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GIRIS

Tebigatda dus gelyin kop sanly maddalar O6zlermmn kébir
ayratyn fiziki hésiyetleri erginin yokary sepbesikligi, ortik, siiym we
s.m. emele getirip bimek ukyby bilen beyleki birlesmelerii
toparyndan  tapawutlanyarlar. Bu maddalara sellyuloza, lignin,
pentozalar, krahmal, protemler we nuklein kislotalar degislidir, olar
Osiimlik hem-de haywan organizmlerinde gm Vayrap, organizmlerii
vasayys isjeiiligi netjesinde emele gelydrler.

Sanalan maddalar Ostimlk we haywan organizmlerinii = gury
agramynyn esasy bolegine barabardyr.

Geohimiya  ugrundan isleydn alymlaryn  hasaplamalaryna  gord
okeanlar, gury yerde we atmosferada yasayan &hli Ostimlk we
haywan organizmlerinii gury massasy takmynan 107 tonna
barabardyr, bu bolsa yer gabygyndaky nikeli, hromyn, misi, sinkif,
gursunyn, kiimslin we altynyii hemmesmni bilelkde alhanda hem 2,5
esse kopdir.

Sonunn  lignem bu maddalaryn adamyn durmusy we Vasayys
igjeniliginde agirt uly dhmiyetinin bardygyna goz yetiryiris.

Yone bu adamyii durmusy bilen seyle bagly bolmagyna garamazdan
olaryn yayrayys we elyeterligi gurlusy hem-de tebigaty yaily-
vakynda aydynlasdyryldy.

Kop yyllaryn dowamynda gecirilen ylmy islerin  netijesinde
protemlerm  sellyulozanyn, krahmalyn, lignnmi we kébir beyleki
mohiim  maddalar, meselem kaucuk we tebigy smolalaryn
makromolekulalardan ybaratlygy kesgitlendi. Bu maddalar yokary
molekulyar birlesmeler diyen umumy ady aldylar.

Yurdumyzda  bilim ulgamyny diypli kémillesdirmek halatynda
Hormatly Prezidentimiz Gurbanguly Berdimuhamedowyn yas-nesil
baradaky atalyk aladasy netijesinde wuly isler amala asyryldy.



Dowletimizde bu ulgamy kémillesdirmeklik uly depgn bilen alnyp
barylyar.

Hormatly Prezidentimiz her bir ¢ykysynda giiycl dowletde ylmyn
esasy orny eyeleydndigmi, ylmyn i tize gazananlaryny 0z isicizde
peydalanyp dowlir bilen ayakdas gitmelidigini, her bir bilim isgéri
okadyan sapagynyn hilinii dowiir talabyna layyk gelmegni, isjent
usullardan, Osen tehnologiyalardan giiiden peydalanmagyn nygtayar.

Yokary molekulyar birlesmelerinin  himijasy janly organizmlerii
diminde dus gelyin we Oniimgilkde sintez arkaly alynyan
polimerleri dwrenydn ylym.

Kop sanly ylmy-barlag islerii netijesinde himik, fizk we tehnolog
alymlaryin gatnagmagynda dime birr kébwr tebigy yokary birlesmelerii
gurlusy  kesgitlenméin, eysem olary calsyjylaryn elyeterli ¢ig
mallardan sintezlenmegii yollary tapylyar. Senagatyn tize pudaklary
doredi, sintetki  kaugugyn, emeli we  smtetikki sliymlerm,
plastmassalaryn, laklaryn we refklermt we beyleki Oniimgiligi
baslandy.

Ikibagda  sintetiki materiallar  tebigy materiallary  calsyjylaryn
hésiyetine eye boldy. Soiraky yyllarda tidze tipli yokary molekulyar
birlesmeleri sintezlemegin usullary islenip diiziildi.

Berkligi boyunca polatdan yza galmayan ayna plastikler we uglerod
siiymleri alyndy.

Hizirki wagtda himiyanyn we fizikanyi {stiinligi netjesinde yokary
molekulyar birlesmelerinn tehnologiyasy we Oniimgiligi 6sdiirilyar.

Hazirki wagtda yer gabygynyn esasy diizim bolekleri bolan kremniy
we alyjummiy  oksidlerinii  yokary molekulyar  birlesmelerdigi
kesgitlendi. Kop sanly mineral gelip ¢ykysly maddalar (slyuda,
asbest, toprak) makromolekulalardan ybaratdyrlar. Yone organiki
yokary molekulyar  birlesmeler, organiki déllere garaiida az
Owrenilendir.



Yokary molekulyar birlesmeleriti tehnikada ihmiyeti

Yokary molekulyar birlesmeler kop sanly konstruksion materiallaryi
esasy diizim bolegi bolup hyzmat edyir, olarynn peydalanylmagy ol
ya-da beyleki funksiyalary yerine yetirmegi bilen baglanysyklydyr.
Seyle materiallar yokary berk, elastiki, gaty bu babatda Yokary
molekulyar birlesmeler bilen dile metallar béslesip biler.

Dite  senagatyn kédbir pudaklary tebigy yokary molekulyar
birlesmeler  materiallary  haysy hem bolsa  himiko-tehnologiki
hadysalary ulanmazdan islerydrler. Munda arassa mehaniki senagaty,
pagta kagyz, yiin, dokma siiymleri, natural yiipek.

Senagatynn kibir pudaklarynda tebigy yokary molekulyar birlesmeler
ymit Onlimleri we tehniki pes molekulyarmateriallary bolmek bilen
mesgullanyar.  (etil  spirtinin  Oniimgiligi), piwo, krahmal-patoka
ontimgiligi.

Olaryn kébiri himiki durnuklygy boyunca Au we Pt hem durnukly, 6z
mehaniki hisijetleri  -50°S  ¢enli sowadylanda we +500°S cenli
gyzdyrylanda saklayar. Berkligi boyunga metallar bilen béslesyér,
gatylygy boyunca almaza yakynlasyar.

Sintetiki polimerlerden ordn yenil we berk gurlusyk materiallary,
Oordn omat elektroizolyasiya hisiyetlerine eye. Rezin senagatynda
ondiirilydin rezin kop babatlarda kauguklardan onde, meselem gaz
geciriji dil benzine we Vaga durnukly, -80°+300°S cenli elastiki
hisiyetini yitirmeyér.

Yokary molekulyar birlesmeleri peydalanyan senagat ayna, keramiki,
silikat senagaty. Yokary molekulyar birlesmeler raketa tehnikasynda
hem peydalanylyar. Yurdumyzda yokary molekulyar birlesmelerii
Onitimgiligi hem yola goyuldy. Ruhabat etrabynda bolsa polipropilen
plyonkasyny ondiirydn zawod guruldy.



Boliim 1. Polimerleriii klassifikasiyasy
Koordinasion-ion polimerizasiyasy

Sonky wagtlarda, senagatda Sigler-Nattanyn kompleks
katalizatorlarynyn gatnagmagynda stereoregulyar polimerleri
sintezlemek {igin  koordinasion-ion polimerizasiyasynyn —usullaryndan
ginden peydalanyarlar.

Sigler-Nattanyn katalizatorlarynyn  diiziimine, periodiki sistemanyn I-
1l toparlarynyn  metalo-organiki  birlesmeleri  we  IV-VIII
toparlarynynn iiytgeydn walentli metallarynyn hloridleri giryarleri. Bu
katalizatorlar ~ monomerm  ikili  baglangsygyny  {izmezden, ony
koordinasion = kompleksine baglansdyryar. Seyle prosesse

.....

Bu katalizatorlarynyn gatnagsmagynda alynyan ~ polimerleri
stereolegulyar gurlusy bardyr. Monomer zwenolarynynn birlesmek
prosessinde  stereolegulyarpolimerlerin = emele  gelmegine  yardam
edydn katalizatorlara stereospesifiki - katalizatorlar diyilyar.

Metalloorganiki  birlesmelerini =~ gatnasmagynda  koorsinasion-ion
polimerizasiyasynyn i onat Owrenilen gorniisi  koordinasion-anion
polimerizasiyadyr. Ol iki sany reaksion merkezii gatnagmagynda
gecydr. Olarynn biri-6sydn  zynjyryn ujy ya-da organiki radikal-
katalizator bolup, beyleki metal atomydyr. Seylelikde, dort clenli
halka gorniish, iki merkezli siklleyn aralyk kompleks emele gelyér.
Netjede, birlesen monomer we onuil diizim bolejikleri, Osyin
zynjyra  garanynda, giligleyin yagdaya eye bolyar we onun
kompleksinddki ~ zwenosy,  bellenen  konfigurasiyany  saklayan
stereoregulyar polimer emele gelyr:
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H H H
\ \

/q ----- i & ~C-CHACL we gm.
R

CH----CH; R R
Litiyorganiki birlesméanin gatnagmagynda, izoprenii
polimerizasiyasy esasynda  aktiw merkezin kompleksi seyle emele

gelyar:

&

\C Li+CH;=CHR—

F{

CH. R
AN |
R CH CH— CH;
CH.+ CH=C = L CH
1 CH CHaz==

CH:

Seyle kompleksde, metal monomer bilen koordinasion baglanysygy
arkaly baglanysandyr. Sona gord bu komplekslerii emele gelmegi
esasynda amala asyrylyan polimerizasiya —  anion-koordinasion

------

Bu prosessi shemada seyle gorkezmek bolar.
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TH; /FH—C\ C{H: \

 CH-Li + CH=CH-C=CH;  CHs CH: >

CHs=--Li

1,4 - sis gurlusly polimer

Seylelikde litiyorganiki birlesmelermit  we polyar dél erediilerin
(benzol, geptan) gatnasmagy izoprenden gurlusy boyunca tebigy
kauguga golay we zwenosy tutuslygyna diyen valy 1,4-sis-
strukturasy bolan polimerlerinn emele gelmegine yardam edyar.

Inert eredijilerim  (uglewodorodlar) sredasynda litiyorganiki
birlesmelerii = gatnagsmagynda  stereoregulyar  polimerlermt  emele
gelmegi anion-koordinasion mehanizmi boyunca gegyar. Mysal gin,
eredji hokmiinde uglewodordlary ulanmak bilen, litiyorganiki
birlesmesinin gatnasmagynda butadiyenii (polimerizasiyasy)
netijesinde 90% 1,4-sis strukturasy bolan polibutadiyeni sintezlemek
bolyar.

R-CHy-Li

nCH;=CH-CH=CH, ——— CH; /& /CH=CH /2{ /CHE /CH=CH
\CHZ CH H; \

CH=CH CH; =CH
Sis— 1,4-polibutadiyen
Muna garamazdan, natrinini ya-da kalinii organiki birlesmelerinii

gatnagmagynda bolsa, ikili baglangyk saklayan gapdal toparsy bolan
1,2-yagdaydaky polimer emele gelyar:
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\CH,=CH-CH=CH, ctzNe,, CHe-CH-CH- CH- o= -
ﬁH “H WH
CH,  CH,  CH,

1,2-polibutadiyen

Sigler-Nattanyn metallorganiki katalizatorlarynyn geterogen
kompleksi, polimerizasiyanyn i mohim we yokary effektli
stereospesifik ~ katalizatorlarydyr. Olardan, senagatda has giiden
ulanylyany  Titanynn tetrahloridi  (TiCl;) bilen trietil  alumininii
Al(CoHs)3 Ozara tdsirlesmegi esasynda emele gelyan kompleksidir.
Bir nige himiki reaksiyalaryn {sti bilen, seyle Ozara tésirlesme
netjesinde, Uytgeydn walenth metallaryn birlesmesi alkilirlenydr we
TiCl; bolsa TiCk gaytarylyar.  Seylelikde, titanyn  trihloridi
kristallasan ¢Okiindisinii  yokarsynda dort burgly kompleks emele

gelyar.

C:Hs e
> ~ izomerizasifa "
TICL + Al(C:Hs): ChTh, < BI(CH:): Cla(CoHe T LAlCH) Y
cl o’
<l A
Pl T Al(C.Hs} cl T"'/’(’ \"A\ CaH TiCls+ Al(CHs)Cl
= T /(15124‘1“: ’*254‘\;*(1512
o S al
Cl Cl C:H:
P
. N
. ~
- N
Ti Al
- -
/ ~ .
s dl
Cl (|3H2 C:H
CH;
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Emele gelen dort ¢lenli kompleksini  gatnagmagynda  etilen
Onimlermm  polimerizasiyasyny su  asakdaky shema boyunga
gorkezmek bolar:

cl PN CaHe
\Ti_:" “::AI + CH,=CHX ———
cw/ ch” CH
L,
cl PN CaHe
4»\\’11" ’ ‘ Al -
cl / (|3H2'/ CaHe

¥HC = CH:  CH:

Aktiw merkez (bu megerem monomeri metal-uglerod baglansygyna
ornagdyrmak arkaly emele gelydndir. Sona gord yokardaky yagdayda
ol Ti-C baglansygy.

C|\ LCl, CzHs
4»/3 - SAl \ _
cl ; TH; CoH:

CH.X - CH, CH.

cl e C:H:
—>\\ i ’ ) Al -
cl ;—I:DCH—C';—’(E \C;HE
L L,

Sorfira sikl tanysyp birigyar.
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o v e
Lucn
L &
cl ., C:He
\Ti": ‘:AI/
cl / CH." \c H
.
J

Seylelikde, regenerirlenen dort burgly sikle monomer molekulasynyn
haysydyr bir uglerod atomy Ti we Al atomlarynyn isti bilen
birlesydndir.  Basdaky et  toparsy  bolsa, beyleki  winil
monomerleriniii uglerod atomy bilen birlikde sikilden ayrylyar.

Monomerlerii  mundan buyanky birlesmesi bolsa adaty yagdayda
bilesmegi bolsa adaty yagdayda bolsy yaly, emele gelydn polimerii
strukturasyndan ~ kompleksleyin ~ katalizatory  gysyp  ¢ykarmakdan
ybaratdyr.

Dien uglewodorodlaryin  polimerizasiyasy  prosesinde,  iiytgeyan
walentli metallaryn kompleks birlesmesini  dienler bilen 6zara
tasirlesmegi netijesinde emele gelydn m-alll kompleksine uly orun

berilydr. m-alll kompleski kataliki sistemanyn aktiw merkezi bolup,

ol polimer zynjyrynyil Osmegine yardam edyar.

Zynjyryn  Oslsi, Uytgeyan walentli metallaryn 7-kompleksinii emele

gelisi bilen dienin gezeklesmegi, olaryn 7-kompleksine Owrliimegi
15



we indiki monomer molekulasynyn w-alll  kompleksi  bilen

sazlagykly gelmegi esasynda amala asyrylyar, yagny reaksiya giryin
her bir monomer molekulasynyn, ofki monomer zwenosyny gysyp
cykarmagy va-da siiysirmegi netijesinde gegyar.

m-alll kompleksinin emele gelisini seyle shemada gorkezmek bolar:

al G CaHs CH:
\Ti":‘ ‘::AI/ CH;=C-CH=CH, —
cl/ o \C;Hg
- CHe—C=CH-CH:—C:Hs -
al CH: CaHs
Ti ‘AI/
al o \C;H;
/—4 .C cl CHs
S, \T'
\ H/
CH CaHs

m —allil kompleksi

Sonira bagdaky kompleksinii strukturasyna gaytarylmagy (monomer
zwenosynynl gysyp ¢ykarylmagy) gecyar

AN / -

\/

CH —C;H;

i Gl /A:EHE
- \FL' :_A

\ -
~ -
“ -
~ -

cl CH: C2He
C=CH-CH—C:H:

CHs
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Zynjyryn ~ Oslisi, (indiki monomer molekulalarynyn  sazlasykly
gelmegi  we olary Ti-C  baglanysygyna  giriziimegi  bilen

cl Cl C;:H: CH;

\T rkl/ +11CE3:([:—CE:CE3
[ L I

cl CH; C:H;

sertlendirilyar) CH;
/jzc Tl CI\\ CH

———  CH- c \TL':‘ \::Al/
\T H/ o \Csz

{CH:~C=CH—CHa),— CH:

Seyle kataliki sistema —ginisleyin regulyar (sazlasykly) polimerii
emele gelmegini Uipjiin  edydr. Sonun yaly hem polimerin
zwenosynynl  stereoregulyarlygy we  konfigurasiyasy, = monomerii
tipine, polimerisaziyanyn sertine we kompleksini diiziimine baglydyr.

Koordinasion-ion  polimerizasyyasynda  zynjyryn  izilmegi  dirli
yollar bilen amala asyrylyar:

D QOsyin zynjyryi ujyndaky gidrid-iony garsylykly gociirmek
arkaly:
X\ ME',"'X“\ "Me/R —— CH:CH+ X Mé””‘){\ \\ME/R
x/CH \R L x/x \1
i
P

b) Zynjyry metalalkile gegirmek arkaly:
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£

X\Ti g o \"A\/R + Ryl ——— X\Ti g \“\A\/

X

T
=
=
=

n—0—0

+ R;Al-CH,~CH—R’

Garyndylar bilen Ozara tdsirlesmegi kopleng halatlarda  aktiw
merkezii yok bolmagyna getiryar.

b)sikilleyin monomerlerin ion polimerizasiyasyna mysallar.

Sikilleyin ~~ monomerlerin  polimerizasiyasy =~ olaryn  gurlugyna
baglylykda kation ya-da anion tipli katalizatorlaryn gatnagmagynda
gecydr. Mysal iicin, sikleyin yonekey efirlerm epoksidden Ozgesi
kation mehanizmi boyunca  polimerlesydr. Muna garamazdan
laktamlaryni,  laktonlaryn, siklosilok  sanlaryn  we  beylekilerii
polimere  Owrilismeleri, anion ya-da kation Kkatalizatorlarynyn
gatnagmagynda amala agyrylyar. Sikilleyin monomerlerin  goni
zynjyrly polimerleri emele getirmeginde sikllerin ion
polimerizasiyasy ~ umiwersal  usullaryn  biridir.  Sikillerin = ion
polimerizasiyasyny — siklerini kation we anion polimerizasiyasy yaly
tapawutlandyryarlar.

Sikilleyin monomerlerifi kation polimerizasivasy

Sikilleyin kation polimerizasiyasynda katalizator hokmiinde giiyglh
kislotalar (HCIO4, H,SO4, THU we s.m.) we Lyusin kislotalary
(SbCls, PFs, BF3, AICk, TiCly) we beylekiler ulanylyar.

Sikilleyin efirlerin  polimerizasiyasynda aktiw bolejik  bolup
oksoniyanyii iglilenji  iony hyzmat edydr. Mysal ii¢in kislotalaryn
gatnagmagyndaky polimerizasiya prosesinde kislota monomer bilen
Ozara tisirlesip oksoniyanyn ikilenji ionyny emele getiryr.

AN + N
HA+ O R ———— HO R
o N

iy
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Seyle ion monomerii 2-nji molekulasy bilen Ozara tisirlesmegi
netijesinde oksoniyanyn tgiilenji iony emele gelyér.

NN W\
HO R+0 R HORT R
A\./ S A“\J

Sofira emele gelen oksoniyanyil {iciilenji ionynyn {isti bilen
mundan buyanky polimerizasiya amala
SN AN N

HORO R+ O R——HOR-ORC R
N A Y

asyrylyar. A

NN N
~0OR-OR-0 R+0 R —— ~ OR-OR-OR-0O R
NS NS

Lyuisin kisltotalarynyn gatnagsmagynda polimerizasiya
reaksiyasy  adatca  sokatalizatorlaryn ~ gatnagsmagynda  gecvar.
Sokatalizator hokmiinde suw, galogen wodorod Kislotalary, spirtler,
galogen alkenler, kislotlotalaryn  angidritleri we  hloragidritleri
ulanylyar. Sona gord has yokary aktiwligi bolan kompleks emele

gelyar.
BF.+KOH ——— H*[BF,0H]-
Bu kompleks polimerizasiyany misiirleyar
D(;R + H*[BF:0H] ———— 'L@
[BFsOH]-
Seylelikde emele gelen oksoniya iony 2-nji monomer

molekulasy bilen 6zara tisirlesip oksoniyanyn {iciilenji ionyny emele
getiryar.
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AT AN ANV A /N o R
HO R+0 R ———HORO R+ 0 R HORORO R

AV ARV ARV N

[BF:OH] [BF:OH]-

~ QOR-0R-O0 R wegm.

Sikllerin kation
polimerizasiyasynda polimer zynjyrynyn iiziilmegi oksoniy ionynyn
garsylyk  iony bilen Ozara tisirlesmegi  netijesinde  bolup
+
~ OR-OR—-0 R ———— ~ OR-OR-OR-OH + BF:
A

biler. [BF-OH]

va-da polimer zynjyryn  goclirilmegi  netijesinde amala
s

R

+\ + I
~ OR-OR-Q R #~ OR-OR-OR~ ... ———— ~ OR-OR-OR-0 +0 R—m—
Y% A%
A RO\
N\
————— ~ OR-OR-OR-OR~...+ ~ ORO R
N
A
CH; CH:  cy—cn
/ HieH,
*
HC + CH; - CH; ——— AO —— HOCH.CHD —_—
d o, o Ch

CH;

+
— HOCH,CH.0CH: CHO

Cl CH;

asyrylyar.

Siklleriii anion polimerizasiyasy

Siklleyin ~ monomerlerin = anoin  polimerizasiyasy,  asgar
metallaryny we olaryn  gidroksidlerinii, alkogolyatalaryn, metal
oksidlerinn =~ we  metalloorganiki  birlesmelerinni = gatnasmagynda
gecyar.

Anion mehanizmi boyunga alfa  oksidler (etilenoksidi,
propilenoksidi, laktamlar we laktonlar) polimerlesyirler. Seylelikde,
polimerizasiya alkoksianionyn emele gelmek stadiyasynda baslayar.
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Polimer zynjyrynyn Osiisi, aktiw merkezin regenerirlenmegi
bilen 0Osyin bolejigini monomere nukleofil birlesmegi netijesinde
amala asyrylyar.

Seyle yagdayda haysydyr bir gosmaga madda gosulmasa polimer
zynjyry Usiilmeydn we reaksiya dowam edip “sanly” polimer emele
gelyar.

Polikondensasiya

1.  Polikondensasiya  reaksiyasynyn  gomiisleri gomo  we
geteropolikondensasiya.

2. Polikondensasiya Oniimlernii mol.massasyna we onui tor sekilli
strukturasynyii  emele gelmegine, stehiometriyanyi, monofunksional
garyndylarynn we gayry reaksiyalaryn tésiri.

Polimerizasiya we polikondensasiya prosesleriniii esasy tapawutlary.
Denagramly we denagramsyz polikondensasiya.

Polikondensasiyany gecirmegii usullary (rasplawda, ergnde we iki
fazanyn aragdginde polikondensasiyanyn gecirilisi).

Polikondensasiya

70-80 yyl mundan ozal himik-organikleri (himikleri) polimerlerin
simtezi ongakly gyzyklandyrmandyr. Has hem beteri, kristallasyan we
kowulyan pes molekulaly maddalaryn sinteznde, polimer tiph
Oniimlerin  emele gelmegini bolsa ujypsyzlyk diyip hasap edipdirler.
Sofia gbérd esasan tebigy polimerleri Owrenmeklige we olary
kédmillesdirmeklige kop tins beripdirler. 1920-nji yylda Staudinger
Oziinin kop sanly polimerler adaty kowalent baglangygy arkaly
birlesen goni zynjyr sekilli makromolekulalardyr diyen c¢aklamasyny
aydyanca polimerlerini strukturasy diiypden aydynlasdyrylmandyr.
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1929-njy yylda Karozers oziinin ségirtleri bilen, kondensasiya
esasynda emele gelen polimerleri 6wrenmeklige girisydr. Seylelikde
gecirilen  birndce  dernewlerin  netijesinde  kondensasiyanyn  kébir
yonekey  reaksiyalaryn  yokary molekulyar  polimerleri emele
getiryandigi  anyklanylypdyr. Seylelikde bu gecirilen ylmy isler,
Staudingerini ¢aklamalaryny doly suratlandyryar.

Soira  Korozers tarapyndan islenilen poliamidlerii  sintezinii
usulikasy, senagatda neylon siiyiimlerini Ondiirmekligin ~ esasyny
goydy. Hazrki wagtda, bu usul kébir tytgemeler girizmek bilen, ony
has yonekeylesdirip poliamid siiyiimlerini  sintezlemekde giiiden
ulanylyar.

