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KIRISH

Odatda, molekulyar og‘irligi 5 000 dan bir ngcha mil(liipnffcltée_l
bo‘lgan m;ddalar yugori molekulyar birikmalar hisoblanadi. 1 ol :
kulyar og‘irligi 1000 dan 5000 gacha bo‘lgan mpddalla;;u )iossraba;?ii-
ko‘ra quyi molekulyar birikmalarga ham, yuqori mole }r.aomerlar
malarga ham o‘xshamaydi, shuning uchun ular rasman o/ig
debYallJtagcihr.nolekulyar birikmalar molekulalari o‘lchamlarincing kat:
taligincil nazarda tutib, ko‘pincha, ula}'ni makromolek;:lallalr zi’;zyotg i
gori molekulyar birikmalar kimyosini esa makromolekulalar kimy

itiladi. ' . _
debYllrJl;T)r]i molekulyar birikmalar kimyosi .bll' ?(c_zcha ‘3,(;;2 )\(fssggigﬁlsib
tuzilgan makromolekulalarnmg imyo . ;
?;Zirlrill?mri?l?nsintez% va tahlilini, ularda kuzatiladigan gonuniyatlarni
o‘rf?llllggrii. molekulyar birikmalar tarkibidagi elel;n?lx}tla;ping Xususi-

i ik va anorganik polimeriarga bo’lina k. )
yatlgi gigibygii?lrno\llekulyar birikmalar,. ch}monc.hx, o snmllklall(r or
ganizr%lining asosiy tarkibiy gismini tashkil qlluvchl.se.lltyu:lokziil,qi lr;(yicl-

igni i jonli tabiatning asosini tas. .
nin, pektin moddalar, jonli tabia -
rIrIl:bvlc;ﬁot organizmidagi ogsillar, garmonlar, fermentlay via ISh"] ].<a
bilar yuqori molekulyar moddalardir. Pa?(ta va kanop to alarm(;ng
immatli xususiyatlari ularning polisaxar!dlarci.an - sc?}:yu oza :3
: hkil topganligida bo‘lsa, sabzavot va donlal"mng 021q.h. Xususiy
ta;sr ;n fabiiy polimer — kraxmaldan tashkil topgan_h.gldadlr.hDe.—l
" 2kn o‘gsimliklar dunyosi tabiatda yugori molfzkuly'c_lr bmkma!ar O(Sjl-
rr}l : hi qudratli manbadir. O‘simliklarda p_ohsaxeganar, pc_ektm mo -
g;lg'cvaqlignin biologik jarayonlar natijasida doimiy ravishda hosi
bo'lib turack ar organizmi ri molekulyar birik-
i hayvonlar organizmi ham yuqo ’

Shunmgdszl;,an )c’:,qsil moddalardan tashkil topgan. Mt.xskul, 'te:,n,

;?)?:ﬁlrgzs ’ SE;’IOX ti;'noq va shu kabilar aminokislotalardan sintez gilin-

gan ogsillardan iboratdir.



Shunday qilib, o‘simlik va ha izmi i .

qlib, o'sin yvonot organizmi hayoti yuqorl

Lrllltzlllekl}lya; bmkmalgrnmg hosil bo‘lishi, turdan-turga o‘tishi va par-
Taems&iarayor‘llan bilan uzluksiz bog‘liqdir.

xnikada ko‘p miqdorda ishlatiladigan organik yuqgori molekul-

yar m @ oliarll .
anmk?gdﬂzrz?:‘? eng mUh1m} sifatida tabiiy kauchukni ko‘rsatish
hech bir soha 81 2amon texnika taraqqiyotida kauchuk va rezinasiz

lantirib bo‘lma§§¥nlqsa’ transport va aloqa vositalarini deyarli rivoj-

Jonli tabj . X
yati qanchgi?lzdl?aaggim‘lf yuqori molekulyar birikmalarning ahami-
kulyar birikmalarnin Qsa, jonsiz tabiatda anorganik yuqori mole-
qismi kremniy alyu%l;i) e Shu,“challk muhimdir. Yer sharining asosiy
laridan iborat ,bo‘lib i ka‘b‘ yuqori valentli elementlarning oksid-
hosil giladj. Mineraf .1’1]ar 0'zaro birikkan holda makromolekulalar
tashkil topgan Bula‘,f.““‘lar,’ asosan, ana shu makromolekulalardan
_o'rinni egajlayg; unin e .lchld,a kremniy oksid polimerlari asosiy
etadi. Tabiatdy l’(rem 5 migdori yer qobig‘ida 50—60 foizni tashkil
polimer holida yoki mmy, asosan, kremniy oksididan tashkil topgan
alum(.)snikatlar urakkab yugori molekulyar silikatlar, ko‘pincha,

- holid :
fumli jinglarni tashlfiluchlrayd‘.’ chunonchi, kvars ko*pchilik tog’ va
iboratdjr, ARavehi kremniy angidridning polimeridan

. Y :‘.amaliy yutuglarini chuqur o‘rganish
i Masalan, moguy Tolim xususiyatlarini bilib olish-
ning fig < L3laMNing haraje halar.n!ng molekulyar og*irligi ortishi
Lanish b YOViY Xossalarigs 181 kamayib boradi, bu esa jism-
o‘ZlgS';l "l?ug‘lanis ) kristalalmg-a tubdan ta’sjr ko‘rsatib ,erish, suyuq-
llchurl;t lgb Yupom L Turdj niggg v c!efol'matsiyalani’sh xossalarini
ﬁlziyalang?ntigﬁna Dir-birj bijap, Sé;f "T‘g"“iy reaksiyalarga kir iShiStl“

i i - °8 anib qolmay, balki o‘zaro dif-
ViY reaksiya, 0zaro gt}ﬁ,lms)lekmyar birilzr’nalar molekulalar-
kulyar by rii %2 va 0s0nging Zlg;?l;“g’hi osonligidan ular kimyo~
Sust : ama a i. M . le_
seki diffuziyalanyg; km_molekulalaming k Aksincha, yugori mo o

In Kirishadi pas, “NG uchyp har o attaligi tufayli, ular 0'Z2

mOIC.kUIalardar; ta: Za{l €sa ml'ltlaqo krlr:'ls myOViy reaksiya]arga juda

2 Kimyoyi hmaydi kro-
OV of X ydi. Shunday makro

Mumkin, - “Sfishga up0q J:qif%lna Yer yuzida bo‘ladigan fiziK

Yer yuida ¢ yi avomida bardosh bera olishi

bir-birigy gy, 2 YUqori
82 aylanip turad;, 'E(I;Iizlt(g;yarlmOddalar to‘xtovsiz ra-
Polimerlarning hosil bo‘lishi

va parchalanish jarayonlarining uzluksiz almashinib turishi mod-
dalar kimyoviy harakatining eng muhim va 0°ziga xos xususiyatidir.
Quyi molekulyar birikmalardan yuqori molekulyar birikmalarning
hosil bo‘lishi va ularning parchalanishi natijasida qaytadan quyi
molekulyar moddalarga aylanishi moddalarning kimyoviy xossala-
rini o‘zgartiribgina golmay, balki ularning energetik holatini va mas-
sasini ham o‘zgartirib, umuman, tabiatning rivojlanish jarayonini
amalga oshiradi.

Sintetik polimerlarning ba’zilari kimyoviy jihatdan oltin va pl.a—.
tinadan ham bargaror bo‘lsa, ba’zilari mustahkamligi va qattiqligi
jihatidan olmosga yaginlashadi. .

Sintetik polimerlardan konstruksion materiallar, kimyoviy tola-
lar, nozik pardalar, lak-bo‘yoqlar, izolyatsiya materiallari, ion al-
mashtiruvchi sorbentlargina tayyorlanmay, balki yengil, chiroyli va
mustahkam qurilish ashyolari, tibbiyot asbob-uskunalari ham yara-
tilmoqgda.
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I'bob. YUQORI MOLEKULALI BIRIKMALAR HOSIL
QILISHNING UMUMIY QOIDALARI

Yugori molekulyar birikmaning molekulasi yuz, ming va undan
ortiq atomlarning o‘zaro kov

: alent bog‘lar bilan birikishidan hosil
bo'lib, odatda, uni makromolekula deyiladsi. Masalan: sellyuloza mole-
kulasining tuziliil_li:

CH,0H .
s

OH H H
. H OH

~CH,—C = CH—CH,

n

CH, a [— CHz— CHz—]n.
tabiiy kauchuk Ppolietilen
Ko*pchilik tabiiy va sintetik
oli
o'p marta tak) polimerlarning makromolekulalari

kulyar og rijgi

bo‘lgan nisbatigy teng: omerning mojeky,

blmdan M= m-p I s ;
PN > Ya'ni polj '
uning elementar zy Merning molekul ‘irlioi
darzjas (B e10 molekylyg, ogtirlic yar ogirligi (M)
O'Paytmasiga tepq 81 (m) va polimerlanish

6

i i imerlar

Shuni ham aytish kerakki, barcha yuqori mdlek(‘i]zlf;lht al\)s(;]l]l(li]ll?top—

tazam takrorlanuvchi bir xil monomer zvenolar e oo

mundz} ba’zi yuqori molekulali birikma makromqleku calm an ele-

ﬁ:ﬁt;’r zvenoni ajratib olish mumkin emas, Fgunkflarcrr;ialigan vl

molekula kimyoviy tarkibi jihatidan bir-biri anhkil o botladi
turli tartibda joylashgan elementar zvenolardan tas

Masalan:

~A—A—B—A—B—B—A—B—A—-A—B-~
yoki _ R~
~A—-B—B-C—A—-C—C—B—A—-B-—B

B da. A. B va C — kimyoviy tarkibi turlicha bO‘;gglzllfg;‘;ﬁ:
t ueflirlar,sr;unday nomuntazam tuzilgan yuqori m: zopolimerlar
malarga oasil, lignin, sintetik birikmalardan ko‘pgin
isol bo‘la oladi. - “irligi
" Tasii va s ghotidan bi xi. o moleulyr o8
(polimerlanish darajas) har f( }:'})0 'llg?i? r‘z?;(;);; har ganday yuqori
. 1 tomi tashkil qgiladi. . iei bo‘vicha
po,lmer%oi?oéioﬁllfmqaa o‘zining makromolekulalari uzun{;gl‘li?)o li’l':mi
molell<(1]1< 2:) olimergomologik qatorlardan tashkil to‘p,??l?k a?a . l’)o‘lgan
mﬁgyaerll bIercha usullar bilan bir xil mdel'clulysr (S)lgn;;;ng uc%xun ham,
- i jratish imkoniyati topiigan. Stunihe ivasi
ig;ciggak;z?ﬁ;ﬁi?ljéar:lolekulyar og‘irligiga tagsimlanish funksiyasi
Cadaien ifatida beriladi. . . lvar
* ’srgl;;fn};?aiﬁl funksiyasi 1 & polimerdagl m.i‘lih,’:; r;’;;’;g{‘“ ’
og'‘irlikka ega bo‘lgan makrdorlnolquilﬁlig th;qugll;ll bilan hosil gilish
i lekulali moddalarni P : -
mu?nuk?rolranl:gi:lg uchun boshlang‘ich modda-SI?uc]lE.auq“;g;hrlI:r)ll;‘l;::lh
lali tabiiy va sintetik birikmalardan foydalandlacl, B o e
rlar deb ataladl. Monomenidiss : -
ar. asetion va uning hosilla ba'zi skl birkmalar, polifunk-
. als oddalar va boshqalar kiradi. Yuqorl moleku al ish reak-
sional m jardan, asosan polimerlanish va polikondensat a.n.d o
Siyalari orqali olinadi. Agar bu ikkala reaksiyaning har birida -
styatarl (')rqa‘ll' h uchun bir xil monomer ishlatilsa, u holdg rea.ls?i/.a
mer hosil qlllasnish yoki gomopolikondensatlanish reaksiyasi .geyl nai nl'
gomop gh"ylle;n yugori molekulali modda gomopolimer deymhl;i:ltop%
Host ?lgri bir xil tuzilishdagi monomer zvqnolardan tai'meming
moleijku‘le;; Biroq bir xil monomerdan tashkil topgan poli
gan bo‘ladi.
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g:?;-;rllre::;cilli( )?$z;;aﬁ chfiklangan bolib, u xilma-xil talablarga javob
: - lurll xossalarga ega bo‘lgan va turli tal j
beradigan polimer hosil qili oot o JavoD
: qilish uchun odatda sopoli ]
likondensatlanish reaksi i e pmoh va $0p0-
: yalaridan keng foydalaniladi. Bund i
' \aric . a ksi-
yalarda ikki va undan ko‘p xil monomer ishtirok etadi har:dge?losslil

bo‘Igan polimer molekulalari i
topgan bo‘ladi. alari har turli monomer zvenolaridan tashkil

Makr i
omolekuladagi monomer zvenolarining zanjir bo‘ylab joy-

;ihrlji}:l tgaig:ll(:i?/ an;;bgr{n]qu;n rgte)aksiya uchun olingan har bir mono-
] ' Kirishish qobiliyatiga, ularning o iqdori
nisbatlariga va reaksiya boradigan sharoitga boé‘rlliigirz oro miadory

So‘nggi yillarda tabij inteti
. va . A
modifikatsiyalash yoki P):)Iimes;i~l tetik polimerlami kimyoviy usulda

polimerlar sintez qjlishga alohidanalogi{c 0zgarishlar asosida yangi

day usulini reaksiya shartlarig

— polimer makromolo . a qarab uch turga bo‘lish mumkin:

lini saqlalgan holda polimer-aii:ggill](g c‘lastlabki wzuligini va shak-
~ — polimer ma JBIK 0°zgarishlar olib bori i;
lishini ogzgamrishk;‘;::;iol(%kUIalanmng dastlabki uzunl;t,)g?rrllisr\‘/auiﬁlzli’-
10 ‘rsimon tuzilishlj poj; N8 payvand polimerlash, «tikish», ya’ni
— blok sopolime’;?a"}?er hosil qilish reaksiyalari ki’radi)' e
makromolekula] arnins va bl?k’sopolikondensatlash usuli ,Bu usuld
maydi. & uzunligi o‘zgaradi, ammo tuzilishi o‘zgarz-1

Polimerlanish jarayonlari

Bir gancha
i mole i ¢
yuqgori molekujajj kulalammg 0°zaro kovalent bog* orqali birikib

, modd il ail;
ataladi, a hosil qilish reaksiyasi polimerlanish deb

Polimerlanish .

hosil bo‘Imayd; reaksiyasida polimerd

¢ ydi, ya’nj . erdan boshqa qo‘shji

f} zgarmaydi. Pol‘{?ngilgﬁls(]sllmdﬁ monomernincé b%(;]fgnn;%g; ftno]c(l%a

lfodalash mumkip- reaksiyasinij u - arkibi
n: mumiy holda quyidag;

gicha

~

tarkibida bitta qo‘sh bog‘ bo‘lgan olefinlar va ularning hosilalarini
polimerlanishini ko‘rsatish mumkin:
nCH, = CHX —» ~CH, — CHX — CH,— CHX~

Ikki va undan ko‘p qo‘sh bog'li poliyenlar, asetilen va uning
vinilli hosilalari ham polimerlanish reaksiyasiga kirishadi. Polimer-
lanish natijasida to‘yinmagan bog'lar to‘yingan bog'larga aylanadi.
Masalan, bir gqo‘sh bog‘li monomer polimerlanganda to‘yingan poli-
mer modda hosil bo‘ladi. Agar monomerda ikkita qo‘sh bog’ bo‘lsa,
qo‘sh bog‘lar soni kamayib boradi. Masalan, butadiyendan poli-
butadiyen hosil bo‘lishini ko‘raylik:

nCH,=CH—CH=CH, -
- ~CH2—CH=CH—CHZ—CHZ—CH=CH——CH2~

To‘yinmagan uglevodorodlarni polimerlash orqali karbozanjirli
polimerlar olinadi. Bular orasida sanoat ahamiyatiga ega bo‘lgan
polietilen, polipropilen, polivinilxlorid, polivinildenxlorid, polisti-
rol, poliakrilatlar, polivinilatsetat, polibutadiyen, polixloropren, poli-
izopren va ularning o‘zaro hosil gilgan sopolimerlari ko‘plab ishlab
chiqariladi.

Karbonil, ogsil va go‘sh bog'li boshga moddalar ham polimer-
lanish reaksiyasiga kirishadi, natijada geterozanjirli polimerlar hosil
bo‘ladi. Masalan, poliformaldegid shular jumlasidandir:

nCH,0 — ~CH2—O—CH2—O—CH2—O~
To‘yingan moddalardan siklik tuzilishga ega bo‘lgan ba’zi birik-
malargina polimerlanishi mumkin. Kislorod, azot, oltingugurt atom-
lari orgali bog‘langan siklik birikmalar polimerlanganda geterozan-

jirli polimerlar hosil bo‘ladi. Etilen oksiddan polietilenoksid, kapro-
laktamdan polikaprolaktamning olinishi bunga misol bo‘la oladi:

CHZ——CHZ — ~O—CH2—CH2—O_CH2_CH2 ~
O

CHZ——CHQ-—CHz-—CHz—CHz"C=O - ~NH(CH,);CO~
L NH —!

Polimerlanish jarayoni reaksiya tezligiga qarab zanjirsimon va
bosgichli bo‘ladi. Bosgichli polimerlanish reaksiyasida monomer
molekulalarining o‘zaro birikishi asta-sekin davom etadi. Bunday
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reaksiyani istalgan vaqtda to‘xtatish va hosil bo‘lgan dimer,

va tetramer kabi birikmalarni sof holda ajratib olish mumkin

Hozirgi vaqtda sanoat ahamiyatiga ega bo‘lgan polimerlarning de-
yarli hammasi zan

jirsimon polimerlanish reaksiyasi orqali olinadi.
Bunday reaksiya yordamida olingan polimer molekulalari juda ham
uzun, ularning molekulyar og‘irligi bir necha ming va hatto, million-
larga teng bo‘ladi. Shunday uzun molekulalarning hosil bo‘lishi juda
tez — sekundning milliondan bir ulughj qadar vaqt ichida sodir bo‘ladi.

Har ganday zanjirsimon polimerlanish jarayoni uch oddiy reak-
siyadan: aktiy markaznin

g paydo bo Yishi, Zanjirning o ‘sishi va zan-
Jirning uzilishidan iborat.

1. Aktiv markaz
ladi va sekin bora
aktivlashtiri]
bo‘ladi, bir

trimer

ning paydo bo‘lishi anchagina energiya talab qi-
di. Tashqaridan beriladigan energiya yordamida
gan monomerlarning bir dismi o‘sish qobiliyatiga ega
qismi esa boshlang‘ich holatga qaytadi:
Al = A}
Zanjirsimon polimerlanishning boshlanish davrida erkin radikal-
lar yoki mushat vVa manfiy zaryadlangan zarrachalar — jonlar aktiv
markaz hosi] qiladi. Shuning uchun ham, aktiv markazning kelib
chiqishiga qarab, reaksiyalar radikalli va ionli polimerlanish reaksi-
Yalariga bo‘linadi. Issiglik, yorug‘lik, ultrabinafsha, rentgen va radi-
atsion nurlar, peroksid moddalar hamda azo- va diazobirikmalar
ta’sirida boshlangan reaksiyalar erkin radikalli polimerlanish regks;-
yalari jumlasiga kiradij. Katalizatorlar — tuzlar, ishqoriy metallar va
ularning organik birikmalari ishtirokida boshlangan reaksiyalar jonlj
polimerlanish reaksiyalari katalizator ishtirokida borganligi uchun
ham katalitik polimerlanish deyiladi.

2. Polimer zanjirining o‘sishi juda oz

aktiv]
talab qiladi va juda katta tezlik bi

ashtirish energiyasi
lan boradi:
AT+ A, 5 A}
AS+A = Aj
AL A - A,
bu yerda, A;— monomer molekulasi;
A} — monomeming aktivy Markazj;
AE;A3; — g‘sayotgan radikallar;
ALl — polimer molekulasi.
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: «tivlashtirish energiyasi ta-
3. Polimer zanjirining uzilishi katta aktivlashtiris g
OlIr Lally -
' . .- : adi. . ;s -
lab gilmaydi va anchdglﬂa. t(.:zobs:rsish tezligi uzilish tezligidan q?n
imer zanjirining ~15  rm shunchas
Demak, polimer za . imer molekulasi .
; il bo‘lgan polim o ksiyaning
ali o‘lsa, hosil bolgan pol kkala reaksiy
(lz'llldhk - ’?\i polaimer molekulasining uzunligl 1
ik uzun, ya

tezlik nisbatlariga bog‘liq bo‘lad

Radikal polimerlanish

iri i (,d.- Erkin radikal
l y 1’ni erkin radikal ta’smda vumdga keladi -
thron, al 4

: - xil monomerlar
ioi tufayli ular har xi o g 5
juftlanmagan elektron borligl . ‘sish gobiliyatiga eg
]ball‘da Ju{&id'm;]cﬁlgsll?idd'ltli kirishadi va natijada o’sish g
ilan reaksiyaga bt ladis
bo‘lgan aktiv markaz hosil bo‘ladi CH.—*CHX
R* + CH,=CHX — R—C1H,
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CH,=*CHR — *CH,—*CHR

Tarkibida galoid atomi bo‘lgan monomerlard
aktiv markaz hosil gilish mumkin. Masal
lago polimerlan
(=35°C da ham)

a ushbu usul bilan
an, issiglik ta’sirida mut-
maydigan vinilxlorid ultrabinafsha nur ta’sirida
polivinilxlorid hosil qiladi.
Nur ta’sirida kechuvchi polimerlanish jarayonlarining ko‘pchiligida
nur yuborish to‘xtatilganida ham polimerlanish davom etaveradi.
Bunda reaksiya tezligi tobora kamayib, ma’lum vaqtdan keyin reak-
si_ya tp‘xtaydi. Fotokimyoviy polimerlanislming tezligi, asosan, nur-
fing intensivligiga bog‘liq, Fotopolimerlanish jarayonida haroratning
kp‘tarilishi zanjirning o‘sish tezligini oshiradi, biroq aktiv markaz-
ning paydo bo‘lish tezligini o‘zgartirmaydi. Natijada molekulyar
og'irligi anchagina katta polimer hosil bo‘ladi. Monomer molekula-
lari erkin radikalga agzlanishi uchun unga ta’sir etadigan nurning
to‘lqin_uzunligi 3000A atrofida bo‘lighi kerak.

Ak_txv markazning paydo bo‘lishi haroratga bog'liq bo‘lmaganligi
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anda erkin r_e_icpkal bolar ekan, molekulaning

aqtida, mono
G-bog‘larga ayIa_nadi Har bir n-bog* G—bog‘];;
: di, shuning uchup

,=CHX —
=TCHX 22 5 Kk

. . . ¢ z limer zan-
Polimer molekulasi uchidagi elilil'? mglllﬁe{c;g?;lisl‘?’O?Sifil?‘l‘g erkin
ot g ; ¢ ikkita p
jiri uziladi. Masalan, o‘sayotgan i Y
Jradikallari bilan uchrashib, o‘sishdan to xtﬂydi R
R—CH,—CHX—CH,—*CHX + XHC"CEEH__R
_» R—CH,—CHX—CH,—CHX—CHX—CH,

: e ST ish jara-
_ : ccialik ta’ a polimerlanis
: ; ¢ . ek, issiglik ta siride ; b hun
a aytib o‘tilganidek, o zlatish uchu
nY ::i?lc()*rgl(;slgl%’fnishi juda sekin boradi. Bu Jamy?n[;:rgl'lc monomer-
EAE 1 d
yudori harorat talab ilinadi. Shu Sl dcs.’;a  ishtirokida olib bo-
?ar?li polimerlashda reaksiya maxsus iniisiatol si)]nlik bilan parchala-
- o _
milad], Initsiatariating ahamlyatll ull?crln::lr;? ({Jlamino parchalanishi
c § < o g :

: 1 qilishidadir. o him
ishi kin radikallar hosil gl ishda muhir
Efxﬂl eV;e::il;lﬂ ta;ab giladi va aktiv markazlaryho;;ln?;liekufalarmmg
; - - - zarrachalari esa polim o %
. s itsiatorlar zarrac ; _ itsiatorlarga
101'k9b¥2dy1311,} ]Ilgviy bog'lar orgali ulanadi. Shl'lgdaszfolbr;s-diizobuti—
tal’ 111 'ellib beﬁzoi] peroksid va vodorod peroksid, a

misol qi

: oanik birikmalardan
ronitril, 2.2, 6.6-tetrametilpiperidil-1-oksid, apogsani

i i in. Polimer-
1y, k i'ﬂ, ymoniy persulfatlarni ko‘rsatish mumkKin
natriy, kally, an

: ‘irligining
: initsiatordan monomer 0 q
ish i ini boshlash uchun ini nzoil peroksi
lf)amsmz;rqygl;x?i];dorida go‘shish kifoya. 1\/Iasalaon,1bf=a1 hosil bo‘ladi:
66{61 ' (zll'z}lgandfl erkin radikalli ikkita benzoat grupp
qizdiri @

0
O O Va
: 4 2 —C—-0
dalari i iri kin radikalli
B t radikallari parchalanishni davom ettirib, erki
enzoat ra parc
fenil gruppalar hosil giladi:

O e
é/ O*—><:>* + CO,

llan

hni ktiv azlarini hosil qi]adi. _

birikib, po m ishning akti markdz' ' . .

g, . E:rlilillqnliet'lkrilat molekulast aktiv markazlarni quy
Masalan, me d q

gicha hosil giladi:

CH, 0 CIZH3
/? | c//o CH,—C*
p— —_ e 2_
QO p— g eRry = |
COOCH, COOCH,
13



Azobis-izobutironitril o‘zidan |

5 st molekula azot ajrati i
r - i ajratib, 2 ta erkin
ad}k?l hosil qiladi va vinil monomerlarining polimerlanisl ksi
yasini boshlab beradi: 1255 Teaksi=
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Ba’zan polj ish r ivas
ahamiyatgapeg;miiilﬁlih reaksiyasida haroratnij pasaytirish muhim
s pasaytiru::chi ‘1 hgrorat qanchalik past bo‘lsa, polimer si-
boiladi, Sp.. maqsaddqo shl’mcha r_eaksiyalar shunchalik kam sodir
dalaniladi, e a 9kmdloych1—qaytaruvchi initsiatorlardan foy-
1015 5 e irmng' aktwla;htirish energiyasi juda kam bo‘lib
VA DO i olirglsa engdir. Ok&_dlpvc_hi sifatida vodorod peroksici
Va oSt it ishlatil,a giytaruvchl sifatida ikki valentli temir tuzlari

Bu sistemalarda reaksiyani boshla

bO‘la ot : : "
dir: | ean erkin radikal — gidroksil

b beruvc_hi agent sifatida hosjj
gruppaning ahamiyatj muhim-

H_"O_"O_;H + Fel+ Ly HO*+ OH—+ F .
k HO* +%Igl 33 lée;; — HO* + Fe3+ ©
yoki: 2= CHX - HO—cpg __»
2 CHX
2
Szox + Szog'ﬁ - SOE" +SO* 5 0*
SO, +H,0 T
22 = HS0; + Ho*

holatga o‘tadi. To‘yingan moddaning qolgan gismi radikal holiga
o‘tib, monomerni yana o‘sish markaziga aylantiradi:

R—CH,—*CHX + AB — R—CH,—CHX—A + B*
B* + CH,= CHX — B—CH,—*CHX

Natijada polimerning o‘sayotgan molekulasi bir necha zanjirlar-
ga bo‘linadi va uning molekulyar og‘irligi kamayadi.

Ba’zan to‘yingan AB molekuladan hosil bo‘lgan erkin radikal B
initsiator rolini bajara olmaydi, ya’'ni gaytadan o‘sish markazini hosil
qila olmaydi. Demak, bunday moddalar polimerlanish reaksiyasini
sekinlashtiradi va butunlay to‘xtatishi ham mumkin.

Polimerlanish reaksiyasini butunlay to‘xtatuvchi moddalar ingibi-
forlar deb ataladi. Ingibitorlarga gidroxinon misol bo‘la oladi. U
o‘sib borayotgan polimer zanjiridan vodorodni tortib olib, semixi-
nonga aylanadi, zanjirda esa qo‘sh bog’ hosil bo‘ladi:

0
R—CH,— CHX—CH,— CHX+ =5
OO
)
s R—CH,—CHX—CH=CHX +
OH

Hosil bo‘lgan semixinon gruppa yana bir makroradikal yoki aktiv
markaz bilan birikadi, natijada ular o‘sishdan to‘xtaydi, ya’ni zanjir

uziladi:

R—CH,—CHX—CH,—"CHX + ‘O@—OH N
_ R—CH,—CHX—CH,—CHX + O@QH

O‘sayotgan zanjirning uzilishi reaksiya tezligini kamaytiradi, nati-
jada molekulaning uzunligi kamayadi. Ba’zi ingibitorlar reaksiya-
ning boshlanish davrida barcha aktiv markazlarni passiv radikallarga
aylantirishi mumkin. Bunda polimerlanish reaksiyasi ingibitor tuga-

15



gandan keyingina boshlanadi. Amalda ingibitorlar sifatida, organik
birikmalardan ko‘p atomlj fenollar, aynigsa, gidroxinon, pirokate-
Xin, pirogallol, aromatik aminlar ko‘proq ishlatiladi.

Havo kislorodi polimerlanish reaksiyasini ba’zan tezlashtiradi,
ba’zan esa sekinlashtiradi.

Vinilatsetat va akrilatlar
ganda kislorod ingibitor v
merlarning nur ta’sirida p
mumkin. Polimerlanish m
peroksid radikallar hosi]

ultrabinafsha nur ta’sirida polimerlan-
azifasini bajaradi. Stirol va ba’zi mono-
olimerlanishida kislorod initsiator bc_)“lls‘hl
uhitidagi erkin radikal kislorod bilan birikib,
qilishi aniglangan:

R* + 0, » R—0—0O*

Agar bu radikal aktiv bo‘lsa, polimerlanish jarayonida ki.slorqd
initsiator bo‘ladi. Agar radikal passiv bo‘lsa, ya’ni_ o‘suvc_h1 gktw
markazlar hosil gila olmasa, bu holda kislorod polimerlanish Jara-
yonida ingibitor vazifasini bajaradi. 1

Radikalli polimerlanish haroratga bog'liqdir. Haroratning
ko‘tarilishi aktiv markazlarni ko‘paytiradi va polimerning osish tez-
ligini oshiradi. Demak, bir tomondan, polimerning o‘sish tezligi va
molekulalarning uzunligi ortib borsa, ikkinchi tomondan, zanjir-
ning uzilish tezligi ortib molekulalarning qisqarishiga sabab bo‘ladi.
Shuning uchun ham, polimerlanish jarayoni yuqori haroratda ofip
borilganda aktiv markaz ko‘payib, polimerning molekulyar og‘irligi
kamayadi. Sistemac‘ia aktiv mjdrkaz gancha ko‘p bo‘lsa, makromole.
kulalarning uzunligi shunchalik kam va, aksincha, aktiy markaz qan-

cha kam bo‘lsa, makromolekulalarning sonj shunchalik ka
shunchalik uzun bo‘ladi. Ultrabinafsha var A Ulay

_ 0 bo ladi. U adiatsion nurlar ta’siriq;
boruvchi reaks_lyala_.rda;: pqhn_lerla-nismtezlig_i haroratga emas, b Ilk'c1
asosan, nurlarning intensjylik d'a‘rzij'a'siga*bogfliq bo‘ladi va o A
tenglama bilan ifddatanadir, 10 261 va quyidagi
.'i. : NV":,?K'\/‘? .
bu tenglamada, V — polimegtanisi
. . ., . Qsh- ;
nurning intensivlik darajas;j. Rk tedlig;
Radikalli polimerlanj
ega. Initsiator miqdorin;j
jasida aktiv markaz]a, sonj ' alanishi nati
‘ i ko s ] nati-
;‘ne_rn}ing molekulyar og¢iyjioi b, OhdmeéifmSh tezlashadi, po;-
ANISh tezlio: St s adl. Shunday qif; i
B ezligi Initsiator konsentratsjyasinin ldn 4y qilib, polimer-
gri Proporsionaldip- . &1 Iz 0stidagj qiymatiga
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O‘Ziﬁnliiﬁratsi%r? poli‘rr{erlanish deb ataladigan bosqichli polimerlanish
g sodir bo‘lish qonuniyatlarj Jihatidan polikondensatlanish

yarli ajratib olib bo‘lmaydi.

Bosqichli polj i ¢
da vujudea kgci)lilmirlaqlsh kp_proq polifunksional moddalar orasi-
. » Ularning birida oson ko‘chuvchi vodorod atomi,

ikkinchisj i biriktiri
Poli I{;ﬁ; g?:hljl_:;al}),g;lgtmb oluvchi gruppalar bo‘lishi shart.
polimerning o'ria 1qancha ko‘p davom etsa, hosil bo‘layotgan

tarigasida formaldegicril:izlekulyar og‘irligi shuncha katta bo‘ladi. Misol

chiqaylik. Reaksiyaning n polioksimetilenning hosil bolishini ko‘rib

la suv birikagdj < bi}'inchi bosqgichida formaldegidga bir mole-
ketin yangidar?_;;nkffyt[ngx bOSqifthlarida esa vodorod atomi birin-
otadi: 81 lormaldegid molekulalariga quyidagi tartibda

0

I bosqich: |
0sqich: H—C—-H + HOH - HO—CH,—0OH

I--O
I bosgich- I —0— —
qich: HO—CHZ-OH + CH, - [-]O—CH2 O—CH,—0OH
2

IIT bosgich: Hy¢ ' ' I
- HO— . g
| | CHz—O—_CHZ—O;CHZ—OH va h.k
e‘kaprolaktglmdan- g~ : ;
geteroh_alqali ythbrzlmo
g;erlamsh jarayonj jy;
¢ 0Z10q suv qo‘gh;

Kislota hou bo‘ladil.lsa’ kaprolaktam gidrolizlanib, ¢

kaprolaktam
Ma’lumkj, e-?()lekula ari

polikaprolakt Rl .
lekulali am hosil bo‘lish reaksiyasi yopiq
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ning boshlanishi uchun lozim bo‘lgan amino va karboksil gruppalar
suv ta’sirida hosil bo‘ladi. Umuman, kaprolaktamning suv ishtiroki-
da polimerlanish jarayonini quyidagicha ifodalash mumkin:

NH(CH,),—CO + H,0 — HOOC—(CH,);—NH,

HOOC—(CH,);sNH, + NH(CH,);—CO —

HOOC(CH,);—NHCO(CH,);—NH, + NH(CH,);CO -
? L1

—HO[|—CO—(CH,)s—NH—] H

va hokazo.
Biroq, shuni ham aytib o‘tish kerakki, polikaprolaktamni sintez

gilinishda bir qancha destruktiv reaksiyalar sodir bo‘ladi. Bu reaksi-
yalardan eng muhimi qayta tagsimlanish reaksiyalari bo‘lib, bu reak-
siya natijasida polimerning o‘rtacha molekulyar og‘irligi o‘zgarmaydi,
ammo makromolekulalarning molekulyar og‘irligi bo‘yicha tagsim-
lanishi o‘zgaradi, soddaroq qilib aytganda, eng uzun zanjirlar kalta-
lashib, kalta zanjirlar uzunlashadi. Demak, polimerning polidispers-
lik xususiyati monodisperslikka yaginlashadi. Bu hodisani quyida-

gicha ifodalash mumkin:

...........

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

— H,N[(CH,)sCONH], — (CH, )sCONH — [—(CH,); — CONH}, —
—(CH,);COOH + H,N[(CH,)s ~ CONH],,., — (CH,);COOH

Glikol va diizosianatlar ham o‘zaro bosgichli polimerlanish reak-
siyasiga kirishib poliuretanlarni hosil giladi. Bunda glikol moleku-
lasidagi gidroksil gruppaning vodorod atomi diizosianat molekulasi-
dagi to‘yinmagan azot atomiga o‘tadi, kislorodning bo‘sh golgan

bog‘i esa karbonil gruppa bilan birikadi:
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’ "
0=C=N—R'—N=C=0 + HO—R'—OH —

— 0=C=N—R'—NHCOO—R'—0OH

5 n
O=C=N—R'—NHCOOR'—OH + 0=C=N—R'—NHCOOR'OH —»
- 0=C=N—R'—NHCOOR'—OCONH—R'—N HCOOR'—OH
va hokazo.

Amalda ko‘p uchraydigan quyi molekulali epoksid moddalar bi-
lan birlamchi aminlar, fenollar va boshqa birikmalar orasidagi reak-
siyalar ham bosgichli polimerlanish jarayoni gonunlariga bo‘ysunadi.

CH,~CH—CH,—O—R—0—CH,~CH—CH, +H,N—R,—NH, -
e

0
—~ QH,—CH—CH,~0—R—O—CH,—CH—CH,+NH—R,—NH,
M |
0 OH

Shunday qilib, bosgichli polimerlanish reaksiyasida bir modda
molekulasidagi vodorod atomi ikkinchi modda molekulasiga ko‘chib
o‘tadi. IHo;irgi vaqtda bosgichli polimerlanish reaksiyasining kimyoviy
n_“’/_xame_n_l yetarli darajada o‘rganilmagan. Ayniqsa, polimer zanji-
1ining uzilish gonunlari, hosil bo‘lgan polimer molekulyar og‘irligining
k%chl}(hk sabablari tolig aniglanmagan. Biroq shunga qaramay, bos-
q;)c?)h polimerlanish jarayonining sanoatdagi ahamiyati kun sayin or-
(t)lraﬁormocrlqéia. Chunki bu reaksiyada hech ganday quyi molekquar

4 moddalar ajralmaydi va g°[¢ sifali polimerlar hosil bo‘ladi.

16n Polimenanish
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; Oom
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tug‘dirggm 2njir boty] EZa(E' ladi. Uiay 0‘zining musbat yoki r.nanolz
Qanday i+ litik popi, 1 15h Orgali Molekulaning o‘sishiga MK
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I N hosil gitiey.. "Merlanigh
bo linagj. sil qilighj 2 kata] shgd

; ] it ot
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. . ey
lar elektronlarning kuchli akscpt_orlan l_usoplapac.u. i:}d};lihﬁl}fﬁ
katalizatorlarining polimerlanish jarayonidagi nisbiy aktivligi g
dagicha ifodalash mumkin:

BF, > AlBr, > TiBr, > BCl; > BBr; > sSncl,
3 3 L

o _— el er-
Kationli polimerlanish reaksiyasiga klrlszlal (})\ladlganbfé;n;(l)lzlsi_
: . - i kirondonor (elektromusoe

larning biror uglerod atomi ele : P - ‘ladi. Bun-

yatli o‘rinbosar atomlar yoki gruppalar bilan pog ldnga‘n b(_) lidl‘ﬁl?l'{ri

day monomerlarga misol tarigasida, izobutilen, oddiy vintl efirlat,

i i ko‘rsatish mumkin. . . o
sur(;?;,}lifri il ;gglimerlanish jarayoni qonu‘n_iy:atlan_yla);’fh}kc)dr;giazggi?;la.
Reaksiyaning tezligi poiimer}an_ish_ nu_lhitmmg’ c'he et t:lxi i on?b
bog‘liq bo‘ladi. Harorat pasayishi bilan _reral\sméa egir?djr
O pOiimCﬂa;liSEigI;d )fe?zk)i?;ﬁs—lz{}?sté%rtointuzlari iéhtiroki—

' i ar > .
da g(/)[cllrllf giol‘hlliflc?li?l]?;t\ilsnlii polin%erlgmish reaksiyasini quyidagi umu-
miy formula bilan ifodalash mumkin:

KT
2CH,= CH + HX - CH3—(|2fI—CH3—(|3H - X
X R R

.~

Bunda hosil bo‘lgan kation monomer molel\'ul'als(l tj'llal:!bl;rl;}?]\(;;
zanjirni uzunlashtiradi va o‘zining musbat zaryadini keyingt }

monomer molekulasiga uzatadi:+ }
CH3—CH~—CH2—(I3H - X+ CHF(I:H—)
R} R R

C_H3—CH—CH2——(|3H—CH2—?H - X
I|{ R R o )
Bu reaksivada katalizatorning ajralib chiqishi natijasida zanjir

uziladi: CH~,—-CH—CH2—§3H s
T

R
= CH3—CH—CHH—CH—CHZ—(IJH—CH=(IJH+HX
T
Il{ R R R |
Demak, ionli polimerlanishda zanjir radikalli pgiimerlamlshdggldan
farq qilib ,biror vodorod atomining ajralishi natijasida uziladi.
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Kationli polimerlanishni past haroratda amalga oshirish uchun
ba’zan monomerning aktivlanish energiyasini kamaytiruvchi mod-
dalar — sokatalizatorlar ishlatiladi. Sokatalizatorlar sifatida suv va
mineral kislotalar ishlatish yaxshi natijalar beradi. Bunda katalizator
bilan sokatalizator o‘zaro reaksiyaga kirishib, vodorod protoni ajral-
ib chigadi va bu u monomer molekulasi bilan birikib, kationli poli-
merlanishning aktiv markazini, ya’ni karboniy ionini hosil giladi.
Buni quyidagi misolda ko‘rish munPkin:

SnCl, + HC1 —» H + [SnCL,Cl]”
+ -
H+ CH2=ClZH - CH3—(|3H

R R
Karboniy ioni anion bilan to‘gnashib reaksion zanjir uziladi va
quyidagi reaksiya bo‘yicha katalizator ajralib chigadi:

- =CH~CHCI + SuC,
—CHZ_{:’H + [SaCLCI™ - R

R - —=CH= CH + $nCl;+ HCl

. R
Bu reaksiyada polimerlanish tezligi katalizator konsentratsiyasiga

‘o'ri 1 M : . . .
L0°g’ri proporsionaldir. Polimerlanish darajasi esa monomer kon-

Sentratsiyasiga to‘o‘r . . . ! ! T
bo‘lmaydi. 82 10°g’ri proporsional bolib, katalizator miqdoriga bog‘liq

msgﬁgitzll?atﬁr q(_)‘Shilm?lganda polimerlanijsh jarayoni boshla-
ma hosl ;3 %tflhzato; bilan monomer qutblangan kompleks birik-
moddalar ishtli.rok suth:hl ZANr uchidagi karboniy jonj (qutblanuvchi
anion bilan 0‘zaroiam?g12n}1:gt; uchun) zanjirning ikkinchi uchidagi
sional uziligh; osonlashad?, 10 polimer moleku]alarining dispropor-

s L Kationli pojj oh o : -
Mzmi quyidagi sxema bilan ifodalar:aggllmerlan]Sh jarayoni mexa

eaksiyanj ¢ .
hosil bo‘lganyignl}nilgl?:il:nig Ich davrida Katalizator va monomer
qQuyidagi shakinj ofag;. Ying! monomgr molekulasi bilan birikib,

_SnCl, CHR
H,C < l
R
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2. Makromolekulaning o‘sishl:
-SnCl, CHR

|
(CIH, -CHR), - CH, +CH, =CHR —»
) +
-SnCl, CHR

|
—> (CH2 - CHR)n+] - CH2

3. Zanjirning uzilishi:

+
-SnCl, (|3HR
(CLH: _CHR)m-I - CH2 - cl
— CH; - CHR - (CH, - CHR), - CH = CHR + S1r'1 Hanishda
Keltirilgan sxemadan ko‘rinib turibdiki, lfatlo.nh ?S% gl:);f]ar elek-
makroionga birikuvchi monomer molekulasidagi qo
tron bulutlari zichligi ortishi lozim:
-5 0+
CH, =CH-R o
Shunday gilib, o‘suvchi makroionning musbat Zfe%afl;?oi'ﬁi dboi;;?ﬁ
monomerdagi elektron zichligi ortiq bo‘lgan ug

.. i ole-
ya’ni CH, bilan birikadi va natijada monomerlarning makrom

kulada joylanishi «regulyar», ya'ni «boshi-dumiga» tartibida bo‘ladi.

Kationli polimerlanish jarayonining aktivianish energiyasi radikalli

s hniki : kkal/mol) bo‘lib, uning qiy-
polimeqannslr;r:rlj;_:i; 2;::%?1:3:.“ S%lu5 sabab/li tarmoglanmagan tuzi-
Eagé;a; i’?;zlmi molekulyar polim'e.rlard §0—70°C haroratda kationli
polimfarlaplsl;i uil::;xtl)ilsll?n,::lril(t)ilzli(gglli];elﬁanish kataliza.torle_lr.i sifatida
. Anlpnll p(: “mar va ulr;lming amidlari, metall-organik blrll.cmalar,
1shqor.1y rI1Ie a:li metall oksidlari va elektrondonor Xossalariga ega
g\:)g]o;ln \l;i):tr:qa moddalar ishlatiladi. Katalizator va rr_lohnor.rlleri lr:c;)i!e-
kula%ari o‘zaro reaksiyaga kirishib anion kompleksini hosil q :

CH, = CH + MeR’ - R'-CH, —<‘3H+M°

. R
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Bu ani i ;
o‘zimngmn?:ngomplem yangi monomer molekulalari bilan birikib,
Y zaryadini ana shu monomer molekulasiga uzatadi:

R'-CH, - C
CH, (|3H+CH2=(|3H—> R’-CH,-CH+CH, -CH
| -

R R
Bu reaksi I . R R
ionga biﬂ];?i?l?idi:?mlmmg uzilishi biror vodorod atomining makro-
Jasida sodir bo‘ladi. Anionli polimerlanishning

0°Ziga X0s Xususiyati :
Slya U shundaki, u quyi haroratda ham katta tezlik

bilan davom

feakSiyasining:;;?i;i g‘f rorat pasayishi bilan anionli polimerlanish
S0°—190°C da olib bor?]:g'ra di. Shuning uchun ham, reaksiya ba’zan
amid ta’sirida amm 1. Misol tarigasida akrilonitrilning natriy

; iaklj . .
Katalizator: i muhitda polimerlanishini ko‘rib chiqamiz-

NaNH, - Na + N
| +NH
Aktiv mark_azning paydo bo‘lishi: 2

NH, +CH C
= CH C
“ 2 I ‘-)NHZ_CHZ_CH
N Ifanjlrning 0'sishi: CN N
2 = CHz'“ (-: H+ C
H, =CH :
(I:N 2 | -)NHz—CHZ - CH- CH, _CI:H
- CN (IZN CN
-CH. _ -
2~ CH, (IZH— CH, -cyg +CH, =CH -
N | -
- NH,- CH - =
*~H-CH, -CH-cH, - &
Va hokazq N | I
n.. .. CN CN
Jlmm%: lI-IIZiHShi:
2= 2= éH
) ~«.~CH, - O
S N s
5 NHZ ~CH. . CN
2=CH- _ CH -
éN 2= ?H- CH, - CH,+ NH2
- C I
NH2+ ﬂla - N ) -
aNH,

%

AR

Monomer va katalizator konsentratsiyalari ortishi bilan polimer-
lanish tezligi ham ortadi.

Metall-organik birikmalar ta’sirida polimerlanish qutblangan
metall bilan uglevodorod radikali orasidagi bog‘ning (Me-Alk) xu-
susiyatiga bog‘ligdir.

Polimerlanish jarayonida metall ioni karbanionga bog‘langan
bo‘lib, uning o‘sishiga ta’sir ko‘rsatadi. Alkil radikali esa monomer-
ning makroionga birikishiga ta’sir ko‘rsatmasa ham, dastlab birika-
digan monomer zvenolarining joylashish tartibira ta’sir giladi.

Dastlabki ionning paydo bo‘lishini butadiyenning fenilizopropil-
kaliy ishtirokida polimerlanishida Kkuzatish oson. Fenilizopropilkaliy
to‘q gizil rangli bolib, unga butadiyen go‘shilishi bilan bu rang
yo‘goladi. Chunki fenilizopropilkaliyga rang beruvchi kaliy va fenil
gruppalari orasiga monomer molekulalari birikishi natijasida bu grup-
palar bir-birlaridan uzoglashadi va rangsizlanadi. Butadiyenning
polimerlanishi, odatda natriy metali ishtirokida borib, dastlab quyi-
dagi birikma hosil bo‘ladi:

$aCH,— CH = CH - CH; Na

Polimerlanish natriy metali sirtida boradi. Muhitdan ishqoriy
metallni chigarib tashlasak, polimerlanish jarayoni to‘xtaydi. De-
mak, bu holda butadiyen avval metall sirtiga adsorbilanib qutblanadi
va so‘ngra karbanion bilan reaksiyaga kirishadi.

Yugorida aytilganidek, anionli polimerlanish reaksiyasi boshqa-
rilishi mumkin bo‘lgan jarayonlar gatoriga kiradi. Masalan, «regul-
yar» tuzilishdagi polibutadiyen alifin katalizatorlar (natriy fenil va
natriy xlorid) ishtirokida hosil gilinadi. Alifin katalizatorlar ko‘rsata-
dilgacrl\ ta’siri jihatdan oddiy metall-organik birikmalardan keskin farq
qgiladi.

Hozir izlanishlar natijasiga ko‘ra, dastlab alkogolyat bilan natriy
xiorid aralash kristallar hosil giladi, monomer hamda natriy alkili
ana shu kristallar sirtiga adsorbilanadi, so‘ngra polimerlanish jara-
yoni boshlanadi. Qattiq jism sirtidagi polimerlanishda monomer mole-
kulasi oriyentatsiyalangan holda birikadi va natijada «regulyar» tuzi-
lishga ega bo‘lgan polimer hosil bo‘ladi. Monomer molekulalarining
oriyentatsiyalanishi ularning kristallar sirtida qutblanishidan kelib
chigadi. Umuman, alifin katalizatorlar ta’sirida polimerlanish jara-
yonlari metall-organik birikmalar ta’siridagi polimerlanishga qara-
ganda tezroq boradi. Masalan, stirolning natriy amil, natriy izo-
propilat va natriy xlorid aralashmasi ishtirokida polimerianish tezligi
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mu;grltgakg?;ngo?lng! 1sh§1rok1dag1. polimerlanishga garaganda 6—10
Dolimerte teal'l.' Ahﬁp katgh.zatorlar ishtirokida butadiyenning
ganda 60 marcs ;Z( cl;%ll) rtl)a:)t‘rllydglrr;lll ishtirokidagi polimerlanishga qara-

e e s adi, hosil bo‘l i i

o cir] ‘ . gan polimern
g Shlﬁln tifsz;t(i)gOO ‘d_an (natriy amil ishtirokida) 100001(1)‘l iar::lk?;ecl)?tggr
polimernirg molg kﬁfh ker?'kk.l,. alifin katalizatorlarning mi dori

zatorlarning miqdoriyczlsraOg llr-hglga ta’sir etmaydi; boshqa xil kgtali
- . .o o i ¢ ' ;
quindgtt;g]a Jiddiy ta’sir quaIZli THeTming o'rtacha molekulyar og'irlig
etall alkili ishtirokida anionli pol; '

Lishtirokida anionli polimerlanish jarayonini boshqarish

katalizatordagi ‘larni
, tordagi bog‘larnin i i
qmb!anlshiga bog'ligdir. ® a erituvehi modda molekulalarining

. . amayadi. Poli-
)
talizator sirtig, n% ayyan nomer molekulasi
28 birikish yepyy o 10latda joylashgan
' un Yaqinlashayotgap moﬁo
lishiga, oo ‘layotgan pof; _
22, Katalizatop: .pohmer zan-
bogliq bo‘ladi. orning tarkibj va sirtining
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O‘suvchi zanjirga kelib birikayotgan yangidan-yangi monomer
molekulalarining holati o‘zidan ilgari birikkan monomerlar holatiga
o‘xshash bo‘ladi. Bu hodisa izo yoki sindiotaktik tuzilishdagi makro-
molekulalarning hosil bo‘lishida katta rol o‘ynaydi. Agar kataliza-
torning stereospetsifik xossalari kuchsiz bo‘lsa, u holda sistemada
ataktik va izotaktik polimer makromolekulalarining aralashmasi hosil
bo‘ladi.

Aktiv kompleks katalizatorlar hosil gilishda avval trialkilalyuminiy
va titanxlorid o‘zaro reaksiyaga kirishadi, bunda metall ionlari qis-
man qaytariladi. Masalan, ekvivalent miqdordagi triizobutilalyuminiy
va tetraxlortitan o‘zaro reaksiyaga kirishganda titanxlorid hosil bo‘ladi.

Agar kompleks katalizator hosil gilishda oldindan gaytarilgan ti-
tantrixlorid ishlatilsa, hosil bo‘lgan polimerning tuzilishi boshgacha
bo‘ladi. Demak, kompleks metall-organik katalizatorlarning aktivli-
gi ularning tarkibigagina emas, balki olinish usullariga ham bog‘liqdir.
Etilen polimerlanishining kinetik xossalarini tekshirish natijasida,

bu reaksiyada katalizatorning eng aktiv tarkibiy gismi titantrixlorid
ekanligi, propilenning polimerlanishida esa titantetraxlorid ekanligi
aniglangan. Stereospetsifik polimerlanish jarayonining mukammal
tekshirilishi natijasida, uning anionli mexanizm bo‘yicha va kom-
pleks katalizatorlar sirtida borishi aniglangan. Buni quyidagi dalillar
bilan isbotlash mumkin:

— alyuminiyalkil va titanalkil birikmalar bir-biridan alohida ho-

latda ishlatilganda stereospetsifik katalizatorlik xususiyatini yo‘qot?di;
— stereospetsifiklik xususiyati yugori bo‘lgan komple_ks kataliza-
torlar tarkibida alyuminiy, galogenlar, alkil(aril) gruppalari va valentli-

gi to‘rtdan kichik titan bo‘lishi shartdir; .
— stereospetsifik katalizatorlar ishtirokida olingan polimer tarkibi-

da alkil (aril) organik gruppalarning borligi va ularning polimerga
alyuminiy-organik birikmalardan o‘tganligi aniglangan;

— polimerning infraqizil spektrida ular makromolekulalarining
uchida viniliden gruppalar borligini ko‘rsatadi,

— izotaktik polimerlar anionli polimerlanish yo‘li bilan 30—70°C
da, izotaktik polivinil efirlar esa kationli polimerlanish jarayoni yor-
damida taxminan — 70°C atrofida hosil gilinadi.

Izotaktik polimerlarning hosil bo‘lish mexanizmini quyidagicha
tushuntirish mumkin.

Qutblangan katalitik kompleks sirtida monomer molekulalari xe-
mosorbsiyalanadi va ularning bir gismi alyuminiy va alkil (aril) orasiga
joylashib, polimerlanishning aktiv markazini vujudga keltiradi. Bu
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jarayonda qutblangan monomer o‘zining manfiy zaryadli metilen
gruppasi bilan alyuminiyga birikadi. Demak, zanjirning o‘sishi yangi-
daq-yangi monomer molekulalarining katalizator metali (Me) va
polimer (P) orasiga «joylashishidans vujudga keladi. Bunday reaksi-
ya}a_rda makromolekulaning uzilishi o‘suvchi zanjirning vodorod ato-
lr)l:)l‘lg (ririlonomer molekulasiga yoki katalizatorga o‘tishi natijasida sodir

qay%: Itlf]g UZicllganda o'sish gobiliyatiga ega bo‘lgan aktiv markazlar
& lxlanadi va yangi reaksiyalarnin b A di.
Zanjir uzilishi natiinc: y g boshlanishida ishtirok eta

ligining hamda o]

0‘zgarmasligi by katalizato
botladi. aq

Bunday katalizatorlar sirtidae: rni: ichng i
dagichs itodalagt rillll';slllr:tldagl polimerlanishnj sxema tarzda quyi-

Me* ... CH,—CHp iiming osisni .
2 Me* ... CHz—CHCHZ—CIIH—P

. ¢ 1 s .
DINg o‘rtacha moje var océ?i;l]giddalarm 90°shish bilan polimer-

moddalar tarkibig ni 0‘zeartir: .
a m e gartirish mumkin. Bunday
ompleksga 0z anig et?in. uglg:rod bog‘larj bo‘lib,mull:ilr katalitiK

Merning molekyj . l_bel‘adl. Natiia g .
va titantrbdoriddgsr-o irligj kamayadij, <@ hosil bo‘layotgan poli

Tux alkil qo¢ rat ko Masalan, trietilalyuminiy
may, dlilq; Q0°shilsa, iZatonIRpleks ka alizatorlarga oz miqdorda
di U » Alnmo 0 1m . ng s ereospetSiﬁk ivati O‘Zgar—
+ Undan tagp a VA Opin: s . Xususiyatl j
Polimernjng ks > 981rligi birmuncha kamaya

da polimerp; OF‘iligini .00 Yodorod kiritish bilan ham

ulosar:;il]?f :;:r gu arlillfl;:clys];zla?ythiﬁsh mumkin, biroq bli]f}‘
i i 3, Polimerjay 1. 220 birmuncha susayadi-
arinj

" Kimyo; ' ibli

ing kq .- Y01 sohasida stereotarti

s2hf Ctilishi kimyo sanoatining katta
8

yutug‘i bo‘lib, hozirda bu jarayon yordamlda. 1,4-Sﬁhpct)lllz(;i1;$gi
kristall polietilen, izotaktik polipropilen, polimetilmetakrilat, p
va boshqalar ishlab chigarilmoqda. .
Polipropilen, polistirol va boshga ba zi
fazoviy tuzilishiga qarab, izotakn_k_va sin
bo‘linadi. Quyida polimer zanjirlarining uch faz
malari tasvirlangan:
1. Izotaktik polipropilen:

~CH, - (IJH—CHZ— (liH—CHZ— (I:H-CHZ-(I:H~

polimerlar o‘zlarining
diotaktik polimerlarga
oviy joylashish sxe-

CH3 CH3 CH3 CH3
2. Sindiotaktik polipropilen:
CH, CH,

l — -~
~CH, - (IiH—CHZ— CH-CH, - (|3H—CH2 CH

CH, CH,

3. Ataktik polipropilen:
CH,

| -
~ CH, - (|3H—CH2— CIIH—CHz— CH-CH, (IJH

H
CH, CH, CH,;

i tom-
Izotaktik va sindiotaktik polimerlarda uchIamcihl;il::g;;%rl;gg flisba-
lari bilan bog‘langan metil gruppalar hamma vaq

j i ’ iv tuzilishga ega bo‘ladi.
aniq masofada joylashadi va ma’lum fazox{ly tuzi A
f:trellkti]? polimerda esa metil gruppalar tartibsiz joylashgan bo‘lib,

i ¢ di.
i ilishi muayyan qoidalarga bo‘ysunmay o N
faz{l)"gl};r::azrl molekulasining o‘sishi monomer molekulasining katali

zator va zanjir orasiga kirishi orgali amalga oshadi.

R R
s [Me]* CH, - (|3H— CH, - (|:H- P
R R
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[Me]* CH, - CH- CH, - CH-P + CH, =CH —
Rk K

— [Me]* CH, - CH- CH, - CH- CH, - CH-P
ok k

Polimer zanjirinin

g uzilishi monomer molekulasiga bir atom vo-
dorod ionining uzatil

ishi bilan vujudga keladi, ya’ni:

[Me]"CH, —c|:H— CH, - (‘3H- (CH, -CH-)_ +CH

»=CH >
S R

- [Me]* (_IH2 -CH,+CH, = C- CH, - CH- (CH, ~CH-),
KR R

Bu. xilda qzilgan polimer zanjiri uchida qo‘sh bog* hosil bo‘ladi.
Katalizator sirtida hosi] bo‘lgan yangi aktiv markaz qaytadan poli-
mer zanjirini o‘stirib yuboradi.

Kolbe reaksiyasi: dekarboksillash, ya’ni elektrokimyoviy oksid-
lanish reaksiyasidir:

RCOO~ =22, _ R +2C0,
. lLIIJshbl? tajriba quyidagicha amalga oshiriladi: muhit cy oy yoki
1 6 51(())(1)—11552;(1 ; 51(111cllqlqnglell;< (yoki g‘ovaksiz grafit); t013< zichligi

— ; ano agl elektrod iymati

ko‘pdir; temperatura 6(° . pot_ensnalmmg da Tomyroan
monokarbon kislotq
lari; galogenno-
ngdi, natijada ass

klmyoviy oksidlanishda rats

Metilmetakrilatnin

. Reaktiv va asboblar. py
sig'imli ampulalar (6 don

g fotopolimerlanishi

vdalgan me
a), 150 vaty; si

30

tilmetakrilay (3¢ g); 25 ml
moblj elektr lampa (1 dona).

6 ta ampulaga (1-rasm) 5 g dan metllrr!{c)tal;lr]ltl:f
solinadi. Ampulalarning og'zi kavsharlani i o
tivlarga o‘rnatiladi va ularga simobli lamp‘e:1 R
shiriladi. Nurlantirish boshla?gandan so Lﬁa Sl
o‘tgach, 1-ampulaga, 4-soat o‘tgach G—Empa o
ladi. Ampulani ochish uchun u soc(:i .1qum a
kavsharlangan og‘zi oxista e_govla‘ne} 1. kogacha—
ichidagi narsa avvaldan tortib qo Yllg?,aollc o quti- || '1‘
iarea solinib Vakuum-quritg'gcll]osrl; li%t?t?b ko‘riladi.

iladi, chi olimer mi _ i
tl]a;li,t:[l:sll?i?'?; pMetilmetak.rilat' fotopollmerlamsh __
reaksiyasining optimal vaqti gnlqlan§1r:j. i aniG raem, Oge

2-topshirig. Chiggan polimer miqdori o s, Og
lansin va polimerlanish jarayonining kinetik eg i
chizig‘i chizilsin.

. e irish
Stirolning initsiator ishtirokida polimerlanishini tekshiri

. i id (0,6 g),
Reskty s s, pydlenstil GO0 o e
1), benzin (250 ml), 50 m . _
benzol (22550 ;nsi)g‘imli ampulalar (6 dona), termoregulatorli sus\l/1 itset:a
doni)’t' (ln;ona) 100—120 ml sig‘imli stakanlar (6 dona),
mostati ,
a). : . .
tayggcrg?ls?;‘gfngokrz)ll))aga 30 g stirolva 0,6 g be'nlgllrcll’:g;k‘?;g 28};2:_
0
- il bo° itma 6 ta ampulaga teng miq - dirilean
gf' Iifrfﬂu?;)l;%i?nznog‘zi kavsharlanib, ular 80°C ga}cgi‘ g}?gd;(r:‘hg o
; li telimostatga solib qo‘yiladi. Ampulalar 30 min ishlicha 2. 3
om Ia, 50, 80, 100, 120 va 180 minut o‘tgach esa f]eg olimerlar
e a’6-ar’npu,lalar ochiladi. Ampulalarda hosil bo ga?fpmo dda —
no snasi 15—30 mi benzolda eritilib, unga cho lfltlzlqch}:o‘ktirilgan
gzrr?zlilx?dan 30 ml solinadi, polimer qay}:a l():'ho t?ﬁ; arrllz;rta benzin bi.
) ; ilqitib ajratilgach, bir nech e
polimer S‘ﬁ;l;?ll:é?ig ;63410"(:] da vakuum-quritgich shkafda og‘irligi
lan yana c

uritiladi. ) . . :
it o ampuldan oigan poimering micdor
-topshirig. I
aniqlansin. . Idagi 0,2% li eritmasining solishtir-
el limerlar benzoldagl U, . . .
2-topsmml.lip iova ularning molekulyar massasi anlqlz}n(sjln: bilan
ma qovushidod lgolimerlaming molekulyar massasi va mﬁ( Ol?izilsin
l;-mll):g?s.:?.vaqti orasidagi bog‘lanishni ko‘rsatuvchi grafik ¢ -
polimer
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Akrilonitrilning oksidlanish-qaytarilish polimerlanishi

Reaktiv va asbolar. haydal ilonitri
ar. gan akrilonitril (10 g), ammoni -
sulfat (0,3 g)', r.1atr1y tiqsulfat (0,2 g), 500 mil sii)‘imli uc?lzl l}(;gr‘)?zrli
g:zt?;nkiiior:nigll%h, (qlozlglch va tomchilatma voronka bilan jihozlan-
] olba ona), suv h i
basi va Byuxner voronkasi (1 dona;l.mrmml (1 dona), Bunzen kol-

“Kol 4
olbada 40 ml suv 0,3 g ammonty persulfat va 0,2 g natriy tiosul-

fatdan iborat eritma tayyorl i. Eri
anadi. B S
va mexanik qorgich bggn adi. Eritmaga 10 g akrilonitril qo‘shiladi

momida 4 50t davomids qorishtirib turgan holda 60°C 1i suy ham-

; gizdiriladi (2-r. 1 hat )

kukuni cho‘ktiriladi -rasm). Hosil bo‘] !

batan ;aﬁbgzl:;glklsd]’ l13yuxner voronkasida filtrlanib sulﬁc;g ailcr)lnlim;g;:-r
iya borguncha iliq suv bilan chayiladi. Poliakrilonit-

A1 60°C Ti wyeeg o
C li quritish shkafida og‘irligi 0‘zgarmay qolguncha saglanadi

]

L

2-rasm Qayta
. ml (3 .
a ls)“)l“tg‘]'Ch’ gorgich va top hi
tlan jihozlangan kojp, chilatma vorerika

1-topshiri i
q. Polim : . .
2-topshiriq, Polim:r miqdorinj aniqlangip_

lash yo'lj b \Mer tarkibidagi nit;
y lb.ll'an topilsin, Bl nitril gruppaa, miqdori gidroliz-

Stirolning oksidlanish-qaytarilish polimerlanishi

Reaktiv va asboblar: stirol (20 g), benzoil peroksid (0,1 g), temir-
ammoniyli tuz (0,1 g), glyukoza (0,1 g), natriy stearat (1 g), natriy
pirofosfat (0,1 g), 500 ml sigéimli uch og‘izli qaytarma sovutgich,
qorgich tomchilatma voronka bilan jihozlangan reaksion kolba
(1 dona), suv hammomi (1 dona), 100°C 1i termometr (1 dona).

Reaksion kolbaga 40 ml 40—50°C gacha isitilgan suvdan, 0,1 g temir-
ammoniyli tuzdan, 0,1 g glyukoza, 0,1 g natriy pirofosfat va 1 g natriy
stearat solinadi. Ular yaxshilab aralashtirilib, emulsiyaga aylantiriladi.

0,1 g benzoil peroksid 20 g stirolda eritilib, hosil bo‘lgan eritma kol-
badagi emulsiya ustiga quyiladi va 40°C da to‘xtovsiz aralashtirib turgan
holda 4—5 soat davomida polimerlanadi. Hosil bo‘lgan polimer lateksi
xlorid kislota vositasida parchalanadi, cho‘kkan polimer Byuxner voron-
kasida filtrlanib distillangan suv bilan bir necha marta chayiladi.

