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Мазкур дарсликда ю^ори молекуляр бирикмалар, синтетик ва табимй 
каучукларнинг олиниш услублари куриб чицилган, уларнинг хоссалари, химш' 
вий узгариши ва вулканланиш жараёнлари, шунингдек, полимер моддаларииш 
эскириши ва барцарорлиги каби хоссалари ва хусусиятлари тули^ баён этилади. 
Дарслик олий у^ув юртларининг программаси асосида тузилган булиб, полимер- 
лар физикаси ва химияси пухта ва тул1Щ баён этилган.

Дарслик олий укув юртларининг химия ва химиявий технология куллиётлари 
талабалари учун м^лжалланган, шунингдек аспирантлар ва илмий ходимлар 
фойдаланиши мумкин.
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* Полим('Р'1.!|н (I <<iiл, химия, фиаиканий химия ва физика асос- 
лари асрпми шиш ;К) иn.n./i;ipn;i.;iп бошлаб мустацил фан сифатида 
ж адал  f у|’1 ■ ■'1 м г <>11.'i;iм риножлаиа бошлаб, бу гох,.-1даги турли 
фанларниш 1 1 " "i i нрмоцларидап бирнга айлапди No.nipiii кун 
да х ал 1\ 1, * I'ini пиши iypjiii «о^алнрипи иолимерларсн a i;h .iииу|>
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бгп. I.................... нм мм ими ii,iiii/in Масплан, табиий каучукнинг
к и п и ........ .. 11 •• м *И..... . v лимит  и р ц ф м д .-i (н а ^ о л а н к и  су в н и н г  нис-
Г>11Г| Min I I- н 1" I , Iми |

I1 и |............... ■ ....................... .........  , п л а т и т  массаси катта бул
га п и in и .л и нм и 111ч " "  | ' I  |' " м и ,л г к у л а л а р деб ата-
л a/ iн I \ " ' h i  м м  г  I 11111 п.- ....................... | ц ||1111 м а , л п р п п п г  м а к р о м о л е к у -
ла ла рм  . i l l I ..............................  ь н р  ‘.ил г а р к и б л и  а т о м л а р
Гр1, " " '  1 ' | м .........i i p i a i i  r v n u i r a n  б у л а д и .  М а 
га и "1 ■ , 1 1 - ' .  ............. ................ули 1.11» п н и ж уда  куп  со и д а-
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ж уда узун булиб, эни буйига нисба-тан ж уда кичик булади Ма- 
салан, целлюлоза (чизи^симон) макромолекуласининг эип imp 
наНометрдан кичик булгани ^олда унинг буйн юз нанометрп.аи 
узундир. Тармоцланган полимернинг макромолекуласи албатта еп 
занж ирга эга булади. Турсимон полимерлар бир-бирлари билли 
кундаланг химиявий боглар ор^али бириккан макромолекуляр 
занж ирлардаи  тузилади. i

П олимерлар таркибида бир хил таркибга эга булган турли 
улчамдаги макромолекулалар борлиги туфайли улар уртача мо"? 
куляр массалар билан характерланади. Купин'::' молекуляр масса 
си 5000 дан ю^ори булган моддалар ю^ори молекулали бирнкма 
лар  ^исобланади. Узининг турли хоссалари жи^атидап l^ynii на 
говори молекуляр моддаларга ухшаш, лекин молекуляр массаси 
500 дан 5000 гача булган бнриммалар о л и г о м е р л а р деб 
аталади.

П олимерлар келиб чи^иши, табиатда учраши, олинишига ца 
раб табиий, сунъий ёки синтетик полимерларга булинади. Маълум- 
ки, табиий полимерлар усимликлар ва ^айвонот оламииинг асосиии 
ташкил этади. Усимликлар организмииинг асосий таркибий iyic-.мн 
целлюлоза, крахмал, лигнин ва пектин каби табиий полимерлар- 
дан ташкил топгаи булса, ^айвонот оламида тирнкликпинг асоси- 
ни оцсил моддалар, гормонлар ва ферментлар ташкил ^илада.: 
Ц еллюлоза ту^имачилик саноатида асосий хомашё ^исоблаиса, 
крахмал ози^-ов^ат саноатининг асосндир.

Сунъий полимерлар, мавж уд булган табиий полимерларни хи
миявий узгариш ларга учратиб ^осил ^илииади. Табиий полимер

ларга целлюлоза ва крахмалнинг турли-туман ^осилалари таби
ий ипак, о^силлар, шунингдек, чарм ва муйна саноатининг асосий 
хомашёси булган коллаген, кератин ва бошцаларни мисол тари- 
ь^асида келтириш мумкин.

Синтетик полимерлар табиатда учрамайди. Улар ф а^ат  химия
вий йуллар билан ^осил ^нлинади. ^озирги  замонда ж уда куп 
синтетик полимерлар узларининг ажойиб хоссалари билан,табиий 
полимерлар билан ра^обатлаш а олади ва баъзида улардан устун 
туради. М аълумки, техникада куп ми^дорда ишлатиладиган т а 
биий полимерлардан бири— табиий каучукдир; биро^ олинадиган 
барча табиий каучук техника э^тиёжини ^аноатлантириш учун 
етарли эмас. Полимерлар химияси ва технологияси эса уз хоссала- 
ри жи^атидан табиий каучукдан ^олишмайдиган синтетик каучук

• - г.тттн:тими яратади. Бу каучук "я-. г»-'.тг
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(IV)-оксид полимерлари асосий уринни эгаллайжи.  Унинг миедори 
ер ^обирининг 50—60% ини ташкил ^илади. Ундан танщари крем
ний табиатда мураккаб юк;ори молекуляр силикатлар (купинча 
алюмосшшкатлар) ^олида х;ам учрайди: чунончи, кварц, тор жинс- 
лари ва 1̂ ум силикат ангидриднинг полимерларидир. Биро^ шуни 
^айд ^илиш керакки, анорганик полимерлар эритувчиларда эри- 
майди, ^издирилганда юмшамайди, шу сабабли уларни тоза холда 
ажратиб олиб, молекуляр массасини аницлашга имконият йу^. Шу- 
нингдек, уларнинг физикавий ва химиявий хоссалари, таркибига 
борлик; булган хусусиятлари ^ам мукаммал урганилган эмас.

Ю^орида ^айд ^илииган хусусиятлар органик полимерларда 
яхши урганилган. Бундай маълумотларни р^улга киритишда хи
мия, физика  ва механика фанларининг назарий ва амалий юту^- 
ларидан кенг мицёсда фойдаланилган ушбу дарсликда полимер
ларнинг ^озирги замон ну^таи назаридан тузилиши, уларнинг 
физикавий, химиявий хоссаларини ёритйшга алохида эътибор 
берилган. Шунингдек, сунъий юкрри молекуляр бирикмаларни син
тез 1̂ илиш усуллари, полимерларда содир булац ,иган химиявий ва 
физикавий узгаришларнинг механизми, полимерларнинг эритма- 
лари ва айрим вакиллари туррисида замонавий маълумотлар ба- 
ён этилган. Полимерларнинг физикаси ва химияси курсини урга- 
нувчи талабаларга  ва бу фанни муста^ил узлаш тирувчиларга осон 
булсин учун, материаллар мумкин 1̂ адар соддалаштирилган ^ол- 
да, жонли тилда ёритишга ^ар акат  ^илинди. Шунга царамасдан  
мазкур дарсликни камчиликлардан холи деб булмайди. М уаллиф- 
лар  китоб ^акидаги  барча м уло^азаларни  зур самимият ^амда 
миннатдорчилик билан цабул ^иладилар.

М у а лл и ф л а р
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Юцори молекуляр бирикмалар молекулле........... ill т м и м
ташкил топган булиб, улар цуйидагича уллро ..... м

— А — А — А — А — А — ёки ( А I,

бу ерда, А— такрорланувчи звено; п — бугнпллр .......  Ilf
лимерланиш дараж асини  ифодалайди. 11о.ли м* | ........ни
полимернннг молекуляр массаси (М) ва m o i i u m i  р M'iJJI 
саси (т)  билан узаро: Р = М / т  нисбатда богллш ш и tit.
дан М  — Р - т ,  яъни полимернинг молекуляр .......... и fWl i
оддий бугин молекуляр массаси (т)  ниш шиш и | ыщ 
жаси (Р) га купайтмасига тенг.

Полимерларни ^осил ^иладиган цуни ми,'и - ■, мнЦ 
мономерлар дейнлади (моно — бир демакдмр) \i ч м>< 1| | | |
булишида мономер молекуласи тулиц у.чг.чрм.н........... ....
лекула таркибига утса, такрорланувчап ми г.................. ..
деб аталади.

Бир хил таркибли мономерлардан ^оспл <>■ ............. I м г
кулани гомополимерлар  дейилади. Полимер ,........ n f / | |M |
ли хил мономерлар иштирок этса, турли тлрк........  -
марта такрорланса, бундай полимерларпп го н и т  н. /< uip | 
М асалан, таркиби турлича булган мономер ни и- Н|1||Н 
деб ифодаласак, улардан хосил булган со и олтл  р < ч ниН| 
ши цуйидагича булади:

— А — А — В — А — В — В — А  В А и

ёки — А — В — В — С — А — С — С- It A i |

Сополимер макромолекуласида кун мартл ...........им и  in
нолар жойланишининг кетма-кетлиги тлринмп i , 
сополимер статик сополимер  деб аталади.

Баъзи  сополимерлар макромолекулаеид;............ 1 <
батартиб жойлашган булади. Масалан:

—  А — А — А — А — В— В — В — В A \ \ h
бундай сополимерлар блок сополимерлар  .............. и

Макромолекулани асосий занжирига пккиичи ыфий I
мер звенолари цуйидагича богланган булгл, ...............ннни
га пайванд сополимерлар  дейилади.

Энди макромолекулада ёнма-ён жойллпи ли ■ м. (| 
рини бир-бирига нисбатан турли фазоппп .у|,М| м | ....... и

б



в
I
в

— А — А — А — А — А — А — А — А — А — 
I I
В В
I I
В в

рацияларини) цараб чицамиз. Шуни эслатиб утиш керакки, бу 
^олатлар «яцин тартибли» тузилиш деб юритилади ва уз навбати- 
да бу «як;ин тартибли» конфйгуради.ялар структур ва фазовий изо- 
мерларга булинади.

Структур изомерлар полимер макромолекуласида мономер зве- 
ноларининг бир-бирига нисбатан цандай ^олатда бирикканлигини 
характерлайди. Одатда бундай бирикишлар уч хил булади.

1) «бошга-бош»; 2 ) «бошга-дум»; 3) «думга-дум».
Агар С Н 2 =  СН типидаги мономерларнинг С Н 2Х группасини «бош» 
ва СН группасини «дум» деб хисобласак, юцорида айтилгаи уч 
хил бирикиш цуйидаги шаклни олади:

пСН2 = СН—  ~ С Н - С Н 2 - С Н 2 ~СН
1 I I

X X  X

«бошга-бош» бирикиш

С Н у -  СН - с н Щ 2 ~
I !

X х

«думга-дум» бирикиш 

п С Н г -  С Н +  ~  СН2 - С Н -  СН2 - С Н ~
I -I I
X X X

«бошга-дум» бирикиш

Амалда полимер макромолекуласи занж ирида уч хил бирикиш 
кузатилади. Бундай бирикиш аралаш  ^олда руй беради:

6 д 6 д д 5 5 д 
~  СН2 -  СИ -  СИ2 -  СН -  СН -  СН2 -  СНг - С Н ~ ~

i l l  I

пСНг = с и - 
\

X
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Диен углеводородлардан ^осил булган полимерларда структур 
изомерлар турлича булади. Молекуласи СНг =  СХ — СН =  С Н 2 
куринишига эга булган (бу ерда X  =  Н, СНз, С1) мономер битта 
ёки иккала цушбоги билан реакцияга киришиши мумкин. Агар 
реакцияга иккала цушбо? билан киришса, бунда?! полимернинг 
структураси «бошга-дум» «бошга-бош», «думга-дум» тузилишла- 
рига эга булиши мумкин.

~ сн2- сх = сн-снг-сн2-сх= сн-сн2-сн2-сн=сх-сн2-снг-сх=сн-снг~

Агар бирикиш реакциясида битта цушбог иштирок этса, 1, 2 (I) 
ёки 3, 4 (II) типидаги структураларни кузатиш мумкин.

9 5 д д 5 6 д  
~ СНг  сх - сн2 -сх-сх- сн2- СНг - сх ~

I 1 1  I .СН СН сн СН 1
II II II II
снг снг сн2 снг

еки
д б д б б д д б 

• ся2 —  сн~ снг —  сн—  сн — сн2 —  сн2 ~сн  —
I I I 1сх сх сх сх II
I II II II
снг сн2 сн2 сн2

Сополимерларда ^ам структур изомерларнинг бир неча тури 
булиши мумкин. Бироц бунда структур изомерлар сони гомополи- 
мерлардагига К а р а г а н д а  анча купроц булади. Статик сополимер 
молекулалари занжирида мономер звенолари кетма-кет:

~  А— В—А— В—А— В ~
куринишида бирикиши, ёки диада (иккита звено); триада (учта 
звено); тетрада (туртта звено) куринишида бирикканда ^ам, шу 
диада, триада ва тетрадаларнинг ичларида ^ам гомополимерларда- 
гига ухшаш структура изомерлар мавж уд булади. Макромолекула 
занжири диада (I),  триада куринишидаги ^ал^аларнинг узи ^ам 
тартиб билан такрорланувчан (I) ёки статик (II) куринишида бу
лиши мумкин:

~  ВВВ — АА — ВВВ — А А — ВВВ ~  (I)
- В — А А — ВВВВ — АА — В В ~  (II)

М акромолекулалариинг конфигурациясини характерлаш да ор
ганик химия курсидаги тушунчалардан фойдаланилади. Масалан, 
таркибида цушбор бор полимерлар макромолекулаларида икки хил 
изомер куринишидаги буринлар жойланиши мумкин: ц и с — (I) ва 
транс — ( I I ) .

8



H \  / R  н 2с  n  
> с = <  /  > V = r / R ,

\ С Н 2 СН2 \ и ,

I II

Бу звеноларда цушбог стереоизомерлар маркази ^исобланади. Цис 
шаклдаги уринбосарлар цушбог текислигининг бир томонига жой- 
лашса, транс ш аклда текисликнинг иккала томонига жойлаша- 
ди. П олимерларда бундан танщари яна I; cl оптик изомерлар ^ам 
мавжуд булади.

Н
I

Маълумки, полимерланиш жараёнида СН2 =  С—R типидаги моно- 
мерларнинг учламчи =  С — R углерод атомлари, макромолекула зан-

I
Н

жирида ассиметрик булиб колади, натижада мономер бугинида оптик 
фаоллик намоён булади ва икки хил оптик изомерларга эга булади: 
булардан бири I — изомер, у цутбланган нур текислигини чапга буради; 
(I),  иккинчиси— d  изомер, у нурнинг цутбланиш текислигини 
унгга буради: (II)

I / Н  Н |
*С< > с \  /

\  /  К R Хс н ,  
сн *

I II

Бир типдаги мономерлар, яъни стереоизомерлар (/ ва d) би- 
рикканда изотактик структура, стереоизомерлар макромолекула 
занжирида мунтазам навбатма-навбат алмашиб жойлашган бул- 
са, синдиотактик структура ^осил булади.

Полимерларни атактик структурасида эса I ва d  стереоизомер
лар  тартибсиз жойлаш ган булади ( 1-расм).

Изотактик ва синдиотактик тузилишдаги полимерлар умумий 
^олда стереотартибли полимерлар деб юритилади. Стереотартибли 
полимерларда мономер звенолари «бошга-дум» куринишида бири- 
кади.

Химиявий таркиби бир хил булган атактик ва стереотартибли 
полимерлар узларининг физикавий хоссалари билан узаро тубдан 
фарк; цилади. Полимерларни фазодаги тартибли тузилиши ортиб 
бориши билан унинг зичлиги ортади, кристалланиши ортиб, мус- 
та^камлиги ошади, лекин эрувчанлиги пасаяди.

Стереотартибли полимерлар СНХ-СНУ куринишидаги мономер 
бугинларидан хам хосил булади. Бу ^олатда ^ам молекулалар 
«бошга-дум» куринишида бирикади; уларни дисиндиотактик кон- 
фигурацияли полимерлар дейилади. Мономер таркибидаги иккала 
учламчи углерод атомлари полимер таркибида ассиметрик атом- 
лар  булиб цолади.

9



1 - раем — СН2 — СН — типндаги полимерлар- 
нинг ^ар хил конфигурациялари: 

а — изотактик; б — сиидиотактнк; в — атактик.

н н н н н н
I I -------------- I I I I П с =  С ------ * ~С*—С*—С*—с*~
I I  I I I I

X У X У X У
Полимер макромолекулаларининг химиявий тузилишини урга- 

ниш билан бир 1̂ аторда уларнинг фазовий геометрик тузилишини 
урганишга >̂ ам алохида эътибор бериш лозим. М акромолекулалар 
геометрик шаклига ^араб  ч и з щ е и м о н , тармоцланган  ва турсимон 
тузилиш ларда булади. Уз навбатида турсимон полимерлар нарвон- 
симон, паркетсимон ва уч улчовли фазовий тузилишга эга булган 
полимерларга булинади (2- раем).

Чизи^симон полимерларда макромолекуланинг узунлиги, унинг 
кундаланг улчамидан юз ва минг марта катта булади. Бундай 
полимерларга целлюлоза, табиий каучук, фиброин, казеин, шунинг- 
дек, купгина синтетик полимерлар киради.

Тармоцланган полимерларнинг макромолекулалари ён томон- 
дан шохчалаган куринишга эга булади. Бундай полимерларга 
крахмал, гликоген, шунингдек, синтетик йул билан олинадиган



2- раем. Полимерлар- 
нинг фазовий тузили- 
шининг схематик тас- 

вири:
а) чизик;симон; б) тармок;* 
ланган ; в) нарвонсимон; 
г) паркетеимон; д,  е) фа

зовий тузи лиш лар .

а 6 6 ?

д в

купгина пайванд сополимерлар мисол була олади. Турсимон по- 
лимерларда макромолекулалар чокланган булади, бундай поли
мерлар эритувчиларда эримаслиги, исси^лик таъсирида сую^ ^о- 
латга утмаслиги билан ажралиб туради. Вулканланган каучук, 
резина, дивинилсополимерлари фазовий тузилишдаги фенолфор- 
мальдегид ва карбамидформальдегид смолалари бундай полимер
ларга мисол була олади.

Таркиби ва тузилиши жи^атидан бир хил, аммо молекула мас- 
саси (полимерланиш дараж аси) турлича булган ю^ори молекуляр 
бнрикмалар полимергомологик ь;аторни ташкил ^илади. Амалда ^ар 
^андай полимер модда узининг турли улчамдаги макромолекула- 
лардан  иборат мураккаб полимергомологик ^аторни ^осил 1̂ илади. 
З^озиргача уларни бир хил молекуляр массага эга булган ани^ 
фракцияларга аж ратиш  имконияти топилмаган. Шунинг учун ^ам 
одатда, полимернинг молекула массаси ^а^ида ran  борганда, ун- 
га ^ушимча равишда молекуляр массавий та^симланиш функцияси 
деган тушунча берилади. Та^симланиш функцияси 1 г полимердаги 
маълум молекуляр массага эга булган макромолекулалар мицдо- 
рини курсатади ва полидисперслпкнинг математик ифодасидаги 
курсаткич ^исобланади. Полимер макромолекуласида молекуляр 
масса курсатгичи муайян бирикмани характерловчи доимий ^ий- 
мат булмай, уртача статистик катталикдир. Шунинг учун ^ам 
полимерлар химиясида уртача молекуляр масса деган тушунча 
киритилади.

2. П О Л И М ЕРЛ А РН И Н Г НОМЛАНИШИ ВА СИНФЛАРГА АЖ РАТИЛИШ И

Полимерлар химиявий тузилишига кура органик, анорганик ва 
элементорганик полимерларга ажратилади.

Органик полимерларда макромолекуланинг асосий занжирида 
углерод атомлари (шунингдек, кислород, азот ва олтингугурт атом- 
лари з;ам) булиши мумкин. Ён занж ирда эса водород, галоген ёки 
бошца элемент атомлари асосий занжирдаги углерод атомлари 
билан бевосита ёки билвосита бириккан булади.



Анорганик полимерлар углероддан боища элементларнинг атом- 
ларидан тузилган булиб, ён занж ирида ^ам углеводород радикал 
лари булмаган ю^ори молекуляр / бирикмалардир.

Элементорганик полимерларда—• макромолекуланинг тузили 
шини углерод атомлари билан биргаликда анорганик элемент 
атомларининг группалари ташкил 1̂ илади. Уз навбатида элемент 
органик полимерлар уч группага аж ратилади: 1) Асосий занжир 
анорганик элементлардан ташкил топган булиб, уларнинг ёиида 
органик элемент группалари жойлашади; 2) Асосий занжир угле
род атомларидан ташкил топган булиб, ён занжирда азот, кисло
род, олтингугурт ва галогенлардан боип^а элементлар бевосита 
углерод атомлари билан богланади; 3) Асосий занжир органик ва 
анорганик атомлар группаларидан ^осил булган полимерлар. >^ар 

1<^айси синфлар уз навбатида гомозанжирли ва гетерозанжирли 
полимерларга аж ратилади. Гомозанжирли полимерларда асосий 
занжир бир хил элемент атомларидан ташкил топган булади. Ге
терозанжирли полимерларда эса асосий занжир турли хил эле
мент атомларидан ташкил топади. Полимерларни гомозанжирли 
ва гетерозанжирли группаларга аж ратганда ён группанинг таркиби 
ва тузилиши хисобга олинмайди. Масалан, поливинилацетатда — 
ацетил С Н 3— СО—О— группа ён занжирда жойлашган.

~ С Н 2 — С Н ~
I О—СО—СНд

Асосий занжир эса ф а^ат  углерод атомларидан ташкил топган; 
шунинг учун бу полимер туйинган углеводородларнинг гомозан
жирли ^осиласига киради. Полиэтиленадипинатда эса мураккаб 
эфир — С О—О —группаси асосий занж ирда жойлашган булади:

~СН2 — СН2 — О — СО — (СН2)4 — со — 0 ~
Шунинг учун бундай полимерлар к и с л о р о д  с а р а г а н  
г е т е р о з а н ж и р л и  п о л и м е р л а р  дейилади.

Органик гомозанжирли полимерлар, одатда,карбозанж ирли  по
лимерлар дейилади. У ларда асосий занжир углерод атомларидан 
иборат. Карбозанжирли полимерларнинг номи дастлабки мономер 
номининг олдига поли  — ^ушимчасини ^ушиш билан тузилади, 
масалан, этилендан олинган полимер полиэтилен, пропилендан 
олингани полипропилен, акрил кислотадан олингани эса полиакрил 
кислота деб аталади. Б арча  карбозанж ирли полимерлар органик 
химиядаги синфланишга биноан органик бирикмаларнинг ю^ори 
молекуляр вакиллари ^амда шу бирикмаларнинг ^осилалари деб 
.^исобланади ва ^уйидаги синфларга булинади.

Гомозанжирли анорганик полимерлар ф а^ ат  I I I —VI группа 
элементларидангина олинган. Амалий ах;амиятга эга булган анор
ганик полимерлар даврий системанинг IV ва VI группа элемент- 
лари полимерларидир. К^’йида баъзи бир гомозанжирли анорга-
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1- ж а д  в а л
Карбозанжирли ю^ори молекулали бирикмаларнинг синфланиши

Номлагтиши Ф ормуласи

Туйинган углеводородлар
Полиэтилен
Полипропилен

Полибутилен

Полиизобутилен

Полистирол

[ — С Н 2 — С Н 2 — ] „  

[ - С Н 2- С Н  —

Iсн,

—сн2—сн- 
I

С 2Н 5 j

сн

Iсн3
—сн,—сн—

I

Туйинган углеводородларнинг галоидли ^осилалари
Поливинилхлорид

Поливинилфторид

Поливинилиденхлорид
Политетрафторэтилен
Политрифторхлорэтилен

—сн2—сн-
I

C 1

' — С Н „ — C H -

[ —  С Н а — С С 1а — ] п  

[ — C F 2 — C F 2— ]п 

[ —  C F 2 — C F C 1— I n

Поливииилспирт 

Полиаллил спирт 

Поливинилацетат

Полиакролеин

Полиметилакролеин

Спиртлар ва уларнинг з^осилалари
■ — С Н 2 — С Н —  

I
О Н

ст 
I

Альдегид ва кетонлар

— С Н 2— С Н —

I
с н о п

сн3 
—сна- с —

Iсно
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1 - ж а д в а л н и н г  д а в о м и

Поливинилметилкетон

Поливиниламин

Полиаллиламин

Поливинилнитроэтилен

Полиакрил кислота 

Полиметилакрилат 

Полиакрилонитрил 

Полиакриламид

Полиметакрил кислота 

Полиметилметакрилат 

Полиметакриламид 

Полиметакрилонитрил

—сн2—СН—
Iсо сн3

Аминлар ва нитробирикмалар

NH2
-СН2—СН—

I
CH2NH2 J, 

-СН2—СН— '

n o 2
Кислоталар ва уларнинг ^осилалари

I
СООН

-СН2— СН— '
Iсоосн3 _

— СН2-СН— ' 
I

CN
-СН2— сн—

I
CONH; 

СН3
I— СН2-С—
IСООН

сн3
I

—сн2—с— 
I

СООСН з 

СН,

-сн2—с- 
I

CONH,

СНз
гс—
I

CN
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1 - ж а д в а л н и н г  д а в о м и

Полибутадиен
Полиизопрен

Туйинмаган углеводородлар ва уларнинг ^осилалари
- С Н а—С Н = С Н —СНа—]„
—сн,—сн= с—сн,-

Полихлоропрен

Полифенилеи

Полиметиленфенил

Полифенилэтилен

СН3
-сн2—сн=с-сн2—

II
С!

Ароматйк углеводородлар

/ Г

п

- с н ,-

—СН2—СН2—

ник полимерларнинг номланиши ва тузилиш формуласи келтирил- 
ган:

-С = С—С = С— ] 
[ = С = С = С = ]  
[SiH2—SiH 2— ]

Карбин (полиин а-карбин)
Кумулен (полнен, |3- карбин)
Полисилан 
Полигерман
Полисульфид [—S—S—S—S-

Гомозанжирли анорганик полимерлар еано^лидир, аммо гомо
занжирли элементорганик полимерлар жуда кенг тарцалган. Бун
дай полимерлар занжири анорганик элементлардан иборат булса, 
бу элементларни органик радикаллар цуршаб олади; агар м ак
ромолекула органик занж ирдан  (карбозанжирдан) иборат булса, 
ён занжирда элементорганик группалар жойлашади. М асалан:

R

Полиоргаиосилаилар —Si- 
I

L  R

Поливин илалкилсиланл ар 

Бор-органик полимерлар

— СН, — СН -

SiR,
-В -  

I
R J

Органик гетерозанжирли полимерлар таркибига ^андай гетеро- 
атом киришига ^араб  кислородли, азотли, олтингугуртли поли-
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мерларга булинади. Улар ^ам карбозанжирли полимерларга ух- 
шаш алифатик ёки ароматик гетерозанжирли полимерларга були
нади. Гетерозанжирли органик полимерларнинг энг му^им вакил- 
лари 2-ж адвалда  келтирилган.

Анорганик гетерозанжирли полимерлар асосан ^уйидаги группа 
элемент атомларидан тузилган булади: III (В; Al); IV (Si; Ge; Те; Pb; 
Sn); V (Р; As; Sb) ва IV (S; Se; Те), шунингдек, асосий занжирда кис
лород ва азот ^ам иштирок этиши мумкин. К,уйида гетерозанжирли 
анорганик полимерларнинг айрим вакиллари^келтирилган:

R

N
-В/ Ч В -
j | бу ерда R — алкил ёки арил-

R радикал

В
I
R

“ I I I
О О О

| Щ IV I | ж  
—Si—О—Si—О —Si—ОН

I I I _ ОН он он

Полифосфонитрил
хлорид

Амалий а^амиятга эга булган гетерозанжирли элемент-орга- 
ник полимерларга куйидаги полимерлар мисол була олади.

Полиорганосилоксанлар

Полиорганосилазанлар

Полиалюмоорганосилоксанлар

R
I

-S i—О— 

R

R Н
I I

-S i— N—
I
R

R О R 

-О—Si— О— А1— О—Si— 

R R

С11
: --- P =  N—

I1
Cl

Полиборазол

R-

Полисиликат кислота

16



Полиборорганосилоксанлар

Полититанорганосилоксанлар

R R
I I

—О - S i —О— В—S i —
I I !
R O R

R R

-О —Si—О—Ti—S i-  
I I I 
R O R

2- ж а д в а л
Гетерозанжирли органик полимерларнинг турли синфлари

Синфнинг номланиши Айрим вакиллари ва формуласи

1

Оддий полиэфирлар

Мураккаб полиэфирлар

Кислородли полимерлар
Полиметиленоксид 

[— СН2—О— ]п 
Полиэтиленоксид 
[—СН2—СН2—О— ]п 
Полиэтилентерефталат

Ацеталлар

— С Н о — С Н 2— О -С О -

—со—о-

Целлюлоза

Полиамидлар
Азотли полимерлар

Полигексаметиленадипамид 
[ NH— (СН 2) и—NH—СО—(СНа) 1—СО— ] п 

Полипиромеллитимид 
О

О II
/ / \ / С\

Нолиимидлар

Поликарбамидлар 

Полиуретанлар 

2т—2552

/ с -
-N <

ХС -
II
О

\
5/ \ С /  

II
О

/
N-

Полинонаметиленкарбамнд 
-(СНя)в—NH—С—N H -

II
О

— (CH2) * - 0 - C - N H - ( C H 2) в-

о
17



Олтингугуртли полимерлар

Полиалкилсульфидлар Полиэтиленсульфид 
[—СН2—CH2—S— ]«
Полиалкилендисульфнд
1—(CH2)^—S—S—]п
Поли- tin1- оксидифенилсульфон

Полисульфонлар \ П

Полиоктенсульфон
[ - (C H 2)8- S 0 2-J „

3. П О Л ИМ ЕРЛ АРН ИН Г М О ЛЕКУЛЯР МАССАСИ

Куйи молекуляр моддалар учун молекуляр масса М  узгармас 
1\ийматга эга булиб, шу модданинг характерли катталиги ^исоб- 
ланади.

Полимерларнинг 1̂ уйи молекуляр бирикмалардан ф ар^  цилув- 
чи асосий хусусиятларидан бири, уларнинг ю^ори молекуляр мас
сага эга эканлигидир. Полимер макромолекулалари таркибида 
звенолар сони ва полимерланиш д араж аси  бир-биридан ф ар^  ци- 
лади, шунинг учун уларнинг узунлиги ва молекуляр массаси тур- 
лича булади. П олимерларга хос бу хусусият п о л и д и с п е р С л и к  
(полимолекулярлик) деб аталади. Шу сабабдан полимерлар учун 
музуш катталик хисобланган молекуляр масса доимо уртача ^ий- 
матга эга булиб, уртача молекуляр массами М  билан ифодалана- 
ди. Уртача молекуляр массалари бир хил булган полимерларда 
^ам полидисперслик бир-биридан кескин ф ар^  килиши мумкин 
(3-расм). Бу фар^ни мицдорий жихатдан характерлаш  учун ик- 
кинчи му^им катталик-м о л е к у л я р м а с с а в и й  т а ц с и м -  
л а н и ш (ММТ) тушунчаси киритилган. П олимерларда алохида 
олинган макромолекулаларни молекуляр массаси бир-биридан 
^анчалик кескин фарк; цилса, полидисперслик шунчалик ю^ори 
ва полимерлар кенг чегарадаги молекуляр. массавий тацсимланиш- 
га эга булади. Полимерлар'да молекуляр массалар орасида уртача 
миадорий нисбатни ани^лашнинг бир неча услуби мавжуд. 
Бу услубларга асосланган ^олда уртача молекуляр масса М,  молеку
ляр массанинг уртача разами ёки уртача ра^амли молекуляр масса 
М п, уртача массавий М ю ёки уртача вазнли М г — номга эга молеку
ляр массалар га ажратилади. Молекуляр массаси катта-кичик булган 
макромолекулаларнинг умумий массасини шу макромолекулаларнинг 
умумий сонига иисбати уртача ра^амли молекуляр массани характер- 
лайди. Амалда полимерларни маълум концентрацияли эритмасидаги 
макромолекулалар сонини ани^лаш билан уртача ракамли молекуляр 
масса топилади.

Mi/Vi +  m 2n 2 +  . . .  M mN m 

N  i +  . . .  N m
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Бу ерда УИХ; М 2; . . .  М т{М{) — турли узупликдаги макромолекула
ларнинг молекуляр массалари; Л7,; N 2-, . . . N m(Nj) — муайян молеку
ляр массага эга булган макромолекулалар сони.
Ni/Jp/ f i  = n i ni — i — типидаги молекулаларнинг нисбий микдори.

Осмотик босимни улчаш ва химиявий усуллар ёрдамида топил- 
ган молекуляр масса уртача ра^амли молекуляр масса ^исобла- 
нади, чунки топилган катталиклар  маълум эритма концентрация- 
сидаги макромолекулалар сонига богли^дир.

Турли молекуляр массага эга булган макромолекулаларнинг 
умумий массасини, шу макромолекулаларнинг массаси йигинди- 
сига нисбатидан уртача массавий молекуляр масса топилади:

M xGt +  M.2G2+ . . . .  +  М т Gm ЕМ,- Gt
G , + G 2 +  . . .  - f  Gm 2  0 / SAff JVf

Бу ерда Gt; Gz, . . . 6 m(G() — маълум массага эга булган ^амма мак
ромолекулалар массасининг йигиндиси Gt- =  M iN i . Формуладаги /V,- ни 
макромолекулаларнинг нисбий микдори п(- билан алмаштирсак:

—  ЕМ ; П;
М » = Е М Г п Г  б >’л а д и -

Ёругликнинг сочилиши (ёйилиши) ва седиментацион мувозанати 
ёрдамида ани^ланган молекуляр масса полимернинг уртача масса
вий молекуляр массаси тугрисида маълумот беради, чунки бу 
катталиклар ф а^ат  полимер эритмасининг концентрациягагина 
богли^ булмай, балки полимер молекулаларининг массасига, дис- 
перслик даражасига ^ам богли^. М 3 — уртача молекуляр масса ^уйи- 
даги формула билан ифодаланади:

_  2  м ?  G; 2 M v ,-  Ъ м ] п ;
м  =  -= =

в -ZMfii ZMjNi

П олимерларда рацамий ва вазний молекуляр массанинг тац- 
симланиши шу полимерларни ^осил булиш кинетик цонуниятларига 
асосланган ^олда назарий жи^атдан  ^исобланиши ёки тажриба 
йули билан топилиши мумкин. Таж риба йули билан полидисперс
лик ани^ланганда полимерлар фракдияларга ажратилади. Фрак- 
цияларга ажратиш икки хил булади: п р е п а р а т и в  ф р а к ц и я -  
л а ш— бунда фракциялар ажратиб олиниб, уларнинг ^осилалари 
махсус усуллар билан текширилади; а н а л и т и к  ф р а к ц и я -  

л а ш  — бунда фракциялар алохида аж ратиб олинмай тажри- 
балар ор^али таксимланиш диаграммаси (эгри чизиги) чизи- 
лади.

Ф ракциялаб чуктириш, фракциялаб эритиш, фракциялаб та^- 
симлаш ва шу кабилар препаратив ф р а щ и я л а ш  дейилади. Турби- 
диметрик титрлаш, ультрацент рифу гад а седиментацион мувоза- 
натни ани^лаш, 'еру г л и к  сочцлишини урган иш  каби усуллар 
аналитик фракциялашнинг энг му^им омиллари ^исобланади.
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М п  M u r  n

4 - раем. Полимерларнинг молекуляр ра^амий (1) 
ва молекуляр массавий (2) тацеимланишни диф

ференциал эгри чизи^лари.

Полимерларни полидисперс- 
лиги, одатда, график билан 
ифодаланади, бу усул фрак- 
циялаш натижаларини яхши 
тасвирлайди (3-расм).

Фракциялаш натижасида таж- 
рибадан олинган маълумотлар 
асосида вазний молекуляр масса- 
нинг та^симланиш графигини чи- 
зиш учун ординаталар уцига ^ар 
фракция массасининг полимер
массасига нисбати т абсцисса-

3- раем. Полимерларнинг молекуляр 
массавий та^симланишни интеграл эгрн 
чизиги.

лар укига aci шу фракциянинг 
молекуляр массаси М  ^уйилади. 
Досил ^илинган эгри чизик; эса 
вазний молекуляр масса тацеимла- 
нншни интеграл диаграммаси ^и- 
собланади.

4-расмда ра^амий ва вазний молекуляр масса та^симланиш- 
нинг дифференциал эгри чизицлари «урсатилган. Дифференциал 
эгри чизи^ларни ^осил ^илиш учун фракцияланган намуналарнинг 
молекуляр массаси М  билан, ташкил 1̂ илган моллар ёки масса 
улушлари орасидаги богланиш курсатилади. )^ар к,айси ф ракция
нинг моллар ёки масса улуши ^уйидаги формула буйича ^исоб- 
ланади.

1 dVj- 1 dmi
~ W ' Ш ~'’ ~т dM "

Бу ерда JV ■— молекулаларнинг умумий сони, N t — молекуляр массаси 
М  га тенг булган молекулалар сони; т 0 — полимернинг умумий мас
саси; гщ  — молекуляр массаси М  га тенг булган полимерии массаси 
(5-расм).



м

5- раем. Уртача молекуляр массалари ^заро тенг 
булган икки хил намунада полимернинг моле
куляр массаси буйича та^симланиш эгри ч и з и р и .

Ало^ида олинган фракцияларнинг молекуляр массалари бир-биридан 
канча куп фар^ цилса на фракциялар узаро нисбатлари ^анчалик кат- 
та булса, уртача ра^амий ва уртача вазний молекуляр массалар ораси- 
даги фарц шунчалик катта булади. Шунинг учун купинча юкрри моле
куляр бирикмаларнинг полидисперслигини ифодалаш учун М а 1Мп нис- 
батдан фойдаланилади, бу нисбат п о л и д и с п е р с л и к  д а р а ж  а с и 
Кд  ёки п о л и д и с п е р с л и к  к о э ф ф и ц и е н т и  деб аталади.

Уртача ракамий ва уртача вазний молекуляр массаларни солишти- 
риш учун текширилаётган намунанинг полидисперслик даражаси ^а^и- 
да фикр юритилади. Юн^ори молекуляр бирикманинг полидисперслиги 
маълум булса, А4И ва М п лар аникланади.

М а ва М п ^ийматлар орасидаги фар1\  макромолекулаларнинг тар- 
мо^ланганлигини курсатади.

Юкррида куриб утилгаи М а ва М п лардан таищари уртача гидро
динамик молекуляр масса курсаткичидан ^ам фойдаланилади. Уртач- 
гидродинамик молекуляр масса топилиши усулига цараб, уртача к,опу 
шо^лик молекуляр масса М п ёки уртача диффузияланиш молекуляр
массалар (Mg) га ажратилади. Умуман уртача молекуляр масса ^уйи- 
даги формула билан аникланади.

00

1 M Z p n ( M ) d M

Ж , =  °---------------------
g  ОО

о
Агар g  =  1 булса, М п ^осил цилинади; g  =  2 булганда УИШ; g =  3
г;а 4 га тенг булганда эса M g ва М с+1 куринишидаги уртача молекуляр
массалар топилади. Одатда уртача молекуляр массзларнинг бир-бирига 
нисбатан катта-кичиклиги цуйидаги тенгсизлик нисбатида булади.

М п < М а < М е < М е+1
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II Б О Б

ЮЦОРИ МОЛЕКУЛЯР БИРИКМАЛАР ^ОСИЛ ЦИЛИШНИМ)  
УМУМИЙ КОИДАЛАРИ

Кириш цисмида ю^ори молекуляр бирикмалар ^а^ида умумий 
маълумот берилиши билан бир цаторда, бу бирикмаларнинг 
тузилиши ва уларнинг табиатда учраши ^а^ида му^им маълумот- 
лар берилди. Ю^ори молекуляр бирикмаларнинг олиниш жараёни- 
ни чуцур урганиш билан ^осил булаётган говори молекуляр бирик
маларнинг хоссаларини олдиндан ани^лаш мумкин. Молекуляр 
массани ортиб бориши билан макромолекуланинг асосий хоссала
рини кескин узгариши бу жараённи назорат ^илиб бориш имко- 
нини яратади. Шу сабабдан макромолекуланинг таркиби, поли- 
дисперслиги, тузилиши, унинг молекуляр массаси иолимернинг 
асосий хусусиятларини белгилайдиган омиллардир. Шунингдек, 
макромолекула занжирида мономер звеносининг кетма-кет жой- 
ланиши ва унинг фазовий тузилиши, занжирда бир хил химиявий 
хоссали мономер звеносининг булишлиги ва жойланиш тартиби 
юцорида келтирилган хусусиятларнинг асосини белгилайди. Бино- 
барии, ^осил булаётган ёки синтез цилинаётган говори молекуляр 
бирикмаларнинг улчами, иолимернинг к,андай узунчо^ ёки тармо!^- 
ланганлиги, молекула массасини катта ёки кичик булишлиги 
полимерланиш жараёнини урганиш асосида ётади. Бинобарин, 
говори молекуляр бирикмалар олишнинг асосий усуллари ва жа- 
раёнларини урганиб турли тузилишга эга булган ^амда саноат 
учун цимматли техник хоссалар намоён р;иладиган полимер мате- 
риалларини олиш мумкин булади.

Ю^ори молекуляр бирикмалар мономерлардан асосан поли
мерланиш ва поликондесатланиш реакциялари ор^али олинади.

1. П ОЛИМ ЕРЛАНИШ  ЖАРАЕНЛАРИ

М олекуласида бир ёки бир неча хил актив функционал груп
палари булган куй и молекуляр моддалар — мономер молекулала- 
рининг узаро бирикиб, говори молекуляр бирикма хосил к;илиш 
ж араёнига пол имерланиш  дейилади/ ' 1

Полимерланиш жараёнида ^атнаш аётган ^уйи молекуляр мод- 
даларнинг сонига к;араб — гомополимерланиш (ф а^ат  битта модда 
^атнашса) ва сополимерланиш (икки ва ундан орти^ модда 1̂ ат- 
нашса) жараёни содир булади.

<Полимерланииг ж араёнида ю^ори молекуляр бирикмалардан 
бош^а кушимча ма^сулот хосил булмайди, чунки жараён  ни^оя- 
сида )^осил булган полимер таркиби дастлабки модданинг тар- 
кибига мос келиши керак. Шу сабабли полимерланиш жараёнини 
умумий ^олда ^уйидагича ифодалаш , мумкин:

полимерланиш
п М --------- ---------- -- ( - М - ) п
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Полимерланиш ж араёнига кириша оладиган ^уйи молекуляр 
моддалар — мономерлар булиб, улар узаро бирикишидан полимер
лар  ^осил булади.

Молекуласи таркибида ^ушбор, учламчи бор билан борланган 
атомларга эга булган, шунингдек ёпи^ ^ал^али  ^уйи молекуляр 
моддалар полимерланиш ж араёнига кириша олади.

' Полимерланиш жараёни  асосан i^yni6oF ёки учламчи боглар- 
нинг узилиб мономер звенолари орасида янги бирламчи боглар 
^осил 1<;илиши ор^али амалга ошиши мумкин. )
М асалан:

СН2 =  СН +  СН2 =  СН +  СН2 =  СН +

R R R
->■ — СН2 — СН — СН2 — СН — СН2 — сн — . . .

I I I
R R R

сн, — сн2 + сн2 — сн2 + сн2 — сн2 + ...-*•
\ /  \ /  \ /
NH NH NH

-*— СН2—СН2—NH—СН2—CH2N H —CH2—CH2—NH-
Шу билан бир цатсрда полимерланиш ж араёнлари  мономер- 

ларнинг табиатига, активлигига ва ж араён  шароитига к;араб мо- 
лекулалараро таъсир натижасида гетерологик парчаланиш, яъни 
ионларга аж ралиш  ёки гомолитик парчаланиш, яъни актив эркин 
радикаллар  ^осил булиши натижасида полимерланиш жараёни 
амалга, ошади.

Б аъзи  холларда полимерланиш жараёни, заряд  узатувчи ком- 
плекслар (ЗУК) таъсирида содир булади) Полимерланиш нати
ж асида мономер молекуласи тузилишидаги туйинмаган боглар, 
туйинган бирламчи валент богларга айланади: диен, углеводо- 
родларда эса ^ушборлар камайиб боради. М асалан:

п  СН2 =  СН — С =  СН2->- . . .  [— СН2 — С =  СН — СН2]„ .
I iсн, •< сн3

Ю^орида ^айд этилган туйинмаган углеводородлар ва у л ар 
нинг бир 1̂ атор ^осилаларидан полимерланиш туфайли саноат 
учун кимматли хомашё ^исобланган карбозанжирли ю^ори моле
куляр бирикмалар олинади. Булар орасида полиэтилен, полипро
пилен ^ар хил фазовий тузилишга эга булган полибутилен, поли
винилхлорид, поливиниледенхлорид, поливинилфторид, турли хил 
каучуклар, тефлон, ю^ори ^ароратга чидамли фторопластлар, поли- 
акрилатлар, поливинилацетатлар, полиакрилонитрил ва уларнинг 
узаро полимерланишидан )^осил булган сополимерлар куплаб иш- 
лаб  чицарилмо^да. Синтетик тола, сунъий чарм ва пластмасса- 
ларнинг ^атор турларини ишлаб чи^аришда, асосан, этилен ва 
унинг х,осилалари полимерланади.
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Таркибида икки цушбог булган диен, учламчи боги булган 
ацетилен углеводородларнинг полимерлари асосида каучуклар, 
говори температурага ,чидамли материаллар олинади.

Полимерланиш жараёнига молекуласи таркибида гетероатоми 
булган органик моддалар ^ам кириша олади, натиж ада гетеро
занжирли говори молекуляр бирикмалар ^осил булади. М асалан: 
формальдегид, формальдоксим ва нитрилларнинг полимерланиши 
цуйидагича содир булади:

пСН2 =  0 ->  . . .  — СН2 — О — СН2 — о  — с н 2 — о . . .
яСН, =  N O H -v  . . . СН2 — N — СН2 — N - C H a— N — . . .

1 1  1 - ОН ОН ОН
nR - С  =  Х ^  . . .  — С =  N — С =  N — С = N — . . .

I I I 
R R R

Шунингдек, ёпик; ^алцали тузилишга эга булган гетероорганик би
рикмаларнинг полимерланиши натижасида ^ам гетерозанжирли 
чизи^ли тузилишга эга булган полимерлар- ^осил булади. М аса
лан: этиленоксиддан полиэтиленоксид, капролактамдан поликап- 
ролактам  ^осил булади:

яСН2— СН2->  . . . — О—СН2— СН2—О—с н , —с н 2—о — . . .
\ /
о

пСН2—с н 2—с н 2—с н 2—с н 2—с = о +  t

I N H ------------------- 1
о
II

— N H —СН2—СН2— СН2—с н 2—с н 2— с  — . . .
Полимерланиш ж араёнида ёпиц занжирли мономерлардан чизик;- 
ли полимерларнинг олиниши узига хос ж араён  булиб, уни кейинро^ 
муфассал куриб чи^иш ма^садга мувофи^дир. Уттизинчи йил- 
ларда  Н. Н. Семёнов томонидан ало^ида ж араён лар  (занжир ре- 
акциялар) назариясининг асослари яратилгандан кейин кйпгиня  
химиявий реакциялар айнан занж ирли механизм асосида кечиши 
хар томонлама илмий асосланиб, амалий таж рибалар  орцали тас- 
ди^ланди.

<Ч1олимерланиш реакцияси тезлигига к;араб занжирли ва бос- 
ь^ичли булади. Бос^ичли полимерланишда мономер молекулала- 
рининг бирлашиши кичик тезликда борадиОБунда миграцион поли
мерланиш содир булади. Бунда реакция бар^арор орали^ модда
лар  >^осил булиши билан утади. Агар орали^ мах;сулотлар бек>а- 
рор ва умри 1\иск,а булса, занжир механизмга эга полимерланиш 
содир булади. Мономерларнинг бос^ичли полимерланишида ^осил 
булаётган макромолекуланинг молекуляр массаси кичик булади. 
Лекин занжирли полимерланишда ^осил булган полимерларнинг 
массаси катта, мингдан тортиб бир неча ун миллионлар-
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ни ташкил ь^илади. Бу л;олда чизи^ли макромолекулалар 
^осил булади. Занж ирли  механизмда мономерларнинг полимерла
ниш д араж аси  ёки молекуляр массаси жараённинг бориш тезли- 
гига ^араб  бирданига энг ю^ори цийматига эришади. Бундан 
кщори молекуляр моддалар уртача молекуляр массаси ва поли
дисперслик дараж аси , ^осил булаётган ма>;сулотнинг асосий хосса- 
лари полимерланиш жараёнининг характерига ва унинг кинети- 
касига боглик; булади. Бос^ичли жараённи реакциянинг исталган 
ва^тида тухтатиш ва г^осил булган димер, тример, тетрамер, оли
гомер ва шу каби бирикмаларни соф ^олда аж ратиб олиш мумкин. 
Бунда дастлабки мономернинг узаро бирикиш, орали^ ма^сулот- 
ларнинг бир-бири билан ёки мономер билан реакцияга киришиш 
хусусиятлари деярли бир хил булади, иккита (яна янги) мономер 
молекуласининг узаро бирикиш реакцияси амалга ошиши учун та- 
лайгина энергия талаб  цилинади (чунки мономерлар активлан- 
ганидагина реакцияга кириша олади).

Полимерланиш жараёни мономер молекулаларининг узаро ва 
орали^ ма^сулотлар билан бирикиши учун реакцияга киришаёт- 
ган молекуладан бирор атомнинг тезда бопща молекулага кучиши, 
яъни «миграцияси» натижасида ^ам содир була олади. Полимер- 
ланишнинг бу турига бось;ичли ёки миграцион полимерланиш 
дейилиб, ж араён  мономер молекуласидаги актив атомнинг (ёкн 
ионнинг) кучиши натижасида руй берадн.

Полимерланишнинг бу турига изобутиленнинг сульфат кислота 
таъсирида полимерланиши мисол була олади.

СН} СН3 СН} Щ
<5<г> „ I  I I 1
СН2 =  с  + СН, ■=*• С ----- -- CHj - с -  СН —  с
t ! ! i I II CH, ? CH3 CH3 CH}
■ '■ ,... /V —  димер

CHj СНз
I er© | © 0  

C H j-C - CH = с +

CH3 CH,

CHj
I

n CH2 — С — H 
I
CHs

CHs
I

CH, - c  —

CHs -
попимер

-CH
CHs
i

С
I

CHS

Олефинлар ва уларнинг ^осилалари орасида изобутиленга ухшаш 
бундай талабга ж авоб  берадиган мономерлар деярли кам, шунинг 
учун полимерланишнинг бу тури олефинларда кам учрайди. Биро^ 
шундай цатор мономерлар мавжудки, улар маълум шароитда, миг- 
рацион полимерланади,-*лекин дастлабки мономер звеносининг 
таркиби охирги ма^сулот таркиби ва тузилиши билан ^ам фар^- 
ли равишда узгаради. Бундай полимерланиш жараёни полимер 
макромолекуласининг ички ^исмида янги богланишларнинг ^осил
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булиши билан ёхуд бир ёки бир неча атомлар гуру^и занжир бум 
лаб  кучиши ёки ж араён  давомида к,уйи молекуляр моддалар аж 
ралиб чи^иши билан бошца ж араён лардан  фарц 1̂ илади. Баъзн 
^олларда диен углеводородларнинг полимерланиш жараёнида, 
ани^роги занжирнинг усиши пайтида мономер ^ал^асининг ичкм 
^исмида янги атомлараро богланишлар хосил булиши натижаси
да занжир учида ёпик; ^алкали  мономер цисмлари ^осил булади. 
М асалан:

-СН,— СН=СН- -СН2+С Н 2 сн„

сн сн 
I ! 
сн2 сн2

сн2 
-сн2- с н = с н — сна— сна сн2- 

I II 
сн сн

СН, сн,
сн,

-сн2— сн = с н — сн,— сн
/ С Н 2Х

сн-

сн2 ,сн2 
х сн2

Бундай ж араён  пайтида наф а^ ат  5—6 аъзоли ёпик; 5̂ алк[а ^осил 
булиши кузатилади. Ички ва молекулалараро полимерланишда 
^уш боглар ^амда функционал группалар оркали аж ратилган  тузи- 
лишдаги мономерларнинг полимерланиши туфайли ёпиц гетеро- 
^ал^али  ю^ори молекуляр моддалар ^осил булиши кузатилади. 
Бундай мономерлар группасига дивинилацетатлар, диаллилэфир- 
лар, диаллиламмонийли тузлари ва хоказолар киради:

СН2
II

гсСН

сн2
II
сн

о — сн,— о

• сн,
сн2 

-сн х СН-

о о
\ /
СН2

Баъзи  ёпиц занжирли туйинмаган мономерларнинг полимер
ланиши натижасида ^ам занжирнинг ички ^исмида ^ушимча янги 
боглар ^осил ^илган ёпиц занжирли полимерлар ^осил булади. 
М асалан: 1,4-диметилциклогексаннинг полимерланиши натиж а
сида ______

'> = СН2 — - [ --СН2—  < - с н 2- >  -  \лСН,
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поли 1,4- диметилдиклогексан, шунингдек, 1,5-циклооктадиен по- 
лимерланганда поли 1,5-циклооктадиен ^осил булади.

\ . /

Занжирнинг ривожланиш даврида бир ёки бир неча атомлар груп- 
пасининг кучиши (ёки силжиши) билан борадиган полимерланиш 
жараёнида купинча водород атомининг гидрид ёки протон ^олида 
кучиши кузатилади. Масалан: молекуласи тармо^ланган  тузилиш
га эга булган а-олефинлар катионли полимерланганда:

С Н ,
I

R-r' -.f СН2 - С ~ 7 R - 
I /

сн3
■ сн.

сн3 
-  с© +  П СН2

сн.

СН3

= с 
I
СНз

r - c h 2

сн3
I- с — с%  сн., ■

СНз

R -  СН,

СНз
I-с  — 
Iсн;!

сн,

СНз

I
СНз

СНз
I

• С  —  

I
С Н з

СНз 
I I
-1- п СН2 =  С

I
СНз

СНз

- С ©  
I

С Н з

сн,

Худди шунингдек, баъзи амидларнинг полимерланиши

G С
R + СИ, = СН-С-ЫН, —*- R -СН, -  СН -  С-ЫНг —-

©
R -  СНг ~  СН], -  С - N + п £Нг =■ СН -  С -  ННг

О н

СН, - СН, - С - N 4 - СНг - СНг - с  -  нн 
" 1 j II

J  О

©

II I
о н

ёки пропиленнинг ва бош^а мономерларнинг катализаторлар  иш- 
тирокида полимерланишида Хам худди шу ахвол кузатилади. Бу- 
лардан  ташцари полимерланиш жараёнида Н атомидан огирро^ 
атомлар ёки атомлар группасининг миграцияси хам баъзи лоллар
да кузатилади. М асалан, хлор иони ёки метил группаси ва бонща 
атомлар группасининг реакция натижасида кучиши каби доллар 
^ак,ида кейинроц изомеризацион полимерланиш ^исмида батаф- 
сил тухталиб утамиз.

Умумий ^олда полимерланиш жараёнини занжирнинг усишига 
олиб келадиган актив марказнинг табиатига ва занжирнинг усиш 
цопуниятига 1̂ араб бир-биридан ^уйидагича ажратилади.
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1. Р а д и к а л  п о л и м е р л а н и ш  жараёнини бошловчи актив 
маркази сифатида, мономер молекуласининг гомолитик парчала- 
ниши натижасида ^осил булган эркин радикаллар  му^им роль уй- 
найди.

2 . И о н л и п о л и м е р л а н и ш  жараёнини бошловчи актив 
марказ сифатида цушбогнинг гетеролитик парчаланиши н ати ж а
сида )\осил буладиган ионлар ёки ион-радикаллар асосий омил 
хисобланади. Д емак, полимерланиш ж араёнида усаётган макромо- 
лекулаларни м а к р о р а д и к а л л а р  (радикал полимерланиш
да) макроионлар (ионли полимерланишда) ^осил ^илади. Шундай 
^илиб, полимерланиш жараёни узига хос мураккаб система булиб, 
бошца занжирли химиявий ж араёнлар  каби асосан учта оддий 
реакциялардан; актив марказнинг пайдо булиши, занжирларнинг 
усиши ва занжирларнинг узилиши каби бос^ичлардан иборатдир.

Актив марказнинг ^осил булиши учун катта энергия талаб  
цилинади. Шу сабабдан бу бос^ич кичик тезлик билан боради. 
Тапщаридан берилган энергия (исси^лик, ёруглик, ультрабинаф- 
ша нур, радиацион, рентген ва лазер нурлари ^ам да химиявий 
энергия) ёрдамида мономер молекуласидаги химиявий богнинг 
узилиши натижасида мономер активланади, яъни молекула бири
киш ёки усиш хусусиятига эга буладиган актив марказ хосил к;и- 
лади:

Мх — -  м !  
t 1

Макромолекула занжирнинг усиши кам микдор энергия талаб ^ил- 
са, бу жараён жуда катта тезлик билан боради.

М| +  М2 -► М2*

м ;+м,->м; 

К+1+ м , - > м ;

Бу ерда: M t — мономер молекуласи 

усаётган радикаллар
м 2 
К 
м :+,

М акромолекуляр занжирнинг усиш жараёни, яъни полимер зан- 
жирининг цуйн ^исмидаги мономер бугиннинг активлигн йу^ол- 
гунча ёки мономер ми^дорининг ^аммаси сарфланиб тугагунча 
давом этиши мумкин.

3. Занжирнинг узилиши куп ми^дордаги энергиями талаб ^ил- 
маса полимерланиш нисбатан говори тезликда давом этади:

(M*)n+, - * ( M  ' Х  +  М*

Занжирнинг узилиш ж араёнида макромолекула занжирининг 
усиш тезлиги, унинг узилиш тезлигидан к;анча катта булса, ^осил
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булаётган полимер макромолекуласининг узунлиги шунча катта 
булади. Демак, макромолекуланинг катта ёки кичиклиги улчами 
ва ундан занжирнинг узунлиги хасида уртача молекуляр массаси 
айнан шу иккала ж араён  тезликларининг ннсбатига богли^дир. 
Хозирги пайтда ю^ори молекуляр моддаларнинг кенг тарцалган 
синтез цилиш услубларидан бири радикал полимерланишдан ибо
рат.

2. РАДИКАЛ П ОЛИМ ЕРЛАНИШ  Ж АРАЁНЛАРИ

Радикал  полимерланиш ж араёнлари  эркин радикалларнинг 
таъсири натижасида актив м арказлар  ^осил булиши билан бош- 
ланади. Эркин радикалларда  кимёвий активлиги ю^ори булган 
ж уфтланмаган  электроннинг мавжудлиги уларнинг турли хил ту- 
зилишига эга булган мономерлар билан реакцияга киришишига 
мойиллик яратади. Н атиж ада  мономер молекуласида усиш имко- 
ниятига эга булган актив марказ ^осил булади. Бу жараён  уму
мий ^олда туйинмаган органик бирикмалар учун цуйидагича ифо- 
даланади:

R -.+  С Н 2 =  C H ^ R  — СН2 —СН
I I

R' R'
Бу ерда:

R° — жуф тлаш маган  актив электронга эга булган атом ёки атом
лар  группаси (радикал).

Утказилган амалий таж рибалар  та^лили шуни курсатадики, 
эркин радикаллар  реакцион му^итда полимерланиш жараёнининг 
бошланишидан то охирпгача мавжуд булади. Демак, полимерла
ниш ж араёнида эркин радикалларнинг ми^дори макромолекула 
^осил булишигача орта боради, бунда мономер молекуласи узи- 
нинг кейинги молекуласи билан бирикиб, янги эркин радикаллар  
>*осил цилади. Занжирнинг усиш жараёни мономер молекуласи 
билан эркин радикаллар  орасидагн ж уда куп элементар (оддий) 
реакциялардан иборат булиб, полимерланиш даврида макромолеку
ла занжирининг массасини ортишига олиб келади. Н атиж ада  усаёт
ган эркин радикалли занжирнинг мономер молекуласи билан ту^- 
нашиши ва бирикиши натижасида макромолекуланинг узунлиги 
тобора орта боради. Усаётган радикал билан мономерларнинг у за 
ро таъсир реакцияси натижасида мономер молекуласи таркиби- 
даги ^ушбогнинг я  боги узилиб, бирламчи, cr-6oFra айланиб, туйи- 
ниб боради. А лбатта ^ушбогнннг узилиши натижасида, реакция 
исси^лик аж ралиб  чи^иши билан боради. Ажралиб чиодан иссиц- 
лик ми^дори я- ва а-богларнииг энергия фар^ига тенгдир. 
Масалан:

R—СН2—С Н + С Н 2= С Н  ->■ R—СН2—СН—СН2— С Н + «
I I - I I

X  X X X
~  94,28 кж/моль
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ёки
R—СН2— СН—СН2— С Н + С Н 2 =CH-*-R—СН,—С Н—СН8—СН- 

I I !  I I
X X X  X X

•—СН2—С Н +  «  94,28 кж/моль
I

X

Занжирнинг узилиш жараёни макрорадикалдаги мавж уд эркин 
радикалларнинг реакцион му^итдан йу^олиши билан боради. Ре- 
акцияда занжирнинг узилиши иккита усаётган макрорадикалла- 
рининг узаро бирикиши натижасида вужудга келади. Бу эса ради
калларнинг «узаро бирикиш» (рекомбинация) реакцияси дейилади. 
Рекомбинация натижасида реакцион му^итдаги актив заррача- 
ларнинг сони камайиб, улар йуц булиб кетади: занжир узилади. 
М асалан:

. . . —СН2—СН—СН2—С Н + С Н —СН2—СН—СН2
I I I  I

R R R R
—СН2СНСН2—СН—СНСН2СН—СН2— . . .

I I I I  
R R R R

2. Водород атомининг аж ралиш и ёки занжир буйлаб узатилиши 
натижасида усаётган занжир охирида ^ушбог ^осил булади ва 
натижада занжир узилади. Бу реакцияни диспропорцияланиш ре
акцияси  деб юритилади.

ж

: —  >Н— ;

. . . —СН2—СН—СН ,—С Н + С Н —СН2— СН— с н 2— . . .
I I I I

R R R R
-»— СН2— СН—С Н = С И + С Н 2—СН2—с н —СН2— . . .

I I I  I
R R R R

Полимерланиш ж араёнида занжирнинг узатилиши му^им реак- 
циялардан бири х;исобланади. Бу реакциянинг бориши, шарт-ша- 
роитлари ^а^ида кейинроц батафсил тухталиб утамиз.

Шундай ^илиб, радикал полимерланиш занжирли куп бос^ич- 
ли химиявий реакциялардан бири булиб, унинг тезлигига реакция 
олиб бориладиган реакторнинг шакли, му?$ити, дастлабки модда- 
ларнинг тозалиги таъсир этади. Бошлангич даврнинг мавжудлиги 
ва реакциянинг «инетик эгри чизигини — s -куринишли эканлиги, \ 
бу жараён  радикал ж араён  эканлигини курсатади (6-расм).

Эркин радикалли полимерланиш ж араёни бирор таъсир нати
ж асида радикалларга тез парчаланадиган моддалар ёрдамида тез- 
лаш ади  ва бу моддаларни инициаторлар  — р е а к ц и я н и  т е з -  
л а ш т и р у в ч и  м о д д а л а р  д е й и л а д и .  Полимерланиш жа-
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6 - раем. Хлоропреннинг полимерланиш эгри ч и з и р и  (а), ингибитор 
таъсирида стиролнинг полимерланиш эгри ч и з и р и  ( б ) .

раёни пайтида радикаллар  билан тез бирикиб, бу ж араённи секин- 
лаштирадиган ва уни тухтатадиган моддаларни и н г й б и т о р л а р  
дейилади. Д ем ак ,  полимерланиш ж араёнида бу моддалардан фой- 
даланган >^олда реакцион му^итдаги эркин радикаллар  ми^дорини 
ошириб ёки камайтириб, полимерланиш жараёнини бош^ариш 
мумкин. Инициатор иштирокида полимерланишда кам энергия 
сарфланади ва ж араён  осон кечади. Турли моддаларнинг парча- 
ланиб, эркин радикаллар ^осил ^илиши доимо модда молекуласига 
маълум бир энергия берилиши туфайли вужудга келади. Демак, 
эркин радикалларнинг ^осил булиш жараёни ^ам, услубига ^араб, 
термик, фотохимиявий, рентген, лазер ва радиацион нурлар т а ъ 
сирида ам алга ошади.

Радикал полимерланишни тезлаштириш услублари

Исси^лик таъсирида радикал полимерланиш жараёни тезла- 
шади, бундай полимерланиш т е р м и к  п о л и м е р л а н и ш  де- 
йилиб, тоза мономер молекуласидаги ^ушбог иссицлик таъсирида 
узилиб эркин радикаллар , яъни актив марказ ^осил ^илади. М а
салан:

СН, -  СН — — -  СН2 - С Н

/ / \ / / \

Досил булган актив бирадикаллар мономер молекулалари билан 
бирикиб усувчи бирадикалли занжирга айланади:
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с н2 — с н + сн2 = сн
/ / \  / / ' \

СН. — СН — сн. — С Н

/ / \

* /

/ / \

Усаётган актив бирадикалли занжир навбатдаги мономер моле- 
кулалари билан бирикиб м а к р о р а д и к а л л а р г а  айланади. 
Термик полимерланиш жараёни жуда секин боради ва ^арорат 
даражаси орта бориши билан реакциянинг тезлиги ортади. Купчи- 
лик мономерлар термик полимерланишга жуда суст киришади. Ма
салан, винилацетат, акрилонитрил, винилхлорид кислород ишти- 
рокисиз ^арорат таъсирида полимерланмайди. Стирол, акрил кис
лота ва унинг ^осилалари жуда секин полимерланади, ^арорат 
даражаси ортиши билан полимерланиш жараёни анча тезлашади.

Мономерларнинг ёруглик нури таъсирида полимерланиши ф о т о- 
х и м и я в и й  п о л и м е р л а н и ш  дейилади. Бунда мономер 
молекуласига маълум ми^дорда квант нур энергияси ютилиши 
натижасида эркин радикал ^осил булади. Дастлаб берилган квант 
энергия ютилиши билан, мономер молекуласидаги цушбогнинг 
я-электронлари галаёнланиб актив энергетик ^олатга утади; ма
салан:

СНа =  СН — — > СН2 =  СН

R R
Бу ерда:

h — Планк доимийлиги
v — нур тулк;инларининг 1 секунддаги тебранишлар сони (яъни 

частотаси)
Активланган мономерда ички молекуляр узаро таъсир туфайли 
аввал катта энергияли бирадикал ^осил булади:

СН2 =  СН 

R

->  СНа — СН
I

R

сунгра, бирадикал гомолитик парчаланиб, иккита монорадикалга 
ажралади:

СН2 — СН
I
R

R +  СНа =  СН ёки СНа — СН

R

-  СН =  СН +  Н 
I
R
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Стирол мо.'н I ' и.к'ининг фотохимиявий полимерланиши учун б аъ 
зи манб«'1.!|.1|п .1 кура тул^ин узунлиги 250 нм га тенг булган нур- 
нинг 21, 2!I и 'I' /миль квант энергияси талаб  ^илинади.

Фотохнмпиипп полимерланиш жараёнида иницирланиш реак- 
циясиншп 1с i n in п ютилаётган нурнинг интенсивлигига тутри про- 
пордиои.'кл ;i н|>.

Vm i.y | ‘рда, Р — нурнинг самарали (эффектов) катталиги бу
либ, бу K.ri 1.мши нурнинг тул^ин узунлигига ва мономернинг табиати- 
га боглпк,. ,/и нурнинг интенсивлиги.

Фотохпмпяиии полимерланиш жараёнининг тезлиги нурланиш 
интенсиплш п11ипг квадрат илдизига тенг. Фотополимерланиш дав- 
рида актнн марказларнинг х;осил булиши, мономер молекуласига, 
ютилаётган к па пт энергиясига богли^ булади. Ю тилаётган квант 
энергиягшппп ортиши билан реакцион мухитда актив эркин ради
каллар  мп1\дорн .\ам ортиб боради ва полимерланиш тезлиги >^ам 
кескип ортадп. I) у н д а н  т а ш ^ а р и  ф о т о п о л и м е р л а н и ш  
ж а р а ё н и н и  х; а р о р а т ^ а м к о р л  и г и д а  о л и б  б о р и ш  
м у м к и н .  10|^ори хароратда полимерланмайдиган мономерлар 
нур таъсирида жуда тез ва паст ^ароратда полимерланади. М а 
салан: нппплмденхлорид ультрабинафш а нурлари таъсирида 
— 35°С да полимерланади. Фотополимерланиш реакцияси кам 
мицдор эноргня талаб  ^илгани учун унинг тезлиги з^арорат таъ- 
сирнга боглиц эмасдир.

Купгнпа ,\олда фотохимиявий полимерланиш жараёни симобли 
ёритгич ёрдамида вакуумда ёки инерт газ му^итида кварцдан 
тайёрлапгаи идишда олиб борилади. Фотополимерланиш реакция- 
лари учун керакли нурнинг тул^ин узунлиги 300 нм атрофида бу
лади.

Ёруглик нури таъсирида полимерланиш жараёнининг купчи- 
лигида нурлаптириш тухтатилгандан кейин ^ам  полимерланиш 
*авом этади. М асалан: бута- 
щен нур таъсирида полимер- 
1анганида нурланиш вак>ти 
5илан фотополимерланиш тез- 
шги орасидаги богли^лик 
^уйидагн 7- расмда келтирил- 

|ан .  7 -расм дан  куринцб ту- 
рибдики, нурлантириш тухта
тилгандан кейин ^ам  фотопо
лимерланиш жараёни реакция 
шароитида ^осил булган ра- 
днкаллар ^исобига бирмунча 
1кщт давом этади.

Фотохимиявий полимерла- 
ииш жараёнида ^осил булаёт- 
глп иолимернинг молекуляр 
массаси занжирнинг усиш тез- 
мнгпга (1/ 3-$>с) тугри пропор- 
п,попал булиб, актив марказ-

1
С:

10

О 2 4 6 8 10 12 
В ацт,  п и н.

7- раем. Бутадиеннинг фотохимиявий 
полимерланиш тезлигига нурланиш 

вацтинннг таъсири.
1. Еруглик нури таъсирида. 2. Н ур

ланиш тухтатилгандан кейии.
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лар ^осил булиш реакцияси У ин тезлигининг квадрат илдизига 
тескари пропорционалдир:

Фотополимерланиш жараёнида актив марказнинг пайдо були
ши ю^орида ^айд этилганидек, ^ароратга боглик; булмаганлиги 
туфайли, мономернинг активланиши учун 17—25 кЖ /моль мик;- 
дорида квант энергияси талаб  ^илинади. Фотополимерланиш жараё
нининг тезлигини ошириш ма^садида, реакцион аралаш мага нур 
таъсирида осон парчаланиб, радикал ^осил к;илувчи моддалар 
фотоинициаторлар — сенсибилизаторлар цушилади. Фотоимициатор 
ёки фотосенсибилизатор мономер молекуласини активлантира ол- 
майдиган нур энергиясини ютиб галаёнланган  (активламгам) ^о- 
латга  утади ва у мономер молекуласи билан узаро таъсирлашиб, 
уни активлантиради. Н атиж ада активланган мономер молекуласи 
уз навбатида радикалларга парчаланиб, актив м арказлар  ^осил 
1̂ илади.

ф  — ф* +  М ----- * Ф + М *

М * -------- * R +  R'
Купинча фотосеНсибилизаторлар сифатида резорцин, эозин 

каби буё^ моддалари ва бензофенолга ухшаш моддалар ишлати- 
лади. Шунингдек, хлорофилл 5̂ амда баъзи буёк; моддаларнинг 
цолдиклари кузга куринадиган ёруглик нури таъсирида борадиган 
полимерланиш жараёнини тезлаштиради.

Кейинги йилларда фотохимиявий полимерланиш ж араёнидан 
полиграфия-ноширликда ^ар хил фототасвирларни олишда, 
лак-буёц ^опламаларини цотиришда, ^ар хил дифракция пан- 
ж ар ал ар и  ва линзалар, лазер нурлари ёрдамида ук;иш ва ёзиш 
учун галограм малар тайёрлаш да кенг фойдаланилмоцда. Кейинги 
пайтда р^ис^а тул^инли спектрларга эга булган лазер  нурлари ёр
дамида бир к;атор мономерларни полимерлаб, маълум техник 
хусусиятга эга булган ю^ори молекуляр бирикмалар олинмо^да.

3. РАДИАЦИОН П ОЛИМ ЕРЛАНИШ

Мономер молекулаларининг катта энергияга эга булган ион- 
лаштирувчи а; р; у-нурлар таъсирида полимерланиш жараёни 
р а д и а ц и о н  п о л и м е р л а н и ш  дейилади. Нур таъсирининг 
биринчи бос^ичида юксак к;увватга эга булган рентген, лазер ва 
v-нурлар, ядровий заррачалар ,  тезлаштирилган ион, нейтрон, дей
трон, протон каби заррачалар  мономер молекуласи билан узаро 
таъсирлашуви натижасида унинг таркибига кирувчи атом ёки 
молекуладан электронларни ажратиб чи^аради. Н атиж ада нисба- 
тан зарядланган  заррачалар , катионлар ёки катионрадикаллар ^о- 
сил булади. Ионланиш ж араёнида аж ралиб  чик;к;ан, юксак энер
гияга эга булган электронлар, мономер молекуласи билан учра- 
шиб, уни актив радикалларга  ^адар  парчалайди.
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Д емак, биринчи бос^ичда юксак энергияга эга булган ион-ра- 
дикаллар  ^ам да эркин радикаллар  ^осил булади.

АВ-
" АВ+ +  е ---------» А’ +  B^

.... А В *---------> А- +  В-

Иккинчи бос^ичда, ^узгатилган атом ва молекулалар, нурлана- 
ётган мономер молекуласидаги радикалларга таъсир этиб манфий- 
ва мусбат зарядланган  актив заррачалар  ^осил ^илади:

1. В+ +  е~  ------- -- В-
2. АВ +  е ~ --------- А- В - ---------* А' +  В-
3. В - ---------* В- +  е~
)^осил булган ^ам ма тур заррачалар  полимерланиш жараёнини,., 

мономернинг ^ар 1\андай агрегат ^олатида (газ, сую^ ва ^атти^) 
тезлаштиради. Шуни ^айд этиш керакки, радиацион полимерла
ниш жараёнининг дастлабки бос^ичи фотохимиявий реакциялар 
цонунига буйсунади. Ж ар аён  даврида бир ^атор ^ушимча реак- 
циялар хам кузатилиб, реакция механизми мураккаблаш иб боради. 
Нурланишнинг ю^ори погоналарида полимерланиш жараёни ион- 
лар  таъсирида ж уда катта тезлик билан боради ва ^осил булган 
полимерларнинг молекуляр массаси ^ам  ю^ори булади. Радиацион 
полимерланиш жараёнининг асосий хусусиятларидан бири шун- 
дан иборатки, нур таъсирида макромолекула усиши билан бир 
^аторда унинг парчаланиши ^ам кузатилади, яъни деструкцияга 
учраб, янги тип актив м акрорадикаллар  ^осил ^илади ва у л ар 
нинг янги мономер молекулалари билан туцнашиб чизи^симон 

тузилишга эга булган макромолекула занжири урнига тармоцланган 
ёки тикилган турсимон тузилишга эга булган макромолекулалар 
^осил ^илади. Куйидаги расмда ^-нурланишнинг интенсивлиги 
билан ХЛ' хил мономерларнинг реакция тезлиги орасидаги богла- 
ниш д 'раммалар! 8- 
расмд .елтирилган. j

F" эрида келтирилган 
цону. иятларга асосланиб 
мономерларнинг радиа
цион полимерланиш ж а 
раёни уларнинг табиати- 
га, тузилишига, кимёвий 
активлигига ^ам да реак
ция олиб борилаётган 
шароитига боглик;, деган 
хулосага келамиз. Демак, 
полимерланишда энг 
ю^ори тезлик винилаце-
тат мономерида кузатил- „1 J 8-раем. Мономерларнинг радиацион полимер-
са, энг кичик гезлик эса ланиш тезлигининг нурлар интенсивлигига
стирол мономерида куза- боглицлик чизи^лари.
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тилади. Купинча радиацион полимерланиш ж араёниэритувчилар  
иштирокида тезроц боради. Мисол учун углерод ( IV )-хлори д  
эритувчи сифатида ишлатилганида радиация таъсирида эритувчи 
молекуласида цуйидаги узгаришлар содир булади.

У
СС14 --------->СС13 +  С1 >^осил булган углерод (III)-хлорид радикали
мономер билан бирикиб актив марказ ^осил ^илади:

СС13 4- СН2 =  С Н ---------* СС13 — СН, — СН

Бирок;, эритувчи мицдори ошган сари (яъни аралаш м а суюлти- 
рилган сари) ^осил булаётган полимернинг молекуляр массаси 
камайиб боради. Бу ^олат эритувчи молекулаларнинг v-нур таъ- 
сирида актив радикаллар  хосил к;илиб, занжирнинг узилиш реак- 
циясига ^атнашиши натижасида содир булади.

С13С — /  — СН2 — С Н — \  — СН8— СН +  СС14 --------- *

V R A R
-*■ — С13С — ( —  с н ,  — с н  —

( ■ к
Ш ундай 1̂ илиб, умумий ^олда радиацион полимерланиш жараёни 
^уйидаги асосий омилларга богли^ булади.

а) Нурланиш цувватининг таъсири ( н у р н и н г  и н т е н с и в 
л и г и )  купгина гомоген системаларда полимерланиш тезлиги 
нурланишнинг 0,35— 100 р/мин орали^ миадорига тугри пропор- 
ционал булиб, ^уйидаги

V = K - [ M ] J n

^онуният билан ифодаланади. Одатда п нинг циймати 0,5— 1 ора- 
лик;да булиб, узгариб туради. Гетероген системалар учун бу тенг- 
лик бош^ача куринишда булади. Полимерии ^осил булиш мивдо- 
ри эса Кобанов-Каргин таклиф ^илган ^уйидаги формула буйича 
топилади:

а  (1+ 6) D X __j
д —  _ __________

ea ( l + 6) D T _ j _ g ’

бу ерда а =  —— D — диффузия коэффициенти;
к з уз

т — полимерланиш ва^ти.
б)  Иссиклик таъсири. Реакцион аралаш м ада  ^арорат  ортиб 

бориши билан полимерланиш жараёнининг тезлиги ортиб боради. 
Одатда ядровий (радиоактив) иурлар таъсирида полимерланиш 
реакциясининг активланиш энергияси хароратни узгаришига бог- 
ли^ булмайди. Полимерланиш тезлиги эса полимер занжирининг

— СН, — СН — С1 +С С 13
I
R
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усиш энергияси билан занжириииг узилиш энергиясига богли^ бу
лади. Чунки радиацион полимерланишда иницирлаш реакцияси- 
нинг активлаииш энергияси нолга тенгдир.

Демак, Ер п =  Ез „с — 1/2-Езуз радиацион полимерланишда энер
гия фар^и Е — 17 — 30 кЖ/моль ни ташкил килади.

Х,озир1 и пайтда радиацион полимерланиш реакцияси ёрдамида 
молекуляр массаси говори булган полимерлар ва вд/шма сополи- 
мерлар каттик, ф азада  ёки эмульсия му^итида олинмокда.

в) Радиацион полимерланишга фазовий му^ит ^ам катта т а ъ 
сир ^илади. К,атти^-сую^ каби икки ф азадан  иборат эвтектик сис- 
темаларда радиоактив нурлар таъсирида полимерланиш ж а р а ё 
нини тезлаштириш усули ^озирги илмий-техника даврда ж уда 
исти^болли усуллардан бири булиб келмовда. Икки фазали эвтек
тик системаларда уларнинг фазовий диаграммаларига мос ^олда 
радиоактив иницирлаш ёрдамида дастлабки ма^сулотларнинг 
узаро нисбатидан ва полимерланиш жараёнининг ^айси бос^ич- 
далигидан к,атъи назар олдиндан белгиланган тартибга эга бул
ган турли хил ю^ори молекуляр массали сополимерлар олиш мум
кин (масалан: акриламид билан малеин ангидридг акрилонитрил 
билан стирол ёки акрил кислотасининг 1̂ атор хоснлалари билан 
сополимерлар ^осил ^илинган). Шуниси эътиборга лойи^ки, икки 
ф азали эвтектик системада акриламиднинг, бензоимид, фенантрен, 
малеин ангидрид билан полимерланиш ж араёнида эрувчан сопо
лимерлар ^осил булади. Ж араённинг тезлиги кристалл ёки сукщ 
^олатдаги мономернинг полимерланиши тезлигига нисбатан бир- 
мунча ю^ори булади. Акриламиднинг суюц ф азада  полимерла
ниши натижасида унинг эримайдиган сополимерлари ^осил бу
лади.

Шундай 1̂ илиб, радиоактив ёки юксак энергияга эга булган 
турли хил заррачалар  таъсирида полимерланиш жараёни  ^али 
чу^ур урганилмаган, аммо бу усул кщори молекуляр бирикмалар 
олншнинг энг исти^болли усулларидан бири булиб ^исобланади.

Радикалли  радиоактив полимерланиш услубидан танщари по
лимер олишда ионли радиацион-полимерланиш усули хам мавжуд 
булиб, бу усул икки турга булинади:

а) катионли радиацион-полимерланиш;
б) анионли радиацион-полимерланиш.

Умумий ^олда ионли радиацион-полимерланиш жараёни асосан 
жуда паст —40°С да ва ундан паст ^арорат  дараж асида олиб 
борилади. Реакцион му^итнинг харорат дараж аси  пасайиб бори- 
П1 п билан ионли радиацион-полимерланиш механизмда бориши 
—40°С дан паст ^ароратда кучайиб боради. Д емак, ^арорат дара- 
жасининг узгаришига цараб, к;айси ^олатларда ионли ёки ради
кал жараён кечаётганлигини ани^лаш мумкин.

М асалан: изобутиленнинг винилиденхлорид билан; стиролнинг 
мстилметакрилат ёки хлоростирол билан сополимерланиш ж ара- 
<"ии, ^арорат дараж аси  0°С дан говори булса радикалли механизм 
буимча —40°Сда ^ам радикалли, ^ам  ионли, — 78°С да эса ф а^ат  
катионли механизм цонуниятлари асосида боради.
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Х^озирги пайтда купчилик м ам лакатларда  радиацион-полимер
ланиш усули кенг ^улланилмо^да. Айни^са, цурилиш материал- 
лари  олишда ёгоч пластиклари тайёрлаш усули кенг тарк;алган. 
Мономерларнинг эритмаларига буктирилган ёгоч ^олди^лари 
радиоактив нурлар билан нурлантириш натижасида олинган маз^- 
сулотлар умуман чиримайди, сувни узига ютмайди з^ам, букмайди 
з^ам, агрессив моддалар таъсирига з^ам чидамлидир. Шу усул би
лан полимер-бетон композициялар олинмокда. Шунингдек, сано- 
атда кенг ишлатиладиган бир ^атор полимерлар, сополимерлар 
ва эластомерлар радиацион полимерлаш усули билан олинмокда. 
Хулоса к;илиб айтганда ^озирги замон техникаси таравдиётида 
мух;им омил з^исобланадиган атом энергиясидан тинч мак;садда 
фойдаланиш истицболларидан бири, ядровий энергия манбалари- 
дан кимёвий саноатда полимерланиш жараённи тезлаштирувчи 
манба сифатида фойдаланишликдир.

Радиацион-полимерланиш жараёни биринчи марта 1925 йилда 
радон элементининг а -заррачалари  з^амда электронлари ёрдамида 
ацетиленнинг полимерланиши ж араёнида ^улланилган. 1939 йилда 
эса винил мономерларининг суюк; ^олатда у-нурлари таъсирида 
полимерланиши урганилган.

1940 йиллардан кейин атом энергетикасннинг ривожланиши 
кучайгандан сунг радиацион полимерланиш жараёнини урганиш 
буйича илмий изланишлар бутун дунёда, ж ум ладан  Узбекистонда 
з^ам кенг ^улоч ёйди.

Полимерланиш реакцияларини тезлаштириш усулларидаи яна 
бири электрокимёвий тезлаштириш з^исобланади.

Бу услуб асосан электр токи таъсирида реакцион муз^итда по
лимерланиш реакциясини бошлайдиган актив м а р к а з л а р — эркин 
радикаллар , ионлар (катион ва анион) з^амда ион-радикаллар \о-  
сил ^илишга асосланган. Бу услубнинг асосида электрокимё кур- 
сидан маълум булган анодли ёки катодли ^айтарилиш — Кольбе 
реакцияси ётади. Б аъзи  з^олларда актив марказлар  з^осил цилиш 
учун сцстемага реакцион аралаш манинг электр утказувчанлигини 
оширувчи хоссалари кучли булган махсус моддалар ^ушилади.

Д емак, Кольбе реакцияси буйича эркин радикаллар  манбаи 
сифатида алифатик ёг кислоталариинг анионлари асосий восита 
булиб хизмат килади. Умумий з^олда электрокимёвий ж араён  к;у- 
йидагича боради:

R —  COO -i—  R —  COO ----* R- +  С0 2
(Анодда кузатиладиган оксидланиш реакцияси.)

Н ати ж ад а  хосил булган эркин радикал R‘ стирол, бутадиен, изо
прен, винил-ацетат, метилметакрилат, винилхлорид ва шунга ух- 
шаш мономерларнинг радикал полимерланиш жараёнини тезлаш 
тирувчи актив марказ булиб хизмат ^илади.

Худди шунингдек, минерал кислоталариинг анионлари (SO Г") 
ни анодли оксидланишидан полимерланиш жараёнини тезлашти
рувчи актив марказ эркин радикаллар  эмас, балки анион-радикал- 
лар  з^осил булади. Анодда
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+ М  + ( п —  1)Мso 2- ------- > so2,-  - — > so2- — м- -------------->
л полимерланиш

-------- -* М)г — полимер.

Катодда эса водород ионлари, кислород ёки парчаланган мономер 
^олди^ларининг к;айгар'илиши натижасида актив м арказлар  ^осил 
булади:

1. М +  Н+ ------ - мн+ МН'

2 . 0 = 0  +  2Н+ НО — ОН — -----* Н 0 ~  +  О Н

Юцорида ^айд этилган электрохимиявий тезлаштириш усули 
бир цатор камчиликларга эга. Биринчидан, бу усул билан юцори 
молекуляр массага эга булган полимерларни синтез ^илиб бул- 
майди.

Иккинчидан, ж араён  давомида ^осил булган радикаллар  
злектродлар юзасига адсорбланиб, уз активлигини йу^отиши 
натижасида ^ушимча бопща реакциялар >^ам содир булишига 
олиб келади.

Учинчидан, электрохимиявий усулни ж уда катта ^аж м лард а  
^улланиши ^ам бирмунча технологик ^ийинчиликлар тугдиради. 
Шунинг учун полимерлар олишнинг бу усули активланиш тез- 
лигининг сустлиги, кам мицдорда реакция ма^сулоти олиниши, 
цушимча ^ар хил деструктив ж араёнлар  содир булиши туфайли 
амалий а^амиятга эга эмас. Полимерлар ^осил ^илишнинг энг 
цулай усулларидан бири инициаторлар иштирокида полимер- 
лашдир. Полимерланиш жараёнини тезлаш тира оладиган модда
лар  инициаторлар дейилиб, улар иштирокидаги полимерланиш 
радикалли полимерланиш дейилади. Инициаторларнинг а^амияти 
уларнинг ю^ори булмаган ^арорат, нур, механик ва бош^а таъ- 
сирлар ёрдамида осон парчаланиб, актив эркин радикаллар ^о- 
сил ^илишидадир. Уларнинг эркин радикалларга парчаланиши 
нисбатан кам энергияни талаб ^илади ва реакцион му^итда тез 
актив марказлар  ^осил ^илиб жараённи тезлаштиради. Купгина 
бундай химиявий актив моддалар уртасида молекуласи таркибида 
пероксид, гидропероксид ^амда азо ва диазо группалари булган 
органик бирикмалар катта а^миятга эга. К>уйида ю^ори молекул
яр бирикмалар олишнинг технологик ж араёнларида кенг ишла- 
тиладиган инициаторларнинг му^им вакилларини келтирамиз.

П е р о к с и д л а р :  учламчи бутил пероксиди:

СН3 СН3 СН3

Сн3 — С — О — О — С — СН3 120~ 140С ->2СН3 — С — О-
I I I

СН3 СНд СН3
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бензоил пероксиди:
80 — 95°С

С0Н5 — с — О — О — С — С6Н5 ----------- -- 2С6Н 5 с о о -  ->
II II
о о

->  2С6Н5' +  С 0 2 f  
Гидропероксидлар: изопропил бензоилгидропероксид.

СН3 СН3
130 — 140°С I

С6Н5 — С — О — О Н ------------- ► С6Н5 — с — о- +  О Н
I I

СН3 СН3
Шунингдек саноатда натрий, калий, аммоний персульфатлари ^ам 
кенг ишлатилмо^да.

Азобирикмалардан азо— бис изобутиронитрил ^ам нисбатан 
паст ^арорат  таъсирида (50—70°С) узидан бир молекула азот 
ажратиб, иккита актив эркин радикал >;осил ^илади:

С Н 3 СН3 СН3
I I I

NC — С — N =  N — С — C N ----------------- ► 2NC — С' +  N2
I ‘ I I

СН3 СН3 СН3
диазоаминобензол эса:
СеН5 — NH — N =  N — С6Н 5 -> C0HS — N H ’ +  CeH5 — N =  N'

СвН5 +  N2
куринишда парчаланиб, эркин радикаллар  ^осил ^илади.

Азо-ва диазо-бирикмалар оддий шароитда нисбатан бе^арор 
моддалар булиб, ^арорат, нур ва механик таъсир остида тезда 
актив радикалларга  парчаланиб кетади. Парчаланиш  жараёни 
бирикма молекуласидаги С—N богининг гомолитик узилиши на
тижасида руй беради. Полимерланиш жараёнида ишлатиладиган 
бир цатор инициаторларнинг гомолитик парчаланишининг актив- 
ланиш энергияси, шу бирикма молекуласидаги узилаётган богнинг 
мустахкамлик энергиясига тенгдир (126— 146,5 кЖ /м оль).

Утказилган илмий изланишлар курсатдики, тажрибавий изла- 
нишлар учун ишлатиладиган инициаторларнинг ярим емирилиш 
(парчаланиш) даврини ани^лаш  учун реакция ва^тининг тарти- 
бига мос келган инициаторлар тажриба учун танлаб олинади. 
Бундай инициаторларнинг ярим емирилиш давридан олинган ло- 
гарифмик ^иймати, ^арорат  дараж асининг ортишига богли^ бу
либ, у чизицли тартибда камайиб боради (9- раем).

Полимерлар ишлаб чи^ариш жараёни шароитида инициатор- 
ларга  ^уйидагича талаб  куйилади:

а) ж араён ^ароратида эркин радикалларга осон парчаланиши 
керак.
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9- раем. Инициаторларнинг ярим емирилиш 
ва^тининг ^арорат даражаенга боглшушги.

/ — учлам чи бутил пероксиди; 2 — бензоил пероксиди; 
3 — Д инитрил—‘Изо—бис мой кислота (ДИМ К); 4 — пер- 

су л ьф атлар .

б) оддий шароитда улар бар^арор 
булиши керак.
Инициаторнинг парчаланиш тезлиги, 
эритувчиларнинг табиатига боглик, 
булмасдан биринчи тартибли кинетик 
цонунга буйсуниши ^амда тезлик 
константаси К =  10—4— 10_6 С-1 га тенг каоорач\
булиши талаб  ^илинади.

Полимерланиш жараёнининг инициаторлари сифатида тарки
бида металл атомлари билан ички молекуляр комплекс боглар 
^осил килган ^олат бирикмалар хам ишлатилади. Бундай ^олат 
бирикмаларнинг полимерланишини тезлаштириш ^амда эркин 
радикалларга парчаланиш ж араёнлари  илмий жихатдан чу^ур 
урганилмаган. Купчилик ^олларда илмий таж рибалар  асосида 
бундай бирикмалар иштирокида полимерланиш жараёни радикал 
механизм асосида бориши ^а^ида айтиб утилган. Масалан: темир 
ацетил ацегонат ^уйидагича парчаланиб, эркин радикаллар ^осил 
цилади:

н 3с Н3С

НС // С — Ох

Н3С /
с = о

Ре (Ац)2 НС > о
Fe (Ац)2

н , с / С — О

;Х;осил булган ёшщ ^ал^али  радикал ички молекуляр узгариш ту- 
<|>айли эркин радикал (актив марказ) >^ссил ^илиб, полимерла- 
иишни тезлаштиради:

Н 3С
\

н с х/
\

н3с//
-сн3-

с —о
с —о

- с
I!
о

+  СН9 =  CHR ■

CHR

11<). Iимерланиш жараёнини паст ^ароратда олиб бориш ма^садида 
м'Гшпги пайтда уни оксидланиш-^айтарилиш услубида тезлашти- 
ршидлн ^ам кенг фойдаланилмокда. Н атиж ада мономернинг по- 
лимс’рланиш даврида содир буладиган ^ушимча ж араёнлар  сони 
|..1 маГтб, хосил булаётган полимерларнинг хоссалари хам узгара- 
ш  Оксидланиш-кайтарилиш услубида полимерланишни тезлаш- 
*пIчип учун инициаторлар таркибига ^айтарувчи моддалар (про-

41



моторлар) ^ушилади. К,айтарувчила|р сифатида сульфитлар, тио- 
сульфитлар, темир ва бош^а металларнинг икки валентли тузла- 
ри, шунингдек, пирогаллол, оксиальдегид ва оксикислоталар з^ам 
ишлатилади. Полимерланиш жараёнини оксидланиш-^айтарилиш 
услуби билан тезлаштиришнинг асосий хусусиятларидан бири— 
радикал  з^осил булиш реакциясининг активлик энергияси ^ийма- 
тининг кичиклигидир:

Н20 2 +  Fe+2 -*■ ОН' +  ОН“  +  Fe+3
М асалан: полимерланишни тезлаштирувчи моддаларнинг иссиц- 
лик таъсирида парчаланиши учун 146 кЖ /м оль энергия талаб 
этилса, ^айтарувчилар иштирокида активланиш энергияси 83,6 
кгЖ /м оль га р^адар пасаяди. Оксидланиш-^айтарилиш реакцияла- 
ри асосида актив марказларнинг з^осил булиш механизми ^уйида- 
гидан иборат. М асалан, водород пероксид билан темирнинг икки 
валентли тузлари уртасида узаро таъсир натижасида эркин гид
роксил радикаллар з^осил булади. ^ оси л  булган эркин радикал
лар мономер молекуласи билан узаро таъсири натижасида поли
мерланиш жараёнини бошлаб берадиган актив марказларга ай- 
ланади:

ОН' +  СН2 =  CHR ->  НО — СН2 — CHR

Ж ар аён  муз^итида ^айтарувчи модда (промотор)нинг мицдори ре
акция учун олинган мономер массасига нисбатан 0,0 01% га тенг 
булиши шарт. Агар бу муз^итда Fe+2 ионлар ми^дори меъёридан 
бироз ортса, у з^олда уларнинг актив радикаллар  билан узаро 
таъсири натижасида радикаллар  к,исман анионларга айланади:

ОН’ +  Fe2+ -------- * ОН”  +  Fe3+
Н атиж ада  бу реакция, ж араён  тезлигини камайтириб, полимер
ланиш дараж асини пасайтиради. Шунинг учун з^ам оксидловчи 
модда сифатида персульфат тузларнинг ишлатилиши юцоридаги 
^ушимча ж араёнларнинг руй беришига бардам беради.

Бу усулда з^ам темир тузлари билан персульфатлар орасида бора- 
диган узаро таъсир натижасида эркин радикаллар урнига актив анион- 
радикал SO2- з^осил булади:

s2o2-  +  s2o*~---------- S O ; - +  SO2-  +  з д

SO- +  H20  ------- HSO~ +  OH

Досил булган актив радикаллар  иштирокида полимерланиш ж а 
раёни бош^а усулларга нисбатан паст з^арорат дараж асида олиб 
боришга имконият тугдиради.

Полимерланиш жараёнини олиб боришда мухитга (асосли, 
кислотали ёки органик эритувчи иштирокида) ва полимерлаш 
усулига ^араб, инициаторлар системасини танлаш  з^ам ма^садга 
мувофицдир. М асалан, органик эритувчилар иштирокида поли
мерланиш жараёни  учун ацилпероксидларни инициатор сифатида, 
^айтарувчи моддалар сифатида эса учламчи ароматик аминларни



ишлатиш ма^садга мувофицдир. Бундай системада оксидланиш- 
^айтарилиш жараёни к;уйидагича боради:

CeH5 -  NRa Ч- С6Н5 -  С — О — О — С — С6Н5 *■ CeH6 — N R ,+

О О
+  С6Н6СОО +  с вн 5 соо~

Бундай оксидланиш-г^айтарилиш системаларининг афзаллиги шун- 
даи иборатки, биринчидан гомолитик парчаланиш реакдиясининг 
тезлиги оширилади; иккинчидан полимерланиш жараёнини паст 
з^ароратда олиб бориш учун имконият яратилади ва учинчидан, 
?;осил булган полимерлар таркибида ^айтарувчи модда молеку- 
ласининг ^олдицлари учрамайди. Кейинги пайтларда полимер
ларнинг физикавий, химиявий- ва механик хоссаларини яхшилаш 
мацсадид'а купинча ю^орида келтирилган оксидланиш-цайтари- 
лиш куринишидаги бинар системалар полимерланиш жараёнини 
тезлаштириш максадида ишлатилмоцда. Купгина з^олда бинар 
системадан иборат инициатор компонентларининг узаро таъсир- 
лашуви натижасида актив марказ — эркин радикаллар билан 
бир ^аторда ион-радикаллар з^осил булади. Бу реакция орали^ 
маз^сулотлар, яъни заряд  узатувчи комплекслар (ЗУК) з^осил бу
лиши билан боради. Бунга мисол сифатида учламчи аминлар 
билан галлоидалкиллар ва галлоидациллар орасида ЗУ К  з^осил 
булиш реакциясини (Меншуткин реакцияси) келтириш мумкин:

R R
I I

N : +  CICOR R — N:

R

свн6

R
СН,

N: +  С1СОС6Н5:
I

сн 3

0
П  е©...  с -

1 бЭ 
с г

сн3
I

С„н5 N:

R ч=ь [R3NCI] +  R СО

О

сн,

II . 0
• с - С 6Н5 

С1

С6Н 5

с н 3
1+

-  N C r
I

СН,

~ьс6н5 со

Бундай инициатор системалар ёрдамида полимерланиш жа- 
раёняни 0°С ва ундан паст з^ароратда ю^ори тезликда олиб бориш 
мумкин. Муз^итнинг ^утблилиги (диэлектрик доимийлиги) ортиб 
бориши билан иницирланиш реакцияси тезлиги, полимерланиш 
тезлиги ва хосил булаётган полимернинг молекуляр массаси з<;ам 
ортиб боради. З ар яд  узатувчи комплексларнинг зрсил булиши 
му^итнинг, яъни эритувчининг электрик хусусиятларига з^ам бог-
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ли^ экан. Радикалли полимерланиш ж.араёнида реакцияни актив- 
ланкш энергияси 1̂ анча катта булса, полимерланиш тезлиги >^ам 
шунча говори булади. Полимерланишда реакция тезлигининг кат- 
талиги купчилик ^олларда инициатор ми^доридан олинган квад
рат илдизнинг ^ийматига тугри пропорционалдир. Агар полимерла
ниш тезлигини Уп‘ол билан белгиласак, у ^олда Vno,, =  k y ~ [  
бу ерда, К —жараён тезлигининг доимийлиги;

i — инициатор ми^дори.
Полимерланиш дарал<асининг ^иймати Р эса инициатор мивдо- 
ридан олинган квадрат илдизнинг ^ийматига тескари пропорцио
налдир:

Р — k 1
F ~ k у Т

Агар полимерланиш даражасининг уртача ь;иймати Р маълум 
булса, ж араён  тезлигини, мономернинг полимерланиши учун сарф 
булиш мицдори ор^али ифодалаш мумкин. Д ем ак  жараённинг 
j^ap бир боскичида ^осил булаётган эркин радикал .^исобига X 
мивдор мономер молекуласи сарф булади.

Агар полимерланиш жараёнида актив марказ >;осил булиш тезлиги
ни Vm  деб, инициатор молекуласини ^ар биридан иккита актив эркин 
радтжал ^осил булишини эътиборга олсак, тезлик 2 марта ортади. У 
>^олда 2 Vm X та мономер молекуласи эркин радикаллар билан бирик- 
кан булади. Бу купайтма айни вя^т бирлиги ичида сарф булаётган 
мономер мшуюрини ифодалагани учун полимерланиш тезлиги V гоп — 
=  2 Vm X булади.
Б ундан

Vу  __ у пол
П.1

2 х

Редокс (оксидланиш- кайтарилиш) полимерланиш жараёни учун бу ифо- 
да цуйидагича ёзилади.

]/
VИН

Чунки, оксидланиш-цайтарилиш системаларида инициаторнинг 
бир молекуласи хисобига ф акат  битта актив эркин радикал з^осил 
булади. Амалий таж рибалар  ёрдамида полимер занжирининг 
охирида инициаторнинг парчалари мавжудлиги аницланган. Шу 
сабабдан ю^орида келтирилгаи тенгламаларнинг ^ар иккала ^о- 
латида >^ам инициатор мономер билан узаро таъсирланиш реак- 
циясининг механизми асосан инициатор амалиётига богли^ були
ши ани^ланган.

Амалда инициаторлар самарадорлиги (/) 0,3—0,8, баъзи лол
ларда 1 га я^ин булади. Шунинг учун ^ам  полимерланишнинг 
активлик энергияси жараённи тезлаштириш усулларига боглиц
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I

булади. М асалан, метилметакрилатни нур таъсирида полимерлаш- 
да активланиш энергияси Еа  оксидланиш-^айтарилиш системала- 
ри (бензоил пероксид) ёрдамида тезлаштирилганда эса 52 кЖ / 
мольга тенг булади.

Макрорадикалларнинг усиши

Занжирнинг усиш жараёни радикалли полимерланиш жараён- 
ларида бир неча д а^и ^алар  оралигида руй беради ва усаётган 
занжирнинг узилиши билан тухтайди. Реакцион му^итда маълум 
ми^дорда полимер ^осил булиши билан системанинг цовушоцлиги 
ортиб боради, натиж ада полимерланиш жараёнининг бошлангич 
^олатига нисбатан полимерланиш тезлиги узгармаган ^олда мак
ромолекулаларнинг усиш доимийлиги камайиб боради. Масалан, 
винилацетат 57% полимерланганидан кейин макромолекулалар
нинг усиш доимийлиги реакциянинг бошлангич ^олатига нисбатан
3 баравар камайган булса, 65% мономер полимерлангандан кейин 
бу катталик 22 б ар азар  камаяди. М арорадикаллар  усиш реакция- 
сининг активланиш энергияси, пероксидларнинг актив ради кал
ларга парчаланиш реакциясининг активланиш энергиясидан 4—5 
мартаба кам булиб, тахминан 21— 34  кЖ /мольга тенг. Умумий 
^олда макрорадикалнинг усиши мономер молекулаларнинг реак- 
циялардан таркиб топган жараёндир. Занжирнинг усиши натиж а
сида бошлангич актив марказ мономер молекулалари билан 
бирикиб м акрорадикалларга айланади. Демак:

м; + 'м -> м 2 м 2 +  м -> м 3 мп-+ м -> м п+!
Занжирнинг усиш жараёни ^айтар булиб, мономер молекулалари 
макрорадикалларга бирикиши билан бир ^аторда, усаётган мак- 
рорадикаллардан аж ралиб  чи^иши ^ам мумкин:

м ; + 1 - м ;  +  м

Шу сабабдан мувозанатда актив марказлар  билан маълум ми^- 
дор мономер иштирок этади. Системадаги мономернинг мувозанат 
концентрациясини системанинг термодинамик катталикларини 
аницлаш йули билан топиш мумкин. Бу ерда учта мухим крида 
мавжуд:

1. Актив марказнинг пайдо булиши катта энергия талаб  к;и- 
лади ва кичик тезлик билан содир булади.

2. Полимер занжирининг ривожланиши учун керакли актив
ланиш энергия кичик ^ийматга эга; лекин ривожланиш жуда 
катта тезлик билан боради.

3. М акрорадикал занжирнинг узилиши унча катта активланиш 
энергия талаб  ^илмайди ва нисбатан катта тезликда боради.

Занжирнинг узатилиши

Радикал механизмда занжирли полимерланишнинг му^им 
хусусиятларидан бири шундан иборатки, актив марказ ёки усаёт- 
г. 111 макрорадикаллар полимерланиш жараёни му^итидаги икки-
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ламчи бирикмалар молекулалари ёки уларнинг цолди^ларибилан 
ту^нашиб (кейин эса) усиш марказини узатади. Занжирнинг 
узатилиши актив марказларнинг ёки усаётган радикаллар  (М*,) 
нинг эритувчи модда молекулалари А билан тук,нашуви натиж а
сида ^ам юзага чицади:

..
'(М*п) + А ^ ~ ( М ) „  + А* \ „ + А * - « ^ А - М *

Бу ерда К уз занжирни узатилиш реакцияси доимийлиги. Шун- 
дай ^илиб, реакцион му^итда иккита янги заррача активлигинй 
йу^отган макромолекула (М),г ва полимерланиш жараёнини д а 
вом эттирувчи заррача — янги актив марказ ^осил булади. Ю^о- 
ридаги муло^азага асосан занжирнинг. узатилиш реакциясининг 
тезлиги цуйидаги тенглама билан ифодалана олади:

V и,! — К  з- уз

Бу ерда А занжирни узатувчи заррача ёки молекула. 
Р адикал  полимерланиш жараёни учун:

(М *) п А* 6 а М* -А

эркин радикаллар булиб, полимерланишни тезлаштирадиган ак
тив марказлардир. Занжирнинг узатилиш реакциясининг меха- 
низми )^ам ю^оридаги схема буйича боради. Мисол тари^асида, 
этиленнинг эритувчи СС14 полимерланишини ^уйидагича курсатиш 
мумкин: усаётган макрорадикал

R — (— СН2 — СН2 —)х — СН2 — СН2 +  СС14- *

->  R — (— СН2 — СН2 —)— СН2 — СН* — С1 +  СС13
Н атиж ада  усаётган занжир макрорадикал уз активлигини йу^о- 
тиб сунади, ^осил булган эритувчи молекуласи радикали мономер 
молекуласи билан ту^нашиб янги актив марказ ^осил к,илади:

СС1,  +  СН2 =  СН2 ->  СС13 — сн2 — сн»
Бундай ж араёндан  фойдаланиб, этилен ва тетрахлорметаннинг 
узаро мицдорий нисбатларини узгартириш билан полимернинг мо
лекуляр массасини ошириш ёки камайтириш мумкин (бутун жа- 
раённи назорат ^илиб бориш ^ам  мумкин). Занжирни узатилиши- 
да иштирок этаётган моддаларни п о л и м е р л а н и ш  ж а р а 
ё н и н и н г  р е г у л я т о р л а р и  дейилади.

^ози рги  замон химия саноатида юцори молекуляр бирикма- 
ларни синтез ^илиш учун ана шундай регуляторлар кенг к,улла- 
нилмо^да. Полимерланиш ж араёнида занжирнинг узатилиш реак
цияси к,утбланган эритувчилар билан бир ^аторда баъзи ^утб-



ланмаган эритувчи (углеводород)лар иштирокида з^ам кузатила
ди. Шу сабабдан >^ам занжирнинг узатилиш реакциясининг тезли
ги, шу реакцияда иштирок этаётган моддаларнинг табиатига ва 
тузилишига, уларнинг таркибидаги атомлар группасининг ёки 
атомларнинг харакатчанлигига боглрщ булиб, полимерланаётган 
мономер радикалининг активлиги ортиши билан кескин ортиб 
боради. М акромолекула ор^али занжирнинг узатилиши натиж а
сида усаётган макрорадикалнинг активлиги суниб боради ва бу 
жараён ^уйидагича ифодаланади:

снх снх

•сн2 — СНХ — сн 2 — снх ■ + с н 3—С Н Х - С Н 2-С Н Х ^
сн-

Х^осил булган янги макрорадикал иштирокида мономер моле
кулалари полимерланиб тармоцланган тузилишга эга булган по
лимерии з^осил ^илади:

... — СН — СН ~  ... + ПСН2 =  С Н ~  СНХ — С Н ~  ...
I 1 , 1
X R СН2

I
CHR

Тармо^ланган тузилишга эга булган полимерларни айнан шу 
усул билан олинади. Бу усул бир ^атор физикавий, кимёвий ху- 
сусиятлари яхшиланган макромолекуласи «тикилган» сунъий ва 
синтетик ю^ори молекуляр бирикмалар олишда кенг ^улланил- 
мокда. Баъзи  ^олларда занжирнинг узатилиши натижасида реак
цияга мойиллиги суст булган эркин радикаллар  з^ам з^осил були
ши мумкин:

R — СН2 — C H X -f  A B - > R  — СН3 4 С Н Х  — А +  В -

Х,осил булган активлиги паст радикал занжирли реакцияни д а 
вом эттира олмасдан макрорадикал билан бирикиб полимерланиш 
жараёнини пасайтиради ёки бутунлай тухтатиб, усаётган зан 
жирни узилишга олиб келади. Пол имерланиш жараёнини тухта
тиб цуядиган бундай моддалар ингибиторлар дейилади.