Polikondensasiya diyip — bir nige monomer molekulalarynynn 6zara
reaksiya girip, yonekey maddalaryn (H2O, NHz, COj, HCI)
bolinmegi  esasynda  yokary molekulyar  birlesmelerm  emele
gelmegine getirydn reaksiya aydylyar.

Seyle kesgitleme, polikondensasiyanyn ko&p sanly reaksiyalaryna
adalatty hem bolsa, ol umumy déldir, sebdbi kibir belli reaksiyalar
esasynda yonekey maddalar bolinmeydr, yone polikondensasiyanyi
dhli kanunyna boyun egyir. Oma mysal edip, dioldan wwe
diizosianatdan poluretanyn sintezini gorkezmek bolar:

0=C=N-R-N=C=0 + HO-R"-OH ————— 0=C=N + R-N-C-OR"-OH + 0=C=N-R-N=C=0 ——
i
——— 0=C=N-R-N-C-OR-0-C-N-R-N=C=0
m’ M We s.m.
Kondensasiya esasynda emele gelydn polimerin elementar diiziimi,
baslangy¢ maddanyil elementar diiziimine gabatgelmeyédr. Somla gori,

ol polimerizasiyanyn Oniimlerinden tapawutlanyandyr.

Polikondensasiya reaksiyasy — diiziiminde funksional toparlaryny

saklayan birlesmeler ii¢gin  mahsusdyr. Seyle toparlarynn Ozara

tisirlesmegi netijesinde yonekey maddalar bolinip, reaksiya giryén

monomer molekulalarynynn  galyndysyny baglanysdyryan tize topar
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emele gelyir: polikondensasiya essynda polemerleri sintezlemek {i¢in
himiki reaksiyalaryn dirli goémiislerinden peydalanylyar. Olardan has
ginden ulanylyanlary — eterifikasiya, amidirlendirme reaksiyasy,
aromatiki orun calsyrma we basgalary gorkezmek bolar.

Polikondensasiya reaksiyasyny gomopolikondensasiya we
geteropolikondensasiya  yaly tapawutlandyrylyar. Molekulasynda 2
dirli  funksional ~ toparsy bolan bir  tipli = monomerilerii
ganasmagyndaky polikondensasiya prosesine —

rrrrr

Bu prosesi umumy goriisde seyle ailatmak bolar:

n X-R-Y X-(R-Z-)n-1-Ry + (n-1)a

Bu yerde X we Y funksional toparlar
Z —reagirlesydn molekulalary baglanysdyryan molekula
a— bolinydn yonekey madda

na-A-b—a-(A)n-b + (n-1)ab,

bu yerde a-A-B — monomer molekulasy, a we b — funksional toparlar,
ab — bolinydn yonekey madda.

Gomopolikondensasiya  reaksiyasyna ~ mysal edip  aminoenant
kislotasynyn kondensirlenip — polienantoamid pomerini  goérkezmek
bolar.

HaN-{CHa)-COOH + HNH-{CH)e- COOH ———— HoN-{CHyJe-CO-NH-(CHy)-COOH + H0

dimer Ya-da oksilotalardan
¢ylsyrymly polimerlerini sintezi:
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o 0

nHD-H-L-DH H[O-R-C-];-OH #{n-1}H,0 Diymek molekulasynda
funksional toparsy bolan monomerin biri-biri bilen tésirlesip polimer
emele getirip bilyandir.

HzN-(CH;)-CO-NH-(CH;)s-COOH + HNH-(CH;)s-COOH ———— H;N-{CH,)s-CO-NH-{CH}s-CO-NH-(CH}s-
COOH +H,0 frimer

HoN-(CH)o-CO-NH-(CHz)o-CO-NH-(CH,):-COOH + HNH-(CHs)o-COOH ——— tetramer + H:0 we s.m.

H-[NH(CHy)-C0-J-.-OH + HNH-(CHyJe-COOH———— H-[NH(CHyJ-CO-J-0H +nH:0 Shemada gOITIU$1 }’,aly’

Kondensasiyanynn her bir elementar reaksiyasy netijesinde baslangyc
monomeril funksionallygyny saklyan Ordn durnukly birlesme emele
gelyar.  Seylelikde, zynjyryn  Osmegi monomer molekulasynyi
polimer molekulasy bilen Ozara tasirlesmegi, seyle hem polimer
molekulalarynyii zara tisirlesmegi esasynda amala asyrylyir. Ozem
monomer molekulasy harclandygyca ikinji proses agdyklyk edyir.

Bifunksional topary bolan diirli monomerlerin  gatnasmagyndaky

rrrrr

Bu prosesi umumy gorniisde seyle shemada anlatmak bolar:
nX-R-X + nY-R’-Y — (2n-1)a + X-(R-Z-R’-Z-)n-1 — R-Z-R’-Y

na-A-a +nb-B-b a-(A-B)n-b+(n-2)ab

Seyle  reaksiya  mysal  edip, adipin  kislotasyndan ~ we
geksametilendiaminden polikondensasiya esasynda
poligeksametilenadipamidin  emele gelis reaksiyasyny gorkezmek
bolar:

MROQC- (CHy)-COOH + nHN-{CHJe N,—— HO-JOC(CH-CO-NR(CH N H + (IR0 .
(Ctl & AR A O ¢ da terefial kislotasy

etilenglikol bilen polikondensasiyasy esasynda polietilentereftalatyny
emele getiryar:
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n HOOC~0 - COOH + nHO-CH,-CH,-OH —— nH,0 + HO-[-00~(0 )~ C0-OCH,CH,- 0|+

polietilentereftalat

Gorniisi  yaly,  bifunksional ~ birlesmelerin = polikondensasiyasy
esasynda goni zynjyrly polimer emele gelydr. Funksionallygy
(funksional toparsy) ikiden kop bolan monomerlerii
polikondensasiyasy esasynda bolsa, sahalanan we gisleyin gurlusly
polimerler emele gelydr. Bu prosese mysal edip gliserin bilen ftal
kislotasynyni polikondensasiya reaksiyasyny gorkezmek bolar:

n CH:OH-CH-CH;COH + nHOOC-C:H,-COOH

OH

OO(li-C_.;HJ-(liOO O\OC-C_.;HJ-COO

—_— = —

Polikondensasiya  reaksiyasy, geterozynjyrly we  karbozynjyrly
polimerlerm diirli klaslaryny, seyle hem belemetoorganiki polimerleri
sintezlemekde giiiden ulanylyar:

a) Poliamidlerin sintezi (poliamidirleme):
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Bu polimerlere polisiloksanlar, polialyumosiloksanlar,
polititansiloksanlar ~ we  beyleki  elementoorganiki  polimerler
degislidir.

Gonimel gurlugly  (strukturaly) poliorganosiloksanlary  dihlorsilanlary
gidrolizlendirip  sofira  gidroliz Oniiminden polikondensasiya ya-da
polimerizasiya esasynda emele gelydn siloksanlardan alynyar.

NRSICl; + 2nH;0 ——— nR;Si{OH); +2nHCI

R R 0 R

- NN

NRSI{OH); —— .. ~Si—0~+ S §i

LN,
\/

R R Siklosiloksan Polikondensasi)'/a
prosesinde — tigden alta ¢enli zweno saklyan siklooligomerler emele

gelyar.
Gonimel strukturaly yokary molekulyar polisiloksanlar
polimerizasiyanyii ~ anion  ya-da  kation  mehanizmi  boyunca
siklosiloksanlaryii  anion polimerizasiyasy seyle shema boyunga
gecyar:

R:Si- 0-5iR; R R R:Si- 0-SiR; R R

‘ ‘ Me™OH™ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 ——— OH-|Si-0--Si0Me — f 0 —— OH--5-0-)SioMe
—

0
|| | R

R:Si- 0-5iR; R R R:Si- 0-SiR; R R

Kislotanyn ~gatnagsmagynda (mysal {icin  H»SO4) siklosiloksanyn
polimerizasiyasy ~ Si-O  baglanysygynyin  iiziilmegi  bilen  silanol
toparsynyn emele gelmegi we kislotanyn anion galyndysynyn
Kremniy atomyna birlesmegi netijesinde amala asyrylyar.
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R:5i — O —SiR: R R
C‘) ‘o T oh—=8i— 0] E—Li—OSOEH
Rzii -0 —‘Ji R L IL
Sofira  gonimel  gurlusly
tetramerin  bir molekulasynynn silanol toparsy beyleki molekulanyi

sulfotoparsy bilen 0zara tisirlesip H,SO4 boliip ¢ykaryar. (ya-da
R R R R RROR R

HO-[-T-O-]-T-O{SOEH + HH51-0--51:0-50:H—— HO-[-Si-O-]-T-O-[-T-O-]-S‘iOSOEH 50,
I ] ]
R

ROR ROR RROR

regenirleyar). Ya-da

gysgaldylan gomiigde:
R R R R

~5i-0H + HO;50-5i~ —— ~5i-0-5i~ +H;50,

Polikondensasiva prosesiniit elemntar tapgyrlary

Beyleki proseslerde  bolsy yaly, polimerlerii emele gelmegi,
polikondensasiya  prosesinde hem {ic sany esasy stadiyadan

ybaratdyr.

1) Reaksion merkezin emele gelmegi ya-da déremegi,
2) Makromolekulanyn Gsiisi;
3) Osiisin togtamagy we makromolekulanyn tiziilmegi.

1.Reaksion merkezin doremegi

Polikondensasiya prosesinde reaksion merkezii doéremegi adatca
hususy polikondensasiyanynn reaksiyasyna c¢enli amala agyrylyar.
Seyle hem, kdbir polikondensasiya prosesinde, reaksion merkez
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polimerin emele gelis ugryna doreyir. Yone beyle yagday bolan
sertlerinde (mysal licin radikal polikondensasiyasynda) miimkindir.

Ona  mysal edip, Fittign  reaksiyasy = boyunca  gecydn
polikondensasiya prosesini gérkezmek bolar:

nCl<Q)- Cl + 2nNa —— [(Q -] +2nNaCl

Gomtisi yaly bu reaksiya reaksion merkeziii doremeginden baglanyar.
Ozem erkin radikalynl doremegi bilen, sofira polimer zynjyry emele
gelyar.

Sonunn yaly hem polikondensasiya prosesinde, “gizlin” funksional
toparsy bolan monomerleri  sistemasy ulanylanynda reaksion
merkezin doremegi, polimerii emele gelmegi bilen bir wagtda
geeyar.  Mysal gin, fenol-formaldegid polimeri  sintezleneninde,
onun  reaksion merkezi (metilol toparsy), dile fenol bilen
formaldegidin Ozara tésirlesmegi netijesinde alynyar.(emele gelyir)

OH

OH
E@H + CH:O0 —— é/CHEDH

Somira fenolyn emele getiren metilol Oniimi kondensirlenyédr (Osiis
reaksiyasy):
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OH OH

OH
@&H;OH—> @CH% + CH:0 +H;0 ya-da

OH

) éf ”@
OH COH H OH OH OH
@CHEOH —H@AZH: —>@CHZ\©CHZ© +H:0 we s.m.

2) Zynjyrynl Ostisi

Polimer emele  geleninde  her bir prosesin  sol  sada
polikondensasiyasynynn  stadiyasy, polimer  zynjyrynyn  Osls
reaksiyasydyr. Polikondensasiya prosesinde zynjyryn Oslisiniii esasy
ayratynlygy  (kesgitlemesinden belli bolsy yaly) Osiisin  onui
elementar aktlarynyn biri-birine bagly déldigidir.

Sona gord, polikondensasiya prosesini- monomerin, dimeri, trimerin
we s.m. molekulalaryn arasynda gecydn birmenizes reaksiyalaryn
toplumy hokmiinde g6z Oniine getirmek miimkindir.

3.Osiisint togtamagy we zynjyryh iiziilmegi.

Osiisin  togtamagy we zynjyryn iizilmegi netijesinde emele gelyin
polimerin molekulyar massasy peselyar.

Osiisift  tamamlanmagy (bes edilmegi) bilen zynjyryn {iziilmeginit
arasyndaky esasy tapawudy — ol Osiis bes edileninden
(togtadylandan) son hem, reaksiyanyn sertlerini tytgetmek bilen
polimeri molekulyar massasyny mundan buyana yokarlandyrmak
miimkindir  (yagny polikondensasiya dowam edip biler). Emma,
zynjyryin  liziilmegi  bolsa, reaksion merkezin himiki aktiwligini
vitirydndigi  bilen  sertlenendir.  Sota  gord, polimerin  mol
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Massasynyin mundan buyana yokarlanmagy prinsipal taydan miimkin
daldir.

Eger-de monomerim realsion merkeznii aktiwligi saklanyan bolsa,
onda makromolekulanynn Osydn zynjyrynyn togtamagy adat¢a arassa
fiziki faktorlara baglydyr. Mysal ii¢in, 6rdn yokary sepbesikligi bolan
sredada ya-da gaty fazada makromolekulalarynn biri-birine bolan
diffuziya hereketinin  Ordn azlyk etmegi netijesinde zynjyryn Ostisi
togtap biler. Reaksion sredada monomerm tamamlanmagy hem
makromolekulanynn ~ Osiisini  togtadyp  bilyAndir. Zynjyryn = Osiiginin
togtamagynyn yene-de bir sebdbi, ol reaksiya gatnagyan
monomerlerii  haysydyr birinin  agdyklyk etmegi netijesinde polimer
zynjyrynynn ki ujynda hem Ozara tdsirlesmeydn bir tipli funksional
toparlaryn emele gelmegidir.

Zynjyrynn  tziilmek reaksiyasy (yagny reaksion merkezii himiki
taydan liytgemegi) hem diirli faktorlara baglydyr.

1. Osydn  polimer  zynjyrynyi  reaksion merkezi  bilen
monofunksional birlesmelerin  6zara tasirlesmegi netijesindéki
tiziilmek reaksiyasy-zynjyryi tiziilmeginin esasy
reaksiyalarynyn biridir.

~ 0-R-0-CO-R"-COOH + HO-CHy —— ~ 0-R-0-CO-R-CO-OCH, +H.0 UlelIan reaksi}'/asynyfl

yeke bir mysaly yokary temperadurada karboksil (-COOH)
toparlaryn dekarboksilirlenmegidir.

“ COOH—— C0:+...—H ya-da ~ Q{CH;);-0-0C{CH,);-CH:-COOH —— (0 +

— ~ Q{CHyJ-00C{CH; |-CH,

Seyle hem ahyrky toparnynn kislotalar bilen duz emele getirmegi we
basga bir ndge faktorlar zynjyryn iiziilmegine sebép bolup biler:

+ —_—
~ NH; +HCl ——— ~ NH:+ Cl
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Ya-da ahyrky hlorangidrid toparsynyii (sabynlasmagy gidrolizi)
netijesinde

~ COCl + H;0 ——— ~ COOH + HCI

Seylelkde, Osydn  zynjyryn lziilmegini goldayan  faktorlaryn
tebigatyny, mehanizmini we reaksiyasynyn tizligini bilmeklk Grdn
mohiimdir.  Sebdbi emele gelydn polimermt molekulyar massasynyn
ululygy zynjyryn  Osiis  we zilmek tizlklerinin - gatnagmagyna
baglydyr. Sofia gord, polikondensasiyanynn ortaca polimerlesme
derejesini seyle gatnagykda kesgitlemek bolar.

reagiremek monomer molekulasynyn umumy sany (N,,)

P= emele gelen polimer molekulasynyh umumy sany (N,)

Gysga wagt aralygynda reagirlesen monomer molekulasynyn Osiis
tizligini Vs bilen we emele gelydn polimer molekulasynyn (liziimek)
tizligini hem 1V, bellip, soiira polikondensasiya metody boyunca
makromolekulanyn  liziilmek  reaksiyasy  zynmjyryn ki = ujynyn
gatnagmagynda gecyindigini gOzOniinde tutup seyle gatnasygy
alarys:

Osis tizligi v
P = = (1)
lzilmek tizligi Vy
p=%%s
Vi
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2. Polikondensasiya Oniiminii mol. Massasyna wwe tor sekilli
strukturasyna-stehiometriyanyn, ~ monofinksional — garyndynyn
we gosmaca gayry reaksiyalaryn tésiri

Monomerlerin ya-da has takygy reaksion merkezlerii gatnasygynyi
—emele gelydn polimerii mol. Massasyny Orédn uly tdsiri bardyr.

Eger nA+nB

prosesinde, sistemadaky A we B monomerlerinii mol sanyny
degisllikde Na we Npg bilen bellense we olaryn gatnagygyny
Na/Ng=q diyip alsak, onda sistemadaky AB struktura birliklerini
(zwenolarynyil) umumy sany(ny seyle detleme bilen afilatmak bolar)

(AB), shemasy boyunga polikondensasiya

N~ Nu(1+2)
Ny +Np — A q-

(2) dedir

Sistemadaky &@hli makromolekulalaryn ahyrky toparlarynyn mukdary
Ny+Ng = Ny (1_q
© 77 (3) dendir.

Stehiometriya reaksiya giren reagentii mukdary bilen emele gelyin
Ontimin arasyndaky gatnasyk Na/Np=Q — stehiometrik gatnasyk

Her bir makromolekulanyn iki sany (ahyrky) ujynyn bardygyna gord

}‘-A. 1—!.','

makromolekulanyni sany “ “ ¢ 7 dendir. (4)

Polikondensasiya derejesi — reagirlesen monomer molekulalarynyn
sanynyn emele  gelydin  makromolekulanyn  mukdaryna  bolan
gatnagygyna dendir, yasy (2) denleminmi (4) denlemid bolinmek
hasylyna (netijesine) dendir:
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Bu denleme Owriilisli derejesi 100% bolan yagdayynda hakykydyr.
Plikondensasiya derejesinii  monomerlermi  gatnasygyna baglylygyny
(5) denleme boyunca hasaplanan grafigini seyle gdrkezmek bola (1
sur)

Eger Na<Ng onda g>1 we (5) defileme seyle gbmiisi alar:

(5) defileme eksperimental maglumatlar bilen 6rédn gowy ylalagyar.

(5) denleme boyunga polikondensasiya derejesini monomerlerii
hatnasygyna baglylygy. Gorkezmek nokatlar -  geksametilendiamin —
adini kislotasynyn sistemasy ii¢in eksperimental maglumatlar.

Polikondensasiya  gatnagygynyn az-owlak yitmegei hem, emele
gelydn plimerin molekulyar massasyny Ordn uly tisiri bardyr.

Polikondensasiya  prosesinde  polimerin  molekulyar — massasynyi
baslangyc monomerlermi  gatnagygyna monomerleri  gatnasygyna

baglydygy  gumansyzdyr.  Pluretanyn = mol. ~ Massasynyn = —
geksametilenziizosianatyn we tetrametilenglikolyn mol/%

gatnasyklaaryna baglydygy 2-nji sur. Aydyn gorkezlendir we onun
(5) denileme bilen agyk ylalasyandygy biitileyn dogry zatdyr.

Gomiisi  yaly yokary molekulyar massaly Oniimi almak ii¢in,
monomerleyin ekwimolyar gatnagyklaryny ordn dogry berjay etmeli

Eger polikondensasiya prosesinde monomerlerii  haysydyr biri
artykmaglyk (agdyklyk) etse, onda pes molekulyar trimeer emele

gelyar.

B+A ABA
Artykmag
B+A BAB
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artykmag
Polimerin mol. Massayna monofunksional birlesmelerin tésiri.

Mailim bolsy valy, kopleng halatlarda polikondensasiya reaksiyasy iki
sany diirli funksional toparlaryn ~ (amin we karboksil, karboksil we
turoksil, aldegid we amin we s.m.) Ozara tisirlesmegi netijesinde
amala agyrylyar.

Eger-de reaksion sistema, polikondensasiya gatnasyan fimksional
toparlaryn biri bilen reaksiya girmige ukyply —monofunksional
birlesme gosulsa, onda ol birlesme polimer zynjyrynyn ujyndaky
degisli funksional toparsy gabayar we polikondensasiya prosesini
togtadyar. Sonun valy haganda funksional toparlaryn bir tipi doly
harcalananyndan sont  reaksiya togtayar. Seylelkde funksional
toparnyit beyleki tipi, sistema girizmek monofunksional birlesménin
ekwiwalent mukdaryndan artykmag¢ yagdayda bolyar.

Eger  bifunksional  birlesminii  bir  molyna,  monofunksional
birlesmidnini  bir moly gosulsa, onda Oniimm reaksiyasynyi
polimerlesme derejesi 1 den bolar.

HOOC(CH;Js ~ NH; + HOOC ~CH, —— HOOC(CHINH-0C-CaH: +H:0 p 1o nofunksional
brlesmdni  mikdary azadygyca, polimerlesme  derejesi hem
yokarlanyar (Osyér).

Polimern ~ molekulyar ~ massasynyn ~ gosulyjan ~ monofunksional
komponentit B' mol sanyna Ng'  baglygyny (5) defilemeden
peydalanyp taparys. Bu yagdayda:
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Na=Ng diyip kabul edilse (zynjyryn {iizimegi dile monofunksional

birlesmednin  gosulmagynyn hasabyna bolyar) onda (6) defleméni

Ozgerdip (liytgedip) seyle denleméni alarys(7)

P=—2+1
()

B monomerin mol sanyna Npg, gosulan monofunksional birlesméanin
B* mol sanynyii Ng! bolan gatnasygyny q'= Ng!/Ng yaly bellesek we
birlk hem hasaba alynjagy, iins berimese (sebdbi yokary molekulyar

birlesmeler ticin P>>1), onda seyle gatnasygy alarys. o 8)

Basgaca aydylanda, molekulyar massa (kdbir den sertlerde), gosulyan
monofunksional birlesmdni mukdaryna ters proporsionaldyr.

Polikondensasiya ~ derejesinii = P~ monofunksional  birlesménii
muk@qrma baglylygyny (1) deiilemeden g¢ykarmak hem bolar, yagny:

Vg

P =" o= kaM.][M:] v = K :
Vi we d :[ .ﬁ][ E] 1‘5__ = 1'\3.[I"’JIA][I"’JIE—] bol}r/andy

gora.
Bu yerde (M, A monomerin konsentrasiyasy

[Ms]. B monomerin konsentrasiyasy

[Ms:] gosuljan  monofimksional  birlesmni
konsentrasiyasy

. Ne=[M_ ]V ..,.

Seyletkde V gdwrim iigin - (Ms] diyip gozoniinde tutsak, onda

_ INg

P== P==
yenede (8) defilemini alarys 8% ya-da 4

Polikondensasiya prosesinde yiize ¢ykyan gosmacga gayry reaksiyalar:
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Brr nice himki reaksiyalarda bolsy yaly, polikondensasiya
reaksiyasynda  hem  (ayratyn hem agyr sertlerde  yokary
temperaturada, reaksiyanynn uzak dowamlylygynda we s.m. ) kébir
ugurdas gosmaca prosesler yize ¢ykyar. Seyle vyagdaylar esasy
reaksiyany basyar, smtezlenydn Oniimin hilini peseldyédr, baslangyc
cig malyn artykma¢ harglanmagyna getiryir we alynyan Oniim
gymmat disyar.

Polikondensasiya prosesinde (ugurdas) gosmaga gayry reaksiyalara
esasan monomerlermt we oligomerlerii sikllesme reaksiyasy, seyle
hem polimer zynjyrynyn destruksiyasy we basgalar degislidir.

Reaksiyanyn mehanizmine baglylykda sikllesme prosesi-
molekulanyn i¢cinde we molekulalaryn arasynda bolup biler.

Molekulanynn  i¢cinddki sikllesme reaksiyasy, sol bir monomer
molekulasynda  degisli bir monomer molekulasynda  degishi
funksional toparlaryin Ozara tisirlesmegi netijesinde gegyar. Mysal
tcin, oksikislotalar  gyzdyrlanynda poliefirler bilen bir hatarda
gosmaga gayry reaksiya esasynda laktonlar emele gelyér:

— H-[-0-R-CO-],-OH + (n-1)H.0

esasy reaksiva

L »n R\;fo +nH-0

gosmaca gayry reaksiva

nHO-R-COOH

Ya-da

— H-[-NH-R-CO-NH-R-CO-],-CH + nH:O

nH:N-R-COOH

—* nHN-R-CO

Dirli monomer molekulalarynyn funksional toparlarynyn &zara
tasirlesmegi netijesinde molekulalara sikllesme reaksiyasy gecyér:
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[\
OH OH CHy — CH;
/N
+ —— 0 D +2CH:OH
A4
HsC20 DC;H; c-cC
/ |
C-cC 0 0
| |
0 O

Mysal ti¢in, etilenglikol

bilen dietiloksalatyn polikondensasiyasy netijesinde seyle siklleyin

gurlusly birlesme emele gelyar.

