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Politerlor haqqinda iimumi moalumat

Polimerlorin tasnifati

Politerlor — yliksokmolekullu birlosmolors deyilir. Molekul kiitlosi bes
mindon yuxart olan maddslor yliksokmolekullu birlosmoalors aid edilir.
Molekul kiitlosinin yuxar1 hoddi adston bir neg¢o yiiz minoa, bazon 1s9 bir ne¢o
milyona catir. «Politer» s6zii horfi monada «cox hisso» ifadosini bildirir
(yunanca «polisy-cox, «meros» - hisso demokdir) vo politer molekullarinin
coxlu sayda atom vo atom qruplarindan ibarst oldugunu oks etdirir. Molekul
kiitlasi 500-5000 olan birlosmalar iss oligomerlar adlanir. Oliqgomerlor hom
polimerlorin, hom do monomerlarin (yunanca «monos» - bir, «meros» - hissa
demokdir) xassolorini 6ziindo comlosdirmisdir. Molekul kiitlosi 500-don asagi
olan birlosmoalor kigikmolekullu birlosmoaloro monomerlor deyilir. Polimerin
omolo golmosi reaksiyasi 1so  polimerlosma vo polikondenslosmo adlanir.

Polimerlosmo reaksiyasinin sxemini asagidaki kimi géstormok olar:

nA—)[—A—]n

Gorlindilyii kimi, polimer makromolekulu ¢oxlu elementar holgslordon
(A) toskil olunmusdur. Burada p — polimerlosmo dorocosi (P) adlanir.
Polimerlosmo doracosi  adadi qiymotco polimer makromolekulunda olan
elementar holgolorin sayma borabordir. Polimerlosmo dorocosi polimerin

molekul kiitlosini xarakterizo edir vo asagidaki sado asililiqla miioyyon olunur.

P=

(x|

burada M vo m uygun olaraq, polimerin vo monomerin molekul

kiitloloridir.



Polimer birlosmolor bizi ohato edon otraf mithitdo — canli vo cansiz
tobiotdo genis yayilmislar. Bu maddolorin tarixi ¢ox qodimdir, ¢linki insanlar
bu maddaslorin torkibi vo qurulusu haqqinda on elementar tosovviiro malik
olmadiglar1 doévrlordo belo onlardan 6z hoyati ehtiyaclar1  ii¢iin genis
miqyasda istifado etmislor. Yun, pambiq, dori, agac vo s. polimer materaillar
insanlarin miixtalif tolobatinin 6doyon vasitolor olmusdur.

Polimer maddolor hom do bu vo ya basqa formada canli materiayanin —
bitki vo heyvanlar alominin osasini togkil edir. Bitkilorin torkibino daxil olan
polisaxaridlar, lignin, ziilallar, pektin maddslori vo s. polimer maddslardir.
Ziilallara, nuklein tursulart hom do insanlarin vo heyvanlar alominin hayati
proseslorini miioyyon edir. F.Engelsin  tobirinco desok, «hoyat — ziilah
maddoalorin mévcudluq formasidir». Nuklein tursular1 organizmdo ziilal
sintezi vo irsiyyatlo alagodar olan ¢ox miirokkob proseslori tonzim edir.

Polimerlor cansiz tobiotdo do genis yayilmisdir. Yer sothinin asas hissosi
polimer soklinds olan silisium — 4 — oksid vo aliiminium — oksiddir. Kvars, dag
billuru, ametist, slisium — 4 — oksidin, korund, rubin, sapfir iso aliiminium —
oksidin polimerlaridir. Tabaitds rast golon almaz, grafit polimer halinda olan
karbondur.

Makromolekula kimyavi torkibina gora forqlonon on azi iki tip miixtalif
halgolor daxil olarsa, belo polimerlor birgopolimerlor vo ya sopolimerlor
adlanir. Umumi sokildo birgopolimerin torkibini asagidaki kimi ifado etmok

olar:

w—A—-A-B—-A-B-B-B—-A-...

yaxud

w—A—B-B-B-C-C—-A-A—-...
A, B va C torkibco forglonan elementar holgolordir. Ziilallar, nuklein
tursular1 kimi tobii polimerlor, habelo bir sira sintetik polimerlor (butadein-

stirol kauguku, etilenpropilen elastomeri va s.) birgopolimerlordir.



Birgopolimerlor elementar holgslorin zoncirds diiziiliisiindon asili olaraq

asagidaki sokildo olurlar.

1. Statistik (geyri-miintozom) birgopolimerlor
nA+mB —»...—A-B-A-B—-B—-A—-A—-B-...
2. Novbati (miintozom) birgopolimerlor
nA+mB —»..—A-B—-A-B—-A-B—-A—-B-...
3. Blok birgopolimerlor
nA+mB —>..—-A-A-A-A-B-B-B-A-A—-A—...

4. Calaq birgopolimerlor

nA+mB—-> ... -A-A-A-A-A - A- ..

— W — W— W
— W — W— W

Yiiksokmolekullu birlosmolori miixtolif olamotlorino goéro miioyyon
qruplara ayirirlar. Mansoyina gora polimerlori asasaon ii¢ qrupa boliirlor:

1. Tabii polimerlor. Bu qrupa yer sothindo yayilmis polimerlor daxildir.
Zilallar, nuklein tursulari, polisaxaridlor, almaz vo s. tobii polimerlordir.
Bioloji aktivliyo malik olan bir ¢ox tobii polimerlori son illor ayrica qrup
halinda bioloji polimerlor ds adlandirirlar.

2. Siini polimerlor. Bu tip polimerlor tobii polimerlorin kimyavi yolla
emalindan alinir. Sellillozanin nitrolagsmasindan alinan nitroselliilloza, asetillog-

masindan alinan asetilsellillozalar siini polimerlordir.



3. Sintetik polimerlor. Kicik molekullu birlosmolordon sintez yolu ilo
alinan polimerlor sintetik polimerlor adlanir. Polietilen, polistirol, butadien-
stirol kauguku, polivinilxlorid va coxlu sayda bu tip polimerlor sintetik
polimerlordir.

Osas zoncirin qurulusuna gors do polimerlar ii¢ bdyiik qrupa boliiniir:

1. Homozoncirli polimerlor. Belo polimerlorin asas zonciri eyni atom-
lardan togkil olunmusdur. Bu tip polimerlorin makromolekul zancirini agor
karbon atomlar1 toskil edarso onlara ¢ox vaxt karbozoncirli polimerlor do

deyilir.
I T I
...-C-C-C-C-C-C-C-..
e

Tobui  kauguk, polistirol, polivinilxlorid, polietilen, almaz vas s.
karbozancirli polimerlordir.
2. Heterozancirli polimerlor. Belo polimerlorin asas zanciri iki vo daha

artiq miixtolif element atomlarindan toskil olunmusdur.

] ]
..-C-C-0-C-C-0-...

L L
| |
Belo polimerlorin asas zoncirino karbon atomlar1 ilo yanasi oksigen,
kiikiird, azot, fosfor va s. element atlmlar1 daxil olur.
3. Qosulmus rabitali polimerlor. Bu tip polimerlorin makromolekul
zancirinds bir-birina  qosulmus doymamis rabitslor olur:
..—CH=CH-CH=CH-CH =CH —...

yaxud



Polimerlor torkibindon asili olaraq {i¢ yers boliiniirlor.
1.Uzvi polimerlor. Oksor polimerlor yzvi polimerlordir. Onlar {izvi madde-
lordon alinmisdir.

..—CH,—CH =CH -CH, — ...

2. Qeyri iizvi polimerlor. Belo polimerlor do tobiotds genis yayillmisdir va
boyiik rol oynayirlar. Yer gabiginin oasas hissasi silisium, aliiminium vo digor
coxvalentli elementlorin aksidlorindon ibarotdir ki, bunlar da osason
makromolekullardan toskil olunmusdur. Bu oksidlordon on genis yayilani
(Si0,), va (41,0,), -dir.

| | |
.= S51-0-S1-0-S1-0-...
| | |
3. Element-iizvi polimerlor. Bu qrup polimerlorin asas zoncirindo meatl

elementlor olur.

Polimer makromolekullar1 asason ii¢ qurulus formasinda olurlar:
1. Xotti qurulusu polimerlar. Belo polimerlordo monomer molekullar: bir

zoncir izra bir-biri ilo birlosirlor.

2. Saxali qurulusu polmerlor. Belo polimerlor polimerlosmo vo polikon-

denslosmo reaksiyast zamani alinirlar vo saxali quruluslu olurlar.



3. Torvari polimerlor. Belo polimerlordo makromolekul zoncirinin

qurulusu tor soklinda olub, asagidaki qurulusda olurlar.

Polimerlarin novii, tarkibi vo qurulusu

Polimerlorin vo monomerlorin torkibindon asili olaraq polimerlor iki yera
boliniir:

1. Polikondenslasma reaksiyasi naticasinds alinan polimerlar.

2. Polimerlosma reaksiyasi naticasinds alinan polmierlar.

Polikondenslogsmo — noticosindo alinan polimerlor polifunksional mono-
merlordon, miixtalif Gisullarla polikondenslosma reaksiyasi naticasindo alinirla.
Polikondenslosmo  prosesi pilloli vo donoar prosesdir. Belo reaksiyalarda
polimerlorls  yanasi olaraq hom do kicikmolekullu birlosmalor (

H,0; HCl; CH,OH; C,H,OH; NH, v3 s.) alimir. Belo polimerlora misal olaraq

poliamidlorin tursularinin polikondenslosmasi reaksiyasi noticosindo alinir. Bu

zaman kigikmolekullu birlosms olaraq su molekullar: alinir.

nH>N — R - NH,+ nHOOC - R’ - COOH —»
—S>HNH-R-N-C-R'-CO),-OH + (2n -1) H,O
[
H O
Burada, R vo R alifatik vo ya aromatik qruplardir.
Neksametilendiamin R=(CHz)s vo adipin tursusu R(CH2)s osasinda
alinan poliamid «naylon 6,6» adlanir vo hal-hazirda tiflor, plastik kiitlolor

istehsalinda genis istifado edilir.



Polikondenslosma yolu ilo alinan polimerlors niimuns olaraq miirokkab
poliefirlorin alinmasini da gostormok olar.  Mirakkab polieferlor dikarbon
tursulari ilo diaollarin polikondenslosmasi reaksiyasindan alinir. Aralig maddas

olarag H2O molekullart ayrilir.

nHO - R — OH + nHOOC - R'- COOH —
—>HO(-R-0-C-R-C-0)-H+ (2n-1)H,0

|| |
O O

Polikarbonatlar iso aromatik bisfenollarin fosgenlo polikondenslogmasi

reaksiyasi naticosindo alinir. Aralig madds olaraq HCl molekullari ayrilir.

nHO—@ —R—®—0H+nCl—C—Cl—>

0
SH(CO- ®_ R—@—O—C)H—Cl+(2n+1)HCl
N

@)

Tipik kondenslosmo zamani alinan polimerlar vo onlara uygun xarakterik
rabito codval 1-do verilmisdir.
Cadval 1.

Tipik kondenslosmo yolu ilo alinan polimerlor

Polimer Xarakterik rabito
Poliamid -CO-NH -
Ziilal, yun, tobii ipok -CO-NH -
Miirakkob poliefir -CO-0-
Poliretan -O-CO-NH -
Polisiloksan -Si—-0O-
Fenol-formaldehid -Ar-CH> -
Melamin-formaldehid -NH -CH; -
Selliiloza -0- |C —

|




-O-CH-0-
Poliasetal |

Polisulfid -Sm -

Polimerlosmo reaksiyast zamani alinan polimerlor monomerlorin
polimerlagmasi naticasinds alinir. Bu halda yalniz yiikksokmolekullu birlogsmolor
alinir. Kicikmolekullu birlosmoalor iso alinmir. Bununla da polikondekslosmo
reaksiyasindan forqglonir. Polimerlosmo zamani homg¢inin polmerin  vo
monomerin elementar torkiblori eyni olur. Belo polimerlora osason vinil qrupu
saxlayan monomerlorin amals gatirdiyi polimerlari géstarmak olar.

nCH;= CHY — (- CH2 - CHY -)a

Burada Y - hidrogen, alkil, aril, nitril, miirokkab efir, karboksil, keton,
sado efir, halogen vo s. qrupu ola bilor.

Cadval 1.2 — do ¢ox yayilmis polimerlosmoa yolu ilo alinan polimerlor vo

onlara uygun monomerlor vo elementar hoalgolor gostorilmisdir.

Cadval 1.2.
Tipik polimerlor
Polimer Monomer Elementar holqo
Polietilen CH,=CH> - CH, - CH; -
CH; CH3
| |
Poliizobutilen CH,=C -CH,=C-
| |
CH; CH3
CH = CH» -CH-CH;-
Polipropilen | |
CH; CH;
Polivinilxlorid CH, = CH(I - CH, - CHCI -
-CH; =CH -CH;- CH-
Polistirol | |
C6H5 C6H5
CH; CH3
Polimetilmetakrilat | |
CH,=C -CH,-C-




COOCH;3 COOCH;3
Polivinilasetat CH,= CH -CH,-CH -
| |
OCOCH; OCOCH;
F F
Politetrafliioretilen CF, =CF; | |
-C_C -
| |
F F
Poliformaldehid CH>,=0 -CH;- O -
CH, =CH -CH; - CH -
Poliakrilonitril | |
CN CN

Basga tip polimerlor do malumdur ki, onlar pillali polimerlogsma yolu ila

alinir. Burada da kigikmolekullu birlogsmolor alinmir, ancaq polimerin torkibi

polikondenslosma yol wuilo alinan polimerlorin torkibino bonzayir.

polimerlors pillali  polimerlosma yolu 1ilo alinan poliuretanlart niimuns

gdstormok olar.

tosirindan istifado edirlor.

Onlart almaq igiin diollarla diizosianatlarin qarsiligh

nHO -R —OH + nOCN -R - NCO —

—HO-[-R-O-C-N-R-N-C-0J].i-R-O-C-N-R -NCO

(.
O H

[
H O

p-ksilooldan alirlar. Reaksiyanin tonliy1 asagidaki kimidir:

nCH3® CH; > H (- CHz@CHz)n H+(n-1) Hy

O H

Bozon do polimeri basqa yollarla alirlar, niimuns olaraq poli r — ksilileni




Polimerlorin alinma mexanizmi

Polimerlorin  torkibi bir-birindon forglondiyi kimi onlarin  alinma
mexanizmi do miixtalifdir. Polimerlogsms reaksiyalar1 asason 2 mexanizm iizro
bas verir.

1. Pillali mexanizm {izro.

2. Zancirvari mexanizm Uzra.

Pillali polimerlar pillali polimerlosmas reaksiyasi zamani alinan polimerlora
deyilir. Polikondenslogsmo reaksiyasi pillloi mexanizm iizrs bas verir. Bu 1ki
prosesin bir-birindon kaskin forqi vardir. Konkret olaraq desok polimerlosmo
va polikondenslogsmodo polimerin alinmast miixtalif vaxtlarda bas verir. Poli-
kondenslosma reaksiyasinda molekulun olgiilori asagi siirotlo artir. 9vvalco
dimer, sonra trimer, tetramer, pentamer vo s. omolo golir vo nohayat polimer
yaranir.

Zoncirvari polimerlogsmods iso reaksiya baslanan andan bir godor sonra
polimer amals galir.

Zoncirvari polimerlosma reaksiyasi inisiator vo ya katalizatorlarin istiraki
ilo bas verir. Bu halda aktiv morkozlor --- yaranir. Aktiv morkoz sorbost
radikal, kation va anion ola bilor. Zancirin uzanmasi aktiv morkozo monomer
molekullarinin birlosmasi hesabina bas verir vo belolilklo do yeni aktiv
markazlor yaranir. Belo morkazlor bir ne¢o saniyanin arzinds amalo golo bilir.
Zoncirvari  polimerlosmo reaksiyalarina misal vinil qrupu saxlayan

monomerlorin polimerlosmasi sxemini géstormok olar:

H H
| |
R* CH=CHY R -CH,-C* CH=CHY R -.CH, - C-

| |
Y Y



H H

| |
-CH,-C* ¢H=CHY R _(CH;-C-), - CH; - C*

| |
Y Y

Zoncirin uzanmasi mixtalif qirllma reaksiyalarinin kémayi ilo dayanir.
Polimerlosmo reaksiyasit polikondenslogsmodon siirotlo gedir. Polikondenslos-
modo ¢ixim vo  polimerin molekul kiitlosi reaksiyanin getmo miiddotindon
asihidir.

Tsiklik qurulusu monomerlardon xatti quruluslu polmierlorin alinmasi da
kotalizatorlarin se¢ilmasindon va reaksiyanin soraitindon asili olaraq pillali vo
zoncirvari mexanizmi izro bas verir. Masolon, propilen oksidinin polimerlos-
mosi AlIClz katalizatorunun istiraki ilo aparilir. Birgokatalizator olaraq H>O
gotiiriilorso reaksiya zoncirvari mexanizm Uzro gedir vo bu zaman sado

polievirlor alinir.

0]
nCHg—CHACHz—)-(CHz—CH—O-)n

|
CH3

Eyni soraitds etilen-oksidinin polimerlosmasi bas verir. Alinan  xatti

quruluslu polimerin qurulusu asagidaki kimi olur.

nCH» CH; —» ... -CH>-CH; - O -CH; - CH, - OCH; CH-»O -



e - kaprolaktamin polimerlosmosi iso aktivatorun istiraki ilo (H2O) bas
verir vo reaksiya pillali mexanizm {izro davam edorok xotti quruluslu polimeri

omals gatirir.

