 2----- > R* + ‘ООН (ф аолм ас радикал)
2) за н ж и р  усиш и:
Re + 0 2----- >R 009
ROO* 4 R 'H ----- > ROOH + R*1
R’1 + 0 2----- > R'OO* ва  з^оказо
3) за н ж и р  узили ш и :
ROO* + *OOR----- > ROOR + 0 2

Т уйи нм аган  п оли м ерларн и н г о кси длан и ш  тезли ги  и кки лам чи  
6 o f  билан  ки сло р о д  >фтасида ^оси л  булган  п ер о к си д н и н г хон  — 
ц ен тр ац и яси га  ёки  а  — водородн и н г р еакц и яга  ки р и ш и ш и га  
боглиц. П ер о кси дл ар  парчалан иб  эр к и н  ради каллар  ^ о си л  
^илади, улар за н ж и р  узи ли ш и н и  м у во ф и едаш ти р ади  ёки  ок  — 
сидланм аган  м акром олекулаларн и  р е а к ц и я га  ки ритади .

СН2 СН СН -СН

0  ООН
1. * СН2 С Н -С Н -С Н ? гидропероксид

'а
с н 2 с н - с н  с н 2 

о  о
пероксид



2. СН2 СН СН СН2-  ►

0 - 0

с н 2 с н  с н - с н 2 - ► - с н 2 с н  + с н  с н 2-
i :i t!

0 - 0 *  0  0
богаинг
узилиши

- с н : -с н  с н - с н 2-

3. СН2 СН с н  - СН — --►j
ООН | - с н 2- с н - с н - с н 2-

гидропероксид

СН2 с н - с н -  СН
I ^  о  

*■ сн2 сн сн си ■- сн, сн сн сн
----- ►

СН2 СН С Н - с н -  
о н

А гар п о л и м ер л ар н и н г з^аракатчан водород  атом и  (м асалан , бу  
атом лар учлам чи углеродна ва  ф е н и л  гуру^и  ф аоллаш ган да) 
булса, о кси длан и ш  дарз^ол п ер о к си д  з^осил були ш и га олиб ке  — 
лади.

Н О О Н
! 0 2 1 

с н 2 с - с н ?  с н  ► с н 2 с  с н 2 с н  -

с 6н5 с 6н 5 с 6н 5 с 6н5

0‘
-ОН деструкция

► СН2 С СН2 СН 7 СН? С О + СН2 -СН

С6Н5 С6Н5 С6Н5 С6Н5

3 . 3 .  П О Л И М Е Р Л А Р Н И Н Г  Т Е Р М И К  Д Е С Т Р У К Ц И Я С И

П о л и м ер л ар н и н г тер м и к  д естр у кц и яси  и н ер т  газ атм о с ф е  — 
р аси да ёк и  вакуум да ^и зди р и ш  билан  олиб борилади . Д е с т р у к ­
ция газ атм о сф ер аси д а  олиб бори лган да ки чи к тезл и кд аги  
д и ф ф у зи я га  эга  булган п оли м ердан  з^осил булган м о н о м ер  ва 
р еак ц и я  н ати ж аси д а  з$осил булган  цуй им олекуляр  м оддалар  
билан  р е а к ц и я га  ки ри ш и ш и  м ум кин.



Т ер м и к  д естр у кц и ян и н г х у су си ятлар и  ш ундан и б о р атки , у  
н а ф а ^ а т  м акром олекулан и н г полим ерлани ш  д ар а ж а с и н и  ка  — 
м ай ти р и б ги н а  цолмай, у н и н г стр у кту р ави й  узгари ш и га , ш у — 
н и н гд ек  деп оли м ерлан и ш га э^ам олиб  келади. М о н о м ер н и н г  ^о  — 
сил  б ули ш и  деструкц и я  ш ар о и ти га  ва п о л и м ер н и н г си н тез  
усулига, м акром олекула таб и ати га  боглиц булади.

Д еп оли м ерлан и ш  асоси да р е а к ц и я н и н г  цай тарли ги  ётади, у  
з^ам булса, ин ици рлаш , п оли м ер  ради кали д ан  м он ом ер  а ж р а  — 
лиш и (ж ар аён  м акром олекуляр  за н ж и р н и н г  уси ш и га  тескар и ), 
з а н ж и р  у зи ли ш и  ва за н ж и р  узати л и ш  р еакц и ял ар и д ан  и б о р ат  
булади. А гар м ети лм етакри латн и н г поли м ерлан и ш и да за н ж и р  — 
н и н г у зи л и ш и  д и сп роп орц и ялан и ш  билан тугаса, м акр о м о л е  — 
ку л ан и н г сунгги  звен олари д а  50% га я^и н  и кки лам чи  6 o f  тутган  
п оли м ер  з^осил булади. Б ун дай  П М М А  д естр у к ц и яси  ту й и н ган  
м акром о л еку л ага  н и сбатан  кам  эн ер ги я  талаб  ^и лади  (2 — 
р еак ц и я ), ч у н ки  бунда н и сбатан  б ар ед р о р  аллил р ад и кал и  ^о си л  
булади.

с н 3 с н 3 с н 3 
| I i

1. — с н 2 — с  — с  н 2 - ■ • С ' + • с  — с  н 2-------- -►
I I I

СН3 СООСНз СООСНз

СН3 СН3 СНз
I I I

----- ► — с н 2 -С  — с н = с  + н - с  — с н 2 -
* 1  I I

СООСНзСООСНз СООСНз

СНз ! СНз СНз
2. с  CU^-C СН С "*■

СООСНз ; СООСНз СООСН3

СНз СНз СНз
- С СН2 + ’с - с н - с

СООСНз СООСН3СООСН3

СНз СНз СНз
I I * !

3 с -сн, с  сн , сн —
I . I “СООСНз; СООСНз СООСНз

СНз СНз СНз
— - с - с н 2- + с  с н 2—сн

СООСНз СООСНз СООСНз



П оли сти ролн и н г д естр у кц и яси д а  д и м ер  ва  тр и м ер  ф р а к  — 
ц и яларн и н г з^осил були ш и п о ли сти ролн и н г ф е н и л  гуру^и даги  
ф ао л  водород  ато м и н и н г м авж удлиги  би лан  богли еди ги н и  
^уй идаги ча ту ш у н ти р и ш  м ум кин:

н  н  И  н
VK

с н 2 с  с н 2 :- с  с н 2 с  с н 2 с —  -► 

с 6н 5 с 6н 5 с 6н5 с 6н 5 

сы 2 с  с н 2 + с н 2 - с н 2 -с -  с н 2 + с н 2 с н 2 
с 6н 5 С6Н5 С 6Н 5 С6Н5

З ан ж и р н и  у зати ш  р еа к ц и я с и  сти рол  зв ен о си д ан  водородн и  
кучири ш  ва зв ен о л ар ар о  ю з б ер и ш и  м ум кин.

М оном ер  з^осил булиш и м акром олекулан и н г д еп о л и м ер л а  — 
ни ш  р еак ц и я си  ту ф ай ли  соди р  булади.

Ы Н  Н Н
I | . i . ■ I

- с н о -  с - с н 2 : - c ~ c i b — * * - с - - с н 2 + c i -b=c
“ I 1 ! I “ I

с 6н 5 с 6н 5 с 6н 5 С6н 5
М оном ер, дим ер, тр и м ер  ф р ак ц и ял ар н и н г  н и сб ати  з^осил 

булаётган  боннца учувчан  маз^сулотларнинг м и ед ори  б и р и н ч и  
навбатда ж а р а ё н н и н г  з^ароратига ботлиц. П оли сти рол  д естр у к  — 
ц и яси да з^арорат 280°С д ан  500°С га кутарилса, д естр у к ц и я  
маз^сулотида м он ом ер  м и ед ори  ош ади ва 40 ф о и зга  етади .

П олистиролдаги  учлам чи углерод  атом и даги  водород  м ети л  
гуру^и га  алм аш тирилса, боищ ача з^одиса кузатилади . М асалан , 
поли м ети лсти рол  худди ш ундай  ш арои тда тер м и к  д естр у к ц и я га  
учратилса, 95 ф о и зга ч а  м он ом ер  з^осил булади. П оли  —а  — 
м ети лсти ролн и  осон  д естр у кц и яга  учраб  м о н о м ер  з^осил 
^и ли ш га катта  м ойиллиги , унда туртлам чи  углерод  ато м и н и н г  
борлиги, м акром олекуладаги  аралаш  С —С б огларн и н г буш аш  — 
ти р и ш и  о^и бати д и р . Т екш и р и ш  учун п о л и м ети л м етакр и л ат  ва  
п оли м ети лакри латн и н г тер м и к  д естр у кц и яси  ^ и зи ^ а р л и  м исол  — 
дир.

Д еп оли м ерлан и ш  р еак ц и я си н и н г  б ори ш и  н ати ж аси д а  д е с т ­
рукц и я  маз^сулотининг асоси й  ^и см и  (80%) м о н о м ер д ан  и б о р ат  
булиш и п оли м ети лм етакри лат  учун  х арактерли ди р :

СН, СН3 СН3 СН3
-С Н 2 - с - с н 2 ~ с ‘- ----- ► —СН2 -С* + СН2-С

СООСНз СООСНз СООСНз СООСНз



Д естр у к ц и я  м а^сулоти н и н г ан чаги н а ^и см и н и  спирт, С О 2 ва 
боин$алар таш к и л  ^илади.

П оли м ети л акр и л ат  290 —380°С э^арорат оралигида, полим е — 
ти л м етак р и л атга  ед р ам а  —едрш и улароц, атиги  35% гача м о н о ­
м ер, ш у билан  би р га  С 0 2, м етан ол  в а  б о ш ^ а учувчан  м оддалар 
з$осил ^илади.

Ю ^ори даги ларга  асослан иб, ш уни ай ти ш  м ум ки нки , поли — 
сти рол  ва ноли м ети лм етакри латн и н г тер м и к  д естр у кц и яси  та — 
со д и ф и й  б огларн и н г узи ли ш и дан  бош ланм асдан , балки  р е а к  — 
ц и о н  ^об и ли ятли  м акром олекулалар  з^осил булиш и б и л ан  би р  
в а^тд а  ки м ёви й  б о гларн и н г тасо д и ф и й  узилган  ж о й и га  водород  
ато м и н и н г зп’и ш и н и  ^уй и даги ча и ф одалаш  мумкин:

Н Н II Н м Н\
сы2 с  с н 2 с  с н 2 с  ► сн 2 с  с н 2 + У  с н 2 с

СООСНз СООСН3 СООСНз СН3ООС СНзООС СНзООС

П ол и м ер н и н г уртача м олекуляр м ассаси н и н г у згар и ш и га  
ед р аб  тер м о д естр у к ц и я  м ехан и зм и  устида ф и к р  ю ри ти ш  мум — 
кин.
1. Б огларн и н г тасо д и ф и й  узи ли ш и  билан  боради ган  р е ак ц и я  — 

л ар д а  п о л и м ер н и н г д еп оли м ерлан и ш и  }Фтача  м олекуляр  
м ассаи и н г те з  кам ай и ш и  АГ ч и зи ги  о р ^ал и  и ф одалан ади . 
(3.5 —раем).

2. П огон али  д еп оли м ерлан и ш  борган да }фтача м олекуляр  м асса  
се к и н  кам аяди , ам м о ж а р а ё н н и н г  тезли ги  э^осил булган  мо — 
н о м ер н и н г м и вд ори га  м утан оси б  булади. Бу АВ ту гр и  чи — 
зи ги дан  и б о р ат  булади.

3. П оли м ерлан и ш  ж а р а ё н и н и н г  акси, яъ н и  ф а ед т  д еп оли м ер  — 
лан и ш  ж а р а ё н и  борган  тавди рда )ф тач а  м о лекуляр  м асса 
се к и н р о ^  кам аяди  ва ум ум ий тезл и к  АБ чи зи ги  орцали  и ф о  — 
даланади . М асалан , п о л и м ети лм етакри лат  учун м олекуляр  
м асса  ортиш и билан  погонали  д еп оли м ерлан и ш  ун ум и  ош ади.

М М  i

А
.Б

3 . 5  — р а е м .  Т е р м и к  д е с т р у к ц и я н и н г  в а ц т г а

бОРЛИ^ЛИГИ.

i
О Вацт



Т ер м и к  д естр у кц и яд а  учувчан  м а^сулотн и н г тез  ёки  секи н  
^о си л  булиш и ж а р а ё н н и н г  м ех ан и зм и  ^ац и да ф и к р  ю р и ти ш га  
и м кон  беради . Х удди ш унингдек, уртача. м олекуляр  м ассан и н г  
к ам ай и ш и  билан  д еп оли м ерлан и ш  га учраётган  п о л и м ер н и н г 
бош лангич  тезли ги н и н г о р ти ш и  охи рги  зв ен о л ар н и н г  м и ед о р и  
ва  таб и ати  б и лан  богли едир . К упчилик к а р б о за н ж и р л и  поли — 
м ерлар , ж ум ладан  поли ви н и лхлори д  ва  п оли ви н и л  сп и р ти  
ю ц ори  ^ ар о р атл ар д а  парчалан ган да  турли  цуйи  м олекуляр  би  — 
ри к м алар  (Н С 1, Н 2 О , С Н 3 С О О Н  ва  бопщ алар) ^о си л  булади. 
П оли ви н и лхлори дн и н г д еги дрохлорлан и ш и  ^уй идаги  б осц и члар  
о р ^ал и  кузатилади :

1. И ни цирлаш :

СН2 СН СН2 СН -►-СН2-С Н -С Н 2 СН +CI 
С1 С1 С1

2. З а н ж и р  ри вож лан и ш и :

СН2 СН СН2 СН- + С1 -С Н г"С Н --С Н -С Н - + НС1 ---►
I ' I

Cl Cl CI С1

^  СН2 СН СП СН -► СНз СН С Н -С Н  + С1

- R  + С1 ---- ► полимер — С1

П оли ви н и лхлори дн и  деги дрохлорлаш  р еакц и яси  300°С дан  
паст ^ а р о р а тд а  ^уй и даги  схем а буйича боради:

С — Cl 6 o f h  буш  6 o f  булгани  учун СГ ради кали н и  з$осил 
¥>илиб п арчалан ади , н ати ж ад а  ^уш ни водород атом и у зи л и б  
м а к р о за н ж и р д а  икки лам чи  6 o f  пайдо булади, учламчи з^олатда 
ж о й л аш ган  хлор атом и икки лам чи  6 o f h h  ф аоллаш ти ради .

CI CI
3. З а н ж и р н и н г  узилиш и:

СТ

н Н



Худди шундай, фаолланиш поливинилацетат (1) ва поливинил 
спиртининг (2) термик деструкциясида э̂ ам кузатилади:

Н Н 0 Н Н Н Н

с  с  т с -  С С С с  + СНзСООН (1)

Н ОСОСНз \
l _in -jn

н н н н ~ 1  Н Н Н Н ~ |
j с  с  с - с -  ^  - с - с  с  с  + н 2о  (2) 

н о  H О п !п 

н н
Бундай занжирли жараёнларда туйинмаган 6 o f  тутган 

макрозанжирнинг з о̂сил булиши углерод—гетероатом уртаси — 
даги р —з^олатга нисбатан туйинмаган богнинг узилишини 
осонлаиггиради. Деструкция натижасида полиен структурали, 
рангли, эримайдиган ва физик — механикавий хоссалари уз — 
гарган ма^сулот з о̂сил булади.

Гетерозанжирли полимерларнинг термик деструкцияси 
гетероатом — углерод боганинг узилиши билан карбозанжирли 
полимерлардан фар^ланади. Худди шунингдек, углерод — 
гетероатом боги миодорининг купайиши бир ва^тда занжирда 
учламчи ва туртламчи углерод атоми борлиги билан богли^ 
булиб полимер термостабиллигини пасайтиради.

3.4. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ФОТОКИМЁВИЙ ДЕСТРУКЦИЯСИ

)^ар хил тул^ин узунлигига эга булган нурлар таъсирида 
макромолекула деструкцияга учраши кимёвий реакцияда 
цатнашиши мумкин булган озод радикаллар ва макрорадикал— 
лар з^осил булиши молекуляр массани, эрувчанликни, занжир 
цаттицлигини ва мустазрсамлигини з̂ амда боища хоссаларининг 
узгаришига олиб келади.

Нур ютилганда макромолекуланинг кимёвий боглари узи — 
либ, озод радикаллар з о̂сил булади. Иницирлаш натижасида 
макромолекуланинг молекуляр массаси, тузилиши ва хоссалари 
узгаради. Масалан, каучукнинг суюлтирилган эритмасини азот 
атмосфера сида ультрабинафша нурлар билан нурлантирилса, 
унинг молекуляр массаси камаяди. Агар шу полимер 150°С дан 
кщорида нурлатилса, деполимерланиш кетиб, каучукдан изо­
прен з о̂сил булади.



Нурлар таъсирида борадиган кимёвий деструкция ж араёни  
фотолиз дейилади. Бир в а ^ н и н г  узида нурлар, кислород, на — 
млик, кимёвий агентлар таъсир этса, макромолекулада мураккаб 
жараёнлар, яъни уларнинг фотооксидланиш и ва гидролизи ,со — 
дир булади. Полимерларнинг фотокимёвий деструкцияси ф о  — 
тосенсибилизаторлар иш тирокида тезлаш ади.

3.5. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ РАДИОАКТИВ НУРЛАР 
ТАЪСИРИДА ДЕСТРУКЦИЯСИ

Радиоактив нурлар таъсирида полимер ю засида эркин ра — 
дикаллар з^осил булиши электрон парамагнит резон ан с (ЭПР) 
усули ва нурлатилган полимернинг полимерланиш ни иницирлаш  
орцали курсатилган. С — С ва С — Р богларнинг узилиш и макро — 
радикал ва ^уйимолекуляр радикаллар з$осил булишига олиб  
келади.

Радиоактив нурлар таъсирида полимерларда эркин ради — 
калларнинг з$осил булиши занж ирларнинг у за р о  чокланиши, 
деструкцияси, оксидланиш, туйинмаган богларнинг характери  
ва сонига 6ofahi$ булади. Узида туртламчи углерод атоми тутган  
полимерлар радиоактив нурлар таъсирида ^уйидаги м еханизм  
буйича деструкцияга учрайди:

1 С Н 3 С Н з П  j С Н 2 С Н 3 ( ^ у й и

!-СН2-С-СН2-С  —  | ----- ► |-СН2-С -С Н 2- С -  j +СН4 молекуляр
I 1 j | | I б и р и к м а л а р
[_ С Н 3 | с н з J n  j_ C H 3 J n  а ж р а л и ш и )

СНз * СН3 СН2 СН3
-СН.-С- * -  - с н , - с - с н , * с н , - с -  J 3 S - -

С Н 3 С Н 3 С Н 3 у з и л и ш и

Т)фтламчи атомлар булмаганида, масалан, полиэтиленда  
чокланиш реакцияси ^уйидагича кетади:

—сн2— сн2— сн2— сн2-  ► -сн 2— сн2— сн—сн2— 
-с н 2—сн2—сн—сн2-  * ^ -сн 2—сн2—сн —сн2— 
-с н 2 —сн2 —сн —сн2 -  —сн2 —сн2 —сн —сн2—

Каттиц занж ирли полимерлар ю засида макрорадикаллар  
з$осил булиш ининг аз^амияти катта. М ассада з^осил булган ра — 
дикаллар ди ф ф узи я  жиз$атидан чегараланган булиб, узининг  
реакцияга киришиш ^обилиятини сацлаган з^олатда булади. 
Бундай макрорадикалларни полимерларни модификациялаш да, 
масалан, пайвандли сополимерлар олишда ишлатиш мумкин.



3.6. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ МЕХАНОКИМЁВИЙ 
ДЕСТРУКЦИЯСИ

П о л и м ер л ар  ёки  ул ар н и н г ар ал аш м аси  м е х а н и к  куч  
т а ъ с и р и д а  з$ам м ех ан о  — ки м ёви й  д естр у кц и яга  уч рай ди . А гар 
ц еллю лоза , крахм ал , поли сти рол , п о л и ви н и л х л о р и д  си н гар и  
п о л и м ер л ар  м ай д алан са  ёки  куч ости да си ^ и л са  ту р ли  хи л  
д естр у к ти в  ж а р а ё н л а р  ю з беради . М ех ан и к  эн ерги я  т а ъ с и р и д а  
б и р и н ч и  н авб атд а  у л ар н и н г  м о л еку л яр  м ассаси  кам аяд и . M e — 
х ан о  —ки м ёв и й  д естр у кц и яд ан  ф о й д ал ан и б , тех н и к ад а , халц  
х у ж ал и ги д а  ва  саи о атд а  и ш лати лади ган  з^ар х и л  м а^су л о тлар  
оли ш  м ум ки н . 3.6 —р асм да  м ех ан и к  куч таъ си р и д а  м о л еку л яр  
м ассан и  к ам ай и ш  эгри си  бери лган .

ММ

I

О Вацт

П о л и м ер л ар  м ех ан и к  куч та ъ с и р и д а  п ар ч ал ан ган д а  з^ам 
эр к и н  р ад и кал л ар  з^осил булади. Бу м ак р о р ад и к ал л ар  
таы щ ари дан  ки р и ти л ган  м о н о м ер н и  п о л и м ер л ан и ш га  у ч р ати ш и  
м ум ки н . Б у  йул  би лан  п ай ван дли  ва блок -  со п о л и м ер л ар  олиш  
м ум ки н . Худди ш унин гдек, п о л и м ер  эр и тм аси га  у льтратовуш  
та ъ с и р  ^и лган да  з^ам п о л и м ер  д естр у кц и яга  учрай ди . М асалан , 
м о л еку л яр  м ассаси  300000 ва 100000 булган п о л и сти р о л  эр и т  — 
м аси н и  20 м и н у т  д авом и да  н урлати лса, бу  ц и й м атл ар  40000 ва  
3000.0 гача  кам аяд и . П о л и м ер л ар  тар ки б и д аги  ту р ли  к и м ёв и й  
б оглар  ту р ли ча  эн ер ги я  т а ъ с и р и д а н  узи лади .

60F дина/
1 бсита

60F дина/
1 6oFra

60F дина/
1 6oFra

с - с 4,5 с=с 9,8 O N 16,0
с - о 5,8

2IIи

12,0 О II о 17,2

Д ем ак, п о л и м ер л ар н и н г  м о л еку л яр  м ассаси  ед н ч ал и к  катта  
б^лса, у  ш у н ча  т е з  д естр у к ц и я га  учрай ди , ч у н ки  м олекула  
ц ан ч а  у зу н  булса, ун даги  б о гл ар н и  у зи ш  учун  ш ун ча  кам  
эн ер ги я  сар ф л ан ад и .

3.6—раем. Механик куч таъсирида 
полимер молекуляр массасининг 
камайиш и



3.7. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ЭСКИРИШИ ВА УНГА 
КАРШИ КУРАШ ЙУЛЛАРИ

Турмушда ва техникада полимер материалларининг эски — 
риши, купинча, турли тапщи омилларнинг биргаликда таъсири 
натижасида деструкциянинг теэлашиши билан руй беради. 
Полимер материаллари 1$уёш ва радиация нурлари, микроор — 
ганизмлар, ёмгир, сову^, исси^, механик кучлар ва бопщалар 
таъсирига учрайди. Буларнинг таъсирида полимернинг дест — 
рукцияси тезлашади. Шунинг учун полимер материалларига бу  
асоратлар таъсирини камайтириш ва эскиришнинг олдини 
олиш вазифалари долзарб масаладир.

Ю^орида келтирилгаи деструкциянинг олдини олиш учун 
полимер материалларини исси^лик, ёруглик ва турли нурлар 
таъсирига чидамлилигини ошириш мацсадида уларнинг тар — 
кибига турли ^уйимолекуАяр бирикмалар — стабилизаторлар, 
пластификаторлар, тулдирувчи моддалар киритилади.

Стабилизаторлар деструкция реакциясини секинлаштиради, 
ажралаётган ^уйи молекуляр агрессив ма^сулотларни н е й -  
траллайди, реакция механизмига кераксиз ма^сулотлар чи^и — 
шини камайтиришга ёрдам беради.

Стабиллаш икки асосий усул билан полимер таркибига 
стабилизатор киритиш ва физик —кимёвий усуллар билан м о ­
дификациялаш орцали амалга оширилади.

Стабилизаторлар цуйидаги реакцияларда иштирок этиши 
мумкин:
1. Деструкция жараёнида ажралаетган ^уйимолекуляр ма^су— 

лотларни узаро таъсирини камайтириш.
2. Буш богларнинг фаол марказининг бандланишини таъмин -  

лаш.
3. Радикал занжирларнинг узилиш реакциясида эрсил булган 

эркин радикаллар билан узаро таъсирлашиши.
4. Пероксидларнинг парчаланиши.
5. Металлар билан комплекс бирикмалар з^осил цилиши.
6. Ультрабинафша нурларнинг фильтрацияси.

Масалан, поливинилхлориднинг стабилланишида НС1 ак -  
цептори вазифасини утовчи моддалар сифатида металлорганик 
ва эпоксид бирикмалар ишлатилади.

(C4H9) 2Sn(SR)2 + HC1 --*■ (C4H9)2Sn(CI)SR + RSH

- С Н —СН- +НС1 ► - с н -  СН
\ ~ /  I



Ф аол  эр к и н  р ади кал л ар  ва м ак р о р ад и к ал л ар н и н г  у за р о  
р е а к ц и я с и н и  н уй и даги  схем а орц али  ку р сати ш  м ум кин:

R* + НХ -» RH + X* Xе -пассив  р ади кал
Р ад и кал  ж а р а ё н л а р н и н г  ку п чи ли к  стаб и л и зато р л ар и  

б ар ц ар о р  эр ки н  р ади калларга  аж р ал и б , сунгра ф ао л  р ад и кал  — 
л ар н и н г  р ек о м б и н ац и я л аш  йули би лан  у ларн и  ф а о л с и з л а н т и — 
ради:

с бн 5
y N C - C  R

с 6н 5 с 6н 5 с 6н 5 RV

N C  С С C N  *- 2NC С ‘

С 6Н5 С 6Н , С 6Н 5 R
4 NC С R 

С 6н 5

С т аб и л и зато р л ар  —ан ти о к си д ан тл ар н и н г  д естр у к ц и ян и  се — 
ки н л ати ш  таъ си р и , ул ар н и н г эр к и н  р ад и кал л ар  билан  богла — 
ниш ига, асо си й  з а н ж и р н и н г  о кси дл ан и ш и га  асослан ади :

RO* + R 'H ->R O O H + R1*
В одороднинг у зи л и ш и  н ати ж аси д а  з^осил булган R O O H  

ги д р о п ер о кси ди  ^у й и д аги  схем а б у й и ч а  п арчалан ади :

ROOH -> RO* +*ОН
О кси д  р ад и кал и  ан ти о к си д ан тл ар  билан  у зар о  б и р и к и б , 

б ар ^ а р о р  м а^су л о тлар  з^осил ^илади:

R0* + АН -> ROH + А*
Д естурукц и я  даво м и да  з^осил булган  р ади кал л ар  р е к о м б и ­

нац и я  йули би лан  з^ам ф ао лси злан ад и :

RO*2 + А  ►
jу у  +  А' -► б ар ^ ар о р  маз^сулотлар

Н С У + А ’ ►

R 0 2* ва RO* р ад и кал л ар и  би лан  сульф и длар , су л ьф о к си д л ар  
яхш и р еакц и яга  к и р и ш и б  уларни  п ар ч алаш и  м ум кин. Ш ун и н г 
учун улар  а н т и о к с и д а н т  в а зи ф а с и н и  б аж ар ади :

ROOH + R1 -  S -  R" -> ROH + R1 -  S -  R11
О



А н ти о к си д ан тл ар  си ф ати д а  з$ар х и л  ар о м ати к  ам и н лар , 
ф ен о л  б и р и к м ал ар и , т ар к и б и д а  олти н гугурт  тутган  о р ган и к  
б и р и к м ал ар  и ш лати лади . Б улардан  тапн^ари т а р к и б и д а  з^ара — 
катчан  во д о р о д  атом и  булган о р га н и к  м оддалар  ^ам  иш лати  — 
лади. М асалан :

R  N 1 1  ' '  R '  ( и к к и л а м ч и  а р о м а т и к  а м и н л а р )

R

R'  v О Н  ( ф е н о л  ^ о с и л а л а р и )

К
Н ур стаб и л и зато р л ар и  си ф ати д а  сали ц и л  к и сл о таси н и н г  

ар о м ати к  эф и р л ар и , б ен зо ф ен о н  б и р и к м ал ар и  ва б о п щ ал ар  
цулланилади.

С О  О  С<СН3) 3

О Н

4 — тр е т  — бути лф ени лсалиц илат 

С О

НО О С Н 3

2 — гидрокси — 4 — метоксибензоф енон

С т а б и л и за то р л а р н и н г  унум и: м оляр  н ур  ю тиш  к о э ф ф и ц и ­
ен та , нур  у т к а зи ш  ч егараси , нур  та ъ с и р и га  чидам лилиги , но — 
ли м ер га  м ойи лли ги , ю тилган э н ер ги ян и  тар ^ати ш  ^ о б и л и яти  
билан  белги лан ади .



1. П о л и м е р л а р н и н г  д естр у кц и яси  ^ан д ай  р еакц и я ; у н и н г  х у — 
су си я ти  н и м ад ан  и б о р ат?

2. Ф и зи к а в и й  ва  ки м ёви й  д естр у к ц и я л ан и ш л ар н и  тав си ф л ан г .
3. Д е с тр у к ц и я  ж а р а ё н л а р и н и н г  ф о й д ал и  ва  зи ён л и  х у с у с и я т — 

л ар и  н и м ад ан  и борат?
4. Д еп о л и м ер л ан и ш н и  х у су си яти  н и м а?  К ан д ай  п о л и м ер л ар н и  

д еп о л и м е р л ан и ш и  ц и й и н ?
5. П о л и м е р л а р н и  эск и р и ш и  ц ан дай  м ех ан и зм д а  боради ; унга 

^ а р ш и  ^ ан д ай  ч о р ал ар  бор?
6. С таби лл о вч и  м одд аларн и  ^ан д ай  тан л аш  кер ак ?
7. Г и д р о л и з р еак ц и я л ар и га  м и со л  келти ри н г.
8. П о л и м е р л а р н и н г  т ер м и к  д естр у к ц и я си  в а  у н и н г  м ех ан и зм и .
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3.1 “ иш. Поливинилхлориднинг термик 
деструкцияси

Ишнинг мацсали: поливинилхлорид (ёки перхлорвинил) 
нинг термик деструкция сини инерт газ атмосферасида тек — 
шириш.

Реактивлар: поливинилхлорид (ёки перхлорвинил), NaOH ва 
НС1 нинг 0,05 н эритмаси.

Жихозлар: поливинилхлориднинг термик десгрукциялаш 
учун ишлатиладиган ускуна (3.7 —раем), электр плиткаси, 
азотли газ баллони, 6 дона 250 млли конуссимон колба.

3.7-Р аем . Термик деструкциясияни 
утказиш учун фойдаланиладиган 
ускуна.

Ишнинг бажарилиши: 1) поливинилхлорид (перхлорви- 
нил)нинг термик деструкциясини инерт газ атмосферасида 
утказиш; 2) деструкция натижасида з^осил булган хлорид ки — 
слотаси ор^али деструкция даражасини аниклаш.

3.7 —раемда курсатилган ускунанинг герметиклигини тек — 
ширилади. Бунинг учун (2) цуритгич ор^али газ баллонидан 1 
секундда 1 та пуфакча зреил буладиган узгармас тезликда азот 
юборилади. Узида 15 мл дистилланган сув тутган 250 мл.ли 
конуссимон колба (7) орцали газ чщишини кузатинг. Етарли 
герметикликка эришгач (2) ва (7) идишлардаги газнинг бур — 
киши тенглашади ва (5) кран беркитилади. Электр плиткани (3)



токка, совутгич (4) ни эса сувга улаб, (10) сувни цайнагунча 
циздирилади. NaOH нинг 0,05 н ли эритмасидан 5 та 250 мл ли 
конуссимон колбага 15 мл дан зуйилади. Колбаларни навбат 
билан ажралиб чи^аётган водород хлорид газини ютгириш 
учун (9) найчани колбага туширилади. (8) цалпоцсимон коп — 
Ко^ни олиб (1) косачага (0,12—0,20 г) поливинилхлорид 
(перхлорвинил) намунасини (1) косачага жойлаштириб, махсус 
илгичга осилади ва колбага туширилади. Аста — секинлик билан 
(6) кран очилади. Утаётган водород хлорид газининг утиши 
секундига 1 та пуфакча булиши керак. Газнинг ютилишини 10, 
15, 20, 25 ва 30 минут давомида утказилади ва з;ар бир колба — 
даги ортицча NaOH эритмасини водород хлориднинг 0,05 н ли 
эритмаси билан титрланади.

Олинган натижалар ^уйидаги жадвалга ёзилади.

№ 0,05 н ли 
NaOH 

миедори 
мл

Газнинг
ютилиш
вацти,
минут

Титрлаш
учун

кетган
НС1

миедори,
мл

Ажралган
НС1

миедори,
мл

Реакция 
бошлани- 

шидан 
ажралган 
НС1 миц- 
дори, мл

0 15 0
1 15 10
2 15 15
3 15 20

Топширик;: а) ажралган НС1 нинг миодорини деструкция 
ва^тига богли^лик графигини чизинг; б) деструкция механиз — 
мини ёзинг; в) ^олдицнинг эрувчанлигини текширинг.

3.2-иш . Узгармас ^ароратда полиметил- 
метакрилатнинг термик деструкцияси

Ишнинг максали: полиметилметакрилат (ёки полистирол) 
нинг вакуумда термик деструкциясини текшириш.

Реактивлар: полиметилметакрилат, полистирол, поли—а — 
метилстирол.

Жихозлар: полимернинг термик деструкциясини утказиш 
учун ишлатиладиган Мак —Бен тарозиси (3.8—раем), катето­
метр, 350°С ли термометр, намуна учун шиша таёцча, сую* 
азотли Дьюар идиши.



И ш н и н г б аж ар и л и ш и : п о л и м ети л м етак р и л ат  (полистирол) -  
н и н г т ер м и к  д ес т р у к ц и я с и н и  вакуум д а  у ткази ш :

1. М ак  — Б ен  т а р о зи с и д а  и ш лаш  ^о и д ал ар и  б и л ан  тан и ш и ш .
2. К атето м етр н и  созлаш .
3. 3 г п о л и м ер и и  в о л ь ф р ам  сп и р ал и га  и л и н ган  (4) ко сач ага  

ж ой лан гги рилади .
4. М а к - Б е н  т а р о зи с и н и н г  (2) п астки  ц и см и н и  (1) ю ц ори  

цисми билан  б и р л аш ти р и б  си стем ан и  вакуум  н асо сга  уланади . 
С и стем ан и  15 м и н у т  д аво м и д а  з^авоси су р и б  о л и н ган д ан  сунг, 
(9) ^и зд и р ги ч  (электр  п ли ткан и ) ни  з^арорати ку тар и л ад и .

5. ^ и з д и р и ш  б о ш л ан ган д ан  5 м и н у т  у тган дан  к е й и н  (10) 
к атето м етр  ёр д ам и д а  б и р и н ч и  к у зати ш  н а т и ж ас и  ёзи л ад и  ва 
ун и  б ош лан ги ч  с и ф ати д а  ^аб у л  ци ли нади . У лчаш  ва^ти д а  (6,7) 
к р а н л а р н и  ёп и ш  тав си я  этилади. К ей и н  улчаш  1 0 —15 м и н ут 
утган дан  к ей и н  давом  эттирлади . ^ а м м а с и  булиб 8 —10 м арта  
улчаб, й у ^о ти л ган  о га р л и к н и  во л ьф р ам  сп и р ал и н и н г  д а р а ж а  — 
лаш  гр аф и ги д ан  з^исобланади (3.9 —раем ).

3.8 —раем. Полимерларнинг 
термик деструкциясини ва — 
куумда урганиш ^урилмаси.

3 .9-р а е м . М а к -Б е н  та — 
розиси спиралнинг оБирлик 
таъсирида чузилиш даражаси 
(шартли равишда берилган).



М асалан : r  _ а _ q ^  мг/мм; й у ^ о ти л ган  о ги рли к  ^  _ г -М_ jqqJ
I q

г —с п и р ал н и н г  сезгирлиги ; М  — сп и р ал н и н г  ч ^зи л и ш и , мм; 
q  — н ам унан инг огарлиги, мг; а —д араж алаш  учун цуйилган юк, мг. 

О л и н ган  н а т и ж а л а р  цуйидаги ж ад в ал га  ж о й л аш ти р и л ад и.
Ва^т, К а т е т о - И у ^ о - И у ^ о - Бош ланрич
м ин. м е т р - тилган ти л ган тезли к ,

н и н г огирлик, огирлик, %/мин.
к у р с а - г. %
ти ш и

0
5

Т оп ш и ри к : а) п о л и м ер н и н г  т е р м и к  д естр у к ц и ял ан и ш  м е  — 
х а н и зм и н и  ё зи н г  в а  ту ш ун ти ри н г; б) й у ^ о ти л ган  о га р л и к  (%) 
н и  в а ^ т г а  б о гл и ^л и к  гр аф и ги н и  ч и зи н г.

М а к - Б е н  т а р о зи с и  ва у н л а  и ш лаш  тар ти б и  
М ак  —Б ен  т а р о з и с и  (3.8 —раем ) и к к и  булакли  (1,2) ш и ш а 

идиш  д ан  и б о р ат . П астк и  яр и м  б у л ак  (2) о л и н ад и ган  булиб, у 
п о л и м ер и и  ж о й л аш ти р и ш  учун  х и зм а т  *илади. Ю ^о р и  
к,исм ининг ичида, ку згал м ай д и ган  и лм о**а  д ар а ж а л а н га н  
во л ьф р ам  ёки  к в а р ц  (3) сп и р ал и  и ли н ган , у  п о л и м ер  н ам у н аси  
ж о й л аш ти р и л ад и ган  (4) ч аш ка  билан  туташ ти ри лади . Ёр н асо си  
ёрдам и да  б о си м и  10“ 1 то р р га  кел гу н ч а  ^аво си  сури лади . Д е ­
стр у кц и я  д ав о м и д а  аж р а л га н  е н ги л  учувчан  м аз^сулотларни 
уш лаб олиш  уч у н  си стем ага  (5) уш лагич  б и р и к ти р и л ад и . 
С и стем ан и  к р а н л а р  (6,7) ёр д ам и д а  боц щ ари лади . (6) к р а н  уш  — 
л аги чн и  си стем ад ан , (7) к р ан  эса си стем ан и  н асо с  в а  з^аво би  — 
лан  а ж р а т и ш  учун  х и зм а т  цилади. (8) туташ ти р ги ч  ш ли ф ти , (9) 
и си ти ш  м ан баи , (10) катетом етр . , .

Ишлаш тартиби:
1. А сбобда б и р о р  кам ч и л и ги  булм асли ги  учун у н и  к у зати б  

чи зи лади ;
2. Д ью ар  и д и ш и га  сую * а з о т  со ли н ган , (5) у ш лаги ч н и  си с  — 

тем ага  тутап ггари лад и  ва  (11) Д ью ар  и ди ш и  кутари лади .
3. П астки  (2) я р и м  б у лакн и  а ж р ати б , п о л и м ер  н а м у н а с и  со  — 

л и н ган  (4) к о с а ч а н и  (3) во льф рам  си м и га  илинади ;
4. ту таш ти р у вчи  ш л и ф тн и  вакуум  ёглаги чи  б и лан  ёглаб, 

пастки  (2) я р и м  б у лак н и  э зр и ётк о р л и к  б и лан  ю * о р и  (1) ци ем га 
ки й ги зи лад и  ва  туташ ган  цисм и ш а ф ф о ф  булгун ча и ш р -  
ланади .



5. кр ан  берки ти лад и , (7) к р а н н и  "насос" ^о л ати га  келгун ч а  
буралади  ва  н асо с  уланади.

6. Э ^ти ётл н к  билан  (6) к р а н  очи лади  ва  10 м и н у т  д аво м и да  
си стем ан и н г ^ а в о с и  су ри лади  ва (7) к р а н  беки ти лади .

7. И си ти ш  м а н б аи н и  ж ад вал д а  к ел ти р и л ган  р еж и м  асо си д а  
к ер ак л и  ^ а р о р а т га ч а  ^и зд и р и л ад и  ва  и си тги ч н и  к е р а к л и  ба — 
лан д ли кк ача  К утарилади  (полим ер  н ам у н аси  соли н ган  ко с а ч а  
10 — 15 см ч у ^у р л и к д а  ж о й л аш и ш й ч кер ак ).

8. К атето м етр  ёрдам и да  и ш л аш  у ^и ту вч и  то м о н и д ан  ту ш у н  — 
тирилади . В ольф рам  сп и р ал и н и  м у в о зан атд ан  чш диаслиги  учун  
(6) к р а н  б е р к  ту р и ш и  к ер ак . )^ар гал  улчаб  б ули н ган д ан  сунг 
(6) к р ан  ^а й та д а н  очилади.

9. Т а ж р и б а  тутагач  и си ти ш  м ан б аи  у зи л ад и  ва и си тгич  пастга  
туш и рилади .

И си тги ч н и  м ей о р га  к ел ти р и ш  учун  тавси я

К ер ак л и  
^ар о р ат , °С

К учла — 
ниш , в

Ва*т,
м и н у т

К учла — 
ниш , в

Ва*т,
м и н у т

К учла — 
ниш , в

В а*т

290±5°С 50 15 100 15 110 Д о и ­
м ий

310+5°С 50 15 120 15 130 д о и -
м и й

3.3-иш. Стабилланган поливинилхлориднинг 
термик деструкцияси

И ш и н и н г мддсади: стаб и л л ан ган  ва стаб и ллан м аган  поли  — 
в и н и л х л о р и д н и н г д еги др о х л о р л ан и ш  р е а к ц и я с и н и  тек ш и р и ш .

Р е а к т и в л а р : лакм ус  i ôfo3H, п о л и ви н и л х л о р и д  н ам у н ал ар и , 
^у р го ш и н  стеар ат .

Ж и х о з л а р : и к к и та  и с с и а д а  чидам ли  п р о б и р к а , 170— 175°С 
гача ^и зд и р и л ад и ган  м ой ^ам м ом и .

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : ту р ли  х и л  п о л и ви н и л х л о р и д л ар н и н г  
т ер м и к  д ес тр у к ц и я с и н и  у ткази ш .

Б и р и н ч и  п р о б и р к ага  0,5 г поли ви н и лхлори д , и к к й н ч и  п р о  — 
б и р к ага  0,5 г п о л и ви н и л х л о р и д  б и л ан  0,05 г ^у р го ш и н  с т е а р а т а  
а р а л а ш ти р и б  солинади . П р о б и р к а л а р н и н г  п астки  ц и с м и г а ^ у в  
билан  х у л л ан ган  лакм ус ц о го зи н и  ж о й л аш тар и б , а с та ги н а  егоч 
(пукак) ёп ц и ч  билан  ёпилади . П р о б и р к ал ар н и  м ой ^ ам м о м и га  
ту ш и р и б  10 — 15 м и н ут д авом и да  ц и зд и р и б  дестр у кц и я  д аво  — 
м ида и н д и к а т о р  ва п оли м ер  р ан ги н и н г  у згар и ш и  к у затал ад и .



Топширик: а) стабилланмаган поливинилхлоридниг дегид— 
рохлорлаш реакцияси механизмини тушунтиринг ва ёзинг; б) 
стабилизаторнинг роли *андай?

3.4-иш . Полимерларнинг термооксидланиш 
деструкцияси

Ишнинг максали : гравиметрик усул билан полимерларнинг 
термооксидланиш деструкцияси кинетикасини урганиш.

Реактивлар: полиметилметакрилат, полистирол.
Ж щозлар: торсион тарози, ^аво совутгичи билан термо­

стат, 350°С ли термометр, шиша таё*ча, косачани осишга 
мулжалланган шиша илмоцча.

Ишнинг бажарилиши: гравиметрик усул билан полиметил— 
метакрилат (полистирол) нинг термооксидланиш кинетикасини 
урганиш.

1. Торсион тарозисига б yin косача илинади ва унга 0,2 г 
полимер намунасини жойлаштириб, тарозига тортилади ва кур — 
саткичлар фарцидан полимер намунасининг огирлиги топилади.

2. Тортилган намунани шиша илмо^ча билан биргаликда 
олинади. Газ горелкаси ёрдамида тезда термостат ^арорати 
280 — 282°С гача *издирилади ва аланга баландлиги шундай 
созланадики, бунда исси^лик са^лагич бир меъёрда *айнасин.

3. Тортилган намуна билан косачани термостатга жойлаш — 
тирилади ва 5 минут утгандан сунг биринчи улчашни бошла — 
нади. Деструкция давомида торсион тарозининг арретири ёпи* 
^олатда туради.

4. Кейинги улчашлар ^ар 10 — 15 минутда утказилади. ?̂ ам — 
маси б^либ 8 -1 0  марта улчаб, йу^отилган огирликни (%) 
ва*тга богли^лик графиги чизилади. - •

Олинган натижаларни жадвалга кучирилади.
Намуна огирлиги —

Реакция
ва^ти,
минут

Тарози
к^рсаткичи

Иуцотилган 
огарлик, мг

Иу^отилган 
огирлик, %

Топширик: а) полиметилметакрилат (полистирол)нинг тер — 
мооксидланиш деструкцияси механизмини ёзинг; б) йу*о — 
тилган огирлик (%) -  ва*т графигини чизинг; в) деструкциянинг 
бошлангич з^олатдаги тезлигини (%/мин) ^исобланг.



3 .5 -и ш . П оливинил спиртининг оксидланиш  
деструкцияси

И ш н и н г м а^сад и : в и с к о зи м е т р и к  у сул  б и л ан  п о л и в и н и л  
сп и р ти  (ПВС) н и н г  о кси д л ан и ш  д ес тр у к ц и я с и н и н г  к и н е т и к а  — 
си н и  текш и р и ш .

Р еак ти в л ар : ПВС н и н г 3% ли  сувли  эр и тм аси , п ер й о д ат  
ки сло таси н и н г  (Н Ю 4 2Н 20 )  3,2% ли эри тм аси , д и сти л лан ган  
сув.

Ж и х о з л а р : О ствальд  в и ск о зи м етр и , (к ап и л л яр и н и н г д и а  — 
м етр и  0,4 —0,6 мм), сув  тер м о стата , 5 м л л и  п и п етк а  —2 дона, 
секун дом ер , н о к с и м о н  р ези н а .

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : 1) В и ск о зи м етр и к  у сул  б и л ан  п о л и ­
в и н и л  с п и р ти н и н г  о кси д л ан и ш  д естр у к ц и я си  к и н е т и к а с и  у р  — 
ганиш ; 2) О кси д л ан ган  ПВС н и н г м о л еку л яр  м ассаси н и  
ан и ед аш .
1. С ув т е р м о с т а т а  ^ а р о р а т а н и  25°С га ту гр и л ан ади .
2. Э р и тм а  тай ёр л аш : 5 м л 3,2% ли  п ер й о д ат  к и сл о таси  э р и т  — 

м аси га  5 м л  д и сти л лан ган  сув ^у ш и б  25°С д а  1 0 - 1 5  м и н у т  
саед аган и д ан  к е й и н  О ствальд  в и с к о зи м е тр и  ёр д ам и д а  
эр и тм ан и н г  о ^и б  ути ш  вац ти  а н и ^ал ан д и  ва х0—деб  белги  — 
ланади . Э р и тм ан и  а й н ан  в и с к о зи м е тр н и н г  у зи д а  т а й ё р л а  — 
нади.

3. В и ск о зи м етр  э^ти ётл и к  б и лан  д и сти л лан ган  сув б и л ан  
ю вилади, б у н и н г  учун  к ап и л л яр  о р едл и  б и р  н еч а  м ар та  сув 
то р ти б  куй  и б ю б о р и л ад и  ва сувни ту ки б  таш лаб, ун и н г у р  — 
н и га  5 —10 м л  а ц ето н  ц уй иб  ю вилади . К ей и н  в и с к о зи м е т р и и  
н о к си м о н  р е з и н а  о р ед л и  п у ф л аб  ^у р и тал ад и .

4. 5 м л 3% ли  ПВС эр и тм аси га  5 м л  сув ^уш иб , эр и тм ан и н г  
ок;иш тезл и ги н и н г  у р тач а  ц и йм ати , я ъ н и  ti ан и ед ан ад и .

5. 5 м л 3% ли  П ВС эр и тм аси га  5 м л  3,2% ли  п ер й о д ат  ки сл о таси  
ц уш иб аралаи гги ри лади  ва эр и тм ан и н г  у р тач а  оц и ш  в а ц т а
3 — 6 м ар та  ан и ед ан ад и . ПВС эр и тм аси  в а  п ер й о д ат  к и сл о  — 
таси н и  1мин. д авом и да  тер м о статд а  у ш лан ади  ва  а р а л а ш - i  
м ан и н г о $ и ш  в а ^ т и  t2 н и  4 — 5 м ар та  улчаб, у р тач аси  оли  — 
нади.

6. К ей и н ги  у л ^аш л ар  ^ а р  5 м ин утда давом  эттирилади . ) $ а м -  
м аси  булиб 6 — 7 м ар та  улчаш  к е р а к  булади.



О л и н ган  н а ти ж ал ар  ж адвалга  ёзилади .
Х а р а к ­ М о ­ К о н с ­

т ер и сти к л е - та н т а
^ о в у ш - к у ­ (у зг а р -
^оеди к , л яр мас)

h b  A ^ r м а с ­ К т a
са

Т екш и  - О ^и ш
р и л а - ва^ти
огган т, сек .

эр и тм а
к о н ­

ц е н т р а ­
цияси ,

г /100 мл

С о л и ш ти р1ма
^овуш ^оед и к ,

Лс = 1 1
О

К

Х ар а к те р и с ти к  ц овуш ^о^ли к  Ш ульц — Б лаш ке тен гл ам аси  

о р едл и  ^и соблан ад и : ^  _  Лс с ;
1 + K 2 ric

бунда: Кс —0,27 га тен г  деб  олинади.
М о л еку л яр  м асса  Кун —Х аувин к тен гл ам аси д ан  топилади : 

IgM  = IgKm + a lgM
бунда К м = 3-10' 4 , а=0,50 га тенг.
Т оп ш и ри ц : а) ПВС ни н г м о лекуляр  м ассаси н и н г  д естр у кц и я  

д аво м и да  у зга р и ш  гр аф и ги н и  чизин г; б) д естр у кц и я  м ех ан и з  — 
м ини ёзи н г.

3.6-иш. Полиамидларнинг гидролитик 
деструкцияси

И ш н и н г м аксади : гр ав и м етр и к  усул б и лан  п о л и ам и д л ар н и н г 
ги д роли ти к  д ест р у к ц и я с и н и н г  к и н е ти к а с и н и  су л ь ф ат  ки сло та  
эри тм а сида гекш и р и ш .

Р еак ти в л ар : п оли ам и д  (капрон, ней лон ) дон ачалари ; 15, 20, 
25 ва 30% ли  с у л ь ф ат  ки слота  эр и тм алари , д и сти л лан ган  сув.

Ж и х о з л а р : ги д роли з олиб б о р и ш га  м улж аллан ган  асбоб, 
т е ск а р и  совутгич, эл ектр  п ли ткаси  (3.10 —расм и).

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : гр ав и м етр и к  усул б и л ан  к ап р о н  
(нейлон) н и н г  ги д р о л и ти к  д естр у кц и яси  к и н е т и к а с и н и  с у л ьф ат  
ки слотаси  эр и тм ал ар и д а  уткази ш .

1. А сбоб н и н г бутун ли ги  ва совутгичда сув б о р л и ги н и  т е к ­
ш ирилади .

2. 0,1 г к ап р о н  д о н ач ал ар и н и  ан ал и ти к  т а р о зи д а  торти б , 
уни м ахсус ч аш ка  (2) га ж ой л аш ти р и л ад и .

3. К олба (2) га н ам у н а  ботадиган  булгунча су л ь ф ат  ки слота  
эр и тм асй  ^уй иб , асб о б  ичига п оли м ерли  к о сач а  (1) ни ж о й  — 
лаиггирилади  ва ки сло та  эр и тм аси  ^ай н агу н ч а  электр  п литка (3) 
сида те з  ц и зди ри лади .



4. Реакция давомида з̂ ар 10 минутда полимерли косача (1) 
ни олиб намунани фильтр *ofo3 орасига куйиб си^илади ва 
намунани аналитик тарозида тортилади. ^аммаси булиб улчаш 
6 — 8 марта такрорлаиади.

Топширик: а) полиамиднинг кислотали гй&ролизи меха — 
низмини ёзинг ва тушунтиринг; б) намуна огирлигини ва*тга 
5огли*лик графигани чизинг ва унинг йуналишини тушунтиринг.

Ишнинг макгали: чизи^симон полиэфир эритмасининг 
гидролитик деструкцияси. натижасида молекуляр массанинг 
узгаришини аниклаш.

Реактивлар: чизи*симон полиэфир намунаси, этил спирти, 
30% ли сульфат кислота эритмаси, калий гидроксидининг 0,1 н 
ли спиртли эритмаси.

Жихозлар: 100 мл ли стаканлар (2 та), 250 мл зажмли ста — 
канлар, 5 мл.ли пипетка, 10 мл.ли улчов цилиндри, Бюхнер во — 
ронкаси, Бунзен колбаси, Петри коса[часи, тескари совутгич (2 
та), сув з^аммоми, соат шишаси (6 та), шпатель.

Ишнинг бажарилиши:
1. Полиэфирнинг гидролитик деструкциясини утказиш;
2. Полиэфирнинг реакцион аралашмасидаги кислоталар 

сонини аниклаш;
3. Полиэфирнинг деструкция жараёнида молекуляр масса — 

сининг узгаришни аниклаш.
100 мл.ли 2 та колбага 10 г полиэфир ва устига 50 мл этил 

спирти солиб уй з^ароратида аралаштириб эритилади. Поли­
эфир эригандан кейин колбаларнинг бирига сульфат кислота — 
сининг 30% ли эритмасидан 6мл *ушилади. Колбалар тескари

3.10—раем. Гидролитик деструкция 
утказиладиган *урилма

3.7-иш. Чизи^симон алифатик полиэфир 
эритмасининг деструкцияси



совутгичга уланади ва сув ^аммомида 40°С гача циздириб, ^ар 
соатда реакцион аралашмадан 3 мл намуналар олинади. 
Олинган эритма намуналарини стаканларга солиб, уларни 
чуктириш учун 50 мл.дан дистилланган сув цушилади. Чуккан 
полимерии фильтрлаб цуритилади ва полимердаги кислоталар 
сонини топиб, сунгра уларнинг молекуляр массасини 
аниеданади (5.11. ишга едранг).

Олинган натижалар асосида катализатор иштирокида ва 
катализаторсиз деструкцияга учраган полимернинг молекуляр 
массасининг узгарипшни ва^тта боглиедик графиги чизилади.

Топшириц: а) полиэфирнинг гидролитик деструкция реак — 
циясини ёзинг; б) полиэфирнинг деструкциягача ва деструк — 
циядан кейинги молекуляр массаларини та^осланг.

3.8-иш. Полиакриламидни эритмада 
деструкцияланиши

Ишнинг м аксади : К али й  персульфат таъсирида полиакрил — 
амидни десгрукцияланишида молекуляр массасини узгаришини 
текшириш.

Реактивлар; Полиакриламиднинг (м>ю6) 0,1 %ли сувли 
эритмаси, дистилланган сув, калий персульфат, ош тузининг

Раем 3.11. Полимернинг деструк — 
циясини олиб бориш учун ^урилма.

1 —реактор; 2 —эритма ^уйиш учун 
штуцер; 3 — термометр; 4 — вискози — 
метр; 5 -совутгич; 6 —кальций хлорид 
трубкаси; 7 -  аралаштиргич.

0,5М ва 1М эритмалари.



Ж ихозлар: деструкция >пгказиш учун ускуна (раем 3.11), 
вискозиметр ВПЖ  —3 (капиляр диаметри о,561(Г3м, термостат, 
магнитли аралаштиргич, секундомер, вискозиметрия учун 
термосгат, 5 мл ли узун игнали шприц, 2 мл ли микробюретка, 
соат ойнаси, штатив, 50мл ли улчов цилиндри.

Ишлаш тартиби: 1) Калий персульфат иштирокида полиак — 
риламидни деструкциялаш; 2) деструкция давомида полиак­
риламид эритмасининг ^овупщоедигини улчаш; 3) деструк — 
циядан олдин ва кейин полиакриламиднинг молекуляр масса — 
сини вискозиметрик усулда аниклаш.

Ишнинг бажарилиши: 70 мл ^ажмли реакцион идишга 
(раем 3.11.) 50 мл полиакриламиднинг 0,1 %ли сувли эритмаси 
^уйилиб, 50°С да аралаштирилиб турган холда эритмани тер — 
мостатланади.

Реакцион аралашмада харорат гургунлангач 0,04 г калий 
персульфат солинади ва деструкция ва^ти белгиланиб олинади. 
Реакцияни 50°да 3 соат давомида олиб борилади. Реакция 
бошлангандан 5 минут' утгач ва бир соат давомида, э̂ ар 15 ми — 
нутда вискозиметр ёрдамида эритмани о^иш даври улчанади. 
Бир соатдан сунг, з̂ ар 30 минутда эритмани вискозиметрда 
оциш ва^ти улчаниб борилади. Олинган натижалар жадвалга 
ёзилади. Жадвалдаги t = tj + t2 /2  ифода буйича ёзиб борилади.
tj — деструкция бонтланган ва^тдан то ^овупщоедик улчангунча
кетган ва^т; t2 —вискозиметр капиляридан эритманингутиш ва^ти.

№ Эритмани 
олиш ва^ти 

t, мин.

Полимер к он ­
центрация си, 

г/мл.

Лнисб. Лсол. Лсол.  ̂^

Олинган натижалардан фойдаланиб полиакриламид эрит — 
масининг келтирилган ^овупщо^лигини ва^т билан узгариши 
эгриси чизилади. Полиакриламидни мол. массасини узгари — 
шини аниклаш учун вискозиметрик усул билан деструкциядан 
олдинги ва кейинги мол. массалар топилади. Вискозиметрик 
усул билан мол. массани топиш учун эритмадан 5 мл ни шприц 
билан олиниб, тоза вискозиметрга зуйилади ва устига 5 мл 1М 
NaCl эритмасидан зуйилади. ^овушцоедик 25°С улчанади. 
Сунгра 0,76; 1,00; 1,25; 2; 4 мл дан 0,5М NaCI эритмасидан 
Куйиб туриб, кетма —кет ^овушно^лик улчанади. Келтирилган 
^овупщоедик хисобланиб, уни концентрация билан узгариш  
графиги чизилади ва характеристик цовушко^ликнинг ^иймати 
топилади. Марк — Кун -Х аувник тенгламасидан М ^исобланади 
(5.1 ишга едранг).



Топшириц. Полиакриламиднинг деструкцияланиш схема — 
сини ёзиш; келтирилган ^овуищоцликнинг жараён давомида 
узгарипгини гушунтириш ва деструкциядан олдинги ва кейинги 
мол. массаларини солиштириш.

3 .9 -и ш . Турли хил ^ароратда полиакриламиднинг 
эритмада деструкциясини урганиш

Ишнинг ма^сади; Полиакриламидни сувли эритмада калий 
персульфат иштирокида деструкцияланишига ^ароратни таъ — 
сирини урганиш ва жараённинг фаолланиш энергиясини топиш.

Реакгивлар; 1\исман гидролизланган полиакриламидни
0,4%ли эритмаси, дистилланган сув, калий персульфат.

Ж ихозлар: 3 .11— расмда курсатилган реактор, вискозиметр  
ва бопг^а 3.8 ишда к>рсатилган жихозлар.

Ишлаш тартиби; 1) турли хил хароратларда полиакрил — 
амидни эритмасини калий персульфат ёрдамидадеструкциялаш;
2) ^исман гидролизланган нолиакриламидни ва уни деструк — 
циядан кейинги эритмаларини ^овушцоедигини улчаш: 3) де — 
струкцияни фаолланиш энергиясини ^ийматини топиш:
4) полимерии вискозиметрик усулда мол. массасини топиш.

Ишнинг бажарилиши. Ишнинг бажарилиши 3.8. ишда баён  
ггилгандек усулда олиб борилади. Деструкцияни 40, 50, 60, 70°С 
да 2 соат давомида олиб борилади. Деструкция жараёни реак­
ция бошлангандан сунг 5 минугда ва 2 соат давомида ^ар 15 
минугда вискозиметрик усулда эритмани ^овушцоедиги улчаб 
борилади. Олдинги ишда келтирилган жадвал буйича натижа — 
лар ёзиб борилади.

Ишни бажарилгандан сунг. )^ар бир хароратда келтирилган 
новупщоедикнинг ^ийматини ва^т билан узгариши графиги 
чизилади.

Графикдан чизиедарни бошлангич тгугри чизи^ли ^исмидан 
tga хисобланиб деструкция тезлиги топилади. Сунгра lgV ни 
1/Т га богли^лик графиги чизилиб, з^осил булган турри чи — 
зи^нинг tga дан фаолланиш энергиясиниг ^иймати ^исоб — 
ланади.

Е= 19,15- tg a
Топширик. Ь^исман гидролизланган полиакриламиднинг 

эритмаларини турли хароратда деструкциядан олдинги ва 
кейинги ^овуш^о^ликлари ва полимериинг мол. массалари 
соли штирилади.



НАЗАРИЙ К̂ ИСМ

4 . 1 .  П О Л И М Е Р  З А Н Ж И Р И Н И Н Г  Б У К И Л У В Ч А Н Л И Г И

Юцоримолекуляр бирикмаларнинг физикавий хоссалари 
кимёвий тузилиши билан белгиланади.

Полимерларнинг кимёвий тузилиши ва физикавий хосса — 
лари орасидаги узаро богланиш жуда мураккаб булиб, XX 
асрнинг )фталаригача бунинг сабабларини ва мо^иятини ту — 
шунтириш имконияти булмади, чунки полимер бирикмалар — 
нинг тузилиши ^а^идаги назариялар (айни^са мицелляр каза — 
рия, яъни полимерларни коллоидлар деб тупгуниш) 
ю^оримолекуляр моддаларнинг хоссаларини тушунтира олма — 
ди. XX асрнинг буюк кашфиётларидан ^исобланган макромо — 
лекулаларнинг Штаудингер томонидан очилиши з̂ ам з^али 
узи л—кесил макромолекула хоссаларини тула тушунтира ол — 
мади, чунки бу назарияга асосан макромолекулалар узун  
^атпщ таёцчасимон з^олатда булади деган тушунчага асос — 
ланган эди. Лекин бу тушунча билан полимерларнинг жуда 
муз^им цатор хоссаларини тушунтириб булмас эди. Шунинг 
учун з$ам, масалан, каучукнинг жуда ю^ори едйтар деф ор м а-  
цияга эга эканлигини макромолекуласининг спиралсимон 
эканлиги билан тушунтиришга з^аракат цилинар эди, аммо бу  
илмий асосланмаган эди.

Макромолекулаларнинг шакли зодидаги тугри тасаввурлар 
молекулалардаги з^аракатларнинг хиллари — молекулани ташкил 
^илувчи ало^ида цисмларининг бир —бирига нисбатан ички 
айланма з^аракатларнинг кашф цилиниши билан пайдо булди.

Ички айланма з^аракат ходисасини энг оддий органик би — 
рикма — этан ва унинг з^осилалари мисолида курамиз.

Этан молекуласидаги углерод атомлари водород атомлари 
билан ковалент боглар (а —боглар) орцали богланган. Бу эса 
уриндошларнинг тетраэдрик шаклда жойланишини таъмин — 
лайди, шу билан бир едторда -  боглар (ковалент богларнинг) 
йуналишлари орасидаги бурчак 109°23' ни ташкил ^илади.

Вант—Гофф иккала тетраэдрнинг чексиз эркин айланиши, 
^яъни иккала СН3 гуру^нинг уларни боглаб турувчи кимёвий



6 o f  атрофида айланиши мумкинлигини тахмин цилди. Моле — 
кула цисмларининг бир — бирига нисбатан бундай айланиши 
молекуладаги ички айланишлар деб номланади.

Маълумки, эркин айланишда энергия узгаради. 
Этан молекуласида з^амма водород атомлари бир 
хил ^ийматга эга ва шунинг учун улар фазода  
^андай жойланишидан ^атъий назар Молекула — 
нинг потенциал энергияси бир хил булиши, яъни 
эркин айланиш булиши керак эди. Лекин этан 
молекуласидаги ички айланиш кимёвий 
богланмаган ^ушни атомлар орасидаги узаро  
таъсир туфайли эркин эмас, аммо бу энергия 
жуда кичик.

Этан молекуласидаги атомларнинг жойланиши 4:1 — а рас — 
мдагидек деб фараз ^илсак, молекуланинг потенциал энергияси 
щ ймати U! булади. Янги з^олатга утиш учун битта СН3 гуруз^и 
иккинчисига нисбатан 60° га бурилиши керак (4.1—6 раем). Бу 
янги з^олатга U2 кдаматга эга булган потенциал, энергия тугри 
келади. СН3 гуруз; яна 60° га бурилганда молекула уз з^олатига 
цайтади (4.1 — а раем).

н Д
Н*^о—

н!

Н....Н

б)
4.1 — раем. Этан молекуласидаги водород атомларининг з̂ ар хил 

фазовий жойланиши (пастда — молекуланинг сояси). 
а — цис —з̂ олат; б — транс — з̂ олат.

Келтирилган мисолдан куриниб турибдики, , яъни бир
метил гуруз$ининг икдсинчисига нисбатан з̂ ар хил з^олатлари 
энергетик жиз^атдан тенг эмас.

Этан молекуласи потенциал энергиясининг метил гуруз^и 
бурилиш бурчаги ф га боглиедиги 4.2 —раемда келтирилган. 
Молекуланинг потенциал энергияси минимал ^ийматга эга 
булган з^олатдан максимал ^ийматга эга булган з^олатга утиши 
учун зарур булган энергия потенциал тусига дейилади. Этан 
молекуласидаги айланиш потенциал тусига - 2,8 ккал/мол ни 
ташкил ^илади. Оддий шароитларда молекула но^улай з^олат — 
дан 1$улай з^олатга утишга интилади. Этан молекуласининг



задира энергияси 2,8 ккал/мол дан ю^ори булганда энг ^улай 
з^олатдан (потенциал чут$урлик)энг ноцулай з^олатга (дунглик) 
утиши мумкин.
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Шундай ^илиб, молекуладаги 
иссиедйк з^аракати туфайли 

ички айланиш имкониятлари натижасида атомларнинг фазовий  
жойланишининг узгариши содир булади. Бунда кимёвий 6 o f  
узилмайди ва молекуланинг конформацияси узгарди дейилади. 
Энди этан молекуласидан бош^а молекулаларга утсак, масалан, 
дихлорэтанга, унда кичик айланма ходисалар ва уларга тугри 
келган энергия цийматлари бир еднча булади.