Ингибиторлар реакцион му^итда мономерга нисбатан ж уда кам 
мивдорда булса >;ам полимерланиш жараёнини кескин сусайти- 
ради ёки бутунлай тухтатиб к;уяди. Мисол учун хинон молекуласи 
усиб бораётган полимер занжиридан водород атомини тортиб
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олиб, семихинонга айланади, макромолекула эса ^ушбог зрсил 
цилйб узилади:

О

. . .R  — СН2 — СНХ — С Н - С Н Х  +
I

Н

• Я — СН. — СНХ —

о хинон

■ сн  =  снх +  о- —■// V -  он
семихинон

Сносил булган семихинон радикали усаётган бошца радикал билан 
бирикиб уни з^ам усишдан тухтатади.'

Агар хамма янги зрсил булган Z° радикаллар  занжирнинг 
^айта тиклаш (регенерация) реакциясида ^атнашса, у зрлда, 
ингибитор эмас балки занжирни узатувчи булиб хизмат ^илади, 
реакцион занжирнинг узунлиги узгармайди, лекин молекуляр 
занжирнинг узунлиги камаяди, полимерланиш дараж аси  з^ам па- 
сайиб, хосил булаётган полимернинг молекуляр массаси кичик- 
лашади.

Агар Z' радикалларнинг бир кксми (4) куринишдаги реакция- 
да иштирок этса, реакцион занжирнинг узунлиги камайиб, поли- 
мерланишни сусайтиради ва Z° радикал ингибиторлик хоссага зга 
булади.

Полимерланиш жараёнини сусайтириш эффекта (3) ва (4) типдаги 
реакцияларнинг узаро нисбий активлигига боглик. Агар (3) реакция
нинг тезлигини 1/ус (занжирнинг усиш тезлиги) билан (4) реакция тез
лигини V’cyc (занжир усишиии сусайтириш тезлиги) билан ишораласак, 
у хрлда Усус билан нисбати ингибитор батамом сарф булмагунича. 
^сус ^  Пс- булса, реакция натижасида юкори молекуляр моддалар 
зрсил булмайди. Реакцион муз^игда ингибитор микдори бутунлай сарф 
булганидан кейин полимерланиш жараёни муътадил равишда яна да
вом этади. Агар бу нисбат Усус< У зуз булса, у зрлда ингибитор 
купроц усаётган занжирнинг узилиш вацтида ( 1) ва (2) тур реакция- 
ларда к;атнашиб полимерланиш тезлигини пасайтиради. Шундай ^илиб, 
ю^оридаги жараёнлар умумий зрлда

К  + z — ^ M n Z°

Усу, = K i K l z ° ]  (О
ёки

У и н г  =  V 2  +  « M Z ° ]  ( 2 )

Ингибиторлар иштирокида радикал полимерланиш квазистационар ша- 
роитда боргаш: учун, хар бир вактнинг жуда кичик улушида макро-



радикалларнинг ^осил булиш тезлиги шу радикалларнинг реакцион 
мухитдан йуцолиш тезлигига тенг булади (2). Бу ерда [Z] ингибитор 
микдори, К г сусайтириш тезлигининг доимийси, К 0 занжирнинг узилиш 
тезлигининг доимийлиги. а  — (3) ва (4) тур реакцияларнинг содир бу
лиш э^тимоллиги коэффициенти. Агар занжирнинг усиш тезлигини 
куйидагича:

VJC= ^ C Ш)
ифодаласак, ингибитор иштирокида реакциянинг тезлиги:

V =  V. Р
9У У 2

Vx  — ингибитор иштирокисиз борадиган реакция тезлиги; 
F — чегарасиз катталик, унинг циймати

a  kx [ Z ]
Г

(4)

(5)

1/  = (6)

У к в-Уг
F — нинг катта кийматларида (F >  0) (4) тенглама ^уйидаги кури- 

нишга эга булади:

V*
F

Шундай килиб ингибиторнинг самарали катталиги Сг занжирнинг 
узатилиши ва усиш реакциясининг доимийликларининг (Куз/Кус) нисба- 
ти а  оркали аникланади. Сг кийматнинг катталиги усаётган макрора- 
дикалларнинг ьа ингибитор молекуласининг реакцияга киришиш актив- 
лигига богли^ булиб, унинг киймати кенг оралигида ётади (3-жад- 
вал).

Куйида баъзи мономерларнинг 50°С ^ароратдаги сусайтириш тезли
ги доимийликлари келтирилган.

3- ж  а д в а л

и н г и б и т о р л а р с т и р о л
м е т и л  м е т .  а к 

р и л а т м е т и л  а к р и л а т ВИНИЛ
а ц е т а т

акрилонитрил

нитробензол
нитробекзой

30 — 5 2- 104

кислота — — 10 4 ■ 104
тринитробензол 6 -1 0 3 20 (!4°С) 2-102 8 . 105 —
бензохинон 5 • 104 2 • 10:1 (44°С) 2 - Ю3 44°С — М О 3
хлораллил 2 - 105 М О 2 (44°С) 2 - 103 — —
нитроаллил 5 • 104 3- 10а 4 • 103

“

4 • 103

Ж ад в ал д а  келтирилган натижаларни тахлил ^иладиган бул- 
сак, реакцияга киришиш активлиги хар хил мономер учун ингиби- 
торнинг таъсири ^ам  турлича булади. М асалан, винилацетат 
билан стирол бир-биридан реакцияга мойиллиги жи^атидан ан-
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чагина ф ар^  ^илади. Винилацетат учун чингибиторлик до\ 
гининг ^иймати стиролга нисбатан бир неча баробар катта. 
нинг учун поливинилацетат радикали полистирол радикалига нис
батан полимерланиш ж араёнида фаолро^ ^атнашади.

Э^тимоллик коэффициенти а  нинг ^иймати ^ам  винилацетат 
учун стиролникига нисбатан катта булиб, яъни полимерланиш 
пайтида занжирнинг регенерацияланиш э^тимоллиги фаолро^, 
мономерга нисбатан юкорироцдяр.

Демак, биргина бирикманинг узи баъзи мономерлар учуй инги- 
биторлик самаралиги ю^ори булса (айни^са винилацетат, винил- 
хлорид, этилен ва б. учун), бонща мономерлар учун самарадорлик 
^иймати ж уда паст (а  =  0) булади. Полимерланиш ж араёнида бу 
мономер занжирни узатувчи м арказ булиб хизмат ^илади. Инги
биторлар асосан мономерларни синтез ^илиш ва ^айдаб тозалаш  
пайтида уларнинг полимерланмаслиги учун ишлатилади.

Агар мономер —ингибитор — ини'циаторлардан иборат аралаш- 
мани ^издирилса, ингибитор билан инициатор узаро таъсирлаши- 
ши туфайли ингибитор аста-секин парчаланиб боради. Ингиби- 
торнинг тули^ парчаланиши учун керак буладиган ва^т  оралиги 
и н д у к т и в  о р  а л и ^  ва^ти дейилиб, т билан ишораланади.

Д емак, реакциянинг индуктив оралиц вак,ти т ингибиторнинг 
бошлангич концентрациясига пропорционалдир. Ингибиторнинг 
микдори камайган сари полимерланиш жараёни бошланиб, унинг 
тезлиги маълум пайтгача ингибиторсиз полимерланиш тезлигидан 
доимо кам булади. Куч л и ингибиторлар иштирокида полимерла
ниш жараёнининг индуктивлик орали^ ва^ти уларнинг микдори 
бутунлай тугамагунча кузатилмайди. Бу ва^т оралигида ^осил 
буладиган актив м арказлар  узилишида к;атнаш иб,уз фаолиятини 
йу^отади. Агар ингибиторнинг бошлангич микдори ва молекула- 
лар сони маълум булса, у лрлда системада ^осил булаётган ра- 
дикалларининг умумий сонини ^уйидаги тенглик ор^али хисоблаш 
мумкин булади:

'Vs - ' / „ „ ' T „ „  =  R ' ( Z „ )  (7)

Бу тенглик ёрдамида индуктивлик вацтини ^амда полимерланиш 
жараёнининг инициирлаш тезлигини хам аншуташ мумкин. Масалан, ди- 
фенилпикрилгидразин (ДФПГ) учун ипгибирлаш реакцияси доимийлиги 
К  ва индуктивлик ва^ти тинц (реакцион системанинг ранги йуцолгун- 
ча булган зацт оралиги) билан Vm, ни аник;лаш мумкин. Уз навбатида 
сусайтирилган (ингибирланган) полимерланиш жараёнининг индуктив 
{бошлангич) вак>т оралиги

_  - у̂з Ы  (8)
и н д  — Г-.----------- '  '

v ин

тенглама билан ифодаланади.
Куйида F  катталикнинг ^ар хил ^ийматлари учун полимерла

ниш ж араёнига ингибиторларнинг таъсири 10-р а см д а  келтирил
ган. 10- расмда келтирилган эгри чизи^лар шуни курсатиб туриб- 
дики, ингибитор иштирокисиз полимерланиш реакциянинг бош-
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mo

! 1 Р а™ ,„ ,П° ЛимеРланиш жараёнига ингиби- торларнинг таъсири.
/  -  И н г и б и т о р  с и з  полимерланиш ; 2, 3 , 4 ва 5 -  инги- 

р л а Р иш тирокида полимерланиш .

данрич давридаёк м аълум  тезликда  бораётганидан д а М  боради, 
Ингибиторнинг миадори ортган  сайин ж араённинг тезлиги' хам 
аввал сусаииб (2,3 эгри ч и зи ц лар ),  кейин ортиб боради. F < 25 
цииматларида эса м аъл у м  вацт оралигида полимерланиш содир. 
булмаетганини курсатиб туради  (4 5 э „и зи ^лар) У холда 
полимерланиш тезлиги '  К' J '

Vn ~v ПОЛ —  ■—

V  k■уз
[M] V v K (9)

ИнгибиторбИШтирокида бу тенглама „уйидаги куринишга, эга, булади.

ЬУс [М] 

а  [г0] (Ю)
яъни полимерланиш тезлиги У'ин га пропорционал булади. Р а д и 
кал полимерланишнинг ингибиторлари сифатида молекуляр би- 
рикмалардан таш цари б ар ^ ар о р  эркин радикал  ,  т килувчи 
бирикмалар *ам  иш латилм овда . Б ундай  бири км аларга  дифенил- 
пикрилгидразин ва унинг гомологлари, азот оксиди р ад и кал л ар и  
Лосил килувчи бири км алар  киради. Б у  бирикмаларнинг парчала- 
нишидан хосил буладиган  эркин р ади каллар  м аълум  ф азовий  ва 
бошк,а факторлар таъ си р и д а  узаро  бирикиш цобилиятига э га  
эмас. Аммо реакцион ф аолли ги  катта  булган р ад и калларн и  узига 
бириктириш ^Обилиятига эга  булади. Бундай б ар кар о р  эркин  р а 
дикаллар  учун занж ирнинг мономолекуляр узилиш доимийлиги 
куз^ 10 10 0 л /м о л ь -с  га тенг булади. Оддий ш ароитда  бун- 
даи бирикмаларнинг р а д и к а л л а р и  узига хос рангли булиб, р а д и 
калларнинг узига бириктириб олиш и натиж асида рангини йу^ота- 
ди. Шу сабабдан бу усул купинча илмий-тадь^и^от и ш л ар и д а  ^о-
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зирги пайтда кенг ^улланилмо^да. Адабиётда ингибиторларнинг 
полимерланиш жараёнига таъсирини спектрофотометрик усул 
ёрдамида урганиш мумкин эканлиги з^ацида бир ^атор ^имматли 
маълумотлар берилган.

Полимерланиш жараёнининг ингибиторлари мономерларни ва 
олигомерларни техник а^амиятга эга булган композицияларни 
уз-узидан полимерланишга йул ^уймаслиги ^ам узо^ вакт узга ' 
ришсиз сацлаш учун ишлатилади.

Уз-узидан полимерланиш жараёни  учун ишлатиладиган инги
биторлар полимерланишнинг маълум индуктивлик ва^ти орали- 
гида шу жараённи ва^тинчалик тухтатиб туриш учун иш латила
ди. Шунинг учун дам ингибиторлик хоссаси индуктивлик катта- 
лигининг F^ - 25 цийматларида, ингибитордан 1 % ми^доригача 
системага ^ушиш мумкинлигини курсатади. Полимерланишни 
тухтатиб ^уядиган ингибиторларпи к у ч л и  и н г и б и т о р л а р  
дейилади.

Бундай ингибиторлар учун 6 x ^ 1 0 0 0  л/к  моль. Агар 
jfe^lOO булса, кучсиз ингибитор дейилади. Шундай цилиб ингиби
торлар мономерларни ва бопща полимерланувчи моддаларни узоц 
муддатда уз-узидан полимерланишдан, шунингдек нур, иссиклик, 
механик таъсир з^амда з^аво кислороди таъсиридан сацлаш учун 
ишлатилади. Умумий з^олда бундай м а^садларда уларга 0,5— 1,5 
фоиз мицдорда ингибиторлар кушиш кифоядир.

Ёпицщо^лик хоссасига эга булган полимер эритмалари тайёр- 
л а ш  учун полимерланиш жараёни ингибаторлар таъсирида тух- 
татилади. Бундай ма^сулотларни ишлатишдан аввал уларга маъ
лу м  мицдорда ингибиторлар таъсирини йуцотиш учун инициатор
л а р  1̂ ушиб циздирилади ва полимерланиш ж араёни к;айта тикла- 
нади.

Радикал полимерланишга кислород ва 
аралашмаларнинг таъсири

М аълумки кислород радикал  полимерланишда му^им а^ами- 
гятга эга. Купчилик моддалар албагта  з^аво атмосферасидан маъ
лум мивдорда кислород ютади. Шу сабабдан з^аво кислороди иш
тирокида радикал полимерланиш жараёни мономерларнинг табиа- 
тига ва ж араён  шароитига кура полимерланиш реакциясини баъ- 
зан тезлаштиради, баъзан эса секинлаштиради. М асалан, кисло
род винилацетатнинг нур таъсирида полимерланишини секинлаш- 
тирса, стиролнинг полимерланишини тезлаштиради. Кислород 
билан мономер молекуласининг узаро таъсири натижасида гид
ропероксид ёки пероксидлар з^осил булади.

R — СН = С Н  — СН3 — R + 0 2 -----*■ R — СН =  СН — СН — R.

О - О — Н
гидропероксид
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ёк и СН2 =  CHR +  0 2 — >СН2 — CHR
I “ I 
О —  о

мономер пероксиди

Агар досил булган гидропероксидлар бар^арор булса, мономер- 
нинг полимерланиш фаоллигиии сусайтиради, бекарор булса 
реакция мудитида эркин радикалларга парчаланиб,полимерланиш 
жараёнини тезлаштиради. Кислород молекуласи билан усаётган 
радикалларнинг реакция му^итида узаро таъсиридан ^ам перок
сид радикаллар  >;осил булади. М асалан,

---------СН2— CHR +  0 2------> .  . . - С Н ,  — CHR
i •

0 —0
Агар уносил булган пероксид радикалининг реакцияга киришиш цо- 
билияти паст булса, кислород полимерланиш жараёнини сусай
тиради ёки бутунлай тухтатиб ^уяди. Агар пероксид радикали 
фаол булса, кислород полимерланиш ж араёнида инициаторлик 
хоссасига эга булади.

Кислород таъсирида купчилик мономерларнинг полимерланиш 
жараёни секинлик билан бошланиб, жараённинг кинетик эгри чи- 

\ зицларида индуктив ва^т оралиги кузатилади. Кейинчалик ж а 
раённинг тезлигини кескин ортиши, пероксид радикалларнинг ак
тив марказлар досил ь^илиб жараённи тезлашаётганини курсата- 
ди. Масалан, бу ходиса винилхлорид, акрил кислотасининг ^оси- 
лалари, стирол ва бошк^а мономерларда кузатилади. Мономер 
таркибида учрайдиган х;ар хил аралаш ма ёки бош^а чет моддалар 
хам полимерланиш жараёнини секинлаштириши ёки бутунлай 
тухтатиб щшиши мумкин.

Шунинг учун мономерларнинг полимерланиши учун улар ни- 
хоятда бонл^а ифлос моддалардан ва кислороддан тозаланиши 
керак. Шу сабабдан полимерланиш жараёнининг кинетик ^онуни- 
ятларини чу^ур тад^иь^от ^илиш учун жараён кислородсиз шаро- 
итда (вакуумда) ёки инерт газлар атмосферасида олиб борилиши 
керак.

Радикал полимерланиш кинетикаси

Полимерланиш жараёни тезлигининг кинетикасини тажриба- 
лар ёрдамида урганишнинг хозирги пайтда бир ^атор усуллари 
мавжуд. Буларга реакция даврида системанинг зичлигини (ди
латометрия), нурни синдириш курсаткичини, ^овушо^лигини, нур 
ютишини (ИК, УФ) физикавий ва химиявий усулларни келтириш 
мумкин. Ж уд а  кенг тар^алган  тажрибавий усуллардан бири ди- 
латометриядир. Бу усул полимерланиш даврида системанинг 
.\ажми ^ис^ариб, унинг зичлигини ортишига асосланган булиб, 
жараённинг бошлангич (20—25%) бос^ичларида жуда ани^ на- 
тижаларни олишга имкон беради. Бу усул тез бажарилиши билан 
ахамиятга сазовордир. Занжирли полимерланишнинг бошлангич
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’(яъни мономернинг полимерланиш дараж аси  унча катта булма- 
ган) бос^ичини куриб чикайлик. Т аж рибалар  натижасига кура, 
полимерланишнинг бошлангич бос^ичларида уртача полимерла
ниш дараж аси  узгармайди, усаётган радикалларнинг системада. 
мавжудлик ва^ти ж уда ь^ис^а булади. Полимерланишнинг бу бос- 
(\ичида занжирнинг узатилиши кузатилмайди. Шундай ^илиб, Бо- 
денштейннинг стационарлик ^олатн тартибига асосан системанинг 
кинетик тенгламасини келтириб чи^арамиз. Агар мономер ф а^ат  
полимерланиш учун сарф булаяпти десак, у ^олда вак>т оралигида 
жараённинг умумий тезлиги мономернинг усаётган радикал билан 
^заро таъсири натижасида бирикиб сарф булиш тезлигига тенг 
булади.

Мономер молекулалари реакцияни тезлатишда ^атнашмайди, 
деб полимерланиш тезлигини куйидаги тенглик билан ифодалаш 
мумкин:

[ Vi] • [ \ Г |  (11 ,)
dt ус

Бу тенгламанинг уиг томони занжирнинг усиш тезлигини ифодалайди- 
М '  — >^осил булаётган актив марказларнинг мивдори. Системада актив 
марказлар Уин тезлик билан ^осил булади десак, >рсил булаётган ак
тив марказларнинг мицдори сон жи^атидан йуколаётган актив марказ
ларнинг миадорига тенг булади. Яъни системада актив марказларнинг 
^осил булиш тезлиги занжирнинг узилиш реакциясининг тезлигига тенг 
деб олсак, Уин =  V3 уз булади; у >^олда t вакт ичида актив марказлар
нинг йу^олиши

’ . (12)d t  ик з . у з  '  >

Стационар ^олати тартибига кура, актив марказларнинг сис- 
темадаги стационар ми^дорини ^исоблаб топиш мумкин. Агар 
занжирнинг усаётган икки радикалнинг бирикиши натижасида 
содир булади деб фар аз 1̂ иладиган булсак, у ^олда занжирнинг 
узилиш тезлиги:

V3 y3 = K s W-]Z (13)

Бу ерда [М'\ актив марказларнинг стационар ^олатдаги микдори (кон- 
центрациясй)-  1,8- К)"8 моль!л га тенг; куз — занжирнинг узилиш тез
лигининг доимийлиги.

Демак: Уин =  Va уз стационар холат учун [/VI ] =  const. У ^олда
(15) ифодани куйидаги куринишда ёзамиз:

у:Ш к .ул м ^  ('Г4>
бу ерда /  — инициаторнинг самарали коэффициенти. М аълумки 
занжирнинг усиши, усаётган актив марказлар  билан мономер 
молекуласининг узаро бирикиши натижасида содир булади. Ш у
нинг учун занжирнинг усиш тезлиги

^ с  =  кз . Ус ^ 1 [ ^ ]  (15)

тенглик билан ифодаланиши мумкин. _
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Стационар холатда полимерланиш жараёнининг умумий тезли
ги занжирнинг усиш тезлигига тенг булади:

<16>
к3. j.c — занжирнинг усиш тезлигининг доимийлиги. Стационар до- 

лат учун инициаторнинг самарали коэффициенти /  =  1 эътиборга олиб 
(14) тенгламадан [М'] ни топиб, (16) га к;уйсак

"i[М-] =  У
к з .у з

у ^олда полимерланиш тезлиги

УП0Л= А ^  ЛМ] . у  у (17)
У  з .у з

уртача полимерланиш даражасини Р  деб ишоралаб, унинг ^иймати 
занжирнинг усиш тезлиги билан узилиш тезлиги дийматларининг узаро 
нйсбатига тенг булади:

Р  =  (18)
з .у з

Уус 63 ^з-уз кийматларини (15) ва (13), (18) тенгламаларга ^уйсак 
уртача полимерланиш даражаси

Р  ___  k 3 . j ? c  \М _  1 ___  ^ ' з . у з  [ М ]  /

k 3 . > 3  [ М - р  -  k 3 . y 3  '  [ М -1 

(14) тенгликдан [М-] ни урнига цуйсак

р  =  кз.Ус [М]

у к .7."
(20)

Маълумки, полимерланиш жараёнида инициаторларнинг парчадани- 
шидан ^осил булаётган актив марказларнинг мивдори, инициатор мнк,- 
дорига тенг эканлигини эътиборга олиб, жараённинг умумий тезлиги, 
инициатор миадори уртасидаги богланишни келтириб чи^ариш мумкин.

Актив марказ досил булиш тезлигини Уи„ инициатор микдори (/) 
оркдли ифодаласак,

У ИН =  И̂Н ’ i
бу ерда k nH актив марказ ^осил булиш тезлигининг доимийлиги бу 
кийматни (17) тенгликка куйиб

Упол =  [т] у г  (2 ) )
У  кз.уз

реакция учун олинган мономер микдорини узгармас деб,

3̂.?С У kин _ ,

У К »
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11-раем. Полимерланиш тез- 
лигининг инициатор миедорига 

богли^лиги
1. М етилметакрилат (инициатор 
дИМ К.). 2. М етилме1 акрилат (ини
циатор бензоил пероксиди). 3. Стирол 

(инициатор бензоил пероксиди)

ор^али ифодаласак, полимерланишнинг умумий тезлиги инициатор миц- 
доридан олинган квадрат илдизнинг цийматига тенг булади:

V =  k [М] ■ V I  (22)
Юкоридаги мулодазалар асосида мономернинг уртача полимерланиш 
аражнеи ни (20) тенглама орцали ифодаласак:

ь
Р =  3-УГ [АЛ

У  к  C .V 3  V k uaVi
(23)

Бундан доимийликлар нисбатини К'  билан ифодалаб, [Af] ни уз- 
гармас ^иймати учун уртача полимерланиш дараж аси  инициатор 
ми^доридан олинган квадрат илдиз ^ийматига тескари пропор- 
ционал ми^дорда узгаришини топамиз:

P =  k'
У I

(24)

Д емак, ю^орида келтирилган ^исобларни ам алда ^уллаш учун 
полимерланиш жараёнида содир буладиган элементар реакция- 
лар механизмини чу^ур урганиш талаб килинади. Амалий тажри- 
балар шуни курсатадики, купинча полимерланиш тезлигининг 
логарифмик ^иймати, инициатор ми^доридан олинган логарифмик 
диймати билан чизи^ли богликликда булади ( 11- раем).

Полимерланиш тезлигининг инициатор мицдорига богли^лиги 
(22) тенгликни логарифм ^ийматига асосан:

]g V =  lg К [М] +  \ g V i

lg =  у  lg (0 бАш^лик тутри чизик бурчагииинг

(25)

тангенсини кли

мата 0,5 га тенг булади. Демак, полимерланиш жараёнининг бошлан
гич даврида инициаторга нисбатан реакциянинг тартиби (п =  0,5) га тенг 
экан. Системада полимер микдори ортиб бориши билан системанинг 
довушо^лиги дам ортиб боради. Бундай ^оллзрда (инициаторнинг мик
дори катта булганда) реакциянинг тартиби мономер микдорига ва нни-
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циатор ми^дорига нисбатан узгаради ва унинг ^иймати 0,5 ва 1 ора- 
ли^да булади. Гетерофазали полимерланишда реакциянинг инициаторга 
нисбатан тартиби стирол учун п >  0,5 дан катта, акрилонитрил учун 
п  =  1 га тенг булади.

Радикал полимерланиш жараёнига ва ^осил 
булаётган полимерларнинг хоссаларига 

^ар хил омилларнинг таъсири

Ю ^орида радикал полимерланиш жараёнини элементар сис
темалар асосида урганнб чи^дик. Биро^ занжирли полимерланиш 
жараёнининг купчилик реакцияларннинг механизми жуда мурак- 
каб ва хилма-хилдир.

Ж араённинг умумий цонуниятларини урганиб олиш о.р^али 
занжирли радикал полимерланиш реакцияларига таъсир ^илув- 
чн асосий омилларни тушуниб етиш осон булади. Шундай таъсир 
этувчи факторлардан бцри, полимерланиш жараёнига иссик;- 
ликнинг таъсиридир. Маълумки, л;арорат кутарилиши билан кимё- 
вий реакцияларнинг тезлиги ортиб боради (1 2 -раем). Полимер
ланиш жараёнининг иссицлик таъсирида тезлашиши билан бир 
1̂ аторда, системада кузатиладиган элементар реакцияларнинг тез- 
ликлари ^ам ортиб боради. Актив марказларнинг ^осил булиш 
тезлиги билан занжирнинг усиш тезлигини ортиб бориши, поли
мерланиш жараёнининг умумий тезлигини орттиради. ^ а р о р а т  
кутарилиши билан занжирнинг узилиш реакцияси х;ам тезлашади, 
натиж ада полимерланиш тезлиги сусайиб, ^осил булаётган поли- 
мернинг уртача молекуляр массаси камаяди. Бундан танщари 
системада цуйи молекуляр бирикмалар фракциялари микдори 
^ам ортади. Занж ир усиш тезлигининг ортиб бориши билан ре
акция занжирининг узунлиги узгармаган ^олда, полимернинг мо
лекуляр массаси ?^ам ортиб боради. Вант-Гофф цонунига биноан 
реакция ^арорати >̂ ар 10°С ошганида полимерланиш тезлиги 3—
4 баравар ортиши мумкин. М асалан, стиролнинг 20°С ^ароратда 
бензоил пероксид иштирокида полимерланиши деярли бир йил 
давом этади. Хрсил булган полистиролнинг уртача нисбий моле
куляр массаси эса 550000 
атрофида булади. Агар 
бу реакцияни 120°С да 
олиб борилса, полимер
ланиш жараёни 24 соат- 
д а  тугайди. Бироь; поли
мернинг уртача нисбий 
молекуляр массаси 167000 
дан ошмайди (1 3 -раем).

Шунинг учун хам 
мономер массада поли- 
мерланганда, биринчидан 
реакцион аралашманинг 
^овушо^лиги ортиб бор-
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10

3,5

SO

ca, иккинчидан, реакция даврида 
аж ралиб чи^аётган исси^ликнинг 
макромолекула занжирига сал- 
бий таъсир этиши туфайли поли- ’ 
мернинг нисбий молекуляр мас
саси камайиши билан бир ца- 
торда унинг полидисперслик 
дараж аси  ортади. Шунинг учун 
хам ж араён  ^ароратининг кута
рилиши билан актив марказлар  
хосил булиш тезлиги ва зан ж и р
нинг усиш ва узилиш реакция
ларнинг нисбий тезликлари ^ам 
ортади. М аълумки, реакцияга 
киришаётган компонентларнинг 
мицдорлари узгармаган  ^олда 

ж араён  ^ароратини кутариш билан химиявий реакция тезлиги- 
нинг доимийлиги ^ам ортиб боради. Полимерланиш тезлик конс- 
тантасининг хароратга к,араб узгаришини ми^дорий жи^атдан 
ани^лаш му^им а^амиятга эга.

^ароратн ин г  реакция тезлигига таъсири мицдорий жи^атдан 
Аррениус тенгламаси (26)

О
/'&

МО 150 200 250
Харорат даражаси°с

13-раем. Х,арорат даражасинпнг 
полистирол молекуляр массасига 

таъсири.

d In К. 
dT

Л
R 7 s

(26); d in  A' 
dT

A E 
RT2

(27)

билан ифодаланади. Бу тенгламани интеграллаб, тезлик доимий
лиги билан ^арорат  уртасидаги муносабат тенгламасини келтйриб 
чикарамиз: ___

Е

In К  = ----- — +  АRT
ёки К  =  А- е RT (28)

Бундан Вант — Гофф'— Арренус конунининг ифодаси келиб чик^ади.
Полимерланиш жараёни учун бу конун асосида, жараённинг уму

мий тезлиги доимийлигини микдорий жи^атдан ^исоблаб топишимиз 
мумкин. Агар полимерланиш жараёнида содир буладиган элементар
реакцияларнинг тезликлари 
гини V.

{V,3 .$ С V ,)з уз , занжирнинг усиш тезли- 
з ус полимерланиш жараёнининг инициирланиш тезлиги иИ11 ьа 

занжирнинг узилиш тезлиги — vm эътиборга олинса, хар бир реакция
нинг активланиш энергияси (Е3 ус 
(28) тенгламага ^уйсак:

£ ин; Ез у з ) билан ифодалаб,уларни

К  = з.5>с

^з.ус
R T У К

УЛз.уз

Е3.$с “  ^ин ^  ^з.уз

2 R T

ь э...уэ
2RT

З. с̂ У К RT

з .у з

(29)
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Бу ерда E3 f c ; Е т ва Е — занжирнинг усиш, инициирланиш, узи
лиш реакцияларининг активланиш энергиялари; Е  — полимерланиш жа
раёнининг умумий активланиш энергияси; А з ?с, Аин, А3 уз ^ар бир 
элементар реакциялар учун предэкспонен-циал 1̂ иймат. Бундан жараён
нинг умумий актинланиш энергияси учун тенглама

£  =  £ , . *  +  « ш  £  =  ^  +  (30)

келиб чи^ади. ^аци^атан ^ам, купчилик мономерлар учун, занжирни 
усишининг активланиш энергияси 29 кЖ/моль булса, £  « 1 2  —

£
— 21 кЖ/мольга тенг булади. Е 3 .с ------ ^ - а й и р м а  18,8—23 кЖ/моль

атрофида булади. Эркин радикалли полимерланиш жараёни учун ини
циирланиш реакциясининг активланиш энергияси £ ин— 125 кЖ/моль 
(бензоил пероксиди ёки Д И Н И З иштирокида) ^ийматга тенг эканлиги- 
ни эътиборга олиб, полимерланиш жараёнининг умумий активланиш 
энергияси £ пол =  84 кЖ/мольга тенг булади. Демак, полимерланиш 
жараёнининг ^ароратини ^ар 10°С га оширганимизда реакциянинг тез
лиги 2  — 3 баравар ортар экан.

Аррениус тенгламаси асосида ^арорат дпражасининг иккита циймати 
учун полимерланишнинг активланиш энергиясини ^исоблаб топиш мум
кин:

In * ! = — — +  Л 
RT,,

In к 2 = ~ ~
RT2

Биринчи тенгламадан иккинчи тенгламани айириб

l n ^  =  * U -  П

(31)

R \ Т г T J  

бундан Е  ни топадиган булсак,
р  _  2 ,  3  К  ! g  KJK*

Демак, жараён тезлигининг доимийлиги билан ^арорат цийматлари- 
ни (31) тенгламага куйиб, активланиш энергиясини хисоблаб топиш 
мумкин ёки амалий тажрибалардан олинган натижалар асосида график 
усули билан £  пол. нинг циймати ^исоблаб топилади. Бунинг учун аб-

1циссалар ук;ига — нинг к,иимати, ординаталар укига эса турли ^аро-

ратдаги lgK нинг ^ийматлари к;уй:лади, бу к,ийматлар орасида чизицли 
богланишни ифодаловчи турри чизи^ з^осил булади (1 4 -раем). Бу турри 
чизшушнг абсциссалар у^ига нисбатан ^осил ^илган бурчак ^ийматини 
топиб, Е  =  19,15 t g a  тенгликдан Е  нинг i-^иймати Ж/моль з^исобида 
топилади.

Полимерланиш жараёни  ю^ори ^ароратда олиб борилганида 
системада бир цатор конкурент реакцияларни тезлашувига сабаб
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1,7 1,S 2,1 V  ? f

— i
14-расм. Метил,четакрилаг учун InK нинг

га боглщлик графиги.

булади. Н атиж ада  хосил булаётган полимерлар физикавий, меха- 
никавий ва бош^а хоссалари ёмонлашиб, унинг молекуляр масса
си кам а яд и.

Занжирнинг узатилиши

Занжирнинг узатилиши натижасида макромолекуляр занжир 
усишдан тухтайди. Бу ^одиса кинетик занжир узунлиги макромо- 
лекуляр занжир узунлигидан орти^ эканлигини курсатади. Лекин 
полимерланиш даражасининг уртача к;иймати барча ^ам м а тур- 
даги занжирнинг узилиш тезлигига ва бопща реакциялар тезлик- 
ларининг йигиндисига тескари пропорционал булади:

Р  =  ------ ------— *с--------------  (32)
V1 +  ~Г V2 +  VU +  V3 +  Уин

Бу ерда ylt v2 диспропорционалланиш ва рекомбинацияланпш реакция- 
ларининг тезликлари; ум, v3 ва иин занжирнинг, мономер, эригувчи, 
инициатор молекуласи ор^али узатилиш реакцияларининг тезликлари. 
Маълумки, усаётган радикалларнинг рекомбинацияланиши натижасида 
полимерланиш даражаси икки марта ортади:
У хрлда

— 2v-Р  __ ус

Ууз

Агар диспропорционалланиш реакциясида ^атнаш аётган ради
калларнинг мщдор-ини К белгиласак, у ^олда радикаллар  реком- 
бинацияланиб, занжирнинг узилишида цатнашаётган микдорини 
1 — к  занжирнинг узилиш тезлигининг доимийлиги
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К  =  Ч . у з  ё к и  ^ 2  =  (1  —  ^ З . у з

бу ерда К х ва К 2 —  ДиспропОрцияланиш ва рекомбинацияланиш реак- 
цияларининг константалари, &уз занжирнинг узилиш доимийлиги

- v l +  — +
1

--А) йу з [М ' ] 2 =  f ( l + X ) k y3[M-]* (33)
2

ифодани (32) га ^уйсак ^амда

t 'n  =  Vm W ]  • [ М ]

vs  =  ks [М'\ ■ [5] ва 1'^ =  km [M'][i]  ни эътиборга олиб, уртача 
полимерланиш даражаси:

р  =  - — ---------------------------------ЩЙ^---------------------------------- . (34)
- ( l +Я) k a y3 [ M - ] * - k m [ М - ]  [ М \  +  R3 [Л/-] IS] -- кИ1[ |Л/'] [/]

полимерланиш тезлигини ифодасидан V =  k3 [М ‘] ■ [/И] [М'\ | =

= ------ — -.  Бу к,ийматни (34) тенгликдаги М  урнига к,уйиб, V билан
^з.ус [Ml

v ни алмашгириб (34) тенгликни куйидагича ифодалаймиз:
р  __ V

~  и  1 + у К „ - г * — +  , + - 5 Л Г .  ( 3 5 )

2 к ^ с [МР кa.,c [Af]- к3^ с [М]

бундан
^ к,, 1-

— С  • 1 — Г  ■u mt , — '-'с»1 и»»1 . - ŝ’ 1%с к3 ус к 3 ус

шаклида - ишоралаб, (35) ни соддалаштирсак:
1Р  =

еки

2 (1 +  Х)к=>-У3 у [S] „  |П

' • [мГ.+  С л 1  +  Cs №  +  С™ [М[

- I  =  2 ( t  } 3-—  • —  +  С т +  C S ~  +  С ин — -  (3 5 )р  к*.,с [МР 111 S [M] [М]

Бу ерда Cm; Cs ; Син — занжирнинг мономер, эритувчи, инициатор ор- 
1̂ али узатилиш доимийликлари. Бу катталикларни полимерланиш ж а
раёнининг бошлангич даврида гшнклаш мумкин.

IПундай килиб, уртача полимерланиш дараж асининг киймати 
полимерланиш жараёни даврида кузатиладиган барча реакция
ларнинг характерига ва уларнинг кинетик доимийликларига бог- 
ликдир. Шунинг учун юкоридаги теигламани цуйидаги хусусий 
доллар учун ^уллаб, тенгламаларни соддалаштирамиз.
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1, Агар Пйлймерланиш ж араёнида актив марказнинг узати
лиши мономер ва инициатор молекуласи иштирокисиз содир бул
са, нулга тенг булади:

МСм
[М]

=  0 (37)

у холда тенглама (36) куйидагича ифодманади:

М 1+ ^)к 'з .у з  -
Р

[5]

Бунда А, — 1 ни v  ^ййматининг урнига к,уйсак, тенгламани унг томо- 
нндаги кунайтмд куйидаги куринишда ёзнладн:

7  ( 1  +  А.) Кз.у з

кз.ус

V

[ . М \ 2

з.уз V  ки
С.̂ С[М] 2 '■* / к

Ш Ч М ] =
з.уз

V  кз .у з  ~кИн [ ‘Ч

_1_
р

сз-уз W

_ v m

v m  .
К[М] '

________________ | _  Q  1 5 1

К  [ М . ]  s  [М]
(38)

Бу тенгламани эритувчи иштирокида олиб бориладиган поли
мерланиш жараёни учун ^улланила олади.

2. Агар полимерланиш жараёнидаги  занжирнинг узатилиш ре- 
акциясида инициатор ва эритувчи молекуласи ^атнашмаса, Х= 1  

деб олиб (38) тенгламани куйидагича ифодалаймиз:

+  (39)
^з .уз

,v3.yc [ М ] 2 з.ус

Бу тенгламадан — билан t>/[/W] 2 уртасидаги богланишни тажрибавий

изланишлар натижасида ани^лашимиз мумкин. Бу богланиш тугри чи- 
зикдан иборат булиб, унинг абсциссалар ук,и билан ^осил к,илган бур-

нисбатга тенг булади. Координаталар бошла-чагининг циимати
*3.fC

нишидан олинган кесманинг циима- 
ги эса —— нисбатига тенг (15-

^з.^с
раем). Шундай цилиб [М ] нинг тур
ли ^ийматлари учун тажриба йули

15- раем. Метилметакрилат —  билан 4 ур

тасидаги богли^лик ч и з и р и  (Т =  50°С)
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билан Р  ва V ^ийматларини ани^лаб, k3 уз /k 23_9c ва k j k 3ft. 1̂ иймати- 
ни ^исоблаб топиш мумкин. Агар k3 циймати а н щ  булса, к,ы ни 
осонгина ^исоблаб топиш мумкин. Занжирнинг узатилиши инициатор 
молекуласи оркали содир булса, расмдаги тугри чизи^ли боглиьушк ку- 
затилмайди, яъни /гм =  0 булади. Демак, амалий тажрибалар асосида 
полимерланиш жараёнида кузатиладиган реакцияларнинг активланиш 
энергияларини ^исоблаб топиш мумкин.

Масалан, актив марказнинг эритувчи оркали узатилиш реакцияси
нинг активланиш энергияси к;уйидаги тенглама ёрдамида хисоблаб то
пилади:

(38) тенгламадан Cs катталикни топсак: Cs = ^ ^ — - =

ko т/'Гл 1
— Бу тенгламадан — —- =  — деб олиб, унинг ^ар икки то-

k3 H  J К  [М] R
монини логарифмлаймиз:

■In =  In - ! * -  (40)
*V3

Г[М] п  _ _ j _

[S] [ Р р х

Аррениус тенгламасидан фойдаланиб, (40) тенгламани куйидаги ^олга 
келтирамиз:

In A i l  ^ i n  ^ L =  £ 3 .y c - g S ( 4 ] )
k s As R T

Бу тенгламага мувофик;, радикал полимерланиш жараёни учун ак 
тивланиш энергиясининг ^иймати 50—95 кЖ /мольга тенг булиб, 
занжирнинг усиш реакциясининг активланиш энергиясидан 20—60 
кЖ /моль ми^дорда ортшушр.

Демак, системанинг ^арорати ортиб бориши билан зан ж и р 
нинг узатилиш тезлиги занжирнинг усиш тезлигига Караганда 
купрок; ортиб боради. Бинобарин, ^осил булаётган полимернинг 
молекуляр массаси системанинг харорати ортиб бориши билан 
камаяди. Ш ундай ^илиб, мономернинг полимерланиш дараж аси  
занжирнинг усиш тезлигига тугри пропорционал булиб, зан ж и р 
нинг узилиш ва узатилиш тезликларига тескари пропорционалдир. 
Амалий таж рибаларда  система ^ароратини узгартириб, системага 
занжирни узатувчи моддалар цушиш оркали полимерларнинг ур 
тача молекуляр массасини тартибга солиб туриш мумкин, яъни 
бутун полимерланиш жараёнини назорат ^илиш мумкин.

Эритувчи му^итида полимерланиш жараёнининг тезлиги моно
мернинг аралаш мадаги  мицдорига боглпк. Эритмада мономернинг 
мицдори ортиши билан полимерланиш жараёнининг умумий тез
лиги ва х°сил булаётган полимернинг молекуляр массаси ортиб 
боради (16- раем).

Полимерланиш жараёнида иштирок этмайдиган инерт эритув
чи му^итида полимерланиш жараёнининг тезлиги ^уйидаги эмпи
рик тенглама билан ифодаланади.

ип ел =  k - l M f
бунда а  нинг ^иймати 1,5 <  х  >  1 оралщда булади.
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Купчилик ^олларда по
лимерланиш жараёнининг 
тартиби мономерга нисба
тан 1 га тенг булиб, а  =  1 . 
Б аъзи  холларда эса бундан 
чекланиш кузатилади ва 
а >  1 булиши. мумкйй. Бун- 
га сабаб системада моно
мер эритмаси суюлтирилган 
сари эритувчи молекуласи- 
нинг реакцияда цатнашиш 
э^тимоллиги ортиб боради 
ва актив марказнинг уза- 
тилишига сабаб булади. 
Полимер занжирида эри
тувчи молекуласи цолдиц- 
ларининг мавжудлиги эри
тувчи молекулаларининг 
занжир узатилиш реакция- 
сида катнашаётганлигидан 
д арак  беради. Эритувчи му- 

хитида содир булаётган полимерланишда ^осил булаётган поли
мернинг хоссалари эритувчининг физикавий ва химиявий хосса- 
ларига боглик булади. Полимерланиш ж араёнига таъсир этувчи 
омиллардан бири атмосфера босимидир. М асалан, метилметакри
лат 800 М П а босим остида полимерланганида жараённинг тез
лиги, оддий атмосфера босими гаъсирига нисбатан 1̂ арийб уч 
марта ва ^осил булаётган полимернинг молекуляр массаси 2  

марта ортади. Тадцицотчиларнинг 1̂ айд этишларича, дивинил 700 
М П а босим остида 46 соат ва^т  мобайнида 25 фоиз полимерла
нади. Атмосфера босими таъсирида эса дивинил бир неча юз кун 
ичида юцоридаги мик,дорда полимерланади. Умуман мономерлар
нинг 500 М П а ва ундан ю^ори босимда полимерланиш тезлиги 
5— 1 0  марта ортади.

С, м оп ь /п

16-раем. Полимерланиш тезлиги ва поли
мер молекуляр массасининг мономер эрит- 
масининг концентрациясига богликлик, эг- 

риликлари.

III Б О Б

С О П О Л И М Е Р Л А Н И Ш  Ж А Р А Е Н И

Икки ёки ундан орти^ тур мономерларнинг биргаликда поли
мерланиш жараёни с о п о л и м е р л а н и ш  жараёни  дейилади; 
Хосил булган юцори молекуляр бирикмалар эса с о п о л и м е р 
л а р  деб аталади. Сополимерлар макромолекуласининг таркиби 
реакция учун олинган мономерларнинг молекула цолдицлари- 
д ан — бугинларидан ташкил топади. Макромолекуланинг таркиби 
фаь;ат бир хил мономер молекула бугинларидан ташкил топган 
полимерлар г о м о п о л и м е р л а р  дейилади. Гомополимерланиш 
ж араёнида ф акат  бир турдаги усаётган занжирни ташкил этса, 
сополимерланиш эса бир неча хил куринишдаги усаётган занжир-
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лардан иборат булади. ^озирги  пайтда икки мономердан ташкил 
топган бинар системаларнинг сополимерланиш жараёни анча 
яхши урганилган булиб, сополимерланиш цуйидаги схема тарзида 
ифодаланади:

п М 1 + п  М2----->■ . . . — М х - -  Мг — M t — М2 — М2 — М2 — М г —
- М 2 - М х М 2-  . . .

Бу ж араён  умумий ^олда М,  ва М 2 мономерларнинг актив ради
кал таъсирида узаро реакцияга киришиши натижасида янги актив 
марказлар ^осил цилиб, улардан бири M i — мономер бугинлари
дан, иккинчиси эса М 2 — мономер бугинларидан ^осил булган 
радикаллардир.
Демак:

R' -f- M i ----- > Mi
R' +  M2----> м -2

Бу ерда усаётган радикал М ь М х — мономер цисмидан, М 2 эса М 2 
мономер цисмидан иборат деб царалади. ^ о си л  булган актив мар
казлар Mi  мономер молекуласи ва М 2 — мономер молекуласи би
лан узаро бирикиши мумкин. Бу реакцияларнинг содир булиш 
э^тимоллигини амалий таж рибалар  ёрдамида аницлаш мумкин.

Демак, полимерланиш хусусияти ,%ар хил булган икки моно
мер аралашмасининг сополимерланишидан ^осил булган макро
молекулалар таркиби )^ар иккала мономер бугинларидан иборат 
булади. Бу ^олда усаётган макрорадикаллар  полимерланишда 
иштирок этаётган мономерларнинг ^ар иккаласи билан ^ам  р еак
цияга киришган булади. Демак, усаётган макрорадикалнинг ха- 
рактери асосан усаётган занжир учидаги мономер бугин хоссасига 
боглиц булади.

Сополимерланиш ж араёнида усаётган радикаллар  билан моно
мерларнинг узаро таъсирлашуви натижасида турт турдаги реак
ция содир булади.

Агар Мг ва М 2 мономерлар дан актив марказлар хрсил булиш тез 
лигини г.', , , v22 ва тезлик доимийликларини а,_, ва v2j2 билан, ора- 
лиц реакциялар тезликларини и, 2 , v2 , ва К ХЛ, К 2Л билан белгиласак, 
у >^олда сополимерланиш жараёнлар цуйидаги элементар реакциялардан 
иборат булади.

/С, ,
I Mi +  A fi----- :-----> М \  I t \ Л =  К ХЛ[ М \ ] [ М ]

К
II М \ +  м 2---- М-2 II о12= К 12 [М\] [М2]

} <2 2
III М \  +  М 2------’-----► М - 2 III u2 i 2  =  К 2<2[М-2] [М2]

IV М-2 +  .VI,— 2,1— >М\ IV v2J =  К 2'2[М-2\ [Ml]
Келтирилган реакциялардан цайси бирининг тезлиги каттароц 

булса, досил булаётган сополимерларнинг таркиби, уша реакцияга 
мувофиц бирикаётган мономер бугинлари билан бойиган булади.
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Демак, мана шу турт хил реакциялар ёрдамида мономерларнинг 
умумий сарф булиш тезлигини ани^лаш мумкин. М асалан, М х 
мономернинг сарф булиш тезлиги I ва IV реакцияларда кугатил- 
гани учун бу ^уйидаги тенглама билан ифодаланади: 

d \ M x)
— ^ К г т т  +  ^ т [ м 1} (1)

М 2 мономернинг сарф булиш тезлиги II ва III реакцияларда кузатил- 
гани учун:

d [М 2]
------ —  =  К.ч tM 2l W  +  К.2 [ ^ 21 W  (2)

( 1 ) ва (2 ) тенгламани узаро бир-бирига булганимизда куйидаги нисбат- 
га эга буламиз.

d [ M x] к х л [М\ ]  \ МХ] +  61 2 [М2] [ М 1]
(3)d [M 2\ k2 2 [М2\ [М2] +  k{ 2 [Mil [M2]

Макрорадикал М 2 радикалдан УИХ радикалга. узатилиши, яъни II га 
IV элементар реакцияларнинг такрорланиши туфайли, бу реакциялар 
орасида мувозанат царор топади:

К  л  Ш \ ]  [ М 2] =  k 2 , [ М 2] [М х]

бун дан

=  fe2 .2 [Mi][M2]
2 *2Л [М] W

^а^и^атан хам М х — М 2— УИ2 II реакциянинг тезлиги М 2 — М 1 — М 1
IV реакцияникига нисбатан ортиьуэок булса, реакцион му^итда М 2 ра- 
дикалнинг мшуюри ортади. Натижада II элементар реакция юкори тез- 
ликда боради. Яъни актив марказнинг М г дан М 2 га, М 2 радикалдан 
Mj радикалга узатшшш тезлиги М г ва М 2 мономерлардан актив мар- 
каз хосил булиш тезлигига Караганда ортик; булади. Натижада II ва
IV реакциялар уртасида динамик мувозанат царор топади. Шу сабаб- 
дан (3) тенгламадан k2 , [М2] [M J нинг урнига /г, 2 [/И2 [М2] ни к,уйиб,

хосил булган тенгламани ^ар икки томонини га булиб, содда-
2 .2

лаштирамиз.

к{Л \М1 ] +  [М2|
d[M ]  fe, 1 tAi;] [А1х] +  2 tMj] [M2] _ [M l] * i.i____________

d  [M2] _ fel.2 IM l \-M ^ \  +  k [M.J [лу  Iм *1 [Ma]
k2A [A11] ■

Бундан мономерларнинг нисбий активлигини, уларнинг узаро 
реакцияга киришиш тезлик константалари орасидаги нисбат ор- 
^али ифодалаш мумкин булади. М, мономернинг нисбий актив- 
лигину г х ва М 2, мономерникини эса г2 билан ишоралаймиз ва бу
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*\Mi\  =  \ Щ  -  M il булса +  =  .
d[M.A \ М г ]n [M2] y ’ r 2 ]M2] +  [Aijl

у ^олда [My] (/-! — 1) =  [M2] (r2 — 1) 
бупдан

[Mi] _ r , - \
- — L (12) [Af2] rx- l  V '

Агар нисбат ( 1 2 ) тенгламадаги ^олни ^аноатлантирса, мономер
[М2\

таркиби сополимерланиш жараёни даврида узгармасдан ^олиб, дастлаб
ки мономерлар аралашмасннинг таркибига мос келади. У ^олда (12) 
тенгламанинг унг томонининг физикавий маъноси:

Т п ---  1 _
— ---------------> 0

нисбатаи нолдан катта ^ийматлари учун азеотроп сополимерлар з^осил 
булишини курсатади. Чунки мономерлар микдорларининг узаро нисба- 
ти манфий ^ийматга эга булмаслиги керак. Демак, г 1 < .  1, r2C  1 ёки 
r2>  1 , г! >  1 холатда ^ам усаётган макрорадикал «уз» мономерини 
^ам (/?, л > ^ !  2 ва R 22 >  R 2 j) «бегона» мономерни ^ам (Rl x< R l2  ва 
R2 2 < R 2A) бир хил тартибда бириктиради.

И. Дол. r x< \ ,  y2 <  1 , г х-г2< \  булганда з^ар иккала мономер 
ф а^ат «бегона» мономер молекуласини осон бириктиради. Чунки 
бу ^олатда сополимер занжирида М х ва М 2 мономер бугинлар- 
нинг сони бир хил булади. Сополимернинг таркиби мономерлар
нинг дастлабки аралаш маси таркибига боглиц булмайди. Н ати 
ж ада  мономерларнинг молекулалари сополимер занжирида 
кетма-кет такрорланувчи ^аторни ташкил этади.

III. Дол. r i >  1, г 2 < 1 , яъни М х ва М 2 мономерлар бугини билан 
туговчи усаётган макрорадикаллар  фа^атгина М х мономер моле- 
кулаларини бириктиради. Бу ^олда мономерлар (дастлабки а р а 
лашмаси таркибидан к;атъи назар) сополимер занжири Mi моно
мер бугинлари билан бойиган булади.

IV Дол. Г \ > \ ,  r2>  1, яъни хар иккала турдаги усаётган м акро
радикал «бегона» мономер молекуласига ^араганда  «уз» молеку
ласини тезро^ бириктириб олади. Бундай таркибли сополимерлар 
амалда кам учрайди. Шунингдек, г х~ 0 ,  г2ти 0 булганда ^ам  ре- 
гуляр кетма-кет жойлаш ган мономер бутинларидан иборат экви- 
молекуляр таркибли азеотроп сополимерлар ^осил булади. 
Бундай сополимерларнинг таркиби мономерларнинг дастлабки 
аралашмаси таркибига богли^ булмайди.

г, ва г2 катталикларнинг киймати 1 дан говори булганда ^ар 
иккала мономер узининг гомополимерларини ^осил к;илади ва 
сополимер иккала гомополимернинг оддий аралаш масидан иборат 
булиб ^олади. Сополимерланиш ж араёнида ^ам мономерлар
нинг реакцияга киришиш мойиллиги гомополимерланиш жараёпи- 
даги каби мономерларнинг химиявий тузилишига ва унинг моле- 
куласи таркибидаги уринбосарлар ^ам да цушбогларнинг фаолли- 
гига богли!^ булади.
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Б аъзи  мономерлар оддий шароитда уз-узича полимерланмаса 
^ам, сополимерланиш реакциясига кириша олади. Мисол учун, ц;у 
ва^тга ь^адар малеин ангидриднинг оддий усулда олинган гомопо- 
лимери маълум эмас, аммо у стирол билан сополимер ^осил ^ила 
олади.

К,уйидаги ж адвалд а  саноат а^амиятига эга булган сополимер- 
ларнинг мономерлари учун г { ва г2 нинг кийматлари келтирилган.

4- ж а д в а л
Сополимерлаиувчи мономерлар ва уларнинг сополимерланиш доимийликлари

Mi м г '  1 Г, rt-r,

стирол бутадиен 0,78 1,39 1,08
стирол метилметакрилат 0,52 0,46 0,24
винилацетат винилхлорид 0,23 1,68 0,39
малеин ангидрид изопропинил ацетат 0,002 0,032 0,0006
метакрилат винилхлорид 9,0 0,083 0 ,7 5
акрилонигрил бутадиен 0,05 0,35 0,0175
2- Хлоракрил кис

0,03лота акрилонигрил 0,17 0,18
стирол N — винилкарбазол 0,20 9 ,0 1,8
винилбензил хло малеин ангидрид

рид 1,08 0,002 0,0021
винилбензил хло акрилонигрил

рид 0,05 2,7 0,135

хил ^ийматга эга. Соиоли- 
ани^лаш илмий ва амалий 
^уйида бу катталикларни

4- ж адвалдан  куриниб турибдики, турли хил системалар учун 
сополимерланиш доимийликлари хар 
мерланиш катталикларини (г( ва / 2) 
а^амиятга эга булганлиги сабабли 
ани^лаш усуллари билан танишиб утамиз.

1. Т а н л а н г а н  э г р и  ч и з и ^ л а р  у с у л и.
Бу усул ёрдамида сополимерлариинг дастлабки таркибини 

ифодаловчи назарий ва тажрибавий эгри чизи^ларни уза|ро бир- 
бирига та^кослаб, г { ва г2 энг яхши ^ийматлари ани^лаб топила- 
ди.

2. М а й о—JI ь ю и с н и н г  э г р и  ч и з и ^ л а р н и н г  у з а р о  
к е с и ш у в и г а  а с о с л а н г а н  у с у л  и. Сополимер таркиби- 
нинг дифференциал тенгламаси асосида г х ва г2 катталиклар'аниц- 
ланади:

г 1 = / U \ 2 F, р 1 “Ь ) —  ёки
V / J  Fx vf 1 / f2

_ / [AW - и } - . ]
[М2\ ЛМЛп \ [ М 2]

(13)

Биринчи усулга асосан хар бир / 2 (/i) ва Р\ (Ft) нинг жуфт к^иймат- 
лари г 2 — г 1 координата у^ларида тугри чизи^ларни ^осил цилади. 
Тугри чизи^ларнинг сони таркибнинг эгрилигидаги тажрибавий ^иймат- 
ларга тенг булади. Тугри чизикларнинг кесишув чегараси кидирн-

70



I I

I ' '

18- раем, r i ва r2 нинг 1̂ ий- 
матларини график усулда 
аницлаш (Майо—Лыоис).

19-раем. Файнеман ва Росс усули буйи- 
ча этилметакрилатвииилхлорид система- 
си учун г\ ва г2 кийматларини аниь;- 
лаш. Т =  60°С.

лаётган гх ва г 2 нинг кийматларини ифодалайди. Бу ер да кесишув 
э^гимоллигининг чегараси гх ва г2 ларни ани^ланиш хатосига тенг 
булади (18-раем). Иккинчи усул билан таркибнинг к>ийматлари коор- р _ j р
дината у^ларида ------ ; —  тугри чизи^лар куринишида ифодаланади

/ / 2

у -  -г- ijryjf ; ~  • Ордината у^лари билан кесишган кесманинг

^иймати г 2 га тенг, кесма бурчагининг киймати эса гх кийматига тенг 
булади. Файнман ва Росс усули билан хам г, ва г2 нинг кийматларини 
(13) тенглама ёрдамида ани^лаш мумкин. Бунинг учун (13) тенгламага 
баъзи узгартиришлар киритиш билан ^уйидаги тенглама з^осил фили
на ди:

ва / , - ■ № ;  г , = 1 i r  +  0  — 1F
(И)

[Мг\п [Afg]

Узгаргиришлардан сунг (14) тенглама ^уйидаги куринишга келади:

=  г1 ~ ~ г 2 (15)
/ I 2

F  — 1 FБу тенгламанинг график куриниши -------  ва —  координаталарда туг-
f 1 / 2

ри чизщдан иборат (19-раем). Бунда з^ам ординаталар уки билан туг
ри чизшушнг кесишувидан хосил булган кесма гх нинг киймати тугри 
чизиц зфеил к;илган бурчак г2 кийматига тенг булади.^

Юцорида келтирилган усуллар сополимерланиш жараёнининг 
унча чуцур булмаган бос^ичлари учун цулланилади. Тулиц сопо-
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лимерланиш жараёни учун М айо—Льюис—Абкиннинг интеграл 
тенгламасидан фойдаланиб, з^осил булган сополимер таркибини 
ва сополимерланиш катталикларини ани^лаш мумкин. Кейинги 
вацтларда г\ ва г2 катталиклар кийматини аниц ^исоблаб топиш 
учун янги мукаммаллаш ган усуллар таклиф ^илинган. Бундай 
усуллардан бири мавж уд усуллардан Э ^ М  ёрдамида фойдала- 
нишдир. Шунингдек, г х ва г2 катталикларни ани^лаш пайтида шу 
нарсани таъкидлаш лозимки, баъзн мономерлар системаларига 
М а й о —Льюис тенгламаси мувофик; келмайди. Н атиж ад а  сополи- 
мернинг таркиби ^ам, г х ва г2 катталикларнинг ^ийматлари ^ам 
сополимерланиш ва^тида узгариб туради ва ишнинг унуми наза- 
рий хисобга тугри келмайди. Бундай четланишлар ^уйидаги лол
ларда  юз беради:

1) Мономерларнинг реакдияга мойиллиги занжир учидаги 
мономер бугинига богли^ булади; (стирол— фумаронитрил сис- 
тем аси д а) .

2) Ж ар аён  даврида системанинг бир жинслилиги (гомогенли- 
ги) бузилганда (эмульсион ва суспензион хамда гетерофазали 
полимерланиш ж араёнларида) .

3) Мономерлар аралашмасинииг электрик хоссаларини узгар- 
тира оладиган ионоген гурух;лар тутгаи мономерлар снстемаси 
сополимерланганда ю^оридаги чекланишлар кузатилади.

Сополимернинг му^им хоссаларидан бири шундан иборатки, 
сополимер макромолекуласининг таркиби хилма-хил булади, М а
йо—Льюис тенгламасини ^аноатлантирадиган сополимер тарки- 
бий жи^атдан ж уда кис^а та^симланиш эгри чизигига эга булади. 
Мономерларнинг тули^ полимерланишидан ^оснл булаётган со- 
полимерларнинг таркиби бундан мустасно булиб, унинг макро- 
молекуласи та^симланиш жихатдан хилма-хил таркибга эгадир. 
Шунинг учун сополимер макромолекуласининг таркибий хилма- 
хиллигини ани^лаш учун, сополимерланиш жараёни ю^ори ^ий- 
матларигача олиб борилади ва айни бир ва^тдаги з^осил булган 
сополимернинг таркибини сополимерланиш д араж асига  нисбати
хисоблаб топилади. Яъни I — — , бу ерда [/W0] ва [М ]— сополи-

[А̂ о)
мерларнинг бошлангич ва кейинги суммар микдорлари.

Агар М 0 ва М  мономернинг дастлабки ва охирги мивдорларини 
^иймати ор^али ифодалаб, F2 >  / 2 учун Скейст тенгламаси.

/г
(16)

А

Бу тенгламани (15) тенглама ёрдамида иптегралланса, Майер тенг 
ламаси келиб чик>ади:



20- раем. Акрилонитрил ва метилметакрилат- , - 
нинг (2) полимерланьщ даражаси билан мо
номер — аралашмасининг таркиби f2 бошлан- 
гич дастлабки таркибини F2 ва сополимёрдаги 0,8- 
М2 мономернинг уртача моляр ^исми билан

а , р, у ва 6  д араж аларнинг  ^инматлари, уларни сополимер
ланиш катталикларини ани^лагаидан сунг ^исоблаб топилади. 
Демак, (17) тенглама сополимерланиш дараж аси  билан дастлабки 
мономерлар аралаш маси  таркиби уртасидаги боглшушкни (жара- 
ённинг бошлангич бос^ичида) хисоблаб топиш имкониии беради. 
Н атиж ада М 2 мономерга нисбатаи сополимернинг уртача тарки
бини F x ёки F2 ^исоблаш мумкин:

20- раемда М 2 мономернинг сополимер таркибидаги ва даст
лабки мономерлар аралаш масидаги  моляр ^исмлари f2, F2, F2 
нинг сополимерланиш дараж асига  богликлик диаграммаси кел- 
тирилган.

Мономерлар бугинларини сополимернинг молекуляр занж ири
да кетма-кет та^симланишини ва жойлашиш тартибини i \  ва г2 
катталиклар ^ийматини ани^лаш ёрдамида ^исоблаб топишимиз 
мумкин.

Агар п та мономер (Мх) бугинининг сополимер занжирида кетма- 
кет жойлашишини Qn билан белгиласак, у ^олда: Р, t — М х мономер
нинг полимерланиш даражаси.

rt =0,15, г2=  1,22.
f2, F 2 ва F2—монометрларнинг моляр кисми. L. 
f0?, М2—мономернинг бошлангич моляр кисми. г.

Бу тенгламанинг чап томонидаги айир-

[М.]
мерга айланиш даражасини курсатади.

1 \М]ма 1 ----- 1-----мономерларнинг сополи- 0 0,25 0,50 075
. чи 
■ ш

а ------ :----  — ; 6 =  —---- --а
(1 —  г х )  (1 —  г 2) 2 )

Демак,

(18)

(19)

бунда
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бунда н

I

булгани учун Qni ^иймати занжир узунлиги буйлаб М х бугинларининг 
кетма- кет та^симланган цисмларига сон жи^атдан тенг булади. У ^ол- 
да сополимер занжирида М х мономер бугинларининг кетма-кет таксим- 
ланиши:

пР" j ' • Р\  2 га тенг булади. (20)

Занжирнинг кетма- кетлик ^исмидан М х мономернинг уртача моляр 
миедорини топамиз.

n1 = S , 1Q J ? Q , I1 =
1.2 \ . 2

Сополимер занжиридаги М 2 мономернинг кетма- кетлиги учун
-  1 
п« =  

(21)

(22)
2.1

билан ифодаланади.
Ю^орида келтирилган тенгламалар асосида з^исоблашларга кура 

сополимер занжирининг бирор кесмасида мономерлар ^уйидагича тар- 
тибда узаро кетма-кет жойлашган булиши мумкин (5-жадвал).

5- ж а д в а л
Сополимернинг таркибида мономерлар бугинларининг кетма- кет 

жойлашиш тартиби

Д иада ва триаданинг 
турлари *оеил булиш эхтнмолл иги триада диаданинг умум ий 

соиига нисбатаи кисми

Мх М2 
м х м 2 
м 2 м 2 

м 2 м х

р\л) 2
2.2

° 2 .1

Л  I
F 1 Pi.  2

F 2 P2.2
F* P2.l

F i Pi. 1 Pl.l
F x Pl.l Pi. 2
Fx P 1 . 2 * 2 . 1

Pi * 1 . 2 * 2 . 2

f 2 P2.2 P2.2
F P%. 2 * 2 . 1

F t * 2 . 1 * 1 . 2

F , * 2 . 1 * 1 . 1

М1—М1—М1 
М х- Мх—м 2 
м х~ м 2~-мх 
м х—м г~ м 2
М 2— м  2 М  2 
М 2- М 2- М х
м 2—м х—ж2
М2—М.х—Мх

* 1 . 1 * ,  .

* 1.1 * 1 . 2

* 1 - 2 * 2 . 1

* 1 . 2 P 2.2

P2.2 * 2 . 2

* 2 . 2 Р2Л
P2.I P l.2
P 1 . 2 PlA

=  1
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Худди шу усул билан сополимер макромолекуласи занжири- 
нинг х;ар цандай узунликдаги хо^лаган цисми таркибидаги кет- 
ма-кетликни аниклаш мумкин. Харвуд юцоридаги усулни бирмун- 
ча соддалаштириб, занжирнинг ^ар 1 0 0  мономер буринидан иборат 
^исми учун цуйидаги ифодани таклиф этди (з^ар хил борланиш- 
лар учун).

% (М,  — М г) =  % (Mx — R/2) ; % {Мх — M 2) =  % (М 2 — R/2  W

Бу ерда ва %М 2 сополимер таркибидаги Mi ва М 2 моно
мерларнинг масса мицдори. R  — сополимернинг тузилиши сон 
жи^атдан бир хил таркибли мономер буринларнинг кетма-кетлик 
сони.

Занж ир кетма-кетлигининг уртача узунлиги М х ва М 2 учун:

Худди шу усулда М 2 мономер бурини учун занжирнинг хо^ла- 
ган ^исмидаги кетма-кетлик э^тимоллиги з^исоблаб топилади. 
Шундай ^илиб, сополимер таркиби г х ва г2  катталикларининг мо
номерлар ва усаётган макрорадикалларнинг хусусиятларига бор- 
ли^ эканлигини курамиз. 1917 йилда Т. Альфрей ва К. Прайс 
сополимерланиш доимийликларини реакцияга киришаётган моно
мерларнинг тузилишига богли^лигини узлари ишлаб чивдан Q — е 
схемасида курсатиб бердилар. Бу схемада з^ар бир усувчи зан 
жирнинг доимийлиги 4 та катталик ор^али ифодаланади.

Бу ерда Р  — усаётган радикалнинг реакцияга киришиш ^оби- 
лияти; Q — молекуладаги ^ушбор к;увватини курсатувчи катталик 
(умуман Р ва Q мономер ва радикалнинг кучланганлигини курса
тувчи катталиклардир).

Мономер молекуласининг ва усаётган М х радикалнинг урин- 
босарлар таъсирида цутбланишини курсатувчи катталиклар е х ва 
е2 билан ишораланади. Уларнинг ^иймати мусбат ва манфий бу- 
лиши мумкин. k x,x ва k x,2 нисбий кийматларини г х катталик ор^а- 
ли ифодалаб, (24) тенгламани ^уйидаги куринишга келтирамиз:

Диадаларнинг кетма- кетлик э^тимоллиги

(24)

Р 2_2 +  Я , А =  1 булади.

К , \  =  Л -Qi-exp [— ef]
К .2 =  р 1 Q2 ■ ехР [— • е2]

* 1.1 p iQi exp [— е2]

* 1.2 p iQ-2 exp [— et e2\ y 2
(25)

75



шунипгдек,

Г2 =  т г  ехр [ ■— е2 (е2 — <?х)] (26)
V I

бу иккала тенгламанинг узаро купайтмасидан гхг 2 =  ехр [— (ег — е2)2] 
з^осил булади (27). Юкорида келтирилган эмпирик тенгламалар асосида 
мономерларнинг (Q — е схемаси ёрдамида) реакцияга киришиш к.оби- 
лиятларнни тажриба йули билан аниклаш мумкин.

Прейс ва бош^а тад^и^отчилар стиролнинг нисбий реакцион 
фаоллигини эталон сифатида Q = 1  ва ^утбланишини е = — 0 , 8  га 
тенг деб ^абул цилиб, ^атор мономерлар учун юцоридаги эмпи
рик тенглама ёрдамида Q ва е нинг кийматларини хисоблаб 
чицДилар.

Бу схеманинг назарий асосларини ^они^арли деб булмайди, 
чунки (Q—е) схемаси асосан эмпирик ва тахминий характерга 
эга булгани учун назарий асосга эга эмас. Шунга ь^арамай, ама- 
лий таж рибалар  асосида бу схемадан фойдаланиб сополимерла
ниш катталикларининг к(ийматларини изо^лаб бериш мумкин. 
Кейинги ва^тларда Q ва е нинг кийматларини мономерларнинг 
физикавий хоссаларини урганиш ёрдамида аницлашга уринишлар 
булди. Н атиж ада бу усул ёрдамида мономерлар таркибидаги .^уш- 
богнинг УФ-нур ютишини урганиш билан мономернинг нур ютиш 
максимуми Хп_ 1 билан lgQ орасидаги чизикли коррелятив богланиш 
аниьуланди. Бундан таш^ари ЯМР усули ёрдамида ,%ам кушборнинг 
цутбланиши е билан '|С  атомининг химиявий силжиши уртасидаги 6 o f - 

ланиш аншуганди. Шундай к>илиб, Q ва е нинг кийматларини аниклаш 
билан х>али урганилмаган мономерлар системаси учун ва г2 киймат
ларини ^исоблаб чи^иб, уларнинг нисбий реакцияга фаоллиги х,ак,ида 
муло^аза юритиш мумкин булди.

Сополимерланиш жараёнига .^ароратнинг таъсири явдол кузга 
таш ланади. Бундай ^олатда сополимерланиш реакциясининг ме- 
ханизми х;ам узгаради. Р адикал  сополимерланиш жараёнининг 
характерли асосларидан бири г х ва г2 ^ийматларига эритувчи та- 
биатининг ам алда таъсир ^илмаслигидир. Сополимерланиш дав- 
рида полимер фазасининг аж ралиш и гетерофазали сополимерла- 
нишга олиб келади. Н атиж ада  хосил булаётган сополимернинг 
таркиби бир жинсли ф азада  ^осил булган сополимер таркибидан 
фарц ^илади. Бу чекланишлар сополимерланиш жараёнини бирор 
му^итда, чуктирувчи моддалар иштирокида ёки инерт эритувчи- 
ларда олиб борилганда деярли кузатилмайди. Сополимер кутбсиз 
му^итда цушимча равишда ^утбланган мономер молекуласи 
билан, к;утбли му^итда эса кам ^утбланган мономер билан бойий- 
ди. Гетерофазали сополимерланишда: ^ар хил ф азада  бир ва^тда 
турли хил реакцияларнинг бориши натижасида сополимер ^ар хил 
композициялардан таркиб топган булади. Сополимерланиш ж а 
раёнини суспензияда ёки эмульсияда олиб борилганда, мономер
ларнинг сув фазасидаги эрувчанлиги ва мицеллада мономер 
молекуласининг ^ар хил тезликларда диффузияланишидан ^осил 
булаётган полимер заррачаларини танлаб ютиши натижасида
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сополимерларнинг таркиби ^ар хил булади. Айни^са радикал 
сополимерланиш жараёнига реакцион му^итнинг табиати ^ам 
катта таъсир курсатади. Бу таъсир мономерларнинг функционал 
актив группалари билан актив марказлар  уртасида донор-ак
цептор богланишлар ^осил булиш и натижасида руй беради. Бу 
богланишлар асосида реакцияга киришаётган мономерларнинг 
функционал группаси билан актив м арказлар  кучланган богли 
ички молекуляр комплекслар ^осил 1̂ илади. Бу  комплексларнинг 
мономер молекулалари билан бирикиши натижасида сополимер 
таркиби узгаради. Масалан, сополимер таркибининг ^амда г\ ва 
г2 катталиклари кийматларининг узгариши акрил ёки метакрил 
кислоталарининг, акрил ёки метакриламид, винилпиридин, N— 
винилпирролидон, N — винилкарбазол каби мономерларнинг эри- 
тувчи молекулалари билан водород борлар ^осил булиши сабабли 
юзага чицади.

М'олекуласи таркнбида асосли хоссаси булган функционал 
группаларга эга мономерлардан хосил булган сополимерлар тар
кибига Льюис кислоталари катта роль курсатади. Радикал  сопо
лимерланиш ж араёнига му^итнинг таъсирини урганиш )^ам катта 
а^амиятга эга. Сополимерларнинг композицион бир хиллик тар- 
кибини ошириш ва занжирдаги мономер бугинларининг ^атъий 
тартибда жойлашиш кетма-кет даражасини бопщариш ва актив 
мономерлар билан пассив мономерлар асосида ма^садга мувофиц 
сополимерлар олиш учун сополимерланиш ж араёни узига хос 
хуеусиятга эга булган махсус актив му^итлар таъсирида олиб 
борилади.

Радикал  сополимерланиш жараёнининг кинетик цонуниятла- 
ри ифодасини келтириб чицарищ учун, ф а^ ат  занжирнинг усиш 
реакциялари асосида эмас, балки занжирнинг узилиши ва ини- 
цирланиш, актив марказ з^осил булиш тезликларини ^исобга 
олишга турри келади.

Эркин радикалларнинг умумий мицдорини узгармас деб, зан
жирнинг узилиши ^уйида келтирилган уч турдаги реакцияларнинг 
тезликларидан иборат булади, деб ф араз  ^иламиз:

инн =  ууз =  /г[А1 ‘ ] 2 стационар з^олат учун актив марказ ^осил булиш 
реакциясининг тезлиги:

Занжир усишипинг умумий тезлиги эса ^уйидагига тенг булади:

k■

' ' /Mj М 2 ^  M i  — М 2 '—'

бир типдаги узилиш 

реакциялари

царама-царши типдаги узилиш 
реакциялари

rf [Mti +  d [М,1 
dt

| -'21- - Л . ,  [.И,1 [Мг] +  k2A [М21 [Mj] +  

/г2 2 [Л121 [,И2 1 +  * 1 2  Ш,] [М21
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Сополимерланиш жараёнининг умумий тезлиги эса занжирнинг узи
лиш реакцияларини ^исобга олган ^олда ^уйидагича ифодаланади:

r 1 [АФ +  2 [Mi] [М2] +  г2 [М2] •

(^уз) 1, !—— занжирнинг узилиш тезликларининг доимийликлари.

К арам а-^арш и занжирнинг узилиш катталигининг ^иймати ф^ 1  

булади. Д емак, мономер бугинларининг сополимер занжирида 
кетма-кетлиги ортиши билан, яъни г ] г2 ^ 1  нинг камайиши билан 
Ф ^иймати ортиб боради. Демак, занжирнинг узилишида ^утбла- 
ниш эффекти е донор-акцептор узаро таъсир куринишида (худди 
занжирнинг усиши давридагидек) керакли омил ^исобланади. Ма- 
салан, винилацетат — стирол системасида пассив мономернинг 
актив мономер билан сополимерланиш ж араёнида мул мивдор 
стирол таъсирида винилацетатнинг полимерланиши тухтайди. Яъни 
«актив» стирол винилацетат радикали билан бирикиб, унинг ак- 
тивлигини сусайтиради. Н атиж ада макромолекула занжири винил
ацетат ва стирол !бугинларидан иборат сополимер ^осил булади.

Шундай цилиб, турли хил активликка эга булган мономерлар
нинг узаро сополимерланишидан саноат талабларига жавоб бе- 
радиган ю^ори техникавий ва амалий хоссаларга эга булган по- 
лимерлар яратиш мумкин.

М аълум ма^садли хусусиятларга эга булган ю^ори молекуляр 
бирикмалар яратишда, химия саноатида синтетик каучуклар, 
иластмассалар, ионитлар, синтетик толалар ишлаб чи^аришда 
сополимерланиш ж араёнидан кенг фойдаланилади.

Табиий, синтетик ва сунъий ю^ори молекуляр бирикмаларнинг 
саноат талабига ж авоб бера оладиган ^атор хоссаларини тако- 
миллаштириш ма^садида пайванд ва блок (цушма) сополимерлар 
олиш усулларидан кенг фойдаланилади.

Блок ва пайванд сополимерлар макромолекула занжири чи- 
зи^ли тузилишига эга булиб, икки ёки ундан ортик; турдаги моно
мерлар бугинидан ташкил топган молекуляр занжир ^исмлари- 
дан иборат булади. Бу молекуляр занжирнинг узунлиги бир неча 
унлаб параметрга тенг булади. Блок сополимерлар макромоле- 
кулалари узаро химиявий боглар билан бириккан икки хил яхлит- 
яхлит полимер занжирларидан тузилган булади.

У  г\ 6̂  [УИХ]2 +  2 ф / у 2 6j 62 [Мд] [М2] +  л2 f)\ [М]2

бундан

2 (^ys)l.l ^ у 3)2 .2
; бу ерда (feys)i.2; (ky3)22;

1. ПАЙВАНД ВА БЛОК СОПОЛИМЕРЛАР ОЛИШ
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-  ААААА — ВВВВВ — ААААА ~
П айванд сополимер макромолекуласининг тузилиши тармо^- 

ланган булади. Уларнинг асосий занжирини ташкил этган А мо
номер буринларидан иборат макромолекулага ён тармо^ ^осил 
1\илиб, бош^а В мономер буринларидан иборат молекуляр ^исм 
бириккан булади:

~А АА А А А А -

В
I

В
I

В В В В -
Блок ва пайванд сополимер макромолекулалари занжирига 

купчилик 1<;исмлари турли мономер буринларидан иборат булиб, 
уларнинг баъзи хоссалари шу мономерлар гомополимерларининг 
хоссаларини ифодалайди. Масалан, ён тармори полистирол зан- 
жиридан ташкил топган табиий каучукнинг пайванд сополимери- 
нинг кинетик занжири иккита максимумдан иборат булиб, улар- 
дан бири табиий каучукнинг молекуляр занжирига тегишли —40°С 
да намоён булса, иккинчиси— 100°С да кузатилиб, у полистирол- 
нинг молекуляр занжирини характерлайди.

Блок сополимерларнинг олиниш усуллари
Блок сополимерлар асосан икки ёки ундан ортиц мономер- 

ларни бос^ичли полимерланиш усули билан ёки чизи^симон зан- 
жирли полимернинг бош^а мономер (гомополимер) билан сополи
мерланиш натижасида олиш мумкин. ;Х,ар иккала усулда з$ам 
полимерланишнинг дастлабки бос^ичида учида В мономерни би- 
риктира оладиган актив марказ тутган А мономер буринларидан 
иборат молекуляр занжир ^осил булиши билан бошланади. М аса
лан, стиролнинг бутадиен ёки изопрен билан блок (^ушма) сопо- 
лимерини олишда аввал литий-органик катализатор иштирокида 
углеводородли эритувчи му^итида стирол полимерланади (А).

R L i+  +  „А-»-/?-»- (A)n_[ A~Li+
З^осил булган полистирол занжирининг учида актив ионлар- 

нинг сацланиши хисобига системага бутадиен ёки изопренни к;у- 
шиш (В) билан полимерланиш жараёни давом этади:
R— -Е  СН2—СН 3- „ _ 1—СН 2 —CH- Li+ +  mCH 2 — СН — СН =  СН2->



Саноат учун а^амиятли хоссаларга эга булган сополимер 
олишда яна стиролдаи вд/шиб борилади:
Rt-CH 2-C H ; |n |:CH2- C H = C H - C H 2;|ni_iCH 2- C H = C H - C H 2~Li+ -t-pCH2=

Полимерланиш учун олинган стирол бутунлай сарфлангандан 
сунг ^осил булган полимер катализатордан ва эритувчидан ажра- 
тиб тозаланадн. Бу усул билан олинган блок (щ/шма) сополимер 
оддий хона ^ароратида вулканизаторга ухшаш хоссага эга булиб, 
140°С дан ю^орида резина аралаш м алари  учун хомашёга ухшаш 
ёки термопластларга ухшаш тез 1^айта ишловчан булади. Шунинг 
учун бундай ^ушма сополимерларни т е р  м о э л а с т о п л а с т л а р  
дейилади. Бундан таш^ари бутадиенни литий металида полимер- 
лаб, стирол билан к;ушма сополимерлар олиш мумкин. Бу усулда 
усаётган занжирни ^ар иккала томонига стирол бирикиб (А) ак
тив бифункдионал группаларни хосил ^илгани учун учламчи— 
1̂ ушма яхлит сополимерлар олинади.

Аммо з^осил булган термоэластопластнинг таркибида турли 
^олди^лар аралаш маси мавжудлиги туфайли унинг сифати ва 
баъзи хоссалари пасаяди. Булардан таш^ари, ^ушма сополимер
лар щ йидаги  усуллар билан олинади:

1) Икки хил полим ер. макромолекулалари физикавий таъсир 
(вальцлаш, ультратовуш тул^инлари, хар хил нур ва к.) ида 
макрорадикалларга айланиб, уларнинг рекомбинацияланиши ту
файли 1̂ ушма сополимерлар х;осил булади:

2) Бирор полимер макромолекулаларини активлаш йули би
лан макрорадикаллар  ^осил ^илинади ва бу актив м арказларга 
бош^а мономер таъсир эттириб, ^ушма сополимер олинади.

Li +  В —  -* Li +  В -  
2Li+ В~~----->Li В~ В”  Li+

LI B~B"“ Li+ +»Д , Li Б -  Bn B~ Li+ +(/n+6)A,
+ (m + 6 ) A

Li AAm—l Влц_2 Ap—i A Li I

~  AA • + \  BB ~ -

2 ~  А А ’
2 ~  в в; 
~ А А В В -

80



'+ пВ
~  А А А А ~  ~  — 2 -  А А '  ----------- -  А А А ВВВ  -  |

3) М акромолекулаларининг учларида )^ар хил функционал 
атомлар гуру^и тутган иккала олигомер ёки полимернинг узаро 
поликоидеисатланиши натижасида кушма сополимер олинади.

М асалан, полиамид билан полиэфирнинг узаро таъсири туфай- 
ли полиамидоэфирлар хосил булади:

НО - { о с -  RCO NH R 'N HC O }  ОН + HO -^R  "OCQR "С - 0 ]  п — ОН------- -

"77Х  но 0c- [rcohhrnhco} o ^ r " - ocor"co]  т — он

Пайванд сополимерланиш жараёнидан асосан табиий полимер- 
ларга  яиги хусусиятлар бериш мацсадида фойдаланилади. Ж ум- 
ладан целлюлоза, каучук ва шунга ухшаш полимерларни пайванд 
сополимерларини олиш билан уларнинг бир цатор хоссалари ях- 
шиланиб, турли материаллар олишда асосий хомашё сифатида 
ишлатилади. Каучукнинг пайванд сополимерларини олиш учун 
уни турли радикал )^осил ^илувчн моддалар билан цайта ишла- 
нади. Бунда каучук макромолекулами занжирида актив м арказ
лар ^осил булади. Бу актив марказлар  мономер молекулалари- 
нинг ён тармогини ^осил цилиб полимер занжирига бирикишини 
тезлаштиради. Мисол тари^асида каучукнинг метилметакрилат 
билан ^осил ^илган пайванд сополимерларини олиш жараёнини 
келтириш мумкин:

Бу ерда Уп — инициатор радикали.
Ж ар аён  даврида пайванд сополимер билан биргаликда ишла- 

тилган мономерларнинг гомополимери ^ам ^осил булади. Табиий

Пайванд сополимерларнинг олиниш усуллари

СН3 СНз
-  сн2-с = с н —сн2—сн2—с = с н -с н 2-------

— H J„п

СН, С Н з

-> сн2—с=сн—СН2--СН—С=СН—сн2~
СНз СНз

+  „ СН., =  С—СООСНз

~ СН2—С=СН—СН2—СН—С=СН—сна ~
сн2 СН3

Н3С—с - —СН2—с
СООСНз

6 -2 5 5 2



каучукнинг пайванд сополимерлари эритмада ёки муайян аралаш- 
тиргичларДа каучук ёки унинг латексини мономерда буктириб  
турли инициаторлар иштирокида (шу инициаторларнинг парча- 
ланнш ^ароратида, 60— 80°С) кай га ишлаб олинади.

Шунингдек, пайванд сополимерларни ^уйидаги усуллар билан 
^ам олиш мумкин:

1) Мономернинг полимерланиш реакцияси бирор полимер иш
тирокида олиб борилади: полимер макромолекуласи занжирида 
актив марказлар  ^осил булади ва занжирнинг мономерга узати- 
лиши натижасида пайванд сополимерлар олинади. М асалан, т а 
биий каучук стирол ва акрилонитрил билан турли хил инициатор
лар  таъсирида пайванд сополимер хосил булади.

. СН3 сн3
I I + J -  +  "СН, =  CHCN

-  СН2—С = С Н - С Н 2—СН ,—С = С Н - С Н 2 -  — 2-^--------------------- *
СНз СНз
I I 

-------> СН2—С = С Н —СН2—СН—С = С Н —СН2 ~

сн2
I
СН—CN

2) Полимер макромолекулаларини дастлаб турли усулда ион- 
лаштириб ёки нурлар таъсирида активлигини ошириб, кейнн 
уларга мономерлар таъсир эттириш йули билан пайванд сополи
мерлар олинади; масалан, поливинилкетонлар билан акрилонит
рил аралашмасини ультрабинафш а нурлар таъсирида полимерлаб 
пайванд сополимерлар олинади:

~  СН 2 —СН— СН—СН—СН 2 —С Н—СН 2 —СН—СН2~  . . .
I l l  I Iс= осн2 с=о с=о с=о
I I I  I I

СН, CHCNCH., СН3 СНз
Iсн2

CHCN
Iсн2
*

2. ЦИКЛИК ПОЛИМЕРЛАНИШ)

(ёпи^ занжирли полимерланиш)

Таркибида икки i^ym6 oF тутган мономерларнинг молекулалар- 
аро таъсири натижасида ^алцдли макромолекулалар ^осил !\илиб 
полимерланиши — ц и к л н к  ё к и  ё п и з а н ж и р л и  п о л и м е р -
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л а н и ш дейилади. Чунончи, диен углеводородларнинг полимер- 
ланиши натижасида асосий макромолекула занжири ёпик; моно
мер з^ал^алардан иборат булган полимерлар з^осил булади. ^осил  
булган полимерлар таркибида цушбогнинг йу^лиги чизи^ли м ак
ромолекула занжири ёпик бугинли (з^алцали) полимерланиш жа- 
раёнида з^осил булганлигидан д арак  беради.

Ёпи^ з^ал^али полимерланиш узининг характерига кура икки 
хил тарзда: занжирли ёки босцичли механизм буйича содир бу- 
лиши мумкин. Энг куп тар^алган  ёпгщ з^ал^али полимерланиш 
турларидан бири — ички ва молекулалараро таъсир натижасида 
молекуласи зурицишга учрамаган ёпи^ занжирли диен органик 
бирикмаларнинг полимерланишидир.

М асалан, радикал инициаторлар таъсирида пентадиеннинг-1,6 
ва 2,5- з^осилаларининг полимерланиши натижасида макромоле- 
куланинг асосий занжирида олти аъзоли алифатик ёпиц бугин- 
лардан иборат полимерлар з^осил булади.

Полимерланиш жараёнининг механизми ^уйидагича тавсиф- 
ланади. Актив м арказ тутган усаётган занжирнинг учи эркин р а 
дикалнинг бимолекуляр таъсири натижасида диен молекуласи- 
нинг кушбогларидан бири билан бирикади.

сн2 сн2 СН
. . , ~ R  +  CH СН — -----> . . . ~  R—СН2—СН '"СН п )

I I  I IСН2\/СН2 СН2Х/СН,
У У

K,yui6 oF билан галаёнланган углерод атомининг ички молекуляр 
узаро таъсири натижасида ёпи^ з^алкада актив марказ з^осил булади;

н2с сн2
. . .  R—СН2—СН ^ С Н  — -----> . . . ~  R—СН2—СН С*Н (2)

СН2 СН2 СН2 сн2

у  у

бу ерда, у  — гетероатом. N; О; S; Р.
^ оси л  булган ёпиц халцали актив марказ мономер молекула

лари билан бирикиб занжирнинг цайтадан усишини бошлаб бера
ди.

сн2 сн2 сн2 ' сн, 
/  \  .  > /  \  /  \  „ 

r - ch2- ch сн + сн2-сн  ch- ~ r - ch2- ch с н -с н 2- с н  сн
I I  1 1 - 1 1  I I
сн2 сн2 сн2 сн2 сн2 сн2 сн2 сн2

\ /  \ /  \ /  \ /
У У У У
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Шунингдек, ^системада усаётган занжир билан бир ^аторда i^apa- 
iva-K^apujH, усувчи м акрорадикаллар з^ам мономер молекуласи 
билан бимолекуляр бирикиши туфайли з^ал^али тузилишига эга 
булган усаётган занжирни бузилишга олиб келади:

kR - C H f  сн сн = сн, -  сн, снг — 4
vl I II ‘ II
сн2 сн2 сн сн 
\  /  I I

У CH-, снг
\  /

У

М акромолекулада ёпи^ хал^али  занжирнинг з^осил булиШ 
э^тимоллиги (2 ) ва (3) реакцияларнинг узаро мусоба^асидан ке- 
либ чи^ади ва улар сон жихатдан:

К- = ------U------
‘п А*+  *»[«]

к  у ва к 2 — элементар реакциялар тезликлариншт доимийликлари.
К &п — ёпик, з^алцали полимерланиш жараёни тезлигииинг доимий- 

лиги.
Уз-узидан маълумки, [М ] мономерларнинг полимерланиши 

натижасида макромолекула занжирида ёпи^ з^алцанинг з^осил 
булиши мономернинг табиатига, тузилишига з^амда полимерланиш 
жараёнининг шарт-шароитига боглиц булади. Ёпи^ занжирли 
полимерланишнинг асосий хусусиятларидан бири шундаки, бу 
усул ёрдамида ю^ори узига хос хоссаларга эга булган камёб, 
карбо- з^амда гетерозанжирли полимерлар, сополимерлар олина
ди. М асалан, акрил ва метакрил ангидрид, N — метилдиметак- 
риламид ва бош^а симметрик диен органик бирикмалар цушбог- 
ларининг активликлари туфайли радикал полимерланишга осой 
учраб, ёпи^ ^алцали полимерлар хосил цилади.

Шунингдек, диаллил бирикмаларининг ёпи^ з^алцаси радикал 
полимерланиш асосида, бир ^атор гетеро з^алцали полимерлар 
синтез цилинган:

СН2
II
СН

\

сн-

Полимерлар занжирида ёпи^ мономер з^ал^алари икки ёки ун- 
дан ортиц мономер молекулаларининг узаро таъсири натижасида 
з^осил булиши мумкин.
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Масалан, N bN — дивиниланилин ( 1,4-диен) нинг радикалли 
полимерланишида макромолекула занжирида ёпи^ мономер ^ал- 
калари мономернинг икки молекуласини узаро таъсирлашуви 
туфайли ^осил булади;

СИ,

in

сн2!'I!
СН

сбт

■ l o c c j J a
N

Н3С =  СН — N —С6 Н5 

эр и т м а да Н,С- V

V s

Худди шундай ёпи^ з^ал^али полимерлар малеин ангидрид билан 
дивинил эфирини сополимерланиши натижасида )^ам з^осил бу
лади.

Винилацетатнинг дивинилацетал билан ёпиц. ^ал^али  сополи
мерланиши натижасида компонентларнинг ^ар цандай нисбатла- 
рида ^ам полимерланиб азеотроп таркибли сополимерлар ^осил 
булади.

Ёпи^ ^ал^али  полимерларнинг тузилишини урганиш учун 
уларни калий перхлорат билан цушиб ю^ори ^ароратда ^издири- 
лади, ^осил булган ароматик углеводородлар ^осиласини ажратиб 
олиб, дастлабки бирикмаларнинг таркиби ва тузилиши ИК, ЯМР, 
УФ спектроскопик усуллари билан узаро солиштириб ани^лаиади.

IV Б О  Б 

ИОН ЛИ  П О Л И М Е Р Л А Н И Ш

Мономерларнинг ионли полимерланиш жараёни катализатор- 
лар иштирокида боради. Ионли полимерланиш з^ам радикал поли- 
мерланишга ухшаш занжир реакииялардан иборат булиб, ф а^ат  
усаётган занжир учидаги радикал урнида катион ёки анион бу
лади. Усаётган макромолекула узйнинг мусбат ёки манфий за- 
рядларини занжир буйлаб узатиши ор^али полимер занжирининг 
усишига имконият тугилади. Шу сабабдан усаётган макроион- 
нинг занжир учида з^осил килган иоиининг зарядига 1̂ араб кати- 
онли ва анионли полимерланиш содир булади.

Шундай ^илиб, ионли инициаторлар ёки жараён  тезлигини 
ионлар ёрдамида тезлаштирувчи моддалар иштирокида содир бу- 
ладиган полимерланиш ж араёни и о н л и  п о л и м е р л а н и ш  
дейилади.

Органик модда молекуласи таркибидаги углерод атомининг 
зарядланган заррача — ион з^олида мавж уд булишини Вальден 
1903, Танг 1921 йилларда баъзи органик моддаларнинг эритмала- 
рини электр утказувчаклик хоссаларини урганиш натижасида
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аниьулаган эдилар. Кейинчалик Н. Бьвррум 1926 йилда химия 
фанига жуфт зарядли ионлар тушунчасини киритди. Файнман 
нафталиннинг натрийли тузининг ЭП Р спектрини урганиб, орга
ник анионларнннг металл атомлари билан ион жуфти ^олида 
мавжуд булишини физикавнй усуллар ёрдамида исботлади. Ш ун
дай цилиб, фанда ю^ори реакцион активликка эга булган ионлар 
таъсирида ю^ори молекуляр бирикмалар олиш усули ишлаб чи- 
1\илди ва унинг асосида куп ми^дорда саноат а^амиятига эга бул
ган полимерлар ишлаб чи^арилмо^да. Шунингдек, ионли поли- 
,'мерланищ ж араёнида ф а^ ат  винил мономерлари асосидагина 
эмас, балки таркибида альдегид, нитрил, оксид группалари бул
ган мономерлар асосида ^ам ю^ори молекуляр бирикмалар олиш 
мумкин булди.

Ионли полимерланишнинг ^улайликларидан бири полимерла
ниш жараёнини ни.^оятда паст хароратда олиб бориш имконини 
(— 50 дан — 130°С) беради.

1. КАТИОНЛИ ПОЛИМЕРЛАНИШ

1877 йилда А. М. Бутлеров изобутиленни сульфат кислота иш
тирокида биринчи марта полимерлаб, полиизобутилен ^осил к;илди. 
Демак, катионли полимерланиш кучли кислоталар ва тез ионлар- 
га ажралувчи ионли тезлаштиргичлар (катализаторлар) иштиро
кида олиб борилади, бундай ионли тезлаштиргичлар электронлар- 
нинг кучли акцепторлари (ютувчилари) ^исобланиб, химиявий 
жи^атдан бар^арор моддалар ^исобланади. Ионли тезлаштиргич
лар сифатида купидча Фридель— Крафте катализаторлари ишла- 
тилади, уларни полимерланиш жараёнидаги нисбий активлиги 
цуйидаги тартибда узгариб боради:

BF3 >  A1F3 >  TiBr3 >  ВС13 >  BBr3 >  SnCl4

Катионли полимерланиш назарий жи^атдан  бирмунча яхши 
урганилган булиб, унинг тезлиги полимерланиш му^итининг ди
электрик доимийлигига, мономерларнинг тузилишига ва табиати- 
га боглик, булади.

Катионли полимерланишнинг асосий хусусиятларидан бири 
шундан иборатки, унда ^арораг  пасайишн билан жараённинг тез
лиги ортиб боради.

Катионли полимерланишда актив марказнинг хосил булиши уг
лерод атомининг бир электронини йуцотиб карбоний ионига айла- 
нишига асослангандир.

К атализаторлар сифатида кучли кислоталар ишлатилганда 
мономер молекуласининг тугридан-тугри протонланиши н ати ж а
сида карбоний иони >^осил булади:

СН2 =  CHR +  Н Х -------- *[Х] СН 3 —CHaR

бу ерда
НХ =  H 2S 0 4; КС104; Н 3Р 0 4.
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Б\пда ^осил булган карбонийион мономер молекуласи билан бири
киб, занжирнинг усишини бошлаб беради ва узининг мусбат зарядини 
с у н г г и  бириккан мономер молекуласига узатади.

RCH2- C H  [X]- + c h 2= c h r  r - c h 2 - c h 2 :н, -СН[Х]-

R

ва х. к.

Реакциядан катализаторнинг ажралиб чикиши натижасида занжир 
узилади:

-СН,R1 —CH 2 —C H -
i

—CH 2 — СН—" 
1

1

R
1

L R J

-СН [X]

-------► ИЧЗН,—С Н - - С Н 2 - С Н -
I

R

R
-С Н = С Н + Н Х .

I
R

Катион полимерланишни паст хароратда амалга ошириш учун 
баъзан  мономернинг активланиш энергиясини камайтирувчи 
моддалар сокатализаторлар ишлатилади. Протонга донор булган 
моддалар (сув, кислоталар) с о к а т а л и з а т о р л а р  дейиладн.

Масалан, изобутилен оддий шароитда ва ^авосиз му^итда 
SnCl 4 катализатор таъсирида полимерланмайди. Нам ^аво т а ъ 
сирида эса тезда полимёрланади. Бу системада ^ам ^аво тарки
бидаги сув заррачалари  сокатализаторлик вазифасини утайди ва 
у катализатор молекуласи билан бирикиб реакцияга актив бул
ган комплекс ^осил ^илади.

BF3 +  И 20 ------- > [BF3 -H 20]
SnCli +  Н20 -------* Н+ +  [SnCl4OH]~~ — комплекс.

Шунингдек, минерал кислоталар таъсирида хам актив ком
плекс бирикмалар >^осил булади:

SnCl4 +  НС1-------*  Н + [ SnCl«Cl“  Г
TiCl4. +  НС1-------v H+ [ ИС14С Г  ]“

Катион полимерланиш жараёнининг механизми ^уйидаги схе
ма ор^али ифодаланади.

1. Ж араённинг бошлангич пайтида катализатор ва мономер- 
дан ^осил булган актив комплекс кейинги мономер молекуласи 
билан бирикиб, молекулада актив м а р к а з — карбоний катионни 
>^осил к^илади:

+
1 ) Н+ [SnCUOH]- +  сн2=сн -+■ сн3

+
СНз—СН [S nC U O H r +  сня 

I
R

R

СН
I

К

с н ,

-СН [SnCl4OH]~
!

R

СН2—СН [SnCUOH]
I i

R R
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СН 3 —СН—СН2- С Н  [SnClO Hp +  П сн2=сн 
I ■ I I

R R R

2) Занж ирнинг усиши.

СН 3 - С Н -
I

R

+
-СН 2 - С Н -  j - C H 2- C H  fSnCl4OH]-

! I
R R

3) Занжирнинг узилиши актив марказнинг мономер молекуласига 
узатилиши натижасида содир булади.

+
СН3 — СН—[—СН 2 —СН—]—СН2— СН [SnClOH]- + C H 2= C H R ------

R R R

CH 3 - C H -

R

-CH 2 —C H - ;

R

C H = C H — R- С Н , —CH

R R

SnCLOH

Шундай ^илиб, кинетик занжир шу тартибда даном этади. Зан
жирнинг узилиши эса каталитик актив комплекснинг ажралиб чикиши 
натижасида содир булиши мумкин:

С Н з -С Н -

R
+  СН3-

' - С Н 2 —СН—" 
1

1 о X ю [-сн '  SnCliOH "

L R J R
~ - С Н 2 —С Н - '  

1
- С Н - С Н + Н +

I
'  БпСЦОН '

1

R j
!

R

-СН- 
I

R

Келтирилган полимерланиш жараёни механизмининг схема- 
сидан куриниб турибдики, катионли полимерланиш даврида мак- 
роиои занжирининг охирги мономер ^ал^асидаги  цушбогнинг 
электрон булути бог буйлаб, углерод атомидан силжиши нати
жасида бу углерод атоми мусбаг зарядланган  карбонийионга ай- 
ланади. Бундай карбокатион ,, электрон зичлиги орти^ булган 
^ушбогнинг СНг — группаси билан осон бирикади ва натижада 
мономер молекулалари усаётган полимер занж ирида ^атъий тар- 
тиб билан «бошга — дум» ^олида бирикиб боради.

Катионли полимерланищда катализатор билан сокатализатор- 
нинг мивдори стехиометрик нисбатда булганда полимерланиш 
тезлиги ортиб, ^осил булаётган полимернинг молекуляр масса- 
сининг камайишига олиб келади. Бундан тацщари сокатализа- 
торнинг активлиги му^итнинг характерига богли^ булади. М аса
лан, хлорид кислота ^утбли эритувчилар му^итида иолимерла- 
нишни тезлаштириб юборади. Н атиж ада макромолекула занжири 
гсн^орида келтирилган ^онуният асосида усиб боради.
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Занжирнинг узилиши мономолекуляр механизм ^онуниятлари 
асосида боради (ва бу ^олат амалий таж рибалар  ёрдамида ис- 
ботланган).

Стиролнинг SnCI 4 иштирокида полимерланиши мисолида кур- 
ганимиз каби полимерланиш тезлиги катализаторнинг мицдорига 
тугри пропорционал булади. Уртача полимерланиш дараж аси  эса 
катализатор мицдорига боглиц булмай, мономер миедорига тугри 
пропорционалдир.

Ионли полимерланиш жараёни учун системада содир булиши 
мумкин булган ^амма элементар реакцияларни ^исобга олиб, 
катион полимерланишининг ало,%ида бос^ичлари учун жараён- 
нинг тезлигини ^уйидаги тенгламалар ор^али ифодалаш мумкин.

а) Актив марказ ^осил булиши тезлиги =  k1 [М] [Кат] ; бу ерда, 
[М] — мономер мицдори; [Кат]— катализатор мивдори.

б) Занжирнинг усиши и2 =  k2 [М] [М+ \ , бу ерда, [ М + ] — макрои
он мивдори.

в) Занжирнинг узилиши v3 =  k3[iИ + ] . Стационарлик тартибига асо- 
сан U] =  у3, у ^олда,

kr [М\ [Кат] =  k3 [М+] га [М+] =  Д _  [/И] [Кат] .
k3

Полимерланиш даражаси занжирнинг усиш ва узилиш тезликларининг 
нисбатига тенг булади.

р  =  =  к- [м+1 =  - Ь . -  [/И]
v3 k3 [M +] k3

Демак,

P  — [ VI]
k3

Полимерланиш д араж аси  мономер ми^дорига пропорционал 
булиб, катализаторнинг ми^дорига богли^ эмас.

Катионли полимерланиш жараёнининг активланиш энергияси 
радикалли полимерланиш жараёнидагига ^араганда  кичик ^ий- 
матга эга. Б аъ зан  унинг ^иймати 63 кж/моль ни ташкил этади. 
Шунинг учун ^ам  ^атъий тартибли тармо^ланмаган  говори мо
лекуляр бирикмалар катионли полимерланиш усули билан — 
40— 50°С да олинади.

Катионли полимерланишнинг умумий тезлиги.

«умумий =  ЪР =  * 1  ГМ] (Кат] А -  №  =  k [Кат] [А ] 2

мономер миадорининг узгармаслигини эътиборга олиб,

уум =  йум[Кат]

Д емак, полимерланиш жараёнининг тезлиги катализатор ми^- 
дорига пропорционал булади.
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2. АНИОНЛИ ПОЛИМЕРЛАНИШ
Туйинмаган органик бирикмаларнинг анионли полимерлани- 

шини илмий ж щ а т д а н  систематик урганишга асримизнинг 2 0 - йил- 
ларида  Циглер ва С. В. Бебедев асос солишган. Кейинги йиллар- 
да анион полимерланишининг амалиёт ва назариясини ишлаб 
чивдан кимёгарларнинг ж уда катта макта'блари Россияда 
(С. С. Медведев ва В. В. Комаровларнинг) ва чет элларда  (АКД11 
да М. Мартин, Германияда Шульц, Керн, Байуотер, Конада) ети- 
шиб чивди.

Актив марказ карбоанион билан мономерларнинг бирикиб 
ю^ори молекуляр бирикмалар ^осил. ^илиш ж араёни  — а н и о н  
п о л и м е р л а н и ш  деб аталади. Анион полимерланишга куп 
сонли, турли хил тузилиш ва тартибга ^амда хоссаларга эга бул
ган мономерлар учрайди. Бундай мономерлардан энг му^имлари 
цуйидагилар ^исобланади:

а) Туйинмаган бирикмалар С Н 2 =  СХ ’У
У  — водород, алкил. .
X  — Кушбогдаги электрон булутнинг зичлигини камайтирувчи 

уринбосарлар (— N 0 2, —-CN, —СООН, — СсН5, —СН =  СНг).
б) Таркибида карбонил группаси булган бирикмалар.
в) К,атор гетеро^ал^али бирикмалар — а ,  (3 ва х, w  — оксид- 

лар,. тиоэфирлар, лактонлар, лактамлар , силоксан ва бош^а би
рикмалар.

Анионли полимерланиш катализаторлари сифатида ицщорий 
металлар ва уларнинг амидлари, металлорганик бирикмалар, 
говори валентли металл оксидлари ва электродонор хоссасига эга 
булган координацион бирикмалар ишлатилади.

Полимерланишнинг актив марказ ^осил булиши босцичида 
катализатор билан мономер молекулаларининг узаро таъсири 
натижасида мономер молекуласи таркибидаги углерод атоми кар- 
боанионга айланади. Системада актив м арказ ^осил булишининг 
бу тури, полимерланиш жараёнини иш^орий металлар ва унинг 
тузларини эритмаси ёки металламидлар иштирокида, суюц 
аммиак му^итида олиб борилганда кузатилади. М ономерлар
нинг полимерланишини к;утбли эритувчилар му^итида иш^орий 
металлар ёки металлорганик бирикмалар таъсирида олиб борил
ганда полимерланиш жараёнининг дастлабки боскичида ион 
ж уф тлари  — актив комплекслар ^осил булади.

Туйинмаган бирикмаларнинг металл атомлари билан узаро 
таъсири натижасида ион-радикаллар ^осил булади:

-------V . с н 2 —С Н = С Н —С Н 2 “ Ме+
М е + С Н 2 = С Н — С Н = С Н 2—

-------> • СН 2 —СН~~Ме+
I

с н = с н 2

Х^осил булган ион-радикаллар мономернинг бир ёки бир нечта 
молекуласи билан тезда бирикиб актив комплекс — бифункцио
нал ионлар >^осил ^илади.
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2СН2— СН =  С Н — СН2“  Ме+ -*» Ме+ СН2— СН = С Н —СН2—
—СН 2 —С Н = С Н —СН2“  Ме+

2СН 2 —СН~ Ме+->- Ме+ СН 2 - С Н —СН 2 —С Н ~М е+
I I I

С Н = С Н 2 С Н = С Н 2 С Н = С Н 2

Бу реакцияда металлорганик бирикмалар ^осил булиши мумкин. 
Бу бирикмалар анион полимерланишнй бошлаб берувчи инициа- 
торлар булиб цолади. Бундан таищари ишвдрий металларнинг 
нафталин билан ^осил 1̂ илган комилекслари ^ам анион полимер
ланишнинг катализаторлари сифатида ишлатилади. .

/ / \ / ^  /7 X /W
| I | + N a ------- >■ | |j | Na+
^ / \ / /  * * / \ / /

Хосил булган ион-радикал мономер , молекуласи билан бирикиб 
актив марказ ^осил 1̂ илади ва нафталин молекуласи 1̂ айта ре- 
генерацияланиб аж ралиб  чикади.

7 / \ / Ч . _  / / \ / ^
I || I N a + + C H 2 = C H - >  • СН 2—C H” Na+ +  | II |
Ч/ \ / /  Г* I Ч / \ / /

X X
Полимер занжирининг усиши мономер молекуласининг металл би

лан бирикишидан бошланади.
R '~M e+ ~fC H 2= C H  ------- > R '—СН 2 —СНМе+ +  С Н „= С Н — •->•

| I 
X х  

-------> R '— СН 2 —СН”-—СН2 —С Н -  Ме+ (1)

X X

Аннон полимерланиш жараёнининг умумий схемаси ^ам бош- 
ца турдаги полимерланиш ж араёнлари  каби актив марказнинг 
^осил булиши (2 ), занжирнинг усиши (3), занжирнинг узати- 
лиши (4) ва узилиши (5) каби реакциялардан иборат булади:

~  R  +  М -------v М*  (2)
М*п + М -------(3)

K ^  +  L -------► n  +  i *  W)

K + i -------► P . R m -  (5)

Ж араён  давомида макроанион усаётган полимер заижири- 
нинг охирида манфий зарядни са^лаб  келади, бу макроанион 
металлнинг мусбат заряди билан ион жуфтини хосил ^илади. 
Усаётган . макромолекула занжирининг учига жойлашган ион 
жуфти уз активлигини узо^ ва^тгача йукотмайди. Полимерланув-
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чи системада макромолекула занжирининг усиши мономернинг 
бутун микдори сарфланиб булгунча давом этиб, ^ис^а вазнли 
ю^ори молекуляр бирикма хосил булади.

