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GIRIS

Oxuculara togdim edilon “Polimer kimyasindan prakti-
kum” miiasir dévrds boyiik shamiyyat kasb edir. Hazirda poli-
merlar kimyasi suratlo inkisaf edon miistaqil elm sahalarindan
biridir. Ona goéra do bu sahays aid ana dilinds nazari biliklarls
yanas1 praktiki islorin hoyata kegirilmasi xiisusilo do diggstala-
yiqdir. Toassiiflo geyd olunmalidir ki, polimerlar kimyasi saho-
sindo Azorbaycan dilindo movcud olan darslik, dars vosaiti vo
praktikumlarin say1 oldugca mahduddur.

Miiollifin  Azorbaycan Dévlet Igtisad Universitetinin
“Texnologiya Vo dizayn”, homginin “Omtoossiinasliq” fakiilto-
lorinin bakalavr pillasi iizro oxudugu miihaziralor asasinda tor-
tib etdiyi bu praktikum, tolobalorin “polimer kimyasi”na aid
ana dilinds yazilmig adabiyyata olan ehtiyacini miiayyan doro-
cada 6domok zarurati asasinda yazilmigdir. Toqdim edilon prak-
tikumda on bes laboratoriya isi nozards tutulmusdur. Har labo-
ratoriya iginin nazari bilikloro asaslanaraq praktiki aparilmasi
yollar1 gostorilmisdir.

Polimer kimyasindan praktikumun elmi vo metodiki tor-
tibatindaki maslohatlorina goéra Baki Ddévlat Universitetinin
“Yiiksokmolekullu birlosmalor kimyas1” kafedrasinin miidiri,
k.e.d., professor O.H.Okborova, kitab haqqinda roy verdiklori
tiglin Azorbaycan Dovlot Neft Akademiyast “Yiiksokmolekullu
birlosmalarin texnologiyasi” kafedrasinin midiri, t.e.d., profes-
sor Y.M.Bilalova vo Azarbaycan Dévlot Tibb Universitetinin
“Umumi vo toksikoloji kimya’kafedrasinin dosenti, k.e.n.
N.S.Rasulova dayarli maslohatlorine vo iradlarina goérs togokkii-
rimii bildirirom. Onu da geyd etmoayi 6ziima borc bilirom ki,
hor bir oxucu tarafindon sdylonilon tonqidi yanasmalar miollif
torofimdon minnotdarligla qarsilanacaqdir.



|. POLIMERLOR HAQQINDA
UMUMI MOLUMAT

1.1. Polimerlarin tosnifati

Polimerlar — yiiksokmolekullu birlosmalara deyilir. Mole-
kul kiitlasi bes mindon yuxari olan maddalar yiiksokmolekullu
birlosmolors aid edilir. Molekul kiitlosinin yuxar1 hoddi, adoton
bir nega yiliz mina, bazon iss bir ne¢o milyona gatir. “Polimer”
sozli horfi monada “gox hisso” (yunanca “polus” — ¢ox, “me-
ros” — hissa demokdir) ifadasini birdirir vo polimer molekullari-
nin ¢oxlu sayda atom vo atom qruplarindan ibarat oldugunu oks
etdirir. Molekul kiitlasi 500-5000 olan birlasmalar isa oligo-
merlor adlanir. Oligomerlor ham  polimerlarin, ham do mono-
merlorin (yunanca “mon0s” — bir “meros” — hisso demokdir)
xassalorini 6ziinda comlogdirir. Molekul kiitlasi 500-don asagi
olan birlosmalor kicikmolekullu birlagmalor adlanir. Polimeri
omolo gotiron kigikmolekullu birlosmoalors monomerlar deyilir.
Polimerin omolo golmasi reaksiyasi iso polimerlosma vo poli-
kondenslogsma adlanir. Polimerlogma reaksiyasinin sxemini asa-
gidaki kimi gostormok olar:

nA—>fAL

Polimer makromolekulu ¢oxlu elementar halgalardan (A)
toskil olunmusdur. Burada, n — polimerlogsmo doaracasi (p) ad-
lanir. Polimerlogsmo doaracasi adadi giymotco polimer makro-
molekulunda olan elementar halgalarin sayina baraboardir. Poli-
merlogsma daracasi polimerin molekul kiitlasini xarakterizs edir
Vo asagidaki sado asililigla ifads olunur.



Burada, M vo M uygun olaraq polimerin vo mono-
merin molekul kiitlaloridir.

Polimer birlosmalar bizi ohato edon otraf miihitdo — canli
Vo cansiz tobiotdo genis yayilmisdir. Bu maddslorin tarixi ¢ox
gadimdir, ¢iinki insanlar bu maddalorin torkibi vo qurulusu hag-
qinda an elementar tosovviiro malik olmadiqlar1 dovrlarda bels,
onlardan 6z hayati ehtiyaclar1 {i¢iin genis miqyasda istifado
etmislor. Yun, pambiq, dori, agac vo s. polimer materiallar in-
sanlari miixtalif tolobatin1 6dayan vasitolor olmusdur. Polimer
maddalor ham do bu va ya basqa formada canli materiyanin —
bitki vo heyvanlar alominin osasim toskil edir. Bitkilorin torki-
bina daxil olan polisaxaridlar, lignin, ziilallar, pektin maddalori
Vo S. polimer maddslordir. Ziilallar, nuklein tursulart ham do
insanlarin vo heyvanlar alominin hoyati proseslorini miiayyan
edir. F.Engelsin tobirinco desak, “hoyat-ziilali maddslarin mov-
cudluq formasidir”. Nuklein tursular1 orqanizmds ziilal sintezi
Vo irsiyyatlo olagodar olan ¢ox miirakkab proseslori tonzim edir.

Polimerlar cansiz tobiotdo do genis yayilmisdir. Yer sathi-
nin asas hissasi polimer goklinds olan silisium 4-oksid vs ali-
minium-oksiddir. Kvars, dag biilluru silisium 4-oksidin, ko-
rund, rubin, sapfir iso aliiminium-oksidin polimerloridir. To-
biotds rast golinon almaz, grafit polimer halinda olan karbon-
dur.

Makromolekula kimyavi tarkibina goéra forglonan an azi
iki tip miixtalif halgalar daxil olarsa, belo polimerlar birgapoli-
merlor vo ya sopolimerlor adlanir. Umumi sokilda birgopoli-
merlorin torkibini agagidaki kimi ifado etmok olar:

1. Statistik (geyri-miintozom) birgopolimerlor:

nA+mB — ... -A-B-A-B-B-A-A-B-...

2. Novbali (miintozom) birgopolimerlor:

nA+mB — ... -A-B-A-B-A-B-...

3. Blok birgopolimerloar:

nA+mB — ... -A-A-A-A-B-B-B-A-A-A-...

4. Calaq birgopolimerlar:
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nA+mB - ...-A- A -A-A-A- A -A-A.-

—W—wW—w—
—W—wW—w—

Yiiksokmolekullu birlosmalor miixtalif alamatlarina gora
miioyyon qruplara ayirilirlar. Mangayina gora polimerlori asa-
son ii¢ qrupa boliiniir.

1. Tabii polimerlar. Yer sathinds yayilmis polimerlar bu
grupa daxildir. Ziilallar, nuklein tursulari, polisaxaridlor, almaz
Vo S. tobii poilmerlordir. Bioloji aktivliyo malik olan bir ¢ox
tobii polimerlari son illor ayrica qrup halinda bioloji polimerlor
do adlandirirlar.

2. Siini polimerlar. Bu tip polimerlar tobii polimerlorin
kimyovi yolla emalindan alinir. Sellillozun nitrolagsmasindan
alinan nitroselliiloz asetillosmoasindon alinan asetilselliilozlar
stini polimerlardir.

3. Sintetik polimerlar. Kigikmolekullu birlogmalardan
sintez yolu ilo alinan polimerlor sintetik polimerlor adlanir. Po-
lietilen, polistirol, butadien-stirol kauguku, polivinilxlorid va
coxlu sayda bu tip polimerlar sintetik polimerlordir.

Osas zoncirin qurulusuna gora do polimerlor ti¢ boyiik
qrupa boliiniir:

1. Homozancirli polimerlar. Belo polimerlarin asas zan-
ciri eyni atomlardan toskil olunmusdur. Bu tip polimerlarin
makromolekul zancirini ogor karbon atomlari toskil edorss
onlara ¢ox vaxt karbozancirli polimerlar da deyilir.



I | | | | o
.- - - —€C —C —C —C —C—.

Tobii kauguk, polistirol, polivinilxlorid, polietilen, almaz
va s. karbozancirli polimerlordir.

2. Heterozancirli polimerlar. Belo polimerlarin asas
zonciri iki vo daha artiq miixtolif element atomlarmdan toskil
olunmusdur:

Belo polimerlorin asas zancirino karbon atomlari ilo yana-
s1 oksigen, kiikiird, azot, fosfor vo s. element atomlar1 da da-
xildir.

3. Qosulmus rabitali polimerlar. Bu tip polimerlarin
makromolekul zancirinda bir-birina qosulmus doymamis rabi-
tolor olur:

++—CH=CH—CH=CH—CH=CH—-
yaxud

_©_©_©_ { H.

Polimerlar tarkibindon asili olaraq {i¢ yera boliiniir:

1. Uzvi polimerlar. Oksor polimerlor iizvi polimerlordir.
Onlar iizvi maddoalordon alinmisdir.

-« —CH; —CH =CH —CH; —-

2. Qeyri-iizvi polimerlar. Belo polimerlar dos tobistds ge-
nis yayilmisdir va bdyiik rol oynayir. Yer qabiginin asas hissasi
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silisium, aliminium vo digar ¢oxvalentli elementlorin oksid-
larindan ibaratdir ki, bunlar da asasan makromolekullardan

toskil olunmusdur. Bu oksidlorden on genis yayilani (SiO5), Vo
(A|203)n-dir:

— Si— —-O0— Si— O0— Si—O...

2. Element-iizvi polimerlar. Bu qrup polimerlorin
torkibinds (asas zancirindo) metal elementlori olur.

R R
| |

— i —o0— Ti— O0—
| |
R R

Polimer makromolekullar1 osason asagidaki qurulusda
olur.

1. Xatti quruluslu polimerlar. Belo polimerlordo mono-
mer molekullar1 bir zoncir tizra bir-biri ilo birlosir.

/_\—/\_/\_‘

2. Saxoli quruluslu polimerlor. Belo polimerlor
polimerlogsmo, polikondenslosmoa reaksiyast zamani alinir Vo
saxali quruluslu olur.



3. Torvari polimerlar. Belo polimerlordo makromolekul
zoncirinin qurulusu tor saklinds olub, asagidaki qurulusda olur.

Polimerlards ti¢ foza izomerliyi mévcuddur:

1. Izotaktiki — yan gruplarin hamis zencirin bir torofindo
yerlosmisdir.

M A
H H H H H
C C C C
|/|\|/|\|/|\|/|\|
S AR AR AR
H H H H H



Ataktiki — burada yan gruplar geyri-miintazom yerlogmisdir.

3. Sindiotaktiki — burada yan qruplar asas zoncirin hor
iki torafinds ardicilligla yerlosmisdir.

1.2. Polimerlarin névii, tarkibi va qurulusu

Polimerlorin vo monomerlorin torkibindon asili olaraq
polimerlar iki yers boliniir.

1. Polikondenslosma reaksiyasi naticasinds alinan poli-
merlar.

2. Polimerlosma  reaksiyasi naticosinds alinan polimer-
lor.

Polikondenslogsmo — noticasinds alinan polimerlar poli-
funksional monomerlordon, miixtalif dsullarla polikondens-
logsmo reaksiyasi noticosindo alinir. Polikondekslosmo prosesi
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pillali vo donar prosesdir. Belo reaksiyalarda polimerlorls ya-
nas1, hom do kigikmolekullu birlasmalor (H,O; HCI, CH3;0H,
C,HsOH: NH3 va s.) alinir. Bela polimerlara misal olaraq polia-
midlorin alinmasini géstormak olar. Onlar diaminlorlo dikarbon
tursularinin polikondenslogsmasi reaksiyasi naticosindo alinir.
Bu zaman ki¢ikmolekullu birlosmo olaraq su molekullar
ayrilir.

NHN—R—NH;+nHOOC—R'—COOH—

— HfNH—R—N—C—R'—CO0 } OH+(2n1)H,0
|

H O

Burada, R vo R’ alifatik vo ya aromatik qruplardir. Hek-
samitilendiamin R=(CH>)s Vo adipin tursusu R=(CHy), asasinda
alinan poliamid “neylon 6,6” adlanir vo hal hazirda liflor,
plastik kiitlolor istehsalinda genis istifado edilir.

Polikondenslosma yolu ilo alinan polimerlora niimuna
olaraq miirokkob poliefirlorin alinmasini da géstormok olar.
Miirokkab poliefirlor dikarbon tursulari ilo diollarin polikon-
denslogsmosi reaksiyasindan alinir. Araliq madds olarag H,O
molekullart ayrilir.

NHO—R—OH+NHOOC—R'—COOH—
- [©—R—O—-C—R—C.}, OH+(2n-1)H,0
I
Polikarbonatlar iso aromatik bisfenollarin  fosgenlo

polikondenslosmasi reaksiyasi naticosinds alinir. Araliq maddo
olarag HCI molekullart ayrilir.
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nHO ___ @ . R_® _ OH+nC1-|C|—C1—>
)
LHEO <E>_R_<E> -O—ﬁ 1,Cl+(2n-1)HCI
0

Tipik kondenslosma zamani alinan polimerlar vo onlara
uygun xarakterik rabitalor codval 1-do verilmisdir.

Cadval 1

Tipik kondenslosma yolu il alinan polimerlar

Polimerlar Xarakterik rabita

Poliamid —CO —NH—
Ziilal, yun, tobii ipok — CO—NH—
Miirakkab poliefir —CO—0—
Poliuretan —0O—CO—NH—
Polisiloksan —Si— 0 —
Fenol-formaldehid — Ar—CH, —
Melamin-formaldehid —NH—CH, —
Selliiloza |
Poliasetal —0O0—CH—0—

|

R
Polisulfid —Sm—

Polimerlosma reaksiyasi zamani alinan polimerlor mono-
merlorin polimerlosmasi naticasinds alimir. Bu halda yalniz
yiiksokmolekullu birlasmalor alinir, ki¢ikmolekullu birlosmalor
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iSo alinmir. Bununla da polikondenslosma reaksiyasindan forg-
lonir.

Polimerloasmoa zamani, hamginin polimerin vo monomerin
elementar tarkiblori eyni olur. Belo polimerlogsmays asasan vinil
grupu saxlayan monomerlorin amolo gatirdiyi polimerlori gos-
tormak olar.

NCH,=CHY— {CH; — CHY-),

Burada, y-hidrogen, alkil, aril, nitril, miirokkob efir, kar-
boksil, keton, sado efir, halogen va s. grupu ola bilar.

Cadval 2-do ¢ox yayilmis polimerlosma yolu ilo alinan
polimerlar vo onlara uygun monomerlar vo elementar halgalar
gostorilmigdir.

Codval 2
Tipik polimerlar

Polimer Monomer Elementar halga
Polietilen CH,=CH, —CH, —CH, —
Poliizobutilen CH; CHj;

CH2=C —CHz—T: —
CH, CHs
Polipropieen CH=CH,
| —CH—CH,—
CH,
CH,
Polivinilxlorid CH2=CTH —CH, — C|:H —
Cl Cl
Polistirol CHZ:CTH —CH,—CH—
C6H5 C6H5
Polimetilmetakrilat |CH3 CH;
CH,=C —CH,—C—
COOCH; COOCH;




Polvinilasetat CHZ:C|H —CH, — CH —
OCOCH;, OCOCHj3
Politetrafliioretilen CF,=CF, ||: ||:
F F
Poliformaldehid CH,=0 —CH,—0—
Poliakrilonitril CH, = CIH —CH, — (|IH—
CN CN

Basqa tip polimerlor do malumdur ki, onlar pillali poli-
merlogsma yolu ils alinir. Burada da kigikmolekullu birlagmalor
alinmir, ancaq polimerin torkibi polikondenslosma yolu ils
alinan polimerlorin torkibina banzayir. Belo polimerlara pillali
polimerlogsmoa yolu ilo alinan poliuretanlart niimuna gostarmok
olar. Onlar1 almaq ti¢lin diollarla diizosianatlarin qarsiliqh to-
sirindan istifado edilir.

NHO — R — OH+ nOCN — R’ — NCO —
—~HOJR—O—C—N—R'—N—C—0},,;R—O0—C—N—R'—NCO
[ T |

|
O H H O 0O H

Bozon do polimeri basqa yollarla alirlar. Nimuno olaraq

poli p - ksilileni p - ksiloldan alirlar. Reaksiyanin tonliyi asa-
g1daki kimidir.

"CHy —@_cme H(CHT@—CstnH +Hn-DH;
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1.3. Polimerlorin alinma mexanizmi

Polimerlarin torkibi bir-birindon forglondiyi kimi onlarin
alinma mexanizmi do miixtalifdir. Polimerlosmo reaksiyalari
osason iki mexanizm iizro bas verir:

1. Pilloli mexanizm iizr?;

2. Zancirvarn mexanizm iizra.

Pillali polimerlar pillali polimerlogsma reaksiyalar1 zamani
alinan polimerlara deyilir. Polikondenslosma reaksiyalari pillali
mexanizm Uzro bas verir. Bu iki proses bir-birindon kaskin
farglonir. Polimerlogsma vo polikondenslosmads polimerin alin-
mas1 miixtolif vaxtlarda bas verir. Polikondenslosmo reaksiya-
sinda molekulun 6lgiisti zaif artir. ©Ovvalco dimer, sonra trimer,
tetramer, pentamer va s. amala galir va nohayat polimer yaranir.

