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Дарслик Мирзо Улу\бек номидаги Ызбекистон Миллий университети кимё факультети полимерлар кимёси кафедрасининг ходимлари томонидан яратилган былиб, ыз ичига полимерлар синтези, уларнинг эритмалари ва конденсирланган щолатларидаги хоссалари, кимёвий ва механик хоссалари ва структуралари быйича лаборатория маш\улотларини ытказиш быйича изощларни =амраб олган.

Щар бир былим быйича назарий =исм ва лаборатория ишларини олиб бориш быйича изощлар берилган.

Дарслик университетларнинг кимё факультетлари бакалавриатура талабаларининг "Ю=оримолекуляр бирикмалар" умумий курси ы=ув дастурига мос равишда тузилган былиб, университетларнинг кимё факультети талабалари учун мылжалланган.

Дарслик полимерлар кимёси ва физикаси ы=итиладиган бош=а ы=ув юртларининг талабалари учун щам фойдали былиши мумкин.

Китоб магистратура, аспирантура эшитувчилари ва илмий ходимлар учун щам фойдадан холи эмас.

Кимё фанлари доктори, профессор

Ы.Н.Мусаев тащрири остида
( «Университет» нашриёти - 1994

Сыз боши
«Ю=оримолекуляр бирикмалар» курсининг ма=сади Кимё йыналиши быйича университетларнинг бакалавриатида тащсил олаётган талабаларни, кейинчалик =андай мутахассисликни олишдан =атъий назар, кимёгар-бакалаври билиши лозим былган полимерлар кимёси асослари ва унинг мущим амалий хусусиятлари билан таништиришдан иборат.

Умумий курсни ы=ишда асосий эътибор ю=оримолекуляр бирикмалар макромолекулаларнинг катта ылчами ва занжирсимон тузилганлиги сабабли оддий =уйимолекуляр бирикмалардан фар=ланувчи хоссаларини тушунтиришга =аратилган.

«Ю=оримолекуляр бирикмалар» умумий назарий курси талабалар томонидан лаборатория ишларини бажариш (практикум) билан олиб борилади.

Тавсия этилаётган китоб ю=оримолекуляр бирикмалар курси быйича мылжалланган лаборатория маш\улотларини бажарилиши учун =ылланма былиб, у умумий курснинг ы=итилиш принципларига мос равишда тузилган.

Дарсликнинг асосий вазифаси талабаларнинг курснинг умумий назарий =исмида бериладиган полимерларни синтези, кимёвий ызгаришлари, физик-кимёвий щамда механик хоссалари, тузилиши каби сощаларини чу=урро= англаш ва ызлаштиришга ёрдам беришдир.

Дарслик Мирзо Улу\бек номидаги Ызбекистон Миллий университети Кимё факультетининг полимерлар кимёси кафедрасида бир неча йил давомида ишлаб чи=илган амалий маш\улотлар быйича методик =ылланмалар щамда хорижий мамлакатларда яратилган тажрибалар асосида яратилган былиб, щозирги замон ю=оримолекуляр бирикмалар кимёси ва физик кимёсининг энг асосий былимларини ыз ичига =амраб олган практикумда 80 дан орти= амалий лаборатория маш\улот​ларини бажариш учун изощлар берилган ва бу ишлар асосида олий ы=ув юртлари учун танлов асосида полимерлар кимёсидан практикум режасини тузиш имкониятини беради.

Дарсликнинг щар бир былими =ис=ача назарий =исм билан бошланиб, бунда изощ этилган маълумотлар шу сощани чу=ур​ро= билиб олишга ёрдам беради деган умиддамиз.

Китобда келтирилган назарий ва амалий материаллар университетларнинг кимё йыналиш быйича тайёрланаётган бакалаврларни билимдонлигига =ыйилган талаблар ва мазкур дастурларга мос равишда тузилган, аммо тавсия этилаётган китоб кимё-технология институтларида ва бош=а мутахассисликларда ы=итилаётган ю=оримолекуялр бирикмалар курси учун щам =ылланма сифатида хизмат =илиши мумкин.

Дарсликнинг I-боби проф.Мусаев Ы.Н., II, III-боблари проф.+урбонов Ш.А., ва проф.Мусаев Ы.Н., IV, V-боблари проф.Бобоев Т.М., VI-боби доц.Мухамедиев М.Г., VII-доц.Ща​кимжонов Б.Ш. проф.Каримов А. билан щамкорликда, VIII-боб доц.Ща​кимжонов Б.Ш. томонидан ёзилган.

Амалий ишларни йи\ишда к.ф.н.+иличев С. ва бош=а кафедра ходимлари щам =атнашишган. Китобнинг илова =исми к.ф.н.Соди=ов З.М. томонидан тузилган.

+ылёзманинг техникавий ишлари ва уни нашриётга тайёрлаш ишлари Гафурова Д. ва Гулмирзаева С. томонидан бажарилган.

Муаллифлар номидан - =ылёзмани босмага тайёрлашда ёрдам берган барча кафедра аъзоларига миннатдорчилик изщор этишни ызимнинг бурчим деб щисоблайман.

     Профессор Ы.Мусаев

I БОБ. Полимерлар синтези
Назарий +исм
Ю=оримолекуляр моддалар полимерланиш ва поликонден​сатланиш реакциялари ор=али олинади. Полимерларни кимёвий ызгартириш ор=али щам янги полимерларни олиш мумкин.

1.1. Полимерланиш реакцияси

Полимерланиш деб, =уйимолекуляр моддаларни (мономер​ларни) кетма-кет фаол марказлар ор=али бир-бирига бирикиб, ю=оримолекуляр моддалар щосил =илиш реакциясига айтилади. Бунда реакция натижасида мономердан фа=ат ю=оримолекуляр модда щосил былади:




Одатда мономер сифатида таркибида =ышбо\ былган моддалар хизмат =илади:
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Полимерлар щосил былиш реакцияларини =атнашаётган мономерлар сонига =араб, гомополимерланиш (битта мономер) ва сополимерланиш (икки ё ундан кып мономерлар) деб фар=ланади. Баъзи щолларда таркибида =ышбо\ былмаган мономерлар асосида щам полимерланиш содир былиши мумкин:



Полимерланиш реакцияси таъсирланувчи фаол марказларнинг табиатига мувофи= занжирли ёки бос=ичли реакциялар механизми быйича боради.

Полимерланиш занжирли механизмда борганда, барча занжирли реакциялар каби, у уч этапдан ытиши шарт:

1. Фаол марказни щосил былиши:




2. Занжирни ысиши (ривожланиши):







..............................




3. Занжирни узилиши.




Бу ерда M(-мономер молекуласидан щосил былган фаол марказ, M1(, M2(, M3( - ысаётган занжирлар, Mn полимер макромолекуласи.

Фаол марказларнинг табиатига =араб (радикал ёки ион) полимерланиш реакцияси иккига: радикал ва ион полимерланишга былинади.

1.1.1. Радикал полимерланиш

Радикал полимерланиш занжирли реакциялар механизми быйича боради. Фаол марказ вазифасини эркин радикаллар бажаради. Радикал полимерланиш реакциясига жуда кыпчилик, асосан таркибида =ышбо\ былган мономерлар учрайди. Энг кып тар=алган мономерлар жумласига стирол, винилхлорид, винилацетат, акрил ва метакрил кислоталари ва уларнинг турли эфирлари, акрилонитрил ва щ.к.лар киради.
Радикал полимерланиш реакцияси =уйидаги элементар бос=ичларни ыз ичига олади: реакциянинг бошланиши, зан​жирларнинг ысиши (ривожланиши), занжирларнинг узилиши ва шароитга =араб занжир узатилиши реакцияси щам содир былиши мумкин.

Реакциянинг бошланиши - бу реакция занжирини бошлаб берувчи эркин радикалларни щосил =илишдир. Бу жараён мономерларни ызидан ю=ори щарорат, турли нурлар ва бош=а таъсирлар натижасида радикаллар щосил =илиш билан ёки кыпинча мономер мущитига =издирганда осонлик билан радикалларга парчаланадиган моддалар =ышиш ёрдамида олиб борилади.

Полимерланиш реакциясини бошлаб берувчи радикалларни щосил =илиш усулига =араб термик, фотохимиявий, радиацион ва кимёвий полимерланиш деб аталади. Булар ичида амалда энг кып =ылланиладигани мономер мущитида радикалларга осон парчаланадиган моддалар (бошлагичлар) ёрдамида олиб бориладиган кимёвий усулдир. Бошлагич (инициатор) моддалар сифатида турли пероксидлар, гидропероксидлар, азобирикмалар ва щ.к. лар ишлатилади. Бу моддалар =издирилганда, радикалларга парчаланади. Масалан: бензоил пероксиди щарорат таъсирида =уйидагича парчаланиб радикаллар щосил =илади:



Пероксидлар билан баробар азо-бирикмалар щам бошлагич сифатида кенг ишлатилади. Масалан: азобисизомой кислотасининг динитрили =уйидагича радикаллар щосил =илади:



Радикал полимерланишни бошлагичлари одатда мономерларга нисбатан селектив таъсирга эга эмас. Шунинг учун полимерланиш реакциясига бошлагич модда танлашда асосан унинг =айси щароратда =андай тезлик билан парчаланишига эътибор =илинади.

Реакциянинг бошланиши учун аввало бошлагич (инициатор) дан бирламчи радикаллар щосил былади:




И-бошлагич, Кпар-бошлагичнинг парчаланиши тезлик константаси, R(-радикал.

Сынгра бошлагичдан щосил былган радикал мономерга таъсир этиб, унда радикал щосил =илади ва шу билан реакция ривож топади:



К1-бирламчи радикалларнинг мономер билан таъсирлашиш тезлик константаси.

Одатда бошлагич моддалардан радикаллар маълум щарорат таъсирида щосил былади. Полимерланиш реакциясини паст щароратларда бошлаш учун оксидланувчи-=айтарилувчи сис​те​малардан фойдаланилади. Оксидланиш-=айтарилиш жараёнини мономер мущитида олиб борилади. Оксидловчи ва =айтарувчи моддалар сувда (водород пероксиди ва икки валентли темир сульфат) ёки органик эритувчилар (органик пероксидлар ва аминлар) да эриши мумкин. Шунга =араб полимерланиш реакцияси сувли ва органик эритувчилар мущитида олиб борилиши мумкин.

Оксидловчи-=айтарувчи бошлагичларга водород пероксиди билан темир сульфатни таъсирланиши ёр=ин мисол была олади:




HO( радикали мономерга бирикиб, реакцион занжир щосил =илади. Органик мущитда полимерланишни олиб бориши мумкин былган оксидловчи-=айтарувчи бошлагичларга мисол =илиб бензоил пероксид билан метиланилинни олиш мумкин:



Занжирни ысиши (ривожланиши) -Занжирни ысиши бошлагич ёрдамида щосил былган радикалларни мономер молекулаларига кетма-кет бирикиши натижасида содир былади.





. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .



Kp-ривожланиш реакциясини тезлик константаси.

Кинетик занжирни ривожланиши материал занжирни щосил былиши билан бирга былади. Занжир ысиши реакциянинг фаоллик энергияси 12-40 кЖ/моль атрофида былади. Тезлик константаси ва ысиш реакциясининг фаоллиги аввало мономер табиатига бо\ли=дир. Мономер билан хусусий  таъсирланмайдиган  эритувчилар ысиш реакциясига таъсир эта олмайди.

Радикалларни мономер =ышбо\ларига бирикишининг фаоллик энергиясини щисоблаш =ийин. Лекин Эванс-Поляни-Семеновларнинг ярим эмпирик =оидасига асосан фаолланишни энегияси (Ea) элементар реакцияларнинг исси=лик эффекти (Q) билан =уйидагича бо\ланган:

Ea = A-(Q

Бу тенгламада А ва ( лар мономерлар =атори учун доимий сонлардир. Ea нинг =иймати =анча кичиклашса, мономер фаоллиги ортади, мономерни дастлабки радикалга бирикиши натижасида радикалдаги =овушма энергияси катталашади. Аксинча эса, радикалдаги =овушма энергия =анча кичик былса, уни фаоллиги шунча катта былади, радикалнинг =ышбо\га бирикишини фаоллик энергияси эса кичик былади.

Шундай =илиб, мономерни реакцион =обилияти билан радикалларни реакцион =обилияти бир-бирига тескари муносабатда былади. Яъни фаол мономерни радикали пассив, фаоллиги кам былган мономерни радикали эса катта реакцион =обилиятга эга  былади. Масалан, =уйидаги ёндош гурущларга эга былган винил мономерларни фаоллиги чапдан ынгга =араб камаяди:



Буларга мос былган радикалларнинг реакцион =обилияти эса ынг томондан чап томонга =араб камаяди.

Занжир узилиши-бу реакция натижасида мущитда фаол радикаллар йы=олиб, кинетик ва материал занжирларни ысиши тыхтайди.

Радикал полимерланишда занжирни узилиши асосан икки ысаётган радикалларни рекомбинацияланиши ёки диспропорцияланиш натижасида содир былади:





Узилиш реакциясининг фаоллик энергияси одатда 6 кЖ/мольдан ортмайди ва асосан радикалларни ызаро диффузияланишини фаоллик энергияси билан ани=ланади.

Узилиш реакциясига турли узунликка эга былган ысаётган занжирлар =атнашгани учун полимерланиш реакциясида турли хил молекуляр массага эга былган макромолекулалар щосил былади. Шунинг учун щам синтетик полимерлар полидисперслик хоссасига эга.

Занжирни узатилиши-агар полимерланиш жараёнида парчаланаётган инициаторнинг ми=дори билан фаол марказнинг щосил былишига сарфланаётган инициаторнинг ми=дорини солиштирилса, инициаторнинг кып =исми бекорга сарф былаётгани маълум былади. Бунга сабаб инициаторнинг бир =исми ысаётган радикаллар таъсирида парчаланишидир:



Бундай реакция занжирнинг инициаторга узатилиши, деб аталади. Парчаланишнинг биринчи бос=ичида щосил былган баъзи бирламчи радикаллар полимерланишни иницирлаш ырнига ызаро бирикиб, нейтрал молекулаларни щосил =илади. Шу сабабли иницирлаш самарадорлиги (f) инициатор парчаланишининг биринчи бос=ичида щосил былган радикалларнинг =анча =исми полимерланишни бошлаб беришга сарф былаётганлигини ифодалайди.

Кыпгина полимерланиш реакцияларида щосил былаётган полимернинг молекуляр массаси занжирнинг узилиш реакцияси асосида аввалдан щисоблаб топилган молекуляр массага нисбатан анчагина кам чи=ади. Бу эффект реакцион мущитда мавжуд былган турли бирикмаларга (мономер, инициатор, эритувчи, полимер ва щ.к.) занжирнинг узатилиши натижасидир; улар =уйидагича ифодаланиши мумкин:




ХА-мономер, инициатор, эритувчи ва щ.к.

Х-полимер молекуласига бирикадиган атом ёки атомлар гурущи.

Занжирнинг эритувчи молекулаларига узатилиши реакциясининг схемасини этиленнинг CCI4 даги полимерланиши мисолида кыриш мумкин:





Мономер ва CCI4 нинг ызаро нисбатини ызгартириш билан турли молекуляр массага эга былган полимерларни синтез =и​лиш мумкин. Кып ми=дордаги занжирнинг узатилиши мумкин былган моддалар иштирокида жуда =ис=а занжирлар щосил былади. Бундай реакциялар теломерланиш дейилади.

Занжир реакцион системада щосил былган полимер макромолекуласига щам узатилиши мумкин; бундай реакциялар тармо=ланган макромолекулалар щосил былишига сабаб былади.

Занжирнинг АВ молекулага узатилиши натижасида реакцион =обилияти паст, яъни пассив ва занжирни ыстира олмайдиган радикаллар щам щосил былиши мумкин. Бу реакцион занжирнинг узилишига ва полимерланиш реакциясининг сусайиши ва батамом тыхташига олиб келади.



Бу щолда АВ модда полимерланиш жараёнининг ингибитори былади. Одатда ингибиторлар полимерланишни тыхтатиш ёки секинлатиш ма=садида жуда оз ми=дорда =ышилади. Масалан, хинон ысаётган занжирдан водород атомини тортиб олиб семихинонга айланади:



Электрон булутларининг туташиши натижасида семихинон пассив радикал былиб, у ысаётган радикалга бирикади ва ысаётган занжир узилади. Турли-туман органик ва анорганик бирикмалар полимерланиш ингибитори былиши мумкин. Масалан, гидрохинон, пирокатехин, пирогаллол, ароматик аминлар, нитробирикмалар, олтингугурт, йод, мис ва темир тузлари ва щ.к.

Полимерланиш термодинамикаси
Мономер тузилишининг полимерланиш жараёнига таъсирини ырганишда полимерланишнинг термодинамик характеристикалари ((G, (H, (S) катта ащамиятга эга. Винил мономерларининг полимерланиши-экзотермик кечимдир. Мономерларнинг ( -бо\ларини полимернинг (-бо\ларига айланиши исси=лик ажралиб чи=иши билан характерланади. Идеал щолатда бу исси=лик 94 кЖ/мольга тенг. Кыпчилик мономерларнинг полимерланиш исси=лиги бу =ийматдан кам былади.

Бунга мономердан полимерга ытишда электрон булутларининг =овушиши (сопряжения) энергиясининг йы=олиши ва мономердаги ыриндошларнинг (ёндош гурущларнинг) стерик (фазовий) эффекти сабаб былиши мумкин. Демак, умумий щолда:

-(Н = 94-Q=овушма-Qстерик
      (1.1)

ыринли былади.

Баъзи щолларда стерик эффектни енгиш учун энергия =иймати шу =адар катта быладики, натижада полимерланиш термодинамик жищатдан мумкин былмай =олади. Умуман термодинамика асосларига биноан тыйинмаган бирикмаларнинг полимерланиши энергетик жищатдан афзал жараёндир.

(G = (H-T(S
                      (1.2)

Ю=оридаги формула билан ани=ланадиган эркин энергиянинг ызгариши полимерланишда манфий =ийматга эга, чунки T(S щадининг манфий =иймати (Н нинг манфий =ийматидан кичикдир. T(S нинг манфий былишига сабаб жараён энтропиянинг камайиши билан боради.

Кыпчилик полимерланиш реакциялари маълум бир щароратда =айтар былиб =олади. Демак полимерланиш ва деполимерланиш жараёнларига =уйидаги мувозанат схемасини ёзиш мумкин:



Кр-занжирнинг ысиш реакциясининг тезлик константаси.

Кдеп-тескари реакциянинг тезлик константаси.

Щарорат кытарилиши билан деполимерланиш тезлиги ортади  ва маълум бир щароратда (Тюк) полимерланиш ва деполимерланиш тезликлари тенг былиб =олади. Полимерланиш-деполимерланиш мувозанати =уйидаги изотерма билан характерланади:

(G = (G0 + RTlnK
              (1.3)

(G0-стандарт щолатдаги мономер ва полимернинг эркин энергияси. Мувозанат щолатида (G=0 былгани учун

(G0 = (H0-T(S0= -RTlnK
                  (1.4)

Мувозанат константаси ёки Kр/Kдеп сифатида =уйидаги тенглама билан ани=ланади:




                 (1.5)

(1.4) ва (1.5) тенгламалардан фойдаланиб, =уйидагиларни щосил =иламиз:




            (1.6)




                (1.7)

Бу тенгламалар (1.6 ва 1.7) полимерланишнинг энг ю=ори щароратини (Тюк) мувозанат щолатидаги мономер концентрациясига ([M]к) таъсирини ифодалайди. (H0 манфий былганлиги учун щароратни кытарилиши полимер билан мувозанатда турган мономер концентрациясини кыпайишига сабаб былади.

Агар (H<0 ва (S<0 былса, Тюк дан ю=ори щароратларда полимерланиш амалда бормайди. Бундай щолда Тюк полимерланишнинг ю=ори щарорати дейилади. Шунингдек пастки юксак щарорати щам былиши мумкин.

Радикал полимерланиш реакциясининг 
кинетикаси

Радикал полимерланиш занжирли реакция былиб, учта кетма-кет бос=ичдан иборат: фаол марказнинг щосил былиши (иницирланиш), занжирнинг ысиши ва занжирнинг узилиши. Щар бир бос=ич ызининг тезлик константаси билан характерланади.










Кин -иницирланиш реакциясининг тезлик константаси;

Кр -ысиш (ривожланиш) реакциясининг тезлик константаси;

К0 -узилиш реакциясининг тезлик константаси.

Полимерланишнинг умумий тезлиги (1) ва (2) реакциялар тезлиги билан белгиланади, чунки мономер фаол марказнинг щосил былиш ва занжирнинг ысиш бос=ичларидагина сарфланади. Шунинг учун мономер сарф былиш тезлиги (яъни полимерланиш тезлиги) учун




           (1.8)

Vин -иницирланиш реакциясининг тезлиги;

Vр -ысиш реакциясининг тезлиги.

Лекин биринчи бос=ичда иштирок этаётган мономернинг сони занжирнинг ысиш бос=ичида иштирок этаётган мономернинг сонидан нищоятда кам, демак тенгламани =уйидагича ёзиш мумкин:




                    (1.9)

Занжир ысиш тезлиги радикаллар [M(] ва мономер [M] концентрациясига бо\ли=. Демак, полимерланиш тезлиги =уйидаги ифода билан белгиланади:




            (1.10)

Полимерланиш тезлигининг (1.10) тенгламаси радикаллар концентрацияси ор=али ифодалангани учун шу кыринишда ундан фойдаланиб былмайди. Тенгламадаги радикаллар концентрацияси [M(] ни бош=а ылчаш осон былган катталиклар билан алмаштириш учун "стационар щолат" тушунчаси киритилади. Бунга кыра радикалларнинг щосил былиш тезлиги маълум ва=тда уларнинг узилиш реакцияси ор=али сарфланиш тезлигига тенг былади, яъни иницирланиш тезлиги билан занжирнинг узилиш тезлиги ызаро тенг былиб =олади, натижада




                            (1.11)




                                            (1.12)

(1.12) тенгламадаги [M(]ни =ийматини (1.10) тенгламага =ыйсак, =уйидаги ифода щосил былади:




           (1.13)

Шундай =илиб, полимерланиш тезлиги инициатор концентрациясининг квадрат илдизига пропорционал былгани учун

Vин = Kин[I]

                 (1.14)

(1.13) ва (1.14) тенгламалардан фойдаланиб, полимерланиш реакциясининг умумий тенгламасини щосил =иламиз:





              (1.15)

(1.15) тенглама полимерланиш тезлигининг инициатор ва мономер концентрациялари билан бо\ланишини ифодалайди. Фаол марказ щосил былиш тезлиги мономер концентрациясига бо\ли= былмаса, полимерланиш тезлиги V (1.15) тенгламага мувофи= мономер концентрациясининг биринчи даражасига ва инициатор концентрациясининг квадрат илдизига пропорционалдир. Лекин кыпчилик щолларда полимерланиш тезлигининг мономер ва инициатор концентрацияларига бо\ли=лиги =уйи​даги эмпирик тенглама билан ифодаланади: 







     (1.16)

n ва m нинг =ийматлари, шароитга =араб 0,5 дан ва бирдан четланиши мумкин.

Радикал полимерланиш реакциясида кинетик занжир узунлиги бир фаол марказга ты\ри келган мономернинг сони билан характерланади.

Реакцион (ысаётган) занжирнинг ыртача узунлиги =уйидаги нисбат билан ани=ланади:





                   (1.17)

(1.17) тенгламага Vр ва V0 ларнинг =ийматларини =ыйиб, занжирининг кинетик узунлиги учун (1.18) ифодасини щосил =иламиз:





                    (1.18)

Демак, полимерланиш тезлиги ортса, занжир узунлиги камаяди. Чизи=ли тузилишга эга былган полимерлар учун полимер занжирларининг ыртача узунлиги полимер молекуляр массасининг мономер молекуляр массасига нисбати сифатида ани=ланади:





                     (1.19)

Полимер занжирларининг ыртача ра=амий узунлиги ёки полимерланиш даражаси реакцион занжирнинг кинетик узун​лиги (() билан бо\ли=дир. Агар занжир узилиши рекомбинацияланиш ор=али содир былганда 

=2( былади, занжир узилиши диспропорцияланиш ор=али былса 

= ( га тенг былади.

Одатда занжир узилиши макрорадикалларнинг рекомбинацияланиш усули билан щам, диспропорцияланиш усули билан щам содир былиши мумкин. У щолда, полимерланиш даражаси реакциянинг умумий тезлиги билан =уйидагича бо\ланган былади:





     (1.20)
(1.20) тенгламани полимерланиш реакциясининг бошлан\ич бос=ичининг асосий тенгламаси дейиш мумкин, чунки у полимерланиш тезлиги V билан полимер занжирларининг ыртача узунлигини (

) ни бо\лайди. ( полимер радикалларининг диспропорцияланиш реакциясига киришаётган =исмини кырсатади. (1.20) тенглама мономерларнинг массада полимерланиш учун чи=арилган. Умумий щолда Kм (мономер молекуласига занжирнинг узатилиш реакциясининг тезлик константаси) бир =атор эритувчи, инициатор ва щ.к. молекулалари иштирокида быладиган занжир узилишининг =олган барча имкониятлари щисобга олиниши керак.

Бирор моддага занжирнинг узатилиш константаси С шу моддага ысаётган радикалнинг занжирни узатиш тезлиги константасига Куз/Кр нисбати билан ани=ланади. Бу щолда занжирнинг мономерга, эритувчига ва инициаторга узатилиш константаси мос равишда =уйидагича ифодаланади:

	


	


	

       (1.21)


[M], [S], [I]-мономер, эритувчи ва инициатор концентрациялари.

Шу асосда полимерланиш реакциясининг бошлан\ич бос​=ичининг асосий тенгламаси =уйидаги кыринишга келади:




  (1.22)



 ,

деб белгилаб, Майо =уйидаги тенгламани щосил =илди:





                  (1.23)
Майо тенгламаси [S]/[M] нинг барча =ийматларида [I]1/2/[M] ызгармай =олса, СS нинг =ийматини ани=лаш имконини беради.

Полимерланиш реакциясининг активланиш энергияси Е ни эффектив =иймати =уйидаги ифода билан ани=ланади:





          (1.24)

Бу ерда Еин-иницирланиш, Ер-занжирнинг ысиши, ва Е0-занжирнинг узилиши реакцияларининг активланиш энергиялари.

(Ер -1/2 E0) нинг =иймати кыпчилик мономерлар учун 4-7 ккал/моль, Еин нинг =иймати иницирлаш (фаол марказни щосил =илиш) усулига бо\ли=; радиацион ва фотохимиявий иницирлашда Еин=0; бензоил пероксид ёки азобирикмалар иштирокида полимерланишда Еин=30 ккал/моль ёки Еин=20 ккал/моль атрофида былади.

Ю=орида келтирилган барча тенгламалар радикал полимерланишнинг бошлан\ич бос=ичида, тахминан 10% гача полимер щосил былган щолдагина ыринлидир. Полимерланишнинг кейинги бос=ичларида, реакцион мущитнинг =овуш=о=лиги ошиб кетиши сабабли ёки гетерофазали тизимга ытиш туфайли бу тенгламалардан четланишлар кузатилади. Бундай щолларда занжир узилиш  тезлик константаси камаяди, системадаги радикаллар концентрацияси ва полимерланиш тезлиги ортади. Бу щодиса одатда "гель-эффект" деб аталади.

1.1.2. Радикал сополимерланиш (полимердошланиш)       реакциялари

Икки ва ундан орти= мономерларнинг биргаликда полимерланишига сополимерланиш, унда щосил былган мащсулотга эса сополимер дейилади.

Щосил былган сополимернинг таркиби мономерлар аралашмасининг таркибидан фар= =илиши ани=ланган. Демак, турли мономерлар сополимерланишда турлича фаолликни намоён =илади. М1 ва М2 мономерларнинг радикал сополимерланишида занжир ысишининг =уйидаги элементар реакциялари былиши мумкин:













k11-M1 мономер звеноси билан тугайдиган занжирнинг ысиш реакциясининг тезлик константаси ва щ.к. М1 ва М2 мономерларнинг сарф былиш тезлиги =уйидаги ифодалар билан ани=ланади:




  (1.25)





 EMBED Equation.2  

    (1.26)

(1.25) тенгламани (1.26) тенгламага былсак





 (1.27)
Квазистационар щолатда 

 ва 

 радикаллар концентрацияси ызгармайди, яъни





       (1.28)
(1.27) ва (1.28) тенгламалар асосида k11/k12=r1 ва k22/k21=r2 деб белгилаб, сополимерланишнинг асосий тенгламасини чи=а​рамиз:




                (1.29)

r1 ва r2 -сополимерланиш константалари дейилади. Уларнинг =ийматлари реакцияга киришаётган мономерларнинг кимёвий табиатига бо\ли= былади. Сополимер таркибининг мономерлар аралашмаси таркибига бо\ли=лиги таркиб диаграммаси билан характерланади. Бу диаграмманинг шакли r1 ва r2 ларнинг =ийматига бо\ли= былади. 1.1-расмда r1 ва r2 нинг щар хил =ийматларига ты\ри келадиган диаграммаларнинг турли шакли келтирилган. Сополимерланиш константаларининг кыпайтмаси r1 r2 мономерлар звеноларининг макромолекулада =андай тартиб билан бо\ланишга интилишини ифодалайди. Кыпгина системалар учун 

, яъни =утбланиш ва фазовий факторларнинг таъсирида мономерлар звенолари батартиб бо\ланишга интилади.




1.1-расм. Сополимерланиш реакцияси-нинг таркиб диаграммаси.

М2-мономернинг дастлабки аралашмадаги моляр =исми;

m2-мономернинг сополимер таркибидаги моляр =исми.

1)  r1(1, r2(1;

2)  r1(1, r2(1;

3)  r1(1, r2(1. 

Сополимерланиш реакцияларида =атнашаётган мономер​ларнинг реакцион =обилияти билан уларнинг тузилиши орасидаги бо\ли=ликни топиш устида бир =анча щаракатлар былган. 1947 йил Альфрей ва Прайслар сополимерланиш реакциялари учун "Q-е" схемасини таклиф этишган. Бу авторлар радикал билан мономернинг реакцияга киришиш тезлик кон​стантасини, масалан, М(1 радикалини М2 мономер билан реакциясининг тезлик константасини =уйидагича белгиладилар:




            (1.30)

Р1 -радикални умумий фаоллигини мезони;

Q2 -мономерларнинг умумий фаоллигини мезони;

е1, е2 -мономерларнинг ва радикалларнинг =утбланганли​гини мезони;

Умумий холда К11, К22, К12 лар учун тенгламаларни бирлаштириб =уйидаги ифодаларни таклиф этилган:




        (1.31)



         (1.32)

Бу тенгламалар мономер ва радикаллар фаолликларини Q1, Q2 ва е2 параметрлар билан бо\ланишини кырсатади.

Стандарт мономер сифатида Q=1 ва e=-0,8 деб стирол =абул =илинган. Турли мономерларни стирол билан сополимерлаб, Q ва e нинг =ийматларини ани=лаш мумкин, бу эса мономернинг сополимерланишга мойиллигини олдиндан айтиб беришга имкон беради.

Сополимерланиш константаларини ани=лашнинг энг кып тар=алган усуллари Майо-Льюис методи билан Файнман-Росс методидир.

Майо-Льюис методи

Агар сополимерланишнинг бошлан\ич бос=ичида [M1] ва [M2] ызгармас катталиклардир деб =абул =илинса, сополимерланишнинг умумий тенгламаси (I.29) =уйидаги кыринишга келади:




(1.33)

Бу тенгламани ызгартириб, r2 катталикни r1 га чизи=ли бо\ланганлигини кырсатувчи =уйидаги тенгламани щосил =иламиз:




    (1.34)



, 

-мономерларнинг дастлабки концентрацияси.

[m1],[m2]-M1 ва M2 мономерларнинг сополимердаги концентрацияси.

[M01], [M02] ва [m1], [m2] лар =ийматларининг щар бир жуфти r1 ва r2 координаталар системасида бир ты\ри чизи=ни беради. Бир =анча тажрибалар учун щисоблаб чизилган ты\ри чизи=ларнинг кесишиш ну=таси r1 ва r2 ларнинг изланаётган =ийматларига ты\ри келади. Тажрибалардаги баъзи хатолар туфайли одатда бу ты\ри чизи=лар бир ну=тада кесишмай, учбурчак щосил =илиб кесишади. Учбурчак марказининг координаталари r1 ва r2 ларнинг =ийматини беради. r1 ва r2 ларнинг =ийматини топиш учун махсус тажрибалар =ыйилади. Бунда щосил былган сополимернинг ми=дори 10% дан ортмаслиги керак.
Файнман-Росс методи
Бу метод сополимерланиш константаларини ани=лашнинг  энг содда ва кып =ылланиладиган усулидир. Сополимерланишнинг асосий тенгламаси =уйидаги кыринишга келтирилади:




                    (1.35)

бу тенгламада:


;



F(f-1)/f нинг F2/f  га бо\ли=лиги координаталар системасида ты\ри чизи=ни беради. Бу ты\ри чизи=нинг о\иш бурчаги тангенси r1нинг =ийматига, ордината ы=идан ажратган кесмаси эса r2 нинг =ийматига тенг.

1.1.3. Ионли полимерланиш

Ионли полимерланиш катализаторлар иштирокида боради. Катализаторларнинг инициаторлардан фар=и шундаки, улар полимерланиш жараёнида сарф былмайдилар ва щосил былаётган полимер таркибига кирмайдилар. Ионли полимерланиш катион ёки анион щосил былиши билан боради. Шунинг учун уни катионли ва анионли полимерланишга ажратилади.

Катионли полимерланиш кислоталар ва Фридель-Крафтс катализаторлари (AlCl3, BF3, SnCl4 ва щ.к.) иштирокида боради. Бундай катализаторлар электронларнинг кучли акцепторлари щисобланади, мономерлар эса катионли полимерланишга киришиши учун электрон-донор хусусиятига эга былиши керак. Катионли полимерланишни биринчи былиб, 1877 йилда Бутлеров кузатган эди: у сульфат кислота иштирокида изобутиленни полимерлашга муваффа= былди:



Бунда щосил былган карбоний катиони полимерланиш учун фаол марказ былиб щисобланади.

Катионли полимерланиш механизмини стиролнинг SnCl4 таъсирида полимерланиш мисолида кыриб чи=айлик.

Фаол марказининг пайдо былиши:


Занжирнинг ысиши:





Занжирнинг узилиши:




Ионли полимерланишда занжирнинг узилиши мономолекуляр механизм быйича содир былади. Льюис кислоталари таъсирида борадиган катионли полимерланишда сокатализаторлар: сув, протонли кислоталар, спиртлар, эфирлар ва щ.к. катта роль ыйнайдилар. Бунда катализаторлар билан сокатализаторларнинг комплекси щосил былади:

SnCl4 + H2O ((( H+ + [SnCl4OH]-
SnCl4 + HCl ((( H+ + [SnCl4Cl]-
Катионли полимерланишда щосил былаётган полимернинг молекуляр массасини камайтирувчи занжирнинг узатилиш реакцияси щам содир былиши мумкин. Бу ысаётган макроиондан протоннинг =андайдир бош=а заррачага кычиши натижасида амалга ошади.





Мономер ва эритувчи молекулалари ёки анион Х вазифасини бажариши мумкин. Катионли полимерланиш тезлигига эритувчининг табиати кучли таъсир кырсатади. Эритувчининг диэлектрик доимийлиги ортиши билан катионли полимерланиш тезлиги ортади. Бунинг сабаби шундаки, кыпинча катионли полимерланишининг умумий активланиш энергияси манфий =ийматга эга былади.

Е = Еин+Ер-Е0
Занжир ысишининг активланиш энергияси Ер нинг =иймати 5 ккал/молдан 10 ккал/молгача ызгариши мумкин.

Элементар реакциялар тезликлари =уйидаги тенгламалар билан ифодаланади:

Фаол марказнинг щосил былиши:



Занжирнинг ысиши:



Занжирнинг узилиши:



Бу ерда 

-фаол марказнинг концентрацияси, [К]-катализаторнинг концентрацияси, [M] -мономернинг концентрацияси. Полимерланиш даражаси (

) билан мономер концентрацияси орасида =уйидагича бо\ланиш маълум:



;


;
         (1.36)

Демак катионли полимерланишда мащсулотнинг полимерланиш даражаси катализаторнинг концентрациясига бо\ли= эмас экан.

Анионли полимерланиш электрон донор хусусиятига эга былган катализаторлар иштирокида боради. Табиийки, бунда мономер электроноакцептор былиши керак. Иш=орий металлар ва уларнинг амидлари, металл-органик бирикмалар щамда уларнинг эритмалари анион полимерланишда катализатор вазифасини ытайди.

Амидлар таъсиридаги полимерланиш механизмини =уйидаги схема билан ифодалаш мумкин:








Реакция аммиакли эритмада олиб борилгани учун занжирнинг узилиши эритувчи молекуласига узатилиши ор=али амалга ошади.

Анионли полимерланиш металлорганик бирикмалар иштирокида =уйидаги схема быйича боради:




Металлар иштирокида щам реакция шунга ыхшаш механизм быйича боради.

Баъзи щолларда анион полимерланишида занжирнинг узилиши ва узатилиши кузатилмайди. Мономернинг щаммаси сарфланиб тугагандан кейин щам реакцион мущитда фаол марказлар са=ланиб =олади. Мономер =ышилганда занжирнинг ысиши давом этади. Шунинг учун бундай фаол марказлар "жонли занжирлар" деб аталади.

Металлорганик бирикмалар таъсиридаги полимерланишда металл билан мономер координацион бо\лар ор=али бирикиб, комплекс щосил =илиши мумкин. Масалан:



Бундай комплекс таъсирида борадиган полимерланишни анион-координацион полимерланиш дейилади. Щозирги ва=тда Циглер-Натта комплекс катализаторлари иштирокида борадиган  анион-координацион полимерланиш кенг тар=алган. Циглер-Натта катализорлари таркибига I-III группа металларининг металлорганик бирикмалари ва IV-VII группа металларининг хлоридлари киради. Масалан: Al(C2H5)3 ва TiCl4 асосидаги катализаторлар =уйидаги структурага эга:



Комплекснинг металл-углерод бо\ини орасига мономер кириши натижасида фаол марказ щосил былади:





Бу катализаторлар иштирокида стереорегуляр полимерлар щосил былгани учун бундай полимерланиш стереорегуляр полимерланиш деб щам аталади.

1.1.4. Бос=ичли полимерланиш

Мономер молекулаларида бирор атом ёки гурущнинг биридан иккинчисига силжиши натижасида мономер молекулалари бир-бирига бирикиб, полимер щосил =илиши мумкин. Бундай реакциялар бос=ич-бос=ич былиб боради ва щар бир бос=ичдаги мащсулот =арорли былади. Шунинг учун щам бундай полимерланиш реакциясини бос=ичли полимерланиш ёки миграцион полимерланиш дейилади. Миграция (силжиш) билан содир быладиган полимерланиш кып жищатидан поликонденсатланиш реакциясига ыхшаб кетади. Аммо полимерланиш натижасида бирор =уйимолекуляр модда ажралиб чи=майди ва бошлан\ич бос=ичлардаги мащсулотларни (бимер, тример ва щ.к.) амалда ажратиб олиш =ийин былади.

Масалан: формальдегиддан полимер олинишини кырайлик. Реакциянинг биринчи бос=ичида формальдегидга бир молекула сув бирикади.



Кейинги бос=ичларда водород атоми бир молекуладан кейингисига кычиб боради.





Реакция =анча кып ва=т олиб борилса, унда щосил былаётган полимернинг молекуляр массаси шунчалик катта былади.

Иккинчи мисол тари=асида этиленоксидни полимерланишини ёзиш мумкин:






Капролактамдан поликапролактам щосил =илиш реакцияси щам бос=ичли полимерланишга мисол была олиши мумкин. Бу реакцияни бошланиши учун щам капролактамга озро= сув =ышилади. Демак, бос=ичли полимерланиш реакцияси бошланиши учун карбоксил ва аминогурущлари щосил былиши керак.







Бу реакцияни ОН гурущини силжиши билан щам ёзилиши мумкин.

Кып атомли спиртлар билан диазоцианатлардан щам бос​=ичли полимерланиш механизми быйича полимерлар щосил =илинади:





Бунда глицериндаги ОН-гурущининг водороди диазоцианат молекуласидаги тыйинмаган азот атомига ытади. Кислороднинг быш =олган бо\и эса карбоксил гурущи билан бирикади.

Бос=ичли полимерланиш механизми быйича винил мономерлари полимерланиши амалга ошиши мумкин. Масалан, сти​рол ёки изобутиленни полимерланишини шундай ёзиш мумкин.





. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . . .
ва щ.к.

1.1.5. Полимерланиш реакциясининг амалий усуллари

Амалда полимерланиш реакциясининг олиб бориш усулларидан =уйидагилари кып тар=алган: массада полимерланиш (одатда блок-полимерланиш деб щам юритилади), эритмада полимерланиш, эмульсияда полимерланиш ва щатто =атти= фазада полимерланиш.

Массада ёки блокда полимерланиш - эритувчи иштирокисиз мономерларни полимерлашдир. Мономер маълум блокларда (=олипларда) инициатор иштирокида, баъзида инициаторсиз щам полимерга айлантирилади. Бундай шароитда полимерланаётган системанинг =овуш=о=лиги ортиб боради, исси=ликни тар=алиши =ийинлашиб боради, натижада полимерланиш мущитининг турли жойларида реакция щарорати ызгариб боради. Шунинг учун бу усулда олинадиган полимернинг молекуляр массаси турлича былиб, таркибида =олди= мономерлар щам былади.

Эритмада полимерланиш - икки усулда олиб борилади. Биринчи усулда полимерланиш реакцияси щам мономер, щам полимер эрийдиган эритувчида олиб борилади. Реакция натижасида полимернинг тайёр эритмаси щосил былади. Бундай мащсулот ты\ридан-ты\ри ишлатилиши мумкин ёки ундан полимер чыктириб ажратилади. Эритувчи парлатилиб, полимердан парда ёки мащсулот ажратиб олиш щам мумкин. Иккинчи усулда мономер эрийдиган, лекин полимер эримайдиган сую=ликда полимерланиш реакцияси олиб борилади. Одатда полимер кукун щолда ажралиб чи=ади. Фильтрланиб, эритувчидан ювилиб, полимер мащсулоти олинади. Эритмада полимерланиш олиб борилганда щароратни бош=ариш унча =ийи​нчилик ту\дирмайди, лекин полимернинг молекуляр массаси унча катта былмайди.

Эмульсияда полимерланиш энг кып тар=алган усул былиб, нисбатан паст щароратда, катта тезлик билан содир былади. Дисперсион мущит сифатида одатда сув олинади, эмульгатор вазифасини турли совунлар бажариши мумкин. Полимерланиш реакцияси мономер томчиси билан сув орасида, совундан щосил былган мицеллаларда, мономер томчиларида бориши мумкин.

+атти= фазада полимерланиш - =атти= щолдаги мономерларни сую=ланиш щароратлари я=инида ёки паст щароратда =атти= щолатга ытган мономерларни сую=ланиш щароратларида, щаттоки ундан пастро= щароратларида олиб борилади.

Назорат учун саволлар
1. Радикал полимерланиш реакциясининг элементар бос​=ич​​ларини ёзиб беринг.

2. Радикал полимерланишни асосий иницирлаш усулларини санаб беринг. Энг кып тар=алган инициаторларни ёзинг ва уларни радикалларга парчалана олишини кырсатинг.

3. Радикал полимерланиш реакциясининг характерли кинетик =онуниятларини кырсатинг.

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? +андай шароитларда щосил былади?

8. Ионли полимерланиш билан радикал полимерланишни =ан​дай умумий томонлари бор?

9. Ионли полимерланиш реакцияларига катализатор танлаш нимага асосланган?

10. Стереорегуляр полимерларга мисоллар ёзинг.

11. Радикал сополимерланиш реакциясида =андай факторлар сополимер таркибига таъсир кырсатади?

12. Сополимерланиш константаларининг физик маъноси нима?

13. Нима учун сополимерланиш таркиби реакция давомида ызгариб боради?

14. Сополимерланишнинг композицион хилма-хиллиги нима? +андай шароитда сополимер таркиби билан дастлабки мономерлар таркиби бир хил былади?

15. «Q-e» факторлари нимани англатади?

Адабиётлар

1. Шур А.М. Высокомолекулярные соединения. М.: «Высшая школа», 1981.

2. Оудиан Дж. Основы химии полимеров М.: «Мир», 1974.
3. Хэм Д. Сополимеризация. М.: «Химия», 1971.

4. Багдасарьян Х.С. Теория радикальной полимеризации. М.: «Наука», 1996.

5. Практикум по высокомолекулярным соединениям». Под.ред. Кабанова В.А. М.: «Химия», 1985.

6. «Практикум по химии и физики полимеров». Под. ред. Куренкова В.Ф. М.: «Химия», 1990. 

\
\

1.2. ПОЛИКОНДЕНСАТЛАНИШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Поликонденсатланиш реакцияси деб, таркибида икки ёки ундан кып функционал гурущи былган мономерларнинг бир-бири билан таъсирланиши ёки полимернинг реакцион =обилиятли гурущлари билан таъсирланиши щамда щосил былган полимерлар макромолекулаларини ызаро таъсирланиши натижасида ю=оримолекуляр моддалар щосил былишига айтилади. Поликонденсатланиш натижасида макромолекулаларни щосил былиши учун органик кимёдан маълум былган хощлаган конденсатланиш ёки бирикиш реакциясидан фойдаланиш мумкин. Лекин бундай реакцияларда мономерларда турли хил ёки бир хил камида икки функционал гурущи былиши керак. Одатда конденсатланиш реакциялари натижасида полимер билан =уйимолекуляр моддалар щам (сув, спирт, аммиак, водород хлорид ва щ.к.) ажралиб чи=ади.

Мисол тари=асида полиэтерификацияланиш реакцияларини кырайлик:
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Бу реакция натижасида оксикислоталарни ызаро таъсирлашиши натижасида сув молекуласи ажралиб чи=ади ва реакция давомида полиэфир щосил былади. Худди шундай диаминлар билан икки асосли кислоталарнинг бихлорангидридлари реакцияга киришса, полиамидлар щосил былади:
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Бу реакцияларда полимерланиш реакцияларидан фар=ли ыларо=, щосил былган полимерларнинг звенолари мономерларнинг тузилишидан фар= =илади. Поликонденсатланишнинг иккала щолида щам реакция натижасида щосил былган макромолекулаларнинг четки =исмларида функционал гурущлар былади ва улар занжирни ысишига =одирдир. Поликонденсатланиш реакциясининг щар бир бос=ичидаги моддалар =арорли былиб, уларни ажратиб олиш мумкин. Бу хусусият поликонденсатланиш реакциясининг полимерланишдан асосий фар=ларидан биридир.

1.2.1. Поликонденсатланишнинг турлари

а) поликонденсатланишга фа=ат бифункционал гурущли мономерлар =атнашса, реакция натижасида чизи=симон тузилишли полимер щосил былади. Бундай поликонденсатлашга чизи=ли поликонденсатланиш дейилади. Ю=орида келтирилган полиэфирлар ва полиамидлар олиш реакциялари мисол была олади;
б) иккидан орти= функционал гурущли мономерларни поликонденсатланиши натижасида тармо=ланган полимер щосил былади. Бундай реакцияларга фазовий поликонденсатланиш дейилади. Масалан: глицерин билан фтал кислотасининг поликонденсатланиши натижасида тырсимон кыринишга эга былган полимер щосил былади;
в) поликонденсатланишга энг камида икки функционал гурущ тутган битта мономер учраса, бундай реакцияга гомополиконденсатланиш дейилади. Масалан:
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г) таркибида функционал гурущ тутган энг камида икки мономер бир-бири билан ызаро таъсирлашиб полимер щосил =илса, бундай реакцияга гетерополиконденсатланиш дейилади. Мисол: гексаметилендиамин билан адипин кислотасининг поликонденсатланиши натижасида нейлон 6,6 олиниши:
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д) икки ва ундан кып бир турли мономерлар поликонденсатланса, бу реакцияга сополиконденсатланиш дейилади. Масалан: аминокапрон кислотаси билан аминоэнант кислотасини ызаро реакциялари:
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1.2.2. Поликонденсатланиш термодинамикаси

Поликонденсатланиш реакцияси давомида икки хил мувозанатга эришиш мумкин:

1) Щосил былган =уйимолекуляр модда билан полимер орасида,
2) Полимер билан щосил былган циклик бирикма орасида.
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K' ва Kлар - мувозанат константалари. K' - чизи=симон модда билан циклик бирикмаларнинг термодинамик потенциалларини фар=ига бо\ли=.

(G0 = (H0 - T(S0 = -RTLnK'
          (1.37)

(G0, (H0 ва (S0 лар термодинамик потенциал, энтальпия ва энтропияларнинг стандарт =ийматларининг фар=и.

Циклик бирикмани щосил былиши мономолекуляр, чизи=симон полимерни щосил былиши эcа бимолекуляр реакцияни турига киради. Шунинг учун концентрация камайганда циклик бирикманинг щосил былиши кучаяди.

Концентрацияни кыпайиши эса чизи=симон полимерни щосил былиш имкониятини оширади.

K ни =ийматига =араб поликонденсатланиш мувозанатли ва мувозанатсиз поликонденсатланиш реакцияларига былинади. Одатда К=10-100 гача =ийматларга эга былса, полимернинг молекуляр массаси ва реакциянинг унуми мувозанатдаги мономерларни концентрациясига бо\ли= былади. Бундай реакциялар мувозанатли ёки =айтар поликонденсатланиш дейилади. Агар К>1000 былса поликонденсатланиш реакцияси мувозанатсиз ёки =айтмас реакция былади. Масалан, дихлорангидридларнинг диаминлар билан поликонденсатланишида К>1015; =айтар поликонденсатланишда щосил былган =уйимолекуляр модда билан полимер орасида жуда тез мувозанат щосил былади. Шунинг учун =айтар поликонденсатланишда полимерни унумини кыпайтириш учун щосил былаётган =уйимолекуляр моддани реакцион мущитдан чи=ариб турилади.

1.2.3. Поликонденсатланиш кинетикаси

а) чизи=симон поликонденсатланишда реакциянинг тезлиги сарф былаётган компонентларнинг бирортасини концентрациясига бо\ли= былади.




      (1.38)
K`-тезлик константаси, Сk-катализатор концентрацияси. (Сk-ызгармайди деб =абул =илинади); Агар Сa=Сb былса, у щолда реакциянинг тезлигига =уйидаги ифодани =осил =иламиз; 

 интеграллангандан сынг 



                          (1.39) 
ни щосил =иламиз. 

 реакциянинг бориш даражаси, Со, С эса функционал гурущларнинг бошлан\ич ва жараён давомидаги концентрацияси.

+айтар реакция былмаганда щосил былаётган полимернинг ыртача полимерланиш даражаси 

 =уйидагича топилади



 
                     (1.40)

Бу ифодадан кыриниб турибдики, 

 =иймати реакция давомида ортиб бориши маълум былди.
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1.2-расм. Полимерланиш даражасини реакциянинг бориш даражасига бо\ли=лиги.
1.2-расмдан кыриниб турибдики фа=ат q-нинг =иймати ю=ори былгандагина (0,95) полимернинг молекуляр массаси катта =ийматга эга былади.Турли хил =ышимча реакциялар щам содир былгани  учун поликонденсатланишда щосил былаётган полимернинг молекуляр массаси жуда катта =ийматга эга былмайди

Агар Са < Сb былса у щолда 

учун =уйидаги ифода ёзилади:





                  (1.41)

бу ерда 

 .

1.3-расмда полимернинг молекуляр массасини r ни =ийматига бо\ли=лиги кырсатилган. Расмдан кыриниб турибдики, фа=ат Сa=Сb га я=инлашгандагина молекуляр масса тез орта бошлайди.




1.3-расм. Полимернинг молекуляр массасини r га бо\ли=лиги.
Поликонденсатланиш тезлиги ва полимер                     молекуляр массасига щароратнинг таъсири

Поликонденсатланиш реакциясининг исси=лик эффекти (8-10 кал) кичик былгани учун, реакция щарорати полимернинг молекуляр массасига кам таъсир =илади. Лекин щарорат оширилиши системани паст температурада эришиш мумкин былмаган мувозанат щолатига келишини тезлаштиради. Щарорат оширилганда, реакцияда ажралиб чи=аётган =уйимолекуляр моддаларни йы=отиш осон былади, бу эса поликонденсация мувозанатини ю=оримолекуляр моддалар щосил былиш томонига силжишига олиб келади. Лекин бу щарорат специфик таъсири натижаси эмас. Бундай эффектга реакцион аралашмага инерт газ юбориш, вакуум щосил =илиш ва щ.к. ор=али щам эришиш мумкин. Биро= щарорат оширилганда =ис=а ва=т ичида энг ю=ори полимерланиш даражасига эришилади. Амалда реакция бошида мувозанат щолатига тезро= эришиш учун поликонденсатланиш ю=ориро= щароратда олиб борилади, кейин эса полимернинг молекуляр массасини ошириш учун реакцион аралашма бирмунча совутилади. Амалда поликонденсатланиш реакцияси тезлигини ошириш учун катализаторлардан щам фойдаланилади. Кыпчилик щолларда (минерал кис​лоталар, нордон тузлар, органик сульфокислоталар, иш=орлар, металларнинг галогенидлари) оддий конденсатланиш реакцияларига =андай катализаторлик =илса, поликонденсатланишда щам шундай вазифани ытайди. Масалан, полиэтерификация реакциясида кучли кислоталар СООН группани протонлаб, фаол щолатга келтиради:




Циклик бирикмаларнинг полимерланишига ыхшаш полимерларни циклик структурага ытишига щам катализатор имкон яратади. Температуранинг ортиши мувозанат щолатига ва мувозанатдаги полимер молекуляр массасига таъсир =илмайди, балки системанинг мувозанатга келишини тезлаштиради.

1.2.4. Карозерс тенгламаси

Функционал гурущларининг сарф былиш даражаси поликонденсатланиш реакциясининг тугалланиш даражасини белгилайди. Бу эса аввало мувозанатни полимер щосил былиш томонга силжишига имкон бермайдиган паст молекуляр моддаларни реакцион мущитдан яхшилаб чи=ариб турилишига бо\ли=. Полимерланиш даражаси 

 ва реакциянинг тугалланиш даражаси (полимернинг ми=дори) Р орасида математик бо\ланиш мавжуд былиб, уни Карозерс келтириб чи=арди. Бу бо\ланиш фа=ат функционал гурущлар эквивалент нисбатда былгандагина ты\ри натижа беради.

f-битта мономер молекуласига ты\ри келадиган функционал гурущлар ми=дори, No ва N - лар эса реакцион аралашмадаги дастлабки ва охирги молекулалар сони былсин. Дастлабки аралашмадаги функционал группаларнинг умумий сони f.No га тенг. Щар бир конденсатланиш реакциясида битта мономер молекуласи ва 2 та функционал гурущ йы=олади. Поликонденсатланиш давомида No-N та молекула сарфланади. Бунда реакцияга киришган группалар сони 2(No-N) га тенг былади. Поликонденсатланишниг тугалланиш даражаси Р реакцияга киришган группаларнинг =исмини кырсатади. Демак,




          (1.42)

былади.

Агар битта макромолекула щосил былишида Х мономер бирлиги иштирок этса, N та макромолекула щосил былишида Х.N марта кып мономер молекуласи иштирок этади:



 ёки 


                 (1.43)



 =ийматини (1.42) тенгламага =ыйиб, Карозерс тенгламасини щосил =иламиз:





                  (1.44)



 ни ыртача полимерланиш даражаси деб, уни Карозерс тенгламасидан топамиз:




               (1.45)

Бу ифодадан поликонденсатланиш реакцияси =анча охиригача борса, полимерланиш даражаси шунча ю=ори былиши кыриниб турибди. Реакциянинг тугалланиш  даражаси уни олиб бориш ва=ти билан ани=ланганлиги учун макромолекулаларнинг узунлиги поликонденсатланиш муддати узайиши билан ортади. Карозерс тенгламасини =уйидаги мисолларда кыриб чи=айлик:

1) Мономерлар биттадан функционал гурущ тутган ва реакция тыла (f=1, Р=1) кетган былсин. Бу f ва P ларнинг =ийматларини Карозерс тенгламасига =ыйиб, =уйидагини топамиз;




Демак, мономерда фа=ат битта функционал гурущ былса, реакция 100 % кетса щам ю=оримолекуляр бирикма щосил былмас экан.

2)  Эквимолекуляр ми=дордаги бифункционал мономерлар орасидаги реакция маълумки,



 былади 

  ёки   


Масалан, полимерланиш даражаси 10 га тенг былиши учун реакциянинг тугалланиш даражаси 90% былиши керак, фа=ат реакция 99,8 фоиз борганда, Р=(1-1/500) полимерланиш молекуляр массаси 500 га етади.

Бундан кыриниб турибдики, ю=оримолекуляр бирикмаларни щосил былиши учун амалда реакцияни охиригача олиб боришга щаракат =илиш керак.

3) 3 моль бифункционалли мономерни 2 моль уч функционалли бирикмалар билан реакцияси

Бундай щол учун: 

 былади. Агар 

, яъни полимерланиш даражаси жуда катта =ийматга эга былса щам  

 
Шундай =илиб, агар макромолекула щосил былишида чексиз кып ми=дорда мономер =олди=лари =атнашганда щам назарий жищатдан щамма функционал гурущларни реакцияга =атнаши​ши мумкин эмас. Физик маъно жищатдан, мономерда функционал гурущларининг сони иккидан кып былган щолда уч      ылчамли "чексиз катта" макромолекула щосил былади. Бу макромолекула билан щосил былгунча бир-биридан ызининг фазовий жойланиши туфайли изолирланган ва реакцияга киришиб "улгурмаган" озод щолдаги функционал гурущлар бо\ланган щолда былади. Бундай озод функционал гурущларни бо\лаш учун бу типдаги полимерларни олишда реакцион аралашмага бироз ми=дорда монофункционал гурущли бирикмалар =ыши​лади. Изоляцияланган макромолекулаларга монофункционал гурущли молекула осон диффузияланади ва улар билан реакцияга киришади.

Карозерс формуласи полимер полидисперслигини, бошлан\ич реакцион аралашмадаги мономерлар нисбати каби поликонденсатланиш жараёнидаги айрим щолатларни щисобга олмайди.

Амалда кыпро= ызида бир хил турдаги функционал гурущ тутган иккита щар хил мономерларни гетерополиконденсатланиши олиб борилади. Бундай щолларда мономерларнинг ызаро ми=дорий нисбати катта ащамиятга эга, чунки оддий шароитда поликонденсатланиш ва=тида биринчи мономер тугаса, иккинчи мономернинг бир хил функционал гурущлари ызаро реакцияга киришмайди ва полимер занжири ысишдан тыхтайди. Демак, мономерлар эквивалент ми=дорларда олинганда энг яхши шароит вужудга келади ва натижада энг ю=ори молекуляр бирикмалар щосил былади. Буни 1.4-расмда кырсатиш мумкин:
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1.4-расм. Орти=ча олинган мономерларнинг поликонденсат-      ланиш реакциясида полимерлар молекуляр массасига таъсири.

В.В.Коршак ва В.В.Голубевларнинг кырсатишича, агар компонентлардан бирининг ми=дори 0,09 фоизга орти= былса, щосил былаётган полимернинг молекуляр массаси 10 марта камаяди. Худди шундай щолатни бош=а мувозанатли поликонденсатланиш реакцияларида щам кузатиш мумкин. Бундай реакцияларни изчил кузатиш натижасида Коршак полимернинг молекуляр массаси ва бирор мономернинг моль % да орти=чалиги (q) орасида ми=дорий бо\ланиш борлигини ани=лаб, функционал гурущларнинг ноэквивалентлик =оидасини яратди.





        (1.46)

бу ерда Ма,Мв ва Мав лар орти=ча олинган компонентлар ва реакцияда щосил былган =ышимча моддаларнинг молекуляр массаси.

Мувозанатли поликонденсатланишда алмашинув процессларининг боришига =арамасдан щосил былган макромолекула ылчами ноэквивалентлик =оидаси ёрдамида ани=ланади. Агар бир мономернинг моллар сони n, бош=асики эса m былиб, m>n былса, бундай щолда полимерланиш даражаси системадаги кам ми=дорда олинган мономерларнинг моллар сонини орти=ча олинган мономерларнинг моллар сонига былган нисбати билан белгиланади:





                    (1.47)

Агар системага функционал гурущлардан бирортаси билан ызаро таъсирида была оладиган монофункционал гурущ киритилса, у функционал гурущни =уршаб олиши натижасида поликонденсатланиш жараёнини тыхтатади. +ачонки бир хил турдаги функционал гурущлар сарфланиб былсагина, у реакция тыхтайди. Бу ва=тда иккинчи турдаги функционал гурущларнинг орти=часи системага киритилган монофункционал бирикманинг ми=дорига эквивалент былади.

Полимерланиш даражасининг Х =иймати 1 моль монофункционал бирикмага ты\ри келадиган бифункционал бирикмаларнинг ызаро нисбати ор=али ани=ланади:




Масалан, агар аминоэнант кислотасини 1 моль % мой кислотаси иштирокида поликонденсатланишида полимерланиш  даражаси 100 га тенг былган, полимер щосил былса, 2% моль фоиз ми=дорда мой кислотаси иштирок этганда, максимал полимерланиш даражаси 50 га тенг былади. Поликонденсатланишда полимернинг молекуляр массасини монофункционал бирикмаларни =ышиш йыли билан бош=ариш мумкин.

Олигомерлар олишда фойдаланиладиган реакцияга =оби​ли​ятли бундай монофункционал бирикмалар молекуляр массани бош=ариш учун стабилизаторлар дейилади.

1.2.5. Поликонденсатланишнинг деструктив                          реакциялари

Поликонденсатланиш реакцияларида ажралиб чи=аётган оддий моддалар таъсирида деструкция реакцияси содир былади. Поликонденсатланишда быладиган деструкция реакциялари В.В.Коршак томонидан мукаммал ырганилди. Деструкция реакцияларининг энг кып учрайдигани гидролиздир. Полимерларнинг гидролизга мойиллиги полимер таркибига кирган функционал гурущлар ва бо\ларнинг табиати ор=али ани=​ланади. Полимердаги ён функционал гурущларнинг гидролизи натижасида полимернинг химиявий таркиби ызгаради. Гидролиз ва=тида асосий молекуляр занжир таркибидаги бо\лар деструкция жараёнига учрайди ва полимернинг молекуляр массаси камайиб кетади. Полиацеталлар, мураккаб эфирлар ва полиамидлар осон гидролизланади:
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Кислота таъсирида ацидолиз реакцияси кетади:
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Спирт таъсирида эса алкаголиз содир былади:
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Бу реакциялар натижасида эфир бо\ларининг ва озод функционал гурущлар сонларининг йи\индиси ызгармайди, лекин полиэфирнинг ыртача молекуляр массаси камаяди.

Полиэфирлар олинишида ичкимолекуляр переэтерификацияланиш реакциялари щам содир былиши мумкин. Бунда полиэфирларнинг ыртача молекуляр массаси ызгармаса щам макромолекулаларнинг молекуляр массаси быйича та=симланиши ызгаради:
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Полиамидлар олинишида эса переамидирланиш реакцияси бориши мумкин:
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Аналогик реакциялар фенол формальдегид смолаларини синтез =илишда щам, масалан фенол таъсирида бориши мумкин.

В.В.Коршак полиэфирларнинг ацидолиз ва алкоголизи щамда полиамидларнинг ацидолиз, аминолиз жараёнларининг кинетикасини текшириб, деструкция натижасида молекуляр массанинг камайиш тезлиги, полимернинг дастлабки ыртача молекуляр массасига бо\ли=лигини ани=лади. Бир хил шароитда молекуляр массаси катта былган полимер молекуляр массаси кичик былган полимерга =араганда тезро= деструкцияга учрайди. Щар битта макромолекулага ты\ри келадиган узилган бо\лар сони полимернинг молекуляр массаси ортиши билан ортиб боради, яъни ю=ориро= молекуляр массага эга былган полимер деструкцияланганида унинг молекуляр массаси кескин камайиши кузатилади (1.5.-расм).
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1.5-расм. Турли хил полимерланиш даражасига эга быган полимерларнинг деструкцияси.

Шунингдек, полимернинг тыла деструкцияланиши учун кетган ва=т полимер гомологик =аторларининг щамма фрак​ция​ларида бир хил былади, у узилган бо\ сонларининг йи\индиси билан ани=ланади. Шунинг учун деструкцияланиш жараёнининг боришига полимер структураси таъсир =илмаса, деструкция полимернинг полидисперслик даражасининг камайиши билан содир былади. Бундай щолат жуда кып тажрибалар асосида тасди=ланган.

1.2.6. Поликонденсатланишнинг амалий усуллари

Поликонденсатланиш реакциясини мономерларнинг сую=​лантирилган щолатида, эритмасида, фазаларга ажралиш чегарасида (фазалараро поликонденсация) щамда =атти= щолатида олиб бориш мумкин.

Мономерларнинг сую=лантирилган щолатида поликонденсатланиш реакцияси 200-2200С да, щатто ундан ю=ори щароратларда олиб борилади. Бунда деструкция жараёнини минимал даражага келтириш учун кыпинча реакция инерт газ атмосферасида ёки ю=ори вакуумда олиб борилади. Ю=ори вакуумдан фойдаланилганда реакцияда ажралиб чи=адиган паст молекуляр моддаларни осонлик билан йы=отиш ва мувозанатни полимер щосил былиш томонига силжитиш имконияти вужудга келади. Бу усулнинг афзаллиги шундаки, эритувчи =атнаш​майди ва полимер тез щосил былади. Биро= химиявий жищатдан сую=ланган полимерларни ю=ори щароратда парчаланиши мумкинлиги туфайли бу усулдан фойдаланиш анча чегаралангандир. Лекин полиэфир ва полиамидларни олишда сую=лантирилган щолатдаги поликонденсатланиш усули кенг =ылланилади.

Эритмада поликонденсатланишни олиб бориш усулида реакция нисбатан юмшо=ро= шароитда боради. Буни эса афзаллиги бор, чунки ю=ори щароратда полимерларни олишда полимер ва мономерлар деструкцияланиши мумкин. Бундан таш=ари, поликонденсатланиш эритмада олиб борилганда паст молекуляр мащсулотларни реакция мущитидан чи=ариш осонлашади ва исси=лик узатиш яхшиланади. Эритмада олинган поликонденсацион мащсулотдан бевосита парда ва тола тайёрлаш мумкин.

Фазалараро поликонденсатланиш иккита бир-бирига аралашмайдиган сую=ликлар ёки газ ва сую=лик чегарасида содир былади.

Фазалараро поликонденсатланиш - гетероген =айтмас жараён былиб, унинг тезлиги реагентнинг фазалар орали\идаги сиртга диффузияланиши билан характерланади.

Иккита бир-бирида аралашмайдиган сую=ликлар чегарасидаги поликонденсатланиш тыларо= ырганилган. Бошлан\ич реагентлар поликонденсатланишни олиб бориш учун бир-бирида аралашмайдиган алощида иккита сую=ликда эритилади. Улар =ышилганда фазаларга ажралиш чегарасида эритмадаги мономер молекулаларининг ызаро учрашиши натижасида полимер щосил былади. Реакцияга киришувчи моддалар молекулалари тыларо= учрашиши учун, одатда фазалар аралаштирилади. Фазалар ажралиш чегарасида (масалан, полиамид ёки полиуретанларни) юп=а полимер пардаси щосил былади, агар бу пардани олиб ташланса, яна янги парда щосил былади. Шундай =илиб, щосил былган полимерни тыхтовсиз олиб туриш ор=али мономерларнинг щаммасини полимерга тыла айлантириш мумкин. Реакцион =обилияти энг кучли былган мономерлар (дикарбон кислоталарнинг дихлорангидридлари, бисфеноллар, диаминлар)дан фазалараро поликонденсатланишда фойдаланилса, ма=садга мувофи= былади, чунки бунда реагентларни контактлаш ва=ти анча =ис=аради. Бундан таш=ари, реакцион =обилияти кучли мономерлар паст щароратда фазалараро поликонденсатланишни амалга оширишга имкон яратади ва амалий жищатдан =ышимча реакциялар кетмайди. Одатда фазалараро поликонденсатланиш уй щароратида олиб борилади. Фазараро поликонденсатланиш механизми яхши ырганилмаган, шунинг учун поликонденсатланишни олиб бориш шароити эмперик йыл билан ани=ланади. Фазалараро поликонденсатланишнинг афзаллиги реакция тезлигининг катталиги ва щароратининг пастлигидадир. Бундан таш=ари, бу усул реагентларни ю=ори даражада тозалашни талаб =илмайди. Бош=а усуллар билан полимерларни синтезлаш =ийин былган щолларда фазалараро поликонденсатланиш усулидан фойдаланиш ма=​садга мувофи=дир.

Мономерларнинг сую=ланиш щароратларига я=ин щароратларда =атти= фазада поликонденсатланиш реакциялари ю=ори тезлик билан кетади, айни=са щарорат мономерларнинг сую=ланиш щароратларига я=инлашган сари реакция тезлиги кескин ортиб кетади. Одатда =атти= фазада поликонденсатланиш кукун щолидаги чизи=ли мономерларни ёки ундан тайёрланган пардани =издириш ор=али олиб борилади.

Сую=ланиш щароратида парчаланиб кетадиган мономерлардан полимерлар олишда =атти= фазада поликонденсатланишдан фойдаланиш катта ащамиятга эга.

Назорат учун саволлар

1. Поликонденсацияланиш ва полимерланиш реакцияларининг асосий фар=лари.

2. Поликонденсатланиш реакциясининг йыналиши =андай мезонларга бо\ли=?

3. Мувозанатли ва мувозанатсиз поликонденсатланиш тушунчалари

4. Коршакнинг ноэквивалентсизлик =оидаси.

5. Карозерс тенгламаларининг ащамияти.

6. Поликонденсатланиш реакциясида =андай дестуктив реакциялар мавжуд? Уларни ёзинг.

7. Поликонденсатланиш реакциясига щароратнинг таъ​си​ри =андай?

8. Энг кып тар=алган поликонденсатцион полимерларни оли​нишини ёзинг.

9. Бос=ичли (миграцион) полимерланиш ва унинг поликонденсатланишдан фар=и.

10. Поликонденсатланиш реакциясида полимернинг мол. массаси нималарга бо\ли=?

Адабиётлар

1. Шур А.М. Высокомолекулярные соединения. М.: Химия, 1976. 
2. Стрепихеев А.А., Деревицкая В.А. «Основы «химии высокомолекулярных соединений» М.: «Химия», 1976.

3. Кулезнев В.Н., Шершнев В.А. Химия и физика полимеров М.: Высшая школа, 1988.

4. Соколов А.Б. Поликонденсационный метод синтеза полимеров. М.: «Химия», 1958.
5. Коршак В.В., Виноградова С.В. Равновесная поликон​ден​​сация. М.: «Наука», 1969.

АМАЛИЙ МАШ/УЛОТЛАР
Полимерлар синтези быйича бажариладиган амалий ишлар уч =исмга былинган: полимерланиш, сополимерланиш ва поликонденсатланиш реакциялари. Щар бир талаба шу =исмларда келтирилган вазифалардан бирортасини бажаради. Юлдузча билан белгиланган ишлар эса махсус практикумга мылжалланган.

Полимерланиш реакциялари

Радикал полимерланиш реакциясининг кинетикаси кыпинча дилатометрик усулда ырганилади. Дилатометрия усулининг асосида полимерланиш реакцияси давомида реакцион аралашманинг щажмини камайиши ётади. Щажмнинг камайишини ылчаш ор=али щосил былаётган полимернинг ми=дорини ва полимерланиш реакциясининг тезлигини ылчаш мумкин.

Дилатометрда ишлаш методикаси

1.6-расмда дилатометрнинг умумий кыриниши тасвирланган. Дилатометр полимерланиш жараёни борадиган резервуар ва капиллярдан иборат былиб, катетометр ёки горизонтал микроскоп ёрдамида капиллярдаги сую=лик сатщини пасайиши, яъни системанинг си=илиши ани=ланади.




Бунинг учун аввало дилатометрнинг капиллярини радиуси ылчанади. +уру= дилатометрга игнали шприц ор=али (ёки капиллярли воронка ор=али) дистилланган сувни пастки резервуардан 1 см. ча ю=ориро= сатщгача =уйилади. Сувнинг бу сатщи белгиланиб олинади ва дилатометр аналитик тарозида тортиб олинади. Сынгра дилатометрга капиллярнинг тепаро= =исми тылгунча яна сув =уйилади, буни щам сатщи белгиланиб олингач, дилатометр яна тарозида тортилади. Сувнинг икки сатщи орасидаги масофа ылчаниб, капиллярнинг радиуси топилади. Дилатометрнинг радиуси топилгач, сувни тыкиб ташлаб, уни =урити​лади ва тарозида о\ирлиги тортиб олинади.

Дилатометрни мономер билан тылдириш ва унинг дастлабки щажмини ани=лашни =уйидагича амалга ошириш мумкин. Дастлаб, быш дилатометрни, кейин мономер ёки унинг эритмаси билан тылдирилган дилатометрни о\ирлиги ани=ланади. Дилатометрни тылдириш резервуарни сую= азот ёрдамида совутиш ёки капилляр воронкачалар ёрдамида бажарилади. Тылдирилган дилатомертдаги сую=лик мениски капилляр тепасидан 2-3 см пастда туриши керак. Тылдирилган дилатометр термостатга ырнатилади ва 10 мин. ытгач катетометр ёрдамида сую=лик сатхи белгиланади. Сую=лик щажмининг камайиши ва=ти-ва=ти билан (1-2 мин.да) 20-30 мин. давомида ылчаб борилади.

Мономернинг полимерга айланиши фоиз ми=дори =уйидаги ифода билан ани=ланади.




бунда: (V- реакцион системанинг щажмининг ызгариши,



 (r-дилатометр капилярини радиуси)

V-реакцион системанинг дастлабки щажми, см3. (тажриба щароратида)

K-контракция фактори (полимер ва мономернинг зичликларини фар=идан келиб чи=ади.)




Vсол.(м), Vсол.(п) - мономер ва полимерларнинг солиштирма щажмлари; dn, dm- полимер ва мономернинг зичлиги. 

Полимерланиш реакциясининг тезлиги =уйидаги ифода ор=али щисобланади.




бунда m - мономернинг молекуляр массаси;
(t - щажмнинг (V га ызгариши учун кетган ва=т.

Кыпинча дилатометрни тыл\изаётганда реакцион аралашманинг щажми уй щароратида ылчанади, реакция шароитига келтириш учун мономернинг термик кенгайишини эътиборга олиб тузатма киритилади.

К( = K[1 + (m (T1-T2)]

К(-тузатилган контракция фактори;

(m-мономернинг термик кенгайиш коэффициенти;

T1, T2-тажриба ва мономернинг щажмини ылчашдаги щароратлар.

Мисол тари=асида метилметакрилатнинг полимерланишини кыриб чи=айлик. (полимерланиш 600С да, V(1мл)

	(t, соат
	контракция, мл.
	полимер ми=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


(t ни минутда ылчаш амалда =улайро=.

Полимер унумини хисоблаш, (t=2,15 соат учун:




Шу щол учун полимерланиш реакциясининг тезлиги =уйи​дагича щисобланади:




Жадвал 1.1 да метилметакрилат учун К ва К( =ийматлари келтирилган.

Жадвал 1.1

Метилметакрилат учун К ва К( факторларининг =ийматлари

	t0C
	Vcол.(м)
	Vcол.(п)
	К
	К(

	20

40

60

80
	1,063

1,089

1.115

1.141
	0.8203

0,8304

0,8399

0,8497
	0,2252

0,2379

0,2468

0,2552
	0,2282

0,2440

0,2594

0,2750


Баъзи бир мономерлар учун бундай =ийматлар китобнинг иловасида келтирилган.
1.1-иш. Метилметакрилатнинг инициаторни турли концентрацияларида полимерланиши
Ишдан ма=сад. Метилметакрилатнинг полимерланиш тезлигига инициатор ми=дорини таъсирини ырганиш ва реакциянинг инициатор быйича тартибини топиш.