0 00
||

~C-OH +OH-CiH —— C;He= 0 ~C—C - OCHe + 260 y 5
-------------- Sikllesme  reaksiyasynyn

kébir halatlarda 6rdn uly sikller hem (20-40 atomdan ybarat bolan
sikller) emele  gelydr. Olary  siklleyin  oligomerler  diyip
atlandyryarlar. Mysal {i¢gin, polietilenteriftalaty  trihloretilen bilen
ekstrgirlemek gurlusly siklleyin 6niim alypdyrlar:

———————

(‘]=O

CO-OCH,CH,-0-0c<0 >—C0-0

I
CHE
CH

CO-0-CH;CH,0-0C<0 »—CO- o

Poligeksametilenadinamidden hem seyle siklleyin Oniim emele
gelyar.

A[-NH(CH_)s-NH-OC(CH;)5-CO-]-

Seylelikde, polikondensasiya yiize ¢ykyan gosmaca gayry reaksiyalar

yeke bir funksional toparlaryn ekwiwalenti gatnasyklaryny bozmak

we degislilikde polimerin molekulyar massasyny peseltmek bilen

caklenmén, eysem ol  makromolekulanyn = sostawyny = we

strukturasyny hem bozyandyr. Mysal {icin, diamin bilen dikarbon

kislotasyndan emele gelydn polimerin agyk zynjyryndaky imin (X)
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polikondensasiya gatnasmagy ukyplydyr. Sona gord, ol dikarbon
kislotasy bilen reaksiya girip gapdal zynjyrynyn emele gelmegine
yardam  edyir we  makromolekulanyn  (ozalky) sazasykly
strukturasyny bozyar:

OH

v NH-R-NHOC-R'-CO~ + (=0 —— ~ NH-R-N-CO-R'-CO~ + nH,0

=0

R
o
$

M () —— A ——
1]

Polikondensasiya prosesinde destruksiya reaksiyasy

Destruksiya prosesi (makromolekulanyn bozulmagy),
polikondensasiyanyii yokary molekulyar Oniimmmi pes molekulaly
birlesmeler bilen Ozara tisirlesmegi, yagny Owrilisikli reaksiya
netijesinde yiize c¢ykyar.

Polikondensasiya prosesinde yiize ¢ykyan destruksiya reaksiyasy
W.W . Korsak tarapyndan doly suratda denlendi Seylelkde ol
poliefirii  sintezinde, gidroliz bilen bir hatarda pereeterifikasiya we
poliamidlermi sintezinde bolsa pereamidirlenme reaksiyalarynyn yiize
cykyandygyny anyklady. Mysal {icin poliefirlerin pereeterifikasiya
reaksiyasy — baglangyg komponentleri — spirtin ya-da kislotanyn
gatnasmagynda  amala  agyrylyar.  Kislotanyn ~ gatnasmagynda
asgedoliz reaksiyasy gecyar:

~0-R-0-0C-R"-CO~ + R-LO-OH —— ~0-R-0-OC-R + HO-OC-R'-CO~

Spirtii gatnagmagynda bolsa alkogoliz reaksiyasy gecyir:
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~0-R-0-0C-R’-CO~ + H-OR ~0-R-OH + R-0-0C-R'-CO~ ...

Bu

reaksiyalar esasynda efir baglanysygynyn we funksional toparlaryn
umumy sany lytgemeyir, yone poliefirin ortaca massasy kemelyér.

Seyle hem, pereeterifikasiya  reaksiyasy = molekulanyn i¢inde,
makromolekulanyn ahyrky toparsynyn (-COOH ya-da —OH)
gatnasmagynda gecip biler. Bu reaksiyalarda polimerler ortaga
molekulyar ~ massasy  Uytgemeydr,  yone  makromolekulanyn
molekulya massa boyunca yayraysy, vyagny poliefirin fraksion
sostawynyn lytgemegi miimkindir. Bu reaksiya su asakdaky shema
boyunca gecip biler:

3 ~O-R-0-0CR-COv.. + .~ 0-R-0-0CRL0-0H—— ..~0-R-0-0CRCO-0-R-LO-0R-0~..
<HO-0CR-LO~ a2

~O-R-0-0CR-COx... + HO-R-0-0CR-COY —— ~0-R-OH +~0-R-0H
+~0CR-CO-0-R0-00R-C0~

Poliamidlerin  pereamidirleme reaksiyasy — kislota we amin yaly
baslangyg kompanentleriii gatnagmagynda, seyle hem
makromolekulanyn ahyrky ( -NH; ya-da —COOH) toparlarynyn
gatnasmagynda bolup biler:

Kislotanyn tisiri esasynda amid baglanysygynyii asidoliz reaksiyasy

gecyar:

% NHA{CH.)y- NH-OC-{CHy)-L0%... # R-LO-OH —— ~NH|CH,);-NH-OC- + HO-0C-{CH,|-CO~ . . L
Aminlerin tasirinde

bolsa aminoliz reaksiyasy ge¢yar.

 NB(CHJe NH-OC[CH:JCOv... + HNHR —— SNH(CHJNH: + RNBOCICHLCOv.. . 5
Seylelikde, reaksiyalaryn

ikisi hem poliamidii molekulyar massasynyn peselmegine getiryar.

Makromolekulanyin ahyrky toparsynyn amid baglanysygy bilen Ozara
tasirlesmegi esasynda yiize ¢ykyan pereamidirlenme reaksiyasynda
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poliamidlerin  ortaca molekulyar massasy liytgemeyér,diie  onuf
fraksion sostawy tiytgeyar.

~ NE-(CHe)e-NH-OC(CHz)1-CO™ ...+ ~NH(CHy)s-NH-OC(CHy):-C0-0H ——
~NH(CHy)e-NH-OC{CH;):-CO-NH(CH;).-NH~ + OH-0C-(CH)-CO~..
Boliim 2. Polimerlerifi himiki hisiyetleri we himiki owriismeleri
I Makromolekulanyn ~ polimerlesme  derejesini  (koeffisientini)
tiytgetmeyan himiki reaksiyalar
1) Polimeranalogk  Owrilisme  we  molekulanyn  i¢inddki
Owriilisme
2) Molekulanyn i¢indéki sikllesme (sikllenme)

I Makromolekulanyti  polimerlesme  derejesini  (koeflisientini)
tiytgedydn himiki reaksiyalar

a) Polimer zynjyrynyn tikilisi. Kaugugyn wulkanizasiyalanysy.
b) Himiki, fizki we mehanki hadysalaryn tisiri esasynda
polimer zynjyrynyn bolinmegi (Destruksiya)

Polimerlerin himiki Owriilismesi

Polimerlerin  himiki  Owriilismesi  yokary molekulyar  birlesmelerin
diiri  gorniisinddki téze klasslaryny doretmekde we olaryil himki
hasiyetlerini gt diapozonda {iytgedip alynyan tayyar polimerleri
diirli ugurlarda ulanmaklyga miimkingilik beryar.

Sintetiki polimerler (yiize, belli bolyanga alynyanga), tebigy yokary
molekulyar  birlesmelermt  (sellyuloza, krahmal, beloklar) himiki
hisiyetlerme we olary modifikasiyalasdyrmaklyga has kop {ins
berilipdir. Olardan, ayratyn hem sellyuloza himiki Owrlilismeleri has
cuniur owrenilipdir.
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Sellyulozadan himiki Owriilismeler esasynda onuil asetatyny, nitraty,
ksantogenaty we beyleki yonekey we c¢ylsyrymly efirleri alyndy we
olar hazirki wagtda senagatda ginden ulanylyarlar.

Haganda, sintetiki polimerler yiize ¢ykanyndan son, olaryn himiki
sostawyny we hisiyetlermi Ulytgetmegm yeke tdk usuly — tize
baslangy¢ monomerleri secip almakdan ybarat bolupdyr.

Polimerlerin =~ himiki ~ Owriillismelerinde  dirli  gbrniisdédki  himiki
reaksiyalary  jemlemek  bilen, ol makromolekulanyn  himiki
gurlusynyin we polimerlesme derejesinini {iytgemegine getiryar.

Polimerlerin himiki owrlilismesinini {ic sany esasy tipleri bardyr:

1) Makromolekulanyni  polimerlesme  derejesini  iiytgetmeydn
reaksiyalary, ona  polimeranalogk Owriilismesi ~ we
molekulanynl i¢indéki reaksiya degislidir.

2) Polimerlesme derejesini  yokarlandyryan reaksiya — yagny
makromolekulany tikmek; sapmak we bilelesik-beselesen
polimerlesme

3) Polimerlesme derejesini peseldyan reaksiya-destruksiya

I. Makromolekulanynn P-ni liytgetmeyian reaksiyalar

a) Polimeranalogik owrillisme — bu esasy zynjyryin gapdal
ayratyn hem funksional toparlarynyin ya-da atomlarynyn pes
molekulyar  birlesmeler  bilen, makromolekulanynn  himiki
baglanysygyny lizmezden we onuil skletinii = gurlusyny
tiytgetmezden gegyan himiki reaksiyalardyr.

Polimeranalogiki reaksiyanyn peydalanmaklygyn iki sany esasy ugry
belli boldy:

1. Kédbirr baslangye monomerlerii durnuksyzlygy sebépli, bir
nice polimerleri pes molekulyar birlesmelerden goniden-goni
smtezldp bolmayandygy anyklanyldy.

Mysal {icin, sintetiki siiyiimleri ondiirmekde, matalary bolmak ii¢in
sirelendirmekde  (shhtowka)  emulgator  hokmiinde we  iymit
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senagatynda ulanylyan poliwinil spirtini  goniiden-géni monomeri
polimerlesdirmek arkaly smntezlip bolmayar. Ony tayyar polimeri —
poliwinilasetaty ya-da gidroliz ge¢irmek  (sabynlagdyrmak) esasynda
alynyar.

+H,0

\CH;—TH - CH; - iH-———:;i—% \CH;?H-CH;?H\

OCOCH; OCOCH; OCOCH; OH  CH ,
Seyle hem,

poligidroksimetilen  poliwinilenkarbonaty — gidrolizlendirmek  esasynda

alynyar:

+Hy0

\(‘ZH—C‘H - C|H - CI-‘I\ T \C‘H —‘CH - CT - C‘H\

0 0 0 o0 H\C/HOHOH OH OH
Q\\\

0

2. Makromolekulanynn funksional toparlaryny himiki 6zgertmek
esasynda tize hdsiyetli polimerleriii alynsy anyklanyldy.

Mysal edip selljulozanynn diiri gorniisdédki Oniimlerini (asetatyny,
nitratyny we beylekilerini) gorkezmek bolar.

Himiki taydan modifikasiyalagdyrmagyn  O0rdn giiiden  yayran
usullarynynn  biri hem, baglangy¢ polimerde ozal bolmadyk reaksiya
ukyply funksional toparlary girizmekdir.

Mysal ii¢in, polistiroly metallasdyrmaklyk, diirl gorniisddki Oniimleri
almaga miimkingilik doredyr.
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CyHsLn

\CHE—éH—;:» xCHz—igx ‘f» \CHE—éH\

CaHio
H I Zn

PR

xCHz—éHx \CH;—éH\ xCH;—éH\

R—C-OH C

1]
=
%]
T

b) Molekulanyn i¢inde bolyan owriilismeler

Molekulanyn i¢inddki Owriilismeler — bu esasan — vagtylygyn, yokary
energiyaly  sOhlelenmegin, yygylygygyn,  polimerin  diiziimine
girmeydan himiki reagentleriii tdsiri esasynda yiize ¢ykyar.

Molekulanyn i¢cinddki reaksiyany iki topara bolmek bolar:

a) Makromolekulasynda ikili baglansygyn (yagny doygun dal
baglansygynl) emele gelmegini {ipjiin edyéin reaksiya
b) Molekulanyn icindéki sikllesme reaksiyasy

Birinji  reaksiya mysal edip poliwinil siiyminden alynyan
zynjyrynda gezeklesip gelydn ikili baglansygy bolan poliwmnileni
gorkezmek bolar:

CH; = CH = CHy - CHY —— ~OH=CH - CH = CH-

OH OH , o
Ya-da poliwinilhloridden

alynyan poliwinleni:
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“CH; = CH = CH; = CHy ——— ~CH=CH - CH=CH-

¢ c Ikinji  reaksiya mysal
edip, poliakrinitrilden emele gelyin —  gezeklesikli  ikili
baglangygybos polisiklleyin polimeri gorkezmek bolar:

/ (|:\|4 /—’ /\CH\CH\C/H
T AW
/CH\T/CH\ T/(:H\/
N ‘

c ¢ G
ANAN/

Seyle  siklleyin  birlesmeler,  yokary  termodurnuklylyk — we

yvarymgegirijilik hisiyete eyedir.

Ya-da  poliakril  kislotasyndan  alynyan  siklleyin  angidrid
zwenolaryny gorkezmek bolar.

AVAVAVASEAVAVANN
T

COOH COCH COOH COOH

O//\ O/C\O

Seyle hem molekulanynn i¢inddki sikllesme reaksiyasy pes
molekulyar reagentlerin  gatnagsmagynda hem bolup biler. Mysal
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tcin, Sinkil gatnagmagynda poliwinihloridi gyzdyrmak bilen,
esasy zynjyrynda i clenli sikli bolan polimeri almak miimkindir.

~CH,— CH — CH; — CH - CH, ~CH—CH; — CH—CH; ~CH ———

cl cl cl Cl cl

— ~CH;-CH - CH -CH; -CH-CH-CH; -CH-CH-

\/ N/

CH; CH; CH; Seylelikde, molekulanyii
icinddki himiki Owriilisikler esasynda himiki Owriilisikler esasynda
ozal belli bolan polimer iigin hisiyetini 6rdn g gerimde {iytgedip
bolyandyr.

AVAVAVAVAV R
MR ¢

H o CH

Cl |C| |C| ¢ nZnCl;
CH CH: CH CH CH CHe
- / \cgicﬁ \céicﬁ \CH/l(ZH

In) Makromolekulanyn
polimerlesme derejesini iiytgedydn himiki reaksiyala

Polimerlerin =~ (makromolekulasynyii) ~ molekulyar ~ massasyny
uytgetmeydn himiki reaksiyalar bilen bir hatarda, olara
polimerlesme derejesini {iytgedydn reaksiyalar hem mahsusdyr.
Seyle reaksiyalary iki topara bolyarler:

1) Makromolekulanyn ~ polimerlesme  derejesini  yokarlandyryan
reaksiyalar

2) Makromolekulanyn polimerlesme derejesini peseldyin
reaksiyalar. Reaksiyanyii birinji toparyna molekulalaryn arasynda
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geeyan reaksiyalar (molekula-ara). Ona mysal edip, tikmek
(ssiwaniya)(depjemek)  reaksiyasy-  yagny  makromoleklalary
keseligine baglangyk arkaly biri-birine birikdirmek (elastomerleri
wulkanizasiyalagdyrmak we s.m.)

3) Reaksiyanyn kinji toparyna - destruksiya reaksiya degislidir. Ol
himiki, fiziki we mehaniki faktorlar esasynda amala agyrylyar.

1) Makromolekulanyn ~ polimerlesme  derejesini  yokarlandyryan
reaksiya

a) Makromolekulalary  biri-birine  birikdirmek  (tikkmek) (gatmak)
(depjemek)

GOni we sahalanan gurlusly molekulalary birikdirmek reaksiyasynda
tikmek va-da strukturalagdyrmak (strukturiwaniye) diyilyar. Seyle
reaksiyalar,  kdbir  birlesdirji  himki  reagentlerin,  yylylygyn,
vagtylygyn, radiasion sOhlelenmidnin we s.m. 1isti bilen amala
agyrylyar. Seylelikde, emele gelydn tikilen (tor sekill) polimerler
Ozlerinin  ereyjiik ukybyny we beyleki bir ndce hisiyetlerini
tytgedydrler. Olaryn fiziko-mehaniki hésiyetleri yokarlanyar.

Polimerler  torunynn  yygylandygyca, tor kesiminii  c¢atrygynyn
arasyndaky  kinetiki  hereketjenilik  azalyp, polimerin  gatylygy,
yumsamak temperaturasy termodurnuklylygy yokarlanyar.

Polimerleri tkmek hadysasy senagatda giden ulanylyar. Mysal {icin,
kauguklary  wulkanizasiyalagdyrmakda, plastmasslary  gatatmakda,
lak-renk  Ortiiklerini  guratmakda, deri eylemekde we s.m. uly
dhmiyeti bardyr.

Polimerin ki sany makromolekulasy bilen bifunksional birlesmelrin
Ozara tisirlesmegi netijesinde molekulayarara himiki baglangyk
emele gelydir we polimer zynjyrlary biri-birine tikilyar(dejelyar).
Seylelikde goni zynjyr gurlusly polimerler gmisleyin gurnalan tor
sekilli polimere Owriilyér.

Mysal 1ii¢in, polakril kislotasyna iki atomly spirti tdsir edip,
makromolekulalary  ¢ylsyrymly efir baglanysygy arkaly birigen

gitiisleyin gurlusly polimer alynyar.
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~CH; - CH - CH; -CH-CH; -CH~
0QH lOOH Q0H

CHy- OH
. N

CHy- OH

COOH 00H  COOH

R

~vCH; - CH - CH; -=CH-CH; -CH~

~CH; —CH CH; —TH CH; —CH ~
(f =0 lDOH
a

CH,—
- . |
CH, -0

QOH =0 OOH
~CH; - CH - CH; - CH-CH; —CH ~

Seylelikde, ~goni zynjyr gurlusly polimerii, — giisleyin  gurlusly
polimere Owriilmegi netijesinde onun molekulyar massasy ¢lirt-kesik
yokarlanyandyr, seyle hem onun ereyjiligi we beyleki fiziko-himiki
hisiyetleri hem tlytgeyandir.

Ginigleyin ~ polimerlerii ~ fiziko-himiki ~ hdsiyetleri  olaryn  himiki
gurlusyna we molekulaara baglangyklarynyn yygylygyna baglydyr.

Kauguklary wulkanizasiyalasdyrmak — bu tehnologiki proses bolup,
onun netijesinde kauguklar rezine Owriilyar.
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Wulkanizasiya prosesini — kiikiirth we kiikiirtsiz  wulkanuzasiyalar
valy tapawutlandyryarlar.

Kikiirth wulkanusasiyany — ikili baglanysykly kauguklary kiikiirt
bilen 130-1600C gyzdyrmak arkaly gegirydrler: Bu prosesi umumy
gorniisde seyle shemada gorkezmek bolar:

~CH; — CH

CH — CH, ~

~CH;—CH = CH — CH, ~

~CH; - CH - CH—CHE—CHE—ﬁH— ﬁHx

— 5 5 j j
xCHE—éH—!:H—CHE—CHE— H - CH~

Bulardan baggada kikiirt polimerlerin ikili baglangygyna golay ©-

vagdayynda yerlesydn hereketjen wodorod atomalry bilen hem Gzara
tasirlesip biler:

~CH; —CH = CH — CH,~

~CH,—CH = CH - CH, ~

~CH;—CH = CH — CH~
~CH; —CH = CH—&H\
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Makromolekulasynda ~ ikili  baglangygy = bolmadyk  kauguklary
kikiirtsiz ~ wulkanizasiyalagdyryarlar.  Mysal t¢in, (hlorlandyrylan)
polietileni metal oksidleri bilen wulkanizasiyalasdyryarlar:

~CH, - CH = CH,- CH,~

Cl ~(CH; -CH - CH;— CH; ~
Ing
- 0
-Zncl
cl ~(H; - CH - CH,;— CHy~

~CH; - CH - CH;—- CH;~

Seyle hem wulkanizasiya — erkin radikallar gatnagmagynda ya-da
yokary energetiki sohlelendirmegi netijesinde gecip biler.

Boliim 3. Polimerlerinn sintezi

1. Yokary molekulyar birlesmeleri sintezlemekde maddalaryi

(monomerlerin) funksional &hmiyeti

2. Polimerlerin (polimerlesme). Zynjyr polimerlesméniti
synplagsmasy.

a) Radikal polimerizasiyasy.  Radikal  polimerizasyasyny
misirlemek, Inisiatorlaryn sipleri. Zynjyryn 0siis, {iziilmek
(tamamlamak) we  zymjyr  gecirmek  reaksiyalary.
Ingibitorlar.

Her bir polimer sintezlemek hadysasy iki tapgyrdan amala asyrylyar.
Olaryn biri — monomeri almak, beylekisi bolsa alynan monomeri
polimere Owiirmekden, yagny polimerlesdirmekdden ybaratdyr. Sona
gord, yokary molekulyar birlesmelerin  sintezi  ligcin  baslangyg
maddalar bolup pes molekulaly monomerler hyzmat edyérler, yone,
kébir halatlarda, O6zara tésirlenisip makromolekulalary emele getiryén
— oligomerler hem ulanylyar.
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Reaksiyanynn sowly gegmegi {icin, monomer molekulasynyn ikili
(icl) baglangyklary, durnuksyz sikhi, ya-da hokmany suratda iki sany
funksional topary bolmalydyr. Seylelikde, yokary molekulyar
birlesmelerin  sintezlenmegi  iicin, monomer molekulasy hokmany
suratda azyndan iki sany basga molekula bilen 6zara tisirlesmelidir,
yagny baslangyc monomer azyndan bifunksional bolmalydyr.

Eger-de, monomer molekulasyny M  bilen bellesek, yokary
molekulyar  birlesmelerin  sadalasdyrylan sintezini  shemasyny su
asakdaky denleme boyunca gorkezmek bolar. Bu yerde, zynjyrdaky
“‘M”  makromolekulanyi elementar zwenolarydyr. Yokary
molekulyar birlesmelerin  sintezi licin maddalaryii  funksionallygynyn
ordn uly &hmiyeti bardyr. Maddalaryn funksionallygyny  bir
maddanynn  saklayan  funksional  toparlarynyn = sany  bilen
kesgitlenil yar.

We s.m. yaly funksional gruppalar degislidir. Seylelikde, birlesmeler,
monofunksional, bi-, tri-,tetra- we polifinksional bolup bilyarler.

Monofunksional birlesmelere — &hli bir atomly spirtler (CH3OH,
CoHsOH we s.m.), asetidegid, bir esasly karbon kislotalary,
metilamin CH3NHy, etilamin CoHsNH, we s.m. degislidir.

Bifunksional birlesmelere —

Etilenglikol OH-CH,-CH,-OH

Adipin kislotasy HOOC-(CH,)s-COOH

Yantar aldegidi

Geksametilendiamin HoN(CHz)sNH>
d-oksiwalerian kislotasy OH-(CHz)4-COOH we s.m.

Trifunksional birlesmelere —

Gliserin CH,OH-CHOH-CH,0OH
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Trikarballil Kislotasy

Maddalaryn funksionallygy, molekulalaryndaky ikili we tgli
baglansyklary bilen, vya-da benzolyn Oniimlerinde bolsy yaly
hereketjet wodorod atomlary bilen hem kesgitlenil yr.

Etlen we onun gomologlary bifunksionaldyr, sebdbi etilen iki atom
wodorody ya-da galogeni 6zine bilesdirip bilyandir:

#CHy=CHy = +vo— CHy — CHy —CH,—CHy — CHy—CHy— - Agptilen tetrafunksional
birlesmedir. Sona gord, ol dort atom wodorody ya-da galogeni
birlesdirip  bilydndir. Himiki birlesmeleri  funksionallygy hemiselik
ululyk déldir, ol reaksiyanyn sertime baglylykda iiytgeydndir. Mysal
licin, benzolyn emele gelis reaksiyasynda, asetilen tetrafunksional
dildir, ol bifunksionallygy yiize c¢ykaryar. Mylayym (yumsak)
sertlerdde, kislotanynn artykma¢ bolmadyk yagdayynda, gliserin
kislota bilen Ozara tisirleseninde bifunksionallygy viize c¢ykaryar.
Sebédbi seyle yagdayda, glisserinii reaksiya has ukyply ikinji spirt
toparlary gatnagyar.