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

Zoncirvar polimerlosmo reaksiyasi inisiator vo ya katali-
zatorlarin istiraki ilo bas verir. Bu halda aktiv markozlor (R*)
yaranir. Aktiv morkoz sarbast radikal, kation vo anion ola bilar.
Zoncirin uzanmasi aktiv markazo monomer molekullarinin bir-
logsmasi hesabina bas verir va belalikla da, yeni aktiv morkazlor
yaranir. Belo markazlor bir nega saniys arzinds omala golo bilir.
Zoncirin qirilmasi iso miixtalif yollarla bas vera bilir. Masalon,
radikal polimerlosmada bu, zancirin otiiriilmasi yolu ils, rekom-
binasiya vo disproporsiya yollar1 ilo bas vera bilor. Umumiy-
yatlo, zoncirvar: polimerlosma ti¢ moarhaladan ibaratdir:

1.Aktiv markazin yaranmasi:

M — M*

2. Zancirin uzanmasi:

M* + M — M*

M* + M — My*

My* + M — Ms*

Mp*+M — M*,.4
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3. Zancirin qirilmast:

a) rekombinasiya yolu ila

Mn™+Mm” — Mpm

b) disproporsiya yolu ila

Mn*+Mm* — Mn+Mm

Tsiklin quruluslu monomerloardon Xatti quruluslu polimer-
lorin alinmasi da katalizatorlarin se¢ilmoasindon vo reaksiyanin
soraitindon asili olaraq pillali Vo zancirvart mexanizm iizro bas
verir. Tsiklik quruluslu monomerlarin polimerlogsmasini imumi
sxemlo belo géstarmak olar:

—~
nR_, —>{R—2h

~——

Qapali quruluslu monomerlorin  polimerlosmoasinds  aktiv
markazlor ham ion katalizatorlarmin hom do molekulyar hisss-
Ciklorin hesabina yarana bi Ieryﬂlmi halda belo gostarmak olar:

nR 7z +C = M*

Burada, Z — monomerin funksional grupudur. C isa ion va
ya molekulyar inisiatordur.

Tsiklin agilmasi ilo polimerlosmads istirak edon ion kata-
lizatorlarina: Na:RO;HO;H* vo BF; —ii misal gdstormok
olar.

Molekulyar tipli katalizatorlara niimuno olarag H,O-nu
gOstarmoak olar.

Moasalan, propilen oksidinin polimerlogmosi AICI; kata-
lizatorunun istiraki ilo aparilir. Birgo katalizator olaraq H,O g6-
tiirtilorss reaksiya zoncirvart mexanizm tizra gedir vo bu zaman
sads poliefirlor alinir.

nCHa-CH .~ °\\CH,—> —CH, — CH — O

|
CH;s
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Alinan Xxotti quruluslu polimerin yazilis1 asagidaki kimi
olur.

nCH, o~ CHy——CH;—CH;—O—CH,—CHy>—O—CH,—CH,—O— .

e - kaprolaktamin polimerlogmasi iso aktivatorun istiraki
ilo (H20) bas verir va reaksiya pilloli mexanizm tizro davam
edorak Xatti quruluslu polimeri amala gatirir.

CO

n (CH)s / s ENH-CH,~CH,~CH,~CH,~CH,~CO),

AN

1.4. Polimerlorin adlandirilmasi

H

Polimerlorin an sads adlandirilmasi monomerlarin adinin
gabagina “poli” sdziiniin slavo edilmasidir.

nCH,=CH> _— (CHZ_CHZ)n

etilen polietilen
nCH,=CH ——> {CHCH)
OCOCH;3 OCOCHzs
vinil asetat polivinil asetat

Bozi polimerlor basqa polimerlordon polimeranaloji
cevrilmo yolu ilo alinir:
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—{ CH,-CH)+ n H,0 — S {CH,-CH), + nCH;COOH

OCOCH;3 OH

Polivinil asetat Polivinil spirti

Polikondenslosma yolu ilo alinan polimerlar do mono-

merlarin adina uygun olaraq adlandirilir.
n H2N-CH2- CHz- CH2- CHz-CHz-COOH
€ - aminokapron tursusu

— fNH — CH,- CH,- CH,- CH,- CH,-CO} ,+ n H,O
poli € - aminokapron t-su

(kapron lifi )
nHO — CH, — CH, - OH + n HOOC - @ — COOH —
-nH2O
etilenqlikol tereftal tursusu
—> {OCH, CH, - 0CO - @ -CO-)
polietilentereftalat

Bozi polimerlorin adlar1 iss monomerlorin adina uygun
galmir. Masalon,

] —CHx

metilen
—-In —
Poli 1,4 fenilen poli p- ksililen
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Bozi polimerlorin adlart onlarin satis markalarina goras
goyulur. Masalan, neylon 6,6 — poliheksametilenadipamido de-
yilir. Bir ¢ox hallarda polimerlor {i¢iin daha timumi adlar is-
ladilir. Masalan, zoncirds miirokkob efir grupu olan polimerlor
poliefirlor, amid qrupu saxlayan polimerlor isa poliamidlor
adlanir.

Ayri-ayrt polimerlorin miixtalif 6lkalords gobul olunmus
coxlu sayda firma adlar1 da mévcuddur.
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1 HiSSO
1.5. Polimerlarin fiziki xassalari

Polimerlorin fiziki vo mexaniki xassalari onun terkibin-
don, qurulusundan vo molekul kiitlasindon asilidir. Makromole-
kulun miitsharrikliyi dedikdo onu taskil edon elementar hal-
galarin bir-birina nisbaton sarbast firlanmasi gabiliyysti basa
diigtiliir. Belo sorbast firlanmanin amplitudast doyiso bilar.
Makromolekulanin miitaharrikliyi va ya ¢evikliyini miiayyon
edon amillor asagidakilardir:

1. Qonsu karbon atomlarinin bir-birina nazaran firlanmasi
ticiin lazim olan enerji (potensial gaparin giymati);

2. Polimerin molekul kiitlasi;

3. ©vazedici qruplarin dlgiilari;

4. Temperatur.

Firlanmanin potensial ¢oparinin giymatini molekuldaxili
vo molekullararasi qarsiligli tasir qiivvesi miioyyon edir. Qar-
sihiglt tosir qiivvalorinin mocmuyu kogeziya enerjisinin qiy-
motilo xarakterizo olunur. Kogeziya enerjisi praktiki olaraq
maddo molekulunu maye-bark fazadan ayirmaq tiglin lazim
olan enerjidir. Ogor kogeziya enerjisinin giymati ¢ox kigikdirso
(4-8 kc/mol), onda polimerlar ¢ox ¢evik makromolekullara ma-
likdir. Belo polimerlar yiiksok elastikliys malik olub kauguk
kimi istifado edilir. Yiiksok kogeziya enerjisina (20-25 kc/mol)
malik olan polimerlor yiiksok mexaniki méhkamliya malik olur.
Homin polimerlordon sintetik liflorin alinmasi miimkiindjir.
Molyar koqgeziya enerjisi 8-20 kc/mol olan polimerlor isa plas-
tik kiitlo Kimi istifads olunur.

Polimerlorin fiziki xassolori igorisinds deformasiya xasso-
lori mithiim yer tutur. Biitiin cisimlor kimi polimerlor do xarici
qiivvalorin tasiri ilo formasini doyisir, yoni deformasiyaya
ugrayir. Biitiin deformasiya novlari iki yers bolindir:
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1. Donoan va ya elastiki deformasiya;
2. Donmayan va ya plastiki deformasiya.

Polimerloarin deformasiya xassslorini 6yranarkan codlug,
elastiklik vo kovraklik anlayislarini ayird etmok lazimdir.

Codluq — cismin xarici qiivvalorin tasiri ilo formasim
doyismasi va tosir kasildikdon sonra onun oavvalki formasini
almasi qabiliyyatidir.

Elastiklik — cismin nisbaton kigik qiivvalorin tasiri ilo 6z
formasin1 yiiksok doracoda doiysmasi gabiliyyatidir.

Kovraklik — cismin xarici qiivvalorin tasiri ilo dagilmasi
gabiliyyatidir.

Deformasiya siiroti, basqa sozlo, deformasiyaya moruz
qalmis polimerin formasinin xarici qiivvalarin tasiri kasildikdan
sonra barpa olunmasi siirati relaksasiya miiddati ilo xarakterizo
olunur. Xarici qiivvanin tasiri koasildikdon sonra polimerin ov-
volki formasinin barpa olunmasi ani olaraq bas vermir, tam
borpa olunma {igiin miioyyan vaxt talob edilir ki, bu hadiss
“relaksasiya” tam borpasi ii¢iin lazim olan vaxt iso relaksasiya
miiddati adlanir. Relaksasiya hadisosini komiyyotlo xarakterizo
etmok ticlin polimer {izorino yiik qoyularkon vo yiik gotiiriilor-
kon alinan deformasiya ayrilorinin kasigsmosindon alinan saho-
nin — “histerezis ilgoyinin” qiymatindan istifados olunur.

1.6. Polimerlorin faza hallar

Polimer materiallarinda bas veran bir sira texnoloji vo fi-
ziki-kimyavi proseslori basa diismok ii¢iin polimerlordo faza
hallarinin xiisusiyystlorini nozordon kegirmok lazimdir.

Maddonin aqreqat vo faza hallar1 farglonir. Malumdur ki,
maddolorin dord aqreqat hali méveuddur: bork, maye, gaz va
plazma. Bu hallar bir-birindon molekul vo atomlarin harokat
xarakteri ilo, onlarin cismin hocminds yerlosmo ardicilligr —
diiziilma qaydasi ilo forglonir.
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Iki ciir faza anlayis1 mévcuddur: qurulus vo termo-
dinamiki faza. Kig¢ikmolekullu birlosmalor tiglin bu anlayislar
bir-birinin tizarina diisiir. Termodinamikada faza sistemin bas-
ga hissalorindon 6z sothilo ayrilan vo onlardan termodinamiki
xassolori ilo forglonan hissasino deyilir. Qurulus noqte-
yi-nazarinca fazalar cismi toskil edoan hissaciklorin bir-birino
nozaran yerlosms ardicilligi vo ya miintozomliliyi ils forglonir.
Belo diiziilis qaydasmna goro faza hallar1 ii¢ yers boliintir:
kristal, maye (amorf) vo qaz faza hallart.

Kristal faza halinda olan cisimlordo onu taskil edon hissa-
ciklor yiiksok doracads nizamliligla yerlogmisdir. Bu hissaciklor
arasindaki mosafolor praktiki olaraq sabitdir vo bu sabitlik
hissaciklorin 6lgiilorindon ¢ox bdyiik masafalords do gozlonilir.
Belo diiziiliis qaydasina uzaq diiziiliis gaydasi deyilir.

Maye va amorf faza halinda cismin hacminds onu togkil
edon hissaciklor arasinda nizamli diiziiliis yalniz bir-birins
yaxin olan hissaciklor arasinda movcuddur, yani burada yaxin
diiziiliis qaydasina riayat olunur.

Qaz faza halinda iso cismi togkil edon hissaciklorin yer-
logmasinds heg bir qanunauygunluq yoxdur, atom vo molekul-
lar tamamilo xaotik yerlogsmisdir.

Yuxarida deyilonlori sxematik sokildo asagidaki kimi
gostormok olar.

bork kristal
(maye) amorf (maye)
qaz qaz
aqreqat hali ¢ faza hali
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Son illordo maye aqreqat halinda olan boazi maddaloarin
kristal faza qurulusunda olmasi askarlanmisdir. Belo mayelor
maye kristallar adlanir. Polimerlar ii¢iin gqaz aqreqat vo faza
hallar1 miimkiin deyildir. Ki¢ikmolekullu birlogsmalordon fargli
olaraq polimerlar iki Kkristal vo amorf faza hallarinda ola bilar.
Owvallor belo tesovviir edilirdi ki, polimerlar nisbaton iri
molekullara malik olduglar tiglin onlar miikommal kristal qu-
rulusa malik ola bilmoz. Hal-hazirda siibut edilmisdir ki, miin-
tozom qurulus xiisusilo fCH2-CH>} , CF,-CF2} kimi simmetrik
elementar tizvloro malik polimerlor miioyyan soraitdo Kkristal-
lasa bilor. Ona goro do polimerin qurulusunu nazardon kegir-
mok lazimdir. Makromolekulun ilkin qurulusu onun atom-
larinin birlosma ardicilligindan ibarat olmasidir.

Ilkin qurulus makromolekullarin forma vo garsiligh yer-
logsmoasilo xarakterizo olunur. Makromolekulun 6ziiniin  quru-
lusu ikinci qurulusu, makromolekulun polimerin hacminds yer-
losmoasi gaydasi iso ig¢iincii vo ya nadmolekulyar qurulusu
miioyyon edir. Miixtalif nadmolekulyar quruluslar mévcuddur
ki, bunlart dord grupda birlogdirmak olar.

1. Qlobulyar; 2. Fibrilyar; 3. iri kristal; 4. Zolaql.

Qlobulyar qurulus funksional qruplara malik olan,
xiisusila tobii polimerlor (ziilallar, nuklein tursular1 va s.) {iglin
xarakterikdir. Qlobulyar quruluslu polimerlorin mexaniki méh-
komlik xassalori ¢ox asagi olur. Fibrilyar qurulusa malik poli-
merlards iso makromolekullar diiz va dosts soklinds olur. Belo
qurulusa malik polimerlordo mexaniki mohkomlik xassolori
yiiksok olur. Lif amola gatiron polimerlar adston fibrilyar qu-
ruluslu olur. Qlobulyar qurulusa malik olan polimerlor asanligla
kristallagir. Fibrilyar qurulusa malik polimerlords isa kristal-
lagsma ¢ox kigik kristal fazalarinin yaranmasi ilo basa catir.

Polimerlarin mitkommol kristallar omalo gotirmasi iigiin
asagidaki sortlor lazimdir:

1. Makromolekullar stereomiintozom olmalidir.
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2. Makromolekullarin konformasiyasi kristallagsmaq tigiin
alverisli olmalidir.

3. Polimer yiiksok elastiklik halinda olmalidir ki, makro-
molekullarin miitoharrikliyi onlarin diizgiin yerlosmasine ko-
mak etsin.

Zolagh qurulus elastomerlor iigilin xarakterikdir. Belo
qurulusa malik olan polimerlarin ayri-ayr1 kigik zonalarinda
kristal fazalar movcud olur. Goriindilyit kimi polimerlorin
kristal vo amorf hallar1 arasinda kaskin forq yoxdur. Basqa
sOzlo, bu hallar goraitdon asili olaraq bir-birins kega bilor. Mo-
salan, kristallik polimeri qizdirdigda makromolekullarin nizam-
I1 diiziiliisti pozulur vo amorf faza yaranir. Digar torofdon yiikiin
tosirilo amorf polimerlords kristal faza amalo galir.

Temperaturdan asili olaraq amorf polimerlor ii¢ fiziki
halda olurlar:

1. siisavan,; 2. elastiki; 3. 6zlii axiciliq hal.

Bir fiziki haldan digarina kegid tadriclo miiayyan tem-
peratur intervalinda bas verir. Orta kegid temperaturlar: uygun
olaraq siisalosma (Ts) vo 6zl axiciliq (Ta) temperaturlar ad-
landirilir. Amorf polimerlorin ti¢ fiziki halin1 onlarin termome-
xaniki oyrilorilo (sokil 1) (nisbi deformasiyanin temperaturdan
asililiq ayrisi) daha aydin gérmok olar.
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Temperatur

Sakil 1. Amorf polimerlarin iig fiziki hali
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Polimerlar {iglin iki osas temperatur doyisikliyi movcud-
dur.

1. ©rimo temperaturu (Tar)

2. Stisologsmo temperaturu (Ts)

Polimerlor yalniz kristallik fazada arimo temperaturuna
malik olur.

Polimerlor amorf fazasinda oldugda iso siiso halini alir va
demali, siisolosma temperaturuna malik olur. Polimer bu halda
codlug, kovraklik vo mohkamlik xassalarine malik olur. Oksor
Tor malik kristallik polimerlorin bir gismi kristallasir. Yarim-
kristallik polimerlords iso hom kristallik polimerlorin, hom do
amorf polimerlorin xassalori mévcuddur. Demoli, onlar hom
arimo, ham da siisolosma temperaturuna malik olur. Bunu istilik
tutumunun temperaturdan asililiq ayrisinds gérmak olar (sokil 2.)
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Temperatur

Sakil 2. Amorf, kristallik vo yarimkristallik polimerlarin xiisusi
istilik tutumlarinin temperaturdan asililigi. Ts vo Tar-in tayini
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Polimerlarda termiki dayisikliklor

Cadval 3

Polimer Elementar halga Ts°c | Tor’c
Polietilen - CH, - CH, - -116 137
Polioksimetilen -CH,-0- -85 181
Tobii kauguk - CH, C(CH3)=CHCH,- -73 14
Poliizobutilen - CH, C(CHa), - -73 44
Polioksietilen -CH, -CH,- 0O - - 67 66
Polipropilen - CH, -CH(CHj,) - - 20 176
Polivinilflorid - CH, -CHF- -20 | -200
Poliviniliden xlorid - CH, -CCl, - -19 190
Polivinil asetat - CH, -CH(OCOCHj,) - 28
Polixlortrifliioretilen - CF, -CFClI - 45 220
Poli ¢ - kaprolaktam - NH-(CHy»)s-CO - 50 223
Neylon 6,6 - NH(CHz)e'N HCO(CH2)4CO - 53 265
Lavsan - OCH,CH,0CO0-C¢H,-CO - 69 265
Polivinilxlorid - CH,-CHCI - 81 212
Polistirol - CH, -CHC¢H; - 100 240
Polimetilmetakrilat - CH,- C (CH3)COOCH; - 105 200
Politetraflioretilen -CF, -CF, - 127 327
Triasetilselliloza [C5H702(O(|:|'CH3)3]n 105 306
0

1.7. Polimer mahlullar:

Polimerlar miixtalif halledicilords hallolma gabiliyystino
malikdir. Makromolekulun &lgtilarinin halledici molekullarinin
olctilorindon ¢ox bdyiik olmasi polimerlorin hallolma prosesi-
nin vo mohlullarinin xiisusiyyatlorini kigikmolekullu birlogsmo-
lardan forglondirir.

