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. AHHOTAUHA

Jlannoe yueGHOe mocobue npeqHasHaYeHo KaK
nocoGus /s MpOBEEHHUs 1abOPATOPHEIX 3aHATUH
10 TpeaAMeTy «XUMHA BHICOKOMOJIEKYIAPHBIX COe-
OMHEHHi» And cTydeHToB GakajiaBpuara, o0ydaro-
mpxces no HanpasieHnio 5140500-«XumMus» Ha Xu-
MHYECKHX (aKyiLTeTax yHuBepcuTeToB PecmyOnuku.
ITocoGue pa3paboTaHO B COOTBETCTBHH C IPHHIHK-
maMH TpernojgaBaHds obmero Kypca npeaMeTa.
OcHoBHas 3amaya ydeOHMKA MOMOYDb CTYyAECHTaAM
ry0Xe IONATL M YCBOMTL M3 OOLIEl TeopeTH-
YEeCKOW YacTH Kypca TaKuX OTHAEJOB KaK CHHTE3
TNIOJIMMEPOB, MX XHMHUYECKHUE HU3MEHEHMsA, QU3HKO-
XHUMUYECKHE U MEXaHHW4eCKUe CBOWCTBA, CTPYKTY-
pa. Kaxxnplii pazgen uMeeT TEOpETHUECKUH YacTh
MOACHEHHS 0 POBEACHHIO TabopaTOpHBIX paboT.

PelieH3eHThI: JOKTOP XUMHYECKHX HAYK, IPO-
deccop I'. A. HxtuapoBa U HOKTOP XHMHMYECKHX
Hayk, npodeccop X. Y. AxbGapos.

Annotation

This textbook is intended as a manual for
laboratory studies on the subject "Chemistry of high-
molecular compounds" for undergraduate students
studying in the direction 5140500-"Chemistry" at
the chemical faculties of the universities of the
Republic. The manual has been developed in accor-




dance with the principles of teaching the general
course of the subject. The main task of the textbook
15 to help students better understand and learn from
- the general theoretical part of the course such
gﬁgm"mem? as polymer synthesis, their chemical
" ?lg¢$’ physicochemical and mechanical proper-
=5, ‘gnd"'Stmcmre- Each section has a theoretical
Part and explanations for laboratory work.

G Cviewers: Doctor of Chemistry, Professor

3. A. Ikhtiyarova and p ) .
sorKh. 1. Akbaroy. QCtor of Chemistry, Profes-

SO‘ZBOSHI

Mazkur o‘quv qo‘llanmaning maqsadi respub-
likamiz universitetlari kimyo fakultetlarida 5140500-
“Kimyo” ta’lim yo‘nalishi bo‘yicha tahsil olayot-
gan bakalavriatura talabalarini, keyinchalik qanday
mutaxassislikni olishdan qat’iy nazar, kimyogar-
bakalavr bilishi lozim bo‘lgan yuqori molekulyar
birikmalar kimyosi asoslari va uning muhim amaliy
Xususiyatlari bilan tanishtirishdan iborat.

~ Umumiy kursni o‘qgishda asosiy e’tibor yuqori
molekulyar birikmalar makromolekulalarining katta
o‘lchami va zanjirsimon tuzilganligi sababli quyi
molekulyar birikmalardan farqlanuvchi xossalarini
tushuntirishga qaratilgan.

“Yuqori molekulyar birikmalar kimyosi” umu-
miy nazariy kursi talabalar tomonidan laboratoriya
ishlarini bajarish bilan olib boriladi.

Qo‘llanma Mirzo Ulug‘bek nomidagi
O¢zbekiston Milliy universiteti Kimyo fakultetining
Polimerlar kimyosi kafedrasida bir necha yil davo-
mida ishlab chigilgan amaliy mashg‘ulotlar bo‘yi-
cha uslubiy qo‘llanmalar hamda xorijiy mamlakat-
lar tajribalari asosida yaratilgan bo‘lib, hozirgi za-
mon polimerlar kimyosi va fizik kimyosining eng
asosiy bo‘limlarini o‘z ichiga qamrab olgan.
Qo‘llanmada 100 ga yaqin laboratoriya mashg‘ulot-
larini bajarish uchun izohlar berilgan va bu ishlar
asosida oliy o‘quv yurtlari uchun tanlov asosida




1§:ru(_1ori mol;lakulyar birikmalar kimyosidan labora-
ferne ol .
bergdi' g ulotlari rejasini tuzish imkoniyatini
~ Qo‘llanmada keltiril ' i

<0 Hlanmada Ugan nazariy va amali
;ll}atenalclar universitetlarning 5 140500-“Kimyo” ta’}:
11m_yo nahshl‘ bofyicha tahsil olayotgan baka-
avriatura talabalari malakasiga qo‘yilgan talablar
va  mazkur dasturlarga '

ammo tavsiya etilayotgan ki i giya
Institutlarida va boshga
t1.1ay.otgar_1 polimerlar kyyg;
slfatlda X1zmat qilighj mumkin

_ Uslubiy qo‘llanma
tztyyorlash ishlari pgj
O qituvchisi B, Orziqulo

ni texnikaviy va nashrga
merlar ¥(1myosi kafedrasi
V tomonidan bajarilgan,

I BOB. POLIMERLAR SINTEZI
1.1. POLIMERLANISH REAKSIYALARI

Polimerlanish deb qo‘shimcha mahsulotlar
ajralib chigmaydigan va reaksiyaga kirishayotgan
moddalarning elementar tarkibi o‘zgarmaydigan bir
qancha molekulaning birikish reaksiyasiga aytiladi.

Polimerlanish reaksiyasini umumiy holda
quyidagicha tasvirlash mumkin:

nM — (M),

Odatda monomer sifatida tarkibida qo‘shbog*
bo‘lgan moddalar xizmat qiladi.

nCH,=CH —~[CH,~CH], ~
R R

Polimerlar hosil bo‘lish reaksiyalarini gatna-
shayotgan monomerlar soniga garab, gomopolimer-
lanish (bitta monomer) va sopolimerlanish (ikki
yoki undan ko‘p monomerlar) deb farqlanadi. Ba’zi
hollarda tarkibida qo‘shbog‘ bo‘lmagan monomer-

lar asosida ham polimerlanish sodir bo‘lishi mum-
kin:




RCHZ—./CH’z L . (__CH2 _’CHZ—O -)n
No R
. Zanjirli polimerlanish uchta elementar reak-

styadan iborat: .

Faol markazning hosil bo‘lishi: M, — M

Zanjir rivojlanishi: |

M;+ M, - M;

M;+M, > M N

Mr:—l + Ml - M ,:

Zanjir uziligh: M - M
Ib::a ﬁ;da, M; - monomer molekulasi; M® — faol
iy MMM MY~ rivojlanayotgan
lar; M, - polimer molekulasi.

n

L1.1. Radikaj polimerlanish
o a?;‘:f;;woﬂanishi natijasida = — bog* ¢ — bog'™
enérgi}’alaril.fBu. reaksiya # — va ¢ — bog'lar
boradi, Jufclas;g,]; hlSObiga issiglik chigishi bilan
$10D zanjir 1y Ean elektron yo*qolishi bilan reak-
Uziladi (0sishdap to‘xtaydi). Shu sabab-

h ikkirad'k . . ¢
olib keladi,l alning o¢zaro ta’siri zanjir uzilish1ga

Bunday jarayonning eng oddiy misoli bo‘lib
erkin radikallarning o‘zaro birlashish-rekombinatsiya-
lanish:

R-CHz -CH=— ----- CH:2=CH +§:H—CH;~——---—(I;H—CH2—R _—
)|( X X X
———+ R-CH,-CH= ----~ CHz-cl;H—qH-on-----.—cle—cuz—R
L}
X X X

yoki disproporsilanish reaksiyasi hisoblanadi:

: Y
R-CHz -CH- -----CHy -CH +CH -CHp=- - ~CH-CH;-R —>
X X x x
=== R-CHz~CGH=- -~ --- CH=CH + CHp - CHz — -~ —CH-CH2-R
x x X

Radikal polimerlanishni initsirlash usullari

Polimerlanishni boshlash uchun zarur initsir-
lovchi erkin radikallar quyidagi usullar bilan oli-
nadi:

Termik initsirlash. Erkin radikallar manbai
bo‘lib monomerlarning o‘z molekulalari, masalan,
stirol, metilmetakrilat va etilen xizmat qiladi. Ter-
mik polimerlanishni ba’zan monomerning ikki mo-
lekulasi to‘qnashishida bog‘lar uzilishi natijasida
avvaliga biradikal hosil bo‘lishidan iborat bimole-
kulyar reaksiya deb ham qaraladi:

2CHz =CH ——> CH — CH, — CHp—CH

P =



B Hosil bo‘lgan biradikal monomer molekulasi
bilan to‘qnashib initsirlovchi radikal hosil giladi:

HCH2 " CH2 "GH +CH2=GH ™ &H " CH34+ CH CH2 CH =
> 3+CH CH2 CH=CH
”)\ I& [/‘\ PEN PN PNy
! H : ' | : ;
A \/ A L S~ -

Initsirlovchi radikal

Bunda Ch. Uolling tomonidan taklif etilgan bi-

molekulyar initsirlash mexanizmi ancha ishonchli:

-
CHz=CH +CHy,=CH—__, CHz~CH + CHy=C

O

Fotopolimerlanish, v : oo
- Yorug® tilgan-
da molekulalar qo‘zg" rug‘lik kvanti yutilg

.. olgan holatga keladi. Foto-
;281212? haroratga bog'liq bo‘lmagani uchun bu
Fotoy o Ing fgollanlsh energiyasi nolga yaqin.

Polimerlanish tezligi qo‘shimcha faol radikal-

lar hosil gj . :
lar, eﬂmgéllxlli;,;h] manba-sensibilizatorlar (peroksid-

: T) ishtiroki g . 3
polimerlanis ) ishtirokida ortishi mumkin. Foto

reaksiyasini . . g
1r}tensivligiga Og‘?ilyasm‘u}g tezhgl‘ yorug hkl.nn'g
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Elektrokimyoviy initsirlash. Bunda polimerla-
nishni boshlovchi faol markazlar (erkin radikallar,
kation va anionlar, ion-radikallar) elektr toki ta’-
sirida vujudga keladi.

Radiatsion polimerlash — monomerlarni a-,
B-, y-nurlari, rentgen nurlari, tezlatilgan elektronlar
va boshga yuqori energiyali zarrachalar bilan nur-
lantirilganda ham polimerlanish reaksiyasini initsir-
lovchi erkin radikallar hosil bo‘ladi. Kichik unumli
o‘zgarishlarda radiatsion polimerlanish fotokimyo-
viy polimerlanish qonuniyatlariga bo‘ysunadi.

Moddiy initsiatorlar yordamida polimerlash-
sanoatda va ilmiy tadqiqot amaliyotida eng ko‘p
ishlatiladigan usuldir. Initsiatorlar sifatida peroksid-
lar va diazobirikmalar radikallar manbai sifatida
ko*proq ishlatiladi. Keng miqyosda ishlatiladigan
peroksidlarga benzoil peroksidni va diazobirikma-
lar vakili sifatida azo-izo-moy kislotasining dinitrili
(DAK)ni ko‘rsatish mumkin:

o 9 0
CeHs —C —0 —0—C —Cé¢Hs 2 CgHs —C — O’

CIH3 CIH3 C|H3
CH3—CI—N=N—('i —CH3——> 2CH3—C" + N2
|
CN CN CN

Initsiatorning parchalanishi haroratni ko‘tarish
yoki initsiator bilan reaksiyaga kirishadigan maxsus
moddalar — prometorlar qo*shish bilan tezlatiladi.

11



Radikal polimerlanish reaksiyasini quyidagi
sxema bo‘yicha ifodalash mumkin:

L Initsirlash reaksiyasi (initsiator — DAK)

Hosil bo‘lgan dimetilsianmetil monomer mo-
lekulasi bilan birikib reaksion zanjirni boshlaydi:

CHs CHs
CHs (I3 + CH2=(I3H CHs ¢ CH2 CH
[
CN R CI:N R
II. Zanjiming rivojlanishi
GHe . k GHa
CH3—(l:-—CH2—CI:H +CH2=CI:H——p-<> cHa—c'—CHz--CH—-CHz“C.lH
CN R - R én R R
G
CH3;—C "CHz—CH—CHz—éH +CH, =CH Jk—p——>
I [ [ [
CN R R R
s
-—>CH3—L;,—CHz-('i‘H—CHg—C'H—CHz—(.ZH
CN R R R
g :
CHa—G—CHy~CH ~--=CHp—CH + CH, = CH 2.
CN R R R
i
—»CHa-q—CHz—rTH-~--—CH2—C|H—CH2—€:H
CN R R II?
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III. Zanjir uzilishi: . .
a) rekombinasiyalanish reaksiyasi orqgali

GHa L
CHg~C ~CHp—CH= ---* -CHp~CH + CH ~CHz ~CH -CHp—--
CN R R R
GHa k GHs
-=--=CH-CHz -C ~CHg ~—¥*> GH;~C -CH;~CH- ----
R N éN R
s
77 CHz-CH — CH~CH2=CH -CHp~------CH-CH2—-C ~CHj
R R R R CN
b) disproporsiyalanish reaksiyasi orqali
CHs T
CH3—C ~CH,—CH- ----—CHZ—Y:lH +CH ~CHy~CH ~CHp—--
éN R R R
CI:H3 Kys GHs
--—C;H~CH2~C --CHa.L» CH3—C—CH2—?H—""
R N éN R
CHs
~-~CHz~CHp+ CH=CH-CH-CHy----~CH-CHy-C ~CHy
R R ¢N

Zanjir uzilish reaksiyalaridan ko‘rinib turibdi-
ki, radikal polimerlanishda hosil bo*ladigan mahsu-
lot polidispers bo‘ladi.

Radikal polimerlanishning umumiy tezlik teng-
lamasini quyidagicha ifodalash mumkin:

v =M b R
dt

13



Reaksiyada faol markazlarning hosil bo‘lishi
bilan ularning. sarf bo‘lish tezligi teng bo‘lsa, bu
Statsionar holat deyiladi. Amalda statsionar holat-
ning vujudga kelishi ancha qiyin, ammo unga yaqin
holatni vujudga keltirish mumkin. Bu kvazistarsio-
nar holat deb ataladi.

Yugqorida ko‘rilgan radikal polimerlanish usul-
larida initsirlash tezligining pastligi, kam unumli-
ligi, destruksiya va zanjir uzatilish kabi qo‘shimcha
jarayonlar sodir bo‘ladi.

Qator moddalar ishtirokida monomerlar poli-
merlanishi to‘xtaydi. Samaradorligi bo‘yicha bun-
day moddalar ingibitorlar va sekinlatuvchilarga
bo‘l@adi. Ingibitorlar sistemadagi barcha radikal-
larni o‘chiradi. Sekinlatuvchilar ishtirokida poli-
merlanish to‘xtamaydi, ammo juda past tezlikda
boradi.

~ Misol sifatida stirol polimerlanishining gidro-
Xinon bilan ingibirlanishini keltirish mumkin. Bun-
da haqigiy ingibitor bo‘lib gidroxinonning oksid-
lanish mahsulotj — mnitsirlovchi va rivojlanayotgan

radikall'ar bilan semixinon radikalini hosil giluvchi
benzoxinon xizmat qiladi.

~CH2 "CH™CH,~CH + T ~CH2 CH™CH=CH +
OO TS
I

It
o OH
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Ingibitorlar qatoriga polimerlanishni initsirlay
olmaydigan, ammo radikallar bilan reaksiyaga kiri-
sha oladigan bargaror radikallarni kiritish mumkin.
Bunday radikallardan difenilpikrilgidrazin va
2,2',6,6'-tetrametilpiperidin-oksil-1 larni keltirish
mumkin. |

N02 ’ (l)
(CeHg) N — N NO,  CHa ,CHs
’ @ CHs CH3
NO;

2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-
oksil-1 (TANAN)

difenilpikrilgidrazin

Radikal polimerlanishda hosil bo‘lgan bitta
faol markaz hisobiga to*g‘ri kelgan monomer mole-
kulalarining o‘rtacha soniga kinetik zanjir uzunligi
(v) deb aytiladi.

Polimerlanish kinetikasi va unga ta’sir qiluvchi
omillar

Radikal polimerlanishning har bir bosqichi
o‘zining tezlik konstantasi bilan tavsiflanadi:

R +M,—t= s RM;
RM; + M,—2—RM;
RM; + M,—2—RM,

15



yoki umumiy ko‘rinishda

RM;+M,—2RM |
bunda, k;, — initsirlash reaksiyasining tezlik kon-
Stantasi; k, — zanjir rivojlanish reaksiyasining tezlik
konstantasi.

Polimerlanish reaksiyasining umumiy tengla-
masi quyidagicha ifodalanadi:

.
Vi=h s U M]
)2
ammo ko‘pchilik hollarda polimerlanish tezligini_ng
monomer va initsiator konsentratsiyalariga bog‘lig-
ligi quyidagi empirik tenglama bilan ifodalanadi:
V= K[1]"[M]"

bu yerda K =k, -[ﬁ’l]o’5 ; B va m ning qiymatlari
y3

sharoitga qarab 0,5 dan va 1 dan chetlanishi mum-

kin.

Demak, radikal polimerlanish tezligi monomer
va initsiator konsentratsiyalariga bevosita bog‘lig
ekan.

Haroratning kimyoviy reaksiya tezligiga ta’-
siri Arrenius tenglamasi bilan ifodalanadi:

2
K= A-e tT (] 5)
bu yerda, k£ — reaksiyaning tezlik konstantasi;

A — predeksponentsial ko‘paytiruvchi, y sterik omil
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deb ham yuritiladi; £ — reaksiyaning faollanish
energiyasi. _ .

Polimerlanish jarayonlari uchun faollanish
energiyasi quyidagicha ifodalanadi:

Ein &
Eebry s
yoki
E
Ezﬂ.,_(Er__ﬁ) (1.6)
2 2

Ma’lumki, E, ning qiymati ko‘pchilik mono-
merlar uchun 29 kDj/molga yaqin, E,. 1221 kDj/mol
atrofida, E—E,,/2 esa 18,8-23 ij/molga-teng:
Agar E;; = 125 kDj/mol (benzoil peroksidi yoki
azobirikmalar bilan initsirlaganda ko*pchilik hollar-
da uchraydigan faollanish energiyasi) deb olsak,
umumiy faollanish energiyasi £ uchun 84 kDj/mol
qiymatni olamiz.

v lgv
S
// . \
tgﬁa_
/ - 3 1
vaqt T T
l-rasm. Polimerlanish  2-rasm. Polimerlapishpipg
tezligining haroratga faollanish energlyasini
bog‘ligligi. aniqlash grafigi.
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Ko*pchilik polimerlanish reaksiyalari ma’lum
bir haroratda qaytar bo‘lib qoladi, ya’ni polimer-
lanish bilan depolimerlanish muvozanatga keladi:

kr
M: + Mf:> Mr:+l
bu yerda, k, — zanjir rivojlanish reaksiyasining tez-
lik konstantasi; Kgep — teskari reaksiyaning (depo-
limerlanish) tezlik konstantasi.

Muvozanat vaqtidagi harorat yuksak harorat
(Tyuk) deb ataladi.

Monomer tuzilishining polimerlanishga ta’siri

To‘yinmagan uglevodorodlar polimerlanganida
bitta qo*shbog* uzilib ikkita oddiy C—C bog® hosil
bo‘ladi va issiqlik ajralib chiqadi.

CH, EG CH ——> Z2CcH, 8 cHC

] X
m-bog‘ning uzilishi hisobiga ikkita o-bog* ho-
sil bo‘ladi.

C = C bog* energiyasi 145,5 kkal/mol va C-C
bog‘ energiyasi esa 84-kkal/mol] bo‘lgani uchun bu-
larning farqi reaksiyaning issiqlik effekti qiymatini
belgilaydi: |

842 1452 = 22 5 kkal/mol

Ko‘pchilik monomerlarning polimerlanish js-

siqligi bu qiymatdan kichik. Masalan, propilen va

18

1izobutilendagi metil guruhi elektrom.ionor o‘rmdgsh
bo‘lgani uchun elektronlarni met_llen guruh?mg
o‘rindoshi bo‘lmagan uglerod atomi tomon yo nal-
tirishi ogibatida qo‘shbog‘ qutblanadi:

H\f{\\.
Ho ™ (N H4-C
N Y L |~ '
+—C — =CH -
H}C G = H \C =CH,
L H

Qutblanish ogqibatida o‘rindoshli etilen mole-
kulasida bitta uglerod atomi elektron buluti yuqorl
zichlikka, ikkinchisi esa past zichlikka ega bo‘lad:
8H2=(§T‘| CH3\6+ § -

I - /C = H2
CHsy CHs

Etilen yoki butadien molekulasiga galloid,
nitril yoki karboksil kabi qutbli guruhlar .kjr.ltl.llshl_
ulardagi qo‘shbog‘ning qutblanganlik darajasini Ifu—
chaytiradi. Bu guruhlar elektron aktsegtor 0‘rin-
doshlar bo‘lgani uchun elektronlarni o‘ziga tomon
tortadi: -

Y . /N /A
CHZCCH CH2=CIH CH2=Ci-H
@ Cen CCooH

Natijada elektronlar zichligi o‘rindoshli ugle-
rod atomi tomon siljiydi:

19



64. - 5+ 8- + -
CH2=C?H CH2=CI‘H CQ,HZ:(S",‘H
|
Cl CN COOH

Polimerlanishning initsirlash reaksiyasi tezligi
monomerning reaksion qobiliyatiga bog*liq. Mono-
merning qutblanish darajasi ortishi bilan uning

reaksion qobiliyati va polimerlanishni initsirlash
tezligi kuchayadi,

1.1.2. Radikal sopolimerlanish reaksiyalari

Ikki va undan ortiq turli xil monomerlarni
birgalikda polimerlash sopolimeriash deyiladi va
bunda hosil bo‘lgan yuqori molekulyar birikmalar
sopolimerlar deb nomlanadi.

Ko*p hollarda sopolimer tarkibi shu sopolimer

uchun olingan dastlabki monomerlar aralashmasi
tarkibidan farq giladj.

Mayo va Lyuis sopolimerlanish reaksiyasida
monomerlar reaksion qobiliyatini ifodalash uchun
quyidagi sopolimerlanish differentsial tenglamasini
taklif qilganlar:

diM] _[M] rIM]+[M,]

diM,] [M,] r[M,]+[M ]
I var, kattali'klar sppglimerla_ni_sh konstantalari yoki
monomerlammg_ nisbiy _faolllgl deyiladi va sopoli-
merlanayotgan sistemaning muhim tavsiflaridan hi-

20

soblanadi. Bu kattaliklarga «monomer tarkib-polimer
tarkib» egrisining ko‘rinishi bog‘liq bo‘ladi (3-1'asrp).
1, 1 = 1 bo‘lgan hollarda “ideal” sopolimerlamsh
deyiladi, yani bunda sopolimer tarkibi da.stlabk1
monomerlar aralashmasi tarkibiga mos keladi.

ma2

1.0 /'

0:8

0.6

04

0:2

1,0

3-rasm. Sopolimer tarkib diagrammasi:
d —r; = 0,],' Faie= ],0,' 2—1”] =iy = 0,]35,‘
3"”] = ],0,‘ Va= 01; 4-1’] = 1,0,‘ 2 = ],0,'
5-—]’]—_-0,'?'220 s

Reaksiyaga kirishayotgan monomerlar tuzili-
shigagina bog‘liq bo‘lgan kattaliklami r; va r, bilan
muvofiqlashtirish magsadida T. Alfrcy va Prays har
bir zanjir o‘sish konstantasi to‘rt parametr orqali
ifodalanadigan «Q—e sxemay deb ataluvchi sistema-
ni taklif qildilar:
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ek O 18
e STCEES) IR
rz:‘%«’ex.p[.—‘ez (e,—e)] (1.9)

bu yerda r — o°sayotgan radikalning reaksion qo-
biliyatini ifodalovchi kattalik; Q - qo‘shbog‘ning
o‘rindosh bilan tutashganlik darajasiga mutanosib
parametr; e; va e, — radikal va monomer qutb-
langanligini ko‘rsatuvchi kattaliklar bo‘lib musbat
(+) yoki manfiy (-) ishoralanishi mumkin.

Sopolimerlanish konstantalari ry va r; larni
hisoblash usullari

Berilgan monomerlar jufti uchun sopolimer-
lanish konstantalari quyidagicha aniqlanadi: M, va
M; monomerlar aralashmasini har xil tarkibda
boshlang‘ich konversiyalarda (reaksiya davomida
reaksion aralashma tarkibini o‘zgartirmay saqlash
maqsadida,-odatda reaksiya unumi 10% dan kam
bo‘lgan darajada) olib boriladi, hosil bo‘lgan sopo-
limer ajratib olinib ikkala M, va M, komponentlar
nriqdori (sopolimer tarkibi)ni aniglanadi.

~ Sopolimerlanish konstant
dagi usullar bilan hisoblanadi.
' Mayo-Lyuis; Faynemann-Ross; Abkin-Gindin-
Medvedev; Ezrielev-Broxiila-Roskin; Kelen-Tyudesh
usullari shular Jjumlasidandir, I

alari r; var, lar quyi-
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1.1.3. Ionli polimerlaqish -

Yuqofi molekulyar birikmalar hosil b'o‘lishlg.a
olib keluvchi ionli polimerlanish ham, radikal p'oh-l
merlanishdek, zanjirli reaksiyadan iborat,. ammo
bunda rivojlanuvchi erkin radikal emas, katlonsy.okl
anion bo‘ladi. Ionli polimerlanish katalizatorlar 1sh.-
tirokida boradi va katalizator xarakteri hamd.a hosil
bo‘ladigan ion zaryadiga qarab kation va anion po-
limerlanishga bo‘linadi. .

Kation polimerlanish. Makromolekula hosil
bo‘lishida rivojlanayotgan faol markaz musbat za-
ryadga ega bo‘lgan jarayonlar kation (el.ektx:o-i.il)
polimerlanish deyiladi. C = C qo‘shbogli to*yin-
magan monomerlar kation polimerlamshmmg aso-
siy mezoni bo‘lib qo‘shbog‘ning nukleofilligi hi-
soblanadi. o

Odatda katalizatorlar sifatida kislota tablat.ll
moddalar: protonli va aprotonli kis}otalar, Lyuls
kislotalarining - elektron donorli bir‘lkmalar. bilan
komplekslari, Ph,C*-ShCI; turdagi karboniy tuz-
lari, E+,0*-SbCI; xilidagi oksoniy tuzlari xizmat

iladi. -
! Lyuis kislotalari — AICI;, BFs, SnCly, ZnCl,
TiCl, va boshqalardan yuqori molekulyar polimer-
lar hosil bo‘lishiga olib keluvchi alkenlarning_ past

haroratli kation polimerlanishi uchun foydalaniladi.
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Olefinlarning metall galogenidlari ta’sirida
polimerlanish mexanizmini stirolning qalay to‘rt-
xlorid ishtirokida polimerlanishi misolida ko‘rish
mumkin. Stirol SnCI, bilan ta’sirlashib, avvalo
kompleks hosil qgiladi va u navbatdagi stirol mole-
kulasi bilan birikib faol markaz-karboniy ioni hosil
qiladi:

SnCly + 2 CH,=CH

= +
> [SnCly] CHy— CH- CH,— CH
§ \ g A
- | i
’ - [\\// Yo 2F

Zanjir rivojlanish reaksiyasi karboniy ionining
zanjir uchida tiklanishi bilan monomer molekula-
sining birikishidan iborat:

[SNCly] + CHy=CH—CHy— CH + nCH,=CH ——>

+
—=[SnCL] CHy — CH — ----—CH,—CH
9
/

Bunda rivojlanayotgan ion qarama-qarshi uch-
larining to‘qnashishi natijasida katalizatorning aj-
rab chigishi va makromolekula uchlaridagi zveno-
larning birida qo‘shbog* hosil bo‘lishi bilan zanjir
uziladi:
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______________ =

[SNCL.]"+ CH;=CH — CH, — CH —----=CH; —CH —»
OO O
—= CH3;~CH - CH,—CH —----- ~CH=CH + SnCls

SRS
L -
Ba’zi hollarda katalizator kiritishning 0‘_21 po-
limerlanishning boshlanishiga etarli bo‘lmaydi. Slls'-
temaga nam havoning Kkiritilishi han} te;da Pg i
merlanishning boshlanishiga sabab bo lad.l. Bunday
reaksiyada suv sokatalizator vazifasini ba]?radl‘ i
Kation polimerlanishda suv bilan bir qatorda
kislotalar ham sokatalizator vazifasini o‘tayq‘- S0-
katalizator katalizator molekulasi bilan ta’sirlash-
ganda proton ajrab chiqadi: N
SnCl, + H,O — [SnCI,OH] + H
yoki N
SnClI, + HCI — [SnCLCI] +H —_
Ajralib chiggan proton monomer 11’1.016'cu "
bilan ta’sirlashib faol markaz — karboniy ioni hosl

qiladi:
&
B CHy,=CH ——> CHj —(?H
e R

' . : : c Taens miy
Ko‘pincha kation polimerlanishning umt

: ‘ladi.
faollanish energiyasi manfiy qiymaiga ©gd bo'la
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Demak, ionli polimerlanishning faollanish ener-
giyasi radikal polimerlanich faollanish energiyasi-
dan kam bo‘ladi.

Tonli polimerlanishning faollanish energiyasi
quyidagicha ifoda qgilinadi: E = E;, + (E:—Ew)

Bunda zanjir o°sishining faollanish encrgiyasi
E, ning giymati 5 kkal/moldan 10 kkal/molgacha
o‘zgarishi mumkin.

Monomolekulyar mexanizmli zanjir uzilishda
kation polimerlanish elementar reaksiyalarining
tezliklari quyidagi tenglamalar bilan ifodalanadi:

Faol markazning hosil bo‘lishi:

Vi =K, [M][K]

Zanjirning rivojlanishi:

Ve=K, [M][M, ]

Zanjirning uzilishi:

Vuz = Kuz [M;-! ‘
bu yerda [ M ] — faol markaz konsentratsiyasi;
[K] — katalizator konsentratsiyasi; [M] — monomer
konsentratsiyasi.

 Polimerlanish darajasi (P) bilan monomer
konsentratsiyasi orasida quyidagicha bog‘lanish bor-
p_ YV _ KIMIM;]
V. KM

uz NZ

yoki

P=K[M]
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Demak, kation polimerlanishda mahsulotning
polimerlanish darajasi katalizator konsentratsiyasi-
ga bog'liq bo'lmas ekan.

Anion polimerlanish. Q‘sayotgan zanjir uchida
faol markaz anion bo‘lsa, bunday zanjirli polimer-
lanish anion polimerlanish deyiladi. Zanjir o‘sish
bosqichi monomerning B-uglerod atomiga anion-
ning nukleofil hujumi natijasida sodir bo‘lib, nati-
Jada yangi a-bog‘ hosil bo‘ladi, #-bog ning juft
clektronlari oxirgi a-uglerod atomiga ko‘chadi:

- g Kp
CyHog —~CHs—CHLI #+CHzy=CH ——»

i l

X X

—» C4Hg —CHy—CH —CH,—CHLI"
P | |
X X

Anion polimerlanish I va I guruhlar metallari,
ularning alkillari, arillari, amidlari, alkoksidlari,
kuchsiz asoslar-gidroksidlar, aminlar va fosfinlar
hamda ionlatuvchi nurlatish usuli bilan initsirlana-
di.

Anion polimerlanish mexanizmini to‘yinma-
gan birikmalarning kaliy amici (XN/,) ammiak
mubhitida polimerlanishi misolida ko‘rish mumkin:

Faol markazning hosil bo*lishi

KNH.2+CH2=(?H —— NHy— CH,—CHK"

|
R R

K" bu yerda garshi ion vazifasini o‘taydi.
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Zanjir rivojlanishi
NHz—CHz—(;HK "+ CHy=CH — »
R R

— NH, —CHz—clH-CHz—éHK*

R R
NHz—CH2~(I:H —CH, —C;HK 4 CH2=CIH —_
R R R
——> NH, —-c:-ig—c,;H~—CHZ—<~TH---CHZ—«C'HK+
R R R
Zanjir uzilishi

NHz~(CH2-c|H)n_T-c Hz~GHK "+ NH,
R R

2 o

—NH;— (CH2—C'H )n_1—~CH2—-CIH2+KNH2
R R

Bu misolda zanjir erituvchi, ya’ni ammiak ta’-
sirida vziladi. Polimerlanish tezligi monomer kon-
sentratsiyasi kvadratiga va katalizator konsentra-
tsiyasining kvadrat ildiziga mutanosib.

Ishqoriy metallar, ularning amidlari bilan akril
kislota hosilalari-akrilonitril, metakrilonitril, metil-
metakrilat yaxshi polimerlanadi. Ko‘pincha, aynig-
Sa, sanoatda anion polimerlanish katalizatorlari si-
fatida metallorganik birikmalar, masalan, n-butil-
litiydan foydalaniladi:
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k; —
CH2=CH + C,Holi —2 w C,Hg- CH,— c!:HL:’“
|

X X

o . Ky
Ca.i-ig—CHz—(I}HLi - CHz=(|DH S

X X

—» CsHs —CHZ—cI;H—CH?_-cl'Hu’
X X

Polimerlanish litiy organik birikmalar ishtiro-
kida inert erituvchilar (uglevodorodlar) muhitida
anion koordinatsionli mexanizmda borib stereo-
tartibli polimerlar hosil bo‘lishiga olib keladi.