Бундай полимерлар макромолекуласи занжирида полимерла- 
иишни давом эттира оладиган жуда актив «тирик» мономер бу- 
f h h h  са^ланиб ^олади.

Полимер занжирининг усиш тезлиги системанинг хароратига 
ва ион жуфтларнинг характерига богли^: ^арорат ортиши билан 
занжирнинг усиш тезлиги ортиб боради. М акромолекула занжири 
учидаги жуфтлар орасидаги богнинг муста^камлиги ^ам^ ион ра- 
диусининг улчами ортиши билан узгариб боради. Бир суз билан 
айтганда, ион жуфти орасидаги богнинг муста^камлиги металл 
ионининг улчами ортиши ва эритувчи молекулаларининг соль- 
ватланиш хоссалари узгариши билан пасайиб боради. М еталл
органик бирикмаларнинг маълум д ар аж ад а  эритувчи му.\итида 
ассоциланиши туфайли полимерланиш жараёнида занжирнинг 
усиш тезлиги катализаторнинг микдорига пропорционал булади.

Полимерланиш жараёнининг тезлиги катализатор таркибидаги 
металлнинг ион радиуси улчами катталашиши билан ортиб бо
ради. М асалан , диен углеводородларини литий таъсирида (1—4 
тартибда) узаро бирикиб, .\осил булаётган бир жуфт димер мо
номер молекуласи билан бирикиб ёпиц ^ал^али  комплекс би- 
рикмага айлантириш ор^али боглаш мумкин. Анион полимерла
ниш ж араён и да  бу комплекс кучли координацион таъеирга эга 
булмайди. Н а т и ж ад а  макромолекула занжирида цис — конфи- 
гурацияли мономер бугинларининг микдори камайиб, транс — 
конфигурацияли мономер бугинларининг микдори ортади.

СН3 
I

СН = С 
/  \  

сн, СН.2
/  +

Н2С сн2и
\ /
СН =  с

I
сн3

Кутбли эритувчилар  му^итида эса усаётган макроион билан 
ц ар ам а-^ар ш и  ионнинг узаро таъсири камайиши сабабли систе
мада эркин карбоанионлар  хосил булади ва улар занжир уси- 
шини т ез л а ш т и р и б  юборади.

Купинча а н ион  полимерланиш жараёнида усаётган макромо- 
лекулалар м и к д о р и  кинетик занжирнинг усишига богли^ булман- 
ди. Шу с а б а б д а н  .\ам реакция учун олинган мономер микдори  
бутунлай с а р ф  булгандан кейин хосил булган макромолекула  
занжирининг у ч и д а  ион жуфти са^ланиб ^олади. Занжирнинг  
узилиши б и л а н  борадиган ж араёнларда, фа^ат битта усаётган  
м акром олекула цатнашади. Занжирнинг узилиши занжирнинг

CM5 
I

СН =  с 
/  \  _

С .СН,

НС ■

-1‘. 

- с
I
СН3

сн2
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учидаги мономер ^ал^асидан гидрид ионининг ёки анионнинг уза- 
тилиши натижасида содир булади. Шунингдек усаётган зан ж и р
нинг гидрид ионини ёки анионни тутиб ^олиши натижасида хам 
занжир узилади.

3. ИОН-КООРДИНАЦИОН ПОЛИМЕРЛАНИШ. СТЕРЕОРЕГУЛЯР
ПОЛИМЕРЛАР

Икки ёки уч компонентли ион комплекслар таъсирида моно
мерларнинг полимерланиб стереорегуляр тузилишга эга булган 
юкори молекуляр бирикмалар >^осил цилиш жараёни  и о н  к о о р -  
д и н а ц и о н  п о л и м е р л а н и ш  дейилади. Ион-координацион 
комплексларининг мономер молекуласи билан узаро таъсирла- 
шуви натижасида ^утбланган мономер гетеролитик парчаланиб 
актив марказ,' ^утбланган — мономер комплексини ^осил ^ила- 
ди. Ион — коорди наци ям  тузилишга эга булган ю^ори д ар аж ад а  
фаол махсус катализаторларни Циглер ва Н атта катализзторла- 
ри дейилади. Улар даврий системадаги I— III группа металлари- 
нинг алкил ^осилалари IV—VIII группалардаги d- металларнинг 
^осилалари билан хосил ^илган комплекс бирикмалардир.

Бундай махсус фазовий тузилишга эга булган катализатор 
таъсирида диен углеводородлар ва олефинлар паст ^ароратда 
х;ам катта тезликда полимерланиб, макромолекула занжири 
1̂ атъий тартибли фазовий тузилишга эга булган полимерлар хосил 
^илади.

Саноатда ^улланиладиган  бундай катализаторлардан  энг куп 
тар^алгани алюминий органик бирикмасининг титан хлорид би
лан зуэсил ^илган комплексидир; бу комплекс ^осил булишини 
^уйидаги схема билан ифодалаш мумкин:

cl а

a l  ( с 2 н5)г сс + t i c t 3 — -  Ч ч п

' а

С2Н5

4 4 C2HS

Олефинларни полимерланиш жараёнида мономер титан атоми 
билан координацион бог ^осил ^илиб актив — марказга  айлана- 
ди ва бу комплекс полимерланишни бошлаб беради.

a  CL ■сгн3 С1 л ь ч егЯ
ч  ч  /  \  \  /

TL ' ,А 1  + СНЛ =  СНЙ —  71 ч А 1 ^

с /  'сн? 4 сгн5 а  4 щ  \ С 2Н5
| ' 4 с н -сн г
СН3

R СНз
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Мономер к;ушбогидаги л- богнинг узилиши билан катализатор
нинг этил группасининг углероди а- бог ^осил к;илиб богланиши 
натижасида А1— С орасида янги координацион металл — мономер 
комплекс ^осил булади.

© СгИ5C l . . . .  / С 2Н5 C l ^  , - C t .............. A L.

— / п : . *.е ^
cl  'сн,— сн — сн2 ^ с 2н5 cl ' снг-с н х- с н 2

I I  I
R СН, СН,

TL' 5 q  / / 4Z
а  ■ ~ сн2 ‘ ^  сгн5

I
c2h5 - ch - r

Бундай комплекс полимерланиш жараёнини бошлаб берувчи 
актив марказ ^исобланади. Каталитик комплекс ионлар таъси
рида содир булаётган полимерланишда мономер молекулалари 
катализатор сиртига маълум тартибда фазовий йуналган ^олда 
жойлашади. Н атиж ада усаётган занжирнинг фазовий йуналиши, 
узидан олдинги бириккан мономер бугинлар ^олатига ухшаш 
^олатда булади:

CL . - C L С2Н5 CL;  ^  . щ
'■ j i ' \ A L  * ch2= c h r  ч /7 <S q  ' .A t

c i ^  ' ' ' C H i '  4 4 C2H5 CL '  ' CH2 C2Hs

C2H5 - C H - R CHR
I

CH2- C H R - C 2Hs

Бу механизм буйича, полимерланиш тезлиги усаётган занж ир
нинг фазовий тузилишига, катализатор таркибидаги TiCl3 нинг 
ми^дорига ва катализатор сиртининг физикавий ва химиявий 
хоссаларига боглик; булади.

Актив металл комплекслар ^осил булиши учун аввал триал- 
кил алюминий билан титан (IV) хлорид узаро реакцияга кири- 
шиб, углеводородларда эрийдиган комплекс бирикмалар ^осил 
^илади. Бунда титан (IV) ионлари ь^исман титан (III) ва титан
(II) ^адар цайтарилади:

ТС С Ц  + A I R 3 [ T i C U ] *  [ A l R z C l f f } ~

TiCLs + A I R 3 —  ( T l C I z )  + ( A t R j C t y  

Ti Clг +  ALR3 — ►  (  T i C l )  + I  A I R 3 C l ) ~

94



Ю^оридаги реакциялар натижасида ^осил булган титан ка- 
тионлари узларининг электрон конф игурациям  ва реакцион фаол- 
лиги, мономер полекуласининг я-электронларига  нисбатан ак- 
цепторлик хоссаси билан бир-бйридан фар!^ к^илади. Бундан 
таш ^ари, титаннинг ^уйи валентли тузлари эримаслиги туфайли 
каталитик комплекс ^атти^ кристалл фазодан иборат булади.

Титан катионларининг активлиги унинг валентлиги ортиб бо- 
риши билан кучайиб боради. Чунки, металл иони орбиталининг 
бирикмада октет хосил ^илиб, электронга туйиниш э^тимоллиги 
ортиб боради. Д емак, (TiCl3) н иони учун иккита электрон, 
(TiCl2}+ ва (TiCl) + ионлари учун учтадан ва турттадан электрон 
етишмайди. Реакцион фаоллиги кам булган катион таъсирида 
полимерланиш тезлиги суст боради.

Шундай полимер занжирининг тузилиши катализаторнинг тар 
кибига ва фазовий тузилишига богли^ булади. Диен углеводород- 
ларининг [Al (С 2 Н 5) 3] + [TiCl4] комплекси иштирокида полимер- 
ланишида катализатор мономернинг биринчи молекуласи билан 
реакцияга киришиб я - а л л и л  типидаги актив марказ — аддукт 
хосил ^илади ва у занжир усишини бошлаб беради:

« _С2НJ_ сгна
/ T i : ' '  '/.AL + CH2 =  CH -  CH K c H 2 — *■

“  4 r r
CH}
I

CH3 -  C -  C H -  CH2 -  C2Hs
I f

CL CH2s C2Hs sr- ^ г С | M l
Ti.. 'AL — * ■  H$C \ . T i ,  AL(C2p $)2

c i  ' ' ' c f ' '  c , h 5 CL

JT -c u m u . комплекс C H 2 ~ C 2Hs

Занжирнинг усиши ^осил булган актив марказ я- комплекс 
таъсирида мономер молекулаларининг куп марталаб  такрорий 
равишда ^айта координацияланиши туфайли узаро бирикиши 
натижасида содир булади:

Н2С

Н3С -  С ' ' П ' . .A l  (С2Н5)г
<СН ' "  CL'

I
СН2- С гН5

сн3
I

+ пСН2 = С -  СН -  СНг
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сн Л  сн2- с  =  с н -  снЛ-С2Н5
. I п •

СНз

гч
с- Су п

' Ж -  С - 0 / - Щ - -СНЛ - г = с ц - с н Л ;

Занжирнинг узилиши шу усаётган актив марказнинг я- ком- 
плексдан аж ралиш и ёки занжирнинг мономер ор^али узатилиши 
натижасида содир булади. Занжирнинг узатилиши TiCl4 ёки 
координадион бирикма ^осил цилишга улгурмай цолган алю 
миний алкил билан усаётган занжирнинг актив я- комплексининг 
узаро таъсири туфайли ^ам содир булади.

c i  ^  . c i .

т с " ; а к с 2 н5) 2 +  <-------------- > а к с 2 н5 )3 - — -

c i '  ' СИ, —  СНХг I
R

a  c i._

. х п:; ";:а и с 2н5)2 + ( c2h5)2 a i c h 2 c h x - r

C l '  'C l '

Занжирнинг узилиши ^уйидаги реакциялар натижасида ку- 
затилади:

а) Усаётган занжирдан актив металл комплекснинг уз-узндап 
бирданига аж ралиш  реакцияси:

СН 3 СНз
I k I

Me—СН2—С---------- -------- >■ Me—Н + С Н 2 = С ~

Х,осил булган металл гидриднинг бе^арорлигк туфайли мономер мол> 
куласи билан таъснрланиб янги усувчан занжир бошланади:

M eH + C H 2= C H R -------> Ме+ +  CHR—СН 3

б) Занжирнинг мономер ор^али узатилиши:
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с н 3
Занжирнинг тризтил алюминийга узатилиши туфайли 

СН 2 С Н 3

■>Ме—С2Н Ь(С2Н 5)2—А1—СН2—СН ~
Шундай ^илиб, гетероген катализаторларда а  — олефинларнинг по

лимерланиш жараёни ^уйидаги тенглик орцали ифодаланиши мумкин:

Бу ерда [С0] — катализатор сиртида хосил булган актив марказнинг 
микдори. г

8М — мономер молекулалари ютилган катализатор сиртининг катта-
лиги.

V — полимерланиш жараёнининг умумий тезлиги.
6 л — каталитик сирт катталиги Лэнгмюр тенгламасига биноан ку- 

йидагича топилади:

Бунда [А] — металалкилнинг миадори, kM — мономер сиртига юти- 
лиш доимийлиги, ka — металалкил сиртининг ютиш доимийлиги.

Юцорида келтирилган усаётган занжирнинг узилиш реакциялари 
полимерланишнинг актив марказларини парчаланишига олиб келмасдан, 
балки молекуляр занжир усишини чегаралайди, холос.

Шупинг учун х1ам полимерланиш даражасининг уртача ^иймати 
стационарлик хрлати учун цуйидаги тенгламага эга булади.

Купчшшк тад^ицотчиларнинг фикрига кура, занжирнинг усиши 
(мономер! .! на актив комплексга нисбатан) биринчи тартибли реакция 
булиб, упниг лктивланиш энергияси 48 — 60 кЖ/моль атрофида була
ди. Занжирнинг усиш тезлигини доимийлиги, 30°С да (Al — Ti нинг 
узаро нпсбптп у.чгармас булганда) к^с =  13,6 +  , 4 л/моль.с.  га тенг 
булади. A'Vi. нппг киймати A l : Ti узаро нисбатининг ортиши билан 
камаяди. Шупппгдек, занжирнинг узилиши актив—комплекснинг мик;- 
дорига пнсбатлп пккинчи тартибли реакция булиб, унинг активланиш 
энергиясннипг циймати 65,5 кЖ/моль га тенг булади.

^ = ^ с бм[С0]

6 ,
км [М]

м 1 + ^ [ М ]  +  ^ И 1

^  fti +  /г2 4 - fe3 [А/ (С2Н5)3] ° - 5 

р  [М]



Шундай ^илиб, Циглер — Н атта  катализаторлари иштирокида 
олинган ю^ори молекуляр бирикмалар ж уда кенг молекуляр мас- 
савий та^симланиш доирасига эга булади.

Юцорида келтирил 1 ан полимерланиш жараёнининг ифодаси 
тугридан-тугри 1̂ атъий тартибли полимерлар хосил булиш сабаб- 
ларини тушунтириб бера олмайди. Шу сабабдан диен углеводород- 
ларининг титан ва алюминий бирикмалари иштирокида п —  ката- 
литик полимерланиши, диен углеводородларининг орали^ метал
лар  билан ^осил ^иладиган я- аллил комплекслари таъсиридаги 
полимерланиш ^онуниятларига ухшаш булади. Б арча  d- метал- 
ларнинг (айни^са никель, хром ва кобальтнинг) я- аллил ком
плекслари каталитик фаолликка эга эканлигини айтиб утамиз. 
Комплекс бирикмаларининг молекуляр тузилишига к;араб, диен 
бирикмалар полимерланганда ^осил буладиган полимерлардаги 
мономерлар 1,4- цис, 1 ,4-транс ёки 1,2 фазовий изомерлар ^ола- 
тида булади.

Купгина илмий-тад^и^от ишларининг натиж аларига кура, ^о- 
зирги пайтда Менделеев даврий системасидаги VIII группа ме- 
таллари  (Со, Ni, Fe, Rh) нинг (шунингдек, титан ва ванадий) 
иштирокида диен бирикмаларининг полимерланиш жараёни дав- 
рида купгина ^олларда 1,4- ц и с  ^олатда бириккан буринларидан 
иборат полидиенлар, V ва VI группа металлари (хром, молиб
ден, вольфрам, ниобий) иштирокида эса 1 , 2  тартибда жойлашган 
мономер буринларидан иборат полимерлар хосил булиши цайд 
этилган. Мономерларнинг турли изомерларига нисбатан, катали
затор танлаш  хусусиятини (активлик доирасини) шу каталитик 
комплекс бирикма таркибига ^ар хил лигандлар киритиш йули 
билан узгартириш мумкин (6 -ж а д в а л ) .

Бутадиен ва изопрен полимерларнинг молекуляр тузилишига' 
катализатор таркибининг таъсири ^уйидаги ж адвал д а  курсатил- 
ган.

Каталитик комплекс бирикмаларни чуцуррок;, батафсилро^ 
урганилганлари —■ никель галогенидлари билан аллил бирикма
ларининг узаро таъсиридан х,осил булган я- комплекслардир. 
я- аллилметаллкомплексларининг димерлари бе^арор булиб, тез- 
да мономер я- металлкомплексларга айланади. Асосан ана шу 
^осил булган мономер комплекслар каталитик ф аолликка эга 
булиб, полимерланиш жараёнини бошлаб берадиган актив мар- 
каз булиб хизмат ^илади:

х RCH RCH
'Ж

' RCH
2НС

RCHX
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(Бунда R—Н, — СНз; X— Cl, Вг). Ш ундай ^илиб, усаётган 
полимер заижиридаги уринбосарларнинг орали^ металлга нисба- 
тан жойланишига ^араб , я- комплексни син ва анти тарзга аж- 
ратилади:

,сн2._
НС. .М е Х 2 ' Ме*2

'С' 'С ;
// н сн3

С и н-т а р зи  А нт и гларзи
(карама-к,арши тарзи)

6- ж а д в а л

Изопрен ва бутадиен полимерларининг тузилиш ига катализатор таркибининг
таъсири

К атализатор

мономер бугинларининг мивдори

1,4 — цис 1,4 - транс 1.2 3,4

Полибутадиен

TiCl4 — A1R3 7,8 21 1 _ .
СоС12 -Хп -  А1С1 (С2Н5) 2 96 2 2 ---

VC 1— АЩ3 0 97—98 2— 3 --
Со (С5Н70 2)3 ■—  A1R3 1— 2 1— Ш 88—98 •---

Полиизопрен

TiCl4 - C d  (С2Н 5)2 96 0 _ 4
Т1СЦ —  AIR3 98 — — —
(я- СзН5СгС12) 2 — 57 17 26
(я- СЭН5)3 Сг 27 18 55

Усувчи занжир учида мономер бугинларининг ^осил булиши актив 
марказ, я-комплекснииг фазовий тузилишига богли^ булади. Масалан, 
мономер (бутадиен- 1,3) нинг молекуласи актив марказ таркибида икки 
хил йул билан жойлашиши мумкин. (Биринчиси Me ... СИ2-боги билан. 
Иккинчисида эса Me ... СН-боги билан). Биринчи йул билан мономер

I
молекулаларини келиб жойлашишидан 1.4- цис фазовий тузилишга эга 
булган полимер занжири ^осил булади.

Агар я-лиганд комплекси анти  тарзда булса, у ^олда мономер 
молекуласи усувчи занжирга ц и с -1,4 бутинлар ^осил ^илиб бирикади, 
с и н — тарзида эса я-комплексда мономер молекуласи 1,4-транс  хр- 
латдаги бутинлар ^осил ^илиб бирикади;
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Н  х  х  £7/j

£?.'/.77/i -  илакп 
Щ  С,Н6

Г------♦

/ / с

\  ' сн \  /  
x f / / 2  г / / =  сн

п ' //С . .п е л п

\ / с н ,  
сн2 \

с н , с  «Не

\
• СН—СН —*- НС,

сн=  сн 'СН,
сн

Hr с
ж .X-

i . 
сн = сн  с н ,

У с'

1,4 -ц и с  х,олат 
CtfHs

■ .Г  ^
,:М е Х п  ----------  НС.

И, с

s.C>h

' Me Хп

Н , С - С Н  =  СН
/ C\ L

f H ?  

сн  =  сн

■ сн,  - ~ с -

1,4-транс бйгин

' МеХп

>  N . ' ,

л-  каталитик актив комплекс таркибидаги металл атомининг 
мусбат зарядинииг ортиб бориш билан 1,4- ц и с  тузилишга эга 
булган мономер ^ал^аларининг ^оеил булиш э^тимоллиги кучая- 
ди. Чунки бундай ^олатда — цис тузилишига эга булган л- ком
плекс ^осил булиш ж араёнида мономер молекуласининг ^ар ик
кала  ^ушбоги >^ам цатнашади. Н атиж ада  усувчи занж ирда мо
номер ^ал^алари  цис — фазовий тузилишига эга булган изомер 
хосил ^илиб бир-бири билан бирикади:

Н 9С = С Н — С Н

,Н ,С

у/ С4Н7 M eXn * НС,
/ С" г  ,  

.МеХп — НС.

/ Н 2

: мхи  

V  сн,

н СН

-2 СН$
/ \ / \  I

h  . СН2 СН-СН

Д а^и^атан  X  урнида электроманфийлиги кучлирок; булган 
атомлар жойлаш ган булса, (шунингдек, каталитик системага

13
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Льюис кислоталари ёки электронакцепторлик хоссалари кучли 
булган ^утблангаи моддалар к;ушилса) бутадиендан 1,4-^ал^а- 
ли — цис тузилишга эга булган полибутадиен хосил булади.

Каталитик системага ^ушилган электрон-акцепторлик (ЭА) 
хоссасига эга булган моддалар я- комплексидаги металл атомида 
мусбат заряднинг мицдорини ортишига олиб келади.

л-ClH,NiX— -+.n - Gt Н1 Ni б+Х(Эк)~

1,4- ц и с  мономер бугинларининг ^осил булишига, катализатор
нинг самарадорлиги, л- комплексларнинг оксидланиши туфайли 
^ам ортиб боради. Каталитик системага бир ^атор моддалар 
(масалан, сув, оддий эфирлар, сульфидлар, фосфитлар, аминлар 
ва к.) цушганда оралик, металл атомидаги мусбат заряд  ми^- 
дори камаяди. М еталл атомидаги мусбат заряднинг камайиши 
билан мономернинг мавж уд икки ^ушбоги орасида координацион 
богнинг х,осил булиш э^тимоллиги ^ам камайиб, ф а^ат  ^ушбог- 
нинг биттаси билан координацияланиши э^тимоллиги ортади ва 
мономер молекуласи — транс ^олдаги фазовий тузилишга эга 
булган буринларидан иборат булади. ^осил  булган комплекс бу 
^олда — син шаклга эга булади.

сн—сн2
I

Нг С—.СН

Н3С н

----- ------ *- СН'' 'ПеХп

Н3Сv  /  ctu
НС =  СН ^ Н2С ' н

Анти — шаклга нисбатан л- комплекснинг син — шакли термо
динамик ж и^атдан  бар^арорро^ булганлиги учун занжирнинг 
усиш реакцияси билан бир ^аторда анти — шаклдан син — ш аклга 
утиш (изомерланиш) ^ам  кузатилиши мумкин. Бундай изомерла- 
ниш реакциялари, айни^са, системада мономер микдори камай- 
ган сари явдолро^ намоён булади. Чунки системада мономер 
микдори камайиши билан занжирнинг усиш реакциясининг тез
лиги ^ам камаяди. Биро^ син — анти изомерланиш реакцияси
нинг тезлиги узгармай ^олади. М асалан, системада бутадиеннинг 
мицдори 4 дан 0,04 моль/л га камайиши натижасида ^осил бу
лаётган полибутадиен таркибида 1,4- ц и с  бугинли тузилишга эга

Н2С

л САН7 М е Х „
+ СьНб

МеХп

101



булган занжирнинг мивдори 94—95% дан 74% гача камаяди. М о
номер молекуласининг л- аллил комплексидаги металл билан СН 
боги орасида бирикиши натижасида, асосан 1,8 тузилишга эга 
булган ^атъий тартибда жойлаш ган мономер буринларидан ибо
рат  полимер ^осил булади.

Бундай ^олда, актив м арказ л-комплекс асосан с и н — шакл- 
даги тузилишда булади.

СН7 СИ;

НС'' 'МеХп-

/ СНг- 
НС' '  МеХп 

С*Н6

С
/  \

■■■' f САНб сн}
Н3С щ с  

\  /
СН
I
сн

сн
I
сн
II
сн.

СНг СН2
\ X .сн
I
сн
IIсн2

' Н

z - Ьугив

сн,

Занжирнинг узилиши — полимерланиш ж араёнида мономер 
молекуласидан усаётган занж ирга водород атомининг узатилиши 
натижасида (яъни мономер молекуласи билан бириккан оралик; 
металлнинг л- аллил комплексидаги гидрид ионининг узатилиши 
билан борадиган реакция туфайли) содир булади.

СН

СН2

"C/i

МеХ„ +с4н6

н с - н
I
R

сн2 
■f 

не +
\

сн
/

CH-R

\HMex,L+c4H6] -
' / ' *  

R-cHr cH-cH-cH2H(L .Л еХ"
СМ 
!
сн}

Олефин углеводородларининг актив марказ л- комплекслар 
таъсиридан полимерланишида мономер молекуласидан водород 
атомининг занжирга узатилиш реакцияси осонлик билан^содир 
булади. Чунки усаётган занжир учидаги мономер тутган бугинда 
л- электронларнинг йу^лиги сабабли актив марказ, мономернинг 
кейинги молекуласи билан бирикиш натижасида л- комплекс пар- 
чаланади, хосил булган металл — органик бирикма занжир учида 
мономер бурини билан бирламчи о- бор ^осил ^илиб богланиб 
^олади:
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СНг

не.

'сн11
сн11
сн1

R - сн—

]МеХп  — ■ C" 2 н2 С

. СП2 -- П еХп

R сн2 —сн =  сн —  НМеХп + я~снг~сн-снг-сн=-сн,

Демак, этилен ва унинг гомологларини ион — координадион 
полимерланишни тартибга туширувчи моддалар (регуляторлар) 
сифатида ишлатиш мумкинлигини курамиз.

Д а р ^ а ^ щ а т ,  3% ли этилен вд/шиб 5°С ^ароратда бутадиенни 
[CoCl—А1С1 (изо — С 4 Н 9 ) 2 ] катализатор иштирокида полимер- 

ланганда ^осил булган полибутадиеннинг молекуляр массаси 
440 мингдан 208 минггача камаяди. Полимерланиш тезлиги эса 
бутун ж араён  даврида деярли узгармайди. Шунингдек, диен кау- 
чугининг мономер бугини занжирида этиленга ухшаш ^ушбог 
тутганлиги туфайли я- аллил комплекс билан реакцияга кирн- 
шиб, тармо^ланган  занжирли полимер >^осил 1̂ илади:

R—с н 2
/ СНЧ  СН- R  П I

СН <( >М еХ„ +  | | -----v R - C H --------- >
С Н /  СН—R I -НМеХ„ 
| СН2 

СН2— R I 
Н С = С Н —СН,— R

R— С = С Н 2— R 
I

СН 2

I
СН
II
сн

c h 2- r

Мономернинг полимерга айланиш д араж аси  ортиб борган са
ри бундай реакцияларнинг содир булиш э^тимоллиги ^ам  ортади. 
Уз навбатида тармо^ланган  занжирнинг катталиги хам ортади. 
Шу билан бир цаторда хосил булган каучукнинг молекуляр мас- 
сасининг та^симланиш дараж аси  кенгаяди. Б аъзи  ^олларда  мо
лекуляр массанинг тацсимланиш диаграммасида иккита макси
мум цийматлардан иборат эгри чизицлар ^осил булиб, бимодель 
характерга эга булган каучуклар ^осил булади. Шунингдек, Ц иг
лер — Натта катализаторлари иштирокида }\ам изопрен каучуги- 
дан таш ^ари техникавий а^амиятга эга булган мунтазам тартиб
ли — цис-бутадиен каучуклари олинмо^да.

Молекуласи таркибидаги цушбогда уринбосарлар тутган мо
номерларнинг Циглер — Н атта  катализаторлари иштирокида 
полимерланишидан мунтазам тартибли (стереорегуляр) поли
мерлар олиш мумкин. Мономер цушбогидаги углерод атоми урин-
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2 1 - раем. 1 , 2  — полибутадиен молекуляр занжирининг тузилиши; 
1 — изотактик, II — синдиотактик.

босар тутганлиги сабабли, у ассиметрик атомга айланади. Шу 
сабабдан хам ^осил булаётган полимер макромолекуласи уч хил 
фазовий изомерга эга булади.

Агар молекулада мономер ^алк;алари а  ва I шаклда полимер 
ва уринбосарлар занжирининг ф а^ат  бир томонида такрорланиб 
келса, бундай полимер и з о т а к т и к  полимер дейилади.

Агар молекулада мономер бугинлар а  ва I ш акл да  кетма-кет 
бирикиб, унинг уринбосарлари полимер занжирининг ^ар томо
нида жойлашган булса, бундай полимерлар — с и н д и о т а к т и к  
т у з и л и ш л и  п о л и м е р л а р  дейилади (2 1 -раем). Агар по
лимер занжирида мономер бугин уринбосарлари тартибсиз жой
лашган булса, бундай полимерлар а т а к т и к  п о л и м е р л а р  
дейилади (изос  — бир хил, тактик — тартиб).

Бундан таш ^ари молекулада мономер ^ал^алари  а  ва I ш акл
да полимер занжирининг ало^ида ^исмларида кетма-кет такро- 
рий равишда (яъни блок ш аклида) жойлашган полимерлар ^о- 
сил булиши мумкин. Бундай полимерлар м у н т а з а м  б л о к  
п о л и м е р л а р  дейилади ва куйидагича тузилишга эга булади:

.... — а а а  III а а а  III— .... ва х;.к.

Полимерлар тузилишидаги бундай хилма-хилликлар у лар 
нинг хоссаларига катта таъсир курсатади.

Атактик полимерлар бошща тузилишга эга полимерларга Ка
раганда молекулалари зич жойлашган булиб, улар кристалл фа- 
заларга эга булмаганлиги сабабли, чузилганда мурт булганлиги 
учун тезда узилади.

Улар изотактик полимерларга Караганда яхши эрувчан булади. 
И зотактик ва синдиотактик полимерлар атактик полимерларга 
Караганда нисбатан молекулалари зичрок; жойлаш ган ^ам да чу- 
зилиш муста^камлиги кучлиро^ ва тез кристалланиш хусусиятига
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эга булади. К,уйида >̂ ар хил тузилишга эга булган полибутадиен- 
нинг суюцланиш ва шишаланиш ^арорати берилган.

Стереоизомер Суюкланиш Шишаланиш
^арорати; Тс.°С харорати; Тш.°С

Изотактик— 1,2 полибутадиен — ----------120 — ------- •(—) 10
Синдиотактик полибутадиен 1 ,2 --------- 154 --------- - ---
Транс— 1,4 п оли б у тад и ен ------ -— 135------- — (—)83
Цис — 1,4 — полибутадиен — -------— 10 д а н + 1 г а ч а ------ - (—) 110

Кейинги пайтларда полимерланиш жараёнини фаоллаштириш 
учун бир ка-гор каталитик системалар топилган булиб, уларнинг 
полимерланишига таъсир механизми ^ам Циглер — Н атта ката- 
лизатори механизми каби булади. Булар  никель, кобальт, ван а
дий, молибден оксидларининг алюминий оксидига кушиб тайёр- 
ланган катализаторлардир. Катализаторлар  таркибига уларни 
активлаш учун >̂ ар хил промоторлар (металл алкиллари) ^ам 
кушилади.

К атализаторлар  таркибидаги фаол бирикмалар Циглер — Н а т 
та катализаторларига ухшаш актив марказлар, комплекслар ^о- 
сил ^илади. Катализаторлар  иштирокида полимерланиш жараён- 
лари 100—200°С ^арорат  ва маълум босим остида (3,0—3,5 М П а) 
эритмаларда олиб борилади.

Таркиби оксидли бирикмалардан иборат катализаторлар т аъ 
сирида транс- 1,4 тузилишга эга булган стереорегуляр диен 
полимерлар олиш мумкин. Купчилик ^олларда катализатор сиф а
тида хромоксидлари ишлатилади. М асалан, а-  олефинларнинг бун
дай катализаторлар  иштирокида полимерланишдан стереорегу
ляр тузилишга эга булган полимерлар — полиолефинлар оли
нади. Катализаторларнинг каталитик таъсирининг самарадорлиги 
хром атомининг валентлик ^олатини узгаришига боглик;дир. Ш ун
дай килиб, полимеризация жараёнининг дастлабки бос^ичи хром 
(VI) валентли бирикмаси таъсирида борса, макромолекуланинг 

усиш жараёни эса хром (II) ва хром (III) бирикмалари таъси
рида боради. М асалан, хромли катализаторлар таъсирида этилен- 
ни полимерланиш жараёни тезлиги, катализатор таркибидаги 
хром атомининг ^айтарилиш тезлигига боглик; эканлиги амалий 
таж рибалар  натижасида ани^ланди. Полимерланиш жараёнининг 
дастлабки бос^ичида мономер билан катализатор (хром (VI) 
бирикмаси) узаро бирикиб оралик, бирикмани х,осил к;илади ва 
мономернинг молекуласи таъсирида оксидланиш-к,айтарилиш 
реакцияси содир булиб хромнинг куйи валентли бирикмаси ^о- 
сил булади. Содир булган узаро таъсир натижасида хроммоно- 
мер комплекси асосида усувчи м арказ >;осил булиб, полимерла
ниш жараёни содир булади.
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V Б О Б

П О Л И К О Н Д Е Н С А Т Л А Н И Ш  Р Е А К Ц И Я Л А Р И

Молекуласининг таркибида бир неча функционал атомлар гу- 
РУКИ тутган моддаларнинг узаро бир-бири билан бос^ичма-бос- 
Кич бирикиши натижасида юкори камда куйи молекуляр бирик
малар косил булиши билан борадиган ж араён ларга  и о л и к о н- 
д е н с а т л а н и ш  ж араёнлари  деб аталади.

Бундай типдаги ж араён ларга  мисол к,илиб дикарбон кислота- 
ларининг икки атомли спиртлар — гликоллар билан узаро бири
киб полиэфирлар косил булиш жараёнини келтириш мумкин.

Органик кимё курсидан маълумки, карбон кислоталарининг 
спиртлар билан узаро таъсири натижасида мураккаб эфирлар 
.\осил булади:

RCOOH +  R' — СН2ОН R — СО — О — СН2 — R' +  Н 20  
умумий колДа> Аа +  Вв А В +  ав.

Бу ерда А ва В узаро таъсирлаш аётган  молекулаларнинг кол- 
диклари; а ва в — функционал атомлар гурухи; а в — ж араёнда 
Косил буладиган куйи молекуляр модда. Келтирилган мисолда 
юкори молекуляр бирикмалар косил булмайди, чунки конденсат- 
ланиш жараёни давом этиши учун косил булган реакция максу- 
лотида — СООН ва — ОН функционал группалар етишмайди. 
Демак, занжирли конденсатланиш жараёнини давом этиши учун 
дастлабки моддалар молекуласининг таркибида икки ёки ундан 
ортик функционал атомлар гуруки мавжуд булиши керак ва улар
нинг узаро конденсатланиши (бирикиши) натижасида жараён- 
нинг кейинги кар бир боскичида дастлабки моддалар каби функ
ционал гуруклари тутган оралик бирикмалар к°сил к илиб, зан 
жир борган сайин ривожлана бориши керак. Мисол сифатида 
адипин кислотасининг этиленгликол билан куп марталаб  конден
сатланиши натижасида юкори молекуляр бирикма полиэфир ко
сил булишини куриш мумкин:

НООС — (СН2)4—С О О Н + Н О - С Н 2— СН2 — ОН ------->НООС—(СН2)4——н2о
— с о —о - ( С н 2)2 — о н  •:---!ООС:~;!1(;12о , ~ со(-)11.> н о о с —(с н 2)4—с о —

—О —(СН2)2 —О —СО—(СН2)4—СООН НООС —

— (СН2)4 — СО -  О — (СН2)2 — О — С О - ( С Н 2)4—СО—0 - ( С Н 2)4—о н  

ва к- к.
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Бундай узаро таъсир натижасида чизи^симон полиэфир ^осил булади: 
Н — [— О — СН2 — СН2 — О — СО — (СН2)4 — СО — ]п —  о н  

Умумий ^олда поликонденсатланиш реакциялари:

аА — а +  в — В — в ---------* а -— А — В — в а —• А ~—■ а
—ав

--------->■ аА — В — А — а +  в — В — в-------- * а — А — В — А — В ва з .̂к
— ав — ав

шаклида тавсифланади. Агар поликонденсатланиш реакциясида икки 
турдаги бир хил функционал атомлар гурухи тутган бирикмалар ^ат- 
нашса, бундай жараён г е т е р о п о л и к о н д е н с а т л а н и ш  дейилади 
ва умумий ^олда куйидагича ифодаланади:

п а  — А — а +  „в—В—в->(—А—В—)п - f  2 пав

Агар бир модданинг узида ^ар хил функционал атом лар,гурухи  
булса-ю, улар узаро таъсирлаш иб ю^ори молекуляр бирикма 
^осил ^илса, бундай ж араён  г о м о п о л и к о н д е  н.с а т л а н и ш 
дейилади. Бу ж араённи ^уйидаги умумий тенглама билан ифо- 
далаш мумкин.

а — А — в +  а — А —- в ------- а — А — А — r +  «а —■ А — в -»-
— ав

--------->• а — А(А)_ А — р
— п ав

Бундай реакцияга аминокислоталардан полиамидларнинг олиниш 
ж араёни мисол була олади. Аминоэнант кислотасидан полиэнант 
^осил булиш ж араёни  бунга мисол була олади:

nH 2N — (СН2)6 — СООН +  nNH2 — (СН2)6 — СООН ->-

Н ~Е„NH — (СН2)6 — СО — NH - (СН2)6 3„ ОН

Бифункционал бирикмаларининг поликонденсатланиши иатижа- 
сида ф а^ат  чизи^симон полимерлар ^осил булса, бундай ж араён  
ч и з и ^ с и м о н  п о л и к о н д е н с а т л а н и ш  ж а р а ё н и  дейи
лади.

Поликонденсатланиш ж араёнида иккитадан ортик> функционал 
атомлар гурухи тутган мономерлар ^атнашеа, фазовий турсимон 
тузилишга эга булган полимерлар ^осил булади. Бундай ж а р аён 
ни у ч л а м ч и  ф а з о в и й  п о л и к о н д е н с а т л а н и ш  дейи
лади. Мисол тарик,асида бутандиол ва глицерин аралаш масини 
изоционатлар билан поликонденсатланиш жараёнини курсатиш 
мумкин. Бу ж араён да  усаётган занжирлар таркибидаги функцио
нал атомлар гурухлари глицерин молекуласининг ^олди^лари 
билан узаро таъсири туфайли улар бир-бири билан ти^илиб, 
фазовий турсимон тузилишга эга булган полимерларни ^осил 
^илади:
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а
| б \  —аб 

а — А — В — А — В — А — В -----Ь / Б ------- -*
I I «

а а
*

а — А — В — А — В — А — В ~
I I
В В
I I

~ А  — В — А — В — А — В ~
*

НО -  (СН2)4 — О — СН2 — СН — СН, — ОН +  OCN — R — NCO -
I
ОН

- > ~ R  — NHCO — (СН2)4 -  О -  СН2 -  СН -  СН2 — О ~

СО
I

NH
I
R
I

NH
I

СО
!

~  R — NHCO — (СН2)4 — О — СН2 — СН — С Н 2 — О -
Уч атомли спиртлар билан дикарбон кислоталарининг поликонденсат- 
ланишидан чизицсимон тузилишга эга булган полимерлар ^ам ^осил 
булади. Бу ерда Rm — занжирнинг чизи^симон ^исми. Глицерин билан 
пара- фтал кислотасининг поликонденсатланиш жараёнининг биринчи 
бое^ичида глицерин бифункционал мономер сифатида катнашиб, чизик,- 
симон тузилишга эга глифтал полимерларни хосил килади.

«ОН — СН2 — СНОН — СН2ОН +  п ноос —
— С6Н 4 — СООН ---------------- »

6 4 —(2п— 1)’Н 20

■н----- осн2 — сн — сн2 — о — со — с6н4 — со -1  он
I он

Ж ар аён  давомида ^арорат кутарилиши билан занжирнинг гли
церин молекуласи ^олди^лари мавжуд булган ^исмида (яъни 
унинг учида) функционал гурух; билан усаётган занжир узаро 
таъсирланиб, турсимон тузилишга эга булган полимер ^осил 
^илади.
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Поликонденсатланиш ж араёнида куп функционалликка эга 
булган мономерлар билап турли хил функционал гуру^лар тут
ган димер, тример, тетрамер олигомерлар билан узаро таъсир- 
лашуви босцичма-бос^ич тартибда боради. Фазовий поликонден
сатланиш даврида эритувчиларда эритмайдйган полимерлар 
досил булади. Чунки, чизи^симон тузилишга эга усаётган зан ж и р
нинг функционал гуру^лари таъсирида макромолекуланинг мус- 
та^кам  кимёвий бог ^осил ^илиб тикилиши туфайли унга эри
тувчи молекулаларини таъсири жуда кам булади. А ралаш мада 
са^ичсимон бирикманинг ,\осил булиши система ^овушо^лигининг 
ортиб бориши билан содир булади. Шу сабабли усаётган зан 
жирнинг функционал гуру^ларини димер, тример, олигомер би
лан узаро таъсирланиш реакцияси сусаяди ва бу боск,ичда поли- 
конденсацияланиш ж араёни  тухтайди, ф а^ат  айрим ^оллардагина 
охиригача боради. Шу билан бир кгаторда реакцион аралаш м а 
бирданига икки ^исмга аж ралади; эримайдиган са^ичсимон 
модда ва эрийдиган ма^сулотдан иборат булади. Са^ичсимон 
моддадан эрийдиган ма^сулотни эритувчилар ёрдамида экстрак
ция 1^илиш йули билан аж ратиб олинади.

Реакцион аралашманинг ^исмларга (фазаларга) ажралиш ну^тасини 
гарактерлайдиган катталик (Р) билан ишораланади ва уни р е а к ц и я  
т у г а л л а  н и ш и  н и н г  к р и т и к  д а р а ж а с и  (Р ) дейилади. Са^ич- 
симон модданинг эримаслиги, унинг таркибидаги макрозанжирларнинг 
узаро кимёвий муставкам бог хрсил к,илиб бир- бири билан тикилган 
бирламчи молекуляр турдан иборат булганлиги учун эритувчи моле
кулалари уларни бир- биридан ажрата олмайди. Сак,ичсимон модданинг 
^осил булиш нуцтасида молекуляр массанинг уртача соний киймати 
унчалик катта булмай, уртача вазний циймати чексизликка интилади, 
яъни ю^ори молекуляр массага эга булмайди.

Эрийдиган ма^сулотнинг микдори са^ичсимон модда ^осил 
^илиш ну^тасига эришилгандан кейин кескин камаяди; 1̂ овушо^ 
реакцион аралаш м а олдинига эластик юмшо 1\, кейин эса сую^- 
ланмайдиган Еа эримайдиган ма^сулотга — катронга айланади. 
Пировардида, реакцияга фаоллиги кучлирок; функционал гуру^- 
ларнинг макромолекула тури ичида бир-биридан узо:^ жойлаш- 
гани учун уларнинг купчилиги ж араён  даврида са^ланиб к*ола- 
ди, яъни чизи^симон поликонденсацияланиш жараёнига нисбатан 
учламчи поликонденсатланиш ж араёнида ^атнашаётган мономер
ларнинг функционал актив гуру^ларидан фойдаланиш дараж аси  
кам булади. Учламчи поликонденсатланиш ва полимерланиш жа- 
раёнларини амалиётда ^улланилганда айрим холларда учта му- 
%им бос^ичларга эътибор берилади.

Биринчи босцич: P < Z P  булганда реакцион массада купрок; чи- 
знксимон макромолекуляр занжирнинг усиш тезлиги устун булганлиги 
туфайли ^осил буладиган полимер эрувчан ва ^арорат таъсирида су- 
ю^ланувчан булади.

Иккинчи бос^ич: Р «  Р кр реакцион мух;итда усаётган занжирда тур
симон тузилиш бошланиб, эримайдиган полимер 5^осил булди, аммо у
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эластик ва юмшок; ^олатда булади, бу бос^ични х,амма на^т ,^ам ку- 
затиб булавермайди.

Учинчи боск^ичда (Р >  Р кр) ^осил булган полимер суюцланмайди 
ви эритувчиларда эримайди.

Купчилик ^олларда ж араённи маълум шароитларда утар ^о- 
латда тухтатиб, реакцион массани ^издириб ёки маълум микдор- 
да мономерлар ёки катализаторлар  ^ушиш билан реакцияни 
^айтадан давом эттириш мумкин. Бу утар 5^олат бос^ичини по- 
лимерларни ^айта ишлаш (шакллантириш) даврида тугридан- 
турри олиб бориб ^ароратга, агрессив му^ит таъсирига чидамли 
ма^сулотлар олинади. Шу сабабдан ^ам ю^ори молекуляр би
рикмалар ишлаб чи^ариш жараёнида полимерларни термореак
тив, (^арорат таъсирига чидамли — реактопласт) }<;арорат таъси
рида сую^ланмайдиган ва эримайдиган ^олатга утадиган 
полимерларга ва термопластик ^арорат таъсирида 1̂ айта ишла- 
ганда пластиклик хоссасини йу^отмайдиган полимерга булинади. 
Шу сабабдан ^ам ^озирги кунда говори молекуляр бирикмалар 
(полиамидлар, полиэфирлар, фенол-формальдегид, мочевина- 
формальдегид, меламино-формальдегид, дициан — диамид, крем
н и й — органик полимерлар) олишда поликонденсацияланиш жа- 
раёнларидан кенг фойдаланилади.

Поликонденсатланиш жараёни  дастлабки реакцияга кири- 
шаётган мономерларнинг тузилишига, табиатига ва реакцион 
му^итнинг шароитига богли^ булиб, мувозанатли (^айтар) ва 
мувозанатсиз (^айтмас) поликонденсатланиш ж араёнларига  бу
линади. М увозанатли поликонденсатланиш жараёнининг асосий 
белгиларидан бири, системада борадиган узаро таъсир реакция- 
сининг ^айтарлигидир. Ж ар аён  даврида полимер занжирининг 
усиш реакцияси билан бир цаторда, системада ^осил булаётган 
1̂ уйи молекуляр ма^сулот таъсирида усаётган занжирнинг пар- 
чаланиш реакцияси билан биргаликда занж ирлараро  бош^а р еак 
циялар ^ам  содир булади. Бундай ж араён  учун мисол тарица- 
сида, мураккаб полиэфирларнинг ^осил булишини келтириш 
мумкин (этиленгликол билан терефталат кислотасининг поликон
денсатланиш реакцияси):

яНО —  СН2 —  СН2 —  ОН +  яНООС —  С6Н 4 —  СООН ч*
k  Т^рри Н ----О (СН2)2 — о — со — С6Н5 — со-
k  тескари

— ОН +
п

(2л—i)

Тугри реакция тезлигининг доимийлиги билан тескари реакция тезли- 
гини ■ доимийлигини узаро нисбати — п о л и к о н д е н с а т л а н и ш  
м у в Ъ з а н а т и н и н г  д о и м и й л и г и  дейилади га ^уйидагича ифода- 
ланади:

•̂ Т̂ ГрИ
к .

^тескари
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Мувозанатли поликонденсатланиш жараёни учун К  нинг к;иймати 
унчалик катта эмас (Кт <  102). Полиэфирлар олиш учун эса мувоза
нат доимийлигининг киймати К м <  4 — 10 булиши керак. Шунинг 
учун хам >^осил булаётган полимернинг мивдорини ошириш учун реак
ция мухитидан ^осил булаётган к;уйи молекуляр моддани чи^ариб ту- 
риш керак булади. Бунинг учун жараённи хавосиз мухитда (вакуумда) 
олиб борилади. Система ^ароратини ошириб, к>уйи молекуляр ма^су- 
лот реакцион му^итдан чи^ариб турилади. Баъзи ^олларда катализа
тор (масалан, натрий алюминат) ^ушилади; реакцион муртнинг i^or.y- 
шоклигини камайтириш учун системага инерт эритувчилар 1̂ ушиб тури
лади. Агар мупозанат доимийлигининг к(иймати К п >  103 дан катта 
булса, у ^олда поликонденсатланиш жараёни амалий жихатдан ^айт- 
мас характерга эга булади.

Бундай ж араён ларда  цуйидаги холлардагина занжир парча- 
ланишининг олдини олиш мумкин.

1. К,айтар реакцияларнинг тезлиги кичик булганида поликон
денсатланиш ж араёни  унча ю^ори булмаган ^ароратда хам тез- 
гина боради. М асалан, полиэфир олиш учун гликол билан д икар
бон кислота аралаш маси  урнига дикарбон кислотанинг хлор 
ангидриди билан гликолятлар олинса, поликонденсатланиш ж а 
раёни оддий лаборатория шароитида бир неча д а^и ^алар  ичида 
содир булади.

2. Поликонденсатланиш ж араёнида х°сил булаётган полимер 
макромолекуласи аж ралиб  чи^аётган ^уйи молекуляр моддалар 
билан узаро таъсирлашмаслиги туфайли ва жараён  давомида 
цайтар реакциялар кузатилмайди. М асалан, поликарбонатлар 
олишда дикарбон кислоталарни хлор ангидриди билан натрий 
фенолятларнинг узаро таъсири натижасида аж ралиб чицадиган 
ош тузи з^осил булаётган полимер макромолекуласи билан узаро 
реакцияга киришмайди:

nClCO -  С6Н4 —  СОС1 +  nNaO —  ArONa [—  СО — С6Н 4 —  СО —
— ОАг — О—]„----- 1- 2„NaCl

Худди шунингдек, амалий жихатдан ^айтмас поликонденсатла
ниш ж араёнларига полифенолформальдегид, полисилоксан, по- 
лиалкиленгликол, полиуретанларнинг полирекомбинатланиш жа- 
раёнлари ва бошк;а бир к,атор реакцияларни киритиш мумкин.

Поликонденсатланиш жараёнларининг дастлабки бос^ичида 
мономер молекуласининг асосий микдори бир-бири билан р еак 
цияга киришиб, димер, тример ва олигомерлар ^осил цйладй ва 
улар узаро бирикиб полимерланиш занжирини яратади. Д емак, 
жараённинг кейинги полимер ^осил булиш бос^ичида реакцион 
системада занжирнинг усишида дастлабки мономерлар к;атнаш- 
майди.
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1. П ОЛИКОНДЕНСАТЛАНИШ  Ж А РАЕН ИН ИН Г КИНЕТИКАСИ

1877 йилда Н. А. Меншуткин конденсатланиш жараёнини чу- 
^УР урганиб, ^уйидаги хулосага келди: жараённинг тезлиги ёг 
кислотасининг ва спиртнинг занжирини узунлигига боглиц бул- 
масдан, гидроксил ва карбоксил гурухларнинг моляр мицдорига 
богли^дир.

Д арха^икат ,  полиэфирлар х аР кандай полимерланиш дара- 
л о си д а  полимер заюкирининг иккала учида хам карбоксил ва 
гидроксил атомлар гурухи тутган булиб, у кислота ва спиртли 
хоссаларга эга булади. Шу сабабдан поликонденсатланиш кине- 
тикасини ифодалашда хар иккала функционал атомлар гурухини 
фаоллиги бир хил деб олиб, улар полимер занжирини узунлигига 
богли^ эмас, деган муло^азага асосланади. Бу 1̂ оида Флори к;ои- 
даси деб хам юритилади. Б у  ^оида бир ^атор таж рибаларда  
исботланган булиб, уни 1̂ уллаш амалий натижаларни ^исоблаш- 
да бирмунча енгиллик тугдиради. Шу билан бир ^аторда физи- 
кавий ва химиявий омиллар таъсирида функционал гурухларнинг 
реакцияга фаоллиги узгариб туришини курсатувчи хулосалар 
Хам бор.

Поликонденсатланиш кинетикасини аш щ х ис°блаб  чик>иш 
учун мономернинг полимерга айланиш дараж аси  тушунчасидан 
фойдаланамиз. Полимерга айланиш дараж аси  ва^т бирлиги ичида 
узаро таъсир реакциясига к;атнашаётган функционал гурухлар 
^исмини ифодалайди. М аълум t  ва^т бирлиги ичида реакцияга 
^атнаш аётган функционал гурухларнинг микдори бир-бирига тенг 
[а] =  [в] деб поликонденсатланиш жараёнининг тезлигини ^уйи- 

даги тенглама ор^али ифодалаш мумкин.
d С a d С в * г л  , г , / 1  \—  ~ 7 ~ = = - ~ - r r  =  k [ C a ] [ C e ]  (1) 

a t a t

[а] =  [б] булгани учун = k  [С а]2 — — ' k d t  (2)

Бу тенгламани Са0 — Са орали^ учун интеграллаб, полимерга ай
ланиш даражасини X  билан ишораласак:

X  =  [Са0] — [Сао] (3), (2) дан [С^~Г  =  ^  ^

k t C a n =  ——— (4)
0  1 — Л  w

Бу тенглама ^айтмас ва ^айтар л<араёнларнинг дастлабки бос- 
1̂ ичлари учун ^аноатланарли ^исобланади (чунки у холДа ^ай- 
тар реакциянинг бориши эътиборга олинмайди). (4) тенгламадаи 
узаро реакцияга киришаётган моддаларнинг микдори уларнинг 
умумий молекулалари сони N га пропорционаллигини инобатга 
олиб, t вак;т оралиии учун:

~ ^ k t  +  K  (5)
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2 2 -раем. Полимерланиш даражасини реакция 
ва^тига боглицлиги (адипин кислотасининг дека- 

метиленгликол билан поликонденсатланиши).

23- раем. Полимерланиш тезлиги доимийлиги
нинг реакция ^ароратига борлицлик чизири (Е0=
=  50 кЖ/моль).

'/■у!- , ' ■ •*,
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N  ^ийматини N 0 =  N ~  тенгликдан (5) га к>уйсак, полимерга ай
ланиш даражаси вактга нисбатан тугри чизи^ теигламасига эга була- 
миз:

~ - = k t  + К  (6)
л'о

кузатилган амалий таж рибалар  бу назарий тенгламанинг тугри 
эканлигини исботлади (22, 2 3 - раем).

Демак, таж риба натижалари асосида поликонденсатланиш 
жараёни ^а^и^атан  >;ам иккинчи тартибли реакциялар типига 
мансуб эканлиги ани^ланди Расм лар курсатадики, полимерла
ниш даражасининг ю^ори ^ийматларида )^ам чизшуш ^онуният 
сацланиб ^олади; демак, реакциянинг тезлиги функционал гуру^- 
ларнинг молекулалари улчамига богли^ эмас. Шунингдек, реак
ция тезлиги доимийлигини логарифмик ^ийматининг ^ароратнинг 
тескари цийматига тугри чизи^ли богланиши Аррениус тенгла- 
масини тула цаноатлантиради. Бу ^олатлар Н. А. Меншуткин 
айтган хулосани тасди^лайди.

Поликонденсатланиш ма^сулотларини молекуляр массавий тацеим- 
ланишини ^исоблаш учун Рп =  . (1 — х) (7) тенгламадан фойдала
нилади; бу ерда Р п — поликонденсатланиш ма^сулотнинг молекуляр 
массавий та^симланиши, п — бугипларнинг такрорланиш сони (п — мерли 
молекулаларга оид к>иймат), х —’реакцияга киришгап функционал груп- 
палар сонининг дастлабки группалар сонига иисбати, уни р е а к ц и я -  
н и н г  т у г а л л а н и ш  д а р а ж а с и  (Р ) деб юритилади (24-раем). 
Реакциянинг тугалланиш даражаси ^анчалик катта булса, молекуляр 
масса шунча юк;ори ва унинг та^симланиш оралири >̂ ам шунча каттд

24- раем. Занжирдаги ^ал^алар сонига 
^араб полимер молекуляр ^исми масса- 

сининг та^симланиш эгри чизи^лари.
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булади. Жараённинг дастлабки бос^ичларида молекуляр массаси кичик 
булган полимерлар ^осил булади.

Полифункционал мономерлар учун к>атрон ^осил булиш нуцтасида 
полимерга айланиш даражаси, уларнинг функционаллигига боглик; бу
лади. Агар мономерларнинг фуцкционаллик даражасини / ,  дастлабки 
мономер молекулаларииинг сонини N 0, реакцияга киришаётган мономер
ларнинг функционал гуруфирини умумий сонини N 0f  реакцияга кириш- 
май долган мономерларнинг молекулалар сонини N  билан ишоралаб 
жараённинг тугалланиш даражаси (Р) цуйидагича ифодаланади.

P = = l i ! ^ L  (8)

Уртача поликонденсатланиш даражаси х деб, N 0 — x N  дан
- L  =  —  булади десак, у >^олда (8) Карозерс тенгламасини келтириб 
* N о 

чи^арамиз.
_ 2 2=  (9), бундан

f х f  ' ' J 2 — Pf

Агар / > г  булса, у ^олда, ю^оридаги муло^азалар асосида д; =  
булади. Демак, / >  2 булганда, п нинг ^иймати узлуксиз ор-

1 - Р  
тиб боради.

2
(Р ->  оо), у х>олда нисбат — -------> 0 булиб, смола з^осил булиш

X f
ну^тасида жараённинг тугалланиш даражаси.

Бу ерда N 0 — реакцияга киришган реакцион актив марказлар сони,
-  ~  —  дастлабки реакцион актив марказлар сони, яъни поликон-

Nof _  — 2
д е н с а т ланиш х  даражасининг уртача ^иймати. хх  =  (10) булади.

Демак, f  — 2 булса, Р  — 1 ------- - х  — ----1 ■■■■ булади, яъни бу ^ол-

да системада тугри занжирли полимер ^осил булиши керак. Агар /  =  
=  3 ёки ундан ортик; булса, поликонденсатланиш жараённинг тугал-

2
ланиш даражаси Р  =  — ■ булиб, уч улчамли турсимон тузилишга эга

3
макромолекула ^осил булади. К,айтар ва цайтмас поликонденсатланиш- 
нинг кинетик ифодаси бир- биридан катта фар^ к>илади. Кайтар поли
конденсатланиш жараёнлари полимерланиш тезлигининг кичик ^иймат- 
лар билан, активланиш энергияси эса катта к>ийматлар (8 0 — 170 к Ж / 
моль) билан характерланади. К<айтмас жараёнларда активланиш энер- 
гиясининг к,иймати кичик (8 — 42 кЖ/моль) булиб, полимерланиш 
тезлиги аича юк;ори булади. Шунинг учун жараён кучли экзотермик 
характерга эга булади. Поликонденсатланиш жараёнларида занжирнинг 
усиши асосий бос^ич ^исобланиб, ^осил булаётган полимернинг моле
куляр массаси ва унинг таркибини молекуляр массавий та^симланиш 
оралигини ва бошца хусусиятларини белгилайди. Занжир усишининг
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тухташига физикавий (система 
к^овупкиушгининг ортиши, зан- 
жирдаги фаол марказларнииг эри
тувчи молекулалари билан туси- 
лиши ва з .̂к.) ва химиявий омил- 
лар таъсирида содир булади. 
Юцорида келтирилган кинетик 
тенгламалардан реакцион аралаш
ма да узаро таъсирлашаётган мод- 
даларнинг эквимолекуляр мивдор- 
ларини зугсоблаш учун фойдалан- 
са булади.

Поликонденсатланиш ж а 
раёнида, оддий конденсатла- 
ниш реакцияларидаги каби, 
реакцияга киришаётган мод- 
далардан  бирининг (масалан, 
А нинг) моляр ми^дорини 

ошириш йули билан реакциянинг к;айтарлигини йу^отиш мумкин 
эмас. Чунки, компонентлардан бирннинг моляр микдори иккин- 
чисиникидан ортиб кетса, шу компонент реакцияга катта тезлик 
билан киришиб з^осил булган полимер занжири эса шу компо- 
нентнинг функционал гуруз^ларини тутган мономер бугини билан 

тугалланади. Н атиж ада реакцияга киришувчи функционал гуруз<;- 
ларни тенглик шарти бузилиб жараён  тез орада тухтаб ^олади 
М асалан,

пНО — СН2 — СН2 — ОН +  тН О О С  -  С6Н 4 СООН ->  Н20  +  НО —
— СН2 — СН2 — ОСО — С0Н 4 — СОО — СН2 — СН2 — ОН

Шунипг билан бир ^агорда реакция натижасида з^осил булаётган маз^- 
сулотнинг уртача молекуляр массаси з^ам камаяди (25-раем). Х,осил 
булаётган полимернинг уртача молекуляр массаси купайтмасининг ^ий- 
мати М  =  п -т  га тенг, бу ерда М  такрорланувчи мономер бугини- 
нинг массаси.

Реакциянинг тугалланиш даражасининг говори ^ийматида (ми
сол учун Р  =  0,999да) уртача молекуляр масса ж уда катта кий- 
матга  етиши керак. Аммо поликонденсатланиш ж араёнида мо
лекуляр массаси уича катта булмаган полимерлар з^осил була
ди. Бунииг сабаби ^уйидаги з^олатлар ор^али тушунтирилади:

1. Поликонденсатланиш жараёнида ^атнашувчи мономерлар 
таркибидаги функционал гуруз^ларнинг эквивалент микдори бу- 
зилиши.

2. Поликонденсатланиш ж араёнида з^осил булаётган 1̂ уйи моле
куляр моддаларнинг реакцион муз^итдан тулиц азкратиш мумкин 
булмаганлиги (сув, кислота ва бош ^алар).

3. Поликонденсатланиш жараёнида, к;ушимча оралик; реак- 
цияларининг содир булиши (ёки полимер занжирининг парчала- 
ниши, оксидланиши каби реакцияларнинг содир булиши). Бундай

25- раем. Сополимер молекуляр массасп- 
нинг дастлабки мономерлар миедорига 

борлицлиги.
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реакцияларга мисол 1̂ илиб адидолиз, гидролиз, аммонолиз ва: 
бошца реакцияларни келтириш мумкин.

Мисол тари^асида полиэфирнинг монокарбон кислота таъси
рида парчаланишини келтириш мумкин:

4-RCOOH~  О — СН2 — СН2—  О —  СО — R —  С О ~  ... -----♦
^  о —  (СН2)2— О —  СО —  R —  СООН -f R —  СО —  О —

—  СН2 —  СН2 — ОН
Купчилик поликонденсатланиш ж араёнларида занж ирлараро 

(реакция таъсири кузатилади. Бундай реакциялар макромолекула 
занжири у ч ид аги ' функционал гуру^лар билан макромолекула 
ичидаги функционал гуру^ларнинг узаро таъсири туфайли ёки 
булмаса, бир-биридан фарцли икки функционал атомлари гуру^и- 
нинг молекула ичида узаро таъсири натижасида содир булади.

Полисульфид каучукларининг макромолекуласи ичида тио- 
дисульфид алмашинуви биринчи турдаги реакция каби боради:

R — 5 — 5 —  R' -f HS — R" => R — SH + RH' — 5 — 5 — R"
М ураккаб эф ирларда эса занж ирлараро алмашиниш реакция

си, карбоксил ёки гидроксил атомлар гуру^и билан мураккаб- 
эфир орасида ^ам да шу мураккаб эфир гуру^лари орасида хам 
реакциялар содир булади.

Поликонденсатланиш жараёнида кузатиладиган реакциялар- 
дан бири, ёпи^ дал^али  бирикмалар ^осил булиш реакциясидир. 
Асосан бундай орали^ реакциялар бифункционал мономерлар
нинг узаро ички молекуляр таъсири натижасида юзага чи^ади.

М асалан, аминокислоталар молекуласидаги функционал 
гуру^лар бир-биридан кам сонли метилен атомлар гуру^и билан 
ф а р 1̂ илса, функционал гурухларнинг узаро таъсири туфайли 
ёпи^ з^ал^а тузилишига эга булган моддалар ^осил булади. М а
салан, аминокапрон кислотасининг капролактамга утиши бунга 
мисол була олади:

сн2 —  сн2 —  с = О 
H2N —  СН2 —  СН2 —  СН2 —  СН2 —  СООНч* | |

СН2 —  СН2 —  NH
Бунда 5 та углерод атоми тутган аминокислота 6 аъзоли ёпи^ 
^алцали лактамга айланади. Шунингдек, дигалогенидларнинг нат
рий полисульфиди билан поликонденсатланиши давомида тетра
метил-дихлорид билан натрий полисульфиднинг узаро таъсири 
натижасида тиоциклопентан >^осил булади. Бу реакция учун ^ал- 
^аланиш дараж аси  полисульфид таркибидаги олтингугурт атоми- 
нинг сонига, дигалогениднинг тузилишига, дастлабки мономерлар
нинг микдорига богли^ булади. Ж араённинг ^ароратини пасай- 
тириб ва системадаги мономерларнинг мицдорини ошириш билан 
ички молекуляр узаро таъсир реакциясини тухтатиб, мономер- 
ларни ^ал^аланиш дан  халос ^илиш мумкин. Шундай 1^илиб, по- 
ликонденсатланиш усулининг энг ^улай шароитларида олинган
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полимерларнинг молекуляр массаси, одатда 50000 д ан  ошмайди. 
Бунга сабаб ю^орида куриб утилган бир неча оралик; реакция- 
ларнинг бараварига содир булишидир. Б у  поликонденсатланиш 
жараёнининг куп бос^ичли эканлигидан хам д а л о л а т  беради. П о
ликонденсатланиш ж араёнлари  эластомерлар иш лаб  чи^аришда, 
синтетик толалар ва пластмассалар ишлаб чи^ариш га нисбатан 
кам ^улланилади.

Бу усул билан асосан турли хилдаги см олалар , силоксан кау- 
чуклар, полиуретанлар ва бонща хил каучуклар  олишда фой
даланилади.

2. М И Г Р А Ц И О Н  (Б О С К И Ч Л И ) П О Л И М Е Р Л А Н И Ш

Полиуретанлар олиш усулларидан бири миграцион (бос^ич- 
ли) полимерланишдир. Бу ж араёнда усаётган занж ир >^ар бир 
мономерни бириктириб олиш жараёнидан  кейин х^м реакцион 
аралаш м ада  бар^арор фаоллигини йу^отмайдиган актив мар
каз булиб 1̂ олади. Бирикиш жараёни усаётган молекула зан ж и 
рига мономер молекуласидан водород атомининг кучиши нати
ж асида содир булади.

Босцичма-бос^ич ж араён да  ва аста-секинлик билан ^осил 
булаётган полимернинг молекуляр массасининг ортиб бориши 
миграцион полимерланиш ^онуниятларини поликонденсатланиш 
ж араёнига ухшаш ва я^ин эканлигини курсатади. Ф а^ат  мигра
цион полимерланиш даврида занжир усиш жараёнида ^уйи мо
лекуляр моддаларнинг ^осил булмаслиги билан поликонденсат- 
ланишдан ф ар^  1̂ илади. Мономерларнинг бир-бири билан ва 
усаётган занжир билан бирикиш механизми ^алигача чу^ур ур- 
ганилмаган. Одатда бирикиш реакцияларида иккита полифунк
ционал мономерлар ^атнаш ади ва, албатта, улардан бирининг 
молекуласида фаол ^аракатчан  водород атоми, иккиичисиникида 
эса уни бириктириб олиш хусусиятига эга булган гуру^ бор бу
лиши керак. Б аъзи  ^олларда жараённи тезлатиш ма^садида уч
ламчи аминлар ^ушилади. Миграцион полимерланишга мисол 
сифатида гликоллар билан изоционатлардан полиуретанлар ^о- 
сил булиш жараёнини келтириш мумкин:

Ио - я - о „  ^ с Л - ^ ^ o ^ mo- r - o- o-c- hh- r ^ o

+ НО - R ~ ОН _ h 1 0 - r - 0 - C - N H - R ' - N H - C 0 - 0 R - 0 - C - N H - R \ n c o  

+ O C N - R ' - H C O  L II I
0  u

Kvn атомли спиртлар билан триизоционатларнинг миграцион по- 
лимерланиши натижасида учламчи тузилишга эга булган (еки 
тармо^ланган) полимерлар олинади. Ароматик изоционатлар би
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лап дикарбон кислота.чарпнинг икки атомли спиртлари алифатик 
изоционатлар билан фенолларга ^араганда  полимерланиш реак- 
циясига фаоллиги кучлиро^ бу
лади. Чунки дикарбон кислота 
таркибидаги карбоксил гуруз^и- 
нинг реакцион фаоллиги, икки 
атомли спиртлар таркибидаги 
гидроксил группасига нисбатан 
ю^ори булади. Шу сабабдан ^ам 
полимерланиш ж араёни  дикар
бон кислоталари I иштирокида
1̂ ис^а вак;т оралирида з^амда куп 
мйцдорда исси^лик аж ралиб  чи- 
р ш и  билан боради. Полиуре- 
танларнинг з^осил булиш ж ар аё
ни экзотермик реакциядир. М а

салан, 1,6-гексаметилен-диизоци- 
онат ва 1,4- бутандиолнинг узаро 
таъсири натижасида 217 кЖ /моль 
исси1у ш к  аж ралиб  чи^ади. Бу 
функционал мономерларнинг миг
рацион полимерланиш ж а р а ё 
ни, поликонденсатланиш каби, иккинчи тартибли реакциялар 
кинетикаси асосида боради. Занжирнинг узилиш реакцияси по
лимер занжири учидаги функционал гуру^ларнинг бош^а атом
лар гуру^и билан узаро таъсири туфайли содир булади. Поли
мерланиш даврида з^осил булаётган полиуретанлар эритмасининг 
к,овушоцлигининг ортиб бориши, реакция вацтининг ортиши би- 
лан полиуретаннинг уртача молекуляр массасининг ортиб 
боришидан далолат  боради (26- раем).

26- раемдан куриниб турибдики, полиуретаннинг молекуляр 
массасини максимум кийматига эришиш учун мономерларнинг 
эквивалент нисбати реакция давомида са^лан-иб туриши керак 
экан (Коршак к;оидаси). М ономерлардан бирини микдори ортиб 
^олса, занжирнинг усиши иккинчи мономерни з^аммаси сарф бу
лиши билан бирданига тухтаб к;олади.

~  R _  N =  С =  О +  R' — ОН -v  -  R — NH — СО — О — R'

Миграцион полимерланиш ж араёнида з^осил булаётган по
лиуретаннинг молекуляр массасини назорат ^илиш мумкин. Бу- 
нинг учун реакцион муз^итга бир атомли спиртлар ёки бирламчи 
аминлар ^ушиш билан занжирни тухтатиш ёки секинлаштириш 
керак:

R — СООН +  О =  С =  N — R ~  R' —- СО —
— NH — R ~  . . . +  С 0 2 f

Г'ликОЛа Д и и л О и и О п О т

26- раем. П олиуретан  м олекуляр  
м ассасига компонентларнинг узаро 
мицдорий нисбатини таъсири (гли

коль изоцинат).
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Кислоталар иштирокида изоционат гуру^ининг бир цисми улар 
билан таъсирлашиб, натиж ада С 0 2 аж ралиб чи^ади. Бу жараён  
ишлаб чи^аришда пенопластлар олиш учун ишлатилади:

. . . ~ R ' — C 0 0 H  +  0  =  C = N  — R ~ .  . . ->
R' — СО — NH — R ~  . . . +  C 0 2 f

Шунингдек миграцион полимерланиш жараёни диизоционат- 
лар билан полиаминлар, алифатик аминларнинг узаро таъсири 
натижасида >^ам содир булади. Бундай ^олларда купинча эри
майдиган ва сую^ланмайдиган гидрофиль ёки учламчи тикилган 
тузилишга эга булган полимерлар ^осил булади.

n H 2N — R — N H 2 +  «OCN — R' — NCO ->  . . . ~ H N  — R ' —
OCN — R' — NCO

— NH — CO — NH — R — NH ~  . . . ----------------- — . ~  HN —
— R — N — С — NH — R' — NH — CO ~  . . .

I
С = 0  
I

NH
!

R'
I

NH
I

c  =  О
г

Миграцион полимерланишга ухшаш полимерланиш жараёнлари- 
дан бири и о н о г е н  п о л и м е р л а р н и н г  ^осил булиш реак- 
дияларидир. Бу реакциялар асосан полифункционал диаминлар 
билан дигалогенид бирикмаларнинг узаро таъсири натижасида 
руй беради, масалан:

R R
I I

«R — N — (— СН2— )п — N— R + n H a l—СН2—(— СН2— )т — СН2— На1-> 

R  R  

[ NRHal_ - ( -  СН2 — )п NR»31- — 

— С Н 2 — (— СН2 — )т— СН2 — ]п —
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Бу ж араён хам босцичли харакгерга эга булиб, олдинига димер- 
лар, тримерлар, тетромер ва олигомерлар х<осил булиб, уларнинг 
узаро бирикиши натижасида асосий занж ирда ионлашган атом
лар тутган ионоген полимерларини з^осил цилади. Ионоген поли- 
мерлари сувда эрувчан, бар^арор моддалар булиб, бир 1̂ атор 
цимматли хоссаларга эга. М асалан, улар бактериоцидлик, фун- 
гицидлик ва шунингдек физиологик активликка эга булади. 
Кейинги пайтларда бу усулда (оний) полимерланиш, яъни моно
мер молекуласидаги гетероатомнинг актив галоген атомлар т а ъ 
сирида ионга, кейин занжирнинг усиши билан макроионга ай л а 
ниш р е а к ц и я м  деб к;аралмо^да.

3 П О Л И К О Н Д Е Н  Т Л А Н И Ш  Ж А Р А Е Н И Н И Н Г  Т Е Х Н О Л О Г И К  У С У Л Л А РИ

Поликонденсатланиш жараёни ишлаб чиь;аришларда асосан 
турт хил усул билан олиб борилади.

1. М ономерларни ^отишмада (массада) 200°С з^ароратда циз- 
дириш йули билан полимерланиш олиб борилади. Ж араён да  бош- 
i^a вд/шимча реакцияларни з^амда парчаланиш реакциясини ка- 
майтириш ма^садида полимерланиш жараёнини инерт газлар  
(аргон, гелий) му^итида олиб борилади. Поликонденсатланиш 
жараёнининг охирида з^осил булган ма^сулотни цуйи молекуляр 
моддалардан тозалаш  ма^садида, реакция маз^сулоти вакуумда 
маълум ва^т оралигида ушлаб турилади. Шу усулда олинган по- 
лимерлар майдаланиб 1̂ айта ишлаш учун тайёр ^илиб к;уйи- 
лади.

2. Поликонденсатланиш жараёнини мономерлар эритмасида 
олиб борилади, бу ж араён  з^ароратни пасайтиришга имкон бе- 
ради. Бунинг учун эритувчи сифатида, иккала мономер эрийди
ган эритувчи танлаб олинади.

3. Ж араённи  бир-бири билан аралашмайдиган иккита ф аза 
чегарасида олиб бориб полиамидлар, полиэфирлар, полиуретан
лар олинади. И ккала  ф аза чегарасида полимер плёнка з^олида 
з^осил булади ва доимо ф аза чегарасидан ажратиб олинади. 
Бу усул билан олинадиган полимерларнинг молекуляр массаси 
поликонденсатланиш жараёнини бош^а усуллари билан 
олинган полимерлар молекуляр массасидан доимо юцори бу
лади.

4. Мономерларни цаттиц з^олатда поликонденсатлаш усули 
з^озирги пайтгача кам урганилган. Шунга ^арамасдан, бу усул 
билан сую^лантириш з^ароратига етмасдан парчаланадиган мо- 
номерлардан полимерлар олишда цулланилади.

Поликонденсатланиш жараёнининг технологик усулларидан 
фойдаланиб ам алда  ишлаб чик^арилаётган ва саноатда кенг тар- 
^алган полимерлардан, турли хил пластмассалар, каучуклар, 
синтетик толалар ва эластомерларни курсатиш мумкин. Куйидаги 
ж адвал д а  бундай техник аз^амиятга эга булган полимерларнинг 
хоссалари келтирилган (7 -ж ад в ал ) .
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7- ж  а д в а ,

Саноатда ишлаб чикариладиган полимерлар ва уларнинг хоссалари

1 2 3 4 5 6

Полимерлар
нинг номи

М акром олекуланинг мик- 
ро тузилиши турлари  ва мо
номер бугинларининг тузи- 

лиши

Уртача мо
л ек у л яр  

масса 
(минг)

Зичлиги
кг/м3

Мустаз?- 
камлик ч^- 

зилишда 
(МПа)

НисбийГчУ-
зилувчан-

лик

Зичлиги ки
чик булган 
полиэтилен 
(юцори бо- 
симда)

—СН2— СН2— ва 
- С Н 2—СН2-  

I !
с н 2— с н 2~

80 —500 920 14 600

Зичлиги к ат 
та булган 

полиэтилен 
(паст босим- 
да)

'- С Н 2~-С Н 2-
8 0 —800 950 22 3 0 0 -7 0 0

Полипропи
лен

- с н 2— с н —
I f c

СН3 и 
изо—синдиотактик

8 0 - 2 0 0 910 2 5 —40 200

полистирол
-  СН, со, 

&

50—300 1050— 
1080

37— 40 1 , 5 - 3 , 0

полиметил-
метакрилат

СНз
1

- С Н 2— С -  

1 / / °  
\ о с н 3

20—200 1200 140 3 ,5

1

поливинил
хлорид

- с н 2— с н -
1

С1

30 — 150 1400 40—60 50— 100

ПОЛИВИНИЛ -
ацетат

- С Н 2- С Н -
1 « О  

о - с < 7
с н 3

10— 1600 1190 25— 50 1 0 - 2 0

поливинил - 
спирт

- с н 2— с н -
1

о н

1 0 -1 0 0 1200— 
1300

60— 120 3

поликапра-
МИД

О
II

-N H (C H 2)S- C -

10—35 ИЗО 60—70 150—400

найлон (по- 
лигексаме- 

тил-адипамид)

О О 
II II 

-N H (C H 2)6-C (C H 2)4- C -

1 0 - 2 5 1140 80 2 0 - 3 0
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дав оми

2 3 4 -1 5 1 6

полиэтилен-
терефталат

(полиэфир)

О 0 
1! II

~ сн, ~СИ2~ о -  с -<оу с ~
15—30 1330 100— 180 60— 180

полиуретан
(нелопласт)

О о
II II 

- C - N H — R - N H - C -  
— О— R —О — '

—
0 , 0 3 -
0 ,0 4 0,1 100

поликарбонат

f *  » 
~ о - @ - с - @ - о - с  ~

СИ'3

50—500
л.>.4

1200 57—70 50

полиимид

J  О 
II л  II

. c - f S - c

1 ^ 1  
0 О .

200 1400 9 5 - 1 8 5 80

фторопласт ~ c f 2- c f 2~ 140—50С 2200 14—35 250— 500

фенолфор-
мальдегид
смоласи

ом он

~ 2 "[д г ~
СИ, СН,
) >

1400 40 0 , 6—0 ,8

меламин 
формальде
гид смоласи

/ N ^
~ o - c h 2- n h - c  c ~ n h - c h 2- o ~  

II 1 
N N 
\ с / /

1
NH—С Н 2— 0 -

1400 60—70 0 , 2- 0 ,6

Эпоксид
смоласи

СИ3
■ f  - © •  ° 'СНг СНг' '

СН} ОН п

1550
$№■
65—90

С

1

полиизопрен
СН3

1-сн 2—с=сн—сн2-
3 5 — 1300 Э Ю -

920
23—32 7 5 0 - 9 0 0

Полибута
диен

-с н 2сн=сн—сн2-  
Ц К С -1 ,4

100—350 910— 
920

1 ,8- 2 ,5 350—550
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daecMi

1 2 3 4 5 j 6

Бутадиенсти- 
рол каучуги

~ с н * —с н = с н —с н 2—
- с я 2- с я - 150—400 930—950 2 ,0 - 3 ,0 700—800

Бутадиен- 
нитрид кау
чуги

- с н а—с н = с н —с н 2— 
- - с н 2—с н -

1
с н

транс-1, 4

250—300 940-980 2 ,0 - 4 ,0 500—600

Полихлор-
прен

C1
1

- с н 2—с = с н —с н 2-
транс-1, 4

100—200 1200— 
1240

21—28 780—
•1100

Этиле"про- 
пилен кау
чуги

—СН2—СН2—с н 2—с н — 
1
СНз

80—250 850—870 2—3 400

Полидиметил - 
силоксан

СН3
1

—Si— О— 
1

СН3

400-650 280 6,5—8,0 4 5 0 -6 0 0

Полиэтилен-
оксид - С Н 2—СН2—о - 50—100 1410 6 ,5—7,0 10-15

Ацетилцел
люлоза

[СсН ,0 2(0Н)х(0С0СНз)у]„ 
триацетат целлюлоза

200—400
800—900

1280—
1320

2 ,0 —4,0 
3 ,5 —5,0

15—25
4 0 -5 0
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I I  ц и с м

VI Б О Б

П О Л И М Е Р Л А Р Н И Н Г  Ф И ЗИ К -М Е Х А Н И К А В И Й  ХОССАЛАРИ

( М оддаларнинг i^axop физикавий хоссалари, уларнинг химия- 
вий тузилишига боглик; булади. Шу сабабдан полимерларнинг 
физикавий ва механикавий хусусиятлари тугрисида маълумотга 
эга булишдан олдин, уларнинг одатдаги шароитда ^аттик; ва 
сую^ ^олатда булган паст молекуляр моддалардан ^андай фар^ 
^илинишини билишимиз керак.

Полимер моддалар узига хос механик хоссаларга эга булиб, 
улар аксарият х °ллард а  шу хоссалари билан фар^ланади. О дат
да паст молекуляр ^атти^ жисмлар ута мустахкам булиб, оз 
ми^дорда булса-да, ^айтар деформацияга эга бу лади /А ксин ч а ,  
сукж; х1олдаги паст молекулали моддалар эса х,еч ^андай мус- 
тахкамликка эга булмай, оз мицдорДаги таш^и таъсир остида 
^ам ^айтмас (чексиз) деформацияга учрайди. Полимерларда цат- 
ти^ ва сую^ ^олдаги жисмларнинг ана шу )^ар иккала хусусият
лари мужассамланган булади. Улар муайян муста^камликка 
эга булиши билан бир ^аторда маълум ^аж м  ва шаклга эга. 
Шунингдек сую^ликларга хос булган к;айтмас деформация улар- 
да х^м руй бериши мумкин. Одатда полимерлар оддий модда
лардан эритувчиларда эриш ж араёни билан фарк; ^илибгина к;ол- 
май, балки улар эритмаларининг купгина хоссаларини ухшаш 
булмаслиги билан ^ам фар^ланади. <*

Полимерларда эришдан олдин букиш жараёни боради. Буни 
эса полимер моддасида эритувчини эриши деб к;араш мумкин. 
Бундай 5^олат паст молекулали моддалар учун хос эмас. Поли
мер эритмаларида к^овушоклик ж уда говори булиб, эритма кон- 
центрацияси озгина узгарганида купинча кескин узгаради.

Полимер эритмаларининг термодинамик хусусиятлари, унинг 
осмотик босими ва эритма устидаги эритувчи буг босимининг 
узгариши паст молекуляр моддалар эритмаларидагидан тубдан 
ф ар^  ^илади. Шунингдек, 1<;уйи молекуляр моддалар учун учта 
агрегат ^олат — к;атти^, сую^ ва газсимон холатлар мавж уд бул
са, полимерларда эса газсимон ^олат мавж уд эмас. Полимерлар 
ана шу ю^орида кайд 1<;илинган хусусиятларига кура моддалар
нинг ало^ида гругшасини ташкил этади. Аксарият ^олларда у лар
нинг бу хусусиятларини макромолекуланинг занжирсимон чизи^- 
ли ёки тармок;ланган тузилишига эга эканлиги, шунингдек шу 
макромолекулага хос булган занжирнинг ^айиш^оцлиги — по- 
лимернинг физикавий хусусиятларини белгиловчи асосий омил- 
лардан  бири ^исобланади. К,айиш^о^лик — бу макромолекула
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занжири бугинларининг исси^лик ^аракати  ёки таш ^и куч т а ъ 
сирида уз ^олатини узгартириш к;обилиятидир. М акромолекула- 
нинг бу хусусияти шу макромолекула бир булагининг фазода 
бир-бирига нисбатан эркин айланма ^аракатлана  олиш имкония- 
тига эга эканлиги билан боглицдир.

1. П О Л И М Е Р  М О Л Е К У Л А С И Н И Н Г  ЦА ИИШ Щ ОКЛ ИГИ

М олекуладаги ^айиш^о^лик мо^иятини тушуниш осон булсин 
учун, аввало этан ва дихлорэтан молекулаларини куриб чи^ай- 
лик. Этан молекуласининг модели 27- расмда келтирилган.

М олекула уз у^и атрофида эркин айланади, деб ф араз т^ила- 
диган булсак, бунда водород атомларининг фазодаги урни С— С 
бог у^и атрофида узгариб, этан молекуласи турли конформацион 
ш аклга эга булиши мумкин. Бир ^олагда биринчи м еш л  группа- 
даги водород атомлари иккинчи метил группадаги водород атом- 
лари устига аниц тушса — ц и с- \олат, бош^а бир ^олатда шу во
дород атомларининг фазода жойланиши бири иккинчисига 
нисбатан 60° силжиган — транс-хрпат булиб, углерод атомларининг 
урни узаро узгармай ^олади.

М олекула бир ^олатдан иккинчи ^олатга утганда, унинг по
тенциал энергияси U бу
рилиш бурчаги ф га мос 
равишда узгаради, яъни 
£/ =  / (  ф) булади. Агар 
этан молекуласини (а) 
холатдаги потенциал 
энергиясини £/ь (б) ^о- 
латдаги потенциал энер
гиясини U2 десак, улар 
бир-бирига тенг булмай
ди: UуФ  U2. Этан моле
куласининг потенциал 
энергиясини бурилиш 
бурчагига богли^ ^олда 
узгариши расмда курса- 
тилган. Расм дан куриниб 
турибдики, бурилиш бур
чаги 360° га етганда этан 
молекуласининг потен
циал энергиясининг узга
риши ^ар 60° да макси
мум ва минимумлардан 
утади ва минимумлар 
бурчакнинг 0°; 120°; 240°; 
360° 5<;ийматларига мос 
келади.

Дихлорэтан молеку- 
ласининг симметрия да-

27- раем . Этан молекуласининг ф азодаги  ж ой- 
лаш ув ^олатлари  

а — т ранс ; б — цис- ^олатлар .



28- раем. Этан молекуласида потенциал энергиянинг 
метил атомлар гуру>;ини бурилиш  бурчагига бор- 

лш<,лиги.

ражаси этан молекуласиннкидан кам булганлиги учун, атомлар 
группаларининг бир-бирига нисбатан фазода эркин айланиши 
натижасида бир хил э^тимолликка эга булган 4 хил шакл узга- 
риши содир булиши мумкин. Крлган шакл ^олатлари шу шакл 
узгаришининг кузгудаги аксидир. Бунда молекуланинг потенциал 
энергиясининг бурилиш бурчагига богли^ ^олда узгариши, этан 
молекуласидагига Караганда анча мураккаб булиб ф бурчаюнинг 
0°, 120°, 240° ^ийматларида минимумга эга булади (28, 2 9 - раем). 
Энергиянинг максимум ва минимум ^олати орасидаги фарк 
э н е р г е т и к  ё к и  п о т е н ц и а л  р о в  (туси^) деб аталади.

Этан молекуласи учун энергетик f o b  11,7 кЖ /моль га тенг. 
Д емак, этан молекуласида ^ам  ички айланиш чегараланган бу
либ, у потенциал гов туфайли эркин булолмайди. М увозанат ^о- 
лат  атрофида эса метил группалар минимум потенциал энергия 
билан тебраниши мумкин.

Углеводлар ва уларнинг ^осилаларида углерод атомларининг 
сонини ортиб бориши, улар молекуласининг фазода турли хил цо- 
л атларда  жойланиш имкониятини яна ^ам оширади.

U(f)

q  Цо 120 т  ы о  зоо збо f

29- раем. 1, 2- дихлорэтан  м олекуласида по
тенциал энергиянинг узгариш ини метил груп- 
пасини бурилиш  бурчагига борли^лиги.



30- раем. М акром олекуланинг ф азодаги  конформациоп ^олатлари  (а) ва 
уларнинг м акром олекула занж ири  учлари орасидаги  м асоф адаги  богли^-

лиги (б).

Исси^лик ^аракати  натижасида узунлиги етарлича катта бул
ган макромолекула фазода аста-секин з^ар хил шаклларни, яъни 
чузинчо^ ёки чигал тартибсиз ружанак шаклларни олиши мум
кин.

Полимер занжирларининг исси^лик ^аракати  туфайли ^осил 
булган б у н д а й  а й л а н и ш  и з о м е р л а р и  м а к р о м о л е -  
к у л а л а р н и н г  к о н ф о р м а ц и я л а р и  деб аталади (30- 
а, раем).

М акромолекулада конформациялар сони шу молекуланинг ф а
зода жойлашган учлари орасидаги масофа узунлигига богли^. 
М асофа узунлиги ^анча кичик булса, макромолекуланинг шакл 
узгариши шунча куп ва ало^ида олинган ^ар ^айси конформа- 
цион ^олат бар^арор булади. Д емак, макромолекула учлари ора
сидаги масофа узайган сари конформациялар сони камайиб бо- 
раверади ва бу масофа молекуланинг хусусий узунлигига тенг 
булганда, конформация сони бирга тенг булади. Бундай долат 
таищи энергия ^исобига молекулани учларидан чузиб, атомларни 
бир чизик;к;а тизилганда содир булиши мумкин. Амалда у кам- 
дан-кам ^олларда руёбга чик;ади. Аксинча, макромолекуланинг 
чигал, тартибсиз ружанак ^олати купро^ учрайди.

Бир вацтнинг узида макромолекулалар элементар буринининг 
тузилиши, химиявий таркиби бир хил булишига ^арамай, атом- 
ларнинг узаро фазовий жойланиши билан ф ар^  ^илиши мумкин. 
Макромолекула структурасидаги фазовий фар^нинг бундай тури 
конфигурация деб аталади. Одатда макромолекуланинг тузили
ши я^ин тартибли ёки узок, тартибли конфигурациялардан ибо
рат булиши мумкин.

М акромолекулаларнинг з^ар хил конформацияларга утиш ху- 
сусияти макромолекула цайиищок;лигини характе|рлайди. М акро
молекула ^айипн^о^лигини статик буралган занжир учларининг 
квадрат  масофаси_билан белгилаш мумкин. Занж ир ^анчалик 
^айиш^о^ булса, h2 шунча кичик булади. Аксинча булганда эса, 
яъни занжир цанчалик ^атти^ булса, А2 нинг к;иймати шунчалик 
катта булади (30- б, раем).
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М акромолекула ^айиищо^лигини мик;дорий характерлаш  учун 
сегмент тушунчаси киритилади. Бу тушунчанинг мо^ияти цуйи- 
дагича. Чегараланган  айланма ^ар акат  туфайли макромолекула 
занжиридаги айрим гуру^лар ва бугинларининг айланиши эркин 
булмайди. Уларнинг айланишига >̂ ар хил энергетик тусицлар 
^аршилик ^илади. Бирок; макромолекула занжирининг шундай 
моделини кузимиз олдига келтириш мумкинки, унда занжирнинг 
айрим ^исмлари эркин айлана олеин. Аммо бундай участканинг 
катталиги ^а^иций бугиннинг улчамидан катта булади. Бунда 
макромолекуладан пайдо буладиган конформациялар сони ^ар 
икки !^исм учун ^ам  бир хил булади.

Бонп^ача айтганда, макромолекулада бир бугиннинг тебраниш 
кенглиги (амплитудаси) 10° р ш м а т г а  тенг деб ф араз  ^илгани- 
мизда иккинчи бугин биринчига нисбатан 20° кенглик билан, 
учинчи ^ал^а  эса 30° ли кенглик билан тебранади ва ^оказо. 
Буринлар сони ортиши билан бир-биридан узо^лаш аётган бу- 
ринлар орасидаги борли^лик йуцола боради ва ни^оят, 36- бу- 
рин биринчига нисбатан эркин айлана олади. Демак, буринлар 
бутунлигича эркин айланиши урнига макромолекуланинг . ^ан- 
дайдир бир ^исми (сегменги) эркин айлана олади. Ана шу сег- 
ментларнинг эркин айлана олиши макромолекуладаги цайицщоц- 
ликни характерлайди. Шундай 1̂ илиб, сегмент макромолекула 
^айипщоцлигининг улчови булиб, у полимерларнинг физикавий 
хоссаларини идеал системалар ^онунлари билан ифодалаш учун 
киритилган математик абстракциядир. Агар идеал ^олда фараз 
дилинганидек макромолекула занжиридаги ^ар бир ало^ида бурин 
бир-бирига нисбатан эркин айланма ^ар акат  ^илса, унда сегмент- 
нинг узунлиги бир бугин узунлигига тенг булар эди. Реал  моле- 
кулаларда бундай булмайди. Шунинг учун полимерларнинг i^a- 
йинщоцлиги сегментнинг узун-^иск^алигига боглик. Сегмент ^анча 
1̂ ис^а булса, макромолекула шунча эгилувчан булади.

М акромолекулалар ф а^ат  исси^лик ^аракатида  булиб, поли
мер материалга ^еч ^андай таищи кучлар таъсир этмаса, м ак
ромолекула кайиш^о^лиги статистик сегмент улчами билан ха- 
рактерланади. Статистик сегмент улчови макромолекуланинг 
кимёвий тузилиш хусусиятлари асосий полимер занжирнинг ту
зилишига, ён группаларнинг ^утблигига ва уларнинг катта-ки- 
чиклигига борли^ булади.

М акромолекула уз конформациясини ф а^ ат  иссик;лик таъси
рида узгартирмай, балки турли таш ^и кучлар таъсирида ^ам 
узгартира олади. Бу ^олда макромолекуланинг ^айиш^о^лиги 
кинетик сегментнинг улчамлари билан характерланади.

Энди ^айишк;о^ликка макромолекула таркибидаги атомлар 
табиати, молекулалараро таъсир куч, занжир узунлиги, таш^и 
^арорат каби омилларнинг таъсирини куриб чи^амиз.

Чизи^симон полиуглеводородларнинг макромолекулалари энг 
катта эгилувчанликка эга, чунки СН3—ва С Н 2— группаларда узаро 
таъсир куч камлигидан энергетик тусик, ^ийматиунча катта бул-
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майди. Бундай полимерларга полиэтилен, полипропилен, табиий ва 
дивинил каучуклар ^амда полизобутиленлар мисол була олади.

Агар макромолекула таркибида — С1, ОН, — CN, СООН каби 
кутбли группалар узаро якин жойлашган булса, уларнинг узаро 
таъсиридан энергетик туси^ курсатгичи ошиб кетади. Бу урин- 
босарлар макромолекуланинг ички энергетик тусирини ошириб- 
гина куймай, ^ушни макромолекулалар ^утбли группаларнинг 
бир-бирига таъсирини х;ам оширади, го^о водород бог вужудга 
келади (масалан, полиакрил кислотадаги карбоксил группалар 
орасидаги водород бог). Буларнинг ^аммаси макромолекула i^a- 
йиищ01улигини камайтириб, полимернинг дагаллигини оширади.

Уринбосарларнинг занжир буйлаб 1̂ ай холатда та^симлани- 
ши хам макромолекула ^айишкоцлигига таъсир ^илади. М аса
лан, поливинилхлорид ва полихлорпропен хлорли полимерлар 
булса-да, хлорпренда хлор атомлар бир-бирига таъсир эта ол- 
майдиган масофада жойлашганлиги учун унда потенциал f o b  
энергияси кичик, демак, полихлорпрен макромолекуласининг ^а- 
йинщо^лиги поливинилхлориддагидан каттадир.

М акромолекуланинг занжир буйлаб 1̂ ай холатда тармо^лан- 
ганлиги ^ам унинг ^айинл^о^лигига таъсир ь^илади. Ён тармо^ 
^iici^a булиб, тез-тез такрорланса, ало>;ида ^ал^аларнинг энер
гетик тусири ошади, натиж ада макромолекула дагаллаш ади. Ён 
тарм о^лар  узун булса, кам такрорланса, молекулалараро таъсир 
камлигидан макромолекуланинг 1̂ айиш^ок;лиги ортади.

К,айиш^01уликка эритувчи молекулалари >̂ам таъсир этади. 
Ж уда  оз ми^дорда эритувчилар — пластификаторлар ^ушиб мо
лекулалараро  таъсир кучини камайтириш ^исобига полимер ца- 
йинщо^лигини ошириш мумкин. Бу тадбир полимерларни п л а с -  
т и ф и к а ц и я л а ш  дейилади.

Потенциал тусик; катталиги бир хил булган занжирларнинг 
к;айиш^о^лиги молекуляр массасига ^араб  узгаради. Масалан, 
10—30 буриндан иборат занжирни олайлик. Буринлар сони ор
тиши билан молекуладаги конформацион шакл — узгаришлар 
сони ,%ам ортади. Д емак, узун занжирнинг ^айинщо^лиги худди 
шундай химиявий тузилишига эга булган ь^иска занжир ^айиш- 
кго^лигидан катта булади.

Харорат паст булса, макромолекуланинг потенциал энергияси 
i-^иймати энергетик туси^ курсатгичидан анча кичик булади, бун
да буринлар мувозанат ^олат атрофида фа^атгина тебранма 5̂ а- 
ракат  1̂ ила олади. ^ ар о р а т  ортиши билан исси^лик ^аракат  энер
гияси ошади, бунда тебранма ^аракат  кучайиб, ало^ида бурин- 
ларнинг айланишига имконият яратилади. Шу сабабдан занжир 
[^айиш^ок; булиб, материалнинг эластиклигн ошади. М асалан, 
полистирол ёки полиметилметакрилат уй температурасида дарал 
булиб, 80° да эса эластйкликка эга булади. Шунингдек, хона 
температурасида чузилувчан булган эластик табиий каучук ^а- 
рорат пасайгач, дагал  ва мурт булиб 1̂ олади.
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2. Ч И ЗИ К С И М О Н  АМ О РФ  П О Л И М Е Р Л А Р Н И Н Г  Ф И ЗИ К А В И Й
,\О Л А Т И  ВА Х У С У С И Я ТЛ А РИ

М аълумки моддаларнинг к;айнаш температуралари молекуляр
Л орирлик ортиб бориши билан кутарилади. Одатда полимерларда 
У ' молекуляр орирлик ни^оятда катта булгани учун уларнинг к,ай- 

наш температуралари жуда ю^ори булади. Шунинг учун з^амма 
мавжуд булган полимерларнинг 1̂ айнаш температуралари у л ар 
нинг парчаланиш температурасидан roi^opf " бдан

я ~-Деы?а уйи молекуляр моддаларда у1. ____ - газ-
у  симон с] ва катти^ з^олат мавжуд булгани з^олда полимерлар 

:и агрегат з^олатда цатти^ ва сую^ з^олатларда булиши

полимерларда з^ам аморф ёки кристалл з^олатлар мавжуд. Оддий 
жисмларнйнг аморф з^олатлари яхши урганилган. Купгина хол- 
ларда жисмларни ута тез совитсак, аморф куринишга утади. М а
салан, глицерин ёки сувни тез совитганимизда з^осил булган аморф 
масса тиниц ва мурт булиб, шишани эслатади. М оддаларнинг 
бундай з^олати ш и ш а с и м о н  \ о  л а т дейилади.

Аморф полимерлар з^ам бир к;атор физикавий хусусиятлари 
ва таш^и куриниши билан оддий шишага ухшаб кетади. Улар 
ташк;и куч таъсирида озгина деформацияга учрайди. М аълум 
шароитда мурт булади. Шунинг учун полимернинг бу физикавий 
з^олати шишасимон холат з^исобланади.

Cyioi^ з^олатдаги полимерлар хам аморф тузилишда булиб, 
куп хусусиятлари билан оддий сую^ликларни эслатади. Улар 
з^ам озгина таш^и куч таъсирида шаклини ^айтмас д ар аж ад а  уз- 
гартиради. Аммо оддий сукнушклардан полимер суюкликлари- 
нинг цовушо^лиги ж уда катта булиши билан фарц ь;илади. Шу- 
нинг учун з^ам полимерларнинг о^увчанлиги оддий сую^ликлар 
о^увчанлигидан тубдан фар:^ ^илади. Полимерларнинг бундай 
^олати ц о в у ш о i^-o ^ у в ч а н л и к з^олати дейилади.

Аморф полимерларда го^орида к;айд ^илинган икки з^олатдан 
таш ^ари учинчи холат з^ам мавжуд. Бу з^олат полимерларнинг 
ю^ори эластиклик з^олати дейилади. Бу з^олат ф а^ат  полимерлар 
учуй хосдир. Шу холатдаги полимерлар унча катта булмаган 
куч таъсири остида катта 1\айтар деформацияга учрайди. Бу з^о- 
лат полимернинг цовушо^-о^увчан зсолати билан шишасимон 
уплати орасида вужудга келади.

Демак, полимерларда деформацияланиш ю^ори булгани учун 
уларпп шишасимон ^олатдаги модда деб ^араб  булмайди, иккин- 
чидам, ю^ори эластиклик х;олатида у оддий суюкликлардек о:^ув- 
чаиликка эга булмай к;айтар тарзда деформацияланади. Шундай 
мини», чизи^ли аморф полимерлар учун учта физикавий з^олат: 
ni н in а с и м о и, ю ^ о р и  э л а с т и к  ва р в у ш о  jy-o у в-
ч а п ,\оллтлар мавжуд. Бу холатларнинг хар бирида узига хос 
м«■ s a 1111 к a niiii ва физикавий хусусиятлар бор. Техникада улардан

полимер, ш газсимон з^олатга утказиб

моддалар кристалл ёки аморф з^олда булгани сингари
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кенг фойдаланилади. М аса
лан, к,айта ишлаш шароитида 
шишасимон ^олатда булган 
полимерлар тола, лак, кино- 
ленталар олишда ^улланилса, 
оддий шароитда ю^ори элас
тик ^олатдагилари резина са- 
ноатида ишлатилади. Ни^оят, 
зарур булса, полимерларни 
ц а т а  ншлаш дан олдин оцув- 
чан ^олатга утказилади. Ш у
нинг учун шишасимон э^олат- 
дан ю^ори эластикликка, 
ундан ^овушо^-о^увчан х;олат- 
га утиш температуралари 

аморф полимерларнинг асосий хусусиятларини белгилайди.
Полимерларни бир ^олатдан иккинчи ^олатга утиш темпера

туралари оралиги термомеханик усул билан ани^ланади. Бу усул 
полимер деформациясини донмий механик куч таъсиридаги кенг 
температура оралигида улчашга асослангаи. Одатда таж риба 
учун турли махсус ^урилма асбоблардан фойдаланилади ва 
олинган натижалар асосида урганилаётган полимер деформация- 
сининг тем п ер ату р ага-боглш ушк графиги чизилади. Бу график 
« Т е р м о м е х а н и к  э г р и  ч и з и к;» деб аталади. 3 1 -расмда 
чизи^симон аморф полимерларга хос булган термомеханик эгри 
чизицлар келтирилган.

31- расмдан куриниб турибдики, шишаланиш температураси- 
гача (Тщ) полимер моддалари ^атти^ ^олатда булиб, кам де- 
формадияланади. М авж уд ^ам м а полимерлар шартлн равишда 
^абул ^илинган Тщ — температурасидан паст температураларда 
шишасимон ^олатда булади (I ^олат).  Температура кутарилиши 
билан деформация сезиларли орта боради. Бунда ^атти^  ва мурт 
булган полимер жисм аввал юмшаб, сунгра эластиклаш а бора
ди (Т0). Бу (II х;олат)—оралик; полимернинг ю^ори эластиклик 
^олати булиб, бу оралицда полимер ^айтар деформацияга учрай
ди. Температура яна кутарилса, деформация ж уда тез ошиб ке- 
тади. Температура Т0 — дан щ о р и  булганда полимер — ^ову- 
шоц-о^увчан х;олатга утади. Бу ^олатда полимер намунаси 
^айтмас деформацияга учрайди (III-з^олат) (3 1 -раем).

Vj i d  Ш ундай i-^илиб, чизи^симон аморф полимерлар ^издирилган- 
шишасимон холатдан кщори эластик 5^олат ор^али ковушо^-

о.^увчан ^ о л атга 'у тад и .  Бир >;олатдан иккинчи ^олатга утишда 
маълум температура оралиги мавжуд булиб, бу орали^ларнинг 
каттд-кичиклиги полимернинг тузилиши, кимёвий таркиби ва т а ъ 
сир этувчи куч тезлигига х;амда температуранинг кутарилишига 
богли^ б у лади | 32, 33- расм ларда берилаётган куч ва темпера- 
тураниш кутарилиш тезлиги таъсирида полимерларнинг дефор- 
мацияланиш графиклари келтирилган.

Температура
3 1 - раем. Ч и зщ си м о н  ам орф  полим ер

нинг терм ом еханик эгри чизиш .
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(jJf CJ2 i ̂ 4

Расмдан куринадиган, 
таъсир этувчи куч тез-тез 
такрорланганда, ^ам да тём- 
пература кутарилишининг. 
тезлиги ошганда ю^ори 
эластиклик ва пластик де-* 
формация нисбатан ю^ори 
температура оралигида на- 
моёи булади. К,ис^аси по
лимер намунасининг ш иш а
ланиш ва О^увчан х,Олатлар-32- раем . Т ерм ом еханик эгри ч и зш д а  таш ^и 
га утиш чегараси темпера- КУЧ частотасини (F) таъсири.
туранинг усиш томонга 
силжиган булади. Шунинг 
учун полимер моддалари- 
нинг шишаланиш ва оцув- 
чанлик температураларини s* ^ 
таедослашда, уларнинг тер- 
момеханик эгри чизи^лари £ |  
бир хил шароитда олинган 
булиши шарт. Аморф поли- ^  I  
мерлариинг уч физикавий 
^олатини ало^ида-ало^ида 
урганишдан аввал полимер 
молекуляр массасининг Тш 
ва Т0 га таъсирини, шунинг
дек, юцори эластик з^олат температура оралигининг нималарга 
богли^ эканлигини куриб чи^амиз.

34- расмда бир гомологик цатордаги чизи^симон аморф поли- 
мерларининг термомеханик эгри чизи^лари келтирилган. Бу го-

Т е м п е р а т у р а , С

33- раем. Т аъсир этувчи куч доимий б^л- 
ганда терм ом еханик эгри чизиь;ни ^арорат- 

ни кутарилиш  тезлигига боглин;лиги.

Температура

3 4 -раем. Бир гомологик ^ато р даги  чизи^симон ам орф  
полимерларнинг ^овуцщ о^- о^увчан з^олатга ^тиш  
>;ар оратини полимерланиш  д а р аж а си га  боглин;лиги 
(расмда ном ерланиш  сони ортиш и билан м олекуляр 
массаси ортиб боради).
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мологик ^аторнинг куйи аъзолари (1—4 эгри чизицлар) фа^ат- 
гина шишасимон ва о^увчан ^олатлар учун берилган, бу >^олат- 
да уларнинг механик хусусиятлари куйи молекуляр аморф мод
далар  хусусиятига ухшайди. 1\аторнинг полимерланиш д а р а 
жаси ошиб бориши билан полимерларга хос эластик (4— 10 эгри 
чизи^лар) намоён булади. Расмдан яна шу нарса аёнки, цуйи 
молекуляр аморф моддаларнинг Тш ва Т0 лари бир-бирига жуда 
яцин, гомологик ^аторда бу оралицнинг усиши бир хил. Полимер 
моддалар учун эса Т ш ва Т0 нинг молекуляр массага ^араб  узга- 
риши турлича: молекуляр массанинг ортиши билан Т0 катталашиб 
борган сари Т ш деярли узгармай ^олади. Бу ^уйидаги ^ол билан 
боглик,: О.цувчанлик— бутун молекуланинг силжишидир. Шу 
сабабдан молекула узунлигининг ортиши билан Т0 нинг кутари- 
лиши табиий. Ю^ори эластик ^олат эса макромолекуланинг i^a- 
йишко^лиги, яъни макромолекула ало^ида цисмлари сегментла- 
рининг ^аракатига богли^. Шунинг учун макромолекуланинг 
узунлиги уз сегментининг узунлигидан катталаш гач, ю^ори элас
тик ^олат  бошланиш темиератураси молекуляр массага богли^ 
булмай ^олади, яъни Тэ тургунлигича ^олаверади. Бундан сег
мент кичик булса хам молекуляр массаси кичик булган поли- 
мерда шишаланиш температура мавжуд ва юк;ори эластик ^олат 
вужудга келаверади деган хулоса келиб чи^ади. Д емак, сегмент
нинг катталиги мазкур полимернинг говори эластиклик ^олати 
намоён булгандаги молекуляр массаси куфсаткичига тенг булади. 
Сегментнинг молекуляр огирлигини билган з^олда Каргин ва Сло
нимский формуласи асосида полимернинг молекуляр массасини 
топиш мумкин:

lg Af =  lg M c +  Д(г° ~ г ?ч)-
s  ё С+(Г0- Г Щ)

бу ерда: М —  полимернинг молекуляр массаси; М с — сегментнинг 
молекуляр массаси;

Т0; Тш — полимернинг окувчанлик ва шишаланиш температу
ралари; В ва С лар эса хар к,айси полимер гомологик 1̂ атор учун 
хос булган константалар.

Полимерларнинг термомеханик эгри чизиги ф а^ ат  молекуляр 
массага боглик; булмасдан, балки макромолекуладаги бугинлари- 
•нинг кимёвий таркиби ва тузилишига >̂ ам богли^дир.