Энди таркибида цушбог булган, яъни икки углерод атомига 
тегишли булган икки жуфт электронлар туфайли вужудга 
келган молекулани к^файлик. Бунда бир жуфт электронлар 
одатдаги ковалент a — 6 o f h h  з ^ о с и л  цилса, иккинчиси п — 6 o f h h  

з^осил цилади. я —богдаги электрон булутнинг махсус конфигу — 
рацияси икки углерод атомидаги 4 та ковалент а  —богнинг 
фиксацияланган йуналишини курсатади. Бу боглар бир текис — 
ликда бир —бирига нисбатан 120° бурчак ор^али жойлашган 
булиб, i$yni6oF ор^али богланган углерод атомлари орасидаги 
а —богга нисбатан йуналган (4.3 —раем). Углерод атомларида 
иккита з$ар хил (а ва в) уриндошлар тутган ^ушбогли бирик — 
маларни схематик тарзда ^уйидаги формулалар билан ифодалаш  
мумкин:

rk T W  У . - н - ’ • - ? -  * т *
120° с. 11200 / а С. В В С~а

Но о с н / цис —изомер транс —изомер

G ii:
4.3 —раем. Этилен молекуласи модели 

К^финиб турибдики этилен з^осилалари учун ^ушбогга 
нисбатан уриндошларнинг турлича жойлашиши туфайли фа —

я/З 2л/3 4W3 571/3

4 . 2  — р а е м .  Э т а н  м о л е к у л а с и  п о т е н ­
ц и а л  э н е р г и я с и н и н г  м е т и л  г у р у з ^ и  
б у р и л и ш  б у р ч а г и г а  б о г л и е д и г и .



зовий изомерия (стереоизомерия) булиши мумкин. Фазовий 
изомериянинг бу куриниши цис —транс — изомерия деб атала — 
ди. Бунга малеин ва фумар кислоталари мисол була олади.

Атомлар гуру^ининг ^ушбог атрофида айланиши (масалан, 
я илендаги метилен гуруедар) стереоизомерларнинг узаро 
бир —бирига алмашиниигига олиб келган буларди. Демак, бун — 
дай бурилишлар углерод атомлари орасидаги я —богнинг 
ва*;тинчалик узилиши ва яна ^айтадан ^осил булиши билаи 
содир булади деган фикрга олиб келади. Лекин кимёвий 
богнинг узилиши ка1 г га мицдордаги энергияпи талаб ^илади. 
Одатда ги ^арорагларда иссиедик ^аракатининг энергияси 
(молекуланинг кинетик энергияси) кимевий бог знергиясидан  
анчагина кам. Шунинг учун бир сгереоизомернинг бош^асига 
айланиши кузагилмайди, аммо ^арорат говори булган ^олат — 
ларда бундан мустасно.

Шундай ^илиб, молекуланинг бир г^исми иккинчисига нис — 
батан бурилиши кимёвий богнинг узилиши билан ^ам, узилмас — 
лиги билан ^ам содир булиши мумкин. Иккинчи ^олатда бури — 
лишдан аввал ва кейин молекула )̂ ар хил конфигурация!а эта 
булади, яъни атомлар фазода гурли ^олатларпи эгаллайди.

Иссиедик ^аракати таъсирида ёки тагщи таъсир натижа — 
сида кимёвий бог узилмасдан содир буладиган молекула шак — 
лининг узгариши конформацион узгариш дейилади. Кимёвий 
боглар узилмасдан бир — бирига айланадиган молекуланинг 
энергетик жи^агдан тенг булмаган шакллари конформация 
дейилади.

Узун иолимер запжири турлича конфигурация ва конфор — 
мация гггаклларида булиши мумкин. Масалан, 1 —4 ^олатда 
изопрегг ^олдиедаридан гузилган занжир иккита бар^арор 
кон(|)игурацияда: цис -  конфигурация (табиий каучук) ва 
транс — конфигурацияда (гуттаперча) булиши мумкин:

Полимер занж ирининг конформацияси. 
Занж ир букилувчанлиги

Н,С.

сгь О -СН сгь
Н 3С 

сн 2 с  .~сн ц и с  — и з о м е р  

( т а б и и й  к а у ч у к )

СГЬ С -  СН  с1{2 сгь
сгь

н3с С Н 2 X 
сн 2 с: - с и  сгь

с-СИ т р а н с  — и з о м е р  

( г у т т а п е р ч а )



Полимер занжирининг конформацияси з^а^идаги тасав — 
вурлар биринчи марта В.Кун, Г.Марк ва Е.Гут томонидан кири — 
тилди. Уларнинг фикрича полимер занжирининг з$ар хил кон — 
формацияси кимёвий боглар узилмаган з^олда звеноларнинг 
би р — бирига нисбатан эркин айланишидир.

Углерод атомлари фаедт а  —боглар билан богланган алоз^ида 
олинган полимер занжирини куриб чицайлик. Бундай занжир  
звенолари иссиедик з^аракатида булади, яъни бир звено ^ушни 
звенога нисбатан айлана олади. Бундай занжирнинг валент 
бурчаклари фиксацияланмаган булиб, айланиш ст —боглар ат — 
рофида эркин булсин деб фараз ^илайлик. Бундай занжир эр — 
кин аъзоланган деб аталиб, фазода ^ушни звенолар з^олатидан 
цатъий назар з;ар цандай з^олатни эгаллаши мумкин. Бундай 
занжир з̂ ар хил конформацияда булиши мумкин, яъни у ута 
букилувчандир (4.4 —раем).

Полимерларнинг реал занжирли молекулаларида валент 
бурчаклар анш$ ^иймат (109°28') га эга булиб, звеноларнинг 
айланма з^аракати натижасида узгармайди. Фиксацияланган ва — 
лент бурчакли занжирда з$ар бир звено з^олати ёнидаги зве — 
нога боглш$ булади. (4.5 —раем). Шунинг учун эркин а й — ла — 
ниш булади деб фараз ^илганимизда з̂ ам бундай занжир эркин 
аъзоланган занжирга Караганда кам сонли конформацияни 
эгаллайди, лекин у з̂ ам яхши букилиш хусусиятига эга булади.

.ч /  1/  1 ! N : i /
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4.4 —раем. Эркин 4.5 —раем. Фиксацияланган 
аъзоланган занжир валент бурчакли занжир 
конформациялари. конформациялари.

С.Е.Бреслер ва Я.И.Френкел полимер молекулаларидагидаги 
ички айланиш бир —бири билан кимёвий богланмаган атомлар 
таъсири натижасида тормозланишини курсатдилар. Бу битта 
макромолекуладаги атомларнинг узаро таъсири (ички молеку—



ляр таъсир) ва цушни занжирлардаги звенолар атомлари узаро  
таъсири (молекулалараро таъсир) натижасида булиши мумкин. 
Реал системаларда полимер молекулалари узига )Ьсшаш моле — 
кулалар билан уралган, шунинг учун айланишнинг тормозланиш  
даражасига таъсир ^илувчи у  ёки бу хилдаги молекулалараро 
таъсирлар булади. Лекин бу узаро таъсирларни э^исобга олиш 
мураккаб вазифадир. Шунинг учун бундай таъсирларни ^и — 
соблашда фаедт ичкимолекуляр таъсирларни э^исобга олиш 
билан чегараланилади. Икки хил ичкимолекуляр таъсир булади:

1. Я^ин тартибли узаро таъсир, яъни ораларидаги масофа 
я^ин булган атомлар ва атомлар гуруедари таъсири. Масалан, 
цушни звенолар атомлари орасидаги таъсир.

2 . Узоц тартибли таъсир, яъни занжирдаги бир —биридан 
анча узоц масофада жойлашган звенолардаги атомлар ёки 
атомлар гуру^и орасидаги таъсир. Бундай таъсир фа^ат узун  
занжир жуда букилган з^олатда булиши мумкин. Шундай ^илиб, 
полимер макромолекуласининг потенциал энергияси молеку — 
ланинг бир ^исми иккинчи ^исмига нисбатан бурилганда ич — 
кимолекуляр таъсир натижасида узгаради.

Агар занжирдаги звено бир ^олатининг потенциал энергия — 
сини Uf, иссиедик ^аракати туфайли вужудга келган ^олатини 
U2 десак, бир ^олатдан иккинчи ^олатга у т и ш  энергияси AU=U2- 
Uj булади (4.6 —раем).

Энергиялар фар^и AU полимер занжирининг букилув — 
чанлигини белгилайди ва у  термодинамик букилувчанлик 
дейилади.

4 . 6  — р а е м .  У г л е в о д о р о д л и  з а н ж и р  а й л а н и ш и  а к т и в л а н и ш  э н е р г и я  — 
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Занжирнинг термодинамик букилувчанлиги унинг кон — 
формацион узгаришларига цобилияти хасида тасаввур цилиш 
имконини беради. Лекин букилишдан таш^ари бир ^олатдан 
иккинчи з^олатга утиш тезлиги з а̂м катта а^амиятга эга. Кон — 
формацион узгаришлар тезлиги активацион ёки потенциал 
тусиедар нисбати (U0) га ва тапп^и таъсирлар энергияси (ис — 
сиедик з^аракати, механик ёки бодща таъсир кучлар)га богли^. 
U0 ^иймати цанча катта булса, звенолар бурилиши шунча секин 
амалга ошади. Демак, букилувчанлик шунча кам булади. Шунинг 
учун Uq —кинетик букилувчанликни характерлайди. Термоди — 
намик ва кинетик букилувчанлик бир хил булмаслиги з$ам 
мумкин: занжир термодинамик букилувчанлиги юцори булса, 
бурилишлар тезлиги суст булади, яъни занжир жуда ^атти^ 
булади.

Шундай цилиб, полимер макромолекулалари иссиедик з$ара — 
кати ва атом з^амда гуруедарнинг бош^а молекулалараро таъсир 
натижасида маълум конформацион к^финишга эга булади. 
Макромолекулаларнинг турли конформацияда була олиши эса 
уларнинг букилувчанлиги билан тушунтирилади. Лекин з$ар бир 
конформация маълум улчамга эга- Конформациянинг улчами 
маълум жи^атдан эркин аъзоланган макромолекула учун з$и — 
собланиши мумкин. Бу макромолекула, масалан, уралма (клу­
бок) шаклида булиши мумкин. Шунинг учун з$ам макромоле — 
куланинг маълум конформацияси улчами сифатида унинг икки 
четки цисми орасидаги масофа (h) ни таклиф ^илин —ган. h
нинг ^иймати 0 дан £ —гача булиши мумкин. Бу ерда £ — 
макромолекуланинг ёйилган деб едрагандаги узунлиги. Масалан: 
молекуляр массаси 280000га тенг булган полиэтиленда 20000 та 
С —С 6 o f h  бор. >vap бир С —С богнинг узунлиги 0,154нм булса, 
тула ёйилган деб з^исобланганузунли —
ги I  =20000-0,154=3080нм=0,003080мм булади. Лекин амалда бу  
узунликда макромолекула тура олмайди, чунки звенолар ора — 
сида валент бурчаклари саеданиши керак ва макромолекула 
маълум конформацияга эга булади. Бундай макромолекуланинг 
з^аракати фаедт ^исман булиши мумкин. Демак, п мономер 
звеноларидан ташкил топган реал занжирни Ыта мустацил ста — 
тистик элементлардан (^исмлардан) ташкил топган деб ^араш 
мумкин. Бу ^исмларнинг з^аракати бир —бирига богли^ эмас. 
Узунлиги А булган ана шундай макромолекулалар ^исмларини 
термодинамик сегмент деб аталади. Бу сегмент Кун сегменти 
деб ^ам юритилади. )^ар бир сегмент S — мономер звеноларидан



Бунда Р — полимерланиш даражаси.
Макромолекуланинг узун —

лиги t  — А  • N . t  — эса валент 
бурчаклари саеданган з^олда 
максимал чузилган макромо — 
лекуланинг контур узунлиги 
ёки макромолекуланинг гид — 
родинамик узунлиги дейилади. 
Макромолекуланинг з$осил ^ила 
оладиган конформациялари 

максимал сони ёки уларнинг ^осил булиш термодинамик эз^ти — 
моллиги Гаусс формуласи билан з^исобланиши мумкин:

W(h) =
3 3/2 зл

•47Г’в 2N'a2 •h2
2̂ x-N-A*

Бу тенглама график усулда 4.7 —расмдаги куринишга эга. 
Расмдан к^финиб турибдики h=0 булган золат, яъни макромо —
лекуланинг энг буралган з^олати ёки h=£ булган з^олат, бопщача 
^илиб айтганда макромолекуланинг энг ёйилган з^олати амалда 
жуда кам эз^тимолликка эга.

4 . 7  — р а е м .  М а к р о м о л е к у л а н и н г  

и к к и  ч е т к и  ц и с м л а р и  о р а с и д а г и  

м а с о ф а н и н г  т а ^ с и м л а н и ш  э г р и  ч и  —

3HFH.

4.7 —расмдаги hm га тугри келган з^олат энг катта эз^тимол — 
ликка эга. Шу з^олатга тугри келган макромолекула конформа — 
циясининг улчами ^уйидаги:



ифодага тенг булади. Бунда dW /dh = 0 деб олинади. Эркин 
аъзоланган макромолекула учун икки четки ^исмининг уртача 
квадратик масофасини ^исоблаш ^абул ^илинган булиб, у 
^уйидаги тенглама билан топилади.

(Ь9рк)°’5 = №'5-А
бунда N —сегментлар сони, Л —сегмент узунлиги.

Шундай ^илиб, букилувчанликни ба^олаш учун Кун се г ­
мента А ни топшпни к)фдик. Ю^оридаги ибораларни га^лил 
^илганда, сегментнинг ^иймати термодинамик тушунчага эга — 
лигини эслаб, макромолекуланинг ани^ улчанган бир ^исми 
деб ^араш керак эмас. А —эса звено узунлиги деб ^аралиши 
керак. Шунинг учун А нинг ^иймати цанча катта булса, буки — 
лувчанлик шунча кичик булади. Демак, полимер макромоле — 
кулалари букилувчанлиги уларни ташкил этувчи звеноларнинг 
кимёвий тузилишига богли^. Масалан, полимерлар ичида по — 
лидиметилсилоксаннинг букилувчанлиги жуда кагта ^исоб —

о
ланади. Бу полимер учун А =14А , сегмента эса 5 мономер  
звеносидан иборат булади. Полиамидларда — NHCO — 
богларнинг молекулалараро таъсири кучли, звеноларнинг 
бир —бирига нисбатан ^аракати ^ийин. Лекин полиамидларда 
амид боглари бир —биридан узо^ро^ жойлашса, яъни улар 
орасида — СН2 —гуру^лар булса, букилувчанлик ортади. Аммо, 
амид боглари бир —бирига я^ин турса, айницса агар полимер 
занжири фа^ат амид богларидан ташкил топса, букилувчанлик

о
жуда камайиб кетади ва А нинг циймати 500—100 А гача 
етиши мумкин.

Поли — п — фенилентерефталимид полимернинг тузилишини 
к)файлик. Бу полимерда фенил гуру^лари амид гуру^лари би — 
лан жуда таъсирчан чузилишга эга.

п
и <• V r  с - (  }—с

'  , V - - /  ±  X'--'' 1 I„ L ю  ' onJn
Бундай звенолардан ташкил топган сегментларнинг з$ара — 

кати ^ийин, макромолекула жуда ^атги^, гаёцчасимон тузи — 
лишга эга. Шунинг учун бу полимер асосида кевлар толаси 
олиниб, ундан у^ утмас нимчалар тайёрлашда фойдаланилади.



Ю^оримолекуляр бирикмалар цуйи молекуляр бирикма — 
ларда эриш ^обилия гига эга. )^осил булган эритмалар молеку — 
ляр —кинетик ^оссалари буйича (осмотик босимнинг жуда 
пастлиги, диффузия ^аракагининг кичиклиги, ярим угказгич 
мембраналардан макромолекуланинг ута олмаслиги) коллоид 
эритмаларни эслатади. Бундай ухшашликнинг сабаби шундан 
иборатки, иккала хил эритмадаги заррачаларнинг улчами бир — 
бирига я^ин булиб, оддий молекулаларда бунинг аксидир.

Лекин полимер эритмалари коллоид эритмалардан тубдан 
фарн килади. Коллоид эритмалардаги ^аракагчан заррачалар 
мицелла шаклида, яъни Ван — д е р —Ваальс кучлари ёрдамида 
богланган молекулалар йигиндиси шаклида булади, полимер­
ларда эса ^аракатчан заррачалар жуда катга улчамга эга булган 
муста^ил молекулалардир. Шундай г^илиб, полимер эритмалари 
коллоид системалардан фарц цилади ва оддий эритмаларга 
ухшаб бир жинсли ва термодинамик бар^арор булиб, стаби — 
лизаторсиз х><т туррун була оладилар, яъни полимерлар маълум 
шароитда чин эритмалар ^осил ^иладилар.

Эриш нима? Эриш —бир компонентнинг иккинчи компо­
н е н т а  тарцалишининг хусусий ^олидир. Эриш даврида ^осил 
буладиган чин эритмалар учун ^уйидагилар характерЧидир:

1) компонентлар орасидаги мойилликнинг мавжудлиги;
2) эриш жараёнининг уз — узича бориши;
3) вацт утиши билан эритма концентрациясининг узгар — 

маслиги;
4) бир жинслик;
5) термодинамик бар^арорлик ва боин^алар.

4 . 2 .  П О Л И М Е Р Л А Р Н И Н Г  Б У К И Ш И  В А  Э Р И Ш И

Ю^оримолекуляр бирикмалар, худди нуйи молекуляр мод — 
даларга ухшаб, ^ар ^андай суюг^ликларда эримайди. Баъзи бир  
сую^ликларда полимер уз —узича эриса, баъзиларида умуман 
эримаслиги мумкин. Масалан, полистирол бензолда уз —узича 
эрий олади, лекин сувда эримайди. Желатин эса сувда яхши 
эриб, спиртда эримайди. Демак, биринчи курсатилган ^олларда 
полимер ва эритувчи орасида узаро мойиллик кузатилади, 
бош^а ^олларда эса мойиллик кузатилмайди.

Ю^оримолекуляр бирикмаларнинг эриши ^уйи молекуляр 
бирикмаларнинг эришидан фарк цилади. Полимерлар эришдан



ОЛДИН букади, яъни букиш  эришнинг биринчи бос^ичидир. 

Букиш даврида юцори молекуляр модда сую^ликни ютади, 

огирлиги ортади, ю м ш о ^  ва чузилувчан булиб колади. ^аж миии 

^атго 10—15 марта ортгиради.

Ю^оримолекуляр бирикмаларнинг эриш даврида эритувчи 
молекулалари дасглаб полимер модда орасида тар^алади ва 
натижада букиш жараёни кузагилади. Эритувчи молекулалари 
асосан аморф полимерларнинг макромолекулалари орасидаги 
говакларда жойлашади ва асга —секин макромолекулаларни 
бир —биридан ажрата бошлайди. Вщт утиши билан макромо — 
лекулалар орасидаги богланиш сусаяди ва макромолекулалар 
аста —секин эритувчи молекулалари орасида тар^алади, н ати ­
жада чин эритма ^осил булади. Куриниб турибдики, букиш  
эриш олдидан буладиган кинетик эффекгдир. Полимернинг 
молекуляр массаси ^анчалик катга булса, унинг эриши ва б у — 
киши шунчалик ^ийинлашади ва аксинча, ^анчалик молекуляр 
масса камайса игунчалик полимернинг эриши ^уйи молекуляр 
чоддаларнинг эришига ухшаб кетади. ^а^ицатан ^ам, ^уйи 
молекуляр модда эриганида эриган моддапинг молекулалари 
эритувчи молекулалари орасида тар^алади, яъни букиш жа — 
раёни кузатилмайди. Букиш чекли ва чексиз булади.

Чексиз букиш. Ю^орида айтиб утилганидек чексиз бухиш  
эрипшинг биринчи бос^ичи булади, сунгра полимер занжир — 
лари бир —биридан ажрайди ва ^уйи молекуляр эритувчи мо — 
лекулалари билан аралашади. Полимер эришининг асосий ху — 
сусияги шундан иборатки, эриш давридаги аралашаёгган 
компонентларпинг молекулалари каггалиги ва ^аракатчанлиги 
буйича бир —биридан бир неча минг маротаба фар^ ^илади. 
Одатда 1$уйи молекуляр эритувчининг молекулалари жуда ^а — 
ракаччан булади ва полимерга эритувчи ц ушил ганда сую^лик 
молекулалари полимер орасига кира бошлайди ва полимер 
занжирларини бир —биридан ажратади, яъни букиш содир 
булади; кам ^аракатчан булган макромолекулаларнинг ^уйи 
молекуляр сую^лик фазасига тар^алиши эса маълум ва^т тала б 
^илади. Демак, полимернинг эриш жараёнидан олдин доим 
букиш кузагилади.

Буккан полимер, яьни ^уйи молекуляр сую^ликнинг по — 
лимердаги эритмаси, маълум ва^т тоза сую^лик билан бирга -  
ликда мавжуд була олади. Сунгра макромолекулалар бир — 
биридан ажрай бошлайди ва асга —секин эритувчи молекула — 
лари орасига тар^аб бир жинсли эритма ^осил ^илади. Демак



чексиз букиш икки суто^ликнинг узаро аралашмасига ухшаган 
жараёндир. Унинг узига хос фарк>и компонентлардан бирининг 
занжирсимонлиги ва букилувчанлигидадир. Шунинг учун агар 
полимер молекулалари сферик тузилишга зга булса, улар эриш  
даврида букмайди. Масалан, молекул*ф массаси 800000 булган 
гликоген молекулалари сферик тузилишга зга булганлиги учун 
эриш даврида букмайди.

Чекли букиш. Букиш ^ар доим ^ам эриш билан тугайвер — 
майди. Купинча жараён маълум букипт даражасига етиши би — 
лан тухтайди. Бунинг сабаби полимер билан эритувчининг 
чекли аралашишидир. Натижада жараён охирида систсмада 
иккита фаза ^осил булади, юцори молекуляр бирикманинг 
эритувчидаги туйинган эритмаси ва эритувчининг полимердаги 
туйинган эритмаси (ивиц). Бундай чекли букиш доимо муво — 
заиатда булади, яъни маълум даражагача буккан полимернинг 
^ажми узгармас булиб ^олади (агар системада кимёвий узга — 
риш булмаса). Букишнинг бундай тури суюцликларнинг чекли 
аралашипгига ухшашдир. Чекли эриш билан борадиган бу — 
кишни поливинилхлорид— ацетон ва полихлоронрен — бензин  
ва бопща сисгемаларда кузатиш мумкин.

Чизи^ли ва турсимон нолимсрларнинг букиши бир — 
биридан фар^ ^илади. Чизи^ли полимерлар учун бу жараён  
икки сую^ликнинг чекли аралашишига ухшашдир: маълум 
шароигда (яъни ^арорат ёки компонентлар концентрацияси — 
нинг маълум цийматида) чекли букиш чексиз эришга утиши 
мумкин.

Чекли букишнинг сабаби ^уйидагича: полимер занж ирла­
рининг узаро таъсирланиш энергияси уларнинг эритувчи мо — 
лекулалари билан таъсирланиш энергиясидан ю^ориро^ була — 
ди, натижада занжирлар бир —биридан 1улик ажрамайди. >̂ а — 
роратнинг оргиши занжир молекулалари орасидаги богларни 
узади ва чекли букишга утади. Чекли букишнинг яна бир са — 
баби, полимер занжирларининг чокланишидадир. Чокланиш 
натижасида полимер турсимон моддага айланиб ^олади ва мо — 
лекулалараро кимёвий боглар полимер молекулаларининг 
эритмасига утишига хала^ит цилади. Мисол гарицасида 
вул^онланган каучукнинг бензолда букишини куриш мумкин.

Букиш жараёни букиш даражаси а  билан тавсифланади:

ёки a=Lzl± ёки а = 1 ~ .t°. (4.1)
а * — 'о т 0



бу срда: m0, V0 полимернинг букишгача булган массаси ва 
^ажми; in, V —полимернинг буккандан кейинги массаси ва 
^ажми.

Букиш даражаси а  вацт билан узгаради. Полимер буки — 
шининг кинетик эгри чизиги 4.1 раемда келтирилган. Эгри 
чизи^нинг абсцисса ут^ига параллел булган ^исмига тугри 
келган ^исми максимал ёки мувозанатли букиш даражаси а мдкс 
дейилади. а макс циймати полимернинг букишга булган ^оби — 
лиятини миодорий ба^оловчи улчов ^исобланади. Букишнинг 
вацт билан узгариши ^уйидаги тенглама билан ифодаланади:

^  = К(а MaKC -  а т) (4-2)
d x

бу ерда: d a / d i  —букиш тезлиги; К —букиш тезлиги кон — 
стантаси; d x  — т  вацтда ютилган суюцлик миедори. 
a !

4 . 8  — р а е м .  Ч о к л а н г а н  п о л и м е р л а р н и н г  

б у к и ш  к и н е т и к а с и .

Ва̂ т

Полимерларнинг букиши ва эришига таъсир этувчи
омиллар

Полимерларнинг бир жинсли термодипамик бар^арор 
системалар ^осил ^илиш ^обилия ги цуйидагиларга богли^:

1. Эритувчи ва полимерларнинг табиати. Аморф полимер — 
лар занжирларининг ва эритувчи молскулаларининг кимёвий 
тузилиши замда уларнинг ^утблилиги, полимерларнинг букиши 
ва эришини белгиловчи асосий омиллардир. Полимер занжири  
звеноларининг ва эригувчи молекулаларининг ^утблилиги я^ин 
булса бир хил ва ^ар хил молекулалар орасидаги таъсир эн ер ­
гия си бир хил булади ва полимер букади. Агар ю^орида кур — 
сатилган омиллар полимер ва эригувчи учун катга фарц ^илса 
букиш ва эриш кузатилмайди.

Полиизопрен, полибутадиеп ва бош^а нугбланмаган поли — 
мерлар гуйинган углеводородлар билан чексиз ми^дорда ара — 
лашади ва ю^ори ^утбланган эритувчилар (сув, спирт ва 
бопщалар) билан умуман таъсирланмайди.

<*макс



2. Полимер занжирининг букилувчанлиги. Полимерларнинг 
букиши ва эриши занжир букилувчанлиги билан узвий 
богланган. Ю^орида айтилганидек, эриш жараёнида полимер 
занжирлари бир —биридан ажраган ^олатда эритувчига диф — 
фузияланади. Букилувчан занжирнинг цисмлари ало^ида ^а — 
ракат ^ила олади ва уларнинг бир —биридан ажраши ва диф — 
фузияланиши енгиллашади.

Кутбланмаган полимерлар ю^ори букилувчанликка эга бу — 
лади ва улар ^утбланмаган эригувчилар билан кучли таъсир — 
лашади. Шунинг учун букилувчан занжирларга эга булган 
^угбланмаган полимерлар ^ар цандай ^утбланмаган эритувчида 
чексиз эрийди.

3. Полимерларнинг молекуляр массаси. Полимерларнинг 
молекуляр массаси ортиши билан уларнинг занжирлари ора — 
сидаги таъсир энергиялари ортиб боради. Шунинг учун битта 
полимергомологик ^атордаги полимерларнинг молекуляр 
массаси ортиши билан бир хил эритувчида эриш ^обилияти 
камайиб боради. Бундай фар^ полимерии молекуляр массаси  
буйича ^исмларга ажратиш имконини беради.

4. Полимерларнинг кимёвий таркиби. 1%атор полимерлар 
олинишига ^араб ^ар хил кимёвий таркибга эга булиши мум — 
кин ва бу уларнинг эрувчанлигига сезиларли таъсир этади. 
Масалан, нитроцеллюлозанинг эрувчанлиги унинг таркибидаги 
нитрогуру^лар сонига богли^. 10— 12% азот тутган нитроцел­
люлоза ацетонда чексиз эрийди, учнитрат целлюлоза эса фа^ат 
чекли букади.

5. Полимерларнинг устмолекуляр тузилиши. Кристалл ту — 
зилишга эга булган полимерлар аморф 1узилишдаги юцори 
молекуляр бирикмаларга Караганда анча ^ийин бухади ва 
эрийди. Бупинг сабаби, кристалл полимерларда занжирлар  
бир —бирига нисбатан тартибли жойлашган булиб, улардаги 
молекулалараро таъсир энергияси жуда ю^ори ^ийматга эга 
булади. Шунинг учун, кристалл полимердаги занжирларни  
бир —биридан ажратишга катта энергия талаб ^илинади ва 
бундай полимерлар ^утблилиги яцин булган эритувчиларда ^ам 
уи ^ароратида эримайди.

6 . ^арорат. : ^арорат ортиши, купинча, полимерларнинг 
букиши ва эришини осонлашгиради.

7. Занжирлараро кимёвий боглар. Чокланган полимерлар, 
яъни занжирлар орасида куприкли кимёвий богга эга булган 
полимерлар эритувчиларда эримайди. Чунки, макромолекула —



лар орасидаги кундаланг боглар занжирларни бир — биридан 

ажраб, эритмага утишига заладит беради. Нисбатан ю ^ори 

Зарорат зам эриш  жараёнини юзага кслтира олмайди.

Ф азалар цоидасининг полимер эритмаларига 
татбиц эти лиши

Фазалар зоидаси чин эритмалардаги фазалар (Ф) ва ком -  
понентлар (К) сони замда эркинлик даражаси (F) орасидаги 
богланишни курсатади. Гиббс буйича:

F = К —Ф +2 (4.3)
Одатда фаза деб, системанинг бош за зисмларидан сирт 

чегараси билан ажралиб турган бир жинсли зисмига айтилади. 
Компонент деб, системани ташкил этувчи ва системадан 
ташзарида зам мавжуд була оладиган таркибий зисмларига 
айтилади.

Фазалар зоидаси системанинг мувозанат золатидаги ку — 
ринишини ифодалайди. Эркинлик даражаси эса системада 
фазалар сонини узгартирмасдан туриб узгартириш мумкин 
булган мустазил параметрлар сонини билдиради.

Гиббс тенгламасидан (4.3) куриниб турибдики, икки ком — 
ионентли системада эркинлик даражасининг энг ю зори  
Зиймати учга тенг булиши мумкин, яъни системанинг золати 
босим, зарорат ва компонентлардан бирининг концентрацияси 
билан ифодаланиши мумкин. Системанинг золати, одатда, уч 
координатлик чизма орзали ифодаланади. Ю зоримолекуляр  
бирикмаларнинг эритмалари юцорида айтиб утилганидек, 
термодинамик барзарор система зисобланади; шунинг учун 
улар чин эритма деб заралади. Полимер эритмаларининг чип 
эритма деб заралишига сабаб, уларнинг фазалар зоидасига 
буйсунишидир.

Одатда полимер эритмаларининг золат диаграммалари икки 
компонентли суюзлик —суюзлик системалари золаг диаграм — 
маларига ухшаб кетади. Бундай системаларда газ фаза бул — 
маганлиги учун, босимни доимий деб, золаг диаграммасининг 
икки координатини зарорат ва концентрацияларидан иборат 
булган чизма ёрдамида ифодалаш мумкин. Полимер эритма — 
ларида золат диаграммасини ифодаловчи аралашиш эгри чи — 
зизлари полимернинг паст концентрациялари томон силжиган 
булади. Масалан, ацетат целлюлозанинг 6,5% ли дан ю зори  
эритмалари зар  зандай зароратда зам бир жинсли булади. 6,5% 
дан сую зр оз булган эритмалар 55°С дан пастда затламларга



аж раб кетади (4.9 раем). 55°С аралашишнинг ю^ори критик 
з^арорати дейилади. Этилцеллюлоза — сув еистемаси эеа ара — 
лаихишнинг пастки критик з^ароратига з̂ ам эгадир.

t°c toC
б)

0 1 2 3 4 5 6 7

целлюлоза ацетатининг миедори, %

4 . 9  — р а е м .  ) ^ о л а т  д и а г р а м  м а е  и :  а )  ц е л л ю л о з а  а ц е т а т и  — х л о р о ф о р м  ; 

б )  ц е л л ю л о з а  а ц е т а т и  — д и х л о р э т а н .

Полимер тутган уч компонентли системаларда з^олат диа — 
граммасининг куриниши аралашаётган компонентларнинг га — 
биатига богли^. Агар икки сую ^ш книнг бирида полимер чек — 
сиз букса ва иккинчисида чекли букса аралашиш з^олат диа — 
граммасининг катта цисмини ташкил этади (4.10 раем). Агарда 
полимер чексиз букадиган ва умуман б>псмайдиган сую ^ш клар  
аралашмаси олинса, аксинча з^олат кузатилади (4.11 —раем). 
Сую^ликлардан бирида полимер чексиз букса —ю, иккинчиси 
билан мутла^о таъсирланмаса чексиз аралашиш з^олат диа — 
граммасининг янада кичик цисмини эгаллайди.

П олистирол

4 . 1 0  — р а е м .  П о л и с т и р о л  — м  — к р е з о л  

а ц е т а т  с и с т е м а с и н и н г  ^ о л а т  д и а г р а м м а с и ;

а )  ч е к с и з  а р а л а ш а д и г а н  ^ и с м ;  б ) ч е к л и  

а р а л а ш а д и г а н  ц и с м .
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4.11 -раем. Полистирол-метиллаурат-н-бугил 

спирти системанинг ^олат диаграммаси;

а) чексиз аралашадиган ^исм;

б)чекли аралашадиган ^исм.

о — И. -О ‘
Н Пут.спирт М етиллаурат

Демак чекли букиш жараёнида фазаларнинг битгасида 
фа^ат иккита суюцлик, иккинчисида уччала компонент булади. 
Шуни ^ам айтиб утиш керакки, полимерларга бефар^ булган 
сую|^лик полимер билан таъсирланадиган суюзлик иштирокида 
полимерга ютилиши мумкин. Хулоса шуки, уз —узича ^осил 
буладиган полимер эритмалари термодинамик бар^арор сис — 
гемалардир. Улар чин эритмалар булиб, уларда полимерлар 
молекула ^олида тар^алган булади.

Полимер —эритувчи сисгемалари учун з$ар хил турдаги 
фазавий диаграммалар мавжуд (4.12 раем). Полимер молеку — 
ласининг улчамлари эритувчи молекулалари улчамларидан 
жуда катга булгани учун бу диаграммаларда таркиб массавий 
ва з^ажмий бирликларда берилади.

Эришнинг ю^ори критик ^арорати (ЭЮКХ) га зга булган 
системалар мавжуд. Бу ^ароратдан юцорида полимер концен — 
грацияси ^андай ^ийматга эга булишидан ^атъий назар сис — 
темада ^аватланиш (фазаларга ажралиш) содир булмайди. 
(4.12 —раем, а). Бунда эгри чизи^дан ю^орида система гомогеп 
(бир фазали), паегда эса икки фазали гетероген система була — 
ди. Масалан, А ну^тада система таркиблари ф' 2 ва ф"2 булган 
иккита мувозанатдаги фазага ажралади. ЭЮК)^ га эга булган 
системаларга целлюлоза ацетата — хлороформ, иолиизобуги — 
лен —бензол, полистирол —циклогексан ва боин^алар мисол 
була олади.

Эришнинг цуйи критик ^арорати (ЭЬуК) )̂ билан тавсифла — 
иувчи системалар ^ам бор. ЭНКЛ —шундай ^ароратки, бундан 
паст ^ароратда полимернинг ^еч бир концентрациясида с и с ­
тема ^аватланиши содир булмайди (4.12 раем, б). Масалан, 
иолиэтиленоксид — сув, метилцеллюлоза — сув, нитрат целлю — 
лоза —этанол системалари ЭЬуК)  ̂ га эга. Баъзи системалар, 
масалан, полииропиленоксид—сув учун Э Ю Ц  ва Э 1\К>^ ли 
эриш эгри чизи^шри ёпи^ з^олда булади, шу билан бир ^аторда



ЭЬуКД ЭЮК\ эритувчининг ^айнаш ^ароратидан настда б у ­
лади (4.12 раем, в).

Т фа

ЭКК*

4.12 — раем. 11олимер — эритувчи 

системасинипг фазаларга ^ават — ланиш ^ароратииинг полимер ^аж — 

мий улушига богли^лиги. а —Э Ю К Х  ли система; б —Э1\К)^ ли система; 

н - Э Ю К Х > Э К К Х  система; г —Э Ю К Х  <Э1\КХ ли система.

Фазавий диаграммаларнинг яна бир хили мавжуд. Булар 
учун Э 1\К)^<ЭЮ К^ дан ва эритувчининг цайнаш ^ароратидан 
ю^орида, аммо эритувчи учун суюцдан бугта утиш критик з$а — 
рорагидан пастда булади. Бундай системаларга полиэтилен — 
алканлар, полистирол — циклогексан, поливинилацетат — 
этилацетат, поливинилепирт—сув ва бош^аларни мисол та — 
рицасида курсатиш мумкин (4.12—раем, г).

4.3. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ЭРИШ ТЕРМОДИНАМИКАСИ

Полимер эритмаларига чин эритмаларга хос булган барча 
термодинамик ^онунларни ишлатиш мумкин, чунки уз —узича 
^осил буладиган полимер эритмалари термодинамик бар — 
^арордир. Одатда полимер эритмаларининг концентрацияси 
массавий, ^ажмий ва моляр улушларда берилади.



Бинар эритма учун компонентнииг моляр улуши ^уйидаги 
тенглама ёрдамида топилади:

N = _ Е 2. _ = Уз/^Ь____ (4.4)
2 п , . п, (], м ,  + д | /м 1

бу ерда n i—эритувчининг моллар сони; ть — полимернинг 
эритмадаги моллар сони gi ва g о  —эритувчи ва полимернинг 
массалари, г; Mi ва Мо —эритувчи ва полимернинг моляр 
массаси, г/моль.

Полимернинг молекуляр массаси Мо жуда катта булганлиги 
учун (4.4) тенгламадаги касрнинг сурати жуда кичик булади. 
Демак жуда кагта миодорда полимер эритилганда ^ам унинг 
моляр улуши жуда кичик булади, эритувчининг моляр улуши 
эса 1 га ят^ин булади. Шунинг учун полимер эритмаларида 
компопентлар концентрацияси массавий ва з^ажмий улупгларда 
берилади.

Компонентнииг ^ажмий улуши унинг парциал моляр ^аж — 
мини эритманинг умумий з^ажмига нисбати билан белгиланади:

*  ■ ГГПТ т- ■ ТгЛ т 14 51
Компонентнииг масса улуши унинг массасининг барча 

компонентлар массалари йигиндисинипг нисбати га тенг:
(Jl q 1 (4.6)О), = --------  (O-i = —

91+92 “ «1+9:
Куриниб ГурибдИКИ,

Ф1 + ф*2 ” 1 на = 1 (4.7)
Амалда (4.4) тенглама ёрдамида моляр улунтни ^исоблашда 

полимернинг молекуляр массаси урнига звепонинг моляр 
массаси (Мэв) ^улланади:

N ] = .____ 91. M l  <4 8 ) 

91 / М 1 + 9 2  / м  2

Эритмадаги полимер концепграциясини 100 мл эритувчида 
эриган полимернинг грамм (г) миедори билан ифодалаш мум — 
кин (г/100 мл).

Полимерларнинг уз —узича эриши, худди ботика модда — 
ларнинг эришига ухшаб, изобар термодинамик потенциалпинг 
камайиши билан боради. Системанинг мувозанат ^олати одатда 
физик — кимёвий ^ийматлар орасидаги умумий нисбатни  
курсатувчи термодинамик ^олат функциялари билан ифода —



ланади. Узгармас босим ва з^ароратда системанинг з^олатини 
ифодалаш учун энтальпия ва энтропиялар билан богли^ булган 
изобар —изотермик потенциал G (одатда эркин энергия деб  
>$ам аталади) дан фойдаланилади:

G = H -T S  = I) + PV -  TS (4.9)
бу ерда Н — энтальпия; S —энтропия; U —жисмнинг ички 

энергияси; V —жисмнинг з^ажми.
Полимерларнинг эриш жараёни изобар —изотермик п о ­

тенциал (AG) нинг камайиши билан содир булади:
AG = AH —TAS (4.10)

бу ерда AG, AN, AS— тегишли цийматларнинг эритмадаги ва 
бошлангич з^олатдаги айирмалари. Агар система уз з^ажмини 
узгартирмаса, (бу з^олаг одатда эриш жараёнида кузагилади)
(4.10) тенгламани ^уйидаги тенглама билан узгартириш мум — 
кин:

АП = All —TAS (4.11)
бу ерда F — изохор — изотермик потенциал ёки эркин энер — 

гия.
куриниб турибдики, системанинг термодинамик потен — 

циали ёки озод энергиянинг камайиши ва полимернинг уз — 
узича эриши учун AG ва AF ларнинг ^иймати манфий ишорага 
эга булиши керак. Бу цуйидаги долларда булиши мумкин:

1. АН<0 (ёки Д1К0). Бу з^олат эриш жараёнида исси^лик 
ажралиб ч и ^ а н  вацтда кузатилади, чунки ички энергия ёки 
энтальпиянинг узгариши интеграл эриш исси^лигининг тес — 
кари ишорали ^ийматига тент. Бундай з^олат амалда ^утбли 
полимерларни эригувчида эриш жараёнида кузатилади, яъни 
мусбат исси^ш к эффекти кузатилади. Буни ^уйидагича изоз  ̂— 
лаш мумкин: макромолекула атрофида эритувчида сольват 
^оби^лар з^осил булиши жараёнида ажралиб чи^адиган ис — 
си^лик эриётган молекулалар орасидаги богларни з^амда эри — 
гувчи молекулалари орасидаги богларни узиш учун сарф бу — 
ладиган энергиядан ю^ори булади.

2. AS>0. Аралашиш энтропияси доим мусбат ^ийматта эга 
булгани учун амалда эриш жараёнида бу шарт амалга ошади. 
Модл,анинг масса улутнита з^исобланган полимер ва эритувчи — 
нинг аралашиш энтропияси ^уйи молекуляр модданинг эриш 
энтропияси ва коллоид системаларнинг з^осил булиш энтро — 
пияси оралигида булади. Шунинг учун полимерлар эриганда 
энтропиянинг аз^амияти ^уйи молекуляр моддалар эришидаги



щтропиянинг гаъсиридан кам булади ва энергетик омил 
(сольватланипт) нисбатан катга ^ийматга эга булади. Шу билан 
бир даторда тенгламадаги энтропиянинг ^иймати нолга тенг 
булмай, баъзи ^олатларда жуда кагга циймагга эга булиши 
мумкин, чунки полимерларнинг эриши исси^лик чи^ариш би — 
лан эмас, балки исси^лик ютилиши билан боради. Статисгик 
физика ну^гаи назаридан ю^ори молекуляр бирикмалар эриши 
жараёнида энтропия ортиши натижасида макромолекулалар 
эритмада ^ар хил жойлашади ва ) а̂р бир макромолекула тур — 
л и — туман конформацион шакллар эгаллаши мумкин. Одатда, 
макромолекулалар орасида эритувчи молекулаларининг жой — 
ланиши натижасида макромолекулаларнинг узаро ^аракатига 
1ускинлик ^илиш йу^олади ва жуда суюлтирилган эритмаларда 
макромолекулалар бир — биридан жуда узовда булади ва улар 
хохлаган конформациями эгаллаши мумкин. Демак, макромо — 
лекуланинг жойланити ээртим оллиги суюлтирилган эритмаларда 
бошлангич ^олатга Караганда анча катга булади.

Макромолекуланинг эриш олдидан жойланиш э^тимолли — 
тини W H эригандан сунг жойланиш э^тимоллигини W k деб  
белгилаймиз. Э^тимоллик (W) энтропия (S) билан Больцман 
тенгламаси орцали богланган:

S = К InW (4.12)
бу ерда К —Больцман константаси. Бунда модл,аларнинг 

эритмага утишида энтропия узгариши ^уйидагича ифодала — 
нади:

ДЬ = Sk —Ь„ = К lnWk- K  InW,, = К In^k  (4.13)
Wh

Э^тимоллик W ^W ,, дан доим качта булади, шунинг учун 
эриш жараёнида энтропия ортиши доим мусбат булади.

Демак, букилувчан занжирга эга булган ю^оримолекуляр 
бирикмалар цатти^ занжирли полимерларга нисбатан яхшироц 
эрийдилар, чунки эритмада улар ^ар хил конформацион ^о — 
латлар эгаллашга ^одирдирлар. Ундан ганп^ари, шуни ^ам 
таъкидламо^ керакки, цатгиц занжирли макромолекулалар 
одатда бир —бирига параллел жойлашади, улар орасидаги тор — 
гинтув энергияси анча кагга булади на занжирлар бир биридан 
^ийин ажрайди. Масалан, целлюлоза ва полиамидларда шундай 
)$олат кузагилади.



П о л и м е р л а р  э р у в ч а н л и г и н и  т е р м о д и н а м и к  ^ о н у н и я т л а р  

а с о с и д а  а й т и б  б е р и ш  м у м к и н .  Ю ^ о р и д а  а й т и л г а н и д с к  у з  — 

улича  э р и ш  и з о б а р  — и з о т е р м и к  н о т е н ц и а л н и н г  к а м а й и ш и  б и ­

л а н  б о р а д и  ( Д О О ) ,  б у  ^ о л а т  э с а  Д П  в а  AS  л а р н и н г  м а ъ л у м  

н и с б а т л а р и д а  к у з а т и л и ш и  м у м к и н .  Ю ^ о р и  э л а с т и к  п о л и м е р л а р  

э р и г а н и д а  Д Н > 0  в а  A S > 0  б у л а д и .  T A S > A I  I б у л г а н л и г и  у ч у н  

Д С Х О  б у л а д и .  Ш у  с а б а б л и  ю ^ о р и э л а с т и к  п о л и м е р л а р  ^ у г б с и з  

э р и т у в ч и л а р д а  ч е к с и з  э р и й д и .  У л а р н и н г  э р и ш и г а  з а н ж и р н и н г  

б у к и л у в ч а н л и г и  с а б а б  б у л а д и ,  ч у н к и  б у к и л у в ч а н  з а н ж и р л а р  

э р к и н  б у л а к л а р и  ( с е г м е п т л а р и )  б и л а н  ^ а р а к а т  ^ и л и б  э р и т м а г а  

д и ф ф у з и я л а н а д и ,  б у  э с а  э н т р о п и я н и н г  о р т и ш и  г а  о л и б  к е л а д и .  

FonaK м о л е к у л я р  т у з и л и ш г а  э г а  б у л г а н  п г и ш а с и м о н  п о л и м е р  —  

л а р д а  э р и ш  э к з о т е р м и к  б у л а д и ,  я ъ н и  Д Н < 0  в а  A S > 0 .  А г а р  

| A H | > [ T A S |  б у л с а  э р и ш  с о д и р  б у л а д и  ( п о л и с т и р о л  м у л  э р и г у в  —  

ч и д а ,  п о л и м е т и л м е т а к р и л а т  д и х л о р э г а н д а ) .  [ A H ] < [ T A S |  б у л г а н д а  

э с а ,  ч е к л и  б у к и ш  с о д и р  б у л а д и  ( ц е л л ю л о з а  с у в д а ,  а г а р - а г а р  

г у в д а  в а  ^ . к . ) .

. З а н ж и р л а р и  т а р т и б л и  з и ч  ж о й л а ш г а н  ш и ш а с и м о н  п о л и —  

м е р л а р д а  а к с и н ч а  ^ о л а т  к у з а г и л а д и .  Б у н д а й  п о л и м е р л а р  

ц у й и м о л е к у л я р  с у ю ц л и к л а р д а  и с с и ^ л и к  ю т и ш  б и л а н  э р и й д и л а р  

( я ъ н и  А 1 1 > 0 ) .  Э н т р о п и я  у з г а р и ш и  ^ а м  ж у д а  о з  б у л а д и .  Ш у н и н г  

у ч у н  | T A S ] < |  А Н |  в а  Д О О  б у л г а н л и г и  у ч у н  э р и ш  у з  — у з и ч а  

б о р м а й д и  в а  п о л и м е р  ч е к л и  б у к а д и .  Б у н д а й  ^ о л а т ,  а й н и ^ с а  

к р и с т а л л  п о л и м е р л а р д а  я е д о л  к у з а т и л а д и  в а  у л а р  ф а ^ а т г и н а  

A I  К О  в а  | Д 1  I | > [ T A S |  б у л г а н д а г и н а  э р и ш  ^ о б и л и я т и г а  э г а  б у л а  —  

д и .  У н д а н  т а ш ^ а р и ,  м о л е к у л я р  м а с с а  о р т и ш и  б и л а н  

ю ^ о р и э л а с т и к  п о л и м е р л а р д а  Д Н  у з г а р м а й д и ,  A S  э с а  к а м а й и б  

б о р а д и .  Ш и ш а с и м о н  п о л и м е р л а р д а  э с а ,  э р и ш  ж а р а ё н и д а  м о  —  

л е к у л я р  м а с с а  о р т и ш и  б и л а н  Д П  в а  A S  к а м а й и ш и  о р т а д и ,  ш у  —  

н и н г  у ч у н  AS  к а м а й и ш и  т е з р о ^  с о д и р  б у л а д и  в а  A G  н и н г  к а  —  

м а й и ш и  к а м р о ^  б у л а д и .  Б у  э с а  ю ^ о р и м о л е к у л я р  н о л и м е р г о  —  

м о л о г л а р н и н г  э р и ш и  т е р м о д и н а м и к  ж и ^ а т д а н  ф о й д а с и з р о ^  

б у л и ш и п и  в а  ^ у й и м о л е к у л я р  п о л и м е р л а р н и н г  ю ^ о р и м о л е к у л я р  

и о л и м е р л а р г а  К а р а г а н д а  о с о н р о ^  э р и ш и н и н г  с а б а б и н и  г у т п у н —  

г и р а д и  в а  м а к р о м о л е к у л а л а р н и  ф р а к ц и я л а ш  ё р д а м и д а  а ж р а  —  

т и ш г а  ё р д а м  б е р а д и .



Эришнинг интеграл ва диф ф еренциал иссицликлари, 
аралаш иш нинг Ф лори-Х аггинс назарияси

Эриш исси^лиги деб, компонентлар аралашиши жараёнида 
ажраб чи^аётган ёки ютилаётган иссицлик ми^дорига айтила — 
ди. Агар исси^лик ютилса — эндотермик, ажраб чи^са — 
экзотермик ва нолга тенг булса атермик эриш деб айтилади.

Узгармас ^арорат ва босимда кузатилган исси^лик э ф ф е к т  
энтальпия узгаришининг тескари ишора билан олинган 
^ийматига тенг булади:

О р =  - А Н  (4 .1 4 )

1 моль эриган компонентга нисбатан олинган эриш ис — 
си^лик эф фекта дифференциал эриш исси^лиги деб айтилади: 
qi/drij булади ва у парциал энтальпия ^ийматининг узгаришига 
тенг.

q i / d n ]  =  А Н ]  ( l i / d n ^  =  Л Н 2  ( 4 1 5 )

Агар исси1̂ лик ажралса, дД. <о; исси*>лик ютилса, AHj>0.‘ 
агар qi=0 булса д н ,= 0- Маълумки AH=AIJ+PAV. Демак. эриш
ва^тидаги энтальпиянинг узгариши ички энергиянинг узга — 
риши (молекулалараро таъсир) ва ^ажм узгариши билан улча — 
нади.

Айни ми^дордаги бир компонентой маълум мивдордаги 
иккинчи компонентда эритилганда ажраб чи^адиган (Q>0) ёки 
ютиладиган (Q<0) исси1ушк интеграл эриш исси^лиги дейила — 
ди. Одатда бу исси^лик 1 г модда учун ^исобланади.

Интеграл ва дифференциал эриш исси^ликларини кало — 
риметрик усул билан ан и ^ аш  ва назарий ^исоблаш мумкин.

Эритманинг энф опияси ва компонентларнинг эриш олди — 
даги энтропияларининг фар^ига аралашиш энтропияси дейи — 
лади.

— S3p(,1T!Nld SSKOMII (4.16)
Эритмада компонентнииг парциал моляр энф опияси билан 

гоза компонентнииг моляр энтропияси орасидаги фарн пар — 
циал аралашиш энтропияси дейилади:

А\Г $-Ц' <417>
Эриш исси^лик эффекти, яъни энтальпия узгариши, моле — 

кулалараро таъсир энергиясининг ^ийматига богли^ булади. А 
модданинг 1 молида молекулалараро таъсир энергиясини Ец, Б 
модданикини Е22 ва А - Б  лар орасидаги таъсир энергиясини 
Е12 деб ^абул рилами з.



Амалда
~  ДИар = к( — Ец — Е22+2Е 12) (4.1В)

к -пропорционаллик коэффициента.
Бунда уч ^олатни кузаташ мумкин:
1) Атермик аралашиш.

Унда Ец= Е22= Е12 ва —АН = 0 (4.19)
(4.19) тенгламага кура эритмада молекулалар худди идеал 

газлардагидек булади ва Д|  ̂ = — Т ASiHA.
2) Экзотермик аралашишда 2Е12>Е ц+Е 22 ва Д1К0.
Эриш исси^лик ажралиши билан боради. В молекулалар А 

молекулалар ва А молекулалар Б молекулалар атрофида туи — 
ланади ва агар А ва Б лар орасидаги таъсир жуда кучли булса 
ASj<0 булиши ^ам мумкин ва агар (ТД^] > |ДН) булса Дц>0 
булади ва эриш содир булмайди.

3) Эндотермик аралашиш жараёнида 2Ej2<E u+E 22 ДН>0 
булади. Флори —Хаггинс назариясига кура

ДН = ДЕ12Р12 (4.20)
1̂1 +̂ 2 *>бу ерда Щ2=— ^ п о л и м е р  звеноси ва эритувчи мо —

лекулалари орасида таъсир булганда ажраб чицувчи энергия;
Pl2= S N{0 2 (4.21)

(Nj —эритувчи молекулаларининг сони, £ —уртача коор — 
динацион сон (битта звено ва эритувчи молекуласи орасидаги 
умумий таъсирлар сони). Ф2 —полимернинг ^ажмий улуши. 
(4.21) тенгламага Р12 —^иймагини ва 1 хмолъ эритувчига тугри 
келадиган молекулалараро орти^ча таъсир энергиясини ^и — 
собга олувчи Флори — Хаггинснинг х~парам етрини киритсак:

стАЕ̂ , ёки стДЕ12 = хКТ 
КТ

АНар = xKTN,<D2 = xRTn,02 (4.22)
келиб чи^ади.

Энди (4.10) тенгламага Нар ва ASap ^иймагларини цуямиз: 
AFap=AHap—TASap = RT (П|ЬпФ] + n2Ln(D2 + xn i® 2) (4.23) 

Бу тенгламани дифференциаллаб цатор узгартиришлар 
киритиб полимер эритмаси з^осил булишида эритувчи кимёвий 
потенциалининг узгариш цийматини ^осил ^иламиз.

Д|1, = АН, -  RT(p,<I>2 (4.24)



ДН, =ет(х-^)ф; +РТ<р,Ф5 = Rl(x- ~+Ч>,)<*5 =юк,<*5 I42’1 

бу ерда к | =х - 1 +ч>,

Демак булади, яъни узаро таъсирланиш па —

раметри % уз ичига К[ энергетик ва (pj — э т р о п и к  ^адларни 
олади. Ьууйидаги

АН1 = К1К, Ф?= 5  т=0
Rp,<t̂  Ф1

нисбаг Флори ^арорати (0 —^арорат) дейилади. Агар 
к, / ф 1 -Т = 0 генгликни к ^ О /Т - ф  куринишга келтирсак, 0 —

хароратда (Т=0) к ^ ф  ва А _ ^  = булади. Ундан

гаш^ари Лц, = -RT9,(1 -  0 / T)<£>2 лигини ^исобга олсак, 0 —
^ароратдадщ = \i{ -т® = 0 , яъни эритувчининг кимёвий потен —

циали эритмада (\1Х) ва соф ^олатда (р^) бир хил булади. Демак
0 -ш арои тда полимер эритмаси идеал эритмаларга ухшаш бу — 
либ, эритма ^осил булишидаги аралашиш озод энергияси 
^иймат жи^атдан идеал аралашиш энергиясига тенг булади. 
Аммо идеал ^олатнинг бопн^а шартлари, яъни АНар= 0, эритма 
компонентлари ^ажмининг аддитивлиги, AS аралашиш ASnp„A 
тенглиги бажарилмайди. Шунинг учун 0 — ^ароратдаги полимер 
эритмасини идеал эмас, балки квази идеал деб ^исоблаш 
мумкин.

Шуни айтиб утиш керакки, куриб чицилган назарий ху — 
лосаларда полимерларнинг полидисперслиги, аралашиш жа — 
раёнида ^ажмнинг си^илиши, макромолекулалар ва сегмент — 
ларнинг эритма ^ажми буйича нотекис жойлашиши ^исобга 
олинмаган. Ундан ташцари П.Флори ва М.Хаггинс назарияси  
соддалаштирилган физикавий модел ^уллашгани учун арала — 
иш in нищ1 пастки критик ^арорати ва у билан богли^ булган 
иккинчи 0 —^арорат борлигини курсатиб бера олмайди/

х П . Ф л о р и н и н г  я н г и  н а з а р и я с и  И . П р и г о ж и м ,  Д . П а т т е р с о н  и з л а н и ш л а  — 

р н н и  ^ и с о б г а  о л а д и  в а  ю ^ о р и д а  к у р с а т и л г а н  б а ъ з и  б и р  к а м ч и л и к л а р  — 

д а н  ^ о л и д и р .



Ю ^ о р и д а  а й т и л г а н л а р г а  ^ а р а м а й ,  ж у д а  с у ю л т и р и л г а н  п о ­

л и м е р  э р и т м а л а р и  у ч у н  к е л т и р и л г а н  н а з а р и я  п о л и м е р  э р и т  — 

м а л а р и  г е р м о д и н а м и к а с и н и  а н ч а  я х ш и  и ф о д а л а й д и .  Э р и т м а  —  

л а р н и н г  с т а т и с т и к  н а з а р и я с и г а  а с о с л а н и б ,  Ф л о р и  в а  Р е н  е р  

т у р с и м о н  ч е к л и  б у к а д и г а н  п о л и м е р л а р  у ч у н  м а х с у с  т е н г л а м а  

и р а т и ш г а н .  Б у  т е н г л а м а  А щ  в а  А ^  — т у р н и п г  з и ч л и г и н и  х а —  

р а к т е р л о в ч и  в а  п о л и м е р  з а н ж и р и  г у г у н л а р и  о р а с и д а г и  к е с  — 

ч а с и н и н г  м о л е к у л я р  м а с с а с и  б и л а н  б о г л и ^ л и г и н и  к у р с а т а д и :

Д ц ,  =  R T [ l n (  1 -  Ф , )  +  Ф >  +  Ъ Ф \  +  ^ ( Ф 1, 3 -  ^ - ) ]  ( 4 . 2 6 )
Мс “ 1

б у  е р д а  Ф 2 — б у к к а н  н а м у н а д а  п о л и м е р н и н г  ^ а ж м и й  у л у ш и ;  

(12 — п о л и м е р  з и ч л и г и ;  у  — э р и т у в ч и н и н г  п а р ц и а л  ^ а ж м и  в а  Г —

■ | у р н и н г  ( | ) у н к ц и о н а л л и г и ,  к у п и н ч а  у н и н г  ^ и й м а т и  4  г а  т е н г  

б у л а д и .

Б у к и ш  ж а р а ё н и  м у в о з а н а т г а  е т г а н д а  А ц = ( )  б у л а д и ,  д е м а к  

т е н г л а м а н и н г  у н г  т о м о н и  ) ^ а м  0  г а  т е н г  б у л и б  ^ о л а д и .  Б у н д а н  

( | ) о й д а л а н и б  в а  о с м о м е т р и к  у с у л  б и л а н  -/i  и и  а н и ц л а б  А х  н и  

^ и с о б л а б  т о п и ш  м у м к и н .  Б и р  ^ а т о р  п о л и м е р  э р и т м а л а р и н и  

у р г а н и ш  ш у н и  к у р с а т д и к и ,  A S | в а  A S 2 л а р н и н г  т а ж р и б а  

^ и й м а т л а р и  и д е а л  ^ и й м а т д а н  а н ч а  ф а р ^  ^ и л а д и  в а  ю ^ о р и  

м о л е к у л я р  б и р и к м а л а р н и н г  ф а з о в и й  к у р и н и ш и г а  б о г л и ^  б у  — 

л а д и .

Полимерлар учун "яхши”, "ёмон” ва "тэта” эритувчилар  
Зацида туш унча

Ю ц о р и д а  б а ё н  ^ и л и н г а н л а р д а н  ш у н д а й  х у л о с а  ^ и л и ш  

м у м к и н к и ,  п о л и м е р  ^ а р  ^ а и д а й  с у ю ^ л и к д а  ^ а м  ч и н  э р и т м а  

Ъосил  ^ и л м а й д и .  Б а ъ з и  б и р  с у ю ^ л и к л а р д а  п о л и м е р  у з  — у з и ч а  

э р и й д и ,  б а ъ з и  б и р л а р и  б и л а н  у м у м а н  а р а л а ш м а й д и ,  я ъ н и  б е  — 

р и л г а н  п о л и м е р  у ч у н  б и р  с у ю з л и к  я х ш и  э р и т у в ч и  б у л с а ,  

б о ш ц а с и  ё м о н  б у л и ш и  м у м к и н .

Я х ш и  э р и т у в ч и  д е б  ш у н д а й  ^ у й и м о л е к у л я р  с у ю ц л и к к а  а й  —  

т и л а д и к и ,  б у н д а й  с у ю ц л и к д а  п о л и м е р  т е р м о д и н а м и к  б а р ^ а р о р  

с и с т е м а  ^ о с и л  ^ и л а д и  ( А С Х О )  в а  б у  с и с т е м а н и н г  б а р ^ а р о р л и г и  

) $ а р  ц а н д а й  к о н ц е н т р а ц и я  в а  ^ а р о р а т д а  с а ^ л а п и б  ^ о л а д и .

Ё м о н  э р и т у в ч и  э с а  п о л и м е р  б и л а н  ^ е ч  ^ а н д а й  к о н ц е н т р а ц и я  

в а  v i P ° P a T A a  т е р м о д и н а м и к  б а р ^ а р о р  с и с т е м а  ^ о с и л  ^ и л м а й д и ,  

л е к и н  о р а л и ^  ^ о л а т л а р  ^ а м  к у з а т и л а д и .  М а с а л а н ,  п о л и м е р  ^ у й и



молекуляр эритувчи билан маълум бир таркибда ёки хароратда 
чин эритма ^осил ^илади (к л и н ч а бундай ^олаг сополимер — 
ларда кузатилади) ва таркиб ёки ^ароратда узгариши систе — 
манинг фазаларга ажралишига олиб келади, яъни бу ^олда 
чекли аралашиш кузатилади.

Эритувчининг полимерии эритиш ^обилиятини мицдорий 
ба^олашда термодинамик мойиллик ^иймагидан фойдалани — 
лади. Агар эриш ёки аралашиш узгармас босим ва ^арорагда 
содир булса, гермодинамик мойилликнинг улчами сифатида 
компонентлар билан эритманинг изобарик —изотермик по — 
тенциали айирмаси (AG) ёки компонентнииг эритмадаги ва соф  
^олатидаги кимёвий потенциаллари айирмас (Дц4) ^улланилади. 
Уз —узича эриш жараёнида бу иккала циймат манфий булади 
(ДС<0; Дщ<0). Бу катталикнинг абсолют ^иймати ^анчалик 
кап а  булса, яъни система мувозанат ^олатда ^анча узо^ турса, 
компонентлар орасидаги термодинамик мойиллик шунча 
ю^ори булади ва эритувчи яхши ^исобланади.

Термодинамик мойилликни AG ва Д^ лар билан гугридан — 
гугри ^ар ^андай ^иймат орцали мицдорий ба^олаш мумкин, 
масалан эритмадаги эритувчининг бут ёки осмотик босими  
ор^али.

д  _ _2 _тенгламадан куриниб турибдики Р^°дан
рОri

^анчалик Р| кичик булса, шупчалик Лщ манфийро^ булади Дщ 
осмотик босим билан ^уйидаги муносабатда богланган 
Дц. - - f tV j  Агар ^атор эритувчиларнинг парциал моляр ^ажм —
лари бир хил булса, осмотик босимнинг ^иймата мойиллик 
улчами булиб ^исобланиши мумкин ва унда эритманинг осмо — 
гик босими ^анча катта булса, шунча шу эритмани ^осил 
^илувчи суюзлик яхширо^ эритувчи ^исобланади.

Демак, эритувчиларнинг берилган полимерга нисбатан  
мойиллигини полимер эритмаси устидаги буг босимининг  
пасайиши ёки эритманинг осмотик босимини улчаш ор^али 
солиштириш мумкин. Агар стандарт эритувчи сифатида бе — 
рилган компонент билан идеал эритма ^осил ^иладиган 
сую^ликни олсак, яъни

Дщ = RTlnNi (4.27)



Унда яхши эритувчиларда I • дан, яъни Рауль
- k < N-
р. 1i

^онунидан манфий чекланиш ва ёмон эритувчиларда мусбат 
чекланиш Р| кузатилади. Баъзан полимер билан эритувчи

pO > i
i

орасидаги таъсирланиш Хаггинс константаси (х) циймата би — 
лан ба^оланади. Бу консганта 7r/C2=f(C2) эгри чизигининг бур — 
чак тангенсидан ани^ланади (шу китобнинг полимерлар моле — 
куляр массасини осмометрик усулда аниклаш деган булимга 
^аралсин). Ь^анчалик бурчак тангенси к ап а булса, шунчалик 
X “■ нинг ^иймати кичик булади, демак яхши эритувчиларда х — 
^иймати кичик булади. О — ^олатда бурчак тангенси нолга тенг
булиб, 1 булади. Одатда 0 -^ о л а т га  лугри келадиган эри —

2
гувчига 0 —эритувчи дейилади. Шуни ^ам айтиб утиш керакки, 
яхши эритувчида полимер эритмасининг ^овупщо^лиги ^ам 
каттаро^ булади. Эритувчининг яхши, ёмонлигини imicIC2 = 
f(C2) эгри чизигининг бурчак тангенси цийматига ^араб ба^о — 
лаш мумкин. Бурчак тангенси ^апча кап а булса, эригувчи 
шунча яхши ^исобланади. Яхши эритувчида полимер звенолари  
билан эритувчи орасидаги таъсир кучли булганлиги учун мак­
ромолекула чизицсимон конформация шаклида булади. 0 — 
^олатда у урама шаклига утади ва ёмон эршувчида макромо — 
лекуланинг конформацияси гужанак шаклга (урамадан ^ам 
зичро^ шакл) утади. Натижада яхши эритувчида ^овушцо^лик 
анча ю^ори булади. Штаудингер тенгламаси ([г||=КМа) даги а  — 
нинг ^иймати ^ам макромолекуланинг конформацион шаклига 
боглиц булганлиги учун унинг ^ийматлари яхши эршувчида 0,5 
дан катта, 0 —^олатда 0,5 га тенг ва ёмон эритувчида 0,5 дан 
кичик булади (шу китобдаги полимерлар молекуляр массасини 
визкозиметрик усулда аниклаш деган булимига ^аралсин). 
Шундай ^илиб, полимер яхши эритувчида эриганда бут боси — 
мипинг катга мивдорда камайиши, ю^ориро^ осмотик босим, 
Хаггинс константасининг ^ийматлари кичиклиги, цовупн^о^лик 
ва Aj-tj нинг абсолют ^ийматларининг катталиги кузатилади.