Ma’lum sharoitlarda, erituvchi yoki monomer-
ga zanjir uzatilish bo‘lmaganda va boshga uzilish
reaksiyalarida anion mexanizmda polimerlanuvchi
ba'zi tizimlarda, «jonli» polimerlanish deb ataluv-
chi, polimer zanjirlar hosil bo‘ladi va ular uzoq vaqt
(1-2 haftagacha) saqlanib polimerlashni boshlash
Xususiyatini saqlab turadi. ‘

Stereospesifik polimerlanish. Taktik struktu-
ralar (izotaktik yoki-sindiotaktik) hosil bo‘lishi
bilan sodir bo‘ladigan polimerlanish reaksiyalari
stereospesifik polimerlanish, bunday polimerlar
esa-stereotartibli polimerlar deb ataladi.

Koordinatsion polimerlanish katalizatorlari
orasida stereospesifik nomini olgan Tsigler-Natta
kompleks katalizatorlari alohida ahamiyatga ega.
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Hozirgi vaqtda Tsigler-Natta katalizatorlari si-
fatida ikki birikma-o‘tish metali va I-I1l guruh me-
tallarining kombinasiyasi (7iCI; + AIR,CI;_,) tushu-
niladi.

Tsigler-Natta geterogen katalizatorlarini tayyor-
lash uchun TiCI, ni AI(C,Hs); bilan uglevodorod
muhitida aralashtirilganda 77'" 77’ gacha qayta-
riladi va yugqori disperslikda katalitik faol cho‘kma
(kolloid dispers) B — TiCl, hosil giladi; buning sir-
tida alkil guruhlar tutgan faol markazlar joylashadi:

: Cl 4- ~CzHe CzHe
TiCl. ‘!‘A’{C;_HE)?—--!‘- : ‘\'T!,_/ “AI ':’ A #}_{'
C1# i ol \C:Hf_ xzcmez‘amsz
Cl
e OING{—Cl _CHe  qaytarlish 3+ Ch_ _CiHe .
R e Al e (T VY P ——=
; MBI TR TR o’ e S,
e [
Cci~_3+ __,,CL\ _-CaHs
R g b Al ==—> TiClz + AI{C2Hs),C|

CoHg™ . ~clI

Alyuminiyalkilxlorid eritma va katalizator sir-
tida I yoki II kompleks ko‘rinishida bog‘langan
cho‘kma orasida tagsimlanadi.

Nazorat savollari

1. Polimerlanish tezligi harorat ko‘tarilishi bi-
@an ortsa, jarayon radikal mexanizmda boradimi yoki
ionli mexanizmda boradimi? Harorat ta’siridan tash-
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qari initsirlash mexanizmini aniqlash uch'un yana
qaysi tajriba usullaridan foydalanish mumkin?

2. Radikal polimerlanishning clementar bos-
qichlarini yozing. '

3. Radikal polimerlanishning asosiy ini51rlash
usullarini sanab bering _

4. Polimerlanish reaksiyasini termodinamika
nuqtai nazaridan tushuntiring. .

5. Ingibitorlar nima? Ingibirlanish mexamz-
mini yozing.

6. «Gel-effekt» nima? U qanday sharoitlarda
hosil bo‘ladi?

7. lonli polimerlanish bilan radikal polimer-
lanishning qanday umumiy tomonlari bor?

8. Ionli polimerlanish reaksiyalariga kataliza-
tor tanlash nimaga asoslangan?

9. Kation polimerlanish mexanizmi va uning
qonuniyatlari.

10. Stirolning SnClI, ishtirokida polimerlanish
mexanizmini yozing.

11. Akrilonitrilning NaNH, ishtirokida anion
polimerlanish reaksiyasi mexanizmini yozing.

12. Ton-koordinatsion polimerlanish nima?

13. Butadienning butillitiy ishtirokida polimer-
lanish mexanizmini yozing.

14. Initsirlash tezligi va uni aniglashning qan-
day usullarini bilasiz?

15. Zanjir o‘sish va uzilish tezliklari konstan-
talari va ularni aniglash usullari nimadan iborat?
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16. Stereotartibli polimerlarga misollar kelti-
ring.

17. Na-naftalin bilan initsirlanadigan metilme-
takrilatning polimerlanishi suvli, tetragidrofuranli
va nitro-benzolli eritmalarda olib borilgan. Polimer-
lanish tezligi qaysi erituvchida maksimal bo‘ladi?

18. Katalizator sifatida T iCl; va sokatalizator
sifatida H,0 ishtirokida izobutilenni benzolda ka-
tion polimerlanish reaksiyasini tahlil qiling. Reak-
siyaning ma’lum sharoitlarida aniqlanishicha poli-
merlanishning tajriba tezligi

V. = [TiCL ] [izobutilen] [H,0]’
tenglama bilan ifodalanadi. Zanjir uzilishi rivojla-
nayotgan zanjir va katalizator-sokatalizator komplek-
sining qayta guruhlanishi natijasida to‘yinmagan so‘ng-
gi guruhga ega polimer hosil bo*lishi bilan boradi.

Shu polimerlanish mexanizmini yozing va
polimerlanish tezligi hamda polimerlanish darajasi
tenglamalarini chiqaring.

20. Radikal sopolimerlanish reaksiyasida qan-
day omillar sopolimer tarkibiga ta’sir ko‘rsatadi?

21. Sopolimerlanish konstantalarining fizik
ma’nosi nima?

22. Nima uchun sopolimer tarkibi reaksiya
davomida o*zgarib boradj?

23, Sopolimerlanishning kompozitsion xilma-
xilligi nima? Qanday sharoitda sopolimer tarkibi
bilan dastlaki monomerlar tarkibi bir xil bo‘ladj?

24. «Q—e» cxema nimani anglatadi?
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1.2. POLIKONDENSATLANISH
REAKSIYALARI

Polikondensatsiya reaksiyasi uchun ar'naliyot-
da —OH, —-NH,, -COOH funksional guruhli mono-
merlardan foydalaniladi. Polikondensatlash reak-
siyasi bo‘yicha olingan polimerning ele;mentar zve-
nosi tarkibi dastlabki monomer tarkibiga mos kgl-
maydi. Quyi molekulyar birikmalar sifatida suv, qut,
ammiak, vodorod xlorid va boshqalar ajrab ch1'qad1.-

Polikondensatlanish reaksiyalari asomdagl_
kimyoviy jarayonlar xarakteriga ko‘ra muvgzan_ath
va muvozanatsiz polikondensatlanishga bo‘lmad1.. '

Odatiy muvozanatli kondensatsiyaga eterifi-
katsiya reaksiyasi misol bo‘la oladi:

CH;~COOH + C,Hs0H «+» CH;COOC;H;s + H,0
yoki umumiy holda
A—a+B-be A-B+ab

Bu yerda A va B — reaksiyaga kirishayotgan
molekulalar qoldiqlari; @ va b funksional guruhlar;
ab — quyi molekulyar qo‘shimcha mahsulot. QayFa-
qayta kondensatlanish yoki po[ikonde?nsaz‘lanz'sh
natijasida yuqori molekulyar birikma hosil bo‘ladi:

H,N—-(CH,),COOH + H;N—CH,),COOH —

H,N—(CH;),CO-NH—(CH,),COOH + H,O

H,N—(CH,),CO-NH—(CH,),COOH + H,N-

—(CH,),COOH
HZN—(CHg)n—CO—NH—(CHz)n—CO-fNH-(C Hz)o—
—COOH + H,O
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Umumiy holda H-[N H—(CH,),~C0],—OH shak-
lida yozish mumkin,

Bir tur monomerning kondensatlanishi gomo-
polikondensatlanish deyiladi,

Polikondensatlanish reaksiyasining amalga oshi-
shi funksional guruhlar orasidagi masofaga bog*liq.
Agar —CH, guruhlar soni S tadan ortig bo‘lsa, funk-
sional guruhlar orasidagi masofa uzayib, polikon-
densatlanishga sharoit yaratiladi:

nHyN—(CH,)s—COOH — ~HN—-(CH,)s—CO-

Dastlabki monomerlarning har biri ikkitadan
kam bo‘lmagan bir turdagi funksional guruhlar tut-
gan bo‘lsa, bular orasidagi reaksiya geferopolikon-
densatlanish deyiladi. Bunga adipin kislotasi bilan
geksametilendiaminning o°zaro polikondensatlanib
neylon hosil gilish reaksiyasini misol qilib ko‘rsa-
tish mumkin:

HOOC—(CH2)4—COOH + HQN—(CHz)s—NHz —
— HOOC—(CH2)4—CO—H'N—(CH2)({—N Hg + H,O
Umumiy holda
HO—-[OC—( CI‘I2)4—C O—HN—‘(CH:;)G—N H]n“l‘ I
shaklida yozish mumkin.
Polikondensatlanish reaksiyasi yordamida chi-

ziqli, tarmoglangan va fazoviy polimer olish mum-
kin. -

1.2.1. Polikondensatlanish kinetikasi

Polieterifikasiya tezligi quyidagi tenglama
ordali aniglanadsi:
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= k,[C"(OH),][OH]

bu yerda [COOH), [OH] va [C"(OH))] karboll:sﬂ:
gidroksil va protonlangan karboksil guruhlar kon
Semr?&zg?;;a tezligi uchun eng qulay ifofianl pro—
tonlanish reaksiyasi muvozanat kongtgntamdan .fO-y-
dalanib [C*(OH),] ni aniglab hosil qilish mumkin:
k, _[C"(OH),][4]
"k [COOH][HA]
idagi hosil qilinadi:
Buniz’l[anOuC))[H ] g__ k k,[COOH |[OH |[HA]
@ kA |
Bu tenglamani quyidagi ko‘rinishda yozish
mumkin: )
d[COOH] _ kk,[COOH][OH][H ]
B dt - kz K HA
bu yerda, K, — HA kislotaning dissosilanish kon-
stantasi. Kata’lizator sifatida kuchli /74 kislota, ma-

salan sulfat kislota qo‘shilishi yo‘ki qo‘shilmas‘h-
gidan qat’iy nazar, reaksiya kinetikasi ancha o‘z-

garadi.

v =

r

d[COOH |
dt

Karozers tenglamasi
Hosil bo‘ladigan polimerlarning tabiati funk-

sional guruhlar soni va tabiatiga bog‘liq. M.onornci:r-
dagi bunday guruhlar soni uning funksionalligi
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deyiladi; shunga ko‘ra bifunksional, trifunksional,
polifunksional monomer turlariga bo‘linadi.
Polimerlanish darajasi x va reaksiya unumi
(chuqurligi) p orasida U. Karozers tomonidan taklif
qilingan matematik bog liglik mavjud:
2 2

/X

X — kattalikni o‘rtacha polimerlanish darajasi
deb qarash mumkin, chunki polikondensat polimer-
gomiologlar aralashmasidan iborat. Karozers tengla-
masini quyidagi shaklga keltirib

2
2—-pf
polikondensatlanish qancha oxirigacha borsa, poli-
merlanish darajasi shuncha yuqori bo‘lishini ko‘-
ramiz.

Adipin kislotasi bilan geksametilendiaminning
polikondensatlanishida monomerlardan birining hatto
0,09% ortigcha olinishi polimer molekulyar massa-
sining 10 marta kamayib ketishiga olib keladi
(4-rasm).

V. V. Korshak bunday reaksiyalarni sinchkov-
lik bilan tahlil gilib, polimerning molekulyar mas-
sasi (M ) va mol %da olingan monomerlardan biri-
ning ortigchaligi (@) orasidagi quyidagi miqdoriy
bog‘liglikni aniqladi.

X=

W = 100
Bu V. V.q Korshakning funksional guruhlar
nockvivalentlik qoidasi deb ataladi. Bu yerdg MB,
Ma va My, ortigcha olingan komponentning, -1kk1n-
chi komponentning va reaksiyaning qo‘shimcha
mahsuloti molekulyar massa}ari.
M-10

/

M, +M,-2M 1+ M,

N

Xt o] & 3
ortiqcha 8 komponent, ortigcha B komponent,
moi,% moi, %

==~ [

4-rasm. Polikondensat molekulyar ma.ssa.sil}in'g
monomerlar aralashmasi nisbatiga bog‘liqligi.

1.2.2. Polikondensatlanish jarayonidagi
destruktiv reaksiyalar

Polikondensatlanishda turli xil destruktiv 1.'e‘ak-
siyalar sodir bo‘ladi. Destruksiya reaksi_yalann}ng
eng keng tarqalgani gidrolizdir. Gi.drohz‘ vaqtida
asosiy molekulyar zanjir tarkibidag,l bog lar delst~
ruksiya jarayoniga uchraydi va polimerning mole-
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kulyar massasi kamayib ketadi. Poliatsetallar, mu-
rakkab efirlar va poliamidlar oson gidrolizlanadi:

TO—(CHz) -0 ——0c — {CHoY — 0 =
H —— OH m

- —

= =0 (CHz) —OH +HOOC — (CHg)m~--Co

Kislota ta’sirida asidoliz reaksiyasi ketadi:
~C0-0—(CHz)~0 +~CO~(CH;),~CO —=
RCO -- OH

~—>~co—o—(CHz)n—O—COR+Hooc— (CH2)~CO —

Spirt ta’sirida esa alkagoliz sodir bo*ladi:
~0 = (CH2z)—0 ——0C — (CHy) — CO——->
" H —0(CHa) Zhn

T 70 (CHz) ~OH +(CH2) ;-00C —(CH,) - -CO -

Bu reaksiyalar natijasida efir bog‘larining va
0zod funksional guruhlar sonining yig‘indisi o‘z-

garmaydi, lekin poliefirning o‘rtacha molekulyar
massasi kamayadi.

1.2.3. Polikondensatlanishning amaliy usullari

: Polikondensatlanish reaksiyasini monomerlar-
ning suy.uqlamasida, eritmasida, fazalarga ajralish
chegaramda (fazalararo polikondensatlanish) hamda
qattiq holatida olib borish muimkin,

38

Suyuglamada polikondensatlash polimerlarni
bosqichli sintez qilishning yuqori darajada o‘rga-
nilgan usullaridan biri bo‘lib, u hosil bo‘ladigan
polimer suyuglanish haroratidan 15-20 °C dan yuqo-
rida jarayonni amalga oshirish bilan ajralib turadi.

Eritmada polikondensatlash. Erituvchilar ishti-
rokida polikondensatlanish reaksiyasini amalga oshi-
rish reaksion sistemaning qovushqogligini keskin
pasaytirish imkonini beradi va jarayonning so‘nggi
bosqichlarida funksional guruhlar ta’siridagi yuqo-
rida ko‘rsatilgan diffuzion chegaralanishlarni barta-
raf etadi (yoki juda pasaytiradi). Bu ham polikon-
densatlanish tezligining oshishiga, ham yuqori
unumda sczilarli darajada yuqori molekulyar mahsu-
lot hosil bo‘lishiga olib keladi. Bundan tashqari,
suyuqlamadagi reaksiyaga nisbatan issiqlik alma-
shishi yaxshilanadi, reaksion aralashmada joylarda
o‘ta gizib ketish kuzatilmaydi va bu bilan bog'liq
bo‘lgan destruktiv reaksiyalarning oldi olinadi.

Eritmada polikondensatlash orqali hosil bo‘l-
gan polimer eritma holida bo‘lgani uchun (loklar,
bo‘yoqlar, pardalar, yigiruv eritmalari va h. k.) sa-
noatda katta ahamiyatga ega.

Emulsion polikondensatlanish. Bu reaksiya ikki
fazali sistemalarda boradi, bulardan biri fazalardan
birining hajmi reaksion zona bo‘lsa, ikkinchisi mak-
romolekulalar hosil giluvchi jarayonning so‘nggi bos-
gichi kimyoviy reaksiya. Geterogen sistema bo‘li-

39



shiga qaramay, polikondensatsiya eritmadagi kabi,
fazalardan birining tomchilarida boradi.

Emulsion polikondensatlash qaytmas hisobla-
nadi (muvozanat konstantasi X, ning giymati katta),
lekin bu usul bilan gaytar polikondensatlash reak-
siyalarini ham amalga oshirish mumkin.

Fazalararo polikondensatlash. Fazalararo poli-
kondensatlash ikkita bir-biri bilan aralashmaydigan
suyuqliklar yoki gaz va suyuqlik chegarasida sodir
bo‘ladi. Fazalararo polikondensatlanish geterogen
qaytmas jarayon bo‘lib, uning tezligi reagentning
fazalar oralig‘idagi sirtga diffuzlanishi bilan xarak-
terlanadi. Dastlabki reagentlar polikondensatlanish-
ni olib borish uchun bir-birida aralashmaydigan
alohida ikkita suyuqlikda eritiladi. Fazalarga ajra-
lish chegarasida yupqga polimer pardasi hosil bo‘la-
di, agar bu pardani olib tashlansa, yana yangi parda
hosil bo‘ladi. Odatda fazalararo polikondensatlash
xona haroratida olib boriladi. Usulning afzalligi
reaksiya tezligining kattaligi va haroratining pastli-
gidir. Bundan tashqari, bu usul reagentlarni yuqori
darajada tozalashni talab qilmaydi. Boshqa usullar
bilan polimerlarni sintez qilish giyin bo‘lgan hol-
larda fazalararo polikondensatlanish usulidan foyda-
lanish maqsadga muvofiq bo‘ladi. '
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5-rasm. Fazalar orasidagi
sirtdan hosil bo‘lgan
poliamid tolasini uzluksiz
chigarib olish:

I-yassi parda; 2-diamin va
asosning suvli eritmasi;
3-fazalar orasida hosil
bo ‘Igan polimer parda; .
4-dixlorangidridning organik
erituvchidagi eritmasi.

Qattiq fazada polikondensatlash. Qattiq faza-
da polikondensatlash va sopolikondensatlash suyuq-
lanish jarayonida parchalanadigan monomerlardan
polimerlar olish uchun katta ahamiyatga ega.

Qattiq fazada polikondensatlaganda monomer
yoki oligomer uzoq vaqt davomida yuqori haro-
ratlarda, lekin polimer (ba’zan monomer)mn_g suyug-
lanish haroratidan pastda qizdiriladi. Polﬂ(ogdeq-
satlash 150—400 °C oralig‘ida amalga oshinlad}.
Qattiq fazada polikondensatlashda monome.rlar si-
fatida ko‘pincha alifatik aminokislotalar, aminlar va
dikarbon kislotalar tuzlari, dikarbon kislotalar dix-
lorangidridlari va diaminlarning qattiq aralashma-
lari, ba’zan oksikislotalar hosilalari (masalan,
n — atsetoksibenzoy kislotasi) ishlatiladi.
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Nazorat savollari

- 1. Polikondensatlanish va polimerlanish reak-
siyalarining asosiy farqlari nimalardan iborat?
2. Polikondensatlanish reaksiyasining yo‘nali-
shi ganday mezonlarga bog‘liq?
3.-Muvozanatli va muvozanatsiz polikonden-
satlanish tushunchalari. :
. 4. V. V. Korshakning noekvivalentlik qoidasi.

5. Karozers tenglamasining ahamiyati nimada?

- 6. Polikondensatlanish reaksiyasida qanday
destruktiv reaksiyalar mavjud? Ularni yozing.

7. Polikondensatlanish reaksiyasiga harorat gan-
day ta’sir giladi?

8. Eng ko‘p tarqalgan polikondensatsion poli-
merlarning olinishini yozing.

" 9. Bosqichli (migratsion) polimerlanish va
uning polikondensatlanishdan farqi.
10. Polikondensatlanishda polimerning moleku-
lyar massasi qanday omillarga bog‘liq?

11. Quyidagi polikondensatlanish reaksiyalari
natijasida hosil bo‘ladigan murakkab poliefirlarning
strukturalarini tasvirlang;

a) HOOC-R-COOH + HO-R-OH
b) HOOC-R-COOH + HO-R"-OH
) . |
OH
¢) HOOC-R-COOH + HO-R"-OH + HO-R-OH
‘I
OH
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12. Har bir polimerning struktu;asi feaksm‘n
aralashmadagi reagentlarning nisbiy 'mlqdonga bogl_—
ligmi? Agar bog'liq bo‘lsa, farq nimadan iborath-
- nl'l;hlgls;gigl polikondensatlanish r.eaksiyal.an
natijasida hosil bo‘ladigan murakkab pohefularnmg
strukturasini tasvirlang:

a) HO-R—COOH
b) HO-R-COOH + HO-R'-OH
¢) HO-R—-COOH + HO-R"-OH

I
OH _

d) HO-R-COOH + HO-R-OH + HO—| "-O
| A OH
14. Quyidagi monomerlarning Qo]ikqndengat—.
lanish jarayonida m = 2 giymatlarida sikllanish
imkoniyatini fikrlab ko‘ring:
a) H,N—(CH,),~COOH
b) HO~(CH,),-OH + HOOC~(CH,)»~COOH

Reaksiyaning qaysi bosqichi (yoki bosqich-
lari)da sikllanish imkoniyati bor?
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LABORATORIYA MASHG‘ULOTLAR

Yugori molekulyar birikmalar sintezi bo‘yicha
bajariladigan amaliy ishlar uch qismga bo‘lingan:
polimerlanish, sopolimerlanish va polikondensat-
lanish reaksiyalari. Har bir talaba shu gismlarda
keltirilgan vazifalardan birin; bajaradi. Yulduzcha
bilan belgilangan ishlar esa maxsus praktikumga
mo‘ljallangan.

a) Polimerlanish reaksiyalari

Radikal polimerlanish reaksiyasining kinetika-
si ko‘pincha dilatometrik usulda o‘rganiladi. Dila-
tometriya usulining asosida polimerlanish reaksiya-
si davomida reaksion aralashma hajmining kamayi-
shi yotadi. Hajmning kamayishini o‘Ichash orqali
hosil bo‘layotgan polimerning miqdori va polimer-
lanish reaksiyasi tezligini aniqlash mumkin.

DILATOMETRDA ISHLASH METODIKASI

6-rasmda dilatometming umumiy ko‘rinishi
tasvirlangan. Dilatometr polimerlanish jarayoni bo-
radigan rezervuar va kapillyardan iborat bo‘lib, ka-
tetometr yoki gorizonts] mikroskop yordamida ka-
pillyardagi suyuglik sathin; pasayishi, ya’ni siste-
maning siqilishi aniglanadi. Buning uchun avvalg
dilatometrning kapillyarini radiusi
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6-rasm. Polimerlanish kinetikasini o‘rganishda
ishlatiladigan dilatometr.

0°lchanadi. Quruq dilatometrga ignali shpris orqal%
(yoki kapillyarli voronka orqali) distillangan suvni
Pastki rezervuardan 1 sm cha yuqoriroq sathga_wha
quyiladi. Suvning bu sathi belgilanib olinadi va
dilatometr analitik tarozida tortib olinadi. So‘ngra
dilatometrga kapillyarning teparoq qismi to‘lgun-
cha yana syy quyiladi, buni ham sathi belgilanib
olingach, dilatometr yana tarozida tortiladi. Suv-
ning ikki sathj orasidagi masofa o‘lchanib, kapil-
lyarning radiusi topiladi. Dilatometrning radiusi to-
pilgach, suvni to‘kib tashlab, uni quritiladi va taro-
zida ogirligi tortib olinadi.

Dilatometrni monomer bilan to‘ldirish va uning
dastlabki  hajmin; aniqlashni quyidagicha amalga
oshirish mumkip Dastlab, bo‘sh dilatometrni, keyin
fhonomer yoki uning erjtmasi bilan to‘ldirilgan di-
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latometrni ogirligi aniglanadi. Dilatometrni to*ldi-
rish rezervuarni suyuq azot yordamida sovutish
yoki kapillyar voronkachalar yordamida bajariladi.
Toldiriigan: dilatomertdagi suyuqlik meniski kapil-
lyar tepasidan 2-3 sm pastda turishi kerak. To‘ldi-
rilgan dilatometr termostatga o‘rnatiladi va 10 dagq.
o‘tgach katetometr yordamida suyugqlik sathi belgi-
lanadi. Suyuqlik hajmining kamayishi vaqti — vaqti
bilan {12 daq. daj 20-30 daq. davomida o‘Ichab
boriladi.

Monomerning polimerga aylanishi foiz mig-
dori quyidagi ifoda bilan aniqlanadi.

Fsl L 100
VK

bunda: AV — reaksion sistemaning hajmining o‘z-
garishi, i,

AV = mr"Ah (r —dilatometr kapilyarini radiusi)

V —reaksion sistemaning dastlabki hajmi, sm’,
(tajriba haroratda)

K — kontraksiya faktori (polimer va monomer-

s B

ning zichliklarini farqidan kelib chiqadi.)

K L sol (rmon) i I/.\a!,(paf) _ d” =

® m

V)-"].{}H()H) d

- Veolmony V. sol.(nel) — MoONomer va polimerlarning
solishtiriia hajmiari; d,, d, — polimer va monomer-
ning zichligi.
~ Polimerlanish reaksiyasining tezligi quyidagi
ifoda crqali hisoblanadi.
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(d V . 1
l/

V = .
p e S 7 - A
V (l sal (mom) sol (pol) n- 4t

bunda, _

m — monomerning molekulyar massasi;

At — hajmning AV ga o‘zgarishi uchun ketgan
vaqt. | |

Ko‘pincha dilatometrni tO‘]g“lZﬂ;\’Otgﬂ;i‘.fiﬂ 1eak-—
sion aralashmaning hajmi uy haroratida o 1=:F1311§d1,
reaksiya sharoitiga keltirish uch‘un rn(mamcrp.l.ng
termik kengayishini e’tiborga olib tuzaima kiriti-
ladi.

K* = K[l 7 U-m(Tl - TZ)} ‘

K* — tuzatilgan kontraksiya faktori:

Om — monomerning termik kengayish koef-
fitsienti: e

T, T, — tajriba va monomerning haijmiil o l-
chashdagi haroratlar. o -

Misol tarigasida metilmetaknlatmng pojgnm-
lanishini ko‘rib chigaylik. (polimerlanish ¢0 °C da,
V=1 ml.

At, soat kontraksiya, ml. | polimer migdori, %.
035 0,003 ] 21
0,75 0,010 4,05
1,55 0,021 8,50
2,15 0,030 2t
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At ni daqiqalarda o‘Ichash amalda qulayroq.
Polimer unumini hisoblash, At = 2,15 soat
uchun:
P 0,030-100 _0,030-100
' 1’001,115—0,8399 '1,00-0,2468
L115
Shu xol uchun polimerlanish reaksiyasining
tezligi quyidagicha hisoblanadi:
av _
Vol.(pal)) m- At

(mon) Vs

_ 0,030 _
1,00-(1,115—0,8399)-100-2,15

=0,506-10mol / ml - soat =

=0,506mol /1 -soat =1,4-10"mol / - soniya

Jadval 1.2 da metilmetakrilat uchun K va K*
qiymatlari keltiridgan.

12,1%

V =
? V(I/sal

1.2-jadval
Metilmetakrilat uchun K va K* faktorlarining
qiymatlari
1°C VSOL'(M) Vsor.-(n) K K*

20 | 1,063 | 0,8203 | 02252 | 0,2282
40 1,089 | 0,8304 | 02379 | 0,2440
60 | 1,115 | 0,8399 | 0,2468 | 0,2594
80 | 1,141 | 08497 | 02552 | 0,2750

' B'a’zi. bir monomerlar uchun bunday qiymatlar
kitobning ilovasida keltirilgan.
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1.1-ISH. METILMETAKRILATNING
INISIATORNI TURLI
KONSENTRASIYALARIDA
POLIMERLANISHI

Ishdan magsad. Metilmetakrilatning polimer-
lanish tezligiga initsiator miqdori ta’sirini o‘rganish
va reaksiyaning inisiator bo‘yicha tartibini topish.

Reaktivlar: Metilmetakrilat, benzoil peroksi-
di, bidistillat, inert gaz. , :

Jihozlar: Dilatometr, shpris, termostat, shlifli
kolba (50 ml), katetometr, sekundomer, shpatel, soat
shishasi.

Ishning bajarilishi: Uchta kolbachada 1.5 ml
dan benzoil peroksidning metilmetakrilatdagi 0,2;
0,5; 0,7 %li eritmalari tayyorlab olinadi. So‘ngra
dilatometrni inert gaz bilan puflab olgach, uzun
ignali shpris orqali eritmalardan birinchisini dl'lato.-
metrning kapillyarini pastki gismigacha quyiladi.
Dilatometrni endi monomer eritmasi bilan birga
tortiladi va 70 °C haroratli termostatga o‘rnatib,
5 dagigadan keyin kapillyardagi suyuklik sathi
o‘Ichanadi (ho), sekundomerni yurgizib, har 2-3 da-
gigada suyuqlik sathining o‘zgarishi yozib boriladi.
Katetometr yordamida suyuqlik sathini o‘zgarishi
30 dagiqalar davomida o‘rganiladi. Shu ishni qol-
gan eritmalar bilan ham bajariladi. Olingan natijalar
quyidagi jadvalga yozib boriladi.
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1.3-jadval

Inisiatorning konsentrasiyasi mol/l

Polimerlanish vagti (t), dag.

ht=ht—h0

Ah

AV cm’®

Polimer unumi, %

--Inisiatorning konsentratsiyasi quyidagi 1foda
b11an hisoblanadi:

[]—

g — inisiatorning mlqdon gr; M, — inisiator-
ning molekulyar massa31 Vi — monomerning dila-
tometrdagi hajmi, cn?’

1000 mol/l

] ‘gm M
" odg’

'8m — monomerning og'irligi, g; dut° — mono-
merning reaksiya sharoitidagi zichligi.

Hisoblash natijalaridan foydalanib, uch xil
eritmadagi polimerning unumini vaqt o‘tishi bilan
o‘zgarish grafigi chiziladi. -

Grafikdan vaqt birligida pohmermng unumi X
hisoblanib, polimerlanishning tezligi topiladi.

X-d_ -1000
V= ‘ m ]/1. 1
T M -60.100 mol/l'soniya
t — reaksiya vaqti, daq; — mon it
molekulyar massasi: + oremine
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X —t vaqtdagi polimer unumi, %.

Olingan natijalardan 1gV — I1g[I] koordinata-
larida grafik chizib, hosil bo‘lgan chizigning tga
sidan inisiator bo‘yicha tartibi topiladi.

1.2-ISH. MONOMER
KONSENTRASIYASINING
POLIMERLANISH TEZLIGIGA TA’SIRI

Ishdan magqsad: Vinil monomerini (masalan,
stirol) eritmada polimerlanishini o‘rganish va poli-
merlanish reaksiyasini monomer bo‘yicha tartibini
aniqlash.

Reaktivlar: Stirol (yoki boshqa monomer)
initsiator (azo-izomoy kislotasining dinitrili), eri-
tuvchi (CCly yoki boshqa erituvchi).

Jihozlar: Dilatometr (1-2 ml hajmli) — 3 dona,
Dyuar kolbasi yoki uzun kapillyarli voronka, kate-
tometr, sekundomer, probirkalar.

Ishning bajarilishi: Uchta probirkada 0,0075 g
dan inisiator solinadi va ustiga 1 ml dan stirol (yoki
boshqa monomer) quyiladi. Monomer migdori ko‘p-
roq olinadigan bo‘lsa, initsiatorning og‘irligi mono-
merga nisbagan 0,5 %ni tashkil etishi kerak. Keyin
probirkalar nomerlanib, ularga har xil miqdorda eri-
tuvchi (masalan, CCly) quyiladi. Monomer 1 ml dan
olingan bo‘lsa, erituvchi 0,5; 1,0 va 2,0 ml dan qo°-
shiladi. Quruq dilatometrlarni tortib olib, unga erit-
malar quyiladi. So‘ngra berilgan haroratda termo-
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statda yuqorida (1.1 ishda) bayon etilgan usulda
polimerlanishni kinetikasi har bir eritma uchun
ofrganiladi. Monomerning konsentratsiyasi quyida-
gicha topiladi: |
g-1000
M-V

g — monomer og‘irligi, g; M — monomerning
molekulyar massasi;

V — eritmaning hajmi, m].

Olingan natijalar quyidagi jadvalga yoziladi:

[M]=

mol/1

1.4-jadval

Eritmaning konsentratsiya, mol/l
Bagt (t), dagq.
h
Ah
AV, sm’
X, %

. Jadvaldagi natijalar asosida polimerlanish tez-

ligi V.hisoblanadi va IgV ning 1g[M] ga bog‘liqlik
g-raﬁgl chiziladi. IgV = 1gK + mlg[M] tenglama-
sidan m ning giymati topiladi. Bu reaksiyaning
monomer bo‘yicha tartibidir.
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1.3-ISH. BUTILMETAKRILATNING
RADIKAL POLIMERLANISHIDA
INISIRLASH TEZLIGINI ANIQLASH

Ishdan magsad: Ingibitor yordamida butilme-
takrilat uchun initsirlanish tezligi (Vi,) ni aniglash.

Reaktivlar: Ingibitor-2,2, 6,6-tetrametil-4-oksi-
piperidil-N-oksil (tanan), butilmetakrilat, initsiator
(azoizomoy kislotasining dinitrili) (AIMK).

Jihozlar: Dilatometrlar (3 dona), termostat,
katetometr, sekundomer, probirkalar, pipetkalar.

Ishning bajarilishi: Uchta probirkanipg har
biriga 0,01 g dan AIMK solinib, ular 2 ml dan butil-
metakrilatda eritiladi. Ikkinchi va uchinchi probirka-
larga tananning 0,25 %li spirtdagi eritmasidan (avval-
dan tayyorlab qo‘yilgan) 0,05 va 0,1 ml quyiladi
(qo‘shilgan eritmada ingibitorning og‘irligi 0,000125
va 0,00025 g ga teng). So‘ngra probirkalardagi erit-
malar yuqorida bayon etilgan usullar asosida dilato-
metrlarga quyiladi. Berilgan haroratda polimerlanish
kinetikasini natijalari asosida hisoblar qilinadi va
jadvalga yoziladi (natijalarni hisoblash yuqorida bayon
etilgan).