Амалда Т ш ва Т0 ларнинг к;иймати бир-биридан кескин фарк; 
г^илиши мумкин. Шунинг учун го^о ф а^ат  икки ва >^атто бир фи
зикавий з^олатга эга булган полимерлар >^ам учраб туради. М а
салан, парчаланиш темиератураси шишаланиш температураси- 
дан юцори-ю, окувчанлик температурасидан паст полимер цизди- 
рилганда у говори эластик ^олатга ута боради: аммо уни к;ову- 
шо^-о^увчан ^олатга утказиб булмайди, чунки у парчаланиб 
кетади. Бундай полимерларга полиакрилонитрил, поливинилхло
рид, поливинил спирт ва бош^алар мисол була олади. Полимер 
занжири ^анча дагал  булса, полимерда Тш шу :\адар ю^ори бу
лади. У ^издирилганда ю^ори эластик холатга утмасдано^ пар-
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чаланиб кетади. М асалан, нитроцеллюлоза ва целлюлозанинг бир
?.,’/ ^a jo p  эфир лари фац^т- шишасимон ^олатдагина мавжуд.
.v ,^ 1 Ш у н д ай  цилиб; полимерларга уч физикавий ^олат мансуб 
ОЧ(*булса ^ам, баъзи ^олларда улар го^ ю^ори эластикликка, го.^ 

^ о ву ш о ^-о ^у вч ан л и кка ,  го^о эса иккаласига ^ам эга булмас- 
лиги мумкин, аммо барча полимерлар учун шишасимон холат

А М О РФ  П О Л И М Е Р Л А Р Н И Н Г  Ш И Ш А С И М О Н  \О Л А Т И
%

Полимер моддаларининг шишасимон ^олати паст молекулали 
моддаларнинг шишасимон ^олатидан кескин ф ар^  ^илади. Бу 
^олатда полимерлар яхши деформацияланиш хоссаси борлиги 
билан характерланади. Одатда паст молекулали бирикмаларда 
ю^ори эластиклик ^олати мавжуд булмаганлиги учун, улар сови- 
тилганда о^увчан ^олатдан тугридан-тугри шишасимон ^олатга 
утади. Бунда уларнинг молекулаларидаги айланма ва илгарилан- 
ма ^аракатлар  деярли йу^олиб, ф а^ ат  тебранма ^ ар акат  нисба
тан ю^ори булаДи. Ташци куч таъсирида молекулаларни узаро 
урин алмашинишига мажбур этиш, улар орасидаги богланиш- 
нииг узилишига ва пировардида жисм шаклининг бузилишига 
олиб келади. Шунинг учун ^ам  шишасимон куринишдаги паст мо
лекуляр моддалар мурт булиб, танщи куч таъсирида тезда синади. 
П олимерларда эса сую^ ^олатдан шишасимон ^олатга утиш гово
ри эластик ^олат ор^али содир булади. Бунда полимер уз элас- 
тиклигидаи айрилиш учун цайиищоцлигини бутунлай йу^отиши 
керак. Полимерларни шишаланиш ж араёнида макромолекула 
бугинларининг маълум ^исмигина уз ^аракатчанлигини йу^отади. 
Бу ^олатда макромолекулада ^ар акатл ар  асосан унинг учлари 
ва ён группалари ^исобига, шунингдек макромолекуланинг ^айта 
сужентацияланган ва ^аракатчанлигини са^лаб  долган маълум 
Ьуисми борлиги туфайли руёбга чи^ади. ^аракатчанлигини  йу^от- 
ган бугинларнинг узунлиги сегментлар к>ийматидаи кичик булган- 
дагина молекуланинг цайиищоцлиги йу^олиб полимер ш ишаси
мон ^олатга утиши мумкин. Шишасимон холатд'а полимерлар 
механик нуцтаи назардан  эгилувчанлик моделцни доимий сак- 
лайдиган моддаларга, яъни идеал эгилувчан жисмлар (Гук жисм- 
лари) тоифасига киради. Бундай хулоса полимерларни кичик' 
кучланишлар таъсири остида эгилувчанлйгини урганишни та^озо 
этади. Шишасимон аморф полимерлар икки ^олатда м у р т  ва 
м у р т м а с  ^олатларда булиши мумкин. Бу ^олатлар эса м у р т- 
л а н и ш  т е м п е р а т у р а  ч е г а р а с и  билан фар^ланади. 
Муртланиш температурасидан пастда полимерлар мурт жисмлар- 
га ухшаш булиб, ж уда кам деформацияланади. Бунда деформа- 
циянинг ривожланиши Гук ^онунига буйсунади (3 5 -раем, а).

Агар деформацияни 1—3 фоиздан оширмо^чи булсак, полимер 
мурт жисмлардек узилади ёки синади. Демак, шишасимон поли
мерларнинг ташци таъсир остида озгина деформацияланиб узи
лиш ёки синиш температураси полимернинг м у р т  л и к  т е м п е -

мавжуд Л

I
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буч
С=^]

3 5 -р асм . Бир yi^ буйлаб чузи- 
лаётган  полимер намунасини 
м урт (а) ва пластик узилиш и- 
д а  (б) нисбий деф орм ация 
билан кучланиш  орасидаги

S y .v . £ г

II

о=4=а б

е

билан
богланиш .

р а т у р а с и  Тм дейилади. Хуш, муртлик темиератураси нима- 
ларга  борли^?

Тм — аввало полимер макромолекуласининг ^айиш^о^лигига 
борлиц. Д ар^а^и^ат ,  макромолекуланинг ^айиищо^лиги катта 
булганда, яъни сегмент ^иймати кичик булганда, полимерии со- 
витиш ж араёнида з^аракатчанлигини йу^отган з^ал^аларнинг сони 
куп булади. Бунда молекулалар уз жойлашувини тез ва тартибли 
узгартириб, зич структура з^осил к;илади. Демак, молекула 1̂ анча 
кайишцо^ булса, шишасимон з^олатда полимер макромолекула- 
лари  шунча зич жойлашади, яъни полимер анча мурт булади. 
Бундай структурали макромолекуланинг деформацияланиши ж у 
да катта куч талаб  ^илади. Бу куч таъсири остида полимер эги- 
лиш ёки чузилишга улгурмай узилиб кетади. Бундай полимерлар, 
масалан, табиий каучук, полиизобутиленда Тм — дегрли Тш га 
тенг булади, яъни айни полимернинг муртмас з^олати булмайди.

Полимернинг муртлик температураси унга таъсир к,илаётган 
куч катталигига ва бу кучнинг берилиш тезлигига з$ам богли^. 
Полимернинг чузилиши ва унга таъсир цанча кам булса, мурт 
холатдаги полимер намунаси паст температурада узилади. Ш у
нинг учун гоз^о бир полимер учун з^ар хил ани^ланган Тм бир- 
биридан бир оз ф ар^  к;илади.

Агар полимер молекуласининг ^айиищо^лиги кам булса, мо
лекулалар  шишасимон з^олатда ровак структура з^осил ^илади. 
Бундай шишасимон полимерларда ровак жойлаш ган сегментлар 
орасидаги узаро таъсир кам булганлигидан уларда мажбурий 
эластик деформацияни к;узраш имконияти булади.

Занж ири  дагал  полимерларда, масалан, аморф полиметилме- 
такрилат ва полиэтилентерефталатда муртлик температураси 
шишаланиш температурасидан анча паст булади ва шунинг учун 
муртмас з^олат температураси бир неча ун з^арорат дараж асига 
тенг булади. Бундай полимерлар шишасимон з^олатда катта куч 
билан чузилса, у уз шаклини бирмунча узгартира олади (35- 
расм). Улар к;атпщ моддалар каби таш ^и куч таъсиридан аввал
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кам чузилади, яъни «буйинча» з^осил булиши билан характерла- 
нади, лекин кучнинг ортиши билан шишасимон намунадаги «бу
йинча» узаяди. Низ^оят «буйинчада» учинчи бос^ичда узилиш со
дир булади. Полимернинг бу бос^ичдаги механикавий хусусияти 
оддий 1̂ атти^ моддаларники сингари булади. Биринчи ва учинчи 
босцичларда содир булаётган чузилиш таъсир куч олиниши би- 
ланок; йу^олади. Иккинчи бос^ичдаги чузилиш эса таъсир этувчи 
куч олиниши билан деярли узгармай 1̂ олади. Шунинг учун бу 
ходисани }\айтмас деформация дейиш мумкин. Аммо, аслида бу 
цайтар деформациядир; чунки намуна шишаланиш температура- 
сидан ю^орида чузилганда, таъсир этувчи куч олиниши билан м а 
териал уз шаклини ^айта эгаллайди. Шишасимон з^олатда макро- 
молекуладаги з^аракат тезлиги муз^ит ^овушо^лиги таъсиридан 
жуда оз узгаради. Тапщи куч бу з^аракатни бирмунча тезлашти- 
риши мумкин. Ташци куч орта бориши билан эгилувчан молеку- 
лалар  фрагментларининг урин алмашишлари тезлашади. Досил 
булган «буйинча» да эса макромолекулалар ташк;и таъсир кучи 
йуналиши буйлаб ориентациялана бошлайди. К,ис^аси, изотроп 
холатдан анизотроп з^олатга утиш кузатилади. Бунда полимерлар- 
нинг мажбурий эластиклиги макромолекулаларнинг бир-бирига 
нисбатан з^аракатига, улар орасидаги уртача масофанинг узгари- 
шига богли^ булмай, эгилувчан занжирсимон молекулалар ф раг
ментларининг шакл узгаришига боглик; булади. Ш акл ташк;и куч 
таъсирмда узгарганлигидан шишасимон з^олатдаги полимер маж- 
буран деформацияланади. Амалда макромолекулалари ориентир- 
ланган мустаз^кам ва пиши^ полимер толалар ва плёнкалар тай- 
ёрлаш да шишаланиш ва мурт з^олга утиш температуралари ора- 
лигида полимерлар гбайта ишланади.

4. АМ О РФ  П О Л И М Е Р Л А Р Н И Н Г  Ю К О РИ  Э Л А С Т И К  ПО ЛА ТИ

Полимерларнинг юцори эластик з^олати уларнинг шишаланиш 
температураси билан ^овушо^-о^увчан з^олатга утиш тем пера
тураси оралигида ётади. Полимерларда бу з^олатда ж уда катта 
1̂ айтар деформация (ю^ори эластик з^олат) борлиги билан харак- 
терланади. Бундай полимерларни явдол мисоли сифатида турси
мон тузилишга эга булган каучукни (резинани) курсатиб утиши- 
миз мумкин.

Одатда ю^ори эластик холатдаги полимерлар оддий цаттик; 
жисмлардан эластик деформациянинг юзлаб-минглаб мартаба 
катталиги билан фар^ланади. Айни^са бирор ^атти^ жисм, шу
нингдек ю^ори эластик холатдаги полимер материалларни бир 
хил катталикдаги деформацияга учратилса, кучларнинг фар^и 
з^айратда ^ олДиРа Рли д ар аж ад а  катта булади. М асалан, диамет- 
ри 1 мм булган пулатсимон симни 1% узайтириш учун 1600 Н куч 
сарфланса, шунча к;алинликдаги каучук ипни 1 % га чузиш учун
0,01 Н куч сарф ланади . Д емак, пулатнинг Юнг модули каучукни- 
кидан тахминан 160000 марта катта экан.
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Дарха^ицат, полимер гово
ри эластик холатда ута сези- 
ларли д ар аж ад а  катта дефор
мацияга учрайди. Шунинг 
учун уни шишасимон цаттиц 
модда деб булмайди. Поли
мер бу з^олатда ^айтмас оцув- 
чанликка эга эмас — ташки 
куч таъсири булмаса у м аъ 
лум шаклга эга. Демак, у 
оддий о^увчан с у щ  модда 
з^ам эмас. Бундан тапщари, 
эластиклик модулининг тем- 

36- раем. Юк;ори эластик холатдаги  по- пература ортиши билан ку- 
лимерни чузилиш  деф орм ациясининг тарилиши, яъни танщи дефор- 

кучланиш ига боглицдиги. мацияловчи кучга царшилик-
нииг газлардагидек ортиши, 

юцори эластик холатдаги полимерларнинг газларга ухшашлигини 
курсатади. Полимерларнинг ю^ори эластик холатдаги бундай 
хусусиятлари макромолекула занжирининг ^айинщо^лигидаи 
келиб чи^ади. Алохида олинган бугинларнинг мураккаб тебранма, 
айланма з^аракати натижасида полимер макромолекулалари 
мувозанат з^олатда купинча бетартиб, ружанак шаклда булади. 
Молекула таш ^и куч таъсирида турриланаётганда бугинларнинг 
тебранма з^аракати ташци кучга царшилик ^илгани учун дефор
мацияга ^арши куч вужудга келади. Эластиклик моз^иятини 
яхши тушуниш учун каучукнинг чузилиш деформациясини куриб 
чицайлик. Каучук намунаси озгина кучланиш таъсирида 
хам яхши деформацияланади. Бунда намунанинг з^ажми узгар- 
масдан чузилади. Д емак, каучукни деформацияланиш ж а р аё 
нида макромолекулалар орасидаги масофа узгармасдан дои- 
мийлигича ^олади,\ системанинг ички энергияси хам узгармайди 
(3 6 -раем). Расм да бир у^ буйлаб чузилаётган каучукни эластик 
деформация йули курсатилган. Расмдан куриниб турибдики, фа- 
^атгина кам (2— 3) к у ч л а н и ш  остида деформация бир-бирига 
турри пропорционал булиб, ГУК ^онунига риоя ^илади. Бу эса 
деформациянинг I бос^ичига тугри келади, II бос^ичда эса к у ч -  
л а н и ш н и н г  озгина узгариши намунани жуда катта деформа- 
цияланиш ига олиб келади. Бу босцичда эластик модули доимий 
булмай, таъсир этаётган кучнинг тезлигига ва катталигига бог- 
лик булади. Шунга ^арамасдан  эгилувчанлик модулининг ^ийма- 
ти 0,2— 1 М П а орасида ётади. Бу курсатгич тахминан г а з л а р- 
н и н г  э г и л у в ч а н л и к  м о д у л и г а  тенгдир. Температура 
кутарилиши билан эластиклик модули ошади, эластик деф орма
циянинг ортиши намунанинг исиши билан боради. Расмдаги 
учинчи 1̂ исмда эса катта к у ч л а н и ш  остида з^ам деф ормацияла
ниш ж уда оз булади. Б у э с а  деформация натижасида намунанинг 
ички структурасида узгариш содир булишини курсатади; баъзан 
эса деформация полимерда кристалланиш жараёни бориши би
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лан характерланади.1 Шундай ^йлиб, М акромолекуланинг к^айиш- 
^оцлиги говори эластик деформациянйнг содир булишига сабабчи 
булади. Демак, полимернинг эластиклиги бир томондан м акро
молекула цайицщоцлигига ва иккинчи томондан полимерга элас
тиклик берувчи куч таъсири тезлигига богли^ булади.

Энди полимер намунасининг бир ущ буйлаб чузилиш ^онуни- 
ятларини термодинамика нуцтаи назаридан куриб чи^айлик. 

Термодинамиканинг биринчи ^онунига биноан:
8Q =  dU +  8 A  (1)

Бунда: б Q -»  деформацияланувчи намунага берилган жуда кичик иссик;- 
лик микдори;

dU  — деформацияланаётган намуна ички энергиясининг узга- 
риши:
б Л — системанинг деформация ва^тида бажарган энг кичик 
иши.
(б Q ва б Л — исси^лик ва ишнинг характеристик функция 

эмаслигини курсатади; dU эса ички энергиянинг характеристик функ
ция эканлигини курсатади, чунки U системанинг фа^ат дастлабки ва 
охирги ^олатларига боглиц.)

Термодинамиканинг иккинчи 'кфнунига биноан:
8 Q ^ T d S  (2)

Бунда: Т  ■— абсолют температура; |
dS  — деформацияланаётган намуна энтропиясининг узгариши.

Бу икки формуладан к;уйидаги формулага эга буламиз.
T d S > d U  +  8 A  (3)

Намуна ташки куч /  таъсирида dl га узайтирилса, f d l  иш бажарила- 
ди, десак, б Л =  — fd l  булади. Буни (3) формулага ^уйиб,

dU —  T d S  —  f d l <  0 (4)
ни оламиз.

Мувозанат шароитида (4) формуланипг чап цисми нолга тенг. Агар 
чузилиш жараёни изотермик булса,

fdl  =  d{U - T S ) = g F  (5)
Бу тенгламадаги f  =  U —  T S  намунанинг эркин энергияси (Гельм 
Гольцнинг эркин энергияси)
(5) формуладан

, / dF\  ( dU\  гр / dS\
( dl /г  ( dl )г [ dl j r  ^

ни х;осил цила оламиз.
(6) тенгламадан курамизки, намунани деформациялаш  учун 

берилган куч д е Д о м а ц м ^ а д т и д а  ички энергия ва энтропия уз- 
гаришининг ц а р { ж щ $ 0 <а учрайди.

Шундай ^илЖ ,[полимерларнинг деформациялаиишида вужуд- 
га келадиган эластиклик фацат ички энергия ва энтропия узгари
ши билан руёбга чикади.~^



Эластикликнинг бир куриниши булмиш идеал кристалл эластиклиги
мисолида ) = 0  эканлигиии эслайлик. Чунки идеал кристалл пан- 

\ dl /г
жараларида молекула, атом ёки ионлар ^атъий аник; тартибда жойлаш
ган булади. Фазовий панжарага жойлашган заррачалар орасидаги бир- 
бирига таъсир этиш кучлари баравар та^симланганлиги сабабли улар 
мувозанат зрлатида булади. Бундай системага тапи^и куч таъсир эт- 
тирилса, модда заррачаларииинг бир к>исми силжийди — мувозанат бузи- 
лади. Кристаллда тапщи таъсир кучга ^арши йуналган куч пайдо 
булади. Берилаётган ташци таъсир куч кристалл фазовий панжарасидаги 
модда заррачаларииинг узаро таъсир кучини енгишга каратилганидан 
унга ^арши йуналган куч кристалл ички энергиясининг узгариши з^исо- 
бига амалга ошади j Шундай ^илиб, идеал кристалларга тапщи куч таъ
сир килинганда /  =  j булади. Эластикликнинг яиа бир куриниши

идеал газ эластиклигидир. Идеал газларда газ молекулаларнинг узаро 
таъсир кучи булмайди ва шунинг учун з^ам идеал газнинг энергияси
газнинг з^ажмига боглик, эмас, яъни( — ) = 0 .  Бундай газ си^илганда

\ dl ] т

( dS> \— ) булиб, сисгемада мувозанат з^олат ^арор топади. Демак, 
dl ]т

идеал газ си^илса, унинг энтропияси камаяди.
Назарий ва амалий жи^атдан ани^ланганки, говори эластик з^олат- 

даги полимерларда, термодинамик ^айтар деформация жараёнида (де
формация 150 % дан кам булганда) ички энергияни узгариши намуна
нинг чузилишига богли^ эмас. Демак, бундай з^олда /  =  -—

булади, яъни полимер намунаси чузилганда укинг энтропияси камаяди. 
Ички энергиянинг узгариши ноль булса (dU =  0), тацщи куч таъсирида 
бажарилаётган ишнинг з^аммаси термодинамиканинг биринчи конуни 
(1) га биноан исси^ликка айланадн:

б А =  oQ
Шунинг учун таш^аридан берилаётган куч полимер иамунасининг 

адиабатик чузилишида иссшушкка айланиб, юцори эластик з^олатдаги 
полимернинг исишига сабабчи булади.

5. П О Л И М Е Р Л А Р Н И Н Г  К О В У Ш О К -О К У В ЧА Н  ^О Л А Т И

Крвушо^-оцувчан х;олат говори молекуляр моддалар учун 
асосий физикавий з^олатлардан бири з^исобланади. Бу з^олат поли
мерларда механик куч таъсири остида ^айтмас деформациянинг, 
яъни о^иш з^одисасининг кузатилиши билан характерланади. 
О^иш — бу макромолекулалариинг исси^лик з^аракати туфайли 
бир-бирига нисбатан фазода геометрик силжиш жараёнидир. К,о- 
вушок;-ок;увчанлик деганда кристалланадиган полимерларнинг 
суюцланмалари, ^овушо^-о^увчанлик температурасидан ю^ори 
^олатда булган аморф полимерлар сую^ланмасини, шунингдек 
полимер эритмалари ва дисперсияларининг о^ишини тасаввур
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6. Ю К О РИ  М О Л Е К У Л Я Р  Б И Р И К М А Л А Р Д А  РЕ Л А К С А Ц И О Н  \О Д И С А Л А Р
Ж исмларнинг деформацияланиши натижасида мувозанатда 

тургаи системанинг маълум д ар аж ад а  мувозанати бузилади. 
Аммо исси^лик харакати  борлиги туфайли мувозанатда булма- 
ган система яна ^айтадан мувозанат з^олатга утишга интилади. 
Агар дастлабки мувозанат кейинги мувозанат з^олатига бир зум- 
да утса, бунда системанинг мувозанат з^олати деярли бузилмай- 
ди. Бунда мувозанат таш^и куч узгаришидан орцада ^олмайди. 
Аслида реал холларда дастлабки холатда и кейинги з^олатга утиш 
учун маълум ва^т талаб  ^илинади.

Агар утар зрлат ва^ти, таищи куч таъсирида турган з^олат 
вактидан катта булса, системанинг дастлабки ва охирги муво- 
занатларидан таш ^ари яна бир ь;атор мувозанатсиз оралик; з̂ о- 
латлари  з^ам булади. Бунда система турли вацтларда турли 
хоссаларга эга булганидан релаксациои з^одисалар кузатилади. 
Релаксация — бу инглизча суз булиб бушаштирмод, заифлаштир- 
моц ёки сусайтирмо^ деган маънони англатади.

Демак, маълум вак;т оралигида бирор системада мувозанатга 
келувчи жараёнларни  р е л а к с а ц и о н з ^ о д и с а л а р  деб а т а 
лади.

Одатда оддий сукмушкларга таш^и куч таъсир эттирилса, ун- 
даги молекулаларнинг жойлаииш зичлиги, з^амда бир-бирига 
нисбатан ориентация узгаради. Крйта жойлашишиинг з^ар бир 
бос^ичида (кичик з^ажмдаги) бир-бирига ёндошган молекулалар 
^атиашади. М олекулалараро таъсир этувчи куч ва молекуляр 
з^ажмининг кичиклигидан 1̂ айта жойлаш увлар нормал ва ю^ори 
температурада жуда тез руй беради, ^ис^аси оддий сугснушклар- 
даги релаксациои ж араёнлар  секунднинг 10~2— 10_6 улуши ичида 
содир булади. Шунинг учун амалда оддий (Ньютон сую^ликлари- 
даги) релаксациои з^одисаларии кузатиш ва г^айд к,илиш жуда 
^ийии (38- расмдаги 2- чизик,).

Агар сую ^ликларга5 (з^ароратни пасайтирган холда) таищи куч 
таъсир эттирсак, сую^лик молекулаларининг к,айта жойлашув 
тезлиги кескин камаяди. Бу з^олат асосан муз^итнинг — суюклик- 
иинг ^овушо^лиги ортиши билан 
содир булади. ,Бу з^олатда крис- 
талланиш руй бермаса, релакса- 
цион з^одисалар яхши кузатила
ди, шунингдек системанинг му
возанат ва^тини узгаришини 
улчаш имконини беради (38- 
расмдаги 3-чизи^)- Сую^ жисм- 
лар ута кучли совитилгаида 1̂ ат- 
тщ  шишасимон зрлатга  утади.
Бунда молекулаларнинг 1̂ айта 
жойлашуви анча ^ийинлашади 
ва секин боради. Шунинг учун 
сую^ликларнинг к;аттик; шишаси- 
мои з^олатида цатти^ жисмларга

38- раем. Турли ж исм ларда  ку ч л а 
ниш ва в а^ т  орасидаги боглш уш к.
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ухшаш релаксация ва^ти ж уда катта булади (3 8 -расмда 1-чи- 
зиц). Демак, сую^ликларнинг ^овушоцлиги ^анча катта булса, 
ундаги релаксациои з^одиса шунча секии боради ва релаксация 
ва^ти эса анча катта булади.

О датда релаксация вак;ти молекулаларнинг массаси ва гео
метрик шаклига богли^ булади. М олекулалар ^анча узун булса, 
уларнинг ^айта жойлашуви шунча суст содир булади. Бундай 
узун молекула ва ю^ори цовушо^ликка эга булган полимерларда 
релаксация ва^ти катта булиши лозим. Аммо бундай хулоса мут- 
лацо д агал  занжирли макромолекулалар учунгина тугри келади.

Полимер макромолекуласининг кайиищо^лиги унда содир бу- 
ладиган релаксациои з^одисаларни мураккаблаштиради. Чунки, 
таищи куч таъсирида уларнинг цайта жойлашуви макромолеку- 
лаларнииг айрим ^исмларининг узаро (яъни сегментларнинг) 
силжиши орцали амалга ошади. Сегментларда эса бутун макро- 
молекулага Караганда силжиш анча тезро^ боради. Шунинг учун 
полимер куринишидаги системаларда жуда куп оддий релакса- 
цион з^одисалар билан бир цаторда турли мураккаб релаксациои 
ж араёнлар  кузатилади.

Шундай ^илиб, макромолекулаларнинг цайипщо^ (эгилувчан) 
занжирга эга эканлиги натиж асида полимерлардаги релаксациои 
з^одисалар узо^ давом этади. М олекулада кичик сегментларнинг 
^айта жойлашуви кам релаксациои вацтни, катта сегментлар ёки 
бутун молекула куп релаксациои вацтни талаб  цилади.

Куп з^олларда полимер материалларнинг механикавий хосса- 
ларини урганишда релаксациои з^одисалар яхши кузатилади. М а
салан: лентасимон куринишдаги полимер намунасини чузсак, 
унинг кундаланг кесими ^ис^ариб узунлиги ортади.

Полимернинг тургун куч таъсирида чузилиши ойлаб давом 
этиши мумкин.

39- расмда чизи^симон ва турсимон тузилишдаги аморф поли
мерга куч таъсир этиш ва^- 
тининг нисбий чузилишига 
боглицлиги курсатилган. Расм- 
дан куриниб турибдики, би
ринчи з^олда чузилиш вак,ти 
ортиб бораверса з^ам нисбий 
чузилиш бирор узгармас кий- 
матга интилади. Амалда тар- 
моцланган полимер аниц че- 
гарага ^адар  чузилади. О дат
да таъсир этиб борувчи куч 
цанчалик давомли-ю, полимер
нинг тармодланганлиги ^ан- 
чалик кам булса, чузилишдаги 
чегара эса шунча катта булар 
экаи.

П олимерларда содир була- 
диган бундай чузилишга с и л-

39- раем . Туррун механик куч таъси рида 
аморф  полимерларнинг нисбий чизили- 

ши билан в а^ т  орасидаги борли^лик.
— чизик;симон полимер, 2 — ф азовий тузилиш -.



ж у в ч а н л и к  дейилади. Силжнш з^одисаси з^ароратга боглик; бу
либ цайтар (эластик) ва к,айтмас (пластик) булиши мумкин. 
Полимер намунасини чузувчи ташци куч ружанак макромолекула- 
ларии турриланишига ва уларнинг таъсир этувчи куч йуналиши 
буйлаб з^аракатланиши (деформацияланиш и)га сабаб булади. 
М олекулалар ичра ва молекулалараро таъсир бу икки жараёнга 
царшилик курсатади ва бунда деформация учун маълум вак/г 
талаб  этилади.

Одатда молекулаларнинг 1̂ айта жойлашув тезлиги фа^атгина 
механик кучланиш цийматига богли^ булмай, балки иссицлик з а̂- 
ракати энергияси ^ийматига з^ам борлиц булади. Х,ароратнинг ку- 
тарилиши билан исси^лик харакатииинг энергияси ортади, бу эса 
макромолекулаларнинг силжишини тезлаштиради, натижада 
эластик сиджиш тез амалга ошади, з^арорат пасайиши билан эса 
камаяди. ЬГамунаиинг чузилиши икки бос^ичда боради. Чузилиш- 
нинг биринчи боскичида молекулалар туррилаиади, иккинчи бос- 
1̂ ичда - эса ^овушо^-о^увчанлик содир булади. Куч таъсири 
к;анча узок; булса, иккинчи боск;ич, яъни 1̂ овушо^-ок;увчанлик 
шунчалик узо^ давом этади: биринчи бос^ич маълум цийматга 
етгандан сунг таъсир этаётган куч олинмагунча деформация дои- 
мий булиб ^олади. Кучиинг киймати к;анча катта булса, чузилиш- 
нинг биринчи 1̂ исми шунча катта булади. Чузилишнинг иккинчи 
боскичида эса гуж анак молекулалар канчалик куп тугриланса, 
системанинг цовушоцлик ( п л а с т и к  с и л ж и ш )  улчови шунча
лик катта булади. Умуман ва^т утиши билан нисбий чузилиш 
тезлиги доимий ^ийматга интилади. Тапщи куч олингандан сунг 
макромолекулаларнинг силжиши натижасида чузилиш цовушо^ - - 
оцувчан з^олатда узгармай колади. Бошцача айтганда, к;овушо^ - 
о^увчанлик натижасида цайтмас деформация юзага келади.

Макромолекуланинг тугриланиши туфайли юзага келувчи чу- 
зилищда куч олиниши биланок;, иссицлик з^аракат таъсирида цай- 
та гужанакланиш , яъни энг ^улай конформацияни эгаллаш  учун 
^айтар жараён  бошланади. Аввал турриланган макромолекула
ларнинг секии-аста ружанакланиши натижасида намунада бир- 
мунча цисцариш кузатилади. Бунда мувозанатга ^айтиш тезлиги 
з^арорат узгаришига боглик; булади.

Биз ю^орида куриб чивдан полимер иамунасинииг чузилиши 
эгри чизицлари идеал полимерлар учун тугридир. Аслида реал 
полимерларда куч таъсирида деформацияланиш жараёни анча 
мураккаб кечади.

40- расмда чизи^симон ва фазовий тузилишга эга булган реал 
полимер иамунасинииг куч таъсири остидаги ва шу таъсир этув
чи куч тухтатилгандан кейинги деформацияланиш з^олатлари 
курсатилган. Н амуиаларга куч таъсир этиши биланок; дастлаб 
бир онда юзага чицадиган эластик деформацияни кузатишимиз 
мумкин. Расмда бу ОА кесма оралигига тугри келади. Биз буни 
ЕоЯ деб белгилаб, оний деформацияланиш деймиз. А  ну^тадан 
бошлаб полимер намуналарида кщори эластик деформация ри- 
вожланиб боради. Деформациянинг энг катта киймати АВ нуцта-
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40- раем. Чизик^симон (1) ва турсимон (2) полимерлар
да деформациянинг вацтга боглиь; >;олда узгариши.

л ар  оралигига тугри келади. Шунингдек чизицеимои полимер на- 
мунасида эса ^айтмас жараён, яъни о^иш ^одисаси кузатилади. 
Бу ^олатдаги деформация пластик (^айтмас) деформация булиб, 
тугри чизицли ^онуният буйича узгаради. Расм да бу 3-чизиц 
билан курсатилган. Демак, чизи^симон полимерларда А В  нуцта- 
лар оралигида деформация катталиги турсимон тузилишдаги 
полимерлардагидан анча юкори булади. Чизицсимон полимерлар
да маълум, т вацтдан кейин о^увчанлик жараёни кузатилса, ф а 
зовий тузилишдаги полимерларда деформация узининг маълум 
чегара кийматига интилади. Чизике им он полимерлардан АВ'С ' 
эгри чизи^нинг исталган деформация йигиндиси ^уйидаги форму
ла буйича ани^ланади.

s t — ^оД +  +  <%л =  Т "  +  7Г  1 — е х р ( — i r  ) + ~ a t  (8)
t I

ОД Ю.Э ПЛ р  р
■Сэ ^ ю э  L \  1 1 \  Г1

Бу ерда Е э; ЕюЭ ва г) — эластиклик, юкрри эластиклик модули ва шу 
деформацияланувчи полимернинг ^овушоцлигидир. о — кучланишни ха- 
рактерлайди. Фазовий тузилишдаги полимерлар учун пластик деформа
ция (ок,иш) йук булади, шунинг учун

S.  =  S  +  S  =  —t о.д 1 Ю.Э р 1 — ехр О)

Намуналардан таъсир этувчи куч олингандан сунг ла^за ичида оний 
деформация йу^олади. Бу деформациянинг циймати расмда С Д —С' 
Д ' —ОА кес1маларга мувофик келади. Ю^ори эластик деформация нис
батан катта булишига ^арамасдаи, игащлик ^аракати туфайли аста- 
секип мувозанат ^олатига ^айтади, деб айтилган эди. Е п — лекин плас
тик деформация эса цайтмас булиб, бу макромолекулаларни бир- бирига 
нисбатан силжиши туфайли руёбга чи^ади (Еп).
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Биз юцорида куриб чивдан чизи^симон ва фазовий тузилишдаги 
полимерларнинг ва^т оралигидаги эгри чизиги с и л ж у в ч а н л и к  ч и- 
з и г и  деб юритилади. Бу деформация чизиги ёрдамида полимерларни 
оний, юкори эластиклик ва пластик деформацияларининг катталигини 
аниклаш мумкин. Шунингдек, релаксация вацтини топса х,ам булади.

Турсимон полимерлардаги деформацияда кучланишнинг каР цандай 
Кисмига мос келадиган мувозанатдаги деформация (3^)  ^исобланади. 
Мувозанатдаги деформациянинг к аттал и ги н и  билган ^олда, Гук цону- 
нидан фойдаланиб, мувозанат ^олат э л асти к л и к  модулини (Ех ) аниклаш 
мумкин:

ЕаO=o/Sm (Ю )

Деформацияланишда мувозанат i^apop топгунгача намунадаги деформа
ция катталиги мувозанатдаги деформациядан кичик булади 8 1 <  Бу 
Колатда эса полимерларнинг эластиклик модули узгаРУвчан булиб, 
мувозанатдаги эластиклик модулидан катта булади.

7. КУЧ Т А Ъ С И Р И Д А Г И  РЕ Л А К С А Ц И Я С И

Агар полимер намунасини бир ла^за  ичида маълум узунлик- 
кача чузилса, системада кучланиш пайдо булади ва бу узунликнп 
тургунликда са^лаб  турган куч ва кучланиш киймати вакт утиши 
билан аста-секин камайиб боради. Кучланишнинг ва^тга боглик 
х;олда узгариши расмда курсатилган. Намуна тез чузилганда 
макромолекулалар занжири бутунлай тугриланишига ёки бири 
иккинчисига нисбатан силжишига улгура олмайди. Полимерда 
кузатиладиган чузилиш эса унинг макромолекулаларини тугрила- 
ниши ^исобига амалга ошмай, балки шу молекулаларнинг ораси
даги масофаларнинг узгариши ^исобига боради. Агар иамуна 
чузилгандан сунг г;ам шу куч таъсирида тутиб турилса, система
да иссиклик ^аракати  ёрдамида аста тугриланиш ва молекулалар 
занжирини эластик силжиши давом эта боради. Бунда намунага 
берилган узунликни са^лаб  к0ЛУвчи кучланиш секин-аста к ам а
йиб боради. Вакт утиши билан кучланишнинг камайиши М аксвелл 
формуласи ёрдамида аникланади:

at =  сг0-ехр е(- ^т>, (! 1)

бу ерда 0О — деформациянинг бошланиш холатдаги кучланиши, 
а 0— t вакт утгандаги кучланиш. Агар таъсир этувчи куч узок 
вакт доимий са^лаб  турилса, макромолекулаларнинг силжиши уса 
бориб, ковушок-окувчанлик руй беради. Намунадаги кучланиш 
релаксацияси тамом булишидан олдинрок намунага берилаётган 
куч олинса, намуна кисман узининг дастлабки шаклига кзйтади. 
Кучланиш таъсиридаги релаксация к а нча узок ва1^т дэвом этса, 
Кайтиш шунча кам ва секин булади. Релаксациои кодисаларнинг 
бошка хилларидаги каби температура к анча юкори ва молеку- 
лалараро  таъсир канча сует булса, кучланиш релаксацияси таъ- 
сиридан эластиклик шунча тез ортади. Турсимон тузилишга эга
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булган полимерларда  
ковушок окувчанлик 
булмайди. Шунинг 
учун ^ам  кучланиш 
релаксацияси ф а^ат  
Кандайдир доимий (му
возанат холатдаги) 
кучланиш цийматини 
олгунча содир булади.
41- расмда бу Ооо деб 
белгиланган. Унинг 
катталиги макромоле-

о В а к ,т
кулалар  занжирининг 
узаро химиявий бог

41-раем. Ч узилган полимер нам унасида кучланиш  ° Р ^ али турсимон Т И К И -

лим ерларда кучланишни вакт утиши билан камайишини Кольра- 
уш формуласи аник ифодалайди.

Бу ерда К  — реал материалларни идеал ^олатдан четланишини 
характерловчи катталик.

Агар К =  1 булса, тенгламадаги кучланиш релаксациясини 
ифодаловчи кисми М аксвелл формуласидагидек булиб колаДи- 
Тенгламадан куриниб турибдики, полимерларда панж ара канча- 
лик зич булса, кучланишнинг киймати шунчалик катта булади. 
Р елаксация жараёнининг к анча ва1^т дзвом этишидан к атъи на' 
зар, ташки куч олингандан маълум вактдан сунг намуна узинииг 
дастлабки шаклини олади.

Агар полимер намунага куч таъсир этиб, у аста-секин ошириб 
борилса ва худди шу тезликда косил булган кучланиш к а йтиб 
олинса, деформацияланган полимер намунаси дастлабки шаклига 
Кайтади. Агар деформация куч куйилиши билан бир вактда бош- 
ланса, унинг усиши ташки куч узгариши билан бир хил булади. 
Аммо релаксациои ж араёнлар  натижасида сунгги натиж а турли- 
ча булиб чикади.

Кучланиш секин усганда деформациянинг ортиши унинг тез 
усганлигидан куп булади. Деформациянинг камайиши кучланиш 
тез камайганда оз булади. Ш ундай килиб, деформациянинг узга
риши доимо кучланиш узгаришидан оркада колади, чунки згилув- 
чан молекулалар занжирининг истадган колатда к а йта жойлаши- 
ши учун маълум вакт зарур. Кучнинг ортиши билан деформация
нинг ортиши, кучланишнинг камайишида деформациянинг паса-

релаксациясининг кузатилиш и.
1 — чизгщсимон, 2 — фазовий тузи лиш даги  полимерлар*

лиш дараж асига  бог
лик булади. Бундай 
турсимон тузилган по-

(12)

Гистерезис ^одисалари
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42- раем. П олим ерларни деф орм ацияланиш идаги гистерезис ^одиса-
лари.

а) бир м арта юк цуйилиш  - олиниш цикли; б) бир неча м арта юкни 
^уйилиш -олиниш  цикли (пунктир чизи^ билан гистерзис з^ал^асини 

^ис^артириш даги  йуналиш и курсатилган ).

йишидагига к аРаганДа доимо кам булади. Бу богланишларни 
курсатувчи график ^ал ^а  (сиртмок) шаклида булиб, г и с т е р е 
з и с  с и р т м о г и  (калкаси) деб аталади (42- раем, а, б). Куч- 
ланишни камайишида намунага куйилган юк тула олинган вацт- 
да ^ам маълум микдорда деформация колади. Бу хрдисани бир 
неча ва^т кузатиб «к.олдик» деформациянинг бутунлай йуколиши- 
ни куриш мумкин. Агар кучланиш цикли таъсирида к0ВУШ0^ — 
окувчанлик сезиларли равишда ортиб кетса, намуна узининг 
дастлабки колатига Ка йтиб келмайди (бунда ка1̂ ик.ий колДии! 
деформация кузатилади). Цикл тез-тез такрорланиб, к0вУш01  ̂— 
окувчанлик бошланишига имкон берилмаса, «колдик» деформация 
кейинчалик йуколади. Одатда фазовий тузилишдаги полимерлар
нинг химиявий тузилиши бузилмагунча уларда КолДн1̂  
деформацияни булиши кузатилмайди.

^иска муддатли таъсир остида турсимон ва чизиксимон по
лимерларда куч ортиши билан деформация узгаришининг оркада  
Колиш дараж аси  берилаётган куч тезлиги билан деформация уси
ши орасидаги нисбатга боглик. Гистерезис калК.асининг шакл ва 
майдони (сат^и) ана шу нисбат билан батамом белгиланади. Юк 
Куйиш ва олиш тезлиги кзнчалик кичик булса, кучланишнинг 
купайиши ва камайишидаги деформация бир-биридан кам фарк  
Килади. Иккинчи томондан кучланиш к анча тез усиб борса, ри- 
вожланаётган деформация шунча кам булади. Шунинг учун юк 
Куйиш тезлиги кам булганда гистерезис кал1 а̂сининг томонлари 
бир-бирига якин жойлаш ади ва кал^а майдони кичиклашади, юз  
Куйиш тезлиги ж у д а  катта булганда эса деформация кескин 
пасаяди ва х;алка майдони яна кам кичиклашади.

Температуранинг узгариши ка м деформацияга худди шундай 
таъсир курсатади. Юк куйиш ва олиш тезлиги узгарадиган колда 
температуранинг оширилиши деформациянинг тезлиги ортишига 
сабаб булади. Юкори тем ператураларда деформация кучланиш

-
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узгаришидан деярли ореада ^олмайди. Бу ^олда гистерезис ^ал- 
цасининг майдони кичик булади. Температура пасайганда моле
куланинг ^айта жойлашиш тезлиги камаяди, паст температура- 
ларда  у шунчалик кам буладики, ам алда купаяётган кучланиш 
таъсиридан деформация ривожланишга улгурмайди. Бунда гисте
резис майдони яна кичиклашади. Муътадил температураларда- 
гина намуна сезиларли тезликда деформацияланади, аммо де
формацияланиш кучланиш узгаришидан ореада ^олади. Шунинг 
учун гистерезис ^алк,асининг майдони максимал ^ийматга етади.

Шундай ^илиб, бериладиган куч тезлиги ва температура гис
терезис ^одисасига ухшаш таъсирлар курсатади.

Гистерезис ^ал^асининг майдони деформация циклида бе^уда 
таркаб  кетган энергия ^ийматига тенг. Х ^ и ^ а т а н ,  >^ал^а майдони 
икки интеграл йигиндиси шаклида ифодаланиши мумкин:

5  =  f a x dS +  f  a 2dS  (]3)
О е,

Бу ерда, о1 — ортиб борувчи кучланиш киймати, а 2 ■— шу кучланиш
нинг камайишидаги ^иймати.

Чузилиш деформациясининг нисбий узайиши ^уйидагича ^исоблана-
ди:

S =  (14)

Бу ерда I ва /0 — намунанинг охирги ва дастлабки узунликларн. Д е
формация вацтидаги иш (намунанинг F куч таъсирида dl га чузилиши 
ёки кискариши) ^уйидаги тенглама билан ифодаланади.

o d S  =  —  • —  =  —  (15)
S  i„ V

Бу  ерда V — намунанинг ^ажми;
S — намунанинг кундаланг кесим юзаси.

Шунинг учун (1) тенгламадаги биринчи интеграл намунанинг 
ташци куч таъсирида з^ажм бирлигида баж арган  кенгайиш иши- 
ни, иккинчи интеграл эса шу намунанинг к;ис^аришидаги бажар- 
гаи ишини характерлайди. Намуна к;ис^аришида баж арган  иши 
манфий курсаткичга эга. Шундай ^илиб, бу икки интеграл йигин
диси сарф этилган энергия билан 1̂ айта йигилган энергия циймат- 
ларининг фаркинн беради. Х ал^а майдони р^анча катта булса, 
деформацияга учраган намунада шунча куп энергия крлади. Д ол
ган энергия ф а^ат  иссицликка айланиши мумкин. Демак, эластик 
гистерезис ^одисаси худди механик релаксациои ж араён  каби 
механик энергиянинг исси^лик энергиясига айланиши билан бо
ради. Бу эса деформацияга учраётган полимер намунасини жуда 
к,изиб кетишига сабаб булади.
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8. П О Л И М ЕРЛ А РН И Н Г КРИСТАЛЛ ХОЛАТИ

Полимерларда тартибли, яъни кристаллик структураларнинг 
з^осил булиши учун уларнинг сегментларида з^аракатчанлик жуда 
юцори булиши керак. Демак, макромолекуланинг тузилиши билан 
унинг кристалланиши орасида маълум богланиш борлигини на- 
зарда тутиш керак. Молекуласи чизи^симон тузилишга эга бул
ган полимерлар яхши кристаллана олади. Агар макромолекула- 
лар тармо^ланган тузилишга эга булса, уларнинг кристалланиши 
чегараланган булади. Одатда ён группалар тобора куп тармоц- 
ланган сари полимернинг кристалланиш хусусияти секин-аста 
камайиб боради ва низ^оят бу хусусият бутунлай йу^олади. П оли
мерларнинг кристалланиш хусусияти уларнинг стереокимёвий 
тузилиши билан з^ам богланган булади. Полимерларда стереотар- 
тибда тузилишнинг икки асосий типи: изотактик ва синдиотактик 
тузилиш маълум. Агар карбозанжирли полимерларнинг асосий 
занжирини бир текисликда деб 1̂ арасак, углерод атомлари билан 
богланган уринбосарлар асосий занжир текислигига нисбатан 
турлича жойлашиши мумкин. Стереотартибли изотактик полимер
ларда  барча уринбосарлар занжир текислигига нисбатан бир то- 
монда жойлашади, синдиотактик полимерлардаги уринбосарлар 
асосий занжир текислигига нисбатан навбатма-навбат ю^ори ва 
пастга жойлашади. Стереотартибли полимерлар катта х,ажмли 
уринбосарларга эга булса з^ам, жуда яхши кристалланиш хусу- 
сиятига эга. Мисол тарикасида изотактик полистирол ва полипро
пилен, синдиотактик метилметакрилат каби ю^ори кристалланган 
полимерларни келтириш мумкин. Шундай дилиб, полимерларнинг 
кристалланиши учун зарур булган шароитлардан бири молекула
лар ва улардаги атомларнинг маълум тартибда тузилишидир. 
Кристалланишнинг бошка ш артларидан бири кристалл панж ара 
з^осил цилиш учун зарур булган макромолекулаларнинг з^аракат- 
чанлигидир.

Т ш дан пастда макромолекула з^аракатчанлиги жуда оз бул
ганлиги учун полимерлар кристалланмайди. Кристалланиш тем- 
пературасининг энг ю^ори чегараси полимер кристалларининг 
суюцланиш температураси з^исобланади. Кристалланиш тем пера
тураси шишаланиш ва сую^ланиш температуралари орасида бу
либ, кристалланиш тезлиги одатда максимумдан утади, чунки 
шишаланиш температураси атрофида макромолекула з^аракат- 
чанлиги эхтимоли, сукщланиш температураси яцинида эса крис
талланиш марказн хосил булиш эхтимоли жуда оз. Турли поли
мерларнинг кристалланиш тезлиги одатда кенг интервалда узга- 
ради ва макромолекула занжирининг симметрия дараж аси  ён 
уринбосарларнинг бор-йу^лиги ва макромолекула эгилувчанлиги 
каби ^атор ф акторларга боглик; булади. Умуман полимерларда 
кристалл структураларнинг з^осил булиши икки бос^ичда боради. 
биринчидан аморф полимерларда кристалланиш куртагини хосил 
булиши булса, иккинчидан кристаллнинг усиш жараёнидир. И к
кинчи бос^ич макромолекула сегментларининг усаётган кристал-
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лар  чегарасига диффузияланиш жараёни натижасида руёбга чи
тали. Бу ^ар иккала ж араён  бир вацтда ёки кетма-кет бориши 
мумкин, бу >;олатда кристалланиш кинетикаси уларнинг тезлик- 
ларининг нисбатларига боглик; булади. Одатда кристалланиш ва 
кристалларнинг усиш жараёнини Колмогоров — Аврам формуласи 
яхши ифодалайди:

Ct =  1 — ехр ' - г(П)’ (16)
бу ерда Ct — маълум ва^тдаги кристалланиш даражаси; z — кристал
ланиш тезлиги константаси, п — кристаллнинг ^осил булиш ва усишига 
боглик; булган катталик.

Полимерларни кристалланиш тезлиги, одатда ярим кристал
ланиш ва^ти билан характерланади ва х j деб белгиланади ёки

~2
бопщача айтганда, шу кристалланиш шароитида полимернинг 
ярим кристалланиши учун кетган вак;т, демакдир. Полимерларнинг 
кристалл тузилиши паст молекуляр моддаларнинг кристалл 
структурасидан фарк ^илади. Кристалл полимерлар рентгено- 
граммасида аниц дифракцион 1̂ исм билан бир ^аторда аморф 
моддалар учун хос булган диффузияланган ^исм ^ам булади. 
Демак, кристалл полимерлар структурасида кристалл ва аморф 
тузилишига эга булган ^исмлар мавжуд. Шунинг учун ^ам крис
талл  полимерларнинг зичлиги кристалл ва аморф моддалар 
зичлигининг уртача к;иймати билан ифодаланади, уларнинг инф- 
ра^изил спектрларида кристалл ва аморф ^олатлар учун харак- 
терли булган икки хил чизи^ булади (43- раем, А, Б ).

Чизи^симон полимерлар рентгенограммасинн урганиш асоси
да макромолекулада кристалл ^исмларнинг камлиги ани^ланган, 
яъни молекула бутунлигича кристалланмайди, балки молекула
нинг фак,ат маълум ^исмигина кристалланган булади. Расм да 
полимернинг бундай структураси схематик тарзда курсатилган. 
Бир-бирига параллел жойлашган молекулаларда бир неча крис
талл  ^исмлар булади. Кристалл к;исмлар уз навбатида бир-бири
га параллел жойлашади. Кристалл ^исмлар орасидаги молекула 
модда хоссаларини намоён 1̂ илади. Куйи молекуляр суюк;ликлар- 
да молекула ^исмларининг кристаллга жойлаш иб долган суюк;- 
ликда з е̂ч. ^андай узгариш юзага келтирмайди, чунки барча мо
лекулалар  узларининг нисбий жойлашувини истаганча узгартира

олиши мумкин. Полимерларда 
бундай эмас. Кристалл зан
жирли макромолекулаларнинг 
1̂ айта жойлашуви уларнинг 
деформацияланишига олиб ке
лади, натиж ада аморф ф а з а 
да кристалл панжарани бу-
зишга интилувчи кучланиш

4 3 - раем. П олим ерлар структурасининг ^
схемаси: паидо булади. Бундай кучла-

А  — аморф полимер. Б  —  кри сталл  полимер. НИШ ЭСЗ К рИ С Т а Л Л Н И Н Г  уС И П Ш -
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га ь^аршилик курсатади. Н атиж ада кристалл ва аморф ф аза 
орасида маълум энергетик мувозанат i\apop топади.

Ю ^орида айтилган кристаллни бузишга интилувчи аморф фа- 
задаги кучланиш кристалланиш жараёни давом этаверса, у ^ам 
тухтовсиз ортиб бораверади. Кристалларнинг суюцланиш ж а р а ё 
нида ички кучланиш аксинча, тухтовсиз камайиб боради. Н ати 
ж ада  долган кристалл цисмларнинг сую^ланиш температураси 
узлуксиз булади. Бу эса кристалл полимерларнинг аниц бир тем- 
пературада эмас, балки температуралар интервалида сую^лани- 
шига сабаб булади.

Одатда кристалл полимерлар икки хил структура тузилишига 
эга булгани учун уларни урганиш бирмунча мураккаб. Бундай 
полимерларнинг хоссаларини урганиш учун купгина кристалл ва 
аморф ^исмлар нисбатидан иборат кристалланиш дараж аси , бу 
цисмларнинг шакли ва узаро жойлашувчи ^ар бир фазадаги  
жойлашувнинг тартиб дараж аси  ан щ лан и б , олинган натижасидан 
фойдаланилади. Амалда купинча ф а^ат  кристалланиш дараж аси- 
дан фойдаланилади. Полимерларнинг кристалланиш дараж аси  — 
зичлик, сую^ланиш иссицлиги, рентгенография ва шунга ухшаш 
^атор усуллар билан аницланади.

а) З и ч л и к  у с у л и .  Агар полимерда кристалл ва аморф 
улушларнинг олинган ало^ида зичликлари маълум булса, ург а ' 
нилаётган полимер намунасининг зичлигини таж рибада топиш 
ор^али ^уйидаги формула ёрдамида,. кристалл ва аморф цисмлар 
орасидаги нисбатни ^исоблаб топиш мумкин:

dh (d —  di I )
Y =  ^ -------± L  . 100 (17)

d(dk — dA)

Бу ерда: d — намунанинг амалда топилган зичлиги; 
dk —  кристалл фаза зичлиги; 
dA — аморф фаза зичлиги; 
у  — кристалланиш даражаси (% да).

Амалда кристалл фаза зичлиги рентгенографик усул билан 
аницланган кристаллографик ячейка асосида ^исоблаб чицарила- 
ди, аморф ф аза зичлиги эса полимернинг .Ьуюц ёки эритма ^оли- 
даги зичлигини улчаш ор^али топилади. Бунда кристалл ва 
аморф полимерлардаги аморф фаза зичлиги бир хил деб шартли 
р^абул килинади, чунки кристалл полимердаги аморф ^исмнинг 
зичлиги ало^ида олинган аморф полимерлар зичлигидан бир
мунча кичик булади. Шунинг учун кристалланиш дараж аси  зич
лик буйича топилса, унинг микдори ^а^н^ий кийматидан кам чи- 
цади.

б) С у ю ц л а н и ш  и с с и д л и г и  у с у л и .  Одатда кристалл 
ва аморф фаза нисбати ^рганилаётган намунанинг сую^ланиш 
иссицлиги орцали ^уйидаги нисбатда характерланади.

Нп — Н 
у = — --------- 100

A Hkp
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44- раем. К ристалл ^олатд агй  полимерда рентген нурининг 
тар^алиш  бурчаги билан унинг интенсивлиги орасидаги  6 o f -

ли^лик.

Бу ерда: Н  — урганилаётган полимер иамунасинииг исси^лик сигими; 
А Я кр—- полимер гомологик ^аторнинг энг содда вакили крис- 
талларининг исси^лик сигими;

На — суюк, — аморф полимер материалнинг иссшугак ckfhm h.
в) Р е н т г е н о г р а ф и к  у с у л .  Кристалл ва аморф фаза 

орасидаги нисбатни рентгенографик усул ёрдамида ^ам аниклаш 
мумкин. Бунинг учун полимернинг кристалл ва аморф цисмлари- 
га тегишли дифракция максимумларининг нисбий интенсивлигини 
аниклаш зарур. Расм да макромолекуласи йуналтирилган (ориен- 
тацияланмаган) полимер учун рентген нурининг тар^алиш  бур
чаги билан унинг интенсивлиги орасидаги богли^лик эгри чизиги 
берилган. Расмдан куриниб турибдики, фон, аморф ва кристалл 
^исмлар борлигини курсатувчи чизи^ чу^^иларинн ажратиш, бу 
чизи^лар остидаги майдонни улчаш ^амда нурнинг тар^алиш  
бурчагига маълум тузатишлар киритиш йули билан аморф ва 
кристалл ф азалар  орасидаги нисбатни характерловчи ^ийматни 
топиш мумкин (4 4 -раем).

Кристалланиш дараж асини топишда куп цулланувчи усуллар 
асосан ана шу уч усулдан иборатдир.

Полимерларда кристалланиш даражасининг узгариши, унинг 
купгина физик ва механик хусусиятларининг узгаришига олиб ке
лади.

М асалан: кристалланиш даражасининг ортиши билан полимер
нинг дагаллиги, эластиклик модули ортади; деформацияланиши 
^амда эрувчанлиги камаяди. Шунинг учун кристалланиш дара- 
жасидан купинча кристалл ^олатдаги полимер хоссаларини ха- 
рактерлаш  учун фойдаланилади.

I
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9. К РИ С Т А Л Л  П О Л И М Е Р Л А Р Н И Н Г  Х У С У С И Я ТЛ А РИ

Юкорида айтилганидек, полимернинг кристалланиши макромо
лекула кристалл ^исмларининг узаро биргаликда (параллел, ён- 
ма-ён, устма-уст) жойлашиб кристалл панж ара х>осил ^илишидан 
иборат. Кристалл полимердаги молекулаларнинг бир конформа- 
цион холатдан иккинчи конформацион холатга утиши кристалл 
панжаранинг бузилиши билан амалга ошади. Бунда нисбатан 
катта булмаган ташки куч таъсирида молекула ^айипщо^лиги ва 
демак, говори эластик ^олати бутунлай йу^олади. Шунинг учун 
кщори эластик ^олатдаги юмшо^ полимер кристалланса, у доимо 
к>аттик; булиб 1̂ олади, яъни унинг эластиклик модули ортиб, де
формацияланиш к>обилияти камаяди. Кристалл полимернинг тер
момеханик эгри чизиги ифода этилган расмда бу уз тасвирнни 
топган (4 5 -раем).

Одатда ^арорат оширилса, кристалл полимер намунаси суюк;- 
ланиб тугридан-тугри окувчан ^олатга утади. Демак, кристалл 
структурали тузилишга эга полимерларда кщори эластик з^олат ам а 
лий жн^атдан  мавж уд булмайди. Яна шуни ^ам айтиб утиш керак- 
ки, биз кураётган ^олда полимернинг окувчанлик температураси 
ундаги кристалларнинг тузилиши ва сую^ланиш температурасига 
борли^, чунки, Т с >» Т 0, Сую^ланган кристалл полимерлар тез со- 
витилганда кристалланишга улгурмай долган макромолекулалар 
^ам говори эластик хрлатга эга булиши мумкин. Бу хрлда ^аро- 
рат пасайиши билан полимер аввал кщори эластик холатга утади, 
сунгра эса шишаланиш температурасида цотади. Бундай аморф 
полимер -циздирилса, купинча иситиш ж араёнида кристалланиш 
^одисаси руй беради. Бу х,олда полимер аввал юкори эластик j^o- 
латга утиб, сунгра крнсталланади. Н атиж ада  деформацияланиш 
кескин камаяди ва полимернинг термомеханик эгри чизигида 
максимум х;осил булади. Ю^ори эластикликка утишдаги биз кур-

45- раем. К ристалл (а) ва кристалланувчи (б) ам орф ланган  полимерларни 
термомехани:< эгри чизи^лари.
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46- раем. К аучук кристаллари  сую ^ланиш  ^арорати  билан 
кристалланиш  ^арорати орасидаги  богли^лик.

ган доллар бир термодинамик фазадан иккинчи ф азага  утишдаги 
мувозанатсиз ж араёнлар  билан богли^ булади.

Шундай к;илиб, кристалл полимерларнинг сукнутниш ида у л ар 
нинг узига хос характерли хусусиятлари юзага келади. К,уйи мо
лекуляр кристалл моддалар муайян бир температурада сукщланса, 
полимер моддалар эса маълум температуралар оралирида суюк*- 
ланади. Чизи^симон юцори молекуляр бирикмаларнинг ани^ бир 
температурада сую^ланмаслиги полимерларнинг катта-кичик мо- 
лекулалардан  иборат эканлигидадир, лекин бу — сую^ланиш 
температураси ннтервали полидисперсликка боглик; деган ran 
эмас. Полимернинг сую^ланиш температураси интервалн унинг 
кристалланиш дараж асига, яъни аморф ва кристалл база нисба- 
ти узгаришига боглик,. Кристалл ячейкада макромолекуланинг 
фаь;атгина кичкина бир булакчаси жойлашганлиги туфайли, м ак
ромолекулаларнинг узун-циск^алиги амалда полимернинг сукщ- 
ланишига таъсир этмайди.

Полимерларни узоь; са^лаш  ёки говори тем пературада крис
талл ^олатга утказиш каби ички кучланишни камайтирувчи омил- 
лар  унинг суюцланиш температурасинннг ошишига олиб келади. 
Бу эса уз навбатнда полимерии сую^ланиш температураси интер- 
валинн камайишига сабаб булади. 46-расмда табиий каучук сугсщ- 
ланиш температурасинннг кристалланиш температурасига бог- 
ли^лиги курсатилган.

Энди кристалл ^олатдаги полимерларнинг деформацияланиш- 
даги баъзи бир хусусиятларини курайлик.

Кристалл полимерларнинг механик хоссаларини катта темпе
ратура интервалида синчиклаб урганиш кристалл полимерларда 
чузилиш деформациясининг усиши уч боск;ичли эканлигини кур- 
сатди. Баъзи  кристалл полимерлар учун бу уч бос^ич бир-бири
дан сезиларли д ар аж ад а  аж ралган  булади. Буни кристалл поли
мер чузилишининг берилган кучга боглик,лиги графигидан куриш 
мумкин.
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Чузилиш 4 8 - раем. Кристалл полимерларнинг 
чузилишига «буйин» ^осил булиши

4 7 - раем. К ристалл полим ерларда нисбий 
чузилиш нинг берилаётган  кучга богли^- 

лиги. /  — «буйин» хосил булиши; 2  — «б^йин» 
нинг усиш и; 3  — намунанинг ту л ал и ги ч а  

«буйин» га айланиш и.

ва усиш схемаси;

4 7 -расмда кристалл полимер чузилишининг характерли эгри 
чизиги курсатилган. Деформациянинг биринчи бос^ичида намуна 
озгина чузилади, чузилишнинг ^иймати таъсир этувчи кучга про- 
порциоиал булади. Полимерлар структурасига ^араб, чузилиш 
деформацияси бир процентдан бир неча ун процентгача боради. 
Чузиш давом эттирилганда намунанинг бир к,ис.мида кундаланг 
кесими кичик булган «буйинча» >рсил булади (4 8 -раем). Шундан 
чузилиш жараёнининг иккинчи босцичи бошланади. Бу босцичда 
полимер узгармас куч таъсирида узайиб бораверади, деформация
нинг диймати эса бир неча юз фоизга етиши мумкин. Р асм да бу 
бос^ич горизонтал участка (II) га тугри келади.

Н амунада «буйинча» узгармас куч таъсирида чузилишида 
давом этавергач, у бутунлай кесмаси улчовигача ингичкаланади. 
Учинчи бос^ич эса мана шу ингичка намунанинг кучланиб чузи
лиши ва узилишини ифодалайди. Эгри чизи^нинг бу (III) цисми- 
ни катта-кичиклиги полимернинг турига ^араб  узгаради, баъзи 
^олларда у з^ам бир неча юз фоизга етади.

Д еф ормацияланаётган  полимер намунасида «буйинча» ^осил 
булиши билан материалда оптик ва механик анизатропия юзага 
кела бошлайди.

^ а^ и к ат ан  ^ам «буйинча» дан янги намуна кесиб олиб уни 
яна чузсак, чузилиш аввалига куч йуналиши таъсирига боглик- 
лигича 1̂ олади, яъни намуна буйи ва эни буйлаб бир хил механик 
хоссага эга булмайди. Чузишни аввалги куч йуналиши буйича д а 
вом эттирилса, деформация унча катта булмайди. Кундалангига 
чузилганда эса намуна кучли деформацияга учраб, кщорида кел
тирилган уч бос^ични босиб утади. Намунанинг бу чузилишининг
II бос^ичида тухтатиб, ундан яна янги «буйинча» к;ир^иб олсак,
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у биринчи «буйинча» каби оптик ва механик анизотроп булади. 
Лекин улар бир-биридан ф а^ат  фазода бир-бирига нисбатан 90° 
га бурилганлиги билан фарцланади.

Кристаллари тартибли жойлашган полимер намунаси биринчи 
марта кундаланг йуналишда чузилса, кристалл п анж аралар  
та ищи куч таъсирида бетартиблашиб ^олади. Бинобарин, «буйин
ча» хосил булиш ва унинг янада узайиши жараёнини намунанинг 
куч майдонида к;айта кристалланиш (рекристаллизация) деб p a
pain керак. «Буйинча» ^осил булишидаги шартли кучланиш эса 
р е к р и с т а л л а н и ш  к у ч л а н и ш и  деб аталади. Рекристал- 
ланиш кучланиши полимернинг кристалл панжараси муста^кам- 
лигини ифодалайди. Маълумки, кристаллнинг суюцланиш темпе
ратураси ^анча говори булса, ф аза узгаришига олиб келувчи куч
ланиш шунча катта булади.

Биринчи ^араш да «буйинча» ^осил булиши ва унинг ривожла- 
ниш жараёни ^айтмас ж араёндек туюлади ва иккинчи бос^ичда 
ривожланаётган деформация истаганча са^ланиб ^олиниши мум- 
киндек туюлади. Аммо чузилган полимер намунаси сую^ланиш 
температурасига яцин температурада ^издирилса, аввалги шакл 
ва ^аж м  уз х,олатига ^айтади. Демак, кристалл полимерларнинг 
бундай деформацияси уз табиати билан кщори эластик ^исобла- 
ниши мумкин.

Таърифланаётган деформация ж араёни доимо уч боск,ичда 
булавермайди. М асалан, кристалл х,олдаги полистирол ёки полиэ- 
тилентерефталат хона харорати т(аъсирида чузилса, жараённинг 
биринчи босдичидаёк; мурт полимёрда булгани каби, узилиш со
дир булади. Бу ^одиса кристалл полимерларда буладиган дефор
мациями куп ж и^атдан  ^ароратга богли^ эканлигини курсатади.

49- расмда кристалл полимерларнинг турли температуралар- 
да чузилиш эгри чизицлари курсатилган. Улардан куриниб ту- 
рибдики, паст ^ароратда чузилиш жараёнининг биринчи бос^ичи-

даё^  намуна бузилади. Бу 
рекристалланиш кучлани- 
шининг катталиги уса бо- 
риб, полимер мустахкамли- 
гининг пасайганлнгидан да- 
рак беради. Шунинг учун 
бузилиш, рекристалланиш 
жараёни бошланишидан ав 
вал бошланади. Харорат ку- 
тарилиши билан «буйинча» 
пайдо булади, аммо бунда 
рекристалланиш кучланиши 
полимер муста^камлиги би
лан тахминан тенг булиб 
^олганлигидан бузилиш 
«буйинча»нинг усиши ж а 
раёнида руй беради. Ю^ори 
хароратда деформация жа-

49- раем. К ристалл полимерларнинг ч^зи- 
лиш ига ^ароратнинг таъсири (граф икдагн  
сонларнинг ортиши билан харорати  п а 

са яди).
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раёни тула ривожланади. Бирок, температурани яна ошириш 
рекристалланиш кучланиши ва полимер пиши^лигининг ижобий 
камайишига олиб келади. Намунанинг сукщланиш температура
сида кристалл полимернинг чузилиш чизиридаги букиклар текис- 
ланади ва эластик полимернинг чузилиши эгри ч и з и р и  S шаклига 
я^инлашади.

Кристалл полимерларда деформация ж араёни молекуляр м ас
сага >>ам боглик булади. Бу ^олда турли молекуляр массага эга 
булган намуналарнинг чузилиш эгри чизи^лари бир-бирининг усти- 
да ётади-ю, аммо узилиш деформацияси ч и з и р и  эса бир-биридан 
фарк, к^илади. Намуна молекулаларининг узунлиги к^анча кичик 
булса, у нисбий узайишнинг шунчалик кичик ^ийматида узилади. 
Куйи молекуляр намуналар мурт булганлиги учун чузилишнинг 
биринчи бос^ичидаёк; узилади.

Кристалл полимерларнинг структураси

Кристалл полимерларнинг тузилиши турли-туман булиб, ку- 
пинча монокристалл, глобуляр, фибриляр, палахсасимон ва сфе- 
ралит куринишида учрайди. Кристалл полимерларда, уларнинг 
к^андай тузилишидан цатъи. назар, элементар кристаллографии 
ячейка мавж уд булади. Кристалл полимерларда энг оддий струк
тура, паст молекуляр моддалардаги каби, бир неча атомлардан 
(ёки макромолекула занжирини бир 
цисмидан) ^осил булади. Бу ячейкада 
атомлар муайян тартибда ва масофада 
жойлашган булиб, уларнинг ^олати шу 
кристаллик панжарани ташкил 1<;илган 
атомлар орасидаги масофа ёки панжа- 
ранинг даврийлик параметрлари А; В; 
ва С з^амда уларнинг ф азада  жойлашган 
текисликлар орасидаги бурчаклар а ; |3; 
у  нинг ^ийматлари билан характерлана- 
ди.

Бундай кристаллографии ячейка ми
сол сифатида полиэтиленни ортаромбик 
куринишидаги фазовий тузилишига эга 
булган ячейкасини келтиришимиз мум
кин (5 0 -раем).

Бу ячейкада даврийлик парам етрла
ри а—0,70, в—0,43 ва с— 0,25 нм га тенг 
булиб, полиэтилен макромолекуласи му
айян текисликда жойлаш ган зигзаг (си
ни^) бир ^исми билан кристаллик ячей
ка ^осил к;илишда иштирок этади.
Полиэтиленнинг элементар ячейкасида
5 та макромолекула иштирок этиб, бу 
макромолекулаларнинг 4 таси ячейка 
цобиррасининг учларида ва биттаси шу 
ячейканинг уртасида жойлашгандир (50-

y j b

50- раем. Полиэтиленни 
кристаллографии: ячей
касида м акром олекула 
занж ирининг ж ойлаш и- 
ши ва шу занж ирнинг 
ф азодаги  конф игурация- 
сн (ю ^оридаги раем ), 
кристалл панж аранинг 
текисликдаги проекцияси 

(^уйидаги  р а е м ) .
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раем). Умуман кристаллографии 
ячейка з^ар ^андай кристалл поли
мерлар учун бирламчи элементар 
тузилиш булади. Бу ячейкаларни 
бир-бирига нисбатан муайян тар- 
тибда жойлашувчи полимерларда 
буладиган кристаллик хрлатларини 
юзага келтиради ва уларнинг мор- 
фологиясини характерлаб  беради. 
Энди полимерларнинг кристаллик 
тузилишларини ало^ида-ало^ида 

курио чицаилик.
Монокристаллар. Полимер монокристаллари узининг элемен

тар ячейкаларининг кристаллографик у^и буйлаб бир хилда 
ориентацияланиб жойлашиши билан характерланади. Х,амма мо
нокристаллар узининг тартиблик. даражасини боища кристаллик 
куринишидагидан говори булишлиги билан фарц килади ёки бош- 
цача айтганда, монокристаллар кам дефектли булади. Монокрис
таллар  тузилишига 1̂ араб, уч куринишга аж ратилади; булар — 
палахсасимон, фибриляр ва глобуляр куринишлардир. Одатда 
полимер монокристаллари уларнинг суюлтирилган эритмаларидан 
(эритма концентрацияси 1 % дан кам) кристаллаб олинади. М а
салан: чизи^симон полиэтиленнинг ксилолдаги ёки бензолдаги 
суюлтирилган эритмасини 353— 358 К да узок; ва^т сак;лаб тур- 
ганимнзда палахсасимон ромбик куринишда монокристалл з^осил 
булади (5 1 -раем). Полимер монокристалларининг таищи курини
ши полимерларнинг кимёвий тузилишига ва кристалларнинг з^о- 
сил булиш шароитига борли^ булади. Палахсасимон монокристал
лар югща пластинкалардан иборат булиб, ^алинлиги 10—26 нм ва 
томонларининг узунлиги 1 мкм гача етиши мумкин. Бу палахеа- 
лар ломеллалар деб аталади. Шунинг учун купгина з^олларда па
лахсасимон кристалларни ломеляр кристаллик тузилишлар де
йилади.

Бу ломеллаларда макромолекулалар сирт энергияни камай- 
тириб термодинамик к;улай з^олатни эгаллайди; уларнинг бир- 
бирига нисбатан жойлашиши 52-расмда курсатилганидек булади. 
Бунда макромолекулалар уз-узидан 180° га букилиб лентасимон 
куринишни эгаллайди, макромолекуланинг узунлигига цараб бу- 
килиш бир неча марта такрорланиши мумкин. М акромолекула
ларнинг учлари чициб турган жойларда кристалланиш дефектла- 
ри кузатилади. Шунинг учун монокристалларда, кристалл д а р а 
жаси жуда ю^ори булса з^ам у 100 нм га етмайди.

Энди фибриляр кристалларнинг зреил булишини куриб чи- 
1̂ айлик, Агар полимер сукщланмаларини секин-аста совитсак ёки 
нисбатан концентрланган полимер эритмаларидан эритувчини 
бурлантирсак, фибриляр куринишдаги полимер кристаллари з^осил 
булади. Бу кристаллар узининг танщи куриниши билан лентага 
ухшаш булади. Одатда бундай кристалларнинг ^алинлиги 10—■ 
20 нм булиб, узунлиги бир неча микрометрга етади. Фибриляр
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52- раем. М акром олекула 53- раем. П олимернинг ф ибриляр тузилиш и. 
занж ирининг полимер крис- 
таллари даги  ж ойлаш иш  ^о- 

латлари .

кристалларда макромолекуланинг занжири кристаллнинг узун 
уцига нисбатан перпендикуляр ^олатда уз-узига нисбатан 180°да 
букланиб-букланиб жойлашган булади. Табиий полимерларнинг 
купчилиги фибриллалар ташкил топган монокристалл тузилишига 
эга булади. Бундай полимерларга целлюлоза ва фибриляр тузи
лишдаги оцсил моддаларни мисол сифатида курсатиш мумкин. 
Бу полимерларда микрофибриллалар лентасимон урам (спираль) 
куринишда жойлашган булиб, уларда аморф ^исмлар булмайди; 
фибриляр кристаллик тузилишига эга булган полимерлардаги 
микрофибриллаларни схематик тузилиши 53- расмда курсатилган.

Расмдан куриниб турибдики, целлюлоза макромолекулалари- 
нинг буйламасига жойлашиш у^и микрофибриллаларнинг ж о й л а
шиш учлари билан бир томонга йуналгандир. Хулоса ^илиб айт- 
ганда, фибриляр кристалл куринишдаги табиий полимерларнинг 
кристалл панжараси дефектсиз булади. Биологик полимерлар 
учун глобуляр кристалл куриниш характерлидир. Бундай поли
мерларда кристалл панж ара тугунларини ало^ида-алох;ида м ак
ромолекулалар ташкил ^илган булиб, улар  буралган глобуляр 
конформацияга эга. Бундай буралган макромолекулалар фазода 
узаро тартиб билан жойлашган булиб, монокристаллардагидек 
тузилишга эга. Синтетик полимерлар учун бундай куринишдаги 
кристаллар олинмаган (5 4 -раем, а, б).

54- раем. М икроф ибрилл 'г~гЕЕ1 /  V,
тузилиш  модели а, б — 
целлюлоза монокристал- 
лардаги микрофибрилла

лар.

шж ш ш

а — оксил моддалардаги мик- 
| роф ибриллалар, г— сф еролит- ' 

л ардаги  микроф ибриллалар

1{А  — аморф кием, К  — крис
т а л л  кием).
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55- раем. П олимер кристалларнинг сферолитли структураси: а) нур — ш ула- 
симон сферолит; б) ^ал^аси м он  сферолит; в) сферолит тасм аси (изотактик

п олистирол).

Энди кристалл полимерларнинг сферолитли тузилишини куриб 
чи^айлик. Полимерларни сферолитли тузилиши поликристалл 
тузилиш булиб, одатда полимер суюк;ланмасини секин-аста сову- 
тишда ёки полимер эритмасидан эритувчнни буглатишда, шу
нингдек полимерларни эритмадан чуктиришда ^осил булади. 
Полимер сферолитлари, шу сферолитнинг м арказига нисбатан 
симметрияга эга булади. Сферолитларнинг усиши шу марказда 
кристалланишини бошловчн ориентацняси бир хилда булган ло- 
мелаларни узаро бирикиши билан боради. Сферолитларнинг кат- 
та-кичиклиги ва шакли молекула занжирининг табиатига, унинг 
олиниш шароитига, совиш ёки чукиш тезлигига боглиц. Сферо- 
литлар бир неча микрондан миллиметргача катталикда булиши 
мумкин. Сферолитларнинг хреил булишида кристалланишни 
бошловчи куртаклар кам булиб, кристалларнинг усиш тезлиги 
катта булса симметрик структуранинг усиши икки ёки уч йуна- 
лиш ларда содир булади. Кристалларнинг бундай тузилишини нур 
ш у ъ л а с и м о н  структура дейилади. Сферолитлар тузилиш ху- 
сусиятларига 1̂ араб, ^ал^асимон ва шуъласимон сферолитларга 
булинади (5 5 -раем).

^ал^аси м он  сферолитларда сферолитнинг радиуси буйлаб 
аморф ва кристалл цисмлар навбатма-навбат ж ойлашади. Ш уъ
ласимон сферолитда эса аморф майдонлар узига хос к;ора фон 
>^осил ^илиб, «мальтия бути» куринишини эслатади.

Агар кристалланиш дараж аси  ю^ори булса, сферолитларнинг 
кристалл сиртлари устма-уст к;опланиши мумкин, бунда х;амма 
сферолитлар тасмасимон куринишда булиб бир-бирлари билан 
богланган булади. Бундай сферолитларни полимерлардан эритув
чи ёрдамида экстракция ^илиб аж ратиб булмайди, чунки улар 
узаро бир бутун булиб боглангандир. Умуман олганда сферолит
ли кристалл полимерларнинг асосий физикавий, механикавий хос
салари шу сферолитларнинг тузилиши ва уларнинг катта-кичик- 
лигига боглик; булади. Шунинг учун сферолитларнинг тузилиши 
ва уларнинг шакли ва катта-кичиклигига таъсир этувчи омйллар- 
ни урганишга катта а^амият берилади.
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V I I  Б О  Б

П О Л И М Е Р Л А Р Н И Н Г  Х И М И Я В И Й  У З Г А Р И Ш Л А Р И

Барча полимер моддалар уз макромолекулаларнинг тузили
шига цараб, паст молекуляр органик моддаларга хос булган 
з^амма реакцияларга кириша олади. Бундай реакциялар н ати ж а
сида полимерларнинг хоссалари тубдан узгаради, бу эса уз нав- 
батида бир тур полимердан, хоссалари бутунлай боищача булган 
иккинчи тур полимерлар з^оснл 1̂ илишга имкон беради. Одатда 
органик моддаларга хос булган гидрогенланиш, хлорланиш, суль- 
фоланиш, нитроланиш, алкилланиш ва ацилланиш реакцияларини 
полимерларда з^ам олиб борганимизда хоссалари бутунлай узгар- 
ган полимерлар олинади. Бу з^одиса полимерларнинг модифика- 
цияланиши дейилади. П олимерларга хос булган бундай реакция- 
ни биринчи булиб 1833 йилда Бракконни табиий полимер — 
целлюлозани нитролаб, органик эритувчиларда эриши, портлов- 
чанлйк хусусияти ва боища 1̂ атор хоссалари жиз^атидан целлюло- 
задан ф ар^  ^илувчи нитрат целлюлозани олишни амалга оширган. 
Биринчи марта концентрланган нитрат кислотада пахтани эритиш 
ор^али нитроцеллюлоза олинган.

Полимерларга хос реакциялар фа^атгина уларни модифика- 
циялаш учун цулланилмасдан, балки полимерларнинг тузилишини 
урганиш учун з^ам ишлатилади. М асалан, сирка ангидрид таъси
рида целлюлоза макромолекуласини ацетиллаш — целлюлозани 
модификациялаш реакциясига мисол була олади. Биринчидан, 
бу реакция ёрдамида целлюлоза макромолекуласидаги гидроксил 
группаларининг сони ани^ланса, иккинчидаи, з^осил ^илинган аце- 
тилцеллюлозадан сунъий тола, плёнка ва пластмасса буюмлар 
тайёрланади.

Полимерларга хос булган з^амма реакцияларни полимерлар- 
даги х и м и я в и й  у з г а р и ш л а р  ё к и  м а к р о м о л е к у л  я р  
р е а к ц и я л а р  дейилади. Ю^ори молекуляр бирикмалардаги 
химиявий узгариш лар ^уйидаги турт турга ажратилади:

1. П о л и м е р а  н а л о г  и к у з г а р и ш л а р .  Бундай узгариш- 
ларда макромолекулалар узидаги функционал группаси з^исобига 
паст молекуляр реагентлар билан химиявий реакцияга киришади.

2. М а к р о м о л е к у л а л а р н и н г  ф у н к ц и о н а л  г р у п п а -  
с и з^исобига ёки паст молекуляр реагентлар таъсирида макромо
лекула ичида борадиган реакциялар.

3. М а к р о м о л е к у л а л а р а р о  б о р а д и г а н  р е а к ц и я 
л а р .  Бу реакциялар макромолекуланинг функционал группаси 
з^исобига ёки паст молекуляр моддалар ёрдамида бориши мумкин. 
Бу з^олатда макромолекулалар орасида кундаланг химиявий бог 
з^осил булиши натижасида макромолекулалар ти^илиб ^олади. 
Техникада бундай реакциялар вулкрнланиш, ошлаш ва харорат 
таъсирида 1ф тиш  ж араёнлари  дейилади.

4. М а к р о м о л е к у л а л а р  з а н ж и р и н и н г  к а м а й и ш и  
б и л а н  б о р а д и г а н  р е а к ц и я л а р  ёки бопщача айтганда, 
д е с т р у к ц и я  р е а к ц и я л а р и .

163



Энди юк;орида ^айд ^илиб ^тилган м акромолекулаларга хос 
турт тур реакцияларни ало^ида-ало^ида куриб чи^амиз.

1. П ОЛ ИМ ЕРА НО ЛО ГИ К  УЗГАРИШ ЛАР

Полимеранологик узгаришлар макромолекуланинг ён томони- 
да жойлашган функционал группалар тузилишининг узгариши 
билан боради. Бундай реакцияларда паст молекуляр моддалар
нинг атомлари ёки атомлар группаси макромолекулаларнинг ёни- 
га келиб утириши ёки мавж уд булган бонща функционал группа
лар  билан урин алмашиниши мумкин. Лекин полимеранологик у з 
гаришлар натижасида макромолекуланинг асосий занжирининг 
тузилишида ва шу занжирнинг полимерланиш д араж аси д а  ^еч 
^андай узгариш булмайди. Полимеранологик узгариш лар ёрд а
мида мономер моддаси булмаган полимерларни хам синтез к;и- 
лиш мумкин. Буни явдол мисолн сифатида поливинилацетатни 
ипщорий му^итда гидролнзлаб поливинил спирт олиш реакцияси- 
ни курсатиш мумкин:

~ С Н 2—С Н ~ + Н 20  -> ~  СНа=СН +  СН3СООН
I '  I

ОСОСНз о н

Мономер куринишидаги винил спирт мавжуд булмаса з^ам саноат- 
да унинг полимери ю^оридаги йул билан з^осил цилинади. Одатда 
полимерлардаги химиявий узгаришларни полимер эритмала- 
рида ам алга ошириш ма^садга мувофицдир. Агар бунда полимер 
эритмасининг концентрацияси ^анча кичик булса, шу полимер 
макромолекуласининг реакцияга киришувчи реагентлар билан 
таъсирлашуви осонлашади ва реакция мумкин ^адар  охиригача 
боради. Б аъзи  з^олларда полимерларни эритиш имконияти булма
са, реакциялар буктирилган полимерларда олиб борилади.

Албатта, бунда реакция тезлиги эритмасидаги ^олатдан анча 
кичик булиб, реакцияга киришувчи реагентнинг полимерга диф- 
фузияланиш хусусияти билан характерланади.

Агар биз ю^орида хосил ^илинган поливинилспиртга сирка 
ангидрид таъсир эттирсак, яна поливинилацетатни з^осил ^илиши- 
миз мумкин:

~С Н 2—СН—СН2—С Н ~ +  (СН3С0)20 ^
I I

он он 
->-СН2— СН—СН2— С Н ,— С Н ~  +  сн,соон

I I
ОСОСНз ОСОСНз

ёки поливинил хлоридга кумуш ацетат таъсир эттирсак, бунда ^ам 
поливинилацетат з^осил булади:
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~ С Н а— СН—СНа— С Н ~  -Ь 2AgOCOCH3- +  ~ С Н а—СН—
I I I

С1 С1 ососн3
—СНа—СН----- ь 2AgCl|

I
ОСОСНз

олинган поливинилацетатни уртача полимерланиш даражаси 
дастлабки поливинилацетатнинг полимерланиш даражасига тенг 
булиб ^ицади. Полиэтилен макромолекуласини хлорлаганимизда 
унинг структурасида функционал группа ^осил булади:

~ С Н а—СНо—СН2- С Н 2~  -^ U >  -  СН2— СН—СН2—СН2— Ь НС1
I

С1

Полиэтилен макромолекуласига хлор атомининг кириши по
лимернинг кристалланиш даражасини камайтиради, зичлигини 
эса оширади. Полимернинг термомеханик хоссалари ^ам узгара- 
ди. Агар хлорнинг полимердаги микдори 25—40% га етса, полиэ
тилен каучукларга хос булган хусусиятларга эга булади. Агар 
полиэтиленга бир ва^тнинг узида сульфит ангидрид ва газ ^ол- 
даги хлор таъсир эттирсак, макромолекуланинг структурасига 
хлор ^амда сульфохлор группаларини киришини кузатишимиз мум
кин:

~ С Н 2- С Н а- С Н а— СН2~  - ^ £ Ь , * ~ С Н 2- С Н - С Н 2- С Н ~

SOjCI Cl
Хлорсульфоланган полиэтилен газларнн ^тказмаслиги, юцори  
адгезияга эга булишлиги, шунингдек вулканизацияга учраш х у 
сусияти борлиги билан фарцланади.

Целлюлоза нитрат ва фосфат кислоталар аралашмаси билан 
нитроланса, ^осил булган нитроцеллюлозанинг полимерланиш 
даражаси дастлабки полимерникидан фарц цилмайди. Бунда цел
люлоза бугини таркибидаги учта гидроксид группанинг ^аракат- 
чан водородларинннг з^аммаси ёки шароитга цараб битта-иккита- 
си нитрогруппа билан урин алмашиши мумкин. Реакция натижа
сида макромолекула бугинида битта, иккита ёки учта нитрогруп
па булган целлюлоза з^осил булади.

Целл. — (OH)aONO

Целл — (ОН)3 HN° 3
Н ,Р О ,

—  Целл. — (OH)(ONOa)a

—-*Целл. — (ONOa)3
Полнмераналогик узгаришларнинг оддий реакцияларидан бирини 
полиакрил кислотада кузатиш мумкин. Масалан, полиакрил кис- 
лотага ишцор таъсир эттирилса, туз з^осил булади. Агар шу туз-
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га кислота эритмаси ^ушилса, ^айтадан полиакрил кислота а ж 
ралиб чи^ади, галоидалкиллар таъсир эттирилса полиакрил кис- 
лотанинг мураккаб эфирлари зрсил булади:

— -  ~  сн2- с н —сн 2—с н ~  +  Н20-сн,—сн—сн,—сн-
СООН СООН

HOSO,

^СН„—СН—сн„—сн-

соок
I
COOK RC1

COOK
.CH2-CH -CH 2-C H ~+K 2S04

I I
СООН СООН 

-СН,—СН—СН,—СН-----ь КС1

COOR COOR
Бундай реакциялар натижасида щам макромолекулаларнинг 

полимерланиш д араж аси  узгармасдан к;олади.
Полиальдегидлар з^ам, паст молекуляр алдегидлар каби урин 

олиш, бирикиш ва ^айтарилиш реакцияларига осон киришади. М а 
салан, полиакролеин ^айтарилганда полиаллилспирт з^осил цил- 
са, гидроксиламин билан бирикканида эса оксим з^осил булади. 
Полиакролеинни гидразин билан реакцияси яна з^ам осон боради; 
бунда акролеиннинг полигидразони з^осил булади. Реакциялар- 
нинг схемаси ^уйидагича куринишга эга:

N aB H 4

■СН2-СН-СН2- С Н
NHzOH

■■О
■И

СНг- С Н - С Н 2- С Н , ‘. ~

СН2 0Н сн2он 

~ сн2-сн-сн2- СН~ + Н20  ■
У  У

HC=NOH H C -N O H

НС =  N -  ЫНг 
сн2-с н -с н 2-с н  -  +Н 2 0  

I
нс = n - nh2

Полиакрилонитрилни гидрогенлаганимизда занж ирда аминогруп- 
палар  билан бир к;атор пипиридин з^ал^алари з^осил булади.

H2N NHz

■ сн2-  сн - сн2-  сн -  сн2- сн ~ 
l l I
CN CN CN

+ Н2
сп2 сн2

/\ /\
-СН С Н - С Н 2-С Н  с н - с н 2 ~

СН2 СНг
\/

NH

СН2 СН2 
\ /  

нн
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Агар шу полиакрилонитрнлга спиртли му^итда (400 К да) кон- 
центрланган сульфат кислота таъсир эттирсак, таркибида 86% 
гача мураккаб эфир ва 5% гача карбоксил группа булган сопо
лимер з^осил булади:

~ снг  сн -  сн2-  сн-сн2-  сн-сн2- с н -с н 2~ сн ~

CN CN CN CN CN ^

— *- ~СН2- С Н - С Н 2 - С Н - С Н 2 - С Н - С Н 2 - С П -  СНг -  сн ~
I I I I I
COOSOj COOSOi COOSO3 C0QSO3 COOSO3

Баъзи полимерлар ишцорий муз^итда гидролизга учратилса м ак
ромолекуланинг ёнида жойлашган з^алкалар пайдо булиши мум
кин. М асалан, поливннилпирролидонни гидролизланиши:

~  £ 7 / ,  -  С -  СИ2 -  СН ~  - - - - -  ~  СН2 -  СН -  СН:  -  СН "

/V /V NH NH

сн 2 ^ с - - 0  СН2 ^ С = 0  ( CH2h - СООН-СН2)з-СООН

I I  I I
с н 2 -  с н 2 с н 2 -  с н 2

Бу реакцияга ухшаш жараённи малеин ангидрид ва винилацетат 
сополимерларида х;ам кузатиш мумкин:

~  СН — СН — СН2 —  С Н ------ СН — СН —  СН2 — СН -  ------ »
I I  I I I  I

ОС СО ОСОСНз СО СО ОСОСНз
\  /  \  /о о

~  НС — СН — СН2 — СН — СН — СН — сн2 — сн ~
I I  I I I  I
со со он со со он
I I  I I
ок ок ок  ок

Ю^орида келтирилган з^ар иккала з^олатдаги полимерларнинг 
гидролизланиш реакциясида макромолекулаларнинг полимерла
ниш дараж аси  узгармайди.

Демак, полимераналогик узгариш лар ёрдамида полимер м ак
ромолекулаларнинг полимерланиш дараж асини  узгартирмаган 
з^олда турли-туман хоссаларга эга булган полимерлар ва сополи
мерлар синтез ^илиш мумкин.

2. М А К Р О М О Л Е К У Л А Л А Р Н И Н Г  И Ч И Д А  Б О Р А Д И Г А Н  Р Е А К Ц И Я Л А Р

М акромолекулаларнинг ичида борадиган реакцияларда фак,ат 
шу макромолекуланинг функционал группалари ёки маълум 
атомлари иштирок этиши мумкин. Бунинг натижасида макромо
лекуланинг тузилишини, баъзи макромолекула таркибининг ^зга-

167



рншини кузатиш мумкин. Лекин бундай жараёнларда макромо
лекулаларнинг 1̂ уйи молекуляр реагентлар билан бирикиши куза- 
тилмайди; одатда бундай реакциялар ёруглик, говори энергияли  
нурлар, иссицлик ва химиявий реагентлар (полимер билан реак
цияга киришмайдиган) таъсирида боради. Макромолекулаларнинг  
ичида борадиган узгаришлар бир неча турга булинади. Буларга  
асосан макромолекуланинг ёнида жойлашган группаларнинг у з 
аро ички узгаришлари, макромолекуланинг асосий занжиридаги  
реакциялар, шунингдек макромолекулада ички изомерланишга  
олиб келувчи узгаришларни курсатиб утиш мумкин. Энди бир 
нечта реакцияларни куриб чи^айлик. Агар метакриламидни поли
мерланиш жараёнида ^арорат кутарилса, аммиак ажралиши би
лан полимернинг структурасида циклик тузилиш х;осил булади:

СН3 СН, СНз СНз
I I ------------------------------------ I I  

~ С Н 2 — С — С Н ,—  С ~ -------> ~ сн 2 — с — сн2- с  -
I I - NH> I “ I

ос —n h 2 о с  —n h 2 ОС — NH — со
Поливинилхлорид макромолекуласида дегидрохлорлаш реакцияси 
натижасида ёнма-ён жойлашган углерод атомларида купгина 
к;ушбоглар ^осил булади. Бунинг натижасида полимер аста-секин 
дорамтир жигар рангга киради ва хоссалари ёмонлашади:

~ С Н 2 — СН — СН2 — СН — СН2 — СН ~
I I I

С1 С1 С1
----- - СН = СН — СН = СН — СН2 — сн ~
— НС1 _ I

С!
Поливинил спиртнинг дегидратланиш реакцияси мураккаб ж а р а 
ён булиб, бунда бир ва^тнинг узида поливинилен ^амда ёпиц 
^ал^али тузилишга эга булган полимер ^осил булиши мумкин:

~  СН2 — СН — СН2 — СН — СН2 — С Н -------
I I I ’

ОН ОН ОН
-------V ~  СН = СН — СН = СН — СН = СН ~
—  Н 20

~СН2 — СН— СН2 — СН — СН2 — с н ~ -------►
I I I

он он он

\
СН ~  +  Н 20
I

-сн

о
сн* /сн

н,с—сн -
он
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П олиметакрилатларда }<;ам макромолекуланинг ёнидаги функцио- 
нал группаларда ички ^айта группаланиш кузатилиши мумкин. 
М асалан, учламчи бутилметакрилатни (430—440 К) пиролиз ^и- 
линганда полиметакрил кислота хосил булади. М акромолекула
нинг ички изомерланиш жараёни эса изобутиленнинг аж ралиб  
чи^иши билан боради.

СН, СН3 СН3
I I I

СН2 — С ~ --------- * ~  СН2 — С ~  +  С =  СН2
I I I

ОС — о  — с н 3 ОС — ОН с н 3
Баъзи  полимерларни ^авосиз жойда ^издирганимизда уларнинг 
макромолекуласида ёпи^ ^ал^али  тузилиш ^осил булади. Бу р е
акция акрилонитрил полимери мисолида куйидагича боради:

~  СН2 — СН — СН2 — СН — СН2 — СН ~
I I I
CN CN CN

- > ~ с н 2 — с н — с н 2 — с н — с н 2— с н ~
I I I

— С =  N --------- С =  N ------  С =  N ~
Полиметакрилонитрил з^ам пиролиз ^илинганда ю^оридагига ух
шаш ёпик; ^ал^али  тузилиш келиб чи^ади. Агар шу ёпи^ ^ал^али  
тузилишнинг з^осил булиш жараёни маълум ми^дордаги кислород 
иштирокида олиб борилса, полимер таркибида куп ми^дорда ён- 
ма-ён жойлашган кушбог х;осил булади. Бундай ^ушбогга эга 
булган полимер турли рангли куринишда булиб, исси^ликка ута 
чидамлидир.

~ С Н 2 — с н  — с н 2 — с н  — с н 2 — с н  — с н 2-  с н ------ —
I I I I ~ Н2°
С =  N C =  N С =  N C =  N

— с н 8— с  =  с н  — с  =  с н  — с  =  с н  — с н  ~
I I I I 

~  С =  N —  С =  N — С =  N -----С — N ~
>^осил булган бу ма^сулот «^ора орлан» деб юритилади. У очи^ 
алангада 700—800°С да ^ис^а ва^т оралигида хоссаларини уз- 
гартмайди. Шунинг учун бу полимерлардан ю^ори температура- 
ларда  фойдаланилади.

М акромолекуланинг асосий занжирида буладиган ички изоме- 
рияга полиангидроформальдегиданилинни кислотали му^итда по- 
либензиламинга айланиш реакциясини мисол сифатида келтириш 
мумкин.

~n- chz-  и-снг~ -т  -<о>- снг -
Ф Ф <ё>
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Демак, макромолекуланинг ичида борадиган реакциялар ту
файли баъзи ^олларда уларнинг хоссалари яхшиланса, баъзи лол
ларда  эса полимернинг физикавий-механикавий хоссалари ёмон- 
лашади.

3. М А К Р О М О Л Е К У Л А Л А Р А Р О  Р Е А К Ц И Я Л А Р

М акромолекулалараро реакциялар деганда, асосан макромо- 
лекулаларни кундаланг борлар орцали бир-бирлари билан тики- 
лиш реакцияларини тушунмо^ керак. Бундай реакциялар нати
ж асида фазовий (яъни турсимон тузилишга эга булган) полимер
лар  з^осил булади. М акромолекулаларнинг чокланиши туфайли 
уларнинг термодинамик з^амда кинетик мустациллиги йуцолади. 
Шунинг учун бундай полимерлар иссицлик таъсирида сую^лан- 
майди, эритувчиларда эса эримайди. М акромолекулаларда чок- 
ланиш туфайли технологик жи^атдан  х;ар томонлама цулай ва 
яхши хоссалар вужудга келиши мумкин. Фикримизни далили си
фатида вулканланиш реакцияларини цайд ^илиб утишимиз мум
кин. Шу биргина вулканланиш жараёнини урганиш ва унинг ил- 
мий натижаларини саноат ва техникада татбиц ^илиш катта-кат- 
та и^тисодий самарадорликка олиб келади. Демак, макромолеку
лал ар ар о  борадиган реакцияларни урганиш хам илмий, з^ам а м а - ^  
лий а^амиятга эга.

О датда турсимон полимерлар асосан икки усул билан оли
нади.

Б и р и н ч и  усул, тайёр полимер макромолекулаларини чок- 
ловчи реагентлар иштирокцда тикиш, шунингдек иницирланиш 
реакцияларини руёбга чицарувчи Омиллар, радиацион нурланти- 
риш, юкрри температура таъсир эттщриш билан амалга ошири- 
лади. \

Иккинчи усул полифункционал мономерлар ёки шунга ухшаш 
олигомерлар бизга ани^ булган полимерланиш ёки поликонден- 
сацияланиш реакциялари буйича чокланади. Чизи^симон тузи
лишдаги макромойекулаларни икки функционал группалари бул
ган бирикмалар билан узаро чоклаш схемасини цуйидагича тас- 
вирлаш мумкин:

оП GH ОН ■ пн

Турсимон полимерлар чокловчи реагентлар булмаганда з^ам мак
ромолекуланинг реакцияга кириш ^обилиятига эга булган функ
ционал группалари з^исобига чоклана олади. Масалан, поливинил-
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спиртни юцори тем пературада ^издирганимизда сув аж ралиш и 
билан чокланиш содир булади:

~  C H f с н  -  с н 2- с н  -  сн2 -  сн- ~  ~  с н 2 -  с н  -  сн 2 -  с н  -  снг~ с н  ~

I I I I /  I
ОН ОН ОН t  ОН / Щ  1 ..

о н  -  Нг О Щ  °.--
■ I - I

~  с н г- с н - с н г - с н - с н 2-с н ~ ~  ~ с н 2- с н - с н 2- с н  -  снг - с н  ~

I . --Л........ I !
ОН он о он

Полимерларни (раднацион ёки фотохимиявий усулда) нурлантир- 
ганимизда эркин радикаллар  пайдо булади, бу радйкаллар  узаро 
бирикканида макромолекулалараро чоклар ^осил булиши мумкин. 
Полиэтиленни нурлантирганимизда — С Н 2— группалардан водо- 
родни аж ратиш  з^исобига макрорадикаллар ^осил булади:

~ CI I, — СН2 — СН2 ~СН2 ~  hv ~ с н 2 — сн — сн2 —сн2~
~  СН2 — СН2 — СН2 — СН2 -  : -V ■. ~  сн2 — сн — сн2 — сн2 ~

. .. — '
Досил булган макрорадикалларнинг рекомбинадияланиши нати- 
жаспда кундаланг химиявий боглар ^осил булади:

~ сн2—СН — сн2 — сн2 ~ ~ с н 2 — сн — сн2 — сн2~

~  сн2—сн — сн2 — сн2 -  ~  сн2 — сн — сн2 — сн2 ~
Агар боглар нисбатан кам булса, полимерларнинг хоссалари ре- 
зинаникига ухшаш булади, боглар купайиб кетса, эбонитсимон 
^атти^ жисм ^осил булиб, эритувчиларда мутла^о букмайдиган 
^олга. келади, М акромолекулалар чокланганида уларнинг моле
куляр массаси кескин ортиб кетади. Одатда чизи^симон макромо
лекулаларнинг максимал молекуляр массаси 108 дан ошмайди. 
Чокланган полимерларда эса молекуляр масса шу полимер син
тез ^илинаётган идишнинг х<ажмига боглик; булади. Буни куйи- 
да'гича тушуниш мумкин. Мономер молекуласининг массаси 100 
булса, полимерланишни олиб борувчи идишнинг ^ажми 1000 см3 
га тенг деб олинса, у ^олда турсимон тузилишга эга булган поли
мернинг молекуляр массаси 1027 га тенг булиши керак эди. Бу 
эса чизиксимон полимернинг молекуляр массасидан чексиз катта 
демакдир. Амалда эса бундай булмайди. Чунки макромолекула
ларнинг яхлит битта гигант куринишида ^осил булишига 1̂ арши- 
лик курсатувчи кинетик ва термодинамик омиллар мавжуд. Ш у
нинг учун турсимон полимерларда яхлит йирик-йирик молекуляр 
(лекин чексиз катта булмаган) заррачалар  булиши билан бир 
^аторда, системада аж ратиб олиш имконияти, булган золь зарра- 
чалари пайдо булади. Шуни ^айд ^илиб утиш керакки, чокланган
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полимерларнинг морфологияси чокланиш дараж аси  билан боглиц 
булади. Агар макромолекулалар жуда сийрак чокланган булса, 
уларнинг морфологияси чизицсимон полимерлар морфологиясидан 
деярли ф ар^  ^илмайди. Сийрак чокланган полимерларда чизи^си- 
мон полимерларга хос булган глобуляр, сферолит, фибриляр ту- 
зилиш лар мавжуд булиши мумкин. М акромолекулалар «зич» 
чокланган булса ф а^ат  глобула куринишидаги структура ^осил 
^илиш имкониятига эга булади. Одатда бундай полимерлар учун 
фацат аморф куриниш мавжуддир, чунки макромолекулалар — 
аро чоклар занжирнинг зич жойлашишига хала^ит  беради.

4 4. ВУЛКАНЛАНИШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Каучук макромолекулаларининг кимёвий боглар ор^али чок
ланиш реакциялари — в у л к а н л а н и ш  д е й и л а д и .  Табиий 
каучукни вулканлаш 1832 йилда Ч арлз  Гудир томонидан кашф 
этилган. Вулканлаш  натижасида каучукнинг физикавий-механи- 
кавий хоссалари кескин ^згаради. Каучукни вулканлаш  одатда 
олтингугурт билан тезлаштирувчилар ва активаторлар иштиро
кида олиб борилади. Тезлаштирувчилар сифатида купинча, мер- 
каптанлар, цианидлар ва шунга ухшаш моддалар, активаторлар 
сифатида эса куп валентли металларнинг оксидлари ишлатилади. 
Олтингугуртнинг каучук макромолекуласи билан узаро таъсир- 
ланиш механизмини куриб чи^айлик. Каучук макромолекуласи
нинг олтингугурт атомлари билан чокланиши бу реакциянинг 
асосидир. У цуйидаги схемага биноан содир булади:
~ с н 2 — с н  =  с н  — СН2~  ~  СН2 — СН — с н — с н 2 ~

+  2 S --------» S S

~сн2—сн =сн — сн2~ ~сн2- с н — сн — сн2~
Реакция икки макромолекуланинг водород атомлари олтингугурт 
билан алмашиниб, водород сульфид ажралиб чи^иши билан ^ам 
бориши мумкин:
- с н .  — сн = сн — сн2~ ~сн2 — сн = сн —сн~

I "bH2S
+  2S-> s

I~сн2—сн = сн—сн2~ ~сн2—сн = сн—сн ~
Бир атом олтингугурт бирикканда куйидаги куриниш беш аъзоли цикл 
хосил булиши ^ам мумкин:

~ сн2—сн == сн — сн2 ~ ~сн2 — с н - с н  — сн2~
I

-f- S —> S
I~сн2—сн =сн —сн8~ ~сна- с н - с н  — сна~
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Вулканланиш жараёнида цушборлар очилиб узаро туйиниши ва тур
симон полимер ^осил булиши мумкин:

~  СН2 — СН = СН — СН2 ~  -  СН2 — СН — СН — СН2 ~

~ с н 2 — сн =  сн — сн2~  ~ с н 2 — сн — сн — сн2~

Техникавий вулканизат таркибида олтингугурт микдори полимер
нинг бир элементар ^ал^асига 0,01 дан то 1 атомгача тугри ке
лади. Химиявий богланган олтингугурт ми^дорининг ортиши кау 
чукнинг 1<;атти^лиги ва зичлигини оширади. М асалан, каучукнинг 
барча ^ушбоглари олтингугурт куприклари ( > 3 5 % )  билан бог- 
ланса, техникада э б о н и т  деб аталадиган 1̂ атощ  ва мурт ма^- 
сулот хосил буладий

Каучукни вулканлаш учун нитробирикмалар, пероксидлар, 
диазобирикмалар ишлатилиши ^ам мумкин. Бу моддалар водород 
акцепторлари ^исобланади ва улар билан чоклаш, кумил перок- 
сиди мисолида ^уйидагича бориши мумкин. Вулканлаш реакция
си натижасида кумил пероксидк 411— 422°К да  парчаланиб эркин 
радикал >рсил ^илади:

СИ, СИ, СИ, сн3
& Ь - 0 - О - Ь ^ ~ 1 & С - О ' - - @ - С . О + й ! 3 ( 

си3 сн2 сн3

Пероксиддан хосил булган эркин радикаллар  анчагина актив 
булган метилен водороди билан узаро таъсирлаш ганда каучук 
макрорадикалларини ^осил цилади:

R' +  ~СН,— С = СН — СН2~  ч-RH-f ~ С Н — С = СН — СН2 ~
! I

СН3 ■ сн3
М акрорадикаллар  узаро рекомбинацияланганда вулканланган кау
чук ^осил булади. Реакция ^уйидаги схема буйича боради:

~  СН2 — С = СН — СН---- ь сн — с = сн — сн2 ~

СН3 СНз
СНз
I

-С Н  — с =  с н - с н 2~
I

- > ~ с н 2 —сн = с —с н ~
I
снч
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Айни^са диметилсилоксан, этиленпропилен ва боища туйинган 
каучукларни вулканлашда пероксидлар бопща типдаги вулкан- 
ловчи моддаларга Караганда яхши сам ара беради.

сн, ' 1 J СН3 сн3 сн3
с-о'+1 ~0 -St- 0 ----- - ~Q-Si-0~ + <б>- С - он
Ms Щ сн3 сн3
>

01
>
О >

О ?
О

СН3 - Sc - СН2 + СН2 - - СН3 —  СН3 - Si -  СН2-СН2 -  Si -  СН:
0  о  О  О '

1 <  »  4  м

3

Пероксидли туйинган вулканизатлар, масалан кремний органик 
каучуклар сову^ ва иссиц и^лимли шароитларда ишлатилиш 
хоссаси билан бош^а каучуклардан фарк; цилади.

5. Х А РО РА Т Т А Ъ С И Р И Д А  П О Л И М Е Р Л А Р Н И  Ц О ТИ РИ Ш

Х арорат таъсирида цотириш ёки оддийро^ цилиб айтганда кат- 
ти^лаштириш деб полифункционал мономерлар ёки олигомерлар- 
дан турсимон тузилишдаги ^атти^  полимерлар х;осил цилиш ж а р а 
ёнига айтилади. Бу ж араёнда  содир буладиган узгариш лар поли
мерланиш ёки поликонденсатланиш реакциялари донуниятлари 
асосида боради. Суюк; холатдаги мономер: ёки олигомер моддаси- 
нинг ^аттик; ^олатга утказиш дан ма^сад, бирор бир конструкцион 
буюмга шакл бериш ва шу шаклни полимерларнинг фазовий тузи
лиши ^олатида са^лаб  долишдир.

Кртиш механизми олигомерларнинг химиявий тузилишига, 
^отирувчи моддаларнинг табиатига, шунингдек, к;отиш жараёнини 
к;айси усулда олиб бориш шароитига богли^ булади. Кртиш ж а р а 
ёни асосан икки боскичда бЬради. Биринчи бос^ичда фазовий ту
зилиш з^осил булишлиги туфайли реакцион аралаш м а эрувчанли- 
ги ва о^увчанлигини йуцотади. 1\отувчи система эрувчанлигини 
йу^отиб иви^симон ^олга утган ва^тини г е л ь  х; о с и л р л и ш  
н у ^ т а с и  дейилади. Кртувчи моддалар цушилган ва^тдан бош- 
лаб, системани окувчанлик ва к;айта ишлаш имкониятини йук;от- 
гунча утган даврни а р а л а ш м а н и н г  я ш а ш  ^ о б и л и я т и  
дейилади. Одатда системанинг яш аш  ^обилияти температурага ва 
^отирувчи моддаларнинг миедорига богли^ булади.

Аралашманинг к;отиш кинетикаси ва цовуш щлигиницг ортиши 
^отиш жараёнини бошлаигич холатдаги механизмига боглиц була
ди. Агар ^отиш жараёни  полимерланиш механизми буйича борса, 
цотиш жараёнини бошланиши узок; индукцион даврни талаб  ^ила- 
ди. Бунда цотувчи аралаш манинг ^овушо^лиги ж уда секин узга- 
ради. Котиш жараёни поликонденсатланиш механизми асосида 
борса, кртишнинг индукцион даври кузатилмайди. Аралашманинг
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цовушоцлиги эса ^отирувчи моддалар ^ушилган даврдан бошлаб 
гель з^осил булгунча кескин ортиб боради.