1-topshiriq. Polimer miqdori aniglansin.

2-topshiriq. Oksidlanish-qaytarilish polimerlanishi protsessida
stirolning polistirolga aylanish reaksiyasi tenglamasi yozilsin.

3-topshiriq. Polistirolning benzoldagi 0,5% li eritmasining solish-
tirma govushqogligi aniglansin va molekulyar massasi hisoblab topilsin.

Vinilatsetatning emulsion polimerlanishi

Reaktiv va asboblar: haydalgan vinilatsetat (10 g), natriy oleinat
(1,5 g), kaliy persulfat (0,2 g), natriy metabisulfat (0,06 g), distillan-
gan suv (60 ml), 250 ml sig‘imli uch og‘izli qaytarma sovutgich,
gorgich, tomchilatma voronka bilan jihozlangan reaksion kolba
(1 dona), suv hammomi (1 dona).

Reaksion kolbaga 60 ml distillangan suv va 1,5 g natriy oleinat
solib, aralashtiriladi va unga 0,2 g kaliy persulfat, 0,06 g natriy me-
tabisulfat gqo‘shilib, suv hammomida 60—65°C gacha istiladi. Shun-
dan so‘ng, reaksion kolbaga haydalgan tomchilatma voronkadan 10
g vinilatsetat tomiziladi va reaksiya yana 4—35 soat davom ettiriladi.
Reaksiya oxirida kolbaga NaCl eritmasi solinadi, uning yordamida
emulsiya parchalanib, hosil bo‘lgan polivinilatsetat ajratib olinadi.
Bu polimer issiq suv bilan 3—4 marta chayiladi va quritgich shkafda
50°C da (4—5 soat davomida) quritiladi.

1-topshirig. Vinilatsetatning polimerlanib, polivinilatsetatga ay-
lanish reaksiyasining tenglamasi yozilsin.

2-topshiriq. Polimerning atsetondagi 0,5 % li eritmasi solishtir-
ma qovushqoqligi va molekulyar massasini topilsin.
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Metilmetakrilatning suspenzion polimerlanishi

Reaktiv va asboblar. haydalgan metilmetakrilat (10 g), ammoni}_’
persulfat (1 g), distillangan suy (100 ml); 200 ml sig‘imli uch og‘izli
qaytarma sovutgich, qorgich va tomchilatma voronka bilan jihoz-
langan reaksion kolba (1 dona), Bunzen kolbasi va Byuxner voron-

léasi gl donadan), 100°C 1i termometr (1 dona), suv hammomi (1
ona).

Reaksion kolbaga distillangan suvdan 100 m] quyilib, unda 1 g
ammoniy persulfat eritiladi. Reaksion kolba 80°C li suv termostatiga

Joyle_ls!ltirglgach unga tomchilatma voronkadan 10 g metilmetakrilat
tomiziladi, 5—6 soat davomida qizdiriladi . Kolba ichida hosil bo‘lgan
pollgnelf—polimetakrilat emulsiya holida bolgani uchun, unga natriy
xloridning 10% 1 eritmasidan solib parchalanadi va Byuxner voron-

kasida filtrlanadi, distillangan suy bilan bir necha marta chayilib,
so‘ngra 40—60°C da quritiladi.

Butilmetakrilatning munchogsimon polimerlanishj

Rea.ktiv va asboblar: haydalgan butilm
pef'ok.md (0,2 'g)', polivinil spirt (0,2 g), dist
og y1tzll, uzunligi 3(':10 bmm, diametri esa 4( mm bo‘lgan qorgich va
qaytarma sovutgich bilan Jihozlangan reaksi i
suv hammomi (1 dona). on probirka (1 dona),

Reaksion probirkaga 10 g butilmetakrilat_ ¢ 2 i i
A Ul » U,2 g benzoil peroksid,
0,2 g(gohvm;l spirt va 60 m] distillangan syy solinib, ular arla)llashtsiri-
-rasm). ’

Qorgich barragi monomer t ilari i
h:ajmiga b.ir tekis tagsimla orehilari butun suyuglik

etakrilat (10 8), benzoil
illangan suv (60 ml); ikki

Reaksiya davomida gorgichni bir meyoridagi tezlik bilan aylantirish
iyatga ega. . . .
katgoig?crl?:]yiigg tezflgigi pasaysa, polimer bo la‘kchalall’n yl;];lacsizgil \:-1
aksincha, qorgichning tezligi ortsa polimer bo lakcha ar1er v?)’ronkasi-
di Oling,an munchogsimon po1ibut11metal;lrllatdBas:llJ:l(gtiladi
. . 1L 5 .
i, sovuqg suv bilan yuv1la§11 va hav o
n ?ﬁﬁ?}?ﬁ-i& Reacll<sion aralashmaning hamma komponentlarining
formulalari yozilsin. ) iqdori aniglansin.
- iri il gilingan polimer miq - . .
.Z; :gg:::::g I1—312))Isilm(érning bir necha moddalardagi eruvchanligi

o‘rganilsin.

Akrilonitrilning natriyamid ishtirokida ionli polimerlanishi

ilonitri miak
Reaktiv va asboblar. haydalgan ak.rllomtltlcl1 ((50 %)’gs;uyiuk?da?g‘izli,
(ballonda), natriy (0,03 g), ammoniy ‘xlorl Ok ’qaytarma z
uzunligi 33 mm va, diametri 40 mm bo ']%(an(cil dina)’ aytarma s
vutgich bilan jihozlangan reaksion probirka Fosacha 2 i don).
basi va Byuxner voronkasi (1 dona), chinni

Reaksion probirka qurug muz va atseton aralashmasida — 70°C

gacha sovutilgan Dyuar idishiga tushiriladi va unga ballondan 40—

: i irka

o i lanib turgani holda, P}'Oblr .

' ladi. Qorgich ay - i hosil

?cshiglal YE:lr;lg feiiﬁg?g zatriydan 0,03 g(;) tazhlzrl;l(f)ll_";sns;‘irr‘a’ingggazh,

¢ i to‘xtatilmaydi. Ora ,a . iladi va

o o ol Tvilin o s vy

. . : fiad tugallanis . . e er e e e

P bmerlanish r(]eg!{cfxllya;l)rll;i?l%ada hosil bo‘lgan pohaknloél‘tr.llgln?r; ait;E

o herladi, Reaksion pro> Lk buglatiladi Probirkadagi ammiak

e, s holatidagi polimer cho sidan 0,5 & solinb

léamayg‘an Sar;’limerga ammoniy xlorid eritmasidan 0, ’
an so‘ng, p

natriyamid parchalanadi va polimer distillangan suv bilan bir necha
atriyami

kasida filtrlanib, chinni
i ‘ng, Byuxner voron
marta yuvilgandan so ng,

inadi —50°C li shkafda quritiladi. o
kosilcth agelln’i(izmlgglli:Eﬂt}gnitsr(i)lning dimetilformamiddagi 0,5% li erit-
~-topshiriq.

masining solishtirma govushgoqligi aniglansin va uning molekulyar

inin q

massasi hisoblab topllsm‘.
2-topshirig. Hosil bo Iga

onli polimerlanishda sodir bo

sin.

i i i i ilsin va ani-
olimerning miqgdori topi a an
r‘llgpan reaksiyalarning tenglamalari yozil-
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Il bob. POLIMER MODDALARNING FIZIK-KIMYOVIY
XOSSALARI

Polimerlarning oddiy moddalardan farqi, avvalo, ularning o‘ziga
Xos mexanik xossaga egaligidadir. Ma’lumki, oddiy qattiq jismlar
mustahkam bo‘lib, ozgina qaytar deformatsiyaga, suyuq jismlar esa,
aksincha, mustahkam bo‘lmay, qaytmas deformatsiyaga ega. Poli-
merlar qattiq va suyuq Jismlarning xususiyatlarini o‘zida namoyon
giladi. Ular mustahkam hamda ma’lum hajm va shakiga ega bo‘lib,
suyuqlikka xos bo‘lgan qaytmas deformatsiyaga ham egadir.

Polimerlar optik anizatrop Xossaga ega bo‘lgan tola va parda hosil
qila oladi. Polimerlarning erishi va ular eritmalarining xossalari oddiy
moddalarnikidan farq giladi. Polimerlar eriyotganda quyi molekul-
yar moddalarga xos bo‘Imagan bo‘kish hodisasi
suyuqlikning polimerda erishi) sodi

Yuqori molekulyar birikmalarning

lari ularning tuzilishiga bog‘liqmi?

lariPOIll(m‘e tlar — hozirgi kungacha ularning O‘rganilgan xususiyat-
yatgg: : ;ar:kmel)‘(amk igossalarga va eritmalarining 0ziga X0s Xususi-
anligl polimer molekulalarj yanii-<: , -
degan Xulosaga kelish mumkin, “anjirsimon tuzilganligidan

Polimerlanish va polikondensatlanish
polimerlar va ular eritmalarin;

sida polimer molekulasj chiniic: Xususiyatlarini o‘rganish aso-

yuqorida keltirilgan Xususiyat-

r mal;rgmolekulasinin
ovchi juda ko‘p omi
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bot] g chizigsimon

llar to‘plandi.

; i i
Polimer molekulasining muhit bilan doimo .afl%c;a;;i:h ;:Zfl;g:;’{lgfil_
e’tiborga olish kerak. Shuning uchun pohme.rlm i odi o
na uning molekula tuzilishini blllsh kifoya qi }ﬂayim, Polimer birik-
molekulalararo ta’sir kuchini ham hisobga olis 1 l(zlzjlaléraro Rochning
malar tuzilishidagi asosiy xususiyat und?gl in'o.ce1 A chsizli-
molekuladagi ko‘ndalang kovalent bog’ ta sml i e N reit ku
gidadir. Polimerning zanjirsimon tuznhshn mo ‘e ]l;lo e oolish
chining oshishi (makromolekulalar orasida k(‘)l p b l%utun kompleks
natijasida yo‘qoladi va polimerlarga Xos bo‘lga
xusé'f;'ﬁ'ﬁ?fr Zn(Zlgﬂlbh:;r,ag:}valo, polimerning chiziqlfl Z&}:ﬁf:ﬁ?g?
molekulasigni va uning kichik molekulalardan qeinqa)i’ tg‘l'g o hunti-
lan tanishamiz. Bu yerda gap polimer xususiyatiarin ishaoqligi sti-
ra olishga imkon beradigan makromolekulaning qay
da boradi.

Polimer molekulasining gayishqoqligi

. : 1oi ini tushu-
Chizigsimon makromolekulamng 'quI‘Sl']go?lli]s; :ﬁgabml

i etan molekulasini c: rib ¢ ; . . o-

ish, pohun, amﬁ? birlamchi C—C bog atroﬁdd aylal,aa Ol-lst?ur?da
CH; gruppaning birl ik kimyo kursidan ma’lum;
bilivatiga ega ekanligi blzga_ %{gﬁglobiga etan molekulasi turli shakl-
i o‘rni o‘zgarishi AT . dagei
VOdo‘It-(')c}llia tniglr;ii;r.uMasgalan, bir holatda birinchi m;l;l: ﬁ?tji%zaanigq
%?)d(:)rgd atomlari ikkinchy metil’lgmpgggﬁagrld;(g)? c\;)'g:iorod atomlari-
; til gru )

tushsa, boshqa bir holatda me De Tadi.

i?l] joylanishi ikkinchisiga nisbatan 51l!1gaq bo ladél . molekula bir
" ]%/[jolekula erkin aylanadi, deb faraz gilaylik. Bun 31’ o‘zgarmaydi
hakldan ikkinchisiga o‘tganda uning ichki epergllyﬁzlsi Ammo CH
f/aa shu sababli, u har qanday shaklgi;r1 ziga?loeltzr?;ofekulasi dau gf

b . . M a

ing erkin aylana olishiga qar :
fgggz?orflarining O‘Zkar;) Q‘I’molosazlfa;nr]égpgg?:ilﬁg erkin aylanishi
an molekulasini olsak, h shak-

nat[i?gsizlef ;?glekuladagi uchinchi uglerc.)c.l k?éol?(j)llaftzz:ggakggl]: olad.
lini oladi va natijada propan molekulasi ikk

i 1,5 A) va valentlik burchagi
ladagi C—C masofa (1, _ ' g
?Il:)r;dSSr;] gi‘ra?llm bo‘lganligidan propan molekulasida har ikkala sha
¢ ishi bir xi imollikka ega. o o ‘
° Z%ansm;glzgu‘le:stilrgr(:lplpalarining erkin.aylarpshl esg_blr xil ehti-
moll?li]?;l ega bo‘lgan 4 xil shakl o‘zgarishiga olib keladi.
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fazodi?&iiggtlrilmmnmg bundan keyingi oshishi molekulaning
Ut tte ga“]Shakﬂﬂfsomni_ng ko‘payishiga sabab boladi.
molekula uchlari omolekula shakllari orasidagi farq shu makro-
giymati esa shakl orasidagi masofa «S» ning qiymatiga, «S» ning
R sk ;zggnsh turlariga bog‘liq bo‘ladi (3~,rasm) «Sz
ofsi Shux?cl?;ba kichik bo‘lsa, makromolekulaning shu -shakl
bilangina to‘g‘rilash aqugror bo'ladi. Makromolekulani fagat bir yo'l
orasidagi masofa m(ﬂokil{ay(')qmm(m holat (makromolekula uchlari
mumkin. Shuning uc} exulaning uzunligiga teng holat) ga keltirish
g uchun bunday holat kamdan-kam hollarda mavjud

bo‘ladi. Aksin
. cha, makromolekulan;

G ani s
gan_ holati ko p. Sistema entrOpiYasinfncihuYalaShgan’ VA BE T

1 i :
gt 1arg entropiya miqdorlari orasidagi farq bilan belgi-
g‘rilangan shakli entropi-

yasi chuvalash
akli entropiyasidan ancha

kichik.

3-—paCM. tl" .

givasi ham o‘zgaradi. Bu energiyaning bir metil gruppaning ikKin-
chisiga nisbatan aylanish burchagiga garab o‘zgarishi 4-rasmda
ko‘rsatilgan. Etan molekulasidagi bir metil gruppa 360° ga aylantirilsa,
0‘zaro ta’sir kuchi energiyasi uch maksimal va uch minimal giymat-
ga ega bo‘lishi mumkin. Energiyaning maksimum va minimum ho-
lati orasidagi farq energetik yoki potensial to‘siq deb ataladi. Etan
molekulasi uchun potensial to‘siq 3 kkal/mol ga teng. Murakkab
molekula uchun minimum va maksimumlar soni hamda ularning
nisbiy giymatlari har xil bo‘ladi. Etan molekulasida potensial ener-
giva bilan tebranadi. Demak, ichki aylanish etan molekulasida ham
chegaralangan ekan. Molekulyar gruppalarning C—C bog* atrofida
erkin aylana olishi uchun sis holatning normal holatdan ortigcha

energiyasiga teng aktivlanish energiyasi zarur.

Up - ——

60 120 180 240 300 ¢, grad

4-rasm. Etan molekulasidagi metil gruppalarining o‘zaro ta’sir etuvchi kuch
energiyasi bilan burilish burchagi orasidagi bog‘lanish.

fi.= ngCH

Bu tenglamada, E — bir holatdan ikkinchi holatga o‘tish uchun
zarur bo‘lgan energiya, k — Bolsman doimiyligi, T — absolyut ha-
rorat, n — bir holatdan ikkinchi holatga o‘tgan molekulalar soni,
iy molekulalar soni. Bu tenglamadan oddiy haroratda
etanning juda oz molekulasigina erkin aylana olishini, harorat ko‘ta-
rilganda erkin aylana olish qobiliyatiga ega bo‘lgan molekulalar soni
ortishi va aksincha, harorat pasayganda bunday molekulalar soni
kamayishini ko‘rish mumkin.

Chegarali aylanish tushunchasini polimer makromolekulasiga
qo‘llasak, makromolekula gayishqogligi ganday vujudga keladi de-
gan savol tug‘iladi. Makromolekula qayishqoq bo‘lishi uchun uning
hamma zvenolari erkin aylanuvchan bo‘lishi shart emas. Chunki
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birinchidan, mavjud bo‘lgan harorat ﬂuktuats.iyasi_ ba’zi zvenoning
aylanish potensial to‘sig‘ini yenga oladi. [kklr}chldan, muvozanat
holat atrofida zvenolarning aylanma tebranishi ham polimer zan-
jirini qayishqoq giladi. ‘

; Bi;l ziengnicll]g tebpanish amplitudasini 10° deb faraz qilayllk.v U
holda ikkinchi zveno birinchiga nisbatan 20° I amplituda bilan, uch.m—_
chi zveno esa 30° [i amplituda bilan tebranadi. Zvenolar sonj osh1§111
bilan ular orasidagi bog‘lanish yo‘goladi va nihoyat, 36-zveno bir-
inchi zvenoga nisbatan erkin aylana oladi. Demak, zveno erkin ay-
lanishi o‘rniga makromolekulaning qandaydir bir gismi (segmen-
ti) erkin aylana olar ekan. Segmentlarning erkin aylana olishi makro-
molekulaga gayishqoglik beradi. Segment qancha gisqa bo‘lsa,
makromolekula shuncha qayishgoq bo‘ladi. Molekuladagi molekul—.
yar gruppalarning har xil holatdagi energiyasi o*zaro teng emasligi

yuqorida qayd gilingan edi. Demak, molekula bir shakldan ikkinch?
shaklga o‘tganda uning entropiyasigina emas, balki ichki energiyasi
ham o‘zgarar ekan.

Biz polimer makromolekulasini ayrim holda ol
polimer makromolekulasi boshga molekulalar bila
kondensirlangan fazada bo‘ladi. Shuning uchun qayishqoqlikni belgi-
lashda bir makromolekulaning molekulyar gruppalarining o‘zaro ta’siri
(molekulyar ichki ta’sir) ni hamda ularning boshga makromolekula
gruppalari bilan ta’siri (molekulalararo ta’sir) ni

Demak, bu polimer i

ib ko‘rdik. Aslida,
n qurshalgan, ya’ni

lashishi bilan ham belgilanadi.
Endi molekula '

atomlar Xususiyati,

Jirning uzunligi, harora i

‘ ‘OH,CEN, COOH
osarlar bo Isa, bu oy nbosarlaming 0°‘zaro

. aning aYiSthq'
‘siridan enereetik to‘siq oshib ketadi va mOIBk'L?c;mi]CI’Tk? - iomEtik
et T di DPolyar o‘rinbosarlar molekulani ulalar qutbli grup-
(s oohiribgina qolmay, qo'shn e borad. Natada bu grup-
palaring bir-biiga t Sin ham o ortadi, vodorod bog: Vi
i o ta’sir kuch ortadl, .
-asids ekulalararo ta’sir o - alar orasi
pa(;ar EI ilsélcilcz nl:l{s)fll'm poliakril kislotadagi karboksil grupp
judga kela asalan, . "
oi X g1). . : ieini kamaytirib,
dabllivloqtc:;ﬁf Eg;nzmsi polimer zanjiri qayis%;ggﬁﬂz zanjir bo‘ylab
I ueilnh: qattigligini oshiradi. O r;nboga;]c ogligiga ta’sir giladi
el : T ham makromolekulaning qayis ? li lelOSila bo‘lsa-da,
ﬁqSlTlaﬂlS ]iixlcorvinil va xlorpren kauchugl X-Orctib ikkinchi ugle-
cllsal arl':/,iliji?da xlor atomlari bir uglerod atorr;ioor atc;mlari bir-biriga
Dodlx 0 ida iovlashib boradi, xlorprenda esa Shuning uchun, xlor-
ro .aqtoml lcn qu;/digan masofada joylﬂshg‘al_ld;{f_- e dennale el
:)ar;; l(e;gc(l)mg; molekulasida potens_ial to‘siq kic 3
molekulaning qayishqoqligi ko pd'r.' i ham uning qayishqogligiga
Makromolekulaning tarmoqlamsmc e _tez takrorlansa, alo-
ta’sir qiladi. O‘ng tarmoglar gisqa bo hgi tsezltij'tda makromolekula
T ' Catabl adi, 2 i
hida zvenolarning energetik tol Sl%lélfjll;o‘[ib kam takrorlansa’l-moli
- adi tarmoglar o ayishqoqligi or-
EatlnlqiaShc;KtI;’Qﬁcrfl}l/l?gyadi va makromolekulaning qayishq
ulalarar e
tadi. :
Makromolekulaning gayishqogl s o
’sir etadi . i imer zanjirl qa-
N Sll\; f:ltdlcglll.]a]araro ta’sir kuchini k?‘mayt'lr}{b,t ?(zz]llash deyiladi.
i el' ini oshirish mumkin, buni plastifika S'Ji]rning qayishqoqli-
yishqoq lgial to‘siq migdori bir xil bo‘lg.arlda _zz;n} 1030 zvenodan
gi nljgi[:}?tilyar og‘irlikka garab O‘Zlgarqdl. i\gs;:nfgll; Ratakatlard natis
- ne <
: anjirni olaylik. Bu zveno arning : ishlar uncha ko‘p
iborat zanjirni olayli kuladagi shakl o‘zgari _
P . keladigan mole uladz J ofxearishlar soni orta
jasida vujudga I i ortishi bilan shakl o°zg . :
- ar soni or : igi xuddi shunday kimyoviy
bo‘lmaydi. Zvenola irnine qayishqogligi xuddi S
: in zanjirning qay : ficidan katta bo‘ladi.
boradi. Demak, uzun za a zanjirning gayishqoqlig , bi-
- ‘lgan gisqa zanjl i ishqoqlik va shu bt
tuzilishta ega bo Ic_'m . ab, polimerga qayishqog! "
i ‘si doriga qara0, p ‘irning minimal uzunligi
Potensial to 819 M4 beradigan zanjirning 1al vz
: i xususiyatlar beradig ial to‘siq migdori gan-
lan birga yangl Xus icha bo‘ladi. Potensial to g
: : urlicha bo Gl ncha kichik
har xil pogn}fr;ar(;glgmerning molekulyar og‘irligi shu
cha kam bo‘lsa, o . s
: ; ligiga ta’siri
bo‘ladi. . kromolekula gayishqoq ]
i imon makrom o ast bo‘lsa,
Harora‘t nm.g ziméfi yaqgol ko‘rinib turibdi. Harorat p
yuqgoridagi formulade »

g vchi i ham
i iga erituvchi molekulalan h
o



T ning m] d i 1 (L]
natijasida gv:nr:)]g?ergetlk to'sigdan ancha kichik bo‘ladi, buning
mm;gzapa? holat atrofida fagatgina tébranm:
T ning miqdori energgti}lfhI bilan issiglik harakati energiyasi oshadi
tebranma harakat shy qadartilflilrr}l)lqdoriga v boshlaoach’
chli boladiki, alohida ayla-
; zvenolar ayla-

na boshlaydij i -

elastikligiyosli] a?c[iliunI:/II]ags;l]c::]un zzllfljir qayishqoq bo‘lib, materialning
. 2 1 = . ? ¢ o

haroratida yumshog bo‘lmay, 50°C: g yoes Fo L metakilat uy

(8;(‘)(13 da yuqori elastiklikka ega bo‘ladi.
ziluvchan bo‘lgan elastik tabiiy kau-

Shunday qilib, polimer haror

material bo‘la olar ekan atga qarab yuqori elastik yoki mo‘rt

Poli i .
merlarning sis- va frans- holatlari

. Makromolekula tarkibi ;
Sis- Va Irans- geometrik

haroratlari bi

ilan tubdan f; 1 1

molekulyar ANl 1arq qiladi. Bu hol to‘vi -

VAt kY‘ moddalarmng vakili 1,4-polibutadi o’yinmagan yuqori
0°Zga tashlanadi. lyen va poliizoprenda

Polibutadiyen [HCHz—CH“—-CH——CH
2

geometrik izomerga ega: —1 amalda quyidagi jkki

H H H

H
\c=c/ et I H\ B
AL S e C=C
~CH, H,C—CH, y 2N

Sis- l,4—polibutadiyen

H CH
ty—CH, H
\C=C/ o H\ CH,~
Pl N C=C 7
~CH, i v X /C=C\
» "Ly JCHeofy
trans- 2 H

1,4- polibmad{nd
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meri bir xil bo‘lishiga garamay, ularning xossalari bir-
farq giladi. Sis-1,4-polibutadiyen g‘ovakroq bo‘lib, zichligi 1,01
ga teng va 154°C da suyuqlanadi. Trans-1 J4-poli
148°C atrofida suyuglanib, uning zichligi 1,02 g/sm’ ga teng.

salariga ta’sirini tabiiy poliizoprenda ham
izopren sis- va trans-izomerl
kauchuk va guttapercha deb ataladi. Tabiiy
ning sis-, guttapercha esa trans-izomerlaridir.

boshlang‘ich mono-
biridan keskin
g/sm’
butadiyen esa 135—

Bu ikkala polimerning elementar tarkibi va

Makromolekulalardagi bu geometrik izomeriyaning polimer Xos-
kuzatish mumkin. Tabiiy

ar holida uchraydi. Bu izomerlar tabiiy
kauchuk poliizopren-

CH, H (|2H3Il{
c’:=é CH, CH, C=C
NN N N

#
~CH, CH, cl:=c|: CH,

CH, H

sis-poliizopren

CH, CH, CH,

|
C CH, C CH, C_ CHy
P IS NS ST NS
-CH, CH CH, CH CH, CH

trans-poliizopren

Bu ikki polimer turli fazoviy tuzilishga ega bo‘lganligi uchun bar-
cha xossalari bilan bir-biridan farq giladi. Masalan, guttapercha barcha
quyi molekulyar frans-izomer birikmalar kabi zichrog, yuqoriroq
haroratda suyuglanish va kamroq erish xususiyatiga ega bo‘lib,
0‘zining mustahkamligi, elastiklik moduli, suv yutmasligi kabi xos-
salari jihatidan sis-izomer-tabiiy kauchukdan afzalroqdir.

Polimerlardagi bu geometrik izomeriya hodisasi qo‘sh bog‘larni
to‘yintirish natijasida sekin-asta yo‘qola boradi. Masalan, agar gutta-
percha va tabiiy kauchuk to‘rsimon holatga keltirilsa yoki xlorid kis-
lota bilan to‘yintirilsa, olingan polimerlar bir xil xususiyatga ega bo‘_ladi.

Yugorida keltirilgan hodisalar ataktik yuqgori molelfuiyar birik-
malarga xos bo‘lib, makromolekulalar stereotartibli tuzilishda bo‘lsa,

polimer yanada yangi xususiyatlarga ega bo‘ladi.
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Ma’lumki } imer
o' ks lll,m az‘fakrttzi!g é)g(l)l;mellar mo!ekuia}larida elementar zvenolar
s s mo;n;f, balkl‘ Fambsiz joylashgan. Shuning
o ekulyar b{rlkmalarllilag makromolekula-
sk Stereotfn'bl\'(a bu u.larmng barcha xossalariga tubdan
melzqntar zvenolar makrtl)mloﬁ(qutigd;n gcleklllyaf bl Joyrashean ho-ti,
uchlamchi - : zaro tartibli joylashg !
e 1y g%lzrod at_orpl bl]a!l birikkan funksionalJc?r}:lllr;S];lrldfl1 ' b’o kl']b"
R funks,gio];;fkmhkda bir tartibda o‘rin c:ulacliD PR
T i tomoniggméaljlal?lr makromolekula tekisligida yotib, zan-
b o ﬁ dy gs sa, b'unday polimerlar izotaktik )’fuqOFi
lar makromolekula ;eki;ig?;iiircgfigord;-YLl, L
2 » galma-galdan zanjirning quyi

va yuqori gismida j
yuqgori molekulyar birikmalar deb a%atl)z?iday peiiimerlar sirudjouiath

Izotaktik, sind; ;
P N ] lotaktik va . ;
lishini sx ) ataktik polimerlar o
ema holatida quyidagicha ifodalash ;Eif;imOIBkLllaS| e
in:

HRHII{HII{HRHH
| |
C 5
‘\c/\\‘ /7\\ p

A-ataktik polimer,

B-izotaktik polimer,

D—sindiotaktik polimer.

Makromolekulalarning bunday tuzilishga ega bo‘lishi, izotaktik
va ataktik yuqori molekulyar birikmalarning o‘zaro keskin fargla-
nishiga sabab bo‘ladi. Chunki funksional gruppalarning fazoda re-
gulyar va bir tartibda o‘rin olishi tufayli polimer tarkibida makromole-
kulalarning o‘zaro juda zich joylashish imkoniyati tug‘iladi. Polimer-
ning barcha xossalari (kristallanish gobiliyati, kristallarining
suyuglanish harorati, shishalanish harorati, mustahkamlik, elastiklik
moduli, elastiklik, plastiklik, eruvchanlik va h. k.) uning zichligi
bilan chambarchas bog‘langanligi uchun izotaktik polimerlar alohi-

da o‘rin tutadilar.

[zotaktik polimerlarning kristallanish qobiliyati, zichligi ataktik

polimerlarga qaraganda ancha yugori bo‘lib, turli suyugliklarda yo-
mon eriydi. Shuni ham aytish kerakki, kristallangan polistirol,
polimetilmetakrilat, polibutadiven kabi polimerlar stereotartibli poli-

merlanish jarayoni orgaligina sintez gilingan. Polimerlarning stereo-
tartibli tuzilishga ega bo‘lishi ularning mexanik xossalariga ham kuchli

ta’sir ko‘rsatadi. Masalan, polistirolning izotaktik va ataktik izomer-
lari quyidagi tuzilishga ega:

CI:GHS (I:6H5 (|:6H5
CH CH CH CH CH~
AN AN
~CH, CH, CH,| CH, CH,
CH; CeH;

ataktik polistirol

CH, CH, CH, CH, CHy
PA W LAY AW /
~CH CH CH CI:H CH
| | |
C¢Hs CgHs CeHs CgHs CeHs

izotaktik polistirol

fenil gruppalar makromolekulaning bir to-
monida tartibli joylashgan. Shuning uchun polistirol kristallangan
bo‘lib, uning makromolekulalari ataktik polistirolga nisbatan zich-

roq joylashgan va yaxshi mexanik xossalarga ega (2—ja§1val).
Makromolekulalarning izotaktik va sindiotaktik tuzilishda bo‘lishi

polimerga yangidan-yangi xususivatlarni bag‘ishlaydi. Bu izomer-
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larga sis- . -
tak%iksz;o]?; :rclzl?s—_ kon_ﬁgqratsw_alar nuqtayi nazaridan qarasak, izo-
sis-, sindiotaktik polimerni esa trans- konfiguratsi-

yadan iborat ekanini ko‘rami
; iz. Bu narsa | i : i
butadiyenda yaqqol ko‘zga tashlanadi. PTEbde; pulimeslangan

Ataktik va izotaktik polistirolning muhim xossalari sy
Ataktik Izotaktik
Tashgi ko*rinishi polistirol polistirol
Molekulyar og‘irligi 0q tiniq Xira va rangsiz
Ea{zawl{ holati 200000 6000000
ristallarining suyuqlanish harorati, ° amorf o Lt
Solishtirma og‘irligi, g/sms3 arorati, °C — 230°C
Yu‘mshash_harorati, °C 1,04 1,10
?S}qq_a chidamliligi °C 80—100 120—130
éilq‘h}_( sig‘imi, kal/grad, gramm f2—E0 170—180
Epo Zilish mustahkamligi, ke/sm? S 0,32
Qlast_lkmg moduli kg/sm? 450 750
attigligi, kg/sm? 20000—25000 30000—50000
Benzolda eruvchanligi 70,‘3_0 80—90
i eriydi : ;
e == erimaydi
gl ns- yoki izotakti s s :
tuzilishini sxemad aktik va sindiotakiik polibutadiyenning

a quyidagicha ifodalash mumkin:

~CH, CH, “CH, .CH.~
AN R

CH (?i ?H CH
I

(ﬁH (|3|H CH CH
I

izotaktik polibutadiyen
C
- ”Hl CH,
< CH, CH CH, cy (IZIH
2 2
CH | A
CH CH
| | CH~
H
u B
CH, CH
sindiotaktik polibutadiye;
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Xuddi quyi molekulyar organik birikmalardagi kabi stereotartibli
polimerlarning sis- va frans- konfiguratsiyalari ham kristallarining
amorflanish harorati bilan bir-birlaridan farq qiladi. [zotaktik polibu-
tadiyen 120—135°C da amorflansa, sindiotaktik polimerning amorf-
lanish harorati 154—155°C, ya’ni trans- konfiguratsiyadagi polibu-
tadiyenning kristallari mustahkamroq bo‘lib, yuqori haroratda suyug-
lana boshlaydi.

Konsentrlangan polimer eritmalarini tekshirish amaliy jihatdan
katta ahamiyatga ega. Polimerlarni texnologik qayta ishlashda kon-
sentrlangan eritmalarga duch kelinadi. Iviq hosil bo‘lishi, polimerni
plastifikatlash kabi polimerga xos bo‘lgan jarayonlar ham konsentr-
langan eritmalarda olib boriladi.

Polimerlar plastifikatsiyasi

Polimerni plastifikatlashni, ya'ni polimer moddaga quyi mole-
kulyar moddalar go‘shib, uning xususiyatini o‘zgartirish polimer-
ning quyi molekulyar moddada yoki, aksincha, quyi molekulyar mod-
daning polimerda erish jarayonining xususiy holidan biri deb garash
mumkin. Shuning uchun ham, plastifikator polimerga mos kelishi
shart, chunki moddalar o‘ziga o‘xshash moddalarda yaxshi eriydi.
Agar plastifikator polimerga mutlago mos kelmasa yoki ozroqg mos
kelsa, u yugori molekulyar birikma bilan emulsiya hosil giladi. Hosil
bo‘lgan emulsiya zarrachalari (odatda bunday sistemaning dispers-
lanish darajasi juda yugori bo‘ladi) bir-biri bilan go‘shilib yiriklashadi;
yiriklashishning davom etishidan tomchilar hosil bo‘ladi va nihoyat
polimer sirtiga ajralib chigadi. Plastifikator qo‘shilganda polimer quyi
jinsi sistema hosil gilsa, uning mexanik, elektrik va shu kabi bir
qator xususiyatlari yomonlashadi. Demak, plastifikatorning polimerga
mos kelishi juda katta ahamiyatga ega ekanligi ko‘rinib turibdi.

Plastifikatorning yuqori molekulyar birikmaga mos kelishi nati-
jasida konsentrlangan bir jinsli eritmaning hosil bo‘lishi xuddi

polimerning erituvchida erish jarayonidagi kabi i.kki turdagi mole-

kulalar orasidagi bog‘lanish energiyasi bilan entroplyaga bog‘liq, ya’'ni
AF=AU-TAS < 0. Shuning uchun, qutbli polimerlarga qutbli plasti-
fikatorlar va, aksincha, qutbsiz polimerlarga qutbli bo‘lmagan plas-
tifikatorlar to‘g‘ri keladi. Masalan, tabily kauchuk uch_un neftning
yuqori haroratda gaynovchi mahsulotlari (vazel‘in, yarlmgudrpnla.r
va hokazolar), xlorpren kauchugi uchun esa dimetilftalat, dibutil
sebatsinat va, nihoyat, nitrotsellyuloza, atsetilsellyuloza uchun fta-
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latlar, trikrezilfosfat, polivinil spirt uchun glitserin, glikol, quyi mole-
kulyar aminlar plastifikator sifatida ishlatiladj.

Plastifikatorlar polimerlarga qizdirib turib aralashtirgichlar yor-
damida yoki juvalab qo‘shiladi. Agar plastifikatorning polimerda erishi
harorat pasayishi bilan kamaysa, plastifikatorlangan mahsulot so-
vitilganda ortigcha plastifikator polimer sirtiga chigib goladi. Bu-
ning oldini olish uchun, awvalo, polimer bilan plastifikatorning bir-
birlarida eruvchanlik darajasini bilib olish kerak. Undan so'ng
polimerda eriy oladigan miqdorda plastifikator go‘shish zarur. Ammq
polimer eritmasining qovushqogligi kattaligidan uning qavatlanishi
Juda uzoq muddatga cho‘ziladi, natijada, polimer — plastifikator
eruvchanlik diagrammasinij olish qgiyinlashadi. Plastifikator polimer-
£a mos kelishidan tashqari toksik Xususiyatga ega bo‘lmasligi hamda
uning bug‘ bosimi kam bo‘lishi va plastifikator yonmaydigan va ar-
zon bo‘lishi kerak.

Ma’lumki, zanjirsimon chizigli amorf polimer shishasimon, yu-
qori elastik va qovushqog-oquvchan holatda bo‘ladi. Bu holatlar-
ning }}arorat chegaralarj polimerning shishalanish haroratiga, oquv-
chanligiga va kimyoviy parchalanishiga bog‘liq. Polimer turiga,
makromoleku]asining qayishqoqlik darajasiga qarab ma’lum haro-
ratda uch holatning biriga ega bo‘ladi. Masalan, kauchuklar 50—
60°Cva 140—150°C orasida, polistirol yoki polimetilmetakrilat 80—
90°C va 180—190°C orasida yuqori elastik holatda bo‘ladi. Lekin
hgmma polimerlar ham yugori elastik holatda bo‘lmaydi. T I,
81 yugori bo‘lgan polimerlar qizdirish bilan parchalanib ketadi. Ma-
salan, sellyuloza va uning ba’zi efirlari faqatgina shishasimon holat-

a mavjud bo‘lib, qizdirilganda yuqori elastik holatga o‘tmasdanoq
parchalanib ketadi, polivinilxlorid esa govushqgoq-oquvchan holatga
o‘tguncha parchalanadi. Shuning uchun, bunday polimerlarning i 99
vVa T larini istalgan tomonga siljita olish kerak. Buning uchun
polimerga quyi molekulyar modda — plastifikg
fikator yuqori haroratda polimerni yumshatish uchungina qo‘shilmay
hatto yuqori elastiklik haroratni pasaytirish magsadji ,

haroratj pasaytirilgand
pluatatsiya haroratida
polimerning T sinj
ratga (sovuqqga) chig

agi harorat plastifik
N Yuqori bo‘lishj ke
Pasaytiribgina qolm
amliliginj oshiradi.
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atlangan polimerning eks-
rak. Bu holda plastifikator
ay, balkj uning quyi haro-

AN - ifikatla-

- tilenni plastifi
a’zi holatlarda polimerlarni, imerlar gizdirish bila :
masBdan ham ishlatsa bo‘ladi. Bupday pollmeléiry% e e
vushqog-oquvchan holatga o‘tkaziladi. Amm?tquib bo‘lmaydi. Bun-
hamma vaqt qovushgog-oquvchan holatga ?vcl;anlikka o‘tish haro-
day hc:latlarda polimerning qOVUSthq-??;tor qo‘shiladi. Natljada
ratini pasaytirish maqsadida unga plastll} 1erning egiluvchan, buki-
polinlérili(qavta ishlash yengillashadi. i Ilr'lmer plastiﬁkatsiyal_anafjl'
luvchanligini oshirish magsadida ham 'p}oléltishﬂa to‘g'ri keladi. O°z-
Ba’zan Dglimemi shishasimon holatda 1s ; nerdca yuqori elas:.tnkhk va
0‘zidan ma’lumki, bunday holatlardsa pol p n paydo bo‘lishiga b=
dem (k : hqn,likning ozgina bo'lsa har ko' rsatishicha, shishasi-
laqoa ,:?qu\{c (qslik kerak Tajribalamn}:gk «pincha Ko ngilsiz 0((1;._
Yo'l qo'yme i ishlatish ko ‘it bo'ladi.

m aci toza polimerlarni olimer mo'rt D
b'\?llf] ‘hOlatl('ll;‘gl:tlozi pchunki bunday l.mlat?a Iridi. Bunda polimerga
chual'ga = I : Ell am polimer plastifikat lag;day bo‘lishi kerakki,
ning uchun ham, : : . sh : hasl.-
QO‘shilz;gdigan plastiﬁkatornlr;}s _?;qndd(;“plastiﬁkatm.flilqri‘;a;%ﬂ;?as_
i i izdiriga ' ‘rtliei ka ’ .

gigslrlpk?tlg n%)m}l l')r(l) h]gfr:dgy polimerlarning :11]?1: =
N0latda bo‘lsin. ‘rish mu :

tkligi oshadi, Buni 5-rasmdan KO'f

Rasmdagi lljegri
ime
st tifikatlangan po
chiziq plastifikatlanmagan, 2-egri chizid esa plas
plastifikatla gan,

<
. i ko rsatadl.
rlamunalarining, deformatsiyasini K
)
©
5
)
g
S 2
3
1
) Harorat, °C

g ta’siri:

: in
joa plastifikatorn limer.

e dcmrmatsgaﬂ%lastiﬁkatlangan po
i an; £2—
I — plastifikatlanmag

. i polimerning
‘rinadik1, PO
Il ki?ﬁr elastikligini oshirish

: : ilgan S
Shunday gilib, yugorida aytilg shiladi, ya'ni poli-

li
Yuqorij elastikligini, qovushqoq-oq}w;rh;r; d%ia qo
Magsadida polimerga quyi molekuly
mer plastifikatlanadi. .
4~ Zakaz Mo 11



Polimerga quyi molekulyar moddalar go‘shib, uning yuqorl e]_as—
tikligini va qovushqog-oquvchanligini oshirish, ya'ni Doflmef{l“_“g
shishalanish — T,, va oquvchanlik — i haroratlarini’ kamayfll_l.sh
molekulalararo va makromolekula bo‘ylab bo‘ladigan o‘zaro ta’sirni
kamaytirishga asoslangandir. L

Ikkala komponent qutbli bo‘lgandagi plastifikatlanish mexamle_ll
qutbli bo‘Imagandagi plastifikatlanish mexanizmidan tamoman farq
qiladi.

Quitbli polimerlar plastifi
S.N. Jurkov yaratgan. Qut
0‘lchami turlichg bo‘lgan bi
lanishinj tekshirish natijasid
=il haroratning pasayishi
nazar, fagatgina yutilgan m
ligi aniglandi:

katlanishining molekulyar mexanizmml
bli polimerlarning molekula shakli va
I qancha qutbli suyugliklarda plastit::kat—_
a polimerning shishasimon holatga o tlslr
molekulaning shakli va o‘lchamidan gat’i
odda miqdoriga to‘g‘ri proporsional ekan-

AT =Kn
bunda: n — yutilgan (sorbilangan) molekulalar soni;

— mazkur polimerga taallugli bo‘!gap turg'un son. .
Qutbsiz polimerlar uchun T,, ning 0‘zgarishi murakkab'bo lib,
tenglamadagi K turg‘un bo‘lmaydi, ya’ni u yutilayotgan quyi mole-

lyar modda molekulasi uzunligi ortishi bilan ortadi. Tajl-‘tbalardan
olingan ma’lumotlar asosida polimerlarning_ plastifikatlanish mexa-
nizmi ustida aniq mulohaza yuritish mumkin.

Ma’lumki, qutbli polimerlarda zanjirsimon makromoleku
lari orasida molekulaiararo ta’sir mavjudligidan polimerda fazoviy
to'r vujudga keladi. Bunday fazoviy to‘rni hosj] qilgan bog‘larning
hosil bo‘lish energiyasi uncha ko‘p bo‘lmasg ham issiqlik harakati
energiyasiga yagin. Harorat ko‘tarilishj bilan bu bog‘lar uziladi, ha-
rorat pasayishi bilan esa bog‘lar soni ortadj, ya’ni yuqori elastik
holatdagi polimer shishasimon holatga o‘tadj.

Polimerga qutbli molekulali suyuglik qo‘shilganda qutbli mole-

_ olaklari bilan o

la gism-
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- ‘g‘ri kelmaydi,
. i limerlar uchun to‘g'r
' tilganlar qutbsiz po s 3 uglevodorod
Yl;{g%rlll(lilad’?g p(%[ilner makromolekulasining IISt;lg;rr]l . liiv arkaz
- ¢ d
o i o‘sl;ilaYOtgan modda bilan bog lanal Okﬁlei;gaminﬂ soni gan-
Ev(fim;ll‘?di Shuning uchun, yutilayotgan mo_?la : bog‘larbsoni il
lo‘l 211(0‘1; bc‘)‘lsa zanjirsimon molekulalaT o o;gichamioa bog‘liq —
G ; - kulaning £4 0
: mole ey
¢ di. Bu yutilayotgan ‘ molekulaning shu
;Eil}i;g;gi i T kattaht_)lo lzzllag: algrcr);smda uglevgdorod
; ‘p aktiv markazi bilan qo‘shila : hi ganday
cha kol ¥ dk'ttgvt;];:irslili bilan polimerning plastifikatlanishi q
radikali o'si
o‘zgarishi ko‘rsatilgan.
Tm.

100 —
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S / &

. ; lyar gismi
katorning mo _ ]
Plest! lanish harorati bilan plastifikatorning
dagi bog‘lanish.

I ilatning shishal
6-rasm. Polimetil mct:llé;"; <5 i orasl

: o miqdorda (0,5 mol)
ivinilbutiralga o‘ziga teng miq e
Bu rasmdan POI‘V“%%“OIEEIE ) CH, efiri qo Sh;(lga]li]di?] F}if}:g;?tz
ICH3(CHE)I]OFO(CI%TOZ()imradikaIi uzunligiga bog'liq ekanlig

anishning uglevo

Tmiv i i limerlarning
. ~ckiv 0‘z ilmiy ishlarida po
V.A Kargin va G.L.Slonimskiy 0 an Cilar. Ular T, molekula-

-vasini namoyo ‘ning ichki ta’siri
lastifikatlanish nazariyasini I balki molekulalarning 1qhk1
Fas ! 1t‘, ir natijasidagina emasrd.l r. Shuning uchun, polimerda T
araro ta’sir ko‘rsatdilar.

isobi ishini lari harakatchanligi-
ks iy ama{i;l;n makromolekula Zv?/ﬂ?hqoqligiga bog‘ligdir.
ning pasayishi, Utgf'lnda s,istemanir_lg m1iil’;)gz schilzaids, SEtemaning
. Eothz(r?; Sﬂyi molekulyar blr,lsl?s];:ma akeorovnshqoaligintog
olim

igl AL i tchanli-
mikroqovushqoqligi kamay lekula zvenolari harakatc

: 0 i ‘zidagi
Jov cimon makrom kulalarning o‘zidag
kamayishi va Zamltrgsillirz’ll molekulalararo va mole

o _— a
gining ortishi faq

i kulalar orasi-
balki makromole " orasi
<hi hisobiga bormasdan, D sitie Tazovipsili-
ta’sirni kamayishi h};ﬁ?ﬁ ortishi natijasida zvenolarning
dagi o‘rtacha maso g
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shiga ham bog'liqdir. Aytib o‘tilgan omillarning roli polimer va plas-
tifikatorning xiliga qarab turlicha bo‘ladi.

- Qutbli polimerga qutbli plastifikator ta’sir ettirilganda mikroqq-
vushqoglikning kamayishi makromolekulalararo ta’sirning kamayi-
shi hisobiga boradi. Shuning uchun ham, S.N.Jurkovning molyar
qism qoidasi plastifikatlanish Jarayonining bir xususiy holi bo‘lib,
qutbli sistemalar uchungina xosdir. Agar sistema qutbli bo‘lmasa
yoki polyarligi kam bo‘Isa, sistema mikrogovushqoqligi makromo[e—
kulalararo ta’sirning kamayishi hisobiga emas, balki yuqorida aytil-
ganidek, fazoviy effekt hisobiga boradi. Bu hol qutbsiz voki kam
qutbli polimerlar shishalanish haroratining pasayishi plastifikator-

ning hajmiy konsentratsiyasi bilan to‘g’ri chiziq tenglamasi bilan
bog‘lanishga olib keladi:

AT, = Ko

bunda: ¢ — polimerdagi plastifikatorning hajmiy konsentratsiyasi;
— mazkur polimerga xos bo‘lgal} lgoeff?t51yent. .

rinadiki, polimerga bir xil hajmiy qismda qo‘shilgan

plastifikatorlar polimerning shishalanish haroratini bir xil kamayti-

radi. Buni 7-rasmda keltirilgan amorf polimerning plastifikatla-
nishidan ko‘rish mumkin.

100

Bundan ko*

Tm., °C
3

Atomlar soni

g shishalanish h‘arorati (T,,) bilan plastifikator
omlan. soni orasidagi bog‘lanish:

Slotaning o dibutil efiri; 3 — gahrabo

: . s‘otaning dibutil efjri; 5 — qahrabo kislotanin

in klslotanmg.dlgt?ksd efiri; 7— sebatsin kislotaning digeksigl

elir; & — sebatsin kxslotaning dioktil efiri.
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Plastifikatlanish jarayonining molyar qism va 'ha{irglya?:;(;iq%;
dalari plastifikatlanishning ikki umumiy ‘hollarldql Aom m% kO‘pCi‘li tik
ikki goidaga juda kam sonli sistemagina bo"ysunadi. o e
holatlarda polimerning plastiﬁkatlamsh. meﬁ?;zggtda ) c()]dir berladi

adi, ko‘pincha har ikkala mexanizm b 0" la
Chelgﬁg?d;’laks(t)igi(atoming chizigsimon polimer dff](:r;i;ﬁtsxgﬁzg:;
ta’sirini ko‘rib chigamiz. Agar qayishqoq mat]:mli?)(l)a(ta'll"l vagf ning

ishiga olib keladi. 8-ras _ _ A i quvi
:(i%nlz:g(;:lgg?shilishi bilan polimerning yugori .Oql‘]‘(":halrilllikkg%:‘;t;: di?’
harorat tomon siljiydi va natijada bu holatning kenghg

E 3 2 1

!
!

|
]

Tsh. Tsh. To Tsh. To

To

olimerlarning turli haroratdagi deformatsiyasiga

i ing ta’siri: .
plaSttli?tS::;rz:?sri;:ls?' 2 3 — plastifikator qo‘shilgan
mer 3 &y

polimer deformatsiyasi.

&-rasm. Qayishqoq p

I — plastifikatorsiz poli

. i i ortib borishi bilan polimgr

Flimexig, DK 0 gl
qaytadan yuqolrlt gan plastifikatordagi eritmaga aylanganini bildira 1_.
fikatlangan hola lekula gattiq bo‘lsa, polimerda plastifikator miq

Agar 'ma.qulmo zistemada yugori elastiklik qaytadan na;(no_yoq
dori ortishi bll('ar'lu da sezilarsiz namoyon bo‘ladi. B(ljmda ?;Lr;gl:
bozlll??ycgtg}:r)l l;lEJlStiﬁkatOI' polimerni sh@sha:s;mginlg(::fl;y:gioqu

o‘shila G . n .

golitga}(l)‘tkazadi ve nﬁ :122? ‘:nl:ll(zlrg?lfglle:klgllasfih qattiq bo‘lishiga qara-

Bazt hmat}:l:?liy%c;g]an quyi molc:kulyail plastifikator yuqori elas-
may, unga qo L bo‘ladi. ' )
tik %olatning yuzaga 11( e]:flrcl)llgeellqj?: ;tl)astiﬁkatlanganda yugori elastik-

Qattiq zanjirli mak roakromolekmanmg mnk51pnal gruppalan l_nlan
plastiﬁkato.r [« .rtaSl r?ishi bilan tushuntiriladi. Shuning uchun ham,
gqayishqogligining O 53



olime i ‘chi
Bt gyt nanmo or o'shilganda sistemada yugori elastiklik ho-
gayadi. Plastiﬁkatom(') adi y9kl_bu holatning harorat chegarasi ken-
Kulasining qayich 11{18_ keylpgl qo‘shilishidan polimer makromole-
holat chegarasi ke(iloq I8l sezilardi ortmagani uchun yuqori elastik
bo'lmaydigan pol; H:‘faS;maydl. qua holda yuqori elastik holatga ega
ailish hamda shy asoefjarm plastifikatlab, yuqori elastik holat hosil
gaytirish pOlimerlamiS a Yugorl elastiklik harorati chegaralarini ken-
| Shishasimon holat ;:g};ta (ﬁhlash tex_nologiyasi negizini tashkil etadi.
%li;fll rl?rexanizmini ko‘ribpcfggzglairzm Plastifikatlash yo'l bilan elastik
akromole i :
molekulalar kol:ll(lll::slin]g qayishqoqgligi gancha katta bo‘lsa, makro-
dan yasalgan buyum rangan fazoda shuncha zich joylashadi va un-
chuk va shunga o'xs ﬁlmg egl}uvchan]igi kam bo‘ladi. Masalan, kau-
bo‘lganligidan kond asr.l polimer makromolekulalari juda qayi’shqoq
bunday polimeriar ;Qslrlapgan fazoda shunday zich joylashadiki
molekulalararo ta’sis 1shasmpn holatda mo‘rt bo‘ladilar. Makro-
joylashishi Shunchal']r( eFuvchx‘ kuchlar gancha ko‘p bo‘lsa, ularning
va uning efirlar misll Iflc';h bg Imaydi. Bunday polimerlarga sellyuloza
qayta ishlab, unin 01 0’ladi. Ulardan buyum tayyorlashda polimerni
PO]imerg,a plasfi :kastlkllgl‘nl oshirish katta ahamiyatga ega

0zaro ta’sislashish ll<uator qo0 shllgapda makromolekulalar ora.sida i
tor molekulalari bil Ch‘la-n kamaylb, undagi bo‘shliglar plastiﬁkg
A i Tt i e e S0 i,
polimerga plastifikator bol molekulyar modda qattiq zanjir
Makromolekula, qayi o‘la oladi degan xulosa kelib chi ,
d : > gayishqogligini oshiradi ' amaydi.
;é?;ﬁlil;g?; ielastlkh_gini oshirish uchun isﬁ;i?nliz;crl? Ocl:ill(lur:lziar flod-
ZiChjoylashadi?g qa;lr} Shqqql.1g1 08 hib ketganda molel,(ulal makro-
mo‘rt bo‘lib qol’alc)l? lgn er shishasimon holatda (kondensi 1ar hunday
lan plast; di. -ra}smda atsetilsellyulozan;i >rangan fazo)
plastifikatlanishi berilgan. zaning trifenilfosfat bi-

Bu moddanin i
e g elastik rmatsivac;
bo‘lib, makromolekulani deformatsiyasi 20

gacha o‘zgarib, und
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Deformatsiya

2

-
I l I ] | |

40 g0 120 160 200 240
9-rasm. Plastifikatlangan (1) va plastifikatlanmagan (2) atsetilsellyuloza
deformatsiyasining haroratga bog‘ligligi.

— T

da atsetilsellyulozaning qayishqogligi

Demak, plastifikator ta’siri
gan atsetilsellyuloza 40° dan past ha-

va zichligi ortadi. Plastifikatlan

roratda mo‘rt bo‘ladi.
Shunday qilib, polimerlaming plastifi

larning roli katta ekan.

katlanishida geometrik omil-

Chizigsimon amorf polimerlarning uch fizik holati

on makromolekulaning quyi molekulyar
b chiqdik. Endi polimer jismlarning xos-
salarini ko‘rib chigamiz. 0O‘z-o‘zidan ravshanki, polimer moleku-
lasi katta bo‘lgani uchun ularning gaynash haroratlari juda yuqori
bo‘ladi. Shuning uchun, mavjud polimerlarning parchalanish ha-
rorati gaynash haroratidan past bo‘lib, ularni gazsimon holatga
o‘tkazish mutlago mumkin emas. Demak, polimerlar yo qattiq
holatda, yoki suyuq holatda bo‘ladi. Qattiq polimer kristall yoki
amorf holatda bo‘lishi mumkin. Dastlab amorf polimerlar bilan

tanishib chigaylik.
Qattiq amorf poli
ko‘rinishi bilan oddiy shis
katta kuch ta’sirida biroz
roitda mo‘rt bo‘lib qoladi.

_ Biz yuqorida zanjirsim
birikmalardan farqini ko‘ri

merlar bir qator fizik xususiyatlari va tashqi
haga o‘xshab ketadi. Ular tiniq bo‘lib,
deformatsiyaga uchraydi, ‘'ma’lum sha-
Shuning uchun qattiq amorf polimerlar
shishasimon polimerlar deyilib, polimerning bu fizik holati esa
Uning shishasimon holati dab ataladi. Suyug (oquvchan) holatdagi
polimerlar ozgina mexanik kuch ta’sirida shaklini gaytmas dara-
Jjada o‘zgartira oladi. Ularning hammasi amorf bo‘lib, ko‘p xususi-
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yatlari bilan oddiy suyugliklarga o‘xshaydi. Ammo oddiy suyuqlik-
larga qarama-qarshi o‘laroq, yuqori molekulyar suyugliklarning go-
vpshqoqligi juda katta bo‘ladi. Shuning uchun ham, polimerlar-
Ning oquvchan holati oddiy suyugliklarning oquvchan holatidan

farq giladi. Polimerlarning bunday oquvchan holati qgovushqoq-
oquvchanlik deyiladi.

. Amorf polimerlar yugorida keltirilgan ikki holatdan tashqari oddiy
Jismlarda uchramaydig

_ J an uchinchi holatga ham ega. Bu holat
pol!memmg yuqori elastik holati deyiladi. Yuqori elastak holatdagi
rpohmerla.r uncha katta bo‘lmagan kuch ta’sirida Juda katta gaytar
dgforma_tmyaga ega. Bu holat polimerning qovushqog-oquvchan holati
bilan shlshasimon holati orasida vujudga keladi.

Yuqori elastik holat to‘g'risida keyinroq alohida to‘xtalamiz.
Ammo yuqori elastiklikning zanjirsimon molekula gayishqogligi bi-
lan bog‘liq ekanligini eslatib o‘tamiyz. Shunday qilib, amorf polimer-
lar uchun uch fizik h

olat: shishasimon, yuqori elastaklik va govush-
40g-oquvchan holatlar Xos bo‘lib,

lardagina uchraydi. By holatlardan

mexanik va fizik Xususitlari bo‘lib, texnikada ulardan foydalaniladi.
Masalan, _oddiy sharoitda shishasimon holatda bo‘lgan polimerlar
tola, lak, kinolentalar olish uchun ishlatilsa, yuqori elastik holatdagilari
r621'na Sanoatida ishlatiladi. Nihoyat, polimerlar gqayta ishlashdan
oldin oquvchan holatga o‘tkaziladi. Shuning uchun, shishasimon
holatdan yuqori elastiklikka, undan qovushqoq oquvchanlikka otish
haforatini 0‘rganish bilan amorf polimerlarning asosiy Xususiyatlari
aniglanadj.

Bir holatdan ikkinchi holatga o‘tish harorat oralig‘ini tekshirish
uchun V.A Kargin termomexanik usul ishlab chigdi. Bu usy] doimiy
mexanik kuch ta’siri ostida polimer deformatsiyasinj ka

har birining o‘ziga xos bir gator

T tta harorat
oralig‘ida o‘Ichashga asoslangan,
10-rasmda Kargin tarozisining sxemasi ber; ¢ :
s e . rilgan. O‘Ichov a
sifatida analitik tarozj olinib, uni ir B ey sbobi

| —_
mm

/_a
=\ 40 {
|
7 i 9;
f

e
W

~ S

10-rasm. Kargin tarozisining sxemas::h . 3_ puansox;
- . . ff— <
. i stolcha: 2 — namuna solingan s'ta'kanc a; 3 o kuch,'
7 — Kottapnel S;Oan qobiq; 5 — tarozi pallalarini tenglashtiruveh ’
. " asa o : | . .
4 — latundan yasalg 6 — oynacha; 7 — termopara.

B o Hadi. in

Poli deformatsiyasi har 3—5°C da cn?1qlab.lbc;.r_1lad11‘1(1)2»2131::1 qtg_

gt [lasidan toshlar oz-ozdan ollb turiladi; muvozz cd

uchun, tarozi pa astosh olingach, og‘irligi bilan namunani bpsad}.
da turgan puanson anat holati o‘lchab olingach, yana '[OSI,I olinadi,
Pugnsonmng mU\éOZLo‘shinlCha bosim vujudga k(?ladl. Ma’lum vaqt
natijada puanson ka qin shu davr ichida puansonning namuna defor-
(1030 'Sek) da_n l:gn yangi holati o‘lchanadi. Sp ngra tosh anEacllan_
matsiyasi tufgyh i 1adi. bunda puanson ko'tariladi. Puanson holati
tarozi pallasiga 4o'V! E}lnuénson holati tarozi shayinining burilish bur-
ham o‘Ichab olinadi. belgilanadi. Puansonning holatlari orasidagi
chagini aniglash blllglirl;aroratida berilgan kuch ta’siridagi deformat-

farg namunaning 1s Deformatsiyani bu usulda o‘lchashning

siya migdorini ifodalaydi. "



afzalligi shundaki, issiglik ta’sirida asbobnint deformatsiyalanishi
olingan yakunlarga ta’sir etmaydi.

«Termomexanik egri chizig» grafigi

Polimer deformatsiyasini turlj ha

ratga garab o‘zgarish grafigi chiziladi. By grafik «termomexanik egri

chizig» deb yuritiladi. 11-rasmda chizigsimon amorf polimer uchun
X0s bo‘lgan termomexanik egri chiziq berilgan.

Quyi haroratda T, nugtagacha deformatsiya oz va qgaytar bo‘lib,

jisrp qa_ttiQ, holatda bo‘ladi. Shartli ravishda T,, (shishalanish haro-
tr:ml) Pilan belgilangan by oraligda polimer shishasimon holatda
o‘ladi.

roratlarda o‘Ichab, uning haro-

d1 Bu oraliq yuqori elastik holat bo‘lib, qaytar deformotsiyaga ega-
dir va shartlj ravishda

tl T, (oquvchanlik harorati) bilan belgilanadi.
Slilunday qilib, T, va T, orasida polimer yuqori elastik holatda bo‘lar
ekan.

19qa ta’sir etuvchi kuch tezligi beril-
gan

2

Z Ty T, T, T,

el

[0]

o}

ty 14
Harorat, °c

11-rasm, Termomexanik egri chizigqa tashqi kuch chastotasi (F) ning ta’

siri.
58

P 1 -tez
Bundan ko‘rinadiki, yuqori haroratda ta’sir etuvclt]sli kzlljcl?altf:)YOn
takrorlanganda yugqori elastiklik va pla}stlk c’le_frogrlll?wh)i’ \uch tordic
bo‘la boshlaydi. Shishalanish h?rora.tm(l)r‘lzgg:c;izil naroratlaridan tub-
i ‘ligligi bu haroratning fazaviy ) L8 ina termo-
%;gr? lf)a(;i lcll?llilfliini ko‘rsatadi. Fazaviy o ?ganzh:airli?lcs]:tg;?norf poli-
dinamik parametrlar (masalan, bosim) bilan :agm etrlar bilan emas,
meriardagi fazaviy o‘zgarish termodinami PRI Lo B
i iyaning dinamik sharol all Pve tea o'tishi
?;Slg:]a(i?fc;ma::; lgolimfrlaming. bir holatdan ;k;(lgg!;;nl:;};ﬁ, doimo
fazoviy o‘zgarishlardagidek aniq haroratga eg limerlarda bir fizik
h }; ra%ig‘iga (5_10°C) ega, ya’m amor]f poydi
arorat o % ‘- bo‘lmaydi. '
holatdan ikldnchisiga sak;ab ¥ lgli'?zfl?flglggni o‘rganishga kirf;hxsh-
limerlarning bu ucl ta’sirini hamda yu-
damgirrfl prgolekulyar ogcirlifnl;z‘léi;;'l‘l;/ ?e'lfgh%?ib chiqamiz. e
1 1 i rat o « e e H min
aor elaStlkdhOE'tmr(;%n]:ll;;ik gatordagi chlzlqmmorc:kr));)il]l(ﬂ:f;gming
te li_ragznailk el:;rgl chiziglari keltirilgan. Bu i]olglhasimon holatda
i r?OlaTi (1—4-egri chiziglar) fagatgina ik xususiyatlari quyi
gLolyllac?l Zboshqacha aytganda, ularning mz)fighash bo‘ladi. Qator-
’ iyatiga N
ddalar xususiyatiga 0 X limerlarga xos
ting polimeransh darast oshib borishi bian polime
Eo‘]ggalzl elastiklik (4—10-egri chiziglar) nam

10
1 2 34 56 7 879

Deformatsiya

I I

Harorat, °C

mon amorf polimerlarning qovushqog-

12-rasm. Bir gomologik qatordagi chizig® limerlanish darajasiga bog ligligi.

oquvchan holatga o‘tish haroratini po

. . chiziglardan yana shuni kO‘.I'lS].’l mum-
12-rasmda keltirllgal:n%grrfl r(;lrloltziglalarning T,vaT, 1l'an iglr-:‘lsrilsia;

kin: quyi molekulyar t?o‘lib gomologik qatorda bu ?lfa,:?:g floleku_

juda yaqin jos'/lash%_aﬂer o ddalar uchun esa T, va T,

bir xil bo‘ladi. Pohm 59



lyar og‘irlikk ‘zoarishi turli :
ortish;gbi]an ?ffgll{;at?a?a;%?;izlrstgr’I;Chg bo‘tqdli molekulyar og‘irlik
QU)gdagi holatlar bilan bog‘liq. Ay SIBHEEL, B

uvchanli :

molegul a IE;ISITI:EIUL? Iin_OIe_kUla“mg.Slljlshidan sodir bo‘lgani uchun
i esab : le 1i bilan T ning ko‘tirilishi tabiiydir. Yugqori
molekula alohida lls EOlT_lolekuIanmg davishqogligi, ya'ni makro-
ieai molek?ll AT ?egn.lentlarining siljishiga bog‘lig. Shu-
qori elastik holat haa UZU_Tllllgl uning segmentidan kattalashgach. yu-
bog'lig ol qolarcloirz'l][“mmg VLI_]LI;dga kelishi molekulyar ogfirlikka
cha kichik bo‘lsa. pofi" esa turg'un qoladi. Bundan segment qan-
elost b haint mole}j(u% 1mer‘_ughun shishalanish harorati va yuqori
ladi degan xulosa ke?{ﬁr i irlik kamroq bo‘lganda ham vujudga ke-
ning yuqori elastikl; Ib chigadi. Demak, segment mazkur poﬁmer—
teng ekan. Segment g; namoyon bo‘lgandagi molekulyar og‘irligiga
alohida termomexan?kyma-tlm-tQplSh- uchun polimer fraksiyalari;ing
22 T —T_ va polime I egri Cllizlglqu olinadi. Undan koordinatalar-
ladi va hgsil bo‘]ganr Ly C_ia_rajam qoyilib, yangi egri chiziq chizi-
qilinadi, Chizigning Siﬁ Chmq‘ T(,—_-Tgh — 0 gacha ekstropolyatsiya
ta markazigacha bo‘]nata 0°qi bilan kesishgan nuqtasidan koor-
Polimerlanish darajasi bg_an m-aSOfa segment giymatiga teng bo‘ladi.
makromolekulaning al i Llan l.fo.dz_lla“ga“ segment giymati orgali
usul bilan topilgan pgliyls q°91131m ifodalash mumkin. Aytaylik, shu
polimerlanish darajasi ;Z(’)Ob'lltllen segmentining giymati, ya’ni uning
mati esa 100—150 gy ¢ §a teng, polivinilxlorid segmentining qgiy-
molekulasining polivi '€hg bolsin. Bundan poliizobutilen makro-
inilxlorid makromolekulasiga nisbatan gayish-

qOC]l]glﬂI ya’ni L
il 7 3 pohv 5 =
bini bilish mimkin nilxlorid makromolekulasining qattigligi saba-

lz-raSmda keltivi
. eltir ) A
1dca]lashtirilgan X;I]I%aﬂ termomexanik egri chizig, ma’lum darajada
Zanjirsimop mo‘Iek 194 esa polimerning termomexanik egri chiyi .
qarab o'zgaradi. T ula zyenolarining kimyoviy tarkibi v v i
shi mumkip Sh.l s+ V8 T larning qiymati bir-biridan kes
politterlar ]-I.Chraltl)ntng udchun ham, ikki, hatto, bir fj
haroratid uradi. Masalan, parchalan;

an yuqor; » Parchalanish harorati shi .
mer qizdirilsy ql?n, ammo oquvchanlik haroratidan pazf Ibshcl]Shalams.h
Oquvchan holj yuqori elastik holatga o‘tadj lekin unj c(,l) ga?]p()h_
H 7 ovushqoqg-
x » chunki u endi ort; X
: tadi. B : i endi ortigcha qizdi-
vinilxlorid, poliyin;; F unday polimerlarga poliakrilonitri] CIpiC};_
isol bo‘la oladi P’ i
~ ; - Polimer
Imerning Tsh si shu qadar

a tuzilishiga
! kin farq qili-
zik holatda bo‘lgan

yugori bo‘ladiki, u qizdirilganda yugori elastik holatga o‘tmasdanoq
parchalanib ketadi. Nitrotsellyuloza va sellyulozaning bir gator efir-
lari fagat shishasimon holatdagina mavjud bo‘ladi. Shunday qilib, ham-
ma polimerlar uchun ham shishasimon holat mavjuddir.