Jadvaldagi natijalar asosida polimer unumi-
ning (%) vaqtga bog‘liglik grafigi chiziladi. Poli-
merlanishning boshlangich tezligi tenglama yorda-
mida hisoblab chigiladi. Grafikdan induksion davr-
ning kattaligi aniqlanadi. Induksion davr deb, dila-
tometr termostatga tushirilgandan polimerlanish bosh-
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languncha ketgan vaqtga aytiladi. Bu esa grafikdan
topiladi. S
_ ]
tina'

Bu tenglama yordamida inisirlanish tezligi hi-
soblanadi. Bu tenglamada o — stexiometrik koef-
fisient bo‘lib, u ingibitorning bir molekulasi nechta
0‘sayotgan zanjirni uzilishini ta’minlashini ko‘rsa-
tadi (tanan uchun o = 1). tj,g — induksion davr kat-
taligi, soniya; Ii,; — ingibitor konsentratsiyasi, mol/l.

Shunday qilib, polimerlanish tezligi (ingib-
itorsiz polimerlanishdagi giymat ishlatiladi) V va
[M] ni bilgan holda Kr/Ko%® nisbatning qiymatini
quyidagi tenglama bilan hisoblash mumkin:

in

V= V°'5£0;[M]

in
in

1.4-ISH. STIROLNI ERITMADA
POLIMERLANISHI

- Ishdan magsad: Polistirolning molekulyar
massasini va polimer hosil bo‘lish unumini poli-
merlanish vaqtiga bog‘ligligini o‘rganish.
~Reaktivlar: stirol, benzoil peroksid, benzol,
1zopropil spirti.

Jihozlar: 10 ml sig‘imli ampulalar (4 dona),
Suv termostati, 25 ml sig‘imli stakan (4 dona),
chinni kosacha (4 dona), yassi tubli 100 ml sig‘imli
kolba (1 dona), viskozimetr, pipetkalar, sekundomer.
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Ishning bajarilishi: 4 ml stirol va 16 ml beg—
zolni kolbaga quyib, unda 0,16 g benzoil peroksid
eritiladi. Hosil bo‘lgan eritma 4 ta ampulaga teng
bo‘lib quyiladi. Ampulalarning og‘zi ka\{sha.rlamb,
60 °C gacha qizdirilgan termostatiga quyiladi. O'ra-
dan 30 daqiqga o‘tgach 1-ampula, 60, 90, 120 daq1ga
o‘tgach 2, 3 va 4 ampulalar termostatdan _ohb_
ochiladi. Qulaylik uchun ampulalar kesib qchlladl
va hosil bo‘lgan polimer eritmasi shisha tayoqch'g
bilan qorishtirib, 10 ml izopropil spirti (cho‘kti-
ruvchi) quyilgan stakanlarga quyiladi. Cho‘kmgga
tushgan polimer eritmadan silgitish (d'ekont.as!ya)_
bilan ajratiladi va yana izopropil spirti bilan blr-lklfl
marta yuvilib, oldindan tortilgan kosachalarga'.so.ht
nadi va 60-80 °C da quritgich shkafida og‘lrhgl
o‘zgarmay qolguncha quritiladi. Hosil bo‘lgan po!l-
merlar tortiladi va polimerni unumi monomer og"ir-
ligiga nisbatan foizda hisoblanadi. Hosil bp‘lgan
polimerlarni molekulyar massasi viskozimet_:nk yo‘l
bilan topiladi. Polimer hosil bo‘lishi va uning mo-
lekulyar massasini polimerlanish vaqtiga bog‘liqlik
grafiklari chiziladi. o

1.5-ISH. AKRILONITRILNING
OKSIDLANISH-QAYTARILISH INISIATORI
BILAN POLIMERLANISHI -

Ishdan magsad: Oksidlanish-qgaytarilish rgak-
siyasiga asoslangan polimerlanish inisiatorlari bilan
tanishish.
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Reaktivlar: Haydalgan akrilonitril (5 g), am-
moniy persulfat (0,15 g), natriy tiosulfat (0,1 g).

Jihozlar 250 m] sig‘imli uch og*izli, qaytarma
sovutgich, aralashtirgich va tomchilatma voronka
bilan Jihozlangan reaksion kolba (1 dona), suv ham-
momi, Bunzen kolbasi, Byuxner voronkasi.

Ishning bajarilishj: Kolbaga 20 ml distillan-
gan suv, 0,15 g ammoniy persulfat va 0,1 g natriy
tiosulfatdan tayyorlangan eritmg quyiladi. Eritmaga
5 g akrilonitril qoshiladi va mexanik aralashtirgich
bilan eritmanj aralashtirib turilgan holda 60 °C ha-

filtrlanib, sulfig 1oniga nj
guncha iliq suv bilap yu
merni 60 °C 1i quritigh
qolguncha quritiladi vq
miqdori va uning eruvc
lanish reaksiyasining m

viladi. Hosil bo‘lgan poli-
shkafida og* irligi o¢ zgarmay
massasi aniglanadi. Polimer
hanligi aniglanadi. Polimer.
exanizmi yoziladi.

Ishdan Mmagsad: Munchg
iyasini olih borishnj 0‘rganish
Reaktiviay-. Stiro] (5 I s
 eaktivi; g), benzoi] peroksid (0,1
pOllV‘lII'.LE Spirti (Q, 1 2, distillangan suv (30 ml(). ®
e joozlar: <KL 0g‘iz]j, Uzunligi 15 mm, dja-
mm bo‘lgay aralashtirgic, va qaytarn;a 8O-

gsimon polimeria-
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‘o : uv ham-
vutgich bilan jihozlangan glnsha Fc-aak;(;l;alsl i
mo;]i Zarrachalarni fraksiyaga ajratadig
ar. L. Fo.
EIakcilsallning bajarilishi: Reaksion idishga (7olrivini)1
30 ml distillangan suv solib,.unda O,tlir(f;,’1 E)/a 0l g
irti eritiladi. Eritmaning ustiga 5 gls o iehon
f)p 1zoil peroksid qo’shilgach, aralashtirg °
enz
solinadi,

Z T KRS AT R PRI e ) 0
7-rasm. Teskari sovutgich va ara-la.shtu gich_bila
" | jihozlangan reaksion idish.

. ey
ion idi h darajasigacha is1

‘ngra reaksion idish qaynash dar ]

82;15:12\11 fammomi ga joylashtiriladi. Mo_nomer dtim:lln
fhilari suyuqlik hajmiga baravar tagsimlanadig
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tezlik bilan reaksion muhit aralashtiriladi. Suv ham-
momidagi harorat 80 °C ga tushirib. qizdirish yana
2 soat davom ettiriladi. Olingan munchogsimon po-
limer bo‘laklari distillangan suv bilan bir necha
marta yuviladi va 30-40 °C haroratli quritgich shkaf-
da quritiladi. Chigqan polimerning miqdori aniqla-
nadi va polistiro] munchoqlarini fraksiyalarga ajra-
tib, ularning miqdori topilib o‘Ichamlari bo‘yicha
tagsimlanish egri chizigi chiziladi.

L.7-ISH. STIROLNI MASSADA
POLIMERLANISH KINETIKASI

Ishdan magsad: Stirolni inisiatorning turli xil
konsentratsiyalarida polimerlanish tezligini o‘rga-
nish va initsiator bo‘yicha reaksiya tartibini topish.

Reaktivlar: Stirol, azo-bis-izo-butironitril, gek-
san yoki petroley efiri, inert gaz.

Jihozlar: Refraktometr, 20° va 70 °C 1i termo-
stat, shlif probkali probirkalar (3 ta), byukslar (3 ta),
100 sm?’ li stakanlar (3 ta), pipetka, uzun ignali shpris,
shpatel, soat oynasi.

Ishning bajarilishi: Uchta shlifl; probirkaga
15 g dan stirol quyib 0,2; 0,5; va 1% (monomer og'ir-
ligiga nisbatan) initsiator qo‘shiladi. Initsiator soat
shishasida analitik tarozida aniqlik bilan tortib oli-
ngdi. Hosil qilingan eritmalar inert gaz bilan 10 da-
qiqa pgﬂab yuboriladi (tozalangan azot bo‘lsa ham
boladi). So‘ngra probirkalar ogzi berkitilib, 70 °C
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S e z e

haroratli termostatga joylashtiriladi. Har 10 daqiqa-
da probirkalardan shprijas orqali biroz eritma olib
refraktometrda sindrish ko‘rsatkichi topiladi. Olin-
gan natijalar quyidagi jadvalga yoziladi:

1.5-jadval

MONomer|
inisiator

Inisiator, %
Vaqt, daq.

20
2]

Miqdor, g

n

Polimer g
unumi %
Polimer unumini refraktometr yordamida to-
pish, eritmaning sindirish ko‘rsatkichini polimer-
lanish bilan o‘zgarishiga asoslangan, chunki mono-
mer va polimer uchun np har xil. Sindirish ko‘rsat-
kichi bilan polimer unumi orasidagi bog‘lanish
jadvalda keltirilgan.

1.6-jadval
Polimer unumini #;' ga bog*ligligi
D polimer 2 polimer
b unumi, % P unumi, %
1,5420 0 1,5500 16
1,5429 2 1,5504 1}
1,5435 3 1,5508 18
1,5441 4 1,5511 19
1,546 5 15515 [ 20 |
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7 polimer . polimer
b unumi, % D unumi, %
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

Reaksiya tezligi 1.1-ishdagi kabi hisoblanadi.
Olingan natijalardan foydalanib 1gV-Ig[I] koordi-
natalarida grafik chizilib, hosil bo‘lgan to‘g‘ri chi-
zigning tga dan reaksiyaning inisiator bo‘yicha tar-
tibi topiladi.

1.8-ISH. ZANJIR UZATISH AGENTI
ISHTIROKIDA STIROLNING MASSADA
POLIMERLANISHI

_Ishdan magsad: Stirolni difenildisulfid ishti-
rokida polimerlanishini o‘rganib, zanjirni uzatish
konstantasini topish.

ReakﬁYlar: Stirol, difenildisul’fid (yoki bosh-
qa agent), etil spirti, benzol, inert gaz yoki azot.
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Jihoziar: Shlif probkali ampuladan 4 ta, 100 sm’
li stakan 4 ta, termostat, viskozimetr, refraktometr,
byukslar (4 ta), shpatel, soat shishasi.

Ishning bajarilishi: 4 ta shlifli probirkaga
(yoki ampulaga) 10 g dan stirol quyiladi va hfar
biriga 0,2; 0,15; 0,1 va 0,05 g digidrooksidifenil-
disulfid solinadi. Eritma hosil qilingach, probirka-
lardan 0,8 sm’ ga yaqin eritma olinib ) topiladi.
Eritmalardan incrt gaz o‘tkazib yuborib, 99+5 °C li
termostatga joylashtiriladi. 2 soatdan keyin har bir
probirkadan byukslarga namuna olinib, yana »}’
o‘lchanadi. Eritmada polimer miqdori quyidagi ifo-
dadan hisoblanadi:

X =1,73-10° An®

Ampuladagi eritmalardan etil spirti bilz}n
polistirol cho‘ktiriiadi. Cho‘kmalar ajratib. olin{b
quritiladi. Olingan polimerlar uchun viskoznn.etrl!c
usul bilan xarakteristik qovushqoglik [n] t?plladl.
So‘ngra quyidagi formuladan M,, Ih}soblanadlz

M, = 184000¢[n]"

Natijalar quyidagi jadvalga yoziladi:

1.7-jadval
[S] mol/i
[M] imol/1
[n] —
M, R
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Polimerlanish darajasi _P:
1
A
[SVIM]

Jadvaldagi natijalar asosida %——[S]/[M] koor-

dinatalarida grafik chiziladi. Bu yerda [S] — di-
gidroksidifenildisulfadni konsentratsiyasi, [M] — sti-
rolni (yoki boshga monomerni) konsentratsiyasi.
Chizilgan to‘g‘ri chiziqni absissa 0°qi bilan bergan
burchak tangensi zanjirni uzatish konstantasi qiy-
matini beradi. Cs qiymatini Mayo tenglamasidan
ham topsa bo‘ladi. Buning uchun yuqoridag; grafik-
dan to‘gri chizigni ordinata o‘ki bilan kesishgun-
cha ekstropolyatsiya qiymati va undan 1/P, ni
qiymati topilib Cg hisoblanadi:
c [S] 1 1

M1 PP

0

1.9-ISH. METILMETAKRILATNI TURLI
ERITUVCHILARDA POLIMERLANISHI

Ishdan maqsad: Erituvchi tabiatini polimer-

lani.sh reaksiyasiga, polimerning hosil bo‘lish miq-
doriga ta’sirinj 0‘rganish.

‘ .Reaktivlar: metilmetakrilat, azobisizobutiro-
nitril, CCly, benzol, petroley efiri, xloroform.
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Jihozlar: 100 sm’ i tagi yumaloq l{Olba (_'7; ta),
sovutgichlar (3 ta), 100 sm™ va 250 sm™ hajmli sta-
kanlar, farfor chashkalari (3), viskozimetr, sekun-
domer, termostat, quritgich shkaf. .

Ishning bajarilishi: Stakanga 30 g me.tllme-.
takrilat va 0,3 g initsiator solinadi. Olingan‘ eritmani
teng uch hajmga bo‘lib, kolbalarga quyilad1. Ha}‘ bll:
kolbaga 40 g dan erituvchilardan birort;am quyn]as:h
(CCly, benzol, aseton). Kolbalar sovutgichga ulanib
70 °C li termostatga o‘rnatiladi. Reaksiya 3 soat
olib boriladi. Har bir eritmadan stakanda petf‘oley
efiriga polimer cho‘ktirib olinadi. Polimerlarni ‘far—
for chashkalarida quritilib, eritma tayyorlanadi va
vizkozimetrik usul bilan polimerlarni molekulyar
massasi topiladi.

1.10-ISH. 2-METILSTIROLNING KATIONLI
POLIMERLANISHI

Ishdan magqsad: 2-mectilstirolni sulfat kislota
ishtirokida polimerlash. -

Reaktivlar: 2-metilstirol, sulfat kislota, meti-
lenxlorid, benzol, etil spirti, quruq muz, distillangan
suv, inert gaz. .

Jihozlar: Uch ogizli kolba (100 sm’), elektro-
mexanik aralashtirgich, suv hammomi, 200 va
500 sm® hajmli stakan, pipetka, Byuxner voronkasi,
soat oynasi.
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Ishning bajarilishi: Uch og‘izli kolba tozala-
nib obdon quritiladi. Kolbaga aralashtirgich, termo-
metr va inert gaz kirishi va chiqishiga naylar o‘rna-
tilib, 30 daqiqa chamasida kolbadan inert gaz puf-
lab qo‘yiladi. Kolba 70 °C gacha sovutiladi. So‘ng-
ra kolbaga 10 sm’ kuritilgan va tozalangan a-metal-
stirolni 50 sm’ metilenxloridda eritilib quyiladi.
Pipetka orqali 0,1 sm3, 0,4 sm’ konsentrlangan
H;SO, ni aralashtirib turib asta-sekin quyiladi. Nati-
jada eritma eriy boshlaydi. Bu esa polimerlanish
boshlanganidan dalolat beradi. 3 soatdan so‘ng po-
limer eritmasi 500 sm’ hajmli stakanga quyiladi.
Stakanga esa dastlab 400 sm’ etil spirti quyilgan bo*-
ladi. Hosil bo‘lgan cho‘kmani yuvib, benzolda eri-
tib, etil spirtida qayta choktiriladi. So‘ngra polimer
vakuumda quritiladi (50 °C da).

Polimerni molekulyar massasini viskozimetrik
usul bilan topiladi. Ishning yakunida polimerlanish
reaksiyasining mexanizmi yoziladi. ‘

1.11-ISH. METILMETAKRILATNI
MASSADA TURLI HARORATLARDA
POLIMERLANISHI

Ishdan magqsad: Reaksiya tezligiga harorat ta’-

sirini o‘rganish va umumiy faollanish energiyasini
topish.

Reaktivlar: Metilmetakrilat, benzoil peroksid,
toluol, petroley efiri yoki geptan, inert gaz.
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Jihozlar: Shliflangan probkali probirkalar
(8 dona), termostatlar, 100 sm’ sig‘imli stakan (8 do-
na), pinetka, Byuxner voronkasi, shisha tayoqcha-
lar, quritgich shkaf.

Ishning bajarilishi: 30 g metilmetakrilatni
stakanga quyib, unda 0,09 g benzoil peroksidi eri-
tiladi. Hosil bo‘lgan eritmadan 3 sm’ dan 8 ta pro-
birkaga quyiladi va har biriga 3 sm’ dan toluol so-
linib og‘zi berkitiladi. 60,-65, 70 va 75 °C haroratli
termostatga 2 tadan probirkalarni joylashtirilib
10-15% polimer hosil bo‘lguncha ushlab turiladi.
Probirkadagi eritmalar siropga o‘xshab quyilib gol-
ganda probirkalarni termostatdan olib, eritmasi pe-
troley efir quyilgan stakanlarga tomchilatib quyi-
ladi. Hosil bo‘lgan cho‘kmalarni ajratib olinadi va
quritiladi. (Polimerlanish olib borilayotganda hi-
moya qiluvchi nigob kiyib olish tavsiya etiladi.)

Polimer hosil bo‘lish tezligini quyidagi ifoda-
dan hisoblaymiz:

v X-d, -1000
1M, -60-100

X — polimerni vaqt birligida hosil bo‘lga_n mlq-
dori, %; t — vaqt, daq.; dy — monomerning zw?lhgl,
g/sm’; My — monomerning molekulyar massasi.

Har bir har orat uchun reaksiyaning tgzhk kon-
stantasini quyidagi ifodadan topiladi. Buning uchun
[K], [I], M] larni quyidagicha hisoblanadi:

V

K=

mol/l. soniy
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(1] va [M] lamni ma’lum formulalardan foydalanib
hisoblab olinadi. :
| _ g,-1000

N=5-7

“[I] va [M] — initsiator va monomerning kon-

sentratsiyasi, mol/l; g, va gy — initsiator va mono-

merning probirkadagi og‘irligi; M, va My — nit-

siator va monomerning molekulyar massalari.

. So‘ngra IgK — (1/T)-10° koordinatalarida gra-

fik chizilib, hosil bo‘lgan chizigning lga sidan E/R,
ya’ni E = tga-R-2,303 topiladi. (R =8,3 J/mo_l, K).
Olingan natijalar quyidagi jadvalga yoziladi:

1.8-jadval
o 8m

' T °C _‘ .
Polimerlanish vaqti, dagiga| °
Polirhérlarni miqgdori (i

K

1gK

1/T-10°

1.12-ISH. STIROLPING KATIONLI
-7 POLIMERLANISHI

Ishdan magsad: Stirolni TiCl, ishtirokida po-
limerlanishini o‘rganish,

_ Reaktivlar: Stirol, CCl,, dixloretan (obdon qu-
ritilgan), metanol, sovutgich aralashma.
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Jihozlar: Uch og"izli kolba (350 sm®), zatvorli
aralashtirgich, tomchilovchi voronka, termometr, pi-
petka (2 sm3)

Ishning bajarilishi: Toza quritilgan kolbaga,
aralashtirgich, termometr, voronka o‘rnatilib, inert
gaz bilan (3-5 daqiqa) puflanadi. Hamma ishlar ti-
zimga suv (nam) tushmaslik sharoitida olib bori-
ladi. So‘ngra kolbaga 140 ml dixloretan quyilib
0°C gacha sovutiladi. Unga quruq pipetka yorda-
mida 2 ml TiCly qo‘shilib, voronka orqali tomchi-
latib 7 ml stirol qo‘shiladi. Monomer 30-40 dagiqa
davomida qo‘shiladi. Bu vaqtda kolbadagi harorat
0 °C dan oshmasligi kerak. Monomer qo‘shib bo*-
lingach reaksiya yana 30 dagiqa davom ettiriladi.
Hosil bo‘Igan polimer eritmasini 150~180 ml meta-
nolga quyib, hosil bo‘lgan cho‘kma ajratib olinadi
va metanol bilan yuvilib, quritiladi.

Ishning yakunida polimerlanish mexanizmi
yoziladi, polimerni unumi va 1 g polimer hosil bo*-
lish uchun sarf bo‘lgan katalizator miqdori topiladi.

'L.13-ISH. MONOMER MOLEKULASIDAN
ZANJIR UZATILISH KONSTANTASINI
TOPISH

. Ishdan magsad: Erituvchi ishirokisiz olib bo-
riladigan polimerlanish reaksiyasida monomerdan
Zanjir uzatilish reaksiyasining konstantasini topish.
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Reaktivlar: Stirol, initsiator (benzoil peroksi-
di yoki 4z0-1Z0-moy kislotasining dinitril), polimer
erituvchilari,

Jihozlar: Termostat, polimerlanish uchun am-
pulalar, stakanlar (kamida 4 dona, 50 sm° sig‘imli),
viskozimetr, sekundomer, pipetkalar.

Ishning bajarilishi: Polimerlanish reaksiyasi-
ni olib borishga mo‘ljallangan stirol miqdoriga nis-
batan (odatda 1 ml yoki 2 ml monomer olsa bo*-
ladi) 0,1; 0,3; 0,5; 1,0% og‘irlikdagi initsiatorlar
analitik tarozida tortilib 4 ta nomerlangan ampulaga
solinadi. Hammasiga berilgan bir xil miqdorda mo-
nomer quyiladi. Ampulalardagi initsiator monomer-
da erigach ularni 0g°z1 yopiladi. (Shlifli ampulalar
bo‘lsa berkitiladi). Termostatdagi harorat 60 °C bo*]-
gach unga ampulalar o‘rnatilib polimerlanish olib
boriladi. Ampulalardagi monomer quyuqlashgach
(odatda 0,5 soatda) ular ochilib reaksion aralashma-
dan alohida olingach spirt yoki boshqa cho‘ktiruv-
chi quyilgan stakanlarda polimer cho‘ktiriladi.
Cho‘kmani ajratib olib, quritgich shkafda quritiladi.
hosil bo‘lgan polimerning molekulyar massasi visko-
zimetrik usul bilan topiladi.

Olingan natijalar quyidagi jadvalga yoziladi:

- 1.9-jadval
\Y4 —_— ] i |
I —
[T mol/ moI/I-soniya M, 5 I P Cu
]
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V — (1.1 ish.) va M, — (1.8 ish..) qiyr}latlari
vuqoridagi ishlarda keltirilgan ifoda bilan h.ls‘obla'-
nadi. V~\/m koordinatalarida grafik .chlzﬂaﬁil..
Agar ish to‘gri olib borilgan bo‘lsa 1:ea%cs.1ya te?h‘g%
inisiator konsentratsiyasini kvadrat ildiziga to‘g‘ri

proportsional bo‘ladi. U holda
I K, 4

- 5 7 i n
P K, [M]
ifodasidan Cy, topiladi.
.7 i
Buning uchun . — koordinatalarida gra-

n

fik chiziladi. _ | ..
Hosil bo‘lgan to‘g‘ri chizigni ordinata 0'ql
bilan (1/R) kesishgan qiymati C,, ga teng bo‘ladi.

b) SOPOLIMERLANISH REAKSIYASI

1.14-ISH. STIROLNI METAKRIL KISLOTASI
BILAN SOPOLIMERLANISHI

Ishdan magsad: Sopolimerlanish konstanta-

larini aniglash. o o
Reaktivlar: Stirol, metakril kislota, initsiator,

dimetilformamid. - >
Jihozlar: ampulalar (3 ta), ‘plpetkalar. (2 ta),
100 sm” hajmli stakan (3 ta), Petri kosachasi (3 ta),

konussimon kolba (3 ta), termostat.
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Ishning bajarilishi: Uchta toza ampulaga
0,015 g dan insiator solinadi va ulardan birinchisiga
4 ml stirol (CT) va 1 ml metakril kislotasi (MAK)
quyiladi. Ikkinchi ampulaga 2,5 ml CT va 2,5 ml
MAK, uchinchi ampulaga esa 1 ml CT va 4 ml
MAK quyiladi. Har bir ampulalga 5 ml dan DMF
yoki toluol quyiladi. Suyugqliklar inisiator erib ket-
guncha aralashtiriladi va ampulalar og*zi berkitiladi
(gaz bilan kavsharlanadi yoki shlifli probka bilan
berkitiladi). Ampulalar termostatga o‘rnatilib 60 °C
da 20-30 daqiqa ushlab turiladi. Reaksiya o‘tkazil-
gach eritmalar stakanlardagi cho‘ktiruvchi (geptan)
ustiga tomchilatib quyiladi. Cho‘kma filtrlanadi,
yuviladi va quritiladi. Hosil bo‘lgan sopolimerlarda
karboksil guruhini miqdori va undan foydalanib
sopolimer tarkibi topiladi. Karboksil guruhlarni
miqdorini topish uchun sopolimer DMF da eritilib
KOH ning spirtdagi 0,1M eritmasi bilan titrlanadi:
v, -V,)-f-0,0045-100

g
a — karboksil guruhning miqdori, %; V, va
V> — polimer eritmasini va kontro] eritmani titrlash
uchun sarf bo‘lgan ishqor eritmasining miqdori, ml;
g — polimerni og‘irligi. : '
Karboksil guruhning miqdoridan foydalanib
MAK ning sopolimerdagi migdori topiladi: ‘

a-M
-— MAK
XZ"‘*“

M

I.e.

a=
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X, — MAK ning sopolimerdagi miqdmti,_ %5

My — MAK ning molekulyar massasi;

Mg, — funktsional guruhning molekulyar mas-
sasi.

Stirolning sopolimerdagi miqdori X; = 100 —
— X, dan topiladi. Yuqoridagi qayfl et_llgan. mono-
merlarning dastlabki aralashmadz_lgl pnqd(?rldan va
MAK ning sopolimer tarkibidagi mlqc.londan foy-
dalanib M,;, M,, m;, m, ya’'ni dasthbkl aralash'ma-
dagi monomerlarning molyar qisml va sop.ohmer.
tarkibidagi monomer zvenolarining molyar gismlari
hisoblanib jadvalga yoziladi. o .

M, va M, larni konsentratsiyasini molyar. gism-
ga o‘tkazish uchun reaksiyaga olingan hajqny‘ms-
batlarni avvalo zichligi orqali og'irlik gismi o tka-
ziladi. m, va m, lar esa quyidagicha topiladi:

X,/ 4 S X4
m'—)(q/,q,.u'(z/,q2 X A+ X, 4

X,, X,-lar monomerlarning sopolimerdagi mig-
dori, % (og‘irl); A;, Ay-lar esa M; va M, mono-
merlarning molekulyar massasi.
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: 1.10-jadval
Monomer .hajn,l M,
aralashmasining misbatida M,
tarkibi molyar | M,
qismda M,
Sopolimer miqdori g
: %
og'‘irligi m,
Sopolimer tarkibi bo’yicha, % | m,
molyar qism |—!
: m,

Jadvaldagi natijalar asosida Mayo-Lyuis va
Faynman-Ross usullari bilan r; va », hisoblanadi.

Vazifa sifatida O va e larni ham hisoblash topshi-
riladi.

1.15-ISH. METILMETAKRILATNI
METAKRIL KISLOTASI BILAN
SOPOLIMERLANISHI

' .Ishdan magqgsad: Sopolimerlanish konstanta-
larini Faynman-Ross usuli bilan aniqlash.

. Re_:aktivlar: Metilmetakrilat, metakril kislota-
1, az0-izo-moy kislotasining dinitrili (initsiator).
06 Jll310zl.ar:.Ampulalar (4 ta), pipetkalar (2 ta),

sm” hajmli stakan (4 ta), soat oynasi (4 ta), ko-
nussimon kolba (4 ta), termostat, quritgich shka’f.
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Ishning bajaralishi: 4 ta quritilgan, toza am-
pulalarga 0,005 g dan initsiator solinadi va 5 mi dan
metilmetakrilat va metakril kislotasining kuyidagi
molyar nisbatlarida quyiladi (4:1; 3:2; 2:3; 1:4).
Aralashmalar to‘la erib ketguncha kutiladi va am-
pulalarni og‘zi kavsharlanib yoki shlifli probkalar
bilan berkitilib 60 °C li termostatga o‘rnatiladi. So-
polimerlanish reaksiyasi 5-10% polimer hosil bo‘l-
guncha davom ettiriladi. Keyin ampulalar sovutilib,
undagi eritmalar stakandagi cho‘ktiruvchiga (HCI ning
5% eritmasi) sekin asta tomiziladi. hosil bo‘lgan
cho‘kma ajratiladi, yuviladi va quritiladi. .

Karboksil guruhning miqdori, MAK ning miq-
dori va boshqa hisoblar 1.14 ishdagi kabi bajaxfi_,ladl.

Vazifa: Sopolimerlanish konstantalari r; va
hisoblanadi. Olingan natijalar asosida va metilme-
takrilatning Q va e qiymatlari asosida (ilovada kel-
tirilgan) metakril kislota uchun ushbu faktorlar to-
piladi.

1.16-ISH. TARKIBI BO‘YICHA BIR JINSLI
SOPOLIMERLARNING OLINISHI

Ishdan magsad: Kompensatsion yo‘l bilan tar-
kibi bo‘yicha bir jinsli bo‘lgan sopolimerlarning oli-
nishini o‘rganish.

Peaktivlar: Monomerlar (kamida ikki mono-
mer o‘qituvchi tomonidan ko‘rsatiladi), initsiator
(vazifaga qarab belgilanadi), erituvchi (olinadigan
sopolimer uchun umumiy erituvchi). '
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Jihozlar: Teskari sovutgich, aralashtirgich. ter-
mometr bilan ta’minlangan uch og‘izli kolba (sig*imi
2'50-500 ml), termostat, pinetkalar, stakanlar.

Ishning bajaralishi: Avvalo berilgan mono-
merlar uchun turli xil nisbatda (1.13, 1.14 ishlarda
ko rsatilgandek) sopolimerlanish reaksiyasini bosh-
Iang ich bosgichlarda olib boriladi va r, hamda r; lar-
ni qumatlan toplladl Berilgan tarkib uchun sopoli-
merlanish tezligi aniglanadi.

) Kompensatsion usul bilan tarkibi bo‘yicha bir
Jjinsli bo‘lgan sopolimerni olish sopolimérlanishda
faolroq reaksiyaga kirishadigan monomerni vagqti-
vaqti bilan (yoki uzluksiz) reaksion aralashmaga
qo‘shib turishga asoslangan. Natuada reaksiya davo-
mida monomer konsentratsiyalarini nisbati turg‘un-
likka erishadi. Bu esa sopolimer tarkibi bir xil bo -

hshlga olib keladi. .
Buning uchun monomerlarni berilgan msbatda

uch og‘izli kolbaga quyiladi, monomerlarning og"ir-
ligiga nisbatan 1% miqdorda inisiatorni erituvchida
eritilib kolbaga quyiladi. Kolbaga sovutgich, termo-
metr, aralashtirgich o‘rnatilib termostatga joylashti-
riladi. Berilgan haroratda sopolimerlanish reaksiya-
si-olib boriladi. Reaksiya davomida ma’lum vaqt
oralig’ida (masalan, reaksiya unumi har 10% ta
oshganda) faolroq monomerning hisoblangan miq-
dori go‘shib boriladi. Reaksiya davomida reaksion
aralashmadan ‘ma’lum miqdorda olinib, hosil bo"-
layotgan sopolimer cho‘ktirib olinadi. Namuna qu-
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ritilib, har bir tizim uchun o‘ziga xos usul bilan

sopolimerning tarkibi topiladi.

Qo‘shiladigan monomerni miqdori quyidagi
ifoda bilan hisoblanadi:

- QM)

Bu yerda Q — reaksiya unumi, %da; M; — faol-
roq monomerning dastlabki aralashmadagi miqdori, g;
M, — ikkinchi monomerning miqdori, g; C-m qiy-
mat1 quyldagl ifoda bilan topiladi:

1+ KP
P(K -1)

hM\1+[M,]
M, ]+[M,]

p_{A-D+ JA4-1y +4n,

Bu tenglamalarda [My], [Mz] - Iar dastlaka,
aralashmadagi monomerlarning konsentratsiyasi
(molyar gismda), A = [m,}/[m;] bo‘lib, m; va m, —
sopolimer tarkibidagi monomerlarni konsentrat31ya-
si (molyar gismda). .

Olingan natijalar kuy1dag1 Jadvalga yoz11ad1

A , 1.11-jadval
Reaksiyani ReakSiya Qo*shilayotgan| Olingan sopoli-
olib borish| unumi, | monomerning | merning.tarkibi,
vaqti, dag.| % | miqdori, g (mol. gism)

K=
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Vazifa: Berilgan tizim uchun oddiy va kom-

pfan.sasion usul bilan olingan sopolimerlarning tar-
kibi solishtiriladi.

1.17-ISH. STIROL BILAN METAKRIL
KISLOTASINI TURLI ERITUBCHILAR
ISHTIROKIDA SOPOLIMERLANISHI

Ishdan maqsad: Erituvchi tabiatini sopoli-
merlanish reaksiyasiga ta’sirini o‘rganish.

. .Reaktivlar: Stirol, metakril kislotasi (yoki ak-
ril kislotasi), dioksan, dimetilformamid piridin, to-
lupl, azobisizobutironitril, KOH ning 0,In spirtli
€ritmasi, inert gaz.