К,отишнинг иккинчи бос^ичида система тули^ чокланади. Кртиш 
тезлиги гель досил булиш давридан бошлаб аста-секин сусаяди. 
Бунинг асосий сабаблари системада функционал группалар миц- 
дорининг камайиб бориши, диффузияланиш жараёнининг кескин 
цийинлашуви, шунингдек цотаётган полимер сегментларининг 
з^аракатчанлиги камайишидир. Котиш кинетикасига температура 
самарали  таъсир курсатади. К отиш ж араёни  тулик; з^олда бориши 
учун з^арорат аралаш манинг шишаланиш з^ароратидан говори бу
лиши керак. К,отиш жараёнининг экзотермик эканлиги, 1̂ отиш ки
нетикасига ва з^ароратига таъсир этади. К,отиш реакцияларига 
тегишли булган бир нечта мисолларни куриб чицайлик. Фенолфор- 
мальдегид смолалари асосида пластмассалар ишлаб чицаришда 
асосий хомашё олигомер куринишида.ги резол смоласи булиб, 
унинг тузилиши ^уйидаги куринишдадир:

,СН2
он

. СИ, оно
сн.он

Бу ерда (т =  2—5; п =  4— 10) олигомерни молекуляр массаси 
400— 1000 атрофида.

Резол смоласи ^издирилганда поликонденсация реакцияси бо
ради. Н атиж ада  ^уйиДаги фазовий тузилишга эга булган поли
мер-резит хрсил булади:

Резит ^издирилганда юмшайди, эритувчиларда эса букмайди ва эри- 
майди. Таркибида эпоксид ( =  С— С =  ) ёки глицидил — С Н 2— С Н — 
С И 2 группаси булган олигомерлар мономерлар ёки полимер иш 
тирокида з^ам котиши мумкин. Бу эса уз навбатида ^отиш ж а р а 
ёнининг, шунингдек, олинаётган полимернинг хоссаларини кенг 
кулам да узгартиришга имкон беради. Куп з^олларда ^отиш ж а р а 
ёнида циздирилмасдан з^ам бориши мумкин. М асалан, алифатик 
диаминлар иштирокида к;отиш жараёни совуд з^олда з^ам боради:
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G/7j
сн, - Ы - с н 2~ 0- { o ) -  с - @ - о г С / / г- т - т ,

0 ch3 " V  h2n ^

ch3 +
слу-у сн - снг- о - @ -  c - @ - a -  ch2- ch -  ch2

0  CH3 ^ o '

CH3
снг - с н - с н г - о - @ - с - @ - с н г -сн  -  CH2
1 он CH3 OH I

■ ' * -

I CH3 I
CH2 ~CH -  CH2- 0 - ( ( 3 y  c - / ^ - o - ch2- ch~ch2

OH CH3 OH

Дикарбон кислоталар ёки уларнинг ангидридлари иштирокида 
1̂ отиш ж араёнлари  эпоксид смолаларидаги гидроксил группалари 
^исобига боради:

~ С Н г 4 рн I  сн2 -  0 - R - 0 -  ~  Щ - С Н  -  СН2‘~. о -  R  -О ~
ОН I
о

ос ''со

о
ос ''I

У- соон

Хосил булган карбоксил — СООН группадаги ^аракатчан  во
дород атоми уз навбатида эпоксид группаси билан реакцияга ки- 
ришиб янги гидроксил группани з^осил ^илади:

~сн2-сн ~
О СНг — СН — СН2 — О — R  -  О ~  ^

Ш ^°''ОН ~  С Н2 -  СН — СН2 -  R  -  О ~  •
О

________ _  ( о г ^ 0I ) ^ У с = о  он
0  -  СН2 — СН -  CH2- 0 - R - 0  ~

Хосил булган янги гидроксил группа бонща ангидрид молекуласи 
билан узаро таъсирлашиб фазовий тузилишга эга булган полимер 
молекуласини .^осил цилади. 1\отиш жараёни  бикарбон кислоталар 
иштирокида борганда >^ам карбоксил группаси эпоксид ёки гид
роксил группалари билан узаро реакцияга киришади:

176



с н , с н
V  /  

о

с н ,

R
с о о н

с о о н

о
II

с ■ о  — с н ,  — с н  — с н ,

+
/

* R .\
о

/  \
с н 2 — с н  — с н 2

с  — о  — с н ,
о н  

■ с н  - ■сн,

о  он
ёки поливинил спиртида к,отиш реакцияси цуйидагича боради:

~  СН3 — СН — СН2 — сн ~
! Iон он

+  R

о н о н

с н , с н - с н 2— с н -  

с н ,  — с н  — с н ,

с о

R

с о
\

о
\

с о о н
у
\  =н2о- 
хс о о н

- с н ~
I

0
1

С = 0

^ R
С ^ о
\

о
\

~ с н 2—с н —сн2—сн ~
Эпоксид смолаларини полимерланиш механизми буйича ^отирган- 
да цотирувчи реагент сифатида триэтиламин ва унинг ^осилала- 
ри, шунингдек, НС1 ни аминлар билан ^осил к;илган R3N-HC1 
типидаги комплекси ишлатилади. Эпоксид смолаларни учламчи 
аминлар иштирокида ^отирганда, полимерланиш жараёни эпоксид 
^ал^аси иштирокида анионли механизм буйича боради:

R3N +  Н 2С — С Н -------R3N+ — СН2 — СН -
\ /  I

О О —

RaN+ - С Н 2 ■ СН +  Н 2С — СН
I \  /  

О — о

R3N.+ •сн, - с н  ~
I

о  — с н ,

о -
I

- с н
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А малда лок буё^ ^опламаларини шакллантиришда кртиш ж ара- 
ёнлари му^им роль уйнайди. Бу ^олларда ^ам  ^отиш ж араёнлари  
полимерланиш ёки поликонденсатланиш механизми буйича бора
ди. Саноатда полиэфир крпламаларини цотиришда турли хил 
мономерлар (стирол, метилметакрилат, хлорстирол) ишлатилади. 
Бу мономерлар полиэфирлар билан сополимерланади ва ^отганда 
пишик; ва муста>;кам цоплама цаватини ^осил ^илади. Полиэфир 
смолаларининг цотиш ж араёни  радикалли механизм буйича бора
ди. Бунда пероксид ёки бопща типдаги инициаторлар ишлатилади 
ва системанинг ^арорати 350—420°К оралигида тутиб турилади. 
Агар тезлаштирувчи моддалар (яъни учламчи аминлар, кислота
лар) ишлатилса, цотиш жараёни сову^ ^олда боради.

Полиуретан ^опламаларини ^осил булиши )^ам поликонденсат- 
ланиш  механизми буйича боради. Бу ^олда структурасида гидрок
сил группаси бор булган мономер ёки олигомерлар изоцианатлар 
билан реакцияга киришади; натиж ада турсимон куринишдаги 
пластмассалар хосил булади:

2пНО — СН2 — СН — СН2 — OH +  2nO = С  =  N — R — N = С  =  0 - >

- О —СН2— СН— СН2— О— СО—N H — R—N H — СОО— С Н 2— СН—С Н 2— 0 ~

ОН

о-с= о О—С - 0

NH NH

R
\

NH
\

N H

О —с = о о—с=о
С Н 2—С Н —СН2—ОС—о — NH — R— N H — С О О —С Н 2— СН—С Н 2—0 ~

Поливинил спирти изоцианатлар иштирокида чокланган поли- 
винилкарбамидларни ^осил 1̂ илади:



~сн2—сн—сн2—сн~
I !о—с=о о—с=о

I I
NH NH

\  /  
NH NH
I Iо—с=о о—с=о

I I~сн2- с н - с н 2—сн~

/6. О Ц С И Л  М О Д Д А Л А Р Н И  О Ш ЛА Ш

О^сил моддалар макромолекуласининг функционал группала- 
рини ошловчи моддалар билан iteapo таъсирлашиб кундаланг хи
миявий боглар билан бирикишига о ш л а ш  дейилади. Ош лаш ж а 
раёни чарм ва муйна ишлаб чи^ариш саноатида асосий бос^ич х;и- 
собланади. Тери ва муйналарни ошлаш махсус дарслик адабиёт- 
ларида куриб чи^илади. Бу ерда бу масалани полимерлар химияси 
ва физикаси нудтаи назаридан 1̂ араб чи^амиз. Асосан о^силлардан 
таркиб топган териларнинг ошланиши — табиий полиамидларни 
химиявий реакцияга учратишдир. Бу реакция натижасида чоклан
ган полимер з^осил булади. Чокланиш териларнинг асосини ташкил 
^илган о^сил модда коллаген макромолекуласи орасида боради. 
Бунинг натижасида эримайдиган ва кам букадиган гидрофоб ва 
бопща турли фойдали механикавий хоссаларга эга булган чарм 
ва муйна з^осил цилинади.

О^силларни чумоли альдегид билан ошлаш реакциясини схе
матик равишда ^уйидагича ифодалаш мумкин:

'N H —СН—СО —N Н —C H - C O - N H —С Н ~
I I I

R R R
+  НСНО

-N H —СН—СО—N H - C H —СО— N H - C H ~
I I I

R R Р
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)
- N —С Н — CO- 

I
R

N— C H — CO— N — CH-
I I
R R

CH,

N —CH—CO— N — C H — CO— N — CH'
I I  I I I

RCH2 R
I

CH2 R

Куп ^олларда ошловчи моддалар сифатида узгарувчан валентлик- 
ка эга булган металл комилекслари ишлатилади. Бу комплекс 
бирикмалар коллаген макромолекулалари билан химиявий богла- 
нади.

Одатда коллаген макромолекуласида химиявий табиати жи^а- 
тидан турли куринишдаги функционал группалар мавжуддир. Шу  
функционал группалар металл ионлар билан комплекс х;осил 1̂ и- 
либ чокланиши мумкин.

Бу реакцияни ^уйидаги схематик куринишда ифодалаш мум
кин:

+  Сг
з +

Коллаген ошлаш механизмини урганиш анча мураккаб жараён-  
дир, чунки коллаген структурасининг у зи ^озирга ^адар ту- 
ли^ урганилган эмас. Металл комплекслари билан ошланган те- 
рилар ^ам узларининг физик-кимёвий ва физик-механикавий хос- 
саларини кескин узгариши билан ошланмаган теридан тубдан  
фарк; ^илади. Шундай ь^илиб, муйна ва териларни ошлаш жара-  
ёнлари ^ам макромолекулалараро борадиган узгаришларга кира- 
ди. Бундай узгаришлар натижасида ^осил булган чарм ва муй- 
надан >̂аР хил буюм ва деталлар тайёрланадиган ярим хомашё-  
лар олинади. Энди макромолекулаларнинг молекуляр массасини  
камайиши билан борадиган реакцияларни курайлик.
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VI I I  Б О Б

П О Л И М Е Р Л А Р Д А  Д Е С Т Р У К Ц И Я

Полимер макромолекулаларида полимерланиш даражасининг  
камайиши билан борадигани д в в ^ д о в д а р н и  д е с т р у к д и  
р е а к ц и я л а р и  д е й и л а д щ Л п о л и м е р л а р д а н  фойдаланиш, 
уларни сацлаш ва цайта ишла'шда, шунингдек химиявий узгариш-  
ларга учратиш ва^тида деструктив жараёнлари содир булади. 
Деструкция натижасида полимерларнинг купгина физик-химиявий 
ва механикавий хоссалари узгаради  (яъни ёмонлаш ади). Буига 
асосий сабаб  деструкция ва^тида цолимер макромолекуласида  
борадиган парчаланиш реакцияларидир.Ш емак, деструктив жара-  
ёнлар куп лолларда ма^садга мувофид келмайдиган зарарли  
о^ибатларга олиб келади. Бундан деструкция жараёнларининг  
з^аммаси зарарли деб  хулоса чицариш хато булур эди. Куп лол
ларда табиий ва синтетик полимерлардан деструкция ёрдамида  
^имматба^о паст молекуляр моддалар з^осил ^илиш мумкин. М а
салан, крахмал ва целлюлозани гидролизлаб глюкоза олинади  
ёки табиий оь^сил коллагенин гидролизланганда медицинада ва 
ози^-овцат саноатида ишлатиладиган з^ар хил аминокислоталар- 
нинг аралашмаларини з^оснл 1̂ илиши мумкин. Еки бирор бир поли

мернинг структурасини ур
ганиш учун куп з^олларда 
уни деструкцияга учратиш 
ва анализ ^илиш фойдадан  
холи эмас. Синтетик поли
мер полиметилметакрилат  
деструкцияга учратилганда  
мономер , метилметакрилат

f a m /Л е м а к ,  деструкция  
аёнетари шароитга к;а- 
фоидали ёки зарарли  

улиши мумкин.
Вак,т r£ J  Деструкция ж араёнлари  

икки ^онуниятга:— тасоди-  
фий ёки деполимерланиш  
^онуниятларига буйсунган  

з^олда борадга Деполимер-  
л а ф ш — полимерланишнинг  

тескари жараёни булиб, макромолекула таркибидан мономер 
молекуласини кетма-кет ажралиб чициши билан борадиган реак- 
циялардир. Бу иккинчи з^олатда полимернинг молекуляр массаси  
тасодифий ^онуниятга буйсунувчи з^олатдагига нисбатан секин у з 
гаради ( 5 6 - раем). Полимерларнинг деструкция жараёни тасоди
фий цонуният буйича узгарса, г вацт оралигида хосил булаётган  
макромолекуланинг уртача статистик узунлиги шу макромолеку- 
ланинг уртача полимерланиш даражаси ва шу полимернинг даст-

5 6 -.раем. П олимер м олекуляр массасини 
пасайиш и кинетикаси.

/  — Д сструкп ия тазодифий ^он ун и ят  б^дича бор- 
гаи да. 2 —  Д еполимерланиш  ж араёни да .
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лабки полимерланиш даражаси Р 0 хамда борларнинг уртача сони 5  би- 
лан к;уйидаги тенглама билан ифодаланади:

Рх = P 0/ ( S +  1)

Бу холда деструкция реакциясининг тезлиги ^уйидаги формула буйи- 
ча аникланади:

l /  =  l n ( 1 - i ) “ l n ( 1 " i ) = K t

Бу ерда к — парчаланиш тезлиги константаси. 
т — парчаланиш ва^ти.

Деструкция жараёнлари ^андай танщи таъсир остида бориш- 
лигига цараб бир нечта турга ажратилади.

Деструкция механик кучлар таъсирида борса, бунга механо- 
деструкланиш, нур таъсирида — фотодеструкция, исси^лик таъси
р и д а —  термодеструкланиш, радиация таъсирида —  радиацион  
деструкция, оксидловчилар иштирокида борса — оксидланиш дест- 
рукцияси; бактерия ва замбуруглар таъсирида борса —  биологик  
деструкция дейилади.

Гетерозанжирли полимерларнинг химиявий деструкцияси яхши  
урганилган. Бундай полимерларнинг химиявий деструкцияси зан- 
жирдаги углерод-гетероатом орасидаги богдан бошланади. Агар 
деструкция тули^ борса, дастлабки мономер ^ам ^осил булиши 
мумкин. Бундай реакциялар, худди органик химиядагидек, гидро
лиз, алкоголиз, ацидолиз, аммонолиз д еб  аталади.

J. ХИМИЯВИЙ ДЕСТРУКЦИЯЛАНИШ ЖАРАЁНЛАРИ

Полимерларнинг химиявий деструкцияси, амалда катализа!тор- 
лар иштирокида олиб борилади. Ьунда му^ит сифатида сув ишла- 
тилса, г и д р о л и т и к  д е с т р у к ц и я  ёки г и д р о л и з  деб  
аталади. Гидролиз ж араёнида углерод-гетероатом богининг узил- 
ган жойига сув молекуласи бирикиб олади.

Агар деструкция реакциялари спирт иштирокида борса, ж а р а 
ён а л к о г о л и з ,  му^ит сифатида кислота ишлатилса а ц и д о 
л и з  деб  аталади. Бу жараёнлар ичида катта амалий а^амиятга 
эга булгани гидролиз реакциясидир.

Гидролиз. Куп тар^алган химиявий деструкция реакциялари 
булиб, ж араён водород ёки гидроксил ионлари иштирокида тёз- 
лашади. Шунинг учун ^ам гидролиз реакцияларида катализатор  
сифатида купйнча кислота ва ишк;орлар ишлатилади.

• Гидролитик ж араён полимердаги ён группалар, шунингдек 
асосий занжирдаги боглар ^исобига кетиши мумкин. Масалан, 
поливииилацетат ва ацетилцеллюлозанинг хидролизида реакция 
фа^ат ён группалар >;исобига кетади. Гетерозанжирли полимер 
асосий занжирининг гидролитик деструкциясида ^осил буладиган
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функционал группалар полимердаги дастлабки функционал груп- 
палардан фарц ^илмайди. Макромолекулалар элементар бугин- 
лари орасидаги богларнинг узилиши натижасида ^осил булган  
занжир охиридаги группалар сонини химиявий усул билан аник  ̂
топиш мумкин. Карбоксил группаларнинг купайиб боришига i â- 
раб полиамидларнинг деструкланиш даражасини, альдегид груп
паларнинг ортиб боришга ^араб полисахаридларнинг гидролиз- 
ланиш дараж асини ^исоблаш,^ийин эмас. Полиамид ва полиэфир- 
ларнинг гидролизи куп ^олларда назарий а^амиятга эга, полиса- 
харидлар гидролизи эса саноат ми^ёсида а^амиятга эга булган- 
лиги учун унинг устида мукаммалрок тухталиб утамиз.

Усимлик моддаларида целлюлоза билан бир к;аторда катта 
амалий а^амиятга эга булган бош^а полисахаридлар: пентозан- 
лар (ксилан ва арабанлар) учрайди. Целлюлоза тула гидролиз- 
ланганда —  фацат глюкоза, ксилан гидролизидан эса —  ксилоза, 
беш атомли спиртлар, фурфурол ва бонщалар; арабан тула гидро- 
лизланганда арабиноза ^осил булади.

Полисахариддаги ярим ацетал, яъни глюкозид богларнинг гид
ролитик узилиши натижасида биринчи углерод атомида альдегид  
(ярим ацеталь •— цикл шаклида) ва туртинчи углерод атомида  
эса гидроксил группа ^осил булади:

н Oh СП,On Он Г  ̂Он

Полисахаридлар минерал киелоталар иштирокида осон гидро- 
л'изланади. Саноатда катализатор сифатида купинча сульфат ва 
хлорид кислота ишлатилади. П олисахаридларда гидролиз жара-  
ёнининг тезлиги кислотанинг концентрациясига богли^ булади. П о 
лисахаридлар суюк; кислота иштирокида ж уда  секин гидролизла-  
нади, уни тезлатиш учун жараён юцори ^арорат ва катта босимда  
олиб борилади.

Полисахаридлар гидролизида концентрланган минерал кисло- 
талар ишлатилса, реакция тезлашади. Бунда кислота фак;атгина 
катализатор булиб ^олмай, балки олигосахаридлар учун яхшиги- 
на эритувчи булиб ^ам хизмат ^илади.

Саноатда купинча 80— 100% водород фторид, концентрланган  
водород хлорид, 60:—80% сульфат кислота ва концентрланган  
фосфат Киелоталар, катализатор сифатида ^улланилади.

Молекуласида амид боглари булган полимерлар ^ам кислота 
ва ишцорлар иштирокида осон гидролизланади. Бунда гидролиз  
ма^сулотлари структурасида карбоксил ва амин группалар ^осил 
булади.
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Маълумки, оксил моддаларининг таркибида амид (пептид) 
группалари м авж уд булиб, бу группалар кислота, ишк;ор ва фер- 
ментлар таъсирида гидролизланади. Бунинг натижасида 22 хил 
а-аминокислота, желатина ва шунга ухшаш моддалар ^осил б^- 
лади.

~ R —NH — — СО— R' — — — > ~ R — N H 2— O H + H O C H R ~

Поликапролактамни инщорий му^итда циздириб гидролизга  
учратганда 75— 85 фоиз мивдорда капролактам олинади:

NaOH ОС\
~ N H  (СН2)5— СО NH (СН2)5 СО----------- —  | )(С Н 2)

- NH

Нейлон гидролизланиши натижасида икки дастлабки мономер  
гексаметилендиамин ва адипин кислота ^осил булади.

~ N H (C H 2)6 — N H C O -  (СН2)4 -  С О ~  - >  Ш 2— (СН2)6 — N H 2+
гексаметилеидиамин

+  НООС — (СН2)4СООН
адипин кислота

Одатда, мураккаб эфирлар гидролизга учратилганда карбон 
кислота ва спиртлар ^осил булади. Полиэфирлар гидролизидан  
^ам шундай бирикмалар >;осил булади:

О О
II II н + ° Н -  

------- О — (СН2)„ — О — С — (СН2)„ — с -  — *

----------- (СН2)П ОН +  НООС (СН2)п — С О -'

Полиэфирлар гидролизланишида кислота ва иш^орлар ката
лизатор сифатида ишлатилиши мумкин.

Ацидолиз жараёнлари сувсиз кислоталар иштирокида боради.  
Мураккаб полиэфирлар карбон кислоталар таъсирида парчалан- 
ганда асосан к;уйидагича реакция боради.

~  °  — (CH2)nRC00H О — ОС — R ' — С О - -----------

---------- НО — (СН2)П— О — C O R +H O O C — R'— С О ~

Полиамидлар ацидолизи ^уйидагича реакция буйича содир булади:

~ R ' - N H  5 0 С О Н  СО— R " ~ - > -  ~ R —NHCOR+HOOCR"

Досил булган аминогруппанннг миедорига ёки эритма к;ову- 
шо^лигининг узгаришига цараб, ацидолиз реакциясини тулик 
борган ёки бормаганлигини ани^лаш мумкин. Ацидолиз реакция- 
сининг тезлиги кислотанинг табиатига ^ам богли^ булади. Маса-
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лан, полиакрилатлар адипин кислотанинг таъсирида изофтал кис- 
лотага Караганда бир неча марта тез деструкцияга учрайди. Агар 
полимернинг молекуляр массаси ж уда  юцори булса, унинг моле- 
куляр массаси ацидолиз ж араёнида нисбатан кичик молекуляр 
массага эга булган аналогига Караганда тез пасаяди.

Купинча, ацидолиз яхши бориши учун сувсиз сирка кислота ва 
кислотали катализаторлар ищлатнлади.

Полисахаридларни ацидолизга учратиш йу.ли билан тетрамер, 
тример, димер ва мономерларни кристалл ^олда аж ратиб олиш  
мумкин. Агар целлюлоза говори температурада мул сульфат кис
лота иштирокида сирка ангидрид билан ишланса, ацетиллаш  
реакцияси билан бир цаторда макромолекула элементар бугин- 
лари орасидаги глюкозид боглар узилиб ацидолиз жараёни з^ам 
содир булади. Реакция ни^оясида эса асосан димер — октаацетат  
целлобиоза ва пентаацетат глюкоза ?^осил булади.

Целлюлозанинг тула ацидолиз ж араёнидан, асосан, октааце
тат целлюлоза, сунгра эса уни гидролиз цилиб целлобиоза оли- 
нади.

А л к о г о л и з  — бу полимерларнинг спиртлар таъсирида пар
чаланиш реакцияси булиб, купгина полисахаридлар, мураккаб  
полиэфирлар ва полиамидлар спиртлар таъсирида парчаланади. 
Алкоголиз ж араёнларида ^ам гидролиз реакцияларига ухшаш кис
лота ва иищорлар катализатор сифатида ишлатилиши мумкин. 
Поликарбонатлар алкоголиз реакцияларига тез учрайди. О датда  
алифатик полиэфирларнинг алкоголиз реакцияси тезлиги арома- 
тик полиэфирларникига ^аоаганда ю^ориро^ булади.
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Полиэтилентерефталатни ^айно^ этиленгликол таъсирида ^из- 
дирсак терефтал кислотанинг дигликол эфири ёки олигомер ку- 
ринишида полиэфир \о си л  булиб, унинг охирги бугинида гликол 
молекуласи утирган булади:

Н

'О — (СН2)П— о

О—СН2—СН2ОН
н+, он-

- ОС—СвН4—С О - ------------ ~ 0 —(СН2)П—ОЫ +

+носн2сн2—осо—с6н4—со~
Полиамидлар алкоголиз реакциясига учраганда ^уйидагича реакция 

боради:

Н-

'NH—(CH2)n—NH -

-OR

С (СН2)т  с о -

о 
OR

‘ NH—(CHj),. NH2R +  ЧС -(С Н 2)п 

О

- с о -

Бу реакция натижасида макромолекуланинг учларида ^осил 
булган мураккаб эфир ва амин группалари ^айтадан бир-бирлари  
билан таъсирлашиб амид богини ^осил ^илиши мумкин.

Аминолиз ва аммонолиз реакцияларида полиамидлар, анилин- 
формалдегид ва карбомид формалдегид смолалари, шунингдек 
полиамидлар учрайди. Бу реакциялар системада полимерларнинг 
^осил булиши ж араёнида бевосита иштирок этаётган мономерлар 
диаминлар, аминокислоталар ва анилин иштирокида бориши мум
кин:

H,N ■ Н

NH—(СН2)П—С — NH—(СН2)П—СО-

О :

NH,

•'NH(CH2) - C /  + H 2N - ( C H 2) - C O ~

о

Одатда аммонолиз реакциялари полиамидларни ^осил 1̂ илиш 
ж араёнида аммиак ажралиб чи^иши билан боради.
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2. ОКСИДЛАНИШ  ДЕСТРУКЦИЯСИ

Барча  корбозанжирли ва гетерозанжирли полимерлар оксид- 
ланиш деструкциясига учрайди. Оксидланиш деструкциясинйнг ме- 
ханизми химиявий деструкция механизмидаи тубдан фарй; ^Илиб, 
занжир реакциялар ^онуниятига буйсунади. Оксидланиш деструк- 
циясида полимер асосий заижирининг узилиши ва оксидланиши 
билан бир ^аторда ундаги функционал группалар ^ам  оксидла- 
нади. Оксидловчилар сифатида кислород, озон ва шунга ухшаш 
бош^а оксидловчи моддалар иштирок этади. Полимерларда оксид
ланиш реакциясини ббнщариш ж уда ^ийин, чунки бундай реак
циялар эркин радикалли занжирсимон механизм буйича боради. 
Полимерларнинг оксидланиш жараёни ^уйидаги элементар бос- 
^ичларни уз ичига олади:

1) Эркин макрорадикалларнинг ^осил булиши, масалан:

R H + 0 2- v R + Н О О ' (1)

2 R H + 0 2-*- 2R -)-Н20 2 (2)

2) Занжирнинг узатилнши, пероксид радикалларнинг ва гидропе- 
роксидларнинг хосил булиши:

r - + q 2- > r o o - (3)

ROO f R I I - v  ROOI1 } R‘ (4)

3) Гидропероксидларнинг парчаланиши, занжирнинг тармоцланиши:

(5)

(6)
(7)

(8) 
О) 

(10)
О у ерда К полимериннг макромолекуласи. Карбозанжирли полимерлар- 
да оксидланиш реакцияси а-  метилен группасидаги буш С—Н боглар 
^исобига боради.

Полимер молекулаларининг оксидланиш реакцияларини тезла- 
тиш учун эркин радикалларни ^осил ^илиш осон булган модда
лар .— инициаторлар ва узгарувчан валентликка.эга булган .метал
ла р: темир, мис, марганец,, никель бирикмаси ^ушилади. Бу металл 
катионлари оксидланиш-^айтарилиш реакцияларида иштирок 
>гиб, эркин радикаллар  ^осил булишини тезлаштиради.

Каучукнинг оксидланиш деструкцияси тезлигига бензоил пе
роксид ва темир стеаратнинг таъсир-ини 57 ва 58-расмлардан ку- 
ркш мумкин. 57-расмда келтирилган эгри чизи^лардан курина-

ROOH RO' - f  О Н ' 

ROOH ->■ RH ->■ RO' + R '  + Н 20  

2ROOH ->  R O O + R O '+ Н 20  

.4) занжирнинг узилиши. \. ■
2R- - v  R— !R 

2ROO ->  R—О—О —R + 0 2 

R'-f-ROO’ -> ROOR
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дики, пероксид мицдорининг ортиши билан каучук деструкцияси- 
нинг тезлиги ортиб боради. Темир стеарат мивдорининг ортиб 
бориши билан >^ам оксидланиш деструкциясининг тезлиги ортиб 
боради (57-расмга ^аранг) .

Агар деструкцияга учратилаётган полимер намунасига инги- 
биторлар к;ушилса, унинг парчаланиш тезлиги камаяди. Аммо ин-

* 3 +■ % '
Ban гг соат

5 7 - раем. 100° да каучукнинг 
оксидланиш  дедтрукциясига 
инициаторнинг таъсири. 1. Ини- 
ПИаторсиз деструкцияланиш ; 
2., 0,44%  3. 0,55% ; 4. 1,0% 
бензоил пероксид иш тирокида 

деструкцияланиш .

24 36
Вацт, соат 

5 8 - раем. 130° да каучукнинг оксидланиш теэ- 
лигига темир стеар ат  ш щ дорининг таъсири: 
1. Темир стеаратсиз оксидланиш ; 2. 0 ,5 % ; 
3. 1,0% ва 1,15% темир стеарат иштироки
да оксидланиш.

гибиторлар полимер парча- 
ланишидан ^осил булаётган 
эркин радикаллар билан 
бирикиб тамом булса, дест
рукция жараёни яна тезла- 
шади ва узининг дастлабки 
тезлигига эга булиб олади. 
59-расмда 120° да каучук
нинг оксидланиш тезлигига 
ингибитор таъсири курса- 
тилган.

Оксидланиш деструкция
сининг тезлиги полимер 
тезлиги тузилишига богли^ 

булади. Одатда туйинган полимерлар туйинмаган богга эга бул
ган полимерларга цараганда оксидланиш деструкциясига анча 
чидамли булади. Туйинмаган полимерлардаги ^ушбог ёки учбог 
кислород ва озонни ж уда осон бириктириб, пероксид ва озонид- 
ларни хосил ^илади. Пероксидлар эса парчаланиб, оксидланиш 
деструкцияси учун инициатор булади. Бу жараённи ^уйидагича 
схема буйича ифодалаш мумкин;

в  12 !6- 

Вацт, соат

5 9 - раем. 120°С каучукнинг оксидланиш  
тезлигига ингибитор ми^дорининг т а ъ 

сири.
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0  —  0  ООН 

~ C H 2- C H - C H - C H 2----- -------. ~ С Н 2—С Н + С Н - С Н 2~

Шунингдек, кислород ^ушбогга нисбатан а- холатда жойлашган 
метилен группага ^ам  осон бирикиши мумкин. Бунда з^ам гидро
пероксид группа хосил булади:

~ С Н 2—С Н = С Н —СН2~  - 2 * —  ~ С Н 2—С Н = С Н —С Н ~
I

ООН
структурасида учламчи углерод атоми булган полипропиленни ок- 
сидланишида ^ам дастлабки ма^сулот сифатида гидропероксидлар 
Хосил булади.

ООН
о  I '~ С Н 2—СН—сн2—сн---- у*—  ~сн2—с—сна—сн~

I I  I Iсн3 сн3 сн3 сн3
Оксидланиш деструкцияси ва^тида макрорадикалларнинг ре- 

комбинацияланиши туфайли занжир узилиши мумкин. Бу ^олатда 
макромолекулалараро чокланиш булиб, турсимон тузилишдаги эри- 
майдиган полимерлар ^осил булади. Бунга мисол сифатида поли- 
этиленнинг оксидланишини курсатишимиз мумкин:

~сн2—сн2—сн—сн2—сн2~ ~сн2—сн2—сн—сн2-сн 2~ 
~сн2—сн2—сн2—сн—сн2~ * ~сн2Л:н2—сн ^сн -сн 2~
Шуни ^айд к,илиб утиш керакки, оксидланиш деструкцияси ва^- 
тида полимернинг таркиби узгариб боради. Чунки, оксидланиш 
жараёнида полимер структурасида карбонил, карбоксил ва гид
роксил группалар хосил булади. Табиий полимерлардан целлю- 
лозанинг оксидланиши ж уда мураккаб ж араён  булиб, охиригача 
тули^ урганилган эмас. Лекин шунга ^арам асдан  целлюлозада 
оксидланишнинг купгина бос^ичлари турли оксидловчи реагент- 
лар таъсирида тула урганилган. Целлюлозани к;айта ишлаб оддий 
эфирлар олиш жараёни унинг оксидланиш деструкциясига асос- 
лангандир.



Турли оксидловчиларнинг таъсир этиши натижасида целлюло- 
задан  5^осил булган ма^сулот оксицеллюлоза деб аталади. Бунда 
целлюлозанинг оксидланиш жараёни ж уда мураккаб булиб, бир 
неча бос^ичда боради. Биринчи бос^ичда деллю лозадаги спирт 
группасининг маълум бир к;исми оксидланади, сунгра макромоле- 
куланинг асосий занжирида оксидланиш боради. Оксидловчилар 
билан яна таъсирлашуви натижасида цуйи молекуляр моно ва 
дикарбон кислоталар хосил булади. Целлюлозанинг тула оксид- 
ланишидан карбонат ангидрид ( С 0 2) ва сув (Н20 )  ^осил булади.

Озонлаш ва озонолиз реакциялари ^ам  оксидланиш деструк- 
циялари жумласига киради. Озонлаш реакциясида озон молеку- 
ласи туйинмаган бирикмалар билан таъсирлашади. Озонолиз 
реакциясида эса озонланиш ж араёнида ^осил булган ма^сулотлар 
парчаланиб, паст молекулали спиртлар, кислоталар ва карбо
нил группаси булган бошк;а моддаларни ^осил к;илади. Озон таъ- 
сиридаги деструкция тасодифий цонуниятга буйсунади. Бунда озон 
молекуласи бирор бир цушбогга бирикади ва уз навбатида ^осил 
булган озонидлар парчаланади.

0 - 0 - 0
о  I I -  ~ с н 2—с - с н - с н 2~  * ~ с н 2—с ------с н —сн2----------- *

' I /  Iсн3 сн3 
о но

// 44 ,--------- > ~ С Н 2— С “Ь С—СН2—'
\  // 
сн3 о

Озонидларнинг парчалани- 
шидан ^осил булган моддалар 
нима эканлигн маълум булга- 
нидан кейин шу туйинмаган 
полимернинг структурасини 
урганишимиз мумкин. Бундан 
тацщари полиолефинларни 
озонлаш реакциялари ёрдами- 
да чекка ^ал^асида  кислород- 
ли функционал группалар 

60- раем. Озонни синтетик каучукларга  булган олигомерлар синтез 
ютилиш  кинетикаей". килиш мумкин.

Полимерлардан ^осил 5̂ и- 
линган юпца пардаларга озоннинг ютилиш кинетикасидагидек 
S - симон куринишида булади (6 0 -раем). Полимер таркибидаги 
туйинмаган богларнинг озонланшни ни^оясига етгандан сунг, 
озон билан функционал группалар ва оксидланишдан ^осил бул
ган ма^сулотлар реакцияга киришади. К<аттик; ёки суюц ^олдаги 
полимерларда озонлаш реакцияларини доимийликлари бир-бири-

Вакт г
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дан деярли ф ар 1̂  ^илмайди. Лекин шишаланиш температурасида 
полимерларнинг озон билан реакцияга кириш хусусияти узгаради.

3. Ф И ЗИ К А В И Й  Д Е С Т Р У К Ц И Я  Ж А Р А Е Н Л А Р И

Полимерлар фа кат оксидловчилар, кислоталар, инщорлар т а ъ 
сирида эмас, балки турли физикавий омиллар таъсирида ^ам 
парчаланиши мумкин. Асосан ёруглик, радиация, механик, исси^- 
лик ва ультратовуш каби физикавий омиллар полимерларни пар- 
чаланишига сабаб  булади. Куп ^олларда полимерларнинг оли- 
ниши, ^айта ишланишн ва улардан фойдаланиш ж араёнларида 
деструкция боради; Умуман айтганда физикавий деструкция —• 
кунгилсиз ^одиса, чунки бунинг оь;ибатида полимерларнинг даст- 
лабки физика-механикавий хоссалари ёмонлашиб, полимер буюм- 
ларнинг тезда ишдан чи^иши ва эскиришига олиб келади.

Физикавий деструкция механизмини з^ар томонлама мукаммал 
урганиш деструктив жараёнларнинг олдини олиш, синтез шароит- 
ларини тугри танлаш, полимерларни ^айта ишлаш жараённни ил- 
мий асосда ташкил этиш ва улардан тугри фойдаланиш йулла- 
рини топишга имкон яратади. Полимерларда борадиган физикавий 
деструкция жараёнини уч бос^ичда борувчи занжирли ж араён  
деб к;араш мумкин. Биринчи бос^ичда актив марказлар  ^осил 
булади, иккинчи бос^ичда занж ир усади ва учинчи бос^ичда узи- 
лади. Н атиж ада деструкцияланувчи полимерларда молекуляр мас
са камайибгина ^олмай, балки янги боглар ва янги функционал 
группалар ^осил булади. Бу эса полимер моддасининг рангини 
узгаришига хам олиб келади.

Термик деструкция

Полимерлардаги парчаланиш реакциялари ф а^ат  исси^лик т а ъ 
сирида борса, у ^одисани т е р м и к  д е с т р у к ц и я  дейнлади. 
П олимерлардаги термик деструкция ж уда кенг тар^алган  ходиса 
булиб, занж ирли механизмга мувофи^ содир булади. Деструкция 
натижасида полимерларнинг молекуляр массаси камаяди. Тер
модеструкция билан бир ва^тда дегидратация, циклланиш ва шун- 
га ухшаш ж араёнларнинг содир булиши полимер таркибида янги 
функционал группалар пайдо булишига сабаб булади. Б арча  зан 
жирли реакциялар каби термик деструкция жараёни осон радикал 
Хосил ^илувчи моддалар иштирокида тезлашади. Эркин радикал 
акцепторлари иштирокида эса секинлашади. Пероксид, узгарув- 
чан валентликка эга булган металл ионлари, азо ва диазобирик- 
малар деструкция жараёнини тезлаштиради. М асалан, каучукнинг 
сую^ эритмаси инициатор иштирокида 100° гача ^издирилса, 
унинг молекуляр массаси ж уда тез пасаяди. Концентрланган 
эритмаларда эса деструктив ж араёнлар  билан бир ^аторда чок- 
ланиш ^ам кузатилади.

Б аъ зан  термик деструкция жараёни мономер молекулаларини 
з^осчл булиши билан боришн мумкин. Бунда аж ралиб  чик;аётган 
мономернинг мивдори полимер тузилишига богли^ булади. Де-

I  ,
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струкция жараёни мономер ^оеил булиши билан борса бунга депо- 
лимерланиш дейилади. Деполимерланиш натижасида тоза моно
мер ^осил булса, бу полимер чи^индиларидан мономерлар олиш 
имконини берадн. Каучук, целлюлоза, полистирол ва боища поли
мерларнинг тузилишини текширишда термодеструктив ж араёнлар- 
дан кенг фойдаланилган. Д емак, полимерларнинг термик деструк- 
циясини урганиш уларнинг тузилишини билишга имкон яратади.

Куйидаги ж адвал д а  баъзи полимерларнинг термик деструкция- 
сидан олинган н атиж алар  келтирилган.

Ж ад в ал д ан  куринадики, полимернинг ^осил булиш исси^лиги 
кам булса, у осон деполимерланиб, асосан, мономер ^осил ^илади. 
Бундай холни таркибида туртламчи углерод атоми булган поли
мерларда куп учратиш мумкин.

Термик деполимерланиш ва^тида макромолекуланинг даст- 
лабки икки ^исмга парчаланиши ва унинг натижасида эркин ради- 
каллариинг >^осил булиши нисбатан секин боради.

R R R
I I I 

~ С Н 2— С —СН2— С—СН2 — С-------------
I I I

R R R
R R R
I. . I I-------- > —СН2— С 4- СН2— С—СН2— С—
I I I
R R R

8- ж  а д в а л
Киздирилганда мономерларни хосил булиш микдорини полимерларнинг 

тузилиши ва полимерланиш иссиклигига богликлиги

Полимер Формуласи
Полимерланиш вссик- 
.пиги (КД) ж/моль Л.И- 

собида)

Мономерларни х.о- 
сил булиш % 

мицдори

1 2 2 | 4

Полиметилметакрилат

СН3
1

~ С Н 2— С
1
С О О С Н з

4 1 ,8 — 5 4 ,3 90— 100

Полиметилакрилат - С Н 2— С Н -
1

С О О С Н з

8 3 ,6 1

Поли- а  -метилстирол

С Н 3
1

— с н 2— с
1 ■

С вн 5 .

3 9 ,7 90
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11олистирол - С Н 2— С Н -
I

С ,Н ,

71,1 40

Полиизобутилен — СН2— С Н = С —с н 2— 
. 1 

СНз

6 5 ,9 20—50

1 (оливинил хлорид - С Н 2- С Н -
1
С1

70 —80 \осил булмайди

11олиэтилен — СН2—с н 2— 92— 104 1

11олиакрилонитрил - с н 2- с н -
1

CN

7 4 ,3 1

Агар макромолекула таркибида а-^олатда  ^аракатчан  водород 
лтомлари булмаса, ^осил булган макрорадикал осон деполимер- 
ланади ва бунда мономер молекуласи кетма-кет аж ралиб  чик;а 
бошлайди:

R R R .  R
I I  I I

—СНа— С—СН2— С ' ---------*■ ~ С Н 2—С' + С Н 2= С  ва хрказо
I I  I I

R R R R
Полимер таркибида ^аракатчан  водород атомлари булса, макро
радикал водородни тортиб олади. Н атиж ада  полимер макромоле- 
куласи орцали занжир узатилади.

~ С Н —С Н 2 +  -  СН2—СН—СН2— СН ~ - +  ~  СН—СН, +
I I I I

R R R R
+  -  СН2—С — СН2—С Н ~  ->■ -  СН2—С Н + С Н 2= С ~

I I ; г
R R ■ R

Поливинилхлорид структурасида термик деструкция натижасида 
isyia6op ^осил булади. К,анча куп ми^дор водород хлорид аж ра- 
либ чицса, шунча куп мивдор туйинмаган боглар пайдо булади:

~  СН2— СН—СН2—с н —с н 2—с н ------------- -
I I I
Cl C1 С1

~  с н = с н — с н 2—с н —С Н = С Н ~  +  2 HC1
I

С1
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Агар хлор атомлари тулик; ажралиб чикса, баркарор полиен макро- 
молекуласи ^осил булади.

~ С Н 2—СН—СН2—СН—СН2—СН--------------*
I I  I
С1 С1 С1
'С Н = С Н —С Н = С Н —С Н = С Н  -

nHCl

Поливииилацетат ва поливинил спиртларида ?^ам термик деструк
ция шунга ухшаш ^олда боради. Поливинил ацетатнинг термик 
деструкцияси натижасида дастлаб  сирка кислота аж ралиб  чи^ади 
ва бунда занж ирда ^ушбог з^осил булади. Булар  уз навбатида 
^ушни ?;ал^алардан сирка кислота ажралиншни тезлаштиради.

Термик деструкция натижасида баъзи полимерлар уз моно- 
меригача деполимерланмай, балки мицдоран бош^а мономер 
з^осил 1̂ илиши мумкин. М асалан, пол и -учламчи бутилметакрилат 
термик деструкцияда ^уйидаги схема буйича изобутилен ^осил 
килади:

СН3 СН3 СН3 с н 3
I--------------------- I I I  

~ с н 3—с —с н 2--------- с -  ~ с н 2—с —с н 2—с ~
I I  I I
с = о  с = о _____> с = о  с = о  ,
I I- 1 1 +

0  0  н о  о
1 I I 

с н „ —С—СН3 СН3—С—СН3 с н 3—с —с н 3
I I I

с н 3 с н 3 с н 3
+  н 3с —с = с н 2

I
с н 3

изобутилен

Полиакрилоннтрилнинг термик деструкцияланишидан з^еч ^ан- 
дай мономер аж ралиб  чи^майди. Кушни нитрил группаларнинг 
узаро таъсири туфайли ^уйидаги циклик тузилишга эга булган 
рангли ма^сулотлар з^осил булади.

~ с н 2~ с н — с н 2—с н ---------» ~ с н 2—с н - с н 2—с н ~
I I  I I

C = N  C = N  ~ -C = N ---------С—
Гетерозанжирли полимерларнинг термик деструкцияси з$ам му

раккаб  механизмга эга. Бунда молекула массасининг камайиши 
билан бир ^аторда турли ма^сулотлар хам з^осил булади. М аса
лан, полигексаметилендиаминадипинатнинг молекуляр массаси 
100° дан ю^ори температурада кескин пасаяди ва метан, этан, 
пропан, бутан, этилен, бутилен, циклопентанон ва шунга ухшаш 
бирикмалар ^осил ^илади. Деструкция к;уйидаги схема буйича 
боради:
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- N H  — (CH2)6 — NH -  j -  СО —  (CH2)4 — СО 4 -  NH — (СН2)6 — N H — >

- >  -  N H - ( C H 2)6 -  NH +  CO -  (CH2)4 - CO +  NH -  (CH2)6 —  N H -

Х>осйл булган -эркин радикаллар углеводородларга айланади ёки 
циклланади:

СН2— СН2
СО—СН2—СН2—СН2—СО — —  | | +  с о

сн2 сн2
V

Полимерларни 1̂ айта ишлаш ва улардан фойдаланиш жараён-  
ларида купинча термик деструкция кислород атмосферасида б о 
ради. Бир ва^тда ^ам исси^лик, ^ам кислород таъсирида боради- 
ган деструкцияни т е р м о о к с и д л а н и ш  д е с т р у к ц и я  де-  
йилади. Термооксидланиш деструкцияларининг тезлиги термик 
деструкциядан анча говори булади. Масалан, полипропилен кис- 
лородсиз ж ойда циздирилганда парчаланиши 550— 570°К да бош- 
ланса, кислород иштирокида эса 390— 400°К да  30 минут давомида  
ишлатишга яро^сиз булиб 1̂ олади. Термооксидланиш деструкция- 
сида ^ам кислородни бирикиши занжирли механизм буйича бора
ди. Дароратнинг кутарилиши парчаланиш жараёнини тезлашти- 
ради. Полимер материалларининг термооксидланиш ва термик дес- 
трукиияга бар^арорлигини урганиш уларни стандарт шароитда  
киздирганда огирлигини йу^о- 
тилишини урганишга асослан- А 
гаи (термогравиметрик ана
л и з — ТГА). Мисол тари^аси- 
да 6 1 -р асм да  полистиролнинг 
азот ва ^аво кислороди ат- 
мосферасидаги термогравимет
рик эгри чизиги курсатилган.
61-расм дан  курамизки, кисло
род деструкция жараёнини  
тезлаштиради. Полистиролни  
азот атмосферасидаги адрорат  
таъсцрига бар^арорлиги кис
лород атмосферасидагидан ан
ча юк,оридир. Кислород поли- 
амидларнинг термик деструк- 
циясини ^ам тезлаштиради.
Полиамидларда азотга нис- 
батан а -  ^олатда метилен 
группасининг водороди ажра-  
лиши билан термооксидланиш  
деструкция бошланади:

с,с

6 1 - раем. П олистиролни .^аво в а  азот 
атмосферасида ^издирганда тезлигига 
^ароратнинг таъсири ( А—парчаланмаган 
масса мицдори). 1 — 470 К; 2— 520  К; 
3 — 570 К; 4  — азот атмосферасида 

570 К да парчаланиш чизши.
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-R —CH2—NH—CO—R' 
0-0

■ R—C H —N H —CO— R '' 
ООН

~  R—CH—NH—CO—R ' ~  ~ R —C H —NH —CO—R'' 
О О

'R —CH—NH—CO—R ' '  
О

'R —CH—N H —CO—R ''

R—C— H + H 2N—С
О

//

R ' '
Полиэф ирларда ^ам термооксидланиш деструкцияси ю^оридагига 
ухшаш механизм билан боради. Кислород иштирокида поливинил- 
хлориднинг дегидрохлорланиш реакциясининг тезлиги ортади. Бун
да термооксидланиш деструкцияси цуйидаги схема буйича бори- 
ши мумкин:
R - +  ~  СН2—CH—СН2—С Н ~  RH +  -  СН2— С*—СН2—С Н ~  ^

С1 С1
0 —0*

^СН2—С—с н 2—СН^ 

С1 С1

С1
ООН
I

с н , —с —с н , —с н -

С1

С1 С1
С1
I

'С Н ,—с  -

С1

СН2—СН ~  + 0 Н  ■ ■CH.—с = о + с н 2—с н -

С1 С1 С1
СН, С Н ~  + Cl-

Термооксидланиш деструкцияси радикалли механизм буйича 
борганлиги учун уни ингибиторлар ёки стабилизаторлар иштиро
кида секинлатиш ёки бутунлай тухтатиш мумкин. Полимерларга 
ингибиторлар ^ушилганда термооксидланиш ж араёнида кинетик 
занжирнинг усиши ёки тармо^ланиш и тухтатилади. Оксидланиш 
деструкциясини пасайтирувчи стабилизаторлар а н т и о к с и д а н т -  
л а р деб аталади. Антиоксидантлар сифатида феноллар, арома- 
тик аминлар, сульфидлар ва меркаптанлар ишлатилиши мумкин. 
Улар икки хил куринишда термооксидланиш деструкциясининг 
олдини олади. Биринчидан, оксидланган занжирни узиши мумкин 
ёки бопщача айтганда эркип радикаллар  билан узаро таъсирлашиб 
уларни ^осил булиш боскичида йу^отади (булар жумласига амин 
ва фенол типидаги антиоксидантлар киради). Иккинчидан, систе- 
мада хосил булган пероксид ва гидропероксид группаларининг 
радикалли механизм буйича парчаланишининг олдини олади (бу-
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ларга сульфидлар, тиофосфатлар киради). Биринчи группа анти- 
оксидантларида буш богланган ^аракатчан  водород атомлари 
булади. Шунинг учун гидропероксид радикаллари  полимерларга 
Караганда улар билан осон реакцияга киришади. Ингибитор иш- 
тирокида оксидланиш жараёнини ^уйидагича ифодалаш мумкин:

ROO +  JnH -»■ ROOH +  Jn 
R’ +  JnH RH +  Jn 

(Бу ерда Jn — ингибитор).
Ингибитордан ^осил булган пассив радикаллар  уз навбатида 

системадаги бонща радикаллар  билан рекомбинацияланиши ва 
бунинг натижасида инерт ма^сулот з^осил булади ва занжир усмас- 
дан узилиши мумкин:

ROO' +  Jn ' -*• ROOJn 
R' +  Jn ' ->• R — Jn
• Jn - f  Jn  Jn — Jn 

иккинчи группа антиоксидантлари пероксид ва гидропероксид 
группаларини парчалаб  барк;арор молекулаларни ^осил ^илади:

О
" I!

ROOH +  R' — S — R " - > R  — O H + R '  — S — R"
О О
II ■ II

ROOH +  R ' — S — R" ->  R — ОН +  R' —S— R"
II

О

Агар ^ар икки хил типдаги антиоксидантлар аралаш маси бир 
ва^тда полимерларга ^ушилса, стабиллаш  эффекти ж уда 
ю^ори булади. Бундай аралаш м ага  с и н е р г и к  а р а л а ш м а  
дейилади. Дар цандай антиоксидантларда маълум концентрация- 
гача бар^арорлаш тириш  эффекти мавж уд булади. Ундан юкори 
кондентрадияда эффект камайиб, термооксидланиш тезлашиши 
мумкин. Антиоксидантларнинг бундай ми^дорига унинг критик 
концентрацияси дейилади.

Кейинги йилларда ю^ори молекуляр антиоксидантларга ^изи- 
^иш кучаймовда. Бундай антиоксидантлар полимерларга ^айта 
ишлаш ж араёнида ^ушилади. Улар полимер таркибидан ювилиб, 
миграцияланиб чи^маслиги ^ам да атроф-му^итни ифлос ^илмас- 
лиги билан паст молекуляр рнтиоксидантлардан аф зал  туради. 
Шунингдек, мономер куринишидаги антиоксидантлар бевосита 
асосий мономер билан 1̂ ушма полимерланиб, макромолекулани 
таркибида антиоксидант фрагменти булган полимерлар синтез 
^илинмо^да. Бу полимерлардан фойдаланиш ж араёнида улар узи- 
ни-узи стабиллайди, саноатда бундай полимерларга стабилизатор- 
ларни цушиш бос1\ичи бул мае лиги билан энергия хомашё ва ишчи 
кучини тежаш  мумкин булади.
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Фотодеструкция

Полимер материалларидан х ал ^  хужалигининг турли тармо^- 
ларида фойдаланиш ж араёнида уларга доимо х;ар хил тул^ин 
узунлигидаги нурлар таъсир эттирилади. Нурнинг туллии узун- 
лиги цанча кичик булса, полимер материалларига ёрурлик квант- 
ларини ютилиши шунча куп булади, бу эса уз навбатида макро- 
молекуладаги химиявий борларнннг узилиши ва эркин радикал- 
ларнинг ^осил булишига олиб келади. Таъсир этувчи нурларнинг 
гутщин узунлиги 400 нм дан кичик булса, полнмерларда фотодест
рукция тезлашади. М акромолекулаларда 1̂ ис^а тулцинли нурни 
ютадиган групналар мавж уд булса, уларда фотодеструкция содир 
булади. Фотодеструкция занжирли ж араён  булиб радикалли ме
ханизм буйича боради. Нисбатан паст температурада ^ам бу 
ж араён  нурни тул^ин узунлигига ва интенсивлигига цараб тез 
ёки секин бориши мумкин.

П олимерлар эритмаларига ультрабинафш а нурлар таъсир эттир- 
ганда 2 хил ^олат  кузатилади. Биринчидан, фотодеструкция нати- 
ж асида  эритманинг 1̂ овушо1уш ги камайса, иккинчидан, ^осил бул- 
гаи макрорадикаллар  орасида чокланиш руй бериб, эритма-гел- 
симон куринишга утиши мумкин. Демак, полимерлар нур таъсир 
этганда ф а^ ат  деструкция реакцияси бормасдан структураланиш 
(макромолекулалараро реакциялар) бориши >^ам мумкин. Ю^ори 

^ароратда полимерларга ультрабинафш а нур таъсир этса, дест
рукция тезлиги кескии ортади, бу ходиса ф о т о л и з  деб аталади.

Полиизопренга ультрабинафш а нур таъсир этса, водород ажра- 
лиши билан эркин радикал ^осил булади:

СН3 СН3

~ с н 2—с = с н — с н 2— — - > ~ с н 2—с = с н —С Н ~  +  н

с н 3 с н 3
I !

~ С Н 2—С = С Н —СН2~  + Н -  ~ С Н 2—с = с н —с н ~  + н 2

водороднинг аж ралиш и С Н 2 — метилен группа ^исобига содир бу
лади (чунки бу ^олатдаги — С— И борининг энергияси ён углерод 
атомида ^ушбор борлиги сабабли камайган булади). Хосил булган 
эркин радикал  аллил типида булиб, изомерланиши мумкин. Бунда 
полиизопрен макромолекуласи деструкцияга учрайди:

с н 3 с н 3
! . !

~ С Н 2—С = С Н —С Н —СН2—G = C H —с н 2~  ->
с н 2 с н 3
II . I

~ с н 2—с —с н  = с н 2+ с н 2—с  = с н - с н 2~
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Хрсил булган янги радикал уз навбатида бо шка макрорадикал билаи 
таъсирлашиб, чокланиши мумкин:

СН3 сн3

СН2—С = С Н —СН ~  

СН3

СН2- С = С Н —С Н ~  

СНз

~сн2—с=сн—сн ~
Бир ва^тии узида деструкция ва чокланиш реакцияларининг бо
риши туфайли фа^атгина уртача молекуляр масса узгармасдан, 
молекуляр массанииг та^симланиш чегараси дам кенгаяди.

П олимерлар фотодеструкциясининг механизми, шу полимерии 
ёнида ж ойлашган нурни ютувчи хромофор группаларни тузили- 
шига дам боглид булади. М асалан, полиметилметакрилатнинг фо- 
тодеструкцияси цуйидаги схема буйича боради:

Полимерлар структурасидаги хромофор группаларни озгина 
узгариши дам фотодеструкция механизмини узгаришига олиб 
келади. М асалан, тузилиши жидатидан полиметилакрилатга ядин 
булган полиметилвинилкетонда деструкция ф а^ат  радикалли ме
ханизм буйича бормасдан, ички изомерланиш туфайли водород 
атомини узатилиши дам кузатилади:

R—СН,—СН—СН2—СН—R '— - R —СН2- С Н  -j- С Н , —С—R —
* I I

СО с о  
/  /  • 

о с н 3 о с н 3

с о

с о
/осн3

СНз сн3

R—СН2—С = С Н 2+ 'С —R'

с о с о

сн3 сн3 С Н з
СН3
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------- >R—CH2—CH +  CH2=C—R'
II I
с —OH CO
I I

CH3 CH3
R—CH2—CH =C—OH------ - R—CH2—CH2—C—CH3

I II
сн3 о

Агар хромофор группалар бир-бирига яцин жойлаш ган булса, 
полимер кам мицдорда нурни ютади, улар орасидаги масофа узо^ 
булса, полимерга купрод i-iyp ютилади. Куп долларда фотохимия- 
вий деструкция гидролизланиш, оксидланиш, озонланиши ва шун- 
га ухшаш датор омиллар билан биргаликда содир булади. Нати- 
ж а д а  фотодеструкция ж араёни  тезлашади.

Фотооксидланиш деструкциясида пероксид макрорадикаллари 
досил булади. Парчаланиш и ^уйидагича боради:

ОО —О-
I

R—СН СН2—R' , R—СН +  'О —СН2—R'
0 —0 ' О
I II

~ С Н 2—С—СН2~  ~  СН2—С—СН2~  +  R 0 '
I

R
Фотооксидланиш деструкциясидаги бундай реакциялар натижа- 
сида спиртлар, альдегид ва кетонлар, шунингдек, пероксид бирик- 
м алар досил булади. Фотооксидланиш деструкциясинииг меха- 
низми полиолефинларда тулид урганилган. М асалан, полипропи- 
леннинг деструкцияси гидропероксид группаларининг досил були- 
ши билан бошланади.

СН3 12  СН3 СН3
i I ! о~сна—сн -сн 2—сн—сн2 -сн~

СНз сн„ сн3 
I I I-V ~сн2—сн—сн2—с—сн2—сн~

I
ООН

Досил булган гидропероксид группа тезда парчаланиб кетон 
группасини хосил ^илади:

сн3 С3Н 
I I

~ С Н 2—СН—СН2—С—СН2—С------- 1

сн, о он
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сн3 сн2
1 I

~ С Н 2— С Н —СН2- - С —СН2—С Н ~  +  снз + он
II

ол
Гетерозанжирли полимерлар целлюлоза, полиэфирлар, поли- 

амидлар ёруглик нури таъсирида карбозанжирли полимерларга 
нисбатан тез деструкцияга учрайди. Чунки бундай полимерларда 
хромофор группалар асосий занж ирда жойлаш ган булиб, деструк
ция бевосита уша жойдан бошланади.

Радиацион деструкция

Полимерларда рентген ва у-нурлар, нейтронлар, протонлар, 
тезлаштирилган электронлар ва а -зар р ач ал ар  иштирокида ради а
цион деструкция (радиолиз) боради. М аълумки, бундай нурла- 
нишларнинг энергияси 9 — 10 эВ; полимерларда эса химиявий 
богларнинг энергияси 2,5—4 эВ га тенгдир. Шунинг учун бундай 
нурланишлар химиявий 6 o f h h  узилишига олиб келади. Юдори 
энергияли нурланиш полимерларни дамма вадт дам радиолизга 
учратавермайди, чунки бундай нурланиш ж араёнида энергиянинг 
маълум миддори иссидлик куринишида системадан ташди мудитга 
тардалади. Айнидса, полимер таркибида ароматик группаларнинг 
мавжуд булишлиги, уларнинг радиолиз ж араёнига бардарорли- 
гини оширади. Радиоактив нурлар таъсирида полимерлар хосса- 
ларини истаганча узгартириш мумкин. Нурнинг интенсивлигини 
бошдарган долда полимерларга суюдланмаслик, эритувчиларда 
эримаслик, шунингдек, иссидлик ва химиявий таъсирларга бар- 
дарорлик дараж асини  ошириш мумкин. М асалан, полиэтиленга 
дисман нур таъсир эттирцлса, унинг эрувчанлиги йудолади, иссид- 
лик ва химиявий реагентларга чидамлилиги ортади. Ионланган 
нурлар таъсирида борувчи жараёнларнинг характери полимерлар- 
нинг турига боглид булади.

Радиоактив нур таъсирида полимердаги боглар узилиши дам 
мумкин. Бунда характерли макрорадикаллар  ва даракатчан  ме
тил-, этил- ва шунга ухшаш радикаллар  досил булади. К,уйи ради
каллар  макромолекула билан туднашиб ундан водород атомини 
тортиб олади ва реакция сферасидан учувчан моддалар сифатида 
чидиб кетади.

Полиэтиленнинг радиацион деструкцияси схемасини куриб чи- 
дайлик. Нур таъсирида макрорадикаллар  дуйидаги схема буйича 
досил булади:

r *vP.>~CH2- C H 2- C H 2- C H ~  + н
~сн2—сн2—сн2—сн2~ 

~сн2—сн2+сн2—сн2~
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Хосил булган ^аракатчан  радикаллар  полиэтилен билан реакция- 
га киришади:
~СН2—СН2—СН2—СН2~  +Н'-> ~СН2—СН2—СН2—СН~ + Н2 

ёки

~СН2—СН2-СН2-СН~ + Н ~СН2—СН2—СН=СН~ + Н2 f
М акрорадикал  уз навбатида цушбогли макромолекула х;осил кги- 
либ, метилен бугинига актив марказни узатиб юбориши мумкин:

~ сн 2- с н 2—с н -с н 2~  ~ сн 2—сн = сн2+сн2~
Икки макрорадикал рекомбинацияси натижасида турланган 

полимер ^осил булиши ^ам мумкин.

-  СН2—СН2—СН—сн2 ~ сн 2—сн—сн2—

-  сн2—сн2—сн—сн2~  ~ сн 2- с н 2—сн —сн2 ~
Шуни ^айд  цилиш керакки, радиоактив нурлар таъсирида тур- 

ли полимерлар турлича узгаришга учрайди. Уларнинг баъзилари 
тула деструкцияланади, баъзилари эса узаро богланади — чокла- 
нади. Ю^ори ^ароратда ёки ^аво кислороди иштирокида радиа
цион деструкция ж уда тез боради. Бундай шароитда полимерлар- 
нинг радиолизм оксидланиш реакциялари билан биргаликда со
дир булади:

~ R —СН2—R' У^УР-*~ R - C H —R ~  +  Н —  C H - R ' ~
I
О—О-

0 0 -  ООН
I I

~ R — СН—R '~  +  ~ R —СН2—R '~  ~ R —СН—R '~  +

~ R —СН—R/~ <
ООН O'
I I

~ R —CH— R '~ -> -  ~ R —CH—R '~  +  OH
~ R - C H ~ R ' ~  +  H '- >  R—C H - R '~

I i
о  OH

Радиацион-оксидланиш деструкциясининг интенсивлиги поли
мер материалларига кислород молекуласининг диффузияланиш  
тезлигига ^ам да системадаги радиолиз ма^сулотларининг табиа- 
тига боглик; булади. Радиацион деструкция нурлантириш тухта- 
тилгандан сунг з^ам давом этиши мумкин.



Механик деструкция
Механик кучлар таъсирида содир буладиган химиявий ж ара- 

ёнлар механик-химиявий ж араёилар  дейилади. Бундай жараён- 
лар полимерларни к;айта ишлашда ва уларни эксплуатация ^илиш- 
да куп содир булади. Полимерлар кбайта ишланиш жараёнида 
майдаланади, ёйилади, элакланади. Улардан буюмлар тайёрлаш- 
да эса шароитга ^араб, полимер прессланади, чузилади, букланади 
ва ^оказо. Полимер материалларни ^айта ишлаш ва улардан фой- 
даланиш билан боглик; булган ж араён лар  полимерларнинг тузи- 
лиши ва хоссаларининг узгаришига олиб келади. Бундай ж а р аён 
лар  полимерларни «каритади». Механик таъсир остидаги поли- 
мерда ички кучлар бир текис тар^алмайди, улар полимер занжи- 
рининг айрим ж ойларида тупланиб, химиявий богларни узади. 
Химиявий богларнинг узилиши натижасида макрорадикаллар  хо- 
сил булади.

~СН2— СН=С— СН2— СН2— СН = С-СН2~  -
I !СН3 СН3

-> ~  СН2—СН = с н —с н 2+ с н 2= с —с н 2~
I I

с н 3 с н 3
Бу макрорадикаллар барк;арор булган радикалларни зрсил к;илиб изо- 
мерланиши мумкин.

~СН2— СН=С— СН2 + сн2— сн— с=сн2
i I

с н ,  СН3

~ с н 2- с = с н —с н 2 . ~ с н 2—с н —с = с н 2
I I

с н ,  с н 3
Демак, полимерларнинг механик-химиявий деструкциясида ^ам 
эркин радикаллар  ^осил булади. Бу ж араён  ^ам  занжирли ж а р а 
ён булиб, маълум уч бос^ичдан иборат. М еханик таъсир н ати ж а
сида полимернинг уртача полимерланиш д ар аж аси  камаяди, моле- 
кулалараро богларнинг баъзилари узилганлиги учун полимернинг 
эрувчанлйги ортади, эластомерларнинг пластиклиги кичраяди, 
макромолекуланинг конформацияси узгаради, чидамлилиги к а 
маяди, янги функционал группалар зрсил булади.

Дар ^андай полимерлар учун механик деструкциянинг маълум 
чегараси мавжуд. Бу чегарада полимернинг молекуляр массаси М  
га тенг булса, полимер яна механик деструкцияга учратилганидан 
кейин унинг молекуляр массаси М  дан кичик булмайди.

Деструкция ж араёнида маълум .вацтдан сунг полимернинг моле
куляр массасини ^уйидаги формуладан тоииш мумкин:

М ^ ( М 0 - М х ) .е~ы +  М х
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бу ерда Af0 — полимернинг дастлабки молекуляр массаси; k — меха- 
никавий деструкциянинг тезлик доимийси булиб полимернинг кимёвий 
табиатига боглиедир.

Куйида баъзи полимерлар учун М  ва К  нинг ^ийматлари келти- 
рилган:

Полимер номи М,  молекуляр масса К ( с - 1)

Поливинилацетат 11000 0 , 0 4 6 8
Полиметилметакрилат 9000 0 ,1 2 0 0
Полистирол 7000 0 , 0 9 4 5
Поливинил спирт 4000 0 , 0 2 3 7

Полимернинг дастлабки молекуляр массаси ^анчалик катта бул- 
масин, механик деструкция ж араёнида унинг молекуляр массаси 
жуда тез пасаяди. Лекин шундай булса ^ам, М  нинг к;иймати 
полимер намунасининг дастлабки полимерланиш д араж асига  бог- 
ли^ булмайди.

Полимерларнинг механик деструкцияси ^аво кислороди ишти- 
рокида борса, бунда оксидланиш деструкцияси ^ам  содир булади. 
Полимер эса янада чук;ур узгариш ларга учрайди.

Механикавий крекингда ^осил буладиган макро-радикаллар- 
дан турли мономерларнинг полимерланишида инициатор сифатида 
фойдаланиш мумкин. Полимерлар бирор бошца мономер иштиро- 
кида майдаланса, асосан, блок сополимерлар ^осил булади. Агар 
икки полимер аралаш маси  майдаланса, ^осил булган турли макро- 
радикалларнинг рекомбинацияси натижасида блок сополимерлар 
келиб чи^ади. М асалан, табиий ва синтетик каучук билан фенол- 
формальдегид смоласи полистирол билан крахмал аралаш мала- 
ридан блок сополимерлар олинган. Текширишлар механик-кимё- 
вий усуллар ёрдамида J^ap хил бирикмалар олиш мумкинлигини 
курсатади.
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IX Б О  Б

Ю КОРИ М О Л Е К У Л Я Р  БИРИКМАЛАР Э Р И Т М А Л А Р И Н И Н Г
ХО ССАЛАРИ

Ю^ори молекуляр бирикмаларнинг цуйи молекуляр органик 
ва анорганик сукщликлар билан узаро муносабатини урганиш 
полимерлар синтез к;илиш, уларни ^айта ишлаш ва улардан тай-

1 ёрланган буюмлардан турли агрессив суюцликлар му^итида фой- 
даланиш каби ж араёнлар  учун му^им а^амиятга эга. Шунингдек, 
полимерларни к;айта ишлаш ж араёнида пластификатор (купин- 
ча — органик суюклик) ларнинг полимерлар билан ^ушимча олиш- 
га мойиллиги, яъни бир жинсли эритма ^осил г^ила олиш хусусия- 
тига борли^ булади. Булардан танщари, полимер эритмалари мак- 
ромолекулаларнинг шаклини ани^лаш, уларнинг тармо^ланиш 
д араж аси  ва характерини урганишда ^ам му^им а^амиятга эга. 
Полимер молекуляр массасини ани^лаш да ^улланиладиган му- 
^им усуллар >^ам эритмаларнинг хоссаларини урганишга асослан- 
ган.

Полимернинг ^уйи молекуляр суюцликлар билан узаро таъси- 
ридан эритма, дисперс система ва ивицлар ^осил булиши мумкин. 
М асалан, компонентлар орасида бир-бирига нисбатан мойил- 
лик булса, улар тукнаш ганда >̂ еч к;андай танщи энергия э^тиёжи- 
сиз, уларнинг узаро бир-бирида дисперсланиши бошланади. Ж а 
раён давом эта бориб, бора-бора дисперсланиш молекула ва ион 
улчами д ар аж аси га  етади. Бундай уз-узидан дисперсланиш, эриш, 
барча уз-узидан ам алга ошадиган ж араён лар  каби доимий босим 
ва температурада Гиббс таърифлаган  эркин энергиянинг камайи- 
ши ( A G < 0 )  билан бир ва^тда содир булади. Н атиж ада бир 
жинсли компонентлари орасида сирт чегара булмаган (бир фаза- 
ли) система ^осил булади. Бу ^одиса компонентларнинг молеку
ляр дисперсликка эга булган термодинамик бар^арор системалар 
учун хосдир.

Дар ^андай бир жинсли эритмада, агар у чексиз суюлтирил- 
маган булса эриган модда молекулаларининг бир-бири билан у з 
аро таъсиридан ассоциатлар з^осил булади. Бундай ассоциатлар 
иссиклик ^аракати  таъсиридан бузилиб, молекулаларнинг ^айта 
узаро туцнашуви натижасида яна ассоциланиб тура беради. Бу 
демак, танщи таъсир ёрдамида эритма хусусиятини ^айтар узга- 
ришларга учратиш мумкинлигидан далолат  беради.

Агар системадаги компонентлар орасида бир-бирига нисбатан 
мойиллик булмаса, уларнинг молекулалари бир-бирига ь^анча те- 
гиб турса з^ам дисперсланиш ж араёни содир булмайди (масалан, 
пластмасса буюм сувда ^ар цанча ётса з^ам эримайди). Бундай
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компонентой майдалаш учун турли хил усулдан, масалан, механик 
усулдан фойдаланилса, механик энергия системанинг эркин энер- 
гиясига айланади ( A G > 0 ) .  М айдалашни дисперсликнинг коллоид 
заррачалар  дараж аси гача  олиб борилса, заррачалар  билан дис- 
персион муз^ит орасида сирт чегара намоён булади. Катта сирт 
энергиясига эга бундай система заррачалар  узаро бириктириш 
з^исобига сирт юзасини кичрайтириб, яъни дисперслик дараж асини 
камайтиради, яъни энергетик ж и^атдан  ма^бул з^олатга утишга 
интилади. Бинобарин, коллоид системаларда з^амма ва^т агрегат- 
ланиш жараёни давом этади. Шу сабабдан коллоид дисперс сис- 
темалар агрегатив бецарордир. Шунинг учун уларда икки фаза 
мавжуд. Коллоид дисперс системаларнинг хоссалари уларнинг 
к;андай усуллар билан тайёрланганлигига з^ам богли^.

Дар ^андай ю^ори молекуляр бирикмаларни ^уйи молекуляр 
бирикма каби уларнинг у ёки бу суюцликка нисбатан мойиллигига 
1̂ араб, бир жинсли эритма ва коллоид дисперс система долита 
утказиш мумкин. М асалан, табиий каучук уз-узидан алифатик 
углеводородлар ва улар аралаш маси (бензин)да, полистирол эса 
уз-узидан бензолда эриб бир жинсли чнн-эритма з^осил цилади. 
Аммо бу полимерлар уз-узидан метанол ва сувда эримайди. Шун- 
дай булса з^ам бу суюцликларда уларнинг коллоид дисперс систе- 
маларини з^осил цилиш мумкин.

Каучукли усимликлар шарбати ва турли хил ш арбатлар  кол
лоид системаларнинг типик вакилидир. У хам каучукнинг сувдаги 
дисперсияси ёки каучук эмульсияси томчиларининг сувдаги эрит- 
масидир. Табиий ёки синтетик каучукларнинг шунга ухшаш дис- 
персиялари табиий ёки сунъийлар деб аталади. Л атекслар  учун 
хам коллоид системаларнинг барча цонуниятлари тааллу^лидир. 
Коллоид заррачалар  узаро ^ушилганда система бузилмасин учун 
унга махсус бар^арорлаштирувчи моддалар (стабилизаторлар) 
цушилади. Табиий латекслар учун стабилизатор булиб турли хил 
о^сил моддалари хизмат ^илади. Синтетик латексларда эса эмуль- 
таторлар стабилизаторлик хоссаларини намоён ^илади.

Ю^ори молекуляр бирикмалар эритмаси 1̂ уйи молекуляр мод
далар: эритмаси каби ионларга аж раладиган  электролитга з^ам- 
да ионларга аж ралмайдиган  электролитмас эритмаларга булинади. 
Дозирги вак;тда бир 1̂ атор ионларга аж ралувчи синтетик поли- 
электролитлар синтез ^илинган. Улар эриш пайтида ионларга 
ажралиб, мйкромол-екулада даврий равишда ^айтарилиб турувчи 
зарядланган  ионларга аж ралади. Мисол учун полиакрил кислота, 
полиметакрил кислота ва бошцалар. Бундай полимерларнинг туз- 
лари сувда эриганда к;уйидагича ионларга аж ралиб  туради:

. . . —СН2—СН—СН2—СН— . . СН2—СН—сн2—С Н -  . . .
I I I !

COONa COONa СОСГ СОО~
Na+ Na+

ёки асосли хоссага эга булган полиасослар сифатида поливинил 
пириданит каби полиэлектролитларии куриш мумкин:
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Полиэлектролитларнинг сувдаги эритмаси чин эритмалар н а 
моён киладиган хоссаларга эга булади. Биро^, полимерларнинг ион 
эритмаси узига хос бир ^атор хоссалари билан бопща эритмалар- 
дан кескин фарц 1̂ илади. Полимерларнинг ж уда суюлтирилган 
эритмаларини кщори ^овушоцликка эгалиги ва эриш даврида 
букиш ^одисасини кузатилиши бунга мисол булади.
^  Демак, полимерларнинг эриш жараёни  ж уда мураккаб булиб, 
у асосан щшидаги фактор (омил)ларга:

а) эритувчи ва полимернинг химиявий табиатига;
б) полимернинг молекуляр массасига;
в) полимер занжирининг ^айишо^лигига;
г) макромолекула таркибий ^исмларининг зичлигига;
д) полимернинг фазовий ^олатига;
е) занжир химиявий таркибининг бир хил эмаслигига;
ё) ^ароратга  ва хоказоларга богли^ булади.

С  Юк;ори молекуляр бирикмалар эритмаси термодинамик бар^а- 
рор системадир. Улар исталган муддатгача (чексиз вацтгача) уз 
бар^арорлигини са^лаб 1\Ола олади. Ю^орида таъкидланганидек 
говори молекуляр бирикмалар эритмаларининг асосий хусусият- 
ларидан б при унинг ^айтарлигидир. Бонщача айтганда, эритма 
мувозанатга >̂ ар томонлама кела олади ва бу з^олат мувозанат 
содир булиши усулига (йулига) богли^ эмас. Шу сабабдан з^ам 
эритмаларнинг мувозанат холати тенгламаси — Гиббснинг ф азалар  
к;оидасини ю^ори молекуляр бирикмалар эритмаларига з^ам к;ул- 
лаш  мумкин.

1. Ю К О РИ  М О Л Е К У Л Я Р  Б И Р И К М А Л А Р  Э РИ ТМ А С И ГА  Ф А ЗА Л А Р 
К О И Д А С И Н И  Т А Т Б И К  ЭТИШ

М аълумки, куп ф азали ва куп компонентли системалар муво
занат ^олатининг асосий цонуни Гиббснинг ф азалар  ^оидасидир. 
Ф азалар  ^оидасига бийоан эритмалардаги  мувозанат шу систе- 
манинг ф аза  (Ф)  ва компонентлар сони ( К )  з^амда эркинлик д а 
раж аси (Э)  га богли^:

Э — 'К +  2 — Ф (1)

Бунда: Э — эркинлик даражаси,
К  — компонентлар сони,
Ф — ф азалар  сони.

Демак, эркинлик дараж аси  система з^олатини ифодаловчи тер
модинамик узгарувчиларга, яъни температура, босим ва х;. к. сон 
жи.\атдан тенг булади.
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Термодинамик таълимот нуцтаи назаридан з^ар ^андай гете
роген система бир модда ичида бонща бир модданинг маълум да- 
р аж ад а  майдаланган заррачалар  долида та^симланиш з^осиласи 
булиб, уни — д и с п е р с  с и с т е м а  деб юритилади.

Системанинг бонща ^исмлари билан узаро чегараланган, у лар
дан термодинамик хоссалари ва химиявий таркиби билан фар^ 
циладиган ^исми дисперс ф аза  дейилади, бу ^исм та^симланган 
му^ит дисперс (ёки дисперсион) му^ит деб аталади. Системадан 
аж ратиб олинганда м у стащ л  мавжуд була оладиган моддалар эса 
компонентлар дейилади. Системада муста^ил узгарувчи термоди
намик катталиклар (босим, з^ажм, з^арорат) парам етрлар дейилади. 
Системанинг мувозанатига х алал  бермай, унинг з^олатини белги- 
ловчи термодинамик параметрлар сони системанинг эркинлик 
д араж аси  дейилади.

М увозанат ^олатдаги системанинг компонентлари суюц ва ^ат- 
тиц ф азаларда  мавжуд булса, системанинг босимини узгармас 
катталик деб олсак, (1) тенглама 3  =  /С + 1— Ф (2) куринишга ке- 
лади. Бунга асосан икки компонентли икки ф азадан  иборат сис- 
тем алар учун системанинг эркинлик дараж аси  бирга тенг булади. 
Д емак, системанинг з^арорати ортиши икки ф азада  з^ам эритманинг 
концентрациясини узгаришига олиб келади. Бир ф азадан  иборат 
гомоген эритмаларда эса, айни хароратда система иккита фазага 
аж ралиш и ёки цаватланиши мумкин. Аксинча, икки ф азадан  ибо
рат гетероген эритмада айни з^арорат таъсирида гомоген эритмага, 
яъни бир ф азали системага утиши мумкин. Бир жинсли эритма- 
ларнинг ф азаларга  аж ралиш и содир буладиган з^арорат эритма
нинг ф азаларга  аж ралиш  з^арорати (Тф .а) деб аталади. Дар хил 
концентрацияли эритмалар узининг ф азалар  аж ралиш  з^арора- 
тига эга булади. Системанинг з^ароратини узгартирганда тини^ 
эритмада лойцаланиш (опалесценция) з^одисасини кузатилиши 
бунга мисол була олади. Системанинг ^аватланиш  з^ароратини 
(Тф.а) маълум концентрацияли эритмаларни аста-секинлик би
лан киздириб ёки совитиб системани лой^аланиш и ёки тини^ла- 
шувига к^араб ани^ланади. Ш ундай ^илиб, системанинг таркибини 
^аватланиш  (ф азаларга  аж ралиш ) з^ароратига боглицлигини ур- 
ганиб, фазалардаги  эриган полимер компонентларини массавий 
(вазний) моляр ёки з^ажмий к;исмларини хисоблаб тониш мум
кин. Бинар эритмаларда компонентларнинг моляр цисмлари 1̂ уйи- 
даги тенглама ор^али топилади:

*2 =  ------ (3)
— П2 т^Мч —f— ^ 2/^2

Бу ерда х2— иккинчи компонентнинг моляр ^и см и ,^  ва п2 
биринчи ва иккинчи компонентларнинг эритмадаги моляр сони. 
rri\ ва т.2 биринчи ва иккинчи компонентларнинг масса микдори. 
М\  ва М 2 компонентларнинг молекуляр массаси. Икки компонент
ли (бинар) бир фазадан  иборат суюк; эритмаларни совитганда икки 
з^одиса кузатилади: бир суюк; ф аза  з^ар хил таркибли иккита сукщ 
ф азага  ёки бир ф азали сукщ эритмадан битта цаттик; — кристалл
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62- раем. Сув ва анилин систе- 
масининг )(олат диаграм м аси .

63- раем . А цетилцеллю лоза, 
хлороформ  системасининг 

диаграм м аси .

ф аза  ажралиб чи^иши мумкин. Системанинг турли ф азаларга  аж- 
лашини биринчи турини сую^ланиш, иккинчисини кристалланиш 
жараёни деб атаймиз. Системанинг компонентларини ^ароратнинг 
кутарилиши билан иккала ^аватдаги  эриган модда мицдорлари 
узаро тенглаша боради ва маълум ^ароратда улар бир-бирига 
тенглашади. Бу ^арорат  системадаги компонентларнинг узаро 
эрувчанлик критик ^арорати (Ткр) дейилади. Бу ^ароратдан гово
ри компонентлар гомоген, пастда эса гетероген система ^осил ки- 
лади ( 6 2 - ва 6 3 - р а с м л а р ) .

Ф араз ^илайлик, текширилаётган система икки компонентдан 
иборат булса, бундай системанинг эркинлик дараж асининг энг 
говори циймати учга тенг булади. Унда ф азалар  сони Ф =  3 булади:

Демак, системадаги мувозанатга халал  бермасдан босим, з^а- 
рорат ва концентрацияни узгартириш мумкин. Босим узгармаган- 
да икки компонентли система учун эркинлик д араж аси  Ф =  2 була
ди. Ю^ори молекуляр бирикмалар эритмасини икки компонентли 
система деб 1̂ араб, ф азалар  ^оидасини ^уллайдиган булсак, поли
мерлар эритмаларининг термодинамик барк;арор ва мувозанат 
з^олатда булишини ани^ исботлаш мумкин. Буни метилцеллюлоза- 
нинг хлороформ, дихлор-этан, метил спирт ва бошца эритувчилар- 
даги хоссасини тавсифлаш мисолида курайлик.

Ацетилцеллюлоза — хлороформ ва анилин — сув системалари- 
нинг долат диаграммаси 62—63- расмларда келтирилган. Д иаграм- 
маларни бир-бирига солиштирсак, ацетилцеллюлоза — хлороформ 
эритмаларидаги анилин — сув эритмаларидаги узгаришлар каби 
экан. Ткр дан пастда бу системада з^ам цаватланиш  содир булади; 
мувозанат х,олати ю^ори ва пастки ^аватлар  ацетилцеллюлоза- 
нинг мазкур з^ароратга мос келган ми^дорига эга булади. Бу з^а-

Э =  X +  2—Ф =  2— 2 +  3 =  3.
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роратга икки томонлама: ^издириш ва совитиш йули билан эри- 
шиш мумкин. Шунинг учун ^ам мувозанат х;олатга утиш жараёни 
цайтар ва системанинг шу ^ароратдаги мувозанати термодинамик 
барцарордир.

Ю^ори молекуляр бирикмалар эритмаларининг ь^айтар хусу- 
сияти ва мувозанат ^олатга эга эканлиги бензилцеллюлоза, нитро
целлюлоза, поливинилхлорид ва шу каби бир ^атор полимер эрит- 
маларида ^ам кузатилган. Эритма гетероген булганда системанинг 
•температураси узгармас булиб, эритманинг тургун концентрация- 
си олинади. Демак, полимер моддаларнинг эриши ^уйи молеку
ляр моддаларнинг эриши каби чегарали булади ва полимер эрит- 
маларига ф азалар  1̂ оидасини к;уллаш мумкин. Ш ундай 1̂ илиб, по
лимер моддалар эритмаси — чин эритмадир.

“1  I 2 . Ю К О РИ  М О Л Е К У Л Я Р  Б И Р И К М А Л А Р Н И Н Г  БУ К И Ш И  ВА Э РИ Ш И
У''

Ю(\ори молекуляр бирикмалар билан ^уйи молекуляр суюцлик- 
ларнинг бир-бири билан ту^нашиши натижасида суюцликнинг 
молекулалари полимер фазасига осонлик билан ута бошлайди, 
мана шу ^олатда макромолекулалар сукщ ф азага  (эритувчи ф а з а 
сига) утишга улгурмайди ва натиж ада полимернинг суюцликда 
эриши урнига унинг букиши бошланади.

Букиш ж араёнида полимер макромолекуласи сукнушкни ёки 
унинг бугларини узига ютиб, суюцлик молекулалари таъсирида 
унинг ^ажми >^амда массаси ортади ва натиж ада узининг микрос- 
копик бир жинслилигини йуцотмаган холда макромолекулами 
тузилиши узгариб, у юмшоц, цовушо^ ва чузилувчан булиб ^олади.

Д емак, юкори молекуляр бирикмаларнинг 1̂ уйи молекуляр суюк;- 
ликларни узига ютиш (ёки сингдириш) жараёни натижасида поли
мерларнинг ^ажмий узгариш ^одисасига б у к и ш  дейилади. Ю^ори 
молекуляр бирикмалар сиртидаги говак бушли^лар ва найчалар- 
нинг суюцлик билан тулиши ва макромолекуланинг ^аракатчан 
цисмларининг суюцлик молекулалари билан узаро таъсири нати
ж асида >^ам сирт^и молекуляр ва ички молекуляр ^исмларида 
букиш кузатилади. Чунки, говори молекуляр бирикмалар к;уйи 
молекуляр суюк;ликлар билан ту^нашганда суюцлик (эритувчи) 
молекулалари полимер макромолекуласига нисбатан купрок; jqapa- 
катчан булганлигидан уларнинг макромолекулалари орасига диф- 
фузияланиш руй бериб, полимер букади. Эритувчининг диффу- 
зияланаётган молекулалари билан полимер макромолекуласининг 
узаро (химиявий) таъсири с о л ь в а т  л, а н и ш  дейилади. Эри
тувчи молекулаларининг диффузияланиши полимернинг тузили- 
шига богли^: агар полимер аморф булса, эгилувчанщайишо^ 
макромолекула к;исмларининг иссидлик ^аракати  натижасида 
уларнинг тузилишида бушлик; пайдо булади, натиж ада сую^лик- 
нинг ютилиши ортади. Бунда эритувчи молекулалари бушли^ларни 
тулдириб, полимер молекуласининг бугинларини бир-биридан аж- 
рата  бошлайди. Бу ^ол макромолекулаларнинг бир-биридан узок;- 
лашишига, янги-янги бушликлар >;осил булишига олиб келади.
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Досил булган бушли^ларни яна эритувчи молекулалари тулди- 
ради. Н атиж ад а  полимернинг з^ажми катталашади. Бу жараён 
полимер молекулаларини бир-биридан ажралгунча, яъни эритмага 
тули^ утгунча аста-секинлик билан ривожланиб боради. Шундай 
адлиб полимернинг чексиз равишда букиши унинг эритувчида эри- 
шини ифодалайди. Букишнинг узи эса эришдан олдин содир була
диган ж араён  булиб, эришнинг кинетик самарасидир.

Юцори молекула бирикмаларнинг букиши ва эриши уларнинг 
молекуляр массасига богли^дир. М олекуляр масса, цанчалик кат- 
та булса, букиш ва эриш ^ам шунчалик ^ийин булади. Молекуляр 
массанинг камайиши билан полимернинг эриши, цуйи молекуляр 
бирикмаларнинг эришига ухшаб боради. М асалан, обдон деструк- 
цияланган каучук букмай туриб эрий беради.

Шундай к;илиб, кщори молекуляр бирикманинг чексиз букиши, 
яъни полимернинг эриши икки суюк;ликнинг узаро чексиз арала- 
шиши каби булади. Системадаги бир компонент молекуласининг 
эгилувчан узун занжирли тузилишига эга эканлиги юцорида кел- 
тирилган икки ж араён  орасидаги ф арада  сабаб булади.

Полимерларнинг чегарали букишини куриб чи^айлик. Чегара- 
ли букиш эритмага утмайдиган букишдир. Бонщ ача айтганда, 
полимер маълум д ар аж агач а  буккач, жараён тухтайди ва эриш 
булмайди. Бунинг сабаби — говори молекуляр бирикма билан 
эритувчи узаро чекланган равишда аралаш а олиш имкониятига 
эгалигидандир. Бунинг натижасида, ж араён  охирида, системада 
иккита ф аза  ^осил булади: полимернинг эритувчидаги туйинган 
эритмаси ва эритувчининг полимердаги туйинган эритмаси (бук- 
кан полимер) ^осил булади. Чегарали букишда полимернинг ^аж- 
ми ва эритмасининг концентрацияси доимий булади.

Полимернинг чегарали букиши икки сукщликнинг бир-бири 
билан узаро чегарали аралаш иш ига куп жи^атдан  ухшайди. Ку- 
пинча чегарали букиш (цуйи молекуляр сую^ликларнинг чегарали 
эриши ^ам) т а ж р и б а . шароитининг у'згариши билан чексиз бу- 
кишга утади. Чунончн, желатина ёки агар-агар моддаси сувда 
чекли букса, ^арорат ортиши билан унда эрийди.

Полимер макромолекуласи ^исмлари орасида кундаланг бог 
деб аталувчи боглар булиши х;ам юк;ори молекуляр бирикм алар
нинг чегарали букишига сабабчи булади. М акромолекулалар 
орасидаги мавж уд кундаланг 6 o f  молекулаларнинг бир-биридан 
ажралиш ига ва эритмага утишига тускинлик ^илади. Аммо мак- 
ромолекуланинг тармоцлари орасидаги ^аракатчан  ^исмлари бир- 
биридаи узоцлашиб ва яна я^инлашиши натижасида бу цисмлар 
эгилиши мумкин. Эритувчи молекулалари макромолекуланинг 
^айишо^ликка эга булган цисмлари орасига осон кириши н ати ж а
сида полимер букиши мумкин. Бу ж араён  фазовий турсимон тузи- 
лишга эга булган катта ^аж мли молекулада букишга царши куч 
пайдо булгунча давом этади. Вулканланган каучукнинг бензолда 
букиши бунга мисол була олади. М акромолекулалар занжирла- 
риаро кундаланг богнинг купайиши билан юцори молекуляр бирик
манинг эришигина эмас, ^атто букиши х;ам ^ийинлашади (маса-
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лан, эбонит ионитлар, ^ар хил ^атронлар).  Фазовий чокланишнинг 
пиши^лигидан, яъни м акромолекулалараро богнинг куплигидан 
эритувчи молекулалари полимер ичига дифф узиялана олмайди.

Букиш миедорини ани^лаш ма^садида полимернинг букиш даража
си деган тушунчадан фойдаланилади. У Q =  —— —— формула орка-

Щ
ли аншуганади.

Бунда: т0 —  полимернинг букишгача булган массаси; 
т — полимернинг букишдан кейинги массаси.

Намунанинг букиш даражасини унинг ^ажм^узгариши ор^али хам
ани^лаш мумкин. Бу ^олда тенглама Q =  V ~  V° куринишда булади.

^0
М акромолекуланинг улчами катта булганлигидан полимернинг 

букиш ва эриш ж араёнлари  узо^ ва^тга чузилади. Полимерии 
маълум в щ г  оралигида тарозида тортиш ёки унинг ^аж м  узгари- 
шини махсус асбобда улчаш йули билан полимернинг букиш ж а 
раёни кинетикасини урганиш мумкин. 64-расмда букиш жараёни- 
нинг кинетикасини ифодаловчи типик эгри чизи^лар келтирилган. 
6 4 - расмдаги 1, 2, 4 - эгри чизицлар чегарали букишНи, 3 -э гр и ч и зи ^  
эса чексиз букишни курсатади. Букиш дараж асининг ю^ори крй- 
матга эга булиш ва^ти турли полимерлар учун турлича эканлиги 
хам расмдан куриниб турибди: баъзи полимерларда букиш тез 
(1-эгри чизиц), боищаларида эса секин (2 - эгри чизи^) боради. 
Полимернинг букиш микдорини ани^лаш да Q max нинг адймати- 
дан фойдаланилади.

Чексиз букадиган полимерлар ва^т утиши билан эрийди (3- 
эгри чизи^). Бу з^олда гарчи эгри чизиада максимум булса-да, бу
киш дараж асининг максимал ^иймати тугрисида фикр юритиб 
булмайди. Чунки маълум ва^тдан сунг буккан полимер эритма 
таркибига тули^ утиб эрийди. Шундай цилиб, букиш эгри чизиц- 
ларидан куриниб турибдики, полимернинг молекуляр массаси ^ан- 
чалик кичик ва кам тармоцланган булса, унда молекулалараро 
узаро таъсир кучсиз була
ди ва полимер билан эри- q 
тувчи уртасидаги термоди
намик мойиллик ^анчалик Q3ma*. 
катта булса, букиш дара- „ 
жасининг максимум ^ийма- г ' 
ти шунчалик кичик булади. Qf nюн- 
Компонентлар уртасидаги 
термодинамик мойиллик 
системанинг эркин энергия
си ва уларнинг химиявий по- 
тенциали цийматининг уз- 
гаришига богли^ (A G <0,
Ар,< 0 )  булади.

М олекулалараро узаро 
таъсир кучли ва молекуляр 
массаси ж уда катта бул-

64- раем . Х а Р хил турдаги  букиш  кине
тикасини ифодаловчи эгри чизи^лар.
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ган баъзи полимер (масалан, оцсиллар) ж уда секинлик билан 
эрийди. Бундай полимерларнинг букиш даражасининг максимум 
киймати ж уда узо^ ва^т узгармасдан сацланиб 1̂ олади. Чегарали 
букадиган полимерларни эритиш учун ^арорат  дараж асини  оши- 
риш, системани аралаштириб туриш билан молекулалараро узаро 
таъсир кучини кучайтириб, полимер макромолекуласини >^ара- 
катчанлиги оширилса, уларнинг эриши тезлашиб боради.

Полимерларнинг бирор эритувчида эриш-эримаслигини эритув
чи ^амда полимернинг физик катталикларига, эритувчи билан 
полимер молекулалари орасидаги узаро энергетик муносабатга 
асосланиб олдиндан ани^ айтиб булмайди. Бунинг учун эриш 
жараёнида содир буладиган узгаришларни термодинамик цонун- 
лар  нуцтаи назаридан куриб чи^айлик.

Термодинамика курсидан маълумки, уз-узидан содир булади
ган изотермик ж араён лар  доимий босимда система изобарик по- 
тенциали (AG) нинг ва доимий ^аж м д а  эркин энергия AF нинг 
камайишига олиб келади. Демак, изотермик шароитда полимер 
модданинг эритувчида уз-узидан (тапщи куч таъсирисиз) эриши 
(боцща моддалар эриши каби) изобарик потенциалнинг (Гиббс 
эркин энергиясининг Р — const булган шароитда) ёки изохорик 
потенциалнинг (Гельм-Гольц эркин энергиясининг v = const бул
ган тавдирдв) камайиши билан боради. Айтилган бу икки функ- 
циянинг узгариши ^уйидаги тенгламалар билан ифодаланади:

Бунда: A G — Гиббснинг эркин энергияси ёки изобарик потенциа- 
лининг узгариши;

А Н  — Энтальпия узгариши;
Т  — Абсолют температура;

A S  —  Энтропия узгариши;
F — Изохор потенциал узгариши (Гельм-Гольцнинг эр

кин энергияси);
A U — Ички энергиянинг узгариши.

Келтирилган тенгламалардан курамизки, система эркин энергияси
нинг камайиши ва демак, полимернинг уз- узидан эриши учун A G ва 
A F манфий цийматга эга булиши керак:

Бошцача айтганда, А Я  <  0 ёки A U <С 0 булганда жараён уз- узича 
содир булади. Система эркин энергияси билан компонентларнинг кимё- 
вий потенциали уртасидаги богли^лик:

К О И Д А Л А Р И
Э Р И Ш И Н И Н Г  Т Е Р М О Д И Н А М И К

A G  =  А Н —- Т  A S  
A F ^ A U  —  T A S

(1)
(2)

AG =  A #  — T A S < 0 ;  A F  =  \ U - T A S <  0 (3)

(4)
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бу тенгликдан системанинг Р, Т, tii (Р =  const, Т  =  const, щ  =  const 
узгармас булганда системанинг A \xi ва A G; бир хил миадорда орга- 
ди.

Чизицсимон аморф полимерларнинг эриш жараёнини икки сую^ликпинг 
узаро аралашиши деб к,араб, бу жараённинг крнуниятларипи аник; 
тасаввур килиш учун системанинг ички энергияси, жумладан реакпия- 
нинг иссидлик эффекти (энгальпияси А Я ) ва энтропияси узгаришини 
аник; билиш кзрак булади. Чунки эриш жараёни пайтида полимер мак- 
ромолекулаом ичига эритувчи молекулалари кириши билан молекула- 
нииг фаюгпй (яъни конформацион) тузилишининг узгариш эхгимоллиги 
ортади ва натижада системанинг термодинамик катталиклари киймат- 
ларини (A G, A F, А Н ,  A S ,  A U) узгаришига сабаб булади.

Эритувчида полимерларнинг эриши пайтида энтроииянинг узгариши 
Флори — Хаггинс тенгламасига асосан ^исоблаб топилади:

A S  — — R {п1 In фх +  п2 I n ср2) (5)

Бунда R  — универсал газ доимийси,
n lt п2 — компонентларнинг моллар сони,
Фъ Фг — компонентларнинг ^ажмий кисми.

Полимерлар эритмалари термодинамик бар^арор ва ^айтар систе- 
малардан иборат булганлиги учун полимерларнинг эриш жараёнида 
системанинг изобар потенциали ёки изохор потенциали A G камаяди, 
яъни системанинг эркин энергиясининг к,иймати камаяди ва A F  (v =  
( =  const булганида) ёки A G < 0  (Р — const булганида) булади. Жара- 
ёнда AG нинг i-^андай узгаришини A G  =  A H  — Т A S  тенглама асоси- 
да куйида келтирилган шартларга эга холатлар учун синчиклаб куриб 
чи^амиз.

1. Агар системада бораётган жараён  учун А Н < 0  ва А 5 > 0  
булса, эриш даврида иссидлик ажралиб ч и кади ва система энтро- 
пиясининг киймати ортиб боради, яъни системада бир хилдаги 
молекулаларнинг узаро таъсир этишида камаядиган  энергиясидан 
кура турли хилдаги молекулаларнинг узаро таъсир этиш энергия
сининг камайиш циймати каттаро^ булади. М аълумки, икки сукщ- 
лик бир-бири билан аралаш ганда системанинг энтропияси узга- 
ради. Демак, полимерларнинг эриш жараёни белгиловчи асосий 
омил — энтрогшянинг узгарувидир.

2. Д Ж О  ва A S < 0 ;  агар [ДЯ] <  [7AS] булганда, эриш ж а р а 
ёни иссидлик аж ралиб чи^нши бидан боради (яъни экзотермик 
жараён содир булади). Биро^ системанинг энтропияси макромо
лекула буринлари атрофида эритувчи молекулаларининг иммоби- 
лизацияланиши туфайли сольватловчан ^аватларнинг ^осил були- 
ши билан камайиб боради. Бу з^ол масалан, макромолекуласи 
таркибида ионоген атомлар гурухи бор полимерларнинг цутблан- 
ган эритувчиларда эриш жараёни даврида кузатилади.

3. Д Ж О  ва Д 5 > 0 ,  агар [ДЯ] <  [TAS] булса, эриш жараёни 
иссидлик ютилиши билан боради (яъни эндотермик ж араён  содир 
булади), бунда система энтропиясининг ортиб бориши цутбсиз 
эритувчилар ишлатилган системаларда кузатилади.
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4. АН  =  0 ва A S > 0  эриш термик ж араён  булиб, системанинг 
энтропияси ортиб боради, чунки Л# > 0  ^олда полимернинг эриш 
ж араёнида молекулаларнинг узаро таъсир энергияси ва уртача 
жойлашиш зичлиги узгармайди. Ю^орида келтирилган з^олларга 
асосан, системанинг хажм бирлигида аралаш иш  исси^лиги берил- 
ган эритма концентрацияси учун когезия энергиясининг зичлигига 
боглгщ булади.

А Н

V ф! ф2

А Е \-у  __ /А Е Л у " (6)
V'i

Бу ерда: А Н  — аралашувнинг иссидлик эффекти (энтальпияси),
V — аралашманинг умумий з^ажми,

А Е г, А Е 2 — аралашув даврида когезия энергиясининг узгари
ши;

Ух, V2 — компонентларнинг з^ажмлари.
— нисбий когезия энергиясининг зичлиги (молекуляр таъсир энер-

/А Е ' “
гиясннинг зичлиги), ( ^ 7~j2 — эрувчанлик катталиги дейилиб, у~билан

белгиланади. Шундай адлиб,
Д й = 1 / 1 .1/2(б1- 5 2)2 (7)

Бунда агар 6]— 62 =  О, яъни 6 1 = 6 2  булса, Д //  =  0 булади. Д емак, 
эриш ж араёнида му^им омил система энтропиясининг узгариши 
булади.

Эгилувчан занжирсимон молекулали аморф полимернинг эриш 
жараёнида эриш иссидлик эффекти унча катта булмаганлиги 
учун системанинг энтропия фактори ТAS  асосий роль уйнайди: 
буни T A S > A H  ёки T A S > A U  куринишида ифодалаш мумкин.

Кристалл полимерларнинг эриш ж араёнида з^ам энтальпия 
(ички энергия) нинг у р ни катта, чунки кристалл полимернинг эри
ши ^уйи молекулали кристалларнинг эриши каби кристалл пан- 
жаранинг бузилиши билан боради; кристалл панжарани бузиш 
учун эса энергия сарфланади. Шунинг учун з^ам кристалл поли
мернинг эриш ж араёнида иссидлик ютилади. Кристалл полимер
нинг уз-узича эриши учун полимер молекуласининг эритувчи мо- 
лекуласи билан таъсирлашув энергияси катта булиши керак. 
Бу з^олда полимер молекуласи сольватланади ва аж ралиб  чи^а- 
ётган иссидлик кристалл панжаранинг бузилишига сарфланади.

Шундай цилиб, эгилувчанлик дараж аси  ва узаро таъсир этув- 
чи группалар характери з^амда полимерларнинг фазовий з^ола- 
тига ^араб  энтропия фактор TAS  ёки энтальпия АН  (ёки ички 
энергия AU)  полимернинг эриш ж араёнига турлича таъсир кур- 
сатади.

Демак, икки полимер аралашиш жараёнини текшнришда A G  =  
=  А Н  — Т  A S  (Р =  const булганида) ёки A F  =  A U  — Т  A S  (v =
— const булганида) тенгламалар нуктаи назаридан мулоз^аза юритиш 
керак. Икки эластик полимер аралашганда эгилувчан молекулалар
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занжири бир- бирига исталган шаклда жойлашишга халацит берганлиги 
учун аралашмада цушимча молекулалар жойлана олмайди. Натижада 
икки полимер аралашувининг моляр энтропияси туррун булиб идеал 
аралашув эитропиясига тенг булади. Демак, бундай аралашмаларда мо
лекуляр массанинг ортиши билан аралашув энтропиясининг ^иймати 
иолга я^инлашади ва икки полимернинг аралашиш жараёни фа^ат 
эриш иссицлигининг ишорасига борли^ булиб к;олади. Иссидлик эф
фекти мусбат булса, полимерлар бир- бирларида эрийди, агар иссидлик 
эффекти маифий5булса, полимерлар бир-бирларида эримайди.

4. П О Л И М Е Р  Э РУ В Ч А Н Л И Г И Г А  М О Л Е К У Л Я Р  МАССА, Э РИ ТУ В ЧИ  
ТА БИ А ТИ  ВА ^ А Р О Р А Т Н И Н Г  ТА Ъ С И РИ

Полимер макромолекуласи билан эритувчи молекулалари ора
сидаги узаро муносабатнинг макромолекула ^айиш^о^лигига т а ъ 
сири му^им ж араёнлардаи  биридир. М акромолекула занжири 
^айишцоцлиги эркин ички айланма ^аракатга , яъни м олекулалар
аро таъсирга борли^ булганлиги учун полимернинг эриш ж а 
раёнида макромолекула билан эритувчи молекулалари орасида 
вужудга келадиган узаро таъсир занжирсимон макромолекула 
^айиищо^лигига таъсир этади. Агар эриш жараёни иссшулик эф 
фекти мусбат булса, ^айиищо^лик ортиши хам, камайиши ^ам 
мумкин. Шунинг учун агар полимернинг ^уйи гомологлари эри- 
ганда иссшулик аж ралиш и билан борса, полимернинг узи ё бу- 
тунлай эримаслиги ёки маълум ми^дорда чегарали эрийдигап 
булади. Мисол учун триацетилцеллюлоза — тетрахлорэтан сис- 
темасини курайлик. Д уйидаги  9 - ж адвалда  шу система учун энтро
пия узгаришининг таж рибада  ани^ланган ва назарий з^исоблаб 
чицилган ^ийматлари келтирилган.

9- ж  а д в а л

Триацетилцеллю лоза — тетрахлорэтан (30°) системаси учун аралаш ув
энтропияси

A V 10S Л О кЖ /м оль A # i  -К Ж /м оль
Т A S  топил 

Ж /м оль
Т AS идеал 
к Ж /м о л ь

1 ,7 3 — 0»058 - 0 , 0 2 5 0 ,0 3 3 0 ,0 4 2
3 ,6 8 — 0,-158 — 0 ,0 6 3 0 ,0 9 5 0 ,0 9 2
9 , 0 3 — 0 ,5 3 6 — 0 ,6 4 4 — 0 ,0 1 3 0 ,0 2 2

1 8 ,29 — 1 ,6 8 6 —  1,841 — 0 ,1 5 5 0 ,4 6 0

Бу системада полимер макромолекуласи эритувчи молекуласи 
билан узаро таъсирда булганлиги учун унинг ^айиш^о^лиги соф 
полимерлардаги ^айиш ^о^ликка нисбатан кичик булади. Бу з^ол 
макромолекулаларнинг тартибини, жойлашиш дараж асини  камай- 
тиради, х>атто таё^ча з^олига келиб цолиш имконияти бор моле
куляр ^йсмларнинг эритувчидан ажралиш ига ва ни^оят эриш 
жараёнининг тухтаб ^олишига (Г Д 5 > Д Я )  з^ам олиб келади.
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«Шундай адлиб, полимер макромолекуласи билан эритувчи мо- 
лекуласининг узаро таъсири натижасида макромолекула занжи- 
рининг ^айишкоклиги узгаради. М олекуляр массаси ж уда катта 
булган полимерлар молекуляр массаси кичик полимерларга нис
батан ^ийин эрийди. Полимернинг эриш жараёни эритмадаги 
молекуляр занжирнинг бутун з^аракати билан эмас, балки шу 
макромолекуланинг цайипщ оц— эгилувчан цисмлари з^аракати 
билан богли^ булганлиги учун полимернинг молекуляр массаси 
термодинамик сегментнинг молекуляр массасидан ошганда эрув- 
чанлик дараж аси  молекуляр массага богли^ булмай 1<;олади. Бош- 
1̂ ача айтганда, макромолекуланинг цайиищо^лиги з^ам, унинг 
узунлиги ^ам сегмент улчамидан катта булса, полимернинг эрув- 
чанлиги молекуляр массага богли^ булмайди. Бундан хулоса 
шуки, полимернинг говори молекуляр фракциялари жуда суюл- 
тирилган эритмалардагина чукмага туширади. и-~

Энди полимер эрувчаилигига з^ароратнинг таъсирини курай- 
лик. М аъдумки, з^ароратнинг ортиши билан модда эрувчанлиги 
ортади. Бу хол A F > A U — Г AS система ички энергияси ва энтро
пияси узгаришига богли^лиги тенгсизликдан явдол куриниб туриб- 
ди. Да^икатан  з^ам з^арорат ортиши билан тенгламанинг ТAS  кисми 
ортади. Агар маълум з^ароратда полимер эримаса, яъни система
нинг изохорик потенциали A F > 0  булса, з^арорат ортиши билан 
тенгсизлик ишораси тескарига айланади ва натижада эрувчанлик 
ортади. A U — Ткр Д5 =  0 тенгламадан полимернинг эритувчи билан 
аралаш ув критик температурасини топиш мумкин:

5. Ю К О РИ  М О Л Е К У Л Я Р  Б И Р И К М А Л А Р  С У Ю Л Т И Р И Л ГА Н  
Э РИ Т М А С И Н И Н Г  Б А Ъ ЗИ  ХО С С А Л А РИ

Ю ^ о р и . молекуляр бирикмалар суюлтирилган эритмаларнинг 
баъзи хоссаларини куришдан аввал суюлтирилган эритма тушун- 
часини аншулаб олиш керак.

М акромолекулалари эритмада узаро туцнашмайдиган полимер 
эритмалари суюлтирилган эритма деб адбул цилинган. Полимер 
молекуласи узун ва ^айишцоц булганлиги учун молекуляр масса- 
нинг усиб бориши билан уларнинг маълум з^ажмда бир-бири билан 
ту^наш ишлар сони ортиб боради. Шунинг учун полимер эритма- 
ларини суюлтириш ва концентрлаш чегараси молекуляр массага 
богли^. Молекуляр масса ^анча катта булса, полимер суюлти
рилган эритмасининг концентрацияси шунча кичик булади.