CICH,CHCI- 2o CICH R Na L TR0 — >
—+ '—CHZ—CHE—' EH;-CHQ— CHE-‘ CHE'— CHg“"CHE— L

Reaksiyanyn, kyn sertlerinde, kislotanynn artykmac¢ yagdayynda,
gliserin ticfunksionallygy yiize ¢ykaryar.

Fenol yonekey we ¢ylsyrymly efirlerm emele gelmeginde (mysal
tcin, kislotalaryn  hlorangidrileri  bilen  0zara  tdsirleseninde)
monofunksionallygy yiize ¢ykyar.

Orun  calysma  reaksiyasynda  galogenlesdirmek,  sulfirlemek,
nitritlemek  we aldegidler bilen kondensirlemek reaksiyasynda, fenol
ticfunksionaldyr. Seylelikde, birlesmelerii funksmnallygy,
reaksiyanynn gecirilydn sertlerine we hisiyetine baglydyr.
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Monofunksional birlesmelerin ki molekulasynynn 6zara tésirlesmegi
netjesinde  reaksiya ukyply toparlary gutaran birlesme emele
getiryédrler. Mysal {icin, etil spirt uksus kislotasy bilen 6zara tisirlesip
kondensileme reaksiyasyna ukypsyz etilasetaty emele getiyar. Emma,
bifunksional birlesmeler Ozara tdsirlesse, basdaky maddalaryi
funksinal toparlaryny birlesmeleri emele getiyir. Mysal i¢in,
etilenglikol  bilen dikarbon Kkislotasy ozara tasirlesip 1iki sany
funksinal toparyny saklayan efir emele getirydr. Seylelkde, emele
gelen efir, kislota we glikol bilen kondensirlenme reaksiyasynda
tdizeden gatnasmaga ukyplydyr. Seylelik bilen, molekulanyii 6smegi
reaksiya gatnagyan komponentler doly gutaryanca dowam edyar.
Bifunksional ~ birlegsmelerden  sintezlenen  polimerlerin = molekulasy
goni  zynjyr  sekillk  bolyar. Eger-de  baslangyc  maddanyn
funksinallygy ikiden kop Dbolsa, onda gilisleyin gurlusy bolan
gozenek sekilli polimer emele gelydr. Kéhalatlarda goni zynjyr sekilli
polimerin emele gelmegi bilen birr wagtda zynjyrda -elementar

tiliislerin siklleyin gurluslary hem yiize ¢ykyar.
2.Polimerlesme

Hizirkki zaman yokary molekulyar birlesmelerii  sintezinii = su
asakdaky esasy usullary bellidir:

1. Zynjyr polimerlesmesi

2. Polikondensirleme

3. Siklleyin  monomerlerin  géni  zynjyr  sekilli polimerlere
Owriime gi

Bu usullaryn hemmesi, predel dél ya-da siklleyin birlesmeleri,
seyle hem reaksiya ukyply funksional toparlary bolan maddalaryi
polimere Owriilmekligine esaslanylandyr.

Zynjyr polimerlesmesi

-Yokary molekulyar birlesmeleri i esasy usullaryii biridir.
Tehnikada ulanylyan sintetiki kaucuklar, plastmassalar we
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sintetiki ~ stiylimler yaly polimerler karbo-zynjyr polimerlesme
esasynda alynyar.

Polimerlesme  reaksiyasy netijesinde kop sanly monomer
molekulalary  6zara  birlesip emele getirydn  polimerlerinii
elementar  zwenosynyn  diztimi  reaksiya girydn  basdaky
monomerlerii ~ diiziiminden tapawutlanmayar we gosmaga pes
molekulaly Oniim bolinmeyar.

Polimerlesme reaksiyasyny umumy gorniisde seyle denileme bilen
anlatmak bolar:

CHF?H*[CHFCH—}CHFCH“... -
S S|
e CHCH—CH.CH—CH,CH-

!
ROR &

Molekulasynda ikili we {cli baglanysyklary bolan monomerler
polimerlesip  bilydrler. Omna mysal edip, ikii baglanysygyn
acylmagy  netjesinde  polimerlesydn  olefinleri we  olaryn
Oniimlerini  gorkezmek bolar. Molekulasynda iki we ondan hem
koptirdk ikili baglansyk saklayan poliyenler — asetilen we onun
Ontimleri we molekulasynda bir wagtda ikili we iicli baglanysyk
saklayan birlesmeler hem polimerlesip bilyarler. Polimerlesme
esasynda bir sany ikili baglanysygy bolan monomerlerden emele
gelydn  yokary  molekulyar  birlesmeler  ikili  baglanysyk
saklamayar we olar doydurlan bolyarlar. Molekulasynda bir nidce
ki baglanysygy bolan birlesmeler, mysal {icin  diyenlerin
polimerlesmegi  netijesinde emele gelyin  yokary molekulyar
birlesmeler  ikili  baglanysyk  saklayarlar, yone  basdaky
monomerleriikd garanyida ol baglanysyklar azdyr. Predel dil
uglewodorodlaryn  we  olaryi  Onimlerinin = polimerlesmegi
netijesinde  karbo-zynjyrly polimerler emele gelydr. Olardan,
etienden,  butilenden we  olaryn  Oniimlerinden  alynyan
polimerlerii senagat dhmiyeti bardyr. Yeke bir uglerod-uglerod
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(C=C) arasynda  ikii  baglanysygy  bolan  birlesmeler
polimerlesmén, eysem uglerod bilen beyleki atomlarynyn (N,O,
S) arasynda ikili baglanysygy bolan birlesmeler hem polimerlesip
bilyarler. Olara mysal edip formaldegidin we formalosimin
polimerlesmek reaksiyasyny gorkezmek bolar:

CHy—CB, - CH, —CH, L CH, 1 ... —
\h / \2 / ..'I' \,( 2T

N NH NH
v~ CHyCHy—NH—CH,CH, —NH— CH,CH, _ NH_...

Seyle monomerlerin  polemerlesmesi  netijesinde  getero-zynjyrly
polimerler emele gelydr. Sonunn yaly hem, siklinde geteroatom
saklayan siklleyin gurlusly doygun birlesmeler hem polimerlesyarler.
Polimerlesménin bu yagdayynda siklin arasy izilip getero-zynjyrly
goni gurlusly polimer emele gelydr. Seyle polimerlesme hadysasyna
— siklleyin monomerlerin  gbni-zynjyr sekilli polimere Owriilmegi
diyilyar.

Her bir zynjyr reaksiyasynda bolsy yaly, polimerlesme hem ii¢

tapgyrdan ybaratdyr:

1) Aktiw merkezin emele gelmegi
2) Zynjyryn Osmegi (Osiisi)
3) Zynjyryit yolunmagy (iizilmegi, tamamlanmagy)

Zynjyr polimerlesmdnin pes molekulaly birlesmelerin  himiyasyndaky
zynjyr  reaksiyasyndan diypli tapawudy — zynjyryn yzygiderl
elementar 0zl hereketine gatnagyan dhli molekulalar  himiki
baglangyklar arkaly birlesip bir biitewi makromolekulany emele
getiryérler.

Seylelkde, reaksion zynjyr  polimeri  molekulyar  zynjyryny
doredyédr, onunn uzynlygy bolsa (yagny ahyrky Oniimii polimerlesme
derejesi) reaksion zynjyryl uzynlygyna (yagny Osydn zynjyryn
yzygiderli aktynyii sanyna) barabardyr.
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Zynjyr polimerlesmesinddki elementar reaksiyanyn umumy &hmiyeti
adaty  zynjyr  hadysasynyin = sol  tarapyndaky  hisiyetinden
tapawutlanmayar. Mysal ii¢in, aktiw merkezin emele gelmegi ii¢in
elmydama kop mukdarda energiya harglanyar we reaksiya Ordn hayal

gecyar.

Zynjyryin 0ziisi we lizilmeg (tamamlanmak) hadysasy az energiya
talap edyar we bu reaksiyalaryn tizligi ordn yokarydyr.

Gorniisi  yaly, zynjyryn tiziilmek tizligine garanynda oOziis tizligine
nigce yokary bolsa, songa hem reaksion zynjyryin uzynlygy ulydyr we
molekulanyii massasy hem yokary bolyar.

Seylelikde, reaksion zynjyryn uzynlygy (sonunn yaly hem polimerin
molekulyar ~ massasy)  polimerlesme  hadysasyndaky  elementar
reaksiyasynyn tizligine bolan gatnasygyna baglydyr.

Erkin radikallar (bir ya-da iki sany jibiitlesmedik elektrony bolan
elektroneytral bolejikler), ionlar (polozitel ya-da otrisatel zaryadlanan
bolejikler), ya-da ion-radikallary zynjyr polimerlesme reaksiyasynyn
aktiw merkezi bolup bilerler.

Aktiw  merkezim  hisiyetlerine  baglylykda  zynjyr  polimerlesme
radikal we ion polimerlesmelerine boliinyérler. Polimerlesménm bu
ki gOrniisinii mehanizmi we oyandyrmak usuly diirli-diirlidir.

Hazirki  wagtda, termk  polimerlesme, fotopolimerlesme  we
perekislerin, azo- we diazo- birlesmelerin gatnasmagynda erkin
radikallaryn emele gelmegi bilen gecydn polimerlesmeler yaly
gorniisleri bardyr.

Ion polimerlesmesi — AICk, BF3, SnCl,, asgar we asgar-yer
metallary, kislotalar we metalorganiki birlesmelerm, kompleks
katalizatorynn ~ tdsiri esasynda amala  asyrylyar, sona  gord,
polimerlesménin bu gémiisine katalitiki polimerlesme hem diyilyér.

a) Radikal polimerlesmesi
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- Pes molekulaly birlesmelerden polimerleri sinztezlemegin
esasy usullarynyn biridir.

Radikal polimerlesmesinii aktiw merkezi — erkin radikallardyr. Erkin
radikallar  6zlerinddki jublitlesmedik elektronlaryn  hasabyna diirli
maddalar bilen sol sanda predel dél birlesmeler bilen Ordn amsatlyk
bilen reaksiya giryarler.

Radikal polimerlesménin misiirlemegin usullary

Radikal polimerlesmesini misirlemegii esasy maksady — monomer
molekulasyndan ilkinji aktiw erkin radikaly emele getirmekden
ybaratdyr. Erkin radikaly almak {icin — termiki (yylylygyn tésiri),
fotohimiki (yagtylygyt tésiri), radiasion (ionlasdyrlan sohleler — ¥-
sOhelsinin, retgen sOhlesinii tasiri), himiki misiirlemek
(misuatorleryn  tdsir etmegi) we okislenme-gaytarylmy esasynda
misiirlemek yaly diirli usullardan peydalanyarlar.

Termiki inisiirlemek. Monomerler gyzdyrlannynda molekulalar  biri-
biri bilen c¢akysyp, ikili baglangygyn acylmagy netijesinde biradikal
emele gelyar:

R‘1-CHy=CHR — R’—CH,—CHR

Emele gelen biradikal sofira monomer bilen birlesip polimer zynjyryn
Oslisi baglanyar:

RCH,CHR J-CHy= CHR — R'CH,CHRCHCHR

R/CH,CHRCH,CHR - CHy = CHR —> R'(CH,CHR},CHLHR

Yone biradikallaryn
polimerlesme reaksiyasynda oma bislesikli hadysalar netijesinde
biradikal birlesmelerin durnukly sikle owrlilmegi hem miimkindir:

57



(CHLCHR), CH,GHR R —> R’ (CH,CHE), Cl,CHRR! : : -
R’ (CH,CHR) ,CH,CLIR (CHCHE,CHy Termki  polimerlesminiii

aktiwlesme energiyasy 20-30 Kkal/Mol barabardyr. Termoinisiirleme
hadysasyny owrenmeklik diiypli kyngylyklar bilen baglanysyklydyr.
Mysal  igin,  polimerlesme  ulgamynda  kislorodynn  ujypsyz
mukdarynyn  bolmagy, kislorod saklayan radikallaryn = emele
gelmegine getirydr. Ol bolsa misirlenmek we  zynjyryil  yolunmak
(tamamlanmak)  mehanizmini  has-da  ¢ylsyrymlasdyryar. Mundan
basga-da, temperaturanyn yokarlanmagy bilen, destruktirlenme
hadysasynyn hem artmagy miimkindir. Bu bolsa arassa termiki
misirleméni owrenmekligi has-da beter ¢ylsyrymlasdyryar.

Fotohimikiinisiilemek. ~ Polimerlesme  reaksiyasnda  yagtylyk  bilen
misiirlemek, termomisiirlema garanynda effekti  yokarydyr.
Maddalary sohlelendirmek vagtylyk cesmesi bolup simap lampasy
(¢yrasy) hyzmat edydr. Fotomisirlemek, kwars gapda azodyn ya-da
nagga inert gazlarynyn gursawynda gecirilyar.

Fotohimiki inisirlemek netijesinde monomer molekulasy yagtylyk
energiyasynyn ~ kwantyny  O6ziine  siidirip  yandyrlan  yagdaya

gecyar. Hu. vagtylyk  energiyasynyn  bir  kwanty,  plankyn
mydamalygynyn, h  yrgyldynyn yygylygyna bolan  kdpeltmek
hasylyna dendir.

Monomolekulyar ~ owriilismeler netijesinde, oyandyrlan monomer
biradikal emele getiyir. Yone, termiki polimerlesmede bolsy valy,
biradikalyn inisiilemegi  bilen zynjyryn mundan buyana &smeginin
miimkingiligi azdyr.

Okislenme- gaytarylma esasynda inisiirlemek.

Radikal polimerlesmesinde kopleng halatlarda okislenme-gaytarylma
esasynda isirlemekden hem peydalanylyar. Bu yagdayda, ulgam
misiator bilen birlkde gaytaryjy madda (ofia promotor diyilydr)
gosulyar.
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Seylelikde okislenme- gaytarylma reaksiyasy netijesinde
polimerlesméini misiirleydn erkin radikal emele gelydr. Okislenme-
gaytarylma  misirleméinii  esasy ayratynlygy, onun aktiwlesmek
energiyasy Ordn pesdir, yagny 146 kJ/Mol, ya-da 35Kkal/Mol
energiyanynn deregine bary-yogy 50, I- 83,6 kJ/Mol ya-da 12-20
Kkal/Mol energiya talap edyir (harglayar). Bu bolsa polimerlesménii
has pes temperaturada gegirmek Valy miimkingilk doredyar, we
reaksion gursawda-da gosmaga hadysalaryny yiize ¢ykmagyndan
gorayar.

Gaytaryjy (promotr) hokmiinde, esasan iki walentli demirmi we
beyleki metallaryn duzlary — sulfatlary, tiosulfatlary, oksikislotalar
we s.m. ulanylyar.

Okislenme-gaytarylma reaksiyasy esasynda wodorodyn perekisi bilen
ki walenth demirmi O6zara tisirlesmeginde erkin gidroksil radikaly
emele gelydir. Emele gelen gdroksii (OH) radikaly sofira
molekulalary bilen Ozara tdsirlesip reaksion zynjyrynn baslanmagyna
yol agyar

Radiasion inisiirlemek

Monomerleri % B~ ¥~ sohleleri we rentgen sOhlesi bilen, yokary
energiyanyn Ordn yyndam elektronlary we beyleki bolejikleri bilen
sOhlelendirmek netijesinde Ordn intensiw (Yokary derejede) yagdayda
aktiw  merkezler emele gelipp, polimerlesme  reaksiyasynyi
misiirlenmegi  yardam edyédr. Radiasion polimerlesme, az derejeli
owrlilismelerde, fotohimki polimerlesminin kanunyna boyun egyar.
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Himiki misirlemek. Polimerlesme hadysasyny misirlemegit m  kop
vayran usullarynyn biri hem, reaksion gursawda gyzdyrlanynda erkin
radika]]ara dargayan dumuksyz maddalary giﬁzmeden ybaratdyr

------

gidroperekisler, kabir azo- we diazo- b1rle$rneler degislidir.

/ N 00—0—C— N9l Nogoo 524\,
N/ H | pN— \ﬁ/ 000 - -3 N/

0

Polimerlesme  hadysasynda inisiatorlar hokmiinde erkin radikallar
dargayan perekis birlesmelerininn i kop ulanylyanlary:

a) HyO, wodorodyn perekisi

Praktikada, bu peroksidlerden basgada birndce azobilesmeler giden
ulanylyar. Olardan has kop ulanyanlary 2,2°-azo-bis-zobutironitril,
tetrametiltetrazen we s.m.

Polimer zynjyryn osiis, iizilmek (tamamlanmak) we zynjyra
gecirilmek reaksiyalary.
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Ozal bellenisi yaly, radikal polimerlesmidnin aktiw merkezi erkin
radikallar ~ bolup, olar Ozerinddki jiibiitlesmedik  elektronlaryn
hasabyna diirli birlesmeler bilen ansatlyk bilen reaksiya girip
bilyarler.

Perekis we beyleki birlesmelerin termiki dargamagy netijesinde erkin
radikallar emele gelydrler we olar radikal polimerlesmesi T{icin
inisiiator ya-da katalizator bolup hyzmat edyarler.

I. Peroksidlerin termiki yagdayda dargamagy netijesinde erkin
radikallaryii emele gelsi.

Il. Zynjyrynn Osiisi. Emele gelen erkin radikalyn aktiwlesen
bolegi (ol anion ya-da kation hem nolup niler) monomer
molekulasy bilen 7-baglanysygyn lizilmegi netijesinde
birlesip tidze radikallar emele getiryir we polimer
zynjyrynyn 0Oslisi baslanyar.

4CHy=CHR
—>

CH,=CHR — CH,=CHR

—> CH—CH,— CH,— CH ————— 5 CH,— CH-CH=CH
\ i
R R R R Bu hadysanyn bir nige

gezek gaytalanmagy netijesinde tdze-tize monomer molekulalary
Osydn aktiw merkeze yzygiderli birlesyar.

Seylelikde gysga wagtyn icinde, Osydn zynjyra kop sanly monomer
molekulalary birlesip — makroradikal emele gelyar.

I1l. Polimer zynjyrynyn iizilmegi (tamamlanmagy)

Radikal polimerlesmesinde zynjyrynn liziizimegi diirli yollar bilen
amala agyrylyar: rekombinirlenme reaksiyasy we makroradikallaryn
diproporsionnirlenmegi netijesinde.
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Rekombinirlesme reaksiyasy — bu iki sany radikalyn birlesmegi
(cakysmagy)  netjesinde  br  sany aktw  didl  ‘“jansyz”
makromolekulanyn emele gelmegidir:

(i:HB CH,
/—\\__, ) —{)— / \\_ I_ [
(L )~C0-0-t—>{_ > cl 0'-+*0H
CHy CH Disproporsionirlenme

reaksiyasy — bu bir radikalyn ikinji radikaldan hereketjenn atomyny
(adatga wodorod atomy) ya-da toparyny goparyp almagy netijesinde
ki sany ‘jansyz” makromolekula emele gelip, olaryn birinin
(polimer) zynjyryn ahyryna (wynda) ikili baglansyk viize ¢ykyar
(bolyar):

¥+ CHy=CHR — R’ —CH,—CH

|
R

Adatca  reaskion zynjyryn {izilmegi jiibltlesmedik  elektronyn
vitmegi bilen baglanysyklydyr. Sonia gord, iki sany radikalyn Gzara
tasirlesmegi  (rekombenirlenme) netijesinde  zynjyryil iiziilmegi yiize
cykyar.

Disproporsionirlenmek ~ netijesinde ~ zynjyryn  liziilmegi  Osydn
makroradikallaryin biri beyleki radikaldan H, Cl we s.m. atomlary
goparyp almagy bilen doydurylyar, beylekisinii bolsa zwenosenda
ikili baglanysyk emele gelyar.

Zynjyra gecirmek reaksiyasy

Zynjyr polimerlesme reaksiyasy kopleng halatlarda zynjyra gegirmek
reaksiyasy bilen birlikde gegyar.
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Kop sanly polimerlesme ulgamynda polimerlerin real molekulyar
massasy, rekombenirlesme ya-da disproporsionirlenme reaksiyasy
sebapli zynjyryn lzilmegi esasynda garasylyan massasyndan has pes
bolyar. Seyle effekti iki bilen reaksion gursawdaky monomerden,
iisiatordan ya-da eredijiden — wodorodyn ya-da basga bir atomyn
ya-da atomlarynn toparynyn Osydn radikala gOciirilmegi sebépli
zynjyryn izilmegi bilen sertlendirmek bolar.

Radikallaryn  seyle ¢alysma reaksiyasynda — zynjyra gecirmeklik

......

R{—HC HimCHR"— J,R' =R — RH -R'CH— CHR— CH, —CHR" —}, R’ )
Egerde polimerlesme

hadysasynda isiatorlar gerek bolan mukdaryndan kop harglanylsa,
onda Osydn radikal inisiatora gegyar. Ofia zynjyryil inisiatora

rrrrr

R--CCly — R—Cl-CCly

Seyle hem  polimerlesme  hadysasynda  zynjyry  gecirmeklik,
polimerlesydin ~ makromolekulanyn  reaksion  ulgamynda  yorite
gosulyan eredijilerin iisti bilen hem bolup biler. Eredijmii {isti bilen
zynjyry gecirmeklik reaksiyasynyn shemasyny, dorthlorly uglerodyn
gatnasmagynda (CCly) etilenin  polimerlesmegini  gorkezmek bolar.
Seylelik bilen CCl; we monomerii gatnagyklaryny iitgetmek bilen
dirli molekulyar massaly plimerleri sintezlemek bolar. Zynjyra
gecirmekligin tizligi esasan Osydn radikala gogciirilyin atomlaryn ya-
da atomlar toparynyn hereketjeniligine baglydyr. Polimerlesyin
monomerlerii  radikallarynyni  reaksiya  ukyplylygy ayratyn hem
polyar  birlesmelerin  gatnagmagynda  polimerlesme  gegirileninde
yokarydyr. Egerde Zynjyra gecirmeklik polimerlerm
(makromolekulanyn) {izti bilen gegse, onda Osydn radikalyin polimer
bilen ¢akysmagy netijjesinde polimer wodorod atomyny yitirip
makroradikala  Owriilydr. Seyle makroradikal bilen inisiirlenen
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monomerler mundan buyana polimerlesmegi netijesinde polimerin
sahalanan strukturasy emele gelyar. Polimerlerin iisti bilen zynjyra
gecirmek  netjesinde  sahalanan  polimerlermm  emele  gelmegi
reaksiyanynn  ¢unlasma  tapgyrlarynda  kOop sanly monomerlerin
polimerlesmeginde synlanylyar. Bu reaksiya (tikilen, depjelen) ya-da
urnalan polimerleri almakda peydalanylyar. Reaksion gursaw. Kabir
maddalary gosmak bilen polimerlerin ortagca molyar massasyny
sazlamak  bolyar we polidispersliligni hem-de  sahalanmasyny
azaltmak bolyar. Seyle maddalara regulyator (sazlayjy) diyilyar.
Sazlayjy maddalar hokmiinde esasan hlorlanan uglewodorodlar
(CCly, tetrahloretilen CLC=CCk, geksahloretan Cls-C-C-Ch),
merkaptanlar,  tioglkol kislotasy @ we  basgalar  ulanylyarlar.
Sazlayjylar polimerlerin senagat oniimgiliginde (senagatda
ondiirilmeginde) — ayratyn hem sintetki kauguklary ondirmekde
ginden ulanylyar.

Reaksion gursaw gosulyan sazlayjy maddalaryn agramy 2-6%
cenlidir. Kébir maddalaryn  gatnasmagynda monomerlerii
polimerlesmesi togtadylyar. Sebébi, seyle maddalar nisiatorlar ya-da
Osydn radikallar bilen reaksiya girip, olary Ordn pes reaksion ukyby
bolan radikal dél birlesmelere Owrlilydr. Soma gord, polimer zynjyryn
Oslisi Ordn hayallayar ya-da togtayar. Seyle maddalary effekti
boyunga  mgbitorlara  (reaksiyany  togtadyjy = maddalar) we
hayallandyryjylara bolyérler.

Ingbitorlar, reaksiyany ulgamdaky radikallary diiypden vyatyryarlar.
Seylelikde, ulgamdaky ingbitor doly gutaryanga polimerlesme
gecmeydr. Seyle maddalara hinon ya-da benzohinon degislidir. O],
Osyan zynjyrdan wodorod atomyny goparyp semihinona Owrllyar we
reaksiya ukyplylyk effektinii azalmagy sebédpli reaksion zynjyry
liziip Osyan radikala birlegyar.