Реактивлар: Метилметакрилат, бензоил пероксиди, бидистиллат, инерт газ.

Жищозлар: Дилатометр, шприц, термостат, шлифли колба (50 мл), катетометр, секундомер, шпатель, соат шишаси.

Ишнинг бажарилиши: Учта колбачада 15 мл. дан бензоил пероксиднинг метилметакрилатдаги 0,2; 0,5; 0,7 % ли эритмалари тайёрлаб олинади. Сынгра дилатометрни инерт газ билан пуфлаб олгач, узун игнали шприц ор=али эритмалардан биринчисини дилатометрнинг капиллярини пастки =исмигача =уйилади. Дилатометрни энди мономер эритмаси билан бирга тортилади ва 70o ли термостатга ырнатилиб, 5 минутдан кейин капиллярдаги сую=лик сатщи ылчанади (ho), секундомерни юргизиб, щар 2-3 минутда сую=ликни сатщининг ызгариши ёзиб борилади. Катетометр ёрдамида сую=лик сатщини ызгариши 30 минут чамасида давом эттирилади. Шундай ишни =олган эритмалар билан щам бажарилади. Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзиб борилади.

Жадвал

	Инициа- торнинг концен-трацияси моль/л
	Полимер-ланиш вакти

t, мин
	ht=
ht-ho
	(h
	(V

см3
	Полимер унуми,

%

	
	
	
	
	
	


Инициаторнинг концентрацияси =уйидаги ифода билан щисобланади:



 
моль/л
g-инициаторнинг ми=дори, г,

Mu-инициаторнинг молекуляр массаси.

Vm-мономернинг дилатометрдаги щажми.




см3
gm-мономернинг о\ирлиги, г.

dmt0-мономернинг реакция шароитидаги зичлиги.

Щисоблаш натижаларидан фойдаланиб, уч хил эритмадаги полимернинг унумини ва=т ытиши билан ызгариш графигини чизилади.

Графикдан ва=т бирлигида полимернинг унуми Х щисобланиб, полимерланишнинг тезлиги топилади.




t-реакция ва=ти, мин. Mm-мономернинг молекуляр массаси, Х-t ва=тдаги полимер унуми, %.

Олинган натижалардан lgV-lg[I] координаталарида график  чизиб, щосил былган чизи=нинг tg( сидан инициатор быйича тартиби топилади.

1.2-иш. Мономер концентрациясининг                     полимерланиш тезлигига таъсири
Ишдан ма=сад: Винил мономерини (масалан, стирол) эритмада полимерланишини ырганиш ва полимерланиш реакциясини мономер быйича тартибини ани=лаш.

Реактивлар: Стирол (ёки бош=а мономер), инициатор (азо-изомой кислотасининг динитрили), эритувчи (ССl4 ёки бош=а эритувчи).

Жищозлар: Дилатометр (1-2 мл щажмли)-3 дона, Дьюар колбаси ёки узун капиллярли воронка, катетометр, секундомер, пробиркалар.

Ишнинг бажарилиши:  Учта пробиркада 0,0075 г.дан инициатор солинади ва устига 1 мл.дан стирол (ёки бош=а мономер) =уйилади. Мономер ми=дори кыпро= олинадиган былса, инициаторнинг о\ирлиги мономерга нисбатан 0,5 % ни ташкил этиши керак. Кейин пробиркалар номерланиб, уларга щар хил ми=дорда эритувчи (масалан, ССl4) =уйилади. Мономер 1 мл.дан олинган былса, эритувчи 0,5; 1,0 ва 2,0 мл.дан =ышилади. +уру= дилатометрларни тортиб олиб, унга эритмаларни =уйи​лади. Сынгра берилган щароратда термостатда ю=орида баён этилган усулда полимерланишни кинетикаси щар бир эритма учун ырганилади. Мономернинг концентрацияси =уйидагича топилади:




g-мономер о\ирлиги, г.; M-мономернинг молекуляр массаси; V-эритманинг щажми, мл.

Кузатилган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	Эритманинг концентрацияси моль/л
	Ва=т

t , мин
	h
	(h
	(V

см3
	Х

%

	
	
	
	
	
	


Жадвалдаги натижалар асосида полимерланиш тезлиги V щисобланади ва lg V нинг lg[M] га бо\ли=лик графиги чизилади. lgV = lgK+mlg[M] тенгламасидан m нинг =иймати топилади. Бу реакциянинг мономер быйича тартибидир.

1.3-иш. Бутилметакрилатнинг радикал полимерланишида иницирлаш тезлигини ани+лаш
Ишдан ма=сад: Ингибитор ёрдамида бутилметакрилат учун иницирланиш тезлиги (Vин) ни ани=лаш.

Реактивлар: Ингибитор-2,2(, 6,6(-тетраметил-4-оксипи перидил-N-оксил (танан), бутилметакрилат, инициатор (Азоизомой кислотасининг динитрили) (АИМК).

Жищозлар: Дилатометрлар (3 дона), термостат, катетометр, секундомер, пробиркалар, пипеткалар.

Ишнинг бажарилиши: Учта пробирканинг щар бирига 0,01 г. (атрофида) дан АИМК солиниб, уларни 2 мл.дан бутилметакрилатда эритилади. Иккинчи ва учинчи пробиркаларга тананнинг 0,25%ли спиртдаги эритмасидан (аввал тайёрлаб =ыйилган) 0,05 ва 0,1 мл. =уйилади (=ышилган эритмада ингибиторнинг о\ирлиги 0,000125 ва 0,00025 г. га тенг). Сынгра пробиркалардаги эритмалар ю=орида баён этилган усуллар асосида дилатометрларга =уйилади. Берилган щароратда полимерланиш кинетикасини натижалари асосида щисоблар =илинади ва жадвалга ёзилади (натижаларни щисоблаш ю=орида баён этилган).

Жадвалдаги натижалар асосида полимер унуми (%) нинг ва=тга бо\ли=лик графиги чизилади. Полимерланишнинг бошлан\ич тезлиги тенглама ёрдамида щисоблаб чи=илади. Графикдан индукцион даврнинг катталиги ани=ланади. Индукцион давр деб, дилатометр термостатга туширилгандан то полимерланиш бошланиши учун кетган ва=тга айтилади. Бу эса графикдан топилади.




Бу тенглама ёрдамида иницирланиш тезлиги щисобланади. Бу тенгламада (-стехиометрик коэффициент былиб, у ингибиторнинг бир молекуласи нечта ысаётган занжирни узилишини таъмирлашини кырсатади (танан учун (=1). tинд.-индукцион давр катталиги, сек. [Iинг.]-ингибитор концентрацияси, моль/л.

Шундай =илиб, полимерланиш тезлиги (ингибиторсиз полимерланишдаги =иймат ишлатилади) V, ва [M] ни билган щолда Kp/K00,5 нисбатнинг =ийматини =уйидаги тенглама асосида щисоблаш мумкин:





1.4-иш. Стиролнинг эритмада полимерланиши*
Ишдан ма=сад: Полистиролнинг молекуляр массасини ва полимер щосил былиш унумини полимерланиш ва=тига бо\ли=лигини ырганиш.

Реактивлар: щайдалган стирол, бензоил пероксид, бензол, изопропил спирти.

Жищозлар: 10 мл. си\имли ампулалар (4 дона), сув термостати, 25 мл си\имли стакан (4 дона), чинни косача (4 дона), ясси тубли 100 мл си\имли колба (1 дона), вискозиметр, пипеткалар, секундомер.

Ишнинг бажарилиши: 4 мл стирол ва 16 мл бензолни колбага =уйиб, унда 0,16 гр. бензоил пероксид эритилади. Щосил былган эритма 4 та ампулага баравардан =илиб ылчаб =уйилади. Ампулаларнинг о\зи кавшарланиб, 60oС гача =издирилган сув термостатига =уйилади. Орадан 30 минут ытгач 1-ампула, 60, 90, 120 минут ытгач 2,3 ва 4 ампулалар очилади. +улайлик учун ампулаларни кесиб очилади ва щосил былган полимер эритмаси шиша таё=ча билан =ориштирилиб, 10 мл изопропил спиртли стаканларга =уйилади. Чыкмага тушган полимер эритмадан сил=итиш (деконтация) билан ажратилади-да, изопропил спирти билан бир-икки марта ювилиб, олдиндан тортилган косачаларга солинади ва 60-800С да =уритгич шкафида о\ирлиги ызгармай =олгунча =уритилади. Щосил былган полимерларни тортилади ва полимерни унуми мономер о\ирлигига нисбатан фоизда щисобланади. Щосил былган полимерларни молекуляр массаси вискозиметрик йыл билан топилади. Полимер щосил былиши ва унинг молекуляр массасини полимерланиш ва=тига бо\ли=лик графиклари чизилади.

1.5-иш. Акрилонитрилнинг оксидланиш-+ай​тарилиш инициатори билан полимерланиши
Ишдан ма=сад: Оксидланиш-=айтарилиш реакциясига асосланган полимерланиш инициаторлари билан танишиш.

Реактивлар: Щайдалган акрилонитрил (5 г.), аммоний персульфат (0,15 г.), натрий тиосульфат (0,1 г.).

Жищозлар 250 мл си\имли уч о\изли, =айтарма совутгич, =оргич ва томчилатма воронка билан жищозланган реакцион колба (1 дона), сув щаммоми, Бунзен колбаси, Бюхнер воронкаси.

Ишнинг бажарилиши:  Колбага 20 мл дистилланган сув, 0,15 г. аммоний персульфат ва 0,1 г. натрий тиосульфатдан тайёрланган эритма =уйилади. Эритмага 5 г. акрилонитрил =ышилади ва механик аралаштиргич билан эритмани аралаштириб турилгани щолда 60оС ли сув щаммомида 2 соат =издирилади. Щосил былган полимер чыкмаси Бюхнер воронкасида фильтрланиб, сульфид ионига нисбатан  салбий реакция бергунча или= сув билан ювилади. Щосил былган полимерни 60оС ли =уритиш шкафида о\ирлиги ызгармай =олгунча =уритилади ва тортилади. Полимер ми=дори ва унинг эрувчанлиги ани=​ланади. Полимерланиш реакциясининг механизми ёзилади.

1.6-иш. Стиролнинг мунчо+симон 
(суспензион) полимерланиши
Ишдан ма=сад: Мунчо=симон полимерланиш реакциясини олиб боришни ырганиш.

Реактивлар: Щайдалган стирол (5 г.), бензоил пероксид (0,1 г.), поливинил спирти (0,1 г.), дистилланган сув (30 мл).

Жищозлар: икки о\изли, узунлиги 150 мм, диаметри 40 мм былган аралаштиргич ва =айтарма совутгич билан жищозланган шиша реактор, сув щаммоми. Заррачаларни фракцияга ажратадиган махсус элакчалар.

Ишнинг бажарилиши: Реакцион пробиркага (1.7-Расм) 30 мл. дистилланган сув солиб, унда 0,1 г. поливинил спирти эритилади. Эритманинг устига 5 г. стирол ва 0,1 г. бензоил пероксид =ышилгач, аралаштиргич ишга солинади, сынгра реакцион идиш =айнаш даражасигача иситилган сув щаммомига жойлаштирилади. Мономер томчилари сую=лик щажмига баравар та=симланадиган тезлик билан реакцион мущит аралаштирилади. Сув щаммомидаги щарорат 800С га тушганда, =издириш яна 2 соат давом эттирилади. Олинган мунчо=симон полимер былаклари дистилланган сув билан бир неча марта ювилади ва 30-400С ли =уритгич шкафда =уритилади. Чи==ан полимернинг ми=дори ани=ланади ва полистирол мунчо=ларини фракцияларга ажратилиб, уларнинг ми=дори топилиб ылчамлари быйича та=симланиш эгри чизи\и чизилади.


1.7-Расм. +айтарма совутгич ва =оргич билан жищозланган реакцион пробирка.

1.7 -иш. Стиролни массада полимерланиш 
кинетикаси
Ишдан ма=сад: Стиролнинг инициаторни турли хил концентрацияларида полимерланиш тезлигини ырганиш ва инициатор быйича реакциянинг тартибини топиш.

Реактивлар: Стирол, азо-бис-изо-бутиронитрил, гексан ёки петролей эфири, инерт газ.

Жищозлар: Рефрактометр, 20о ва 70оли термостат, шлиф пробкали пробиркалар (3 та), бюкслар (3 та), 100 см3 ли стаканлар (3 та), пипетка, узун игнали шприц, шпатель, соат ойнаси.

Ишнинг бажарилиши:  Учта шлифли пробиркага 15 гр.дан стирол =уйиб 0,2; 0,5; ва 1 % (Мономер о\ирлигига нисбатан) инициатор =ышилади. Инициатор соат шишасида аналитик тарозида ани=лик билан тортиб олинади. Щосил =илинган эритмалар инерт газ билан 10 минут пуфлаб юборилади (тозаланган азот былса щам былади). Сынгра пробиркалар о\зи беркитилиб, 70о ли термостатга жойлаштирилади. Щар 10 минутда пробиркалардан шприц ор=али бироз эритма олиб рефрактометрда синдриш кырсаткичи топилади. Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	Ми=дор, г
	Иници-атор, %
	Ва=т,

мин
	nD20
	Полимер унуми

	моно-мер
	ини- циатор
	
	
	
	г
	%

	
	
	
	
	
	
	


Полимер унумини рефрактометр ёрдамида топиш, эритманинг синдириш кырсаткичини полимерланиш билан ызгаришига асосланган, чунки мономер ва полимер учун nD щар хил. Синдириш кырсаткич билан полимер унуми орасидаги бо\ланиш жадвалда келтирилган.

Полимер унумини 

-га бо\ли=лиги

	nD20
	полимер унуми, %
	nD20
	полимер унуми, %

	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
	11
	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 тезлигини моль/л.сек.; да 1.1 ишдаги каби щисобланади. Олинган натижалардан фойдаланиб lgV lg[I] координаталарида график чизилиб, щосил былган ты\ри чизи=нинг tg( дан реакциянинг инициатор быйича тартиби топилади (lgV = lgK + nlg[I]).
1.8-иш. Зажирни узатиш агенти иштирокида стиролнинг массада полимерланиши*
Ишдан ма=сад: Стиролни дифенилдисульфид иштирокида полимерланишини ырганиб, занжирни узатиш константасини топиш.

Реактивлар: Стирол, дифенилдисульфид (ёки бош=а агент), этил спирти, бензол, инерт газ ёки азот.

Жищозлар: Шлиф пробкали ампуладан 4 та, 100 см3 ли стакан 4 та, термостат, вискозиметр, рефрактометр, бюкслар (4 та), шпатель, соат шишаси.

Ишнинг бажарилиши: 4 та шлифли пробиркага (ёки ампулага) 10 г.дан стирол =уйилади ва щар бирига 0,2; 0,15; 0,1 ва 0,05 г дигидрооксидифенилдисульфид солинади. Эритма щосил =илингач, пробиркалардан 0,8 см3 га я=ин эритма олиниб nD20 топилади. Эритмалардан инерт газ ытказиб юбориб, 99(50 ли термостатга жойлаштирилади. 2 соатдан кейин щар бир пробиркадан бюксларга намуна олиниб, яна nD20 ылчанади. Эритмада полимер ми=дори =уйидаги ифодадан щисобланади:

Х = 1,73.103(nD20
Ампуладаги эритмалардан этил спирти билан полистиролни чыктирилади. Чыкмаларни ажратиб олиниб =уритилади. Олинган полимерлар учун вискозиметрик усул билан характеристик =овуш=о=ликни [(] топилади. Сынгра =уйидаги формуладан Mn топилади:

Mn = 184000.[(]1,4
Натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	[S] моль/л
	[M] моль/л
	[(]
	



 EMBED Equation.2  

	полимерланиш даражаси 


	


	[S]/[M]

	
	
	
	
	
	
	


Жадвалдаги натижалар асосида 

 координаталарида график чизилади. Бу ерда [S]-дигидроксидифенилдисульфадни концентрацияси, [M]-стиролни (ёки бош=а мономерни) концентрацияси. Чизилган ты\ри чизи=ни абсцисса ы=и билан берган бурчагини тангенси занжирни узатиш константасини =ийматини беради. СS ни =ийматини Майо (I.23) тенгламасидан щам топса былади. Бунинг учун ю=оридаги графикдан ты\ри чизи=ни ордината ы=и билан кесишгунча экстрополяция =иймати ва ундан 1/Ро ни =иймати топилиб СS щисобланади:




1.9-иш. Метилметакрилатни турли 
эритувчиларда полимерланиши
Ишдан ма=сад:  Эритувчининг табиатини полимерланиш реакциясига, полимернинг щосил былиш ми=дорига таъсирини ырганиш.

Реактивлар: метилметакрилат, азобисизобутиронитрил, ССI4, бензол, петролей эфири, хлороформ.

Жищозлар: 100 см3 ли юмало= колба (3 та), совутгичлар     (3 та), 100 см3 ва 250 см3 щажмли стаканлар, фарфор чашкалари (3), вискозиметр, секундомер, термостат, =уритгич шкаф, соат шишаси.

Ишнинг бажарилиши:  Стаканга 30 г метилметакрилат ва 0,3 г инициатор солинади. Олинган эритмани уч тенг щажмга былиб, колбаларга =уйилади. Щар бир колбага 40 г дан эритувчилардан бирортасини =уйилади (СCI4,бензол, ацетон). Колбаларни совутгич билан аралаштрилиб 70оС ли термостатга ырнатилади. Реакция 3 соат олиб борилади. Щар бир эритмадан стаканда петролей эфирига полимер чыктириб олинади. Полимерларни фарфор чашкаларида =уритилиб, эритма тайёрланади ва визкозиметрик усул билан полимерларни молекуляр массаси топилади. (V-бобга =аранг).

1.10-иш. 2-метилстиролнинг катионли 
полимерланиши
Ишдан ма=сад:  2-метилстиролни сульфат кислота иштирокида полимерлаш.

Реактивлар: 2-метилстирол, сульфат кислота, метиленхлорид, бензол, этил спирти, =уру= муз, дистилланган сув, инерт газ.

Жищозлар: Уч о\изли колба (100 см3), электромеханик аралаштиргич, сув щаммоми, 200 ва 500 см3 щажмли стакан, пипетка, Бюхнер воронкаси, соат ойнаси.

Ишнинг бажарилиши:  Уч о\изли колба тозаланиб обдон =уритилади. Колбага аралаштиргич, термометр ва инерт газ кириши ва чи=ишига найлар ырнатилиб, 30 минут чамасида колбадан инерт газ пуфлаб =ыйилади. Колба -700С гача совутилади. Сынгра колбага 10 см3 =уритилган ва тозаланган (-метилстиролни 50 см3 метиленхлоридда эритилиб =уйилади. Пипетка ор=али 0,1 см3, 0,4 см3 концентрланган H2SO4 ни аралаштириб туриб аста-секин =уйилади. Натижада эритма эрий бошлайди. Бу эса полимерланиш бошланганидан далолат беради. 3 соатдан сынг полимернинг эритмаси 500 см3 щажмли стаканга =уйилади. Стаканга эса дастлаб 400 см3 этил спирти =уйилган былади. Щосил былган чыкмани ювиб, бензолда эритилиб, этил спиртига =айта чыктирилади. Сынгра полимер вакуумда =уритилади (500С да).

Полимерни молекуляр массасини вискозиметрик усул билан топилади (V-бобга =аранг). Ишнинг якунида полимерланиш реакциясининг механизми ёзилади.

1.11-иш. Метилметакрилатни массада 
турли щароратларда полимерланиши
Ишдан ма=сад: Реакциянинг тезлигига щароратнинг таъсирини ырганиш ва суммар фаолланиш энергиясини топиш.

Реактивлар: Метилметакрилат, бензоил пероксид, толуол, петролей эфири ёки гептан, инерт газ.

Жищозлар: Шлифланган пробкали пробиркалар (8 дона), термостатлар, 100 см3 си\имли стакан (8 дона) пипетка, Бюхнер воронкаси, шиша таё=чалар, =уритгич шкаф.

Ишнинг бажарилиши: 30 г метилметакрилатни стаканга =уйиб, унда 0,09 г бензоил пероксиди эритилади. Щосил былган эритмадан 3 см3 дан 8 та пробиркага =уйилади ва щар бирига    3 см3 дан толуол солиниб о\зи беркитилади. 600, 650, 700 ва 750С ли термостатга 2 тадан пробиркаларни жойлаштирилиб 10-15% полимер щосил былгунча ушлаб турилади. Пробиркадаги эритмалар сиропга ыхшаб  =уйилиб =олганда пробиркаларни термостатдан олиб, петролей эфир =уйилган стаканларга томчилатиб эритмасини =уйилади. Щосил былган чыкмаларни ажратиб олинади ва =уритиб =ыйилади. (Полимерланиш олиб борилаётганда щимоя =илувчи ни=об кийиб олиш тавсия этилади.)

Полимер щосил былиш тезлигини =уйидаги ифодадан щисоблаймиз:



моль(л.сек

Х-полимерни ва=т бирлигида щосил былган ми=дори, %;

(-ва=т, мин.;

dM-мономернинг зичлиги, г/см3,

MM-мономернинг молекуляр массаси.

Щар бир харорат учун реакциянинг тезлик константасини =уйидаги ифодадан топилади. Бунинг учун [K], [I], [M] ларни =уйидагича хисоблаб олинади:




[I] ва [M] ни маълум формулалардан фойдаланиб щисоблаб олинади.


 


[I] ва [M] - инициатор ва мономернинг концентрацияси, моль/л; gu ва gM-инициатор ва мономернинг пробиркадаги о\ирлиги; Mu ва MM-инициатор ва мономернинг молекуляр массалари.

Сынгра 

 координаталарида график чизилиб, щосил былган чизи=нинг tg( сидан E/R яъни 

 топилади. (R=8,3 Ж/моль, К).

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	gM
	toC
	полимерла​ниш вакти, минут
	полимер-ларни ми=дори
	K
	lgK
	1/T.103
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1.12-иш. Стиролнинг катионли 
полимерланиши
Ишдан ма=сад: Стиролни TiCl4 иштирокида полимерланишини ырганиш. 

Реактивлар: Стирол, ССl4, дихлорэтан (обдон =уритилган), метанол, совутгич аралашма.

Жищозлар: Уч о\изли колба (350 см3), затворли аралаштиргич, томчиловчи воронка, термометр, пипетка (2 см3).
Ишнинг бажарилиши: тоза =уритилган колбага, аралаштиргич, термометр, воронка ырнатилиб, инерт газ билан пуфланади. (3-5 минут). щамма ишлар системага сув (нам) тушмаслик шартида олиб борилади. Сынгра колбага 140 мл дихлор​этан =уйилиб 0оС гача уни совутилади. Унга =уру= пипетка ёрдамида 2 мл TiCl4 =ышилиб, воронка ор=али томчилатиб 7 мл стирол =ышилади. Мономер 30-40 минут давомида =ышилади. Бу ва=тда колбадаги щарорат 0оС дан ошмаслиги керак. Мономер =ышиб былингач реакция яна 30 минут давом эттирилади. Щосил былган полимер эритмасини 150-180 мл метанолга =уйиб, чыкмани ажратиб олинади ва метанол билан ювилиб, =уритилади.

Ишнинг якунида полимерланиш механизми ёзилади, полимерни унуми топилади ва 1 г полимер щосил былиш учун сарф былган катализатор ми=дори топилади.

1.13-иш. Мономер молекуласидан занжирни узатилиш константасини топиш
Ишдан ма=сад: Эритувчи иширокисиз олиб бориладиган полимерланиш реакциясида мономердан занжирни узатилиш реакциясининг константасини топиш.

Реактивлар: Стирол, инициатор (бензоил пероксиди ёки азоизомой кислотасининг динитрили), полимер эритувчилари.

Жищозлар: Термостат, полимерланиш учун ампулалар, стаканлар (камида 4 дона, 50 см3 си\имли), вискозиметр, секундомер, пипеткалар.

Ишнинг бажарилиши: Полимерланиш реакциясини олиб боришга мылжалланган стирол ми=дорига нисбатан (одатда 1 мл ёки 2 мл мономер олса былади) 0,1; 0,3; 0,5; 1,0 % о\ирликдаги инициаторлар аналитик тарозида тортилиб 4 та номерланган ампулага солинади. Щаммасига берилган бир хил ми=дорда мономер =уйилади. Ампулалардаги инициатор мономерда эригач уларни о\зи ёпилади. (Шлифли ампулалар былса беркитилади). Термостатдаги щарорат 60оС былгач унга ампулалар ырнатилиб полимерланиш олиб борилади. Ампулалардаги мономер =ую=лашгач (одатда 0,5 соатда) улар очилиб реакцион аралашмадан алощида олингач спирт ёки бош=а чыктирувчи =уйилган стаканларда полимер эритилади. Чыкмани ажратиб олиб, =уритгич шкафда =уритилади. щосил былган полимернинг молекуляр массаси вискозиметрик усул билан топилади (V боб).

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:
	[I] моль/л
	V моль/л.сек
	


	


	


	CM

	
	
	
	
	
	


V -=иймати (1.1 иш.) Mn -эса (1.8 иш.) ифода билан щисобланади. 

 координаталарида график чизилади. Агар иш ты\ри олиб борилган былса реакция тезлиги инициатор концентрациясини квадрат илдизига ты\ри пропорционал былади. У щолда 




ифодасидан CM топилади.

Бунинг учун 

 координаталарида график чизилади. Щосил былган ты\ри чизи=ни ордината ы=и билан (1/Р) кесишган =иймати СM га тенг былади.

б) Сополимерланиш реакцияси

1.14-иш. Стиролни метакрил кислотаси 
билан сополимерланиши
Ишдан ма=сад: Сополимерланиш константаларини ани=​лаш.

Реактивлар: Стирол, метакрил кислота, инициатор, диметилформамид.

Жищозлар: ампулалар(3 та), пипеткалар (2 та), 100 см3 щажмли стакан (3 та), Петри косачаси (3 та), конуссимон колба (3 та), термостат.

Ишнинг бажарилиши: Учта тоза ампулага 0,015 г дан инициатор солинади ва улардан биринчисига 4 мл. стирол (СТ) ва 1 мл метакрил кислотаси (МАК) =уйилади. Иккинчи ампулага 2,5 мл СТ ва 2,5 мл МАК, учинчи ампулага эса 1 мл СТ ва 4 мл МАК =уйилади. Щар  бир ампулалга 5 мл дан ДМФ ёки толуол =уйилади. Суюликлар инициатор эриб кетгунча аралаштирилади ва ампулалар о\зи беркитилади (газ билан кавшарланади ёки шлифли пробка билан беркитилади). Ампулалар термостатга ырнатилиб 600С да 20-30 минут ушлаб турилади. Реакция ытказилгач эритмалар стаканлардаги чыктирувчи (гептан) устига томчилатиб =уйилади. Чыкма фильтрланади, ювилади ва =уритилади. щосил былган сополимерларда карбоксил группани ми=дори ва ундан фойдаланиб сополимер таркиби топилади. Карбоксил группаларни ми=дорини топиш учун сополимер ДМФ  эритилиб КОН нинг спиртдаги 0,1 М эритмаси билан титрланади:




(-карбоксил гурущнинг ми=дори, %

V1 ва V2-полимер эритмасини ва контроль эритмани титрлаш учун сарф былган иш=ор эритмасининг ми=дори, мл.

g-полимерни о\ирлиги.

Карбоксил гурущнинг ми=доридан фойдаланиб МАК нинг сополимердаги ми=дори топилади:




x2-МАК нинг сополимердаги ми=дори, %, ММАК-МАК нинг молекуляр массаси, Мф.г.- функционал гурущнинг молекуляр массаси; Стиролнинг сополимердаги ми=дори х1=100-x2 дан топилади. Ю=оридаги =айд этилган мономерларнинг дастлабки аралашмадаги ми=доридан ва МАК нинг сополимер таркибидаги ми=доридан фойдаланиб М1, М2, m1, m2 яъни дастлабки аралашмадаги мономерларнинг моляр =исми ва сополимер таркибидаги мономер звеноларининг моляр =исмлари щисобланиб жадвалга ёзилади.

M1 ва M2 ларни концентрациясини моляр =исмга ытказиш учун реакцияга олинган щажмий нисбатларни аввало зичлиги ор=али о\ирлик =исми ытказилади. m1 ва m2 лар эса =уйидагича топилади:









x1, Х2-лар мономерларнинг сополимердаги ми=дори % (о\ирл.), А1, А2-лар эса M1 ва M2 мономерларнинг молекуляр массаси.

	Мономер аралашмасининг таркиби
	Сополимернинг ми=дори
	Сополимернинг таркиби

	щажм нисб-да
	моляр =исмда
	г
	%
	о\ирл. б-ча, %
	моляр =исм

	М1
	М2
	М1
	М2
	
	
	m1
	m2
	m1
	m2

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


Жадвалдаги натижалар асосида Майо-Льюис ва Файнеман-Росс методлари билан r1 ва r2 щисобланади. Вазифа сифатида Q ва е ларни щам щисоблаш топширилади.

1.15-иш. Метилметакрилатни метакрил 
кислотаси билан сополимерланиши
Ишдан ма=сад: Сополимерланиш константаларини Файнман-Росс методи билан ани=лаш.

Реактивлар: Метилметакрилат, метакрил кислотаси, азоизомой кислотасининг динитрили (инициатор).

Жищозлар: Ампулалар (4 та), пипеткалар (2 та), 100 см3 щажмли стакан (4 та), соат ойнаси (4 та), конуссимон колба (4 та), термостат, =уритгич шкаф.

Ишнинг бажаралиши:  4 та =уритилган, тоза ампулаларга 0,005 г дан инициатор солинади ва 5 мл дан метилметакрилат ва метакрил кислотасининг =уйидаги моляр нисбатларида =уйилади (4:1; 3:2; 2:3; 1:4). Аралашмалар тыла эриб кетгунча кутилади ва ампулаларни о\зи кавшарланиб ёки шлифли пробкалар билан беркитилиб 600С ли термостатга ырнатилади. Сополимерланиш реакцияси 5-10% полимер щосил былгунча давом эттирилади. Кейин ампулалар совутилиб, ундаги эритмалар стакандаги чыктирувчига (HCl нинг 5% эритмаси) секин аста томизилади. щосил былган чыкма ажратилиб, ювилади ва =уритилади.

Карбоксил гурущнинг ми=дори, МАК нинг ми=дори ва бош=а щисоблар 1.14 ишдаги каби бажарилади.

Вазифа: Сополимерланиш константалари r1 ва r2 щисобланади. Олинган натижалар асосида ва метилметакрилатнинг Q ва e =ийматлари асосида (иловада келтирилган) метакрил кислотаси учун ушбу факторлар топилади.

1.16-иш. Таркиби быйича бир жинсли 
сополимерларнинг олиниши*
Ишдан ма=сад: Компенсацион йыл билан таркиби быйича бир жинсли былган сополимерларнинг олинишини ырганиш.

Реактивлар: Мономерлар (камида икки мономер ы=итувчи томонидан кырсатилади), инициатор (вазифага =араб белгиланади), эритувчи (олинадиган сополимер учун умумий эритувчи).

Жищозлар: Тескари совутгич, аралаштиргич, термометр билан таъминланган уч о\изли колба (си\ими 250-500 мл), термостат, пипеткалар,стаканлар.

Ишнинг бажаралиши:  Аввало берилган мономерлар учун турли хил нисбатда (I.13, I.14 ишларда кырсатилгандек) сополимерланиш реакциясини бошлан\ич бос=ич (этап) ларда олиб борилади ва r1 щамда r2 ларни =ийматлари топилади. Берилган таркиб учун сополимерланиш тезлиги ани=ланади.

Компенсацион усул билан таркиби быйича бир жинсли былган сополимерни олиш сополимерланишда фаолро= реакцияга киришадиган мономерни ва=ти-ва=ти билан (ёки узлуксиз) реакцион аралашмага =ышиб туришга асосланган. Натижада реакция давомида мономер концентрацияларини нисбати тур\унликка эришилади. Бу эса сополимер таркиби бир хил былишига олиб келади.

Бунинг учун мономерларни берилган нисбатда уч о\изли колбага =уйилади, мономерларнинг о\ирлигига нисбатан 1 % ми=дорда инициаторни эритувчида эритилиб колбага =уйилади. Колбага совутгич, термометр, аралаштиргич ырнатилиб уни термостатга жойлаштирилади. Берилган щароратда сополимерланиш реакцияси олиб борилади. Реакция давомида маълум ва=т орали\ида (масалан, реакция унуми щар 10% га ошганда) фаолро= мономернинг щисобланган ми=дори =ышиб борилади. Реакция давомида реакцион аралашмадан маълум ми=дорда олиниб, щосил былаётган сополимерни чыктириб олинади. Намуна =уритилиб, щар бир система учун ызига хос метод билан сополимернинг таркиби топилади.

+ышиладиган мономерни ми=дори =уйидаги ифода билан щисобланади:
             


Бу ерда Q - реакция унуми, % да, М1-фаолро= мономернинг дастлабки аралашмадаги ми=дори, гр; М2-иккинчи мономернинг ми=дори, гр; С-ни =иймати =уйидаги ифода билан топилади:



;


;




Бу тенгламаларда [M1], [M2]-лар дастлабки аралашмадаги мономерларнинг концентрацияси (моляр =исмда), A([m1]/[m2] былиб, m1 ва m2-сополимер таркибидаги мономерларни концентрацияси (моляр =исмда).

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	Реакцияни олиб бориш ва=ти, мин
	Реакция унуми, %
	+ышилаётган мономернинг ми=дори, г
	Олинган сополимернинг таркиби, моль.=исм

	
	
	
	


Вазифа: Берилган система учун оддий ва компенсацион усул билан олинган сополимерларнинг таркиби солиштирилади.

1.17-иш. Стирол билан метакрил кислотасини турли эритувчилар иштирокида 
сополимерланиши
Ишдан ма=сад: Эритувчи табиатини сополимерланиш реакциясига таъсирини ырганиш.

Реактивлар: Стирол, метакрил кислотаси (ёки акрил кис​лотаси), диоксан, диметилформамид, пиридин, толуол, азобиси​зобутиронитрил, КОН нинг 0,1 н спиртли эритмаси, инерт газ.

Жищозлар: Термостат, шлиф пробкали ампулалар (5 дона), =оп=о=ли стакан (си\ими 100 см3), си\ими 1003 лик кимёвий стаканлар (5 дона), Петри косачаси (5 дона), конуссимон колба (си\ими 250 см3) (5 дона).

Ишнинг бажарилиши:  100 см3 си\имли стаканда 30 см3 2:1 моляр нисбатда тайёрланган стирол билан метакрил кислотасининг аралашмаси =уйилади. Мономер аралашмасининг о\ирлигига нисбатан 0,5 % ми=дорда инициатор тортиб олиб, унга =ышилади. Инициатор эриб кетгандан сынг 5 та ампулага шу эритмадан таш=ари =олган ампулаларга 5 см3 дан толуол, диоксан, диметилформамид ва пиридин =уйилади. Ампулалар инерт газ билан пуфлаб юборилади ва о\излари беркитилиб 60оС ли термостатга ырнатилади. Ампулалардаги эритмалар бироз =ую=лашгунча сополимерланиш реакциясини давом эттирилади. Сынгра ампулалар совутилиб реакцион аралашмалардан бирма-бир алощида стаканларда щосил былган сополимер чыктириб олинади. Диоксан ва диметилформамидли эритмалар учун чыктирувчи =илиб сув олинади. Толуол ва пиридинли эритмаларга эса петролей эфири чыктирувчи =илиб олинади. Чыкмаларни ажратиб олинади, ювилади ва =уритилади. +уритиш ишлари Петри косачаларида, о\ирлиги ызгармай =олгунча вакуумли шкафда олиб борилади. Сополимерларнинг таркиби I.14-ишдаги каби карбоксил гурущни титрлаш ор=али топилади. Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	№
	Дастлабки аралашма таркиби

мол, %
	Сополи-мерланиш ва=ти, мин.
	Поли-мернинг унуми
	Эри-тув-чи
	Сополи- мер таркиби мол, %
	Сополи-мерл. тезлиги, 

	
	М1
	М2
	
	г
	%
	
	m1
	m2
	% / мин.

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


M1, M2-стирол ва метакрил кислотасининг дастлабки аралашмадаги концентрацияси, моляр %, m1, m2-стирол ва метакрил кислотасини сополимердаги ми=дори, моляр %;

Вазифа: Сополимер таркибиниг эритувчи табиатига бо\ли=лигини изощланг. Метакрил кислотасининг фаоллигига эритувчиларни таъсирини тушунтиринг.

1.18-иш. Метилметакрилат билан метакрил кислотасини турли даражада сополимерланиши

Ишдан ма=сад: Сополимер щосил былиш даражасини унинг таркибига таъсирини ырганиш.

Реактивлар: Метилметакрилат (ММА), метакрил кислотаси (МАК), инициатор, диметилформамид (ДМФ), петролей эфири ёки гексан, инерт газ, КОН нинг 0,1 н спиртли эритмаси.

Жищозлар: Шлиф пробкали ампулалар (6 та), пипеткалар (2 та), =оп=о=ли 100 см3 си\имли стакан, 100 см3 си\имли стакан (6 та), соат ойнаси (3 та ), термостат, конуссимон колба (3 та).

Ишнинг бажарилиши: +оп=о=ли стаканда 0,1 моль ММА ва 0,1 моль МАК аралаштирилиб, уларнинг умумий о\ирлигига нисбатан 0,2 % ми=дорда инициатор эритилади. Щосил =илинган эритмадан 6 та ампулаларга 3 см3 дан =уйилади. Ампулалардан инерт газ ытказилади ва уларнинг о\излари беркитилади. Ампулалар 60оС ли термостатга ырнатилиб щар 30 минутда термостатдан битта ампула олинади. Ампула уй щароратигача совутилиб о\зи аста очилади ва ундаги аралашма ДМФ эритилади. Щосил былган эритмадан полимер гептан ёки петролей эфирида стаканларда чыктирилади. Чыкма ажратиб олинади, тортилган соат ойнасига =ыйиб 30-40оС ларда о\ирлиги ызгармай =олгунча =уритилади.

Сополимер таркиби карбоксил гурущни титрлаш ор=али топилади (1.13-ишга =аранг). Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	Дастлабки аралашмани
	Полимерланиш
	Сополи мер унуми
	Сополимер таркиби

	таркиби, моль/%,
	ва=ти мин.
	
	о\ирл. г
	моляр. %

	M1
	M2
	
	г
	%
	m1
	m2
	m1
	m2

	
	
	
	
	
	
	
	
	


Вазифа: Сополимерланиш реакциясининг турли даражада, унумига =араб унинг таркибини ызгаришини тушунтиринг.

в) Поликонденсатланиш реакциялари

1.19-иш. Гексаметилендиаминнинг адипин кислотаси билан поликонденсатланиши

Ишдан ма=сад: Полигексаметиленадипамид (нейлон 6,6) олиш ва уни тавсифлаш.

Реактивлар: Адипин кислотаси, гексаметилендиамин, этил спирти, дистилланган сув, инерт газ.

Жищозлар: Шиша стакан (3 дона), Бюхнер воронкаси, томчиловчи воронка, 100 см3 си\имли уч о\изли колба, термометр (300оС лик), Вуд =отишмаси, соат ойнаси.

Ишнинг бажарилиши: Полимер щосил =илиш жараёни 2 бос=ичдан иборат былиб, дастлаб гексаметилендиамин-адипат-диамин билан кислотанинг тузи тайёрланади (АГ-Туз). Кейин туз эритилган щолда ёки эритувчи мущитида поликонденсатланади. АГ тузи щосил =илиш учун реакцион колбага 21,9 г (0,192 моль) адипин кислота, 170 мл этил спирт эритилиб, эритма Бюхнер воронкасида фильтрланади. Эритма 250 см3 си\имли уч о\изли колбага =уйилади. Алощида стаканда 17,4 г гексаметилендиамин (0,15 моль) 45 см3 спирт ва 16,5 см3 дистилланган сувда эритилиб 15 минут давомида аста-секин ю=орида айтилган колбага =ышилади. Колбадаги эритма доимо аралаштирилиб турилади. 2 соатдан сынг щосил былган кристаллар филтрланиб ювилади ва щавода =уритилади. Нищоят, олинган АГ тузининг полимерини щосил =илиш учун 33 г гексаметилендиаминадипат реакцион колбага (100 см3 си\имли) солинади. (1.8-расм)

1.8-расм. Уч о\изли, =айтарма совутгич, термометр, най, Дин-Старк тутгичи билан жищозланган колба.

Устига 5 см3 сув ва 0.75 г адипин кислотаси =ышилади. Реакцион массадан инерт газ (ёки азот) ытказилади. Шундан сынг реакцион эритма аралаштирилиб турган щолатда Вуд =отишмаси щаммомида 50-270оС 4 соат давомида =издирилади. Реакция тамом былгач реакцион сую=ланма фарфор косачасига ытказилиб уй щароратигача совутилади. Щосил былган полимер тортилади ва ундаги =олди= карбоксил гурущларини ми=дори, эрувчанлиги ва полимернинг молекуляр массаси ани=ланади (V-бобга =аранг).

Карбоксил гурущларини ми=дорини характерлаш учун кислота сони (К.С.) =абул =илинган былиб у 1 г полимердаги карбоксил гурущларини нейтраллаш учун сарф былган КОН нинг мг.да белгиланган ми=дорини кырсатади.

К.С. ни топиш учун колбага маълум ми=дорда полимердан тортиб олинади ва устига КОН нинг 0,1 н спиртли эритмасидан 25 мл =уйилади. Полимер эриб кетгандан сынг эритма HCl нинг 0,1 н эритмаси билан фенолфталеин индикатори ёрдамида нейтрон щолатгача титрланади. К.С.ни =ймати =уйидаги ифода билан топилади:




V1-25 мл КОН нинг 0,1 н спиртли эритмасини (контрол эритма) титрлаш учун сарф былган 0,1 н HCl эритмасини щажми, мл.

V2-полимер эритмани титрлаганда сарф былган 0,1 н HCl эритмасининг щажми, мл.

T-HCl эритмасининг КОН быйича титри, г/мл.

g-полимернинг о\ирлиги, г.

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	Реакция ва=ти, мин.
	V1, мл
	V2, мл
	g, г
	


	



	
	
	
	
	
	


Вазифа: Полиамиднинг щосил былиш реакциясини ёзиш, щосил былган полимернинг эрувчанлигини ани=лаш, К.С. асосида полимернинг молекуляр массасини щисоблаш. Ы=итувчи томонидан реакция давомида К.С.ни =ийматини ызгариб боришини текшириш щам вазифа сифатида тавсия этиш мумкин.

1.20-иш. Фазалараро чегарада адипин кислотасини дихлорангидриди билан гексаметилендиаминнинг поликонденсатланиши

Ишдан ма=сад: Аралашмайдиган эритувчиларнинг чегара сиртида поликонденсатлаш реакциясини ырганиш.

Реактивлар: Гексаметилендиамин, адипин кислотасининг дихло

рангидриди, КОН, бензол, дистилланган сув.

Жищозлар: 100 см3 си\имли стакан (2 дона), шиша таё=ча, соат ойнаси.

Ишнинг бажарилиши: 100 см3 си\имли стаканда 1,16 г гексаметилендиамин, 50 см3 сувда эритилган 2,24 г КОН аралаштирилади. Иккинчи стаканда 50 см3 бензолда 1,83 г адипин кислотасининг дихлорангидридини эритилади. Реакция уй щароратида 15 минут давомида олиб борилади. Бунинг учун иккинчи стакандаги эритмани шиша таё=ча ор=али аста-секин биринчи стакандаги эритмага =уйилади. Чегара сиртда щосил былаётган полимерни шиша таё=ча ор=али ажратиб олинади. Полимерни сув билан нейтрал мущитгача (лакмус =о\ози билан текширилади) ювилади. Тортилган соат ойнасида 50-60оС да щавода полимер =уритилиб, реакция унуми щисобланади.

Щосил былган полимерда =олди= амино гурущларининг сони (А.С.) топилади. А.С. 1 г полимердаги амино-гурущларини нейтраллаш учун сарф былган HCl нинг мг да ифодаланган ми=дорини кырсатади. А.С. ни топиш учун полиамид майдаланиб крезолда (сув щаммомида =издириш ор=али) эритилади. Или= эритмага оз-оздан спирт =ышилади. Колбадаги эритма совутилиб, чыкмаси филтрланади. Ажратиб олинган полимер спирт билан ювилади ва 30-40оС да щавода =уритилади. Тайёрланган полимер о\зи берк идишга солиб =ыйилади.

А.С. ни топиш учун полимердан 0,2-0,5 г атрофида ани= =илиб намуна тортиб олинади ва устига 0,01 н иш=ор эритмасидан 10-20 мл =уйилади. 2 соатдан сынг колбадаги чыкма фильтрланиб, фильтрат пробиркага йи\илади. Фильтрдаги полимер 3-4 марта оз ми=дордаги сув билан ювилади. Фильтрат ва ювилган сувлар щаммаси колбага йи\илиб 2 томчи метилоранж иштирокида 0,01 н HCl эритмаси билан титрланади. Анализга икки хил намуна олинади ва контроль эритмани щам титрланади. Щисоблаш =уйидаги ифода ёрдамида бажарилади:

АС = (V1-V2).F.0,00036.1000/g

V1-контроль тажрибада сарф былган 0,01 н HCl эритмасининг щажми, мл; V2-намунали эритмаларни титрлаш учун сарф былган HCl ни щажми, мл; F-тузатма коэффициент, 0,00036-0,01 н HCl эритмасини титри, g-полимер намунасини о\ирлиги, г.

Вазифа: Реакция механизми ёзилади. Полимернинг эрувчанлиги текширилади ва молекуляр массаси топилади (V-бобга =аранг).

1.21-иш. Адипин кислотасини диэтиленгликол билан поликонденсатланиши

Ишдан ма=сад: Поликонденсатланиш реакциясига щароратнинг таъсирини ырганиш.

Реактивлар: Адипин кислотаси, диэтиленгликол, п-толуолсульфокислота, хлороформ, этил спирти, КОН (0,1 н спиртли эритмаси), фенолфталеин, инерт газ (ёки азот).

Жищозлар: 100 см3 си\имли 4 о\изли колба, механик аралаштиргич, термометр (200оС ли), совутгич, шиша таё=ча, стакан ёки колба, резина нок (капиллярлик), соат ойнаси.

Ишнинг бажарилиши: Реакцион колбага (1.9-Расм) 9,5 мл (0,1 моль) адипин кислотаси ва 0,152 г (0,8 моль) п-толуолсульфокислота солинади. Дастлаб =издирилган Вуд =отишмали щаммомга колба ырнатилади. Найчадан инерт газ ытказиб =ыйилади ва поликонденсатланишни 150оС да олиб борилади. Термометр ырнатилган жойдан реакция давомида намуна олиб турилади. Биринчи намуна 45 мин.да, кейингилари эса щар 15 минутда олиб турилади. Шундай ишни 160о, 170о ва 180оС ларда щам ытказилади. Колбадан намуна олаётганда аралаштиргич тыхтатиб турилади ва капиллярли резина ноки билан 1 мл ча намуна олинади. Олинган намуна жуда тезлик билан аввало тортилган стаканга пуфлаб туширилади. Сынг стаканга 10 мл хлороформ =уйилади ва устига 10 мл этил спирти =уйилиб полимер эритмаси щосил =илинади. Эритма 0,1 н КОН нинг спиртли эритмаси билан титрланади.

1.9-Расм. Поликонденсатланиш реактори.

Реакция учун баланс тенгламасини ёзилса =уйидаги ифода щосил былади:

W = SN0 + (1-P) 18N0 + 190rN0
W-реакцион аралашмадан олинган намунанинг о\ирлиги, г; Nо-намунадаги звеноларнинг моллар сони, P-реакциянинг тугалланиш даражаси, r-катализаторни моллар сонини звенонинг моллар сонига нисбати. 190-n-толуолсульфокислотанинг молекуляр массаси. r =0,004 га тенг, S эса бир эфир бо\ига ты\ри келган полимер звеносининг молекуляр о\ирлиги:




Ma-адипин кислотасининг, Mв-эса диэтиленгликолнинг молекуляр массаси. Олинган намунани титрлаш учун сарф былган иш=орни ми=дори в =уйидаги ифода билан характерланади:

В = (1-Р)N0+rN0
В нинг маълум =ийматларида полимернинг молекуляр массаси щисобланади.




Бу ерда E = W/в; текширилаётган системага ю=оридаги ифода шундай ёзилади:




Олинган натижалар асосида 1/(1-Р) ни ва=т билан ызгариш графиги чизилади. Щосил былган ты\ри чизи=нинг tg( сидан реакциянинг тезлик константаси топилади. Шу график ю=орида =айд этилган 4 хил щароратга чизилиб, щар бири учун тезлик константаси топилади. Сынг lgK = f(1/T) графигидан E (активланиш энергияси) топилади. (E = tg(.R кЖ/моль, E = 19,15 tg(. кЖ/моль)
Вазифа: полиэфир щосил былиш реакциясини ёзилсин. Щароратнинг реакцияни тугалланиш даражасига таъсири тушунтирилсин.

1.22-иш. Фтал ангидридини глицерин билан поликонденсатланиши

Ишдан ма=сад: Фтал ангидрид ва глицерин асосида тармо=ланган полиэфир олиш, полиэфирни эрувчанлигини ани=лаш ва молекуляр массасини топиш.

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

Жищозлар: Фарфор стакан, шиша воронка, Вуд =отишмали щам

мом, тигеллар (6 дона), термометр, Эрленмейер колбаси (3 та), шпатель, соат ойначаси.

Ишнинг бажарилиши: Фарфор стаканга 22,0 г фтал ангидриди ва 13,3 г глицерин солиниб шиша воронка билан =оп=о= =илиб ёпилади. Стаканни тезда Вуд =отишмали щаммомда 180оС гача =издирилади. Реакцияни шу щароратда 2 соат давомида олиб борилади. Сынгра щароратни 200-220оС га кытариб яна =издириш давом эттирилади. Реакция ацетонда =ийин эрийдиган полимер щосил былгунча давом эттирилади. Реакция давомида реакцион аралашмадан кислота сонини топиш учун намуна олиб турилади. Намуна стакандаги моддалар сую=лангандан сынг 15, 30, 45 минутда ва 1, 2, 3 соатда олинади. Фтал ангидриди ю=ори щароратда стакан =оп=о\и вазифасини бажараётган шиша варонкада йи\ила бошлайди. Шунинг учун реакцион аралашмадан намуна олишда ыша йи\илган фтал ангидридининг кристалларини =ириб стаканга туширилади, аралаштиргач намуна олинади. Реакция давомида олинган намуналарни эрувчанлиги текширилади ва улардаги эфир сони (ЭС) топилади. Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	Реакция бошлангандан кетган ва=т, соат
	Титрлаш учун кетган 0,1 н КОН эритмасини щажми, мл.
	Намуна о\ирлиги, г.
	ЭС
	



	
	
	
	
	


Эфир сонини ани=лаш

Карбоксил гурущи былмаган полиэфирларда кислота сони (КС) эфир сони (ЭС) га тенг былиб, 1 г полимердаги гурущларни нейтраллаш учун сарф былган КОН нинг мг билан ылчанган ми=дорини белгилайди. Мураккаб эфир гурущи полимернинг асосий занжирида ёки ён занжирида былиши мумкин.
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Эфир сони полимернинг молекуляр массасига бо\ли= былади.

ЭС ни топиш учун икки конуссимон колбага тескари совутгич ырнатилиб полимер намунасидан маълум ми=дорда (0,5-1 г) ани= тортилган щолда солинади. Щар бир колбага 25 мл дан КОН нинг 0,5 н спиртли эритмасидан =ышилиб сув щаммомида 3 соат (баъзи-бир полимерлар учун 12 соат) =издирилади. Сынгра колбадаги эритма совутилмасдан туриб 0,5 н НCl эритмаси билан фенолфталеин иштирокида титрланади.

ЭС =уйидаги ифода билан топилади:

ЭС = (а-в) .Т.1000/g

а-контроль тажрибада (полимер намунасисиз) титрлаш учун сарф былган 0,5 н HCl эритмасининг щажми, мл. в-полимер намунаси солинган эритмани титрлаш учун сарф былган 0,5 н HCl эритмасининг щажми,мл; Т-кислотанинг титри, КОН нинг мг билан белгиланган ми=дорида, g-полимер намунасининг о\ирлиги, г.

Вазифа: Реакциянинг схематик механизми ёзилсин. Поликонденсатланиш реакциясида таркибнинг ва полимернинг молекуляр массасини ызгариши кырсатилсин.

1.23-иш. Чизи=симон полиуретаннинг олиниши

Ишдан ма=сад: Полиуретаннинг 2,4-толуиленди-изоцианат ва учэтиленгликолдан олиш.

Реактивлар: Щайдаб олинган 2,4-толуиленди-изоцианат, учэтиленгликол, хлор бензол.

Жищозлар: Уч о\изли колба (0,5 л си\имлик), механик аралаштиргич, фарфор косача, совутгич, термометр, сув пари билан щайдаш учун мослама, иситгич колбаси.

Ишнинг бажарилиши:  1.9-Расмда кырсатилгандек реакцион колбага аввало 240 г хлорбензол, 15 г 2,4-толуилендиизоцианат ва 15 г учэтиленгликол =уйилади. Совутгични, термометрни колбага ырнатилиб реакцион аралашмани 6 соат аралаштирилиб турган щолда =айнатилади. Сынгра реакцион аралашма совутилади, реакцияга киришмаган моддалар сув пари билан щайдалади. +олган масса фарфор косачасига ытказилиб, конденсатни ажратиб ташлаб, полимер 80оС да =уритгич шкафида =уритилади.

1.9-Расм. Полиуретан олиш учун реактор.

Вазифа: Реакция схемаси ёзилади. Полимер эрувчанлиги топилади ва изоцианат гурущларини ми=дори топилади.

Изоцианат гурущини ани=лаш

Изоцианат гурущини топиш =уйидаги реакцияга асосланган:
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100-200 мл си\имли колбага (2 дона) 0,3-0,4 г полимер (аналитик тарозида тортиб олинади) устига 10 мл диэтиламиннинг ацетонли эритмаси =уйилади. Колбаларни о\зи беркитилади. Аралашма 40оС да шкафда 1 соат =издириб =ыйилади. Сынгра кык рангли бром фенол индикатори ёрдамида 0,5 н HCl эритмаси билан титрланади. Изоцианат гурущининг ми=дори (х%) да 

=уйидагича щисобланади:




а-контроль тажрибада сарф былган 0,5 н HCl эритмасининг щажми, мл. в-намунали эритмаларни титрлаш учун сарф былган 0,5 н HCl эритмасининг щажми, мл. 0,021-1 мл HCl эритмасига ты\ри келган изоцианат гурущининг ми=дори, g-полимер намунасининг о\ирлиги, г.

1.24-иш. Эпоксид смоласини олиниши

Ишдан ма=сад:  Адипин кислотаси ва диглицидил эфиридан эпоксид смоласини олиш.

Реактивлар: Адипин кислотаси, диглицидил эфири, диоксан, темир хлорид, 0,05 н КОН эритмаси, ацетон, гептан, фенолфталеин.

Жищозлар: Уч о\изли колба, Эрлемейер колбаси, бюретка, пипетка.

Ишнинг бажарилиши: Механик аралаштиргич, термометр ырнатилган уч о\изли колбага 2 г (0,01 г/моль) адипин кислотаси, 3,6 г (0,027 г/моль) диглицидил эфири ва 17 мл диоксан солинади. Реакцион аралашма 10 мин аралаштирилади. Сынгра 0,02 г темир хлориди катализатор сифатида (кислота о\ирлигида 1 %) =ышилиб, 90оС да колба 5 соат давомида =издирилади. Реакциянинг кинетикаси ырганилиши ма=садида ва=ти-ва=ти билан реакцион аралашмадан 0,1 мл намуна олиниб туради. Намуналар эритмаси нейтрал эканлигига ишонч щосил =илиниб, 0,05 н КОН эритмаси билан титрланади. Щосил былган олигомер гептан ёрдамида чыктирилиб, сув о=имилик насос ёрдамида =уритилади. Реакцияда ёнувчи моддалар былгани учун тажриба вентиляцион кимёвий шкаф остида олиб борилади.

Вазифа: Реакция схемаси ёзилади. Намуналарда эпоксид гурущини ми=дори топилади. Реакция давомида щар бир бос=ичдаги реакциянинг тугалланиш даражаси (Р) топилади. Бунинг учун =уйидаги ифодадан фойдаланилади: 

.

Со- биринчи бос=ичда олинган намунани титрлаш учун сарф былган иш=ор эритмасининг ми=дори, мл;

С-t ва=тда олинган намунани титрлаш учун сарф былган иш=ор эритмасининг ми=дори, мл.

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	Реакция бошлангандан ытган ва=т, соат
	0,05 н КОН нинг ми=дори, мл
	Реакциянинг тугалланиш даражаси, %
	Эпокси гурущининг ми=дори, %

	
	
	
	


Эпоксид гурухларини ани=лаш

Эпоксид гурущларни ми=дорини топиш уларни водород хлорид билан реакцияга киришиб хлоргидрин щосил =илиш хоссасига асосланган:
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Гидрохлорлаш реакцияси олиб бориш учун турли эритувчилар ишлатилади. Ацетон, пиридин, хлороформ билан пиридин аралашмаси, диоксан, эфирлар эритувчи сифатида ишлатилиши мумкин. Эритувчилар ишлатилиши олдидан обдон сувдан =уритилади.

Аналитик тарозида 0,2-0,6г атрофида текшириладиган полимер тортиб олинади ва колбага солинади. Сынгра пипетка ёрдамида 30мл НСI нинг 0,2н ли ацетондаги эритмаси =уйилади. Колбани пробка билан беркитилиб 2,5 соат кутилади. Реакция тугагач яна 10мл ацетон колбага =уйилади. Колбадаги эритма аралаштирилиб 0,1н NaOH эритмаси билан фенолфталеин иштирокида титрланади. Шу билан баробар контрол тажриба щам олиб борилади. Эпоксид гурущнинг % ми=дори =уйидаги ифода ор=али щисобланади:




V1-контрол колбадаги эритмани титрлаш учун сарф былган 0,1н NaOH эритмасини хажми, мл.

V2-анализ =илинаётган эритмани титрлаш учун сарф былган 0,1н NaOH эритмасини хажми, мл.

0,0043-1мл 0,1н NaOH эритмасига ты\ри келадиган эпоксид гурущини ми=дори.

g-полимернинг о\ирлиги,г.

F-тузатиш коэффициенти.

0,2н НСI ни эритмаси тоза, хайдалган 1л ацетонда 17мл концентрланган НСI ни эритиб тайёрланади.

1.25-иш. Фтал ангидриднинг этиленгликоль билан поликонденсатланиши

Ишдан ма=сад: Полиэфир олиниши билан танишиш.

Реактивлар: фтал ангидриди, этиленгликоль;

Жищозлар: шиша воронка, =ум щаммоми, чинни косачалар, конуссимон колбалар, тигеллар.

Ишнинг бажарилиши: 8,05 г фтал ангидриди ва 3.4 г этиленгликол чинни стаканга солиниб устини шиша воронка билан жипс =илиб беркитилади. Аралашмани ва=ти-ва=ти билан аралаштириб турган щолда 180-185оС гача =издирилади. Сую= щолдаги реакцион аралашма реакция давомида =ую=лашиб, елимсимон кыринишга ыта бошлайди ва нищоят, уй щароратигача совутилганда (3-4 соатдан кейин) шишасимон кыринишга келади. Реакция кинетикасини ырганиш ма=садида реакцион аралашмадан тигелларга намуналар олиниб, реакцияга киришмаган кислоталарнинг ми=дори титрлаш билан ани=ланади. Бунинг учун биринчи намуна фтал ангидриди эриши билано= олинади, сынгги намуналар 15, 30, 45, 60, 90 минут ва 2 соатда олинади. Фтал ангидриди =издириш натижасида сублиматланади ва натижада шиша воронка деворларига кристалл щолида туриб олади. Шунинг учун намуна олинишидан олдин воронка деворларидаги кристаллар реакцион аралашмага =ириб туширилиб аралаштирилиши керак былади. Намуналарда титрлаш ёрдамида кислота сони ёки эфир сони топилади. (I.19 ва I.22-ишга =аранг).

Вазифа: 1. Фтал ангидриди билан этиленгликоль орасида борадиган реакция тенгламасини ёзинг.

2. Реакция давомида олинган намуналарнинг кислота ва эфир сонлари ани=ланиб, ва=т бирлигидаги ызгариши графиги чизилсин.

1.26-иш. Мочевинанинг формальдегид билан поликонденсатланиши

Ишдан ма=сад: Мочевина-формальдегид смоласини олиш.

Реактивлар: мочевина, 40 % ли формальдегид, 25 % ли аммиак, этил спирти.

Жищозлар: думало= тубли тескари совутгич ырнатилган колба, термометр, сув щаммоми.

Ишнинг бажарилиши: Формалиннинг 40 % ли эритмасидан 26,5 г олиб, унга 25 % ли аммиакдан 0,65 г =ышилади ва тескари совутгич ырнатилган думало= тубли колбада ярим соат давомида =издирилади. Шундан сынг эритма =айно= щолида фильтрланиб, унинг рН текширилади. Эритманинг рН-7,6-7,8 дан кам былган та=дирда, эритмага бироз аммиак =ышилади. Сынгра фильтратга мочевинадан дастлаб 3,75 г солиниб, аралашма ярим соат давомида =издирилади ва яна аралашма устига 3,75 г мочевина билан бирга 5 мл этил спирти =ышилади. Эритманинг рН мущити 4,6-5,0 га етгунига =адар аралашма 80оС да =издирилади. Одатда аралашманинг рН =иймати 4,6-5,0 га 2-3 соатдан кейин келади. Тини= =иёмсимон реакция мащсулотини чинни косачага солиб, 50-70 мм босимда 70-80оС атрофида вакуум шкафда бу\латилади. Мащсулот =ую= =иём даражасига етганда 45оС да шишасимон щолатга келгунга =адар =уритилади.

Вазифа: 1. Реакция тенгламасини ёзинг

2. Полимернинг эрувчанлигини ани=ланг

3. Полимернинг сую=ланиш температурасини

ани=ланг.

II БОБ. ПОЛИМЕРЛАРНИНГ КИМЁВИЙ                                  ЫЗГАРИШЛАРИ

Назарий +исм
Полимерларнинг кимёвий ызгаришлари турли кимёвий реакцияларни ыз ичига олиб, унинг натижасида макромолекуланинг кимёвий тузилиши, таркиби ва полимерланиш даражаси ызгаради. Полимерларнинг кимёвий ызгаришларини ма=садга мувофи= ытказиш янги хоссали макромолекуляр бирикмалар синфини яратишга имкон беради.

Полимерларнинг кимёвий ызгариш реакцияси уч хил йыналишда боради:

1) полимерланиш даражаси ызгармасдан кузатиладиган реакциялар-полимераналогик ызгаришлар ва ички молекуляр реакциялар;

2) полимерланиш даражаси ортиши билан борадиган реакциялар-чокланиш, пайванд ва блок-полимерланиш;

3) полимерланиш даражаси камайиши билан борадиган реакциялар-деструкцияланиш.

Полимер функционал гурущларининг реакцияга киришиш =обилияти билан =уйимолекуляр бирикмаларнинг реакцияга киришиш =обилияти орасида табиатан щеч =андай фар= йы=.

Флори принципига мувофи=, полимерларнинг реакцияга киришиш =обилияти уларнинг молекуляр массасига бо\ли= эмас. Бу принципга биноан карбоксил ва гидроксил гурущларнинг реакцияга киришиш тезлиги полимер занжирининг ылчамига бо\ли= эмас. Масалан, поливинилпирролидон ва унинг =уйимолекуляр аналоги N-изопропил-(-валеролактамнинг иш=орий гидролизи (щал=анинг очилиши) бир хил тезлик билан бориб, щатто реакцияларнинг фаолланиш энергияларининг =ийматлари щам бир-бирига я=ин.

[image: image23.wmf]H

2

C

H

2

C

C

H

2

C

N

C

H

2

C

H

C

H

2

C

H

N

C

C

H

2

H

2

C

H

2

C

O

O

N

a

O

H

(

C

H

2

)

3

N

H

C

H

2

C

H

C

H

2

C

H

N

H

(

C

H

2

)

3

C

O

O

H

C

O

O

H





Худди шунингдек, поливинилацетат ва винилацетатнинг гидролизланиш тезлик константалари щам бир хил =ийматга эга.

Полимер молекуласидаги функционал гурущларнинг худди =уйимолекуляр бирикма гурущидек реакцияга киришиш =оби​ли​ятини таъминлаш учун =уйидаги шартларни бажариш керак:

1) реакция гомоген шароитда, яъни щамма: олинган, орали= ва щосил былган мащсулотлар шу мущитда эриши;

2) реакцияда бир хил функционал гурущлар =атнашиб, олинган мащсулотлар ылчами кичик ва щаракатчан былиши;

3) =уйимолекуляр аналог иложи борича полимер звеносига ыхшаш былиши керак.

2.1. Полимерларнинг кимёвий хоссаларининг 
ызига хослиги
Ю=орида полимерларнинг кимёвий реакциялари табиати жищатидан =уйимолекуляр бирикмалар реакциясидан кескин фар= =илмаслигини кырдик. Аммо макромолекуланинг катта ылчами ва унинг полифункционаллиги полимерларнинг кимёвий реакцияларига фа=ат полимерларга хос былган =атор хусусиятларни киритади. Аввало, полимер занжиридаги функционал гурущлар реакцияси охиригача бормайди. Бу макромолекуладаги стерик но=улайлик туфайли юз беради. Масалан, поливинил спирти (ПВС) ва этил спирти этирификациясини ырганиш ПВС макромолекуласида тыла ызгариш амалга ошмаслигини кырсатади.
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+уйимолекуляр бирикма - этил спиртида этирификация реакцияси тыли= бормаса, биз реакцион аралашмада спирт, кислота, мураккаб эфир ва сувнинг щосил былганини биламиз ва буларни бир-биридан ажратиб олишимиз мумкин. Аммо ПВС этирификациясидан щосил былган мащсулот сополимерлардан иборат былади ва ыз таркибида бир-биридан ажратиш =ийин былган реакцияга киришмаган -ОН ва реакцияда щосил былган -OCOCH3 гурущли макромолекулалардан иборат былади. Реакция давомида макромолекула звеноларининг щаммаси бир хилда реакцияга кириша олмайди, шунинг учун ыртача кимёвий таркибга эга былган макромолекулалар щосил былади, чунки звенонинг табиати ызгариши билан бо\ли= былади.

Полимер занжиридаги кимёвий ызгариш-макромолекула ва ундаги функционал гурущларнинг кимёвий реакцияга киришиш =обилияти билан бо\ли=дир. Охирги йилларда =уйи ва ю=оримолекуляр бирикмаларнинг реакцион =обилиятидаги тафовутлар ани=ланиб, макромолекуляр бирикмаларда ма=​садга мувофи= равишда кимёвий ызгаришларни таъминлаш =онуниятлари яратилди. Щозирги ва=тда =уйимолекуляр бирикмалар билан макромолекулаларнинг табиатини солиштириб, =уйидаги хусусиятлар борлиги ани=ланди:

1. Полимерларда, =уйимолекуляр аналогларида былмайдиган, фа=ат ызларига хос былган реакциялар маълум. Масалан, занжирли деполимерланиш, макромолекуляр реакциялар.

2. Конфигурацион ва конформацион эффектлар полимерларга ызига хос хусусиятлар ба\ишлайди.

3. Концентрацион эффект ёки эритмада макромолекула я=инида реакцияга киришаётган функционал гурущларнинг концентрациясини ызгариши ва унинг натижасида реакция тезлигининг ызгариши билан бо\ли= эффектлар.

4. Реакцияга киришаётган заррачалар билан зарядланган макромолекулалар ыртасида ызаро электростатик таъсир билан бо\ли= эффектлар.

5. +атти= фазада ва эритмада реакцияга киришаётган заррачаларнинг агрегацияси ва ассоциацияси билан бо\ли= былган устмолекуляр эффектлар.

Шу макромолекулаларгагина хос былган хусусиятлардан баъзиларни кырамиз.

Занжир эффекти. Полимерларда содир быладиган баъзи реакциялар =уйимолекуляр бирикмаларда былмайди. Бундай реакциялар макромолекуланинг узун занжирсимон тузилиши (структураси) туфайли амалга ошади. Бундай реакциялар =аторига деполимерланиш, ички молекуляр полициклланиш ва бош=а реакциялар киради.

Конфигурацион эффектлар. Реакция тезлиги ва механизмини ызгартирадиган эффектлар =аторига ички молекуляр ёки полимераналогик ызгаришлар реакциясидаги "=ышни эффекти" деб аталувчи эффект киради. "+ышни эффекти" деб полимераналогик ва макромолекуляр реакциялар натижасида щосил былган функционал гурущларнинг реакция механизми ва тезлигига таъсиридан келиб чи=ади. Шу функционал гурущ ёки звено реакцияга киришадиган гурущларнинг реакцион =обилиятини ызгартириши мумкин. Бу щодиса гидролиз, циклизация, кватерланиш, галогенлаш ва бош=а реакцияларда кузатилади. Макромолекулалар реакция кинетикаси ва механизми ызгаришини полимернинг табиати ва реагентнинг таъсири билан тушунтириш мумкин.

Глевиснинг кырсатишича, изотактик полиметилметакрилатнинг иш=орий гидролиз, атактик ва синдиотактик тузилишга эга былган полимерларга =араганда тезлик ва ю=ори гидролизланиш даражаси билан боради. Бунинг сабаби: а) реакция мащсулоти сифатида сополимер щосил былади; б) сополимер таркиби композицион хилма-хил былади;  в) щосил былган -СООН гурущлар -COOCH3 гурущлар билан водород бо\лар щосил =илади, натижада гидролиз тезлашади.
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Синдиотактик полиметилметакрилатда конфигурацион эффект намоён былиши =ийин, шунинг учун унинг гидролизи секин боради.
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Агар реакцияга киришиши керак былган ён гурущларни "А" билан, реакцияга киришиб улгурган гурущларни "Б" билан белгиланса, реакцияга киришиб  улгурган "Б" гурущлари реакцияга киришиб улгурмаган ён гурущ ("А") ларни реакцияга киришиш =обилиятини ошириши ёки сусайтириши мумкин.
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"+ышни эффекти" намоён быладиган ва бу эффектни ани= кырсатадиган мисолларни кырамиз. Масалан, поли-пара-нитрофенилметакрилатнинг гидролизи =уйимолекуляр аналоги былган изомой кислотасининг нитрофенил эфирига нисбатан 104 марта тез боради. Бунинг асосий сабаби реакция механизмининг ызгаришидир; сополимердаги мураккаб эфир гурущининг гидролизи "таш=и" ОН- ионлари таъсирида эмас (=уйимолекуляр моделда кырсатилганидек), балки зарядланган карбоксил гурущининг эфирдаги карбонил гурущига щужуми натижасидадир.
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+уйимолекуляр эфирда диссоцияланган карбоксил гурущига эга звено былмагани учун "=ышни эффекти" намоён былмайди. Шунинг учун реакция оддий кислотали гидролиз механизми быйича боради. Мущитнинг рН и 3 дан 6 гача ызгарганда гидролиз тезлиги зарядланган карбоксил гурущининг зарядланиш даражасига ты\ри пропорционаллиги кырсатилди.

Реакцияга киришиб улгурган =ышни гурущ, реакцияга киришиши керак былган гурущнинг реакцион =обилиятини камайтириши щам мумкин. Масалан, полиметакриламиднинг иш=орий гидролизи икки зарядланган =ышни карбоксил гурущларини бирламчи амид гурущини =уршаб олиши туфайли реакция охиригача бормайди.
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Энди N,N-диметилметакриламид полимерининг гидролизини кырайлик.
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Бу реакцияда амид гурущидаги водородлар ырнида -CH3 гурущи былгани учун ю=оридаги эффект былмайди, яъни реакцияда "=ышни эффекти" содир былмайди.

"+ышни эффекти" билан борадиган реакциялар кинетикаси =уйимолекуляр бирикмалар реакциясидан тубдан фар= =илиши мумкин.

Намуна учун олинган полимер А функционал гурущи тутсин ва орти=ча =уйимолекуляр бирикма иштирокида В гурущига ытсин.
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Занжирдаги ён =ышни гурущларнинг табиати А нинг В га ызгариш тезлигига таъсир =илади, шунинг учун сополимердаги орали= реакция мащсулотни 3 хил звеноларга былиш мумкин:  ААА триададан иборат звенолар (унинг концентрацияси Nо), звенонинг бир =ышниси А ва бир =ышниси В ёки ААВ (унинг концентрацияси N1) ва икки =ышниси В былган ёки ВАВ звенолар (N2). А гурущнинг В гурущга ытиш реакцияларининг тезлик константаси уч хил турдаги триада учун К0, К1 ва К2 деб белгилаймиз. Умумий реакция тезлиги




га тенг; бунда NA= N0+N1+N2 лар А звеноларнинг умумий концентрациялари, t-ва=т. K0:K1:K2 константалар нисбати жараённинг кинетикаси ва мащсулотнинг тузилишига таъсир =илади. Бунда уч хил щодиса содир былиши мумкин.

Биринчи щодиса: K0=K1=K2 "=ышни эффекти" былмайди. Реакциянинг тезлик тенгламаси оддий шаклда былади.




Макромолекуланинг функционал гурущи билан =уйимоле​куляр бирикма ыртасидаги реакция бимолекулярдир. Аммо =уйимолекуляр бирикма орти=ча былгани учун концентрацияси ызгармас десак, реакция биринчи тартибли ёки:




Реакциянинг кинетик эгри чизи\и (2.1 расмда, 1 эгри чизи=) дагидек былади. Бунга "=ышни эффект" сиз содир быладиган полидифенилметилметакрилатнинг кислотали ва иш=орий гидролизи мисол былади:
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Иккинчи щодиса: K0 ( K1( K2-"=ышни эффекти" реакцияни тезлаштиради. Реакциянинг кинетик эгриси 2.1-расм 2 эгри чизи=дагидек былади (ю=орида кырилган поли-пара- нитрофенилметакрилатнинг иш=орий гидролизи мисол былади), реакция давомида унинг тезлиги ортиб боради.
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2.1-расм. "+ышни эффекти" кузатиладиган реакцияларнинг кинетик эгри чизи=лари.

1. "=ышни эффекти" йы=;

2. "=ышни эффекти" реакцияни тезлаштиради;

3. "=ышни эффекти" реакцияни сусайтиради.

Учинчи щодиса: Ko ( K1 ( K2-"=ышни эффекти"реакцияни суслаштиради. Реакция тезлиги 2.1 расмда 3 эгри чизи=дек былади. Реакцияга киришиб улгурмаган =ышни гурущлар таъсирида реакцияни сусайтириш эффекти полиметакриламиднинг иш=орий гидролизида, полиэтиленни хлорлаш (В.А.Кар​гин ва бош=алар), поливинилпиридинни алкиллаш (В.А.Кабанов ва бош=алар) реакцияларида кузатилган.

Ён звеноларнинг ызаро таъсири уларнинг фазовий жойлашувига бо\ли=. Шунинг учун, табиийки, макромолекулаларнинг конфигурацияси реакциянинг кинетикаси ва механизмига таъсир =илади.

Ароматик углеводородларда классик реакция щисобланган нитрогурущнинг амингача =айтарилиши полистирол ва унинг =уйимолекуляр аналоги этилбензолда щар хил орали= мащсулотларнинг щосил былиши билан боради. Бир хил иш=орий мущитда полимердаги ароматик нитрогурущнинг =айтарилиши нитрозо- ва гидроксиламин щосилаларини, =уйимолекуляр бирикмада эса азокси-, азо- ва гидроазо бирикмаларини щосил =илади.