Амалда 0,1—0,01% ли эритмалари суюлтирилган эритма з\и- 
собланади.

Полимернинг суюлтирилган эритмаларини текшириш билан 
полимер макромолекуласининг шаклини ани^лаш, уларнинг тар- 
мо^ланиш дараж аси  ва характери тугрисида баъзи маълумот- 
ларни олиш мумкин.
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М олекуляр массани ани^лашнинг му^им усуллари ^ам эрит- 
маларнинг баъзи хоссаларини улчашга асосланган. Куйида эрит- 
маларнииг хоссалари билан танишамиз.

М аълумки, полимерларнинг у ёки бу эритувчиларда букиши 
ва эрувчанлиги уларнинг молекулалари тузилишига ва таркибига 
богли^. Эриш жараёни  асосан компонентларнинг бир-бири билан 
узаро  тула равишда аралаш уви ёки узаро бир-бирида эриб ке- 
тиши иатижасидагина руй беради. Бир суз билан айтганда, бу
киш (эриш) ж араёни компонентларнинг узаро бир-бири билан 
термодинамик мойиллигига богли^ булади. Шу сабабдан ^ам 
эритувчиларнинг полимерларга нисбатан термодинамик мойиллик 
д араж аси  орцали уларнинг полимерлар билан аралаш уви ёки 
аралаш маслиги  хакида суз боради. Компонентларнинг бир-би
рига нисбатан термодинамик мойиллиги уларнинг химиявий по- 
тенциаллари орцали мицдорий жи,\атдан аиицланади. Химиявий 
потенциал берилган эритманинг мицдори адйматига ва система 
эркин энергиясининг (изобарик — изотермик) кийматига тенг бул
ганлиги сабабли тургун босимда, тургун хароратда ва концентра- 
цияси узгараётган битта компонентдан таш ^ари бош^а барча 
компонентлар концентрацияларининг мивдори узгармас булганида 
^уйидаги тенглама билан ифодаланади:

(8)\ dnl JP, т, п)
Бу ерда [г, компонент i — нинг химиявий потенциали; п { — конпентра- 
цияларда узгармай долган барча компонентларнинг концентрациялари;

Гиббс энергиясининг узгармас Р, узгармас Т ва узгармас
j

rij даги узгариши.
Эритмадаги i та компонентнинг парциал босими Р? дан Р (- га утгани- 

да (узгармас температурада) кимёвий потенциалнинг узгариши ^уйидаги 
тенглама билан ифодаланади:

\12 ц, =  А р.; — R T  In (9)

Бу ерда Р2 — эритма устидаги эритувчи буг босими, Р\ — тоза эритув-
Р

чининг 6yF босими. Бу тенгламадаи курамизки, —- < 1  булса, А р ■, <С
p i

<  0 булади, яъни эриш жараёни уз- узидан боради. Идеал эритмалар 
учун химиявий потенциал фа^атгина эрийдиган компонентларнинг мол- 
лар сони N x га боглик, булади:

A\ii  — R T  In (10)

демак, идеал эритмалар учун

Цг =  N  =  \ —  N  (11)
P l v

булади. Бу тенглик Раул конунинипг эмпирик ифодаси булиб, купчи-
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лик реал эритмалар бу ^онун- 
га буйсунмайди, бунга асо- ” ' 
сан икки хил четланиш: ман-

фий четланиш МУС"

бат четланиш ку

затилади. А  н и н г  г а  6 o f -

лик,лиги 65- расмда курсатил- 
ган. Расмдаги 1-эгри чизи^ 
идеал эритма учун 2- ва 3- эг
ри чизшумр идеалликдан ман- 
фий ва мусбат четланувчи 
эритмалар учун топилган. Бун
дай четланиш куй и молекуляр 
бирикмалар учун эриган модда 
билан эритувчи молекулалари 
орасидаги узаро таъсир энер
гиясининг характери билан ту- 
шунтирилади. Манфий четла- 
нишга сабаб, эритувчи молеку- 
ласинииг эриган модда молекуласи билан кучли, уз молекулалари билан 
эса кучсиз таъсирда эканлигидадир. Шунинг учун манфий четланиш 
ва^тида система си^илади ва иссидлик ажралиб чи^ади. Мусбат чет- 
ланишга сабаб аксинча, эритувчи молекулаларининг узаро кучли, эри
ган модда молекулалари билан кучсиз таъсирида эканлигидадир. Бу 
х;ол эритувчи молекулаларининг эритмадан си^иб чи^арилишига хамда 
унинг эритма устидаги бур босими Рауль цонунидагига нисбатан катта 
булишига олиб келади. Мусбат четланиш вак;тида доимо иссидлик 
ютилади ва системанинг ^ажми ортади.

Маълумки, эритма устидаги эритувчи бур босими билан эриган 
модда концентрациясини борловчи Рауль ^онунидан эриган модда мо
лекуляр массасини ани^лаш мумкин эди. Бунда тажрибада аницланган р
—  (бурлар нисбий босими) ^амда 
Р о

=  ——— = ____ Sl-Hi____• (12)
П1 + га2 5 l | ^ l  --82\М2

Бунинг учун g u g 2 ва М х маълум булиши керак. п г ва п 2—эрит- 
мадаги эритувчи ва эриган модданинг моляр ^исмлари; gi ва g 2— эритув
чи ва эриган модданинг орирлик ми^дорлари;

М х — эритувчининг нисбий молекуляр массаси. М 2 — эриган мод
данинг нисбий молекуляр массаси.

Р
Полимер эритмасида -4- =  N  булгани учун бу усул билан поли- 

р \
мернинг ани^ молекуляр массасини топиб булмайди. Шундай бул
са х;ам полимер эритмаларини идеал эритма деб ф араз  ^и-
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либ, эритма устидаги эритувчи бур босимининг нисбий узгариши- 
дан унинг молекуляр массасини ^исоблаш мумкин. Молекуляр 
массанинг бундай к>иймати макромолекуланинг яхлит узунлигини 
ифодаламайди, балки эритмада кинетик бирлик булган макро
молекула сегментининг молекуляр массасини курсатади. Сегмент 
молекуляо массасининг ^иймати доимо полимернинг ^а^иадй 
молекуляр массасидан кам булади. Сегмент массаси концентр- 
ланган эритмаларда макромолекуланинг бир неча буринининг 
молекуляр массаси ^ийматига тенг булиши, полимернинг чексиз 
суюлтирилган эритмасида эса молекуляр масса цийма-
тига тенг була олишини курсатган эдик. Бу  уз навбатида суюл
тирилган зритмадаги полимер занжирининг бир к;исми концентр- 
лангаи эритмада кинетик бирлик эканлигини курсатади. Д емак, 
концентрланган эритмаларга Рауль цонунини ^уллаб  сегмент 
к,ийматиии ^исоблаб чи^ариш ва бу билан полимер занжирининг 
цайишцо^лигини топиш имкониятини беради.

Каргин ва Тагер бу усул билан полиизобутилен учун сегмент 
^ийматини ани^лаганлар. Бунда сегмент 35— 50 углерод атомига 
турри кеЛувчи занжир узунлигига тенг булиб чивдан. Рауль к,о- 
нунини чексиз суюлтирилган эритмалар учун цуллаш, полимер
нинг ^а^и^ий молекуляр массасини ани^лаш имконини беради. 
Биро^ эритма устидаги эритувчи бур босимининг нисбий камайи
ши экспериментал цийин ани^лангани учун ам алда  ^улланил- 
майди. Полимер эриганда эритмадаги эритувчининг кимёвий 
потенциали jij тоза эритувчининг кимёвий потенциали jj,0 га нис
батан камаяди. Н атиж ада эритувчи заррачалари  эритма ва тоза 
эритувчини ажратиб турган ярим утказгич мембрана туси^ ор^али 
эритма томон бир томонлама ^аракати  вужудга келади. Эритмани 
чексиз суюлтирганда бунга эришилади. Бунда эритманинг ^ажми 
ортиб, бунинг о^ибатида босим ортади.

6 . Ю КО РИ М О Л Е К У Л Я Р  Б И Р И К М А Л А Р  Э Р И Т М А Л А Р И Н И Н Г  О СМ О ТИ К
БО С И М И

Мувозанат t^apop топгандаги гидростатик босим осмотик бо- 
симга эквивалент булади.

Вант-Гоффнинг классик конунига мувофик, суюлтирилган идеал 
эритманинг осмотик босими куйидаги тенглама билан ифодаланади:

CVк  =  V =  t iRT ,  бундай п =  —  урнига куйсак

Бунда: л  — осмотик босим;
С — концентрация;

М  — эриган модданинг молекуляр массаси; 
R  — универсал газ доимийлиги;
Т  — абсолют температура.
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Шундай адлиб я — (осмотик 
босим) эритманинг умумий ^  
характеристикаси булиб, 
ф аадт заррачалар  сонига 
борли^, эриган модда ва 
эритувчининг тузилишига 
борли^ эмас.

Полимер эритмалари 
учун Вант-Гофф ^онуни 
бу куринишда ^улланила 
олмайди. Чунки, биринчи- 
дан, говори молекуляр би
рикмалар эритмалари учун 
осмотик босим Вант-Гофф 
тенгламаси буйича ^исоб 
адлинганидан кура бирмун- 
ча говори булади. Бу ^ол 
полимер макромолекула- 
сининг цайишцоцлиги туфай
ли эритмада узини ^иск;а 
молекула каби тутиши, яъни Концентрация, с
кинетик бирлик ролини ЯХ- 0g_ р асм Эритм а концентрациясининг ор- 
лит молекула эмас, балки тиши билан осмотик босимнинг узгариш и; 
унинг сегмента уйнашиби- 1 — ЧУЙи м олекуляр бирикма; 2 — говори 
лан тушунтирилади. Иккин- молекуляр бирикма.
чидан, концентрациянинг ортиши билан эритманинг осмотик 
босими турри чизи^ буйлаб кутарилмайди. 66- расмда куйи 
молекуляр (1) ва говори молекуляр (2) бирикмалар эритма
лари концентрациясининг ортиши билан осмотик босимнинг 
узгариши курсатилган. 66- расмдан куриниб турибдики, ^уйи 
молекуляр бирикмалар эритмасида осмотик босимнинг ортиши 
концентрацияга турри пропорционал (Вант-Гофф), ю^ори моле
куляр бирикмалар эритмаларида эса осмотик босим концентра
цияга нисбатан тезро^ ортади. Бу х;ол, купинча полимер макро- 
молекулаларининг сольватланиши билан тушунтирилади. Шунинг 
учун Вант-Гофф тенгламасининг ечимида системанинг бутун 
^ажми эмас, балки эффектив х;ажми иштирок этади; у эритма
нинг умумий ^аж мидан  макромолекула ва у билан сольватлан- 
ган эритувчининг з^ажми й и р и н д и с и и и  чи^ариб таш лаган  i-^ийма- 
тига тенгдир. Бу ,\олда ю^оридаги тенглама куйидаги шаклга 
келади:

я  (и — b) =  п R T ‘. я  =  —------—  (14)
М  v — b

Бунда: g  — эриган полимернинг миедори;
b — макромолекула ва у билан борланган эритувчининг з^ажми. 
v  — эритманинг умумий з^ажми.

Бу тенглама осмотик босимнинг концентрацияга борли^лигини 
ж уда яхши ифодалайди. Куриниб турибдики, полимер концент-
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рацияси функциясининг ортиши билан системанинг эффектив 
з^ажми v — в камаяди. Бунда осмотик босим концентрациясига 
нисбатан тезро^ ортади, яъни эритманинг концентрацияси узга
риши билан осмотик босимнинг узгариши унинг кимёвий потен
циали узгаришини курсатади:

= я  (15)
Vi

Ваи-Гофф тенгламаси идеал системалар учун ^улланилади, унда 
эриган заррачалар  орасидаги узаро таъсирни эътиборга олмаса 
^ам булади. Реал  системалар учун мумкин булган узаро таъсир
ни назарда тутиб эритманинг кимёвий потенциалини узгартириш 
билан ^уйидаги тенгламага эга буламиз.

(И1 - (х,) =  RTVlC  (1 +  Вс +  Вс* +  • • •)
Ип

Юк;ори молекуляр бирикмалар молекулаларини узун ва к^айиш- 
^оцлигини назарда тутиб адралса , осмотик босимнинг концент
рацияга богли^лигини ^уйидагича тушунтириш мумкин.

Ю^ори молекуляр бирикмаларнинг жуда сую^ эритмаларида 
кинетик бирлик ролини яхлит молекуланинг узи, концентрланган 
эритмасида эса унинг айрим бир булаги — сегменти б'ажаришини 
курсатган эдик. Шунинг учун концентрациянинг ортиши билан 
эритмадаги бирлик микдори ортиб боради, аммо ортиш дараж аси  
концентрацияга нисбатан тезроц булади, чунки полимер эгилув
чан молекулада шартли сегмент сони куп. Осмотик босим эрит
мадаги заррача (сегмент) сонига богли^ булгани учун концентра
ция ортиши билан эритманинг осмотик босими концентрацияга 
нисбатан тезрок; ортади. Ш уларга асосланиб, Флори ва Хаггинс 
полимерларнинг суюлтирилган эритмаси концентрацияси билан 
унинг осмотик босими уртасидаги цуйидаги назарий боглицликни 
ани^ладилар:

я  =  —  С +  ВС2 +  Сс3 +  . . . (16)
М к '

Бу тенгламадаги с нинг куб ва ундан ю^ори "даражадаги киймат- 
ларини эътиборга олмасак, куйидаги тенгламага эга буламиз:

я  =  - - с  +  Вс2 /  (17)
М  к

Бу тенгламадаги константа В  эритувчининг табиатига боглик; 
булиб, эриган модданинг молекуляр массасига богли^ эмас. Агар 
С нинг циймати кичик булса, тенгламанинг унг томонидаги ик
кинчи аъзо ^иймати нолга якинлаш ади ва ифода Вант-Гофф тенг
ламаси шаклини олади.

Молекуляр массами осмомометрик усул билан ани^лаш да икки

ехил йулдан: статик усул — осмомометрдаги сую^ликнинг баланд- 
ликлари фар^и улчанганда; динамик усул босимга мувофи^ эрит- 
даанинг мембранадан утиш тезлиги улчанганда фойдаланилади.

Д емак, полимерларнинг молекуляр массасини ани^лаш да ос
мотик босим улчамидан фойдаланса булар экан.
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7. ПОЛИМ ЕР ЭРИТМ А ЛА РИН ИН Г КОВУШОК;ЛИГИ*

Крвушо^лик ю^ори молекуляр бирикмалар эритмаларининг 
характерли хоссаси ^исобланади. Ундан фойдаланиб полимер ва 
унда буладиган барча узгаришлар ^а^ида бошлангич маълумот- 
лар олиш мумкин.

Крвушоцликни ани^лашнинг бир неча усуллари мавжуд. Аммо 
бу усуллар полимер эритмалари ж уда юк,ори ^овушоцликка эга 
эканлигига кура маълум ^ийинчиликлар билан амалга оширила- 
ди. Ж умладан, цовушо^ликни капилляр вискозиметрлар билан 
ани^лашнинг кенг тар^алган  усули ф а ^ а т  суюлтирилган (концен
трация 1— 3% дан орти^ булмаган) эритмалар учун ^улланилади.

Ю^ори концентрацияли эритмаларнинг ^овушо^лигини улчаш 
учун одатда шарикли вискозиметрлардан фойдаланилади. Буккан 
полимерларнинг ^овушоцлигини аншуташ мумкин эмас. Буккан 
полимерларда пластик оцим улчанади. Пластйклик Геплер кон- 
систометри типидаги асбобларда ани^лаиади.

Полимер эритмаларининг крвушо^лиги куйидаги узига хос 
хусусиятларга эга: f

1. Полимер эритмаларининг ^овушоцлиги одатда ь^уйи моле
куляр бирикмалар эритмаларининг цовушо^лигидан бир к;анча 
говори булади.

2*  Полимерларнинг суюлтирилган эритмаларигина Ньютон ва 
Пуайзель ^онунларига буйсунади, яъни уларнинг ^овушоцлиги 
босимга богли^ булмайди.

3. Ю^ори молекуляр бирикмалар эритмаларининг ^овушоцли- 
ги концентрация ортиши билан ортиб боради.

Н има учун полимер эритмалари шунчалик катта цовушо^лик- 
ка эга деган савол тугилиши мумкин.

Эритма ^овушо^лигининг барча хусусиятлари макромолекула
нинг .занжирсимон тузилиши ва уларнинг катта улчамли булиши- 
га боглик;. Таркибида йирик заррача ёки катта молекула булган 
эритмалар цовушоцлиги гидродинамика ну^таи назаридан к;арал- 
ганда полимернинг узун занжирли молекулалари сую^ликнинг 
о^ишига царшилик курсатиши ва суюцлик молекуласи, макромо
лекула занжири э ги л у в ч а н л и ги д аи у з  ^аракатини секинлашти- 
ришга мажбур булишини осон тушунтирйш мумкин.

Полимер эритмаларининг Пуайзель тенгламасидан четга чи- 
1̂ иш сабабларини караб  чк^амиз. М аълумки, цовушо^ликни к а 
пилляр асбоблар ёрдамида ани^лаш ^овушо^ликни капиллярдан 
утувчи сую^лик тезлиги билан боьлшслигини ифодаловчи Голен 
Пуайзель тенгламасига асосланган:

Q п г * А Р  л n r l A P t  /1 о \—  = ------------, бундай 'и = ------------  ( 1о)
Т  8 1ц 8 QI

Бунда: Р — суюцликка таъсир ^илувчи гидростатик босим;

*Суюцлик ва эритманинг уз заррачатарининг бир-бирига нисбатан силжиш ига, 
О^ишига, о^ишга к>арщилик курсагиш кобилияти.
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Q — капиллярдан T  вак;т оралигида о^иб утган сую^лик ми^- 
дори;

г — капилляр радиуси;
I — капилляр узунлиги;
т) ■— системанинг абсолют довушмушги.

Демак, А Р  =  A h - p  булади, бунда A h  — сую^лик устунининг баланд- 
лиги, р — сую^лик зичлиги.

Вискозиметр учун узгармас ^иймат К  =  ^ fl- булса, (18) тенг

лама цуйидагича ёзилади:
ц =  K p t  (19)

Эритма крвушоцлигининг эритувчи цовуиклушгига нисбати н и с б и й  
^ о в у ш о ^ л и к  дейилади. Суюлтирилган эритма ?а эритувчининг зич
лиги амалда узаро тенг булгани учун т) =  k' t  булади, у з^олда rj =

^эритма t  г  , ,= ----------- - . г)нисб =  —  , бунда г ва г0 эритма ва эритувчининг о^иш
^эритувчи

ва^ти.
Агар юкрридаги шартлар са^ланса ва суюцлйк окими ламинар бул

са, нисбий учун олинадиган ^иймат ^овушоцлик улчанаётган вацтдаги 
абсолют босимнинг ^ийматига борлиц булмайди. Р  нинг ^иймати о^иш
тезлиги ни белгилагани учун нисбий к,овушоцлик з^ам ок;иш тез-

лигига борли^ эмас, деб айтиш мумкин. Хдаи^атан хам, купчилик к^уии 
молекуляр сукчугаклар учун шундай з^ол руй беради.

Ю^ори молекуляр бирикма эритмаларида эса ю^оридаги цои- 
дадан  четга чи^иш кузатилади; таж рибада топилган нисбий 1̂ ову- 
шо^ликнинг ^иймати босим ортиши билан камаяди. Полимер 
эритмалар цовушоклиги хоссаларининг Пуайзель тенгламасидан 
бундай четга чи^ишига икки хил сабаб бор: биринчидан, эритма- 
даги шар шаклидаги ружанак макромолекула о^иш вадтида 
ростланади ва о^им йуналиши буйича ориентацияланади. Н ати
ж ада  о^имга курсатиладиган ^арш илик ва, демак, цовушо^лик 
камаяди. Иккинчидаи, кондентрланган эритмалардаги макромо
лекулалар бир-бирига яцинлашади ва ассоциатлар з^осил булиши 
имконияти ортади; ассоциатлар эса о^имга кучли ^аршилик кур
сатади. Босим ортишидан оцимнинг тезлашиб ассоциатлар еми- 
рила бошлайди. Н атиж ада  оцимга булган к>аршилик, яъни цову- 
шоцлик камаяди.

Температура ортиши билан эритмада микроброун з^аракатинииг 
интенсивлиги ортади ва бу з^одиса яна ассоциатлар з^осил булишига 
^арш илик курсатади; натиж ада ю^ори тем пературада Ньютон ва 
П уайзель ^онунларидан четланиш кам булади. Бундан тапщари, 
температуранинг ортиши системада ички ипщаланиш коэффици- 
ейтининг камайишига олиб келади. ^овуш о^лик  коэффициенти- 
нинг температурага богли^лигини ^уйидаги тенглама билан 
ифодаланиши мумкин:
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Концентрация, С

67- раем. Крвуш сиуш книнг эритм а концен- 
трациясига боглш уш ги:

j  — цуйи молекуляр модда; 2 — юцори молекуляр би» 
рикма эритмалари.

Бунда А  — доимий к;иймат;
Е  — активланиш энергияси, яъни 1 моль моддани актив х;олга 

келтириш учун сарф ^илинадиган энергия.
R  — газ доимийлиги;
Т  — абсолют температура. 
е —■ натурал логарифмлар асоси.

£
Т  ^анча катта булса, -— ифода еэ эритманинг ^овушоклиги шун- 

RT
ча кичик булади. Аммо эритма температурасининг ортиши ^амма ва^т 
полимерлар эритмалари ^овушо^лигининг камайишига олиб келавермай- 
ди. Баъзи ^олларда ^ароратнинг ортиши билан довушоцлик ортади, 
чунки микроброун ^аракати интенсивлигинйнг ортиши о^имдаги узун 
молекуляр занжирининг ориентацияланишига хала^ит беради.

Полимер эритмалари ^овушо^лигининг концентрацияга бог. 
лшушги ^ам  ажойиб манзарага эга. Б у  богли^лик график равиш 
да 67- раемда курсатилган. Шу раемнинг узида солиштириш 
учун схематик тарзда  цуйи молекуляр моддалар ^овушодлиги 
концентрация билан тугри чизи^ли боглицликда булар экан. Бу 
богланишни 1906 йилда Эйнштейн ^аттик; сферик молекулаларга 
эга булган моддаларнинг суюлтирилган эритмалари учун цуйида- 
ги вискозиметрик тенгламани таклиф цилди:

Бунда г|0 — эритувчининг к;овущок;лиги;
V2 — эриган модданинг х;ажми;

— жуда суюлтирилган эритманинг (уларнинг концентрацияси 
0 ,1 —-0,5 процентдан ошмаслиги керак) х>ажми. 

Концентрация 0,5 процентдан ортиши билан полимер эритма
лари Эйнштейн тенгламадаи жиддий равишда четлашади.
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Умуман, полимер эритмаларига оид асосий назарий тушунча- 
ларни гатбик; 1̂ илиш учун цуйидаги ш артлар мавжуд булиши ке- 
рак:

1) эриган модда заррачаси  сферик (шарсимон) шаклга эга 
булиши ва у эритувчи билан узаро таъсирлашмаслиги керак;

2) эриган модда заррачалари  орасидаги масофа шу к;адар 
катта булиши керакки, улар орасида узаро таъсир булмасин;

3) дисперс фазанинг ^аж м и системанинг умумий ^ажмига 
нисбатан ни^оятда кичик булиши керак.

М аълумки, санаб утилган ш артлардан  биринчисиёц полимер 
эритмалари учун тугри келмайди, чунки полимер макромолекула- 
лари  чузик; ва улар узунлигининг кундаланг кесими юзасига нис
батан ж уда катта. Иккинчи шартнинг баж арилмай  ^олиш э^тимоли 
^ам  йу^ эмас, чунки эритма концентрацияси бир оз ортганда мо- 
лекулалар  орасида узаро таъсир кучи пайдо булади. Полимер 
макромолекулаларининг узаро кинетик таъсири деганда улар- 
нинг иссидлик ^аракати  таъсирида фазода бир ердан иккинчи ер- 
га кучиш билан бир цаторда унинг яна цапдайдир уч̂  атрофида 
айланишини ^ам назарда тутиш керак. Яна шуни назарда тутиш 
керакки, айланаётган чизик;симон молекуланинг таъсир этиш дои- 
раси унинг у з у н л и к  ф у н к ц и я с и  хисобланади. Бу функция- 
нинг ифодаси турли авторлар томонидан турлича тал^ин этилади. 
Штаудингер молекуланинг бир-бирига таъсир этиш майдонини 
текис цилиндр шаклида деб, уни куйидагича ифодалайди:

Ф =  л  ~  d  (22)

Бунда d  — цилиндрнинг баландлиги, молекуланинг кундаланг 
^исмига тенг;

е —• цилиндрнинг диаметри, молекуланинг узунлигига тенг.
Таъсир этиш майдонини эллипсоид ш аклга эга деб, у цуйида- 

гича хам ифодаланади:
Ф =  я  а 2/е2 (23)!

М акромолекула эгилувчанлиги эътибордан четда ^олмаса, моле- 
кулалар  таъсир этиш майдонининг шакли бундан ^ам  мураккаб- 
ро^ булишини тушуниш к;ийин эмас, аммо функциянинг умумий 
куриниши ф =  я а2е2 ^ам м а ^олда хам са^ланиб к^олади.

Ш ундай ^илиб, аник; концентрацияга эга эритмадаги полимер 
макромолекуласи эгаллаган  эффектив ^аж ми худди шундай кон
центрацияли эритмадаги куйи молекуляр бирикма молекулалари 
эгаллаган  ^аж м дан  бирмунча катта булади. Бу схематик тарзда
68- расмда курсатилган. Узунлиги I ва эни d  булган юк;ори моле
куляр бирикма молекуласини олайлик, бу молекуланинг таъсир 
этиш майдони, масалан, эллипсоид шаклида булсин. Агар бундай 
эллипсоид ичига иккита ^уйи молекуляр массага эга булган мо
лекуланинг таъсир майдонига тенг келувчи икки эллипсоид чиз- 
сак, 68- расмдаги штрихланган ^исм бу икки системанинг эффек
тив ^аж м лари  фар^ига тенг булади. Расмдан куриниб турибдики,
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молекула узунликлари орасидаги фар^ 
цанча катта булса, эффектив з^ажм- 
лар  орасидаги ф ар ^  з^ам шунча катта 
булади. Д емак, ю^орида айтиб утил- 
ган Эйнштейн шартларининг иккин- 
чиси полимерларнинг ж уда суюлти
рилган эритмаларида узгара бош
лайди. ------ —

0,1—0,2% ли эритм аларда  айрим 68- раем. Полимер макромолеку- 
молекулаларнинг узаро таъсир этиш ласининг эритмадаги схематик 
майдонлари бир-бирлари билан кеси- куриниши.
шади. М акромолекула эритмада ру-
ж анак  булиб, узи ичида куп ми^дор эритувчи тутади. Полимер- 
даги эритувчининг мана шу хаж ми з^ам дисперс ф аза  з^ажмига ки- 
ради. Шу сабабга биноан, дисперс ф аза  ва системанинг умумий 
,\ажми узаро нисбати бирмунча катта сонга эга булади ва, демак, 
Эйнштейн тенгламасининг учиичи шарти бажарилмайди.

Полимер эритмаларининг Эйнштейн тенгламасидан четланиши 
сабабларидан куринадики,четланиш макромолекуланинг шакли ва 
унинг катта-кичиклиги билан узвий борлицдир.

Эритмаларда макромолекулаларни ^атти^ таё^ча шаклида 
деб з^исоблагаи Штаудингер (1930 йилда) суюлтирилган эритма- 
ларнинг цовушо^лиги билан концентрацияси орасида ^уйидаги 
борланиш борлигини курсатади:

Лсол =  К м-М -С  (24)

Бунда: К м— з^ар бир гомологик цатор учун узгармас сон;
М  — эриган полимернинг молекуляр массаси;
С — эритманинг асосий мол/л билан ифода цилинган кон

центрацияси.
Т] СОЛ — солиштирма цовушо^лик.

Бу тенгламадаги солиштирма ^овушо^ликнинг нисбий ортиши- 
дан иборат. Солиштирма цовушоцлик сон жиз^атидан ^уйидаги 
тенглама билан ифодаланади:

_  -П —-по __ j]_ ,
Чсол 1

% "По

Бунда: т] — эритма ковушоклиги;
г)0 — эритувчи ^овушо^лиги;
—-----нисбий крвушогушк.
"По

Агар (5) тенгламанинг иккала дисми С га булинса, ^уйидаги ифо- 
дага эга буламиз:

^ 9 ±  =  К м -М  (7)

* Асосий моль олинган мономернинг м олекуляр  м ассасига тенг. М асалан ,
1 асосий моль концентрацияга эга  булган  1 литр изопрен каучук  эритм асида 68 
грамм полимер булади.
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ш о к. л и к х а д д и (келтирил- 
ган крвупкиушк) деб аталади.

Бу тенглама довушо^- 
лик ^адди билан полимер
нинг молекуляр массаси  
орасида турри чизи^ли бор- 
ланиш борлигини курса
тади. Тенгламадаи яна шу- 
ни куриш мумкинки, моле
куляр массаси доимий бул
ган бир полимер учун i^o- 
вушо^лик 5^адди концен
трацияга борлик; булмас- 
лиги керак (6 9 -расмдаги
1 -турри чизи^). Тенглама- 
ни текшириш ма^садида 
парафин гомологик цатори- 

нинг урта аъзолари билан Ш таудингер олиб борган ишлар тенгла- 
манинг бундай системалар учун турри эканлигини тасди^лади.

Аммо Штаудингер ва бош^аларнинг кейинги олиб борган иш- 
лари  полимер молекуляр массасининг бир оз ошиши билан бу 
тенглама унинг эритмалари учун уз кучини йу^отишини курсатади.

69- расмдаги 2- чизи^нинг курсатишича ^овушо^лик з^адди по
лимер эритмаси концентрацияси билан чизи^ли борли^. Концен- 
трациянинг ортиши билан, одатда, ковушо^лик х;адди ортади. Бу 
эритмадаги макромолекулалар узаро таъсири ^исобига ^осил бу
лади.

Куп ^олларда Штаудингер тенгламасидаги К доимийлиги по
лимернинг молекуляр массасига борли^. У одатда, молекуляр 
массанинг ортиши билан камаяди. Ш ундай к;илиб, ^овушо^лик 
^адди [rj] билан полимернинг молекуляр массаси уртасидаги бор- 
ли^лик чизицли характерда булиб, цуйидаги эмпирик тенглама 
билан ифодаланади:

[г|] — КмМа (1)
(Марк — Хаувинк — Кун) тенгламаси. Бунда К м ва а  берилган поли
мер— эритувчи системаси учун эмпирик топиладиган доимий циймат- 
лар а  нинг ^иймати макромолекуланинг конформациясига, эритувчининг 
термодинамик сифатига ва ^ароратнинг таъсирига борлик;. Унинг ций- 
мати 0,5 дан (айни эритувчидаги статик молекула тугуни учун) 2,0 
гача узгаради. Бу к;иймат абсолют к;аттик занжирли макромолекула
лар учун олинган ораливда булади. К м нинг циймати одатда 10-2  би
лан 10~5 атрофида узгаради. Унинг ^иймати текширилаётган поли
мер — эритувчи системасининг табиатига, полидисперслигига, занжир- 
нинг тармо^ланиш даражасига, полимернинг фазовий тузилишига, 
хусусиятига, ^ароратига ва бош^а омилларга боглиц булади. Шу са- 
бабдан з^ам полимернинг уртача вазний молекуляр массасини ^исоблаш 
учун шартли булади.

~ - S  нинг ь^иймати ц о в у -

1

т  <

69- раем . К рвуш оцликнинг эритм а кон- 
центрациясига богли^лиги.
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Хаггинс гидродинамик фактор ва полимер молекуласи ^овушетушги- 
ни ^исобга олган холда эритмаларнинг солиштирма ^овушодлиги учун 
назарий тенглама топди. Бунда занжирнинг суюклик окимига курса- 
таётган даршилиги занжирнинг шаклига боглик; деб фараз килипади 
ва Эйнштейн тенгламасига асосан г|сол =  2 ,5 ср. (2)

Бунда ф—шарсимон заррачаларнинг ^ажмий микдори дисми. Унда 
эритманинг солиштирма к,овушок;лиги

4
п —  я  R 3e

Л — 2,5 ф = 2 ,5  -у-  =  — --- ------  (3)

Бунда v—шарсимон заррачаларнинг хажми; п  — эритманинг ^ажми;
V R 2 — шарнинг эффектив радиусининг улчами; п  — шарсимон заррача
ларнинг сони. Агар шарсимон заррачалар сонини п  Авогадро сони (iVA) 
га булсак, эритмадаги полимернинг моллар сонига эга буламиз.

п _  т 2 _ щ М д

n a  ~  М  ё к и  п  =  —М ~

п мивдорини (3) тенгламага куйсак:

т]сол = 2 ,5  - ~ y  ‘ Т  71 ^

Бунда М  полимернинг 1 моль микдорининг массаси. (4) тенглама
даги —  нисбат полимернинг эритмадаги концентрациясини ифодалай-

ди (г/л). Шунинг учун: =  2,5 • • ~  я  R 3e (5)

С -*■ О булганда (5) тенглама

w = (iimT r L „ = - i  №)
Агар шарнинг эффектив радиусининг [улчами =  ] /" уИ тенг ёки про- 
порционал булса,

(7)

келиб чицади.
Шундай дилиб, бу назарияга асосан эритувчи молекулалари у раб 

олган шарсимон заррачалардан иборат эритманинг ковушоклиги сон 
жи^атдан У М  пропорционал булиб, эритувчи молекулалари шарси
мон заррача ичига эркин кирадиган эритма учун М  нинг биринчи да- 
ражасига тенг булади. Х,а^и^атда эса бу даража а  0,6 ‘дан 1 гача 
булади. Демак, амалий тажриба билан назария уртасидаги 'фар^ идеал 
^исобдан а  мицдорда ортик булади:
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[r|] =  К as М 2 (8)
Идеал эритма учун а  =  1 десак, крвушщлик з^адди

j_

[1]] =  К М 2 (9)

Демак, г)С0Л/с =  f  (с) чизик;ли борлшугак ординаталар у^ида турри чи- 
зи^ з^осил килган бурчакнинг тангенси t g <х =  [г)]2 ^овуцщлик зфпди- 
нинг квадратига пропорционал булади. Крт ш крц  занжирли полимер
лар эритмасининг ^овушо^лиги Хаггинс тенгламаси ор^али ифодалана
ди:

W C  =  [ r ) ]4 - / ( '  [г]? С (10)

Бунда К'  — Хаггинснинг вискозиметрик доимийси.
Юедридагй фикрлардан куйидаги хулосалар келиб чи^ади: биринчи- 

дан, полимер к;овуцщлигйни курсатувчи Хаггинс тенгламаси умумий 
тенглама; иккинчидан, занжирлар арконсимоп турри шаклга 1̂ анча 
я^инлашса, Штаудингер тенгламаси шунча турри натижа беради; учии- 
чидан, полимер занжири ^айшшрц булса, Штаудингер тенгламаси ор- 
к;али здясобланган т)сол цинг ^иймати тажрибада топилган к,ийматга мос 
келмайди. Хаггинс доимийлигининг катталиги [/(') эритувчининг табиа- 
тига, сифатига з<;амда термодинамик мойнллиги узгаРишига богли^ 
булади.

Вириал катталик Л2 билан К'  уртасида кузатиладиган борли^лик 
муносабати фа^атгина к;аййшк;ок; занжирли полимерлар учун уринли 
булади. Бундай полимер эритмаларида А 2 канча катта булса, К'  шун
ча кичик ва эритувчи сифати з^ам шунча яхши булади. Шунинг учун 
эриган модда молекулаларининг улчами 0 эритувчиларда аницланади. 
Флори, Кригбаум ^атти^ занжирли полимерлар учун вириал катталик 
А  2 билан [г)] уртасидаги борлшушкни ^уйидаги ярим эмпирик тенгла
ма ор^али ифодалашни таклиф этди.

М  =  М 9. +  0,50 А ЯМ (11)

Бунда [ri]0 эритувчида анйцланган ^овупкиущк з^адди. Бу тенгламага 
асосан Л3 ^анча катта булса, [rj] шунча катта булади. К^айиш^ок; зан
жирли полимерлар учун Стокмайер — Фиксман тенгламаси кенг имко- 
ниятга эга булади:

[1]] =  К вМ 2 + 0 ,5 1  Ф0 В М  (12)

Бунда К в — доимий катталик, М  — полимернинг молекуляр массаси, 
Ф0 — универсал вискозиметрик катталиги [г|] нинг мл/г, дл/г учун 
2,8 • 1023 ёки 2 ,8 - 1021/, В — молекулалараро узаро таъсир катталиги:

* Л2— иккинчи вириал  эритувчи билан полимер Уртасидаги терм одинам ик 
м ойилликни иф одаловчи катталик . У полимернинг бир ^ато р  хоссаларига богли^ 
булади.
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B  =  V l n ( l ~ 2 Xi ) / V 1N A

Бунда Усол — полимернинг солиштирма хажми; Vx — эритувчининг пар- 
диаль моляр х;ажми; N а— Аиогадро сони. Юкрридаги тенглама (11) ни 
^уйидагича ифодалаш мумкин:

1ч1. =-д-„ ;-o,5i Ф0в  у м  (12)
У м

Агар [ r \ ] l V M  ни У М  дан боглшушк графигини кузатадиган бул- 
сак, ординаталар уки билан кесишган тугри чизикдан з^осил булган 
кесма К в зфсил булган бурчак В  катталикка тенг булиб, кейин хг 
^исоблаб топилади. Вискозиметрик доимийлик Ку эритувчининг табиа- 
тига богли^ булади. Вириал доимийлик Л2 билан К'  уртасидаги 
корреляция фа^атгина ^айишкщ занжирли полимерлар учун мавжуд була
ди. Бу з^олатда А 2 нинг ^иймати ^анча катта булса, К'  шун
ча кичик ва эритувчи шунча яхши булади. К*аттик; занжирли полимер
лар учун масалан, целлюлоза ва унинг эфирлари учун эритувчининг кенг 
полимерга нисбатан термодинамик мойиллик параметри А 2 ва К,' урта- 
сида корреляция (муносабат) кузатилмайди. Купчилик з^олларда эритув
чининг сифати яхши эритувчига ёмон эритувчиии ^ушиш билан пасая- 
ди. Бинар суюк;ликларда сифати паст булган эритувчиларнинг мшущри 
^анчалик куп булса, [г]] шунчалик кичик булади. Бир ^атор система- 
ларда яхши эритувчига ёмон эритувчини ^ушиб борилганда узлуксиз 
равишда [г]] ргамати пасайиб боради. Боинга бир ^атор системаларда 
эса [rj] ва [Я'] уртасида экстремал богли^лик кузатилади (70-раем). Расм- 
да чуктирувчи сукм-ушкнинг эритмадаги мивдори ортиши билан к;ову- 
нгсиугак з^адди [rj] эгри чизиги максимум ор^али, К'  эса минимум 
^ийматга эга булади. Чуктирувчи сую^ликнинг биринчи ^исмини эрит
мага к,ушганда эритувчи аралашмасининг сифати — активлиги ортади, 
сую^ликнинг долган кисми ^ушилганда эритувчининг сифати пасайиб,

эритманинг к;овушо^лик х;ад- 
ди камаяди. Масалан, цел
люлоза ацетати учун метил 
спирти жуда ёмон эритув
чи, яъни чуктирувчи сую^- 
лик булиб хизмат килади. 
Бирок; метил спиртида кам 
ми^дорда целлюлоза ацетат- 
ни ацетондаги эритмасига 
к>ушганимизда Л2 нинг ^ий- 
мати ва [г]] ортиб боради. 
Метил спиртини эритмага 
куйишии давом эттирсак, 
эритувчи аралашмасининг 
сифати ёмонлашиб, [т]] ка
маяди.

7 0 - раем. П олимер эритм аси цовуш коклпк Ковушоцлик з ^ а д д и г а
^аддининг эритувчи м и^дорига богли^лиги. З^арО ратН И Н Г Т & ъ с и р и .

1,5

10

0,5

25 5 0 70 100

231



^ а р о р а т  таъсирида эритманинг ^овушо^лик ^адди ошиши ^ам, 
камайиши з^ам мумкин. Бу ^олни асосан эритувчининг полимерга 
нисбатан термодинамик мойиллигига богли^ булган ^арорат кат 
талиги билан боглаб тушунтириш мумкин.

Агар ^ароратнинг ортиб бориши билан Аг ортиб борса, у^ол - 
да молекуляр тугунча купро^ букади. Эритма цовушоцлигининг 
з^адди з^ам ^арорат кутарилиши билан ортиб боради. Эришнинг 
кичик критик ^ароратига тегишли система (ЭККД) лари учун (rj) 
ми^дори ^ароратнинг кутарила бориши билан камаяди. Биноба- 
рин, яъни молекуляр тугунчалар эритувчида кам мик;дорда бука
ди. Агар вириал коэффициент Аг ^арорат  кутарилиши билан 
экстремал миьдорда узгарадиган булса, [г]] ^иймати з^ам экстре- 
мал мицдорда узгаради, яъни система ю^ори критик эриш з^аро- 
рати (ЮКЭ>!,)га з^амда (Э К К Д )га  эга булиб, молекуляр шарсимон 
тугунчалар з^ароратнинг кутарилиши ва пасайиши билан си^илган 
з^олатда булади. Шу сабабдан з^ам эритманинг цовушоцлик з^адди 
экстремал узгарувчан ^ийматга эга булади.

8. П О Л И М Е Р Л А Р Н И Н Г  ТУ Й И Н ГА Н  Э РИ Т М А Л А РИ

Эритмада эриган модда молекулаларининг бир-бири билан 
бевосита узаро таъсирда булган эритмаларни концентрланган 
эритмалар дейилади.

Полимерларнинг вдгюц эритмаларида молекуляр тугунча- 
ларнинг бир-бири билан бундай узаро таъсирлашуви натижасида 
тоза эритувчига нисбатан эритма ^овушо^лигининг ортишига сабаб 
булади. Б аъзи  олимларнинг фикрича, эритманинг нисбий цову- 
шо^лиги тахминан 100 атрофида булган системалар туйинган, 
яъни концентрланган эритмаларга мисол булади, деб у^тиради.

Бундай эритмаларда эриган полимернинг энг кичик эриш чегара- 
си ми^дорининг цаттик; занжирли молекуляр тугунчалар учун фоиз- 
нинг мис^оли каби булса, молекуляр массаси унча катта булмаган 
^айинщо^ занжирли полимерлар учун 10% (фоиз) гача булади. 
Энг ю^ори эриш чегараси полимернинг суюлтирилган эритмаси- 
дир. Полимерларнинг эритмалари асосан шартли равишда иккига: 
туйинган ва ута туйинган эритмаларга булинади. Ута туйинган 
эритмаларда полимернинг з^ажми тахминан 0,3 ва ундан юк;ори 
мивдорни ташкил ^илади.

М аълумки, бир ^атор полимерларни ^айта ишлаш ж араёнида 
асосан уларнинг концентрланган эритмалари ищдатилади. Шу 
сабабдан полимерларнинг туйинган эритмаларини асосий физик- 
кимёвий з^амда реологик хоссаларини чукур урганиш билан поли
мерларни ^айта ишлаш технологик жараёнининг муз^им муаммо- 
ларини ечиш мумкин. Шунингдек, полимерлар ута туйинган эрит
маларини цовушок; эластик хоссаларини урганиш асосида у л ар 
нинг тузилишини, макромолекула ассоциатларининг табиати ва 
хоссаларини фазовий флуктацион турларнинг зрсил булиш имко- 
ниятлари тугрисида гоят му^им маълумотлар олиш мумкин. 
Эритмаларнинг деформацияланиши натижасида икки хил ж ара-
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енни кузатиш мумкин: аг- 
регатлар ва флуктацион 
турларнинг бузилиш ж а 
раёни з^амда макромоле- 
куляр тугунчаларнинг ай- 
ланм а з^аракати туфайли 
ю^ори эластик деформа- 
цияланиш жараёни куза
тилади. Эритма ичида СО- 7 1 - раем. Т артибли структуранинг турлари.

дир буладиган ж араёнлар
таъсирида унинг молекуляр тузилиши ж уда кам мицдорда узгара- 
диган булса, эритма маълум мшуюрда танщи куч таъсирига з^ам 
бар^арор булади. Шу сабабдан туйинган эритманинг ички тузили- 
шининг бар^арорлиги Ньютон ^овушо^лиги мик;дори й ор^али 
ифодаланади. Туйинган эритманинг Ньютон ^овушоцлиги Щн эрит
манинг концентрацияси (полимернинг з^ажмий моляр цисми)га, 
полимернинг молекуляр массасига, эритувчининг сифатига (яхши 
ва ёмон эритувчи), з^арорат таъсирига боглиц булади. Келтирил- 
ган узгарувчи парам етрлардан  керакли чегарада фойдаланиб, 
бир хил ^ийматга эга ковушо^ликни олишимиз мумкин. Амалда 
полимерлардан тола олишда мана шу усулдан кенг фойдаланил- 
моцда.

Купинча иви^ з^осил булишида бир-бирининг таъсирида булган 
молекулаларнинг ^айиищо^лик д араж аси  катта булган айрим 
^исмларигина тартибланади. Тартибланиш дараж аси  эса юцори 
молекуляр бирикмаларнинг табиати билан иви^ з^осил булиш ша- 
роитига богли^. 71-расм да полимер эритмасида тартибланган 
тузилишларнинг баъзилари курсатилган.

|Х,арорат, полимер эритмасининг концентрацияси, электролит- 
лариинг ва бопща цатор факторлар эритмадаги молекуляр зан- 
зкирнинг тузилиш тартибининг д араж асига  катта таъсир курса
тади. Реологик табиатига кура ивицлар I ва II турга булинади.

I тур и в и ^ л а р г а —■ оцувчанликка эга булмаган, химиявий кун
даланг боглар ор^али бириккан системалар киради. Бундай сис
темалар фа^атгина кундаланг богларнинг узилиши натижасида- 
гина о^увчан булиши мумкин. Бу турдаги ивик;лар кичик кучла- 
нишлар таъсирида юцори эластик деформацияланиш хоссасига 
эга булиб, молекуляр тугунчалар букиш дараж асига  з^амда тар- 
мо^ланиш частотасига богли^ булади.

'II тур иви^ларга молекулалараро мустаз^кам бог хосил цилиб 
богланган системалар киради.

9. И В Щ Л А Р

Полимерларнинг туйинган эритмалари ^уйи молекуляр модда- 
лар маълум шароит яратилганда эритмаларида иви^ з^олига ути
ши билан, яъни о^увчанлик ва эрувчанлигини йу^ота олиши би
лан фарк, цилади. Иви^ ю^ори молекуляр бирикмалар эритма
ларида м олекулалараро боглар юзага келиши натижасида вацт
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утиши билан к;овушок,ликнинг кескин ортиши натижасида юзага 
келади.

М акромолекулалар эритмада ассоциат ^осил цилувчи моле
куляр тугунчалар уртасида 1\ис 1̂ а муддатли боглар ^осил ^илиши 
маълум. Бундай ассоциатлар суюлтирилган эритмаларда жуда 
бе^арор булади. Агар туйинган эритмаларда бундай боглар бар- 
i^apop булса, ассоциатлар цатти^ ф аза  хоссасига эга була олади, 
яъни эритма ививда айлана олади.

Кутбланган макромолекулалар орасида молекулалараро узаро 
таъсир натижасида молекуляр занжир тармо^ланиб, водород бог
лар ^осил булиши мумкин. К,иск,а килиб айтганда, молекуляр 
занж ирда макромолекулалараро таъсир кучларининг аста-секин 
тартибга тушиши натижасида силжиш кучланишига ва иссицлик 
^аракати  таъсирига чидамли кундаланг богларнинг ^осил були
ши билан эритма иви^ з^олига утади.

Ю^ори молекуляр- бирикмалар эритмалари концентрацияси
нинг ошиши ивицланишга ёрдам беради, чунки бунда макромо- 
лекулаларнинг ту^иашиш сони ортади ва иви^нинг маълум ^аж- 
мига тугри келувчи боглар сони купаяди. Юцори молекуляр 
бирикмалар эритмаси концентрациясининг ортиши билан у л ар 
нинг иви^ланиш ^арорати ^ам ортади. М асалан, желатинанинг 
30—40% ли концентрланган эритмаси 30° да, 10% ли суюцро^ 
эритмаси эса 22°С да иви^ланади. Полимер эритмасининг мини- 
мал иви^ланиш концентрацияси полимернинг табиати билан унинг 
эритмадаги молекулалари шаклига богли^. М асалан, агар-агар- 
нинг 0,2% ли эритмаси уй шароитида яхши иви^ланса, каучукнинг 
концентрланган эритмаси уй ^ароратида ививда айланмайди. 
Каучук эритмалари фак;ат цуйи ^ароратдагина (— 30°С дан —40° 
С гача) ив\щ  ^осил ^илади. Каучукнинг шу тарифа ивицланиши 
унинг молекуласида цутбли группаларнинг йу^лиги билан тушун
тирилади.

Ю^ори молекуляр амфотер электролитларнинг, масалан, ок- 
силларнинг ивикланишига эритма pH и катта таъсир курсатади. 
pH изоэлектрик ну^тага тугри келганда полимер ж уда яхши ивиц- 
ланади, чунки бунда макромолекула занжирларида бир хил сон- 
даги бир-бирига ^арама-^арш и зарядланган  ионли группалар 
жойлаш ган булади; улар полимер макромолекулалари орасида 
осонликча бог ^осил ^илади. pH узгариши билан изоэлектрик 
ну^танинг иккала томонидаги макромолекуляр бир хил зарядга 
эга була бошлайди, бу эса макромолекулалараро 6 o f  хосил булиши- 
га йул цуймайди ва ивицланишга халал  беради. Эритмага электро
лит куп ^ушилса, ионоген группаларнинг ионланиш д араж аси  к а 
маяди ва ^айта иви^ ^осил булиши ортади. Демак, говори моле
куляр бирикмалар эритмаси ивикланишига электролитлар ^ам 
таъсир курсатади.

М олекулалараро богларнинг ^осил булишидан ташцари маъ
лум шароитда бир макромолекуланинг турли участкалари ораси
да ^ам  узаро боглар юзага чицади .;.Бу ^олда г л о б у л я р  и в и ^
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хосил булади. Суюлтирилган полимер эритмасининг концентра
цияси ж уда кичик булгани учун молекуляр занжирлар эритмада 
бир-бири билан деярли учрашмайди, яъни молекулалараро бог 
хосил булиш имконияти булмайди ва шунинг учун бир ^араш да 
иви^ ^осил булиши мумкин эмасдек туюлади. Лекин молекула
нинг занжири эгилувчан булиб, унда бир-бирига таъсир эта ола- 
диган атомлар группалари борлигидан бир макромолекуланинг 
турли сегментлари орасида боглар юзага келади. Н атиж ада  гу- 
ж анак  молекулалар ивик; >^осил килади. Бундай гуж анак тузи- 
лишга эга иви^нн хосил ^илган полимер молекуласининг зан ж и 
ри уз конформациясини энди узгартира олмайди ва полимернинг 
1̂ айишо^лиги камаяди. Ивицларнинг бундай тузилпши бузилма- 
гунча эритма яхлит иви^ланмайди, чунки 6 o f  ^осил цилиши мум- 
кцн булган группалар гуж анак ичида банд булиб к;олади. Агар 
эритма суюлтирилиб, ивик; бузилса ва сунгра эритма к;айта сови- 
тилса, у о^увчанлигини йу^отиб, ививда айланиши мумкин, М а ъ 
лум шароитда тайёрланган желатина эритмаси молекуляр зан ж и 
ри гужанак тугунлардан иборат тузилишга эга ививда мисол 
була олади. Концентрланган желатина эритмасининг ивигй сукщ- 
ланиш ^ароратидан паст ^ароратда совитилганда, молекулалар
аро муста^кам кундаланг боглар хосил булиши натижасида ивик; 
>;осил булади. Ута суюлтирилган желатина эритмасида молеку
лалар  бир-биридан узоц булганлиги учун эритма о^увчан >̂ о- 
латда  1̂ олади. Агар бу эритма секин-аста концентрлана бошланса, 
гуж анак тугунчали ^айишок; ивик; з^осил булади. Сунгра система 
киздирилса, микроброун (иссиклик) ^аракати  интенсивлиги ортиб, 
молекуланинг айрим цисмларида ивик; ^осил булган боглар узи- 
лади ва гуж анак тугунчалардан иборат иви^ ^овушо^ оддий ж е 
латина эритмасига айланади. Эритма совитилса, одатдаги иви^ 
^осил булади.

Иви^нинг энг му.^им хусусиятларидан бири унинг механик 
хоссасидир. Чизи^ли тузилишга эга булган говори молекуляр би
рикма эритмаларида молекулалараро таъсир кам булганлиги учун 
полимер оцувчанлик хусусиятига эга булади. И ви^лар эса мус- 
та^кам  фазовий турсимон тузилишга эга булганлиги учун силжи- 
тиш кучланишининг маълум цийматигача оцувчанликка эга бул
майди. Силжитиш кучланишидаи пастда ивик;лар узини эластик 
цаттик жисмдек тутади, говори ^ийматларида эса узини о^увчан 
суюцликлар каби тутади. Силжитиш кучланишининг критик ми^- 
дори молекулалараро богнинг сони ва муста^камлигига богли^. 
Агар богларнинг мустахкамлиги кичик булса, иви^лар аралаш- 
тирилганда ёки чайк;атгандаёц суюцликка айланади. Ташци куч 
олиниши билан бу эритма баъзан  уз-узидан иви^ ^олига утиши 
мумкин. Иви^ларнинг бундай хусусиятини унинг тиксотропик 
хоссаси деб юритилади. Купчилик ^олларда эса силжитиш куч- 
ланиши таъсирида тескари ^одисани, яъни системанинг к^овушок;- 
лиги ортиб, эритма ививда айланади. Танщи куч олиниши билан 
^осил булган иви^ яна эрий бошлайди. Бундай системалар анти- 
тиксотроник хоссага эга булган эритмалар дейилади. Бундай
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^одисалар полиметакрилкислота+сув; полиметилм етакрилат— 
диметилформамид системаларида купроц кузатилади.

Иви^нинг хоссасига концентрация з^ам катта таъсир курсата
ди. И в 1Щ маълум з^ажм бирлигида узида кам молекулалараро 
бор тутса, у эластик булади. М олекулалараро бор куп булган 
сари иви^ларда эластик камаяди, танщи куч таъсирида мак
ромолекула формасининг узгариш имконияти чегараланиб i-^ола- 
ди.

Агар иви^ хосил к;илувчи боглар ивик; йу^олгунча з^арорат 
оширйлганда з^ам са^ланиб цолса, ивиц шишасимон з^олатдан 
кщорн эластик з^олатга ута олади ва релаксацион з^одисанинг, 
з^амма хоссалари юзага чи^ади. Релаксацион ж араён  иви^ларДа 
полимер эрнтмаларидагига нисбатан кщори тезлик билан боради. 
И ви^ларда молекулалараро боглар мустахкамлиги туфайли яхлит 
молекуланинг силжиши билан бот-лиц релаксацион жараён  куза- 
тилмайди. Релаксацион ж араёнлар  и в ш у т р д а  занж ирлараро  бог
ларнинг айрим ^ я щ а  цисмлари цайта жойлашуви натижасида 
содир булиши мумкин. Шунинг учун з<;ам ивицларнинг турсимон 
тузилишга эга булган эритмаларга нисбатан эластиклиги доимо 
катта булади. Шундай цплиб,  тармоцланган турсимон II тур 
ивицлар цайтар говори эластик деформация хусусиятига эга бу
лади. Яъни, деформациянинг катталиги система з^ароратига хамда 
деформация частотасига борлиц булади. Б у  боглшушк биринчи 
марта Каргин ва унинг шогирдлари томонидан илмий изланишлар 
натижаси асосида курсатиб утилган. II тур ивицларнинг кщори 
эластиклик хоссаси энергетик табиатга эга булиб, у молекулалар
аро узаро таъсирга борлицдир.

Ивицнинг узига хос хусусиятларидан яна бири унинг тарки- 
бидан эритувчи чицариб юборилганда з^ам узининг ички молекуляр 
тузилншинн узгартирмасдан сацлаб цолишидир. М асалан, 
бир-биридан ф ацат  турли мицдорда эритувчи тутиши билан 
фарцланувчи икки ивиц цуритилиб, сунгра эса эритувчида букти- 
рилса, улар узининг дастлабки з^олига цайтади.

Куйи молекуляр модда ва коллоид система заррачаларининг 
ивиц ичига диффузияси натижасида цизиц г;одиса кузатилади. 
Ивицлар эритмаси концентрланган булмагани учун катта буш- 
ливда ва турсимон фазовий тузилишга эга. Агар диффузиялана- 
ётган модда ивиц таркибидаги молекулалар билан таъсирлашса, 
у худди тоза муз^итга диффузиялангандаги каби катта тезлик 
билан диффузияланади. Д иф ф узияланаётган  модда заррачаси- 
нинг ^лчами м олекулалараро борлар орасидаги бушлнцдан катта 
булса, диффузия содир булмайди.

Таркибида диффузияланган модда тутган ившща шу моддада 
эримайдиган бирикма з^осил килувчи иккинчи модда диффузия 
кучи билан киритилса, цизиц з^одиса — фацат ивнцнинг диффузия 
содир булган цисмидагина чукма з^оснл булади. Улар цаватма- 
цават (диффузион з^алцалар) ш аклида булади.

Б аъзи  ивицлар узига хос хусусиятларга з^ам эга, масалан, 
ивицлар молекуляр тур бушлицларидаги сукщлик иккинчи сукщ-
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лик таъсиридан молекуляр турдан сициб чицарилиши мумкин. Бу 
иккинчи суюцлик биринчиси билан аралашган булса, ивицни 
иккинчи суюцликка тушириш билан амалга оширилади. Суюцлик- 
лар узаро аралашмаса, жараён иккала суюцликни узида эрита 
оладиган учинчи суюцлик воситасида бажарилади. Масалан, сув- 
ли ивицдан сувни спирт билан сициб чицариш мумкин, у кейин 
яна цандайдир углеводород, жумладан, бензол билан хам ал- 
маштирилса булади.

Купинча янги тайёрланган ивик; вацт утиши билан таркибида- 
ги эритувчини сициб чицариб, уз ха ж м и н и  кичрайтиради. Натижа, 
икки — суюц ва ивицсимон микрофаза ^осил булади. Бу ^одиса 
с и н е р е з и с  деб аталади. Синерезис ^одисасининг хосил булиш 
сабабларидан бири ивнц ^осил булишида система барк;арор му- 
возанатга келмаганлигидадир. Бунга сабаб молекулалар орасида 
6 o f  хосил булиши учун маълум занжирдаги атомлар гурухи ёки 
функционал группалар бир-бири билан учрашиши, системада 
ивиш жараёни секин борганлиги учун чузилиб кетишидадир. Бун
да ивицлар узоц вацт уз тузилишини молекуляр богларнинг ку- 
пайиш томонига цараб узгартиради ва вак,т утиши билан унинг 
Хажми кичраяди. Бу эса системада ортицча эритувчи хосил бу
лиши ва унинг тоза холда сиртга ажралиб чицишига олиб келади. 
Полимерларнинг суюлтирилган эритмаларидан ивиц тайёрлашда 
бу ходиса куп кузатилади.

Юцори молекуляр бирикма эритувчида тула эримаган ^олда 
>;ам ивиц совитилиши билан синерезис х°Дисаси юз беради. Бун- 
дан таищари, ивицда содир буладиган химиявий узгаришлар хам 
синерезисга олиб келиши мумкин. Бунга целлюлоза ксантогена- 
тининг сувдаги эритмаси мисол була олади. Бунда ксантогенат- 
нинг вацт утиши билан парчаланиши натижасида синерезис содир 
булади.

Синерезис давомида ивик; хажмининг кичрайиши ивицнннг 
дастлабки концентрацияснга боглиц. Ивицнинг дастлабки концен
трацияси цанчалик кичик булса, синерезис натижасида ивицнинг 
Хажми шунчалик куп кичраяди. Одатда хароратнинг ортиши ивиц 
чукиши учун зарур булган мухим омиллардан ^исобланиб, унинг 
таъсирида молекулаларнинг ивиц ичида к,айта жойлашувини 
осонлаштиради, яъни синерезис содир булишига ёрдам беради. 
Лекин ^арорат ^аддан ташкари оширилса, ивиц суюцлашиши ^ам 
мумкин. Ташци босим хам табиий равишда синерезис ходисаси- 
нинг еодир булишига ёрдам беради.

Синерезис ходисаси биология, тиббиёт, озиц-овцат саноаги, 
синтетик смолалар ишлаб чицариш ва боища сохаларда мухим 
ахамиятга эга.
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Ю ЦОРИ М О Л Е К У Л Я Р  Б И Р И К М А Л А Р Н И Н Г  
М О Л Е К У Л Я Р М А С С А Л А РИ Н И  А Н И К Л А Ш  

У С У Л Л А РИ

1. М О Л Е К У Л Я Р  М АССАНИ Э РИ Т М А Н И Н Г  О С М О Т И К  Б О С И М И  ОРК.АЛИ
А Н И К Л А Ш

Полимерларнинг суюлтирилган эритмалари осмотик босимини 
улчаш орцали уртача соний молекуляр массани аницлаш кенг 
тарцалган усуллардан биридир.

Полимер эритмалари осмотик босимининг тенгламаси цуйВД3- 
гича ифодаланади:

R T  г  . . ,  .. я  R T  ,
л  = ---- С +  be- еки —  = ------- Ь ос

М  С М

Бунда: я  — осмотик босим; С — концентрация; М  — эриган Модданинг 
молекуляр массаси; R  — универсал газ доимийлиги;
Т  — абсолют температура; b — эритувчининг табиатига боглиц 
булган доимийлик.

Бу тенглама график усулда полимернинг молекуляр массасини 
осонликча аншуюшга имкон берувчи тугри чизщ  тенгламасидан иборат. 
Полимернинг бир неча суюлтирилган эритмаси (масалан, 1003 см эри- 
тувчидаги 0,5 грамм полимер)' учун осмотик босим топилади ва олин-

X Б О  Б

я  ли эритувчилардаги эритмалари учун
эритмалари учун ■—  нинг богли^лиги. я

С нинг С га богли^лиги. Эритувчи-

лар:
1 — хлороформ, 2 — д и о к сан , 3 — бензол, 
4 — тетраги дроф уран , 5 — т о л у о л , 6 — аце

тон, 7 — диэтилкетон , 8 —м- ксилол.
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ran натижа —  нинг С га боглщлиги шаклида графикка цуйилади 
С

(72- раем). Бу боглицлик одатда тугри чизиц билан ифодаланади ва 
тугри чизиц ордината ук;и билан кесишгунча экстраполяция цили-
нади. Ордината уки кесилган нуцта га тенг. Тугри чизик-

нинг ордината уци билан кесишишида ^осил булган тангенс бурча- 
ги у  га тенг. Топилган циймат тенгламага к,уйилади ва молекуляр 
масса я /С  нинг С -> 0  га утиш цийматидан ^исоблаб чицарилади.

73-расмда полиметилметакрилатнинг турли эритувчилардаги эрит-
малари учун нинг С га боглшушги курсатилган. Расмдан кури

ниб турибдики, эритувчининг табиати —  нинг С га боглицлик харак-

терига бирмунча таъсир этади, аммо п/С  нинг сунгги циймати, яъни 
С —>■ 0 булганда бу киймат барча эритувчилар учун бир хил катталик- 
ка тенг булади.

Осмотик босим турли осмометрлар ёрдамида улчаиади. Улар
нинг иш принципи бир хил, у 74- раемда схематик тарзда берил- 
ган. Осмометр икки камерадан иборат, битта камерада эритувчи, 
иккинчисида эритма булади. Улар В В  ярим утказгич мембрана 
ёрдамида бир-биридан ажратилган. А ва Б  найлар камералар 
билан бирлаштирилган булиб, осмотик босимни улчаш учун хиз- 
мат цилади. Найлардаги суюцликларни бир хил баландликда 
сацлаш учун зарур булган Б найдаги суюцликка тушаётган таш- 
ци босим эритманинг осмотик босимига тенг булади.

Осмотик босимни ^лчашнинг бундай усули одатда динамик 
мувозанат усули деб аталади. Бошца бир усулда ярим утказгич 
мембрана орцали эритувчининг эритмага утиши билан найларда
ги суюкликнинг баландлиги узгариши кузатилади. Бу баландлик- 
лар орасидаги фарада тугри келувчи гидростатик босим эритма
нинг осмотик босимига тенг. Осмотик босимни улчашнинг 
бу усули с т а т и  к м у в о з а 
н а т  у с у л и  деб аталади.

Осмометрияда ишлатила- 
диган мембраналар тула 
маънодаги ярим утказгич мем
браналар эмас. Улар фацат 
полимерлар макромолекула- 
ларини утказмай, эритувчини 
кераклн тезликда утказади.
Аммо бундай мембраналарни 
танлаш ни^оятда цийин. По
лимернинг мембрана орцали 
диффузияланиши осмометрия 
усулини чегаралайди. Бу усул 
кулланиши мумкин булган мо
лекуляр массанинг цуйи чега- 
раси 30 ООО атрофида булади.

В'

раем. Осмометр.
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Шундай цилиб, уртача соний молекуляр массани топишнинг 
осмометрик усули 40 ООО— 1 ООО ООО гача интервалда ц у л л а н и л и -  
ши мумкин. Молекуляр массани аницлаш усулларидан ^озиргача 
мавжуд булган энг аниги осмометрик услубдир.

2. П О Л И М Е Р  Т А Р К И Б И Д А Г И  Ф У Н К Ц И О Н А Л  Г РУ П П А Л А Р Н И  А Н И К Л А Ш  
УСУЛИ Б И Л А Н  М О Л Е К У Л Я Р  М А ССАНИ ТО П И Ш

Агар чизицсимон полимер занжири учида мицдорий химиявий 
усуллар ёрдамида аницланиши мумкин булган цолдик; функционал 
группалар булса, химиявий анализ маълумотлари асосида поли
мернинг уртача молекуляр массасини ^исоблаб чицариш мумкин:

Бунда: Z — хаР макромолекуладаги цолдиц функционал группалар 
сони;

ti — 1 грамм намунадаги функционал группаларнинг г/моль 
(эквивалент) мицдори.

Бу усул ёрдамида молекуляр массаси 20 ООО гача булган 
полимерларнинг молекуляр массасини аницлаш мумкин. Моле
куляр массаси жуда юцори булган полимерларда функционал 
группалар концентрацияси шунчалик кичикки, унинг мицдорини 
а я щ  улчаб булмайди. Бундан цатъи назар, бу усул поликонден
сация реакциялари билан олинган полимерларнинг молекуляр 
массасини ангщлашда му^им роль уйнайди. Поликонденсация 
реакциялари билан олинган полимерлар таркибида купинча кис
лота ёки иищорий характерли ёки реакцион хусусиятга эга булган 
функционал группалар булади. Мисол тарицасида полиэфирлар- 
нинг цолдиц карбоксил груипаларини ёки полиамидларнинг сунг- 
ги амин группаларини келтириш мумкин. Бундай группалар титр- 
лаш йули билан осой аницланади. Чизицсимон кондеисацион по
лимерларнинг молекуляр массаси одатда 20 ООО дан кам булади. 
Шунинг учун бундай полимерларнинг молекуляр массаларини 
ушбу усул билан аник;лаш анча цулай.

3. М О Л Е К У Л Я Р  М АССАНИ С Е Д И М Е Н Т А Ц И Я  У С У Л И Д А  А Н И К Л А Ш

Суспензиядаги заррачалар вацт утиши билан уз огирлиги таъ
сирида чукади. Бу жараённи седиментация х°Дисаси дейилади. 
Седиментация тезлигидан фойдаланиб, суспензиядаги? заррача 
улчамларини хисоблаб чицариш мумкин. Полимер макромолеку- 
лаларининг эритмадаги улчами одатдаги суспензиялар заррача- 
лари улчамидан нисбатан кичик булади. Агар чукаётган зарра
чалар икки куч — гравитацион ва му^итнинг царшилик кучлари 
(яъни ички ишц'аланиш кучи) 'таъсирида булса ва бу кучлар уза
ро тенг булганда, заррачалар бир хил тезликда чукади.

Заррачаларнинг чукиш жараёнини тезлаштириш учун 1912 
йилда Думанский марказга иитилма майдон кучларидан фойда-
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ланишни таклиф этди. Кейинчалик Сведберг яратган ультрацен
трифуга усулидан шу мацсадда фойдаланиладиган булди. Шун
дай цилиб жараённи тезлаштириш учун мувозанатли ёки тез ульт- 
рацентрифугалардан фойдаланилади. Бу икки ультрацентрифуга 
орасидаги асосий фарц хосил булаётган марказдан цочувчи куч- 
нинг цийматидан иборат. Марказдан цочувчи куч мувозанатли 
ультрацентрифугада огирлик кучидан 20000 марта, тезкор ультра- 
центрифугада эса бир неча юз марта ортиц булади.

Молекуляр массани мувозанатли ультрацентрифуга ёрдамида 
аницлашда эритмадаги полимер макромолекулалари билан седи
ментация тезлиги орасида мувозанат царор топгунча центрифуга- 
ланади. Седиментацион мувозанат царор топгач кузатилаётан 
концентрация градиенти (айланиш увидан турли масофадаги по
лимер эритмаси концентрациясининг узгариши) монохроматик 
ёругликнинг ютилишн ёки нур синиш курсаткичининг узгариши 
билан улчанади. Биринчи усулда уртача молекуляр масса цуйи- 
даги тенглама билан ^ и с о б л а н а д и :

2RT l n - f
М  = - _________ ^ _____

“  (1 —  I/ р) со *(х1 — х\)
Бунда: со — центрифуганинг бурчак тезлиги, радиане; V — эриган 

полимернинг парциал солиштирма ^ажми; р — мухитнинг 
зичлиги; х х ва л:2 — айланиш уцигача булган масофа, см; 
Сг ва С2 нукталарни х г ва х2 булган концентрация.

Мувозанат ультрацентрифуга ёрдамида улчанадиган моле
куляр масса 5000 дан 100 000 гача интервалда булиши мумкин. 
Бунда текширилаётган эритманинг концентрацияси 0,01% дан 
ошмаслиги керак.

Мувозанатли седиментация усулининг камчилиги седимента
цион мувозанат царор топиши учун жуда куп вацт талаб цили- 
нишидадир. Масалан, намунанинг молекуляр массаси 105 дан куп 
булса, мувозанат царор топиши учун бир неча кундан бир неча 
^афтагача вацт керак.

Молекуляр массаси юцори булган полимерлар учун тез ульт
рацентрифуга седиментация тезлигини улчаш цулай. Бундай ул
чаш фацат бир неча соат вацтни олади. Молекуляр масса цуйида- 
ги тенгдама билан топилади:

(1 --- V  Р0) Dg

унда: Т  — абсолют температура; R  — универсал газ доимийлиги; 
р0 — мухитнинг зичлиги; V — эриган бирикманинг парциал со

лиштирма хажми; S0 —■ седиментация константаси;
D 0 — диффузия константаси.

Диффузия константаси D0 боища асбобда аницланади. Бу тенглама- 
дан фойдаланилганда S0 ва D0 нинг концентрацияга боглицлигини хи" 
собга олиш шарт. Шунинг учун бу цийматлар эритманинг турли кон- 
центрацияларида улчанади ва долган цийматлари аншуганган iy-шматларни
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нолгача экстраполяция цилиб топилади. Чунки эритма чексиз суюл-
тирилганда куйидаги цонун буйича узгаради. —  ==' —  (1 - f  К с). 1/S =

S  S 0
— /  (с) богликдан фойдаланиб S 0 киймати ^исоблаб топилади.

4. МОЛЕКУЛЯР МАССАНИ ЭРИТМАЛАРДА ЕРУРЛИК НУРИНИ 
с о ч и л и ш и  у с у л и  б и л а н  а н и к ;л а ш

Ёруглик нур оцими тиниц му^итдан утказилганда цисман со- 
чилиб тардалади. Тоза суюцликлар учун бу сочилиш суюцлик 
зичлигининг иссидлик флуктацияси1 билан боглиц. Полимерлар
нинг суюлтирилган эритмасида ёруглик сочилишининг бундай эф
фекти концентрация флуктацияси билан юзага келади; бу эса, уз 
навбатида, нур синиш курсаткичининг узгаришига олиб келади.

Эритувчи зичлигининг хам флуктацияси мавжуд, лекин у жуда 
кичик. Дебай, юцорида айтилганлар ва Эйнштейн ривожлантирган 
назарияга асосланиб, сочилган ёруглик интенсивлигининг моле
куляр массаси циймати ва унинг шаклига боглицлигини курсата
ди. Аввал тушаётган ёруглик тулцин узунлиги полимер молеку- 
ласи улчамидан кичик булган ^олни курайлик. Бу хрлда эриган 
модда молекулаларини ёруглик сочилишининг нуцтавий маркази 
деб цараш  мумкин. 1̂ араш бурчагининг цандайлигидан цатъи на- 
зар, сочилган ёруглик бир хил интенсивликка эга булади. Моле
куляр масса сочилган ёругликнинг абсолют интенсивлигини ^и- 
соблаб чицариш билан топилади.

Одатда сочилган ёруглик интенсивлиги лойцалик циймати би
лан ифодаланади. Ёруглик нури маълум концентрацияли эритма- 
дан утаётганда унинг сочилиши натижасида нурнинг интенсивли
ги пасаяди. Нурнинг кучсизланиш коэффициента лойцалик цийма- 
тига тенг:

Н с 1 2К  ____£_ — ___ I____. Г
х  М ~  RT

Бунда: т —-эритманинг лойцалик циймати; С — концентрация;
32 п 3 п2 ( d n \

Н =  —д - • ■ I ) — берилган полимернинг маълум эритувчидаги
доимийлиги; бу формуладаги % —ёругликнинг тулцин узунлиги; 

iV0 — Авогадро сони;
— — концентрация узгариши билан эритмада ёругликнинг си- 
dc
ниш курсаткич узгариши;
« — айни му^итда ёругликнинг синиш коэффициенти.

Бу тенглама тугри чизик; тенгламасидан иборат. Агар С циймат- 
ларини абсциссалар уцига, Н с/% нинг кийматларини ординаталар уци- 
га цуйсак, полимернинг молекуляр массасини график усулда топиш

1 Ф л у к т а ц и я  — м аълум  катталикнинг уз уртача цийм атидан тасодиф ан
четга чициши, м олекулалардаги  .иссшугак ^ар акати  туф айли м у^итдан  бир меъёр-
д а  утаётган  ёруглик нурларининг сочилиши.
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I

^Iv-

M
с

75- раем. Ю ^ори молекулали бирикма эритмала-
Нс

рида ------  нинг С га боглшушги
т

мумкин (75-раем). Расмда 
курсатилганидек, график ту-
зиб, —  нинг С  0 даги 

т
1циимати — • га тенг эканли- 

М
ги топилади. Амалда—- ни 

т
Хисоблаб чицариш учун 
унинг бир неча концентра-
циядаги циймати билан-— ни 

dc
аншуюш керак.

Полимер эритмалари учун 
ёругликнинг кучланиш коэф
фициент и жуда кичик бул- 
гани учун эритмадан утаёт
ган ёруглик интенсиилиги- 
нинг цанча камайганлигини 
улчаш урнига, одатда, ту- 
шаётган ёругликка иисба- 

тан 90° бурчак остида еочилаётган ёруглик интенсивлиги орцали 
аникланади. Бунинг учун фотокупайтгичли фотометрлар ишлати-
лади. —  нинг киймати п ~ п° нинг циймати билан алмащтирилищи 

dc С
мумкин, чунки С нинг циймати п — п0 айирмага пропорционалдир
(бунда п0 — тоза эритувчининг ёругликни еиндириш коэффициента).

Полимерланиш даражаси 500 дан кичик булган, яъни поли
мернинг хар бир молекуласини ёругликни сочилишининг нуцтавий 
манбаи  деб царалган тацдирдагина бу усул билан молекуляр мас
сани топиш мумкин.

Агар полимер молекуласининг улчами билан тушаётган ёруг
лик туллии узунлигига тенг булса, бир макромолекуланинг турли 
нуцталари ёругликни турлича сочади. Сочилган ёругликнинг ин

тенсивлиги интерференция ту
файли камаяди ва макромо
лекуланинг турли жойида тур
ли вацтларда синганидан 
еочилаётган ёруглик орасида
ги фаза фарци ортаётганлиги 
туфайли кузатиш бурчаги © 
хам ортади. 76- расмда ёруг
лик тушаётган полимер макро
молекуласи курсатилган; мак
ромолекуланинг Р х ва Р 2 нуц- 
таларида ёруглик сочилади.
0 =  0 булганда полимерга туша
ётган ёруглик фазаси макро-

76- раем. Полимер м олекуласининг у л 
чами билан нур тул^ин узунлиги тенг 
булганда м акром олекулага туш ган ёруг

ликнинг сочилиши.
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молекуланинг цандай нуцтасидан синиб сочилаётганидан к;атъи 
назар, цайтаётган нур фазалари билан бир хил булади.

Макромолекулага тушаётган ёруглик интенсивлиги макромолекула- 
да сингандан кейин еочилаётган ёруглик интенсивлигидан ортиб кета-

с  Н с 1 . 2 ВСди. Ьурчак ассиметриясини улчаш —- =  —  +  тенгламага туза-

тишлар киритиш имкониятини беради, бу эса молекуляр массани яна- 
да ашнфоц улчашга имкон беради. Бундан ташцари, бурчак ассимет- 
рияси эритмадаги полимер макромолекуласининг шакли туррисида хам 
маълумотлар беради. \

5. ЭРИТМАЛАРНИНГ КОВУШОКЛИГИНИ АНИКЛАШ УСУЛИ
БИЛАН МОЛЕКУЛЯР МАССАНИ ТОПИШ (вискозим етрия усули)

Суюлтирилган эритмаларнинг цовушоцлигини улчаш орцали 
полимерларнинг молекуляр массасини топиш оддий ва кенг тар- 
Халган усул хисобланади. Штаудингер полимер молекуляр масса
си билан суюлтирилган эритма цовушоцлиги орасидаги богла- 
нишни цуйидагича ифодалайди:

Тс-°л = К м - М  бундан М  =

Эритманинг маълум концентрациядаги солиштирма цовушоцлиги 
■аницланиб К т нинг маълум циймати цуйилса, бу тенгламадаи поли
мернинг молекуляр массаси ^исоблаб чицарилади. Молекуляр массани 
аницлаш учун зарур булган К т нинг цийматини бирорбошца усул (ма
салан, осмометрик ёки цолдик; функционал группалар анализи) ёрда
мида аницлаб полимернинг молекуляр массасини топиш мумкин.

Бу усул билан молекуляр массалари 500 дан 100 000 гача булган 
полимерларнинг молекуляр массаларини топиш мумкин. Яхши натижа 
олиш учун цовушоцлик жуда суюлтирилган эритмаларда (яъни эрит
манинг концентрацияси нолга интилган шароитда) улчаниши керак. 
Бунда К т доимийлиги берилган эритувчи учун маълум булиши керак.

Аммо бу шартларнинг бажарилишига царамай, реал халда поли
мер макромолекуласининг таёкршон 'эмаслиги ва унинг эритувчи мо
лекулалари таъсирида булиши натижасида К т нинг циймати цисман 
узгаради.

Тажрибадаи хонЩарли натижалар олиш мацеадида Штаудингер 
тенгламасига узгаришлар киритиш таклиф цилинган. Тенгламадаги 
урнига цовушоцлик хадди rj ишлатилади: [ч\]=Кт -М  + D .

К,овушоцлик хадди к>уйидаги формуладан топилади:
Т]сол

сlim С->0

Бу эритма чексиз суюлтирилгандаги (яъни С нулга интилгандаги) 
^овушоцликнинг хадди (сунгги чегараси).

Крвушоцлик хаддини экспериментал аницлаш учун т) /С нинг С
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га боглщлик графигини чизиб,

нинг цийматини С ч -  0 гача экс
траполяция цилиш керак (77-раем). 
Тугри чизицнинг ордината уци би
лан кесишган булаги цовушоклик 
^аддидир.

Ковушоклик ^аДДи полимер 
чексиз суюлтирилиб ало^ида- 
ало^ида макромолекулагача дис- 

с  —— персланган эритмасининг цову-
.. о шоклигини курсатади. Шунинг77 - пасм. Ковуш коклик хаддини аник- х J r  J

лаш  графиги УЧУН К* нинг ^иимати ало^ида
макромолекуланинг оцимга кур

сатилган гидродинамик царшилигини белгилайди деб ^исоб- 
лаш мумкин. Макромолекула цанча узун булса, унинг оцимга 
курсатувчи гидродинамик царшилиги шунча куп булади. Бундан 
шу нарса келиб чицадики, цовушоцлик билан эриган полимер 
занжирининг узунлиги орасида боглицлик булиши керак. Даци- 
цатан ^ам, бир хил химиявий тузилишга эга, аммо молекуляр 
массалари билан фарц циладиган полимер эритмалари учун к,о- 
вушоцлик ^аддининг циймати турлича булади. Агар полимернинг 
молекуляр массаси катта булса, цовушоцлик ^ам катта булади.
78- расмда дивинил каучук турли фракцияларининг бензолдаги 
эритмалари цовушоцлиги келтирилган.

Ковушоклик ^аддига эритувчининг табиати хам катта таъсир
курсатади. Макромоле
кула занжирлари турли 
эритувчиларда турли 
конформацияга эга бу- 
лишидан турли эритувчи- 
лардаги полимер эритма
ларининг цовушоцлнги 
турлича булади. Агар 
эриган полимер занжири 
бир эритувчида шарси
мон, иккинчи эритувчида 
чизицсимон булса, би
ринчи ^олдаги гидроди-

V->

0 0,10 0,20 
■— * -  С, г /  wo мл

78- раем. Д ивинил каучук турли ф ракцияла- 
рининг бензолдаги эритм алари  цовуш оцлиги: 
20°, 0— 4 0 °д а  — 60° д а  полим ерланган наму- 
налар.

намик царшилик иккинчи 
х,олдаги гидродинамик
царшиликка нисбатан ки
чик (яъни биринчи эри- 
тувчидаги полимер эрит
масининг цовушоцлик ^а- 
ди иккинчисиникидан 
кам) булади.

Молекуляр массани 
аницлаш учун тенглама-
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даги К  ва D  константаларни топиш зарур. К,уйидаги жадвалда 
К  ва D  си маълум булган тугри ч я з щ  тенгламаларига мисоллар 
келтирилган (10-жадвал). Юкоридаги тенглама бирмунча а п щ  
натижалар берса ^ам, унинг камчилиги унда Штаудингер тенгла- 
маси учун характерли булган универсал доимийликнинг йуцлиги- 
дир. Шунинг учун ^озирги вацтда молекуляр массани топиш куп- 
чилик ^олларда цуйидаги умумий куринишли эмпирик тенглама 
орцали амалга оширилади:

N  - К х - м а

Бунда: К — полимергомологик цатордаги полимерларнинг маълум 
эритувчидаги эритмаси учун доимий коэффициент, уни 

криоскопик усул билан тажрибадан топиш мумкин; 
а — эритмадаги макромолекула шаклини характерловчи 
кипмат булиб, полимер занжирининг эгилувчанлигига ва 
эритувчининг табиатига боглиц.

10- жадвал
Б аъ зи  полимерлар учун ^овуш оклик аникланадиган тенглам адаги К м  ва D  нинг

доимий кийматлари

Полимер Э ритувчи Х арорат л 'л г 'о 1 М  -f D

Полиметилметакрилат Хлороформ 20 0 ,4 7 0,009
Полиамидлар — 5,1 0 ,08
Оксидекан кислота-

нинг полиэфири Тетрахлорэтан 25 0 ,5 8 5 0 ,065
Океиундекан кислота-

нинг полиэфири
!■

Хлороформ 20 0,31 0,07

Агар а  =  1 булса, тенглама Штаудингер тенгламаси куринишига 
утади.

Полимерлар молекуляр массасини [т]] =  К м • М  “ тенглама ёрдами- 
да аницлаш учун ) а̂м полимернинг бирор эритувчидаги эритмалари 
учун К т ва а  нинг цийматини билиш зарур. Т угри чизикли виско
зиметрик тенглама таркибига кирувчи бу коэффициентларнинг циймати 
купчилик полимерлар учун маълум. 11- жадвалда бундай энг му^им 
тенгламаларнинг К  ва а  лари келтирилган.

Тажрибада молекуляр масса цуйидагича топилади: 0,5; 0,2; 0,1;
^эрнгма

0,05 концентрацияли полимер эритмаси тайерлаииб т)ни б1,я =  —---------
Чэритувчи

формула ёрдамида уларнинг нисбий крвушоцлиги аншуинади.
Биринчи коицентраииядаги эритманинг нисбий ковушоцлигипи кат

та резервуарли Уббелод вискозиметрида улчаш к,улай. Вискозиметр 
резёрвуарида эритмани исталган концентрация гача суюлтириш мумкин. 
Олинган маълумотлар асосида г)(.ол ва т]С0Л/с хисоблаб чицарилади. 
Сунгра г)сол/С нинг С га боглшушк эгри чиздаи чизиладй; чизиц ор
дината уци билан кесишгунча экстрополяция филина ди. Шундай к,и-
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11 - ж а д в а л

Ту рли полимерлар учун вискозиметрик усулда молекуляр масса топиладиган 
тенгламалардаги К т ва а  кийматлари

Полимер Эритувчи Тем- ра (°С) Км -Ю* а

Ц еллю лоза Мис- аммиакли 
комплекс эритма

25 0 ,8 5 0,81

Ацетилцеллюлоза
Ацетобутиратцел-

Ацетон 25 1 ,49 0 ,8 2

люлоза Ацетон 25 1,37 0 ,8 3
Триацетат целлю  Хлороформ 25 2,51 1 ,02

лоза М етиленхлорид 25 3 ,8 0 ,7 4

Ацетобутират цел

метиленхлорид +  
- |-  Этанол (80:20)

25 5 ,6 0 ,8 3

лю лоза Пиридин 25 1,33 0 ,8 3
Поликапроамид 401 — сульфат 

кислота О .М .П .—
20 2 4 ,0 0 ,6 7

крезол 25 0 ,7 4 5 1 ,0
Полиизобутилен Диизобутилен 20 3 ,6 0 ,6 4
Полиизопрен Толуол 20 5 ,02 0 ,6 7
Бутадиенстирол
сополимери

Толуол 30 5 ,4 0,66

Полистирол Толуол 25 1 ,28 0 ,7 0
Полистирол Толуол 30 3 ,7 0 ,6 2

бензол 25 4 ,1 7 0 ,6 0
Полиметилметак- Бензол 25 0 ,9 4 0 ,7 6

рилат
Полигексаметилена

дипамид
О,М П — крезол 20 38 0 ,5 5

Полиметилметак- 85 % формалин 20 6 ,7 0 ,7 2
рилат Хлороформ 20 0 ,4 9 0 ,8 2

Полиэтилен п  — ксилол 80 1 ,65 0 ,8 3
татрамен 105 8,8 0 ,6 4

Полипропилен п — ксилол 85 9 ,6 0 ,6 3
Поливинилацетат Ацетон 250 2 ,8 2 0 ,6 7

Хлороформ 25 1,58 0 ,7 9
Поливинил спирт Сув

диметил сульфок-
25 5 ,9 0 ,67

Поли-со аминокап- сид 30 5 ,9 5 0 ,6 3
ролактам 40 % ли H 2S 0 4 20 24 0 ,5 4

Полиэтилен оксид метил спирт 20 16 ,5 0 ,8 2
сув 25 3 ,6 4 0 ,7 6

Найлон- 6,6 Чумоли кислота 20 11 0 ,7 2
Полиакрилонитрил Диметйлформами д 25 17,5 . 0,66
Полидиаметилси- 

локс а н
Толуол 20 2 0,66

Полиэтилентерефта-
лат

О -хлорфенол 25 6 ,5 6 0 ,7 3

либ, топилган ковуирклик хаддидан молекуляр масса ^исоблаб чща- 
рилади.

Молекуляр массани топишдан аввал К т ва а  доимийликлар но- 
*\ маълум булса, уларни топиш керак.
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Бундай холларда доимийликларнинг цийматлари полимерларни бир 
неча фракцияларга ажратиб, унинг айрим фракциялари крвушоцлик 
^аддини топишдан бошланади. Фракцияларнинг молекуляр массаси ос
мотик босим ёки ёруглик сочилиши усуллари воситасида аницланиши 
мумкин.

6. П О Л И М Е Р Л А Р Н И Н Г  Ш И Ш А Л А Н И Ш  ВА О К И Ш  ^А Р О Р А Т И Г А  
АСОСЛАНИБ М О Л Е К У Л Я Р  М АССАНИ ТО П И Ш

Бу усулда полимерии эритмага утк'азмай, молекуляр массани 
аницлащ мумкин. Бу цийин эрийдиган полимерлар учун жуда 
му^им а^амиятга эга. Бу усул полимерларнинг бир ^олатдан ик
кинчи холатга утишидаги утар холат температураси билан улар
нинг молекуляр массалари уртасидаги богланишга асосланган.

Каргин ва Соголова полимерларнинг молекуляр массаси билан 
уларнинг шишаланиш ва оциш температуралари узаро боглицли- 
гини ифодаловчи цуйидаги формулани таклиф цилганлар:

1пМ =  1пМс +
ЩТок +  тш)

С +  (Т0К +  Т Ш)

Бунда: М с — сегментнинг молекуляр массаси;
В  — тажриба вацтидаги деформация шароитига боглиц доимий
лик;
С ■— полимернинг химиявий табиатига боглиц доимийлик;
Ток, Т ш — полимернинг оциш ва шишаланиш температуралари. 

Куйидаги формула буйича полимерланиш даражаси (N) ^ам топи
лади:

In N  =  In N a + Тш)
с  +  (ток~ т щ)

Бу формулалардан фойдаланиш учун В, С ва N с доимийликларини аник,- 
лаш зарур. В ва С доимийликлар цовушоцликнинг температурага 6 o f -  

лицлигини ашщлаш билан топилади. N c ни топиш учун шу полимер 
гомологик цаторидан шундай полимерии олиш керакки, бунинг учун 
Т ок— Тщ =  0 булсин. Бу полимернинг молекуляр массаси М с га тенг 
булади.

XI Б О Б

КЖОРИ М О Л Е К У Л А Л И  Б И Р И К М А Л А Р Н И Н Г  
М У ,\И М  В А К И Л Л А Р И

Юцори молекуляр бирикмалар макромолекула занжирининг 
тузилишига цараб карбозанжирли ва гетерозанжирли синфларга 
булинади:

I. Карбозанжирли полимерлар:
1) туйинган полиуглеводородлар;



2 ) туйинмаган полиуглеводородлар;
3) полиуглеводородларнинг галоидли ^осилалари;
4) поликарбон кислоталар ва уларнинг ^осилалари;
5) полиспиртлар ва уларнинг ^осилалари;
6 ) полиаминлар ва уларнинг ^осилалари;
7) полиальдегид ва поликетонлар;
8 ) полиароматик бирикмалар.
II. Гетерозанжирли полимерлар:
1) Занжирида кислород бор полимерлар;
а) оддий ва-мураккаб синтетик полиэфирлар;
б) целлюлоза ва унинг ^осилалари;
2) Занжирида азот бор полимерлар;
3) Занжирида олтингугурт бор полимерлар;
4) Элементорганик полимерлар.
Полимерларни турли синф ва гуру^ларга булишнинг бу схема- 

сига уларнинг таркиби асос цилиб олинганлиги туфайли бу ерда 
чизицли, тармоцланган ва турсимон юцори молекуляр бирикмалар 
ало^ида-ало^ида гуру^ларга ажратилмайди. Бундай полимерлар 
узининг химиявий таркибига кура юцоридаги гуру^лардан бирига 
киради.

Энди юцорида эслатиб утилган тартибда карбозанжирли ва 
гетерозанжирли полимерларнинг умумий хоссалари ва уларнинг 
баъзи вакиллари хасида батафсил тухталиб утамиз.

Полиэтилен

[— СН2 — СН2—]п
Полиолефин бирикмаларнинг энг оддий вакилларидан бири —■ 

полиэтилен этиленни полимерлаш йули билан олинади. Этилен- 
нинг узи эса цуйидаги усуллар буйича олинади:

1) Этиленнинг табиий газ, нефть ва унинг таркибидаги газ- 
лардан олиниши. Нефтни цайта ишлаш натижасида олинадиган 
бирикмалар ва бунда чицадиган газлар этилен ва унинг ^осила- 
ларни ^осил цилишда энг арзон хомашё ^исобланади. Шунинг 
учун ^ам саноатда этилен, асосан, ана шу усул билан олинади. 
Этан, пропан, бутан ва бонща туйинган углеводородлардан эти
лен хамда пропилен ^осил цилиш учун уларни 800—900°С, 20—30% 
хромли пулат аралашмасидан иборат катализатор иштирокида 
крекинглаб ажратиб олинади.

2) Этиленнинг этил спиртдан олиниши. Бу усул классик усул- 
лардан бири булиб, этил спиртни алюминий оксиди билан суль
фат кислота иштирокида 160— 180°Сда каталитик дегидратлаб 
олинади.

160— 180°
с 2н 5о н  —  СН2 =  с н 2 +  н 2о .

3) Этиленни ацетилендан олиш. Ацетиленни палладий катали- 
затори иштирокида 180—200°С да каталитик гидрогенлаб, этилен 
^осил цилинади:
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С Н = С Н + Н 2 ------------ > СН2= С Н 2.Pd 2 2
180 — 200°

Юцорида келтирилган уч хил усул буйича олинган этиленнинг 
полимерланиш хусусияти хам турлича булади. Чунки хомашё 
сифатида ишлатиладиган дастлабки моддалар таркибида баъзан 
аралашмалар хам учрайди; бу аралашмалар оз булса ^ам эти
леннинг полимерланишига халал беради.

Этилен оддий шароитда газ,— 103,8°С да цайнайди ва — 169,4°С 
да кристалланади. Этиленни дастлаб 1884 йилда рус олими 
Густавсон алюминий бромид иштирокида полимерлаб, полиэтилен 
олишга муваффац булган.

^озир этилен бир неча усулда полимерланади. Турли усуллар- 
да синтез цилинган полиэтилен макромолекулаларнинг тузили- 
ши, катта-кичиклиги ва узаро жойлашиш тартиби билан фарцла- 
нади, шу сабабли уларнинг физик-механик хоссалари ^ам 
турлича булади. Саноатда полиэтилен, асосан, цуйидаги уч усул
да ишлаб чицарилади:

1. Юцори босим остида этиленни радикал инициаторлар иш
тирокида полимерлаш.

2. Уртача босим (4—5 МПа) ва турли металл оксидлари иш
тирокида этиленни каталитик полимерлаш.

3. Атмосфера босими ёки паст босим (0,—0,3 МПа) да эти
ленни металлорганик комплекс катализаторлар иштирокида по
лимерлаш.

Этиленни юкори босим остида полимерлаш учун катализатор 
сифатида 0,002—0,006% кислород ёки кислород урнига эркин 
радикалларга парчаланувчи — бензоил пероксид, учламчи бу
тил пероксид, лаурил пероксид, каприл пероксид каби ва бошца 
радикал инициаторлардан фойдаланилади.

Полимерлаш учун аввало этиленни компрессорларда 150— 
300 МПа (25 Мн/м2 ёки 256 кг с/см2) босим остида суюц ^олатга 
утказилади ва махсус реакторларга цуйилади. Сунгра суюлти
рилган этиленга унинг 0,002—0,006 фоиз мицдорида инициатор 
цушиб, аралашма 180—200°С гача циздирилади. Натижада этилен
нинг 10— 12 фоизи полимерланади, долган цисми эса юцори тем- 
пературада суюк; ^олда турган полимердан ажратиб олинади ва 
полимерланиш учун цайтадан компрессорга юборилади. Полимер- 
ланмаган этиленни реакторга цайтащайта юбориб, унинг бе^уда 
сарфланишига асло йул цуйилмайди, Бундан ташцари иккита 
ало^ида булинмадан иборат махсус икки босцичли автоклавлар- 
да 175—270°С хароратда этиленни полимерлаб полиэтилен оли
нади.

Этиленнинг полимерланиш жараёни экзотермик реакция бу
либ, бунда чицадиган иссидлик (96,6 кЖ/моль) полимер макро- 
молекулаларига салбий таъсир курсатиши, яъни унинг физик- 
механикавий хоссаларни ёмонлаштириши мумкин. Шунинг учун 
иссидлик циздирилган сув ёрдамида реакция му^итидан чицариб 
турилади.



Юцори босим остида олинган полиэтилен макромолекулалари 
таркибида жуда оз мицдорда булса ^ам метил, карбонил, гидрок
сил каби группалар борлиги спектроскопия ёрдамида исботлан- 
ган. Демак, бундай полиэтилен макромолекулаларда маълум да- 
ражада тармоцланган тузилишда булиши мумкин.

Юкори босим остида олинган полиэтиленнинг зичлиги паст 
(928—930 кг/м3) булади, у уз муста^камлиги, суюцланиш темпера- 
тураси ва шунга ухшаш бошца физик-химиявий ва механик хос- 
салари жи^атидан паст ва уртача босим шароитида олинган по- 
лиэтилендан фарцланади.

Этиленни уртача босим остида полимерлаш учун унинг цикло- 
гександаги (гексан, гептан ёки уайт-спиртдаги) эритмасидан фой
даланилади. Реакторга юборилган эритма 3,5—4 МПа босим ос
тида 140— 150°Сда (хром оксидлари катализаторлигида) ёки мо
либден оксидлари 130— 160°С ^ароратда полимерланиб, чукмага 
тушади ва уни фильтрлаб ажратиб олинади. К,олган эритувчи ва 
этилен цайта реакторга юборилади.

Баъзан эритувчи билан этиленни узаро аралаштирмай, ката
лизатор тулдирилган реакторга айрим-айрим холда юборилади. 
Бунда эритувчи катализатор сиртида ^осил булган полимерии 
эритиб, реактордан олиб чш<иб кетади. Бунда катализатор сирти 
^ам тозаланади ва натижада кагализаторнинг полимерлаш хусу- 
сияти узоц вацт сацланиб цолади.

Сунгги йилларда этиленни уртача босим остида полимерлаш 
учун катализатор сифатида молибден оксидлари х>ам ишлатил- 
мокда. Бунда ^осил булган полиэтилен макромолекулалари чи- 
зицсимон тузилганлиги учуй.уз муста^камлиги, зичлиги, суюцла- 
ниш темиератураси, кристалланиш даражаси — 90%, молекуляр 
массаси 50—800 минг каби жи^атлари билан юцори босимда 
олинган полиэтилендан устун туради.

Э т и л е н н и  н о р  м а л  ё к и  п а с т  б о с и м д а  п о л и м е р 
л а ш  Циглер ва Натта катализаторлари иштирокида амалга оши- 
рилади. Бунда этиленни триэтилалюминий ва титан хлорид 
(А1 (C2H5)3 +  TiCl4) аралашмасининг алифатик ёки ароматик угле- 
водородлардаги 1% ли эритмасидан утказилади. Бундай шаро
итда этилен 25—30°С да полимерланса >̂ ам полимерланиш жараё- 
нининг охирги босцичи 70—80°С да босим (li Мн/м2 ёки 10 кгс/см2) 
остида олиб борилади. Шуни ^ам айтиб утиш керакки, металл — 
органик катализаторлар иштирокида полимерланувчи этилен 
жуда тоза булиши шарт. Чунки этиленга сув ёки кислород ара- 
лашган булса, катализаторлар бу аралашмалар билан шиддатли 
реакцияга киришиб, полимерлаш цобилиятини сусайтиради (баъ
зан мутлацо йуцотади). Жараён давомида босим 0,5 МПа ва 
ундан бир оз юцори кутарилса, полимерланиш тезлиги >̂ ам, поли
мерланиш даражаси >̂ ам бир неча бор ортади. Аммо бунда реакция 
иссицлигини му^итдан чицариб юбориш вазифаси мураккаблаша- 
ди. Этиленнинг полимерланиш даражаси 98% ни ташкил эта- 
ди. Полимерланиш жараёни даврида ^осил булган полиэтилен
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суспензияни спирт билан аралаштириб кейин катализаторларда 
ажратиб олинади.

Нормал ёки паст босимда олинган полиэтилен молекуляр мас
саси [г|] = 0 ,6—0,8 ва зичлигининг катталиги (954—960 кг/м3) 
дамда кристаллик даражасининг юцорилиги, мустадкамлиги, эри- 
тувчилар таъсирига барцарорлиги жидатпдан уртача босимда 
олинган полиэтилендан анча устун туради. Лекин нормал босим
да олинган полиэтилен узининг диэлектрик хусусиятлари жихати- 
дан юцори босимда олинган полиэтиленга Караганда паст сифат- 
ли булади, чунки бундай полиэтилен таркибида металл—органик 
катализаторлар юци цолади; бу эса полимернинг диэлектрик 
хоссаларини ёмонлаштиради.

Полиэтиленнинг ажойиб хусусиятларидан бири унинг яхши 
диэлектриклиги (яъни юцори частотали электр токини утказмас- 
лиги)дир. Шу сабабли у электротехникада ишлатилади. Полиэти
лендан ясалган дар хил цалинликдаги пардалар радиотехника 
ва электротехникаНинг барча тармоцларида (радиолокация, гово
ри частотали кабеллар, телевизион ва телемеханик асбоблар 
ясашда) мухим адамиятга эга. Полиэтилен сув утказмаслик ху- 
сусияти жидатидан гуттаперчадан цолишмайди. Шунинг учун 
ундан сув остида ишлатиладиган махсус кабеллар ясашда фой
даланилади. Полиэтиленни ишлатадиган асосий содалардан яна 
бири ундан хилма-хил диаметрли трубалар ишлаб чицаришдир. 
Полиэтилен трубалар металл трубаларга нисбатан 6— 8 марта 
енгил. Улардан сув ва эритувчиларнй узоц масофаларга оцизиш 
мацсадларида фойдаланиш яхши натижалар бермоцда. Полиэти
лен туз, кислота ва ишцор эритмалари таъсирига чидамлилиги 
туфайли ундан ясалган трубалар кимё саноагида дам кенг ишла- 
тилмокда. Полиэтилендан ясалган уй-рузгор асбобларининг тур- 
лари кундан-кун ортиб бормоцда. Полиэтилен пардалардан ясал
ган цоп ва бошца буюмлар озиц-овцат мадсулотларини сацлаш ва 
консервалашда тобора купрок; ишлатилмоцда. Полиэтилен пар
далар чет элларда аэрофлекс, алкотен ва АС номлари билан 
жуда кенг цулланилади. Булардан таищари, дозир полиэтилендан 
ровак пластлар дам олинмокда. Улар пулатдан 700 марта, сувдан 
100 ва пукакдан 30 марта енгил.

Сунгги йилларда полиэтилендан синтетик тола олиш усуллари 
дам ишлаб чицилди. Бундай толалар узига намликни деярли ют- 
майди, шунинг учун фщат  техника мацсадларида ишлатилади. 
Бундай толалар АКД[да а г и л е н деб аталади.

Полипропилен

-С Н .—СН-

СН

Полипропилен поли — a  — олефин гурудга кирувчи карбозан
жирли полимерлар (полибутилен, полиизобутилен, поли-4- метил-
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.
пентен)нинг биринчи вакилидир. Полипропилен ишлаб чицариш 
кейингн йилларда тобора усиб бормоцда. Чунки у узининг купги- 
на хоссалари билан полиэтилендан юцори туради. Пропилеи цу- 
йидаги усуллар билан олинади:

1) асосий саноат усули табиий газнинг этан-пропан фракция- 
си аралашмасининг юцори температурада ва катализаторлар иш
тирокида крекинглаш билан, аницроги керосиндан пиролиз йули 
билан олинади:

700— 900°С
СН3СН2СН3 ------ — > с н 2= с н

Cr20 3 I

CHS

Ушбу усул билан 20—24% пропилен олинади. Унинг таркибида 
кам мицдорда булса ^ам этилен, бутилен, пропан, метан ва бош- 
ца газлар аралашмаси булади. Улар пропиленнинг полимерланиш 
жараёнига салбий таъсир курсатади. Шунинг учун ^ам пропилен- 
ни полимерлашдан олдин махсус аппаратларда тозаланади.

2 ) пропил (ёки изопропил) спиртни сульфат кислота иштиро
кида каталитик дегидратлаш:

2Q0__350°С
СН3—СН2—СН2—ОН --------— -  СН2= С Н + Н 20

H2S 0 4

СНз

3) пропил хлоридни ишцорлар таъсирида дегидрохлорлаб:
60— 80° С

СН3—СН2—СН2—С 1 ---------- ► СН2=СН+КС13 2 2 к ш  2

с н 3

Тоза пропилен оддий шароитда рангсиз газ, — 47,7°Сда цай- 
найди ва — 185,2°С да цотади, зичлиги 1717 кг/м3. Углеводородлар- 
да яхши эрийди.

Пропилен полимерланиш хусусияти жи^атидан этилендан 
фарц цилади. У инициаторлар (ташаббускорлар) иштирокида 
ихши полимерланмай, фацат димер, тример, тетрамер каби 
мойсимон моддалар ^осил цилади.

Бор фторид, металл хлоридлар, сульфат ва фосфат кислота- 
лар каби кучли ионли катализаторлар иштирокида пропиленни 
полимерлаб, молекула массаси атиги 400—500 атрофида булган 
мойсимон ма^сулот олинади.

Саноатда полипропиленни Циглер — Натта катализаторлари 
иштирокида эритмада (бензин ва б.) 1—3 МПа босим остида 
70—90° да узлуксиз полимерлаб олинади. Бунда кристаллик д а 
ражаси 80—90 % атрофида булган изотактик полипропилен оли
нади. Изотактик полипропиленнинг молекуляр массаси 300 000— 
700 000, зичлиги 920—930 кг/м3. Суюцланиш ^арорати 172°С, 
шишаланиш ^арорати — 10 дан — 20. Атактик полипропилен цуйи-
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даги хоссаларга эга: молекуляр массаси 72000—200.000. Юмшаш 
^арорати 30—80°С, зичлиги 840—850 кг/м3.

Полипропилен, паст босимда олинган полиэтилен каби ранг- 
сиз ва цаттиц булиб, узининг механикавий хоссалари жихатидан 
полиэтилендан юцори туради. Масалан, полипропиленнинг аморф- 
ланиш ва юмшаш ^арорати, мустаадамлиги, диэлектрик хоссала
ри ва кимёвий барцарорлиги полиэтиленникидан юцори. Поли
пропилен 80% ли сульфат кислотада, 50% ли нитрат кислотада 
ва концентрланган хлорид кислоталарда ^ам деярли парчалан- 
майди. У оддий шароитда органик суюцликларда эримайди, 80° 
атрофида бензол, толуол каби ароматик углеводородларда 
эрийди.

Полипропилен полиэтилен ишлатиладиган барча со^аларда 
ишлатилиши мумкин. У асосан, ^ар хил цалинликдаги пардалар 
ишлаб чицариш учун сарфланади. Улардан электротехника ва 
радиотехникада кенг фойдаланилади. Бундай ма^сулотлар учун 
зарур полипропиленни даплен ва хостален каби номлари ^ам 
бор.

Сунгги йилларда полипропилендан пишиц химиявий толалар 
ишлаб чицарилмоцда. Полипропилендан пишик; тола олиш учун 
унинг молекуляр массаси 40000—50000 ва кристаллик даражаси 
80—90% атрофида булиши шарт. Полипропилен толалари енгил 
ва арзон.

Полиизобутилен изобутиленни турли шароитларда катализа
торлар таъсирида полимерлаб олинади. Изобутилен оддий шаро- 
,итда— 140°С да эрийди ва —6,9°С да цайнайди, зичлиги 
594 кг/м3 булган рангсиз газ.

Изобутилен амалда цуйидаги усуллар билан синтез цилинади:
1) изобутанни юцори ^ароратда турли оксид — катализатор

лар иштирокида пиролиз цилиш билан:

2 ) учламчи бутил спиртни (изобутанол) АЬОз иштирокида 
юцори ^ароратда киздириш билан:

Полиизобутилен

СНз!

500— 600°С сн3-с= сн 2+н21СН3—СН—сн3 А120 з+Сг20 3
СН3 СН.,

сн3

сн3— с—сн3
Iсн3он
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Реакцияда катализатор сифатида алюминий оксид ёки окса- 
лат кислота ишлатилади:

3 ) бутиленни боксит, силикагель каби катализаторлар ишти
рокида юцори ^ароратда изомерлаб олинади.

300— 500°сн2=сн—сн2—сн3 ---------- > сн3—с=сн,
силикагель

СН3

Изобутиленнинг сульфат кислота иштирокида полимерланиб, 
димер, тример каби бирикмалар ^осил цилишини дастлаб, 
1878 йилда А. М. Бутлеров топган. Шунингдек, изобутилен Фри- 
дел — Крафте катализаторлари ва фосфат кислота иштирокида 
ионли механизм буйича полимерланади.

Изобутилен асосан, эмульсияда ёки эритмада полимерлантири- 
лади. Катализатор сифатида купинча сульфат кислота баъзан 
цалай, алюминий, титан каби металларнинг хлорид ва фторид 
тузлари ишлатилади. Пероксидлар иштирокида ёмон полимер
ланади. Изобутилен ионли катализаторлар иштирокида жуда паст 
температурада хам (—80— 100°) катта тезлик билан полимерла- 
нади. Изобутиленга катализатор цушилганда баъзан портлаш юз 
бериши мумкин. Шу сабабли полимерланиш изобутиленнинг суюц 
эритмасида олиб борилади ёки реакция тезлигини камайтириш 
мацеадида 0,01—0,5 процент мицдорида ингибитор (формальдегид 
фенол, крезол ва шу каби моддалар) цушилади.