Polimerlarning shishasimon holati

Polimer shishalar quyi molekulyar shishalardan farq qilib, tashqi

kuch ta’sirida yaxshi deformatsiyalana oladi. Polimer shishalarning
bu xususiyatini tushunish uchun quyi molekulyar oddiy moddalar va

polimerlarning shishalanish jarayoni bilan tanishish zarur.

Quyi molekulyar birikmalar yuqori clastik holatga ega bo‘lmagan-
ligidan, oquvchan holatdan to‘g‘ridan-to‘g’ri shishasimon !mlatg.a
o‘tadi va bu holatda molekulalarning harakatchanligi yo‘qoladl.'Natl-
jada molekulalarning tashqi kuch ta’siridagi har ganday o‘rin al-

mashinishi ularning o‘zaro bog‘lanishi buzilishiga va demak, mate-
rial butunligining saqlanmasligiga sabab bo‘ladi. Shuning uchun hafn3
quyi molekulyar shishalar tashqi kuch ta’sirida tez sinib ketadi, yamni

u juda mo‘rt bo‘ladi,

Polimerda esa suyuq holatdan shishasi
ho?at orqali otiladi; bunda polimer 0 ela
uning qayishqoqligi butunlay yo‘qolishi ke
polimerning shishalanishi uchun makromo L e
St emas, balki ma’lum qismigina 0°Z harakatchanliginl yo qotishi
kerak. Darhagiqat, harakatchanligini yo‘qotgan zvenolarning uzuil_-
llgi segmentlar qiymatidan kichik bo‘lsa, mOIGKUIBng qaylshqoq’l—_
gi yo‘qolib, polimer shishasimon holatga 0‘tadi. Ammo bunda ba’zi
zvenolar harakatda bo‘ladi. Ko‘pehilik molekulalar harz{!catchanl_lgml
Yo‘qotgan bo‘lsa ham ba’zilari harakatda bo‘ladi. Natijada pol{mer
shisha g‘ovaksimon joylashishga ega bo‘ladi. Shuning uchun, polu:er
shishalar quyi molekulyar shishalar kabi mo’rt bo‘lmay, biroz bo‘lsa
h_am elastik bo‘ladi. Qayishqoq va qattiq zallj{rll ikki po’lu_'nerm so;
lishtiramiz. Zanjirsimon molekula gancha qa‘yjﬁsh_qoq‘, yani segmen_
Qiymati qancha kichik bo‘lsa, harakatchanligini Yo gotgan zlvi(xtlc[)a

arning sonj shuncha ko‘p bo‘lishi lozim. Shuning uchun, im]? ? e
dancha elastak bo‘lsa, shishasimon holatda pohm‘er m?] ed_u 5 -atn
Shuncha zich joylashadi, ya’ni polimer shuncha mo‘rt bo'la Ltt' 3].:
tiq zanjirli molekulaga ega bo‘lgan polimerda molekulam}l%(ga];qié
81 oshgach, harakatchanligini yo‘qotgan _Zvenolar (Sj(')nl may1b,
Polimerning gfovakligi ortadi, ya’ni mo‘rtlik kamayadi.
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mon holatga yugori elastik
stikligini yo‘qotishi uchun
rak. Ma’lum bo‘lishicha,
lekula zvenolari hamma-



Agar shunday qattiq molekulalj polimer, masalan, polimetilm?—
takrilat shishasimon holatda katta kuch bilan cho‘zilsa, polimer o°z
shaklini ko‘p marta 0‘zgartira oladj.

PoIimetilmetakriIatning cho‘zilish egri chizig‘i 13-rasmda kel-
tirilgan. Polimetilmetakrilat hamma qattiq moddalar kabi tashqi kuf{h
ta’sirida avval kam cho‘ziladi, lekin kuch ortib borishi bilan shi-
shasimon namuna ham uzaya boradi. So‘nggi, ya’ni uchinchi bos-

qichda uzilish sodir bo‘ladi. Polimerning bu bosqgichidagi mexanik
Xususiyati qattiq moddalarniki kabi boladj.

f

Kuchlanish, o

Deformatsiya E
13-rasm, Shishasimon holatdagi polimetilmetakrilatning cho‘zilish grafigi.

Birinchi va

uchinchi bosgichlarda sodir bo‘layotgan cho‘zilish
ta’sir kuch

1 olinishj bilanoq yo‘qoladi.
inchi bosgichdagi cho‘zilish esa ta’sir kuchi olinishi bilan de-
Varli o‘zgarmagd;. Shuning uchun, bu hodisaga qaytmas deform
Ya deb qarash mumkin. Ammo aslida bu qa
dgar namuna T haroratdan yuqorida cho‘zilgan bo‘lsa, ta’sir kuchi
olinishi bilan v oz shaklini qayta egallay oladj

Bu jarayonning molekulyar me

atsi-
ytar deformatsiyadir,

ng ma’lum qismigina harakat]a-
alararo masof:

[4 . .
4 0'zgarmaydij vg namuna uzil-
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. - i ikligi zan-
Shunday qilib, polimerning shishasimon 'I;'ql?t'gzglo(flrﬁtclhaomaso-
Jirsimon molekulaning bir—biri_ga 11}Sbata11 S’—'!;}Sli‘[’m’m molekulaning
faning o‘zgarishiga emas, balki q§1Y1shq_Qq _Zal;Jn molekulaning shakli
shakl ozgarishiga bog‘liq bo‘lad.“.zamlrsfnll imon holatdagi poli-
tashqi kuch ta’sirida o‘zgargaﬂllgldan. Sh"f]“,’s;a'buran deformatsi-
mer 0°z-0zidan deformatsiyalanmaydi, yakm;]ofekula chishalanish
Yalanadi. Agar tashqi kuch berilmasa, e rohunki molekulalararo
haroratidan pastda deformatsiyalamﬂayclh’m(lzlfllar tyrli shaklga o‘ta
ta’sir natijasida shishasimon holatda molekule
olmaydi. , la harakatchan bo‘ladi va,
ri haroratdagina mme,kl-]:a udea kelgan shakl
slannsihrlgaﬁc};LLll?qo ham, tashqi kuch fa S”C';.ja g;g?dpajlime;ﬂng shi-
o‘zgarish kuch olib tashlangach yo‘qola 11'-ShasimOﬂ tuzilish hOS-ll
shasimon holatdagi pishigligi qaytadaan‘“ bo‘lsa, polimerda maj-
qilish uchun kerak bo‘ladigan kuchdan }c‘io p] polin’leming pishigligi
buriy deformatsiya namoyon bo‘ladi; bor 1—?Isli;ida vujudga keladigan
haligi kuchdan kam bo‘isa, tashai e t?]'l polimer namunasi uzi-
majburiy deformatsiya namoyon bollg_u n-(]:\' imrakati kamayib bo.radl
lib ketadi. Harorat pasayishi bilan issiqli ani vujudga keltiradigan
V&, shuning uchup, majburiy deformatsiyz _
kuch miqdor; ortib boradi. ‘loanda ta’sir giluvchi tashai kuch
Harorat yetarij darajada quyi bo‘lgands

i i natijada shishasi-
miqdor; polimerning pishiqgligidan ortib ketadi, j

. tsiya vujudga
. ajburiy deformatsty
mon holatdagi polimer namunasida maj ilib ketadi.

‘ €t m uZzl i -
ey, ya'oi namuns berZdChod Z%ésrgxinl;?siyalanish qobillyaju?%n%
Polimer ozgina cho‘zilgan 4 5 - ortlik harorati (T,
Yo'qolishi, Ya’r%i uzilish harorati Dohme_mlg%rtnza mo‘rt emas l1ol‘a.t—
deyiladi. Bu harorat shishasimon holatn} m]arga bog ligligini k? .“b
e ajratadi. Mo'rtlik haroratining nima laning qayishqogligiga
Chigamiz, T . avvalo, zanjirsimon TlE lekulasi gayishgoqligi
bog‘ligdir. Ky i‘ ot ’agar polimer makromo i Elarifi ez
atta qbt;[:.lsa aqs'cc)l\mtis,h vaqtida mol.ekulgla;dgy strukturali mole-
O‘Zgartirib, zich struktura hosil giladilar. dalyll katta tashai kuch ke-
Ulanin d,eformatsiyalanishi uchun shun egilish yoki cho‘zilishga
rEtk bO‘lgdlkl polimer bunday RUCh t.a’SIrldaga %tabuy kauchuk’ pOll_
Ulgurmay uz,ilib ketadi. Bunday POhm?lrzlij ya’ni mo‘rt bo‘lmagan
iZObutilen) T_ deyarli T, ga teng bialal;
Olat bo'lmaydi. _
Polimer molekulasining qayis Sl
Shishasimon holatda «g‘ovak» St;

¢ lekulalar
igi kam bo‘lsa, mo .
hqoqhglhosil giladi. Bunday poli



mer shishalarning bir tomondan, gattigligi kam bo‘lsa, va’ni u elas.-
tik bo‘lsa, ikkinchi tomondan, g‘ovak joylashgan segmentlar orasi-
dagi ta’sir kam bo‘lganligidan majburiy elastik deformatsivaga ega
bo‘ladi.

Zanjirsimon qattiq polimerlarda, masalan, amorf polimetilme-
takrilat, polietilentereftalatda mo*rtlik harorati shishalanish haro-
ratidan ancha past bo‘ladj va, shuning uchun, mo‘rt bo‘lmagan ho-
lat harorati bir necha on gradusga teng bo‘ladi. _

Yana shuni gayd qilish zarurki, polimerning mo‘rtlik harorati
Namunaga qo‘yiladigan kuchga va bu kuchning berilish tezligiga ham
bog‘ligdir. Namunaning cho‘zilishi va ta’sir kuchining migdori gan-
cha kam bo‘lsa, mo‘rt holatdagi namuna shuncha past haroratda

uziladi. Shuning uchun ham, ko‘pincha, bir polimer uchun har xil
usulda aniglangan T,, bir-biridan keskin farq qiladi.

Polimerlarning yugori elastik holati

Polimer]arnin

8 nazariy va amaliy jihatdan muhim ahamiyatga
€ga bo‘lgan yu

qori elastik holati quyidagi xususiyatga ega bo‘lgan
polimerlardagina sodir boladi. Deformatsiyaning asosiy qonuni Guk
gonunidir. Ushby gonunga asosan nisbiy deformatsiya kuchlanishga
to‘g‘ri Proporsionaldir.

I Deforamatsiya chegarasi keng bo‘lishi shart. 2. Boshlang‘ich
modul giymati kam (2—20 kg/sm?) bo‘lishi hamda u, avval kama-
yib, keyin boshlangich qiymatga nisbatan bir necha yuz marta oshib
ketishi kerak. 3. Deformatsiya chegarasi katta bo‘lganda egiluvchanlik

Moduli mutlaq (absolyut) haroratga to‘gs; chizigli bog‘lig bo‘lishi
shart.

. Darhagi i i
elastik holatda sezilarli darajada defo 'rhaqlqat, e
uchun uni shishasimon qattiq modda deb bo‘lmaydi. Polimer bu
holatda gaytar oquvchanlikka ega €mas, tashqi kuch bo‘lmaganda
ma’lum shaklga ega, demak, uy oquvchan suyuq modda emas. Un-
dan ta_shqari,_ elastiklik modulining harorat oghighi bilan ko‘ta.rilishi
igaz;;aziésr};Pfir;lolatdagl pohmerlarning gazlarga o‘xshashligini

erlarning yuqori elastik]ij holatdagi bunday xusysi-
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. . i 1judga ke-
yatlari zanjirsimon makromolekulaning gayishqogligidan vujudg
ladi. .5 b tebranma-
a lI\/Iuvozanat holatida alohida zvenolarnlnole?gﬁlrzlal:lr{iahar xil shakl-
aylanma harakati natijasida polimer mak‘mmoshaklida bo‘ladi. Mole-
da, ko‘pincha, betartib o‘ralgan Qh'gal " ran.:—_]q zvenolarning tebran-
kula tashqi kuch ta’sirida ‘EO‘g‘T_ll_"fma__y -Otgggfc;rmatsiyaga garshi kuch
ma harakati tashqi kuchga qarshilik qilib,

Vujudga keladi. bl e
St ay qilib, makromole ‘ladi. Qattiq zanjirli ham-
deforlrzlllz:?srilir’aﬁli ng sodir bo‘lishiga sabab bo la?ilk JQu?:Ia Eam bo‘ladi va
da to‘rsimon makromolekulalarda qaylshg?qDemak, akrotiolekE
bolimer yuqori elastik holatga 0°ta OIM&YP B00 2 o iy olatga
laning qayishqogligi polimerni 0'Z-0 Z[-klik xususiyatini namoyon
O‘tisht';ga olib kela olmaydi. Bunda elas Ut 2 ega. Muzlatilgan kau-
Alladigan jarayonlar tezligi ham ahamiye/t 0 o't ladi; tashai
chuk molekulalari chigallashib ketgan o rto‘ ‘rilanadi (chunki muz-
Uch ta’sirida ular haddan tashgarl .sekm Ua)g Amaliy jihatdan bun-
latilgan kauchuk katta govushqoglikka ?fkaiib bo‘lmaydi. Shunday
day amorf polimerlarni elastik holatgaozdan makromolekula }?'alsilSh];
. : i Teliel bir tom - vchi kuc
gg;?;gpohme{g'rg Eﬁietlgf;fgﬁ;n, polimerga elastiklik beru
1ga va ikki

¢ H - m)j.
@’siri tezligiga bog'liq bo‘ladi (14-rasm)

ning gayishqoqligi yuqori elastik

€

jyasining
i szilish deformatsiy
bt Yuqori elastik holatdagi pollmefl_cll}io f] i
e Taen € kuchlanishga bog‘lighg

~a
Sz, S O R



Polimerlarning qovushqog-oquvchan holati xossalari

sadz I?Illarir;zl;]?)mmg bu holati juda kfltta ahamiyatga ega. Plastmas-
. O‘tkazilad'uylgm tayyorlann‘loqchllbo‘linsa, plastmassa shu holat-
s ;( b'.zmchukka qo‘shiladigan har xil to‘ldirgich, stabili-
BT e }a; i moddal_arm_n_g kauchuk bilan yaxshi va bir tekisda
tihan Oras(i:dun ular bir-biriga qarama-qarshi aylanayotgan ikki
babli polimer ma (Cilc(i)\r’lUShgoq-oquvchan holatga o‘tkaziladi. Shu sa-
Lranih lodcalamning qovushqog-oquvchan holatida ro‘y bera-
gPol' 3mflna Jarayonlar bilan tanishib chigish zarur.
xususi;ggr??;ng SOVushqqq—oquvchan holatining ham o‘ziga xo0s
it g bo ‘l_f. IL; xusus1yat1a1f makromolekulaning chizigsimon
i molekulglaqu ( -'FaS_m.). Quyi molekulyar suyugliklar oqish vag-
o ikkiné]}il']g 1531q1xk=haral_<at1 tufayli suyuqlik molekulalari
uchun moleky] 11 Joyga ko c_hadl. Bunday k.o‘chlsh sodir bo‘lishi
batii YO‘qotisha]ng atrofidagi moleku_lalar bilan ’po‘lgar_l munosa-
hEtlE Al E}mdfl mo_le.kulaga‘ oshigcha energiya berishga aktiv
ooy a o_ladl. Tajribalarning ko‘_rsatlshlcha, quyi moleku-
yar suyuqliklarning bug‘lanish issigligi (H,) bilan qovushqoq-

oquvchanlikning aktivlik iyasi i J e 1
maviudiag H, = 4H. ik energiyasi (H) orasida ma’lum bog‘lanish

Molyar issiqlik

Polimerlanish darajasi

15-rasm. Qovushqoq-oquvchan holatning aktivlan

polimerlanish darajasi orasidagi bog‘liglik. | ish energiyasi bilan
" bug*

— bug‘lanish issiqligi.

bu tenglik buziladi

vasi bug‘lanish is;i;?ig‘?ﬁ‘i’:;h??j-Oguvchanlikning aktivlik energi-

Molekulya bs e qismidan anc S ETBL

likning ait?vl?l% gﬂ,{r katta}lash_gandan keyin qov331§éClj[k bo’ladi.

qgoladi. Bu holat £Yasi polimerlanish darajasigs b 4-oquvchan-

makromolekula. ogjsh jarayon%da ﬁigrh‘q t:jo Imay
66 Joydan ik-

kinchi joyea ko‘chmasligi, aksincha, butun makromolekula ko‘chishi
o‘rniga uning qayishqoq gismigina ko‘chishi bilan tushuntiriladi.
Makromolekulaning to‘la siljishi esa uning ayrim qgismlari harakat-
larining juda ko‘p marta takrorlanishi natijasida sodir bo‘ladi. Yu-
qorida aytilganlar asosida qovushqog-oquvchanlikning aktivlik ener-
givasi giymati yordamida makromolekula biror gismining erkin hara-
katini — segment harakatini aniqlash va demak, makromolekula
qayishqoqligi qiymatini aniglash mumkin. Ma’lumki, gqovushqog-
oquvchanlikning aktivlik issiqligi qancha ko‘p bo‘lsa, segment shun-
cha katta va makromolekulaning gayishqoqligi shuncha kam bo‘ladi.

Polimer makromolekulasining zanjirsimon tuzilishi ham polimer-
ning oqishi vaqtida ro‘y beradigan deformatsiyaga ta’sir giladi. Polimer
ogayoteanda qayishqoq makromolekulalar to‘g‘rilanadi. Shuning
uchun, modda ogishida vujudga keladigan va bu jarayon uchun xos
bo‘lgan gaytar deformatsiya polimerlar ogishida yuqori elastik de-
formatsiya bilan birga vujudga keladi. o o

Polimer oqayotganda makromolekulalar shaklining o‘zgarishi
qovushqoq-oquvchanlik gqonuniyatlaridan birmuncha chetlashishga
sabab bo‘ladi. Quyi molekulyar suyugliklarning oqrsl_u N'yutonn}ng
ogish qonuniga bo‘ysunadi, ya’ni q0vu§hqoq11!§ oq1s¥1 Jar:zlyonlda
turg‘un bo‘ladi, polimerlar qovushqoqligi esa doimo o zgarib bora-
di, binobarin, Nyuton gonuniga bo‘ysx_mmaydl. Mak!‘omolekulalar
qancha ko‘p to‘g‘rilangan bo‘lsa, pohme-r shunchalik goyus}}qoq
bo‘ladi, chunki to‘g‘rilangan molekulalarning qovushqogqligi chigal-
lashib ketgan molekulalarnikidan katta bo‘ladi. Makromolekulalar
to‘g‘rilanib bo‘lgandan so‘ng, polimer mgddasmmg oquvchanhgf
yo‘goladi. Polimerlardan izotermik sharoitda parda va .tola kabi
mahsulotlar olish ham shu xususitga asoslangan. Darhaqiqat, z‘igar
parda yoki tola kabi mahsulotlarda makromolekula‘ pquchan bo lsa2
bu mahsulotlar pishiq bo‘ladimi degan savol tug iladi. Parda yoki
tolada ma’lum ogish ro‘y beradi, bu ma.hs.u_lot_mng ‘ba 2. yeiiad
Yo‘g‘onlashishga olib keladi-yu, lekin uning yn_‘tlllsmg:a yol qo ymaydi.
Agar parda yoki tola bir tekisda bo‘lmasa, uning galin joylarida ogish
jarayoni davom eta beradi; bu hol ham mah_sulot butunligiga halgl
bermaydi. Mahsulotning qalin joyida quyi molekulyar suyuqlik
bo'lishidan va aning qowshqoqligi turg‘pnllgldan undan parda y9k1
tola olib bo‘lmaydi. Parda yoki tola olish uchun sl'qu glsmlarnlng
haroratini ko‘tarish kerak, buning uchun esa suyughkn_mg qovush-
qoqligi ancha yuqori bo‘lishi lozim. Masalan, oddiy shishadan tola
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olishda, shishaning ingichka qismi tezda sovib cho‘zilishdan to‘xtasa,
uning yo‘g‘onroq veri chozilishda davom etadi. Polimer mahsulot-
larning ogish vaqtida qovushqoqligi ortishi natijasida harorat

o‘zgarmaganda ham ogish-cho‘zilish jarayoni uning hamma gismi-
da bir xil boradj.

Aytilganlardan tash
Polimer govushqoqli
kulaning harakati qi

qgari, polimerlarda kimyoviy ogish ham mavjud.
8l juda katta bo‘lsa, oqish vaqtida makromole-
yinlashadi va natijada makromolekula mexanik
kuchlanishga ega bo‘ladi. Mexanik kuchlanish ta’sirida makromole-
kulaning ayrim kimyoviy bog‘lari uzilib, radikallar hosil bo‘ladi. Hosil
bo‘lgan radikallar segmentlarga nisbatan tezroq va erkinroq harakat-
lanadi hamda qovushqogligi kam bo‘ladi. Radikallar aktiv bo‘lgani

va tez harakatlanishi sababli o‘zaro birikib, boshga xil makromole-
kulalar hosil qgiladi

Polimerlarnin
Polimerlarning

g kimyoviy oqish mexanizmi ana shulardan iborat.
yuqgorida ko‘rib o‘tilgan oqish mexanizmining ikka-
lasi ham bir vagtda sodir bo‘ladi, ammo ularning nisbatlari bir xil
bo‘lmaydi. Bu nisbat polimerning qayishqogligiga bog‘liqdir. Agar
polimerning govushgogligi uncha katta bo‘lmasa, makromolekula
ogish vaqgtida uzilmaydi va demak, kimyoviy ogish bo‘Imaydi. Polimer
qovushqogligining ortishi bilan esa polimerda kimyoviy ogish ko‘prog
sodir bo‘ladi.

Relaksatsiya hodisalari. Ma’lum vaqt orasida muvozanatga keluy-
chi jarayonlar relaksatsion jarayonlar deb ataladi, Muvozanat holat-
dagi sistemaga tashqi kuch ta’sirini ko‘rib chigamiz. Tashqi kuch
(mexanik kuch, magnit, elektr) ta’sirida bunday sistema yang;i holatga
o‘tadi. Agar boshlang‘ich muvozanat keyingi muvozanat holatga bir
mmda o‘tsa, bunday smtqm_amng‘ Muvozanat holati buzilmaydi, bino-
barin, muvozanat holatining o°zgarishi tashgi kuch 0‘zgarishidan
orqada qolmaydi. Ammo barcha reg] holatlarda boshlang‘ich holat-
dan keyingi holatga o‘tish uchun ma’lum vaqt talab qilinadi.

ilish vagtidan katta bo‘lsa,

‘ i_dan tashqari yana muvo-
atl'flr_ bo‘ladi. By holda sistema turli
bo‘lib, relaksatsion hodisalar kuzati-

har bir aktida uncha ko‘p bo‘lmagan, bir-biriga yondoshgan mole-
kLll‘Ii/lI?)[lgl?Ltlll:izl;g?c;'ta’sir kuchi va molekula hajmining kldf«‘_hlklllglqals
bu qayta joylashishlar normal haroratda juda tez bi)ra ll(,)—s’f;l(l)llaﬁ
uchun, oddiy suyugliklardagi relaksatsmr} jarayonlar v
sekund ichida sodir bo‘ladi. Bu esa kuzatlsh_vaqtldap ml:“?'
kam, shuning uchun, quyi molekulyar suyugliklardagi ilflla = iﬁ:lj
Jarayonlar odatda sezilmaydi. Aml_no harorat _Pasab_“fhl]a;?l? rliluza—
kulyar qayta joylashish tezligi keskin kamayadi \;a S}f'?&llanisgh il
tish vaqtini o‘lchash mumkin bo‘ladi. Agar bunda 'Ind"
bo‘lmasa, relaksatsion hodisalar juda yaxshi kuzati ahlc;latoa o'tadi
Suyugliklar kuchli sovitilsa, gatt%q shtsthln;O? anligigan siste—,
ularda molekulyar qayta joylashish juda seki " Shunda qilib, quyi
maning relaksatsiya vaqti juda katta bo‘ladi. 1 mgsos?;n ulglrning
molekulyar suyuqliklardagi rdelaks?tsll)%?ag?dlsa ar, ’
shishalanish harorati oralig‘ida ro’y ST o
Yuqorida aytilganlardan shu narsa ke_hp cluqle;ilk(;,q fiﬁgfll}iﬁ,
dagi molekulyar qayta joylashishning tezligl, SO? orqali aniglanadi.
0°zapo ta’sir bilan issiglik harakatining IE;S ablungecll to‘g‘ri keluvchi
Suyuglikning qovushgoqligi qancha‘katta‘bo 2 ’ni relaksatsiya vaqti
relaksatsion hodisa shunchalik sekin bo‘ladi, ya
shuncha katta bo‘ladi.
Relaksatsiya vaqtining m?iel;‘:lﬁrb
lyin emas, molekula gancha ) 2
?a:hish g?ifﬁchalik sekin sodir b?‘ladl. TlE_lblg;
va katta govushgoqlikka ega bo‘lgan polum
juda katta bo‘lishi lozim.
Makromolekulalar elastiklig t

og‘irlikka bog‘ligligini ko‘_nsh
o‘lsa, molekulyar gayta joy-
ki, juda uzun molekulg
larda relaksatsiya vaqti

;s . "
ashqi kuch ta’sirida ularning qayt

i i ini iljishi orgali ro‘y
Joylashishi makromolekula ayrim qISInIaEnlngolselllg;slgéa qgmganda
berishiga olib keladi. Bu gismiar butun ma r(l);;smion e
tezrogq siljiydi, namunada juda ko‘p OdC_hy re r'ly(‘)nlar i
tashkil ‘[opgal'; turli murakkab _relaksaa;ts;o;) ;{aliacs e
ichik gismlarining q : o il
tsiol\lfc\)flaec]]{tl:llia ]l:;i?a:kqigmlari yoki butun molekula ko‘p rela

Vaqtni talab etadi- . . materiallaming mexa-
’ . s 8 sa pOllI'ﬂCF Gt
Relaksatsiya hodisalarini, ayniq  Acar lenta shaklidagi
: : h mumkin. Ag .

m ini o‘rganishda kuzatis imi ingichkalashib, uzun-

Dol;ir):l()tzsfli]:a;lglz)l‘z()salgi uning ko‘ndalang kesimi -lggfégi-asta uzayish

ligi sekin-asta ortacii Polimerning kuch t]?.sm 4

: i ) ishi mumkin.

Jarayoni bir necha oy davom etlS(I’;l m
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1

Nisbiy uzayish

0 ki
i s Vagt
-rasm. Turg® i *siri
&un mexanik kuch ta’sirida amorf polimerlarning nisbiy cho‘zilishi

bilan vaqt orasidagi bog‘liglik:

ot :
chizigsimon polimer, 2 — fazoviy tuzilishdagi polimer.

Ras Ko e . .y - ri -
A I;;]dean ko_ rml‘b_turlbdlkl, birinchi holda cho‘zilish vaqt birligi
e garasiz o S‘Ib .boradi, ammo nisbiy cho‘zilish tezligi biror
i daS qwmcat_g_a intiladi. Tarmoglangan polimer aniq bir chega-
s kgahar cho 21-11b b?radi. Tajribaning ko‘rsatishicha, ta’sir etyy-
20 bC ‘ ganchalik kco pva polimerning tarmoglanganligi qanchalik
e 0‘lsa, ‘pu c_ho ‘Zl]lSh chegarasi shunchalik katta bo‘ladi Bl
o8 Sl;a sggha 1}g2_1r1 akrluqlangan bo‘lib, siljuvchanlik deb ataladj El.ast']li
1sasining haroratga bog‘ligligi ¢ , )
i ga bog‘ligligi ham o‘sha vaqtda aniqlan-
Polimerni cho‘zuvchi tashgi
Polimern gi kuch burj :
to'g'rilanishiga va ularning ta’sir etuvchij killcg:?lnyg?x?'l]?ikﬁ!allyarmlng
alishi bo‘yla

harakatlanishiga, ya’ni defo i

; : , rmatsiyalanishj i

¥ s 11 £a sabab bo¢ i

: 1:11'0 ta sir bu ikki jarayonga qarshilik ko‘rsatadi e lchkl‘va
chun ma’lum vaqt talab etiladi. At V8 e hmnateiyg

Elastik mplekulalaming qayta jo

a h: ‘li
giy;simosliogd!tq. Harorat ko‘tarilishj bilan
ha i, bu elastik mo]ekulalaming

o‘zaro ma’lum muvozanat yuzaga keladi. Buning natijasida gisman
to‘g‘rilangan makromolekulalar keyinchalik o‘zining o‘rtacha buril-
ganligini o‘zgartirmay, sekin-asta siljiy boshlaydi va natijada statsio-
nar qovushqoq ogqish jarayoni boshlanadi.

Namunaning cho‘zilish jarayoni ikki gismdan iborat. Cho‘zilish-
ning birinchi gismida molekulalar to‘g‘rilanadi, ikkinchi gismida
esa govushqog-oquvchanlik sodir bo‘ladi. Kuch gancha uzogq ta’sir
etsa ikkinchi gism, ya’ni govushqog-oquvchanlik shunchalik uzoq
davom etadi; birinchi gism ma’lum giymatga yetgach ta’sir etayot-
gan kuch olinmaguncha doimiy bo‘lib goladi. Mexanik kuchla-
nishning qiymati gancha katta bo‘lsa, cho‘zilishning birinchi gismi
shuncha katta bo‘lishi kerak. Demak, zanjirsimon makromolekula-
lar sekin-asta to‘g‘rilanishda davom etsa, namuna uzunligining o‘sishi
statsionar xarakterga ega bo‘lmaydi. Cho‘zilishning ikkinchi gismi
qovushqoq sistemaning ogish qonunlariga binoan ro‘y berishi kerak.

Hagiqatan, nisbiy cho‘zilish tezligi vaqt o‘tishi bilan doimiy qiy-
Matga intiladi. Tashqi kuch olingandan so‘ng makromolekulal:ar-
ning siljishi natijasida cho‘zilish qovushqog-oquvchanlik holatida
0‘zgarmay goladi, chunki siljigan molekulalarni boshlang‘ich holat-
ga qaytaradigan kuch yo‘q. Boshgacha gilib aytganda, qovushqoq-
oquvchanlik orqaga qaytmaydigan shakl o‘zgarishining hosil bo‘lishiga
olib keladi.

Makromolekulaning to‘g
cho‘zilishda esa boshgacha bo‘ladi. ni 1o
kuch olinishi bilan issiglik harakati ta’sirida qayta burl‘ltsh, ya’ni eng
Qulay konformatsiyani egallash uchun orgaga gaytish jarayoni bogh—
lanadi. Avval to‘g‘rilangan makromolekulalarning sekin-asta burili-
shi natijasida namuna birmuncha gisqaradi. Cho‘zilishning bu gismi
daytaruvchan hisoblanadi, bunda muvozanatga gaytish tezligi haro-
rat gancha yugori bo‘lsa, shuncha katta bo‘ladi. =

~ I7-rasmda doimiy kuch ta’siridagi va kuch .olmgandan keyingi
Nisbiy uzayishning vaqt bilan o‘zgarishi ko‘rsatlllgan. Nan?una_mng
Mexanik kuch olingandan keyingi gisgarishidagi relaksats_lon jara-
Yon ta’siridan keyingi nisbiy uzatish elastikiik deb ataladl,-chunkl
tkkala holda ham issiglik harakati natijasida yuzaga keluvchi defor-
Matsiya a keladi.
l7§/ra?1n}llggﬁal;2;ga shu narsa ko‘rinib turi‘pdiki, tm:moql_apgan
Polimer makromolekulalari bir butun to‘rdan iborat bo lga?hgl sa-
babli siljiy olmaydi va qovushgog-oquvchan holatga cga b(i llmaydx.
lardag; cho‘zilish faqat panjaradagi chizigsimon molekulalarning
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‘rilanishi natijasida yuzaga keluvch@
Makromolekulalarni to‘grilovchi

4



tog‘rilanishi asosidg sodir bo‘ladj.
ta’siridagi burilish bilan kuchlanis
muvozanat hosi] bo‘lgandan so‘ng
yalanishi to‘xtaydi va cho‘zil
Zanatda kuchlanish hol
gach, uzayish asta-sek
chizigsimon gismi yan
Yaga qaytib keladj.

Shuning uchun, issiqlik harak_zt‘
h ta’siridagi 1o‘g‘rilanis]? orasida
Namunaning keyingi dCfgrmatan:
ish doimiy bo‘lib goladi, ya’ni mmfo_
ati sodir boladi. Ta’sir etuvchi ku§h Ol.m

in nolga yaqginlashadi, chunki p‘dﬂﬁ‘mn‘m%
a burilib oladj va boshlang‘ich konformatsl
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*qt’
17-

rasm, A{norf polimerlarning doimiy g
olingandap, keyingi 0°zgarish p

. u(:h
uch ta’siriga nishiy uzayish grafigi (K
I— chizig

: Unktir chizig bilan belgilangan):
SImon polimer; 5 _ to’rsimon polimer.

: i
: Iéucltlll_amsh’ va vaqt Orasidagi bog lanish, Agar polimer namun]asb
?urrtwai.lfj"?a lum YZunlikgachy te, cho‘zilsa, shu uzunlikni sad z}n
kama‘"'ﬂ;bo‘m{y MeXanik kuchiapi vaqt o‘tishi bilan asta*Se]f;-
. Ora.dl' Namllna t_ez cho‘Zilganda zanjirsimon makrc_)moﬂn
ilishgn g | anishga yoki kuch ta>siriga biri ikkinchisiga meakcu-
am y SUrmaydj, Cho‘zilish fagat zanjirsimon mol?dagi
. Ormay, balkj zarrachalar oras! ta
Nisobiga h oradi, yani cho‘zilish kris
i dagj kabj sodiy bo‘lad;.
chalik kapn el co>2ilsa, Zanjirsimon molekulalar oyl
e deformats‘ Tlanadi, atom|ar Orasidagj Masofa hisobiga borad 5
ikl; i d1 Ay Sh.uncha]ik ko‘p bo‘ladj. Shunday qilib, elaS‘
lig ortigh: Clormatsiy, tezligigy bog a’ni deformatsiya t€Z
181 bilan y Ortib boragj. i
Issiqlik hgr kat-a C,h.o Zilgandap, 50°ng ham kuch ostida goldi rilsﬂ;
Ui I ta’siridg Sekin-astq to*grilanishj vg elastik ho]dagt
Ming siljigh; IO’y beradi. Kuch uzoq vad
72

. . . ‘lib
ine siliishi sezilarli darajada bo_ll ;
*sir ettirilsa makromoleku[alammg_SlU]Sln--Sedzri1 mazkur uzunlikni
ekl :0, uvchanlik ro‘y beradi. N%mia ; mati kamaya bosh-
%vus{nqu} ul? zarur bo‘lgan kuchlamshméb 1?1 czfng‘ich s s
. 1 € g P ’
lsilqc;?slg:fda asta-sekin atom!ar.or_aslldaglbozi;]laydil
i \unaning boshlang‘ich hajmi tik andiozm qayta joylashishlar qayt-
nanZﬁn?irsin:;on molekulalarda yuz bera ]1DrelaksatsiyaSi jarayoni nati-
(Cj JF matsiya natijasidir. Kuchlanis hi shaklga oqib o‘tadi. Agar
!na‘il : O[rimcr modda bir shakldan %{kfﬁchidan oninroq namunaga
- , asl tamo ‘zining boshlang‘ich sh
kuchlanish relaksatsiya isman 0°zining ey
i AR, AT e = ancha uzoq vaqt da
berllayotggnklﬁwcllli OlKuchlanish relaksatswas‘; k(};nbcoqqdi Relaksatsi-
liga gaytib keladi. Ku ha kam va sek - b, LGt v
ay qaytish shuncha K : rat gancha katta va
vom etsa, bunday Ctl)oihqa xillaridagi kabi l}arcl)ﬂanish v ———
ya hodisalarining 'sir qancha sust bo‘lsa, lktl(t:ez -y
9101ek1!_|ala,r€.lr9 w keyiugi elaStlk]lk shuncha lechﬂnlik bo‘lmayd_l-
Jarayoni ta’siridan et qcmlsl-,qoq-o_qf at qandaydir doimiy
c c 3 u 1 € agc S “
S| Tarmoqll .:11‘11;(5 l';gmp kuchlanish relzjt)ksaltSé}i’WSl;u C;erda, panjara qan};
1uning uchu ’ dir bo'ladis BU JEIUA; & hunchali
i ' adar so ; jymati shur )
kUCh..lam.Sh 011Izgl,lngl?ughlanishning_bu dc;lml\?’a; ydavom etishidan
chalik zich -bo ISd,k tsiya jarayoni qancha t o‘tishi bilan namuna
katta bo‘ladi. nglakjfh olingandan so‘ng vaq
at’i nazar, tash c st oladi, —sekin oshi-
qat’i ; hlang‘ich shaklini oladi. h berilsa va u asta-sekin o
0°Zining boshlang anik kuchlanish tib olinsa, namuna
Agar namunaga mextezlikda kuchlanfh q?likliga qgaytib keladi.
rib borilsa, xuddi Shl;b so‘ng boshlang I¢ }ﬁ-sbilan bir vaqtda bosh-
avval deformat?‘yali?g osishi kuch qo 2 oian b xil bo‘ladi, Ammo
Agar def‘?fmafs%ylfl‘.“ tashqi kuch o‘zgarishi 1'1c};a bo‘lib chigadi.
lansa, uning o'sishi Jar natijasida ular tur lkin o‘sgandagiga nisbatan)
relaksgteion o rtishi (kuchlanish se watsiyaning kamayishi
L eformatsiyarl:lng Odq kam bo‘ladi. Dedfognkuchlanish tez kamay-
Kuchlanish tez SR andagiga qaragan -aaning o‘zgarishi doimo
(kuchlanish sekin kama}égay qilib, deforma@yhunki zanjirsimon elas-
sanda oz bo‘ladi. Sh];s%idan orqada qOIadlfo(;Iashishi uchun ma’lum
Kuchlanishning o‘zga talgan holatda qayta ] rafik halqa shakliga ega
tik molekulalarn S = ishlarni ko‘rsatuvehi ]glanishning kamayishida
¥aqt zarur. Bu b?’g]laﬁiasi deb ataladi. Kuch
bo‘lib, u gisterezis ha

‘la olingan
: tean yuk to la_o ;
© gismida) namunaga btf:nla}:oigan  Huvehibo lgk)
(halganing yuqori gism atsiya (deformatsiya cc)hcil vaqt kuzatib, «goldig»
¥aqtda £miqdor difobﬂday namunani bir korrish mumkin.
doladi. Yuk ollflga‘f ;ta-sekiﬂ yo‘qolganini
deformatsiyaning a 73



. - - o - .,' a
Uch o‘lchovlj fazoviy polimerlarda haqiqiy qoldiq deformatsiy.
bo‘lishi mumkin emas.

. . . . . 4 ﬂLlIn_.
Qovushqoq~oquvchan11k Jarayonlarini e’tiborga olmaslik 1

kin bo‘lgan sistemalarda (qisqa muddatli ta’sir ostidggl to‘rSIm'OtlgiV;‘
chizigsimon polimerlarda) kuchlanish o‘zgargandagi def.orlomdl [}!li
0°zgarishining orqada qolish darajasi, ya’ni gisterezis halqasm_lng S‘]?Shi
va maydoni berilayotgap kuchlanish tezligi bilan deformatsiya o‘si o
orasidagi nisbatga bog‘liq. Yukni qo°yish va olish tezligi qancha ka

R " s - e 'l'-
bo‘lsa, kuchlanishning ko‘payish va kamaylshldag[ deformatsiya bi
biridan shuncha kam farg

reyls ish
qiladi. Ikkinchj tomondan, kuchlagsm
dancha tez o'sib bors, rivojlanayotgan deformatsiya shuncha ka

yuk qo‘yish tezligi k

am bo‘lganda elastik giste-
monlarj bir-biriga ya

qin joylashadi va halqa mgé’:
yuk qo‘yish tezligi juda katta bo‘lganda -es.d.khd
asayadi va halqa maydoni yana ham kichikla

rezis ha]qasining 1o
dont Kichikiclshacli,
formatsiya keskin p

gisterezis hal

Qasining
Pasayganda molekulanip

. C[
Maydoni kichik bo‘ladj. Harora
g

} . i
dayta joylashish tezligi kamayadi, quy

am bo ladiki, amalda ko*payayotgan kuch-
eformatSIya rivojlanish

8a ulgurmaydi, Shuning uchun,

aydonj yang kichik bo‘ladi. Namuna oraliq harorat.lar—

i eformatsiya]anadi, ammo deformatsiya-

: hning o zgarishidan orqada qoladi, gisterezis halga-

qiymatgg yetadi.

Tashgqj ta’sir tezliginj oshirish hamda p
xil ta’siri barcha meyqn;

T -
arorat pasaylshmmg bi
relaksatsion

jarayonlarning xarakterli xu-

i

€

kuchlanish

gisgarish cho'zilish

o)

i isalari:
i ishidagi gisterezis hodlsa' o
! ing dcforl‘l‘lﬂtSl}'.ﬂla“‘Sh!d‘:ng'llr?a yukning go‘vib olinishi
18-rasm. Pnllme'rliaglllil]i‘ihi SxD. B) biraschs me
a) bir marta yuk qo‘yi S

irishdagi o‘nalishi
i i i (e 1 [ 1 < l

iziq bilan gisterezis hﬂl(](lSlﬂl qisq rtirishd

sikli (])Unkli] ChlZlq Han g et ‘n)_ gl y

i y G-, _—

mayishidagi giymati. i nisbiy uzayish hisobla-
: idagt qiyme ) isbiy uzay
ning ka aws}}]m‘cz?lishdﬂgl o‘lchami nisbiy

wanine ¢
Deformatsiyaning

< -
nadj: 1=l

2 11‘31
hlang‘ich uzunlig
a.bOSF kuch ta’sirida df ga

nIing 1 ifodalanadi:

: (argl v
ymunaning Oxirg
2 1Yy == BETONER amunar .
. l%eerg)armatsiygl Vaqtid?%’:; :;kallyi(gagi tenglama bila
e . . % P 'S 11
cho‘zilishi yoki qgisqari

¢ lan keSimi yu-

hajmi, S — namuna ko‘ndalang |

1ajmi, . :

bu yerda: V — namuna inchi integral tashqi kucl

' 1 HRHET. HEEED, ishini

Zasl. lamadagl da bajargan )

; eng S aygan e _

Shuning uchun (l)h;jm birligida ken%ﬂg; bajargan ishini ifoda

ta'sirida namunaning munaning qisqaris Li manfiy, chunki namu-
ikkinchij integral esaq?szzqarishda bajargan 18

laydi. Namunaning

- nergiya

‘aradi io‘indisi sarf etilgan € i

" disqarib ish Bae i integra T i beras, Helad maydo

Shunday gili, rgiya zichligining y 1?311rag81’1 namunada s UIII

ot gaytarigan t?n‘?si deformatsiyaga b fagat issiglikka aylanishi
Ni gancha katta bo‘lsa,

' energiya
Cha ko enepgiya goladi. Qolgan
o‘p ¢
Mumkin.

75



Demak, elastik gisterezis hodisasi xuddi mexanik relaksatsion jara-
yon kabi mexanik energiyani issiglik energiyasiga aylanishi bila_n
boradi. Bunda deformatsiyaga uchragan polimer namunasi juda qi-
zib ketadi. Shunday qilib, gisterezis halgasi maydonning namunaga
qo‘yiladigan yuk tezligi va haroratga bog‘ligligi turli harorat va sha-_
roitlardagi polimer deformatsiyasida issiglik hosil bo‘lish jarayoni
hamda mexanik energiyaning yo‘qolishi to‘g‘risida fikr yuritishga
imkon beradi.

Davriy kuch ta’sirida deformatsiya sikllarining qaytarilishi uchuq
bu sikllar, albatta, elastik gisterezis hodisasi bilan bog‘langan bo‘lishi
kerak. Har qanday davriy ta’sir ma’lum chastota va amplitudaga ega
b_O‘Igan sinusoidal kuchlar yig‘indisidan iborat. Shuning uchun ham
sinusoidal deformatsiya Jarayonini ko‘rib chiqish bilan kifoyalanamiz:

G = g Sinwt

bu yerda: t — vaqt, ¢ — kuchlanish amplitudasi; o — aylanma

chastota (w = %‘:3); T

Tajriba ko‘rsatadiki,
famuna quyidagi qonun

— kuchlanishning tebranish davri.

deformatsiyaning bir necha siklidan so‘ng
bo‘yicha o‘zgaradi:

€ =g, sin(mt — ¢)

bu yerda: g, — deformatsiya amplitudasi; ¢ — deformatsiya va kuch-
lanish orasidagi fazalar siljishi burchagi.

tsiyaning vaqgt bo‘yicha 0‘zgarish grafi-
rchagining ma’nosinj tushunish oson.

_ _ icha, eformatsiya kuchlanish o‘zgargan qonun
bo‘yicha ozgarib, vaqt Jihatidan kuchlanishdan orgada qoladi.

Davriy kuch ta’sirida har bir alohida siklda yuqorida gayd qilin-
gan barcha gisterezis hodisalari sodjr bo‘ladi, shuning uchun defor-
mat_siya siklidagi relaksatsion jarayonlar ham tegishli halqalar may-
doni bilan xarakterlanishi mumkin. Qaytarilgan sikllarning ko‘pchiligi
barqaror §haklga ega bo‘ladi. Bunday bargaror halqalar maydoni
defcfrmatswa amplitudasj vy fazalar siljishj burchagi bilan bir xil
bog‘langan. By bog‘lanish quyidagicha ifodalanadj:

S = 16,¢ sing

st qasining maydoni kabi haro-
anshining chastotasi bjjap aniglanuvchi ta’sir

formatsiya amplitudasi va faza]ay siljishi bur-
76

Deformatsiya kuchlanish
N

]
1
]
]
I
[
1

i ivaning vaqt jihatidan
inusoi :biv kuchlanish ta’sirida deformatsiyaning vaqt j
oo Simusoidal i ;-:yuchlanishdan orqada golishi.

Tialioi imerlar relaksatsion
chagining harorat va chastotaga bog ligligi polim

: ‘vati hisoblanadi. . .
Xossalarining juda muhim xus_uilyfot:_al: éa qayta joylashish tezhg}lﬂl: alm
ing ancha quyl haroratée ing mexanik kuch-
bo‘;\gi[; lille{lucllilfzrrl;?;%siya atomlar orasidagl masofaning
n

. : ‘ladi.
. atiiasidagina sodir bo‘ladl
; . ‘zoarishi natijasidagl ng konformat-
o il o (da zanjirsimon o hiol gbnalishida
i El)’u':]day Sharollrtn;yfli Aynigsa, ular ta’sir lem:;d]illar
lyalari o‘zgara o gl e jlgura olme . ) il
S ‘Kkinchi joyga o‘tishga ulgura OXes za bo‘yicha to‘gri
P ]JDOYdE'mtllfkln(ft?l;i%}i’gl(Llclllanishmng o‘zgarishi fa Y
avriy ta’sir

:shi i di, ya’ni poli-
. .o o‘zearishiga olib k.ela , ¥a
keluvchi deformatsiyaning davriy © ?igsmlardek bo‘lib goladi. Defor-

mer bunday sharoitda Odqunf;?f;ii binobarin, elastiklik modulining
Matsiya amplitudasining qrymduiess - o‘ladi. i
I - dclij' atiq jismlarniki kabl bh stotasida beriladigan kuch
| Y;r,}atl o hg.ociatda siklik ta’sir etlshlq fga nisbatan juda ham Katta
uqori ; ish tezli 2 -
teZligiqmolekulyﬂr gayta joylashish (€ tii deformatsiya bilan bir qa-

iy elas
bo‘lmaydi. Shuning uchun oddiy €

d nin i ishi deformat-
i to ‘1‘11211'1181]1(18 ham . :
tor aburilgan makromolekulalar ng ‘15 ’ s S

| : iy g i ha ko°
Sl'ya bo‘ladl..Harora]l]t qf;t(;dag siklik kuchlanishdan shunc p
qiymati berilgan chas -



orqada qoladi. Shuning uchun harorat ortishi bilan deformatsiya
amplitudasi ortadi. Qayta joylashish tezligi shunchalik kattaki, ma’lum
haroratda deformatsiyaning orqada qolishi juda oz bo‘ladi, amplitu-
da doimiy giymatga ega bo‘lib qoladi. Deformatsiya amplitudasi tez
va to‘la rivojlangan elastik deformatsiya bilan belgilanadi.

Polimer shishasimon holatda oz deformatsiyalanadi va deformat-
siya o‘zgarishi kuchlanish o‘zgarishi bilan bir fazada bo‘ladi. Bu
holatda oddiy qattiq deformatsiyalardagi fazalar siljishi burchagi nolga
teng. Yuqori elastik holatga o‘tishda fazalar siljishi burchagi katta-
lashadi, chunki bu harorat atrofida elastik deformatsiya faza bo‘yicha
kuchlanishdan sezilarli orgada qoladi va ma’lum mutlaq giymatga
ega bo‘ladi. Polimer yuqori elastik holatda tez deformatsiyalﬂﬂibz
kuchlanishdan deyarli orqada golmayotganida esa fazalar siljishi
burchagi yana kichiklashib qoladi.

Shunday qilib, fazalar siljishi burchagi gisterezis halqasining may-
doni kabi, shishasimon holatdan yuqori elastik holatga O‘tiShc_la‘
maksimumdan o‘tadi. Bu o‘xshashlik qonunidir, chunki ikkala q1y-

mat harp bir holatdan ikkinchi holatga o‘tishda ko‘rinadigan relak-
satsion jarayonlarni ifodalaydi.

Polimerlarning kristallanish darajasini aniqlash usullari

Oldingi bo‘limlarda chizigsimon amorf polimerlarning uch fizik
holati (shishalanish, yugqori elastiklik va oquvchanlik) dagi xossalari
bilan tanishgan edik. Batafsil ko‘rib chiqilgan bu uch holat amorf
fazaga tegishlidir. Endi biz kristall fazadagi polimerlarni ko‘rib chiqay-
lik.

Kristallanish jarayonining umumiy ta’rifi.
shi va kristallanish orasida ma’lum bog‘lanis
zigsimon tuzilishga ega bo‘lgan polimerlar kristal] polimerlardir.

Masalan, polietilen _[—CHz_CHr—CH,—CH,—CH = — e
lietilentereftalat —[—CO—CH,—CO—0—CH —cH Zol1 =

Chiz_iq;imon n}akromolekulaning tuzilishi biroz blzrzilsa, ﬁmsa—
ig?ﬁ;?gfgg?; zam}rmmg gqisman ta‘rmoglanishi, polimerning kristal-

shini birmuncha chggaralab_ qo'yadi. Yon gruppalar tarmoglan-
gani sari polimerning kristallanish qobiliyati sekin-asta kamayadi va
nihoyat, uning kristallanish qobiliyati yo‘qoladi

Ofrinbosarlari tartibsiz tak .

: rorlanuvehi sopolimer oki polimer
molekulalari ham deyarli kristallanmaydi. Bularga quyi}(;agi tlzlzilish-

82 ega bo‘lgan polivinilatsetat va polistirol misol bo‘la oladi:
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Makromolekula tuzili-
h bor. Molekulasi chi-

l
é:o C=0
I |
CH, CH;

~CH — CHj — CIIH — CH, — CH — CHy~
|
C¢H; CH; e o
i i_etilen bilan vinil splm_lmg, ctilen
o kerakkl’an uglerod (II) oksidning s_opoh-
zilganligiga garamay, kns‘talla-
larning hajmi kichik bo‘lgan-

C,H;

Lekin shuni gayd qil :
bilan tetraftoretilenning, etilen I?ll
merlari molekulalarining tart1b§1z tu
na oladi, OH, F, C=0 kabi o‘rmbosa}r
ligidan kristallanishga halal berm'a_ydl.‘ .

Polimerning kristallanish qobiliyatiga un]l'n?lerlarda e B
s Cealigi juda katia ta'sie ko‘r_satadl-l I;O ltaktik tuzilishi ma’lum.
tuzilishning ikki asosiy turi: izotal.m_k va 511:( : l?kda i ap——
Agar poliolefinning asosiy zanjirini bir tekisli i s Ao
i, omlaxi, bilan bo I7gRE o‘rln})osarlar g?artibli izotaktik poli-
Nisbatan turlicha joylashishi mumkin. S'ti:'lf' e et Hirfomori-
merlarda barcha o‘rinbosarlar zanjir tekis iglg R oy A
da joylashadi, sindiotaktik polimerlardagi © [ e oylshad
{ekisligiga nisbatan navbatma-navbat y}lgobri)silrlarga ega bo‘lsa ham,
o eart polimests ket hagmll " rmMis:)l tariqasida izotaktik
Dvaa kettn Listallanish, aobiliyeriee g ilmetakrilat polimerlarini
Polistiro]l va polipropilen, sindiotaktik metl

keltirish mumkin. . -
Shunday qilib, polimerlarning ant’a”amtartibda  ilishidir.
Sharoitlardan b molekumlar?mr%l'?rliilalll;lmyana biri kristall panjara
' ishning boshga shartle - katchanli-
OSl'l(lrélsi;?sllgalrjlésl?L?rllnzgarur bo‘lgan makromolekulaning hara

gidir,

shi uchun zarur bo‘lgan
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T, dan pastda makromolekula harakatchanligi juda oz bo‘lganligi
uchun polimerlar kristallanmaydi. Kristallanish haroratining eng
yugori chegarasi polimer kristallarining suyuglanish harorati hisobla-
nadi. Kristallanish harorati shishalanish va suyuglanish haroratlari
orasida bo‘lib, kristallanish tezligi odatda maksimumdan o‘tadi, chun-
ki shishalanish haroratiga yaqin haroratlarda makromolekula hara-
katchanligi, suyuqlanish harorati yaqinida esa kristallanish marka-
zining hosil bo‘lish ehtimolligi juda oz.

Turli polimerlarning kristallanish tezligi odatda katta intervalda
o‘zgaradi va makromolekulali zanjirning simmetriya darajasi yoki
yon o‘rinbosarlarning bo‘lishi, qayishqoglik kabi gator omillarga
bog‘lig bo‘ladi.

Yuqori simmetriya va gayishqoglikka ega bo‘lgan polietilen mole-
kulasi suyuq holatdan kristallga aylanayotganda uning kristallanishi
sovish tezligiga bog‘liq bo‘lmaydi, hatto polietilen yupga parda shak-
lida suyuq havo bilan juda tez sovitilganda ham to‘liq amorf hola-
tida olinmagan.

Polietilentereftalat shishalanish haroratidan (T, =80°C) pastda juda
tez sovitilganda to‘liq amorf holatda olinadi va Lining bu holati uzoq
vaqt saglanib goladi. O‘rtacha holatdagi polimerga misol tarigasida
polivinilidenxloridni olish mumkin. Ba’zi polimerlarda juda yugori
qayishqoglik va makromolekulali simmetriya bo‘lishiga gqaramay, juda
kichik kristallanish tezligiga ega. Masalan, kauchukning juda sekin
kristallanishi kristall va amorf holatlaridagi entropiyaning juda katta
farglari (S, >S,.) bilan tushuntirilishi mumkin. Shuning uchun
haroratni kamaytirish yoki polimerni cho‘zish, ya’ni amorf holat
entropiyasini, binobarin, amorf va kristall holat entropiyalari orasidagi
farqni kamaytirish orqali kristallanishni oxirigacha olib borish va
uning tezligini orttirishga erishish mumkin.

Odatda kristallanish tezligi polimerning issiglik effekti, hajmi va
boshgqa fizik xususiyatlari o‘zgarishiga garab aniglanadi.

20-rasmda tabiiy kauchukning solishtirma hajmini kristallarning
suyuglanish va shishalanish haroratlari orasidagi haroratda vaqtga
bog‘ligligi egri chizig‘i berilgan.

Muvozanat haqiqiy kristallanish darajasiga kelish vaqti anid
bo‘lmagani uchun ma’lum haroratdagi kristallanish tezligi namuna

hajmining (yoki gandaydir boshqa xossasining) O‘Zgarism uchun zarur
bo'lgan vaqiga teskari bo'lgan giymat bilan if‘oda]la}n.ac_ll. _—
‘ 1 bi ‘ ' ' n
Shunday yo‘l bilan top}lgar} kristallanish tezis]lilrll)lilagn aro
bog'liqligi juda yaqqol ko‘rinadi. Harorat kamay
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nish tezligi avval ortadi, so‘ngra molekula harakatchanligining
kamayganligi uchun kamayadi (21-rasm).

40 1 /
T

= e \\\\
A \J\)c\ \‘\\\ \1 ) :

oz

M
) X\\\\\\\\>\>§§E§§\“g &a\\e(\'\sh
e

Harorat, °C
)

e

: | 1 L ! ! !
=48 _40 -30 -20 -10 O 10

Kristallanish harorati

llari suyuqlanish harorati bilan kristallanish harorati

;™ ; ista .1
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27 Kauchukning kristallanish tezligini haroratga bog‘ligligi.
-rasm.

acini tekshirish ularning quyi mole-

. ‘erlar struktlll‘dsmli_ Skl ] . _ 9

) lKnsf(alll pﬁh:;gddalar dan farq qlllshlnll ko Fsatad}l. Kll')l'_s,tall tpoljl

et o -ammasida aniq difraksion gism bilan bir qatorda

zllgr]a; renc;[gzllzgilihun xos bo‘lgan diffuziyalangan qism ham bor.
orf mo

. . . hliei kristall va amorf moddalar‘ zichli-
B_unday DOllinerl?;;fg ZICmlg‘odalanadi, infragizil spektr kristall va
glning o‘rtacha q1

ti bilan if lan: ektr kris
amorf holatlar uchun Xos bo‘lgan ikki tup polosa hosil qiladi.
Chizigsimon polimerlar e

ntgenogrammasini o‘rganish asosida
o 3% Jad £ frem
_ : . : chikligi, anlblrnechaopv?nyu%angs =m
krlgst.all_ qlsmlarm?agnlilacslgﬁn ;1,(, kristallar _juda k!cluk bo Igdl, ya'ni
o light e am?igic;a kristallanmaydi. Bn_lqbarln,‘ hg'r gg knstgll
molekil buwrllaning fagat ma’lum msmlar.lgma l?o la' i. 22-rasmda
IC])i)slr_nda m‘ﬁlgeﬁn day strukturasi sxema tarzida ko‘rsatilgan.
merni
6 — Zakaz Ne 11
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22-rasm. Polimerlar strukturasi sxemasi:
a — amorf polimer, b — kristall polimer.

Har bir kristall gismda parallel joylashgan molekula gismlari bo‘ladi
va har bir molekula bir necha kristall gismlardan o‘tadi. Molekula-
dagi kristall gismlar orasidagi molekula gismlari amorf gismlarni
tashkil etadi.

Quyi molekulyar suyuqliklarda molekula gismlarining kristallga
joylashishi golgan suyuqlikda hech ganday o‘zgarishni yuzaga kel-
tirmaydi, chunki barcha molekulalar o‘zlarining nisbiy joylashishini
istagancha o‘zgartira olishlari mumkin. Polimerlarda bunday emas.
Kristall zanjirli molekulaning qayta joylashishi ularning deformatsi-
yalanishiga olib keladi, natijada amorf fazada kristallni buzishga in-

tiluvchi kuchlanish paydo bo‘ladi. Bu kuchlanish kristallning o‘sishi-
ga qarshilik Kko‘rsatadi, kristall va amorf faza orasida ma’lum ener-
getik muvozanat hosil bo‘ladi.

Kristall polimerlarni suyuqlantirishda xos xususiyatlar yuzaga
keladi. Quyi molekulali kristall moddalar ma’lum haroratda suyuqg-
lansa, polimerlar haroratlar oralig‘ida suyuglanadi.

Chizigsimon yugori molekulyar moddalarning ma’lum haroratda
suyuqlanmasligi polimerlarning katta-kichik molekulalardan iborat
ekanligidadir, lekin ularning suyuqlanish harorati intervali polidis-
perslikka bog‘liq emas. Hagigatan ham har bir kristaliga molekula-
ning fagat kichkina gismlarigina kirgani tufayli makromolekulalar-
ning uzun-qisqaligi polimerning suyuglanishiga ta’sir etmaydi. Shu-
ning uchun, polimerning suyuglanish harorati intervali haroratga,
kristall va amorf faza nisbati o‘zgarishiga bog‘liqdir. _

Yugorida aytilganidek, kristallni buzishga intiluvchi amorf fazadag!
tuchlanish kristallanish jarayonida to‘xtovsiz ortib boradi. Kristallar-
ning suyuglanish jarayonida esa ichki kuchlanish, aksincha to‘xtov-
siz kamayib boradi. Natijada qolgan kristall qismlarining suyuqla-
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n}sh harorati uzluksiz bo‘ladi. Bu esa kristall polimerlarning ma’lum
ll;lr :wzlroratda emas, balki haroratlar intervalida suyuglanishiga sabab
o‘ladi.

Ma’lumki, uzoq vagt saqlash yoki juda yugori haroratda kristall-
ga o‘tkazish kabi ichki kuchlanishni kamaytiruvchi omillar polimer-
ning suyuqlanish haroratini oshiradi va suyuglanish harorati inter-
valini kamaytiradi.

20-rasmda tabiiy kauchuk suyuglanish haroratining kristallanish
haroratiga bog‘ligligi ko‘rsatilgan.

Kristall polimerlar ikki xil struktura tuzilishiga ega bo‘lgani uchun,
ularni o‘rganish birmuncha murakkabdir. Bunday polimerlarning
xossalarini o‘rganish uchun ko‘pincha kristall va amorf gismlar nis-
batidan iborat kristallanish darajasi, bu gismlarning shakli va o‘zaro
joylashishi, har bir fazadagi tartibli joylashish darajasi aniglanadi.
Amalda ko‘pincha kristallanish darajasidan foydalaniladi.

Kristall gismlar bilan amorf gismlar o‘rtasida keskin chegara bor
deb hisoblash noto‘g‘ri. Chunki o‘rtacha tartiblanish darajasiga ega
bo‘lgan gismlar bir-biriga o‘tuvchi kristallar defekti va yarim tartib-
langan gismlardan iborat bolishi mumkin. Bu masala bo‘yicha ekspe-
rimental materiallar ozligi tufayli ko‘pchilik hollarda bunday poli-
merlarni oddiy ikki fazali sistemalar deb qarashga to‘g‘ri keladi va
oraliq qismlarni hisobga olmay turib, turli tajribalar orqali fazalar

Orasid-agi nisbat aniglanadi.
Kristallanish darajasi zic

orqali aniqlanadi: s
a. Zichlik. Kristall va amorf gismlamning zichligi ma’lum bo’lsa,

berilgan polimer namunasining zichligini o‘lchash orqali quyidagi
oddiy formuladan foydalanib, kristall va amorf gismlar orasidagi nis-
batni hisoblab chiqarish mumkin:

dy(d—da)

d(dy—da)

bu yerda: 4 — namunaning o‘lchangan zichligi; d, — kristall faza
zichligi; d, — amorf faza zichligi. '

Kristall faza zichligi rentgen usuli bilan aniglangan elementar
yacheykaga asoslanib hisoblab chigariladl, amorf faza zichligi esa
suyuqlik yoki eritma zichligini aniglash yo'li bilan topiladi.

b. Suyuglanish issigligi. Kristall va amorf fgza nisbati odgtda
polimerning suyuqlanish issiqligi orqali quyidagi formula bo‘yicha
hisoblanadi:

hlik, suyuqlanish issigligi va boshqgalar
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H,-H
AT,

bu yerda: H — namunaning issiglik tutami; AH_ — gomologik ga-
torning molekulyar vakili kristallarining issiglik tutami; A,
— suyuq-amorf materialning issiglik tutami. .

d. Rentgen usuli. Kristall va amorf faza orasidagi nisbatn_1 rentgen
usuli yordamida ham aniqlash mumkin. Buning uchun polimerning
kristall va amorf qismlariga tegishli difraksiva maksimumlarining
nisbiy intensivligini aniqglash kerak. .