Эритувчи танлашда полимернинг чексиз аралашиш заро — 
рати оралиги, яъни аралашишнинг критик зарорати музим  
азамиятга эга. Агар улчанаётган зароратлар оралигида полимер 
барча текширилаётган эритувчиларда чексиз аралашса, улар — 
нинг заммаси яхши эритувчилар зисобланади. Агар зарорат  
узгариши билан фазалар ажралиши кузатилса, унда ю^ори 
критик зарорат (0 —зарорат) пастроз ва пастки критик зарорат  
ю зорироз булган суюзлик яхши эритувчи зисобланади, чунки 
бу золда чексиз аралашиш зарорагининг оралиги анча кенг 
булади.

Н А З О Р А Т  У Ч У Н  С А В О Л Л А Р

1. Полимер занжирининг букилувчанлиги нима ва у зандай  
омилларга боглиз?

2. Полимер занжирининг конформацияси нималарга боглиз?
3. Полимер чин эритмалари белгиларини сананг.
4. Полимерлар эриш термодинамикасининг узига хос зандай 

томонлари бор?
5. Чексиз ва чекли букиш нима?
6. Полимер эритмаларининг зандай амалий азамияти бор, 

полимерлар синтези ва уларни зайта ишлаш технологик 
жараёнларида эритмалар зандай азамият касб этади?
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4.1 -и ш . Турсимон полимернинг букиш тезлигига  
эритувчи табиатининг таъсири

Ишнинг максали: Вул^онланган натрий бугадиен каучути 
(резина)нинг толуол ва этилацетатда букиш тезлиги ва букиш  
коэффициентами улчаш.

Реактивлар: СКВ —2 резинаси, толуол, этилацетат.
Ж ихозлар: набухометр (2 дона), секундомер, резина нок, 

аналитик тарози.
Ишнинг бажарилиши: Букиш тезлиги набухометрда ^ажмий 

усул билан улчанади. 0 ,1 —0,2 г атрофида 2 та резина булак — 
ларини аналитик тарозида тортиб бирига толуол, иккинчисига 
этилацетат солинган, аввалдан даражаланган, набухометрларга 
чуширилади. Резинанинг букишини ^ар икки эритувчида па — 
раллел ^олда ^ар 10 да^и^ада 3 соат давомида ютилгап суюзлик  
миедорини улчаш орцали кузатилади.

Натижаларни ёзиш шакли:
Текширилаётган системалар:
Шартли белгилар: t — тажриба бошланишидан улчанаётган 

ва^т, да^и^а; h — набухометр найчасидаги суюзлик баландлиги 
(даражаланган найчадаги булииишларга тугри келадиган 
сую злик миедори набухометрда курсатилган); V\ — ютилган 
суюзлик ^ажми, мл; ш0 — резинанинг дастлабки огирлиги,г; 
{\х, — максимал букиш даражаси, р —сую^ликнинг зичлиги.

t h V, q=VlP /
m0

CQ -С s 1 А

Олинган натижалар асосида букиш даражаси q ва lgfqco — q) 
ларнинг ва^тга богли^лик графикларини иккала эритувчи учун 
^ам чизилади. Резинанинг толуол ва эгилацетатдаги букиш  
доимийларини

ig(qco-q) -  -k - t  (4.28)
тенглама асосида топилади. lg(q*, —q) нинг вацтга богли^лик 

графигидаги тугри чизи^ огишининг тангенс бурчаги к (букиш 
доимийси)нинг цийматини беради.

Топширик. Резинанинг иккала эршувчида букиш тезлик — 
лари )$ар хил булишини тушун тиринг.



4 .2 -и ш . Чокланган полимер турининг баъзибир  
структуравий параметрларнни мувозанатли букиш  

дараж аси буйича ба^олаш

Ишнинг ма^сади: Чокланиш даражаси билан фареданувчи 
натрий бутадиен каучуги асосида олинган иккита резина н а -  
мунасининг толуолда букиш тезлигини улчаш ва фазовий  
турнинг ^ушни тугунлари орасидаги занжир булакларининг 
уртача молекуляр массасини ^исоблаш.

Реактивлар: Чокланиш даражаси ^ар хил булган СКБ — 2 ва 
СКБ —8 резиналари, толуол.

Ж ихозлар: Набухометр (2 та), секундомер, аналитик тарози.
Ишнинг бажарилиши: Букиш тезлигини ^ажмий усул билан 

набухометрда улчанади (4.1—ишга едранг). Чокланиш дара — 
жаси ^ар хил булган резинадан унча катта булмаган иккита 
булак (0,2 г) ни аналитик тарозида тортиб олиб, толуол со — 
линган набухометрга жойлапггирилади. Намуналарнинг букиш  
даражасини параллел равишда ^ар 10 да^иедда 3 соат давомида 
ютилган толуол миедорини улчаш ор^али аниеданади.

Натижаларни ^уйидаги жадвалга ёзилади:

t h v, q=V,p/m 0

Бу ерда t —тажриба бошланишидан улчанган вацт, (да^иед);
h —набухометр найидаги толуол сат^ининг баландлиги; V̂  — 

ютилган толуолнинг з^ажми, мл (набухометр найининг ^ар бир 
даражаси неча мл.га тугри келиши уцитувчи томонидан бери — 
лади); ш0 — резина намунасининг букишгача булган дастлабки 
массаси, р — суюедикнинг зичлиги.

Натижаларни хисоблаш. Олинган натижалар асосида и к ­
кала резина намунаси учун букиш даражаси q нинг t вацт 
буйича узгариш графиги чизилади.

Полимер фазовий турининг ^ушни тугунлари орасидаги 
занжир булагининг молекуляр массаси М с ни ^исоблаш учун 
мувозанатли букиш ^ийматидан фойдаланилади. Буккан гел — 
даги дастлабки полимернинг ^ажмий улушини ^уйидаги фор — 
мула орцали ^исоблаб топилади: _ т 0/р2

т о/Р2 + Vlc©
бунда Vl00 — мувозанат ва^тида ютилган суюедик (толуол)

нинг ^ажми; р2 —СКБ асосидаги резинанинг зичлиги (0,91 г/см3 
деб олинади).



Сую^ликнинг моляр зажмини толуолнинг молекуляр м ас­
саси (92,1) ва зичлиги (0,87 г/мл) ор^али зисобланади. СКБ 
асосида олинган р ези н а—толуол системаси учун Флори — 
Хаггинс параметри 0,40 га тенг деб олинади.

нинг ^иймати цуиидаги тенглама ор^али зисобланади:

Р2-У|(Ф23~Ф2'2)
1 п (1 -ф ,)+ ф ,+ Х Ф з  

IV̂  маълум булгач резинанинг чокланишгача булган эла — 
стомернинг бигга макромолекуласига гутри келадиган фазовий  
iyp тугунлари уртача сопи у зисобланади:

У -

M q —чокланишгача булган резинанинг молекуляр массаси,

натрийбутадиен каучуги учун (0,85 —2,0) 10°. Бунда вул^онлаш 
дастлабки полимерда деструкция жараёни содир булмайди, деб  
олинади. Олинган натижалар цуйидаги жадвалга ёзилади:

Система Ф2 ч - 7
I резина —толуол
И резина —толуол _ . j1

Топширик. Чокланган полимер турининг структуравий па — 
раметрларини аниклаш нимага асосланганлигини тушунтиринг.

4 .3-иш . П олимер эритмаларининг реологик  
хоссаларини урганиш

Ишнинг максади: полимер эритмасининг о^иш графигини 
чизиш ва эритманинг эффекти в ^овушцоцлигини аниклаш.

Реактивлар: сувда эрийдиган полимер (поливинил спирти 
ёки полиакриламиднинг 2% ли эритмаси), дистилланган сув, 
глицерин.

Ж ихозлар: коаксиал цилиндрли ротацион вискозиметр, 100 
см3 зажмли улчов цилиндри, секундомер, 200 см3 зажмли ста­
кан, соат ойнаси, шиша таёцча.

Ишнинг бажарилиши: Полимернинг 1 —5% эритмасини 
гайёрлаш учун аналитик тарозида тортиб олинган полимер 
намунасини стаканга солиб, устига дистилланган сув зуйилади



ва шиша таё^ча билан полимер тулиц эриб кетгунча аралаш — 
тириб турилади. Вискозиметрда (4.7 —раем) аввал Ньютоннинг 
стандарт сую^лиги— глицерин ^овуш^о19лиги улчанади. Бунинг 
учун глицеринни цилиндрлар орасидаги бушлиеда зуйилади ва 
тапщи цилиндрни чи^ариб олиб ички цилиндрнинг даража — 
ланган белгилари буйича цилиндрнинг сукнушкка ботиш  
чу^урлиги h улчанади. Сунгра асбобни йигаб асбоб к^фсатги — 
чини нолга келтирилиб минимал юк зуйилади ва шкив фикса — 
торини бушатиб ички цилиндрни айлантирилади. Секундомерда 
цилиндрнинг уч марта айланиш ва^ти улчанади. Агар цуйилган 
юкда цилиндр бир текисда айланмаса, юк к^птайтирилади. Гли­
церин билан ишлаганда секундомер айланиш бошланиши билан, 
полимер эритмаси билан ишлаганда эса цилиндр айланиш ст а ­
ционар ^олатга келганда (цилиндр 3 — 4 марта айлангандан 
кейин) юргизилади. Улчашлар тугаллангандан кейин фиксатор  
яна махкамлаб зуйилади. >£ар бир юк ^уйилганда улчашлар сони  
учтадан кам булиши керак эмас. Кейин юкни ошириб тажриба 
яна ^айтарилади. Цилиндрнинг 3 марта айланиш вацтини ани^ 
улчаб олмагунча юкни орттириб бориб улчашлар давом этти —

4 . 7  — р а е м .  Р о т а ц и о н  в и с к о з и м е т р :

1 — л и м б ;  2  — б л о к ;  3  — с т о п о р ;  4  — и ч к и  

ц и л и н д р ;  5  — т е р м о с т а т д а г и  т а ш ц и  ц и ­

л и н д р ;  6  — к у т а р м а  м а й д о н ч а ;  7  — в и н т ;

8  — м а х о в и к ;  9  — к у т а р м а  м е х а н и з м ;  1 0  — 

с т о п а р  в и н т и .

Тажриба натижалари жадвалга ёзилади.

1*г 
«

и

Цилиндрнинг уч 
марта айланиш 

ва^ти т, сек

Юк,
q. г

Айланиш 
сони N, 
айл./сек

*1 *2 *3 TVD



Натижаларни зисоблаш. КовУитН°Нлик Кийматини ротацион 
вискозиметрда утказиладиган тажрибаларга татбиз зилиш  
мумкин булган Ньютон тенгламаси буйича зисобланади:

N  =  k 4  
Л

бу ерда: N —вискозиметр ички цилиндрининг айланиш с о ­
ни; q —зуйилган юк; к — вискозиметр доимийси (суюзликка 
ички цилиндрнинг богиш чузурлиги ва вискозиметр улчамйга 
боглиз |k=f(h)] (стандарт суюзлик учун вискозиметрга зуш иб  
бериладиган даражалаш графигидан топилади); г| — 
зовушзозлик.

Олинган натижалар асосида стандарт (глицерин) суюзлик  
ва полимер эритмасининг о^иш графиги N —q координатала — 
рида чизилади. Графикдаги стандарт суюзлик учун эгрининг 
абсцисса узи билан кесишгандаги кесмаси вискозиметр коор — 
дииатларида ишзаланиш кучи зийматига г^три келади. 
Вискозиметрга илова зилинган k=f(h) даражалаш графигидан 
стандарт сую злик ва полимер эритмаси учун к нинг зиймати 
топилади ва rj зисобланади: т\ = k(q/N)

Шундан сунг стандарт ,сую злик зовуш зозлиги ва зар хил 
огирликдаги юклар (q) учун эффектов зовуш зозлик топилади 
ва r|=f(с|) графиги чизилади.

Топширик. Полимер эритмасининг эффектов зов у ш зо з — 
лигини базоланг; полимер эритмаси учун олинган озиш  эгри 
чизигини тахлил зилинг ва у зандай суюзликлар хилига ман — 
суб эканлигини анизланг.

4 .4 -и ш . П олимернинг эриш критик зароратларидан  
О зароратини аницлаш

Ишнинг максади: Полистирол фракцияларининг фазавий  
диаграммасини зосил зилиш ва полимернинг циклогександаги 
0 — зароратини анизлаш.

Реактивлар: зар  хил молекуляр массали полистирол фрак — 
цияларининг циклогександаги 1урли концентрацияли эритма — 
лари.

Ж ихозлар: заво термостата, Т —16 хилидаги термостат, 
эригмалар солинган ампулалар.

Ишнинг бажарилиши: Фазавий диаграммаларни зар  хил 
таркибли аралашмани кетма —кет зиздириш ва совитиш  
орзали лойзаланиш зароратини н узгталаридан зосил зилинади.

Полистирол фракциялари ва циклогексаннинг зар хил 
таркибли аралашмалари солиб кавшарланган ампулаларни 40 —



50°С гача *>издирилган ^аво терм кстати га киритиб шу ^аро — 
ратда гомоген ти н щ  эритмалар зосил булгунча ва^ти — ва^ти 
билан ампулалардаги аралашмаларни аралаштирган золда 30 
да^и^а ушлаб турилади.

Сунгра ампулаларни 35°С ли сувли термостатга кучирилади. 
Ампулаларни шу зароратда 6 да^и^а давомида ушлаб туриб, 
кейин уларни совута бошланади. Бунинг учун термостат за — 
роратини 5°С га камайтирилади ва з.к. Сувли термостагнинг 
Зарораги зар  10 да^и^ада 1 —2°С га камайиши керак. Ампула — 
лардаги эритмаларнинг лой^аланишини оддий куз билан ку — 
затилади. Фазавий булиниш зарорати Тф6 деб, термостатдаги 
ампулалар ор^асига жойлаштирилган газетадаги босма матнни 
эритма ор^али у^иб булмайдиган даражадаги лой^аланиш за — 
рорати олинади. )^ароратни сувли термостатга жойлашти — 
рилган назорат гермометри буйича белгиланади. )^амма амиу — 
лалардаги эригмалар лой^аланиб булгач термостат зароратини  
ошириш ор^али уларни ^издира бошланади. Эритмалар 
ор^асидаги газета матнни щит мумкин булган золдаги зар о  — 
ратни белгилаб олинади. Полимер — эритувчи аралашмасини 
^издирилгандаги ва совугандаги фазаларга булиниш зарорат — 
лари 0,5°С дан купга фар^ зилиши керак эмас. )^ар бир ара — 
лашма учун уртача Тф6 топилади. Натижалар жадвалга туши — 
рилади.

Натижаларни ёзиш шакли:
Фракция -  

нинг 
молекуляр 

массаси

Ампу­
лалар

тартиб
разами

Кон­
цен­

трация,
г/дл

Тф.о.

совут-
гандаги

циздир-
гандаги

урта -  
ча

11атижаларни хисоблаш. Олинган натижалар асосида о р ­
дината ук;ига Тф6 абсцисса у^ига эса эритма концентрацияси 
С ни зуйиб иолимернинг замма фракциялари учун фазавий  
диаграммалар чизилади. Циклогександаги зар хил молекуляр 
массали полистиролнинг эриш критик зароратлари Ткр 
ани^ланади. 0 —зароратни топиш учун 1 /Ткр = f(l/M °°) 
богланишда график чизилади. Бунда М — полимернинг моле — 
куляр массаси. )^осил булган чизи^ни 1/М°-5=0 гача экстрапо­
ляция зилиб 1/0 нинг зиймати топилади.

Натижаларни ёзиш шакли:
М 1/M°S т кр, к 1ЛГКР 0, к е, °с

Топширик : Полистирол —циклогексан системасининг фа — 
завий диаграммасини тахлил дилинг ва тушунтиринг.



V БОБ. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ МОЛЕКУЛЯР МАССАСИ 
ВА МОЛЕКУЛЯР-МАССАВИЙ ТАЦСИМЛАНИШИ

НАЗАРИЙ К^ИСМ

5.1. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ МОЛЕКУЛЯР МАССАСИНИ 
АНЩЛАШ УСУЛЛАРИ

Полимерларнинг синтез булишида полимерланиш даражаси 
^ар хил булган макромолекулаларнинг вужудга келиши улар — 
пинг ^осил булиш мехапизмига бевосита боглиз булади. )^атго 
табиий полимерлар ^ам (баъзи о^силлардан ташцари) молоку — 
ляр массаси буйича кун жинсли булади. Шунинг учун поли — 
черларнинг молекуляр массаси уртача статистик ^ийматга эга. 
Уртачалаштириш усули га кура уртача молекуляр масса уртача 
арифметик, уртача вазний (массавий) ва Z -  уртача булади.

Уртача арифметик молекуляр масса — м п полимер намунаси 
умумий массасининг умумий макромолекулалар сонига н н е­
ба.™ билан аии^ланади:

_ NiMi + N2M2 + N 3M ?+- _ ZN,Mi _ v n  м  (5-1-)
М п  —  —  i L  n i  l w i

N1 + N 2+ №+••• 1 4
бу ерда N lf N 2..., 1̂  —молекуляр массаси M 1( M o-, Mi булган 

макромолекулалар сони; i —полимер фракциясининг тартиб

разами; —аралашмадаги Mi молекуляр мас:с:али фрак —

циянииг ра^амий улуши.
Мц — ни ани^лашда макромолекула учларидаги гуру^ усули 

ва термодинамик (збулиоскоиия, криоскопия, осмометрия) 
усулларидан фойдаланилади.

Уртача вазний молекуляр масса M w —Mj молекуляр час — 
с:али j âp бир фракцияпииг аралашмадаги масс:а улушини >̂ и — 
собга олади:

N|M, k , N2M1



молекулаларнинг молекуляр массадаги улуши. Уртача вазний 
молекуляр массани анш^лаш учун ёрутлик нурини ёйиш ва се — 
диментацион мувозанат усуллари цулланилади. Z —уртача мо — 
лекуляр масса j^jz ни ^уйидаги ифода ор^али ани^ланади:

Z —уртача молекуляр массани седиментацион мувозанат 
усули билан ба^олаш мумкин. Полимерларнинг молекуляр 
массасини тавсифлаш учун >Фтача гидродинамик молекуляр

седиментацион (^s) ва Диффузион ( м 0) усуллар билан 
аницланади:

Бу ерда а  Марк — Кун — Хаувинк тенгламасидаги курсат — 
гичдир

Амалда м л ^иймати жи^атидан Mw дан катта# фар^ ^илмайди.
Одатда by фар^ 20% атрофида булади. а=1 га тенг булганда
М n=Mw булади.

)$ар хил макромолекулалардан иборат полимерлар учун 
)фтача молекуляр массалар ^уйидаги тартибда жойлашади: 
M z  -  M w  > Мп • Молекуляр масса буйича бир жинсли булган
полимерлар учун = jyjr , молекуляр массаси буйича

бир жинсли булмаган, яъни полидисперс полимерлар учун эса

Термодинамик усуллар. Полимерлар молекуляр массасини 
ани^лашнинг термодинамик усуллари полимер — эритувчи 
системаси статик мувозанатдаги суюлтирилган эритмаларнинг 
термодинамик ^онунларига асосланган. Полимер эритмалари

(5.3)

массалардан кенг фойдаланилади. Уларни вискозиметрик г

(5.4)

[л] = К М а (5.5.)



(>датда ишлатиладиган конценграцияларда идеал эритмалар 
учун за^ли булган термодинамик зонунларга буисунмайди, 
шунинг учун замма термодинамик усуллар билан олинган на — 
тижаларни чексиз суюлтирилган концентрацияларгача экст­
раполяция зилиш лозим. Термодинамик усуллар асосида 
эритмалар колли гатив хоссалари (зайнаш зароратининг ор — 
тиши, музлаш зароратининг камайиши. осмотик босим ва х.к.) 
пинг эриган модда молекулалари сонига мутаносиблиги отади. 
Шунинг учун термодинамик усуллар полимернинг уртача 
арифметик молекуляр массасини аниклаш имконини беради.

Криоскоиик усул полимер эритмасининг музлаш за р о р а -  
тини паслагиши буйича ^  ни топишга асосланган. Эбулио — 
скопик усул эса полимер эритмасининг зайнаш зароратини  
кутарилиши буйича ни топишга асосланган. Осмометрик
усулда ни полимер эритмасининг осмотик босимини улчаб 
а пикала нади.

Юбулоскопия ва криоскоиия усуллари. Полимер молекуляр 
массасини анизлашнинг бу усуллари Рауль зонунига асос — 
ланган. Рауль зонунига биноан идеал эритмаларнинг зайнаш  
^а ро рати ортиши (ёки музлаш зароратининг пасайиши) АТ 
эриган модданинг моляр зисмига тенг булади:

AT = ^ J --N 2 (5-6-)
ДН

Г>у ифодада R — газ доимийлиги; Т| — эритувчининг зайнаш  (ёки 
музлаш) зарорати; ДМ — яширин зайнаш (ёки музлаш) иссиз — 
лиги; No —эриган модданинг моляр зисми.

Полидисперс полимерлар реал эритмаларининг зайнаш (ёки 
музлаш) зароратининг узгариши зуйидаги ифода билан топи — 
лади.

fAT) =_К. к  М.КТ,2 , (5 7 )
Н Ус-л ч ’ 1 ООО-АН5

бу ерда М j — эритувчининг' молекуляр массаси: К — эбули — 
оскоиик ёки криоскопик константа. Одатда К нинг зийматини  
топиш учун тоза эршувчида бирнеча концентрацияли моле — 
куляр массаси маълум булган моддадан эритмалар тайёрланиб

топилади. Сунгра (5.7.) ифодадан К зисобланади. Стандарт
С

моддалар сифатида нафталин (мол.массаси 128), сахароза (мол. 
массаси 342) ва бош залар олиниши мумкин.



Баъзи эритувчилар учун эбулиоскопик ва криоскопик 
коистанталар китобнинг илова цисмида берилган.

Бу усул билан (2 -  2,5) • 105Дан (Бекман термометридан фой —

даланиб) 5 -104 (термометрлардан фойдаланиб) гача булган 
молекуляр массалар топилади.

Ьуунимолекуляр полимерларнинг молекуляр массасини 
аниклашда криоскопдан фойдаланилади. Энг оддий криоскоп
э .1 — расмда курсатилган.

Криоскопик ячейка 1 га Бекман термометри 6 ва аралаш — 
гиргич 5 жойланган. Зарорат алмашинишини камайтириш  
ма^садида криоскопик ячейка пробирка 2 га туширилган. 
Криоскопик ячейка пробирка билан биргаликда совутиш ара — 
лашмаси солинган стакан 3 га жойланган. Совутиш аралаш — 
масининг ^арораги эритувчининг кристалланиш ^ароратидан
2 — 3°С паст булиши керак.

Осмометрик усул. Полимер молекуляр массасини осмо — 
метрик усулда аниклаш учун ярим утказгич мембрана билан 
ажратилган ^исмлардан (бири полимер эритмаси ва иккин — 
чиси тоза эриггувчи учун) иборат асбобдан фойдаланилади. 
Лгар полимер эритмаси осмометрда фа^ат эритувчи молеку —

I

5 . 1 — р а е м .  К р и о с к о п и к  у с у л  б и л а н  

п о л и м е р н и н г  м о л е к у л я р  м а с с а с и н и  

а н и ^ о в ч и  а с б о б .  1 — к р и о с к о п и к  я ч е й к а ;  

2  — п р о б и р к а ;  3  — с т а к а н ;  4, 5  — а р а л а ш  — 

т и р г и ч л а р ;  6 — Б е к м а н  т е р м о м е т р и .



лаларини утказувчи мембрана билан ажратилган булса, бундай  
система мувозанатланмаган зисобланади, чунки эритмадаги 
эритувчининг кимёвий потенциали ц ггоза эритувчидан кичик 
булади. Агар эритувчининг кимёвий потенциаллари цийматини 
мембрананинг иккала томонида тенглаштирсак, система му — 
возанатланади. Бунга полимер эритмасига гаш^аридан босим  
бериб эришиш мумкин. Бундай орти^ча босим осмотик босим  
я деб аталади ва у кимёвий потенциал узгаришига ^уйидагича 
богли^:

Д|х = -яУ | (5.8)
бунда V ,—эритувчининг моляр зажми. Чексиз суюлти — 

рилгапда эриган модданинг моляр ^исми нолга ингилади:
71V1 - -RTlnXj = RTx2 (5.9)

ва х2 — эршувчи ва эриган модданинг моляр ^исмлари. 
Бунда х2 -  c2VyM 2 (5.10)
о» ва М2 —эриган модданинг концентрацияси ва молекуляр 

массаси.
(5.10) ифода ни (5.9) га ^уйсак, Вант—Гофф тенгламаси ке — 

ли б чи^ади:
( к v RT (5.11)
V' )о = л Г  

( 2   ̂h
Бу тенглама идеал эритмалар учуп тугри келади, полимер — 

ларнинг реал эритмалари жуда суюлти рилганда зам идеаллик — 
дан анча узо^. Шунинг учун уларга ^уйидаги тенгламани тат — 
би^ ^илиш мумкин:

? = ^ +Ac1 + B c U - <5'12)
С2 М2

я — келтирилган осмотик босим; А ва В —вириал коэф — 
с2

фициентлар. А — коэффициента полимернинг молекуляр мае — 
саси ва макромолекулалар тузилиши га богли^. Эритма чексиз 
суюлтирилганда (5.12) тенглама цуйидаги куринишга эга булади:

" - И  (Л ,3'
с  2 с  М 2

я/с нинг ^ийхМати тажриба йули билан эритманинг осмотик 
босимини бир нечта концентрацияда улчаб я/с = f(с) графиги — 
даги тугри чизицни чексиз суюлтирилган концентрация (с=0) 
гача экстраполяция цилиб топилади. Полимер молекуляр) 
массаси 5.14 — формуладан зисобланади:

М п = * 1  (5 1 4 >
я/с



Бу усул )фтача арифметик молекуляр массани (3 -10 4 —2 • 106 
гача) топиш имконини беради, чунки осмотик босим полимер 
молекулалари сонига богли^. Осмометрик усул криоскопик ва 
эбулиоскопик усулларга цараганда анча аниц, аммо ярим ут — 
казгич пардалар тайёрлаш етарлича такомиллашмаганлиги 
гуфайли аншушк бир мунча пасаяди.

5.2 —расмда осмометр схемаси курсатилган. Осмометр 
бир —биридан ярим утказгич парда В орцали ажратилган икки 
^исмдан (камера) иборат, босимни улчаш учун хизмат цилувчи 
А ва Б капиллярлар билан жихозланган. Камераларнинг бирига 
эритувчи, иккинчисига —полимер эритмаси зуйилади. А ва Б 
капиллярлардаги суюзлик баландлигини узгартирмай са^лаш 
учун Б капиллярдаги с.ую1̂ ликка курсатиладиган тапщи босим 
эритманинг осмотик босимига тенг булади.

_ А_ J5_
____[AT

h-=L.._ в _ _ Н 1

эритувчи эритма

5.2 — раем. Осмометр схемаси: 5.3. — раем. Цимм — Мейерсон
А, Б — капиллярлар: В —ярим осмометри.

утказгич мембрана.

5.3 —расмда Цимм — М ейерсон осмометри келтирилган. У 
шиша ячейка (1) (хажми 3 мл) дан иборат булиб, унга иккита 
капилляр уланган. Капиллярнинг биттаси (d=0,5 мм) (2) улчаш 
учун, иккинчи капилляр (6) эса (d=2 мм) ускунани эритма би — 
лан тулдиришга хизмат ^илади.



Ячсйканинг (1) икки гомони жуда теки с. ^и^иб шлифланган, 
унинг иккала гомони целлофандан ёки боннца материалдан 
гайорланган мембрана билан ^оиланиб, 7 —мослама билан 
син>иб зуйилади. Капилляр эритма билан чулгазилган мсталлдан 
ясалган сгержен билан каииллярни ю^ори ^исми беркитилади. 
Л— капилляр солиштирилиш учун хизмат ^илиб, эритувчининг 
сатхини курсатиб чуради.

Молекуляр массани нур ёйиш ёрдамида аниклаш. Пруглик 
нури оруглик гул^инининг 0,1 нисмига тент улчамли заррача — 
лар билан гу^нашганда нурнинг ^айгиши ва дифракцион  
гар^алиши кузагилади. 11ур ёйишниш сабаби ^уйидагилардан 
иборат: Сруглик тулкинларининг узгарувчан электр майдон — 
лари заррачаларнинг элекгронлари гебранишига, зарядлар 
орасидаги масофанинг доим камайиши ёки ортиши га 
(индукцион нугиларда) олиб келади, бу зса, уз навбагида ^ар 
томонлама гар^аладиган иккиламчи нурланишга олиб келади. 
.Заррачалар ^анчалик йирик булса уларда шупчалик кун ин — 
Аукцион ^угблар иайдо булади ва элекгроплар погоналарининг 
^утбланиши осон булади ва индукцион зутбларнинг ^осил бу — 
лишиии осонлаштиради.

Суюцлик ёки ^агги^ моддаларга ухшапг модданинг зарра — 
чалари (молекулалари) бир —бирига я^ин жойлашган булса, 
бир заррачадан ёйилган нур бош^а заррачалардан ёйилган 
нурлар билан интерференцияланиши мумкин, агар молекула — 
лар ia p гибли цаторларга жойлашган булса улардаги ин терф е­
ренция бутунлай нур ёйилишини йу^ ^илади.

Полимер эритмаларида тасодис|)ий молекулаларнипг бир 
жойда тупланиши (флуктуация) берилган жуда кичик ^ажмда 
узлуксиз конценграциянинг узгариши эритмада ^андай булса, 
шундай булади. Бу флуктуациялар интерференция натижасида 
нур гар^алишининг тули^ учишига заладит беради ва кузати — 
лаётган нур ёйилишига сабаб булади.

Демак эритмада зичлик ва концентрация флуктуациялари 
кун булса нур ёйилиши качта булади. концентрация узгариши 
озод энергиянинг узгариши билан боради ва бу узгаришни 
осмотик босимнинг бажарган иши деб ^араш мумкин. Бу эса 
нур ёйилишининг интенсивлиги осмотик босимга богл и з— 
лигини курсатади.



Дебай Пйнштсйннинг нур ёйилиши флукгуацион иазария — 
сига асосланиб полимерларнинг суюлти рилган эритмалари 
^уйидаги муноса батга буйсунинтипи курса чди:

IK = 1 (dP} (5.15)
т RT dC

бу ерда н  _ 32л: Др •
3 NaA.4 dc

С -концентрация; т — эритманинг лой^алиги* ; пС) ва п 
эритувчи ва эритманинг синдириш курсаткичлари; N A — 
Авагадро сони; X — ёругликнинг тул^ин узунлиги; Р —осмогик 
босим. Амалда цулланаётган концентрациялар оралигида (п — 
п0) концентрация узгаришига мутанос.иб булга ни учун градиент 
dn ни (п^по) ишора билан алманггириш мумкин.
dC с

(5.12) тенгламадаги осмотик босимни Н(|юдаловчи ^аторни 
биринчи иккита аъзоси билан чекланиб дифференциалласак:

+  R T A , C 2 )  
d P  =  М ---------------- ‘ -------=  R i (  • +  2 Л , ( )
dC dC М

ис|)одани оламиз ва уни (5.15) га ^уйсак:

Ш  =  _ L . r t (  1  +  2 А  , Q  =  J -  +  2 A , C  
г  R T  M  • M

тенглама келиб чицади. Амалда молекуляр массани аниклаш 
учуи ПС ни С га богли^ булган чизмадаги эгри чизи^пи С=()

X
гача экстраполяция ^илиб, ЛК\ _ 1_ топилади. Афсуски, буI 'С->0 “ V fт М
тенглама ^  дан качта булмаган (X — гушаёчгап нурнинг чул^ин

20
узунлиги) заррачаларнинг молекуляр массасини аниклаш 
мумкин, чунки улар иурланишнинг иккиламчи марказлари 
булиб, бир хил фазада тебранаёгган тул^инларни тар^атади. 
Агар макромолекула улчамлари 0,05 — 0,1 X дан юцори булса, у 
бир —биридан салгина узо^лашган ва ^ар хил фазаларда нур

П й и л г а н  н а  б о ш л а н к и ч  н у р л а р н и п г  и н т е н с и н л и г и  н и с б а т и д а н  а н и ^  — 

л а н а д и  (1 / I0 ) - П о л и м е р  э р и т м а л а р  у ч у н  т — ц и й м а т и  1 0 " 3 ^ и й м а т н и  

т а ш к и л  ^ и л а д и .



ёя диган марказлар йипшдисидан иборат булади. Нур ёйиш  
бурчаги 0 занча капа булса, фазалар ф арзи зам шунча катта 
булади. Ундан ташцари, ички молекуляр интерференция на — 
гижасида зар хил 0 —лар учун ёйилаётган нурнинг интенсив — 
лиги бир хил булмайди, натижада топилган М ггинг зиймати  
Зам зар хил булади. Бундай молекуляр массанинг ёйилиш  
бурчагига богли^лигини Р(0) функция ёрдамида зисобга олиб 
молекуляр массани зуйидаги тенглама орзали анизлаш мумкин:

.yQ  р(0) -  Л (5.16)
х М

Келтирилган функциянинг мураккаб куринишда эканлигига 
карамай 0=0 булган Р(0) =1 лиги аниздир (чунки бирламчи 
1гурнинг йуналишида фазалар ф арзи булмайди ва шунинг учун 
интерференция зам, нур ёйилишнинг сусайииги зам кузатил — 
майди). Бу эса уз навбатида Р(0) функция куринишини 
анизлашдек мураккаб масалани чеклаб утиб Б.Зимм усулида, 

HPяъни ^  С —0 ва 0=0 экстраполяция зилиб, (икки ё^лама эк с­

траполяция) М ни анизлашга ордам зилади. Бунинг учун аввал 
H C _i(Q  эгри чизизлар туркуми чизилади ва уларнинг зар
X

бири 0 ггинг битга доимий зиймагига жавоб беради, сунг С =0 
га тенг зар хил бурчакли нузталар умумий НС = ^  эгри чи —

X
зиги билан тутанггирилади ва кейинчалик 0=0 гача экстрапо­
ляция зилинади (5.4 —раем). Шундай зилиб ордината увидан
ажратилган кесма буйича ,НС кийматни ва бу

х с=0; 0=0= м
Зийматдан зидирилаётган молекуляр масса анизланади.

Лойзаланиш одатда, фотоэлектрик нефелометрда зар хил 
бурчак остида ёйилган нурнинг интенсивлигини улчаш орзали  
анизланади. Ёрутлик манбаи сифатида симоб спектрининг 
фа^ат яшил нурларини утказувчи светофилтр билан мосланган 
симоб чироги зулланади.

Нур ёйиш усулининг бош за усуллардагг ф арзи шуки, унда 
улчашлар тез амалга оширилади. Бу усул уртача массавий мо — 
лекуляр массагги беради, чунки умумий лойзаланиш зар бир  
фракциянипг лойзалаггиш йигипдисидан иборат:

X = I  X/
/



бу ерда т = НСМ ва x^HCjMj (Н — барча фракциялар учун бир 
хил булади). т ва ларнинг ^ийматларини ^уйсак

5 . 4  — р а е м .  Н у р  ё й и ш  ё р д а м и д а  о л и н г а н  н а т и ж а л а р н и  э к с т р а п о л я ­

ц и я  ^ и л и ш  у ч у н  ^ у л л а н а д и г а н  Б . З и м м  д и а г р а м м а с и  ( н и т р а т  ц е л л ю  — 

л о з а н и н г  а ц е т о н д а г и  э р и т м а с и ) ,  С  н и  2 0 0 0  м а р т а  о ш и р и ш  ч и з м а  

^ у р и л и ш и н и  о с о н л а ш т и р и ш  у ч у н  ^ и л и н г а н .  1 — у з г а р м а с  0  л а р д а  с=0 
г а ч а  э к с т р а п о л я ц и я  ц и л и ш  н а т и ж а л а р и ;  2  — у з г а р м а с  С  л а р д а  0 = 0  г а ч а  

э к с т р а п о л я ц и я  ^ и л и ш  н а т и ж а л а р и .

Молекуляр массани диффузион v -̂ул билан аниклаш. 
Макромолекулаларнинг эритмадаги диффузияси уларниш' ул — 
чамлари ва шакли билан бевосита боглапгап. Диффузия к о ­
эффициента D ва полимер зичлиги р ёрдамида молекуляр 
массани аниклаш мумкин.

Тажрибада D ни ани^лашда тус\щ орзали икки *>исмга бу — 
линган ва узгармас ^ароратда ишлайдиган махсус идишдан 
(кювета) фойдаланилади. Аниц вацтда ажратувчи тусиц оли — 
нади ва эритма билан эритувчи ту^нашиб узаро диффузия  
бошланади. D нинг ^иймати зуйидаги тенглама орзали топи — 
лади:

Н С М  =  H Q M j  + C S M 2 -I— I-Q  М {)  е

М = ^  Mj + М2-!—ь Mj = 11М] +1 ■)КЬн— = = М\\'

еки

оулади

НС 107 (НС) =1(0) 
v х х=о

60 1 1

X С 1_С 2 С 3 С 4

М {Н _______  2
0^4 0,8 1,2 1 ,6 2.0 2,4 2^8

Sin2G 2 + 20 0 ОС



бу ерда С] ва С2 лар с{ ва с2 масофалардаги полимер кон — 
центрациялари ва т —диффузия ва^ти. Молекуляр масса (М) 
Эйнштейн тенгламаси орзали анизланади:

й = бунда К1-  RX ~ , - (518)
D3(f/f0)3 16nc"ri N 4

бу ерда Т —мутлоц ^арорат; г| — му^иг зовушцоцлиги, г — 
диффузияланаётган шарсимон заррача радиуси; NA —Авогадро 
доимийси, f/f0 —асимметрия омили; D —диффузия коэффици — 
енти (D0 — текширилаётган полимер улчамга эга булган шар — 
симон заррачанинг диффузияланиш коэффициента), у асим — 
метрик заррачалар суспензияларининг ковуш^о^лик назария— 
лари асосида ^исоблаб топилади.

Ультрапентрифугалаш усули. Ь^агти  ̂ модлд сусиензияси  
баланд цилиндрга солинганда, заррачалари му^ит ^аршилигини 
енгиб асга —секин идиш тубига чука бошлайди. Седиментация 
(чукиш) тезлиги заррачаларнинг улчами ва шаклига, му^иг 
билан осилиб турган заррачалар зичликларининг (р0 ва р) 
фар^ига ва му^ит ^овуищо^лиги (г|) га богли^. Стокс ^онуни 
буйича сферик заррачаларнинг чукиш тезлиги

dx _ 2 г2(р 7 Po)g га тенг булади.
dt 9 ц

бу ерда X — тушаётган заррачанинг х —вацт ичида юриб 
утган масофаси; g —огирлик кучининг тезланиши.

Бу тенгламага асосан заррачанинг радиуси г —кичрайиши
билан dx камайиб боради. Агар суспензияларда чукиш тезлиги 

dt
капа булиб ва у осон узгарса, майдаро^ заррачаларга угганда 
у шунчалик камайиб кетадики уни амалда анш^лаш жуда 
^ийин булади. Макромолекулалар улчамига тенг булган зар — 
рачаларга бундай чукиш учун куп йиллар керак булар эди, бу  
эса молекуляр массани амалда седиментация усули билан 
аниклаш мумкин эмаслигини курсатади. Аммо, агар му^итнинг 
^аршилиги чукишига ягона туси^ булса, унда кичик заррачалар 
^ам маълум ва^тдан кейин идиш тубига етиб боради. Лекин бу  
)$одиса кузатилмайди, чунки заррачалар улчами кичрайиши 
билан Броун ^аракатининг а^амияти орта бошлайди, бу эса 
заррачаларнинг дисперс фаза буйича бир текисда та^сим — 
ланишига олиб келади.



Полимер молекулалари чукишини тезлаштириш учун 
ультра центрифугадан фойдаланилади. Центрифуталаш жа -  
раёнида сферик заррачаларнинг седиментация тезлигини 
аниклаш учун Стокс тенгламасидаги g —ни марказдан кочувчи 
тезланига со2х (со —ротор айланишининг бурчак тезлиги. х — 
айланиш уцигача булган масос|)а) билан алмаштириш лозим, 
чунки у g —дан фарн ^илиб X га боглик* булади. Демак, мак — 
ромолекуларнинг седиментация тезлиги уларнинг чукиши би — 
лан ортиб боради:

(5.19,
dt rj 9 т]

л —ни fQ/бтсгга (Стокс цонуни буйича сферик заррачалар 
иш^аланиш к о эф ф и ц и ен т  f()/ 67tr) ал.маштириб, олинган
ифодани Авогадро сонига булиб купайтирсак ва м =  ̂Kr3pN

3
лигини ^исобга олсак ^уйидаги тенглама келиб чи^ади:

М(1- —-)га"х
dx _ _  Р__
dt r,(NA

ЬСГ RIНосферик заррачалар учун булганлиги учун

MJX1- ? " > 2х
f.N  = КГ булади, натижада dx = ___ Р___  ни ^осил

Л D dt RI
^иламиз.

Агар р = =  деб гахмин ^илсак ( V —парциал солиштирма

^ажм) ва d x /d t  _ g деб белгиласак, унда
со ‘ х

М= R1-  (5.20)
I X 1 - I  А , )

булади.
Нолинчи концентрация гача эксграполяция ^илиб олинган 

S —^иймат седиментация доимийси дейилади ва макромолеку — 
ланинг эритмадаги ифодаловчиларидан бири булади. У чукиш 
тезлигининг майдон кучланишига нисбагини курсатади ва



2 дан (М =10000) 200 гача (М =10000000) цийматларни ^абул ^ила 
олади. р нинг молекуляр масса билан богли^лиги р=Кс;МА ь 
тенглама билан ифодаланиши мумкин; бу ерда Кс; —доимий 
сон. Ь —макромолекуланинг эритмадаги конформацион шакли 
билан богли^ булган узгармас катталик.

Ультрацентрифутада молекуляр массани фацат седим ен­
тация тезлиги орцали эмас, балки заррачаларнинг чутсиши ва 
^айта диффузияланиши жараёнларидаги мувозанат найтидаги 
(седиментацион мувозанат) концентрациялар та^симланишини 
урганиш йули билан ^ам аницлаш мумкин. Лгар биринчи 
усулда диф ф узион жараёнларнинг а^амияти унча катга бул — 
маса, седиментацион мувозанатда нисбатан кучсиз марказдан 
^очувчи майдонлар ^улланганлиги учун моддаларнинг седи — 
ментация ва диф ф узион кучиш тезликлари бир —бирига я^ин 
булади. Мувозанат пайтида бу тезликлар бир —бирига тенг 
булади ва эриган полимер модданинг кучиши тухтайди. Бу 
усулда молекуляр массани ^исоблаш учун цуйидаги тенглама 
^улланилади:

м . . . .  " ПП| -  
o)2(i-Vp0)(x;-xr)

Олинган ифодада диффузия коэффициента ^улланмаган — 
лиги заррачалар шаклини ^исобга олмаслик имконини беради 
ва ундан гаш^ари олинган натижаларга солватланиш ^ам 
таъсир этмайди. Молекуляр массани бу усулда аниклаш му — 
возанат ташкил гоигандан сунг айланаёттан ротор увидан Xt ва 
Х2 масофаларда Q  ва С2 концентрацияларни улчаш билан 
амалга оширилади. Ультрацентрифугадаги барча аниг^лашлар 
жуда суюлтирилган эритмаларда, иложи борича "ёмон" эри — 
гувчи ва аралашишнинг критик ^ароратларига я^ин ^арорагда 
олиб борилиши керак.

Вискозиметрия усули. Молекуляр массани аниклаш учун, 
купинча вискозиметрик усул ^улланилади. Чизи^симон мак — 
ромолекулалар эритмаларда худди ^атти^ таё^чалардек ^ара — 
катланади, деб гахмин ^илиб Штаудингер молекуляр массани 
аниклаш учун ^уйидаги тенгламани таклиф Цилган:

Псод = К м С М  (5.22)
бу ерда г|гол —солииггирма цовуш^о^лик; Км —узгармас сон; 

С —полимернинг эритмадаги концентрацияси.



Тенгламадан к>финиб турибдики солишгирма зовуш зозлик  
полимер концентрацияси ва молекуляр массасига мутаносиб ва

^  = Км -М
с  N'

Демак г|гоу/С концентрация оргиши билан узгармай золиши 
ва г|сол/С ни С билан богланиш чизмаси С узига иараллел 
булган тугри чизиздан иборат. Лекин г|гол/С (келтирилган 
зовуш зозлик) концентрацияга боглиз булади ва жуда кичик 
молекуляр массалар учун (5.22) тенглама бажарилади. Шунинг 
учун амалда бир неча концентрациялардаги зовуш зозлик  
анизланади ва С =0 гача экстраполяция зилиниб "зовуш зозлик  
^ади" анизланади: ^  _ Л гол _ ^  ^  ва ундан молекуляр

>о
массани анизлаш учун фойдаланилади. ^атто занжирли п о ­
лимер молекулалари букилмас таёзчалар сифатида ^аракат 
Зилади, деган Штаудингер тахмини маълум даражада гугри 
булса зам, лекин букилувчан макромолекулалар учун бу тах — 
мин бутунлай нотугридир, чунки улар жуда суюлтирилган 
эритмаларда урама шакли ни забул зилишга интилади. Шуни 
Зам айтиб утиш жоизки, ички ишзаланиш фазат молекула ул — 
чамига боглиз булмай, балки унинг шаклига зам боглиздир. 
Шунинг учун Штаудингер тенгламасида солишгирма 
зовуш зозликни зовуш зозлик задига алмаштирилиши (яъни, 
жуда зам суюлтирилган, умуман макромолекулалар орасида 
таъсирланиш булмаган эритмаларга утиш) зар зандай поли — 
мсрнинг молекуляр массасини зисоблашга керак булган аниз  
тенгламага олиб келлтйди. Ундан ташзари [rj| зиймат эритув — 
чининг сифатига, яъни ’яхши" ёки "ёмон’лигига зам боглиз.

М.Хаггинс зовуш зозликнинг концентрацияга боглизлигини 
курсагувчи ани зр оз тенглама яратди:

^ -  = [г|] + К'[1т]2-С I5-23)

бу ерда К —Хаггинс доимийси булиб, у полимер ва эри — 
гувчи орасидаги таъсирланишни ифодалайди ва айни система 
учун узгармас зиймат булади. У эритувчи табиатига боглиз 
булиб, молекуляр массага боглиз булмайди. Шуни зам айтиб 
утиш керакки, куриниши буйича Хаггинс тенгламаси осмотик 
босимнипг концентрацияга боглизлигини ифодаловчи те игла — 
мага ухшашдир:



5 » - 1 ч | * В Д ^  ' Ч Н Т + В Т Р , , ! , . ^  |5'А]
>- С М, М1 Р2 *“

оки умумий куринишда Лсш/С=Л + ВС; Р/С^А'+В'С-
Иккала ^олда ^ам тенгликнинг унг томонидаги биринчи 

^ади узгармас зиймат булиб, полимернинг молекуляр массаси  
билан бсвосита богливдир; иккинчи ^ад эса эритувчи ораси — 
даги таъсирни ^исобга олувчи ^ийматни уз ичига олади. Жуда 
)̂ ам куи эмпирик тенгламалар таклиф ^илинган, уларнинг му — 
аллифлари Штаудингер тенгламаси камчилигини бартараф  
^илишга ^аракат цилишган. Булардан энг куи зулланиладигани 
Штаудингернинг умумлашган Марк — Кун — Хаувинк тенгла — 
масидир:

[т]| = К Ма (5.25)
Бу тенгламада макромолекуланинг уралит даражаси 

(занжир букилувчанлиги)га боглиз а  зиймат бор. К —^ар бир  
иолимергомологик затор ва берилган эритувчи учун узгармас 
катталик. Чизизсимон макромолекулалар учун а^О; букилувчан, 
шакли урамага язин булган полимер молекулалари учун а«0,5  
ва гаёзчасимон, масалан, кучли зарядланган полиэлектролитлар 
учун а » 2. а  —эритувчи табиатига боглиз булиб ’’яхши” эри — 
гувчиларда 0,5 дан катта, "ёмон" эритувчида 0,5 дан кичик ва 
0 —эритувчида 0,5 га тенг булади.

Полимерлар суюлтирилган эритмаларининг зовуш зозлиги  
купинча капилляр вискозимегрларда V ^ажмли суюзликни  
ламинар 03И Ш  вазти t орзали анизланади. Пуазейль зонуни  
буйича капиллярдаги ламинар озим учун

[ 1  = *Г4Р-Х, (5.26)
8V • (.

бу ерда р —босим; I  ва г — капиллярнинг узунлиги ва р а — 
диуси. Нисбий новуищо^лик эса ^уйидаги тенглама орзали  
гопилади:

л R = (5-2?)Ч н и с б  .
10

бу ерда ^  ва t j —эритувчи ва эритманинг капиллярдан озиб  
утиш вазти. Келтирилган зовуш зозлик ва эритма концентра­
ци ям  орасидаги муносабагдан С=0 гача экстраполяция зилиб  
характеристик зовуш зозлик [ri| топилади.



Полимер молекуляр массасини ф азат вискозиметрик ул — 
чашлар орзали анизлаш мумкин эмас, чунки Марк —Кун — 
Хаувинк тенгламаси ёрдамида ^исоблаш учун |г|| дан таптзари 
К ва а  зам маълум булиши керак. Бу зийматлар одатда аниз  
полимергомологик затор ва эритувчи учун бош за бирорта, 
масалан осмометрик усул билан молекуляр масса топилиб, 
анизланади. Агар бунда яхшилаб фракцияларга ажратилган 
полимер намуналаридан фойдаланилса визкозиметрик усул 
билан анизланган молекуляр масса осмомегрик усул билан 
анизлапган билап бир хил булади (чунки моподисперс ноли— 
мерлар учуп барча уртача молекуляр массалар тсигдир). 
Штаудингернинг умумлашган тенгламасини логарис|)мласак, 
Inhll -  KjK + ифода ни оламиз, у 1fl|r|l — координат —
лардаги тугри чизизнипг математик ифодасидир. К ни kj[г|| 
узидаги гугри чизиз ажратган кесмадап, (X пи эса шу гугри 
чизизпинг тангенс бурчагидан топилади. Шу йул билан то — 
пилгап К ва а  лардан кейинчалик айпи шу система учун мо — 
лекуляр массани вискозиметрик улчашлар ёрдамида апизлашда 
фойдаланилади. Дна шундай текширишлар натижасида кау — 
чуксимон букилувчан полимерлар учун а=0,64 — 0,67 зиймат — 
ларни, затгиз целлюлоза молекулалари учун а = 0,8, нитрат 
целлюлоза молекулалари учуп а=1,0 топилгап. Молекуляр 
масса камайиши билан макромолекуланинг уралит зобилияти  
ва (х пинг зиймати бирга язиплашиб боради. К пинг зиймати 
10 1 атрофида булади. Демак, вискозиметрик улчашлар мак — 
ромолекуланинг уралиш даражаси ва кон(|юрмациоп шакли 
^а^ида ахборот бера олади.

Ю зорида курсатилгап зовуш зозлик зопунлари ф азат тар — 
мозлапмаган полимерлар учун зулланиши мумкин.

Кимёвий усуллар. Бу усул макромолекула учларидаги 
функционал гурузлар (гидроксил, карбоксил, амин ва 
бошзалар) пи, инициаторларпинг нишоплапгап фрагментлари 
(пероксид, азобирикмалар ва бошзалар) ёки макромолекула — 
даги алозида атомлар (хлор, бром, олгипгугурт ва бош за — 
лар)ни анизлашга асосланган.

Кимёвий усул асосан поликонденсатланиш ёки иолибири — 
киш реакциялари орзали олинган чизизли полимерларни таз — 
лил зилиш учун зуллапилади. Бу усулни радикал полимерла —



ниш орзали олинган полимерларни, улар макромолекулалари 
учларида тахлил зилиш мумкин булган гуру^лар. (масалан, 
нишонланган инициатор ёки занжир узатгичлар) булганда ^ам 
ишлатити мумкин. Бунда занжир узилиш механизми ва моно — 
мерга занжир узатилиш имкониятларини ^исобга олиш керак, 
чунки улар) макромолекулага гугри келувчи гуру^лар сонини ва 
полимерии олинт ва тозалаш жараёнида занжир учларидаги 
гуру^лар тавсифининг узгариш имкониятларига таъсир утка— 
зади. Макромолекулалар учларидаги гуру^лар улуши занжир — 
ларда кам булган и сабабли, уларни жуда аниз усуллар ёрда — 
мида анизланади. Уларни кимёвий ва физикавий 
(сиектроскопик, калоримегрик, радиометрик ва ^.к.) усуллар 
билан анизланади. Полимернинг молекуляр массаси ортиши 
билан макромолекула учларидаги гурузларнипг занжирдаги  
улуши камайиб боради ва кимёвий усулнинг апизлиги пасаяди.
Кимёвий усул билан а7 < 5 1 0 ‘ булган молекуляр массани 
аниклаш мумкин.

Занжир учларида гуру^ларнинг та^лили асосида уртача 
арифметик молекуляр массани зуйидаги формула воситасида 
анизланади:

бунда х —битта занжирга тугри келган гуру^лар сони; у — 
занжир учларидаги гуру^нинг молекуляр массаси; z — 
тажрибада топилган занжир учларидаги гуру^лар миздори.

Кимёвий усул уртача арифметик молекуляр массанинг 
Зиймагини беради.

Полиэфир макромолекулалари учларида карбоксил ва гид­
роксил гуру^лар тугади. Полиэфирларнинг молекуляр масса — 
сини кислота сони (К.С) ва гидроксил сони (Г.С) ни анизлаш  
орзали зуйидаги формулалар воситасида топилади:

(5.28)

ПОЛИЭФИРЛАРНИНГ МОЛНКУЛЯР МАССАСИНИ
а н и к л а ш

5 6 , 1 1 - 1 0 0 0  

К.С.
(5.29)



Полиэфирда учларида иккита карбоксил ёки иккита гид­
роксил гуруз тутгаи маълум миздордаги макромолекулалар — 
нинг булиши молекуляр массани зисоблашда хатоликка олиб 
келиши мумкин. Шунинг учуп молекуляр массапипг апиз 
Зийматларипи топиш мазсадида макромолекула учларидаги 
иккала гурузнинг миедори анизланади. Молекуляр массани 
зуйидаги формула билан зисобланади:

^  _ 56,11-2-1000 (5.31)
К.С.+Г.С.

ПОЛИАМИДЛАРНИНГ МОЛПКУЛЯР МАССАСИНИ 
АНИКЛАШ

Полиамидлар макрозанжири учларида амин ва карбоксил 
гурузлар тугади. Полиамидлар молекуляр массаси апа шу гу — 
рузларни анизлаш орзали топилади.

М = 36,5 1000 (5.32)
n А.С.

м  _ 56,11-1000 (5.33)
К.С.

Биттадан гуру^ тутган полимер молекуляр массасини 
аницлашдаги хатоликларни минимумга келтириш учу» ^ и с о б -  
лашни учлардаги иккита гуру^пи ^исобга олиб амалга ошири — 
лади. Агар амин сони 1 г полимерга тугри келган КОН мг ла — 
[>ида ифодаланган булса молекуляр масса цуйидаги (формула 
билап зисобланади:

^  _ 56,11-21000 (5 .34)
А.С.+К.С.

ЭПОКСИД СМОЛЛЛАР МОЛПКУЛЯР МАССАСИНИ
а н и к л а ш

Эпоксид смолалар макромолекулалари учларида эпоксид 
гурузлар булади. Чизизсимон эпоксид смола нинг молекуляр 
лтссасини эпоксид гурузлар таркибига (Э) кура зисобланади:

М = 43:2^000 (5.35)
” Э.

Гел!> — фильтрация ёки гель — хроматография усули. Гель — 
хроматография усулида махсус колопкалар (одатда улар занг — 
ламайдиган пулатдан тайёрлангап булади) зар хил сую з — 
ликларда яхши букадиган тикилган полимер ипизлар билан



тулдирилган булади. Сувли эритмаларда ишлаш учун сефа — 
д е к е —С (эпихлоргидрин билан тикилган декстран), биогель —Р 
(бис — метилен— диметакриламид билан тикилган полиакрила­
мид), сферон — Р (диметакрилат—этиленгликол билан тикилган 
полиоксиэтилметакрилат), органик эритмалар учун сефадекс — 
LI 1, стирагель (дивинилбензол билан тикилган полистирол) ва 
махсус тайёрланган говак шишалар зулланади).

Ю зоримолекуляр бирикманинг молекуляр массасини 
анизлаш учун, у эритилади ва эритмаси ивиз тулдирилган ко — 
лопкага юборилади. Сунг бу колонка эритувчи билан ювилади. 
Полимер молекуляр массасининг катгалигига за раб ивизнинг 
говакларида тазеимлапади. Молекуляр массаси катта булган 
полимер колонкадан олдинрок ювилиб чизади. Молекуляр 
масс ани зисоблаш учун Мур тенгламасидап (фойдаланилади:

V = C |-C 2lcjM (5.36)
бу ерда V — макромолекуланинг колонкадан ювилиб чиззан  
Зажми, С| ва С2 — лар макромолекула ва эритувчи табиатига 
боглиз булган катгаликлар. С\ ва С2 ларни анизлаш учун 
зулланаотган колонка даражаланади (калибровкалапади), яъни 
Зуллапаётган полимернинг молекуляр массаси аниз булган 7 —
3 га фракцияси колонкадан ювиб чизарилади ва уларнинг 
чизиш зажми анизланади. Сунгра V —1дМ координатларда 
грас|)ик чизилиб С | ва С2 ларнинг зиймати анизланади (С| — 
эгри чизиз билан ордината узининг кесишган зисми, С2 —эса 
эгри чизиз зосил зилгап бурчак тангенси га тенг булади).

ПОЛИМРРЛАРНИЫГ МОЛЕКУЛЯР МАССАЛАРИНН 
АНИКЛАШНИНГ БОШ КА УСУЛЛАРИ

Ю зоримолекуляр массани анизлаш учуп берилган усуллар 
асосан полимер эритмасининг у ёки бу хусусиятини текши — 
риш га  асослан ган .  Л е к и н  з а р  доим  з а м  п о л и м ер и и  эр и ти ш  
учун зулай эритувчи танлаш имконияти булавермайди ёки 
полимер умуман эримаслиги мумкин. Бундай золларда мак­
ромолекула узунлигига боглиз булган зар зандай физикавий  
хоссалардан фойдаланиш мумкин.

а) Чилщсимон аморф полимерларнипг молекуляр массасини 
уларнинг оцувчанлик царорипш орцали аниклаш. Полиизобуги — 
лен асосида олиб борилган гажрибалар шуни курсатадики, 
полимерларнинг озувчанлик зарорати Tf молекуляр масса ор — 
т’ипги билан тез ортади, шишаланиш зарорати Tg эса узгар —



майди. Полимерланиш даражаси ва зароратлар фар^и Tf — Tg 
орасида жуда оддий муносабат бор

бу ерда Р — полимерланиш даражаси; А, В, С —лар берилган 
полимергомологик ^атор учун мос келадиган узгармас катта — 
ликлардир.

б) Полимерлар молекуляр массасини уларнинг с.уюк,лан— 
малари ^овуш^о к̂ лиги ёрдамида аницлаш. Бу усул полимер 
сую^ланмаларининг ^овуш^о^лиги ва полимерланиш даражаси  
орасидаги богланишга асосланган:

бу ерда г| —сую^ланма цовупн^о^лиги: Т — мутлон зарорат; 
Р —полимерланиш даражаси.

Бу тенглама полиэфирлар учун тонилган. Боинга полимер — 
лар учун зам шундай богланишларни анизлаш мумкин.

5.2. ПОЛИМЕР ЗАНЖИРЛАРИНИНГ БУКИЛУВЧАНЛИГИНИ ТЕР- 
МОДИНАМИК УСУЛЛАР БИЛАН АНЩЛАШ

Полимерларнинг механик ва термодинамик хоссаларини 
белгилаб берувчи асосий омиллардан бири макромолекула — 
ларнинг букилувчанлигидир. Шунинг учун макромолекула — 
ларнинг букилувчанлигини а н и м а т  полимер моддалар хосса — 
ларини олдиндан бопщариш имкониятини яратиб беради.

Полимер занжирининг термодинамик букилувчанлигини 
икки хил йул билан базолаш мумкин:

1. Аралашиш энтропиясини зисоблаш орзали. Унинг ^ий — 
мати эриётган полимер букилувчанлигининг катта —кичик — 
лигига узвий богли^ булади.

2. Полимер эритмалари бут босимининг камайиши зисобига  
(Рауль ^онуни асосида). Буг босимининг нисбий пасайишини 
ани^лаб, эритмани идеал эритма деб зисоблаб туриб, полимер 
сегментининг молекуляр массасини ан и ^ а ш  мумкин.

Полимерланиш ва поликонденсатланиш жараёнида зосил  
булаётган макромолекулаларнинг узунлиги зар хил булади, 
яъни полимергомологик ^атор зосил булади. Полимергомо — 
логларнинг кимёвий таркиблари бир хил булади, занж ирла^

(5.38)

5.3. ПОЛИМЕРЛАРНИ ФРАКЦИЯЛАШ



ршшмг Гу.ШЛИШИ (ЧИЗИ̂ ЛИ ОКИ 'ШрМОКЛсНПаП Rcl ЗОКгЫОЛар) 
yxiimiu булади. Пошцача ^илиб айтгапда, полимерлар молоку — 
ЛЯр Массалари ОуЙИЧс! ПОЛИДИСПОрг булади.

Ю^ори молекуляр бирикмаларнинг полидисперслиги по — 
лиморларпинг букиши ва оришига, ула|) эритмаларининг 
хоссалари!а, ф и зи к — механик ва бошца хоссаларига таъсир 
хгади. Шунинг учуп полидисиерсликни аницлаш, тартибга с о ­

л и т  жуда зам ка п а амалий азаминтга эта.
Одатда полидисиерсликни анизлаш учуп полимерлар 

фракциялапади. Фракциялаш деб полимерии ташкил этгап зар  
хил узунликдаги полимергомологларга ажратишга айтилади. 
Фракциялаш усуллари полимерларнинг эрувчаплигига, улар — 
пинг эритмалари хоссаларига асослапгандир.

Ажратиш йулига за раб фракциялашпинг асосий усулла— 
рипи зуйидаги гурузларга булиш мумкин (жадвал 1). Лабора — 
торияда зар хил усуллардап (фойдаланилади. масалан, чуктириб 
ажратиш, :жс тракциялаш ва зоказолар.

Чуктириш йули билан ажратишда полимор намунаси 
сую^ликда эритилади. )^осил булган бир жинсли типиз эрит — 
мани аралаштириб туриб аста —секин барзарор лойза зосил  
булгупча чуктирувчи зушилади. Бу золда бир —биридан и 330л 
чегара сирти билан ажралиб тургап иккита (фаза (затлам) 30 — 
(ил булади. Фазалардан бири музитпинг эритувчилик 
Зобилиятинипг йузолиши зисобига чукмага гушгап энг ю зори  
молекуляр фракциялардан ташкил тонган булади. Бу фаза, 
юзори молекуляр фракция букиши мумкин булган, эритувчи 
ва чуктирувчи аралашмасидап оз миздор тутади. Иккинчи 
(фаза — долган полимер фракцияларипиш эритмасидир.

Жадвал 1.
Полимерларни фракциялаш усуллари нинг умумий асослари

№ Усул Фракцияларга ажратиш са — 
баблари

1 2 3
1 Чуктириб ажратиш

а) чуктирувчи зушиш  
билан чуктириш;
б) эритувчипи буклатиш;
в) за р о р а т и  пасайти — 
риш

Эрувчанлик молекуляр .масса 
ортиши билап камайиб бо — 
ради ва молекуляр массаси 
ю зори булган фракция би — 
рипчи ажралади.



1 2 3
2 Эритиб ажратиш

а) зароратни узгарти — 
риш йули билан;

б) диффузия тезлиги 
буйича

Эрувчанлик ва диффузия  
тезлиги молекуляр масса ор — 
тиши билан камаяди. Моле — 
куляр массаси энг кичик буллан 
фракциялар биринчи ажралади.

3 Иккита аралашмайдиган 
суюзлик орасида та^ — 
симланиш

Та^симлаииш коэффициента  
молекуляр массага богли^.

4 Адсорбцион хромато — 
графия

Катта молекулалар яхширо^ 
адсорбиланади.

5 Ультрафильтрация. Элаш самарасига асосланган.
6 Ультрацентрифуталаш. Седиментация тезлиги моле — 

куляр массаси ортиши би — 
лан ортади.

7 Турбидимегрик титрлаш. Чукиш остонаси молекуляр 
масса ва концентрацияга 
богли^.

8 Термодиффузия. Д иффузия ва термодиффузия  
коэффициентларининг нис — 
батлари молекуляр массага
бОГЛИ1$.

Катламлар бир —биридан ажратилгапдан сунг иккинчи 
^атламга яна лойца ^осил булгунча чуктирувчи зушилади. Бу 
бир неча марта ^айтарилади ва натижада бир нечта (одатда 8 — 
12) буккан, молекуляр массаси ^ар хил булган полимер фрак — 
циялари олинади. Уларнинг ^ар бири яна эритувчида эритилиб 
куп миздор чутстирувчида чуктирилиб тозаланади, вакуумда 
^уритилади сунгра масса улушлари тортиб анизланади.

Эритиш йули билан фракциялаш да полимер намунаси 
кетма —кег эритувчи ва чуктирувчи ^ар хил нисбатда олинган 
аралашмаси билан ишланади. Аралашма тайёрлашда чукти — 
рувчи миодори камайтириб борилади. Биринчи аралашма куп 
миодорда чутсгирувчи гутганлиги учун унда фа^аг 
цуйимолекуляр полимер фракциялари эрийди. Эритма ^уйиб 
олингач долган полимер чуктирувчи камро^ булган аралашма 
билан ишланади. Бу аралашмада молекуляр массаси аввалгидан 
катгаро^ булган фракция эрийди; эритма яна ажратиб олинади 
ва долган полимер кейинги таркибдаги аралашма билан и ш ­
ланади ва ^оказо. Охирги аралашмаларда чуктирувчи кам 
булганлиги учун энг юцори молекуляр массага эга булган 
фракциялар эрийди. Шундай ^илиб ^атор полимер эритмалари



олинади ва полимер эритмадан чуктириб ажратилади. Чукти — 
риш учуй эритмани аралаштириб туриб кагга миодорда чук — 
тирувчи зутпилади ва зосил булган чукма ажратиб олиниб ва — 
куумда зуритилади.

Курилган усуллардан зар бирининг афзал ва камчилик то — 
монлари бор. Чуктириш билан фракциялашнинг асосий кам — 
чиликларидан бири, чукиш жараёнида боннца молекуляр мае — 
сали фракцияларнинг механик равишда аралашиб чукишидир. 
:)ригиш усули бу камчиликлардан золи, лекин бу усул жуда 
у зо з  вазтни талаб зилади, чунки полимерии эригувчига диф — 
фузияланиш тезлиги жуда зам кам.

Молекуляр — массавий тазеимланишни ифодалаш учун 
чассалар тазеимланишининг гурли хил функцияларидан фой — 
даланилади.

НАЗОРАТ УЧУН САВОЛЛАР

1. Полимерларнинг молекуляр массаси зуиимолекуляр мод — 
данинг молекуляр массасидан зандай фарзлапади?