Polimerlarin hoallolma prosesinin ilk marhalasinds hall-
edici molekullart makromolekullarin arasina diffuziya edir. Bu-
nun noticasinds polimerin hacmi artir. Lakin polimer bir gox
xassalorini, formasini, mexaniki moéhkamliyini va s. miiayyan
doracads saxlayir. Hollolmanin bu marhalasi sisma adlanir.
Ogar hallolma mohduddursa proses, sisma marhalasinds da-
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yanir, basqa sozlo, dinamiki tarazliq yaranir. Bu halda polimera
diffuziya edan vo ondan ayrilib ¢ixan holledici molekullarinin
say1 borabordir. Bu hal torvari polimerlor iiglin daha xarak-
terikdir.

Qeyri-mohdud hollolmada iss hoallolma prosesi hogiqi
mohlul alinana goadar davam edir. Haqiqgi polimer mohlulu de-
dikdos elo mohlul basa diisiiliir ki, burada makromolekullarin
praktiki olaraq bir-birins tasiri yoxdur.

Sisma halinda polimerlarin bir ¢ox xassoalarinin saxlanil-
masina baxmayaraq onlarin 6zlii axiciliq va siisologsmo tempera-
turunun asag1 diismasi vo plastiki xassalorinin meydana goalmasi
miisahidos olunur.

Bu hadisodon texnikada polimerlorin saxtayadavamlili-
ginin artirilmast vo onlarin emal edilmasinin asanlasdirilmasi
moaqsadila istifads olunur.

Polimerlarin siisolosma temperaturunun asagi salinmasi
Vo plastiki xassalorini giiclondirmak magsadilo onlarin tarkibino
kigikmolekullu birlogsmalorin slave edilmasi plastiklasma va bu
moagsadls istifads olunan kigikmolekeullu birlagsmalor iss plas-
tifikatorlar adlanir. Miiayyan edilmisdir ki, polyar qruplu poli-
merlarin polyar holledicilorlo plastiklosmasi zamani siisolosma
temperaturunun asag: diismasi |-Ts| plastifikatorun molyar mig-
dari ilo diiz miitonasibdir.

|-ATs|=k'n

Plastifikatorun rolu ondan ibaratdir ki, onun molekullar1
makromolekullarin arasina daxil olarkon makromolekuldaki
polyar qruplarla qarsiligh tesirds olur vo makromolekullar ara-
sindaki garsiliglt tasir qiivvolorinin azalmasina sobob olur. Bu-
nun naticesinds makromolekullarin g¢evikliyi artir vo nisbaton
asag1 temperaturda onun ¢evikliyi itir vo siisolosir.

Plastifikator olarag polimerlo istonilon nisbatdo mohlul
amoala gatiran, ugucu va zsharli olmayan maddoalordan istifads
edilir. Texnikada plastifikator olaraq basqa név polimerlordan

27



do istifado edilir. Polimer mohlullarinin xassalori do kigikmo-
lekullu birlosmalorin mohlullarinin xassalorindan farglonir. Bu
forglor asagidakilardir:

1. Polimer mohlullar1 ¢ox kigik gatiliga malik oldugda
belo yiiksok ozliililys malik olur. Makromolekullar arasinda
garsiligl tasirin, zoif rabitslorin mévcudlugu strukturlasma sis-
temini yaradir. Belo sistemdos hissaciklarin bir-birina nazaran
yerdoyismasi nisboton ¢otindir. Ona gora do belo mohlulun
ozliliyi ytiksak olur.

2. Polimer mahlullart Nyuton vo Puazeyl ganunlarina ta-
be olmur. Polimer mohlullarinin axmasi zamani axmaya sobob
olan giivvanin giymati artdiqca onun 6zliiliiyii azalir, yani Nyu-
ton ganunundan Kkonara ¢ixir. Ona goro do polimer mohlullar
geyri-Nyuton maohlullar: adlanir.

Puazeyl qanununa goro kapillyardan axan mayenin mig-
dar1 kapillyarin uclarindaki tozyiglor forgi ilo diiz miitanasib ol-
malidir. Lakin polimer mahlullarinda bu asililiq diiz miitonasib
asililiq deyildir. Bu asililiq onunla izah olunur ki, polimer mah-
lulunda yaranmig strukturlasma mayenin axmasina boyiik mii-
gavimot gostorir. Tozyiqin artmasiilo strukturlasmig sistem
dagilir vo onun axmaya qarst miiqavimati, yoni 6zliliiyii azalir.

Strukturlagsma ilo slagodar olaraq 6zliliiyiin qiymoti nor-
mal ozliilikdon ¢ox olur. Polimer mohlullarinin 6zliiliiyii 1ki
normal vo strukturlagma ilo olagodar ozliliiklorinin comindon
ibarat olur.

Hp=HnF1]st

3. Polimer mohlullariin 6zliliklori mexaniki qiivvalorin
tosirilo doyisir. Polimer mohlullan ¢alxalandiqda, qarigdirildig-
da ¢ox da mohkom olmayan makromolekullararasi rabitolor
qurilir ki, bu da mohlulun zliiliiyliniin azalmasina sabab olur.
Mexaniki qiivvalorin tesiri kasildikdon miioyyon miiddst keg-
dikdan sonra strukturlagsmanin tadriclo barpa olunmasi naticasinds
ozliiliikk avvalki giymatini alir. Bu hadiso tiksotropiya adlanr.
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4. Polimer mohlullar igarisinds qarisiglarin olmast onun
ozliliyiiniin koskin doyismasina sobob olur. Belo qarisiglara
polimerlorin sintezi zamani alave edilon elektrolitlor aiddir. Bo-
zi elektrolitlor strukturlagsmani giiclondirir, digari iss zaifladir.

5. Polimer mohlullar ii¢iin halmosiklogsma prosesi do xa-
rakterikdir. Makromolekullararasi rabitalor ¢ox olduqca sistem
vahid hala kegir va halmasik amala galir.

Strukturlasmanin sonuncu morholasi sinerezis hadisasidir.
Makromolekullar arasindaki rabitalarin ¢oxalmasi naticasinda
onlarin sixlagmasi vo hoalledici molekullarinin ayrilmasi miisa-
hido olunur. Bu hadisa sinerezis adlanir. Umumiyyatla, struk-
turlasma prosesini asagidaki marhalalara bolmoak olar:

e Assosiatlarin amolo galmasi;

e Agreqatlarin yaranmast;

e Holmosiklosmo;

e Sinerezis.

1.8. Polimerlarin mexaniki xassalari

Polimerlarin giymati xassalorindon biri yiikiin tasirilo
yaranan mexaniki xassaloridir. Onlardan deformasiyan1 vo
axmani gostormak olar. Polimerlorin mexaniki xassalori onlarin
deformasiya — mohkomlik xiisusiyyatlorilo xarakterizo olunur.
Bunun igiin polimerin {izorina yiik qoyulur vo yaranan gor-
ginliyin hesabina polimerin qirilma anina qodor deformasiyasi
miioyyon edilir. Alinan naticalor gorginliyin deformasiyadan
(uzanmadan) asililiq ayrilari ilo gostarilir.
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Deformasiya AL/L %

Sakil 3. Elastomer (1) gevik plastik (2), cod plastik (3) va lifin
(4) deformasiya-mohkamlik asililig

Sokil 3-don goriindiiyii kimi, polimerlordo deformasiya
mohkamlik xiisusiyyatlori asas 4 kamiyyatlo xarakterizo olunur.

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

2. Qirilma méhkamliyi — polimer niimunonin qirtlmasi
ti¢iin lazim olan goarginlikdir.

3. Qurilma uzanmasi — niimunonin qirilmasma uygun
deformasiyadir.

4. Elastiki deformasiya — donon deformasiyani
miiayyan edon elastiklikdir.

Polimerlorda kristallasma daracasindan, zoncirds yan
rabitalorin sayindan, siisalosma Vo orimo temperaturundan asili
olarag mexaniki xassalor genis intervalda doyisir.

1.9. Orta molekul kiitlasi
Polimerlorin sintezinds vo totbiginds orta molekul kiit-
lasi asas yer tutur. Orta molekul kiitlasi yiiksok olan polimer-

lordo daha yiiksok mexaniki xassolor agkar edilmisdir. Masoalan,
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orta molekul kiitlasi yalniz 5000-10000 intervalinda polimerlor
mexaniki mohkomlik gostorir. Yiiksokmolekullu birlosmalarlo
asagimolekullu birlogsmolorin kiitlasi arasinda koskin farq
vardir.

Polimerlor iigiin orta molekul kiitlosi (M) anlayisindan

istifads edilir. Orta molekul kiitlasi anlayisi polimerlarin alinma
reaksiyalarimin xarakteri ilo oslagedar miixtalif uzunlugda vo
demoli, mixtalif molekul kiitloli makromolekullarin amalo
golmoasils alagadardir. Eyni polimerin molekul kiitlalorina gora
farglonan belo makromolekullarina polimerhomologlar deyilir.
Polimerhomologlarin bir-birindon ayrilmasi imkani1 halalik
molum deyildir vo alinan polimer onlarin qarisigindan ibarat
olur. Polimerhomologlarin molekul kiitlalorinin orta statistik
giymoti kimi gotiiriilon yiiksokmolekullu birlosmalorin orta
molekul kiitlasi, hom makromolekullarin say1, hom da onlarin
har birinin molekul kiitlasinin giymati ilo miiayyan oluna bilor.

Bununla slagadar olaraq polimerlor iigiin orta odadli (M, )vo

orta kiitloli (M) molekul kiitlosi anlayislari mévcuddur.

Forz edok ki, polimer niimunasi N makromolekuldan
ibarotdir. Bu niimunado M; molekul kiitlali N;, M, molekul
kiitlali N, M3 molekul kutlali N3 vo iimumi halda M,, molekul
kiitloli N, makromolekul var. Onda miixtolif molekul kiitlali
makromolekullarin niimunadaki kiitlo migdarlar1 uygun olaraq
M1,N1, MaN2,M3Ns,...My Nj olar. Bu molekul kiitlo miqdarlari
comini makromolekullarin {imumi sayina boldiikds orta odadi
molekul kiitlonin giymati alinir.

_ M,N, +M,N, + M,N, +..MnNn _ eM N,

Mn
N, +N, + N, +..N, eN

1

Orta kiitloli molekul kiitlasini tapmaq ti¢lin niimunodoki
hor bir molekul kiitlonin imumi molekul kiitlodoki hissasini
bilmok lazimdir. Bu hisso asagidaki kimi olacaqdir:
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NM.

X, =

eN.M.

Har bir molekul kiitlonin onun imumi molekul kitladaki

hissasina vurub alinan hasillari toplasaq orta kiitlali molekul
kiitlasi alinir:

M(0:M1x1+M2X2+M3X3 +...Mnxn: MiN1M1+M2N2M2 +
MN,  MN,

M N, M, M.N M, eM/N,
+ +.o.t =
8MiNi <C"MiNi <C"MiNi

Yiiksokmolekullu birlosmalorin miixtalif molekul kiitloli
polimerhomologlardan ibarat olmasi polimerlorin daha miihiim
Xassosini miioyyon edir. Bu xasso polimerin polidispersliyi,
yaxud polimolekulyarligidir. Miiayyan orta molekul kiitlasine
malik olan polimerdo molekul kiitlosinin asagi vo yuxari
giymatlori ilo xarakterizo olunan makromolekullar olur. Poli-
merhomologlarin  molekul kiitlolorinin  doyisdiyi interval
polimerin polidispersliyini xarakterizo edir. ©gor bu interval
kigikdirso polimerin polidispersliyi az, genisdirso polidisperslik
boyiikdiir. Monodispers polimerlor {igiin orta adodi vo orta
kiitloli molekul kitloalori bir-birina borabardir. Polidispersliyi
boyiikk olan polimerlor tgiin iso bu iki molekul kiitlasi
bir-birinden forglonir va biitiin hallarda Mn < Mw . Demali, or-
ta kiitloli vo orta adadi molekul kiitlalorinin nisboti polimerin
polidisperslik doracasinin dlgiisti kimi gotiirtila bilor. Bu nisbat
vahido yaxmlasdiqca polimerin polidispersliyi azalir va
monodispers hala yaxinlasir.

Yiiksokmolekullu birlosmalarin polidispersliyini molekul
kiitloya gora paylanma (MKP) ilo ifads edirlor. MKP miixtalif
molekul kiitlali makromolekullarin miqdar nisbatini, yani poli-
merin molekul kiitloya gora torkibini xarakterizo edir. MKP-in
tocriibi naticalori MKP oyrilari soklinds ifads olunur.
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Paylanma ayrilori diferensial va integral paylanma ayrilori
olmagla iki ctir olur. Bu ayrilardan har birinin iss adadi va kiitlo
paylanma variantlar1 vardir. ©dadi paylanma ayrilarini qurmag
ticlin orta alodi molekul kiitlasindan va miioyyan molekul kiit-
Iali makromolekullar sayimin makromolekullarin imumi sayin-
daki odadi hissasindan istifads edilir. Kiitlo paylanma ayrilarini
qurarken orta kiitloli molekul kiitlosi vo miisyyan molekul
kiitloli makromolekullar kiitlosinin {imumi molekul kiitladoki
kiitlo payindan istifado olunur. Bu magsadlo polimer, molekul
kiitlalari bir-birina yaxin olan makromolekullarin daxil oldugu
ayri-ayr1 fraksiyalara ayrilir. Fraksiyalagdirmani hisso-hisso
¢okdiirmakla, hissa-hissa hall etmokls, gel-xromotografiya va s.
tisullarla aparmaq olar. Alinmig fraksiyalar {ligiin orta odadi vo
orta kiitloli molekul kiitlosi toyin edilir. Diferensial odadi
paylanma oayrisini qurmaq tigiin ordinat oxunda orta adadi mo-
lekul kiitlasi M-don (M+dM)-a godor olan fraksiyanin diferen-
sial adadi funksiyasini [Pn(M)] gétiirmok lazimdir. Bu funksiya
molekul kiitlosi gostorilon intervalda olan makromolekullar
sayinin hisso miqdari (Dni) ilo homin intervalda molekul kiit-
lasinin doyismasi (dM) nisbati kimi miiayyan olunur.

1 dN Pr(M) = Jni
N, dMm dM
d,=dN,/N,
oldugundan
Pr(M) = - o
N, dm
,"(“ M

Sakil 4. Diferensial oadadi paylanma ayrisi
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Absis oxunda isa fraksiyalarin orta odadi molekul kiit-
losi goturiliir. Diferensial paylanma oyrisi maksimumu olan
oyridir (sokil 4) va polimerds olan makromolekullarin molekul
kiitlosinin hansi intervalda doyismasini oks etdirir. Diferensial
kiitlo paylanma oyrisini qurmaq {igiin ordinat oxunda orta
kiitloli molekul kiitlasi M-don (M+dM)-o godor orta fraksiya
kiitlosinin, molekul kiitlonin doyismosina olan nisbati (basqga
sOzlo paylanmanin diferensial kiitlo funksiyasi Pu(M) gotii-
riliir. Absis oxunda iso fraksiyalarin orta kiitloli molekul kiit-
Ialori geyds alinir.

Paylanmanin diferensial kiitlo funksiyas1 diferensial
odadi funksiya ilo asagidaki kimi ifads olunur:

M.
Pw(M)=Pn(M)-—-
Mn
Diferensial adodi vo kiitlo paylanma oyrilarinin absis
oxu ilo mohdudlasdirdigi sahonin agirliq markazinin absisi
polimerin orta molekul kiitlasini verir.

. -
¢
A v

Sokil 5. Diferensial kiitlo paylanma ayrisi

Inteqral paylanma oyrilorini qurmagq {i¢iin ordinar oxun-
da Mi molekul kiitloli makromolekullar saymin makromo-
lekullarin imumi saymdaki hisso miqdart (inteqral adadi
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paylanma ayrisi) vo ya Mi molekul kiitlali fraksiya kiitlosinin
imumi molekul kiitlosindoki hisso miqdar1 (integral kiitlo
paylanma ayrisi) absis oxunda iso molekul kiitlosi gotiiriiliir
(sokil 6).

Paylanmanin diferensial oyrilorindo bazon bir mak-
simum deyil, bir nego maksimum miisahido oluna bilor. ©gor
bir maksimum varsa paylanma unimodal, iki maksimum olarsa,
bimodal, ikidon artiq maksimum miisahido olunarsa paylanma
multimodal adlanir.

o2 ’

L

[ : 7

Sokil 6. Igteqral kiitlo paylanma oyrisi

Yiiksokmolekullu birlogmalarin polidispersliyini mole-

kul kiitloys goro qeyri-homcinslik doracasi (u) — ilo ifado
edirlar.
u= @—1
Mn

Monodispers polimerlar {igiin u=0, polidispers polimer-
lor tigiin iso U # 0 alinir. Polimerin dispersliyi artdigca onun
geyri-hamcinslik daracasi do artir.

35



Orta molekul kiitlasini toyin etmok iigiin asagidaki
tisullardan istifads edilir:

Uc qruplarin analizi iisulu. Polimerin makromole-
kullar1 uclarinda miixtalif funksional gruplar (OH, COOH, NH,
Vo s.) saxlaya bilor.