Jihozlar: Termostat, shlif probkali ampulalar
(5 dona), qopqoqli stakan (sig¢imi 100 sm®), sigimi
100 sm’ lik kimyoviy stakanlar (5 dona), Petri ko-
sachasi (5 dona), konussimon kolba (sig*imi 250 sm’)
(5 dona). )
Ishning bajarilishi: 100 sm® sig*imli stakanda
30 sm3 2:1 molyar nisbatda tayyorlangan stirol bilan
metakril kislotasining aralashmasi quyiladi. Mono-
mer arglgshmasining og‘irligiga nisbatan 0,5% mig-
dorda inisiator tortib olib, unga qo*shiladi. Inisiator
erib ke‘Fgandan so‘ng 5 ta ampulaga shu eritmadan
tashqa}'l qqlgan ampulalarga 5 sm® dan toluol, diok-
san,.dlmetllformamjd va piridin quyiladi. Ampula-
]I)ar k1nelrt gazo bilz}n puflab yuboriladi va og‘izlari
erkitilib 60 °C 13 termostatga o‘rnatiladi. Ampula-
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lardagi eritmalar biroz quyuqlashguncha sopolimer-
lanish rcaksiyasini davom ettiriladi. So‘ngra ampu-
lalar sovutilib reaksion aralashmalardan birma-bir
alohida stakanlarda hosil bo‘lgan sopolimer cho‘k-
tirib olinadi. Dioksan va dimetilformamidli eritma-
lar uchun cho‘ktiruvchi qilib suv olinadi. Toluol va
piridinli eritmalarga esa petroley efiri cho‘ktiruvchi
qilib olinadi. Cho‘kmalar ajratib olinadi, yuviladi va
quritiladi. Quritish ishlari Petri kosachalarida, og‘ir-
ligi o‘zgarmay qolguncha vakuumli shkafda olib
boriladi. Sopolimerlarning tarkibi 1.14-ishdagi kabi
karboksil guruhni titrlash orqali topiladi. Olingan
natijalar quyidagi-jadvalga yoziladi: ‘

1.12-jadval

No
Dastlabki aralashma | M,
tarkibi mol, % M,
Sopolimerlanish vaqti, daq.

Polimerning unumi 5
(1)

Erituvchi
Sopolimer tarkibi | m,
mol, % my

Sopolimerlanish

tezligi, %/dagq.
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M;, M, — stirol va metakril kislotasining dast-
labki aralashmadagi konsentrasiyasi, molyar %: my,
m; — stirol va metakril kislotasini sopolimerdagi
miqdori, molyar %.

Vazifa: Sopolimer tarkibining erituvchi tabia-
tiga bog‘liqligini izohlang. Metakril kislotasining
faolligiga erituvchilarni ta’sirini tushuntiring.

1.18-ISH. METILMETAKRILAT BILLAN
METAKRIL KISLOTASINI TURLI
DARAJADA SOPOLIMERLANISHI

Ishdan maqgsad: Sopolimer hosil bo‘lish dara-
jasini uning tarkibiga ta’sirini o‘rganish.

Reaktivlar: Metilmetakrilat (MMA) metakril
kislotasi (MAK), inisiator, dimetilformamid (DMF),
petroley efiri yoki geksan, inert gaz, KOH ning 0,1N
spirtli eritmasi.

Jihozlar: Shlif probkali ampulalar (6 ta), pi-
petkalar (2 ta), qopqoqli 100 sm sig‘imli stakan,
100 sm” sig‘imli stakan (6 ta), soat oynasi (3 ta), ter-
mostat, konussimon kolba (3 ta).

Ishning bajarilishi: Qopqoqli stakanda 0,1 mol
MMA va 0,1 mol MAK aralashtirilib, ularning umu-
miy og‘irligiga nisbatan 0,2% miqdorda initsiator
eritiladi. Hosil qilingan eritmadan 6 ta ampulalarga
3 sm’ dan quyiladi. Ampulalardan inert gaz o*tka-
ziladi va ularning og'izlari berkitiladi. Ampulalar
60 °C Ii termostatga o‘rnatilib har 30 dagigada ter-
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mostatdan bitta ampula olinadi. An?pula uy hgrora-
tigacha sovutilib og‘zi asta ochiladi va und'agl ara-
lashma DMFda eritiladi. Hosil bo‘_lgan eritmadan
polimer geptan yoki petroley eﬁru.ia stgkanlarda
cho‘ktiriladi. Cho‘kma ajratib oli11a§11,_tc?rt1‘1ga11 soat
oynasiga qo‘yib 3040 °C larda og‘irligi o‘zgarmay
ncha quritiladi. o
qOIguSOpoliC:ner tarkibi karboksil guru_hm t1trlas_t.1 (l)r-.
qali topiladi (1.13-ishga garang). Olingan natijalar

quyidagi jadvalga yoziladi: 1.13-jadval

Dastlabki aralashmani | M;
tarkibi, mol/% M,

Polimerlanish vaqti,

daqiqa

. o
Sopolimer unumi "/bo
<3 lgl g 1y

og‘irhigi,
Sopolimer . my
tarkibi o, |
molyar, % -

Vazifa: Sopolimerlanish reaksiyasining Fur?l
darajada, unumiga qarab uning tarkibini o‘zgarishi-
ni tushuntiring.
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¢) POLIKONDENSATLANISH REAKSIYASI

1.19-ISH. GEKSAMETILENDIAMINPING
ADIPIN KISLOTASI BILAN
POLIKONDENSATLANISHI

Ishdan magsad: Poligeksametilenadipamid
(neylon 6,6) olish va uni tavsiflash.

Reaktivlar: Adipin kislotasi, geksametilendia-
min, etil spirti, distillangan suv, inert gaz.

Jihozlar: Shisha stakan (3 dona), Byuxner vo-
ronkasi, tomchilovchi voronka, 100 sm? sigimli uch
og‘izli kolba, termometr (300 °C lik), Vud qotish-
masi, soat oynasi.

Ishning bajarilishi: Polimer hosil qilish ja-
rayoni 2 bosqichdan iborat bo‘lib, dastlab geksame-
tilendiamin-adipat-diamin bilan kislotaning tuzi
tayyorlanadi (AG-Tuz). Keyin tuz eritilgan holda
yoki erituvchi muhitida polikondensatlanadi. AG
tuzi hosil qilish uchun reaksion kolbaga 21,9 g
(0,192 mol) adipin kislota, 170 ml eti] spirt eritilib,
critma Byuxner voronkasida filtrlanadi. Eritma
250 sm’ sig‘imli uch og*izli kolbaga quyiladi. Alo-
hida stakanda 17,4 g geksametilendiamin (0,15 mol)
45 sm’ spirt va 16,5 sm’ distillangan suvda eritilib
15 dagiqa davomida asta-sekin yuqorida aytilgan
kolbaga qo“shiladi. Kolbadagi eritma doimo aralash-
tirilib turiladi. 2 soatdan so‘ng hosil bo‘lgan kristal-
lar filtrlanib yuviladi va havoda quritiladi. Nihoyat,
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olingan AG tuzining polimerini hosil qilish uchun
33 g geksametilen-diaminadipat reaksmq_kolbag%
(100 sm’ sig‘imli) solinadi (8-ra§1n): U§t1ga 5 sm

suv va 0,75 g adipin kislotasi qo'shlladl.. Reaksion
massadan inert gaz (yoki azot) o‘tkaziladi. Shundan
so‘ng reaksion eritma aralashtirilib turga:;n holatda
Vud qotishmasi hammomida 250—270‘ C 4 soat
davomida qizdiriladi. Reaksiya tamom bo 1gacjn.reak-
sion suyuqlanma farfor kosachasiga 0‘tk§12111b uy
haroratigacha sovutiladi. Hosil bo*lgan 901.11]](?1' tori-
ladi va undagi qoldiq karboksil guruhlarini mlqdorl2
eruvchanligi va polimerning mplel.culya{' massast
aniglanadi. Karboksil guruhlarini m‘lc‘ldorml ta‘n{s1f-
lash uchun kislota soni (KS)qabul gilingan bo‘lib u
1 g polimerdagi karboksil guruhlarini neytrallash
uchun sarf bo‘lgan KOH ning mg da belgilangan

miqdorini ko‘rsatadi.

8-rasm. To ‘rt og ‘izli, teskari sovutgich, nay, Din-
Stark tutgich va termometr bilan jihozlangan kolba.
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KS ni topish uchun kolbaga ma’lum miqdorda
polimerdan tortib olinadi va ustiga KOH ning 0,1N
spirtli eritmasidan 25 ml quyiladi. Polimer erib ket-
gandan so‘ng eritma HC] ning 0,1N eritmasi bilan
fenolftalein indikatori yordamida neytral holatga-
cha titrlanadi. KS nij qiymati quyidagi ifoda bilan
topiladi:

g

Vi - 25 ml KOH ning 0.1N spirtli eritmasini
(kontrol eritma) titrlash uchun sarf bo‘lgan 0,1N
HCl eritmasini hajmi, ml; ‘

Vi — polimer eritmani titrlaganda sarf bo‘lgan
0,IN HC1 eritmasining hajmi, ml:

T-HCI eritmasining KOH bo*yicha titri, g/ml
G — polimerning ogirligi, g

Olingan natijalar quyidagi jadvalga yoziladi:

1.14-jadval

Reaksiya vaqti,

T, Vi, ml| V,, ml g,g(M,| P,

Vazifa: Poliamidning hosil bo‘lish reaksiyasini
yozish, hosil bo‘lgan polimerning eruvchanligini
aniglash, KS asosida polimerning molekulyar mas-
sasini hisoblagh, O‘gituvehi tomonidan reaksiya
davomida KS ni qiymatini o‘zgarib borishini tek-
shirish ham vazifa sifatida tavsiya etish mumkin.
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1.20-ISH. FAZALARARO CHEGARADJIX)I
ADIPIN KISLOTASI DIXLORANGIDRIG
BILAN GEKSAMETILENDIAMINNIN
POLIKONDENSATLANISHI

Ishdan magqsad: Aralashmaydigan erlful?sr;:lz:
larning chegara sirtida polikondensatlash reaksty.
. Ol{e%:ll\']tlis\}fll'ar: Geksametilendiamin, ad.1p1_nl klsl;;
tasining dixlorangidridi, KOH, benzol, distillang
. Jihozlar: 100 sm’ sig‘imli stakan (2 dona),
shisha tayoqcha, soat oynasi. ok 3 ;

Ishli}inqg bajarilishi: 100 sm’ s31g llréll Stilfﬁg:;
1,16 g geksametilendiamin, 59 ST Sulj ade ” :1113
2,24 ¢ KOH aralashtiriladi. Ikkm.cl?l sta 'alll ’fl et
benzolda 1,83 g adipin kislotasmmg dix 01a§g o
dini eritiladi. Reaksiya uy haroratida 15 g
davomida olib boriladi. Buning uchun 11§1<1f1<; j;eskin
kandagi eritmani shisha tayoqcha Oquahl ai 3 i
birinchi stakandagi eritmaga quyiladi. Chega Lo or.
da hosil bo‘layotgan polimern shisha tayoq?al -
qali ajratib olinadi. Polimerni suv bilan 1_11631) o
hitgacha (lakmus qog‘ozi bilan teks(l)nn adi i,;lllner
ladi. Tortilgan soat oynasida 50—60. C da po
quritilib, reaksiya unumi hisoblanad!. ' -

Hosil bo‘lgan polimerda qoldiq amin guruh-
larining soni (AS) topiladi. AS 1 g POllme}'dagl
amin-guruhlarini neytrallash uchun sarf bo‘lgan
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HCI ning mg da ifodalangan miqdorini ko‘rsatadi.
AS ni topish uchun poliamid maydalanib krezolda
(suv'hammomida gizdirish orqali) eritiladi. Iliq erit-
maga gz-pzdan spirt qo‘shiladi. Kolbadagi eritma
s.ovutlhb‘, cho‘kmasi filtrlanadi, Ajratib olingan po-
;11111:1(11'1 sngbilan 1yuviladi va 30-40 °C da havoda
1lad1. Tayyorla Imc ‘zi idi
ool quyiladi}jy ngan polimer og‘zi berk idishga
’ A§ ni. topish uchun polimerdan 0,2—0,5 g atro-
ﬂda aniq gllib namuna tortib olinadi va ustiga 0,01N
lsl:qo_r eritmasidan 10-20 mi quyiladi. 2 soa’tdan
so‘ng !(ol.badagi cho‘kma filtrlanib, filtrat probir-
kaga yl_g‘lladi. Filtrdagi polimer 3—4 marta oz mig-
dordagi suv bilan yuviladi. Filtrat va yuvilgan syv-
!ar‘].lam%nasi kolbaga yig‘ilib 2 tomchi metiloranj
ishtirokida 0,01N HCI eritmasi bilan titrlanadj
Analizga ikki xil namuna olinadi va kontrol eritma
ham titrlanadi. Hisoblash quyidagi ifoda yordamida
bajariladi: :
4s.<T=V,)- £-0,00036-1000

g ) .

. Vl. - kontrql tajribada sarf bo‘lgan 0,01N HCI
eritmasining hajmi, ml; V,-namunali eritmalarni
titrlash uchun sarf bo‘lgan HCI ni hajmi, ml; f - tu-
zatma koeffitsienti; 0,00036-0,01n HCI eritmasini
titrs; g — polimer namunasin; ogirligi, g.
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| | Vazifa: Reaksiya mexanizmini yozing.: P_oli;
mer eruvchanligi tekshiriladi va molekulyar massa-
si topiladi (V — bobga qarang). =~

1.21-ISH. ADIPIN KISLOTASINE .. . .
DIETILENGLIKOL BILAN |
POLIKONDENSATLANISHI

Ishdan maqsad: Polikondensatlanish reaksiya-
siga haroratning ta’sirini o‘rganish.

Reaktivlar: Adipin kislotasi, dietilenglikol
p — toluolsulfokislota, xioroform, etil spirti, KOH
(0,1n spirtli eritmasi), fenolftalein, inert gaz (yoki
azot). |
~Jihozlar: 100 sm’ sig*imli 4 og‘izli kolba, me-
xanik aralashtirgich, termometr (200 °C i), sovut-
gich, shisha tayoqcha, stakan yoki kolba, rezina
nok, soat oynasi. o ”

Ishning bajarilishi: Reaksion kolbaga (9-rasm)
9,5 ml (0,1 mol) adipin kislotasi va 0,152 g (0,8 mol)
p — toluolsulfokislota solinadi. Dastlab gizdirilgan
Vud qotishmali hammomga kolba o‘rnatiladi. Nay-
chadan inert gaz o‘tkazib qo‘yiladi va polikonden-
satlanishni 150 °C da olib boriladi. Termometr o‘r-
natilgan joydan reaksiya davomida namuna olib
turiladi. Birinchi namuna 45 daqiqada, keyingilari
esa har 15 daqigada olib turiladi. Shunday ishni
160°, 170° va 180 °C larda ham o‘tkaziladi. Kolbg-
dan namuna olayotganda aralashtirgich to‘xtatib
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turiladi va kapillyarli rezina noki bilan 1 ml cha
namuna olinadi. Olingan namuna Juda tezlik bilan
avvaldan tortilgan stakanga puflab tushiriladsi. So‘ng
stakanga 10 ml xloroform quyiladi va ustiga 10 ml
etil spirti kuyilib polimer eritmasi hosil qilinadi.
Eritma 0,1n KOH ning spirtli eritmasi bilan titrla-
nadi.

Reaksiya uchun balans tenglamasini yozilsa
quyidagi ifoda hosil bo‘ladi:

W= SNO+(1 -“P) 18N0+ JQOI’NO

W — reaksion aralashmadan olingan namuna-
ning og‘irligi, g; N, — namunadagi zvenolarning
mollar soni, P — Reaksiyaning tugallanish darajasi,
r — katalizatorni mollar soninj zvenoning mollar
soniga nisbati.: 190-n—toluolsulfokislotaning mole-
kulyar massasi; r = 0,004 ga teng, S esa bir efir
bog‘iga to‘geri kelgan polimer zvenosining mole-
kulyar og‘irligi: |

g M, +M, —22M”'H30:108

M, — adipin kislotasining, M; — esa dietilengli-
kolning molekulyar massasi. Olingan namunani
titrlash uchun sarf bo*lgan ishqorni miqlori B quyi-
dagi ifoda bilan har akterlanadi:

B:(l _P)N0+rNo

B ning ma’lum (iymatlarida polimerning mo-

lekulyar massasi hisoblanadi.
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R e -

= ] E-18
P = = -
" 1-P S+190-r-1 e
Bu yerda E = W/B; tekshirilayotgan tizimga
yuqoridagi ifoda shunday yoziladi:
1 E—18

1—P 108.76—0,004E

9_rasm. Polikondensatianish reaktori

Olingan natijalar asosida /(1 = P )‘?1 Vaqttol?ﬂ?s
o‘zgarish grafigi chiziladi. Hosil blgk ialzlstan%asi
chiziqning tger sidan reaksiyaning tezli 04 il He
topiladi. Shu grafik yuqorida qayd ef?lgakn o
roratga chizilib, har biri uchun te;hk onsktma_
topiladi. So‘ng IgK = f(I/T) grafigidan E (a |
nish energiyasi) topiladi. (E = tgaR kJ/mol
E = 19,15 tga kJ/mol).
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Vazifa: Poliefir hosil bo‘lish reaksiyasi yozil-

sin. Haroratni reaksiya tugallanish darajasiga ta’siri
tushuntirilsin. '

1.22-ISH. FTAL ANGIDRIDINI GLITSERIN
BILAN POLIKONDENSATLANISHI

Ishdan maqsad: Fta] angidrid va glitserin
asosida tarmoqlangan poliefir olish, poliefirni eruv-
chanligini aniglash va molekulyar massasini topish.

Reaktivlar: Ftal angidridi, glitserin (suvsiz),
aseton, KOH ning 0,1N eritmasi.

Jihozlar: Farfor stakan, shisha voronka, Vud
qotishmali hammom, tigellar (6 dona), termometr,
Erlenmeyer kolbasi (3 ta), shpatel, soat oynachasi.

Ishning bajarilishi: Farfor stakanga 22,0 g fial
angidridi va 13,3 g glitserin solinib shisha voronka
qopqoq qilib yopiladi. Stakan tezda Vud qotishmali
hammomda 180 °C gacha qizdiriladi. Reaksiya shu
haroratda 2 soat davomida olib boriladi. So‘ngra
haroratni 200-220 °C ga ko‘tarib yana reaksiya da-
vom ettiriladi. Reaksiya asetonda qiyin eriydigan
polimer hosil bo*Iguncha davom ettiriladi. Reaksiya
davomida reaksion aralashmadan kislota sonini to-
pish uchun namuna olib turiladi. Namuna stakan-
dagi moddalar Suyuqlangandan so‘ng 15, 30, 45 da-
qiqada va 1, 2, 3 soatda olinadi. Fral angidridi
yuqori haroratda stakan qopqog‘i vazifasini baja-
rayotgan shisha varonkada yig‘ila boshlaydi. Shu-
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ning uchun reaksion aralashljfla}dan namuna o}ls}ilrc;g
o‘sha yig‘ilgan fial angidrid}nmg lmstallarmiigadi‘
stakanga tushiriladi, aralashtirgach namuna o c-hém:
Reaksiya davomida olingan namuna!arm er’:w b
ligi tekshiriladi va ulardagi efir soni (ES) topiladi.

» daci i iladi.
Olingan natijalar quyidagi jadvalga yozi | 15-jadval

Reaks: Titrlash
Caksiya chun ketgan | Namuna
boshlangandan uO,ln KOH |og‘irligi.| ES | M,
ketgan vaqt, eritmasini g
soat hajmi, ml.

Efir sonini aniqlash - L
Karboksil guruhi bo‘lmagan polle‘i'qll)arila klt:)llf;-
ta soni (KS) efir soni (ES) ga teng bo li ,f bg ‘Ii -
merdagi guruhlarni neytrallash uchu'n Clsar. i% e%gi
i i ¢ 1gdorin -
KOH ning mg bilan o‘lchangan miqdo :
laydi. Mugrakkab efir guruhi pol}memlng asosiy
zanjirida yoki yon zanjirida bo‘lishi mumgm.
HO——[OC—R—COO*R‘-O—];’—H +2n KOH—*

»n KOOC—R—COOK + HO—R'-OH
- CH;0H
[_Cﬂz_CH—]n-}- a KOH"‘“"’"[—CHQ"‘(EH ]ll + 0 3
COOCH; COOK

Efir soni polimerning molekulyar massasiga bog'-
lig bo‘ladi.
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ES ni topish uchun ikki konussimon kolbaga
teskari sovutgich o‘rnatilib polimer namunasidan
ma’lum miqdorda (0,5-1 g) aniq tortilgan holda
solinadi. Har bir kolbaga 25 ml dan KOH ning 0,5N
spirtli eritmasidan ko‘shilib suv hammomida 3 soat
(ba’zi — bir polimerlar uchun 12 soat) qizdiriladi.
So‘ngra kolbadagi eritma sovutilmasdan turib 0,5N
EI_CI eritmasi bilan fenolftalein ishtirokida titrlana-

i.
ES quyidagi ifoda bilan topiladi:
ES=(a—b)-T~lOOO

g

a — kontrol tajribada (polimer namunasisiz)
titrlash uchun sarf bo‘lgan 0,5N HCI eritmasining
hajmi, ml; b — polimer namunasi solingan eritmani
titrlash uchun sarf bo‘lgan 0,5N HC] eritmasining
hajmi, ml; T — kislotaning titri, KOH ning mg bilan
belgilangan miqdorida, g — polimer namunasining
og‘irligi, g.

Vazifa: Reaksiyaning sxematik mexanizmi yozil-
sin. Polikondensatlanish reaksiyasida tarkibning va

polimerning molekulyar massasini o‘zgarishi ko‘r-
satilsin.

1.23-ISH. CHIZIQSIMON
POLIURETANNING OLINISHI

.. Ishdan magsad: Poliuretanning 2,4-toluilen-
dnzotSIanat va trietilenglikoldan olish,
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Reaktivlar: Haydab olingan 2,4-toluilendiizo-

tsianat, trietilenglikol, xlor benzol. L
Jihozlar: Uch og‘izli kolba (0,5 [ sig 1ml.1k),

mexanik aralashtirgich, farfor kosacha, sovu’;glcl:

termometr, suv pari bilan haydash uchun moslama,

isitgich kolbasi.

10-rasm. Poliuretan olish uchun reaktor

10-rasmda ko‘rsatilgan-
10240 g xlorbenzol, 15 g
g trietilenglikol quy!-
rni kolbaga o‘rnatib
lashtirib turgan ho!—
lashma sovutl-
uv pari bi-

Ishning bajarilishi:
dek reaksion kolbaga avva
2,4-toluilendiizotsianat va 15
ladi. Sovutgichni, termomet
reaksion aralashmani 6 soat ara
da qaynatiladi. So‘ngra rcaksion a(liralar :
ladi, reaksiyaga kirishmagan modda
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lan haydaladi. Qolgan massa farfor kosachasiga
o‘tkazilib, kondensatni ajratib tashlab, polimer
80 °C da quritgich shkafida quritiladi.

Vazifa: Reaksiya sxemasi yoziladi. Polimer
eruvchanligi topiladi va izosianat guruhlarini mig-
dori topiladi.

Izosianat guruhini aniglash. 1zosianat guruhini
topish quyidagi reaksiyaga asoslangan:

R-N=C=0+HNRY, - R-NH-CO-N-RY,

100-200 ml sig‘imli kolbaga (2 dona) 0,3-0,4 g
polimer (analitik tarozida tortib olinadi) ustiga 10 ml
dietilaminning asetonli eritmasi quyiladi. Kolbalar-
ni og‘zi berkitiladi. Aralashma 40 °C da shkafda
1 soat qizdirib quyiladi. So‘ngra ko‘k rangli brom
fenol indikatori yordamida 0,5N HCI eritmasi bilan
titrlanadi. Izotsianat guruhining miqdori (X%) da
quyidagicha hisoblanadi:

¥ = (a=b)-K-0,021-100

g
a — kontrol tajribada sarf bo‘lgan 0,5n HCI
eritmasining hajmi, ml: » — namunalj eritmalarni
titrlash uchun sarf bo‘lgan 0,5n HCl eritmasining
hajmi, ml; 0,021-1 ml HCI eritmasiga to‘g‘ri kel-
gan izosianat guruhining miqdori; g — polimer na-
munasining og‘irligi, g
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1.24-ISH. EPOKSID SMOLASINI OLINISHI

Ishdan maqgsad: Adipin kislotasi va diglitsidil
efiridan epoksid smolasini olish. . .
Reallztivlar: Adipin kislotasl, d}ghtS]:dﬂ. eetf(i)rli,
dioksan, temir xlorid, 0,05n KOH entmasi, aseton,

eptan, fenolftalein. - _
. Jihozlar: Uch og'izli kolba, Erlemeyer kolba

si, tka, pipetka. ST TR T
bylu:lfnlgngp II:ajarilishi: Mexanik aral]?,Sht:g;hg,
termometr o‘rnatilgan uch og‘izli 1(;0023gg/mol)
(0,01 g/mol) adipin kislotasi, 3,6 & (é' Reaksion
diglitsidil efiri va 17 ml dioksan solinadl. 2002 g
aralashma 10 daqiqa aralasht} nladl3 50 ngr‘irl’igida
temir xloridi katalizator sifatida (leISita grgnida qiz-
1%) qo*shilib, 90 °C da kolba 5 soat daveirie v
diriladi. Reaksiyaning kineukaSl- 0 rgan;ashmadan

sadida vaqti-vaqti bilan .reaksmn ara

0,1 ml namuna olinib mqaﬁ;-ytr e
lar eritmasi neyt C 1 i 1.
hos ilI\cI:illrinnuiﬁ? 0,05n KOH eritmast bll(:l‘lifla 2;11.(1)2‘123§i1-
Hosil bo‘1gan oligomer geptan.yordanfiiladi Reak-
lib, suv ogimli nasos yordamida qur! hun tajriba

siyada yonuvchi moddalar bo . ganll"{)lcboﬁladi.
ventilyasion kimyoviy shkaf Osfada 0.11 di. Namuna-
Vazifa: Reaksiya sxemasl yoz{ladi. Reaksiya
larda epoksid guruhini miqdo.r L toprac. °h tugal-

davomida har bir bosgichdagi reakstyaming tfs

kanligiga ishonch
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lanish darajasi (P) iopiladi. Buning uchun, quyidagi
ifodadan foydalaniladi: P = G -C -100%

| Co
~ Co — birinchi bosqichda olingan namunani titr-
lash uchun sarf bo‘Igan ishqor eritmasining miqdo-
ri, ml; I | 3
. C -t vaqtda olingan namunani titrlash uchun
sarf bo‘lgan ishqor eritmasining miqdori, ml. ‘
- Olingan natijalar quyidagi jadvalga yoziladi:

1.16-jadval

t—reaksiya
boshlangandan o‘tgan
vaqt, soat
. miqgdori, ml
.~ P —reaksiyaning
tugallanish darajasi, %
Epoksi guruhining :
miqdori, % ‘ |
Epoksid guruhlarini aniglash, Epoksid guruh-
larni. miqdorini topish ularnij vodorod xlorid bilan
reaksiyaga kirishib xlorgidrin hosil qilish xossasiga
asoslangan: R | ' ‘
—CH—CH, + HCl—>-—CH~CH,.
N/ l l
N OH C1
_ ., Gidroxlorlash reaksiyasi olib borish uchun tur-
li erituvchilar ishlatiladj. Aseton, p'iridiri, xloroform

94

bilan piridin aralashmasi, dioksan, efirlar eﬂt‘}‘fcﬁf
sifatida ishlatilishi murkin. Erituvehilar ishlatilishi
I vdan quritiladi. .
OIdler:lesllllitﬂ( tacll'ozida 0,2-0,6 g atrofida ,t‘?k,Shl(ril.'
ladigan polimer tortib olinadi va kolbaga 59(1)131 }1
So‘ngra pipetka yordamida 30 ml HCI mrll)%( S ilan
asetondagi eritmasi quyiladi. Kolbani pro 1 s
berkitilib 2,5 soat kutiladi. Reaksiya tugagac }"tina
10 ml aseton kolbaga quyiladi. .Kc.)lbadagl ig;l'ein
sralashiirlib 0, 1n NaOH eritmas bilan fenolfalein
ishtirokida titrlanadi. Shu bilan barobar Kopt
tajriba ham olib boriladi. Fﬁ%ﬁsgﬂnﬁ? mng
. ] ] i ifoda orgali m :
miqdori quyldag%;/l ﬁi)Vz) ]‘} 0,00043-100
SRR lash uc
'V, — kontrol kolbadagi eritmani t‘ml‘la?mi ml:
sarf bo‘lgan 0,1n NaOH er1trpgs1mh 33:hu1’1 sarf
V2 — analiz gilinayotgan er.m,nal}l u trnl_;al? 0.0043—1 ml
bo‘Igan 0,1n NaOH eritmasini hajm, df a’n epoksid
0,In NaOH eritmasiga to'g'ri keladig ‘irligl, &
guruhini miqdori; g — polimerning 08 TEH
f- tuzatish koeffitsienti. oa h
0,2n HCI ni eritmasi toza, fayte.
tonda 17 m] konsentrlangan HCI ni e1l
nadi. ' : '

X = ‘
hun

aydalgan 1 1 ase-
tib tayyorla-
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1.25-ISH. FTAL ANGIDRIDNING
ETILENGLIKOL BILAN
POLIKONDENSATLANISHI

IShdal.l magqsad: Poliefir olish bilan tanishish.
R.eaktlvlar: ftal angidridi, etilenglikol;

- Jihozlar: shisha voronka, qum hammomi, chin-
ni kosachaotlar, konussimon kolbalar, tigellar. ,
i Isl?mng.bajarilishi: 8,05 g ftal angidridi va

4 g etilenglikol chinni stakanga solinib ustini shi-
sha Yoronk.a bilan jips qilib berkitiladi. Aralashmani
Vaqt1°~vaqt1 bilan aralashtirib turgan holda 180-
185 °C gacha qgizdiriladi. Suyuq holdagi reaksion
aralashma reaksiya davomida quyugqlashib, elimsi-
mon ko‘rinishga o‘ta boshlaydi va nihoyat, uy haro-
@tlgacha sovutilganda (3—4 soatdan keyin) shisha-
simon ko‘rinishga keladi. Reaksiya kinetikasini o*r-
ganish maqsadida reaksion aralashmadan tigellarga
nam'unalar olinib, reaksiyaga kirishmagan kislota-
larning miqdori titrlash bilan aniglanadi. Bunin
uc.hun .blrlnChl namuna ftal angidridi erishi bilanog
o!1nad1, so‘nggi namunalar 15, 30, 45, 60, 90 da?
qiqa va 2 soatda olinadi. Ftal angidrid: qizdirish
tijasida s_ubhmatlanadi va natijada shisha 1?1? .
devorlariga kristall holida turib oladi S?’l?tl;?lina
gchyn namuna olinishidan oldin voronka. devorlari‘(:’I

agi krl-st.a}lar. reaksion aralashmaga qirib tushirilib
aralashtirilishi kerak bo‘ladi. Namunalarda tit;T;;h
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yordamida kislota soni yoki efir soni topiladi. (1.19
va 1.22-ishga qarang).

Vazifa: Ftal angidridi bilan etilenglikol orasida
boradigan reaksiya tenglamasini yozing.

Reaksiya davomida olingan namunalarning ki-
slota va efir sonlari aniqlanib, vaqt birligidagi o°‘z-
garish grafigi chizilsin.

1.26-ISH. MOCHEVINANING
FORMALDEGID BILAN
POLIKONDENSATLANISHI

Ishdan magsad: Mochevina-formaldegid smo-

lasini olish.

Reaktivlar: mochevina, 40 %li formaldegid,
25 %li ammiak, etil spirti.

Jihozlar: dumaloq tubli, teskari sovutgich o°r-
natilgan kolba, termometr, suv hammomi.

Ishning bajarilishi: Formalinning 40 %li erit-
masidan 26,5 g olib, unga 25 %li ammiakdan 0,65 g
qo‘shiladi va teskari sovutgich o‘rnatilgan dumaloq
tubli kolbada yarim soat davomida gizdiriladi. Shun-
dan so‘ng eritma qaynoq holida filtrlanib, uning pH
tekshiriladi. Eritmaning pH — 7,6-7,8 dan kam bo‘l-
gan taqdirda, eritmaga biroz ammiak qo‘shiladi.
So‘ngra filtratga mochevinadan dastlab 3,75 g soli-
nib, aralashma yarim soat davomida gizdiriladi va
yana aralashma ustiga 3,75 g mochevina bilan birga
5 ml etil spirti qo‘shiladi. Eritmaning pH mubhiti
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436.—5,0 ga yetguniga qadar aralashma 80 °C da qiz-
diriladi. Odatda aralashmaning pH qiymati 4,6-5,0 ga
2.—3 soatdan keyin keladi. Tiniq gqiyomsimon reak-
siya mahsulotini chinni kosachaga solib, 50~70 mm
b.osntnda 70-80 °C atrofida vakuum shkafda bug‘la-
tiladi. Mahsulot quyuq qiyom darajasiga etganda

415 ;C da shishasimon holatga kelgunga qadar quri-
tiladi. :

Vazifa:

v reaksiya tenglamasini yozing;

v polimerning eruvchanligini aniglang;
v polimerning suyuglanish haroratini anig-

lang.

1.27-ISH. FENOLNI FORMALDEGID BILAN
POLIKONDENSATLANISHI

Ishdan magqsad: Fenol-formaldegid smolalari-
ni kislota muhitida (1-variant) va ishqoriy muhitda
(2-variant) olish.