2. Полимерларнинг уртача вазний молекуляр .массаси зандай 
топилади?

3. Полимернинг уртача арифметик молекуляр массаси зандай  
анизланади?

4. Полимернинг уртача зовуиизозли молекуляр массаси зандай 
анизланади?

5. Полимернинг полидисперслиги нима ва у си фат замда 
миздорий жизатдан зандай тавсифлапади?

6. Полимер молекуляр массасини анизлашнипг зандай усул — 
лари бор?

АДАБИЁТЛАР

1. Ш ур А.М. Высокомолекулярные соединения. М.: Высшая 
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5.1-иш . Полимерларнинг молекуляр массасини  
вискозиметрик усул билан анизлаш

Ишнинг максали: Турли хил концентрацияли полимер 
эритмалари зовуш зозлигини анизлаб, молекуляр массани 
^исоблаш.

Реактивлар: полиакриламид, поливинилпирролидон, поли — 
стирол, полиметилметакрилат ёки бош за полимерлар (узитувчи 
томонидан берилади) ни 0,2 г/100 мл концентрацияли эритмалари.

Жихозлар: термостат, модификацияланган Уббелоде виско — 
зиметри (раем 5.5), секундомер, пипетка, (10 мл ли), резина  
найча, резина нок.

Ишнинг бажарилиши: Ишнинг бажарилиши учун полимер,
эритувчи ва харорат китобнинг 
илова зисмида келтирилган ж ад —

Раем-5 .5 . Вискозиметр. марта секундомер ёрдамида улча —

Зуйилади. Эритманинг зажми (одатда 7 — 8 мл) вискозиметрнинг 
капилляр, ю зори ва пастки шарчаларининг тулишига етарли 
булиши керак. Полимер эритмаси пипетка орзали аниз улча — 
ниши лозим.

Биринчи зуйилган эритмани зам худди эритувчи билан 
ишланган тартибда вискозиметр шарчасидан у™ 111 даври ул — 
чанади. Полимер эритмаларини суюлтириш шу вискозиметр —

i ■

валга асосан танланади. Бу жадвалда 
тажриба шароити учун Марк — 
Кун —Хаувинк тенгламасининг К ва 
а  зийматлари э̂ ам келтирилган.

Аввало тоза зуритилган виско — 
зиметрга (1) эритувчи зуйилади ва 4 
шарчанинг ю зори зисмигача, 2 
найча беркитилиб турган холда, 
резина нок билан кутарилади. 2 — 
найчанинг огзи очилганда эритувчи 
шарчадан вискозиметрнинг пастки 
Зисмига изиб туша бошлайди. 
Шарчанинг тепасига зуйилган бел — 
гидан то капиллярнинг ю зори  
Зисмидан озиб утиш вазти 3 — 4

нади. Шундан сунг тоза, зуритилган 
вискозиметрга биринчи эритма



пинг узида бажарилади. Бунинг учун дастлаб олинган эрит — 
манинг устига тенг зажмда пипетка орзали эритувчи зуйилади, 
15 — 20 дазиза эритмани мувозанатга келгунча ва унинг харо — 
рати термостат хароратига тенглашгунча кутиб турилади. 
Эритмани суюлтириш камида 3 марта амалга оширилади. 
Эритманинг ^ap бир концентрациясида бажариладиган ишлар 
худди ю^орида баён этилган и дек бажарилади. Олинган наги — 
жалар зуйидаги жадвалга ёзилади:

Жадвал
N Эриг — 

манинг 
кон — 
цен — 
т ра — 
цияси

тоза 
эри — 

тувчи — 
нинг 
озиш  
вазти, 
сек, т()

эрит — 
манинг 
озиш  
вазти,
ССК, X;

-  ^чшеб
t„

\гп  1 
to

^сш
K̂EJI

Топширик: Олинган натижалардан rjK(VA зовуш зозликнинг  
концентрацияга боглизлик графиги чизилади. Графикдан х а ­
рактеристик зовуш зозлик топилади ва Марк — Кун — Хаувинк 
тенгламаси [г||=КМа дан фойдаланиб полимернинг молекуляр 
массаси хисобланади. К ва а  ларнинг зийматлари иловада 
келтирилган жадвалдан олинади.

5.2.-и ш . М акромолекуланинг букиш  
коэффициентини анизлаш

Ишнинг максали: Полимер занжирининг зузгалмаган ул — 
чамларини, полистирол макромолекулаларининг яхши эри — 
тувчида букиш коэффициентини ва макромолекуланинг ста­
тистик сегмента улчамини анизлаш.

Реактивлар: 0,5 г/дл концентрацияли полистирол фракция — 
ларинипг циклогексанли эритмалари.

Ж ихозлар: Т — 1В хилидаги термостат, Уббелоде вискози — 
метри, секундомер, резина нок, 10 мл ли пинетка (2 дона), 
магпитли аралаштиргич.

Ишнинг бажарилиши: Ушбу ишда циклогександаги поли­
стирол эритмасининг характеристик зовуш зозлигини 0 — 
Зароратда (полистирол — циклогексан система си учун 34°С) ва 
44°С да анизлаш. >^ар иккала зароратда тоза эритувчи ва ундан 
кейин полимер эритмасининг озиш  вазти пи улчанади. Бунинг 
учун хона зароратида бир —биридан ажралиб завагланиб



Золадиган  п оли сти рол  ва ц и кл о гексан  ар ал аш м аси н и  м агпитли  
ар ал аш ти р ги ч д а  з и з д и р и б  т у р и б  эри тм а  зо л и га  кел ти р и л ад и .

И ш ни У ббелоде в и ск о зи м етр и д а  ам алга ош и ри лад и . В и с ­
ко зи м етр и и  тер м о статга  (34°С) урн а™ б  ундаги  т о за  эр и гу в  — 
чи н и н г о зи ш  в ац тан и  кам и да  3 м арта улчанади. Бунда секун  — 
дом ерда у л ч а н г а н  в а з т  0,4 с е к у н д \а н  купга ф а р з  зи л м асл и ги  
кер ак . В и скози м етрдаги  эр и ту вч и н и  гукиб таш л аб  уни  зу р и т и б  
поли м ер  эр и тм аси д ан  7 мл зу й и л ад и  ва у н и н г зам  кап и л л яр д ан  
о зи б  утиш  в а зт и  ни улчан ади . Э ри тм ан и  су ю л ти р и п ш и  бево  — 
сита в и с к о зи м е тр н и н г  у зи да аввал  7, кей и н  14 ва о хи рги  су — 
ю лтири ш да 28 мл то за  эр и гу вч и  зу ш и б  ам алга о ш и р ам и з, ва 
Зар су ю лтири ш да и сунг эр и тм ан и н г  о зи ш  в азти  а н и зл а н а д и .

О ли н ган  н а ти ж ал а р н и  ж ал вал га  ёзилади . )^ар б и р  за р о р а т  
учуп алохида ж ад вал  ту  зила ди.

Ж адвал

Э ритм а
Зажми,

мл

Э р и тм а  
кон  цен 

т р а ц и я с  
и, г/дл

Э р и т  — 
м ан и н г 
о зи ш  
вазти , 

сек

Л HI 1C “ '10
л - t _ l ° Чсол “ 10

_ Л COJI
Чкел “ С

П а т о ж а л а р п и  х и со б л аш . О линган  н ати ж ал ар  асоси да кел — 
ти рил ran  зо в у тп зо зл и к н и н г  эри тм а к о н ц еп тр ац и яги га  б о гл и з  — 
лик гр а ф и ги и и  иккала з а р о р а т  (34 ва 44ПС) учуп чи зи лад и  ва 
Зосил булган гугри ч и зи зл а р н и  ордината у зи гач а  давом  этти — 
риб х а р а к т е р и с т и к  з о в у ш зо зл и к н и  з а р  б и р  за р о р а  т учун то  — 
иилади. П о л и сти р о л  зу згал м аган  м акр о м о л еку л аси н и н г  улча — 
мини зу й и д аги  ф о р м у л а  о р за л и  зи со б л ай м и з:

/Г ЗчЗ'З
Мо = Ф (- , ), м

бунда 1г  —за н ж и р  учлари  ораси даги  уртача к в ад р ати к  ма — 
соф а; Ф  —д о и м и й  зи й м ат, 2,84 1023; М —м он о м ер  зв е н о с и н и н г  
м олекуляр  м ассаси .

П о л и сти р о л  м акр о м о л еку л ал ар и  у р ам аси и и н г яхш и э р и — 
тувчи даги  (44°С да ц и клогексан да) букиш  к о э ф ф и ц и е н т и н и

о р за л и  ан и зл а н а д и .



П оли сти р о л  стати сти к  сегм ен ти н и н г улчам и, к а р б о за н  — 
ж и рли  в и н и л  п о л и м ер л ар  учун С —С б оги н и н г у зу н л и ги  0,154 
нм ва вал ен т  б урчаги  9 =  109,5° (Sin V/2 = 0,816) эк ан л и ги н и  
Зи собга  олган  зо л д а  зу й и даги  ф о р м у л а  ёрдам и да зи со б л ан ад и :

п • ?. • sin и/2
Б улар асо си д а  сегм ен тдаги  м о н о м ер  зв ен о л ар и  с о н и н и  зи  — 

соблаш  м ум кин:

n s = ------ - ------
2/‘-sim >/2

О ли н ган  н ати ж ал ар н и  ж ад вал га  ёзилади :

(h2)o " ’HM «4°4
Ь, нм n s

Т о п ш и р и ^ . )^ар о р атн и н г эри тувч и  с и ф ати га  ва м а к р о м о л е ­
кула улчам лари га  таъ си р и н и ; п о л и м ер н и н г  стати сти к  сегм ен ти  
ва у н и н г улчам и н и м аларга  б о гл и з экан л и ги н и  ту ш у н ти р и н г.

5 .3—и ш . М а р к —К у н - Х а у в и н к  т е н г л а м а с и д а г и  К  в а  а  
п а р а м е т р л а р и н и  а н и з л а ш

И ш н и н г м азсал и : П оли сти рол  —ц и кл о гексан  си стем аси  учун 
34°С да М ар к  — К ун — Х ауви н к  тен гл ам аси д аги  К ва а  д о и м и й  — 
ларн и  ан и зл аш .

Р еак ти в л ар : ц и кл о гексан  ва к о н ц е н т р а ц и я с и  0,5 г/дл булган 
полист ирол  3 та  ф р а к ц и я с и п и н г  ц и кл о гексан д аги  эр и тм ал ар и .

Ж и х о з л а р : Т —16 хилидаги  терм остат , У ббелоде в и ск о зи  — 
м егри, секун дом ер , р е зи н а  нок, 10 мл.ли п и п етка  (2 дона), 
м агпитли  ар ал аш ти р ги ч .

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : 5 .1 —иш да к у р саги л ган  усул билан 
п о л и сти р о л н и н г 3 та  ф р а к ц и я с и  х а р а к т е р и с т и к  з о в у ш з о з  — 
лигин и  34°С да  ан и зл а н а д и . Х она за р о р а т и д а  п о л и сти р о л  ва 
ц и клогексан  ар ал аш м аси  за в а т л а р га  а ж р а л и б  зо л и ш и  сабаб л и  
уни зи з д и р и б  м агн и тли  а р ал аш ти р ги ч  ёрдам и да  а р а л а ш ти р и б  
эри тм а зо л и га  келти ри лад и .

Улчаш  и ш л ар и н и  У ббелоденин г кап и л л яр  в и ск о зи м етр и д а  
ам алга ош и ри лад и  (5 .1—иш га з а  ранг). Н ати ж ал ар н и  ё зи ш  
ш акли за м  худди 5 .1 —дагидек. К елти ри лган  зо в у ш з о з л и к н и н г



к о н ц ен тр ац и яга  б о гл и ед и к  гр аф и ги  ч и зи лади  ва ундан п о л и ­
сти рол  3 та  ф р а к ц и я с и  учун х а р а к т е р и с т и к  з о в у ш з о з л и к  то  — 
нилади. М о л еку л яр  м асса ва х а р а к т е р и с т и к  зо в у п щ о зл и к н и  
билган зо л д а  lg[r|] ни н г 1дМ га б о гл и зли к  гр аф и ги  чизилади . 
Ундан ф о й д ал ан и б  lg [ r ||= lg k + a lg M  тен гл ам аси д аги  К ва a  
ан и зл ан ад и .

Н а ти ж ал ар  зу й и д аги  ж адвалга  ёзилади :

Ф р ак  ция л ар н и  н г 
м о л еку л яр  м ассаси

IgM •gin] к сх

Т оп ш и ри к: эри тм адаги  п оли сти рол  м акр о м о л еку л аси п и н г  
ш акли з а ^ и д а  хулоса дилинг; п о л и сти р о л н и н г зам м а  ф р а к  — 
ци ялари  учун зу згал м аган  улчам лар  ва сегм ен тн и  зи с о б л а ш 1 
(5 .1—иш га зар ан г); п оли м ер  м олекуляр  м ассаси  би лан  сег — 
м ентнин г улчам и ораси да б о гл и зли к  бор  ёки  й у зл и ги н и  ту  — 
ш унтирин г.

5 .4 -и ш . У л ь т р а б и н а ф ш а  н у р  б и л а н  н у р л а н т и р и л г а н  
п о л и м е р н и н г  м о л е к у л я р  м а с с а с и н и  а н и з л а ш

И ш н и н г м аксали : П о л и м ети л м етак р и л ат  эр и тм аси н и  улът — 
р аб и н а ф ш а  н ур  би лан  и урлан ти ри б , у н и н г м олеку л яр  м асса  — 
сини а н и зл а ш .

Р е а к ти в л а р : п о л и м ети л м етак р и л атп и н г 0,5 г/дл ко н ц ен тр а  — 
цияли х л о р о ф о р м д аги  эри тм аси , хлор о ф о р м .

Ж и х о з л а р : Т —16 хилидаги терм остат , У ббелоде в и с к о зи  — 
метри, си м об  —к в ар ц  чироги, секун дом ер , р ези н а  нок, 10 мл.ли 
пипетка, 10 мл.ли улчов цилиндри, к в ар ц  п роб и рка .

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : Улчов иш лари  25°С да У ббелоде 
ви ск о зи м етр и д а  баж ар и л ади  (5 .1—иш га зар ан г). А ввал н ур  — 
лан ти р и л м аган  п оли м ер  эр и тм аси н и н г  х а р а к т е р и с т и к  
зо в у ш ^ о зл и ги  5.1 — иш да ку р сати л ган и д ек  а н и зл ан ад и . Уша 
эри тм адан  к в ар ц  п р о б и р к ага  8 мл зу й и л и б  у л ьтр аб и н аф ш а  н у р  
билан н урлан ти ри лад и . Н урлати ш  в азти  узи тувч и  то м о н и д ан  
белги лан ади  (10 — 30 мин.). Н урлати лган  эри тм адаги  п о л и м ер  
х а р ак тер и сти к  зо в у ш зо зл и ги н и  ан и зл ан ад и . Н ати ж ал ар  5.1 — 
иш даги ж ад в ал  ш аклида ёзилади .

Н ати ж ал ар н и  хисоблаш . Н урлан ти ри лм аган  ва н у р л ан ти  — 
рилгап  п о л и м ер  эри тм алари  келти ри лган  зо в у ш зо зл и г и н и н г



к о н ц ен тр ац и яга  б о гл и зли к  гр аф и ги н и  (г|кол = 1(C)) ч и зи лади . 
Э кстр ап о л яц и я  йули билан  х а р а к т е р и с т и к  з о в у ш з о з л и к  з а р  
икки  эри тм а учун ан и зл ан ад и . Н у р л ан ти р и л м аган  ва п урлан  — 
ти р и л ган  эр и тм ал ар даги  п о л и м ети л м етак р и л атн и н г м олеку л яр  
м ассасал ар и  |л I = К М и ф о р м у ласи  ёрдам и да зи со б л ан ади . П о ­
ли м ети лм етакри лат  — хл о р о ф о р м  си стем аси  учун 25°С да К = 
0.48-10 4 ва сх-0,80.

Т о п ш и р и к . П о л и м ер  м олекуляр  м ассаси н и н г  узгар и ш  са — 
б аб л ар и н и  ту ш у н ти р и н г  ва н у р л ан ти р и ш д а соди р буладиган  
р е а к ц и я л ар  тен гл ам ал ар и н и  ёзин г.

5 .5 -и ш . П о л и м е р  м а к р о м о л е к у л а л а р и н и н г  п о л и д и с -  
п е р с л и г и н и  в и с к о з и м е т р и к  у с у л д а  б а ^ о л а ш

И ш нин г м аксади: П олистирол  м олеку л яр  м ассаси н и  яхш и 
ва ём он эри тувчи ларда ан и зл аш  зам д а  п оли м ер  п о л и д и с п е р с — 
лик д ар а ж а с и н и  б азо лаш .

Р еак ти в л ар : п о л и сти р о л н и н г толуолдаги  1 г/дл ко н ц ен тр а  — 
цияли эри тм аси , толуол, этанол.

Ж и х о з л а р : Т —16 хилидаги  герм остаг, У ббелоде в и с к о з и — 
м егри , секун дом ер , р е зи н а  нок, 10 мл.ли п и петка, 50 мл.ли ясси  
тагли колба.

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : Яхш и эри тувчи  си ф ати да  толуол, 
ём он эри тувчи  си ф ати д а  эса т а р к и б и д а  25 заж .%  этан о л  тугган  
толуол  —этан ол  ар ал аш м аси  и ш лаги лади . У лчам лар 25°С да 
У ббелоде в и ск о зи м етр и д а  б аж ар и л ад и  (5 .1—иш га ^аран г). 
Д астлаб  п о л и сти р о л н и н г яхш и эри тувчи д аги  х а р а к т е р и с т и к  
^ о в у ш зо зл и ги  ан и зл а н а д и .

Ёмон эр и ту вч и д а  п о л и сти р о л  эр и тм аси н и  тай ёр л аш  учун 
п ол и сти р о л н и н г толуолдаги  5 мл эр и тм аси га  (С=1 г/дл) 2,5 мл 
толуол  ва 2,5 мл этан о л  зуш и лади . Э р и тм а ги н и з зо л и ш и  учун 
этан олн и  эри тм ага  ар ал аш ти р и б  ту р и б  а ста — секи н л и к  билан  
Зутиилади. Н ати ж ад а  п о л и сти р о л н и н г толуол ва этан ол  ара  — 
лаш м аси даги  10 мл эри тм аси  (С=0,5 г/дл) зо си л  булади. Ул — 
ч аш ларн и  б а ж а р и ш  в азги д а  су ю л ти р и ш  учун 30 мл толуол  ва
10 мл этан олдан  и б о р а т  ар ал аш м а та й ё р л аб  олинади . С ун гра  
ём он эри тувчи даги  п оли сти рол  эр и тм аси н и н г  х ар а к т е р и с т и к  
ц о ву ш зо зл и ги  а н и зл а н а д и . Н ати ж ал ар н и  5.1 — иш даги дек ж ад  — 
вал га ёзилади .

11агиж аларни хи соблаш . П о л и сги р о л н и и г  яхш и ва ём он 
эри тм алари  учун = Г(С) б о гл и зл и к  гр аф и ги  ч и зи лади . Х>о —



сил булган гугри ч и зи зл а р н и  м олинчи ко н ц ен тр ац и ягач а  э к с ­
тр ап о л яц и я  зи л и б  х а р а к т е р и с т и к  зо в у ш з о з л и к  зи й м а ти  топ и  — 
лади ва яхш и, ём он  эр и ту вч и л ар д а  п о л и сти р о л н и н г  м о л еку л яр  
м ассалари  ва  М ^ )  зи со б л ан ад и . М о л еку л яр  м ассал ар п и

[г|| = К М а ф о р м у л аси  ёрдам и да  зи со б л ан ад и . Б ун да К ва а  
д о и м и й л ар и н и н г  зи й м а тл а р и  5.2 —ж ад вал и дан  олинади .

5.2—жадвал.
М арк — К ун — Х ауви н к  тен гл ам аси  д о и м и й л ар и

П оли м ер  — эри тувчи  
си стем аси

К 10 4 а Т. °С

П о л и сти р о л  — толуол 1,18 0.72 25
П о л и сти р о л  — толуол  
(75% )+этанол (25%)

10,80 0,50 25

Я хш и ва  ём о н  эр и ту вч и л ар да  топ и лган  м о л еку л яр  м ассал ар  
^и й м атл ар и н и н г  н и сб ати  зи со б л ан ад и .

П о л и м ер  — эри тувчи h i м ц Мп , / Ч ,2

Т о п ш и р и з. П оли м ер  эр и тм аси  зо в у ш зо зл и г и г а  эри тувчи  
си ф а ти н и н г  т а ъ с и р и н и  туш ун ти ри н г.

5 .6—и ш . П о л и м е р  м а к р о м о л е к у л а л а р и  п о л и д и с -  
п е р с л и г и н и  т у р б и д и м е т р и к  т и т р л а ш  у с у л и  

б и л а н  б а з о л а ш

И ш н и н г м аксали : П оли м ер  эр и тм ал ар и н и н г  т у р б и д и м е тр и к  
ти тр л аш  и н те гр а л  ва д и ф ф е р е н ц и а л  эгри  ч и зи зл а р и н и  олиш .

Р е а к ти в л а р : п о л и м ети л м етак р и л атн и н г ац ето н д аги  0,01% ли 
эри тм аси , ац ето н , сув.

Ж и х о з л а р : ф о то э л е к тр и к  к о л о р и м етр  (Ф ЭК), 18x50 мм 3 
д о н а  кю вета , м агн и тли  ар ал аш ти р ги ч , 25 млли б ю р етка , 50 мл — 
ли я сси  тагли колба.

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : П о л и м ети л м етак р и л атн и н г ац ето н л и  
эр и тм аси н и  чукти р у вчи  (сув) ёрдам и да  ту р б и д и м етр и к  ти тр л аш  
хона за р о р а т и д а  Ф Э К  да б аж ар и л ад и . Д астлаб  зу п о л  т и тр л а ш  
ам алга о ш и ри лад и . Б ун и н г учун ясси  тагли колбага 15 мл по — 
л и м ети л м етак р и л атн и н г  ац ето н л и  эр и тм аси д ан  зу й и б  м агн и тли



ар ал аш ти р ги ч н и н г  т а ёзч а с и  ту ш и р и л ади  ва колб ан и  м агн и тли  
ар а л а ш т и р га ч  усгига зу й и б  эр и тм ад а  се зи л ар  — сези л м ас  л о й з а  
Зосил  булгун ча сув билан  ти тр лан ади . Т итрлаш га с а р ф  булган  
ч у к ги р у в ч и н и н г  за ж м и н и  ан и зл а н а д и .

Ш ундан  сун г кю ветад а  а н и з  гигрлаш  у гкази лад и . К ю ветага  
п о л и м ер  эр и тм аси д ан  15 мл зу й и б , эри тм ага м агнитли  а р а  — 
л аш ти рги ч  т а ё з ч а с и  туш и ри лади  ва ту х то вси з а р а л а ш т и р и б  
ту р и б  кю ветага  те зл и к  билан  сув зуш и лади  (бунда зу ш и л ган  
сув зу п о л  ти тр лаш д аги га  за р а га н д а  2 мл кам були ш и кер ак ). 
Б о ш за  и к ки та  кю ветага  то за  эр и ту вч и  зуй и лад и . Бунда кю  — 
в етал ар н и н г  н у р  у т а ё т г а н  д ев о р л ар и  т о за  були ш и га а л о зи д а  
а з а м и я г  б ер и ш  к ер ак . К ю ветал ар н и  Ф Э К  ни н г м ахсус зи с м и га  
ж о й л аш ти р и б  п о л и м ер  эр и тм а с и н и н г  о п ти к  зи чли ги  улчан ади . 
С ун гра эр и тм ал и  кю ветан и  м агнитли  ар ал аш ти р ги ч га  зу й и б  
асга  — с ек и н л и к  би лан  чукти рувчи  зу ш и б  б о р и б  ти тр лаш  давом  
эгги ри лад и . \ а р  0,3 мл чукти рувчи  зушгандс»н сунг эр и тм а н и н г  
оптик зи чли ги  улчанади . Бу о п ти к  зи чли к  у згар м ай  зо л гу н ч а  
давом  этги ри лад и . Н ати ж ал ар  ж ад вал га  ё зи б  борилади . 

Н ати ж ал ар н и  ёзи ш  ш акли:
Т екш и р и л аёттан  систем а:
Э р и тм ан и н г  д астл абки  ко н ц ен тр ац и яси  ва заж м и :
К упол ти тр лаш га  с ар ф л ан ган  ч у х ти р у вчи н и н г за ж м и : 
Ш артли  белгилар : V — зу ш и л ган  ч у кги р у в ч и н и н г  за ж м и ; 

D —п о л и м ер  эр и тм аси н и н г  о п ти к  зичлиги; D(>— ч у ки ш  бу  — 
сагаси гач а  булган  оп ти к  зичлик , я ъ н и  эри тм ад ан  п о л и м ер  а ж  — 
рали б  ч и зи ш и  б ош лан гун ча булган  т и н и з  эр и тм ан и н г  о п ти к  
зичлиги; у — ч у к ги р у в ч и н и н г  з а ж м и й  зи см и ; D j—п о л и м ер  а ж  — 
раб  ч и зза н д а г и  эр и гм ан и н г  о н ти к  зичлиги; П о- эр и тм ан и  
чукти рувчи  б и л ан  сую лтири лтапда ки р и ги л ган  ту затм ал и  оп ти к  
зичлиги.

V т - V -  
V0 + V

1 -  у D D ,= D - D 0 D2 = - ^ -  
l - y

Н ати ж ал ар н и  хисоблаш . А бсц исса у зи га  у нинг, орд и н ата  
у зи га  эса D2 н и н г  зи й м а тл а р и н и  зу й и б  ту р б и д и м етр и к  ти тр  — 
л аш н и н г и н тегр ал  эгри ч и зи ги  чизилади . у б у й и ч а  з о с и л  
Зи ли нган  эгри  ч и зи зн и  г р а ф и к  д и ф ф е р е н ц и а л л а б  ти тр лаш



д и ф ф е р е н ц и а л  эгр и си  олинади . Б ун и н г учун аб сц и сса  уви дан  
бир  —б и ри дан  б и р  хил м асо ф ад а  булган  н у зг а л а р  оли н ади  ва 
ш у н у зт а л а р  о р за л и  эгри ч и з и з  билан  кеси ш ад и ган  п е р п е н ­
д и ку л яр  ч и з и з л а р  у гкази лад и  ва ш у кеси ш ган  н у зтал ар д ан  
аб сц и сса  у зи га  п ар ал л ел  булган гугри ч и зи зл а р  угкази лад и .

бир тан л ан ган  н у зта  учун ALVAy усиш  ни сбати  з и с о б л а -  
нади. А бсц исса  у ^ ига У и и - о р д и н ата  у зи га  AD2/Ay н и нг 
Зийматларини зу й и б  д и ф ф е р е н ц и а л  эгри  ч и з и з  ч и зи лади . 
И н теграл  ва д и ф ф е р е н ц и а л  эгри  ч и зи зл а р  битта гр а ф и к к а  
чи зилади .

Т оп ш и ри к. Т у р б и д и м етр и к  ти тр л аш н и н г  и н тегр ал  ва д и ф ­
ф е р ен ц и а л  эгри  ч и зи зл а р и н и  ва ту р б и д и м етр и к  ти тр лаш  эгри  
ч и зи зл а р и д а н  м о лекуляр  —м ассави й  газси м л ан и ш  эгри  чи — 
зи ^ л ар и га  за н д а й  утиш  м ум ки н ли ги н и  гуш унтиринг.

5 .7—иш - П о л и м е р  м а к р о м о л е к у л а л а р и  п о л и д и с п е р с — 
л и ги н и  г е л ь -х р о м а т о г р а ф и я  у с у л и  б и л а н  б а ^ о л а ш

И ш н и н г м аксади : П ол и ви н и л п и р р о ли до и  ф р а к ц и я л а р и  учун 
эл ю и р л ан и ш  эгри  ч и зи зл а р и н и  чизиш  ва п оли м ер  м ак р о м о  — 
л ек у л ал ар и н и н г  м олеку л яр  м ассаси  зам да  за ж м и й  т а зс и м л а  — 
ниш  к о э ф ф и ц и е н т и н и  б азо лаш .

Р е а к т и в л а р : н ол и ви н и л и и р р о л и д о н  ф р а к ц и я л а р и н и н г  0,5 
г/дл ко н ц ен тр ац и ял и  сувли эри тм алари .

Ж и х о з л а р : х р о м ато гр аф и к  колон ка, С Ф  —26 хилидаги  
сп ек тр о ф о то м етр , 10x 10 мм.ли кю вета  (2 дона), п р о б и р к а л а р  
тунлам и билан  ш татив, 10 мл.ли улчов ци ли ндри  1 мл.ли п и ­
петка.

И ш нин г б аж ар и л и ш и  ва н а ти ж ал а р н и  хисоблаш . И ш ни G — 
100 русум ли с е ф а д е к с  —д ек с тр а н н и н г  сувда б у ккан  гели би лан  
тулди ри лган  х р о м а то гр а ф и к  колон ка  ёрдам и да б аж ар и л ад и . 
К олон када гель за в а т и н и н г  балан дли ги  30 см були ш и к ер ак . 
И ш ни бош лаш дан  аввал  гель за в а т и  устидаги  о р т и зч а  д и с  — 
ти л л ан ган  сувн и  ту ш и р и б  ю бори лади . П и п етк а  ёрдам и да ко  — 
л о н кага  1 м л н оли ви н и л и и р р о л и д о н  эр и тм аси  зу й и л ад и  ва 
эр и тм а  гелга ш и м и ли б  кетгун ча кутилади . С.унгра гель у сги д а  
^али н ли ги  1 см  булган сув затлам и  ^оси л  булгунча п и п етка  
ёрдам и да  д и сти л лан ган  сув зу й и л ад и . И ш чи эри тм а гелга ши — 
м илиб  кетипги билан колон кага ту х то в си з  д и сти ллан ган  сув 
ю бори б  ту р и б  ва улчов ц и ли ндрига ф р а к ц и я л а р н и  йи ги б  но — 
л и м ер н и  эл ю и р л аш н и  бош ланади . )^ар б и р  ([)ракцияни ал о ^и да



щ ю б и р к ага  зу й и л ад и . Ф р ак ц и я  наж м и аник> улчан иш и лозим . 
Б и р и н ч и  ф р а к ц и я  ^аж м и  10 мл, кей и н ги  нар б и р и н и к и  зга  3 
мл були ш и кер ак . Ж а р а ё н н и  зл ю атн и н г  ум ум ий ^ аж м и  50 
мл.га етгун ча давом  этгирилади . З л ю ат  ф р а к ц и ял а р и д а ги  п о ­
л и м ер  к о н ц ен тр ац и яси н и  УФ  —с п ек тр о ск о п и к  усулда 
а н и зл а н а д и . Б ун инг учун с п е к тр о ф о то м е тр  ёрдам и да н<ф бир 
с |)ракц иянип г о п ти к  зичлиги  D (Х=225 им ва кю ветадаги  зр и гм а  
^атл ам и н и н г  ^али н ли ги  1 см) улчан ади . И кки н чи  кю ветад а  ал  — 
батга э р и т у в ч и —ди сти ллан ган  сув булиш и керак .

Н ати ж ал ар н и  ёзи ш  ш акли:

П р о б и р к а  
тар ти б  р а за м и

З л ю а т н и н г  ум ум ий 
Нажми, Ve, мл

&22S нм

О р д и н ата  уцига ф р а к ц и я л а р н и н г  оптик зичлиги D, аб сц и сса  
уцига эса — элю иллан ган  ф р а к ц и я л а р  цажми ^у й и б  поливи  — 
п и лп и р р о л и д о н н и н г  элю иллан иш  эгри чизиги  чизилади . Э лю  -  
иллани ш  эгри си  п о л и м ер н и н г м о л еку л яр  — м ассави й  та^си м  — 
лапиш  згр и си га  мос келади. П о л и ви н и л п и р р о ли до п  м олекула — 
лар и н и н г  ай н и  м олекуляр  м ассадаги  н аж м и й  та^ си м л ан и ш  
к о э ф ф и ц и е н т  Ка ни зу й и даги  ф о р м у л а  билан  зи со б л ан ад и :

v e = Vr, +  К а Vi

бунда V0 — элюилланаёггап V() —гелнинг эркин нажми,
яьни гель заррачалари орасидаги нажм-' Vj —гелнинг ички 
Нажми.

О датда, энг й и р и к  хмолекулалар б и р и н чи  булиб  элю илла — 
нади. Ш унинг учун  Ve = V().

К о л о н к ан и н г Vt) ва (V()+Vj) и ар ам етр л ар и  у^и тувчи  то м о  — 
иидан бери лади . Улар ж уда кагга  ва ж уда ки чи к  за р р а ч а л а р  — 
пи нг элю иллан иш  н<*жмлари б у й и ч а  аввал  ан и ц л ан ган  булади. 
V0 н и н г ^и й м ати  си ф ати д а  элю и ллан и ш  эгри  ч и зи ги даги  м ак — 
сим ум га гугри келган  элю иллан увчи  н^жл1 олинади . Ш у наж м га 
кура д ар аж ал ан ган  эгри  ч и зи ц  б у й и ч а  м о л еку л яр  м асса ба — 
Ноланади.

Т оп ш и ри к. Х р о м ато гр аф и к  к о л о н к а н и н г  иш лаш  п ри н ц и  — 
пини ва оли н ган  элю и ллан и ш  эгри си  ораси даги  у хш аш ли к (мос 
гушиш) пи ту ш у н ти р и н г. )^аж м ий  та^си м л ан и ш  к о э ф ф и ц и е н т а  
^ап дай  м аън ога  эга?



5.8-И Н 1. ПОЛИМИРНИНГ м о л н к у л я р  МАССАСИНИ 
КРИОСКОПИК УСУЛДА АНИКЛАШ

И ш н и н г м аксали : Х ар  х и л  ко н ц ен тр ац и ял и  п о л и м ер  э р и т — 
м аси м узлаш  з а р о р а т и н и  а н и зл а ш  ва ун и н г м олекуляр  м асса — 
син и зи со б л аш .

Р еак ги вл ар : полим ер , эри тувчи , совитувчи  ар ал аш м а.
Ж и х о з л а р : кр и о ско п , (раем  5.1) сув зам м о м и , 25 мл.ли п и ­

петка, ш патель, со ат  ойн аси .
И ш нин г б аж ар и л и ш и : К р и о ск о п  я ч е й к а с и н и  то р ти б  олиб, 

унга 25 мл то за л а н ган  эри тувчи  зу й и л ад и  ва эри тувчи ли  
кр и о ско п и и  а н а л и ти к  тар о зи д а  то р ти б  эр и ту в ч и н и н г  огирлиги  
(Р0) ан и зл а н а д и . К р и о ск о п  яч ей к аси н и  кр и о сгатга  ж о й л аш ти  — 
риб, эри ту вч и н и  ар ал аш ти р гап  золда (кри остатдаги  совитувчи  
ар ал аш м ан и п г  за р о р а т и  эр и ту вч и н и н г м узлаш  за р о р а т и д а н  1 — 
2°С паст були ш и кер ак ) м узлаш  за р о р а т и  ан и зл а н а д и . Б екм ан  
тер м о м етр и  ёрдам и да  ячей кадаги  эри тувчи  за р о р а т и н и н г  уз  — 
гариш и кузати лад и .

Э р и ту в ч и н и н г  учъ совутилган лиги  н ати ж аси д а  аввал и га  
З ар о р ат  к р и стал л ан и ш  за р о р а т и д а н  паеггга туш и б кетади , 
сунгра кр и стал л ан и ш  и сси зли ги  зи со б и га  з а р о р а т  ку тар и л и б  
кей и н ч ал и к  у згар м ай  золади . Ш у зар о р ат  эр и ту в ч и н и н г  кри  — 
сталлан и ш  за р о р а т и г а  тугри  келади.

Я чейкам и кр и о статдан  олиб и л и з  сувли сув зам м о м и га  
туш ирилади (сув зам м о м и н и н г  зар о р ати  эри тувчи  кри сталла — 
р и н и п г с у ю зл а п и ш  за р о р ати д ан  2 —5°С ю зо р и  булиш и кер ак ). 
Э ри гувчи  кри стал л ар и  су ю зл ап гап д ап  кей и н  ун и н г кри стал  — 
лапиш  за р о р а т и  яп а  за й та д а н  а н и зл ан ад и . И ккала т аж р и б ад а  
а н и зл а н гап  кр и стал л ан и ш  з а р о р а  тларинитп’ уртача си эри ту в  — 
ч и н и п г кр и сгал л ан и ш  з а р о р а т и  (Т0) си ф ати д а  олинади .

А налитик та р о зи д а  п оли м ер  н ам ун аси  0,05 г а т р о ф и д а  
тортиб о л и п и б  (Р|) эри тувчи ли  кр и о ско п  я ч ей к аси га  соли н ади  
ва гули з эри ти лади . С ун гра эр и тм ан и н г  к р и стал л ан и ш  з а р о  — 
рати  (Tj) ан и зл а н а д и . С ув зам м о м и д а  ячей кад аги  эри тм а эр и  — 
тилиб, т а ж р и б а  я н а  за й га р и л а д и . Х улди ш ундай  гаж р и б ал ар  
шу эр и ту вч и д аги  п о л и м ер н и н г  уч хил к о н ц ен тр ац и ял и  э р и т  — 
м аси билан  за м  зи л и н ади . Бунда п о л и м ер н и н г зо л ган  н ам ун а — 
лари  зам  ячей кадаги  эритувчи  га со л и п авер ад и  
(Др,= Д р , , = А р1 м =0,05 г).

Н ати ж ал ар  ж адвалга  ёзилади .



№ П оли м ер  
м иедори, г

П олим ер 
эри тм аси  
кон ц ен  -  

трац и яси . %

Э р и т м а ­
нинг

к р и с та л ­
ланиш

Зарорат,
"С

М узлаш  
З ар о р ати  
ни нг па — 

сай и ш и

1 I’. С j= (P r 100)/Р(» Т , A T ,= T o -T i
2 P i+ A p1:=P: C 2=(P:-100)/Pn Т;> ДТо=То -  Т :

Р2+ Д р м = Р^ C;,=(P.vM0)/Po Ъ ДТз=Т<» — Тз
4 Рз+Д р1,1 = Р4 С j—(Р-i-100)/Рf 1 Т | Д Т ,= Т п -Т 4

11атиж аларни хисоблаш . Оли и тан н ати ж ал ар  асо си д а  п о ­
л и м ер  эр и тм аси н и н г  з а р  б и р  к о н ц ен тр ац и яси  учун ДТ/С зи  — 
соблан ади  ва ДТ/С ни н г С. буйича граф и ги  чизилади . >^осил 
булган  гугри ч и зи ^ н и  ч ек си з  сую лгири пггача эк стр ап о л яц и я  
^и либ  (ДТ/С)с-»0 топилади . Т опилган(Д Т /С )с->0 зи й м а ти  ва 
эр и гу вч и  к р и о с к о п и к  д ои м и й си  (иловадаги ж ад валга  ^аран г) 
п о л и м ер н и н г уртача рац ам и й  м о л еку л яр  м ассаси  зу й и д аги  
ф о р м у л а  буй и ча  зи со б л ан ад и .

м „ =  ^
(М к с)о-»0

Л.9 — И1II. ПОЛИМНР МОЛНКУЛЯР МЛ('С:Л(-I'll 111 ОСМОМИТРНК 
УСУЛ |>ИЛЛ11 Л11ИЬ>ЛЛ1П

И ш нин г м аксали: п оли м ер  эр и тм аси н и н г  з а р  хил кон ц ен  — 
грацияли  эр и тм ал ар и  осм о ти к  б о си м и н и  а н и зл а ш  ва н о л и — 
ч ер н и н г  м олекуляр  м ассаси н и  зи со б л аш .

Р еак ти в л ар : п оли м ер  — п оли сти рол , эри тувчи  — толуол, 
сим об.

Ж и х о з л а р : Ц им м  —М ей ер со н  (5.2 —раем), осм ом етри , о с ­
м ом етр  учун и ди ш  (5.3 —раем), я р и м  утказги ч  м ем бр ап ал ар , 
термостат, катето м етр , 100 см 3 заж м л и  улчов ко л б ал ар и , 
ш ли ф ли  301130ГИ билан  (4 та), 50 см 3 заж м л и  стакан , у зун  иг — 
паси билап 10 см 3 ли ш приц , ш патель, соат ой н аси .

И ш нин г баж арилип г. П о л и м ер н и н г  ту р т  хил к о н ц ен тр а  — 
цияли эр и тм аси н и  тай ёр л аш  учуй за ж м и  100 см3 булган  4 та  
улчов ко л б аси га  0,05, 0,075, 0,100 ва 0,125 г м и ад о р и д а  ^ай та



чукти ри лган  ва до и м и й  о ги р л и к к а  эга булгун ча зу р и ти л ган  
полим ер солиб  усгига то за л а н ган  эр и ту вч и д ан  50 см3 дан  
зуй и лади . П о л и м ер  т у л и з  эр и б  кеггач  ш п ри ц  ёрдам и да  ячей  — 
ката кап и л л яр  о р за л и  эр и тм а зу й и л ад и . С ун гра  кап и л л яр га  
нихром  сим  ки ри ти б , к ап и л л яр н и н г  кен гай ган  ж о й и га  си м об  
Зуйилади. Т улди ри лган  уигбу о см о м етр н и  идиш га со ли н ади  ва 
эри тувчи  сат^ и  солииггири ш  кап и л л яр и  п астки  зи с м и д а н  1 см 
ю зо р и д а  зи л и б  эри тувчи  зу й и л ад и . И диш ни з о п з о г и  билан  
ёпиб, 30±0,01°С ли тер м о статга  ж о й л аш ти р и б  30 д а з и з а  даво  — 
мида эри тм а за р о р а т и  м у во зан атга  келтирилади . С ун гра  сим  (4) 
воси таси да кап и л л яр  (2) даги эр и тм а  статьи ни 3 кап и ллярдаги  
эри тувчи  сат^и га  тугри лан ади . Бу у л чаш л ар н и п г бо ш л ан и ш и  
деб  олинади . К атето м етр  ёрдам и да All у згар м ас  зи й м атга  эга 
булгунча о см о м етр  кан и л л яр л ар и д аги  с у ю зл и к л ар  сат’зл а р и  — 
ни нг ф а р з и  з а р  соатда улчаб  тури лади . М увозан атга  келган  Ah 
3 — 4 с о аг  м о б ай н и д а  узгар м асли ги  керак .

О ли н ган  н а т и ж ал а р н и н г  ип ю нчли  эк ан л и ги н и  тек ш и р и ш  
учуй сим  (4) во си таси д а  улчов кап и л л яр и  (2) даги саг^н и  му — 
в о зан ат  зи й м а ти д а н  0,5 см ю зо р и  кутари лади  ва у н и н г узга  — 
р и ш и н и  гескар и  й ун али ш да улчанади . С у ю зл и к  с ат^ и н и н г  
сунгги зо л ати  б и лан  д астл аб к и  зо л ати  орас идаги ф а р з  0,05 см 
дан о р т и з  були ш и  к е р а к  эм ас.

Э нг н аст  ко н ц ен тр ац и ял и  п оли м ер  эр и тм аси н и  улчаб  
булгандан  сун г ю зо р и  ко н ц ен тр ац и ял и  эр и тм ал ар  улчан ади . 
Х ар f>np к о н ц е н т р а ц и ял и  эр и тм ан и  улчаб булгандан  к ей и н  
о см о м етр н и  н авб атд аги  к о н ц ен тр ац и ял и  эр и тм ан и н г  2 — 3 см 3 
м и зд о р и  б и лан  2 — 3 м арта  ю вилади. О см о м етр н и  улчаш лар  
олдидан эр и ту вч и  билан  ю ви ш  м ум ки н  эмас.

Т а ж р и б а н и  тутати б  о см ом етр  буш атилади  ва эри тувчи  би — 
лан кам и да 3 м арга  ю вилади, сун гра ш у эри тувчи  билан  гул — 
д и р и б  зу й и л ад и .

П оли м ер  эр и тм аси н и н г  з а р  б и р  к о н ц ен тр ац и яси  учун улчов 
кап и л л яр и  (2) даги  (1ц) ва со л и ш ти р и ш  кап и л л яр и  (3) д аги  (h2) 
с у ю зл и к л а р  сат^ и н и н г  в а з т  буйича у згар и ш и  улчан ади  ва  ка — 
пиллярдаги  с у ю зл и к л а р  сат^ и н и н г  ф а р з и  (Ah) топилади . На — 
ги ж алар  ж ад вал га  ёзи лади .

В азт  т, соа г 1ц, мм 1ъ , мм Ah, мм



1 1с1ТИЖ(1Л<фПИ зи соблаш . О см о ти к  босим и улчан иш и ло;шм 
булга п п оли м ер  эри тм аси  к о н ц еи тр ац и яси п и  (С ’, г/100 г) 
зу й и д аги  ф орм ула о р зал и  топилади : ^  р !()();

бунда: р —п оли м ер  м ицдори, г” Р — эри тувчи  м и едори , г.
Т аж |)и б ад а  топилгап  All асо си д а  п о л и м ер н и н г ту р т  хил 

к о п fцентрацияли эри тм аси  учун ДИ/СУ топилади ва ДИ/С'= f (С ) 
гр аф и ги  ч и зи л ад и .Г р аф и кд аги  тугри  ч и зи ^ н и  эк стр ап о л яц и я  
^и ли б  ор д и н ата  чи зи ги д а  зо си л  булган кесм ан и  Д Ь/С  деб  
олинади .

Л гар Д11/С"'=Г(С"’) гр аф и ги  тугри  ч и зи к  зоси л  цилм аса, у 
3°M<i 7д iy C  ни нг с: бо гл и зли к  граф иги  чи зи лади  15а зо си л

булган тугри чи^ицни эк стр ап о л яц и я  цилиб ^ Д h/CJ к>иймаги

топилади. О ли н ган  п ати ж ан и  квадратга кутари б  Ah/C'  кий м ат 
топилади.
\h/C‘ М п • • и зи соб лаш  учуп M n = R T/(7r С)

П олим ер эр и тм аси  коп цегп  р а  ци яси ни  (г/см3) зу й и д аги

Р + р

;} [Ah/C1]

тенглама ердам ида то п и л гап  A li/C  
^ и й м ати д ан  п/С ^и й м ати га  угилади . я 
ни нг ^и й м ати  (Па да) 7i=0,09tt0665Ah р 
(а) (р —эри тувчи  зичлиги) ф о р м у л а  би —

С' лай  ^и соблаи ад и .

н и сб ат  о р за л и  ан и зл ан ад и : q  _ С'р нинг ^и й м ати п и  (а) тен г
100

лам ага ^у й и б  зу й и д аги  и ф о д ан и  олам из:

к/С ц и й м ати н и  (а) тен гл ам ага  ^уй иб:

М -
RТ 8,3134 -103 Г 8.479 Г

и(|)одани олам и з.
:U)° да Т=(27:и:Ю ),К ;



5.10 —ИШ. ФРАКЦИЯЛАБ ЧУКТИРИШ УСУЛИ БИЛАН ПОЛИМ ЕР­

НИНГ МОЛЕКУЛЯР-МАССАВИЙ ТА^СИМЛАНИШИНИ АНИЗЛАШ.

И ш н и н г м аксали: п о ли м ери и  ф р ак ц и ял ар га  аж р ати ш , з а р  
б и р  ф р а к ц и я н и н г  м и ед ори  ва м олекуляр  м ассаси н и  ан и ед аш  
Замда м олекуляр  — м ассави й  та^си м л ан и ш и н и н г и н тегр ал  эгри  
ч и зи ги н и  чизиш .

Р еакти в л ар : н ам ун а — полистирол, эри тувчи  — м ети лэти л  — 
кетон , чуктирувчи  — м ети л  спи рти , толуол  — бен зол .

Ж и х о з л а р : ф р ак ц и ял ар га  ажратиш ^ур и л м аси  (5.6 —раем ), 
эл ектр о м ех ан и к  аралаш тиргич , U —10 хилидаги  тер м о стат  (2 та), 
0,1°С ан и ед и кдаги  50°С ли терм ом етр , 50 см 3 за ж м л и  б ю р етка , 
1000 см 3 за ж м л и  кон усси м он  колба, 300 см 3 (5 та) ва 500 см3 
Зажмли стакан лар , Ш отта ш и ш а ф и л ьтр и  (№3), ш иш а во р о н ка , 
ш и ш а пахта, сув насоси , вакуум  — экси катор , ш патель, соат  
ш иш аси . Ф р акц и ял аб  чукти ри ш  ^ури лм аси  (5.6 —раем ), т е р м о ­
м етр  (3), эл ектр о м ех ан и к  аралаш ти рги ч  (6), в о р о н к а  (5) ф р а к  — 
ц и ял ар н и  ажратиб олиш кр ан и  (8) ва термостатловчи ед в ат  
билан  ж и зо зл а н га н  за ж м и  500 см 3 уч оги зли  колбадан  иборат.

И ш н и н г баж ари ли ш и : Ф рак ц и ял аш н и  полим ер  эр и тм аси га  
чукти рувчи  зу ш и б  бориш  йули би лан  ам алга ош ирилади . >уар 
гал чукти рувчи  м и ед ори н и  о ш и р а  бориб, м олекуляр  м ассаси  
кам ай и б  борувчи  полим ер  ф р а к ц и ял а р и  олинади. Ф р ак ц и ял аш

5.6-Р аем . Фракцияларга ажратиш 
Зурилмаси.

1 — термостатловчи зобиз; 2,7 — 
найчалар; 3 — термометр; 4 — 
аралаштиргич учун шлифли найча; 5 — 
воронка; 6 — аралаштиргич; 8 —кран.



к о л б аси н и  2 та  у ч тар м о зл и  кран  воси таси д а  2 та сувли т ер  — 
м остатга уланади . К олбадаги  эри тм а за р о р а т и н и  зу р и л м ан и  
герм остатларга  н авб ати  билан  улаб  б о н щ ар и б  тури лади .

1000 см 3 зажмли кон усли  колбага  5 г зай та  ч укти ри лган  ва 
м ассаси  у згар м ас  нолга келти ри лган  п оли сти рол  кукун и  ва 500 
см 3 м ети л эти л кето н  зу й и л ад и . П о л и м ер  батам ом  эр и ган д ан  
сунг. з а т г и з  за р р ач ал ар д ан  то зал аш  учун эр и тм а  ш и ш а пахта — 
дан у тк ази б  ф и л ьтр лан ад и  ва ( |)ракц и яловчи  зу р и л м ага  зу й и б  
а р а л а ш т и р га н  ^олда 20+0,1°С да те р м о с та т  ^ар о р а ти га ч а  и с и -  
тилади . Э р и тм ага  во р о н к а  о р за л и  б ю р еткад а  б а р з а р о р  л о й з а  
Носил булгуп ча то м чи л ати б  м етил сп и рти  зу ш и л ади . М етил 
сп и рти  зан арли  ва осон  ал ан ган ади . Ш ун и н г учун таж р и б а  
м>фили глкаф  остад а  ал ан гадан  ноли нолда б аж а р и л и ш и  к ер ак . 
С у игра п ол и м ер  эр и тм аси н и  л о й за  й у зо л гу н ч а  ар а л а ш т и р и б  
гуриб ц и зди р и л ади  ва ар ал аш ти р м асд ан  бош лан ги ч  за р о р а т га  
келгунча аста  —секи н  совугилади , бунда п о л и м ер  ф р а к ц и я с и  
ч укм ага  туитади. Ф а за л а р  гули з за в а гл ар га  а ж р а га н и д а н  кей и н  
гельсим он  ф а за н и  ж у м р а к  (8) о р за л и  йи гги ч  —стак ан га  зу й и б  
олинади .

А ж р аги б  о ли н ган  гельни о з р о з  толуолда эри ти лад и  ва ара  — 
л аш ти р и б  ту р и б  эр и тм а  наж м и га н и сб атан  ун  м ар та  куп  м етил 
сп и рти  зу й и л ад и . Т уш ган  чукм ан и  б и р  н еча м ар та  м етил 
сп и р ти  б и лан  ю ви б  д ек ан тац и я  зи л и н ад и  ва № 3 ф и л ьтр  о р за л и  
ф и льтрлаб , ф и лътрдаги  чу км ан и  яна м ети л  с п и р та  б и лан  ю ви — 
лади. Ч ^ м а н и  ф и л ьгр д ан  торти лган  бю ксга солинади . Б ю ксн и  
вакуум  —эк си к аго р га  ж о й л аш ти р и б  60°С  да м ассаси  у згар м ас  — 
дан зо л гу н ч а  зу р и ти л ад и .

Н авбатдаги  ф р а к ц и я н и  олиш  учун  п оли м ер  эр и тм аси га  20°С 
гом чи латиб  м ети л  сп и р ти  зу я м и з . С п и р т  аралаигм аи и  ар ал аш  — 
гириб  ту р ган  нолда 03 л о й за  носи л  булгунча зу ш и л ади . Ф р ак  — 
ци ялаш  ш у та р зд а  давом  этаверади . 10 та ф р а к ц и я  а ж р а т и б  
оли н ган дан  сунг зо л ган  эри тм а ж уд а  сую ли б  кетади , б у  эса 
кей и н ги  ф р а к ц и я л а р н и  олиш ни м у р ак к аб л аш ти р и б  зу я д и  ва 
куп в а з т  талаб  зи л ад и . Ф р ак ц и ял аш  са м а р ас и н и  о ш и р и ш  учун 
п оли м ер  эр и тм аси  ко н ц ен тр л ан ад и . Б ун и н г учун 1% л и  эри тм а  
Носил булгунча вакуум ли  сув н асо си  во си таси д а  эри тм адаги  
эр и ту вч и н и н г м аълум  зи с м и  бутлатилади  ва ф р а к ц и ял а ш  давом  
этгирилади . С унгги  ф р а к ц и я н и  эр и ту в ч и н и  т у л и з  буглатиш  
н ати ж аси д а  олинади .

Д асглаб ки  3 — 5 ф р а к ц и я л а р н и  ю зо р и д а ги  усул билан  зай та  
ф р ак ц и ял ан ад и  ва я н а  3 — 5 та  ф р а к ц и я  олинади .



Д асгл аб ки  ва з а й т а  ф р а к ц и ял а ш  н ати ж аси д а  15 — 20 та 
ф р акц и я  оли н ади . Х ар  би р  ф р а к ц и я н и н г  м ассаси  Р\ ва ви ско  — 
зи м етр и к  усул билан  м о л еку л яр  м ассал ар и  М 4 ан и зл а н а д и . 
Т аж р и ба  н а ти ж ал ар и  ж адвалга  озилади .

_______________________________________________________ 1—жадвал
Д астл аб ки  ф р ак ц и ял аш Н айта ф р а к ц и ял а ш

Ф р ак  — 
ц и ял ар  
тар ги б  
р а за м и  

№

Ф р ак  — 
ц и ялар  
м а с с а ­

си Pj

Ф р ак  — 
ц и ял ар  
моле — 
куляр  

м асса -

Ф р ак  — 
ц и ял ар  
тар ги б  
р а за м и

№

Ф р ак  — 
ц и ял ар  
м асса -

СИ. Pi

Ф р а к ­
ц и ял ар

м олекуляр
м ассаси ,

2—жадвал

Ф р а к ­
ц и ял ар
та р ги б
р а за м и

№

Ф р а к ­
ц и ял ар  

м ассаси , 
Pi. г

Ф р ак  — 
ц и ян и н г  

м асса 
улуш и, 

Wj

Ф р ак ц и я  
п и н г ин — 

теграл  
масса 
улуш и

W, = SW, 
i=l

h i
см 3/г

M j

М атиж аларп  и хисобла ш. О линган  нат и ж ал ар  асоси д а  нар  
бир ф р ак ц и я  ни нг м асса улуш и нам м а ф р а к ц и я л а р  м асса улу — 
шита н и сб ати  зи со б л ан ади :

1 Р«
i=l

)^амма ф р а к ц и я л а р н и  Mj зи й м а ти п и н г  орти б  б о р и ш и  т ар  — 
тибида б и р  з а т о р га  ж о й л аш ти р и л ад и  ва энг ки чи к  м о л еку л яр  
м ассали  с[)ракциядан бош лаб  хам м а (ф ракциялар улуш и 
йи ги н ди си даги  нар бир  ф р а к ц и я н и н г  и н теграл  м асса улуш и 
ан и зл ан ад и . 1 1ати ж ал ар  2 —ж адвалга озилади.

Ф р ак ц и я л аш н и н г  тугри  ам алга ош и ри лган ли ги н и  тек ш и р и ш  
Зуйидаги с]юрмула о р зал и  ам алга ош ирилади:

[ц] -  IW iM i*
i=l



Х амма ф р а к ц и я л а р  учун у щ ^ ] .  зи й м ати  ф р а к ц и я л а н м а га н

i=l
п о л и м ер н и н г  h i  га тен г були ш и кер ак . Ю ^ори даги  тен гл ам а 
билан  ни с °б л ан ган  |г|) зи й м ати  ва т аж р и б а  йули билан  то  — 
пилган  \г[] ф а р з л а р и  о р за л и  полимер) ф р а к ц и я л а р и п и н г  
й у зо л ган  зи с м и  ан и зл ан ад и . А гар [г|] ни н г ни соблаб  то п и л гап  
зи й м ати  т а ж р и б ад аги д ан  катга булса, у н^лда й у зо ти ш  зу й и  — 
м олеку л яр  ф р а к ц и я л а р  н и собига булади. Х исоблаб  то п и л гап  [т|] 
^и й м ати  та ж р и б а  асосида топ и лгап  [ц\ зи й м а ти д а н  к и ч и к  
булса й у зо ти ш  ю зо р и м о л еку л яр  ф р а к ц и я л а р  нисобига булади.

2 —ж ад валдаги  н ати ж ал ар  асо си д а  W x — ]ц  к о о р д и н а т а л а —
рида п о л и м ер н и н г  м олекуляр  —м ассави й  т а зс и м л а н и ш  и н т е г ­
рал. эгри  ч и зи ги  чизи лади .

5.11-И Ш . ПОЛИМЕРИИ! 1Г М ОЛЕКУЛЯР- М Л (:с л в и и  Т Л К - 
СИМЛАНИШИНИ ФРДКЦИЯЛЛЬ ЭРИТИШ ОРКЛЛИ АНИКЛАШ.

И ш нин г м аксали : полим ери и ф р ак ц и ял аш , н<ф б и р  (фракция 
учун п о л и м ер н и н г  м ассаси  ва м о л еку л яр  м ассаси н и  ан и кл аш  
ва м олекуляр  —м ассави й  т а зс и м л а н и ш  и н тегр ал  эгри ч и зи ги н и  
чизиш .

Р е а к ти в л а р : п о л и м ер  —
п олистирол , эри тувчи  — бен зол , 
("кри оскоп и я  учун"), ч у кти р у в  — 
чи — м ети л  сп и р та  (х.ч).

Ж и х о з л а р : ф р а к ц и ял о в ч и  
Зурилма (5.7 — раем), тер м о стат , 
к р и стал л и зато р  (d = 15 — 20 см), 
в а к у у м — экси катор , сув  вакуум  — 
насоси , р е к т и ф и к а ц и о н  к о л о н к а  
учун ш иш а н асадка (d=0,5 мм, 
ай л ан и ш  сони 1—2), сув нам м о — 
ми, Э р л е н м е й е р  колбаси , кен г  
о ги зли  200 см3 ^аж м ли  колба, 100 
см3 наж м л и  цилиндр, П етри  го — 
во^часи , ш патель, со а т  о й н аси .

Э р и ти ш  йули билан  ф р а к  — 
ц и ял аш  наж м и 500 см3 булган

о ./-р а е м , ьулаклао эритиш ш ли ф ли  икки  огизли  колбадан  
орзали фракционирлаш и б о р а т  зу р и л м ад а  (5.7 —раем ) 
зурилмаси. олиб  борилади . К олба ни н г би гта



орзига ш и ш а ф и л ь тр  (№2) улан ган . Э к стр ак гн и  а ж р а т и б  олиш  
учун икки  о ги зл и  колба (1) к ен гай ти р у вчи  ку ву р  (3) о р за л и  
Б ун зен  ск л я н к а с и  (4) га ва сувли вакуум  — н асо сга  улан ган .

И ш нин г б аж ар и л и ш и : Ф р ак ц и я л аш  п о л и м ер  п ард аси дан  
н авб агм а  —н а в б а т  ало^и да  ф р а к ц и я л а р  а ж р а т и б  олиш  билан  
ам алга ош и р и л ад и . Б ун и н г учун аввал  ^ а р  хил тар к и б л и  эри — 
гу в ч и —ч у кти р у вч и  ар ал аш м ал ар и  гай ёрлаб  оли н ади . П оли м ер  
п ардаси н и  н ав б атм а  — н ав б ат  эри тувчи  билан  б о й и б  борувчи  
ар ал аш м а  б и л ан  иш лаш  усули в о си таси д а  м о л еку л яр  м ассаси  
ош иб бо р у вчи  п о л и м ер  ф р а к ц и я л а р и  олинади .

Ф р ак ц и я л аш  гаж р и б аси н и  ш иш а д о н ач ал ар н и  п о л и м ер  
пардаси  би лан  коп лаш дан  бош лан ади . Б ун и н г учун  60 см 3 
м и^дордаги  ш и ш а д о н ач ал ар  б ен зо л  билан  ю ви ли б  кури ти лади , 
то р тал ад и  ва б и р  хил  ^ал и н л и кд а  к р и стал л и зато р га  солинади , 
сун гра п о л и сти р о л н и н г  б ен зо л даги  1% ли эр и тм аси  зу й и л ад и . 
М урили ш к а ф  остида эри тувчи  буглатиб  ю б о р и л ган д ан  сунг 
д о н ач ал ар  то р ти л ган  П етр и  то в о ^ ч аси га  соли н ади  ва вакуум  — 
эк си каго р д а  50°С  да м ассаси  у згар м ай  цолгунча ку ри ти лад и .

П оли м ер  парда билан  ^оп л ан ган  д о н ач ал ар н и  ф р а к ц и я л а ш  
учун колба (1) га соли н ади  ва т ар к и б и д а  20% (^аж м ий) б ен зо л  
тутган  б е н зо л  ва м ети л  сп и рти  арал аш м аси д ан  100 см 3 
зуй и лади . Б е н зо л  ва м ети л  сп и р ти  буглари  за^ ар л и  ва  т е з  
ал ан галан у вчи  булганли ги  сабабли  т а ж р и б а н и  м урили пгкаф да 
олиб бори лади .

Ф р ак ц и я л аш  ко л б аси н и  ^о п ^ о к  билан ёпи б  на Р ° Р ати 
20°±0,1°С булган  тер м о статга  ж о й л аш ти р и б  15 д а^ и ^ а  даво м и да  
чай цатилади . Т ерм о статдан  колб ан и  ч и ^ар и б  олиб ф и л ьтр ли  
огиздаги  коп кой *  олиб таш л ан ад и  ва кен гай ти р у в ч и  кувур  
о р за л и  Б у н зен  скл ян к аси га  уланади, сунгра сувли в а к у у м -  
н асос в о си таси д а  эк с тр а к т  Б у н зен  склян каси га  с )ф и б  олинади . 
Э кстр актда  б и р и н ч и  ф р а к ц и я  булади.

П о ли м ерли  д о н ач ал ар  бор  колбага  яна 100 см :* та р к и б и д а  
25 — 30% (^аж м ий) б ен зо л  булган б ен зо л  —м етил сп и р та  ара  — 
лаш м аси  к у й и б  эк стр ак ц и ял аш  ^ай гар и л ад и . К ей и н ги  ф р а к  — 
ц и ял аш л ар д а  аста  —секи н  б ен зо л  —м етил сп и рти  а р ал аш м аси  — 
даги б ен зо л  м и ед о р и  100% гача ош и р и б  борилади . О хи рги , 
яъ н и  энг к атта  м олеку л яр  м ассали  ф р а к ц и я н и  аж р а т и б  олиш  
учун п ол и м ер л и  д о н ач ал ар га  б ен зо л  цуйиб 1 сутка д аво м и да  
Колдирилади.



П о л и м ер  ф р а к ц и я л а р и н и  а ж р а т и б  олиш  учун эр и тм ан и  
Б ун зен  ск л я н к аси д ан  200 см 3 ^ажмли кеш  о ги зли  к о л б ага  со — 
линади  ва 70°С ли сув ^ам м ом и да 1 0 —15 см 3 эр и тм а  ^олгун ча 
м урили ш к а ф  остида буглатилади . Д олган эр и тм ан и  ш ли ф  
к о и к о к л и  Э р л ен м ей ер  колб аси га  цуй иб  олинади . Буглатиш  
ам алга  о ш и р и л ган  колбага  о зги н а  б ен зо л  билан  ч ай к аб  Э р — 
л е н м е й е р  ко л б аси н и  вакуум ли  КУРИТИШ ш к аф и д а  м ассаси  
у згар м ай  цолгунча 50°С да кури ти лади . С ун гра  б и р  ф р а к ­
ция м ассаси  ва у ртача к овУш ^°К  м олекуляр  м асса  М\ 
а н и зл а н а д и . Н ати ж ал ар  ж адвалга  ёзи лад и .

Ф р а к ц и я л а р
гар ти б
р а за м и

Ф р а к ц и я л а р  
м ассаси , P i( г

М о лекуляр  
масса, Mi

Н ати ж ал ар н и  хисоблаш . А малга ош и р и л ган  ф р а к ц и я л а ш  
п и н г ту гр и л и ги н и  ан и кл аш  ва ки со б л аш л ар н и н г  ан и кл и ги  5.9- 
иш да к^ф сати лган и дек  текш и р и л ад и . Ф р ак ц и я л аб  эр и ти ш  на- 
ги ж ал ар и  ку и и д аги  ж ад вал га  ёзилади :_______

А ралаш м а 
та р к и б и  

(Нажм, %)

б е н ­
зол

м етил
сп и р ­

ти

Ф р а к ­
ция 

м ае  — 
саси, 
Pi. Г

Ф р а к ­ Ф р ак ц и я  —
ци я — н и н г ин —
н и н г тегр ал

м асса м асса
улуш и, улуш и

W j X
W x  = I  W s 

i=l 1

h i М ; h i
w,

Н ати ж ал ар  асо си д а  W x — М { ко о р д и н атл ар и д а  м о л еку л яр  — 
м ассави й  та зс и м л а н и ш  и н тегр ал  эгри  ч и зи ги  ч и зи лади .

5 .1 2 - ИШ. ПОЛИЭФИРЛАР МОЛЕКУЛЯР МАССАСИНИ 
АНИКЛАШ

И ш н и н г м аксади : П о л и эф и р  п о л и м ер н и н г  м о л еку л яр  м ае — 
саси н и  ки слота  ва ги д р о кси л  со н л ар и н и  а н и зл а ш  о р к ал и  то  — 
ниш.

Р еакти влар : п о л и э ф и р  поли м ери , К О Н  н и н г 0,1 н.ли 
сп и ртдаги  эр и тм аси , 0,1 н .ли НС1 эри тм аси , ф ен о л ф т а л е и н , 
си р к а  ан ги д р и д и  б и лан  п и ри д и н  ар ал аш м аси , К О Н  н и н г 0,1 
н .ли эри тм аси .



Ж и х о зл а р : з а й т а р м а  совутгич, кальц и й  хлоридли шиига 
н айлар , 25 м л  н аж м ли  п и петка, 250 мл.ли ко н у сси м о н  колбалар , 
б ю реткалар , сув ^ам м ом и .