CH»

/N

CH: CO

nCH> NH— - (NH-CH»2-CH2-CH>-CH2-CH2-CO)n-

CH»

CH»
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Orta molekul kiitlasi

Polimerlarin sintezinds va tatbiqinds orta molekul  kiitlasi asas yer tutur.
Orta molekul kiitlosi yiiksok olan polimerlordo daha yiliksok mexaniki xassalor
askar edilmisdir. Masalon, orta molekul kiitlosi yalniz 5000-10000 intervalinda
polimerlor mexaniki méhkomlik gdstarirlar.

Yiiksokmolekullu birlosmolorlo asagimolekullu birlosmolorin  kiitlosi
arasinda kaskin forq vardir.

Polimerlor {igiin orta molekul kiitlosi (ﬁ) anlayisindan istifado edilir. Orta

molekul kiitlasi anlayist polimerlorin alinma reaksiyalarinin xarakteri ilo
olagodar miixtalif uzunlugda vo demoli mixtolif molekul kiitloli makro-
molekullarin amals golmasils slagadardir. Eyni polimerin molekul kiitloloring
gora forqlonan belo makromolekullarina polimerhomologlar deyilir. Polimer-
homologlarin bir-birindon ayrilmasi imkani halolik malum deyildir va alinan
polimer onlarin qgarisigindan ibarat olur. Polimerhomologlarin molekul
kiitlolorinin orta statistik qiymoti kimi gotiiriilon yiiksokmolekullu birlos-

molorin orta molekul kiitlosi, hom makromolekullarin sayi, hom ds onlarin



hor birinin molekul kiitlosinin qiymati ilo miioyyon oluna bilor. Bununla

olagadar olaraq polimerlor iigiin orta adadai (M,) vo orta kiitlali (3, ) molekul

kiitlasi anlayislart mévcuddur.

Forz edak ki, polimer niimunasi — makromolekuldan ibaratdir. Bu niimu-
naodo M; molekul kiitlali N1, M2 molekul kiitlali N2, M3 molekul kiitlali N3 va
imumi halda M, molekul kiitloli N, makromolekul var. Onda miixtslif mo-
lekul kiitloli makromolekullarin niimunadoki kiitlo migdarlar1 uygun olaraq
M N1, M2N2, M3N3, .... MaN; olar. Bu molekul kiitlo migdarlar1 comini mak-
romolekullarin iimumi sayma boéldiitkdo orta adobi molekul kiitlonin qiymati

alinir:

7 _MN, +M,N, + MONy + MN, _ > M,N,
' N]+N2+N3+...Nn ZNI

Orta kiitloli molekul kiitlasini tapmagq ii¢lin niimunodoki hor bir molekul
kiitlonin imumi molekul kiitladoki hissasini bilmok lazimdir. Bu hissa

asagidaki kimi olacaqdir:

Hoar bir molekul kiitloni onun imumi molekul kiitladoki hissasina vurub,

alinan hasillori toplasaq orta kiitlali molekul kiitlasi alinar:

— M N.M
M, =MX+M,X,+M,X,+ ..M X,6 = MM,
>N,
M,N,M, M;NM, M,N.M, _ ZMI'ZNI'

" > M,N, " > M,N, et >M,N, > MN,

Yiiksokmolekullu birlosmolorin miixtalif molekul kiitloli polimerhomo-

loglardan ibarat olmasi polimerlorin daha miihiim xassasini miiayyan edir. Bu



xassa polimerlorin polidispersliyl, yaxud polimolekulyarligidir. Miisyyan orta
molekul kiitlosino malik olan polimerds molekul kiitlosinin asagi vo yuxari
qiymatlari il xarakterizo olunan makromolekullar olur. Polimerhomologlarin
molekul kiitlalalrinin doyisdiyi interval polimerin polidispersliyini xarakterizo
edir. 9gor bu interval kicikdirss polimerin polidispersliyi az, genisdirso
polidisperslik boyilikdiir. Monodispers polimerlor ii¢iin orta adabi vo orta
kiitloli molekul kiitlolori bir-birino borabordir. Polidispersliyi  boyiik olan
polimerlor i¢ilin i1so bu iki molekul kiitlasi bir-birindon forglonir vo biitiin

hallarda M, <M. Demali, orta kiitlali vo orta odobi molekul kiitlalorinin

nisbati polimerin polidisperslik doracasinin Olgiisii kimi gotiiriilo bilor. Bu
nisbat vahido yaxinlasdigca polimerin polidispersliyl azalir vo monodispers
hala yaxinlasir.

Uc qruplarin analizi iisulu. Polimerin makromolekullar1 uclarinda miixtolif
funksional gruplar (OH, COOH, NH>) saxlaya bilorlor. Bu gruplarin migda-
rint analiz etmokls bir ¢ox xotti polimerlorin orta adabi molekul kiitlasini
toyin etmok miimkiindiir. Usul belo bir sado asililiga asaslanir ki, uclarda olan
biitiin funksionadl qruplarin imumi sayr makromolekullar saymnin iki mislina
borabordir. Aydindir ki, sgor makromolekulda bir funksional qrup vardirsa,
onlarin iimumi sayr makromolekullarin sayma uygun olmalidir. Orta adadi
molekul kiitlasino uclarda olan funksional qruplarin miqdar1 arasindaki

asililiq bu sokilds ifads olunur:

m - bir makromolekulda olan uc funksional qruplarin sayz,
e — iic gruplarin iimumi ekvivalentlor say1 (q.ekv),

a — numuno kutlosidir.

Ebulioskopik vo krioskopik iisul. Molumdur ki, holledici hor hansi
maddonin hall olmasi onun buxar tozyiqinin azalmasina sobab olur vo bunun
da noticosindo  tomiz hollediciya nisboton iohlulun gaynama temperaturu

yliksalir, donma temperaturu iso asagi diisiir. holledicinin temperatur gostori-



cilorinin doayigsmaosi hall olan maddonin molyal qatiligindan asilidir vo bu hall
olan maddonin molekul kiitlosini toyin etmoays imkan verir. Kigcikmolekullu
birlosmolor ii¢iin miivoffoqiyyatlo totbiq edilon ebulioskopiya (gaynama
temperaturunun yiiksolmosi) vo krioskopiya (donma temperaturunun asagi
diismoasi) tisullar1 polimerlorin orta adodi molekul kiitlosinin toyin edilmosi
iiclin do i1stifados edils bilor. Polimerls halledici arasinda garsiligh atsirin nazara

alinmadig1 duru mohlullar ii¢iin

k. -
\£) AT, = ;/l—g yazmagq olar.

n n

AT, _keg
M

AT, Vva AT, -uygun olaraq helledicinin gaynama temperaturunun yiiksal-
masi vo donma temperaturunun asagi dilsmasi, &k, va &, - 1000 q halledici iigiin
hesablanmis ebulioskopiya va krioskopiya sabitlori, g - niimuno ¢okisidir.

Osmometrik iisul. Vant-Hoff qanununa géro moahlulun osmos tazyiqi (z)

hall olan maddanin molyar qatilig: (c) ils slagadardir:
m =cRT

Real polimer mohlullar1 iiclin osmos tozyiqinin qiymotindon istifado
etmokls polimerin orta adadi molekul kiitlasini tayin edirlor. gotirilmis osmos

tozyiqinin (z/c) qathgdan asilihgm ifado edon diiz xottin ordinat oxundan
ayirdigi par¢a RT/M, nisbotino borabordir, ¢linki sonsuz durulasdirilmis

mohlullar {i¢clin

Beloliklo, polimerin orta ododi molekul kiitlosini toyin etmok {ii¢iin

miixtolif qatiligda mohlullarin osmos tozyiqini Olciib, gotirilmis osmos



tozyiqinin qatiligdan asiiligini qurmaq, alinmis diiz xotti gatiligin = sifir
giymatine ekstrapolyasiya etmok lazimdir (sokil 1.4).

Osmos tozyiqini 6lgmoak ii¢iin olunur. Osmometrlorin islomo prinsipt ona
asaslanir ki, mohluldan yarimkegirici membran il ayirlmis halledici tadricon
mohlula kegarak kapilyarda onun saviyyasini qaldirir. Saviyys artimi mahlulun
Osmos tozyiqino miivafiqdir. Osmometrik iisul orta adodi molekul kiitlosinin

20-200 min haddindo olan qiymatlari iigiin totbiq edilo bilor.



} RT/M
C

Sakil 1.4. Gatirilmis Osmos tozyiqinin gatuigigdan asililig

Viskozimetrik iisul. Polimer mohlullarinin hidrodinamik xasssloring
osaslanan tisullar igorisinds 6z sadsliyino va  doqiqliyine goéra farglonon
viskozimetrik tisuldan polimerlorin orta molekul kiitlosini toyin etmok ii¢iin
genis miqyasda istifads olunur. Malumdur ki, polimerlorin hatta on duru
mohlullart belo 6zliliylin  boyiik qiymsti ilo xarakterizo olunur. Mayenin

ozlulik amsali (n) ilo kapilyarda axma miiddati (r)arasindaki asililiq
n=kdr

soklindadir. d - mayenin ni sbi sixlig1, k-kapilyarin sabitidir.
Polimerlorin duru mohlullarinin tadqiqinds 6zlillik smsalinin miitlaq
giymatindon deyil, moahlul vo halledicinin 6zlililk omsallarinin nisbati 1ils

miioyyan olunan nisbi 6zliilliikdon

77 moh
77nisbi -

halled

vo Ozlilik artimi ilo halledicinin 6zlililyli nisbatine borabaor olan xiisusi

ozluliikdan

_ Mo ~ Mhotied

nxi’ls - = 77nisbi -1

moh

istifads olunur. Cox duru mohlullarin nisbi sixliginin halledicinin  nisbi

sixligina barabar oldugunu gobul etsok



kdmgh ) ngh ngh

nnisbi = =
kd, jiea " Thatea Thalled
T . —T
h ~ Tholled
Vo Mg=——-  almr.
Tholled

Staudinger miioyyan etmisdir ki, xatti polimerlor {i¢iin 1,,, = k,cM

km- sabit, ¢ — mohlulun qatiligidir (q/100ml) Staudinger diisturundan alinir ki,
Toss ]+, M
C

yoni gatirilmis 6zlilik (n,,/c) mahlulun qatihgindan asili deyildir. Oslinds isa

xis

belo asililig vardir vo o, Haqqms torofindon asagidaki sokilds ifads

olunmusdur:

s~ ]+ k' M
C

' - polimer-halledici garsiligh tasirini miioyyan edon sabit, [n] iso qatili-
gin sifir qiymotina ekstrapolyasiyasinda gotirilmis 6zliiliiyiino barabar olan
«xarakteristik ozlillikdiir». O, gotirilmis 6zliliiyiin gatiligindan asililigini ifads
edon xottin ordinat oxundan ayirdig1 parcaya borabordir. Xarakteristik 6zlii-
liik polimerin orta molekul kiitlosi ilo Mark-Kun-Hauving diisturu ilo alaqoe-
dardir:

[n]= k1

k - polimerhomoloji sira va verilon halledici ti¢iin xarakter olan sabit; « -
makromolekulun c¢evikliyindon asili olaraqg onun mohlulda «qivrilmaq
doracasini» xarakterizo edon komiyyatdir. Sort makromolekullar {i¢iin « ~1,
cevik polimerlor {iciin i1s9 a=~0,5 olur. k¥ vo « sabitlori verilon hoalledici-
polimer sistemi ii¢iin tacriibi yolla tayin edilir vo bir ¢ox polimerlar ii¢iin bu

sabitlor malumdur.



Xarakteristik ozlililys gors orta molekul kiitlosinin toyininds tacriibi
olaraq eyni temperaturda halledicinin vo polimerin homin hsalledicida
hazirlanmis mixtalif qatiligda mahlullarinin axma miiddatlorini toyin etmok
lazimdir. Olgmolor miixtalif qurulusu viskozimertlordo aparila bilor.
Vizkozimetrin liametri vo halledici elo segilmolidir ki, tomiz holledicinin axma
miiddati 80-120 san haddinds olsun. viskozimetrik {isulla tayin olunan molekul

kiitlasi orta 6ziilit molekul kiitlosi (3, ) adlanr.

Mn
A
2 _
2 Mv
2
& Mo
Y ™
U \\
Molekul kiitlasi Mx

Sokil 1.5. Adi polimerds orta molekul kiitlolorino géro paylanma.

Polimerlor iizorindo dorin analiz gostormisdir ki, ylksosk molekulu
fraksiyalarin saymin artmasi noticosindo orta molekul kiitlolorinin artmasi
asagidaki ardicilligla bas verir.

M, -M ~M,

Miihaziro movzu — 3

Polimerlorin fiziki xassoalori

Yiiksokmolekullu birlogsmalorin fiziki vo mexaniki xassalori onun torkibin-

don, qurulusundan vo molekul kiitlosindon asilidir. Makromolekulun miitohor-



rikliylt dedikdo onu toskil edon elementar halgoalorin bir-birino nisboton sorbost
firlanmasi qabiliyysti basa dusulur. Belo sorbast firlanmanin amplitudasi
doyiss bilor. Makromolekulanin miitsharrikliyi vo ya ¢evikliyini miioyyon edon
amillor asagidakilardir.

1.Qonsu karbon atomlarmnin bir-birino nozoron firlanmasi ii¢iin lazim
olan enerji (potensial ¢oparin qiymati).

2.Polimerin molekul kiitlasi.

3.9vozedici gqruplarin ol¢iilori.

4. Temperatur.

Firlanmanin  potensial  ¢oporinin  qiymotini  molekuldaxili  vo
molekullararas1 qarsiliglt  tosir qlivvast miloyyon edir. qarsiliglt  tosir
qiivvalorinin moacmuyu kogeziya enerjisinin qiymeotilo xarakterizo olunur.
Kogqeziya enerjisi praktiki olaraq maddo molekulunu maye-bork fazadan
ayirmaq Ugiin lazzim olan enerjidir. O9gor koqeziya enerjisinin qiymati ¢ox
kigikdirso (4-8kc/mol) onda polimerlor ¢ox c¢evik makromolekullara
malikdirlor. Belo polimerlor yiiksok elastikliys malik olub kauguk kimi istifads
olunurlar. Yiiksok kogeziya enerjisino (20-25kc/mol) malik olan polmierlor
yliksok mexaniki méhkomliys malik olurlar. Homin polmierlordon sintetik
liflorin alinmasi miimkiindiir. Molyar koqeziya enerjisi 8-20kc/mol olan
polimerloar 1s9 plastik kiitlo kimi istifads olunur.

Polimerlorin fiziki xassolori icorisindo deformasiya xassolori miithiim yer
tutur. Biitiin cisimlor kimi polimerlor do xarici qiivvalorin tasiri ilo formasini
doyisir, yoni deformasiyaya ugrayir. Biitiin deformasiya novlori iki yero
boliniir.

1. Donan va ya elastiki deformasiya.

2. Donmayan va ya plastiki deformasiya.

Polimerlorin deformasiya xassolorini Oyronorkon codluq, elastiklik vo
kovroklik anlayislarini ayird etmok lazimdir.

Codluq — cismin xarici qiivvelorin tosiri ilo formasini doyismosi vo tosir

kosildikdon sonra onun avvalki formasini almasi qabiliyyatidir.



Elastiklik — cismin nisbaton kigik qiivvalorin tasiri ilo 6z formasini yiiksok
doracads doyismasi qabiliyyatidir.

Kovraklik — cismin xarici qlivvalorin tosiri ilo dagilmasi qabiliyyatidir.

Deformasiya siirati, basqa sozlo deformasiyaya moruz gqalmis polmerin
formasinin xarici qiivvalorin tosiri kasildikdon sonra barpa olunmasi siirati
relaksasiya miiddati ilo xarakterizo olunur. Xarici qiivvonin tasiri  kosildikdon
sonra polimerin avvalki formasinin barpa olunmasi ani olaraq bas vermir,
tam borpa olunma ii¢clin miloyyon vaxt tolob olunur ki, bu hadiso «relakSA-
siya», tam barpa olunma {i¢lin lazimi olan vaxt i1so relaksasiya miiddsti ad-
lanir. Relaksasiya hadisasini komiyyatlo xarakterizo etmak {i¢lin polimer iizs-
ring yiik qoyularkon vo yiik gotiiriilorkon alinan deformasiya ayrilarinin kasis-

masindan alinan sahanin - «histerizis 1lgayi»nin qiymatindan istifads olunur.

Polimerlarin faza hallan

Polimer materiallarinda bas veron bir sira texnoloji vo fiziki-kimyavi
proseslori basa diismok {i¢iin polimerlordo faza hallariin xiisusiyyatlorini
nazordon kecirmok lazimdir.

Maddolorin aqreqat vo faza hallar1 forglonir. Molumdur ki, maddslorin
dord aqregat hali mévcuddur: bork, maye, qaz vo plasma. Bu hallar bir-
birindon molekul vo atomlarin  horokoti xarakteri ilo vo onlarin cismin
hacminds yerlosma ardicilligi-diiziilme qaydasi ils forglonirlor.

Iki ciir faza anlayist méveuddur. Qurulus vo termodinamiki faza. Kicik
molekullu birlosmolor {i¢lin bir anlayislar bir-birinin  {izorino  diisiir.
Termodinamikada faza  sistemin basqa hissolorindon 6z sothilo ayralan vo
onlardan termodinamiki xassalari ila forqlonan hissasine deyilir.