Bu gruplarin migdarini analiz etmokls bir ¢ox Xatti poli-
merlarin orta adadi molekul kiitlasini tayin etmok miimkiindiir.
Usul belo bir sado asililiga osaslanir ki, uclarda olan biitiin
funksional gqruplarin imumi sayr makromolekullar saynin iki
mislina barabardir. Aydindir ki, agar makromolekulda bir funk-
sional qrup vardirsa, onlarin imumi say1r makromolekullarin
sayina uygun olmalidir. Orta adadi molekul kiitlasilo uclarda
olan funksional qruplarin sayr arasindaki asililiq bu sokilds
ifads olunur:

Mn = M
e

Burada, m — bir makromolekulda olan uc funksional
qruplarin sayi,

€ — uc gruplarin imumi ekvivalentlor say1 (q.ekv);

a - nimuno kiitlasidir.

Ebulioskopik va krioskopik iisul. Malumdur ki, holl-
edicido hor hanst maddanin hall olmasi onun buxar tazyiginin
azalmasina sobob olur vo bunun da naticasinds tomiz holledi-
ciya nisbaton mohlulun gaynama temperaturu yiiksalir, donma
temperaturu iso asagi diisiir. Holledicinin temperatur gostori-
cilorinin doayismoasi hall olan maddonin molyar qatiligindan
asilidir va bu hall olan maddonin molekul kiitlasini toyin et-
maya imkan verir. Kigikmolekullu birlosmolor {igiin miivafo-
giyyatlo tatbig edilon ebulioskopiya gaynama temperaturunun
yiiksalmosi vo krioskopiya (donma temperaturunun asagi diis-
mosi) tisullar1 polimerlarin orta adadi molekul kiitlasinin tayin
edilmoasi ticiin do istifads edils bilar.

Polimerlo holledici arasinda qarsiliqlt tasirin  nozars
alinmadig1 duru mahlullar ii¢lin
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Ke - :
AT, =— g Vo AT, :@ yazmagq olar.
Mn Mn

AT, vo AT, - uygun olaraq holledicinin gaynama

temperaturunun yiiksalmosi vo donma temperaturunun asagi
diismasi,Ke vo Ky — 1000 g holledici ii¢iin hesablanmis
ebulioskopiya va krioskopiya sabitliyi, g — niimuna ¢okisidir.

Osmometrik usul. Vant-Hoff ganununa géra mahlulun
Osmos tozyiqi (m) hall olan maddonin molyar gatiligi (Cy,) ila
olagodardir.

7=Cy RT

Real polimer mohlullar {i¢iin Osmos tozyiginin giyms-
tindon istifado etmoklo polimerin orta adadi molekul kiitlasini
toyin edirlor. Gatirilmis Osmos tozyiginin (7/C) qatilhigdan
asilhgmi ifado edon diiz xattin ordinat oxundan ayirdigi parca

RT / Mn - nishatine borabardir, ciinki sonsuz durulasdiriimis

mohlullar {i¢iin
. T RT
Ilm - | = =
C Mn

c—0

Beloliklo, polimerin orta adodi molekul kiitlasini toyin
etmok ticiin miixtalif qatiligda mohlullarin Osmos tazyiqini 6l-
ciib, gotirilmis Osmos tozyiqinin qatiliqgdan asililigin1 qurmagq,
alinmis diiz xatti qatiligin sifir qgiymotina ekstrapolyasiya etmok
lazimdir (sokil 7).

Osmometrin islomo prinsipi ona oasaslanir ki, mohluldan
yarimkecirici membran ilo ayrilmis halledici tadricon mahlula
kecgorok kapillyarda onun saviyyasini qaldirir. Saviyys artimi
mohlulun Osmos tozyigine miivafigdir. Osmometrik iisul orta
odadi molekul kiitlasinin 20-200 min hoddinds olan giymatlori
liciin totbiq edilo bilor.
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Sakil 7. Gatirilmis OsSmos tozyiqinin qatiligdan asillig1.

Osmos tozyiqini 6lgmok iiciin osmometrlordan istifada
edilir.

Viskozimetrik iisul. Polimer mohlullarinin hidrodina-
mik Xassalorina osaslanan tisullar igarisinds 6z sadoaliyino vo
daqigliyina gora forglonan viskozimetrik iisuldan polimerin orta
molekul kiitlasini toyin etmok {iglin genis miqyasda istifado
olunur. Molumdur ki, polimerin hatta on duru mohlullar bels
ozliliyiin boyilik qiymati ilo xarakterizo olunur. Mayenin 6z1i-
lik amsali () ilo kapilyarda axma miiddati (t) arasindaki

asililiq n=kdrt soklindadir:

d - mayenin nisbi sixhig;

k - kapilyarin sabitidir.

Polimerlarin duru mohlullarinin todgiginds 6zliiliik om-
salinin miitloagq giymatindan deyil, mahlul va halledicinin 6zlii-
likk omsallarinin nisbati ilo miiayyan olunan nisbi 6zliilitkdon

— nmsh.
77n15 bi h

*edici
Vo Ozliilik artimi ilo halledicinin ozliliiyii nisbatino borabar
olan xiisusi ozliilitkdon

r _ Mhen. ~ M

. =pn..—1
xis. 77h 77n1sb1

edici
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istifado olunur. Cox duru mohlullarin nisbi sixligmin halledi-
cinin nisbi sixligina barabar oldugunu gabul etsok

I(dmah i nmsh — nmah

KOy edici * Mhegicc Thedic

nisbi —

_ nmsh—nh.edici-

Vo 77,4 = alinir.

T edici

Staudinger miiayyan etmisdir ki, xatti polimerlor tigiin

Km-sabit kamiyyatdir. C-isa mohlulun gatiligidir. (q/1000
ml). Staudinger diisturundan

7. . _
xus _
T—[U]"‘KmM

yani gatirilmis 6zliilik (nxss/C) Mahlulun gatiligindan asili de-
yildir. Oslinds iso bels asililiq vardir vo 0, Haqqgins torafindan
asagidaki sokilds ifado olunmusdur:

TTxiis "M
=[n]l+k M
c il

k'- polimer-holledici garisigh tesirini miioyyen edon sabit, [n]
iso gatihigin sifir giymatina ekstrapolyasiyasinda gotirilmis 6z-
lililys borabor olan “xarakteristik 6zliiliikdiir”. O, gotirilmis 6z-
lililylin qatiligdan asililigini ifado edon Xattin ordinat oxundan
ayirdigr parcaya borabordir. Xarakteristik o6zliilik polimerin
orta molekul kiitlosi ilo Mark-Kun-Hauving diisturu ilo
olagoadardir.
[n]=KM*

K-polimeranaloji sira vo verilon holledici ii¢lin xarakter olan
sabit, a-makromolekulun ¢evikliyindon asili olaraq onun moh-
lulda “qivrilmaq daracasini” xarakterizo edon kamiyyatdir.
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Sort makromolekullar iigiin & =~ 1, ¢evik polimerlor ii¢iin
iso o =0,5 olur: k vo o sabitlori verilon holledici — polimer

sistemi t¢iin tocriibi yolla tayin edilir vo bir ¢ox polimerlor
tictin bu sabitlor malumdur.

Xarakteristik ozliilitys gora orta molekul kiitlasinin tayi-
nindo tocriibi olaraq eyni temperaturda holledicinin va poli-
merin hamin holledicido hazirlanmis miixtalif gatiligda moah-
lullarin axma miiddatlorini toyin etmok lazimdir. Olgmolor
miixtolif quruluslu viskozimetrlords aparila bilor.Viskozimetrin
diametri vo holledici elo se¢ilmoalidir ki, tomiz holledicinin
axma miiddati 80-120 san hoddinds olsun. Viskozimetrik tisulla

toyin olunan molekul kiitlosi orta 6ziilii molekul kiitlosi W y

adlanir. Orta molekul kiitlasini bagqa iisullarla da hesablayirlar.
Onlardan Sedimentasiya vo isigin sopilmasi yolu ilo toyin
olunan tisulu gostarmok olar (sokil 8).

Molekul kiitlasi My
Sokil 8. Adi polimerdas orta molekul kiitlasina géra paylanma

Polimerlar {izorindo dorin analiz gostorilmisdir ki, yiik-
sokmolekullu fraksiyalarin saymin artmasi noticasinds orta
molekul kiitlalorinin artmasi asagidaki ardicilligla bas verir:

M, >M, >M,

40



1 HiSSO

YUKSOKMOLEKULLU BiRLOSMOLORIN
FIZIKASI VO KIMYASI

Laboratoriya isi Nel

Tozvari maddslorin xiisusi ¢akisinin tayini
Isin gedisi

Tozvari maddolorin xiisusi ¢okisi 5-10 ml hacmli pikno-
metr vasitosilo toyin edilir. Tomiz yiiylilmus vo qurudulmus
piknometr analitik torozids ¢okilir vo ona nisan xattindon 2-3
ml yuxari distilla suyu tokiiliir. Piknometr termostatda (sokil 1)
20°C temperaturda 20 doq saxlanilir. Sonra suyun artigi filtr
kagiz1 ila elo ¢okilir ki, asagi menisk nisan xottino toxunmus
olsun. Piknometr filtr kagizi ilo silinib torazido ¢okilir. Bu amo-
liyyatdan sonra qurudulmus pikrometra 1-2q todqigq edilon
madds slavs edilir vo piknometrin hamin madds ils ¢okisi tayin
edilir. Sonra piknometr gotiirilmiis maddonin holl olmadigi

e

maye ilo doldurulur.
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Sokil 9. 1-stativ, 2-mexaniki qarisdirici, 3-termometr

Maye piknometra slavo olunarkan maddadon va pikno-
metrin divarlarindan hava qabarciglarin1 konar etmok lazimdir.
Bunun {i¢iin mayeni piknometrs elo tokmok lazimdir ki, onun
saviyyasi maddanin saviyyssindon yiiksok olsun. Belo doldu-
rulmus piknometr ehtiyatla su hamaminda [30-350C] qizdirilib,
yiingiil silkalonmoaklo hava gabarciglarindan azad edilir. Sonra
piknometrs nisan xattindon 2-3 ml yuxar1 maye oslavs edilorok
20 doq termostatda saxlanilir.

Bundan sonra piknometrdon tozvari madds azad edilir,
yiiyiiliir va qurudulur.

Sonra piknometrin maye ilo birlikdo ¢okisi tapilir. Ma-
yenin sixlig1 asagidaki formul ilo toyin edilir.

Piknometrin maye ila birlikda ¢akisi — bos piknometrin ¢akisi
d=

Piknometrin su ila birlikda ¢akisi — bos piknometrin ¢aokisi

Tozvari maddonin sixlig1 agsagidaki kimi hesablanir.
. Y-d
y+k-F
burada y-todgiq olunan maddonin ¢okisi d-mayenin sixligi,
k-piknometrin maye ilo ¢okisi F-piknometrin maye madds ilo
cokisidir. Tacriibadon alinan giymatlor codvals kogiirtliir.

Tozvari Holledici Y d K F D
madda
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Laboratoriya isi Ne2
Kapilyarda arima temperaturunun tayini

Bu tisulla arima temperaturunu toyin etmok ti¢iin todqiq
olunan maddodon ciizi miqdarda gotiirmok Kifaystdir. Tomiz
maddolor, adston ¢ox kigik temperatur intervalinda ariyirlor.
Torkibinds qarisiq olan maddoalor tamiz maddalorin arima
temperaturundan asagi temperaturda ariyirlor.

Polimerlor miixtalif molekul kiitlali polimer homologlarin
garigigindan ibarat olduglari ugun onlarin dagiq arima noqtasini
toyin etmok miimkiin deyil. Polimer kapilyarda qizdirildigda iki
temperatur: tozvari polimer hissociklorinin bir-birina yapis-
maga basladig1 (yumsalma temperaturu) vo polimerin tozvari
haldan soffaf hala kegdiyi (arimo temperaturu) temperatur geyd
edilir.

Isin gedisi

Bir ucu qaynaq edilmis 1-1,5 mm diametrli kapillyara
(1,5-2 mm hiindiirlityiinds) orimo temperaturu todgigq olunan
madds va ya polimer daxil edilir. Kapillyar a¢iq ucu ilo maddo-
nin igarisine salinmagqla elo doldurulur ki, tadgiq edilon maddo
kapiilyarin dibins y1gilsin. Bunun iigiin kapilyar1 barmagqla yiin-
glilco vurmaq vo yaxud kapillyar1 bir nego dofo bagl torofi ilo
sliso borunun isarisindan bark sathin tizarina saquli istigamatda
salmaq lazimdir. 9gor todgiq olunan madds havada qizdirma
zamani oksidlogirsa Vo yaxud yiiksok orimo temperaturuna
malikdirso, bu zaman kapilyar dolduruldugdan sonra onun
ikinci ucu da gaynaq edilir.
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Sokil 10. 1-uzunbogazli kolba. 2-termometr. 3-rezin tixac.
4-kapilyar. 5-qaz lampasi. 6-tixac

Todgiq olunan madds ilo doldurulmus kapillyar termo-
metra rezin tutucu vasitesilo elo barkidilir ki, madds termo-
metrin kiiraciyinin morkozi ilo eyni saviyyads olsun. Bundan
sonra termometr desiyi olan rezin tixac vasitasilo sinaq siisosin-
do, sinaq siisasi isa termostat rolunu oynayan, 2/3 hissasi susuz
gliserinlo doldurulmus kolbaya yerlosdirilir. Bu zaman termo-
metr sinaq slisasinin, sinaq siisasi isa kolbanin divarina toxun-
mamalidir.

Qurgunu asbest boru iizorinds elo qizdirirlar ki, tem-
peratur dogigods 1°C artmis olsun.
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Laboratoriya isi Ne3

Polimerlarin hall olmasi
Hallolmanin keyfiyyatca tayini

Agz1 tixacli sinaq slisasine 0,5¢ yaxsi xirdalanmis polimer
vo 5 ml holledici tokiiliir. Sonra sinaq siisosi 2 saat otag
temperaturunda saxlanilir. Sinaq siisasi bir ne¢o dofo calxalanir.
Iki saat kecdikdon sonra sinaq siisasinds bas veran doyisiklik
geyd edilir. Ola bilsin ki, polimer tomamilo hall olsun vo ya
miioyyan doracads sismo bas versin. Tadricon hoall olan vs ya
sison polimer qizdirilmagla yeniden yoxlanilir. Bunun ii¢iin si-
naq siisosi garisiqla birlikde su hamaminda okssoyuducu ils bir-
logdirilib 0,5 saat qizdirilir. Sonra bas veran doyisikliklor ye-
nidon yoxlanilir.

Hallolmamin kamiyyatca tayini

Cox vaxt nainki tadqig olunan polimerin hansi halledicido
hall olmasi, eyni zamanda hamin polimerin bir ne¢o halledicido
neco holl olmasinin aydinlagdiriimast tolob edilir. Hollolma
gabiliyyatini polimer mohlulunun bulanmasina sabab olan
¢Okdiiriiciiniin miqdar ilo miiayyan etmok olar. Bulant1 amalo
golmasi tiglin na godar ¢ox ¢okdiiriicti tolob olunursa, demali
islodilon holledici bir o godor yaxsi hoalletma gabiliyyatine
malikdir.

Cokdiurtcinin hacminin halledicinin hacmina olan nis-
bati polimerin kamiyyatca hallolmasini xarakteriza edir.

Konusvar1 kolbaya 0,05-0,1q yaxst xirdalanmis todqiq
olunan polimer va 3 ml tadgig olunan holledici slava olunur.
Sonra buretdon mohlula bulant1 alinana gader ¢okdiiriicii dam-
cilanir (arasikasilmadon garigdirmagla).
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Miixtalif polimerlar tigiin hoalledici va ¢okdiiriiciilorin qisa

siyahis1 asagidaki cadvoalds verilir.

Polimer Holledici Cokdiiriiciisii

Poliizobutilen Benzol Etil vo ya metil
spirti

Polivinil xlorid Dixlor etan Etil spirti

Polivinil gatran: Aseton Su, etil vo ya metil
spirti

Polistirol Benzol Metil spirti, benzin

Polivinil spirti Su formamid Etil vo ya metil
spirti

Polimetilmetakrilat Benzol Benzin

Polibutilmetakrilat Aseton Metil spirti

Poliuretanlar Tsikloheksanon Su

Poliefirlor Aseton Su, etil vo ya metil
spirti
Poliamidlor Krezol, Etil vo ya metil
dimetilformamid spirti
Fenolformaldehid Etil spirti, aseton Su

gatranlari

Karbamid-formaldehid
gatranlari

su

Xlorid tursusu
mohlulu
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Laboratoriya isi Ne 4
Polimerlarin sismasinin tayini

Polimerlarin hallolma prosesi iki morhalods gedir. Pro-
sesin birinci marholosi makromolekulun sismosindon ibaratdir.
Sismo zamani polimer asagimolekullu halledicini udur vo
noticodo polimerin kiitlosi artir, mexaniki xassolori doyisir.
Sisma zamani polimerin hacmi 10-15 dofs artir. Sismo hall-
edicinin molekullarinin polimerin igarisino diffuziya etmosi
naticasinds bas verir. Bu zaman polimerin hocmi artir. Bundan
sonra polimerds molekullararas: oalags zoifloyir vo makromo-
lekullar maddanin asas kiitlasindon qopub hallediciys diffuziya
edir. Naticodo mohlul amolo golir. Polimerin sismosi sismo
doracasi il ol¢iilir.

Burada, mo vo m — polimer niimunasinin miivafiq olaraq
sismodon gabaq vo sonraki cokiloridir. Sismo dorocasi 1q
polimerin uddugu mayenin miqdarina (q) barabardir.