23-rasmda oriyentatsiyalanmagan polimer uchun rentgen nuri-

ning tarqalish burchagi bilan intensivligi orasidagi bog‘lanish egri
chizigi berilgan.

—_—
T

Intensivlik
T
kn’sta!.'

ot o
K &

Fon

Difraksiya burchagi ——=

23-rasm. Kristall holatdagi polimerda rentgen nurining tarqalish burchagi bilan
uning intensivligi orasidagi hog‘liglik.

batni tavsiflovchj giymatni olish giyin
emas
Kristallanish — darajasini hisoblab chiqarishda eng ko‘p qo‘llanuv-
chi usullar quyidagilardan iborat.

O‘rtacha kristallanish
merlarning kristallanish
mogqlangan polietilennin
uchun uning tarmoqlan

qobiliyatiga €ga bo‘lgan ko*
daraj_asi 30—70 foizni tashki qiladi. Tar-
g (kristallanish darajasi 60%) kristallanishi

gan strukturasi Xalaqit beradj. Chizigsimon
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Fllc'nl, [c)i?llrlfa(}[:bl‘?lggtta Kcristallanish darajasining QZ%?‘“S}“ polin
anish daraje . . “ni o‘zeartiradi.
' a’zi fizik va mexanik xossalarini o"zgart sttt
larning ba’zi fizi ish darajasi ortishi bilan polimerning qattiq 3
istallanish darz : e anliei kamayadi.
e}qsct)iiﬁid;g;lli o;tadi. deformatswalanlsh} va 61111\;::;5121:113 olimer};ing
Slcmnin0 uchun kristallanish darajaSIda_‘; l:ﬁ pmnchd
= adl. :
Ko kanl tailas ucmlm'foyg?ill?:gsckop ostida kesishgan pol},’a_rll—
ar polimer namunalariga - ofarik aismlarni ko‘rish
tAgldI pOth;cqrﬂralsa sferolit deb ataluvchi Sf?r'kfglf;];{lo‘ﬁ11adi bu
c d ¢ ’ 5 : H )
i?LlOZkli;Og(}bl'olitlal‘ ikkilamchi nurning S.’lmsm \t}-lucd)lrioini isbotlaydi.
polimerda molekulyar oriyentaisiyaning ma e i, ekt st
esaé)gsltl:llltlﬂrpo“mer sferolitlar odatgﬂ SLcl)Bl;L;qu(l)imemi eritmadan
. rred ‘latishda y : .- katta-
i erituvehini bug'la : sferolitlarining katta
f:(ljl\g‘ll?t?h'(ﬁcgiqbl?ct)gil bo‘ladi. Kristall pO]lm'erobtl;eg?ati saine olitish
kiChikilirgliS a, Shiakl zanjirsimon molelgnét[l]ilf?aUlarnin,g katta-kichik-
¢ . s ~7liciga bog 5 e ) ‘lishi
. ki ChO leh tezhglg . ; iri acha bo‘lis
f_hE.trEl.ll, sovllsh z?ikroﬂda“ santimetrning o‘ndan birig
Ig1 bir necha
. . ; limerlar-
mumkin. _ \|miv izlanishlar kristall po
‘ Tl].y 1Z . =y : k tta"
ingi villz o‘tkazilgan il : ing tuzilishi va ka
11i11K(f3'yl'?<g1 yelglel;?l? xossz:lari asosan sferol(ljﬂai\l/]ll;sil;n bir xil kristal-
kic]%ikll;izéig_flnbé);‘liq ekanligini ko‘rsatmoqda. ’

i . . .
11Sh (Idla o o oq O -C] I'(l al “.[1 XOSS'llal'l Sferolltnl S
1 I l j i a bo‘l an p ll' mi 1 1 g d ng

kli v o ishi aniglangan. .

I ichikligiga q ab o‘zgarishi a lq ' .

Sh'lel " '}?tta_t]‘(ll C:;ig][eligi)olairmeminz kristallanishi molekula q1
uqorida aytilg ;

1 etishi iborat.
. jara hosil etishidan 1 )
- -dorica aytl &4, ib, kristall panjara iyadan ikkinchi
lar kda joylashib, . formatsiya _
Klils]tlfl:ﬁ bulrﬁil;rdagji molekulalarning b1r k?r?g buzilishisiz mumkin
kor f( p? iyaga o‘tishi kristall panjarah 4. uncha katta bo‘lmagan
er ! cl>‘r1_nz} _Slyhﬁm-sh qiyin emas. Shunga k_olr oqlisi va yugori elastik
tanlas '1gll<m EUSt *sirida molekulaning qayls,}qst?k ‘holatdagi yumshog
h(jll?l ‘g ll (aji Shuning uchun Yuqor‘ll';aoladi ya’ni uning elas-
DOI? yokq-ota ”énsa u doimo qattiq bO! logiliyati,kan]ayadi. Kristall
Imer kristallansa, ‘matsiyalanish 4 o ilean 11-
I : ortadi va deformatsiys ! - chizie‘i ifoda etilga
fflell( . mofd uglti)ri:zmina termomexamlﬁj_ﬁgrl chizig
amor p 2 £ ibdi. . .
rasmda bu juda yaxshi k? : llm?atluigl haroratida defornlaéSIYil:i‘;ltli‘l
; Lt shisha ¢ vaqtda K
Amorf po“‘.“e”:l;lﬁqori elastik holatga o'tgan WA 8 (T
: e ) ‘ladivau
ggtl%;n V?nfg gggrmatsiyalanishl OZ[—IIDO largi Voéihirilsﬂ polimer suyuq-
erni i. Haro A fptridan
. ; ¢ maydi. . . to‘g‘ridan
{Elmsh ]1aroratlga](3hgt(;; %)E}:adi.y Kristall polimer gizdirilsa, t0°g
i 10
anib, oquvchan g5



to‘gri kristall holatdan oquvchan holatga o‘tadi. Shuni ham aytish.
kerakki, biz ko‘rayotgan holatda polimerning oquvchanlik harorati
kristallarning suyuqlanish haroratiga bog‘liq, chunki T>T,

Polimerning oquvchan holatga o‘tish harorati bilan molekulyar
og'irlik orasidagi bog‘lanishning yo‘qolishi chizigsimon amorf poli-
merlar uchun xosdir. Kristall polimer gomologlarining suyuglanish
harorati molekulyar og‘irlik ortishi bilan ma’lum yuqgori chegara-
gacha intiladi va ko‘rinishidan polimerlarda u zanjirsimon moleku-
laning uzunligiga bogliq bo‘lmaydi. Lekin molekulyar og‘irlikni orttira
borib, T, ning T, dan ortiq bo‘lishiga erishish mumkin. Demak,
polimerning oquvchan holatga o‘tish harorati va molekulyar og‘irlik
o‘rtasida bog‘lanish yuzaga keladi. Bunday kristall polimerlarda yu-
gori elastik holat garor topib T, bilan T_ orasidagi farq gancha ko‘p
bo‘lsa, shuncha katta bo‘ladi.

Aksincha, molekulyar og‘irlikning kamayishi elastik holatning
yo‘qgolishiga hamda oquvchanlikning hosil bo‘lishi harorati bilan
molekulyar ogirlik orasidagi bog‘lanishning yo‘qolishiga olib kela-
di. Suyuq holatdagi kristall polimerlar sovitilayotganda (kristalla-
nishga ulgurmay qgolgan holda ham) yuqori elastik holat yuzaga kelishi
mumkin. Bunda harorat pasayishi bilan polimer avval yuqori elastik
holatga o‘tadi, keyinchalik esa shishalanish haroratida gotadi. Agar
bunday amortf polimer tez qgizdirilsa, shishalanish va oquvchanlik
haroratlarida yuqori elastik va oquvchan holatlarga o‘tadi. Ammo
ko‘pincha isitish jarayonida kristallanish ro‘y beradi. Bunday holat-
da polimer yuqori elastik bo‘ladi va kristallanadi, uning deformatsiya-

lanishi keskin kamayadi va termomexanik egri chiziqda maksimum-
ga erishadi.

Yugqori elastiklikka o‘tishdagi biz ko‘rgan hollar bir termodinamik

fazadan ikkinch_i fazag_a, ya’ni amorf fazadan kristallga va kristalldan
amorf fazaga o‘tishdagi muvozanat bo‘lmagan jarayonlar bilan bog‘lig.

' MOrﬂanish va kristallanish jarayonlarida sodir bo‘ladigan kom-
binatsiyalar kristallanayotgan polimerlarning i

o‘tishida turli-tuman hodisalarning yuzaga kelishiga sabab bo‘ladi.

glashda buni nazarda

kuchga bog‘ligligi grafigida birinchi bosqlqlldap 1k!<1_nch.15m11),ui(lg<£2n
chisidan uchinchisini aniq ajratib turuvchi egri chizigning
erlaridan ko‘rish mumkin. _ o S
v 24-rasmda kristall polimer cho‘zil‘ish:ga X?S.e.g? C.hlflqik(?n r;ztlgz?s?r
Deformatsiyaning birinchi bosgichida chozilishmng VIR 0o
etuvchi kuchga proporsional bo‘ladi. Turli po}l'?erfaizoagha boradi.
deformatsiyasi bir necha foizdan bir r}echa e O‘S;ﬂaridan kes-
Cho‘zish davom ettirilganda namur_lanmg ‘boshqa_s?li <boyin» hosil
kin farq giluvchi, ko‘ndalang kesimi 0Z PO Lkl onining ikkinchi
bo‘ladi. «Bo‘yin» hosil bo‘lishi bilap cho‘zilish J«’ﬁ_lf?lqu e
bosqichi boshlanadi. Cho‘zilishning bP‘ bbosqlgin]gunday gismda
Yo'g‘on yerlari sekin-asta mgiChkalF]Shlb c?'raq-deformatsiYaning
Polimer doimiy kuch ta’sirida uz.ay}b borakll v;;o‘ladi Bu jarayon
diymati bir necha yuz foizga yetishi mumkln(ll) ga t‘o‘g‘ri keladi.
grafigida ikkinchi bosqich gorizontal uchastka ichka holatga keladi
Ikkinchi bosgichdan so‘ng namuna yana ha lnI%ng uzilishidan ibo-
va uchinchi bosqgich ana shu ingichka n‘amunz:nalgan ottt chiziy
rat bo‘ladi. Bu jarayon grafikda yuqoriga yOismi bo‘lgan bu chi-
(IIT) bilan ifodalanadi. Egri chiziqning bix rc'l1b o‘zgaradi, ba’zi ho-
ziqning katta-kichikligi polimerning t0ri® €670 © o
latlarda bir necha yuz foizga yetadi (24 va

| — =

7

Cho'zilish

25-rasm. Kristall polimt_arlan‘]i.ng.
cho‘zilishi, «bo‘yin» hos:_l bo‘lishi
24-rasm. Kristall polimerlarda nisbiy va o“s_ish Sxe.l{]?)s(;:mhi.
cho‘zilishning berilayotgan kuchga /— “bt? ?”?[;)) hnoif:ﬂ O‘Qism-'
1 H . s Tl 0 y : 2 ‘-- | ;
e 32—- namunaning to‘lghgwha
«bo‘yin» ga aylanishi.
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Polimerlardagi deformatsiya hodisasini o‘rganishdan ma’_lumkl,
«bo‘yin» hosil bo‘lishi bilan materialda optik va mexanik anizotrop
holat yuzaga kela boshlaydi. .

Hagiqgatan, agar «bo‘yin» dan yangi namuna kesib olib, uni
cho‘zsak, cho‘zilish kuch yo‘nalishiga bog‘liq bo‘ladi, ya’ni namuna
bo‘yi va eniga nisbatan bir xil mexanik xossaga ega bo‘lmaydi.

Dastlab cho‘zish kuch yo‘nalishi bo‘yicha davom ettirilsa, na-
munaning deformatsiyasi katta bo‘lmaydi. Ko‘ndalangiga cho‘zilganda
esa namuna kuchli deformatsiyaga uchrab, yugorida keltirilgan uch
bosgichni bosib otadi.

Yuqorida aytilganidek, kristall polimerlarni cho‘zish kristallanish
Jarayonini birmuncha tezlashtiradi va anizotrop jism hosil bo‘lishiga
olib keladi.

Tashqi kuchning yo‘nalishi kristall oriyentatsiyasi yo‘nalishiga
to‘g‘ri kelganda, anizotrop kristall polimerlarning suyuglanish haro-
ratining oshishi aniglandi. Kuchning ko‘ndalang yo‘nalish bo‘yicha
ta’sir etishi suyuglanish haroratining pasayishiga olib keladi. De-
mak, anizotrop kristall polimer namunasida kristal] gismning joy-
lashishi tartibsiz bo‘lsa, tashqi bir o‘qli cho‘zish kuchi ta’sirida su-
yuglanish harorati o‘ziga xos o‘zgaradi: kuchning yo‘nalishi oriyen-
tatsiya yo‘nalishiga to‘g‘ri kelsa, kristall gismning suyuqlanish harorati
ortadi, kuch yo*nalishi oriyentatsiya yonalishiga teskari bo‘lsa, suyuq-
lanish harorati kamayadi. Shuning uchun ma’lum kuchlanish olin-

gandan so‘ng ba’zi gismlarning suyuqlanish harorati tajriba harora-

tiga tenglashadi, natijada yangi oriyentatsiyaga uchragan kristall gism-
lar paydo bo‘ladi.

Krjs}allari tartibli joylashgan polimer namunasi birinchi marta
gho‘zﬂlshga ko‘ndalang yo‘nalishda cho‘zilsa, barcha kristall pan-
jaralar tashqi kuch ta’sirid

a betartib joylashib qoladi. Binobarin,
«bo‘yin» hosil bo‘lishi va uning ingichkalashishi jarayonini namu-
naning kuch maydonida rekristallanishi deb garash mumekin. «Bo‘yin»
hosil bo‘lishidagi shartlj k

; 'agl shartli kuchlanish rekristallizatsiya kuchlanishi deb
atadadi. Rekristallizatsiya kuchlanishi polimerning kristall panjarasi

pishigligini ifodalaydi. Ma’lumki, kristallning suyuglanish harorati

qancha yuqori bo‘lsa, faza o‘zgarishiga olib keluvchi kuchlanish shun-
cha katta bo‘ladi.

Birinchi garashda «
jarayoni qaytarilmas jar
lanayotgan deformatsi
cho‘zilgan polimer na

bo‘yin» hosil bo‘lishi va uning rivojlanish
ayondek tuyuladi, ya’ni I1 uchastkada rivoj-
Ya istalgancha saqlanishi mumkin. Ammo
Mmunasi suyuqlanish haroratiga yaqin harorat-
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- : istall poli-
da qgizdirilsa avvalgi shakl va hajmiga qa}:t‘a. _dl' ]l)eonriiagfal;tril]ithisgb]a_
merlarning bu deformatsiyasi tabiatiga ko'ra yuq
nadi. _— : imo uch bos-
Yuqorida ko'rilgan deformatsiya jarayont haltilgti?&m;gki olieti-
qichda bo‘lmaydi. Masalan, kristall holdagi S ning bifnchl BoE
lentetraftalat uy haroratida cho‘zilsa, Jﬁ?rayi(;ish sgdir bo‘ladi. Bu
qichidayoq mo'rt polimerda bo'lgani kabi Uzt 53¢ 20 o
hodisaning sababi shundaki, kristall Domgerkcristalla polimerlarning
haroratga ko‘p jihatdan bog'liq. 26-rasmda

- i ko‘rsatilgan.
: ; T ori chiziglari ko'rsatilg
turli haroratlardagi cho‘zilish egr q

Kuch ——

Deformatsiya

! i
ilishiga h: ning ta’sirl
ng cho‘zilishiga haroratning

26-rasm. Kristall polimcrlﬂl’ﬂlﬁshi bilan harorati pasayadi).

(grafikdagi soniarning oOr

haroratlarda cho‘zilish jara-
q buziladi. Bu re.krlsta!la—_
ligidan katta bo‘!lb golishi
nish jarayonidan avval

Grafiklardan kO‘Ymil_’ uTribdiki’n%LgLn
Yonining birinchi bosq19111d33;9cier pishiq
nish kuchlanishining o‘sib, PO m’1‘ h rekristalla
bilan bOg‘llq Shuning uchun buzilis il
boshlanadi. boyin» paydo bo‘ladi, amnlljo ?eknl?;?d:r;

) : 'bilan «DO .'_C, . inan ten O‘gan
nisll:ﬁzg]ﬁ;lﬁgﬁglan polimer pishiqligi taxminan teng

P : ‘v beradi. Bundan
buzilish «bo‘yin» ning fi"oila".ifi}anjf:;rliyt()ﬁ?qa vajlanad B;_iroq ha-
' a deformatsiya jé . ishi va polimer pi-
f%llgl(iilli hizoarglfsx; %shirish rekrista]lgmsh lfllgll]iiil]:l; aroralt)ida Kristall
shiqli Y kamayishiga olib keladi. Suyuq oviari tekislanadi va
011('l e a11101‘zilish chizig‘idagl b,ﬂ%(llgasn {13}I{<Jiga yaginlashadi.
pl lm’em”}g Y ing cho'zilish esri M8 2 > lekulyar ogirlikka
¢ At polimeRiing ing deformatsiya jarayont mo ‘irlikdagi namu-
h KnStaEI'pOI]lSn'qzrmbu holda turli molekulyar 081
am bog‘lig. Biroq %0



nalarning cho‘zilish e
uzilish deformatsiyal
Molekulaning z

- : adi. ular
gri chiziglari bir-birining ust;da 'yotadl, ul
ari bilangina bir-biridan farq giladi. il

unligi gancha kam bo‘lsa, namuna mS![)er ..
yishning shuncha kichik giymatida buziladi. Quyi molc‘l\_té r{idayoq
munalar mo‘rt bo‘lganligi uchun cho‘zilishning birinchi bosqi
uziladi.

Kristall Polimerlarning tuzilishi.
bir necha o angestrem ek
uchun birging polimer mole
larni o°z ichiga oladi deb k

Yuqori elastiklikn
Iini tushuntiry

Polimer krista]larinil?g katt&!fé
anligi yuqorida aytilgan edi. Shu.ni‘n‘
kulasi bir necha kristall va amorf qis
elinar edi. a-
ing tabiati hamda polimerning boshqa X‘?tsﬁigli_
vehi bu tushuncha keyingi yillarda yanada bO)él ol
O'tkazilgan fizikaviy tahliljar polimep moddalarda makromole

lar butunlay tartibs;, joylashishi mumkin emasligini ko‘rsatdi.

tar o lachishga
£un zanjirli molekulalar uchun amorf holatda tartibli joylash
Intilish birmuncha katta

: ~kulani bu-
; bolishi kerak. Agar 11121kr0mo]ckulamaSOfa
tunlay tartibsiz — Xaotik deb qaralsa, uning ma’lum atomlararo :

il-
opilgan zichligi amalda top

o

.7lik bilan
' am ¢ akki, ba’zi polimerlarning katta tCle;lr(i bilan
krlstallamshlm Juda sekin sodip bo‘luvchj relaksatsion jarayon i
ham tushuntirish qiyin, ¢ '

larnlng
> Chunki amalds zanjirsimon molekula
amor.f holatdan kristal] h i

; g = Otik)
noan Polimerdagi molekulyar tartibsiZ o

emas,. pachka—pachka bo‘lib Joy

kplanmg krista]] ¢

le-
lashgan. By pachkalarda mak?imrzbli
! artibga o‘tishjn; birmuncha osonlashtiruvchi .ahak'
dismlari bolagj, Ammo bunday pachkatar bilan bir qatorda, shat SI o
lldfi_glgbula shaklida 0°ralib olgan ayrim makromolekulalarning ]‘zi,
b_o lishi Mumkin, Demak, makromolekulalar pachka va globl"lz}h tuke,
l{Shg_a oEn bo‘!ar ekan, Molekulaning globula va pachkalarining
yingi tamblamsh Jarayonp;j turli yocllar bilan amalga oshadi. . llar
Globula holatidag sistemalar o¢tkir qirrali makroskopik krista v
hosil bolishj bify, tartiblanagj. Bunday kristallardagi identiklik da i
ri globula kattaligide bo‘ladi, ya’n; quyi molekulyar kristallardag
90

‘ladi hqari, kristal-

' isbe ‘uda katta bo‘ladi. Bundan tas )
e (i oo e
ar tuzilishini teks - anligini judé xshi | 5 ol
oo SiStem’clﬂi!_1g tam'bltillllgqraf%ilat;na krista_ll ko rll(n;sclls;al :rgiga o
oy, ba 0_°t11g_2m krls1‘ing tegishli terqu1nam1 vy
o P s krlStallE'ml-celib chigadiki, krlstalla]rmi Eir-biridan ol
ega. Bundan ShL‘l ngrsa ik parametr"ar bichiridn fr
dagi oddiy tuzilishi va_ée:lr o ctilgan globul}arstmkmra Tomo
it ot yu'gct)'rilll ‘fazadan iborat. Rentfge:l;morf e e
dinalmikJih?m%]lli]sll:[:faczariyasiga binoan esa uia
asoslangan tuzi

rat bo‘ladi. . n
Polimerlanish va DPm*‘.)l‘:‘dEZu 5 !
Polimer molekulalari turli osil qilmaydi.
odatda globulyar kristalllark fényu]oza atseta
. = hu .
bolgan ogsil, tabiiy kauc

abofladi. . anjirlar pach-
lar globulyar kristall holqtda bo'la hosil bo‘lishida z _J.W1 parsilel
I globulyar ki lar kristallarining 1O Pachkani bir-birige
Sintetik pohme‘r. p Jementi hisoblanadi. «ylash kerak emas. Pach-
%(ElSl odatda st.ruktl“a emakromolekula deb.gayo‘rganiSh uning makro-
JkOYlash]ga;:_ b‘ll” ]anfj‘[]r]sn mikroskop yordami
a tuzilishini ele

.o+ ko‘rsatdi. Pachka bir-
ligini ko'rsatdl. “uda ko'p
’ zunroq ckan lekulalarning J
molekujadan birmuncha u kromo

i hlari
joylashgan md iirlarining uc
biriga nisbatan kctm%'ketd‘]; ymakromolekula zanj

e . n
Zanjiridan iborat. Bu

1 e li dara-
: arida bo‘ladi. og'irlik yetar
bachkaning turli yerrt[ictlzhrllid’;lzilgan va molekulyar
Agar zanjirlar ta

‘irlikka va
. ulyar og'ir
hkaning xossalarl ci?;ll:(l){‘la)éi. Demak, bun-
j ‘Isa, pACIKARES hog : i
Jade} kattg bo l?'disl;)e['Sliglga juda oz, callarni olish mumkmtaShkil
DOhmermﬂg pO_l ida katta hajmh kris W moleku]alardan
day pachkalar Slfatld}akasi tartibsizjoylashga
Agar zanjirlar pach

: beradi va
; aniq shak!
ichki kuchlanish krl§taugami?12;a olmaydi (27-rasm).
s bl l'Cl}:i?;talhnishjara}/omda gatna
Zanjirlar pachkasi 2

i g il bo‘luvchi

i aksivalarida !1051 (
Satl'amSh re‘1ladi¥ Sintetik pohmerlar,
e Monodispers s:gtema
t kabi tabiiy polimer-

d
b
a
—
lenta»;
ka. b E—1
grilangan pachka; ha».
— to'g nla“u. oan (ty'(}pquc
27-rasm. d dan tashkil topge
an
d — «lenta»

91



Agar pachka tartibli va qayishqoq molekulalardan tashkil topgan
bo‘lsa, polimer tegishli harorat va konsentratsiyada kristallanadi, ya’ni
to‘g’ri kristall panjara hosil bo‘ladi. Bu fazoviy panjara rasmiy kristal-
lanish ta’limotiga bo‘ysunadi. Shuning uchun bunday pachkalar-
ning rentgen tuzilishi quyi molekulyar kristall tuzilishi bilan ancha
o‘xshash bo‘ladi. Yangi faza (kristall faza) zarrachasi hamda ajralish
chegarasi hosil bo‘lishi bilan bunday yupqga va uzun hosilalarda juda
katta ortigcha yuza energiyasi hosil bo‘ladi. Pachka o‘zining yupda
termodinamik energiyasini kamaytirish uchun juda ko‘p marta o‘z-
o‘zidan 180° ga bukilib, «lentaga» taxlanadi.

Bunday bukilishlarning hosil bo‘lishi termodinamik jihatdan foy-
dali, chunki bunda yuza energiyasi kamayadi. Bukilish yerlarida
kristall panjara buzilishi yoki butunlay yo‘qolishi mumkin.

Yuza energiyasining kamayishga intilishi alohida «yaprogchalarni»
tekis tomoni bilan «yaproqcha» hosil etib, buklanishiga olib keladi.

«Yaproqcha» ga joylashgan makromolekulalar asosiy zanjiridagi
valentliklarning yo‘nalishi «yaproqcha» tekisligiga perpendikulyar
bo‘ladi. Keyinchalik «yaprogcha» lardan to‘g‘ri monokristallar hosil
bo‘ladi.

Yuqorida bayon etilgan kristallanish jarayoni gator kristall poli-
merlarda ko‘rilgan va ulardan polietilen, polipropilen, poliamidlar,
guttapercha monokristallari olingan. Bu kristallarning ko‘pchiligi bir

0
qavati galinligi 100—150 A bo‘lgan plastinkali tuzilishga ega. Ammo
bu kristall tuzilishining yagona usuli emas. Sharoitga garab, kristal-
lanish mexanizmining pog‘onali bo‘lishiga ko‘ra ikkilamchi struktu-
raning joylashish usuli o‘zgarishi mumkin.

Masalan, polipropilen ksiloili eritmadan kristallanganda birmun-
cha yirik plastinka tuzilishidagi monokristallar hosil bo‘ladi. Agar
kristallanish trixloretilen eritmasida borsa, rombik kristallar hosi!
bo‘ladi. Kristallanish sharoitini o‘zgartirib, polietilendan ham turli
shakldagi monokristallar olish mumkin (28-rasm)

28-rasm. Polictilcnmnﬁ
palaxsasimon kristallari-

Yuqori tartibli monokristall strukturalarning hosil b?hlj‘f:; ;ﬁ;é’ﬁ:
ni, asosan juda Kichik konsentrat;iyall eritmalarda val ma e e
lardagina ro‘y beradi. Kristallanish suyuqlarlgal’l po llmed eZa e,
muncha konsentrlangan eritmada ro’y ‘b_ergal} hol 5}{ ;‘
sulotlar «lenta» yoki «yaprogcha» lar .ko_ nm.shlda }30 a l‘1za0a on

Bu holatda struktura elementlarining JU_da !\a‘ttztiﬁa zferoTit
bo‘lganligidan hosil bo‘luvchi ichki kuchlanish yo‘q ,

strukturalar hosil bo‘ladi. e Gl
Sferolitlar termodinamik jihatdan . ivasi katta
tuzilishlarning gayta minimal o‘rin egallashida yuza energ y

i ' il bo‘lishi kristallanish
bo‘ladi. Shuning uchun, sferolitlarning hosil bo lishi krista

« a» 1 1 =

iladi i i arol
ulgurmagan holda kuzatiladi. Kristallanish she

struktura hosil bo‘lmaydi. ) . b garab
Hozirg;lgha polimer molekulalart pachkagajoylashgan deb q

. : limerda
keldik. Ammo real holatda pachkalar bl]an'blrllq?ttlgfl(iishg?ng birga
amorf globulalar ham mavjud. Amorf v k nSti'mligan olib keladi.
bo‘lishi kuzatiladigan strukturalarmpg tur11~lt.une; ninocmexanik XOS-

Turli strukturalarning bo‘lishi kr}Stal-l D strul:{uraga ma’lum
salarini har-xil bo‘lishiga sabab bo‘ladi, ya Tn kristall polimerlar
fizik va mexanik xossalar to‘g'i keladi. Masa ?ocichalardan tuzilgan
katta deformatsiyaga uchraganda, avx{alo yapnihOYat pachkalar par-
monokristallar, undan keyinrod sferolitlar va
chalanishi kerak.

Shuning uchun ham, kfif?tan pe.
jarayoni avvalgi gismda aytilganga d
tabiatga ega bo‘ladi.

ulaydir, ya'ni kam harakatchan

limer cho‘zilganda rekristallanish
araganda birmuncha murakkab

AMALIY MASHGULOT

g fizik-kimyoviy usullari

: i i erl HoEe
v ss sk ay turib uni ‘ sl
g 1";1‘ H_‘le}l]ssamn Ik(.) Z%llit}:lrr;‘o B{ekulyar moddalarning eruvchanligi m
Irish mumkin.

' i 1i s. Polimerlar
haroratda o‘zgarmasdir, modda mlqd_Or(;gE;dZOi ;I‘(ll(iebmgo‘ngra nerlar
e shdar it Chegar]?'l%ngta::ﬂ2;lgri(1)11aydi. Buning ustiga, poli-
] | L i i kichi lekulalar
;lnglan mlqdprda gegg‘]ggnligi uchun ulardagl klch1kr(;q ril(g ri e
te:rvar Eozjladlxill)izrdorda eriydi. Katta makromolekulalar

a Ko
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yoki butunlay erimay, bo‘kish bilan chegaralanadi. Polimerning bu
xossasidan foydalanib, ularni fraksiyalab eritish va cho‘ktirish nati-
jasida bir necha fraksiyaga ajratish mumkin.

Polimerlarning erish jarayonini asosan to‘rt bosgichga bo‘lish
mumkin:

1. Polimerning erituvchi bilan aralashmasi. Bu holda, sistemada
polimer va erituvchi fazalari bo‘ladj.

2. Polimerning erituvchida gisman bo %ishi. Sistema bo‘kkan polimer
va erituvchi fazalaridan iborat bo‘ladi.

3. Polimerning eritmaga 0%a boshlashi. Sistemada polimer erit-
masi va erituvchining polimerdagi eritmasi bor,

4. Polimer butunlay erib ketad; va ikkala fazada konsentratsiya
tenglashadi. Agar polimerlar to‘rsimon tuzilishda bo‘lsa, ular to‘rtinchi
bosglchga. o‘tmaydi. Demak, bu yo‘l bilan polimerning chizigsimon
yoki to‘rsimon tuzilishi hagida ma’lumot olish mumkin.

Polimer €ritmasining xossalarinj o‘rganishda to‘rtinchi bosqich
nazarda tutiladi. Lekin shunj ham aytib o‘tish kerakki, polimerlar-
ning b}r q‘anchg Xossalarini (qovushqoqlik, osmotik bosim va hoka-
zolarni) o‘rganish uchun ularning o‘ta suyultirilgan eritmalarini tay-
yorlash kerak, chunki polimer molekylajari katta va uzun bo‘lganligl
uchun eritmada juda kuchli ta’sirga uchrab, assotsiyalangan holatda

bo‘ladi. Natijada polimerni i i .
. ng alohida molekulasining emas, balki
assotsiyalangan molekulalarining Xossasi o‘rganiladi. ¢

moddaning erituvchi hajmiga nisbati hisoblab topila.di va ‘bu nisbat
polimerning erish miqdorini tavsiflaydi. Demak, erltmapl loyga.la-
tish uchun cho‘ktiruvchi qancha ko‘p kerak bo‘lsa, erituvchining
eritish xususiyati shuncha yaxshi hisoblanadi.

Tajriba o‘tkazish tartibi: konussimon ko_ll?aga! mqydalang.an
polimerdan 1 g solinib, 10 ml erituvchida eritiladi, eritma ustiga
byuretka orqali cho‘ktiruvchi tomiziladi (kolbani doimo chayq‘atlb
turish zarur). Kolbadagi tiniq eritma. lqualangandap so‘n‘g3
cho‘ktiruvchi moddani tomizish to‘xtatiladi va 1 mi eqtuvghlga tc_> g'ri
keladigan cho‘ktiruvchi miqdori (ml) l}isoblab‘ tqplladl: Quyl‘dagx
Jadvalda ba’zi polimerlar uchun erituvchi va cho‘ktiruvchilar ko‘rsa-
tilgan.

3-jadval
Ba’zi polimerlar uchun tavsiya etilgan erituvchi va cho‘ktiruvchilar
. : Kiiruvehi
i tavehi Cho’ktiruve
WP.O limer Eriny Metil yoki etil spirt
Po:!xzobutllcn g‘?“lz"lt - Etil spirt
olivinilxlorid Ixloreta T i il spirtlari

| Perxlorvinil smolasi Atscton, ammiak eritmasi | Suv, etil va metil spirtlari
W‘m Smolasi Bonzol Metil spirt, benzin
_Pg]}St.lr.o] . senzformami 3 Metil va etil spirtlari

= !vxm!spm . uv, l Benzin
%&Fllmetaknlat Benzo Metll Spll't
IJOlfﬁ}lt.ﬂmetakrilat Atscton Tepirtlar Suv, efir

Polivinilatsetat Metil va efil Sp Suv. efir

Polivinilbutiral Etil spirt ’

Poliurera: i ksanon Suy irtlari
Mar Siklogeks Suv, metil va etil spirtlari
% Atseton Metil va etil spirtlari
—Oliamidlar Krezol Suv

Fenol-formaldegid Atseton, etil spirt
[ SMolasi Xlorid kislota eritmasi
Ochevina-formaldegid | Suv

SMolasi

Polimerlarni tozalash. Odatda, yangl ol_u}g}?n poh(r)rll;;ﬁlriao rlsgr
Xil qo‘shimchalar (ko‘pincha, reaksw_ag? k‘lrlS miyd:n VT
Mer) bo‘ladi. Polimerning xossalarinl o rg.ams])1 o oz,miq—
90‘shimchalardan tozalash zarur, chunki qo Shll'flllf;. L A
porda bo‘lsa ham polimerning xossala‘n g.a.kuc ci‘ bilan tozalanadi

olimer bu qo‘shimchalardan qayta cho ktirish yo'l bila ]

3—5 g og‘irlikdagi namuna 50 ml Cl'ltlleC:hldaheirllltslt iag ! q b
bo‘lgan eritma boshga kolbadagi 100 ml f:ho ktlru;:c o
di. Polimerning to‘la cho‘kkanligini a}nlqlas}l uc una ingan exitma
va cho‘ktiruvchi aralashmasiga cho‘ktiruvchidan yan
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quyiladi. Bu vaqtda loyga hosil bo‘lmasa, polimer to‘la cho‘kkan
bo‘ladi. Cho‘ktirilgan polimer ajratib olingach, u erituvchi va
cho‘ktiruvchi moddalar aralashmasi bilan bir necha marta yuviladi
va vakuum ostida og‘irlik o‘zgarmay qolguncha quritiladi.

Polimerlarning polidispersligini aniglash. Polimerlar uzunligi

xil, lekin kimyoviy tuzilishi va tarkibi bir xil bo‘lgan polimergo-
mologik makromolekulalar aralashmasidan iboratdir. Demak,
polimerning barcha molekulalari bir xil zvenolardan tuzilgan bo‘lib,
ularning polimerlanish darajasi har xildir. )

Masalan, (—CH,—CHR—), formula bilan ifodalanadigan
polimerni olaylik, bu formuladagi n-molekulalarning o‘rtacha poli-
merlanish darajasini ko‘rsatadi.

Polimerlarning polidispersligini aniglash uchun, ul
hida fraksiyalarga bo‘linadi. So‘ngra, ularning molekulyar massasi
topilib, olingan natijalar asosida polimerning differensial va integral
tagsimlanish grafigi chiziladi. :

Polimerlarni fraksiyalarga ajratish. Polimerlarni fraksiyalargd &)
ratish eruvchanlikni molekulyar massaga bogligligiga 350513‘?3?1%
chunki molekulyar massasi katta bo‘lgan gomologlar 07 kic lsi
oo lganlari esa ko'p eriydi. Demak, polimerning molekulyar Hiass

ortgani sari polimerni eritmaga o‘tkazish uchun zarur €f i tu‘vcl_l : mlga

ﬁorl hkam ortib boradi. Polimer eritmasiga cho‘ktiruvehi 4o shilgan

anﬁ gttaroq_ molekulalar avvalroq cho‘kadi.
ot sy s
jihatidan bir-biridan kem fon oo chunkd eneels
eritish xususiyati Iam . qllgd:gan moddalam_l oy
darajasi aWalyi a s P oo el ur‘nng_ be

a. Fraksior% E _t(_léilragan'd ? ?mfha.l kamaygan bo‘ladi imon kol-
baga yaxshi = Slg imi 250 ml bo‘lgan_ konugs
solib, aralashmzys alﬁnga“ polimerdan 10 g va erituvchidan
Vet ya aroratida 3 soat saqlanadi. Kolbadagl &

i ralashtirib qo‘yiladi. So‘ngra eritma ol i
polimerdan dekantatsiya usulida ai ‘b olinadi. Oolgan polimer ust
ga yana 2530 m] 3 i a‘ajra‘n olinadi. Qolg ' polimef’
ning ikkinchi fraksiyact i quyiladi va 3—4 soatdan SO g]'nadi‘ Bu
fraksiyaning mo’lekxbﬁISI birinchi galdagidek kabi ajratid O™ Kattarod
bo'ladi. Sh tarigg pop. . T258AS! birinchi fraksiyanikidan oy o jar

Polimer bir necha fraksiyaga ajratiladi. Bu fra =

ko nussimon kolb
al i , LTI qo
guncha suy hamm?)rﬁfi alohida-alohida solinib og‘irligi 0 Zgafma%cku,

Iyar massasi i ... da quritiladi, So‘ngra fraksiyalarning o
Miqdorining necha foizini tashkil etishi hisoblanac!

har

0 alohidafalo-_

massasi bi_r x11
hilarda og‘lr!lgx
ida—aloluda

[idispBrSlik

b. Fraksion cho‘ktirish usuli. Sig‘imi 1 / bo‘lgan tomchilatish
voronkasi va qorishtirgich o‘rnatilgan kolbaga 200 ml erituvchi va
10 g polimer solinadi. Namuna erigandan keyin kolbaga tomchila-
tish voronkasidan cho‘ktiruvehi modda tomiziladi va aralashma
o‘zgarmas haroratda qgorishtirib turiladi. Eritma loygalangandan keyin,
undan cho‘kkan polimer ajratib olinadi. Buning uchun eritma dekan-
tatsiva usulida boshqa kolbaga quyilib, kolbadagi cho‘kma ajratiladi.
So‘ngra golgan eritmani aralashtirib turgan holda, uning ustiga yana
cho‘ktiruvchi quyiladi. Eritma loyqalangach u cho‘kmadan birinchi
galdagi kabi ajratib olinadi. Natijada polimerning molekulyar mas-
sasi kichikroq bo‘lgan ikkinchi fraksiyasi ajralib chigadi. Fraksiya-
larga ajratish polimer to‘liq cho‘kkuncha davom ettiriladi. Fraksiya-
lar erituvchi va cho‘ktiruvchi aralashmasi bilan yuviladi, yuvindi
eritmaga qo‘shiladi. Ajratilgan fraksiyalar stakanlarga solinib, qayta
eritiladi va cho‘ktiruvchi vositasida toliq cho‘ktiriladi. Fraksiyalar
stakanlar tagiga cho‘kkandan keyin suyugliklar to‘kib tashlanadi va
cho‘kmalar ostida og'irligi o‘zgarmay qgolguncha quritiladi.

Olingan natijalar asosida polimerning molekulyar massasiga ko‘ra,
integral tagsimlanish grafigi chiziladi. Buning uchun abssissalar o‘qiga
o‘rtacha molekulyar massasining giymati ordinatalar o‘qiga esa frak-

. .om e s .
siyalarning og‘irlik xissasi g - 40 yiladi (29-rasm).
0,40 T

0,35+

T 0,30 T

025 T

dam.
=m

0,20 +

015 T

0,10 +

5 | :
w 20000 60000 100000

40000 —— = 80000
m

29-rasm. Polimerlarning integral taqsimlanish grafigi.
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Grafik polimerda og‘irligi M dan M + dM gacha bo‘lgan mole-
kulalarning tagsimlanishini ko‘rsatadi. Integral tagsimlanish grafigi
aso§ida, abssissalar o‘qiga molekulyar massa giymati, ordinatalar
0'qiga esa fraksiyaning og‘irligi dm ga o‘zgarganda molekulyar mas-

saning dMga o‘zgarishini (a%) ni qo‘yib, differensial tagsimlanish
grafigi chiziladi (30-rasm)

0,08
0,07 +
0,06+

i 0,05+

g 0,04+

0,03+

0,02+

0,01+

100000

20000 60000

40000 — . 80000
m

-rasm, Polimerlarning differensial] tagsimlanish graﬁgi'

30

Poli i
merlarning molekulyar massasini aniglash

merlarda uzjlig

Poli : ik-
lik, plastiklik va boshqhga mustahkamlik, cho‘ziluvchanlik, elasti

idan birl

Shuning uch :
ta ahamiyatga :gr:l, pfh’?‘eming molekulyar massasini aniglash kEft’i
va molekulyar maésas?lﬁfl Dcﬂim_er molekulalarining Polidispersl;llgi
polimerlar molekulya, mag; L aniglash usuliga bog‘liq. Shu sab2>
qiymatlari degan tUShUHChaIS;r Kiriti]

gan.
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ning o‘rtacha adadiy va o‘rtacha vazniy

Molekulyar massalar yig‘indisining molekulalar soniga nisbati
molekulyar massaning o ‘rtacha adadiy giymati deb ataladi va quyi-
dagi formuladan topiladi:

SM, Ny
a = TSN,
bu formulada: M — x zvenodan iborat molekulalarning mqlekulyar

massasi, N —x zvenodan iborat m(_)lekulalar soni. _

Polimerlar eritmasining osmotik bosimini o‘lchash, krioskopik,
ebulioskopik va kimyoviy usullar qo‘llanilganlda polimerlar mole-
kulyar massasining o‘rtacha adadiy giymati al-nqlanadl. _

Agar viskozometriya, diffuziya, ultratsentrlfu_ga gsullalfidan_foy.-
dalanilsa, molekulyar massaning o‘rtacha vazniy qiymati tqplladl.
Makromolekulalar og‘irligining ular o‘rtacha og‘irhglga_ nisbati nv_zoleT
kulyar massaning o ‘rtacha vazniy giymati deb ataladi va quyidagi
formuladan topiladi:

M

a7 SMy-Ny T
aning o‘rtacha vazniy qiymati o‘rtacha

Odatda, molekulyar mass _ ‘ /matl _
Ularning o‘zaro nisbati quyida-

adadiy giymatidan ortiq bo‘ladi.
gicha ifodalanadi:
My _ 1
M, 1+P o
bu formulada: P — polimerning poli'diSperink darajasiga gqarab 0
dan 1 gacha o‘zgarishi mumkin. Molekulyar massa, asosan,

ikki xil usulda — kimyoviy va fizik-kimyoviy usullarda aniq-

Kimyolsir;lsgls;]lgfkﬁakromolekplalar massasi.ni_ aniq]lz;shning
kimyoviy usullari ularning ucl11aridag1 gmppalar sonini to;?_s d],_,a azsgs-
langan, chunki makromolekulalarning bir yoki ikki uchi 3 0 Zlﬁa
Xos funksional gruppalar bo‘ladi. Kimyoviy uspl%ar v(tl)_SI;e/llscl)lskglo 211;
mer molekulyar massasining adadiy giymati aniglanadi. y

Massani topishning fizik-kimyoviy usullari yordamida esa moleku-

: i iv giymatini aniglab bo‘lmaydi. s
Yai?inzliis_sfirrl;;ﬁv?: ii%lg:*y Bu usullar molel_mlyar mlc:ilssa ?I;lshl.?llal;l
polimer eritmalari fizik-kimyoviy xossalari (qovus q;)g ]1 ’1 ir_lsglsa
Ning osmotik bosimi, gaynash va muzlash 'haforalt(l, Is(l his (:; aa rlishini
qovushqoq-oquvchan holatga o‘tisl} har(_)ratl)llnng_ ?Statgiq e%iSh i
aniqlashga asoslangan. Bu usullarning bir nechtasini

sida molekulaning shaklini va polimerning polidispemligini ham topish

Mmumkin.
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Qovushqogqlikni o‘lchash usuli. Hozirgi vaqtda bu usul keng tar-
qalgan bo‘lib, chiziqli polimerlarning molekulyar massasini o‘lchashda
yaxshi natijalar bermogqda. -

Shtaudinger polimerning molekulyar massasi bilan eritmasining
govushqoqligi orasida bog‘lanish borligini anigladi:

bu tenglamada, M — molekulyar massa; K — polimer va erituvchi
tabiatiga bog‘liq konstanta; 4_, — eritmaning solishtirma
qgovushqoqligi; C — eritma konsentratsiyasi.
So‘ngi vagtlarda, Shtaudinger tenglamasiga yangiliklar kiritilib,
tavsifiy qovushqoqlik bilan molekulyar massa orasidagi bog‘lanishni
ifodalovchi quyidagi ikkita tenglama topildi:

a) chiziqli tenglama:

[A] =K - M+ y
b) darajali tenglama:

(K] = K, - M=

bu tenglamalarda: [4] — tavsifiy qovushqoqlik; y — empirik kon-
stanta; oo — makromolekula va erituvchining xossalariga
hamda ularning o‘zaro ta’siriga bog‘liq son.

4-jadvalda ba’zi polimerlar uchun K., va o ning son giymatlari va
ishlatiladigan erituvchilar keltirilgan. Polimer eritmasining mutlaq
govushqoqligi eritma konsentratsiyasiga bog‘liq bo‘lganligidan, mole-
kulyar massani hisoblashda solishtirma va tavsifly qovushqogqlikdan
foydalaniladi. Shuning uchun, polimerning nisbiy qovushqoqligini
o‘Ichab undan solishtirma va tavsifiy qovushqoqlik qiymatlari hisoblab
topiladi.

Polimer eritmasining nisbiy qovushqogqligi viskozometr yorda-
mida o‘Ichanadj (31-rasm). Viskozometr U shaklidagi shisha nay-
dan iborat bo‘lib, uning bir tirsagi kengroq bo‘ladi. Ingichka tirsagi-
ga diametri 0,7—1,0 mm bo‘lgan kapillyar ulangan, kapillyarning
usti 2—3 ml sig‘imli shardan iboratdir. Sharning ustki qismi ham tor
bo‘ladi. Sharning ustki va ostki gisimlariga A va B belgilar qo‘yilgan.

Sharning uchiga rezina nay kiydiriladi va viskozimetr termostatga
joylashtiriladi.

Polimer eritmasining nisbj
val, toza erituvchining viskozi

'gkozimetrga 5 ml erituvchi solinib, ter-
di. So‘ngra erituvchi rezina nay orqall
100

mostatda 20 minut saglana

so‘rilib, sharning ustki belgisi (A) dan.osh'guncha ko‘tarllad}. So‘rish
to‘xtatilgach, erituvchi kapillyar orgali ogib tusha bqsl}layfll. U s_har-
ning ustki (A) belgisiga kelganda, se@ndomer yurglz-llad_l va _erltuwl/l—_
chi sharning ostki (B) belgisidan o‘tib ketgunc;ha kl{tlladl.. E.rltuvclg
ostki belgidan o‘tganda sekundomer to‘.xtatll'adl va gntuychmmg ustki
belgidan ostki belgigacha tushish vaqti yozib qo‘yiladi.

| :EL
S

a

-rasm. Viskozimetrlar: . . ' .
a — Osvald viskozi-:l{lc:ri; b — Osvald-Pinkevich viskozimetri.

4-jadval
i ing son giymatlari va erituvchilar
’2i polimerlar uchun K bilan o ning
Ba’zi poli ——

Polimerlar Formulasi Erituvchi f?;) Km a

nomi (
Poliakrilo- —CH,~CH- dimetil- 20 [175- 104] 0,66

nitril I formamid

CN

 Pol . 104
Polibutadi- —CHz—CH=CH‘CH2_ toluol 25 1,L1- 10 0,62
yen

0—COCH;
| Polivini _CHZ—(I:Hﬂ suv 50 |59 104 | 0,67
spirt ol
Polivinil- —CH,~CH~ tetragid- | 5 0,26 - 10-3] 0,92
xlorid él rofuran
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Poligek— 90% li ﬁ
sameti- L chumoli 25 |1,05- 10%] 1,0
lenadipi- (CH,)4CO— kislota
namid
Poliizop- | —CH;—CH=C-CH;,—
ren | toluol 25 3,6 104 | 0,64
CH;
Polikap- ! 40% 1? " 0,67
rolaktam —NH(CH,)5CO— sulfat kis- | 20 |5,02- 104
lota
Polimetil- CH;
metakrilat | benzol 20 | 2,4- 10% | 0,54
—CH,—C — xloroform | 20 | 0,94- 1047 0,76
| toluol 85 10,49 103} 0,82
COOCH;
Poli- —~CH;—CH-
prepilen | toluol 20 9,6- 104 | 0,63
CH;
Polistirol CH, (IZH -~ 30 128 - 10_: 0,70
CeHs 30 3,7- 104 0,621
Polietilen —CH,—CH,— dekalin 70 {0,39- 104 0,74
i‘ﬁ;fﬁ;a;a —CgHgO3(0OCOCH3), | atseton | 25 |1,49- 10-4| 0,82
Seﬁxﬁ)‘m ~(CeH70)(ONOy);— | atseton | 27 |0.82- 10| 1,0
clloza | ~CsHrO2OCH = | atseton | 20 | 69- 104 | 071

Bu jarayon 3—4 marta takrorlanadi-da, natijaning o‘rtacha qiy-
mati olinadi. Shu usulda polimerning har xil (0,5 foizdan 0,1 foiz-
gacha) bolgan konsentratsiyali eritmasining ogish vaqti aniglanadi.
Nisbiy govushqoglik quyidagi tenglamadan hisoblab topiladi:

hy, =1

nis f
bu tenglam'ada: h,.. — eritmaning nisbiy qovushqoqligi; ¢, va f, —
_ eritma va erituvchining ogish vaqti, sek hisobida.
Pp]lmcr erigandan keyin erituvchi qovushqogligining ortishi erit-
maning solishtirma qovushqogligi deb ataladi va quyidagi tengla-
madan topiladi:

102

_h~h
hsm' i hnix =l '“I'l')_
Polimerning molekulyar massasi esa quyidagi tenglamadan topi-
ladi:
1 h.wl
M=— =
A.’H C

bu tenglamada, C — eritmaning molyar konsentratsiyasi; K, — kon-
L ;s linadi).
stanta (uning qiymati jadvallardan ot A :

Shuni ham ta’kidlab o‘tish kerakki, I,ﬂ.OlekLll.yaI. IREsaT bE usil
bilan aniglashda eritma konsentratsiyast juda kichik 1?0‘ 11_51'11 _e{)z}t:
Bu holda nisbiy qovushqoqlikning eritma konsentratsiyasiga nisbati
o‘zgarmas kattalik bo‘lishi lozim. ‘ o .

Yuqorida ko‘rsatib o'tilganidek, molekulyar massa xarakieristik
qovushqoglikni aniqlash yo'li bilan ham topilishi mugydn, Sai:
teristik qovushqoglikni aniglash uchm_l pol:mcmggg 1,'1n{int; 1’1isl;i\;
0,5: 0.08 % konsentratsiyali eritmalari tayyorlanib, ul g 1

el gyl ioj aniglanadi.
va solishtirma qovushgogligi aniglan: eri i
Olingan na?ij'll'dl‘ asosida solishtirma qovushqog(}lkr_ugg f:]rltl_nia
C A . a0 a
konsentratsiyasiga nisbati bilan konsent.ratswd‘o.rd;s.lk;s?:} o(‘);ggL;:lnclliz:
grafigi tuziladi (32-rasm). Grafik to ordinata o°gin

davom ettiriladi.

0,5 1

0 05 0,06 0,07 C %

0,01 002 003 004 0

32-rasm Xarakteristik qovushqoqlikni aniglash grafigi.
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Xarakteristik qovushqoqlikning giymati grafik bilan ordina'tala{
o‘qining koordinatalar boshigacha bo‘lgan oraligga teng; u quyidagi
tenglama asosida hisoblab topiladi:

[l =K M

bu tenglamadagi: K va o ning son giymatlari jadvallarda berilgan.
Ba’zi polimer va erituvchilar uchun K va o ning son qiy-
matlari 4-jadvalda keltirilgan.

Osmometriya usuli. Bu usul polimer eritmasining osmotik bosimini
o‘lchashga asoslangan bo‘lib, unda molekulyar massaning o‘rtacha
adadiy giymati topiladi. Eritmaning osmotik bosimi shy eritmada
erigan zarrachalar soniga proporsional bo‘lgani uchun, osmotik bosimi
o‘Ichanishi lozim bo‘lgan eritma quyi konsentratsiyali bo‘lishi zarur.

Molekulyar massani topishning bu usuli suyultirilgan eritmalar
osmotik bosimi bilan konsentratsiyasi orasidagi nisbatga (Vant-Goff
nisbatiga) asoslangan bo‘lib, quyidagi tenglamadan topiladi:

Pu= nRT

bu tenglamada: P — eritma osmotik bosimi; y — eritmaning hajmi;

n — erigan modda migdori, asosiy hisobida; R — 0,02 atm/
grad; T — mutlaq harorat.

C C . .
Agar, m = ﬁ" ekanligi hisobiga olinsa, yuqoridagi tenglama quyi-
dagi shaklga keladi:
_ 1
M = RTW

Odatda, bunday membrana sellofandan ¢ i i
1 . ayyorlanadi. Buning
uchun, sellofan rux xloridning 60—65 foiz]; eritmasida 20—40°C da
20 rpmu‘t saglanadi. SQ‘Pgra’ dastlab xlorid kislotanine suyuq erit-
masi, so‘ngra Suv va oxirida spirt bilan yuviladi, Membr:madagi spirt

ishi lozim bo‘lgan erituvchi bilan chayib

) Lo s alar shu erit ' lana-
di. Ularni ishlatish olididan havoda 15— minut l:l‘lllci'lrtl](:]i szzciur'
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[ 1 |- Simob
8 M1 \Y, /4
[H I —3
f—
/2
1
T7 AV

i tri:
_rasm. B. A. Dogadkin osmome e
I— yachevk:-3 2’_ yacheyka osti; 3 — ta.rmoq p;‘)srif tigin,
:5 6’— kapillyarlar; 7 — halqa; & — idish.

Osmometr tayyorlash va unda eritmaning osmotik bosimini

0l ibi idagichadir. s

?:jr}:u?;gbll qugll sfyuqlik sig‘adigan yacheyka (l')h(:isrti]ﬁa:iis lgg-
langan shisha halga (7) yordamida membrana > hotllanib polivi-
rasm). Buning uchun, membrana spirt bilan 925??/a pastki halqa (7)
nil spirt erjtmasi vositasida yacheykaning 0stl ; irilgan yacheyka 70
Si ga yopishtiriladi. Songra membrana yopisatiri'gan Yae ey
— 80°C da 20 — 30 min quritiladi. 0,05 8 pollmtec{ nfsmmmut saqla-
ertuychida eritili, harorat 20°C bo'lgan fesmottres B EURE G
hadi. So‘ngra osmometrning tirs 3) ning silliglangan yuzasi-
erj iladi. Eritma tirsak nay ( ) ning .

s yerkasi, ay tgn (4 ian berkiladi va probira teofiga
simob yi Sz di ’S o‘ngra osmometr ichld.a' erntuvchltbgogénbo‘lgan
) & Zoﬁnadi. s stalgn qopqt?g)"iac%?e[;ll](fs,in};ﬁfgolrlitki gismiga di-
; ‘yiladi. Osmome ¢ ;
ot o O g v drios

’ ’ illyar yoniga -
bol illyar (5) ulangan. Bu kapi X
ﬂ?nhI}<gar!llkzlicli]eltylio‘ﬁarilishini hisobga olish uchun kontrol kapillyar
& kapilly 105



(6) o‘rnatilgan. Osmometr solingan stakanni termostatga qo'yish
oldidan ikkala kapillyardagi suyuglikning balandligi yozib olinadi.

Stakandagi erituvchi bilan yacheykadagi eritmaning konsentrat-
siyasi har xil bo‘lganligidan, erituvchi molekulalari membrana teshik-
laridan yacheykaga o‘ta boshlaydi. Makromolekulalarning hajmi katta
bo‘lgani uchun ular membrana teshiklariga sig‘maydi. 3—4 soatdan
keyin yacheykaga ulangan kapillyar (5) dagi suyuqlikning balandligi
o‘lchanadi. Kapillyardagi suyuglikning balandligi har 0,5 soatda
o‘lchab turiladi. Suyuqlikning ko‘tarilishi to‘xtagandan so‘ng, asosiy
va kontrol kapillyardagi suyuqglikning balandligi o‘lchanadi. Ikkala
kapillyardagi suyugliklar balandligining ayirmasi eritmaning osmo-
tik bosimi (P) ga teng bo‘ladi.

Shundan keyin yacheyka quriladi va tigin atrofidagi simob to‘kib
tashlanadi. Tirsak nay filtr qog‘oz bilan artilib, tigin ochiladi va
yacheykadagi eritma to‘kib tashlanadi. Membrana erituvchi bilan
bir necha marta chayiladi va tajriba shu eritma bilan takrorlanadi.

Olingan natijalarning o‘rtacha giymati hisoblab chiqariiadi va

eritmaning osmotik bosimi topiladi. Osmotik bosim giymati simob
ustuni bosimiga aylantiriladi:

_ I’?dz

d)
bu tenglamada: P — simob ustuni bosimi, mm: 4 — erituvchining
kapillyardagi balandligi, mm; d, — erituvchining solishtir-

‘i igi 1 3 L) . 5 ..
n}a 03g irligi, g/sm’ d, — simobning solishtirma og‘irligi,
g/sm’.

Osmotik bosimni atmosfera bosimi

a aylantiri i 760
g2 bo'lish kerak- ga aylantirish uchun unit

P = P/760 atm

h‘i](udc.li shu usulda 0,075, 0,100 va 0,125 g polimer va 50 m! erituv-
chidan iborat eritmalarning ham osmotik bosimi o‘lchanadi.

nist(;;ltlintg)'a]n n};dtijalar aso_sida_osmotik bosimning konsentratsiyag?
e 1anf onsentratsiya giymatlari orasidagi bog¢lanishni ifoda-
keﬁgg fncl;]hiril ik ChlZlelld.l.. Grafikdagi to‘g‘ri chiziq ordinatalar o°cini
dagi tenglan?;c(l);l ?’It’lt(ljnI].ll]l(?_:] (e qiyn,]ati topiladi (34-rasm) va qu¥*’
hisoblab chiqariladi: " & IHikning o‘rtacha adadiy qiyma!

M=Rr 1
P/C
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0.8

0,6

B

s

P/C

0,4

02

C

0,0
0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012

i ‘liglik grafigi:
34-rasm. P/C ning C ga bogli .
1 — quyi molekulyar {raksiya; Z2— yuqorl molekulyar fraksiya.

Bu usul yordamida polim_ef l_nole-
akli va polidispcrsllgml'hglm
h usuli polimer eritmasining

Nur yoyishni o‘ichash usu!i. ‘
kulyar massasining o‘rtacha q1y_m£‘1t1, sh
aniqlash mumkin. Nur yoyishni o‘lchas
sindirish ko‘rsatkichini aniq!ashgla 'cz!sosll(z;l;gsz;?l.t civa fluktuatsiyas

Odatda, suyultirilgan eritmalarda &6 atsiy st
natijasida nurning yo;i]ishi moleku!alarnmg hajmiga bog‘liq ,
quyidagi tenglama bilan ifodalanadi:

. 200 M=o
AN S

il g ceentkichi: i fuv-
bu tenglamada: n — eritmaning sindirish ko rsﬁﬁ?ﬁﬁﬁ?ing ol
chining sindirish kO‘rSﬂ[lehl; [— mf. - C — eritma kon-
uzunligi, sm—"; # — eritmaning 1o'yqa’ 1%1"1 1 ofzaro ta’sirini
sentratsiyasi; b — polimerning eritma | 1Ua oleakuiyar e
ko‘rsatuvchi son; M — erigan moddaning m

. i iligi, sindirish
i tsivadagi eritmaning lquallhgl,_sm
Amalda har xil konsentlatglya_dflgl ! atkjcl?i O . Safbgrs
ko*rsatkichi va erituvchining sindirish ko'rs

i i i i, abs-
- . : ‘giea = ning giymati,
olingan natijalar asosida, ordinatalar 0°qiga —;

i i go‘yili hiziladi.
‘ ‘qi i ati qo‘yilib, grafik ¢ i :
Sissalar o‘giga esa ¢ nmgoilg?z)‘g‘ri chiziglarning ordinatalar bilan

{ hosil qilin i : alar ban
kesg;ifgk[?l?gtla?izzn ]Cjoorzinata]ar poshigacha bo‘lgan oralid 1/Mg

tengdir (35-rasm).
Polimer molekulyar m e
polimer eritmasining gaynash harg”““‘ A
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muzlash haroratining o‘zgarishini aniglash (krioskopiya) usuli bilan
ham topish mumkin. Ammo bu usullar polimerning molekulyar massa
20000—30000 dan ortiq bo‘lsa, yaxshi natija bermaydi, chunki erit-
malarning qaynash va muzlash haroratlari erigan moddaning mo-
lyar miqdoriga to‘g‘ri proporsional bo‘lib, polimer molekulyar mas-
sasining o‘sishi bilan shu polimer eritmasining bu xossalari juda kam
o‘zgaradi. Molekulyar massani bu usullarda topish to‘g‘ri natija ber-
maydi.

HC

T

0 <

35-rasm. Molekulyar og‘irlikni nur yoyishni o‘lchash
Yo'li bilan aniglash grafigi.

Bundan tashqari, polimer molekulasining o‘rtacha vazniy og‘irligini
turbodimetrik titriash usulida, diffuziyalanish xususiyatini aniglash

yo'li bilan topish mumkin. By usullarda poli ; S oers-
ligini aniqlasa ham bo‘ladi. polimerning polidisp

Molekulaning o‘rtacha va

og‘ir!lglga garab, ultratsentrifuga
o!nshnga asoslangan bo‘lib, bu usy
ning polidispersligi haqida ham

probirkasida har xil qavatdan o‘rin
Ida molekulaning shakli va polimer-

ma’lumot olinadj
Kimyoviy usullar. Makromo] unadt.
boshlang‘ich mod dalarning ik!?iekm? hosil bolishi uchun, albatta

hidagi gruppalar boshlang‘ich mod-
al gruppalari bilan bir yi . Bun t-
: : xil bo‘ladi. day vaqt”
larda polimerning i %OE;?;]e?u:qoleulasl
nl s " s . - .

topilads Ng yig‘indisinij aniglash yo‘li bilan hisoblaP

Polimerlanish reaksiyasi yordamida hosil_ qgilingan polim?rl.al.'da
ham makromolekulaning bir tomonida initsiator rpoc}da, ya'ni in-
gibitor qoldiqglari bo‘lishi shart. Bunday gruppalarni rqlqdorly‘ thag-
dan aniqlash yo‘li bilan polimer molekulyar massasining <‘)_rta?1 a
adadiy giymati topiladi. Makromolekula tarm‘oqlangan b% lib, l:f
bir tarmoqning uchida funksional gruppalar po Isa, t,)u usul almodi
kulaning qanchalik tarmogqlanganligi hagida ma !umotdp ll\illale-,
polimerning molekulyar massasi esa boshqa u‘sqlda aniglana 'Latliobi-
kula uchlaridagi gruppalarni bu gruppalar 0°Ziga Xos xusus.l)E_OH.
ror atom (azot, galloid va boshqalar) yoki atomlar gruppasl o
~COOH; —CHO; —NH,; —OCH,; —“OCOCH, va boshqalar) dan
iborat bolgandagina aniglash mumkin. .

Bu usulgpolinitr molekulyar massasi OI'tlS!]l l_)llgn yom(l)n szl;?]i]ﬁf
bera boshlaydi, chunki molekulyar massa prtnshl b‘lllnatr)l nr];d? Shanng
laridagi atom yoki atomlar gruppasi soni kamayib bo Casi 50000
uchun, amalda bu usullar yordami bllaphmolektll(li)rzlar mas
dan oshmagan polimerlarnigina o‘rganis mumkin. e

Chiziqli gpoliepﬁrlarning molekulyar massasmé t;)pl?ll;;1 sc'flhlflll(;l:n?gg
liefirlar yuqori molekulyar kislotalar deb gabu ’qlash i bilan
molekulyar massasi karboksil gruppalar sonini aniqiasi
topilishi mumkin:

H—[—O—R—O-ﬁ—R'—ﬁ—]n—OH
o O o)
Bunday polimerlarni kaliy gidroksid bilan titrlab, kislota soni (k.s.

. . : ish
aniglanadi. Molekulyar massani quyidagt formuladan hisoblab topl

mumkin: 56-100

=07

k.s.

molekulyar massasi; k.s. —

bu formulada: 56 — kaliy gidroksidning ning 1 g polimerni titrlash

kislota soni, ya’ni kalisé gidroksid

uchun sarflangan miqdori, mg. . 1 eruppa

Lekin polats mofinlariig i SR S o
Yoki karboksil gruppalar bo‘lishi mumkin.

io‘indisini ani larnin
roksil gruppani va karboksil gruppalar yig lpdlsu:; Iflgli?]ab, u g
Molekulyar massasini topish usuli ishonchlirog u :

56-2-1000 ,
M = ks+gs.

bu formulada: k.s. — kislota soni; g.5. — gidroksil sont.
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Gidroksil sonini aniqlash. Qaytarma sovutgich o‘rnatilgan ikkita
kolbaning har biriga polimerdan 1 g va atsetillovchi aralashmadan
(12 hissa suvsiz sirka angidrid bilan 88 hissa piridin aralashmasidan)
25 ml solinadi. Uchinchi kolbaga esa kontrol tajriba uchun atsetill-
ovchi aralashmadan 25 ml solinadi (polimer namunasi solinmaydi).
Kolbalar suv hammomida 60°C da 2 soat isitiladi. Sovitgichlarning
ustiga kalsiy xloridli shisha naylar qo‘yish kerak.

Kolbalar sovigach, ularning har biriga disstillangan suvdan 25 ml
quyilib, eritmalar kaliy gidroksidning 0,1 n li eritmasi bilan titrlana-
di. Indikator sifatida esa fenolftalein ishlatiladi. Kaliy gidroksidning
1 g polimerga to‘g‘ri keladigan miqdori (mg hisobida) gidroksidlar
soni (g.s) deyiladi va quyidagi formuladan topiladi:

ks, = (a-b)-T-lOOO;
g
bu formulada: a — kaliy gidroksid 0,1 n li eritmasining kontrol tajribada
sarf bo‘lgan miqdori, ml; » — kaliy gidroksid 0,1 n i erit-
masining asosiy tajribada sarf bo‘lgan miqdori ml; g — na-
muna og‘irligi, g; T — Kkaliy gidroksid eritmasining titri.