Qurulus noqteyi-nozorinco fazalar bir-birlorindon cismi toskil edon
hissaciklorin bir-birina nazoron yerlosmo ardicilligt vo ya miintozomliliy1 1lo
forqlonirlor. Belo diiziiliis qaydasina gors faza hallar i¢ yera boliiniir: kristal,

maye (amorf) va qaz faza hallar.



Kristal faza halinda olan cisimlordos onu toskil edon hissociklor yiiksok
doracado nizamliligla yerlosmislor. Bu hissaciklor arasindaki mosafalor praktiki
olaraq sabitdir vo bu sabitlik hissaciklorin 6l¢iilorindon ¢ox boyiik masayalorda
do gozlanilir. Belo diiziiliis qaydasina uzaq diiziiliis qaydasi deyilir.

Maye vo ya amorf faza halinda cismin hocmindo onu toskil edon
hissaciklor arasinda nizamli diiziiliis yalniz bir-birino yaxin olan hissaciklor
arasinda movcuddur, yoni burada yaxin diiziiliis qaydasina riayot olunur. Qaz
faza halinda iso cismi toskil edon hissaciklorin yerlosmosindo heg¢ bir
ganunauygunluq yoxdur, atom vo molekul tomamilo xaotik yerlogsmislor.

Yuxarida deyilonlori sxematik asagidaki kimi gostormok olar:

bark kristal

maye §’ amorf (maye)

qaz gaz

aqreqat faza hali

Son illordo maye aqreqat salinda olan bozi maddslorin kristal faza
qurulusunda olmast askar olunmusdur. Belo mayelor maye kristallar
adlanirlar.

Polimerlor {i¢iin qaz aqreqat vo faza hallart miimkiin deyildir. Ki¢ikmo-
lekullu birlosmoalordon forqli olaraq polimerlor iki kristal vo amorf faza
hallarinda ola bilsrlar: 9vvallar bels tasavviir edilirdi ki, polimerlar nisbaton iri
molekullara malik olduglar1 ii¢iin onlar mitkommal kristal qurusula malik ola
bilmoazlor. Hal-hazirda siibut edilmisdir ki, miintozom qurulus xiisusilo
[CH,-CH,—;—CF,-CF,] kimi simmetrik elementar {izvloro malik polimerlor
miloyyon soraitdo kristallasa bilorlor. Ona goéra do polimerin qurulusunu
nazordon kecirmok lazimdir. Makromolekulun ilkin qurulusu onun atomlarinin
birlosmo  ardicilligindan ibarot olmasidir. Ilkin qurulus makromolekullarin

forma vo qarsiligh yerlosmasils xarakterizo olunur.



Makromolekulun 6ziiniin qurulusu ikinci qurulusu, makromolekulun
polimerin hocmindo yerlosmoasi gaydasi iso iigiincli vo ya nadmolekulyar
qurulusu miloyyon edir. Miixtolif nadmolekulyar quruluslar mévcuddur ki,
bunlar1 dérd qrupda birlosdirmok olar.

1. Qlobulyar;

2. Fibrilyar;

3. Iri kristal;

4. Zolaqh.

Qlobulyar qurulus funksional qruplara malik olan, xiisusilo do tobii
polimerlor (ziilallar, nuklein tursular1 vo s.) ii¢iin xarakterikdir. Qlobulyar
qurulusu polimerlarin mexaniki méhkomlik xassalori ¢ox asagi olur.

Fibrilyar qurulusa malik olan polimerlords makromolekullar diiz vo dosta
soklindo olurlar. Belo qurulusa malik polimerlordo mexaniki mdéhkomlik
xassalori yiiksok olur. Lif amals gotiron polimerlor adaton fibrilyar quruluslu
olurlar. Qlobulyar qurulusa malik olan polimerlor asanliqla kristallasirlar.
Fibrilyar qurulusa malik olan polimerlords iso kristallasma ¢ox kigik kristal
fazalarinin yaranmasi ilo basa ¢atir.

Polimerlorin mitkommal kristallar omalo gotirmosi {iclin asagidaki sortlor
lazimdir.

1. Makromolekullar stereomiintozom olmalidir.

2. Makromolekullarin  konformasiyas: kristallasmaq ticlin  olverishi
olmalidir.

3. Polimer yiiksok elastiklik halinda olmadidir ki, makromolekullarin
miitoharrikliyi onlarin diizgiin yerlosmasine komak etsin.

Zolagh qurulus elastomerlor ii¢iin xarakterikdlir. Belo qurulusa malik
olan polimerlorin ayri-ayrt kigik zonalarinda kristal fazalar mévcud olur.
Gorlindiiyiit kimi polimerlorin kristal vo amorf hallar1 arasinda koskin forq
yoxdur. Basqa s6zlo bu hallar soraitdon asili olaraq bir-birino keca bilor. Mos.

kristallik polimeri qizdirdigda makromolekullarin nizamh diiziiliisit pozulur



vo amorf faza amolo golir. Digor torofdon yiikiin tosirilo amorf polimerlords
kristal faza omolo golir.

Temperaturdan asili olaraq amorf polimerlar ii¢ fiziki halda olurlar.

1. Siisovari;

2. Elastiki;

3. Ozlii axicihq hah.

Bir fiziki haldan digorine ke¢id todriclo miioyyon temperatur intervalinda

bas verir. Orta kegid temperaturlart uygun olaraq siisolosmo (T§) va ozl
axiciliq (7,) temperaturlar: adlandirilir.

Amorf polimerlorin ii¢ fiziki halim1 onlarin termomexaniki oyrilorido
(s9k.1.6.) (nisbi deformasiyanin temperaturdan asililiq oyrisi) daha aydin

gdrmak olar.
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Sokil 1.6. Amorf polimerin ii¢ fiziki halz.
Polimerlor {iclin 1ki asas temperatur doyisikliyt mévcuddur.

1. Orimo temperaturu (7., )

2. Sisolosma temperaturu (T§)

Polimerlar yalniz kristallik fazada arime temperaturuna malik olurlar.
Polimerlor amorf fazasinda olduqda iso sliso halinda olurlar vo demoli

siigolosmo temperaturuna malik olurlar. Polimer bu halda codluq, kovraklik vo

mohkomlik xassalorine malik olur. Qksor 7,, malik kristallik  polimerlorin

bir qismi kristallasir. Yarimkristallik polimerlordo iso hom kristallik



polimerlorin hom do amorf polimerlorin xassalori mévcuddur. Demali onlar
hom orimo hom do siisolosmo temperaturuna malik olurlar. Bunu istilik

tutumunun temperaturdan asililiq ayrisindo gérmaok olar (sok. 1.7).
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Sokil 1.7. Amorf, kristallik vo yarimkristallik polimerlorin xiisusi istilik

tutumlarinin temperaturdan asilili. 7, vo 7, -in tayini.



Cadval 1.3.
Polimerlords termiki doyisikliklor

Polimer Elementar hoalgo T C T,C
Polietilen ~CH,-CH, - -115 137
Polioksimetilen - CH,0 - -85 181
Tabii kauguk —CH2C(CH3): CHCH, - -73 14
Poliizobutilen ~CH,C(CH,)~ -73 44
Polioksietilen ~CH,-CH,O - -67 66
Polipropilen ~CH,CH(CH,)~- -20 176
Polivinilfliiorid - CH, — CHF — -20 200
Polivinilidenxlorid -CH,-CCl, - -19 190
Polivinilasetat ~CH, - CH(OCOCH, )~ 28
Polixlortrifliioretilen —CF, - CFCI - 45 220
Poli- ¢ -kaprolaktam —(CH, )5 CONH - 50 223
Naylon 6,6 ~NH(CH, ), NHCO(CH,),CO - 53 265
Lavsan -OCH,CH,0CO-C,H,—CO—— 69 265
Polivinilxlorid —~CH, — CHCI - 81 212
Polistrol —CH,-CHC.H, - 100 240
Polimetilmetakrilat ~CH,C(CH,)(CO,CH,)~ 105 200
Triasetatselluloza 105 306

C,H.O, 09' CH,
O
34n
Politetrafliioretilen ~CF,-CF, - 127 327

Polimer mahlullar

Polimerlor miixtolif holledicilordo hollolma qabiliyyotino malikdirlor.
Makromolekullarin 6l¢iilorinin  hoalledici molekullarinin  6l¢ililorindon  ¢ox
boyilk olmasi polimerlorin  hoallolmast  prosesinin  vo  mohlullarinin
xlisusiyyatlorini kigikmolekullu birlosmalordon forglondirir.

Polimerin hollolma prosesinin 1ilk morhalssinds hoalledici molekllar:
makromolekullarin arasina diffuziya edir. Bunun naticasinds polimerin hocmi
artir lakin polimer bir ¢cox xassolorini formasini, mexaniki méhkomliyini va s.

Miloyyon doracodo saxlayir. Hollolmanin bu morholosi sismo adlanir. Ogor




hollolma mohduddursa proses sismo morholosindo dayanir, basqa so6zlo
dinamiki tarazliq yaranir. Bu halda polimers diffuziya edon vo ondan ayrilib
¢ixan holledici molekullarinin say1 barabarlasir. Bu hal torvari polimerlar ii¢iin
daha xarakterikdir.

Qeyri-mohdud hallolmada iso  hoallolma prosest haqiqi mohlul alinan
godor davam edir. Hoqiqi polimer mohlulu dedikds elo mohlul basa diisiiliir
K1, burada makromolekullarin praktiki olaraq bir-birins tasiri yoxdur.

Sismo halinda polimerlorin bir ¢ox xassalorinin saxlanmasina baxmayaraq
onlarin 6zIii axiciliq vo siisolosma temperaturlarinin asagl diismosi vo plastiki
xassalorinin meydana golmosi miisahido olunur. Bu hadisodon texnikada
polimerlorin saxtaya davamliliginin artirilmasi vo onlarin emal edilmosinin
asanlasdirilmasi mogsadils istifads olunur.

Polimerlorin slisolosmo temperaturunun asag salinmasi vo plastiki
xassolorini giiclondirmok mogsadilo onlarin torkibina kigikmolekullu birlosmo-
lorin olava edilomsi plastiklosmo vo bu moagsadls istifado olunan kigikmolekullu
birlosmalar 1s9 plastifikatorlar adlanir.

Miisyyan edilmisdir ki, polyar qruplu polimerlorin polyar halledicilorls

plaktiklosmasi zamani siisolosmo  temperaturunun asagi diismosi ‘—ATS‘

plastifikatorun molyar miqdari ilo diiz miitonasibdir.

~AT, =k'n

Plastifikatorun rolu ondan ibaratdir ki, onun molekullar1 makromole-
kullarin arasma daxil olarkon makromolekuldak: polyar qruplarda garsiligh
tosirdo olur vo makromolekullar arasindaki qarsiligh tosir qiivvalorinin
azalmasina sobob olur. Bunun nasticasinds makromolekullarin ¢evikliyr artir
vo nisbaton asagl temperaturda onun gevikliyi itir vo siisolosir.

Plastifikator olaraq poimerls istonilon nisbatdo mohlul amals gatiron, ugu-
cu vo zoharli olmayan maddslordon istifads olunur. Texnikada plastifikator

olaraq basqa nov polimerlodon do istifado edilir. Polimer mohlullarinin



xassalari do kigikmolekullu birlosmalorin mahlullarinin xassslorindan forqlonir.
Bu forqlor asagidakilardir.

1. Polimer mahlullan ¢ox Kicik gatihga malik olduqda beld yiiksok ozliiliiyd
malik olurlar. Makromolekullar arasinda qarsiliglt tesirin, zoif rabitolorin
moveudlugu strukturlagma sisteminin yaranmasina sobab olur. Belo sistemdo
hissaciklorin bir-birine nazoron yerdayismasi nisbaton ¢atindir. Ona goérs do
belo mahlulun 6zliliyti yiiksak olur.

2. Polimer mohlullarn Nyuton vo Puazeyl qanunlarina tabe olmurlar.
Polimer mohlullarinin axmasi zamani1 axmaya sobob olan qiivvonin qiymaoti
artdigca onun ozlililyli azalir, yoni Nyuton ganunundan konara ¢ixir. Ona
gora do polimer mahlullart geyri Nyuton mahlullar adlanirlar.

Puazeyl ganununa goro kapilyardan axan mayenin migdar kapiliyarin
uclarindaki tozyiqlor forqi ilo diiz miitonasib olmalidir. Lakin polimer
mohlullarinda bu asililiq diiz miitonasib asililiq deyildir. Bu asililiq onunla 1zah
olunur ki, polimer mohlulunda yaranmis strukturlasma mayenin axmasina
boyilkk miigavimat gostorir. Tozyiqin artmasi ilo struklasmis sistem dagilir vo
onun axmaya qarsi milqavimati azalir, yoni 6zlilityli azalir.

Strukturlagsma ilo slagnadar olaraq 6zliilitlylin qiymati normal 6zliiliikdon
cox olur. Polimer mohlullarinin 6zliiliiyii iki normal va strukturlasma ilo

olagodar 6zliliikklorinin comindon ibarot olur.

Tlp :Tln +TISI

3. Polimer mohlullarimin o6zliiliiklori mexaniki qiivvalorin tosirilo dayisir.
Polimer mohlullar1 ¢alxalandigda qarisdirildigda ¢ox da méhkom olmayan
makromolekullararast rabitolor qirilir ki, bu da mohlulun 6zliilityiiniin azal-
masina sabab olur. Mexaniki qlivvalorin tosiri kosildikdon miioyyon miiddot
kecdikdon sonra strukturlasmanin todriclo barpa olmasi naticasindo 6zliilitk
avvalki qiymatini alir. Bu hadisa tiksotropiya adlanir.

4. Polimer mohlullarinin icorisindo qarisiglarin olmasi onun ozliiliiytiniin

kaskin doyismasind sabab olur. Belo qarisiglara polimerlorin sintezi zamani



olava edilon elektrolitlor aiddir. Bazi elektrolitlor strukturlasmani giiclondirir,
digori iso zoifladir.

5. Polimer mohlullann iiciin halmasiklosmo prosesi do xarakterikdir.
Makromolekullararast rabitolor coxaldigca sistem vahid hala ke¢i rvo
holmosik omolo golir.

Strukturlagsmanin sonuncu morholasi sinerezis hadisasidir.

Makromolekullar arasindaki rabitolorin ¢oxalmasi naticosindo onlarin
sixlasmast vo halledici molekullarinin ayrilmast miisahids olunur. Bu hadisa
sinerezis adlanir.

Umumiyyatlo, struklasma prosesini asagidaki morhololore bélmak olar:

a) assosiatlarin omola golmosi;

b) aqreqatlarin yaranmasi;

d) sinerezis.

Polimerlorin mexaniki xassolori

Polimerlarin qiymatli xassalorindon biri yiikiin tasirilo yaranan mexaniki
xassaloridir. Onlardant deformasiyani vo axmani gostormak olar. Polimerlorin
mexaniki xassalori onlarin deformasiya-moéhkomlik xiisusiyyatlori ilo xarak-
terizo olunur. Bunun {i¢lin polimerin iizorins yiikk qoyulur va yaranan gorgin-
liyin hesabina polimerin qirilma anina gador deformasiyast miioyyan edilir.

Alinan naticolor gorginliyin deformasiyadan (uzanmadan) asililiq ayrilori ilo

gostorilir.
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Sokil 1.8. Elastomer (1), cevik plastik (2), cod plastik (3) vo lifin (4),

deformasiya-mohkomlik asililigr.

Sokil 1.8-don gorindilylt kimi polimerlads deformasiya-m&hkomlik
xlisusiyyatlori osas 4 komiyyotlo xarakterizo olunur.

1. Modul — deformasiyanin miigavimoatidir, gorginliyin nisbi uzanmaya
(AL/L) nisbati ilo miioyyon edilir.

2. Qrllma méhkamliyi — polmier niimunonin qirilmast iigiin lazim olan
gorginlikdir.

3. Qrllma uzanmasi — niimunonin qirilmasina uygun deformasiyadir.

4. Elastiki deformasiya donon deformasiyani miloyyon edon elastiklikdir.

Polimerlo kristallasma doracasindon zoncirdo yan rabitolorin sayindan,
siigolosmo vo orimo temperaturundan asili olaraq mexaniki xassolor genis

intervalda doyisir.

MUHAZIRY MOVZU -4
POLIMERLORIN SINTEZ USULLARI

Zancirvari polimerlosma



Polimerlorin sintez tisullarindan biri zoncirvari polimerlosmadir.
Zoncirvari polimerlosma prosesi {i¢ marholodon ibaratdir.
1. Aktiv morkozin yaranmasi

M->M

2. Zancirin uzanmasi
M*+M — M

M +M—>M*,

M +M —>M*

M +M—> M.

3. Zoancirin qirilmasi

a) rekombinasiya yolu ilo
M +M" =M

b) disproporsiya yolu ilo

MY5+M' >M, +M,

Zoncirvari polimerlosmo zamani oagor aktiv morkaz radikallarin hesabina
yaranarsa onda belo polimerlosmao reaksiyasi radikal polimerlogsmo adlanir.

Ogor zoncir ionlarin hesabina uzanirsa onda belo polimerlosms ion poli-
merlosmosi adlanir. fon  polimerlosmosi do 6z ndvbesinde bir nego yero
boliniir. Uzanmaqda olan zoncir karbokationlarin hesabina artirsa, bels
polimerlogsma kation polimerlosma, karbonionlarin hesabina artirsa 1so anion
polimerloshmo adlanir. Bunlardan slave anion-koordinasion polimerlosmo do
movcuddur.