Полимерда:
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Аналогида:
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+айтарилиш механизмларидаги тафовутни полимерда икки нитрогурущнинг ызаро ты=нашуви эщтимолдан узо=, бунга фазовий но=улайлик йыл бермаслиги ва реакция фа=ат битта нитрогурущ ор=али амалга оширилиши билан тушунтириш мумкин. Агар реакция гомоген эритмада борса, унинг тезлиги гомофазали реакцияларнинг кинетик =онуниятига биноан реакцияга киришаётган гурущларнинг концентрациясига бо\ли=.

Концентрацион эффектлар. Полимер иштирокида реакция тезлигининг ызгариши макромолекула атрофида реакцияга киришаётган гурущларнинг концентрацияси ыртача концентрацияга нисбатан ошиши сабабли юз беради. Бунда макромолекула звеноси ыз атрофига =уйимолекуляр реагентларни тыплаб, ызига хос микрофаза ролини ыйнаши туфайли реакция тезлиги ошади. Бу эффектлар В.А.Кабанов томонидан полистиролсульфокислотаси иштирокида борадиган органик молекулаларнинг мураккаб эфири (этилацетат) гидролизи мисолида кырсатилган:
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Мураккаб эфирларнинг гидролизланиш тезлик константаси полимер катализатори иштирокида унинг =уйимолекуляр аналоги толуолсульфокислотага =араганда анча ю=ори. Агар поликислота концентрацияси кенг орали=да ызгартирилса, этилацетатнинг гидролизланиш тезлиги 1000 мартагача ортади. Гидролиз тезлигининг ошиш сабаби полимер звенолари я=инида гидроксид ионлари концентрациясининг кыпайиши натижасида этилацетатнинг зарядланган шаклини стационар концентрацияси кыпайиши туфайлидир.

Полимер катализаторининг эффективлиги мущитнинг диэлектрик ытказувчанлиги, электролитлар иштироки ва бош=а​ларга бо\ли= былиб, аксинча бу фактор =уйимолекуляр катализатор "ишига" таъсир =илмайди.

Шундай =илиб, макромолекула эритмада =андайдир "моле​куляр реактор" ролини бажаради, бу эса янги фазанинг ту\илиши, яъни кып компонентли системадан =уйимолекуляр реагентни танлаб ютилиши (сорбциланиш) туфайли рый беради.

Конформацион ва усткимолекуляр эффектлар полимер функционал гурущларининг реакцияга киришиш =обилиятига таъсир =илувчи факторлардан щисобланади. Конформацион ызгариш ва=тида функционал гурущларнинг таш=и агентларга щужуми осонлашади. Бундай конформациялар айни=са, ферментатив реакциялар учун характерли былиб, катта тезлик билан боради, чунки реакция давомида аввало, макромолекулаларнинг шакли билан уларнинг кимёвий таркиби, ички молекуляр ва молекулалараро таъсирлар, потенциал айланиш тыси=лари ызгаради. Масалан, мураккаб эфирларнинг (-химотрипсин (ХТ) иштирокида гидролизи бош=а шаклдаги денатурланган ферментга нисбатан 106 марта тез кетади.
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Келтирилган мисолда ферментларнинг асосий занжири бир хил былишига =арамай, реакциянинг турлича тезликда кетиши ферментларнинг конформацияси билан бо\ли=. Макромолекуланинг конформацион ызгариши жараённинг бошланишида щамма занжирларни керакли реагент билан таъминлаши-жараённи тезлатиши, реакциянинг сынгги бос=ичида эса тезликни секинлатиши щам мумкин. Айрим щолларда занжирнинг буралиб олиши туфайли реакция тезлашади. Поливинилацетатнинг гидролизи (1), унинг =уйимолекуляр аналоглари -этилацетат ёки 1,3- диацетооксибутанлардагидан (2) фар= =илиб, реакция тезлигининг ортиши билан кетади.

[image: image44.wmf]1.

C

H

2

C

H

O

H

C

H

2

C

H

O

C

O

C

H

3

-

C

H

3

C

O

O

H

H

2

O

C

H

2

C

H

O

C

O

C

H

3

C

H

2

C

H

O

C

O

C

H

3


[image: image45.wmf]H

O

C

H

2

C

H

2

C

H

O

H

C

H

3

-

2C

H

3

C

O

O

H

2H

2

O

C

H

3

O

C

O

C

H

2

C

H

2

C

H

O

C

O

C

H

3

C

H

3

2.


Занжирдаги гидроксил гурущлар кыпайиши билан тезлик орта боради ва ызгариш даражаси 20% га етганда =уйимоле​куляр эфирнинг гидролиз тезлигига тенглашади. Бу шароитда ыралма (клубок) ты\риланиб олиши туфайли гидролизловчи агентга нисбатан функционал гурущларнинг имконияти тенглашади. Биргина конформацион эффектлар умуман кам учрайди, улар кыпгина бош=а эффектлар ичида яширин щолатда былади, лекин макромолекуланинг конформацияси полимернинг усткимолекуляр тузилишини белгилаши сабабли, барча эффектлар ызаро бо\ли=.

Вольф ва Меоснинг кырсатишича, поливинил спирти толасининг дегидроланиши ва чызилиши натижасида толадаги =ышбо\лар сони кескин кыпаяди, чунки бунда толанинг устки- молекуляр =аватининг ызгариши натижасида полиен структурали полимер щосил былади.

Шибаев, Платэ ва Каргин полиэтиленнинг (ПЭ) хлорланиш реакциясини текшириб, бу реакция нафа=ат "=ышни эффекти"ни кырсатибгина =олмай, кимёвий йыл билан эритмада ПЭ нинг агрегатланишини кузатишга имкон беради. ПЭ нинг хлорбензолдаги 0,1% ли эритмаси 100-1250С да хлорланса, реакция мащсулоти турли фракцияларга былинади, реакция 130оС дан ю=орида олиб борилса, реакция мащсулотининг композицион хилма-хиллиги бир жинсли былади.

Шундай =илиб, полимерларда этирификация, гидролиз, хлорлаш ва бош=а реакцияларнинг бориши кучли молекулалараро таъсирларнинг намоён былиши, букилмас занжирли полимерларда усткимолекуляр структуранинг характерига бо\​ли=​дир.

Электростатик эффектлар. +уйимолекуляр реагент билан зарядланган макромолекуланинг таъсирлашиши туфайли реакция тезлигининг ызгариши электростатик эффект билан бо\ли=. Мисол тари=асида 3-нитро-4-ацетоксибензол​сульфонатнинг поли-4-винилпиридин катализатори иштирокида гидролизланишини кыриш мумкин:
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Катализатор ролини нуклеофил реагент - зарядланмаган пиридин щал=аси ыйнайди, аммо шу билан бирга =исман зарядланган поливинилпиридин поликатионига манфий зарядланган анион субстатининг тортилиши туфайли щам реакция тезлашади. Реакция тезлигининг зарядланган пиридин звеноси ми=дорига бо\ли=лиги эгри чизи\и 75% зарядланмаган гурущларга ты\ри келганда максимум ор=али ытади. Бу гурущларнинг ионлашувига мусбат зарядланган занжир звеноси хала=ит =илади. Реакцион =обилиятли гурущларнинг сони мущитни рН паст былганда =уйимолекуляр аналог-4-пиколинга нисбатан 60-100 марта ю=ори былади.

2.2. Полимерланиш даражаси ызгармасдан 
содир быладиган кимёвий реакциялар
Полимераналогик ызгаришлар. Полимерларда занжир узунлиги ва тузилиши ызгармасдан ён функционал гурущларнинг =уйимолекуляр бирикмалар билан алмашиниши щисобига борадиган реакциялар полимераналогик ызгаришлар реакцияси дейилади. Бундай реакциялар натижасида ён функционал гурущлар табиати ызгаради. Бу реакциялар туфайли =уйимоле​куляр бирикмаларнинг атом ёки атомлар гурущи полимер таркибида ызгаради.

Жуда кыпчилик илмий изланишлар натижасида бир гурущ реакцияга киришганида, янги функционал гурущларнинг щосил былиши кырсатилди:

1. Мономерлардан синтез =илиниши мумкин былмаган полимерлар олиш. Чунончи, уларнинг мономери маълум эмас ёки тур\ун эмас, ёхуд полимерланиш реакциясига учрамайди. Масалан, поливинил спиртини (ПВС) поливинилацетатдан (ПВА), поливиниламинни поливинилсукцинимиддан ёки поливинилфталимиддан иш=ор иштирокида гидролизлаб олиш мумкин:
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Бу реакциялар жараёнида макромолекуланинг полимерланиш даражаси "n" ызгармайди.

2. Кимёвий ызгаришлар туфайли янги хоссага эга былган полимерлар олиш. Полимераналогик ызгаришлар реакциясига, икки функционал гурущнинг ызаро бирикиб, циклик структурага эга былган макромолекула щосил былиш реакциясини щам киритиш мумкин. Масалан, поливинил спиртини ацетиллаш шулар жумласидандир.
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Полимераналогик ызгаришлар реакцияси полимерларни модификациялаш усулларидан бири былиб, у янги полимер материаллар олишга, жумладан =ийин ёки синтез =илиш мумкин былмаган полимерлар олишга кенг имконият яратади.

Кыпчилик полимераналогик ызгаришлар саноатда кенг =ылланилади, масалан, целлюлозанинг оддий ва мураккаб эфирларини, поливинил спиртини олиш, полиэтилен ва поливинилхлоридни хлорлаш реакциялари шулар жумласидандир.

Ацетилцеллюлоза амалда целлюлозага турли кислоталар (асосан, сульфат ва хлорат кислота) иштирокида сирка ангидриди таъсир эттириб олинади:
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Целлюлозанинг саноат ащамиятига эга былган мураккаб эфирларидан яна бири унинг нитроэфиридир. У целлюлозага нитрат кислотаси таъсири билан олинади:
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Ю=оридаги мисоллардан кыринадики, полимераналогик ызгаришлар реакциясининг асосий =онуниятлари худди органик кимёнинг одатдаги реакциялари каби бориши билан бир =аторда, уларнинг ызига хос хусусиятлари щам борлиги кыриниб турибди. Аммо реагентнинг полимер табиати бу жараённинг мураккаб =онуниятларини келтириб чи=аради.

Шунинг учун щам кыпчилик полимераналогик ызгаришлар охиригача бормайди.

Полимераналогик ызгаришлар мащсулотнинг ми=дори 100% дан кам былгани учун реакцияга киришган ва киришмаган звенолардан тузилган сополимерни эслатади. Бу сополимер занжирида звеноларнинг та=симланиши сополимерланиш мащ​сулоти звеноларининг та=симланишидан тубдан фар= =илади. Мисол тари=асида айрим полимераналогик ызгаришлар натижасида полимернинг кимёвий ва механик хоссаларининг ызгаришини кыриб чи=амиз:

а) полиолефинларни хлорлаш реакцияси полимерларни модификациялаш усулларидан щисобланади. Бу усулдан фойдаланиб, турли хоссаларга эга былган, полимернинг молекуляр массаси, таркиби ва структурасига, хлорлаш даражаси ва усулига бо\ли= былган янги мащсулотларни олиш мумкин. Полиэтилен (ПЭ) ва полипропилен (ПП) суспензияда (сувда, углерод тырт хлорид эритмасида, сирка, сульфат ва азот кислоталари эритмаларида) хлорланади. Хлорлаш оддий эркин радикал механизм схемаси быйича бориб, органик пероксидлар иштирокида тезлашади:
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Полипропилен таркибида учламчи углерод атоми тутганлиги учун полиэтиленга нисбатан осон хлорланади. Щосил былган HCl ва реакцияга киришмаган хлор газини йы=отиш анча =ийин.

Полиолефинлар таркибига хлор атомининг киритилиши уларнинг кристалланиш даражасини камайтиради. Макромолекулада хлорнинг та=симланиши, сую=ланиш ва шишаланиш щароратларининг ызгаришига олиб келади.

б) Полистиролнинг хлорметилланиши ва аминланиши Фридель-Крафтс реакцияси быйича олиб борилади. Олинган мащсулот аммиак ва аминлар билан =айта ишланади ва анион алмашинувчи смолалар олинади. Полистиролни хлорметиллаш монохлорметил эфири билан SnCl2 ёки SnCl4 катализаторлари иштирокида олиб борилади. Ы.Н.Мусаев ва Ш.А.+урбоновлар томонидан хлорметиллаш ва аминлаш реакцияларини биринчи марта кетма-кет бу\ фазаларида олиб бориш мумкинлиги ишлаб чи=илди. Бу реакцияларнинг тезлиги щароратга, босимга, аминнинг табиатига ва бош=а омилларга бо\ли=лиги кырсатилди. Учламчи аминлар таъсирида эса ызида тыртламчи аммонийли бирикма тутган кучли асос хоссасига эга анион алмашувчи ионитлар щосил былади.






Т, К.

2.2-расм. Хлорметиллаш реакцияси бошлан\ич тезлигининг 
                щароратга бо\ли=лиги.

Хлорметиллаш икки йыналишда бориши мумкин:

а) полихлорметилстиролнинг щосил былиши;

б) макромолекуланинг метилен кыприги ор=али бирикиши.

Хлорметиллаш ва сынгра аминирлаш реакцияларини =уйи​даги схемадан кыриш мумкин:
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Ички молекуляр реакциялар-кимёвий реакциялар =ато​рига кириб, унда макромолекулалар =айта гурущланиши ёки бир макромолекуланинг атомлари ёки функционал гурущлари ызаро бирикиши содир былади ва полимерларнинг полимерланиш даражаси эса ызгармай =олади. Бу реакциялар физикавий ва кимёвий омиллар таъсирида содир былади. Полимер занжирининг тузилишига =араб ички молекуляр реакцияларни икки гурущга былиш мумкин:

1. Ызида тыйинмаган бо\ тутувчи макромолекулалар щосил былиши =уйимолекуляр бирикмаларнинг ажралиши билан кузатилади. Бундай реакциялар =аторига исси=лик, ёру\лик, радиацион нурлар ва щар хил катализаторлар (иш=ор, кислота, туз) иштирокида борадиган реакциялар киради.

Поливинилхлорид (ПВХ) ва поливинилспирти (ПВС)ни =издирсак ёки (-нурлари билан нурлатилса, дегидрохлорлаш ва дегидроланиш реакциялар кетиб, ызида тыйинмаган бо\лар тутувчи ярим ытказгич ва магнит хоссаларига эга былган поливиниленлар щосил былади.
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2. Ызида циклик (щал=а) гурущлар тутган макромолекулаларнинг щосил былиши. Буларга ызида =ис=а бо\ли ён ыринбосарлар тутган ва унинг очилиши натижасида занжирдаги =ышни гурущлар билан янги кимёвий бо\лар щосил =илиб, щеч =андай =уйимолекулали бирикмалар ажралиб чи=майдиган реакциялар киради.
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Бундай циклик тузилишга эга былган полимерлар ю=ори исси=ликка чидамли былиб, полиакрилонитрил асосида олинган тола "=ора нитрон" номи билан юритилади.

Циклланиш =ышни функционал гурущлар щисобига =уйи- молекуляр бирикма ажралиб чи=иши ёки макромолекулалилар функционал гурущининг бош=а реагентлар билан ызаро бирикиши туфайли содир былиши мумкин.

[image: image62.wmf]àíãèäðèäè

ïîëèàêðèë êèñëîòàñè 

ïîëèàêðèë êèñëîòàñè

С

H

C

H

2

C

H

2

С

O

O

С

H

С

O

C

H

2

-

H

2

O

C

H

2

С

H

C

H

2

С

H

C

O

O

H

C

O

O

H


[image: image63.wmf]-

Z

n

C

l

2

Z

n

C

H

2

С

H

С

H

C

H

2

ÏÂÕ

C

H

2

С

H

C

H

2

С

H

C

l

C

l


Маълум былишича, макромолекуляр реакцияни келтириб чи=арувчи кимёвий реагентлар полимер занжири таркибига кирмаслиги, цикл щосил былиши билан борадиган полимераналогик ызгаришлар реакциясидан фар= =илади (масалан,полиацеталларнинг щосил былиши).

2.3. Полимерланиш даражасининг ортиши 
билан борадиган реакциялар
Макромолекулалараро реакциялар. Макромолекулалараро реакциялар икки ёки ундан орти= макромолекулаларни кимёвий бо\лар иштирокида чокланиши натижасида содир былади. Бу реакциялар - =ышимча бирикма киритмасдан ёки киритиш йыли билан олиб борилади.

Макромолекулалараро реакцияларга каучукларни вул=он​лаш я==ол мисол былади. Бунда чизи=симон макромолекула чокланган шаклга айланади. Вул=онлаш олтингугурт иштирокида, олтингугуртсиз ва турли нурлар таъсирида бориши мумкин.

Олтингугурт билан вул=онлаш иккиламчи бо\ тутган каучук ва олтингугурт аралашмасини 130-160оC да =изитиш билан олиб борилади.
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Бундан таш=ари олтингугурт иккиламчи бо\га нисбатан (-щолатда турган щаракатчан водород атоми билан щам реакцияга киришиши мумкин.
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Олтингугуртсиз вул=онлашга иккиламчи бо\ тутмаган каучуклар щам учрайди. Мисол тари=асида металл оксиди иштирокида хлорланган полиэтиленнинг вул=онланишини кыр​сатиш етарлидир.
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Икки макромолекула бифункционал бирикма билан ызаро бирикиб, макромолекулалараро кимёвий бо\лар щосил =илганда занжирлар ызаро чокланиб, чизи=симон полимер фазовий (тырсимон) структурали полимерга айланади. Реакция схемаси =уйидагича:
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Масалан, полиакрил кислотасига икки атомли спиртлар таъсир эттириб, молекулалари бир-бири билан мураккаб эфир бо\лари ор=али бириккан тармо=ланган полимер олиш мумкин.
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Полимер чизи=симон щолатдан тармо=ланган щолатга ытганда, унинг молекуляр массаси ортади, эрувчанлиги ва сую=​ланиш щарорати йы=олади, полимернинг щамма физик-кимёвий ва механикавий хоссалари ызгаради. Тармо=ланган полимернинг хоссалари унинг кимёвий тузилишига ва молекулалараро бо\ларнинг сонига бо\ли=. Тырлар сонининг ортиши полимернинг катталиги, исси==а чидамлилиги, юмшаш щароратини оширади, эрувчанлигини эса камайтиради. Бу хос​салар полимер материалларини турли шаклларга солишни мураккаблаштирса щам, тайёр буюмлар олиш учун =иммат​лидир.

Ты\ридан-ты\ри синтез йыли билан тырсимон полимер олишга эришиш =ийин, шунинг учун аввал чизи=симон полимер олиб, кейин ундан тармо=ланган (каучукни вул=онлаш) полимер олинади. Чизи=симон полимерни тырсимон полимерга ыз-ызидан ытиши (са=лаш ёки ишлатиш ва=тида) функционал гурущларнинг турли аралашмалар ёки щаводаги кислород иштирокида бир-бири билан бирикиши натижасида юз беради.

Молекуляр массаси 50000 былган полиакрил кислотасини чоклаш учун назарий щисобланганда 0,1% этиленгликол (ПАК нинг молекуляр массасига щисоблаганда) керак былади. Бунда полимернинг кинетик бар=арорлигини тыла йы=отиш учун полимер молекуласининг биргина функционал гурущини реакцияга киритиш етарлидир.

Полимер функционал гурущларининг молекулалараро бирикиши туфайли щам тырсимон полимер щосил былади:
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Кыпинча реакция бир ва=тнинг ызида икки йыналишда боради. Жумладан, N-метакриламид полимерланишида ызида метакриламид звеноси тутган чизи=симон полимер билан бирга таркибида циклик имид бо\и тутган звенолар щам щосил былади:
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Полимерланишнинг сынгги бос=ичида молекулалараро имид бо\лари тутган тармо=ланган, эримайдиган полимер щосил былиши мумкин:
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Пайвандли ва блок полимерланиш полимерларни кимёвий модификациялаш ва хоссаларини такомиллаштириш ма=садида кенг =ылланилади. Пайванд полимер кимёвий таркиби жищатидан расмий сополимерга ыхшамаса щам макромолекуласида кетма-кет =айтариладиган узун бир хил звенолар тутади. Блок полимер эса яхлит =айтариладиган чизи=симон занжирлардан иборат былади.

-AAAAABBBBAAAA-

Пайвандли полимернинг макромолекулалари тармо=ланган тузилишга эга былади. Асосий занжирни ташкил этувчи А звенолар ён тармо=ларини ташкил этувчи В мономер звеноларидан иборат былади:
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Схемада А ва В лар турли хил полимер ва мономер звеноларини ифодалайди. Пайванд ва блок полимер олишнинг бир =анча усуллари мавжуд, уларнинг айримларини келтирамиз. Уларнинг кыпчилиги макромолекуляр инициатор (бошлагич) лар билан мономерларни, макрорадикаллар ёки полимерларни ыз-ызи билан таъсирлашишига асосланган:

1. Макромолекуляр инициаторлар билан мономернинг таъ​сирлашиши. Макромолекуляр бошлагич сифатида ыз зан​жири ыртасида ва охирида фаол гурущ тутган полимер компоненти ишлатилади. Фаол гурущ былиб функционал гурущлар, ысаётган занжирнинг узо= яшовчи =исми (радикал, бос=ичли, ион ёки координацион-ион полимерланишда) ва щар хил гурущлар (пероксид, гидропероксид) полимерланишда бошлагич ролини ыйнайди.

Саноатда кенг тар=алган пайванд полимерланиш усуллари полимер ор=али занжирни узатилиш реакциясидан фойдаланиб, An полимери иштирокида ён занжирларда В мономерни радикал полимерланишга асосланган.
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Полимер ор=али занжир узатилиши натижасида (An макромолекуласидан водород ёки B(m макрорадикалнинг бош=а щаракатчан атоми ёки бошлагич R( радикал) An макромолекуласида щосил былган фаол марказ В мономернинг полимерланишида ыз навбатида бошлагич ролини ыйнайди ва А звеноларидан тузилган пайванд шощобчалардан иборат былади.

Бу усул тыйинмаган бо\ли полимерларнинг пайванд полимерларини олишда кенг =ылланилади, жумладан щар хил каучукларнинг хоссаларини модификациялаш учун уларга винил мономерлари (метилметакрилат, стирол, акрилонитрил) пайванд =илинади. Худди шунингдек пайванд полимерни ыз таркибида пероксид ва гидропероксид гурущлари (пероксид типидаги макромолекулаляр бошлагичлар) тутган полимер бирикмалардан олиш мумкин. Бу бирикмалар маълум шароитда парчаланиб, радикаллар щосил =илиб, реакцион системада полимерланишнинг бошлагичи былиб хизмат =илади. Макромолекула таркибига пероксид ва гидропероксид гурущларининг кириши, полимерни оксидлаш (кислород ёки озон) ёхуд полимерни щавода нурлатиш йыллари билан амалга оширилади. Умумий щолда реакция схемаси =уйидагича:
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Оксидланиш мащсулоти уй щароратида бар=арор былиб, 70-1000С да осон парчаланади. Пероксид ва гидропероксид гурущларининг парчаланиши ю=ори щароратда олиб борилгани учун пайванд полимер билан бирга НО( радикали иштирокида мономернинг гомополимери щам щосил былади.

+айтарувчи (оксидланиш-=айтарилиш бошлагичи) иштирокида полимердаги гидропероксид гурущларининг парчаланиши ор=али ызида гомополимер тутмаган пайванд полимер олинади. Масалан:
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бунда гомополимерланиш реакциясини бошловчи =уйи молекуляр бошлагичлар щосил былмайди.

Пайванд полимер олиш учун сую= ёки бу\симон мономер инерт газ иштирокида полимерни (-нурлари билан нурлатиш усули кенг тар=алган. Пайванд полимерланиш полимер занжиридан щосил былган радикал бошлагич туфайли амалга ошади. Бу усуллар тола, парда, тайёр буюмлар юзасини кимёвий модификациялаш, масалан, сувда эрийдиган полимерни пайвандлаб, полиолефин ва полиамидларнинг гидрофиллигини, быялишини ва бош=а хоссаларини такомиллаштириш учун ишлатилади.

Радиацион-кимёвий пайвандлаш усулларини такомиллаштириб бориб (проф. Ы.Н.Мусаев, проф. Ш.А.+урбонов), винилпиридинлар ва аминоалкил эфирларини бу\ фазасида синтетик полимерлар (ПЭ, ПП, лавсан, капрон)га гамма нури ор=али пайвандлаб, тиббиётда, гидрометаллургия ва экологияда ишлатилиши мумкин былган янги комплекс хоссали полимер материаллари олишга муяссар былдилар.

Пайванд ва блок полимерлар олиш учун бос=ичли полимерланиш жараёнида щосил быладиган макромолекула-бошлагичлардан фойдаланиш мумкин. Занжир таркибига кирувчи, занжир ыртасида ва охирида жойлашган щаракатчан гидроксил, карбоксил, амин, тиол ва бош=а гурущлар щисобига ион ва бос=ичли механизм быйича полимерланадиган полимер билан мономерни пайванд ва блок полимерини олиш мумкин.

Блок полимерлар олишда занжир охиридаги бошлагич ролини ыйновчи полимер ва олигомернинг бифункционал бирикмаларидан фойдаланиш мумкин. Этиленоксиднинг полимерланишида бошлагич былиб полипропиленоксиди таркибидаги охирги гидроксил гурущлар хизмат =илади, натижада =уйидаги тузилишли блок-полимер щосил былади:
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Блок полимерланишда макромолекула бошлагич былиб полимер-мономер аралашмасининг механик десрукциясида щосил былган полимер радикали хизмат =илиши мумкин.



бунда B-мономер, n(x+y.
Берилган таркибли ва тузилишга эга былган пайванд ва блок полимер олиш учун анион ва координацион-ион полимерланиш исти=болли щисобланади.

2. Полимерлар ёки макромолекулаларнинг ыз-ызи билан таъсирлашиши. Бу усул асосида пайванд ва блок полимер олишга полимер ва олигомер таркибидаги функционал гурущларнинг конденсатланиши ёки турли таркибли макромолекулаларнинг рекомбинацияси туфайли эришилади:
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Полимерларга турли механик кучлар (экструзия, вальцлаш, ультратовуш таъсири, электрогидравлик урилиш ва бош=алар) таъсир этилганда макромолекуланинг парчаланиши о=ибатида фаол радикал табиатли занжир былакчалари щосил былади. Агар полимер аралашмасига шундай кучлар билан таъсир эттирилса, щар хил табиатли макромолекула фрагментлари рекомбинацияга учраб, блок полимер щосил былади.
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Бундай занжирнинг узатилиши реакцияси натижасида пайванд полимер щосил былиши щам мумкин. Полимерларнинг физик-механик хоссаларини такомиллаштириш ма=садида механо-кимёвий усуллардан фойдаланиб, каучуклар асосида турли пайванд ва блок полимерлар олинган.

Ю=орида =айд =илинган полимерларни синтез =илиш усуллари макромолекулалар бир-бири билан ёки макромолекулани мономер билан омихталаштириб, ыз тузилиши ва хоссалари билан ма=садга мувофи= йыналтирилган пайванд ва блок полимерлар олишга имкон яратади.

\

Назорат учун саволлар
1. Полимерларнинг кимёвий хоссаларини асосий турларини гапириб беринг.

2. Нима сабабдан полимерлар функционал гурущларининг реакцион =обилияти оддий моддаларнинг функционал гурухларини хоссаларидан фар=ланади?

3. Полимерларнинг кимёвий ызгаришларига электростатик, конфигурацион ва конформацион щамда структуравий самаралар =андай таъсир кырсатади.

4. Энг кып тар=алган полимерларнинг кимёвий хоссаларига мисоллар ёзинг.

5. Фа=ат кимёвий ызгаришлар натижасида бош=а полимерлардан олинадиган полимерларга мисол келтиринг.

6. Макромолекулалардаги «=ышни звеноларнинг самараси» кимёвий ызгаришларга =андай таъсир кырсатиши мумкин?

7. Целлюлозанинг =андай щосилаларини биласиз?

8. Пайвандли ва блок соплимерланишни =андай ащамияти бор?

Адабиётлар
1. Кулезнев В.И., Шершнев В.А. Химия и физика полимеров. М.: Высшая школа, 1988.

2. Шур А.М. Высокомолекулярные соединения. М.: Высшая школа, 1981.

3. Феттес Е. Химические реакции полимеров. М.: Высшая школа, 1974, Т.1, Т.2.

4. Платэ Н.А., Литманович. А.Д., Ноа А. Б. Макромолекулярные реакции. М.: «Химия», 1977.

5. +урбонов Ш.А., Мусаев Ы.Н., +иличев С. «Полимерларнинг кимёвий хоссалари ва деструкцияси» Тошкент, «Универси​тет», 1998.
АМАЛИЙ МАШ/УЛОТЛАР

2.1-иш. Поливинилацетатнинг алкоголизи

Ишнинг ма=сади: поливинилацетатни иш=орий (кислотали) мущитда алкоголизлаб, поливинил спирти олиш.

Реактивлар: поливинилацетат, этил спирти, натрий гидроксидининг спиртдаги 20% ли эритмаси (иш=орий усул) ёки d=1,84 г/см3 ли сульфат кислотаси (кислотали усул), ацетон,углерод (IV) хлорид.

Жищозлар: 250 мл.ли уч о\изли колба, тескари совутгич, томчилатгич воронкаси, 100оС ли термометр, сув щаммоми, Бюхнер воронкаси, Бунзен склянкаси, 2 та 500 мл ли стакан, 250 мл.ли юмало= колба, шпатель, соат шишаси, 6 та пробирка.

Ишнинг бажарилиши: 1) поливинилацетатнинг иш=орий (ёки кислотали) алкоголизини ытказиш; 2) олинган сополимернинг таркибини гидроксил гурущларнинг ми=дори ор=али топиш; 3) олинган сополимерни ва поливинилацетатнинг эрувчанлигини ани=лаш.

Иш=орий усул. 250 мл.ли уч о\изли колбани томчилатгич воронкаси, тескари совутгич ва аралаштиргич билан бирга йи\иб, 15 г поливинилацетат ва 100 г этил спиртини солиб, 60-70оС да сув щаммомида =издириб эритилади. Олинган эритмани 30-35оС гача совутиб, эритмани аралаштирилган щолда натрий гидроксиднинг спиртдаги 20% ли эритмасини =ышилади. Иш=орнинг ми=дори поливинилацетатга нисбатан 1:5 ми=​до​рида щисобга олинади. Поливинилацетатни гидролизи давомида щосил былган полимер иви= щолда чыкмага тушади. Реакция 2-3 соат давомида боради. Иви=симон мащсулотни шиддат билан аралаштириб, унга 30 мл совутилган этил спирти =ышилади, натижада тал=онсимон мащсулот щосил былади. Шундан сынг аралашмани =айнагунча =издириб, гидролиз реакциясини 20-30 минут давомида аралашмани =айнатиб давом эттирилади.

Олинган полимерни Бюхнер воронкасида фильтрлаб, уни оз-оздан =ышилган ацетон ёки этил спирти билан мущит нейтрал былгунча ювилади ва 50-60оС да вакуум =уритгич шкафида =уритилади. Фильтрланган полимерни тозалаш учун 60-700С ли исси= дистилланган сувда эритилиб, 5-7 щисса (щажмий) ацетон ёки этил спирт билан чыктирилади. Чыктириб фильтрланган полимерни доимий о\ирликка келгунча вакуум =уритгич шкафда =уритилади.

Кислотали усул. 250 мл.ли уч о\изли колбани томчилатгич воронкаси ва тескари совутгич, аралаштиргич, термометрни бирга йи\иб, 10 г поливинилацетат ва 100 г этил спиртини солиб, 60-70оС да эритилади. Полимер эриб былгандан сынг, эритмани 30оС гача совутилиб, унинг устига томчилатгич воронкасидан 15 мл этил спиртида эритилган 3,5 мл сульфат кислотаси =ышилади. Сынгра эритмани 4 соат давомида аралаштирган щолда =айнатилади. Реакция тамом былгандан кейин колбадаги аралашмани совутилади. Гидролиз натижасида чыккан полимерни фильтрланади ва ю=орида иш=орий гидролиз усули учун кырсатилганидек ишланади.

Топшири=: Олинган полимернинг фоиз ми=дорини, поливинилацетат ва щосил былган полимер эрувчанлигини ацетон, сув ва углерод (IV) хлоридда 0,5-1,0 соат давомида ани=ланади ва жадвалга ёзилади. Гидроксил гурущининг ми=дорини топиб, олинган полимер таркиби щисобланади.

Гидроксил гурущи ми=дорини топиш

Бу усул гидроксил гурущлар билан сирка ангидридини ызаро бирикиб, мураккаб эфир щосил былишига асосланади.




Ацетиллаш учун сирка ангидриди ва пиридин аралашмаси ишлатилади. Пиридин ажралаётган сирка кислотасини бо\лайди, сув =ышилганда парчаланади ва ажралаётган сирка кислотасини иш=ор билан титрланади.

0,2-0,5 г майдаланган ва =уритилган гидроксил гурущи тутган бирикма колбага солинади (0,0002 г ани=ликда тортилган), унга 20 мл ацетилловчи аралашмаси =ышиб, колбанинг бир учи хлоркальцийли най тутган щаво совутгичига бириктириб, 1-2 соат давомида =айнаётган сув щаммомида =издири​лади. Колбани совутгандан сынг совутгичнинг ю=ори томонидан 50 мл дистилланган сув =ышилади ва аралашма 2-3 соат уй щароратида ушлагандан кейин 10 минут сув щаммомида =изди​рилади. Совутилган аралашмани иш=ор билан фенолфталеин иштирокида пушти ранг пайдо былгунча титрланади. Икки анализ натижасидан ыртачаси олинади. Параллел назорат тажрибаси ытказилади.

Гидроксил гурущининг ми=дори (%) Х =уйидаги ифодадан щисобланади:




V1 ва V2-назорат ва анализ учун олинган намунани 0,5 н натрий гидроксиди эритмаси билан титрлаш учун сарфланган ми=дори, мл; К-0,5 н натрий гидроксиди эритмаси учун тузатиш коэффициенти; 0,0085-1 мл 0,5 н натрий гидроксиди эритмасига ты\ри келган ОН- гурущининг ми=дори, г; q-полимернинг о\ирлиги, г.

Гидроксил сони 1г моддадаги гидроксил гурущлари билан реакцияга киришган ангидридни нейтраллаш учун сарф быладиган КОН ни мг да щисобланган ми=дорини кырсатади.

Гидроксил сонини топиш учун полиэфирни ю=орида баён этилган усул билан ацетиллаш реакциясига учратилади. 1-2 г атрофда тортиб олинган гидроксил гурущли полимер намунасини 600да 2 соат давомида ацетилловчи аралашма билан =издирилади.

Гидроксил сони (ГС, мг КОН/г) =уйидаги ифода билан хисобланади;




V1 ва V2 лар назорат ва тажриба намуналарини титрлаш учун сарф былган 0,5н КОН эритмасини щажмлари, мл; F-0,5н КОН эритмаси учун тузатма коэффициенти; 0,028-КОН эритмасини титри, г/мл; g-намунани о\ирлиги, г;

Гидроксил гурущининг ми=доридан фойдаланиб, полимер таркиби щисобланади:



 ;

m1-полимердаги гидроксил гурущ тутган звеноларнинг ми=дори, %(о\ирл.);

Х-гидроксил гурущларнинг ми=дори, %;

А1-гидроксил гурущли звенонинг (мономер) молекуляр массаси;

А2-гидроксил гурущнинг молекуляр массаси.
2.2-иш. Поливинил спиртини сирка ангидриди 
билан этерификациялаш

Ишнинг ма=сади: поливинил спиртини сирка ангидриди билан этерификациялаб поливинилацетат олиш.

Реактивлар: поливинил спирти, сирка ангидриди, натрий ацетати (сувсиз), 0,5 н натрий гидроксиди эритмаси, фенолфталеин, 0,5 н хлорид кислотаси эритмаси.

Жищозлар: 100 мл.ли юмало= тагли колба, тескари совутгич, 2000 мл. щажмли стакан, шиша таё=ча, Бунзен колбаси, Бюхнер воронкаси, Петри чашкаси, 100 мл.ли стаканлар,сув щаммоми, шпатель, соат шишаси, электр плиткаси.

Ишнинг бажарилиши: 1) поливинил спиртини сирка       ангидриди билан этерификациялаш реакциясини ытказиш;       2) олинган сополимернинг таркибини ацетат гурущлар ми=дори ор=али топиш; 3) олинган сополимерни ва поливинил спиртининг эрувчанлигини ани=лаш.

100 мл ли колбани тескари совутгичга улаб, 4,5 г поливинил спирти, 60 г сирка ангидриди, 4,5 г натрий ацетатни солинади ва 1,5-2 соат давомида сув щаммомида, сынгра электроплитка ёрдамида полимер эригунча =издирилади. Олинган эритмани 3/4 =исмини исси= сув тылдирилган стаканга (2000 мл щажмли) оз-оздан аралаштириб солинади. Чыктирилган полимерни Петри чашкасига олинади. Стакандаги исси= сувни алмаштириб, полимернинг кейинги =исми ю=оридагидек ажратилади. Полимер Бюхнер воронкаси ёрдамида нейтрал мущитгача (метилоранж ёрдамида) ювилади. Ювилган полимердаги сирка кислотасини тыла йы=отиш учун оз ми=дордаги ацетонда эритилади ва ю=оридагидек исси= сувда чыктирилади. Олинган полимер майдаланади ва 50-60оС да =уритиш шкафида =уритилади. Сынгра олинган сополимер ва поливинил спирти эрувчанлигини ва сополимердаги ацетат гурущининг ми=дори ани=ланади.

Ацетат гурущлар ми=дорини ани=лаш.
Ушбу усул полимердаги ацетат гурущларнинг иш=орий гидролизига асосланади ва орти=ча иш=орнинг ми=дори хлорид кислотаси билан титрланади.



Ани=лаш усули. Майдаланган ва =уритилган 0,3-1,0 г (ацетат гурущининг ми=дорига =араб) поливинилацетат (0,0002 г ани=ликда тортилган) таги юмало= колбага жойлаштирилади ва бюреткадан 50 мл 0,5 н натрий гидроксиди =ышилади. Ю=ори =исми хлоркальцийли найга бириктирилган совутгични колбага бириктириб, 5-6 соат давомида =айнаётган сув щаммомида ёки =ум щаммомда =издирилади. Совутилган колбадаги аралашмани 0,5 н хлорид кислотаси эритмаси билан фенолфталеин иштирокида пушти ранг йы=олгунча титрланади. Параллел назорат тажрибаси ытказилади. Икки тажриба натижасидан ыртача =иймат олинади.

Ацетат гурущлар ми=дори X(%) =уйидаги формуладан топилади:

X = (V1-V2).f.0,0295.100/q

V1- ва V2-назорат ва анализ учун олинган намунани титрлаш учун сарфланган 0,5 н хлорид кислотасининг щажми; мл; f-0,5 н хлорид кислотаси учун тузатиш коэффициенти; 0,0295-1 мл 0,5 н хлорид кислотаси эритмасиига ты\ри келган ацетат гурущининг ми=дори, г; q-сополимернинг о\ирлиги, г.

Анализ натижаларидан фойдаланиб, сополимердаги винилацетат звенолари ми=дори Х (%) ни щисобланади.

Х = (V1-V2).f.0,043/q

0,043-1 мл 0,5 н хлорид кислотаси эритмасига ты\ри келган винилацетат ми=дори.

Сополимер таркиби ю=орида (2.1-иш) келтирилган усулда ани=ланади. Этирификацияланиш даражаси ((%) =уйидаги формула ор=али щисобланади:

( = ((mтаж((mназ).100

(mтаж-полимер массасининг этирификация натижасида тажрибада ызгариши; (mназ-полимер массасининг тыли= кимёвий ызгаришидан кейинги ызгариши.

Топшири=: Поливинил спиртининг сирка ангидриди билан этерификациялаш реакциясини ёзинг, поливинил спирти ва олинган сополимер эрувчанлигини та==осланг ва ацетат гурущларнинг ми=дори ва этерификациялаш даражасини топинг.
2.3-иш. Поливинил спиртини формальдегид билан 
ацеталлаш*
Ишнинг ма=сади: поливинил спиртини формальдегид билан спиртли эритмада ацеталлаб, поливинилформал олиш.

Реактивлар: поливинил спирти, этил спирти, сульфат кис​лотаси (d=1,84), 37% формалин эритмаси, 10% ли барий хлорид эритмаси,1 н гидроксиламиннинг хлорид кислотали тузи эритмаси, бромфенол кыки (зангори).

Жищозлар: 250 мл уч о\изли колба, тескари совутгич, 1000С ли термометр, Бюхнер воронкаси, Бунзен колбаси, Петри тово=часи, 50 мл щажмли стакан, сув щаммоми, шпатель, соат шишаси, 500 мл.ли юмало= тагли колба, 8 та пробирка.

Ишнинг бажарилиши: 1) поливинил спиртини формальдегид билан ацеталлашни ытказиш; 2) олинган сополимердаги ацетил ва гидроксил гурущлар ми=дорини ани=лаш; 3) поливинил спирти ва поливинилформалнинг эрувчанлигини ани=​лаш.

Реакцион колбага 45 г этил спирти, 37% ли формалин эритмаси (унинг ми=дори 4,1 г. формальдегидга тенг былиши керак), 0,15 г сульфат кислотаси (катализатор)ни солиб, унинг устига 10 г поливинил спиртини аралаштириб солинади. Суспензияни бир неча минут аралаштирилгандан сынг, секин-аста сув щаммомида 70-75оС да =издирилади ва шу щароратда тини= эритма щосил былгунча ацеталлашни давом эттирилади. Олинган поливинилформални совутгандан сынг, сувда аралаштириб чыктирилади ва SO4-- ионлари =олмагунча (BaCl2 билан синаш) ювилади. Сополимерни 40-50оС да вакуум =уритгич шкафида доимий о\ирликка келгунча =уритилади ва массаси ани=ланади. Сынг поливинил спирти ва щосил былган сополимерни сувда, ацетонда, этил спиртида ва угдерод (IV) хлоридда эрувчанлиги ани=ланади. Олинган натижалар жадвалга кычирилади. Шундан сынг сополимердаги гидроксил (2.1-ишга =аранг) ва ацетал гурущларининг ми=дори ани=​ланади.

Ацетал гурущларни ани=лаш. Бу усул гидроксиламиннинг хлоргидрати ва ацеталнинг ызаро бирикиб, хлорид кислотаси щосил былиши ва унинг иш=ор билан титрланишига асосланган. Сарфланган иш=орнинг ми=доридан ацетал гурущларнинг ёки винилацетат звеноларининг ми=дори ани=ланади.




Ани=лаш йыли. 1,5-2 г (0,0002 г ани=ликда тортилган) майдаланган ва =уритилган поливинилацетални таги юмало= колбага солиб, устига 50 мл этил спирти =уйиб, тескари совутгичга улаб, сув щаммомида полимер эригунча ёки жуда быккунча =издирилади. Анализ учун олинган полимер спиртда эримаса, у щолда эритувчи сифатида спирт-сув аралашмаси ишлатилади. Спирт-сув нисбатини тажриба йыли билан топилади. Сынгра 25 мл 1 н ли гидроксиламиннинг (спирт ёки сувдаги) эритмасидан солинади ва 1,0-1,5 соат давомида тескари совутгич билан енгил =айнагунча =издирилади. Поливинил спирти =олди\ини эритиш учун тескари совутгичнинг ю=ори =исмларидан 100 мл сув =уйилади. Аралашмани аралаштириб, яна поливинил спирти эригунча 10-15 мин. =издирилади. Эритма совутилади ва 0,5 н ли натрий гидроксиди билан 4-5 томчи бромфенол кыки иштирокида сари=дан кулрангга ытгунча титрланади. Параллел назорат тажрибаси ытказилади.

Анализ учун икки намуна олинади ва улардан ыртача натижалари =абул =илинади. Олдиндан поливинилацеталдаги кислота сони (1.19-ишга =аранг) ани=ланади ва керакли тузатма (V3) киритилади.

Анализ натижаларига =араб ацетал гурущларнинг [-O-CHR-O-] таркибини Х (%) щисобланади.

Х = (V1-V2-V3).f.k.100/q

V1 ва V2 -назорат ва анализ учун олинган намунани титрлаш учун сарфланган 0,5 н ли натрий гидроксиди эритмасининг щажми, мл; V3-ацеталнинг кислотали тузатмаси, мл; f-0,5 н ли натрий гидроксиди эритмасининг тузатиш коэффициенти; К-1 мл 0,5 н ли натрий гидроксиди эритмасига ты\ри келган ацетал гурущлар ми=дори, г; К = 0,5.М/1000, бу ерда М-ацетал гурущининг [-O-CHR-O-] молекуляр массаси; q-ацеталнинг о\ирлиги, г.

Сополимердаги винилацетал звенолари-
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нинг ми=дорини =уйидаги формула ор=али топилади:

Х = (V2-V1-V3).f.K1.100

К1 1 мл 0,5 н ли натрий гидроксиди эритмасига ты\ри келадиган винилацетал гурущларининг ми=дори, г; К1= 0,5.М1/1000, бу ерда М1-винилацетал гурущининг молекуляр массаси.

Поливинилацетал таркибини ани=лаш. Поливинилацетал макромолекуласида винилацетал гурущидан таш=ари винил спирти звеноси ва озгина винилацетат звенолари былади. Поливинилацетал таркибини щисоблаш учун икки турдаги звеноларнинг таркиби топилса, уларнинг айирмасидан учинчи гурущни топиш мумкин. Шуни назарда тутиш лозимки, бир ацетал звеноси икки элементар винил звеносини бириктиради. Шунинг учун ацетал гурущининг моляр =исмини щисоблашда бир элементар ацетал звеноси массасига ты\ри келган ацетал моляр массасининг ярмига былиш керак.

Поливинилацеталнинг моляр таркиби =уйидаги формула билан щисобланади:

	

;
	

;
	




A, B ва C-макромолекуладаги ацетал, гидроксил ва ацетат гурущларнинг таркиби, % масса; m-ацетал гурущнинг молекуляр массаси; M-100 элементар звенога ты\ри келган поливинилацетал занжирининг молекуляр массаси.

     M =27.100 + m .x/2 + 17y + 59(100-x-y) = 8600 + X.(m/2-59)
Топшири=: Поливинилформал олиш реакциясини ёзинг, олинган сополимер таркибини характерланг ва поливинил спирти, поливинилформал эрувчанлигини та==осланг.

2.4-иш. Поливинил спиртини мой альдегиди 
билан ацеталлаш*

Ишнинг ма=сади: поливинил спиртини мой альдегиди билан сувли шароитда ацеталлаб, поливинилбутирал олиш.

Реактивлар: поливинил спирти, мой альдегиди, дистилланган сув, сульфат кислотаси (d=1,84 г/см3).

Жищозлар: 250 мл.ли уч о\изли колба, тескари совутгич, томчилатгич воронкаси, 100оС ли термометр, Бунзен колбаси, Бюхнер воронкаси, Петри тово=часи, сув щаммоми, шпатель, соат шишаси, 8 та пробирка.

Ишнинг бажарилиши:  1) поливинил спиртини мой альдегиди билан ацеталлашни ытказиш; 2) сополимердаги ацетал ва гидроксил гурущларнинг ми=дорини ани=лаш; 3) поливинилбутиралнинг эрувчанлигини ани=лаш.

250 мл.ли уч о\изли колбани тескари совутгич ва томчилатгич воронкаси билан йи\иб, унга 100 мл сув солиб, 60-700С гача =издириб ва аралаштириб, оз-оздан (эриш давомида) 10 г поливинил спиртини 30-40 мин. давомида =ышилади. Сынгра поливинил спирти эритмасига 0,6 г концентрланган сульфат кислотасидан =ышиб, эритмага 9,8 г мой альдегидидан аралаштириб =ышилади. Реакция 600С щароратда бир неча минут давомида аралаштириб олиб борилади. Ацеталлаш натижасида щосил былган поливинилбутирал чыкмага тушади. Реакция тугагандан сынг колбадаги полимерни уй щароратигача совутиб, Бюхнер воронкасида фильтрлаб, или= сув (400С) билан ювилади ва вакуум-=уритгич шкафида 400С да доимий о\ирликка келгунча =уритилади ва унинг массаси ани=ланади. Сынгра поливинил спирти ва олинган сополимернинг эрувчанлиги сув, этил спирти ва углерод (IV) хлоридда ани=ланади. Олинган натижалар жадвалга кычирилади. Кейин олинган сополимердаги ацетал (2.3-ишга =аралсин) ва гидроксил (2.1-ишга =аралсин) гурущларининг ми=дори топилади.

Сополимернинг таркиби 2.3-ишда келтирилган усулда щисобланади. Ацеталлаш даражаси Q(%) =уйидаги формуладан щисобланади:

Q = ( (mтаж/(mназ).100

(mтаж -тажриба йыли билан топилган ацеталлаш натижасида полимер массасининг ызгариши; (mназ-полимернинг тыла ызгаришидан кейинги массасининг ызгариши.

Топшири=. Поливинилбутирал олиш реакциясини ёзинг, сополимер таркибини характерланг ва поливинил спирти билан сополимернинг эрувчанлигини солиштиринг. Сополимер таркиби ва ацеталлаш даражасини топинг.

2.5-иш. Полиметакрил кислотасини (-капролактам 
билан аминлаш

Ишнинг ма=сади: полиметакрил кислотасини (-капро​лактам билан аминлаб, метакрил кислотаси билан N - мета​крилоилкапролактам сополимерини олиш.

Реактивлар: полиметаркил кислотаси, диметилформамид, (-капролактам, этил спирти, хлорид кислотасининг 5-10% ли эритмаси, диэтил эфири, калий гидроксидининг 0,1 н ли спиртли эритмаси, фенолфталеин.

Жищозлар: 250 мл.ли уч о\изли колба, тескари совутгич, 2500С ли термометр, щажми 200 мл.ли кимёвий стакан (8 та), соат шишаси (8 та), терморегуляторли мой щаммоми, 5 мл ли пипетка.

Ишнинг бажарилиши: 1) полиметакрил кислотаси билан (-капролактам эритмасида аминлашни ытказиш; 2) реакция жараёнида аралашмадаги карбоксил гурущлар ми=дорини ани=лаш; 3) олинган сополимер ва полиметакрил кислотасининг эрувчанлигини ани=лаш.

250 мл.ли уч о\изли колба, тескари совутгич, термометр ва аралаштиргич билан бирга йи\иб, унга 25,8 г полиметакрил кислотаси ва 100 мл диметилформамид =уйиб, полимер эригунча аралаштирилади ва 700С да =издирилади. Полимер тыли= эригандан сынг, 34 г (-капролактам =ышилади, сынг диметилформамид (1530С) =айнагунча =издирилади. Реакция шу щароратда 4-6 соат давомида олиб борилади. Реакция жараёнида реакцион аралашмадан 5 мл дан олинади: биринчиси-компонентлар эригандан сынг, кейингиси-30 мин.дан кейин ва щар соатда диметилформамид =айнаётганда олинади. Полимерни ажратиш учун колбадаги аралашмани 5-10%  ли хлорид кислотаси тутган 200 мл.ли стаканга аралаштириб =уйилади, ажралган полимерни дистилланган сув билан хлор ионлари (AgNO3) =олмагунча ювилади. Полимерни тозалаш учун =айта чыктирилади. Олинган 2-3 нчи намуналарни спиртда эритиб, диэтил эфирида чыктирилади, =олганларини диметилформамидли эритмадан сув билан чыктирилади. Полимер аввал щавода, сынгра 50-60oC да вакуумда =уритгич шкафида =урити​лади. Карбоксил гурущларнинг ми=дори (1.14-ишга =аранг) ани=ланиб, сополимернинг таркиби ани=ланади. Натижалар жадвалга ёзилади.

	Реакция ва=ти, минут
	Титрлаш учун олинган полимер о\ирлиги, г. 
	Титрлаш учун сарф​ланганлар ми=дори, эритма щажми, мл.
	СООН-гурущлар ми=дори,

% (масса).

	
	
	
	


Олинган натижалар асосида карбоксил гурущлар ми=дори ызгаришининг кинетик бо\ли=лиги чизилади. Сынгра поли​метакрил кислотаси ва олинган сополимернинг сув, этил спирти, ацетон ва диметилформамидда эрувчанлиги ани=ла​нади. Натижалар жадвалга кычирилади.

Топшири=. Полиметакрил кислотаси билан у (- капролактамни аминлаш реакциясини ёзинг, полиметакрил кислотаси ва сополимер эрувчанлигини та==осланг.

2.6-иш. Полиакриламиднинг иш=орий гидролизи ва 
олинган полимерни характерлаш*

Ишнинг ма=сади: полиакриламиднинг сувли эритмасида натрий гидроксиди иштирокида гидролиз тезлигини ани=лаш ва олинган сополимернинг молекуляр массасини бащолаш.

Реактивлар: полиакриламиднинг сувдаги 1% ли эритмаси, дистилланган сув, натрий гидроксидининг 0,05 ва 5,0 М эритмаси, хлорид кислотасининг 0,1 М эритмаси,натрий хлориднинг 0,5 ва 1,0 М эритмаси.

Жищозлар: полимерни гидролиз =илиш учун ишлатиладиган асбоб (2.3-расм), электромеханик аралаштиргич, термостат, секундомер, вискозиметр учун термостат, капилляри 0,56.10-3 м диаметрли вискозиметр, узун игнали 2 мл. ли шприц микробюретка, шиша ва кумуш хлор электроди, рН метр, 70 мл.ли щажмдаги стакан, 50 мл щажмли ылчов цилиндри, 50 мл ли бюкслар (8 та).

Ишнинг бажарилиши: 1) полиакриламиднинг иш=орий гидролизини ытказиш; 2) реакцион аралашма намуналарининг гидролиз даражасини ани=лаш; 3) сополимернинг молекуляр массасини унинг эритмаси =овуш=о=лиги ор=али ани=лаш.

Иш=орий гидролиз жараёни 2.3-расмда кырсатилган асбобда амалга оширилади. 70 мл.ли реакцион идишга 50 мл полиакриламиднинг 1% ли сувли эритмасидан =уйиб, 50оС ли доимий щароратда аралаштирилади. Шу щароратга етгач, реакцион аралашмага 2,5 мл натрий гидроксидининг 5,0 М эритмасидан =ышилади, шунда жараён бошланган щисобланади. Реакция 50оС да 2 соат давомида олиб борилади. Гидролиз кинетикаси потенциометрик усул билан назорат =илинади. Гидролиз даражасини ани=лаш учун реакция бошлангандан сынг 5 мин. ытгач шприц ёрдамида намуна (2 мл) олинади. Кейинги намуналар 1 соат давомида щар 15 мин. ва 2 соат давомида щар 30 мин.да олинади. Полимер гидролиз даражасини ани=лаш учун 50 мл дистилланган сув солинган бюксга реакцион аралашма солинади ва рН-метр ёрдамида потенциометрик титрланади.

Гидролиз даражасини ани=лаш

Полимернинг гидролизланиш даражасини потенциометрик титрлаш асосида гидролизланган полиакриламиднинг макромолекуласидаги натрий акрилатнинг ми=дори (% моль) ани=ланади.




V ва Vo-анализ ва назорат учун олинган намунани титрлаш учун сарфланган натрий гидроксидининг щажми, мл; N-натрий гидроксиди эритмасининг концентрацияси; мол/л; С-полимер намунасининг концентрацияси, г; V1-олинган намунанинг щажми, мл.

Олинган натижалар жадвалга ёзилади.

	Намуна олиш ва=ти, мин.
	+ышилган иш=орнинг ми=дори, мл.
	Гидролиз даражаси, % моль.

	
	
	


Натижаларни жамлаш. Олинган натижалар асосида полиакриламиднинг гидролиз даражасини кинетик ызгариш эгриси чизилади.

Сополимернинг молекуляр массасини вискозиметрик усул билан топилади. Полимер эритмасининг вискозиметрик анализ усули полимернинг молекуляр массаси бобида берилган. (сол/С -С бо\ли=лик графигидан [(] - характеристик =овуш=о=ликни топиб, сополимер молекуляр массаси Марк-Кун-Хаувинк формуласидан [(]=K.M( ани=ланади, K ва (-константалари полиакриламиднинг гидролиз даражасига бо\ли=лиги (2.4-расм) графигидан топилади.

Топшири=. Полиакриламиднинг гидролизланиш реакциясини ёзинг. Гидролизгача ва гидролиздан кейинги кимёвий таркибларни та==осланг. Олинган сополимернинг молекуляр массасини ани=ланг.

	2.3-расм. Полимерни гидролизлаш реакцияси олиб бориладиган асбоб.

1-реактор; 2-намуна олинадиган тешик; 3-термометр;   4-аралаштиргич; 5-совутгич; 6-СаСl2 ли шиша най.


	2.4-расм. [(]=K.M( тенгламадаги K ва ( доимийликла-рининг ПАА гидролизланиш      даражасига бо\ли=лиги.




2.7-иш. Полиакриламид ва акриламиднинг иш=орий           гидролизи

Ишнинг ма=сади:  полимер ва мономернинг сувли эритмаларида иш=ор иштирокида гидролизланиш тезлигини ани=лаш.

Реактивлар: полиакриламиднинг сувдаги 1% ли эритмаси, акриламиднинг сувдаги 1% ли эритмаси, дистилланган сув, натрий  гидроксидининг 0,05 ва 5,0 М эритмаси, хлорид кислотасининг 0,1 М эритмаси.

Жищозлар: полимерни гидролиз =илиш учун ишлатиладиган асбоб (2.3-расм), электромеханик аралаштиргич, термостат, секундомер, узун игнали 2 мл.ли шприц, шиша ва кумуш хлор электродли рН-метр, 20 мл ли бюретка, 70 мл щажмли стакан, 2 мл.ли микробюретка, 50 мл.ли бюкслар (8 та), 50 мл щажмли ылчов цилиндри.

Ишнинг бажарилиши: 1) полиакриламид ва акриламиднинг сувли эритмаларида иш=орий гидролиз ытказиш; 2) полимер ва мономер намуналарининг гидролизланиш даражасини ани=​лаш.

Полиакриламид ва акриламиднинг гидролизи 1% ли эритмасини 2,5 мл 5 М натрий гидроксиди иштирокида 2 соат давомида 500С да олиб борилади. Гидролиз усули, реакцион аралашмаларнинг намуналарини потенциометрик анализи ва гидролизланиш даражасини щисоблаш 2.6-ишда келтирилган. Олинган натижалар асосида полиакриламид ва акриламиднинг гидролизланиш эгри чизи=лари бир графикда чизилади.

Топшири=. Полимер ва мономернинг иш=орий гидролизланиш кинетик эгри чизи=ларини та==осланг.

2.8-иш. Полиакриламид гидролизини иш=ор ва                  

полимернинг щар хил концентрацияларида ырганиш*
Ишнинг ма=сади: полиакриламид гидролизланиш тезлигини иш=ор ва полимернинг турли концентрацияларида ани=лаш ва гидролиз реакциясининг гидролизловчи агент ва полимер быйича тартибини топиш.

Реактивлар: полиакриламиднинг сувдаги 1% ли эритмаси, дистилланган сув, натрий гидроксидининг 0,05 ва 5 М эритмаси, хлорид кислотасининг 0,1 М эритмаси.

Жищозлар: полимерни гидролиз =илиш учун ишлатиладиган асбоб (2.3-расм), электромеханик аралаштиргич, термостат, узун игнали 2 мл ли шприц, шиша ва кумуш хлорид электродли рН-метр, магнитли аралаштиргич, 70 мл щажмли стакан, 50 мл.ли бюкслар (8 та), 50 мл щажмли ылчов цилиндри, 2 мл.ли микробюретка.

Ишнинг бажарилиши: 1) полимернинг (иш=орнинг концентрацияси доимий) ва иш=орнинг (полимернинг концентрацияси доимий) турли концентрацияларда полиакриламиднинг иш=орий гидролизини ырганиш; 2) реакцион аралашма намуналарида гидролиз мащсулотининг кимёвий таркибини ани=лаш; 3) полимер ва иш=ор быйича полиакриламиднинг гидролизланиш реакцияси тартибини ани=лаш.

2.3-расмдаги реакцион идишга полиакриламиднинг 1% ли эритмасидан 50 мл солиб, термостат щароратини 500С гача кытарилади ва шу щароратга етгач, реакцион аралашмага 2,5 мл 5 М натрий гидроксиди =ышилади ва шу ондан реакция бошланган щисобланади. Реакцияни 2 соат давомида 50оС да олиб борилади ва потенциометрик титрлаш учун 2 мл дан намуналар олинади. Биринчи намунани 5 мин. дан сынг, =олганларини 1 соат давомида щар 15 минутда ва 2 соат давомида щар 30 минутда олинади.

Полиакриламиднинг гидролиз даражасини потенциометрик ани=лаш усули 2.6-ишда берилган.

Худди шунга ыхшаш тажрибаларни гидролизловчи агентнинг турли концентрациялари билан олиб борилади. Бунинг учун реакцион идишга полиакриламиднинг 1% ли эритмасидан 50 мл дан солиб, унга 1,5; 1,0 ва 0,5 мл дан натрий гидроксидининг 5 М эритмасидан =ышилади. Щар бир тажриба натижалари жадвалга ёзилади.

Натижаларни жамлаш. Олинган натижалар асосида бир графикда полиакриламиднинг гидролиз даражасини 4 хил концентрациядаги гидролизловчи агентлар учун кинетик ызгариши эгри чизи\и чизилади. Эгри чизи=нинг бошланиш =исмидан ытказилган уринманинг о\иш бурчак тангенси гидролизнинг бошлан\ич тезлиги V нинг =ийматини беради. Кейин V ва натрий гидроксидининг концентрацияси =ий​-мат​лари логарифмланади. Тажриба натижалари жадвалга ёзилади.

	№
	NaOH, моль/л
	lg [NaOH]
	V, % (моль)/мин
	lgV

	
	
	
	
	


Олинган натижалар асосида lgV-lg[NaOH] бо\ли=лик графиги чизилади ва щосил былган ты\ри чизи=нинг абцисса ы=ига нисбатан бурчак тангенси-натрий гидроксиди быйича полиакриламиднинг гидролизланиш реакцияси тартиби топилади.

Полимер быйича реакция тартибини ани=лаш учун натрий гидроксидининг берилган концентрациясида полимернинг щар хил концентрацияларида тажрибалар ытказилади. Бунинг учун полиакриламиднинг 1% ли эритмаси дистилланган сув билан суюлтирилиб, 50 мл дан 0,75; 0,5 ва 0,25% ли полимер эритмалари тайёрланади ва магнит аралаштиргич ёрдамида аралаштирилиб, щар бирига натрий гидроксидининг 5 М эритмасидан 2,5 мл дан =ышилади. Олинган натижалар жадвалга ёзилади.

	Намуна олинган ва=т
	[ПАА], моль/л
	+ышилган иш=ор мидори, мл
	Гидролиз даражаси, % (моль)

	
	
	
	


Натижалар асосида гидролизланиш тезлигининг полимер концентрациясига бо\ли=лик кинетик эгри чизи\и графиги чизилади. Кинетик эгри чизи=дан гидролизнинг бошлан\ич тезлиги топилади, логарифмланади ва натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади.

	№
	[ПАА], моль/л
	lg [ПАА]
	V, % (моль)/мин
	LgV

	
	
	
	
	


lgV-lg[ПАА] бо\ли=лик графиги чизилади ва щосил былган ты\ри чизи=нинг абцисса ы=ига нисбатан бурчак тангенсидан полиакриламид быйича реакция тартиби топилади.

Топшири=. Полиакриламид гидролизига полимер ва гидролизловчи агент концентрацияси таъсирини тушунтиринг.

2.9-иш. Турли щароратларда полиакриламиднинг 
иш=орий гидролизи*

Ишнинг ма=сади: турли щароратларда полиакриламиднинг сувдаги эритмаларини иш=орий гидролизи тезлигини ани=лаш ва гидролиз жараёнининг фаолланиш энергиясини щисоблаш.

Реактивлар: полиакриламиднинг сувдаги 1% ли эритмаси, дистилланган сув, натрий гидроксидининг 0,05 ва 5 М эритмаси, хлорид кислотасининг 0,1 М эритмаси.

Жищозлар: полимерни гидролиз =илиш учун ишлатиладиган асбоб (2.3-расм), электромеханик аралаштиргич, термостат, секундомер, узун игнали 2 мл.ли шприц, шиша ва кумуш хлорид электродли рН-метр, магнитли аралаштиргич, 20 мл.ли бюретка,70 мл щажмли стакан, 2 мл.ли микробюретка, 50 мл.ли бюкслар (8та), 50 мл щажмли ылчов цилиндри.

Ишнинг бажарилиши: 1) турли щароратларда полиакриламиднинг сувдаги эритмасида иш=орий гидролиз ытказиш;    2) реакцион аралашмадан олинган полимер намуналарининг гидролизланиш даражасини ани=лаш; 3) гидролиз жараёнининг фаолланиш энергиясини щисоблаш.

2.3-расмдаги реакцион идишга полиакриламиднинг 1% ли эритмасидан 50 мл солиб, термостат щароратини 500С гача =издирилади ва шу щароратга етишгач, реакцион аралашмага 2,5 мл 5 М ли натрий гидроксиди =ышилади ва шу ва=тдан реакция бошланган щисобланади. Реакцияни 2 соат давомида 50оС да олиб борилади ва потенциометрик титрлаш учун 2 мл дан намуналар олинади. Биринчи намунани 5 минутдан сынг, =олганларини 1 соат давомида щар 15 минутда ва 2 соат давомида щар 30 минутда олинади.

Полиакриламиднинг гидролизланиш даражасини потенциометрик ани=лаш усули 2.6-ишда берилган.

Худди шунга ыхшаб тажрибаларни 40, 60 ва 70оС ларда олиб борилади. Олинган натижаларни =уйидаги жадвалга кычирилади.

	№
	Намуна олинган ва=т, минут.
	Тажриба щарорати, 0С.
	+ышилган иш=ор, мл.
	Гидролиз даражаси, % (моль).

	
	
	
	
	


Натижаларни жамлаш. Олинган натижалар асосида бир графикда полиакриламиднинг гидролизланиш даражасини 4 хил щарорат учун кинетик ызгариш эгри чизи\и чизилади. Эгри чизи=нинг бошланиш =исмидан ытказилган уринманинг о\иш бурчак тангенси гидролизнинг бошлан\ич тезлиги V нинг =ийматини беради. Олинган натижаларни =уйидаги жадвалга кычирилади.

	№
	Щарорат, К
	V, % (моль)/мин
	Lg V
	E, кЖ/моль

	
	
	
	
	


Жадвалдаги натижалар асосида lgV-1/Т графиги чизилади ва абцисса ы=ига нисбатан щосил былган ты\ри чизи=нинг бурчак тангенсидан полиакриламиднинг иш=орий гидролизи фаолланиш энергияси ани=ланади 


Топшири=. Полиакриламиднинг иш=орий гидролизланиш кинетикасига щароратнинг таъсирини тушунтиринг.

2.10-иш. Полиметилметакрилатга винилацетатни 
пайвандлаш

Ишнинг ма=сади: полиметилметакрилат ва винилацетат асосида пайванд сополимер олиш.

Реактивлар: полиметилметакрилат, винилацетат, бензоил пероксиди, ацетон, этил спирти.

Жищозлар: шиша ампула (3 та), шиша стаканлар (4 та), Бюхнер воронкаси, Бунзен колбаси, инерт газ, термостатлар (3 та).

Ишнинг бажарилиши: 1) полиметилметакрилатга винилацетатнинг пайвандлаш реакциясини ытказиш; 2) пайвандлаш реакцияси натижасида намуна массасининг ызгаришини ани=​​лаш. 
100 мл щажмли стаканда 10 г винилацетатда 2,5 г полиметилметакрилат эритилади. Полимер эригандан сынг унга 0,05 г бензол пероксидидан солиб, аралашмани аралаштирилади. Олинган эритма уч ампулага тенг былинади. Ампулалардаги эритмаларга 5 минут давомида инерт газ юборилади ва ампулалар ковшарлаб, термостатларда 5 соат давомида керакли щароратларда (I ампула 700С, II ампула 800С ва III ампула 900С да) ушланади.

Реакция тугагач, ампулаларни термостатлардан олиб, сувда уй щароратигача совутилади ва эщтиётлик билан (сочи==а ыраб) синдирилади. Ампуладаги мащсулотни 4-5 мл ацетонда эритилади ва тыхтовсиз аралаштириш билан 5 щисса кып этил спиртида чыктирилади. Олинган полимер чыкмасини декантацияланади, чыктирувчи билан ювилади, Бюхнер воронкасида фильтрланади ва вакуум-=уритгич шкафда 20-300С да доимий о\ирликка келгунча =уритилади.

Гомополимер-поливинилацетат эритмада =олади, уни сув билан чыктириб ажратилади.

Пайвандлаш натижасида намуна массасининг ызгариши Х-ни (%) =уйидаги формуладан топилади:

X = ((mпр(mбош) .100

(mпр-пайвандлаш натижасида намуна массасининг ызгариши; mбош-намунанинг пайвандлашгача былган массаси.

Сынгра пайвандланган сополимерни ва полиметилметакрилатни ацетон, спирт, диметилформамид ва углерод (IV) хлоридда эрувчанлиги ани=ланади. Олинган натижалар жадвалга ёзилади. Натижаларни ёзиш тартиби 2.1-ишда келтирилган.

Топшири=. Полиметилметакрилат ва винилацетат асосида пайвандли сополимер олиш реакциясини ёзинг ва олинган сополимер ва полиметилметакрилат эрувчанликларини та==осланг.

2.11-иш. Синтетик (ёки табиий) каучукка 
метилметакрилатни пайвандлаш
Ишнинг ма=сади: занжир узатилиши усули билан бутадиен каучукка (ёки табиий каучукка) пайвандланган полиметилметакрилат олиш ва щар хил чыктирувчилар иштирокида эритмадан чыктирилган полимернинг хоссаларини текшириш.

Реактивлар: табиий ёки бутадиен каучуги, метилметакрилат, бензоил пероксиди, толуол, этил спирти, бензол, ацетон, петро​леин эфири.

Жищозлар: 100 мл.ли уч о\изли колба, сув щаммоми, тескари совутгич, 150оС ли термометр, 2 та Петри чашкаси, электромеханик аралаштиргич, латр (реостат).

Ишнинг бажарилиши: 1) полибутадиенга метилметакрилатни пайвандлаш реакциясини ытказиш; 2) пайванд сополимер хоссаларини ырганиш.

100 мл щажмли уч о\изли колбага каучукнинг толуолдаги 1,5-2,0% ли эритмасидан 20-25 мл солиб, унинг устига 5 мл метилметакрилат ва 5 мг бензоил пероксид аралашмасини =ышиб, тескари совутгич колбага уланади ва реакцион аралашма ор=али 15-20 минут давомида инерт газ (азот) ытказилади. Газ ытказишни тыхтатмасдан аралашмани аралаштирган щолда колбани сув щаммомида 98-1000С гача =издирилади (=издириш 750С гача тез, сынгра щароратни минутига 1-1,50С дан кытариш керак). Пайвандлаш реакциясини 1-1,5 соат давомида 98-1000С щароратларда олиб борилади. Реакция туга​гач, инерт газ юборишни тыхтатиб, асбоблар ажратилади ва реакцион аралашма 60 мл этил спирти солинган 250 мл ли таги юмало= колбага ытказилади. Бунда нима щодиса юз бериши кузатилади. 10-15 минут ытгандан кейин эритувчи махсус идишга =уйилади. Асбоб йи\илгач, кетма-кет пайванд сополимер аралашмасидан гомополимерлар (полиметилметакрилат ва каучук) =уйидагича экстракция =илинади.

1. Полиметилметакрилатни ажратиш. Полимер эритмасига 30 мл ацетон =уйиб, тескари совутгични улаб, 15 минут давомида =издирилади. Щосил былган эритмани чыкмадан ажратиб, махсус идишга =уйилади.

2. Синтетик (табиий) каучукни ажратиш. +олган полимерлар эритмасига 100 мл петрол эфири =уйиб, тескари совутгичга улаб, 30 минут давомида сув щаммомида =издирилади. Эритмани чыкмадан ажратиб, махсус идишга =уйилади. +олган чыкмага 5-10 мл бензин =уйиб, уни 15-20 минут давомида =издириб эритилади. Эритмани 50 мл ли стаканга =уйиб, икки =исмга ажратилади.

3. Пайванд полимерни ажратиш. Полимер эритмаси =уйилган биринчи стаканга аста-секин 15 мл этил спирти, иккинчисига эса 15 мл петрол эфири =уйилади. +андай щодиса юз бериши кузатилади. Полимерларни 60-650С да 30 минут давомида вакуумда =уритилади.

Топшири=. Полбутадиен каучуги ва метилметакрилат асосида пайванд полимер олиш реакциясини ёзинг ва олинган полимернинг эритувчиларда эрувчанлигини щамда физикавий-механик хоссасини (эластиклигини) дастлабки полимер билан солиштиринг.

2.12-иш. Целлюлозанинг мураккаб эфирларини олиш 
(иш мырили шкаф остида бажарилади)
Ишнинг ма=сади: целлюлозанинг диацетат билан триацетат эфирларини олиш.

Реактивлар: целлюлоза, конц. сульфат кислота, сувсиз сирка кислота (музсимон), сирка ангидриди, метиленхлорид, метанол, бензол, этанол.

Жищозлар: 250 мл ли кенг о\изли колба ёки зич беркитиладиган =оп=о=ли шиша идиш, шиша таё=ча, 200-250 мл щажмли стакан, электроплитка, 1000С ли термометр.

Ишнинг бажарилиши: 1) целлюлоза диацетат ва триацетат эфирларини олиш; 2) олинган целлюлоза щосилаларининг хоссаларини солиштириш.

2 г майдаланган целлюлозани 250 мл ли кенг о\изли колбага солиб, унинг устига 3 мл конц. сульфат кислотаси билан 7 мл сирка кислота аралашмаси =ышилади. Целлюлозани бир хилда щыллаш учун шиша таё=ча билан аралашмани аралаштирилади. Колба о\зини шиша ёп=ич (пробка) билан мащкам беркитиб, уй щароратида 15 минут =олдирилади. Кейин колбадаги аралашма устига 15 мл тоза сирка ангидриди билан 5 мл сирка кислота аралашмаси =уйилади ва колба о\зини беркитиб, 500С ли сув щаммомида =издирилади. 15 минут ытгандан кейин целлюлоза эрийди ва 20 минутдан сынг реакция тугайди. Олинган эритмани тенг икки =исмга былиб, целлюлоза диацетати ва триацетати олиш учун кейин фойдаланилади.

1. Целлюлоза триацетатини олиш

Олинган эритманинг бир =исмини эщтиёткорлик билан 250 мл ли стаканга =уйиб, ундаги орти=ча сирка ангидридини парчалаш учун унга 8 мл 80% ли сирка кислота (600С) =ышилади. Бунда целлюлоза ацетатини чыктирмасликка эътибор бериш керак. Эритмани 600С да 5 минут давомида =издирилгандан сынг целлюлоза триацетати осон ювиладиган о= \овак чыкма щолида чыкади. Чыкмани фильтрлаб, 100 мл дистилланган сув билан ювиб, 15 минутдан кейин декантация =илинади. О=ова сув нейтрал шароитга келгунча ювиш давом эттирилади. Фильтрлаш йыли билан полимерни сувдан ажратилади ва 1500С да доимий о\ирликка келгунча =уритилади.

2. Целлюлоза диацетатини олиш
Целлюлоза диацетатини олиш учун эритмани иккинчи =олган =исмига 600С да иситилган 10 мл 70% ли сирка кислотаси билан 3-4 томчи сульфат кислота аралашмаси секин-аста аралаштириб =уйилади. Реакцион аралашмани беркитилган щолда 1-1,5 соат давомида 800С да ушлаб, худди 1-пуктда кырсатилганидек ишланади.