Poliamidlarning molekulyar massasini aniglash. Poliamidlar tuzi-
lishi jihatidan yuqori molekulali aminokislotalar deb qaralishi mum-
kin. Karboksil yoki aminogruppalarning 1 g polimerga to‘g‘ri kela-
digan miqdori ularning molekulyar og‘irligiga bog‘liq. Shu sababli
ularning molekulyar massasi kislotalar soni (k.s) va aminlar soni
(a.s) l}i aniglash yo‘li bilan topilishi mumkin.

Spirtdagi erimaydigan poliamid namunasi hovonchada tuyiladi
va lfrezpldg eritiladi. Eritma aralashtirib turilgani holda spirtga quyi-
1ad1: AJr_allb.chiqqan poliamid kukuni Byuxner voronkasida filtrla-
nadi, spirt bilan yuviladi va havoda quritiladi. Agar poliamid spirtda
e1sa, u spirtdagi eritmasidan syy qo‘shib cho‘ktiriladi, cho‘kma

Byuxner Voroplfasigia filtrlanadi, issiq suv bilan yuvilib, vakuum ek-
lilcl)(f}:zlr'da quritiladi. Natjjada poliamid namunasi analizga tayyor
i.

0,1 n li eritmasi bilan (metilora
taning 1 g poliamidga to‘g‘ri ke
(a.5) deyiladi va quyidagij fo

nj ishtirokida) titrlanadi. Xlorid kislo-
lsan miqdori (mg hisobida) amin soni
I'muladan hisoblab topiladi:
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as. = (@T=bT):1000.
g
bu formulada: @ — xlorid kislota 0,1 n li er_itmasiping namunaga
qo‘yilgan miqdori, ml; b — Kkaliy gldrok51dn1.ng sr:nrtd.agl
0,1 n li eritmasining titrlashga sgrf bo‘lgan mlqd_on ‘?l,kT
— xlorid kislota eritmasining titri, g/ml; Tl.—- kal‘ny lgl ' ro'-
sid eritmasining titri, g/ml; & — na.munar}méglog t1r 1gi112,1 c%i,-
Polimerning molekulyar massasi quyidagicha hisoblab top :
56-2-1000 .
M = as.+k.s.’

Polimerning shishalanish va qow-'u.shqoq-oq}lycl::anlﬂc
haroratlarini Kargin tarozisida tekshiris

Bu usul harorat ko‘tarilishi bilan lpolimernmg deformatsiyalanish
XUsusiyati ortishini o‘rganishga asoslangan. - ‘ N

V.AY. Kargin torozisi yelkalarining mspat‘l I..IO.bS(i) lgg?uzgagg;
torozidir (10-rasm). Torozining bir palla‘S{ 0‘rniga 1succ;1 e (D
cho‘ziladigan ingichka sim qo‘yilgan _bo lib, umlrllig higa tosh (1
bog‘langan. Torozining ikkinchi pal}amga ham tos hzll.:lqid ayqilii) oroz
Muvozanatga keltirilgan. Polimerning tugmachil ; O et
8an namunasi (4) vint bilan xarakterlanuvchi stolcha ) ga.0 man
Uning ustiga tosh (1) tushiriladi. So‘ngra tarqzmu;g ya kalari muve:
Zanatga keltiriladi. Stolcha (2) namung “4) bl}an_ irg Lo
82 o'rnatiladi va termostat minutiga 1°C tezlik bilan q .

i i ‘ladi.

Namunaning qalinligi 2,8 + 0,02 mm, dlz}metnz;asaolrl (l?gr:rggc})’iigan
Namunanine deformatsiyalanish xususiyati tarozi yor ilgan
S ksiva 3 Konstruksiya tarozi ye

Optik konstruksiya yordamida aniqla_nadl' i shkala
asiga o‘matilgag kg‘zgu (1), optik ppzma (2), 9; y::trgl](?)}:et('gx)'x’natsiya
(4), yoritgich (5) va ko‘rish trubasi (6) dan iborat.
qQuyidagj ¢ adi. A stiga
Yell%a‘l:e:]rail ;dsgzgnatda turgan tarozidagl toS]i‘, (lr)liStl(;lgggi.(zs)oqng%a
tshiriladi va shkalaning ko‘rsatishi truba orqa l-f;diq Natijada tarozi
taYOZining ikkinchi pallasidan 5 g tos,;h olib qo 1}1'; kka. orzguntiradi va
Yelkasidagj ko‘zgu o‘z holatini ma ‘lqm burIi:J una deformatsiya-
Tubada shkalaning boshga gismi ko rinadi. a.rlltn hi har xil bo‘ladi.
sining giymatiga qarab, trubada shkalamng‘sun }llstruba orqali shka-
osh namuna ustiga tushirilgandan 10 sek o tg?jc 5 o tosh olingun-
laning ko‘rsatishi aniglanadi. Shkalaning palladan > &
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cha va olingandan keyingi ko‘rsatishlari farqi namunaning defor-
matsiyasiga proporsional bo‘ladi.

Harorat 2—5°C o‘zgartirilib, deformatsiyani o‘lchash yana takror-
lanadi. Har qgaysi haroratga to‘g‘ri kelgan deformatsiyalar hisoblanib,
natijada polimerning termomexanik grafigi chiziladi. Grafik 12-rasm-
da ko‘rsatilgan shaklda bo‘ladi, bu grafikdan foydalanilib, polimer-

ning shishalanish va qovushqog-oquvchan holatga o‘tish harorati -

topiladi.

Konsistometr yordamida termomexanik grafik chizish

Konsistometr (36-rasm) termostatdan iborat bo‘lib, uning ichida
namuna (2) solinadigan stakan (1), og‘ir tosh (5),-posangi (6), osib
qo‘yiladigan dasta (4) va indikator (7) joylashgan. Indikator konsis-
tometrning qarshisiga o‘rnatilgan.

o

Namakob 11

ALl _.| :lf_l‘ |

e |
36-rasm. Konsistometr:
1 -7s{c_al§ag§k2 - pamuna; 3 — idishcha; 4 — dasta; 5 — tosh: 6 — posangi;
I;n—l a;?l:, l(ts"~ qalpoqcha; 9 — tutqich; /0 — stetjen;, 11 — vint;
Yo'naltiruvchi nay; 73 _ Planka; 74 — indikator arretiri.
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Konsistometrda hosil bo‘ladigan og‘irlik 0,075 dan 75 kg/sm?
gacha o‘zgaradi. Og‘irlik namunaga qalpoqcha (8), tutgich (9) va
uchi tekis yuzali sterjen (10) orqali beriladi. Ular vint (11) bilan
0‘zaro birikitirilgan. . oérilanadi

Sterjen (10) stakanning o‘rtasida nay (12) vositasida to’g'rilanadi.
O‘Ichash oldidan namuna termostatda 15 minut saglanadi. Shun-
dan keyin tutqich planka (13) surilib, dasta toshsiz qalpoqcha (8)
ustiga tushiriladi. So‘ngra arretir (14) ochilib, sterjen (10) r;amur::
Ustiga oxista qo‘yiladi. 10 sek o‘tgach indikator (7) dan nok I‘ltl;?'ib
(I)) aniglanadi. Shundan keyin dasta yordamida ste‘xjen'l otal "
qo‘yiladi va kerakli tosh osib qo‘yiladi, yuqorida ko fsétilfa'?ni‘;
takrorlanib, ikkinchi nugta (I) aniglanadi. Indikator l.(o rsatfl_si< alr:izisl%
fargj (I-1) deformatsiyani bildiradi. Termo_mexamk gra 1t ir iz
uchun temperatura 5°C oshirilib, o‘lchash bir nesha t:n’fllrt?l iakerak)
Nadj (haroratning oshirilish tezligi mmung? I‘Cd' OL llsdn olimel.r
Odatda, namunaga ta’sir etuvchi kuch 5 kg/sm bo‘ladi. | o soI;i da DI
dattiqroq bo‘lsa, kuchni oshirish kerak. Olingan natsiar 8s0es
Ning haroratga bog‘liglik grafigi chiziladi. Gr‘aﬁk 3‘?"
DOIimeming shishalanish va ogish haroratini ko'rsatadi.

Yumshash haroratini aniqlash

L. 1 2 k-
) Yumshash haroratini aniglashning juda keng qo‘llaniladigan 1

kita usuli bor. Bu usullardan biri halga va shar’ usull,h lkﬁg;‘;l;liséi:;?
T®mer-Sarnov usulidir. Ikkala usulda ham ma lum Z ql adi. Namu-
\ardagi polimer namunasi termostatda sekin-asta aizdiri e, FEPRr
nani qizdirish vagtida unga ma’lum giymatdagi kuc langan harorat
aMuna ko‘zga ko‘rinarli darajada .defqrma;s-lyimalda topilgan
Polimerning yumshash harorati deb olinadi. Lelod 87 5 Ch =0
U harorat nisbiy bo‘lib, uning giymati tajribani oli shash harorati
bog‘ligdir. Odatda halqa va shar usulida topilgan Yuhr? di
remer-Sarnov usulidagidan 10°C chamasi ortiq ¢ , 2ku13.fa I massa-
Shuni ham eslatib o‘tish kerakki, bu usullarda mg olimerlarning
Si uncha katta bo‘lmagan chizigli va farmo glanga leiul%r massasi
Yumshash harorati aniglanadi, chunki ‘p."l"“.erkmﬁi ati kamayadi.
Ortishi bilan uning suyuq holatga o‘tish 1mh0 izg uchun ular-
O‘rsimon polimerlar esa suyuqlanmaydi va Sbur‘llmaydi.
Ning yumshash haroratini bu usullarda amglal? 0 Sbob biri ikkin-
«Halqa va shar» usuli. Bu usulda ishlatxla}dlgand?r Tashqi stakan
Chisining ichiga tushadigan ikkita stakandan iboratdir.
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termostat rolini o‘ynaydi. Uning balandligi 15 sm va diametri 12 sm
bo‘lib, ichiga 5 sm balandlikda qilib glitserin solinadi. [kkinchi stakan-
ning diametri 9 sm bo‘lib, ichiga latun shtativ o‘rnatilgan (37-rasm).
Uning osti va ustiga plastinkalar yopishtirilgan. Ustki plastinka (1)
da uchta teshikcha bor, bu teshikchalarning ikkitasiga halgalar (4)
va bittasiga termometr o‘rnatiladi. «Halgalar» ustida esa «shar» lar
(3) turadi. Ostki plastinka (2) shar tushganda stakan sinib ketmasligi
uchun qo‘yilgan. Sharlarning og‘irligi 3,45—3,55 g va diametri 9,53
mm. Halganing ichki diametri 15,875 mm, balandligi 6,35 mm va
yo‘g‘onligi 2,25 mm. Plastinkalar o‘rnatilgan shtativ latun qopqog-
qga biriktirilgan. Plastinkadagi halqalar orasi 2,54 sm.

37-rasm. Yumshatish temperaturasini aniglash uchun ishlatiladigan
_ - «halga va shar» ashobi:
I — ustki plastinka; 2 — ostkj plastinka; 3 — sharlar; 4 — halgalar.

Namuna tayyorlash uchun hal

e qalar tekis yuza ustiga qo‘yilib,
ichiga suyuqlantirilgan polimer qu 4 el

. gt yiladi. Agar poli ib ketsa,
ortiqchasi isitilgan pichoq bilan kesib tasl;glanle)ldifnéi)r‘lt;;zlsovigan
pol_imer Heta _shar‘ qo°yilib, halqa ustki plastinka (1) ga joylashtiri‘
1a.d;.‘5_hta.t1v gllFserm hammomiga solinib, minutiga 1°C tezlik bilan
qizdiriladi. Polimer suyuqlangan vagtida shar osilib, ostki-plastin-

Kremer-Sarnov usuli,
ikkinchisi ichiga tushuvchj
(1) glitserin h
ametrli ikkita
o‘rnatilgan. P

Bu usulda ishlatiladigan asbob ham bi!
ammomi v S‘tak?n-da? ibo{at (38-rasm). Tashqi stakan
nay (3) vaatZlfaS’m O'taydi. Ichki stakanda 6 mm dl;
olimer chij ermometr (5) bor, ular metall disk (4) &
 chinni tovogehada suyuglantirilib, diamet!!
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mm, uzunligi 5 mm bo‘lgan shisha nayga quyilz}di. Bun-ing uchun
nayning bir tomoni tekis yuzaga qo‘yilib, ?k!(inchl tom‘omda_n suyuq
polimer quyiladi. Polimer sovitilib, uzunligi 10 sm b'o Igan lll(kll‘l(jhl
shisha nayga rezina vositasida ulanadi. So“ngm polm'ie'r ustiga 5 g
simob solinib, stakandagi termometr yoniga Joqushtl_niadl: A_spob
asbest qog‘ozi ustiga qo‘yilib, minutiga I—?.“C tezlik bllal‘l.C]lZdlrl.la—
di. Harorat ma’lum darajaga borganda, polimer yumshz}ym va uning
ustiga simob o‘z og'irligi ta’sirida stakan tubiga tushadi. Bu harorat

" o 3 3
polimerning yumshash harorati bo ladi.

= 5
= 4
S Bl 13
Oy = = = Simob
— _— — = Polimer
27 ]
L__..__— —
68_.——-—»

38-rasm. Yumshatish temperaturasini aniqla_sh uchun ishlatiladigan
‘ Kremer-Sarnov asbobi: .
I — tashqi stakan; 2 — ichki stakan; 3 — naylar; 4 — disk; 5 — termometr.

arorati, yuqorida aytib o‘tilgan usullardan
elektr plitada ham aniglanishi mum‘kin:
Bu usulda, maydalangan polimerdan 1 g olinib, plita usélga q?‘yli]dadl
va qizdiriladi. Plitaga maxsus teshik gilingan bo hl<b" u teshikdan
termometr o‘tkazib, plita haroratini 0 _lchash mum 1r1"1 -
Polimer oxistalik bilan gizdirilib, shisha tayoqcha bilan aralashti-
rilib turiladi, yamshash harorati an.1q.lana(;h. Lekin bu usulda azgq-
langan yumshash harorati juda taxminiy bo lganligi uchun bu usuldan

i laniladi. ) )
hole)FOll;?n“e]ri?zgatimchi]anish haroratini Ubellode usulida aniqlash.

Qizdirilgan polimer namunasining o'z og'irligi ta’sirida tomchi xolida
tushish harorati fomchilanish harorati deb ataladi. '
Tomchilanish harorati Ube]lqde asbobida amqlanadl_ (3?—rasm).
Bu asbob osti teshik shisha problrk_a va terr_ngm_e_trdan lbO'I'dt. Pro-
birka termometrga metall gilza vositasida biriktirilgan. Shisha pro-
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Polimerning yumshash h
tashqari, metall goplangan



birka (3) va termometrni kattaroq diametrli
ikkinchi probirkaga joylashtirishda bu probir-
ka tubida ozgina bo‘sh joy qoldirish kerak.
Ikkinchi probirka glitserin hammomida gizdi-

riladi.

Ish boshlashdan oldin, suyuglantirilgan
polimerni birinchi probirkaga quyib, uning
ichiga termometr joylashtiriladi. Namuna qot-
gandan keyin asbob yig‘iladi va glitserin ham-
momida qizdiriladi. Ma’lum haroratda polimer
suyuqlanib, probirka ostidagi teshikdan tom-
chi xolida tusha boshlaydi, ana shu harorat

1
- //__2 polimerning tomchilanish harorati hisoblanadi.
L3 Polimerning issiqgga chidamligini aniglash.

2

AL LA LA AL WAL LA LA L

k ¥

GO Polimerning ma’lum kuch ta’sirida ko‘rinarli

39-rasm. Tomehilash  darajada egilish harorati uning issigga chidam-
tel_nrl'el‘;turgsgl_! ligi deb ataladi. Issiqga chidamlilik Martens

aniqlash asbobi: . . .

I — probirka: 2 — asbobida aniglanadi (40-rasm).

gilza; 3 — idishcha.

5
== 4
— ,:LI__: 'Il:“
2
L ]
A == =

40-rasm. Is_siqlqa.chidamlilikni o‘Ichash uchun ishlatiladigan Martens asbobi:
! — ostki qgisqgich; 2 — namuna; 3 — ustki qisqich: 4 — suriluvchi tosh;
5 — ko‘rsatkich sterjen; 6 — shkala.

Stol ustiga biriktirilgan

oA plitaga o‘rnatilgan uchta qisqich (1) g2
prizma shaklidagi polimer qisq

. ner (2) qisib qo‘yiladi.
Namunaning uzunligi 120 mm, kengligi 15 mm va qalinligi 10
mm bo‘lishi kerak. Ustki qgisqich uzun sterjenga o‘rnatilgan bo‘lib,
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bu sterjenga suriluvchi tosh (4) kiydi'r@lga_n, s_hu st_erjennm{g, ik-
kinchi uchiga yaqin joyga ko‘rsatuvchi ikkinchi sterjen (5) o‘rna-
tilgan. _ ; _
DKO‘rsatkich sterjen (5) ning uchi shkala bo‘ylab ha;ak.atlamb,
namunaning gancha bukilganini ko‘rsatadi. ]\’Jamu_n'a glsqlchla;gla
vertikal holda, sterjen esa gorizontal holda o I'I’!Eltlllshl ;amg im
boshlash oldidan ko‘rsatkich sterjen (5) ning uchi Shki}l_'cllﬂg}gb 0551
lanish nugtasiga keltiriladi, asbob termostath}JPYk‘Sht'El ac 1; buor;hc—
ko‘rsatkich sterjenning uchi termostatdan'chl?lb. shk? .m:[u1'1;,10metr
lanish nuqtasida turishi kerak. Ha}rt_)r]atn_:nko rsatuvchi ter
a adan 25 mm uzoglikda turisht [0Z1m. I
' lll}l;?r;céélthi?i bir me’yorda — soatiga 60°C tezlik bilan ‘Slt(‘Sh 15?_‘
rak. Suriluvchi toshni sterjenning, ghunday goylga _keltsll(')lsltl eegi?vcli%
bunda namuna ko‘ndalang kesimining 1 sm*® yuzasiga o %'b oy
kuch to‘g¢ri keladigan bo‘lsin. Termostat sekm—asFaIglz‘ ;:ﬂl{i(’:hninc
satkich L;:chining shkalada surilishiga qa'rab turila 1.1' ?e;nin issquz
uchi shkalada 6 mm pastga tushgandagi harorat polin &
chi ili orati bo‘ladi. ) o o e
”icfrizilﬁ};rﬁﬁ;a 6 mm dan kam deformatsiyada sinib ke’tsai}ssziqqa
Al 1z ‘o Sini idagi adi.
chidamlilik harorati sifatida urm;_g 'S]'m;]r:igllg?;gaglljziil(l)gi ‘132‘61 o
7 11} . H
Polimerning suv shimuvchanhig ‘ 0
kgl 15 mm va alinlst 10 m e B8 L TS
- adi
olini : °C da 1 sutka qurttiiad! . .
da 12122&?:]:21?)0 So‘ngra tarozida torfﬁllgafl nanéunal;; szc?qt l:;:g;iﬁl
termostatdagi-distillamgal’l Sl{faf_ii Ei‘llﬁcfg‘.o(z)r&l:g artila:ii va yanz;
n olinib, sirtt Tl al JL, ”
?sgtl;n]??;ilsa‘il\i[daPolimeming suv shimuvchanligi quyidagi tengla

madan topiladi:
P4 ..

F 3
olimerning suv shimuvchanligi, g/dm2} P _4
dastlabki og‘irligi, g; P, — namunaning 2
dan keyingi ogirligi, g; F/— namunaning

B =

bu tenglamada: B =l
namunaning
soat suvda turgan

iv yuzasi, dm* L : ;o
Od tdunsggzéyn}i:mtln; tekshirilib, ularning o rtacha giymati oli
atda

nadj.
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Polimerning kimyiviy analiz usullari

Polimerning sifat analizi.
polimerning tarkibi, funksiona]
aniglanadi. Buning uchun, birj
0‘zZiga Xos xususj
Polimerni kimyo
dalar va qo‘shim

Kimyoviy usullardan foydala“_;ﬁ}
gruppasi, tabiati va tarmoCI!a‘.‘c; oi
nchi navbatda, polimer ta{‘klbl ailsi.
yatga ega atom vg atomlar gruppasi aniglan

: i , a mod‘
VIy analiz gilish uchup, dastlab, ular begon
chalardan tozalanishi zarur,

Polimerlarning miqdoriy analizi
PoIimerdagi suv mj
qilish jarayonida va oc
Suv miqdori
polimer ng
quritishdir. tatgd
2 g polimer 0‘Zgarmag og'irlikdagi byuksga solinib, termos og'i
qo'yiladi va 105°¢ da 2 soat quritiladi. So‘ngra byuksning e LIDKS
yopilib, eksikatordy sovutiladi vy analitik tarozida tortiladi. 113);051t
r’- Yana termostatgy qo‘yiladi va oradan

el
13 4 s O“Iﬂe
O'tgach yanga tortiladi. Bu jarayon P

qO]guﬂ‘
Namunasinjng og‘irligi o‘zgarmay
1 cha takror]

inil]g

anadi. Polimer na“{“ﬁafmda"

Og‘irligi o‘zgarmay golgandan so ﬂc;’hisob'
81 SuV migdor; quyidagi formuladat

qdorini anj
hiq havod
ni aniqlashning bir ne
Mmunasinj byuksga

intez
glash. Ko‘pgina polim-erlarC.l‘s;ﬂtBu
a saglanganda suv shimib ola d&iysi
cha usullari bor. Ulardan eng Omchﬂ
olib, og‘irlig o‘zgarmay qolgu

4 lab topiladi:
| ¥ =80 100.
3 g iq-
; mid
Bu formulada: X — pol'll‘nﬁl”d"‘g,l Suéuriti’
e dori, %; ¢ _ namuﬂ?mmgjb — na-
lishdan oldingj ogtirligi, & i og'il-
1 Munaning qurigandan keying

ligi, g nik

b b] N . ] T a

Pohmerdagi suvning miqdori Of8

41-rasm, Polime

pilan
namligipj

ik, Moddalar yordamidg haydash yo'll

ani(;l:;}::m ham aniglanadi (41-rasm). qimli kolb2

ashob;: asmda ko‘rsatilgan 500 ml hc1_|20 o,

F ~ kelba; 3o i 54 maydalangan polimerdan ilol yoki

nay; 3 — SUV yig'gich: Necha bot|ax pemza va quritilgan ksl ay (2)
¥ — sovitgich, toluoldan 10 ml solinadi. Kolbaga n¢
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itgich (4)
: jea gaytarma sovitg
i ig'gich (3) ulanib, uning ;ISEgoEilb?q);ydirilayotgﬂn VAL
OIqAll BNyl in-asta gizdiriladi. o hishi kerak.
. g ekin-asta q . lik tushi
maladi va kelbg s kundda 2—4 tomchi suyuc; qolguncha va suv
bt en WaE 6B , Pprnnii g a
Jaraye gg:'llf(l( "l'])ad'l"i Sming MiACo © Zgzalttircil'idi So‘ngra idish-
Jarayon idish (3) dagi suvn ha davom adi. .
i 1gune jmi olchanadi.

idagi organik suyuqlik tingunc ing hajmi o‘lche -
o o B "tyi"acm vt (]ﬁdan hisoblab topiladi:
dagi suv uy haror: :1iqdori quyidagi formul

Polimerdagi suv

¢ = 45100,
g .
i %: ¢ — namunaning
: h:
olimerdagi suv mlquﬁ; 1/1 iy |
o o — idishga Gt e S Hacl:
o dorini aniglash. O‘zgar chioiza iriatiladl ¥4
i 9
| e ko m'[q'b tigel asbest qog Oz tc?ibmlgaxnasligi kerak.
a 1—2 g polimer solinib, : olimer o°t olib ligi keral
gal-—2g izdiriladi. Bu vaqtda po ‘lgach, tigel mufel p =
o q]/—dlr! -moddalar chiqib _b-o di. So‘ngra tigel B AL
Tigeldan ucl_mvc_hz}l{ILl]l oqargunchﬁ quntl}lﬂ Bir oo e indlr']adL
qofyilib, ichidagi S o'zearmay qolgunc 1;1 DI e ab tonilad
tortiladi va 0]% l]rh&ilqdo;si quyidagi formula
Polimerdagi kul m

el SLTEL TR g
Ty i dori. %: @ — bo‘sh
oo dori, 70; a . .
agi kulning nnq’ ilan birgalikdagi
i, g; l§~ tigelning kul bilan
i & gl ’ I H ‘i 'o', v . i ¢
g I BE 1El_lbnamllnf”“ng iy ghlai:nfr tarkibidagi qo’sh
il gbOg‘lami aniglash. 01 va yod sonlarini anig-
Polimerdagi qo 'Sh kimyoviy USUI.I a br(iglloidning gramm hiso-
gl aninElShOﬂOmg polimerga birikkan g
lashdan iborat. 100 g

adi. :
/ deb atala i ilan brom
T i yod yoki brom soni Bu usul polimer bila e
bidagi miqdori yod y sulida aniglash. Jangan. Ganus eritmasi
Yod sonini Gan u(sj_llm reaksiyaga ;?sostfdr?n ozgina va 8 g brolm
o0k, D, bl 'liki 1 / bo‘lgan 19510 };islotadan quyib, aralash-
tayyorlash uchun_ lg)ajllgioacha suvsiz sirka
Solinib, kolbadagi belgig

. Yok 50 Ifit-
. li natriy giposullli

e : idning 10 % lanadi.
ma suyultiriladi. ari kaliy yodidning 1 i ham tayyorlan:

Bu eritipiadan taShrcl]ac.llﬁing 1,0 % lluj m;n 81?_0 5 g dan polé)meq

. . axi 2 colpaga v, 2 1230 m
HHED,] n 1i va. K 1 ikkita ko a har bir kolbaga
e kiladigar So‘ngra ha
Og‘zi zich ber

kg imer emas, faqat
da crmla_ ‘ ol
solinib, 10 ml Xlor(-)ilour;:i]ladi- Uchinchi kolbaga p
dan Ganus eritmasi

imerd
Bu formulada: x — polim



tilib, 15 min tinch saglanadi va unga kaliy yodidning 10% li erit-
masidan 20 ml va 100 ml suv solinib, yana chayqatiladi. Keyin re_ﬂk“
siyaga kirmay qolgan yod natriy giposulfitning 0,1 n li eritmasi bilan
titrlanadi. Yod soni quyidagi formuladan hisoblab topiladi:
(a-b)-0,01269-100
Y& = E .
Bu formulada: y.s. — yod soni, g; a — 0,1 n li natriy giposulfitning
kontrol tajribada titrlash uchun sarflangan miqdori, ml; &
— 0,1 n i natriy giposulfitning asosly tajribada titrlash uchun
sarflangan miqori, ml; 0,01269 — natriy giposulfitning 0,1
n li eritmasidan 1 millilitriga ekvivalent yod miqdori; g —
namunaning og‘irligi, g.
Yod sonini Viys usulida aniglash. Viys eritmasini tayyorlash uchun
13 g yod 1 [ sirka kislotada eritilib, filtrlanadi va undan oxistalik
bilan xlor o‘tkaziladi. Eritma to’q rangga kirdi deguncha xlorlash
to‘xtatiladi. Og‘zi zich berkiladigan va hajmi 0,5—0,8 /bo‘Igan ikki-
ta kolbaga 1 g dan polimer solinib, ularning har biri 10 ml xloroform

yoki tetroxlor metanda eritiladi. So‘ngra kolbalarga yuqorida tay-
yorlangan Viys eritmasidan 25 m] dan qo‘shiladi.

Viys eritmasi barcha kolbalarga bir xil tezlikda quyilishi kerak.

Shu bilan bir vaqtda polimer solinmagan uchinchi kolbada kontrol
tajriba ham o‘tkaziladi. Agar chayqatilganda kolbadagi suyuqlik rang-
sizlanmasa, u qorong‘ida 10 min saglanadi va kaliy yodidning 10 %
li eritmasidan 20 mi va 300—500 ml suy qo‘shiladi. Kolbalardagi
aralashma kraxmal ishtirokida natriy tiosulfatning 0,1 n Ii eritmasi
bilan titrlanadi. Titrlash eritmaning rangi o‘chguncha davom ettiri-
ladi. Hisoblash yuqorida korsatilgan Ganus usulida olib boriladi.
Bu usul tarkibida allil gruppasi bolgan polimerlarning qo‘sh bog'ini
aniqglashda yaxshi natijalar beradj.

Brom sonini Knopp usulida aniglash. Bromid-bromat eritmasiga
quyuq xlorid kislota ta’sir ettirilsa erkin brom ajralib chigib, go‘sh
bog‘lar bilan reaksiyaga kirishadi.

Knopp eritmasini tayyorlash uchun 5,568 g kaliy bromat va 40 &

kaliy brm.nid. I /'suvda eritiladi. Bundan tashqari, xlorid kislota va
kaliy yodidning 10 % i eritmasi, natriy tiosulfatning 0,1 eritmasi
ham tayyorlanad;.

Konussimon ikkita kolbaga 0,1—0,2 g dan polimer solinib uning
ustiga 10 ml xloroform quyiladi. Polimer solinmagan uchinchi kol-
bada kontrol tajriba o‘tkazilad;. Polimer erigandan so‘ng kolbag?
byuretka yoki pipetka vositasidg Knopp eritmasidan 25 ml va xlorid
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< 1 pdc 4 SOBt
kislotaning 10 % li eritmasidan 10 ml qo S‘ltubz’lsiqdoarrgmlgs 1mr; va 150
saqlanadi. So‘ngra kolbalarga kaliy yodid erl I'?maSi bilan titrlanadi
ml suv quyib, natriy tiosulfatning O,_ I nlieri
(indikator sifatida kraxmal islllatlladl)'. b topiladi
Brom soni quyidagi formuladan hiso

(a-b)-0,008-100
Do =y ¢

g
i o
Bu formulada: b.s. — brom soni, g

. @ — natriy tiosulfat eritm?sh;ing

; iqdori, ml; b —
kontrol tajribada titrlashga sarflangan miqdori, ml;
natriy tiosulfat erit

masining asosiy tajribada titrlashgalsarfl—i
t=] 5 N ; 2 1
iqdori, ml; 0,008 — natrty tlosulfd‘tnéggi - :
o mi 5 s U, ] o , b
lar'ltbng'llgsidq% | millilitriga ekvivalent brom miq g;
erl Cl Cl . =
namunaning og‘irligi .

; hi
A Keldal kolbasiga yaxs
: . iqdorini aniqlash. ol tdan 5 g va
mﬂggizlfzf:gsg;;oﬁgércﬂlg | g, sulfatdan 0,2 g, kaliy sulfa
sulfat kiSl;tadan 20:ml guw‘l?r?'i.tilib shtativga mahkamlan?fdbi;: Av(\),ﬁl
a og'ziga voronka 0 rnattib 5= . ddalar kuyib tam
ohigz?lli?:b%;rf 'so'ngra aralasmga'(}aili OE??&}; o witilib, 500 ml hajmli
: g . izdiriladl. . i hayindi
ionguncha ochiq ‘?;?i?ggfza'?asm)' Keldal kolbas C:]c;?lil}i}lzi’t;;esyilikli
hz ak(}g ga] qg}: li eritmaga qUYi]adi‘.Ko-lbarll)l-n'g gctomchilatma vo-
ot bc;] a ( )hfcim berkitiladi, Teshikning biriga tOmPI P T
rcﬁiﬁa z;)n ?lztiinchisiga esa Keldal ;’Sbé)ct))\lfu(t?])ic?ming ikléinchi plies
. A : ulanadi. irilean.
G iy 0, 1, oy Romusion kol (& 2 R
Kaoilulzsl,]iiq[;ag lgo)lbaga sulfat kisiotaning 0,1 n 1i

iladi li ishqor
quyiladi. - cida kolba (1) ga 30 % 1
hils ka (2) vositaside . ‘1ib goladi va och
'Tom'cnlldtma'lvfiEOIll‘Jatijada eritma ishqorty bgll: dinritma qay-
yritmasidan quyiladi. 1) dagi eritma gaynatiladi. *
ko‘k tusga kiradi. Kolba (1) dag qanib, sulfat kislota soling

. ik bu i ;
Nashi natijasida kolbadagt Sggggll:;di gEri‘fmanim‘% taxminan yarmi
konussimon kolbaga o‘ta '

q ,' i i i . SOVUtCIiC]

- bilan chayii>. ® islota Kaliy gid-
Sl ] o - Sl<u(:;1ussin’10r1 kolbadagl Smfatiﬂ ilgitfztidayn%etil
ba]%a quyllagl,l i Fg;?itmasi bilan titrlanadi. Indikato
roksidning 0,1 n 11 _ _
izili i iladi : i azotni ammiak
Qizili ishlatiladi. . iqlashning bu usuli azo .
i ibidagi azotni anida i azot
X I'P()hlzni? tzrkli?slliﬁil? Z;1(<)3ytrallashga abs?slqlllag;ir}. Polimerdagi
Oliga keltirib, hisoblab topi :
: . :daei tenglamadan
miqdori quyidagl 51



I:*L“—l r&a‘}%

42-rasm. Azot miqdorini o‘lchash asbobi:
1 — reaksion kolba; 2 — tomchilatma voronka; 3 — Keldal asbobi;
4 — sovutgich; 5 — kislotali kolba: 6 — shisha nay.

u—1,
g

2= -0,0014 - 100.

Bu tenglamada: x — azot miqdori, %; u— 0,1 n li sulfat kislota
eritmasining reaksiyadan oldingi hajmi, ml; u— 0,1 nli
sulfat kislota eritmasini titrlashga sarf bo‘lgan kaliy gidrok-
sid hajmi, ml; g — polimer hamunasining og‘irligi, g; 0,0014
— 0,1 n li sulfat kislota eritmasining 1 m] ga eckvivalent
azot miqdori, g.

Ifoli:yerdagi galogenlar migdorinj aniglash. Polimerdagi galogen-
larni aniqlashda, asosan, Shiff va Karius usullaridan foydalaniladi.

a}) Shiff usuli. Nikel tigelga 4—5 hissa so‘ndirilmagan ohak bilan
| hissa Suvsiz soda_aralashmasi, 01—0,5 ¢ polimer solib, shisha ta-
yoqcha bilan yaxshilab aralashtirijadj vq tigel to‘lguncha yana ohak

va soda qo‘shiladi. Tigelning ystj kichikroq boshqa bir nikel tige!

bilan yopiladi. Ikkinchi tige] tubining diametri birinchi tigel og‘zining

dian_letriga teng bo‘lishi kerak. Tigellar bir-biriga ro‘nakarilib, ular

orasi soda va ohak aralashmas; bilan to‘Idiriladi qopqogq bilan berki-

tilib, kichik alangada sekin-astg gizdiriladi. Gaz gorelkasi alangasin!
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et i izdirish
tigel yuzasi bo‘ylab yuritib uning hamma joyini bir tekisda q
S L. Cl
kerak. ) _ . . lar parchalan-
cSo‘ngra alanga kuchaytirilib, tigeldagi Orgami(i]?;()dﬁzl;sl?ma suvda
guncha qizdiriladi. Shundan keyin, tigel sovuoq ozgina nitrat kislo-
eritiladi. Ohakni suvda to'lig critish }1?;111}\11 tlrl::;;!ioibuclmn eritmani
P Ak uchib K¢ S . ¢
ta qo‘shiladi. Galogenid kislota uc o : anib, cho‘kma
mug bislgn sovitish kearak. Sovitilgan k‘Sl_Om_e?.Emslsil n?'!,m;nga kumush
suv bilan yuviladi. Filtrat va _ym',mdl‘y:,g,lcl1o‘kka,“ kumush galo-
nitratning 10 % li eritmasi Cl“y'.ladl' o 'narlso‘riladi. Galogenlarning
genid filtrlab olinib, quritiladi va tortid

Aot dalaniladi:
miqdorini aniglash uchun quyidagi formuladan g
_ A 00
X = (107,94 4)

% P — cho‘kmaning

Bu formulada: x — galogenning miqdorl. A — galogenning

ogtirligi, g; g — namunaning og'irligl, &
atom og'irligi. ichki diametri 13 mm va
b) Karius usuli. Uzunligi 500 mm, chidamli probirkaga 0,5 &
evorining qalinligi 2 mm bo‘lgan 1ssiqda Cii=e at kislota solinadi.
ﬂﬁ;?;:;}lgig?l‘llglé%l_3o tomchi konsentrlarlglc:rzlﬂlllllltil;it ;(O mm bo‘lgan
Shundan keyin ichki diametri 6—8 mr;l_ VEc‘:r solinib, ampulaga pro-
Yupqa devorli ampulaga 0,1—0,2 & pO-c:mshisha kapillyar ulanadi va
birka tushiriladi va uning ochiq tom_Onlbzsbest qog‘oz bilan o‘ralib,
uning bir uchi kavsharlanadi. Rl'oblri;a 1da Karius pechiga joyl.a.sh—
kapillyarning uchi bir 0z ko‘tarllganu 1(21 L aglanib, so‘ngra SO“tlla._
tiriladi. Probirka 2—3 soat 320—340 Cr 1a y gn suvda eritiladi. Hosil
di va uni ochib, ichidagi aralashma dwtll-] . Probirka devorlariga
bo‘lgan eritme; chinni kosaci:?f zni(?nligk e;itmasida elrizli'b 222?;;
ishi alar 0Zg : g‘latiladi,
gﬁill:ilbk%z;ilr;;;g?%ritma suv h-an.lmg?i]tli?lsti)u;‘lyiladi- Natijada
Sovutilib, uning ustiga kUmL.]Sh mt{dt oa tushadi. Bu tuz ﬁl'trlab
kumush galogenid hosil bo‘lib, cho km?%cori yuqorida ko‘rsatilgan
o] Vicqu%itib tortiladi. Galoidlar miq

formu{a bO‘}'iC.ha_ h]SObI?)Eli;?F:rllciﬁash. Polimer t'arklbldgi%; ll}(atrltiglézﬁ
5 POlllmerlfaigltlelg;zilnsi bildiradi, kislota sont ishgor
Muppalar kislota s
Usulida aniglanadi. _
Karboksil gruppalar pqhm i
lar, poliefirlar) yoki yon‘gkl tart o
lotalar va boshgalar) bo‘lishi mt

gicha bo‘ladi.

ini irida (poliamid-

lekulasining ohirl : oliamc:

- mcf)lgda (poliakril, polimct:akrll_k]s
c Neytrallash reaksiyasi quyida-
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250 ml hajmli ikkita konussimon kolbaga 1 % li polimer eritmasi-
dan 1000 ml dan olinib, kaliy gidroksidning spirtdagi 0,5 n li erit-
masi bilan (fenolftalein ishtirokida) titrlanadi. Kaliy gidroksidning 1
g polimerdagi karboksil gruppani neytrallash uchun sarflangan miq-

dori (mg hisobida) kislota soni deb ataladi va quyidagi formuladan
hisoblab chiqariladi:

ks, = aT-100

Bu formulada: k.s. — kislota soni, mg; a — 0,5 n li kaliy gidroksid
eritmasining polimer eritmasini titrlash uchun sarflangan
migdori, ml; 7— 0,5 n 1i kaliy gidroksid eritmasining titri,
g/ml; ¢ — namunaning og‘irligi.

Polimerlarning gidroliz darajasi va efir sonini aniglash. Kaliy gid-
roksidning 1 g polimerdagi karboksil gruppalarni neytrallashga va
murakkab efir gruppalarni gidrolizlashga sarflangan migdori gidroliz
darajasi (soni) deb ataladi va u mg bilan ifodalanadi.

Kaliy gidroksidning 1 g murakkab efirni gidrolizlashga sarflangan
miqdori efir soni deb ataladi va mg bilan ifodalanadi. Erkin karbok-
sil gruppasi bo‘Imagan efirlarda gidroliz soni efir soniga teng bo*ladi.

Efir sonining giymati elementar zvenoning molekulyar massasiga
bog‘ligdir. Poliefirlarning efir sonini aniglashda makromolekula de-
struksiyalanib, ikki negizli dastlabki kislota va spirt hosil bo‘ladi:

HO—[——OCRCOO—R’—Oﬁ]n—H +
+2nKOH — nKOOCRCOOK +nHO—R'—OH

_Makromolekulaning yon zanjiridagi murakkab efir gruppa gid-
rolizlanganda esa polikisiota tuzi va quyi molekulyar spirt hosil bo‘ladi:

—[—CH,—CH—]_+ nKOH — —[CH,—CH—] — + nCH,0H

Efir soni qpyi‘dagicha aniglanadi. Qaytarma sovutqich bilan jihoz-
ang,an_ va hajmi 250 ml bo‘lgan ikkita konussimon kolbaning har
bu_’lga 0.,5~1,0 g polimer va kaliy gidroksidning spirtdagi 0,5 1 li
erlt_magldal} 25 ml quyiladi. Polimer solinmagan boshqa bir kolbaga
kaliy gidroksid eritmasidan 25 ml quyiladi (kontrol tajriba). Kol-
balar suv hammqmida 3 soat isitiladi. Ba’zi polimerlar ishqor erit”
n:agl‘da juda sekin eriganligidan bu reaksiya hatto 24 soat davom
?l"'a 11'- }}folbadag1 Issiq eritma 0,5 n li xlorid kislota bilan titrlanadi:

itrlas fenplftal_em eritmasi pushti tusga kirguncha davom ettirila-
di. Efir soni quyidagi tenglamadan hisoblab topiladi:
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_ (@bT-100

MY jribada kaliy
3 . . me: a — kontrol tajribada Ra
bu tenglamada: e.s. — efir soni, Mg, oan 0.5 n li xlorid

gidroksid eritmasini titrlash uchun Sqfﬂﬂ“o rally gidroksid
kislota migdori, ml; b — asosly tajribada, FELY 2

eritmasini titrlashga sarflangan 0,5nli XlOI‘ld. klil(;ttax?;;?d
dori. ml: T— Kaliy gidroksidning 1 mg ga eXvIvae
Kislota titri, g/sm’; g — namunamng - t”htfﬁa‘;aagi e
Polimerdagi atsetil gruppani aniglash. ey E-11 SenLinnint;atsetal—
gruppalar sonini aniglash xlorid kislotali gl_dI'Ol‘Sl a 5
lar bilan reaksiyaga kirishishiga asoslangan:

e NHZ_._OH . HCI——)

e.s.

—-CH,—CH—CHz—?H"
N

— (IZH—— O
CH,

- _CH,—CH—CH,—CH— + (l:H = NOH + HCI
2 T ‘
|OH OH CH,;
' 1 bo‘ladi. Xlorid kis-
Natijada polivinil spirt va xlorid kislota hosil bo‘ladi. Xlo

lotaning mj i ti iglanadi. d
g miqdori titrlab aniqle < viea kolbaga 2 g dan
Qﬂytarmg sovutgich bilan jihozlangan 1kklta]a]\roé?ibg ketguncha
Polimer va 50 ml dan etil spirt solinib, namun

- i id kislotali
Suv hammomida gizdiriladi. SO'ngra 'erltm.alar 1zjs(gliilxilzrxidql§yiladi-
gidroksilaminning spirtdagi 7% li eritmamda{lsuv o iladi. Polimer
Aralashma 3 soat qizdiriladi va kolbaga 50 m Y R o Kontrol
solinmagan uchinchi kolbada gidroksilam'® er

: - gidrok-
> o la eritma kaliy idroX
w@riba o‘tkaziladi. Kolbalar Sovml,fﬁ ;115(};3(;01' sifatida fenolftalein

sidnin i critmasi bilan titrlans ; ari bo‘ladi.
iShiatings gal’lzzr;t, polimerning 0°zida harm kls‘lfttzr)i(g‘ff:slida 0,5 n li
huning uchun, dastlab namunaning o‘zini spl
Kaliy gidroksid bilan titrlash kerak. ishqor eritmasi migdoriga
Quruq namunani titrlashga sarflangatt b q ma kiritiladi. Atsetil
Polimerda kislota xossalari borligh (!¢

L dan topiladi:
gruppaning % hisobidagi miqdorl quyidagl tenglama

_ (bma=d) Kk 00

* g
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Bu yerda: x— at.se.til gruppa miqdori, %; b — 0,5 n li kaliy gidroksid
er?masmmg kon_tro] t.ajril.)ada titrlashga sarflangan miqdori,
lr)n(,l a— 0,5 n li kaliy gx_droksid eritmasining asosiy tajri-

ada t1t¥lashg'a _ketgan miqgdori, ml; d — polimerda kislota
xoss:algn bpr!lgl tgfay]i kiritilgan tuzatma; k — ishqor erit-
masining titriga kiritilgan tuzatma; k,— polimerdagi atsetal
igﬁg&}g;nhls]?b_las:h utc;hun koeffitsiyent (bu son gruppadagi
. g hajmiga bog‘liq); g — namunanin ‘irligi

- . » - 3 ’ O 0 ’ :
gml;gg;::;idnagg! Eltl'l] gruppani aniglash. Bu usul polirfergalgri1 l;litﬁl

ishqor eritmasida parchalanib i il qilishi
asoslangan. Reaksiya sxemasi quyidagicha: - ammiaic hosil qlishiga

— —CHZCIIH— — ... + nKOH + nH,0-

C=N
n

- — —CHZ——(IZH— + nNH,
COOK|,

maydill;a&l;glrinsol;ﬁqmldzso ml bo‘lgan yumalogq tubli ikkita kolbaga
alohida holda ulanib, 3ﬁi§ggodt2‘lln ot botar Keldal asbobiga
luvehi » uning ostilaridagi kolba SR
cllgour‘;ﬁhlli(Q}l?sga) xlorid kislotaning ishqorning igg ff;};l;_rma?km t.l:ltlb
Ak 1?55&1 ib, 2ksoat isitiladi. Bu vaqtda ajralib chiqa L ?rltmam af_l
on kolbadagi xlorid kislota bilan reaksh};?g faktzr?S?Zgi

So‘ngra k C oy .
gra Kolbadagi xlorid kislota eritmasi ishqor eritmasi bilan titrla-

nadi. Polimerdagi nitri . )
ladi: 81 nitril gruppa miqdori quyidagicha hisoblab topi-

_ (I,-T})-50.0,07
x = Yo=11)-50-0,075

Bu formulada: x — nitri
' ril gruppaning migdor:
ta eritmasini ‘.gmlquFI, %; T. — ‘1 kislo-
eritmamsi?;ﬁlmg boghlang tch titri, g/sm?; T —x)l(i)(;iréldk]i(;lsgt)a
naning og‘iiirg?ak&%a(c)i;m keyingi titrj g/slms- g — namu-
.« . 3} g; ’ 1 —_— M ,’ 3 ’ -
. ]thh Koeffitsiyent, > — azotni nitri] gruppaga aylan-
itril gruppaning bu usulda foni
. . topil : . . ¢
maydi. Shunin >4 topllgan miqdorj I-
d 8 uchun polimerdag; it gmpganing‘ﬁl-cqhdiﬁﬁﬂfﬁagi
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azot miqdorini Keldal usulida aniglash yo‘li bilan topish ishonchli-
roq bo‘ladi.

Polimerdagi gidroksil gruppani aniqlash. Polimerda gidroksil
gruppani aniqlashning bir necha usullari bor, ulardan biri Chu-
gayev va Serevitinov usulidir. Bu usul gidroksil gruppaning mag-
niy-organik moddlar bilan reaksiyaga kirishuviga asoslangan bo‘lib,
undan molekulyar og‘irligi uncha katta bo‘lmagan polimerlar uchun
foydalaniladi. Molekulyar og‘irligi katta bo‘lgan polimerlar uchun
esa gidroksil gruppalarning organik kislotalar angidridi va xlor-
angidridi bilan reaksiyaga kirishib, efir hosil gilishiga asoslangan
usuldan foydalaniladi. Buning uchun, odatda sirka angidrid va ftal
angidridi ishlatiladi. Bu usullarda polivinil spirt, polivinil atsetal-
lari, sellyuloza efirlari va boshqa polimerlardagi gidroksil gruppalar
miqdori aniglanadi.

Chugayev va Serevitinov usuli. Bu usul magniyyodmetilning gid-
goksﬂ gruppa bilan quyidagi tarzda reaksiyaga kirishuviga asoslan-

an:

CHMgl +.—R— = .—R—..+ CH,

l
OH OMgJ

anadi: shu metanning molyar

Hosil bo‘lgan metan hajmi o‘lch Ining
larning molyar miqdoriga teng

miqdor i poli i oi il eruppa
bo‘ladi polimerdagi gidroksil grupp
Reaksiya uchun ishlatiladiga
ker.a_k, chunki magniyyodmetil su
Jriba 43-rasmda tasvirlangan as
0,02 — 0,03 g chamasi polimer rea . :
ml piridinda eritiladi. Idish yonidagi shisha shar (2) g2 L}chl qayrilgan
voronka yordamida 5 ml magniyyodmetil quyib, bu idish stakan 3)
82 joylashtiriladi (ikki suyuqlik bir-biri bilan aral.ashmasllgl kerak).
o‘ngra idish (1) probirka bilan mahkam berkitilib, byuretka (5) g2
rezina nay vositasida ulanadi. Stakan (3) va byuretka (5) joylashgan

Mufta (6) dagi suvning harorati tenglashgach, ikki yo'lli jq‘mrak 4)
Ni bir sekundga ochib, yana yopib qgo‘yiladi. Shundan keyin, voron-
!(a (7) ni ko‘tarib, jo‘mrak (4) teshigigacha simob to‘ldiriladi. Nati-
Jada byuretka (5) havodan tozalanadi. So‘ngra voronka (1) va pyu-
retka (5) dagi simoblar tenglashtirilib, byuretkadagi simob sathi ba-

landligi aniglanadi.

n barcha polimerlar Suvsiz bo‘lish_i
v ishtirokida darhol parchalanadi.

bobda olib boriladi. o
ksion idish (1) ga solinib, 15
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43-rasm. Serevitinov asbobi:
I — reaksion idish; 2 — shar; 3 — stakan; 4 — ikki yo‘lli jo‘mrak;
5 — byuretka; 6 — mufta; 7 — simobli baravarlashtirgich.

Jo*mrak (4) ochilib, reaksion idish (1) bilan byuretka (5) o‘zaro
ulanadi va reaksion idish (1) dagi ikki suyuqlik aralashtiriladi. Stakan
tashlanib, reaksion idish (1) qattiq chayqatiladi. Bu vagtda byuretka-
dagi simob pastga tusha boshlaydi, bu jarayon sekinlashganda idish
(1) ni chayqatish to‘xtatiladi. So‘ngra idish (1) stakandagi suvéd
solib sovitiladi. Idish soviganda byuretkadagi gaz hajmi kamayadi va
keyin sekin-asta osha boshlaydi. Gazning kamaygan hajmi belgilab

olinadi va normal sharoitga keltirib hisoblanadi. Gidroksil gruppP?
miqdori quyidagicha hisoblab topiladi:

# fus 0,00719-1-17-.100
- 16g

Bu tenglamada, x — gidroksil gruppa miqdori, %; 0,000719 — 76_0
mm simob ustuni bosimi va 0°C dagi 1 ml metaning og‘irligh,
& U — metanning 760 mm simob ustuni bosimi va 0

dagi keltirilgan hajmi, ml; 17 — gidroksil gruppaning mole~

kulyar massasi; 16 — metanning molekulyar massasi; & ~
namunaning og‘irligi, g.

Metanning normal sharoijt
bug* bosimi (16 mm) ni chj
kulasida aminogruppa va i
gruppa miqdorini aniglab

dagi hajmini hisoblashda piridinnine
qarib tashlash kerak. Agar polimer mol®-
minogruppalar bo‘lsa, bu usulda gidroks!
bo‘Imaydi.

128

Verley usuli. Konussimon ikkita kolbaga 0,71 daa[;ig;llm;gr—,llgrﬁ
piika aneidrd bHAMLE ;7; l‘ij SLWS;Z]E:‘E:S;ZH }?gilti;nt]ajriba o‘tkaziladi.

wiladi. Uchunchi kolbada namul ! ; < tib
(l]goyilbzl;mliig og‘zi yopilib, 60°C li suv ha.mbm?.l?}lll‘di lt)grlljgml?;jmda
ketguncha isitiladi. So‘ngra kolba]_ar _SOV_UUi(l_d, k;hgv Jidroksidning
suv quyiladi va eritmalar fenolftalein ishtiro dl ] 3 aidfol?sil sropdlar
0,5 n li eritmasi bilan titrlanadi. Sirka angldric.s

bilan quyidagicha reaksiyaga kirishadi:

—R—
l * u
OCH
oH CH3CO/ 0oC 3

o T iyaga kirishib,
Ajralib chiggan sirka kislota sa piridin bilan reaksiyaga

tuz hosil giladi: C(,HSN'CHECO%Hr aror
Bu tuz suvsiz sharoitda juda barq

kida parchalanadi. . 1 g
PO“IT]CI' tarklbldag' gldr0k511 .-:,I‘Upp

ladj-

bo‘lib, suv ishgor ishtiro-
a miqdori quyidagicha topi-
- (a=b)-0,0085 .1,

g i s : igdori
oy ] gruppa miq >
y arkibidagi g]droks'l i -
BU tenglamada, xo ;poﬁnllzlri;qgridroksfd eritmasining laosntr:oili t]?iﬁy
%; a— 001N iqdori, ml; &6 — U,
ot sarflangan miqdort, M, sarflangan
b'a(;jréz)l-t(lstigasgtgr?msiningoasosiy talrlba?ﬁgiltrgsg %%85 — (gids
gl s ; unaning og sl S, 7 ..
mi}:lqlc:fla mi}afil;g %agn n li kaTiy gidroksid eritmasining 1
roksil gruppatl’ T . ;
milllitriga ekVle S nl;f?l(s)lilldg gidroksil gruppa polimer-
il sonini aniglash usul- : iladi. Reaksiya sxemasi
ni ﬁt?{eati!lsg?c;?ildagli?an atsetillash bilan topiladi
quyidagicha bo‘ladi:
| A
OH CH,CO X
Polimer hosil gilingan ‘?ﬁé tr(i)zziniq
tarkibidagi sirka kislota mid bo i
gruppalar migdori undan ajrab €

bo’ladi yutgich bilan jihozlangan kol-
o ‘li tarmas SO
Hajmi 100 ml bo‘lib, qay

b 1ga 2—3 g po imer va 5 ml sirka angl_ ‘—-- 8 :
Hcat.clad. So‘n }'{l arralasl“}ma hajmi lesili stakanga ag darilib, uning
1 1. DO NEI¢
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B » /A
| + CH,COOH
OCOCH; e 183
anib, qayta gidroliz qi inadi va
1rmllanadi. Polimerdagi gxdroksﬂ
sirka kislota migdoriga teng



ustiga 500—600 ml gaynoq suv quyila_di va 0,5 soat 151ti151q; tﬁlx;c::
lashma tingandan keyin suv gqatlami rezina nay \l/os1tas1ld.a to _1\1 ‘ lcd e
lanib, yana yuqoridagi miqdorda suv quyiladi va birinchi g};i dg-
kabi yuviladi. Suv bilan yuvish yuvindi neytral holga kelguncha et
vom ettiriladi. Olingan modda og‘irligi o‘zgarmay golguncha quriti
i. ‘

ladAgar polimerga aralashgan sirka kislotani yuvib tozalab bo Imasa,
namunaning kislota soni va atsetil soni aniglanadi. Buning ughu_rl,
og'zi zich beriladigan ikkita kolbaga atsetillangan polimerdan ikkita
namuna solinib, spirt, spirt bilan efir yoki spirt bilan benzol ara!aSh—
masida eritiladi, fenolftalein ishtirokida 0,5 n I ishqor bilan 1§1tr1.a—
nadi. So‘ngra titrlangan eritmalarga kaliy gidroksidning 0,5 n li ent-

masidan 25 ml quyiladi va suv hammomida ikki soat isitiladi. ShU
bilan bir vaqtda kontrol ta

jriba ham o‘tkaziladi. Polimerning 14~
rolizlanishidan qolgan ishgor miqdori 0,5 n li kislota bilan C‘layta
titrlanadi. Shunday qilib, atseti] gruppani gidrolizlashga sarf b(_) lg?fl_n
ishgor miqdori aniqlanadi. Atsetj] soni (a.s.) quyidagicha topllad"

it Elb)';___m_?ﬁ -100.

g 1 ing
oni, %; a — 0,5 n li kislotal"™®

Utrlashga sarflangan migdori, Ijﬂi ‘B
Ota titri, g/smy; ¢ — namunaning ogitie® -
1y gidroksidnin

: it
: 80,5 n li kislotaning 1 milll
Nt miqdori, g,

e 1t miq gruppa
=" Polimerda gjdrokqj) gruppalar bilan bir qatorda efir 8™ I‘Jrish

lari ham bo‘lsa. o1: o AV
3 13t . F ‘ 1 .
kerak. By, usuldaosijigsﬁfc;l; Sonini topib, uni atsetil sonida d oksil

: . : : gl ‘i
SONinj an: .o oA vayarim suyuq polimerlarning &° i
Verleyal?slgll?l;h Yaxshi natija beradj, Polivin?l spirtdagi gidwkSll
olimEI'(ll a.a.nlqlash taVSiya etiladi. . niqlash
usulj izotsiaagl 1Zotsianat sopip; aniglash. [zotsianat sonint 2 irishib
mochevinasirlly?(t)?lmg tkkilamchi aminjar bilan reaksiyag? ceaksiy?
SXemasj quyidagm}?;?dda hosil qilishiga asoslangan. Bu

Bu tenglamada, g5 _ atsetil s
kontro] tajribada tj
0,5 n i kig]
0,028 — ka
ga ekvivale

N R
il Gio SN SN N—C—NHR
Bu reaksiy, iZotsi R R” om etadié
ar birinj CoAnat tamg g e iuda tez davo™ - 0
o bl g o230 M bylga oS e 102 1 g L
0 my dan Quritilgan xlorbenzol solinad’
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: i usti ietilamin-
har gaysi kolbadagi polimer eritmasi .ust1gzllb23arrilqcll.;lg 5?1 e
ning suvdagi 0,2 n li eritmasi (iluyll_ad’l.ll((l)(m% aoi 100 1 dan izo-
qatib turiladi: 30 minutdan so ;glblkl\: ?lietilamainning 0.2 n i erit-

il spirt quyiladi. Uchinchi koibag ; 1 Tootsianat
E{;)spilc{a? 1‘)I(t) ﬁﬂyva izopropil spirtdan bromfenoillésci?amadl
soni (i.s.) quyidagi tenglamadan hisoblab topiladL:
(a-b)-d-1000 _
ZAncil Tk o
id ki tmasi-
o ofsi i g: a — xlorid kislota erl
- - [.s. — izotsianat sonl, &, doet Tl B
8 tCﬂglaI‘l}aS ak-olntrol tajribada titrlashga §arﬂ§11}833 ntqiltcrllashga iy
i id kislota eritmasining asosty tajribada titr v e
— Xlorid K dori. ml; d — izotsianat gruppasining l, ok
la;ng_z:;lk.mllglt aoerftnla;ining 1 millilitriga ekvivalent miqdory,
xlorid kis HLOE
g — namunaning og‘irligl, &-

i.s.
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lif bob. POLIMERLARNING KIMYOVIY O‘ZGARISHI
VA ULARNING TURLARI

Barcha yuqori molekulyar birikmalar oz makromolekulas.illl(lal’ll)gi
tuzilishiga ko‘ra, organik kimyodagi quyi molekulyar moddalar

gidridlash, xlorlash, sulfolash, nitrolash, atsillash, alkillash va boshga
reaksiyalarga kirisha oladj.

Bunday reaksiyalar natj
o‘zgaradi, bu esa 0z n
larga javob beruvchi xo
ga imkon beradi.

Shunday qil

) . : - an
jasida polimerning XOSS&]EII‘.I tub]d'llj_
avbatida bir tur polimerlardan ko‘pgina tf,ll.ih_
ssalarga ega ikkinchi tur polimerlar hosil qili

ib, polimerlarga organik kimyodagi reaksiyalarni tad:
big etib makromolekulaning xossalarini o‘zgartirish, ya’ni modifikat
siyalash va shu yo‘l bilan yangi polimer materiallar olish mumklllg-
Shuni gayd etish kerakki, yuqori molekulyar moddalarning funk-
sional gruppalari hisobiga boradigan (yuqorida aytilgan reaksiyalardaﬁ
tashqari), ularning o‘ziga xos reaksiyalar ham bor. Payvand va blo

i ; .. e Lol va
sopolimerlar sintez qilish, makromolekula uzunligini qlsqﬂr_thh
uzaytirish reaksiyalari ana shunday reaksiyalar jumlasidandir.

Amalda polimerlarning tuzilishi va xossalarini o‘zgartirish uchur
ayrim fizik usullardan ham foydalaniladi. Makromolekula xOSSﬂla_‘
rini o‘zgartirishning fizik usuli polimerlar uchungina xos bo‘lib, 74z~
lishni modifikatsiyalash deb ataladi. . e

Polimer tarkibiga plastifikator, to‘ldiruvchi va boshqalarni kirl-
tib, uning xossalarini o‘zgartirish usullari ham bor. Ammo bu usul-

lar maxsus fizik va texnologik usullar bo‘lgani sababli, biz ular ustida
to‘xtalib o‘tirmaymiz.

Polimerlarda turli reak
tuzilishini aniglashda fagat
ahamiyati ham bor. Bung
Chunonchi makromoleku]
li xil o‘zgarishlar olib boris
dalanilgan. Masal
shi, kuchli portla

siyalar olib borish ba’zj polimerlarning
ilmiy emas, balki uning muhim texnologlk
a bir necha misol keltirishimiz mumkin-
alarning tuzilishini o‘reanish va unda tur-
h uchun dastlab tabiiy polimerlardan foy-
an, sellyulozani nitrolab, organik erituvchilarda erl-
shi va boshqga xossalari Jihatidan sellyulozadan farg-
132

i Nitrotsellyuloza
- —ni ellyuloza olingan. v :
lanuvchi yangi mahsulot — nitrots : y lib borilgan reaksiyalarning
olish reaksiyasi maktomolekulaeed ol O id id wsirda sellyu-
5 % ¢1: 3 [an‘d 1. c o . -fkatslya_
i dan bo‘lib hisob - arni modifi
Tng blm:fhﬂ?;ekulasini atsetillash ham poclilmirilrrilnchi dan, sellyulo-
1oza makr_0 ion misol bo‘la oladi. Bu usulda, . i il
E!Sh re?( Slyagig;{tllasidzigi gidroksil girup%alarsun’iy tola, parda va
id nl?ld r1(:mhosil bo‘lean atsetilsellyulozadan
inchidan, gatl | . g
rlanadi. ) :ni metillash, etillash,
pla?\'i{missalarl ti}ﬁ’fh;d,loi gidroksil gruppalflrii}lls on;idﬁ o o
A cabi reaksiyalar @ e i
i ‘ imetillash ka ‘ angi hosiiale
ben_zﬂlash \]}'dtk a?ﬂonk Stloydflli xossalarga ega bo‘lgan yang
zaning turli-tumse e _
i i | sellyuloza
aligan, laridan metil sellyuloza va karbizgzl';:rzt; mal, jelati-
e laride oa >
SuVElz“yaL;:;fiae?ti‘;di. Shuning ucbu? u'l:jia?oi?jglanilﬁ i thl
ab oz at mahsulotlart © TH°c il spirt ham monomerini
na kabi 0zig-ovqa i0q cga bo‘lgan polivinil I 1 atsetatni gidroliz-
i aham!ymll?ltne;ab emas, balki D.OIlvmolivinil spirtni turli
0 g'ridan-to‘g’ri P qilinadi. 0°Z navbatics, PO polivinilatsetallar
lash x_mtuam_da hos allab, yangi xi polimer ahqmiyatga oga bo'lib,
Elll('jcgglc'nalt’bll'la'n izllztlstgetallal’~ amalda alohida ahs
Olinadi. Polivin : adi. . farni
. » M H hlatlla . % n-l Ollmer
lak va yelimlarni OhSh.gqnlsrezina va ebonit 011(5:1]} hgu jgrayon kau-
Har xil kauchuklarda qadimgi usullaridan lr};irikishidan it
modiﬁkatsiyalaghnl?g egfg‘larga oltingu,@,ggrtmr1gladi yorni kauchuk
chuk tarkibidagi Q?(Sil lar bir-biriga «tikilib» goladi,
bo‘lib, makromolekula

to‘rsimon tuzilishga o‘tadi-

irish j oni
o yujudga keltirish jaray
i almashtirish xususiyatini vajudg
Polimerlarda ion

: ksiyalaridandir.
. iv usulda mOdiﬁk.an-lya]asllgogzeikisti?ol — kation
ham ularni kimyoviy alfogruppalar Kiritid, S}[(lril kislotani payvand-
Masalan, polistirolga s linadi. Sellyulozaga ° anionit xossasiga ega
almashtiruvchi sm_ﬁﬁlp?r n payvandlat?ﬁmdi
— 1 1 . i LTt s o 1 -
lab‘ kationit, \;ilmef materiallar lxoS{LCl qorida keltirilgan misol
Ooflgan yarg o odiﬁkatSiyalaShgalm sl?tlil‘ish makromolekulalar-
Polimerlarni m palarni almastitizi>e larning uzun-
lar ulardagi funkslllqr;agl ff}z}{amh va makromolekula g
ni to‘rsimon tuzilishga O iborat. ; - ‘li bilan
: an i o h yo
ligini oshirish reakswi’:lel;rl lglarni”g uzunligini qi?a;ll:;iy{ltiga oy
Amalda makromo_ l 0‘zgal'tiri5h hﬂm Sano. _“ar ]ShlatlllSh pay_
polimerning x‘?ssalcz:;‘rslﬁ kerakki, polimer materia olekulalar gisqara-
Shuni ham ’c‘{l“bg?l klocra destruksiyalanib, makrom
tida turli sabablarga
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di, bu esa ularning fizik-mexanik Xossalarini yomonlaghlslugalollif
keladi. Lekin, kopincha, polimer moddalarni gayta .1sh.lash Jaég-
yonini soddalashtirish magqgsadida, makromolekulalarni gisman 1
struksiyalash ham zarur bo‘lib qoladi. Masalan, sellyuloza _eﬁrlalr :
ning molekulyar og‘irligini kamaytirish maqgsadida, ishqorly_s‘31 y
uloza reaksiya oldidan maxsus sharoitlarda ushlab turiladi. KQ‘pH@w;
polimerlarning qovushqoqligini kamaytirish uchun ularni valikla
vositasida jo‘valanadi. Buning natijasida polimer gisman destruksi-
yalanib, makromolekulalari qisqaradi.