Radikal polimerlosmo

Radikallarin alinma iisullar



1. Inisiatorlarin termiki parcalanmasindan: Bu iisuldan sonayedo genis
istifado edilir. Belo polimerlosmo homginin termiki polimerlosmo adlanir.
Termiki parcalanirlar. Belo inisiatorlara asagidakilar: géstormok olar.

0 O O
1l /1 //
a)CH;,-C-0-0-C-CH; »2CH;-C-0

asetil-peroksidi

0 0 0
I Il I

bC,H,-C-0-0-C-C,H,»2C,H,~C-0

benzoil peroksidi

CH; CH,; CH,;
/ / /
vWwC,H,~-C-0-0-C-C,H; »2CH,—C-0
/ / /
CH; CH,; CH,;
kumol peroksidi
CH; CH;
/ /
qQCH;- C-0O0-0OH —>CH;-C-0 -+-0OH
/ /

CH, CH,



iiclii bitil hidroperoksidi

CH, CH, CH,
/ / /
d)NC-C-N=N - C-CN —>»2NC-C+ N,
/ / /
CH, CH, CH,

izoyag tursusunun azo-bis dinitrili
2. Fotokimyovi. Radikallar agor fotokimyavi iisulla yaranarsa onda bels
aktivlosmo  fotokimyovi  aktivlosmo adlanir. Monomer molekullar

ultrabandvsoyi stialarin tosirt altinda asiq kvantlarim1 udaraq hayacanlanmis

hala kegirlor.

M+ow—> M

Hoyacanlanmis hissociklor sonradan radikallara parcalanirlar.

M°" > R + R

Stirolun fotokimyovi polimerlosmasi zamani kimyovi rabitonin qiiriilmasi

bels bas verir.

CH, - CH = CH, - C,H, + 'CH = CH, voya

CH, —CH =CH, > CH, + CH =CH" + 'H

Fotokimyovi aktivlosmo reaksiyasinin siirotm asagidaki tonliklo

hesablanir.

V., =2fJ,=2¢J,



J, - vahid zamanda udulan kvantlarin sayidir. f 1ss vahid kvant udulan
zaman yaranan ciit radikallarin sayidir. ¢ 1so aktivlosmodo kvant ¢iximini
gostarir.

3. Radiasiya polimerlosma. Radikallar 1onlasdirici siialarin hesabina da
yarana bilor. Belo silalara misal olaraq elektronlar: (B - siialar), neytronlari, o -
hissaciklori (He?*) géstormok olar. [1 — slialar iso elektromaqnit siialanma noti-
cosindo yaranir. Tonlasdirict siialarin monomerlors tosiri isigin tosirindon gox
miirokkobdir. 9gor C birlosmosi ionlasdirict siialandirilirsa bu halda elektron
ayrilir.

C +siialanma —» C* + ¢

Burada kationun dissosasiyasi zamani radikal yaranir.

Ct—> A+ Bt

Ayrilmis elektron  B* kationuna birlosorak yenidon radikala cevrilir.

B"+e > B
Radikallar basqa ciir do yarana bilirlor.
C+e > C
C > B+ A
A > A'+e
4. Oksidlosdirici-reduksiyaedici sistemlorin komayilo. Mixtolif oksidlosdi-
rici-reduksiyaedici sistemlorin kdmayi sayasinds do radikallar amals golir ki,
onlar da monomeri aktivlosdirirlor. Belo aktivlosmo oksidlosdirici-reduksi-
yaedici aktivlosmo adlanir. Bu tsulun Ustiinlityli ondan ibarstdir Ki. Radi-
kallar asag1 temperaturda (0-50° C) siirotlo omalo golirlor.
Oksidloasdirici — reduksiyaedici aktivlosmo zamani hom qgeyri-iizvi birlos-
molordan, hom da {izvi birlosmoalordan istifads edirlor.
on c¢ox Oyronilmis oksidlosdirici-reduksiyaedici sistemlordon biri Fenton
reaktividir. Reaktiv hidrogen-peroksidls ikivalentli domir ionlarinin qarisi-

gindan ibaratdir.



H,0, + Fe’* - HO + HO- + Fe’*

Ikivalentli domir ionlar1 bir ¢ox birlosmolorin o ciimlodon iizvi

peroksidlorin par¢alanmasini siiratlondirir.

F€2+
R-O-0O-R —RO +RO-

F€2+
R-O-O-H —HO +RO-

0 O

/ Fe** /
ROOCR ——R-C-0 +RO-

Oksor  hallarda  ikivalentli domir 1ionlarmmin  ovozino  basqa
reduksiyaedicilor:  Cr2*t, V2+, Ti3*, Co2+, Cu*t gotiriiliir.
5. Termiki. Ogor temperaturun kémoyi ilo radikallar yaranarsa, onda
aktivlosmo termiki aktivlosmo adlanir.
t
CH2 = CHx — CH> - CHx

Radikal polimerlosmonin kinetikasi

Radikal polimerlosma zamani monomerlar R aktiv hissociklorin hesabina

aktivlosdirilir vo aktiv morkoza ¢evrilir.

R—-R 2R

Radikal polmerlosmo zoncirvari polimerlosmoyo aid olduguna goro {i¢

moarhoalodan ibarat olur.



1. Aktiv morkazin yaranmasi.

X X
| |
R+C=CH,—>R-C-CH> (1) vo ya belo alinir:

Y Y

X X
| |
R+CH;=C—>R-CH: -C (2) yaxud

Y Y

R+M - M, (3)

Burada M — monomer molekulunu goéstorir.

Bu morhals {i¢iin, yoni atkivlogsmao reaksiyasinin siirati barabordir:

Va=Kal[l] (4)
Ka - aktvlosmo reaksiyasinin siirot sabitidir.
[ 1] - prosesindas istirak edon inisatorun qatihgidir.
Ogor yuxarida y = H gobul etsok, onda polimerlosmonin 1-ci marhalasini

bels yaza bilorik.

R+CH,=CH, >R -CH,-CH (5

X
2. Zancirin uzanmasi. 9gor zoncirin artmasi monomerin (1) ardicilligr ilo

birlasarso onda asagidaki qurulusda polimer alinir:



X X X X X

| | | | |
...-CH;-C ~CH; - C-CH;- C-CH,-C-CH,- C-...

y y y y y

Zoncirds bels birlosmo monomer siralarinin 1,3 birlosmosi adlanir.

Ogor yuxaridaki ganunauygunluq pozularsa, onda ovazloyicilorin 1,2
voziyyatdo birlosmasi noticosindo asagidaki qurulusda polimer zonciri alina

bilar:

X X X X X X

..-CH2-C —~CH; -C-CH;-C- C-CH; —~CH;-C-CH;-C-...
| | | | |

y y y ¥y y y

Umumi sokildo monomeri M-lo gdstorsok

M+ M L M,
M; + M Lt M,

M; + M L M,

yaxud imumi halda M + ¥ —%~— M®, yazmaq olar.

Zoncirin uzanmasi reaksiyasi siirotlo bas verir vo yiiksok molekul kiitloli

polimer alinir. 9ksor monomerloar {i¢lin

[

K, =10 — 10*
(mol.san.)

Bu reaksiyanin siiratini bels gdstormak olar.



v, = Ku MM

burada: v, - uzanma reaksiyasinin siiratidir; Ku - uzanma reaksiyasinin siirot
sabitidir; [M } - reaksiyada istirak edon monomerin qatiligidir; [M }- radikal-

larin comi qatiligidir.

Artmaqda olan zoncir basqga bir zoncirlo vo ya birlosmoa ilo garsiligh
tosirdo ola bilor. Hidrogen atomlar1 saxlayan belo zoncir vo ya birlosma ilo
garsiligh  tosir zamani zoncirin Otiiriilmosi bas verir.Bunu asagidaki kimi
gdstormok olar.

a) x [M],M* + HSR' > x[M],MH + RS

merkaptan sorbast radikal
£ £
b) x [M] M" + H-C-R—> x[M],MH + C-R°

Zoncirin Otliriilmoasi reaksiyast ani siirotlo  bas verir vo ona goro do

polimerlogma reaksiyasinin imumi siirating tosir géstormir.

3. Zancirin qirllmasi. Zancirin qirilmasi iki iisulla bas verir.

a) Rekombinasiya:

H H H H

/ / / /
= CH, = C+ C~CH, -..—%. .~ CH, -C-C~CH, - ...

Bunu belo do yazmaq olar

M+ M, > M

n+m

Zoncirin qirilmasi reaksiyasinin siirati barabordir.



v, = Kq[M }
Kq — qirilma reaksiyasinin siirat sabitidir.
b) Disproporsiya:

H H H H
/ /

/ /
..=CH, - C*+ C-CH, —.—X 5 —CH, ~CH+C=CH - ...

voya M.+ M, —X > M +M,_ gbstormok olar.

Bu morhololords goériiniir ki, monomer asason 1 vo 2-ci marhololordo sorf
olunur. Monomerin morhalolords sarfolunma siiroti  asagidaki  kimi

hesablanilir.

Burada v, vo v, - aktivlosmo vo uzanma reaksiyalarinin siiratloridir.

Ancaq aktivlosmo reaksiyasinda istirak edon monomer molekullarinin say1 az
oldugu iigiin polimerlosma reaksiyasinin siiroti uzanma reaksiyasinin siirating

borabar gotiiriiliir.
v, =V, :Ku{M][A.l} (2)
Burada [M } radikallarin qatiligini hesablamaq ¢atindir. Onun gqiymatini

miloyyon etmok ii¢lin stasionar hal gobul olunur. Belo ki, radikallar
aktivlosmo reaksiyast zamani artir vo qirilma reaksiyast zamani yox olurlar,
belo ki, miioyyon vaxtdan sonra sabit komiyyato ¢evrilirlor. Yoni radikallarin

qatiifinin doyismosi siirati sifir gobul olunur. Onda v,=v, (3) qiymatlari

yering yazsaq

Ka H _ Kq[A;IT )



i) o

Kq

[M } -in qiymatini (2)-do yerino yazsaq

v v, = K- (%]/ M (6)

Tonlikdon goriiniir ki, radikal polimerlosma reaksiyasinin imumi siirati
monomerin qatiligt il ovo inisiatorun qutiliginin kvadrat koki ilo diz
miltonasibdir.

Kinetik zoncirin uzunlugu o orta polimerlosmo doracesi (X,) ilo iist-

isto diigiir. X, — belo hesablanilir.

Orta polimerlosma doracesi monomerin qatiligt ilo diiz, inisiatorun
gatiligimin kvadrat koki ilo tors miitonasibdir. Orta adadi molekul kiitlosi iso

orta polimerlogsma daracasi ils diiz miitonasibdir.

M,=M, X,
Radikal polimerlogsma reaksiyasina asagidaki faktorlar tosir edir.
1. Temperaturun tosiri. Temperatur artdigca biitiin kimyovi reaksiya-
larin siiroti artir. Miloyyan edilmisdir ki, temperatur hor 10°C artdigda
polimerlosma reaksiyasinin siiroti 2-3 dofo artir. Asagidaki sokil 2.1-do miixtalif

temperaturda stirolun polimerlosmosi gostorilmisdir.

Sokil 2.1. Miixtalif temperaturda stirolun polimerlosmasi.



Sokil 2.2.-da 1s9 polimetilmetakrilatin molekul kiitlosinin temperaturdan

asililig1 géstorilmisdir, temperatur artigca M, - azalir.

Sakil 2.2. Polimetilmetakvilatin molekul kiitlasinin tumperaturdan asililiq

QyTrisl.

2. Monomerin qatihgmn tosiri. Holledici miihiitindo  polimerlosmo
aparilarkon miioyyan edilmisdir ki, polimerlosmo reaksiyasinin imumi siiroti
vo alinan polimerin molekul kiitlosi monomerin gatiligl artdigca artir. Bunu

sokil 2.3-don gérmak olar.

Sokil 2.3. Polimerlosma reaksiyasinin siiratinin vo polimerin molekul

kiitlasinin monomerin qatiligindan asililig1.

3. Inisiatorun qatihgmmmn tosiri. Polimerlosmo reaksiyasinin siirotine
homginin polimerin kiitlosino inisiatorun qatilifi tesir gostorir. Inisiatorun
gatiligr artdigca polimerlosmo reaksiyasinin timumi siirati do artir, molekul

kutlosi 1so azalir.

Sokil 2.4. Polimerlosmas reaksiyasinin siirstinin vo polimerin molekul

kiitlasinin inisiatorun gatiligindan asililig.



4. Tozyiqin tosiri. Miloyyon olunmusdur Ki, polimerlosmo reaksiyasinin
imumi siiratina vo polimerin molekul kiitlasing tozyiq yalniz 1000 atmosferdon

yuxar1 oldugda tosir gostorir.

Sokil 2.5. Polimerlosmo reaksiyas:t siirotinin vo polimerin molekul

kiitlasinin tozyiqdon asililigi.

Reaksiyanin siiroti koskin artir, M, iso azca artir.

Muhazira Movzusu-5.
ion Polimerlogmasi.

Polimerlori sintez etmok iisullarindan biri do ion polimerlosmosidir. Ion
polimerlosmosi do zoncirvari polimerlosmoya aiddir. Ion polimerlosmosi
katalizatorlarin istiraki ilo bas verir. Katalizatorlar polimerlorin torkibino daxil
olmurlar. Radikal polimerlosmosindon forqli olaraq ion polimerlosmosindo
artmaqda olan zoncir miisbot monfi yiiklii hissocikloin hesabina bag verir. Radikal
polimerlogsmasindon daha bir cohoti forglonir ki, ion polimerlogsmosindo zoncirin
qirilmast heg vaxt bimolekulyar reaksiyalarin hesabina bas vermir. Burada zoncirin
qurilmast ya uzanmaqda olan monomlekulyar reaksiya hesabina, ya da zencirin
monomera vo hollediciys otiiriilmasi hesabina bas verir. Katalizatorlarin vo yiikli
hissaciklorin xarakterindon asili olaraq ion polimerlosmasi kation vo anion
polimerlosmasine ayrilir. Ion polimerlosmasinin bir xiisusiyyati do ondan ibarotdir
ki, belo polimerlosmo osason holledicido aparilir. Reaksiya oksoron -50 doraco vo -
130 doroco arasinda doyisir. Kation polimerlogsmosi. Kation polimerlogsmo luis
tursularinin hesabina aparilir. Belo tursulara Fridel-Qrafts  katalizarorlar1 da
deyilir. Belo katalizatorlara AICI BF TiCl SnCl vo s. gostormok olar. Bu
katalizatorlar elektronoakseptordurlar vo monomeri o6zlorino birlogsdirmoklo
karbokation ionu omolo gotirirlor. reaksiya asagi temperaturda aparilir vo bu halda
molekul kiitlosi yiiksok olan polimer alinir. Kation polimerlosmasini qilivvatli
tursularin istiraki ilo do aparmaq olar. Izobutilen sulfat tursusu ilo polimerlogsmosi
karbokationun yaranmasi ilo baglayir.

CH3-(|3=CH2 +H" —>CH;-C'-CH;



CH3 CH3

Molekul kiitlosi yiiksok olan, kation polimerlogsmasi hesabina alinan polimera
butilkauguku missal gostormok olar. Butilkaucuk izobutilenlo (97%); izoprenin
(3%) birgopolimerlogmasindon alinir. Reaksiya — 100 doraco temperaturda aparilir.
Kation polimerlogsmosindo istirak edon oksor katalizatorlara sokatalizator lazim
golir.Onlar 6zlorinde donor praton saxlayirlar. Sokatalizator olaraq H O; HX iizvi
tursular vo hotta tizvi karbohidrogenlor gotiiriilo bilor.Masolon; Bf katalizatoruna
adoton H O sokatalizatoru gotiirtirlor. Onlarin qarisiligh tosiri zamani kompleks
yaranir ki o da aktiv morkozin yaranmasina sabob olur. Reaksiya 3 morhoalodon
ibaratdir.

1.Aktiv morkozin yaranmast.

/
BF; +H, ~— M BF;OH

CH, CH;
~ H'(BF;OH) +CH,=C —GH;-C (BF;0H)
CH, | CH;

2.7Zancirin uzanmasl.

jm CH; | CH; | CH;
CH;-C ™ (BF;0H) +CH,=C ~_C.H3-C |-CH2-C+(J3F30H)' +nCH,
(l:H3 CH3 CH3 CH3 |

3.Zancirin qirilmast:
Zoncirin qirilmast asagidaks kimi bas verir.

a)Zoncirin monomers Otiirtilmosi:



CH; CH; CH; CH;
H-(CHz-&)n-CHz-c Jf[BF30H]' +CH,=C I —€¥,-C +[B|L73OH]

CH; CH, CH, CH,
CH,
+H[CH,-C ], -CH,-C=CH,
CH, CH;

b) zancirin qirilmasi belods bas vers bilor:

CH;
~CH,-C -OH +|BF3
H;
CH;
~CH2-CL [BF;OH] —
o
CH;
~CH,=C + H" [I£F3OH]'
CH;

Kation polimerlogsmosinin uzunlugu timumi siirati miihitin polyarligindan asilidir.
Miihitin polyarhig1 artdigca kation polimerlogsmo reaksiyasinin siiroti homg¢inin
polimerin molekul kiitlosi artir. Kation polimerlosmo reaksiyasinin siirotino
monomerin vo katalizatorun gatiligir da tosir gostorir. Onlarin qatilig1 artdigca
kation polimerlosmo reaksiyanin siiroti do artir. Temperatur artdiqca iso kation
polimerloms reaksiyasinin siirati artir polimerin molekul kiitlosi iso asag1 diisiir.