Топшири=: а) целлюлоза диацетатини олиш реакциясини ёзинг; б) целлюлоза диацетати ми=дорини фоизларда ани=ланг; в) целлюлоза диацетати метиленхлорид ва метанол (9:1) аралашмаси ва ацетонда эрувчанлигини кузатинг.

Ацетил гурущлар ми=дорини ани=лаш

3 та 250 мл ли конуссимон колбаларга целлюлозанинг моноацетат, диацетат ва триацетат эфирларидан 0,2 г дан олиб, щар бирини 20 мл эритувчида (2 мл дистилланган сув билан 18 мл ацетон аралашмаси) эритиб, 20 мл 0,5 н натрий гидроксиди эритмасидан =уйиб, 45 минут =олдирилади. Эритмани фильтр​лаб, 0,5 н ли сульфат ёки хлорид кислота эритмаси билан титрланади. Бир ва=тнинг ызида полимер намунасиз тажриба ытказилади. Намунасиз ытказилган тажрибада ацетонга ютилган иш=ор учун керакли тузатма ани=ланади.

Щисоблаш: бо\ланган сирка кислота ми=дорини фоиз щисобида (Х) =уйидаги формула билан ани=ланади:




бунда: V1-намунасиз эритмани титрлаш учун кетган 0,5 н ли сульфат кислотаси щажми, мл; V2-ацетатларни титрлаш учун кетган 0,5 н ли сульфат кислотаси щажми, мл; K-сульфат кислота эритмаси концентрациясини ани= 0,5 н га келтириш учун керакли тузатма коэффициенти; q-целлюлоза ацетатининг о\ирлиги, г; 0,03-1 мл 0,5 н сульфат кислотасига ты\ри келган сирка кислота о\ирлик ми=дори, г.

Ацетил гурущлар ми=дорини топиш учун бо\ланган сирка кислота ми=дори (Х) ни 0.7167 га кыпайтирамиз:

ацетил гурущлар % ми=дори = Х.0,7167

2.13-иш. Карбоксиметилцеллюлоза олиш
Ишнинг ма=сади: таркибида карбоксил гурущ тутган целлюлоза олиш.

Реактивлар: иш=орий целлюлоза, натриймонохлорацетат, метил спирти.

Жищозлар: 250 мл си\имли, о\зи мащкам ёпиладиган колба-1 дона, чай=атиш асбоби, Бюхнер воронкаси, чинни косача, Сокслет асбоби, 1 л.ли стакан.

Ишнинг бажарилиши. Целлюлозага концентрланган иш=ор эритмаси таъсир эттирилса, иш=орий целлюлоза щосил былади. Натижада целлюлозанинг кимёвий ва физик-кимёвий хоссалари ызгаради.

Таркибида 30% атрофида альфа-целлюлоза былган иш=о​рий целлюлозадан 10 г ва натриймонохлорацетатдан 8 г чинни косачада шиша таё=ча билан 20 минут давомида яхшилаб аралаштирилади. Аралашма 250 мл ли колбага солиниб, чай=атиш асбоби ёрдамида 1 соат чай=атилади. Шундан кейин колба олдин 45оС ли термостатда 4 соат, сынгра уй щароратида бир неча соат са=ланади. Щосил былган модда 60 мл сувда эритилиб, 1 л.ли стаканга =уйилади. Стакандаги эритмага аста-секин метил спирти =уйилса, карбоксиметилцеллюлоза чыка бошлайди. Чыкма Бюхнер воронкасида фильтрлаб олиниб, щовончада озгина метил спирти билан аралаштирилади-да, яна фильтрланади. Карбоксиметилцеллюлоза таркибидаги ош тузини йы=отиш учун у Сокслет асбобига солиниб, метил спирти билан 20-24 соат экстракция =илиниши керак.

Топшири=. а) Щосил былган карбоксиметилцеллюлозанинг ми=дори ани=лансин; б) карбоксиметилцеллюлозанинг эфирланиш даражаси ани=лансин.

Карбоксиметилцеллюлоза (КМЦ) нинг эфирланиш 
даражасини ани=лаш

Бу усул КМЦ нинг мисли тузини щосил =илиб, ундаги мис ми=дорини ани=лашга асосланган. КМЦ нинг мисли тузи =уйидагича щосил =илинади: КМЦ нинг натрийли тузидан 8 г олиб, 1 л.ли стаканда 800 мл дистилланган сувда эритилади. Эритма сульфат кислотанинг 0,1 н ли эритмаси ёрдамида фенолфталеин иштирокида нейтралланади. Эритмада кучсиз кислота мущити щосил =илиши учун унга 0,1 н ли сульфат кислота эритмасидан 5 мл =ышилади. Щосил былган тини= эритма фильтрланиб, унинг устига мис сульфатнинг 0,25 н ли эритмасидан бюретка ёрдамида 150 мл =уйилади. Карбоксиметилцеллюлозанинг мисли тузи тыла чыкиши учун у уй щароратида 20 минут са=ланади. Сынгра КМЦ нинг чыктирилган мисли тузи чинни щовончага ощисталик билан олинади. Щовончадаги туз устига 30 мл этил спирти солиб аралаштирилади ва спиртнинг 20 % ли эритмаси билан бир неча марта декантация =илинади. Сынгра тузга яна 30 мл спирт =ышилиб, у яна 3-4 марта ювилади. Натижада туз таркибидаги сульфат ионлари ювилиб  кетади. КМЦ нинг тозалаб ювилган мисли тузини си=иб, унинг таркибидаги сую=лик чи=ариб юборилади-да, тузнинг ызи соат шишасига солиниб, 40оС да 20 минут =уритилади. КМЦ нинг щосил былган тузи майдаланиб, ундаги миснинг ми=дори ва намлиги ани=ланади. Мис ми=дорини ани=лаш асосида КМЦ нинг эфирланиш даражаси топилади.

Миснинг ми=дори =уйидагича ани=ланади:

250 мл ли конуссимон колбага КМЦ нинг мисли тузидан 0,5-0,6 г ва дистилланган сувдан 100 мл солинади. Натижада тузнинг сувдаги суспензияси щосил былади. Унинг устига      аммиакнинг 5% ли эритмасидан 5-8 мл томизилади. Агар суспензия тинмаса, аммиак эритмасидан 2-3 мл =уйилади. Бунда эритма о=ара бошлайди. Сынгра эритма устига сирка кислотанинг 6 н ли эритмасидан 5 мл ва 15 г калий йодид солинади. Орадан 2 минут ытгач, эритма натрий тиосульфатнинг 0,1 н ли эритмаси билан титрланади.

КМЦ даги мис ми=дори =уйидагича топилади:




бунда: а-0,1 н ли натрий тиосульфат эритмасининг титрлашга сарфланган ми=дори, мл щисобида; в-КМЦ нинг мутла=о сувсиз щолдаги о\ирлиги, г; 0,006357-натрий тиосульфатнинг 0,1 н.ли эритмасидаги 1 мл.га ты\ри келган миснинг ми=дори, г.

Сынгра КМЦ нинг эфирланиш даражаси (() =уйидаги формула билан щисоблаб топилади:




бунда: Cu-миснинг ми=дори, %; 12,67-КМЦ нинг моноэфиридаги мис ми=дори.
2.14-иш. Целлюлозанинг цианэтил эфирини олиш
Ишнинг ма=сади: таркибида циан гурущи тутган целлюлоза бирикмасини олиш.

Реактивлар: пахта моми\и, акрилонитрил, натрий гидроксидининг 0,75% ли эритмаси, бензол.

Жищозлар: тескари совутгич билан жищозланган юмало= тагли колба, Бюхнер воронкаси, сув щаммоми.

Ишнинг бажарилиши: 1-усул. 250 мл.ли конуссимон колбага пахта моми\идан 2 г ва натрий гидроксидининг 0,75% ли эритмасидан 100 мл солиниб, колба 15 минут бетыхтов чай=атилади. Сынгра моми= икки вара= фильтр =о\оз орасига олиниб иш=ор эритмаси моми=нинг о\ирлиги 3,4 г.га келгунча си=иб чи=арилади. Моми= иккита =ис=ич билан титилади-да, 150 мл.ли колбага солиниб, устига 10 мл акрилонитрил ва 40 мл бензол =уйилади. Колба 850С ли сув щаммомида 1 соат иситилади. Щосил былган цианэтилцеллюлоза Бюхнер воронкасида фильтрланиб, аввал метанол, кейин сув билан нейтраллангунча ювилади. Олинган эфир 80-900С да о\ирлиги ызгармай =олгунча =уритилади.
2-усул. 150 мл.ли колбага 2 г пахта моми\и, 10 мл акрилонитрил, 40 мл бензол ва натрий гидроксиднинг 1,25% ли эритмасидан 15 мл солинади. Аралашма ва=ти-ва=ти билан чай=атилиб турилган щолда 85оС ли сув щаммомида 1 соат иситилади. Сынгра щосил былган цианэтилцеллюлоза аввал метанол, кейин сув билан яхшилаб ювилади-да, 80-90оС да о\ирлиги ызгармай =олгунча =уритилади.

Топшири=. а) Щосил былган цианэтилцеллюлозанинг ми=дори ани=лансин; б) цианэтилцеллюлозанинг эфирланиш даражаси ани=лансин.

2.15-иш. Ё\оч =ипи\идан целлюлоза олиш
Ишнинг ма=сади: ё\оч =ипи\идан целлюлоза олиш.

Реактивлар: ё\оч =ипи\и, 3% ли нитрат кислота эритмаси, натрий гидроксидининг 3% ли эритмаси.

Жищозлар: 200 мл.ли стакан, Бюхнер воронкаси.

Ишнинг бажарилиши: 200 мл.ли стаканга 60 мл 3% ли нитрат кислотаси эритмаси ва 3 г ё\оч =ипи\и солиниб, аралашма 1 соат давомида =айнатилади. Сынгра стакандаги кислота эритмаси тыкиб ташланиб, целлюлоза бор намуна Бюхнер воронкасидан ытказилади ва 50 мл =айно= дистилланган сув билан 4-5 марта ювилади. Кейин у яна стаканга солиниб, устига натрий гидроксидининг 3% ли эритмасидан 60 мл =уйиб, 1 соат давомида =айнатилади. Шундан кейин иш=ор эритмаси тыкиб ташланиб, олинган целлюлоза =айно= дистилланган сув билан элюат нейтрал мущитга келгунча ювилади ва 1050С да доимий о\ирликка келгунча =уритилади. Кыпинча олинган целлюлозанинг ми=дори дастлабки намуна ми=дорининг 40-43% ини ташкил =илади.

Топшири=. Олинган целлюлозанинг мис-аммиак эритмасида эрувчанлиги ва унинг унуми (%) ани=лансин.
III-БОБ. Полимерлар деструкцияси ва 
уларни стабиллаш
Назарий +исм
Полимер материалларида уларни =айта ишлаш ва фойдаланиш жараёнида исси=лик, нур, щаводаги кислород, кимёвий реагентлар, механик кучлар, микроорганизмлар ва бош=а омилларнинг таъсири натижасида турли хил физикавий ва кимёвий щодисалар содир былади. Бунинг натижасида полимерларнинг физикавий ва физик-кимёвий хоссалари ёмонлашади. Бу жараён кыпинча полимер макромолекулаларидаги асосий бо\ларнинг узилиши о=ибатида молекуляр массанинг камайиши щисобига содир былади. Макромолекуланинг турли хил физикавий ва кимёвий агентлар таъсирида парчаланиши деструкция дейилади. Шундай =илиб, деструкция натижасида полимернинг молекуляр массаси камаяди, кимёвий тузилиши, физикавий ва механик хоссалари ызгаради.

Демак, полимерларни =айта ишлашда ва улардан фойдаланишда, кимёвий усуллар билан хоссаларини ызгартирганда, деструкция жараёнининг содир былиши салбий о=ибатларга олиб келади. Лекин, бу жараён ю=оримолекуляр бирикмалар кимёсида ижобий роль щам ыйнайди. Деструкция ёрдамида, одатда, табиий полимерлардан керакли =уйимолекуляр моддаларни щосил =илишда фойдаланиш мумкин. Бундай деструктив реакциялар ёрдамида полимерларнинг кимёвий =урилишини ани=лашда щамда улар хоссаларини яхшилашда фойдаланиш мумкин.

Полимерлар кимёвий ва физикавий таъсирлар иштирокида деструкцияга учрайди. Кимёвий деструкцияни турли кимёвий реагентлар (сув, кислота, иш=ор, туз, спирт, кислород ва щоказолар), физикавий деструкцияни эса физикавий таъсирлар (исси=лик, ёру\лик, механик энергия, турли нурлар ва щоказолар) келтириб чи=аради.

Кимёвий деструкция, одатда, гетерозанжирли полимерларга тааллу=ли ва охирги мащсулот сифатида бошлан\ич моддалар щосил былади. С-С бо\и кимёвий агентлар таъсирига чидамли былгани учун тыйинган карбозанжирли полимерлар деструкцияга нисбатан кам учрайди. Деструкциянинг барча турларида энг аввало, полимернинг ыртача молекуляр массаси ва унга бо\ли= былган физик-механик хоссалари ызгаради. Молекуляр массанинг ызгариши деполимерланиш ва кимёвий бо\ларнинг тасодифий узилиш реакциялари туфайли содир былади.

Деструктив жараёнларни текширишда физик-кимёвий усуллар, спектроскопик, газохроматографик, дифференциал термик анализ, масспектроскопик, термогравиметрик анализ ва бош=а усуллардан фойдаланилади.

3.1. Полимерларнинг кимёвий деструкцияси

Кимёвий деструкция асосан =утбли реагентлар таъсирида боради. Кимёвий деструкция реагентларнинг белгиларига =араб гидролиз, алкоголиз, аминолиз ва щоказоларга былинади. Гидролиз энг кып тар=алган кимёвий деструкцияларнинг биридир. Масалан, сув иштирокида гидролиз Н+ ва ОН- ионлари таъсирида боради. Полимернинг гидролизга мойиллигини унинг функционал гурущлари ва кимёвий бо\лари белгилайди. Табиий полимерларнинг деструкцияси ферментлар (катали​за​торлар) иштирокида тезлашади, чунки фермент айрим бо\лар​ни танлаб таъсир =илади. Масалан, техникада полисахаридлар (крахмал) ни гидролизлаб, глюкоза, ундан спирт олинади:
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Гидролитик деструкция гетерозанжирли полимерлар (целлюлоза, о=силлар, полиамидлар, полиэфирлар ва бош=алар) учун жуда характерли былиб, унинг гидролизланиш даражаси кимёвий бо\ларнинг турига бо\ли=.
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О=силлар, полиамидлар ва полиэфирларнинг гидролизида охирги мащсулот сифатида аминокислоталар, дикарбон кислоталар, диаминлар, гликоллар щосил былади.

1) Полиамид гидролизи:
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Полиэфир гидролизи:
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2) Полиамид ацидолизи:
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Полиэфир ацидолизи:



3) Полиамид аминолизи:
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Полиэфир аминолизи:



4) Полиамид алкоголизи:



Полиэфир алкоголизи:



Ю=орида полиэфирлар гидролитик деструкцияга учраганда янги -OH ва -COOH гурущлар тутган =уйимолекуляр моддалар щосил былишини кырдик. Одатда, ароматик дикарбон кислоталари ва гликоллардан щосил былган полиэфирлар алифатик дикарбон кислоталари билан гликоллардан тузилган полиэфирларга =араганда гидролизга осон учрайди.

Деструкцияланиш даражасини деструкция мащсулотининг кислоталар сони, гидроксил сони, эфир ва бром сонини ани=лаш; суюлтирилган эритманинг =овуш=о=лигини ани=лаш, сувда эрувчан =уйимолекуляр бирикмаларнинг ми=дорини ылчаш ор=али ани=лаш мумкин.

3.2. Полимерларнинг оксидланиш деструкцияси

Полимерларнинг оксидловчи моддаларга чидамлилиги унда осон оксидланадиган гурущлар былиш ёки былмаслилигига бо\ли=. Оксидланиш деструкцияси ультра-бинафша (УБ-) нури, радиация, исси=лик, кислород, кучли оксидловчилар (HNO3, KMnO4, хром кислотаси, озон) ва металлар (Fe, Cu, Mn, Ni) таъсирида сезиларли тезлашади.

Оксидланиш деструкцияси занжирли реакциядир.

1) иницирлаш:

RH + O2 (( R( + (OOH (фаолмас радикал)

2) занжир ысиши:

R( + O2 ((ROO(
ROO( + R1H (( ROOH + R(1
R(1 + O2 (( R1OO(
ва щоказо
3) занжир узилиши:

ROO( + (OOR (( ROOR + O2
Тыйинмаган полимерларнинг оксидланиш тезлиги иккиламчи бо\ билан кислород ыртасида щосил былган пероксиднинг концентрациясига ёки (-водороднинг реакцияга киришишига бо\ли=. Пероксидлар парчаланиб эркин радикаллар щосил =илади, улар занжир узилишини мувофи=лаштиради ёки оксидланмаган макромолекулаларни реакцияга киритади.
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Агар полимерларнинг щаракатчан водород атоми (масалан, бу атомлар учламчи углеродда ва фенил гурущи фаоллашганда) былса, оксидланиш дарщол пероксид щосил былишига олиб келади. 
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3.3. Полимерларнинг термик деструкцияси

Полимерларнинг термик деструкцияси инерт газ атмосферасида ёки вакуумда =издириш билан олиб борилади. Деструкция газ атмосферасида олиб борилганда кичик тезликдаги диффузияга эга былган полимердан щосил былган мономер ва реакция натижасида щосил былган =уйимолекуляр моддалар билан реакцияга киришиши мумкин.

Термик деструкциянинг хусусиятлари шундан иборатки, у нафа=ат макромолекуланинг полимерланиш даражасини камайтирибгина =олмай, унинг структуравий ызгаришига, шунингдек деполимерланишга щам олиб келади. Мономернинг щосил былиши деструкция шароитига ва полимернинг синтез усулига, макромолекула табиатига бо\ли= былади.

Деполимерланиш асосида реакциянинг =айтарлиги ётади, у щам былса, иницирлаш, полимер радикалидан мономер ажралиши (жараён макромолекуляр занжирнинг ысишига тескари), занжир узилиши ва занжир узатилиш реакцияларидан иборат былади. Агар метилметакрилатнинг полимерланишида занжирнинг узилиши диспропорцияланиш билан тугаса, макромолекуланинг сынгги звеноларида 50% га я=ин иккиламчи бо\ тутган полимер щосил былади. Бундай ПММА деструкцияси тыйинган макромолекулага нисбатан кам энергия талаб =илади (2-реакция), чунки бунда нисбатан бар=арор аллил радикали щосил былади.
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Полистиролнинг деструкциясида димер ва тример фракцияларнинг щосил былиши полистиролнинг фенил гурущидаги фаол водород атомининг мавжудлиги билан бо\ли=лигини =уйидагича тушунтириш мумкин:



Занжирни узатиш реакцияси стирол звеносидан водородни кычириш ва звенолараро юз бериши мумкин.

Мономер щосил былиши макромолекуланинг деполимерланиш реакцияси туфайли содир былади.
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Мономер, димер, тример фракцияларнинг нисбати щосил былаётган бош=а учувчан мащсулотларнинг ми=дори биринчи навбатда жараённинг щароратига бо\ли=. Полистирол деструкциясида щарорат 2800С дан 5000С га кытарилса, деструкция мащсулотида мономер ми=дори ошади ва 40 фоизга етади.

Полистиролдаги учламчи углерод атомидаги водород метил гурущига алмаштирилса, бош=ача щодиса кузатилади. Масалан, полиметилстирол худди шундай шароитда термик деструкцияга учратилса, 95 фоизгача мономер щосил былади. Поли-(-метилстиролни осон деструкцияга учраб мономер щосил =илишга катта мойиллиги, унда тыртламчи углерод атомининг борлиги, макромолекуладаги аралаш С-С бо\ларнинг бышаштириши о=ибатидир. Текшириш учун полиметилметакрилат ва полиметилакрилатнинг термик деструкцияси =изи=арли мисолдир.

Деполимерланиш реакциясининг бориши натижасида деструкция мащсулотининг асосий =исми (80%) мономердан иборат былиши полиметилметакрилат учун характерлидир:



Деструкция мащсулотининг анчагина =исмини спирт, СО2 ва бош=алар ташкил =илади.

Полиметилакрилат 290-3800С щарорат орали\ида, полиметилметакрилатга =арама-=арши ыларо=, атиги 35% гача мономер, шу билан бирга СО2, метанол ва бош=а учувчан моддалар щосил =илади.

Ю=оридагиларга асосланиб, шуни айтиш мумкинки, полистирол ва полиметилметакрилатнинг термик деструкцияси тасодифий бо\ларнинг узилишидан бошланмасдан, балки реакцион =обилиятли макромолекулалар щосил былиши билан бир ва=тда кимёвий бо\ларнинг тасодифий узилган жойига водород атомининг ытишини =уйидагича ифодалаш мумкин:



Полимернинг ыртача молекуляр массасининг ызгаришига =араб термодеструкция механизми устида фикр юритиш мумкин.

1. Бо\ларнинг тасодифий узилиши билан борадиган реакцияларда полимернинг деполимерланиши ыртача молекуляр массанинг тез камайиши АГ чизи\и ор=али ифодаланади. (3.5-расм).

2. По\онали деполимерланиш борганда ыртача молекуляр масса секин камаяди, аммо жараённинг тезлиги щосил былган мономернинг ми=дорига мутаносиб былади. Бу АВ ты\ри чизи\идан иборат былади.

3. Полимерланиш жараёнининг акси, яъни фа=ат деполимерланиш жараёни борган та=дирда ыртача молекуляр масса секинро= камаяди ва умумий тезлик АБ чизи\и ор=али ифодаланади. Масалан, полиметилметакрилат учун молекуляр масса ортиши билан по\онали деполимерланиш унуми ошади.



3.5-расм. Термик деструкциянинг ва=тга бо\ли=лиги.

Термик деструкцияда учувчан мащсулотнинг тез ёки секин щосил былиши жараённинг механизми ща=ида фикр юритишга имкон беради. Худди шунингдек, ыртача молекуляр массанинг камайиши билан деполимерланишга учраётган полимернинг бошлан\ич тезлигининг ортиши охирги звеноларнинг ми=дори ва табиати билан бо\ли=дир. Кыпчилик карбозанжирли полимерлар, жумладан поливинилхлорид ва поливинил спирти ю=ори щароратларда парчаланганда турли =уйи молекуляр бирикмалар (HCl, H2O, CH3COOH ва бош=алар) щосил былади. Поливинилхлориднинг дегидрохлорланиши =уйидаги бос=ичлар ор=али кузатилади:

1. Иницирлаш:



2. Занжир ривожланиши:
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3. Занжирнинг узилиши:



Поливинилхлоридни дегидрохлорлаш реакцияси 3000С дан паст щароратда =уйидаги схема быйича боради:
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С-Сl бо\и быш бо\ былгани учун Cl( радикалини щосил =илиб парчаланади, натижада =ышни водород атоми узилиб макрозанжирда иккиламчи бо\ пайдо былади, учламчи щолатда жойлашган хлор атоми иккиламчи бо\ни фаоллаштиради. Худди шундай, фаолланиш поливинилацетат (1) ва поливинил спиртининг (2) термик деструкциясида щам кузатилади:
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Бундай занжирли жараёнларда тыйинмаган бо\ тутган макрозанжирнинг щосил былиши углерод-гетероатом ыртасидаги (-щолатга нисбатан тыйинмаган бо\нинг узилишини осонлаштиради. Деструкция натижасида полиен структурали, рангли, эримайдиган ва физик-механикавий хоссалари ызгарган мащсулот щосил былади.

Гетерозанжирли полимерларнинг термик деструкцияси гетероатом-углерод бо\ининг узилиши билан карбозанжирли полимерлардан фар=ланади. Худди шунингдек, углерод-гетероатом бо\и ми=дорининг кыпайиши бир ва=тда занжирда учламчи ва тыртламчи углерод атоми борлиги билан бо\ли= былиб полимер термостабиллигини пасайтиради.

3.4. Полимерларнинг фотокимёвий деструкцияси

Щар хил тыл=ин узунлигига эга былган нурлар таъсирида макромолекула деструкцияга учраши кимёвий реакцияда =атнашиши мумкин былган озод радикаллар ва макрорадикаллар щосил былиши молекуляр массани, эрувчанликни, занжир =атти=лигини ва мустащкамлигини щамда бош=а хоссаларининг ызгаришига олиб келади.

Нур ютилганда макромолекуланинг кимёвий бо\лари узилиб, озод радикаллар щосил былади. Иницирлаш натижасида макромолекуланинг молекуляр массаси, тузилиши ва хоссалари ызгаради. Масалан, каучукнинг суюлтирилган эритмасини азот атмосферасида ультрабинафша нурлар билан нурлантирилса, унинг молекуляр массаси камаяди. Агар шу полимер 1500С дан ю=орида нурлатилса, деполимерланиш кетиб, каучукдан изопрен щосил былади.

Нурлар таъсирида борадиган кимёвий деструкция жараёни фотолиз дейилади. Бир ва=тнинг ызида нурлар, кислород, намлик, кимёвий агентлар таъсир этса, макромолекулада мураккаб жараёнлар, яъни уларнинг фотооксидланиши ва гидролизи содир былади. Полимерларнинг фотокимёвий деструкцияси фотосенсибилизаторлар иштирокида тезлашади.

3.5. Полимерларнинг радиоактив нурлар                       таъсирида деструкцияси

Радиоактив нурлар таъсирида полимер юзасида эркин радикаллар щосил былиши электрон парамагнит резонанс (ЭПР) усули ва нурлатилган полимернинг полимерланишни иницирлаш ор=али кырсатилган. С-С ва С-Р бо\ларнинг узилиши макрорадикал ва =уйимолекуляр радикаллар щосил былишига олиб келади.

Радиоактив нурлар таъсирида полимерларда эркин радикалларнинг щосил былиши занжирларнинг ызаро чокланиши, деструкцияси, оксидланиш, тыйинмаган бо\ларнинг характери ва сонига бо\ли= былади. Ызида тыртламчи углерод атоми тутган полимерлар радиоактив нурлар таъсирида =уйидаги механизм быйича деструкцияга учрайди:
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Тыртламчи атомлар былмаганида, масалан, полиэтиленда чокланиш реакцияси =уйидагича кетади:
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+атти= занжирли полимерлар юзасида макрорадикаллар щосил былишининг ащамияти катта. Массада щосил былган радикаллар диффузия жищатидан чегараланган былиб, ызининг реакцияга киришиш =обилиятини са=лаган щолатда былади. Бундай макрорадикалларни полимерларни модификациялашда, масалан, пайвандли сополимерлар олишда ишлатиш мумкин.

3.6. Полимерларнинг механокимёвий                                 деструкцияси

Полимерлар ёки уларнинг аралашмаси механик куч таъсирида щам механо-кимёвий деструкцияга учрайди. Агар целлюлоза, крахмал, полистирол, поливинилхлорид сингари полимерлар майдаланса ёки куч остида си=илса турли хил деструктив жараёнлар юз беради. Механик энергия таъсирида биринчи навбатда уларнинг молекуляр массаси камаяди. Механо-кимёвий деструкциядан фойдаланиб, техникада, хал= хыжалигида ва саноатда ишлатиладиган щар хил мащсулотлар олиш мумкин. 3.6-расмда механик куч таъсирида молекуляр массани камайиш эгриси берилган.
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3.6-расм. Механик куч таъсирида полимер молекуляр массасининг камайиши

Полимерлар механик куч таъсирида парчаланганда щам эркин радикаллар щосил былади. Бу макрорадикаллар таш=аридан киритилган мономерни полимерланишга учратиши мумкин. Бу йыл билан пайвандли ва блок-сополимерлар олиш мумкин. Худди шунингдек, полимер эритмасига ультратовуш таъсир =илганда щам полимер деструкцияга учрайди. Масалан, молекуляр массаси 300000 ва 100000 былган полистирол эритмасини 20 минут давомида нурлатилса, бу =ийматлар 40000 ва 30000 гача камаяди. Полимерлар таркибидаги турли кимёвий бо\лар турлича энергия таъсиридан узилади.

	бо\
	дина/
1 бо\га
	бо\
	дина/
1 бо\га
	бо\
	дина/
1 бо\га

	С-С
	4,5
	С=С
	9,8
	C(N
	16,0

	С-О
	5,8
	С=N
	12,0
	C=C
	17,2


Демак, полимерларнинг молекуляр массаси =анчалик катта былса, у шунча тез деструкцияга учрайди, чунки молекула =анча узун былса, ундаги бо\ларни узиш учун шунча кам энергия сарфланади.

3.7. Полимерларнинг эскириши ва унга 
+арши кураш йыллари

Турмушда ва техникада полимер материалларининг эскириши, кыпинча, турли таш=и омилларнинг биргаликда таъсири натижасида деструкциянинг тезлашиши билан рый беради. Полимер материаллари =уёш ва радиация нурлари, микроорганизмлар, ём\ир, сову=, исси=, механик кучлар ва бош=алар таъсирига учрайди. Буларнинг таъсирида полимернинг деструкцияси тезлашади. Шунинг учун полимер материалларига бу асоратлар таъсирини камайтириш ва эскиришнинг олдини олиш вазифалари долзарб масаладир.

Ю=орида келтирилган деструкциянинг олдини олиш учун полимер материалларини исси=лик, ёру\лик ва турли нурлар таъсирига чидамлилигини ошириш ма=садида уларнинг таркибига турли =уйимолекуляр бирикмалар-стабилизаторлар, пластификаторлар, тылдирувчи моддалар киритилади.

Стабилизаторлар деструкция реакциясини секинлаштиради, ажралаётган =уйи молекуляр агрессив мащсулотларни нейтраллайди, реакция механизмига кераксиз мащсулотлар чи=и​ши​ни камайтиришга ёрдам беради.

Стабиллаш икки асосий усул билан полимер таркибига стабилизатор киритиш ва физик-кимёвий усуллар билан модификациялаш ор=али амалга оширилади.

Стабилизаторлар =уйидаги реакцияларда иштирок этиши мумкин:

1. Деструкция жараёнида ажралаётган =уйимолекуляр мащсулотларни ызаро таъсирини камайтириш.

2. Быш бо\ларнинг фаол марказининг бандланишини таъминлаш.

3. Радикал занжирларнинг узилиш реакциясида щосил былган эркин радикаллар билан ызаро таъсирлашиши.

4. Пероксидларнинг парчаланиши.

5. Металлар билан комплекс бирикмалар щосил =илиши.

6. Ультрабинафша нурларнинг фильтрацияси.

Масалан, поливинилхлориднинг стабилланишида HCl акцептори вазифасини ытовчи моддалар сифатида металлорганик ва эпоксид бирикмалар ишлатилади.
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Фаол эркин радикаллар ва макрорадикалларнинг ызаро реакциясини =уйидаги схема ор=али кырсатиш мумкин:
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Радикал жараёнларнинг кыпчилик стабилизаторлари бар=арор эркин радикалларга ажралиб, сынгра фаол радикалларнинг рекомбинациялаш йыли билан уларни фаолсизлантиради:



Стабилизаторлар-антиоксидантларнинг деструкцияни секинлатиш таъсири, уларнинг эркин радикаллар билан бо\ла​ни​шига, асосий занжирнинг оксидланишига асосланади:




Водороднинг узилиши  натижасида щосил былган ROOH гидропероксиди =уйидаги схема быйича парчаланади:




Оксид радикали антиоксидантлар билан ызаро бирикиб, бар=арор мащсулотлар щосил =илади:




Дестурукция давомида щосил былган радикаллар рекомбинация йыли билан щам фаолсизланади:



RO2( ва RO( радикаллари билан сульфидлар, сульфоксидлар яхши реакцияга киришиб уларни парчалаши мумкин. Шунинг учун улар антиоксидант вазифасини бажаради:



Антиоксидантлар сифатида щар хил ароматик аминлар, фенол бирикмалари, таркибида олтингугурт тутган органик бирикмалар ишлатилади. Булардан таш=ари таркибида щаракатчан водород атоми былган органик моддалар щам ишлатилади. Масалан:
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Нур стабилизаторлари сифатида салицил кислотасининг ароматик эфирлари, бензофенон бирикмалари ва бош=алар =ылланилади.
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Стабилизаторларнинг унуми: моляр нур ютиш коэффициенти, нур ытказиш чегараси, нур таъсирига чидамлилиги, полимерга мойиллиги, ютилган энергияни тар=атиш =обилияти билан белгиланади.

Назорат учун саволлар
1. Полимерларнинг деструкцияси =андай реакция; унинг хусусияти нимадан иборат?

2. Физикавий ва кимёвий деструкцияланишларни тавсифланг.

3. Деструкция жараёнларининг фойдали ва зиёнли хусусиятлари нимадан иборат?

4. Деполимерланишни хусусияти нима? +андай полимерларни деполимерланиши =ийин?

5. Полимерларни эскириши =андай механизмда боради; унга =арши =андай чоралар бор?

6. Стабилловчи моддаларни =андай танлаш керак?

7. Гидролиз реакцияларига мисол келтиринг.

8. Полимерларнинг термик деструкцияси ва унинг механизми.

Адабиётлар
1. Грасси У. Химия процессов деструкции полимеров. М.: Мир, 1959.

2. Шур А.М. Высокомолекулярные соединения. М.: Высшая школа, 1981.

3. Феттес Е. Химические реакции полимеров. М.: Высшая школа, 1974.

4. +урбонов Ш.А., Мусаев Ы.Н., +иличев С. «Полимерларнинг кимёвий хоссалари ва деструкцияси». Тошкент, «Универ​ситет», 1998.

5. «Практикум по химии и физики полимеров». Под.ред. Куренкова В.Ф. М.: «Химия», 1990.

6. «Практикум по высокомолекулярным соединениям». Под. ред. Кабанова В.А. М.: «Химия», 1985.

Амалий маш/улотлар

3.1-иш. Поливинилхлориднинг термик                            деструкцияси

Ишнинг ма=сади: поливинилхлорид (ёки перхлорвинил) нинг термик деструкциясини инерт газ атмосферасида текшириш.

Реактивлар: поливинилхлорид (ёки перхлорвинил), NaOH ва HCl нинг 0,05 н эритмаси.

Жищозлар: поливинилхлориднинг термик деструкциялаш учун ишлатиладиган ускуна (3.7-расм), электр плиткаси, азотли газ баллони, 6 дона 250 мл.ли конуссимон колба.

3.7-Расм. Термик деструкциясияни 

      ытказиш учун фойдаланиладиган 

      ускуна.
Ишнинг бажарилиши: 1) поливинилхлорид (перхлорви-нил)нинг термик деструкциясини инерт газ атмосферасида ытказиш; 2) деструкция натижасида щосил былган хлорид кислотаси ор=али деструкция даражасини ани=лаш.

3.7-расмда кырсатилган ускунанинг герметиклигини текширилади. Бунинг учун (2) =уритгич ор=али газ баллонидан 1 секундда 1 та пуфакча щосил быладиган ызгармас тезликда азот юборилади. Ызида 15 мл дистилланган сув тутган 250 мл.ли конуссимон колба (7) ор=али газ чи=ишини кузатинг. Етарли герметикликка эришгач (2) ва (7) идишлардаги газнинг буркиши тенглашади ва (5) кран беркитилади. Электр плиткани (3) токка, совутгич (4) ни эса сувга улаб, (10) сувни =айнагунча =издирилади. NaOH нинг 0,05 н ли эритмасидан 5 та 250 мл ли конуссимон колбага 15 мл дан =уйилади. Колбаларни навбат билан ажралиб чи=аётган водород хлорид газини юттириш учун (9) найчани колбага туширилади. (8) =алпо=симон =оп​=о=​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. Ытаётган водород хлорид газининг ытиши секундига 1 та пуфакча былиши керак. Газнинг ютилишини 10, 15, 20, 25 ва 30 минут давомида ытказилади ва щар бир колбадаги орти=ча NaOH эритмасини водород хлориднинг 0,05 н ли эритмаси билан титрланади.

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади.

	№
	0,05 н ли NaOH ми=дори мл
	Газнинг ютилиш ва=ти, минут
	Титрлаш учун кетган HCl ми=дори, мл
	Ажралган HCl ми=дори, мл
	Реакция бошлани-шидан      ажралган HCl ми=-дори, мл

	0
	15
	0
	
	
	

	1
	15
	10
	
	
	

	2
	15
	15
	
	
	

	3
	15
	20
	
	
	


Топшири=: а) ажралган HCl нинг ми=дорини деструкция ва=тига бо\ли=лик графигини чизинг; б) деструкция механизмини ёзинг; в) =олди=нинг эрувчанлигини текширинг.

3.2-иш. Ызгармас щароратда полиметил-                        метакрилатнинг термик деструкцияси

Ишнинг ма=сади: полиметилметакрилат (ёки полистирол) нинг вакуумда термик деструкциясини текшириш.

Реактивлар: полиметилметакрилат, полистирол, поли-(-метилстирол.

Жищозлар: полимернинг термик деструкциясини ытказиш учун ишлатиладиган Мак-Бен тарозиси (3.8-расм), катето-метр, 350оС ли термометр, намуна учун шиша таё=ча, сую= азотли Дьюар идиши.

Ишнинг бажарилиши: полиметилметакрилат (полистирол)-нинг термик деструкциясини вакуумда ытказиш:

1. Мак-Бен тарозисида ишлаш =оидалари билан танишиш.

2. Катетометрни созлаш.

3. 3 г полимерни вольфрам спиралига илинган (4) косачага жойлаштирилади.

4. Мак-Бен тарозисининг (2) пастки =исмини (1) ю=ори =исми билан бирлаштириб системани вакуум насосга уланади. Системани 15 минут давомида щавоси сыриб олингандан сынг, (9) =издиргич (электр плиткани) ни щарорати кытарилади.

5. +издириш бошлангандан 5 минут ытгандан кейин (10) катетометр ёрдамида биринчи кузатиш натижаси ёзилади ва уни бошлан\ич сифатида =абул =илинади. Ылчаш ва=тида (6,7) кранларни ёпиш тавсия этилади. Кейин ылчаш 10-15 минут ытгандан кейин давом эттирлади. Щаммаси былиб 8-10 марта ылчаб, йы=отилган о\ирликни вольфрам спиралининг даражалаш графигидан щисобланади (3.9-расм).

	
	  3.8-расм. Полимерларнинг термик деструкциясини ва-куумда ырганиш =урилмаси. 



	


	


	3.9-расм. Мак-Бен та-розиси спиралнинг о\ирлик таъсирида чызилиш даражаси (шартли равишда берилган).


Масалан: 

 мг/мм; йы=отилган о\ирлик 

; 
r-спиралнинг сезгирлиги; 

-спиралнинг чызилиши, мм;    q-намунанинг о\ирлиги, мг; (-даражалаш учун =ыйилган юк, мг.

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга жойлаштирилади.

	Ва=т, мин.
	Катето-метр- нинг кырса-тиши
	Йы=о-тилган о\ирлик, г.
	Йы=о-тилган о\ирлик, %
	Бошлан\ич тезлик, %/мин.

	0
	
	
	
	

	5
	
	
	
	


Топшири=: а) полимернинг термик деструкцияланиш механизмини ёзинг ва тушунтиринг; б) йы=отилган о\ирлик (%) ни ва=тга бо\ли=лик графигини чизинг.

Мак-Бен тарозиси ва унда ишлаш тартиби

Мак-Бен тарозиси (3.8-расм) икки былакли (1,2) шиша идиш дан иборат. Пастки ярим былак (2) олинадиган былиб, у полимерни жойлаштириш учун хизмат =илади. Ю=ори =исмининг ичида, =ыз\алмайдиган илмо==а даражаланган вольфрам ёки кварц (3) спирали илинган, у полимер намунаси жойлаштириладиган (4) чашка билан туташтирилади. Ё\ насоси ёрдамида босими 10-1 торрга келгунча щавоси сырилади. Деструкция давомида ажралган енгил учувчан мащсулотларни ушлаб олиш учун системага (5) ушлагич бириктирилади. Системани кранлар (6,7) ёрдамида бош=арилади. (6) кран ушлагични системадан, (7) кран эса системани насос ва щаво билан ажратиш учун хизмат =илади. (8) туташтиргич шлифти, (9) иситиш манбаи, (10) катетометр.

Ишлаш тартиби:
1. Асбобда бирор камчилиги былмаслиги учун уни кузатиб чи=илади;

2. Дьюар идишига сую= азот солинган, (5)  ушлагични системага туташтирилади ва (11) Дьюар идиши кытарилади.

3. Пастки (2) ярим былакни ажратиб, полимер намунаси солинган (4) косачани (3) вольфрам симига илинади;

4. туташтирувчи шлифтни вакуум ё\лагичи билан ё\лаб, пастки (2) ярим былакни эщтиёткорлик билан ю=ори (1) =исмга кийгизилади ва туташган =исми шаффоф былгунча иш=а​ланади.

5. кран беркитилади, (7) кранни "насос" щолатига келгунча буралади ва насос уланади.

6. Эщтиётлик билан (6) кран очилади ва 10 минут давомида системанинг щавоси сырилади ва (7) кран бекитилади.

7. Иситиш манбаини жадвалда келтирилган режим асосида керакли щароратгача =издирилади ва иситгични керакли баландликкача кытарилади (полимер намунаси солинган косача 10-15 см чу=урликда жойлашиши керак).

8. Катетометр ёрдамида ишлаш ы=итувчи томонидан тушунтирилади. Вольфрам спиралини мувозанатдан чи=маслиги учун (6) кран берк туриши керак. Щар гал ылчаб былингандан сынг (6) кран =айтадан очилади.

9. Тажриба тугагач иситиш манбаи узилади ва иситгич пастга туширилади.

Иситгични мейорга келтириш учун тавсия
	Керакли щарорат, 0С
	Кучла-ниш, в
	Ва=т, 
минут
	Кучла-ниш, в
	Ва=т, 
минут
	Кучла-ниш, в
	Ва=т 

	290(50С
	50
	15
	100
	15
	110
	дои-мий

	310(50С
	50
	15
	120
	15
	130
	дои-мий


3.3-иш. Стабилланган поливинилхлориднинг                      термик деструкцияси

Ишининг ма=сади: стабилланган ва стабилланмаган поливинилхлориднинг дегидрохлорланиш реакциясини текшириш.

Реактивлар: лакмус =о\ози, поливинилхлорид намуналари, =ыр\ошин стеарат.

Жищозлар: иккита исси==а чидамли пробирка, 170-175оС гача =издириладиган мой щаммоми.

Ишнинг бажарилиши: турли хил поливинилхлоридларнинг термик деструкциясини ытказиш.

Биринчи пробиркага 0,5 г поливинилхлорид, иккинчи пробиркага 0,5 г поливинилхлорид билан 0,05 г =ыр\ошин стеарати аралаштириб солинади. Пробиркаларнинг пастки =исмига сув билан хылланган лакмус =о\озини жойлаштириб, астагина ё\оч (пыкак) ёп=ич билан ёпилади. Пробиркаларни мой щаммомига тушириб 10-15 минут давомида =издириб деструкция давомида индикатор ва полимер рангининг ызгариши кузатилади.

Топшири=: а) стабилланмаган поливинилхлоридниг дегидрохлорлаш реакцияси механизмини тушунтиринг ва ёзинг; б) стабилизаторнинг роли =андай?

3.4-иш. Полимерларнинг термооксидланиш                     деструкцияси

Ишнинг ма=сади: гравиметрик усул билан полимерларнинг термооксидланиш деструкцияси кинетикасини ырганиш.

Реактивлар: полиметилметакрилат, полистирол.

Жищозлар: торсион тарози, щаво совутгичи билан термостат, 350оС ли термометр, шиша таё=ча, косачани осишга мылжалланган шиша илмо=ча.

Ишнинг бажарилиши: гравиметрик усул билан полиметил-метакрилат (полистирол) нинг термооксидланиш кинетикасини ырганиш.

1. Торсион тарозисига быш косача илинади ва унга 0,2 г полимер намунасини жойлаштириб, тарозига тортилади ва кыр-саткичлар фар=идан полимер намунасининг о\ирлиги топилади.

2. Тортилган намунани шиша илмо=ча билан биргаликда олинади. Газ горелкаси ёрдамида тезда термостат щарорати 280-2820С гача =издирилади ва аланга баландлиги шундай созланадики, бунда исси=лик са=лагич бир меъёрда =айнасин.

3. Тортилган намуна билан косачани термостатга жойлаштирилади ва 5 минут ытгандан сынг биринчи ылчашни бошланади. Деструкция давомида торсион тарозининг арретири ёпи= щолатда туради.

4. Кейинги ылчашлар щар 10-15 минутда ытказилади. Щаммаси былиб 8-10 марта ылчаб, йы=отилган о\ирликни (%) ва=тга бо\ли=лик графиги чизилади.

Олинган натижаларни жадвалга кычирилади.

Намуна о\ирлиги -

	Реакция ва=ти, минут
	Тарози кырсаткичи
	Йы=отилган о\ирлик, мг
	Йы=отилган о\ирлик, %

	
	
	
	


Топшири=: а) полиметилметакрилат (полистирол)нинг тер-мооксидланиш деструкцияси механизмини ёзинг; б) йы=о-тилган о\ирлик (%)-ва=т графигини чизинг; в) деструкциянинг бошлан\ич щолатдаги тезлигини (%(мин) щисобланг.

3.5-иш. Поливинил спиртининг оксидланиш                               деструкцияси

Ишнинг ма=сади:  вискозиметрик усул билан поливинил спирти (ПВС) нинг оксидланиш деструкциясининг кинетика-сини текшириш.

Реактивлар: ПВС нинг 3% ли сувли эритмаси, перйодат кислотасининг (HIO4 . 2H2O) 3,2% ли эритмаси, дистилланган сув.

Жищозлар: Оствальд вискозиметри, (капиллярининг диаметри 0,4-0,6 мм), сув термостати, 5 мл.ли пипетка-2 дона, секундомер, ноксимон резина.

Ишнинг бажарилиши: 1) Вискозиметрик усул билан поливинил спиртининг оксидланиш деструкцияси кинетикаси ырганиш; 2) Оксидланган ПВС нинг молекуляр массасини ани=лаш.

1. Сув термостати щароратини 25оС га ты\риланади.

2. Эритма тайёрлаш: 5 мл 3,2% ли перйодат кислотаси эритмасига 5 мл дистилланган сув =ышиб 25оС да 10-15 минут са=лаганидан кейин Оствальд вискозиметри ёрдамида эритманинг о=иб ытиш ва=ти ани=аланди ва (0-деб белгиланади. Эритмани айнан вискозиметрнинг ызида тайёрланади.

3. Вискозиметр эщтиётлик билан дистилланган сув билан ювилади, бунинг учун капилляр ор=али бир неча марта сув тортиб =ыйиб юборилади ва сувни тыкиб ташлаб, унинг ырнига 5-10 мл ацетон =уйиб ювилади. Кейин вискозиметрни ноксимон резина ор=али пуфлаб =уритилади.

4. 5 мл 3% ли ПВС эритмасига 5 мл сув =ышиб, эритманинг о=иш тезлигининг ыртача =иймати, яъни t1 ани=ланади.

5. 5 мл 3% ли ПВС эритмасига 5 мл 3,2% ли перйодат кислотаси =ышиб аралаштирилади ва эритманинг ыртача о=иш ва=ти 3-6 марта ани=ланади. ПВС эритмаси ва перйодат кислотасини 1мин. давомида термостатда ушланади ва аралашманинг о=иш ва=ти t2 ни 4-5 марта ылчаб, ыртачаси олинади.

6. Кейинги ылчашлар щар 5 минутда давом эттирилади. Щаммаси былиб 6-7 марта ылчаш керак былади.

Олинган натижалар жадвалга ёзилади.

	Текши-рила-ётган эритма 
	О=иш ва=ти (, сек.
	Солиштирма =овуш=о=лик,
	Харак-теристик =овуш-=о=лик,
	Мо-ле- ку-ляр
	Конс-   танта (ызгар- мас)

	кон-центра-цияси, г(100 мл
	
	


	


	[(], дл(г
	мас- са
	Кm
	(


Характеристик =овуш=о=лик Шульц-Блашке тенгламаси ор=али щисобланади: 
[image: image106.wmf][
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бунда: Kc-0,27 га тенг деб олинади.

Молекуляр масса Кун-Хаувинк тенгламасидан топилади: 

lg[(] = lgKm + (lgM

бунда KM=3.10-4 , ((0,50 га тенг.

Топшири=: а) ПВС нинг молекуляр массасининг деструкция давомида ызгариш графигини чизинг; б) деструкция механизмини ёзинг.

3.6-иш. Полиамидларнинг гидролитик                             деструкцияси

Ишнинг ма=сади: гравиметрик усул билан полиамидларнинг гидролитик деструкциясининг кинетикасини сульфат кислота эритмасида текшириш.

Реактивлар: полиамид (капрон, нейлон) доначалари; 15, 20, 25 ва 30% ли сульфат кислота эритмалари, дистилланган сув.

Жищозлар: гидролиз олиб боришга мылжалланган асбоб, тескари совутгич, электр плиткаси (3.10-расми).
Ишнинг бажарилиши: гравиметрик усул билан капрон (нейлон) нинг гидролитик деструкцияси кинетикасини сульфат кислотаси эритмаларида ытказиш.

1. Асбобнинг бутунлиги ва совутгичда сув борлигини текширилади.

2. 0,1 г капрон доначаларини аналитик тарозида тортиб, уни махсус чашка (2) га жойлаштирилади.

3. Колба (2) га намуна ботадиган былгунча сульфат кислота эритмаси =уйиб, асбоб ичига полимерли косача (1) ни жойлаштирилади ва кислота эритмаси =айнагунча электр плитка (3) сида тез =издирилади.

4. Реакция давомида щар 10 минутда полимерли косача (1) ни олиб намунани фильтр =о\оз орасига =ыйиб си=илади ва намунани аналитик тарозида тортилади. Щаммаси былиб ылчаш 6-8 марта такрорланади.

Топшири=: а) полиамиднинг кислотали гидролизи механизмини ёзинг ва тушунтиринг; б) намуна о\ирлигини ва=тга бо\ли=лик графигини чизинг ва унинг йыналишини тушунтиринг. 


3.10-расм. Гидролитик деструкция

                 ытказиладиган =урилма

3.7-иш. Чизи=симон алифатик полиэфир 
эритмасининг деструкцияси

Ишнинг ма=сади: чизи=симон полиэфир эритмасининг гидролитик деструкцияси натижасида молекуляр массанинг ызгаришини ани=лаш.

Реактивлар: чизи=симон полиэфир намунаси, этил спирти, 30% ли сульфат кислота эритмаси, калий гидроксидининг 0,1 н ли спиртли эритмаси.

Жищозлар: 100 мл ли стаканлар (2 та), 250 мл щажмли стаканлар, 5 мл.ли пипетка,10 мл.ли ылчов цилиндри, Бюхнер воронкаси, Бунзен колбаси, Петри косачаси, тескари совутгич (2 та), сув щаммоми, соат шишаси (6 та), шпатель.

Ишнинг бажарилиши: 

1. Полиэфирнинг гидролитик деструкциясини ытказиш;

2. Полиэфирнинг реакцион аралашмасидаги кислоталар сонини ани=лаш;

3. Полиэфирнинг деструкция жараёнида молекуляр массасининг ызгаришни ани=лаш.

100 мл.ли 2 та колбага 10 г полиэфир ва устига 50 мл этил спирти солиб уй щароратида аралаштириб эритилади. Полиэфир эригандан кейин колбаларнинг бирига сульфат кислотасининг 30% ли эритмасидан 6мл =ышилади. Колбалар тескари совутгичга уланади ва сув щаммомида 40оС гача =издириб, щар соатда реакцион аралашмадан 3 мл намуналар олинади. Олинган эритма намуналарини стаканларга солиб, уларни чыктириш учун 50 мл.дан дистилланган сув =ышилади. Чыккан полимерни фильтрлаб =уритилади ва полимердаги кислоталар сонини топиб, сынгра уларнинг молекуляр массасини ани=ланади (5.11. ишга =аранг).

Олинган натижалар асосида катализатор иштирокида ва катализаторсиз деструкцияга учраган полимернинг молекуляр массасининг ызгаришини ва=тга бо\ли=лик графиги чизилади.

Топшири=: а) полиэфирнинг гидролитик деструкция реакциясини ёзинг; б) полиэфирнинг деструкциягача ва деструкциядан кейинги молекуляр массаларини та==осланг.

3.8-иш. Полиакриламидни эритмада 
деструкцияланиши

Ишнинг ма=сади; Калий персульфат таъсирида полиакрил-амидни деструкцияланишида молекуляр массасини ызгаришини текшириш.

Реактивлар; Полиакриламиднинг 
[image: image107.wmf](
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 0,1%ли сувли эритмаси, дистилланган сув, калий персульфат, ош тузининг 0,5М ва 1М эритмалари.

Расм 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.

Жихозлар: деструкция ытказиш учун ускуна (расм 3.11), вискозиметр ВПЖ-3 (капиляр диаметри 
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, термостат, магнитли аралаштиргич, секундомер, вискозиметрия учун термостат, 5 мл ли узун игнали шприц, 2 мл ли микробюретка, соат ойнаси, штатив, 50мл ли ылчов цилиндри.

Ишлаш тартиби: 1) Калий персульфат иштирокида полиак-риламидни деструкциялаш; 2) деструкция давомида полиак-риламид эритмасининг =овуш=о=лигини ылчаш; 3) деструк-циядан олдин ва кейин полиакриламиднинг молекуляр массасини вискозиметрик усулда ани=лаш.

Ишнинг бажарилиши: 70 мл щажмли реакцион идишга (расм 3.11.) 50 мл полиакриламиднинг 0,1%ли сувли эритмаси =уйилиб, 500С да аралаштирилиб турган холда эритмани термостатланади. 

Реакцион аралашмада харорат тур\унлангач 0,04 г калий персульфат солинади ва деструкция ва=ти белгиланиб олинади. Реакцияни 500да 3 соат давомида олиб борилади. Реакция бошлангандан 5 минут ытгач ва бир соат давомида, щар 15 минутда вискозиметр ёрдамида эритмани о=иш даври ылчанади. Бир соатдан сынг, щар 30 минутда эритмани вискозиметрда о=иш ва=ти ылчаниб борилади. Олинган натижалар жадвалга ёзилади. Жадвалдаги 

 ифода быйича ёзиб борилади. 

-деструкция бошланган ва=тдан то =овуш=о=лик ылчангунча кетган ва=т; 

-вискозиметр капиляридан эритманинг ытиш ва=ти.

	№
	Эритмани олиш ва=ти

t, мин.
	Полимер кон​центрацияси, г(мл.
	


	


	



	
	
	
	
	
	


Олинган натижалардан фойдаланиб полиакриламид эритмасининг келтирилган =овуш=о=лигини ва=т билан ызгариши эгриси чизилади. Полиакриламидни мол. массасини ызгаришини ани=лаш 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 =уйилади ва устига 5 мл 1М NaCI эритмасидан =уйилади. +овуш=о=лик 250С ылчанади. Сынгра 0,76; 1,00; 1,25; 2; 4 мл дан 0,5М NaCI эритмасидан =уйиб туриб, кетма-кет =овуш=о=лик ылчанади. Келтирилган =овуш=о=лик хисобланиб, уни концентрация билан ызгариш графиги чизилади ва характеристик =овуш=о=ликнинг =иймати топилади. Марк-Кун-Хаувник тенгламасидан М щисобланади (5.1 ишга =аранг).
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Топшири=. Полиакриламиднинг деструкцияланиш схема-сини ёзиш; келтирилган =овуш=о=ликнинг жараён давомида ызгаришини тушунтириш ва деструкциядан олдинги ва кейинги мол. массаларини солиштириш.

3.9-иш. Турли хил щароратда полиакриламиднинг                эритмада деструкциясини ырганиш

Ишнинг ма=сади; Полиакриламидни сувли эритмада калий персульфат иштирокида деструкцияланишига щароратни таъ​сирини ырганиш ва жараённинг фаолланиш энергиясини топиш.
Реактивлар; +исман гидролизланган полиакриламидни  0,4%ли эритмаси, дистилланган сув, калий персульфат.

Жихозлар: 3.11-расмда кырсатилган реактор, вискозиметр ва бош=а 3.8 ишда кырсатилган жищозлар.

Ишлаш тартиби; 1) турли хил хароратларда полиакрил-амидни эритмасини калий персульфат ёрдамидадеструкциялаш; 2) =исман гидролизланган полиакриламидни ва уни деструк-циядан кейинги эритмаларини =овуш=о=лигини ылчаш: 3) де-струкцияни фаолланиш энергиясини =ийматини топиш:         4) полимерни вискозиметрик усулда мол. массасини топиш.

Ишнинг бажарилиши. Ишнинг бажарилиши 3.8. ишда баён этилгандек усулда олиб борилади. Деструкцияни 40, 50, 60, 700С да 2 соат давомида олиб борилади. Деструкция жараёни реакция бошлангандан сынг 5 минутда ва 2 соат давомида щар 15 минутда вискозиметрик усулда эритмани =овуш=о=лиги ылчаб борилади. Олдинги ишда келтирилган жадвал быйича натижалар ёзиб борилади.

Ишни бажарилгандан сынг. Щар бир хароратда келтирилган =овуш=о=ликнинг =ийматини ва=т билан ызгариши графиги чизилади.

Графикдан чизи=ларни бошлан\ич ты\ри чизи=ли =исмидан tg( хисобланиб деструкция тезлиги топилади. Сынгра lgV ни 1(T га бо\ли=лик графиги чизилиб, щосил былган ты\ри чизи=нинг tg( дан фаолланиш энергиясиниг =иймати щисоб-ланади.
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Топшири=. +исман гидролизланган полиакриламиднинг эритмаларини турли хароратда деструкциядан олдинги ва кейинги =овуш=о=ликлари ва полимернинг мол. массалари солиштирилади.
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IV боб. Полимер эритмалари

Назарий +исм

4.1. Полимер занжирининг букилувчанлиги

Ю=оримолекуляр бирикмаларнинг физикавий хоссалари кимёвий тузилиши билан белгиланади.

Полимерларнинг кимёвий тузилиши ва физикавий хоссалари орасидаги ызаро бо\ланиш жуда мураккаб былиб, ХХ асрнинг ырталаригача бунинг сабабларини ва мощиятини тушунтириш имконияти былмади, чунки полимер бирикмаларнинг тузилиши ща=идаги назариялар (айни=са мицелляр назария, яъни полимерларни коллоидлар деб тушуниш) ю=оримолекуляр моддаларнинг хоссаларини тушунтира олмади. ХХ асрнинг буюк кашфиётларидан щисобланган макромолекулаларнинг Штаудингер томонидан очилиши щам щали узил-кесил макромолекула хоссаларини тыла тушунтира олмади, чунки бу назарияга асосан макромолекулалар узун =атти= таё=часимон щолатда былади деган тушунчага асос-ланган эди. Лекин бу тушунча билан полимерларнинг жуда мущим =атор хоссаларини тушунтириб былмас эди. Шунинг учун щам, масалан, каучукнинг жуда ю=ори =айтар деформацияга эга эканлигини макромолекуласининг спиралсимон эканлиги билан тушунтиришга щаракат =илинар эди, аммо бу илмий асосланмаган эди.

Макромолекулаларнинг шакли ща=идаги ты\ри тасаввурлар молекулалардаги щаракатларнинг хиллари-молекулани ташкил =илувчи алощида =исмларининг бир-бирига нисбатан ички айланма щаракатларнинг кашф =илиниши билан пайдо былди.

Ички айланма щаракат ходисасини энг оддий органик бирикма - этан ва унинг щосилалари мисолида кырамиз.

Этан молекуласидаги углерод атомлари водород атомлари билан ковалент бо\лар ((-бо\лар) ор=али бо\ланган. Бу эса ыриндошларнинг тетраэдрик шаклда жойланишини таъминлайди, шу билан бир =аторда-бо\лар (ковалент бо\ларнинг) йыналишлари орасидаги бурчак 109023’ ни ташкил =илади.

Вант-Гофф иккала тетраэдрнинг чексиз эркин айланиши, яъни иккала СН3 гурущнинг уларни бо\лаб турувчи кимёвий бо\ атрофида айланиши мумкинлигини тахмин =илди. Молекула =исмларининг бир-бирига нисбатан бундай айланиши молекуладаги ички айланишлар деб номланади.
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	   Маълумки, эркин айланишда энергия ызгаради. Этан молекуласида щамма водород атомлари бир хил =ийматга эга ва шунинг учун улар фазода =андай жойланишидан =атъий назар молекуланинг потенциал энергияси бир хил былиши, яъни эркин айланиш былиши керак эди. Лекин этан молекуласидаги ички айланиш кимёвий бо\ланмаган =ышни атомлар орасидаги ызаро таъсир туфайли эркин эмас, аммо бу энергия жуда кичик.


Этан молекуласидаги атомларнинг жойланиши 4.1-а расмдагидек деб фараз =илсак, молекуланинг потенциал энергияси =иймати U1 былади. Янги щолатга ытиш учун битта СН3 гурущи иккинчисига нисбатан 600 га бурилиши керак (4.1-б расм). Бу янги щолатга U2 =ийматга эга былган потенциал энергия ты\ри келади. СН3 гурущ яна 600 га бурилганда молекула ыз щолатига =айтади (4.1-а расм).
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4.1-расм. Этан молекуласидаги водород атомларининг щар хил

      фазовий жойланиши (пастда-молекуланинг сояси).


a - цис-щолат; б - транс-щолат.

Келтирилган мисолдан кыриниб турибдики, U1(U2 , яъни бир метил гурущининг иккинчисига нисбатан щар хил щолатлари энергетик жищатдан тенг эмас.

Этан молекуласи потенциал энергиясининг метил гурущи бурилиш бурчаги ( га бо\ли=лиги 4.2-расмда келтирилган. Молекуланинг потенциал энергияси минимал =ийматга эга былган щолатдан максимал =ийматга эга былган щолатга ытиши учун зарур былган энергия потенциал тыси\и дейилади. Этан молекуласидаги айланиш потенциал тыси\и (2,8 ккал/мол ни ташкил =илади. Оддий шароитларда молекула  но=улай  щолатдан =улай щолатга ытишга интилади. Этан молекуласининг защира энергияси 2,8 ккал/мол дан ю=ори былганда энг =улай щолатдан (потенциал чу=урлик)энг но=улай щолатга (дынглик) ытиши мумкин.
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4.2-расм. Этан молекуласи потенциал энергиясининг метил гурущи бурилиш бурчагига бо\ли=лиги.
Шундай =илиб, молекуладаги исси=лик щаракати туфайли ички айланиш имкониятлари натижасида атомларнинг фазовий жойланишининг ызгариши содир былади. Бунда кимёвий бо\ узилмайди ва молекуланинг конформацияси ызгарди дейилади. Энди этан молекуласидан бош=а молекулаларга ытсак, масалан, дихлорэтанга, унда кичик айланма ходисалар ва уларга ты\ри келган энергия =ийматлари бир =анча былади.

Энди таркибида =ышбо\ былган, яъни икки углерод атомига тегишли былган икки жуфт электронлар туфайли вужудга келган молекулани кырайлик. Бунда бир жуфт электронлар одатдаги ковалент (-бо\ни щосил =илса, иккинчиси (-бо\ни щосил =илади. (-бо\даги электрон булутнинг махсус конфигурацияси икки углерод атомидаги 4 та ковалент (-бо\нинг фиксацияланган йыналишини кырсатади. Бу бо\лар бир текисликда бир-бирига нисбатан 1200 бурчак ор=али жойлашган былиб, =ышбо\ ор=али бо\ланган углерод атомлари орасидаги (-бо\га нисбатан йыналган (4.3-расм). Углерод атомларида иккита щар хил (а ва в) ыриндошлар тутган =ышбо\ли бирикмаларни схематик тарзда =уйидаги формулалар билан ифодалаш мумкин:
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Кыриниб турибдики этилен щосилалари учун =ышбо\га нисбатан ыриндошларнинг турлича жойлашиши туфайли фазовий изомерия (стереоизомерия) былиши мумкин. Фазовий изомериянинг бу кыриниши цис-транс-изомерия деб аталади. Бунга малеин ва фумар кислоталари мисол была олади.

Атомлар гурущининг =ышбо\ атрофида айланиши (масалан, этилендаги метилен гурущлар) стереоизомерларнинг ызаро бир-бирига алмашинишига олиб келган быларди. Демак, бундай бурилишлар углерод атомлари орасидаги (-бо\нинг ва=тинчалик узилиши ва яна =айтадан щосил былиши билан содир былади деган фикрга олиб келади. Лекин кимёвий бо\нинг узилиши катта ми=дордаги энергияни талаб =илади. Одатдаги щароратларда исси=лик щаракатининг энергияси (молекуланинг кинетик энергияси) кимёвий бо\ энергиясидан анчагина кам. Шунинг учун бир стереоизомернинг бош=асига айланиши кузатилмайди, аммо щарорат ю=ори былган щолатларда бундан мустасно.

Шундай =илиб, молекуланинг бир =исми иккинчисига нисбатан бурилиши кимёвий бо\нинг узилиши билан щам, узилмаслиги билан щам содир былиши мумкин. Иккинчи щолатда бурилишдан аввал ва кейин молекула щар хил конфигурацияга эга былади, яъни атомлар фазода турли щолатларни эгаллайди.

Исси=лик щаракати таъсирида ёки таш=и таъсир натижасида кимёвий бо\ узилмасдан содир быладиган молекула шаклининг ызгариши конформацион ызгариш дейилади. Кимёвий бо\лар узилмасдан бир-бирига айланадиган молекуланинг энергетик жищатдан тенг былмаган шакллари конформация дейилади.

Полимер занжирининг конформацияси.

Занжир букилувчанлиги

Узун полимер занжири турлича конфигурация ва конформация шаклларида былиши мумкин. Масалан, 1-4 щолатда изопрен =олди=ларидан тузилган занжир иккита бар=арор конфигурацияда: цис-конфигурация (табиий каучук) ва транс-конфигурацияда (гуттаперча) былиши мумкин:
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Полимер занжирининг конформацияси ща=идаги тасаввурлар биринчи марта В.Кун, Г.Марк ва Е.Гут томонидан киритилди. Уларнинг фикрича полимер занжирининг щар хил конформацияси кимёвий бо\лар узилмаган щолда звеноларнинг бир-бирига нисбатан эркин айланишидир.

Углерод атомлари фа=ат (-бо\лар билан бо\ланган алощида олинган полимер занжирини кыриб чи=айлик. Бундай занжир звенолари исси=лик щаракатида былади, яъни бир звено =ышни звенога нисбатан айлана олади. Бундай занжирнинг валент бурчаклари фиксацияланмаган былиб, айланиш (-бо\лар атрофида эркин былсин деб фараз =илайлик. Бундай занжир эркин аъзоланган деб аталиб, фазода =ышни звенолар щолатидан =атъий назар щар =андай щолатни эгаллаши мумкин. Бундай занжир щар хил конформацияда былиши мумкин, яъни у ыта букилувчандир (4.4-расм).

Полимерларнинг реал занжирли молекулаларида валент бурчаклар ани= =иймат (109028’) га эга былиб, звеноларнинг айланма щаракати натижасида ызгармайди. Фиксацияланган валент бурчакли занжирда щар бир звено щолати ёнидаги     звенога бо\ли= былади. (4.5-расм). Шунинг учун эркин ай-  ланиш былади деб фараз =илганимизда щам бундай занжир эркин аъзоланган занжирга =араганда кам сонли конформацияни эгаллайди, лекин у щам яхши букилиш хусусиятига эга былади.
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С.Е.Бреслер ва Я.И.Френкел полимер молекулаларидагидаги ички айланиш бир-бири билан кимёвий бо\ланмаган атомлар таъсири натижасида тормозланишини кырсатдилар. Бу битта макромолекуладаги атомларнинг ызаро таъсири (ички молекуляр таъсир) ва =ышни занжирлардаги звенолар атомлари ызаро таъсири (молекулалараро таъсир) натижасида былиши мумкин. Реал системаларда полимер молекулалари ызига ыхшаш молекулалар билан ыралган, шунинг учун айланишнинг тормозланиш даражасига таъсир =илувчи у ёки бу хилдаги молекулалараро таъсирлар былади. Лекин бу ызаро таъсирларни щисобга олиш мураккаб вазифадир. Шунинг учун бундай таъсирларни щисоблашда фа=ат ичкимолекуляр таъсирларни щисобга олиш билан чегараланилади. Икки хил ичкимолекуляр таъсир былади:

 Я=ин тартибли ызаро таъсир, яъни ораларидаги масофа я=ин былган атомлар ва атомлар гурущлари таъсири. Масалан, =ышни звенолар атомлари орасидаги таъсир.

 Узо= тартибли таъсир, яъни занжирдаги бир-биридан анча узо= масофада жойлашган звенолардаги атомлар ёки атомлар гурущи орасидаги таъсир. Бундай таъсир фа=ат узун занжир жуда букилган щолатда былиши мумкин. Шундай =илиб, полимер макромолекуласининг потенциал энергияси молекуланинг бир =исми иккинчи =исмига нисбатан бурилганда ичкимолекуляр таъсир натижасида ызгаради.

Агар занжирдаги звено бир щолатининг потенциал энергиясини U1, исси=лик щаракати туфайли вужудга келган щолатини U2 десак, бир щолатдан иккинчи щолатга ытиш энергияси (U(U2-U1 былади (4.6-расм).

Энергиялар фар=и (U полимер занжирининг букилув- чанлигини белгилайди ва у термодинамик букилувчанлик      дейилади.



4.6-расм. Углеводородли занжир айланиши активланиш энергиясининг звенонинг бурилиш бурчагига бо\ли=лиги.

Занжирнинг термодинамик букилувчанлиги унинг конформацион ызгаришларига =обилияти ха=ида тасаввур =илиш имконини беради. Лекин букилишдан таш=ари бир щолатдан иккинчи щолатга ытиш тезлиги щам катта ащамиятга эга. Конформацион ызгаришлар тезлиги активацион ёки потенциал тыси=лар нисбати (U0) га ва таш=и таъсирлар энергияси (исси=лик щаракати, механик ёки бош=а таъсир кучлар)га бо\ли=. U0 =иймати =анча катта былса, звенолар бурилиши шунча секин амалга ошади. Демак, букилувчанлик шунча кам былади. Шунинг учун U0-кинетик букилувчанликни характерлайди. Термодинамик ва кинетик букилувчанлик бир хил былмаслиги щам мумкин: занжир термодинамик букилувчанлиги ю=ори былса, бурилишлар тезлиги суст былади, яъни занжир жуда =атти= былади.

Шундай =илиб, полимер макромолекулалари исси=лик щаракати ва атом щалкда гурущларнинг бош=а молекулалараро таъсир натижасида маълум конформацион кыринишга эга былади. Макромолекулаларнинг турли конформацияда была олиши эса уларнинг букилувчанлиги билан тушунтирилади. Лекин щар бир конформация маълум ылчамга эга. Конформациянинг ылчами маълум жищатдан эркин аъзоланган макромолекула учун щисобланиши мумкин. Бу макромолекула, масалан, ыралма (клубок) шаклида былиши мумкин. Шунинг учун щам мак- ромолекуланинг маълум конформацияси ылчами сифатида унинг икки четки =исми орасидаги масофа (h) ни таклиф =илинган. h нинг =иймати 0 дан 
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-гача былиши мумкин. Бу ерда 
[image: image118.wmf]l

-макромолекуланинг ёйилган деб =арагандаги узунлиги. Масалан: молекуляр массаси 280000 га тенг былган полиэтиленда 20000 та С-С бо\и бор. Щар бир С-С бо\нинг узунлиги 0,154 нм былса, тыла ёйилган деб щисобланган узунлиги 
[image: image119.wmf]l

(20000.0,154(3080 нм(0,003080 мм былади. Лекин амалда бу узунликда макромолекула тура олмайди, чунки звенолар орасида валент бурчаклари са=ланиши керак ва макромолекула маълум конформацияга эга былади. Бундай макромолекуланинг щаракати фа=ат =исман былиши мумкин. Демак, n мономер звеноларидан ташкил топган реал занжирни N та муста=ил статистик элементлардан (=исмлардан) ташкил топган деб =араш мумкин. Бу =исмларнинг щаракати бир-бирига бо\ли= эмас. Узунлиги А былган ана шундай макромолекулалар =исмларини термодинамик сегмент деб аталади. Бу сегмент Кун сегменти деб щам юритилади. Щар бир сегмент S-мономер звеноларидан ташкил топган былади, яъни сегментлар сони 

 былади. Бунда 

-полимерланиш даражаси.
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Макромолекуланинг узун-лиги 
[image: image121.wmf]l

=

×

А

N

. 
[image: image122.wmf]l

-эса валент бурчаклари са=ланган щолда максимал чызилган макромолекуланинг контур узунлиги ёки макромолекуланинг гидродинамик узунлиги дейилади. Макромолекуланинг щосил =ила оладиган конформациялари максимал сони ёки уларнинг щосил былиш термодинамик эщтимоллиги Гаусс формуласи билан щисобланиши мумкин:




Бу тенглама график усулда 4.7-расмдаги кыринишга эга. Расмдан кыриниб турибдики h=0 былган щолат, яъни макромолекуланинг энг буралган щолати ёки h=
[image: image123.wmf]l

 былган щолат, бош=ача =илиб айтганда макромолекуланинг энг ёйилган щолати амалда жуда кам эщтимолликка эга.




4.7-расм. Макромолекуланинг икки четки =исмлари орасидаги масофанинг та=симланиш эгри чизи\и.
4.7-расмдаги hm га ты\ри келган щолат энг катта эщтимолликка эга. Шу щолатга ты\ри келган макромолекула конформациясининг ылчами =уйидаги:
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ифодага тенг былади. Бунда 
[image: image125.wmf]dW
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 деб олинади. Эркин аъзоланган макромолекула учун икки четки =исмининг ыртача квадратик масофасини щисоблаш =абул =илинган былиб, у =уйидаги тенглама билан топилади.
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бунда N-сегментлар сони, А-сегмент узунлиги.

Шундай =илиб, букилувчанликни бащолаш учун Кун сегменти А ни топишни кырдик. Ю=оридаги ибораларни тащлил =илганда, сегментнинг =иймати термодинамик тушунчага эгалигини эслаб, макромолекуланинг ани= ылчанган бир =исми деб =араш керак эмас. А-эса звено узунлиги деб =аралиши керак. Шунинг учун А нинг =иймати =анча катта былса, букилувчанлик шунча кичик былади. Демак, полимер макромолекулалари букилувчанлиги уларни ташкил этувчи звеноларнинг кимёвий тузилишига бо\ли=. Масалан, полимерлар ичида полидиметилсилоксаннинг букилувчанлиги жуда катта щисоб-ланади. Бу полимер учун 
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, сегменти эса 5 мономер звеносидан иборат былади. Полиамидларда -NHCO-бо\ларнинг молекулалараро таъсири кучли, звеноларнинг бир-бирига нисбатан щаракати =ийин. Лекин полиамидларда амид бо\лари бир-биридан узо=ро= жойлашса, яъни улар орасида -СН2-гурущлар былса, букилувчанлик ортади. Аммо, амид бо\лари бир-бирига я=ин турса, айни=са агар полимер занжири фа=ат амид бо\ларидан ташкил топса, букилувчанлик жуда камайиб кетади ва А нинг =иймати 500-100 
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 гача етиши мумкин.

Поли-n-фенилентерефталимид полимернинг тузилишини кырайлик. Бу полимерда фенил гурущлари амид гурущлари билан жуда таъсирчан тузилишга эга.

[image: image129.wmf]
Бундай звенолардан ташкил топган сегментларнинг щаракати =ийин, макромолекула жуда =атти=, таё=часимон тузилишга эга. Шунинг учун бу полимер асосида кевлар толаси олиниб, ундан ы= ытмас нимчалар тайёрлашда фойдаланилади.