Sellyulozani kislotalar ishtirokida gidrolizlab quyi molgkulyaf
modda — glyukoza olish gidroliz sanoatida keng qo‘llaniladi.

Shuni ham aytish kerakki, makromolekulalarda tur]i—tuman'reﬂkf
siyalar olib borish jarayonida ba’z qiyinchiliklarga duch kelmadld-
Bu giyinchiliklar quyidagilardan iborat bo‘lib, asosan makromole
kulalarning tabiatiga va o‘zaro joylashishiga bog‘liq bo‘ladi:

a) makromolekulalar quyi molekulyar moddalarga nisbatan kam
harakatchandir, bu

hol ularning reaksiyaga kirishish tezligini kamayl-
shiga sabab bo‘ladi;

b) polimerlarda molekula
ning uchun, makromolekulala
da bilan reaksiyaga kirishishi

d) modifikatsiyalash reaks

lararo kuchlarning ta’siri katta. Sgg:
rning bir-biridan ajralib, ikkinchi rrll i
uchun ko‘p kuch va vaqt talab etiladi;

iyalarini oddiy sharoitlarda olib t;OféSr‘f
talab qilinadi, aks holda makromolekulalar parchalanib, polim
ning dastlabki Xususiyatlari yo‘qolib ketadj.

.Polimerlarni modifikatsiyalash reaksiyalarini geterogen muhitda
olib borish bu giyinchiliklarning asosiy sabablaridan biridir.

alogik o zgarishlar deb ataladi. Bunday reak-

omolekulaning uzunligi, ya’ni o‘rtacha P‘?h;
merlanish darajasi 0‘zgarmaydi, uning faqat kimyoviy tarkibigin

Pplimeranalogik O°zgarishlar, asosan, zanjirdagi elementar ZV‘G“O.‘
lar hisobiga boradi va unda yangi xil funksional gruppalar hosil boladi:
Umuman, bu xi] reaksiyalarni quyidagicha tasvirlash mumkin:

[_“II{_—]H —> [‘—R"—]n
|
; . X ¥
Modifikatsiyalash regks; ining ikkinchij turi makromolekula-
lar reaksiyalari deb atalaq; Bu reaksiyada polimerning kimyoviy
tarkibi o‘zgarmay, balkj uning o‘rtacha molekulyar og‘irligi yoki poli-

i tida
- reaksiyalar vagtida
lanish darajasigina o‘zgaradi. Agar bun-d aymolekulyar og‘irligi
3‘1&:{ ankltS:T 'q(myonl?l ¢ sodir bo'lsa, pohmcm_uigmyoviy bog'lar hosil
estruktiv jare é da vangi ki
Drd-lag Jus ' hokazolar
i romolekulalar orz s sl
l((amayacilx,vnllatl;()k sopolimerlanish, to rscl;jlonl
payvand v At optadl, _ .
- ; sh daraja g o it eaksiyalarit
ot bo‘lsa,l_polll;ﬂ%;lialﬁlqr ikki xil modifikatsiyalash ree
Quyida polimerlar €

. - Ct igamiz.
alohida-alohida ko‘rib chiq

i i uncha
Kimyoviy o‘zgarish turlari hagida tush
imy ._
gruppalarni boshqa. gmppa_li:e}:t);k
Dhi marta turli tabily va sl
agsadida olib borllgan. 4
ri); muhitda gidrolizlab, po

s ot ional
Polimer tark1b1dagl_ﬁmks_“%?r‘mc
lan almashtirish rea.kS!}/ﬂ_lar“_ i
polimerlarning tuzilishint 0 l'gmi b0
Shtaudinger polivinilatseta
vinil spirt olgan:

~ CH,—CH—CH,
(I)COCH3 ococ

CH CH,~CH—CH3—CH~ NaOIl
H; OCOCH, OCOCH;

~ 4+ CH;COONa
H-——CH)"‘CH#CHZ-—?H ’
= ~CH2—CH—CH3—-(|3 2 |H .
(l)H OH <

i ish darajasi
ilspirtnin pohmer_la.m h dara
llsplr;ma gshu polivinilspirtni Slrkﬁ
aél] \ esrall yana polivinilatsetat hos
ida

. s .n

Bu reaksiyada olingan Di};‘fllag

DO]iVinilatsetatnikidan.fal’q q1atijas
angidrid ta’sirida atsetillash

3 . )O -~
bo‘lgan: " CH-—CHz‘—CH ~ + (CH;CO);
~ CH,—CH—-C, l Ly
O OH d

—_ ~ CHg—”CHﬂ—CHZ—

CH
OCOCH, 0COCH; OCOCH:
T ir g dast-
r og‘irligi unin
ivinilatsetatning o‘rtacha mdekl}l)lg?lib Ehiqadi' itrolansa
B'u D lekulyar og‘irligiza tengl shmasi bilan nitrolansa,
0Kl orriacha moleku et o Kilotalar arala | dastlabki polimerni-
I o y mlt'rafi;f;ng polimerlanish darajasl
1081l bo‘lgan polie :
kidan farq gilmaydi: 8



—  CH,0ONO, —
ﬂ)i n=m
H;PO,
| H OH | H ONO, | _

Amalda sellyuloza namunalarining polimerlanish darajasi va sel-
lyuloza nitratning molekulyar og‘irligi atsetondagi eritmasining
qovushqogqligini o‘lchash vositasida aniglanadi.

Polimeranalogik o‘zgarishlarning eng oddiy reaksiyalaridan birini
polikislotalarda kuzatish mumkin. Masalan, poliakril kislotaga ishqor
ta’sir ettirilsa, tuz hosil bo‘ladi. Agar shu tuzga kislota eritmasi
qo‘shilsa, qaytadan poliakril kislota ajralib chiqadi:

NaOH
~ CH,—CH—CH,—CH ~ — ~ CH,—CH—CH,—CH ~ -

l I |
COOH COOH COONa  COONa

S0 . CH,~CH~CH,~CH ~

COOH éOOH

Bunday reaksiyalar natijasida ham polimerning o‘rtacha mole-
kulyar og‘irligi o‘zgarmay qoladi.

Kel.tirilgan misollardan ko‘rinib turibdiki, quyi molekulyar birik-
madag} va undaq sintez gilingan polimer tarkibidagi funksional grup-
palamng orga_nlk kimyodagi odatdagi reaksiyalarga kirishish sxe-
masi va mexanizmlari bir xildir. Bundan foydalanib, amalda makro-

molekulalarda turli reaksiyalar olib borish v i i i
ur a shu b limerning
barcha. xossalarini modifikatsiyalash mumkin Hlan po
Polimeranalogik o‘zgarishlar. Chiz; :

ular turli reaksiyalarga kirishish 90~
ridan farglanmaydi. Shuning uchu”
yalariga zanjirdagj funksional gruP-
AAning 0'zida kirishadi. Shu sabablh
zvenoda ifodalagt by r bo‘lish §X€masini birgina elementd

eri] ki - WKIN. Bu asosan, seliyuloza polivinil spit:
poliakril Kislota kabj polimerlarni efirlagp, reaksi};'gtlaricl’a I';yniclsa yaqq°
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bili_yati va tezligi jihatidan bir-bj
polimeranalogik 0°zgarish reaks
palar mustaqil ravishda bir v

ko‘zga tashlanadi. Jumladan, sellyulozaning to‘la atsetatini olish reak-
siyasini shunday tasvirlash mumkin:

—  CH,0H 7 B

CH,0COCH;

SRS

H OCOCH;|

n

H OH

L ~_In

Poliakril kislotaning metanol bilan reaksiyaga kirishishi quyida-
gicha ifodalanadi:

—CH-], + H,0
[-CH,—CH—], + CH;0H - [-CH, CllH ], + Hy
(I:OOH COOCH;

olekulalar va polifunksi'o-
l:ire? It?am sodir bo‘lishi mul_n}gn:
a bir makromolekuladagi 1kl§1
kromolekulaning tuzi-
akromolekulalardag@
tarmoglangan yoki

Polimeranalogik o‘zgarishlar ma
nal quyi molekulyar birikmalag pljla::r;lll
unda agar quyi molekulyar bIIXM
funksional gruppa bilan reaksiyaga kmshs;, ?am
lishi 0‘zgarmay qoladi. Reakgyaga bos Ig =
funksional gruppalar ham kirishsa, poitm
to*rsimon tuzilishga o‘tadi.
Polimerlardagi bunday reak ol
Xosilalari misolida ko‘rib chigamiz. Jt
Valentli metallar bilan birikishi natyasi
bo‘ladi: reaksiyaga bitta makror}lc.)lel‘culamrt1lgizﬂi
Palar kirishsa, polimerning chizigsimon

~ CHZ——CH——CHz"C'H"'CH2
(lZOOH COOH COOH .
—CH,—CH ~
—CH — CH,—CH CH, |
COOH

i i polimetakril kislota va uning
Pl ﬁ?rllllr:g;n, polimerning iklfl
da ikki xil mahsulot hosil
o‘zidagi funksional grup-
shi o‘zgarmay qgoladi:

_CH ~ + Ba(OH), =

— ~ CH,—CH—CH, |
looH ~ COO—Ba—0CO

lekulalardagi funksional gruppalar bariy

Agar go‘shni makromo o polimetakril Kislota to‘rsimon tuzi-
H]

ionlarj bilan o‘zaro ta’sir €
lishga o¢tadi.
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~ CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH ~ + Ba(OH), =

| | l l
COOH COOH COOH COOH

5~ CHQ—(IZH—CHQ—CH—CHE—CH—CHz—(l?H ~
| l
COOH COOH COOH COOH

~ CHZ—(IZH—CH3=CH—CH3—CH—-CHI—CH ~
] i |

<|30 COOH (l:o COOH
0 0
Ba Iy
5 !
¢o o

| |
o CHz-—CH—CH3—~CH—-CH3—-CH—CH2—CH ~
| I
COOH COOH

Bu misollardan polimeranalogik o‘zgarishlarning xuddi Orgaf“k
kimyodagi odatdagi reaksiyalar kabi borishi, shuningdek, o‘zlariga
X0s xususiyatlari ham borligi ko‘rinib turibdi. Bunga sabab, makro-
molekulalarning bir xil zvenodan tashkil topganligi va ularning o‘zaro
katta kuch bilan ta’sirlashib turishidir. :

| Bu holat polimerning reaksiyaga chala kirishib, ba’zi zvenolarl-
ning polimeranalogik o‘zgarishga uchrashiga, boshgalarining €52
dastlabki shaklida qolishiga sabab bo‘ladj. Natijada makromoleku-
lalarning ba’zilari reaksiyaga ko‘proq, boshqalari esa kamroq ki-
rishadi va hosil bo‘lgan yangi polimer ularning aralashmasidan iborat
bo‘lib goladi.

Agar elementar zveno tarkibida bir necha funksional gruppa bo‘lsa,
polimeranalogik o‘zgarish jarayoni yanada murakkablashadi.

Ma’lumki, sellyuloza monoatsetati tarkibidagi gidroksil gruppa-
larning 1/3 gismi efirlangan sellyulozadan iborat. Sellyuloza kimyo-
sida bunday mahsulot efirlanish darajasi y=100 bo‘lgan murakkab

efir deb yurit@la‘di. Lekin o‘rtacha efirlanish darajasi 100 ga teng
sellyuloza efirini turli tuzilishlarda ifodalash mumkin, ya’ni:
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o ‘o il gruppalar
a) barcha elementar zvenolardagl birlamchi gidroksil §TUp

bir tekisda efirlangan sellyuloza:
H OH
H

=1 H
O

CH,0COCH,;

yoki [C,H,0,(OH),(OCOCH)1:;

i ot : a efirlangan
b) ikkinchi uglerod atomi goshidag! gidroksil grupp S
o

sellyuloza:

H OCOCH;

fl /O HN\—O0—
4 O
CH,OH

yoki [CGH702(0H)2(OCOCH3)]H

LAt + oruppa — efirlan-
d) uchinchi uglerod atomi qoshidagl gidroksil grupp

gan sellyuloza:

H OH
H OCOCH; H 0—
4 O
CH,0H

yoki [C,H,0,(OH),(0COCH))I, an e 4
Shuni ham aytib o‘tish zarurki, amald2 efirlanis
wni ham !
me’yorda sodir bo‘lmaydi.
Agar polimerdagi atsetil gmp]iialllfr:lglilni hi
gan atsetilsellyuloza makromolekt

kin:

i A bilan belgilasak, efirlan-

nday tasvirlash mum-

139



Polimerlarning o‘rtacha molekulyar og‘irligini orttirish uchun,
asosan, makromolekulalar turli bifunksional birikmalap orqali o‘zaro
bog‘lanadi, ya’'ni «tikiladi». «Tikilgan» makromolekulali polimer
erimaydigan va suyuglanmaydigan holatga o‘tish bilan birga unda
yangi fizik-mexanik xossalar paydo bo‘ladi. Polimerlarni modifikat-
sivalashning bu usuli, asosan, kauchukni qayta ishlash, lak va bo‘yod
sanoatlarida keng go‘llaniladi.

Makromolekulalarni bifunksional birikmalar bilan o‘zaro «tikish»
sxemasini shunday tasvirlash mumkin:

~ CH,—CHX—CH,—CHX—CH,—CHX ~ v _
~ CH,—CHX—CH,—CHX—CH,—CHX ~

~ CH,—CH—CH,—CHX—CH,—CHX ~
- R
|

~ CH,—CH—CH,—CHX—CH,—CHX ~

tarmoqlangan polimer

+YRY —

~ CHE—CHX—-CHE—CHX—CHz—/CH—CHz—CHX—CHg =
R
o ~ CHQ-—/CH—CI-IE—CH—CHZ——EIH—-CHQ ~

R R
Vi /
~ CH,—CH—CH,~CHX—CH,—CH—CH,—CHX ~

to‘rsimon polimer

Agar ikki makromolekula o‘za

i ro bir yerida iki olimer~
ning molekulyar og‘irli y n «tikilsa», p

i gi ortib, tarmoglanea ‘tadi. Lekin
bunda uning dastlabki ﬁzik—kimyoviyqxossgalgrih ?Lgriv(;lignligi, su-
yuglanishi va hokazolar) o‘zgarmaydi. Makromolekulalarda «tikil
gan» bog‘larning ortishi natijasida polimer to‘rsimon tuzilishga 0‘ti°"
uning xossalari dastlabki holatdagidan keskin farq giladi. Masala
poliakril kislota turli glikollar bilap reaksiyaga Kirishib, to‘rsimo”

pOH‘Iine-r hosiI. tia?‘i- B,U polimer makromolekulalar murakkab (?ﬁr
bpg ari orqali «tikilgani» tufayli, ishqor va kislota eritmalari ta’siridd
glcgpllzlanrb, Gaytadan dastlabki chizigsimon poliakril kislotaga 8Y1%”
nadi:
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OH
(I,‘()OH (I:O
3 ‘i _CH—CH,—CH ~
~ CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH ~ ~ CH,—CH—CH, C,:H S
loon  ¢=0 COOHHINERE

|
()—(|le KOH CH,OH
O—CH, CHOH |

. “O0OH COOH
Cc=0 COOH (]'OOH & |

| _CH,—CH ~
- CH— CH_CH,— CIIH—CHr-CH ~ ~ CH,—CH—CH,—CH—CH

|

o hizigsimon
ham qaytadan ChiZIgsii®

o kromolekulala? orasida

zlab bo‘lmayd}. Bunga

polivinil spirtni kel-

Lekin barcha to‘rsimon pohmqu .
polimerga aylanavermaydi. Chunki flgafj mli
barqaror bog‘lar hosil bo‘lsa, ularni g.lk.rloan»
misol qilib oddiy efir bog‘lari orgali «tiKI'8
tirish mumkin:

~ CH,—CH—CH,
T

OH 4
0 . (I)H
——CH——CHE——CH—-CHz——CH e
ili 1 inil polimer-
tuzilishga © tga.n.vml j r
r1li reagentlar ta’siriga yaxs_h} bar
1 molekulalari orqali «tikilgan»

rdir:

—CH,—CH =~
,_CH--CHz“CH CH, |
OH

(I)H

Sintez qilish vaqtida torsimo
lardagj choklar (bog'lar) ham tur
dosh beradi. Masalan, divinilbenzo
polistirol barqaror to‘rsimon polime |

(EGH4
_CH,—CH—CH,~
NCHz-—CH—CH;-—CH*—CHz“(le—'CHz_'CH -
| o
CGH CGHj CéHS

5

CcH,
CH, CoH; Cels

— -——CH’;"—'CH'—CHZN
~CH,—_ CH—CH,—CH—CH,—CH—CH; CH—CE,—5

i

143



Kauchukni vulgonlashda ham uning molekulalari oltingugurt
atomlari orqali bir-biriga «tikilib» qoladi. «Tikilgan» polimerlarning
barcha xossalari makromolekulalar orasida hosil bo‘lgan bog‘larning
miqdori bilan chambarchas bog‘liqdir. Masalan, kauchukni vulgon-
lashda oltingugurt biroz (10 % gacha) qo‘shilsa, rezina, ko‘proq (30 %
atrofida) qo‘shilsa ebonit hosil bo‘ladi.

Polimerlar ko‘pincha saqlash, qayta ishlash va ishlatilish jarayo-
nida ham o°z-o‘zidan to‘rsimon tuzilishga o‘tib qoladi. Bu jarayon,
asosan, havo kislorodi, quyosh nuri va issiqlik kabi omillar ta’sirida
sodir bo‘ladi.

Bulardan tashqari, polimerlar funksional gruppalarining o‘zaro
ta’siri natijasida ham «tikilib», to‘rsimon tuzilishga o‘tishi mumkin.

Elementar zvenolar tarkibidagi funksional gruppalar, asosan, kon-
sentrlangan eritmalarda issiqlik ta’sirida, aynigsa, polimer material-
larni quritish paytida reaksiyaga kirishib, makromolekulalar o‘zaro
«tikilib» qoladi. Makromolekulalarning o‘zaro «tikilib» golishi nati-
jasida polimerning eruvchanligi kamayadi va elementar zvenolar-
"I sty Kb e ancha sy, Pl ot

reaksiyalar jum|ag \a ;?tru\_mv . eeniar ham makro,no]ekwlﬁl'al_(_)
shi faqat pol; 58 Mradi. Makromolekulalarning destruksiyala™
merni ishlatigh SIS lime~

Va saglashda sodir bo‘lmay, PO

da ham uchrab turadi. Lekin POlimef
odir

ytidagi destruktiy jarayonlar buyy

ssalarinin ; ar b
limer buyﬁrﬁ?momashu‘”ga sabab bo‘ladi. Sl

Yar birikmg] T e
datda m malar qo‘shiladj. e
OCZgarmaydi agiromolekulalar destruksiyal [imer tarklb}
> 1agat o°rtgc} lyalanganda po . ouyl

molekulyar by 18 molekulyar ogirligi kamayadl: < 3.
Jasida yang mggg;;lf; c]{121 et bl‘Jnday p};.rch.';1glal1?ilsghI reaksiyalart nalt;‘
kulyar atsetallardg osil boladi. By, farqni quyi va yudor! o

Quyi moleky; Yaqqol ko‘rish 1y

B : mkin. ' il
bo‘ladi: YAr atsetal gidrolizlanganda aldegid va sPirt e
OR
8 l
o 0O
TORTEO & R 4 gpeOH
H N{
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Bu ikki birikma (aldegid va spirt) bir-biridan t“ﬁ?‘ba.nvflz?rlj;ji;
Poliefir va poliamidlar gidrolizlanganda ulardan_ tar 11 }1( i
xossalari dastlabki birikmanikiga O‘XSha_Sh yangl e le 'unaqolekulyar
di. Jumladan, sellyulozaning gidroliglamsh _malls?loiggadan iborat.
og‘irligi turlicha bo‘lgan oligosaxaridlar b]lan“%i Ylfl ¢ soleklya
Ular sellyulozadan tarkibi jifhatda}; celzimaS, balige
ogfirligining kichikligi bilan farq qiiaci. . i ‘lar

L Pcirirllllelzfal]'(lzanjir%agi elementar zvenolar (-)l-zirgng;;i;:gibc?‘gzzlﬁo
bilan ulangani tufayli, odatda, bu bog'larming BEEE ©0 Pl p R oha
tengdir. Shuning uchun destrukS!Yal.anéS ujlrli polimerlarni g0~
bog‘larning uzilish ehtimolligi ham bir iy ]u 1oan. Jumladan, disa-
mogen muhitda gidroliz qilish rlatljas_lda lspgt E‘1] ?an'sa ularning gid-
xarid va polisaxaridlar bir Xl sharoitda gl r;) laishi a;ﬁqlangan.
rolizlanish konstantaSggiym?jgs?rfli;?}f:ﬁ;fisl? jarayonlarini amalda

i oradigan - ishi zan-
tartlijlggl;mszrl]iirii‘llznaydf Mﬂkfom"lek”l"‘l".‘”gnﬁﬁi‘;ﬁ?}aﬁ?ﬁobarin,
jirning ofrtasida ham, chetlarida ham SOdI:;nﬁc)r‘dimer, trimer, tet-
destruksiyalanish paytidagi aralashima MOROTE

ramer va polimerlardan iborat bo‘ladi. i ol borila, jareyon
Agar destruktiv reaksiyalar geterogen Sharol'mer sl s
vanada murakkablashadi. Chunki bu holda po lismlariga st
b laleriziehe £ Sl ey Joy e c}lculalar bilan zanjirning
cha diffuziyalanadi binobarin, U makromg_le
i : ’si i
turli gismlarida o‘zaro turlicha ta’sir eta

Bu esa, 0'Z navbatida,
i igi sirning turli gism-
Mmakromolekulalarning destruksiyalamsh tez(lilgl Zzlgélrlgggg i
larida turlicha bo‘lishiga olib ke]adl. Odett ri(l; gketib, S
destruktiv jarayonlar polimer yuzasida (l)(lciJ proq
lar destruksiyalanmaydi. Bazan esa p

mer zanjirining %‘ovakll('o_q
i i i destruksi-
amorf gismlari destruksiyalanib, zichroq kristall gismlari
gismla
Yalanmay qoladi.

Polimerlarda boradiga
ta. Bu usulga binoan yog‘och, pa
chiqindilarni gidrolitik dest_rukslyb
€ga bo‘lgan turli monosaxarid va

v i ine ahamiyati kat-

ktiv jarayonlarning :

R destruxm sheluxasi, somon va poxgl kgbl

aga uchratib sanoat a}hamlyatlga
oshqa mahsulotlar olinmoqda.

Makromolekulalarda poradigan reaksiyalar
qori molekulyar biril;m_n_z;(l{:u;l ha:ln
Zfugorids 2 i ik kimyodagi birikish, al-
i iri lar kabi, organ oC _
?1:221 'In'oiei?gla;l;izgi(arl;? xgitlma—xil reaksiyalarga kirisha oladi. Ammo
hinish,
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yuqori molekulyar birikmalarda reaksiyalar quyi molekulyar mod-
dalardagiga qaraganda anchagina giyinroq boradi, chunki yugori
molekulyar birikmalar makromolekulalarining molekulyar og'irligi
kat_ta bo‘lganligidan ularning harakatchanligi va o‘zaro ta’sir kuch-
lari ancha kam bo‘ladi. Shuning uchun ham, polimerlar bilan reak-
siya o'tkazishda, odatda, ular reaksiyaga qadar aktivlanadi. Polimer-
lf:lr 'flktivlanganda, ulardagi funksional gruppalarning reaksivaga ki-
rlshlsh qobiliyati ortadi, ya’ni molekulalararo ta’sir kuchlari kamayadi,
aniqrog‘i diffuziya hodisasi osonlashadi.

Hozirgi vaqtda polimerlarni aktivlashning turli xil usullari topil-
gan.

Ma’lumki, barcha yuqori molekulyar birikmalar asosiy zanjiri-
ning tuzilishiga garab ikki katta sinfga, ya'ni karbozanjirli va getero-
zanjirli birikmalarga bo‘linadi. Shuning uchun ham funksional grup-
palar reaksiyalarini har gaysi sinf polimerlari uchun alohida-alohida
ko‘rib chigamiz.

Karbozanjirli polimerlar bir-biridan reaksiyaga kirishish qobili-
yati bilan farq giluvchi turli-tuman yuqori molekulyar birikmalar-
ning katta sinfini tashkil etadi. Shu sababli bu sinfea kiruvchi poli-
merlar funksional gruppalarining reaksiyalarini alohida ko‘rib o‘tamiz.

To‘yingan uglevodorodlardan tuzilgan polimerlar reaksiyalari.
Toyingan uglevodorodlardan tashkil topgan polimerlar oddiy parafin-
larga o‘xshash, kimyoviy jihatdan inert bo‘lganligi sababli oddiy sha-
roitda va uy haroratida reaksiyaga kirishmaydi. Bunday polimer-
larning dastlabki vakillari polietilen va polipropilen bo‘lib, ular kim-
yoviy tuzilishi jihatidan oddiy uglevodorodlardan molekulyar
og‘irligining kattaligi bilangina farglanadi. Ular parafinlarga o‘xshash
turli organik birikmalar bilan kimyoviy reaksiyaga giyin kirishadi.
Masalan, poligtilenni yoki polipropilenni xlorlash reaksiyasi yuqori
haroratda yoki maxsus katalizatorlar ishtirokida olib boriladi. Odat-
da‘,'pol_ietile:nni xlorlash uchun uni, avvalo, uglerod (1V) xioridda
ool e g o o) ot angiod

' ! . nadi, shu sharoitda xlorlangan polietilenda
xlorning maksimal miqdori 71 % ga yetadi.

Polietilenni xlorlash jarayoni quyidagi sxema bilan ifodalanadi:
(—CHCI—CHC]—)n + 2nHCl
(—CH,—CH,—), + 4nCl, —
(—CH,—CCl,—), + 2nHCI
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Xlorlangan polietilen o‘zining ﬁzik—mexanig xosgalari ‘jihatdap
plastifikatsiyalangan qgattiq va mustahkam p(_)h\_nml xloridga o xshaydi.
Qisman xlorlangan polietilen parda polietilendan olingan parda-

; g i i lidir.
ga qaraganda oksidlanish jarayoniga Chldam P
XlorTangan polietilen 190°C dan yugon haroratda qlzdmlganga
undan vodorod xlorid ajralib chiqadi va mal;romolekgl.alar or:as1d'e}
ko‘ndalang bog'lar hosil bo‘lib, polimer to‘rsimon tuzilishga o‘tadi:

~ CH,—CH,—CHCI—CH—CH,—CCL—CH, ~
4
H -
~ CI—I,——CHE—-CCIZ—(llH——CHr—CHCl—CHZ -
HQl |y, CH,—CHCI-CH—CH,—CCL—CH, ~
. CI:I,——CHZ——CCIZ—CH—CH2~CHCI—CHQ ~

Tarkibiga oltingugurt atomlari kiritilgan polietilen kauchutia
o‘xshash xossaga ega bo‘lganligidan, U texnikaning
kauchuk o‘rnida ham islllatilad§: '
To‘yingan uglevodorod zanjiridan
nish xususiyatiga ham ega:

tuzilgan polimerlar oksidla-

% _ . CH,~CH—CH,—CH~
~ CH,—CH—CH, —CH~ .6, ™ 2
(I:H éH COOH HC=0
3 r P £
Bunday pojiimerlarnirlg oksidlana 01,IShl a'malg_ thﬂdgg lj;;csiﬁ
muhimdir, chunki ular ok.fsidlan’c’rta llliizlrlr(ll;lz)ypoi:lll};sﬁig; sz%bal[; bo‘ladi.
o irtlarga uning musta . % i
o Egi-bf Shlq ﬁ;rl: l1;;%38\10dorodlardem tash_kll topgan I?o h?, tagkxblga_l
benzollshzlrl(;asi bo‘ladi. Shu sababli polistlrol aromaltlll:.ug1 r?ivxf (c)lrigk-
larga xos reaksiyalarga kirisha oladi. Masgla}n, Pg 1S lro'da igsxema
Sancclagi eritmasiga sulfat angidrid ta’sir ettirilganda quyidag

bo‘yicha sulfopolistirol hosil bo‘ladi:
0 - CH~CH-

CH; Cetls

SO,H

- CHz“CI:H~
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Hosil bo‘l -
va shuning ui?tl:nrréiddla polistiroldan farq qilib, suvda yaxshi eriydi
polimer elektrolitlarlg gf}tof sifatida ishlatiladi. Bunday moddalarni
roldag? aromatik hal c;yls_h hgm mumkin. Agar «tikilgan» polisti-
kiritilsa, suvda erinqa:&a_ tarklbld.a oltingugurt atomlari bor gruppa
bofladi. Odatda, «tikilgans polis lielektrolit, ya'ni Kationitlar hosil
Benzol mOnome,rini kl gan» DO‘IIST:lI'Ol stirol tarkibiga ozgina divinil-
polistivoliz sulfat ki llrltlb p’olllmer_lellsh natijasida olinadi. «Tikilgan»
nadi. Polistirol tark‘i%ta Far, ettfﬂb, «tikilgan» sulfopolistirol oli-
it 51t gruppa yor(lj i E.lfél aromatik halqaga sulfogruppaning kiriti-
di. Masalan, sUlngrimlag turli reaksiyalar o*tkazishga imkon bera-
mashinadi, natijada kggon?f’}];g?%??ac?it-oml metall foni bilan 2l

~ CH,—CH ~ ~ CH,—CH ~
hls

|
(|:6H4 + WNaHCO; —» (%6[-{4 + CO, + H,0
" SO,H SO;Na
atriy sulfopolistirolga kislota eritmasi ta’si -
sulfopolistirol hosil bo‘ladi, ya’ni fIIE] YIS GHTLSE, Gdytadad
Pl adi, ya’ni natriy ioni vodorod ioni bilan al-

T ~ CH,~CH ~
T
CeH, +
[E HCL -~ Gelly) ) Hall

Keltirilgan reaksiyalardagi i IR T
lar%i.roiy_befa,digan hodisa]gam(i)r;uz}lnl:?l?:lilrl;c;?h IR At Kationils
arom;rgknlll ;gfélsaillzenqu bilan birgfilikda polimerlab, so‘n i

Amalda esa p‘%)lis?mrllo-g ruppa Kiritilsa, anionit hc;sil bog‘lr:dFlnlng
;Mo W «tikjllro ning f':leratik halgasiga amino Lo

gan» polistirolga xlor gruppasi kiritilgar:jjip Iza‘km-
, so‘ngra

xlormetil gruppaga ami
| i o B
A gruppa biriktiriladi. Bu reaksiya quyidagi

CICH,—OCH,

| Al CHz—CllH—-CH,_CH,,
S

CeH, CeH;
| CeH,y C¢H,

~CH,—CH~
~CH,—CH~ CH,CI
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~CH,—CH—CH,—CH~ I
&ty

| | ~CHZ—(|:H—CH3—CH~
CeHy (I:GH4 R,NH - HC C:H; |

I

~CH,—CH-~ CH,CI
) |
R,NH-HCI

Xlormetillangan polistirolga uchlamchi amin ta’sir ettirilsa,

to‘rtlamchi ammoniy tuzi hosil bo‘ladi:
~CH,—CH—CH,—CH~ ~CH1—§H—CH3'(|3H“
CgH, CH, NCI); (|36H4 Cllsfh
~CH,—CH~ CH,

~CH,—CH~ CH,CI
N(CH3),Cl

Yuqorida ko‘rsatilgan reaksiyalardan tashqari, polistirol nitrolash,
Xlorlash, bromlash kabi reaksiyalarga ham kirishadi. i

Karbozanjirli polimerlarning galoidli pirikmalari. _Karbc_)zaqﬁrh
polimerlarning bu sinfiga texnikada va xo'jalikda ko'p 1shla_tﬂa_d1gan
Vinilxiorid polimeri, ya’ni polivinilxlorid kiradi. Polivmllxlorldn! ﬂqr-
lash natijasida, u perxlorvin digan xlorlangan pohvmll—
Xloridga aylanadi, uning ta! xlor bolad!. Bu esa
Polimerning uch elementar zvenosiga g bir xlor ato-
mi to‘g‘ri keladi, deganidir.

Perxlorvinilning formulasi quy

il deb atala
Kibida 62—063 %
go‘shimcha yal

idagicha ifodalanadi:

(Ijl
~ CHZ-—(|2H-CH3‘C“

|
Cl cl

CHr(liH ~

Cl

ddan farq qilib, atsetonda yaxshi eriydl
Bunday atsetonil eritmadan, odat-
alikda shifobaxsh kiyimlar
ar ta’siriga chidamii

Perxlorvinil polivinilxlori
va qovushqoq eritma hosil giladi. _
da, xlorin tola olinadi. Bu toladan X0')
tayyorlanadi, texnikada esa Kimyoviy reagentl
materiallar tayyorlanadi- _
Polivinilxlorid ishqor bilan gidrolizlansa, to‘yinmagan, rangdor

mahsulotga aylanadi.
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Polivinilxlori :

L. riddagi xlo ..

tirib polivini r atomlarini sirka kis i

ilatsetat, polivinilatsetatni g.jidrolilzgt;1 3(2:;?1;%'15& almasil—
ib esa poli-

vinil spirt olish m i
. umki i
lin: n. Bu reaksiyalarni quyidagicha ifodalash mum-

~ CH,—CH—CH,~CH ~ _AgOOCCH,y
| I ~ CH,—CH—
Cl 1 S CHz—(fH -
OCOCH; OCOCH;
NaOH

~ CH,—CH—CH,—CH ~ 7
| (‘Hz—(llH—CHE__CH -

|
OCOCH, OCOCH, I |
OH

Polivinil spi
pirt va uni . .
karbonzaniicli poli ing hosilalari. Tarkibida gidroksi
i Beis ilsréls i;;c;ilgqelqur orasida sanoat ahamifgtig;ksgaggl;gpa bor
: : olivinil spirtdi ganla-
Slyeizl»ar ot el mllr(111111 spirtdir. Polivinil spirtda xilma-xil 1—;:;
olivinilspirt suvd 5 o
: _ a yaxshi eriganligi : .
asosida tu . , ganligi tufayli undagi gi ’
Bt Spilftliareakswalar olib borish oson. Polivini]glsgl-dmksﬂ_gmppa
Polivinil Sr%?t xos barcha reaksiyalarga Kirisha Ola?il.rt quyi mole-
wildie ettirilsapal kg(&)l miyuq ammiak ishtirokida metall }16]. daei _
et e e k. Poliviail spirtdan al ctirilganda esn
¢ Cos o‘ladi. Polivinil spi ganda esa
so‘ngra . nil spirtda
gra uni alkillash reaksiyalarini quyidagichani?;lézﬁ?slﬁfatlar olish,

2 B o i -
i g, ~ CHe—CH~ = ~ CH,—CH ~
T

OH
ONa i

b . —
u yerda: R=CH,;; C,H, va hokazo.

Polivinil spirt ch -
fat, nitrat, xlorsi umoli kislota, moy kislo
) , . t
qiladi. irka va boshqa kislotalar bilana;n];rroatl?l?,bbenzoy, sul-
ab efirlar hosil

Bu efirlar orasid
; . a sulfoki -
ta efiri muhim ahamiyatga Selg;fi efirlari, jumladan, benzosulfokisl

* 2 1slo-

~ CH,— o
—CH ~ + nCis0, GHN
OH | CH,—CH ~ + yHC
C,H, I 1
I 2
CoH,
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ats;glliV;]nqllSL(l!lfonatlar xlqroform va dix?oretapda yaxshi erib, suv,
Teaksiyqo;n'] czil boshqa_ er!tpvchl!arfja erimaydi. Pollvinilsulfonatlar
qol dig‘;;’{ iu a YHX‘Sh‘l klrlslaqdl, .jumlac'ian,_ ularda sglfoklslotalar
=~ 1113 dl'I"l’l'dShlI‘llS.h reak‘51y351 OS(.)llllk.t?llan‘bOI'ciidl. b1l

afkgita dlelg Sl’)lrtg_a turli aldegidlar tz;1’51r ett1r1b‘olqulgan, pglm_ml—
da juda Elt_dladlgan.moddalar yelim, lak-_bo yoqlls'hl_ab chiqarish-
livinl ; tnulnm aha_n?lyatga §ga. Bular orasida pO‘IiV‘ll‘lll fgrm_al, po-
vinil fo ﬂl'.lal va .p(.)ll.Vlnl? bu'nrallar ama_lda eng ko’p 1§h_1at11ad1. P_oll—
aldegjdrg'ml polivinil spirtnl formaldegid bilan, p_uolwmll etanal sirka

ilan, polivinil putiral esa moy aldegid bilan atsetallanganda

hosil boladi.
ats Polivinil spirt kislotali 1
msetalnl kislotalar bilan tegis
Zhﬂm polivinil formal ho
tsetallash reaksiyasini quyid

ansa va olingan polivinil-

juhitda atsetall
rokida gidrolizga uchra-

hli aldegidlar ishti
sil bo‘ladi.

agi sxema bilan ifodalash mumkin:

O
N CHz—(llH—-CHE_.CH ~ + R——({/ = CH2—~(|3H——CH3—(13H >
| A O CHI= 1)

OH OH H 1
R

Jari. To‘yinmagan polimerlar quyi

a reaksiyalarga kirishadi.

To‘yinmagan polimerlar reaksiya
ozonlanish va boshqa

molek‘_‘lyar birikmalarga X0S barch
£ Polimerdagi go‘sh bog’ hisobigaoksidlanish, 2. b
caksiyalar olib borish mumKin. Bu reaksiyalaming pa’zilaridan,

arini yaxshilash magsadida

?malda: to‘yinmagan polimerlaming xossal ash ma _
oydalaniladi. To‘yinmagan polimer]ar yodorod biriktirib olib,
di. Ularga galoidlar, jumladan, brom

to‘yingan polimerlarga ayland ug ‘
juda osonlik bilan birikadi- Odatda, polimerlarda to‘yinmagan bog
borligini aniglash uchun bromlash psulidan foydalaniladi. Masalan,

kauchuklarning bromlanishi:
C= CH L CHZ——]n —Efz_)

CH;
zopren hosil bo‘ladi. Bu

a poli——i,.’i—dibromi
navbatida boshqa funksional gruppalarga,
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birikmadagi brom 0°Z



masalan, fenol va anili 2
kin. anilin goldig‘iga osonlik bilan almashinishi mum
Kauchuklarni )
ni xlorlashda qo*
Natijada po[itetrg;(?g ?_dOrga almashinish jarayonib hal;flkslsgl- blld‘n b1_r
il dori 6l xlorizopren hosil Boti : odir bo_ ladi.
Xlorlan GSka'Zga yetadi , uning tarkibidagi xlor
gan kauchuk ki S
bolgani ichi kislota, ishqor ta’siri .
: nu o siriga ch i
shimdiriluvchi ndan.korrozwﬂga chidamli lakla bld-'amll e
To‘Yinmagl suyuqgliklar tayyorlanadi ar, bo‘yoglar va ba’zl
; an ; .. !
styaga kirishib tlﬁ'(l)il;n-qleg-b.l rikmalar olefinlar kabi kislorod bilan reak
siyalar turli kailchukrin tlrl!ﬂ;;alar hosil giladi. Odatda bunda; rzdk-
ning eskirishi v ateriallarni ishlatish vaqtid i il
Egeac a muddati : | vagtida sodir bo‘lib, ular-
yo Cf(ohs];l,ga sabab bo‘]aditldan oldin fizik-mexanik xossalarining
auchuknin : S
aksid frppg (Hg) O;?Slanmh jarayoni vaqtida tarkibida sikl (I)
> operoksid gruppa (I11), to‘rsimon tUZilish, l?c?sri_l

etuvchi kislo o -
kin: rod ko‘priklari (IV) bor birikmalar hosil bo‘lishi mu
1m-

~ CH,—~CH—CH
e —CH, ~ ~
I Ny i CHQ—?H*—CH~CH, .
O 1 ! $ 2
O0—0O—H
sl 0—OH
~ ,—CH—-CH-CH, ~ Ly
11 | § CH,—CH—CH—CH, ~
I v (|) .

Yugorida ko‘rsati iri
tilgan birikmal
parchalanga - alar beqaror bo* .
jarayonlargmnaiioﬁl(;gf’ keFon gruppalari hosil %cl)%?m' uehun ular
e makro?n ;lllslill?g _gestmksiyalanishioa jlciill). [? T g?rcha
shi ozon ishlatil Hast agi qo‘sh bog* L clacl.
ahamiyatga ega lfg?ldt? yanada jadalroq ketadi gaBleIOmd.mng biriki-
uning mOIekUIadagil , undan kauchuklardagi élo‘uhreak‘sw%{ analitik
o'rnini aniglashda foyda]anilZd'bcl;\g I}]\HQdori iy
1. Reaksiya nati-

jasida polimer ozoni

eq onid hosil bo‘ladi

quyidagicha ifodalash mumk?g-ladl' Ozonid zvenosining tuzilishini
: 11l

> C—0-C<

L
0O -0
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atez parchalanadi. Ular

Ozonidlar suv yoki spirt ishtirokida aynigs
ng?hé{lﬂﬂganda makromolekulada aldegid va karboksil gruppalar hosil
adi:
~ CH3—C|H——O—CH——CH3——CH3—(ISH——CH3 c
l
O — O O—-(IZH b
? H,
0—CH,
0]
//
C—0H

VR |

H OH

ksiyalari orasida kauchuk makromole-

oo
To‘yinmagan polimerlar rea hu 1
mida «tikish» texnikada

kulal_ariﬂi polifunksional gruppalar yorda ikish» 1 :
Muhim rol o‘ynaydi. Kauchuk makrOmolekulalarml «tikish» yoki,

amalda, kauchukni vulgonlash deb ataladigan reaksiya uning fizik-

Mmexanik xossalarini keskin o‘zgart Bu reaksiya lnanjasnda
ii'auchuk erimaydigan, gattiq, M oshga muhim X0ssa-
arga ega bo'lib oladi.
OltillfaUChuk,’ odatda, tezlash_t
- kgugurt bilan yulgonlanadi.
val aptan, sianid va poshqa m
‘ entl,‘ metall oksidlari ishlatiladi. i
megltmgugur’ming kauchuk ma ekulasi i’:nlan0
anizmini ko‘rib chiqaylik. ik m krom p
gugurt atomlari bilan «tikish» bu I€ g asosiy USU
nadi.
Reaksiya ikki makromolekulaning vodorod atomlarl 'olltm_g _
atomlariga o‘rin almashinib; vodorod sulfid ajralib chiqishi bilan

irib yuboradi.
stahkam Va b

va aktivatorlar ishtirokida

uvchilar sifatida, ko‘pincha,
orlar sifatida €sa ko‘p

iruvchilar
Tezlashtir
oddalar, aktivat
o‘zaro ta’sir etish

1ekulasini oltin-
li hisobla-

ugurt

ham borishi mumkin:
~CH,—CH = CH—CH,~ 7 cl,—~CB= CHPC]?H E
+ 28 = f|> + H,S
~ CH,—CH = CH—CH, =~ L CH = GHeCE
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Texnikaga i
: aro : 0
polimerning bn}‘;ginaq(lallemlkanIZat tarkibida oltingugurtning miqdori
keladi. mentar zvenosiga 0,01 dan 1 atomgacha t?)‘O‘ri
Bog'‘langa i =T
n olti i L

va zichligini oshirgfllilgkfll-t Hiaderining ertihi; anehiming gatiglic
oltingugurt ko‘priklafi ( a??? Ig*ngk311C]]L]knillg parcha qo‘s:i1 boo‘h%i
deb atalad; ari (~35 % S) bilan bog ikada bl

digan gattiq va mo*‘rt mahsulot hzsli?fg:l"tz)'\mkada coont

dadl.

Destruksiya reaksiyalari

Polimer ularni
Coars rni gayta ishlasl
o‘zgarishlari . dayia 1 ash, va ulardan foydalani i ;
Destrukrt li“;fa_gnda turli destruktiv jarayonlarsfgaqll;lcr;ii}:?gi myouy
uni ingibitoﬂaﬂ c;g?;?l?ll)a}r(a];gpitngh!a zararli. Shuning uchun ham
mat qilis} ‘shib kamaytirish va bu bilan poli L
si va texrllolﬁ)u(_idat.m‘] oshirish yuqori molekulyalt)' mlg]de;'l:llrml?'o o
nadi glyasining eng muhim muam . c- E-II' ‘lmyO_
]i. molaridan biri hisobla-
ekin shuni ° :
tomonlari haITll };)E;T %jyﬁlj’gokfrﬁlfk}i destruktiv jarayonlarning foydali
lar tuzilishini isbotl: chi, ilmiy tekshirish ishlari -
il g;lilgl(:jg(a):l%hhhamda turli tabiiy I’Jolisa}c:lerilc]iEli;lrcrllz'l pOhmeé—
- mahsuloti bo‘l - 1 sanoatda
uchun destruksi gan monosaxaridlar iri
ning foydali lgrﬁfsl';rlfg“g foydalaniladi. Polimerlarliis?ﬂi?'mls'h
bo‘l : - 1 an. yana biri, yuqori : Iyasl-
ularg?q?s?n(;]:lmgﬂaml Cl_ayta ishlash giyin b(?‘ lganclli(,)g\imusélf?omlkka B
o es¥ruk31yag€} uchratilib, polimernin 7 destayval
i hosiljb gfic ha pasaytiriladi. Undan tashqari é% qOVus.thqligi
sskids polim:]ga'n makroradikallar birorta bosh » destruksiya nati-
siator rolini Ofyan[:;gmgof hlab berishga Sababchiqbao‘r?c:clr.lomer ishti-
: h : i. Polimer d sl oo adi, ya'ni init-
kida olib borish bi r destruksiyasi
ilan payvand N1 monomerlar ishti
Shunday qilib, d vand va blok sopoli : Iro-
, destruksiya natijasida ki merlar olish mumki
molek - . atijasida - : mKin.
o e Uly?_r zanjirdagi asosiy bog‘lar kimyoviy tarkib o‘zgarmaydi
%ar og'irligi kamayadi uziladi va polimern ’
archa polimerlar t i
lorod : urli kimyoviy mod :
diatsi;/;) e;cﬁ{rs;?o:a Eoshqalar) ta’sirida ﬁdZE;Lﬂr(i(Sl}V], l}:]S]Ota’ bigKis:
s1ya, ush, mexani L ssiglik, yorug‘li
(chirish va hok anik energiya » yorug'lik, ra-
azo) ta’sir natijasi va boshqalar) T
merlarni : natijasida . va biologik
<<qarisi1r;>l> ?g‘::;k'sc:ya!ovchi bu usullalr(fieii’lgL 1:(Slyag‘.a_ uchraydi. Poli-
di. Shuning uchun b fanning mustagil boliml biri polimerlarning
g uchun bu usullarni, ko‘pinch IT'ﬂ[E_lrl_bo‘lib hisoblana-
a, issiqlik ta’siridan eski-
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ing mole-

sh, yorug'lik ta’siridan eskirish, radiatsiya ta’siridan eskirish va

hokazo deb yuritiladi.
Real sharoitda polimerlar destruksiyasi yoki eskirishi, ko'pincha,

urli omillarning birgalikda ta’sirl natijasida ro‘y beradi. Polimerlar-

ni i ' : ) ;
i ishlatishda buni nazarda tutish kerak. Masalan, polimer atmos-
urlari, mikroorganizmlar,

ieora S‘l_laroitida ishlatilganda quyosh n :
bu?ﬁf Ir, sovugq, issiq va boshqalar ta’siriga cluch. kel.ac‘il. Bir va_qtdg

ay turli omillarning ta’siri polimer destruksiyasinl tezlashtiradi
va polimer materialni destruksiya ncha qgiyin-

lashtiradi,

Yllqorida aytib o‘tilgan destruksiya turlari ichida polimerlaming,
?mqsa: geterozanjirli yuqori molekulyar moddalarning Kimyoviy
estruksiyasi yaxshi o‘rganilgan.
Zan(.)iclatda, geterozanyjirli polimerlarning Xl
totl{lrbugl.cI'o_clgetcroatom bog'i b9‘y10ha uzil desteien e
d a bo‘lishi natijasida boshlang‘ich monomer ho§11 bo ladi. Bun
ay reaksiyalar organik kimyodagidek, sovunlanish, gidroliz, alkogoliz,
atsidoliz va hokazolar deb ataladi it W
b ‘KarbOZanjirli polimerlar kimyoviy reagentlar ta’sirigd chlqamh
o‘ladi. Ular faqat juda og'ir sharoitdagind Kimyoviy ‘dc?strul_<51yaga
Uchraydi. Agar karbozanjirli polimerlar bilan geterozanjirll polimerlar
. myoviy destruksiyaga uchrash qobiliyatlart jihatidan bir-biridan gat’y
far.q qilsa, fizik va biologik destruksiyaga bir xilda I.lC]ll:Elel.‘ Bu hodisa
1k va biologik ta’sir energiyasining polimerdagi turli bog lar energi-
Yasidan birmuncha yugori ckanligi bilan tushuntirila_dl. B
_ Turli omillar ta’sirida polimerning destruksiyalanish mexanizmini
O'rganish polimer materiallar eskirishining oldini olish uchungina
Emasg balki texnika va xald xo‘jaligining turli sohalarlc!a polimer
Uyumlardan to‘g'ri foydalanish ychun ham katta ahamlyatgla N
) alq xo‘jaligida polimer materiallardan tobora ko*p foydalani r?(?{?l'l
o?" Shulling uchun ham ularning destru}(SlYﬂga UChr_aSh“;mi.ﬁ] o

Valst}; magsadida ularga ingibitorlar topib] a limerlar kimy
Xnologiyasining €ng muhim vazifalar! destruk51yasi *ofimer

-+ hisoblanadi.
buy\;;uqorida aytib otilganidek polimer(lizcllr _
Uyumlarning tez qarishi yoki xizmat mu atl e L
Qishj t = ; - merlar destruksiyasini aniglash
ufayli ro‘y beradi. Odatda, poll s st ysullardan

va of ? ) 240 -
a 0‘rganish uchun mexanik, fizik-kimyovl

foydalaniladi.
Polimerning mexanik ko‘rsatki

qalar) ni o‘lchash orqali polimer
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dan saqlashni birmu

Kimyoviy destruksiyasida
adi va destruksiyaning

chlari (pishiqlik, uzayis_h va bos.h-
buyumlaming destruksiya daraja-



sini aniglash uc :
satilgan polilnelr]rtli[;gp?]h?m.rga ma’lum ta’sir ko‘rsatiladi. Ta’sir ko'r
olatr unine : : A # E g
‘ Eng ko‘p qo‘llaniladiean fi ng avvalgi holati bilan solishtiriladi.
o'rtacha adadiy molekuli}flr ‘kaljk1n1y0V;), usul o‘rtacha vazniy va
ni S ar og’irlikni ' : : y
S}Il)dardjisml aniglashga asozlanom topish usuli orgali polimerla-
estruksiyani ki : el
Jasida hosil bolgan qilc)g'ly usul bilan aniqlash bog‘lar uzilishi nati-
e Cl
. Destruksiya natijasidal?l gruppalar sonini aniglashga asoslangan-
lishini hamda bu jarayor _0511 bo‘lgan mahsulotnine tarkibi va fuzi-
da ko‘rsatilga Ining mexanizmini tekshirish :
usull gan usullardan tashqari hozirei Shirish uchun yuqor-
rezo ardan, ya'ni spektroskopiya elc(i\zt[rgl zamondagi eng yangi fiziK
nan , €leKtro 3 ; J
$ va boshqalardan ham foydal"mliﬁlmd]'kmSkoplyu’ RanE AIEELt
dalllladi.

PO]ime :
rlarning ki .
B yoviy demuks:vasi, odatda. katalizator ishti
> clid C o

rokida qutbli suyug];
; yugliklarda oli P
foydalanilsa, u ho?da basciw olib boriladi. Agar muhit sifatida suvdan

s ara o g g
;i:g aate;ladl. Gidroliz natijasidyaoﬂocféfgghtlk destruksiya yoki gidl‘OliZ
; g4 suv qoldiglari biriki = geteros o‘ini ile
fllsa,jara:,ro?] a[/igg}; bc;nklb oladi. Reaksiya S}l)ti?tr;} ir)];)i 1_ncling Lll‘zbligin
o o g ¢ ; b,
ketsa, atsidoliz deb a{alz?c?' atdlddl'-A gar jarayon faqat kifsl](;ialz; r(;ilhitda
yatga ega. L. Bular ichida gidroliz katta amaliy ahami-
TUrli geter y o clllc H a
= ozanjirli Ii .
tabily va sinteti polimerlarning eidroliti
: tetik - g gidrolitik p: . hi faga
liefirlar, pOHSaXari)gIlgon molekulyar birikm;hrpc(]rd;-g,‘lan.?hl qu;_t
ahamiyatli bo‘lib qo] oy bosh.qalar) ning tuzilisﬁ(') PR g }pd’l
dalaridan monosax: 'may, balki yog‘och va bosh o (ganisHEx
Xaridlar olishda muhim texnolosgiiajao Slmhjk' m[;)]g‘
rayon hisobla-

nadi. Gidroliz jarayon;
tezlashadi rayoni vodorod yoki eidrokei] comlae ol ok
fatid kisll'OtS;};rm?Sg] uchun gidroli; Ic;kiﬁggﬁi linl?r{ 1sht1r0!lec.i"cl
polimerdagi yon gmlqolri'ar va tuzlar ishlatiladi gG‘i{th'ZE}to-rlan o
ketishi mumkin. MaSI;I]Dd ar ha.n?da asosiy zanjir(']aailb ro{mk J.ajray_on
rolizida reaksiya fagat an, polivinilatsetat va atsetils I og'lar }?H’Obfga
biga ketadi. Gete]'(?zq yuqorida ko‘rganimizdek S gid-
struksiyasida hosil bco?lmh polimer asosiy Zanjiryiao UETIppalyF e
goldig gruppalardan f.g.an qudiq gruppalar bolillg]gdgfld-mlmk de—‘
gruppalar soninj kj Ng uzilishi natijasi i,

Karboksi? gru;gg]};lnlflnn’ov‘iy usul bilan jtt?daaflgiihotsn o o
destruksiyalanish da s -kc.) payib borishiga q'n*al()1 OmSh ljlumk_m.
garab polisaxari “arajasini, aldegid gru B poliamidlarning
Xaridlarning gidr grubpalarning ortib borishiga

Poliami 2 olizlani Spean s
mid va poliefirlarning ush darajasini topish mumkin.

lt 1lI ¢ i cl =)

polisaxaridlar gidrolizi sanoat jarayoni bo‘lgani uchun uning ustida
mukammalroq to‘xtalib o‘tamiz.
Poliozlar suyultirilgan kislota ishtirokida juda sekin gidrolizlanadi,
uni tezlatish uchun katta harorat va yugori bosimdan foydalanilad'i.
Tarkibida polisaxarid bor xomashyo gidrolizlanadi, odatda, g.ld-
roliz ikki bosgichda olib boriladi. Avval, oson gidrolizlanadigan polisa-
lizlanadi. Pentozan

Xaridlardan pentozan [10—120°C haroratda gidrolizlana !
eritmaga otib bo‘lgach, gidrolizning ikkinchi bosgichi boshlanadi.

Bunda, asosan, geksoza gidrolizlanadi. Jarayonning bu bQSqlChl 10

atmosfera bosim ostida 170—180°C haroratda olib bor_lladl._ el
.Se”YUlOZH quyi haroratda konsentrlangan ishqor_erltmasg ta’siriga

chidamlidir. U ishqorda faqat bo‘kadi. Sellyulozaning oddiy efirlari

va sun’iy tola olish sellyulozaning Konsentrlangan iquo_rQa bo‘kish
Natijasida makromolekulalar orasidagi vodorod boglarining kama-
Vishiga asoslangan. Molekulasida amid bog‘lari bOT_POHm‘?rlar kis-
lota va ishqor eritmalari ta’sirida gidrolizlanishi mumkin. ‘Am_ld gruppa
gldrolizlanganda karboksil va aminogruppalar hosil b?, ladi. L
Naylonning gidrolizlanishi natijasida ikki 'boshKlang..ich mono
— geksametilendiamin va adipin kislot2 hosil bo‘ladt:
H: OH H i OH

. cONH(CHI)(,NH.;CO(CHI)@O—;NH(CHZ)GNHCO o
| ),COOH
gidroliz natijasi-

Kkkab efirlar g :
Poliefirlar ham xuddi shun-

- H,N(CH,)NH, + HOOC(CH

'Jumki, mura

Organik kimyodan ma .
mkKkin.

da ki§10ta va spirtga ajralishi mu
ay gidrolizlanadi:
H: OH

”(XCHQJ)~4#(IXCHJQO~-»

OH + HOOC(CHI)HCO 4

or katalizator bo‘lishi
k dikarbon kislota-
aromatik yadroli
‘i bor polieﬂrlar—
q bo‘ladi.
hidamli

5 (CH4),
Policfirlarning gidrolizlanishida Kislota va ishdc
Mumkin. Poliefirlar ham aromatik; ham alifati’
lardan hosil bo‘ladi. Shuni ham aytish kerakkl,
Poliefirlar, tarkibida alifatik dikarbon kislota qoldl'gd it
84 qaraganda gidrolizlovchi agentlar ta’sirigd chi td’sirigac
asalan, polietilentereﬂalat ham kislota, ham ishgor t&

polimerdir.
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Barcha yuqori e
s yuqori molekulali birikmalar oksidlanish destruksiyasiga
Oksidlani I
mexanizmidlasllll fgf Stl‘f;kzl_yasml‘ng mexanizmi Kimyoviy destruksiya
i o UZiIiShci] S'lla 1, _0k51d1ams_h destruksiyasida polimer asosiy
di. Polimerlar kislorlg n birga funksional gruppalar ham oksidlana-
Sidlanadis Polimerlao » 0zon va bo_shqa oksidlovchilar ta’sirida ok-
giyin, chunki u aniqn;g}ia(lji}s(}iﬁellall)]mh reEctikSiyasini bOSHGERI jes
Masalan S odd a bormay 1.
olib bo‘hna)’fdl?oi:liﬂﬂ;pmm Oks‘d_lab, undan toza polikroton aldegid
inghac asosi’y Zan]?irl' qkmdlovchl agent bir vaqtning o‘zida polimer-
jada, kislorodli eru Jl ini, ham funksional gruppasini oksidlaydi. Nati-
Ba’zida Dol?mé)g;lrizlgkarzokm’ a,ldegid» spirt gruppalar) hosil bo‘ladi.
o‘rganish uchun fovd Ig(') S[‘f”amShJarayonidan ularning tuzilishini
Bildnipolimerda ‘YI a anl‘ladl. Masalan, ozonlash va epoksidlash
Polimerlamingiesk] Eiog borligini aniglash mumkin.
bunda oksidlanish of’p uatatsiya» davrida oksidlanishi zararli chunki
viy va mexanik xosfj lm‘.le{nmg eskirishiga, ya’ni uning ﬁzikjkimyo—
Poliaiedarn eﬁ( arining yomonlanishiga sabab bo‘ladi.
tirish mumkin Pili lf;Sh Jarc”.iylon'mi metall korroziyasi bilan solish-
struksiya l'eak.si = merlar ?sklrlshming oldini olish uchun ularga de-
moddalaring pgﬁ arini to, >‘<t'at.uvchi moddalar qo‘shiladi. Bunday
Siyasining elome Terga ta’sirini tushunish uchun oksidlanish destruk-
Srolekiirar moddn lar nazariyasi bilan tanishamiz. Polimerlar quyi
nadi. Binobarin igr kabi erkin radikal-mexanizm bo‘yicha oksidla-
R J'al‘ayormi,o su:llgtmsh‘ zanjirsimon jarayon hisoblanadi. Zanjir-
i e ey ng sodir bc‘). lishi uchun oksidlovchi bilan poli.mernjin
Makl‘omole}riulosmang ich aktning hosil bo‘lishi kifoya g
peroksid gru aning biror gismida bu akt hosil bolsa, mavjud
nishning Zanpill?a zanjirsimon jarayonga initsiator bo‘ladi Ok 'gl =
Tl b ﬁ] simon jarayonligi erkin radikallar hosil qilu;/ch' . 3
BTt raﬁl}"{aﬁfngg initsiator bo‘lishi bilan isbotlanadi 1 rlgo —1
reakivasiniin t;‘at E{)m‘ yutuvchi moddalar qo‘shilganda ik %.dl O'Si
e agt ; X al_ qo_llsh‘l ham oksidlanish destruksiyasi sidlanish
polimer destrﬁk:iga l-g(:]m ko'rsatadi. Paramagnit rezonaﬁs ?Jl;;?g Zanl—'
aniglash bilan desbt{gf]l( . hos-l] boflaYOtgan erkin radikallarl onini
Polimer molektllalas;;:]a' mlngrmi jtopish imkoniga ega bO‘TiOnr:i[in 1
erkin radikallar hosil gili ing oksidlanish reaksiyasini tezlatish uct )
Sty olapaniyches qilishi oson bo‘lgan moddalar (ben lS.I i
marganes, nikel an valentlikka ega bo‘lgan metall = _pero!(—
’ va boshqalar) birikmasi qo‘shiladi aéu(tiqmir’uﬁls’
adl. etall ka-
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tionlari oksidlanish-qaytarilish reaksivalarida ishtirok etib, erkin radi-

kallar hosil bo‘lishini tezlashtiradi.
Polimerlarning oksidlanish destruksiyasi barcha zanjirsimon reak-

siyalar kabi uch bosgichdan, ya’ni aktiv markazlar hosil bo‘lishi,
zanj_lming o“sishi va zanjirning uzilishi reaksiyalaridan iborat bo‘ladi.
Aktiv markazlar hosil bo‘lishi reaksiyasi, asosan, hosil bo‘lgan pe-
roksid birikmalarning parchalanishi tufayli sodir bo‘ladi. Bu jarayon
quyidagicha ifodalanishi mumkin: 1) peroksidlarning radikallar (R’,
RO’, RCO") hosil qilib parchalanishi, 2) toq elektronning polimer
makromolekulasiga berilishi va yangi radikal hosil etib, makromole-
kula zanjirining uzilishi: y
~ CH, — CH, —CH,—CH, ~ +RO —
_ ~CH,— 'CH—CH, —CH, _CH, ~+ ROH
~ CH, —CH, —CH; — *CH—CH, ~—

>~ CH,—CH=CH, + "CH, —CH, ~

3) hosil bo‘lgan erkin radikallarning rekombinatsiyasi natijasida

zanjirning uzilishi.
Oksidlanish destruksiyasini
To‘yingan polimerlar to‘yinmagan
nish destruksiyasiga ancha chidamli bo‘lad
lardagi qo‘sh bog’ kislorodni juda oson biri
giladi, peroksidlar parchalanib, oksidlanish
siator bo‘ladi. Bu jarayonni quyidagi sxema

0O,

/O"O\
~ CH,—CH—CH—CH,~ ~ CHy—CH—CH = CH -
o

ng tezligi polimer tuzilishiga bog‘lig.
polimerlarga qaraganda oksidla-
i. To‘yinmagan polimer-
ktirib olib peroksid hosil
destruksiyasi uchun init-
bilan kofrsatish mumkin:

|
0 == O OOH

gidroperoksid



Bund 1 i i = l 0
B¢

lashgan metilen
: gruppaga ham birikishi :
roperoksid gruppa hosil boclarcllli:blrlklshl mumkin. Bunda ham gid-

~ CH,CH = CH—CH, ~ = CH,—CH = CH—CH

|
To‘yingan poli - i
gan polimerlarning oksidlanish destruksiyasiga p%ﬁs}t{irol-

ning oksidlani 0

uglerod atczarlxlllils;o}?je?;ﬁ(swasl misol bo‘lishi mumkin. Uchlamchi

harakatchan, ya’ni re ;< S bilan aktivlangan uglerod atomida

polimerlar oksidlang axsiyaga tez kirishuvchi vodorod atomi bor
nganda to‘g‘ridan-to‘g‘ri peroksidlar hosil bo‘ladi.

Polistirolnin : :
. g oksidl P
hosil bo‘ladi: anish destruksiyasi vaqtida, avval, gidroperoksid

N OOH
CH,—CH—CH,—C |
2 . H ~ 4 - |
R D
6115
Hosil bo‘lgan gi e Cetls Gt
gidroperoksid erki : ° 6
(I)OH erkin radléjllarga parchalanadi:
~EH L even |
2 Q—CH e ~
L " (|: . i cHz—(l:—CHg—CH ~ +*OH
65 615
Bunda makr ’ ; C6I_IS C HS
Kin: omolekula quyidagi sxema bo‘yicha flzilishi muim-
(l)*
O
2 »—CH ~ - "
e CeHs CeHs CH
6115

yoki makroradikallarni
1akroradikallarning boshga m
tufayli quyidagi mahsulotlar l?osil ?)k()rg;?'l Halalexbiln oz i

(I)ak
“ — ~ + -1
! 2 | CHE—?H_'CHJ_—CH ~

CsHs C.H-
6 J CGHS CGHS
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(I)H
¥ CHz—(ll*CHz—(llH ~F CHE——*(}IPCHB—(IZH ~=
C¢H; C¢Hs CeHs CeHs
=~ CHy— 0 CH, + CI,H ~
CGHS CGHS
Turli polimerlarni qi idlash bilan makromolekulalarda
polimerlarni gisman oksl oy birikma-

ar hosil qilinadi.

peroksid va gidr -oksid eruppal i vini
gidroperoksid ETPY ¢ molekulasi atrofidagi vinil

larni : .
ing parchalanishi tufayli polime
. i, el i ega
E“fnomerlan polimerlanadi va natijada juda muhim xossalarga €5
0'lgan payvand sopolimerlar hosil bo‘ladi.