Reaktivlar: Fenol, formaldegid, xlorid kislota
(In eritma), urotropin. |

- Jihozlar: Yumaloq tubli kol ibi 1t-
gichi, Vyurts kolbasi, cl?inni kosacl?;,’ tgdrizi)xmi(:rvut

) I.shning bajarilishi: Varianr 1. 200 ml.si-
g'imli kolbaga (sovutgich va termometr bilan jihoz-
lqnggl}) 9,.4 g (0,1 mol) fenol solib 40—50 °C gacha
quOdll’lladl. Ij"enol suyuqlangach 8,5 ml (0,085 mol)
36% formalin quyiladi. Aralashtirib bo‘li’ngach In
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HC] eritmasidan 5 ml (0,005 mol) quyiladi. So°ngra
aralashma 80 °C da 10-15 daq. teskari sovutgich
o‘rnatilgan holda, kolbada qizdiriladi. 10-15 dagi-
qadan so‘ng kolbadagi aralashma loyqalanadi va
gavatlanadi. Shundan so‘ng kolbani yana 0,5 soat
davomida gizdiriladi. Kolbadan tepaga ajralib chig-
qgan qavatini ajratib olib, qolgan gismidan vakuum-
da (100 mm. simob ust.) suvni haydab olinadi.
Suvni haydab olinganda kolbani harorati 50 °C dan
pastga tushmasligi kerak. Reaksiya tugagach kolba-
dan smolasini farfor kosachasiga to‘kib olinadi.
Ishning bajarilishida o‘gituvchi tomonidan olingan
smolani urotropin yordamida qotirish vazifasi ham
berilishi mumkin. Buning uchun 2 g smola olinib
hovonchada 0,2 g urotropin bilan eziladi. 150 °C
gacha qizdirilgan pipetkaga temir plastinka qo‘yib
45x45 mm. maydonchada metall belkurakcha yorda-
mida hosil bo‘lgan aralashma yoyiladi. Ma’lum vaqt-
dan so‘ng smola qotadi.

Vazifa: Reaksiya sxemasini yozish, smolani
suyuqlanish haroratini aniqlash, eruvchanligini tek-
shirish.

Variant 2. Bu variantda smola olish uchun
30 %li ammiak eritmasi, stearin kislotasi va etil
spirti kerak bo‘ladi.

Ishning bajarilishi: Kolbaga 9,4 g (0,1 mol)
fenol solinib ustiga 9,2 ml (0,11 mol) 36% formalin
eritmasi qo‘yiladi. Aralashtirilgan massaga 0,8 ml
(0,01 mol) 30 %li ammiak eritmasi quyiladi. So‘ng-
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ra ko]b.ani asbest setkasiga joylashtirilib 40 dagiga
davon?lda qaynaguncha isitiladi. Bu holda ham kol-
badagi suyuqlik loyqalanadi va qavatlanadi. Hosil
bo‘l'gan suvni bu usulda ham vakuumda haydab oli-
nadi. Kolbadagi harorat 80 °C ga etganda suvni hay-
dash to‘xtatiladi. Hosil bo‘lgan smola chinni kosa-
chasiga solib olinadi.
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II BOB. POLIMERLARNING KIMYOVIY
O‘ZGARISHLARI

Polimerlarning kimyoviy o‘zgarishlarga qobi-
liyati makromolekulaning asosiy va yon zanjirlarini
hosil giluvchi bog‘lar tabiati hamda ular tarkibida u
yoki bu funksional guruhlar mavjudligi bilan belgi-
lanadi. Polimerlar kimyosi ushbu bo‘limining ama-
liy ahamiyati quyidagi uch asosiy sabablar bilan
belgilanadi.

1. Polimerlanish darajasi o‘zgarmasdan kuzati-
ladigan reaksiyalar-polimeranalogik o‘zgarishlar va
ichki molekulyar reaksiyalar;

2. Polimerlanish darajasi ortishi bilan boradi-
gan reaksiyalar-choklanish, payvand va blok-sopo-
limerlar;

3. Polimerlanish darajasi kamayishi bilan bo-
radigan reaksiyalar-destruksiyalanish.

Polimer funksional guruhlarining reaksiyaga
kirishish qobiliyati bilan quyi molekulyar birikma-
larning reaksiyaga kirishish qobiliyati orasida tabia-

tan hech ganday farq yo‘q.
NaOH
~CH,—CH ~ CH,=CH ~ e e ~CHy~ GH — CHp—CH ~
N N NH NH
H,C~ >C=0 H,C~ ~C=0 ! i
7 ; HZCI:——(.l: N ((|3 Hz2)3 ((‘3 Hz2)3
HeC—CHz Pz z COOH COOH

Nafk

CHa_CIH_CHs > CHs CH™ CHs

[
_ N~ NH
CH3 H(i: ¢=0 | _
~ i CH CHs
H2C™ CHz ( &H)z 2 COOH
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N-izopropil-v-vale
Ao | ( /-V: ‘rolaktam
uddi shuningdek, polivinilatsetat va vinilatse-

tatning gidrolizlani - :
qiymatga ega, nish tezlik konstantalari ham bir xil

Y : "

lari tal;lg'sin;liia?%lmeﬂaming kimyoviy reaksiya-
reaksiyasidan k k_a_n_ C]UTYI- molekulyar birikmalar
makromolekul] eskin farq gilmasligini ko‘rdik. ammo
s aning katta o‘lchami va uning pol;

i gl Pollmel'lalning kimyovi & poil-
=R fagat polime yoviy reaksiyala-

Polimer zanjiridaei k;
Jiridagi kimyoviy o ;
mol i YOvly o
Vi0 ekula-va undagi funksiona] ggr h]ZgaT-ISh S
Y ri\ilksliyaga kirishis T e OINg kimyo-
Siyatlaraq l1‘0;2110lf-:ku]a]'cll‘gag'Lna X0s bo‘]
s Yidagilardan jborat- S
Zanjir effekt;; '

~ konfiguratsion effektlar:

o 1ﬁgn?entratsion effektlar:
~ <oniormatsion vq ;
—_— u :
elektrostatik effektlztrmolt:kulyar effektlar:
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7.2. Polimerlanish darajasi o‘zgarmasdan sodir
bo‘ladigan kimyoviy reaksiyalar

Polimeranalogik o ‘zgarishlar. Polimerlarda zan-
jir uzunligi va tuzilishi o‘zgarmasdan yon funk-
sional guruhlarning quyi molekulyar birikmalar
bilan almashinishi hisobiga boradigan reaksiyalar
polimeranalogik o‘zgarishlar deyiladi. Bunday reak-
siyalar natijasida yon funksional guruhlar tabiati
o‘zgaradi. Bu reaksiyalar tufayli quyi molekulyar
birikmalarning atom yoki atomlar guruhi polimer
tarkibida o‘zgaradi.

Bu reaksiya quyidagi hollarda katta ahamiyat-
ga ega:

Monomerlardan sintez qilinishi mumkin bo‘l-
magan polimerlar olish, ya’ni monomeri ma’lum
bo‘lmagan yoki begaror birikma bo‘lgan yoxud po-
limerlanish reaksiyasiga uchramaydi. Masalan, po-
livinil spirti (PVS)ni polivinilatsetatdan (PVA), poli-
vinilaminni polivinilsuksinimiddan yoki polivinil-
fialimiddan ishqor ishtirokida gidrolizlab olish mum-
kin.

Bu reaksiyalar jarayonida makromolekulaning
polimerlanish darajasi P o*zgarmaydi.

Kimyoviy o‘zgarishlar tufayli yangi xossaga
ega polimerlar olish. Polimeranalogik o‘zgarishlar
reaksiyasiga, ikki funksional guruhning o‘zaro biri-
kib siklik strukturaga ega bo‘lgan makromolekula
hosil bo‘lish reaksiyasini ham kiritish mumkin.
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Masalan, polivinil spirtini asillash shular Jumlasi-

dan.
0O
_CHQE(!:H_CHZ“(FH“ *R-CTH_—.
OH OH
_—_b_CHz‘_?H_CHZ“ ICH—+nH20
O_\ /o
G
R

Ko‘pchilik polimeranalog
da keng qo‘llaniladi, masalan,
va murakkab efirlarini, polivi
lietilen va polivinilxloridni xlo
lar jumlasidan.

Ichki molekulyar reaksivalar kimyoviy reak-
siyalar qatoriga kirib, undg makromolekulalar qayta
guruhlanishi yoki bir makromolekulaning atomlari
yoki funksional guruhlari

0°zaro birikishi sodir bo‘-
ladi va reaksiya uchun olj

ik o‘zgarishlar sanoat-
sellyulozaning oddiy
nil spirtini oligh, po-
rlash reaksiyalarj shu-
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1 i ishti-
va har xil katalizatorlar (1shc11c'>r,dlgslota, tuz)

' i iyalar kiradi. _
okida boradigan reaksiyalar kirads. -~~~ = §
v Polivinilxorid va polivinil spirtini qlzd‘1trlib oiih
da juftlanmagan bog'lar tutuvchi yarunl 0 152%1&
\fa -magnit xossalariga ega bo‘lgan polivir

olish mumkin:

140 -150%C

{ CHz— CH—CH- fJH}P —35

| I i il _CH:CH]

of! Ci I bH-ulT]‘ .

polivinitxlorid 09% polivinilen

FCHa2-CH ~CH2=CH Y, 55

OH OH

polivind spirtd

b) o‘zida siklik guruhlar tutgan l‘nf}gfomi‘i:;
kulalarning hosil bo‘lishi; bularga (;nZl c?chqjlishi
bog‘li yon o‘rinbosarlar tutgan va un bglan -
naﬁjasida zanjirdagi qo‘shni gumhlaza ! quy?mo-
kimyoviy bog‘lar hosil qilib hech quil_l I)l’ reaksiya-
lekulyar birikmalar ajralib chigmaydiga
lar kiradi. N ﬂ
_CHE/C&/G\? VAR S S /L“\Sé \Ii‘g =~k

C

— = OH
\CH CH ?H vakicm

&nocn cen N WA e T

chakrdomti ‘ . ]

i’ Bunday siklik tuzilishga ega'bo lgeg;k};ﬁiﬁfél
lar yuqori issiqlikka chidamli bo ,ljlb, po'lib_1 o
asosida olingan tola “qora orlon™ nomi bilan yu

tiladi va u yonmaydigan xususiyatga ega.

.
O—
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2.3. Polimerlanish darajasining ortishi bilan
boradigan reaksiyalar
Makrornolekulalaming kimyoviy o‘zgarishlari
natijasida ko‘ndalang bog‘lar hosi] bo‘lishi mum-
kin, bunda chizigli zanjirsion molekulalar sistemasi
erish yoki suyuqlanish qobiliyatiga ega bo‘lmagan
uch o‘Ichamli polimer torini hosil qiladi.

Har xil polimerlarning bir-piyi bilan ta’sirla-
shuvi agar ular 0°‘zaro reaksiyaga kirisha oladigan
funksional guruhlarga ega bo‘lsa amalga oshishi
mumkin, Masalan, vinil spirtining poliakril kislota-
si bilan ta’sirlashyyi natijasida ko‘ndalang bog*lar
hosil bo*lishi mumkin:

2

: %

2 HO~ _ Co ;
(IJH OH %+ '~ ¢ L CI)H o‘?“c':H
H2 7 GH: H2 O GCH:
: Shunga o‘xshash, yon Xlormeti] guruhlar
tutuvchi polisilok

1 sanlarning po]idialkoksifosfazenlar
bilan ta’sirlashuvidan alkilxlorid a;

bu oksimetilen ko‘pri
va fosfazen zaniirl;
keladi:

:
E3

5B il . 5 2
CHs “Si"cHacl 4 Ro L R CHs " Si"CH0 ™ P~ 0R
? @ '

g =

§
bu yerda R — quyi alki] (Ci).
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. l ul
Makromolekulalararg realfzsryalar. %?krlcg;llgr g_
kulalararo reaksiyalar iklg yoklt 1um'1;i il?ok?da e
molekulalarning 1<imyov1y‘ bog ar i S
lanishi natijasida sodir bo l.ac.ll va ma I
lar qo‘shimcha birikma kiritmasdan y
‘li bilan olib boriladi. _ g
7 1l\/;akromo1e1<{ulala1'.zu'o rgakmyalarga kauc
ni lash misol bo‘ladi. v
o I\”gﬂﬁrérasfunksional gmuhla.lrmmg 1?(1311]:1;11111&(')131
raro birikishi tufayli ham to‘rsimon poll
bo‘ladi: " isell T AR
‘CH2~CIIH—CH2—('I‘_, & :
X Y 2
! T
~CHz - CH—CH2—CH — o
2Ko‘ndqlang bog‘lar hosil bo‘lishida ;1811;32(1)( _
etadigan funksional guruhlar, me}si)l?rn’x illj bo¢lishi
sanlardagi gidroksil guruhlar kabi,
mumkin: 5 § %
% .............. g — CHS—?i—O—Sii—CHR

. t

i ami ing deami-
yoki polifosfazenlardagi amin guruhlarning

‘vich: h:
noliz reaksiyasi bo‘yicha vulkanlas

---------- . :
3R': R:g

_CHy~CH—CH; —CH —

'U PRARANS

2 _.’i_ - —NHR
PN HoNTPNHR mwm RHN e N !
RHN P N H.+H_N 1 N R N
! N P
: :
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Payvand va blok polimerlanish polimerlarni
kimyoviy modifikatsiyalash va xossalarini takomil-
lashtirish maqsadida keng qo‘llaniladi. Payvand po-
limer kimyoviy tarkibi jihatidan rasmiy sopolimer-
ga o‘xshamasa ham makromolekulasida ketma-ket
qaytariladigan uzun bir xi zvenolar tutadi. Blok

polimer esa yaxlit qaytariladigan chizigsimon zan-
jirlardan iborat bo‘ladi.

—AAAAAAAABBBBBBBBBBBBBBAAAAAAA—

Payvand polimerning makromolekulalari tar-
moqlangan tuzilishga ega bo‘ladi. Asosiy zanjirni
tashkil etuvchi A zvenolar yon tarmoqlarini tashkil
etuvchi B monomer zvenolaridan iborat bo‘ladi:

o AAA}\AAAAAAA{\AAAAAAA%\AAH
B B B
B B B
B B B
B B I?
|

Bu usul to‘yinmagan bog‘li polimerlarning
payvand polimerlarini olishda keng qo‘llaniladi,

jumladan har xil kauchuklarning xossaiarini modifi-
katsiyalash uchun ular

ga vinil monomerlari (metil-
metakrilat, stiro], akrilonitril) payvand qilinadi.
Blok polimerlar olishda zanjir oxiridagi inisir-
lovchi vazifasini poli

mer va oligomerning bifunk-
sional birikmalaridan foydalanish mumkin. Etilen-

ishida initsirlovchj bo‘lib poli-
dagi oxirgj gidroksil guruhlar
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. e e -
xizmat qiladi, natijada quyidagi tuzilishli blo
sopolimer hosil bo‘ladi: ]
P HO—-[—CHQCHQO'—],H[—ICH—CHZ'O ]n—')
CH;
~CH,CH,O-],H N e
;)lgmerl;r voki ma/a’omole{mlalm mn‘f1 ilf ; bok;a li
bilan ta’sirlashishi. Bu usul asos¥da payv?;-kib g
olimer olishga polimer va oligomer & .
11‘_3unksional guruhlarning kondensatlams@ yo o
tarkibli mal?romolekulalarning rekombinasiy
fayli erishiladi: | o
:.lf-}\l/—l :r— MH. + CI—%E— ;R‘sm—c—Ca — NH

i B
i a smid-poliefir blokd
o v poliamid-po

policfir blokd :

N ,_C_
irz}n—qu—%—:ﬁ-‘m 1
poliamic bloki

oki
%[_CHQ—CH—],, <k Cl[——CHQ—CHZO"]mH '__-'-TJET_)

|
CONH;

— [-CH,~CH-]»

| O-].H
NH[-CH;CH20~Im .
Polim(e:garga turli mexanik kuchlar (e

sk idravlik
h ta’siri, elektrogt
I Itslash, ultratovus! o makromo-
fli{ﬁ;hvias Eoshqalal‘) ta’sir .eﬁ]?ggafl‘:clﬁ radikal ta-
lekulaning parchalanishl. Oqﬂ?a: ‘&iadi
biatli zanjir bo*lakchalari hosil bo -
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Nazorat uchun savollar

1. Polimerlar kimyoviy xossalarining asosiy
turlari nimalardan iborat?

2. Nima sababdan polimerlar funksional guruh-
larining reaksion qobiliyati oddiy moddalarning
funksional guruhlari xossalaridan farqlanadi?

3. Polimerlarning kimyoviy o‘zgarishlariga
elektrostatik, konfiguratsion, konformatsion va struk-
turaviy samaralar qanday ta’sir ko‘rsatadi?

4. Eng ko‘p tarqalgan polimerlarning kimyo-
viy xossalariga misollar yozing.

5. Fagat kimyoviy o‘zgarishlar natijasida bosh-
qa polimerlardan olinadigan polimerlarga misol kel-
tiring.

6. Makromolekulalardagi “qo‘shni zvenolar
effekti” kimyoviy o‘zgarishlarga qanday ta’sir ko‘r-
satishi mumkin?

7. Sellyulozaning qanday hosilalarini bilasiz?

8. Payvandli va blok sopolimerlanishning gan-
day ahamiyati bor?

9. Qanday reaksiyalar makromolekulalarning'

choklanishiga olib keladi?

~10. Quyidagi polimerlarni choklash uchun qay-
si reaksiyalardan foydalanish mumkin?

a) etilenglikol va malein angidridj asosidagi
murakkab poliefir;

.b) gtilenglikol, ftal kislotasi va olein kislotasi
asosidagi murakkah poliefir;
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k

¢) 1,4-poliizopren; g) polietilen; d) polidimetil-
siloksan. o o
11. Ko‘rsatilgan reaksiyalar tenglamalarini
0ZIng. . o —
’ ID?.. Quyidagi polimerlarni hosil qilish reak
siyalari tenglamalarini yozing. o
’ a) sel%yuloza atsetati; b) selllyuloza nitrati;
I ; ivinilformal.
¢) metilsellyuloza; d) polivini .
) 13, Qtigfidagi reaksiyalar tenglamalallg}l yorz;;g]i
a) polietilenni xlorlash; b) 1,-41-?3)11?0‘;1)?011_
xlorlash; ¢) polietilenni su.lfoxlqut?s. 1t ;
izoprenning KBr ta’sirida sikllanishi; - i
14. Quyidagilarning formulalarlmj{. er;
a) propilen va stirolning_blolf-sopo 11nnd, ot
b) stirol va metilmetakrilatning payva .
limeri;

irolni sopo-
¢) metilmetakrilat va stirolning payvand sop

: . i iy Sopo-
hmelé{) metilmetakrilat va stirolning takrorty SOP
limeri. hosil bo‘lish reak-

Mazkur sopolimerlarning
siyalari tenglamalarini yoZing.
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LABORATORIYA MASHG‘ULOTLARI
2.1-ISH. POLIVINILASETATNING
ALKOGOLIZI

Ishning magsadi: polivinilasetatni ishqoriy
(kislotali) muhitda alkogolizlab, polivinil spirti olish.

Reaktivlar: polivinilasetat, etil spirti, natriy
gidroksidining spirtdagi 20 %li eritmasi ( ishqoriy
usul) yoki d = 1,84 g/sm’ li sulfat kislotasi (kislotali
usul), aseton, uglerod (IV) xlorid.

Jihezlar: 250 ml 1i uch og‘izli kolba, teskari
sovutgich, tomchilatgich voronka, 100 °C [i termo-
metr, suv hammonmi, Byuxner voronkasi, Bunzen
sklyankasi, 2 ta 500 ml 1 stakan, 250 ml i yumaloq
kolba, shpatel, soat shishasi, 6 ta probirka.

Ishning bajarilishi:

- 1) Polivinilasetatning ishqoriy (yoki kislotali)
alkogolizini o‘tkazish;

2) Olingan sopolimerning tarkibini gidroksil
guruhlarning migdori orqali topish;

3) Olingan sopolimerni va polivinilasetatning
eruvchanligini aniqlash,

Ishqoriy usul. 250 m] | uch og‘izli kolbani
tomchilatgich voronka, teskari sovutgich va arg-
lashtirgich bilan birga yig‘ib, 15 g polivinilasetat vg
100 g etil spirtini solib, 60-70 °C g suv hammo-
mida qizdijb eritiladi. Olingan eritmapnj 30-35 °C
gacha sovutib, eritmani ara,lasl.ltirilgan holda natriy
gidroksidning spirtdagj 20 %oli eritmasi qo‘shiladj.
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Ishqorning miqdori polivinilas;tgtga msba-tan-dl:S
miqdorida hisobga olinadi. Pohvu.nlasettat{n gl ré)-
lizi davomida hosil bo‘lgan polimer ivig 110¥da
cho‘kmaga tushadi. Reaksiyta 2.—3 soat davo;n;he‘l
boradi. Ivigsimon mahsulotni sh‘xddat‘ b}lan car}e;. 1aadi
tirib, unga 30 ml sovutilgan etil .S?pll’llc qg‘sslhun_,
natijada talqonsimon mahsulot hosil bp l_a' ]; g
dan so‘ng aralashmani qayna:guncha qlz-ddlrl ,;rilash_
liz reaksiyasini 20-30 dagiqa davomida

mani qaynatib davom ettiriladi. e
(C)lli?lgan polimerni Byuxner voronkasida filtr

lab, uni 0z-ozdan qo‘shilgan aseton y9k1 ?tllasglé‘ﬁ
bilan muhit neytral bo‘lguncha yu_v11ad1 Ytﬂqdi
60 °C da vakuum quritgich Shkaﬁdaéoq_l;l(; oE: l'i
Filtrlangan polimerni toza'lqs.h uchul;. (hajmiy)
issiq distillangan suvda eﬁtlllb,‘ 5.—.7. gssijho‘ktirib
aseton yoki etil spirt bilan cho’kt -ll.ll'llikl- kelguncha
filtrlangan polimerni doimiy 0g (1;-1 ¢
vakuum quritgich ihléﬂsfgan?;ﬂ'lliﬁfcﬁ- og‘izli kolbani
. li usul. . : ;
tomclﬁzi;gh voronka va teskart S?'\gltgllcgl ’ zra;isllil.
tirgich, termometrni birga Y1g 1'b’ 60—70 °C da
Vinilasetat va 100 g etil spirtint So ¢ eritmani
eritiladi. Polimer erib bo‘} gandaT'I SotnlichilatgiCh
30 °C gacha sovutilib, uning .usuga't’cl)oan 3,5 ml
Voronszsidan 15 ml etil Spll"tl.da erlr;[riéni 4 soat
sulfat kislotasi qo‘shiladi. So'ngra z‘]adi Reaksiya
davomida aralashtirgan holda qayga i ar-alashmani
tamom bo‘lgandan keyin kolbadag
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sovutiladi. Gidroliz natijasida cho‘kkan polimer [iltr-
lanadi va yuqorida ishqoriy gidroliz usuli uchun
ko‘rsatilganidek ishlanadj.

Topshirig: Olingan polimerning foiz miqdori-
ni, polivinilasetat va hosil bo‘lgan polimer eruv-
chanligini aseton, suv va uglerod (IV) xloridda 0,5—
1,0 soat davomida aniglanadi va Jadvalga yoziladi.
Gidroksil guruhining miqdorinj topib, olingan po-
limer tarkibj hisoblanadi.

Gidroksil Suruhi migdorini topish

Bu usul gidroksi guruhlar bilan sirka angid-
ridini o‘zarg birikib, murakkab efir hosil bo*lishiga
asoslanadi.

ROH £ (CH3COO)20 + C6H5N T ROOC‘CH3 +
+ CH3COOH-NCg4H;

Asetillash uchun sirka angidridi va piridin ara-
lashmasi ishlatilad;. Piridin ajralayotgan sirka kislo-
tasini bog‘laydi, suy qo°shilganda parchalanadj va
ajralayotgan sirka kislotasini ishqor bilan titrlanadi.

0,2-0,5 ¢ maydalangan va quritilgan gidroksi]
guruhi tutgan birikma kolbaga solinadi (0,0002 g
aniglikda tortilgan), unga 20 ml atsetilloych; ara-
lashmasini qo*shib, kolbaning bir ych; xlorkalsiyij
nay tutgan hayo Sovutgichiga biriktirib, 1-2 goat
davomida qaynayotgan suy hammomidy qizdirilad;.

0‘ng Sovutgichning yuqori

aralashmani ishqor bilan fenollftalein. ish;rok;ﬂz
pushti rang paydo bo‘lguncha titrlanadi. Ikki f?a'ri-
natijasidan o‘rtachasi olinadi. Parallel nazorat taj
basi o*tkaziladi. ‘ S daci
Gidroksil guruhining migdori (%) X quyidag
ifodadan hisoblanadi:
ifodadan hi v V)-K-OaOOSS'IOO
] 2
X = 7 | -
V), va V, — nazorat va tahlil uchun 911ngt?t1:1:;1
munani] 0,5n ;1atriy gidrokszjdi cr{tllIzaS‘I b()]l?ll atriy
uchun sarflangan miqdori, ml: I h koeffitsient;
gidroksidi eritmasi uchun tuZa_tIS‘_ siga to'g'ri
0,0085-1 ml 0,5n natriy gidl‘ok§1d1 eritma Ememing
k’elgan OH™ guruhining miqdort, g q = PO
grirligi, g. 7 &t il guruh-
e ](]}%;r;ksil soni | g moddadagl gld-r'(c)ikjﬂng;iral-
lari bilan reaksiyaga kirishgan I?Iﬂgid;g‘ s Bisob-
lash uchun sarf bo‘ladigan KOH n

iqdorini ko‘rsatadi. iefirni yuqo-
langan .mlqdf)_f 1ini topish uchun polleﬁml_ yuq
Gidroksil sor h reaksiyasiga

rida bayon etilgan usul lgcillari s;fiitlg?iigan gidroksil
uchratiladi. 1-2 g atrofda

inasini 60°da 2 soat davomida
guruhli polimer namu

i izdiriladi.
atsetillovchi aralashma bilan qizdiri (.'::) syidagt
Gidroksil soni (GS, mg KOH, g) q

da bilan hisoblanadji;

(V _VZ),‘f‘.O,0028'100
GS="——"" 4
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Vi va V, lar nazorat va tajriba namunalarini

titrlash uchun sarf bo‘lgan 0,5n KOH eritmasini
hajmi, ml;

f - 0,51 KOH eritmasi uchun tuzatma koef-
fisienti;

0,0028-KOH eritmasini titri,
nani og‘irligi, g;

Gidroksil guruhining miqdoridan foydalanib,
polimer tarkibi hisoblanadj: B, = <AL

4,

M, — polimerdagi gidroksi] guruh tutgan zve-
nolarning miqdori, % (og‘irligi);
X — gidroksil guruhlarning miqdori, %;

A| — gidroksil guruhli zvenoning (monomer)
molekulyar massasi;

A; - gidroksil guruhning molekulyar massas;.

g/ml; g — namu-

2.2-ISH. POLIVINIL SPIRTINI SIRKA
ANGIDRIDI BILAN ETERIFIKASIYALASH

Ishning magsadi: polivinj] spirtini sirka apn-
gidridi bilan eterifikasiyalab polivinilasetat oligh.

Reaktivlar: polivini] spirt, sirka angidridi,
natriy gidroksid erjt-
id kislotasi eritmasi,

cha, Bunzen kolbasi
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i, shpatel,
kasi, 100 ml li stakanlar, suv hammomi, shpate
soat shishasi, elektr plitk.aSI.

Ishning bajarilishi: o .

]5; Po]i%/ini]J spirtini sirka m‘]gﬁdndl bilan e
rifikatsiyalash reaksiyasini o tkamskib'ni —

2) Olingan sopolimerning tarkibi
f iqdori orgali tOplSh;' R,
luhlag)m(:)qlingan sopolimerni va polivinil spirtining

ligini aniqlash. ‘ _ lab.

emvcllglglfxl li kolbani teskari Sovmg(;:i}zigiaES :
+>8 polivini Spifti,_ " 1g553-k:o;tn§;v0m,ida’suv
natriy asetati solinadi va 1,0—= da poli-
har;lg]oqn«,ida so‘ngra elektroplitka yordamida p

P itmani 3/4 qis-
mer eriguncha gizdiriladi. Olingan eritm

1l hajm-
mini issiq suv to‘ldirilgan g]t-ak?g?:l(li{‘)lggrlillgan jPO"
1) 0z- lashtirib solinads. [ issiq
ignc; (I)’Ze(tilz'lincalllr:shkasigﬁ olinad. S-tilim:s;gilyu%—
suvni almashtirib, polimqning ke}sz;eﬁl voronkasi
Hdagidek ajratiladi. P'Ohmlel (]?rf;tiloranj Yordami-.
' tral muhitgacha (HEE- islotasini
zg;dalﬁxl;?aad]ilezﬁrwilgan POlin?elrdag1 S%ﬂ;:elzésl)lda eri-
to‘lg YO‘thish uchun oz llll.qdordadgg: cho‘ktiriladi.
tiladi va yuqoridagidek issiq Su;o—60 °C da qurl-
Olingan polimer mﬂYdal"'m%d1 \.{a lingan sopolimer
lish shkafida quritiladi. So ngldl(')oi ya sopolimer-
2 polivinil spirtining cruvchanligt vo
dagi asetat guruhining mi?d(;:; Z??iglash. Ushbu usllil1
setat guruhlar miqaorini ; v gidroll-
polirr;ij'edtggigi ;setat guruhlarning ishqorty &
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ziga asoslanadi va ortigcha ishqorning miqdori

xlorid kislotasi bilan titrlanadi.

NaOH

—CH—CH— —> — CH,-CH—
| — CH3COONa |
OCOCH; OH

Aniglash usuli, Maydalangan va quritilgan
0,3-1,0 g (asetat guruhining miqdoriga qarab) poli-
vinilasetat (0,0002 g aniqlikda tortilgan) tagi yuma-
log kolbaga joylashtiriladi va byuretkadan 50 ml
0,5n natriy gidroksidi qo°shiladi. Yuqori gismi xlor-
kalsiyli nayga biriktirilgan sovutgichni kolbaga bi-
riktirib, 5-6 soat davomida qaynayotgan suv hammo-
mida yoki qum hammomda qizdiriladi. Sovutilgan
kolbadagi aralashmani 0,5n xlorid kislotasi eritmasi
bilan fenolftalein ishtirokida pushti rang yo‘qolgun-
cha titrlanadi. Parallel hazorat tajribasi o‘tkaziladi.
Ikki tajriba natijasidan o‘rtachg qiymat olinadi,

Asetat guruhlar miqdori X(%) quyidagi formu-
ladan topiladi:

Yo (. =V,)- £-0,0295-100
q

Vi va V; — nazorat va
namunani titrlash uchup sarfla
tasining hajmi, m];

f—0,5n xlo
fitsienti;

0,0295 — 1 m] 0,51 xlorid kislota
to g'1i kelgan asetat gu
pohmerning og'irligi, g

analiz uchun olingan
ngan 0,5n xlorid kislo-

rid kislotasi uchun tuzatish koef-

si eritmasiga
ruhining miqdori, g: q — so-

118

Analiz natijalaridan foydalanib, ‘sopolillnerciﬁgl
vinilasetat zvenolari migdori X (%) ni hisoblanadi.
(V,=V,)- f-0,0043
X = 2

q . .
0.043—1 ml 0,5n xlorid kislotasi eritmasiga
to*g‘ri kelgan vinilasetfat mlngﬂ. ) Luish kel
Sopolimer tarkibi yuqorldrc} (2.1- e
gan usulda aniqlanadi. Etiri.ﬁlfaswalanési} ]
(%) quyidagi formula orqali hisoblanadt:
Am

amal

= el . 100
¢ am .

o . .
polimer massasining etenﬁkftsq;r
; Amy,, — PO 1m [
‘zgarishidan keymgl

Aln;lmal - ) ‘iqhi
natijasida tajribada 0"zgar .
massasining to‘liq kimyovly
0‘zgarishi. o - 1a aneidridi

* Topshirig: Polivinil spirtining sn‘l{;1 ga golivi-
" . . OZ
bilan eterifikatsiyalash r(?akmyizg:;lllznligini’ o
i1 enirti ; ere ;
nil spirti va olingan sopolimer er dori va eterifika-
lang va asetat guruhlarning miq

siyalash darajasini toping.

2.3-ISH. POLIVINIL SPIFI"{EJTASH*
FORMALDEGID BILAN ASET

nil spirtini formalde-

Ishning magsadi: Polivi llab, polivinilformal

81d bilan spirtli eritmada aseta
olish.
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Reaktivlar: Polivini] spirti, etil spirti, sulfaF
kislotasi (1 = 1,84), 379 formalin eritmasi, 10 %_11
bariy xlorid eritmasi, In gidroksilaminning xlorid
kislotali tuzi eritmasi, bromfeno] ko‘ki (zangori). -

Jihozlar: 250 m] ych og‘izli kolba, teskau:l
sovutgich, 100 °C [ termometr, Byuxner voronkasi,
Bunzen kolbasi, Petri tovoqchasi, 50 ml hajmli stat
kan, suv hammomi, shpatel, soat shishasi, 500 ml li
yumaloq tagli kolba, 8 ta probirka.