Verilmis miioyyon miiddatdon (t) bir o toyin edilir vo
sismoa prosesini xarakterizo edon kinetik ayri qurulur (sokil 11).

Analitik formada bu asililig1 asagidak: diferensial tonlikla
ifads etmok olar.

d_a: K(a,, —dr7)
dr
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Burada, .., - maksimal sismo dorocasi: d7 —7 vaxt-
da sismo doroacasi, K - sisma siiratinin sabiti.
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Sokil 10. Polimerlarin sismo daracasini xarakterizo edon
ayri:

Isin gedisi

Dogiq ¢okilmis polimer niimunolori miixtolif miiddatlordo
icarisinda halledici olan stokanda yerlosdirilir. Hor t vaxtdan
sonra polimer niimunasi ¢ixarilib ¢okilir. Sonra biitiin t vaxtlar
tclin sismo dorocasi (o) hesablanir, sismonin Kinetik oyrisi
qurulur vo oimax tapilir. Tocriibadon alinan qiymotlor agagidaki
cadvalo kogiiriiliir.

Tadgiq olunan Holledi

No .
polimer ci

Moq mq Tsan o, %

WIN| -
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Laboratoriya isi Ne 5
Polimerlarin molekul kiitlasinin tayini

Polimerlorin  molekul kiitlasinin toyini  Staudinger
diisturu tizro aparilir.
[n] = KM*

Burada, [n] - xarakteristik 6zliiliikk; M - molekul kiitlasi,
K - miioyyan temperaturda polimer-holledici sistemini xarak-
terizo edon sabit, a-makromolekulun mohlulda formasini xa-
rakterizo edan vo zoncirin gevikliyindon asili olan sabit ko-
miyyotdir.
Miixtalif polimerlor tigiin K vo o sabitlarinin giymatlori
cadvalds verilmisdir.

Polimer Holledici T°C K10 | « Molekul
kiitlalori
intervali
M-10°

Polistirol benzol 20 1,23 0,72 1,2-540
“« 25 4,17 0,6 1,2-110
toluol 20 0,007 | 0,93 384-480
“o o 25 0,16 | 0,72 100-600
Polivinil spirti su 20 3,0 0,5 8,5-1700
“o o 25 595 | 0,63 11,6-195
Polimetilmetakr aseton 20 4,52 0,62 410-3370
ilat “« o 25 0,96 | 0,69 410-3370
benzol 25 0,94 | 0,76 56-980
Polivinilasetat aseton 20 0,99 0,75 43,0-420
“« o7 20 1,74 | 0,70 68-680
xloroform 20 1,58 0,74 68-680

Xarakteristik 6zliiliiyii toyin etmok iigiin nisbi vo xiisusi
ozliiliiklori hesablamaq lazimdir:
a) Nisbi va xiisusi ozliiliiyiin tayini.
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Ozliiliiyii toyin etmok iisiin Ostvald viskozimetrlarindon
istifads olunur.

Uygun holledicido polimer mohlulu hazirlanir. Holledici
az ucucu vo yaxsit hall edon olmalidir. Polimer mohlulunun
qatilig1 0,01q/100 ml-don 19/100 ml gadar ola bilar.

Yiiksok molekul kiitlasinoe malik olan polimerdon zoif
qatiliglt moahlul hazirlanir. Polimer mohlulu agagidaki gqayda ilo
hazirlanir: tomiz yuyulmus va qurudulmus hacmi 25 vs ya 50
ml olan yast1 dibli kolbaya polimerin analitik torazids ¢okilmis
lazimi miqdar tokiiliir (10-20 ml moahlul hazirlamaq hesabr ilo).
Belo ki, masalon, 0,2%-li mohlul hazirlamaq igiin 40 mgq
polimer vo 20 ml holledici gotiirmak lazimdir. Polimer vo
holledici kolbaya daxil edildikdon sonra kolba tixacla baglanir,
hollolmani siiratlondirmok vo eyni qatiligla mohlul almaq ti¢iin
kolba 10-15 dagigadan sonra ehtiyatla ¢alxalanir. Polimer tam
hall oldugdan sonra mahlul 2 va ya 3Ne-li siiso siizgocdan ke-
girilir. Siiziilmiis polimer mohlulundan 10-15 ml pipetka ilo
gotiiriib avvoalcadon yuyulub qurudulms viskozimetra tokiiliir.
Viskozimetrin kapillyarinin diametri elo secilmolidir ki, tomiz
holledicinin axma miiddati 60 saniyadon az olmasin (100-120
san olmasi1 moagsodouygundur).

Axma miiddatini tayin etmoazdan avval viskozimetr holl-
edici vo mohlullarla 20 dogigo termostatda 20°C+0,1°C saxla-
nilmalidir. Bundan sonra holledicinin vo mohlullarin axma
miiddati toyin edilir. ©vvalca holledici viskozimetra tokiiliir vo
armudvar: rezinlo viskozimetrin kiiraciyina qaldirilir. Maye 6z
axini il siizilmoays basladiqda onun kiiraciyin {ist vo alt nisan-
lar1 arasindan kegmo miiddati saniyadlgon vasitasilo geyd edilir.
Axma miiddati halledici vo mohlullar {igiin bir nega dofs toyin
edilir. Hesabat iiglin 3-5 uygun golon, az forglonan giymatlor
gotiriiliir (qiymatlorin forgi 0,2 san-don ¢ox olmamalidir).
Mohlulun axma miiddstini bir ne¢o dofo toyin etdikdon sonra
kapillyarin tomizliyini yoxlamaq tg¢iin halledicinin axma
miiddati Olctliir.
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Nisbi 6zliiliik asagidaki diisturla hesablanir:

T
Mhis = —
0
Burada, t-mohlulun axma muddati, san tp-halledicinin

axma muddoti, san xususi ozlulik

77xzis.
nqat._ """
c
Mxiis= This.-1,0otirilmis ~ 6zliilik: burada, c- moahlulun

qatiligidir;

b) xarakteristik ozliiliiyiin tayini.

Xarakteristik ozliliik iki tisulla tayin olunur: 1) qgrafiki;
2) analitik. Hor iki halda polimer mohlulunun nisbi o6zliliyt
toyin olunmalidir. Birinci iisul tiglin polimer moahlulun miixtalif
qatiligda nisbi ozliilityliniin on az1 ii¢ qiymati ikinci tisul ti¢iin
1S bir giymat lazimdir. Xarakteristik 6zliliik Bilneyer diisturu

ilo hesablanir:
3 1
[7]= E[nr?is —1] c—-0

Bu diistur agag1 qatiliqli mohlullar {igiindiir.

Xarakteristik ozliliyti grafiki tisul ilo toyin etmok tiglin
miixtalif qatiligda 0,05, 0,1, 0,2; 0,4, 0,6 q, 100 ml (en az1 iig
mohlul) hazirlamaq vo onlarin axma middatini toyin etmok la-
zimdir. Toyinati on az qatilig1 olan moahluldan baglayib, tadricon
on ¢ox qatiliga kegmok lazimdir. Bu halda hor 6lgmados vis-
kozimetri yuyub, qurutmaq lazim golmir. ©gar yeni polimer
mohlulunun axma miiddati tayin edilorss, onda viskozimetr 3-4
dofo basqa holledici ilo yuyulub qurudulur. Axma miiddati to-
yin edilib qurtarandan sonra viskozimetr mohluldan tomizlanir,
yuyulur va qurulur.

Viskozimetri yuyulmamis saxlamaq olmaz. Miixtalif
qatiliglt 3-4 mohlul {igiin nisbi 6zliiliiyii tayin etdikdan sonra bu
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My

C

mohlullar {igiin xtisusi Ozliiliik tapilir. 7xis=7his-1 VO -nin

qatiligdan (c) asililiq ayrisi qurulur (sakil 11):
= tim| |
c

Qatilig /100 ml halledici ilo ifads olunur. Alinmis diiz
xatti ordinat oxuna godor uzatdiqda ayrilan kosik xarakteristik
ozliltyiin giymatini verir.

C -
S S 3
| ,/
< |
’ |

C
Sokil 11. Xarakteristik ozliiliyiin qrafiki toyini

[#7]-nin alinmig qiymotini Staudinger diisturunda yerino
qgoyub polimerin molekul kiitlosini hesablayirlar. Tacriibadon
alinan naticalor asagidaki codvolo kogiirtiliir.

Polimer | Hall- | Viskozimet |Temparatur (C% | to | T |7nis. |77xis |[77] | 77qet
edici rin Ne-si san. | san.
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Laboratoriya isi Ne 6
Polimerlarin polidispersliyinin tayini

Polimerlor miixtalif molekul kiitlasi olan polimer ho-
mologlar garisigindan ibaratdir. Polidispersliyi toyin etmok
ticiin polimer hor hansi bir iisul ilo nisbston yaxin molekul kiit-
lasi olan makromolekullardan ibarat fraksiyalara ayrilir, sonra
hor fraksiyanin miqdar1 vo orta molekul kiitilasi tayin edilir.
Alimmis malumat asasinda paylanma oayrilari qurulur. Polimerin
fraksiyalara ayrilmasi eyni kimyavi torkibli miixtolif molekul
kiitloli fraksiyalarin eyni halledicido miixtalif hollolma gabiliy-
yatino malik olmasina osaslanir. Ayri-ayr1 fraksiyalari sismis
halda mohlula keg¢irmok ii¢iin lazim olan holledicinin miqdari
miixtolifdir. Fraksiyalarin torkibindoki polimer homologlarin
molekul kiitlasi na godar asagi olursa, homin fraksiyanin moh-
lula kegirilmasi ii¢lin lazim olan holledicinin miqdar1 da bir o
goadar az olur. Bu sababdon polimer mohluluna ¢okdiirticii alava
etdikds, ilk novbado, on yiiksok molekulkiitloli fraksiya ayri-
lacaqdir:

a) hissa-hissa hallolma iisulu ils fraksiyalara ayrilma.
Hocmi 250 ml olan konusvar: kolbaya 10 q xirdalanmis poli-
mer vo 25 ml holledici yerlosdirib periodik garigdirmaq sortilo 3
saat saxlayirlar. Torkibinds asagi molekul kiitlsli fraksiya olan
mohlul dekantasiya ilo ayrilir. Polimer qarisiginin tizorino iso
yenidon 25-30 ml holledici olavo edilir. 3-5 saatdan sonra
homin gayda ilo ikinci fraksiyani ayirirlar. Beloliklo, polimeri
bir ne¢o fraksiyalara ayirirlar: fraksiya mohlullarin1 gabagcadan
¢okilmis kolbalara yigirlar. Halledicini su hamaminda qovdug-
dan sonra polimer qaliglarini sabit ¢okiys catdirirlar. Hor fraksi-
yanin ¢akisi polimerin ilk ¢akisina gors faizlo ifads olunur;

b) hissa-hissa ¢okdiirma iisulu ilo fraksiyalara ayrilma
10 q xirdalanmig polimeri hacmi 1000 ml olan vo igarisinda
200 ml holledici tokiilmiis kolbaya hisso-hisso olava edirlor.
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Ogor hallolma yavas gedirsa, kolbani okssoyuducu ilo bir-
logdirib su hamaminda qizdirirlar. Polimer tam hall oldugdan
sonra sabit temperaturda kolbaya damci-damei ¢okdiiriicii alave
edib qarisdirirlar. Iitmoyon bulanti omalo goldikdo kolbani az
vaxt arzinds horokatsiz saxlayirlar va birinci an yiiksok molekul
kiitlosi olan fraksiyani ayirirlar. Moahlulu ¢okiintiidon dekanta-
siya ilo ayirib ikinci kolbaya tokiir vo amaliyyati tokrar edirlar.
Cokiintii soklinds ayrilmis fraksiyani holledicinin az miqgda-
rinda hall edirlor. Sonra gabaqcadan ¢okilmis stokana kegirirlor
Vo polimeri tam ¢okdiirmok mogsadilo ¢okdiiriicii alavs edirlor.
Bundan sonra holledici vo ¢okdiiriicii qarigigini xaric edir,
¢cokiintiinii stokan ilo birlikde vakuum quruducu skafda 40-60°C
temperaturda sabit ¢okiya gadar qurudurlar.

c) polimerlori fraksiyalara ayirdigdan sonra hor fraksi-
yanin molekul kiitlosini toyin edirlor. Alinan naticalora asasan
asagidaki qaydada coadval qurulur.

Fraksiyanin Fraksiyanin Fraksiyanin Molekul
No-si cokisi g ¢oki hissasi kiitlosi
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Laboratoriya isi Ne 7
Qatranlarda suyun migdarmin tayini

Qatranlarda suyun miqdarini tayin etmak iiciin Dina-Stark
dsulundan istifado olunur. Aparatin qurulusu sokil 12-do
gostorilmisdir.

Sokil 12. Qatranlarda suyun migdarini toyin edon cihaz
1. reaksiya kolbasi; 2. Dina-Stark sinaq siisesi; 3. Soyuducu

Isin gedisi

Yumrudibli kolbaya 0,01q doagigliklo ¢okilmis 10-50 q
(toxmini suyun miqdarindan asili olaraq) qatran yerlosdirilir vo
100 ml ksilolda hall edilir. Kolban1 Dina-Stark sinaq siisasilo
birlosdirilmis soyuducuya birlasdirib yag hamaminda gaynama
temperaturuna godor qizdirirlar. Su va ksilol buxarlar1 soyudu-
cuda kondenslasib 6l¢iisii olan sinaq siigasine tokiiliir vo burada
laylanma gedir; alt layda su yigilir, iist lay1 toskil edon ksilol isa
gobuledici doldugca kolbaya qayidir.Qaynamani o vaxta gadar
davam etdirirlor ki, su laymin miqdari doyismoyarok sabit
qalsin. Hasil olunmus suyun miqdar1 ksilol layr tam soffaf
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olandan sonra 0lgiiliir. Qatranda suyun miqdart (x%) asagidaki
diisturla hesablanur.

v-100
X =
g

Burada, v - suyun gobuledicide hacmi, ml g - gatran nii-
munasinin ¢akisidir. Tacriibodon alinan naticalor asagidaki
codvalo kogiiriiliir.

g.q v, ml X, %
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I1 HiSSO

PLASTIK KUTLOLORIN KIMYOVi
TEXNOLOGIYASI

A. Polimerlasma va birgapolimerlosma

Polimerlarin sintez tisullarindan biri zoncirvar:r polimer-
losmadir. Zancirvar: polimerlosma prosesi ti¢ marholodon iba-
rotdir. Bunu stirolun polimerlogsmasi misalinda gostarmak olar.
Ogar zancir polimerlosmoa zamani radikallarin hesabina artirsa,
onda belo polimerlosmo radikal polimerlogma adlanir. ©gor
zoncir ionlarin hesabma uzanirsa, belo polimerlosma isa ion
polimerlosmasi adlanir. fon polimerlosmasi do 6z névbesinda,
bir ne¢o yers boliniir. Uzanmaqda olan zoncir karbkationlarin
hesabina artirsa, belo polimerlosmo kation polimerlosmo,
karbonionlarin hesabina artirsa isa anion polimerlagma adlanir.
Bunlardan slavs anion — koordinasion polimerlaosma do mov-
cuddur.

1. Aktiv morkazin yaranmast:

*k

*
CH=CH: ; H- CH:

2. Zoancirin uzanmasi:

* * *

*
CH=CH+CH=CH> - CH-CH:-CH-CH:
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3. Zancirin qirilmast:

a) rekombinasiya yolu ils;
My* + Mp* — Musm

b) disproporsiya yolu ils;
Mp* + Mp* — M, + My,

2.1. Radikal polimerlasma

2.11. Radikallarin alinma iisullar:

1. Inisiatorlarin termiki parcalanmasi genis istifado
edilir. Belo polimerlosma homginin termiki polimerlosma
adlanir. Termiki par¢alanma zamani inisiatorlar asanligla radi-
kallara parcalanirlar. Belo inisiatorlara asagidakilar1 gostormok

olar. 0 0 0
|

a)CHg—C—O—O—y—CHz —> 2|éH3—C—O.

asetil peroksidi

O O @)
| | |
b) CcHs—-C-O0-0-C-CsHs —> 2 C¢Hs - C - O.
benzoil peroksidi
CH3 CH; CHs

c)CeHs—-C-0-0-C-C¢Hs —> 2 C¢Hs - C - 0.

CH; CHs CH3

kumol peroksidi
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CHj3; CH;3

d)CH3(|300H — CH3C|3—O-+-OH

CH; CH3
ticlii butil hidroperoksidi

CH; CH3 CH;s

e)NEC—?—N=N—C--CEH2NEC—?- + N>
CHs CH; CH3

izo yag tursusunun azo-bis dinitrili

2. Fotokimyavi - radikallar agor fotokimyavi iisulla yara-
narsa, onda belo aktivlosmo fotokimyavi aktivlogmo adlanir.
Monomer molekullar1 ultrabondvsoyi siialarin tosiri altinda is1q
kvantlarini udaraq hayacanlanmis hala kegir.

h
M o M

Hoyacanlanmis hissaciklor sonradan radikallara parga-
lanir.

. ol
M*— R+R
3. Radiasiya polimerlosmo. Radikallar ionlasdirici siia-
larin hesabina da yarana bilor. Belo slialara radiaktiv siialar
elektronlar1 (B-siialar) neytronlari, o hissaciklori (He®") gos-
tormoak olar.
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C+ siialanma ——> Ct+ ¢

Burada kationun dissosiasiyasi zamani radikal yaranir.
C'>A - +B"

4. Oksidlasdirici - reduksiyaedici sistemlorin tasirilo
miixtolif oksidlogdirici — reduksiyaedici sistemlorin komayi
sayasinda do radikallar omalo galir ki, onlar da monomeri aktiv-
logdirir. Belo aktivlosmo oksidlasdirici-reduksiyaedici aktiv-
losmo adlanir. Bu tisulun istiinliiyli ondan ibaratdir ki, radi-
kallar asagi temperaturda (0-50°C) siiratlo amalo galir. ©n ¢ox
Oyronilmis  oksidlagdirici-reduksiyaedici  sistemlordon  biri
Fenton reaktividir. Reaktiv hidrogen-peroksidlo ikivalentli
domir ionlarinin qarisigindan ibaratdir.