Xulosa qilib shuni aytish Kerakki, turli sinf poli
ilgan emas.

merlarining ok-

- ' i ¢ Shuning uchun
sh mexanizmi yetarlicha o'rgan Shur _
aiya ozish imkoniyatl YO a. Oksidla-

ham. ki - i
o b Kimyoviy reaksiyalar sxemasii! y : fmen-
P":fhmng taklif etilgan turli sxemalari hozircha chuquf eksperim
8 ;)egfhirish]arni talab etadi. 1 Teilo oflar ta’sirida
Imerlar fagatgina oksidlovehilar, X1 - aydi
emas, balij gur; fizik omillar tsirid2 ha desiglaktséﬁfg e
oruglik, radiatsiya, mexani issiglik va u ‘ =
x b ) ? UI ar
lari kabi fizik ecncrgiy{: ham makromolekul'alardan qqygg‘ﬁf; fgy_
mazihsulotlar hosil giladi. Polimerlarning fizik destruksty
’I;h_am varaddi botlishi mumkin: -y opatarsiyasida fizik
de olimerlarning olinishi, qayt ishie e S}%o‘pchilik polimer
estruksiya, albatta, mageadga muvofid ST L htiruvehi nur:
Yumlar uzoq vaqt katta dozadagi iss1d1% da polimer

mexanik ta’c -  hlatiladi. Natija e
anik ta’sir va hokazo sharcntlardab:jshesa ;llaming boshlang'ich

Mole " _ ; ans
kulalari «kreking» g2 uchrayd;, s yuqorida i o_t[lgan
yumlarning tezda ishdan

talar, ishd

gg:".“e’*ﬂnik xossalarini o‘zgartiradl. s
chj (-)lt]_ardﬂgl fizik destruksiya polimer U
lqlsl,n va eskirishiga sabab bo‘ladi-
ni P-O.hme_flaming fizik dcstruksiya_sim e
1 bilish sintez sharoitlarini to‘g'r! tanlashga, han
rla1_larrli gayta ishlash va undan to‘g'ri foydalanis
83 imkon beradi.
twgplim?rlﬂmi!}g fizik destruksiyas
qu lSI‘nm ’Fcksllllrlsllda va, ayniqsa,
a qollaniladi. Keyingl vagtlarda me
" = Zakaz 0 11 161

ﬁkmalaming
q ishlash-
sellyuloza

i amalda polimer_bi
turli polimerlarm qa
xanik destruksiya



materiallarni gayta ishlashda qo‘llanilmogda. Bunda sellyulozaning
molekulyar og‘irligi ma’lum darajagacha kamayadi va uning zich
maydonlari buziladi. Natijada sellyulozaning eterefikatsiva, gidroliz
reaksiyalariga kirishish qobiliyati ortadi.

_ Polimerlarning fizik destruksiyasi payvand va blok sopolimerlar
sintez gilishda go‘llanilmogda. Makromolekulaning «kreking» gida
hosil bo‘lgan makroradikallar bilan boshga monomer yoki polimerning
o0‘zaro ta’sirlashuvi natijasida payvand va blok sopolimer hosil bo‘ladi.

Po_hmerlarning fizik destruksiyasi uch bosqichdan iborat zanjirsi-
mon jarayondir. Birinchi bosqichda aktiv markazlar hosil bo‘ladi,
1kkmphi bosgichda zanjir o‘sadi va uchinchi bosgichda uziladi.

: Fizik destruksiyada polimerlarning molekulyar og‘irligi kamayib-
gina qolmay, balki yangi bog® va yangi funksional gruppalar ham
hosil bo‘lishi mumkin. )

.Polimerlar fizik destruksiyasining birinchi bosqichini quyidagi
misolda ko‘rsatish mumkin:

~ CHy~CHR—CH,~CHR—— CH,—~CHR—CH,—CHR ~ -
—>'j CH,—CHR—CH,—*CHR + *CH,—CHR—CH,—CHR ~
~ CHy—CHR—CH,—CHR ~ H* + ~ CH,—CHR_*CH—CHR ~

Bu ikki jarayon bir vaqtda ketishi ham mumkin.

Makromolekula makroradikalga aylanishi tufayli qo‘shni ugle-
rod_—ugler.od bog‘i uzilishi ham mumkin, bunda zanjir oxirida yangi
erkin radikal va tarkibida qo‘sh bog* bor polimer hosil bo‘ladi:

~ CH,—CHR—*CH—CHR—— CH,—CHR ~ -
~~ CH,—~CHR—CH = CHR + *CH,—CHR ~

[ Bu reja];siya natijasida hosil bo‘lgan makroradikal o‘zining toq
e ektrp_nuu bqshqa _makromolekula vodorodining elektroni hisobiga
juft qilib oladi, natijada vangi makroradikal hosil bo‘ladi:

~ CHR—"CH, + ~ CH,~CHR—CH,—CHR—CH,—CHR ~ —

-~ CHR—CH, + ~ CHz——CHR—*CH——CHR——CHy—C HR ~
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Bunday makroradikal oxirida yana qo‘sh bog‘li polimer va makro-
radikal hosil etib uziladi:
~ CH, — CHR — 'CH —CHR —CH, —CHR ~—
_s~CH, —CHR —CH=CHR + "CH, — CHR~
Zanjir makroradikaldan monomer molekulasining ajralib chiqi-
shi bilan ham o‘sishi mumkin:
~CH, —CHR —CH, — CHR —
— ~CH,— "CHR+CH, = CHR
Zanjirning uzilish jarayonini, ya’ni radikallarning rekombinatsi-

valanishida chizigsimon, tarmoglangan va to‘rsimon tuzilishga ega
3 F . . . 2 < 1 -
bo‘lgan polimerlarning hosil bo‘lishini quyidagicha ko‘rsatish mum

kin:
a) ~ CH, — CHR' + 'CH, —CHR ~—
—»~CH, — CHR — CH, — CHR ~

b) ~ CH,—CHR—*CH—CHR ~ =~ CHE—CHR—(IZH—CHR ~

~ CH,—*CHR T

CH,
|
d) .CH,—CHR—CH,—CHR— CH—CHR~
_CH, — CHR — CH, — CHR — "CH — CHR ~—
- CH, — CHR — CH, — CHR —CH —CHR ~

~ _CH, — CHR — CH, — CHR — CH — CHR ~

Aktiy markazlar hosil bo‘lish tezligi fizik ta’sirning tezligigd bog 1ig.

Asar aktiv markazlarning hosil bo‘lish tezligi ortsa, zanjirning O‘S‘is.h
vzfuzilish tezligi ortadi. Fizik destruksiyaning bir necha xillarini ko'rib

Chlg‘?)?:)fi.myoviy destruksiya. Polimer materiallar temnika ve Xalq
xo‘ialieida ishlatilayotganda turli to‘lgin llZLl_nllkdE\gl. nurla{ ta _sm_da
éskjierl"-llgil Lbu esa ulardagi eng muhim xususiyatlarning yo‘qolishiga

olib keladi.
163



Ayniqsa, toladan to‘qilgan, rezina va plastmassadan yasalgan bl}‘
yumlar, plyonkalar, qoplovchi moddalar tez eskiradi. Odatda, poll-
merlar ishlatilayotganida ularga bir vaqtning o‘zida turli omllla(,
ya’ni yorug‘lik nuri, kislorod, ozon, nam va hokazolar ta’sir etadi.
Natijada gidrolitik va oksidlanish destruksiyasi sodir bo‘ladi.

Bunday turli jarayonlarning borishi natijasida faqat makromqle‘
kulaning uzunligi kamayibgina qolmay, balki polimerning tarkibi va
tuzilishi ham o‘zgaradi. Fotokimyoviy destruksiyaning intensivligl
nurning to‘lgin uzunligiga, nur dozasiga, initsiatorning bo‘lishiga va
polimerning tabiatiga ko‘p jihatdan bog‘liq. .

Poliolefinlar, sellyuloza va uning birikmalari, kauchuk yorug‘lik
va atmosfera ta’sirida destruksiyaga uchraydi. Shuning uchun _blm‘
day polimerlardan yasaladigan buyumlar tarkibiga polimerni fO-’
tokimyoviy destruksiyaga chidamli giladigan moddalar qO‘Shila.d"
Kauchuklarga uzoq vaqt yorug‘lik ta’sir etishi natijasida ularning
elastikligi va eruvchanligi kamayadi, hatto quyi molekulyar qu'
dalar ajralib chigadi. Kauchukning yorug‘lik ta’siridagi destruksn{a
tezligi havo kislorodi, metallar va hokazolar ishtirokida juda ortadi.

Polietilen havoda 2—3 vyil ichida buziladi, qorong‘uda esa shu
muddat ichida sira buzilmaydi. Kauchuk va polietilenga qora]f“ya
qo‘shilganda ularning fotokimyoviy destruksiyaga barqarorligi ,J‘_’d?
ortadi, bu hosil bo‘ladigan erkin radikallarning qorakuyada yutilishi
bilan tushuntiriladi. .

Sellyuloza va uning birikmalari yorug‘lik nuri ta’sirida destruk51.-
yalanadi, shu vaqtning o‘zida havo kislorodi ishtirokida oksidlanadi,
nam ta’sirida esa gidrolizlanadi. :

Havo ta’sirida ipli to‘gimalar va brezent pishigligini tez yo‘qotadi.

Sellyuloza efirlari, jumladan, etil efiri quyi molekulyar uchuvchan
mahsulot hosil gilib oksidlanadi. Sellyuloza efirlari parda yoki qop-
lovchi moddalar sifatida ishlatilganda ularga destruksiyaning oldini
oluvchi ingibitorlar qo‘shiladi.

Radiatsion destruksiya. Polimerlar ionlashtiruvchi nurlar ta’sirida
chuqur kimyoviy o‘zgarishga uchraydi, ya’ni ularning kimyoviy
tarkibi, tuzilishi, molekulyar og‘irligi va boshqa fizik-mexanik
ko‘rsatkichlari o‘zgaradi. Polimerlarga radioaktiv nur ta’sir ettirish-
dan payvand va blok sopolimerlar hamda bog‘lovchi reagentlar ish-
tirokisiz to‘rsimon tuzilishga ega bo‘lgan poliolefinlar olishda foy-
dalanilmoqda. Masalan, polietilenga gisman nur ta’sir ettirilsa,
uning eruvchanligi yo‘qoladi, issiglik va kimyoviy reagentlarga
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chidamliligi ortadi. lonlashtiruvchi nu‘r:_ar ta’sirida boruvchi jara-
onlar tabiati polimerlarning xiliga bog'lig. ( . i
’ Radioaktiv I?mr ta’sirida polimerdagi barcha bog‘lar uz“‘]s(h‘t m}‘ﬂ;‘;_
kin, bunda kam harakatchan makroradikallar va o§on_112113ra ad%{ i
chi ,metil etil va shunga o‘xshash radikallar hosil bo lagl. tu nl:lain; e
makromolekula bilan uchrashganda undan N i chiaih ketad:,
oladi va reaksiya sferasidan uchuvchan n.loddalar'm fa klo‘rib ohiqamiz,
Polietilenning radiatsiyali destruksiyasl sxemasn;;(l B vidost sro-
Polietilenga nur ta’sir ettirilganda makroradikallar quy
ma bo‘yicha hosil bo‘ladi: CH
~ CH,—CH,—CH,—CH, ~ - ~ CH,—CH,—CE,
yoki = .
*H + ~ CH2_(:]-]2__CH2——-CH2 - -~ Cl‘zti
Hosil bo‘lgan harakatchan radikallar polie
reaksiyaga kirishadi:
~CH,—CH,—CH,
~CH,—CH,—CH,—CH,~ + H*>~CH,~-%
yoki

*CH~ + H*

—CH,—*CH, + *CH,
len bilan quyidagicha

—*CH~+ H,T

CH,—CH,—CH,—CH,~ + *CH;>
_, ~CH,~CH,—*CH—CH,~ * CHﬂl‘(r 0
Bu makroradikal molekulasida qo‘sh bog‘ bor makrom
metilen radikaliga parchalanadlz .
~CH2_CH2_*CH"'CH2—CH2 ~ —).~ .
Ikki makroradikal rekombinatsiyast natij

hosil bo‘ladi.
~ CHZ—CHZ—*CH"—CHQ—CHZ

~ CH,~CH,—*CH—CH;—CH, ~

lekula va

HZ—-CH=CH2 + *CH,~
asida to‘rsimon polimer

—CH,—CH, ~
~ CHz——-CHZ-"CH CIilz 2
. CH,—CH,—CH—CH,—CH, ~

e jar ta’sirida polimerlar
. " i, radioaktiv nurial ¢si “Ii
. Elwm q?idla?gf\l;c]f(ligﬁli{’ Ulammgdba(?ll:‘e;:d ;i)estrukmyaga to‘liq
rli o‘zgari ‘zaro bog‘lanadi (tikiiact). - i
S s zaro bog'lan: ¢, garishi ovl
UChI:IaYd], o ‘Zci;agoi?;:r strukturasining O Zhgabg;}‘nv: n;;:flig;;nyben)j
ur ta’siri . kibida qo‘s ’ ’
nur ‘. limerlar tar A : ha barqaror
tuzilishiga bog ‘l;q Pl? radioaktiv nur ta’siriga bgfnli)rllicmerlamc; «ti-
zol‘ yadrosi bo S]a;c hun, polistirol va kauchuk]lfad Izlz‘ ur ta’sir etti-
bo‘ladi. Shunm]giole finlardagiga nisbatan kuchli lgrini Kiritish ular-
kish» uchunpp?,merlar tarkibiga naftalin birikma
rish kerak. Poli

i iatsi fligini oshiradi.
ning radiatsiyaga barqaro g sh



Radiatsiyali - :
chutli b ?}; ?é;aiztrr#ikSIYaﬂ k_lS]Ofpd va nam ishtirokida tezlashadi,
Bhirdiled i estrekives s radiatsiya ta’sirida radikal hosil giladi.
radi. styaning zanjirsimon jarayonini tezlashtirib yubo-

Mexanik k s -
mexam.k_kjmyg‘?i}}l}la.;rta sirida SOd'll‘ bo‘ladigan kimyoviy jarayonlar
larni gayta ishlaslfdaayomar de'Ylladi. Bunday jarayonlar polimer-
bo'lad] Pufimn nad va ularni ckspluatatsiya gilishda ko'p sodir
di, kapillyar teshikjaqr?jyta ls=hlan-15h J:afa_\’orlida maydalanadi, yoyila-
lardan foydalanishd o tkazlla.dl. Ulardan tayyorlangan buyum-
cho‘zishga, buklash a esa sharoitga garab, polimerni bosishga,

POlimer, materiaﬁa va hokazg[arga duch kelinadi.
bog‘lig bo‘lgan barc}?m'l dayta ishlash va ularning ishlatilishi bilan
larining o‘zgarishiga ?‘ljgamyol?lar polimerlarning tuzilishi va xossd-
ritadi». Mexanik ta’zj; kel_adl_'Bunc_}ayjarayonlar polimerlarni «qa-
targalmaydi, ular polim Oan.ag]_PO]lmerda ichki kuchlar bir tekis

viy bog‘larni uzadi Kier zanjirining ayrim joylarida to‘planib, kimyo-
radikallar hosi1b0<iad- nﬁovly_bog‘laming uzilishi natijasida makro-
larning hosi] bO‘lish'L exanik QBstmksiya natijasida makroradikal-
krekingida monomellparamagmﬁ rezonansi, polimerlar mexanik-
akseptor moddalar birl arm‘ng polimerlanishi, erkin radikallarning
Politerlarning mean O°zaro ta’sirlashuvi bilan isbotlanadi.
lar hosil bo‘ladi. Bu z de.m,k'k‘myOViY destruksiyasida erkin radikal-
Birinchi bosqichda a?(”JlrSImOnJarayOn bo‘lib, uch bosgichda boradi.
da reaksion zanjir o";h;.marka.zlar hosil bo‘ladi. Ikkinchi bosgich-
uziladi. Mexanik ta’slia N ycl_“nchi bosgichda esa reaksion zanjir
nish darajasi kamayadri natijasida polimerning o‘rtacha polimerla-
ganligi uchun polimernir molekulalararo bog‘larning ba’zilari uzil-
tikligi o‘zgaradi, mak Ing eruvchanligi ortadi, elastomerlarning plas-
liligi kamayadi ] van 1‘_0?10161.“1]& konformatsiyasi o‘zgaradi, chidam-
destruksiya natijasid gl funksional gruppalar hosil bo‘ladi 'Mexanik
turli magsadla rJ 1da sodir bo‘ladigan bunday o‘zgarishlard.an amalda
N mc:;g};(n foydalaniladi. )
saga 1aylantfrilsa, u1ndtaansgc;)jit;rdigi]l;yuk;,Z*;]materia]lari kukun mas-
paratlarini akti et g r olish uc -
kam vaqt vzkggligg‘;grlfthga}?fgbie{aﬁi- bglmaydi h;rﬁgasgalls}rc‘;:;az ?ICI;][SF
gan sellyuloza g T bo'ladi. Qisman destruksi il
g slluloza vk talhga i, Bunday elyalosmmng oar
Hozirgi vaqgtda se:l!1 ?tta’ ishqorlarda eruvchanligi yuqor?bo‘hdi
nalarda kukun holatd Zu ozani qayta ishlovchi qator kimyo k %o
agl sellyuloza preparatlaridan foydal P et
— ydalanish nati-

JaSifia jarayonni uzluksiz amalga oshirish imkoniga ega bo‘lindi.
Polimerlarning mexanik destruksivasi havo kislorodi ishtirokida bo-
rad? va bunda oksidlanish destruksiyasi ham sodir bo‘lgani uchun
polimer yanada katta o‘zgarishlarga uchraydi. Keyingi 10 yil ichida
mexanik destruksiya jarayonlari fagat polimer materiallardan foy-
dalanish nugtayi nazaridan emas, balki ularning xossalarini yaxshi-

lashda ham o‘reganilmoqda.
Mexanokrekingda hosil bo‘lad

merlarning polimerlanishida initsi

ko*p ilmiy tekshirish ishlari gilindi.
Polimerlar monomer ishtirokida m

limerlar hosil bo‘ladi.
raydalansa, hosil bo‘lgan turli

Agar ikki polimer aralashmasi 1
makroradikallarning rekombinatsiyasi natijasida bloksopolimerlar hosil
auchukning fenol-formaldegid

bo‘ladi. Masalan, tabiiy va sintetik K
smolasi bilan, polistirolning kraxmal bilan blok sopolimerlari olin-

gan.
Termik destruksiya. Polimerlarning termik destruksiyasi tabiatiga
Jolekulyar mahsulotlar olish

ko‘ra neft uglevodorodlaridan quyi n r mal _
magsadida gilinadigan termik kreking jarayoniga o xshaydi. Neft
‘la o‘rganilganligi hamda

uglevodorodlarining kreking jarayoni to_ _ da
undan neftni qayta ishlash texnologiyasida keng foydalanilganligi

sababli termik destruksiyani o‘reanish birmuncha yengillashadi.
Polimerlarni issiqqga chidamli qilish polimerlar kimyosi va texno-
logiyasining muhim vazifalaridan biri hisoblanadi. Karboza_njirli poli-
merlardan yuqori haroratga eng chidamligi ftoroplagt bo‘lib, u ‘uzoq
vaqt davomida 300°C ga chidaydi. Tarkibida aromatik yadro bo‘lgan
polimerlar ham issiqqa chidamli bo‘ladi. Poli.merla_rmng,_ qlzdlpshga
chidamliligi, termik parc-halanish tezligi polimerning kimyoviy tu-

zilishiga bog‘lig.

igan makroradikallardan turli mono-
ator sifatida foydalanish ustida juda

aydalansa, asosan, bloksopo-

Termik destruksiya ham zanjirsimon jarayon bo‘lib, L}Ch b::)sq 1'ch_da
sodir bo‘ladi. Birinchi bosgichda erkin radikallar h'OSll bo‘ladi, ik-
kinchi bosgichda reaksiyali zanjir osadi, uchinchi bosqichda esa
reaksiyali zanjir uziladi. TermiK destrgkmya _natugmda -pollmerlar-
ning molekulyar og irligi kamayadi. Degl_dratatglya, sﬂc}lamsh va hoka-
zo jarayonlarning sodir bo‘lishi tufayli yangl_funk.smnall gruppalar
hosil bo‘ladi. Barcha zanjirsimon reakswala_r singarl 'Fermlk destr.uk-
siya jarayoni ham osonlik bilan radikal hosil _q{th:hl moddalar 1§h-
tirokida tezlashadi, erkin radikal akseptorlari 1sht1r0k1da_ esa sekin-
lashadi. Peroksid, metall, azo- va diazo- birikmalar polimerlar de-
167



struksiyasini te iradi
masl initsiator iﬁftsi?;;(rji}dl'lgl Elsalan, kauchukning suyultirilgan erit-
kulyar ogirligi kamayadia L 0 _C gacha qizdirilsa, kauchukning mole-
siya jarayonlari bilan bir q A konsentrlangan eritmalarda destruk-
Termik destruksiyada ; qalzorda, «tikilish» jarayoni ham sodir bo‘ladi.
gina parchalanib qolm;na romolekulalarning ayrim katta qismlari-
Ajralib chiqgen mommer ner zvenolari ham ajralib chiqadi.
bog‘lig. Masalan ba’zinOTemmg miqdori polimerning tuzilishiga
na toza monom,er hosﬁo llrlner_lar termik destruksiyada fagat birgai—
monomerlar olishda, kaucql;?]fl‘s ]i’wlundan polimey chigindilancan
mnglz)ukmllllssgl]]iil(]:liate]fos hirishda fO)’/d:Ia?:illlz?dzia.lJ RERSCES 1 MR
ostidagi termik geﬁfﬁ? -poh-me“!‘_netakf ilatning 300°C va vakuum
monomerga aylanadi SfyaSI natijasida, avval, polimerning yarmi
vadi. Buni polimetiln;est(;knglra depolimerlanish tezligi keskin kama-
ga qarab ozgarish chizi Krilat depolimerlanishining gizdirish vaqti-
Disproporsiya n¢ 1218 idan aniq ko‘rish mumkin
¥a natyasida blok usuli bilan olingaﬁ polimetilme-

takrilat makrom -
bo‘ladi: olekulalarining 50 foiz zanjiri oxirida qo‘sh bog* hosil

CH |
o (I?H3 CH, CH CH
O o | P |
COOCH, CO ' ' i ivin
3 OCH, COOCH, COOCH, COOCH,

C g
I HJ (’HS CH3 CH3 CH
>~ CH~C— CH,C— CH( l [

|

& I

OOCH; COOCH, COOCH, COOCH, (L,OOCH
3

Bu ikki tu i
28 tuti{gil_thrdagl makromolekula termik destruksiyada o‘zini turli-
Zanjiri oxirida qo‘sh bog* imeti
e | ‘bog bor polimetilmetakri g
.. mongﬁl S?gp;:;?;;?;m}gl nati.jasida polimer niﬁiln?s?xs m?éetlél;:
e 21: _mulsmn polimerlanish usuli bilangolin an
e oll'nl bo;hqach_a tutadi. Demak, termik y =
nizmi ol bl Poli‘ imerning tabiati va uning hosil’bo‘l' | pa1_
imerlarning termik destruksiyasi havé)s Iii];;g)r(g

di ishtirokida te i
zlashadi, amm
gan mahsulotlar hosil bo‘ladj 0 bunda monomeriar emas, oksidlan-
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_ Polivinilatsetatning termik destruksiyasida, avval, sirka kislota ajra-

lib chigadi va bunda qo‘sh bog’ hosil bo‘ladi, bularning hammasi

qo‘shni zvenolardan sirka kislotaning ajralishini tezlashtiradi.
Termik destruksiyada ba’zi polimerlar monomergacha depolimer-

lar}may, miqdoriy jihatdan teng bo‘lgan boshqa monomer hosil gili-
shi mumkin. Masalan, tributilmetakrilat termik destruksiyada quyi-

dagi sxema bo‘yicha miqdoriy jihatdan teng izobutilen hosil giladi:

(l)H

(|:H3 (‘:H3 (|3 =B (IZH2 H3(i\

o
C=0 C=0 CH, cC=0 HC
I l I . .
O OH Cl) izobutilen
l |

H,C—C—CH; C—CH; H,C—C—CHj
N |
CH;

-~
H  H,C CH;

_ Po_liakrilonitrilning termik destruksiyalan
Pl chigmaydi. Qo‘shni nitril gruppalarning o za
dagi tuzilishga ega bo‘lgan rangli siklik mahsul

CH; CH; CH, CH,
CH, ‘ CH, ‘ CH, ‘ CH
# N c/

uksiyalanishidan monomer ajra-
ro ta’siri tufayli quyi-
otlar hosil bo‘ladi.

~

2

/C\N/C\N/C\N/C\NN

rilganda har doim ham
hamda tarkibida galoid
struksiya boshlanguncha
idratatsiya va hokazolar)
irib yuboradi.

dek, polimerlar qizdi

Monomerlar hosil bo‘lavermaydi. Poligpirt
a‘_:omlari bo‘lgan gator po]imerla_r I_f.c_rmlk de
kimyoviy o‘zgarish (sikllanish, «tikilish», deg

i izmini blasht
ga uchraydi, bu jarayon mexanizmini murakkablash
Geterozanjirli polimerlarning termik destruksiyasi ham murakkab

mexanizm bo‘yicha poradi, bunda molckul_yar ?g‘ir.lik kamlayishi l}i:
lan bir gatorda turli mahsulotlar ham hosil bo‘ladi. Masadani(éjsi .
merlarning molekulyar og‘irligi 100°C dan yuqorl haroratda
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pasayadi va metan, etan,
tanon va boshqalar hosil bo
boradi:

propan, butan, etilen, butilen, siklopen-
‘ladi. Destruksiya quyidagi sxema bo‘yicha

~ NH—(CH,);—NH—CO—CH,~CH,~CH,~CH,—~CO—N H—(CH,);—NH ~

% NH—(CHg)S—-NH'—~'CO—CHI—CHz—CHE— ‘CO + *NH—(CH,),—NH ~

Hosil bo‘lgan erkin ra
lanadi:

r
OC—CH,~CH,—CH,~CH,—*CO _, CHz—(I—:Hz +CO
|

dikallar uglevodorodlarga aylanadi yoki sikl-

LY
ca
Poliamidlarning termik parchalanishi kislorod ishtirokida juda
tezlashadi.

. Ba’zi geterozanjirli polimerlar qizdiril
bilan monomerlarga parchalanad;. M
degid hosi] qilib depolimerlanadj. Poliatsetallar (kraxmal, sellyuloza
va boshqalar) ning termik destruksiyasini ko‘rib chigamiz. _

Sellyuloza yuqori haroratda termik destruksiyaga uchraydi. Agar
se]lyulozaning termik destruksiyasida nam va kislorod ishtirok etsa,
bir vaqtning o‘zids gidrolitik, oksidlanish destruksiyasi ham sodir
bo‘ladi. Harorat gancha yuqori bo‘lsa, jarayon gancha uzoq vaqt
davom etsa, termik destruksiya shuncha chuqur boradi. .

Nam va havo kislorod; ishtirok etmasa, sellyuloza yuqori Vakcu_
um ostida destruksiyaga birmuncha chidamlj bo‘ladi, hatto 180 C
da 2 soat davomida ham destruksiyaga uchramaydi. Xuddi shu shaj
roitda 180°C dan yuqori haroratda sekin-asta destruksiya bOShlana(.jl
¥a 250°C da jarayon juda tezlashib ketad. Harorat 275°C dan oshi-
rilsa, parchalanish yana ham tezlashib, turli tarkibl; suyuglik va gazsi-
mon mahsulotlar hosil bo‘ladj. Harorat 400—500°C ga yetkazilsa,
barcha uchuvchan mahsulotlar chigib ketib, sellyuloza ko‘mirga ay-

lanib qoladi. Ajralib chigadigan gaz holatidagi mahsulotlar karbonat
angidrid, suv, atseton, sirka kislota va shunga o‘xshashlardan iborat
bo‘ladi.

Biologik destruksiya.
vonlar hayotida juda muhj
turli polimerlarning to‘xt

ganda juda yuqori chlqllin
asalan, polioksimetilen forma

Destruksiyaning bu xili o‘simlik va hay-
m rol o‘ynaydi. Ma’lumki, tirik organizmda
ovsiz biosintez jarayoni boradi va shu bilan
170

AL ta’sirida
. Y oetik jarayonlar
bir vaqtda polimerlar organizmdagi turli energetix;

ivaga uchraydi. \ o lizatorlar, ya'ni
desgtff;}g;]dac’i biglogik destruksiya kgl_dl‘ Cl)lg?}ioc]i{:st?ru};siyasiz’ krax-
S 2 o ganizm D10 : ot
ar ta’sirida boradi. Org o ira olmaydi. Masalan,
f?]gll;]e(;]té?lla; va shu kabi polimerlarni 0 Zlas}]g;lolyukgzaga aylana-
) ) CII Jiloza fermenti ta’siridagina butqn g hbclflgi bijgrtish jara-
d_rﬂ}éma al(ij ,Lrt pivo, kvas va hokazolarnt ols fc-menti S
1. Sanoatda spirt, ’ 3 Pepsin fer _ ;
i biologi siye slangan. ; kislotalarni
destruksiyaga asoslanga nizm bu Kis
Zgili§1glici)slﬁ>g§lqliql'cacl1a parchalaydi, so'ngra 0rsd
S . - faqat
¢ iradi b : irik organizmda fa
’ Zg}?]&;[ll:i]c']llvd qilish kerakki, tabily pqllin;zgililiiyagailchrab, doimo
oo 2:chi bilan biologi o t kechiri-
ir Xi ‘larning uzilishi bilan DIOIO zmning hayo
E;F Xlll ? OEEI I::]nﬁmulotlar hosil giladi, bu organ °
r xil tarkibli mahs

. ) : nadi.
shi uchun muhim shart hisoblané

mburug’, Bl
Umuman, polimer buyumlar ZatlmkSiyaga uchrab chiriydi.
ta’sirida maqsadga nomuvofiq des

3Z]aS]lllal dl lal\/l'i?klnlog()b]UE]lliZ]llIaII”nD tu liml llcllll ]llUIalj € E. ) Iadl.

5 : qilib tayyorlana-
‘eiriea chldamh qi : tik
mikrob, zamburug® va hokaquliirté?qsillgglar, plastmassalar antiseb

e Tiritilad.
: xni : : iyaga kmtll_a
di. Masalan, shcp allar ;a tgki gisman Kimyoviy ri?lk:igni}d bilan ish-
Moddalarda bo k.mll lani gisman atsetillash yolgrzdi_ Agar turli poli-
Sellyuloza materiallar roqda chirishini kamiyritilsa’ ular mikroblar
lash ham ularnmgb -tul%gik aktiv moddalar ki

merlar tarkibiga bio - <hi mumkin.
ta’siridan tamomila saglanishi m

bakteriva va mikroblar

AMALTY MASHGULOT

Polietilenni xlorlash s e
b i o .

ohgnslgg g:]?ldiimetri 60 mg:ét?ﬂ(fl

ligl (1 dona), areo

ilan jihozlangan rca hammomi (1 dona)

baterli shisha nay bllgll: f;mpasi (1 dona), 5‘“60 ml kisilol solinadi.

dona), 150 vattli sim ) 20 g pO]ietllen va hosil bo‘lguncha isiti-
Reaktorga (44—rasvn;mmmomida suspenziya

So‘ngra aralashma St -

Reaktiv va asboblar- 1(21(') E;Lﬁ'l
(ballonda); (200 ml) ksilok



ladi. Shundan keyin, suv hammomida 60°C gacha
lS.ltlllb, naydagi barbaterdan xlor o‘tkaziladi. Xlor-
ning tezligi minutiga 500 sm? bo‘lishi kerak. Bu
vaqtde} nay simob lampasi orqali yoritiladi. 3—4
soat 'o.tgagh naydagi eritmaning qancha og‘irlash-
lg'ar.lllgl aniglanadi. Eritma solingan nayning og‘ir-
tgg‘;( t;tsii'_bzo '% ortgqr{dan keyin xlor o‘tkazish
o i er{tmafja blrlkn?ay golgan xlor va xlorid
islotani chiqarib yuborish uchun undagi xlor
0'rniga azot yoki havo o‘tkaziladi. Tayyor bo‘lgan
polimer dekantatsiya usulida ajratib olinib, spirt
bllatln yuviladi va quritiladi.
= o Jggz:lr:nq Xlorlangan polimer migdori hisob-
Polimerlarni 2-topshirig. Polieti i .
xlorlash ashobi. lasiningpyul:::h:S.O}il?ltelilreor:';:; lzllrrlllir(;%aﬁ;)iﬁangan o
3-topshirig. Polietilen va uning xlorlangan

hosilalari pardalar hosil giti
P osil qilib, ularning uzili S
cho‘zilishi va rekristallanish kuchi anguﬁi‘r',‘;ﬁ mustahkamlig, nisolY

]
ll

T
agd b1 l' IENIRT]

Polivinilxloridni xloriash

Reakti e
xloretan l;olfg iiﬁ"ﬁ"’" polivinilxlorid (20 g), xlor (ballonda), tetra-
mm, barbaterli s]i‘ t;mol (250 ml); uzunligi 600 mm diametri 50
ometr (1 dona), Byeaen 2 oan jihozlangan reaktor (1 dona), 1¢-
ISOR‘éatlzlti simobli lampasi (1 doanle)( ! dona), suv hammomi (1 dona).
a . .. : .

Xlorbenz:))lrc%';l f:(r)itgilpg!mmmon,d solinib, 250 ml tetraxloretan yoki

adi. Naydagi barbater orqali eritmadan 1 soat

davomida xlor o‘tkaziladi
harorati 80°((3)rggctlll<: chllﬁ(cil:i‘risla(@l);ll'lgr{ﬂl reaksiya ketayotgan aralashima
o‘tkazish davom ettiri i, simob lampasi bilan yoritilib xlor

. ladi. Erit i Csqe .

dan ke ¢ X LErtmaning og‘irl — -
u xlor 3;1;(1Xol$ird(1)<-ﬂ|(azmh to’xtatiladi va efitmlagc;a}lohailf) Zo‘t(lz:fizliilll)
spirt solingan idilssh(;;ai?ln itlosz}lanaqL So‘ngra hosil bo‘lgan eritme,l
rilib turiladi. Hosil bo yiladi, quyish vaqtida suyuglik aralashti-

kasida filtrlab olinadji v;g?ll;etaklilk;llnt?iig 1y pogmer e o
n yaxshilab yuviladi. Yuvilib

bo‘lganligini bili

> sh uchun oxirgj RIS

sa disti PR rgl yuvindi olinj ; : .
istillangan suv qo‘shiladi. Shunda metglr:gi }i)r;;gflgstmlgaz: }:ll:—

mak, polimer toza bo‘ladi
? ) adi. i
kuum ostida quritiladi. Yuvilgan xlorlangan polivinilxlorid va-
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1-topshirig. Xlorlangan polimer miqdori hisoblab topilsin va unda-
gi xlor migdori Karius yoki Shiff usulida aniglansin.

2-topshiriq. Boshlang'ich va xlorlangan polimerning eruvchanli-
gi aniqglansin.

3-topshiriq. Xlorlangan po
yozilsin.

4-topshiriq. Boshlang‘ich va xlorlangan
li eritmasi qovushgoqligi aniglansin.

livinilxloridning taxminiy formulasi

polivinilxloridning 0,2 %

tdan gidrolizlash yo‘li bilan polivinil spirt olish
(ishgoriy usul)

Reaktiv va asboblar: polivinilatsetatning spirtdagi 30 % l.i er@tmasi
(50 g), etil yoki metil spirt (500 ml); ishgorning spi:_‘tdagl eritmasi
(11,25 g kaliy gidroksid va 100 ml spirtdan iborat f.:rqma:); gorgich
va tomchilatma voronka bilan jihozlangan 500 ml sig‘imli stakan (1
dona), Byuxner voronkasi (1 dona). . o

Stakanga 11,25 g kaliy gidroksidning 100 ml spirtdagi eritmas
quyiladi. Eritmani yaxshilab aralashtirib _tunbz unga tomc‘hllgtm?
voronkadagi polivinilatsetatning 30% li erltma51dar} 50g qo shllad::
Shu vagtda polivinil spirt sekin-asta cho‘ka boshlaydi. Reaksnya uzog'i
bilan 2—3 soat davom etadi. Polivinil spirt cho‘kmasl Byuxner vo-
ronkasida filtrlab olinadi va spirt bilan neytrallangunche: bir nechg
marta yuviladi. Hosil gilingan polimer yakuumda 30—40°C da quri-
tiladi. '
1-topshirig. Hosil bo‘lgan polivinil spi
2-topshiriq. Polimerdagi gidroksil grup

da aniglansin. . o
3-topshiriq. Reaksiya tenglamasi yozilsin.

Polivinilatseta

rtning migdori aniqglansin.
paning soni Verley usuli-

Polivinilatsetatdan gidroliziash yo'li bilan polivinil spirt olish
(kislotali usul)

setat (15 g) yoki polivinilatsetatning

i i i eri i il spirt (85 mi); sulfat kislota
spirtdagi 15% i eritmasl (100 g), etil spt ' . j
el;itmafi Gs sulfat kislota va 20 ml spirtdan 1b9rat eritma); uch
og‘izli 250 ml sigtimli gorgich, gaytarma sovutgich va .term:metr
bilan jihozlangan reaksion kolba (1 dona), suv hammomi (1 ona),
Byuxner voronkasi (1 dona).

Reaktiv va ashoblar. polivinilat
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Reaksi L
hammi) ;;iodf; k;cl’llnian%a 15 g polivinilatsetat va 85 ml spirt solinib suv
 Kislotaning 20 ] er engpng:ha isitiladi. Eritma ustiga 5 g sulfat

aralashtirilib tur-l.tS)p irtdagi eritmasi quyiladi. So‘ngra eritma doimo
aylanishi kerak)l Ib (qorgich minutiga 300 — 400 marta tezlik bilan
chokmay gl hoida borliy amies, wut sordt ek Agar polimer

. . 0 3 s e . . .
sP“it_St/OFdapillda qayta ¢ hO‘kt?ribsao,li?lr;ld isuvda eritib issiq holda etil

z-tﬁgiﬂi.'-ﬁq' ﬁ"’a‘fsiya sxemasi yozilsin.

3-topshirig: poc;is::] b%‘lggn.polivi.nil spirtning miqori aniglansin.

erdagi gidroksil soni Verley usulida aniglansin.

Polivinil spirtni butilaldegid bilan atsetallab
. polivinilbutiral hesil gilish
eaktiv . .
butilaldegidv('zzas??blar' yangi tayyorlangan polivinil spirt (44 g);
rati 98—100°C bg‘f oksalat kislota (3 g); geptan (yoki qaynash haro-
qorgich termometrs o benzin) (250 ml); 500 ml sig‘imli, to‘rt og‘izli,
Jihozlangan reaksio,rlql?():ltlilarlmla CSIOVUtgich, Din va Stark tutgichi bilan
nerl{l oronkasi (1 dona) (1 dona), suv hammoni (1 dona); Byux-
eaksion ’ o
kislota va 250k1c1)11})a§a t44 g polivinil spirt, 22 g butilaldegid, 3 g oksalat
benzin) solinadi i ptan (yoki aromatik birikmalari bo‘lmagan yengil
asta isitiladi Isii‘ hralash_mam suv hammomida qaynaguncha sekin-
tiriladi. SO‘n'gra Ish tutgichga suv tushishi to‘xtaguncha davom et-
polivinilbutioaf gralashma sovitiladi, cho‘kma holida ajralib chiggan
40°C da yuxner voronkasida yuviladi. Tozalan i
C da vakuumda quritiladi. gan polimer
2-tggzg$q. Ill)eaksiya sxemasi yozilsin.
iq. Poli . o .
aniglansin, q. Polimerning organik erituvchilardagi eruvchanligi

3-t i . oy
opshiriq. Polimer tarkibidagi butiral gruppalar soni aniglansin

Polivinil spirtni sirk i
: a aldegid bilan formaldeoi i
yordamida atsetallab polivinilatsetalform‘:lgl;ll(:oz;li-lmqaifil:llllaSl

Reakti : i
ol Sulf;\; Es‘]z;f:b(lc(llrjalngl tayyorlangan spirt (25 g); metanol (150
formaldegid (10 g): ucl 48 &/sm (0,25 g), sirka aldegid (10
coaesid tomch"l uch og'izli 500 ml sig‘iml qor, iclg o
0 don vt haml atm'a voronka bilan jihozlanga reaksion kolba
, momi (1 dona) 100°C jj t:errnc%rr?etrre ?11(821011 k)Olba
ona).
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Reaksion kolbaga 25 g polivinil spirt, 150 ml metanol, 0,25 g
sulfat kislota, 10 g formaldegid va 10 g sirka aldegid solinadi. Ara-
lashma suv hammomida 7 soat davomida 60°C gacha isitiladi. Erit-
ma tez aralashtirib turilib, hosil bo‘lgan polimer suv qo‘shish yo‘li
bilan cho‘ktiriladi, so‘ngra dastlab suv bilan keyin sodaning 10 % li
eritmasi va oxirida yana suv bilan, neytrallanguncha yuviladi. Toza-
langan polimer vakuum shkafda 40°C da quritiladi.

1-topshirig. Polivinilatsetalformalning organik erituvchilardagi

eruvchanligi aniglansin.
2-topshiriq. Polimer tarkibidagi gidroksil gruppalar soni aniq-

lansin.

3-topshirig. Polimerning gidrolizlanish koeffitsiyenti aniglansin.

Sirka angidrid yordamida polivinil spirt efirini hosil gilish
Reaktiv va asboblar: polivinil spirt (15 8); sirka angidrid (90—115
g); natriy atsetat (suvsiz) (15 g); 250 ml hajmli gaytarma sovitgich
bilan jihozlangan yumaloq tubli kolba (1 dona); suv hammomi (1
dona); sigimi 500 ml stakan (1 dona).
Kolbaga 15 g polivinil spirt, 90—115 g sirka angidrid va 15 g
suvsiz natriy atsetat solinadi. Kolbadagi aralashma avval suv ham-
momida 1—1,5 soat isitiladi. So‘ngra asbest gog‘oz ustiga go‘yilib,
ochiq alangada polimer suyuqlanguncha gizdiriladi. Olingan polivi-
nilatsetat eritmasi aralashtirib turilib, issiq suv solingan stakanga quyi-
ladi. Shundan keyin, hosil bo‘lgan govushqoq massa issiq suv bilan
yuviladi. Yuvindi suv neytrallanguncha yuvish davom ettiriladi. Yu-
vib bo‘lingan polimer vakuum shkafda 70°C da, og‘irligi o‘zgarmay

golguncha quritiladi.
1-topshirig. Hosil

zi aniglansin.

2-topshiriq. Boshlang‘ich p \
atsetatning molekulyar og‘irligi va polimerl
bosimni o‘lchash yo‘li bilan topilsin.

bo‘lgan polimerdagi atsetat gruppalarning foi-

olimer va hosil qilingan polivinil-
anish darajasi osmotik

g monoxloroltingugurt ta’sirida vulgonlanishi

Reaktiv va asboblar: plyonka holidag@ kauchuk (2 g), mono-
xloroltingugurtning efirdagi 5% li eritmasl (100 ml), efir (300 ml);_
250 ml sig‘imli, 0g‘zi gopqodli kolba (1 dona), Byuxner voronkasl

(1 dona).

Kauchuklarnin
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Kolbaga plyonkasimon kauchukdan 2 g solinib uning ustiga
monoxloroltingugurtning efirdagi 5 % li eritmasidan 100 ml quyila-
di. So‘ngra kolba og‘zi yopilib, aralashma uy haroratida 1 soat sagla-
nadi. Eritmadagi plyonka Byuxner voronkasiga olinib, oldin efir,
so‘ngra suv bilan yaxshilab yuviladi. Olingan kauchuk plyonkasi va-
kuum shkafda 40—50°C da quritiladi.

1-topshirigq. Vulgonlanmagan va vulgonlangan kauchuk namu-
nalarining nisbiy va plastik cho‘zilishi aniqlansin.

2-topshiriq. Reaksiya sxemasi yozilsin.

Polistirolni parchalab stirol hosil gilish

' {ieaktiv va asboblar: polistirol (25 g), gidroxinon (0,2 g); 100 ml
s§g‘1mli sovitgich va termometr bilan Jjihozlangan vakuum distillyat-
sion kolba (1 dona).

. l?istillyatsion kolbaga maydalangan polistiroldan 25 g solinib so-
vitgichdan suv o‘tkazib qo‘yiladi (45-rasm). So‘ngra kolba gaz gorel-
kasi alangasida bir tekis qizdiriladi. Bu vaqtda kolbadagi polistirol
yumshay boshlaydi. Taxminan 350°C atrofida polistirol parchalana
bpshlgydi. Kolbada hosil bo‘lgan stirol bug‘lanib sovutgichning ik-
klnth uchidagi yig‘gich menzurkaga o‘tadi. Stirolni haydash jara-
yoni kolbada 3—4 g polistirol qolguncha davom ettiriladi. Stirol,
avval.145-155°C da haydaladi. Odatda, reaksiya uchun olingan 25
g polistiroldan 20 g chamas; stirol hosil bo‘ladi. So‘ngra yig‘gich
me.ngurkadan 20 g chamasi stirol tozalangan distillyatsion kolbaga
solinib, vakuumda qaytadan haydaladi.

45-

rasm. Sovitgich va termometr bilan jihozlangan distillyatsion kolba.
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i il bo* i i i aniglansin.
1-topshiriq. Hosil bo‘lgan stirol miqdori aniglansin. :
Z-togshiri?l. Polistirolning parchalanish reaksiyas tenglamasi

yozilsin.

. . 1 ailish
Polimetilmetakrilatni parchalab metilmetakrilat hosil qilis
25 g), gidroxinon 0,1 g);

Reaktiv va asboblar: polimetakrilat (bilan jihozlangan vakuum

100 m1 sig‘imli sovitgich va termometr

distillyatsi 1 dona). ) . inadi va sovit-
DiZ?itli;zlt]si];%]bl?ol(baga 258 polimetllmetakf;?;?;ﬁgi‘ ;lﬁlngasi-

gichdan suv o‘tkazib quyiladi. So‘ngra kolba g

da bir tekis qizdiriladi. o haydi va par-
Taxmirllarq11300°C atrofida koll_)adéfgl pOI{;n gg‘f;;,lfgag metilme-

chalanib metilmetakrilat hosil qll?dl'.Hoﬁi a yig‘iladi. Polimetil-

takrilat sovitgichning ikkinchi uchidagi kolbag

. ha
T " ori smola qolgunco
Metakrilatni haydash jarayoni ostida 3—4 8 VWO 2 0 % 50 74 0eC

X - S0
davom ettiriladi. So‘ngra u distillyatsion kolb;%?nerdan, odatda, 20 8
da qaytadan haydab olinadi. Olingan 2580P ’ .
Atrofida monomer chigadi. niglansin.

metakrilat miqdori a

archalanib metilmetakrilat hosil

1-topshiriq. Hosil bo‘lgan n_wtil
2'tODShiriq. Polimetakrilatning p

Qilish reaksiyasi tenglamasi yozilsin-
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IV bob. YUQORI MOLEKULALI BIRIKMALARNING MUHIM
VAKILLARI HAQIDA TUSHUNCHA.

Polimerlarning turli sinflari va gruppalari hagida ma’lumot

Bar<.:ha. yuqori mole!(ulali birikmalar asosiy zanjirining tuzilishiga
qarab, ikkita sinfga bolinadi: karbozanjirli va geterozanjirli polimerlar.

— karbozanjirli polimerlarnin i e
. A g asosiy zanijiri f: d C ato-
midan iborat bo‘ladi: y zanjiri fagat uglero

~C—-C—-C—-—C—-Cc—=cC-

Uglerod atomining qolgan bog‘lari vodorod, alkil, aril va hokazo
gtl)lili)pi]ar Ellan bog‘laqgan l?o‘lishi mumkin. Bunday polimerlarga
miso}; bz:)]i‘lza 1;112,1 czliir.lorgamk polimerlardan esa grafit, olmos va boshqalar

Sintetik karbozanjirli polimerlar jumlasiga vini ivini no-
merlard?n hosil bo‘lgan barcha polfimerlasrl}:;f;r\zllldnill e divinilme

— geterozanjirli polimer molekulasining asosiy z;mjirida ugleroddan
It:ilg]anal:cl)srl]ﬁroq},]azot, ?ltlngugun, fosfor, kremniy va boshqagelement‘
T % o alrl am bo lac!l.- Gete_rozanjirli tabiiy organik yuqori mole-
Sl S alarga misol qilib ogsil, sellyuloza, ligninlarni, geterozan-
Jl' ntet yuqori molekulali birikmalarga esa oddiy va murakkab po-
1eﬁ121ar, pohagn@lar va poliuretanlarni keltirish mumkin.
on :rrr?:rz?qnjlrl‘l yudori mo}ektl‘lali birikmalarning nomlari dastlabki
mone nomi qldlga pqlz qo‘shimchasini qo‘shish bilan tuziladi,

: an,.vmllxl.orlddan olingan polimer-polivinilxlorid propilendan
polflpropl!en, .st{rold'fm olingani esa polistirol deb atala,di.

y arkibida vinil radikali (CH,= CH—) bo‘lgan monomerlardan hosil
qliingan yuqori molekulali birikmalar vinil polimeriari deb ataladi:

(—CHZ—CI:H—)H (—CHQ—CH—)H
Cl OH
Polivinilxlorid

Polivinil spirt
kimyodagi sinfiga binoan,
arning hosilalari deb qa-

Ba{cha karbozanjirli polimeriar organik
yuqgori mqlekg]yar uglevodorodlar yoki ul
ralib, quyidagi sinflarga bo‘linadi.
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Karbozanjirli yugori molekulyar birikmalarning sinfi

S-jadval

Nomi | Formulasi
To yingan uglevodorodlar va ularning hosilalari
Polietilen [—CH,—CH,—1],
(— (|3H —CH,—),
Polipropilen
prop Su,
CH,
|
Poliizobutilen - <|3— CHy—n
CH,
[’_ CI:H - CHZ_]n
Polistirol C.H,
To ‘yingan uglevodorodlarning galoidli hosilalari
(— ?H - CHZ_]n
Polivini id
olivinilxlori Ci
(lll
Polivinildiyenxlorid [— C|:H —CH,—
Cl ]
i i [—CF—CFy—ln
! -
roltetafore ten Spirtlar, ularning oddiy va murakkab efirlari
['_ (':H - CHZ —]n
Polivinil spirt OH
[— CH b CH2 _]n
Polivinilatsetat (l)coc i,
CH;
I
. —C—CH, —
Polimetilmetakrilat [ (|: 2~
COOCH;

Atsetatlar:

Polivinilformal

[CH,CHCH,CH],

0—CH,—0

- —
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6-jadval

Geterozanjirli yuqori molekulyar birikmalarning sinfi

(tabiiy kauchuk, guttapercha)

[CH, —C = CHCH,),
|

CH,

Davomi
Nomi Formulasi
[CH,CHCH,CH],
Polivinilbutiral (I) —CH-—0
|
GH,
Kislotalar va ularning hosilalari
—CH —CH, —],
Poliakril kislota [ | 2
COOH E—
CH,
Polimetakril kislota [—é —CH, —],
| 2
COOH S
CH,
Polimetilmetakrilat [— é —CH, —]
2 n
|
COOCH, B
Poliakrilamid . 7 CHa—h
CONH, S
Poliakrilonitril = H—CHa—l,
CN _
: To yinmagan uglevodorodiar vq ularning hosilalari R
Polibutadiyen [=CH,—CH = CH—CH,— ],
Poliizopren

To ‘yinmagan uglevadorodlarning galoidli hosilalari

Polixlorpren

[CH, —C=CH —cCH,),
|

Cl

Nomi | Formulasi
Kislorodli polimerlar
)
Polioksictilen va _C—0m),
uning hosilalari [—CH, |
‘RI

Polioksipropilen '
va uning hosilalari

)
{~CH, — CH, — €= 0=,
RI

Poliformaldegid

[___CH2 — O‘—]n

(polioksimetilen)
Polialkilformallar

[—(CH,), —0—CH; — Ol

Polisaxaridlar

CH,OH "'l

SRCOy i aromati
g_[—g'—]]({fog(l)ilgl rRadikali; R'n—- to‘yingan yoki aromatik
u yerda: R — |

Murakkab efirlar ki negizli kislota radikali
Azotli polimerlar

Ogsillar [ I

Polipeptidlar R

[—NH—(CHp)x—CO—ln

Geterozanyjirli yuqgori mole

roatom Kkirishiga qarab, kislo
organik polimerlarga bo‘linadi.
Polimerlarning bu gruppasi ham org

goidaga binoan nomlanadi.

—

kulyar birikmalar tarkibiga qanday gete-
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rodli, azotli, oltingugurtli va element-

anik kimyoda gabul gilingan

Poliamidlar

Poliuretanlar

_ — C—(CH,), —O0—l
[__'Cl:__ NH-—(CHz)x NH g (€, '

o) — NH—]
. — CNH—(CHy)y "
[—C— NH —(CHp), —NH Il

Polimochevipalar g o
NH,
/ 111\
agonar -G lcl—ln
N—N
— 181



Davomi
Nomi Formulasi
[-N—CH,—N- CH, —],
Mochevina- |
formaldegid C=0 C=0
polimerlari
NH, NH,
Oltingugurtli polimerlar —
Polialkilendisul-
fidlar [‘(CH2)x—S—'S—]n ]
i
Polisulfonlar [—(CH,), — ﬁ =1,
O —
Elemenr-oz;ganik polimerlar —
R
Kremniy-organik | )
polimerlar [-Si—0—),
Y T ——
0
Fosfor-organik I
polimerlar [~ ll’— O—R'—0—],
S Y ]

Polietilen [—CH,—CH,—]__ Pojiolofin birikmalarning eng oddiy
vakll.lar.ldan biri — polietilen etilennj polimerlash yo‘lj bilan olinadi.

; olietilen ishlab chiqarishda, asosan, quyi-
dagi uch usuldan foydalaniladi:

1. Etilenni yuqori bosim ostida va kislorod katalizatorligida poli-
merlash.

rda eritib, o‘rtacha bosim (40—50 atm)
ostida va turli meta]] oksidlari katalizatorligida polimerlash.
3. Etilennj atmosfera bosimi yokj quyi bosim (2—3 atm) ostida
va m;tall-organik kompleks katalizatorlar ishtirokida polimerlash.

Etilenni yugori bosim ostida polimerlash uchun katalizator sifatida
avvallari etilenga 0,03 % kislor

i et - od qoshilar edi. So‘nggi yillarda kis-
lorod 0'rniga erkin radikallarga parchalanuychi moddalar — benzoil
peroksid va uchlamchj butil peroksid, azometan va boshgalardan
foydalanish mumkinligi aniglandj.
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i kompressorlarda 1200—
ilenni polimerlash uchun, awalo,‘um kom tor-
ISO%t:f;nl;ops(i)n: ostida suyuq holatga o‘tkaziladi va %‘ag;ufi‘) ir;aia];nci)q—
larga quyiladi. So‘ngra suyultirilgan ctfiensa amie » = M P
dofida kislorod qo‘shib, aralashma 20(:.(3 i?aﬁ%lin dolgan gismi esa
iladi ii tilenning bir qismi polimx ot olinadi va
Por hrorada s oda s polmerian i o
ggﬂ(’)’:;r anish jarayoniga uchrtih uf'in:::xicr]:g,y;gfzs foizi polimerga
. : 1 [+
iladi. Ular bir sikl davomida etilenning 2 qayta-qay-
§3]§2?i?lall3dll :iulda polimex‘lanm_aigf-ln etlllf)n;cl)‘rleglgfgirli’na%ﬁ
or i huda sarflanishiga aslo Y0 ¥ kamligi,
ta yubonb,bugillr]lqg ::ti da olingan polietilen 0 zining m;ztlzllltrik igi,
su \{ug(:]rilsh 0harorati, solishtirma Og‘lrl'g‘,’..iirtliﬁ n,quyi va o‘rtacha
suy'l gtl ri va boshqa fizik-kimyoviy xossalari ._]]l farqlanadi
siyatlari va bos jetilendan tamomila nadi. .
e i (35— st s plimerish ot
d Etllin?ii(okg‘icqo‘llanilmaydi. Bu usulga muvotiq,
a uncha

; -spirtdagi

ima eptan yoki uayt-spl
gt tilenning geksan, 8EP3aR F° L0 Fa 0
to ldirilgan l.eakto-rgag riladi. Reaktorga Yul?orllgarz - a tushadi
to‘yingan eritmasi yuoo da polimerlanib, cho‘kmag

aum bosim ostida 1'4021-'1 58;%ga11 erituvchi va etilen yana gaytadan
va filtrlab ajratib olinadi.

iladi . ietilen molekulyar

reatorga yuborlldfccl:lr.a bosimi ostida olingan pl(-);liet]ilaenllda kristailik
Normal atmostera t ‘irligining kattaligi ham y
og‘irligining va solishtirma 0§ lrh]%gi efituVChilar ta’siriga barqaror

iacini iligi, mustahkamigl, ; ietilenlardan
Carajasining yuqorclylrligl\’l;n o‘rtacha bosimda olingan poli
ligi jihatidan yuq

. ietilen, 0‘zining
N . da ollngan pOhet] , g d
iladi. Lekin normal bosimda O olingan polietilen an
ancha fgrq qllaqlatlari jihatidan, yuqorl t?OSImdakibida metallorganik
diclektrik xususLy hunki bunday polietilen ar ing dielektrik xossa-
eyinda w]ridéblffb ketgan bo'lib, ular POUTECE.  bilan olingan
katalizatorla Nt idagi jadvalda veltir
o adi. Quyidagl) ) ri keltirilgan.
larini yom(.)nlasmlrmuhim f'lzik-mt‘ixa,'m.k XOS?‘ah:lrdalar radiotexnika
polietilenning eng salgan har xil qal'nl.lkdaglcf'olokatsiyada, yugori
POlieﬁlendial?az?ng barcha tarmoglarida (radl
va elektrotexn

ik asboblar yasashda)

. 1emexamk as ( s

chastotali kabellar, telcw;lc;pet‘i,]tr: esuv o‘tkazmaslik xususiyatl ji
oli

i ; undan suv
muhim ahamyess qolishmaydi. Shuning uchun,

laniladi. Poli-

. tta cI‘Chadan asashda foyda . 1 di-

ostich hiaila maxsui)]f:llzligzg 3)Ifana biri undan xilma-xil di
ys

qgarishdir.
183

ostida ishlatila@igan .
etilen ishlatiladlgan ago(;l1 /
ametrli trubalar ishla



7-jadval

Yugqori, o‘rtacha va quyi bosim ostida olingan izotrop holdagi polietilenning
fizik-kimyoviy, mexanik va elektrik xossalari

Bunday polietilen quvurlar
ta yengil bo‘lib, suv va yemiruvc]
foydalanish yaxshi natijalar bermo
eritmalari ta’siriga chidamlilig; tufaylj
sanoatida keng ishlatilmogqda.
va boshga buyumlar 0zig-ovgq
valashda toborg ko‘prog ishl
polietilendan g'ovak plastlar ham o
marta, suvdan 100 va tigindan 30 m

So‘nggi yillarda esa polietilendan
ishlab chigildi. Biroq bunday tola na
li, ularni fagat texnika ehtiyojlari uc

Poliizobutilen [—~C(CH3)2——CHZ——]D
olinadj, qovushqog suyuqlik, zichligi 8
massasi (70—225) - 103 — kauchuksim

910—920 kg/m®. Yuqori dielektrik xoss
lota va ishqorlarga chidamli,
hosilalarida eriydi;
erimaydi. Quyosh nuriga chi
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Yuqori bosim
O‘rtacha molekulyar og‘irligi 100000 gacha
Solishtirma og'irligi, g/sm?3 0,52—0,93
Suyuglanish harorati, °C 110—115
Shishalanish harorati, °C —25
Mo‘rtlanish harorati, °C —65
Issiqga chidamliligi,
Martens bo‘yicha, °C 30
Cho‘zilishga mustahkamligi,
kg/sm? 100—140
Nisbiy cho‘ziluvchanligi, 9% 300—700
Qoldiq cho‘ziluvchanligi, % 200—500
Elastiklik moduli, kg/sm?2 2000
Qattigligi, Rokuel bo‘yicha,
kg/sm2 13
Dielektrik doimiysij 23
Dielektrik isroflar burchak
tangensi 0,0002—0,0005

O'rtacha bosim| Past bosim
200000— 700000 gacha
300000
0,96—0,97 0,94—0,9'6
140—150 140—145
—60 —060
—75 —75
100 100
290—-300 250—270
1000 800
800 600
5000 6000
20 16 i
294‘2.8 2,4"‘2,3
0,0005 0,0005

uglevodoredlar va
quyi spirtlar, murakk

metall quvurlarga nisbatan 6—8 mar-
1i suyugliklarni uzatishda ul_ardEm
qda. Polietilen tuz, kislota va ishgor

Polietilen pardalardan yasalgan qop
at mahsulotlarini saglash va konser-
atilmoqda. Bulardan tashqgari, hozir
linmoqda. Ular po‘latdan 700
arta yengil.
sintetik tola olish usullari ham
mlikni deyarlj yutmasligi tufay-
hun ishlatish mumkin.

— izobutilenni polimerlab
80—910 kg/m?, molekulya{‘
on amorf polimer, zichligi
aga ega; namga, kuchsiz kis-
ularning galogenli
ab efirlar va ketonlarda
damsiz. Tarkibiga faol to‘ldirgichlar

ib chidamli gilinadi. Elektr izolyatsi-

[ § . 3 1 a Si_.
(masalan, qurum, grafit) qo'sh kov moylariga qo‘shimeh

isi i, sur
ya, motor yonilg'isi komponenti, $
fatida go‘llaniladi.

il 2-metil—
[—CH,—C=CH— CH,—], - Poliizopren
Poliizopren [— ), —

CH,

1,3-butadiyen, yoki izoprc_annibpiohkaucmlk A
Shuni aytib o‘tish kerakki, tabily
I imerlaridir. i Ry
1201[);11;['2g11(1125t1ab, 1860-yilda tabiiy Ef;iiiagi o
sida olingan. Hozirgi vaqtda izopren q
di.

Izopentan yoki izopf‘:ntc?;}%i
xlor—2-metilbutan hosil giine

tilib, trimetiletilen olinadi: - _CCl—CHCI—CH;
3
CH,—CH—CH,—CHj |

asid il bo‘ladi.
natijasida host
L a Jguttaperchalar ham

i parchalash n_a?ija—
] bilan hosil gilina-

tirilib, 2- yoki 3-

'sir et ;
dastlab Xlor 18 % id Kislota ajra-

di, so‘ngra undan xI

| o cH
CH,
CH)‘—C—_CH it CHZ
KOH - éH
C 3 ) 3 :hb
wuglik bo l1b,
oitda tez parchalanuvehi Sy 46,8°C ga

i — 1
Toza izopren, 0ddiy Shagai"c ga, muzlash gf‘iﬁiﬁtéhamnda tezda
bning qaynash hatore: cﬁyen va xloropren kaaé]ar poliizopren t?bl.lpf
teng. Izopren ham buf‘ 1 so‘nggl Vaqﬂar_gat% olinardi. Keymgt Y1~
bolimerlana oladi. L¢ “* daraxtlardan ajra I1 ning oddiyrod usfullarl
kauchuk sifatida maxs.;u‘bh va uni polimerl?!Slnoat migyosida ishlab
larda izopren sinteZ‘ qmsintetik poliiqurellliﬁl?iopren xossalari thztlr-l
kashf etilgandan S0 & P o sintetl,k.p%ssalari bo‘yicha esa unda
chiqariladigan 13(})}(2(216 qolishmaydi ba’zi X
dan tabiiy kauc

initsiatorlar
: aritmada initsiator
. 5 oki Grltma. : . cifatida
ham afzalroqdit: oo, cmlUISlyE%da‘glyonining initsiatori Sﬂzi 113_
[zopren Sanoatcllzhadi Polimerlash ]{agdyvq boshgalardan goybgnat
SV Wi imer ; il peroksid Ve °C da kar
ishtirokida polimeria™ benzoil peron>"s. a 60—70 . -
bariy va natriy pE:rc'ksft’ri}’ metali 1shtlr0kﬁ;ri jihatidan tabily poll
iladi. Azt iZOfpreniélq polimerlansa, X?jlsimer hosil bo‘ladi.
e RIABITY tiniq P
angidrid atmos = o ctik va

‘ sl .
izoprenga 0'xsha 185



Umuman, izopren mineral va organik kislot

kabi tuzlar ishtirokida ham polimerlanish reaksiyasiga kirishadi:

aCH, = C—CH = cH, &=80°C ‘
] ’ = initsiator ['_(41‘13—(, = CH—CH,—l,
o, ST
Odatda, tabiiy poliizopren, 3
dan biri sis- holatdagi t

abiiy kaucht

; 1k bo‘lib, ikkinchisi frans-holat-
dagi : 5 . ) mnchisi frans-nold
gl guttaperchadir. Poluzoprenmng sis- izomerida elementar zveno-

lar o‘zaro quyidagi vaziyatda Jjoylashgan:

(62 G
I Hy  « 8,16 A (I:H3
i e CH, CH, C=cC

Ny e 2 =R
CH, CH, (I2=CH CH, \CHz“

CH
Kauchuk elementar zZvenolarinin
molekulasi goldig‘id

sis-poliizopren

g identlik davri ikki izopren
P 1 z 0
an iborat bo‘lib, 8,16 A g

a teng. Guttaper-
chada esa elementar zvenolarning identlik da

0
—— vrid,8 A gateng bo'lib,
bitta izopren molekulas; qoldig‘idan iborat: = b

; 0
iHs <~ 48 A CH,«- 4,81?\—>(%

CH-, ¢ C
RN e H, ¢ cn,-~
S SN

frans-poliizo pren

H;

Poliizoprennin
farq giladi. Tabiji
400000, gutta

oddiy sharoit

Ylfal?c?hlljl]((k[' tEomer] Xossalari jihatidan bir-biridan
perchaniki s s30T 0gilig, odatda, 200000—
da rangsiz o]aig'l 5]000“750000 bo‘ladi. Tabiiy kauchuk
oAt rangli tiniq va elastik polimer

qattiq materialdir.
ek, holatda bo‘lishi uning
Waylik tug‘diradi. Guttapercha
amorf go?lli]l])o;f holatga o‘tadi. Tabiiy kauchuk esa
> 1aqat 0°C da UuZoq vaqt saqlansa kristal-

amorflani .
anish harorati ham guttaperchanikidan ancha

oddiy sharoitda
lanadi. Uning

186

alar, alyuminiy xlorid

ikki izomer holatda uchraydi. Ular-

past bo‘lib, 5—10°C ga teng. Ularning tuzilishidagi bu farg xossalarl

jihatidan ham farglanishiga sabab ©
chuk va guttaperchaning eng muhim xossal
tirilgan. I
Poliizopren sanoatning barc_ha [ar.moqfa Jlar yas
hozirgi vaqtda 50000 xilga yagin turl b.l? unﬁ‘at]isi
prendan yasaladigan buyumlar ichida engld_ m]]qrsildir
chi va yerda yuruvehi tranqurtlarnmg S mlmr : :
Kauchuklardan turli Liy-fo‘zgio-r t;zyu ngasa;matida
nigsa, oyoq kiyimlari taYYOl']a}’a‘dI- imy i
yor lentalari, har xil hajmdagi idishlar yas.a Ll i-:auc
siv muhit ta’siriga barqaror bo‘lgant tllfa-%cliil katta.
asboblarning kimyo sanoatida ahamivafl jude

‘ladi. Kri i tabiiy kau-
ab bo‘ladi. Kristall holdag ta
" ari quyidagi jadvalda kel-

rida ishlatiladi. Undan

aladi. Poliizo-
havoda uchuv-

kiyim-kechaklar, ay-

esa transport-

Kauchuk turli agres-
hukdan yasalgan

8-jadval
haning fizik-kimyoviy,
ot Tuliag mbliliix};;:;]ih:akcvl:(':kgtl:it]iargcfsr:alari ——/T
500000
O'tacha molckulyar og'lisi 551 [ 095=07
Mo‘rtlanish harM—'—"‘g—df 4
f55q0 chidamillsl, Martens b0icht. S ——55—555 | 200302
Cho*zilishga mustahkamligi, kg/sm” 300 gacha 400—300
Nisbiy cho'ziluvehanlieh, % 500 gachs | 20—,
Qoldiq cho'ziluychanligh %] 2000 3000~§O

= H —_ CHZ#]H‘
Polixloropren [CH; — c=C
CcCl

renning polimerlamsln

xlor— 1 ,3-butadiyen yoki X SR
bo‘ladi. _

Xloropren ikk
setilendan vinil as
lar ishtirokida 50—

i ilinadi.
intez gilina _ ‘
y Reaksliya bosim ostl

4 olib boriladi.

posgichda st
etilen olinadi.
90°C haroratd
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K atalizator si

polixloropren 2-

natijasida hosil

Birinchi posgichda at-

da katalizator-
fatida



o . . ' 2 n
mis xlorid va ammoniy xlorid aralashmasi ishlatiladi. Bu nda ollmrg_,:si.
vinilasetilen oddiy sharoitda gaz bo‘lib, 5°C da suyuqlikka aylanadi:

_ _ 50-90°C ~ CH—C=CH

Reaksiyaning ikkinchi bosgichida vinilasetilenga _xloriq ktlsi?;;
biriktirib xloropren olinadi. Bu bosgichda ham _katz_xhzatox siia
mis xlorid va ammoniy xlorid aralashmasi ishlatiladi:

=00 - 0-20°C__ cH.=C—_CH =CH,
CHZ-—CH C—CH'}‘HC]W,JHQ l
Cl

Xloropren oddiy sharoitda r
da gaynaydi.