Ishning bajarilishi:

1) Polivinil Spirtini formaldegid bilan asctal-
lashni o‘tkazish;

2) Olingan sopolimerdagi atsetil va gidroksil
guruhlar miqdorin; aniqdash;

3) Polivinil spirti va polivinilformalning eruy-
chanligini aniqlash,

Reaksion kolbaga 45 g etil spirti, 37 %li for-
malin eritmag;i (uning miqdori 4,1 g formaldegidga
teng bo‘lishi kerak), 0,15 g sulfat kislotasj (1.<a‘Fa-_
lizator)ni solib, uning ustiga 10 g polivinil spirtini
aralashtirib solinadi. Suspenziyani bir necha daqiqa
aralashtarilgandan so'ng, sekin-asta suv hammo-
mida 70—75 °C da qizdiriladi va shu haroratda tiniq
eritma hosil bo‘lguncha asetallashni davom ettari-
ladi. Olingan polivinilformalni sovutgandan so‘ng,
suvda aralashtirib cho‘ktiriladi va SO; ionlari qol-

Maguncha (BaCl, bilan sinash) yuviladj.
merni 40-50 °C da vakuum quritgich shkafida do;.
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itiladi v ssasi
miy og‘irlikka kelgu.nc.:h.a ql%rl'tlladlil::ﬂ Iit[;lz‘lgan
aniqlanadi. So‘ng polivinil spu“.u vairtida Bdr
sopolimerni suvda, asetondav, .etll spl L sy
rod (IV) xloridda eruvchagh-gi gunqs iundr;;n. A
natajalar  jadvalga ko*chirilad. arang) va asetal
sopolimerdagi gidroksil (2. 1—1Slc11ga q
guruhlarining miqdor1 §111qlana] 1. SR
Asetal guruhlarni aniglash. gt iy
laminning xlorgidrati va _asgtahml:,ing e
xlorid kislotasi hosil bo‘lishi va aﬁ L
titrlanishiga asoslangan. Sarﬂaligi W)
doridan asetal guruhlarning yok

larining miqdori aniqlanadi.

CH,»
—CHp-CH "cH— + NH,OH + HCl—>
L
O\ /0
(IZH
¢ )
Cl
—CH +CH=NOH + H
OH OH

: likda
Aniglash yo 2 8 amqlik‘

‘1: 52 g (0,000 ey
ort 7 i Vv uritilgan olivinilase
tor ilgﬁ:z) nfayc}l;langan a q 1t11ga P

: ioa 50 ml etil
talni tagi yumaloq kolbaga sohb,u;S;lgsuV hammo-
Spirti quyib, teskari Sovutglc.h.gada bo‘kkuncha £l
mida polimer eriguncha yokl ju olimer spirtda erl-
ciriladi. Tahil uc_hull lfil]:i%g?idg spirt-suv aralash-
masa, u holda erituvc



masi ishlatiladi, Spirt-suv nisbatin; tajriba yo‘li bi-
lan topiladi. So‘ngra 25 ml 1n [ gidroksilaminning
(spirt yoki suvdagi) eritmasidan solinadi va 1,0-
1,5 soat davomida teskari sovutgich bilan yengil
qaynaguncha qizdiriladi. Polivinjl spirti qoldig‘ini
eritish uchun teskari sovutgichning yuqori gismla-
ridan 100 ml suy quyiladi. Aralashmani aralash-
tirib, yana polivinil Spirti eriguncha 10-15 dag.
qizdiriladi. Eritma sovutiladj va 0,5n li natriy gid-
roksidi bilan 4-5 tomchi bromfenol koki ishtiro-

kida sarigdan kulrangga o°tguncha titrlanadi. Paral-
lel nazorat tajribasi o‘tkaziladi.

Tahlil uchun ikkita

. namuna olinadi va ulardan
o'rtacha natij

_ alari qabul qilinadi. Oldindan polivi-
nllasgtaldagi kislota soni ( 1.19-ishga qarang) aniq-
lanadi va kerakl; tuzatma (V;) kiritiladi.

Tahlil natijalariga qarab asetal guruhlarning
[0-CHR~0-] tarkibinj x (%) hisoblanadi.

x ==V, =V))- £ k100
q

va tahlil uchun olingan na-
: sarflangan 0,5n 1i natriy
gidroksid eritmasining hajmi, ml; ¥; — asetalning
kislotali tuzatmasi, ml; f— 0,5n li natriy gidroksidi
eritmasining tuzatish koeffitsienti; £ — 1 m] 0,5n 1i
natriy gidroksidi eritmasiga to*g'ri kelgan aseta]

guruhlar migdori, g k= 0,5M/1000, by yerda

Vivav, - nazorat
munani titrlagh uchun
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o o . s T —— T

. ' o ar
M — asetal guruhining [—Q—CHR—O ] molekuly
massasi; g-asetalning og‘irligi, g. o b
Sopglimerdagi vinilasetal zvenolarming miq
dorini quyidagi formula orgali t(?PlIlﬂd‘-O
X= (V- V:=VyFK-100 an
K' — 1 ml 0,5n li natriy g1dr01<§141 erltr_nadsofi
to‘g‘ri keladigan vinilasetal gurullllarm_u:{;g migl -
L fﬁl = 0.5M'/1000, bu yerda M" — vinilasetal gu
ruhining molekulyar massast. s
Pog[iviniiasetal tarkibini. qnquaish. POliii\gn
nilasetal 11131u‘0111016ku1asid§ wmlasgta vghurliuhlasetat
tashqari vinil spirti zvenosi va ozg_l;)lg vt h
zvenolari bo‘ladi. Polivimlaseta_l tarki 111]13 il
uchun ikki turdagi zvel}ola?ﬂlﬂg taﬂ? 1ish fnumi
ularning ayirmasidan uchinchi guruhni Ofal - venosi
kin. Shuni nazarda tutish 102’111_11{1,‘ ‘t’nrvasi’:1 s
ikki elementar vinil zvenosini b11"1kt11_fa‘ lﬁisoblash-
uchun asetal guruhining molyar gismini

s [ e

Il

da bir elementar asetal zvenosl massaS_lz‘%;1 l;[?)‘lgish
kelgan asetal molyar massasining yarmig

l l. . . . .
o (Polivinilasetalning molyar tarkibi quyidagi

formula bilan hisoblanadi:

m/2-x-100
s M
B=17y-100
M
B 59100 - x—y)-100
C= M



A,BvacC- makromolekuladagi asetal,
gidroksil va asetat guruhlaming tarkibi, % massa;
m — asetal guruhning molekulyar massasi; M-100
elementar zvenoga to‘g‘ri kelgan polivinilasetal
zanjirining molekulyar massasi.

M= 27°100+m-§ + 17y +59(100 + x + y) =
= 8600+X-g_- ~59

" Topshirig: Polivinilformal olish reaksiyasini
yozing, olingan sopolimer tarki

bini tavsiflang va
polivinil spirti, polivinilformal eruvchanligini tag-
qoslang,

2.4-ISH. POLIVINIL SPIRTIN] MOY
ALDEGIDI BILAN ASETALLASH®

Ishning maqgsali; Polivinil

| gidi bilan suvlj sharoitda aseta]]
olish.

Reaktivlar: Polivini] spirti, moy aldegidi, dis-
tillangan suv, sylfat kislotasi (d = 1,84 g/sm°).

Jihozlar: 250 ml i uch og‘izli kolba, teskari
Sovutgich, tomchilatgich voronkasi, 100 °C |j ter-
mometr, Bunzen kolbasi, Byuxner voronkasi, Petri

tovoqchasi, syy hammomi, shpatel, soat shishasi,
8 ta probirka,

spirtini moy alde-
ab, polivinilbutiral

124

i jarilishi: L -
ﬁs)hll’l(l)llli%izzi‘lﬁ;pirtini moy aldegidi bilan asetal
1351“1;)0 gigoliilzx,lerdagi asetal va gidroksil gurub-
: ) i aniglash; o
1am11;g rlin?iil/(i)tﬁllll;lili]rlgllsisng eruvchanligup amq:aiscg.1
2250 (;nl li uch og‘izli kqlbani. t?gtl)(an sgv;;) g o
va tomchilatgich voronkasi bilan Wfi 1 i:)uirlf . lash-
suv solinadi, 60-70 °C gaqha qizdirt e it
tirib, oz-ozdan (erish d%vozaﬁ:l)ﬁ}gf pgo‘ngra. Dol
' vomida .
fil glojgtidzgit?r?”iga 0,6 g kOnsenn'langzylldes;ll}fl?f
lggllotalsjidan qo‘shib, eritmaga 9.8 & g(l)ogc haroat-
dan aralashtirib qo‘shiladi. Reakswa St
danb, necha dagiqa davomida a}rala?htxn olib b
'Ell dl'r Asetallash natijasida hosil bq lgan pc vl
buti 1.l ho‘kmaga tushadi. Reaksiya tug]:ga dan
bu‘tlra kC [badagi polimerni uy haroratigac a4(s) e
S% ng ; er voronkasida ﬁltrla‘?, iliq suleidg1 0 o
lt::ilzm yy:;:ﬁadi va vakuum-quritgich sﬁl;adi B
da doimiy og'‘irlikka kelgun.cl}a.qunit;t ;1 S ingan
sasi aniglanadi. So‘ngra .p(.)hvmll S{) . e
olimerning eruvchanligi .suv,‘etx sp o
:gg (IV) xloridda aniglanadi. legan na llj ol
valga ko‘chiriladi. Keyin ohngan so.;io( énll-ishga
asetal (2.3-ishga garalsin) va .gldl"OkS.l .
garalsin) guruhlarining miqdori topiladi. -



Sopolimerning tarkibi 2.3-ishda keltirilgan usul-
da hisoblanadi. Aseta]

lash darajasi Q (%) quyidagi
formuladan hisoblanadi:
dm,
— ana h 100
Q Am

Am, - tajriba yo‘li i)ilan topilgan asetallash

natijasida polimer massasining 0°zgarishi;
Am,,, — polimerning to‘la 0‘zgarishidan keyin-
gi massa o‘zgarishi.
Topshirig. Polivinilby

tiral olish reaksiyasini
yozing, sopolimer tarkibini

tavsiflang va polivinil
ruvchanligini solishti-

mamid, g — , etil spirti, xlorid kislofa.
SIning 5-10 94]; eritmasi, dietil efiri, kaliy gidroksi-
dining 0,1n1i spirtli eritmasi, fenolftalein.

Jihozlar; 250 ml li uch og‘izlj kolba, teskari

Sovutgich, 250 °oc 3 termometr, hajmi 20 ml Ii
kimyoviy stakap (8 ta), soat shishas; (8 ta), termo-
regulyatorlj Moy hammomi, 5 ] |; pipetka,
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' il ki s1

Ishning bajarilishi: 1) P0111ne?allcar;}nl:ilsé?ttlja_

bilan ¢ — kaprolaktam er1"cmas1da aﬁ?nu;dagi Xl

ish; 2) Reaksiya jarayonida aralas i g

sil g -uhlar migdorini aniglash; 3) Oling o

Sﬂegu\i; pillilnetal<1'il kislotasining eruvcha |
mer

aniqlgs;j% 1l 1i uch og‘izli kolba, teskari sovutgich,
I

; . 1o‘1tb, unga

etr va aralashtirgich bllan birga IYIdginl:l%ti £ fr )
gegl?o;npdimemhil gl X:ahi Oa(ialll:lshtiriladi va
25,8 ¢ o ‘
70 ¢ da apdittad. Polimer 'l exgandan song
70 °C da qiz }11131({5;111 qo‘shiladi, spfng ‘dlmeaksiya
N kapjg) aynaguncha qizdiriladi. Kea 84
s (153d 426 soat davomida olib 5oml /e
S h'am@t aonida reaksion aralaf::lllpaldaclil so‘ng,
Réakm}.’a JE}rflr);chisi—komponentlar erlgandandimetil-
ohng dl: 'B31(r)1da iqadan keyin va har sogt ami i
keymgls_l nciayotganda 01inad1s Pohn?; s
f.ormamld (E);badaoi aralashmani 5-10 01 ey
t1§11 ucl}un :n 20&:’0 ml 1i stakanga arala el
leh')taS'l tL_lt;,f an polimerni distillangan.lslg )
L i S, o
xor %O? alash uchun qayta Cho,‘kt.lr e ld cho‘k-
12n e3r nlianc‘)linalami spirtda eritib, dxetll_ ggll'le :innadall
tiriladi, qolgaula]v‘ini. dim?tllfo;nvfalmlhavo da, SO‘ﬂg_'
suv bilan cho‘ktiriladi. Pohme_r R e i
ra 50-60 °C da vakuum quritgic - (1.14-ishge
ladi. Karboksil guruhlarning miqdori (1.
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qarang) aniqlanib,
Natijalar Jadvalga yoziladi.

sopolimerning tarkibj aniqlanadi.

2.1-jadval
S ey B e

Titrlash Titrlash

Reaksiya | uchun uchun CQ?]H-_
vaqti olingan sarflangan guruhlar

oo g eritmasining (massa).
og'irligi, g.

Olingan nat;
miqdorij 0°zgarish

ining kinetik bog‘liqligi chiziladi.
So‘ngra polimeta

kril kislotasi va

Topshirig, Polimetakril k
mni aminlagh reaksiyasi
tasi va sopolimer eruve

2.6-ISH. PO, LAMIDNING ISHQORIY
GIDROLIZI VA o

LINGAN POLIMERNI
TAVSIFLASH®

lakta

kislo

islotasi bilan & — kapro-
ni yozing, polimetakril
hanliginj taqqoslang.
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jalar asosida karboksil guruhlar

T i 1 %li
Reaktivlar: Poliakl'ila1n{dn1{1g Skus\ig;gllllg 0 85

va 5,0M eritmasi, xlori L i
masi, natriy xloridning 0,5 va I’QM -el' h uchun ish-
’Jihoziar: Polimerni gidroliz q1 lsanik aralash-
e ndomer, viskozimets uchun
‘ cundomer, A G
irgich, termostat, sekun e : li viskozi-
:lc-rll%llfci,taf kapillyari 0,56°10 m dlai]illfrtl(;byur.etlias
metr uz:m ignali 2 ml i Shgl li)]:ll metr, 70 ml Ii
o 1sh xlor elek'(r‘_D > ¢ ilindri,

fhl'bhzavgai ksl;fll;an 50 ml hajmli o‘lchov si

1ajm akan,

50 ml li byukslar (8 ;3)1 .
ine bajarilisni: ' el ot
Esjhfl’lllaglgiakrjilamidning ishqoriy gidro
ish, ini idro-
kaZlS% Reaksion aralashma namunalarining gt
i jasini aniqlash; . i uniag
= da;;ljgilgél?nmgmi1lg molekul)feu1 n;lassasml
eritmasi qovushqoqligi orqali AUl aSSI.Il da Bl
Ishqoriy gidroliz jaraYPm -11—1(‘)3 i T resbsidhn
an asbobda amalga oshi.nlz?dl. 70/111 suvli-eritma-
igdishga 50 ml poliakrilan}ldpmgall.or;tda o]
' ib, 50 °C i doimiy ; "’
Eﬁ?nscilltjwharoratga yetgach, reaksml'l a;asli?ii:ln:] 0%-
2,5 .IIll natriy gidroksidining 5,0M er ltll]:isoblana di.
sl;iladi, shunda jarayon bOShlangan el
Reakstya 50 °C da 2 soat davoqnda oli Siphs
Gidroliz kinetikasi potentsiometrik usul blhan o
rat qilinadi. Gidroliz darajasini aniglash uchun
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siya boshlangandan so‘ng 5 daqiga o‘tgach shpris
yordamida namuna (2 ml) olinadi. Keyingi namu-
‘nalar 1 soat davomida har 15 daqiqa va 2 soat davo-
mida har 30 dagigada olinadi. Polimer gidroliz da-
rajasini aniglash uchun 50 m] distillangan suv solin-
gan byuksga reaksion aralashma solinadi va pH-metr
yordamida potentsiometrik titrlanadi.

' Gidroliz darajasini aniglash. Polimerning gidro-
lizlanish darajasini potentsiometrik titrlash asosida
gidrolizlangan poliakrilamidning makromolekulasi-
dagi natriy akrilatning miqdori (% mol) anigdanadi.

GD - C‘V(V—Vo)-71-0,001
1
100 V-¥,)-N-23.0,001
V va V, — tahlil va nazorat uchun olingan na-
munani titrlash uchun sarflangan natriy gidroksidi-
ning hajmi, ml; N — natriy gidroksidj eritmasining
konsentratsiyasi; mol/l; ¢ — polimer namunasining
konsentratsiyasi, 8 V1 - olingan namunaning haj-

mi, ml,
Olingan natijalar jadvalga yoziladi. _
. _ . 2.2-jadval
o Qo‘shﬂgan
Namuna olish ishqorning Gidroliz darajasi, %

‘vaqti, daq. miqdori,
ml.

mol.
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Natijalarni jamlash. Olingan. qagglatlrika(s)?;g;z-t
poliakrilamidning gidroliz darajasm1 e

rish egrisi chiziladi.

4~ ] (&6

&_W"LLHZO

mo,_| [F0 ] -
11-rasm Pgl—ilmerni gidrolizlash reak31ya51 oli
" boriladigan asbob.

. . 3 ter-
I-realktor: 2-namuna olinadzga.n t?sglléaé ; Ze -
mometr; 4-aralashtirgich; 5-sovutgich; 0-
shisha nay.
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60 40 20 0
AA-AK sopolimeri tarkibi, mol%
-rasm. [n] = K-Ma tenglamadagi K va

12
a doimiyliklarinin .
: g PAA gidrolizlanish darajasi
bog*ligligi. arajasiga

proiimemiﬁ mole] ’
. £ molekul C . .
metrik usul bilan topiladj. };;lﬁl:: sasini viskozi-

etk . . r eritmasini
kozimetrik tahlil usuli polimerning mollecll?l;%

massasi bobida beril '
: A berilgan. [n]o)/C—C bog‘ligli
grafigidan [n] < xarakteristik qoxcf)usthqlilgllgi :;Cll)llg(

sopolimer molekulva . .
formulasidan [n] =y r massasi Mark-Kun-Xauvink

K-M" anigdanad;j

tantalari poliak lame d: qdanadi, K va a-kon-

fiqlite?l (12P011akrllamldnlng gidroliz da,rajasia : bkor‘l
g1 (12-rasm) grafigidan topiladi. s bog
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Topshiriq. Poliakrilamidning gidrolizlanish reak-
siyasini yozing. Gidrolizgacha va gidrolizdan keyin-
gi kimyoviy tarkiblarni taqqoslang. Olingan sopoli-
merning molekulyar massasini aniqlang. :

2.7-ISH. POLIAKRILAMID VA
AKRILAMIDNING ISHQORIY
GIDROLIZI :

Ishning magsadi: Polimer va monomerning
suvli eritmalarida ishqor ishtirokida gidrolizlanish
tezligini aniqlash. . e

Reaktivlar: Poliakrilamidning suvdagi 1 %li
eritmasi, akrilamidning suvdagi 1 %li eritmasi, dis-
tillangan suv, natriy gidroksidining 0,05 va 5,0M
eritmasi, xlorid kislotasining 0,1M eritmasi.

Jihozlar: Polimemi gidroliz qilish-uchun ish-
latiladigan asbob (10-rasm), elektromexanik aralash-
tirgich, termostat, sekundomer, uzun ignali 2 ml li
shpris, shisha va kumush xlor elektrodli pH-metr,
20 ml 1i byuretka, 70 ml hajmli stakan, 2 ml 1i mik-
robyuretka, 50 ml li byukslar (8 ta), 50 ml hajmli
o‘Ichov silindri. S .

Ishning bajarilishi: 1) Poliakrilamid va akri-
lamidning suvli eritmalarida ishqoriy gidroliz o‘tka-
zish; 2) Polimer va monomer namunalarining gidro-
lizlanish darajasini aniqlash. B

Poliakrilamid va akrilamidning gidrolizi 1 %li
eritmasini 2,5 ml 5M natriy gidroksidi ishtirokida
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2:s0at davomida 50 °C da olib boriladi. Gidroliz
usuli, reaksion -aralashmalar namunalarini potensio-
metrik tahlili va gidrolizlanish darajasini hisoblash
2.6-ishda keltirilgan. Olingan natijalar asosida po-
liakrilamid va akrilamidning gidrolizlanish egri chi-
ziqlari bir grafikda chiziladi,

Topshiriq. Polimer va monomerning ishqoriy
gidrolizlanish kinetik egri chiziqglarini tagqoslang.

2.8-ISH. POLIAKRILAMID GIDROLIZINI
ISHQOR VA POLIMERNING HAR XIL .
- KONSENTRASIYALARIDA O‘RGANISH

Ishning maqsadi: Poliakrilamid gidrolizlanish
tezligini ishqor va polimerning turli konsentratsiya-
larida aniglash va gidroliz reaksiyasining gidroliz-
lovchi agent va polimer bo‘yicha tartibini topish.

~ Reaktivlar: Poliakrilamidning suvdagi 1 %li
eritmasi, distillangan suv, NaOH ning 0,05 va 5M
eritmasi, HC1 ning 0,1M eritmasi. :

Jihozlar: Polimerni gidroliz qilish uchun ish-
latiladigan asbob ( 10-rasm), elektromexanik-aralash-
tirgich, termostat, uzyn ignali 2 ml 1i shpris, shisha
va kumush xlorid elektrodl pH-metr, magnitli ara-
lashtirgich, 70 m] hajmli stakan, 50 ml li byukslar

(8 ta), 50 ml hajmli o‘Ichoy silindri, 2 ml li mikro-
byuretka. |
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ing bajarilishi: T
ﬁihP]gllilrgnemjing (ishqorning .k"menmg;af;;:;i
miy) va ishqorning (polimerming ﬁ?ﬁ?amidnmg
doimiy) turli konsentratsga}llarda polx o
i iy gidrolizini o‘rganish; .1 idroli
I s sl
mahsulotining kimyoviy taﬂ,‘“blpl ar}:;qn?n ’gidl‘OliZ'
mer va ishqor bo‘yicha p‘?l'ﬁgﬁlam &

: . ibini ant . Cy . .
lamst; {??;ngatgirtlrzgkus?onq idishga pOhaktI;tlai?a]ig:
ning 1 %li eritmasidan 50 ml solﬂt ti::g:atga yet-
ratini 50 °C gacha kotariladi va s u oM. natriy
gach, reaksion aralashmaga 2,5 maksi}’a bosh-
gidroksidi go‘shiladi va Shl_1 Om.iazn r:at davomida
langan hisoblanadi. Reaksiyani 2 soat davorr s
50 °C da olib boriladi va Pqtent§l(;3rrilrinchi namu-
uchun 2 ml dan namunalar Ohna1dl.'ni 1 soat davo-
nani 5 daqiqadan so‘ng, qOIgaﬁaarclamida har 30 da-
mida har 15 dagigada va 2 soat dav
qlqadgo(ﬂ;?car(illlémidning gidroliz darajlasirrlll potenr-
tsiometrik aniqlash usuli 2-6,,'15hd,a .l;ellzrg; .gidroliZ-

Xuddi shunga o‘xshash tajr? a] ri bilan olib
lovchi agentning turli konsent-ratSI.}('ié}?l a poliakri-
boriladi. Buning uchun reaksion ;;sngSolib, unga
lamidning | %i eritmasidan 50 m! -a;(sidining M
L5: 1,0 va 0,5 ml dan natry gidroksidining SO0
eritmasidan qo‘shiladi. Har bir tajrit o
jadvalga yoziladi.
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Natijalarni jamlash. Olingan natijalar asosida
bir grafikda poliakrilamidning gidroliz darajasini
4 xil konsentratsiyadagi gidrolizlovchi agentlar uchun
kinetik0‘zgarishi egri chizigi chiziladi. Egri chi-
zigning boshlanish qismidan o‘tkazilgan urinmaning
og‘ish burchak tangensi gidrolizning boshlang‘ich
tezligi V ning qiymatini beradi. Keyin V va natriy
gidroksidining konsentratsiyasi qiymatlari loga-
rifmlanadi. Tajriba natijalari jadvalga yoziladi.
L ' : 2.3-jadval

. 2.4-jadval

Namuna | [PAA], | Qo‘shilgan Gi@ro!iz:y
olingan | mol/l ishqor darajasi, %
vaqt miqdori, ml (mol)

,| NeOH, Ig Vv, %
Ne mol/l * | [NaOH] (mol’)/daq gV

Olingan natijalar asosida IgV — 1g[NaOH]
bog‘liglik grafigi chiziladi va hosil bo‘lgan to‘g'ri
chizigning absissa 0‘qiga nisbatan burchak tangensi
— natriy gidroksid bo‘yicha poliakrilamidning gid-
rolizlanish reaksiyasi tartibi topiladi.

~ Polimer bo‘yicha reaksiya tartibini aniqlash
uchun natriy gidroksidining berilgan konsentrasiya-
sida polimerning har xil konsentrasiyalarida tajriba-
lar o‘tkaziladi. Buning uchun poliakrilamidning
1 %Ii eritmasi distillangan suv bilan suyultirilib,
50 ml dan 0,75; 0,5 va 0,25 %li polimer eritmalari
tayyorlanadi va magnit aralashtirgich yordamida
aralashtirilib, har biriga natriy gidroksidining 5M
eritmasidan 2,5 ml dan qo*shiladi. Olingan natijalar
jadvalga yoziladi.
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Natijalar asosida gidrolizlanish fezligining po-
limer konsentratsiyasiga bOg‘hqka“?‘?t‘l; egrli dro.
zig'i grafigi chiziladi. Kinetik egri chiziq -?cnmlganaai
lizning boshlang*ich tezligi topiladi, logarl
va natijalar quyidagi jadvalga yoziladi.

2.5-jadval

Ne [lr)njtf/xl] * | 1g[PAA] (mol)/min

IgV — 1 g [PAA] bog'liglik grafigi chjZ,ilad;i‘:
hosil bo*lgan to‘g‘ri chiziqning abs.llssa.g %log‘z;i o
batan burchak tangensidan poliakrilami

reaksiya tartibi topiladi . N

T%pshiriq. Pgliakrilaxmd gldrghzuiga: gcs)%:?n?rfu-
gidrolizlovchi agent konsentratsiyas s
shuntiring.

2.9-ISH. TURLI HARORAT&% _
POLIAKRILAMIDNING ISHQ
GIDROLIZI* »

Ishning magsadi: Tur.li.harorat.lard% ﬁﬁil;af;;-
lamidning suvdagi eritmalarini ishqoriy gt o lanioh
ligini aniqdash va gidroliz jarayonining aoT==
energiyasini hisoblash. ,
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Reaktivlar: Poliakrilamidning suvdagi 1 %li
eritmasi, distillangan suv, natriy gidroksidining 0,05
va SM eritmasi, xlorid kislotasining 0,1M eritmasi.

Jihozlar: Polimerni gidroliz gilish uchun ish-
latiladigan asbob elektromexanik aralashtirgich, ter-
mostat, sekundomer, uzun ignali 2 ml li shpris, shi-
sha va kumush xlorid elektrodli pH-metr, magnitli
aralashtirgich, 20 ml li byuretka,70 ml hajmli sta-
kan, 2 ml Ii mikrobyuretka, 50 m! li byukslar (8 ta),
50 ml hajmli o‘Ichov tsilindri.

-Ishning bajarilishi: 1) Turli haroratlarda po-
liakrilamidning suvdagi eritmasida ishqoriy gidroliz
o‘tkazish; 2) Reaksion aralashmadan olingan poli-
er namunalarining gidrolizlanish darajasini aniq-
lash; 3) Gidroliz jarayonining faollanish energiya-
sini hisoblash,

~ Reaksion idishga poliakrilamidning 1 %li erit-
masidan 50 ml solib, termostat haroratini 50 °C ga-
cha qizdiriladi va shu haroratga yetishgach, reak-
sion aralashmaga 2,5 ml 5M li natriy gidroksidi
qo‘shiladi va shu vaqtdan reaksiya boshlangan
hisoblanadi. Reaksiyani 2 soat davomida 50 °C da
olib boriladi va potentsiometrik titrlash uchun
2 ml dan namunalar olinadi. Birinchi namunani
5 dagiqadan so‘ng, qolganlarini 1 soat davomida
har 15 dagiqada va 2 soat davomida har 30 daqi-
qada olinadi.

Poliakrilamidning gidrolizlanish darajasini po-
tentsiometrik aniqlash usuli 2.6-ishda berilgan.
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Xuddi shunga o‘xshab tajribalarol.li 40,'60 va
70 °C larda olib boriladi. Olingan natijalarni quyi-
dagi jadvalga ko‘chiriladi.

2.6-jadval

— idroliz

Namuna Talnb? Qo‘shilgan{ dSr;jasi %

olingan vaqt,| haroratl, | ;4.0 ml (mol)’.
daqgiga °C

=

. T i

Natijalarni jamlash. Olingan naifljala{ asosl :

bir graﬁlida poliakrilamidning glgiroh‘zlams.hhd‘a:tgal:i

jasini 4 xil harorat uchun lqnenk 0 zggrtl‘s e

chizig‘j chiziladi. Egri chigiqmngPoshéamsh a& -

dagi oftkazilgan urinmaning 0g 1sl'1 '%ﬁin ol
gensi gidrolizning boshlang‘ich tezlig g

matini beradi. Olingan natijalar quyidagi jadvalga
ko*chiriladi. 7 Tindva

v, % gV E, kJ/mol
e | Harorat, K (mol)/dag. &

osida IgV — U/T gl"?;ﬁglil
o . ¢ a

chiziladi va absissa 0‘qiga msbatal_ndhltllslloﬁzh%l "
to‘g‘ri chizigning burchak .tangenSl_ah I;nergiyasi
midning ishqoriy gidrolizi faollanis
aniglanadi E = (4,57-tgo) 419 o

! Topshirig. Poliakrilamidning lfhg?rr:iytﬁ;(]i;?nti-
lanish kinetikasiga haroratning ta sirl 7
ring,

Jadvaldagi natijalar as
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2.10-ISH. POLIMETILMETAKRILATGA
"~ VINILASETATNI PAYVANDLASH

- Ishning magsadi: Polimetilmetakrilat va vi-
‘nilasetat asosida payvand sopolimer olish.
- Reaktivlar: Polimetilmetakrilat, vinilasetat,

benzoil peroksidi, aseton, etil spirti.

~ Jihozlar: Shisha ampula (3 ta), shisha stakan-
lar (4 ta), Byuxner voronkasi, Bunzen kolbasi, inert
gaz, termostatlar (3 ta).

 Ishning bajarilishi: 1) Polimetilmetakrilatga
vinilasetatning payvandlash reaksiyasini o‘tkazish;
2) Payvandlash reaksiyasi natijasida namuna mas-
sasining o'zgarishini aniqglash.

< ...-100 ml hajmli stakanda 10 g vinilasetatda 2,5 g
polimetilmetakrilat eritiladi. Polimer erigandan so‘ng
~unga. 0,05 g benzol peroksididan solib, aralashma
aralashtiriladi. Olingan eritma uch ampulaga teng
bolinadi. Ampulalardagi eritmalarga 5 dagiqa da-
‘vomida inert gaz yuboriladi va ampulalar kovshar-
lab, termostatlarda 5 soat davomida kerakli haro-

ratlarda (I ampula 70 °C, Il ampula 80 °C va III am-
pula 90 °C da) ushlanadi. '

Reaksiya tugagach, ampulalarni termostatdan
olib, suvda uy haroratigacha sovutiladi va ehtiyotlik
bilan (sochigga o‘rab) sindiriladi. Ampuladagi mah-
sulotni 4-5 ml asetonda eritiladi va to‘xtovsiz ara-
lashtirish bilan 5 hissa ko‘p etil spirtida chokti-
riladi. Olingan polimer cho‘kmasini dekantatsiyala-
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nadi, cho‘ktiruvchi bilan yuviladi, Byuxner voron-
kasida fil’trlanadi va vakuum-quritgich sh.k.afdz.\ 20—
30 °C da doimiy og'irlikka kelguncha quritiladi.
Gomopolimer-polivinilasetat eritmada qoladi,
uni suv bilan cho*ktirib ajratiladi. o
Payvandlash natijasida namuna massgstlll'l.l}g
0‘zgarishi X-ni (%) quyidagi formuladan top1_la i
X= (Ampaj/mb,,sh?-l 00 |
Am,,, — payvandlash natijasida namuna mas-
sasining o‘zgarishi,
Mg, — NAMUNaning payvan

massasi. - i va poli-

So‘ngra payvandlangan sogolmzlerm V?nj %oga

metilmetakrilatni aseton, Spﬁftl;lfilin;;;ﬁ(;;r:gi Olin-
. 1 T

uglerod (I1V) xloridda eruvcha gNatijal arni .yqzish

gan natijalar jadvalga yoziladi.

tartibi 2.1-ishda keltirilgan. o t aso-
Topshirig. Polimetilmetakrilat v& Ymﬂ'as.eta sing
sh reaksiyasinl yO

sida payvandli sopolimer olish re o
va Olingn sopolimer va pohmetxlmetaknla v

chanliklarini taqqoslang.

dlashgacha bo‘lgan

2.11-ISH. SINTETIK (YO%?I)'NI |
KAUCHUKKA METILMET '
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choktiruvchilar ishtirokidg eritmadan cho‘ktirilgan
polimerning xossalarini tekshirish.

Reaktivlar: Tabiiy yoki butadien kauchugi,
metilmetakrilat, benzoi] peroksidi, toluol, etil spirti,
benzol, aseton, petrolein efiri.

Jihozlar: 100 ml Ij uch og'izli kolba, suv
hammomi, teskari sovutgich, 150 °C Jj termometr,

2 ta Petri chashkasi, elektromexanik aralashtirgich,
latr (reostat).

Ishning bajarilishi:

1) Polibutadienga metilmetakrilatni payvand-
lash reaksiyasini 0‘tkazish;

2) Payvand sopolimer xossalarini o‘rganish.