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : Агар ч и зи зл и  п о л и э ф и р л ар н и  
ю зо р и м о л е к у л я р  о к си ки сл о тал ар  си ф ати д а  за б у л  зи л и н са , 
у л арн и н г м о л еку л яр  м ассаси н и  м акр о м о л еку л ал ар  учидаги  
к ар б о к си л  гу р у зл ар  со н и н и  а н и зл а ш  о р за л и  топ и ш  м ум кин:

I й о  r i x ’o  r ' с о  о н

Б ундай  п о л и м ер н и н г  эр и тм аси н и  кальц и й  и ш ц ори  билан  
ти трлаб  ки сло та  сони  (К.С.) топ и лад и  ва ундан  м о л еку л яр  
м асса зу й и д аги  ф о р м у л а  б уй и ч а  зи со б л ан ад и :

[V] = 56 • 1000 
К . с ”

бунда 56 —К О Н  н и н г м о лекуляр  м ассаси ; К.С. — 1 г п оли м ерга  
гугри кел ган  К О Н  н и н г м и лли грам м ларда оли н ган  м и зд о р и , 
я ъ н и  ки слота  сони.

П о л и эф и р  си н тези да  уч лари да  и к ки та  ги дрокси л  ёки  ик  — 
кита к ар б о к си л  гу р у зл ар  тутган  м акр о м о л еку л ал ар  нам  хосил  
були ш и м ум ки н . Буни ни с °б га  олган  холда нам ги д р о кси л  
(ги дрокси л  со н и  Г.С.), нам  к а р б о к с и л  (ки слота сон и  К.С.) гу — 
рун ларн и  а н и зл а ш  м азсад га  м у в о ф и з  булади. У холда 
ю зо р и д аги  н и соблаш  ф о р м у ласи  зу й и д аги ч а  ёзилади:

м  = 56- 2-1000 
К.С.+Г.С.

М акр о м о л еку л а  учлари даги  гурунларни  ан и зл а ш д ан  аввал  
п оли м ер  за й т а  чу кги р и л и ш и  кер ак .

К ислота  со н и н и  ан и кл аш . 250 мл ли ко н у сси м о н  к о л б ал ар га  
и к ки та  (1—2 г) а н и з  то р ти лган  з а й т а  чукти ри лган  п о л и м ер  
н ам у н аси  соли б  устига К О Н  ни н г 0,1 н.ли сп и ртли  эр и тм аси  — 
д ан  25 м л.дан зуй и лад и . Б и р  в а зт н и н г  у зи да п оли м ер  н ам у н аси  
сол и н м аган  н а зо р а т1 т а ж р и б а с и  нам угкази лад и .

И кки  со агд ан  к ей и н  эр и гм ал ар  ф и л ьтр лан ад и  ва ф и л ь т — 
ратдан  10 м л олиб 0,1 н НС1 эр и тм аси  билан  ф е н о л ф т а л е и н  — 
ни н г пуш ти  р ан ги  й у зо л гу н ч а  ти трлан ади . К и слота  сон и  
Зуй идаги  ф о р м у л а  ёрдам и да нисобланади:

к г ^ о -Ь Г Г ;2 Я (Ш
д-

бунда а —н а зо р а т  та ж р и б а с и д а  с а р ф  булган 0,1 н HCI 
эр и тм аси н и н г  м и зд о р и  (мл); Ь — н ам ун али  эр и тм а учун с а р ф



булган 0,1 н НС1 эр и тм аси н и н г м и ед о р и  (мл); д — п о л и м ер  
м и зд о р и  (г); Т —Н О  ни н г К О Н  б уй и ча ти тр и  (г/мл).

И кки та  т а ж р и б а  н ати ж ал ар и  асо си д а  К.С. н и н г у ртача  
Зийм а ги олинади .

С пирт да эри й ди ган  п оли м ер л ар  К.С. ни п о л и м ер н и н г  
сп и ртли  эр и тм аси н и  К О Н  н и нг 0,1 н сп и ртли  эри тм аси  би лан  
б евоси да  ти тр л аб  а н и зл аш  м ум кин.

Г и лрокси л  сон и н и  ан и клаш . Ш ли ф л ар  о р за л и  улан ган  
Зай тар м а совугги чли  и кки та  кон усси м он  ко л б ал ар п и н г хар  
би ри га  1 г дан  п оли м ер  ва ац ети лловчи  ар ал аш м адан  (12 хисса 
сувни  си р к а  ан ги д ри д и  билан 88 хисса пиридин) 25 мл соли  — 
нади. У чинчи колбага  эса н азорат  т а ж р и б а  учун ф а з а т  ац е  — 
тилловчи  ар ал аш м ад ан  25 мл соли н ади . Х ар би р  совутги ч  те  — 
насига кальц и й  хлорли  ш иш а н ай л ар  урнатилиб , ко л б ал ар н и  
60° ли сув н^м м ом ида 2 соа г зи зд и р и л ад и .

Уччала колб ан и  совуггач  б и р и га  25 мл дан д и сти л лан ган  
сув зу й и л ад и  ва хосил  булган с и р к а  ки сло таси н и  (ф ен о л ф та­
леин  и ш ти р о ки д а  0,5 н К О Н  эр и тм аси  б и лан  ти трлан ади .

1 г ги д р о кси л  тутган  б и р и к м ага  ту гр и  келган  К О Н  (мг) 
м и з д о р и — ги д р о кси л  сопи  зуй и даги  (формула ёрдам и да  ни соб  — 
ланади:

Г ( . = (а-Ь)Т-2.5-1000

д-
бунда а — К О Н н и н г  н а зо р а т  т а ж р и б а д а  ти трлаш га  с а р ф л а н га н
0,1 и ли эр и тм аси  м и зд о р и  (мл); Ь —К О Н н и н г н ам ун али  т а ж  — 
рибада ти тр лаш га  с ар ф л ан ган  0,1 н ли эри тм аси  м и зд о р и  (мл); 
(] —н ам у н ан и н г  м ассаси  (г); Т —К О Н  эр и тм аси н и н г  ти тр и  (г/мл).

МЗ-ИШ. ПОЛИАМИДЛАРНИНГ МОЛЕКУЛЯР МАССАСИНИ
АНИКЛАШ.

И ш н и н г м аксади : п о ли ам и дларда!и  ам и н  гурунларин и  (ам ин 
сони ни) а н и з л а б  п о л и м ер н и н г м о л еку л яр  м ассаси н и  зи со б л аш .

Р еакги влар : п о л и ам и д  нам унаси , НС1 н и н г 0,1 н ли  си и р  — 
тдаги  эри тм аси , К О Н  н и н г 0,1 н ли  сп и ртдаги  эри тм аси , м е т и ­
л о р ан ж .

Ж и х о зл ар : н аж м и  250 мл ли ш ли ф л и  кон усси м он  колбалар , 
б ю р еткал ар .

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : П оли ам и д лар  ки м ёви й  ту зи л и ш и га  
кура ю зо р и м о л е к у л я р  а м и н о к и с л о га л а р  деб  за р а л и ш и  м ум кин:



H-I-NH—R—NH—CO -R’-C O   ̂ OH 
L n

1 г п о л и м ер га  ту^ри  келад и ган  к а р б о к с и л  гу р у зл ар  сони  
унинг м о л еку л яр  м ассаси га  б о гл и з. Бу ам и н о гу р у н лар га  нам 
гегишли.

Ь^атор п о л и ам и д л ар  оддий о р ган и к  эр и ту вч и л ар д а  эр и м ай  — 
ди, ам м о к р е з о л  ва ф ен о л д а  осон  эри йди . Ш ундай  п оли ам и длар  
(масалан, б а ъ зи  со п о л и м ер л ар  ва N —ур и н до ш  п олиам и длар) 
Нам борки , улар  сп и р тл ар д а  яхш и  эри й ди . П оли ам и длар  тан  — 
лили учун у л ар н и н г  эр у вч ан л и ги га  з а р а б  тай ё р л аш  усули н и  
ганлаш  лози м . С п и р тд а  эр и м ай д и ган  п оли ам и дн и  аввал  м ай  — 
далаб, сунг к р е з о л  ёки  д и м ети л ф о р м ам и д л д  эри ти лади . Ш у 
эри тм ан и  ж у д а  т е з  ар ал аш ти р ган  холда сп и р тга  зу й и л ад и . 
Х осил булган  к у к у н си м о н  п о л и м ер  Б ю х н ер  во р о н к аси д а  
ф и л ьтр лан и б  эр и ту вч и  б атам ом  ч и зи б  кеггу и ч а  с п и р т  б и лан  
ю вилади ва  за в о д а  совитилади . С п и р тд а  эр и й д и ган  п о л и ам и д  — 
пинг сп и ртли  эр и тм аси д ан  сувда ч укти ри лади . Б ю хн ер  во р о н  — 
каси да чукм а ф и л ьтр лан и б , и с с и з  сув билан  кун м арта  ю ви  — 
лади ва ваку у м  эк си к ато р д а  с у л ьф ат  к и сло та  устида 
Зури тилади .

Амин с о н и н и  ан и клаш . И кки та а н и з  то р ти лган  (0 ,5—1,0 г) 
полиам и д  н ам у н аси н и  ш ли ф ли  ё п зи ч и  булган к о н у сси м о н  
колбага со л и н ад и  ва устига 25 мл 0,1 н ли ПС1 н и н г сп и р тл и  
эр и тм аси д ан  зу й и л ад и . Б и р  в а зг н и н г  узи д а  п о л и м ер си з  н а зо  — 
рат  т а ж р и б а с и  зу й и л ад и . 3 соатдан  c )a ir колб алард аги  а р а  — 
л аш м ал ар  ф и л ьтр лан и б , 10 мл ф и л ь тр ат  оли н ади  ва кальц и й  
ги д р о кси д н и н г сп и ртдаги  0,1 н эр и тм аси  билан  м ети л о р ан ж  
ипггирокида ти тр лан ад и .

1 г п о л и ам и дга  тугри  келган  х лори д  ки сло та  м и зд о р и  (мг) 
ам ин  со н и  (А.С.) дей и лади  ва уш бу ф о р м у ла  о р за л и  н и собла — 
нади:

А с  = (а Х -Ь Т ,) ; 1000-2̂
9

бу ерда а  —н а з о р а т  та ж р и б а с и д а  с а р ф  булган 0,1 н НС1 
эр и тм аси н и н г  м и зд о р и , мл; Ь —К О Н  0,1 н ли  эр и тм а с и н и н г  
полим ерли  т а ж р и б а д а  с а р ф  булган м и зд о р и , мл; д —н ам у н а  
м ассаси , г; Т — НС1 титри , г/мл; Т 1 — КОМ н и н г Н С 1 буй и ч а  
титри , г/мл..



С п и р тд а  эр и й ди ган  п о л и м ер л ар н и н г  ам и н  с о н и н и  поли  — 
м ер н и н г  сп и ртли  эр и тм аси н и  Н О  0 Г1 н ли спи ртли  эр и тм аси  
б и лан  б ево си та  ти тр л аб  а н и зл а ш  м ум кин.

М о л ек у л яр  м ассан и  зу й и д аги  ф орм ула  билан  зи со б л ан ад и :
м  = 36 : 1р00 

Л .С
М акр о м о л еку л а  и ккала учидаги  гурухлар  буйича м о л ек у л я р  

м ассан и  зи со б л аш  учун ам и и  со н и н и  1 г м оддага ту гр и  келган  
КО Н  н и н г м и зд о р и  (мг) билан  и ф одалаш  м азсадга  м у в о ф и з  
булади. Б ун и н г учун 0,1 н ли ки сло тан и н г м и лли ли трдаги  
м и зд о р и н и  (а) К О Н  буй и ча ол и н ган  0,1 н ли кислота эр и тм аси  
ти тр и  га ку п ай ти р и ш  кер ак . У зо л д а  м олекуляр  м ассан и  уш бу  
(формула билан  зи со б л ан ади :

М = 56jJ;J000 
К.ОД.С

П оли ам и д лар  ки слота с о н и н и  п о л и эф и р л ар  ки сло та  сони  
каби  а н и зл а н а д и .

А мин сони  ва ки слота  со н и н и  су вси з эр и тм ал ар н и  потен  — 
ц и о м етр и к  ти тр лаш  усули би лан  (бу ай п и зс а , ку ч си з  а с о с  ху — 
су си яти га  эга булган, ар о м ати к  ди ам и п лард ап  о ли н ган  ноли — 
м ер л ар н и  т а зл и л  зи л и ш д а к а п а  азам и я тга  эта), ёки  п о л и м ер  
эр и тм ал ар и н и  хл о р и д  ки слота билан  бевоси та  т а й ёр л аган д аги  
эл ектр  за р ш и л и к н и  улчаш  усули  билан  зам  ан и зл аш  м ум ки н .

5.14-И Ш . ЭПОКСИД СМОЛАЛАРЫИЫГ МОЛЕКУЛЯР 
МАССАСИНИ АНИКЛАШ.

И ш н и н г м аксади: Э п о к си д  см оласидаги  эп о к си д  со н и н и  
а н и зл а ш  о р за л и  ун и н г м о л еку л яр  м ассаси н и  зи со б л аш .

Р еакти влар : эп о кси д  см ола си, Н О  н и н г 0,2 и ли ац ето н д аги  
эри таси , ацетон , 0,1 и ли N aO H  эри  тмаси, (ф енолф талеин.

Ж и х о зл ар : 250 мл ли к о н у сси м о н  колбалар , п и п етка , б ю ­
ретка .

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : Э п о к си д  см о л алар н и н г м акр о м о л е  — 
кулалари  учлари да эп о кси д  гу р у зл а р  тугади . Э п о к си д  гу р у зл а р  
м и зд о р и н и  (Э) а н и зл а ш  о р за л и  ч и зи зс и м о и  эп о кси д  см о л алар  
м олекуляр  м ассаси н и  зу й и д аги  тен глам а о р за л и  зи с о б л а ш  
м ум кин:

(43-2-1000)
Мп - о



Э п о кси д  гу р у ^л ар н и  а н и зл а ш  усули  м акр о м о л еку л ад аги  
эп о кси д  гу р у ^ л ар н и н г  во д о р о д  хл о р и д  б и р и к ги р и б  олиб, 
хлорги дри н  ^ о с и л  ^и ли ш  ^о б и л и яти га  асослан ган :

ОН-ОНз + Ш  — ► Ч 'Н -С Н .

О ОН С '1

К уп и н ча эп о кси д  гу р у зл ар  ф о и зи н и  эмас, балки  «эп окси д  
эквивалент»  ёк и  «эп окси д  сопи» ан и зл а н а д и .

Э п окси д  эк в и в ал ен т  —грам м ларда ис|)одаланган б и р  грам м  
эк в и в ал ен т  м ассади р .

Э п окси д  со н и  —100 г оли гом ердаги  эп о кси д  гу р у зл а р  со  — 
нидир. Э п о к си д  сон и н и  100 га булиб эп о кси д  эк в и в ал ен т  
З и й м ати н и  топилади .

0,0002 г а н и зл и к д а  торти лган  оли гом ер  н ам у н аси н и  (0,2 —0,6 
г) ко н у сси м о н  колбага  солиб  устига Н О  нинг ац его н д аги  0.2 н 
ли эр и тм аси д ан  н и п еткада 30 см3 зу я м и з . К олбан и  ё п зи ч  билан 
ёп и б  2,5 со агга  уз холича зо л д и р и л ади  ва 10 см3 ац етон  
З^аиилади (титрлаш  в а зги д а  эр и тм а  л о й за л а н и ш и н и  олди ни  
олиш  учун). К олбад аги н и  а р ал аш ти р и б  кей и н  о р т и зч а  Н О  ни 
ф е н о л ф т а л е и н  и ш ти р о ки д а  0,1 н ли N aO H  эр и тм аси  билан  
ти трлан ади . И кк и та  нам ун а тахли л  зи л и н ад и . Н ат и ж а л а р и и н г  
уртача зи й м а ти  олинади . П араллел  рави ш да п о л и м ер  н ам у н а  — 
с и с и з  т а ж р и б а  зу й и л ад и .

Э п ок си д  гу р у зл ар  м и зд о р и  X ни (% да) зуй и даги  ф о р м у ла  
билан  зи со б л ан ад и :

.v = (i ; - r 2) о,оо43 - lo o /g

бунда Vj — п о л и м ер си з  эр и тм ан и  ти тр лаш  учун с а р ф  булган 
0 Г1 н ли N aO H  эр и тм аси н и н г  заж м и , см 3; V2 —т а зл и л  
З и л и н аётган  н ам у н ан и  ти тр лаш  учун с а р ф  булган 0,1 н ли 
N aO H  эр и тм аси н и н г  заж м и , см 3; F —0,1 н ли N aO H  эр и тм аси  — 
ни н г тузатм а к о э ф ф и ц и е н т а ; 0,0043 — 0,1 н ли N aO H  эр и тм а — 
си н и н г  1 см3 га тугри  келган эп о кси д  гу р у зл ар  м и зд о р и , г; д — 
нам ун а м и зд о р и , г.

Э слатм а: 1) НС1 н и н г ац егон д аги  0,2 н ли эр и тм аси н и  тай  — 
ёрлаш  учун за й д а л га н  з у р у з  ац ето н н и н г  1000 см 3 ига 17 см 3 
к о н ц ен тр л ан ган  НС1 (d = l,1 8 —1,9 г/см 3) зуш и лади .

2) т а зл и л  зи л и ш д ан  аввал  п о л и м ер н и н г ки слотали  ёки 
и ш зо р л и л и ги н и  ан и зл ан ад и  (0,1 н ли и ш зо р  ёки  ки слота  
эр и тм аси  билан  титрлан ади ) ва зи со б л аш  вазти д а  теги  ш ли 
ту затм а  ки ри ти лади .



VI БОБ. ПОЛИЭЛЕКТРОЛИГЛАРНИНГ Ф И ЗИ К - 
КИМЁВИЙ ХОССАЛАРИ

НАЗАРИЙ ^ИСМ
6.1. ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЛАР \А ДИ ДА  

УМУМИЙ ТУШУНЧА

Э р и тм алар д а  ион ларга  а ж р а й  олади га н ю зо р и м о л е к у л я р  
б и р и к м ал ар га  п о ли электроли тлар  дейилади . П о л и эл ектр о л и тл ар  
сап оатда  кен г  зуллан и лади  на таб и и й  п о л и м ер л ар н и н г энг куп 
зи гм и н и  таш к и л  зилади .

П о л и эл ек тр о л и тл ар  и о н лан ади гап  гу р у зл ар н и н г  таб и ати га  
Зараб  уч турга  булинади:

1. П ол и ки сл о тал ар  — гарки би да ки слотали  гу р у зл ар  тутган  
п олим ерлар . М асалан :

(— СЫ2 (р1 -)  (— С1Ь -  С Н -  )п

coon so3n

Полиакрил кислотаси Поливинилсульфокислота 
(кучеиз кислота) (кучли кислота)

2. П о л и а с о с л а р — гарки бида асосли  гур у зл ар  тугган  поли — 
мерла р. М асалан :

(_ СН2_  СН_ \  (_  СН2-  с н -  ^
NH) СН,- l jj^ C H 3 ОН

11оливиниламин СНз
(кучеиз асос) 11оливинилтриметиламмоний

(кучли асос)
3. П о л и а м ф о л и тл а р —т а р к и б и д а  ки слотали  ва асо сл и  гу р у зл ар  
тугган  полим ерлар . М асалан:

( _ - C H 2- < j ’H — )п • ( -  С Н 2 — С Н — )т

NH2 СООН

IUiij и лам и л билан акри л  к и сл о таси н и н г  с ополи мер и

( -  С- NI1- C H - ) -  ( -  С— N H -С Ь Ь )-• (-  С - N11 (1  [ - )
II I 4 u > II I z
О R О СООН о  NH2

О зси л  моддалар 
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Чизизсимон тузилишга эга булган полиэлектролитлар сувда 
яхши эрийдилар ва сапоатда флокуляпт ва стабилизаторлар, 
тиббиётда дори модддларга ^ар хил гулдиргичлар сифатида 
Зулланиладилар. Баъзибир полиэлектролитлар эса ионитлар 
сифатида жуда кенг ишлатиладилар.

П о л и эл ектр о л и тл ар  б аъ зи  б и р  х о ссал ар и  билан  
Зуй и м о л еку л яр  эл ек тр о л и тл ар га  ухш аб  кетад и л ар  ва эл ектр  
гоки ни  яхш и  у тк азад и л ар , л ек и н  ги д р о ди н ам и к  х о ссал ар и  
буй и ча эл ектр о л и т  эр и тм ал ар и  ва эл ектр о л и тм ас  п о л и м ер л ар  — 
ни н г эр и тм ал ар и д ан  тубдан  ф а р з  зи л ад и л ар .

П о л и эл ек тр о л и тл ар н и н г у зи га  хос  хусу си ятлар и  у л ар н и н г  
м акр о м о л еку л ал ар и д а  ж о й л аш ган  зар я д л ар н и н г  зи чли ги га  
б о гл и з  булади ва бу х о ссал ар  п о л и и о н л ар н и н г тар ки б и д аги  
зар ядл ан ган  гу р у ^л ар н и  у зар о  ва з а р а м а  — за р ш и  и о н л ар  билан  
т аъ си р л ан и ш и  о р за л и  а н и зл ан ад и . Ш унин г учун п оли элек  — 
тр о л и тл ар н и н г  сувли эр и тм алари д а  буладиган  и о н лан и ш  му — 
в о зан аги н и  у р ган и ш  катта  а^ам и ятта  эгадир.

6.2. ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЛАРНИНГ СУВЛИ ЭРИТМАЛАРИДА 
БУЛАДИГАН ИОНЛАНИШ МУВОЗАНАТИ

П о л и эл ек тр о л и тл ар н и н г сувли эри тм алари да  буладиган  
и он лан и ш  м у в о зан ати н и  п о тен ц и о м етр и к  ти трлаш  ёрдам и да 
ур ган и ш  м ум ки н . М и сол  т а р и за с и д а  п о л и ки сл о талар н и  по — 
тен ц и о м етр и к  ти тр л ан и ш и н и  ку р и б  ч и зай л и к .

П о л и ки сл о тал ар н и  куп асосли  ки сло тал ар  си ф ати да  к> ри ш  
м ум ки н  булганли ги  учуп уларни  п о тен ц и о м етр и к  ти тр лаш  эгри 
ч и зи зл ар и д а  pH  —н и н г Я330Л сакр аш и  кузати л м ай д и  (6.1 — 
расм даги  2 —ч и зи з) . О датда п о тен ц и о м етр и к  ти трлаш  эгри 
ч и зи зл а р и  Г ендерсон  —Х ассельбах  тен гл ам аси  ёрдам и да и ф о  — 
даланади:

pH =рКа ± lg а  (61)1 - а
П оли электроли тларга  бу  тен глам ан и  зуллаш  учун п о л и и о н  

З арам а — за р ш и  ион ораси д аги  эл ектр о стати к  то р ги ш у в  ва 
м акр о м о л ек у л ан и  к о н ф о р м ац и о н  у згар и ш и н и н г  эн ер ги ял ар и н и  
^и со бга  олувчи а ъ зо  зуш и лм оги  лозим :

pH = рК а ± lg а  +ЛрК(а): АрКос = °’43(ЛС^  + АСк-°нФ) (6.2) 
1- а  RT

бу ерда  AG3A—и р о то н н и  п о л и и о н н и н г эл ектр о стати к  м ай  — 
д он и дан  ч и з а р и б  ю бори ш  учун кер ак  булган эн ерги я  м и зд о р и ;



АСКОНф — глобула калава, спи раль — калава  каб и  ко н ф о р м ац и о н  
у згар и ш л ар н и  б аж ар и ш  учун к е р а к  буладиган  эн ер ги я  м иедори . 
AG3A ва АСКОПф зи й м атл ар и н и  р К 0 зи й м ат  а н и з  булган  золда, 
п о тен ц и о м етр и к  титрлаш  ёрдам и да ан и зл аш  м ум кин. рКо ни  
а н и зл аш  учун эса, р К а  ни а  га б о гл и з  булган эгри  чизиги  чи — 
зилади  (раем  6.1 (б)) ва бу эгри  ч и з и з з а  а ->0 зи й м атга  экстро  — 
поляци я зи ли н ади , р К 0 —зи й м ати  ш у эгри  ч и з и з  ордината узидан 
кесилган кесмани улчамига тенг булади.

РН1 рК„ , 6.1 — Раем. Потен —
циометрик титрлаш 
эгри чизи^лари. (а) — 
pH — V координата — 
сида, (б)— рК а — а  
координатасида 1 — 
сирка кислотаси, 2 — 
поли — метакрил 

а) б) кислотаси.

AG3A зи й м ати  2.3RT куп ай ти ри лган  6.1 (б )—расм даги  О К Д  
уч бу р ч акн и н г м айдонига, АСКОНф зи й м ати  эса  2,3RT куп ай ти  — 
рилган, буялган  ш аклн и н г м ай дон и га  тен г  булади. >£исоблар 
ш уни  к^ф сатади ки  AG3A ва АСконф зи й м атл ар и  п о л и м ер н и н г 
м олекуляр  м ассаси га  б о гл и з булмайди, ам м о л ек и н  ул ар н и н г 
Зи й м ати  м акром олекулан и н г ко н ф о р м ац и яси , к о н ф и г у р а ц и я м  
ва эри тм адаги  зу й и  м олекуляр  и о н лар н и н г м и зд о р и га  б о гл и з  
булади. Куп зо л л ар да  р К а  н и нг зи й м ати  lgoc/1 — а  ни  зи й м ати га  
тугри  п ро п о р ц и о н ал  булади ва  п о тен ц и о м етр и к  ти трлаш  эгри  
ч и зи зл а р и н и  зу й и даги  тен глам а о р за л и  и ф од алаш  м ум кинли — 
гини курсатади:

pH = рК0а  + n lg — -  
1- а

бу ерда n>  1 ва у  эл ектр о стати к  тор ти ш у в  зи й м ати н и  и ф о  — 
далайди. Ж у д а  з и з и з  ва азам и ятга  эга булган  н ати ж ал ар н и  
п о тен ц и о м етр и к  ти тр лаш н и  з а р  хи л  з а р о р а т д а  олиб бо р и ш  йули 
о р зал и  ан и зл аш  м ум кин. Х усусан  тер м о д и н ам и кад а  кен г 
Зуллан и лади ган :

AG -  A H -T A S  (6.4)
тен глам аси дан  ф о й д ал ан и б  эл ектр о стати к  то р ти ш у в  ва кон  — 
ф о р м ац и о н  у згар и ш л ар  эн ер ги ял ар и н и  эн тр о п и я  ва  эн тальп и я 
таш ки л  зилувчи  зи см л ар и н и  ан и зл аш  м ум кин. Глобула —калава



ко н ф о р м а ц и о н  ш ак л л ар н и н г у зга р и ш и  эн тр о п и я  о р ти ш и  би — 
лан, сп и р ал ь  — к ал ав а  эн тр о п и я  к ам ай и ш и  б и лан  б о р и ш л ар и н и  
З и соб га  олсак, ун да бу тер м о д и н ам и к  ф у н к ц и я л а р н и  
ан и зл ан и ш и , з а р  х и л  п о л и эл ек гр о л и тлар д аги  тар ти б л и  ж о й  — 
лаш ган  к о н ф о р м а ц и о н  ш ак л л ар н и н г  б а р з а р о р л и ги н и  т а ъ  -  
м ин ловчи  к у ч л ар н и н г  т а б и а ги н и  ку р сати б  б еради . Т ек ш и р и ш  — 
л ар  ш ун и  ку р сатад и к и  п о л и м етакр и л  ки сл о таси н и н г  сувдаги  
эри тм аси да глобула холати даги  тар ти б л и  к о н ф о р м а ц и я н и н г  
б ар з а р о р л и ги н и  м ети л  гу р у зл а р и н и н г  ги д р о ф о б  таъ с и р л а н и ш и  
Зи соб и га  т аъ м и н л ан ад и  ва т а ъ с и р л а р н и  й у зо л и ш и  си стем ад а  
эн тр о н и ян и  о р ти ш и  билан  б о р ад и  (AS=1,1 э.б). П оли глю там и н  
ки слотаси  эса, б а р з а р о р л и ги  водород  боглари  б и лан  т а ъ м и н  — 
ланган , а  —сп и р ал ь  К )ф ини ш и даги  к о н ф о р м а ц и о н  ш аклда бу — 
лади ва бу  б о гл ар н и н г  у зи л и ш и  эн тр о п и я  кам ай и ш и га  олиб 
келади  (AS= — 14,4 э.б).

П о л и эл ек тр о л и т  эр и тм ал ар и н и н г  т ер м о д и н ам и к  х о ссал ар и  
одд,ий п о л и м ер л ар  ва зу й и  м о л еку л яр  эл ектр о л и т  м о д д ал ар н и н г 
эр и тм ал ар и н и  те р м о д и н а м и к  х о ссал ар и д ан  ф а р з  зи л ад и . Д о н ан  
ёки  м е м б р а н а  м у во зан ати  ф а з а т г и н а  п о л и эл ек тр о ли т  эр и тм а  — 
лар  учун м авж у д  булган хусуси ятди р . Д о н ан  м у во зан ати , че — 
тара си р ти  б и л ан  а ж р а га н  ва ш у ч егар ан и  уга олади ган  ва ута 
олм ай ди ган  си стем ал ар д а  з а р о р  топ ади . Ч егара  с и р ти н и  уга 
олм ай ди ган  и о н л ар га  п о л и и о н л ар  ёки  к агга  заж м д аги  о р га н и к  
и он лар  ки ради . П оли и он лар , м асалан  п о л и ан и о н л ар , и ш ти р о  — 
кидаги  Д о н ан  м у во зан ати  зу й и д аги  и к ки  хил си стем ал ар д а  
пайдо були ш и  м ум кин:

а) M fR поли электролит эр и тм аси  М 'Л  зу й и  м о л еку л яр  
эл ектр о л и т  эр и тм аси д ан  яри м  у тказги ч  парда билан  а ж р а  — 
ти лган  булса;

б) M +R~ чекли  б у ккан  ва ч о кл ан ган  ноли эл ектр о л и т  М +А ~ 
Зуйи м о л еку л яр  эл ектр о л и тн и  эр и тм аси га  туш и ри лган да .

И кк ал а  зо л а тд а  ^ам  си сгем ан и  зу й и д аги  ш артли  сх ем а  ёр  — 
д ам и да  и ф о д ал а ш  м ум кин:

М*, R / М*, А  диффузия  ̂ М*, R Д  М 4", А  

1 2  1 2 
д астл аб к и  зо л а т  м у в о зан ат  зо л ат1

бу ерда R -  — 1 —н чи том он дан  2 —нчи то м о н га  уга ол м ай д и ган  
п оли ан и он ; М +, А " —зу й и  м о л еку л яр  ион лар , улар  си р т  чега  — 
раси д ан  1 в а  2 —нчи то м о н л ар га  уга олади лар . М у в о за н а т



таш кил то п ган  золагда М +Л — эл ектр о л и тп и н г ф ао лл и ги  че — 
таран и  и к кал а  том он и да  зам  б и р  хи л  булади, яъни :

(|М +|[Л  | у + ), = ( |М + ||А  |у+ Ь
А лча и асг  к о н ц сн гр ац и ял ар д а  у=1 д еб  олиш  мум кин, унда: 

( |М +||А  |), = ([М +1|Л |)2
C j деб  п оли электроли тп и  ион оген  гу р у зл ар и н и , С 2 деб  

эл ектр о л и тп и н г  дастлабки  м оляр  ко н ц ен тр ац и ял ар и н и  белги — 
л ай м и з. М у в о зан ат  таш ки л  тон ганда зу й и  м олекуляр  эл ектр о  — 
л и тн и  б и р  зи с м и  1—нчи гом онга утади ва уни нг 2 —нчи то  — 
м онидаги  ко н ц ен тр ац и яси  АС га кам аяди . Ь^абул зи л и н ган  
З и й м атл ар н и  ю ^ори даги  тен гл ам ага  зуям и з:

(С[ — АС") (АС) = (С2- А С )2 бу ер  дан

с  = С 2 (6.5)
С-l +2С \

Ю зо р и д ан  бери лган  и ф о д ад ан  зуй и даги  хулосага кели ш  
мумкин:

1)С, » С 2; С->0 2)С, « С , ;  С = ^ ; 3)С,=С, ;  С = %
2 ‘ 3

Ш ундай зи ли б , п о ли олектроли тн и н г к о н ц е н тр а ц и яс и  
Зуйимолекуляр электролитпинг ко н ц ен тр ац и яси га  я з и н  булса, 
З у й и м о л ек у л яр  электроли т  яр и м  утказги ч  м ем б р ан ан и н т  ик — 
кала том онида бир  теки с  т а р з а л м а с  экан . Л гар п о л и эл ек тр о  — 
л и тн и п г к о н ц ен тр ац и яси  ю зо р и  булса у эгаллаган  гом онга 
гаш ^арида ж о й л аш ган  эл ектр о л и т  уга олм ас экан . Б ун дай  30 — 
лат, м асалан , б и ологи к  си стем ал ар д а  кузати лади . Б и о л о ги к  
З у ж ай р ал ар д а  н и сбатан  куп м и зд о р д а  (10% —гача) а м ф о г е р  
х ар ак тер га  эга булган п о л и эл ек тр о ли т  булади. П о л и эл ек тр о  — 
л и тн и н г и о н о ген  гу р у зл ар и н и н г  зу ж ай р ад аги  к о н ц ен тр ац и яси , 
З у ж ай р ан и  у р аб  олган таш зи  м у зи тд аги  и о н л ар н и н г  ко н ц ен  — 
тр ац и яси д ан  б и р  д ар аж а  ю з о р и  булади. Ш ун и н г учун 
гаш зар и даги  и о н лар  з у ж а й р а н и н г  ичига ж уда о з  м и зд о р д а  
ки р и ш ади  ва бу  зо л а т  зу ж а й р а д а ги  ту зл ар н и н г  т а р к и б и н и  
доим ий  уш лаб  тури ш га ёрдам  б ер ад и .

П о л и и о н л ар  билан  улар  га з а  рам а — за р ш и  за р я д л а н га н  
и о н л ар н и н г  таъ си р л ан и ш и , зу и и м о л е к у л я р  и о н л а р н и н г  6o f  — 
л ан и ш и га  олиб келади . К арам а — з а р ш и  и о н л ар н и н г  б о гл ан и ш и  
эса у л ар н и н г  эри тм адаги  м у в о за н а т  к о н ц е н т р а ц и я л а р и н и н г  
кам айипгига, м ак р о и о н н и  ко о р д и н ац и о н  атр о ф и д а  эса орти  — 
ш ита олиб  келади . И он ал м аш и н у в  см о л ал ар и н и ш ’ сигим и



ю ^орида ай ти б  ути лган  х о д и сал ар га  ан ч а  б огли ^  булади. 
Богланган  и о н л а р н и н г  м и ед о р и н и  п о тен ц и о м етр и к  ти трлаш  
оки эл е к т р о ф о р е з  о р за л и  то п и ш  м ум кин. Б ун и н г учун д а с т — 
лабки  ва и о н  б оглан ган  п о л и эл ек тр о ли тл ар  б о ш ^ а  —б о ш ^а 
ти тр лан ади  ва п о тен ц и о м етр и к  эгри ч и зи ^ л ар и д аги  ф а р ^  ёр  — 
дам ида " а " — ни  ^ а р  хи л  ^и й м атлар и д аги  б оглан ган  и о н л ар н и н г  
сони  топилади . Э л е к т р о ф о р е з  усулида эса п оли и он  ва и о н лар  
би лан  боглан ган  п о л и и о н н и  эл е к т р о ф о р е ти к  ^ар ак атч ан л и ги  
а н и ^ а н а д и ,  б и р и к м ал а р н и н г  зар я д л ар и н и  ^и со б л аш  о р за л и  
боглан ган  ^ ар ш и  и о н л ар н и н г  зар я д л ар и н и  й и ги н ди си  то п и л а  — 
ди.

П ол и эл ектр о л и тл ар  ёрдам и да  ки м ёви й  эн ер ги ян и  м ех ан и к  
эн ер ги яга  а й л ан ти р и ш  ^ам  м ум ки н  булади. П оли эл ектр о л и т  — 
л ар н и  ки м ёви й  м аш и н ан и  м одели  с и ф ати д а  ^уллаш  м ум ки н  — 
л и ги н и  б и р и н ч и  булиб В.Кун к )ф сати б  берди . У гли ц ери н  би — 
лан  ти ки л ган  в и н и л  сп и рти  ва ак р и л  ки сл о таси н и н г  сополи  — 
ч ер и д ан  сувда б у кад и ган  ип яратди . pH  га ц ар аб  а к р и л  ки — 
сл о таси н и н г зв ен о л ар и  и к ки  хил: д и ссо ц и ац и ял ан ган  ва д и с  — 
со ц и ац и ял ан м аган  к у р и н и ш д а  буладилар:

рН > > 7  булганда ак р и л  ки сло таси н и н г зв ен о л ар и  ту ли ^  д и ссо  — 
ц и ац и ял ан ган  буладилар . З а р я д л ар н и н г  и тар и л и ш и  ^и со б и га  
м акро м о л еку л а  ёй и лад и  ва со и о л и м ер д ан  ясалган  ип эн г м ак  — 
си м ал  у зу н л и к к а  эга булиб ^олади . Э р и тм ага  ки сло та  
^уш илганда к а р б о к с и л  гу р у зл ар  д и ссо ц и ац и я л ан м аган  ^о л атга  
утадилар, м акр о м о л ек у л ал ар  урала  бош лайди , н ати ж ад а  ип 
^ и с^ ар ад и  ва м ех ан и к  иш  б аж ар ад и . И ш н и н г ^и й м ати  поли  — 
эл ектр о л и тп и н г  эр к и н  эн ер ги яси н и  у зга р и ш и н и  м и ц дори га  
генг булади:

А = RTlnK — RTlnK0 
бу ерда К ва К 0 чузи лган  ва чузи лм аган  ип н и  тар к и б и д аги  
к ар б о кси л  гу р у зл а р и н и н г  и о н лан и ш  ко н стан тал ар и .

Ю ^о р и да  ку р сати л ган  ж а р а ё н л а р  м у ш ак л ар п и и г  ч у зи л и ш и  
ва ц и с ^ а р и ш и н и н г  б и ологи к  модели си ф ати д а  ^ам  к>ф илиш и 
м ум кин.



6.3. ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТ ЭРИТМАЛАРИНИНГ 
ГИДРОДИНАМИК ХОССАЛАРИ

П оли электроли т эр и тм ал ар и н и н г зовуип$о1у \и ги н и  к о н ц е н ­
т р а ц и я м  богли1уш ги электролитм ас п оли м ерларн и ки дан  ф а р ^  
^илади .

Л сол.,

С I \
\  1

С
6.2 — Раем. Полиэлектролит эритмасининг келтирилган

^овушцоцлигини концентрацияга боглицлиги:
1 — полиакрил кислотасининг сувдаги эритмаси;
2 —полиакрил кислотасининг КС1 ли эритмаси.

6.2 —расм дан  к^ф иниб турибдики , полиэлектроли т эри тм а — 
си н и  сую лтири ли ш и би лан  у н и н г  келтирилган  ^ 0вутш$01у\иги, 
электроли тм ас п оли м ерларн и ки га  уЬонаб кам ай и ш и  урн и га , ак  — 
си н ча  ортиб  боради. Бу ^о д и сан и  ^уй идаги ча туш у н ти р и ш  
мум кин: эр и тм ан и н г сую лти ри ли ш и  п олиэлектроли т м олеку  — 
лалари даги  и он оген  гуруз^ларни ку п р о ^  д и ссо ц и л ан и ш и га  олиб 
келади, н ати ж ада м акром олекула ичидаги б и р  хи л  зар ядл ар  
о р аси д а  эл ектростати к  и тар и л и ш  кучаяди ва у  ёйи лади . 
Ю ^о р и да  к^ф сатилган ^о д и сага  "п олиэлектролит букиш и" дей  — 
илади. Бундай "букиш дан" электр о л и т  цуш иш  билан  ^ути  —лиш  
м ум кин, чунки  электроли т тарки б и д аги  и он лар  м акр о м о л еку  — 
л ан и н г зар ядл ар и н и  экр ан л ай д и  н ати ж ад а  эл ек тр о стати к  ита — 
р и ш ув йут^олади (2 —расм даги  икки нчи  чизм а). А й н и ^са  
^овуп щ о^ли кн и  урган и ш да и зо и о н  сую лтири ш  усули  катта  
а^ам и ятга  эгадир. Э ри тм ан и н г ион  кучини дои м и й  щ л и б  уш лаб 
тури ш  учун, уни нг кам ай и ш и н и  цуйи м олекуляр  эл ектр о л и т  
^уш иш  ёрдам ида цоплаш  м ум кин. Э р и тм ан и н г ум ум ий  ион  кучи  
(I) зу й и м о леку л яр  электроли т (1нмэ) ва п о ли электроли тн и н г (1„э) 
ион  кучларини  й и ги ндисидан  и б о р ат  булади.



И он кучин и  дои м и й  у ш лаб  ту р и ш н и н г  м у р акк аб л и ги  1пэ 
З и й м аги н и  н о ан и зл и ги д ад и р . А гар п о л и эл ек тр о л и т  кучли 
булса:

1ПЭ = с ц/ (6 6 )
бу ер да  с —п о л и эл ек тр о ли тн и  к о н ц е н тр а ц и яс и  моль/л, ср — 
б о глан м аган  з а р а м а  —за р ш и  и о н л ар н и н г  улуш и. О датда ср<1, 
чунки  з а р а м а  —з а р ш и  С 0 к о н ц е н тр а ц и яга  эга булган  поли — 
эл екгр о л и тн и  тузли  сувдаги эри тм аси н и  Хоо д о и м и й  кон ц ен  — 
тр ац и ял и  н ей тр ал  зу й и  м о л еку л яр  ту зн и н г  эр и тм аси  билан 
сую лтири лади . А малда су ю л ги р и ш н и  то  келт-ирилган зо ву ш  — 
зо зл и к н и н г  к о н ц ен тр ац и яга  б огли зли ги  тугри  ч и з и з  к у р и н и  — 
ш ига келм агунча, т у зн и н г  з а р  хил ко н ц ен тр ац и ял и  эри тм а — 
лари  билан  оли б  борилади . Бу золда ту зн и н г  ко н ц ен тр ац и яси  
дастлабки  и о л и эл ек тр о л и г  эр и тм аси н и н г  и он  кучига тен г  булиб 
3олади, яъ н и

Хоо = СоФ (6.7)
(6.7) тен глам адан  ф о й д ал ан и б  боглан м аган  з а р а м а - з а р ш и  

и о н л ар н и н г  ва (1 — ф) боглан ган  за р а м а  —з а р ш и  и о н л ар н и н г  
улуш и ни топ и ш  м ум кин.

П оли эл ек тр о л и т  эр и тм ал ар и н и  зо в у ш зо зл и ги н и  ко н ц ен  — 
тр ац и яга  б о гл и зли ги н и  и ф о д ал аш  учун Ф уосс зу й и д аги  э м п и ­
рик тен гл ам аси н и  т а к л и ф  зи лган :

псш _ А (6-8)
С 1 + ВлС

бу тенгламадан К)финиб турибдики зовуш зозлик \ VC га тугри

п р о п о р ц и о н алд и р . А гар С ->0 булса, тен глам а зу й и д аги  ку р и  — 
ниш га келади:

С = 1 + B vC (6.9)

Псол А  А

бу ер да  А ва В ко н сган гал ар д и р : А —м акси м ал  и о н лан ган  п о ­
л и м ер  м олекуласи н и  за ж м и н и  к>фсатади, В —п олии он  ва унга 
З ар ам а  —за р ш и  зар яд л ан ган  и о н лар  о раси даги  эл ектр о стати к  
тор ти ш у в  зи й м а ти н и  белгилайди.

П о л и эл ек тр о л и т  м акр о м о л еку л а  сида з а р  хил  таб и атл и  ту — 
р у зл а р  булганли ги  м акр о м о л еку л а  ичида з а р  хил та ъ с и р л а р  
(яъни: электростати к , ги д р о ф о б  ва водород  боглар) п ай до  бу — 
ли ш и га  олиб келади  ва н ей тр ал  полим ерга  зар аган д а , поли —



электроли т зан ж и р л ар н и  зарорат , pH  ва эри тувчилар  таъ си р и д а  
ко н ф о р м ац и о н  у з 1а Р иш лаРга м ойиллиги ош ади. М акром оле  — 
кулани  ко н ф о р м ац и яси н и  у згаР иш и За 1$иДа М ар к  —К ун — 
Х ауви н кн и н г [п]=КМ а тен глам аси даги  а  н и н г зи й м ати га  за р а б  
ай ти б  б ер и ш  м ум кин. М аълум ки  а  м акром олекулан и  эр и тм ад аги  
к о н ф о р м ац и яси га  б о гл и з  булиб м акром олекула глобула ш аклида 
булганда 0 зи й м атн и  ва таёзч аси м о н  булганда 2 зи й м атн и  заб у л  
Зи ли ш и м ум кин. П оли электроли т эр и тм аси д а  ион кучи  ан ч а  
к а гга  булган доллар да а=0,5 га, я ъ н и  за н ж и р  стати сти к  калава  
ш акли н и  эгаллайди, ион  кучи кам ай и ш и  билан  а  п ар ам етр н и  
З и й м ати  ортиб  боради . Зарядлан ган  зо л д аги  кучси з п оли элек  — 
троли тлар  ва а  —сп и р ал ь  зо л ати даги  полип ептидлар  учун 
а=1 ,5  — 2 оралигида булади.

П олиэлектролит букиш , зо в у ш зо зл и к н и  pH  га ёки  и он лан и ш  
д ар аж аси га  б о гл и зли ги н и  урганилганда зам , кузатилади . К учси з 
поликислотага и ш зо р  зуш илганда, сувли эри тм ада ион ларга  
т у л и з  аж р ай д и ган  полим ер  туз зо си л  булади. Ш унин г учун 
н ей траллан и ш  д а р а ж а с и  ортиш и билан  зан ж и р д аги  би р  хи л  
зар яд л ар н и н г м и зд о р и  куп айиб  б оради  ва уларн и н г ораси д аги  
эл ектр о стати к  то рти ш ув  кучлари пайдо булади. Б у  эса  поли — 
электроли тларн и н г к о н ф о р м ац и я си н и  ёй и ли ш и га  олиб келади. 
К о н ф о р м ац и ян и  узгар и ш и  эса эр и тм ан и н г  з о в у ш з о з  —ли ги н и  
бир неча м аротаба  орти ш и га  олиб келади (6.3 —раем ). М акро  — 
м олекулани м акси м ал  ёй и ли ш и  а=0,5 — 0,8 зи й м атл ар и д а  ку за  — 
тилади. Д и ссо ц и ац и ял ан и ш  д ар аж аси  ю з о р и  булган н у зтал ар д а  
зо в у ш зо зл и к н и г  кам ай и ш и  эса  ион куч и н и  ош иш и б и л ан  ту  — 
ш унтириш  мум кин.

Лсол.
С

С

С

Cl

6.3—Раем. )$ар хил концентра — 
цияли поликислота эритмасининг 
келтирилган зовушзозлигини 
музитнинг pH га боглизлиги 
(С,>С2>Сз).

pH



6.4. ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТ МАКРОМОЛЕКУЛАЛАРИ ОРАСИДАГИ 
КООПЕРАТИВ РЕАКЦИЯЛАР

З у й и м о л ек у л я р  электроли тлар  о р аси д а  бо р ад и ган  ки м ёви й  
р еакц и ял ар  билан  поли электроли тлар  о р аси д а  б орад и ган  р е а к  — 
ци ялар  ко о п ер ати в  хусуси ятга  эга булганли клари  билан  ф а р з  
Зиладилар. М и сол  тар и заси д а , ки слотали  ва и ш зо р и й  муз$итда 
борадиган , п ол и ак р и л  ки слотаси  ва п оливи нилам ин  ораси даги  
алмапгув р е а к ц и я н и  кури б  ч и зам и з:

-СН2—СН-СН2 -СН -СН2 СН—СН2—СН
С о о н  ( to o n  c o o ' C oo:

„  ! + nH++ nCf

+NH3C1 +NH3C1 NH3+ NH3+ (A)

-  с н 2~ С н -  с н 2-  <!:h -  c h 2 - c h -  c h 2~ c h -

-  CH2— C H -C H 2 - CH- CH2 CH СНг -C H -

COONa COONa u  n  tOCT COO'
H2 ° > + + nNa + n o tf

n h 2 n h 2 n h 3 NH3+

— с н 2— (Ьн CH2 - c h  CH2- c h  CH2 CH
(B)

И ккал а  р еак ц и я д а  зам  м увозан ат  унг том он га  си лж и ган , 
яъ н и  кучси з полим ер  ки слотаси  кучли зу й и м о леку л яр  ки сло  — 
тани, у н и н г  полим ер  асос билан  б ерган  тузи дан  с и зи б  ч и зар ад и , 
кучсиз п оли м ер  асос эса  полим ер ки слотан и н г тузи  б и лан  
таъ си р л ан и б  кучли асос зо с и л  зилади . А гар ю зо р и д а  к^ф сатиб  
утилган р еак ц и я л ар  зуй и м о леку л яр  электролитлар  о р ал ар и д а  
борганда, м у во зан ат  асосан  чап том онга за р а б  си лж и ган  булар  
эди. (А) ва  (Б) р еакц и ял ар н и н г м азсулотлари дан  бири , д астл абк и  
полим ер ко м п о н ен тл ар н и н г стех и о м етр и к  ни сбатда оли н ган даги  
ва р е ак ц и я  т у л и з  борганда, туз зо л д аги  ком п лекслари  булиб, 
улардаги  и о н о ген  гурузларн и  у зар о  ёпи ли ш и зи с о б и га  сувда 
эри м ай ди ган  буладилар ва м у во зан ат  унг том он га  си л ж и ган  
булади.

П оли электроли тлар  ораси д а  боради ган  р еак ц и я н и  тугалла — 
ниш  д ар а ж а с и  0 —ни туз зо с и л  зи л ган  ф у н кц и о н ал  гу р у з  — 
л арн и  ум ум ий  ф у н кц и о н ал  гурузлардаги  улуш и си ф ати д а  
а н и зл аш  м ум ки н  (зар ам а  —за р ш и  зарядлан ган  п о ли электро  — 
литлар  ар ал аш м ада  эквим оль н и сбатда булганда):

0 = С к/С 0



бу ер да  С к и он  богларн и  зо си л  зи л у в ч и  ф у н к ц и о н ал  г у р у з —~ 
л а р н и н г  к о н ц ен тр ац и яси  (моль/л зв ен о  буйича); С0 — 
и о л и эл ек тр о л и тн и н г  дасглабки  к о н ц ен  трацияси.

К у ч си з ки слота  ва п оли асос т у зи н и н г  ар ал аш м аси н и  по — 
тен ц и о м етр и к  ти тр лаш  эгри ч и зи ги д ан , эр и тм ан и  з а р  хил pH  
л ари д аги  0 —ни зи й м ати н и  зу й и д аги  ф о р м у л а  о р зал и  зи с о б л а ш  
мумкин:

с к = ас0 = q^o» + |н+] - [нф j (6-8)
бу ерда  qrsaOH З у й и л га н  и ш зо р н и н г  м и зд о р и , м о л ь —экв, V0 — 
р еакц и о н  ар ал аш м ан и н г  заж м и , л; [Н +| — эри тм адаги  водород  
и о н л ар и н и н г  ко н ц ен тр ац и яси , моль/л; |Н +|ПК —р еакц и яга  ки  — 
риш а олм аган  п оли ки слотан и  эр и тм ага  ч и за р а ё тга н  п р о то н  — 
л ар н и н г  к о н ц ен тр ац и яси , моль/л.

Т ен глам адаги  учинчи  а ъ з о  |Н + 
а н и зл а б  булм асли ги  учун, уни  | j_j+

ам алий  усул билан
тен гл ам а

ёрдам и да зи с о б л а ш  мумкин. Б у  ерда  Кхарп к “ П олиэлек — 
троли тн и н г х а р а к т е р и с т и к  и о н л ан и ш  кон стан таси . Л е к и н  6.8 
тен гл ам а  б уй и ч а  зи со б л ар  эр и тм а н и н г  pH  ку р сатк и ч и  ш у 
к о н ц ен тр ац и яд аги  поли ки слота  эр и тм а с и н и н г  pH  дан  ки чи к  
ёки  унга тенг в а зтд а ги н а  б аж ар и л и ш  м ум ки н.

И ш зо р и й  м у зи тд а  б о ради ган  к у ч с и з  асо с  ва п ол и ки сл о та  
тузи о р аси д аги  р еакц и ял ар д а  0 зу й и д а ги  тенглам а о р за л и  го — 
пилади:

(6.9)
\П \

c K = e c 0 = 4* :̂ o i r ] - [ ° H - ] r

бу  ер да  qHci ~  зу ш и л ган  к и с л о та н и н г  эк ви вал ен т  м и зд о р и , 
|О Н  | —р е а к ц и о н  ар ал аш м адаги  ги д р о к си л  и о н л ар и н и н г  кон  — 
ц ен тр ац и яси , моль/л; |О Н _ | Пд —р е а к ц и я га  ки р и ш м аган  поли — 
а со сн и н г  ги д р о кси л  и о н л ар и н и  ко н ц ен тр ац и яси , моль/л, уни  

O i r j  = /К\^Со/КхарПА генглам а ёр д ам и д а  З и с°б лан ад и . K.w  —

сувн и н г и он  куп ай тм аси , КхарГ1А — и о л и эл ек тр о л и тн и н г  х а ­
р ак тер и сти к  и о н л ан и ш  ко н стан таси .

Ю зо р и д а  ку р сати л ган  тенглам а буйича зи с о б л а р н и  
ф а з а н  ина эр и тм ан и  рО Н  '  к> ф сатки чи  н ол и асо сн и н г р О Н “ 
дан катта ёки  ун га  тен г  булганида б а ж а р и ш  м ум кин.



Т аж р и бад а  келти ри лган  0 —ни pH  га богли зли ги , п оли элек  — 
тролитлар  о р аси д а  боради ган  р еакц и ял ар  p H  у згар и ш и н и н г  
ж уда за м  то р  оралигида, ко о п ер ати в  м ех ан и зм  буйича бо — 
риш лари н и  курсатади . Бу р еак ц и ял ар н и  м у зи м  хусу си ятлар и дан  
бири, затн аш аётган  р еаген тл ар н и н г  поли м ерлан и ш  д ар а ж а с и  
етарли  д ар а ж а д а  катта  булса, р еак ц и я н и  м у во зан ати  ф у н кц и о  — 
нал гу р у зл ар н и  локал  к о н ц ен тр ац и яси га  б о гл и з  булган тарзда , 
п оли м ерларн и н г эри тм адаги  ум ум ий  к о н ц ен тр ац и яси га  б о гл и з  
эм аслигидир. Ш унин г учун п оли электроли тларн и  ко н ц ен тр а  — 
ци яси  бир н еча б ар о б ар  ош и ри ли ш и  за м  0 —ни pH  га 
богли зли гига таъ си р  зилм ай ди . 6.4 расм да поли ки слота  ва по — 
лиасоснин г тузи орасида хамда полиасос билан поликислота ту зи  
орасида борад и ган  р еак ц и я н и н г  pH  га богли зли ги  келтирилган .

6.4 —раем. Поликислота билан по — 
лиасосни тузи орасида (1) хамда поли — 
асос билан поликислота тузи (2) орасида 
борадиган алмашув реакциясининг 
унумини музитнинг pH га боглизлиги.

U  i  11 i  Ь

К ооп ерати в  р еак ц и я н и н г  ян а  би р  м исоли  с и ф ати д а  поли — 
м етакри л  ки слота  билан  полиэти лен гли коль ораси д аги  
таъ си р л ан и ш н и  к^ф сатиш  мумкин:

СН2 С(СН3) СН2 С(СН3) СН2 С(СН3) СН2 С(СН3)

СООН СООН ^  СООН < W h
+ »' •

СН2 СН2 О СН2 CHv 6
с н 2 с н 2 о с н 2 с н 2 о

Бу р еакц и я  м акром олекулалар  ораси д а  к етм а  —кет  вод ород  
боглар зо с и л  булиш и билан  боради . М акром о л еку л ал ар н и  
Зутбли гу р у зл ар и н и  у зар о  боглани ш и поликом плекс за р р а ч а  — 
л ар и н и н г ги д роф об ли ги  о ш и ш и га ва уларн и  глобула ш акл и га  
утиш ига олиб келади. Ш унинг учун р еак ц и я н и  б о р и ш и н и  
си стем ан и н г зо в у ш зо зл и ги н и  узгари ш и  о р зал и  ку зати ш  мум — 
кин. П оли м етакри л  ки слотаси н и  сувдаги эр и тм аси га  п оли эти  — 
ленгликолни эр и тм аси н и  зуш илса, си стем ан и  зо в у ш зо зл и ги  
кески н  кам аяд и  ва эквим оляр  ни сбатда эн г м ин им ал зи й м а тга  
эга булади. 6.5 —расм да  п оли м етакри л  ки слотаси  (ПМ АК) би лан  
п олиэти лен гли колни  (ПЭГ) аралаш м аси н и  сувли эр и тм ал ар и н и



келти ри лган  ^овуищогууигини тарки б га  богли зли ги  келти  — 
рилган.

Пксл

6.5-р а е м . ПМАК билан
0,3-
0.2-
0,1-

ПЭГ аралашмасини сувли эрит — 
маларини келтирилган зовуш — 
зозлигини таркибга билан уз — 
гариши.

1 5 Т  [ПЭГ]
[ПМАК]

П оли ком п лексн и н г б ар зар о р л и ги н и  таъ си р л ан аётган  м ак  — 
р ом олекулаларн и н г узунли ги га б о гл и з  булиш лиги

к^ф ини ш идаги  реакц и ял ар д а  я з з о л  нам оён  булади, бу  ерда  п о ­
ли м ер  ва олигом ерлар  у зар о  таъ си р л ан а  олади ган  м акром оле — 
кулалар  булиб, олигом ер за н ж и р и н и н г  узунли ги  полим ер  за  — 
н ж и р и н и н г  узунли ги дан  ан ча  ки чи кдир. Бундай  р еакц и ял ар д а  
м увозан ат  ко н стан таси н и н г зи й м ати  олигом ер за н ж и р и  у зай  — 
и ш и билан  орти б  боради . AG^ — RTlnK^AH — TAS тен глам ад а  
ку р и н и б  тури бди ки , К —м у во зан ат  к о н стан таси н и н г зи й м а ти  
АН=п-ЛНзв AS=nAS3B зи й м атл ар и га  богли з булади. М асалан  "п" 
та  зуй и м о леку л яр  м олекулалар  полим ер за н ж и р и  билан  
гаъ си рлаш са АН=п АНЗВ м и зд о р и д аги  эн ерги я  ю тугига эга  
булган золд а  AS=n-AS3B эн ер ги я  й у зо л и ш и н и  ку затам и з. А гар "п" 
та  звен о л ар д ан  и б о р ат  булган  оли гом ер  за н ж и р и  п оли м ер  мо — 
лекуласи  билан  таъ си р л аш са  эн ер ги я  ютури п АНЗВ, дан  и б о р ат  
булади, л еки н  эн тр о п и я  зи со б и га  эн ер ги я  кам ай и ш и , звен о л ар  
зан ж и р га  богланган  булганли ги  учун, к а м р о з  булади. Бу эса  
м у во зан атн и  доим  поли ком п лекс зо си л  булиш  то м о н и га  сил  — 
ж и тади .

Агар с и с т е м а д а . оли гом ер  м олекулалари  з а р  хил  узунли кда 
булса, полим ер танлаш  йули б и лан  за н ж и р и  у зу н р о з  булган 
олигом ер билан  таъ си рлан ади , А гар бир хил узунли кдаги  з а р  
хил  олигом ер м атри ц а билан  р еак ц и я га  ки ри ш еа, унда м атри ц а  
б и ри н чи  зо л д а  борланиш  эн ер ги яси  ю з о р и р о з  булган олигом ер  
билан  богланади.

П о л и м ер  + О ли го м ер  = П о л и к о м п л е к с



6.5. ПОЛИАМФОЛИТЛАРНИНГ УЗИГА ХОС 
ХУСУСИЯТЛАРИ

П оли ам ф оли т м акром олекулалари  би р  в азтд а  за м  ки слотали  
Зам  асосли  гу рузларга  эгадир, м у зи тн и  pH  га за р а б  улар ёки  
поликислота  ёки  полиасос х о ссал ар и н и  н и м о ён  зи л и ш л ар и  
мум кин, ва бу зо л атл ар д а  уларга, ю зо р и д а  баён  этилган  поли — 
электроли тлар  х о ссал ар и н и н г барч аси  хосдир. Л еки н , полиам  — 
ф оли тлар , з а р  хи л  таби атли  гу р у зл ар  тутган лари  учун у зл ар и га  
хос хусуси ятларга  за м  эга буладилар.

П оли ам ф оли тларн и  узл аР ига хос булган х у суси ятлари н и , 
улар  эр и тм ал ар и н и н г зо в у ш зо зл и ги н и  pH  га б о гл и зли ги н и  
5ф ганиш да я з з о л  к )ф и ш  м ум ки н  булади. М асалан , б и р о р та  
о зси л н и н г  (ж елатинани ) эр и тм аси н и  зо в у ш зо зл и ги н и  p H  га 
бо гл и зли ги н и  кури б  ч и за й л и к  (раем .6.6). Э ритм ада, водород  
и он лар и н и н г м аълум  би р  ко н ц ен тр ац и яси да , з а р  за н д а й  ам  — 
ф о те р  би ри км ад а  ион лан ган  асосли  гу р у зл ар н и н г сон и  и о н  — 
лан ган  ки слотали  гу р у зл ар и н и н г  сон и га  тен г  булиб зо л ад и  ва 
бун дай  зо л ат  и зо эл ек тр и к  зо л ат  д еб  аталади. О зс и л  м олекуласи  
и зо э л ек тр и к  зо л ати д а  и он лан ган  гу р у зл ар га  эга були ш и га 
Зарам асдан , эл ектр о н ей тр ал  булади, Ш артли  рави ш да бу  30 — 
латн и  зу й и д аги ч а  кури ш  мумкин:

HO“w  ̂ HOw

+ NH3 СООН Н + NH3 COO" ^  NH2 COO"

О зси л л ар н и н г  ки слоталилиги  асослилигидан  к у ч л и р о з  
булганли ги  учун, и зо эл ек тр и к  н у зтаси  рП =7 д ан  п а с т р о з  булади. 
Я ъни, и зо э л ек тр и к  н узтада, о зс и л  эри тм аси даги  о р т и зч а  к а р ­
б о кси л  гу р у зл ар и н и н г и о н лан и ш и н и  боси б  туриш  учун, о зги н а  
ки сло та  булм оги лозим .

6.6 —Раем. Полиамфолит эрит­
масини зовуш зозлигини pH га 
боглизлиги.



И зо эл ек тр и к  н у зтад а , м акр о м о л еку л ан и  бутун у зу н л и ги  
буйича, б и р  хи л  м и зд о р д а  и о н лан ган  асо сл и  ва ки слотали  гу — 
р у зл а р  ж о й л аш ган л и ги  учун, б уки лувч ан  м акр о м о л еку л а  
уралм а (калава) ш акли га  утади. >^ар хил  зар яд л ан ган  и о н о ген  
гу р у зл ар н и н г  горти лиш и зи со б и га , бу у р ал м ан и н г  зи чли ги  
м акси м ал  эн тр о п и я  ёки  стати сти к  э^ги м о л ли к  зи с о б л а р и га  
ж аво б  б ер ад и ган  у р ал м ага  К араганда зи ч л и р о з  булади. Ш ун и н г 
учун, и зо э л ек т р и к  н у зтага  ж ав о б  б ер ад и ган  рН =4,7  ж ел ати  — 
н и н и н г эр и тм аси  энг ки чи к  зо в у ш з о з л и к к а  эга булади ва бу 
Золатда эр и тм ад аги  м акр о м о л ек у л ал ар  зу згал м аган  уралма 
(глобула) ш ак л и н и  эгаллаб  тури ш ади .

И ш зо р  ёки  ки сло та  зу ш и л и ш и  ж е л а ти н а н и н г  и о н лан и ш  
д ар а ж а с и н и  о ш и р ад и  ва pH  н и н г о р ти ш и  ки сло та  гу р у зл ар и н и , 
pH  н и н г к ам ай и ш и  эса асосли  гу р у зл ар н и  д и с с о ц и а ц и я л а н и — 
ш ига олиб келади .

И ккала  ку зати л аётган  золатда зам , ян ги  пай до  булган  б и р  
хил зар я д л ар  зи с о б и га  полим ер  за н ж и р и  ёй и лади  ва м о л еку л яр  
у р ал м ан и н г  зичлиги , букилувчан  м акр о м о л еку л а  з о с и л  зи л а  
олади ган  у р ал м ан и н г  зичлигига К араганда ан ч а  кам аяд и  ва бу 
эса эр и тм ан и н г  зо в у ш зо зл и г и н и  ж у д а  за м  орти б  кети ш и га  
олиб  келади. К и сл о тали  ва асосли  гу р у зл а р н и н г  д и ссо ц и ац и я  — 
лан и ш и  м аълум  б и р  д ар аж ага  етган да  (куп инча 80%), pH  н и н г  
узгар и ш и  эр и тм а н и н г  з о в у ш зо зл и ги н и  кам ай и ш и га  олиб  к е  — 
лади. Ч унки  эн ди  зу ш и л аётган  эл ек гр о л и тл ар н и н г  и о н л ар и  
п оли м ер  з а н ж и р н и н г  зар яд л ар и н и  тусади  ва ул ар н и н г у за р о  
итари ли ш и га  х а л а з и т  беради .

Ш уни за м  ай ти б  утиш  к ер ак ки , и о л и м ер  эр и тм ал ар и н и н г  
осм оти к  б о си м и н и  зи й м ати  у л ар н и н г  м ак р о м о л ек у л ал ар и н и  
Заж м и га б о гл и з  булади (fl= q /M  RT/(V —В); бу ерда  В — 
м акр о м о л еку л ан и н г  заж м и ). Ш ун и н г учун поли эл ек тр о л и т  
эр и тм ал ар и н и н г  о см о ти к  боси м и p H  га ж у д а  б о гл и з  булади ва  
бу боглан и ш  Tj — pH  б оглан и ш га ухш аб  кетади .



1. П о л и эл ек тр о л и тл ар н и н г  си н ф л ан и ш и  ва уларга  м и соллар  
келти ри н г.

2. П о л и эл ек тр о л и тл ар н и н г и о н лан и ш и  зу й и м о л ек у л яр  элек — 
тр о л и тл ар д ан  за н д а й  ф а р зл а н а д и ?

3. П о л и эл ек тр о л и т  эр и тм алардаги  Д о н н ан  м у во зан ати га  т у -  
ш унча б ер и н г.

4. « П о л и эл ек тр о л и т  букиш » н и м а?
5. М има саб аб д ан  п о л и эл ек тр о ли тл ар н и н г сувли эр и тм ал ар и  — 

н и н г х а р а к т е р и с т и к  зо в у ш зо зл и г и н и  ан и зл аш д а  и зо и о н  
су ю л ти р и ш  олиб бори лади ?