H,0+Fe** >HO+ OH+Fe®*

5. Termiki - ogor temperaturun komoyi ilo radikallar
yaranarsa, onda aktivlosmo termiki aktivlosma adlanir.

t e °

CH2 =CHX —» CHz-CHX
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2.1.2. Radikal polimerlasmanin kinetikasi

Radikal polimerlosmo zamam sistemdd
radikallar yaranirlar.

R-R—>2R
Radikal polimerlosma zoancirvari polimerlogsmays aid
olduguna gors ti¢ marhaladan ibarat olur:
1. Aktiv markazin yaranmasi
R+M — M.
Burada M-monomer molekulunu gostorir. Aktivlosmo
reaksiyasinin siirati borabardir.
Va=K,[l]
Ka-aktivlosmoa reaksiyasinin siirat sabitidir. [I] — prosesds
istirak edon unisiatorun qatiligidir.
2. Zancirin uzanmasi
Umumi sokildo zencirin uzanmasi belodir:

[ ]
Mi+M - xu -
M +M ’
2 Ku M:
M3+M gy .
3 U S My
®
Mn+ M Ku ]
Mn+l

Zoncirin uzanmasi reaksiyasi suratlo bas verir vo yiiksok
molekul kiitloli polimer alinir. Bu reaksiyanin siiratini belo
gostormok olar.

VU—Ku[M]-[I\./IJ
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Burada, V, - uzanma reaksiyasinin siiratidir. K- uzanma
reaksiyasinin siirat sabitidir. [M] - reaksiyada istirak edon
monomerin qatiligidir. [M] - iso radikallarin comi qatiligidir.
Artmaqda olan zoncir basqa bir zoncirlo va ya birlosmo ilo
qarsiligli tasirds ola bilor. Hidrogen atomlari saxlayan bels zan-
cir va ya birlosmoa ilo garsiligl tosir zamani zoncirin otiiriilmasi
bas verir.

Bunu asagidaki kimi géstarmok olar:

a)X[M ]M+ HSR- — x(M)_ MN +RS -
merkaptan

. | |
b)X{M ], M+ H ~C—R — x[-M -], MH ++C~R

Zoancirin otiiriilmasi reaksiyasi ani suratlo bas verir vo ona
gora do polimerlosma reaksiyasinin iimumi siiratine tosir gos-
tormir;

3. Zancirin qirilmasi

Zancirin qirilmast iki iisulla bag verir:

a) rekombinasiya;

Umumi sokilds belo yazmagq olar
o [ Kq

Mn+Mn—M, .
Zoncirin qirilma reaksiyasinin siiroti barabordir

Vg=Kq[M]*

Kg - qurilma reaksiyasinin siirot sabitidir. Bu marho-
lalordon goriiniir ki, monomer, asasan 1 vo 2-Ci reaksiyalarda
sorf olunur, monomerin sarfolunma siirati asagidaki kimi he-
sablanilir.

—d[M]
dt

Burada, — V, va V, — aktivlosma vao uzanma reaksiya-
larinin siiratloridir. Ancaq aktivlosmas reaksiyasinda istirak edon
monomer molekullarinin sayr az oldugu {iglin polimerlogsma

=V, +V, (1)
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reaksiyasinin siiroti uzanma reaksiyasinin siiratino borabor
gotiiriilir.
V, =V, =K,[M][M]
(2)
Burada, |:|\/|:| radikallarin  qatiligin1  hesablamagq

¢atindir. Onun giymatini tayin etmok fi¢iin stasionar hal gabul
olunur. Belo ki, radikallar aktivlogsma reaksiyasi zamani artir vo
qirilma reaksiyasi zamani yox olur. Belo ki, miioyyan vaxtdan
sonra sabit kamiyyato gevrilir.

Yoni radikallarin qatiliginin doyismasi siirati sifir gobul
olunur. Onda V,=V(3) alariq, qiymatlari yerine yazsaq:

K,[31=K,[M]?

/ (4)
y Ka . 1/2
[M] =(Kq] []
()
[M }-in giymatini (2)-da yerins yazsaq:
Ka 1/2 s
Vp:Vn:Ku'(K_qj [M][‘]]
(6)

Tonlikdon goriiniir ki, radikal polimerlogmo reaksiyasinin
imumi siiroti monomerin qatiligi ilo unisiatorun qatiliginin
kvadrat kokii ilo diiz miitonasibdir.

Orta polimerlogma daracasi isa ( )?n ) bels hesablanr:
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g Vo KIMI-[31"* _ [M]

TV, K.[J] [J]"2
Orta polimerlosmo doracasi monomerin gatiligr ilo diiz
unisiatorun qatiliginin kvadrat kokii ilo tors mitonasibdir. Orta
ododi molekul kiitlasi isa orta polimerlosma doaracasi ilo diiz

mutanasibdir.

I\/In = IVIO ) xn
Radikal polimerlogsmo reaksiyasina asagidaki faktorlar
tosir edir.
1. Temperaturun tasiri.

Temperatur artiqda biitin kimyavi reaksiyalarin siirati
artir.

Monomerin gevrilmasi %
P
=
\\\\\
' |
7/

201 /

e
0 10 20 0 Ju N N1 70

vaxt
Sakil 3. Miixtalif temperaturda stirolun polimerlogmasi

Miioyyon edilmisdir ki, temperatur hor 10°C artdigda
polimerlosmo reaksiyasinin siiroti 2-3 dofo artir. Sokil 13-do
miixtalif temperaturda stirolun polimerlosmasi gostorilmisdir.
Sakil 14-do iso polimetilmetakrilatin molekul kiitlasinin tem-
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peraturdan asililigt gostorilmisdir. Temperatur artdigca Mn
azalir.

600000 ,

e 300000 |

2 '

. 400000 |

Z \

h

3 3((4!!){)i

3 \\

K 2 “.;,<

§ SO0 \\

S 100000 3 -

————

0 30 10 i -t . W T C

Saokil 14. Polimetilmetakrilatin molekul kiitlasinin
temperaturdan asililiq ayrisi

2. Monomerin qatihginin tasiri:

Holledici miihitindo polimerlogsmo aparilarkon miioyyan
edilmisdir ki, polimerlosmo reaksiyasinin imumi siirati vo
alman polimerin molekul kiitlosi monomerin qatilig1 artdigqca
artir. Bunu sokil 15-do gérmok olar.
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Sokil 15. Polimerlogsma reaksiyasinin siiratinin va polimerin
molekul kiitlosinin monomerin qatiligindan asililigi

3. Inisiatorun qatih@mnn tasiri

Polimerlasma reaksiyasinin siirating, homginin polimerin
molekul kiitlosing inisiatorun qatilig1 tosir gdstarir. Inisiatorun
qatiligr artdigca polimerlogma

reaksiyasinin iimumi siiroti artir, molekul kiitlasi iso
azalir (sokil 16).

|

-
| -

»
- - L4

Sakil 16. Polimerlogma reaksiyasi siiratinin vo polimerin
molekul kiitlasinin inisiatorun qatiligindan asililig
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4. Tazyiqin tasiri

Miioyyon edilmisdir ki, polimerlosmo reaksiyasinin
imumi siiratine vo polimerin molekul kiitlasina tozyiq yalniz
1000 armosferdon yuxar1 olduqda tosir gostarir (sokil 17). Bu
halda radikal polimerlosmo reaksiyasinin imumi siirati kaskin

artir, MN iso azca artir.

0K RUIGL

-

30400

0 1000 5 ali

Sokil 17. Polimerlogsmo reaksiyasi siiratinin vo polimerin mole-
kul kiitlasinin tozyigindon asililigt

Birgapolimerlosmo

Polimerlari sintez etmok {tisullarindan biri birgopolimer-
losmadir. ©gor monomer qarisiginda iki vo daha artiq monomer
polimerlagarsa belo reaksiyaya birgopolimerlaosma reaksiyast,
alinan birlogsmolora isa birgapolimerlor vo ya sopolimerlor
deyilir. Sopolimerin zoncirinds har iki monomerin galiglar
istirak edir. Bunu sxematik belo gostormak olar.

nM+nM, — ... MMM MoM{MoM{MiIMs - ..
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Ogor li¢ monomerin birgapolimerlogmasi aparilarsa ona
coxkomponentli birgopolimerlosma reaksiyasi deyilir. Bazon
ona terpolimerlagma do deyilir.

2.1.3. Birgoapolimeralsma tanliyi

Miioyyon edilmisdir ki, birgopolimerin torkibi oksoron
monomer qarisiginin torkibindan forglonir. Basqa sozls, miixte-
lif monomerlor miixtalif reaksiyayagirms gabiliyystlorino ma-
likdir. Bozi monomerlor do molumdur ki, onlar homopo-
limerlosmir, ancaq sopolimerlogsma reaksiyasina daxil olur. M;
vo M, monomerlarinin birgopolimerlosma reaksiyasina nozor

salag. My vo M, monomerlarinin R radikalina tosiri zaman
aktiv markozlor yaranir.

R+ M1—>I\/.I1

R+M, > M,
Yaranmis aktiv morkazlor M; vo M, monomerlorina tosir

edir. Belaliklo, dord elementar reaksiya amalo gatirir ki, onlarin
da stirat sabitlori K11 Kiz, Kog, Koo olar.

1)M1+M _>M1 11[M][M] (1)
MM, 5>Mz v, =K, [M,M,] (2)
M4 M, >M2 v, =K, [M,IM,] (3)

4)M2+M; > M: v, =Ky [M,IM] (4
Goriindiiyti kimi, M; monomeri 1 vo 4-cii reaksiyalarda
istirak edir. Ona géra doa onun itmo siirati bels tapilir.

DML M 1M T+ T, 1M, ©)
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Eyni gaydada M, monomerinin itma siirati tapilir.

d M - -
ML T M, T+ K T TEM, ] ©
(5) tonliyini (6) tanliyina bolsak alariq
_dIM, ] Ky IMLTIM, T+ K, [M 2 [[M 4]

d[M.] Kzz[l\;lz][Mz]"‘Klz[l\./ll][MZ]

(7)

Zoncirin artmast zamant Mi1—>M2 -ya M iso 0z

novbasinds, M1 -2 kegdiyi ligiin

Ky, [M, 1M, 1= K, [M, 1[M, ] ®)
(7) tonliyini (8) tanliyina bolsak alariq:

Ku[M,IIM,]
dIM,1 _ KM, 1M, ]

TON . (9)
L LS (LU Y
Kz, [M, ]IM, ]
Ixtisar etsok vo tonliyi Sadelesdirsak
K M. ]+[M
g w, K MM o
d[M,] M, K, SR M,1+[M,]
K21
tonliyini alariq.
Kll K22 H
Burada, —==r1, Vo —==r, gobul etsok Mayo-Luis
12 KZl

tonliyini alariq.
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dIM,] _ [M,] nIM,1+[M,] a1
d[M,] [M,] L[M,]+[M,]
Buna birgopolimerlogsma tonliyi deyilir. Bazon do bu
tonliyi belo gostarirlar:
m M1 nIM1+[M,]
m2 [MZ] r2['v|2]+[|\/|1]

(12)

m; Vo my — birgepolimerin torkibindo M; va M, mig-
daridir.

2.1.4. Birgapolimeralsma sabitlari

Birgopolimerlosmo tonliyinds r; va r, birgapolimerlasmo
sabitlori adlanir. Birgopolimerlogma sabiti aktiv monomerin 6z
monomering tosiri zamani siirat sabitinin basqga monomers to-
sirinin stirat sabitina nisbatino deyilir. r; vo rp, hamginin, mo-
nomerlarin nisbi aktivliklori adlanir. r; va rp-ni eksperimental
toyin etmak {igiin birgopolimerin torkibini monomer qarigiginin
bir neg¢o qatiliginda toyin edirlor. (Polimerlogmonin baglangic
aninda ¢ixim 5-10%). Birgopolimerin torkibini element analizi,
UB, IQ vo NMR-spektroskopiya yolu ilo miioyyan edirlor.
Sonra isa tapilmis giymatlor asasinda (11) tonliyindon istifads
etmoklo r; va rp-ni hesablayirlar.

C_Imy] _{d[le _{n[Ml]}_l}
©IM,] LdIM,] [ [M,]

Monomerlarin aktivliklori  ry va rp-nin giymatlarinds oks
olunur.

r>1 - onu gostorir ki, M1 6ziino oksoron My-i birlos-
dirir.

ri<l - onu gostorir ki, M1 oziino oksoron M,-i birlos-
dirir.
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r1=0 - onu gostorir ki, M1 homopolimerlosmoayo daxil
olmur.

r, Vo rp-ni basga tsullarla da toyin edirlor, an ¢ox
Fayneman-Ross lisulundan istifado edirlor.
. . m
Eksperimental giymatlora gora Ml =F vo *+=f

2 m2

monomerlarin birgopolimera ¢evrilma doracasinin az olmasina

F . i
uygun gétiiriilir. Sonra ?(f -Dr, = Tz —r, diferensial

F F
tonlik bu sokli alir. Burada, sz( f-1): X=TZ ara-

sinda asililis qursaq y oxundan kasilon hissa r,-nin giymatini,
tga. iso r1-in giymatini verar.

2.1.5. Birgopoilmerlasma tanliyindan istifada

Birgopolimerlosmo tonliyini qatiliq osasinda yox, mol
giymatlor osasinda yazmaq olar. Bunun f{igiin F; vo F; ilkin
qarisigda monomerlorin mol miqdart, f; va f; iso birgopolimerin
torkibinda monomerlarin mol miqdaridir.

F=1-F,= W, _
[M.]+[M,]

R L
oM, ]+2[M, ]

Birgopolimerlosmo tonliyi eksperimental yolla yoxlanil-
misdir vo 0, radikal, kation, homginin anion polimerlogmasina
totbiq edilo bilor. Masalon, sokil 18-do birgopolimerin tor-
kibinds fi-in monomer qarisiginda Fi-don asililiq oyrisi gosto-
rilmigdir (sistem stirol-metilmetakrilat). Birgopolimerlosma
reaksiyasi kation (1: r;=10 r,=0,1), radikal (2, r;=0,52 r,=0,46)
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va anion (3: r=0,1 r,=6) mexanizmlori tizro SnCl,, benzoil
peroksidi vo Na (NHs-do)-in istiraki ilo aparilmisdir.
monomer qarigiginda stirolun miqdar1  F; mol

A

Sokil 18. Ilkin sopolimerlosmada hirgopolimerin
torkibinin monomer qarigiginin torkibindon asililig

r=10 r,=0,1 ayri 1 r; — stirol
r=0,52 r,=0,46 ayri 2 r, - metilmetakrilat
r=0,1 r;=6 ayri 3

Goriindiiyti kimi, monomerlarin ekvimol miqdarda (1:1)
birgopolimerlosmasi gostarir Ki, birgapolimer, asason kation
birgopolimerlosmasinda stirol, anion birgopolimerlogsmasinda
iso metilmetakrilat molekullarindan ibaratdir.
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2.1.6. Birgopolimerlasmoanin novlari

Monomerlarin nisbi aktivliklarindon asili olaraq birgopo-
limerlogsmonin miixtalif névlari miisahids edilir. Birgapolimer-
losmo sabitlorinin hasilindon asili olaraq birgopolimerlosmoa
reaksiyalar1 dord novo boliiniir. Onlar agsagidakilardir.

1. “Ideal” birgapolimerlosma: ri-r,=1.

Birgopolimerlogsmo sabitlorinin hasili ogor 1-o barabor-
dirse, onda belo birgopolimerlogsmo “ideal” birgapolimerlosma
adlanir. Burada hor iki artmagda olan hissacik monomerlori
eyni barabarlikls 6ziina birlosdirir. Bu sorait tigiin

K K 1
—2=—2 yaxud I, =—

K21 Kll 1
“Ideal” birgopolimerlosmoys on ¢ox anion va Kation
birgopolimerlosmasinds rast goalinir.
2. Novbali birgopolimerlosma: r1-1,=0
Belo birgopolimerlogsmads ri-r,=0, hamginin r;-r,=0 olur.
Hor iki monomer birgapolimerin torkibino ekvimol miqdarda
daxil olur. Belalikls do, zoncirdo monomer molekullar1 ardicil-
ligla, novbali yerlosirlor. Artmagda olan aktiv hissaciklor, osa-

son o biri monomer molekullar ilo birlosir. Yoni, M, My-ilo
M, iso M-lo birlosir. Zoncir agagidaki sokli alir:
ee. M1 Mo My My, My Mo M M -

3. Azeotrop birgapolimerlosma: ry-r,<1.

Belo birgopolimerlogsmoads r; vo rp, 1-don kioik olur. Bu
halda fi-in Fi-don asililiq ayrisinds f;=F; olur. Yani, monomer
qarigigmin torkibi ilo birgopolimerin torkibi eyni olur. Belo
birgopolimerlosma azeotrop birgapolimerlogma adlanir.

4. Blok birgopolimerlogsma: ry-ry>1.

Belo birgapolimerlosmada ham r;>1, hom doa r>ry olur.
Onda ry-r,>1 olur. Bu halda birgapolimerlosma blok birgopoli-
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merlosmo adlanir. Ciinki M;hissaciyi Mi-lo M, hissaciyi iso
Mo-ila birlasir. Naticads bloksakilli birgapolimer alinir.
. M1 M1 M1 Mo Mo Mo Mo My, MM Mg -
Bozi halda agor har iki monomerin nisbhi aktivliklori
1-don boyiik olarsa, bu halda da har iki monomerin homopoli-
merlogmasi bas verir.