100 ml hajmli uch 0g‘izli kolbaga kauchuk-
ning toluoldagi 1,5-2,0 %Ii eritmasidan 20-25 ml
solib, uning ustiga 5 m] metilmetakrilat va 5 mg
benzoil peroksid aralashmasini qo‘shib, teskari so-
vutgich kolbaga ulanadi va reaksion aralashma or-
qali 15-20 daqiqa davomida inert gaz (azot) o‘tka-
ziladi. Gaz o‘tkazishni to"xtatmasdan aralashmani
aralashtirgan holda kolbani suv hammomida 98—
100 °C gacha qizdiriladi (qizdirish 75 °C gacha tez,
so‘ngra haroratni daqiqasiga 11,5 °C dan ko‘tarish
kerak). Payvandlash reaksiyasini 1-1,5 soat davo-
mida 98-100 °C haroratlarda olib boriladi. Reak-
siya tugagach, inert gaz yuborishni to*xtatib, ashob-
lar ajratiladi va reaksion aralashma 60 m] etj] spirti
solingan 250 ml [j tagi yumalog kolbaga o‘tkazi-
ladi. Bunda nima hodisa yuz berishj kuzatiladi.
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10-15 daqiqa o‘tgandan ke_yin erituvchi S?x:usz
idishga quyiladi. Asbob yig‘ilgach, ket]?la-rlfirlzp z_
vand sopolimer aralashmasidan gomopo krlne e
limetilmetakrilat va kauchuk) quyidagicha e

tsiya qilinadi. o _ ol
Sly golimetilmefa/a'ilami a]ratzk?h. POlm'le]z eirlltllll;lab
siga 30 ml aseton quyib, teskz}rl So\{utglfl f;m erit:
15 dagiqa davomida gizdiriladi. Hpg.ﬂ bo‘lg s
mani cho‘kmadan ajratib, maxsus 1dt1-sl;1géz2 Oggan p(.)—

i ] ISA.

Sintetik (tabiiy) kauchukni ajratish. Q S
limerlar eritmasiga 100 ml petrol eﬁﬁl q;ﬁb]’l:rfmt-
sovutgichga ulab, 30 daqiqa deO“g a g
mida gizdiriladi. Eritmani cho kma‘ k’cﬁ Ja 5:10 ol
sus idishga quyiladi. Qolgan cho agida qizdirib
benzin quyib, uni 15-20 dag1qa davom B
eritiladi. Eritmani 50 ml li stakanga quyib,

1 jratiladi. _ , .

qlsm%il;{»ind polimerni ajratish. Pcl)(l.lmrsir5 e;?f}tsi;
: i ta-sekin

iloan birinchi stakanga as ! il

i i 1 et gt

’ disa yuz berishi kuzatiladi. -y
gglfg; };(ljloda 3()}qdaqiqa davomida vakuumda quri
tIIadl.T opshiriq. P’olibutadien.katuchqg}i1 Vaall?s?;;;ni;
takrilatflsosida payvand po.hmer '(;lllschifarda s
yozilg Ve olingas polimernmgnﬁﬁ“(l ossasini (elastik-
chanlitgrini hamda fizikaviy-mexa l's}iiring.
ligini) dastlabki polimer bilan solt
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2.12-ISH. SELLYuLOZANING MURAKKAB
EFIRLARINI OLISH (ish mo‘rili shkaf ostida
bajariladi)

Ishning magqsadi: Sellyulozaning diasetat bi-
lan triasetat efirlarini olish.

Reaktivlar: Sellyuloza, konsentrlangan sulfat
kislota, suvsiz sirka kislota (muzsimon), sirka angid-
ridi, metilenxlorid, metanol, benzol, etanol.

Jihozlar: 250 ml li keng og*izli kolba yoki zich
berkitiladigan qopqogqli shisha idish, shisha tayoq-
cha, 200-250 ml hajmli stakan, elektroplitka,
100 °C li termometr.

Ishning bajarilishi:

1) sellyuloza diasetat va triasetat efirlarini olish;

2) olingan sellyuloza hosilalarining xossalarini
solishtirish.

2 g maydalangan sellyulozani 250 ml li keng
og‘izli kolbaga solib, uning ustiga 3 ml kons. sulfat
kislotasi bilan 7 ml sirka kislota aralashmasi qo°‘shi-
ladi. Sellyuloza bir xilda ho‘llanishi uchun shisha
tayoqcha bilan aralashma aralashtiriladi. Kolba og'-
zini shisha yopqich (probka) bilan mahkam
berkitib, uy haroratida 15 dagiqga qoldiriladi. Keyin
kolbadagi aralashma ustiga 15 ml toza sirka angid-
ridi bilan 5 ml sirka kislota aralashmasi quyiladi va
kolba og‘zini berkitib, 50 °C Ii suv hammomida
qi.zdiriladi. 15 daqiqa o‘tgandan keyin sellyuloza
eriydi va 20 dagiqadan so‘ng reaksiya to* gaydi.
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Olingan eritmani teng ikki qismga bo‘lib, sellyulo-
za diasetati va triasetati olish uchun keyin foydala-
niladi. .

1. Sellyuloza triasetatini olish. Olingan eritma-
ning bir qi:smini ehtiyotkorlik bilan 25_0 1'111_ l.i sta-
kanga quyib, undagi ortiqcha sirka angzdndml ;lar-
chalash uchun unga 8 ml 80 %li sirka kislota (§0 C)
qo‘shiladi. Bunda sellyuloza atsetatini cho‘ktirmas-
likka e’tibor berish kerak. Eritmani 60 °C da 5 d.a.-
qiqa davomida qizdirilgandan so‘ng sellyuloza tria-
setat oson yuviladigan oq g‘ovak cho‘k}nz‘l holida
cho‘kadi. Cho‘kmani filtrlab, 100 ml dlst1llanga.n
suv bilan yuvib, 15 daqiqadan key.in dekantatsiya
gilinadi. Ogava suv neytral sharmtge.L kfalgunch.a
yuvish davom ettiriladi. Filtrlash yo‘li bllgn p?}l-
merni suvdan ajratiladi va 150 °C da doimiy og'1r-
likka kelguncha quritiladi. ;

2. Sellyuloza diasetatini olish. Sellyuloza dl'a-
setatini olish uchun eritmani ikkinchi qolgE_lIl q1s-
miga 60 °C da isitilgan 10 ml 70 %li sirka lflslotgs1
bilan 3-4 tomchi sulfat kislota aralashmasi sekm-.
asta aralashtirib quyiladi. Reaksion aralashmani
berkitilgan holda 1-1,5 soat davomida -80 °C «Ela
ushlab, xuddi 1-punktda ko‘rsatilganidek 1shlanad1.

Topshiriq: a) Sellyuloza diasetatini. 011§h regkj
siyasini yozing; b) Sellyuloza diasetat mlngnﬂl
foizlarda aniqlang; v) Sellyuloza diasetati metilen-
xlorid va metanol (9:1) aralashmasi va asetonda
eruvchanligini kuzating,.



| Asetal guruhlar migdorini aniqlash

1 3 ta 250 ml li konussimon kolbalarga sellyu-
0zamng monoasetat, diasetat va triasetat efirlaridan
0,2 g dan olib, har birini 20 ml erituvchida (2 ml
qls_tlllangan suv bilan 18 ml aseton aralashmasi) eri-
21?, 29 .ml O,Sn. patr.iy gidroksid eritmasidan quyib,
'd.aqlqa .qoldmladl. Eritmani filtrlab, 0,5n li sulfat
yoki ?(101‘1(} .kislota eritmasi bilan titrfanadi. Bir
;ra;tmng ) zxd'a polimer namunasiz tajriba o*tkazi-
adl. Namunasiz o‘tkazilgan tajribada asetonga yutil-

gan lshgor uchun kerakli tuzatma aniglanadi.
i gf%l')cll:gh: bog‘l'flngap sirka kislota miqdorini
pied o- 1da (X) quyidagi formula bilan aniglana-

X=0’03'(V1"Vz) 3.(V'_V2)K

100 =
q q
bunda: V| — namunasiz eritmani titrlash uchun ket-
gan.O,.Sn li sulfat kislotasi hajmi, ml; V, — asetat-
llzrpl .tltrla§h uchun ketgan 0,5n 1i sulfat kislotasi
. JtH}I, ml; K — sulfat kislota eritmasi konsen-
alsiyasini aniq 0,5n ga keltirish uchun kerakli tu-
zatma koeffitsienti; q — sellyuloza asetatining og‘ir-
ligi, g;,;:;0,03—1 ml 0,5n sulfat kislotasiga to‘g‘ri
kelgan sirka kislota og‘irlik miqdori, g.
1.a'ngaz’gse.till( glL:rulhlar miqdorini topish uchun bog*-
in sirka kislota mi i i ¢
Py Ko migdort 00 i 0.7167 ga ko'
atsetil guruhlar % miqdori = X-0,7167
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2.13-ISH. KARBOKSIMETILSELLYuLOZA.
OLISH o

Ishning magqsadi: Tarkibida karboksil guruh
tutgan sellyuloza olish. o

Reaktivlar: Ishqoriy sellyuloza, matriymono-
xlorasetat, metil spirti. |

Jihozlar: 250 ml sigimli, ogzi mahkam yopi-
ladigan kolba — 1 dona, chayqatish asbobi, Byuxner
voronkasi, chinni kosacha, Sokslet asbobi, 1/ li sta-
kan. oo |
~ Ishning bajarilishi. Sellyulozaga konsentrlan-
gan ishqor eritmasi ta’sir ettirilsa, ishqoriy sellyu-
loza hosil bo‘ladi. Natijada sellyulozaning kimyo-
viy va fizik-kimyoviy xossalari o‘zgaradi.

Tarkibida 30% atrofida alfa-sellyuloza bo‘lgan
ishqoriy sellyulozadan 10 g va natriymonoxlorase-
tatdan 8 g chinni kosachada shisha tayoqcha bilan
20 daqiga davomida yaxshilab aralashtiriladi. Ara-
lashma 250 ml li kolbaga solinib, chayqatish asbobi
yordamida 1 soat chayqatiladi. Shundan keyin kol-
ba oldin 45 °C li termostatda 4 soat, so‘ngra uy
haroratida bir necha soat saqlanadi. Hosil bo‘lgan
modda 60 ml suvda eritilib, 1 1li stakanga quyiladi.
Stakandagi eritmaga asta-sekin metil spirti quyilsa,
karboksimetilsellyuloza cho‘ka boshlaydi. Cho‘k-
ma Byuxner voronkasida filtrlab olinib, hovoncha-
da ozgina metil spirti bilan aralashtiriladida, yana
filtrlanadi. Karboksimetilsellyuloza tarkibidagi osh
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223111 Syc;rgo?h uchun u Sokslet asbobiga solinib,
oy pirti bilan 20-24 soat ekstraktsiya qilinishi
" Topshiriq. a) Hosil bo‘lgan karboksimeti
lyulozanmg miqdori aniglansin; b) karboks?rt:)l:g:-
selly%ozgnx/;g efirlanish darajasi aniqlansin
Rarboksimetilsellyuloza ] . ]
];Jarfiqu.z'l_fzi aniglash, Bﬁ usul K(];aﬂglglgnifﬁflggﬁ
lacilsglalglh;&gnd?gl mis miqdorini aniglashga asos-
linadi"KMS mng misli tuzi quyidagicha hosil qi-
Stakai;da 800 Eﬁlg‘n?my'h tuzidan 8 g olib, 1 / li
Bt il dlstlllangag suvda eritiladi. Eritma
otiolftal otaning: Q,ln li eritmasi yordamida
b ke:qll lshtlro'k.lda neytrallanadi. Eritmada
g kls {)ta kmu'h1t1' hpsil qilishi vchun unga 0,1n
bo‘lgan tllzl ota»e.rltrna31dan‘5 ml qo‘shiladi. Hosil
sulfomiie 0 c21 erl?ma. ﬁltr!anib, uning ustiga mis
150 ol gu, 51.1 li entmagdan byuretka yordamida
o to‘lq'u‘)];ﬂe‘ldy I?arboksmetilsellyulozaning misli
sonata ;c So }<1sh1 uchun u uy haroratida 20 daqiqa
o ch’l‘.‘ o'ngra KMS ning cho‘ktirilgan misli
HOVOHC;;lal(lila h.ovonchgga ohistalik bilan olinadi.
hshihilad‘- gt tuz us_tlga 30 ml etil spirti solib ara-
noche 1 va splrtnmg:r 20 %]i eritmasi bilan bir
A marta Qekantatmya qilinadi. So‘ngra tuzga
i:l;a IS:IO 1311 spirt qo°shilib, u yana 3—4 marta yuvi-
keta;di algzcéa tuz tarkibidagi sulfat ionlari yuvilib
vl un ning toz..alab yuvildan misli tuzini si-
Qib, uning tarkibidagi suyuqlik chiqarib yuborila-
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dida, tuzning o‘zi soat shishasiga solinib, 40 °C da
20 daqiqa quritiladi. KMS ning hosil bo‘lgan tuzi
maydalanib, undagi misning miqdori va namligi
aniqlanadi. Mis miqdorini aniglash asosida KMS
ning efirlanish darajasi topiladi.

Misning miqdori quyidagicha aniqlanadi:
250 ml 1i konussimon kolbaga KMS ning mishi
tuzidan 0,5-0,6 g va distillangan suvdan 100 ml
solinadi. Natijada tuzning suvdagi suspenziyasi
hosil bo‘ladi. Uning ustiga ammiakning 5 %li erit-
masidan 5-8 ml tomiziladi. Agar suspenziya tin-

masa, ammiak eritmasidan 2-3 ml quyiladi.

Bunda eritma oqgara boshlaydi. So‘ngra eritma
ustiga sirka kislotaning 6n li eritmasidan Smlva 15 g
kaliy yodid solinadi. Oradan 2 dagiqa o‘tgach, erit-
ma natriy tiosulfatning 0,1n li eritmasi bilan titrla-
nadi.

KMS dagi mis migdori quyidagicha topiladi:

a-0,006357-100
v
bunda: a — 0,1n li natriy tiosulfat eritmasining titr-
lashga sarflangan miqdori, ml hisobida; v — KMS-
ning mutlaqo suvsiz holdagi og‘irligi, g; 0,006357-
natriy tiosulfatning 0,1n li eritmasidagi 1 ml ga
to‘gri kelgan misning miqdori, g.

So‘ngra KMS ning efirlanish darajasi (y)

quyidagi formula bilan hisoblab topiladi:
_Cu-100

12,67

mis migdori =
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bunda: Cu — misning miqdori, %;
- 12,67 - KMS ning monoefiridagi mis miqdori.

2.14-ISH. SELLYuLOZANING SIAN ETIL
EFIRINI OLISH

Ishning magsadi: ibi i :
gan s;llyuloza bir‘i:lkmasinrf ilili(stglda sien guruhi fut
. eaktivlar: Paxta momi "' ilonitri i
81¢0§§;di1:mg 0,75 %li eritma%ii,ba;nzloc;mml’ e

thozlar: teskari sovutgich bilan jihozlangan
ﬁrg?jl,oq tagli kolba, Byuxner voronkasi, suv ham-
§shning bajarilishi:

momigf{ig;lr.l %50 ml li konussimon kolbaga paxta
eritmasidan 10(% va natr.ly. gidroksidining 0,75 %li
o' xtov o . ml solinib, kolba 15 dagiqa be-
208°n ay.qatlla@- So‘ngra momiq ikki varaq filtr
og il iogajlga olinib ishqor eritmasi momiqgning
miq ik’liita, gga k?lguqcha siqib chiqariladi. Mo-
solinib ustqlsth bilan tlt‘lladida, 150 ml 1i kolbaga
quyilaéi Klgla 10 mi akr‘llonitril va 40 ml benzol
isitiladi - HO.ba 8:5 C 11. suv hammomida 1 soat
Voronk. _dosﬂ bo lgan sianetilsellyuloza Byuxner
bl naeSl a filtrlanib, 'avva}l metanol, keyin suv
50 °C d ytra‘l.lapguncha yuviladi. Olingan efir 80—

. a og'irligi o°zgarmay qolguncha quritiladi.
10m azi:gl 1.50' ml li kolbaga 2 g paxta momig‘i
lonitril 40 ml benzol va natriy gidroksid:
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ning 1,25 %li eritmasidan 15 ml solinadi. Aralash-
ma vagqti-vaqti bilan chayqatilib turilgan holda
85 °C 1i suv hammomida 1 soat isitiladi. So‘ngra
hosil bo‘lgan sianetilsellyuloza avval metanol, keyin
suv bilan yaxshilab yuviladida, 80-90 °C da og'ir-
ligi o‘zgarmay qolguncha quritiladi.

Topshiriq: :

a) Hosil bo‘lgan sianetilsellyulozaning miglori
aniqlansin;

b) Sianetilsellyulozaning efirlanish darajasi anig-
lansin. ~

2.15-ISH. YOG*OCH QIPIG‘IDAN
SELLYuLOZA OLISH

Ishning magsadi: Yog‘och qipig‘idan sellyu-
loza olish.

Reaktivlar: Yog‘och qipig‘i, 3 %li nitrat kis-
lota eritmasi, natriy gidroksidining 3 %li eritmasi.

Jihozlar: 200 ml li stakan, Byuxner voronka-
si.
Ishning bajarilishi: 200 ml li stakanga 60 ml
3 91 nitrat kislotasi eritmasi va 3 g yog‘och qipig'i
solinib, aralashma 1 soat davomida qaynatiladi.
So‘ngra stakandagi kislota eritmasi to‘kib tashlanib,
sellyuloza bor namuna Byuxner voronkasidan o‘t-
kaziladi va 50 ml qaynoq distillangan suv bilan 4-
5 marta yuviladi. Keyin u yana stakanga solinib,
ustiga natriy gidroksidining 3 %li eritmasidan 60 ml
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iqsllllylb, 1 soat C!awzrn.ida qaynatiladi. Shundan keyin

! qor en_tn{am to‘kib tashlanib, olingan sellyuloza

gu zggg dlstl_lllaclllgan suv bilan neytral mubhitga kel-
yuviladi va 105 °C da doimij ‘irli

a1 va y og‘irlikka

ﬁigﬂrﬁ!& (C)}ruirl’t(;;afll. bIl((o‘pincha olingan sel%yuloza-

stlabki A
43 %ini tashkil giladi. | Hmuna miglorining 40-
Topshirig. Olingan sellyulozaning mis-ammiak

eritmasida eruvi Lo
chanligi va unj : -
lansin. g uning unumi (%) aniq-

2.16-ISH. POLIAKRI

. LONITRIL (NITRO

TOLASI ’ASOSIDA TOLASIMON(IZNIONI:%
OLISH

I o
sida alslli]:nal;hl:a(ll]s'ad: Pgllakrllonjtril (nitron) aso-
qilish ashinuvchi tolasimon polimer sintez
sulfatRl?ll(ﬁVI'ar: Nitron tolasi, gidroksilaminning
e ols‘ otali tuzi, 0,In li HCI va NaOH eritma-
1, %r/oh fenolftalein eritmasi.
Vutgicll:IOZIlar: Suv ham.momli maxsus reaktor, so-
A ‘iml’, e §ktrop1exan1k aralashtirgich, 250 ml
re%k A 11 .tubl yassi kolba, termometr, stakanlar, byu-
,Ia 1kyot pipetkalar (10; 50 ml).
kislot:ll‘lmn'g borishi: 3 g gidroksilaminning sulfat
olinad: Ituzi, 1,46 g NaOH yoki 2,04 g KOH tortib
ot li V;l 95 ml distillangan suvda eritiladi. Qaytar
gich bilan taminlangan 150 mi sig‘imli kolba-
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ga ushbu eritma solinadi va 90-95°C haroratgacha
qizdiriladi. So‘ngra 1 g atrofida tola analitik tarozi-
da tortib olinib ushbu reaksion aralashmaga sekin-
asta shisha tayoqcha yordamida solinadi. Reaksiya
jarayoni 0,5-1,0 soat davom ettirilgandan so‘ng
tola reaksion muhitdan chigarib olib neytral sharoit-
gacha distillangan suv bilan yuviladi. Havoda qu-
ritiladi va massasi o‘lchanib HCI eritmasi bo‘yicha
statik almashuv sig‘imi (SAS) aniqlanadi.
Anionitning statik almashinish sigimi (SAS) ni
aniqlash
Hajm 250 ml bo‘lgan tagi yassi kolbaga ana-
litik tarozida o‘lchangan 0,5 g OH shaklidagi anio-
nit solinib, ustiga byuretka yordamida 100 ml 0,1n li
HC] eritmasi solinadi. Kolbani vaqti-vaqti bilan
chaygatib turgan xolda 24 soat qoldiriladi. Keyin
eritma filtrlanib, filtratdan 25 ml alikvot qism olib,
fenolftalein ishtirokida 0,1n 1i NaOH eritmasi bilan
titrlanadi. .
Statik almashinish sig‘imi quyidagi formula

yordamida aniqlanadi:

100-K—1739-a-1<,

SAS = :
10-g

~a — titrlash uchun sarf bo‘lgan 0,1n NaOH
eritmasining hajmi, ml; V — alikvot qism hajmi,
nlll; K — HCI ni konsentratsiyasini 0,1n ga kelti-
rish uchun qo‘llaniladigan tuzatish koeffitsenti;

mg-ekv/g
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K - . .
. c1hunI\cI;l)2II;IInIilllaécionsentras.lyasini 0,1n ga keltirish
it gt " gan tuzatish koeffitsenti; g — anio-
Olingan polimernin i
_-Hngan po g massasi qancha ¢ -
ganligi quyidagi formula asosida tocllailadiajl roga osh

Am=m2—m

- L-100
bu yerda l

Am - poli ini
- npi'(:)rluner massasming oshganligi, %;
on tolasining dastlabki massasi, g;

.. M —nitron tolasini i '
sasi g sining reaksiyadan keyingi mas-

,  Topshiriq:

~ Nitronni gidroksil i :
. X amin bilan modi .

2.17—’}‘SOHI." POLIAKRILONITIRIL (NITRON)
Klzik\ISINING GIDROLIZLANISH
ETIKASINI O‘RGANISH

:;ilal:igig magsadi: Poliakrilonitiril (PAN, nit-
b pa.trly g1droks1d} ishtirokida gidroliz-
R kgl Vsllm. vaqtga bogillqligini o‘rganish.
ning 1 ar: nitron tolag, HCI ning 0,1n, NaOH-
g /o va 0,1n, fenolftaleinning 1 %li eritmalarj

, kt;hhozlalj: suv hammomli maxsus reakt(;'
e.e‘. omexanik aralashtirgich, sovutgich. 25 ;
sig‘imli .tubi yassi kolba, termometr s%aka,l oy
retka, alikvot pipetkalar (10; 25; 50; 100 ml). e

ron)
lanis
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Ishning bajarilishi: Ishqoriy gidroliz jarayoni
teskari sovutgich, aralashtirgich va termometr bilan
jihozlangan termostatda amalga oshiriladi. Hajmi
250 ml bo‘lgan uch og‘izli kolbaga NaOH ning
1 %li eritmasidan 150 ml solinib suv hammomida
80 °C gacha gizdiriladi. Ushbu eritmaga 5 bo‘lak
nitron tolasi (har birining massasi 1,0 g atrofida)
tushirilib 80 °C haroratda aralashtirilib reaksiya da-
vom ettiriladi. Gidroliz darajasini aniglash uchun
reaksiya boshlangandan so‘ng 30 daqiqa o‘tgach,
pinset yordamida 1-nitron tolasi ‘namunasi olinadi.
keyingi namunalar har 30 dagiqadan so‘ng olinadi.

Olingan namunalarning barchasi neytral sha-
roitgacha distillangan suv bilan yuviladi. Havoda
quritiladi va HCI eritmasi bo‘yicha statik almashuv
sig‘imi (SAS) aniglanadi va gidrolizlanish darajasi
hisoblanadi.

Statik almashinish sig‘imi (SAS) ni aniqlash

Hajmi 250 ml bo‘lgan tagi yassi kolbaga ana-
litik tarozida o°lchangan 0,5 g tolalarni solinib, usti-
ga byuretka yordamida 100 mi 0,1n li HCI eritmasi
solinadi. Kolbani vaqti-vaqti bilan chayqatib turgan
xolda 24 soat qoldiriladi. Keyin eritma filtrlanib,
filtratdan 25 ml alikvot gism olib, fenolftalein
ishtirokida 0,1n li NaOH eritmasi bilan titrlanadi.

Statik almashinish sig‘imi quyidagi formula
yordamida aniqlanadi: |
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100-x -1, &

SAS = 4 [mg-ekv/g]
| 10-g
a — titrlash uchun sarf bo‘lgan 0,1n NaOH erit-
masining hajmij, ml;
V —alikvot qism hajmi, ml;
K - HCl ni konsentratsiyasin; 0,1n ga keltirish
uchun qo‘llaniladigan tuzatigh koeffitsenti;

N K| — NaOH nj konsentratsiyasini 0,In ga kel-
tirish uchun qo‘llaniladigan tuzatish koeffitsenti;
g tolaning og‘irligi, g.

. Namunalarni SAS asosida gidrolizlanish dara-
Jasty (%) hisoblanadi:

SAS —S4S -
y= S;tS -100 = SAS;3, ;SAS" -100 [mg-ekv/g]

max

bl{ yerda, SAS, — dastlabki tolaning almashuv sig‘i-
mi; SAS; - t vaqtda olingan namunaning almashuv
s1g°imi; SAS., — to‘la gidrolizlangan polimerlar-
ning almashuy sig‘imi, u poliakril kislotasining
SASiga, ya’ni 13,9 mg-ekv/g ga teng.
Olingan natijalar quyidagi jadvalga yoziladi.
2.8-jadval

Namunani | 1itlashuchun | o0 b

. . : sarflangan ..
Ne 03;1 g(?’: \ira;1t1 NaOH eritmasi dare(t;am ¥
> B4 | haimi (a), ml (%).
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Topshirig: o o
1. {;oliakrilonitril (nitron) tolasini ishqoriy gid-

rolizlanish sxemasini yozing. N -
2. Gidrolizlanish darajasini (y, %) vaqt (t, da

giqa) bilan o‘zgarish grafigini chizing.
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III BOB. POLIMERLAR DESTRUKSIYASI
VA ULARNI STABILLASH

Polimer materiallarida ularni gayta ishlash va
fgydalapish jarayonida issiqlik, nur, havo kislorodi,
hmyowy reagentlar, mexanik kuchlar, mikroorga-
nizmlar va boshqa omillarning ta’siri natijasida turli
xil fizikaviy va kimyoviy hodisalar sodir bo‘ladi.
Malq'omolelfulaning turli xil fizikaviy va kimyoviy
agentlar ta’.31.rida parchalanishi destruksiya deyiladi.
Shunday qilib, destruksiya natijasida polimerning
mqlekquar massasi kamayadi, kimyoviy tuzilishi,
ﬁzﬂca;ni'. va Ilnexam'k xossalari o‘zgaradi.

. Folimerlar kimyoviy va fizikaviy ta’sirlar ish-
tl.rokl'da de.stn.lksiyaga uchraydi. Kim))/loviy destruk-
siyani turh'klmyoviy reagentlar (suv, kislota, ish-
qor, tuz, spirt, kislorod va h. k.), fizikaviy des,truk-
styani esa fizikaviy ta’sirlar (issiqlik, yorug‘lik, me-
xamk‘ energiya, turli nurlar va h, k) keltirib’ chi-
qaradi.

3.1. Polimerlarning kimyoviy destruksiyasi

Kimyoviy destruksiya reage i ila-
riga.qara.lb gidroliz, a]kogyoliz, a%t;g?lﬁuéi kl:.ei{gﬂ;a
bo‘llnad%. Gidroliz eng ko‘p tarqalgan kimyc;viy
degtrukmyalarm’ng biri bo‘lib, suv ishtirokida gid-
roliz H' va O ionlari ta’sirida boradi. Tabiiy po-
limerlarning destruksiyasi fermentlar (katalizatorlar)
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ishtirokida tezlashadi, chunki ferment ayrim bqg‘-
larni tanlab ta’sir qiladi; masalan, sanoatda polisa-

xaridlar (kraxmal)ni gidrolizlab glyukoza, undan esa
spirt olinadi: S
(C6H;9Os) — —gclezzOn — nCsH 206 —

kraxmal saxaroza glyukoza (fruktoza)

— 2nC,HsOH + 2C0O,
etil spirti
Gidrolitik destruksiya geterozanjirli polimerlar
(sellyuloza, ogsillar, poliamidlar, polieﬁ.rlar va bos'h—
qalar) uchun juda harakterli bo‘lib,‘unmg g1drol.12-
lanish darajasi kimyoviy bog‘larning xarakteriga

bog‘lig.

-CH-O —CO-NH- —CO-0O- -O-
l
O- )
atsetil amid murakkab efir efir bog’t

midlar va poliefirlarning gidrol'{-
zida so‘nggi mahsulot sifatida aminokislptalar, C!l-
karbon kislotalar, diaminlar, glikollar hosil bo‘ladi.
Destruksiya jarayon kinetikasiga ko‘ra quyi-
dagi turlarga bo‘linadi:
— zanjir uchidagi guru

depolimerlanish. o .
— tasodifiylik gonuni bo yicha parchalanish.

— parchalanishning aralash xili.

Ogsillar, polia

hlar qbnum’ bo ‘yicha
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3.2. Polimerlarning oksidlanish destruksiyasi

Polimerlarning oksidlovchi moddalarga chidam-.
liligi unda oson oksidlanadigan guruhlar bo‘lish yok;
bo‘lmasligiga bog‘liq. Oksidlanish destruksiyasi
ultrabinafsha (UB) — nuri, radiatsiya, issiqlik, kislo-
rod, kuchli oksidlovchilar (HNO;, KMnOQ,, xrom

kislotasi, ozon) va boshqa metallar (Fe, Cu, Mn, Ni)
ta’sirida sezilarli tezlashadi.

Oksidlanish destruksiyasi zanjirli reaksiyalar-
£a X0s mexanizmda boradi.

~CH2—CH—-CH=CH -
' i
—CHz;—-CH=CH -CH, — 32< OOH

—CH; - CH - CH —CH; -
b
~CHz~CH -CH ~CHy ~———CH,~CH-CH ~CHy——>
b & &
—»—caz—cﬁmca -CH; —
0
-CHy—CH = CH—~CH2;

~CHz —-CH —-CH=CH- |
OoH M
_CHZ_CI:H—CH =CH-
o)
- —CHz- CIH—CH = CH-

* =~ CHy~CH=CH

—CH, - CIH ~-CH=CH-
OH
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' dorod atomi

Agar polimerda harakatc}}an VO )

(masalz%n, b11)1 atomlar uchlamchi ug!erodqahvgat;elln;i
guruhi faollashganda) bo‘lsa, oksidlanis

peroksid hosil bo‘lishiga olib keladi.

H Q-O-H —OH

| GH,~CH- —2—>—CH—C— CHp—CH— ——>
—CHz_CI:—C ‘e ésHs Ce¢Hs

CeHs  CeHs

) truksiya s tftta— CH—
? P - L—"‘_CHQ—C=CH4+C&2 CI
—_— —CH?__C_ C:“Sz—?H 1

| y CaHs CSHS CGHS
CsHs S

3.3. Polimerlarning termik destruksiyasi

i iyasi i az
Polimerlarning termik destrgkglyaljlblitll:;t flib
atmosferasida yoki vakuumda qizdiris
boriladi.

B = > ]
L=
e .

& 3

Monomerga aylanish dorajasi

8Tt daa.

o ‘1at depolimerlanishining
13-rasm. Polimetilmetakrilat ep]-bosh lang ‘ich

1zdiri i ‘ligligi:
izdirish vaqtiga bog . ‘ e
golimerlanish darajasi 390, 2-960; 34 '

P
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Polimetilmetakrilatni ~300 °C da vakuyumda
termik destruksiyalaganda polimerning yarmi juda
tez monomergacha depolimerlanadi, so‘ngra depo-
limerlanish tezligi keskin tushib ketadi (13-rasm).
Agar metilmetakrilatning polimerlanishida zanjir-
ning uzilishi disproporsiyalanish bilan tugasa, mak-
romolekulaning so‘nggi zvenolarida 50 %ga yaqin
qo‘shbog* tutgan polimer hosil bo‘ladj. Bunday
polimetilmetakrilat destruksiyasi to‘yingan makro-
molekulaga nisbatan kam energiya talab qiladi
(2-reaksiya), chunki bunda nisbatan barqaror allil
radikali hosil bo‘ladi.

Polistirolning destruksiyasida dimer va trimer
fraksiyalarning hosil bo‘lishini polistirolning fenil
guruhidagi faol vodorod atomining mavjudligi bilan
bog‘ligligini quyidagicha tushuntirish mumkin:

,H (H H
~CHy —C — CHy ({J—CHz—C—CHz;— I' ——
CeHs CeHs ésHs CgHs
—> —CH;- t‘? =CHz + cI:Hz-CHg—c =CH, + (I:HZ—CHz—
CeHs CeHs eHs CeHs

Zanjir uzatish reaksiyasi stirol zvenolaridan
vodorodni ko‘chirish va zvenolararo yuz berishi
mumkin.

Monomer hosil bo‘lishi makromolekulaning
depolimerlanish reaksiyasi tufayli sodir bo‘ladi:
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] : — L CH E

| N &G H =
—CHZ—C—CHZTC'CHZ (': 2 éH

CeHs CeHs CeHs eHs

Monomer, dimer, trimer fraks1ya1arnu]1§ u?::ctl):rt-l
hosil bo‘layotgan boshqa uchuvchan ma.ng otlar
ning miqdori birinchi navbatda Jar_ayoril:il; B ot
ratiga bog‘lig. Polistirol dgstruks1yas e
280 °C dan 500 °C ga ko‘tanlsg destruokSIY e
lotida monomer miqdori oshadi va 40 Agg e : ;>‘z-

Polimer o‘rtacha moleku!yar masssjszlzi %stida
garishiga qarab termodestrukstya mexa

fikr yuritish mumkin.