Полимер эритмалари

Ю=оримолекуляр бирикмалар =уйи молекуляр бирикмаларда эриш =обилиятига эга. Щосил былган эритмалар молекуляр-кинетик щоссалари быйича (осмотик босимнинг жуда пастлиги, диффузия щаракатининг кичиклиги, ярим ытказгич мембраналардан макромолекуланинг ыта олмаслиги) коллоид эритмаларни эслатади. Бундай ыхшашликнинг сабаби шундан иборатки, иккала хил эритмадаги заррачаларнинг ылчами бир-бирига я=ин былиб, оддий молекулаларда бунинг аксидир.

Лекин полимер эритмалари коллоид эритмалардан тубдан фар= =илади. Коллоид эритмалардаги щаракатчан заррачалар мицелла шаклида, яъни Ван-дер-Ваальс кучлари ёрдамида бо\ланган молекулалар йи\индиси шаклида былади, полимерларда эса щаракатчан заррачалар жуда катта ылчамга эга былган муста=ил молекулалардир. Шундай =илиб, полимер эритмалари коллоид системалардан фар= =илади ва оддий эритмаларга ыхшаб бир жинсли ва термодинамик бар=арор былиб, стабилизаторсиз щам тур\ун была оладилар, яъни полимерлар маълум шароитда чин эритмалар щосил =иладилар.

Эриш нима? Эриш-бир компонентнинг иккинчи компонентда тар=алишининг хусусий щолидир. Эриш даврида щосил быладиган чин эритмалар учун =уйидагилар характерлидир:

1) компонентлар орасидаги мойилликнинг мавжудлиги;

2) эриш жараёнининг ыз-ызича бориши;

3) ва=т ытиши билан эритма концентрациясининг ызгармаслиги;

4) бир жинслик;

5) термодинамик бар=арорлик ва бош=алар.

4.2. Полимерларнинг быкиши ва эриши

Ю=оримолекуляр бирикмалар, худди =уйи молекуляр моддаларга ыхшаб, щар =андай сую=ликларда эримайди. Баъзи бир сую=ликларда полимер ыз-ызича эриса, баъзиларида умуман эримаслиги мумкин. Масалан, полистирол бензолда ыз-ызича эрий олади, лекин сувда эримайди. Желатин эса сувда яхши эриб, спиртда эримайди. Демак, биринчи кырсатилган щолларда полимер ва эритувчи орасида ызаро мойиллик кузатилади, бош=а щолларда эса мойиллик кузатилмайди.

Ю=оримолекуляр бирикмаларнинг эриши =уйи молекуляр бирикмаларнинг эришидан фар= =илади. Полимерлар эришдан олдин быкади, яъни быкиш эришнинг биринчи бос=ичидир. Быкиш даврида ю=ори молекуляр модда сую=ликни ютади, о\ирлиги ортади, юмшо= ва чызилувчан былиб =олади, щажмини щатто 10-15 марта орттиради.

Ю=оримолекуляр бирикмаларнинг эриш даврида эритувчи молекулалари дастлаб полимер модда орасида тар=алади ва натижада быкиш жараёни кузатилади. Эритувчи молекулалари асосан аморф полимерларнинг макромолекулалари орасидаги \овакларда жойлашади ва аста-секин макромолекулаларни бир-биридан ажрата бошлайди. Ва=т ытиши билан макромолекулалар орасидаги бо\ланиш сусаяди ва макромолекулалар аста-секин эритувчи молекулалари орасида тар=алади, натижада чин эритма щосил былади. Кыриниб турибдики, быкиш эриш олдидан быладиган кинетик эффектдир. Полимернинг молекуляр массаси =анчалик катта былса, унинг эриши ва быкиши шунчалик =ийинлашади ва аксинча, =анчалик молекуляр масса камайса шунчалик полимернинг эриши =уйи молекуляр моддаларнинг эришига ыхшаб кетади. Ща=и=атан щам, =уйи молекуляр модда эриганида эриган модданинг молекулалари эритувчи молекулалари орасида тар=алади, яъни быкиш жараёни кузатилмайди. Быкиш чекли ва чексиз былади.

Чексиз быкиш. Ю=орида айтиб ытилганидек чексиз быкиш эришнинг биринчи бос=ичи былади, сынгра полимер занжирлари бир-биридан ажрайди ва =уйи молекуляр эритувчи молекулалари билан аралашади. Полимер эришининг асосий хусусияти шундан иборатки, эриш давридаги аралашаётган компонентларнинг молекулалари катталиги ва щаракатчанлиги быйича бир-биридан бир неча минг маротаба фар= =илади. Одатда =уйи молекуляр эритувчининг молекулалари жуда щаракатчан былади ва полимерга эритувчи =ышилганда сую=лик молекулалари полимер орасига кира бошлайди ва полимер занжирларини бир-биридан ажратади, яъни быкиш содир былади; кам щаракатчан былган макромолекулаларнинг =уйи молекуляр сую=лик фазасига тар=алиши эса маълум ва=т талаб =илади. Демак, полимернинг эриш жараёнидан олдин доим быкиш кузатилади.

Быккан полимер, яъни =уйи молекуляр сую=ликнинг полимердаги эритмаси, маълум ва=т тоза сую=лик билан биргаликда мавжуд была олади. Сынгра макромолекулалар бир-биридан ажрай бошлайди ва аста-секин эритувчи молекулалари орасига тар=аб бир жинсли эритма щосил =илади. Демак чексиз быкиш икки сую=ликнинг ызаро аралашмасига ыхшаган жараёндир. Унинг ызига хос фар=и компонентлардан бирининг занжирсимонлиги ва букилувчанлигидадир. Шунинг учун агар полимер молекулалари сферик тузилишга эга былса, улар эриш даврида быкмайди. Масалан, молекуляр массаси 800000 былган гликоген молекулалари сферик тузилишга эга былганлиги учун эриш даврида быкмайди.

Чекли быкиш. Быкиш щар доим щам эриш билан тугайвермайди. Кыпинча жараён маълум быкиш даражасига етиши билан тыхтайди. Бунинг сабаби полимер билан эритувчининг чекли аралашишидир. Натижада жараён охирида системада иккита фаза щосил былади, ю=ори молекуляр бирикманинг эритувчидаги тыйинган эритмаси ва эритувчининг полимердаги тыйинган эритмаси (иви=). Бундай чекли быкиш доимо мувозанатда былади, яъни маълум даражагача быккан полимернинг щажми ызгармас былиб =олади (агар системада кимёвий ызгариш былмаса). Быкишнинг бундай тури сую=ликларнинг чекли аралашишига ыхшашдир. Чекли эриш билан борадиган быкишни поливинилхлорид-ацетон ва полихлоропрен-бензин ва бош=а системаларда кузатиш мумкин.

Чизи=ли ва тырсимон полимерларнинг быкиши бир-биридан фар= =илади. Чизи=ли полимерлар учун бу жараён икки сую=ликнинг чекли аралашишига ыхшашдир: маълум шароитда (яъни щарорат ёки компонентлар концентрациясининг маълум =ийматида) чекли быкиш чексиз эришга ытиши мумкин.

Чекли быкишнинг сабаби =уйидагича: полимер занжирларининг ызаро таъсирланиш энергияси уларнинг эритувчи молекулалари билан таъсирланиш энергиясидан ю=ориро= былади, натижада занжирлар бир-биридан тыли= ажрамайди. Щароратнинг ортиши занжир молекулалари орасидаги бо\ларни узади ва чекли быкишга ытади. Чекли быкишнинг яна бир сабаби, полимер занжирларининг чокланишидадир. Чокланиш натижасида полимер тырсимон моддага айланиб =олади ва молекулалараро кимёвий бо\лар полимер молекулаларининг эритмасига ытишига хала=ит =илади. Мисол тари=асида вул=онланган каучукнинг бензолда быкишини кыриш мумкин.

Быкиш жараёни быкиш даражаси ( билан тавсифланади:
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бу ерда: m0, V0 полимернинг быкишгача былган массаси ва щажми; m, V-полимернинг быккандан кейинги массаси ва щажми.

Быкиш даражаси ( ва=т билан ызгаради. Полимер быкишининг кинетик эгри чизи\и 4.1 расмда келтирилган. Эгри чизи=нинг абсцисса ы=ига параллел былган =исмига ты\ри келган =исми максимал ёки мувозанатли быкиш даражаси (макс дейилади. (макс =иймати полимернинг быкишга былган =оби-лиятини ми=дорий бащоловчи ылчов щисобланади. Быкишнинг ва=т билан ызгариши =уйидаги тенглама билан ифодаланади:
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бу ерда: d(/d(-быкиш тезлиги; К-быкиш тезлиги константаси; d(-( ва=тда ютилган сую=лик ми=дори.

[image: image132.wmf]a

a

макс

Âà=ò


4.8-расм. Чокланган полимерларнинг 

                быкиш кинетикаси.

Полимерларнинг быкиши ва эришига таъсир этувчи    омиллар

Полимерларнинг бир жинсли термодинамик бар=арор системалар щосил =илиш =обилияти =уйидагиларга бо\ли=:

1. Эритувчи ва полимерларнинг табиати. Аморф полимерлар занжирларининг ва эритувчи молекулаларининг кимёвий тузилиши щамда уларнинг =утблилиги, полимерларнинг быкиши ва эришини белгиловчи асосий омиллардир. Полимер занжири звеноларининг ва эритувчи молекулаларининг =утблилиги я=ин былса бир хил ва щар хил молекулалар орасидаги таъсир энергияси бир хил былади ва полимер быкади. Агар ю=орида кырсатилган омиллар полимер ва эритувчи учун катта фар= =илса быкиш ва эриш кузатилмайди.

Полиизопрен, полибутадиен ва бош=а =утбланмаган полимерлар тыйинган углеводородлар билан чексиз ми=дорда аралашади ва ю=ори =утбланган эритувчилар (сув, спирт ва бош=алар) билан умуман таъсирланмайди.

2. Полимер занжирининг букилувчанлиги. Полимерларнинг быкиши ва эриши занжир букилувчанлиги билан узвий бо\ланган. Ю=орида айтилганидек, эриш жараёнида полимер занжирлари бир-биридан ажраган щолатда эритувчига диффузияланади. Букилувчан занжирнинг =исмлари алощида щаракат =ила олади ва уларнинг бир-биридан ажраши ва диффузияланиши енгиллашади.

+утбланмаган полимерлар ю=ори букилувчанликка эга былади ва улар =утбланмаган эритувчилар билан кучли таъсирлашади. Шунинг учун букилувчан занжирларга эга былган =утбланмаган полимерлар щар =андай =утбланмаган эритувчида чексиз эрийди.

3. Полимерларнинг молекуляр массаси. Полимерларнинг молекуляр массаси ортиши билан уларнинг занжирлари орасидаги таъсир энергиялари ортиб боради. Шунинг учун битта полимергомологик =атордаги полимерларнинг молекуляр массаси ортиши билан бир хил эритувчида эриш =обилияти камайиб боради. Бундай фар= полимерни молекуляр массаси быйича =исмларга ажратиш имконини беради.

4. Полимерларнинг кимёвий таркиби. +атор полимерлар олинишига =араб щар хил кимёвий таркибга эга былиши мумкин ва бу уларнинг эрувчанлигига сезиларли таъсир этади. Масалан, нитроцеллюлозанинг эрувчанлиги унинг таркибидаги нитрогурущлар сонига бо\ли=. 10-12% азот тутган нитроцеллюлоза ацетонда чексиз эрийди, учнитрат целлюлоза эса фа=ат чекли быкади.

5. Полимерларнинг устмолекуляр тузилиши. Кристалл тузилишга эга былган полимерлар аморф тузилишдаги ю=ори молекуляр бирикмаларга =араганда анча =ийин быкади ва эрийди. Бунинг сабаби, кристалл полимерларда занжирлар бир-бирига нисбатан тартибли жойлашган былиб, улардаги молекулалараро таъсир энергияси жуда ю=ори =ийматга эга былади. Шунинг учун, кристалл полимердаги занжирларни бир-биридан ажратишга катта энергия талаб =илинади ва бундай полимерлар =утблилиги я=ин былган эритувчиларда щам уй щароратида эримайди.

6. Щарорат. Щарорат ортиши, кыпинча, полимерларнинг быкиши ва эришини осонлаштиради.

7. Занжирлараро кимёвий бо\лар. Чокланган полимерлар, яъни занжирлар орасида кыприкли кимёвий бо\га эга былган полимерлар эритувчиларда эримайди. Чунки, макромолекулалар орасидаги кындаланг бо\лар занжирларни бир-биридан ажраб, эритмага ытишига щала=ит беради. Нисбатан ю=ори щарорат щам эриш жараёнини юзага келтира олмайди.

Фазалар =оидасининг полимер эритмаларига                      татби= этилиши

Фазалар =оидаси чин эритмалардаги фазалар (Ф) ва компонентлар (К) сони щамда эркинлик даражаси (/) орасидаги бо\ланишни кырсатади. Гиббс быйича:

/ = К-Ф+2

                     (4.3)

Одатда фаза деб, системанинг бош=а =исмларидан сирт чегараси билан ажралиб турган бир жинсли =исмига айтилади. Компонент деб, системани ташкил этувчи ва системадан таш=арида щам мавжуд была оладиган таркибий =исмларига айтилади.

Фазалар =оидаси системанинг мувозанат щолатидаги кыринишини ифодалайди. Эркинлик даражаси эса системада фазалар сонини ызгартирмасдан туриб ызгартириш мумкин былган муста=ил параметрлар сонини билдиради.

Гиббс тенгламасидан (4.3) кыриниб турибдики, икки компонентли системада эркинлик даражасининг энг ю=ори =иймати учга тенг былиши мумкин, яъни системанинг щолати босим, щарорат ва компонентлардан бирининг концентрацияси билан ифодаланиши мумкин. Системанинг щолати, одатда, уч координатлик чизма ор=али ифодаланади. Ю=оримолекуляр бирикмаларнинг эритмалари ю=орида айтиб ытилганидек, термодинамик бар=арор система щисобланади; шунинг учун улар чин эритма деб =аралади. Полимер эритмаларининг чин эритма деб =аралишига сабаб, уларнинг фазалар =оидасига быйсунишидир.

Одатда полимер эритмаларининг щолат диаграммалари икки компонентли сую=лик-сую=лик системалари щолат диаграммаларига ыхшаб кетади. Бундай системаларда газ фаза былмаганлиги учун, босимни доимий деб, щолат диаграммасининг икки координатини щарорат ва концентрацияларидан иборат былган чизма ёрдамида ифодалаш мумкин. Полимер эритмаларида щолат диаграммасини ифодаловчи аралашиш эгри чизи=лари полимернинг паст концентрациялари томон силжиган былади. Масалан, ацетат целлюлозанинг 6,5% лидан ю=ори эритмалари щар =андай щароратда щам бир жинсли былади. 6,5% дан сую=ро= былган эритмалар 55оС дан пастда =атламларга ажраб кетади (4.9 расм). 55оС аралашишнинг ю=ори критик щарорати дейилади. Этилцеллюлоза-сув системаси эса аралашишнинг пастки критик щароратига щам эгадир.
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4.9-расм. Щолат диаграммаси: а) целлюлоза ацетати-хлороформ; б) целлюлоза ацетати-дихлорэтан.

Полимер тутган уч компонентли системаларда щолат диаграммасининг кыриниши аралашаётган компонентларнинг табиатига бо\ли=. Агар икки сую=ликнинг бирида полимер чексиз быкса ва иккинчисида чекли быкса аралашиш щолат диаграммасининг катта =исмини ташкил этади (4.10 расм). Агарда полимер чексиз быкадиган ва умуман быкмайдиган сую=ликлар аралашмаси олинса, аксинча щолат кузатилади (4.11-расм). Сую=ликлардан бирида полимер чексиз быкса-ю, иккинчиси билан мутла=о таъсирланмаса чексиз аралашиш щолат диаграммасининг янада кичик =исмини эгаллайди.
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4.10-расм. Полистирол-м-крезол ацетат системасининг щолат диаграммаси; а) чексиз аралашадиган =исм; б)чекли аралашадиган =исм.
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4.11-расм. Полистирол-метиллаурат-н-бутил спирти системанинг щолат диаграммаси;    

   а) чексиз аралашадиган =исм; 

   б)чекли аралашадиган =исм.

Демак чекли быкиш жараёнида фазаларнинг биттасида фа=ат иккита сую=лик, иккинчисида уччала компонент былади. Шуни щам айтиб ытиш керакки, полимерларга бефар= былган сую=лик полимер билан таъсирланадиган сую=лик иштирокида полимерга ютилиши мумкин. Хулоса шуки, ыз-ызича щосил быладиган полимер эритмалари термодинамик бар=арор сис-темалардир. Улар чин эритмалар былиб, уларда полимерлар молекула щолида тар=алган былади.

Полимер-эритувчи системалари учун щар хил турдаги фазавий диаграммалар мавжуд (4.12 расм). Полимер молекуласининг ылчамлари эритувчи молекулалари ылчамларидан жуда катта былгани учун бу диаграммаларда таркиб массавий ва щажмий бирликларда берилади.

Эришнинг ю=ори критик щарорати (ЭЮКЩ) га эга былган системалар мавжуд. Бу щароратдан ю=орида полимер концентрацияси =андай =ийматга эга былишидан =атъий назар системада =аватланиш (фазаларга ажралиш) содир былмайди. (4.12-расм, а). Бунда эгри чизи=дан ю=орида система гомоген (бир фазали), пастда эса икки фазали гетероген система былади. Масалан, А ну=тада система таркиблари (( 2 ва (((2 былган иккита мувозанатдаги фазага ажралади. ЭЮКЩ га эга былган системаларга целлюлоза ацетати-хлороформ, полиизобутилен-бензол, полистирол-циклогексан ва бош=алар мисол была олади.

Эришнинг =уйи критик щарорати (Э+КЩ) билан тавсифланувчи системалар щам бор. Э+КЩ-шундай щароратки, бундан паст щароратда полимернинг щеч бир концентрациясида сис-тема =аватланиши содир былмайди (4.12 расм, б). Масалан, полиэтиленоксид-сув, метилцеллюлоза-сув, нитрат целлюлоза-этанол системалари Э+КЩ га эга. Баъзи системалар, масалан, полипропиленоксид-сув учун ЭЮКЩ ва Э+КЩ ли эриш эгри чизи=лари ёпи= щолда былади, шу билан бир =аторда Э+КЩ ЭЮКЩ эритувчининг =айнаш щароратидан пастда былади (4.12 расм, в).
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4.12-расм. Полимер-эритувчи системасининг фазаларга =ават-ланиш щароратининг полимер щажмий улушига бо\ли=лиги. а-ЭЮКЩ ли система; б-Э+КЩ ли система; в-ЭЮКХ>Э+КХ система;          г-ЭЮКЩ <Э+КХ ли система.

Фазавий диаграммаларнинг яна бир хили мавжуд. Булар учун Э+КЩ(ЭЮКЩ дан ва эритувчининг =айнаш щароратидан ю=орида, аммо эритувчи учун сую=дан бу\га ытиш критик щароратидан пастда былади. Бундай системаларга полиэтилен-алканлар, полистирол-циклогексан, поливинилацетат-этилацетат, поливинилспирт-сув ва бош=аларни мисол тари=асида кырсатиш мумкин (4.12-расм, г).

4.3. Полимерларнинг эриш термодинамикаси

Полимер эритмаларига чин эритмаларга хос былган барча термодинамик =онунларни ишлатиш мумкин, чунки ыз-ызича щосил быладиган полимер эритмалари термодинамик бар​=арордир. Одатда полимер эритмаларининг концентрацияси массавий, щажмий ва моляр улушларда берилади.

Бинар эритма учун компонентнинг моляр улуши =уйидаги тенглама ёрдамида топилади:
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                  (4.4)

бу ерда n1-эритувчининг моллар сони; n2-полимернинг эритмадаги моллар сони g1 ва g 2-эритувчи ва полимернинг массалари, г; M1 ва M2-эритувчи ва полимернинг моляр массаси, г/моль.

Полимернинг молекуляр массаси М2 жуда катта былганлиги учун (4.4) тенгламадаги касрнинг сурати жуда кичик былади. Демак жуда катта ми=дорда полимер эритилганда щам унинг моляр улуши жуда кичик былади, эритувчининг моляр улуши эса 1 га я=ин былади. Шунинг учун полимер эритмаларида компонентлар концентрацияси массавий ва щажмий улушларда берилади.

Компонентнинг щажмий улуши унинг парциал моляр щажмини эритманинг умумий щажмига нисбати билан белгиланади:




                       (4.5)

Компонентнинг масса улуши унинг массасининг барча компонентлар массалари йи\индисининг нисбатига тенг:
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                       (4.6)

Кыриниб турибдики, 

(1 + (2 = 1 ва (1 + (2 = 1
                      (4.7)

Амалда (4.4) тенглама ёрдамида моляр улушни щисоблашда полимернинг молекуляр массаси ырнига звенонинг моляр массаси (Мэв) =ылланади:
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                       (4.8)

Эритмадаги полимер концентрациясини 100 мл эритувчида эриган полимернинг грамм (г) ми=дори билан ифодалаш мумкин (г/100 мл).

Полимерларнинг ыз-ызича эриши, худди бош=а моддаларнинг эришига ыхшаб, изобар термодинамик потенциалнинг камайиши билан боради. Системанинг мувозанат щолати одатда физик-кимёвий =ийматлар орасидаги умумий нисбатни кырсатувчи термодинамик щолат функциялари билан ифодаланади. Ызгармас босим ва щароратда системанинг щолатини ифодалаш учун энтальпия ва энтропиялар билан бо\ли= былган изобар-изотермик потенциал G (одатда эркин энергия деб щам аталади) дан фойдаланилади:

G = H-TS = U + PV - TS

         (4.9)

бу ерда H-энтальпия; S-энтропия; U-жисмнинг ички энергияси; V-жисмнинг щажми.

Полимерларнинг эриш жараёни изобар-изотермик потенциал ((G) нинг камайиши билан содир былади:

(G = (H-T(S

                      (4.10)

бу ерда (G, (H, (S-тегишли =ийматларнинг эритмадаги ва бошлан\ич щолатдаги айирмалари. Агар система ыз щажмини ызгартирмаса, (бу щолат одатда эриш жараёнида кузатилади) (4.10) тенгламани =уйидаги тенглама билан ызгартириш мумкин:

(F = (U-T(S

                     (4.11)

бу ерда F-изохор-изотермик потенциал ёки эркин энергия.

Кыриниб турибдики, системанинг термодинамик потенциали ёки озод энергиянинг камайиши ва полимернинг ыз-ызича эриши учун (G ва (F ларнинг =иймати манфий ишорага эга былиши керак. Бу =уйидаги щолларда былиши мумкин:

1. (H<0 (ёки (U<0). Бу щолат эриш жараёнида исси=лик ажралиб чи==ан ва=тда кузатилади, чунки ички энергия ёки энтальпиянинг ызгариши интеграл эриш исси=лигининг тескари ишорали =ийматига тенг. Бундай щолат амалда =утбли полимерларни эритувчида эриш жараёнида кузатилади, яъни мусбат исси=лик эффекти кузатилади. Буни =уйидагича изощ-лаш мумкин: макромолекула атрофида эритувчида сольват =оби=лар щосил былиши жараёнида ажралиб чи=адиган исси=лик эриётган молекулалар орасидаги бо\ларни щамда эритувчи молекулалари орасидаги бо\ларни узиш учун сарф быладиган энергиядан ю=ори былади.

2. (S>0. Аралашиш энтропияси доим мусбат =ийматга эга былгани учун амалда эриш жараёнида бу шарт амалга ошади. Модданинг масса улушига щисобланган полимер ва эритувчининг аралашиш энтропияси =уйи молекуляр модданинг эриш энтропияси ва коллоид системаларнинг щосил былиш энтропияси орали\ида былади. Шунинг учун полимерлар эриганда энтропиянинг ащамияти =уйи молекуляр моддалар эришидаги энтропиянинг таъсиридан кам былади ва энергетик омил (сольватланиш) нисбатан катта =ийматга эга былади. Шу билан бир =аторда тенгламадаги энтропиянинг =иймати нолга тенг былмай, баъзи щолатларда жуда катта =ийматга эга былиши мумкин, чунки полимерларнинг эриши исси=лик чи=ариш билан эмас, балки исси=лик ютилиши билан боради. Статистик физика ну=таи назаридан ю=ори молекуляр бирикмалар эриши жараёнида энтропия ортиши натижасида макромолекулалар эритмада щар хил жойлашади ва щар бир макромолекула турли-туман конформацион шакллар эгаллаши мумкин. Одатда, макромолекулалар орасида эритувчи молекулаларининг жойланиши натижасида макромолекулаларнинг ызаро щаракатига тыс=инлик =илиш йы=олади ва жуда суюлтирилган эритмаларда макромолекулалар бир-биридан жуда узо=да былади ва улар хохлаган конформацияни эгаллаши мумкин. Демак, макромолекуланинг жойланиш эщтимоллиги суюлтирилган эритмаларда бошлан\ич щолатга =араганда анча катта былади.

Макромолекуланинг эриш олдидан жойланиш эщтимоллигини Wн эригандан сынг жойланиш эщтимоллигини Wk деб белгилаймиз. Эщтимоллик (W) энтропия (S) билан Больцман тенгламаси ор=али бо\ланган:

S = K lnW

                 (4.12)

бу ерда К-Больцман константаси. Бунда моддаларнинг эритмага ытишида энтропия ызгариши =уйидагича ифодала- нади:

(S = Sk-Sн = K lnWk-K lnWн = K ln
     (4.13)

Эщтимоллик Wk(Wн дан доим катта былади, шунинг учун эриш жараёнида энтропия ортиши доим мусбат былади.

Демак, букилувчан занжирга эга былган ю=оримолекуляр бирикмалар =атти= занжирли полимерларга нисбатан яхширо= эрийдилар, чунки эритмада улар щар хил конформацион щолатлар эгаллашга =одирдирлар. Ундан таш=ари, шуни щам таъкидламо= керакки, =атти= занжирли макромолекулалар одатда бир-бирига параллел жойлашади, улар орасидаги тортишув энергияси анча катта былади ва занжирлар бир биридан =ийин ажрайди. Масалан, целлюлоза ва полиамидларда шундай щолат кузатилади.

Полимерлар эришининг термодинамик омиллари

Полимерлар эрувчанлигини термодинамик =онуниятлар асосида айтиб бериш мумкин. Ю=орида айтилганидек ыз-ызича эриш изобар-изотермик потенциалнинг камайиши билан боради ((G>0), бу щолат эса (H ва (S ларнинг маълум нисбатларида кузатилиши мумкин. Ю=ори эластик полимерлар эриганида (H(0 ва (S>0 былади. T(S>(H былганлиги учун (G<0 былади. Шу сабабли ю=ориэластик полимерлар =утбсиз эритувчиларда чексиз эрийди. Уларнинг эришига занжирнинг букилувчанлиги сабаб былади, чунки букилувчан занжирлар эркин былаклари (сегментлари) билан щаракат =илиб эритмага диффузияланади, бу эса энтропиянинг ортишига олиб келади. /овак молекуляр тузилишга эга былган шишасимон полимерларда эриш экзотермик былади, яъни (H<0 ва (S>0. Агар [(H]>[T(S] былса эриш содир былади (полистирол мыл эритувчида, полиметилметакрилат дихлорэтанда). [(H]<[T(S] былганда эса, чекли быкиш содир былади (целлюлоза сувда, агар-агар сувда ва щ.к.).

Занжирлари тартибли зич жойлашган шишасимон полимерларда аксинча щолат кузатилади. Бундай полимерлар =уйимолекуляр сую=ликларда исси=лик ютиш билан эрийдилар (яъни (H>0). Энтропия ызгариши щам жуда оз былади.  Шунинг учун [T(S]<[ (H] ва (G>0 былганлиги учун эриш ыз-ызича бормайди ва полимер чекли быкади. Бундай щолат, айни=са кристалл полимерларда я==ол кузатилади ва улар фа=атгина (H<0 ва [(H]>[T(S] былгандагина эриш =обилиятига эга былади. Ундан таш=ари, молекуляр масса ортиши билан ю=ориэластик полимерларда (Н ызгармайди, (S эса камайиб боради. Шишасимон полимерларда эса, эриш жараёнида молекуляр масса ортиши билан (H ва (S камайиши ортади, шунинг учун (S камайиши тезро= содир былади ва (G нинг камайиши камро= былади. Бу эса ю=оримолекуляр полимергомологларнинг эриши термодинамик жищатдан фойдасизро= былишини ва =уйимолекуляр полимерларнинг ю=оримолекуляр полимерларга =араганда осонро= эришининг сабабини тушунтиради ва макромолекулаларни фракциялаш ёрдамида ажратишга ёрдам беради.

Эришнинг интеграл ва дифференциал исси=ликлари,       аралашишнинг Флори-Хаггинс назарияси

Эриш исси=лиги деб, компонентлар аралашиши жараёнида ажраб чи=аётган ёки ютилаётган исси=лик ми=дорига айтилади. Агар исси=лик ютилса-эндотермик, ажраб чи=са-экзотермик ва нолга тенг былса атермик эриш деб айтилади.

Ызгармас щарорат ва босимда кузатилган исси=лик эффекти энтальпия ызгаришининг тескари ишора билан олинган =ийматига тенг былади:

Qp = -(H
                               (4.14)

1 моль эриган компонентга нисбатан олинган эриш исси=лик эффекти дифференциал эриш исси=лиги деб айтилади: qi/dni былади ва у парциал энтальпия =ийматининг ызгаришига тенг.
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                    (4.15)

Агар исси=лик ажралса, 

; исси=лик ютилса, 
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. Маълумки (H=(U+P(V. Демак, эриш ва=тидаги энтальпиянинг ызгариши ички энергиянинг ызгариши (молекулалараро таъсир) ва щажм ызгариши билан ылчанади.

Айни ми=дордаги бир компонентни маълум ми=дордаги иккинчи компонентда эритилганда ажраб чи=адиган (Q>0) ёки ютиладиган (Q<0) исси=лик интеграл эриш исси=лиги дейилади. Одатда бу исси=лик 1 г модда учун щисобланади.

Интеграл ва дифференциал эриш исси=ликларини калориметрик усул билан ани=лаш ва назарий щисоблаш мумкин.

Эритманинг энтропияси ва компонентларнинг эриш олдидаги энтропияларининг фар=ига аралашиш энтропияси дейилади.

(Sар = Sэритма-(Sкомп.
                        (4.16)

Эритмада компонентнинг парциал моляр энтропияси билан тоза компонентнинг моляр энтропияси орасидаги фар= парциал аралашиш энтропияси дейилади:
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                             (4.17)

Эриш исси=лик эффекти, яъни энтальпия ызгариши, молекулалараро таъсир энергиясининг =ийматига бо\ли= былади. А модданинг 1 молида молекулалараро таъсир энергиясини Е11, Б модданикини Е22 ва А-Б лар орасидаги таъсир энергиясини Е12 деб =абул =иламиз.

Амалда 

-(Нар = k(-E11-E22+2E12)
  
        (4.18)

k-пропорционаллик коэффициенти.

Бунда уч щолатни кузатиш  мумкин:

1)  Атермик аралашиш.

Унда Е11= Е22= Е12 ва -(Н = 0
              (4.19)

(4.19) тенгламага кыра эритмада молекулалар худди идеал газлардагидек былади ва ((i = -T (Si.ид.

2) Экзотермик аралашишда 2Е12>E11+E22 ва (H<0.

Эриш исси=лик ажралиши билан боради. В молекулалар А молекулалар ва А молекулалар Б молекулалар атрофида тып-ланади ва агар А ва Б лар орасидаги таъсир жуда кучли былса (Si<0 былиши щам мумкин ва агар [T(
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] > [(H] былса ((>0 былади ва эриш содир былмайди.

3) Эндотермик аралашиш жараёнида 2Е12<E11+E22 (H>0 былади. Флори-Хаггинс назариясига кыра

(Н = (Е12Р12
                          (4.20)

бу ерда 

 полимер звеноси ва эритувчи молекулалари орасида таъсир былганда ажраб чи=увчи энергия; 

Р12 = 

 N1Ф2
                           (4.21)

(N1-эритувчи молекулаларининг сони, 

-ыртача координацион сон (битта звено ва эритувчи молекуласи орасидаги умумий таъсирлар сони). Ф2-полимернинг щажмий улуши. (4.21) тенгламага Р12-=ийматини ва 1 моль эритувчига ты\ри келадиган молекулалараро орти=ча таъсир энергиясини щисобга олувчи Флори-Хаггинснинг (-параметрини киритсак:



 ёки 


(Нар = (KTN1Ф2 = (RTn1Ф2                      (4.22) 

келиб чи=ади.

Энди (4.10) тенгламага Нар ва (Sар =ийматларини =ыямиз:

(Fар=(Hар-T(Sар = RT (n1LnФ1 + n2LnФ2 + (n1Ф2)  (4.23)

Бу тенгламани дифференциаллаб =атор ызгартиришлар киритиб полимер эритмаси щосил былишида эритувчи кимёвий потенциалининг ызгариш =ийматини щосил =иламиз.




                     (4.24)



   (4.25)

бу ерда 


Демак 

 былади, яъни ызаро таъсирланиш параметри ( ыз ичига K1 энергетик ва (1-энтропик щадларни олади. +уйидаги




нисбат Флори щарорати ((-щарорат) дейилади. Агар 

 тенгликни 

 кыринишга келтирсак, (-щароратда (T(() k1=( ва 

 былади. Ундан таш=ари 

 лигини щисобга олсак, (-щароратда

, яъни эритувчининг кимёвий потенциали эритмада ((1) ва соф щолатда (

) бир хил былади. Демак (-шароитда полимер эритмаси идеал эритмаларга ыхшаш былиб, эритма щосил былишидаги аралашиш озод энергияси =иймат жищатдан идеал аралашиш энергиясига тенг былади. Аммо идеал щолатнинг бош=а шартлари, яъни (Нар= 0, эритма компонентлари щажмининг аддитивлиги, (S аралашиш (Sар.ид тенглиги бажарилмайди. Шунинг учун (-щароратдаги полимер эритмасини идеал эмас, балки квази идеал деб щисоблаш мумкин.

Шуни айтиб ытиш керакки, кыриб чи=илган назарий хулосаларда полимерларнинг полидисперслиги, аралашиш жараёнида щажмнинг си=илиши, макромолекулалар ва сегментларнинг эритма щажми быйича нотекис жойлашиши щисобга олинмаган. Ундан таш=ари П.Флори ва М.Хаггинс назарияси соддалаштирилган физикавий модел =ыллашгани учун аралашишнинг пастки критик щарорати ва у билан бо\ли= былган иккинчи (-щарорат борлигини кырсатиб бера олмайди.* 

Ю=орида айтилганларга =арамай, жуда суюлтирилган полимер эритмалари учун келтирилган назария полимер эритмалари термодинамикасини анча яхши ифодалайди. Эритмаларнинг статистик назариясига асосланиб, Флори ва Ренер тырсимон чекли быкадиган полимерлар учун махсус тенглама яратишган. Бу тенглама ((1 ва ((-тырнинг зичлигини характерловчи ва полимер занжири тугунлари орасидаги кес-масининг молекуляр массаси билан бо\ли=лигини кырсатади:




 (4.26)

бу ерда Ф2-быккан намунада полимернинг щажмий улуши; d2-полимер зичлиги; 

-эритувчининг парциал щажми ва f-тырнинг функционаллиги, кыпинча унинг =иймати 4 га тенг былади.

Быкиш жараёни мувозанатга етганда (((0 былади, демак тенгламанинг ынг томони щам 0 га тенг былиб =олади. Бундан фойдаланиб ва осмометрик усул билан (i ни ани=лаб (( ни щисоблаб топиш мумкин. Бир =атор полимер эритмаларини ырганиш шуни кырсатдики, (S1 ва (S2 ларнинг тажриба =ийматлари идеал =ийматдан анча фар= =илади ва ю=ори     молекуляр бирикмаларнинг фазовий кыринишига бо\ли= былади.

Полимерлар учун "яхши", "ёмон" ва "тэта" эритувчилар ща=ида тушунча

Ю=орида баён =илинганлардан шундай хулоса =илиш мумкинки, полимер щар =андай сую=ликда щам чин эритма щосил =илмайди. Баъзи бир сую=ликларда полимер ыз-ызича эрийди, баъзи бирлари билан умуман аралашмайди, яъни берилган полимер учун бир сую=лик яхши эритувчи былса, бош=аси ёмон былиши мумкин.

Яхши эритувчи деб шундай =уйимолекуляр сую=ликка айтиладики, бундай сую=ликда полимер термодинамик бар=арор система щосил =илади ((G<0) ва бу системанинг бар=арорлиги щар =андай концентрация ва щароратда са=ланиб =олади.

Ёмон эритувчи эса полимер билан щеч =андай концентрация ва щароратда термодинамик бар=арор система щосил =илмайди, лекин орали= щолатлар щам кузатилади. Масалан, полимер =уйи молекуляр эритувчи билан маълум бир таркибда ёки щароратда чин эритма щосил =илади (кыпинча бундай щолат сополимерларда кузатилади) ва таркиб ёки щароратда ызгариши системанинг фазаларга ажралишига олиб келади, яъни бу щолда чекли аралашиш кузатилади.

Эритувчининг полимерни эритиш =обилиятини ми=дорий бащолашда термодинамик мойиллик =ийматидан фойдаланилади. Агар эриш ёки аралашиш ызгармас босим ва щароратда содир былса, термодинамик мойилликнинг ылчами сифатида компонентлар билан эритманинг изобарик-изотермик потенциали айирмаси ((G) ёки компонентнинг эритмадаги ва соф щолатидаги кимёвий потенциаллари айирмас (((i) =ылланилади. Ыз-ызича эриш жараёнида бу иккала =иймат манфий былади ((G<0; ((i<0). Бу катталикнинг абсолют =иймати =анчалик катта былса, яъни система мувозанат щолатда =анча узо= турса, компонентлар орасидаги термодинамик мойиллик шунча ю=ори былади ва эритувчи яхши щисобланади.

Термодинамик мойилликни (G ва ((i лар билан ты\ридан-ты\ри щар =андай =иймат ор=али ми=дорий бащолаш мумкин, масалан эритмадаги эритувчининг бу\ ёки осмотик босими ор=али.



тенгламадан кыриниб турибдики 
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 кичик былса, шунчалик ((i манфийро= былади. ((i осмотик босим билан =уйидаги муносабатда бо\ланган 

 Агар =атор эритувчиларнинг парциал моляр щажмлари бир хил былса, осмотик босимнинг =иймати мойиллик ылчами былиб щисобланиши мумкин ва унда эритманинг осмотик босими =анча катта былса, шунча шу эритмани щосил =илувчи сую=лик яхширо= эритувчи щисобланади.

Демак, эритувчиларнинг берилган полимерга нисбатан мойиллигини полимер эритмаси устидаги бу\ босимининг пасайиши ёки эритманинг осмотик босимини ылчаш ор=али солиштириш мумкин. Агар стандарт эритувчи сифатида берилган компонент билан идеал эритма щосил =иладиган сую=ликни олсак, яъни 

((i = RTlnNi 
                         (4.27)
Унда яхши эритувчиларда 

 дан, яъни Рауль =онунидан манфий чекланиш ва ёмон эритувчиларда мусбат чекланиш 

кузатилади. Баъзан полимер  билан эритувчи орасидаги таъсирланиш Хаггинс константаси (() =иймати билан бащоланади. Бу константа (/С2=f(C2) эгри чизи\ининг бурчак тангенсидан ани=ланади (шу китобнинг полимерлар молекуляр массасини осмометрик усулда ани=лаш деган былимга =аралсин). +анчалик бурчак тангенси катта былса, шунчалик (-нинг =иймати кичик былади, демак яхши эритувчиларда (-=иймати кичик былади. (-щолатда бурчак тангенси нолга тенг былиб, 

 былади. Одатда (-щолатга ты\ри келадиган эритувчига (-эритувчи дейилади. Шуни щам айтиб ытиш керакки, яхши эритувчида полимер эритмасининг =овуш=о=лиги щам каттаро= былади. Эритувчининг яхши, ёмонлигини (нис/С2 = f(C2) эгри чизи\ининг бурчак тангенси =ийматига =араб бащолаш мумкин. Бурчак тангенси =анча катта былса, эритувчи шунча яхши щисобланади. Яхши эритувчида полимер звенолари билан эритувчи орасидаги таъсир кучли былганлиги учун макромолекула чизи=симон конформация шаклида былади. (-щолатда у ырама шаклига ытади ва ёмон эритувчида макромолекуланинг конформацияси \ужанак шаклга (ырамадан щам зичро= шакл) ытади. Натижада яхши эритувчида =овуш=о=лик анча ю=ори былади. Штаудингер тенгламаси ([(]=KM() даги (-нинг =иймати щам макромолекуланинг конформацион шаклига бо\ли= былганлиги учун унинг =ийматлари яхши эритувчида 0,5 дан катта, (-щолатда 0,5 га тенг ва ёмон эритувчида 0,5 дан кичик былади (шу китобдаги полимерлар молекуляр массасини визкозиметрик усулда ани=лаш деган былимига =аралсин). Шундай =илиб, полимер яхши эритувчида эриганда бу\ босимининг катта ми=дорда камайиши, ю=ориро= осмотик босим, Хаггинс константасининг =ийматлари кичиклиги, =овуш=о=лик ва ((i нинг абсолют =ийматларининг катталиги кузатилади.

Эритувчи танлашда полимернинг чексиз аралашиш щарорати орали\и, яъни аралашишнинг критик щарорати мущим ащамиятга эга. Агар ылчанаётган щароратлар орали\ида полимер барча текширилаётган эритувчиларда чексиз аралашса, уларнинг щаммаси яхши эритувчилар щисобланади. Агар щарорат ызгариши билан фазалар ажралиши кузатилса, унда ю=ори критик щарорат ((-щарорат) пастро= ва пастки критик щарорат ю=ориро= былган сую=лик яхши эритувчи щисобланади, чунки бу щолда чексиз аралашиш щароратининг орали\и анча кенг былади.

Назорат учун саволлар
1. Полимер занжирининг букилувчанлиги нима ва у =андай омилларга бо\ли=?

2. Полимер занжирининг конформацияси нималарга бо\ли=?

3. Полимер чин эритмaлари белгиларини сананг.

4. Полимерлар эриш термодинамикасининг ызига хос =андай томонлари бор?

5. Чексиз ва чекли быкиш нима?

6. Полимер эритмаларининг =андай амалий ащамияти бор, полимерлар синтези ва уларни =айта ишлаш технологик жараёнларида эритмалар =андай ащамият касб этади?

Адабиётлар

1. Шур А.М. Высокомолекулярные соединения. М.: Высшая школа, 1981.
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Амалий маш/улотлар

4.1-иш. Тырсимон полимернинг быкиш тезлигига                  эритувчи табиатининг таъсири

Ишнинг ма=сади: Вул=онланган натрий бутадиен каучуги (резина)нинг толуол ва этилацетатда быкиш тезлиги ва быкиш коэффициентини ылчаш.

Реактивлар: СКБ-2 резинаси, толуол, этилацетат.

Жищозлар: набухометр (2 дона), секундомер, резина нок, аналитик тарози.

Ишнинг бажарилиши: Быкиш тезлиги набухометрда щажмий усул билан ылчанади. 0,1-0,2 г атрофида 2 та резина былакларини аналитик тарозида тортиб бирига толуол, иккинчисига этилацетат солинган, аввалдан даражаланган, набухометрларга туширилади. Резинанинг быкишини щар икки эритувчида параллел щолда щар 10 да=и=ада 3 соат давомида ютилган сую=лик ми=дорини ылчаш ор=али кузатилади.

Натижаларни ёзиш шакли:
Текширилаётган системалар:

Шартли белгилар: t-тажриба бошланишидан ылчанаётган ва=т, да=и=а; h-набухометр найчасидаги сую=лик баландлиги (даражаланган найчадаги былинишларга ты\ри келадиган сую=лик ми=дори набухометрда кырсатилган);V1-ютилган сую=лик щажми, мл; mo-резинанинг дастлабки о\ирлиги,г; q(-максимал быкиш даражаси, (-сую=ликнинг зичлиги.

	t
	h
	V1
	q(V1.(/m0
	lg(q(-q)

	
	
	
	
	


Олинган натижалар асосида быкиш даражаси q ва lg(q(-q) ларнинг ва=тга бо\ли=лик графикларини иккала эритувчи учун щам чизилади. Резинанинг толуол ва этилацетатдаги быкиш доимийларини

lg(q(-q) = lgq( -k.t

           (4.28)

тенглама асосида топилади. lg(q(-q) нинг ва=тга бо\ли=лик графигидаги ты\ри чизи= о\ишининг тангенс бурчаги k (быкиш доимийси)нинг =ийматини беради.

Топшири=. Резинанинг иккала эритувчида быкиш тезликлари щар хил былишини тушунтиринг.

4.2-иш. Чокланган полимер тырининг баъзибир 
структуравий параметрларини мувозанатли быкиш 
даражаси быйича бащолаш

Ишнинг ма=сади: Чокланиш даражаси билан фар=ланувчи натрий бутадиен каучуги асосида олинган иккита резина намунасининг толуолда быкиш тезлигини ылчаш ва фазовий тырнинг =ышни тугунлари орасидаги занжир былакларининг ыртача молекуляр массасини щисоблаш.

Реактивлар: Чокланиш даражаси щар хил былган СКБ-2 ва СКБ-8 резиналари, толуол.

Жищозлар: Набухометр (2 та), секундомер, аналитик тарози.

Ишнинг бажарилиши: Быкиш тезлигини щажмий усул билан набухометрда ылчанади (4.1-ишга =аранг). Чокланиш даражаси щар хил былган резинадан унча катта былмаган иккита былак (0,2 г) ни аналитик тарозида тортиб олиб, толуол солинган набухометрга жойлаштирилади. Намуналарнинг быкиш даражасини параллел равишда щар 10 да=и=ада 3 соат давомида ютилган толуол ми=дорини ылчаш ор=али ани=ланади.

Натижаларни =уйидаги жадвалга ёзилади:

	t
	h
	V1
	q(V1.(/m0

	
	
	
	


Бу ерда t-тажриба бошланишидан ылчанган ва=т, (да=и=а);

h-набухометр найидаги толуол сатщининг баландлиги; V1-ютилган толуолнинг щажми, мл (набухометр найининг щар бир даражаси неча мл.га ты\ри келиши ы=итувчи томонидан берилади); mо-резина намунасининг быкишгача былган дастлабки массаси, (-сую=ликнинг зичлиги.

Натижаларни щисоблаш. Олинган натижалар асосида иккала резина намунаси учун быкиш даражаси q нинг t ва=т быйича ызгариш графиги чизилади.

Полимер фазовий тырининг =ышни тугунлари орасидаги занжир былагининг молекуляр массаси MС ни щисоблаш учун мувозанатли быкиш =ийматидан фойдаланилади. Быккан гелдаги дастлабки полимернинг щажмий улушини =уйидаги формула ор=али щисоблаб топилади:   
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-мувозанат ва=тида ютилган сую=лик (толуол) нинг щажми; (2-СКБ асосидаги резинанинг зичлиги (0,91 г/см3 деб олинади).

Сую=ликнинг моляр щажмини толуолнинг молекуляр массаси (92,1) ва зичлиги (0,87 г/мл) ор=али щисобланади. СКБ асосида олинган  резина-толуол системаси учун Флори-Хаггинс параметри 0,40 га тенг деб олинади.
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 нинг =иймати =уйидаги тенглама ор=али щисобланади:
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 маълум былгач резинанинг чокланишгача былган эластомернинг битта макромолекуласига ты\ри келадиган фазовий тыр тугунлари ыртача сони ( щисобланади:
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-чокланишгача былган резинанинг молекуляр массаси, натрийбутадиен каучуги учун (0,85-2,0)(105. Бунда вул=онлаш дастлабки полимерда деструкция жараёни содир былмайди, деб олинади. Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	Система
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Топшири=. Чокланган полимер тырининг структуравий параметрларини ани=лаш нимага асосланганлигини тушунтиринг.

4.3-иш. Полимер эритмаларининг реологик                                  хоссаларини ырганиш

Ишнинг ма=сади:  полимер эритмасининг о=иш графигини чизиш ва эритманинг эффектив =овуш=о=лигини ани=лаш.

Реактивлар: сувда эрийдиган полимер (поливинил спирти ёки полиакриламиднинг 2% ли эритмаси), дистилланган сув, глицерин.

Жищозлар: коаксиал цилиндрли ротацион вискозиметр, 100 см3 щажмли ылчов цилиндри, секундомер, 200 см3 щажмли стакан, соат ойнаси, шиша таё=ча.

Ишнинг бажарилиши: Полимернинг 1-5% эритмасини тайёрлаш учун аналитик тарозида тортиб олинган полимер намунасини стаканга солиб, устига дистилланган сув =уйилади ва шиша таё=ча билан полимер тыли= эриб кетгунча аралаш-тириб турилади. Вискозиметрда (4.7-расм) аввал Ньютоннинг стандарт сую=лиги- глицерин =овуш=о=лиги ылчанади. Бунинг учун глицеринни цилиндрлар орасидаги бышли==а =уйилади ва таш=и цилиндрни чи=ариб олиб ички цилиндрнинг даражаланган белгилари быйича цилиндрнинг сую=ликка ботиш чу=урлиги h ылчанади. Сынгра асбобни йи\иб асбоб кырсатгичини нолга келтирилиб минимал юк =ыйилади ва шкив фиксаторини бышатиб ички цилиндрни айлантирилади. Секундомерда цилиндрнинг уч марта айланиш ва=ти ылчанади. Агар =ыйилган юкда цилиндр бир текисда айланмаса, юк кыпайтирилади. Глицерин билан ишлаганда секундомер айланиш бошланиши билан, полимер эритмаси билан ишлаганда эса цилиндр айланиш стационар щолатга келганда (цилиндр 3-4 марта айлангандан кейин) юргизилади. Ылчашлар тугаллангандан кейин фиксатор яна махкамлаб =ыйилади. Щар бир юк =ыйилганда ылчашлар сони учтадан кам былиши керак эмас. Кейин юкни ошириб тажриба яна =айтарилади. Цилиндрнинг 3 марта айланиш ва=тини ани= ылчаб олмагунча юкни орттириб бориб ылчашлар давом эттирилаверади.

     4.7-расм. Ротацион вискозиметр: 1, 2-цилиндрлар; 3-юк; 4-ип;      5-шкив; 6-термостат.

Тажриба натижалари жадвалга ёзилади.
	Сую=-лик
	Цилиндрнинг уч марта айланиш ва=ти (, сек
	Юк,

q, г
	Айланиш сони (, айл./сек

	
	(1
	(2
	(3
	(ыр
	
	

	
	
	
	
	
	
	


Натижаларни щисоблаш. +овуш=о=лик =ийматини ротацион вискозиметрда ытказиладиган тажрибаларга татби= =илиш мумкин былган Ньютон тенгламаси быйича щисобланади:
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бу ерда: N-вискозиметр ички цилиндрининг айланиш сони; q-=ыйилган юк; k-вискозиметр доимийси (сую=ликка ички цилиндрнинг ботиш чу=урлиги ва вискозиметр ылчамига бо\ли= [k(f(h(] (стандарт сую=лик учун вискозиметрга =ышиб бериладиган даражалаш графигидан топилади); (-=овуш=о=лик.

Олинган натижалар асосида стандарт (глицерин) сую=лик ва полимер эритмасининг о=иш графиги N-q координаталарида чизилади. Графикдаги стандарт сую=лик учун эгрининг абсцисса ы=и билан кесишгандаги кесмаси вискозиметр координатларида иш=аланиш кучи =ийматига ты\ри келади.

Вискозиметрга илова =илинган k=f(h) даражалаш графигидан стандарт сую=лик ва полимер эритмаси учун k нинг =иймати топилади ва ( щисобланади: ( = k(q/N)

Шундан сынг стандарт сую=лик =овуш=о=лиги ва щар хил о\ирликдаги юклар (q) учун эффектив =овуш=о=лик топилади ва (=f(q) графиги чизилади.

Топшири=. Полимер эритмасининг эффектив =овуш=о=-лигини бащоланг; полимер эритмаси учун олинган о=иш эгри чизи\ини тахлил =илинг ва у =андай сую=ликлар хилига мансуб эканлигини ани=ланг.

4.4-иш. Полимернинг эриш критик щароратларидан                                  ( щароратини ани=лаш

Ишнинг ма=сади: Полистирол фракцияларининг фазавий диаграммасини щосил =илиш ва полимернинг циклогександаги (- щароратини ани=лаш.

Реактивлар: щар хил молекуляр массали полистирол фракцияларининг циклогександаги турли концентрацияли эритмалари.

Жищозлар: щаво термостати, Т-16 хилидаги термостат, эритмалар солинган ампулалар.

Ишнинг бажарилиши: Фазавий диаграммаларни щар хил таркибли аралашмани кетма-кет =издириш ва совитиш ор=али лой=аланиш щароратини ну=таларидан щосил =илинади.

Полистирол фракциялари ва циклогексаннинг щар хил таркибли аралашмалари солиб кавшарланган ампулаларни 40-500С гача =издирилган щаво термостатига киритиб шу щароратда гомоген тини= эритмалар щосил былгунча ва=ти-ва=ти билан ампулалардаги аралашмаларни аралаштирган щолда 30 да=и=а ушлаб турилади.

Сынгра ампулаларни 350С ли сувли термостатга кычирилади. Ампулаларни шу щароратда 6 да=и=а давомида ушлаб туриб, кейин уларни совута бошланади. Бунинг учун термостат щароратини 5оС га камайтирилади ва щ.к. Сувли термостатнинг щарорати щар 10 да=и=ада 1-20С га камайиши керак. Ампулалардаги эритмаларнинг лой=аланишини оддий кыз билан кузатилади. Фазавий былиниш щарорати Тф.б. деб, термостатдаги ампулалар ор=асига жойлаштирилган газетадаги босма матнни эритма ор=али ы=иб былмайдиган даражадаги лой=аланиш щарорати олинади. Щароратни сувли термостатга жойлаштирилган назорат термометри быйича белгиланади. Щамма ампулалардаги эритмалар лой=аланиб былгач термостат щароратини ошириш ор=али уларни =издира бошланади. Эритмалар ор=асидаги газета матнни ы=иш мумкин былган щолдаги щароратни белгилаб олинади. Полимер-эритувчи аралашмасини =издирилгандаги ва совугандаги фазаларга былиниш щароратлари 0,5оС дан кыпга фар= =илиши керак эмас. Щар бир аралашма учун ыртача Тф.б. топилади. Натижалар жадвалга туширилади.

Натижаларни ёзиш шакли:

	Фракция-нинг 
	Ампу-лалар 
	Кон- цен-
	Тф.б.

	молекуляр массаси
	тартиб ра=ами
	трация, г(дл
	совут- гандаги
	=издир- гандаги
	ырта- ча

	
	
	
	
	
	


Натижаларни щисоблаш. Олинган натижалар асосида ордината ы=ига Тф.б. абсцисса ы=ига эса эритма концентрацияси С ни =ыйиб полимернинг щамма фракциялари учун фазавий диаграммалар чизилади. Циклогександаги щар хил молекуляр массали полистиролнинг эриш критик щароратлари Ткр ани=ланади. (-щароратни топиш учун 1/Ткр = f(1/M0,5) бо\ланишда график чизилади. Бунда М-полимернинг молекуляр массаси. Щосил былган чизи=ни 1/М0.5=0 гача экстраполяция =илиб 1/( нинг =иймати топилади.

Натижаларни ёзиш шакли:

	М
	1/M0,5
	Ткр, К
	1/Ткр
	(, К
	(, 0С

	
	
	
	
	
	


Топшири= : Полистирол-циклогексан системасининг фазавий диаграммасини тахлил =илинг ва тушунтиринг.

V БОБ. Полимерларнинг молекуляр массаси ва молекуляр-массавий та+симланиши

Назарий +исм

5.1. Полимерларнинг молекуляр массасини             ани+лаш усуллари

Полимерларнинг синтез былишида полимерланиш даражаси щар хил былган макромолекулаларнинг вужудга келиши улар-нинг щосил былиш механизмига бевосита бо\ли= былади. Щатто табиий полимерлар щам (баъзи о=силлардан таш=ари) молекуляр массаси быйича кып жинсли былади. Шунинг учун полимерларнинг молекуляр массаси ыртача статистик =ийматга эга. Ыртачалаштириш усулига кыра ыртача молекуляр масса ыртача арифметик, ыртача вазний (массавий) ва Z-ыртача былади.

Ыртача арифметик молекуляр масса-

 полимер намунаси умумий массасининг умумий макромолекулалар сонига нисбати билан ани=ланади:




          (5.1.)
бу ерда N1, N2..., Ni-молекуляр массаси М1, М2..., Мi былган макромолекулалар  сони;  i-полимер  фракциясининг  тартиб
ра=ами;          -аралашмадаги  Мi  молекуляр массали фрак-

циянинг ра=амий улуши.



-ни ани=лашда макромолекула учларидаги гурущ усули ва термодинамик (эбулиоскопия, криоскопия, осмометрия) усулларидан фойдаланилади.

Ыртача вазний молекуляр масса 

-Мi молекуляр массали щар бир фракциянинг аралашмадаги масса улушини щисобга олади:





                     (5.2)
            

 

молекулаларнинг молекуляр массадаги улуши. Ыртача вазний молекуляр массани ани=лаш учун ёру\лик нурини ёйиш ва седиментацион мувозанат усуллари =ылланилади. Z-ыртача молекуляр масса 

 ни =уйидаги ифода ор=али ани=ланади:




                                          (5.3)

Z-ыртача молекуляр массани седиментацион мувозанат усули билан бащолаш мумкин. Полимерларнинг молекуляр массасини тавсифлаш учун ыртача гидродинамик молекуляр массалардан кенг фойдаланилади. Уларни вискозиметрик 

, седиментацион 

 ва диффузион 

 усуллар билан ани=ланади:




                   (5.4)

Бу ерда ( Марк-Кун-Хадвиик тенгламасидаги кырсатгичдир




                             (5.5.)

Амалда 

 =иймати жищатидан 

 дан катта фар= =илмайди. Одатда бу фар= 20% атрофида былади. (=1 га тенг былганда 

 былади.

Щар хил макромолекулалардан иборат полимерлар учун ыртача молекуляр массалар =уйидаги тартибда жойлашади: 

. Молекуляр масса быйича бир жинсли былган полимерлар учун 

,  молекуляр массаси бы​йи​ча бир жинсли былмаган, яъни полидисперс полимерлар учун эса 

 былади.

Термодинамик усуллар. Полимерлар молекуляр массасини ани=лашнинг термодинамик усуллари полимер-эритувчи системаси статик мувозанатдаги суюлтирилган эритмаларнинг термодинамик =онунларига асосланган. Полимер эритмалари одатда ишлатиладиган концентрацияларда идеал эритмалар учун ща=ли былган термодинамик =онунларга быйсунмайди, шунинг учун щамма термодинамик усуллар билан олинган натижаларни чексиз суюлтирилган концентрацияларгача экстраполяция =илиш лозим. Термодинамик усуллар асосида эритмалар коллигатив хоссалари (=айнаш щароратининг ортиши, музлаш щароратининг камайиши, осмотик босим ва х.к.) нинг эриган модда молекулалари сонига мутаносиблиги ётади. Шунинг учун  термодинамик усуллар полимернинг ыртача арифметик молекуляр массасини ани=лаш имконини беради.

Криоскопик усул полимер эритмасининг музлаш щароратини паслатиши быйича 

ни топишга асосланган. Эбулиоскопик усул эса полимер эритмасининг =айнаш щароратини кытарилиши быйича 

 ни топишга асосланган. Осмометрик усулда 

 ни полимер эритмасининг осмотик босимини ылчаб ани=ланади.

Эбулоскопия ва криоскопия усуллари. Полимер молекуляр массасини ани=лашнинг бу усуллари Рауль =онунига асос-ланган. Рауль =онунига биноан идеал эритмаларнинг =айнаш щарорати ортиши (ёки музлаш щароратининг пасайиши) (Т эриган модданинг моляр =исмига тенг былади:





                    (5.6.)

Бу ифодада R-газ доимийлиги; Т1-эритувчининг =айнаш (ёки музлаш) щарорати; (Н-яширин =айнаш (ёки музлаш) исси=​лиги; N2-эриган модданинг моляр =исми.

Полидисперс полимерлар реал эритмаларининг =айнаш (ёки музлаш) щароратининг ызгариши =уйидаги ифода билан топилади.








               (5.7.)

бу ерда M1-эритувчининг молекуляр массаси: К-эбули​оскопик ёки криоскопик константа. Одатда К нинг =ийматини топиш учун тоза эритувчида бирнеча концентрацияли моле​куляр массаси маълум былган моддадан эритмалар тайёрланиб 

 топилади. Сынгра (5.7.) ифодадан К щисобланади. Стандарт моддалар сифатида нафталин (мол.массаси 128), сахароза (мол. массаси 342) ва бош=алар олиниши мумкин.

Баъзи эритувчилар учун эбулиоскопик ва криоскопик константалар китобнинг илова =исмида берилган.

Бу усул билан 

дан (Бекман термометридан фойдаланиб) 

 (термометрлардан фойдаланиб) гача былган молекуляр массалар топилади.

+уйимолекуляр полимерларнинг молекуляр массасини ани=лашда криоскопдан фойдаланилади. Энг оддий криоскоп 5.1-расмда кырсатилган.

  5.1-расм. Криоскопик усул билан полимернинг молекуляр массасини ани=ловчи асбоб. 1-криоскопик ячейка; 2-пробирка; 3-стакан; 4, 5-аралаш-тиргичлар; 6-Бекман термометри.
Криоскопик ячейка 1 га Бекман термометри 6 ва аралаштиргич 5 жойланган. Щарорат алмашинишини камайтириш ма=садида криоскопик ячейка пробирка 2 га туширилган. Криоскопик ячейка пробирка билан биргаликда совутиш аралашмаси солинган стакан 3 га жойланган. Совутиш аралашмасининг щарорати эритувчининг кристалланиш щароратидан 2-3оС паст былиши керак.

Осмометрик усул. Полимер молекуляр массасини осмометрик усулда ани=лаш учун ярим ытказгич мембрана билан ажратилган  =исмлардан (бири полимер эритмаси ва иккинчиси тоза эритувчи учун) иборат асбобдан фойдаланилади. Агар полимер эритмаси осмометрда фа=ат эритувчи молекулаларини ытказувчи мембрана билан ажратилган былса, бундай система мувозанатланмаган щисобланади, чунки эритмадаги эритувчининг кимёвий потенциали ( тоза эритувчидан кичик былади. Агар эритувчининг кимёвий потенциаллари =ийматини мембрананинг иккала томонида тенглаштирсак, система мувозанатланади. Бунга полимер эритмасига таш=аридан босим бериб эришиш мумкин. Бундай орти=ча босим осмотик босим ( деб аталади ва у кимёвий потенциал ызгаришига =уйидагича бо\ли=:

(( ( ((((
                               (5.8)

бунда V1-эритувчининг моляр щажми. Чексиз суюлтирилганда эриган модданинг моляр =исми нолга интилади:

((( ( ((((nx1 ( RTx2
                   (5.9)

x1 ва x2-эритувчи ва эриган модданинг моляр =исмлари.

Бунда 
           x2 ( c2V1(M2
                               (5.10)

c2 ва M2-эриган модданинг концентрацияси ва молекуляр массаси.

(5.10) ифодани (5.9) га =ыйсак, Вант-Гофф тенгламаси келиб чи=ади:



                                               (5.11)

Бу тенглама идеал эритмалар учун ты\ри келади, полимерларнинг реал эритмалари жуда суюлтирилганда щам идеалликдан анча узо=. Шунинг учун уларга =уйидаги тенгламани татби= =илиш мумкин:




      (5.12)



-келтирилган осмотик босим; А ва В-вириал коэффициентлар. А-коэффициенти полимернинг молекуляр мас-саси ва макромолекулалар тузилишига бо\ли=. Эритма чексиз суюлтирилганда (5.12) тенглама =уйидаги кыринишга эга былади:




                                 (5.13)

((с нинг =иймати тажриба йыли билан эритманинг осмотик босимини бир нечта концентрацияда ылчаб ((с = f(с) графигидаги ты\ри чизи=ни чексиз суюлтирилган концентрация (с=0) гача экстраполяция =илиб топилади. Полимер молекуляр массаси 5.14-формуладан щисобланади:




                                       (5.14)

Бу усул ыртача арифметик молекуляр массани (

 гача) топиш имконини беради, чунки осмотик босим полимер молекулалари сонига бо\ли=. Осмометрик усул криоскопик ва эбулиоскопик усулларга =араганда анча ани=, аммо ярим ытказгич пардалар тайёрлаш етарлича такомиллашмаганлиги туфайли ани=лик бир мунча пасаяди.

5.2-расмда осмометр схемаси кырсатилган. Осмометр бир-биридан ярим ытказгич парда В ор=али ажратилган икки =исмдан (камера) иборат, босимни ылчаш учун хизмат =илувчи А ва Б капиллярлар билан жихозланган. Камераларнинг бирига эритувчи, иккинчисига-полимер эритмаси =уйилади. А ва Б капиллярлардаги сую=лик баландлигини ызгартирмай са=лаш учун Б капиллярдаги сую=ликка кырсатиладиган таш=и босим эритманинг осмотик босимига тенг былади.
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	5.2-расм. Осмометр схемаси: А, Б-капиллярлар; В-ярим ытказгич мембрана.
	
	5.3.-расм. Цимм-Мейерсон осмометри.


5.3-расмда Цимм-Мейерсон осмометри келтирилган. У шиша ячейка (1) (хажми 3 мл) дан иборат былиб, унга иккита капилляр уланган. Капиллярнинг биттаси (d(0,5 мм) (2) ылчаш учун, иккинчи капилляр (6) эса (d(2 мм) ускунани эритма билан тылдиришга хизмат =илади.
Ячейканинг (1) икки томони жуда текис =илиб шлифланган, унинг иккала томони целлофандан ёки бош=а материалдан тайёрланган мембрана билан =опланиб, 7-мослама билан си=иб =ыйилади. Капилляр эритма билан тыл\азилган металлдан ясалган стержен билан капиллярни ю=ори =исми беркитилади. 3-капилляр солиштирилиш учун хизмат =илиб, эритувчининг сатхини кырсатиб туради. 

Молекуляр массани нур ёйиш ёрдамида ани=лаш. Ёру\лик нури ёру\лик тыл=инининг 0,1 =исмига тенг ылчамли заррачалар билан ты=нашганда нурнинг =айтиши ва дифракцион тар=алиши кузатилади. Нур ёйишнинг сабаби =уйидагилардан иборат: Ёру\лик тыл=инларининг ызгарувчан электр майдонлари заррачаларнинг электронлари тебранишига, зарядлар орасидаги масофанинг доим камайиши ёки ортишига (индукцион =утиларда) олиб келади, бу эса, ыз навбатида щар томонлама тар=аладиган иккиламчи нурланишга олиб келади. Заррачалар =анчалик йирик былса уларда шунчалик кып индукцион =утблар пайдо былади ва электронлар по\оналарининг =утбланиши осон былади ва индукцион =утбларнинг щосил былишини осонлаштиради.

Сую=лик ёки =атти= моддаларга ыхшаш модданинг заррачалари (молекулалари) бир-бирига я=ин жойлашган былса, бир заррачадан ёйилган нур бош=а заррачалардан ёйилган нурлар билан интерференцияланиши мумкин, агар молекулалар тартибли =аторларга жойлашган былса улардаги интерференция бутунлай нур ёйилишини йы= =илади.

Полимер эритмаларида тасодифий молекулаларнинг бир жойда тыпланиши (флуктуация) берилган жуда кичик щажмда узлуксиз концентрациянинг ызгариши эритмада =андай былса, шундай былади. Бу флуктуациялар интерференция натижасида нур тар=алишининг тыли= ычишига щала=ит беради ва кузатилаётган нур ёйилишига сабаб былади.

Демак эритмада зичлик ва концентрация флуктуациялари кып былса нур ёйилиши катта былади. Концентрация ызгариши озод энергиянинг ызгариши билан боради ва бу ызгаришни осмотик босимнинг бажарган иши деб =араш мумкин. Бу эса нур ёйилишининг интенсивлиги осмотик босимга бо\ли=-лигини кырсатади.

Дебай Эйнштейннинг нур ёйилиши флуктуацион назариясига асосланиб полимерларнинг суюлтирилган эритмалари =уйидаги муносабатга быйсунишини кырсатди:





                    (5.15)

бу ерда


.

C-концентрация; (-эритманинг лой=алиги* ; nо ва n эритувчи ва эритманинг синдириш кырсаткичлари; NА-Авагадро сони; (-ёру\ликнинг тыл=ин узунлиги; P-осмотик босим. Амалда =ылланаётган концентрациялар орали\ида (n-nо) концентрация ызгаришига мутаносиб былгани учун градиент 

 ни 

 ишора билан алмаштириш мумкин.

(5.12) тенгламадаги осмотик босимни ифодаловчи =аторни биринчи иккита аъзоси билан чекланиб дифференциалласак:




ифодани оламиз ва уни (5.15) га =ыйсак:




тенглама келиб чи=ади. Амалда молекуляр массани ани=лаш учун 

 ни С га бо\ли= былган чизмадаги эгри чизи=ни С=0 гача экстраполяция =илиб, 

 топилади. Афсуски, бу тенглама 

 дан катта былмаган ((-тушаётган нурнинг тыл=ин узунлиги) заррачаларнинг молекуляр массасини ани=лаш мумкин, чунки улар нурланишнинг иккиламчи марказлари былиб, бир хил фазада тебранаётган тыл=инларни тар=атади. Агар макромолекула ылчамлари 0,05-0,1 ( дан ю=ори былса, у бир-биридан салгина узо=лашган ва щар хил фазаларда нур ёядиган марказлар йи\индисидан иборат былади. Нур ёйиш бурчаги ( =анча катта былса, фазалар фар=и щам шунча катта былади. Ундан таш=ари, ички молекуляр интерференция натижасида щар хил (-лар учун ёйилаётган нурнинг интенсив-лиги бир хил былмайди, натижада топилган М нинг =иймати щам щар хил былади. Бундай молекуляр массанинг ёйилиш бурчагига бо\ли=лигини Р(() функция ёрдамида щисобга олиб молекуляр массани =уйидаги тенглама ор=али ани=лаш мумкин:




                                       (5.16)

Келтирилган функциянинг мураккаб кыринишда эканлигига =арамай ((0 былган P(() =1 лиги ани=дир (чунки бирламчи нурнинг йыналишида фазалар фар=и былмайди ва шунинг учун интерференция щам, нур ёйилишнинг сусайиши щам кузатилмайди). Бу эса ыз навбатида P(() функция кыринишини ани=лашдек  мураккаб масалани чеклаб ытиб Б.Зимм усулида, 
яъни       С=0 ва (=0 экстраполяция =илиб,  (икки ё=лама экс-

траполяция) М ни ани=лашга ёрдам =илади. Бунинг учун аввал 

 эгри чизи=лар туркуми чизилади ва уларнинг щар бири ( нинг битта доимий =ийматига жавоб беради, сынг С=0 га тенг щар хил бурчакли ну=талар умумий 

 эгри чизи\и билан туташтирилади ва кейинчалик (=0 гача экстраполяция =илинади (5.4-расм). Шундай =илиб ордината ы=идан ажратилган кесма быйича 

 

 =ийматни ва бу =ийматдан =идирилаётган молекуляр масса ани=ланади.

Лой=аланиш одатда, фотоэлектрик нефелометрда щар хил бурчак остида ёйилган нурнинг интенсивлигини ылчаш ор=али ани=ланади. Ёру\лик манбаи сифатида симоб спектрининг фа=ат яшил нурларини ытказувчи светофилтр билан мосланган симоб чиро\и =ылланади.

Нур ёйиш усулининг бош=а усуллардан фар=и шуки, унда ылчашлар тез амалга оширилади. Бу усул ыртача массавий молекуляр массани беради, чунки умумий лой=аланиш щар бир фракциянинг лой=аланиш йи\индисидан иборат: 



бу ерда 

 ва (i(HCiMi (Н-барча фракциялар учун бир хил былади). ( ва (i ларнинг =ийматларини =ыйсак

                      



 ёки 


былади.
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5.4-расм. Нур ёйиш ёрдамида олинган натижаларни экстраполяция =илиш учун =ылланадиган Б.Зимм диаграммаси (нитрат целлюлозанинг ацетондаги эритмаси), С ни 2000 марта ошириш чизма =урилишини осонлаштириш учун =илинган. 1-ызгармас ( ларда с=0 гача экстраполяция =илиш натижалари; 2-ызгармас С ларда (=0 гача экстраполяция =илиш натижалари.

Молекуляр массани диффузион усул билан ани=лаш. Макромолекулаларнинг эритмадаги диффузияси уларнинг ылчамлари ва шакли билан бевосита бо\ланган. Диффузия коэффициенти D ва полимер зичлиги ( ёрдамида молекуляр массани ани=лаш мумкин.

Тажрибада D ни ани=лашда тыси= ор=али икки =исмга былинган ва ызгармас щароратда ишлайдиган махсус идишдан (кювета) фойдаланилади. Ани= ва=тда ажратувчи тыси= олинади ва эритма билан эритувчи ты=нашиб ызаро диффузия бошланади. D нинг =иймати =уйидаги тенглама ор=али топилади:




                            (5.17)

бу ерда С1 ва С2 лар c1 ва c2 масофалардаги полимер концентрациялари ва (-диффузия ва=ти. Молекуляр масса (М) Эйнштейн тенгламаси ор=али ани=ланади:




 бунда




(5.18)
бу ерда Т-мутло= щарорат; (-мущит =овуш=о=лиги, r-диффузияланаётган шарсимон заррача радиуси; NА-Авогадро доимийси, 

-асимметрия омили; D-диффузия коэффициенти (Dо-текширилаётган полимер ылчамга эга былган шарсимон заррачанинг диффузияланиш коэффициенти), у асимметрик заррачалар суспензияларининг =овуш=о=лик назариялари асосида щисоблаб топилади.

Ультрацентрифугалаш усули. +атти= модда суспензияси баланд цилиндрга солинганда, заррачалари мущит =аршилигини енгиб аста-секин идиш тубига чыка бошлайди. Седиментация (чыкиш) тезлиги заррачаларнинг ылчами ва шаклига, мущит билан осилиб турган заррачалар зичликларининг ((0 ва () фар=ига ва мущит =овуш=о=лиги (() га бо\ли=. Стокс =онуни быйича сферик заррачаларнинг чыкиш тезлиги





га тенг былади.

бу ерда Х-тушаётган заррачанинг (-ва=т ичида юриб ытган масофаси; g -о\ирлик кучининг тезланиши.

Бу тенгламага асосан заррачанинг радиуси r-кичрайиши билан 

 камайиб боради. Агар суспензияларда чыкиш тезлиги катта былиб ва у осон ызгарса, майдаро= заррачаларга ытганда у шунчалик камайиб кетадики уни амалда ани=лаш жуда =ийин былади. Макромолекулалар ылчамига тенг былган заррачаларга бундай чыкиш учун кып йиллар керак былар эди, бу эса молекуляр массани амалда седиментация усули билан ани=лаш мумкин эмаслигини кырсатади. Аммо, агар мущитнинг =аршилиги чыкишига ягона тыси= былса, унда кичик заррачалар щам маълум ва=тдан кейин идиш тубига етиб боради. Лекин бу щодиса кузатилмайди, чунки заррачалар ылчами кичрайиши билан Броун щаракатининг ащамияти орта бошлайди, бу эса заррачаларнинг дисперс фаза быйича бир текисда та=сим-ланишига олиб келади.