Xloropren katalizator
radikalli mexanizm bo‘yic

Xloropren, hatto katali
Katalizatorsiz polimerlan
Xossalari haroratga va reak
ga bog‘lig bo‘ladi, chunki
ajralib chigadi va y idish
giladi. Hosil bo‘lgan met
sodir bo‘ladi. Burnga yo‘]

angsiz, tiniq suyugqlik bo‘lib, 59,4°C

yoki initsiatorlar ta’sirida jonli va erkin
ha polimerlanadi. .
zator ishtirokisiz ham tez polimerlanadi.
ishda hosil bo‘lgan polimerning ba':Ch_a
siya olib borilayotgan idishning mate_“ah-
polimerlanish reaksiyasida xlorid k1510t_51
metali bilan reaksiyaga kirishib tuz‘hofl
all xlorid ta’sirida go‘shimcha reakswﬂldlr
qo‘ymaslik uchun xloroprenni polimerlasi
devorining ichki tomoniga bakelit laki surtilgan reaktorlarda, azo
gazi atmosferasida 30—35°C da olib boriladi.

Reaksion mubhitdagi kislorod migdori ham hosil bo‘lgan kauclzlﬂr"
ning xossalariga ta’sir etad;. Kislorod yoki initsiator juda ko‘p bo‘lsa,
polimer zanjirlari tarmoglanib ketadi. Xloroprenni katalizator ishti-
rokisiz yuqori haroratda blok usulida, emulsivada yoki inert suyud-
likda polimerlash mumkin.

Xloroprenni emulsiyada polimerlas
radi. Polimerlanish paytida modifika
bo‘luvchi kauchukning polimerl

h aynigsa yaxshi natijalar bC"
tor va regulyator ishlatish hosil

anish darajasini tartibga solish im_ko-
niyatini beradi. Polimerlanish jarayonining initsiatori yoki kataliza-
tori sifatida benzoil peroksid, vodorod peroksid va persulfat kislota
tuzlari ishlatiladi. Polimerlanish suvlj eritmada olib borilsa, emulga—
trietanolamin sovunlari, aikilnaftahn—
ardan foydalaniladi. Modifikator SIfa—
giposulfit, oltingugurt va sulfit angidrid,
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tor sifatida ishqoriy sovunlar,
sulfokislota tuzlari va hokazol
tida etilen oksid, epixlorgidrin,

hlatiladi.
© wirikmalar ishlatilad
- kabi birikma e a
' Ifokislotalar . ur ta’sirida v
p anlar. aromatik su . Zbinafsha n
mlelkap[dnlc'u’bil usullardan tashqari, ultrabi
Xloroprenni,

keng tarqalgan. latda
. : imerlash amalda ke ik va elastik holatd
bosim ostida h-amdpooql:qn;olixloro pren qattid, pl}?}igk (;f‘ shaydi. Poli-
et Ko mmishi jihatidan Kt 0000 bolib, xlorlan-
blo o tas&fll moolekulyar og‘irligi 100000—
Xloroprenning

i iydi.

I >n makrot Al
liShl;?:'glrgfl(jglrga bo‘lib, guttaperchani €s .
| 1 1

T o g
b CH, 2 N
~CHy € : L7 z
H CH, C
\CP{ \\CE{ CH, CH 3
2 {rans-polixloropren . . e
kristall bo‘lib, SQ~ T
o di, o‘zining kqp =i
e ',Ammo turli suyuq 1)
.’siric'a chidamliligi bi aik
hu; texnikadg orgaclll :
rlas’,h magsadida unda

ntar zvenolarning tuzi-

Polixloropren oddiy Si}go(;;d
holatga o'tadi va 80—90°€ <&
jihatidan tabiiy kauchukka hokazolar) ta
(benzin, benzol, yog'lar Vadi Shuning uc
tabiiy kauchukdan f‘arqlﬂnar b'uyumlar tayyo
suyuqliklar ta’siriga bargaro

i va
1adi. barqaror
keng t;(_)yldalaﬂr'el‘n yugori haroratdﬂundan transporty i
~ Polix orqphdi Shuning UChun”sirida yonmaymﬂ cnadi- O’zidan
udkiog . U alanga ta’sinida YONORE o) igi tufayli,
n_la or ana . g g ‘qaro .
aI: tayy” i qulaSl : it ta’siriga bﬂl? r rezina shim-
elektr kabellar liei agressi turli apparatiar, dalaniladi.
polixloroprendan klmy(;lcla materiallar Yﬂ‘ta gishloq xo fallk
dirilgan brezent va bos ashina, samolyot h ham mumKin. -
: dan avtomastiire, S o yasasiL. *% 1,430, suyvd
Pollxloropfe‘,]ld‘. aklari uchun shinak ’
nalarining g‘ildirakle

angdagl, Mo aterial-
id [—CH,—C ~]pé g;]r'\a Sgosat; ’ plyonka m _
Polivinilftorid [—“ 7~ ; ,

: imaydi,
. larda erima
. ° : entleChl a, tetra-
lanish harorati 198 ?f.torid 110°C da Od(tié}tlralnet“ensm'fogge 20°C
lari olinadi. Polivini ida esa ketonlarda, di. Shuningdek,
‘ L
bu haroratdan yggoqmidlar va dinitrill
metilmochevinada, ¢ qydi.
da dimetilformamrlsgsliec;;ly pol I
; . 0 kan
A5 -4p el\-ira»y tuzilishga €ga ©
«dumi-dumig 189

ishqalanish vaqtida

i, tas-
lentalart, tas-
ortyor s sababli

arda eriy

S i=]
I‘lll‘lg «b S

igi ko‘rsatilgan:



Polivinilftorid gidroliz, depolimerlanish va oksidlams:h rcak'Sl}r/i'i
ga bardosh bera olishi mumkin, hattoki polivinilftorid asomd%,a
plyonkalar o‘zining egiluvchanligini va tinigligini 16 yil davomi 3
ham yo‘qotmaydi. Polivinilftorid asosidagi plyonkalar qaynab t‘L;a
gan CCl,, benzol, atseton, metiletilketonda 2 soat davoml :
o‘zgarmaydi. Azot va havo muhitida 4,8—131 M rad. rad1at51(l)(l
nurlanganda nurlanishning miqdoriga darab polivinilftoridda destruk-
siya jarayoni sodir bo‘ladi.

Vinilftoridni perekis initsiatorlari ta'sirida 50—250°C da, 157:
200 M n/m2 (150—2000 kgs/sm?) bosimda polimerlanish reaksiyasl
ga uchratib, polivinilftorid olish mumkin. Polivinilftorid har xil quri-
lish materiallarinj qoplash uchun, masalan, po‘lat, fanera, karton vd
boshqalar qo‘llaniladi. Polivinilftorid asosida olingan plyonkalar efa
0zig-ovqat mahsulotlarini, yog', kimyoviy mahsulotlarni gadoglash,

shuningdek, elektrkabellarnij izolyatsiyalash uchun ham qo‘llalﬂgg;
Birinchi marotaba polivinilftorid 1934-yilda Strakvizer tomoni
olingan.

Polivinilxlorid [——CHZ—CHCI—],,- Polivinilxlorid Vi”ilx}oriil']—]
polimerlash natijasida hosi| bo‘ladi. Vinilxlorid quyidagi usullar b!
lan olinadi:

a) asetilenga turlj katalizator]ar ishtirokida vodorod xlorid biriktiril-
sa vinilxlorid hosi] bo‘ladi.

Reaksiyani gaz yoki suyuq fazada.Ohb
borish mumkin. Buning uchun, dastlab katalizatorlarni xlorid kislo-
tada eritib, eritmadan asetilen o‘tkaziladj. Katalizator sifati{la mis
monoxlorid va ammoniy xlorid yoki simob, mis va qalay xlorid ara-
lashmalari ishlatiladj. Reaksiya 65—100°C da olib boriladi:

L 65—100°C -

lari

b) simmetrik dixloretanni turlj katali

roxlorlansa vinilxlorid hosil bo‘ladi. Reaksiya 800 1000"C atrofida
alyuminiy oksid, kaolin, pemza kabi moddalar katalizatorligida ol

boriladi. Agar katalizator stfatida aktivlangan ko‘mir olinsa, dixlore-
tan 250—350°C da degidroxlorlanadi:

CH, €l CHECI—%—OZII—OC?E_) CH, =

zatorlar ishtirokida degid-

CHCl+ HClI

Polimerlash uchu
lashmagan bo‘lishi v
xlorid oddiy sharoit
suyuqlikka aylanad

n ishlatiladigan vinilxloridga boshqa gazlar ara-
a U azot atmosferasida saglanishi kerak. Vinil-
da rangsiz, xushbo‘y hidi; gaz bo‘lib, — 14°C da
i va —115°C da qotadi. Vinilxlorid yorug'lik,
190

; initsiator-

Lo catalizatorlar va 1
ltrabinafsha nur ta’sirida Q1zd1rllgﬂnda' katal

ultrabinafshe

L : nadi.
i . lxlondoa aYIEl ! ;i i
lar ishtirokida oson po[imerlanl% P?hr\;il?:]itsiato?lar ishtirokida POIE
¢ : . wada tu i isloro
inilxlorid emulsiyada . ozon va Kis
roatda vinilxlorid emuls 1i peroksidlar, j
n]cls'li]n'lcdi Llnitsiatorlar sifatida turli ]plziaﬂol dioksan, benzol, ﬁ(sg
Crianadl. I ’ . a
, : nomernt e ¢ gan suyuqli
. : ing uchun mo ' di. Oling :
lshlatllafil. BL:nlilgarda eritib, reaktorga SOllE?imaSligi shapt. So.ngr.a
ton b sy .qi i erishi polivinilxlorid ES? 1a 10—60°C da isitiladi.
monomer yaxs 1.1 perokjsid qo‘shib, ﬂf'ﬂlasn;lolidagi polimer reaktor
: < 51 .
T\Jflttlﬁﬂga bcin]?loxlorid polimerlanib, kukun
atijada, vinib

tubiga cho‘kadi. _ .
Vinilxloridni emulsion p

) imerlani ingan po-
; tezda polin : sulda oling
Chunki bundE}l Iﬂ_‘l)'f)%‘?;;éi Bundan tashgari, buu
katta polimer hosi g

: a ishlash mum-
: “ip. uni shu holida qayta 18 sidlar ishti-
Intniidond atoks et & o6 s d?‘dturslévlﬁ?a}; ishlatiladi.
kin. Emulsion polimeria da emulgator sifatl ab Jib. kristallana ol-
rokida olib boriladi, punrc‘ish qattiq polimer Onma;\fdi, balki par-
olivinilxorid 0a Y0 ¢ B dlanmaydi va 20 jadvalda keltirilgan.
n;aydi. U glali)g_ali{iilggénmg ko*pgina xossalari
Chalanadi. Polivinil

gsa katta ahamiyatga €ga.

limerlash 257 b, molekulyar ogirligi

9-jadval

ik-kimyovi
yinilxloridning fizik-kimyoviy,

Izotrop holdagi poll trik xossalari

mexanik va clek

200000 gacha
O‘rtacha molckulyar ogirlg] 1,35—1,45

\_//—,"’/
| Shishalanish harorati, ¢ PO U
W 20, Leeleal B IS
Mo'rtlanish harorati, “C e 2080

Issiqqa chidamliligi, Martens bo Y“;“ ’ :EO’*-_SL,/
Cho‘zilishga mustahkamligi, ke/sm 20

Elastiklik moduli, kg/sm’ 2 516
Dielcktrik doimiysi _ ,010_4:0/’%——”/—

§ o eroflar burchak tangenst




Polivinilxlori . .
Fagat 80°C dggiuoq%ili}’hSharoltda organik erituvchilarda erimaydi.
va efirlarda eriydi. Oddi 311;0ratda benzol, xlorbenzol, ba’zi ketonlar
suyultirilgan nitrat kis] y haroratda u konsentrlangan sulfat kislota
bardoshiberad lekin ota va 20% ishqor eritmalari ta’siriga y'wshi
Polivinilxlorid yaxthy?h nur va issiqglik ta’siriga chidamli emas
turli elektr asboblar asI ielekmk Xossalarga ega. Shuning uchun u
qoplia?hc_ia ishlatiiadi,y ashda, elektr simlari va kabellarning usti’ni
olivinilxlorid turli a i
uchun texnikada \gressiv moddalar ta’siriga chi i bo‘lgani
monini goplashda }I]S?Irla)tcllll g,“vurl?{ yasash, reakctori:::g?:;]lic[:DI?klinttc?-l
viy tolalar ham olinadi i 1'.1,)011V111i1x10riddan turli Iakh?vq kimyo-
livinilxlorid asosida oli. QL}r]hShda ishlatiladigan linol am h ) =
sopolimerlari nadi. Bulardan tashqari, vi B
e osfélt%at ahamiyatiga ce qari, vinilxloridning ko'p
lon tetra Tttt [_CFE_“CF::.I ' i i
jasida hof;ﬁrgng;ﬂ' yTllqori bosi.nldé tLll}-liI:}?iillt'ggtr;itomlmen' -
a) diftorxlormefanetraftprem?n quyidagi usulIcaE (l)a'llmella'Sh 3?'“—
yugori haroratda il E5051_da sintez qilish uchun d-[f:,1 i Ollma 1t'an
yasiga uchratiladi. San atalizatorlar ishtirokida din it Teed i-
anoatda tetraftoretilen asosan s]lslrlsgﬁgqrg?i};i:

di, bunda katali
> ataliza St
Iatiladi: tor sifatida ftorid va surma xlorid aralas! I
id aralashmasi ish-

CHE,C] —650—800°
Cl-GEaspa CF = CF, + HCI

b) tetraftordi .
barkbcets | e &

CF‘!CI . CFQCI G b Zn 40—50 atm
“R-on ~CFk =CF, + ZnCl,

Tetraftoretil :
B retilen oddiy sharoi -
a aylanadi va —142,5°C dgoégcigd%az bo‘lib, —76,3°C da suyuqlik-

Sanoatda
tetraftoreti
su : gy ilen emulsiy:
"{‘Jq?é?&diﬁ‘ g poliméﬁliig’ia blok usulida yoki organik
arOitda 3 . 2
lar DEI‘SUlf gaZ bO ]g'[n e .
s atlar, pe ani tufayli initsi ; '

yuqori bosim ostigarboratl,ar va aZobirikn‘nalar)ator.(turll peroksid-
yuboriladi. So‘ngra monomesxoi,lhga“ reaktorgd
" va initsiator ara-

lashmasi 1000
tm i
davomida isiti alm ga yagin bosimd
it g a 7 i ° L
iladi. Tetraftoretilenni eritlgadgaop(;]i?ﬁebllr ]ngcm soat
rlashda erituv-

192

. polimer hosil bo‘ladi.

chilar sifatida spirt, atseton, xloroform, tetraxlormetan va efirlar ish-

latiladi.
Tetraftoretilen suvdagi emulsiyada polimerlanganda emulgator
ishlatilsa, yaxshi xususiyatli

sifatida poliftorkislotalarning tuzlari 1

Uning mexanik xossalari boshga polimernikiga nisbatan yaxshi

va yuqori haroratga chidamlidir. Teflon 320°C atrofida biroz yum-
shaydi va 400°C dan yuqori haroratda parchalana boshlaydi. U hat-
to ochiqg alangada ham yonmaydi va suyuglanmaydi. Ftoroplast-4
organik suyugliklarda ham, anoreanik suyugliklarda ham bo‘kmaydi
va erimaydi. U konsentrlangan sulfat va nitrat kislotalari, ishqorlar
va, hatto, ftorid kislota ta’sirig or. Unga hech ganday

: a ham barqar :
oksidlovchi moddalar ta’sir etmaydi. Bu polimer 90% li vodorod
peroksid, nitrat va xlorid kislota ard

Jashmasi ta’siriga yaxshi bardosh
b_eracli. Umuman, politetraftoretilen kimyoviy agressiv mod@alar ta}’si~
riga bargarorligi jihatidan oltin va platinadan ham yuqori turadi.

Teflon juda yaxshi dielektrik bo‘lib, unir

1g bu xossasi yuqori ha-
rorat, turli kimyoviy birikmalar (kislota, ishdor, oksidlovchilar va,
hatto, vodorod ftorid), yuqori chastotali to

k ta’sirida ham
[4
0‘zgarmaydi. Bu narsa undan yugor

i va ultra yugori chastotali tok
ta’sirida ishlatiladigan turli izolyatorlar tayyorlash imkoniyatini be-
radj.

Uning suvga bo‘kn

ahamiyatini yanada orttiradi. . ; d i
Teflonning turli mubhitlarda inertligidan foydalanib, undan 0ziqg-

Ovgat sanoati uchun zarur turli asbob—uskunalar ham yasa[moqda.

Undan yasalgan turli idishlar va pardalar farmatsevtika sanoatida
atiladi. Teflondan yasalgan naylar va

hasligi va ho‘llanmasligi kabel sanoatidagi

dorilarni -
arni saglash uchun ishl tlonds ; _
boshqa shakldagi narsalarni Kishi organizmining buzilgan va singan
qismlari o‘rniga ishlatish mumkKkin.

10-jadval

Izotrop holdagi politetraftorctilcnning fizik-kimyoviy,

mexanik va elektrik xossalari
5000— 300000
g : Zirligi 15000
rtacha molekulyar og'irligt Y
—100

Solishtirma og'irligi, g/sm?

Shishalanish harorati, 'C _.’—";155/,
Parchalanish harorati, °C ’—’/’_,17’0/’_—
i = =

50

Mo rtlanish harorati, “C . =
Issigqa chidamliligl, Martens bo‘yicha, C
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Davomi
Cho‘zilishga mustahkamligi, kg/sm?2 150—250
Nisbiy cho‘ziluvchanligi, % 250—500
Elastiklik moduli, kg/sm?2 5000
Qattigligi, Brinel bo‘yicha, kg/sm?2 3—5
Dielektrik doimiysi 1,9—-2,2
Dielektrik isroflar burchak tangensi 0,002—0,0003

Polivinil spirt [—CH, — CH —],, - Polivinil spirt vinil spirtining

OH

polimeri bo‘lsa ham, u vinil spirtidan emas, balki vinilatsetatdan
sintez gilinadi, chunki vinil spirt oddiy sharoitda juda begaror bo‘lib,
tezda sirka aldegidga aylanadi. Masalan, asetilenga suv biriktirilsa,
quyidagi reaksiya bo‘yicha vinil spirt hosil bo‘ladi:

CH =CH + HOH - [CH,= CHOH]

Hosil bo‘lgan vinil

. spirt tezda izomerlanib, sirka aldegid yoki
etilen oksidga aylanadi:

CH,CHO
Nt

Sirka aldegid va vinil spirt bir moddaning keto va yenol izomer-
lari bo‘lib, ulardan keto forma bargarordir. Agar yenol formadagi
vinil spirt atsetillansa, u vinilatsetatga aylanadi.

Shu sababli polivinil spirt sintez qilishda avval vinilatsetatni poli-
merlab, so‘ngra olingan polivinilatsetat gidrolizlanadi.

Amalda polivinilatsetat quydagi usullarda gidrolizlanadi:

1) ishqoriy muhitda gidrolizlash. By usulga muvofiq polivinil-
atsetat o‘yuvchi natriy yoki o‘yuychi kaliyning metil spirtdagi erit-
masi bilan uy haroratida bir necha soat davomida qgorishtiriladi.
Ree?k_siya boshlangandan bir necha minut o‘tgach, oppoq tolasimon
polivinil spirt ajralib chiqa boshlaydi. Gidroliz oxirida hosil bo‘lgan
grqla;hm; 2 soat davomida 60—70°C da isitiladi. Hosil bo‘lgan po-
hv_mil spurt quyi molekulali moddalardan tozalash maqsadida yax-
shilab yuviladi. Gidroliz uchun o‘yuvchi natriy o‘rniga ammiak erit-
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masi ishlatish ham mumkin. Bu usulda olinganl pcl)l;éliml spirtni quyl
molekulyar moddalardan tozalash z.mcha‘ osolp Esnlishi.ikki e
Polivinilatsetatning ishqoriy muhitda gidro 'Z_if‘ PN
boradi. Reaksiyani sxema tarzida quyidagicha ifo
30—60°C
a) |—CH,—CH—], + CH;OH =G5

OCOCH,
(_CH,—CH—|, + CH;COOCH,
. —

OH
— a + CH,OH
b) CH,COOCH; + NaOH CH3COON"1 ¥
3 3

ivini tat eidrolizlanib
. - fiki dastlab polivinilatsetat & .
Sxemadan ko‘rinib turibdiki, ld Schadip So‘ngra metilatsetat ishqor

polivinil spirt va metilatsetat hosii <l spirt hosil giladi;

1 ' tat va m
ile aksiyaga kirishib, natriy atSt‘/’ . : izlash. Bu usulga
b”dZn red!ﬁiﬁ%tfé&tni Kislotalar ta’sirida ]fl?(r)?;fill?g et T
i ; P .
muvzafijqo polivinilatsetat sulfat yoki xlorid Kis

i ish-
s .- necha soat davomida gorish
o g et :4a 60—70°C dabirneclia soe il voki metil
S?I.]tral.51}”all er;tmz;gl]r]isi’;a uchun polivn.n?atse[atmngt glt:si}r;cl)on ey
tlr.”a.d" (.)da.tdﬂ',si :Jlinacli. Gidroliz oxirida (')pp(\);iqladi va qititiiadi.
splr‘ildag1 e;_'ltrll_lg chiqadi. U spirt bilan ya?_shx ylill It palv
Vil spirt aira s et 4a sulfat kislota olinsa, N = it
catalizator sifatida su gy adi, bu esa polim
'lAg‘ari lla‘i]ﬁf?tf sulfoefir gruppalari kirib qola
nil spirt tarkibige :

| 3 g ISh pOl. -

- ing: olivinil spirtining

C K sirida olingan pol babli

il spi 4 bo‘ladi. Kislota ta O maydi va shu sababli

N i T bl(z' lcurrlin0 tarkibida tuzlar bo lmlir};ernikidan yaxshi
i Shundai;;—i ishq%r ta’sirida olingan PO

dielektrik xossale

bo‘ladi. . e
Polivinilatsetatnins = di-
dagi sxema bilan ifodalanadt: 60—70°C

DO i iR e e i
N
OCOCH,;

ning xossalarini ¥

. ish reaksiyasi quyi-
kislota ta’sirida gidrollziamsh reaksiyasi quy
islote

OH
195



Polivinil spirt oddiy sharoitda oppoq va qattiq shishasimon polimer
bo‘lib, 80—90°C da suyuglanadi.

Pardasimon polivinil spirtining ba’zi xossalari 11-jadvalda kel-
tirilgan.

1 I-jadval
Izotrop holdagi polivinil spirtning fizik-kimyoviy, mexanik
va elektrik xossalari

O'rtacha molekulyar og'irligi

100000 gacha
Kristallarining suyuqlanish harorati, °C

100—120
Solishtirma og‘irligi, g/sm3 1,30
Suyuglanish harorati, °C 150
Shishalanish harorati, °C 85
Parchalanish harorati, °C 200

Mo‘rtlanish harorati, °C 25

Issigga chidamliligi, Martens bo‘yicha, "C 65
Cho‘zilishga mustahkamligi, kg/sm 2

1000
Nisbiy cho‘ziluvchanligi, % 800 gacha
Qoldiq cho‘ziluvchanligi, % 600 gacha
Elastiklik moduli, kg/sm? 5000
Qattigligi, Brine] bo‘yicha, kg/sm?2 1000
Diclektrik doimiys; il
Dielektrik isroflar burchak tangensi 0,303

Polivinil s

pirt mustahkamligi, kislota va ishqorlar ta’siriga chidam-
liligi, turli b

akteriya va mikroblar ta’sirida parchalanmasligi tufayli
sanoatning ko‘p tarmoglarida keng ko‘lamda ishlatilmogda. Hozir
undan sintetik tojalar olinmoqgda. Bu tolalar junga qaraganda 10—
20 marta 1z0qroq xizmat giladi, paxta tolasidan 4—5 marta pishiq
va ultrabinafshg nurlar, turli agressiv suyuqliklar ta’sirida buzilmay—_
di. Ammo by tolalarning suvda eruvchanligi ularning texnikadagi
ishlatilish sohasini cheklab qo‘ygan edi. So‘nggi yillarda polivinil
spirt tolalarining suvda erishining oldini olish yo[i topildi. Buning
uchun tayyor holdagi tolalarni 230—240°C da biroz vaqt qgizdiriladi.
Natijada makromolekulalar tarkibidagi suv chiqib ketadi va polimer
to‘rsimon holatga o'tib, hech ganday suyugliklarda erimaydigan bo‘lib
qoladi. Amalda polivini] spirt tolalarini ofish uchun polimer eritma-
si filyeralardan o‘tkazilib, erituvchi bug‘latib yuboriladi yoki nam
polimerni suyuglantirib filyera teshiklaridan o‘tkaziladi. Polivinil spirt
tabiiy tolalarni va tayyor gazlamalarni ohorlash uchun ham keng
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i i ki viy reaksiyalar
miqyosda ishlatiladi. Bulardan tashqalrlé}t turli kimyoviy
o ifati ishlatiladi. ' .
o o Slfatl'da et lsilal;ilazxil yelimlar turli materiallarni
ivinil spirt asosida tayyorianga : el b i
Plo'lwml'shtpirib ;uv, organik suyuqliklar va leIOan;lamiyatiga a2
<hi ba ()j’OI-‘]l beradi. Undan olinadigan laklar sanoalc I
ardosh beradi. dig : oy
i?ésiii!i?)solivincil spirtdan har xil buyumlar, parda
U »

JL s ikda shoyi
tay}}i’ozl'apn']loq?;tl tolalari silliligi va mayinligi tufayli jarrohlikda shoy
olivinil sp ale

: ivinil spirtdan yasalgan
- oérnioa ishlatilmogda. Polivinil spirtdan AL
a ke lari o‘rniga ishlati o tomirlari, icha
;/Srligcttqgs?fl; ?alf? naylﬂfdai jarrohlikda umgdga(l:l;r?ilmoqda-
nervlqcmi :,1]ash kabi maqsadli}r_da-lhsgi]rtfolievalami konservalashfva
ig-ovgat sanoatida polivinil Spif ‘orafiva va fotografiya
j 1?’2“}1 o platiladi. Polivinil spirt poligrafiy
jelatinalashde A

sohasida ham ishlatiladi. o
Polivinilatsetat [—CH,—CH—lx
OCOCH;

) imerlash natijasi-
i turli sharoitda polime: bifi
L <t vinilatsetatni turli s idaei usullardan birl
POIWHH'IIE}{SBCEQ[ vi?;illrltttbsetat esa amalda quyidagl
da hosil gilinadi. ¢

bo‘yicha sintez qilinach:'
a) turli katalizat_orlaE ]Sd‘-
sa, vinilatsetat hosil bo ladi:

! . —
htirokida qsetilenga sirka kislota biriktiri
111 d

_I00°C . OH,= CH
_100—200°¢ , CH,
CH=CH+ CH3COOH Heg,SO, (I)COCH3

hgari, rux va kaclmiy sul-
ishlatilishi mumkin. |

Ii katalizatorlar (alyuminty
halash yo'li bilan vi-

b sulfatdan tas
tsetatlar ham
qroratda tur
okida parc

Katalizator sifatida sil_noa
fatlar, simob, rux, ka‘dmlif)ri :

b) etilendiatsetatnt Yud i
oksid, organik sulfokislotai

nilatsetat olinadi:

COCH
L g o = GHF CHCAIE
CHrCE ; ALOs OCOCH,
OCOCH,;

: lga

‘hilatsetat olish. Bu usu

4 va sirka aldegiddan Vlrc]xl‘lélti,eiriktir“adi' Natijada

d) atsetil _xlori til xloridga sirka -alc_lelc,l ' Tar ishtirokida degid-
muvofiq oldin atlsgr etilatsetat organik 1shq

hosil bo‘lgan o-X



OCOCH,
CH,COCI + CH,CHO — €5 CH,— CH—Cl 0=50C, oy = cH
org.asoslar org.asoslar

|
OCOCH,

Reaksiyada katalizator sifatida piridin, dimetilanilin va bOshqal'fll'
ishlatiladi. Toza vinilatsetat oddiy sharoitda xushbo‘y, rangsiz suyuqlik
bo‘lib, 73°C da qaynaydi va — 100,2°C da muzlaydi. Vinilatsetat
kislorodsiz muhitda barqaror, hatto, 150°C gacha qizdirilganda ham
polimerlanmaydi.

Amalda vinilatsetat blok usulida eritmada \
siatorlar ishtirokida polimerlanadi.

Vinilatsetatni blok usulida polimerlash uchun uni reaktorda or-
ganik va anorganik peroksidlar, perkarbonat, perborat, persulfat yoki
perfosfat tuzlar ta’sirida 80—110°C da qizdiriladi. Polimerlanish
muddatining juda uzayshi, haroratning ko‘tarilishi va initsiator miq-
dorining ortib ketishi hosil bo‘ladigan polivinilatsetat molekulyar
og‘irligining ancha kamayib ketishiga sabab bo‘ladi.

‘_/inilatsetatni eritmada polimerlashda erituvchi sifatida turli or-
ganik suyugliklar (spirtlar, xlorlangan uglevodorodiar, ketonlar, efirlar
va h.k.) yoki suv, initsiator sifatida esa anorganik va organik perok-
SIdl_ar, perkislotalar ishlatiladj. Vinilatsetat eritmada bosim ostida
polimerlansa molekulyar og‘irligi katta polimer hosil bo‘ladi.

Vinilatsetatnj emulsion polimerlash 30—70°C da turli peroksid-
lar ishtirokida olib boriladi, emulgator sifatida har xil sovunlar, alkil
va aril sulfokislotalar, natriysterat, palmitatlar ishlatiladi. Vinilatsctat
yugoriroq haroratdg havo kislorodi ishtirokida oson polimerlanib,
avval govushqoq suyuq, keyin esa qattiq, lekin molekulyar og‘irligi
kichikroq polimerga aylanadi.

_ Polivinilatsetat rangsiz qattiq modda bolib, amorf polimerlar qato-
riga kiradi. U atsetonda yaxshi, benzol va xloroformda oz eriydi.

: Po]ivinilatsetatning molekulyar og‘irligi unj sintez qilish sharoi-
tiga garab, 10000 dan 1 00000 gacha o‘zgaradi (12-jadvalda).

. .Polivinilatsetat, asosan, polivinil spirt va polivinilatsetatlar sintez
qilishda ishlatiladj.

Polivinilatsetatning yumshash harorati anch
li, plastmassa sifatida kam ishlatiladi. Molekulyar og‘irligi uncha
katta bo‘lmagan polivinilatsetatdan turlj yelim, lak va bo‘yoglar tay-
yorlanadi. Undan olingan yelimlar gazlama, chinni, shisha, charm,

yog'och, metall va plastmassalarni 0'z-0°ziga yoki bir-biriga yaxshi
yopishtiradi.

a emulsiyada turli init-

a past bo‘lgani tufay-
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12-jadval

et 5 ik
i ivini ine fizik-kimyoviy, mexani

y holdaei polivinilatsetatning ‘

potren ® e va elektrik xossalari

gacha

O‘rtacha molekulyar og'irligi 20(}0(13?];

Solishtirma og‘irligi, km/sm? —

Suyuglanish harorati, °C -

Shishalanish harorati, °C %0
Parchalanish harorati, °C T
Mo‘rtlanish harorati, °C =
_lsaqqa chidamliligi, Martens bo'yicha, € _______3_0_0:_460—————-
Cho‘zilishga mustahkamligi, ke/sm? "_'_'—_—56:76__——__
Nisbiy cho‘ziluvchanligi, % ___._._-—16:—20—-——“
Qoldiq cho‘ziluvchanligi, % ______-———_%30-—————_“
Elastiklik moduli, kg/sm? _""—'_-—-l_ﬁﬁ_-—_——-—
Qattiqligi, Brinel bo'yicha, kg/sm’ e 1 el
Diclektrik doimiysi _ _.__—-—-—(-)ms__—_—
Dielcktrik isroflar burchak tangenst ___________4_0_——————-
Teshib o tuvehi kuchlanish, kv/mm [_____________———-—-—
J suv ta’siriga chidam-

s Hni iz. issiqqa va

Polivinilatsetat laklari tinid, fE;“ig;f;)ils hgcil digan

li, turli material sirtlar‘lga yaxISJ;]ivinilatsetat g

noatda katta ahamiyati bor. PO nal o°rnida o
sintetik tolalarni ohorlashda Krd

iladi ifatida ham
i i adi. i1 inoleum sifatida har
QUL SR lshl-'am;livinilatsetat quﬂ‘Shd-a jlllrl;aytida kam yediri-
e tasb?allf:t’ill?ldi. Chunkiu ishqalar;l; ultrabinafsha nurlar
i mlqdorﬁda e ‘.V suyualiklar, quyost undan gilingan lino-
ladi va turli z}%)ressl i SEoning schun i e
ta’siriga yaxshi bardo

1 linoleumlarga gar

leumlar polixlowinildan gilingal

yaxshi bo‘ladi. _
Poliakril kislotasi [—

bo‘lgani tufay{i sa-
axta, jun, sun’ly va
da gazlamalarga

H(CO OH)—] rangsiz ShiShaS'ilr'I;l?gé

H.=C S va olobulyar tuzilish

. I-qkrifkfslotasi fibrillyar Vé‘]iiierlanish sharoitiga

mo'tt polm}le]i-_ :?)?alr;ing molekulyar mas}sasi) g‘hdi

ega. Poliakril Kislo [ ot 107 gacha adl.
‘i ‘li g : ing zanjirl

bogPh?' bko'llllic,isLllgtl:Dj I1);0116131<tro]1t, uning zanj
oliakri e

erituvchining tabiatiga bog lig. (3

konformatsiYaSi



Poliakril kislotaning shishalanish harorati 106°C, ammo u suyud-
lanmaydi va yuqori elastik holatga o‘tmaydi. Poliakril kislota qizdi-
rilganda, u erimaydigan holatga o‘tadi. Shuni ta’kidlash lozimki, 250—
260°C azot atmosferasida poliakril kislota erimaydigan poliakril an-
gidridni hosil qgiladi, 400°C da esa monomergacha depolimerlanmay
tez parchalanib ketadi. 1—2 g poliakril kislota 25°C da 10 ml dioksan-
da, dimetilformamidda, metanolda, etanol yoki izopropanolda eriydi,
ammo 0°‘z monomerida, atsetonda, propilenkarbonatda, etil efirida,
sik_logeksanda erimaydi. Polimerning izotaktik darajasini ortishi
uning eruvchanligini kamaytiradi. Akri] kislotani radikal polimerlash
u_suh bilan poliakril kislota olinadi. Polimerlanish reaksiyasini perok-
s;d benzoil, dinitril-azo-bis-izomoy kislotasi, oksidlanish-qaytarilish
Sistemalari ishtirokida amalga oshiriladi. Poliakril kislota yuqori
gigroskopik xossaga ega va u qattiq mo‘rt plyonka hosil giladi, shu-
ning uchun ham u plastik hosil gilmaydi. Poliakril kislota (uning
tuzl_'flrl) emulgatorlar va sanoatdagi suv eritmalari va dispersiyalarni,
tabiiy va sintetik latekslarni, qovushqoqligini oshiruvchi sifatida
qo’llaniladi. Akril kislotani divinilbenzol bilan to‘rsimon sopolimer-
lari 1onalmashgich smolalar olishda go‘llaniladi. Akril kislota poli-
merlari va sopolimerlarini flokulyat sifatida, maxsus qog‘ozlarni mus-
tahkamligini. oshirish uchun shimdiruvehi sifatida go‘llaniladi. Po-
liakril kislota 1872-yilda Linneman tomonidan sintez qgilingan.

Polimetakril kislota — rangsiz shishasimon mo‘rt va suyuglan-
maydigan

T
[_CHI_(I:—"]n

COOH

polimer. Metakril kislotasini suvli eritmalarda polimerlash yo‘li bi-
lan molekulyar massasi ~ 1 - 107 bo‘lgan polimetakril kislotani olish
mumkin. Polimetakril kislota ko‘p monomerlar bilan sopolimerla-
nadi; akrilamid, dietilaminoetilmetakrilat, vinilpiridin, N-vinilpir-
rolidon va boshqalar, shuningdek, polimetakril kislotaning sopoli-
merlarini polimeranologik o‘zgarish yo'li bilan ham olish mumkin.
_ Metakril kislota organik shisha olishda sopolimer sifatida ishla-
tilishi mumkin.

Polimetakril kislota 1877—80-yillarda Fittig

Pol.imetakril kislota xossalari poliakril kislotani
akril kislotaga garang).

tomonidan olingan.
kiga o‘xshash (poli-
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S . : i ilatnin
Polimetilakrilat — rangsiz, tiniq polimer. Polimetilakrilatning
molekulyar

l-—CHz—Cle-—In
COOCH;
massasi metilakrilatning polimerlanish daraja

, . ' bi ha yuzdan
va erituvchining turiga bog‘liq bof]ib,_u‘mzﬂs% gl}g:alné)']lr;/?;nl, }:indir—
bir necha minggacha bo‘ladi. Zichligl ’

’ Bl . ].

W tik ug[eVOdOI’Od"
akrilat ko‘p organik erituvchilarda er_‘ydlvégrgi]:ﬁaydi, gizdirilgan-
larda, ketonlarda, murakkab efirlarda); st oz uchraydi, bunda fagat
da 260°C dan y11£10ri haroratda destmkslyacat ataktik tuzilishga ega
~1% monomer ajralib chigadi. Sanoatda gﬂ?}i radikal polimerlanish,
bo‘lgan polimetilakrilat olinadi, buning uct enziyada kam holatlarda
masgada eritmada, ammo emulsiya vd Su:]ijar peroksidlar, gidroper-
fOB’dalar;iladi. Initsiator sifatida azob1rlk1;il;nerl,anish jaraYonipi amalga
oksidlardan foydalaniladi, Shum,ngc.le-k’ 'p 1Oash ham go‘llaniladi.
oshirish fotoradiatsion V?} iell;i ngg;altl;?i?; sharoitida metilztl)kor;ﬁiézl ;ﬁgﬁ

i i ilakrila 1itiy va i
Dol{rzl?(:?ilzlzllj i:ﬂﬂl%t:llzﬁ —60—80°C da Zﬁxg]%};a haroratida olin-
katalizatorlari ishtirokida olish leq}ki?e;r amorf holatda bO‘_]adI--latni
gan ataktik va izotaktik polimetakria tsiyalash uchun metilakrl

: : i "ichki" plastifikatSya v, Jatsetat va boshqalar

i Qatt} q'plas{'lk]am}l'cllcﬁi,tl)(lt)rid, akrilonitril, v}m laklar, sun’ly teri-
bl nioric, vt b olimetilakrilat YLt Fo akrilat va
I L sopolimt?r o hda ishlatiladi. Birinchi 1 Tollenslar tomonidan
L?;;npglygcl)llli{ril::;;;isshi 1873-yilda Kasparl va

sintez gilingan.

siga, initsiator migdoriga

Polimetilmetakrilat (|3H3
[-—CHZ—'—lc_'-]n
COOCH; ash natijasida hosil
. 4 a
metakrilat metilmetakrilatm polimer
Polimetilmetakr1 L
bo‘ladi. ¢ bilan olinadt: 1 ikki bos-

s B iarayo
Metilmetakrilat qL_lyldagsli:jJ;USlilﬁteZ gilish — b;ﬂ;ﬁfna di, so‘ngra
a) atsetonsiangidrin asosica ® o o 1 pocladi:
. . ¢ 'b, birinChl bOSq at hosll bO adal.
Ef;da S;iusg?rthqo‘shilsa metilmetakrila
m H
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OH
I 60°C CH3
CH,—C—CN ;55> CH, = C—CONH, 0c, Lok
CH L I +CILOIT 772
’ CH, COOCH,

borﬁ:ghganing har ikki bosqichi ham sulfat kislota ishtirokida olib
) rrlx a%oat.da metilmetakrilat asosan shu usul bilan olinadi;
ishtir ki(c)lno orizobutil kislotaning metil efirini turli organik asoslar
okida degidroxlorlab ham metilmetakrilat olish mumkin:

CICH,~CH~COOCH, - CH, _¢&
I
CH, COOCH,

d) metakril kislota metil spirt bilan efirlansa ham metilmetakrilat

hosil bo‘ladi. Reaksiya suvni i
dalar ishtirokida so diji' bo‘;’;c;i:yumVChl, fosfor (V) oksid kabi mod-

CH EH3 120—130 (|:I_I3

= + — °C

2 CooH CHOH =55 —> CH, = ¢
COOCH,

da Tn(:f;ar;gitli?itgﬁnéat o‘tkir hidli, rangsiz suyuqlik bo‘lib, — 48°C
ancha bargaror bo‘lib dla qaynaydi. Oddiy sharoitda metilmetakrilat
merlana boshlaydi. Ijel’cinolgsﬁri?lcgsn:glstfg%:? 3agina sqki p-asta poli
ta’sirida uning polimerlanish tezligi ortadi ,ll\;;va aynigsa, yorug'lik
b . 5 : . alda metilmetakri
e e Y superads, it o
. r i i
o s, 80 30 ot i o oo o
termik bo'l aen;1 tu}atrll'mg blok usulida polimerlanish reaksiyagi ekyzo-
tezligi kam agytirib tua)’lll’ .odatdfl, turli regulyatoriar qo‘shib, reaksiya
7o kabi Oranik + .tl’l adx.. Metll.me.takrilatning atseton diok’san ben-
da 80--90°C. da :‘)lsuzi:.llm(ﬂardagl eritmasini turli peroks’idlar isht,iroki-
takrilatni eritmada'o't , Ch% p qllm?ﬂaSh mumkin. Hozir metilme-
kashf etilgan Emullrsl‘l Slgtor ishtirokida uzluksiz polimerlash usuli ham
peroksid va temir (IIlI);axliggl:;?ﬂé}fhda katalizator sifatida vodorod
nat&ye fitleafatt ll:? bi leﬂgatorlarda?f fg;g:gg?llgdf;amda turli sovunlar,
gan polirr::tﬁmllf tksflSpelelya yoki emulsiyada polimerlansa, olin-
etakrilatning molekulyar ogfirligi boshga usullarda-
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giga n'isbatan ancha katta va fizik-mexanik xossalari ham yaxshi
bo‘ladi. Bulardan tashqgari, metiimetakrilat quyosh nuri va ultrabi-
nafsha nurlar ta’sirida ham oson polimerlanadi:

CH, ICH3
80—100°C
nCH, = (:: initsiator [—CHz—(f—ln
COOCH, COOCH,

Polimetilmetakrilat rangsiz, qattiq material bo‘lib, tashqi ko‘rinishi
jihatidan oddiy shishaga o‘xshaydi. Uning molekulyar og‘irligi
3501000 gacha bo‘ladi va aromatik hamda galogenli uglevodorodlar,
sirka kislota kabi organik suyugliklarda eriydi.

U oddiy sharoitda shishasimon amorf polimer bo‘lib, 80—120°C
dan yuqori haroratda elastik holatga o‘tadi. Polimetilmetakrilat is-
siqga chidamli bo‘lib, 250—300°C da parchalanadi (13-jadval).

13-jadval
Izotrop holdagi polimetilmetakrilatning fizik-kimyoviy,
mexanik va elektrik xossalari

O‘rtacha molckulyar og'irligi 350000 gacha
Solishtirma og'irligi, g/sm? 2,1—1,3
Suyuglanish_harorati, "C 100—120
Shishalanish harorati, °C 90—100
Parchalanish harorati, "C 250—300
Mo rtlanish harorati, °C —10—20
Issigga chidamliligi, Martens bo‘yicha, °C 60
Cho'zilishga mustahkamligi, kg/sm? 500—600
Nisbiy cho‘ziluvchanligi, 7% 200
Qoldiq cho‘ziluvchanligi, % 100
Elastiklik moduli, kg/sm? 15000
Dielektrik doimiysi 3,1-3,6
Dielektrik isroflar burchak tangensi 0,02—0,03

qligi, mustahkamligi va issigqa chidamli-
tarmoglarida ishlatilmoqgda. Undan sin-
pishadigan laklar va mashi-

Polimetilmetakrilat tini

ligi tufayli sanoatning ko‘.p (
maydigan shishalar, turli sirtlarga yaxshi yo

; . ; di.
nalarning ayrim gismlari tayyorlana ‘ . . .
Metilietakrilat turli vinil monomerlar (stirol va uning hosilalari,

akril kislota, butadiyen, akrilonitril va h. k.) bilan osonlikcha sopo-
limerlanadi. Bu sopolimerlar yaxshi mexanik xossalarga ega va
issigga chidamli bo‘lganligi tufayli, sanoatning ko‘p tarmoglarida

tobora keng ko‘lamda ishlatilmogda.
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Polivinilpirrolidon [-CH,—CH—]
| n

O\\ N
. - jjasida i ¢ . e . .
esa Quyldagl usullarda sintez qilinaccl)is:ll bo'ladi, N-vinitsilpirrolidon
rolia:ig:rl; zirll;l;noetglgn spirt va butirolaktondan N (B-oksi-etilen) pir-
lidonga aYIailztigillI;: v b b orid ta'sirida N (B-xlorietil) pirro-
4 — u birikma ibi - .
yuborilsa, vinilpirrolidon hosil bo‘lt::c?i(:lbldarl xlotid kislota chigarlo

N

D + NH,CH,C 180—190°C
< :CH,CH,0H —— D\\ N—CH,CH,0H + SOCl, -

0
0
—»[_ > +NCHC
! CHCl gor [ > N—CH = cH,
0 %

b) pirroli i ~
mumkli)n. ];flijil;gvi gﬁetllen asosida ham vinilpirrolidon sintez qilish
lidon solib ustias aset'llm dastl‘at? rfeaktorga o‘yuvchi kaliy va pirro-
eritmaga a’seti len a0 }11 €nga tO_ yintirilgan pirrolidon quyiladi. So‘ngra
ostida qizdiriladi qo'shib, hosil bo‘Igan aralashma 150—170°C bosim
1, natijada 50—60 % gacha vinilpirrolidon hosil bo‘ladi:

[ >+KOoH - | NK+CH=C
=CH - AU
% 3\\ \>N CH=CH,
o) o

N-vinilpirrolidon yoki 1-vinilpirrolido i
si : o v n-2 oddiy s i -
ollf;g&%l;llﬁbo ll,b? ;14—?15 C.da gaynab, parchal)a,m:?g;ﬁ:y:iain%
chalanadi ar ta’siriga chidamsiz bo‘lib, havo kislorodi ta’sirid .

i rida par

Amalda vinilpirrolidon eritmada vodorod i
1000030006 toNiga polimerlanadi. Natijada molchalys oxslis
da ham polimerlasl%211111 I;r(:]l:jmer olinadi. Vinilpirrolidonni blokgusulig—
lar mexanizmi bovi umkin. By usulda vinilpirrolidon erkin radikal-

o‘yicha polimerlanadi. Bundan tashqari vlilnriallpilrfo

lidon borftorid va al ini ;
yumini : .
ham polimerlanadi. y Xlorid kabi kuchli katalizatorlar ta’sirida

N-vinilpirrolidonnin

bilan ifodalanadi: & polimerlanish reaksiyasi quyidagi sxema
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—CH, = (I;H_
N 100—120°C 0

O\\Q

Polivinilpirrolidon oq amorf polimer bo‘lib, suvda yaxshi eriydi.
Uning suvdagi eritmasi rangsiz yoki och-sariq govushqoq holda
bo‘ladi.

Polivinilpirrolidon fiziologik faol polimer bo‘lib, uning ko‘pgina
xossalari qon tarkibidagi albuminning xossalariga o‘xshaydi.

Shuning uchun polivinilpirrolidonning suvdagi 3—5 foizli erit-
masi kamgonli kishilarga quyiladi va gemofiliya, shok kabi ogfir
kasalliklarni davolashda ishlatiladi.

Bundan tashqari, polivinilpirrolidondan turli qalinlikdagi pardalar
tayyorlanadi. Bu pardalardan jarrohlikda yaralarni davolashda foy-

dalaniladi.

Fenolformaldegid smolalar va ularning olinishi

Fenolformaldegid smolalar fenol va formaldegidni kondensatlash

natijasida hosil bo‘ladi. .
Sanoatda fenol olish uchun izopropilbe

lanadi va hosil bo‘lgan gidroperoksid parcha

nzol kislorod bilan oksid-
lansa, fenol hosil bo‘ladi:

CH cH, CH,
CH, CH, CH,

Reaksiyada katalizator sifatida sulfat kislota ish'latilgdi. Beaksiya
natijasida fenol bilan bir gatorda atseton ham 1}0811 bo‘lgdn. .
Fenol oddiy sharoitda och-binafsha rang kristall bo‘lib, 43_C da
suyuglanadi va 183°C da gaynaydi. Kondensatlashduchulr(l 'Ohnian
ldegidning migdoriy nisbatlariga hamda reaksiya sha-
fenol va formects B e lar ikki guruhga bo‘linadi:

iti ab, fenolformaldegid smola ]
o o ar uzoq vaqt saglanganda ham, 250°C

oplastik smolalar. Bul inda ham, 2.
actaT:;.;liilPilgan i uyuglanish gobiliyatini yo‘qot-
%naydi Bu gruppaga lar texnikada novolak smolalar
deb ham ataladi.
Novolak smolalarga formaldeg

lashtirib gizdirilsa gotib, suyuqlanmayd
205

kiruvchi smola

id yoki geksametilentetramin ara-
igan holga o‘tadi.



2. Termoreaktiv smolalar. Bu guruhga kiruvchi smolalar uzoq sag-
lansa, ozgina qizdirilsa yoki ularga kislota va ishqorlar ta’sir ettirilsa,
suyuglanmaydigan va erimaydigan bo‘lib qoladi. Bu smolalar texnikada
rezol smolalar deb ham ataladi. Rezo] smolalar ham o‘z navbatida,
yana uch turga bo‘linadi. Birinchi bosgich (A bosgich) da olingan
smolaning molekulyar og‘irligi ancha kichik (200 dan 13000 gacha)
bo‘lib, atseton, spirt va ishqor eritmalarida gizdirilganda yaxshi eriy-
di. Bu smolalar rezollar deyiladi. Ikkinchi bosgich (B bosgich) da
olingan smolalar rezitollar deb ataladi. Ular rezollarni uzoq saqlash
yoki ozgina isitish natijasida hosil bo‘ladi. Rezitollar spirt va atseton-
da yaxshi bo‘kadi, lekin oz eriydi. Ular 100—170°C gacha qgizdirilsa,
cho‘ziluvchan elastik holatga o‘tadi. Ammo sovigandan so‘ng
mo‘rtlanib, maydalanib ketadi. Rezitollar erimaydigan va suyuqlan-
maydigan yuqori molekulyar smolalar bilan rezollarning aralashmasi-
dan iboratdir. Ularning tarkibida ozgina fenol va oksibenzil spirt bo‘ladi.

Uchinchi bosgich (D bosqgich) da olingan smola tiniq, hech gan-
day suyuglikda erimaydigan bo‘lib, mexanik xossalari yaxshiligi tu-
fayli, sanoat ahamiyatiga ega. Ular reziflar deb ataladi. Bu smolalar
kislota va ishqor eritmalari, turli organik suyugliklar va issiglik ta’siriga
yaxshi bardosh beradi.

Fenol molekulasida vodorod atomlarining uchtasi o‘rin almashi-
nish reaksiyasiga kirisha oladi. Shuning uchun, reaksiyaga olingan
moddalarning nisbiy miqdoriga qarab turli birikmalar hosil bo‘ladi.

Reaksiyaga 2 mol fenol va | mol formaldegid olinsa, dastiab
dioksidifenilmetanning quyidagi uchta izomeri hosil bo‘ladi:

C6H4—CH2—C36H4 C6H4—-CH2-—CGH4—OH
2,2-dioksifenilmetan 2,4-dioksifenilmetan
HO—C6H4HCH2—C6H4——OH
4,4-dioksidifenilmetan

Agar reaksiya

: paytida formaldegid miqdori fenolga nisbatan
ko‘proq yoki teng

bo‘lsa, quyidagi fenol spirtlar hosil bo‘ladi:

cl)H (I)H OH

‘ |
-oksibenzil spij
Qrowsienzll. spit CH,OH CH,OH

p-oksibenzil spirt
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2,4-dimetilfenol

0 s i 0‘zaro
Fenolformaldegid smolalar yugorida keltirilgan birikmalarni o

< P~ : ‘ladi. :

: ash natijasida hosil bo‘la - sbatan

DOIII\}I(md]?]lSE;EII)SlI;IEr JPolikondensatlashda fﬁrzl-alg;illfs‘%zan;ormal-
ovol: : hosil bo‘ladi. .

‘ insa, novolak smola h <htirokida boradi. Bu

ilcei(i)é:ilr?ulr;?vgzlgi eritmasida va k‘Sh?miarclsgtgllr?i];lcll\zllovolak smo-

smolalar tuzilishi jihatidan dioksidifenilga 0"XShayci.

i dnoi ‘1an ifodalash mumkin:
: - svasini dagi sxema bilan 1
la hosil bo‘lish reaksiyasini qllYI(:&-I'hOH

+ w5 l + -f- .OH —
2C.H.OH + CH,0 CH, CH,0 CH;
6= 2

CH,0H
(IJ H,OH
6113
C H,0H T
(::I_Iz H,OH — C1: I‘{on
) + CH,0—CgHs M
T C H;0H
|
CH,OH i,
(|36H30H

idagi i lanadi:
i idagicha ifoda
: ik formulast quy
umiy sxemati

__|C6H4-——'CH2"‘

OH 2 . -
o irnqatorda, dimetilen

; 1 bi b -
metilen bog'larl bll?enkulyar ogtirligi 200 dan
- ham uchraydi. Smolanlﬂgl_g(t)ur[ichaligidan foydalanib,
efiri bog‘lari ha chanli

; 7
dadi lishda, odatda,

1300 gacha bo‘ladi. U i | 0la 0 e moles

; oq ajratish mumKin. adi. Smo_ i .

ighetyplarea 6J ism formaldegld 1 va formaldegidning miq

gism fe“Olga. > fraksion tarkibi feno 1degid 7-6 nisbatda olinsa,

kulyar og‘ifllgl va‘]iqdir' Fenol bilan fogmg 1 nisbatda olinganda esa

dOI’iy nisbatiga bog ¢ Og‘lrllg] 500-—-*70 e o curli yenm]ar tay-

smolaning mOl?j]?m]iaovolak smolalardan, asosatl,
230—250 bo‘ladi.

Smolaning um
C6H4—'—CH2—_
I

Smola molekulasida

ovoO 2 i itl‘ =



Agar novola -
sm(l)llaga aylanac}l(i'smolaga formaldegid qo‘shib gizdirilsa, u rezol
ezol smo :

ey mo}?rlg;. g?élkondensatlash uchun fenolga qaraganda for-
va formaldegidning susif rezol smola hosil bo‘ladi. Real?siya fenol
rokida isitilganda sodirvb a‘%l ?rltmagini ishqor yoki kislotalar ishti-
tufayli tez ajralib chi ad_o adi. Hosil bo‘lgan smola suvda erimasligi
maldegid va 6 mol ? k Odatd.a, polikondensatlanishga 7 mol for-

ol fenol, katalizator sifatida esa ammciak olinadi.

Agar katali ifati ¢
reaksiya 551?225(3815?5%0 yuvehi natriy yoki o‘yuvchi kaliy olinsa
bo‘ladi 1b borilsa smola tarkibida formaldegid ko‘proci

Polikondensatlanishn

lar hosil boladi: Ing dastlabki bosgichida quyidagi birikma-

OH
OH
CH,OH + CH,0 s o
C.H,OH l
5, CH,OH

|
- C I
[ sH;0H  + C6H4 -
CH,OH  CH,0H
— CeH;—CH,—
6 I, CI:GH3_"CH2—C6H3
OH OH

Rezol smola

OH OH
Rezol smola tarkibida metile

efir bog'lari, erkin fenol
Bu smolaning formui

n bog* . .
gidroksil 35 iggflal“ bir gatorda dimetilen-
asi quyidagicha: ol guruhalar ham bo‘ladi.

L s
C¢Hs—CH,—C |
l 2 | GHZ——CHz_O_CH C
—CH,—CH,—
I o i,
HOCH,~CH,—CH,— B
OH [
CH;—0—
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irib isitilsa, u novolak smolaga aylanadi

Agar rezolga fenol aralasht
Idegid ta’sir ettirilsa, rezol hosil bo‘ladi.

va aksincha, novolakka forma

(|?H30H <|36H30H
| clzsﬂj()H (lle
<|36H30H <IJH1 (t36H3OH
e (|36H3OH L,
C,H;0H (';H2 C|26H3OH
<||:H2 + CH,0 - (136H3OH + ‘CH;OH _>c|:H2
clgﬁHsc)H CH, CH,0H (126H3OH
CH, CH;0H ?Hz
(I:6H30H

Novolak smola Rezol smola Novolak smola

ol smola uy haroratida ganchalik uzoq
hanligi, ya'ni undagi metilol gruppalar-
di. Agar smola qizdirilsa, metilol grup-
lari bilan o‘zaro ta’sir etib re-
ngli, govushqog modda
Sovigan rezitol juda

Rezitol smolalar. Rez
saqlanmasin, uning eruvc
ning migdori deyarli o‘zgarmay
palar fenol yadrosidagi vodorod atomial
zol rezitolga aylanadi. Rezitol yarim tiniq, rar
bo‘lib, issiq holda tolaga o‘xshab cho‘ziladi.
mo‘rt bo‘lib, osonlik bilan maydalanib ketadi. ]

Rezit smolalar. Rezol yoki rezitol smolalar 180—200°C da qlzch_-
rilsa, ular suyuglanish va erish qobiliyatini y'o‘qoltib, qoti_b goladi.
Bunda smola tarkibidan ancha suv ajra}ip clnqa<_i1 va metlclo] grup-
palarning miqdori kamayadi. Rezit tarkibida oddiy efir bog‘lari rezi-

toldagiga nisbatan ko‘proq bo‘lgdi. _
Rezit formulasi quyidagicha ifodalanadi:

—CHy)— C6H3——CH2~— ?6H3’CH2“?6H3”CH2—'
OH OH OH
To'rsimon polimer
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Rezitla iq, issiqqa chi ;
oy r[‘f]l?atgl(!, issiqqa chidamli va mexanik xossalari yaxshi poli-
Rezit émola 111118 ba’zi xossalari 14-jadvalda keltirilgan
nisbiy migdori, ka?ar]?z;tagll'{r?iliigta qli?gan fenol va fonunal.dcgidning
cha bo‘ladi. g tabiati va qotish sharoitiga garab turli-

~ 6.gism fenol va 7 qi .
e : . _ :
mol fenol va 6 m;llt?*gghlld e quyidagicha tayyorlanadi: oldin 7
So‘ngra unga bakelitdaai egfd 0,5% rux atsetat ishtirokida isitiladi.
qo‘shiladi va sulfokis]()tg] miqdorga yetguncha yana formaldegid
sariq bo‘lib, bakelitd alar ta’sirida rezitga aylantiriladi. Karbolit
; an yengilroq va ishqor ta’sirida tezroq .o‘zgaradi.

Iz : . o
— hn[::iagl.]';em smolaning fizik-kimyoviy [4-jad a
G anik va elektrik . 2
O'rtacha molekulyar og* P xossalari

So%ishtirma og‘irligi, g/sm3 e —
Phxsha!anish harorati, °C &=
\;r(‘:ha!anish harorati, °C 0
; 9 rtlanish harorati, °C 0
5 ) —
Chl;{‘qa} F:h]damllllgr, Martens bo‘yicha, °C &
= -21lxshga mustahkamligi, kg/sm?2 ’ 00
_isb{y cho‘ziluvchanligi, % T
gold.lq f:ho‘ziluvchanligi, % =
Qlasnkllk moduli, kg/sm? = —
attigligi, Brinel bo‘yj
. L, yicha, kg/sm? .5
g%elcktnk doimiysi 2 o
ielektrik isroflar burchak tangensi ——
0,06--0,1

Rezitlardan
, as
turmushda turli bu;)/f;:‘;l]faplaﬂmasjc’alar olinib, ulardan sanoatda va
dismlari, idishlar, clektr FYasalac!l. Rezitlardan mashinalarning turli
tiq va mustahkam bol; asboblari ham yasaladi, chunki rezitl:
o°lib, elektr tokini yomon (J)‘tkan Cl‘.l’ezlt ar qgat-
zadi.

Novolak va r

. ezollardan lak :

poliefir : ak hamda vel 2 . .

polifi, poiuretan klar va tabity lak-shizk o'rnida shatish -
atish mum-

210

AMALIY MASHG‘ULOT

Polimerlarning xossalari bilan monomerlarning
tuzilishi orasidagi bog‘lanishni aniglash

Realktiv va asboblar: haydalgan metilmetakrilat (10 g), haydalgan
butilmetakrilat (10 g), benzoil peroksid (0,1 g); 25 ml sig‘imli ampu-
lalar (2 dona) suv termostati (1 dona). ]

Ampulalarning biriga 10 g metilmetakrilat va 0,05 8 benzoil per-
oksid, ikkinchisiga 10 g butilmetakrilat va 0,05 g benzoil peroksid
solinadi. Ampulalarning 0g‘7l kavsharlanib, suv termostatiga qo‘yilad@
va 80°C da 6 soat gizdiriladi. Ampulalar termostatidan vagti-vaqti
bilan olinib, reaksion massaning oqish nugtasi belgilanadi, mono-
merning polimerlanish tezligi kuzatiladi.

1-topshiriq- Butilmetakrilatning va me
lanish tezliklari bir-biriga solishtirilsin va ular orasida
lari tushuntirilsin. _ .

2-topshirig. Polimerlanishning shishalanish yoki yums_hash harorati
aniglansin va ularning hosil bo‘lish reaksiyalar tenglamasl yozilsin.

tilmetakrilatning polimer-
gi farqning sabab-

olekulyar massasi bilan initsiator miqdori

‘Janishni aniglash

butilmetakrilat (50 g), benzoil
), suv hammomi

Polibutilmetakrilatning m
orasidagi bog

Reaktiv va asboblar: haydal_gan
peroksid (0,95 2); 50 ml sig‘imli ampulalar (5 dona

(1 dona). . e : .
Beshta ampulaga 10 g putilmetakrilat solinadi va ulgrpmgo 1;551ga
har xil migdorda (birinchi ampulaga 0,05 g, _11(](1r_1(.:1'us;gzj1S ,b g,
uchinchisiga 0,125 g, to‘rtinchisiga 0,2 g bes_,hmchlsnga 0, g]) en-
zoil peroksid qo‘shiladi. Ampulalarning og‘_Zi l_(&}vsh_arlaml? u af suv
hammomiga go‘yiladi va 80°C da 2 soat Q!Zdll‘ﬂ.ﬂd‘l. Hosil bo‘lgan
polibutihnetakrilatning o‘z monomeridagi eritmasi biror quda vosi-
dor polimer chigishi aniglanadi.

tasida cho‘ktiriladi va gancha miq . : ligla
1-topshirig. POlibUtilmetakrilatning pohmerlamsh reaksiyasi teng-

lamasi yozilsin.
2-topshirid. Barcha po

tirma qovushqoqligl am.qlan

siator miqdori orasidagi bog

Kaprolaktamning tuz ishti
Realtiv va ashoblar: kaprolaktam (

nadipat) (0,5 g), inert gaz (azot yoki karbonat angidrid)
211

9% 1i eritmalarining solish-
qovushqoqligi bilan init-
grafik chizilsin.

limer namunalari 0,2
sin va solishtirma
‘Janishni ko‘rsatuvchi

rokida polimerlanishi

25 g), tuz (geksametilendiami-
(ballonda);
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