6. Н им а саб аб д ан  н о л и эл ек тр о ли т  эр и тм ал ар и н и н г  
зо в у ш зо зл и г и  pH  га б о гл и з?

7. П о л и эл ек тр о л и тл ар  х ази д а  туш ун ча  бери н г.
8. П о л и ам ф о л и тл ар н и н г  и зо э л ек тр и к  н у зта с и  ним а?
9. И н тер п о л и м ер  р еак ц и я л ар га  м и соллар  келтирин г.
10. Н им а саб аб д ан  и н тер п о л и м ер  р е а к ц и я л ар н и н г  туталлан и ш  

д ар а ж а с и  p H  та б о гл и з  булм ай ди?
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6.1 -  ИШ. ПОЛИМЕР ВА КУЙИМОЛЕКУЛЯР КИСЛОТАНИНГ 
ИОНЛАНИШ КОНСТАТНТАСИНИ АНИКЛАШ

Итпдан м аксад: П олим ер  ва зу й и м о л ек у л яр  к и сл о тал ар  учун 
рК  —н и н г  а  —га бо гл и зли к  эгри  ч и зи зл а р и н и  соли ш ти ри ш ; 
п о л и к и сл о тан и н г  ги д роди н ам и к  х о ссал ар и н и  ва эр и тм ан и н г  
ион  ку ч и н и  п оли ки слотан и  п о тен ц и о м етр и к  т и тр л ан и ш и га  
т а ъ с и р и н и  урган и ш .

Р е а к т и в л а р : 0,05 м п о л и ак р и л  ё к и  п о л и м етакр и л  ки сл о та  — 
л а р и н и н г  сувли  эри тм алари . С и р к а , п роп и он  ёки  и зо м о й  к и с  — 
л ата л а р и н и н г  0,05 м сувли эр и тм ал ар и , N aO H  —н и н г 0,1 н 
эри тм аси , N aC l —н и н г з у р у з  тузи .

Ж и х о з л а р : pH  —метр, а н ал и ти к  тар о зи , в и ск о зи м етр , с е ­
кун дом ер, р ези н ал и  нок, 50 мл стак ан , 20 мл б ю регка.

И ш н и н г  б аж ар и л и ш и . П о л и к и сл о тан и  ти трлаш  учун  ун и н г 
20 мл 0,05 м эр и тм аси  0,1 н N aO H  би лан  ти тр лан ад и  ва  б и р  
в а з т  и чи д а  в и ск о зи м етр  ёр дам и да  эр и тм ан и н г  з о в у ш зо зл и г и  
улчан ади  (ви ск о зи м етр  билан  и ш л аш  ш у ки то б н и н г п о л и м ер  
эр и тм ал ар  зи см и д ан  зар ал си н ). З о в у ш з о з л и к  д астл аб к и  по — 
л и к и сл о ган и н г  эри тм аси  ва ти тр л аш  ж а р а ё н и д а  зу й и д а ги  pH  
З и й м атл ар и  а т р о ф и д а  улчанади: 4,0; 4,5; 5,0; 5,5; 6,0; 7,0; 8,5; 9,5;
11,0. Т и тр л ан и ш  ту гаган и дан  сунг, в и зк о зи м етр  т о за  зи л и б  
ю вилади  ва эри тувчи  —сувн и н г о з и ш  в а зти  ан и зл ан ад и :

О л и н ган  н ати ж ал ар  зу й и д аги  ж адвалга  ёзи лади . Т оза  
эр и тувчи  — су вн и н г о зи ш  в а зт и  (сек.); т0=

И п щ ор  — 
нинг 

Зушилган 
м и зд о р и , 

мл

Э р и т  — 
м ан и н г 

pH

Э р и тм а  — 
н и н г 
о зи ш  

вазти , т 
(сек)

Л HIIC.

}\уйи молекуляр кислотами титрлаш учун у н и н г 0,05 М 
эр и тм аси н и  0,1 н N aO H  эр и тм аси  б и л ан  ти трлан ади .

Поликислоталарни нейтрал т уз иштирокида титрлаш  
учун П А К ёк и  П М А К  ни 0,05 М  сувли  эр и тм ал ар и га  к о н ц е н  — 
т р а ц и я с и  0,1 М булгунча з у р у з  N aC l зуш и лади  ва з о с и л  булган 
эри тм а ти трлан ади .



И ш зо р п и п г  зуш и лган  
м и зд о р и , V мл

Э р и тм ан и н г  pi 1

1 1ати ж ал а рии хи соб ла иг. П и п а  раем  га умчала п о тен ц и о  -  
м етри к титрлаш  эгри  ч и зи зл а р и  чизилади  (pH —V). П оли м ер  ва 
Зуйи м олекуляр  к и сл о тал ар  учуп рК  —пи н г зи й м ати  (6.1) -  
тенглама ёрдам и да зи со б л ан ад и . (х—ни топиш  учун, и ш зо р  
Зуш илм аган  назтда сх=0 на п ей траллан и ш  п у зтаси д а  сх=1 деб  
олинади  на а  билан  и ш зо р н и  куш илгап м и зд о р и  ор аси  тугри  
и роп орц и оп ал  богланинт б о р  деб  зи соб лан ади .

О линган  н ат и ж ал а р  зу й и даги  ж адвалга ёзилади:

(X 1<т а
"1-(Х

ПАК (ёки 
ПМ АК)

С и р ка  (ёки 
п р о п и о н  ки — 

слога)
pH рК pH рК

П олим ер на зу й и м о л ек у л яр  ки слоталар  учуп рК  —пи а  га 
б о гл и зли к  эгри ч и зи зл а р и  чизилади . рК — ни и  га б о гл и зли к  
эгри чи зи ги н и  а =0 зи й м атга  экстрап оляц и я  зи л и б  р К 0 — зи й м а т  
тоиилади . П оли м ер  ки слота учуп соли ш ги рм а зо п у ш ^ о зл и к п и  
(Лк>л) pH 171 б о гл и з  булган эгри чизиги  чизилади .

П'ЬЖфа. П оли м ер  на зу й и м о л ек у л яр  ки сл о тал ар н и н г  хос — 
салари  ораси д аги  ф а р з н и  туш унтиринг; эр и тм ан и н г  ион кучи 
п оли электроли тн и  эри тм адаги  хоссалари  га таъ си р и  зан д ай  
булади; п оли м ер  к и сло тан и ш ' эр и тм аси н и  зо н у п тзо зли ги п и  pH 
та б о гл и зли ги н и  туш ун ти ри н г.

6.2 — ИШ. ПОЛИМПТАКРИЛ КИСЛОТЛСН11И11Г КО! 1Ф О Р-
МАЦИОН УЗГАРИШЛАРИ ЖАРА!*! 1И ДАГИ ЭРКИН ЭНЕРГИЯ 

УЗГЛРИШИНН ЛЛИН-ЛАШ

Иптдаи м ак сад: П оли акри л  на п о ли м етакри л  ки слоталари  — 
н и ш ’ сунли эр и тм ал ар и н и  электроки м ён и й  на тидроди н ам и к 
хоссалари н и  соли ш ти ри ш ; п отен ц и ом етри к  титрлаш  ёрдам и да 
п оли м етакри л  ки сло таси н и н г ко н ф о р м ац и о н  у згар и ш и н и н г  АС 
Зи й м ати н и  ан и зл аш .

Реа ктин лар: п о л и акр и л  (ПАК) на п оли м етакри л  (ПМ АК) 
ки сл о тал ар и п и н г  0,05 М сунли эри тм алари ; N aO H  —н и нг 0 Г1 н 
сувли эри тм аси .



Ж и х о з л а р : pH  —метр, ви скози м етр , р е зи н а л и  нок, 50 мл.ли 
е гак ан ч ал ар , 20 мл.ли бю ретка.

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : 20 мл 0.05 М П М Л К  (ва сунг 20 мл 
0,05 м ПАК) эр и тм ал ар и н и  0,1 н N aO H  эр и тм аси  б и лан  ти тр  — 
ланади . би р  в а з т  ичида худди 6.1 иш да ку р сати л ган д ек , эри т  — 
м ал ар н и н т  з о в у ш зо зл и г и  зам  за р  хил pH  —ларда улчаб  б о р и — 
лади . Н ати ж ал ар н и  и ф о д ал аш  худди 6.1 иш да к у р сати л  —га ндек 
булади.

П М Л К  учун рК  — н и н г зи й м ати  худди 6.1 иш да курсати л  — 
ган и д ек  (6.1) — тен тлам ад ан  зи со б л ан ад и . рК  —ни а  —га 
б о гл и зл и к  эгри  ч и зи ги  чи зилади . Бу эгри ч и зи зн и  ко н ф о р м а  — 
цион узгар и ш  (яъни ю зо р и  p H — лардаги) булм аган  зи см и н и  
ки чи к  а  —лар  гомон эк стр о п о ляц и я  зи л и ш  учун, pH  —ни 
kj°c/(l — сх) га б о гл и зл и к  эгри  чи зи ги  чизилади . П М А К  учун бу  
б оглан и ш  к о н ф о р м а ц и о н  узгариш  булаётган  зи см и д а  си н и ш га  
эга булган  2 та тугри  ч и зи зд а н  и б о р а т  булади. p H  —н и н г ю з о р и  
З и й м атл ар и га  ту гр и  келади ган  зи й м ати  pH  1да/(1— а ) 
б о гл и зл и к н и н г  тугри  ч и з и з  зи см и  а  —ни к и ч и к  зи й м а гл а р и  
гом он эк стр ап о л яц и я  зи л и н и б  ос—ни 0,05 — 0,3 зи й м а тл а р и га  
м ос келган р Н ЭК(тр —ни зи й м а гл а р и  топилади , улар  о р за л и  
р К Ж(,.р —ни зи й м а гл а р и  тоггилиб р К —а  б о гл и зл и к  расм га гу — 
ш и ри лади  ва к о н ф о р м а ц и о н  у згар и ш л ар га  эга булм аган  ги — 
п отети к  П М А К учун р К  —ни а  —га б о гл и зл и к  эгри  ч и зи ги  то — 
нилади.

О линган  н а т и ж ал а р  зу й и даги  ж адвалга  ёзилади :

а IgT^  1 -  а рн P K ^ p H - l g - 1̂ -  
1 -  а Р  ̂ilKCTp

Р^Уокстр Р̂  :̂жс гр

- 1- а

П М А К —ни к о н ф о р м а ц и о н  у згар и ш  эр к и н  эн ер ги яс и н и  
топиш  учун, к о н ф о р м а ц и о н  у згар и ш га  эга булган  ва ги п о тети к  
к о н ф о р м ац и о н  у згар и ш га  эга булм аган  п о л и к и сл о тал ар н и н г  
рК  —ни а  —га б о гл и з  булган  эгри ч и зи зл а р и  о р аси д аги  м айдон  
•топилади (6.1 (б) —расм га  за  рале и н) ва бу  м ай д о н н и  зи й м а ти  
2f3RT га ку п ай ти р и л ад и .



6.3-И Ш . ПОЛИАМФОЛИТНИ ИЗОЭЛЕКРИК НУКТАСИНИ
АНИКЛАШ

Итттлан м аксад: в и с к о зи м е т р и я  усули билан  ж е л а т и н а н и н г  
и зо э л ек т р и к  н у зт а с и н и  ан и зл аш .

Р е а к т и в л а р : ж ел ати н а , N aO H  —н и н г 0,02 н сувдаги  эр и тм а  — 
си, НС1 н и н г 0.03 н сувдаги  эри тм аси .

Ж и х о з л а р : pH  —м етр, ан а л и т и к  тар о зи , в и ск о зи м етр , с е ­
кун дом ер , р е зи н а л и  нок, 50 мл.ли стакан , 50 мл.ли туби  ясси  
колба, 25 м ц и ли ндр , 20 мл.ли б ю р етк а  2 дона.

И ш н и н г б аж ар и л и ш и . Ж е л а т и н и н г  и зо э л ек т р и к  н у зтаси н и , 
и п щ ор  ва  ки сло та  билан  ти тр л аш  ж ар аён и д а , у н и н г  эр и тм а  — 
си н и  з о в у ш зо зл и г и н и  у згар и ш и га  з а р а б  ан и зл а н а д и . Ж  ела — 
т и н а н и  сувдаги  1% эр и тм аси д ан  50 мл тай ёр л ан ади ; т а й ёр л аш д а  
д о и м и й  а р ал аш ти р и ш  в а  з а р о р а т  40°С дан  ош м асли ги  зар у р .

20 м л т а й ёр л ан ган  эр и тм а  о ли н и б  0,03 н НС1 эр и тм аси  би — 
лан  ти тр лан ади , б и р  в а з т  и чи да  эр и тм ан и н г  зо в у ш з о з л и г и  
худди б и р и н ч и  иш да к у р сати л ган и д ек  улчан ади . З о в у ш з о з л и к  
д астл аб к и  эр и тм а  ва  ти тр л ан и ш  ж а р а ё н и д а  p H  —н и н г 4,75; 4,5; 
4,25; 4,0; 3,5; 3,0; 2,5 ва  2,1 зи й м а тл а р и  а т р о ф и д а  улчан ади . 
Т и тр л аш  ту гаган и дан  сун г p H  —м етр  эл ектр о д лар и  д и сти л  — 
л ан ган  сув билан, в и ск о зи м етр  эса  и с с и з  сув билан  ю ви лади  ва 
д и сти л лан ган  сувн и н г о з и ш  в а зт и  топилади.

Х уд^и ш у  т ар зд а  ж е л а т и н а н и н г  янги  20 м л эр и тм аси  0,02 н 
N aO H  б и лан  ти трлан ади . З о в у ш ^ ^ л и к  дастл абки  эр и тм а  pH  
н и нг 6,0; 7,0; 8,0; 9,0; 10,0 зи й м а тл а р и  атр о ф и д а  улчан ади .

О л и н ган  н а ти ж ал а р  зу й и д аги  ж адвалга  ёзи л ад и  Э р и ту вчи  
(тоза сувни нг) о зи ш  в а зти  т0:

И ш зо р  ёки  
к и с л о та н и н г  

З уш и лган  
м и зд о р и , м л

pH т — эр и тм ан и н г  
о з и ш  вазти , 

секун д

т
V HIIC. —

то

т
П сол. — _ — ^

г о

В ази ф а . Ж е л а т и н а  эр и тм аси  учун п о тен ц и о м етр и к  ти тр  — 
л ан и ш  в а  со л и ш ти р м а з о в у ш з о з л и к н и  pH  га б о гл и зл и к  эгри  
ч и з и з л а р и  ч и зи лад и . Ж е л а т и н а н и  и зо э л ек тр и к  н у зт а с и  к у р  — 
сати лади .



6.4-И Ш . ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНИ СУВЛИ ВА ТУЗЛИ ЭРИТМ А­
ЛАРИНИНГ ГИДРОДИНАМИК ХОССАЛАРИ

И ш лан  м аксад : 1^исман н ей тр ал л ан ган  п о л и ак р и л  ки сло та  — 
си н и н г  эр и тм а с и н и  и зо и о н  сую лти ри ш  ш ар о и ти н и  т о п и ш  ва 
м ак р о и о н л ар  то м о н и д ан  з а р а м а  —за р ш и  и о н л ар н и  борлан иш  
д ар а ж а с и н и  а н и зл а ш .

Р е а к т и в л а р : н ей тр ал л ан и ш  д а р а ж а с и  0,5 га тен г  к о н ц е н ­
т р а ц и я м  0,1 дл/г булган п о л и ак р и л  ки сл о таси н и н г  сувли 
эри тм аси ; N aC l н и н г  0,005 М; 0,0025 М; 0,00125 М; 0,000625 М 
эр и тм алари .

Ж и х о з л а р : т е р м о стат ,в и ск о зи м етр , секун дом ер , р е зи н а л и  
нок, 10 мл.ли ци ли ндр, 10 мл.ли п и п етка .

И ш н и н г б аж ар и л и ш и . иш  У ббелоде в и ск о зи м етр и д а  25°С да 
б аж ар и л ад и .

Т о за  тер м о статга  зу й и л ган  ви ск о зи м етр га  7 мл д и сти л  — 
л ан ган  сув со л и н ад и  ва сувн и н г о з и ш  в азти  улчан ади . С увн и  
гукиб, поли эл ек тр о л и т  эр и тм аси д ан  7 мл соли н ади  ва о зи ш  
в а зти  улчанади . С у н г  эри тм ан и  кетм а  —к ет  7 мл, 7 мл, 14 мл 
сув би лан  б ев о си та  в и ск о зи м етр  и чи да сую лти ри ли б  з а р  б и р  
Зосил булган ян ги  к о н ц ен тр ац и ял и  эр и тм ан и  о зи ш  в а зт и  ул — 
чан ади . )^ар б и р  улчаш  то б и р  —б и р и д ан  0,2 с е к  ф а р з  
Зи лади ган  учта н а т и ж а  олингун га з а д а р  б аж ар и л ади . У лчаш лар  
гутаганидан сун г в и с к о зи м е тр  ях ш и л аб  т о за  сувда ю вилади .

И зо и о н  су ю л ти р и ш н и н г  ш ар о и ти н и  то п и ш  учун п о л и эл ек  — 
т р о л и т  эр и тм аси  олинади  ва и к к и  з а т о р  су ю л ти р и ш л ар  олиб  
борилади . С у ю лти р и ш  узи тувч и  ку р сатган  С[ ва С 2 к о н ц е н  — 
грац и яларга  эга булган  N aC l н и н г  сувли эр и тм аси  б и лан  олиб  
борилади .

7 мл ПАК н и н г  эри тм аси  т о за  в и с к о зи м е тр га  соли н ади , 
о зи ш  вазти  улчан ади , кей и н  С! ко н ц ен тр ац и ял и  N aC l эр и т  — 
м аси билан  сую лти ри лади . С ую лти р и ш  3,5 мл; 7 мл; 7 мл 
эри тм а м и зд о р и  билан  олиб б о р и л ади  ва ю зо р и д а  ай ти б  
угилганидек, з о с и л  булган янги п о л и эл ек тр о л и т  эр и тм ал ар и  — 
ни н г о зи ш  в а з т и  улчанади. У лчаш ларни  тугати б  в и с к о зи м е т р  
ю вилади.

Яна 7 мл ПА К н и н г дастлабки  эр и тм аси  олинади , то за  ви с  — 
к о зи м етр га  со л и н ад и  ва ю зо р и д а  к )ф сати л ган  улчаш лар  олиб  
борилади . Ф а з а т  су ю л ти р и ш  учун о ш  т у зи н и н г  к о н ц е н тр а  — 
ци яли  эр и тм аси д ан  ф ой д алан и лади .



О ли н ган  н а ти ж ал ар  зу й и д аги  ж ад вал га  ёзилади: 
П о л и м ер н и н г дастлабки  эри тм аси : п оли м ер  0,1 г/дл кон  — 

ц ен тр ац и яли  П А К н и н г сувдаги  эри тм аси , эр и гу вч и  — сув (ёки 
N aCl эри тм аси ). У лчаш  за р о р а т и  — 25°С. т0 — то за  эр и ту в ч и н и н г  
о зи ш  в азти  —сек.

С —ПАК э р и т  — 
м аси н и н г к о н ­
ц е н т р а —ц и я  си, 

г/дл

т — эр и тм а — 
ни н г о зи ш  
вазти , с е ­

кун д

г
Т1 нис. —*0

Г -

П сол. ^
ч

п = Тсол-
ке-' с

О ли н ган  н а т и ж ал а р н и  х и соблаш . П о л и эл ек тр о л и т  эр и тм а — 
сини сув ва  ту зл и  эр и тм ал ар  би лан  сую лти ри ш  ж а р а ё н и д а  
келти ри лган  з о в у ш зо зл и к н и н г  к о н ц ен тр ац и яга  б о гл и з  булган 
учта эгри  ч и з и з  б и тга  расм га  чизилади . Т угри  ч и з и з  к у р и н и  — 
ш идаги б о гл ан и ш н и  п о л и эл ек тр о ли тн и н г нолга тен г  булган  
к о н ц ен тр ац и яси га  эк стр о п о ляц и я  зи л и б  б ери лган  ион кучи даги  
п о л и эл ек тр о ли тн и  х а р а к т е р и с т и к  з о в у ш зо зл и г и  т о п и л а д и .
(6.7)—тен гл ам а  ёрдам и да  п о л и эл ектр о ли тн и  д астл абк и  к о н ­
ц ен тр ац и я  си  даги  боглан м аган  з а р а м а  — за р ш и  и о н л ар н и н г  
улуш и (ср)ва з а р а м а  —за р ш и  и о н л ар н и н г  боглан и ш  д а р а ж а с и  
(1 — ср) топ и лади . Ш уни зам  эс л а гм о з  зар у р к и , ку р и л аётган  30 — 
латда и о л и эл ек тр о л и тн и н г  д астл абк и  кон цент р ац и яси  с и ф а т и  — 
да, гула сувли  эри тм ад а  и он ларга  а ж р а й  олади ган  ту з  гу р у з  — 
л ар н и н г  кон ц еп т р ац и яси н и  зи с и б га  олиш  зар у р д и р . 

)^и собланган  н ати ж ал ар  зу й и д аги  ж ад вал га  ёзи лади .

П А К  н и н г 
д астл аб к и  
к о н ц е н т р а  

ц и яси  
(моль/л)

h i ^кмэ ф 1 - ф

В а зи ф а . М акр о и о н  то м о н и д ан  за р а м а  —зар ш и  и о н л ар н и н г  
боглан и ш  с аб аб л ар и н и  ва боглан и ш  н и м ага  б о гл и зли ги н и  ту  — 
ш унтиринг; п о л и эл ек тр о ли т  буки ш  ва у н и н г кели б  ч и зи ш  са  — 
б аб л ар и н и  ту ш у н ти р и н г.



6.6-  ИШ. ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТ МАК РОМ ОЛЕК УЛАЛАРИ 
ОРАСИДАГИ КООПЕРАТИВ РЕАКЦИЯЛАР

И ш дан м аксад : п о тен ц и о м етр и к  ти трлаш  ёрдам и да, ку ч си з 
п о л и эл ек тр о ли тл ар  булган, п о л и ак р и л  кислота (ПАК) ва п о л и — 
д и м ети л ам и н о эти л м етак р и л ат  (ПДМ АЭМ А) о р аси д аги  р е а к  — 
ц и ян и н г  м у в о заи ати н и  урганиш .

Ре а к т и в л а р : 0.01 н ПАК н и н г сувли  эри тм аси ; 0,01 н н о л и -  
ак р и л  к и сл о таси н и н г  н агр и й л и  (ПАК —Na) т у зи н и н г  сувли 
эри тм аси ; 0.01 н п о л и д и м ети л ам и н о эти л м етакр и латн и  гидро — 
хлори ди н и  (П ДМ А ЭМ А  UC1) сувли эри тм аси ; НС1 н и н г  0,1 н 
эри тм аси ; N aO H  —ни н г 0,1 н эр и тм аси .

Ж и х о з л а р : pH  —метр; 10 мл.ли цилиндр; v5() мл.ли стак ап л ар ;
2 та 2 мл.ли м и к р о б ю р етк а .

И ш н и н г б аж а р и л и ш и : Полиасос па поли кислота нинг 
эритмаларини титрлаш. 20 мл ПАК (ёки П ДМ АЭМ А) 0,01 н 
сувли эр и тм аси  оли н и б  рН=11 бу лгун гача 0,1 н N aO H  билан  
(оки п оли асос  рН = 3  булгунгача 0,1 н НС"! эр и тм аси  билан) 
титрланади .

Полиэлектролит аралашмаларини титрлаш. 20 мл (П Л К + 
П Д М А Э М А  Н О ) эр и тм ал ар и н и н г  эк в и м о л яр  ар ал аш м аси н и  0,1 
н N aO H  эр и тм аси  билан то  рН = 8,5  булгунча ти тр лан ади . 
Ш унта ухш аш  20 мл (ПАК — N a +П ДМ А Э М А ) эк ви м о л яр  ара  — 
лаш м аси  рН = 3  булгунча 0,1 и НС1 эр и тм аси  билан ти тр лан ади .

С )линган н а ти ж ал а р  зу й и даги  ж адвалга  ёзилади:
V - N a O H  ёки  Н О  н и нг 
Зуш илган  м и зд о р и , мл

Э ритм а н 
инг pH

О ли н ган  н ати ж ал ар н и  хисоблаш . Битта чизм а га олинган  
гуртала п о тен ц и о м етр и к  ти тр лаш  эгри  ч и зи зл а р и  ч и зи лад и . 
К ислотали  м у зи тд а  боради ган  ал м аш у в  р еа к ц и я с и н и н г  гугал — 
лапиш  д ар а ж а с и  (0) ни (6.8 ёки  6 .9 )— тенглам а буйича ^и со б  — 
ланади . )^исоблар  учун ти тр лан и ш  эгри  чи зигидаги  хо^лаган  
pH н и ш ’ 5 та и х ти ёр и й  н у зтаси  учун олиб  борилади . Л е к и н  бу 
н у зтал ар  д астл абки  ар ал аш м ан и н г  pH  билан ПАК н и н г  pH  га 
|у гр и  келади ган  зийма* лари  ор ал и ги д а  оли н и ш и  лозим .

О ли н ган  н а т и ж ал а р  зу й и д аги  ж ад вал га  ёзилади:

pH m
м оль/л

N aO H о Со 0
л м оль моль/л



И ш зо р и й  м у зи тд а  бо р ад и ган  р е а к ц и я н и н г  туталлан и ш  да — 
р а ж а с и н и  (6.11) тен гл ам ад ан  зи с о б л а н а д и  ва р К харПА=6,7 деб 
Забул зи л и н ад и . ^ и с о б л а р  учун ти тр л ан и ш  эгри  ч и зи ги д аги  
х о^лаган  p H  н и н г 5 та  и х ти ёр и й  н у зт а с и  учун  олиб борилади , 
б у  н у зт а л а р  д астл аб к и  ар ал аш м а ва п о л и асо с  эр и тм ал ар и н и н г  
pH  л ар и  о р ал и ги д а  б у ли ш лари  лозим .

О ли н ган  н а т и ж ал а р  зу й и д аги  ж ад вал га  ёзилади :

pH о н -
мо ль/л

Н С 1 0 Со 0
л моль мо ль/л

О ли н ган  0 —pH  булган  эгри  ч и зи зл а р  г р а ф и к  рави ш да 
би тта  расм да и ф о д ал ан ад и .

В а зи ф а : к у ч си з  п ол и ки сл о та  (полиасос) ва  кучли  д и с с о -  
ц и ац и ял ан ган  п о л и асо с  (поликислота) тузи  ораси д аги  алм аш ув 
р еа к ц и я с и н и н г  б о р и ш  саб аб л ар и н и  ту ш у н ти р и б  б ери н г. 0 —ни 
pH  га б о гл и з булган  эгри  ч и зи зл а р д а н  за н д а й  хулоса  зи л и ш  
м ум ки н?

^ и с о б  учун тен гл ам ал ар

ск=6Q,» Знйц+[н+] - [и+̂
qN aO H -зу ш и л ган  и ш зо р н и н г  м и зд о р и , моль; V0 -  

ар ал аш м ан и н г  х аж м и , л; [Н +] —эри тм адаги  водород  и о н л а р и ­
н и н г к о н ц ен тр ац и яси , моль/л; [Н +]Пк — р е ак ц и я га  к и р и ш а  о л -  
м аган  п о л и к и сл о тан и  эри тм ага  ч и за р а ё тга п  п р о то н л ар и н и н г

ко н ц ен тр ац и яси , [ ^ +]ЯА. = ^Кхар.пк'С<» ПАК учун К хар.пк=3,7.

Cv- — 0 Сл —Ч н а
• М - М п л

Чнс1 — зу ш и л ган  ки сло тан и н г м и зд о р и , моль; [О Н _ | — 
ар ал аш м адаги  ги д р о кси д  и о н л ар и н и н г  ко н ц ен тр ац и яси , моль/л; 
V0 —а р ал аш м ан и н г  хаж м и , л; [О Н - ]ПА"“ Ре а к Цияга ки р и ш м аган  

п о л и асо сн и н г  ги д рокси л  и о н л ар и н и н г  ко н ц ен тр ац и яси ,
Кхар.ПА=6.7; KW= 1 0 - 16.ОН“

ПА



6.6- ИШ. МАТРИЦА — ОЛИГОМЕР ТУРИДАП1 МОЛЕКУЛАЛАРАРО 
ТАЪСИРЛАШУВНИ УРГАНИШ

И ш лан м аксад: м а т р и ц а — п оли м етакри л  ки сло таси  — о л и г о ­
м е р — з а р  хил  м о л еку л яр  м ассали  п о л и эти л ен гли ко л п и  т а ъ с и р  — 
лаш иптини в и ск о зи м етр и к  усулда тскш и р и ш .

Р е а к ти в л а р : к о н ц ен тр ац и яси  0,2 г/дл булган ю з о р и  м оле — 
куляр  п о л и м етакр и л  ки слотаси  (ПМ ЛК) н и н г сувдаги эри тм аси ; 
Зар  хил м олеку л яр  м ассали  п оли эти лен гли колн и  к о н ц е н т р а ­
ци я™  0,1 г/дл булган  эри тм алари .

Ж и з о з л а р : терм остат , У ббелоде ви ск о зи м етр и , р ези н ал и  
нок, секун дом ер , 2 д о н а  5 мл.ли пи петка.

И ш н и н г б аж ар и л и ш и  ва  олинган  н ати ж ал ар н и  хи соблаш . 
Иш 15 — 60°С о р али ги да оли н ган  и к ки  хил за р о р атд а  У ббелоде 
в и ск о зи м етр и  ёрдам и да олиб борилади .

И ш н и н г б аж ар и л и ш и . Т о за  тер м о статга  ж о й л ан ган  в и с к о ­
зи м етр  ичига 7 мл д и сги ллан гап  сув эри тувчи  си ф ати да  
Зуй илади  ва у н и н г о зи ш  вазти  улчанади. С у ш 1 сув тутсилади ва 
в и ск о зи м етр га  7 мл п оли м етакри л  к и сло таси н и н г 0,1 г/дл кон — 
ц еп тр ац и яд аги  эр и тм аси  зуй и лад и  ва уни нг о зи ш  вазти  улча — 
нади. П о л и к и сл о тан и н г  эри тм аси  ви ск о зи м етр д ан  тукилади .

П М А К ва П Э Г н и н г з а р  хил м олекуляр  м ассали  эр и тм ал а  — 
ри п и  эк ви м о л яр  н и сбати д а  тай ёр л ан ади ; б у н и н г учун 0,2 г/дл 
булган П М А К н и н г эр и тм аси д ан  3,5 мл ва ко н ц ен тр ац и яси  0,1 
г/дл булган П Э Г н и н г з а р  хил  м о лекуляр  м ассали  эр и тм ал ар и  — 
дан  3,5 мл аралаи гги ри лади . )^ар би р  ар ал аш м ад ан  7 м л  оли н и б  
в и ск о зи м етр га  сол и н ад и  ва о зи ш  в а зт и  улчанади . Ю зо р и д аги  
улчаш лар  б о ш за  за р о р а т д а  зам  б аж ар и л ади .

О ли н ган  н а т и ж ал а р  зу й и д аги  ж адвалга ёзи лади :

Э ритм а т —эр и т  — 
м ан и н г 
о зи ш  
в азти , 
секу н д

г
П нис. ~

Го
Лсол. 1 *0

Т1 _  Лсол. Чкел. г
Ч тм лк

С ун г и кки  х и л  з а р о р а т  учун ар ал аш м ал ар н и н г  кел ти р и л ган  
зо в у ш зо зл и ги н и  П Э Г м о л еку л яр  м ассаси га  б о гл и з  булган эгри 
ч и зи зл а р и  чи зи лад и .

В ази ф а : А р ал аш м ал ар н и н г з о в у ш зо зл и ги н и  у згар и ш и н и  
туш ун ти ри н г; о л и го м ер н и н г  м олекуляр  м ассаси н и  м атри ца 
билан  боглан и ш и га таъ с и р и н и  ту ш ун ти ри н г; П М А К — ПЭГ 
п оли к о м п л ексл ар и н и  б ар зар о р л и ги га  з а р о р а т  т а ъ с и р и н и  ту — 
ш унтирин г.



Итплан м аксал : к а р б о к с и л  гу р у зл ар  тутган  к у ч си з  к а т и о н и т  
олиш .

Ж и х о з л а р : Уч оги зли  таги  д у м ал о ^  колба, м ех ан и к  а р а  — 
лаш ти рги ч , т е ск а р и  совутгич, то м и зги ч  во р о н к аси , сув за м  - 
моми, эл ектр о п л и тка , ш и ш али  ф ильтр .

Р е а к т и в л а р : м етак р и л  ки слотаси , б ен зо и л  п ерокси д , д и ви  — 
н и лб ен зол , о ш  т у зи н и н г  10 ва  20% ли  эр и тм ал ар и , НС1 н и н г  2 н 
эри тм аси , п о л и в и н и л сп и р ти н и н г  2%ли сувдаги  эр и тм аси .

И ш н и н г б аж ар и л и ш и . то м и зги ч  в о р о н ка , т е с к а р и  совутги ч  
ва м ех ан и к  ар ал аш ти р ги ч  би лан  ж и зо зл а н га н  уч оги зли  таги  
д у м ал о ^  ко л б ага  ош  т у зи н и н г  20% ли эр и тм аси д ан  50 мл, по — 
л и в и н и л сп и р ти н и н г  2% ли  эр и тм аси д ан  0,5 мл зу й и л ад и . А ра — 
лаш м ан и  сув зам м о м и д а  а р ал аш ти р и б  ту р и б  80°С д а р а ж а га ч а  
З и зд и р и л ад и  (унда за м м о м н и н г  д ар а ж а с и  90°С ни  таш к и л  
Зилади). С у н г  то м и зги ч  во р о н к ад ан  аста  сек и н  0,1 г б е н зо и л  
п ер о к си д  ва  0,1 м л д и в и н и л б ен зо л  зу ш и л и б  эр и ти лган  м етак  — 
ри л  ки сл о таси д ан  5 мл з5апилади. Э р и тм ан и  2 со ат  ку р сати л ган  
д ар а ж а д а  зи зд и р и л ад и  ва  р е ак ц и я  тухтатилади . Уносил булган  
м айда д о н ад о р  п о л и м ер  эри тм ад ан  аж р ати л ад и  ва ш иш а 
ф и л ьтр д а  т у л и з  Н — ку р и н и ш га  у тк ази ш  учун 200 мл 2 н НС1 
б и лан  и ш л ан ади  ва о зи б  ту ш аётган  сувда н ей тр ал  м у зи т  з о с и л  
булгун ча д и сти л лан ган  сувда ю вилади. П оли м ер  ф и л ьтр  30F03 
устида, з а в о д а  б и р  н еч а  со ат  дои м и й  в азн га  эга булгун ча  
Зури ти лади .

В а зи ф а . М азсу л о тн и н г  ч и зи ш и н и  ан и зл ан г . )^осил булган  
и о н и тн и  ту зи л и ш и н и  ё зи б  курсати н г.

6.8-И Ш . КАТИОНИТНИНГ СТАТИК А\МАШ ИНУВ 
СИРИМИНИ АНИКЛАШ

И ш лан м азсад : кати о н и тн и  стати к  ал м аш и н ув  сй ги м и н и  
а н и зл а ш .

Р е а к т и в л а р : кати он и т, 0,1 н N aO H  эри тм аси , 0,1 н НС1 
эр и тм аси , а р а л а ш  и н д и к ато р  (8 мг м ети л  з и з и л и  ва 160 мг м е ­
ти л ен  к у к и н и  100 мл 50% этил спиртида эритиб тайёрланади).

Ж и з о з л а р : з а ж м и  250 м л булган таги  ясси  колбалар , б ю ­
ретка , 25 м л  ва 100 мл.ли п и п еткалар .

И ш н и н г б аж ар и л и ш и . )£аж ми 250 м л булган таги  я сси  к о л — 
бага а н а л и т и к  та р о зи д а  торти лган  1,0 г Н  —кури ниш даги * 
('Катионитни Н—куринишга утказиш 6.6—ишга царалсин) к а ­
т и о н и т  солинади , ун га  200 м л 0,1 н N aO H  н и н г эр и тм аси д ан  
Зуй и лади  ва  24 со ат  золди ри лади . Э р таси га  к а т и о н и т  с у ю з 
ф а за д а н  ф и л ьтр л ан и б  аж р ати л ади , ф и л ьтр атд ан  25 мл о ли н и б



б и р  н еча том чи  ар ал аш  и н д и като р  зу ш и л и б  0Г1 н х л о р и д  ки  — 
слотаси  б и л ан  ти трлан ади . Т и трлаш  3 м ар о таб а  олиб б о р и л ад и  
ва зи с о б л а р  учун  у р тача  зи й м а т  оли н ад и . >

К ати о н и тн и  стати к  ал м аш и н ув  chfhmh зу й и д аги  тен гл ам а  
буй и ча зи со б л ан ад и :

Y _ 200K -8aK j А, —
, iog

бу ер да  К —N aO H  ни к о н ц ен тр ац и яси н и  0,1 н га к ел ти р и ш  
учун зу л л ан и л ад и ган  ту зати ш  к о э ф ф и ц и е н т а ; K t —НС1 ни  
к о н ц е н т р а ц и я с и н и  0,1 н га кел ти р и ш  учун  зу л л ан ад и ган  гуза — 
ти ш  к о э ф ф и ц и е н т а ; а  — т а тр л а н и ш га  кетган  НС1 н и н г за ж м и ; 
g — к а ти о н и тн и н г  м ассаси .

6.8. АНИОНИТНИНГ СТАТИСТИК АЛМАШИНУВ 
СИРИМИНИ АНИКЛАШ

Интддн м аксад : ан и о н и тн и  стати к  алм аш и н ув  си ги м и н и  
ан и зл аш .

Р е а к ти в л а р : ан и о н и т , 0,1 н ва 2 н N aO H  эри тм аси , 0,1н НС1 
эри тм аси , ф е н о л ф т а л е и н  эри тм аси .

Ж и з о з л а р : )£аж м и 250 мл булган  таги  ясси  колбалар , бю  — 
регка , 25 ва 100 м л пи п еткалар , ш и ш а ф и льтр .

И ш н и н г б аж ар и л и ш и : А н и о н и тн и  ту л и з  О Н  —к у р и н и ш и га  
у тк ази ш  учун  1,0 г ни  за ж м и  250 мл булган таги  ясси  ко л б ага  
со ли н ади  ва усти га  50 м л 2 н N aO H  эр и тм аси  зу й и л и б  3 соатга  
зо л д и р и л ади , сун г ш и ш а ф и л ьтр га  олини б, то  о зи б  ту ш аётган  
сув н е й тр а л  м у зи т  б ерм агун ч а  (и н ди като р  зо го з  ёр д ам и д а  
ан и зл ан ад и ) д и сти л лан ган  сув би лан  ю ви лади  ва ф и л ьтр  30F03 
устида эк с и к а т о р д а  вакуум да зу р и ти л а д и . С ун г за ж м и  250 мл 
булган таги  ясси  колбага  а н а л и ти к  т а р о зи д а  то р ти лган  1,0 г 
О Н  -  ку р и н и ш д аги  ан и он и т, 200 м л  0,1 н НС1 со л и н ад и  ва  1 
сутка зо л д и р и л ад и . Э ртаси га  а н и о н и т  с у ю з  ф а за д а  а ж р а т и л а  — 
ди, ф и л ьтр атд ан  25 мл о ли н и б  ф ен о л ф т а л е и н д а н  б и р  неча 
том чи зу ш и л и б  0,1 н N aO H  ёр д ам и д а  ти тр лан ади . Т и трлаш  уч 
м ар о таб а  олиб  б о р и л ади  ва з и с о б л а р  учун  уртача з и й м а т  оли — 
нади. А н и о н и тн и  стати сти к  ал м аш и н у в  сигим и  зу й и д а ги  генг — 
лам а б у й и ч а  зи со б л ан ад и :

v  200К -8аК1 
—

1 Од
бу ерда  К —НС1 н и н г  к о н ц е н т р а ц и я с и н и  0,1 н га кел ти р и ш  
учун зу л л ан и л ад и ган  ту зати ш  к о э ф ф и ц и е н т а , Kj —N aO H  ни 
к о н ц е н тр а ц и яс и н и  0,1 н келти ри ш  учун  зу л л ан и л ад и ган  ту за  — 
тиш  к о э ф ф и ц и е н т а , а  —т а тр л а н и ш га  кетган  0,1 н N aO H  ни 
Заж м и, g — а н и о н и т н и н г  м ассаси .



Н А ЗА РИ Й  к;исм

П о л и м ер л ар  зу й и м о л ек у л яр  б и р и к м ал ар д ан  тубдан  ф а р з  
Зи лувчк у зи га  х о с  м ех ан и к  х о ссал ар га  эга. Б унга п о л и м ер л ар  
м акр о м о л еку л ал ар и н и н г  ту зи л и ш и  ва у л ар н и н г  м о л еку л яр  
м ассаси ни  каттали ги  сабаб  булади. Ш унин г учун п о л и м ер л ар  — 
нинг м о лекуляр  м ассаси  ва устм о л еку ляр  ту зи л и ш и н и  у згар  — 
гириб ф и з и к  — м ех ан и к  х о ссал ар и га  т а ъ с и р  этиш  м ум кин.

7.1. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ФАЗАВИЙ ВА Ф ИЗИК ^ОЛАТЛАРИ

П о л и м ер л ар  а м о р ф  ва кр и стал л  ф а за в и й  зо л атл ар д а  м авж у д  
буладилар. Уз н авб ати д а  п о л и м ер л ар  уч ф и з и к  —ш и ш аси м он , 
ю зо р и эл а с ти к  ва з о в у ш з о з  — о зу в ч а н  зо л а тл а р д а  були ш и  
мумкин. Бу ф и з и к  зо л а тл а р н и н г  з а р  б и р и  м аълум  ф и з и к  
хоссалар  б и л ан  х ар ак тер л ан ад и . П о л и м ер л ар н и н г  бу  ф и з и к  
Золатлари  у л ар н и н г  д еф о р м а ц и я с и н и  ур ган и ш  усули  билан  
ан и зл ан ад и . П о л и м ер л ар  зо л атл ар и  ю зо р и эл а с ти к , з о в у ш з о з  — 
озувчан , ш и ш аси м о н  к аб и  м ех ан и к  атам ал ар  билан  н о м л ан и ш и  
Зам таб и и й д и р . ^ а р о р а т  у згар и ш и  би лан  п о л и м ер л ар  б и р  ф и ­
зи к  зо л атд ан  и к к и н ч и  зо л атга  у ти ш и н и  т е р м о м е х а н и к  усул 
билан т е к ш и р и ш  зу л ай . Бу усул до и м и й  м ех ан и к  куч таъ си  — 
рида м аълум  в а з т  ор ал и ги д а  ту р ган  п о л и м ер н и н г  д еф о р м а  — 
ц и ял ан и ш и н и  к е н г р о з  з а р о р а т  орали ги д а  улчаш га асо сл ан ган . 
Н ати ж ада за р о р а т н и н г  п оли м ер  д еф о р м ац и яси га  та ъ с и р и н и  
и ф одаловчи  ’’гер м о м ех ан и к  эгри чизиги" зо с и л  булади.

З у й и м о л ек у л я р  кр и стал л  ж и см л ар н и н г  гер м о м ех ан и к  эгри  
чизиги  8 .5 — р асм да кел ти р и л ган  ч и з и з з а  ухш аш  булади. 
С у ю злан и ш  з а р о р а т и д а н  п аст  за р о р а т л а р д а  ж и см  з а т г и з  бу — 
либ, у н и н г д е ф о р м а ц и я с и  ки чи к  ва за й та р д и р . С у ю зл а н и ш  
З ар о р ати д ан  ю з о р и  за р о р а т л а р д а  с у ю з зо л атга  утган и  учун  
д еф о р м ац и я  к е с к и н  ортади  ва за й т м а с  булади. Ю зо р и  з а р о  — 
р атларда д еф о р м а ц и я н и н г  кески н  орти ш и га сабаб  з а р о р а т  
о рти ш и  би лан  с у ю зл и к н и н г  зо в у ш зо зл и ги  кам ай и ш и д и р .

Ш и ш алан увчи  зу й и  м о лекуляр  з о в у ш з о з  с у ю зл и к л а р н и н г  
(глицерин, к ан и ф о л , а м о р ф  силикатлар) т е р м о м е х а н и к  эгри  
чизи ги  б о ш за ч а  к )ф и н и ш га  эга булади (7 .1—раем ).



7.1 — раем. Зуйимолекуляр ши — 
шаланувчи суюзликнинг термомеханик 
эгри чизиги.

Б ун дай  м одддларни и си ти ш  ёк и  совутиш  н ати ж аси д а  д е ­
ф о р м ац и я  бир теки сда  ва у зл у кси з узгаради , чунки  за р о р а т н и н г  
к$пгарилиши билан  зо в у ш зо зл и к  узлукси з кам аяди . П аст  за р о  — 
ратларда, яъ н и  м одданинг ш и ш аси м он  зо л ати д а  д еф о р м ац и я  оз 
ва за й та р , ю зо р и  зар о р атлар д а , я ъ н и  м оддани нг сук>з о зу в ч ан  
З олати да  эса  д еф о р м ац и я  катта ва зай тм ас  булади. Ш ундай  
Зилиб, ам о р ф  ж и см л ар н и н г  ш и ш аси м он  зо л ати  з а т т и з  кри сталл  
ж и см л ар га  ^Ьсшайди, л еки н  у ларн и н г с у ю з  зо л а тга  утиши 
к р и стал л  ж и см лард ан  ф а р зл и  рави ш да к е н гр о з  за р о р а т  о р а  — 
ли ги да соди р  булади. Б у  о р а л и зн и н г  уртаси ш и ш алан и ш  за р о  — 
р ати га  (Тш ) турри келади.

Ю зо р и  м олекуляр ам о р ф  п оли м ерларн и н г тер м о м ех ан и к  
эгр и  чи зи ги  (7.2 —раем ) эса  м у р а к к а б р о з  к^ф ини ш га эга. П аст  
Зар о р атлар д а  д еф о р м ац и я  оз, у з а р о р а т  билан  кам  у згаради . 
А м орф  п оли м ерн и н г б у  зо л а ти  ш и ш ага  ухш айди. Ш у сабаб ли  
уни  ш и ш аси м он  зо л ат  дей илади .

7.2 —раем. Аморф полимернинг 
термомеханик эгри чизиги.

I — шишасимон золат оралики;
II — ю зори эластик золат оралига;
III — зовуш зоз — озувчан золат 

оралж и.

Х ар о р ат  кутари ли ш и  би лан  ш и ш алани ш  з а р о р а т и  Тш д ан  
бош лаб  д еф о р м ац и ял ан и ш  за м  ортади; з а т т и з  ва  м урт  ж и см  
ю м ш о з ва эласти к  зо л атга  утади. З и здириш  давом  этти ри л  — 
ганда д еф о р м ац и я  я н а  з а р о р а т  б и лан  кам  узгаради ; б у  эгри  чи — 
з и з н и н г  гори зо н тал  зи с м и  билан  и ф одаланади . П о л и м ер  б у  
в азтд а  кам  чузилади , у  ш и ш аси м он  з а т т и з  зо л атд ан  ч и зза н , 
л еки н  зал и  р е зи н а га  ухш аш  эл асти к  золатд а  за м  эм ас. У нинг



м ех ан и к  х о ссаси  б уки лган  те р и  ёки  л ен о л и у м га  ухш айди : 
аста  — секи н  д астл аб к и  зо л а ти га  зай тад и .

Т ер м о м ех ан и к  эгри  ч и з и з н и н г  ясси  зи с м и га  ч и з и ш  з а р о  — 
р ати да  полим ер  р ав ш ан  и ф о д ал ан ган  ю зо р и  эл асти к  зо л атга  
утади. У м ех ан и к  куч та ъ с и р и д а  осон  д еф о р м а ц и я л а н а д и  ва 
т е зд а  дастлабки  зо л а ти га  за й т а д и . Д е ф о р м ац и я  зи й м а ти н и н г  
катгал и ги  (ю злаб ф о и зга ) ва  тап щ и  та ъ с и р  тутаташи б и лан  по  — 
л и м е р н и н г  у з  —у зи ч а  д астл абк и  зо л и га  за й т и ш и  сегм ен тл ар  — 
н и н г куч т а ъ с и р и д а  си л ж и ш и н и  курсатади . Ш ун и н гд ек  бу 
в азтд а  ф л у к ту ац и о н  т у р л а р н и н г  боги члари  узи ли б , 601113а 
ж о й л ар д а  янги, к а м р о з  ти ги зл ан ган  ту гун лар  п ай до  булади. 
Бундай  д еф о р м а ц и я  ал батта  м ак р о м о л ек у л ан и н г  стати сти к  
гуж ум  ш ак л л ар и н и н г  у зга р и ш и  би лан  б оглан ган  ва  ш у н и н г 
учун ю зо р и  эл асти к  д еф о р м а ц и я  дей илади . П о л и м ер  эса 7.2 — 
р асм да  ку р сати л ган  II — о р а л и зд а ги  б ар ч а  за р о р а т л а р д а  ю зо р и  
эл асти к  зо л атд а  булади.

А гар тер м о м е х а н и к  эгри  ч и зи ги н и  олиш да п о л и м ер  т е р м и к  
д естр у к ц и я га  у ч р ам аса  аста  —секи н  совути лган да эгри  ч и з и з  
т е с к а р и  тар ти б д а  за й т а  ти к л ан и ш и  м ум кин: п о л и м ер  аввал  
ю зо р и эл асти к , су н гр а  ш и ш аси м о н  зо л атга  утади.

Ю зо р и  эл асти к  зо л а т  оралигида, ш артли  р ави ш да 
о зу в ч а н л и к  з а р о р а т и  Ток б и лан  б елги лан ган  за р о р а т га ч а , д е ­
ф о р м ац и я  з а р о р а т  б и лан  кам  узгаради . Тон я зи н и д а  з а р о р а т  — 
н и н г к у тар и л и ш и  н а ти ж ас и д а  за й т м а с  д еф о р м а ц и я  п ай до  б у  — 
ли ш и  (зо в у ш зо з  — о зу вч ан л и к) сабаб ли  д еф о р м ац и я  зи й м а ти  
к еск и н  ортади . Б ун дан  ю з о р и р о з  зар о р атл ар д а , з о в у ш з о з  — 
о зу в ч а н  золатда, п оли м ер  з о в у ш з о з  су ю зл и к  (зиём лар) син  
гари  оцади.

Х улоса зи л и б  ай ти ш  м ум ки н ки , п о л и м ер л ар д а  ш и ш ал ан и ш  
З ар о р а т и  о р ш  з а р о р а т и д а н  ф а р з  зи л и б , у лар  ор ал и ги д а  
ю з о р и  эл асти к  з о л а т  н ам о ён  булади. Худди ш у з о л а т  за н ж и р л и  
п о л и м ер  м о л еку л ал ар  учун  хос  булган  х у су си ят  — б уки лув  — 
ч ан л и кн и  ку р сату вчи  белгидир.

Ю ^о р и  м о л ек у л яр  б и р и к м ал а р н и н г  асо сан  ф и з и к  —к и м ёв и й  
ва б и р и н ч и  н авб атд а  м ех ан и к  х о ссал ар и  у л ар н и н г  ф а за в и й  
З о л атлар и га  б о гл и зди р . ^ а з и ^ а т а н  за м  п о л и м ер л ар н и н г  х а л з  
х у ж ал и ги н и н г  з а й с и  тар м о ги да  иш лати ли ш и  у л ар н и н г  уч ф и  — 
зи к  зо л а ти  б и л ан  ан и зл ан ад и : гу зи м ач и л и к  то лал ар и , л о кл ар  
ва к и н о тасм ал ар и  и ш лаб  ч и з а р и ш  ш и ш аси м о н  зо л агд аги  п о  — 
л и м ер л ар н и ; р е зи н а  сан о ати  и м к о н и  б ори ча  к е н г р о з  з а р о р а т  
о р ал и ги д а  ю з о р и  эл асти к  зо л атд а  буладиган  п о л и м ер л ар н и



талаб  цилади. П олим ерлардан  з а р  ^ан дай  бую м лар тай ёр л аш  
ж а р а ё н л а р и  у л ар н и  сую ^лан ти ри б  ёки  эри тм ага  утказиб 
о зу в ч а н  зо л атга  келти ри ш  билан бош ланади . Ш унинг учун  кен г  
З ар о р а т  орали ги да полим ер д еф о р м ац и яси н и  за р о р а т га  
богли!$лигини )ф ган и ш  уларн и н г тех н о л о ги к  хо ссал ар и н и  б а  — 
З о лаш н и н г асоси й  усули зи соб лан ади .

К ан дай  м олекуляр  м ассадан  бош лаб моддада п оли м ерли к  
х усуси яти  н ам оён  булади деган  савол  таби и й ди р . К уй и м о — 
л еку л яр  би ри км алард ан  п оли м ерларга  утиш  оралиги  ё ю ^ о р и  
эласти к  зо л атн и н г  пай до булиш и билан, ёки  ш и ш аси м он  зо л а тга  
хос х у су си ятлар н и н г пайдо булиш и билан  ан и ^л ан и ш и  кер ак . 
Ш унин г учун п олим ергом ологик ^ато р н и н г  турли  аъ зо л ар и д а  
д еф о р м ац и ян и н г  зар о р а тга  богли!уш к гр аф и ги н и  к^фиб 
ч и ^ам и з (7.3 —раем ).

7.3 —раем. Чизи^симон полимергомологлар цаторининг термоме — 
ханик эгри чизизлари. Эгри чизицлардаги тартиб сонларининг ортиб 
бориши полимерланиш даражасининг ошишига мос келади.

Равш ан ки , зу й и м о леку л яр  б и р и к м ал ар  булган ^у й и  гом о — 
логлар ю ^о р и  эласти к  зо л атн и  н ам оён  зи л а  олм айдилар. У ларга 
би ри н чи  т>фтта тер м о м ех ан и к  эгр и  ч и зи зл а р и  ту гр и  келади . 
П оли м ерлан и ш  д ар аж аси н и н г  о рти ш и  билан  утиш  з а р о р а т и  Т ш 
ва  TOIS га аж ралади , яъ н и  ю ^о р и  эл асти к  зо л ат  пайдо булади ва 
тер м о м ех ан и к  эгри  ч и зи ^л ар д а  ю зо р и д а  курсати лган  уч з о л а т  
н ам оён  булади. З у й и м о л ек у л яр  гом ологлар  ф а ^ а т  и к к и  зо л а тд а  
(ш иш асим он в а  ^о ву ш ^о ^  —озувчан ) булиш и м ум кин. Б оп щ ача 
ай тганда уларда Тш билан Т0^ бир  хи л  ^и й м атга  эга. М олекуляр  
м ассан и н г орти ш и  билан  п оли м ерн и н г Тш у згар м ай  ^олади, Tols 
эса  ортиб  боради  (5 — 8 эгри  ч и зи зл ар ). Д ем ак, п о л и м ер н и н г 
ю ^ о р и  эласти к  зо л ати н и н г  за р о р а т  орали ги  узун ли ги н и  и ф о  — 
даловчи Т0̂ - Т ш и н тер вал и  м олекуляр  м асса  ^ан ча  катта  булса,



ш унчали к у зу н  булади. П оли м ергом ологи к  зато р д а  Т ш уси ш и  — 
н и н г т^гсташи ва ю зо р и  эласти к  зо л атн и н г  пайдо б ули ш и га са  — 
баб  — м акром олекулан и н г букилувчанлигидир. Б ун дан  сег  — 
м ен тн и н г я н а  б и р  т а ъ р и ф и  ч и зади , я ъ н и  у  п о л и м ер н и н г ш и ­
ш алан и ш  за р о р а т и  м олекулан и н г узунли ги га  б о гл и з  булм ай 
Золадиган  эн г ки чи к  гом ологига тен г  экан .

Ш ундай зи л и б , сегм ен тн и н г поли м ерлан и ш  д ар а ж а с и  би лан  
и ф о д ал ан ган  каттали ги  м акром олекулан и н г буки лувчан ли ги н и  
б азолай ди . Т аби и й ки , м олекула тузи ли ш и  зан ч ал и к  з а т т и з  
булса, сегм ен т  ш унчали к катта  булади. Ш унин г учун  з а т т и з  
зан ж и р л и  поли м ерларда за р о р а т н и н г  уси ш и  зи с о б и га  ш и ш а ­
лан и ш  в а  о зу в ч ан л и к  за р о р а т л а р и  язи н лаш ади , н ати ж ад а  бун  — 
д ай  п о л и м ер л ар н и н г ю зо р и  эл асти к  зо л ати н и н г  з а р о р а т  о р ал и ги  
зи с за р а д и .

К ури б  ч и зи л ган  тер м о м ех ан и к  эгри  ч и зи зл а р и  (7 .2 — ва
7.3 —расм лар) ч и зи зл и  ам о р ф  п оли м ерлар  д еф о р м ац и яси н и н г  
З ар о р атга  б огли зли ги н и  акс эттиради . М акр о м о л еку л ал ар и  
кун далан г ки м ёви й  боглар билан  си й р ак  ти ки лган  ам о р ф  по — 
л и м ер л ар н и н г  тер м о м ех ан и к  эгри  ч и зи зл а р и  7.4 —расм даги  к у — 
ри н и ш да  булади.

Т )ф н и н г б о гач л ар и  полим ер зан ж и р л ар и н и н г  оги р л и к  м ар  — 
казл ар и  си л ж и ш и га  зар ш и л и к  зи лади . Н атиж ада, затто  ю з о р и  
З ар о р атлар д а  за м  з о в у ш з о з  о зу в ч ан л и к  кузатилм айди. Ю з о р и  
эласти кл и к н и н г за р о р а т  оралиги  кен гай и б , у  п о л и м ер н и н г к и  — 
м ёви й  п арчалан и ш  за р о р а т и  (Тпарч) билан  тугайди.

7.2. ЮЦОРИ ЭЛАСТИК ДЕФОРМАЦИЯ ТЕРМОДИНАМИКАСИ

Ю зо р и  эласти к  зо л ат  таби ати н и  туш униш  учун ю з о р и  
эласти к  д еф о р м ац и яд а  п оли м ерн и н г терм од и н ам и к зо л а т  
ф у н кц и ял ар и н и н г  узгари ш и н и  кури б  ч и зи ш  керак . Э нг ум у м и й  
м у л о зазал ар  асосида, бир том ондан , н ам ун ан и н г у зу н л и ги

Е

7.4 —раем. Турсимон аморф 
полимернинг термомеханик эгри 
чизига.

Тш Тпарч Т



t , куч  б о си м и  f  ва з а р о р а т  Т  билан, и к к и н чи  том он дан , 
у н и н г и ч ки  эн ер ги яси  U ва эн тр о п и яси  S о р аси д аги  

б о гл ан и ш н и  ч и за р и ш  м ум кин. У зунлиги  d булган п о л и м ер  f

куч т а ъ с и р и д а  d d  к аттали кк а  ч у зи л ган  булсин. Б ун дай  д е ­
ф о р м ац и я  ш ар о и ти да  куч гаъ си р и д ан  сунг м увозан ат  з а р о р  
то п и ш и  учун за р у р  м у зл ат  б ер и л и ш и  ш арт.

Н ам у н ан и  каттали кк а  ч у зи ш  учун с ар ф л ан ган  иш  dA  
ф а з а т  зу й л га н  куч таъ си р и д а  булади:

dA = f  d ?  (7.1)
чун ки  ю ^ о р и  эласти к  зо л атд аги  д еф о р м а ц и я д а  п о л и м ер н и н г  
З аж м и  ам ал да  у згар м ай д и  ва а т м о с ф е р а  б оси м и га тен г  боси м да
PV зад и  f  д ан  тах м и н ан  103 — 104 м арта кам. 

Т е р м о д и н а м и к ан и н г  б и р и н ч и  зо н у н и га  асосан :
dU = d Q + d A  (7.2)

я ъ н и  и ч ки  эн ер ги я  си стем ага  б ер и л ган  и с с и зл и к  билан  си стем а  
учун б а ж а р и л га н  и ш н и н г й и ги н д и си га  тенг. П о л и м ер  н ам у н а  — 
си н и н г  д еф о р м а ц и я с и  учун:

dU  = /  d i  + d Q  (7.3)
М аълум ки , м у во зан атдаги  з а й т а р  ж а р а ё н  учун  dQ = T dS , 

д ем ак

d ll  = /  d  I  + T dS  (7.4)
Т е р м о д и н а м и к ан и н г  и к к и н ч и  зо н у н и га  м у в о ф и з  си стем а  — 

н и н г эн ер ги я с и  эр к и н  d F  ва  б оглан ган  TdS эн ер ги ял ар д ан  
иборат:

dU = d F  + TdS (7.5)
(7.4) ни  (7.5) га зу й сак :

d F  = /  d  t  (7.6)
ни олам и з.

Н а м у н ан и н г  за р о р а т и  ва  з а ж м и  V у згар м ас  ш арои тда:

/ = ( d F / d ^ h v  (7-7)
Бу (7.7) тен гл ам ад ан  т а ъ с и р  эту вчи  кучн и н г ф и з и к  м аъ н о си  

кели б  ч и зад и : у  п о л и м ер  б и р  б и р л и к к а  ч у зи л ган да  си стем а 
эр к и н  эн ер ги я с и н и н г  у зга р и ш и н и  и ф о д ал ай д и . (7.5) дан  dF  ни  
а н и зл а б  (7.7) тен гл ам ага  зу й с а к , д е ф о р м а ц и я  ж а р а ё н и д а  эла — 
сто м ер н и н г  тер м о д и н а м и к  п ар а м е т р л а р и  у зга р и ш и н и н г  ум у  — 
мий и ф о д аси  ч и зад и :

/  = (dU /d t  )т  -  T (dS /d  t  )т  = (dF/d I  )т (7.8)



П о л и м ер н и н г ю з о р и  эласти к  д еф о р м а ц и я  сида пай до була — 
диган эластик кучга эн ер гети к  ва в н гр о п и я  о м и л л ар и н и н г  
Зуш ган улуш лари н и  эк сп ер и м ен тал  б а^ о л аш  учун (7.8) тен г  - 
лам ан и н г ш ак л и н и  у згар ти р и ш  кер ак . Б у н и н г учун Гельмгольц 
эн ерги яси  Г н и н г  тула у згар и ш  тен гл ам аси д ан  ф о й д ал ан ам и з:

dF  = d U - T d S - S d T  (7.9)
ва уни (7.5) тен гл ам ага  зу й и б :

dF  = fd ^ — SdT  (7.10)
ни олам из.

Ф ун кц и я  F, си стем ан и н г  зо л ат  ф у н к ц и я с и  булга ни учун, 
гула д и ф ф ер ен ц и ал д и р :

d F = ( ^ ) / d T + ( ^ ) T d« (7.11)
cfl at

Тула д и ф ф е р е н ц и а л  и ф о д аси н и  (7.10) со л и ш ги р сак :

( ? > Т =Г ва , а \  _ _ ч (712)
де V '

чи зади .
Тула д и ф ф е р е н ц и а л га  эга булган ф у н к ц и я н и н г  хусуси й  

Зосилалари  х о ссаси дан  ф о й д ал ан и б  зу й и д аги  и ф ода ни ёзи ш  
м умкин:

« ь н и  ( * ) , = - < % , .  (7.13,
dt дТ сТ ot (7Т дк

(7.13) ни  (7.8) тен гл ам ага  зуй сак :

r=(f ,^+T(l )‘ |7-,4i
и ф о д ан и  олам и з.

Бу (7.14) тен гл ам ад ан  к>финиб тури б ди ки , чузи лган  н ам у  — 
м анинг узун ли ги н и  б и р  хил  катгали кд а  уш лаб  тури ш  учун за — 
рур булган к а п а л и к н и  гурли зароратларда улчаб, эласгик кучга

эн ер гети к  / и = (<314 с*$)т ва эн троп и я  f s -  -T(c?S! f i t )T ом ил  — 
л ар и н и н г  зу ш ган  зи с с а л а р и н и  б азо л аш  м ум кин.

7 .5 — расм да с и й р ак  ти ки лган  таб и и й  кау ч у к  билан у тк а  — 
зил га н т а ж р и б а  н ати ж ал ар и  курсати лган . К у р и н и б  ту р и б д и к и  
fs ва f v л а р н и н г  зи й м атл ар и  чузилиш га б о гл и з  булади. Д е — 

(формация оз булганда эн троп ия за р и й и б  узгарм ай д и  ва ички 
эн ер ги ян и н г  з и с с а с и  кагга  булади. Б и р о з  чузиш  ортиб  б о р и ш и  
билан т а ъ с и р  этувчи  ти ги зл и к н и п г  катгали ги  асо сан  .энтропия 
у згар и ш и га  б о гл и з. Ю зо р и  эластик золатда ги п о л и м ер л ар н и н г  
бу хусусияти  зу й и  м олекуляр  ж и см л ар д ан  кеск и н  ф а р з  зи л ад и , 
чунки у ж и с м л а р н и н г  д еф о р м ац и яси  б и р и н чи  навбатда ички



эн ер ги ян и н г  узгар и ш и  билан  боради . Т ер м о ди н ам и ка  н у зтаи  
н а за р и д а н  ю зо р и  эласти к  ж и см л ар н и н г д еф о р м а ц и яс и  си й  — 
р акл аш ти р и л ган  газларн и н г си зи ли ш и га  усш ай ди .

7.5 —раем. Табиий каучукка 
20°С да таъсир этувчи куч ( / )  ва 

унинг энергетик ( f v ) замда энтро -  

пия (f  s ) омилларининг деформация 
даражаси (е) га боглизлиги.

7.3. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ РЕЛАКСАЦИОН ХОССАЛАРИ

М у во зан ат  за р о р  топ и ш и  учун  зар у р  булган  в а зт н и  зи со б га  
олганда за м д а  эласто м ер л ар  д еф о р м ац и яси н и н г  м увозан ат  ж а  — 
р а ён л ар и н и  тер м о д и н ам и ка  н у зтаи  н азар и д ан  ур ган и ш д а "му — 
возан ат" туш ун часи  н и сби й л и ги н и  унутм аслик зар у р . )^аракат — 
чан  м олекулали  (ёки сегм ентли) си стем алард а  м у во зан ат  тезд а  
З ар о р  топгани  золд а  кам  за р а к а т ч а н  (катта) стр у кту р а  бир  — 
л и к лар и га  эга  си стем алард а  м у во зан ат  ум ум ан за р о р  топм аслиги  
м ум кин. С и стем ан и н г н о м у во зан ат  зо л атд ан  м у во зан атга  ке — 
л и ш и  билан  б о гл и з булган  ж а р а ё н л а р  р ел ак сац и о н  ж ар а ё н л а р  
дей илади .

Ш иш аси м он , кри сталл  ва эл асти к  п оли м ерлар  учун  релак  — 
сац и о н  х о ссал ар н и н г асо си й  зон утш ятлари  ум ум ийдир. Ш у са — 
бабли  р ел аксац и о н  зо д и сал ар н и  ю зо р и  эл асти к  поли м ерларда 
куфиб ч и зам и з, чунки  ай н ан  шу зо л атд а  поли м ерлар  р ел акса  — 
ц и яси н и н г  у зи га  хос х усуси ятлари  я з з о л  н ам о ён  булади. А гар 
тасм а ш аклидаги  п оли м ерга  юк оси б  зу й сак , уни нг узунли ги  
аста  секи н  ор ти б  кун далан г кеси м и  з и е з а р и б  боради: б у  ж а р а ё н  
ж у д а  у зо з , б аъ зан  йи ллаб  давом  этиш и м ум кин. 7.6 —расм да 
у згар м ас  куч таъ си р и д а  п о л и м ер н и н г н и сби й  у зай и ш и н и  в а зтга  
б огли зли ги  куф сатилган.