Полимер молекулалари чыкишини тезлаштириш учун ультрацентрифугадан фойдаланилади. Центрифугалаш жараёнида сферик заррачаларнинг седиментация тезлигини ани=лаш учун Стокс тенгламасидаги g -ни марказдан =очувчи тезланиш (2x ((-ротор айланишининг бурчак тезлиги, х-айланиш ы=игача былган масофа) билан алмаштириш лозим, чунки у g-дан фар= =илиб Х га бо\ли= былади. Демак, макромолекуларнинг седиментация тезлиги уларнинг чыкиши билан ортиб боради:




         (5.19)

(-ни 

га (Стокс =онуни быйича сферик заррачалар иш=аланиш коэффициенти 

) алмаштириб, олинган ифодани Авогадро сонига былиб кыпайтирсак ва 

 лигини щисобга олсак =уйидаги тенглама келиб чи=ади:




Носферик заррачалар учун                   былганлиги  учун 


 былади, натижада 

 ни щосил =иламиз.

Агар          деб  тахмин  =илсак (

-парциал солиштирма
 щажм) ва  

  деб белгиласак, унда



 

                    (5.20)

былади.

Нолинчи концентрациягача экстраполяция =илиб олинган S-=иймат седиментация доимийси дейилади ва макромолекуланинг эритмадаги ифодаловчиларидан бири былади. У чыкиш тезлигининг майдон кучланишига нисбатини кырсатади ва       2 дан (М=10000) 200 гача (М=10000000) =ийматларни =абул =ила олади. ( нинг молекуляр масса билан бо\ли=лиги ((КSМ1-b тенглама билан ифодаланиши мумкин; бу ерда КS-доимий сон, b-макромолекуланинг эритмадаги конформацион шакли билан бо\ли= былган ызгармас катталик.

Ультрацентрифугада молекуляр массани фа=ат  седиментация тезлиги ор=али эмас, балки заррачаларнинг чыкиши ва =айта диффузияланиши жараёнларидаги мувозанат пайтидаги (седиментацион мувозанат) концентрациялар та=симланишини ырганиш йыли билан щам ани=лаш мумкин. Агар биринчи усулда диффузион жараёнларнинг ащамияти унча катта былмаса, седиментацион мувозанатда нисбатан кучсиз марказдан =очувчи майдонлар =ылланганлиги учун моддаларнинг седиментация ва диффузион кычиш тезликлари бир-бирига я=ин былади. Мувозанат пайтида бу тезликлар бир-бирига тенг былади ва эриган полимер модданинг кычиши тыхтайди. Бу усулда молекуляр массани щисоблаш учун =уйидаги тенглама =ылланилади:




                    (5.21)
Олинган ифодада диффузия коэффициенти =ылланмаган-лиги заррачалар шаклини щисобга олмаслик имконини беради ва ундан таш=ари олинган натижаларга солватланиш щам таъсир этмайди. Молекуляр массани бу усулда ани=лаш мувозанат ташкил топгандан сынг айланаётган ротор ы=идан Х1 ва Х2 масофаларда С1 ва С2 концентрацияларни ылчаш билан амалга оширилади. Ультрацентрифугадаги барча ани=лашлар жуда суюлтирилган эритмаларда, иложи борича "ёмон" эритувчи ва аралашишнинг критик щароратларига я=ин щароратда олиб борилиши керак.

Вискозиметрия усули. Молекуляр массани ани=лаш учун, кыпинча вискозиметрик усул =ылланилади. Чизи=симон макромолекулалар эритмаларда худди =атти= таё=чалардек щаракатланади, деб тахмин =илиб Штаудингер молекуляр массани ани=лаш учун =уйидаги тенгламани таклиф =илган:





          (5.22)

бу ерда (сол-солиштирма =овуш=о=лик; KM-ызгармас сон; C-полимернинг эритмадаги концентрацияси.

Тенгламадан кыриниб турибдики солиштирма =овуш=о=лик полимер концентрацияси ва молекуляр массасига мутаносиб ва




Демак (сол/С концентрация ортиши билан ызгармай =олиши ва (сол/С ни С билан бо\ланиш чизмаси С ы=ига параллел былган ты\ри чизи=дан иборат. Лекин (сол/С (келтирилган =овуш=о=лик) концентрацияга бо\ли= былади ва жуда кичик молекуляр массалар учун (5.22) тенглама бажарилади. Шунинг учун амалда бир неча концентрациялардаги =овуш=о=лик ани=ланади ва С=0 гача экстраполяция =илиниб "=овуш=о=лик щади" ани=ланади: 

 ва ундан молекуляр массани ани=лаш учун фойдаланилади. Щатто занжирли полимер молекулалари букилмас таё=чалар сифатида щаракат =илади, деган Штаудингер тахмини маълум даражада ты\ри былса щам, лекин букилувчан макромолекулалар учун бу тахмин бутунлай ноты\ридир, чунки улар жуда суюлтирилган эритмаларда ырама шаклини =абул =илишга интилади. Шуни щам айтиб ытиш жоизки, ички иш=аланиш фа=ат молекула ылчамига бо\ли= былмай, балки унинг шаклига щам бо\ли=дир. Шунинг учун Штаудингер тенгламасида солиштирма =овуш=о=ликни =овуш=о=лик щадига алмаштирилиши (яъни, жуда щам суюлтирилган, умуман макромолекулалар орасида таъсирланиш былмаган эритмаларга ытиш) щар =андай полимернинг молекуляр массасини щисоблашга керак былган ани= тенгламага олиб келмайди. Ундан таш=ари [(] =иймат эритувчининг сифатига, яъни "яхши" ёки "ёмон"лигига щам бо\ли=.

М.Хаггинс =овуш=о=ликнинг концентрацияга бо\ли=лигини кырсатувчи ани=ро= тенглама яратди:




                  (5.23)

бу ерда К-Хаггинс доимийси былиб, у полимер ва эритувчи орасидаги таъсирланишни ифодалайди ва айни система учун ызгармас =иймат былади. У эритувчи табиатига бо\ли= былиб, молекуляр массага бо\ли= былмайди. Шуни щам айтиб ытиш керакки, кыриниши быйича Хаггинс тенгламаси осмотик босимнинг концентрацияга бо\ли=лигини ифодаловчи тенгламага ыхшашдир:



;



(5.24.)

ёки умумий кыринишда 

 

.

Иккала щолда щам тенгликнинг ынг томонидаги биринчи щади ызгармас =иймат былиб, полимернинг молекуляр массаси билан бевосита бо\ли=дир; иккинчи щад эса эритувчи орасидаги таъсирни щисобга олувчи =ийматни ыз ичига олади. Жуда щам кып эмпирик тенгламалар таклиф =илинган, уларнинг муаллифлари Штаудингер тенгламаси камчилигини бартараф =илишга щаракат =илишган. Булардан энг кып =ылланиладигани Штаудингернинг умумлашган Марк-Кун-Хаувинк тенгламасидир:

[(] = K.M(

                (5.25)

Бу тенгламада макромолекуланинг ыралиш даражаси (занжир букилувчанлиги)га бо\ли= ( =иймат бор. К-щар бир полимергомологик =атор ва берилган эритувчи учун ызгармас катталик. Чизи=симон макромолекулалар учун ((0; букилувчан, шакли ырамага я=ин былган полимер молекулалари учун ((0,5 ва таё=часимон, масалан, кучли зарядланган полиэлектролитлар учун ((2. (-эритувчи табиатига бо\ли= былиб "яхши" эритувчиларда 0,5 дан катта, "ёмон" эритувчида 0,5 дан кичик ва (-эритувчида 0,5 га тенг былади.

Полимерлар суюлтирилган эритмаларининг =овуш=о=лиги кыпинча капилляр вискозиметрларда V щажмли сую=ликни ламинар о=иш ва=ти t ор=али ани=ланади. Пуазейль =онуни быйича капиллярдаги ламинар о=им учун



;
                          (5.26)

бу ерда p-босим; 

 ва r -капиллярнинг узунлиги ва радиуси. Нисбий =овуш=о=лик эса =уйидаги тенглама ор=али топилади:





               (5.27)

бу ерда tо ва t1-эритувчи ва эритманинг капиллярдан о=иб ытиш ва=ти. Келтирилган =овуш=о=лик ва эритма концентрацияси орасидаги муносабатдан С=0 гача экстраполяция =илиб характеристик =овуш=о=лик [(] топилади.

Полимер молекуляр массасини фа=ат вискозиметрик ылчашлар ор=али ани=лаш мумкин эмас, чунки Марк-Кун-Хаувинк тенгламаси ёрдамида щисоблаш учун [(] дан таш=ари К ва ( щам маълум былиши керак. Бу =ийматлар одатда ани= полимергомологик =атор ва эритувчи учун бош=а бирорта, масалан осмометрик усул билан молекуляр масса топилиб, ани=ланади. Агар бунда яхшилаб фракцияларга ажратилган полимер намуналаридан фойдаланилса визкозиметрик усул билан ани=ланган молекуляр масса осмометрик усул билан ани=ланган билан бир хил былади (чунки монодисперс полимерлар учун барча ыртача молекуляр массалар тенгдир). Штаудингернинг умумлашган тенгламасини логарифмласак, lg[(] = lgK + (lgM ифодани оламиз, у lg[(]-lg[M] координатлардаги ты\ри чизи=нинг математик ифодасидир. К ни lg[(] ы=идаги ты\ри чизи= ажратган кесмадан, ( ни эса шу ты\ри чизи=нинг тангенс бурчагидан топилади. Шу йыл билан топилган К ва ( лардан кейинчалик айни шу система учун молекуляр массани вискозиметрик ылчашлар ёрдамида ани=лашда фойдаланилади. Ана шундай текширишлар натижасида каучуксимон букилувчан полимерлар учун (=0,64-0,67 =иймат-ларни, =атти= целлюлоза молекулалари учун (=0,8, нитрат целлюлоза молекулалари учун (=1,0 топилган. Молекуляр масса камайиши билан макромолекуланинг ыралиш =обилияти ва ( нинг =иймати бирга я=инлашиб боради. К нинг =иймати 10-4 атрофида былади. Демак, вискозиметрик ылчашлар макромолекуланинг ыралиш даражаси ва конформацион шакли ща=ида ахборот бера олади.

Ю=орида кырсатилган =овуш=о=лик =онунлари фа=ат тармо=ланмаган полимерлар учун =ылланиши мумкин.

Кимёвий усуллар. Бу усул макромолекула учларидаги функционал гурущлар (гидроксил, карбоксил, амин ва бош=алар) ни, инициаторларнинг нишонланган фрагментлари (пероксид, азобирикмалар ва бош=алар) ёки макромолекуладаги алощида атомлар (хлор, бром, олтингугурт ва бош=а-лар)ни ани=лашга асосланган.

Кимёвий усул асосан поликонденсатланиш ёки полибирикиш реакциялари ор=али олинган чизи=ли полимерларни тащлил =илиш учун =ылланилади. Бу усулни радикал полимерланиш ор=али олинган полимерларни, улар макромолекулалари учларида тащлил =илиш мумкин былган гурущлар (масалан, нишонланган инициатор ёки занжир узатгичлар) былганда щам ишлатиш мумкин. Бунда занжир узилиш механизми ва мономерга занжир узатилиш имкониятларини щисобга олиш керак, чунки улар макромолекулага ты\ри келувчи гурущлар сонини ва полимерни олиш ва тозалаш жараёнида занжир учларидаги гурущлар тавсифининг ызгариш имкониятларига таъсир ытказади. Макромолекулалар учларидаги гурущлар улуши занжирларда кам былгани сабабли, уларни жуда ани= усуллар ёрдамида ани=ланади. Уларни кимёвий ва физикавий (спектроскопик, калориметрик, радиометрик ва щ.к.) усуллар билан ани=ланади. Полимернинг молекуляр массаси ортиши билан макромолекула учларидаги гурущларнинг занжирдаги улуши камайиб боради ва кимёвий усулнинг ани=лиги пасаяди. Кимёвий усул билан 

 былган молекуляр массани ани=лаш мумкин.

Занжир учларида гурущларнинг тащлили асосида ыртача арифметик молекуляр массани =уйидаги формула воситасида ани=ланади:





                           (5.28)

бунда х-битта занжирга ты\ри келган гурущлар сони; y-занжир учларидаги гурущнинг молекуляр массаси; z-тажрибада топилган занжир учларидаги гурущлар ми=дори.

Кимёвий усул ыртача арифметик молекуляр массанинг =ийматини беради.

Полиэфирларнинг молекуляр массасини           ани+лаш

Полиэфир макромолекулалари учларида карбоксил ва гидроксил гурущлар тутади. Полиэфирларнинг молекуляр массасини кислота сони (К.С) ва гидроксил сони (Г.С) ни ани=лаш ор=али =уйидаги формулалар воситасида топилади:




                                 (5.29)




                                (5.30)

Полиэфирда учларида иккита карбоксил ёки иккита гидроксил гурущ тутган маълум ми=дордаги макромолекулаларнинг былиши молекуляр массани щисоблашда хатоликка олиб келиши мумкин. Шунинг учун молекуляр массанинг ани= =ийматларини топиш ма=садида макромолекула учларидаги иккала гурущнинг ми=дори ани=ланади. Молекуляр массани =уйидаги формула билан щисобланади:




                    (5.31)

Полиамидларнинг молекуляр массасини                 ани+лаш

Полиамидлар макрозанжири учларида амин ва карбоксил гурущлар тутади. Полиамидлар молекуляр массаси ана шу гурущларни ани=лаш ор=али топилади.



 
                    (5.32)




                           (5.33)

Биттадан гурущ тутган полимер молекуляр массасини ани=лашдаги хатоликларни минимумга келтириш учун щисоб-лашни учлардаги иккита гурущни щисобга олиб амалга оширилади. Агар амин сони 1 г полимерга ты\ри келган КОН мг ларида ифодаланган былса молекуляр масса =уйидаги формула билан щисобланади:




                           (5.34)

Эпoксид смолалар молекуляр массасини                     ани+лаш

Эпоксид смолалар макромолекулалари учларида эпоксид гурущлар былади. Чизи=симон эпоксид смоланинг молекуляр массасини эпоксид гурущлар таркибига (Э) кыра щисобланади:




                          (5.35)

Гель-фильтрация ёки гель-хроматография усули. Гель-хроматография усулида махсус колонкалар (одатда улар занг-ламайдиган пылатдан тайёрланган былади) щар хил сую=-ликларда яхши быкадиган тикилган полимер иви=лар билан тылдирилган былади. Сувли эритмаларда ишлаш учун сефадекс-С (эпихлоргидрин билан тикилган декстран), биогель-Р (бис-метилен-диметакриламид билан тикилган полиакриламид), сферон -Р (диметакрилат-этиленгликол билан тикилган полиоксиэтилметакрилат), органик эритмалар учун сефадекс -LH, стирагель (дивинилбензол билан тикилган полистирол) ва махсус тайёрланган \овак шишалар =ылланади).

Ю=оримолекуляр бирикманинг молекуляр массасини ани=лаш учун, у эритилади ва эритмаси иви= тылдирилган колонкага юборилади. Сынг бу колонка эритувчи билан ювилади. Полимер молекуляр массасининг катталигига =араб иви=нинг \овакларида та=симланади. Молекуляр массаси катта былган полимер колонкадан олдинро= ювилиб чи=ади. Молекуляр массани щисоблаш учун Мур тенгламасидан фойдаланилади:

V=C1-C2lgM

                (5.36)

бу ерда V-макромолекуланинг колонкадан ювилиб чи==ан щажми, С1 ва С2-лар макромолекула ва эритувчи табиатига бо\ли= былган катталиклар. С1 ва С2 ларни ани=лаш учун =ылланаётган колонка даражаланади (калибровкаланади), яъни =ылланаётган полимернинг молекуляр массаси ани= былган 7-8 та фракцияси колонкадан ювиб чи=арилади ва уларнинг чи=иш щажми ани=ланади. Сынгра V-lgM координатларда график чизилиб С1 ва С2 ларнинг =иймати ани=ланади (С1-эгри чизи= билан ордината ы=ининг кесишган =исми, С2-эса эгри чизи= щосил =илган бурчак тангенсига тенг былади).

Полимерларнинг молекуляр массаларини ани+лашнинг бош+а усуллари

Ю=оримолекуляр массани ани=лаш учун берилган усуллар асосан полимер эритмасининг у ёки бу хусусиятини текширишга асосланган. Лекин щар доим щам полимерни эритиш учун =улай эритувчи танлаш имконияти былавермайди ёки полимер умуман эримаслиги мумкин. Бундай щолларда макромолекула узунлигига бо\ли= былган щар =андай физикавий хоссалардан фойдаланиш мумкин.

а) Чизи=симон аморф полимерларнинг молекуляр массасини уларнинг о=увчанлик щарорати ор=али ани=лаш. Полиизобутилен асосида олиб борилган тажрибалар шуни кырсатадики, полимерларнинг о=увчанлик щарорати Тf молекуляр масса ортиши билан тез ортади, шишаланиш щарорати Тg эса ызгармайди. Полимерланиш даражаси ва щароратлар фар=и Тf-Тg орасида жуда оддий муносабат бор





      (5.37)

бу ерда 

-полимерланиш даражаси; А, В, С-лар берилган полимергомологик =атор учун мос келадиган ызгармас катталиклардир.

б) Полимерлар молекуляр массасини уларнинг сую=лан-малари =овуш=о=лиги ёрдамида ани=лаш. Бу усул полимер сую=ланмаларининг =овуш=о=лиги ва полимерланиш даражаси орасидаги бо\ланишга асосланган:



  
         (5.38)

бу ерда (-сую=ланма =овуш=о=лиги; Т-мутло= щарорат; 

-полимерланиш даражаси.

Бу тенглама полиэфирлар учун топилган. Бош=а полимерлар учун щам шундай бо\ланишларни ани=лаш мумкин.

5.2. Полимер занжирларининг букилувчанлигини термодинамик усуллар билан ани+лаш

Полимерларнинг механик ва термодинамик хоссаларини белгилаб берувчи асосий омиллардан бири макромолекулаларнинг букилувчанлигидир. Шунинг учун макромолекулаларнинг букилувчанлигини ани=лаш полимер моддалар хоссаларини олдиндан бош=ариш имкониятини яратиб беради.

Полимер занжирининг термодинамик букилувчанлигини икки хил йыл билан бащолаш мумкин:

1. Аралашиш энтропиясини щисоблаш ор=али. Унинг =ий-мати эриётган полимер букилувчанлигининг катта-кичик-лигига узвий бо\ли= былади.

2. Полимер эритмалари бу\ босимининг камайиши щисобига (Рауль =онуни асосида). Бу\ босимининг нисбий пасайишини ани=лаб, эритмани идеал эритма деб щисоблаб туриб, полимер сегментининг молекуляр массасини ани=лаш мумкин.

5.3. Полимерларни фракциялаш

Полимерланиш ва поликонденсатланиш жараёнида щосил былаётган макромолекулаларнинг узунлиги щар хил былади, яъни полимергомологик =атор щосил былади. Полимергомологларнинг кимёвий таркиблари бир хил былади, занжирларининг тузилиши (чизи=ли ёки тармо=ланган ва щоказолар) ыхшаш былади. Бош=ача =илиб айтганда, полимерлар молекуляр массалари быйича полидисперс былади.

Ю=ори молекуляр бирикмаларнинг полидисперслиги полимерларнинг быкиши ва эришига, улар эритмаларининг хоссаларига, физик-механик ва бош=а хоссаларига таъсир этади. Шунинг учун полидисперсликни ани=лаш, тартибга солиш жуда щам катта амалий ащамиятга эга.

Одатда полидисперсликни ани=лаш учун полимерлар фракцияланади. Фракциялаш деб полимерни ташкил этган щар хил узунликдаги полимергомологларга ажратишга айтилади. Фракциялаш усуллари полимерларнинг эрувчанлигига, уларнинг эритмалари хоссаларига асослангандир.

Ажратиш йылига =араб фракциялашнинг асосий усулларини =уйидаги гурущларга былиш мумкин (жадвал 1). Лабораторияда щар хил усуллардан фойдаланилади, масалан, чыктириб ажратиш, экстракциялаш ва щоказолар.

Чыктириш йыли билан ажратишда полимер намунаси сую=ликда эритилади. Щосил былган бир жинсли тини= эритмани аралаштириб туриб аста-секин бар=арор лой=а щосил былгунча чыктирувчи =ышилади. Бу щолда бир-биридан я==ол чегара сирти билан ажралиб турган иккита фаза (=атлам) щосил былади. Фазалардан бири мущитнинг эритувчилик =обилиятининг йы=олиши щисобига чыкмага тушган энг ю=ори молекуляр фракциялардан ташкил топган былади. Бу фаза, ю=ори молекуляр фракция быкиши мумкин былган, эритувчи ва чыктирувчи аралашмасидан оз ми=дор тутади. Иккинчи фаза-=олган полимер фракцияларининг эритмасидир.

Жадвал 1.

Полимерларни фракциялаш усулларининг умумий асослари

	№
	Усул
	Фракцияларга ажратиш сабаблари

	1
	2
	3

	1
	Чыктириб ажратиш

а) чыктирувчи =ышиш билан чыктириш;

б) эритувчини бу\латиш;

в) щароратни пасайтириш
	Эрувчанлик молекуляр масса ортиши билан камайиб боради ва молекуляр массаси ю=ори былган фракция биринчи ажралади.

	1
	2
	3

	2
	Эритиб ажратиш

а) щароратни ызгартириш йыли билан;
	Эрувчанлик ва диффузия тезлиги молекуляр масса ортиши билан камаяди.  Моле-

	
	б) диффузия тезлиги быйича
	куляр массаси энг кичик былган фракциялар биринчи ажралади.

	3
	Иккита аралашмайдиган сую=лик орасида та=-симланиш
	Та=симланиш коэффициенти молекуляр массага бо\ли=.

	4
	Адсорбцион хроматография
	Катта молекулалар яхширо= адсорбиланади.

	5
	Ультрафильтрация.
	Элаш самарасига асосланган.

	6
	Ультрацентрифугалаш.
	Седиментация тезлиги молекуляр массаси ортиши би-лан ортади.

	7
	Турбидиметрик титрлаш.
	Чыкиш остонаси молекуляр масса ва концентрацияга бо\ли=.

	8
	Термодиффузия.
	Диффузия ва термодиффузия коэффициентларининг нис-батлари молекуляр массага бо\ли=.


+атламлар бир-биридан ажратилгандан сынг иккинчи =атламга яна лой=а щосил былгунча чыктирувчи =ышилади. Бу бир неча марта =айтарилади ва натижада бир нечта (одатда 8-12) быккан, молекуляр массаси щар хил былган полимер фракциялари олинади. Уларнинг щар бири яна эритувчида эритилиб кып ми=дор чыктирувчида чыктирилиб тозаланади, вакуумда =уритилади сынгра масса улушлари тортиб ани=ланади.

Эритиш йыли билан фракциялашда полимер намунаси кетма-кет эритувчи ва чыктирувчи щар хил нисбатда олинган аралашмаси билан ишланади. Аралашма тайёрлашда чыктирувчи ми=дори камайтириб борилади. Биринчи аралашма кып ми=дорда чыктирувчи тутганлиги учун унда фа=ат =уйимолекуляр полимер фракциялари эрийди. Эритма =уйиб олингач =олган полимер чыктирувчи камро= былган аралашма билан ишланади. Бу аралашмада молекуляр массаси аввалгидан каттаро= былган фракция эрийди; эритма яна ажратиб олинади ва =олган полимер кейинги таркибдаги аралашма билан ишланади ва щоказо. Охирги аралашмаларда чыктирувчи кам былганлиги учун энг ю=ори молекуляр массага эга былган фракциялар эрийди. Шундай =илиб =атор полимер эритмалари олинади ва полимер эритмадан чыктириб ажратилади. Чыктириш учун эритмани аралаштириб туриб катта ми=дорда чыктирувчи =ышилади ва щосил былган чыкма ажратиб олиниб вакуумда =уритилади.

Кырилган усуллардан щар бирининг афзал ва камчилик томонлари бор. Чыктириш билан фракциялашнинг асосий камчиликларидан бири, чыкиш жараёнида бош=а молекуляр массали фракцияларнинг механик равишда аралашиб чыкишидир. Эритиш усули бу камчиликлардан щоли, лекин бу усул жуда узо= ва=тни талаб =илади, чунки полимерни эритувчига диффузияланиш тезлиги жуда щам кам.

Молекуляр-массавий та=симланишни ифодалаш учун массалар та=симланишининг турли хил функцияларидан фойдаланилади.

Назорат учун саволлар

1. Полимерларнинг молекуляр массаси =уйимолекуляр модданинг молекуляр массасидан =андай фар=ланади?

2. Полимерларнинг ыртача вазний молекуляр массаси =андай топилади?

3. Полимернинг ыртача арифметик молекуляр массаси =андай ани=ланади?

4. Полимернинг ыртача =овуш=о=ли молекуляр массаси =андай ани=ланади?

5. Полимернинг полидисперслиги нима ва у сифат щамда ми=дорий жищатдан =андай тавсифланади?

6. Полимер молекуляр массасини ани=лашнинг =андай усуллари бор?

Адабиётлар

1. Шур А.М. Высокомолекулярные соединения. М.: Высшая школа, 1981.

2. Тагер А.А. Физикохимия полимеров. 3-е изд., перераб. и доп. М.: Химия, 1978.

3. Рафиков С.Р., Павлова С.А., Твердохлебова И.И. Методы определения молекулярных весов и полидисперсности высокомолекулярных соединений. М.: Изд. АН СССР, 1963.

4. Практикум по высокомолекулярным соединениям. Под. ред. В.А.Кабанова. М.: Химия, 1985.

5. Мусаев У.Н., Бабаев Т.М., Хакимжанов Б.Ш. Полимерларнинг физик-кимёси. Тошкент, Университет, 1994.

Амалий маш/улотлар

5.1-иш. Полимерларнинг молекуляр массасини                вискозиметрик усул билан ани=лаш

Ишнинг ма=сади: Турли хил концентрацияли полимер эритмалари =овуш=о=лигини ани=лаб, молекуляр массани щисоблаш.

Реактивлар: полиакриламид, поливинилпирролидон, полистирол, полиметилметакрилат ёки бош=а полимерлар (ы=итувчи томонидан берилади) ни 0,2 г(100 мл концентрацияли эритмалари.

Жищозлар: термостат, модификацияланган Уббелоде вискозиметри (расм 5.5), секундомер, пипетка, (10 мл ли), резина найча, резина нок.

  Расм-5.5. Вискозиметр.
Ишнинг бажарилиши:  Ишнинг бажарилиши учун полимер, эритувчи ва харорат китобнинг илова =исмида келтирилган жадвалга асосан танланади. Бу жадвалда тажриба шароити учун Марк-Кун-Хаувинк тенгламасининг К ва ( =ийматлари щам келтирилган.

Аввало тоза =уритилган вискозиметрга (1) эритувчи =уйилади ва 4 шарчанинг ю=ори =исмигача, 3 найча беркитилиб турган холда, резина нок билан кытарилади. 3-найчанинг о\зи очилганда эритувчи шарчадан вискозиметрнинг пастки =исмига о=иб туша бошлайди. Шарчанинг тепасига =ыйилган белгидан то капиллярнинг ю=ори =исмидан о=иб ытиш ва=ти 3-4 марта секундомер ёрдамида ылчанади. Шундан сынг тоза, =уритилган вискозиметрга биринчи эритма =уйилади. Эритманинг щажми (одатда 7-8 мл) вискозиметрнинг капилляр, ю=ори ва пастки шарчаларининг тылишига етарли былиши керак. Полимер эритмаси пипетка ор=али ани= ылчаниши лозим.

Биринчи =уйилган эритмани щам худди эритувчи билан ишланган тартибда вискозиметр шарчасидан ытиш даври ылчанади. Полимер эритмаларини суюлтириш шу вискозиметр-нинг ызида бажарилади. Бунинг учун дастлаб олинган эритманинг устига тенг щажмда пипетка ор=али эритувчи =уйилади, 15-20 да=и=а эритмани мувозанатга келгунча ва унинг харорати термостат хароратига тенглашгунча кутиб турилади. Эритмани суюлтириш камида 3 марта амалга оширилади. Эритманинг щар бир концентрациясида бажариладиган ишлар худди ю=орида баён этилганидек бажарилади. Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

Жадвал

	N
	Эрит-манинг кон-цен​тра-цияси
	тоза эри- тувчи-нинг о=иш ва=ти, сек, (0
	эрит-манинг о=иш ва=ти, сек, (1
	


	


	



	
	
	
	
	
	
	


Топшири=: Олинган натижалардан (кел =овуш=о=ликнинг концентрацияга бо\ли=лик графиги чизилади. Графикдан характеристик =овуш=о=лик топилади ва Марк-Кун-Хаувинк тенгламаси [(](КМ( дан фойдаланиб полимернинг молекуляр массаси хисобланади. К ва ( ларнинг =ийматлари иловада келтирилган жадвалдан олинади.

5.2.-иш. Макромолекуланинг быкиш                                              коэффициентини ани=лаш

Ишнинг ма=сади: Полимер занжирининг =ыз\алмаган ылчамларини, полистирол макромолекулаларининг яхши эритувчида быкиш коэффициентини ва макромолекуланинг статистик сегменти ылчамини ани=лаш.

Реактивлар: 0,5 г/дл концентрацияли полистирол фракцияларининг циклогексанли эритмалари.

Жищозлар: Т-16 хилидаги термостат, Уббелоде вискозиметри, секундомер, резина нок,10 мл ли пипетка (2 дона), магнитли аралаштиргич.

Ишнинг бажарилиши: Ушбу ишда циклогександаги полистирол эритмасининг характеристик =овуш=о=лигини (-щароратда (полистирол - циклогексан системаси учун 340С) ва 440С да ани=лаш. Щар иккала щароратда тоза эритувчи ва ундан кейин полимер эритмасининг о=иш ва=тини ылчанади. Бунинг учун хона щароратида бир-биридан ажралиб =аватланиб =оладиган полистирол ва циклогексан аралашмасини магнитли аралаштиргичда =издириб туриб эритма щолига келтирилади.

Ишни Уббелоде вискозиметрида амалга оширилади. Вискозиметрни термостатга (340С) ырнатиб ундаги тоза эритувчининг о=иш ва=тини камида 3 марта ылчанади. Бунда секундомерда ылчанган ва=т 0,4 секунддан кыпга фар= =илмаслиги керак. Вискозиметрдаги эритувчини тыкиб ташлаб уни =уритиб полимер эритмасидан 7 мл =уйилади ва унинг щам капиллярдан о=иб ытиш ва=тини ылчанади. Эритмани суюлтиришни бевосита вискозиметрнинг ызида аввал 7, кейин 14 ва охирги суюлтиришда 28 мл тоза эритувчи =ышиб амалга оширамиз, ва щар суюлтиришдан сынг эритманинг о=иш ва=ти ани=ланади.

Олинган натижаларни жадвалга ёзилади. Щар бир щарорат учун алохида жадвал тузилади.

Жадвал
	Эритма щажми, мл
	Эритма концен трацияси, г/дл
	Эрит-манинг о=иш ва=ти, сек
	


	


	



	
	
	
	
	
	


Натижаларни щисоблаш. Олинган натижалар асосида келтирилган =овуш=о=ликнинг эритма концентрациясига бо\ли=​лик графигини иккала щарорат (34 ва 44оС) учун чизилади ва щосил былган ты\ри чизи=ларни ордината ы=игача давом эттириб характеристик =овуш=о=ликни щар бир щарорат учун топилади. Полистирол =ыз\алмаган макромолекуласининг ылчамини =уйидаги формула ор=али щисоблаймиз:




бунда 

-занжир учлари орасидаги ыртача квадратик масофа; Ф-доимий =иймат, 2,84.1023; М-мономер звеносининг молекуляр массаси.

Полистирол макромолекулалари ырамасининг яхши эритувчидаги (44оС да циклогександа) быкиш коэффициентини




ор=али ани=ланади.

Полистирол статистик сегментининг ылчами, карбозанжирли винил полимерлар учун С-С бо\ининг узунлиги 0,154 нм ва валент бурчаги 

= 109,5о (Sin V/2 = 0,816) эканлигини щисобга олган щолда =уйидаги формула ёрдамида щисобланади:



.

Булар асосида сегментдаги мономер звенолари сонини щисоблаш мумкин:




Олинган натижаларни жадвалга ёзилади:
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Топшири=. Щароратнинг эритувчи сифатига ва макромолекула ылчамларига таъсирини; полимернинг статистик сегменти ва унинг ылчами нималарга бо\ли= эканлигини тушунтиринг.

5.3-иш. Марк-Кун-Хаувинк тенгламасидаги К ва (                    параметрларини ани=лаш

Ишнинг ма=сади: Полистирол-циклогексан системаси учун 34оС да Марк-Кун-Хаувинк тенгламасидаги К ва ( доимийларни ани=лаш.

Реактивлар: циклогексан ва концентрацияси 0,5 г/дл былган полистирол 3 та фракциясининг циклогександаги эритмалари.

Жищозлар: Т-16 хилидаги термостат, Уббелоде вискозиметри, секундомер, резина нок, 10 мл.ли пипетка (2 дона), магнитли аралаштиргич.

Ишнинг бажарилиши: 5.1-ишда кырсатилган усул билан полистиролнинг 3 та фракцияси характеристик =овуш=о=-лигини 34оС да ани=ланади. Хона щароратида полистирол ва циклогексан аралашмаси =аватларга ажралиб =олиши сабабли уни =издириб магнитли аралаштиргич ёрдамида аралаштириб эритма щолига келтирилади.

Ылчаш ишларини Уббелоденинг капилляр вискозиметрида амалга оширилади (5.1-ишга =аранг). Натижаларни ёзиш шакли щам худди 5.1-дагидек. Келтирилган =овуш=о=ликнинг концентрацияга бо\ли=лик графиги чизилади ва ундан полистирол 3 та фракцияси учун характеристик =овуш=о=лик топилади. Молекуляр масса ва характеристик =овуш=о=ликни билган щолда lg[(] нинг lgM га бо\ли=лик графиги чизилади. Ундан фойдаланиб lg[(]=lgK+(lgM тенгламасидаги К ва ( ани=ланади.

Натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:
	Фракцияларнинг молекуляр массаси
	lgM
	lg[(]
	K
	(

	
	
	
	
	


Топшири=: эритмадаги полистирол макромолекуласининг шакли ща=ида хулоса =илинг; полистиролнинг щамма фракциялари учун =ыз\алмаган ылчамлар ва сегментни щисобланг (5.1-ишга =аранг); полимер молекуляр массаси билан сегментнинг ылчами орасида бо\ли=лик бор ёки йы=лигини тушунтиринг.

5.4-иш. Ультрабинафша нур билан нурлантирилган                        полимернинг молекуляр массасини ани=лаш
Ишнинг ма=сади: Полиметилметакрилат эритмасини ультрабинафша нур билан нурлантириб, унинг молекуляр массасини ани=лаш.

Реактивлар: полиметилметакрилатнинг 0,5 г/дл концентрацияли хлороформдаги эритмаси, хлороформ.

Жищозлар: Т-16 хилидаги термостат, Уббелоде вискозиметри, симоб-кварц чиро\и, секундомер, резина нок, 10 мл.ли пипетка, 10 мл.ли ылчов цилиндри, кварц пробирка.

Ишнинг бажарилиши: Ылчов ишлари 250С да Уббелоде вискозиметрида бажарилади (5.1-ишга =аранг). Аввал нурлантирилмаган полимер эритмасининг характеристик =овуш=о=лиги 5.1-ишда кырсатилганидек ани=ланади. Ыша эритмадан кварц пробиркага 8 мл =уйилиб ультрабинафша нур билан нурлантирилади. Нурлатиш ва=ти ы=итувчи томонидан белгиланади (10-30 мин.). Нурлатилган эритмадаги полимер характеристик =овуш=о=лигини ани=ланади. Натижалар 5.1-ишдаги жадвал шаклида ёзилади.

Натижаларни щисоблаш. Нурлантирилмаган ва нурлантирилган полимер эритмалари келтирилган =овуш=о=лигининг концентрацияга бо\ли=лик графигини ((кел = f(C)) чизилади. Экстраполяция йыли билан характеристик =овуш=о=лик щар икки эритма учун ани=ланади. Нурлантирилмаган ва нурлантирилган эритмалардаги полиметилметакрилатнинг молекуляр массасалари [(] = KM( формуласи ёрдамида щисобланади. Полиметилметакрилат- хлороформ системаси учун 25оС да К = 0,48.10-4 ва ((0,80.

Топшири=. Полимер молекуляр массасининг ызгариш сабабларини тушунтиринг ва нурлантиришда содир быладиган реакциялар тенгламаларини ёзинг.

5.5-иш. Полимер макромолекулаларининг полидис-перслигини вискозиметрик усулда бащолаш

Ишнинг ма=сади: Полистирол молекуляр массасини яхши ва ёмон эритувчиларда ани=лаш щамда полимер полидисперслик даражасини бащолаш.

Реактивлар: полистиролнинг толуолдаги 1 г/дл концентрацияли эритмаси, толуол, этанол.

Жищозлар: Т-16 хилидаги термостат, Уббелоде вискозиметри, секундомер, резина нок, 10 мл.ли пипетка, 50 мл.ли ясси тагли колба.

Ишнинг бажарилиши: Яхши эритувчи сифатида толуол, ёмон эритувчи сифатида эса таркибида 25 щаж.% этанол тутган толуол-этанол аралашмаси ишлатилади. Ылчамлар 25оС да Уббелоде вискозиметрида бажарилади (5.1-ишга =аранг). Дастлаб полистиролнинг яхши эритувчидаги характеристик =овуш=о=лиги ани=ланади.

Ёмон эритувчида полистирол эритмасини тайёрлаш учун полистиролнинг толуолдаги 5 мл эритмасига (С=1 г/дл) 2,5 мл толуол ва 2,5 мл этанол =ышилади. Эритма тини= =олиши учун этанолни эритмага аралаштириб туриб аста-секинлик билан =ышилади. Натижада полистиролнинг толуол ва этанол аралашмасидаги 10 мл эритмаси (С=0,5 г/дл) щосил былади. Ылчашларни бажариш ва=тида суюлтириш учун 30 мл толуол ва 10 мл этанолдан иборат аралашма тайёрлаб олинади. Сынгра ёмон эритувчидаги полистирол эритмасининг характеристик =овуш=о=лиги ани=ланади. Натижаларни 5.1-ишдагидек жадвалга ёзилади.

Натижаларни щисоблаш. Полистиролнинг яхши ва ёмон эритмалари учун (кел = f(C) бо\ли=лик графиги чизилади. Щосил былган ты\ри чизи=ларни нолинчи концентрациягача экстраполяция =илиб характеристик =овуш=о=лик =иймати топилади ва яхши, ёмон эритувчиларда полистиролнинг молекуляр массалари (

 ва 

) щисобланади. Молекуляр массаларни [(] = KM(  формуласи ёрдамида щисобланади. Бунда К ва ( доимийларининг =ийматлари 5.2-жадвалидан олинади.

5.2-жадвал.

Марк-Кун-Хаувинк тенгламаси доимийлари
	Полимер - эритувчи системаси
	К.10-4
	(
	Т, 0С

	Полистирол-толуол
	1,18
	0,72
	25

	Полистирол-толуол (75%)+этанол (25%)
	10,80
	0,50
	25


Яхши ва ёмон эритувчиларда топилган молекуляр массалар =ийматларининг нисбати щисобланади.

	Полимер-эритувчи
	[(]
	


	



	
	
	
	


Топшири=. Полимер эритмаси =овуш=о=лигига эритувчи сифатининг таъсирини тушунтиринг.

5.6-иш. Полимер макромолекулалари полидис-                    перслигини турбидиметрик титрлаш усули                           билан бащолаш

Ишнинг ма=сади:  Полимер эритмаларининг турбидиметрик титрлаш интеграл ва дифференциал эгри чизи=ларини олиш.

Реактивлар: полиметилметакрилатнинг ацетондаги 0,01% ли эритмаси, ацетон, сув.

Жищозлар: фотоэлектрик колориметр (ФЭК), 18х50 мм 3 дона кювета, магнитли аралаштиргич, 25 млли бюретка, 50 мл-ли ясси тагли колба.

Ишнинг бажарилиши: Полиметилметакрилатнинг ацетонли эритмасини чыктирувчи (сув) ёрдамида турбидиметрик титрлаш хона щароратида ФЭК да бажарилади. Дастлаб =ыпол титрлаш амалга оширилади. Бунинг учун ясси тагли колбага 15 мл полиметилметакрилатнинг ацетонли эритмасидан =уйиб магнитли аралаштиргичнинг таё=часи туширилади ва колбани магнитли аралаштиргич устига =ыйиб эритмада сезилар-сезилмас лой=а щосил былгунча сув билан титрланади. Титрлашга сарф былган чыктирувчининг щажмини ани=ланади.

Шундан сынг кюветада ани= титрлаш ытказилади. Кюветага полимер эритмасидан 15 мл =уйиб, эритмага магнитли аралаштиргич таё=часи туширилади ва тыхтовсиз аралаштириб туриб кюветага тезлик билан сув =ышилади (бунда =ышилган сув =ыпол титрлашдагига =араганда 2 мл кам былиши керак). Бош=а иккита кюветага тоза эритувчи =уйилади. Бунда кюветаларнинг нур ытаётган деворлари тоза былишига алощида ащамият бериш керак. Кюветаларни ФЭК нинг махсус =исмига жойлаштириб полимер эритмасининг оптик зичлиги ылчанади. Сынгра эритмали кюветани магнитли аралаштиргичга =ыйиб аста-секинлик билан чыктирувчи =ышиб бориб титрлаш давом эттирилади. Щар 0,3 мл чыктирувчи =ышгандан сынг эритманинг оптик зичлиги ылчанади. Бу оптик зичлик ызгармай =олгунча давом эттирилади. Натижалар жадвалга ёзиб борилади.

Натижаларни ёзиш шакли:

Текширилаётган система:

Эритманинг дастлабки концентрацияси ва щажми:

+ыпол титрлашга сарфланган чыктирувчининг щажми:

Шартли белгилар: V-=ышилган чыктирувчининг щажми; D-полимер эритмасининг оптик зичлиги; Dо-чыкиш быса\асигача былган оптик зичлик, яъни эритмадан полимер ажралиб чи=иши бошлангунча былган тини= эритманинг оптик зичлиги; ( -чыктирувчининг щажмий =исми; D1-полимер ажраб чи==андаги эритманинг оптик зичлиги; D2-эритмани чыктирувчи билан суюлтирилганда киритилган тузатмали оптик зичлиги.

	V
	


	


	D
	D1=D-D0
	



	
	
	
	
	
	


Натижаларни щисоблаш. Абсцисса ы=ига ( нинг, ордината ы=ига эса D2 нинг =ийматларини =ыйиб турбидиметрик титрлашнинг интеграл эгри чизи\и чизилади. ( быйича щосил =илинган эгри чизи=ни график дифференциаллаб титрлаш дифференциал эгриси олинади. Бунинг учун абсцисса ы=идан бир-биридан бир хил масофада былган ну=талар олинади ва шу ну=талар ор=али эгри чизи= билан кесишадиган перпендикуляр чизи=лар ытказилади ва шу кесишган ну=талардан абсцисса ы=ига параллел былган ты\ри чизи=лар ытказилади. Щар бир танланган ну=та учун (D2((( ысиш нисбати щисобланади. Абсцисса ы=ига ( ни, ордината ы=ига (D2((( нинг =ийматларини =ыйиб дифференциал эгри чизи= чизилади. Интеграл ва дифференциал эгри чизи=лар битта графикка чизилади.

Топшири=. Турбидиметрик титрлашнинг интеграл ва дифференциал эгри чизи=ларини ва турбидиметрик титрлаш эгри чизи=ларидан молекуляр-массавий та=симланиш эгри чизи=ларига =андай ытиш мумкинлигини тушунтиринг.

5.7-иш. Полимер макромолекулалари полидисперс-                          лигини гель-хроматография усули билан бащолаш

Ишнинг ма=сади: Поливинилпирролидон фракциялари учун элюирланиш эгри чизи=ларини чизиш ва полимер макромолекулаларининг молекуляр массаси щамда щажмий та=симла-ниш коэффициентини бащолаш.

Реактивлар: поливинилпирролидон фракцияларининг 0,5 г/дл концентрацияли сувли эритмалари.

Жищозлар: хроматографик колонка, СФ-26 хилидаги спектрофотометр, 10х10 мм.ли кювета (2 дона), пробиркалар тыплами билан штатив, 10 мл.ли ылчов цилиндри 1 мл.ли пипетка.

Ишнинг бажарилиши ва натижаларни щисоблаш. Ишни G-100 русумли сефадекс-декстраннинг сувда быккан гели билан тылдирилган хроматографик колонка ёрдамида бажарилади. Колонкада гель =аватининг баландлиги 30 см былиши керак. Ишни бошлашдан аввал гель =авати устидаги орти=ча дис-тилланган сувни тушириб юборилади. Пипетка ёрдамида колонкага 1 мл поливинилпирролидон эритмаси =уйилади ва эритма гелга шимилиб кетгунча кутилади. Сынгра гель устида =алинлиги 1 см былган сув =атлами щосил былгунча пипетка ёрдамида дистилланган сув =уйилади. Ишчи эритма гелга шимилиб кетиши билан колонкага тыхтовсиз дистилланган сув юбориб туриб ва ылчов цилиндрига фракцияларни йи\иб полимерни элюирлашни бошланади. Щар бир фракцияни алощида пробиркага =уйилади. Фракция щажми ани= ылчаниши лозим. Биринчи фракция щажми 10 мл, кейинги щар бириники эса 3 мл былиши керак. Жараённи элюатнинг умумий щажми 50 мл.га етгунча давом эттирилади. Элюат  фракцияларидаги полимер концентрациясини УФ-спектроскопик усулда ани=ланади. Бунинг учун спектрофотометр ёрдамида щар бир фракциянинг оптик зичлиги D (((225 нм ва кюветадаги эритма =атламининг =алинлиги 1 см) ылчанади. Иккинчи кюветада албатта эритувчи-дистилланган сув былиши керак.

Натижаларни ёзиш шакли:

	Пробирка тартиб ра=ами
	Элюатнинг умумий щажми, Ve, мл
	D225 нм

	
	
	


Ордината ы=ига фракцияларнинг оптик зичлиги D, абсцисса ы=ига эса-элюилланган фракциялар щажми Vе =ыйиб поливинилпирролидоннинг элюилланиш эгри чизи\и чизилади. Элюилланиш эгриси полимернинг молекуляр-массавий та=сим​ланиш эгрисига мос келади. Поливинилпирролидон молекулаларининг айни молекуляр массадаги щажмий та=симланиш коэффициенти К( ни =уйидаги формула билан щисобланади:

Ve = Vo + K(.Vi
бунда Ve-элюилланаётган щажм; Vo-гелнинг эркин щажми, яъни гель заррачалари орасидаги щажм; Vi-гелнинг ички щажми.

Одатда, энг йирик молекулалар биринчи былиб элюилланади. Шунинг учун Ve = Vo.

Колонканинг Vo ва (Vo(Vi) параметрлари ы=итувчи томонидан берилади. Улар жуда катта ва жуда кичик заррачаларнинг элюилланиш щажмлари быйича аввал ани=ланган былади. Vе нинг =иймати сифатида элюилланиш эгри чизи\идаги максимумга ты\ри келган элюилланувчи щажм олинади. Шу щажмга кыра даражаланган эгри чизи= быйича молекуляр масса бащоланади.

Топшири=. Хроматографик колонканинг ишлаш принципини ва олинган элюилланиш эгриси орасидаги ыхшашлик (мос тушиш) ни тушунтиринг. Щажмий та=симланиш коэффициенти =андай маънога эга?

5.8-иш. Полимернинг молекуляр массасини            криоскопик усулда ани+лаш

Ишнинг ма=сади: Щар хил концентрацияли полимер эритмаси музлаш щароратини ани=лаш ва унинг молекуляр массасини щисоблаш.

Реактивлар: полимер, эритувчи, совитувчи аралашма.

Жищозлар: криоскоп, (расм 5.1) сув щаммоми, 25 мл.ли пипетка, шпатель, соат ойнаси.

Ишнинг бажарилиши: Криоскоп ячейкасини тортиб олиб, унга 25 мл тозаланган эритувчи =уйилади ва эритувчили криоскопни аналитик тарозида тортиб эритувчининг о\ирлиги (Ро) ани=ланади. Криоскоп ячейкасини криостатга жойлаштириб, эритувчини аралаштирган щолда (криостатдаги совитувчи аралашманинг щарорати эритувчининг музлаш щароратидан 1-2оС паст былиши керак) музлаш щарорати ани=ланади. Бекман термометри ёрдамида ячейкадаги эритувчи щароратининг ызгариши кузатилади.

Эритувчининг ыта совутилганлиги натижасида аввалига щарорат кристалланиш щароратидан пастга тушиб кетади, сынгра кристалланиш исси=лиги щисобига щарорат кытарилиб кейинчалик ызгармай =олади. Шу щарорат эритувчининг кристалланиш щароратига ты\ри келади.

Ячейкани криостатдан олиб или= сувли сув щаммомига туширилади (сув щаммомининг щарорати эритувчи кристалларининг сую=ланиш щароратидан 2-5оС ю=ори былиши керак). Эритувчи кристаллари сую=лангандан кейин унинг кристалланиш щарорати яна =айтадан ани=ланади. Иккала тажрибада ани=ланган кристалланиш щароратларининг ыртачаси эритувчининг кристалланиш щарорати (То) сифатида олинади.

Аналитик тарозида полимер намунаси 0,05 г атрофида тортиб олиниб (Р1) эритувчили криоскоп ячейкасига солинади ва тыли= эритилади. Сынгра эритманинг кристалланиш щарорати (Т1) ани=ланади. Сув щаммомида ячейкадаги эритма эритилиб, тажриба яна =айтарилади. Худди шундай тажрибалар шу эритувчидаги полимернинг уч хил концентрацияли эритмаси билан щам =илинади. Бунда полимернинг =олган намуналари щам ячейкадаги эритувчига солинаверади ((р1=(р11=(р111=0,05 г).

Натижалар жадвалга ёзилади.

Жадвал

	№
	Полимер ми=дори, г
	Полимер эритмаси концентрацияси, %
	Эритма- нинг кристал-ланиш щарорат, 0С
	Музлаш щарорати нинг пасайиши

	1
	Р1
	С1=(Р1.100)(Р0
	Т1
	(Т1=Т0-Т1

	2
	Р1+(р1=Р2
	С2=(Р2.100)(Р0
	Т2
	(Т2=Т0-Т2

	3
	Р2+(р11=Р3
	С3=(Р3.100)(Р0
	Т3
	(Т3=Т0-Т3

	4
	Р3+(р111=Р4
	С4=(Р4.100)(Р0
	Т4
	(Т4=Т0-Т4


Натижаларни щисоблаш. Олинган натижалар асосида полимер эритмасининг щар бир концентрацияси учун (Т/С щисобланади ва (Т/С нинг С быйича графиги чизилади. Щосил былган ты\ри чизи=ни чексиз суюлтиришгача экстраполяция =илиб ((Т/С)с(0 топилади. Топилган((Т/С)с(0 =иймати ва эритувчи криоскопик доимийси (иловадаги жадвалга =аранг) полимернинг ыртача ра=амий молекуляр массаси =уйидаги формула быйича щисобланади.




5.9-иш. Полимер молекуляр массасини осмометрик усул билан ани+лаш

Ишнинг ма=сади:  полимер эритмасининг щар хил концентрацияли эритмалари осмотик босимини ани=лаш ва полимернинг молекуляр массасини щисоблаш.

Реактивлар: полимер - полистирол, эритувчи - толуол, симоб.

Жищозлар: Цимм-Мейерсон (5.2-расм), осмометри, осмометр учун идиш (5.3-расм), ярим ытказгич мембраналар, термостат, катетометр,100 см3 щажмли ылчов колбалари, шлифли =оп=о\и билан (4 та), 50 см3 щажмли стакан, узун игнаси билан 10 см3 ли шприц, шпатель, соат ойнаси.

Ишнинг бажарилиш: Полимернинг тырт хил концентрацияли эритмасини тайёрлаш учун щажми 100 см3 былган 4 та ылчов колбасига 0,05, 0,075, 0,100 ва 0,125 г ми=дорида =айта чыктирилган ва доимий о\ирликка эга былгунча =уритилган полимер солиб устига тозаланган эритувчидан 50 см3 дан =уйилади. Полимер тыли= эриб кетгач шприц ёрдамида ячейкага капилляр ор=али эритма =уйилади. Сынгра капиллярга нихром сим киритиб, капиллярнинг кенгайган жойига симоб =уйилади. Тылдирилган ушбу осмометрни идишга солинади ва эритувчи сатщи солиштириш капилляри пастки =исмидан 1 см ю=орида =илиб эритувчи =уйилади. Идишни =оп=о\и билан ёпиб, 30(0,01оС ли термостатга жойлаштириб 30 да=и=а давомида эритма щарорати мувозанатга келтирилади. Сынгра сим (4) воситасида капилляр (2) даги эритма сатщини 3 капиллярдаги эритувчи сатщига ты\риланади. Бу ылчашларнинг бошланиши деб олинади. Катетометр ёрдамида (h ызгармас =ийматга эга былгунча осмометр капиллярларидаги сую=ликлар сатщларининг фар=и щар соатда ылчаб турилади. Мувозанатга келган (h 3-4 соат мобайнида ызгармаслиги керак.

Олинган натижаларнинг ишончли эканлигини текшириш учун сим (4) воситасида ылчов капилляри (2) даги сатщни мувозанат =ийматидан 0,5 см ю=ори кытарилади ва унинг ызгаришини тескари йыналишда ылчанади. Сую=лик сатщининг сынгги щолати билан дастлабки щолати орасидаги фар= 0,05 см дан орти= былиши керак эмас.

Энг паст концентрацияли полимер эритмасини ылчаб былгандан сынг ю=ори концентрацияли эритмалар ылчанади. Щар бир концентрацияли эритмани ылчаб былгандан кейин осмометрни навбатдаги концентрацияли эритманинг 2-3 см3 ми=дори билан 2-3 марта ювилади. Осмометрни ылчашлар олдидан эритувчи билан ювиш мумкин эмас.

Тажрибани тугатиб осмометр бышатилади ва эритувчи билан камида 3 марта ювилади, сынгра шу эритувчи билан тылдириб =ыйилади.

Полимер эритмасининг щар бир концентрацияси учун ылчов капилляри (2) даги (h1) ва солиштириш капилляри (3) даги (h2) сую=ликлар сатщининг ва=т быйича ызгариши ылчанади ва капиллярдаги сую=ликлар сатщининг фар=и ((h) топилади. Натижалар жадвалга ёзилади.

	Ва=т (, соат
	h1, мм
	h2, мм
	(h, мм

	
	
	
	


Натижаларни щисоблаш. Осмотик босими ылчаниши лозим былган полимер эритмаси концентрациясини (С’, г/100 г) =уйидаги формула ор=али топилади: 

;

бунда: р-полимер ми=дори, г; Р-эритувчи ми=дори, г.

Тажрибада топилган (h асосида полимернинг тырт хил концентрацияли эритмаси учун (h/C’ топилади ва (h/C’=f(C’) графиги чизилади.Графикдаги ты\ри чизи=ни экстраполяция =илиб ордината чизи\ида щосил былган кесмани (h/C' деб олинади.

Агар (h/C'=f(C') графиги ты\ри чизи= щосил =илмаса, у щолда 

 нинг С' бо\ли=лик графиги чизилади ва щосил былган ты\ри чизи=ни экстраполяция =илиб 

 =иймати топилади. Олинган натижани квадратга кытариб (h/C' =иймат топилади.
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ни щисоблаш учун 

 тенглама ёрдамида топилган (h/C' =ийматидан ((С =ийматига ытилади. ( нинг =иймати (Па да) (=0,0980665(h.( (а) ((-эритувчи зичлиги) формула билан щисобланади.

Полимер эритмаси концентрациясини (г/см3) =уйидаги нисбат ор=али ани=ланади: 

 нинг =ийматини (а) тенг-ламага =ыйиб =уйидаги ифодани оламиз: 




((С =ийматини (а) тенгламага =ыйиб:




ифодани оламиз.

300 да Т=(273+30),К; 



5.10-иш. Фракциялаб чыктириш усули билан полимер-нинг молекуляр-массавий та+симланишини ани+лаш.

Ишнинг ма=сади: полимерни фракцияларга ажратиш, щар бир фракциянинг ми=дори ва молекуляр массасини ани=лаш щамда молекуляр-массавий та=симланишининг интеграл эгри чизи\ини чизиш.

Реактивлар: намуна-полистирол, эритувчи-метилэтил-кетон, чыктирувчи-метил спирти, толуол-бензол.

Жищозлар: фракцияларга ажратиш =урилмаси (5.6-расм), электромеханик аралаштиргич, U-10 хилидаги термостат (2 та), 0,1оС ани=ликдаги 50оС ли термометр, 50 см3 щажмли бюретка, 1000 см3 щажмли конуссимон колба, 300 см3 (5 та) ва 500 см3 щажмли стаканлар, Шотта шиша фильтри (№3), шиша воронка, шиша пахта, сув насоси, вакуум-эксикатор, шпатель, соат шишаси. Фракциялаб чыктириш =урилмаси (5.6-расм), термометр (3), электромеханик аралаштиргич (6), воронка (5) фракцияларни ажратиб олиш крани (8) ва термостатловчи =ават билан жищозланган щажми 500 см3 уч о\изли колбадан иборат.

5.6-Расм. Фракцияларга ажратиш 

                =урилмаси.

Ишнинг бажарилиши: Фракциялашни полимер эритмасига чыктирувчи =ышиб бориш йыли билан амалга оширилади. Щар гал чыктирувчи ми=дорини ошира бориб, молекуляр массаси камайиб борувчи полимер фракциялари олинади. Фракциялаш колбасини 2 та учтармо=ли кран воситасида 2 та сувли термостатга уланади. Колбадаги эритма щароратини =урилмани термостатларга навбати билан улаб бош=ариб турилади.

1000 см3 щажмли конусли колбага 5 г =айта чыктирилган ва массаси ызгармас щолга келтирилган полистирол кукуни ва 500 см3 метилэтилкетон =уйилади. Полимер батамом эригандан сынг, =атти= заррачалардан тозалаш учун эритма шиша пахтадан ытказиб фильтрланади ва фракцияловчи =урилмага =уйиб аралаштирган щолда 20(0,1оС да термостат щароратигача иситилади. Эритмага воронка ор=али бюреткада бар=арор лой=а щосил былгунча томчилатиб метил спирти =ышилади. Метил спирти защарли ва осон аланганади. Шунинг учун тажриба мырили шкаф остида алангадан щоли щолда бажарилиши керак. Сынгра полимер эритмасини лой=а йы=олгунча аралаштириб туриб =издирилади ва аралаштирмасдан бошлан\ич щароратга келгунча аста-секин совутилади, бунда полимер фракцияси чыкмага тушади. Фазалар тыли= =аватларга ажраганидан кейин гельсимон фазани жымрак (8) ор=али йи\гич-стаканга =уйиб олинади.

Ажратиб олинган гельни озро= толуолда эритилади ва аралаштириб туриб эритма щажмига нисбатан ын марта кып метил спирти =уйилади. Тушган чыкмани бир неча марта метил спирти билан ювиб декантация =илинади ва №3 фильтр ор=али фильтрлаб, фильтрдаги чыкмани яна метил спирти билан ювилади. Чыкмани фильтрдан тортилган бюксга солинади. Бюксни вакуум-эксикаторга жойлаштириб 60оС да массаси ызгармасдан =олгунча =уритилади.

Навбатдаги фракцияни олиш учун полимер эритмасига 200С томчилатиб метил спирти =уямиз. Спирт аралашмани аралаштириб турган щолда о= лой=а щосил былгунча =ышилади. Фракциялаш шу тарзда давом этаверади. 10 та фракция ажратиб олингандан сынг =олган эритма жуда суюлиб кетади, бу эса кейинги фракцияларни олишни мураккаблаштириб =ыяди ва кып ва=т талаб =илади. Фракциялаш самарасини ошириш учун полимер эритмаси концентрланади. Бунинг учун 1% ли эритма щосил былгунча вакуумли сув насоси воситасида эритмадаги эритувчининг маълум =исми бу\латилади ва фракциялаш давом эттирилади. Сынгги фракцияни эритувчини тыли= бу\латиш натижасида олинади.

Дастлабки 3-5 фракцияларни ю=оридаги усул билан =айта фракцияланади ва яна 3-5 та фракция олинади.

Дастлабки ва =айта фракциялаш натижасида 15-20 та фракция олинади. Щар бир фракциянинг массаси Рi ва вискозиметрик усул билан молекуляр массалари Мi ани=ланади. Тажриба натижалари жадвалга ёзилади.

1-жадвал

	Дастлабки фракциялаш
	+айта фракциялаш

	Фрак- циялар тартиб ра=ами №
	Фрак- циялар масса-си Рi
	Фрак- циялар молекуляр масса-си, 


	Фрак- циялар тартиб ра=ами №
	Фрак- циялар масса-си, Рi
	Фрак-циялар молекуляр массаси, 



	
	
	
	
	
	


2-жадвал

	Фрак- циялар тартиб ра=ами №
	Фрак- циялар массаси, Рi, г
	Фрак- циянинг масса улуши, Wi
	Фракция-нинг интеграл масса улуши




	(((i( см3(г
	



	
	
	
	
	
	


Натижаларни щисоблаш. Олинган натижалар асосида щар бир фракциянинг масса улуши щамма фракциялар масса улушига нисбати щисобланади:




Щамма фракцияларни Мi =ийматининг ортиб бориши тартибида бир =аторга жойлаштирилади ва энг кичик молекуляр массали фракциядан бошлаб щамма фракциялар улуши йи\индисидаги щар бир фракциянинг интеграл масса улуши ани=ланади. Натижалар 2-жадвалга ёзилади.

Фракциялашнинг ты\ри амалга оширилганлигини текшириш =уйидаги формула ор=али амалга оширилади:



.

Щамма фракциялар учун 

 =иймати фракцияланмаган полимернинг [(] га тенг былиши керак. Ю=оридаги тенглама билан щисобланган [(] =иймати ва тажриба йыли билан топилган [(] фар=лари ор=али полимер фракцияларининг йы=олган =исми ани=ланади. Агар [(] нинг щисоблаб топилган =иймати тажрибадагидан катта былса, у щолда йы=отиш =уйи​молекуляр фракциялар щисобига былади. Щисоблаб топилган [(] =иймати тажриба асосида топилган [(] =ийматидан кичик былса йы=отиш ю=оримолекуляр фракциялар щисобига былади.

2-жадвалдаги натижалар асосида Wx-

 координаталарида полимернинг молекуляр-массавий та=симланиш интег-рал эгри чизи\и чизилади.

5.11-иш. Полимернинг молекуляр-массавий та+​симланишини фракциялаб эритиш ор+али ани+лаш.

Ишнинг ма=сади: полимерни фракциялаш, щар бир фракция учун полимернинг массаси ва молекуляр массасини ани=лаш ва молекуляр-массавий та=симланиш интеграл эгри чизи\ини чизиш.

    5.7-расм. Былаклаб эритиш

         ор=али фракционирлаш

         =урилмаси.
Реактивлар: полимер-полистирол, эритувчи-бензол, ("криоскопия учун"), чыктирувчи-метил спирти (х.ч).

Жищозлар: фракцияловчи =урилма (5.7-расм), термостат, кристаллизатор (d=15-20 см), вакуум-эксикатор, сув вакуум-насоси, ректификацион колонка учун шиша насадка (d=0,5 мм, айланиш сони 1-2), сув щаммоми, Эрленмейер колбаси, кенг о\изли 200 см3 щажмли колба, 100 см3 щажмли цилиндр, Петри тово=часи, шпатель, соат ойнаси.

Эритиш йыли билан фракциялаш щажми 500 см3 былган шлифли икки о\изли колбадан иборат =урилмада (5.7-расм) олиб борилади. Колбанинг битта о\зига шиша фильтр (№2) уланган. Экстрактни ажратиб олиш учун икки о\изли колба (1) кенгайтирувчи =увур (3) ор=али Бунзен склянкаси (4) га ва сувли вакуум-насосга уланган.

Ишнинг бажарилиши: Фракциялаш полимер пардасидан навбатма-навбат алощида фракциялар ажратиб олиш билан амалга оширилади. Бунинг учун аввал щар хил таркибли эритувчи-чыктирувчи аралашмалари тайёрлаб олинади. Полимер пардасини навбатма-навбат эритувчи билан бойиб борувчи аралашма билан ишлаш усули воситасида молекуляр массаси ошиб борувчи полимер фракциялари олинади.

Фракциялаш тажрибасини шиша доначаларни полимер пардаси билан =оплашдан бошланади. Бунинг учун 60 см3 ми=дордаги шиша доначалар бензол билан ювилиб =уритилади, тортилади ва бир хил =алинликда кристаллизаторга солинади, сынгра полистиролнинг бензолдаги 1% ли эритмаси =уйилади. Мырили шкаф остида эритувчи бу\латиб юборилгандан сынг доначалар тортилган Петри тово=часига солинади ва вакуум-эксикаторда 50оС да массаси ызгармай =олгунча =уритилади.

Полимер парда билан =опланган доначаларни фракциялаш учун колба (1) га солинади ва таркибида 20% (щажмий) бензол тутган бензол ва метил спирти аралашмасидан 100 см3 =уйилади. Бензол ва метил спирти бу\лари защарли ва тез алангаланувчи былганлиги сабабли тажрибани мырили шкафда олиб борилади.

Фракциялаш колбасини =оп=о= билан ёпиб щарорати 20о(0,1оС былган термостатга жойлаштириб 15 да=и=а давомида чай=атилади. Термостатдан колбани чи=ариб олиб фильтрли о\издаги =оп=о\и олиб ташланади ва кенгайтирувчи =увур ор=али Бунзен склянкасига уланади, сынгра сувли вакуум-насос воситасида экстракт Бунзен склянкасига сыриб олинади. Экстрактда биринчи фракция былади.

Полимерли доначалар бор колбага яна 100 см3 таркибида 25-30% (щажмий) бензол былган бензол-метил спирти аралашмаси =уйиб экстракциялаш =айтарилади. Кейинги фракциялашларда аста-секин бензол-метил спирти аралашмасидаги бензол ми=дори 100% гача ошириб борилади. Охирги, яъни энг катта молекуляр массали фракцияни ажратиб олиш учун полимерли доначаларга бензол =уйиб 1 сутка давомида =олдирилади.

Полимер фракцияларини ажратиб олиш учун эритмани Бунзен склянкасидан 200 см3 щажмли кенг о\изли колбага солинади ва 70оС ли сув щаммомида 10-15 см3 эритма =олгунча мырили шкаф остида бу\латилади. +олган эритмани шлиф =оп=о=ли Эрленмейер колбасига =уйиб олинади. Бу\латиш амалга оширилган колбага озгина бензол билан чай=аб Эрленмейер колбасини вакуумли =уритиш шкафида массаси ызгармай =олгунча 50оС да =уритилади. Сынгра щар бир фракция массаси Рi ва ыртача =овуш=о= молекуляр масса Мi ани=ланади. Натижалар жадвалга ёзилади.

	Фракциялар тартиб ра=ами
	Фракциялар массаси, Рi, г
	Молекуляр масса, Мi

	
	
	


Натижаларни щисоблаш. Амалга оширилган фракциялашнинг ты\рилигини ани=лаш ва щисоблашларнинг ани=лиги 5.9-ишда кырсатилганидек текширилади. Фракциялаб эритиш натижалари =уйидаги жадвалга ёзилади:
	Аралашма таркиби

(щажм, %)
	Фрак- ция массаси, Рi, г
	Фрак- ция- нинг масса улуши,
	Фракция- нинг интеграл масса улуши
	(((i
	


	(((iWi

	бен-зол
	метил спир-ти
	
	Wi
	


	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	


Натижалар асосида Wх-Мi координатларида молекуляр-массавий та=симланиш интеграл эгри чизи\и чизилади.

5.12-иш. Полиэфирлар молекуляр массасини   ани+лаш

Ишнинг ма=сади: Полиэфир полимернинг молекуляр массасини кислота ва гидроксил сонларини ани=лаш ор=али топиш.

Реактивлар: полиэфир полимери, КОН нинг 0,1 н.ли спиртдаги эритмаси, 0,1 н.ли НСl эритмаси, фенолфталеин, сирка ангидриди билан пиридин аралашмаси, КОН нинг 0,1 н.ли эритмаси.

Жищозлар: =айтарма совутгич, кальций хлоридли шиша найлар, 25 мл щажмли пипетка, 250 мл.ли конуссимон колбалар, бюреткалар, сув щаммоми.

Ишнинг бажарилиши: Агар чизи=ли полиэфирларни ю=оримолекуляр оксикислоталар сифатида =абул =илинса, уларнинг молекуляр массасини макромолекулалар учидаги карбоксил гурущлар сонини ани=лаш ор=али топиш мумкин:



Бундай полимернинг эритмасини кальций иш=ори билан титрлаб кислота сони (К.С.) топилади ва ундан молекуляр масса =уйидаги формула быйича щисобланади:




бунда 56-КОН нинг молекуляр массаси; К.С.-1 г полимерга ты\ри келган КОН нинг миллиграммларда олинган ми=дори, яъни кислота сони.

Полиэфир синтезида учларида иккита гидроксил ёки иккита карбоксил гурущлар тутган макромолекулалар щам хосил былиши мумкин. Буни щисобга олган холда щам гидроксил (гидроксил сони Г.С.), щам карбоксил (кислота сони К.С.) гурущларни ани=лаш ма=садга мувофи= былади. У холда ю=оридаги щисоблаш формуласи =уйидагича ёзилади:




Макромолекула учларидаги гурущларни ани=лашдан аввал полимер =айта чыктирилиши керак.

Кислота сонини ани=лаш. 250 мл ли конуссимон колбаларга иккита (1-2 г) ани= тортилган =айта чыктирилган полимер намунаси солиб устига КОН нинг 0,1 н.ли спиртли эритмасидан 25 мл.дан =уйилади. Бир ва=тнинг ызида полимер намунаси солинмаган назорат тажрибаси щам ытказилади.

Икки соатдан кейин эритмалар фильтрланади ва фильтратдан 10 мл олиб 0,1 н НСl эритмаси билан фенолфталеиннинг пушти ранги йы=олгунча титрланади. Кислота сони =уйидаги формула ёрдамида щисобланади:




бунда а-назорат тажрибасида сарф былган 0,1 н НСl эритмасининг ми=дори (мл); b-намунали эритма учун сарф былган 0,1 н НСl эритмасининг ми=дори (мл); g-полимер ми=дори (г); Т-НCl нинг КОН быйича титри (г(мл).

Иккита тажриба натижалари асосида К.С. нинг ыртача =иймати олинади.

Спиртда эрийдиган полимерлар К.С. ни полимернинг спиртли эритмасини КОН нинг 0,1 н спиртли эритмаси билан бевосида титрлаб ани=лаш мумкин.

Гидроксил сонини ани=лаш. Шлифлар ор=али уланган =айтарма совутгичли иккита конуссимон колбаларнинг щар бирига 1 г дан полимер ва ацетилловчи аралашмадан (12 хисса сувни сирка ангидриди билан 88 хисса пиридин) 25 мл солинади. Учинчи колбага эса назорат тажриба учун фа=ат ацетилловчи аралашмадан 25 мл солинади. Щар бир совутгич тепасига кальций хлорли шиша найлар ырнатилиб, колбаларни 600 ли сув щаммомида 2 соат =издирилади.

Уччала колбани совутгач щар бирига 25 мл дан дистилланган сув =уйилади ва хосил былган сирка кислотасини фенолфталеин иштирокида 0,5 н КОН эритмаси билан титрланади.

1 г гидроксил тутган бирикмага ты\ри келган КОН (мг) ми=дори-гидроксил сони =уйидаги формула ёрдамида щисоб-ланади:




бунда а-КОНнинг назорат тажрибада титрлашга сарфланган 0,1 н ли эритмаси ми=дори (мл); b-КОНнинг намунали тажрибада титрлашга сарфланган 0,1 н ли эритмаси ми=дори (мл); g-намунанинг массаси (г); Т-КОН эритмасининг титри (г(мл).

5.13-иш. Полиамидларнинг молекуляр массасини ани+лаш.

Ишнинг ма=сади: полиамидлардаги амин гурущларини (амин сонини) ани=лаб полимернинг молекуляр массасини щисоблаш.

Реактивлар: полиамид намунаси, HCl нинг 0,1 н ли спиртдаги эритмаси, КОН нинг 0,1 н ли спиртдаги эритмаси, метилоранж.

Жищозлар: щажми 250 мл ли шлифли конуссимон колбалар, бюреткалар.

Ишнинг бажарилиши: Полиамидлар кимёвий тузилишига кыра ю=оримолекуляр аминокислоталар деб =аралиши мумкин:
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1 г полимерга ты\ри келадиган карбоксил гурущлар сони унинг молекуляр массасига бо\ли=. Бу аминогурущларга щам тегишли.

+атор полиамидлар оддий органик эритувчиларда эримайди, аммо крезол ва фенолда осон эрийди. Шундай полиамидлар (масалан, баъзи сополимерлар ва N-ыриндош полиамидлар) щам борки, улар спиртларда яхши эрийди. Полиамидлар тащлили учун уларнинг эрувчанлигига =араб тайёрлаш усулини танлаш лозим. Спиртда эримайдиган полиамидни аввал майдалаб, сынг крезол ёки диметилформамидда эритилади. Шу эритмани жуда тез аралаштирган холда спиртга =уйилади. Хосил былган кукунсимон полимер Бюхнер воронкасида фильтрланиб эритувчи батамом чи=иб кетгунча спирт билан ювилади ва щавода совитилади. Спиртда эрийдиган полиамид​нинг спиртли эритмасидан сувда чыктирилади. Бюхнер воронкасида чыкма фильтрланиб, исси= сув билан кып марта ювилади ва вакуум эксикаторда сульфат кислота устида =уритилади.

Амин сонини ани=лаш. Иккита ани= тортилган (0,5-1,0 г) полиамид намунасини шлифли ёп=ичи былган конуссимон колбага солинади ва устига 25 мл 0,1 н ли НСl нинг спиртли эритмасидан =уйилади. Бир ва=тнинг ызида полимерсиз назорат тажрибаси =ыйилади. 3 соатдан сынг колбалардаги аралашмалар фильтрланиб, 10 мл фильтрат олинади ва кальций гидроксиднинг спиртдаги 0,1 н эритмаси билан метилоранж иштирокида титрланади.

1 г полиамидга ты\ри келган хлорид кислота ми=дори (мг) амин сони (А.С.) дейилади ва ушбу формула ор=али щисобланади:




бу ерда а-назорат тажрибасида сарф былган 0,1 н НСl эритмасининг ми=дори, мл; b-КОН 0,1 н ли эритмасининг полимерли тажрибада сарф былган ми=дори, мл; g-намуна массаси, г; Т- НСl титри, г(мл; 

-КОН нинг НСl быйича титри, г(мл..

Спиртда эрийдиган полимерларнинг амин сонини полимернинг спиртли эритмасини НСl 0,1 н ли спиртли эритмаси билан бевосита титрлаб ани=лаш мумкин.

Молекуляр массани =уйидаги формула билан щисобланади:




Макромолекула иккала учидаги гурухлар быйича молекуляр массани щисоблаш учун амин сонини 1 г моддага ты\ри келган КОН нинг ми=дори (мг) билан ифодалаш ма=садга мувофи= былади. Бунинг учун 0,1 н ли кислотанинг миллилитрдаги ми=дорини (а) КОН быйича олинган 0,1 н ли кислота эритмаси титрига кыпайтириш керак. У щолда молекуляр массани ушбу формула билан щисобланади:




Полиамидлар кислота сонини полиэфирлар кислота сони каби ани=ланади.

Амин сони ва кислота сонини сувсиз эритмаларни потенциометрик титрлаш усули билан (бу айни=са, кучсиз асос  хусусиятига эга былган, ароматик диаминлардан олинган полимерларни тащлил =илишда катта ащамиятга эга), ёки полимер эритмаларини хлорид кислота билан бевосита тайёрлагандаги электр =аршиликни ылчаш усули билан щам ани=лаш мумкин.