Muhazirs Movzusu-6.
Anion polimerlogmo.

Anion polimerlogsmads zoncirin uzanmasi asason karbanionun hesabina bas verir.
Anoin polimerlosma anon vo anion-kordinasion polimerlosmoys ayrilir. Anion



polimerlosmo asagidaki tip katalizatorlarin hesabina bas verir. a)Metallarin
amidlori vo nitrillori: (KNH ;NaNH ;NaCN;KCN) b)Qolovi metallar: (Li; K; Na)
c)metal tizvi birlosmolor: (C H Li; C H Na) a)Stirolun amidlorin istirak: ilo
polimerlosmasi misalina baxaq. Reaksiya maye ammonyak miihitinds -33 doracada
aparilir. Reaksiya zoncirvari getdiyino gore asagidaki morhololordon ibaratdir.

1. Aktiv morkozin yaranmast KNH, K3 H, N

CH;
HoN:" +C¢HsCH=CH, _ HoN-CH,-C © |
CH; |
Burada aktivlogmo reaksiyasinin siiroti belo ifado olunur:
V.=Ka[H,N:][M]

2. Zancirin uzanmasi

H

|

HoN- CH,- C
el
H
H,N[CH,-CH ], CH,-C ‘ 3
C6|H5 CeHs

+ 1’1C6H5CH:CH2

v

Bunu qisa belodo yazmagq olar:

H,N- Mn +M H,oN -MnM™

Bu reaksiyanin siirati belods hesablana bilor:
Vu= Ky[MJM]

3. Zancirin qurilmasi zancirin hallediciya otiiriilmasi hesabina bas verir.



H
H,N[CH,CH], -CH,-C {" +NHj _HEN[CHzCH]r CH, CH;f +H,N:"
C6H5 C6H5 C6H5

Qisa yazsaq
H,N-MnM™+NH;  —HoN-MnMH+H,N:

Bu tonlikdo iso qirilma reaksiyasinin siirotini ifado etmok olar. Bozon anion
polimerlosmodo zoncirin uzanmasimonomer qurtarana qodor davam edir vo
zoncirin bas vermir. Aktiv anion morkozlorin qatiligr iso doyismoz qalir. Belo
polimerlor “canli polimerlor” adalanirlar. On ¢ox bels polimerlor tetrahidrofuran,
dioksan miihitindo reaksiya aparilarkon alinir. B)Anion polimerlosmo ogor golovi
metallarin igtiraki ilo aparilarsa onda radikal-ion yaranir. Asagi temperaturda
reaksiya anion mexanizmi iizro, yuxari temperaturda iso radikal mexanizmi
gedir.Prosesdo iki radikal ion dimerlosir. Divinilin Na katalizatorunun istiraki ilo
polimerlogmasini géstormok olar.

Na+CH,=CH-CH=CH, — N3+CH,-CH=CH-CH,- Na" CH,-CH=CH-CH,+ CH,-
CH=CH-CH,Na'  Na' GH,-CH=CH-CH,-CH,-CH=CH-CH,Na
Dimerlogsmodon sonar reaksiya anion mexanizm Uizro bas verir. Radikal-ionun
yaranmasinin ustilinlilyii ondan ibaratdir ki, bu halda “canli” polimer zonciri yaranir
ki, bu da uzun vaxt anion polimerlogsmasinin getmosino sobob olur. C)Miixtolif
metal iizvi birlogsmolor anion polimerlogsmosindo katalizator kimi istifado olunur.
Bunlarin igorisindo genis istifado olunan butillitium vo trifenil-metilnatriumdur.
Onlarin asasinda polibutadien vo poliizopren alinir. Reaksiya zoncirvari mexanuzm
lizro gedir.

1. Aktiv morkozin yaranmast:

C4H9Li+CH2=CH-CH=CH2 —C4H9-CH2-CH=CH-CH2(LD

2. Zancirin uzanmast:
C4H9-CH2-CH=CH-CHZ-(LD +nCH2=CH-CH=CH2
C4Ho[-CH,-CH=CH-CH,], -CH,-CH=CH-CH, (Li")

v

3. Zoncirin qirilmast:
~CH,-CH=CH-CH, (Li") + NH; —=CH,-CH=CH-CH;

Qolovi metallarin metal-lizvi birlosmolorindo rabitonin polyarlagmasi doracosi
asagidaki kimidir.



Li<Na<K

Metal-karbon rabitosi no qodor ¢ox polyar olarsa, reaksiya o godor anion
mexanizmi iizro gedor. Masolon, butadiene NaR vo ya KR istirakilo (R=C4 Hy, Cs
Hi; vo s.) polimerlogmasindon 1,2 quruluslu polibutadien alinr.

HCHZZCH-CHZCHZ - > CHz-CH- Hz-CH-
CH C

CH, CH,

Ancaq LiR-katalizatorunun istiraki ilo 1so sis 1,4 quruluslu foza-miintozom
polimerlor alinir. Anion polimerlosmasi reaksiyasinin siirotino bir ¢cox amillor tosir
gostoroir.Miioyyon edilmisdir ki, anion polimerlosmasi reaksiyasinin siiroti
monomerin qatiligr ilo vo katalizatorun qatiliginin  kvadrat koki ilo diiz

miitonasibdir.
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BiRGEPOLIMERLOSM® VE BiRGOPOLIMERLESME
TENLIYi.

Polimerlari sintez etmik Gsullarindan biri birg@polimerlEsmzdir.Eger
monomer qarsiginda iki v daha artig monomer polimerl@serse bele

reaksiyaya birgapolimerlasma reaksiyass alinan birlegma ise
birgspolimerlar va ya sopolimerlar deyilir.Sopolimerin zancirinds
har iki monomerin qaliglari igtirak edir.Bunu sxematik bele
gOstermak olar.

nM, +nM, = ..MM, M M,M MMM, ...

9ger U¢ monomerin birgapolimerlesma aparilarsa onu
coxkoponentli birgapolimerlesmas reaksiyasi deyilir.Bazan ona
terpolimerlasma das deyilir.

BIRGOPOLIMERLBSM® TONLIYIi




Muayyan edilmisdir ki,birgapolimerin terkibi aksaran monomerin
garsiginin tarkibindan farglenir. Bagga sozle muxtalif monomerlar
muxtalif reaksiya girma qabiliyyatlerine malikdir. Bazi
monomerlar demalumdur ki,onlar homopolimerlagmir,ancaq
sopolimerlesma reaksiyasina daxil olur. M, ve M,

monomerlarinin birgapolimerlesma reaksiyasina nazar salaq. M,

va M, monomerlerini Re radikalina tesiri zamani aktiv markazlar
yaranir.

R+ M > M,
R+ M, > M,

Yaranmis aktiv merkazlar M, va M, monomerlarina tasir

edir.Beleliklse, dord elementar reaksiya amala gatirir ki,onlarin
surati sabitleri K,, ; K, ; K, ; K, ;.

1) M+ M, - u, v =K, [M,]m,] (1)
2)M,+M, > M, v, =K, [M, ], ] (2)
3)M,+M, - M, v=KnM,[M,] (3)
4)M,+M, - M, vy =K [M, M, ] (4)

Gorunduyu kimi M, monomeri 1 va 4-cU reaksiyalarda igtirak
edir.Ona goreda onun itma surati bela tapilir.

M

i :K]I[M]][Ml]+K21[M2[M]]] (5)

Eyni gaydada M, monomerinin itma surati tapilir.

M)

i :Kzz[Mz][M2]+K12[Ml][M2] (6)

(5) tenliyini (6) tonliyine bdlsek alariq.

RIARE A UALT A A A )

dM, ] Ky M, M, [+ KM M, ]




Zoncir artmasi zamani M, -M, ya M iss 6z novbasinde M,-a
kecdiyi tgln
KIZ[MI][MZ]:KZI[MZ][MI] (8)

(7) tonliyini (8) tanliyina bolub ve sadalesdirarak tenlik aliriq

I]:Mlx : (9)
K: 1 FIM

Burada ?' =5, VO ?2 = r, qebul etsak Mlayo —Luis tenliyini alariq.

12 21

d[Ml] [Ml].rl[Ml]"'[Mz]
TARCARATARTA (10)

Buna birgapolimerlagsma tonliyi deyilir.Bazan da bu tenliyi bele
gOstarirlar:

m, [Ml] ’/I[Ml]+[M2]
PR TARATAR A (1)

m, ve m, - birgepolimerin tarkibinde M, ve M, miqgdaridir.
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BiRGGPOLiMERLGSMB SABITLORI VO BiRGBPOLiMERLGSMBNiN
NOVLORI

Birgapolimerlesma tenliyinda r, va r, birgspolimerlasma sabitlari
adlanir.Birgapolimerlasma sabiti aktiv monomerin 6z monomerina
tosiri zamani surat sabitinin basqga monomera tasirinin sratina
sabitina nisbatina deyilir.r, ve r, hamc¢inin monomerlarin nisbi
aktivleri adlanir.r, ve r,- ni eksperimental tayin etmak Ugln
birgapolimerin tarkibini monomer qarisiginin bir nege gatiliginda
tayin edirlar. ( Polimerlasmanin baglangic aninda ¢ixim 5-10 %).
Birgepolimerin tarkibini element analizi, UB,IQ vo NMR —
spektroskopiya yolu ilo miiayyan edirlor.Sonra isa tapiimis giymatlora
asasan (10) tenliyinden istifade etmakle r, var, - ni hesablayirlar.




S AN A REIA

Monomerlarin aktvlikleri r, va r,- nin giymatlarinds aks olunur,

r.>1 -onu gosterir ki M radikali 6ztna saksaran M, -i birlasdirir.

r. <1 -onu gosterir ki M radikali 6zuna aksaran M, -i birlasdirir.

r, =0 -onu gosterir ki M homopolimerlesmaysa daxil olunur.

r, ve r,-ni basqa Usullarla da teyin edirler an cox Fayneman —
Ross Usulundan istifada edirler.

Eksperimental giymatlere gore

) [Ml]{dwz], {n[Ml]}_l}

] ve ™~ ¥ monomerlarin
M, m,

birgepolimera gevrilma daracasinin az olmasina uygun gaotaralir.
Sonra ?(f—l)r] =§—r2 diferensial tonlik bu sakili alir.Burada

yz?(f—l) : x:% arasinda asiliis qursaq y oxundan kasilan hissa

r, - nin giymatini tga isa r, - in giymatini verir.
BIRGOPOLOIMERLOSONIN NOVLORI

Monomerlarin nisbi aktivliklerinden asili olaraq
birgepolimerlasmanin muxtalif novleri mugahides
edilir.Birgapolomerlasma sabitlerini hasilindin asili olaraq
birgapolimerlesma reaksiyalari dord ndve bolunur.Onlar
asagidakilardir.

1.”ldeal” birgepolimerlasma: -, =1

Birgepolimerlasma sabitlarinin hasilleri agar 1-a barabardirse,
onda bela bigapolimerlesma “idea” birgapolimerlesma
adlanir.Burada har iki artmagda olan hissacik monomerlari eyni

barabarlikle 6zunabirlagdirir.Bu serait tgun

K K
L» _Zn yaxud =1
K, K, n

“Ideal” birgepolimerlesma an ¢ox anion ve kation
birgepolimerlasmasinda rast galinir.

2.Novbali birgapolimerlegsma: -1, =0

Bela birgepolimerlesmada .-, hamg¢inin ~.-, =0 olur.Har iki
monomer birgapolimerin terkibine ekvimol migdarda daxil
olur.Belalikleda zancirde monomer molekullari ardicilligla



novbali yerlasirlor.Artmaqda olan aktiv hissacikler @ sasan o biri
monomer molekullari ile birlesir.Yeni M, M, -ile M, isa M, ile

birlegir.Zancir asagidaki sakil alir.
e MM, MM, M M, M M,-....

3.Azeotrop birgepolimerlosma: r-r,<1/

Bela birgapolimerlarda r, vor, 1 —dan kigik olur.Bu halda f,-
in F, - den asililiq ayrisinde f, =F olurgYani monomer
garisiginin terkibi ile birgapolimerin tarkibi eyni olur. Bela
birgepolimerlesma azeotrop birgspolimerlasms_adlanir.

4.Blok birgepolimerlosma: r,.r,>1.
Belo birgepolimerlesmads ham r, > 1 hamdar > r, olur.Onda

r.-r, > 1 olur.Bu halda birgepolimerleasma blok
birgepolimerlasma adlanir.Cunki M, hissaciyi M, - le M,
hissaciyi ise M, ile birlesir.Naticada blok sakilli birgepolimer
alinir.

..... MMMMMMMM,-.......
Bazi halda agar har iki monomerin nisbi aktivliklari 1- den boyuk
olarsa bu halda har iki monomerin homopolimerlasmasi bas
verar.
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PILLOLI POLIMERLOSM®O.

Polimerlorin sintez etmok metodlarindan biri do pilloli polimerlogsmodir.Belo
polimerlosmodo artirmaqda olan zonciro yenidon monomer molekullarinin
birlosmosi ilo daha davamli molekullarin yaranmasi bas verir. Bununla da
zoncirvari polimerlogsmodon forqlonir.Zancirin artmasi hidrogen atomunun vo
ya hor hansi atom vo atom qupunun miqrasiyast hesabina bas verir. Beloliklo
do polimerin molekul kiitlosi getdikco artir. Bu xiisusiyyatinge goro pilloli
polimerlosma prosesi polikondenslosma reyaksiyalarinin  bonzoyir, onlardan
forqli olaraq iso burada kicikmolekullu birlogsmolor alinir.Bununla da pilloli
polimerlosma zoncirvari polimerlosmo ilo polikondenslosms arasinda araliq
yer tutur.

Pillali polimerlosmo reaksiyasinin mexanizmi tam Oyronilmisdir.



Burada iki polifunksional monomer istirak edir ki, onlardan da biri
mitohorrik hidrogen saxlayir, o biri qrup iso hidrogen atomunun 06ziino
birlosdirma xiisusiyyatine malik olur.

Pilloli polimerlosma yolu ilo poliuretanlarin alinmasi.

Boyilik totbiq saholorino malik poliuretanlar: pillali polimerlosmo yolu il
sintez edirlor. Onlar1 almaq Tg¢ilin diizosianatlar vo qlikollardan istifado
edirlor.

HO-R-OH+0O=C=N-R -N=C=0 — HO-R-O-C-NH-R -N=C=0

+HO-R-OH . HO-R-O-C-NH-R-NH-C-OR-D-  -C-NH-R-
NCO | i |

+O=C=N-R-N=C=0 O O n O

Poliuretan mohlullarinin  6zliililyilinlin  artmas1  gostorir ki, polimerin orta
molekul kiitlosi vaxtdan asili olaraq artir.

Polimerin orta molekul kiitlosino (M,) osason temperatur vo diizosianatin
qlikola qatiliq nisbeti tosir gostorir.Bunun asagidaki sokildon gdstormok olar.

A

M,

qlikol %,mol  (1:1) diizosianat % mol

Poliuretanin orta molekul kiitlosinin monomerlorin mol nisbatindon ashiligi.



Orta molekul kiitlosinin maksimum qiymsoti almasi gostorir ki, ayriligda na
diizosianat no do qlikol polimerlosmo qabiliyystlorino malik deyillor.Reaksiya
o zaman mimkiindiir ki, hor bir diizosianat qrupuna bir  hidroksil qrupu
diismolidir. Monomerlorin ~ ekivivalent  miqdarinda  yalniz  bu  6ziinii
dogruldur.Reaksiya ekzotermiki olduguna goéro onu inert holledici miihiitiindo
aparmaq daha olverislidir.Belo hollediciloro  toluol vo ya xlorbenzolu

gostormok olar, ogor holledici su gotiriilorso bu halda diizosianat parcalana
bilor.

Pilloli polimerlosma yolu ilo polikarbamidlorin alinmasi.

Genis istifdo olunan polimerlordon polikarbamidlori do gdstormok olar.Onlari
da pilloli polimerlosmo yolu ilo sintez edirlor.Burada diizosianatlardan vo
miitohorrik hidrogen atomu saxlayan alifatik diaminlordon istifado edirlor.

v

nH,N - R -NH,;+ nO=C=N - R -N =C=0

Reaksiya noticosindo xotti  quruluslu  polikarbamidlor  alinir.Alinan xotti
quruluslu  polikarbamidlor  diizosianatin istiraki ilo qizdirildigda  orimayon
hidrofil polimerlora ¢evrilir.

..... -HN-R -NH-CONH-R-.... .....-.HN-R-N-CO-NH-R-.....
NfO C=0
R — N!H
N|CO R|
........ -HN-R-NH-CONH-R-..... N:—H
C=0

-HN-R-N -CO-NH-R-.......

Belo torvari polimerlor hom¢inin monomer qarisiginda iki funksionaldan cox
qrup olduqda da alina bilor.
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5.TSiKLiN ACILMASI iLO POLIMERLOSMO.

Son zamanlar polimerlorin genis sintez iisullarindan biri do tsiklin acilmasi ilo
polimerlesmadi.Belo tsiklik monomerlors tsiklik efirlori,asetallari,miirokkob
efirlori,amidlori vo siloksanlar1 gostormok olar.Masalon,etilen vo propilen
oksidinin polimerlosmoasindon sonayeds genis istifads edilir.