1. Bog*larning tasodifiy vzilishi bilan boradi-
! =

: : <hi
gan reaksiyalarda polimerning deiollrzegﬁlpi "
o‘rtacha molekulyar massaning tez kamayl
chizig‘i orqali ifodalanafil (14{?8?. ctacha mole-

2. Pog‘onali depolimerlanishda e o
kulyar massa asta-sekin kamayadsi, niing P Jodoriga
ning tezligi hosil bo‘lgan mor:oznfa e idan ibo-
mutanosib bo‘ladi. Bu AV to'g11 ¢
- ini i, ya'ni fagat
) 3. Polimerlanish jarayonining aksil;d);a :}ﬂg :;lha
depolimerlanish jarayoni borgan ta;ldi i
molekulyar massa sekinroq kamay T

tezlik AB chizig‘i orqali ifodalanadi.
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> 2

\¥4
G

Vagt
14-rasm. Termik destru/csiyaning vaqiga
bog 'ligligi.

Geterzanjirli ' '

o polimerlarning term;

Is{g;%m ge?gr(.)aton.a-uglerod bog‘ining ulzlﬁisﬁ?sl?llk-

ninggz?{njuhl polimerlardan farqlanadi Xudclli Slhiﬂ
1gdek, ug erod-geteroatom bog‘i ms ining

i:in E;}iqshll birdvaqtda zanjirda uclﬁainﬁgizntgl‘?tg
IC1 uglerod atomi borligi b; ‘li Jib

polimer termostabilligini past(:’tytirlelfzili'l roelia o'l

3.4. i i
Polimerlarning fotokimyoviy destruksiyasi

' .Polimerlar destruksiyasinj ]
ll?lrl Jlllda katta amal.iy ahe}:mi;;?gga t:g;dac}iljiﬁyon—
1mfr ar elfspluatatmya davomida dey;rlilil el
1\:;38 é(a?g llk. ta'smda'bo‘]adi. Polimerlarnilil mma-
' .s.odlr. bo‘ladigan reaksiyalar polj rerlar
ning eskirish jarayonlarida katta rol Op;ngglfi’r;
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ko‘pincha tabiiy va sintetik tolalar, rezina va plast-
massa buyumlar, lok-bo‘yoq qoplamalarning Xiz-
mat muddatini belgilaydi. S '
Nurlar ta’sirida boradigan kimyoviy destruk-
siya jarayoni fotoliz deyiladi. Bir vaqtning o‘zida
nurlar, kislorod, namlik, kimyoviy agentlar ta’sir
etsa makromolekulada murakkab jarayonlar, ya’ni
ularning fotooksidlanishi va gidrolizi sodir bo‘ladi.
Polimerlarning fotokimyoviy destruksiyasi fotosen-
sibilizatorlar ishtirokida tezlashadi.
3.5. Polimerlarning radioaktiv nurlar ta’sirida
destruksiyasi LT T

Polimer turiga bog'liq holda radioaktiv nurlar
ta’sirida quyidagi asosiy jarayonlar sodir bo‘lishi
mumkin: makromolekulalarning choklanishi; makro-
molekulalarning uchuvchan mahsulotlar va kichik
o‘lchamli molekulalar hosil qilib destruksiyalanishi
va parchalanishi; qo‘shbog‘larning xarakteri va so-
nining o‘zgarishi; nurlatish orqali initsirlangan ok-
sidlanish (kislorod mavjud bo‘lganda) va boshga
reaksiyalar. | C | .

Mazkur jarayonlar bir vaqtning o‘zida sodir
bo‘lishi mumkin, chunki har birining tezligi poli-
mer tabiatiga, kislorodning bor yoki yo‘qligiga va
h. k. larga turlicha bog‘lig.

To‘rtlamchi uglerod atomlari tutgan polimer-

lar, masalan poliizobutilen, poli-a-stirol, polimeti-
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lakrilatlar, sellyuloza va uning hosilalari, politetraf-

toretilen va boshqalar nurlantirilganda destruksiya-
ga uchraydi:

C"HZ CH3
— "CHz*C—CHa +CH3'-C:~
CHy
- Uzilish to‘rtlamchi uglerod atomida sodir bo*-
ladi. To‘rtlamchi atomlar bo‘lmaganida, masalan,

polietilenda choklanish reaksiyasi quyidagicha ke-
tadi: | ' :

—CHy —CH; ~CHy =CHy— -_;_T* ~CHy—CH, ~CH —CH, -

~CHp—CHy —CH —CH, - —CHz—CHy ~CH -~ CH, —

"CHZ—CHQ'"{’;H “032‘ "CH2—'CH2"éH —CHz —
- Qattiq zanjirli polimerlar yuzasida makrora-
dikallar hosil bo‘lishining ahamiyati katta. Massada
hosil bo‘lgan. radikallar diffuziya jihatidan chegé-
ralangan bo‘lib, 0‘zining reaksiyaga kirishish qobi-
liyatini saglagan holda bo‘ladi v ular polimerlarni
modifikatsiyalashda ishlatiligh; mumkin,
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3.6. Polimerlarning mexano-kimyoviy
destruksiyasi

Polimerlar yoki ularning to.‘ldiruvcl-nlar bl!zz
aralashmalarini mexanik qayta ishlash J;razn?klr 2
(valtslash, maydalash, pres.sla.sb, kalandrlask).m e
molekula zanjirining uzihs?nga, rr{exal}olz lhl}a’mish
destruksiyaga olib keluvchi katta 1.c!3k11 ucoﬁmer-
vujudga keladi. Xuddi shqnday uz1'hsh ar su haon
larning suvli eritmalarini n}uzlatlsh,-qu eh
eritmalarning ingichka l‘caplllyardandoqlodir o
vaqtida, ultratovush ta’sirldq va h. .k'. ]2:111 Snavbatda
ladi. Mexanik energiya ta’smda b1r1n((:1 e
ularning molekulyar massast kar‘n?yax;ikada, calq
kimyoviy destruksiyadan foyd'fllan.lb te .
x0‘jaligida va sanoatda ishlatiladigan har
sulotlar olish mumkin.

3.7. Polimerlarning eskirishi va unga qarshi
- kurash usullan

Yugorida keltirilgan omillar t?:mg;u;osg
bo‘ladigan desnuksiyaniflg Ol_d,ml‘ lgilsa tlnllrli nurlar
limer ashyolarning issiglik, yorug Vdida ular tar-
ta’siriga chidamliligini oshms.h.maqlsa o lmator
wibiga turll quyt m"ﬁeﬁ‘éﬁifﬁ?’lﬁﬂifaﬂi iritiladi.

ifikatorlar, to . -
o pi(;atzt];gli(zaatorlar destruksiya reakm}'asu:livs‘:;:z_
tiradi, ajralayotgan quyi molekulyar agres
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sy]oflami neytrallaydi va keraksiz mahsulotlar chi-
qishini kamaytirishga yordam beradi.
o .Stabillash ikki asosiy usul-polimer tarkibiga
stabl}xzator kiritish va fizik-kimyoviy usullar bilan
modifikatsiyalash orqali amalga oshiriladi.
| Aptiok§idantlar sifatida har xil aromatik amin-
lar, fgnol“jbu‘ikma]ari, tarkibida oltingugurt tutgan
organik birikmalar ishlatiladi. Bulardan tashqari
tﬁrklblgla harakatchan vodorod atom; bo‘lgan orga-
nik moddalar ham ishlatiladi. Masalan:
R

ikkilamchi aromatik aminiar - fenol hosilalari
Nur stabilizatorlari sifatida salisil kislotasining

aromatik efirlari, benzofenon birik :
qalar qo‘llaniladi: on birikmalari va bosh-

CO - o</:\>—0(cuz,)3 | _ co
— N ~
S, T O
L .OH. K BRI HO” “~.# ~OCHs
#tret-butilfenilsalisilas ~ 2-8idroksi-4-metoksi-
' ' ' benzofenon

Stabllizatorlaming unumi: molyar nur yutish

koeffitsienti s
cgiid?;flli??t;’ mur 0" thazish chegarasi, nur ta’siriga
gL, polimerga moyilligi, yutilgan ener-

giyani tarqatish qobiliyatj bilan belgilanadi.
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Nazorat savollari

1. Polimerlarning destruksiyasi qanday reak-
siya; uning xususiyati nimadan iborat?

2. Fizikaviy va kimyoviy destruksiyalanishini
tavsiflang.

3. Destruktiv jarayonlarning foydali va zararli
xususiyatlari nimalardan iborat?

4. Depolimerlanishning xususiyati nimadan ibo-
rat? Qanday polimerlarning depolimerlanishi giyin?

5. Stabillovchi moddalar ganday tanlanadi?

6. Polimerlarning termik destruksiyasi va uning
mexanizmi.

7. Poliamidlarning gidroliz va aminoliz reak-
siyalarini yozing. ,

8. Polietilentereftalatning gidroliz, alkogoliz va

asedoliz reaksiyalarini yozing. ,
9. Polivinilxlorid va polietilenning destruktiv

jarayonlari orasida ganday farq bor?
10. Sellyuloza va uning destruksiyasi.
11. Polimerlarni stabillash nima?
12. Stabizatorlar sifatida ganday moddalar ish-

latiladi?
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bagg tqshiriladi. Asta-sekinlik bilan (6) jo‘mrak
oc!nladl. O‘tayotgan vodorod xlorid gazining o°ti-
shi .stakt}ndiga 1 ta pufakcha bo‘lishi kerak. Gazning
yut{hshl 10, 15, 20, 25 va 30 daqiqa davomida o‘t-
kazx}afii va har bir kolbadagi ortigcha NaOH erit-
masin vodorod xloridning 0,05n li eritmasi bilan
titrlanadi.
Olingan natijalar quyidagi Jadvalga yoziladi.
3.1-jadval
No 0 1 2 3

= 0,05n li NaOH, ml 15 15 15 15
aznin, ili i
g ﬂ‘;ﬁl’?‘fh Vaath | o |10 | 15 | 20
Titrlash uchun ketgan
HCI, ml
Ajralgan HCI, ml
Reaksiya
boshlanishidan ajralgan
HC1, ml

Top:s'hiriq: a) ajralgan HCl ning miqdorini
destruks1yq vaqtiga bog‘liglik grafigini chizing;
b) destruk.s1ya mexanizmini yozing; c) goldigning
eruvchanligini tekshiring.
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3.2-ISH. O°ZGARMAS HAR ORATDA
POLIMETILMETAKRILATNING TERMIK
DESTRUKSIYASI

Ishning magsadi: Polimetilmetakrilat (yoki
polistirol)ning vakuumda termik destruksiyasini tek-
shirish. :

Reaktivlar: Polimetilmetakrilat, polistirol,
poli-o-metilstirol. :

Jixozlar: Polimerning termik destruksiyasini
o‘tkazish uchun ishlatiladigan Mak-Ben tarozisi
(16-rasm), katetometr, 350 °C i termometr, namuna
uchun shisha tayoqcha, suyuq azotli Dyuar idishi.

Ishning bajarilishi: polimetilmetakrilat (po-
listirol)ning termik destruksiyasini vakuumda o‘tka-
zish: Mak-Ben tarozisida ishlash qoidalari bilan ta-
nishish. ' o

16-rasm. Polimerlarning termz'k destruksiyasini
vakuumda o ‘rganish qurilmasi
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Katetometrni sozlash. 3 i I
.. adielc SO . 3 g polimerni volfram
;I;lzagfa l}lpgan (4) kosachaga joylashtiriladi. Mak-
biln & Ef;:ﬁm}lg) (2) pastki gismini (1) yuqori qismi
. Ir1b sistema vakuum nasos I
: . ; ga ulanadi.
:;;tg;;am‘ﬁ daqqui davomida havosi so‘rib olin-
S S‘(t) ng, (9) qizdirgich (elektr plitkani) ni ha-
oo 4do anla,dl. Qizdirish boshlangandan 5 daqiga
. uzgatl'l ;m keym (10) katetometr yordamida birinchi
fa le batijasi yoziladi va uni boshlang‘ich sifa-
laqua u} qllmafil. O‘Ichash vagqtida (6, 7) jo‘mrak-
: y‘oplsh tavsiya etiladi. Keyin o‘Ichash 10-15 da-
gi Cll)aci ?I%algndan so‘ng keyin davom ettiriladi. Hamma-
Volfralil Sp—irla(i.n?arta 0Ichab, yo*qotilgan og'irlikni
Iy ining darajalash grafigidan hisoblana-
og‘irlil\;l(aigani r = a/l = 0,12 mg/mm; yo‘qotilgan
e %) = rdl/g-100; r — spiralning sezgirligi;
Og‘iﬂispilralnmg cho‘zilishi, mm; q — namunaning
ool g1, mg; a — dara]alash uchun go‘yilgan yuk,
Olin s . o . .
ladi gan natijalar quyidagi jadvalga joylashti-
: 3.2-jadval
Vagt, dagiga 0] 5 P
Katet‘omc?trning ko‘rsatishi
Yo‘qotilgan og*irlik, g.
Yo‘qotilgan og‘irlik, %
Boshlang‘ich tezlik, Yo/daq.
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Topshiriq: a) Polimerning termik destruksiya-
lanish mexanizmini yozing va tushuntiring; b) Yo'-
qotilgan og‘irlik (%) ni vaqtga bog‘liqlik grafigini
chizing. . .
Mak-Ben tarozisi va unda ishlash tartibi

Mak-Ben tarozisi (16-rasm) ikki bo‘lakli (1, 2)
shisha idishdan iborat. Pastki yarim bo‘lak (2) oli-
nadigan bo‘lib, u polimerni joylashtirish uchun xiz-
mat giladi. Yuqori gismining ichida, qo‘zgalmay-
digan ilmoqqa darajalangan volfram yoki kvars (3)
spirali ilingan, u polimer namunasi joylashtiriladi-
gan (4) chashka bilan tutashtiriladi. Yog‘ nasosi
yordamida bosimi 107! torrga kelguncha havosi so‘-
riladi. Destruksiya davomida ajralgan yengil uchuv-
chan mahsulotlarni ushlab golish uchun sistemaga
(5) ushlagich biriktiriladi. Sistema jo*mraklar (6,7)
yordamida boshgqariladi. (6) jo‘mrak ushlagichni
sistemnadan, (7) jo‘mrak esa sistemani nasos va havo
bilan ajratish uchun xizmat qiladi. (8) tutashtirgich
shlifli, (9) isitish manbai, (10) katetometr. ‘

Ishlash tartibi: 1. Asbobda biror kamchiligi
bo‘lmasligi uchun uni kuzatib chigiladi; 2. Dyuar
idishiga suyuq azot solingan, (5) ushlagichni siste-
maga tutashtiriladi va (11) Dyuar idishi ko‘tariladi.
3. Pastki (2) yarim bo*lakni ajratib, polimer namu-
nasi solingan (4) kosachani (3) volfram simga ili-
nadi; [4. Tutashtiruvchi shlifini vakuum yog‘lagichi
b.ﬂan. yog‘lab, pastki (2) yarim bo‘lakni ehtiyotkor-
lik bilan yuqori (1) qismga kiygiziladi va tutashgan
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g;fgﬁ;%?ffof bo‘lguncha ishqalanadi. 5. Jo‘mrak
i buralzi’dc) Jo'mrakni "nasos" holatiga kelgun-
) jO‘mrakl Vl‘c;'nas.os ulanadi. 6. Ehtiyotlik bilan
el iy oc llf‘td} va 10 dagiqa davomida siste-

el mZSL so‘riladi va (7) jo‘mrak berkitiladi.
sidh b 111 aini Jadvalda. keltirilgan rejim aso-
Kotk bala d?&gcratgacha qizdiriladi va isitgichni
AN Hk acha ko‘tariladi (polimer namu-
e kerflecm osacha 10~15 sm chuqurlikda joyla-
ki tomo). ?1 Katetomeifr yordamida ishlash o‘qi-
muvozanatdr:l an tushu_nt;riladi. Volfram spiralini
skl Eocal Il};hlqmashgl uchun (6) jo‘mrak berk
©) Jommat . Har gal o‘l.chab bo‘lingandan so‘ng
B qaytgdal'l ochiladi. 9. Tajriba tugagach

manbai uziladi va isitgich pastga tushiriladi.

Isitgichni me’ '
lgichni me 'yorga keltirish uchun tavsiya

Kerakli harorat, °C 290+ 5°C | 3 1?).115&2‘(;3[
Kuchlanish, v 50 50 |
Vagt, dagiqa 15 15
Kuchlanish, v 100 120
Vagqt, dagiqa 15 15
Kuchlanish, v 110 130

Vagt _ doimiy doimiy
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3.3-ISH. STABILLANGAN
POLIVINILXLORIDNING TERMIK
DESTRUKSIYASI

Ishning magsadi: Stabillangan va stabillan-
magan polivinilxloridning degidroxlorlanish reak-
siyasini tekshirish.

Reaktiviar: Lakmus qog‘ozi, polivinilxlorid

namunalari, qo‘rgoshin stearat.

Jihozlar: Ikkita issigga chidamli probirka,
170—175 °C gacha gizdiriladigan moy hammomi.

Ishning bajarilishi: Turli xil polivinilxlorid-
larning termik destruksiyasini o‘tkazish.

Birinchi probirkaga 0,5 g polivinilxlorid, ik-
kinchi probirkaga 0,5 g polivinilxlorid bilan 0,05 g
qo‘rgoshin stearati aralashtirib solinadi. Probirka-
larning pastki gismiga suv bilan ho‘llangan lakmus
qog‘ozini joylashtirib, astagina yog‘och (po‘kak)
yopgich bilan yopiladi. Probirkalarni moy hammo-
miga tushirib 1015 dagiqa davomida qizdirib
destruksiya davomida indikator va polimer rangi-
ning o‘zgarishi kuzatiladi.

Topshiriq: a) Stabillanmagan polivinilxlorid-
ll_ing degidroxlorlash reaksiyasi mexanizmini tushun-
tiring va yozing; b) Stabilizator rolini tushintiring.
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3.4-ISH. POLIMERLARNIN
G
TERMOOKSIDLANISH DESTRUKSIYASI

Ishning méqsdli* i i i
. : gravimetrik usul bilan poli-
merlarning termooksidlani rvasi Kinot
cint c'rgaciat idlanish destruksiyasi kinetika-
'lll.eaktivlar: p91imetilmetakrilat, polistirol.
. ihozlar: torsion tarozi, havo sovutgichi bilan
korsmolitat', 3§0 °C li termometr, shisha tayoqcha,
aci am.omshge} mo‘ljallangan shisha ilmoqcha.
bolim :tl;lltl;:ékl:i??gﬁlshi: gravimetrik usul bilan
olimetilme at (polistirol)ni idlani
Kinetikasing o'rganio uchun:) ing termooksidlanish
iy O‘i.;h'l;ors(?n tarozisiga bo‘sh kosacha ilinib vaz-
ioyiab Dadl’ va unga 0,2 g polimer namunasini
da); , l)fana taroziga t.ortiladi va kursatkichlar farqi-
: P20 ITI‘ner.namunasming og‘irligi topiladi.
aﬁkdz; oytllggn namuna shisha ilmoqcha bilan bir-
ﬁidst ; Elmadl.' Gaz gorelkasi yordamida tezda ter-
oS a . air_ora?l 280-282 °C gacha gizdiriladi va
o ga .a.andlegl shunday sozlanadiki, bunda issig-
sa:;llz}lglch bir me’yorda qaynasin.
3. Tortilgan namuna joylan
_ n gan kosacha t -
lt‘;t.aFga J.oy‘lashtmladi va 5 dagiga o‘tgandaan Zi)n‘llfg
irinchi o Ichash boshlanadi. Destruksiya davomida
torsuzl ?roz.mmg arretiri yopiq holatda turadi
. Keyingi o‘Ichashlar har 10—15 dagiqada o
. . . . 0 t_
gzla.;lalgcll ‘Haimk;lnas; bo‘lib 8-10 marta o‘lclilag yo‘qo-
]r ¢1* . ,u
" g rhikni (%) vaqtga bog‘liglik grafigi chizi-
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Olingan natijalar jadvalga ko‘chiriladi. Namu-

na og‘irligi L
3.4-jadval

Rizk?ya Tarozi | Yo‘qotilgan|Yo‘qotilgan
QL |y o¢rsatkichi | ogtirlik, mg | og‘irlik, %

dagiqa

Topshirig: e

a) Polimetilmetakrilat (polistirol)ning termo-
oksidlanish destruksiyasi mexanizmini yozing;

b) Yo‘qotilgan og‘irlik (%) — vaqt grafigini
chizing; - . L
c) Destruksiyaning boshlang‘ich holatdagi tez-

ligini (%/daq.) hisoblang:

3.5-ISH. POLIVINIL SPIRTINING
OKSIDLANISH DESTRUKSIYASI

Ishning maqsadi: Viskozimetrik usul bilan
polivinil spirti (PVS) ning oksidlanish destruksiya-
sining kinetikasini tekshirish.

Reaktivlar: PVS ning 3 %li suvli eritmasi,
peryodat kislotasining (HIO, 2H,0) 3,2 %li erit-
masi, distillangan suv.

~ Jihozlar: Ostvald viskozimetri, (kapillyarining
diametri 0,4-0,6 mm), suv termostati, 5 ml i pi-
petka — 2 dona, sekundomer, noksimon rezina.

Ishning bajarilishi: 1) Viskozimetrik usul bi-
lan polivinil spirtining oksidlanish destruksiyasi ki~
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netikasi o‘rganish; 2) Oksidlangan PVS ning mo-
lekulyar massasini aniqlash.

_ Suv termostati haroratini 25 °C ga to‘g‘rila-
nadi. ,

. Er%tma.tni tayyorlash: 5 ml 3,2 %li peryodat
klslootas1 eritmasiga 5 ml distillangan suv qo‘shib
25 °C da 10-15 daqiqa saqlaganidan keyin Ostvald
v;s.koz1metn' yordamida eritmaning oqib o‘tish vagti
aplqlal}adi va fp — deb belgilanadi. Fritma aynan
v1sk021‘metn.1ing 0°‘zida tayyorlanadi.
bi];; V1sk9z1n§1etr el;tiyotlik bilan distillangan suv

0 yuviladi, buning uchun kapillyar orqali bir
ne‘cl?a marta suv tortib qo‘yib yuboriladi va suvni
to ‘l,<l11b (?shlab., uning o.‘rniga 5-10 ml aseton quyib
gll;ﬂalz; ;ﬁ?ﬁg;wkommetr noksimon rezina orgali

_ 3 ml3 %li PVS eritmasiga 5 m] suy qo‘shib,
Zn;nr?gglsagd(i),th tezhgmmg o‘rtacha qgiymati, ya’ni

§ ml 3 %li PVS eritmasiga 5 ml 3,2 %li peryo-
d?t kislotasi qo‘shib aralashtiriladi va eritmaning
o'rtacha ogish vaqti 3-6 marta aniglanadi. PVS
critmasi va peryodat kislotasinj | daqgiqa davomida
termostatda ushlanadi va aralashmaning oqish vaqti
t ni 45 marta o°Ichab, o‘rtachasi olinadi.

. .Ke.ymgi o‘Ichashlar har 5 dagiqada davom
ettiriladi. Hammasi bo‘lib 67 marta o‘Ichash kerak
bo‘ladi.

Olingan natijalar Jadvalga yoziladi.
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3.5-jadval

Tekshiri-layotgan eritma
kontsentratsiyasi g/100 ml

Ogqish vagqti t, soniya

po=t-1

Solishtirma L

qovushqoqlik

t
=
A, 7,

- | Xarakteristik qovushqoqlik

[nl], dVg

Molekulyar massa
Konstanta |

(o‘zgarmas) o
Xarakteristik qovushqoqlik Shults-Blashke
tenglamasi orqali hisoblanadi:
.o lS
[”]_ 1+K, -7,
bunda: K¢ — 0,27 ga teng deb olinadi. ‘
Molekulyar massa Kun-Xauvink tenglamasi-

dan topiladi:

Ig[n] = 1gKm + algM
bunda K,,, = 3-107, a = 0,50 ga teng.

Topshirig: a) PVS ning molekulyar massasi-
ning destruksiya davomida o‘zgarish grafigini chi-
zing; b) Destruksiya mexanizmini yozing.
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3.6-ISH. POLIAMIDLARNING GIDROLITIK
DESTRUKSIYASI

Ishning magsadi: gravimetrik usul bilan po-
liamidlarning gidrolitik destruksiyasining kinetika-
sini sulfat kislota eritmasida tekshirish.

Reaktivlar: Poliamid (kapron, neylon) dona-
chalari; 15, 20, 25 va 30 %li sulfat kislota erit-
malari, distillangan suv.

Jihozlar: Gidroliz olib borishga mo‘ljallangan
asbob, teskari sovutgich, elektr plitkasi (17-rasm).

Ishning bajarilishi: Gravimetrik usul bilan
kapron (neylon)ning gidrolitik destruksiya kinetika-
sini sulfat kislotasi eritmalarida o‘tkazish.

17-rasm. Gidrolitik destruksiya o‘tkaziladigan
qurilma
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1. Asbobning butunligi va sovutgichda suv
borligini tekshiriladi. ’ | i !
g2 0,1 g kapron donachalarini analitik tarozida
0,1 g

tortib, uni maxsus chashka (2) gajoylashtirl‘lfidl. oha
3. Kolba (2) ga namuna _botadl.gar.l bo %iu;erli
sulfat kislota eritmasi quyilb, a_SbOb lqh;g;p,:ritmasi
kosacha (1) ni joylashtmladl-va kis 'Od' o
qaynaguncha elektr plitka (3) sida tez qiz¢it da Sl
4. Reaksiya davomida har 10 daqiqad zpora
; _ . i
merli kosacha (1)ni olib namunant ﬁltr thDzi(Zi by
siga qo‘yib siqiladi va namuna analitik ar(tJ ol
tiladi. Hammasi bo‘lib o‘lchash 6—8 marta
1anadi. . i lizi
pshirig iamidning kislotali gidroliz
Topshirig: a) Poliamidning K R i
mexanizmini yozing va tufshuntlrln.g,'b)hg?:;;“va
og‘irligini vaqtga bog‘liqhk grafigini ¢
uning yo‘nalishini tushuntiring.

3.7-ISH. CHIZIQSIMON ALIF%TIK
POLIEFIR ERITMASININ
DESTRUKSIYASI

Ishning magsadi: Chizi-qsim.(_)n POlieﬁli:lﬁg:;
sining. gidrolitik destruksiyast %an»’amda e
massaning o‘zgarishini aniqlash. . etil

Reaktivlar: Chizigsimon Pohe_ﬁr na.nml}f;igkzi_
Spirti, 30 %Li sulfat kislota eritmasi, kaliy &
dining 0,1n li spirtli eritmasi.
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Jihozlar: 100 ml i stakanlar (2 ta), 250 ml

hajmli stakanlar, 5 ml li pipetka, 10 ml li o‘lchov
tsilindri, Byuxner voronkasi, Bunzen kolbasi, Petri
kosachasi, teskari sovutgich (2 ta), suv hammomi,
soat shishasi (6 ta), shpatel.
~ Ishning bajarilishi:
1. Poliefirning gidrolitik destruksiyasini o‘tka-
zish; »'
2. Poliefirning reaksion aralashmasidagi kislo-
talar sonini aniglash;

3. Poliefirning destruksiya jarayonida moleku-
lyar massasining 0°zgarishni aniqlash.

100 ml 1i 2 ta kolbaga 10 g poliefir va ustiga
50 ml etil spirti solib uy haroratida aralashtirib eri-
tiladi. Poliefir erigandan keyin kolbalarning biriga
sulfat kislotasining 30 %li eritmasidan 6 ml qo‘shi-
ladi. Kolbalar teskari sovutgichga ulanadi va suv
hammomida 40 °C gacha qizdirib, har soatda reak-
sion aralashmadan 3 ml namunalar olinadi. Olingan
eritma namunalarini stakanlarga solib, ularni cho‘k-
tirish uchun 50 ml dan distillangan suv go‘shiladi.
Cho‘kkan polimerni filtrlab quritiladi va polimer-
dagi kislotalar sonini topib, so‘ngra ularning mole-
kulyar massasi aniqlanadi. (5.11 ishga qarang).

Olingan natijalar asosida katalizator ishtiroki-
da va katalizatorsiz destruksiyaga uchragan poli-
merning molekulyar massasining o‘zgarishini vaqt-
ga bog‘liglik grafigi chiziladi,
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Topshirig: a) Polieﬁming gid.rolitik desu;ul;:
siya reaksiyasini yozing; b) 2011?ﬁmmg-<ieswksr mas)g(a-
gacha va destruksiyadan keyingi molekulya
larini tagqoslang.

3.8-ISH. POLIAKRILAMIDNI ERITMADA
DESTRUKSIYASI

ing magqsadi: Kaliy persulfat ta’sirida
pouallcsrgzln?i%ni destruksiyasida molekulyar masssi
o‘zgarishini tekshirish.. — 6
gReaktivlar: Poliakrilamidning (Al{ l'> 122
0,1 %li suvli eritmasi, distillangan suv, xally P
sulfat, osh tuzining 0,5M va 1M el:ltmala;l' uskuna
Jihozlar: Destruksiya o‘tkazish uc u]<11iametri
(18-rasm), viskozimetr VPJ-?..(kaPﬂy;tr. ch. se-
0,56110° ) termostat, magnitli aralashiirgich, 5.
kundomer, viskozimetriya u?hux} ter}r)nos eticé oot
uzun ignali shprijiI,ll 2l nfllci:ogl;iclrig dnyul' ’
0 i iv, 50 10 PEIPNTIRE
T ohlash tartibi 1) Kaliy Pefsulfam;";hdﬁ
poliakrilamidni destruksiyalesh; 2) Destrutstye '
vomida poliakrilamid eritmasining qovllzs ?nq olia-
o‘lchash; 3) Destruksiyadan oldin va .i}; zirgetrik
krilamidning molekulyar massasini VISKOZIIEHE
usulda aniqlash. - o
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-J,1 i qiga o‘tgach va bir soat davomida, har 15 dagiqada
7] viskozimetr yordamida eritmani ogish davri o‘lcha-
nadi. Bir soatdan so‘ng, har 30 dagiqada eritmani
viskozimetrda ogish vaqti o‘lchab ‘boriladi. Olingan
natijalar jadvalga yoziladi. Jadvaldagi t = t + 12
ifoda bo‘yicha yozib boriladi. t; — destruksiya bosh-
langan vaqtdan to — qovushqoqlik o‘Ichanguncha lset-
gan vaqt; t, — viskozimetr kapilyaridan eritmaning
o‘tish vaqti. Olingan natijalardan foydalanib po-
liakrilamid eritmasini keltirilgan qovushqogligini
vaqt bilan o‘zgarish egrisi chiziladi. Poliakrilamidni
molekulyar massasi o‘zgarishini aniqlash .‘ucpun
viskozimetrik usul bilan. destruksiyadan oldmgl va
keyingi molekulyar massalari topiladi. Viskozimet-

18-rasm. Poli vasing ol : rik usul bilan molekulyar massani topish uchun
olimer destruk-siyasini olib borish uchun eritmadan ;e::lﬂ ni shprig, bilan olinib, toza viskozi-

urilma. /- R . :
q3-termorlner;‘~ﬂi4figsli e}-ﬁlma.quywh uc{nm shiuiser; metrga quyiladi va ustiga 5 ml 1M NaCl eritma-
‘ ) ozimetr, 5-sovutgich, 6-kalsiy sidan quyiladi. Qovushqoghik 25 °C o‘Ichanadi.

xlorid @bkasi,’ 7-aralashtirgich 3.6-jadval
Ishning baiarilishi- ... ) Eritmani Polimer
idishga (l8-§aSm)JaSr(;lﬁfl;ozigkﬁaﬁ§JdI§; r%alfs(l,/o fi Ne|olish vaqti t,|konsentratsiyasi,| Taisb- | Tlsol Nsat/C
suvli eritmasi quyilib, 50 °C d il tures dag. C, g/l |
) , a aralasht
holda Rentmg termostatlanadi. shtirilib turgan
0.04 giazllclsi;onegaléslt]malc.la harorat turgcul.ﬂangach So‘ngra 0,75; 1,00; 1,25, 2; 4 ml dan 0,5M
belgilab OlinSdi 1;{ ;l kS(‘) 1na.d1 vaodestrukmya vaqti NaCl eritmasid,an,qu,yib, turib, ketma-ket qovush-
vomida ol borilad;, Restys bodt e s s o qoqlik o*lchanadi, Keltirilgan qovusbgoglik hiscb-
: siya boshlangandan 5 da- lanib, uni konsentratsiya bilan o‘zgatish grafigi chi-
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ziladi va harakteristik govushqoqlikning qiymati

topiladi. Mark-Kun-Xauvnik tenglamasidan M hisob-
. ] =7,19-10> M%7

" Topshirig. Poliakrilamidning destruksiyalanish

sxemasini yozing; keltirilgan qovushqoqlikning ja-

rayon davomida o‘zgarishini tushuntiring va destruk-

siyadan oldingi va keyingi molekulyar massalarini
solishtiring. :

© 3.9SH. TURLI XIL HARORATDA
POLIAKRILAMIDNING ERITMADA
* DESTRUKSIYASINI O‘RGANISH

. Ishning magsadi: Poliakrilamidni suvli erit-
mada kaliy persulfat ishtirokida destruksiyalanishi-
ga haroratni ta’sirini o‘rganish va jarayonning faol-
lanish energiyasini topish. o |

Reaktivlar: Qisman gidrolizlangan poliakrila-
midni 0,4%li eritmasi, distillangan suv, kaliy per-
sulfat;

Jihozlar: 18-rasmda ko‘rsatilgan reaktor, <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>