64



R'{—CH,— CHR'-- ;n,iHc{E_éH%z—z;c'Ez -
Lk
— R/{—CHy—CHR'),CH=CHR*-CH, —CH
b Seylelkde emele gelyin
radikal ya-ha monomerler bilen reaksiya girydr ya-da ingibitoryn
molekulasy bilen readirlesyar.

Ingibitorlar monomerleri kop wagtyn dowamynda saklamak ii¢cin
ginden ulanylyar. Hayalandyryjykaryn effekti azdyr, oalr dife
radikallaryn bir bolegini neytrallagdyryarlar. Sona gord, olaryn
gatnasmagynda polimerlesme togtamayar, yone Ordn hayal gecyir.
Seylelikde, ingbitor bilen hayallandyryjynyn tapawudyny hil taydan
délde, mukdar taydan hisiyetlendirmek bolar.

Radikal polimerlesmiinin Kinetikasy

1. Radikal polimerlesmesinde polimerlerifi molekulyar agramy
2. Yokary derejeli oOwrilismelerde radikal polimerizasiyasynyi

ayratynlygy “gel-effekti”

1. Radikal polimerlesminii kinetiki denlemesini ¢ykarmak {icin,
Bodengteyninn  stasionar yagdayynyn prinsipinden peydalanyarlar. Bu
vagdayyn esasy manysy — ka halatlarda reaksion gursawda aktiw
merkez V, tizik bilen bir wagtda Vjy, tizliginde zynjyryn iziilmegi
netjesinde  (seyle hem) aktw merkezin  konsentrasiyasynyn
yokarlanmagy bilen, zynjyryn {zilmek reaksiyasynyn tizligi hem
artyar. Netijede, belli bir aralyk wagtda aktiw merkezm stasionar
konsentrasiyasy [n] kadalagsyar. Doreydn awtir merkezin sany,
vitirilyan  (yitydn) aktiw merkezii sanyna defi bolyar, yagny aktiw
merkezin (emele gelis) tizzigi V,, zynjyryn lzilmek tizligne Vi
dendir

V2=V (1)
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Stasionar yagdaydan peydalanyp (Yagny, aktiw merkezin doremek
reaksiyasynyn  tizligmi  V,  zynjyryn  lzilmek  tizligine Vi,
denllesdirip), aktiw merkezmi  stasionar konsentrasiyasyny [n]
hasaplamak we polimerlesme derejes bilen zynjyr polimerlesméanin
beyleki gorkezjilerinin arasyndaky baglylyklary tapmak miimkindir.

Zynjyryni liziilmegnmi i &dhtibarly usuly, iki sany Osydn zynjyryn
Ozara tisirlesmegi netijesinde, onuil (zynjyryn) Uzilmegidir. Sona
gord, zynjyryn izilmek reaksiyasynyn tizligini Vi, seyle denlemede
anlatmak bolar:

Vi=kill*  (2)

bu yerde kgzynjyryn  Uzilmek  reaksiyasynyn =~ konstantasy
(hemiseligi)

[n]- aktiw merkezin stasionar konsentrasiyasy

Onda, hadysanyn stasionar akymynda aktiw merkezin doremek tizligi
hem

Va=kg[n]? (3)

Aktiw merkezinini monomer molekulasy bilen Ozara tésirlesmegi
netjesinde zynjyryil Osiis reaksiyasy amala asyrylyar. Sona gord, bu
reaksiyanyn tizligini seyle denleme bilen anlatmak bolar:

Vy = ko[n][M] @

T

%e _ zynjyryn osiis reaksijasynyii konstantasy (hemiseligi)
[M] — monomerin konsentrasiyasy
Hadysanyn stasionar akymyndaky sertlerde, polimerlesménii umumy
tizligi (V) zynjyryn Osis tizligine Vs dendir:
v=Ve = kgn]M] ©)
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Bu denlemede aktiw merkezin stasionar konsentrasiyasy [n] ti¢in, (3)
denilemeddki amlatmadan ugr alyp. Emele gelen polimerii ortaga

polimerizasiya derejesini (P), zynjyryii Osiis reaksiyasynyii tizliginii
liziimek reaksiyasynyn tizligine bolan gatnagygy bilen kesgitlemek
bolar. Aktiw merkezinn stasionar konsentrasiyasynyn [n] bahasyny (3)
defilemeden alyp, polimerizasiyasynyn ortaga derejesini (8) valy
aytmak bolar.

Egerde  misitlenen  polimerlesmede  aktiw  merkezii = doreyis
reaksiyasynyn tizligi V,, inisiatorynn Konsentrasiyasyna proporsional
diyip kabul etsek, onda polimerlesminii umumy tizlignnh we emele
gelen  polimerii  ortaga  polimerlesme  derejesinii inisiatoryi
konsentrasiyasyna (I) baglydygyny goreris.

Aktiw merkezii doreyis tizliginii anlatmasyny (6) defileme bilen
denesdirip:

Va=Ka[l] (9)

Bu yerde ks-aktiw merkezii doreyis reaksiyasynyn hemiseligi. Eger
[M] hemiselik hasap edip we dhli konstatalaryn hemiselik
ulylyklaryny k bilen belldip polimerlesmanini umumy tizligini seyle
denilemede kesgitleyiris. Seylelikde, polimerlesmanmi umumy tizligi,
kwadrat kok i¢inddki misiatorynn konsentrasiyasyna proporsional
artyandyr. Aktiw merkezii doreyis reaksiyasynyn tizliginii bahasyny
(9) denlemeden (8) detillemd goyup anlatmany alarys.

Monomerinn  konsentrasiyasynyii [M] ulylygyny hemiselik hasap edip
we dhli hemiseliklerin ulylygyny k bilen bellip polimerlesménin
ortaca derejesinii seyle anlatmasyny alarys. Diymek,
polimerlesménit ortaga polimerlesme derejesi, kwadrat kok i¢indaki
misiatoryn konsentrasiyasyna ters proporsional iiytgeyandir.

Her bir yagdayyn ayratynlykda degili hasabyny ¢ykarmak {icin,
elementar reaksiyalaryn mehanizmine diisiinmeklik zerurdyr.
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Radikal  polimerlesme  hadysasyna we  alynyan  polimerlerii
molekulyar massasyna, hésiyetine diirh faktorlaryn tasiri bardyr.

a) Temperaturanyn tésiri

Temperaturanyii yokarlanmagy bilen dhli himiki reaksiyalaryn tizligi,
sol sanda polimerizasiya prosesinii elementar reaksiyalarynyn tizligi
hem yokarlanyar.

Aktiw merkezin doreyis tizligminn we zynjyryn Osiis reaksiyasynyi
yokarlanmagy, monomerlerin polimere Owriilis prosesinii umumy
tizliginh  artmagyna getirydr. Sol bir wagtda zynjyryn iiziilmek
reaksiyasynyn tizliginin = yokarlanmagy bolsa, onun tersme, bu
prosesleri  hayalladyar, reaksion zynjyry gysgaldyar we pes
molekulyar massasy bolan polimeri emele getirydr. Zynjyryn Osiis
tizlignii  yokarlanmagy bolsa reaksion zynjyryn uzalmagy we yokary
molekulyar massaly polimerini emele gelemgine getiryar.

Aktiw merkezin reaksiyasy, yokary aktiwlesen energiyada gecyir;
zynjyryin Oslis we {liziilmek aktwlesen energiyasynyn dhmiyeti Ordn
azdyr we olar biri-biri bilen denegerdir.

Temperaturanynn ~ yokarlanmagy esasynda elementar  reaksiyany
tizliginnh  artmagy nig¢e kOp bolsa, sol reaksiyanyn aktiwlesme
energiyasy hem sonca kopdir. Sona gord, temperaturanyn artmagynda
aktiw merkezin doreyis tizliginii otnositel yokarlanmasy, zynjyryi
Osts we Uzilmek reaksiyalarynyn otnositel iiytgeysinden epesl
yokarydyr.

Aktiw  merkezin  doreyis tizlignin  Osmegi  netijesinde, onun
konsentrasiyasy hem kopelyir, ol bolsa zynjyryn Osiis tizliginin
Ve = kamIIM] o iiziiimek tiziginih Vi, =ki[n]* yokarlanmagyna
getiyir. Yone, defiesdirilyain  defilemelerden goriisi yaly, zynjyryn

tziilmek  tizligi Vy,, Osis tizligine Ve garanyinda has yokarydyr.
Sebébi, zynjyryn isiilmek denlemesinde aktiw merkezm stasionar
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konsentrasiyasy [n] bahasy kwadratda alynyandyr. Seylelikde, emele
gelyidn polimeriit ortaga polimerlesme derejesi F:azal}'/ar.

Emele gelyin polimerin polimerlesmeginii  umumy tizliginin =~ we
molekulyar massasynii temperatura,

Lgx
40

8,5

4,0

2,5
P
e
2,0 | 1 ! ]
0 Ly L8 52 1000
-
Fotohimiki we radiasiya esasynda misiirlendirmekde,

polimerlesméniil tizligi, temperatura 6rdn az derejede baglydyr we ol
esasan sOhlelenmek mtensiwligi Uy bilen kesgitlenyir.

Bu baglanysyk suratda gorkezlendir
b) Inisiatoryin konsentrasiyasynyn téziri

Inisiatoryit  konsentrasiyasynyn yokarlanmagy bilen onuil dargamagy
netijesinde emele gelydn erkin radikallaryn sany hem kopelyar. Ol
bolsa, aktiw merkezin artmagyna we polimerlesmanii umumy
tizlignin  hem yokarlanmagyna getiydr. Sona gOrd, temperaturanyn

69



yokarlanmagynda bolsy yaly, emele gelyin polimerin molekulyar
massasy peselyér.

¢) Monomerinn konsentrasiyasynyn tésiri

eredijiniit gursawyn  polimerlesme gecirleninde monomerii
konsentrasiyasynyn kopelmegi bilen, polimerlesminii umumy tizligi
we emele gelydn polimerin molekulyar massasy artyar.

d) Basysyn tisiri

Polimerlesme  hadysasynda onlarga basysyn praktiki taydan tésiri
yokdyr. Yokary we has yokary basyslarda 3000-5000 atm.
polimetlesme hadysasy tizlesdirilyér.

Howanyn kislorodynyfi gatnagsmagynda, 100°C we pes atmosfera
basysynda metiimetakrilatyn polimerlesme hadysasy 6 sagat dowam
edydr, emma, 3000atm. basysda, ol nary-yogy 1 sagat dowam edydr,
yagny polimerlesminiti jemleyji tizligi 6 esse artyar. Yokary basys
esasynda  polimerlesminii  tizignin ~ yokarlanmagy —  stirolyi;
winilasetatyn, izoprenii we beyleki birlesmelerin  polimerlesme
hadysasynda hem synlamak bolyar. Basys astyndaky polimerlesmani
esasy ayratynlygy — ol reaksiyanyn tizliginih artmagy bilen emele
gelyan polimerin molekulyar massasy peselmeyér (peselydn daldir).

Radikal polimerlesmesinde polimerlerin molekulyar massasy
- Kinetki zynjyrynn uzynlygyna (I) we polimerlesménin
ortaga san derejesine Py baglydyr.

Radikal polimerlesmesinde kinetiki zynjyryn uzynlygy (1) bir sany
aktiw merkezin emele gelmegi iicin bolan monomer molekulasynyn
ortaca sany bilen kesgitlenydr. Bu ulylygy, polimer zynjyryn Osiis
tizliginin

Ve = kg[n][M] 1)
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tiziilmek tizliginin
Vimka [ (2)
Bolan gatnasygy esasynda tapmak bolar.

(1),(2) we (3) denlemelerden. (5) denleme radikal polimerlesmesi
licin 6rdn mohiim hésiyetnamadyr.

Ortaga san polimerlesme derejesiP-"!, polimer molekulasyndaky

monomer molekulalarynynt ortaca sanyny kesgitleyir we ol kinetiki
zynjyryit uzynlygyna baglydyr.

Egerde Osyidn zynjyryn lziilmegi, celysma reaksiyasy netijesinde
amala agyrylyan bolsa, onda ahyrky ‘jansyz polimer” kinetiki
zynjyrynl iki sany uzynlygyndan ybarat bolyar:

Pr=pl 6)

Zynjyryn  Uziilmegi disproporsionirlesme reaksiyasy esasynda gegse,
onda kinetiki zynjyryn uzynlygy, ortaga polimerlesme derejesinde
ekwiwalentdir:

Frzl (7)

Polimerin ortaga san molekulyar massasy

_l'lffn :."lffc_ Pn (6)

Bu yerde M; — monomerinn molekulyar massasy.

2. Yokary owriilisme derejesinde radikal polimerlesmesiniii
ayratynlygy, “gel-effekt”
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Radikal  polimerlesmesinini  esasy  ayratynlygy, = monomerlerin
polimere  Owrilismesmmi  ¢uil  stadiyasynda onun  §z-Oziinden
tizlesmesidir.

Eger umumy diizgiine esaslansak, reaksiyanynn dowamlylygynyn
artmagy bilen polimerlesmesinii tizliginin  peselmegine  garasmak
bolar, sebdbi, seyle vyagdayda ~monomerin we inisiatoryn
konsentrasiyalary ~ hem  peselyir. Yone, seyle-de bolsa
polimerizasiyanynn kOp sanly reaksiyasy gapma-garsylykly hisiyete
eyedir. Mysal iigin, reaksion sredada polimer emele geldigice,
polimerizasiyanyn tizligi yokarlanyar.

Benzoil perekisinii inisiator hokmiinde  gatnasmagynda, 50°C
metilmetakrilatyn ~ benzol  erginddki  diirli  konsentrasiyasynyi
polimerizasiya prosentiniii 6z-6ziinden tizlesmesi.

Egricyzykdan gorniigi  yaly, metilmetakrilatyn 10%-li ergini adaty
diizgline boyun egyar.

Arassa monomerii polimerlesmesinde — polimerlesme tizliginii Grin
giycli  depgn  bilen  yokarlanyandygyny  synlamak  bolyar.
Polimerlesmesinin =~ seyle  hisiyetine  “gel-effekti”  diilydar.  Gel-
effektim  peyda bolmagy, polimerlesme c¢uglasdygyca iiziimek
reaksiyasynyn tizik hemiseliginh peselmegi bilen baglansyklydyr.
Polimerlesme gecdigice reaksion sistemanyn sepbesikligi
yokarlanyar (artyar) we zynjyryn iziilmek miimkingiligi bolsa kem-
kemden azalyar. Seylede bolsa, zynjyryn Osiis tizligi hem hayallayar.
Sonia gord, bu effekt Ordn pes derejede duyulyar, sebidbi, Osiis
tizlignii hemiseligi kg, {izilmek tizliginifi hemiseliginden kg, 4-5
esse diyen yaly pese diisyar.

Iki sany makroradikalyn Ozara tisirlesmegi netijesinde zynjyryi
liziilmegi amala agyrylyar. Zynjyrynn Osiis prosesinde bolsa, br sany

makroradikal bilen bir sany hem kicrdk monomer molekulasy
gatnagyar. Sona gOrd, sistemanyn yokary sepbesikligmin tisiri ilki
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bilen zynjyryin 0Osiis prosesine bolman, eysem onun iiziilmek
prosesine bolyandyr.

Oz-6zinden  tizlesmek  reaksiyasynyil  hésiyeti = monomerin
tebigatyna, inisirlemek prosesinin tizlighe we  polimerlesméinii
gecirilis sertlerme baglydyr.

Gel-effekti, ikinji gezek XX asyryn 30-njy yyllarynda, kdbir winil
monomerlerini  polimerlesme  derfieleninde  (ylize ¢ykyar) milim

bolupdyr.

Gel-effekti, reaksion sredanyn sepbesikligini has ¢alt artmagy
netjesinde, diffuziya prosesinmi kynlasmagy bilen sertlendirilydar. Ol
bolsa, polimerifi molekulyar massasynyin has hem yokarlanmagyna
getirydr. Hakykatdan hem, Osydn radikalyn “Omriini” uzaltmaklyk,
reaksion garyndyda onunn  konsentrasiyasynynn  yokarlanmagyna
getirydir. Ol bolsa, 6z gezeginde, belli wagt birliginde, radikala
birlesyin monomer molekulalarynynn sanynynn = artmagyna, yagny
polimerlesmini  umumy tizliginii  yokarlanmagyna getirydr. Sonun
bilen bir wagtda, makroradikalyn Orin gi¢c {iziilmegi netijesinde
polimerlesme derejesi hem artyar.

Sopolimerlesme (diirli monomerin bilelikdéiiki polimerlesmesi)

1. Sopolimerlesme diiziiminint denlemesi

2. Polimerlesme geirmegii  usullary (polimerlesmegii  massada,
erginde, gaty fazada, suspenziyada we emulsiyada gecirilisi)
“ganly” polimerlesme.

1. Belli bolsy valy, polimerlesme boyunga polimer almak {igin,
dite bir dirl monomer gerek bolyar. Emma, polimerlesme
prosesinde, ki we ondan hem kopiirdk monomerlerin
garyndysyny ulanmak bilen, diirli strukturadan ybarat bolan
polimeri hem almak bolyandyr.

Sona gord, monomerlerm 1iki we ondan hem koprik
garyndysynyn ~ bir  wagtda  polimerlesmegine  sopolimerlesme

.....
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Sopolimerlesme prosesini seyle gorniigde anlatmak bolar:

MMy ~My- My~ My M- My My-My-My- M- M.

Monomerlerii ikisi
hem (6zbasdaklayyn) bas-basdaklayyn sopolimerlesmid gatnasyar.
Sona  gord, olaryn  polimerddki mukdary —  otnositel

konsentrasiyalaryna we reaksiya ukyplylyklaryna baglydyr.

Seylelikde, emele gelydin sopolimer, splaw ya-da  iKi
gomopolimerin  garyndysy bolman, eysem onun her bir
makromolekulasy =~ monomeriil kismt  hem  zwenosyny
saklayandygyny bellemek gerek. Sonun yaly hem, {ic ya-da
ondan hem kopirdk monomerlerii garyndysyny bir wagtda
sopolimerlesmedik bolyandyr. Polimerlesménii seyle
proseslerine adatca — kop komponentli sopolimerlesme diyilyar.

Sopolimerlern  koplsinin ~ regulyar  gurlusy  yokdur, olaryi
molekulyar  zynjyryndaky elementar zwenolary Orén tertipsiz
verlesendir. Sona gord, zynjyryn belli wagtda (periodiki)
gaytalanyan  ucastogy  yokdyr.  Sopolimerlesminimi  praktiki
dhmiyeti ulydyr. Sebédbi, ol polimerlerin hésiyetlerini  belli
derejede  lytgeydndir.  Mysal  ii¢gin,  akrilonitriden  we
winilhloridden alynyan sopolimer asetonda gowy ereyir.

NCH,=CHCI + nCH;:iH—> ~CH;-C‘H-CH;-C‘H-CH:-C‘H-CH;-‘CH-CH;-TH~

(N a0 0 Emma poliakrilonitril - we
poliwinilhlorid polimerleri, diie yokary temperaturada gaynayan
eredjjilerde ya-da Orén seyrek tapylyan eredijilerde ereyirler.

Stirol  bilen akrilonitriliii  sopolmerlesmesi  esasynda  alynyan
sopolimer has yokary ugra durnuklylyk hdsiyete eye bolyar, seyle
hem ol, diirli eredjilere durnuklydyr.
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nCH;:CHmCH;:C‘H—) N CH;-CH-CH;-CH-CH;-C‘H-CH;-CH-...

o @ NN poliakrilonitril
polimerinden alynyan siiyiimler, hésiyeti boyunca yiiie golaydyr,
yone olar 6rdn yaramaz boyag (reiik) alyarlar (boyalyarlar).

Akrinitriin - winilpiridin - bilen emele getirydn sopolimeri boyag
maddalaryna menzesdir.

NCH;=CH+NCH;=CH——— ~ CH;-CH-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH-...

C‘N @ C‘N lN@lN

I [ Sopolimerlesme metody
smtetik kauguklary ondiirmekde senagatda Ordn giiden ulanylyar.
Mysal i¢in, butadiyen bilen akrilonitrilii  sopolimerlesmegi
netjjesinde butadiyennitril kaugugy alynyar. Ona SKN dyip at
beryirler.

NCH,=CH-CH=CH,+ nCH,=CH——
CN
—— ~(H;-CH=CH-CH;-CH,-CH-CH;-CH=CH-CH;~
CN
Seyle kauguk — yaga we benzne durnuklydyr.

Sonunt yaly hem, izobutilen bilen azyrak mukdardaky izoprenii
sopolimerlesme esasynda butil kaucugy alynyar:

THE CHy CH,

NCH,=C + MCH,=C-CH=CH, —— ~ CH,-C-CHy-C-CH,-C=CH-CH, .

o ]
gazsyzdyrmaklyk (gecirmezlik) hidsiyete eyedir.
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Ginisleyin ~ gurlugly polimerleri almakda hem sopolimerlesme
metodynyn, Ordn uly dhmiyeti bardyr. Mysal {i¢in, azyral
mukdarda diwinibenzolyn gatnasmagynda stiroldan  gmisleyin
gurlusly sopolimer alynyar.

nCH,=CH + mCH,=CH —— -CH-CH,-CH-CH,-CH-CHy-CH-CH,-

00 999

-CH-CHy-CH-CHy-CH-CHy-CH-CHy-

Seylelikde, diirli hasiyetleri we gurluglary bolan ayry-ayry
sopolimerleri ondiirmekde sopolimerlesme metodynyn
dhmiyetinin  6rdn ulydygyna goz yetiryiris. Tehnologiya nuktayy-
nazaryndan hem, sopolimerlesme metodynyn dhmiyeti ¢éksizdir.
Ol oniinden belli bolan spesifik hdsiyet  sopolimerleri
ondiirmekde hem, epesli derejede miimkingilik doredyér.

a) Sopolimerleriin diiziiminifi derflemesi

Dirli tipddki monomerlerii  sopolimerlesme reaksiyasyna bolan
ukyplylygy dirli-diirlidir. Mysal iigin, monomerlerin sopolimerlesmi
bolan  otnositel meyilliligi, olaryii  gomopolimerlesme tizligine
garanyiidaky meyli bilen gabat gelmeyir.

Kébir monomerler, sopolimerlesme reaksiyasyna Ordn ukyply
bolyarlar. Emma olarynn gomopolimerlesmd bolan ukyby ordn pesdir.
Beyleki bir monomerler olaryn tersine, sopolimerlesme ukyby Ordn
peselip, gomopolimerlesmd bolan ukyby yokarydyr. Sonuni valy,
malein angidridi we fumar kislotasynyn efirleri gomopolimerlesme
reaksiyasyna diiypden ukypsyz ya-da oOrdn az ukyply bolsalarda, olar
radikal sopolimerlesmd Ordn ansatlyk bilen gatnagyarlar. Somia gord,
sopolimerin ~ diiziimini, monomerii  gomopolimerlese  tizligi  bilen
kesgitlemek bolmayar. Sopolimerlesme prosesinde, Osydn zynjyryi
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(ol — radikal karbonil iony ya-da karbonion bolup biler) reaksiya
ukyplylygy umumy zynjyryn gurlusyna baglydyr.

Indi, ki sany — M; we M; monomerlerin sopolimerlesme
reaksiyasyna seredelit. Bu monomerlerin sopolimerlesmesi
esasynda zynjyryn ujynda Osyan bolejiklerm iki tipi emele
gelyir. Olaryn birt zynjyryn 0Osydn ujynda Mjp bdlejigni,
beylekisi bolsa My bolejigini saklayandyr. Seylelikde, G6sydn

bolejiklerin bu tiplerirli-"Lrlir 1we Mz valy gorkezmek bolar. Bu

verde yyldyzyk (mnisirlemegii  mehanizmine  baglylykda)
radikaly, karbonil iony ya-da karboniony ailadyar.