Куч таъ си р и д а  м акром олекула }ф алм алари зо с и л  булиб 
сегм ен тл ар н и н г бир  зи с м и  куч й ун али ш и  буйлаб  ж о й л аш а 
бош лайди. С егм ен тлар н и н г си л ж и ш и  у р ал м алар н и н г зам  б и р  
б и р и га  н и сбатан  си л ж и ш и га  олиб  келади. Н ати ж ад а  нам ун ага  
куч та ъ с и р  этиш и би лан  б и р  вазтд а  зам  за й т а р  ю з о р и  эластик 
д еф о р м ац и я , з а м  зай тм ас  з о в у ш з о з  — о зу в ч ан  д еф о р м ац и я  со — 
д и р  булади.



А гар м аълум  в азтд ан  сун г н ам ун ага  зу й и л ган  ю к  олинса, у  
макромолекулаларни зайта  >фалиши зисобига зи см ан  зи с за р а д и . 
Э ласти к  х о ссал ар н и н г бундай  кечи ки ш  билан  н ам о ён  булиш и 
"таъси рдан  кей и н ги  эласти кли к '' ёки  "си лж увчан ли к" дей илади .

7.6 —раем. Доимий куч таъ — 
сирида полимернинг нисбий 
узайишининг узгариши (О — куч 
Зуйилиш дазизаси, А — кучнинг 
олиниш вазти).

1 — чизизеимон полимер;
2 —турсимон полимер.

О  А В а з т
7.6 —расмда турсимон поли — 

мернинг силжувчанлик эгри чизига зам (2 —эгри чизиз) келтирилган. 
Унда макромолекулаларнинг узаро силжишига йул зуймайдиган мус — 
тазкам кундаланг химиявий богларнинг мавжудлиги туфайли цайтмас 
деформация содир булади. Чузилиш ф азат турдаги молекулаларнинг 
тугриланиши зисобига булади. Куч олингач намуна дастлабки улчамига 
Задар зисзаради.

Релаксацион жараёнларни яна бир куриниши "эластик гистерезис" 
булиб, у чузилиш ва зиезариш да деформация эгри чизизларининг 
усма —уст тушмаслиги билан ифодаланади. ^арам а — зарш и жараёнлар 
уртасидаги бу ф арз кучнинг ортиб бориш тезлигига нисбатан дефор — 
мацияни секинроз содир булиши билан изозланади. Шунинг учун му — 
возанатсиз деформацияда юк чузилиш эгри чизизлари мос келмайди ва 
залза шаклида намоён булиб, "гистерезис залзаси" дейилади (7.7 — 
раем).

Гистерезис залкасининг катталиги ОСВ ва АСВ майдонлари ора — 
сидаги фарз, яъни интеграллар йигиндисига тенг.

€\ о
S = j* ст de + Jo’d f
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e l| 7.7 —раем. Аморф полимер
деформациясида гистерезис 

л>> Зодисаси (курсаткичлар де —
\  \;^У  формация жараёнининг йуна —; / \  ч лишини ифодалайди).



К ай тар и б  оли н м аган  бу эн ер ги я  и с с и з л и к к а  ва  зи с м а н  
н ам ун ад а  со д и р  буладиган  ки м ёв и й  ж а р а ё н л а р н и н г  ф ао л л а  — 
н и ш и га с а р ф  були ш и  м ум кин. Г и стер ези с  за л з а с и н и н г  м ай  — 
дон и  з а н ч а  катта  булса, м ех ан и к  эн ер ги ян и н г  й у зо л и ш и  ш унча 
куп булади.

Г и стер ези с  з а л з а с и  ю заси н и н г  к атгал и ги га  за р о р а т н и н г  ва 
н ам у н ага  т а ъ с и р  этувчи  ю к н и н г зу й и л и ш  тезли ги  т а ъ с и р и н и  
у р ган и ш  турли  ш ар о и тл ар д а  и о л и м ер  д еф о р м а ц и яс и д а  м ех ан и к  
эн ер ги я н и н г  й у зо л и ш и  ва и с с и з л и к  зо с и л  булиш и ж а р а ё н и  
гукрисида ф и к р  ю р и ти ш га  и м кон  беради .

П о л и м ер л ар д ан  д авр и й  рави ш да куч та ъ с и р и га  у ч р ай д и ган  
б у ю м лар  ясаш д а  ги стер ези с  зо д и с а с и н и  зи с о б га  олиш  ш арт. 
Ж у м л адан , ав то м о б и л ь  ш и н а л а р и н и  ясаш д а м ех ан и к  
й у зо т и ш л а р н и  и м к о н и  б о р и ч а  к а м а й т и р и ш  кер ак , а к с  зо л д а  
иш лати лаётган  д авр д а  ш и н ал ар  з и з и б  кетади  ва т е з  ем и р и л и б  
я р о ц с и з  булиб зо л ад и .

7.4. АМОРФ ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ^ОВУЦЩ ОЦ-ОЗУВЧАН
^ОЛАТИ

Ьуовуш зоз — о зу в ч а н  золатда п о л и м ер  куч таъ си р и д а  и к ки  
хил: эл асти к  з а й т а р  ва з о в у ш з о з  за й т м а с  д еф о р м а ц и я га  уч — 
райди. З а р о р а т  ку тар и л и ш и  би лан  п о л и м ер  д еф о р м а ц и я с и н и н г  
ум ум ий зи й м а ти д а  за й т м а с  д е ф о р м а ц и я н и н г  улуш и у зл у к си з  
о р ти б  боради . У м ум ий деф орм ац и ян и  е 1( эластик ва зай тм ас  де — 
ф о р м ац и я л а р н и  еЭА ва ек_ с л ар  б и л ан  белгиласак: е = еэл+ек_ с. 
У мумий д еф о р м а ц и я д а  ек _ с н и н г  улуш и катта  була бош лаган  
З ар о р а т  те р м о м е х а н и к  эгри  ч и зи зд а  п о л и м ер н и н г з о в у ш з о з  — 
о зу в ч ан  зо л атга  у тган и н и  ку р сату вчи  б у ки л и ш  ж о й и га  тугри  
келади  (7.2 —р асм га  зар ан г).

П о л и м ер н и н г з о в у ш з о з  — о зу в ч а н  зо л а ти  ф а з а т  з а р о р а т г а  
эмас, балки  п о л и м ер н и н г  табиати , ун и н г м олекуляр  м ассаси  ва 
м олекуляр  м ассав и й  тазеи м о ти , ш у н и н гд ек  эр и тм а ёки  
су ю зл ан м ан и н г  о зи ш и д а ги  кучлан и ш  ва си л ж и ш  тезл и ги га  за м  
б огли зди р . Ш у н и н г учун п о л и м ер н и н г  з о в у ш з о з — о зу в ч а н  
^олати н и  ф а з а т  б и р ги н а  каттали к , м асалан , з о в у ш з о з л и к  
о р зал и  та в си ф л а б  булм айди. Ь уовуш зозли кн и н г си л ж и ш  т е з  — 
лиги ёки  к у ч л ан и ш н и н г  си л ж и ш  тезли ги га  б о гл и зл и ги н и  
а н и зл а б  о зи ш  эгри  ч и зи ги н и  олгач п о л и м ер н и н г  б у  зо л а ти н и  
тав си ф л аш  м ум ки н .



Э нг оддий ^одатда п ол и м ер н и н г си л ж и ш  кучланиш и си лж и ш  
тезли ги га  п р о п о р ц и о н ал  булади, яъ н и  кучланиш  уси ш и  билан 
силж и ш  тезли ги  ортади:

T = noV (7.15)
Бу (7.15) Н ью тон зо н у н и н и н г  и ф о д аси  булиб, ундаги  т — 

си лж и ш  кучланиш ин и , Н /м 2, Па; V —си лж и ш  тезли ги , С - 1 ; г\0 — 
п р о п о р ц и о н алл и к  к о э ф ф и ц и е н ти  булиб, з о в у ш зо зл и к  к о э ф  — 
ф и ц и ен ти  ё к и  тутридан  —тугри  з о в у ш зо зл и к  (Н с/м2 ё к и  П а°с) 
дейилади . З о в у ш з о з л и к  п о л и м ер н и н г си л ж и ш и га  зар ш и л и ги н и  
ёки  ун и н г и ч ки  и ш зал ан и ш и н и  х ар актер л ай ди .

З а р о р а т  у згар м аган д а  зо в у ш з о з л и к  (яъни кучлан и ш н и н г 
си лж и ш и  тезли ги га  нисбати) д еф о р м ац и ял ан и ш  т ар ти б и га  
б о гл и з булм аслиги  м ум кин. У ш бу ш артга  ж ав о б  б ер ад и ган  м у — 
Зи тларга  Н ью тон  су ю зл и кл ар и  дей илади . Б уларга куп чи ли к  
Зуй и м олекуляр  су ю зл и кл ар  ки ради . 7.8 —расм да  турли  
о зи м л ар н и н г  эгри  ч и зи зл а р и  келтирилган .

7.8 —раем. Силжиш тезлиги 0 —нинг 
силжиш кучланиши т га боглизлиги.

1 — идеал Ньютон суюзлиги;
2 — псевдопластик суюзлик.

Бу  р асм даги  1 — эгри  ч и зи з  м олекуляр  м ассави й  т а зе и м о т и  
з и е з а  булган полим ерлар  учун хос булиб, полим ерлар  дан  бу  — 
ю м лар тай ёр л аш д а  н и сбатан  кам  учрайди . О датда си л ж и ш  
кучланиш и у си ш и  билан о зи ш  тезли ги  Н ью тон  зо н у н и д аги д ан  
т е з р о з  ор тади  (7.8 —раем , 2 —эгри  ч и з и з  )• О зи ш  ж а р а ё н и  ш у 
эгри  ч и з и з з а  тугри  келади ган  поли м ерлар  п севд о п л асти к  
су ю зл и кл ар  дей илади . Равш ан ки , 2 —эгри  ч и зи зд а  и ф о д ал ан ган  
о зи ш н и н г  тезл ан и ш и  п оли м ерн и н г зо в у ш зо зл и ги н и  к ам ай ти  — 
рувчи стр у кту р а  узгар и ш л ар и  би лан  богли зди р . С и л ж и ш  куч — 
лан и ш и  за н ч а  катта булса з о в у ш зо зл и к  ш унча кам  булади  (7.9 — 
раем, 2 —эгр и  ч и зи з  )• С и лж и ш  кучланиш и ортиш и б и лан  ка — 
м аю вчи зо в у ш з о з л и к  ан ом ал  зо в у ш зо зл и к , си лж и ш  куч лан и  — 
ш ига б о гл и з  булган з о в у ш зо зл и к  зи й м ати  эса  э ф ф е к т о в  
зо в у ш з о з л и к  дейилади . П оли м ерларда  зо в у ш зо зл и к н и н г  ан о м ал  
узгари ш и  д еф о р м ац и яд а  соди р  буладиган  структура  у з га —



р и ш л ар и н и н г  н ати ж аси ди р . Бундай  узгариш ларга, б и р и н чи  н а  — 
вбатда, м олекулалараро боглар воси таси д а  вуж удга келган  ф а  — 
зав и й  ту р л ар н и н г  парчалан иш и ки ради .

П

2 лигининг турлари.
лигини силжиш кучланишига боглиз ~

7.9—Раем. Полимерлар зовуш зоз —

т
1 — Ньютон суюзлиги;
2 — псевдопластик суюзлик учун.

П оли м ер  си стем ал ар и н и н г зо в у ш зо зл и ги  з а р о р а т га  за м  
б о гл и з  булади. П оли м ерн и н г ш и ш алан и ш  за р о р а т и д а н  ан ч а  
ю з о р и  за р о р атл ар д а  зо в у ш зо зл и к  за р о р а т га  эк сп о н ен ц и ал  р а  — 
виш да б о гл и з булади:

Бу ерда U — з о в у ш з о з  о зу вч ан л и к н и н г ф аоллан и ш  эн ер ги я  —

зо в у ш зо зл и к н и н г  турли  стр у кту р а  п арам етрлари га , хусусан  
м олекуляр  м ассага  боглан и ш и н и  уз ичига олади. З о в у ш о з  
о зу в ч ан л и к н и н г  ф аоллан и ш  эн ер ги яси  зи й м а ти н и н г  зо в у ш  — 
303ЛИКНИ за р о р а т га  богланиш  гр аф и ги н и  lgr|0—1/Т к о о р д и н а  — 
талар га  ч и зи б  ан и злаш  мумкин. Бу  ф аоллан и ш  эн ер ги яси  сег  — 
м ен тн и н г и с с и зл и к  таъ си р и д а  олади ган  ва  уни  атр о ф д аги  
З у ш н и лари дан  аж р ати ш  учун етар л и  булган эн ер ги ян и  курса — 
тади. П о л и м ер н и н г м олекуляр  м ассаси  орти ш и  би лан  "U" н и н г  
Зи й м ати  м олекуляр  м ассага  б о гл и з  булм ай золади , л ек и н  зв е  — 
н о н и н г ки м ёви й  ту зи ли ш и га б о гл и з  булади ва за н ж и р н и н г  б у  — 
ки лувчанлиги  кам ай и ш и  билан  ортади . М асалан , зу й и  ва  ю з о р и  
зи ч л и к ка  эга булган п оли эти лен ларн и н г о зу в ч ан л и к  ф ао лл ан и ш  
эн ер ги ял ар и  ф а р з  зилади . З о в у ш з о з л и к  м олекуляр  м ассага  
б о гл и з  булади, чунки  у  ф аоллан и ш  эн ер ги яси дан  ф а р зл и  р а  — 
виш да м акром олекулан и н г барча сегм ен тлари н и  зу зга ти ш га  
с а р ф  зи л и н ган  эн ер ги ял ар  йи кин ди си  билан белгилан ади . М о — 
лекуляр  м ассан и н г ки чи к зи й м атл ар и д а  з о в у ш з о з л и к  у н га  
п роп орц и он ал  булади:

М олекуляр  м ассан и н г орти ш и  би лан  м акр о м о л еку л ал ар н и н г 
букилувчанлиги  ортади. Н ати ж ад а  у л арн и н г узун  за н ж и р л а р и  
чигаллаш иб ва у зар о  илаш иб зо л а  бош лайди. М олекуляр

си; А — п роп орц и он алли к  к о э ф ф и ц и е н т а  булиб,

г|0= K*MW



м ассан и н г м аълум  зи й м ат л ар и д ан  бош л аб  з о в у ш з о з л и к  м оле — 
куланинг у зу н л а ш и ш и  зи с о б и г а г и н а  эм ас, балки  б и р  м ол ек у  — 
лага тугри  к ел ади ган  илаш иш лар ва зу зг а л м а с  зи с м л а р н и н г  
сон и  ортиш и з и с о б и г а  за м  у си б  бор ад и . Ш ун и н г уч ун  м ол е — 
куляр м асса  з о в у ш з о з л и к к а  ян ада  к у п р о з  т а ъ си р  зи л а д и  ва 
улар ор аси даги  богл ан и ш  зу и и д а ги ч а  и ф одал ан ади :

г\о~ К М 3'4

7.5. АМОРФ ПОЛИМЕРЛАРНИНГ Ш ИШ АСИМОН ^ОЛАТИ

П ол и м ер  сов ути л ган да  ю з о р и  эл а сга к  ёк и  з о в у ш з о з  — 
о зу в ч а н  зо л а т д а н  ш и ш аси м он  зол атга  утадиган  за р о р а т га  
ш иш аланиш  за р о р а т и  дей и л ади . М оддал ар н и н г б о ш за  зо л а т  — 
лари за т о р и д а  ш и ш аси м он  зо л а т и н и н г  у р н и н и  ан и зл агач , п о ­
л и м ер  ж и см л ар  м и сол и да  у н и н г  у зи га  х о с  х у су си я тл р и н и  ку — 
р и б  ч и за м и з. П ол и м ер л ар н и н г ш иш аланиш и, з у й и  м олек уляр  
м оддалардаги  к аби , зв ен о л а р н и н г  и сс и зл и к  зар ак ати  эн ер ги я си  
билан у за р о  (ички м олек уляр  ва м олек улалар аро) т а ъ си р  
эн ер ги я си  о р а си д а ги  н и сбатга  б о гл и з. Ю зо р и  м ол ек ул яр  ш и — 
ш алар зу й и  м ол ек ул яр  ш иш аларга н и сбат ан  м ур ак к аб  м ан за  — 
рага эга. К уйи м олекуляр  сую зл и к л ар д а  ш иш алан и ш  бар ча  
м ол ек улалар н и н г зар ак атч ан л и ги  й у зо л и ш и  би л ан  бош л ан са , 
п ол и м ер л ар н и н г ш иш алан и ш и  учун  за м м а  зв ен о л а р н и н г  з а  — 
ракагчанлигини  й у зо л и ш и  ш арт эм ас. З в ен о л а р н и н г  б и р  зи с м и  
маълум д а р а ж а д а  за р а к а т  эр к и н л и ги н и  с а з л а б  зо л а д и . М ол е — 
кулалараро кучлар  т а ъ си р и д а  за р а к а т  эр к и н л и ги н и  й у зо т г а н  
зв ен о л а р  со н и  кам булган да п ол и м ер  ю зо р и  эластик  ж и с м  
Золида булади . У ларнинг со н и  Гш я зи н и д а  к еск и н  ор тади  ва 
п ол и м ер  ш и ш алан ади . Ш ундан  к ей и н  зам  куп ги н а зв ен ол ар , 
за н ж и р  билан м у ст а зк а м  богл ан ган и  учун  эр к и н  ю рол м аса за м  
Заракатчан б у л и б  зо л а д и . A ia p  букилувчан  ва з а т т и з  за н ж и р л и  
м ак ром ол ек ул ал ар н и  соли ш ти рсак , м ак р ом ол ек ул ан и н г бук и  — 
лувчанлиги ор ти ш и  би лан  п ол и м ер  ш иш а у зи н и н г  т узи л и ш и  ва 
хоссал ар и  билан  з у й и  м олек уляр  ш иш ага я зи н л а ш и ш и н и  к у  — 
р ам и з. Равш анки, за н ж и р си м о н  м олекула за н ч а  бук и лувч ан  
булса, зар ак атч ан л и ги н и  й у зо т га н  зв ен о л а р н и н г  со н и  ш унча  
куп бул и ш и  л о зи м . Ш ун и н г уч ун  м олекула зан ч а  бук и л увч ан  
булса, ш и ш аси м он  зо л а т д а  п ол и м ер  м олекулалар и  ш унча зич  
ж ой л аш ади , я ъ н и  п ол и м ер  ш унча м урт булади . У лардан ф а р зл и  
у л а р о з  з а т г и з  за н ж и р л и  п оли м ер л ар да  м олек ул ал ар н и н г з а  — 
ракагланиш и ва тахл ан и ш и  зи й и н  булади . Улар о р а си д а  'эрк и н  
ф азо"  — б у ш л и зл а р  зо л а д и . П ол и м ер н и н г "говаклиги” м ак р о  —



молекуланинг узун л и ги , полим ерланиш  д а р а ж а си  уси ш и  би лан  
ортади . З а т т и з  за н ж и р л и  п ол и м ерл ар да ш иш аланиш  за р о р а т и  
(T|jj) би л ан  муртлик п ай до  булиш  за р о р а т и  (TNI) о р а си д а  к ес  — 
кин ф а р з  н ам оён  буладики , зу й и  м олекуляр  ш иш аларда б у  
ф а р з  за р и й б  сези л м ай ди .

П ол и м ер  ш иш алар н и н г зу й и  м олек уляр  ш иш алардан  яна  
б и р  м узи м  ф а р зи , уларнинг Тш дан  п аст за р о р а т л а р н и н г  
маълум оралигида кагга куч т а ъ си р и д а  ун л аб ва за т го  ю зл а б  
ф о и зл а р га  д еф ор м ац и я л ан и ш и ди р .

7.10 —расм да ш и ш аси м он  зол агдаги  п ол и м ер н и н г чузилиш  
эгри ч и зи ги  келтирилган. Ч узи ли ш  ж а р а ён и н и  ш аргли 3 
б о с зи ч г а  булиш  м ум кин.

Б иринчи б о с з и ч д а  п оли м ер  за м м а  з а т т и з  м оддалар  каби  
кам чузилади. Д еф о р м а ц и я  м олек ул ал ар ар о  м а со ф а л а р  ва в а ­
л е т  бур чак л ар н и н г уза й и ш и  оки ф л ук тац и он  т угун л ар н и н г  
о зг и н а  (узилм асдан) си л ж и ш и  зи с о б и г а  со д и р  булади.

К учнинг ор ти ш и  билан  н ам ун ада б у й и н ч а  п ай д о  булади . 
Б уй и п ч ан и н г п ай до  бул и ш и  эгри  ч и зи зд а г и  м ак си м ум н и н г  
п ай до  булиш ига м ос келади. П ам ун ан и н г за м м а си  буй и н ч ага  
айлангунча, куч д о и м и й  зол ган и  зо л д а , б у й и н ч а н и н г  уси ш и  
давом  этади (7.10 —р асм н и н г И зи с м и ). И ккинчи б о сзи ч д а  д е ­
ф ор м ац и я  ю зл аб  ф о и зг а  етади .

Н ам унани  зуй и л ган  кучдап о з о д  зи л и н са , у ш и ш аси м он  
Золатда булгани учун  у з  —узи ч а з и с за р м а й д и . Л ек и н  б у  нам уна  
Т ш дан  ю зо р и  зар о р а гл а р га ч а  зи зд и р и л с а , сегм ен тл ар  ис — 
си зл и к  зар ак ати га  эга були ш и  би лан  зи с з а р и б , у зи н и н г  д а ст  — 
лабки зол ати га к ел и ш и  м ум кин. Ш ундай  зи л и б , ш и ш аси м он  
п ол и м ер н и н г ч узи л и ш и да  сегм ен т л ар н и н г куч й ун али ш и  буй  — 
лаб ор и ен тац и я л ан и ш и , яъни  м олекуляр  гуж ум л ар н и н г бур и  — 
лиш и со д и р  булади . Бу зо д и с а  ю зо р и  эластик д еф о р м а ц и я га  
ухш айди . Б и р оз, гуж ум л ар н и н г бур и л и ш и  и сс и зл и к  зар ак ати

ст .2
1

7.10 — раем. Шишасимон 
полимернинг муртлик за р о ­
ратидан юзори (1) ва паст (2) 
Зароратларда чузилиш эгри 
чизиги. стм —мажбурий элас — 
тиклик чегараси.

Деформациям



натижасида эмас, балки кагга тапгзи куч таъсирида м аж буран  
амалга ош ади. Шу сабабли А .П .Ллександровиинг гаклифи би — 
лан ш иш асимон полимерларнинг кагга дсформацияланиш  
Зобилияти м аж бурий эластиклик, деф орм ациянинг узи  эса 
мажбурий — эластик деф орм ация деб  аталади. М аж бурий -- 
эластик деф ормация тезлиги чузилиш тезлигига тенг буладиган  
кучланиигга маж бурий — эластиклик чегараси ( a j  дейилади. 
Буйипча шакллапиб булиш и билан ж араопнинг II) боези чи  
бошланади: намуна бир бугунлигича чузилади, энди угтмоле — 
куляр структураларнинг зайта тузилиш и содир булмайди. По — 
лимернипг учинчи босзичда ги деф орм ацияси за т ги з .модда — 
ларпики каби биринчи боезичдагидек  булади, ф а за т  шу вазтда  
ориентирлапган золатда гуради.

Полимер шиш аларнинг мур глиги. Одатда ойна ш иш аси  
доим мург булади. Органик шишани та шла б ю борилса сип — 
майди. Демак ш иш асимон полимерлар силикат (ойна) шиша — 
сига нисбатан кам роз муртликка эга. Муртлик ва уни узгар  — 
тириш усулларига таъри(|) берайлик: муртлик ш иш асимон по — 
лимерларпинг маж бурий — эластик чегара сида и кичи кроз д е  — 
ф орчацияларда сипиш хусусия гидир. П олимернинг м аж бу — 
р и й — эластиклик чегарасига эриш ran дази заси даги  парчала — 
ниш зароратига муртлик зарорати Т м дейилади. Тм пи 
анизлаш  учуп мажбурий — эластиклик чегарасипинг зароратга  
боглизлик |'рафиги чизилади.

7.11—раем, ^ароратниш* муг — 
тазкамлик ст>1УС iki можПурий — 
эластиклик чегараси а Л] га таъсири. 
Тм — чизизларпипг кесишиш нузтаси.

т

7 .1 1 —расмда зарорат пасайипги билан стЛ1 нинг ортиб бо — 
ритии куриниб турибди. Бунинг сабаби зарорат пасайиш и би — 
лан занж ирнинг айрим зисмлари зайта гурузлапиш и учун  
к упр оз кучланиш талаб зилинади. Боптзача айтганда пасг 3а — 
роратларда зуйилган куч таъсирида макромолекуланинг айрим  
Зисмлари зайта жойлаш гунча макромолекула парчаланади, 
яъни ж исм  синади. Тм дан пасг зароратларда м аж бурий — 
эластиклик булмайди ва бу  вазтда мурт булиб золган поли —



м ер н и н г м устазк ам ли ги  а >1ус а н и зл а н а д и . а м ва стмус л ар н и н г  
Зароратга бо гл и зл и к  ч и зи зл а р и н и н г  к еси ш и ш  н у зт а си  м уртлик  
З ар ор ати д и р  (Тм). М уртлик за р о р а т и  зам  Тш каби м олекуляр  
м ассага б о гл и з. К ичик м олекуляр  м ассалар да (олигом ер лар да) 
Тш ва Тм пинг зи й м ат л ар и  би р  хил булади . М олекула узун л и ги  
к ап ал ап т и б  з а й и ш зо зл и к  п ай до  були ш и  билан Т ш н и н г  
зи й м а т и  Т м га н и сбат ан  т е з р о з  усади  ва м а ж б у р и й  эластик  — 
л и к и и н г з а р о р а т  оралиги п айдо булади .

Тм ва Т[ц л ар н и н г зи й м ат л ар и н и  билган зо л д а  п о л и м ер н и н г  
эластик  (м урт эм ас) ж и см  зо л и д а  бул ади ган  зар ор ат ’ ор ал и ги н и  
а н и зл а ш  м ум кин. Э л астом ер л ар  ю зо р и  эластик зо л а т  за р о  — 
ратлари орали ги да (Тш дан  Т0 гача) иш латилса ш и ш аси м он  
п ол и м ер  (пластм асса) лар м а ж б у р и й  эластик  (Тщ д а н  Т0 гача) 
ор ал и ги да иш латилади. П ол и м ети м егак р и л атдан  турли  бую м л ар  
исаш  м ум кин, чунки  ун и н г Тш = ИО°С, Т м = 1 0 иС. П ол и сти р ол н и  
эса  м а х су с  м оди ф и к ац и и  зи л м ай  ту р и б  иш латиб булм айди , 
чунки ун и н г Т Ш= 1 0 0 (,С, Т М=90°С.

7.6. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ КРИСТАЛЛ ^ОЛАТИ ВА УНИНГ 
МЕХАНИК ХОССАЛАРИ

Лввалги були м лар да п ол и м ер л ар н и н г би р  ф азал и  си ст ем а  — 
лар и н и н г х о сса л а р и  м узок ам а  зи л и н д и . К у р и б  ч и зи л га н  уч 
Золаг п ол и м ер л ар н и н г а м о р ф  ф а за си г а  гугри келади. Э н д и  
куш  и на п ол и м ер л ар  м ав ж уд  бул и ш и  м ум кин булган  ф а за в и й  
Золати — кристалл зо л а ги н и н г  т а в с и ф и га  утам и з.

К уйи м ол ек ул яр  би р и к м ал ар н и  ам алда 100% к ристал ланган  
Золатга ут к ази ш  м ум кин. П ол и м ер л ар  эса гула к ри стал лан и ш и  
мулж ин эм ас. Уларда ю зо р и  т ар ти бл и  кристалл зи с м л а р  ал — 
батга б ет а р т и б  а м о р ф  зи см л ар  би л ан  би ргали к да м а в ж у д  б у  — 
лади. Аморс]) зисхмларнинг м авж удлиги  кристалл п ол и м ер л ар  — 
пинг ф и зи к  —м ехан и к  х оссал ар и га  м узи м  таъ си р  к урсатади . 
М асалан, кристал л  п оли м ер л ар да  за г т и зл и к  билан  б и р  за т о р д а  
эги лувч ан ли к н и и г булиш и (а м о р ф  зи см л а р  м авж удли ги дан ) б у  
п ол и м ер л ар н и н г м уртлигини к ам ай ти р ади . К ристалл п ол и м ер  — 
ларда сегм ен т л ар  зар ак атч ан л и ги н и н г чекланганлиги ул ар н и н г  
м ехан и к  хо сса л а р и  ш иш аси м он  п ол и м ер л ар н и к и га  ухш аш  б у  — 
лиш ига са б а б  булади .

Ш и ш аси м он  п ол и м ерлар даги  каби  кристалл п ол и м ер л ар  — 
нинг зам  к учланиш  — д еф о р м а ц и я  эгри ч и зи ги  уч зи с м д а н  
и бор атди р  (7 .1 2 —раем ).



7.12— раем. Кристалл поли — 
мерларнинг чузилиш эгри чизиги.

/\рформа1дия,е

Б иринчи б о с з и ч д а  к ристал литлар нинг тузи л и ш и  бузи л м аган  
холда н а м у н а н и н г  чузи л иш и  со д и р  булади . Бунда би р  неча 
ф о и згач а  эластик  д еф о р м а ц и я  булади: кам кристалланган п о  — 
лим ерларда эса  б и р  неча ун ф о и зга ч а  бор ад и . К ристалл ноли — 
м ер нинг к ей и н ги  ч узи л иш и да буй и н ч а  з о с и л  булади. Лета — 
секин  н ам ун а  буй и н ч ага  айланади  (иккинчи б о ези ч ), б у  
б о сзи ч д а  кучланиш  д ои м и й  булади  (7.12 —раем ). Л гар н ам ун ада  
би р  зан ч а  м и к роговак л ар  булса, буй и н ч а  би р  неча ерда з о с и л  
булиш и м ум кин. Бу вазтда  эгри ч и зи зн и н г  ш акли узгар м ай ди . 
Буйинча п ай д о  була бош лай ди ган  кучлапиш га озув ч ан л и к  
чегараси  стт д ей и л ади .

С унгги III б о е з и ч  ш аклланган б у и и н ч а н и н г  д сф о р м а ц и я си га  
тугри келади. Бунда сегм ен тлар и  куч йуналиш и буй л аб  ж о й — 
лаш магап к ристал литлар нинг у зи л  —кесил си н и ш и  к узатилади . 
Ж а р а ён  ю зо р и  ор и ен ти р л ан ган  н ам ун ан и  у зи л и б  кетиш ига  
Задар даном этади .

Ш ундай зи л и б , "буйинча" н инг хоси л  булиш и ва усиш  ж а — 
раони н о л и м ер н и н г куч т аъ си р и да  узи га  х о с  зай т а  кристалла — 
ниш, янги ф а за в и й  узгаритпидир. Ян гида н зо си л  булган кри — 
сталлитлар дастл абк и  кристаллитлардан ан и зо т р о п  ж ой л аш и ш и  
билан ф а р з  зи л а д и . К ристалл п ол и м ер н и н г чузил иш  эгри чи — 
зигидаги  м аксим ум га гугри к ела диган  кучла н ишга зай та кри — 
сталланиш  кучланиш и дей и л ади  ва у п ол и м ер н и н г м узи м  м е ­
ханик т а в си ф и  зи со б л а н а д и .

^ а р о р а т  ва н ол и м ер н и н г м олекуляр  м ассаси  кристалл по — 
л и м ер н и н г д еф о р м а ц и я  ж ар аон и га  кучли таъ си р  к урсатади . 
Ж уда  п асг за р о р а т л а р д а  нам уна би р и н ч и  б о е з и ч д а ё з  узи л ад и . 
Бунинг са б а б и  за р о р а т  п асай и ш и  билан зай т а  кристалланиш  
кучланиш и у сади  ва п оли м ер  п и ш и зл и ги дан  кагга б у л и б  
Золади. Ш ун и н г учуп зай т а  крисгалланиш  бош лангунча у з и ­
лиш  сюдир бул ади . ^ а р о р а т  кутарилиш и билап "буйинча" п ай до  
булади, л ек и н  зай т а  кристалланиш  кучланиш и билан поли — 
м ер п и н г п и ш и зл и ги  тахм инан  тен г  булга пи учун " буй и н ч а”



нинг усиш и даврида полимер узилиб кетади. С ую зланиш  за р о  — 
ратига я зи н  зароратларда, аморф зисмларнинг таъсири ортиш и  
билан чузилиш эгри чизиги ю зор и  эластик полимернинг эгри  
чизигига ухш аш  шаклга киради.

Турли молекуляр массага эга булган кристалл тузилиш ли  
полимергомологларнинг чузилиш эгри чизизлари устма — уст  
тушади, ф азат чизизли макромолекулаларнинг узунлиги билан  
узилиш  чогадаги деформация зиймати камайиб боради. М оле — 
куляр м ассаси кичик булган полимер намуналари буйинча пайдо  
булиш идан аввал кичик деформацияларда узилади.

О р и ен ти рл анган  кристалл полим ерлар  (толалар, пардалар  ва 
З.к.) иш лаб ч и зар и ш да  за р о р а т  ва м олекуляр м ассан и н г м е х а ­
ник хоссал ар га  таъ си р и  зи с о б г а  олинади. Агар п ол и м ер да  
"буйинча" пайдо булиш и учун  ж у д а  ю зо р и  за р о р а т  талаб  
Зилинса, айни  м азсадга  ю зо р и  м олекуляр м ассага эга булган  
худди  ш ундай  тузилиш ли полим ер билан эриш иш  м ум кин.

Назорат учун саволлар
1. Полимерлар зандай фазавий ва физик холатларда булиши  

мумкин?
2. А морф полимерларнинг термодинамик эгри чизигада  

Зандай холатларга мос созалар кузатилади?
3. Н им а учун п олим ерларнинг ш иш аланиш  т ем п ер атур аси  

билан озувч ан л и к  тем п ер атур аси  ор аси да  ф а р з  булади? Б у  
ф а р зн и н г  катталиги нимага богл и з?

4. Озувчанлик температураси полимернинг сегментини кат— 
талигига боглиз буладими? М олекуляр массанинг катталиги — чи?

5. Макромолекулалари чокланган полимерлар зо в у ш зо з  озувчан  
Золатда буладими?

6 . Ю зориэластик деф ормацияда полимернинг термодинамик  
функциялари зандай ^Ьгаради?

7. Полимерлар деф ормациясида нима сабабдан релаксацион  
Зодисалар кузатилади?

8. «Эластик гистерезис»нинг маъносини тушунтириб беринг.
9. Полимерларнинг зо в у ш зо з  озувчан холати зандай  омилларга 

боглиз?
10. Полимернинг озиш  ж араёни зуй и  молекуляр сую зликлар — 

нинг озиш идан нималар билан ф а р з  зилади?
11. Полимерларнинг ш иш асимон холатини узига хос хусуси  — 

ятлари.
12. «Буйинча» зоси л  булиш и полимердаги зандай  узгариш  

натиж асида содир булади?
13. Кристалл полимерларнинг деф ормациясига температура ва 

молекуляр массанинг узгариш и зандай таъсир зилади?
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А М А Л И Й  М АШ РУЛО ТЛАР

7.1 -  ИШ. ПОЛИМЕРЛАРНИ11Г TEPMOMEXAI 1ИК 
ХОССАЛАРИНИ УРГАНИШ

И ш дан максад: п ол и м ер н и н г т ер м о м е х а н и к  хос:сала|)ипи  
урганиш , б и р  ф и зи к  зол атдап  б о ш за си га  утиш  за р о р а т и н и  
ан и зл аш .

Р еа к гивлар ва н ам ун ал ар: п ол и эти л ен тер еф тал ат , п о л и к а р ­
бонат. та б и и й  ва б у га д и ен  каучукларидан  олинган р ези н ан и н г  
2 мм зал и н л и к даги  нам уналари , п ол и эти л ен , п оли п р оп и лен , 
п оликапроам ид, п ол и в и н и л хл ор и д (кукуни), с у ю з  азот .

Ж и х о зл а р : К аргин т а р о зи си , иситгич эл ем ентлар и  булган  
Д ы оар  идиш и, криостат, м етрон ом , ч о п зи ч  п и ч оз, иситгичли  
зичлам а зол и п  (п р есс  ф орм а), гидравлик у зу в  п р есси , т ер м о  — 
парали эл ек тр он  п отен ц и ом ет р и .

И ш нинг баж ар и л и ш и : Д и ам етр и  10 мм ва зал и н ли ги  2 мм 
булган д о й р а  ш аклидаги п ол и м ер  н ам ун ал ар и  кукун лар и н и  
п р ессл аб  ёки  яхлит п ол и м ер и и  ч оп зи ч  п и ч о з  билан к сси б  
тайёрл ан ади . К укун л арн и  зол и п лаш  зичлам а золит [да п о л и — 
м ер н и н г о зи ш  ёки су ю зл а н и ш  за р о р а т и д а н  20 —30°С ю зо р и  
Зароратларда гидравлик пресс: билан 0,3  —0,4 М П а б о си м  б е -  
риш  ор за л и  ол и б  бор и л ади . С у ю зл ап гап  м асса цолипдан оц и б  
кетм аслиги учун  п ол и т ет р аф тор эт и л ен  н ардаси  билан опилиш и  
керак.

Т ер м о м ех а н и к  эгри чизиги  олиш  учун М ДУ к им ё ф а к у л ь ­
тета  ю ^ори  м олекуляр  би ри к м ал ар  к а ф ед р а си  такл иф  зи л ган  
К аргин т а р о зи с и д а н  ф ой дал ан и ш  зул ай  (7 .1 3 —раем).

Л сб о б н и н г  а со с и й  зи с м и  булган п уан сон  1 п оли м ер  н а м у ­
наси 2 га м урват 4 ни бураш  билан  туш и р ил ади ган  юк (тош ) 3 
билан  т а ъ си р  зи л ади , яъ н и  б осади . У лчаш ни бош лаш дан  аввал  
м урват 5 ни б у р а б  нам уна п уан сон га теги зи л ади . П уан сон  б и — 
лан юк таъсиридаги  нам уна д еф о р м а ц и я с и  п уан сон га  б и р и к  — 
тирилган оп ти к  м ослам а 6 ёр дам и да  а н и зл а н а д и . Т а ж р и б а  
турли за р о р а т л а р д а  10 с: давом и да дои м и й  куч т а ъ си р и д а  
булган н ам ун а  д еф о р м а ц и я с и н и  улчаш дан и борат . i 1ам ун а  
и ситиш  печи  7 билан зи зд и р и л а д и . ^ а р о р а т н и  тер м опар а (8)



ёр дам и да  м инутига 1,5°С т езл и к  билан  кутариш  керак. М ан ф и й  
Зар ор атл ар  оралиридаги р ези н а л а р н и  тек ш и р и ш  учун с у ю з  
а з о т  о^ и м и  ю бор и л ади ган  к р и остатдан  ф ой дал ан и л ади . С у ю з  
<1301 о зи м и н и н г  тезл и ги  Д ы оар  идиш ига туш ир ил ган  иситтич  
)лем ентларига бер и л ади ган  ток кучини  у зг а р т и р и б  

б о ш за р и л а д и . Д еф о р м а ц и я  за р  10°С зар ор ат  оралигида нам у — 
нага куч таъ си р  этиш  д а з и з а с и д а  м ет р он ом н и н г 10 за р б и  (10 
сек) утиш  билан улчанади. Улчаш лар тутагач п уан сон  д а ст  — 
лабки зол ати га  келтирилади. Ш ундан  сунг, дои м и й  куч т аъ си  — 
рида гурли зар ор ат л ар да  ги д еф о р м а ц и я н и  улчаш  н ати ж ал ар и  
ж адвалга озил ади .

7.13 — Раем. Полимерларнинг термомеханик эгри чизизларини  
олишда ишлатиладиган Каргин тарозисииинг куриниши.

Ю зо р и д а  келтирилган К аргин т а р о зи с и  булм аган  т а зд и р д а  
уш бу т а р о зи  елкалари б и р  —б и р и га  теш* одди й  анали ти к  та — 
р о зи д а н  ясалиш и м ум кин (7.14 —раем ).

Н аги ж ал ар н и  ёзи ш  шакли:
П ол и м ер  н ам ун аси Юк м ассаси

Х арор ат, Д еф о р м а ц и я

А налитик га р о зи н и н г  би р  палласи о л и н и б  ц и л и н др си м он  
юк (1) ур нати л ади  ва ун и н г иккинчи налласига ю к зу й и ш  
о р за л и  м увозан атга  к ел тирилади . Ю к т аъ си р и да  п уан сон га  (3) 
п оли м ер  н ам ун аси  ж ой л аш ти р и л ади . П у а н со н н и н г  ди ам ет р и  3 
мм булса к и ф оя . з а р  хи л  за р о р а т д а  улчаш ларни ол и б  бо р и ш  
м азсад и д а  с у ю з  а з о т  (6 ) ёки  т ер м оп еч д ан  (4) ф ой д ал ан и ш  
м ум кин. С и стем адаги  за р о р а т н и  тер м оп ар а  (5) ёр дам и да  ул — 
чанади. Н ам ун ан и н г д еф о р м а ц и я с и  гор и зон тал  м и к р оск оп  ёки  
ой н адан  ясалган зур и л м а  о р за л и  к узати л и б бор и л ади . Д олган  
хи собл аш л ар н и  ю зо р и д а ги д ек  давом  эгги ри л ади .
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7.1-1 — раем. Полимерларнинг 
термомехник эгри чизизларини  
олишда ишлатиладиган динам о­
метр и к тарози нин г кури ни ши

Т о п ш ирик: 1. Ж адвал даги  н ати ж ал ар  а со с и д а  д е ф о р м а ­
ция нинг зар о р а т га  б о гл и зл и к  гр аф и гин и  чизинг;

2. П ол и м ер н и н г т ер м о м е х а н и к  эгри ч и зи ги н и  ур гап и б  
ун и н г ш иш аланиш  ва озу в ч а н л и к  зар ор а  гларипи а н и зл а ш .

7 . 2 - ИШ. ДИНАМОМЕТРИЯ VCVAH БИЛАН КРИСТАЛЛ 
ВА АМОРФ ПОЛИМЕРЛАРНИ! 1Г МЕХАНИК 

ХОССАЛАРИНИ УРГА1 НАШ

И ш дан м аксад: Турли за р о р а т л а р  ва куч зутш л и ш и н и н г  
турли гезликларида кристалл ва а м о р ф  п ол и м ер л ар н и н г куч — 
д еф о р м а ц и я  эгри  ч и зи зл а р и н и  чизиш , за й т а  к рисгалланиш  
кучланиш и оки м аж бур и й  — эластиклик ч егараси  зам да  улар — 
пинг зар ор ат га  ва чузил иш  тезл и ги га богл и зл и ги н и  а н и зл а ш .

11амуна ва а с б о б л а р : П ол и этил ен  (ПЭ), п о л и эт и л ен т е р с ф  — 
талат* (П ЭТ Ф ), п ол и в и н и л хл ор и д  (ПВХ) лар н и н г зал и п л и ! и
0 ,1 —0,15  мм булган пардалари, чузилиш  эгри ч и зи зл а р и н и  
ёза д и га н  П ол5ШИ гуридаги д и н ам ом етр , м и кром етр , ч оп зи ч л и  
п и ч оз, гидравлик у зу в  н р есси .

И ш нинг б а ж а р ил и ш и: Т ек ш и р и ш  учун нам ун алар  г и д р а в ­
лик п р ессда  ч оп зи ч  п и ч о з  билан керакли ш аклда к ес и б  оли — 
нади. М и к р ом етр  билан  к урак чан и н г иш латиладиган к еси м и  — 
нинг узун л и ги , кенглиги ва зал и н ли ги  улчаниб ун и н г кунда — 
ламг к еси м  ю зи  зи со б л а н а д и .

Н ам уналар  д и н ам ом етр  зи е зи ч л а р и га  м устазк ам  ур нати  — 
лади ва турли  зар ор ат л ар да  зам да  куч зу й и л и ш и н и н г  гурли  
гезликларида чузил ади. И ам ун алар н и п г д и н а м о м етр  и с и т г и —



чида д о и м и й  за р о р а т га  келиш и 15 минут, П Э Т Ф  учун  оса 140°С  
да НО м и н ут  давом  этиш и керак. Н уиида т а ж р и б а  уткази ш  
ш ар ои тл ар и  келтирилган.

Н ам уна Ф азав и й  зол аги ^ а р о р а т , °С Ч узилиш  т е з  — 
лиги, м м/мин

П Э К ристалл 20, 40. 60, 80 6
П Э Т Ф А м ор ф 70, 80, 90. 140 9

ПВХ Л м ор ф 20, 30 8 , 15, 30

\ а р  би р  т а ж р и б а  би р  хил эгри ч и зи зл а р  олипгунча 3 марта 
так р ор л ан ади .

Д и агр ам м а т асм аси да  ч и зза п  эгри ч и зи зл а р и и  а  —к к о о р  — 
ди н атал ар  си стсм аси га  угк ази л ади . (а —катталиги зуй и л ган  юк 
I иинг н ам ун ан и н г кундаланг косим  ю зи S() га н асбати га тенг  
булган ш аргли кучланинг; с —нис:бий узайиш ; у н ам ун а  у зу н  — 
л и гин и н г узгар и ш и и и  н ам уп ап и н г дас тлабки узун л и ги  ('() га 
н и сбати га re in ).

Г р аф и к л ар н и  чизиш да диагр ам м а гасм асидаги  вертикал  
буй и ч а М] н и н г ва гор и зон тал  буй и ч а  f н и н г ози л и ш  м асш та — 
би н и , ш ун и н гдек  ул ар н и н г гурли ч узи л иш  гезликл арида узга  — 
риш ини зи с о б г а  олиш  керак.

К у ч —д еф о р м а ц и я  эгри ч и зи зл а р и д а н  кристалл п ол и м ер  — 
л ар н и н г цайта кристалланиш  кучланиш и а к ва а м о р ф  ноли — 
м ер лар н и н г м а ж б у р и й  — эластиклик чегараси  стм анизлаггади. 
Т а ж р и б а л а р н и н г  уткази ш  ш арои тлари  ва н ати ж ал ар и  ж адвалга  
ёзи л ади .

Н ам уна Т аж р и ба  
З арор ати , °С

Н ам ун ан и н г чузилиш  
т езл и ги  V, мм /м ин

С7К, СТМ

Ж адвалдаги  н ати ж ал ар  а со си д а  за р  б и р  чузил иш  тезл и ги  
учун стк ёки  а м н и ш ’ зар ор ат га  б огл и зл и к  гр аф и ги  чизилади . 

Т оп ш и р из:
1. Х ар хил п ол и м ер л ар н и н г а  —к эгри ч и зи зл а р и н и  урганинг, 

а к ва стм л ар н и н г зар о р а т га  богл и зл и к  эгри ч и зи зл а р и н и  
и зо з л а б  бер и н г.



2. О линган эгри  ч и зи зл а р д а н  ф о й д а л а н и б  бер и л ган  чузи л иш  
т езл и ги да  а м о р ф  п ол и м ер л ар  учун Т ш ва кристалл поли — 
.мерлар учун Тс  ни ан и зл ан г.

3. П Э Т Ф  н ам ун ал ар и н и  (ТИ1 дан  ю зо р и  зар ор ат л ар да)  
З и зд и р и ш  за р о р а т и н и н г  д и н а м о м етр и к  эгри  ч и зи зл а р  
ш аклига таъ си р и н и  туш ун ти р и н г.

7.3 — ИШ. ПОЛИМЕРЛАР ДНФОРМА11ИЯЛАНИШИДА 
ГИСТЕРЕЗИС НОДИСАСИНИ УРГАНИШ

И ш дан максад: Ю зо р и  эластик  п олим ерлар да ч узи л увчан  — 
лик д еф о р м а ц и я с и п и  кучланиш га богл и зл и ги н и  ур ган и ш  ва 
м ехан и к  й у зо т и ш л а р  к о э ф ф и ц и е н т и н и  зи со б л а ш .

Н ам уна ва асбобл ар : П оли буги лм етак ри л ат, турли д а р а ж а д а  
чокланган б у т а д и ен  нитрил каучуклари  а соси д аги  р е зи н а  б у  — 
лаклари (залинл иги  5 мм), куч д еф о р м а ц и я  эгри ч и зи зл а р и н и  
ёзади ган  KCJ —33 гуридаги узув ч и  м аш ина, ч оп зи ч л и  п и ч о з, 
гидравлик у зу в  п р есси , планим етр .

И ш ни н г баж ар и ли ш и : Гидравлик и р ессда  ч оп зи ч л и  п и ч о з  
билам н ам ун ал ар  куракча ш аклида кесилади  ва узувч и  м аш и — 
н ан и и г зи сзи ч л а р и га  м азк ам ал ан ади . М аш и н ан и  аввал тугр и  — 
н ам ун ан и  ч узи ш , к ей и н  т е с к а р и — н ам ун ан и  зи с за р т и р и ш  й у  — 
налиш ида иш латилади. Бу в азтда  ёзув ч и  зу р и л м а н и н г  д и а ­
грамма т асм аси да  куч з у й и ш —д еф о р м а ц и я  ва куч олиш  — 
д еф о р м а ц и я  эгри ч и зи зл а р и  ёзи л ади .

Г и ст ер ези с  за л за си  билан чегараланган м айдоп  ю заси  на — 
м унапи ч узи ш да  сар ф лан ган  иш  Aj билап нам уна з и с за р и ш и д а  
баж ар и л ган  иш Ло ор аси даги  ф а р зн и  и ф одал ай ди . Г и с т е р е зи с  
за л за с и н и п г  ю за с и  план и м етр  билан улчанади. М ех а н и к  
й у зо т и ш л а р  к о э ф ф и ц и е н т а  к зу й и д а ги  тенглам а билан з и с о б  — 
ланади:

к  =  A A / A j

Т опш ирик: Турли дар аж ада  чокланган р ези н а л а р н и н г  м е ­
ханик й у зо т и ш л а р  к о эф ф и ц и ен т л а р и н и  сол иш тиринг.



Н А ЗА РИ Й  Ц И СМ

П ол и м ер  сгр ук тур аси  икки хил м олекуляр  на усгм ол ек ул яр  
(м ак р ом ол екул ал ар н и н г би р  — би ри га н и сбатан  ж ой л аш и ш и  
н ати ж аси д а  з о с и л  булган  структура) д а р а ж а си д а  ур ганилади . 
М ол екул яр  д ар аж адаги  стр уктур а га п ол и м ер  м ак ром олекула — 
сидаги  зв ен о л а р н и н г  тузи л и ш и  ва ф у н к ц и о н а л  гур узл ар  у за р о  
ж ой л аш и ш  тарти би  (золати) киради. У сгм олекуляр  стр уктур а га 
п ол и м ер  м акром олекулал ари  ёки  уларнинг ай ри м  
З и см л ар и н и н г б и р  — би р и га  н и сбатан  ж ой л аш и ш и  ва улар н и н г  
ш акли киради.

П ол и м ер л ар н и н г м олекуляр  сгр ук т ур аси  улар м ак р ом ол е — 
к уласи н и н г к о н ф и г у р а ц и я м , к о н ф о р м а ц и я си  ва м олекуляр  
тахлан и ш и  туш ун ч ал ар и н и  уз ичига олади.

К о н ф и гур ац и я  м олекулани  таш кил этувчи атом л ар н и н г  
ф а зо в и й  ж ой л аш и ш  тар ги б и н и  и(})одалайди. Бу т ар ги б  м оле — 
кулаларнинг б ет а р т и б  и сс и зл и к  ^аракати н ати ж аси да  узгар  — 
майди: к о н ф и гур ац и я  ф а з а т  хи м и яви й  богл ар н и н г узи л и б , 
Зайта зу р и л и ш и  н ати ж а си д а  узгар и ш и  м ум кин. П ол им ерл ар  — 
нинг к о н ф и г у р а ц и я м  б и р  неча к о н ф и г у р а ц и о н  д ар аж ал ар га  
булинади: эл ем ен тар  зв е н о  к он ф и гу р а ц и я си , зв ен о л а р н и н г  
б и р и к и ш  к он ф и гу р а ц и я си  (язи н  к о н ф и г у р а ц и о н  тартиб), катта 
блок л ар н и н г би р и к и ш  к о н ф и гу р а ц и я си  (у з о з  к о н ф и гу р а ц и о н  
тартиб), м а к р о за н ж и р  к о н ф и гур ац и я си .

Э л ем ен тар  зв е н о л а р н и н г  к о н ф и гу р а ц и я си  ор ган и к  хим ияда  
иш латиладиган туш ун ч ал ар  ва т аъ р и ф л ар  би л ан  и ф одал ан ади . 
М асалан, зу ш б о г  тутган п ол и м ерл ар  цис — (1) ва т р а н с —(2) 
и зом ер л ар  ш аклида бул и ш и  мумкин:

8.1. МОЛЕКУЛЯР СТРУКТУРА

н R R

£=с: с = с :

сн2 н с н 2



З в ен о  к он ф и гур ац и я си га  зв е н о  тузи ли ш и даги  d, £  — 
и зом ер и я  за м  киради:

А

~R- С*- R1-  

В
Я зи н  к он ф и гур ац и он  тартиб, яъни зв ен ол ар н и н г би ри к и ш  

к он ф и гур ац и я си  иккига булинади: звен ол ар н и н г п ол и м ер  за  — 
н ж и р и  буй л аб бирикиш  тар ти би  (структура и зо м ер и я си ) ва 
зв ен ол ардаги  атом л арнинг ф а зо в и й  ж ой л аш и ш  тар ти би  (ф а зо  — 
вий и зом ер и я ).

С труктура и зом ер и я си . П ол и м ер  м ак ром олекуласи  зо с и л  
булаётганида эл ем ентар  зв ен ол ар  уч хи л  усул  билан би р и к и ш и  
мумкин. Агар би р  зв ен о н и н г  охи р и га  ("думига") иккинчи зв е  — 
н он и н г бош ланиш и ("боши") бири к са, бирикиш  "бош и думга"  
дей и л ади  (а,Р):

с н 2 СН с н 2 с н  с н 2 СН
х х х

Ш ун и н гдек  бирикиш  пбош и  бош ига" (а ,а)
СН2 СН СИ СН2 

х х

ёки  "думи думига" булиш и мумкин: ((3,Р)
с н - СН2 СН2 СН -
X X

М акр ом олек уласи даги  зв ен ол ар  "бош и думига" (а, (3) би  — 
риккан полим ерлар  тартибли структурали  полим ер  зи со б л а н а д и . 
"Боши бош ига" (а, а) ёки  "думи думига" (Р, (3) би ри к к ан  зв е  — 
нолар за н ж и р н и н г  норегул яр  зи см л ар и ди р . Д и ен  м он ом ер л а  — 
ридан  олинган  п олим ерларда ва соп ол и м ер л арда структуралар  
тури  ж у д а  куп булади.

Ф азов и й  и зом ер и я . Винил за т о р и  полим ерлари м ак ром оле — 
куласининг а со си й  за н ж и р и  ж ойл аш ган  текислик  с т е р е о и з о  — 
м ерия тек исл игидир. Бундай полим ерлардаги  барча R у р и н б о  — 
сарлар ст ер ео и зо м е р и я  текисл и ги н и н г би р  том он и да  ж о й  — 
лаш са — и зотактик  конф игурация, навбат билан би р  у  т ом он да , 
би р  бу  том он да  ж ой л аш ган  булса — синдиотактик  к он ф и гур ац и я  
дей и л ади . У р и н босарл ари  бетар ти б  ж ойл аш ган  м акром олекула  
атактик конф игурациялидир . М асалан: и зотактик  (а), с и н д и о  — 
тактик (б) ва атактик (в) тузилиш ли п олиол еф инлар .
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К агга бл ок л ар н и н г би ри к и ш  к о н ф и г у р а ц и я м  (узо^  тар ти б). 
Г ом оп ол и м ер л ар да  у зо ^  к о н ф и гу р а ц и о н  т а р ги б  за н ж и р н и н г  
б о ш и д а н  охи р и гач а  б и р  хил ч и зи ^ ли  ва ф а зо в и й  т у зи л и ш  
са^ л аниш им и и ф одал ай ди . Ф а^ат ш у зол даги н а  п ол и м ер н и н г  
тарти бл и  гузил иш и за^ и да  гаиириш  м ум кин.

М аълум  би р  к он ф и гур ац и он  ст р ук т ур ан и н г м и едор и  но — 
л и м ер н и н г  стер еор егул я р л и к  улчам и зи с о б л а н а д и . А гар ноли — 
ч ер даги  боин^а к он ф и гур ац и я л ар н и н г улуш и би р  неча ф о и зд а н  
ош м аса ва у н и н г  а со с и й  хоссал ар и га  гаъсир  цилмаса, б ун дай  
п ол и м ер и и  ст ер ео р ег у л я р  дей и ш  м ум кин. М асалан, п ол и м ер  — 
даги  ц и с -  ва т р а н с  — и зо м ер и я л а р и и н г  м и ц дор и  би р  —би р и га  
я^ин бул са  п ол и м ер  ст ер ео р ег у л я р  бул м ай ди .

С о п о л и м ер л а р  я^ин к о н ф и гу р а ц и о н  тартибга эгалиги а й т и б  
утилган эди . У м ум ан соп ол и м ер л ар да  зв ен о л а р  регул яр  (навбат  
билан  алм аш и н и б) ёк и  б ет ар ти б  ж о й л а ш и ш и  м ум кин. К ей и н ги  
Золда б и р  хил  зв ен о л а р д а н  таш кил топ ган  ^исм лар етарли  да — 
р аж ада  у зу н  б ул са  б л о к — ёки п ай в ан д  соп ол и м ер л ар  з о с и л  
булади  (8 .1 — р а е м ).

в
в
в

АВА ААВВЛ ЛАВВА А А А А Л А Л А А А А А А А Л А А Л А 
л| В В В

В В В
В В В
В В В
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X

& /V А А А Л А А АЛ Л В В В В В В В В В В
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х 1)
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В
В
В

8.1 — раем. Сонолимерларнинг схематик тасвири: а —статистик;
б, в —пайванд; г, д —блок —сополимерлар.



З а н ж и р  к он ф и гур ац и я си  у зо ^  к он ф и гур ац и он  тартибли  
звен олар  ёк и  блоклардан  таш кил топган  ^ исм ларнинг би р и к и ш  
тартиби билан ан и зл ан ади . Б ундай  зи см л ар  ч и зи зл и  ёк и  
тарм озл анган  м акром олекулалар зо с и л  зи л и б  би р и к и ш и  
мумкин. Ч и з и г и  п оли м ерлар н и н г со н и  куп эм ас. Уларга ци с — 
п ол и и зоп р ен  (табиий  каучук) ва ц ел лю лоза  м и сол  булади . К уп — 
чилик полим ерлар  т ар м озл ан ган  тузи ли ш га эга. П ол и м ер н и н г L 
узун л и к ка эга булган  а со с и й  за н ж и р и га  узун л и к к а  эга булган  
ён дош  зан ж и р л ар  хи м и яви й  боглар ор за л и  би ри к к ан  булса, 
тарм озл анган  п олим ерлар  дей и л ади . Улар з и с з а  (Ьё<1) ёк и  у зу н  
(Le=l) ён дош  за н ж и р л и  булиш и м ум кин. К ей и н ги  зо л д а  регуляр  
(ю лдузсим он , ^ф качсимон ёки  статистик  дар ахтси м он ) за н ж и р  
к он ф и гур ац и я си  булиш и м ум кин (8.2 —раем ).

а)

Д )

8.2 —раем. Тармозланган полимерларнинг турлари: а, б — зи с за  
ва узун ёндош занжирли, в — юлдузсимон, г —^фкачеимон, 
д —статистик дарахтсимон макромолекулалар.

М акром олекулалари у за р о  ягона тур  зо с и л  зи л и б  би р и к к ан  
полим ерлар тикилган ёк и  т^ф еим он полим ерлар  д е б  аталади. 
Т ур си м он  структуралар  т ек и с ёки  ф а зо в и й  булиш и, т^ф з о с и л  
булиш ида 2 ёк и  би р  за н ч а  м акром олекулалар иш ти рок  этиш и, 
тикувчи боглар  тартибли ёк и  статистик  ж ой л аш ган  бул и ш и  
мумкин. Б ундай  зол л ар да  н ар в он си м он  (а) ва ярим  н а р в о н  — 
си м он  (б), я сси  т^ф еимон (в) ва ф а зо в и й  т^ф еим он (г) поли  — 
м ерлар зо с и л  булади:

i I L 
а)

в)

.\Х;
. /

б)

7 -Г

\ г)

т -



М ак р ом олекулалар  к о н ф о р м а ц и я си  деган да  якка богл ар  
а т р о ф и д а  атом л ар н и н г т еб р а н и ш и , бур ил и ш и  ва ай л ан и ш и  
н ати ж аси д а  у зг а р и б  туради ган  ф а зо в и й  ш акли т уш ун и л ади . 
>^ар б и р  сон и я да  м акром олекула маълум  б и р  к о н ф о р м а ц и я га  
н а бул ади . И сси зл и к  зар ак ати  ёки т а ш зи  кучлар т а ъ си р и д а  
м акром олекула б и р  к о н ф о р м а ц и я д а н  б о ш за  к о н ф ор м ац и я га  
у гиб тур ади . Б ундай к о н ф о р м а ц и о н  утиш лар н ати ж аси да  хи — 
миявий валент богл ар  узи л м ай ди . Ш унинг учун  м ак ром олек ула  
б и р  —би р и га  у ги б  турувчи кун сон л и  к о н ф о р м а ц и о н  зо л а т  — 
ларга ;-)Гс1 були ш и  м ум кин. М ак р ом ол ек ул ан и н г м иним ал  
ж ер ге т и к  зол ати га  м ос келадиган к он ф ор м ац и я л ар  б а р з а р о р  

булиб. к о н ф о р м ер л а р  ёки к о н ф о р м а ц и о н  и зо м ер л а р  д ей и л ади .
М ак р ом ол ек ул а к о н ф о р м а ц и я си  зв е н о  к о н ф о р м а ц и я си , 

я зи н  к о н ф о р м а ц и о н  тар т и б  ва у з о з  к о н ф о р м а ц и о н  т а р т и б  — 
лардан таш кил тонади . З в ен о  к о н ф о р м а ц и я си  кичик ор ган и к  
м олекулалардаги  си н гари  — С — С" — богл ар  атр о ф и д а  атом  — 
л ар н и н г айланиш и н ати ж аси да  зо с и л  буладиган  ц и с — , т р а н с  — 
ва гош  ш акллардап и бор ат  булиб, винил п оли м ер л ар да  — С Н 2 — 
С И Х — гране ва якка (унг ва чан) гош  ш акллар б а р ц а р о р д и р . 
К уйидаги  т асв и р да  ю зо р и д а  з а й д  этилган и зо м е р л а р  одди й  
ор ган и к  м одда м и сол и да  ёзилган .

XX X II н
н н Н н Н II 

С . . с  н  .  н

МП НН и Н X Н Н хн  н

X
цис — транс — гош — чаи гош — унг

х  X

51 зи н  к о н ф о р м а ц и о н  т ар т и б  зв ен о л а р н и н г  у за р о  
богл ан иш и да  э^тим оли булган к о н ф о р м а ц и о н  ш аклларда и ф о  — 
даланади .

М ак р ом олек ула к о н ф о р м а ц и я си  — и сс и зл и к  за р а к а т и  ва 
т а ш зи  кучлар т а ъ си р и д а  зу й и даги  куриниш да бул и ш и  м ум кин  
(8,3 —раем): стати сти к  уралм а, спирал, глобула, т а ёзч а , тахлам а, 
тирсакли  у з  (вал). М асалан, п ол и п р оп и л ен  м а к р о м о л е к у л а с и — 
нинг а м о р ф  зол атдаги  к он ф и гу р а ц и я си  — статистик  уралма, 
кристалл зол атда эса  тахлам а ш аклида булади .



--------------- AA/VW
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8.3 —раем. Макромолекулаларнинг конформацион турлари: 
а —статистик уралма; б —спираль (• —узаро водород боглари 
билан богланган }финбосарлар); в —глобула; г —таёзча; 
д — тахлама; е — тирсакли у з  (вал).

П олим ерлардаги  м олекуляр тахланиш  м акром олекулалар ва  
эл ем ентар  зв ен ол ар н и н г уларни  ш акли ва у за р о  таъ си р и га  
б о гл и з  зол атда, ф а зо д а  ж ойл аш иш  усул и н и  и ф одалайди .

А м ор ф  зол атл арда (ш иш асим он, ю з о р и  эластик ва з о в у ш з о з  
озувч ан ) за м  полим ерлар стр ук тур аси з булм айди. К уйи  м оле — 
куляр сую зли к лар даги  си н гари  уларда за м  ало^ида зв ен ол ар  — 
нинг ж ой л аш и ш и да я зи н  тартибли зи см л ар н и  ан и зл аш  м ум кин. 
Л ек и н  бун дай  зи см л ар н и н г улчами за н ж и р  узун л и ги дан  анча  
кам булиб, м олекуляр тахланиш  м асоф а  ор тиш и билан к еск и н  
кам айиб бор ади . М аълум ки м акром олекуладаги  зв ен ол ар н и н г  
ж ой л ан и ш и да а н и з  бир  даврийлик кузатилади, аммо ам о р ф  
полим ерларда б у  даврийлик за н ж и р н и н г  ж у д а  куп б ет а р т и б  
букилиш лари, яъни куп сон л и  к он ф ор м ер л ар и  м авж удлиги  
билан н и зоол ан ади .

П ол им ерл арнинг кристалл зол ати да, зуй и м ол ек ул яр  кри — 
сталларга ухш аб, у з о з  тартибли зи см л ар  бул и б улар уч улчам ли  
даврийликни, яъни  баркам ол м олекуляр тахланиш ни н а м о ён  
Зилади. К ристаллит д е б  аталадиган бун дай  зи см л ар н и н г улчам и  
одатда м акром олекула улчам идан кам булади: битта м олекуляр  
за н ж и р  би р  неча кристалл зи см л ар дан  утиш и мумкин. Б ундай  
кристаллитлар эл ем ентар  звен ол ар дан  ю зл аб, баъ зан  м инглаб  
марта катта улчамга эга. К ристалл зи см л ардаги  к о н ф о р м а ц и о н  
и зом ер л ар  со н и  ам ор ф  зол атдагига  ни сбатан  к еск и н  чегара — 
ланган булиш и табии й ди р . К ристалланиш  ж ар аён и д а  м а к р о м о ­
лекула у з и  йуналиш идаги  даврийликка эга булган к он ф ор м а  — 
циялар са зл а н и б  зол ади .