5.14-иш. Эпоксид смолаларнинг молекуляр                    массасини ани+лаш.

Ишнинг ма=сади: Эпоксид смоласидаги эпоксид сонини ани=лаш ор=али унинг молекуляр массасини щисоблаш.

Реактивлар: эпоксид смоласи, НСl нинг 0,2 н ли ацетондаги эритаси, ацетон, 0,1 н ли NaOH эритмаси, фенолфталеин.

Жищозлар: 250 мл ли конуссимон колбалар, пипетка, бюретка.

Ишнинг бажарилиши: Эпоксид смолаларнинг макромолекулалари учларида эпоксид гурущлар тутади. Эпоксид гурущлар ми=дорини (Э) ани=лаш ор=али чизи=симон эпоксид смолалар молекуляр массасини =уйидаги тенглама ор=али щисоблаш мумкин:




Эпоксид гурущларни ани=лаш усули макромолекуладаги эпоксид гурущларнинг водород хлорид бириктириб олиб, хлоргидрин щосил =илиш =обилиятига асосланган:
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Кыпинча эпоксид гурущлар фоизини эмас, балки «эпоксид эквивалент» ёки «эпоксид сони» ани=ланади.

Эпоксид эквивалент-граммларда ифодаланган бир грамм эквивалент массадир.

Эпоксид сони-100 г олигомердаги эпоксид гурущлар сонидир. Эпоксид сонини 100 га былиб эпоксид эквивалент =ийматини топилади.

0,0002 г ани=ликда тортилган олигомер намунасини (0,2-0,6 г) конуссимон колбага солиб устига НСl нинг ацетондаги 0,2 н ли эритмасидан пипеткада 30 см3 =уямиз. Колбани ёп=ич билан ёпиб 2,5 соатга ыз холича =олдирилади ва 10 см3 ацетон =ышилади (титрлаш ва=тида эритма лой=аланишини олдини олиш учун). Колбадагини аралаштириб кейин орти=ча HCl ни фенолфталеин иштирокида 0,1 н ли NaOH эритмаси билан титрланади. Иккита намуна тащлил =илинади. Натижаларнинг ыртача =иймати олинади. Параллел равишда полимер намунасисиз тажриба =ыйилади.

Эпоксид гурущлар ми=дори Х ни (% да) =уйидаги формула билан щисобланади:




бунда V1-полимерсиз эритмани титрлаш учун сарф былган 0,1 н ли NaOH эритмасининг щажми, см3; V2-тащлил =илинаётган намунани титрлаш учун сарф былган 0,1 н ли NaOH эритмасининг щажми, см3; F-0,1 н ли NaOH эритмасининг тузатма коэффициенти; 0,0043-0,1 н ли NaOH эритмасининг 1 см3 га ты\ри келган эпоксид гурущлар ми=дори, г; g-намуна ми=дори, г.

Эслатма: 1) HCl нинг ацетондаги 0,2 н ли эритмасини тайёрлаш учун щайдалган =уру= ацетоннинг 1000 см3 ига 17 см3 концентрланган HCl (d(1,18-1,9 г(см3) =ышилади.

2) тащлил =илишдан аввал полимернинг кислотали ёки иш=орлилигини ани=ланади (0,1 н ли иш=ор ёки кислота эритмаси билан титрланади) ва щисоблаш ва=тида тегишли тузатма киритилади.

VI БОБ. Полиэлектролитларнинг физик-кимёвий хоссалари

Назарий +исм

6.1. Полиэлектролитлар ща+ида                                           умумий тушунча

Эритмаларда ионларга ажрай оладиган ю=оримолекуляр бирикмаларга полиэлектролитлар дейилади. Полиэлектролитлар саноатда кенг =ылланилади ва табиий полимерларнинг энг кып =исмини ташкил =илади.

Полиэлектролитлар ионланадиган гурущларнинг табиатига =араб уч турга былинади:

1. Поликислоталар-таркибида кислотали гурущлар тутган полимерлар. Масалан:




2. Полиасослар-таркибида асосли гурущлар тутган полимерлар. Масалан:




3. Полиамфолитлар-таркибида кислотали ва асосли гурущлар тутган полимерлар. Масалан:
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Чизи=симон тузилишга эга былган полиэлектролитлар сувда яхши эрийдилар ва саноатда флокулянт ва стабилизаторлар, тиббиётда дори моддаларга щар хил тылдиргичлар сифатида =ылланиладилар. Баъзибир полиэлектролитлар эса ионитлар сифатида жуда кенг ишлатиладилар.

Полиэлектролитлар баъзи бир хоссалари билан =уйимолекуляр электролитларга ыхшаб кетадилар ва электр токини яхши ытказадилар, лекин гидродинамик хоссалари быйича электролит эритмалари ва электролитмас полимерларнинг эритмаларидан тубдан фар= =иладилар.

Полиэлектролитларнинг ызига хос хусусиятлари уларнинг макромолекулаларида жойлашган зарядларнинг зичлигига бо\ли= былади ва бу хоссалар полиионларнинг таркибидаги зарядланган гурущларни ызаро ва =арама-=арши ионлар билан таъсирланиши ор=али ани=ланади. Шунинг учун полиэлектролитларнинг сувли эритмаларида быладиган ионланиш мувозанатини ырганиш катта ащамиятга эгадир.

6.2. Полиэлектролитларнинг сувли эритмаларида          быладиган ионланиш мувозанати

Полиэлектролитларнинг сувли эритмаларида быладиган ионланиш мувозанатини потенциометрик титрлаш ёрдамида ырганиш мумкин. Мисол тари=асида поликислоталарни потенциометрик титрланишини кыриб чи=айлик.

Поликислоталарни кып асосли кислоталар сифатида кыриш мумкин былганлиги учун уларни потенциометрик титрлаш эгри чизи=ларида рН-нинг я==ол сакраши кузатилмайди (6.1-расмдаги 2-чизи=). Одатда потенциометрик титрлаш эгри чизи=лари Гендерсон-Хассельбах тенгламаси ёрдамида ифодаланади:
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Полиэлектролитларга бу тенгламани =ыллаш учун полиион =арама-=арши ион орасидаги электростатик тортишув ва макромолекулани конформацион ызгаришининг энергияларини щисобга олувчи аъзо =ышилмо\и лозим:
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бу ерда (Gэл-протонни полиионнинг электростатик майдонидан чи=ариб юбориш учун керак былган энергия ми=дори; (Gконф-глобула калава, спираль-калава каби конформацион ызгаришларни бажариш учун керак быладиган энергия ми=дори. (Gэл ва (Gконф =ийматларини рК0 =иймат ани= былган щолда, потенциометрик титрлаш ёрдамида ани=лаш мумкин. рК0 ни ани=лаш учун эса, рК( ни ( га бо\ли= былган эгри чизи\и чизилади (расм 6.1 (б)) ва бу эгри чизи==a ((0 =ийматга экстрополяция =илинади, рК0-=иймати шу эгри чизи= ордината ы=идан кесилган кесмани ылчамига тенг былади.




6.1-Расм. Потенциометрик титрлаш эгри чизи=лари. (а)-рН-V координатасида, (б)-pK(-( координатасида 1-сирка кислотаси, 2-поли-метакрил кислотаси.

(Gэл =иймати 2,3RT кыпайтирилган 6.1 (б)-расмдаги ОКД учбурчакнинг майдонига, (Gконф =иймати эса 2,3RT кыпайтирилган, быялган шаклнинг майдонига тенг былади. Щисоблар шуни кырсатадики (Gэл ва (Gконф =ийматлари полимернинг молекуляр массасига бо\ли= былмайди, аммо лекин уларнинг =иймати макромолекуланинг конформацияси, конфигурацияси ва эритмадаги =уйи молекуляр ионларнинг ми=дорига бо\ли= былади. Кып щолларда рК( нинг =иймати lg(/1-( ни =ийматига ты\ри пропорционал былади ва потенциометрик титрлаш эгри чизи=ларини =уйидаги тенглама ор=али ифодалаш мумкинлигини кырсатади:
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бу ерда n>1 ва у электростатик тортишув =ийматини ифодалайди. Жуда =изи= ва ащамиятга эга былган натижаларни потенциометрик титрлашни щар хил щароратда олиб бориш йыли ор=али ани=лаш мумкин. Хусусан термодинамикада кенг =ылланиладиган:

(G = (H-T(S                            (6.4)

тенгламасидан фойдаланиб электростатик тортишув ва конформацион ызгаришлар энергияларини энтропия ва энтальпия ташкил =илувчи =исмларини ани=лаш мумкин. Глобула-калава конформацион шаклларнинг ызгариши энтропия ортиши билан, спираль-калава энтропия камайиши билан боришларини щисобга олсак, унда бу термодинамик функцияларни ани=ланиши, щар хил полиэлектролитлардаги тартибли жойлашган конформацион шаклларнинг бар=арорлигини таъ-минловчи кучларнинг табиатини кырсатиб беради. Текширишлар шуни кырсатадики полиметакрил кислотасининг сувдаги эритмасида глобула холатидаги тартибли конформациянинг бар=арорлигини метил гурущларининг гидрофоб таъсирланиши щисобига таъминланади ва таъсирларни йы=олиши системада энтропияни ортиши билан боради ((S=1,1 э.б). Полиглютамин кислотаси эса, бар=арорлиги водород бо\лари билан таъминланган, (-спираль кыринишидаги конформацион шаклда былади ва бу бо\ларнинг узилиши энтропия камайишига олиб келади ((S=-14,4 э.б).

Полиэлектролит эритмаларининг термодинамик хоссалари оддий полимерлар ва =уйи молекуляр электролит моддаларнинг эритмаларини термодинамик хоссаларидан фар= =илади. Донан ёки мембрана мувозанати фа=атгина полиэлектролит эритмалар учун мавжуд былган хусусиятдир. Донан мувозанати, чегара сирти билан ажраган ва шу чегарани ыта оладиган ва ыта олмайдиган системаларда =арор топади. Чегара сиртини ыта олмайдиган ионларга полиионлар ёки катта щажмдаги органик ионлар киради. Полиионлар, масалан полианионлар, иштирокидаги Донан мувозанати =уйидаги икки хил системаларда пайдо былиши мумкин:

а) M+R- полиэлектролит эритмаси М+А- =уйи молекуляр электролит эритмасидан ярим ытказгич парда билан ажратилган былса;

б) M+R- чекли быккан ва чокланган полиэлектролит M+A- =уйи молекуляр электролитни эритмасига туширилганда.

Иккала щолатда щам системани =уйидаги шартли схема ёрдамида ифодалаш мумкин:
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дастлабки щолат


мувозанат щолат

бу ерда R--1-нчи томондан 2-нчи томонга ыта олмайдиган полианион; М+, А--=уйи молекуляр ионлар, улар сирт чегарасидан 1 ва 2-нчи томонларга ыта оладилар. Мувозанат ташкил топган щолатда М+А--электролитнинг фаоллиги чегарани иккала томонида щам бир хил былади, яъни:

([M+][A-] (+-)1 = ([M+][A-](+-)2
Анча паст концентрацияларда ((1 деб олиш мумкин, унда:

([M+][A-])1 = ([M+][A-])2
С1 деб полиэлектролитни ионоген гурущларини, С2 деб электролитнинг дастлабки моляр концентрацияларини белгилаймиз. Мувозанат ташкил топганда =уйи молекуляр электролитни бир =исми 1-нчи томонга ытади ва унинг 2-нчи томонидаги концентрацияси (С га камаяди. +абул =илинган =ийматларни ю=оридаги тенгламага =ыямиз:

                (С1-(C).((C) = (C2-(C)2         
    бу ердан
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                                (6.5)

Ю=оридан берилган ифодадан =уйидаги хулосага келиш мумкин:
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Шундай =илиб, полиэлектролитнинг концентрацияси =уйимолекуляр электролитнинг концентрациясига я=ин былса, =уйимолекуляр электролит ярим ытказгич мембрананинг иккала томонида бир текис тар=алмас экан. Агар полиэлектролитнинг концентрацияси ю=ори былса у эгаллаган томонга таш=арида жойлашган электролит ыта олмас экан. Бундай щолат, масалан, биологик системаларда кузатилади. Биологик щужайраларда нисбатан кып ми=дорда (10%-гача) амфотер характерга эга былган полиэлектролит былади. Полиэлектролитнинг ионоген гурущларининг щужайрадаги концентрацияси, щужайрани ыраб олган таш=и мущитдаги ионларнинг концентрациясидан бир даража ю=ори былади. Шунинг учун таш=аридаги ионлар щужайранинг ичига жуда оз ми=дорда киришади ва бу щолат щужайрадаги тузларнинг таркибини доимий ушлаб туришга ёрдам беради.

Полиионлар билан уларга =арама-=арши зарядланган ионларнинг таъсирланиши, =уйимолекуляр ионларнинг бо\-ланишига олиб келади. +арама-=арши ионларнинг бо\ланиши эса уларнинг эритмадаги мувозанат концентрацияларининг камайишига, макроионни координацион атрофида эса ортишига олиб келади. Ион алмашинув смолаларининг си\ими ю=орида айтиб ытилган ходисаларга анча бо\ли= былади. Бо\ланган ионларнинг ми=дорини потенциометрик титрлаш ёки электрофорез ор=али топиш мумкин. Бунинг учун дастлабки ва ион бо\ланган полиэлектролитлар бош=а-бош=а титрланади ва потенциометрик эгри чизи=ларидаги фар= ёрдамида "("-ни щар хил =ийматларидаги бо\ланган ионларнинг сони топилади. Электрофорез усулида эса полиион ва ионлар билан бо\ланган полиионни электрофоретик щаракатчанлиги ани=ланади, бирикмаларнинг зарядларини щисоблаш ор=али бо\ланган =арши ионларнинг зарядларини йи\индиси топилади.

Полиэлектролитлар ёрдамида кимёвий энергияни механик энергияга айлантириш щам мумкин былади. Полиэлектролитларни кимёвий машинани модели сифатида =ыллаш мумкинлигини биринчи былиб В.Кун кырсатиб берди. У глицерин билан тикилган винил спирти ва акрил кислотасининг сополимеридан сувда быкадиган ип яратди. рН га =араб акрил кислотасининг звенолари икки хил: диссоциацияланган ва диссоциацияланмаган кыринишда быладилар:
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рН>>7 былганда акрил кислотасининг звенолари тыли= диссоциацияланган быладилар. Зарядларнинг итарилиши щисобига макромолекула ёйилади ва сополимердан ясалган ип энг максимал узунликка эга былиб =олади. Эритмага кислота =ышилганда карбоксил гурущлар диссоциацияланмаган щолатга ытадилар, макромолекулалар ырала бошлайди, натижада ип =ис=аради ва механик иш бажаради. Ишнинг =иймати полиэлектролитнинг эркин энергиясини ызгаришини ми=дорига тенг былади:

А = RTlnK-RTlnK0
бу ерда К ва К0 чызилган ва чызилмаган ипни таркибидаги карбоксил гурущларининг ионланиш константалари.

Ю=орида кырсатилган жараёнлар мушакларнинг чызилиши ва =ис=аришининг биологик модели сифатида щам кырилиши мумкин.

6.3. Полиэлектролит эритмаларининг                  гидродинамик хоссалари

Полиэлектролит эритмаларининг =овуш=о=лигини концентрацияга бо\ли=лиги электролитмас полимерларникидан фар= =илади.
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6.2-Расм. Полиэлектролит эритмасининг келтирилган 

               =овуш=о=лигини концентрацияга бо\ли=лиги:


1-полиакрил кислотасининг сувдаги эритмаси;


2-полиакрил кислотасининг КCl ли эритмаси.

6.2-расмдан кыриниб турибдики, полиэлектролит эритмасини суюлтирилиши билан унинг келтирилган =овуш=о=лиги, электролитмас полимерларникига ыхшаб камайиши ырнига, аксинча ортиб боради. Бу щодисани =уйидагича тушунтириш мумкин: эритманинг суюлтирилиши полиэлектролит молекулаларидаги ионоген гурущларни кыпро= диссоциланишига олиб келади, натижада макромолекула ичидаги бир хил зарядлар орасида электростатик итарилиш кучаяди ва у ёйилади. Ю=орида кырсатилган щодисага "полиэлектролит быкиши" дейилади. Бундай "быкишдан" электролит =ышиш билан =ути-лиш мумкин, чунки электролит таркибидаги ионлар макромолекуланинг зарядларини экранлайди натижада электростатик итаришув йы=олади (2-расмдаги иккинчи чизма). Айни=са =овуш=о=ликни ырганишда изоион суюлтириш усули катта ащамиятга эгадир. Эритманинг ион кучини доимий =илиб ушлаб туриш учун, унинг камайишини =уйи молекуляр электролит =ышиш ёрдамида =оплаш мумкин. Эритманинг умумий ион кучи (I) =уйимолекуляр электролит (I=мэ) ва полиэлектролитнинг (Iпэ) ион кучларини йи\индисидан иборат былади.

I = I=мэ + Iпэ
Ион кучини доимий ушлаб туришнинг мураккаблиги Iпэ =ийматини ноани=лигидадир. Агар полиэлектролит кучли былса:

Iпэ = с (                                      (6.6)

бу ерда с-полиэлектролитни концентрацияси моль/л, (-бо\ланмаган =арама-=арши ионларнинг улуши. Oдатда ((1, чунки =арама-=арши С0 концентрацияга эга былган полиэлектролитни тузли сувдаги эритмасини Х( доимий концентрацияли нейтрал =уйи молекуляр тузнинг эритмаси билан суюлтирилади. Амалда суюлтиришни то келтирилган =овуш​=о=ликнинг концентрацияга бо\ли=лиги ты\ри чизи= кыринишига  келмагунча, тузнинг щар хил концентрацияли эритмалари билан олиб борилади. Бу щолда тузнинг концентрацияси дастлабки полиэлектролит эритмасининг ион кучига тенг былиб =олади, яъни

Х( ( С0(                                 (6.7)

(6.7) тенгламадан фойдаланиб бо\ланмаган =арама-=арши ионларнинг ва (1-() бо\ланган =арама-=арши ионларнинг улушини топиш мумкин.

Полиэлектролит эритмаларини =овуш=о=лигини концентрацияга бо\ли=лигини ифодалаш учун Фуосс =уйидаги эмпирик тенгламасини таклиф =илган:
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бу тенгламадан кыриниб турибдики =овуш=о=лик 
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 га ты\ри пропорционалдир. Агар С(0 былса, тенглама =уйидаги кыринишга келади:
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                    (6.9)

бу ерда А ва В константалардир: А-максимал ионланган полимер молекуласини щажмини кырсатади, В-полиион ва унга =арама-=арши зарядланган ионлар орасидаги электростатик тортишув =ийматини белгилайди.

Полиэлектролит макромолекуласида щар хил табиатли гурущлар былганлиги макромолекула ичида щар хил таъсирлар (яъни: электростатик, гидрофоб ва водород бо\лар) пайдо былишига олиб келади ва нейтрал полимерга =араганда, полиэлектролит занжирларни щарорат, рН ва эритувчилар таъсирида конформацион ызгаришларга мойиллиги ошади. Макромолекулани конформациясини ызгариши ща=ида Марк-Кун-Хаувинкнинг [n]=KM( тенгламасидаги ( нинг =ийматига =араб айтиб бериш мумкин. Маълумки ( макромолекулани эритмадаги конформациясига бо\ли= былиб макромолекула глобула шаклида былганда 0 =ийматни ва таё=часимон былганда 2 =ийматни =абул =илиши мумкин. Полиэлектролит эритмасида ион кучи анча катта былган щолларда (=0,5 га, яъни занжир статистик калава шаклини эгаллайди, ион кучи камайиши билан ( параметрни =иймати ортиб боради. Зарядланган щолдаги кучсиз полиэлектролитлар ва (-спираль щолатидаги полипептидлар учун (=1,5-2 орали\ида былади.

Полиэлектролит быкиш, =овуш=о=ликни рН га ёки ионланиш даражасига бо\ли=лигини ырганилганда щам, кузатилади. Кучсиз поликислотага иш=ор =ышилганда, сувли эритмада ионларга тыли= ажрайдиган полимер туз щосил былади. Шунинг учун нейтралланиш даражаси ортиши билан занжирдаги бир хил зарядларнинг ми=дори кыпайиб боради ва уларнинг орасидаги электростатик тортишув кучлари пайдо былади. Бу эса полиэлектролитларнинг конформациясини ёйилишига олиб келади. Конформацияни ызгариши эса эритманинг =овуш=о=-лигини бир неча маротаба ортишига олиб келади (6.3-расм). Макромолекулани максимал ёйилиши ((0,5-0,8 =ийматларида кузатилади. Диссоциацияланиш даражаси ю=ори былган ну=таларда =овуш=о=ликниг камайиши эса ион кучини ошиши билан тушунтириш мумкин. 
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6.3-Расм. Щар хил концентрацияли поликислота эритмасининг келтирилган =овуш=о=лигини мущитнинг рН га бо\ли=лиги (С1>C2>C3).

6.4. Полиэлектролит макромолекулалари орасидаги кооператив реакциялар

+уйимолекуляр электролитлар орасида борадиган кимёвий реакциялар билан полиэлектролитлар орасида борадиган реакциялар кооператив хусусиятга эга былганликлари билан фар= =иладилар. Мисол тари=асида, кислотали ва иш=орий мущитда борадиган, полиакрил кислотаси ва поливиниламин орасидаги алмашув реакцияни кыриб чи=амиз:







Иккала реакцияда щам мувозанат ынг томонга силжиган, яъни кучсиз полимер кислотаси кучли =уйимолекуляр кислотани, унинг полимер асос билан берган тузидан си=иб чи=аради, кучсиз полимер асос эса полимер кислотанинг тузи билан таъсирланиб кучли асос щосил =илади. Агар ю=орида кырсатиб ытилган реакциялар =уйимолекуляр электролитлар ораларида борганда, мувозанат асосан чап томонга =араб силжиган былар эди. (А) ва (Б) реакцияларнинг мащсулотларидан бири, дастлабки полимер компонентларнинг стехиометрик нисбатда олингандаги ва реакция тыли= борганда, туз щолдаги комплекслари былиб, улардаги ионоген гурущларни ызаро ёпилиши щисобига сувда эримайдиган быладилар ва мувозанат ынг томонга силжиган былади.

Полиэлектролитлар орасида борадиган реакцияни тугалланиш даражаси (-ни туз щосил =илган функционал гурущ-ларни умумий функционал гурущлардаги улуши сифатида ани=лаш мумкин (=арама-=арши зарядланган полиэлектролитлар аралашмада эквимоль нисбатда былганда):

( = СК/С0
бу ерда СК ион бо\ларни щосил =илувчи функционал гурущларнинг концентрацияси (моль/л звено быйича); С0-полиэлектролитнинг дастлабки концентрацияси.

Кучсиз кислота ва полиасос тузининг аралашмасини потенциометрик титрлаш эгри чизи\идан, эритмани щар хил рН ларидаги (-ни =ийматини =уйидаги формула ор=али щисоблаш мумкин:
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            (6.8)

бу ерда qNaOH =ышилган иш=орнинг ми=дори, моль-экв, V0-реакцион аралашманинг щажми, л; [H+]-эритмадаги водород ионларининг концентрацияси, моль/л; [H+]пк-реакцияга кириша олмаган поликислотани эритмага чи=араётган протонларнинг концентрацияси, моль/л.

Тенгламадаги учинчи аъзо [H+]пк амалий усул билан ани=лаб былмаслиги учун, уни 
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 тенглама ёрдамида щисоблаш мумкин. Бу ерда Кхар.ПК-полиэлек​тролитнинг характеристик ионланиш константаси. Лекин 6.8 тенглама быйича щисоблар эритманинг рН кырсаткичи шу концентрациядаги поликислота эритмасининг рН дан кичик ёки унга тенг ва=тдагина бажарилиш мумкин.

Иш=орий мущитда борадиган кучсиз асос ва поликислота тузи орасидаги реакцияларда ( =уйидаги тенглама ор=али топилади:
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        (6.9)

бу ерда qHCl-=ышилган кислотанинг эквивалент ми=дори, [OH-]-реакцион аралашмадаги гидроксил ионларининг концентрацияси, моль/л; [OH-]ПА-реакцияга киришмаган полиасоснинг гидроксил ионларини концентрацияси, моль/л, уни 
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 тенглама ёрдамида щисобланади. КW-сувнинг ион кыпайтмаси, Кхар.ПА-полиэлектролитнинг характеристик ионланиш константаси.

Ю=орида кырсатилган тенглама быйича щисобларни фа=атгина эритмани рОН- кырсаткичи полиасоснинг рОН- дан катта ёки унга тенг былганида бажариш мумкин.

Тажрибада келтирилган (-ни рН га бо\ли=лиги, полиэлектролитлар орасида борадиган реакциялар рН ызгаришининг жуда щам тор орали\ида, кооператив механизм быйича боришларини кырсатади. Бу реакцияларни мущим хусусиятларидан бири, =атнашаётган реагентларнинг полимерланиш даражаси етарли даражада катта былса, реакцияни мувозанати функционал гурущларни локал концентрациясига бо\ли= былган тарзда, полимерларнинг эритмадаги умумий концентрациясига бо\ли= эмаслигидир. Шунинг учун полиэлектролитларни концентрацияси бир неча баробар оширилиши щам (-ни рН га бо\ли=лигига таъсир =илмайди. 6.4 расмда поликислота ва полиасоснинг тузи орасида хамда полиасос билан поликислота тузи орасида борадиган реакциянинг рН га бо\ли=лиги келтирилган.




6.4  -расм. Поликислота билан полиасосни тузи орасида (1) хамда полиасос билан поликислота тузи (2) орасида борадиган алмашув реакциясининг унумини мущитнинг рН га бо\ли=лиги.

Кооператив реакциянинг яна бир мисоли сифатида полиметакрил кислота билан полиэтиленгликоль орасидаги таъсирланишни кырсатиш мумкин:
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Бу реакция макромолекулалар орасида кетма-кет водород бо\лар щосил былиши билан боради. Макромолекулаларни =утбли гурущларини ызаро бо\ланиши поликомплекс заррачаларининг гидрофоблиги ошишига ва уларни глобула шаклига ытишига олиб келади. Шунинг учун реакцияни боришини системанинг =овуш=о=лигини ызгариши ор=али кузатиш мумкин. Полиметакрил кислотасини сувдаги эритмасига полиэтиленгликолни эритмасини =ышилса, системани =овуш=о=лиги кескин камаяди ва эквимоляр нисбатда энг минимал =ийматга эга былади. 6.5-расмда полиметакрил кислотаси (ПМАК) билан полиэтиленгликолни (ПЭГ) аралашмасини сувли эритмаларини келтирилган =овуш=о=лигини таркибга бо\ли=лиги келти​- рилган.




6.5-расм. ПМАК билан ПЭГ аралашмасини сувли эритмаларини келтирилган =овуш​=о=лигини таркибга билан ызгариши.

Поликомплекснинг бар=арорлигини таъсирланаётган макромолекулаларнинг узунлигига бо\ли= былишлиги

Полимер + Олигомер = Поликомплекс

кыринишидаги реакцияларда я==ол намоён былади, бу ерда полимер ва олигомерлар ызаро таъсирлана оладиган макромолекулалар былиб, олигомер занжирининг узунлиги полимер занжирининг узунлигидан анча кичикдир. Бундай реакцияларда мувозанат константасининг =иймати олигомер занжири узайиши билан ортиб боради. (G=-RTlnK=(H-T(S тенгламада кыриниб турибдики, К-мувозанат константасининг =иймати (H=n.(Hзв (S=n(Sзв =ийматларига бо\ли= былади. Масалан  "n" та =уйимолекуляр молекулалар полимер занжири билан таъсирлашса (Н=n.(Hзв ми=доридаги энергия юту\ига эга былган щолда (S=n.(Sзв энергия йы=олишини кузатамиз. Агар "n" та звенолардан иборат былган олигомер занжири полимер молекуласи билан таъсирлашса энергия юту\и n.(Hзв, дан иборат былади, лекин энтропия щисобига энергия камайиши, звенолар занжирга бо\ланган былганлиги учун, камро= былади. Бу эса мувозанатни доим поликомплекс щосил былиш томонига силжитади.

Агар системада олигомер молекулалари щар хил узунликда былса, полимер танлаш йыли билан занжири узунро= былган олигомер билан таъсирланади, Агар бир хил узунликдаги щар хил олигомер матрица билан реакцияга киришса, унда матрица биринчи щолда бо\ланиш энергияси ю=ориро= былган олигомер билан бо\ланади.

6.5. Полиамфолитларнинг ызига хос                                 хусусиятлари

Полиамфолит макромолекулалари бир ва=тда щам кислотали щам асосли гурущларга эгадир, мущитни рН га =араб улар ёки поликислота ёки полиасос хоссаларини нимоён =илишлари мумкин, ва бу щолатларда уларга, ю=орида баён этилган полиэлектролитлар хоссаларининг барчаси хосдир. Лекин, полиамфолитлар, щар хил табиатли гурущлар тутганлари учун ызларига хос хусусиятларга щам эга быладилар.

Полиамфолитларни ызларига хос былган хусусиятларини, улар эритмаларининг =овуш=о=лигини рН га бо\ли=лигини ырганишда я==ол кыриш мумкин былади. Масалан, бирорта о=силнинг (желатинани) эритмасини =овуш=о=лигини рН га бо\ли=лигини кыриб чи=айлик (расм.6.6). Эритмада, водород ионларининг маълум бир концентрациясида, щар =андай амфотер бирикмада ионланган асосли гурущларнинг сони ионланган кислотали гурущларининг сонига тенг былиб =олади ва бундай щолат изоэлектрик щолат деб аталади. О=сил молекуласи изоэлектрик щолатида ионланган гурущларга эга былишига =арамасдан, электронейтрал былади, Шартли равишда бу щолатни =уйидагича кыриш мумкин:
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О=силларнинг кислоталилиги асослилигидан кучлиро= былганлиги учун, изоэлектрик ну=таси рН=7 дан пастро= былади. Яъни, изоэлектрик ну=тада, о=сил эритмасидаги орти=ча карбоксил гурущларининг ионланишини босиб туриш учун, озгина кислота былмо\и лозим.
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6.6-Расм. Полиамфолит эрит-масини =овуш=о=лигини рН га бо\ли=лиги.

Изоэлектрик ну=тада, макромолекулани бутун узунлиги быйича, бир хил ми=дорда ионланган асосли ва кислотали гурущлар жойлашганлиги учун, букилувчан макромолекула ыралма (калава) шаклига ытади. Щар хил зарядланган ионоген гурущларнинг тортилиши щисобига, бу ыралманинг зичлиги максимал энтропия ёки статистик эщтимоллик щисобларига жавоб берадиган ыралмага =араганда зичлиро= былади. Шунинг учун, изоэлектрик ну=тага жавоб берадиган рН=4,7 желатинининг эритмаси энг кичик =овуш=о=ликка эга былади ва бу щолатда эритмадаги макромолекулалар =ыз\алмаган ыралма (глобула) шаклини эгаллаб туришади.

Иш=ор ёки кислота =ышилиши желатинанинг ионланиш даражасини оширади ва рН нинг ортиши кислота гурущларини, рН нинг камайиши эса асосли гурущларни диссоциацияланишига олиб келади.

Иккала кузатилаётган щолатда щам, янги пайдо былган бир хил зарядлар щисобига полимер занжири ёйилади ва молекуляр ыралманинг зичлиги, букилувчан макромолекула щосил =ила оладиган ыралманинг зичлигига =араганда анча камаяди ва бу эса эритманинг =овуш=о=лигини жуда щам ортиб кетишига олиб келади. Кислотали ва асосли гурущларнинг диссоциацияланиши маълум бир даражага етганда (кыпинча 80%), рН нинг ызгариши эритманинг =овуш=о=лигини камайишига олиб келади. Чунки энди =ышилаётган электролитларнинг ионлари полимер занжирнинг зарядларини тысади ва уларнинг ызаро итарилишига хала=ит беради.

Шуни щам айтиб ытиш керакки, полимер эритмаларининг осмотик босимини =иймати уларнинг макромолекулаларини щажмига бо\ли= былади (П=q/M.RT/(V-B); бу ерда В-макромолекуланинг щажми). Шунинг учун полиэлектролит эритмаларининг осмотик босими рН га жуда бо\ли= былади ва бу бо\ланиш (-рН бо\ланишга ыхшаб кетади.

Назорат учун саволлар

1. Полиэлектролитларнинг синфланиши ва уларга мисоллар келтиринг.

2. Полиэлектролитларнинг ионланиши =уйимолекуляр электролитлардан =андай фар=ланади?

3. Полиэлектролит эритмалардаги Доннан мувозанатига тушунча беринг.

4. «Полиэлектролит быкиш» нима?

5. Нима сабабдан полиэлектролитларнинг сувли эритмаларининг характеристик =овуш=о=лигини ани=лашда изоион суюлтириш олиб борилади?

6. Нима сабабдан полиэлектролит эритмаларининг =овуш=о=лиги рН га бо\ли=?

7. Полиэлектролитлар ха=ида тушунча беринг.

8. Полиамфолитларнинг изоэлектрик ну=таси нима?

9. Интерполимер реакцияларга мисоллар келтиринг.

10. Нима сабабдан интерполимер реакцияларнинг тугалланиш даражаси рН га бо\ли= былмайди?

Адабиётлар

1. Тагер А.А. Физико-химия полимеров. М.: «Химия», 1978.

2. Моравец Г. Макромолекулы в растворе. М.: «Мир», 1967.

3. Шур А.М. Высокомолекулярные соединения. М.: Высшая школа, 1981.

Амалий маш/улотлар

6.1-иш. Полимер ва +уйимолекуляр кислотанинг ионланиш констатнтасини ани+лаш

Ишдан ма=сад: Полимер ва =уйимолекуляр кислоталар учун рК-нинг (-га бо\ли=лик эгри чизи=ларини солиштириш; поликислотанинг гидродинамик хоссаларини ва эритманинг ион кучини поликислотани потенциометрик титрланишига таъсирини ырганиш.

Реактивлар: 0,05 м полиакрил ёки полиметакрил кислоталарининг сувли эритмалари. Сирка, пропион ёки изомой кислаталарининг 0,05 м сувли эритмалари, NaOH-нинг 0,1 н эритмаси, NaCl-нинг =уру= тузи.

Жищозлар: рН-метр, аналитик тарози, вискозиметр, секундомер, резинали нок, 50 мл стакан, 20 мл бюретка.

Ишнинг бажарилиши. Поликислотани титрлаш учун унинг 20 мл 0,05 м эритмаси 0,1 н NaOH билан титрланади ва бир ва=т ичида вискозиметр ёрдамида эритманинг =овуш=о=лиги ылчанади (вискозиметр билан ишлаш шу китобнинг полимер эритмалар =исмидан =аралсин). +овуш=о=лик дастлабки поликислотанинг эритмаси ва титрлаш жараёнида =уйидаги рН =ийматлари атрофида ылчанади: 4,0; 4,5; 5,0; 5,5; 6,0; 7,0; 8,5; 9,5; 11,0. Титрланиш тугаганидан сынг, визкозиметр тоза =илиб ювилади ва эритувчи-сувнинг о=иш ва=ти ани=ланади:

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади. Тоза эритувчи-сувнинг о=иш ва=ти (сек.); (о=
	Иш=ор-нинг =ышилган ми=дори, мл
	Эрит-манинг рН
	Эритма-нинг о=иш ва=ти, ( (сек)
	


	



	
	
	
	
	


+уйи молекуляр кислотани титрлаш учун унинг 0,05 М эритмасини 0,1 н NaOH эритмаси билан титрланади.

Поликислоталарни нейтрал туз иштирокида титрлаш учун ПАК ёки ПМАК ни 0,05 М сувли эритмаларига концентрацияси 0,1 М былгунча =уру= NaCl =ышилади ва щосил былган эритма титрланади.

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	Иш=орнинг =ышилган ми=дори, V мл
	Эритманинг рН

	
	


Натижаларни щисоблаш. Битта расмга уччала потенциометрик титрлаш эгри чизи=лари чизилади (рН-V). Полимер ва =уйи молекуляр кислоталар учун рК-нинг =иймати (6.1)-тенглама ёрдамида щисобланади. (-ни топиш учун, иш=ор =ышилмаган ва=тда (=0 ва нейтралланиш ну=тасида (=1 деб олинади ва ( билан иш=орни =ышилган ми=дори ораси ты\ри пропорционал бо\ланиш бор деб щисобланади.

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	(
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	ПАК (ёки ПМАК)
	Сирка (ёки пропион кислота)

	
	
	рН
	рК
	рН
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Полимер ва =уйимолекуляр кислоталар учун рК-ни ( га бо\ли=лик эгри чизи=лари чизилади. рК-ни ( га бо\ли=лик эгри чизи\ини (=0 =ийматга экстраполяция =илиб рК0-=иймат топилади. Полимер кислота учун солиштирма =овуш=о=ликни ((сол) рН га бо\ли= былган эгри чизи\и чизилади.

Вазифа. Полимер ва =уйимолекуляр кислоталарнинг хоссалари орасидаги фар=ни тушунтиринг; эритманинг ион кучи полиэлектролитни эритмадаги хоссаларига таъсири =андай былади; полимер кислотанинг эритмасини =овуш=о=лигини рН га бо\ли=лигини тушунтиринг.

6.2-иш. Полиметакрил кислотасининг конфор-мацион ызгаришлари жараёнидаги эркин энергия       ызгаришини ани+лаш

Ишдан ма=сад: Полиакрил ва полиметакрил кислоталарининг сувли эритмаларини электрокимёвий ва гидродинамик хоссаларини солиштириш; потенциометрик титрлаш ёрдамида полиметакрил кислотасининг конформацион ызгаришининг (G =ийматини ани=лаш.

Реактивлар: полиакрил (ПАК) ва полиметакрил (ПМАК) кислоталарининг 0,05 М сувли эритмалари; NaOH-нинг 0,1 н сувли эритмаси.

Жищозлар: рН-метр, вискозиметр, резинали нок, 50 мл.ли стаканчалар, 20 мл.ли бюретка.

Ишнинг бажарилиши: 20 мл 0.05 М ПМАК (ва сынг 20 мл 0,05 м ПАК) эритмаларини 0,1 н NaOH эритмаси билан титрланади, бир ва=т ичида худди 6.1 ишда кырсатилгандек, эритмаларнинг =овуш=о=лиги щам щар хил рН-ларда ылчаб борилади. Натижаларни ифодалаш худди 6.1 ишда кырсатил-гандек былади.

ПМАК учун рК-нинг =иймати худди 6.1 ишда кырсатил-ганидек (6.1)-тенгламадан щисобланади. рК-ни (-га бо\ли=лик эгри чизи\и чизилади. Бу эгри чизи=ни конформацион ызгариш (яъни ю=ори рН-лардаги) былмаган =исмини кичик (-лар томон экстрополяция =илиш учун, рН-ни lg(/(1-() га бо\ли=лик эгри чизи\и чизилади. ПМАК учун бу бо\ланиш конформацион ызгариш былаётган =исмида синишга эга былган 2 та ты\ри чизи=дан иборат былади. рН-нинг ю=ори =ийматларига ты\ри келадиган =иймати рН lg(/(1-() бо\ли=ликнинг ты\ри чизи= =исми (-ни кичик =ийматлари томон экстраполяция =илиниб (-ни 0,05-0,3 =ийматларига мос келган рНэкстр-ни =ийматлари топилади, улар ор=али рКэкстр-ни =ийматлари топилиб рК-( бо\ли=лик расмга туширилади ва конформацион ызгаришларга эга былмаган гипотетик ПМАК учун рК-ни (-га бо\ли=лик эгри чизи\и топилади.

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	
(
	


	рН
	            

 
	рНэкстр
	рКэкстр=рНэкстр-



	
	
	
	
	
	


ПМАК-ни конформацион ызгариш эркин энергиясини топиш учун, конформацион ызгаришга эга былган ва гипотетик конформацион ызгаришга эга былмаган поликислоталарнинг рК-ни (-га бо\ли= былган эгри чизи=лари орасидаги майдон топилади (6.1 (б)-расмга =аралсин) ва бу майдонни =иймати 2,3RT га кыпайтирилади.

6.3-иш. Полиамфолитни изоэлекрик ну+тасини ани+лаш

Ишдан ма=сад: вискозиметрия усули билан желатинанинг изоэлектрик ну=тасини ани=лаш.

Реактивлар: желатина, NaOH-нинг 0,02 н сувдаги эритмаси, HCl нинг 0.03 н сувдаги эритмаси.

Жищозлар: рН-метр, аналитик тарози, вискозиметр, секундомер, резинали нок, 50 мл.ли стакан, 50 мл.ли туби ясси колба, 25 м цилиндр, 20 мл.ли бюретка 2 дона.

Ишнинг бажарилиши. Желатининг изоэлектрик ну=тасини, иш=ор ва кислота билан титрлаш жараёнида, унинг эритмасини =овуш=о=лигини ызгаришига =араб ани=ланади. Желатинани сувдаги 1% эритмасидан 50 мл тайёрланади; тайёрлашда доимий аралаштириш ва щарорат 400С дан ошмаслиги зарур.

20 мл тайёрланган эритма олиниб 0,03 н HCl эритмаси билан титрланади, бир ва=т ичида эритманинг =овуш=о=лиги худди биринчи ишда кырсатилганидек ылчанади. +овуш=о=лик дастлабки эритма ва титрланиш жараёнида рН-нинг 4,75; 4,5; 4,25; 4,0; 3,5; 3,0; 2,5 ва 2,1 =ийматлари атрофида ылчанади. Титрлаш тугаганидан сынг рН-метр электродлари дистилланган сув билан, вискозиметр эса исси= сув билан ювилади ва дистилланган сувнинг о=иш ва=ти топилади.

Худди шу тарзда желатинанинг янги 20 мл эритмаси 0,02 н NaOH билан титрланади. +овуш=о=лик дастлабки эритма рН нинг 6,0; 7,0; 8,0; 9,0; 10,0 =ийматлари атрофида ылчанади.

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади Эритувчи (тоза сувнинг) о=иш ва=ти (о:

	Иш=ор ёки кислотанинг =ышилган ми=дори, мл
	рН
	(-эритманинг о=иш ва=ти, секунд
	


	



	
	
	
	
	


вазифа. Желатина эритмаси учун потенциометрик титрланиш ва солиштирма =овуш=о=ликни рН га бо\ли=лик эгри чизи=лари чизилади. Желатинани изоэлектрик ну=таси кырсатилади.

6.4-иш. Полиэлектролитни сувли ва тузли эритма-               ларининг гидродинамик хоссалари

Ишдан ма=сад: +исман нейтралланган полиакрил кислотасининг эритмасини изоион суюлтириш шароитини топиш ва макроионлар томонидан =арама-=арши ионларни бо\ланиш даражасини ани=лаш.

Реактивлар: нейтралланиш даражаси 0,5 га тенг концентрацияси 0,1 дл/г былган полиакрил кислотасининг сувли эритмаси; NaCl нинг 0,005 М; 0,0025 M; 0,00125 M; 0,000625 M эритмалари.

Жищозлар: термостат,вискозиметр, секундомер, резинали нок, 10 мл.ли цилиндр, 10 мл.ли пипетка.

Ишнинг бажарилиши. иш Уббелоде вискозиметрида 250С да бажарилади.

Тоза термостатга =ыйилган вискозиметрга 7 мл дистилланган сув солинади ва сувнинг о=иш ва=ти ылчанади. Сувни тыкиб, полиэлектролит эритмасидан 7 мл солинади ва о=иш ва=ти ылчанади. Сынг эритмани кетма-кет 7 мл, 7 мл, 14 мл сув билан бевосита вискозиметр ичида суюлтирилиб щар бир щосил былган янги концентрацияли эритмани о=иш ва=ти ылчанади. Щар бир ылчаш то бир-биридан 0,2 сек фар= =иладиган учта натижа олингунга =адар бажарилади. Ылчашлар тугаганидан сынг вискозиметр яхшилаб тоза сувда ювилади.

Изоион суюлтиришнинг шароитини топиш учун полиэлектролит эритмаси олинади ва икки =атор суюлтиришлар олиб борилади. Суюлтириш ы=итувчи кырсатган С1 ва С2 концентрацияларга эга былган NaCl нинг сувли эритмаси билан олиб борилади.

7 мл ПАК нинг эритмаси тоза вискозиметрга солинади, о=иш ва=ти ылчанади, кейин С1 концентрацияли NaCl эритмаси билан суюлтирилади. Суюлтириш 3,5 мл; 7 мл; 7 мл эритма ми=дори билан олиб борилади ва ю=орида айтиб ытилганидек, щосил былган янги полиэлектролит эритмаларининг о=иш ва=ти ылчанади. Ылчашларни тугатиб вискозиметр ювилади.

Яна 7 мл ПАК нинг дастлабки эритмаси олинади, тоза вискозиметрга солинади ва ю=орида кырсатилган ылчашлар олиб борилади. Фа=ат суюлтириш учун ош тузининг С2 концентрацияли эритмасидан фойдаланилади.

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

Полимернинг дастлабки эритмаси: полимер 0,1 г/дл концентрацияли ПАК нинг сувдаги эритмаси, эритувчи-сув (ёки NaCl эритмаси). Ылчаш щарорати-250С. (0-тоза эритувчининг о=иш ва=ти-сек.

	С-ПАК эритмасининг концентра-цияси, г/дл
	(-эритма-нинг о=иш ва=ти, секунд
	


	


	



	
	
	
	
	


Олинган натижаларни щисоблаш. Полиэлектролит эритмасини сув ва тузли эритмалар билан суюлтириш жараёнида келтирилган =овуш=о=ликнинг концентрацияга бо\ли= былган учта эгри чизи= битта расмга чизилади. Ты\ри чизи= кыринишидаги бо\ланишни полиэлектролитнинг нолга тенг былган концентрациясига экстрополяция =илиб берилган ион кучидаги полиэлектролитни характеристик =овуш=о=лиги топилади. (6.7)-тенглама ёрдамида полиэлектролитни дастлабки концентрациясидаги бо\ланмаган =арама-=арши ионларнинг улуши (()ва =арама-=арши ионларнинг бо\ланиш даражаси (1-() топилади. Шуни щам эслатмо= зарурки, кырилаётган щолатда полиэлектролитнинг дастлабки концентрацияси сифатида, тыла сувли эритмада ионларга ажрай оладиган туз гурущларнинг концентрациясини щисобга олиш зарурдир.

Щисобланган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади.

	ПАК нинг дастлабки концентрацияси (моль/л)
	[(]
	Iкмэ
	(
	1-(

	
	
	
	
	


Вазифа. Макроион томонидан =арама-=арши ионларнинг бо\ланиш сабабларини ва бо\ланиш нимага бо\ли=лигини тушунтиринг; полиэлектролит быкиш ва унинг келиб чи=иш сабабларини тушунтиринг.

6.5-иш. Полиэлектролит макромолекулалари          орасидаги кооператив реакциялар

Ишдан ма=сад: потенциометрик титрлаш ёрдамида, кучсиз полиэлектролитлар былган, полиакрил кислота (ПАК) ва полидиметиламиноэтилметакрилат (ПДМАЭМА) орасидаги реакциянинг мувозанатини ырганиш.

Реактивлар: 0.01 н ПАК нинг сувли эритмаси; 0,01 н полиакрил кислотасининг натрийли (ПАК-Na) тузининг сувли эритмаси; 0,01 н полидиметиламиноэтилметакрилатни гидрохлоридини (ПДМАЭМА. HCl) сувли эритмаси; HCl нинг 0,1 н эритмаси; NaOH-нинг 0,1 н эритмаси.

Жищозлар: рН-метр; 10 мл.ли цилиндр; 50 мл.ли стаканлар; 2 та 2 мл.ли микробюретка.

Ишнинг бажарилиши: Полиасос ва поликислотанинг эритмаларини титрлаш. 20 мл ПАК (ёки ПДМАЭМА) 0,01 н сувли эритмаси олиниб рН=11 былгунгача 0,1 н NaOH билан (ёки полиасос рН=3 былгунгача 0,1 н НCl эритмаси билан) титрланади.

Полиэлектролит аралашмаларини титрлаш. 20 мл (ПАК+ ПДМАЭМА.HCl) эритмаларининг эквимоляр аралашмасини 0,1 н NaOH эритмаси билан то рН=8,5 былгунча титрланади. Шунга ыхшаш 20 мл (ПАК-Na+ПДМАЭМА) эквимоляр аралашмаси рН=3 былгунча 0,1 н HCl эритмаси билан титрланади.

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	V-NaOH ёки HCl нинг =ышилган ми=дори, мл
	Эритманинг рН

	
	


Олинган натижаларни щисоблаш. Битта чизмага олинган тыртала потенциометрик титрлаш эгри чизи=лари чизилади. Кислотали мущитда борадиган алмашув реакциясининг тугалланиш даражаси (() ни (6.8 ёки 6.9)-тенглама быйича щисобланади. Щисоблар учун титрланиш эгри чизи\идаги хощлаган рН нинг 5 та ихтиёрий ну=таси учун олиб борилади. Лекин бу ну=талар дастлабки аралашманинг рН билан ПАК нинг рН га ты\ри келадиган =ийматлари орали\ида олиниши лозим.

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	рН
	[H+],
	NaOH
	( С0
	(

	
	моль/л
	л
	моль
	моль/л
	
	

	
	
	
	
	
	
	


Иш=орий мущитда борадиган реакциянинг тугалланиш даражасини (6.11) тенгламадан щисобланади ва рКхар,ПА=6,7 деб =абул =илинади. Щисоблар учун титрланиш эгри чизи\идаги хощлаган рН нинг 5 та ихтиёрий ну=таси учун олиб борилади, бу ну=талар дастлабки аралашма ва полиасос эритмаларининг рН лари орали\ида былишлари лозим.

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	рН
	ÎH- 
	HCl
	( С0
	(

	
	моль/л
	л
	моль
	моль/л
	
	

	
	
	
	
	
	
	


Олинган (-рН былган эгри чизи=лар график равишда битта расмда ифодаланади.

Вазифа: кучсиз поликислота (полиасос) ва кучли диссоциацияланган полиасос (поликислота) тузи орасидаги алмашув реакциясининг бориш сабабларини тушунтириб беринг. (-ни рН га бо\ли= былган эгри чизи=лардан =андай хулоса =илиш мумкин?

Щисоб учун тенгламалар
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qNaOH-=ышилган иш=орнинг ми=дори, моль; V0-аралашманинг хажми, л; [H+]-эритмадаги водород ионларининг концентрацияси, моль/л; [H+]ПК-реакцияга кириша олмаган поликислотани эритмага чи=араётган протонларининг концентрацияси, 

 ПАК учун Кхар.пк(3,7.




qHСl-=ышилган кислотанинг ми=дори, моль; [ОH-]-аралашмадаги гидроксид ионларининг концентрацияси, моль(л; V0-аралашманинг хажми, л; [ОH-]ПА-реакцияга киришмаган полиасоснинг гидроксил ионларининг концентрацияси, 
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6.6-иш. Матрица-олигомер туридаги молекулалараро таъсирлашувни ырганиш

Ишдан ма=сад: матрица-полиметакрил кислотаси-олиго-мер-щар хил молекуляр массали полиэтиленгликолни таъсир-лашишини вискозиметрик усулда текшириш.

Реактивлар: концентрацияси 0,2 г/дл былган ю=ори молекуляр полиметакрил кислотаси (ПМАК) нинг сувдаги эритмаси; щар хил молекуляр массали полиэтиленгликолни концентрацияси 0,1 г/дл былган эритмалари.

Жищозлар: термостат, Уббелоде вискозиметри, резинали нок, секундомер, 2 дона 5 мл.ли пипетка.

Ишнинг бажарилиши ва олинган натижаларни щисоблаш. Иш 15-600С орали\ида олинган икки хил щароратда Уббелоде вискозиметри ёрдамида олиб борилади.

Ишнинг бажарилиши. Тоза термостатга жойланган вискозиметр ичига 7 мл дистилланган сув эритувчи сифатида =уйилади ва унинг о=иш ва=ти ылчанади. Сынг сув тыкилади ва вискозиметрга 7 мл полиметакрил кислотасининг 0,1 г/дл кон-центрациядаги эритмаси =уйилади ва унинг о=иш ва=ти ылчанади. Поликислотанинг эритмаси вискозиметрдан тыкилади.

ПМАК ва ПЭГ нинг щар хил молекуляр массали эритмаларини эквимоляр нисбатида тайёрланади; бунинг учун 0,2 г/дл былган ПМАК нинг эритмасидан 3,5 мл ва концентрацияси 0,1 г/дл былган ПЭГ нинг щар хил молекуляр массали эритмаларидан 3,5 мл аралаштирилади. Щар бир аралашмадан 7 мл олиниб вискозиметрга солинади ва о=иш ва=ти ылчанади. Ю=оридаги ылчашлар бош=а щароратда щам бажарилади.

Олинган натижалар =уйидаги жадвалга ёзилади:

	Эритма
	(-эрит-манинг о=иш ва=ти, секунд
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Cынг икки хил щарорат учун аралашмаларнинг келтирилган =овуш=о=лигини ПЭГ молекуляр массасига бо\ли= былган эгри чизи=лари чизилади.

Вазифа: Аралашмаларнинг =овуш=о=лигини ызгаришини тушунтиринг; олигомернинг молекуляр массасини матрица билан бо\ланишига таъсирини тушунтиринг; ПМАК-ПЭГ поликомплексларини бар=арорлигига щарорат таъсирини тушунтиринг.

6.7-иш. Кучсиз катионитнинг синтези

Ишдан ма=сад: карбоксил гурущлар тутган кучсиз катионит олиш.

Жищозлар: Уч о\изли таги думало= колба, механик аралаштиргич, тескари совутгич, томизгич воронкаси, сув щаммоми, электроплитка, шишали фильтр.

Реактивлар: метакрил кислотаси, бензоил пероксид, дивинилбензол, ош тузининг 10 ва 20% ли эритмалари, HCl нинг 2 н эритмаси, поливинилспиртининг 2%ли сувдаги эритмаси.

Ишнинг бажарилиши. томизгич воронка, тескари совутгич ва механик аралаштиргич билан жищозланган уч о\изли таги думало= колбага ош тузининг 20% ли эритмасидан 50 мл, поливинилспиртининг 2% ли эритмасидан 0,5 мл =уйилади. Аралашмани сув щаммомида аралаштириб туриб 800С даражагача =издирилади (унда щаммомнинг даражаси 900С ни ташкил =илади). Сынг томизгич воронкадан аста секин 0,1 г бензоил пероксид ва 0,1 мл дивинилбензол =ышилиб эритилган метакрил кислотасидан 5 мл =ышилади. Эритмани 2 соат кырсатилган даражада =издирилади ва реакция тыхтатилади. Щосил былган майда донадор полимер эритмадан ажратилади ва шиша фильтрда тыли= Н-кыринишга ытказиш учун 200 мл 2 н HCl билан ишланади ва о=иб тушаётган сувда нейтрал мущит щосил былгунча дистилланган сувда ювилади. Полимер фильтр =о\оз устида, щавода бир неча соат доимий вазнга эга былгунча =уритилади.

Вазифа. Мащсулотнинг чи=ишини ани=ланг. Щосил былган ионитни тузилишини ёзиб кырсатинг.

6.8-иш. Катионитнинг статик алмашинув                  си/имини ани+лаш

Ишдан ма=сад:  катионитни статик алмашинув си\имини ани=лаш.

Реактивлар: катионит, 0,1 н NaOH эритмаси, 0,1 н HCl эритмаси, аралаш индикатор (8 мг метил =изили ва 160 мг метилен кыкини 100 мл 50% этил спиртида эритиб тайёрланади).

Жищозлар: щажми 250 мл былган таги ясси колбалар, бюретка, 25 мл ва 100 мл.ли пипеткалар.

Ишнинг бажарилиши. Щажми 250 мл былган таги ясси колбага аналитик тарозида тортилган 1,0 г Н-кыринишдаги* (*Катионитни Н-кыринишга ытказиш 6.6-ишга =аралсин) катионит солинади, унга 200 мл 0,1 н NaOH нинг эритмасидан =уйилади ва 24 соат =олдирилади. Эртасига катионит сую= фазадан фильтрланиб ажратилади, фильтратдан 25 мл олиниб бир неча томчи аралаш индикатор =ышилиб 0,1 н хлорид кислотаси билан титрланади. Титрлаш 3 маротаба олиб борилади ва щисоблар учун ыртача =иймат олинади.

Катионитни статик алмашинув си\ими =уйидаги тенглама быйича щисобланади:


[image: image192.wmf]X

K

àK

g

1

1

200

8

10

=

-


бу ерда К-NaOH ни концентрациясини 0,1 н га келтириш учун =ылланиладиган тузатиш коэффициенти; К1-HCl ни концентрациясини 0,1 н га келтириш учун =ылланадиган тузатиш коэффициенти; а-титрланишга кетган HCl нинг щажми; g-катионитнинг массаси.

6.8. Анионитнинг статистик алмашинув           си/имини ани+лаш

Ишдан ма=сад: анионитни статик алмашинув си\имини ани=лаш.

Реактивлар: анионит, 0,1 н ва 2 н NaOH эритмаси, 0,1н HCl эритмаси, фенолфталеин эритмаси.

Жищозлар: Щажми 250 мл былган таги ясси колбалар, бюретка, 25 ва 100 мл пипеткалар, шиша фильтр.

Ишнинг бажарилиши: Анионитни тыли= ОН-кыринишига ытказиш учун 1,0 г ни щажми 250 мл былган таги ясси колбага солинади ва устига 50 мл 2 н NaOH эритмаси =уйилиб 3 соатга =олдирилади, сынг шиша фильтрга олиниб, то о=иб тушаётган сув нейтрал мущит бермагунча (индикатор =о\оз ёрдамида ани=ланади) дистилланган сув билан ювилади ва фильтр =о\оз устида эксикаторда вакуумда =уритилади. Сынг щажми 250 мл былган таги ясси колбага аналитик тарозида тортилган 1,0 г ОН-кыринишдаги анионит, 200 мл 0,1 н HCl солинади ва 1 сутка =олдирилади. Эртасига анионит сую= фазада ажратилади, фильтратдан 25 мл олиниб фенолфталеиндан бир неча томчи =ышилиб 0,1 н NaOH ёрдамида титрланади. Титрлаш уч маротаба олиб борилади ва щисоблар учун ыртача =иймат олинади. Анионитни статистик алмашинув си\ими =уйидаги тенглама быйича щисобланади:
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бу ерда К-НСl нинг концентрациясини 0,1 н га келтириш учун =ылланиладиган тузатиш коэффициенти, К1-NaOH ни концентрациясини 0,1 н келтириш учун =ылланиладиган тузатиш коэффициенти, а-титрланишга кетган 0,1 н NaOH ни щажми, g-анионитнинг массаси. 

VII БОБ. Полимерларнинг физик-                    механик хоссалари

Назарий +исм

Полимерлар =уйимолекуляр бирикмалардан тубдан фар= =илувчи ызига хос механик хоссаларга эга. Бунга полимерлар макромолекулаларининг тузилиши ва уларнинг молекуляр массасини катталиги сабаб былади. Шунинг учун полимерларнинг молекуляр массаси ва устмолекуляр тузилишини ызгартириб физик-механик хоссаларига таъсир этиш мумкин.

7.1. Полимерларнинг фазавий ва физик щолатлари

Полимерлар аморф ва кристалл фазавий щолатларда мавжуд быладилар. Ыз навбатида полимерлар уч физик-шишасимон, ю=ориэластик ва =овуш=о=-о=увчан щолатларда былиши мумкин. Бу физик щолатларнинг щар бири маълум физик хоссалар билан характерланади. Полимерларнинг бу физик щолатлари уларнинг деформациясини ырганиш усули билан ани=ланади. Полимерлар щолатлари ю=ориэластик, =овуш=о=-о=увчан, шишасимон каби механик атамалар билан номланиши щам табиийдир. Щарорат ызгариши билан полимерлар бир физик щолатдан иккинчи щолатга ытишини термомеханик усул билан текшириш =улай. Бу усул доимий механик куч таъсирида маълум ва=т орали\ида турган полимернинг деформацияланишини кенгро= щарорат орали\ида ылчашга асосланган. Натижада щароратнинг полимер деформациясига таъсирини ифодаловчи "термомеханик эгри чизи\и" щосил былади.

+уйимолекуляр кристалл жисмларнинг термомеханик эгри чизи\и 8.5-расмда келтирилган чизи==а ыхшаш былади. Сую=​ланиш щароратидан паст щароратларда жисм =атти= былиб, унинг деформацияси кичик ва =айтардир. Сую=ланиш щароратидан ю=ори щароратларда сую= щолатга ытгани учун деформация кескин ортади ва =айтмас былади. Ю=ори щароратларда деформациянинг кескин ортишига сабаб щарорат ортиши билан сую=ликнинг =овуш=о=лиги камайишидир.

Шишаланувчи =уйи молекуляр =овуш=о= сую=ликларнинг (глицерин, канифол, аморф силикатлар) термомеханик эгри чизи\и бош=ача кыринишга эга былади (7.1-расм).
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7.1-расм. +уйимолекуляр шишаланувчи сую=ликнинг термомеханик эгри чизи\и.

Бундай моддаларни иситиш ёки совутиш натижасида деформация бир текисда ва узлуксиз ызгаради, чунки щароратнинг кытарилиши билан =овуш=о=лик узлуксиз камаяди. Паст щароратларда, яъни модданинг шишасимон щолатида деформация оз ва =айтар, ю=ори щароратларда, яъни модданинг сую= о=увчан щолатида эса деформация катта ва =айтмас былади. Шундай =илиб, аморф жисмларнинг шишасимон щолати =атти= кристалл жисмларга ыхшайди, лекин уларнинг сую= щолатга ытиши кристалл жисмлардан фар=ли равишда кенгро= щарорат орали\ида содир былади. Бу орали=нинг ыртаси шишаланиш щароратига (ТШ) ты\ри келади.

Ю=ори молекуляр аморф полимерларнинг термомеханик эгри чизи\и (7.2-расм) эса мураккабро= кыринишга эга. Паст щароратларда деформация оз, у щарорат билан кам ызгаради. Аморф полимернинг бу щолати шишага ыхшайди. Шу сабабли уни шишасимон щолат дейилади.




7.2-расм. Аморф полимернинг термомеханик эгри чизи\и.

I-шишасимон щолат орали\и;

II-ю=ори эластик щолат орали\и;

III-=овуш=о=-о=увчан щолат орали\и.

Щарорат кытарилиши билан шишаланиш щарорати ТШ дан бошлаб деформацияланиш щам ортади; =атти= ва мырт жисм юмшо= ва эластик щолатга ытади. +издириш давом эттирил-ганда деформация яна щарорат билан кам ызгаради; бу эгри чизи=нинг горизонтал =исми билан ифодаланади. Полимер бу ва=тда кам чызилади, у шишасимон =атти= щолатдан чи==ан, лекин щали резинага ыхшаш эластик щолатда щам эмас. Унинг механик хоссаси букилган тери ёки ленолиумга ыхшайди: аста-секин дастлабки щолатига =айтади.

Термомеханик эгри чизи=нинг ясси =исмига чи=иш щароратида полимер равшан ифодаланган ю=ори эластик щолатга ытади. У механик куч таъсирида осон деформацияланади ва тезда дастлабки щолатига =айтади.  Деформация =ийматининг катталиги (юзлаб фоизга) ва таш=и таъсир тыхташи билан полимернинг ыз-ызича дастлабки щолига =айтиши сегментларнинг куч таъсирида силжишини кырсатади. Шунингдек бу ва=тда флуктуацион турларнинг бо\ичлари узилиб, бош=а жойларда янги, камро= ти\изланган тугунлар пайдо былади. Бундай деформация албатта макромолекуланинг статистик \ужум шаклларининг ызгариши билан бо\ланган ва шунинг учун ю=ори эластик деформация дейилади. Полимер эса 7.2-расмда кырсатилган II-орали=даги барча щароратларда ю=ори эластик щолатда былади.

Агар термомеханик эгри чизи\ини олишда полимер термик деструкцияга учрамаса аста-секин совутилганда эгри чизи= тескари тартибда =айта тикланиши мумкин: полимер аввал ю=ориэластик, сынгра шишасимон щолатга ытади.

Ю=ори эластик щолат орали\ида, шартли равишда о=увчанлик щарорати То= билан белгиланган щароратгача, деформация щарорат билан кам ызгаради. То= я=инида щароратнинг кытарилиши натижасида =айтмас деформация пайдо былиши (=овуш=о=-о=увчанлик) сабабли деформация =иймати кескин ортади. Бундан ю=ориро= щароратларда, =овуш=о=-о=увчан щолатда, полимер =овуш=о= сую=лик (=иёмлар) сингари о=ади.

Хулоса =илиб айтиш мумкинки, полимерларда шишаланиш щарорати о=иш щароратидан фар= =илиб, улар орали\ида ю=ори эластик щолат намоён былади. Худди шу щолат занжирли полимер молекулалар учун хос былган хусусият - букилув-чанликни кырсатувчи белгидир.

Ю=ори молекуляр бирикмаларнинг асосан физик-кимёвий ва биринчи навбатда механик хоссалари уларнинг фазавий щолатларига бо\ли=дир. Ща=и=атан щам полимерларнинг хал= хыжалигининг =айси тармо\ида ишлатилиши уларнинг уч физик щолати билан ани=ланади: ты=имачилик толалари, локлар ва кинотасмалари ишлаб чи=ариш шишасимон щолатдаги полимерларни; резина саноати имкони борича кенгро= щарорат орали\ида ю=ори эластик щолатда быладиган полимерларни талаб =илади. Полимерлардан щар =андай буюмлар тайёрлаш жараёнлари уларни сую=лантириб ёки эритмага ытказиб о=увчан щолатга келтириш билан бошланади. Шунинг учун кенг щарорат орали\ида полимер деформациясини щароратга бо\ли=лигини ырганиш уларнинг технологик хоссаларини бащолашнинг асосий усули щисобланади.

+андай молекуляр массадан бошлаб моддада полимерлик хусусияти намоён былади деган савол табиийдир. +уйи​мо​лекуляр бирикмалардан полимерларга ытиш орали\и ё ю=ори эластик щолатнинг пайдо былиши билан, ёки шишасимон щолатга хос хусусиятларнинг пайдо былиши билан ани=ланиши керак. Шунинг учун полимергомологик =аторнинг турли аъзоларида деформациянинг щароратга бо\ли=лик графигини кыриб чи=амиз (7.3-расм).




7.3-расм. Чизи=симон полимергомологлар =аторининг термомеханик эгри чизи=лари. Эгри чизи=лардаги тартиб сонларининг ортиб бориши полимерланиш даражасининг ошишига мос келади.

Равшанки, =уйимолекуляр бирикмалар былган =уйи гомологлар ю=ори эластик щолатни намоён =ила олмайдилар. Уларга биринчи тыртта термомеханик эгри чизи=лари ты\ри келади. Полимерланиш даражасининг ортиши билан ытиш щарорати Тш ва То= га ажралади, яъни ю=ори эластик щолат пайдо былади ва термомеханик эгри чизи=ларда ю=орида кырсатилган уч щолат намоён былади. +уйимолекуляр гомологлар фа=ат икки щолатда (шишасимон ва =овуш=о=-о=увчан) былиши мумкин. Бош=ача айтганда уларда Тш билан То= бир хил =ийматга эга. Молекуляр массанинг ортиши билан полимернинг Тш ызгармай =олади, То= эса ортиб боради (5-8 эгри чизи=лар). Демак, полимернинг ю=ори эластик щолатининг щарорат орали\и узунлигини ифодаловчи То=-Тш интервали молекуляр масса =анча катта былса, шунчалик узун былади. Полимергомологик =аторда ТШ ысишининг тыхташи ва ю=ори эластик щолатнинг пайдо былишига сабаб - макромолекуланинг букилувчанлигидир. Бундан сегментнинг яна бир таърифи чи=ади, яъни у полимернинг шишаланиш щарорати молекуланинг узунлигига бо\ли= былмай =оладиган энг кичик гомологига тенг экан.

Шундай =илиб, сегментнинг полимерланиш даражаси билан ифодаланган катталиги макромолекуланинг букилувчанлигини бащолайди. Табиийки, молекула тузилиши =анчалик =атти= былса, сегмент шунчалик катта былади. Шунинг учун =атти= занжирли полимерларда щароратнинг ысиши щисобига шишаланиш ва о=увчанлик щароратлари я=инлашади, натижада бундай полимерларнинг ю=ори эластик щолатининг щарорат орали\и =ис=аради.

Кыриб чи=илган термомеханик эгри чизи=лари (7.2- ва 7.3-расмлар) чизи=ли аморф полимерлар деформациясининг щароратга бо\ли=лигини акс эттиради. Макромолекулалари кындаланг кимёвий бо\лар билан сийрак тикилган аморф полимерларнинг термомеханик эгри чизи=лари 7.4-расмдаги кыринишда былади.

[image: image195.wmf]Т

п

а

р

ч

Т

ш

e

Т


 7.4-расм. Тырсимон аморф полимернинг термомеханик эгри чизи\и.

Тырнинг бо\ичлари полимер занжирларининг о\ирлик марказлари силжишига =аршилик =илади. Натижада, щатто ю=ори щароратларда щам =овуш=о= о=увчанлик кузатилмайди. Ю=ори эластикликнинг щарорат орали\и кенгайиб, у поли​мернинг кимёвий парчаланиш щарорати (Тпарч) билан тугайди.

7.2. Ю+ори эластик деформация термодинамикаси

Ю=ори эластик щолат табиатини тушуниш учун ю=ори эластик деформацияда полимернинг термодинамик щолат функцияларининг ызгаришини кыриб чи=иш керак. Энг умумий мулощазалар асосида, бир томондан, намунанинг узунлиги 
[image: image196.wmf]l

, куч босими 
[image: image197.wmf]f

 ва щарорат Т билан, иккинчи томондан, унинг ички энергияси U ва энтропияси S орасидаги бо\ланишни чи=ариш мумкин. Узунлиги 
[image: image198.wmf]l

 былган полимер 
[image: image199.wmf]f

 куч таъсирида d
[image: image200.wmf]l

 катталикка чызилган былсин. Бундай деформация шароитида куч таъсиридан сынг мувозанат =арор топиши учун зарур мущлат берилиши шарт.

Намунани d
[image: image201.wmf]l

 катталикка чызиш учун сарфланган иш dA фа=ат =ыйлган куч таъсирида былади:

 dA = 
[image: image202.wmf]f

.d
[image: image203.wmf]l


                           (7.1)

чунки ю=ори эластик щолатдаги деформацияда полимернинг щажми амалда ызгармайди ва атмосфера босимига тенг босимда PV щади 
[image: image204.wmf]f

d
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 дан тахминан 103-104 марта кам.

Термодинамиканинг биринчи =онунига асосан:

dU = dQ+dA                                   (7.2)

яъни ички энергия системага берилган исси=лик билан система учун бажарилган ишнинг йи\индисига тенг. Полимер намунасининг деформацияси учун:

dU = 
[image: image206.wmf]f

d
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 + dQ                              (7.3)

Маълумки, мувозанатдаги =айтар жараён учун dQ=TdS, демак

dU = 
[image: image208.wmf]f

d
[image: image209.wmf]l

 + TdS                             (7.4)

Термодинамиканинг иккинчи =онунига мувофи= системанинг энергияси эркин dF ва бо\ланган TdS энергиялардан иборат:

dU = dF + TdS                               (7.5)

(7.4) ни (7.5) га =ыйсак:

dF = 
[image: image210.wmf]f

d
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                                  (7.6)

ни оламиз.

Намунанинг щарорати ва щажми V ызгармас шароитда:


[image: image212.wmf]f

 = (dF/d
[image: image213.wmf]l

)TV                               (7.7)

Бу (7.7) тенгламадан таъсир этувчи кучнинг физик маъноси келиб чи=ади: у полимер бир бирликка чызилганда система эркин энергиясининг ызгаришини ифодалайди. (7.5) дан dF ни ани=лаб (7.7) тенгламага =ыйсак, деформация жараёнида эластомернинг термодинамик параметрлари ызгаришининг умумий ифодаси чи=ади:


[image: image214.wmf]f

= (dU/d
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)T-T(dS/d
[image: image216.wmf]l

)T = (dF/d
[image: image217.wmf]l

)T             (7.8)

Полимернинг ю=ори эластик деформациясида пайдо быладиган эластик кучга энергетик ва энтропия омилларининг =ышган улушларини экспериментал бащолаш учун (7.8) тенгламанинг шаклини ызгартириш керак. Бунинг учун Гельмгольц энергияси F нинг тыла ызгариш тенгламасидан фойдаланамиз:

dF = dU-TdS-SdT                        (7.9)

ва уни (7.5) тенгламага =ыйиб:

dF = fd
[image: image218.wmf]l

-SdT                           (7.10)

ни оламиз.

Функция F, системанинг щолат функцияси былгани учун, тыла дифференциалдир:



                         (7.11)

Тыла дифференциал ифодасини (7.10) солиштирсак:



     ва         
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                 (7.12)
чи=ади.

Тыла дифференциалга эга былган функциянинг хусусий щосилалари хоссасидан фойдаланиб =уйидаги ифодани ёзиш мумкин:



    яъни  
[image: image220.wmf](

)

(

)

¶

¶

¶

¶

F

T

S

T

l

l

=

-

      (7.13)
(7.13) ни (7.8) тенгламага =ыйсак:



                            (7.14)

ифодани оламиз.

Бу (7.14) тенгламадан кыриниб турибдики, чызилган намунанинг узунлигини бир хил катталикда ушлаб туриш учун зарур былган катталикни турли щароратларда ылчаб, эластик кучга энергетик 

 ва энтропия 

 омилларининг =ышган щиссаларини бащолаш мумкин.

7.5-расмда сийрак тикилган табиий каучук билан ытказилган тажриба натижалари кырсатилган. Кыриниб турибдики 

 ва 

 ларнинг =ийматлари чызилишга бо\ли= былади. Деформация оз былганда энтропия =арийиб ызгармайди ва ички энергиянинг щиссаси катта былади. Биро= чызиш ортиб бориши билан таъсир этувчи ти\изликнинг катталиги асосан энтропия ызгаришига бо\ли=. Ю=ори эластик щолатдаги полимерларнинг бу хусусияти =уйи молекуляр жисмлардан кескин фар= =илади, чунки у жисмларнинг деформацияси биринчи навбатда ички энергиянинг ызгариши билан боради. Термодинамика ну=таи назаридан ю=ори эластик жисмларнинг деформацияси сийраклаштирилган газларнинг си=илишига ыхшайди.
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7.5-расм. Табиий каучукка 200С да таъсир этувчи куч (

) ва унинг энергетик (

) щамда энтропия (

) омилларининг деформация даражаси (() га бо\ли=лиги.
7.3. Полимерларнинг релаксацион хоссалари

Мувозанат =арор топиши учун зарур былган ва=тни щисобга олганда щамда эластомерлар деформациясининг мувозанат жараёнларини термодинамика ну=таи назаридан ырганишда "мувозанат" тушунчаси нисбийлигини унутмаслик зарур. Щаракатчан молекулали (ёки сегментли) системаларда мувозанат тезда =арор топгани щолда кам щаракатчан (катта) структура бирликларига эга системаларда мувозанат умуман =арор топмаслиги мумкин. Системанинг номувозанат щолатдан мувозанатга келиши билан бо\ли= былган жараёнлар релаксацион жараёнлар дейилади.

Шишасимон, кристалл ва эластик полимерлар учун релаксацион хоссаларнинг асосий =онуниятлари умумийдир. Шу сабабли релаксацион щодисаларни ю=ори эластик полимерларда кыриб чи=амиз, чунки айнан шу щолатда полимерлар релаксациясининг ызига хос хусусиятлари я==ол намоён былади. Агар тасма шаклидаги полимерга юк осиб =ыйсак, унинг узунлиги аста секин ортиб кындаланг кесими =ис=ариб боради: бу жараён жуда узо=, баъзан йиллаб давом этиши мумкин. 7.6-расмда ызгармас куч таъсирида полимернинг нисбий узайишини ва=тга бо\ли=лиги кырсатилган.