Egerde, 0Osyidn bolejiklerii reaksiya ukyplylygy zwenonyn
diie konsentrasiyasyna bagly bolsa, onda zynjyryn 0Osiis
reaksiyasynyn dort warianty bolup biler (emele geler):

M M}

1 ya-da
ujy bolan 6syédn zynjyra birlesmegi miimkindir, yagny:

M; we M, monomerlerii her binifi zwenoly

K
M+ M, —=— M;(1)

M+ M, M:(2)
E kzl "
M; + M, M{(3)
E 3 22 E 3
M; + M, M;(4)

Bu yerde Kj; — monomer zwenosy My tamamlanyan G6syan
zynjyryl M1 monomer bilen reaksiyasynyn tizlik hemiseligi.
Ki2 — monomer zwenosy My tamamlanyan 6syan zynjyryn
Mz monomer bilen reaksiyasynyn tizlik hemiseligi we s.m.
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Sol bir menzes monomerlermi birlesmegi netijesinde (1 we 4
reaksiyalar) aktiw merkezin Osmegmne gomodsis diyilyd
diirli monomerlerin (2 we 3 reaksiyalar) birlesmegi esasynda
aktiw merkezin Osmegine bolsa atanaklayyn Osilis diyilyéd
Seylelikde, M1 monomeri (1) we (3) reaksiyalarda harglanyan
bolsa, M2 monomeri (2) we (4) reaksiyalarda harclanyandyr.
Sona gOrd, monomerlerin ikisinh hem harglanmak  tizligi
sopolimerlesme reaksiyasyna girmek tizlkleri bilen gabat
gelydr we olar seyle denlemeler bilen kesgitlenilyér:

kyg [MI1[My ]+ kyp[M3][M, 105)

= ko, [M]][M, | + koo [M3][M; ] (6)

(5) denilemini (6) detlemd bolip monomerlerii sopolimere

giris  tizliginnh  gatnagygyny alarys, yagny, sopolimeri
diizimini seyle detileme bilen anlatmak bolar:

dfM; ] _ "‘:*_*_['1‘!;]['1‘!*_ ]_"‘:*_: M1, ] -
afMy ] B "‘:'_:['1’!':]['1’!: ]_"‘::: Lzl ] .

Eger .'I|-"f-l_ wWe _'Il-"f:_

bolejiklermt 6zara Owrlilismeleriniii  tizligi bir metizes bolsa,
onda olaryn konsentrasiya hemiselk bolup galyar. Basga bir
s0z bilen aydanyida (2) we (3) reaksiyalar dendir:

K2 [!"‘fi]["“fi ] = kq, [M{][M, ](8)

(8) denlemini tiytgetmek miimkindir we ony (7) detlleme
bilen birikdirip seyle denleméni alyarlar:

s

(®)
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(9) denleminin sag tarapyndaky sanawjysyny we maydalowjysyny

koo [M7][M, ]

bolip we alynan anlatmanyn bahasyny r; we I

SR "“::: —
=7 o= )

calgyryp ez we in sofiunda seyle defleméini alarys:

1)

sy _ ool b ]
201 Dl g1 )

Seylelikde, (10) denleme, sopolimerlesme defilemesi ya-da
sopolimeriii detilemesi hokmiinde bellidir.

Sopolimerin diizimi — bu sopolimerddki iki sany monomer
zwenosynyil molyar gatnasygydyr:

d[M, ]
d[M, ]

Bu gatnagyk (10) deiilemede monomerlerin ikisinii hem
basdaky garyndysynyn konsentrasiyasy [Mi] we [M2] we
sopolimerlesménin konstantasy diyip atlandyrylyan
parametrleri ry we ry yaly anladylandyr.

Polimerlesme gecirmerin usullary.

Hazirki dowiirde polimerlesme gegirmegit  diirli usullary
bellidir:

1) Massadaky polimerlesme

2) Erginddki polimerlesme

3) Emulsiya polimerlesmesi we beylekiler

Massadaky polimerlesme

Eredijinin gatnasmazlygynda monomeriﬁ kondensirlenen
Polimerlesme  netijesinde,  reaksiya  gecirilydn gaplaryn
formasynda blok sekilli biitewi gaty massa emele gelydr. Sona
gord, ona blok polimerlesme hem diyilydr. Adatca massadaky
polimerlesme prosesi organiki inisiatorlaryn gatnagsmagynda
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gecirilyar. Bu metod boyunga, SSSR-de ilkinji gezek sintetik
natri-butadiyen  kaugugynyn senagat Odiirilisi  yola goyuldy
(S.S.Lebedewm metody). Bu usul boyunca, stiroldan we
metilmetakrilatdan dury organiki ¢iliyseleri ondiiryérler.
Massadaky polimerlesmédnm esasy yetmezgiligi, ol, monomer
polimerlesdigice ~ reaksion  sredanyin  sepbesikligi  artyp,
yylylygyii  ¢ykmagyna  pésgeleilk  doredyar. Ol  bolsa,
sredanyn  dirli  nokatlarynda polimerlesménin ~ diirli
temperaturalarda  gegmegine  getirydr.  Seylelikde,  diirl
molekulyar massaly polimer emele gelyar. Sona gord,
massadaky polimerlesmdni az gowrimde we pes tizlkde
gecirilydrler. Sonun {igin, hézirki dowiirde bu usulyil ulanylsy
Oran ¢aklidir.
2) Ergindéki polimerlesme

Bu polimerlesme iki usulda gegirilydr: a) “Lak™ usuly boyunca.
Bu wusulda sreda hokmiinde monomeri we polimeri eredyin
erediji ulanylyar. Eredijide alynan polimer ergni — seyle
gorniisde “lak” hokmiinde ulanylyar; ya-da erediji bugardyp
polimer gogdiirilydr. b) ikmji usul boyunca, polimerlesme
suwuklykda gecirilydir. Ol suwuklykda monomer ereyir, emma
polimer eremeyir. Seylelikde, polimer emele geldigice, ol gaty
halynda ¢oOkiindd Owriilydr. Emele gelen polimeri suwuklyk
sredasyndan slizmek arkaly yygnayarlar. Ergindéki
polimerlesménii temperaturasyny sazlamak, massadaky
polimerlesmé garanyiida has yefildir (afisatdyr). Yéne, monomer
azaldygyca pes molekulyar massaly polimer alynyar.

3) Emulsiya polimerlesmesi

Emulsiyadaky polimerlesme, sintetiki polimerleri almagyn m giiiden
vayran  senagat usulydyr. Bu usulda monomer suwuklykda
emulgirlenydr. Somia gOrd, monomer we polimer eremeyir. Seyle
suwuklyk hokmiinde arassalanan suw ulanylyar we onda 30-60%
monomer saklayan emulsiya tayyarlanylyar. Emulsiyanyn
durnuklylygyny yokarlandyrmak ii¢in bolsa, ofia emulgator gosulyar.
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Emulgator hokmiinde bolsa, kdpleng halatlarda sabyn (yagny, asgar
metallarynyii oleatlary, palmitatlary we lauratlary) ulanylyar, seyle
hem, aromatik sulfokislotalarynn natriy duzlary peydalanylyar (Mysal
ticin, diizobutilnaftalinmonosulfokislotasy).

Emulsiya polimerlesmesi otnositel pes temperaturada yokary tizlik
bilen ge¢ydr, ol bolsa, yokary molekulyar polimerlermi emele
gelmegine getiryar.

Polimerlesménin  bu usuly, suw sredasynda polimerii i owunjak
bolejiklerini, yagny sintetiki lateksleri  almaklyga — miimkingilik
doredyér. Lateksler bolsa, kleyonkalary, emeli teletinleri we beyleki
Oniimleri Ondiirmekde aralyk material bolup hyzmat edyar.

Ion polimerlesme

1. Kation polimerlesmesi:

a) Kation polimerlesméniti katalizatorlary we
bilelesenkatalizatorlary;

b) Kation polimerlesmesinde zynjyryfi  Osiisi  we  ony
ciklendirmek.

2. Anion polimerlesmesi:

a) Anion polimerlesmesinin katalizatorlary;
b) Anion polimerlesmesinde nisirlemek, zynjyryn Osiisi we
ony ciklendirmek prosesleri.

3. Koordinasion-ion polimerlesmesi:

a) Gomogen we geterogen Kkatalizatorlaryn gatnagmagynda
koordinasion-ion polimerlesmesi;

b) Stereoregulyar polimerlerin sintezi;

c) Sikleyin monomerlerden ion polimerlesmesi boyunga
alynyan polimerlere mysallar.

1. Ton polimerlesmesi, katalizatorlaryn gatnasmagynda gec¢yar
we ol katalizatorlar inisiatorlaryn  tersine  polimerlesme
hadysasynda har¢lanmayar we polimerii diizimme hem
girmeyéar. lon polimerlesmesi, esasan karbon ionyn va-da
karbanionynn emele gelmegi we sofira zynjyra (+) ya-da (-)
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zaryadlaryn gecirilmegi netijesinde amala agyrylyar. Sona
gord, ion polimerlesmesi, zynjyra jiibiitlesmegik elektronlaryi
gecirilmegi esasynda amala asyrylyan radikal
polimerlesmesinden tapawutlanyandyr. Ion polimerlesmesiniii
esasy ayratynlygy, pes temperaturada reaksiyanyn Ordn
yokary tizlkde gecmegidir. Ol bolsa, aktiw merkezii emele
gelmek prosesinde aktiwlesme energiyanyn pesligi  bilen
sertlesdirilydr.  Ion golimerlesmesi erginde gecirilyar, ka
halatlarda bolsa -50°C den -130°C temperaturada hem
gecirilydr.  Katalizatoryii  hdsiyetine we  Osydn  zynjyryin

ahyryndaky  atomyn  zaryadyna  baglylykda - ion
polimerlesmesini  kation we anion polimerlesmeleri  yaly
tapawutland yryarlar.

Kation polimerlesmesi

Kation polimerlesmesi, esasan kislotalaryn  we  Fridel-Kraftsyn
katalizatorlarynyn (AICL;, BFs, TiCl;, SnCly ) gatnasmagynda gegyar.
Bu katalizatorlar, monomerleri birlesip karbon iony emele getiryin
elektronoakseptorlardyr. Shemada bu prosesi seyle anlatmak bolar:

.
cyrxa—c.—“_fa-l2 + H —m CI{S—.(ll—-*CHs
CH, CH,

Emele gelen karbon ionyn monomer molekulasy bilen mundan bu
vana Ozara tésirlesmegi bolsa zynjyryn Osmegine getiryéir, seyle hem
reaksiya prosesinde molekulyar massasy yokarlanyan Osydn zynjyryi
hut 6z kation bolup hyzmat edyar.

Zynjyrynn  Oslis reaksiyasy, polozitel zaryadyn zynjyra gegirilmegi
netjesinde amala asyrylyan bolsa, onun iizilmek reaksiyasy,
protonyn goparylmagy bilen baglydyr.
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Kation polimerlesmesinde aktiw merkezin doremegi bir sany uglerod
atomynyn elektronyny yitrmegi we karbon ionyn gelmegi bilen

baglydyr

-++CHz=CHR -
Mellal, +HA : Ht[AMeHal,j~

—> CHy—CHR

AMetlal. Ozal  bellenilsi  Yaly,
kation polimerlesmesi {icin M mohiim we praktki taydan giiiden
ulanylyan katalizatorlary hyzmat edyir. Yone, koplen¢ yagdaylarda
bu katalizatorlaryii  polimerlesmid  gatnagmagy iigin  protonlaryi
donory bolan (suw, kéabir kislotalar) — sokatalizatorlar gerek bolar.
Mysal {igin, izobutilen ¢yglyk bolmasa dorthlorly galayynyn (SnCly)
tasiri esasynda polimerlesydr. Emma ol c¢ygly howa bilen birlesip
polimerlesméni tizlesdirydr. Seyle reaksiyalarda, suw sokatalizatoryn
rolyny verine yetiryar.

Sokatalizator, katalizator molekulasy bilen 6zara tisirlesip kompleks

R—Cl-4-SnCly — RHSnC]-

emele getiryar:

Seyle kompleks monomerleri protonlasdyryp aktiw merkezi -

karbonil iony emele getiryar:
CH2 -I-MeHaln

CHy=CHR 1A :_> ||—> HA ———> CH;—CHR
CHR

AMeHal,

Zynjyrynt  Ostisi, monomer molekulasynyn karboniya ionyna birlesip,
sofiraky regenerirlenmeginden ybaratdyr.

Aktiw merkezi garsylykly ionynyn (protiwion) monomer, eredii we
polimer bilen Ozara tisirlesmegi netijesinde  zynjyryn  Osiisini
caklendirmek bolar. Garsylykly ion bilen reaksiya iki tipde bolup
biler. Birinjiden, makroionlaryn kinetiki hereketjenligi peseldileninde
(azaldylanynda) katalitiki kompleksin regenerirlenmegi  bilen ion
jubiitlerinin tliytgedip gurnalmagy miimkindir:
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i —Call LHOH
AICH,)5HH D —— (CHalpAl—0—AICH,), —
—» BH(CaHy)uAl 0 — ANCH,),0HT

Ikinjiden, sokatalizator Gsydn zynjyr bilen reagilesip kowalent
baglangygyny emele getiryir. Bu reaksiya hem katalizatoryn
regenerirlenmegi netijesinde amala asyrylyar.

Molekulyar ~ zynjyryn {liziilmegi katalizatory zynjyrdan monomere
gecirmegi  netijesinde  amala  asyrylyar. Ol  bolsa  polimer
makromolekulasynynn ujynda doygun dél gruppanyn emele gelmegine
getiryar:

4-CHa—CHR

V1= CER{ = CH, — CHR — ), 4 Cll,— CHR s

AMellal,

— CHy—CHR{—CH,— CHR - },CH,—CHR
Lidial - Sevlelikde, kinetiki
zynjyr izilmeyér, ¢linki misiirleyji ion jiibiiti regenerirlenydr we (her
bir yekebara) kompleks katalizator-sokatalizator, k&p  sanly
makromolekulany emele getiryar.

Reaksiya  gosulyan  sokatalizatoryn  mukdary katalizator  bilen
stehiometrik gatnasykdan yokary  bolmadyk yagdayynda,
polimerlesménii  tizligi  yokarlanyar we  polimermi  molekulyar
massasyny peseldydr. Sokatalizatoryn mukdarynyn, katalizator bilen
gatnagygyny  has  yokary  derejede  artdyrmaklygyn = hem,
polimerlesménin  tizligne hic hii tisiri  yokdyr. Bu bolsa,
sokatalizatoryil katalizator bilen baglansyp bilyéin beli mukdardaky
molekulasynyn reaksiya gatnasyandygyny anladyar.

Sokatalizatoryii  roly  gursawyn  hésiyetine  baglydyr.  Polyar
eredijilerde, hlorly wodorod polimerlesme prosesinde tizlesdiryér.
Sebdbi, emele gelydin kompleks, Kkatalizator bilen dissosiirlenip
polimerlesmini oyandyryan H' ionlaryny emele getiryiir. Polyar dil
eredjjilerde, mysal {icin, dorthlorly uglerodda (dipol pursaty nol det)
kompleksin disssiasiyasy Ordn azdyr we HCI bolsa die katalizatory
baglanysdyryp polimerlesminin tizligini peseldyér.
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Kation  polimerlesmesinin =~ kébir  yagdaylary  licin,  zynjyryn
iiziimeginin monomolekulyar mehanizmi yeterlik derejede
anyklanyldy. = Mysal  i¢n, SnCl;  gatnagmagynda  stirolyn
polimerlesmesi  eksperiment iisti bilen doly kesgitlenildi, yagny
polimerlesméinin  tizligi,  katalizatoryn ~ konsentrasiyasyny  goni
proporsionaldyr, polimerii ortaga polimerlesme derejesi bolsa,
katalizatorynn  konsentrasiyasyna bagly didldr we ol monomerin
konsentrasiyasyna goni proporsionaldyr.

Stasionar yagdayyn prinsipinden peydalanyp, polimerlesménii ortaga
polimerlesme  derejesine  we  reaksiyanyn = umumy tizliginin
katalizatoryit konsentrasiyasyna baglylygyny tapmak bolar. Yagny,
polimerlesminiii  ortaca  polimerlesme  derejesi, monomerin
konsentrasiyasyna goni proporsionaldyr we katalizatoryti
konsentrasiyasyna bagly dildir. Monomer konsentrasiyasynyn [M] —
ululygy hemiselik diyilen sert bilen alynsa denleme seyle gorniisde
geler, yagny kation polimerlesmesinini umumy tizligi, katalizatoryn
konsentrasiyasyna goni proporsionaldyr.

Kation polimerlesmesinii tizligi (her bir ion reaksiyasynda bolsy
valy) sredanyin polyarlygyna hem baglydyr. Sredanyn polyarlygy
niage yokary bolsa, polimerlesméniii tizligi we polimerin molekulyar
massasy hem songa yokarydyr.

2. Anion polimerlesmesi

Bu metod boyunca kop sanly diirli gorniisdiki monomerleri
polimerlesdiryarler. Anion  mehanizmi  boyunca M afisat
polimerlesydn monomerlere — predel dil birlesmelerin dijen we winil
hatarlarynyn elektronoakseptor c¢alysyjylaryny (-COOR, -CN, -CgHs
we baggalar) saklayan monomerler degislidir. Seyle hem anion
polimerlesmesine ~ karbonil ~ saklayan  birlesmeler,  geterosiklli
monomerler (oksidler, laktonlar, siloksanlar we s.m.) ukyplydyr.

Elektropolozitel ~ calsyryjyly = monomerler  6rdn  kynlyk  bilen

polimerlesyérler.  Etilen, die beli sertlerde anion mehanizmi

boyungca polimerlesydar. Beyleki olefinler, yonekey we c¢ylsyrymly
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efirler, anion mehanizmi boyunca diiypden polimerlesyirler. Anion
polimerlesmesi reaksiyasyna otnositel aktiwliligi boyunga has giiiden
ulanylyan monomerleri hatarda seyle yerlesdirmek bolar: akrilonitril
> metilmetakrilat>stiro>butadiyen>c -metilstirol. Anion
polimerlesmesinin =~ katalizatorlary  bolup —  asgar  metallary,
metaloorganiki birlesmeleri, poliwalent metallaryn oksidleri, yagny
elektrodonor reagentleri hyzmat edyirler. Monomer molekulasy
katalizator bilen Ozara tdsirlesmegi netijesinde karbanion emele
getirydr. Monomerlerii  metaloorganiki  birlesmeler  bilen  6zara
tasirlesmegi  netijesinde  karbanionlaryin = emele  gelismi  seyle
gorkezmek bolar:

14

4
n _ +CH,=CHR _
NaNH, === Né"+ NH, ————> NH,CH,~CHK’

~ Na'
- -4 4CH=CHR/ S
R—M¢ =R+ M¢ ———~ R—CH,—CHR

Me

Zynjyryin  Oslis  prosesi otrisatel zaryadyn zynjyra gecirilmegi
netjesinde amala asyrylyar. Zynjyryn {iziilmegi bolsa, protonyn
birlesmegi bilen gegyar.

Inisirlemek  (aktiw merkezin  doremegi). Ion polimerlesmesinde
aktw  merkezin doremegi, Kkatalizatoryn  tebigatyna, sredanyn
hisiyetine, temperaturasynda baglylykda diirli mehanizmler boyunga
amala agyrylyar. Anion polimerlesmesinde misirlemek prosesi —
misiatorlaryn  molekulasyny erkin aniony monomer molekulasyna
birlesdirmek  arkaly, ya-da inisirleyji anion-radikaldan  ya-da
metaldan elektrony monomere gecirmek netijesinde amala agyrylyar.

Erkin anion (monomer molekulasynda) birlesdirmek mehanizmi
boyunga inisirlemek — ol asgar metallaryin ergininde ya-da suwuk
ammiakdaky  metallaryn  amidinde =~ monomerleri  polimerlesme
gecirleninde amala asyrylyar.
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__y +CH=CHR'
NHy(—~CH~CHR'-),_CH,~CHR ———
N
— NHyf—CH,~CHR'—}, CH,—CHR'
Nd

At
! — +CH;=CHR
R(—CH;—CHELJx,lCH;~CH+R' s
ME

— R(—CH,~CHR'),CH,—CHR'
Mé

2) Inisiiatorlardan elektrony monomere gegirmek yoly bilen
inisiirlemek.

Bu gowsak sredada asgar metallaryny peydalanmak arkaly amala
agyrylyar. Mysal {igin, natri butadiyen kaugugynyn polimerlesme
reaksiyasy gaz gOrnisddki ya-da suwuk halyndaky butadiyen
sredasynda  gegyar.  Seylelikde, iisirlemegii  ilkinji  stadiyasy,
monomerin  enion radikalynyn emele gelmegidir. Seyle anion-
radikallaryn ki molekulasynyit erkin radikal uclarynyn Ozara
tasirlesmegi  netjesinde  polimerlesminin  aktiw merkezi bolan —
bianion emele gelyir. Bu reaksiya hem, edill rekombinasiya
reaksiyasy yaly otnositel pes temperaturada we polyar dil sredada

gecyar.

v

—> HyN(—CH; — CHR’ — };,CHy - CH,R” 4 NaNH,

Winil monomerlerinin  polimerlesmesinde —  anion-radikaly asgar
metallarynyn = gatnagmagynda ~ monomerin ki  molekulasynyn
birlesmegi  netijesinde  emele  gelydr.  Ion  polimerlesmesinii
mehanizmini  predel dél birlesmelerin suwuk ammiak sredasyndaky
Kaliy amidinihi gatnasmagynda polimerlesme reaksiyasynda aydyn
gormek bolar. Gorniisi yaly, makroradikal zynjyrynyn tzilmegi,
karbanion bilen ammiagyn Ozara tisirlemeginde, ammiak protony
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birlesip, amid iony NH; gaytadan doreyir. Asgar metallarynyn
metalloorganiki  birlesmelerinin  (trifenil-metilnatri,  butilliti,  etilnatri,
butinatri we beylekiler) gatnagsmagynda polimerlesmesinii = gegisi
basgacadyr. Bu yagdaydada, metaloorganiki birlesmelerii monomere
birlesmegi esasynda aktiw merkez emele gelydr. Sofira polyarlagan
metal-uglerod baglangygyna monomeri ornagdyrmak bilen zynjyryn
Oslisi amala agyrylyar.

Anion polimerlesmesinde zynjyryni  Osiisi  karbanionyn ya-da ion
jublitinii  gatnagsmagynda Osydn makromolekulanyn ahyrky gruppasy
yokary aktiwligi we durnuklylygy vyiize cykaryar. Soma gord, anion
polimerlesmesinde, zynjyry tizmdge ukyply protonlaryin donory bolan
garyndylar bolmasa, kopleng halatlarda monomer doly tamam
bolyanga  polimerlesme  dowam  edyar. Seyle  yagdayda
makromolekulasynda aktiw merkezi bolan we polimerlesmesini
misiirlemige ukyply polimerler emele gelydr. Bu polimerlere “janly”
polimerler diyilydr. Seyle polimerler monomer gosulsa, onui
molekulyar molekulasy yene-de yokarlanyar. Sona gord, anion
polimerlesmesinde zynjyryn Gsbasdak iisiilmesi bolmayar.

Bolim 4. Monolefinlerii polimerleri, bilelesen polimerleri
(sopolimeri) we olaryii oniimleri

Polimerlerii ¢cig mal ¢cesmeleri.

Hizirki wagtda, polimerleri 6ndirmekde esasy nebit-himiya cig
mallary bolup, nebitii-ugurdas we tebigy gazlary, seyle hem nebiti
gaytadan iglenilende emele gelyin gazlar yaly uglewodorod
gazlarynynn dirli ¢esmeleri hyzmat edydar. Mysal {igcin: Metan, etan,
propan, butan we pentan yaly parafinlere degisli uglewodorodlar
esasan tebigy we ugurdas gazlara dus gelydrler. Seyle hem olar,
nebiti, komiiri we beyleki gazylyp alynyan yangyclary gaytadan
isleneninde termiki we kataliki hadysalarda emele gelyérler.

Etilen, propilen, butilen yaly olefinlere gedish uglewodorodlar, nebiti
gaytadan isleneninde termiki we kataliki hadysalarda emele gelyérler,
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seyle hem olar, parafin toparyna degisli uglewodorod gazlaryny
piroliz we degidrilemek esasynda alynyar.

Diolefinlere  degisli butadiyjen we izoprenii Ordn uly praktiki
dhmiyeti bardyr. Olar, parafinleri we olefinleri degidrirlemek arkaly

alynyar.
Polietilen [-CH,-CHa-],.