2.1.7. Polimerlosma reaksiyalarin
aparilma iisullar

Polimerlogmo reaksiyalari asagidaki tisullarla aparilir:

1. Kiitlada polimerlasma — burada monomer, yaxud
monomerlor qarisigt maye halinda gotiiriilir. Alinan polimer
yaxud sapolimer halledicinin komayi ilo ¢ixarilir.

2. Mahlulda polimerlasma — bels polimerloagmoni apar-
magq lciin holledici secilir vo reaksiya aparilir. Alinan polimer
ya ¢okiintiido, ya da holl olmus halda olur. Reaksiya qurtar-
digdan sonra polimeri ayirirlar.

3. Suspenziyada polimerlosma — belo polimerlogsmoani
aparmaq U¢iin monomer dispers halina kegirilir. Bunun {igiin
stabilizatordan istifado olunur. Dispers miihit yaratmagq iigiin su
molekullarindan istifads edirlor.

4. Emulsiyada polimerlasma — burada da monomer
emulqatorun hesabina emulsiya halina salinir. Reaksiya qur-
tardigdan sonra polimer ¢okdiiriiliir, yuyulur vo ayrilir.

5. Bark fazada polimerlagsma — burada monomerlor bark
fazada polimerlosdirilir. Polimerlogsmo reaksiyasi monomer,
yaxud monomerlarin orimo temperaturundan asagi tempera-
turda aparilir. Sonayedos bu tisuldan az istifads edilir.

6. Qaz fazasinda polimerlosmo — burada monomer,
yaxud monomerlor gaz halinda olur. Polimerin amolo galmasi
reaksiya aparilan gabin divarinda baslayir vo alinan poilmerin sot-
hinds, ya da daxilindo davam edir. Bu prosesds Katalizator bork
halda olur, niimuns olaraq Na katalizatorunun istiraki ilo butadienin
polimerlagarak kauguk smals gatirmasini géstarmak olar.
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Laboratoriya isi Ne 8
Stirolun tamizlanmasi va blokda polimerlasmasi

Polimerlogsmodon gabaqg stirol tomizlonmalidir, ¢linki
onun tarkibinda ingibitorlar (stabilizatorlar) ola bilar. ingibitor
stirolun 0zbasina polimerlogsmasinin garsisini almaq tli¢iin daxil
edilir. ingibitorlardan basqa monomerin torkibinds az migdarda
etilbenzol, xlorid, su, kiikiird, aldehid vo polimer olur. Stirolun
torkibinds olan garisiglar polimerin keyfiiyyatina pis tasir edir.
Masalon, etilbenzolun az miqdarda olmasi belo polistirolun
molekul kiitlosini azaldir, onun ¢atlamasia va ronginin tut-
qunlagsmasina sabab olur. Aldehidlor poilmerin molekul kiitlo-
sini vo dielektrik xassalorini azaldir. Aldehidlor vo peroksidlor
stirolun havanin oksigeni ilo oksidlosmasi naticasinds alinir.
Blokda alinan polistiroldaki gabarciglar monomerin tarkibinda
olan gazdan amala galir, masalon, karbon qaz1 ise peroksidlarin
yiiksok doracads pargalanmasi naticasindo alinir. Kiikiird poli-
merin molekul kiitlosinin azalmasina vo isiga davamliliginin
pislosmasina sobab olur. Uzun miiddst saxlanilma naticasindo
stirolda az migdarda da olsa, amalo galon polimer onun 6zliilii-
yinil bir gador artirir, ancaq polimerlosmonin gedisine mane
olmur.

Stiroldan sopolimer almaq ti¢iin istifado olundugda onun
torkibinds polistirol olmamalidir. Stirolu tomizloyands misin va
onun birlogmoalorinin havanin vo qizdirmanin tasirini azaltmagq
lazimdir. Monomeri vakuumda qovmagla tomizlayirlor, ona
gora ki, stirolun qaynama temperaturu yiiksokdir (149°C) vo
normal tozyiqde qovma vaxti polimerlosmo gedir. ©Ogar sti-
rolda stabilizator hidroxinon, yaxud tglii-butilpirokatexindan
basqa qarisiglar yoxdursa, onda onu galovi mahlulu ilo yumagla
tomizlomak olar.

Bu halda ayric1 qifda 5-10%-li galovi mohlulu ils 0 vaxta
goadar yuyulur ki , galavi mahlulunun rangi doyismasin, sonra
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golavidan tomizlomak ti¢lin onu distillo edilmis su ilo yuyurlar
(neytral miihit alinana qodor). Stirolun torkibinds olan sudan
azad olmaq tcin onu 15°C dondurmag, yaxud susuz Kkal-
sium-xlorid il qurutmaq lazimdir.

Stirolun blokda polimerlosmasi

Tozo qovulmus stirol qalin divarli méhkom siisali ampu-
lanin yarisina kimi doldurulur. Ampulanin agzi lehimlonir, ter-
moskafda 170°C-ds 3-4 saat orzindo qizdirilir. Ampulani soyut-
dugdan sonra yavas-yavas agirlar. Bork, soffaf, rongsiz polis-
tirol alinir.

Tapsiriq 1. Alinan poilmerin ¢iximini (q vo %-15) hesablayin:
2. Uzvi halledicilords hallolmasini yoxlayin;
3. ©rima temperaturunu va molekul kiitlasini tayin

edin.
Tacriibadon alinan naticalor asagidaki cadvalo kogtiriiliir.
Yiiklomo Cixim Polistirolun xarakteristikasi
stirol q % hallolmasi To molekul kiitlosi

Stirolun polimerlosmosi sxemi asagidaki kimidir:

N GH=CH, ~(H-CH, -

ONEEEIO
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Laboratoriya isi Ne 9

Metilmetakrilatin kiitloda polimerlagsmasi
Soffaf tizvi siisonin hazirlanmasi

Reaktivlor:  Metilmetakrilat — 100 q
Benzoil peroksidi — 0,2 q
Dibutilftalat — 10 g
Cihazlar: Qarisdirici, okssoyuducu termometr,
tichogazli kolba, sliso formalar, termoskaf.

Isin gedisi

Qarisdirici, okssoyuducu vo termometr ilo tochiz olunmus
tichogazli kolbaya benzoil peroksidi, dibutilflalat vo metilme-
takrilatin gostorilon migdarindaki mahlulu yiiklonir (sokil 19).

Sokil 19.

Qarisdirict igo salinir, aks-soyuducuya su verilir vo kolba-
nin igarisinds olan garisiq su hamaminda 80-85°C-do qat1 sii-
soyo bonzor madds alinana qodor qizdirilir. Soyuduldugdan
sonra alinmis forpolimer siiso formalara tokiiliir vo termoskaf-
da, yaxud su termostatinda 55-65°C-do bircinsli, bork, soffaf
lizvi sliso niimunalori alinana godor qizdirilir. Polimerlosmoa
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sona ¢atdiqdan sonra formalar1 70°C temperaturu olan iliq suda
isladir vo hazir tizvi siiso varaglarini xaric edirlor.

Formalarin hazirlanmasi

Isi aparmaq iiciin 1-3 mm (13x18 sm) &lgiilii 2-3 siiso
forma hazirlanir. Siiso tobogosinin yaxsi tomizlonmis vo spirtlo
yuyulub qurudulmus st sothinin dord kiinciino sellofan
biikiilmiis 10-15 mm o6lgiilii polivinilxlorid 16vha goyulur. Bu
tobogonin iistiine eyni 6lgulu ikinci tabage qoyulur va alinmis
formanin dord torafi nisasta, yaxud yapisqanli sellofan zolaglari
ilo yapisdirilir. Forma 50°C temperaturda quruducu skafda qu-
rudulur. Temperatur 50°C-don yuxari oldugda sellofan zolag
gorilmays ugraya bilor. Formanin mdéhkamliyini artirmaq vo
monomerin axmasinin qarsisini almaq li¢iin qurutmadan sonra
sellofan laymin tizarina qalin kagizdan hazirlanmis zolaqlar ya-
pisdirilir vo forma yenidon 50°C-do qurudulur. Formada balaca
desik acilir va igarisine hazirlanmig siisoyabanzar forpolimer to-
kiiliir. Formani doldurdugda yuxari hissasinds 1-1,5 sm bosluq
qoymagq lazimdir.

Tapsiriq 1. Alinan polimerin ¢iximini hesablayin:

2. Alman polimerin xarakteristik 6zliiliyiini  toyin edin;

3. Alinan polimerin molekul kiitlasini toyin edin;

4. Alman polimerin yumsalma temperaturunu tayin edin.

Tacriibadon alinan naticalor asagidaki cadvals kogiiriiliir

Yiikloms, g Cixim

me“'I”;f‘ak“ dibutilftalat | g % | 7] M Tor
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Metilmetakrilatin polimerlosmasi asagidaki kimidir:

CH3;

- CH
n CH2=é | ’
| — CH,-C-

i |
OCHs Cro

MMA L OCHg

“Hlizvi siiso”
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Laboratoriya isi Ne 10
Stirolun sispenziyada polimerlosmasi

Reaktivlar: tozo qovulmus stirol —10 g
benzoil peroksidi — 0,2 q
polivinil spirti  —0,34 q
distillo edilmis su — 60 ml
Cihazlar: Sinaq slisasi (45-190) mexaniki qarisdirict
okssoyuducu, termometr,
Kimyavi stokan (sokil 20)

Isin gedisi

Polivinil spirti 60°C distillo edilmis suda hall edilir. Sonra
ayrica bir kolbada benzol peroksidinin stirolda mohlulu hazir-
lanir. Polivinil spirtinin suda mohlulu otaq temperaturuna gador
soyudulur va stirol-hayacanlandirici qarigigi onun iizarine slave
edilir. Qarisdirici iso salinir, oks-soyuducuya su verilir va sinaq
slisasi 800C-y9 godar su hamaminda qizdirilir. Qarigdiricinin
stirati elo tonzimlanir ki, polistirol ayri-ayr1 donslor soklindo ay-
rilmasin, imumi kiitloys birlosmosin. Biitiin polimerloasma pro-
sesi miiddatinds garigdicinin siirati doyismamolidir. Su hama-
minda temperatur dogiq 80°C olmalidir. Polimerlosmo prosesi
osason, 3-4 saatda basa gatir. Reaksiyanin sonu polistirol kii-
rociklorinin xiisusi ¢okisinin artmasi naticasinds sinaq siisosinin
dibino ¢okmasi ilo yoxlanilir. Hazir polistirol sinaq siisesindon
cixartlir, isti su ilo yuyulur, qurudulur va gokilir.
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Sakil 20. Stirolun suspenziyada polimerlogsmasi

Tapsiriq 1. Reaksiyanin getmo sxemini yazmali:

2. Alinan polimerin ¢iximini (q va %-lo) hesablayin;

3. Alinan polimerin tizvi hoalledicilords hollolma gabiliy-
yatini yoxlayin;

4. Alinan polimerin xarakteristik 6zliliylinii vo molekul
kiitlasini tayin edin;

5. Alinan polimerin yumsalma temperaturunu vo Vikaya
goro istiliys davamliligini toyin edin. Taocriibodon alinan
naticolor asagidaki cadvalo kogiiriiliir.

Reaksi-
yanin N
Yiikloma TC getma | Crxim Almnan pqllmerln
, xarakteristikasi
miuid.
saat.
mono- |[inisia- | su | pvs q| % |[mol [Tyt [Tid’] [1]
mer tor kiit- c
lasi
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Suspenziyada stirolun polimerlosmo sxemi asagidaki
kimidir:

n CH=CH; ——— —CH - CH,

| |
CeHs CeHs
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Laboratoriya isi Ne 11
Metilmetakrilatla stirolun birgapolimerlasmasi

Reaktivlar: Tozo govulmus metilmetakrilat — 10 g
tozo govulmus stirol — 20 q
ammonium-persulfat — 0,45 q
10%-li NACI mahlulu — 100 q
Cihazlar: 9kssoyuducu, qarigdirici, damct qifi, hacmi
500 ml olan {ighogazli kolba, termometr 100°C su hamama,
Biinzen kolbast ilo birlikdo Biixner qufi.

Isin gedisi

Ugbogazli kolbaya 0,45 q ammonium-persulfat daxil edi-
lorok 240 ml distillo suyunda qarisdira-qarisdira hall edilir
(sokil 21). Sonra mohlul 80°C-yo godor quzdirihr vo iizorine
damci-damc1 monomer qarigigi alavo edilir. Qarigdirma

80°C-ds 5 saat davam etdirilir. Sonra hamin temperaturda
garigigin iizorino tam ¢okmo oldo edono godor 10%-li NaCl
mohlulu slavas edilir va garisdirma davam etdirilir.

Sakil 21.
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Alinan tozsokilli birgopolimerli Biixner qifinda siziirlor
Vo neytral reaksiyaya kimi bir neco dofo su ilo yuyub 40-50°C
temperaturda qurudurlar.

Tapsiriq 1. Metilmetakrilatla stirolun birgopolimerlos-
moasi reaksiyasini yazin:

2. Alinan birgoapolimerin ¢iximini (q vo %-1o) hesablayin;

3. Birgapolimerin iizvi halledicilords hollolma gabiliyys-
tini yoxlayin;

4. Birgopolimerin ozliilityiinii vo molekul kiitlasini tayin

edin.
Tacriibadon alinan naticalor asagidaki cadvale kogiiriiliir.
Yiikloma Cixim Birgopolimerin
xarakteristikasi
Stirol Metilmetak- | Ammonium | g % | s | Mol | hall
ST. rilat MMA persulfat kiitla | olma
(N H4)28208 si S1

Metilmetakrilatla (MMA) stirolun (ST) birgapolimerlos-
moasi reaksiyasinin sxemi asagidaki kimidir.

|CH3 —  CH, —
nCH,=C +nCH=CH, %——CHZ% - (fH7CH2—

(|: =0 | C=0

| |

OCHj3; OCH
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Laboratoriya isi Ne 12
Malein anhidridinin (MA) stirolla (ST) birgapolimerlosmasi

Reaktivlar: Tozo qovulmus stirol — 6,5 q
malein anhidridi — 62 g
benzoil peroksidi — 0,25 q
aseton — 50 g
metil spirti — 200 ml
Cihazlar: Ugbogazli kolba, okssoyuducu, termometr me-
xaniki qarigdirici, 250 ml hacmli stokan, Biixner qifi, tem-
peraturu tonzimloyan termostat.

Isin gedisi

Soyuducu, mexaniki qarisdirict vo termometr ilo tachiz
edilmis kolbaya (sokil 22) gostorilon miqdarda malein an-
hidridi, stirol, benzoil peroksidi vo 50 g aseton oslavs edib ga-
risdiricini 159 salirlar.

Reaksiya garisigini su hamaminda 55-60°C temperatura
kimi qizdirirlar vo gati siisoyabanzor madds alinana qoadar ha-
min temperaturda qarigdirmani davam etdirirlor. Alinan siisoyo-
bonzar reaksiya mohsulunu otaq temperaturunadok soyudub,
sonra igarisindo metil spirti olan stokana tokiirlor. Cokdiirma
zamani reaksiya mohluluna siiso ¢ubuqla qarisdira-qarisdira
¢okdiiriicii olava edilir. Cokdiiriilmiis ag rongli maddoni Biixner
qifinda siiziib, metil spirti ilo yudugdan sonra vakuum quru-
ducuda 60°C 300 mm civs siitunu tozyiqds qurudurlar.
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Sokil 22.

Tapsiriq 1. Malein anhidridi (MA) ilo stirolun (ST) bir-
gopolimerlogsms reaksiyasini yazin:

2. Reaksiyanin ¢iximini (q vo %-1o) hesablayin;

3. Birgopolimerin iizvi holledicilordo hollolma gabiliy-
yatini tayin edin;

4. Birgopolimerin ozliilityiinii vo molekul kiitlasini toyin

edin.
Tacriibadon alinan naticalor asagidaki cadvals kogiiriiliir
Yiiklams, q Cixim Birgopolimerin
xarakteristikasi
q mol q % hollolma 1 xiss mol kiit
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Birgopolimerlogmo  reaksiyasinin  sxemi  asagidaki
kimidir.

0o
//

CH -
n || C>+nCH:CH2—>—CH CH- CH-CH,

CH- | |
o) IR A,
O o

MA

ST

B. Polikondenslasma

Polimeri sintez etmok iisullarindan biri do polikondens-
logsmadir. Burada polimerlosmo reaksiyasindan forgli olaraq
polimerlo yanagi ham do kigikmolekullu birlosmalor (H,O;
HBr; CH3OH; C;Hs0OH; NH3 vo s.) alimir. Polikondenslogsma
tictin monomer molekullar1 6z torkibinds funksional gruplar
saxlamalidir. Monomerlorin bu xiisusiyystino goéro polikon-
denslosmonin iki novii vardir.

1. Polikondenslogsmo iki polifunksional monomer ara-
sinda bas verir, monomerlarin hor ikisi ayriliqgda eyni funksio-
nal grupa malikdir. Belo polikondenslogsmo heteropolikondens-
losmo adlanur:

nH, N - R — NH; + nHOOC — R’ — COOH —
—>H{NH- R’-—NHCO -R - CO},+ nH,0

2. Polikondenslosma bir monomerin hesabina bas verir.
Belo monomer 6ziinds iki miixtalif funksional qrup saxlayir.
Bels polikondenslogma iso homopolikondenslogsma adlanir.

nH,N-R—-COOH - H{NH - R - CO},+nH,0
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Sxematik olaraq hor iki polikondenslogsmoni belo gos-
tormak olar:
1.nA-A+nB-B—{A-AB-B),
2.nA-B — {A-B)
Burada A vo B miixtoalif funksional qruplardir.