AN

nHE——  CHR  (-GH:-CH-O-)
R

Burada(R=H;CHj5 )
Yaxud tsiklik e-kaprolaktamin polimerlogsmosi boyiik ohomiyyat kosb edir.

CH,
C Hz/ N NH

4 H, l co——* (-NHCH,CH,CH,CH,CH,CO-),

\ CH2-CHz/

Yuxarida adlar1 cokilon tsiklik monomerlordon basqa tsiklik
aminlor,sulfidlor,polisulfidlor vo hotta alkanlar belo polimerlogsmo reaksiyalaria
daxil ola bilirlar.

5.1Reaksiyanin mexanizmi.

Tsiklik quruluslu monomerlarin polimerlogmasini iimumi sxemlo belo gostormak
olar.

0>

— (-R-Z-),



Qapali quruluslu monomerlorin polimerlogsmosindo aktiv morkozlor hom ion
katalizatorlarinin,hom do molekulyar hissaciklorin hesabina yarana bilor.iimumi
halda belo gostormok olar.

&Y 76 M
Burada,Z-monomerin funksional qrupudur.C-iso ion vo ya molekulyar inisiatordur.

Tsiklin agilmasi ilo polimerlogsmado istirak edon ion
katalizatorlarina:Na;RO;HO;H" vo BF; -u misal gostormok olar.

Molekulyar tipli katalizatorlara misal olaraq HO-nu gdstormak olar. ion
inisiatorlari molekulyar katalozatorlardan aktiv olurlar. Tsikilin a¢ilmas1 ils ion
polimerlagmasi zoncirvari ion polimerlogmasindan se¢ilmir.Burada da yaranan
aktiv morkoz M sonradan tsikls tosir edorok onun acilmasina sabab olur vo
belaliklo da zancir uzanir.

MRS gz M(-R-Z-),"
N2

Reaksiya isa ya pilloli mexanizm {izra ya da zoncirvari mexanizm lizra geds bilor.

5.2 Epoksidlarin anion polimerlosmasi.

Etilen oksidi,proplen oksidi kimi epoksidlarin anion polimerlogsmasi
hidroksidlorin,alkooksidlorin,metal oksidlorin vo metal iizvi birlosmolorin istiraki
ilo bas verir.Reaksiya zoncirvari oldugu iiciin

1.Aktiv morkozin yaranmast:

0
HJ:Q CHAMA>  CH,CH,OM"

2.7Zancirin uzanmasi:



O
A-CH,CH,OM" +nH+/c_\ H.C, A(-CH,CH,0-),:;CH,CH,OM"

Eksor hallarda belo “canli”polimerlor alinir,yoni xiisusi agentler olavo edilmaosi
zoncirin qirilmasi bas vermir.Epoksidlorin anion polimerlogsmasi oksaran spirtlorin
istiraki ilo aparilir.Spirtlor katalizatorun hallolmasi tigiin homogen sistem yaratmaq
liclin olavo edilir.Ona gorado artmaqda olan zoncirlo spirt arasinda doyismo
reaksiyasi bas verir.

A(-CH, -CH, O-),;;CH, CH, O'Na'+ROH » A(-CH, CH ,0-),+; CH,
CH, O+RO Na"

Epoksidlorin anion polimerlogsmasi zamani1 molekul kiitlasi 5000-10000
intervalinda olan sads efirlor alinir.Bu da epoksid tsiklinin anion

polimerlagsmasinda zancirin artmasi reaksiyasinda zoif aktivliyi ilo izah
olunur.Hemg¢inin zoncirin monomar vasitasilo tiiriilmasi zoif bas verir.

5.3 Epoksidlarin kation polimerlasmasi.

Epoksidlorin kation polimerlogsmasini aparmaq {igiin Luis tursulari(BF; ;SnCl 4 va
s.) gotiiriiliir. Polimerlogsmoni aparmagq ti¢iin birgo katalizatorlardan istifado
olunur.Birgo katalizator olaraq oksaron H, O gotiiriiliir. Katalizator birgs katalizator
ilo aktiv kompleks omoalo gatirir.

BF; +H,0— H " (BF; OHY
Polimerlosmo zoncirvari oldugundan

1.Aktiv morkozin yaranmast:

H'[ BF;01 +c% €Hy  HOCH,CH, BF:OH
0

2.7Zancirin uzanmasi:



HOCH2C[E2 BFﬂ)H +CH,—  CH—» [ H-O]:H2CH2- .

N
OCH2CEE2 BF3O}{

3.Zancirin qirilmast:
Zoancirin qirilmasi bir nece yolla bas vera bilor.

a)Zoncirin monomar Otiiriilmasi.

~OCH2CFE BF3])H +CH,—~  —CHp HOCE{2CH3BF3OH
7
+~OCH=CH,

b)Katalizator vo aktiv kompleksin alinmasi ilo do reaksiya basa catir.
~OCH,CH,OH+BF;
~OCH,CH, BF@H—»{ ~OCH=CH,+H" BF;OH
Miioyyaon olunmusdur ki,zoncirin qirilmasi hatta zoncirin sokatalizatorlara (H,O;R-
OH) otiirtilmoasi ilo do miimkiindyiir.
5.4 Tsiklin monomerlarin pillali polimerlosmasi
Tsiklik amidlorin polimerlosmasi sxemi agsagidaki kimidir.

H-(CH, ),C6—> -(NH(CH, ),,CO)-,

Tsiklik amidlorin igorisindo laktamlarin polimerlosmosi genis dyronilmisdir.Belo
monomerlords aktiv markoaz yaratmaq {igiin esasi,kation hissociklor vo sudan
istifado edirlor.

Miioyyan olunmusdur ki, e-kaprolaktamin polimerlosmosinds su on etibarli
olavadir.Laktamin hidrolizi zamani aminotursular alinir.

O
I



C
(CHz)/ \ NH+Hz0>  HOOC-(CH,)s-NH,

Burada H, O aktivator rolunu oynayir vo kaprolaktami aktivlosdirir.Sonraki
morhelods tsiklin agilmasi e-kaprolaktama aminotursunun tosiri ilo bas
verir.Beloliklo,polimerin molekul kiitlosinin getdikco artmasi miisahido olunur.Bu
asason axirinci qrup olan karboksil vo amin qruplarinin hesabina bas verir.

O
I

C
HOOC(CH2)5NH2+(C&4;l —NH  HOOC(CHy)s-
NHCO(CH,)sNH,
Yenidon 1 molekul da tasir etsa

I
HOOC(CH2)5NHCO(CH2)5NH2+((£Z)> —NH
HOOC(CH,;)sNHCO(CH,)sNHCO(CH,)sNH,
alariq.
Nohayat n molekul birlogsa
nNH,(CH,)sCOOH—» [H NH(CHz)}CO)nOH
Pillali polimerlogsmo OH qrupunun hesabina da bas vera bilor.

O

C
(CHzlg \ NH+H7@—-> NHQ(CH2)5COOH

||
N



NH»(CH,)s-COOH+(CHa)s—— -NM  NHy(CH,)sCO-
NH(CH,)sCOOH

Bu reaksiyadan senayedo boyiik ohamiyyato malik kapron liflorinin alinmasinda
istifado edirlor.

5.5 Polimerlosmoa reaksiyalarimin aparilma iisullari.
Polimerlosmo reaksiyalar1 agagidak iisullarla aparilir.

1.Kiitlods polimerlosma-Burada monomer yaxud monomerlar qarisigi maye
halinda gotiiriiliir. Alinan polimer halledicinin komayi ils ¢ixarilir.

2.Mbshlulda polimerlasma-bels polimerlosmoni aparmagq ti¢iin hoalledici secilir vo
reaksiya aparilir.Alinan polimer ya ¢okiintiido ya da holl olmus halda
olur.Reaksiya qurtardigdan sonra polimeri ayirirlar.

3.Suspenziyada polimerlosma- belo polimerlosmoni aparmagq iigiin monomer
dispers halina kecirilir. Bunun ii¢iin stabilizatordan istifado olunur.Dispers miihit
yaratmagq ii¢iin su molekullarindan istifados edirlor.

4.Emulsiyadan polimerlasma-burada da monomer emulqgatorun hesabina
emulsiya halina salinir.Reaksiya qurtardigdan sonra polimer ¢okdiirtiliir,yuyulur vo
ayrilir.

5.Bork fazada polimerlasma-burada monomerlor berk fazada
polimerlogdirilir.Polimerlosma reaksiyasi monomer yaxud monomerlorin arimo
temperaturundan asag1 temperaturada aparilir.Sonayeds bu lisuldan az istifado
edilir.

6.Qaz fazasinda polimerlosma-burada monomer yaxud monomerlar qaz halinda
olur.Polimerin omalo golmasi reaksiya aparilan gqabin divarinda baglayir va alinan
polimerin sathinda,ya da daxilinds davam edir.Bu prosesdo katalizator bark halda
olur. Niimuno olaraq Na katalizatorunun istiraki ilo butadienin polimerlogorak
kauguk omolo getirmosini gostormak olar.
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Polikondenslasma.

Polimerlori sintez etmok {sullarindan biri do polikondenslogsmodir. Burada
polimerlogsma reaksiyasindan ferqli olaraq polimerlo yanas1 homds ki¢ikmolekullu
birlosmo (H,O, HBr, CH;0H,C,HsOH, NH;3 vo s.) alinir. Polikondenslosma {iciin



monomer molekullar1 6z torkiblorindo  funksional qruplar saxlamalidir.
Monomerlarin bu xiisusiyyatino géra polikondenslogsmonin 2 névii vardir.
1. Polikondenslogsma 2 polifunksional monomer arasinda bas verir, monomerlorin
hor ikisi ayriligda eyni funksional qrupa malikdir. Belo polikondenslosma
heteropolikondenslasma adlanir.
nH,N- R— NH,+ nHOOC — R— COOH — H (-NH-R - NHCO -R - CO - ), +
(2n-1)H; O
2.Polikondenslosmo bir monomerin hesabina bas verir. Belo monomer 6ziindo iki
miixtolif  funksional  qrup  saxlayir.  Belo  polikondenslesmo  iso
homopolikondenslosma adlanir.
nH,N — R — COOH — H(-NH — R - CO-), + (n-1)H,O
Sxematik olaraq har iki polikondenslogmoani belo géstormok olar.

1. A A~-A+nB-B—>(-A-AB-B-),

2. nA-B —-(A—-B),-

Buradan A vo B miixtalif funksional qruplardir.

6.1. Polikondenslogmo reaksiyasnin kinetikasi.

Polikondenslogsmo zamani polimerin molekul kiitlosi getdikco artir. Niimuno olaraq
diollarla dikarbon tursular1 arasinda miirokkob poliefirlorin alinmasini gostormok
olar. Reaksiya 1-ci morholodo dimerin alinmasi ilo basa catir.

HO - R — OH + HOOC — R~ COOH — HO — R — OCO — R — COOH + H,0
Sonra 2 molekul dimerin hesabina tetramer alinr.

2HO — R — OCO ~ R~ COOH — HOR ~ OCO -~ R~ COO ~R ~ OCO - R
COOH +H, O

Homg¢inin dimerin reaksiyaya girmoyon monomerlo qarsiliqlt tasirindon trimer de
almir.

HO-R- OCO-R - COOH+HO -R-0OH—HO-R-0CO-R - COO-R-
OH+H, 0

Tetramer va trimer do yens 6z ndvbasindo monomer ve dimerls garsiliqh tosirde
olur vo beloliklo do molekul kiitlosi artir. Ona gorads polikondenslogsma
reaksiyasinin siirati agagidaki reaksiyalarin siiratlori comi ilo hesablanir.

Monomer + monomer — dimer
Dimer + monomer — trimer
Dimer + dimer — tetramer
Trimer + dimer — pentamer
Tetramer + monomer — pentamer
Tetramer + dimer — heksamer vo s.
Umumi halda balo gdstormok olar

n— mer + m — mer — (n + m) — mer



Miioyyon edilmigdir ki, bir monomerde yerloson eyni funksional qruplar eyni
reaksiyayagirmo qabiliyyotino malikdirlor. Homginin reaksiyayagirmo qabiliyyati
molekulun 6l¢iilorindon aslh deyildir.

Orta odadi polimerlogsmoa doracasi  x ilo isara olunur va bele hesablanir.

N=N() X

Ny vo N reaksiya qarisiginda olan molekullarin baslangic vo son sayidir.

Yaxud NN¢= 1/l x, onda p=2/f-2/ xf
Polikondenslogsmo dorinliyi, orta funksionalliq vo orta polimerlosmo dorocosi
arasindaki bu sads asliliq Karozers tonliyi adlanir. Karozers tonliyinin

x=2/2—pf
Formasindan goriiniir ki,polikondenslosmo dorinliyi artdigca orta polimerlogsmo
daracasi yiiksalir.

6.2. Polikondenslosma reaksiyalari osasinda sintez olunan miihiim polimerlor
6.2.1. Poliamidlorin sintezi

Polimerlori sintez etmok iiglin miixtolif reaksiyalardan istifado edirlor. Onlar
asagidakilardir.

a) Aminotursularin polikondenslagmasindon;

b) Laktamlarin a¢iimast ilo polimerlagmasindon;

¢) Diaminlorlo  dikarbon tursulari va onlarin  xloranhidridlarinin

polikondenslagmasindan.

Poliamidlarin icorisindon bdyilik ohomiyyatlisi naylon 6,6-dir. Onu almaq ii¢iin
monomerlor 1:1-0 nisbotindo gotiiriiliir. Reaksiyan1 200°C-do 15 atm.tozyiqdo
avtoklavda aparilar.

I’IH2 N(CH2 )6 — NH2 + nHOOC - (CH2 )4 — COOH — H (- NH - (CH 2) 6) — NH
—CO—-(CH,;) —CO)-OH+2(n-1)H, O
naylon 6,6
Aromatik poliamidlori almaq {i¢iin izoftal tursusunun xloranhidridi ilo m-
fenilendiamin arasinda polikondenslogma reaksiyasini aparirlar. Bu halda poli — m
— fenilenizoftalamid alinir.

CIC O COCI  H.N NH,
n
+ n
-0C NH- }

v

CONH

Y



Bundan alava do basqa aromatik poliamidlor sintez olunmusdur.

6.2.2. Miirakkab poliefirlorin sintezi.
Miirokkab poliefirlori diollarla dikarbon tursularinin efirlosmosi reaksiyasindan
almagq olar.
nHO — R — OH + nHOOC - R'- COOH —
— HO (R-0OCO-R'-COO )nH + (2n-1)H, O
Karbon tursularinin xloranhidridlori do eyni diollarla polikondenslogmo
reaksiyasina girorok miirokkob poliefirlori omolo gotirir. Bozi miirokkob poliefirlor
19 tsiklik anhidridlorle coxatomlu spirtlorin polikondenslogsmasindon alinir.
Miirokkob  poliefirlorin  icorisinde  genis sonaye ohomiyyoti olan
polientilentereftalardir. Ona lavsan, yaxud dakron da deyilir. Onu almaq ii¢iin
dimetiltereftalat vo etilenqlikoldan istifads edirlor. Reaksiya 2 morhoalodos aparilir.
Katalizator kimi zaif asaslardan istifads edirlor.
Reaksiyanin 1-ci marhoalosinds asasmohsul alinir vo metanol ayrilir.

CH3OCO-<:>COOCH3+2HOCH2CH2 — HOCH,0CO C>
-COOCH,0H+2CH;0H
Reaksiyanin 2-ci marhslasindo temperaturu 260 C-o godor qaldirib artiq
etilenglikolu konar edirlor.
nHOCH,CH,0CO- {_ »-COOCH,CH,0H —» HOCH,CH,0

[-CO-<_ >-COOCH,CH,0-],H+(N-1)HOCH

Lavsan

6.2.3. Poliuretanlarin sintezi.
Poliuretanlarin sintezi spesifik slamatlori ilo miisahids edilir.
nHO — R — OH + nOCN - R'-NCO —
qlikol diizosianat



— HO (R - OCONH - R - NHCO - O ),.,; R—OCONH - R'
—NCO
Burada olavo reaksiyalar da miimkiindiir. Masalon: izosianatlar su ilo qarsiliqh
tasirde aminlors vo CO — ya gevrilir.

R —NCO + H, O =RNH, + CO,
Homginin izosianatlarin dimerlogsmosi zamani karbodimidlor alinir.
2R-NCO=R-N=C=N-R+COy?

Izosianatlarin trimerlogsmasi do miimkiindiir.

0]

|
NN
3R-NCO —» | |
NN
o T 0
R

Ona gora do baslangicda monomerlari ekvimol miqdarda gotiirmak ¢otindir. Bunun
{iciin do izosianat artiq gotiiriiliir vo reaksiya 100 — 120 °C-do aparilir. Eyni
zamanda proseso Uli¢lii aminlor, metallarin duzlar1 vo bagga osaslar olavo edilir.
Reaksiya halledici miihitinds aparilir.

6.2.4. Polialkilfenilenlarin sintezi.
Fenolun formaldehidls asas1 katalizatorlarin istiraki ilo polikondenslogsmosindon 1-
ci morhoalodo asagidaki qurulusda metilolfenollar alinir.
OH OH
CH,OH
/ 2

CH,OH

Bunlarin asasinda iso ikiniivoli vo ¢oxniivoli gotranlari alinir. Novolak gotranlari
xotti quruluslu olurlar. Bunlar 2-c¢i morholods alinirlar.