Polietilenn etilen gazyndan polimerlesme esasynda alynyar. 1873-nji
yylda  A.M.Butlerow  ikinji  gezek etilenii  polimerlesmesini
Oowrenyar. Son 1884-nji yylda rus himigi G.G.Gustawson Kkatalizator
hokmiinde bromly alyummni ulanmak bilen bu isi amala asyryar.
Yone, etilenden alynan onim pes molekulyar massaly suwuk
halyndaky madda bolyar.

Dme 1933-36 yyllarda sowet alymy A.lDinsese we ilis
dernewcileri Fosetta we Jibsona, tejribdni 1000 at. Basysda, 200°C
temperaturada ge¢irmek arkaly gaty gornisinddki yokary molekulyar
etilen polimerini almaklyk basartdy. Seylelikde, 1938-41-nji yyllarda
Angliyada  polietileni  Ondiirmeklik  senagat masstabynda  yola
goyuldy. Soiira Germaniyada, ABS we SSSR- de ondiirilip baslandy.

Polietilenii ~ sintezi, perekisi tipli (wodorodyn perekisi, benzoil
perekisi we s.m.) iisiatorlaryn gatnagmagynda radikal polimerlesme
mehanizmi boyunca amala asyrylyar.

HCHZZCHZ_} ""CHZ—CH:- CH:-CH:- X
Polimerlesme hadysasy

ic tapgyrda amala asyrylyar.

1)  Inisiitlemek (reaksion sredada reaksion zynjyry baslamaga
ukyply aktiw bolejikleri (erkin radikallary) doretmek. Erkin
radikallar — reaksiyanyn haysydyr bir komponentinin molekulasy
Ozine sOhle kwantyny smdirip dissosirlenmegi, ya-da yorite
fotomisiatorlaryn  gosulmagy netijesinde emele gelydr. Seyle hem,
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durnuksyz perekis tipli maddalary gyzdyrmak bilen hem erkin
radikallar alynyar.
0 0 0

A N .
1y —*r O-c-0-0-cH0) —{)rc-o
2; Polimer zynjyryn osmegi
3) Zynjyryn zilmegi (ya-da reaksiyany Osiis hadysasynyn
sofilanmagy.

Bu hadysada iki sany Osydn makroradikalyn ujyndaky uglerod
atomlarynyn jiibiitlsmedik elektronlary birlesyér.

R-CH;-CH;-......... -CH;-CH4-.......... -CH,-CH,-R ,
Seylelikde tayyar

polietilen emele gelydr. Polimerin iki ujyndaky perekis radikallaryny
gidroliz arkasy ayrylyar.

Polietilen otag temperaturasynda hi¢ bir eredijide eremeyir. Yone
70°C gyzgynlykda CCls, iichlor etilende (C,HCk), toluolda, ksilolda
ilki ¢isydr, somira ereyir. Ol, himki maddalara we suwa durnuklydyr.
Ony vokary derejede fiziko-mehanki dielektrik gorkezijili bardyr.
Sofia  gord, polietilen elektroizolyasion materialy hokmiinde,
radiotehnikada, telewizion apparatlarynda, seyle hem  himiya
senagatynda posa garsy (antikorrozion) Ortiik materiallary hokmiinde
ulanylar. Mundan basga-da gap-gaclary, plyonkalary yasamakda
peydalanylyar we berklk {icin, matalara, kagyza we agaglara
sindirilyar.

Polipropilen [-CHZ-EH-]n,
Hs

Polimerizasiya metody esasynda Sigler-Nattanyn yorite streospesifik
katalizatorynynn (AlC2Hs); we TiCk) gatnasmagynda propilenden
stereoregulyar gurlusly yokary molekulyar polipropilen alynyar.
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Polimer zynjyrynda monomer iiliigleri diirli gorniisddki ginisleyin
konfigurasiyany eyeleyérler.

Egerde polimerlesme hadysasynda, zynjyrda makromolekulanyi
gurnalmagynda ~ miimkin ~ bolan  brr  ndg¢e  konfigurasyanyn
yzygiderliliklerinddki monomer {iliiglernn  dime bir konfigurasiyasy
gaytalanyan bolsa, ya-da bir nice konfigurasiya belli bir diizgiin
(kanun) boyunca gezeklesydn bolsa, onda oma stereospesifik
polimerlesme  diyilydr. Soma  gord, stereospesifik polimerlesme
netijesinde emele gelen polimere stereoregulyar polimer diyilydr

Mysal tigin, CHp=CHX ya-da CH;=CHY tipinddki monomerler
polimerleseninde, gonsy monomer iiliigleri bilen “bas-guruga” (I) ya-
da “basg-basa” (II) yagdayynda birlesyarler.

X X

|
— ~CH-CCHrC~ (1)

i

CHp=

T — —2<

X X

||
—— ~CHy C-C-CHy~ (II)

[k

Yone, winil monomerlerinii  kopiisinii  “bas-basa”  yagdayynda
birlesmegi t¢in, her halda bolsa yokary aktiwlesen baryeri efip
gecmegi gerekdir. Soma gord, olaryn has &dhtibarly birlesmeleri “bas-
guruga” yagdayynda bolyar.

Stereoregulyar polipropilen gatykristallik maddadyr.

Polipropilenit ~ yokary fizko-mehaniki we dielektrik  gorkezijisi
bardyr. Molekulyar massasy 60000-200000 barabardyr, eremek
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temperaturasy 164-170°C. Ol kislotalaryh, esaslryii we yaglaryi
tdsirine yokary temperaturada hem durnuklydyr. Polipropilen, esasan
plyonkalary  ondirmekde,  gap-gaclary,  oOrtik  materiallaryny,
turbalary, radiopriyomniklaryn, sowadyjylaryi detallaryny
ondirmekde ginden ulanylyar. Polipropilenden o6ndiirilydn stiyiimler
berkligi boyunga dhli tebigy we sintetik siiyiimlerden {istiin ¢ykyar.

Etileniii we propileniii bilelesen polimeri

Polietilenin  yokary himiki durnuklylygynyn dielektrik hésiyeti bilen
utgasykly jemlenyandigi tcin, ony elektrokaellerimn  we elektrik
simlerinit  izolyatory hokmiinde ulanylyarlar. Yone, seyle maksatlar
ticn ulanylyan polietilenn yokary mayysgaklygy we az derejeli
stirtiilmesi ~ derwayysdyr.  Sofia  gord, polietilenm kristallasmak
derejesini peseltmek arkaly, onun mayysgaklygyny yokarlandyrmak
bolyar.  Etilenin  az  mukdardaky propilen bilen  bilelikde
polimerlerlesmegi netijesinde alynyan bilelesen polimerin
(sopolimerii)  kristallagsmak derejesini islendik yagdayda sazlamak
bolyar.

Polietilenin  kristallasmak derejesini 95%-den 62%-e c¢enli peseltmek
ticin (sopolimere) birlesmek polimere 16% mol propileni gosmak
veterlikdir. Eger-de bilelesen polimerin diiziiminde 25% mol propilen
gosulsa, onda, ol doly suratda amorf halyna gecyir.

Etilenmi  propilen bilen bilelesen polimerlesme reaksiyasy, ion
polimerlesmesinii mehanizmi boyunca gegyar.

IWCH;:CH1+ HCH;:CH—> "‘CH:' CHE' CH;' CH:"‘

CHs CHs Propilen bilen  az

mukdardaky etileni bilelkde polimerlesmegi netijesinde emele
gelyain  sopolimerin  ayaza  ¢ydamlylygy artyar, cliyselenmek
temperaturasy bolsa peselyir.
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Etilen winil asetat bilen bilelikde polimerlesip, somfra hem
gidrolizlenip etilenin = winil spirti bilen bilelesen polimerini  emele
getiryar:

+H,0

NCH,=CH; + CH=CH—— ~CH;- CH;- CHy- CH~ ———

O0CCH, OO0CCH,

— ~(H;- CH;- CH;- (|ZH“~.. + CHs- COOH

OH Seyle bilelesen
polimerden  yasalan  plyonkalaryn ~ we  yiipliklermm  berkligi
polietileniikd garanyiida has berkdir we gigroskopik hisiyetleridir.
Sona goré, olar has ansat boyalyarlar.

Etilen, «-butilen, akril kisotasy yaly beyleki monoolefinler bilen hem
bilelesen polimerleri emele getirmige ukyplydyr.

1) nCH,=CH,+ nCH,=CH-CH=CH,—

2)nCH,=CH, +n CH,=CH—

COOH
Polistirol [-CH,-CH-],

Polistirolynn senagatda Ondiirilisi 1930 yylda amala asyryldy. Héazrki
wagtda polistirolyn  umumy peydalanylysy, penopolistirol, urga
cydamly polistirol we birndce bilelesen polimerleri odiiryér.

Stirol polistiroly Ondirmekde baglangy¢ ¢ig mal bolup hyzmat edyir.
OL 0z boligh ysly, renksizz dury suwuklykdyr. Gaynamak
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temperaturasy 140°C. Stirol ziherli maddadyr, sofia gbrd, ony
polimerlesdirileninde reaksiya ahyryna c¢enli dowam etmeli, alynan
polimer zihersizlenyér.

Polistirol, radikal polimerlesme esasynda blok ya-da emulsion
metody boyunca, perekis inisiatorlarynyn gatnagmagynda alynyar.
Reaksiyanyn shemasy massasy 70000-200000 we 6min barabardyr.

Ol, aromatik uglewodordlarda ereyér, kislotanyn, asgaryn suwun,
spirtin  tdsirine durnuklydyr, yone mehaniki taydan berkligi, gyzgyna
durnuklylygy beylekilere gord pesirdkdir.

Polistirol esasan elektrik izolyatory hokmiinde ayratyn hem yokary
yygyllykly gurallarda, radiomehanikada ulanylyar.

Stirolyn  butadiyen bilen Dbilelesen polimeri senagatda sintetiki
kaucugy ondiirmekde ulanylyar.
NCH;=CH + NCH,=CH-CH=CHy—» ~ CHy-CH-CHy-CH=CHy-CHECH-CHy-CH,-CH~

Pf:;\vli'q.u".finiIhlmrid[—CHi-ﬁ:H-]n

Cl

Yokary molekuljar  uglewodorodlaryit  arasynda  poliwinilhlorid,
poliwmildenhlorid we  politetrafioretilen  yaly polimerlerin  uly
dhmiyeti bardyr.

Himiki we struktura analizleriniii maglumatyna gord,

poliwmilhloridii ~ molekulasyndaky  hlor  atomlary  1,3-yagdayyn
verlesend r.

NCH,=CH —— ~CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH~

cl d a ad O ony,  poliwiihoridif
dioksandaky gowsak ergnini sinkil gatnagmagynda gyzdyrylanynda,

94



ondan iki atom hloryn goparylmagy netijesinde metilensiklopropan
ilislerinin emele gelydndigi bilen subut edyirler.

(H,  CH

o
NCH;—CH—CHE—CH—CH;—iH-CHE-CH~ — ~(H;-CH-CH-CH,-CH-CH- +ZnCl
a a da d Seyle, siklleyin
strukturanyin  emele  gelmegi  1,3-galogencalsyjyly uglewodorodlar
tcin  mahsusdyr. Sink, poliwinihloridin  dite 84-87%  hloryny
goparyp Dbilyir. Ony, hlor atomlary jiibiitleyin goparlanynda,
kabirlerinin ¢etde galyandygy bilen distindirilyér:

~(H;-CH-CH,-CH-CH;-CH-CH,-CH-CH,-CH~

L

P.Florinhn  hasaplamasy = boyunca  hlor  atomynyn jiibiitleyin
goparylmagy netijesinde, polimerden 3,5% hlor galyar. Bu bolsa,
eksperimental maglumatlar boyunca doly tassyklanyar.

Tehniki poliwinilhloridiit  molekulyar massasy 18000-30000 c¢enlidir.
Ol ketonlarda, hlorlanan uglewodorodlarda we ¢ylsyrymly efirlerde
ereyar. Ayratyn hem polyar we polyar dil eredjilerin garyndysynda
gowy ereyar (aseton-kiikiirt uglerod bilen ya-da benzol bilen)

Poliwmilhlorid, listleyin we plita gomiish materiallary ortiik, kabel
izolyasiyasy, truba, abzallaryn detallaryny Ondirmekde gmden
ulanylyar.

Cig mal hokmiinde hlorly wmnil asetilene hlorly wodorody téisir edip
alyar:

HC=HC + HCl —— H,C=CHCl

95



Ya-da dihloretandan hlorly wodorody ayyrmak bilen hem alynyar:

H;ﬁ, - (|ZHC|—> CH,=CHCI

Ccl H

Hlorly winil bilen winiledenhloridini bilelesen polimeri (sopolimeri)
cl cl

nCH;:(‘ZH + nCH;:(‘Z—> NCH;-CH-CH;-(‘Z-CH;-CH ~

e e d 0 Dirl gorniisdaki
simtetiki  stiyiimleri we suwa durnukly, mehaniki taydan berk
yylpyldawuk  plyonkalary — Ondirmekde giiden ulanylyar. Seyle
plyonkalar iymit Oniimlerini gaplamak iicn peydalanylyar.

AKril we metakril kislotalarynyii polimerleri

Polimerlerii  bu klasynyn i mohim wekilleri — poliakril we
polimetakril kislotalarydyr:

CH4
|
[_ CHI B CH ']n; [_ CHZ' C _]n
|
COOH COOH

Poliakril we polimetakril kislotalary radikal polimerlesmesi esasynda
perekis inisiatorlarynynn  gatnasmagynda  degisi ~ monomerleden

alynyar.

Poliakril kislotasynyni makromolekulasynda elementar iiliigleri 0zara
verlesis gutarnykly anyklanylmandyr.
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Yone, polimer zynjyryndaky —COOH toparlary 1,2-yagdayda
verlesen diyip cak edilyir.

NCH,=CH —— ~CH,~CH — CH- CH,— CH,~CH — CH - CHx

COOH COOH COOH COOHCOOH  Segle  metij,  esasan

poli-ct-galogenakril  kislotasynyn  efirini derfiemek  esasynda
gelinipdir.

Br Br Br Br

~(CH,~CH - Cf—(— CH;—CH,—CH — CH-CHy-

COOH COOH COOH COOH

Hakykatdan hem poli-z-bromakril ~ kislotasynyn metil efiri KI bilen
Ozara tédsirlesmegi netjesinde erkin ion boliinydr, sofira poli-
a-brommetakril  kislotasynyn aggar bilen gidrolizi esasynda emele
gelyan poli-ct-oksiakril kislotasynynn natriy duzy iod kislotasy bilen
oksilenydr. Seyle faktorlar bolsa 1,2-glkol gruppirowaksynyn
bardygyna sayatlyk edyar.

Metakril ~ kislotasynyin ~ polimerlesmegi  netijjesinde  polimetakril
kislotasy emele gelyar:

CH, CH,  CH, (‘iHi

NCH,=Cl —— ~CH,~C - CH,-C-CH, - (~

COOH COOH  COOH  COOH

Akril we metakril kislotalarynynn polimerleri suwda ereyirler, soma
gord olaryn tehniki taydan ulanylsy oOrén ¢éklidir.
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Akril kislotasynyn aggar metallary bilen emele getiryin duzary
leteksi(polimerin ~ 6rdn  owunjak  noyyrantgysyny  (dispersiyasy))
goyylandyryjy we sintetik stiyiimleri yaglayjy hokmiinde ulanylyar.

Akritwe metakril mislotalary, esasan, beyleki wmil we diyen
monomerleri  beyleki  wmil we diyen monomerleri  bilen
sopolimerlerlesme {igin  peydalanylyar. Seylelikde, emele gelmeler
(kop atomly spirtler we poliwaletnli metallar) bilen 6zara tasirlensip
ginigleyin - gurlusly polimerleri emele getiryérler. Seyle gurlusly
polimer gliserin bilen hem emele gelip biler.

Akril kislotasynyn  dijen uglewodorodlary bilen emele getiryin
sopolimeri  — sintetk kauguk hokmiinde ayratyn gyzyklanma
doredyar. Seyle sopolimeri poliwalenth metallar bilen
wulkanlasdyrmak bolyandyr.

vor—CH,—CH-CH; —CH— o ———— 0=C~C=0
l i
0 0 (l)H (l)H
l l
R R

Alynan wulkanlagan
polimerlerinn 6rén yokary termodurnuklylygy bardyr.

Metakril kislotasynyn hem diwinil benzol bilen kébir sopolimerleri
bardyr. Ol, ion-¢alysma smolasy hokmiinde ulanylyar. Mysal igin,
metakril kislotasynyfi diwmnil benzol bilen sopolimeri:

CH3 CH;}
]
v —CHy— I Jcna_!c_... — CH,—CH,—C=CH,
|
(COCH; COOCH;  COOR  COOR

Diolefinleriii polimerleri we sopolimerleri
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a) polibutadiyen, butadiyen bilen izoprenini sopolimerleri

b) karbonsiklleyin polimerler (fenolformaldegid smolasy,
polifenilenler we poli-n-ksililen)

polimerlerii bu klasyna (diyen polimerleri) hem diyilydir we olara
tebigy kauguk, guttaperca seyle hem sintetk kaucuklaryn kopisi
degisldir. Polimerlermi bu wekilleri yokary molekulyar predel dél
uglewodorodlarynn  ¢eye  makromolekulasyndan  diizilendir.  Soma
gord, olara sdhelce giliyc tdsir edilmegi netijesinde, beyleki
polimerlere garanyida Viizlerce gezek tdzeden diiziimidge ukyplydyr.
Predel ddl uglewodorodlaryn giiyclenmek  temperaturasy —otag
temperaturasyndan has pesdir, sofia gord, olar has pes (0°C - asakda)
we yokary temperaturalarda hem oOzlernii mayysgaklyk hésiyetlerini
saklayarlar.

Polimerlesme esasynda, diazobirlesmelerii va-da perekis
inisiatorlarynyn ~ gatnasmagynda,  metallk  natri  bilen  degisli
monomerlerden emele  gelydin  predel ddl  uglewodorodlaryi
(diolefinlerm)  polimerlerini  (polibutadiyen we polizopren) we
olaryn  bilelesen polimerlerinin  diirli  konfigurasiyaly  iliiglerden
diizlen regulyar gurlusy bardyr we olar kristallasmaga ukyply déldir.
Emma sonky yyllarda (sintezlenenip) alynan stereoregulyar gurlusly
sintetik  polibutadiyen — 1,2 we sispolizopren — 1,4 O6rdn onat
kristallagyar, seyle hem, sispolizopren — 1,4 Ozinih fiziko-mehaniki
hisiyetleri boyunca tebigy kauguga Ordn golaydyr.

Polibutadiyen. [-CH,-CH=CH-CH,-],

Senagatda polibutadiyenii  (butadiyen kaugugynyil) senagat sintezi
S.W.Lebedew tarapyndan islenildi we amala asyryldy. Polibutadiyen
uzak wagtlaryn  dowamynda polimerlesme reaksiyasy esasynda blok
metody boyunca, natrinin  katalizator hokmiinde gatnasmagynda
butadiyenden alyndy, sona gord oma, natributadiyen kaucugy hem
diyilyar. Hézirki wagtda polibutadiyen emulsiya-radikal
polimerlesme  boyunga,  perekis  inisiatorynyn  gatnasmagynda
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butadiyenden alynyar. Seyle hem ol, butadiyenden ion polimerlesme
boyunga hem alynyar.

Radikal polimerlesmesinde, butadiyeni molekulalary 6zara 1,4-
vagdayynda birlesip, esasy zynjyrda ikili baglangygy bolan goni
zynjyr sekilli polimeri emele getiryér.

NCH,=CH-CH=CH;—— ~(H;-CH=CH-CH,-CH,-

(CH;-CH=CH-CH;,

1,2 — yagdayynda birlesip, ikii baglanysygy bolan gapdal
toparlaryny emele getiryar.
seylelikde reaksiyalarynn birinji tipinde, monomer molekulasyndaky
kili baglanysyklaryn biri boyunca adaty polimerlesme gecyar.
Polimerlesménii kinji tipinde, bolsa ikili baglanysyklaryn ikisi hem
O0zbolusly ylalagykly gatnagyarlar. Seyle hem monomer iiliigler1 1,2
vagdayda birlesen (birigen) sindiotaktiki kristallk  polibutadiyen
alyndy.

Gapdalky radikallar gezeklesip zynjyryn hem asagynda, hem
yokarsynda verlesyérler (sindiotakt).

Tehnki  polibutadiyenii =~ molekulyar ~ massasy ~ 80000-450000
barabardyr. Ol benzolda we benzolyn galogen we alkil Oniimlerinde
ereydar. Butadiyen kaucugy — awtomobil kamerleini, rezin ayak-
gaplary, seyle hem ebontt Ondirmekde gmden ulanylyarlar.
Butadiyenden = ion  polimerlesmesi ~ boyunga,  kompleksleyin
katalizatorlaryn ~ (mysal {¢in  izoamilat natrinin @ we  TiCly)
gatnasmagynda siklleyin gurlusly polimer alynyar. Butadiyenin stirol
bilen (SKS) we akrilonitril bilen (SKH) — sintetiki kauguklaryn in
kop vayran gornisleridir. Polibutadiyene stirolyii gosulmagy bilen
emele gelydn kauguk hdsiyeti boyunca tebigy kaucuga yakynlagyar.
Ol, ordn  yokary konelmezekligi we pes  temperaturada
mayysgaklygyny saklayandygy bilen tapawutlanyar. Polibutadiyen
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molekulasyna polyar nitril toparynyii gosulmagy netijesinde kaugugy
vagda we nebit Oniimlerine ¢igsmegmni ¢iirt-kesik azaldyar. Butadiyen
nitril  kaugugy himiya senagaty {icin benzine we yaga durnukly
Oniimleri, posa gargy oOrtiikleri ondiirmekde ulanylyar.

b) Poliizopren
[-CH;-C=CH-CH,-],

CH;
Tebigy kauguk we guttaperca, polizoprenin ginisleyin izomerleridir,
yagny tebigy kauguk-izomeri, guttaperga-trans-izopmeridir.

Kauguk mayysgak (elastik) oniim bolup, onuii molekulyar massasy
200000-400000 P=900kg/m® Tg=-73°C, benzinde, kikiirtli uglerodda
we hlorlanan uglewodorodlarda ereyar.

Guttaperca-refikli gaty madda, onun molekulyar massasy 23000,
dykyzlygy 945-955 kg/m®. Ol, benzinde difie gyzdyrylanda ereyir,
sowadylanynda bolsa ¢okiindi bolup diigyar.

Sintetiki polizopren emulsiya polimerizasiyasy boyunca perekis
misiatorlarynynn  ya-da diazobirlesmelerin - gatnagmagynda izoprenden
alynyar. Alynan polizopren hésiyeti boyunca tebigy kaugukdan ciirt-
kesik tapawutlanyar. O], siylindirlenindede we sowadylanda hem
kristallasmayar. Onun fiziko-mehaniki gorkezijisi Orén pesdir.

Struktura  analizzlermni  berydn  maglumatyna  gord,  sitetik
poliizoprenin elementar iliigleri 6zara trans -1,4 sis 1,4 we 1,2
vagdayynda birigyandirler:
b) Krbosiklleyin polimerler

karbosiklleyin polimerlerin  arasynda, fenolformaldegid smolasynyn,
polifenilenlerinn we poli-n-ksillilenini uly dhmiyeti bardyr.
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C) fenolformaldegid smolasy — polimetilen oksifenilenler, seyle hem
olara, karbozynjyrly polimerler hokmiinde garamak bolar, sebébi
fenil yadrolary metilen gruppasy arkaly baglanysyp diiziilendir.

Fenolformaldegid  polimerlerini  gurlusy we  alynys  sertleri
A.A.-Wangeydt we G.S.Petrow tarapyndan derfieldi. Bu polimerler
fenolyn formaldegid bilen polikondensasiya netijesinde iki metilol
oniimi (fenolspirt — oksibenzil spirti) emele gelyr.

OH H OH CH0H OH

I/ ‘/ |
& e - ©

H CH,0H

emele gelen O- we n- oksibenzol spirtleri kondensirlenip suw
molekulasynynn  bolinmegi  netijesinde  dimer emele  gelyir.
Emele gelen dimer 6z gezeginde biri-biri bilen kondensirlenip bilyir,
seyle hem, reaksiyanyn sertine baglylykda (mysal iigin, baslangyg
onimii  mukdaryna  baglylykda) fenolyn we  formaldegidim
molekulalary bilen hem kondensirlenip biler.