Изобутиленнинг бор фторид катализаторлигида полимерла- 
нишини олтингугурт, водород сульфид, меркаптанлар ва хлорид 
кислота анча сусайтиради. Шундай булишига царамай, бор фто
рид иштирокида изобутилен —80° да х,ам жуда тез полимерланиб, 
молекуляр массаси 200000 га тенг полиизобутилен хосил цилади.

Изобутилеини газ ^олида >̂ ам полимерлаш мумкин. Бунинг 
учун газ ^олидаги изобутилен юцори температурада (200—300°) 
активланган силикагель цатламлардан утказилади. Аммо бу 
усулда олинган полиизобутиленнинг молекуляр массаси кичик 
булади.

Саноатда изобутилен эритмада (гександа)—80°С да бор фто
рид, А1С13 ва бошца куп валентли металларнинг галогенидлари 
иштирокида полимерланади. Полиизобутилен каучуксимон поли
мер булиб, у турли мамлакатларда оппанол, вистанекс, полибу- 
тен каби номлар билан юритилади. У чузилганда узининг даст
лабки узунлигига нисбатан 15 мартагача узаяди. Полиизобутилен 
атмосфера, кислород ва озон таъсирига барцарор полимердир. 
Концентрланган минерал кислоталар ва ишцорлар эритмалари ^ам 
унга таъсир этмайди. Узининг бу хоссалари жихатидан полиизо
бутилен боища полимерлардан анча афзал туради.

Полиизобутилен уй температурасида аморф ^олда булиб, со- 
витилганда ^ам кристалланмайди. Агар у чузилган ^олда сови- 
тилса, макромолекулалари яхши ориентацияланади, полимер 
кристалл ^олатга утади. Аммо чузилган полиизобутилен буша-
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тилса, узининг дастлабки шаклига цайтиб, яна аморф ^олатга 
утади. Полиизобутилен цуйидаги асосий хоссаларга эга:

Зичлиги, кг/см3 910—930 
Молекуляр массаси 70 ООО—230 ООО 

Юмшаш ^арорати, 0°С 100 
Шишаланиш ^арорати, 0°С— 68 дан — 88 

Диэлектрик хоссаси 1 кгц 2,4—2,9.
Полиизобутиленнинг диэлектрик хоссалари бопща полимер- 

ларникидан анча юцори туради.
У туйинган макромолекулага эга эканлиги сабабли турланган 

полимерга айланмайди. Бунинг учун изобутилен бопща диен мо- 
номерлар билан сополимерланса, каучуксимон полимер ^осил 
булади. Бундай сополимерлар таркибида 2— 10 фоиз мицдорда 
диен мономер (изопрен, хлорпрен, дивинил кабилар) булади.

Бундай каучуклар механикавий хоссалари, кимёвий барцарор- 
лиги жи^атидан табиий каучукдан афзал туради.

Полистирол
-сн2-  сн -

Полистирол ароматик полиолефинларнинг энг оддий вакилла- 
ридан бири. Унинг мономери — стирол цуйидаги усуллар билан 
олинади:

1) стирол саноатда, асосан, этилбензолни дегидрогенлаш йули 
билан олинади. Этил бензол эса бензол ва этилендан алюминий 
хлорид катализаторлигида синтез цилинади:

Бунинг учун олдин реакторда бензол билан алюминий хлорид 
аралаштирилади, сунгра аралашмага этилен юборилади. Унга 
инициатор сифатида озроц этил хлорид цушилган булади. Этилен 
таркибида ацетилен булмаслиги шарт. У реакция экзотермик 
булганлиги туфайли реакторни совитиб, температура 95°С атро
фида сацлаб турилади. Досил булган этилбензол босим остида 
600—800°С да циздирилганда дегидрогенланиш реакцияси содир 
булади. Бу реакцияда катализатор сифатида алюминий, хром, 
рух ва молибден оксидлари ишлатилади:

с н 2—с н 3 с н = с н 2

/ / \  о / / \
I !! 600—800°С I
I jj А120 2, Сг20 3 I +  Н2 f

256



Бунда этилбензолнинг 40 фоизи стиролга айланади. У аралаш- 
мадан фракцион ^айдалиб, ажратиб олинади. Полимерланиб 
цолмаслиги учун унга ингибиторлар (гидрохинон ёки п-учл-бу- 
тилпирокатехин) цушилади. Полимерлашни бошлашдан олдин, 
одатда, стирол ингибитордан тозаланади. Бунинг учун у аввал 
5% ли ишцор эритмасида, сунг сувда ювилади, цуритилиб ^айда- 
лади;

1,2-дибромметилбензолга совуцда магний таъсир эттириш йулн 
билан:

Бу усул асосан лаборатория шароитида цулланилади;
3) а -ёки  (3-фенилэтил сииртни (150—200° атрофида) ипщор 

иштирокида дегидратлаш йули билан:

Бу усул фацат лаборатория шароитида цулланилади;
4) долчин кислота мис сульфат иштирокида 240°С атрофида 

циздирилганда, декарбоксилация содир булади, натижада стирол 
олинади:

Тоза стирол оддий шароитда рангсиз суюцлик,—3,6°С да кота- 
ди ва 142°С да цайнайди. Зичлиги 904,5 кг/м3, цовушоцлиги
0,73 МПа.с, нур синиш курсаткичи Лд° =1,5468.

Стирол эркин радикалли инициаторлар таъсирида ^ам, ката
лизаторлар таъсирида х;ам полимерланади. Дар икки усулда 
олинган полистиролнинг молекуляр массаси полимерланиш ха- 
роратига боглиц.

Стиролни полимерлашда катализатор сифатида алюминий хло
рид, водород фторид, калий хлорид, натрий ёки калий амидлар 
ишлатилади.

Амалда стирол, асосан, эркин радикалларга парчаланувчи 
инициаторлар иштирокида массада, эритмада ёки эмульсия ва 
суспензияда полимерланади. Инициаторлар сифатида водород

СНВг—СН2Вг СН2 =СН

Mg

ч /

сн3—снон сн2=сн

150— 200°С

I
/ / \

кон II + Н 20

сн2=сн
[/ сн=снсоон

I
/ / \

240°

/ CuSO,
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пероксид, натрий пероксид, бензол пероксид, азометан, тетра- 
бутилдифенилэтан каби бирикмалар ишлатилади.

Стирол эритмада полимерланганда реакция узо^ давом этади 
ва хрсил булган полимернинг молекуляр массаси унча катта бул
майди. Суспензия ёки эмульсиядаги полимерланиш паст темпера
турада ва тез содир булади. Молекуляр массаси з^ам катта ^ий- 
матга эга булади. Бунда полимерланиш сувда олиб борилади, 
эмульгатор сифатида турли совунлар, лаурил кислота тузлари 
ишлатилади. Инициатор сифатида эса водород пероксид, бензоил 
пероксид ва персульфатлардан фойдаланилади. Полимерланиш 
тамом булгач, суспензияни коагуляцияга учратиб, полистирол 
ажратиб олинади.

Стирол эритувчисиз, яъни массада говори температурада по
лимерланади. Б у  усулда говори молекуляр полимер ^осил булиши 
учун куп ва^т керак (масалан, массада полистирол олиш учун 
стирол 60°С да 6 кун, 80°С да 4 кун, 150°С да 2 кун циздирилади). 
Бундан тапщари, стирол массада полимерланганда ажралиб чи- 
{^адиган иссидлик бир текисда тар^алмаганлиги туфайли, масса- 
нинг турли жойларида молекуляр массаси ^ар хил булган поли
мер ^осил булади. Блокнинг ичида паст молекуляр, четларида 
эса юк,ори молекуляр полистирол хосил булади. Чунки массанинг 
уртасида ажралаётган иссидлик тезда тар^алиб кета олмай, мак
ромолекул аларни деструкциялайди.

Блок полистирол — рангсиз ёки оч саршу тиник полимер, 
унинг молекуляр массаси ортган сари органик сукнушкларда 
эрувчанлиги камаяди. Унинг молекуляр массаси 200000 дан ор- 
тик; булса эфир,, гексан, бензол ва толуолларда эримай, фа^ат бу- 
кади.

Полистирол химиявий таъсирга яхши бардош беради. У инщор 
ва минерал кислоталар эритмасида парчаланмайди, спиртлар ва 
минерал мойларда эримайди. говори ^ароратда хам узининг ме- 
ханикавий хоссаларини сацлаб цолади. Шунинг учун полисти
рол полимерлар орасида му^им уринда туради. У бош^а полимер 
моддаларга нисбатан куп ишлаб чи^арилувчи саноат ма^сулоти 
булиб, дунёнинг барча мамлакатларида бакол, бектрин, гедекс, 
каринск, кюрен каби номлар билан ^ам юритилади.

Молекуляр массаси унча ю^ори булмаган полистирол лак си
фатида ишлатилади.

Полистирол яхши диэлектрик хоссаларга эга бу’лгани туфай
ли кабель саноатида ва электротехникада кенг ишлатилади. У 
тини^лиги жи^атидан оддий шишадан 1̂ олишмайди ва 90% гача 
нур утказади, сувни шиммайди. Шунинг учун ундан турли буюм- 
лар, машиналарнинг деталлари, уй-рузгор асбоблари х;ам яса- 
лади.

Стиролнинг сополимерлари (бутадиен, акрилонитрил, метил- 
акрилат, винилкарбазол ва ^оказолар билан бирликда) техникада 
куп ишлатилади. Стиролнинг туйинмаган кислоталар билан з^осил 
1̂ илган сополимерлари ^ам лак саноатида катта а^амиятга эга.
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Полибутадиен 
[—СН2—С Н = С Н —СН2—]„

Полибутадиен дивинил (1,3-бутадиен)ни полимерлаш натижа
сида ^осил булади.

Дивинилни биринчи марта С. В. Лебедев этил спиртдан син
тез цилган. Хозир у саноатда, асосан, нефть ва табиий газлардан 
олинади. Бу газлар нефтнн крекинглаш жараёнида ^ам ^осил 
булади. Бутадион асосан ^уйидаги усуллар билан олинади:

а) бутан ва бутен газлар аралашмасини ю^ори температура
да металл оксидлари катализаторлигида дегидрогенлаш;

500— 600°С
СН3—СН2—с н , —с н 3 ------------- с н 2= с н —с н = с н 2

3 2 2 3 А12Оэ 2 2

б) 1,3 ёки 1,4-бутандиолларни катализаторлар иштирокида 
дегидратлаш:

СН2О Н -С Н 2—с н 2—СН2ОН
2 2 2 2 290— 300° С

------------ > СН2= С Н —с н = с н 2
А1Р04 2 2

с н 2о н - с н 2—с н о н —с н 3

Бу реакция ю^ори босим ва 290—300°С температурада алю
миний фосфат катализаторлигида содир булади;

в) С. В. Лебедев усули буйича этанол ioi^opи температурада 
металл оксидлари иштирокида дегидратланса, бутадиен х;осил бу
лади:

400°С
2СН3—с н 2о н ---------------- » с н 2= с н —с н = с н 2

J 2 ZnO, А120 3 2 2

1>унда тоза бутадиен олинса з^ам, этанол озик;-ов^ат ма^сулотла- 
ридан синтез цилинганлиги туфайли бу усул кам ^улланилар эди. 
Сунгги йилларда этанолни этилендан синтез ^илиш усули кашф 
этилгач, дивинил Лебедев усули буйича яна олинадиган булди;

г) сирка альдегидни алдоль конденсатлаш ва ^осил булган 
диолни дегидратлаш йули билан ^ам бутадиен олиш мумкин:

2СН3С Н О ------------ > СН3 — СН(ОН) — СН2 — СНО - 5 ? —»
К С 104 3 v ’ 2 Ni

250—400°С
--------> СН3СНОНСН2СН2О Н -----------------> с н я= с н —с н = с н ,

2 2 Na2HP04 2 2

Бутадиен оддий шароитда газ,— 4,5°С да ^айнайди,— 190°С да 
кристалланади.

Суюц ^олдаги тоза бутадиен оддий шароитда жуда секин по- 
лпмсрланади. Бутадиенни иситиш ёки унга нур таъсир эттириш 
(пиши полимерланиш тезлигини ошириш мумкин. Биро^, бу усул 
стлан ^осил цилинган полибутадиеннинг молекуляр массаси ун
ча юцори эмас. Бу усул саноатда ^улланилмайди.
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Бутадиенни саноат ми^ёсида полимерлаш каталитик (нат
рий метали) ва инициатор бирикмалар ёрдамида кенг амалга 
оширилади. Уни массада олинадиган булса, ма^сулот молекуляр 
масса жи^атидан анча полидисперс булади. Чунки бутадиеннинг 
полимерланиши экзотермнк реакция булиб, бунда ажралиб чи- 
каётган иссидлик полимер макромолекулаларини ^исман деструк- 
цнялайди.

Полимерланиш эритмада, айни^са, эмульсияда олиб борилса, 
макромолекулалар парчаланиши бартараф булади, чунки реак- 
цияда чи^адиган иссидлик сув ёки эритувчига ютилиб, темпера
тура анча пасаяди.

Саноатда полибутадиен олиш мономернинг сувдаги эмульсия- 
сини кислота катализаторлигида полимерлашга асосланган. Бу 
усулда олинган полибутадиен латекс ^олатда булади ва уни 
эритмадан электролитлар щ/шиш билан чукмага туширилади. 
Полимерланиш мономернинг 1,4- бирикиши асосида булади:

60— 80°

яСН2= С Н —СН = С Н 2 -----х — ► [—СН2— СН =  СН—СН2—]„
Н

Дивинил бирикмаларни полимердашнинг С. В. Лебедев кашф 
этган усули катта а^амиятга эга. Бу усулга биноан сую^ бутадиен 
ёки унинг органик суюцликлар (бензин, ксилол, циклогексан) 
даги эритмаси натрий метали иштирокида полимерланади. Зан- 
жир тармо^ланиб кетмаслиги ва полимер полидисперс булиб ^ол- 
маслиги учун эритмага модификаторлар хам ^ушилади. Модифи- 
каторлар сифатида сирка альдегид, винил эфирлари, кетонлар, 
диоксан каби бирикмалар ишлатилади.

Газ ^олдаги бутадиенни натрий метали иштирокида узлук- 
сиз полимерлаш саноатда ^улланиладиган энг асосий технологик 
усул ^исобланади. Бу усулга мувофик;, тозаланган бутадиен 30— 
35°С да 0,3—0,5 МПа босимда натрий металининг керосиндаги 
суспензияси ва алифатик органик кислоталар (олеин, пальмитин, 
стеарин кислоталар аралашмаси ор^али утказилади).

Полимерланиш шароитига 1̂ араб полибутадиеннинг молекуляр 
массаси 25000 дан 750000 гача булади. Полибутадиен ароматик ва 
алифатик углеводородлар ^амда уларнинг хлорли ^осилаларида 
яхши эрийди, сувни эса деярли шиммайди. У иссивда анча чи- 
дамли, 220°С да деполимерлана бошлайди. Полибутадиен кисло
род таъсирида тез оксидланади, ультрабинафша нурлар таъсири
да  эса парчаланади. Натрий метали катализаторлигида олинган 
полибутадиен «буна» деб аталади. У узининг куп хоссалари би
лан табиий каучукдан ^олишмайди.

Полиизопрен
Г—СН2—С = С Н —СН2— '

I
СНа J  л
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Полиизопрен 2 -метил-1, 3 -бутадиен (изопрен) ни полимерлаш 
натижасида ^осил булади. Шуни айтиб утиш керакки, табиий кау4ук 
ва гуттаперчалар хам изопреннинг полимерларидир. Изопрен q i 2 _  
=  С(СН3) — СН — СН2 — туйинмаган С„Н2п_ 2 к.атордаги Углеводород 
диен бирикма.

Изопрен дастлаб I860 йилда табиий каучукни парчалаш нати
жасида олинган. Хозирги ва^тда изопрен ^уйидаги йуллар билан 
олинади:

1) саноатда изопрен изопентан — амилен аралашмасини ок- 
сидли катализаторлар, купинча, хром (III)-оксид иштирокида де- 
гидрогенлаб олинади:

С5Н12̂ ^  С5Н10 — С5Н8
П2 --ri2VJ

2 ) изопентан ёки изопентенни хлорлаб, дастлаб 2 -хлор-2-ме- 
тилбутан ^осил ^илннади, сунгра улардан водород хлорид ажра- 
тилиб, изопрен олинади:

СН3—С Н - С Н 2—СН3 - S i r -  CHg—CCI—СНЯ—СНа
I ~ Н С  I
СН3 СН3

СН2= С —СН3= С Н 2+ К С 1+ Н 20
1

СНз
3) диолларни дегидратлашдан ^ам изопрен олиш мумкин:

сн3 сн3

НО— СН2—СН2—С—СН3 сн2=сн—с=сн2
I — 2 И 20  2 2

ОН
4) терпенлар говори температурада платина группаси метал- 

лари катализаторлигида пиролиз адлинганда ^ам изопрен ^осил 
булади:

СН3
I
СН

/  \  сн2 сн2
! I ---------* 2 С Н ,= С —СН =С Н2—V-* v-.il—v-.ii2
сн2 сн2 I 

\  /  сн3 сн 
I н2с=с—сн3

5) А. Е. Фаворский кашф этган усулга мувофи^ ацетон, аце
тилен уювчи натрий ёки натрий амид аралашмасини к;издириш
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натижасида 5̂ осил буладиган метилбутинолни дегидратлаш жараё- 
нидан ^ам изопрен ^осил ^илинади:

ОН
С Н ,\ NnOH I н

>С =  О + С Н = С Н  СН3—С—С = С Нw  T ^ J .  1 = ^ 1 1 ------------------> "  p j ' '

c h 3
i« ,_ос;п0Г

—  CH.,—COH—CH=CH2 ,,7 , -> CH2=C—CH=CH2+H 20| A12U3 I
CH3 CH3

Тоза изопрен оддий шароитда суюцлик, ^айнаш температура- 
с и —34°С, музлаш температураси— 146,8°С. Изопрен бутадиен ва 
хлорпрен каби турли шароитда тезда полимерлана олади. Синте
тик полиизопрен хоссалари жи^атидан табиий каучукдан цолиш- 
майди, баъзи хоссалари буйича эса ундан ^ам афзалроцдир.

Агар изопрен ю^ори температурада полимерланса, молекуляр 
массаси катта булмаган мойсимон олигомер ^осил булади.

Изопрен саноатда эмульсияда ёки эритмада инициаторлар 
(барий ёки натрий пероксид, бензоил пероксид) иштирокида по
лимерланади. Натрий иштирокида 60—70°С да карбонат ангид
рид атмосферасида полимерланган полиизопрен хоссалари жи- 
^атидан табиий полиизопренга ухшаш эластик ва тини^ булади. 
Изопрен минерал ва органик кислоталар, алюминий хлорид каби 
тузлар иштирокида хам полимерланиш реакциясига кириша 
олади:

«СН2= С —С Н = С Н 2 60 80°с-г I J инициатор

с н .

• с н 2—с = с н —с н 2~  
I 

с н я

Изопрен махсус катализаторлар воситасида (айни^са, литий — 
органик бирикмалар таъсирида) полимерланганда стереотартиб- 
ли полимер ^осил булади.

Табиий полиизопрен, одатда, икки фазовий изомер ^олида 
учрайди. Улардан бири цис-табиий каучук булиб, иккинчиси транс- 
гуттаперчадир. Полиизопрен ц и с — изомерида элементар бугинлар 
5гзаро цуйидаги вазиятда жойлашган:

СН3<------- 0,81 н м ----- СН3
I I

-СН, с = с н  с н 2 с н 2 с = с н  . . .  
х  \ /  \ /  \  / \  /  \ /  

с н 2 с н 2 с = с н  с н 2 с н 2
I цис- полиизопрен

СН3
Каучук элементар бугинларнинг идентик даври икки изопрен 
молекуласи ^олдигидан ташкил топган булиб, 0,81 нм га тенг.
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Гуттаперчада эса1 элементар бугинларнинг идентик даври 0,48 
нм га тенг:

СН3ч-0,48 нм->СН3ч-0,48 нм-э~СН3
I !
с  с н 2 с  с н 2 с  с н 2

\  /  ч  /  \  /  \ /  === /  \  
с н  с н  с н 2 с н  с н 2 с н

транс-  полиизопрен

Полиизопренни бу икки хил изомери бир-биридан хоссалари 
жи^атидан фар^ килади. Табиий каучукнинг молекуляр массаси, 
одатда 200000 дан 400000 гача, гуттаперчаники эса 250000 дан 
50000 гача булади. Табиий каучук оддий шароитда рангсиз ёки
оч сари^, тини^, эластик полимер булиб, гуттаперча — оц кул 
ранг, мурт, говори молекуляр бирикмадир.

Гуттаперчада элементар бугинларнинг транс ^олатда булиши 
унинг зичлигини оширади ва кристалланишига ^улайлик тугди- 
ради. Гуттаперча кристаллари 55—60°С да аморф з^олатга утади. 
Табиий каучук эса оддий шароитда аморф булиб, фа^ат ноль 
даражада ва ундан паст температурада са^ланса кристалланади.

Полиизопрен саноатнинг барча тармоцларида ишлатилади. 
Ундан 50000 га я^ин турли буюмлар ясалади. Улардан энг аха- 
миятлиси ^аво ва ер транспортларининг шиналаридир.

Каучуклардан турли уй-рузгор буюмлари, оё^ кийимлари, 
транспортёр ленталар, з^ар хил ^ажмдаги идишлар ясалади. Кау
чук турли агрессив му^ит таъсирига барцарор булгани туфайли, 
ундан ясалган асбобларнинг химия саноатида а^амияти катта. 
Дозирги замон саноатининг усиши, хал^ хужалигининг ривожла- 
ниши ва турмуш фаровонлиги мамлакатда ишлаб чи^ариладиган 
каучукнинг ми^дорига ^ам богли^.

Полихлоропрен

■ —СН2—С = С Н —СН2—'
I

L Cl

2-хлор-1, 3-бутадиен (хлоропрен) унинг полимерланиши нати
жасида полихлоропрен ^осил булади. У туйинмаган полиуглево- 
дородларнинг галогенли ^осилаларидан биридир.

Хлоропрен икки бос^ичда синтез ^илинади. Биринчи босадчда 
ацетилендан винилацетилен олинади. Реакция босим остида ка
тализаторлар иштирокида 50—90° ^ароратда олиб борилади. К а
тализатор сифатида мис хлорид ва аммоний хлорид аралашмаси 
ишлатилади. Бунда олинган винилацетилен оддий шароитда газ 
булиб, 5°С да сукиущкка айланади:

11 А = 1 0  м; ёки 1 А =  0,1 нм; 1 нм = 1 0  * М .

263



сн =  сн + сн =  сн 50 90°с -  сн2 = сн—с=сн
CuC12+ N H 4C1

Реакциянинг иккинчи бос^ичида винилацетиленга водород хлорид 
бириктириб хлоропрен олинади. Бу босадчда ^ам катализатор 
сифатида мис ва аммоний хлоридлар аралашмаси ишлатилади:

СН2 =  СН — С =  СН +  НС1 -°~~20°с-----* СН2 =  С — С Н = С Н 2
2 CuC12+ N H 4C1 I

Cl
Досил булган хлоропренни полимерлашдан аввал яхшилаб 

тозалаш зарур.
Хлоропрен оддий шароитда тиниц рангсиз сую^лик, 59,4°С да 

цайнайди. У ишлаб чи^арилиш мивдори ва ишлатилишига кура 
синтетик каучук мономерлари орасида бутадиендан кейин иккин
чи уринни эгаллайди.

Хлоропрен, шароитга ^араб, катализатор ёки инициаторлар 
таъсирида, ионли ёки радикал механизм буйича полимерланади.

Хлоропрен, хатто катализаторлар иштирокисиз з^ам тез поли
мерланади. Катализаторсиз ^осил булган полимернинг хоссалари 
реакция температураси ва реакция олиб борилаётган идишнинг 
материалига богли^ булади, чунки полимерланиш жараёнида во
дород хлорид ажралиб чи^ади. У идиш метали билан реакцияга 
киришиб цушимча реакцияларга сабабчи булиши мумкин. Бунга 
йул цуймаслик мацсадида хлоропрен деворининг ички томонига 
бакелит лаки суртилган реакторларда, азот атмосферасида 30— 
35°С температурада полимерланади. Реакцион му^итдаги кисло- 
роднинг ми^дори 5̂ ам ^осил булган каучукнинг хоссаларига таъ
сир этади. Кислород (ёки инициатор) жуда куп булса, полимер 
занжирлари тармо^ланиб кетади.

Хлоропрен массада (катализатор иштирокисиз юцори темпера
турада), эмульсияда ёки инерт суклушк эритмасида полимерла- 
ниши мумкин.

Хлоропрен массада полимерлаш унчалик а^амиятга эга эмас. 
Саноатда хлоропрен массада 35—40° да гель ^осил булгунга цадар 
полимерланади. Сунгра гелни тетрахлорметанда эритиб, реакция 
^арорати оширилади ва полимерланиш 60°С ли эритмада тугал- 
ланади.

Хлоропренни эмульсияда полимерлаш яхши натижалар беради. 
Полимерланиш ва^тида модификатор ва регулятор ишлатиш )$о- 
сил буладиган каучукнинг полимерланиш даражасини тартибга 
солиш имконини беради.

Хлоропрен катализатор ёки инициаторлар иштирокида поли- 
мерланса, полимернинг хоссалари янада яхшиланади. Полимер
ланиш жараёнининг инициатори ёки катализатори сифатида бен
зоил пероксид, водород пероксид ва персульфат кислота тузлари 
ишлатилади. Полимерланиш сувли эритмада олиб борилгаида 
эмульгатор сифатида совунлар, триэтаноламин, алкилнафталин- 
сульфокислота тузлари ва хоказолардан фойдаланилади. Моди
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фикатор сифатида этилен оксид, эпихлоргидрин, гипосульфит, ол- 
тингугурт, сульфит ангидрид, меркаптанлар, ароматик сульфскис- 
лоталар каби бирикмалар ишлатилади.

Юк;оридаги усуллардан таищари, хлоропренни ультрабинафша 
нур таъсирида ва босим остида хам полимерлаш амалда кенг тар- 
^алган.

Реакция шароитига ва усулига цараб 4 хил полихлоропрен 
олинади:

1) а-полихлоропрен, хлоропреннинг бензолдаги эритмаси оддий 
шароитда 35—40% гача полимерланганда ^осил булади. Полимер 
чизи^симон органик эритувчиларда эрийди;

2) с о -полихлоропрен, а-полихлоропренни полимерлаш давом эт- 
тирилганда ^осил булади. Полимер донадор, эластикмас. Унинг 
макромолекулалари жуда тармоцланган, эритувчиларда эримай- 
ди. Полимерларнинг оз-^олатга утиши учун уни саноатда ^айта 
ишлашда куп цийинчиликлар тугдиради;

3) |3- полихлоропрен хлоропренни 60°С да ^авосиз жойда поли
мерланганда мойсимон суюцлик тарзида ^осил булади;

4) р,-полихлоропрен, хлоропренни 25°С да узок; ва^т давомида 
полимерланганда эластик, хеч 1̂ андай эритувчида эримайдиган 
полимер ^олида хосил булади.

Бу турттала полихлоропреннинг хосил булиш реакциясини ^у- 
йидаги умумий тенглама билан ифодалаш мумкин:

яСН2 =  С — СН =  СН2
I

С1
Саноатда олинадиган полихлоропрен таищи куриниши жи^ати- 

дан каучукка ухшайди. Молекуляр массаси 100000—300000 атро
фида булиб, хлорланган углеводородларда бир оз эрийди.

Полихлоропрен элементар бугинларининг тузнлиши транс-хо- 
латда булиб, у гуттаперчани эслатади:

С1 С1 С1
! I I

сн2 с сн2 с сн2 с 
/  \  /  \ /  \  /  \ /  ' ■' сн2 сн сн2 сн сн2 сн

транс- полихлорпрен

Полихлоропрен макромолекуласи оддий шароитда кристалл 
тузилишли ^аттиц модда булиб, 50—60°С да аморф зфлатга ута- 
ди, 80—90°С да юмшайди Унинг зичлиги 1,25— 1,30 г/см3 га тенг. 
Хоссалари жи^атидан табиий каучукка ухшаб кетади. Аммо орга
ник эритувчилар таъсирига чидамлилиги билан табиий каучукдан 
фар^ланади. Ундан техникада органик сую^ликлар таъсирига 
барцарор буюмлар тайёрланади.

Полихлоропрен ю^ори ^ароратда барцарор ва иш^аланиш ва^- 
тида оз едирилади. Шунинг учун ундан транспортёр ленталари, 
тасмалар ^ам тайёрланади. У аланга таъсиридан ёнмайди ва шу

-сн2 — С =  СН -  сн2 
I

С1
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сабабли электр кабелларни ^оплаш учун куп микдорда сарфла
нади. Полихлоропрен газларни утказмайдиган, агрессив мухит 
таъсирига чидамли булгани учун у химия саноати учун турли ап- 
паратлар, резина шимдирилган брезент ва боища материаллар 
ясашда з^ам ишлатилади. Полихлоропрендан автомашина, самолёт 
ва адшло^ хужалик машиналарининг гилдираклари учун шина- 
лар з^ам тайёрланади.

Поливинилиденхлорид

[ -  СН2 — СС12

Поливинилиденхлорид винилиденхлоридни полимерлаш нати
жасида з^осил булади. Винилиденхлорид ^уйидаги усуллар билан 
олинади:

1) винилхлорид темир (II.I) -хлорид катализаторлигида 80°С да 
хлорланади. Досил булган трихлорэтан уювчи натрийнинг 10% ли 
эритмаси билан ^айнатилса, винилиденхлорид ^осил булади:

СН2 =  СНС1 +  С12 СН2С1 — СНС12 -------- * СН2 =  СС12
2 2 FeCl3 2 NaOH 2 2

Ишцор урнига барий, кальций ёки мис хлорид ишлатиш з^ам 
мумкин. Саноатда винилиденхлорид, асосан шу усулда синтез 
^илинади.

2 ) 1, 1,2 2- тетрахлорэтан таркибидан бир молекула хлор 
ажратиб олинади. Реакция рух ёки темир иштирокида боради:

СНС12 — СНС12 200-~~300°С-> СН2 =  СС12
Zn, Fe

Дар иккала реакция натижасида винилиденхлорид билан бир 
цаторда 1,2-дихлорэтан з^ам з^осил булади. Шунинг учун реакция 
натижасида з^осил булган винилиденхлорид бегона аралашмалар- 
дан тозаланиб, азот атмосферасида са^ланади. Винилиденхлорид 
оддий шароитда рангсиз суюцлик, 32°С да ^айнайди,— 123°С да 
^отади.'

Винилиденхлорид полимерланиш хусусияти жи^атидан винил- 
хлорид, винилфторид ва бонща мономерлардан фарк; цилади. У 
фацат паст температурада ва з^атто, ^оронги жойда полимерла
нади. Винилиденхлорид ультрабинафша нур таъсирида —35°С дан 
хам паст температурада полимерлана олади. Уни техникада, 
купинча, эмульсия ёки суспензияда полимерланади. Катализатор 
сифатида турли пероксидлар (бензоил, ацетил ва водород перок- 
сидлар) ёки аммоний персульфат, эмульгатор сифатида — алкил- 
сульфокислота тузлари ишлатилади.

Винилиденхлоридни массада з^ам полимерлаш мумкин. Бунинг 
учун у ю^ори босим остида суюц холга келтирилиб, пероксидлар 
иштирокида циздирилади.

Поливинилиденхлорид ок;, мурт полимер булиб, фа^ат говори 
температурада баъзи органик эритувчиларда (тетрахлорметан, 
тетрахлорэтан ва шунга ухшашларда) оз микдорда эрийди. Уни
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чузилса, суюцлантириб секин совитилса кристалланади ва меха- 
никавий хоссалари узгаради.

Кристалл холидаги поливинилхлорид жуда мустадкам, чузиб 
ориентациялаш натижасида унинг мустадкамлигини 6 баравар 
ошириш мумкин. Бунда поливинилиденхлориднинг муртлиги ка- 
майиб, эластиклиги ортади.

Бу полимер >̂ ам поливинилхлорид ва поливинилфторид каби 
турли химиявий моддалар таъсирига чидамли. Шунинг учун ун
дан ишцор ва кислоталар таъсирига чидамли трубалар ясалади.

Купинча, винилиденхлоридни бошца мономерлар (винилхло
рид диенлар, акрил кислота эфирлари ва доказолар) билан со- 
полимерлаб саноат адамиятига эга сополимерлар олинади. Бун
дай сополимерларнинг муртлиги кам, мустадкамлиги дамда кис
лота ва ишдорлар таъсирига чидамлилиги юдори булади.

Поливинилфторид
[ - С Н 2 — CHF —]„

Поливинилфторид винилфторидни полимерлаш натижасида 
досил булади, винилфторид эса ^уйидаги усуллар билан оли
нади:

1) ацетиленга водород фторид бириктирилади. Реакция ша- 
роити винилхлорид синтез цилишдаги каби булиб, катализатор 
сифатида симоб ацетат шимдирилган активланган кумир ишлати
лади;

СН =  СН +  HF 150~ 16Q°C->  СН2 =  CHF
H g (ОСОСНзЬ

Винилфторид саноатда асосан ана шу усулда синтез фили
на ди;

2) 1-фтор -1, 2- дихлорэтандан рух ёки темир таъсирида бир 
молекула хлор ажратилади; реакция турли эритувчилар иштиро
кида, кичик босим остида олиб борилади:

CHFC1 — СН,С1 100~ 150°С-* СН, =  CHF
Zn

3) Дифторэтанни дегидрофторлаш ор^али хам винилфторид 
олинади:

СН3 — CHF2 690" '7Г,(Г-  >СН2 =  CHF
2 -  H F 2

Винилфторид оддий шароитда рангсиз газ,—72,2° да цайнайди,
— 160°С ^отади. Винилфторид катализатор ва инициаторлар иш
тирокида эритмада, эмульсияда ва массада осон полимерланади.

Газ долидаги винилфторид бар^арор, ^ийинчилик билан поли
мерланади. Уни полимерлаш учун катализаторлардан таищари 
ю^ори босим (100 МПа атрофида) дам зарур. Поливинилфторид- 
нинг хоссалари мономернинг тозалигига ва полимерланиш шарои- 
тига богли^.

Винилфторидни эритмада полимерлаш ^уйидагича амалга 
оширилади:
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Винилфторид (мономер) яхши эрийдиган, лекин унинг полимери 
эримайдиган органик эритувчиларда эритилади. Эритмага ини
циатор душиб 10 МПа босим остида 60—80°С да бир неча соат 
давомида диздирилади. Досил булган поливинилфторид чукмага 
тушади.

Винилфторид эмульсияда дам полимерланади. Умуман, винил
фторидни винилхлорид полимерланган барча шароитларда поли
мерлаш мумкин.

Поливинилфторид од, даттид полимер, молекуляр массаси 
15000 гача боради. У узининг хоссаларига кура поливинилхлорид- 
га ухшайди, фадат кристалланиш хусусияти билан ундан фард 
дилади.

Поливинилфторид иссидда чидамлилиги, юдори дароратда 
юмшаши ва паст дароратда эластиклигини садлаши туфайли тех- 
никанинг турли тармодларида ишлатилади. Винилфториднинг 
бошда мономерлар билан хосил дилган сополимерлари яхши диэ
лектрик булгани сабабли электротехникада кенг дулланилади. 
Аммо винилфторидни олиш усули дали яхши йулга дуйилмагани 
учун дозирча поливинилфторид оз миддорда ишлаб чидарил- 
модда.

Политетрафторэтилен

[ -  CF2- C F 2- ] „
Политетрафторэтилен ёки тефлон тетрафторэтиленни юдори бо

симда ва (турли шароитда) полимерлаш натижасида досил була
ди. Тетрафторэтилен дуйидаги усуллар билан олинади:

1) дифторхлорметанни юдори дароратда катализаторлар иш
тирокида атмосфера босими остида (тетрафторэтилен саноатда 
асосан шу усул олинади): реакция кумуш ёки платина аайда 
600—800°С да олиб борилади;

2 CHF2C1 600~ 800°С -> CF2 =  CF2 +  2 НС1
2 SbF6 +  SbCl5 2

Досил булган тетрафторэтилен ректификация усули билан яхши- 
лаб тозаланади;

2 ) тетрафтордихлорэтанни кукун долидаги рух билан дизди- 
риб, (органик эритувчида) 4,0—5,0 МПа босим остида олииади;

CF2C1 - CF2C1 +  Zn 4- ’° ~ 5’0М- а-  CF2 =  CF2 +  ZnCl2
R—OH

3) тетрахлорэтиленни кумуш фторид билан 200—250°Сда диз- 
дириб олинади:

СС12 =  СС12 +  4 AgF 20° - 250°с ^  CF2 =  CF2 +  4 AgCl

Тетрафторэтилен оддий шароитда газ зичлиги 1,519 г/см3,—76,3°С 
да дайнайди,— 142,5°С да дотади. Тетрафторэтилен атмосфера
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босимида уз-узидан харорат таъсирида аста-секин полимерлана
ди, шу сабабдан тетрафторэтилен турли ингибиторлар билан 
бирга са^ланади. Ингибиторлар сифатида, учламчи аминлар, тер- 
пенлар аралашмаси ва тетрагидронафталин каби моддалар иш
латилади. Унинг 13,4—46,4% мицдори билан давонинг аралашма
си хавфли булиб, портлаш хусусиятига эга.

Терафторэтилен полимерланаётганда куп миддорда иссидлик 
чи^ади (169,6 Ж/моль). Бу эса мономер ва з^осил булаётган поли
мернинг парчаланишига сабаб булади. Шунинг учун полимерла
ниш пайтида системани совитиб туриш зарур.

Саноатда тетрафторэтилен эмульсияда, суспензияда сув ёки 
органик эритувчи мухитида 80°С да полимерланади.

Тетрафторэтиленни массада полимерлаш учун (у газ булгани 
учун) инициатор (пероксидлар, персульфатлар, перборатлар, азо- 
бирикмалар) солинган реакторга ю^ори босим остида юборила
ди. Мономер ва инициатор аралашмаси 70—90° да 100 МПа га 
яцин босим остида бир неча соат диздирилади.

Тетрафторэтиленни эритмада полимерлашда эритувчи сифа
тида спирт, ацетон, хлороформ, тетрахлорэтан ёки эфирлар иш
латилади. Хлороформ ва тетрахлорэтан мухитида олинган полимер
нинг молекуляр массаси унча катта булмайди. Тетрафторэтилен 
суспензияда полимерланганда оксидланиш-^айтарилиш система- 
лари [ (NH4)2S208  +  NaH S03 ёки (NH4) 2S 0 8 +  Fez+] инициатор
лар сифатида ишлатилади. Бу усул билан заррачаларининг ул
чами 1 дан 6 мм булган о^ кукунсимон политетрафторэтилен оли
нади.

Тетрафтор этиленни сувли му^итда эмульсион полимерлаган- 
да инициатор сифатида аммоний персульфат, ( ( NH4)2S20 8 ) цаз^- 
рабо кислотанинг пероксиди, эмульгатор сифатида эса перфтор- 
карбон кислотанинг тузлари ишлатилади. Тетрафторэтиленни 
органик эритувчиларда полимерлаб молекуляр массаси 20 000— 
30 000 булган жуда майда дисперс политетрафторэтилен олинади.

Политетрафторэтилен ок; кукун булиб, у тефлон, фторопласт-4, 
алгофлон, сорефлон, диафлон, пермафлон деб з^ам аталади. Унинг 
механикавий хоссалари бош^а полимерларнинг механикавий хос- 
саларига нисбатан анча яхши ва у юцори температурага чидам
ли. Тефлон 327°С га яцин дароратда бир оз юмшайди ва 400°С 
дан ю^орида парчалана бошлайди. У сую^ланмайди, з^атто очик 
аланганда з^ам ёнмайди, сую^ликларда букмайди, эримайди. У 
концентрланган сульфат, нитрат кислоталар, ишцорлар ва з^атто, 
водород фторид таъсирига хам чидамли. Унга оксидловчи мод
далар таъсир этмайди. Умуман, политетрафторэтилен агрессив 
моддалар таъсирида чидамлилиги жи^атидан олтин ва платина- 
дан з^ам ю^ори туради. Тефлоннинг бу хоссалари говори з^арорат- 
да з^ам сацланади.

Тефлон жуда яхши диэлектрик. Унинг бу хоссаси юцори з^аро- 
рат, турли химиявий бирикмалар, ю^ори частотали ток таъсири
да з^ам узгармайди. Булар ундан юцори ва ультра юцори часто
тали ток остида ишлатиладиган изоляторлар тайёрлаш имконини
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беради. Тефлоннинг сувда ^улланмаслиги унинг кабель саноати- 
даги а^амиятини янада орттиради.

Тефлондан кимё саноати учун турли асбоблар (станок, реак
тор, жумрак, мембрана, насос ва ^оказолар), эластик найлар, 
турли диаметрдаги трубалар ясалади. Тефлондан турли поро- 
пластлар ^ам тайёрлаш мумкин. Поропластдан ясалган фильтр- 
лар агрессив сую^ликларни тозалашда катта ах;амиятга эга. По- 
ропластларни, шунингдек исталган материалнинг сиртига ёпиш- 
тириш мумкин.

Тефлоннинг инертлигидан фойдаланиб, озиц-овк;ат саноати 
учун зарур турли асбоб-ускуналар ясалмок;да. Ундан ясалган 
идишлар ва пардалар доришунослик саноатида ^ам ишлатилади. 
Тефлондан ясалган турли сунъий аъзолар киши организмининг 
^исмлари урнида ишлатилиши мумкин.

Поливинилхлорид

- С Н 2 — С Н — '
I

С1 .
Поливинилхлорид винилхлоридни органик эритувчиларда ёки 

суспензияда, эмульсияда, массада радикал инициаторлар ишти
рокида полимерлаб олинади.

Винилхлорид эса амалда цуйидаги усуллар билан олинади:
1. а) амалий тажрибада ишцорий му^итда (NaOH спиртдаги 

суспензияси) 70°С да дихлорэтанни дегидрохлорлаб олинади;

Cl— СН2—СН2—Cl+NaOH —  -  СН2= С Н

С1
б) ацетиленни катализаторлар иштирокида гидрохлорлаб олиш мум

кин:

С Н ^ С Н + Н С 1 ------- 65~-70—---------* СН2= С Н
C uC l2, N H 4C1, НС1 [

Cl
2. Саноатда ацетиленни газ фазасида контакт усули билан 

120—220°С да катализаторлар (HgCl2; ВаС12) иштирокида гид
рохлорлаб олинади. Тоза мономерни пулат идиш ларда—50 дан — 
30°С гача узо^ вав;т ингибаторсиз сацлаш мумкин.

Винилхлорид узига хос ё^имли, з^идли, рангсиз газ, зичлиги — 
15°С да 0,9730 г/см3, суюлиш ^арорати— 153,8°С,— 13,8°С да ^ай- 
найди. Наркотик модда, жуда оз ми^дори бошни айлантиради, 
завода энг ю^ори мицдори 0,5% дан ошмаслиги керак. Поливи
нилхлорид чизицли тузилишга эга, оц цаттик; модда. Полимерла
ниш шароитига ^араб унинг кристаллик даражаси 10 дан 35% 
гача булиши мумкин. Техник поливинилхлориднинг молекуляр 
массаси 16000—30000, зичлиги 1350— 1460 кг/м3, шишаланиш х;а- 
рорати 87—95°С, 150°С да парчаланади; кетонларда, эфирларда,
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хлорли углеводородларда эрийди. Уртача молекуляр массаси цу- 
йидаги тенгламадаи топилади: [г)] = 2 ,4 - 10~5 М~0-7 (циклогександа 
30°С). Поливинилхлорид молекуласидаги хлор атомлари 1,2 хол- 
да тартибли кетма-кет жойлашган.

... — сн2—СН—сна—сн—сна—сн—сн2—сн— . . .
I I i I

Cl Cl Cl Cl
Бундай чизи^ли тузилишни поливинилхлорид эритмасини рух 
метали иштирокида ь;издириб, з^осил булган циклик бугинли поли
мерии урганиш билан исботлаш мумкин:

. . . —СН,—СН—СН2—СН—СН2—СН—СН2—СН— . . . — -
I I I I

Cl Cl CI С1
сн., сн2 
/ \  / \   -> ... — сн2—сн—сн—сн2—сн-сн2— . . .

Поливинилхлорид халк; хужалигининг турли тармо^ларида жуда 
куп ми^дорда ишлатилади. Сунъий чарм, цурилиш материаллари 
(ленолеум) ^ар хил аппаратларнинг э^тиёт цисмлари, найчалар, 
маълум мицдорда тола хам олинади.

Поливинилхлорид цуйидаги усуллар билан олинади:
1. Винилхлорид радикал инициаторлар (пероксидлар, азоди

нитрил ва к.) иштирокида 30—70°С да автоклавда полимерла
нади. Мономернинг полимерга айланиш даражаси 65—70% ни 
ташкил ^илади.

2. Суспензияда радикал инициаторлар иштирокида 30—70°С 
ва 0,4— 1,2—Мн/м2 ,\ажми 10—25 м3 булган реакторларда винил
хлорид полимерланади.

3. Эмульсияда винилхлоридни радикал инициаторлар иштиро
кида 40—60°С ва 0,5—0,8 Мн/м2 2—5 соат ваь;т оралигида поли
мерланади.

4. Винилхлоридни органик эритуьчиларда (дихлорэтан, бензол, хлорбен
зол) радикал инициаторлар иштирокида полимерланади. Полимерланиш жа- 
раёнининг тезлиги мономер билан инициатор концентрациясига боглшу. 
яъни L

3/2 ^v - = k [ M ]  - [•/] оркали ифодаланади. Иссикликка чидамли поливи
нилхлорид суспензион полимерланиш усули билан 10— 15°С да оксид- 
ланиш-цайтарилиш системалари иштирокида олинади. Досил булган 
поливинилхлорид цуйидаги хоссаларга эга:

крвуцщлик з^адди, дл/г. ш. . . 1,3 -- 1 , 4
зичлиги, г/см3 . . . 1,41
шишаланиш харорати, Т°ШС. . . 9 5 - -96
пластификаторда букиш ва^ти,

мин. 5
намлиги, % 0,2
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Бундай хусусиятларга эга булган поливинилхлорид турли хил 
мацсадларда ишлатиш учун ^увурлар, насослар учун э^тиёт г^исм- 
лар ва говори ^арорат шароитида ишлатиш учун чидамли булган 
буюмлар тайёрлашда ишлатилади. Поливинилхлорид асосида 
тайёрланган пластмассалар — плёнкалар, толалар, пластикатлар, 
сунъий чарм ма^сулотлари винилпластлар халк, хужалигининг 
^амма тармо^ларида кенг ишлатилмо^да.

Поливинилхлорид саноат мицёсида биринчи марта 1935 йилда 
Германияда ишлаб чи^илган. Утган давр ичида дунёда ишлаб 
чи^ариладиган полимерлар салмогининг 25% ни (20 млн тоннага 
як;ин) поливинилхлорид ташкил цилади.

Поливинил спирт

СН2—СН— ’
I

L ОН \ п

Поливинил спирт винил спиртнинг полимери булса ^ам, у ви- 
нилацетатдан олинади, чунки винил спирт ута бе^арор модда 
булганидан оддий шароитда учрамайди.

Шу сабабли поливинил спирт синтез к;илиш учун аввал винил- 
ацетатни полимерлаб, сунгра гидролизланади.

Амалда поливинилацетат цуйидаги усуллар билан гидролиз
ланади:

1) И ш ^ о р и й  м у р т д а г и  а л к о г о л и з .  Бу усулга 
мувофиц поливинилацетат натрий ёки калий гидроксиднинг метил 
спиртдаги эритмаси билан хона ^ароратида аралаштирилади. Р е 
акция натижасида толасимон поливинил спирт ажралиб чи^а 
бошлайди. Гидролиз охирлагач, аралашма яна 2 соат давомида 
60—70°С да ^издирилади. Хосил булган поливинил спирт яхши 
ювилиб, 1̂ уйи молекуляр моддалардан тозаланади. Гидролиз учун 
уювчи натрий урнига аммиак эритмаси ишлатилганда олинган 
поливинил спиртни к;уйи молекуляр моддалардан тозалаш осон- 
лашади.

Поливинилацетатнинг иищорий му^итда алкоголизи:

—с н 2—с н — +  с н 3о н  30 60°с- —СН2—СН—]
1 NaO H 1 К

о с о с н 3 0 Н  Jn
+  СН#С00СН8

Жараённинг шароитига кура ^осил булган поливинил спирти тар
кибида кам микдорда ацетат группаси ^олдицлари 0,05 дан 5% 
гача булиши мумкин. Жараённинг активланиш энергияси иищо- 
рий алкоголиз учун 54,47 кЖ/моль, кислотали алкоголиз учун 
55,3 кЖ/моль.

2) К и с л о т а л и  м у р т д а г и  г и д р о л и з .  Бу усулга муво- 
фи^ поливинилацетат сульфат ёки хлорид кислота эритмаси би
лан 60—70° да бир неча соат аралаштирилади. Реакция учун 
поливинилацетатнинг этил ёки метил спиртдаги эритмаси олина-



ди. Гидролиз охирида о^ толасимон поливинил спирт ажралиб 
чи^ади. У спирт билан ювилади ва куритилади.

Агар катализатор сифатида сульфат кислота олинса, оз булса 
^ам ^осил булган поливинил спиртнинг сульфоэфири полимернинг 
хоссаларини ёмонлаштиради. Гидролизлаш учун хлорид кислота 
олинган булса, саргиш поливинил спирт хрсил булади.

Кислоталар таъсирида олинган поливинил спиртнинг афзал- 
лиги шундаки, унинг таркибида туз булмайди ва шу сабабли 
унинг диэлектрик сифатлари юк;ори булади.

Поливинилацетатнинг кислота таъсирида гидролизланиш ре- 
акцияси цуйидаги схема билан ифодаланади:

—с н 2—с н —
1

. u  „  60— 70°С 
+  пН 20 ----------------- -

НС1 ёки H2S04
—с н * —с н — 

1
+

ОСОСНз п о н п
+  пСН3СООН

Поливинилспирт асосий хоссалари куйидагича: 
зичлиги 20°С да, г/см3 1,2— 1,3
шишаланиш ^арорати, Тш °С 85—90 
сукиуганиш ^арорати, Тс°С,, 220—232 
Молекуляр массаси 80000—200000

Поливинилацетат гидролизи учун турли ароматик ва алифатик 
сульфокислоталар, шунингдек, металл оксидлари ишлатиш мум
кин.

Поливинил спирт оддий шароитда ок; кукун. Поливинил спирт 
дозир дунёдаги барча мамлакатларда, айни^са Японияда, куп 
ми^дорда ишлаб чи^арилади, унга альвин, ревилол, алькотекс, 
викаль номлари ^ам берилган.

Поливинил спирт муста^кам, кислота ва ишцорлар таъсирига 
чидамли, турли бактерия ва микроблар таъсирида парчаланмай- 
диган булгани туфайли саноатнинг куп тармокларида кенг ку- 
ламда ишлатилмоцда. Ундан синтетик толалар ^ам олинади. Бун
дай толалар жун толалардан 10— 20 марта, пахта толасидан 4—
5 марта пиши^. Поливинил спирт ультрабинафша нур, турли 
агрессив сую^ликлар таъсирига чидамли. Аммо бундай толалар- 
нинг сувда эрувчанлиги улар ишлатиладиган со^аларни чеклаб 
^уяди. Поливинил спирт толаларни сувда эримайдиган ^илиш 
йули 5̂ ам топилди. Бунинг учун тайёр толалар 230—240°С да оз 
вак;т ^издирилади. Натижада макромолекула занжиридаги гуру^- 
лар кислород иштирокида оксидланиб, полимер турсимон холатга 
утади. Бундай синтетик толалар каролон, канибион, курсмана 
номлари билан дунёга маълум. Поливинил спирт ту^имачилик 
саноатида ^ам катта а^амиятга эга. У турли табиий толалар ва 
тайёр газламаларни о^орлашда куп ишлатилади.

Поливинил спирт эритмаси ю^ори адгезияга (ёпицщо1ушкка) 
эга булгани учун унинг асосида тайёрланган елимлар турли ма~ 
териалларни узаро ёпиштириб, уларни сув, органик сую^ликлар
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ва кислоталар таъсирига чидамлилигини оширади. Поливинил 
спирти асосида олинган лаклар, буёцлар >;ам саноат а^амиятига 
эга. Хрзир поливинил спиртдан ^ар хил буюмлар, пардалар, най- 
лар тайёрланмоцда. У турли химиявий реакциялар учун эмульга
тор сифатида ^ам ишлатилади.

Поливинил спиртидан юцори адгезив, химиявий барцарор, гово
ри ^ароратга чидамли, микроорганизмлар таъсирига чидамли, 
юцори муста^камликка эга булган турли хил толалар олинади 
( 12- ж ад вал ) .

21- ж  а д в а л

Поливинил спиртидан олинган штапель толаларининг баъзи хоссалари

К У рсаткичлар оддий тола
м уста^кам лангап

тола

К,алинлиги, текис 
Муста.^камлиги, С /текис 
нисбий узайиши, %
\у л л и к  >;олатидаги муста^камлиги, % 
Нам ютиши,

0 ,1 1 — 0 ,5 5
30— 40
20— 27
75—85

3 ,5 —5

0 , 11— 0,22
40— 55
17—25
80—90

3 ,5 — 5

Поливинил сниртини цуритиш ва термик цайта ишлаш шаро- 
итларига борлиц равишда полимердан сувда эрийдиган толалар 
олинади. Бу толалар цогоз мацсулотлари олишда кенг цуллаиил- 
моцда.

Поливинил спирт толалари хирургияда шойи толаси урнида 
ишлатилади. Поливинил спиртдан ясалган лента ва найлардан 
хирургияда цон томирларни, ичак ва нерв толаларини улашда 
фойдаланилади.

Озиц-овцат саноатида поливинил спирт меваларни консерва- 
лаш ва желатиналашда ишлатилади. Поливинил спирт полигра
фия ва фотография со^асида цам кенг цулланилади.

Поливинилацетат
—СН2—СН—

ОСОСНз
Поливинилацетат винилацетатни турли шароитда полимерлаш 

натижасида ^осил цилинади. Винилацетат эса амалда цуйидаги 
усуллардан бири буйича синтез цилинади:

1) Сирка кислота бури билан ацетиленни 180—220°С да ак- 
тивланган кумир иштирокида узаро таъсири натижасида:

180— 200°С 

Zn (СН3СОО)2

' ОСОСНз
ёки суюк фазада ацетилен билан сирка кислотасини 50 — 80°С да уз
аро таъсиридан:
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С Н = С Н + С Н 3СООН+ 1/2 0 2
H g2S 0 4 (CH3COO)2Hg

-  с н 2= с н + н 2о

ОСОСНз
Катализатор сифатида симоб, рух ва кадмий сульфатлар; си- 

моб, рух, кадмий ацетатлар ^ам ишлатилиши мумкин;
2) этилендиацетат (метилмалон ёки янтар дикислотаси диме

тил эфнри)ни юцори катализаторлар (алюминий оксид, органик 
сульфокислоталар) иштирокида парчалаш йули билан:

3) ацетил хлорид ва сирка альдегидни узаро бириктириб ол- 
дин >^осил булган а-хлор этилацетат органик асослар иштирокида 
дегидрохлорланса, винилацетат ,\осил булади:

ОСОСНз

Катализатор сифатида пиридин, диметиланилин ва ^оказолар 
ишлатилади.

Тоза винилацетат оддий шароитда рангсиз, хушбуй суюцлик, 
73°С да цайнади ва — 100,2°С да музлайди. Винилацетат кисло- 
родсиз му^итда барцарор, у з^атто 150°С гача циздирилганда >̂ ам 
полимерланмайди. Винилацетат наркотик ва токсик модда булиб, 
юцори нафас йуллари ^амда куз косачаси атрофини яллиглайди, 
унинг хаводаги рухсат этилган мицдори 0,01 мг/л га тенг.

Амалда винилацетат массада, эритмада, эмульсия ва суспен- 
зияларда полимерланади.

Массада полимерланиш учун уни органик ва анорганик перок
сидлар, перкарбонат, перборат, персульфат ёки перфосфатлар 
иштирокида реакторда 80— 110°С да циздирилади. Полимерланиш 
муддатининг узайиши, дароратнинг кутарилиши ёки инициатор 
микдорининг ортиши х;осил буладиган поливинилацетат молекуляр 
массасининг камайишига сабаб булади.

Винилацетат юцори дароратда ^аво кислороди иштирокида 
^ам осон полимерланиб, аввал цовушоц, кейин цаттиц, лекин мо
лекуляр массаси кичик полимер ^осил цилади.

Винилацетатни эритмада полимерлашда эритувчи сифатида 
турли органик суюцликлар (спиртлар, хлорланган углеводород-

ОСОСНз
900°ГСН3—СН с н 2 =  СН +  СН3СООН

ОСОСН з ОСОСНз

CH3COC1 +  CH3CHO — 10°С

орг. асослар

50— 60°С

.  < d V -U L .« /ld p  j

Cl

СН2 =  СН +  НС1
орг. асослар

ОСОСНз
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лар, кетонлар, эфирлар ва хоказолар) ёки сув (суспензия), ини
циатор сифатида эса анорганик ва органик пероксидлар, перкис- 
лоталар ишлатилади. Винилацетат эритмада босим остида поли- 
мерланса, юцори молекуляр массаси катта полимер ^осил булади.

Винилацетатни эмульсияда полимерлаш 30—70°С да турли 
п ероксидлар  иштирокида олиб борилади, эмульгатор сифатида со- 
вунлар, алкил ва арилсульфокислоталар, натрий стеарат, натрий 
п ал ьм и тат  ва шунга ухшашлар ишлатилади.

Поливинилацетат рангсиз, цаттиц модда, аморф полимерлар  
ж у м л аси га  киради. У ацетонда яхши, бензол ва хлороформда оз 
эрийди. Унинг шишаланиш ^арорати Т ш 28°С, парчаланиш ^аро- 
рати Тдест 170°С, молекуляр массаси 10000 дан 1 600 000 гача б у 
лади.

Поливинилацетатнинг ишлатилиш со^алари, асосан, унинг мо
лекуляр массасининг катта-кичиклигига боглиц. Ундан купинча 
поливинил спирт ва поливинилацетатлар синтез цилинади.

Поливинилацетатнинг юмшаш ^арорати анча паст булгани ту 
файли у пластмасса сифатида кам ишлатилади. Молекуляр мас
саси юцори булмаган поливинилацетатдан турли елим, лак ва бу- 
ёцлар тайёрланади. Ундан олинган елимлар газлама, чинни, ши
ша, чарм, ёгоч, металл ва пластмассаларни бир-бирига яхши
ёпиштиради.

Поливинилацетат лаклари тиниц, рангсиз, иссицлик ва сув 
таъсирига чидамли, турли материаллар сиртига яхши ёпишади. 
Уларнинг саноатда ацамияти катта. Шунинг учун ^озирги вацтда 
улар кенг масштабда ишлаб чицарилади ва агофлекс, бексон, 
ресольвеЛ, лемак, новиль каби номлар билан юритилади.

Поливинилацетат крахмал урнида пахта, жун, сунъий ва син
тетик толаларни о^орлашга ^амда газламаларга гижимланмас-  
лик хусусияти беришда кенг цулланилади.

Б у л а р д а н  ташцари, поливинилацетат линолеум олиш учун ^ам 
куп мицдорда ишлатилади. Чунки у ишцаланиш пайтида кам 
едирнлади ва турли суюцликлар, цуёш нури ва ультрабинафша 
нурлар таъсирига чидамлидир. Шунинг учун поливинилацетатдан 
т а й ё р л ан га н  линолеумлар полихлорвинилдан цилинган линолеум- 
ларга цараганда сифатли булади. Поливинилацетатнинг сувли дис- 
персияси буёц ишлаб чицаришда, полимербетонлар тайёрлашда 
^амда полиграфия саноатида кенг ишлатилади.

Полиакрил кислота

-С Н 2—СН— '
Iсоон.

Полиакрил кислота акрил кислотани турли шароитларда по
лимерлаб олинади. Акрил кислотанинг узи амалда цуйидаги 
усуллар билан олинади:

1) этиленциангидриндан 175°С да оксосинтез усули билан оли-



нади. У махсус шароитда бир вактнинг узида хам гидролиз, .^ам 
дегидратланиб, акрил кислота цосил цилади:

НОСН2—CHjCN H2S° 4, Н2° ; 175°С-> СН2= С Н
I
с о о н

2)  ̂Ацетилен, углерод '(II)-оксид ва сувнинг узаро бирикишйдав 
(Реппе синтези);

c h = c h + c o + h 2o  Ni (С0)4 -> с н 2= с н —с о о н
НС1

3) Пропилендан, уни цаво кислороди билан каталитик оксидлаб:

СН2= С Н —СН3 ---- к° 2’ Каш---------> с н 2= с н —с о о н
2 Со М п0 4-400°С 2

4) Метилакрилатдан, уни чумоли кислота билан цайта эфирлаб:

СН2=СН +Н СО ОН СН2= С Н
2 | — СН3СООН I

СООСНз с о о н
5) Акрилонитрилдан, сульфат кислота иштирокида гидролизлаб:

CH2= C H  H_2g04, Н 20 : 70- 80°С^  С Н 2 = С Н .
— N H 3

CN СООН
Тоза акрил кислота — рангсиз ва уткир цидли суюцлик. 141°Q 

д а  Цайнайди ва 13,5°С да цотади, зичлиги 20°С да 1047,2 кг/м3. У 
оддий шароитда баркарор ва азот атмосферасида ^атто 180°С да 
^ам полимерланмайди. Акрил кислота сувда, спиртда, хлоро- 
формда, бензолда ва эфирларда яхши эрийди. Дильс-Альдер ре- 
акциясига киришади, металл буюмлар билан таъсирлашиб кор- 
розияга учратади.

Амалда у органик пероксидлар таъсирида массада ёки эри- 
тувчилардаги (бензол, толуол, тетрахлорэтан) эритмаси бензоил 
пероксид иштирокида циздирилганда мономер осонликча поли
мерланиб, полиакрил кислотага айланади. Харорат 100°Сдан 
ортса, полимернинг молекуляр массаси пасайиб кетади.

Соф акрил кислота массада бензоил пероксид иштирокида 
50—80° циздирилганда з^ам полиакрил кислота ^осил булади. 
Дарорат 100° дан юцори, инициатор мицдори 1% дан ортиц бул
са, полиакрил кислотанинг хоссалари ёмонлашади.

Акрил кислота цуёш нури ва ультрабинафша нурлар таъсири
да х;ам осон полимерланади. У купинча эркин радикалли меха
низм цонуниятлари асосида полимерланади.

Полиакрил кислота оц ёки тиниц, аморф полимер. Сувда, 
ишцор эритмаларида, формальдегид ва оксибирикмаларда эрий
ди. Кислоталар таъсирига чидамли. Молекуляр массаси 70 000— 
100 000 атрофида.
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Полиакрил кислота, асосан, турли реакцияларда эмульгатор 
ва ион алмашгич сифатида ишлатилади.

Акрил кислота турли винил мономерлар билан сопоЛимерла- 
на олади. Унинг винил хлорид, стирол, метилметакрилат ва ак- 
рилонитриллар билан олинган сополимерлари саноатда пласт- 
массалар ва тиниц, синмайдиган органик шиша сифатида ишла
тилади.

Полиакрил кислота таркибидаги карбоксил группа турли ме
талл ионлари билан алмашиниш реакциясига киришади. Бундан 
фойдаланиб, полиакрил кислота сополимерларидан ион алмашгич 
смолалар ^ам тайёрланади. Одатда, ионалмашгич полимернинг 
эрувчанлигини йуцотиш учун унинг макромолекулалари турсимон 
тузилишга утказилади. Акрил кислотанинг полимери ва сополи- 
мерларини сувдаги эритмалари флокулянтлар сифатида, цогоз- 
нинг махсус навларининг мустацкамлигини оширишда, нефть ва 
газ цудуцларини бургулашда бургулаш эритмалари тайёрлашда 
кенг ишлатилмоцда.

Полиметакрил кислота метакрил (а-метилакрил ёки 2-метил- 
пропен) кислотани турли усуллар билан полимерлаш натижасида 
.^осил цилинади.

Метакрил кислота цуйидаги усулларда олинади:
1) а-оксиизомой кислота нитрили (ацетонциангидрин)дан, уни 

махсус шароитда бир вацтнинг узида ^ам гидролизлаб, з^ам де- 
гидратлаб олинади:

2) а-  оксиизомой кислотани катализатор иштирокида дегидрат- 
лаб олинади. Реакция натрий хлорсульфонат иштирокида боради:

Полиметакрил кислота

Г  СН3 1

—сн2~ с

соонЛ

I
он

б) Изобутилендан уни кислород билан каталитик оксидлаб:
СН3 сн3

сн3
сн3

> с—соон 
с н /  I 

он

80—90°с
ClS03Na
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3) Изопропенилметилкетонга натрий гипохлорит таъсир эттириб 
>̂ ам олинади:

4) Метакрил спиртни мис катализаторлигида ^аво кислороди 
билан оксидлаб олинади:

5) Лабораторияда метакрил кислота ингибиторлар иштироки
да а-бромизомойкислотани 25% ишцор эритмаси билан циздириб 
олинади.

Метакрил кислота — рангсиз, уткир ^идли суюцлик, 160,5°Сда 
цайнайди ва 16°С да цотади, зичлиги 1015 кг/м3. Тоза метакрил 
кислота азот атмосферасида юцори дароратда >;ам барцарор, ле- 
кин кислород иштирокида осон полимерланади. Полимерланиш 
иссицлиги 66,3 кЖ/моль. У иссиц сув билан ^ар цандай нисбатда 
аралашадн. Спиртда, хлороформда, эфирларда осон эрийди.

Уни массада ёки эритмада полимерланади. Метакрил кисло
танинг блокдаги юпца цатлами 100— 130°С атрофида пероксид
лар иштирокида циздирилса, полиметакрил кислота ^осил булади. 
Инициатор сифатида кислота ёки кислота табиатли катализа- 
торлардан ^ам фойдаланиш мумкин.

Булардан таищари, метакрил кислота цуёш нури ёки ультра
бинафша нурлар таъсирида ^ам осон полимерланади:

СН3

с н 2= с  — С — с н 3 
i II 
с н 3о со о н

с н .

с н 3
" > с -с о о н  

с н /  |

СНз
NaOH

t°c
Bi

СН:!

CH2= C - C H 2OH СН2= С

с н 3 с о о н

сн , СНз

п СН2= С - с н 2—с —

с о о н COOHJrt
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Полиметакрил кислота оц ёки тиниц полимер. Сувда ва иш- 
цор эритмаларида яхши эрийди. У турли органик суюцликлар ва 
концентрланган минерал кислоталар таъсирига чидамли. Поли
метакрил кислотанинг молекуляр массаси 80 000— 100 000 атро
фида. У аморф полимерлар жумласига киради. Молекуляр масса
си билан цовушоцлик ^адди уртасидаги боглицлик [т ]]= 6 ,6 - 
• 10~4 М0’5 билан ифодаланади.

Саноатда полиметакрил кислота, асосан, турли реакциялар 
учун эмульгатор сифатида ишлатилади. Аммо метакрил кислота
нинг турли винил мономерлар билан ^осил цилган сополимерла
ри катта саноат а^амиятига эга. Масалан, унинг акрилонитрил 
ва стирол билан цосил цилган сополимерлари техниканинг турли 
со^аларида синмас шишалар сифатида ишлатилади. Бундан 
ташцари, полиметакрил кислота сополимерларидан ион алмашгич 
смолалар сифатида ^ам фойдаланилади. Бундай смолалар катион 
алмашиш цобилиятига эга, кислота ва ишцор таъсирига чидамли, 
шу сабабли хужаликнинг куп тармоцларида ишлатилади.

Полиметилакрилат
- С Н 2— С Н —

COOCHgJn
Полиметилакрилат метилакрилат (акрил кислотанинг метил 

эфири)ни турли усулларда полимерлаб олинади. Метилакрилат- 
нинг узи эса амалда цуйидаги усуллардан бири буйича олинади:

1) Этиленциангидриндан сульфат кислота иштирокида:
H 2S 0 4; 160°С

HOCH2CH2CN — -------- -> с н 2 =  сн
I
СООСНз

2) Ацетилен, метанол Еа углерод (П)-оксиддан юцори босим ости
да, никель тетракарбонил иштирокида:

4 С Н  =  С Н  +  4 С Н 3С О О Н  +  2 Н +  +  N i  ( С О ) * ---------- *• 4 С Н 2 =  С Н

!
СООСНз

тетрагидро-
фуран

С Н  =  сн  +  с о  +  Н 20 ------------------- С Н 2 С Н  —  С О О Н
N i2+

--------------- > с н 2 =  сн
СН3О Н -Н + |

(Реппе усули) С О О С Н з
3) Акрилонитрилдан, катализаторлар иштирокида метил спирт би

лан эфирлаб:
H 2S 0 4; 60 — S0°C 

СН2 =  CHCN +  СН3О Н ------------------------ ► СН2 =  СН
I
СООСНз
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Реакцияда катализатор сифатида суюлтирилган озгина сульфат кис
лота ишлатилади;

4) р-капролактамдан, метил спирт бириктириб:
СН 2 — С =  О H 2S0 4
| I + С Н 3О Н - — ^ с н 2 =  с н
с н 2 — о  I

СООСНз
Метилакрилат — уткир з^идли, рангсиз суюцлик, 80,2°С да цай- 

найди. Зичлиги 20°С да 953,5 кг/м3. Тоза мономер оддий шароит
да барцарор, азот атмосферасида 100°С да з^ам жуда секин поли
мерланади. Полимерланиш кислород иштирокида ва нур таъсири
да тезлашади.

Амалда метилакрилат инициатор ва катализаторлар иштиро
кида массада, эритмада ва эмульсияда полимерланади. Метил
акрилат 0,4—0,5 МПа босим остида пероксидлар иштирокида 60— 
90°С да полимерланиб, блок полиметакрилатга айланади. Унинг 
полимерланиши экзотермик жараён булганлиги сабабли, реакция 
пайтида реакторни совитиб туришга тугри келади. Массада поли
мерланиш тезлиги, олинган инициаторнинг табиатига, мицдорига 
з^амда реакция босимига боглиц булади. Агар метилакрилат ме
талл персульфатлар иштирокида полимерланса, з^осил булган по- 
лиметилметакрилатнинг молекуляр массаси юцори ва физик-ме- 
ханикавий хоссалари яхши булади.

Эритмада з^ам метилакрилат инициатор ёки катализатор иш
тирокида 80—90°С да осон полимерланади. Олинган полимернинг 
молекуляр массаси блок полиметилакрилатникидан юцори, бино- 
барин, физик-механик хоссалари з^ам яхши.

Метилакрилатнинг сувдаги эмульсиясини полимерлаш энг цу- 
лай усул цисобланади. Бунда эмульгатор сифатида совунлар ва 
катализатор сифатида органик пероксидлар, персульфатлар иш
латилади. Эмульсияда олинган полимер тозалиги, молекуляр мас- 
сасининг катталиги ва хоссаларининг ижобийлиги жиз^атидан 
бошца усулда синтез цилинган полиметакрилатдан афзал туради.

Метилакрилат массада, эритмада ёки эмульсияда ультраби
нафша ёки цуёш нури таъсирида з^ам осон полимерланади. Бу- 
лардан ташцари тажрибада жуда паст дароратда —60, —80°С да 
катализатор бутиллитий иштирокида полимерлаб изотактик ту
зилишга эга булган полиметакрилат олинади.

Тоза полиметилакрилат — рангсиз, тиниц ва цаттиц полимер. 
Ташци куринишидан оддий шишага ухшайди, аморф, 110°С да 
юмшайди ва 200—280°С да парчаланади. Зичлиги 25°С да 
1070 кг/м3. Полиметилакрилатнинг молекуляр массаси 100 000— 
200 000 га тенг, у дихлорэтан, тетрахлорэтан, ароматик углеводо- 
родлар, сирка кислота каби органик эритувчиларда эрийди.

Полиметилакрилат осон цайта ишланади. У иссицца чидамли- 
лиги, тиницлиги ва пишицлиги туфайли саноатнинг куп тармоги- 
да синмас шиша сифатида кенг ишлатилади. Ундан машиналарга 
з^ар хил цисмлар, турли рузгор буюмлари ишланади.
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Метилакрилат турли винил мономерлар (стирол ва унинг хо- 
силалари, винил хлорид, винилацетат ва ^оказо) билан осон со- 
полимерланади. Унинг сополимерлари ^ам жуда цимматли тех
ник-механик хоссаларга эга. Шунингдек, полимер ва сополимер
лари турли хил елим, цаттиц пластиклар, сунъий тери, лаклар 
>^амда парчаланмайдиган органик шиша (триплекс) ишлаб чица- 
ришда ишлатилади.

Полиметилметакрилат

СН3
I— сн2 — с —
I

СООСНз.
Полиметилметакрилат метилметакрилат (метилакрил кислота- 

иинг метил эфири)ни х;ар хил шароитда полимерлаш натижасида 
^осил булади.

Метилметакрилат цуйидаги усуллар билан олинади:
1) Ацетонциангидрин (а-оксиизомой кислотасининг нитрили) 

дан; уни бир вацтнинг узида гидролизлаш, эфирлаш ва дегидрат
лаш йули билан:

ОН 0 S 0 20 H
| H2S0 4; 60 — 90°С I 

СН3—С—С Н -------------------- > СН3—С—CONH2---- V
I I

СН3 сн3
о

---- СН2=  С—С \ ---------*■
I X NH2

СНз
Н20 , СН3ОН

-----------------> сн, =  с—соосн, +  n h 4h s o .
H2S0 4 I

СН3
Реакциянинг j^ap икки босцичи ^ам сульфат кислота иштиро

кида олиб борилади. Метилметакрилат саноатда, асосан, шу усул- 
да олинади.

2 ) а-  ёки |3- монохлоризобутил кислотанинг метил эфиридан: 
уларнинг органик асослар иштирокида дегидрохлорлаб олинади, 
масалан:

СН3
I

С1СН, —СН—СООНз----------- -^ с н 2 =  с
2 I J —НС1 I

СН3 СООСНз
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3) Полиметилметакрилатдан 300° атрофида киздириб деполимерлаш 
билан:

СН,

■ СН2—С—

сн .
300°С

п с н , =  с

СООСНз J „  СООСНз
4) Метакрил кислотанинг узини метил спирт билан эфирлаб:

СН,

сн , =  с с н 3о н
Р 20 5, 120 — 130°С

СНз
I

■►сн, =  с  — с о о с н .

с о о н
Тоза метилметакрилат — уткир ^идли, рангсиз суюцлик, 

—48°С да музлайди ва 101°С да цайнайди. Зичлиги 20о,С да 
944 кг/м3. Оддий шароитда метилметакрилат анча барцарор, 
100°С гача циздирилгандагина аста-секин полимерлана бошлайди. 
Лекин кислород атмосферасида ва айницса, ёруглик таъсирида 
унинг полимерланиш тезлиги ортади.

Амалда метилметакрилат инициаторлар иштирокида эритмада 
ва суспензияда полимерланади.

Мономер органик пероксидлар ёки озонидлар иштирокида, 
80— 120°С атрофида циздирилса, блок полимерга айланади. Ме- 
тилметакрилатнинг массада полимерланиш реакцияси экзотермик 
булгани туфайли, одатда, мономерга турли регуляторлар цушиб, 
реакция тезлиги камайтириб турилади.

Метилметакрилатнинг ацетон, диоксан, бензол каби органик 
эритувчилардаги эритмасини пероксидлар иштирокида 80—90°С 
да осон полимерлаш мумкин. Саноатда метилметакрилат эритма
да узлуксиз полимерланади.

Эмульсияда полимерлашда катализатор сифатида водород 
пероксид ва темир (III)-хлорид аралашмасидан, эмульгатор, со- 
вуилар, натрий стеарат кабилардан фойдаланилади. Метилмета
крилат суспензия ёки эмульсияда полимерланса, олинган полиме- 
тилметакрилатнинг молекуляр массаси анча катта ва физик-ме
ханик хоссалари >̂ ам анча яхши булади.

Метилметакрилат цуёш нури ва ультрабинафша нурлар таъ
сирида хам осон полимерланади:

СН,

п СН, =  С -

СООСН,

сн ,

с н 3 
I

-с  —
I

СООСНз J

Полиметилметакрилат — рангсиз, цаттиц аморф материал; 
ташци куринишидан оддий шишага ухшайди. Унинг зичлиги 
1190 кг/м3, ароматик ^амда галогенли углеводородлар, сирка кис-
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лота каби органик суюцликларда эрийди, 80— 120°С да эластик 
цолатга утади. Полиметилметакрилат иссицца чидамли булиб, 
250—300°С атрофидагина парчаланади.

Полиметилметакрилат тиниц, муста^кам ва иссицка чидамли 
булгани учун саноатнинг куп тармоцларида кенг ишлатилади. 
Ундан, асосан, органик шишалар, лаклар, уй-рузгор буюмлари ва 
машиналарнинг айрим цисмлари тайёрланади.

Метилметакрилат турли винил мономерлар (стирол ва унинг 
хосилалари, акрил кислота, винилкетон бутадиен, акрилонитрил 
ва д. к.) билан осон сополимерланади. Сополимерлар яхши меха
ник хоссаларга эга ва иссицца чидамли булганлиги туфайли са
ноатда кенг куламда ишлатилади.

Полиметилметакрилат поливинилхлорид ва полистирол каби 
материаллар жа^он мицёсида энг куп цулланиладиган материал. 
Полиметилметакрилат чет мамлакатларда плексиглас, перспекс, 
кларекс, леофлекс, имплекс ёки органик шиша номлари билан 
юритилади. У лазер техникасида конструкцион материал сифати
да ишлатилади.

Полиак рилонитрил

- С Н 2— СН —
I

CN
Полиакрилонитрил акрилонитрилни полимерлаш натижасида 

хосил булади. Акрилонитрилнинг узи эса цуйидаги усулларда син
тез цилинади;

1) Этиленциангидринни дегидратлаб:
Р20 6, 250°С

HOCH2CH2CN-----------------> СН2 =  СН +  Н20
I

CN
Этилеициангидриннинг узи этилен оксиддан синтез цилинади:

250°С
СН2—СН2 +  H C N ---------> н о  — сн2 — c h 2c n

А12о 3

о
Дар иккала жараён саноатда узлуксиз равишда амалга оши- 

рилади.
2 ) Ацетиленга мис (I) цианид катализаторлигида цианид кис

лота бириктириб олинади:
C u 2 (CN)2 90°С 

СН =  СН +  H C N ------------------>- СН2 =  СН
I

CN
Цианид кислота кучли захар булгани учун бу усул саноатда кам 

кулланилади;
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3) Пропилен ва аммиакдан катализатор ва кислород иштирокида:
0 2, Кат

СН2 =  СН — СН3 +  NH3 -------------v СН2 =  СН — CN +  Н 20

4) Ацетальдегид ва цианид кислотадан, маълум реакция (а) асоси-
да

+  HCN
СН3С Н О ----------->• НОСН2 — СН2 — C N ---------V СН2 =  СН — CN

- Н 20
5) (3- Хлор- пропионитрилдан катализаторлар иштирокида дегидро- 

хлорлаб:
5 7 5 __ 625°С

Cl c h 2c h 2c n ----------------- *• СН2 =  СН — CN
1 i 0 2 “f* F e C l2

Акрилонитрил — уткир ^идли, рангсиз суюцлик, 83°С да муз- 
лайди ва 77,3 С да цайнайди. Зичлиги 0,8060 г/см3. Тоза акрило
нитрил жуда барцарор, ^атто кислород иштирокида ^ам 150—200°С 
да полимерланмайди.

Амалда акрилонитрил эритмада, эмульсияда ва баъзан мас
сада полимерланади.

Акрилонитрилнинг бензол, толуол каби органик эритувчилар- 
даги эритмасига бензоил пероксид цушиб, 90— 100°С атрофида 
циздирилса, у жуда тез полимерланади.

Акрилонитрилнинг сувдаги эмульсияси ^ам бензоил пероксид 
иштирокида 50° атрофида циздирилганда полиакрилонитрил цо- 
сил цилинади.

Акрилонитрил пероксидлар иштирокида 70— 100°С атрофида 
массада >̂ ам жуда тез полимерланади. Реакцияга олинган инициа
тор мицдори 1% дан ортиц булса, полимерланиш портлаш билан 
бориши >̂ ам мумкин.

Полиакрилонитрил оц, цаттиц полимер. Унинг молекуляр мас
саси 80 000 билан 250 000 орасида. Зичлиги 1,14—-1,15 г/см3. Бу 
полимер фацат диметилформамид каби эритувчиларда ва рух хло
рид, литий бромид, натрий роданид каби тузларнинг концентр
ланган эритмаларида эрийди. Полиакрилонитрил оддий шароитда 
аморф ва шишасимон, киздирилганда дам юцори эластик ^олатга 
утмайди. Чунки полиакрилонитрилнинг юмшаш ^арорати парча- 
ланиш ^ароратидан анча юцори. У 300—350°С атрофида парча- 
ланиб, турли газ моддалар ^осил килади.

Полиакрилонитрилдан саноатда, асосан, сунъий толалар оли
нади. Бундай толалар акрилан, редон, воннель, креслан, кашми- 
лан, акриль, куртель каби номлар билан маш^ур. Толалар сифат 
жи^атидан табиий жун толасидан цолишмайди.

Акрилонитрил бутадиен, метилметакрилат, акролеин, акрил 
кислота, стирол каби винил мономерлар билан сополимерланади. 
Бундай сополимерлар иссицца, турли органик суюцликлар (ай- 
ницса, бензин ва ёглар) таъсирига чидамли булгани учун техни- 
када кенг куламда ишлатилади. Унинг бутадиен билан олинган
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сополимери (буна-я, бутапрен ва х. к.) сунъий каучуклар орасида 
минерал мойлар таъсирига энг чидамли каучук ^исобланади. 
Дозирги пайтда полиакрил нитрилни цисман гидролизлаб, ундан 
тупроц донадорлигини яхшилаб, хосилдорликни оширувчи бирик
малар >^амда бургулаш эритмалари хоссаларини яхшилаш учун 
ишлатилмоцда. Бундай моддаларнинг номи М Д Д да К-4, К.-9, 
чет элларда Н-ПАН ёки локсар деб аталади.

Полиметакрилонитрил
СН3
I

—с н 2— с —
I

CN J

Полиметакрилонитрил метакрилонитрилни турли шароитларда 
полимерлаб олинади. Метакрилонитрил цуйидаги усуллар билан 
олинади:

а) Ацетон билан цианид кислотани оксинитриллаш реакция- 
сига киритиб, ацетонциангидрин ^осил цилинади:

с н 3 с н 3
\  орг. асослар \

p C = 0 + H C N  ----------->  С—CN
CHg СН3 I

о н
Ацетонциангидрин дегидратланса цуйидаги реакцияга мувофик; 

метакрилонитрил цосил булади:
г н  СН3

\  10—20°С I
> С —CN -------------— СН2=  С

С н  | P A . - H . 0  |
ОН CN

Метакрилонитрил ^озирги вацтда саноатда ана шу усулда олинади:
б) Метакриламидни фосфор (V)-оксид иштирокида циздириб:

СН3 СН3

СН2 =  С—c o n h2 —1— ---- - СН2=  с +  н 2о
I

CN
в) Пропионнигрил ва формальдегиднинг узаро конденсациясидан:

СН3
Р20 , Р20 , I

СН3—CH2CN+CH20  —I - ! -  СН2—C -CN  — ► СН2=  С
I I —Н20  |
ОН СН3 CN

Метакрилонитрил — рангсиз, уткир ^идли суюцлик. 90,3°С да 
цайнайди ва —35,8°С да музлайди. Тоза метакрилонитрил, акри-

286

ЙИНЙ



лонитрил каби оддий шароитда иссицлик таъсирида полимерлан- 
майди. Лекин босим остида 100°С га яцин дароратда цисман по- 
лиметилакрилонитрилга айланади.

Метакрилонитрил спирт, ацетон, циклогексанон каби эритув
чиларда пероксидлар таъсирида осон полимерланади. Бу реакция 
60—70°С да бир неча соат ичида тугайди.

Метакрилонитрил молекуляр массаси анча юцори ва яхши 
хусусиятларга эга . Полиметакрилонитрил мономерининг сувдаги 
эмульсияси 70—80°С да полимерлаб олинади.

Метакрилонитрилни 70—80°С атрофида пероксидлар иштиро
кида циздириб ^ам полимер олиш мумкин. Блок усулида синтез 
цилинган полиметакрилонитрилнинг барча хоссалари инициатор 
мицдорига боглиц.

Метакрилонитрил цуёш нури, ультрабинафша нурлар таъсири- 
да .\ам полимерланади. У пероксидлардан ташцари, турли кис
лота ёки кислота табиатли катализаторлар иштирокида >̂ ам осон 
полимерланади:

Полиметакрилонитрил — рангсиз ёки саргиш, тиниц полимер. 
Оддий шароитда шишасимон, аморф. У 220—240°С да суюлади, 
115°С атрофида юмшайди ва 250°С да парчаланади. Уртача моле
куляр массаси 50 000—250 000 атрофида. Турли органик суюк- 
ликларда эрийди.

Полиметакрилонитрилнинг хоссалари полистирол, полиметил- 
метакрилатникига ухшаш булгани учун у пластмассалар ва син- 
мас шишалар олишда ишлатилади.

Метакрилонитрил бошца винил мономерлар билан осон сопо- 
лимерланади. Унинг акрил, метакрил кислоталар ва уларнинг 
эфирлари ёрдамида олинган сополимерлари саноатнинг барча 
тармоцларида кенг куламда ишлатилмоцда.

Полиакриламид акриламидни турли шароитларда полимерлаш 
натижасида 5̂ осил цилинади. Акриламиднинг узи эса цуйидаги
усулларда олинади:

1) акрил кислотанинг аммонийли тузини 220°С да дегидрат- 
лаб:

пСН2 =  С

СН3 
I 50—90°

СН;Г

-  —с н а—с —
!

CN
инициатор I

CN Ап

Полиакриламид
СН2—СН— ■

220°С
СН2= С Н —c o o n h 4 -------- * с н 2= с н  + Н 20

c o n h 2
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2 ) акрилонитрилни сульфат кислотанинг моногидрати ва ин
гибитор иштирокида 80— 100° да цисман гидролизлаб олинади. 
Реакция 30—40 мин. давом этади:

H 2S 0 4, 100°С 
СН2= С Н + Н 20 ^ ^ ---------> СН2= С Н

I I
CN CONH2

Акриламид — барцарор, цидсиз, ок; кристалл модда, 85°С да 
суюцланади, 60—80°С да узоц вацтгача иолимерланмайди. У сув, 
ацетон, диоксан, хлороформда яхши эрийди, гексан ва бензолда 
кам эрийди.

Амалда у эритмада ёки эмульсияда турли хил инициаторлар 
иштирокида полимерланади.

Акриламиднинг сув ёки турли органик эритувчилардаги эрит
маси пероксидлар иштирокида 60—80°С да полимерланади, ж а 
раён бир неча соат давом этади. Эритмада полимерлаш учун 
ионли катализаторлардан ^ам фойдаланиш мумкин.

Акриламид сувдаги эмульсияда инициатор ва катализатор 
иштирокида 50—70°С да осон полимерланади. Эмульгатор сифа
тида натрий стеарат каби совунлар ишлатилади. Эритмадаги ак
риламид кислород, цуёш ва ультрабинафша нурлар таъсирида 
^ам осон полимерланади. Акриламид ^-нурлар таъсирида, цатто 
уй ^ароратида ^ам кристалл ^олида полимерланади. Досил бул
ган полиакриламид узининг куп хоссалари жи^атидан эритмада 
ёки эмульсияда олинган полимердан фарцланади. Унинг молеку
ляр массаси катта булмаса ^ам кристаллиги туфайли муста^кам- 
лик ва эластиклик модули юцори.

Полиакриламид цаттиц, о к, полимер, сувда яхши эрийди. У оддий 
шароитда шишасимон ^олатда булади ва 100— 120°С атрофида юмшай- 
ди. Полиакриламид, глицеринда, сут ва сирка кислотада эрийди. Ши
шаланиш ^арорати Тш =  200°С, молекуляр массаси =  14-10в [rj] =
=  3,73- 10“ 4-М060.

Полиакриламид сувда яхши эрувчан булгаии учун уни поли
винил спирт, карбоксиметилцеллюлоза ва полиакрил кислота ур- 
нида ишлатиш мумкин. У купинча, цишлоц хужалигида ернинг 
структурасини яхшилаш мацсадида, саноатда эса эмульгаторлар 
сифатида ишлатилади. Шунингдек, полиакриламиднинг сувдаги 
эритмаси саноат чициндисидан оцава сувларни тозалашда, ранг- 
ли металлургия корхоналарида флокулянт, флотореагент сифати
да ишлатилади.

Поливиниламин 
СН2—СН— '■

I
L n h 2 Jn

Поливиниламин виниламинни полимерлаш йули билан эмас, 
балки поливинилфталимидни гидролизлаб олинади. Бунинг учун
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поливинилфталимидга гидразингидратнинг спиртдаги эритмаси 
таъсир эттирилади. Реакция 60°С да содир булади. Аввал поли- 
виниламиннинг тузи ^осил булади. У суюлтирилган хлорид кис
лота билан ишланса, тоза поливиниламин ажралиб чицади:

■—с н 2—сн-

N 
/ \  

о = с  с = о

// ч  
\  /  

с н ,—сн -

+  nH„N—NH2-H20
60°С

сн.он

NH
I
С = 0  CONH-NH,

<L
+  Н20

60°С

НС1

—СН2—СН—' 
1 +  п

L n h 2 . п

СООН

CONH-NH,

Поливинилфталимид концентрланган минерал кислоталар 
иштирокида гидролизланиб, у деструкцияланиб турсимон тузи- 
лишли полимерга айланади.

Поливиниламин оц, цаттиц полимер, молекуляр массаси 
15000—20000 атрофида. Сувда ва кислота эритмаларида яхши 
эрийди, эритмалари ишцорий му^итга эга. Поливиниламин метил 
ва этил спиртда, диоксан, пиридин каби органик суюцликларда 
^ам осон эрийди.

У органик асосларнинг барча хоссаларига эга, кислота ангид- 
ридлари ёки хлорангидридлари билан узаро таъсири натижасида 
поливиниламин тузларини ^осил цилади. Масалан, сирка ангид
рид билан реакцияга киришса, полиацетилвиниламин ^осил була
ди. Бундан ташцари, у турли анионлар билан алмашиниш реак- 
циясига кириша олади. Шунинг учун у анионалмашгич полимер 
сифатида ^ам ишлатилади.
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Поливинилпиридин

Помбитлпиридин

-  сн2 -  сн -

п

Поливинилпиридин винилпиридинни полимерлаш натижасида 
^осил булади. Винилпнридиннинг 3 та изомери-2, 3 ва 4 (ос, р, у) 
винилпиридинлар бор. Саноатда ва илмий-тажриба ишлари учун 
асосан ва 4 - винилпиридин ^амда 2- метил 5 - винилпиридин иш
латилади.

Винилпиридинлар купчилик органик эритувчиларда ва кисло- 
таларнинг сувли эритмаларида эрийди.

1) 3 - ацетилпиридинни юцори хароратда ва босим остида пла
тина оксид катализаторлигида цайтариб, 3- винилпиридин олина
ди.

Реакцияга ацетилпиридиннинг цайси изомери олинган булса, 
натижада винилпиридиннинг yaia изомери ^осил булади:

2 ) 2- оксиэтилпиридинпи сульфат кислота таъсирида дегидрат- 
лаб, 2- винилпиридин олинади:

3) Пиколин (а , у  ёки 2- , 4-) ва формальдегиднинг узаро кон- 
денасациясидан хосил булган теридинэтил спиртни уювчи ишцор 
иштирокида дегидратлаб, 2 ёки 4-винилпиридин олинади;

4) Хлорэтилпиридиннинг турли изомерларини ипщорлар таъ
сирида дегидрохлорлаб, 4- винилпиридин олиш мумкин:

сн=сн2
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Винилпиридинларнинг физикавий хоссалари

13- ж  а д в а л

В инилпиридинлар Кайнаш  ^ ар о р ати , 
°С/мм смб. у ст .

Зи чли ги , г/см* 
20°С да

2 . Винил пиридин

С Усн=сн2
N

36/7
60/16

159— 160/760
0 ,9757 1 ,5495

3 — Винилпиридин

^ л н - -с н г

V

67— 68/18 0 ,9879 1 ,5 5 3 0

4 —  Винилпиридин

СН=СНг

0

40— 4 1 /1 ,4  
5 8 /5  
68/1 8

0 ,9 8 3 6 1,5452

2- Метил —  5 -винилпиридин

^ j C H = C H 2 

Н3 С N

4 6 - 4 8 / 2  
62/7 
75/15

0 ,9 5 2 9
(25°С)
0 ,9 5 7 9

1 .5 4 5 4

1.5454
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сн-сн2
+ KCL

2- метил—5- винилпиридин узининг этил ^осилаларини Cr, А1, Мо 
оксидлари иштирокида дегидрогенлаб олиш мумкин.

Винилпиридиннинг барча изомерлари осон бугланувчан булиб, 
уткир ^идли, буги кузни ёшлантиради. Поливинилпиридинлар 
винилпиридинларни радикалли ёки ионли полимерлаииши натижа
сида олинади. Винилпиридинлар массада, эритмада ва эмульсия
да радикалли инициаторлар— пероксидлар иштирокида полимер
ланади. Барча усуллар билан олинган поливинилпиридин рангсиз, 
тиниц ва цаттиц термопластик полимер. У куп органик эритувчи
ларда, минерал кислоталарнинг суюлтирилган эритмаларида 
яхши эрийди. Купинча унинг сополимерлари (стирол, бутадиен ва

к. билан) ^ам синтез цилинади. Бу сополимерлардан олинган 
пардалар уз хусусиятлари билан биологик мембраналарга ухшаб 
кетади.

Поливинилпиридинлар техникада купинча фотоплёнкаларга 
эмульсиялар сифатида ишлатилади. Поливинилпиридин асосли 
хоссага эга булгани учун унинг сополимерларидан ионалмашгич 
смолалар олинади. Бундай анионалмашгич смолаларнинг ионал- 
машиш ^ажми бошца смолаларкикидан анча юцори булади. Ви
нилпиридин бутадиен ва изопрен билан сополимерланиб, синтетик 
каучук цосил цилади. Бундай каучукларнинг механикавий хосса- 
лари бошца каучукларникидан юцори. Шуни ^ам таъкидлаб утиш 
керакки, цозир саноатда 2-метил-5-винилпиридин асосида фи- 
зик-механик хоссалари юцори ва саноат ацамиятига эга булган 
синтетик винилпиридин каучуклари саноат мицёсида ишлаб чица- 
рилмоцда.

Масалан: С К С = 25—М ВП—5, СКМВП— 15, СКН— 15—Н В П — 
15 каби каучуклар резина-техника саноатида асосий хомашё си* 
фатида ишлатилмоцда.

Поливинилпирролидон N — винилпирролидонни катализатор 
ёки инициатор иштирокида полимерлаш натижасида ^осил була
ди. N — винилпирролидон цуйидаги усулларда синтез цилинади:

1) бутиролактонга р-аминоэтил спирт таъсир эттириб:

Поливинилпирролидон

——СН2—СН—■“

О N
\

П
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+ N H 2CH2CH2OH
с
II
о

180— 190° С 

— С Н ,

+SO C L 35°С

— S 0 2, НС1

КОН

—ксГ
Н 20

~ /N —СН2—СН2ОН+
_ С 

II
О

) > n c h 2c h 2ci кон
'С

II
о

с
II
о

/ N —С Н = С Н 2

— КС1 
- н 2о

2 ) а-пирролидонни ацетилен билан виниллаб: бунингучун ре
акторга дастлаб уювчи калий ва пирролидон солиб, устига аце- 
тиленга туйинтирилган пирролидон цуйилади. Сунгра эритмага 
яна ацетилен цушиб, ^осил булган аралашма 150— 170°С босим 
остида циздирилади:

К О Н

'С
II
О

150°С
" \

"С
II

о

У  N- С Н  = С Н 2

N- винилпирролидон ёки 1- винилпирролидон-2 рангсиз суюц- 
лик, 214—215°С да цайнаб парчалана бошлайди. У оксидловчилар 
таъсирига чидамсиз, ^аво кислороди таъсирида парчаланади.

N-винилпирролидон эритмада водород пероксид иштирокида 
100— 120°С атрофида полимерланади. Натижада молекуляр мас
саси 10000—50000 булган полимер ^осил булади.

Винилпирролидонни массада цам полимерлаш мумкин. Бу 
усулда винилпирролидон радикал механизмда полимерланади. 
Винилпирролидон шунингдек, бор фторид ва алюминий хлорид 
каби кучли катализаторлар таъсирида ^ам полимерланади:

'СН 2= С Н  —СН2—СН—-
100— 120°С

О N О N

Поливинилпирролидон оц, аморф полимер, сувда яхши эрий
ди. Сувдаги эритмаси рангсиз ёки оч-сариц, цовушоц модда.
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Поливинилпирролидон физиологик актив полимер, хоссалари 
жи^атидан цон таркибида буладиган альбуминни эслатади. Шу
нинг учун поливинилпирролидоннинг сувдаги 3—5% ли эритмаси 
цон зардоби уринбосари сифатида тиббиётда ишлатилади.

Бундан тапщари, поливинилпирролидондан турли цалинликда- 
ги пардалар тайёрланади. Бундай пардалар хирургияда яралар- 
ни даволашда ишлатилади. Шунингдек,- винилпирролидон ва 
унинг сополимерларидан махсус а^амиятга эга пластмассалар 
^амда ионалмашгич мембраналар тайёрланади.

Поливинилметилкетон
- с н 2—СН—

!
с = о
I
СНз

Поливинилметилкетон винилметилкетонни полимерлаш нати
жасида олинади. Винилметилкетон эса, асосан, цуйидаги икки 
усулда синтез цилинади:

1) Винилацетиленга сирка кислотали му^итда, симоб тузлари 
катализаторлигида сув бириктириб олинади.

60—65°С СН»=СН
СН.2= С Н - С = С Н + Н 20  ---------- — 2 У

H gS 0 4 I
С = 0
I
СН3

Му^итда темир (III)-сульф ат оз мицдорда мавжуд булса, ре
акция тезлиги ортади;

2) Метилоксиэтилкетонни металл оксидлари катализаторлиги 
иштирокида дегидратлаб олинади, бу реакция юцори дароратда 
содир булади:

300ЭС
СН3СОСНСН3 -------------------- * сн3—С—сн =сн2

3 | 3 A l20 3 -S i0 2 .W 0 3 и

о н  о

Винилметилкетон оддий шароитда рангсиз, уткир ^идли суюц- 
лик, 81,4°С да цайнайди.

Винилметилкетон таркибида цушбог билан бир цаторда кар
бонил группанинг мавжудлиги унинг полимерлаш хусусиятини 
орттиради. У оддий шароитда ^ам полимерланади. Бунда тиниц 
ва цаттиц полимер ^осил булади.

Винилметилкетон иссицлик, цуёш нури ва ультрабинафша 
нурлар таъсирида айницса тез полимерланади. Унинг фотополи-
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V :  ; . • . . '' f  ? :
мерланиши инидиаторсиз з^ам содир булади. Уни саноатда, асо
сан, эркин радикалларга парчаланувчи турли бирикмалар таъси
рида массада, эритмада ва эмульсияда полимерлайдилар.

Эритмада полимерланишда эритувчи сифатида спирт, эфир, 
циклогексан каби эритувчилар, инициатор сифатида эса водород 
ва органик пероксидлардан фойдаланилади.

Эмульсияда полимерлаш 70—90°С атрофида инициатор ва 
эмульгатор (метилцеллюлоза, поливинил спирт ва ц. к.) иштиро
кида олиб борилади.

Поливинилметилкетоннинг хоссалари реакция учун цандай мо
номер олинганига боглиц. Агар полимерлаш учун рангсиз моно
мер олинса, з^осил булган полимер з^ам тиниц, рангсиз, цаттиц ва 
эластик булади. У аморф, молекуляр массаси 50000—70000 атро
фида, хлорланган углеводородлар, ацетон каби органик суюцлик- 
ларда эрийди.

Поливинилметилкетон иссицца чидамли, тиниц булгани сабаб- 
ли турли оптик асбоблар учун синмайдиган шиша тайёрлашда 
ишлатилади. Винилмономерлар (стирол, винилхлорид, метилак
рилат ва з̂ . к.) билан сополимерлари саноат аз^амиятига эга. 
Сополимерлардан аъло навли, механикавий хоссалари яхши ва 
химиявий жидатдан барцарор, иссицлик таъсирига чидамли пласт- 
массалар, тиниц шишалар тайёрланади.

Поливинилфенилкетон

Г - 2 1  2- С Н - 1
I о

Q H 5 -  п

Поливинилфенилкетон винилфенилкетонни полимерланиш на
тижасида зфсил булади. Мономер бромпропиофенон асосида цу- 
йидагича синтез цилинади. |3- бромпропиофенон уювчи калийнинг 
спиртдаги эритмасида цайнатилади. Натижада у дегидробромла- 
ниб винилфенилкетон з^осил булади:

СН2ВгСН2
\  6 0 —80°Сс=о ------ —>сн,
/  СНдСООК

с6н5

Винилфенилкетон уткир з^идли, рангсиз суюцлик, — 11,5°Сда 
музлайди, 115°С (18 мм сим. уст) да цайнайди. Винилфенилкетон 
бошца туйивмаган кетонларга нисбатан тезроц полимерланади. 
Молекуласида ароматик з^алца борлиги сабабли бу жуда актив

295

=СН
!

с=о
С6н5



мономердир. Шунинг учун у ^атто уй температурасида ^ам поли
мерланиб каттицлашади. Лекин уз-узидан ^осил булган бу 
поливинилфенолкетоннинг молекуляр массаси анча кичик ва ме
ханикавий хоссалари яхши булмайди. Винилфенилкетон, одатда, 
инициатор ёки катализатор иштирокида 70—80°С да массада, эрит
мада ва эмульсияда полимерланади. Инициатор сифатида перок
сидлар ва ишцорий катализаторлардан фойдаланилади. Эритувчи 
ва эмульгатор сифатида спирт, эфир, карбоксиметилцеллюлоза 
ва алкилнафталин сульфокислоталар ишлатилади;

пСН2=Сн
70—90°С 

инициатор
-СН,—с н -

с=о с=о
с вн 5

Поливинилфенилкетон тиниц, рангсиз, эластик, полимер. Мо
лекуляр массаси 70000— 100000 атрофида. У аморф, алифатик 
спиртлар, кетонлар, тетрахлорэтан, дихлорэтан, метиленхлорид 
каби суюцликларда эрийди.

Поливинилфенилкетон таркибида ароматик цалца борлиги са- 
бабли, у иссицца чидамли ва унинг механикавий хоссалари яхши. 
У тиниц булгани туфайли, турли асбоблар, синмас тиниц шиша 
олишда ишлатилади. Тоза полимер, айницса, оптик асбоблар 
ясашда катта ацамиятга эга. Булардан ташцари, поливинилфе- 
нилкетоннинг сополимерлари ^ам хужаликнинг турли тармоцла- 
рида ишлатилмоцда.

Полиакролеин

—СН2—GH

z'/о
* \ Н

Полиакролеин акролеинни турли шароитда полимерлаб оли
нади. Акролеин эса амалда цуйидаги усуллар асосида синтез ци- 
линади:

1) Глицеринни катализатор иштирокида дегидратлаб олина
ди;

СН2ОН СН2
I Т°С II 

СНОН  СН л  + 2 Н аО
кат

СН2ОН с(
о

н
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Реакция борат кислота, магний сульфат ва шу каби катализатор
лар иштирокида яхши боради;

2 ) Сирка ва чумоли альдегидларни юцори дароратда буг фа- 
засида узаро кротон конденсацияга учратиб олинади;

О
N a 2S i 0 3; 300°С  / /  

СН3С Н 0 + С Н 20 ---------- ——-----♦ СН2= С Н —С \
Н—Н20

3) диаллил эфирни 500°С да циздириб олинади;
500°С  О

(СН2= С Н —сн2)2о СН2= С Н —С ^  +сн,=сн
н I сн3

4) пропиленни кислород билан катализатор лар иштирокида оксид- 
лаб олинади.

300— 400°С
Г Н  — Г Нсн2=сн+о2 —------► сн2=сн + Н 20

сн, с //3 хн
Акролеин — рангсиз, уткир цидли суюцлик, 52,4°С да цайнайди 

ва —87° С да цотади, зичлиги 0,8389. Акролеин оддий шароитда 
барцарор кислород иштирокида, айницса, юцори дароратда осон 
полимерланади. Амалда у тоза ^олда ёки эритмада турли ини
циатор ва катализаторлар иштирокида полимерланади.

Эритмада полимерлаш учун акролеин органик эритувчиларда 
эритилади, бензоил, водород пероксид каби инициаторлар ёки 
бор фторид, поташ каби катализаторлар иштирокида 30—50°С 
да циздирилади. Эмульсияда полимерлаш учун ^ам юцоридаги 
инициатор ва катализаторлар ишлатилади. Бунда олинган поли- 
акролеиннинг молекуляр массаси юцори ва у органик суюцлик- 
ларда эрувчан булади.

Тоза акролеин юцорида курсатиб утилган инициатор ёки ката
лизаторлар иштирокида 20—40°С га цадар циздирилганда тезда 
блок полиакролеин ^осил булади. Бундан ташцари, акролеин 
цуёш нури ёки ультрабинафша нурлар таъсирида з^ам полимер
ланади:

УФ
пСН2= С Н

с  77 с \

О

н

-сн2—СН—

1 " °
н

Шуни хам айтиб утиш керакки, акролеин таркибидаги карбо
нил группа анча актив, узи полимерланишга цобилиятли. Шунинг 
учун баъзи шароитларда олинган полиакролеин турсимон тузил- 
ган булади ва эримайди. Тоза полиакролеин оддий шароитда оц,
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шишасимон полимер, 150°С дан юцорида юмшайди. Молекуляр 
массаси 20000—500000 атрофида. Пиридин, диметилформамид, 
диоксан, анилин, нитробензол ва крезолларда эрийди.

Полиакролеин узининг куп хоссалари жи^атидан тола олина- 
диган полимерларга ухшаб кетади. У яхши сифатли синтетик то
лалар олиш учун ишлатилади.

Фенолформальдегид смолалари

Фенолларнинг формальдегид билан поликонденсатланиши на
тижасида ^осил булган олигомерларни фенолформальдегид смо
лалари дейилади. Поликонденсатланиш жараёнининг шароитига 
кура резоль (термореактив), новолак (термопластик) фенолфор
мальдегид смолалари олинади. Уларни цайта ишлаш даврида цо- 
тирувчи моддалар ёрдамида эримайдиган смолалар олинади.

с н 2 с н 2 с н 2
\ / / \ /  \ / / \ /  \ // \ /  \

ч / \  ^ / \  - . тт 
о н  о н  о н

Чизицсимон тузилишга эга эрувчан смола

Олиниши. Фенолформальдегид смолаларининг дастлабди моно- 
мерлари сифатида фенол, резорцин, п-грег-бутилфенол ва бошца 
фенолларнинг алкиллари алмашган ^осилалари ^амда 37% 'ли 
формалиннинг сувдаги ёки 5— 10% метил спиртидаги эритмаси 
И ш л а т и л а д и .

Фенолнинг формальдегид билан поликонденсатланиши мурак- 
каб жараён булиб, унда бир цагор параллел ва кетма-кет босцич- 
ли реакциялар бирданига содир булиши мумкин. Бундай реак- 
цияларнинг куп такрорланадиган тури фенолга формальдегиднинг 
бирикиб фенолспирт цосил булиш реакцияси булса, иккинчи му- 
^им реакция фенолспиртларнинг фенол билан конденстланиши- 
дир. Умумий ^олда поликонденсатланиш жараёни икки усул би
лан олиб борилади:

1. а) Инщорий му^итда фенолнинг формальдегид билан бири- 
киш реакцияси;
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нон2с - //\-с н 2он
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б) фенолспиртларни узаро бир-бири билан ёки фенол билан 
конденсатланиб димер, тетрамер, олигомер ^осил цилиши.

ОН ОН о н
! I I

/ / \  СН2ОН //'\ - С Н 2ОН / / \ - С Н 2ОН , / / \ - С Н 2ОН 
I I !  + 1  I I — I II | ,| + н ,о

I с н 2
СН2ОН

Р^осил булган димерлар ва мономерлар олигомер ^осил булгунча 
поликонденсатланади. Ишцорий му^итда содир буладиган поли
конденсатланиш жараёни иккинчи тартибли реакциялар турига 
киради ва цуйидаги тенглама орцали ифодаланиши мумкин.

(п +  т +  1) С6Н5ОН +  (Л +  т) СН20 -------- >
-------■* Н -  [- С6Н2(ОН) (СН2ОН) -  СН2- ]--- [-С6Н4(ОН) -

— СН2 - ] -  СвН4ОН + 2  (от +  п) Н20

Бунда п — метилол группаси тутган мономерлар бугинининг ур
тача сони; т  — метилол группаси тутмаган мономерлар бугини
нинг уртача сони.