H OH
H CH;
Vo ya

Rezol va rezit iso torvari qurulusa malik olub termoreaktiv polimerlor adlanirlar.

O|H OH
CHa__ __CH0H
CHQOH CH2
OH | CH,OH
CH,OH

Polialkilfenilenilenlorin alinmasi qisa belodir.
~

nH-Ar-OH+nRCHO —» H[Ar-Cﬁ]H-OH

nCL-Ar-R-CL —™ [ [Ar-R-], +nNaCl

-



6.2.5. Polifenilenlorin sintezi.

nCIl — Ar — Cl — (Ar), +nNaCl
6.2.6. Polisiloksanlarin sintezi.
Polisiloksanlardan da genis istifads edilir. Onlara silikonlar deyilir. Onlar1 almaq
liclin do polikondenslogsmoadon istifado edirlor. Bunun {i¢iin ilkin maddo olaraq
dimetildixlorsilan gotiiriiliir.

CH3 CH3 CH3
| l l

Cl _s|i_01ﬂ29> HO— sr_ OHL2 , [-0— %i— In
CH3 CH3 CH3

Belo alinan polimerin molekul kiitlosi asagi olur. Alinan polimer maye soklindo
olub strtkii yag1 kimi istifado olunur. Bork polisiloksanlardan iso elastomer kimi
istifado edirlor.

6.3. Polikondenslosma reaksiyalarinin aparilma tisullari.

Polikondenslogsmo reaksiyalar1 praktiki asagidaki praktiki asagidaki iisullarla
aparilir.

1. 9rintids polikondenslosmd

2. Iki fazanin sathinds polikondenslosma

3. Halledicids polikondenslosma

4. Bork fazada polikondenslosmo

1.9rintidopolikondenslosmo  holledici istirak etmodon 200-280 °C-do
baslangic monomerlarin va alinan polimerin orima temperaturunda davamli oldugu
hallarda aparilir. ©lavo reaksiyalarin ehtimalin1 azaltmaq {iclin reaksiya inert qaz
miihitinde aparilir vo adaton polikondenslosmonin ayrilan alave maddslori konar
etmok tigiin sistemdo vakuum yaradilir. Soyumus polimer kiitlosi reaktorun
formasmi aldigina goéro onu c¢ixarmaq vo emal etmok ¢otinlogir. Ona gora do
polimeri erimis halda reaktordan lent soklindo ¢ixararaq xirdalayir vo xiisusi
formalarda ondan miixtslif momulatlar hazirlayirlar. Srintide polikondenslogsmanin
Ustlinlityi  alman polimerin holledicidon tomizlonmasi zorurstinin aradan
cixmasidir. Bundan bagqa holledici oldugda reaksiyanin siiroti azalir vo
tsikllosmosmonin ehtimali artir.

2. Fazalararasi polikondenslosma iki bir-birino qarigsmayan faza sorhoddindo
aparilir. Oksor hallarda bu fazalardan biri su, digori iso iizvi holledici olur.
Mononmerlor uygun fazalarda hsll edilir vo reaksiya homin fazalarin toxunma
sothindo gedir.

Bu zaman alinan polimer fasilosiz olaraq miihitdon ¢ixarilir (sokil 6.1.).




Fazalarin toxunma sathindo aparilan polikondenslosmads alinan polimer miihitdon
cixarildigia va ayrilan alavo maddslor fazalardan birins kegorak tutulduguna gora
reaksiya yalniz bir istigamatds polikondenslosms istigamatinds gedir. Ona goroa do
fazalararas1 polikondenslosmas taraziligda olmayan prosesdir. Bunun naticasidir ki,
fazalarin ayrilma sothinda polikondenslogsma basqa tisullarla sintez oluna bilmeyen
polimerlarin ( Masalon, lif omals gotiron texniki davamli polimerlor) alinmasi tigiin
cox olverislidir. Bu tisuldan sonaye shomiyyatli bir ¢cox polimerlorin alinmasi {igiin
istifado edilir.
3. Mbohlulda vo ya holledicids polikondenslosma holledici miihitinds aparilir.
Bu iisuldan bir qayda olaraq yiiksok arimo temperaturu (300-400°C) olan
termiki davamli polimerlorin sintezi tigiin istifado edilir. Mohlulda
polikondenslogmanin {istiin cohati reaksiyani agagi temperaturda aparmagi
miimkiin olmasidir. Bundan olavo, bir ¢ox hallarda miivafiq halledici
se¢mokls reaksiyanin siiretini vo alinan polimerin orta molekul kiitlosini
tonzim etmoak olar.
Mohlulda polikondenslosmo homginin polimerin mohlul sokildo istifado
edildiyi (laklar,boyaqlar,ortiiklor) istehsal saholori ticlin do faydalidir.
4. Bork fazada polikondenslosma bir ¢ox cohotlorino goéro bork fazada
aparilan polimerlosmoyo oxsayir vo monomerin arimo temperaturuna yaxin
temperatrurda aparilir. Bu Usulun perspektivli  variantlarindan  biri
psevdomaye tobogodo polikondenslosmodir. Bu halda narindispers bork
monomer Vo ya oliqgomer qizdirilmis inert qazla tomasda olur.
Polikondenslosmonin ~ bu  aparilma  {sulu  oridildikds  parcalanan
monomerlordon polimerlorin alinmasi {igiin olveriglidir.

Mubhaziro Movzusu- 12. POLIMERLORIN KiMYOVi
REAKSIYALARI.

Moalum polimerlordon yeni polimerlor almaq li¢iin onlarin kimyovi
cevrilmo-lorini aparirlar. Bu yolla da zonciro miixtalif funksional qruplar daxil
edirlor. Be- lo reaksiyalara selliilozanin sado vo miirokkob efirlorinin
alimmasini, polivinil-asetatin hidrolizini, polietilenin xlorlagsmasini, doymamis
miirokkab poliefirlorin tikilmosini, polisiloklanlarin reaksiyalarmi vo s.
gostormok olar. Bunlardan olavo
bu yolla blok vo calaq birgopolimerlor alinir.

Polimerlords kimyovi reaksiyalar 2 ciir olur.

1. Polimerlosmo dorocosinin doyismomosi ilo gedon kimyovi reaksiyalar.

Belo reaksiyalara polimeranaloji c¢evrilmoalor deyilir.



2. Polimerlosmo doracosinin doyismosi ilo gedon kimyovi g¢evrilmolor.

Belo reaksiyalara makromolekulyar reaksiyalar deyilir.

Polimeranaloji cevrilmalar.
Polivinil spirtini monomerdon almaq miimkiin olmur. Ona gors do

polvinilase- tatin metanol vo ya etanolla alkoqolizindon alirlar.

CH;0H
—CH, — CH~ e ~ CH, — CH ~
0 - CH; COOCH; OH
C—0
CH;

Polivinil spirti qiymatli polimerdir.

Selliilozaya tursularla, onlarin anhidridlori vo xloranhidridlori ilo tosir
etmoklo
selliilozanin miirokkob efirlori almir ki, onlardan da miixtslif saholorde genis

is-tifado olunur.

[CeH,0, (OH;], + 3HONO, — [CsH70,(ONO,)s], + 3 H,O

Trinitrosellillozadan asason kinoplonkalarin alinmasinda istifads edilir.

[C6H702(OH3]n +3 (CH3CO)20—>

[CsH,0, (OOCH;)s], + 3CH;COOH

Alinan triasetilsellilozadan asetat liflorinin alinmasinda istifado edilir.

[CeH,0,(0H,], + CS, + [CsH;05(OH, —O —C =S,



SN,

Alman téromadon viskoz liflorinin alinmasinda istifado olunur.
Polimerlordo kimyavi ¢evrilmo zamani onlarin xassolori dayisir.
Polietilenin fosfoxlorlasmas1 zamani noainki kimyovi aktivliyi, hom¢inin onun

davamligr da artir.

CH, —CH, — ... + 2PCl; + O, ... CH,—CH-— ...
— (POCI; + HCI)

Cl—P =0

Cl

Bozi sintetik polimerlorin polimeranaloji c¢evrilmalori boytlik praktiki
oha-miyyat kasb edir. Masalan, stirolun divinilbenzolla birgopolimerlorinin

metilxlorlas- mas1 vo sonradan aminlorlo emalindan antinoidlar alinir.

... —CH—CH,—CH—CH; —... ..—CH—CH,—CH—CH; —...

(CH,0,) + HCI
R;N

...— CH—CH, ... CICH, ...—CH—CH,;_.

..—CH—CH,—CH—CH;—...

+
R;NCH, ..—CH—CH,

Homin polimerin sulfolagsmasit zamani iso kationit (KY-2) alinir.

..—CH—CH,—CH—CH;—...



SOs;H ...—CH—CH; .

Muhazirs Mévzusu- 13. MAKROMOLEKULYAR REAKSIYALAR

Macromolecular reaksiyalar da 6z ndvbasinds 2 qrupa boliiniirlr.

1. Polimerlosmo dorocosinin artmasi ilo gedon makromolekulyar
reaksiyalar.

Belo reraksiyalara destruksiya reaksiyalar1 deyilir.

Tursularin tosiri ilo bas veron destruksiya reaksiyalar1 mahluloliz
adlanur.

.—C % N—
N—
O H e —~ .—C—OH+ .—N—C—R
0 [ I
] 0 H O
HO + C-R
.=C*t O—.. 0
[ [
o N - .—C—OH+.—0—C—R
o [
[ o
HO + C-R

Aminlorin tosiri ilo bas veron destruksiya reaksiyalari iso aminoliz
adlanur.

..—C 1t N—



0 H
HN + R
.—C % O—..
[
[0 — — ..—C—NH,+..—OR
[
0
HN + R

Oksidlosdirici destruksiya da genis Oyronilmisdir. Doymamis polimerlor

hava oksigeninin tosiri ilo parcalanirlar.

0;
.. CH,—CH-CH—-CH - —» ..—CH,— CH— CH—CH;—...
I 1

—..—CH,—CH—CH—CH—...— ..—CH,— CH— CH—CH, _

| I

17 OOH V4 0 O

-1 [T

V O O vi- O 0

Muhazirao Movzusu-14



Plastik kiitlolorin tasnifati
Plastik kiitlolor miixtalif slamatlorine gors asagidaki kimi tasnif olunur.
1.Polimerlarin sintez iisullarina vo onlarin mansayina gora

a) zoncirvari polimerlosms iizro alinan yiiksokmolekullu birlosmalor asasinda
plastik kiitlolor.Bu qrupa asasan poliolefinlor
(polietilen,polipropilen,polizobutilen hamginin etilen vopropilen
birgapolimerlari) elacd ds zoncirvari polimerlosms iizrs alinan polimerlar-
polistriol,striolun birgapolimerlori ,polivinilxlorid ,fliiorplastik va.s aiddir.

b)polikondenslosma va pillovari polimerlosma asasinda alinan plastikkiitlalor-
fenoplastidlor ,aminoplastidlor,poliefirlor,epoksid
gatranlari,poliamidlar,poliuretanlar.

c)tabii polimerlorin kimyavi modifikasiyasi asasinda alinan plastik kiitlalor —
seliiloza efirlori asasinda materiallar.

d) miixtalif iizvi maddalarin progenetik destruksiyasi iizra alinan tabii neft
asvalt1 va qatranlar asasinda plastik kiitlalor.

2.Standartlar,vahidlar va olcii cihazi komitasinin tasnifatina gors plastik
kiitlalar 18 qrupa boéliiniirlar.

3.20°C fiziki-mexaniki xassalorina gora plastik kiitlolor asagidaki qrupa
boluniirlar.

a)bork plastiklor
b)yarimbark plastiklor

¢) yumsaq plastiklor
d)elastikor

Bark,yarimbork va yumsaq plastiklor plastik kiitlalor adlanir.Elastiklorin
niimayindasi isd kaucukdur.

4.Polimerin 3sasim toskil edon sintetik qatranin noviina v yiiksak
temperaturdaki xassasind gors sintetik materiallar termoplastik vo
termoreaktiv olurlar.Termoplastik polimerlar qizdirildiqgda
yumsahir,soyuduqda isa plastik xassalorini doyismadon bark hala
kecir.Hazirda diinya iizrs polimer istehsalinda termoplastik polimerlar
dsasinda alinan plastik kiitlolar iistiinliik taskil edir.



Termoplastik kiitlolor yiiksokmolekullu polimerlar va ya xatti quruluslu
birgapolimerlor asasinda istehsal olunur.Termoplastik kiitlolorin aksariyyati
termoreaktivlordan 6zlorinin zorbayadavamliliqlar: ,daha yiiksok dielektrik
xassdlori,asan forma amoalogatirma qabiliyyati va s ilo
forqlonirlor.Termoplastiklordon hazirlanmis momulatlar yiiksok kimyavi
davamhhga,yeyilmays qars1 davamhihiga, optiki soffafhiga vo s.malik olurlar.

Qizdirildigda faza qurulusuna malik olan polimerlor soyuq halda vo
qizdirildigda arimayan yaxud ilkin hala kecmoyon materiallara cevrilir ki
bunlarda termoreaktivlor adlanirlar.Termoreaktiv polimerlor 3sasinda alinan
plastik kiitlolor genis istifade olunur.

Termoreaktiv plastik kiitlolor doldurucularin novlarina gors tasnif olunurlar
stozvari(agac unu,asbestli toz,kvars unu va s),lifli(asbest lifi,stisolif
va.s)tabaqoli(kagiz pambiq parc¢a siiso parca va s)Termorekativ plastik
kiitaolordon hazirlanmis momulatlar uzun miiddat istilik tasirina garsi
davamhdir,yaxs1 dielektrik xassosind malikdirlor va s.

5.Tatbiq sahasina gors plastik kiitlolor 15 qrupa boliiniir.Asagidaki asas
qruplaqrin adlan verilir.

Umumi xassali plastik kiitlalar ,(fenol-formaldehid qatrani)
Yiiksok dielektrik xassali plastik kiitlalor(polietilen,polipropilen)

Konstruksion plastik kiitlolor(baglayici kimi termoreaktiv qatranlardan
isifads olunan tabaqgalimateriallari)

Friksion xassali plastik kiitlolor (tekstolitlor,ketinaks va.s)
Istilik izolyasiyasi xassali plastik kiitlalor;
Istiyadavali plastik kiitlalor

Istehsalatda plastik kiitlaolorin tasnifati asasan asagidaki slamatlors gora
verilir.
a)baglayicinin tobiating gora

b)istifado olunan xammala v doldurucuya(asqara) gora
c)tatbiq sahalaring gors

geyd etmak lazimdir Ki,asqarin noviind gora beld nov plastik kiitlalor xalitlo vo
tobagqali plastik kiitlalora ayirilir.



Xalita plastiklor tozsokilli va lifli olurlar.Xslito vo tobaqali plastiklors iizvi vo
mineral asqarlar qatilir.

Tabaqpali plastiklords asqar kimi parc¢a,agac,kagiz vo.s materiallardan istifade
edilir.

Plastik kiitlolorin torkibi

Plastik kiitlalor torkibco birfazah vo ¢oxfazalh material ola bilor.Onlar cox az
hallarda tokca polimer maddslordan ibarat olur.9ksaran plastik kiitlolor
polimer maddslarls birlikdo miixtalif nisbatlords gotiiriilmiis 3 9sas maddanin
qgarisigindan istehsal edilir.Plastik kiitlolorin asas torkibi tabii siini va sintetik
polimerlar asqarlar(doldurucular)va plastifikatorlardan ibaratdir.Bunlardan
dlava plastik kiitalorin torkibindo
stabilizator,barkidicilor,yaglayicilar,ronglayicilor fungisidlor(kif vo
bakteriyalarin tasirindon qorunmagq iiciin) antioksidlosdiricilor va xiisusi
kimyavi slavalor daxil edilir.Plastik kiitlalorin asasim yiiksokmolekullu iizvi
birlasmalar,tabii qatranlar va s. taskil edir.

Asqarlar.Plastik kiitlolorin mexaniki fiziki xassalorini yiiksaltmok maqsadild
polimerlars miixtilif asqarlar qatilir.

Bork maye vo qaz aqreqat hallarinda olan asqarlar polimer maddanin sarfini
azaltmaga imkan vermikls plastik kiitlonin qiymatini ucuzlasdirir.Bark
asqarlar tizvi va qeyri uizvi lifli vo toz halinda ola bilor.Bazi hallarda asqarlar
domir betondaki polad armaturlarin rolunu dasiyir.Asqarlar aktiv va qeyri
aktiv qruplara boliiniir.Aktiv asqarlar(duda va.s)plastik kiitlo qarisiqlarinin
giiclondirilmasi adlanir.Qarisiqda giiclondiricinin miqdari ¢coxaldiqca alinan
plastik kiitlonin fiziki mexaniki xassalori yaxsilasir.Qeyri- iizvi asqarlarin
(talk va.s)plastik kiitls qarisigina slavo etmoklo maqsod polimer maddonin
sarfini azaltmaq qarisigin hacmini artirmaq vo plastik kiitlo momulatlarinin
maya dayarini asagr salmaqdir.

Asqar Kkimi asbest,siisa,lif duda,miixtilif parcalar,agac
yonqarikagiz,kvars,talk,agac,agac unu,pambiq slyuda vo s.istifadd edilir.