П ол и м ер  кристаллари зу й и м о л ек у л я р  кристаллардан з а ж  — 
мий деф ек т  лар н и н г (бетартиб зи см л ар и н и н г) купли ги билан  
ф а р з  зи л ади л ар . Б унинг с а б а б и : би р и н ч и дан , м ак р ом ол ек ул а -  
л ар н и н г тузи л и ш и даги  т ар ти бн и н г бузи л и ш и  булса, иккинчи  — 
дан, у зу н  за н ж и р л а р н и п г  ж ой л аш и ш и да п ай до  буладиган  ф а — 
зови й  (стерик) зи й и н ч и л и к л ар ди р . П ол им ер  к ри стал л ар и н и нг  
сирти  зам  кунгина деф ектлар га эта булади.

к ри стал л  п оли м ерлар н и н г а со с и й  хусуси яти  ш ундаки  
уларда, албатта, т о за  кристаллардан т а ш за р и  а м о р ф  зи с м л а р  
Зам м ав ж уд  булади . Б унинг устига, кристалл п ол и м ер л ар н и  
сш из чегараланган с|)азалар гуиламидан иборат д е б  зи со б л а ш  
хат о булар  эди. Аслида кристалл ва а м о р ф  зи см л а р  о р аси д а  
озм и  — купми тартибли  зи см л ар  булади . яьни кристалл ва 
а м о р ф  зи см л а р и и  аж ратувчи  к еск и н  чегара й у з . Б уш а битта  
м ак ром ол ек ул ан и н г би р  зан ча кристалл ва а м о р ф  зи см л а р и д а  
б и р  в азт н и н г узи да ж ойл аш иш и м ум кинлиги с а б а б  булади . 
П ол и м ер л ар н и н г пухталиги, о з и б а г  н атиж ада, ана ш у ор а — 
л и здаги  зан ж и р л ар га  богл и з, чунки н олим ерларга т а ъ си р  
этувчи к уч н и н г зур и  биринчи  павбатда ана шу о р а л и з  з а — 
м ж ирга туш ади .

П ол и м ер л ар н и н г энг баркам ол ва кам тарзал ган  у ст м ол е — 
куляр т у зи л и и ш н и н г  шакли ало^ида м он ок ри стал ларди р . Булар  
Зуйи м олекуляр  м одда к р и с т л л а р и д а ги д а н  к у п р о з  камчилик  
(деф ектлар) га эга булса зам , я гона крист алл п ан ж ар а  зо с и л  
Зилади. Л л ози да  м он ок р и стал л ар и и  п оли м ер л ар н и н г сую л ти  — 
|)илган эр и тм ал ари дан  олиш  м ум кин. М асалан, п ол и эти л ен  
ч он ок р и сгал л ар и  80ПС да уп и п г ксилолдаги 0 ,01% ли эритм а — 
си да и сек и н  —асга кристалла п иш да зо с и л  булади . Улар 
Залинлиги 10 нм а т р оф и да  булган р ом б  ш аклидаги т ек и с  за р  — 
рачалардир (чет элларда уларни лам еллалар дей и л ади ), м ак ро — 
м олекулалар у зи  гекисликка п ер п ен ди к ул я р  йуналгап. М а к ­
р ом олекула за н ж и р и н и н г  узун л и ги  (1000 нм ат р оф и да) т ек и с  — 
лик (пластина) зали н ли ги дан  анча катга булгани учун  м а к р о ­
молекула крисгаллда куп марта бук л аш ан  зол д а  булади . 
К ристалл зал и н л и ги н и  белгиловчи  за н ж и р н и н г  букланган  
Зи см и н и н г узун л и ги  эр и тувчи  таби аги  ва кристалланиш  з а р о  — 
рати га бор л и з. М асалан, п ол и эти л ен н и н г крисгалланиш  з а р о  — 
ра ги 50 дан  90°С  га кутарилиш ида крисгалл зал и н ли ги  9 дан  15 
нм га ош ади. П ол и м ер  м он ок р и сгал л ар и н и н г узун л и ги  одатда  
би р  неча у 11 м и к р ом етр дан  ош майди: п ол и м ер л ар н и н г кагга  
кристалларини ол и б булм айди . Ш ундай  зи л и б , п ол и м ер  кри —



сталларининг а со с и й  х у су си я т и  ш ундаки, улар да за н ж и р  бук — 
ланган (тахлама) к о н ф ор м ац и я  да булади .

Э р и тув ч и н и н г бугл аниш и т е з  булганда у зу н  (узунлиги  
Залинлигидан куп марта катта булган) ф и бр и л л я р  кристаллар  
Зосил бул и ш и  м ум кин. Булар т ек и с (пластина) кристалл  
Зи рр алар и дан  би р и  у с и б  кетиш и н а ти ж а си д а  зо с и л  булган  
ш акллардир.

Э р и тм ал ар н и  ута сов уги ш  в азти даги  кристалланиш  ж а ­
раёнида р о м б а с и м о н  зар рач ал ар  зу ш и л и б  д ен д р и т  (ю лдуз — 
сим он) ва кавак п и рам и да ш аклидаги кристаллар  зо с и л  булади. 
К р и сгал лар н и н г б у  ш акллари за н ж и р н и н г  букланган  зав а  г — 
лар и н и н г си л ж и ш и  н ати ж аси да  пай до булади .

П ол и м ер л ар  сую зл ан м ал ар и д ан  зам  м он ок р и стал л ар  худди  
зричтчаларидаги си н гари  з о с и л  булади: улар  ф а з а т  улчамлари  
билан ф а р з  зи л и ш и  м ум кин. С у ю зл ан м адан  кристалланиш  
Зарорати п ол и м ер н и н г су ю зл а н и ш  зар о р а т и га  я зи н  булгани  
учун з а л и н р о з  ш акллар усади . О датда су ю зл а н м а д а н  к ри с — 
талланиш  куп заватли  кристал лар нинг уси ш и  билан бор ади . 
Уларнинг зи р р ал ар и д аги  м ак р ом ол ек ул ан и н г букланган ж о й  — 
лари стр ук тур а  д еф ек гл а р и н и  п ай до зи л ади . М ак р ом олек ула — 
н и ш  кристаллдан ч и з з а н  зи см л ар и  б а ъ зи д а  анча узун  булиш и  
Зам м ум кин. Б ундай  зол л ар да  улар за л за , "киприк" (ёки Мдум") 
ва ш у каби о р а л и з  за н ж и р л а р  зо с и л  зи л ади к и , н ати ж ада  
кристаллнинг структура д еф ек т л ар и  к у ш я д и . К ристалланиш  
Зарорати п асай и ш и  билан  бун дай  б ет а р ти б  тузи л и ш л и  о р а л и з  
заватл ар ни н г зал и н ли ги , яъни  структура д еф ек т л а р и  о р т и б  
бор ади .

J 1ол и м ер л ар  к онцентрл антан  эр итм ал ар  ёк и  jha совутилгатт 
су ю зл ан м ал ар д ан  к рисгалл анганда усгм ол ек ул яр  стр уктур а — 
пинг б о ш за  б и р  ш акли — сф ер ол и т л ар  зо с и л  булади. Бу поли — 
м ерлар  ст р ук т ур аси н и н г кенг тар зал ган  к ур и и и ш и ди р . С ф е  — 
ролитлар с ф е р и к  (ю м алоз) си м м егр и яга  эга булган уч улчамли  
поли кри сгаллик гузилм алардир. Улар би р  н у зт а  (м арказдан) 
ч и зза н  р ади усл ар  буй л аб  ж ой л аш ган  куплаб ф и бр и л л яр  ёки  
ясси  к ристал лардан  тузилган . С ф ер ол и тл ар н и н г зо с и л  були — 
ишга с у ю зл а н м а н и н г  ю зо р и  зо в у ш зо зл и г и  ёки эр и тм ан и н г ута  
гуйинганлиги с а б а б  булади. Б ундай зол л ар да би р  йула ж у д а  
куп м и зд о р д а ги  крисгалланиш  м арказлари  зо с и л  булиб, улар  — 
нинг уси ш и  р адиал  йуналиш ларда сод и р  булади . О датда за  — 
н ж и р л ар н и н г тахлан и ш и дан  з о с и л  булган кичик кристаллар  
крисгалланиш  м ар к ази  бу л и б  х и зм а т  зи л ади .



Ьууйида полим ерлардаги  усгм ол ек ул я р  сгрук тура эл ем е н т  -  
лари ва ул ар н и н г улчамлари келтирилган:

Э нг кичик, 
мкм

Э нг катга, 
мкм

М ол екул алар
К ристаллитлар
К ристаллитлар,
аморс|) зи см л ар
би л ан  биргаликда
М он ок р и стал л ар
С ф ер о л и тл а р д а
ф и бр и л л ал ар
С ф ер о л и гл а р

2 Н И - 5  НИ  
2 10-3 — 10-2 
2 \ 0 - 2 - \ 0 л

И)-2 
10-1 — 5

10л - 1 0  
10-2- 5 - 1 0 -2 
4 10-2— 10-1

1 - 1 0 0
1 0 -1 0 0

10 -  104

П ол и м ер л ар даги  а м о р ф  ва кристалл зи см л а р н и н г  н и сб а т и  
к ристалланиш  д а р а ж а си  билан  и ф одал ан ади . П ол и м ер л ар н и н г  
кри сгалл ан и ш  д а р а ж а си  д е б  полим ердаги  кристалл  
Зи см л ар н и н г м а сса си н и  п о л и м ер н и н г  ум ум ий м ассаси га  н и с — 
бати  га ай ги л ади . Куп тар зал ган  п ол и м ер л ар н и н г к р и с — 
галланиш  д а р а ж а си  одатдаги  ^ ар ор ати да 10 — 90% а т р о ф и д а
булади:

%
П ол и этил ен , ю з о р и  зичликлиги 60 — 90
П ол и этил ен , з у й и  зичликлиги 40 — 60
П ол и п р оп и л ен  40 — 70
Ц ел л ю л оза  30 — 70
П ол и к ап р оам и д  30 — 60
П о л и эт и л ен т ер еф га л а т  0 — 60
П ол и ви н и л хл ор и д  0 — 40
П о л и х л о р о п р ен  10 — 30

8.2. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ОРИЕНТИРЛАНИШ И

М ак р ом ол ек ул ал ар н и н г ни^ оятда узун  булиш и п о л и м ер  — 
ларда а н и зо т р о п и я  ^ оди саси га , я ъ н и  х оссал ар н и н г у зу н а с и г а  
ва кундалангига к еск и н  ф а р з  зи л и ш и га  са б а б  булади , Бу 30 — 
д и са  о р и ен ти р л ан ган  п ол и м ер л ар да  я з з о л  к уринади .

М ак р ом олек улалар  ёк и  усгм ол ек ул я р  т у зи л и ш л а р и н и н г  
узл ар и  параллел ж ой л аш ган  зо л а т и га  п ол и м ер л ар н и н г й унал —



гирилган ёки о р и ен ти р л ан ган  зо л а т и  д ей и л ади . Б ундай поли — 
м ерлар  табиатда кенг тар^алган: пахта, ипак, ж у н  ва зи ги р  то  — 
лалари, пай ва м уск ул  гут^ималари ва зо к а зо л а р . С и н тети к  
ор и ен ти р л ан ган  п ол и м ер л ар н и  улар н и н г си н т ези  ж а р а ён и д а , 
масалан, ^атти^ ф а за д а  п оли м ерлаш да зо с и л  ^илиш  м ум кин. 
К упгина зол л ар да  п ол и м ер  ж и см л ар н и  ч узи ш  би лан  уларни  
ор и ен ги р л аш га  эр и ш и л ади .

О р и ен ти р л ан ган  зол атдаги  а м о р ф  п ол и м ерлар да за н ж и р  — 
нинг ал ози да  ^исм лар и  а со с а н  чузилиш  (ор и ен ги рл аш ) у^и 
б уй л аб  ж ой л аш ган . Н атиж ада п ол и м ер  ж и см л а р н и н г  о р и ен  — 
тация щ и  б у й л а б  п и ш и ^ л иги н и нг ортиш и, ^уш  —н ур  си н и ш и  
каби ф и зи к  —м ех а н и к  хоссал ар и д а  узгар и ш л ар  н а м о ён  бул ади .

К ристалл п ол и м ер л ар да  а н и зо т р о п и я  а м о р ф  пол и м ер л ар  — 
дагига н и сбатан  кучлиро^ и ф одал ан ган . Уларда ор и ен тац и я  — 
нинг аксиалъ т ек ст у р а  д еб  аталувчи т ур и  кенг тар зал ган . Бунда  
барча кристаллитларнинг ук ларидан  би р и  тек стур а  (йуналиш ) 
уцига параллел ж ой л аш ган  були б, долган у^лари б ет а р т и б  
(и хти ёр и й ) ж ой л аш ади . К уигина ор и ен ти р л ан ган  п ол и м ер л ар да  
м акром олекулал ар  у*>и тек ст у р а  ут^и би лан  устм а —уст  гуш ади. 
Албатга, о р и ен ти р л ан ган  п ол и м ер л ар н и  олиш  ж а р а ён и д а  бар ча  
м ак р ом ол ек ул ал арн и н г ут^ларини паралелл булиш ига эр и ш и б  
булм айди . М ак р ом ол ек ул ал ар  ва к ристал литлар нинг йун али ш  — 
ларида маълум бегар т и бл и к  булиш и, т аби и й  о р и ен га ц и я н и н г  
бош ц а тури  î yiLi у¥у\и ёки  тек и сл и к даги  гекстура були б, бун да  
кристаллитларнинг икки у^и би р  хил йуналиш да ж ой л аш ган  
булади . Б ундай т ек ст ур а  пишик> парда (пленка) лар олиш  
вацтидаги икки й уналиш да тортиш  н ати ж аси да  п ай до булади . 
М асалан, п ол и эти л ен тер еф тал ат  иардалари олиш да цуш  у^ли 
гекстура зо с и л  булади . Бундай тек стур а  ф а^ ат  п ол и м ер  м ате — 
риаллари уч ун  х о сд и р .

О р и ен ти р л ан ган  п оли м ерлар  ф и бр и л л я р  (толасим он) уст  — 
м олекуляр  тузи л и ш га эга булиб, ун и н г а со си й  эл ем ен т а  мик — 
р оф и бр и л л ади р . М и к р оф и бр и л л а  уз навбатида тарти бл и  
(кристалл) ва б ет а р т и б  (ам орф ) ^исм лардан гаш кил топган  
гетер оген  т узи л м ади р .

М и к р оф и бр и л л ал ар даги  м акром олек улал ар  к он (|ю р м ац и я си  
би[) неча м одел лар  ёр дам и да  и ф одал ан и ш и  м ум кин.



М оддаларнипг би р  ф а за в и й  зол атдан  б ош ^ аси га  утиш и  
ф а за в и й  узгар и ш л ар  дей и л ади . Ф азави й  узгари ш л арда м оле — 
к улал ариииг у за р о  ж ойл аш иш  тар ти би  ва м оддан и н г т ер м о  — 
д и н ам и к  хоссал ар и  узгар ади .

С у ю зл а н и ш  ва крисгалланиш , яъ н и  п ол и м ер л ар н и н г к р и ­
сталл зол атдан  а м о р ф  зол атга  утиш и ва аксинча, пол и м ер л ар  — 
нинг эн г ум ум и й  ф а за в и й  узгар и ш л ар и ди р . А м о р ф  п оли м ер  — 
лар н и н г крис/галла ниш и юк>ори эластик  зо л а т н и н г  за р о р а т  
оралиги  кам айиш и (ёки бугун л ай  тугаш и) ва п ол и м ер  м у ст а3 — 
кам лигининг ор ти ш и  билан бор ади  (8.4 —раем).

8.1 — Раем. Полимерларнинг термо — 
механик эгри чизизлари: 1—аморф  
полимерлар; 2 —ТС>Т0 ва 3 — ТС<Т0 
булган кристалл полимерлар.

Ф азав и й  узгар и ш л ар  т ер м оди н ам и к аси . П ол и м ер л ар н и н г  
кристалланиш и ёк и  суто^ланиш и ф азав и й  узгари н гл арн и н г  
би р и н ч и  тури  га киради. Б иринчи  тур  ф а за в и й  узгар и ш л ар  
си ст ем а н и н г  ички эн ер ги я си , за ж м и , эн т р о п и я си  узгар и ш и  
Замда исси ^ ли к  чи^иш и ёк и  ю тилиш и билан б о р а д и . Бундай  
узгар и ш л ар да  Г и ббс эн ер ги я си  (G) нинг би р и н ч и  зо си л а л а р и  — 
нинг, ж ум л адан  энтальпия ц _ q _ j /cIGv » эн тр оп и я  ^ = _/dGv ва

(1Т ' “ (ГГ ‘
Заж м  v  _/(Юч л ар н и н г ^ийм ати сакраш  билан  к еск и н  у згар ади  

(IT
(бу е[)да Р —боси м , Т —за р о р а т ). С ую ^л ан и ш да и сси ^ л и к  юти — 
лади (энтальпия узгар и ш и  Д П >0), эн тр оп и я  ор тади  (AS>0). 
К рисгалланиш  и сси н л и к н и н г а ж р а л и б  чи^иш и (АГКО) ва э н ­
тропия нинг кам айиш и (AS<0) би л ан  бор ади .

П ол и м ер л ар н и н г ф а за в и й  зол ати н и  а н и зл а ш  ва ф а за в и й  
узгар и ш л ар н и  )ф ган и ш да икки тур  м езо н  (струк тура ва тер  — 
м одинам ик м езон л ар ) иш латилади.

С труктура м езо н и  п ол и м ер  т узи л и ш и н и н г м ол ек ул яр  да — 
р аж ада у згар и ш и н и  ба зо л а ш га  асосл ан ган . Бу узга р и ш  ди — 
ф р а к ц и о н  т адц и ^ от  усуллари (р ен тген огр аф и я , эл е к т р о н о г р а ­
ф ия) билан ур ганилади . М асалан, а м о р ф  п ол и м ерл ар н и н г



кристалланиш и "бетартибликдан  у зо ^  ф а за в и й  т а р т и б га ” 
утиш н и н г яц ц ол  м и сол и дир . Б ундай узгар и ш д а  р ен тген  ёки  
эл ек тр он  соч и л и ш и  сур агл ари да к еск и н  ва я ^ о л  и ф од ал а  — 
нувчи ч и зги л ар  п ай до  булади .

Т ер м оди н ам и к  м е зо н  дилатом етри я, калор и м етри я ва 
д и ф ф е р е н ц и а л  тер м и к  ан ал и з (ДТА) каби  усул лар  би л ан  
ани^ ланадиган  х о сса л а р н и н г  у згар и ш л ар и н и  улчаш га а с о с  — 
ланган. Д и л атом етр и я  усул и  ф а за в и й  узгар и ш л ар да  п ол и м ер  — 
лар за ж м и н и н г  узгар и ш и н и , калор и м етри я усули а ж р а л и б  
чи^аётган  ёк и  ю тил аётган  и сси ц л и к  м и зд о р и н и  улчаш  и м к о — 
н и н и  бер ад и . Д Т А  усул и да  ф а за в и й  узгар и ш л ар н и н г за р о р а т и  
ёки  за р о р а т  оралиги  ан и зл а н а д и .

У згармас босимда ам орф  полимерларнинг кристалланиш и 
Зар ^андай уз —узича борадиган ж араён лар  сингари Гиббс 
энергиясининг камайиш и билан бориш и мумкин, яъни

AGKp = ДНкр - TAStp < О («-О

б у  ер да  AGKpf АНкр ва ASKp — кристалл ва а м о р ф  ф а за л а р н и н г  
Г и ббс эн ер ги я си , энтальпияси  ва эн тр оп и я л ар и  о р аси даги  
фар*.

Б етар ти бл и к дан  батарти бли к к а утиш да эн тр оп и я  кам айгани  
учун (ASKp<0) ю ^ ор и даги  ш арт, яъ н и  Г и ббс эн е р ги я си н и н г  ка — 
ч а й и ш и  (AGKp<0) ф ац ат  и сси^лик  туш ум и  кам айгандагина  
(АНкр<0) баж ар и л ади . К р исталлнинг су ю зл а н и ш  Тс  за р о р а г и д а  
AGKp= 0 , б у н д а н

AH Kp= T c ASKp (8-2)

Д ем ак , (8 . 1) т ен гси зл и к  ф а^ ат  Т < Т С; да амалга ош ади . 
АТ=ТС —Т  ф ар ^ и  п ол и м ер н и н г уга  сов уш и н и  и ф одал ай ди . Х у  — 
лоса ^иладиган булсак , кристалланиш  икки ш арт:

АН = 0  ва ДТ>0кр
булганда со д и р  булади. Бу хулоса у з  —узича бор адиган  ж а р а  — 
ён л а р н и н г  т ер м о д и н а м и к  м езо н и д а н  к ел и б  ч и зади .

Ж а р а ё н д а  эн гал ьп и ян и н г кам айиш и, яъни  АН<0 бул и ш и  
ст р ук т ур ан и н г икки ш арти ни н г б аж ар и л и ш и н и  к ур сагади . 
Б уларнинг б и р и н ч и си  п ол и м ер  за н ж и р и н и н г  регуляр  т узи л и ш и  
були б, б у с и з  м ак ром ол ек ул ал арда ф а зо в и й  м ун тазам  кристалл  
н а н ж а р а си  з о с и л  булм айди . И ккинчиси  —кристалл п ан ж ар а — 
сида зв ен о л а р н и н г  зич тахланиш и эн ер гети к  аф залл икка эта 
булган  ч и зи ^ л и  давр и й  тузи л и ш л и  м ак ром ол ек ул а к о н ф о р м а  —



ц и я си н и н г м авж удлигига богл и зди р : ф а^ ат  ш ундай к о н ф о р  — 
ч ац и ял ар ги н а  кристалл п ан ж ар ал ар да  зв ен ол ар н и н г зич тах  — 
лан и ш и н и  таъ м и н л ай ди . М асалан, и зотак ти к  п ол и п р оп и л ен  — 
нинг ст ер ео р ег у л я р  за н ж и р и  ак си ал  даврийликка эга булган  
сп и р ал  к ур и н и ш и да  булади . Ш унга кура изотак ти к  п о л и п р о ­
пилен м олекула спир али  ут^и буй л аб  кристалланади. А тактик  
п ол и п р оп и л ен  эса кри сталла н м ай ди. И зотак ги к  ва атактик  
п о л и с т р о л  зам  худди п ол и п р оп и л ен га ухш айди . Л ек и н  и зо  — 
гактик поли — п — й о д сги р о л  к рисгаллана олм айди, чунки  катта  
Заж м ли (зупол) у р и н б о са р л а р  регул яр  сп и р ал л ар н и н г зич  тах — 
ланингига т усц и н л и к  ^илади: бун да  би р и н ч и  стр уктур а ш арти  
б а ж а р и л са  зам , ик к и н ч и си  баж ар и л м ай ди . Т абиатда мутла^  
регуляр  т узи л и ш га эга булган п ол и м ер  йу^. И сталган м олекула  
за н ж и р и д а  т а р т и б  маълум  да р а ж а д а  бузи л ган  булади  ва ш у  
сабабл и  кристалланиш  м асаласи  стр уктур адаги  д еф е к т л а р  
(бузилиш лар) д а р а ж а си га  богли^ бул ади . П ол и м ерл ардаги  м о ­
лекуляр  тахл ан м ал ар н и н г зичлиги ш у тахлитда за л  булади . 
К упчилик кристалл п олим ерлар да м ол ек ул яр  тахланм алар  к о ­
эф ф и ц и е н т а  0 ,62  — 0,67 оралигида бул и б , ^уйи м олекуляр  о р ­
ганик м оддал ар  кристаллидаги  к о э ф ф и ц и е н т а  я^ин булади . Бу 
к о э ф ф и ц и е н т  крисгаллдаги  м ол ек ул ан и н г у з  за ж м и н и н г  
кристаллда эгаллатан гула заж м га  н и сб а т и н и  и ф одал ай ди . Ай — 
тиш  м ум кинки, за р  б и р  м олек улан и н г тахлам а к о э ф ф и ц и е н т а  
ю ц ори даги  интервал дан  кичик булса  бун дай  полим ер  кристал  — 
лан м ай ди .

П ол и м ер  ж и см л а р н и н г  узи га  х о с  х у су си я т и  ш ундаки, улар  
герм оди н ам и к  ж и за т д а н  та^и^ланган за р о р а т д а  за м  ю ^ о р и  
эластик зол атда  чузи л иш  ва о р и ен ти р л а п и ш  н а т а ж а си д а  
кристаллана олади. Ю цори эластик д еф о р м а ц и я  м олекулалар  — 
нипг тугри л ан иш и , ул ар н и н г к о н ф ор м ац и я л ар  сон и н и  ка — 
м айиш и ва дем ак , а м о р ф  ф а за  эн т р о н и я си п и н г  к ам айиш и би — 
лан бор ади .

М аълум  за р о р а т д а  ор и ен ти р л ан м аган  а м о р ф  п ол и м ер  учун  
AGKp = А Н кр - T A S Kp > 0  бул си н . О р и ен ти р л ан и ш  н ати ж аси да

эн тропия хади TASKp н и н г усиш и Д С кр н и н г и ш о р а си н и  узга  — 
р и т и г а , яъни  к р и стал л ан и ш н ип г т ер м оди н ам и к  эзти м олл и ги  — 
пинг п ай до  були ш и га ол и б  келади.

Реал кристалл ф а за н и н г  Г и ббс эн е р г и я си  С кр ни зу й и д а ги  
йигинди к ур и н и ш и да и ф одал аш  мумкин:



G kP = G kP + oS  + Y ,8:3)
б у  ер да — идеал кристалл ф а за н и н г  Г и ббс эн ерги яси ;

а  — си р т  таранглик; S — кристалл сирти, у —стр уктур а  деф ек т  — 
лари ^ аж м и н и  ^ и собга  олувчи катталик.

Т енглам адан  к у р и н и б  т ур и бди к и , кристалл ф а за н и н г  со  — 
лиш тирм а си р ти  ^анча катта булса, кристалл ф а за н и н г  т е р м о — 
дин ам и к  ээргим оллиги ш унча катга булади . И деал ^олатта чек — 
си з кагга м он ок р и стал л  тугри  келади. К р и сгал лан и ш  м ар к аз — 
лари ж у д а  кам булганда ^уйи м олекуляр  м оддал ар н и н г кри — 
(таллари к а п а  улчамга эга булади . Л ек и н  п оли м ерлар  к р и — 
сталланганда кагга кристаллар ^осил булм айди , чунки улар н и н г  
улчам ини чегараловчи  ^уш им ча ом иллар  т а ъ си р  ^илади. Бу 
ом иллар м ол ек ул ан и н г у зу н  зан ж и р л и  т узи л и ш и дан  келиб  
чин^ди. К уп ги н а п оли м ерлар  крисгалланганда м акром олекула  
гахлама к о н ф о р м а ц и я д а  булга ни учун к ри стал лар н и н г м а к р о ­
молекула у^и б уй л аб  улчами тахлам ан и н г узун л и ги  билан  че — 
гараланади ва ш ароитга ^ араб 10 нм а т р о ф и д а  булади . П о л и ­
м ер л ар н и н г тахлам а кристалланиш  сабабл ар и  ани^  и с б о т л а н -  
маган.

П ол и м ер л ар  сую ^ л ан м аси и и н г эр кин  эн е р ги я си н и  а 0 билан  
белгиласак , (8.3) тенглам ага м увоф и к  реал кристалл ф азанин,' 
сую ^ л ан и ш и да Г и ббс эн ер ги я си н и н г  узгари ш и

Д С Г = G (. -  G Kp = G <: -  G * -  a S  -  у = AG'  - O S - у (8.4)

б у  ер да  AGC — и деал  кристалл сую ^ л ани ш да эркин  эн ер ги я н и н г  
узгари ш и.

К р и стал л н и н г су ю зл а н и ш  ^ ароратида ф а за л а р  о р а си д а  
м ув озан ат  бул ган и  учун AGc = 0 , яъни ДН"'- T CAS" - a S - y  = 0

т  = A H ;:-a S -y  = т , _ aS + y  = т ,, aS  + y (8.5)
г ,v s;: " л и "  

бу  тенглам ада ДН* ва ЛЧГ' — идеал кристалл сую ц л ан и ш да э н ­

тальпия ва эн т р оп и я н и н г узгариш и; Т / = AH*'/AS* "~унинг

су ю зл а н и ш  ^арор ати .
Т ен глам а (8.5) дан ш уни хулоса  дилинг м ум кинки, реал  

к ристаллнинг сутоцланипт ^арорати  ^амма ва^т идеал м у в о з а — 
нат т ем п ер а т у р а си д а н  п асг булади ва улар ор аси даги  ф ар ^  
сол и ш ти рм а сирт, си р т  таранглик ва ^ аж м ий д еф е к г л а р н и н г  
купайиш и би лан  ортади. Бу тенглам а цуйи м олекуляр м оддалар



учун  за м  тааллузлидир. Л екин  уларнинг кристаллари катта ва 
бар кам ол  булади. Ш унинг учун  улар нинг a, S ва у зи й м атл ар и  
кичик булиб, 
сую зл ан ади л ар .

v

8 .5 -р а е м . Зуйимолекуляр (а) ва юзоримолекуляр (б) мод — 
даларнинг солиштирма зажмининг зароратга борлизлиги.

8 .5  (а )—р асм да зуй и м ол ек ул я р  м оддан и н г сол и ш ти рм а  
З а ж м и  зар ор ат га  богл и зл и ги  к^фсатилган. У ндан к ур и н и б  ту  — 
р и бд и к и  сую зл ан и ш  амалда сол иш тирм а за ж м  сакраш  билан  
узгар ади ган  би р  н у зт а д а  соди р  булади. К ристаллари кичкина ва 
куп деф ек т л и  булган полим ерларда эса  сую зл ан и ш  за р о р а т и  
м ув озан ат  зар ор ат и д ан  паст булади. Х аР °Р атлар ор аси даги  ф а р з  
ДТС би р  неча градус дан  би р  неча ун градусгача бор иш и  м ум кин.

8.4. КРИСТАЛЛАНИШ МЕХАНИЗМИ ВА КИНЕТИКАСИ

П ол и м ерл арн и н г кристалланиш и зу й и  м олекуляр м одда  — 
л ар н и н г кристалланиш ига р еш аб икки б о с зи ч д а  боради:

1) кристалланиш  м аркази  — м уртакларини зо с и л  булиш и ва
2 ) кристалларнинг усиш и.
К ристалланиш  м арказлар ининг з о с и л  булиш и гом оген  ва 

гет ер о ген  тар зда  со д и р  булиш и м ум кин. Г ом оген  ж а р а ён д а  янги  
ф а за н и н г  заррачалари, су ю зл а н м а  ёк и  эритм адаги  стати сти к  
ф л ук туац и он  ую ш м ал ардан  х о си л  булса, гетер оген  ж а р а ён д а  
кристалланиш  м уртаги в а зи ф а си н и  чанг заррачалари, и диш  д е  — 
вори даги  зи р и лган  ж ой л ар  ёки  м а х су с  киритилган кристалла — 
ниш  "таш аббускорлари" баж ар ади .

П ол им ерл арда за т т о  улар ж у д а  т о за  бул са  за м  кристалланиш  
м арказларининг гетер оген  зо с и л  були ш и  купроц  учрайди . П о ­
лим ер  сую зл ан м ал ар и  ёк и  эритм ал арида дои м  м ак ром ол ек у —

улар ж у д а  з и с з а  за р о р а т  ор али ги да

Тс



лаларнинг ую ш м алари (агрегатлари) булади. Улар гет ер о ген  
муртак в а зи ф а си н и  баж ар ади . Г етер оген  м уртакда кристалла — 
ниш  си стем ан и  о зги н а  совути ш  б и л а н о з  бош лан ади  ва з и с з а  
и н дук ц и он  давр билан характерланади . Г етер оген  м уртак зо с и л  
булиш  тезл и ги  си стем а  за р о р а т и н и н г  утм иш ига б о г л и з  булади. 
Агар маълум устм олекуляр  тузилиш га эга булган кристалл п о ­
л и м ери и  куп м аротаба сую зл а н т и р и б , кристаллантирилса  
дастлабки  м ор ф ол огик  м ан зар а (устмолекуляр тузилиш ) а н и з  
такрорланади. Бунда су ю зл а н м а  за р  саф ар  Тс  дан  ж у д а  ю зо р и  
булм аган маълум  зар ор атгач а  зи зд и р и л са  киф оя. К ристалланиш  
Зар  саф ар  би р  хил м уртакларда сод и р  булгани учун  су ю зл а н м а  
узи га  х о с  мx o т и p a ,, га эга булади . Б у м уртаклар т а ж р и б а  ш а — 
р ои ти да  узгар м ай ди  ва затто , сую зл ан м ан и н г зо в у ш зо зл и г и  
катта булгани учун, ф а зо д а ги  у з  ж о й и н и  узгар ти р и ш га за м  
улгурм айди. Л ек и н  ш у су ю зл а н м а  за т т и з  зи зд и р и л са  гетер о ген  
муртаклар парчаланади ва нати ж ада кей и н ги  кристалланиш  
гом оген  м уртакларни з о с и л  булиш и билан бош ланади.

Г ом оген  м уртакларда бош ланадиган  кристалланиш  си с т е  — 
м ани ута совути ш н и  талаб зи л ади  ва у з о з  и н дук ц и он  даврга эга. 
Г ом оген  м уртак ф луктуация н ати ж аси да  затлам а к он ф ор м а  — 
цияга кирган "кристаллсимон" битта м акром олекула бул са  ке — 
рак, д е б  тахм и н  зи л и н м о зд а .

К ристалланиш  м уртагининг зо с и л  булиш  тезл и ги  (W M) ва 
кристаллнинг уси ш  тезл и ги  (W K) за м  зар ор ат га  б о г л и з  булиб, 
м аксим ум  ор за л и  утади. Бу максимум за р  икки б о с з и ч  т е з  — 
ликларида за м  п олим ернинг сую зл ан и ш  ва ш иш аланиш  з а р о  — 
ратлари ор аси даги  зар ор ат га  тугри келади. Т ш дан  п аст з а р о  — 
р атда м уртак з о с и л  булиш  тезл и ги  нолга тен г  (8.6 —р аем ).

К ристалланиш  боези ч л ар и н и н г тезл и к лари н и  ал о зи д а  
ан и зл аш  ж у д а  муш кул. Ш унинг учун ж а р а ён н и н г  ум ум и й  т ез  — 
лиги ан и зл ан ади . К ристалланиш  тезлиги  т £  дан  ю з о р и  з а  —

w m
Wk 8.6 —раем. Кристалланиш  

муртаги зосил булиш тез — 
лиги (1), кристаллнинг усиш  
тезлиги (2) ва умумий 
тезликнинг (3) зароратга 
боглизлиги.

т



р оратлар да нолга тенг. т £  Дан п аст ^арорачларда кристалла —

ниш  тезл и ги  аввал к еск и н  ортади  ва (0,80 — 0,87) Т с  з а р о р а т  — 
ларда эи г  катта ^ийматга эриш ади . Ш иш аланиш  ^ ар ор ати га  
я^ инлаш иш  билан  м олекулалар  ^ аракатчанлигининг й у зо л и ш и  
н а ти ж а си д а  к ристал ланиш  ам алда т>остайди. Д ем ак , а м о р ф  
п ол и м ер л ар н и н г кристалланиш и ф а ^ а т  су ю зл а н и ш  ва ш иш а — 
лапиш  ^ арор атл ари  о р аси даги  за р о р а т л а р д а  со д и р  бул и ш и  
к р и стал л ан и ш н ин г к и н ети к  ш артидир.

П ол и м ер л ар н и н г и зо т ер м и к  к ристал ланиш  к и н ети к аси , 
ж а р а ён н и н г  икки б ос^ и ч и н и  ^ и собга  олган ^олда, К о л м о г о ­
р о в —А врам и тен гл ам аси  билан и ф одалан ади :

0 = 1 - e -krU (8.6)
бу ер да  0 —ва^ гн и н г t да^ и ^ аси гач а ^осил булган  кристалл  
ф а за н и н г  ^ аж м и й  улуш и; к —к ристал ланиш  тезл и ги  д о й и м и й  — 
си; li — м уртак ^ оси л  булииг улуш и ва уса ёгга н  за р р а ч а н и н г  
ш аклига богл иц  булган  катгалик.

П ол и м ер л ар н и н г к ри сгалл ан и ш и да п ни н г зи й м а т и

У саётган
к ри стал л ар н и н г

ш акли

М уртак зо с и л  булиш  
м ех а н и зм и

Г ом оген Г ет ер о ген
Уч улчамли (ш арлар) п = 4 3<п<4
Икки улчамли (дисклар) п = 3 2<п<3
Бир улчам ли (таё^чалар) п =2 1<п<2

П ол и м ер  сую ^ л ан м ал ар и н и н г к ри сгал л ан и ш и да 0 н и н г  
Зийм ати к ристал ланиш  д а р а ж а си  би л ан  б и р  х и л  эм ас. К ри — 
сгалланиш  д а р а ж а с и н и н г  уси ш  к и н ет и к а си н и  и ф одал аш  учун  
К ол м огоров  — А врам и ген глам аси н и н г зу й и д а ги  ш аклидан  
ф ой далан и лади :

e = e 00( i - e " kt)n
б у  ер да  G — t. да^ и ^ адаги  ва 0  ̂ — уш бу  за р о р а т д а  эр и ш и  м ум кин

булл ам м аксим ал кристалланиш  д а р а ж а си .
Ш уни ун утм асл и к  керакки, к ри стал лан и ш  д а р а ж а си н и н г  

зи й м атл ар и  ун и  а н и зл а ш  усул и га б о г л и з  булган и  уч ун  к р и с ­
талл п ол и м ер н и н г зо л а т и н и  и ф одал ов ч и  у н и в ер са л  катталик  
була олм айди.



1. П олимерларнинг молекулаларини тузилиш ида к он ф и гур а­
ция ва конф орм ация туш унчалари нималарни ифодалайди?

2. М акромолекула конф игурацияларининг зандай турларини  
биласиз?

3. М олекуладаги кимёвий боглар са уланган и холда конф игу — 
рациянинг узгариш и мумкин .ми?

4. М акромолекула конф орм ацияси зандай шаклларда булиш и  
мумкин?

о. А м ор ф  ва кристалл холатлар даги  полим ерлар нинг т узи л и ш и  
нима би лан  ф а р зл а н а д и ?

ь. К ристалл и оли м ер л ар н и н г за н д а й  стр уктур а эл ем ен тл ар и н и  
би л аси з?

7. Д ен д р и тл ар  ва сф ер о л и т л а р  за н д а й  тузи ли ш га эга булади ?
8. П олимерларнинг крисгалланиш  дараж аси деб  нимага айти — 

лади?
9. О риентирланган полимерларда асосан  зандай усткимоле — 

куляр тузилиш  булади?
10. П олимерларнинг ф азавий узгарингларида нималар узгаради?
11. Ф азавий узгариш ларни структура м езони билан ур ган и ш  да  

Зан дай  т а д з и з о т  усул лар и дан  ф о й д а л а н и ш  м ум кин?
12. Ф азав и й  у згар и ш л ар н и н г т ер м од и н ам и к  м езо н л а р и  за н д а й  

ам алий усул л ар  билан а н и зл а н а д и ?
13. П ол и м ер л ар н и н г крисгалл ан и ш и да т ер м о д и н а м и к  ф у н к  — 

ц и ял ар н и н г узгар и ш и  за н д а й  ом илларга бо гл и з?
14. К ри сталлан и ш  м ар к азл ар и н и н г х о си л  бул и ш и да гом оген  ва 

гетер о ген  ж ар аён л ар  нима билан ф а р з  зи л ади ?
15. П ол и м ер л ар н и н г кристалланиш  б о ези ч л а р и га  х а р о р а т н и н г  

узгар и ш и  за н д а й  таъ си р  зи л ади ?

Адабиётлар

1. А .А .Т агер . Ф изикохимия полимеров. 3 —е изд., М.: Химия, 
1978, гл. Ill, IV.

2. Ч .Т е н ф о р д . Ф изическая химия полимеров. П еревод с англ., 
М.: Химия, 1965, 402.

3. А .Ш а р п л е з . Кристаллизация полимеров. М.: Мир, 1968, 200 с.
4. Ю .К .Г о д о в ск и й . Т еплоф изические методы исследования  

полимеров. М.: Химия, 1976, 216 с.
5. Ф .Д ж е й л . П ол и м ерн ы е м онокристаллы . П ер ев о д  с англ. Л., 

Х им ия, 1968, 552 с.



8 .1 -И Ш . ПОЛИМЕРЛАРНИНГ КРИСТАЛЛАНИШ  
КИНЕТИКАСИ

И ш ни н г мацсади: Поли этилен  н и н г крисгалланиш  и зо т е р  — 
м асини  олиш  ва унинг к рисгалл аниш ида тезл и к  д о и м и й си н и  
ан и зл аш .

Намуналар:  Ю зор и  зичликдаги  поли эти л ен .
А сб о б л а р : ц и ли н др си м оп  иситгич, ОПВ —2 тип и даги  э л е к ­

трон п отен ц и ом ет р , л абор атор и я  ав то т р а н сф о р м а то р и , Т — 16 
гипидаги тер м остат , си м обл и  ш иш а дилатом етр, сек у н д о м ер .

И ш нинг баж ар и ли ш и : 8.7 —р асм да  курсатилган си м о б л и  
ш иш а ди л атом етрга  нам унани  ж ой л аб , олдиндан  1 6 0 — 180°С  
гача зи зд и р и л г а н  ц и ли н др си м он  исиггичга урнатилади . Т аж  — 
р иба давом и да  за р о р а т н и  эл ек т р он  п отен ц и ом ет р  ва авто — 
т р а н сф о р м а т о р  ёр дам ида дои м и й  уш лаб турилади . У зи тувч и  
т ом он и дан  бер и л ган  (К5 —30 мин) в а зт  тугаш и билан , 122 — 
126°С га келтирилган сил икон  м ой и  тулдирилган т е р м о с т а т »  
туш ирилади.

И зотер м и к  кристалланиш  д а в р и н и  кузатиш да д и л а т о м ет  — 
рдаги си м о б н и  баландлиги  (h) з а р  5 м ин. (t) ичида ё з и б  б о р и  — 
лади. О линган н ати ж ал ар н и  ж адвалга ёзи л ади . Ш ундан сун г  
олинган  н ати ж ал ар  а со си д а  h ва t ор аси даги  богл ан и ш  — 
крисгалланиш  и зо т ер м а си  ч и зи л ади . 8.8 —р асм да м аълум  б и р  
ин дук ц и он  ва^т т дан  к ейин  S —с и м о н  кристалланиш  к и н ети  — 
каси келтирилган. Д и л атом етр и и  и си тги ч дап  ол и б п а с т р о з  за  —

//

8.7 —раем. Шиша дилатометр.
1 — намуна,
2 —симоб.



роратли м у зи т га  гуш ирилганлиги сабабл и  к ри стал лан и ш н ин г  
бош лангич даври  зи с о б г а  оли н м ай ди .

В азт  ор али ги даги  п ол и м ер  зо т и ш м а си  за ж м и й  м и едор и
Зуиидаги  н и соатдан  топилади:

ларни ht - h a 

ho “

_ ht — hco ; О линган н ати ж а  —

ho ~ hoc
Ktn га зу й и б , k на n ни зи й м а ги н и  а н и зл а н а д и .

8.8. —Раем. Кристалланиш изо — 
термаси. h0 — бошланяич даирдаги 
сичобнинг баландлиги, h x -  к р и с­
талланиш охирида; ht — t вазт о р а ­
ли гида.

□ унинг учун _ lc (ht h° 
w h0 -h„

- l e t
ор аси даги  богл ан и ш  ч и зм аси

чизилади. О р дината ч и зи ги н и  кесиш гаи  зи гм и  гезлик к о н ­
станта™  к ва тугри  ч и з и з  бур чак  тан ген си  эса, стр уктур а па — 
рам етри  —п ни к урсатади .

Н атиж алар  ж адвалга ёзилади:
1. Igt •it h t -  hoc lit -  hoc

ho -  hoo *4)_ ho,-. lg
h« -  h ,; J

В азиф а: К р и сталланиш  и н дук ц и он  вазти  ни ан и зл аш ; 1° га 
ф а р з  зи л ади ган  2 та кристалланиш  за р о р а т и га  тегиш ли К н и н г  
Зи йм атиии  солиш тириш ; зуй и м о л ек у л я р  м оддал ар н и н г к р и с — 
галлапиш ида за м  т езл и к  д о и м и й си н и н г  ш у каби узгар и ш и  
кузатиладим и? Г ом оген  ва гетер оген  крисгалланиш  м уртаги  — 
нинг з о с и л  бул и ш и да  п ай до булади ган  стр уктур а м о р ф о л о ­
гия си ни т а ъ р и ф л а б  бер и н г.

8 . 2 - ИШ. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ ТУЗИЛИШИНИ Ф И ЗИ К -  
МЕХАНИК ХОССАЛАРИГЛ ТАЪСИРИНИ УРГАНИШ

И ш нинг максали: З а р б  зо в у ш зо зл и г и н и  п ол и к ап р оам и д  
сф ер ол и т л ар и  улчамига б о гл и зл и ги н и  урганиш .



11амуналар ва реакгивлар: 4 мм хб мм х ВО мм улчамли по 
ликапроамид намуналари, ф енолнинг с увдаги 6% ли эритмас и.

Л сбоблар: МИМ —7 металлограф микроскопи, МК - 0,5 — 1 
копе[) маятниги, заво т е р м о с т а т , наф ис силлизловчи айлана 
мосла ма.

Иш нинг бажарилиши: Бу и т д а  поликаироамидни куйдириш  
натиж асида сферолит улчамлари ва зар б зов уш зозл и ги н и  
узгариш лари урганилади. Сферолит тузилиш и полимернинг  
ам орф  ва кристалл зисм ларини эрувчаплиги гурлича булишига 
асосланган зазарлаш  (зисман эритиш) усули билан анизланади.

Учга намунани (Т=150°С) бир соатга термостатга зуйилади  
ва худди шундай учта намунани копер маятниги ёрламида 
парчаланиш ини анизлаим из. Зарб зов уш зозл и ги  зуиидаги  
формула орзали зисобланади:

ак = Л/ав
бунда а — намунанипг кенглиги. в — намупанинг баландлиги, 
а к — зарб зов уш зозл и ги .

Худди шу памуналарда структура урганилади. Бунин] учун 
намуналарпинг эгилиши (букилиши) ёки синиш идан холи роз  
Зисмлари танлаб олинади ва уларнинг сирглари наф ис сил — 
лизловчи мослама ё[)дамида силли зла пади. Ш ундан сунг 25 — 30 
мин. давомида ф енол эритмасига туш ирилиб, белгилапган вазт  
тугаши билан намуналар с:у ида яхш илаб ювиб, су иг 
Зуритилади. К ейин микроскоп ёрдамида уш бу полимернинг  
структурасини нг морс|юлогик тури анизланади. Полимер  
структура си пинг улчамлари микроскоп кузгусида ёзилган  
масштаб орзали зисобланади  ва учга намупанинг энг яхши 
чорф ологик куриниш ларини уртачаси олинади. Ш упга ухш аб  
куидирилгап полимер намуналари ни зам урганилади.

Паз и фа: 1) Сферолит улчамларини куйдириш дан кейин  
узгариш ини курсатинг; 2) Дастлабки ва зиздирилган намуна -  
ларни зарб зов уш зозл и ги н и  солиш тиринг ва кузатиш  наги — 
жаларини туш унтиринг.



М — мономер;
I —инициатор;

S —занжир узатилиш реакциясида цатнашувчи агент;
| ] —маълум компонсптнинг концентрацияси;
V —полимерланиш реакциясининг тезлиги;

V„H —иницирланиш реакциясининг тезлиги; 
кр —занжирнинг усиш реакцияси тезлик консгантаси; 
к0 —занжирнинг узилиш реакцияси тезлик констан — 

таси;
t s —усаёгган радикалларни уртача яшаш даври;

V0—узилиш реакцияси тезлиги.
Жадвал 1.

Радикал полимерланиш реакциясининг кинетик катталиклари
(параметрлари)

К а гга - 
лик

Улчов
бГфЛИШ

Кагталнкпинг 
умумни  
тартиби

М ета кри л а м иднинг 
фотополимсрланиш ида  

катта.’ш кларниш  _ 
зийм атлари

V.IH моль/(лс)

о1жО
8,75 10-у

in молъ/л

■э-О1пО

3,97 10-2
[М] _ моль/л 10— 10 ' 0,20
кр л/(м ольс) 102— 104 7,96-102
к0 лУ(мольс) 0 O' 1 о ОО 8,25 106
ts с 10-1 - 1 0 2,62
кр/кй - 10-4— 10-ft 9,6410-5
к Л о 1" л ,/2/(м ол ьс) 1/2 1 — 1 о-2 2,77 Ю-i
Vo моль/(лс) 10-8- 10-1" 8,73 10-9

Ж адвал 2.
Мономерда занжир узатилиши константаси

Мономер См 10-> (60°С да)
Акриламид
Акрил онифил
Метилакрилаг
Метилметакрилат
Стирол
Винилацетат
Вшшлхлорид

0,6
0,26-0,3 
0,036-0,325 
0,07-0,18 
0,6-1,1 
1,75-2,80 
6,25а

а 30°С да



Мономер Формул асп моле­
куляр

массаси

зичлиги 
d, г/см3 Тг. °С т к.°с

Синдириш
курсаткпчн

nd°

Сувда
эрувчан-

ЛИ ги

Органик
эригувчнлари

Акриламид CH2=CHCONH2 71.08 1.122м 84-85 215 - я.э. си., мет. ац.
Акрил кислотаси с н 2= сн соон 72.06 1.0511 12.3 141 1.4224 я.э. СП., э.
Акрилонитрил c h 2c h c n 53.06 0.8060 -83 77,3 1.3911 э. СП., э.
Аллил акр плат СН2=СИСООСН2=СН2 112.13 1.0452 - 122 1,4390у Н.э. сп., э., ац.
Аллил спирти с н 2-с н с н 2он 58.08 0.855 -129 96 1.4135 я.э. СП., э.
Винилацетат СН2-СНООССНз 86,09 0.932 -84 75 1.3953 1. СП., э.
Винилхлорид СН2-СНС1 62.49 0.91951' -153.8 -13,4 - Н-э. СП., э.. хлф.. дхэ.
2-вннплппрпдпн c h 2c h c , h 4n 105.13 0.9985" - " 80^ ' 1,5494 Н-э. СП., э., хлф.
\ т-впиил-2-
иирролидон

CHrCH ;;N
CIb с о
СН; С1Ь

109.12 1 .(И"' 214 1.5120^ си.. э.. ац.. бз.

Глнцидил спирти СН-.С н сн ^ он  
о

74.08 1.1143-' - 162(парч) - ял. CH.. Э.. б 1.

е-канролактам (СН:)5 с о  
N Н

113.16 " 70 I391- ■ ■ СП., э.

Метакриламид CH:-C(CH3)COONH2 85.10 - 110 - - я.э. CII., Э.
N1 етакр i ш к 11сл от. СН2--С(СН0СООН 86.09 1.0153 16 163 1.4314 1. СП., э.
Метилмстакр! 1лат СН2<ХСНз)СООСПз 100.12 0.936 -48.2 100 1.413 н.э. СП., э.
Метнлакрплат CH2CHCOOCII3 86.09 0.956 -75 80 1,3984 Н-Э. СП., э..
Бутил акрилат с н 2- с н с о о с 4н9 128.17 0.8896 - 70™ 1.4150 - СП., э.
Стирол с н 2--снсбн< 104.15 0.9060 -36 145.2 1.5468 - сп.. j.. CS2
Формальдегид н сн о 30.03 0.8153*“" -118(муз) -19 - э. э.длф.. тол., ап.
Эпихлоргидрин СН: СНСН:С1 

о
92,52 1.1801 -25,6 118 1.4359"’ ■ сп.. э.

Этилакрплат с н 2= сн с о о с2н? 100.12 0,924 -75 99.5 1.4054 Н-Э. СП., э.
Этилен СН2-СН: 28.05 0.566|и- -169.15 -103.7 1.363',ои - СП.. Э.



Инициаторга занжир узатилиш константаси

Инициатор
60°С да полимерланиш учун С]

стирол метилмета
крилаг

2,2’-Азо-бис- 0 0
изобутиронигрил
уч-Бутилпероксиди 0,0003-0,0013 -
Кумол псроксиди 0,01“ -
Л аурил пероксиди 0,024° -
Бензоил псроксиди 0,048-0,055 0,02
уч-Буги.пидропероксиди 0,035 1,27
КуМол гидроперекиси 0,063 0,33

л 50ПС да
fi 70°С да

Жадвал 5.
Эритувчилар орзали занжир узатилиш константалари

Занжир Cs 104 (60"С да полимерланиш 
учун)

узатувчи Винил­
ацетат

стирол метилмет­
акрилат

Ацетон 11,7 0,406 0,195
Бензол 1,2 0,023 0,040
п-Бутилспирти 20 0,406 0,85б
Гептан 17,0а 0,42 1,8-
Изопропил бензол 89,9 0,82 ' -
Изопропил спирти 44,6* - 0,583
Т о л у о л 21,6 0,125 0,400
Триэтиламин 370 7,1 -
Углерод
четыреххлористый

9600 90 5,0

Углерод
четырехбромистый

28700" 22000 2700

Уксусная кислота 10,0 0,20б 0,246
Хлороформ 150,0 0,5 1,77
Этилбеизол

а 50°С да 
б 80°С да 
" 70°С да

55,20 0,67



Радикал сон ол и м ер л ан и ш да  м он ом ер л ар н и н г  
соп ол и м ер л ан и ш  констан тал ари

м ономер
Ml М 2 Г'» "С
1 2 3 4 5

А крил кислотаси н-Бутилакрилат 0,58±0,01 1,07±0,095 50
н-Бутилметакрилат 0,29+0,01 3,67±0,02 50
Винилацетат 2,0±0,03 0,1 ±0,01 70
Стирол 0,025±0,02 0,15±0,01 60

А крилонигрил Акрил кисло гаси 0,35+0,01 1,15±0,02 50
А л ш охл ор и д 3,0±0,2 0,05±0,01 60
Винилацетат 4,05±0,3 0,061 ±0,013 60
Винилхлорид 3,28±0,06 0,02± 0,02 60
н-Бутилакрилат 1,2±0 ,1 0,89±0,08 60
М етилакрилат 1,4±0,1 0,95±0,05 60
М е п  им етакрил ат 0 ,13±0,05 1,16±0,22 60
Стирол 0 ,2±0,02 0,3±0,08 40

Випилхлорид М етилакрилат 0,08±0,01 9,0±0,2 70
Винилацетат 1,68±0,08 0,23±0,02 60
н-Бутилметакрилат 0,05±0,2 13,5±0,05 45
С тирол 0,045±0,01 12,4±0,04 60

Винилацетат М етакрил
кислотаси

0,01 ±0,01 20,0± 2,2 70

М етилметакрилат 0,035+0,03 28,6±1,1 30
Стирол 0,01 ±0,01 55± 10 60
Т етрахлортгилен 6,8±0,5 0 60
К ротон кислотаси 0,33±0,02 0 68

4-Винилпиридин Акрилонитрил 0 ,4 1 ±0,09 0 ,1 13±0,005 60
М етилакрилат 1,7±0,2 0,22±0,01 60
М ети лм ета кр и л а г 0,79±0,05 0,574±0,004 60
Стирол 0,7±0,1 0,54±0,03 60

С тирол А ллилацегат 90±2,0 0,01± 0,01 60
А ллилхлорид 3 1 ,5±4 0,016+0,016 70
И такон кислотаси 0,3±01 0,2±0,2 70



1 2 3 4 5
М алеин ангидриди 0 ,01± 0,01 0 60
М етакрил
кислотаси

0,15 ± 0 ,11 0,7±0,05 60

М етилакрилат 0,75+0,07 0,18+0,02 60
Стирол М етилметакрилат 0,52±0,026 0,46±0,026 60

Т етр а хлортгилеп 185±20 0 60
Трихлорэтилен 16±2 0 60
N -Винилкарба юн 5,5±0,8 0 ,01210,002 70
N -Винилпир-
ролидон

15,7±0,5 0,045+0,05 50

|}-Хлорэтил-
акрилат

Аллилацегат 5,5±1,0 0 60

М етилакрилат 0,9±0,1 0,9±0,1 60
С тирол 0 , 10±0,01 0,54+0,01 60

М етакриламид М етакрил
кислотаси

0,30+0,02 2,50±0,1 70

М етилакрилат 0,22± 0,01 2,0± 0,1 65
М етилметакрилат 0,47±0,04 1,5+0,02 65

М етакрил
кислота

Диэтилам иноэтилм  
етакрилат (pH 1,5)

0 ,9 8 ± 0 ,16 0,90±0,23 70

2-Виннлпирилин 0,58+0,5 1,55+0,10 70
А криламид Акрил кислотаси 1,38±0,03 0,36±0,01 60

Акрилонитрил 1,35±0,02 0,87+0,03 30
М етилакрилат 1,30±0,05 0,05+0,05 60
2-М етил-5-ii инил- 
пнриднн

0,56±0,09 0,01 ±0,09 60



М ономер с Q
А криламид 1,30 1,18
Акрил кисло гаси 0,77 1,15
Акрилонитрил 1,20 0,60
Аллил спирти 0,29 0,052
1,3-Бутадиен -1,05 2,39
н-Бутилакрилат 1,06 0,50
и- Бутилметакрри шт -0,23 0,72
Винилацетат -0,22 0,026
Винилкарбозол -1,40 0,41
2-Винилпиридин -0,50 1,30
4-Винилпиридин -0,20 0,82

N - В инилпирр олидо н -1,14 0,14

П шци дилм ета кр плат 0,10 0,85
м -Дивинилбензол -1,77 3,35
И такой кислотаси 0,64 0,76
М етакриламид 1,24 1,46

М етакрил кислотаси 0,65 2,34
М етакрилат 0,60 0,42
2-М етил-5-вш 1илпиридин -0,58 0,99
М етилметакрилат 0,40 0,74
Стирол -0,80 1,00
Т е графторэтилен 1,22 0,049

Р-Х лортш лакрилат 0,54 0,41

Этилакрилат 0,22 0,52
Этилен -0,20 0,015
Этиленглгп<о.1ш диметакрилат 0,24 0,88
Этилметакрилат 0,17 0,56



Полимерлар Эритувчилар
1 2

П олиакриламид сув, сувли буфер эритмалар
П олиакрил кислотаси сув, иш ^орларнинг сувли эритмалари
П олиакрилонитрил диметилф ормамид, диметилсулъфооксид, 

этилен карбонат, нитробензол
П о ливинил ацетат мураккаб эфирлар, метанол, ацетон, 

хлор ли углеводородлар
П олив ини лепир 1 сув, сувли ацетон
П о.ш винилхлорид циклогексанол, нитробензол, гетрагид- 

роф уран, хлорли углеводородлар
Полиметилметакрилат м ураккаб эфирлар, ароматик угл еводо­

родлар, хлорли углеводородлар
П олипропилен ксилоллар, о-дихлорбензол, керосин
П олистирол ароматик углеводородлар, хлорли угле­

в одородл ар, бутилкетон, декалин
П олиэтилен тетралин, хлорнафталин, ксилоллар, 

толуол  (100-135°С да)
П олиэтилентер ефталат феноллар, бензил спирти, нитробензол  

(зи зди р и ш  ёрдамида)
Триацетатцеллю лоза мураккаб эфирлар, кетонлар
1{еллюлоза (гидрат  
целлю лоза)

мис-аммнак к о м т е к п а р и , диаминлар- 
нинг рух хлорид ва кальций хлорид  
билан комплекслари

Этилцеллю лоза м етилацетат, бензол ва м етанол аралаиг- 
маси, этилацетат, диоксан , дихлорэтан , 
сирка кислотаси

П о ливинилбутир а ль хлороф орм , изопропил спирти, цикло­
гексанол



Б аъ зи  п олим ерларга ф рак ц и ял аш  усл убл ар и н и  
цуллаш  м исол лари

Полимер Фракциялаш
усуллари

Эритувчи ва чуктирувчи 
ёки уларнинг 
аралашмаси

1 2 3
Гуттаперча булакланма

чуктириш
бензол в а метанол

Табиий каучук -  !! - бензол ва ацетон
П о ли акриламид -  li - хлороформ ва ацет он
Полиакрил кислотаси термодиффузия сув ва метанол
Полиакрилонит рил булакланма

чуктириш
диметилформамид ва 
гептан

термодиффузия димстилформ а м ид
По.шюутадиен булакланма

чуктириш
бензол ва аце^гон

чуктирувчи
хроматография

толуол ва н-пропанол

седиментация гексан+гептан (1:1)
Полибутилметакрилат 

П о лв инил а цетат

булакланма
чуктириш

ацетон ва метанол

-  и - ацегон ва сув
— и — ацегон ва н-гексан

турбидиметрия ацетон ва сув
термодиффузия толуол

П оли - 2-в ини лпири дин булакланма
чуктириш

бензол в а гексан

Поли-4-винилпиридин -  м - уч-Бутанол ва бензол
— !1 — нитрометан ва бензол

П оливинипирролидон -  II - сув ва ацетон
— 11 — хлороформ ва эфир; 

этанол ва бензол



1 2 3
П оливинилхлорид булакланма

чуктириш
цикло! ексанол ва 
п-бутанол

булакланма
фИТИШ

циклогексаиол ва эти- 
лспглнколь

булакланма
эритиш

циклогексан о л ва мета- 
нол ацетон

Полиметакрил
кислотаси

булакланма
чуктириш

метанол в а эфир

П о лиметил акрилат — , — ацегон ва с \в+ м еган ол  
(7:3)

По.’ш метилметакрнлат — ! — ацетон ва гексан
-  г - беитол ва гексан

гурбндимегрия хлороформ ва гептан
терм о диффузия бензол

П ош тр оп и л ен булакланма
чуктириш

совитиш  жараёнида  
бензол

П олистирол — il — хлоро(|)орм ва метанол

- i  —
м стил эти лкстон+ б ута н 
ол (эритувчили парла- 
ттпп)

-  !i - эттглацетат ва этанол
— :i - бутнлкетон ва мет анол

турбидам езрия бензол ва метанол
тсрмодпффузия толуол

П ош птнлен булакланма
чуктириш

ксилол ва п-пропанол  
(90°С)

Акрилош-ггрилметилме- 
такрилат сополимс'рп

— м — диметилф ормамид ва 
п-гексан+ эфир (2:1)

А крилонитрил стирол  
сополимери

-- ! -- хлороформ ва метанол

М етилметакрилат- 
стирол сополнме'ри

— 1 — б уга ион в а днгп о пр о - 
пил эфири

— ■ - хлороформ ва метанол



Ж а д в а л  10.
П ол и м ер л ар  учун М арк —К ун — Х аувиик т ен гл ам аси н и н г  
______________________ К ва а  зи й м ат л ар и __________________________

Полимер эригувчи К„104 а т ,
"С

М 10>

1 2 3 4 5 6
Карбоксиметил-
целлюлоза

NaCl (2.0° о- 
сувли эритма)

2,33 1,28 25 -

Нитроцеллюлоза Ацегон 2,53 0,795 25 68-224
циклогексанон 2,24 0,810 25 68-224

Полиакриламид сув 0,631 0,80 25 10-5000
Полиакрило-
ншрил

димегилсульф
оксид

3,21 0,75 20 90-400

димегилфор-
мамид

3,0 0,767 35 20-400

Полпбутил-
акрилат

ацетон 0,715 0,75 25 50-300

Полнбутил-
метакрилат

ацетон 1,84 0,62 25 1000-
6000

хлороформ 0,29 0,78 20 40-8000
Поливини­
лацетат

ацетон 1,90 0,66 25 42,8-1300

бензол 5,63 0,62 30 26-860
сув 8,0 0,58 25 83,7-339

По.швинил
спирти

сув 5,95 0,63 25 11,6-195

Поли-4-
виии:ширидин

CVB 2,2 0,657 25 100-1850

Поливинил-
пирролидон

сув 6,45 0,58 20 10,6-86

CVB 1,4 0,70 25 10-20
Поливинил­
хлорид

циклогек сан 20,4 0,56 25 19-150

Полиэтиленгли- 
коль адипинат

ацетон 16,2 0,50 20 0,4-2

П олито бутилен толуол 8,7 0,56 25 110-340
Полиизо прен бензол 5,02 0,675 25 0,4-1500
По.шкар-
бонатлар

метиленхлорид 1,11 0,82 20 8-270



1 2 3 4 5 6
Полиметил-
акрилат

ацетон 2,82 0,52 30 40-450

Полиметил- 
метакри лат

толуол
/

3,105 0,5798 30 51,5-473

метилэтилкетон 5,907 0,5716 30 51,5-473
хлороформ 3.221 0,678 30 51.5-473
бензол 0,835 0.73 100-1000

Полиметакри- 
ловая кислота

метанол 24,2 0,51 26 40-200

0,002 н НС1 6,6 0,50 30 18-21
Полисти рол бензол 2,7 0,66 25 1-200

дихлорэтан 2,1 0,66 25 -

ТОЛУОЛ 1,18 0,72 25 100-600
хлороформ 0,716 0,76 25 120-2800

Полиэтилен-
терефталат

м-крезол 0,077 0,95 25 0,4-12

фенол :дихлор- 
этан (40:60)

0,92 0,85 20 9-35

Этилцеллюлоза бензол 2,29 0,81 25 40-140
метилэтил-
кетон

1,82 0,84 25 40-140

этилацетат 1,07 0,89 25 40-140

Жадвал 11.

Баъзи полимерлар учуп тета — нуцга ва тета — эритувчилар

Полимер тега-эритувчи тега
^арораг

1 2 3
Полиакрил кислотаси 1,4-диоксан 30,0
Полиакрил кислотаси NaBr (1,5 моль сувли 15,0
(Na-тузи) эритмаси)
Полибутилмегакрилат бензол: гептан (огирлик 

буйича 13:1)
44,0

Полибутилметакрилат изопропанол 21,5
П оливинилацетат 3-гептанон 29,0

метилизопропил кетон: 
н-гептан (^ажм буйича 
73,2:26,8)

25,0



1 2 3
П оливинипирролидоп сув: ацегон (*ажм 

буйича 33,2:66,8
25,0

Бутил каучук бензол 25,0
Найлон-66 90% сувли НСООН па 2,3 

мол. КС1
25,0

Поликарбонат хлороформ 20,0
П оливы 11 и л хлорид бензил спирти 155,4
По тш попрей пропил кегон 14,5
Полиметакрил
кислотаси

0,002-мол. сувли НС1 30,0

Поли-2-мегнл-5-
ииинлгшридин

бутила цетат 21,8

Пошшетилме-
гакрилат

ацетонитрыл 27,6

н-пропанол 84,8
толуол:метанол (^ажм 
буйича 5:9)

26,2

Полипропилен:
атактик циклогексанон 92,0
н тотактик фенил эфири 145,0
Полистирол циклогексанол 86,0
атактик хлороформ гмега пол 

(74,7:24,3) циклогексан
25,0
34,5

Полиэтилен нитробензол 230,0
Этилцеллюлоза метанол 25,0

Ж адвал 12.
Турли эритувчилар учун криоскопик доимийлар

Эритувчи Суюзланиш 
Зарорати, °С

К
°С/мол

Бензол 5,5 5,1
Сув 0 1,85
Димешлсульфоксид 18,4 4,8
Диоксан 11,7 4,7
Нитробензол 5,82 6,9
Хлороформ -63,2 4,9
Циклогексан 6,5 20,2
сси -23 29,8
Камфара 178.4 39,7
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