^осил булган олигомер таркибий жи^атдац чизицли ва тар- 
моцланган полимергомологлари аралашмасидан иборатдир. Оли
гомер молекуласидаги фенол ядросининг уртача сони (п + т + 1 ) 
4 дан 10 гача; метилол группаларининг уртача сони эса 2 дан 5 
гача булади. Баъзи холларда эса олигомер занжири диметилен 
эфири куприкчаларидан иборат тармоц ^осил цилиши мумкин. 
Метилол группаларининг мицдори ва занжирларнинг тармоцла- 
ниш даражаси реакция аралашмасидаги формалиннинг ортицча 
мицдорига цараб усади. Бундай смолалар резоллар деб юритила- 
ди. Улар узоц вацт сацланса ёки уларга кислота, ишцор амино-
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бирикмалар таъсир эттирилса, улар суюцланмайдиган ва эримай- 
диган учламчи ^олатга утади.

2 ) Фенолларнинг формальдегид билан кислоталар иштироки
да поликонденсатланиши натижасида ^ам олдинига фенолоспирт- 
лар з^осил булиб, яна фенол билан конденсатланади:

ОН ОН

p H -------------------- СН„------ //N̂

он1
/ / \ _ (  
1 1!

ОН

|7/ ^ С Н 2о /  

^  \
он
1

//N,

ч /1
сн2он

II
Ч /  Ч / '

ОН

л . - с н 2- ^  V o h

■ \
Н0 - \ _ _ / ~ СН2— 0 Н

Хосил булган димер дйоксидифенилметан формальдегид ёки фе- 
нолспирт билан конденсатланиб олигомер ^осил цилади. Умумий 
з^олда кислота иштирокида поликонденсатланиш жараёни цуйида- 
ги тенглама орцали ифодаланади:

(х+1)с6н5он + хсн2о ------ »н -[-с0н3(он;
^2 J X-f-1сн2-] -  , С6Н4ОН +  2хНаО

Бунда х  =  4—8 .
Кислотали муз^итда поликонденсатланиш жараёнида ортицча 
моляр мицдорда фенол олингани учун чизицли тузилишга эга оли- 
гомерлар фенолформальдегид смолалари олинади. Бу смолалар 
техникада новолаклар, яъни термопластиклар деб юритилади.

■ Агар фенол билан СН20  мицдорини эквимоль мицдорда олииса, у  
учламчи тузилишга утиб, эримайдиган полимер олинади.

Резоль смолаларини цотириш

Резоль смолаларини асосан циздириш йули билан цотирила- 
ди. Бу жараённи уч босцичда олиб борадилар: дастлабки босцич 
(А) оралиц босцич (В) ва охирги босцич (С). А— босцичда фе
нолформальдегид смолани циздирганда суюлиб тулиц цовушоц-/ 
оцувчан цолатга утади, ва спиртлар, кетонлар ва бошца органик 
эритувчиларда тулиц эрийдиган булади. Бундай хоссага эга смо
лани резол деб аталади. В— босцичда смола циздирилганда цову- 
шоц оцувчанлик ^олатдан юкори эластиклик зфлатига утади. £К,о- 
сил булган смолани резитол дейилади. У органик эритувчиларда 
кучли булади, бошкаларида эса цисман эрийди.
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С — босцичда эса смола цаттиц ^олатга утади. Киздирганда 
озгина юмшайди, эритувчиларда умуман эримайди. Бу смолани 
резит деб аталади. Фенолформальдегид смолани 170°С юцори 
дароратда циздирилганда цизил-цунгир тусдаги смола резитга 
айланади.

Новолакнинг эрувчанлиги ^ар хил булганлигига асосланиб 
смолани фракцияларга ажратиш мумкин. Новолак смола олишда 
одатда 7 цисм фенолга 6 цисм формальдегид аралаштирилади. 
Смола-нинг молекуляр массаси ва фракцион таркиби фенол ва 
(|)ормальдегиднинг мицдорий нисбатига боглиц. Фенол билан 
формальдегид 7 : 6  нисбатда олинса, смоланинг молекуляр масса- 
(■II 500—700, 2:1, нисбатда олинса 230—250 булади. Наволак смо- 
лалардан асосан турли елимлар тайёрланади.

Нозолак смолалар спирт, диоксан, бензол ва бошца органик 
фитувчкларда эрийди. Улар 70—80°С да суюцланади. Агар ново- 

лак смолага формальдегид цушиб циздирилса, у резол смолага 
айланади.

Резол смолалар. Поликонденсатлаш учун фенолга цараганда 
формальдегид купроц олинса, резол смола ^осил булади. Реакция 
фенол ва формальдегиднинг сувдаги эритмасини ишцор ёки кис
лоталар иштирокида циздирилганда содир булади. ^осил булган 
смола сувда эримаслиги туфайли му^итдан тез ажралиб чицади. 
Одатда, поликонденсатланишга 7 моль формальдегид ва 6 моль 
фенол, катализатор сифатида эса аммиак олинади.

Агар катализатор сифатида уювчи натрий ёки уювчи калий 
олиб, реакция 55—65° да олиб борилса, смола таркибида фор
мальдегид купроц булади.

Поликонденсатланишнинг дастлабки босцичида цуйидаги би
рикмалар х;осил булади:

Новолак смоласининг хоссалари

ОН о н

2'
сн2он 

.. .-свн3 -  сн2 -  С6Н3 -  сн2 -  С6Н3 -  сн2 -  с6н3 -  . .
I [ I Iон юн он оно н о н

Резол смола
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Резол смола таркибида метилен боглар билан бир цаторда 
диметилен эфир боглари, гидроксил ва метиленол группалар 
^амда эркин фенол ^ам булади.

Бу смоланинг формуласи цуйидагича:

ОН ОН ОН

//' \ - С Н 2_  // \ - с н 2- о - с н 2- / / \ , - сн2~ • •
ч /  ч /  ч /

СН, СН,

/ / \

НО—СН2- J - C H 2— . .

сн2

,//\_он
С.Н2—О-

он

Резолга фенол аралаштириб циздирилса, у новолак смолага 
айланади ва аксинча, новолакка формальдегид таъсир эттирил- 
са, резол ^осил булади.

'• сн2он
■ \ \ \с6н3он свн3он СвН3ОН

X / /сн2 сн2 СН2
\ \ \с«н3он + сн,о с6нчон + сгн5он-> с,.н,он
/ / /

сн2 сн2 сн2
\ \\ \с6н2он с6н3он С6Н3ОН
/ / /сн2 сн2 сн2
\ \ \

С6Н3ОН с6н3он
/ /

СН2ОН сн2
СвН3ОН

Новолак смола Резол смола Новолак смола

Резитол смолалар. Резол смола уй ^ароратида цанча узоц 
сацланмасин, унинг эрувчанлиги, яъни ундаги метиленол группа-
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ларининг мицдори деярли узгармайди. Агар смола циздирилса, 
метиленол группалар фенол ядросидаги водород атомлари билан 
узаро таъсирлашиб, резол резитолга айланади. Резитол ярим ти- 
ниц, рангли, цовушоц модда, иссиц ^олда толага ухшаб чузилади.

Совиган резитол ярим тиниц, осонлик билан майдаланиб ке- 
тади.

Резит смолалар. Резол ёки резитол смолалар 180—200°С да 
циздирилса, улар суюцланиш ва эриш хусусиятини йуцотади. 
Бунда смола таркибидан сув ажралиб чицади ва метиленол груп
паларнинг мицдори камаяди. Резит ^осил булади. Унинг тарки
бида оддий эфир боглари резитолдагига нисбатан купроц. Резит- 
нинг тузилиши формуласини схематик (ва цисца) равишда цуйи- 
дагича ифодалаш мумкин:

ОН ОН о н
L 1 Iс н , — с н  с н  с н^ и а | ц — ̂ 112_  jj—̂ Л 2— j ц—ь п 2

ч /  Ч /  ч /

СН, СН,
N.

СН2 
I

( '  V C H V CH2 - |/7 ' и

. . . / ^ /
I

о н о н
Ч / -

I
о н

-СН,

Резит смола цаттиц, иссивда чидамли ва механик хоссалари ях
ши полимерлар жумласига киради.

Резит смола >̂ ам реакция учун олинган фенол ва формальде- 
гиднинг нисбий мицдорлари, катализаторнинг табиати ва цотиш 
шароитига цараб турлича булади.

6 кием фенол ва 7 цисм формальдегиддан 1 % аммиак ката
лизаторлигида ^осил цилинган резит смола бакелит деб аталади. 
Бакелит цунгир рангли цаттиц смоладир.

Карболит  деб аталувчи резит смола цуйидагича тайёрланади: 
7 моль фенол ва 6 моль формальдегид, 0,5% рух ацетат иштиро
кида циздирилади. Сунгра унга бакелитдаги мицдорга етгунча 
яна формальдегид цушилади ва сульфокислоталар таъсирида 
резитга айлантирилади. Карболит сариц, бакелитдан енгил, иш- 
цор таъсирида тез узгаради.

Фенолформальдегид смолалар, одатда, резит ^олда ишлати
лади. Резитлардан, асосан, пластмассалар олиниб, улардан са
ноатда ва кундалик турмушда ишлатиладиган турли буюмлар 
ясалади. Резитлардан машиналарнинг турли цисмлари, идишлар, 
электр асбоблари ^ам ясалади, чунки резитлар цаттиц ва мус- 
та^кам булиб, электр токини деярли утказмайди.



Новолак ва резоллардан лак цамда елимлар олинади. Бун
дай лакларни полиэфир, полиуретан лаклар ва табиий лак — 
шеллак урнида ишлатиш мумкин. Шунингдек, фенолформальдегид 
смолалари асосида турли эски мацсадда ишлатиладиган пласт- 
массалар олиш мумкин. Жумладан, бир цатор ионалмашгич смо
лалари цам фенолларнинг цосилаларини фенол ва формальдегид 
билан поликонденсатлаб катионалмашгич бирикмалар олинади.

Айницса, n -фенолсульфокислотанинг фенол ва формальдегид 
билан поликонденсатланиши натижасида олинган катионактив 
ионалмашгич ишлаб чицаришда кенг цулланилмоцда. Бу катио
нит цуйидаги тузилишга эга:

ОН

п- крезол-ш-сульфокислота билан фенол ва формальдегиднинг по- 
ликонденсатланишидан катионалмашгич олинади:

ОН ОН ОН ОН

- / / V c h 2- / V c h 2- 1/ /V c h 2_ / / IV c h ,

0
CHpSOoNa

I
сн,

Аскаров ва унинг шогирдлари томонидан яратилган бир цатор 
ион алмашгич бирикмалар ^ам шу усул билан, яъни госсипол 
билан фенол ва формальдегидни сульфат кислота иштирокида 
поликонденсатлаб олинган.

Поликонденсатлаш жараёнида фенолни дифенол ёки бисок- 
сифенолалканлар билан алмаштириш цуйидаги тузилишга эга 
булган полимер ионитлар олиш мумкин.
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Анионалмашгич ионитлар олиш учун фенолнинг аминли ^о~ 
силалари ишлатилади. Уларнинг фенол ва формальдегид билан 
поликонденсатланиш натижасида цуйидаги тузилишга эга булган 
полимер олинади:

ОН ОН
I I

/ / \  / / \  гн  NR
„I II+ J  Г  2 2 + псн2о-

о н  о н  
{ I I

- c h 2- / / \ - c h 2- / / \ - c h 2n r 2

с н 2

О ~ о н

о н  сн,2

r 2n h 2c - | / /V c h 2- ^ ==^ - o h

I
с н 2

c h 2n r 2

Бундай полимерлар ионалмашгич мембраналар ишлаб чицариш- 
да кенг цулланилади.



XII  Б О Б

Г Е Т Е Р О З А Н Ж И Р Л И  Ю ^О Р И  М О Л Е К У Л Я Р  Б И Р И К М А Л А Р

1. П О Л И Э Ф И Р Л А Р Н И Н Г  В А К И Л Л А Р И  

П О Л И Ф О Р М А Л Ь Д Е Г И Д

но-[-сн 2- о - ] - н
Полиформальдегид формальдегидни турли усуллар билан по- 

.лимерлаб олинади. Формальдегид амалда цуйидаги усулларда 
синтез цилинади:

а) метандан юцори хароратда турли катализаторлар иштиро
кида кислород таъсир эттириб, формальдегид олинади:

С н  + . о  500-600°С^  н  0  р  

4 1 2  N0 2 2 1 2

Катализатор сифатида азот (IV)-оксид ишлатилса, жараён 
■500—600°С да олиб борилади. Бу усулда метаннинг оксидланишини 
узлуксиз давом эттириш мумкин. Досил булган формальдегид ^ам 
анча тоза булади;

б) метил спиртни металл ва металл оксидлари иштирокида 
■оксидлаб:

СН^ОН +  О, с н 2о  +  Н 20
3 2 P t, CuO 2 1 2

Реакция босим остида ва юцори дароратда олиб борилади. 
Катализатор сифатида кумуш, мис ва бошца металл оксидлари 
ишлатилади. Метил спиртнинг узи углерод (II)-оксид ва водород 
аралашмасидан синтез цилинади. Бу газлар табиатда жуда куп- 
лиги туфайли метил спирт ва ундан формальдегид олиш жуда 
арзонга тушади;

в) углерод (II)-оксид билан водородни узаро таъсир эттириб 
.хам формальдегид олиш мумкин:

СО +  Н2 -> СН20

Реакция мураккаб шароитда борганлиги туфайли х>осил бул
ган формальдегидга турли газлар аралашган булади. Формальде
гидни бу газлардан тозалаш анча цийин. Шунинг учун саноатда 
формальдегид асосан иккинчи усулда синтез цилинади.

Формальдегид оддий шароитда рангсиз, уткир хидли газ, 
— 118° да суюцланади, + 19°С д а  цайнайди. У газ ^олатида тез по
лимерланади. Саноатда формальдегиднинг сувдаги 36—40% ли
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эритмаси ишлатилади, бу формалиндир. Формальдегид дастлаб 
полимерланганда цаттиц модда — параформальдегид цосил бул
ган. Параформальдегиднинг полимерланиш даражаси жуда ки
чик.

Полимерланиш натижасида цуйидаги икки хил тузилишга 
эга булган полимер ^осил булиши мумкин:

. . .  — СН2—О — СН2—О — СН2—О — СН2—О — СН8— О—
ёки

Н Н Н Н Н Н
I I ] 1 I 1

.  .  .  —С—С—С— С— С— С— .  . .

I I I I I 1 
о н  о н  о н  о н  о н  о н

Биринчи типдаги полимер — полиоксиметилен.
Саноатда ва техникада полиоксиметилен типидаги полимерлар 

катта а^амиятга эга.
Параформальдегид цаттиц, кристалл модда булиб, унинг фор- 

муласини цуйидагича ифодалаш мумкин:

(СН20).г-Н20

Бу формуладаги х =  8 дан 100 гача. Параформальдегид иссицлик 
таъсирига бецарор, циздирилганда парчаланади ва газ ^олатга 
утади. У юцори молекуляр моддаларга хос хусусиятларга эга 
эмас.

Молекуляр массаси юцори булган полиформальдегид олиш 
учун мономерни яхшилаб тозалаш керак, айницса, формальдегид 
таркибидаги намни бутунлай йуцотиш зарур.

Бошца газлардан тозаланган ва цуритилган формальдегид 
цуйидагича полимерланади: дастлаб реакторга инерт органик 
эритувчилардан бири (бутил ёки уайт спирт, пентан, гексан, бен
зол, ксилол) солиниб у газ ^олидаги формальдегид билан туйин- 
тирилади. Сунгра реакдион му^итга катализаторлар цушилади ва 
тухтовсиз аралаштириб турган ^ о л д а —50° билан +70° оралигида 
полимерланиш олиб борилади.

Формальдегидни цаттиц параформальдегид ^олида ^ам, суюц 
фазада з^ам полимерлаш мумкин.

Юцори молекуляр полиформальдегид ёки саноатда дельрин 
деб аталади. У цаттиц, рангсиз модда булиб, кристалланиш хусу- 
сиятига эга. Кристаллари юцори температурада циздирилганда 
аморфланади.

Формальдегиднинг полимерланишидан ^осил буладиган поли- 
метилен оксидни цуйидаги формула билан ифодалаш мумкин:

НО— [-сн 2 — 0 |л — н
307



У юцори дароратда цайта ишланганда деструкцияга учрамаслиги 
учун ацетилланади. Шунинг учун сунгги ма^сулотнинг формуласи 
цуйидагича:

СН3 — СОО — [СН2 -  0]„ — СОСНз
Полиформальдегиднинг механик хоссалари яхши булгани са- 

бабли ундан турли буюмлар, машиналарнинг цисмларини ясаш 
мумкин. Бу асбобларнинг афзаллиги шундаки, улар ишцаланиш 
пайтида цизимайди ва едирилмайди. Бундай асбобларнинг сирти- 
ни мойламасдан ишлатиш мумкин.

Полиформальдегид яхши диэлектрик ^амдир, шу сабабли ун
дан электротехникада кенг куламда фойдаланилади.

Полиэтиленоксид

НО -  [ -СН2 — СН2 — О -  н

Полиэтиленоксид этиленоксидни полимерлаш натижасида >̂ о- 
сил булади.

Этиленоксид амалда, асосан, икки усулда синтез цилинади:
а) Этиленхлоргидринга концентрланган ишцор таъснр этти

риб олинади:

СН3С1 — СН2ОН -  а0Н ■-> ^Н2— с ^2
2 2 —NaCl \  /

—Н20  \  /

О

б) Этиленни оксидлаб, бунинг учун этилен билан кислород 
•аралашмаси 375—400°С гача киздирилган кумуш кукуни орка- 
ли утказилади:

2 с н 2 =  с н 2 + o2 i25!9_ 2с н 2 — с н 2

О

Этиленоксид оддий шароитда газ,— 112,5°С да суюцланади, 
+  10,7°Сда цайнайди, зичлиги 887 кг/м3 (7°С). Этиленоксид одат

да, радикал механизм буйича полимерланмайди. Шунинг учун 
полиэтиленоксид этилен оксидни катализатор иштирокида поли
мерлаб олинади. Катализатор сифатида металлорганик бирикма
лар ишлатилади.

Полимерлашни массада, эритмада, суспензия ва эмульсиялар- 
да олиб бориш мумкин.

Молекуляр массаси унча юкори булмаган полиэтиленоксид 
этилен гликолга сувни ютувчи моддалар (фосфор (У)-оксид, кон
центрланган сульфат кислота ва ^оказо) таъсир эттириб олиниши 
^ам мумкин, ёки молекуляр массаси 4000 гача булган полиэтил-



оксидни ишкорий катализаторлар (уювчи калий, учламчи амин 
па сув иштирокида) таъсирида олса ^ам булади. Молекуляр мас
саси катта полимер катализатор иштирокида х;ос.ил булади:

п СН2 — СН2 NR3 +  Н20 - Н О  -  [-СН 2 — сн2— о]п — Н

Полиэтиленоксид ^ам кристалланадиган полимерлар жумласига 
киради. Бошца полимерлар каби унинг х;ам барча хоссалари мо
лекуляр массасининг катта-кичиклигига боглиц. Полиэтиленок- 
сиднинг молекуляр массаси 40000— 120000 атрофида булади.

Полиэтиленоксид оц ва цаттиц полимер, оддий шароитда ши- 
шасимон мурт. Унинг зичлиги кристалл даражасига цараб 1160 
дан 1333 кг/м3 гача булади. Кристалларнинг суюцланиш ^арора- 
ти 60—68°. Молекуляр массаси 40000 гача булган полиэтиленок
сид сувда эрийди. Шунинг учун поливинил спирт, крахмал, 
карбоксиметил — целлюлоза каби полимерлар урнида ^ам ишлати
лади. Унинг зичлиги 1120— 1200 кг/м3, купинча полиэтиленгли- 
коль (АК>Шда — карбовакс) номи билан ишлатилади. Ундан химия 
саноатида полиуретанлар олиш, медицинада, косметикада, туци- 
мачилик ва фармацевтика саноатларида охорловчилар, антисеп
тика воситалари, пластификатор ва бошцалар олишда фойдала
нилади. Юцори молекуляр полиэтиленоксид (АК,Шда — полиокс, 
Японияда — алкокс номи билан) буёц ва латекслар таркибида — 
цуритгич, сополлар ишлаб чицаришда богловчи сифатида, суспен- 
зияларга чуктиргич 'сифатида ишлатилади. Ундан, шунингдек, 

темир цувурлардан суюцлик оцизишда инщаланишни енгувчи сувда 
эрувчан пардалар олишда хомашё сифатида ^ам фойдаланилади.

Полиэтилентерефталат биринчи марта 1941 йилда синтез к,и- 
линган. Дозир у асосан терефталат кислотанинг диметил эфири- 
ни этиленгликоль билан цайта эфирлаб олинади. Терефталат кис
лота ва этиленгликоллар цуйидаги усуллардан бири буйича 
синтез цилинади:

а) терефталат кислота, асосан, алкилбензоллардан олинади. 
Улардан энг куп ишлатиладиган ксилол ва цимолнинг п а р а — 
^осилаларидир:

Полиэтилентерефталат

Н О -[-С Н 2 — СН2 — О — СО со — О - ] п

СНз

СН3---------------- CHg СНз

сн3
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Ксилол уз навбатида ароматик бирикмаларга бой нефтларни 
крекинглаб ёки тошкумир смоласидан ажратиб олинади. п — ци- 
мол турли эфир мойлар ёки скипидарни оксидлаб олинади. Кси
лол ёки цимол оксидловчи моддалар (кислород, нитрат кислота, 
калий перманганат) таъсирида терефталат кислотага айланади. 
Реакциянинг биринчи босцичида n -толуол кислота, сунгра эса те
рефталат кислота ^осил булади:

с н 3 СООН с о о н
1 I I/ / \  / / \  / / \

U  U  L i1 ч"
с н , с н , с о о н

Терефталат кислотани /г-диэтилбензол, диизопропилбензоллар- 
дан ^ам олиш мумкин. Терефталат кислота олиш жараёнининг 
биринчи босцичидаёц реакцион аралашмага метил спирт цушиб, 
терефталат кислотанинг диметил эфирини цосил цилиш мумкин:

с н 3 с н 3 СООН СООСНз
,1, I I  I

f  'j  +СН3СООН / / у  + 0^  f \  +СН3ОН_  //Х |

I I I  I
СООН СООСНз СООСНз СООСНз

Терефталат кислотанинг диметил эфири оц кристалл модда,
— 141°С да суюцланади.

Терефталат кислотага этиленгликол ёки этиленоксид таъсир 
эттириш йули билан хам диэтилол ^осила олиш мумкин:

СООН
I

I || +  НОСН2СН2ОН-+НОСН2- С Н 2- О С О - (  СООСН2СН2ОН 
. 4 /

СООН
н п п г ___НООС— // СООН+СН2—с н 2-

ч о х

HOCH. CH. OCO— СООСН2СН2ОН



б) этиленгликол саноатда, асосан, этилендан синтез ^илинади. 
Бунинг учун этилен олдин хлорли сув билан циздирилиб, этилен- 
хлоргидрин олинади. Сунгра у суюлтирилган инщор эритмаси- 
да иситилса, этиленгликол ^осил булади:

СН2 =  СН2 +  С12 -^-->С1СН2СН2ОН ^ ^ - + С Н 2ОН — СН2ОН

Этиленни катализатор иштирокида оксидлаб, этиленоксидга 
айлантириш ва унга сув бириктириб ^ам этиленгликол олиш мум
кин. Бу реакция юцори хароратда ва босим остида боради:

СН2 =  СН2 +  0 2 ^  СН2—СН2 +  Н20  -> СН2ОН — СН2ОН

Этиленгликол рангсиз суюцлик, 197°С да цайнайди,— 15°Сда 
цотади. Поликонденсация учун ишлатиладиган этиленгликол жуда 
тоза булиши шарт.

Поликонденсациянинг дастлабки босцичида терефталат кисло
танинг диэтилол цосиласи олинади. Бу реакция 200°С га яцин 
дароратда содир булади, катализатор сифатида цургошин оксид, 
натрий алкоголят каби бирикмалар ишлатилади:

// — ^  200сС
2НОСН2СН2ОН +  СН3ОСО—(  > — СООСНз -  — -  

2 2 3 3 РЬ02

-*■ HOCH2CH2OOC— СООСН2СН2ОН +  2СН3ОН

Жараён давомида х;осил булган бирикма поликонденсатлана- 
ди. Бу юцори дароратда, вакуумда металл оксидлари катализа
торлигида содир булади:

л н о с н 2с н 2о о с — СООСН2СН2ОН
2 2 \ = /  МеО

Н О -[ -С Н 2 — СН2 — ООС — с о о - ] - с н 3

Поликонденсатланиш жараёни цуйидагича олиб борилади: 
реакторга катализатор (рух ацетат), диметилтерефталат ва ун
дан икки ^исса ортиц этиленгликол солинади. Аралашма 200— 
230°С да 4—6 соат давомида цориштириб турган ^олда циздири- 
лади. Бунда ^осил булган метил спирти аралашмадан ажратиб 
олинади, сунгра ^ароратни 275—290°С гача кутариб, реакторда 
вакуум ^осил цилинади. (133, 322 н/м2, катализатор Sb20 3, Ge 0 2, 
п — полуолсульфокислота.) Бунда реакцияга киришмай долган 
этиленгликол ажралиб чи^ади. Полимернинг к;овушок;лик ^адди:

ц ^(1]сол — 0,05)-105.
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Реакторда долган полиэфир сукн^, тиниц ва сарриш рангли 
булади. Уни азот атмосферасида лента шаклида сик;иб чик;ариб 
олинаверади. Cyioi^ полиэтилентерефталат лента сувли ваннада 
аста совитилади. У юмшаш ^арорати 264°С булган сарик; рангли 
кристалл структурали лентага айланади. Полиэтилентерефталат 
биринчи марта Уинафилд ва Диксон томонидан 1941 йилда Анг- 
лияда олинган.

Полиэтилентерефталатдан асосан тола олинади. Ундан олин
ган толалар лавсан (МДД), терилен (Англия), Дакрон (США), 
тетерон (Япония), Тревира, диолен (Германия), Элана (Н И Р), 
тергаль (Франция), Териталь (Италия), Терленка (Голландия) 
ва терел (Руминия) деб юритилади.

Полиэтилентерефталат толаларини олиш учун майдаланган 
к;уру^ полиэфир йигириш, машинаси бункерида ^издирилади. Сунг
ра сую^ полимер азот атмосфераси босими остида фильера те- 
шикларидан чи^арилади. Досил булган толалар сирти о^орланади 
ва ^издириб чузилади. Чузилиш жараёнида толаларнинг узунлиги 
олти здясса ортади, макромолекулалар ориентацияланади, демак, 
полимернинг механикавий хоссалари яхшиланади. Полиэтиленте
рефталат толаларига оддий усуллар билан ранг бериш булими 
бироз 1̂ ийин, бу камчиликдан холис булиш учун полиэфир тола- 
лари турли органик кислоталар, омиллар билан химиявий мо
дификациям учратилади.

Полиэфир тола узининг баъзи хоссалари ва куриниши жи^а- 
тидан полиамид толаларга ухшайди. Лекин унинг эластиклик 
модули жуда катта. Шунинг учун бундай толадан тук;илган кийим 
гижимланмайди. Полиэфир толалар ^уёш нури таъсирига чидамли 
булиб, ю^ори дароратда ^ам узининг механикавий хоссаларини 
узгартирмайди. Полиэтилентерефталатнинг бу хусусиятидан фой- 
даланиб, ундан махсус кийимлар, бали^ овланадиган тур, корд 
тола ва бош^а буюмлар тайёрланади.

Полиэтилентерефталат пардалар (диалон, вулкалон) тини^ ва 
бош^а пардаларга нисбатан анча муста^кам, электр токини ёмон 
утказадиган булгани учун турли ленталар, конденсаторлар, фото- 
плёнкалар ва бошк;а буюмлар тайёрлашда з;ам ишлатилади.

Куйида саноатда полиэтилентерефталатдан олинадиган тола
ларнинг физик, химиявий хоссалари берилган:

Уртача молекуляр массаси 20000—50 000
ёнувчанлик секин ёнади.

фаза ^олати аморф кристалл
зичлиги, 20°С да г/см3 1,332
сую^ланиш ^арорати, °С 

шишаланиш ^арорати, °С 
совуадабардошлик (муртлик з^арорати) 0°С 
1\атти^лик, Бринелль усули Мн/м2 
муста^камлиги, гс/текс 
оддий штапель толаси

255—265
70—80

—60
40—50

30—35
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пахта толаси хилига ;ухшаш 
ю^ори муста^камликка эга булган,
штапель толаси (чузишда 25—30%) 55 дан кам эмас.
ту^имачилик иплари 35—45
техник иплари 65—80 
бир жинсли толалар нисбий чузилув- 
чанлиги, %
штапель тола 40—60
Туцимачилик иплари 15—30
Техника иплари 8— 15
бир жинсли толалар 10—20 
Бошлангич эластиклик модули, Мн/м2,
штапель толаси 25 
техник иплар 100— 140 
Нисбий муста^камлиги, %
нам ^олатда 100
сиртмоада 80—90
тугунчада 70 
Урама корд иплари (1 м ипдаги
урамлар сони 400—450 90—92 
Дажмий кенгайиши, кенгайишнинг ^арорат 
доимийлиги, °С— 1

60°С 1,6-10- 4
90°С 3,7-10 - 4

Ц еллю лоза

Целлюлоза табиатда энг куп тарцалган табиий полимер бу
либ, у барча усимликлар хужайраларининг асосий цисмини таш- 
кил этади. Д арахт ва усимликлар огирлигининг 60% и целлюло- 
задан иборат. Жумладаи пахта чигити толасининг 95—98 фоизи, 
каноп толасининг (жут, рами) 60—65 фоизи, ёгоч толаси туцима- 
сининг 40—55 фоизи, усимлик япро^лари, танасининг 10— 15 фоизи 
целлюлозадан иборат. Саноатда целлюлоза асосан дарахтдан оли
нади в а у ё г о ч  ц е л л ю л о з а с и  деб аталади. Уни олиш учун 
дастлаб дарахт майдаланади ва кальций бисульфит эритмасига 
солиниб, 0,4—0,5 МПа босим, 125— 150°С дароратда 10— 15 соат 
^айнатилади. Маълумки, кальций биосульфит таркибида 3—8 % 
гача олтингугурт бор. ^айнатиш натижасида ёгоч таркибидаги 
лигнин ва осон гидролизланувчи полиозалар эритмага утиб, цел
люлоза иккиламчи узга ма^сулотлардан тозаланади. У сув билан 
яхшилаб ювилади ва натрий гипохлорит ёки водород пероксид 
эритмасида о^артирилади. Олинган целллюлоза с у л ь ф и т  ц е л 
л ю л о з а  деб аталади. Унинг тозалиги 90—98% атрофида 
булади.

Энг тоза целлюлоза саноатда пахта линтидан олинади. Линт 
таркибида 96% гача целлюлоза булади. Тоза целлюлоза олиш учун 
линт 1,5% ли иш^ор эритмасида 0,3— 1 МПа босим остида 3—6
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соат ^айнатилади ва сунгра гипохлорит эритмаси ёки водород 
пероксид билан о^артирилади. Бундай усул билан тозаланган 
пахта линти таркибида 98—99% целлюлоза булади. У тозалаш жа- 
раёнидан кейин з^ам узининг дастлабки тоза шаклини сацлайди. 
К,айта ишлаш ма^садлари учун саноатда зарур булган целлюло
занинг тозалиги 94% дан ю^ори булиши шарт. Целлюлозанинг 
физикавий, химиявий, механикавий ва шунга ухшаш хоссалари 
унинг полимерланиш даражаси, макромолекулаларининг узаро 
ва макромолекула ичра элементар бугинларининг бир-бирига нис
батан жойланишига богли^.

Целлюлозанинг тузилиши ва хоссалари

Целлюлоза макромолекуласи тузилиши—• чизицли тармок,- 
ланмаган стереотартибда жойлашган Д-глюкопираноза ангидри- 
ди з^ал^аларининг узаро 1,4-(3-глюкозид (ацеталь) боглари би
лан богланган ^исмларидан иборат:

Техник целлюлозанинг макромолекуласи з^ам худди шундай тузи
лишга эга булиб, яъни гексоза, пентоза каби моносахаридлар цол- 
ди^ларидан иборат.

Пахта целлюлозасининг полимерланиш даражаси 1400— 125000 
атрофида булади. Очилмаган кусакдаги пахта толасининг 90 фои
зи целлюлозадан иборат булиб, унинг полимерланиш даражаси 
1400 га тенг булади.

Целлюлоза макромолекуласи тузилиши жиз^атидан цуйидаги 
хусусиятларга эга булади:

1) целлюлозанинг молекуляр бугинлари, пираноза з^ал^ала- 
ридан иборат булиб, у «курси» шаклидаги конформация тарзида 
молекуляр занжирда жойлашган булади (С — конформация);

2) пираноза з^ал^алари узаро 1,4-глюкозид богланиш деб ата- 
лувчи полуацетал бог з^осил цилиб богланган;

3) з^ар бир молекуляр бугин таркибида учта гидроксил атом- 
лар гуруз^и мавжуд; биттаси бирламчи булиб, олтинчи углерод ато- 
мида ва иккитаси иккиламчи булиб, иккинчи ва учинчи углерод 
атомларига мансубдир. Иккиламчи гидроксиллар бир-бири билан 
узвий боглшушгига кура а-гликолларни эслатади. Иккинчи угле- 
роддаги гидроксил ацеталь богга нисбатан а- з^олатда жойлаш- 
ганидан ишк;орий муз^итда борадиган реакцияларда сезиларли
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кислотали хоссага эга. Учинчи гидроксил реакциялари унга мойил
лик курсатмайди. Бу %ол глюкопираноза ^ал^а конформацияси- 
нинг ишк;орий му^итда узгариши э^тимоллиги билан боглиц булса 
керак. Олтинчи углероддаги бирламчи гидроксил бош^аларга Ка
раганда этерификация реакцияларга осон киришади.

Ангидроглюкопираноза гетероатом тутган 6 - аъзоли )^алк;а бул- 
ганидан «курси» икки хил конформацион куринишида булиши 
мумкин (С1 ва 1C).

Шу нарса ани^ланганки, целлюлозанинг ангидро-Д-глюкопирано- 
за ^ал^аси С1 куринишида бар^арордир. Бу куринишда глюкопи- 
ранозанинг барча гидроксиллари экваториал жойлашган:

Демак, молекуладаги барча атомлар энергетик жи^атдан энг 
ма^бул ^олатда булади. Целлюлозанинг молекуляр массаси ун 
минглардан бир неча миллионларгача булиши мумкин. Макромо- 
лекуласининг стереотартибли тузилиши ва элементар ^ал^аси 
конформацион ^олатининг бар^арорлиги сабабли целлюлоза бар
ча полисахаридлар ичида ало^ида уринни эгаллайди. У боища 
полисахаридлардан узининг ижобий физика-механикавий хосса
лари ва турли химиявий таъсирларга чидамлилиги билан аж ра
либ туради.

Целлюлоза нисбатан ^атти^ занжирли полимер; молекуляр бу- 
гини элементар ^алцалардан иборат булгани учун унинг макро
молекуласи юцори ассиметрик даражага эга. Макромолекуляр 
занжирда кучли кутбланган ОН группасининг мавжудлиги ту
файли молекулалараро узаро таъсирнинг кучлилиги (Вандерва- 
альс кучлари) целлюлоза макромолекуласи каватма-^ават >^олида 
жойлашган кристаллардан иборат. Шунинг учун целлюлозанинг 
макромолекуляр занжири эгилувчан эмас, макромолекула ута 
тартибли булгани учун у зич жойлашган. Пахта ва канопдан аж- 
ратиб олинган целлюлозанинг кристаллик даражаси (рентгепо- 
график усул) 70 фоизни, ёгоч целлюлозаси 60% ни ташкил к[ила- 
ди. Бу, уз навбатида, целлюлоза ^ар хил эритувчиларда эмас,



балки айрим эритувчилардагина эрийди. Бу эритувчилар мис — 
аммиак комплекси ва турсимон туртламчи аммоний асосларнинг 
концентрланган эритмаларидир.

Одатда полимерланиш даражаси 800—2000 булган техник цел
люлоза а-целлюлоза ва гемицеллюлозага булинади. Техник цел
люлозами 17,5% ли натрий иищорининг эритмаси билан ишлаб 
ажратиб олинадиган, ипщорда эримайдиган тури а-целлюлоза 
дейилади.

Иш^орнинг 17,5%ли эритмасида долган целлюлоза гемицеллю
лоза дейилади. Унинг полимерланиш даражаси 150 дан кам. Ге- 
мицеллюлозани кислота му^итида чуктириб, ажратилган тури 
р-целлюлоза, иш^орий эритмадаги эрийдиган кисми эса у-целлю- 
лоза дейилади. р-целлюлозанинг полимерланиш даражаси 50— 
150 атрофида булса, у-целлюлозаники эса < 5 0  дан кам булади.

а-целлюлозанинг сульфит целлюлоза таркибидаги миедори 
90% дан кам булмаслиги, пахта целлюлозаси таркибида эса 98— 
99% целлюлоза булиши керак.

Целлюлозанинг зичлиги 1,4— 1,55 га тенг. Унинг молекуляр 
массаси усимликнинг усиш шароити ва турига караб ^ар хил 
^ийматларга эга булади. Ж адвалда ^ар хил целлюлозанинг моле
куляр массаси келтирилган.

Ц еллюлозани деструкцияланиш  реакциялари

Гидролиз. Целлюлоза турли му^итда (кислота ёки иищор) сув 
билан таъсирлашиб гидролизга учрайди. Бу жараёнда молекуляр 
бугинлар уртасидаги глюкозид боглар узилиб, узилган ^исмлар 
билан сув молекуласи бирикиб, тегишли сахарид ёки моносаха- 
ридлар ^осил булади. Целлюлозани кислота му^итида гидролиз- 
ланиш жараёнини куйидагича ифодалаш мумкин:

14- жа д в а л

Т урли  усимликлар дан олинган целлюлозанинг молекуляр массаси

Ц еллю лозанинг тури Полимерланиш
дараж аси М олекуляр  массаси

Каноп толаси ......................................................... 36 000 5900  000
Рами толаси ........................................................ 12 400 2  0 0 0  0 0 0
Крапива т о л а с и .................................................... И 600 1 900 000
Пахта толаси ......................................................... 10 800 1 750 000
О^артирилмаган л и н т ..................................... 9 300 1 500 000
Оцартирилган л и н т .......................................... 4 700 1 2 0 0  0 0 0
Арча ц е л л ю л о з а с и ............................................... 4 700 1 2 0 0  00 0
Арча целлюлозасидан олинган вискоза то

ласи .................................................................. 460 75 000
(3- ц е л л ю л о з а ......................................................... 170 27 000
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Гидролитик парчаланиш натижасида ^осил булган карбока- 
тион сув молекуласи билан бирикади ва яна протон Н+ ажралиб 
чикади. Протон сув билан бирикиб, яна гидроксоний ионини ^осил 
килади. Гидролиз жараёни аста-секин содир булиб, p-D-глюкоза 
^осил килади.

Гидролиз натижасида целлюлозанинг молекуляр массаси ка- 
майиб боради, молекуляр занжирда глюкозид гидроксиллар сони- 
нинг ортиши билан унинг кимёвий хоссаси ^ам узгариб боради. 
Жараённинг дастлабки боскичида ^осил булган гидроцеллюлоза 
асосларда эриш хоссасига эга булади.

Оксидланиш. Оксидловчилар таъсирида целлюлоза молекула- 
сидаги глюкозид боглар тез узилади. Целлюлозанинг оксидланиш 
жараёнини куйидагича ифодалаш мумкин:

СН2 ОН н

Кислород таъсирида целлюлоза молекуласи таркибидаги глико- 
зид богларида пероксид группаси булган бирикмалар ^осил ки
лади. Бу бирикмалар ишкорий му^итда осон парчаланиб, полимер 
занжири узилади. Целлюлозанинг оксидланиши иатижасида фа- 
Кат молекуляр занжирнинг парчаланишидаи ташкари пираноза 
^алкасидаги гидроксил группаларининг оксидланиши ^ам кузати
лади:



2) Иккинчи ва учинчи С — атомларидаги иккиламчи гидрок
сил атомлар гурухининг пираноза ^алцаси узилмасдан, битта ёки 
иккита карбонил (оксо) группасини ^осил к*илиб оксидланиши:

3) Иккинчи ва учинчи С — атомларидаги иккиламчи гидрок
сил гуру^ларининг оксидланиши натижасида пираноза ^ал^аси- 
нинг узилиши билан целлюлоза диальдегиди ^осил ^илиб оксидла- 
нади:

I II
ОН

4) Пираноза ^алцасининг кислород куприкчасидаи узилиб 
биринчи С — атомнинг оксидланиши:



5) Биринчи ва иккинчи С — атомлари уртасида пираноза з^ал- 
цасининг узилиб, мураккаб эфирлар з^осил ^илиб оксидланиши:

Целлюлозанинг оксидланиш маз^сулоти оксицеллюлоза деб 
аталади. Оксицеллюлоза асосларда эриши билан дастлабки цел- 
люлозадан фарк килаДИ- Оксидланиш жараёни муътадил ёки кис
лотали муз^итда олиб борилганда, ишцорий муз^итда боришига 
нисбатан купро^ мицдорда булган оксицеллюлоза олинади. Цел
люлоза оксидловчилар таъсирига жуда сезгир булади. Умуман 
олганда целлюлозанинг з^амма турлари таркибида маълум миц-

дорда карбонил ( > С  =  0) ва карбоксил (— С с! гуру^лари
' ' 'О Н  '

мавжуд булади. Масалан, пахта момигида (оз<;орланган момик;) 
карбонил мицдори 0,0050 ммоль/г булса, карбоксил ми^дори з^ам
0,0050 ммоль/г, полимерланиш даразкаси 1720 ни ташкил этади. 
Целлюлоза макромолекуласи занжиридаги пираноза з^ щ алар и д а  
жойлашган карбонил ва карбоксил атомлар группасининг эфир- 
ланиш (этерефикация) жараёнига ва олинадиган сунъий тола- 
нинг хоссаларига, сифатига катта таъсир этади.

Целлюлоза макромолекуласи таркибига кирувчи бундай функ
ционал актив атомлар группасининг мшуцзри, уларнинг химиявий 
хоссалари асосида, тегишли реакциялар олиб бориш натижасида 
ани^лаб топилади. Масалан, йод ва мис сонларини ани^лаш би
лан улар з^а^ида ани^ маълумот олинади. Мис сонини ани^лаш 
усули буйича целлюлозанинг таркибидаги альдегид атомлар груп
паси билан мис оксиди бирикмаларининг узаро оксидланиш-^ай- 
тарилиши реакциясига асосланиб, альдегид группанинг мицдори 
аникланади:
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ЦЕЛ JI—С \  + 2 C u 2+-------v ЦЕЛЛ—С 0 0 Н + С и 20

н
100 г целлюлоза мис (II) оксид билан ипщор эритмаси ишти

рокида узаро таъсирлашиб, ажралиб чивдан мис (I) оксиднинг 
ми^дори мис сони ZCh деб аталади ва граммларда ифодаланади. 
Бу усулнинг бир ^анча турлари мавжуд булиб, купинча массавий 
(Швальге усули) ва ^ажмий (Хеглуна усули) турли амалда кенг 
Кулланилади ва мис сони куйидаги тенглама ор^али ^исоблаб 
топилади:

7 __ 9-100 
Cu “  Q

бунда g —^айтарилган мис мицдори, г, кг.
g — целлюлоза массаси, г, кг.
Мисол. Намлиги 8 % булган, бир оз о^орланган 3,2448-пахта 

момигига фелинг* сую^лиги таъсир эттирилганда ^осил булган 
фильтратни электролиз цилганда 0,0184 г мис ажралиб чивдан 
булса, моми^нинг мис сони ва альдегиднинг мивдорини ^исоблаб 
топинг.

Е ч и ш. Целлюлозанинг камлигини эътиборга олиб, мис 
сонини ^исоблаб топамиз:

7  0 ,0184-100  Л С1 = ---------------  =  0 ,b 1.
Cu 3 ,2 4 4 8 -0 ,9 2

Олинган натижага асосан битта альдегид группаси иккита мис 
атоми катионини цайтаришини назарда тутиб, альдегид ми^дори- 
ни ани^лаймиз:

^гнп — -0,61 =  0,005 моль/100 г ёки 5 - 10~ 5 моль/г. 
с н о  2 ,6 3

Шунингдек, оксицеллюлоза таркибидаги карбонил атомлар 
группаси умумий ми^дорини оксидлаш реакцияси асосида аж ра
либ чивдан водород хлорид ёки азот мивдорини топиш билан 
аник;ланса, карбоксил группаларини эса бевосита ишцор билан 
титрлаб ёки кучсиз кислотали тузлар билан алмашиниш реакция
си ор^али ани^лаш мумкин. Оксидланган целлюлоза таркибидаги 
карбоксилнинг микдори кислота сони билан характерланади, бу 
эса 1 г целлюлоза таркибидаги карбоксил группаларни нейтрал- 
лашга сарфланган КОН мивдори билан улчанади:

7  _  V - f  0 ,0056-1000
а  ~

* Фелинг сую^лиги мис сульфат, вино кислотасининг Na ва К тузлари аралашма- 
сидан иборат эритма.
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I, м I u , |  и КОН нинг сарфланган ^ажми, мл.
стандарт КОН эритмасининг тузатиш коэффициента; 
намуна мицдори, г, кг. 

п. ишолоза оддий шароитда шишасимон 2;олатда; говори элас- 
,(,ц.11 га утиш температураси парчаланиш ^ароратидан юцори. 

i n - пинг учун 200°С гача ^издирилганда юмшашга улгурмай, пар- 
•1.1 ■!.hiиб кетади. Целлюлоза минерал кислоталар, рух, висмут,
| урма,  титан, симоб ва кУРрощин хлоридларнинг туйинган эрит- 
маларида хам эрийди. Лекин бунда макромолекулалар деструк- 
цпяланиб, целлюлозанинг молекуляр массаси анча камаяди. Бу 
.\одиса целлюлозадан саноатда янада кенг фойдаланиш имкония- 
тини чеклаб цуяди. Толаларда целлюлоза макромолекулалари ба- 
тартиб жойлашганлиги учун целлюлоза толалари бацувват ва 
коэффициенти нисбий, чузилувчанлик кичик булади. Бундай пиши^ 
ва чидамли толалар саноатнинг куп тармоцларида ва турмушда 
жуда кенг цулланилади.

Ёгоч ва пахта линтидан ажратиб олинган целлюлозадан са- 
поатда ^ар хил янги пластмассалар олинади. Масалан, ишадрда 
эриган целлюлозани (ицщорий целлюлоза) углерод сульфид би
лан ишлаб ц е л л ю л о з а  к с а н т о г е н а т и  олинади. Целлю
лоза ксантогенати сунъий тола ва тини^ плёнка олиш учун 
ишлатилади. ё г о ч  целлюлозасидан олинган бундай толалар — 
г и д р а т ц е л л ю л о з а  т о л а с и  ёки в и с к о з а  деб юритилади. 
Ундан тайёрланган плёнка ц е л л о ф а н  дейилади.

Целлюлоза рух хлорид эритмаси билан ишланиб юк;ори босим
да прессланса, фибрага айланади. Бундай фибралар пишик; ва 
муста^кам, сувда ёмон букади, улардан турли буюмлар тайёрла
нади.

Целлюлозанинг оддий ва мураккаб эфирлари

Цсллюлозага иш^орий му^итда галоген алкиллар, галогена- 
риллар, алкил ва арилсульфатлар ^амда алкиленоксидлар таъсир 
эттириб целлюлозанинг оддий эфирлари олинади. Купчилик цел
люлозани о — алкиллаш реакциялари турли хил асослар хусу- 
сиятига эга булган катализаторлар иштирокида олиб борилади:

[С6Н70 2(0Н)3]П +  m n C l R ^ U  [C6H70 2(0H)3_ m(0R)m]„ +
+  тп NaCl.

Жараённи олиб бориш шарт-шароитларига кура целлюлоза
нинг бир нечта гидроксил атомлар гуру^ини эфирлаш мумкин. Са
ноатда метил- ва этилцеллюлоза олиш учун купинча метил- ва 
этилхлоридлар ишлатилади. Реакцияга киришиш хусусиятига ку
ра алкилйодидлар алкилхлоридларга Караганда фаол булади. 
Молекуласининг тузилишида туйинмаган кушбог, учламчи 6 o f
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бор алкилловчи бирикмаларнинг целлюлоза билан реакцияга ки- 
ришиши натижасида целлюлозанинг таркибида кушбог, учламчи 
бог бор оддий эфирлари олинади. Гидратцеллюлозанинг моно
хлор сирка кислота билан узаро таъсири натижасида сувда эрий- 
диган эфири карбоксиметил целлюлозанинг натрийли тузи оли
нади. Шунингдек, целлюлозанинг диаминоэтилхлорид [С1СН2— 
—CH2N (C 2H5) 2] билан реакцияси натижасида кучсиз асосли хос- 
сага эга булган ионалмашгич бирикма олинади. Шунингдек, гид- 
ратцеллюлоза билан акрилонитрилнинг узаро таъсир реакцияси 
натижасида цианэтилцеллюлоза, этиленамин билан аминоэтилцел- 
люлоза, турли хил асосли тузлар таъсирида эса, целлюлозанинг 
сувда эрийдиган тегишли аммонийли тузлари ^осил булади.

Целлюлозани 3 ёки 4 аъзоли гетеро^ал^али бирикмалар таъ
сирида алкиллаганда ку{шдаги этерефикация реакцияси содир 
булади:

К,уйида целлюлозанинг баъзи оддий эфирларини полимерланиш да- 
ражасини уртача миадори келтирилган:

Целл—О Н +  C17H35CONHCH2N ^ = /  Cl

- C17H35C00NHCH20  —Целл +  NHC1”  .

бунда х  =  0; NH; R =  Н; СН3

X

Н 2С— CHR

П а х т а ................. .............................
Охорланган пахта толаси (линт)—

5000 ва ундан ортик;, 
3000 —5000

Охорланган ёгоч целлюлоза толаси 
Вискоза толаси 
Нитроцеллюлоза:

600—2000
200—600

пироксилин
коллоксилин
ацетатцеллюлоза
этилцеллюлоза
карбоксиметилцеллюлоза

3000—3500
550—760
250—360
450—600
300—800
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15- ж  а д в а л

Целлюлоза оддий эфирларининг баъзи хоссалари 
(полимерланиш даражаси 400—450)

Э ф ирНИН г номи Юмшаш дарорати °С
Нам ютиши 20°С ва 

х,авонинг нисбий 
нам лиги 70% 

б улган д а

Д иэлектрик 
утказувч ан ли к  

50 гц  да

Метилцеллюлоза 320— 340 8 , 0 — 0 ,9 3 ,6
Этилцеллюлоза 190— 200 2 , 0— 3 ,0 3 ,3
Пропилцеллюлоза 140— 150 0 , 8— 1,1 3 , 0
Бутилцеллюлоза 160— 170 0 , 3 — 0 ,5 2 ,7
Г ексилцеллюлоза 55— 65 0 , 2 — 0 ,3 2 , 3
Бензилцеллюлоза 125— 135 0 , 5 — 0 ,6 3,1

Целлюлозанинг мураккаб эфирлари х;ам минерал ва органик 
кислоталарнинг ангидридлари ва галогенангидридлари целлюло- 
зага таъсир эттирилганда ^осил булади. Этерификация жараёни 
ацелловчи бирикмага боглик булиб, кислотали ва иш^орий му^ит- 
ларда бориши мумкин. Масалан, ацетилцеллюлозани кислотали 
му^итда целлюлозага сирка ангидрид ёки и п щ о р и й  му^итда сирка 
хлорангидрид таъсир эттириб олиш мумкин:

Н®
[с6н?02 (0 н )з ]п  + З п (С Н } С0)20  —  [с 6 н7 о2 (о с о с н 5) 3]  п + з п с ъ с о о н

[ с6 Н7 02 (ОН)5] п + Зп  СН3 С0С1 [СбНтОг (OCQCHz )J[ п + 3nNctCL +Н ,Г

Целлюлозанинг мураккаб эфирларини олиш жараёнлари, купчи- 
лиги к , а й т а р  жараёндир. Эфирланиш жараёни эритмада (гомоген), 
каттик фазада (гетероген) бошланиб эритмада тугалланиши мум
кин. Целлюлоза оддий эфирларининг хоссалари кайси омилларга 
боглик булса, мураккаб эфирларининг хоссалари ^ам шуларга 
боглик булади.

Целлюлозанинг оддий ва мураккаб эфирлари асосида саноат
да синтетик толалар, плёнкалар, турли пластмассалар олинади. 
Улардан газламалар тукилади ва буюмлар тайёрланади. К,уйида 
целлюлозанинг айрим мураккаб эфирларини алокида куриб ута- 
миз.

Нитроцеллюлоза

[ - C eH A ( O H U O N O ^ - ] „  

х  +  У — 3 ёки х  =  0 ва у  — 3

Нитроцеллюлоза целлюлозанинг нитрат кислота билан берган 
мураккаб эфири — энг биринчи пластмассадир. У биринчи марта
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1832 йилда пахта толасини концентрланган нитрат кислотада эри- 
тиш билан олинган.

Целлюлозани нитратлашдан олдин активлаш лозим. Актив- 
лаш толалардаги чигалларни ёзиш ва целлюлозани таркибида
1,5% нам ^олгунча куритишдан и б о р а т .  Одатда, т о л а н и н г  ч и г а л и  
турли машиналарда ёзилади. Нитролаш учун дастлабки хомашё 
сифатида пахта линти олинади. Унга нитроловчи аралашма, яъни 
нитрат кислота, азот оксидлари ва сульфат кислота аралашмаси 
таъсир эттирилади. Реагентларнинг узаро нисбати олинадиган 
нитроцеллюлоза олдига куйиладиган талабга мувофик булади. 
Агар нитроцеллюлоза пластмасса, лок, плёнка (целлюлоидлар) 
тайёрлаш учун мулжалланган (коллоксилин) булса, аралашма 
К у й и д а г и  нисбатда тайёрланади: нитрат кислота 18—21%, азот 
оксидлари 5% дан кам, сульфат кислота 55—60% атрофида ва 
сув 16,5—20%. Тутунсиз порох олишда ишлатиладиган нитроцел
люлоза (пироксилин)  ^осил к и л и ш  УЧУН ишлатиладиган ара- 
лашманинг таркиби: нитрат кислота 20—30%, сульфат кислота 
60—70% ва сув 5— 10%. Реакция амалга оширилган шароитга 
Караб, нитроцеллюлоза таркибидаги нитрогруппалар микдори 
турлича булади (азот микдори купи билан 14,14%). Коллоксилин 
таркибида азот 11 — 12%,  пироксилин таркибида 11,5— 14% бу
лади. Реакция натижасида целлюлозанинг сульфоэфирлари к а м  
Косил булади, бирок Ул а Р бекарорлиги туфайли парчаланиб 
кетади — сульфат кислота тикланади. Целлюлоза таркибида кол- 
ган сульфат кислота целлюлоза ва унинг эфирларини деструк- 
цияга учратиши мумкин. Шунинг учун нитроцеллюлозани ста- 
биллаш максадида аввал кайнок сув билан (сульфоэфирлар 
парчалаиади), сунг совук сув билан (нитроловчи аралашмадан 
кутулиш учун) яхшилаб ювилади. Нитроцеллюлозанинг косил 
булиш реакцияси куйидагича:

~С6Н70 2 (ОН)
35 — 45°С

3 H N O ,-------------v
h 2s o 4

+  3„Н20

-C6H70 2 (0 N 0 2)3 —

К у р у к  нитроцеллюлоза шиддатли ёниш ва портлаш хусусия- 
тига эга булиб, уни саклаш ва ишлатиш к ийин. Одатда нитро
целлюлозанинг намлиги 30% гача булади. Нитроцеллюлозани 
саклаш ва ишлатишда хавфсизлик техниками к0 ИДал арига риоя 
Килиш зарур.

Саиоатнинг турли тармокларида ишлатиладиган нитроцеллю
лоза азот микдори ва эфирланиш даражасига караб бир неча 
хилга булинади. Масалан, тутунсиз порох олиш учун таркибида
11,5— 14,0% азот булган нитроцеллюлоза, сунъий тола ва кино
плёнка тайёрлаш учун эса таркибида 11,0— 12,0 % азот булган 
нитроцеллюлоза, эфирланиш даражаси 200—400, пластмассалар 
тайёрлаш учун эса, таркибида 10,5— 11% азот булган нитроцел
люлоза, эфирланиш даражаси 180—200 ишлатилади.
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Нитроцеллюлоза о^ толасимон енгил полимер булиб, ацетон, 
спирт, зтилацетат каби эритувчиларда яхши эрийди. У механи- 
кавий хоссалари ва сувни шиммаслиги жи^атидан целлюлоза- 
нинг боища эфирларидан анча устун туради. Нитроцеллюло- 
занинг асосий камчилиги унинг ёнувчанлигидир. Шунинг учуй 
нитроцеллюлоза ^улланиладиган куп со^аларда, жумладан, 
кинолента, тола, лок тайёрлаш саноатида ^озир, иложи борича, 
целлюлозанинг бош^а эфирлари ишлатилмо^да.

Нитроцеллюлозадан асосан, тутунсиз порох ва пластмасса- 
лар тайёрланади. Целлюлоид бош^а пластмассаларга нисбатан 
анча арзон ва тацщи куриниши жи^атидан чиройли. Целлюлоид- 
дан турли шакл ва ^ажмдаги листлар, турли диаметр ва узун- 
ликдаги найлар (трубалар), улчов асбоблари ясаш учун ишла- 
тиладиган синмас ойналар, ^исоблаш машиналарининг механизм- 
лари, шкалалар, уйинчо^лар, атторлик буюмлари ва хоказолар 
тайёрланади. Нитроцеллюлозадан аъло сифатли локлар ва 
эмаллар з^ам тайёрланади.

Ацетилцеллюлоза

[ - С вН А (О Н ) х (ОСОСНа)-]й 

х  +  у  =  3 ёки х  =  0 ва у  — 3

Ацетилцеллюлоза целлюлозанинг сирка кислота билан ^осил 
^илган мураккаб эфиридир. Целлюлозани ацетиллаш учун зарур 
булган сирка кислота саноатда асосан ацетилендан олинади. 
Ацетиленга Кучеров реакциясига мувофи^ сув таъсир эттириб, 
сирка альдегид олинади:

50°С / Н
сн =  сн + н2о ------>сн3—сС~

Hg2+  0

Ацетилен 60° да симоб оксид эритилган сульфат кислота ор- 
к;али утказилса, сирка альдегид з^осил булади. Сирка альдегид 
турли металл (марганец, темир, кумуш, ванадий ва боищалар) 
оксидлари катализаторлигида 60° да ^аво кислороди билан ок- 
сидланиб, сирка кислотага айлантирилади:

60°С
сн3сно + о2 ------ ► сн3соон

М п0 2

Сирка кислотадан ангидридловчи моддалар (фосфор (V )-ок
сид, сульфат кислота ва бош^алар) таъсирида сирка ангидрид 
олинади:
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Р2О5
2СН3СООН --------- V (CH3C0)20

H 2S 0 4
—н2о

Сирка кислота оддий шароитда уткир дидли рангсиз сую^лик, 
16,7°С да музлайди ва 118,2°Сда цайнайди. Сирка ангидрид з^ам 
оддий шароитда уткир дидли рангсиз суюцлик, — 73°С да музлайди 
ва +139°С да ^айнайди.

Целлюлозани сирка ангидрид билан ацетиллашдан олдин у 
активланади. Бунинг учун целлюлоза алодида-алоз^ида толалар- 
гача титилади. Сунгра 40—50°С да сирка кислотада буктирилади. 
Активловчи муз сирка кислота ми^дори ацетилланувчи кислота- 
лар массасидан 10— 14 баравар куп булиши мумкин. Активлаш 
учун олинган сирка кислотанинг деярли даммаси центрифуга 
ёрдамида ажратиб олинади ва к;айтадан активлаш жараёни учун 
ишлатилади. Ацетиллаш гомоген ёки гетероген шароитда олиб 
борилади. Ацетилцеллюлозани гомоген шароитда синтез ^илишда 
ацетиллашни метиленхлорид иштирокида олиб борилади. Реак
ция ни^оясида досил булган ацетатцеллюлоза реакцион аралаш- 
мада эриган долда булади. Бу усулдан купинча диацетат целлю
лоза олиш учун фойдаланилади.

Гетероген усулда ацетилцеллюлозани реакцион му^итда эрит- 
май, узининг дастлабки тола шаклини са^лаб ^оладиган ша- 
роит яратилади. Бунинг учун реакцион мудитда эришга халадит 
берувчи суюцликлар (бензол, толуол, ксилол) душилади.

Целлюлоза цуйидагича ацетилланади: ацетиляторга актив- 
ланган целлюлоза солиниб, устига ацетилловчи аралашма к;уйи- 
лади ва яхшилаб аралаштирилади. Ацетилловчи аралашманинг 
таркиби: 3 1̂ исм сирка ангидрид, 4 ёки 6 ^исм сирка кислота ва 
0,01 ^исм сульфат кислотадан иборат. Целлюлоза билан ацетил
ловчи аралашма узаро 1:10 нисбатда булиб, ацетиллаш жараёни 
35—40°С да ва 4—7 соат давом этади. Реакция охирида триаце- 
тилцеллюлоза досил булади. Гомоген ацетиллаш усулида триаце- 
тилцеллюлоза аралашмада ^уюк, к>иёмсимон долатда булади. 
8— 10% ли цуюц сирка кислота ^уйилса, триацетилцеллюлоза 
чукмага тушади, у фильтрлаб ажратиб олинади. Сирка ва суль
фат кислота цолдицларидан ювиб тозаланади. Бундай триаце
тилцеллюлоза ^исман гидролизланиб, диацетилцеллюлозага айлан- 
тирилади. Бунинг учун реакция охирида олинган триацетилцел
люлоза циёмига сув ва сульфат кислота душса дам булади. 
Сувни шундай мивдорда ^ушиш керакки, натижада эритмадаги сир
ка кислота концентрацияси 92—95% гача камайсин. Сульфат кисло
та эса дастлабки целлюлоза массасига нисбатан 15% ми^дор- 
да ^ушилади. Реакция 40—45°С атрофида 12— 14 соат давом 
этади. Бунда триацетилцеллюлоза таркибидаги ацетил группа- 
ларнинг бир цисми гидролизланиб, диацетилцеллюлоза досил бу
лади. }^осил булган диацетилцеллюлоза дам реакцион мудитда 
эриган долда булиб, унга 8— 15% ли сирка кислота эритмаси 
^уйилса, чукмага тушади. У сув билан ювилади ва дуритилади.
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Ацетиллашда эритувчи сифатида метиленхлорид ишлатилса, 
100 г целлюлозага 300 мл сирка ангидрид, 500—600 мл метилен
хлорид ва Г г  сульфат кислотадан иборат аралашма душилади. 
Бу реакция дам пулат реакторда 40—50°С да 5—6 соат давом 
этади. Бу хилдаги ацетиллашда сирка ангидрид ва метиленхло
рид аралашмаси уч марта булиб-булиб душилади. Хосил булган 
триацетилцеллюлоза реакция охирида диёмсимон долатга утади. 
Ундан диацетилцеллюлоза олиш учун мудитдаги сирка кислота- 
нинг концентрацияси 87% га келгунча сув душилади ва сульфат 
кислота иштирокида 0,12 МПа босим остида 57—58°С да дизди- 
рилади. Орадан 3—5 соат вадт утгач эритма совитилади ва 
сирка кислотанинг концентрацияси 82% гача камайтирилади. 
Сунгра эритма атмосфера босимида 50°С да яна 6—7 соат диз- 
дирилади, натижада диацетилцеллюлоза досил булади. ^осил 
булган диацетилцеллюлозани ажратиб олиш мадсадида метилен
хлорид дайдаб олинади, долган эритма сирка кислотанинг 10— 
12% ли эритмасига дуйилади. ^осил булган чукма диацетилен- 
целлюлоза сув билан яхшилаб ювилади ва дуритилади.

Гетероген усул билан диацетилцеллюлоза олишда активлан- 
ган целлюлозани реакторга солиб, унинг устнга таркибида 62% 
сирка ангидрид, 18% сирка кислота ва 2 0 % бензол булган ара
лашма дуйилади. Ацетиллаш учун бир дисм целлюлозага 10 дисм 
ана шу аралашмадан ва уч дисм бензол душилади. Катализа
тор сифатида 0,73% ли перхлорат кислота ишлатилади. Реакция 
35—38°С дароратда 4—6 соат давом этади. Хосил булган триа
цетилцеллюлоза бензол билан ювилади ва центрифугада, ажратиб 
олинади. Тоза долдаги триацетилцеллюлоза 11 — 12% ли нитрат 
кислота эритмасида дисман гидролизга учратилади. Гидролиз 
30—36°С да 4— 6 соат давом этади. Х>осил булган тола долидаги 
диацетилцеллюлоза сув билан ювилади ва дуритилади.

Целлюлозани ацетиллаш реакцияси дуйидагича ифодаланади:
H.,S04

[свнА (О Н )з]п.+ 3„(СН3С0)20— -— >[С6Н А (0 С 0 С Н 3)]„ +
+  з,гс н 3с о о н

^осил булган ацетилцеллюлозада эфирланиш даражаси у =  300.
Триацетилцеллюлозанинг гидролизланиб, диацетилцеллюлоза- 

гэ айланиши дуйидагича ифодаланади:
H 2S 0 4

[С6Н А  (ОСОСН3)3]„ +  пх  Н20 ------------- [С6Н А  (ОН), (OCOCH3) J n +
+  /U'CH,C00H

Формулада х +  у  =  3 булиб, саноатда ишлаб чидариладиган 
диацетил целлюлоза (у =  240—260) учун х =  0,6—0,4 ва у  =  2,4— 
2,6 га тенг. Целлюлозани кетен билан ацетиллаш усули дам маъ- 
лум. Бу усулга мувофид сирка кислота билан активланган целлю
лозага кетен таъсир эттирилади:



с н ,с о о н
[СвН А  (0Н)а]„ +  пуСН 2= С —О =■----- -- [СвН А  (ОН), (OCOCH3) J n

Бунда кетен сирка кислота билан бирикиб, сирка ангидридга 
айланади. Х,осил булган сирка ангидрид целлюлозани ацетил- 
лайди. Гомоген шароитида олинган триацетилцеллюлоза ва ди
ацетилцеллюлоза ок рангли кукун. Гетероген шароитда олинган 
эфир эса оц тола куринишидаги сунъий полимер. Полимернинг 
барча хоссалари молекуладаги сирка кислота ц о л д и р и н и н г  миц- 
дорига ва унинг макромолекула буйлаб к.ай тартибда жойлаши- 
шига 6 о р л и й [.

Триацетилцеллюлоза физик-механикавий хоссалари жи^ати- 
дан диацетилцеллюлозадан устун туради. Триацетилцеллюлоза 
сув таъсирига чидамли, яхши диэлектрик хоссаларга эга. Шунинг 
учун ^ам у электротехника саноатида кенг ишлатилади. Ундан 
олинган толалар саноат а^амиятига эга. Бундай толалар арнель, 
триацель, крупленг деб з^ам аталади. Кино ва фотоплёнкалар 
учун зарур булган, таркибида 60% атрофида сирка кислота ^ол- 
д и р и  бор триацетилцеллюлоза эса геофан, бексориль дейилади.

Одатда тола, 7 =  240—260, пластмассалар, киноплёнкалар 
олишда ацетилцеллюлоза у =  220—250, у =  250—270 эфирлари 
ишлатилади. Бундай ацетилцеллюлоза целлюлозанинг энг куп 
к;улланиладиган эфири булиб, унда олинган толалар рексацаль, 
ацета, ацитоль, глазон, лаксил каби номлари билан маълум.

Шуни ^ам айтиш керакки, ацетилцеллюлозанинг хоссалари 
унинг олиниш усулига боглик;. Триацетилцеллюлозани гидролиз- 
лаб олинган ацетилцеллюлоза (y =  220—250) ацетонда яхши эрий- 
ди." Гетероген усулида олинган ацетилцеллюлоза (у =  220—250 га 
тенг) эса ацетонда эримайди. Гомоген усулда олинган диацетил
целлюлоза макромолекуласи таркибида ацетил группаларнинг та^- 
симланиши ва жойлашиши бир текисда булади; гетероген усул
да олинган эфирда эса ацетил группаларнинг полимер занжири 
буйлаб та^симланиши бутунлай бошцача. Бунда баъзи ^исмлар- 
даги гидроксил группалар ацетил группаларга урин алмашгач, 
'аъзи цисмдагилари эса деярли алмашмай долган булади.

Карбоксиметилцеллюлоза

[С0Н7О2 (ОН), (ОСН2СООН)^] 
х +  у  =  3

Карбоксиметилцеллюлоза назарий жи^атдан целлюлоза билан 
гликол кислотанинг оддий эфири. Иищорий муз^нтда целлюлозага 
монохлорсирка кислота таъсир эттириб олинади.

Хлорсирка кислота саноатда тоза сирка кислотани хлорлаб 
олинади:
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CHjCOOH +  С1,-р .ки s - CH2CICOOH +  НС1
20СС

Реакция фосфор ёки олтингугурт иштирокида уй ^ароратида 
боради. Хлорсирка кислота оддий шароитда рангсиз кристалл, 
61,3°Сда сую^ланади ва 189°Сда ^айнайди,

Карбоксиметилцеллюлоза олиш учун хомашё сифатида нат
рий ацетат ва сульфат целлюлоза ишлатилади. Саноатда карбок
симетилцеллюлоза олиш учун целлюлоза 20—25% ли ицщор эрит- 
масида одатдаги х;ароратда (целлюлозани паст молекуляр поли- 
мерлардан тозаланади) майдаланади ва толаларга ажратилади. 
Кейин унга 35—40°С да натрий хлорацетат тузи таъсир эттирилса, 
карбоксиметилцеллюлоза ^осил булади:

[С6Н Д  (OH)s -NaOH]n +ClCHaCOONa Э5~ 4?3.с -  
----------- ^  [С6М70 2 (OH).t (ОСН2СОО№)„]„

Саноатда ишлатиладиган эфирда у  =  0,5— 1,2, яъни v =  50— 120 
булади. Карбоксиметилцеллюлозанинг натрийли тузи о^ ёки сар- 
гиш рангли ^атти^ модда. Карбоксиметилцеллюлоза целлюлозага 
нисбатан гигроскоиик оддий шароитда 12% гача сув шимади. 
Умуман, карбоксиметилцеллюлозанинг хоссалари унинг эфирла- 
ниш даражасига богли^. Масалан, эфирланиш даражаси 50 ва 
ундан орти^ булса, карбоксиметилцеллюлоза ицщорларнцнг суюл- 
тирилган эритмасида эрийди.

Карбоксиметилцеллюлоза нефть цудуцларини ^азишда ишла
тиладиган эритмалар учун стабилизатор сифатида ^улланади. 
Эфирнинг тузи сувда эрувчан булгани учун техника ма^садла- 
рида крахмал урнида >̂ ам ишлатилади. Эфир тузининг эритма- 
лари ту^имачилик саноатида йигирилган ипларни о^орлашда, ру- 
далардан ^имматба^о металларни олишда, уларни бойитишда 
ва елим ишлаб чи^аришда кенг ишлатилади. Бундай таищари, 
карбоксиметилцеллюлоза сунъий совун олиш ва ^огозларнинг 
сифатини яхшилаш ма^садида кенг цулланилади.

ПОЛИАМИДЛАР

Полиамидлар — макромолекуласининг асосий занжирида 
амид — СО—NH — атомлар гуру^и тутган гетерозанжирли поли- 
мерларга айтилади. Бундай гетерозанжирли полимерлар моле
куляр занжири тузилишига 1̂ араб алифатик ва ароматик полиа- 
мидларга булинади. Бундан ташцари, полипептидлар, ок,силлар, 
полимочевиналар ва иолиуретанлар ^ам полиамидларга киради. 
Полиамидларнииг асосий гуру^ини гомополиамидлар ташкил ки- 
лади. Улар диаминлар билан дикарбон кислоталариинг поли-
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конденсатланиши, со- аминокислоталарнинг ва аминокислоталар- 
нинг лактамларини полимерланиши натижасида з^осил булади. 
Булардан таш^ари, диаминларни бир неча дикарбон кислоталари 
аралашмаси билан, лактомларнинг диамин ва дикарбон кислота 
аралашмаси билан сополиконденсатланиши натижасида полиамид- 
ларнинг к;ушма сополимерлари — аралаш сополиамидлар з^осил 
цилинади. Шунингдек, полиамидлар, изоцианатларнинг диоллар 
ва полиамидлар билан бос^ичли полимерланиши натижасида з^ам 
з^осил булади; умумий з^олда бу хилдаги полиамидлар ^уйидаги 
схема буйича олинади:

1) n O = C = N —R—N = C = 0  +  «НО—R—О Н ---- >
О
II

---- v [ - C O - N H —R—NH—СО—R ' - ] -

2) пО  = С  = N —R—N = С = 0  +  ti NH2—R—NH2— > 
 >- [—СО—NH—R—NH—СО—NH—R'—NH—

R '  О
R' R \  I II

3) « 0 = С —С /  С—С +  n H2N—R"'—NH2 ---- ►
I I V  i i
I I R I I
O N  N O
\ / /

С------- R —-— С

----->■ -  [—COCR'R"NHCORCONHCR'R//CONHR'"NH—] —

//О «О 
C H 2 C \  q__

4) - / N - R - N /  I 2 + N H 2NR'NH2->-
Ш2~ Ч  с—сн2

о  // 
о

-> [ -C O C H ,C H 2CONHRNHCOCH9CH2CONHR'NH—L

Na
5) nC H 2 =C(R)—CONH2— -  [ - C H 2CH(R)CONH-]„

Куйида полиамидларнинг энг муз^им вакиллари билан тани- 
шиб утамиз.
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Полигексаметиленадипинамид
Н—[NH(CH2)eNHCO(CH2)CO]„—ОН

Полигексаметиленадипинамид гексаметилендиамин билан ади- 
пин кислотанинг узаро таъсирлашувидан ^осил цилинади. Уни 
биринчи марта 1936 йилда Карозерс олган.

Гексаметилендиамин амалда к;уйидаги усуллар билан оли
нади:

а) Адипин кислотанинг динитрилини (аммиак иштирокяда) 
водород билан ^айтариб:

2NH3 t"C
НООС-(СН2)4—COOH------ - N H 40 3 G —(СН2)4— C 0 3 N H 4-------- >

—2Н20  
t°,P20 5 + н 2; Ni

NH2C O -(C H 2)4—CONH2------- -- CN—(СН2)4—CN------------
—2HsO

- > H 2N -(C H 2) - N H 2

б) Бутадиендан адипин кислота динитрили ор^али:
СН2 =  СН — СН =  СН2 +  С1 -> С1СН2 — СН =  СН — СН2С1 -V
2KCN + Н 2, Ni

----- -— > NC—-СН2—С Н = С Н —CH2C N --------- - NH2—(СН2)6—NH 2
— 2КС1

в) Фурфуролдан бос^ичма-бос^ич 2-фуранкарбон кислота, фу- 
рантетрагидрофуран, 1,4-дихлорбутан ^осил ь^илиб; 1,4-дихлорбу- 
тан ю^оридаги усуллар билан адипин кислота динитрилига ва 
сунгра гексаметилендиаминга айлантирилади:

СН—СН СН—СН СН—СН
II II „ о  [О] II II ,0  || || + н 2 

СН С Н - С < ; ------>'СН С Н - С ^ ------- >СН С Н ------>
Н \ /  Н - С 0 2

О О О
СН2— СН2 +2HG1 2KCN - f  H 2(Ni)
| | ------ --*01—(CH2)4—Cl ——— -»CN—(CH2)4—C N -------- --

CH2 C H 2 - H 20 - 2 K C 1

\ /
о

-> NH2—(CH2)e—NH2

Гексаметилендиамин оддий шароитда оч бинафша рангли 
кристалл, 40° да сую^ланади ва 205°С да цайнайди.

Адипин кислота вдгйидаги усуллар билан синтез ^илинади:
1) Фенолдан бос^ичма-бос^ич циклогексанол, циклогексанон 

ва ни^оят, уни адипин кислотагача оксидлаб:
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о н  о н  о
1 н 1 112 / \  0 2 / \  H N 0 3

II t " !  IЕй" I I—  \ / /  \ / c \ /
HOOC— (CH?)—COOH

б) Бензолдан, циклогексан орн;али, уни нитрат кислота билан 
оксидлаб:

/ / \  Н 2 / \  H N 0 3
I | | -----* I I-------»Н О О С -(СН 2)4—СООН

\ /

2) Тетрагидрофурандан углерод (II)-оксид ёрдамида:
СН2
/ \

СН2 СН2 СН2 СН2 Нао
| | + С О -----* I I + с о -----> НООС—(СН2)4—СООН

с н 2 с н 2 с н 2 с н 2 v
V  \ /о  о

Адипин кислота оддий шароитда рангсиз кристалл, 150°Сда 
сую^ланади.

Гексаметилендиамин билан адипин кислотанинг узаро поли- 
конденсатланиши натижасида полигексаметиленадипинамид уно
с и л  булади. Бунинг учун олдин кислота ва диаминдан туз олина
ди. Бу туз АГ — туз ^ам дейилади.

А Г — туз адипин кислота ва гексамётилендиаминнинг эквимо- 
лекуляр нисбатидаги аралашмасини метил спиртда цайнатиш би
лан ^осил ^илинади.

АГ —туз асосида полимер олиш учун дастлаб унинг сувдаги 
50—60% ли эритмаси тайёрланади. Эритмага стабилизатор си
фатида 0,2—0,5% сирка кислота ёки адипин кислота р м  ^ушиш 
зарур. Бу аралашма босим остида 250—280°С гача циздирилади, 
реакция ва^тида ^осил булган сув буглари ^айдаб турилади. Сув 
буглари тамом булгач, система олдин оддий босимда, сунгра эса 
вакуумда циздирилади.

Реакциянинг биринчи бос^ичида АГ — тузнинг поликонденсат- 
ланишидан к;уйи молекуляр полиамид ^осил булади. У вакуумда 
^издирилганда эса ю^ори молекуляр полимер ^осил булади:

260— 280°С
nNH2(CH2)eNH2 +  яНООС(СН2)СООН----------—

-> Н — [NH (CH2)eNHCO(CH2)4CO]„ — ОН +  2<2" -»  Н20

Полигексаметиленадипинамид рангсиз тини^ модда. Органик эри- 
тувчилар ва иш^ор эритмаси таъсирига чидамли. Аммо кучли 
кислоталарда оддий шароитда эриб, ^арорат ортиши билан 
гидролизга учрайди. Полигексаметиленадипинамиддан олинган
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толалар жуда пишщ, диэлектрик хоссага эга. У осой кристалла- 
ниши, иссивда чидамлилиги ва сую^ланиш температураси юцо- 
рилиги билан бош^а иолиамидлардан устун туради.

Полигексаметиленадипинамид ипщаланиш, чиритувчи бакте- 
риялар ва куч таъсирига з^ам чидамли. Унинг бу хусусияти сув 
таъсирида з^ам йу^олмайди.

Полигексаметиленадипинамиддан саноатда асосан тола оли
нади. Ундан олинган тола турли мамлакатларда з^ар хил ном би
лан юритилади. Масалан, найлон-66, найлон-10, анид, перлон, 
игамид-А, арабельта, брайлон, акилон ва з^оказо.

Полиамиддан тола олиш учун олдин у ю^ори з^ароратда сую^- 
лантирилади ва босим остида турли диаметрли тешикчалардан 
утказилади. Досил булган тола з^али изотроп з^олда булади, уни 
чузиб, анизотроп з^олатга утказилади. Бунда макромолекулалар 
тартибланиб, толанинг пиши^лиги ортади. Полиамид толалар 
саноатнинг барча тармок;ларида, техникада ва турмушда куп 
ишлатилади. Полигексаметиленадипинамиддан з^ар хил цалин- 
ликдаги плёнкалар з^ам олинади. Улар ультрабинафша нурни яхши 
утказганлиги сабабли бу полимердан парникларга ойна, сунъий 
чарм, кинолента ва шунга ухшаш боища буюмлар тайёрланади.

Полигексаметиленадипинамиддан тайёрланган лок, елим ва 
плёнка металларга яхши ёпишади, микроблар таъсирига чидамли. 
Шунинг учун улардан электр симлар, кабеллар, сунъий тери ва 
^увурларни чиришдан са^лашда цоплама сифатида фойдалани- 
лади.

Полигексаметиленадипинамиддан машиналарнинг турли де- 
таллари, медицина асбоблари, самолёт ва автомашиналарнинг 
баъзи цисмлари каби техникада зарур буюмлар з^ам ишлаб чи- 
^арилади.

Полигексаметиленсебацинамид
Н — [NH(CH2)6NHCO(CH2)8CO]n — ОН

Полигексаметиленсебацинамидни з^ам биринчи марта 1936 йил- 
да Карозерс гексаметилендиамин билан себацин кислотани поли- 
конденсатлаб з^осил ^илган.

Себацин кислота саноатда, асосан, канакунжут мойидан оли
нади. Бунинг учун канакунжут мойи дастлаб концентрланган иш- 
^ор билан ишланади, натйжада туйинмаган рационал мой кис
лота з^осил булади. У натрий гидроксид иштирокида себацин кис
лота билан октанол-2 га парчаланади:

NaOH
С3Н5(ОСОС17Н33)3 —  С3Н6(ОН)3 +  ЗСН3(СН2)5СН(СН3)СН2СН =

NaOH
=СН(СН2)7-С О О Н  -> ----- -- СН3(СН2)8СН(СН3)СН3+НООС(СН2)8СООН

Себацин кислота олишнинг яна бир усули адипин кислота мо
нометил ёки моноэтил эфири натрийли тузининг 2 0 % ли эрит- 
масини электролиз ^илишдан иборат:
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2NaOOC—(СН2)4—COOCHg-----> 2Na++2~OOC—(СН2)4—СООСН3
2 - ООС—(СН2)8 —СООСН3 -> НООС—(СН2)—СООН

Себацин кислота 134,5°С да сую^ланади, 254°С (13,3 кП а)да 
^айнайди. Полигексаметиленсебацинамид олиш учун дастлаб гек- 
саметилендамин билан себацин кислотанинг эквимолекуляр нис- 
батдаги аралашмасини метил спиртда ^айнатиб, туз ^осил к;или- 
нади. Бу туз СГ — туз дейилади.

Полигексаметиленсебацинамид олиш учун СГ — туз юк,ори ^а- 
роратда поликонденсатланади. Унинг поликонденсатланиш ша- 
роити худди АГ — тузнинг поликонденсатланиш шароити каби- 
дир. Бунда молекуляр массаси кичик бирикмадан реакция 
охирида молекуляр массаси 15000 дан орти^ полиамид ^осил 
булади:

260—280°С
nNH2—(СН2)6—NH2+nHO OC—(СН2)8—С оО Н ------------ -

Н—[NH—(СН2)5—NH—СО—(СН2)8—СО]п—ОН+(2м— 1)НаО

Реакция натижасида р а т е и з  ёки оч ^унгир рангли донадор 
полиамид ^осил булади. У органик эритувчилар ва иш^ор эрит- 
малари таъсирига бар^арор, кучли кислоталар ва фенолларда 
эрийдй. Полигексаметилсебацинамид механикавий хоссалари, 
кристалланиш хусусияти жи^атидан бопща полиамидларга ух- 
шайди.

Полигексаметиленсебацинамид саноатда ва турмушда асосан 
тола сифатида ишлатилади. Ундан олинган тола турли мамла- 
катларда турлича номлар билан аталади, масалан, найлон— 610. 
перлон—■ Н, полиамид — 68 ва ^оказо. Бундай толалар пишиц. 
бактериялар таъсирига чидамли ^амда тезда кир булмайди. Шу- 
нинг учун улар хужаликнинг куп тармо^ларида кенг куламда 
ишлатилади. Полиамиддан ^ар хил цалинликдаги плёнка, лок ва 
машиналарнинг турли деталлари ^ам тайёрланади. Бундай детал- 
ларни мойламай ^ам ишлатиш мумкин.

Поли — е- капролактам

Н—[—N Н—(СН 2) 5—СО —ОН

Поли — е- капролактамни биринчи марта 1889 йилда Габриэл 
ва Меос е- аминокапрон кислотадан синтез ^илганлар.

Полиамиднинг мономери е- капролактам ^уйидаги усуллар 
билан олинади:

а) фенолдан: уни гидрогенлаб циклогексанол, циклогексанол- 
ни оксидлаб циклогексанон, унга гидроксиламин бириктириб, 
циклогексаноноксим ^осил ^илинади. Циклогексаноноксим эса 
сульфат кислота таъсирида к;айта гуру^ланиб г- капролактамга 
айланади:

2е
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б) бензол — нитрозоциклогекеан ва циклогексаноноксим орца- 
ли; бунда ^ам ю^оридаги усул каби е- капролактам синтез к,или- 
нади:

N = 0  N - O H  СН2—СН9
1 11 I I

77 ̂  Н 2 NaCl ---------- Н Л  СН2 СН2
II Ni ""I | _ Нс Г ч I I I | |

' /  \ /  \ /  \ /  с н 2 с = о 2
\ /
NH

Капролактам рангсиз, цаттиц модда, 68,5—69°С да сукжланади, 
262°С да к;айнайди.

е- капролактамни сув ва кислота иштирокида босим остида 
1̂ издириб, поли-е- капролактам ^осил цилинади. Кейин реакцион 
аралашма одатдаги босимда 280°С да сув батамом бугланиб кет- 
гунча ^издирилади. Бунда е- капролактам охиригача полимерла- 
ниб, поли-е-капролактам з^осил булади.

Бу полиамид тини^, рангсиз гранула ёки лента шаклида бу
лади:

СН2—СН2—СО ч [н+]
| > N H — ~ H 2N - ( C H 2)5- C O O H  +

V-zilg" "" v-<i32 '-‘**2
СН2—CH2—СО ч Na 

+  п I ' > N H - > H - [ N H - ( C H 2)6-C O ]„ —о н
с н 2—с н 2—с н 2

Поли-е-капролактамнинг хоссалари юцорида куриб утилган 
бопща полиамидларнинг хоссаларига ухшайди. У ^ам купчилик 
органик моддаларда, ипщор эритмаларида эримайди.

Поли-е- капролактам ^ам асосан тола сифатида ишлатилади. 
Тола капрон, перлон, нейлон-6 , капролан, амилон, дедерон, бода- 
нил номлар , билан аталади. Полиамиддан, шунингдек, плёнка, 
елим, лок ва боища нарсалар тайёрлашда, машинасозликда, 
самолётсозликда, радиотехнйкада, медицина ва хирургияда, кун- 
далик турмушда кенг фойдаланилади.
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H - [ N H —(СН2)в—СО],,—ОН

Поли-со-эиантоамидни биринчи марта 1902 йилда аминоэнант 
кислотадан Мунассе синтез цилган. Ленин ш- аминоэнант кисло
танинг мик[дори кам булганлиги учун у кенг ишлатилмайди.

)^озирги ва^тда бу аминокислота дуйидагича синтез цилина- 
ди: этиленнинг тетрахлорметан иштирокида теломерланиши1 
натижасида олигомер мадсулот — теломер олинади:

пСН2 =  СНа+СС14->С1(СН2—СН2)ЛСС13 
п =  3, 4, 5, 6 .

хосил булган теломер — тетрахлоргептандан со-аминоэнант кислота 
дуйидагича олинади:

N Hs -H gO
С1(СН2—СН2)3СС13 -------- > NH2—(СН2)0—СООН

со-аминознант кислота катализаторлар иштирокида юцори ^ароратда 
?60СС да поликонденсатланишидан, полиэнантоамид ^осил булади:

260°С
nNH2—(СН2)в—СООН £ -----> H - [ N H —(СН2)0- С О —]„ ОН

Реакция шароити е-капролактамнинг поликонденсацияланиш жа
раёни шароитига ухшайди.

2) Энантолактамнинг гидролит ик полимерланишидан ^ам полимер 
синтез килиш мумкин.

NH4
| >(CH2)e----- ->Н [-N H (C H 2)eCO,„OH

nOC

Полиэнантоамид тини^ ва рангсиз. У купинча энант деб ата- 
лади. Механикавий хоссалари жи^атидан найлон ва капрондан 
ю^ори туради. Куйида полиэнантоамиднинг баъзи хоссалари 
келтирилган:

Уртача молекуляр массаси 15000—25000
зичлиги 20°С, г/см3 1,13
суюцланиш ^арорати, °С 223
Иссивда бардошлилиги (Вика буйича), °С 200
Муста^камлиги, Мн/м2 (кгс/мм2)

чузишда 60(600)
статик эгилишда 75(750)

Нисбий чузилувчанлик, % 100—200

П оли-со-энантоам ид

1 Теломеризация — тетрахлорметан иштирокида таркибида K,ym6oF тутган бирик- 
маларнинг узаро бирикиб димер, тример, тетрамер олигомерлар ^осил к,илиш жя- 
раёнига айтилади.
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Зарбий ^овушоклик, Мн/м2 (кгс/мм2) 1,4— 1,5
Совуеда бардошлилиги (муртлик ^арорати), °С —60 
Сув ютувчанлик (1 соат цайнатганда), % 1,65

Полиэнантоамид х;ам бош^а полиамидлар каби тола сифати
да ишлатилади. У ёруглик ва исси^лик таъсирига чидамлилиги 
^амда ишцаланиш натижасида кам едирилиши билан капрондан 
устун туради. Бундам ^ар хил ^алинликдаги плёнка, машиналар- 
нинг турли ^исмлари, лок ва елимлар тайёрланади. Бундай 
буюмлар ^уёш нури, исси^лик, турли бактериялар ва сув таъ 
сирига чидамли булганлиги туфайли хал^ хужалигининг барча 
тармо^ларида кенг ишлатилади. Полиэнантоамид ^уйидаги ном- 
ларда ишлаб чик^арилади: полиамид-7 (МДХ,), найлон-7 ва энант 
(тола) (А1\Ш).

Полиуретанлар <

'  С—NH—R—NH—С—О—R '—О '
II II

О О J  „

Полиуретанлар биринчи марта 1947 йилда диизоцианатлар би
лан гликолларни поликонденсатлаш натижасида синтез ^илин- 
ган. Диаминлар ва гликолларнинг дихлоркарбонат эфирлари 
билан узаро таъсирлашувидан з^ам полиуретанлар ^осил булади. 
Полиуретанлар дикарбаминкислоталар R(NHCOOH ) 2 ва гликол
ларнинг полиэфирлари ^исобланади. Мисол учун 1,6-гексамети- 
лендиизодианат билан 1,4-бутандиолдан олинган полиуретанни ку- 
риб чи^амиз.

Бу реакцияда гексаметилендиамин урнига унинг карбонатини 
.^ам ишлатиш мумкин, 1,6-гексаметилендиизоцианат 40°да суюк,- 
ланади ва 205° да ^айнайди.

1,4- бутандиол ацетилен ва чумоли альдегид асосида синтез ци- 
линади. Бунда ацетилен молекуласига чумоли альдегид бирикти- 
рилади. Реакцияда никель, мис ва хромнинг 90:9:1 нисбатдаги 
аралашмаси катализатор сифатида хизмат ^илади. Натижада 
1,4-бутандиол ^осил булади. У никель катализаторлигида водород 
билан туйинтирилса, 1,4- бутандиолга айланади.

Н2
С Н = С Н + С Н 20 -^Н 0 —СН2—С = С —СН2—ОН Н О -(С Н 2)2—о н

Бутандиол оддий шароитда рангсиз ва к,овушо^ сую^лик, 16° 
да ^отади ва 230°да ^айнайди. Полиэфир, полиуретан ва шунга 
ухшаш бошца полимерларни олиш учун ишлатиладиган бутан
диол жуда тоза булиши керак, айни^са, унинг таркибида сув, 
чумоли альдегид ёки кислоталар ю^и булмаслиги лозим. По
лиуретанлар гексаметилендиизоцинат билан 1,4-бутандиолдан 
к>уйидаги усуллар ёрдамида олинади.
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Реакторга бутандиол. солиб, 85—90°С да азот атмосферасида 
30—60 минут аралаштирилади, сунгра унинг устига эквимоляр 
мивдорда гексаметилендиизоцианат душилади. Реакция экзотер- 
мик булгани туфайли аралашманинг температураси уз-узидан 
190— 195°С гача кутарилади. Маълум ва^т утгандан кейин реак
ция ни^оясига етсин учун ва з^осил булган полиуретан таркиби- 
даги газларни з^айд'аш ма^садида реакция ^арорати 210°С гача 
кутарилади. Сунг 1,3—4 кПа босимли азот атмосферасида реак- 
тордан лента з^олида полиуретан си^иб чи^арилади. Реакция тенг- 
ламаси цуйидагича:

190__195°С
пО=С = N — (СН2)6— N= С = 0 + лНО — (СН2)4— О Н --------------►

— --------> HO -РСО—NH—(СН2)(.—NH—СО—О—(СН2)4—О +„

Органик эритуечида борувчи поликонденсатланиш реакцияси нати
жасида ажралиб чицадиган водород хлорид натрий гидроксид восита- 
сида нейтралланади:

НО—(СН2)4—ОН +С0С12->С10С0—(СН2)4—ОСОС1 +
NaOH

+ n N H 2—(СН2)8—NH2 ------- ► Н—[NH—(СН2)в—NH—О С О -(С Н 2)4—
— NaCl 
- Н 20

- -О С О ] ,-О Н

Иккинчи усулда олинган полиуретан биринчи усулда олинган 
полиуретандан анча фарц ^илади. Улар кристалланувчи полимер- 
дир. Полиуретанлар кимёвий таркиби жи^атидан полиамидларга 
ухшайди. Макромолекулалари чизи^симон булгани туфайли ундан 
тола олинади. Бу толалар куп хоссалари жи^атидан полигекса
метиленадипинамид толаларига ухшайди. Полиуретанлар каучук- 
лар сйфатида з^ам ишлатилади. Ундан тайёрланган резина буюм
лар ипщаланишга чидамлилиги билан ^амма полимерлардан 
афзал туради. Полиуретан эритмаларидан олинган лак ва елим 
з^ам яхши хусусиятга эга. Бу елимлар металларни ёгоч, каучук, 
пластмассаларга; каучукларни шиша, чинни, пахта толасига мар
кам ёпиштиради.

Булардан таш^ари полиуретанлар булутсимон говак полимер- 
лар олишда ^ам катта а^амиятга эга. Бундай полимерлар жуда 
енгил з^амда юк;ори г;ароратда з^ам уз шаклини са^лай олади. 
Улар мустаз^камлиги, товуш ва исси^ликни утказмаслиги туфай
ли саноатнинг барча тармо^ларида (к;урилишда, автомобилсоз- 
лик, самолётсозлик, кемасозлик ва бош^а соз^аларда) кенг иш
латилади.
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П оликарбамидлар (полимочевиналар)
НО— Г—С—NH—R—NH—С—NH—R—NH—

II II
„О О

—н

Поликарбамидлар диизоцианат билан диаминларни ёки диу- 
ретанлар билан диаминларни поликонденсатлаш натижасида оли
нади. Уларни, шунингдек, карбонат кислота эфирларини диамин- 
лар билан конденсатлаб олиш ^ам мумкин. Агар поликарбамид 
синтез цилиш учун этилендиамин ва тетраметилендиизоцианат 
ишлатилса, реакция схемасини дуйидагича ифодалаш мумкин:

200°С
п 0 = C = N —(СН2)4—N = С  = 0 + « N H 2—(CH2)e—NH2------- >

-►[СО—N H - f C H ^ - N H —СО—NH—(CH2)e—NH]„

Поликарбамид олиш учун диизоцианат органик эритувчида 
эритилади ва унга диамин душилади. Реакция экзотермик бул
гани учун аралашма ^атти^ ^изиб кетади. Х^осил булган поли- 
карбамиднинг молекуляр массаси юкори булиши учун реакция- 
нинг охирида аралашма бир неча соат яна ^издирилади. Поли- 
карбамиднинг диуретан билан диаминнинг поликонденсацияла- 
нишидан ^осил булиши Дуйидагича:

п CHgOCONH— (СН2)4—NHCOOCH3+rt NH2—СН2—CH2-N H 2̂  
НО—[CONH—(СН2)4—NHCO—NH—СНа—СН2—NH]n—Н

Поликарбамид оь̂ , цатти^ полимер, кристалл >^олга утиш ху- 
сусиятига эга. Химиявий таркиби ва тузилиши билан улар кар
бонат кислота полиамиди эканлиги куриниб туради. Поликарба- 
миднинг тузилиши, шунингдек, полиамид ва уретанга ^ам 
ухшайди. Лекин поликарбамиднинг юмшаш ^арорати ю^ори була
ди. Поликарбамид полиамид ва полиуретанга нисбатан ^арорат 
таъсирига чидамсиз.

Поликарбамидлар асосан тола ^олида ишлатилади. Поликар- 
бамидларнинг турли сополимерлари )<;ам маълум. Бундай сопо- 
лимерлар поликарбамидга нисбатан эластик ва ^арорат таъси
рига чидамлиро^ булгани учун улар кенг куламда ишлатилади.

Карбамид-формальдегид (мочевинаформальдегид) смола

Карбамид-формальдегид смола формальдегид билан карба- 
миднинг сувдаги аралашмасини кислотали ёки иш^орий му^итда 
конденсатлаш натижасида ^осил булади.

Карбамид ^уйидаги усуллар билан олинади:
а) Саноатда аммиакка карбонат ангидрид бириктириш билан:
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Реакция автоклавда 130° босим остида олиб борилади.
б) циаиамидга кислота иштирокида сув бириктириб:

h 2s o 4
n h 2- c = n + h 2o ------- ♦ n h 2- c - n h 2

II
о

в) гуанидиннинг сув билам реакциясидан:

N11 =  C(NH2)2 +  н 20 - ^  H2N - C - N H , - | - N H 3
II
о

Мочевина карбонат кислотанинг диамидидир. У оддий шароитда 
рангсиз кристалл, 133° да сую^ланади.

Смола олиш учун иккинчи компонент — формальдегид оддий 
хароратда газ,—92°С да сую^ланади ва 12°С да ^айнайди. Досил 
булган смоланинг таркиби, хоссалари реакция учун олинган фор
мальдегид ва карбамиднинг ми^дорий нисбат хамда конден- 
сатланиш шароитига богли^.

Одатда смола уч бос^ичда >^осил булади:

H2N —С—NH2+ C H 20-*-H0CH,—NH—С—NH„+CH20 ->
II “ I!
О О

мопомстилол карбамид

- » Н О - С Н 2—NH— С—NH—СН2ОН
II
О

димегилол

Конденсатлаш нейтрал ёки кучсиз ипщорий му^итда 40°С да 
бошланиб, бнринчи босцичда сув ва сииртда эрийдиган кристалл 
метил карбамидлар ^осил булади. Реакция учун 1 моль карба- 
мидга 2 моль формальдегид олинади.

Реакциянинг иккинчи бос^ичида pH =  5,5, ^арорат 75—80°С дан 
паст булмаслиги шарт. Бундай шароитда ^осил булган моно- ва 
диметиленкарбамид узаро конденсацияланиб, сувда эрийдиган, 
термореактив смола досил цилади:

NH—сн2он n h c h 2o h  n h c h 2o h  NHCHjOH



... — N—CH2—N—CH2—N—CH2—N—СН,—...
I I I Ic=o c=o c=o c=c
I I I I

NHa NH, NH2 NH2

NH-CH.OH NH-CH2OH NH—CH2OH NHCH2OH
i I I I

c = o  +  C = 0  +  C = 0 4- c = o 7 5 —80°C

. . —N—CH2—N—CH2—N—CH2—N—CH2— . .
75—80°C

c = o  c = o  c = o  c = o

. . - N —CH2—n - ch2— n —ch2—n —ch2

Амалда молекуляр массаси 1000 дан кам булган турли хил 
бирнкмалар ^осил булади. Поликонденсатланиш жараёнида ме- 
тилолкарбамиддан сув, моно- ва диметиленкарбамид хосил 
булиши мумкин:

Бундай туиинмаган оирикмаларнинг узаро полимерланиши нати
жасида смола турсимон ^олатга утади. Реакциянинг биринчи 
бос^ичида ^осил булган смола сувда, спиртда яхши эрийди. Те- 
гишли шароитда у турсимон ^олатга утиб, сую^ланмайдиган ва 
эримайдиган булиб 1̂ олади.

Карбамид формальдегид смола тини^ ва сифатли булиши 
учун реакциянинг биринчи бос^ичида ^осил булган термореактив 
смола конденсатланишнинг охирги бос^ичида катализаторлар 
(аммоний хлорид, оксалат кислота, аммиак ва ^оказолар) ишти
рокида сую^ланмайдиган ва эримайдиган ^атти^ ^олатга ^аро- 
ратсиз ишлов билан утказилади. У тини^, ультрабинафша нур- 
ларни яхши утказади. Лекин цуёш нури, кислород ва сув буги 
таъсирига чидамли. Ю^ори ^арорат (130— 150°С) ва катта бо- 
симда (300—400 МПа) олинган смолада бундай камчиликлар 
булмайди.

Карбамид формальдегид смоладан асосан турли елимлар тай
ёрланади. Уни ^иш-щ ва пайра^аларга аралаштириб, ёгоч плас- 
тиклар олишда >̂ ам ишлатилмоеда.

n h - ch2oh n = ch2 м = с н 2

с = о
I I
: = о  — -  с = о
I - Н 20  I

ёки С = 0

NH-CH2OH n = ch2
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М еламикформальдегид смола

Бу смола меламин ёки цианамид тримери билан формальде- 
гиднинг конденсатланиши натижасида ^осил булади.

Меламин цианамидни тримерга утказиш натижасида ,\осил 
килинади:

NI-I
II

NH2—Ch=N+NH2—C = N -+ N H a— C + N H 2- C = N - v

HN—Cs=N

C =N H
/ \

HN NH
I I 

H N = C  C =N H
\ /
NH

N

H2N—С С—NH,
II I 

N N
\ / /

С
I

n h 2
Меламин оддий шароитда ^атти^ модда, 350—355°С да суюцла- 
ниб, парчаланади. Меламинформальдегид смола олиш учун даст- 
лаб меламиннинг метнлол ^осилалари синтез ^илинади. Бунинг 
учун хона ^ароратида кучсиз инщорий ёки нейтрал му^итда фор- 
мальдегиднинг 20—30% ли эритмаси билан меламин аралашти- 
рилади. Формальдегид меламинформальдегид билан реакцияга 
киришиб, меламиннинг ^уйидаги метилол ^осилаларини пайдо 
^илади:

N N

H2N - C  С—NH2+/iCH20 - v H 2N - C  С—NHCI-LOH;

N N
\ / /
С
I

NH»

HOCH2- N H -

N N 
\ / /

С
I

NHCH2OH
диметилолмочевина

N
/===

-С С—NHCH2OH;

N N
\ / /

С

n h c h 2o h
тримети лол мочевина
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N

Н 0 С Н 2 \ М  - А Г  M / C H 2 ° H  
hochJ /  |  <р РЧ н ,о н

N N
\ / /
С
I /C H aOI-I 
N \

CH2OM
re саметилолмочевина

Смола синтез» учун асосан дн- ва триметилолмеламин були
ши яхши. Шунинг учун реакция учун 1 моль меламин ва 3 моль 
формальдегид олинади. Гексаметилолмеламинни ^осил цилиш 
цийин. Бунинг учун 1 моль меламинга 12 моль формальдегид ху- 
шиб, аралашмани 90°С гача ^издириш керак. Смола олиш учун 
ди-, три- ёки гексаметилолмеламин 100° атрофида ^издирилади.
1 моль триметилолмеламиндан бундай шароитда сув ва 0,1 моль 
формальдегид ажралиб чи^иб, суюцланмайдиган смола ^осил 
булади. Демак, триметилолмеламин молекулалари узаро метилен 
ва эфир боглари ор^али бирикади:

1) метилен богнинг хосил булиши:
a) NHCHoOH+R—NH2 NH—СН2—N H + H ,0

I I I
R R R

6) N H -C H g —О—СН,—N H ->N H—С Н ,—N H + C H aO
I I I  I
R R R R

2) эфир богшшнг з^осил булиши:

—Н,0
NH—СН2О Н + Н О С Н 2—N H ------- — N H—СН2—О —СН2—NH
I I I  I
К R R R

Реакция схемасидаги R- метилол группага бирлашмаган триазин 
бугини ^олдигини ифодалайди. Одатда шишасимон, ^атти^ ва 
суюцланмайдиган смола олиш учун меламиннинг метилол хоси_ 
лалари 100— 130°Сда яна бир неча соат ^издирилади.

Хосил булган смола сув, ^уёш нури ва иссивда чидамлилиги 
жихатидан карбамид формальдегид смоладан афзал туради. Смо
ла тиник; ва яхши механикавий хоссаларга эга.

Бу смола ^ам карбамид формальдегид смола каби асосан
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елим, сгоч пластиклар тайёрлашда ишлатилади. У электр то 
кини утказмаганлиги учун электр асбобларга зарур пластмасса 
лар ва лаклар сифатида кенг ишлатилади.

Еу смоланинг баъзи хоссалари цуйида келтирилган:

Уртача молекуляр массаси 2000—5000
зичлиги, г/см3 1,45— 1,56

Эластиклик модули, Мн/м2 50—55
Иссик^а бардошлиги, Мартенс

буйича, °С 160-240
Катти^лиги (Роквелл усули) 130— 140
Муста^камлиги, Мн/м2 (кгс/мм2) 10“ 2

3 5 -5 0чузишда
эгилувчапликда 60—90
си^илишда 120— 150

Зарбий к,овушоцлик кж/м2 6—8
Сув ютувчанлнк, % 1,5—2,0
Совувда бардошлиги, (муртлиги) °С —30



Х О Т И М А

Ушбу китобда ^озирги замон полимерлар химияси ва физи- 
каси ^амда говори молекуляр бирикмаларнинг назарий асослари 
ва амалий муаммолари батафсил курсатиб утилди.

Полимерлар химияси ва физикаси фани республикамиз фан ва 
техникаси таравдиётида энг му^им уривлардан бирини эгаллайди 
ва бу со^ада катта-катта юту^ларга эришилган. Узбекистон Фан- 
лар академияси ^ошида бир неча йиллардан буён фаолият кур
сатиб келаётган шший-тадк;и^от институтлари: Пахта целлюло- 
заси илмий-текшириш института, Полимерлар физикаси ва хи
мияси института, шунингдек, бир ь;атор институтлар к,ошида ишлаб 
■турган полимерлар илмий-тадци^от муаммолик тажрибахонала- 
рида унлаб академиклар, ирофессорлар, фан докторлари, фан 
номзодлари илмий муаммоларни ?^ал этишда фаолият курсат- 
мо^далар.

Республикамизда полимерлар химияси ва физикаси фанининг 
ривожланиши академик Дамдам Усмонович Усмоновнинг номи би
лан богли^дир. У кишининг ташаббуси билан республикамизда 
табиий ва синтетик юцори молекуляр моддалар урганиладиган 
бир катор илмий-тад^и^от институтлари, илмий тажрибахоналар 
таркиб топди, узига хос илмий мактаб яратилди. Полимерлар хи
мияси ва физикаси фанининг айрим со^аларини таркиб топиш ва 
ривожланишида атокли узбек кимёгарларининг ^иссалари жуда 
каттадир.

Узбекистон фанлар академиясининг мухбир аъзоси Мир^ожи 
Аскаров ра^барлик ^илаётган полимерлар физикаси ва химияси 
институтида ^имматба^о металл — помашёлар урнини боса ола- 
диган, техникавий ва термик жихатдан муста^кам ва пишик; по
лимерлар яратиш ва уларни цайта ишлаш ^амда хал^ хужали- 
гида ишлатиш каби муаммолар устида илмий-тадцицот ишлари 
олиб борилмокда. Профессор Абдула^ат Жалилов ра^барлигида 
ги полимерлар (ТКТИ) илмий-тад^и^от тажрибахонасида янги 
йуналиш халц хужалигининг куп тармо^ли со^аларида кенг иш
латиш мумкин буладиган махсус узига хос хоссаларга эга ионо 
ген полимерларни яратишда ва уни кенг ми^ёсда амалда цуллаш 
ишлари билан машгул булсалар, профессор Уткир Мусаев бош- 
■чилик ^илаётган илмий ходимлар (ТошДУ) физиологик-актив 
полимерларни яратиш устида самарали иш олиб бормо^далар.
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Фанлар Академиясининг пахта целлюлозасини илмий тад^икот 
институтида табиий полимерларни хоссалари ва уларнинг янги 
турларини яратиш борасида Академиянинг мухбир аъзоси про
фессор Юнус Тошпулатов ра^барлигида катта илмий ишлар ци- 
линмок;да. Полимерлар ва саноат чи^индилари асосида турли 
хусусиятларга эга булган композицион материаллар олиш ма- 
салалари билан Академиянинг мухбир аъзоси Соибжон Неъматов 
ра^барлигидаги ходимлар шугулланишмо^да. Жум^уриятимизда 
полимерлар химияси ва физикаси со^асида олиб борилаётган 
илмий-тад^и^отлар жа^он илмий жамоатчилиги томонидан юк- 
сак ба^оланмо^да. 1978 йилда полимерлар химияси ва физикаси- 
га багишланган Тошкент-78, Макро- 78 Хал^аро симпозиум бунга 
ёрцин мисолдир. Ушбу анжуманда жа^ониинг 50 дан орти^ 
мамлакатидан ^атнашгац вакиллар узбек олимларининг поли
мерлар химияси ва физикаси фанига щтаган ^иссаларини ю^ори 
ба^оладилар.

I
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