Slyuda,kvars,asbest kimi mineral asqarlar plastik kiitlolorin mexaniki
xassalorini yiiksaldir.Yeri golmiskan qeyd eddakki agac yonqarimn plastik
kiitloya zarbs ozliilityiinii yitksoltmaklo barabar onun iqtisadi effektivliyinida
tomin edir.



Slyuda,kvars,asbest kimi mineral asqarlar plastik kiitlolorin plastikliyini
elacada elastiliyini artirmaqla,emal vo istismar sartlorini
yaxsilasdirir.Plastifikatorlar asagidaki tolabatlar: 6domalidirlor:

1.Polimerlards qarisa bilmak qabiliyyatino malik olmali yoni davamh
kompozisiyalar amala gatirmolidir.

2.Az ucucu rangsiz vaiysiz olmahdir.

3 Normal asag1 temperaturlarda plastiklosma tasiri gostormak qabiliyyating
malik olmalidir.

4 Kimyavi davamh olmahdir.
S.iqtisadi cohotdon alverisli olmalidir va s.

Plastifikatorlarin ekseriyyeti iizvi birlosmoalordir.Plastifikatorlar maye,bark vo
yarimbark olurlar.Plastifikator kimi
dimetilftalan,dibutilftalan,tributilftalan,trifenilfosfat,trikresilfosfat vo
basqalarindan istifads edilir.

Yaglayic1 maddslor.Plastik kiitladon presloma va tazyiq aitinda tokma tisulu
il> momulat hazirladiqda bazi hallarda arimis vo ya yumsalmis kiitlo pres-
galibin divarina yapisir.Plastik kiitlonin torkibinds yaglayic1 maddslarin
qatilmasi preslomd zaman1 momulatin presloms golibinin divarina
yapismasinin qarsisini almaqla barabar,hatta tokmo xassasinido
yaxsilasdirir.Yaglayici kimi stearin olein tursusu,onlarin kalsium vo sink
duzlar1 parafin vo sair tatbiq edilir.

Boyaq maddslori.Polimer materiallarim rangloys bilon maddslars boyaq
maddalori deyilir.Boyaqlar iizvi va geyri iizvi olmaqla 2 yerds boliiniir.Plastik
kiitlolori ranglomak iiciin istifads olunan boyaq maddoslari asagidaki kimi
gostoricilora malik olmalidir.

a)ls1Z1n vo atmosfer faktorlarinin tasirina davamh

b)istiys davamh
¢) Kimyoavi fizioloji cohatdon tasirsiz;

d)Miqgrasiyaya davamli va s.

Rongli plastik kiitlalori hazirlamaq iiciin iizvi boyagqlar islodilir.Uzvi boyaqlar
2 sinifo boliiniir iizvi pigmentlor hallolunan boyaglar.Uzvi



laklar,azopiqmetlor,azolaklar,ftalosianin pigmentlori,plastik pigmetlar va s.
tizvi pigmetlor sinifina aiddir.

Hollolan iizvi boyaqlar bazi plastik materiallar1 ronglomok iiciin istifade
edilir.Qeyri tizvi pigmetlor rangloring gors asagidaki qrupa boliiniir:

a) Ag

b) Sari ¢ahrayi vo qirmzi

¢) Goy,bonovsayi vo yasil

d) Qara

Onlar iizvi halledicilards vo polimerlords hall olma istilyin,isigin vo
atmosferin tasirind qars1 davamhili@ina goro iizvi polimerlardon
ustundiirlar.

Ag pigmetlar (Ti0,,Zn0) ag rongds plastik kiitlo hazirlanmasinda istifado
olunur.

Sar1 Cohray1 va qirmizi rongli pigmentlar asason Cd va Fe birlosmoalaridir.
Onlardan da miivafiq ranglords plastik kiitlolorin alinmasinda istifads
edilir.

Goy,boanovsayi vo yasil pigmentlor AL,Co,Cr-un birlosmalorindan toskil
olunmusdur.

Umumiyyatls qeyri-iizvi pigmentlor yiiksok fiziki mexaniki xassaloromalik
oldugundan ozlarina genis tatbiq sahalari tapmisdir.

Boarkidici maddalor.Baglayici termoplastik qatran olan plastik kiitlo
hazirlandigda onun tarkibinds xiisusi barkidici madds qatilir.Ciinki
termoplastik qatran quzdirildiqda barkidicinin tasiri altinda siiratlo
barkiyir.Barkidici kimi urotropindan (C¢H;,Ny),paraformadan(HO-CH,-
OCH;-OH) v s.genis istifadd edilir.

Plastik kiitlalorin xassoalori

Plastik kiitlalor fiziki xassalarind gora plastik va elastik olurlar.Onlar
su,buxar,qaz kecirmoamok,dielektrik va aksariyyati iso optik xassalora
malikdirlor.Optiki xassaya malik olmasi plastik kiitlalorin optika sahasinda
genis tatbiq sahasi tapmasina zomin yaratmisdir.Plastik kiitlolar zarba va
dartilmaya qars1 mohkam,istiliys vo saxtaya davaml olurlar.Daha bir sira
cox miithiim fiziki-mexaniki vo kimyovi xassay? malik olan plastik
materiallarin bazi novlari hatta 6z mohkomliyind gors metalda iistiindiir.



Miiasir mexanikani plastik kiitlasiz tasovviir etmok miimkiin deyil. Hatta
metaldan farqli olaraq plsastik kiitlodon hazirlanmis polietilen
borular,i¢orisinds su donduqda asanhqla gemslonir vo buz aridikds
yenidan sixilib avvalki vaziyyatd diisiirlor .Bu borular hidravlik itkilori
40% azalir,isloms miiddatlari iso metal borulara nisbaton artiqdir.Onlarin
tursu vd galavilary,elacads korroziyaya,kohnalmays va yeyilmaya
davamhiligi on miihiim xassasidir.

Plastik kiitlalorin bir sira fiziki- mexaniki xassalori haqqinda asagidaka
mdlumat verilir.

Xiisusi ¢aki.Plastik kiitlalor nisbaton yiingiil materiallar sirasina
aiddir.Onlarin xiisusi ¢okilori baglayicinin,asqarin noviindan v onlarin
¢aki nisbatindon asihi olaraq genis hadds dayisir.

Miixtalif asqarh plastik kiitlaarin xiisusi ¢okilari bir-birndon daha ¢ox
farqlonir.Penoplastiklarin xiisusi ¢okisi0,01q/sm’ -3 yaxin
olur.Umumiyyatls plastik kiitlolor aliiminium nisbaton 4-6dofa,qara
metallara nisbaton iso 10 dofs yiingiildiir.

Istilikkecirma va isdidongenislonma amash va isdiyadavamhiliq.Plastik
kiitlolar istiliyi pis kecirilor.Onlarin istilikkecirma amsah Kkicik olub
metallara nisbaton orta hesabla 500 dafs azdir.

Plastik kiitlolorin istilik kecirma omsalimin artirilmasi onun tarkibinba
daxil olan mineral asqar va ya qrafitin miqdari ils
dlagadardir.Plastikkiitlolorin isdidongenislonmo amash metallardan
farqlonir.

Plastik Kiitlolor manfi 195°C-dan miisbat 300°C-dok temperatura davamh
olur.

Istiyadavamhilig momulatin preslonma rejimlorinin no daracads na diizgiin
oldugunu gostara bilir.Umumiyyatls preslonma temperaturun vo vaxtinin
artirllmasi isdiyodavamhiligin artirlmasina sobab olur.

Dielektrik sabiti. Kondensatorun ortiiyii arasindaki havam dielektriklo
9vaz etdikdd onun tutumunun ne¢d dofs artdigini gostoron komiyyato
deyilir.

Saxtayadavamlihq.Plastik kiitlalar,adaton,cox asag: temperatura davam
gatirilor.Saxtayadavamliliq elo temperaturla xarakterizo olunur ki,bu
temperaturda material kovraklasarak zarbadon simir.



Su,yag va benzin tasirino davamhihg.Bels davamhiliq plastik kiitlalorin
mildyyan vaxt icorisinds har hansi bir miihitds galdiqdan sonra ¢ailorinin
dayismasi ils xarakterizo olunur.Su yag benzinin tasirind davamliliq xassasi
daha yiiksok olan plastik kiitlalor vardir.

Yigisma xassasi.Osas gostaorici xassalordon biri da plastik kiitlalorin
yigismaxassasidir.Miixtalif plastik kiitlalorin yi@isma xassasidir.Miuixtilif
plastik kiitlolorin yigismasi 0,3%-don 2%-dak dayisir.

Plastik kiitlalorin kohnalmasi.Plastik kiitlalorin kohnalmo xassasionlarin
uzun miiddat arzinds miixtalif temperatur,kimyavi vo basqa amillorin
tasirindan avvalki fiziki- mexaniki xassasinin doyismasi ilo xarakterizo
olunur.

Kohnalmaya sobab olan amillars yiiksak vo asagi teperaturu,suyun va
riitubatin tasirini vo normal temperaturda atmosfer soraitinds qalma
miiddatini gostormak olar.Plastik kiitlolor yiiksok temperatur soraitindo
saxlanildiqda va ya suda qaldiqda onlarin fiziki-kimyavi vo mexaniki
xassalorinin pislosmasi miicahidd olunur.Kohnalmonin qarsisim almaq
uiciin polimerlars ingibitorlar qatirlar.

Plasrik kiitlolor hava oksigeni,ozon va giinds siiasimin tasirindon qorunmagq
iiciin ona antioksidlasdiricilorin daxil edilmasi boyiikohomiyyat kasb edir.

Axicihiq xassasi.Plastik kiitlolori axiciliq xassasi olarin metal formaya
temperatur vd tozyiq altinda yayilib axma qabiliyyatina malik olmalarai ilo

xarakterizo edilir.

Yiiksok vo zaif axiciliq xassasi plastik kiitloadon momulat hazirlandiqda
galiblomak prosesing pis tasir gostarir.

Friksion vo antifriksion xassalori.Plastik kiitlalorin bazilori kisik siirtiinmo
amsalina malikdir.Kig¢ik siirtiinmo amsalina malik olan bu plastik kiitlalor
eyni zamanda siirtiinmayd qarsi davamh olurlar.Plastik kiitlalor yiiksok
surtiinmd damsalina malik olduqda onlar friksion materiah kimi tatbiq
edilir.

Plastik kiitlolorin mexaniki xassalori.Plastik kiitlalor
dartilmaya,sixilmaya,statik ayilmaodo mohkoamlik hadlori xiisusi zarba
ozliiliiyii va barkliyi ilo xarakterizd oluna bilor.Mohkomlik haddi 2-800MP
arasinda doyisir.



Polimerlorin tarkibinda asqar,plastifikator barkidici kimi maddalarin
qatilmasi onlarin mexaniki xassalarina t3lob olunan hadlords dayismayd
imkan verir.Cox zaman asqarin novii,miqdari,mohkamliyi vo molekullarin
somtlosmasi biitiinliikkds hazir materialin mexaniki xassalorini miiayyon
edir.Masalon,plastik kiitlonin mexaniki xassasind asqarin gostardiyi tasir
asagidaki misalda gostormok olar.Fenol-formaldehid gatram asasinda
alinmug plastik kiitlonin xassalori asqarin noviindan asili olaraq genis
hadlords dayisir.Plastik kiitlonin fiziki-mexaniki xassasino tempertaur
kaskin tasir gostorir.Dartilmada,sixilmada,statik ayilmods mohkamlik
haddi va barkliyi azalir.Xiisusi zorba ozliiliiyiin doyismo xarakteri isd
plastik kiitlonin noviindon asihdir.

Mubhazira Movzusu-15

KIMY®VI LIFLOR.
LIFLOR HAQQINDA UMUMI MOLUMAT.

Xalq tesorriifatinin inkisafinin osas istigamatlorindon biri kimya sonayesinin
insanlara boxs etdiyi sintetik polimerlor toskil edir.Sintetik polimerlor arasinda
plastik kiitlolor,rezin,lif,laklar, boyaqlar ,ortliklor, das-qaslar,partlayict maddslor
va.s istehsal edilir.Liflor yiiksokmolekullu birlosmolor sinifino monsubdur.
Qodim zamanlardan bori toxuculuq sonayesindo tobii liflordon istifado
olunmus vo hal-hazirda da genis miqyasda istifado edilmokdadir.

IIk dofo siini yolla ipoyin alinmasi XIX osrin ortalarinda  todgiq
edilmisdir.Tobii ipayin todqiq zamani miioyyon edilmisdir ki, onun osas
kimyovi torkibi karbon, hidrogen, oksigen vo azot atomlarindan toskil
olunmusdur.Tut yarpaginin torkibi iso selliilozadan ibaratdir.

Lif omolo gotiron yliksokmolekullu birlosmolorin oksoriyyoti xotti qurulusa
makildirlor.Coxsaxolonmis vo torvari polimerlordon Ilif almaq  olduqgca
cotindir.Demok olar ki, hal hazirda istehsali pambiqdan sonra ikinci yeri
tutur.Belo ki, kimyovi liflor tobii lifloro nisbaton ucuz basa golir, istehsalina
az omok sorf olunur vo keyfiyyotco istiindiir.Bu ndv liflorin keyfiyyatini
istonilon kimi doyisdirmok miimkiindiir. Kimyovi liflorin istiin cohatlorindon
asagidaki bozi xassolori do goOstormok olar.Onlar davamhidir ,yumsaqdir,
elastikdir , incodir, asan boyanir, rongi gec solur, iitiilomok lazim golmir ,asan
yuyulur, cox ¢irk gotiirmiir ,kohnolmir va.s.Onu da gqeyd etmok lazimdir ki,
tobii liflorin tobii yun, tobii ipok ,kotan, kondir, azbest kimi az sayda ndvlori
vardir.Ancaq kimyavi liflorin nitron ,poliakrilonitril, naylon,teflon ,lavsan va.s.



coxsayli novlori molumdur vo onlarin ¢esidi daha da artmaqdadir.Kimyavi liflor
miixtolif 6lkolordo sonaye miqyasinda miixtolif adlar altinda istehsal edilir.

KIMYOVI LIFLORIN TOSNIFATI.

Kimyaovi liflor - tobii vo sintetik yiiksokmolekullu birlosmalorin  kimyovi iisulla
islonmosindon alan lifloro deyilir.9halinin vo inkisaf eden texnikanin lifli
materiallara olan tolobati artdigca,lifli materiallarin ¢atismamazhigi koskin surotdo
hiss olunmaga basladi.Beloliklo do liflori kimyovi yolla almaq zoruroti meydana
cixdi.Demok olar ki, xammal monbolorino vo istehsalindan asili olaraq
kimyovi liflor iki boylik yera siini vo sintetik liflora (qeyri-lizvi birlosmolordon
alman liflor do kimyovi liflordir) boliiniir.

Tobii yiiksokmolekullu birlosmolorin (selliiloza vo ziilal maddslor) kimyovi
islonmasindon alinan yeni nov liflora siini liflor deyilir..

Monomer molekullarinin  polimerlosmasi vo polikondenslogmasi naticosinda
alman sintetik yiliksokmolekullu birlogsmoalordon istehsal edilon lifloro sintetik
liflor  deyilir.Sintetik  liflordo  makromolekulun qrulusundan asili  olaraq
karbozoncirli vo heterozoncirli liflora bdliintir.

SUNI LIFLOR.

Stini liflorin alinmasi ticlin osas xammal monbayi selliiloza (agac i¢i, qargidali
qicasi,¢iyid gabigi,saman ,qamis, pambiq va.s.) vo ziilal (siid ,soya,noxud va.s. )
maddolordir.Siini liflorin nitroipak ,mis-ammonyak, asetat ,viskoz,slid ,zein ,soya
vo noxud lif novlori vardir.

Nitroselliilozanin alinmasi reyaksiyasi asagidaki kimidir.
(C¢H;0,(OH)3) tHONO,______, (CsH702(OH)2(ONO,)), +H,0O
mononitroselliiloza

Mono va dinitroselliilozanin spirt-efir qarigigindan nitroipak hazirlamaq {¢iin
istehsal edilir.Lakin nitroselliiloza osasinda lif alinmasi 1930 cu ildo tomamilo
dayandirilidi,sobabi  iso  onun  hoddindon artiq baha basa  golmasi,
nitrosellillozanin tez  alisib yanmasi vo partlamaig tohliikosinin  olmasi
idi.Homg¢inin ondan hazirlanan geyimlor tez dagilirdi.

SINTETIK LIFLOR.



Istonilon xassoli siini liflori sonayedo almaq homiso effektli olmur.Lakin
istonilon xassali, yiiksok kimyovi vo termiki ,yanmaya qarsi davamli liflori
almaq lazim golir.Hazirda liflorin 20% don coxunu sintetik liflor toskil edir.

Sintetik ~ liflor  tobii  vo  siini lifloro  nisboton ~ mohkom  vo
elastikidir.Mikrooqanizimlorin tosirindon parcalanirlar,inco,nazik vo bozilori
kimyovi reagentlorin tosirina qarst davamhdir.

Sintetik liflor polimerlorin makromolekul zoncirinin torkibino osason asagidaki
qrupa bdliiniirlor.

1.Karbozancirli liflor.Makromolekul zonciri yalniz karbon atomlarindan ibarat
olan polimerlordon alman liflore karbozoncirli liflor deyilir.

2.Heterozoncirli liflor. Makromolekul zoncirindo karbon atomlarindan bagqga
azot, oksigen va.s kimi elementlor olan polimerlordon aliman liflors
heterozoncirli liflor deyilir.