Куч таъсирида макромолекула ыралмалари щосил былиб сегментларнинг бир =исми куч йыналиши быйлаб жойлаша бошлайди. Сегментларнинг силжиши ыралмаларнинг щам бир бирига нисбатан силжишига олиб келади. Натижада намунага куч таъсир этиши билан бир ва=тда щам =айтар ю=ори эластик деформация, щам =айтмас =овуш=о=-о=увчан деформация содир былади.

Агар маълум ва=тдан сынг намунага =ыйилган юк олинса, у макромолекулаларни =айта ыралиши щисобига =исман =ис=аради. Эластик хоссаларнинг бундай кечикиш билан намоён былиши "таъсирдан кейинги эластиклик" ёки "силжувчанлик" дейилади.




7.6-расм. Доимий куч таъ-сирида полимернинг нисбий узайишининг ызгариши (O - куч =ыйилиш да=и=аси, А - кучнинг олиниш ва=ти).

1-чизи=симон полимер;

2-тырсимон полимер.

7.6-расмда тырсимон полимернинг силжувчанлик эгри чизи\и щам (2-эгри чизи=) келтирилган. Унда макромолекулаларнинг ызаро силжишига йыл =ыймайдиган мустащкам кындаланг химиявий бо\ларнинг мавжудлиги туфайли =айтмас деформация содир былади. Чызилиш фа=ат тырдаги молекулаларнинг ты\риланиши щисобига былади. Куч олингач намуна дастлабки ылчамига =адар =ис=аради.

Релаксацион жараёнларни яна бир кыриниши "эластик гистерезис" былиб, у чызилиш ва =ис=аришда деформация эгри чизи=ларининг усма-уст тушмаслиги билан ифодаланади. +арама-=арши жараёнлар ыртасидаги бу фар= кучнинг ортиб бориш тезлигига нисбатан деформацияни секинро= содир былиши билан изощланади. Шунинг учун мувозанатсиз деформацияда юк чызилиш эгри чизи=лари мос келмайди ва щал=а шаклида намоён былиб, "гистерезис щал=аси" дейилади (7.7-расм).

Гистерезис щалкасининг катталиги ОСВ ва АСВ майдонлари орасидаги фар=, яъни интеграллар йи\индисига тенг.
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     7.7-расм. Аморф полимер деформациясида гистерезис щодисаси (кырсаткичлар деформация жараёнининг йыналишини ифодалайди).

+айтариб олинмаган бу энергия исси=ликка ва =исман намунада содир быладиган кимёвий жараёнларнинг фаолланишига сарф былиши мумкин. Гистерезис щал=асининг майдони =анча катта былса, механик энергиянинг йы=олиши шунча кып былади.

Гистерезис щал=аси юзасининг катталигига щароратнинг ва намунага таъсир этувчи юкнинг =ыйилиш тезлиги таъсирини ырганиш турли шароитларда полимер деформациясида механик энергиянинг йы=олиши ва исси=лик щосил былиши жараёни ты\рисида фикр юритишга имкон беради.

Полимерлардан даврий равишда куч таъсирига учрайдиган буюмлар ясашда гистерезис щодисасини щисобга олиш шарт. Жумладан, автомобиль шиналарини ясашда механик йы=отишларни имкони борича камайтириш керак, акс щолда ишлатилаётган даврда шиналар =изиб кетади ва тез емирилиб яро=сиз былиб =олади.

7.4. Аморф полимерларнинг +овуш+о+-о+увчан             щолати

+овуш=о=-о=увчан щолатда полимер куч таъсирида икки хил: эластик =айтар ва =овуш=о= =айтмас деформацияга учрайди. Щарорат кытарилиши билан полимер деформациясининг умумий =ийматида =айтмас деформациянинг улуши узлуксиз ортиб боради. Умумий деформацияни (1, эластик ва =айтмас де-формацияларни (эл ва (к-с лар билан белгиласак: ( = (эл+(к-с. Умумий деформацияда (к-с нинг улуши катта была бошлаган щарорат термомеханик эгри чизи=да полимернинг =овуш=о=-о=увчан щолатга ытганини кырсатувчи букилиш жойига ты\ри келади (7.2-расмга =аранг).

Полимернинг =овуш=о=-о=увчан щолати фа=ат щароратга эмас, балки полимернинг табиати, унинг молекуляр массаси ва молекуляр массавий та=симоти, шунингдек эритма ёки сую=ланманинг о=ишидаги кучланиш ва силжиш тезлигига щам бо\ли=дир. Шунинг учун полимернинг =овуш=о=-о=увчан щолатини фа=ат биргина катталик, масалан, =овуш=о=лик ор=али тавсифлаб былмайди. +овуш=о=ликнинг силжиш тезлиги ёки кучланишнинг силжиш тезлигига бо\ли=лигини ани=лаб о=иш эгри чизи\ини олгач полимернинг бу щолатини тавсифлаш мумкин.

Энг оддий щолатда полимернинг силжиш кучланиши силжиш тезлигига пропорционал былади, яъни кучланиш ысиши билан силжиш тезлиги ортади:

( ( ((V                                   (7.15)

Бу (7.15) Ньютон =онунининг ифодаси былиб, ундаги (-силжиш кучланишини, H/м2, Па; V-силжиш тезлиги, С-1; ((-пропорционаллик коэффициенти былиб, =овуш=о=лик коэф​фициенти ёки ты\ридан-ты\ри =овуш=о=лик (Нс/м2 ёки Паос) дейилади. +овуш=о=лик полимернинг силжишига =аршилигини ёки унинг ички иш=аланишини характерлайди.

Щарорат ызгармаганда =овуш=о=лик (яъни кучланишнинг силжиши тезлигига нисбати) деформацияланиш тартибига бо\ли= былмаслиги мумкин. Ушбу шартга жавоб берадиган мущитларга Ньютон сую=ликлари дейилади. Буларга кыпчилик =уйи молекуляр сую=ликлар киради. 7.8-расмда турли о=имларнинг эгри чизи=лари келтирилган.
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7.8-расм. Силжиш тезлиги (-нинг силжиш кучланиши ( га бо\ли=лиги.

1-идеал Ньютон сую=лиги;

2-псевдопластик сую=лик.

Бу расмдаги 1-эгри чизи= молекуляр массавий та=симоти =ис=а былган полимерлар учун хос былиб, полимерлардан буюмлар тайёрлашда нисбатан кам учрайди. Одатда силжиш кучланиши ысиши билан о=иш тезлиги Ньютон =онунидагидан тезро= ортади (7.8-расм, 2-эгри чизи= ). О=иш жараёни шу эгри чизи==а ты\ри келадиган полимерлар псевдопластик сую=ликлар дейилади. Равшанки, 2-эгри чизи=да ифодаланган о=ишнинг тезланиши полимернинг =овуш=о=лигини камайтирувчи структура ызгаришлари билан бо\ли=дир. Силжиш кучланиши =анча катта былса =овуш=о=лик шунча кам былади (7.9-расм, 2-эгри чизи= ). Силжиш кучланиши ортиши билан камаювчи =овуш=о=лик аномал =овуш=о=лик, силжиш кучланишига бо\ли= былган =овуш=о=лик =иймати эса эффектив =овуш=о=лик дейилади. Полимерларда =овуш=о=ликнинг аномал ызгариши деформацияда содир быладиган структура ызгаришларининг натижасидир. Бундай ызгаришларга, биринчи навбатда, молекулалараро бо\лар воситасида вужудга келган фазавий турларнинг парчаланиши киради.
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7.9-Расм. Полимерлар =овуш=о=-лигини силжиш кучланишига бо\ли=-лигининг турлари.

1-Ньютон сую=лиги;

2-псевдопластик сую=лик учун.

Полимер системаларининг =овуш=о=лиги щароратга щам бо\ли= былади. Полимернинг шишаланиш щароратидан анча ю=ори щароратларда =овуш=о=лик щароратга экспоненциал равишда бо\ли= былади:

(( = AeU/RT
Бу ерда U-=овуш=о= о=увчанликнинг фаолланиш энергияси; А-пропорционаллик коэффициенти былиб, =овуш=о=ликнинг турли структура параметрларига, хусусан молекуляр массага бо\ланишини ыз ичига олади. +овушо= о=увчанликнинг фаолланиш энергияси =ийматининг =овуш-=о=ликни щароратга бо\ланиш графигини lg((-1/T координаталарга чизиб ани=лаш мумкин. Бу фаолланиш энергияси сегментнинг исси=лик таъсирида оладиган ва уни атрофдаги =ышниларидан ажратиш учун етарли былган энергияни кырсатади. Полимернинг молекуляр массаси ортиши билан "U" нинг =иймати молекуляр массага бо\ли= былмай =олади, лекин звенонинг кимёвий тузилишига бо\ли= былади ва занжирнинг букилувчанлиги камайиши билан ортади. Масалан, =уйи ва ю=ори зичликка эга былган полиэтиленларнинг о=увчанлик фаолланиш энергиялари фар= =илади. +овуш=о=лик молекуляр массага бо\ли= былади, чунки у фаолланиш энергиясидан фар=ли равишда макромолекуланинг барча сегментларини =ыз\атишга сарф =илинган энергиялар йи\индиси билан белгиланади. Молекуляр массанинг кичик =ийматларида =овуш=о=лик унга пропорционал былади:

((= K.MW
Молекуляр массанинг ортиши билан макромолекулаларнинг букилувчанлиги ортади. Натижада уларнинг узун занжирлари чигаллашиб ва ызаро илашиб =ола бошлайди. Молекуляр массанинг маълум =ийматларидан бошлаб =овуш=о=лик молекуланинг узунлашиши щисобигагина эмас, балки бир молекулага ты\ри келадиган илашишлар ва =ыз\алмас =исмларнинг сони ортиши щисобига щам ысиб боради. Шунинг учун молекуляр масса =овуш=о=ликка янада кыпро= таъсир =илади ва улар орасидаги бо\ланиш =уйидагича ифодаланади:

((= K.M3,4
7.5. Аморф полимерларнинг шишасимон щолати

Полимер совутилганда ю=ори эластик ёки =овуш=о=-о=увчан щолатдан шишасимон щолатга ытадиган щароратга шишаланиш щарорати дейилади. Моддаларнинг бош=а щолатлари =аторида шишасимон щолатининг ырнини ани=лагач, полимер жисмлар мисолида унинг ызига хос хусусиятлрини кыриб чи=амиз. Полимерларнинг шишаланиши, =уйи молекуляр моддалардаги каби, звеноларнинг исси=лик щаракати энергияси билан ызаро (ички молекуляр ва молекулалараро) таъсир энергияси орасидаги нисбатга бо\ли=. Ю=ори молекуляр шишалар =уйи молекуляр шишаларга нисбатан мураккаб манзарага эга. +уйи молекуляр сую=ликларда шишаланиш барча молекулаларнинг щаракатчанлиги йы=олиши билан бошланса, полимерларнинг шишаланиши учун щамма звеноларнинг щаракатчанлигини йы=олиши шарт эмас. Звеноларнинг бир =исми маълум даражада щаракат эркинлигини са=лаб =олади. Молекулалараро кучлар таъсирида щаракат эркинлигини йы=отган звенолар сони кам былганда полимер ю=ори эластик жисм щолида былади. Уларнинг сони ТШ я=инида кескин ортади ва полимер шишаланади. Шундан кейин щам кыпгина звенолар, занжир билан мустащкам бо\лангани учун эркин юролмаса щам щаракатчан былиб =олади. Агар букилувчан ва =атти= занжирли макромолекулаларни солиштирсак, макромолекуланинг букилувчанлиги ортиши билан полимер шиша ызининг тузилиши ва хоссалари билан =уйи молекуляр шишага я=инлашишини кырамиз. Равшанки, занжирсимон молекула =анча букилувчан былса, щаракатчанлигини йы=отган звеноларнинг сони шунча кып былиши лозим. Шунинг учун молекула =анча букилувчан былса, шишасимон щолатда полимер молекулалари шунча зич жойлашади, яъни полимер шунча мырт былади. Улардан фар=ли ыларо= =атти= занжирли полимерларда молекулаларнинг щаракатланиши ва тахланиши =ийин былади. Улар орасида "эркин фазо"-бышли=лар =олади. Полимернинг "\оваклиги" макромолекуланинг узунлиги, полимерланиш даражаси ысиши билан ортади. +атти= занжирли полимерларда шишаланиш щарорати (ТШ) билан мыртлик пайдо былиш щарорати (ТМ) орасида кескин фар= намоён быладики, =уйи молекуляр шишаларда бу фар= =арийб сезилмайди.

Полимер шишаларнинг =уйи молекуляр шишалардан яна бир мущим фар=и, уларнинг ТШ дан паст щароратларнинг маълум орали\ида катта куч таъсирида ынлаб ва щатто юзлаб фоизларга деформацияланишидир.

7.10-расмда шишасимон щолатдаги полимернинг чызилиш эгри чизи\и келтирилган. Чызилиш жараёнини шартли 3 бос=ичга былиш мумкин.





7.10-расм. Шишасимон полимернинг мыртлик щароратидан ю=ори (1) ва паст (2) щароратларда чызилиш эгри чизи\и. (М-мажбурий элас​тиклик чегараси.

Биринчи бос=ичда полимер щамма =атти= моддалар каби кам чызилади. Деформация молекулалараро масофалар ва валент бурчакларнинг узайиши ёки флуктацион тугунларнинг озгина (узилмасдан) силжиши щисобига содир былади.

Кучнинг ортиши билан намунада быйинча пайдо былади. Быйинчанинг пайдо былиши эгри чизи=даги максимумнинг пайдо былишига мос келади. Намунанинг щаммаси быйинчага айлангунча, куч доимий =олгани щолда, быйинчанинг ысиши давом этади (7.10-расмнинг II =исми). Иккинчи бос=ичда деформация юзлаб фоизга етади.

Намунани =ыйилган кучдан озод =илинса, у шишасимон щолатда былгани учун ыз-ызича =ис=армайди. Лекин бу намуна ТШ дан ю=ори щароратларгача =издирилса, сегментлар исси=лик щаракатига эга былиши билан =ис=ариб, ызининг дастлабки щолатига келиши мумкин. Шундай =илиб, шишасимон полимернинг чызилишида сегментларнинг куч йыналиши быйлаб ориентацияланиши, яъни молекуляр \ужумларнинг бурилиши содир былади. Бу щодиса ю=ори эластик деформацияга ыхшайди. Биро=, \ужумларнинг бурилиши исси=лик щаракати натижасида эмас, балки катта таш=и куч таъсирида мажбуран амалга ошади. Шу сабабли А.П.Александровнинг таклифи билан шишасимон полимерларнинг катта деформацияланиш =обилияти мажбурий эластиклик, деформациянинг ызи эса мажбурий-эластик деформация деб аталади. Мажбурий-эластик деформация тезлиги чызилиш тезлигига тенг быладиган кучланишга мажбурий-эластиклик чегараси ((м) дейилади. Быйинча шаклланиб былиши билан жараённинг III бос=ичи бошланади: намуна бир бутунлигича чызилади, энди устмолекуляр структураларнинг =айта тузилиши содир былмайди. Полимернинг учинчи бос=ичдаги деформацияси =атти= моддаларники каби биринчи бос=ичдагидек былади, фа=ат шу ва=тда ориентирланган щолатда туради.

Полимер шишаларнинг мыртлиги. Одатда ойна шишаси доим мырт былади. Органик шишани ташлаб юборилса синмайди. Демак шишасимон полимерлар силикат (ойна) шишасига нисбатан камро= мыртликка эга. Мыртлик ва уни ызгартириш усулларига таъриф берайлик: мыртлик шишасимон полимерларнинг мажбурий-эластик чегарасидан кичикро= деформацияларда синиш хусусиятидир. Полимернинг мажбурий-эластиклик чегарасига эришган да=и=асидаги парчаланиш щароратига мыртлик щарорати ТМ дейилади. ТМ ни ани=лаш учун мажбурий-эластиклик чегарасининг щароратга бо\ли=лик графиги чизилади.
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7.11-расм. Щароратнинг  мус-тащкамлик (мус ва мажбурий-эластиклик чегараси (м га таъсири. ТМ-чизи=ларнинг кесишиш ну=таси.

7.11-расмда щарорат пасайиши билан (м нинг ортиб  бориши кыриниб турибди. Бунинг сабаби щарорат пасайиши билан занжирнинг айрим =исмлари =айта гурущланиши учун кыпро= кучланиш талаб =илинади. Бош=ача айтганда паст щароратларда =ыйилган куч таъсирида макромолекуланинг айрим =исмлари =айта жойлашгунча макромолекула парчаланади, яъни жисм синади. ТМ дан паст щароратларда мажбурий-эластиклик былмайди ва бу ва=тда мырт былиб =олган полимернинг мустащкамлиги (мус ани=ланади. (м ва (мус ларнинг щароратга бо\ли=лик чизи=ларининг кесишиш ну=таси мыртлик щароратидир (ТМ). Мыртлик щарорати щам ТШ каби молекуляр массага бо\ли=. Кичик молекуляр массаларда (олигомерларда) ТШ ва ТМ нинг =ийматлари бир хил былади. Молекула узунлиги катталашиб =айиш=о=лик пайдо былиши билан ТШ нинг =иймати ТМ га нисбатан тезро= ысади ва мажбурий эластикликнинг щарорат орали\и пайдо былади.

ТМ ва ТШ ларнинг =ийматларини билган щолда полимернинг эластик (мырт эмас) жисм щолида быладиган щарорат орали\ини ани=лаш мумкин. Эластомерлар ю=ори эластик щолат щароратлари орали\ида (ТШ дан Т0 гача) ишлатилса шишасимон полимер (пластмасса) лар мажбурий эластик (ТШ дан Т0 гача) орали\ида ишлатилади. Полиметиметакрилатдан турли буюмлар ясаш мумкин, чунки унинг ТШ=1100С, ТМ=100С. Полистиролни эса махсус модификация =илмай туриб ишлатиб былмайди, чунки унинг ТШ=1000С, ТМ(900С.

7.6. Полимерларнинг кристалл щолати ва унинг            механик хоссалари

Аввалги былимларда полимерларнинг бир фазали системаларининг хоссалари мущокама =илинди. Кыриб чи=илган уч щолат полимерларнинг аморф фазасига ты\ри келади. Энди кыпгина полимерлар мавжуд былиши мумкин былган фазавий щолати - кристалл щолатининг тавсифига ытамиз.

+уйи молекуляр бирикмаларни амалда 100% кристалланган щолатга ытказиш мумкин. Полимерлар эса тыла кристалланиши мумкин эмас. Уларда ю=ори тартибли кристалл =исмлар албатта бетартиб аморф =исмлар билан биргаликда мавжуд былади. Аморф =исмларнинг мавжудлиги кристалл полимерларнинг физик-механик хоссаларига мущим таъсир кырсатади. Масалан, кристалл полимерларда =атти=лик билан бир =аторда эгилувчанликнинг былиши (аморф =исмлар мавжудлигидан) бу полимерларнинг мыртлигини камайтиради. Кристалл полимерларда сегментлар щаракатчанлигининг чекланганлиги уларнинг механик хоссалари шишасимон полимерларникига ыхшаш былишига сабаб былади.

Шишасимон полимерлардаги каби кристалл полимерларнинг щам кучланиш-деформация эгри чизи\и уч =исмдан иборатдир (7.12-расм).
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7.12-расм. Кристалл полимерларнинг чызилиш эгри чизи\и.

Биринчи бос=ичда кристаллитларнинг тузилиши бузилмаган щолда намунанинг чызилиши содир былади. Бунда бир неча фоизгача эластик деформация былади: кам кристалланган полимерларда эса бир неча ын фоизгача боради. Кристалл полимернинг кейинги чызилишида быйинча щосил былади. Аста-секин намуна быйинчага айланади (иккинчи бос=ич), бу бос=ичда кучланиш доимий былади (7.12-расм). Агар намунада бир =анча микро\оваклар былса, быйинча бир неча ерда щосил былиши мумкин. Бу ва=тда эгри чизи=нинг шакли ызгармайди. Быйинча пайдо была бошлайдиган кучланишга о=увчанлик чегараси (Т дейилади.

Сынгги III бос=ич шаклланган быйинчанинг деформациясига ты\ри келади. Бунда сегментлари куч йыналиши быйлаб жойлашмаган кристаллитларнинг узил-кесил синиши кузатилади. Жараён ю=ори ориентирланган намунани узилиб кетишига =адар давом этади.

Шундай =илиб, "быйинча" нинг щосил былиши ва ысиш жараёни полимернинг куч таъсирида ызига хос =айта кристалланиш, янги фазавий ызгаришидир. Янгидан щосил былган кристаллитлар дастлабки кристаллитлардан анизотроп жойлашиши билан фар= =илади. Кристалл полимернинг чызилиш эгри чизи\идаги максимумга ты\ри келадиган кучланишга =айта кристалланиш кучланиши дейилади ва у полимернинг мущим механик тавсифи щисобланади.

Щарорат ва полимернинг молекуляр массаси кристалл полимернинг деформация жараёнига кучли таъсир кырсатади. Жуда паст щароратларда намуна биринчи бос=ичдаё= узилади. Бунинг сабаби щарорат пасайиши билан =айта кристалланиш кучланиши ысади ва полимер пиши=лигидан катта былиб =олади. Шунинг учун =айта кристалланиш бошлангунча узилиш содир былади. Щарорат кытарилиши билан "быйинча" пайдо былади, лекин =айта кристалланиш кучланиши билан полимернинг пиши=лиги тахминан тенг былгани учун "быйинча" нинг ысиши даврида полимер узилиб кетади. Сую=ланиш щароратига я=ин щароратларда, аморф =исмларнинг таъсири ортиши билан чызилиш эгри чизи\и ю=ори эластик полимернинг эгри чизи\ига ыхшаш шаклга киради.

Турли молекуляр массага эга былган кристалл тузилишли полимергомологларнинг чызилиш эгри чизи=лари устма-уст тушади, фа=ат чизи=ли макромолекулаларнинг узунлиги билан узилиш чо\идаги деформация =иймати камайиб боради. Молекуляр массаси кичик былган полимер намуналари быйинча пайдо былишидан аввал кичик деформацияларда узилади.

Ориентирланган кристалл полимерлар (толалар, пардалар ва щ.к.) ишлаб чи=аришда щарорат ва молекуляр массанинг механик хоссаларга таъсири щисобга олинади. Агар полимерда "быйинча" пайдо былиши учун жуда ю=ори щарорат талаб =илинса, айни ма=садга ю=ори молекуляр массага эга былган худди шундай тузилишли полимер билан эришиш мумкин.

Назорат учун саволлар

 Полимерлар =андай фазавий ва физик холатларда былиши мумкин?
 Аморф  полимерларнинг термодинамик эгри чизи\ида =андай холатларга мос сощалар кузатилади?
 Нима учун полимерларнинг шишаланиш температураси билан о=увчанлик температураси орасида фар= былади? Бу фар=нинг катталиги нимага бо\ли=?
 О=увчанлик температураси полимернинг сегментини кат​​талигига бо\ли= быладими? Молекуляр массанинг катталиги-чи?
 Макромолекулалари чокланган полимерлар =овуш=о= эрувчан щолатда быладими?
 Ю=ориэластик деформацияда полимернинг термодинамик функциялари =андай ызгаради?
 Полимерлар деформациясида нима сабабдан релаксацион щодисалар кузатилади?
 «Эластик гистерезис»нинг маъносини тушунтириб беринг.
 Полимерларнинг =овуш=о= о=увчан холати =андай омил​ларга бо\ли=?
 Полимернинг о=иш жараёни =уйи молекуляр сую=лик​лар​нинг  о=ишидан нималар билан фар= =илади?
 Полимерларнинг шишасимон холатини ызига хос хусуси​ятлари.
 «Быйинча» щосил былиши полимердаги =андай ызгариш натижасида содир былади?
 Кристалл полимерларнинг деформациясига температура ва молекуляр массанинг ызгариши =андай таъсир =илади?
Адабиётлар

1.  Каргин В.А., Слонимский Г.Л. Краткие очерки по фи-зико-химии полимеров. М.: Химия, 1967.

2.  Тагер А.А. Физико-химия полимеров. М.: Химия, 1978.
3.  Кулезнев В.Н., Шершиев В.А. Химия и физика полиме-ров. М.: Высшая школа, 1988.
АМАЛИЙ Маш/улотлар
7.1-иш. Полимерларнинг термомеханик 
хоссаларини ырганиш

Ишдан ма=сад: полимернинг термомеханик хоссаларини ырганиш, бир физик щолатдан бош=асига ытиш щароратини ани=лаш.

Реактивлар ва намуналар: полиэтилентерефталат, поликарбонат, табиий ва бутадиен каучукларидан олинган резинанинг 2 мм =алинликдаги намуналари, полиэтилен,полипропилен, поликапроамид, поливинилхлорид (кукуни), сую= азот.

Жищозлар: Каргин тарозиси, иситгич элементлари былган Дьюар идиши, криостат, метроном, чоп=ич пичо=, иситгичли зичлама =олип (пресс форма), гидравлик ы=ув пресси, термопарали электрон потенциометри.

Ишнинг бажарилиши: Диаметри 10 мм ва =алинлиги 2 мм былган доира шаклидаги полимер намуналари кукунларини пресслаб ёки яхлит полимерни чоп=ич пичо= билан кесиб тайёрланади. Кукунларни =олиплаш зичлама =олипда полимернинг о=иш ёки сую=ланиш щароратидан 20-300С ю=ори щароратларда гидравлик пресс билан 0,3-0,4 МПа босим бериш ор=али олиб борилади. Сую=ланган масса =олипдан о=иб кетмаслиги учун политетрафторэтилен пардаси билан ёпилиши керак.

Термомеханик эгри чизи\и олиш учун МДУ кимё факультети ю=ори молекуляр бирикмалар кафедраси таклиф =илган Каргин тарозисидан фойдаланиш =улай (7.13-расм).
Асбобнинг асосий =исми былган пуансон 1 полимер намунаси 2 га мурват 4 ни бураш билан тушириладиган юк (тош) 3 билан таъсир =илади, яъни босади. Ылчашни бошлашдан аввал мурват 5 ни бураб намуна пуансонга тегизилади. Пуансон билан юк таъсиридаги намуна деформацияси пуансонга бириктирилган оптик мослама 6 ёрдамида ани=ланади. Тажриба турли щароратларда 10 с давомида доимий куч таъсирида былган намуна деформациясини ылчашдан иборат. Намуна иситиш печи 7 билан =издирилади. Щароратни термопара (8) ёрдамида минутига 1,50С тезлик билан кытариш керак. Манфий щароратлар орали\идаги резиналарни текшириш учун сую= азот о=ими юбориладиган криостатдан фойдаланилади. Сую= азот о=имининг тезлиги Дьюар идишига туширилган иситгич элементларига бериладиган ток кучини ызгартириб бош=арилади. Деформация щар 100С щарорат орали\ида намунага куч таъсир этиш да=и=асида метрономнинг 10 зарби (10 сек) ытиш билан ылчанади. Ылчашлар тугагач пуансон дастлабки щолатига келтирилади. Шундан сынг, доимий куч таъсирида турли щароратлардаги деформацияни ылчаш натижалари жадвалга ёзилади.
7.13-Расм. Полимерларнинг термомеханик эгри чизи=ларини олишда ишлатиладиган Каргин тарозисининг кыриниши.
Ю=орида келтирилган Каргин тарозиси былмаган та=дирда ушбу тарози елкалари бир-бирига тенг оддий аналитик тарозидан ясалиши мумкин (7.14-расм).

Натижаларни ёзиш шакли:

	Полимер намунаси
	Юк массаси

	Щарорат, 0С
	Деформация


Аналитик тарозининг бир палласи олиниб цилиндрсимон юк (1) ырнатилади ва унинг иккинчи палласига юк =ыйиш ор=али мувозанатга келтирилади. Юк таъсирида пуансонга (3) полимер намунаси жойлаштирилади. Пуансоннинг диаметри 3 мм былса кифоя. щар хил щароратда ылчашларни олиб бориш ма=садида сую= азот (6) ёки термопечдан (4) фойдаланиш мумкин. Системадаги  щароратни термопара (5) ёрдамида ылчанади. Намунанинг деформацияси горизонтал микроскоп ёки ойнадан ясалган =урилма ор=али кузатилиб борилади. +олган хисоблашларни ю=оридагидек давом эттирилади.

7.14-расм. Полимерларнинг термомехник эгри чизи=ларини олишда ишлатиладиган динамометрик тарозининг кыриниши

Топшири=: 1. Жадвалдаги натижалар асосида деформациянинг щароратга бо\ли=лик графигини чизинг;

2. Полимернинг термомеханик эгри чизи\ини ырганиб унинг шишаланиш ва о=увчанлик щароратларини ани=ланг.

7.2-иш. Динамометрия усули билан кристалл                             ва аморф полимерларнинг механик                                     хоссаларини ырганиш

Ишдан ма=сад: Турли щароратлар ва куч =ыйилишининг турли тезликларида кристалл ва аморф полимерларнинг куч-деформация эгри чизи=ларини чизиш, =айта кристалланиш кучланиши ёки мажбурий-эластиклик чегараси щамда уларнинг щароратга ва чызилиш тезлигига бо\ли=лигини ани=лаш.

Намуна ва асбоблар: Полиэтилен (ПЭ), полиэтилентерефталат (ПЭТФ), поливинилхлорид (ПВХ) ларнинг =алинлиги 0,1-0,15 мм былган пардалари, чызилиш эгри чизи=ларини ёзадиган Поляни туридаги динамометр, микрометр, чоп=ичли пичо=, гидравлик ы=ув пресси.

Ишнинг бажарилиши: Текшириш учун намуналар гидравлик прессда чоп=ич пичо= билан керакли шаклда кесиб олинади. Микрометр билан куракчанинг ишлатиладиган кесимининг узунлиги, кенглиги ва =алинлиги ылчаниб унинг кындаланг кесим юзи щисобланади.

Намуналар динамометр =ис=ичларига мустащкам ырнатилади ва турли щароратларда щамда куч =ыйилишининг турли тезликларида чызилади. Намуналарнинг динамометр иситгичида доимий щароратга келиши 15 минут, ПЭТФ учун эса 1400С да 60 минут давом этиши керак. +уйида тажриба ытказиш шароитлари келтирилган.

	Намуна
	Фазавий щолати
	Щарорат, 0С
	Чызилиш тезлиги, мм/мин

	ПЭ
	Кристалл
	20, 40, 60, 80
	6

	ПЭТФ
	Аморф
	70, 80, 90, 140
	9

	ПВХ
	Аморф
	20, 30
	8, 15, 30


Щар бир тажриба бир хил эгри чизи=лар олингунча 3 марта такрорланади.

Диаграмма тасмасида чи==ан эгри чизи=ларни (-( координаталар системасига ытказилади. ((-катталиги =ыйилган юк f нинг намунанинг кындаланг кесим юзи S0 га насбатига тенг былган шартли кучланиш; (-нисбий узайиш; у намуна узунлигининг ызгаришини намунанинг дастлабки узунлиги 

 га нисбатига тенг).

Графикларни чизишда диаграмма тасмасидаги вертикал быйича Мl  нинг ва горизонтал быйича f нинг ёзилиш масштабини, шунингдек уларнинг турли чызилиш тезликларида ызгаришини щисобга олиш керак.

Куч-деформация эгри чизи=ларидан кристалл полимерларнинг =айта кристалланиш кучланиши (К ва аморф полимерларнинг мажбурий-эластиклик чегараси (М ани=ланади. Тажрибаларнинг ытказиш шароитлари ва натижалари жадвалга ёзилади.

	Намуна
	Тажриба щарорати, 0С
	Намунанинг чызилиш тезлиги V, мм(мин
	(К, (М 

	
	
	
	


Жадвалдаги натижалар асосида щар бир чызилиш тезлиги учун (К ёки (М нинг щароратга бо\ли=лик графиги чизилади.

Топшири=:
1. Щар хил полимерларнинг (-( эгри чизи=ларини ырганинг, (К ва (М ларнинг щароратга бо\ли=лик эгри чизи=ларини изощлаб беринг.

2. Олинган эгри чизи=лардан фойдаланиб берилган чызилиш тезлигида аморф полимерлар учун ТШ ва кристалл полимерлар учун ТС ни ани=ланг.

3. ПЭТФ намуналарини (ТШ дан ю=ори щароратларда) =издириш щароратининг динамометрик эгри чизи=лар шаклига таъсирини тушунтиринг.

7.3-иш. Полимерлар деформацияланишида                      гистерезис Щодисасини ырганиш

Ишдан ма=сад: Ю=ори эластик полимерларда чызилувчанлик деформациясини кучланишга бо\ли=лигини ырганиш ва механик йы=отишлар коэффициентини щисоблаш.

Намуна ва асбоблар: Полибутилметакрилат, турли даражада чокланган бутадиен нитрил каучуклари асосидаги резина былаклари (=алинлиги 5 мм), куч деформация эгри чизи=ларини ёзадиган КCJ-33 туридаги узувчи машина, чоп=ичли пичо=, гидравлик ы=ув пресси, планиметр.

Ишнинг бажарилиши: Гидравлик прессда чоп=ичли пичо= билан намуналар куракча шаклида кесилади ва узувчи машинанинг =ис=ичларига мащкамаланади. Машинани аввал ты\ри-намунани чызиш, кейин тескари-намунани =ис=артириш йыналишида ишлатилади. Бу ва=тда ёзувчи =урилманинг диаграмма тасмасида куч =ыйиш-деформация ва куч олиш-деформация эгри чизи=лари ёзилади.

Гистерезис щал=аси билан чегараланган майдон юзаси намунани чызишда сарфланган иш А1 билан намуна =ис=аришида бажарилган иш А2 орасидаги фар=ни ифодалайди. Гистерезис щал=асининг юзаси планиметр билан ылчанади. Механик йы=отишлар коэффициенти k =уйидаги тенглама билан щисобланади:

k = (A(А1
Топшири=: Турли даражада чокланган резиналарнинг механик йы=отишлар коэффициентларини солиштиринг.

VIII-БОБ. Полимерларнинг структураси                          ва фазавий ызгаришлари

Назарий +исм

Полимер структураси икки хил молекуляр ва устмолекуляр (макромолекулаларнинг бир-бирига нисбатан жойлашиши натижасида щосил былган структура) даражасида ырганилади. Молекуляр даражадаги структурага полимер макромолекуласидаги звеноларнинг тузилиши ва функционал гурущлар ызаро жойлашиш тартиби (щолати) киради. Устмолекуляр структурага полимер макромолекулалари ёки уларнинг айрим =исмларининг бир-бирига нисбатан жойлашиши ва уларнинг шакли киради.

8.1. Молекуляр структура

Полимерларнинг молекуляр структураси улар макромолекуласининг конфигурацияси, конформацияси ва молекуляр тахланиши тушунчаларини ыз ичига олади.

Конфигурация молекулани ташкил этувчи атомларнинг фазовий жойлашиш тартибини ифодалайди. Бу тартиб молекулаларнинг бетартиб исси=лик щаракати натижасида ызгармайди: конфигурация фа=ат химиявий бо\ларнинг узилиб, =айта =урилиши натижасида ызгариши мумкин. Полимерларнинг конфигурацияси бир неча конфигурацион даражаларга былинади: элементар звено конфигурацияси, звеноларнинг бирикиш конфигурацияси (я=ин конфигурацион тартиб), катта блокларнинг бирикиш конфигурацияси (узо= конфигурацион тартиб), макрозанжир конфигурацияси.

Элементар звеноларнинг конфигурацияси органик химияда ишлатиладиган тушунчалар ва таърифлар билан ифодаланади. Масалан, =ышбо\ тутган полимерлар цис-(1) ва транс-(2) изомерлар шаклида былиши мумкин:



Звено конфигурациясига звено тузилишидаги d, 

 - изомерия щам киради:



Я=ин конфигурацион тартиб, яъни звеноларнинг бирикиш конфигурацияси иккига былинади: звеноларнинг полимер занжири быйлаб бирикиш тартиби (структура изомерияси) ва звенолардаги атомларнинг фазовий жойлашиш тартиби (фазовий изомерия).

Структура изомерияси. Полимер макромолекуласи щосил былаётганида элементар звенолар уч хил усул билан бирикиши мумкин. Агар бир звенонинг охирига ("думига") иккинчи звенонинг бошланиши ("боши") бирикса, бирикиш "боши думга" дейилади (((():



Шунингдек бирикиш "боши бошига" ((,()



ёки "думи думига" былиши мумкин: ((,()



Макромолекуласидаги звенолар "боши думига" ((, () бириккан полимерлар тартибли структурали полимер щисобланади. "Боши бошига" ((( () ёки "думи думига" ((( () бириккан звенолар занжирнинг норегуляр =исмларидир. Диен мономерларидан олинган полимерларда ва сополимерларда структуралар тури жуда кып былади.

Фазовий изомерия. Винил =атори полимерлари макромолекуласининг асосий занжири жойлашган текислик стереоизомерия текислигидир. Бундай полимерлардаги барча R ыринбосарлар стереоизомерия текислигининг бир томонида жойлашса-изотактик конфигурация, навбат билан бир у томонда, бир бу томонда жойлашган былса-синдиотактик конфигурация дейилади. Ыринбосарлари бетартиб жойлашган макромолекула атактик конфигурациялидир. Масалан: изотактик (а), синдиотактик (б) ва атактик (в) тузилишли полиолефинлар.



Катта блокларнинг бирикиш конфигурацияси (узо= тартиб). Гомополимерларда узо= конфигурацион тартиб занжирнинг бошидан охиригача бир хил чизи=ли ва фазовий тузилиш са=ланишини ифодалайди. Фа=ат шу щолдагина полимернинг тартибли тузилиши ща=ида гапириш мумкин.

Маълум бир конфигурацион структуранинг ми=дори полимернинг стереорегулярлик ылчами щисобланади. Агар полимердаги бош=а конфигурацияларнинг улуши бир неча фоиздан ошмаса ва унинг асосий хоссаларига таъсир =илмаса, бундай полимерни стереорегуляр дейиш мумкин. Масалан, полимердаги цис- ва транс-изомерияларнинг ми=дори бир-бирига я=ин былса полимер стереорегуляр былмайди.

Сополимерлар я=ин конфигурацион тартибга эгалиги айтиб ытилган эди. Умуман сополимерларда звенолар регуляр (навбат билан алмашиниб) ёки бетартиб жойлашиши мумкин. Кейинги щолда бир хил звенолардан ташкил топган =исмлар етарли даражада узун былса блок- ёки пайванд сополимерлар щосил былади (8.1-расм).



8.1-расм. Сополимерларнинг схематик тасвири: а-статистик;                  б, в-пайванд; г, д-блок-сополимерлар.

Занжир конфигурацияси узо= конфигурацион тартибли звенолар ёки блоклардан ташкил топган =исмларнинг бирикиш тартиби билан ани=ланади. Бундай =исмлар чизи=ли ёки     тармо=ланган макромолекулалар щосил =илиб бирикиши    мумкин. Чизи=ли полимерларнинг сони кып эмас. Уларга цис​поли​изопрен (табиий каучук) ва целлюлоза мисол былади. Кыпчилик полимерлар тармо=ланган тузилишга эга. Поли-мернинг L узун​ликка эга былган асосий занжирига Lё узунликка эга былган ёндош занжирлар химиявий бо\лар ор=али бириккан былса, тармо=ланган полимерлар дейилади. Улар =ис=а (Lё<1) ёки узун (Lё=1) ёндош занжирли былиши мумкин. Кейинги щолда регуляр (юлдузсимон, ыркачсимон ёки ста- тистик дарахтсимон) занжир конфигурацияси былиши мумкин (8.2-расм).





8.2-расм. Тармо=ланган полимерларнинг турлари: а, б-=ис=а ва узун ёндош занжирли, в-юлдузсимон, г-ыркачсимон,     д-статистик дарахтсимон макромолекулалар.

Макромолекулалари ызаро ягона тыр щосил =илиб бириккан полимерлар тикилган ёки тырсимон полимерлар деб аталади. Тырсимон структуралар текис ёки фазовий былиши, тыр щосил былишида 2 ёки бир =анча макромолекулалар иштирок этиши, тикувчи бо\лар тартибли ёки статистик жойлашган былиши мумкин. Бундай щолларда нарвонсимон (а) ва ярим нарвон​-симон (б), ясси тырсимон (в) ва фазовий тырсимон (г) полимерлар щосил былади:





Макромолекулалар конформацияси деганда якка бо\лар атрофида атомларнинг тебраниши, бурилиши ва айланиши натижасида ызгариб турадиган фазовий шакли тушунилади. Щар бир сонияда макромолекула маълум бир конформацияга эга былади. Исси=лик щаракати ёки таш=и кучлар таъсирида макромолекула бир конформациядан бош=а конформацияга ытиб туради. Бундай конформацион ытишлар натижасида химиявий валент бо\лар узилмайди. Шунинг учун макромолекула бир-бирига ытиб турувчи кып сонли конформацион щолатларга эга былиши мумкин. Макромолекуланинг минимал энергетик щолатига мос келадиган конформациялар бар=арор былиб, конформерлар ёки конформацион изомерлар дейилади.

Макромолекула конформацияси звено конформацияси, я=ин конформацион тартиб ва узо= конформацион тартиблардан ташкил топади. Звено конформацияси кичик органик молекулалардаги сингари -C-C- бо\лар атрофида атомларнинг айланиши натижасида щосил быладиган цис-, транс- ва гош шакллардан иборат былиб, винил полимерларда -CH2-CHX- транс ва якка (ынг ва чап) гош шакллар бар=арордир. +уйидаги тасвирда ю=орида =айд этилган изомерлар оддий органик модда мисолида ёзилган.



Я=ин конформацион тартиб звеноларнинг ызаро бо\ланишида эщтимоли былган конформацион шаклларда ифодаланади.

Макромолекула конформацияси-исси=лик щаракати ва таш=и кучлар таъсирида =уйидаги кыринишда былиши мумкин (8,3-расм): статистик ыралма, спирал, глобула, таё=ча, тахлама, тирсакли ы= (вал). Масалан, полипропилен макромолекуласининг аморф щолатдаги конфигурацияси-статистик ыралма, кристалл щолатда эса тахлама шаклида былади.





8.3-расм. Макромолекулаларнинг конформацион турлари:   а-статистик ыралма; б-спираль ((-ызаро водород бо\лари билан бо\ланган ыринбосарлар); в-глобула; г-таё=ча;                  д-тахлама; е-тирсакли ы= (вал). 

Полимерлардаги молекуляр тахланиш макромолекулалар ва элементар звеноларнинг уларни шакли ва ызаро таъсирига бо\ли= щолатда, фазода жойлашиш усулини ифодалайди.

Аморф щолатларда (шишасимон, ю=ори эластик ва =овуш=о= о=увчан) щам полимерлар структурасиз былмайди. +уйи молекуляр сую=ликлардаги сингари уларда щам алощида звеноларнинг жойлашишида я=ин тартибли =исмларни ани=лаш мумкин. Лекин бундай =исмларнинг ылчами занжир узунлигидан анча кам былиб, молекуляр тахланиш масофа ортиши билан кескин камайиб боради. Маълумки макромолекуладаги звеноларнинг жойланишида ани= бир даврийлик кузатилади, аммо аморф полимерларда бу даврийлик занжирнинг жуда кып бетартиб букилишлари, яъни кып сонли конформерлари мавжудлиги билан ни=обланади.

Полимерларнинг кристалл щолатида, =уйимолекуляр кристалларга ыхшаб, узо= тартибли =исмлар былиб улар уч ылчамли даврийликни, яъни баркамол молекуляр тахланишни намоён =илади. Кристаллит деб аталадиган бундай =исмларнинг ылчами одатда макромолекула ылчамидан кам былади: битта молекуляр занжир бир неча кристалл =исмлардан ытиши мумкин. Бундай кристаллитлар элементар звенолардан юзлаб, баъзан минглаб марта катта ылчамга эга. Кристалл =исмлардаги конформацион изомерлар сони аморф щолатдагига нисбатан кескин чегараланган былиши табиийдир. Кристалланиш жараёнида макромолекула ы=и йыналишидаги даврийликка эга былган конформациялар са=ланиб =олади.

Полимер кристаллари =уйимолекуляр кристаллардан щажмий дефектларнинг (бетартиб =исмларининг) кыплиги билан фар= =иладилар. Бунинг сабаби, биринчидан, макромолекулаларнинг тузилишидаги тартибнинг бузилиши былса, иккинчидан, узун занжирларнинг жойлашишида пайдо быладиган фазовий (стерик) =ийинчиликлардир. Полимер кристалларининг сирти щам кыпгина дефектларга эга былади.

Кристалл полимерларнинг асосий хусусияти шундаки уларда, албатта, тоза кристаллардан таш=ари аморф =исмлар щам мавжуд былади. Бунинг устига, кристалл полимерларни ани= чегараланган фазалар тыпламидан иборат деб щисоблаш хато былар эди. Аслида кристалл ва аморф =исмлар орасида озми-кыпми тартибли =исмлар былади, яъни кристалл ва аморф =исмларни ажратувчи кескин чегара йы=. Бунга битта макромолекуланинг бир =анча кристалл ва аморф =исмларида бир ва=тнинг ызида жойлашиши мумкинлиги сабаб былади. Полимерларнинг пухталиги, о=ибат натижада, ана шу орали=даги занжирларга бо\ли=, чунки полимерларга таъсир этувчи кучнинг зыри биринчи навбатда ана шу орали= занжирга тушади.

Полимерларнинг энг баркамол ва кам тар=алган устмолекуляр тузилишининг шакли алощида монокристаллардир. Булар =уйи молекуляр модда кристалларидагидан кыпро= камчилик (дефектлар) га эга былса щам, ягона кристалл панжара щосил =илади. Алощида монокристалларни полимерларнинг суюлтирилган эритмаларидан олиш мумкин. Масалан, полиэтилен монокристаллари 80оС да унинг ксилолдаги 0,01% ли эритмасидан секин-аста кристалланишда щосил былади. Улар =алинлиги 10 нм атрофида былган ромб шаклидаги текис заррачалардир (чет элларда уларни ламеллалар дейилади), макромолекулалар ы=и текисликка перпендикуляр йыналган. Макромолекула занжирининг узунлиги (1000 нм атрофида) текислик (пластина) =алинлигидан анча катта былгани учун макромолекула кристаллда кып марта букланган щолда былади. Кристалл =алинлигини белгиловчи занжирнинг букланган =исмининг узунлиги эритувчи табиати ва кристалланиш щароратига бо\ли=. Масалан, полиэтиленнинг кристалланиш щарорати 50 дан 90оС га кытарилишида кристалл =алинлиги 9 дан 15 нм га ошади. Полимер монокристалларининг узунлиги одатда бир неча ын микрометрдан ошмайди: полимерларнинг катта кристалларини олиб былмайди. Шундай =илиб, полимер кристалларининг асосий хусусияти шундаки, уларда занжир букланган (тахлама) конформацияда былади.

Эритувчининг бу\ланиши тез былганда узун (узунлиги =алинлигидан кып марта катта былган) фибрилляр кристаллар щосил былиши мумкин. Булар текис (пластина) кристалл =ирраларидан бири ысиб кетиши натижасида щосил былган шакллардир.

Эритмаларни ыта совутиш ва=тидаги кристалланиш жараёнида ромбасимон заррачалар =ышилиб дендрит (юлдуз-симон) ва кавак пирамида шаклидаги кристаллар щосил былади. Кристалларнинг бу шакллари занжирнинг букланган =ават-ларининг силжиши натижасида пайдо былади.

Полимерлар сую=ланмаларидан щам монокристаллар худди эритмаларидаги сингари щосил былади: улар фа=ат ылчамлари билан фар= =илиши мумкин. Сую=ланмадан кристалланиш щарорати полимернинг сую=ланиш щароратига я=ин былгани учун =алинро= шакллар ысади. Одатда сую=ланмадан крис-талланиш кып =аватли кристалларнинг ысиши билан боради. Уларнинг =ирраларидаги макромолекуланинг букланган жойлари структура дефектларини пайдо =илади. Макромолекуланинг кристаллдан чи==ан =исмлари баъзида анча узун былиши щам мумкин. Бундай щолларда улар щал=а, "киприк" (ёки "дум") ва шу каби орали= занжирлар щосил =иладики, натижада кристаллнинг структура дефектлари кыпаяди. Кристалланиш щарорати пасайиши билан бундай бетартиб тузилишли орали= =аватларнинг =алинлиги, яъни структура дефектлари ортиб боради.

Полимерлар концентрланган эритмалар ёки ыта совутилган сую=ланмалардан кристалланганда устмолекуляр структуранинг бош=а бир шакли-сферолитлар щосил былади. Бу полимерлар структурасининг кенг тар=алган кыринишидир. Сферолитлар сферик (юмало=) симметрияга эга былган уч ылчамли поликристаллик тузилмалардир. Улар бир ну=та (марказдан) чи==ан радиуслар быйлаб жойлашган кыплаб фибрилляр ёки ясси кристаллардан тузилган. Сферолитларнинг щосил былишига сую=ланманинг ю=ори =овуш=о=лиги ёки эритманинг ыта тыйинганлиги сабаб былади. Бундай щолларда бир йыла жуда кып ми=дордаги кристалланиш марказлари щосил былиб, уларнинг ысиши радиал йыналишларда содир былади. Одатда занжирларнинг тахланишидан щосил былган кичик кристаллар кристалланиш маркази былиб хизмат =илади.

+уйида полимерлардаги устмолекуляр структура элементлари ва уларнинг ылчамлари келтирилган:

	
	Энг кичик, мкм
	Энг катта, мкм

	Молекулалар
	2.10-4-5.10-4
	10-1-10

	Кристаллитлар
	2.10-3-10-2
	10-2-5.10-2

	Кристаллитлар, аморф =исмлар билан биргаликда
	2.10-2-10-1
	4.10-2-10-1

	Монокристаллар
	10-2
	1-100

	Сферолитларда фибриллалар
	10-1-5
	10-100

	Сферолитлар
	-
	10-104


Полимерлардаги аморф ва кристалл =исмларнинг нисбати кристалланиш даражаси билан ифодаланади. Полимерларнинг кристалланиш даражаси деб полимердаги кристалл =исмларнинг массасини полимернинг умумий массасига нисбатига айтилади. Кып тар=алган полимерларнинг крис-талланиш даражаси одатдаги щароратида 10-90% атрофида былади:

	
	%

	Полиэтилен, ю=ори зичликлиги
	60-90

	Полиэтилен, =уйи зичликлиги
	40-60

	Полипропилен
	40-70

	Целлюлоза
	30-70

	Поликапроамид
	30-60

	Полиэтилентерефталат
	 0-60

	Поливинилхлорид
	 0-40

	Полихлоропрен
	10-30


8.2. Полимерларнинг ориентирланиши

Макромолекулаларнинг нищоятда узун былиши полимерларда анизотропия щодисасига, яъни хоссаларнинг узунасига ва кындалангига кескин фар= =илишига сабаб былади, Бу щодиса ориентирланган полимерларда я==ол кыринади.

Макромолекулалар ёки устмолекуляр тузилишларининг ы=лари параллел жойлашган щолатига полимерларнинг йыналтирилган ёки ориентирланган щолати дейилади. Бундай полимерлар табиатда кенг тар=алган: пахта, ипак, жун ва зи\ир толалари, пай ва мускул ты=ималари ва щоказолар. Синтетик ориентирланган полимерларни уларнинг синтези жараёнида, масалан, =атти= фазада полимерлашда щосил =илиш мумкин. Кыпгина щолларда полимер жисмларни чызиш билан уларни ориентирлашга эришилади.

Ориентирланган щолатдаги аморф полимерларда занжирнинг алощида =исмлари асосан чызилиш (ориентирлаш) ы=и быйлаб жойлашган. Натижада полимер жисмларнинг ориентация ы=и быйлаб пиши=лигининг ортиши, =ыш-нур синиши каби физик-механик хоссаларида ызгаришлар намоён былади.

Кристалл полимерларда анизотропия аморф полимерлардагига нисбатан кучлиро= ифодаланган. Уларда ориентациянинг аксиаль текстура деб аталувчи тури кенг тар=алган. Бунда барча кристаллитларнинг ы=ларидан бири текстура (йыналиш) ы=ига параллел жойлашган былиб, =олган ы=лари бетартиб (ихтиёрий) жойлашади. Кыпгина ориентирланган полимерларда макромолекулалар ы=и текстура ы=и билан устма-уст  тушади. Албатта, ориентирланган полимерларни олиш жараёнида барча макромолекулаларнинг ы=ларини паралелл былишига эришиб былмайди. Макромолекулалар ва кристаллитларнинг йыналишларида маълум бетартиблик былиши, табиий ориентациянинг бош=а тури =ыш ы=ли ёки текисликдаги текстура былиб, бунда кристаллитларнинг икки ы=и бир хил йыналишда жойлашган былади. Бундай текстура пиши= парда (пленка) лар олиш ва=тидаги икки йыналишда тортиш натижасида пайдо былади. Масалан, полиэтилентерефталат пардалари олишда =ыш ы=ли текстура щосил былади. Бундай текстура фа=ат полимер материаллари учун хосдир.

Ориентирланган полимерлар фибрилляр (толасимон) устмолекуляр тузилишга эга былиб, унинг асосий элементи микрофибрилладир. Микрофибрилла ыз навбатида тартибли (кристалл) ва бетартиб (аморф) =исмлардан ташкил топган гетероген тузилмадир.

Микрофибриллалардаги макромолекулалар конформацияси бир неча моделлар ёрдамида ифодаланиши мумкин.

8.3. Полимерларнинг фазавий ызгаришлари

Моддаларнинг бир фазавий щолатдан бош=асига ытиши фазавий ызгаришлар дейилади. Фазавий ызгаришларда молекулаларнинг ызаро жойлашиш тартиби ва модданинг термодинамик хоссалари ызгаради.

Сую=ланиш ва кристалланиш, яъни полимерларнинг кристалл щолатдан аморф щолатга ытиши ва аксинча, полимерларнинг энг умумий фазавий ызгаришларидир. Аморф полимерларнинг кристалланиши ю=ори эластик щолатнинг щарорат орали\и камайиши (ёки бутунлай тугаши) ва полимер мустащкамлигининг ортиши билан боради (8.4-расм).




8.4-Расм. Полимерларнинг термомеханик эгри чизи=лари: 1-аморф полимерлар; 2-TС>T0 ва 3-TС<T0 былган кристалл полимерлар.

Фазавий ызгаришлар термодинамикаси. Полимерларнинг кристалланиши ёки сую=ланиши фазавий ызгаришларнинг биринчи турига киради. Биринчи тур фазавий ызгаришлар системанинг ички энергияси, щажми, энтропияси ызгариши щамда исси=лик чи=иши ёки ютилиши билан боради. Бундай ызгаришларда Гиббс энергияси (G) нинг биринчи щосилаларининг, жумладан энтальпия 

, энтропия 

 ва щажм 

 ларнинг =иймати сакраш билан кескин ызгаради (бу ерда Р-босим, Т-щарорат). Сую=ланишда исси=лик ютилади (энтальпия ызгариши (Н>0), энтропия ортади ((S>0). Кристалланиш исси=ликнинг ажралиб чи=иши ((Н<0) ва энтропиянинг камайиши ((S<0) билан боради.

Полимерларнинг фазавий щолатини ани=лаш ва фазавий ызгаришларни ырганишда икки тур мезон (структура ва термодинамик мезонлар) ишлатилади.

Структура мезони полимер тузилишининг молекуляр даражада ызгаришини бащолашга асосланган. Бу ызгариш дифракцион тад=и=от усуллари (рентгенография, электронография) билан ырганилади. Масалан, аморф полимерларнинг кристалланиши "бетартибликдан узо= фазавий тартибга" ытишнинг я==ол мисолидир. Бундай ызгаришда рентген ёки электрон сочилиши суратларида кескин ва я==ол ифодаланувчи чизгилар пайдо былади.

Термодинамик мезон дилатометрия, калориметрия ва дифференциал термик анализ (ДТА) каби усуллар билан ани=ланадиган хоссаларнинг ызгаришларини ылчашга асос-ланган. Дилатометрия усули фазавий ызгаришларда полимерлар щажмининг ызгаришини, калориметрия усули ажралиб чи=аётган ёки ютилаётган исси=лик ми=дорини ылчаш имконини беради. ДТА усулида фазавий ызгаришларнинг щарорати ёки щарорат орали\и ани=ланади.

Ызгармас босимда аморф полимерларнинг кристалланиши щар =андай ыз-ызича борадиган жараёнлар сингари Гиббс энергиясининг камайиши билан бориши мумкин, яъни




                    (8.1)

бу ерда (Gкр, (Hкр ва (Sкр-кристалл ва аморф фазаларнинг Гиббс энергияси, энтальпияси ва энтропиялари орасидаги фар=.

Бетартибликдан батартибликка ытишда энтропия камайгани учун ((Sкр<0) ю=оридаги шарт, яъни Гиббс энергиясининг камайиши ((Gкр<0) фа=ат исси=лик тушуми камайгандагина ((Hкр<0) бажарилади. Кристаллнинг сую=ланиш ТС щароратида (Gкр=0, бундан




                                        (8.2)

Демак, (8.1) тенгсизлик фа=ат Т<TС да амалга ошади. (Т=ТС-Т фар=и полимернинг ыта совушини ифодалайди. Хулоса =иладиган былсак, кристалланиш икки шарт:




ва
(Т>0

былганда содир былади. Бу хулоса ыз-ызича борадиган жараёнларнинг термодинамик мезонидан келиб чи=ади.

Жараёнда энтальпиянинг камайиши, яъни (Н<0 былиши структуранинг икки шартининг бажарилишини кырсатади. Буларнинг биринчиси полимер занжирининг регуляр тузилиши былиб, бусиз макромолекулаларда фазовий мунтазам кристалл панжараси щосил былмайди. Иккинчиси-кристалл панжарасида звеноларнинг зич тахланиши энергетик афзалликка эга былган чизи=ли даврий тузилишли макромолекула конформациясининг мавжудлигига бо\ли=дир: фа=ат шундай конформацияларгина кристалл панжараларда звеноларнинг зич тахланишини таъминлайди. Масалан, изотактик полипропиленнинг стереорегуляр занжири аксиал даврийликка эга былган спирал кыринишида былади. Шунга кыра изотактик полипропилен молекула спирали ы=и быйлаб кристалланади. Атактик полипропилен эса кристалланмайди. Изотактик ва атактик полистирол щам худди полипропиленга ыхшайди. Лекин изотактик поли-n-йодстирол кристаллана олмайди, чунки катта щажмли (=ыпол) ыринбосарлар регуляр спиралларнинг зич тахланишига тыс=инлик =илади: бунда биринчи структура шарти бажарилса щам, иккинчиси бажарилмайди. Табиатда мутла= регуляр тузилишга эга былган полимер йы=. Исталган молекула занжирида тартиб маълум даражада бузилган былади ва шу сабабли кристалланиш масаласи структурадаги дефектлар (бузилишлар) даражасига бо\ли= былади. Полимерлардаги молекуляр тахланмаларнинг зичлиги шу тахлитда щал былади. Кыпчилик кристалл полимерларда молекуляр тахланмалар коэффициенти 0,62-0,67 орали\ида былиб, =уйи молекуляр органик моддалар кристаллидаги коэффициентга я=ин былади. Бу коэффициент кристаллдаги молекуланинг ыз щажмининг кристаллда эгаллаган тыла щажмга нисбатини ифодалайди. Айтиш мумкинки, щар бир молекуланинг тахлама коэффициенти ю=оридаги интервалдан кичик былса бундай полимер кристалланмайди.

Полимер жисмларнинг ызига хос хусусияти шундаки, улар термодинамик жищатдан та=и=ланган щароратда щам ю=ори эластик щолатда чызилиш ва ориентирланиш натижасида кристаллана олади. Ю=ори эластик деформация молекулаларнинг ты\риланиши, уларнинг конформациялар сонини камайиши ва демак, аморф фаза энтропиясининг камайиши билан боради.

Маълум щароратда ориентирланмаган аморф полимер учун 

 былсин. Ориентирланиш натижасида энтропия хади Т(Sкр нинг ысиши (Gкр нинг ишорасини ызгаришига, яъни кристалланишнинг термодинамик эщтимоллигининг пайдо былишига олиб келади.

Реал кристалл фазанинг Гиббс энергияси Gкр ни =уйидаги йи\инди кыринишида ифодалаш мумкин:




                             (8.3)

бу ерда 

-идеал кристалл фазанинг Гиббс энергияси;           (-сирт таранглик; S- кристалл сирти, (-структура дефектлари щажмини щисобга олувчи катталик.

Тенгламадан кыриниб турибдики, кристалл фазанинг солиштирма сирти =анча катта былса, кристалл фазанинг термодинамик эщтимоллиги шунча катта былади. Идеал щолатга чексиз катта монокристалл ты\ри келади. Кристалланиш марказлари жуда кам былганда =уйи молекуляр моддаларнинг кристаллари катта ылчамга эга былади. Лекин полимерлар кристалланганда катта кристаллар щосил былмайди, чунки уларнинг ылчамини чегараловчи =ышимча омиллар таъсир =илади. Бу омиллар молекуланинг узун занжирли тузилишидан келиб чи=ади. Кыпгина полимерлар кристалланганда макромолекула тахлама конформацияда былгани учун кристалларнинг макромолекула ы=и быйлаб ылчами тахламанинг узунлиги билан чегараланади ва шароитга =араб 10 нм атрофида былади. Полимерларнинг тахлама кристалланиш сабаблари ани= исботланмаган.

Полимерлар сую=ланмасининг эркин энергиясини (0 билан белгиласак, (8.3) тенгламага мувофи= реал кристалл фазанинг сую=ланишида Гиббс энергиясининг ызгариши



         (8.4)

бу ерда (GС-идеал кристалл сую=ланишда эркин энергиянинг ызгариши.

Кристаллнинг сую=ланиш щароратида фазалар орасида мувозанат былгани учун (GС=0, яъни 





      (8.5)

бу тенгламада 

ва 

-идеал кристалл сую=ланишда энтальпия ва энтропиянинг ызгариши; 

-унинг сую=ланиш щарорати.

Тенглама (8.5) дан шуни хулоса =илиш мумкинки, реал кристаллнинг сую=ланиш щарорати щамма ва=т идеал мувозанат температурасидан паст былади ва улар орасидаги фар= солиштирма сирт, сирт таранглик ва щажмий дефектларнинг кыпайиши билан ортади. Бу тенглама =уйи молекуляр моддалар учун щам тааллу=лидир. Лекин уларнинг кристаллари катта ва баркамол былади. Шунинг учун уларнинг (, S ва ( =ийматлари кичик былиб, улар жуда =ис=а щарорат орали\ида сую=ланадилар.



8.5-расм. +уйимолекуляр (а) ва ю=оримолекуляр (б) моддаларнинг солиштирма щажмининг щароратга бо\ли=лиги.

8.5 (а)-расмда =уйимолекуляр модданинг солиштирма щажми щароратга бо\ли=лиги кырсатилган. Ундан кыриниб турибдики сую=ланиш амалда солиштирма щажм сакраш билан ызгарадиган бир ну=тада содир былади. Кристаллари кичкина ва кып дефектли былган полимерларда эса сую=ланиш щарорати мувозанат щароратидан паст былади. Щароратлар орасидаги фар= (ТС бир неча градусдан бир неча ын градусгача бориши мумкин.

8.4. Кристалланиш механизми ва кинетикаси

Полимерларнинг кристалланиши =уйи молекуляр моддаларнинг кристалланишига ыхшаб икки бос=ичда боради:     

1)  кристалланиш маркази-муртакларини щосил былиши ва     

2)  кристалларнинг ысиши.

Кристалланиш марказларининг щосил былиши гомоген ва гетероген тарзда содир былиши мумкин. Гомоген жараёнда янги фазанинг заррачалари, сую=ланма ёки эритмадаги статистик флуктуацион уюшмалардан хосил былса, гетероген жараёнда кристалланиш муртаги вазифасини чанг заррачалари, идиш деворидаги =ирилган жойлар ёки махсус киритилган кристалланиш "ташаббускорлари" бажаради.

Полимерларда щатто улар жуда тоза былса щам кристалланиш марказларининг гетероген щосил былиши кыпро= учрайди. Полимер сую=ланмалари ёки эритмаларида доим макромолекулаларнинг уюшмалари (агрегатлари) былади. Улар гетероген муртак вазифасини бажаради. Гетероген муртакда кристалланиш системани озгина совутиш билано= бошланади ва =ис=а индукцион давр билан характерланади. Гетероген муртак щосил былиш тезлиги система щароратининг ытмишига бо\ли= былади. Агар маълум устмолекуляр тузилишга эга былган кристалл полимерни кып маротаба сую=лантириб, кристаллантирилса      дастлабки морфологик манзара (устмолекуляр тузилиш) ани= такрорланади. Бунда сую=ланма щар сафар ТС дан жуда ю=ори былмаган маълум щароратгача =издирилса кифоя. Кристалланиш щар сафар бир хил муртакларда содир былгани учун сую=ланма ызига хос "хотира" га эга былади. Бу муртаклар тажриба шароитида ызгармайди ва щатто, сую=ланманинг =овуш=о=лиги катта былгани учун, фазодаги ыз жойини ызгартиришга щам улгурмайди. Лекин шу сую=ланма =атти= =издирилса гетероген муртаклар парчаланади ва натижада кейинги кристалланиш гомоген муртакларни щосил былиши билан бошланади.

Гомоген муртакларда бошланадиган кристалланиш системани ыта совутишни талаб =илади ва узо= индукцион даврга эга. Гомоген муртак флуктуация натижасида =атлама конформацияга кирган "кристаллсимон" битта макромолекула былса керак, деб тахмин =илинмо=да.



8.6-расм. Кристалланиш муртаги щосил былиш тез-лиги (1), кристаллнинг ысиш тезлиги (2) ва умумий тезликнинг (3) щароратга бо\-ли=лиги.

Кристалланиш муртагининг щосил былиш тезлиги (WМ) ва кристаллнинг ысиш тезлиги (WК) щам щароратга бо\ли= былиб, максимум ор=али ытади. Бу максимум щар икки бос=ич тезликларида щам полимернинг сую=ланиш ва шишаланиш щароратлари орасидаги щароратга ты\ри келади. ТШ дан паст щароратда муртак щосил былиш тезлиги нолга тенг (8.6-расм).

Кристалланиш бос=ичларининг тезликларини алощида ани=лаш жуда мушкул. Шунинг учун жараённинг умумий тезлиги ани=ланади. Кристалланиш тезлиги 

 дан ю=ори щароратларда нолга тенг. 

 дан паст щароратларда кристалланиш тезлиги аввал кескин ортади ва (0,80-0,87) ТС щароратларда энг катта =ийматга эришади. Шишаланиш щароратига я=инлашиш билан молекулалар щаракатчанлигининг йы=олиши натижасида кристалланиш амалда тыхтайди. Демак, аморф полимерларнинг кристалланиши фа=ат сую=ланиш ва шишаланиш щароратлари орасидаги щароратларда содир былиши кристалланишнинг кинетик шартидир.

Полимерларнинг изотермик  кристалланиш кинетикаси, жараённинг икки бос=ичини щисобга олган щолда, Колмогоров-Аврами тенгламаси билан ифодаланади:




                           (8.6)

бу ерда (-ва=тнинг t да=и=асигача щосил былган кристалл фазанинг щажмий улуши; k-кристалланиш тезлиги дойимийси; n-муртак щосил былиш улуши ва ысаётган заррачанинг шаклига бо\ли= былган катталик.

Полимерларнинг кристалланишида n нинг =иймати

	Ысаётган

кристалларнинг
	Муртак щосил былиш механизми

	шакли
	Гомоген
	Гетероген

	Уч ылчамли (шарлар)
	n=4
	3(n(4

	Икки ылчамли (дисклар)
	n=3
	2(n(3

	Бир ылчамли (таё=чалар)
	n=2
	1(n(2


Полимер сую=ланмаларининг кристалланишида ( нинг =иймати кристалланиш даражаси билан бир хил эмас. Кристалланиш даражасининг ысиш кинетикасини ифодалаш учун Колмогоров-Аврами тенгламасининг =уйидаги шаклидан фойдаланилади:




бу ерда (-t да=и=адаги ва 

-ушбу щароратда эриши мумкин былган максимал кристалланиш даражаси.

Шуни унутмаслик керакки, кристалланиш даражасининг =ийматлари уни ани=лаш усулига бо\ли= былгани учун крис-талл полимернинг щолатини ифодаловчи универсал катталик была олмайди.

Назорат учун саволлар

1. Полимерларнинг молекулаларини тузилишида конфигурация ва конформация тушунчалари нималарни ифодалайди?

2. Макромолекула конфигурацияларининг =андай турларини биласиз?

3. Молекуладаги кимёвий бо\лар са=лангани холда конфигурациянинг ызгариши мумкинми?

4. Макромолекула конформацияси =андай шаклларда былиши мумкин?

5. Аморф ва кристалл холатлардаги полимерларнинг тузилиши нима билан фар=ланади?

6. Кристалл полимерларнинг =андай структура элементларини биласиз?

7. Дендритлар ва сферолитлар =андай тузилишга эга былади?

8. Полимерларнинг кристалланиш даражаси деб нимага айтилади?

9. Ориентирланган полимерларда асосан =андай усткимолекуляр тузилиш былади?

10. Полимерларнинг фазавий ызгаришларида нималар ызгаради?

11. Фазавий ызгаришларни структура мезони билан ырганишда =андай тад=и=от усулларидан фойдаланиш мумкин?

12. Фазавий ызгаришларнинг термодинамик мезонлари =андай амалий усуллар билан ани=ланади?

13. Полимерларнинг кристалланишида термодинамик функцияларнинг ызгариши =андай омилларга бо\ли=?

14. Кристалланиш марказларининг хосил былишида гомоген ва гетероген жараёнлар нима билан фар= =илади?

15. Полимерларнинг кристалланиш бос=ичларига хароратнинг ызгариши =андай таъсир =илади?

Адабиётлар
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3. А.Шарплез. Кристаллизация полимеров. М.: Мир, 1968, 200 с.

4. Ю.К.Годовский. Теплофизические методы исследования полимеров. М.: Химия, 1976, 216 с.

5. Ф.Джейл. Полимерные монокристаллы. Перевод с англ. Л., Химия, 1968, 552 с.

Амалий маш/улотлар

8.1-иш. Полимерларнинг кристалланиш                           кинетикаси

Ишнинг ма=сади: Полиэтиленнинг кристалланиш изотермасини олиш ва унинг кристалланишида тезлик доимийсини ани=лаш.

Намуналар: Ю=ори зичликдаги полиэтилен.

Асбоблар: цилиндрсимон иситгич, ЭПВ-2 типидаги электрон потенциометр, лаборатория автотрансформатори, Т-16 типидаги термостат, симобли шиша дилатометр, секундомер.

Ишнинг бажарилиши: 8.7-расмда кырсатилган симобли шиша дилатометрга намунани жойлаб, олдиндан 160-1800С гача =издирилган цилиндрсимон иситгичга ырнатилади. Тажриба давомида щароратни электрон потенциометр ва автотрансформатор ёрдамида доимий ушлаб турилади. Ы=итувчи томонидан берилган (15-30 мин) ва=т тугаши билан, 122-1260С га келтирилган силикон мойи тылдирилган термостатга туширилади.

8.7-расм. Шиша дилатометр.

1-намуна,

2-симоб.

Изотермик кристалланиш даврини кузатишда дилатометрдаги симобни баландлиги (h) щар 5 мин. (t) ичида ёзиб борилади. Олинган натижаларни жадвалга ёзилади. Шундан сынг олинган натижалар асосида h ва t орасидаги бо\ланиш-кристалланиш изотермаси чизилади. 8.8-расмда маълум бир индукцион ва=т ( дан кейин S-симон кристалланиш кинетикаси келтирилган. Дилатометрни иситгичдан олиб пастро= щароратли мущитга туширилганлиги сабабли кристалланишнинг бошлан\ич даври щисобга олинмайди.

Ва=т орали\идаги полимер =отишмаси щажмий ми=дори =уйидаги нисбатдан топилади: 

; Олинган натижаларни 

 га =ыйиб, k ва n ни =ийматини ани=ланади.



8.8.-Расм. Кристалланиш изотермаси. h0-бошлан\ич даврдаги симобнинг баландлиги, h(-крис-талланиш охирида; ht-t ва=т орали\ида.

Бунинг учун 

 орасидаги бо\ланиш чизмаси чизилади. Ордината чизи\ини кесишган =исми тезлик константаси k ва ты\ри чизи= бурчак тангенси эса, структура параметри-n ни кырсатади.

Натижалар жадвалга ёзилади:

	t
	lgt
	ht
	


	


	


	



	
	
	
	
	
	
	


Вазифа: Кристалланиш индукцион ва=тини ани=лаш; 10 га фар= =иладиган 2 та кристалланиш щароратига тегишли К нинг =ийматини солиштириш; =уйимолекуляр моддаларнинг крис-талланишида щам тезлик доимийсининг шу каби ызгариши кузатиладими? Гомоген ва гетероген кристалланиш муртагининг щосил былишида пайдо быладиган структура морфологиясини таърифлаб беринг.

8.2-иш. Полимерларнинг тузилишини физик-             механик хоссаларига таъсирини ырганиш

Ишнинг ма=сади: Зарб =овуш=о=лигини поликапроамид сферолитлари ылчамига бо\ли=лигини ырганиш.

Намуналар ва реактивлар: 4 мм х6 мм х 60 мм ылчамли поликапроамид намуналари, фенолнинг сувдаги 6% ли эритмаси.

Асбоблар: МИМ-7 металлограф микроскопи, МК-0,5-1 копер маятниги, щаво термостати, нафис силли=ловчи айлана мослама.

Ишнинг бажарилиши: Бу ишда поликапроамидни куйдириш натижасида сферолит ылчамлари ва зарб =овуш=о=лигини ызгаришлари ырганилади. Сферолит тузилиши полимернинг аморф ва кристалл =исмларини эрувчанлиги турлича былишига асосланган защарлаш (=исман эритиш) усули билан ани=ланади.

Учта намунани (Т=1500С) бир соатга термостатга =ыйилади ва худди шундай учта намунани копер маятниги ёрламида парчаланишини ани=лаймиз. Зарб =овуш=о=лиги =уйидаги формула ор=али щисобланади:

ак = А/ав

бунда а-намунанинг кенглиги, в-намунанинг баландлиги, ак-зарб =овуш=о=лиги.

Худди шу намуналарда структура ырганилади. Бунинг учун намуналарнинг эгилиши (букилиши) ёки синишидан холиро= =исмлари танлаб олинади ва уларнинг сиртлари нафис силли=ловчи мослама ёрдамида силли=ланади. Шундан сынг 25-30 мин. давомида фенол эритмасига туширилиб, белгиланган ва=т тугаши билан намуналар сувда яхшилаб ювиб, сынг =уритилади. Кейин микроскоп ёрдамида ушбу полимернинг структурасининг морфологик тури ани=ланади. Полимер структурасининг ылчамлари микроскоп кызгусида ёзилган масштаб ор=али щисобланади ва учта намунанинг энг яхши морфологик кыринишларини ыртачаси олинади. Шунга ыхшаб куйдирилган полимер намуналарини щам ырганилади.

Вазифа: 1) Сферолит ылчамларини куйдиришдан кейин ызгаришини кырсатинг; 2) Дастлабки ва =издирилган намуналарни зарб =овуш=о=лигини солиштиринг ва кузатиш натижаларини тушунтиринг.
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* П.Флорининг янги назарияси И.Пригожин, Д.Паттерсон изланишла-рини щисобга олади ва ю=орида кырсатилган баъзи бир камчиликлар-дан щолидир.


* Ёйилган ва бошлан\ич нурларнинг интенсивлиги нисбатидан ани=-ланади (I/Io). Полимер эритмалар учун (-=иймати 10-3 =ийматни ташкил =илади.
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