2.1.8. Polikondenslosma reaksiyasinin kinetikasi

Polikondenslosma zamani polimerin molekul kiitlasi get-
dikca artir. Niimuno olaraq diollarla dikarbon tursulari arasinda
miirokkab poliefirlorin alinmasini gostormok olar. Reaksiya
birinci morhalads dimerin alinmasi ils basa ¢atir.

HO-R-0OH +HOOC -R’-COOH - HO-R -0CO - R"- COOH + H,0

Sonra iki molekul dimerin hesabina tetramer alinir:
2HO-R-OCO-R’ - COOH—-0OHR-OCO- R’ — COO- R - OCO - R'- COOH + H,0

Tetramer vo trimer do yens, 6z ndvbasinds, monomer va
dimerlo garsiligh tosirds olur va belsliklo do molekul kiitlasi
artir. Ona gora do polikondenslosma reaksiyasinin siirati agsagi-
daki reaksiyalarin siiratlori comi ilo hesablanir.

Monomer + monomer — dimer

Dimer + monomer — trimer

Dimer + dimer — tetramer

Trimer + dimer — pentamer

Tetramer + monomer — pentamer

Tetramer + dimer — heksamer

Umumi halda belo gdstormok olar

nmer+ m.mer — (n+m)— mer

Miioyyon olunmusdur ki, bir monomerds yerloson eyni
funksional gruplar eyni reaksiyaya girma gabiliyystino malik-
dirlor. Homginin reaksiyaya girmo gabiliyysti molekulun 6l¢ii-
lorindon asil1 deyildir.
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2.1.9. Polikondenslasma reaksiyalariin
aparilma iisullar

Polikondenslosmo reaksiyalari praktiki asagidaki {isul-
larla aparilir:

1. 9rintida polikondenslosma. Belo polikondenslogsma
holledici istirak etmodan 200-280°C-do baslangic monomer-
lorin vo alinan polimerin arimo temperaturunda davamli oldugu
hallarda aparilir. ©lava reaksiyalarin ehtimalin1 azaltmaq ti¢lin
reaksiya inert qaz miihitinds aparilir vo adoton polikondenslos-
modon ayrilan olavo maddslori konar etmok {igiin sistemdo
vakuum yaradilir. Soyumus polimer kiitlasi reaktorun formasin
aldigina goro onu ¢ixarmaq vo emal etmak ¢otinlosir. Ona gors
do polimeri arimis halda reaktordan lent soklindo ¢ixararaq xir-
dalayir vo ondan xiisusi formalarda miixtolif momulatlar hazir-
layirlar. Orintido polikondenslosmonin tstiinlityli alinan poli-
merin halledicidon tomizlonmasi zorurastinin aradan ¢ixmasidir.
Bundan bagqa, holledici olduqda reaksiyanin siirati azalir vo
tsikllosmonin ehtimali artir.

Sokil 23. iki faza serhaddinda polikondenslosmo
iisulu ils poliamidin alinmasi:
1 - polimer, 2 - su fazasi, 3 - iizvii faza,
4 - faza sorhaddinds alinmis polimer
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2. Fazalararasi polikondenslosma. Belo polikondens-
loagma iKi bir-birina gqarismayan faza sarhaddinds aparilir. Oksar
hallarda bu fazalardan biri su, digeri iss tizvi halledici olur.
Monomerlar uygun halledicids hall edilir vo reaksiya hamin fa-
zalarin toxunma sathinds gedir. Bu zaman alinan polimer fasi-
losiz olaraq miihitdon ¢ixarilir (sokil 23). Fazalarin toxunma
sathinds aparilan polikondenslosmads alinan polimer miihitdan
cixarildigina vo ayrilan olavo maddolor fazalardan birino ke-
corok tutulduguna goros reaksiya yalniz bir istigamotda, polikon-
denslogma istigamatindo gedir.

Ona gora do fazalararasi polikondenslogsmo tarazligda ol-
mayan prosesdir. Bunun naticasidir ki, fazalarin ayrilma sot-
hindo aparilan polikondenslogsmonin ham siirati, ham do alinan
polimerin orta molekul kiitlasi yiiksok olur. Fazalarin ayrilma
sothinda polikondenslogma basqa tisullarla sintez oluna bilmayan
polimerlorin alinmasi {iglin ¢ox olverislidir. Bu tisuldan sonaye
ohamiyyatli bir ¢oz polimerlarin alinmasi tigiin istifads edilir.

3. Mahlulda va ya halledicida polikondenslasma. Bels
polikondenslogsmoa holledici miihitindo aparilir. Bu tisuldan bir
qayda olarag, yiiksak srime temperaturu (300-400°C) olan ter-
miki davamli polimerin sintezi tigiin istifado edilir. Mohlulda
polikondenslogsmonin stiin cohoti reaksiyani asagi temperatur-
da aparmagin miimkiin olmasidir. Bundan oslavs, bir ¢ox hallar-
da miivafiq halledici se¢gmoklo reaksiyanin siiratini vo alinan
polimerin orta molekul kiitlosini tonzimlomok olar.

Mohlulda polikondenslogsmoa, polimerin mohlul soklindo
istifado edildiyi (laklar, boyaqlar, ortiiklor) istehsal sahalori
ticlin do faydahdir.

4. Bork fazada polikondenslasma. Belo polikondens-
lasmo bir ¢ox cahatlorine géra bark fazada aparilan polimerlog-
maya oxsayir va monomerin arima temperaturuna yaxin tempe-
raturlarda aparilir. Bu lisulun perspektivliyi variantlarindan biri
psevdomaye tobagads polikondenslosmadir. Bu halda narin dis-
pers bark monomer va ya oliqgomer qizdirilmis inert qazla tomasda
olur. Polikondenslosmanin bu aparilma tsulu oridildikds par-
¢alanan monomerlardon polimerlorin alinmasi {iglin alveriglidir.
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Laboratoriya isi Ne 13
Ftal anhidridinin gliserinla polikondenslasmasi

Polikondenslosmao reaksiyasi asagidaki sxem iizra gedir:

O 0
+ CH,-CH-CH,+ o
o ]
OH OH OH
0O (@)
FA QL FA

Reaksiya qarisigii 250°C-don  yiiksok temperaturda
nisbaton az aktiv olan ikili hidroksil grupu da reaksiyaya girir
Vo naticads “tikilmis” mohsul alinir.

Bununla yanasi araliq (makromolekullar arasinda) kim-
yavi olagalor, hidroksil qruplarin kondenslosmasi naticasinda
alina bilor ki, bu zaman sads efir slagosi yaranir.

Reaktivlar: Ftal anhidridi — 27,7 q

Qliserin—11,5q
Aseton —

Cihazlar: ¢ini stokan, asbest tor, siiso ¢ubuq, domir 16v-

ho, sinaq siisosi.
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Isin gedisi

Cini stokana gostorilon miqdarda gliserin va ftal anhidridi
alavo edilir. Stokandak1 qarisig1 asbest tor tizorinds qaz lampasi
alovunda (sokil 24) siiratlo qarisdirmagla 180°C-yo qoder qizdi-
rirlar (termometri qarisigin igarising salirlar). Qizdirilmani da-
vam etdirdikco qarisiq todricon bircinsli kiitlo halina kegir.
1,5-2 saat qizdirdigdan sonra reaksiya mohlulu gati kristallas-
mayan madds halini, soyutduqda iso 6zlii halin alir 4-5 saatdan
sonra siroyabonzor maye bork polimera gevrilir. Reaksiyanin
sonu asagidaki kimi toyin edilir.

Sokil 24.

Reaksiya qarisigini ii¢ saat miiddatinds qizdirdigdan son-
ra har 10-15 doag.-don bir siiso gubuq vasitasilo stokandan nii-
muno gotiiriiliib siaq siisesinds asetonda hall edilir. Niimuno-
nin asetonda ilk hall olundugu miisahids olunan kimi, qizdir-
mani dayandirib qarisigr isti halda domir I6vhoalor {izorina to-
kiirlor. Soyudugdan sonra rongsiz, soffaf bark stisovart maddo
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alinir. 220°C-ys godor qizdirdigda mohsul dorhal avvalca rezine
oxsar, sonra iso méhkom hall olunmus maddays ¢evrilir.

Tapsiriq 1. Alinan polimerin hall olunmasini yoxlayin:

2. Alinan polimerin arims temperaturunu va molekul kiit-
lasini tayin etmali;

3. Alinan polimerin ¢iximini (q vo %-1o) hesablayin.

Tocriibadon alinan noaticalor asagidaki codvalos kogtiriiliir

Yiiklomo, g Reaksiyanin getmo | Alinan qatranin Qatranin
miiddati, daq. ¢IX1mi xarakteristikasi
ftal gliserin q % Tar mol.
anhidridi kiitlosi

2.1.10. Polimeranaloji ¢evrilmalar

Moalum polimerlordan yeni polimerlor almaq ti¢iin onlarin
kimyovi ¢evrilmolorini aparirlar. Bu yolla da zonciro mixtolif
funksional gruplar daxil edirlor. Belo reaksiyalara selliilozanin
sado vo miirakkob efirlorinin alinmasini, polivinilasetatin hidro-
lizini, polietilenin xlorlagmasini, doymamis miirokkab poliefirlorin
tikilmasini, polisiloksanlarin reaksiyalarimi vo s. gdstormok olar.
Bunlardan slavs bu yolla blok va calaqg birgopolimerlor alinir.

Polimerlorda kimyovi reaksiyalar iki ciir olur:

1. Polimerlogsma daracasinin doyismomasi ilo gedon kimyavi
reaksiyalar. Belo reaksiyalara polimeranaloji ¢evrilmalor deyilir.

2. Polimerlosma daracasinin doyismasi ilo gedon kimyovi
cevrilmolor. Belo reaksiyalara makromolekulyar reaksiyalar de-
yilir. Makromolekulyar reaksiyalar da, 6z novbasindo, iki yera
boliiniir:

a) Polimerlogsma doracasinin artmasi ilo bag veran reaksi-
yalar. Belo reaksiyalara tikilma reaksiyalar: deyilir.
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b) Polimerlosmo doracasinin azalmasi ilo bas veran
reaksiyalar. Belo reaksiyalara destiruksiya reaksiyalari adlanir.

Polivinil spirtini monomerdon almaq miimkiin olmur.
Ona gora do onu polivinilasetatin metanol vo ya etanolla alko-
golizindon alirlar.

CH4OH

~CHp— CH~ =ereee- — ~CH,—CH ~

| CH;COOCH; |

0 OH

|

C=0

|

CH,

Polivinil spirti giymatli polimerdir.

Selliilozaya tursularla, onlarin anhidridlori vo xloranhid-
ridlori ilo tosir etmoklo selliillozanin miirokkab efirlori alinir ki,
onlardan da miixtalif saholords genis istifads olunur.

[CeH702(0OH)3]n+3HONO,—[CsH70,(ONO,)3]n+3H,0

Trinitroselliilozadan asason kinolentlorin alinmasinda is-
tifado edilir.

[CeH702(0OH)3],+3(CH3C0),0 —
— [CGH702(OOCH3)3]n+3CH3COOH

Alman triasetilselliilozadan asetat liflorinin allmmasimda
istifado edilir.

[CeHgOz(OH)zOH]n"'CSz _Na%l [C6H7OQ(OH)2‘O‘C=S]n

| SNa

Alman téromadon viskoz liflorinin alinmasinda istifado
olunur. Polimerlards kimyavi ¢evrilmo zamani onlarin xassalori
doyisir. Polietilenin fosfoxlorlagsmasi zamani nainki Kimyoavi
aktivliyi, homginin onun davamlilig: da artir.

~CH;- CHy~...+2pcl; +0; —---...-CH, —CH —...

-(POCL3 Hcl)
CL-P=0
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Laboratoriya isi Ne 14
Selliilozanin sirka tursusu istirak ilo asetillosdirilmasi

Reaktivlar: Selliiloz (namliyi 3-5%) — 3 q

Sirka tursusu — 35-40 g

Sirks anhidridi — 12 q

Sulfat tursusu (xtsusi kiitlosi 1,84) — 0,8 q

Cihazlar: Qalindivarli gab, termometr, Kkristallizator,
Biixner qifi, saat siisosi

Isin gedisi

Termometr ilo tochiz olunmus qalindivarli, agz1 bagh
qaba (sokil 24) 3 q selliiloz yerlosdirirlor. Termometr qabin di-
bino toxunmamalidir. Selliilozu 3-4°C-ya godor soyudulmus
asetillogdirici qarisiq ilo emal edirlor. Qarisigin torkibi 1 k/h
selliiloz, 4 k.h sirka anhidridi, 4 k.h sirks tursusu, 0,1 k.h sulfat
tursusu.
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Sokil 24.

Asetillosmo rejimi: 3-4°C -30 dog
4-8°C -30 dog

8-12° C -30 doq

12-20°C -30 dog

20-25°C -30 dog

Axirinct rejimdo asetillosma lifin tam holl olunmasina
godor davam etdirilir.

Reaksiya qarisig1 periodik olaraq qarigdirilir. Asetillosmo
bitdikdon sonra reaksiya kiitlasi 25-30 ml buzlu sirks tursusu
ilo durulagdirirlar. Asetilselliilozan1  ¢okdiirmok ti¢iin reaksiya
qarisi@int buzlu suya tokiirlor (qarigdirmaqla). Cokdiirilmiis
asetilselliilozu neytral reaksiyaya qodor iliq (40-50°C) su ilo
yuyurlar (metiloranjla yoxlamag) vo termoskafda 80-90°C-da
sabit ¢okiya kimi qurudurlar.

Tapsiriq 1. Asetillosmo reaksiyasini yazmali.

2. Selliiloz va sirks tursusunda suyu nozors almagla
asetillosdirici qarisigin torkibini hesablamali
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3. Reaksiya qarisiginda (CH3CO),0: CgH;02(OH)s-un
mol nisbatini hesablamali.

4. Alinan maddanin ¢iximini hesablamali (q va ya %)

5. Aliman mohsulun tarkibini vo hidroksil qruplarinin
asetatla avozetmo daracasini toyin etmali.

6. Alman maddonin iizvi halledicilordo holl olmasini
yoxlamali.

Tacriibadon alinan naticalor asagidaki codvalos kogiirtiliir

Yiiklams, g Cixim CH;COO | ©vaz-

Selliiloz Sirka Sirke q % grupunun | etmo
tursusu anhidri %-lo doro-

(gatr) di miqdart cosi
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Laboratoriya isi Ne 15
Polivinilasetatin ¢alavi miihitinds sabunlasmasi

Reaktivlar: Polivinilasetat NaOH — 15q
Spirt (etil vo ya metil) — 83 ml
KOH-1n vo ya NAOH-in spirtde mahlulu 100 ml Sp 9 q
Cihazlar: ikibogazli kolba, qarisdirici, okssoyuducu,
Biixner qifi, kolba ila birlikda, damci qifi, Petr susasi vo ya saat
slisosi.
Isin gedisi

Qarisdirici, akssoyuducu ilo tochiz olunmus ikibogazli
kolbaya goalavinin spirtde mohlulu yerlosdirilir. Sonra otaq tem-
peraturunda damci qifindan polivinilasetatin spirtdo mohlulu
damci-damci axidilir (mexaniki-qarisdirict isloys-isloys). Sa-
bunlasma getdikco polivinil spirti mohlula ¢okiir (sokil 25).
Reaksiya 2-3 saat orzindo basa ¢atir. Polivinil spirtinin ¢okiin-
tiisii sliziiliir, neytral reaksiya alinana qadar spirtlo yuyulur (lak-
musla yoxlamali), svvslcs agiq havada, sonra 50-55°C-do sabit
¢okiya gador termostatda qurudulur.

Sokil 25.
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Tapsiriq 1. Gotirilon maddslorin vo poilvinilspirtinin
(pVS) xarakteristikasini vermoli:

1. Polivinilasetatin (pVA) sabunlagma

sxemini yazmali;

reaksiyasinin

2. Alinan mohsulun ¢iximini (q vo %-19) hesablamali;

3. Sabunlasma mohsulunda hidroksil (x) vo asetat y)
qruplarinin miqdarini tayin etmali;

4. Alinan mohsulun hollolmasini yoxlamali.

Tacriibadon alinan naticalor asagidaki cadvals kogiiriiliir

Yikloma

mahlulu

Reaksiya- Alinan mohsulun X% |y %
nin getmoa ¢1X1mi
pVA | KOH vsya miiddati, q %
NaOH spirtdo saat

Polinilasetatin golovi miihitindo sabunlagmasi reaksi-
yasinin sxemi beladir:

~CH, — CH ~

)

|
r

CHs

PVA

NaOH
~CH,—CH ~
-CH;COONa \
OH
pvS
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2.1.8. Polikondenslasma. Polikondenslogsma
reaksiyalarin kinetikast.........ccoccveviiiiieniiiicnc e
2.1.9. Polikondenslogsma reaksiyalariin aparilma
TSULLATT. e
Laboratoriya isi Ne13. Ftal anhidridinin gliserinlo
POlIKONAENSIOSMASI. ...
2.1.10. Polimeranaloji ¢evrilmalor.............ccoccveninnennn,
Laboratoriya isi Nel4. Selliilozanin sirks tursusu ilo
aSetiosdirilmaSi......ccvevvereeieceece e
Laboratoriya isi Nel5. Polivinilasetatin golovi
mihitinds sabunlagmast..........ccccoeeeeiiiiniin i

Istifads olunmus adabiyyatlar..............ccccccovevennsc.

MUnAoriCat. ..o
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