Fenol bilen formaldegidii 7:6 gatnasygynda, tursy katalizatoryn goni
cyzyk sekili polimer emele gelydr: molekulyar massasy 1300

Poli-o-metilen  oksifenilene  formaldegid tdsir edilende  ya-da
formaldegidin artykma¢ mukdary bilen fenolyn kondensasiyasynda —

sahalanan polimer — rezol emele gelyar. Rezollar, plastmassa
oniimciliginde, matalara we kagyzlara siidirilip gatlakly plastikler
yasamak tigin ulanylyar. Rezinler — elektrotehnikada,

masyngurlusygynda we beyleki maksatlar ti¢in ulanylyar.

Rezinler —rezollary gyzdyrylanynda ansatlyk bilen emele gelyar.
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d) Polifenilen [@]”, diirli metodlar bilen alynyar. Mysal iicin,
n-digalogen Oniimleri — n-dibrombenzoldan, n-dihlorbenzoldan we n-
dilitibenzoldan we s.m. polikondensasiya esasynda sintezlenyar.

Polifenilen, Ulsrmnyn reaksiyasy boyunga  n-dibrombenzoldan
aktiwlesen mis porosogynyi gatnagsmagynda 250°C

nBr@-Br e Br@[@- 17U Br +(n-1)CuBr,

ya-da Wyur1—F1tt1g1n reaksiyasy boyunga polikondensasiya esasynda
n-dihlorbenzoldan natri metalynyii gatnasmagy bilen 95°C toluolda

alynyar:

Na
nCI{}iI — I Cl+(n-2)Nadl |
@@ @ Yokarda gorkezilen iki

vagdayda hem, goni gurlusly n-polifenileniioligomeri emele gelyér.
Molekulyar massasy 4000, aromatik uglewodorodlarda ereyir.

Olar, otda giycli gyzdyrylanynda hem yumsamayarlar, 500°C
gyzgynlyga c¢ydamlydyr. Ulsamnyn we Wyuri-Fittigih metodlary
boyunga alynan polifenilenler otag temperaturasynda paramagnitizm
hisiyete, yokary temperaturada bolsa yarym gecirjjilik hésiyete eye
bolyarlar.

e) Poli-n-ksililen, n-ksiloldan okislendiriji piroliz (arkaly) esasynda

alynyar. N-ksilol 950°C proliz gegirleninde ~ di-n-ksililen emele
geltiryar.
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9500
2CH5 ‘@’CH; E—
CH, CH;

Soiira emele gelen di-n-ksilileni bolip ayyryp arassalan 550-600°C
wakuuwm piroliz ge¢irmek netijesinde n-ksililen emele gelyér.

Emele gelen n-ksililen pes wakuumda (1mm r.siit. asakda) 30°C
temperaturada saklanylanda 6z erkine polimerlesyér.

Polimer zynjyrynyii  (lizilmegi) tamamlanmagy makroradikalynyi
rekombinasiyasy esasynda amala agyrylyar.

Poli-n-ksililen  300°C  hlorlalan  difenillerde ereyar. Tr:70-710C
denidir. Eremek temperaturasy 190°C, sofia poli-paraksilenden adaty
usul boyunca Oniim yasamak miimkin déldir. Ony plyonka
gornlisinde metalyn yiizine cayyarlar.

Yonekey we ¢ylsyrymly efirler
a) Yonekey poliefirler — polietilenoksid
b) ¢ylsyrymly poliefirler polietilen tereftalat, gliftal smolasy

Poliefirler diyip — kop atomly spirtler bilen kdp esasly kislotalardan
va-da olaryn angidridlerinden polikondensasiya esasynda alynyan
poliefir smolalaryna aydylyar.

Poliefir smolalaryny ondiirmekde praktiki taydan i kop ulanylyan
spirtlere — etilenglikol, gliserin we pentaeritrit degislidir;

Kislotalar bolsa — ftal kislotasy we onun angidridi, tereftal kislotasy,
malsin kislotasy we onuil angidridi, seyle hem ftal kislotasynyn
dihlor angidridi gmden ulanylyandyr.
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Yonekey efirleri sintezlemegin i gifiden yayran metodlaryna:

1) polalkilen oksidleri emele getirydn aldegidlerm polimerizasiyasy
(mysal iicin polimetilen oksidler we polietilen oksidler);

2) aldegidlerm 1iki atomly spirtler bilen polikondensasiyasy diirk
gormiisdaki — polimetilenpoliasetatlary emele getirmegi.

3) oksidelerin  polimerlesmesi (mysal iicin, polietilenoksidin,
polipropilenoksidiin alynysy)

4) iki atomly fenolyn ya-da fenolyatlaryn digalogen calsyjyly ya-da
digalogenalkil calsyjyly fenolyatlar bilen polikondensasiyasy;

5) diwmil asetatlaryn = ya-da  dialil  efirlerimfi  siklleyin
polimerizasiyasy.

a) Yonekey poliefirler polietilen oksid — O—CH,—CH, — katalizatoryi

gatnasmagynda anion ya-da kation polimerizasiya esasynda, -etilen
oksidden we onuil oniimlerinden alynyar.

Anion polimerlesmesinde katalizator hokmiinde asgarlardan ya-da
metallaryn alkogolyatlaryndan peydalanyarlar. Asgarlaryn
gatnasmagynda alynyan polimerlerin  polimerlesme derejesi pes
polyar we ol polimerler ahyrky {ilisinde =~ —OH toparyny saklayarlar.

HOOC~(CHy) g~ CCOHH-HOCHCHa0H HOCC - (CHa)g - COOH-RHOCH:CHy O —>
— = 00C({CHy) :COOCHSCH=00C (CH)sCOOCHCHo- + - -

Polietilenoksid — polimerlesme derejesine we diiziimine baglylykda —
suwuk, yumsa we gaty madda gdrniisinde bolyar.
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Asetaldegid we metil spirti yay garynylardan arassalanan etilen
oksidi, Ordn az mukdarda suwun gatnasmagynda polimerlesme
netijesinde yokary molekulyar massasy we yokary fiziko-mehaniki
gorkezijisi bolan polietilen oksid alynyar:

0
cH-cf
CH—c{

0
CH-¢

L/ OFHOCHCHZ0R —> HOOC-CH= CH-COOCHCHoOH
Y
0

—

+HOCH2CH2OH
—> HOOC~CH=CH-COOCH2 - CH00C—CH=CH—CGOH o

0

CH—C<
$ﬂH c/o
~e{,,

— - =(00CHCH00C-CH=CH- COOCE1CHoCOC-CH=CH-CO0CHs- -

Polietilen oksidler esasan oOrtiik materiallary gorniisinde ulanylyar.

b) Cylsyrymly poliefirler

g0s-goni  eterifikasiya  esasynda  diollardan  we  dikarbon
kislotalaryndan alynyar.

a) Tehnikada has kop ulanylyarn aromatik poliefirler glikoldan we
aromatiki ftal kislotasyndan alynyar. (Alifatkk poliefirlermi  eremek
temperaturasynynn  6rdn pesligi we himiki taydan durnuksyz bolany
ticin, olaryn tehnikada peydalanylysy ordn ¢éaklidir)

Aromatkki  poliefirleri sintezlemekde baslangyg monomerler
hokmiinde esasan etilenglikol we tereftal kislotasy ulanylyar.
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co
cﬁH4< > O+HOCH.CH~CH2OH —>

I
co oH

—>» -+~ 00C-CgHy- CCOCH:CH - CHa0CC - CgHy~COOCHa~CH— -+«
OH én

+C§,—h< :“
0
[( T
e -—OOCC5H4COOCH2—CH—CHzOOCCgH‘;COOCHz—éHfCHz— e
('JOCCﬁH;COOCHz
CHOH

|
?occgmcoo-cm .
++»—00CC;HyCO0CH2~ CH-CH300CCsH,C00CH~CH-CHy— - . -
|

0
!

Aromatiki poliefirleri senagat masstabynda m kop Ondiirilyani —
poletilen tereftalatdyr. Bu polimerden alynyan siiyiimler — SSSR-de

“lawsan” Angliyada — “trilon”, ABS-da “dakron”, ady bilen
goyberilyir.

Ftal kislotasyny arassalamagyin kyncylyk doredydndigi sebépli ony
ilki metanol bilen eterifikasiyalasdyrylyarlar. Sorfira alynan dimetil
tereftalat etilenglikol bilen tdzeden eterifikasiyalasdyrylyar.

CH_&'JDC-{_>—COOC}I3+HOCHgCHzG}}-CH;OOG—A’/_\>ﬁCOOCH3 s
= = ~CH;0H

e O0C—F N : \
— ooc-¢__» coocmmxzoocﬁ<:>—coocm—cm~.--
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Reaksiyanynn bu stadiyasynda efir c¢alysma hadysasy netijesinde,
reaksiyanyn esasy Oniimi — Dbis —(-2-oksietilen)-tereftalat emele
gelyir, seyle hem az mukdarda dimerin, trimermt we tetramerin emele
gelmegi miimkindir.

Reaksiyanyi  ikinji ~ stadiyasynda  temperaturanyi  260°C  genli
galdyryarlar.

Seylelikde  etilen  glkolyn  bolinmegi bilen  polikondensasiya

reaksiyasy baslanyar. Bolinyan etilenglikoly wakuumda ya-da
reaksion garynda inert gazyny goybermek arkaly ayyryarlar.

CHy=CH —CeH,
+++ —00C—CH =CH— COOCH,CH,00CCH =CH—C00— ...
cu,:é}_i —CgH, CH, =E!El —CgH,
+++ —00C— CH=CH — COOCH,CH,000CH — CH—CO0— ...
C{-Izs-("iH—CGH,
clu_cGHa
él—[,, :
. —OOC—&H—CH—COOCHzCHzOOC— &t — CH— 00 ...
CH, CH,
SH—ceH, CH—C,H,
&, &,
(‘llHACEHE, (!lH—CaHﬁ
-+ —00C—CH — CH — COOCH,CH,00C — CH — CH— 000 — « o+
CH, I
(IiIIﬁCEHﬁ
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Polietilentereftalat 264°C ereyir. Ol suwa, yagtylyga durnuklydyr we
ordn yokary termo-durnuklylyga eyedir. Seyle hem,
polietilentereftalatdan ~ yasalyan Oniimleri — kislota, asgara we
okislitellere  durnuklylygy bardyr. Etilenglikoldan we O-, M- ftal
kislotasyndan alynyan P.E.T/F. Senagatda laklary Ondiirmekde
ginden ulanylyar, seyle hem P.E.T/F. Yasalyan pljonkalaryn orin
durylygy we berkligi icin, ony ses yazylyan magnit lentalaryna
diiseklk ti¢in, kinoplyonkalar hokmiinde seyle hem iymit Oniimlerini
gaplamak {icin giiden ulanylyar

Gliftal (polimeri) smolasy

Giigleyn ~ gurlusly — aromatk  poliefirlermt  tehniki  taydan i
dhmiyetlilerinini  biri hem - gliftal polimeridi. Ol polikondensasiya
esasynda ftal angidridi bilen gliserinden alynyar. Reaksiya bir nige
stadiyalarda gecyar:

Iki, ekwimolyar mukdarda ftal angidridi bilen gliserinin reaksiya has
ukyply ikinji spirt gruppalary Ozara tasilesip goni gurlusly —
poligliseroftalaty emele getiryar.

cl—cmcwm'{;\/"’:‘”'E)E‘Q\/\’O;HCI-CO_H T cis

— |
P P N O S St
s ..._gcufc-:\‘:J::—C(CEIa‘lz*(_; ) lH\:/
= -

Gliftal polimeri dirli ugurlar {icin gerek bolan laklare we elektrik
izomerleyji materiallary ondiirmekde giiden ulanylyar.

Poliasetallar

Yonekey poliasetallara  polimerlesme esasynda  aldegidlerden we
ketonlardan alynyan polialkilenoksidler degislidir.

Polioksimetilen (poliformaldegid ya-da polimetilenoksid)
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Formaldegidi polimerlesdirmek esasynda diirli molekulyar massasy
polioksimetilenler alynyar.

Mysal ti¢in:

a) Polimerlesme derejesi 6-dan 100 ¢enlibolan
b) Polimerlesme derejesi 100-den yokary bolan
polioksimetilenler

) Polimerlesme  derejesi  1000-den  yokary  bolan
polioksimetilenler

HO-CH,-O-[-CH,-0-],-CH,0OH

Paraformaldegid, polimetilenoksidlerim  pes molekulyar fraksiyasy
bolup, ony formaldegid suwdaky erginini wakuum-peregonka edip
alyarlar.  Sistemadan suwuil  ayryldygyca peregon kubyndaky
formaldegidin = konsentrasiyasy ~ yokarlanyp, ol paraformaldegide
owrllyar. Seylelikde, iki bolekleyin metilenglikol emele gelyir:

H-CH=0 + HOH ——— HO-CH,-OH

Soiira, ol basgancakly polimerlesme esasynda alynyar diyip,
caklamak bolar. Bu reaksiyanyn her bir basgancagynda Osydn
zynjyrydan wodorod atomy goparlyp, ol formaldegid molekulasyna
birlesyar.

HO-CH;0H +(H;=0 ——— HOCH,-0-CH;-0H ﬂ HO-CH,-0-CH;-0-
1CH0

Ui OH————weg. Hézrki wagtda, metanol

garyndysy bolmadyk, arassa formaldegidi gurak (gury) benzolda ya-

da  tolwolda  polimerlesdirip  polioksimetilen  alynyar.  Onun

molekulyar massasy 400000, dykyzlygy 1425 kg/m®, eremek
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temperaturasy  180°C.  Ciiselenmek  temperaturasy  T,=-40-80°C.
Polimetilenoksid, bir néige organiki eredijilerde die 80°C cenli

gyzdyrylanynda ereydr.

Seyle polimetilenoksid Ordn gymmatly tehniki hésiyetleri eyedir. Ol
elektroizolyatorlary, prokladkalary we s.m. Ondirmekde ginden
ulanylyar. Ony, masyn we diirli enjamlary ondiirmekde, dowiilmezek
gap-gaclary vyasamak tgin, gapy tutawaglaryny, daraklary, sabyn

gaplaryny, awtoruckalaryn korpusyny, pygaklaryii sapyny yasamak
licin perspektiw konstruksiyon material hasaplayarlar.

Poliformaldegidden, o©rdn berk plyonkalary we omat renklenyan
stiyiimleri Ondiiryérler.

Sona gord, maddanyn bir wagtda suwuk we gaz halyndaky yagdayda
gorkezydn temperaturasyndan, has yokary temperaturada, gazda
molekulalarynn arasy oOte daslasyar we yerlesis dykyzlygy hem oOrén
seyrek yerlesendir.

Maddalaryn gaty halyndaky yagdayynda, molekulalaryii arasy biri-
birine Ordn golaydyr we yerlesis dykyzlygy boyunca hem Ordn yakyn
verlesendirler. Sonia gord, molekulalaryn aylanyan we gliyjeyan
hereketi diiypden yokarydyr. Seylelkde, molekulalar ya-da atomlar
detagramlylyk merkezinin towereginde yrgyldayarlar. Molekulalaryn
va-da atomlaryin hereketjenliginin  6rdn peselmegini, gaty jisimlerin
has gatylyk formasynda garsylygyn tytgemegi bilen diistindirmek
bolar.

Maddanyin suwuklyk agregat yagdayy gaz we gaty halyndaky
yvagdaylaryn aralyk gOrniisini  eyeleydr. Sebébi, suwuklyklardaky
molekulalarynn  hereket edisi  hésiyetleri boyunca gaz halyna
yvakynlagyan bolsa, molekulalaryn dykyzlygy boyunca verlesisi gaty
halyndaky jisimlere kbapdasdyr.
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Suwuklykdaky molekulalaryin  6rdn  hereketjeniligi  sebépli, olar
ansatlyk bilen ondan-onia gogyérler. Sonia gord, olaryn denagramlylyk
merkezi hem yzygiderli tytgeyar. Sonun ligin, suwuklyk Oziini
formasyny ansatlyk  bilen lytgedyir we ol uly bolmadyk
(napryajeniyanin) giiyjin tdsiri esasynda akyar.

Maddalaryn = suwuk  we  gaty  yagdaylarynda, molekulalaryn
hereketjenliginin diirli- diirli- diirliligini, olaryi diffuziya
mehanizlerinii ~ diirliligi  bilen sertlendirilyar. Suwuklyk we gaz
halyndaky  yagdaylar iicin  diffuziyanynn  toparlaygyn ~ mehazmi
mahsusdyr. Seyle  yagdayda  molekulalar  O6zlermm — gonsy
molekulalary bilen birlikde hereket edip, beyleki molekulalara yer
beryarler.

Gaty jisimlerde diffuziya, real gurlusy boyunca kemala gelip
vetismedik  kristallardaky hemise tapylyan gongy bos verlere,
atomlaryn bokiip gecmegi netijesinde amala asyrylyar.

Biz durmusymyzda — plastmassalara, rezine, polimer siiyiimlerme we
matalryna, agac we kagyza, polimer plyonkalaryna, laklara, renklere
we beyleki polimer materiallaryna hili-sindi dus gelydris we olar
bilen i salysyarys. Soma gord hakykatdan hem seyle yokary
molekulyar birlesmeler {icin agzalan yagdaylaryn ikisti — gaz we
arassa kristal halyndaky yagdaylar mahsus dildir.

Dogrydan  hem  polimeri gaz  halyna  Oowilrmek  {igin,
makromolekulanynn uzyn massiwinii “ugmaga” mejbur etmeli. Onun
licin, birinjiden molekulanynl icinddki datys giiyji yok etmel
ikinjiden hem, ony yokary wakuumlaryn komegi bilen, gapda 6rin
pes basysda saklamaly. Seyle adaty bolmadyk (ekzotiki) sertleri
doretmeklik praktiki taydan miimkin déldir. Soma gord, hézre g¢enli
polimer gazlary barasynda hi¢ hili maglumat yokdyr.

Beyleki bir sebdplere gord, polimerler kémillesmek monokristallary
hem emele getirip bilmeydar. Mysal igin, basdaky polimer

(194

molekulasynynn ergnini (2 “a”) kristallasma temperaturasyndan has
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pes temperaturada sowatmaklyk, onun kamillesmegi kristal (2 “b”)
vagdayyna Owriilmegi licin  energetiki taydan m amatly sertlerii
biridir. Yone, seyle yagdayyi bir birden emele gelmegi miimkin
déldir.  Sebdbi sistemada  kristallasmak  prosesinde,  biri-birine
otnositel garassyz (bagly bolmadyk) tertipsiz yagdayda, bdlekleyin
kristal gazasynyin zarodysy (2 ‘b”) (kristal yanja dordn bolejikleri)
emele gelyir. Hacanda vany dordn zarodys has kopelse,onda
struktura  “dofiyar” (yagny kristallk fazada polimer zynjyrynyi
hereketinin her halda bolsa &gt uly baryeri yenip gegmelidigi bilen
baglanysykly bolyar we onun mundan buyana kamillesen kristala
tarap kem-kemden Osmegi praktki taydan mimkin déaldir. Sona gora,
kristallagyan polimer, diie bolekleyin kristalk fazany (2 ‘b”) emele
getiyar.

Amorf  polimerlerin ¢iiyse sekilli yokary mayysgaklyk we siiyjesiklik
hallary

Gyzdyrylyp eredilen &hli poloimer (isle ol kristallagsmaga ukyply
bolsun) ordn caltlyk bilen sowadylsa, olar kristallk g6zenejikleri
emele getirimezden gatayarlar (cliyselesyédrler). Bu bolsa polimer
molekulasynyni  otnositel totdnleyin eplesen  strukturasynyn emele
gelmegine  getiryar. Polimerlerin  seyle yagdayyna amorf diyilya
Amorf polimerleri praktiki taydan peydalanmaklyk, olaryi ozbolusly
fiziko-mehaniki hisiyetlerinii kompleksine esaslananyldandyr
polimerlerm seyle hasiyetlerinii m mohiimi, olaryn
deformirlenmige, yagny durkuny iiytgetmige ukyplylygydyr.

Amorf polimerlerin deformirlenmidge ukybyny hisiyetlendirmek {icin
termomehaniki usulyndan peydalanylyar.

Yeterlk pes temperaturada islendik polimeri ciiyse sekili halynda
alamk  mimkindr.  Clyselenmidnin =~ mehanizmi, polimerin  goni
zynjyrynyn ~ sowadylmagy  netijesinde  berk  gatamagy  bilen

baglanysyklydyr.
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Sona gord, ciiyse sekilli halynda makromolekulanyin mayysgaklygy
ordn caklidir we polimer gaty jisimlerin hasiyetlerine eye bolyar.

Portlyk temperaturasyndan (P.t°) asakdaky temperaturada polimer
zynjyryndaky ~ zwenolar  hereketjenligini  doly  vitirydrler — we
polimerler 6zini port jisim yaly alyp baryar. Somia gord, ol polimerler
Ordn az deformasiya esasynda ¢ym-pytyrak bolyarlar.

Has yokary temperaturada polimer zynjyrynyn zwenolary Ozlerinii
kébir hereketjeniligini saklayarlar. Soma gord dasky napryaZeniyanyi
belli derejeddki tisiri esasynda, makromolekulanynn formasyny
tytgetmek miimkingiligi hut sonun bilen sertlendirilydr. Diymek,
jisin bozulmazdan Ozinii formasyny TUytgedip bilydr. Ciiyse sekilli
polimerlerii  seyle deformasiyasyna mejbury yokary mayysgaklyk

rrrrrr

haly, pes molekulyar amorf jisimleriit gaty halyndan tapawutlanyar.

Yokary mayysgaklyk haly, diie Yokary molekulyar polimerler
birlesmelere  mahsusdyr. Ol, Ordn pes derejeddki napryaZeniyanyi
tisiri  astynda  jisimit  Owrilsikli  deformasiyasydyr.  Owriilsikli
deformasiya yokary mayysgaklyk diyilyir.

Polimerlerin  yokary ma}'/y$§aklyk haly, cliyselenmek bilen akyjylyk
temperaturalygy r.t>-A. t© dijip atlandyrylyan belli temperatura
aralygynda amala asyrylyar. Akyjylyk temperaturasyndan (A. t°)
yokary temperaturada, yonekey suwuklyklaryii molekulasynda bolsy
valy, vyylylyk hereketi tisiri esasynda polimer zynjyryndaky
zwenolaryn kébir gruppalary bir yerden basga bir yere gociip
baslayarlar. Yone polimer zynjyrynda #hli zwenolaryii baglanyskly
bolyandyklaryna  gord, olaryn  yylylyk  esasynda  gociirilmegi
Owriligiksiz  dédldir.  Onuil  tersine, polimerde olaryil  Osara
baglanysyklary  deformasiya esasynda, onda icki napryazeniye
doredydr, ol bolsa yokary mayysgak deformasiyasyny mehaniki
owrillisi  getiryéir. Ciiyselenmek bile akyjylyk (intewaly) rt®-A.
polimerii molekulyar massasyna we makromolekulanyn
mayysgaklygyna baglydyr. Oligomerler ii¢in r.t® we A. t° azda-kinde
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gabat gelydr we olar ¢iiyse sekili halyndan gbs-goni sepbesiklli
akyjylyk halyna gecyir. Yokary mayysgaklyk haly oligomerler ii¢in
mahsus déildir.

Akyjylyk  temperaturasyna, makromolekulanyin polyarlygynyn tisiri
ordn ulydyr. Seylelikde, polimerlerm gyzdyrylmagy netijesinde ciiyse
sekili halyndan yokary mayysgaklyk halynda, somra sepbesikli
akyjylyk halyna ge¢megi molekulanyn icinddki hereketin diirliligi
bilnmegi yalydyr.

Polimer maddalarynyn uly mocberliligini  we
makromolekulasynynn ~ zynjyr  gurlusyny  sertlendiryin = moOhiim
hisiyetleri. Polimerlerin molekulyar massasy.

Yokary molekulyar birlesmelerin  6zerine mahsus bolan  kébir
umumy  hdsiyetleri  polimerler — himiyasynynn ~ 6zbasdak  ylym
hokmiinde formirlenmegine yardam etdi.

Yokary —molekulyar  birlesmelerinii  ilkinji  ayratynlygy, olaryi
molekulyar massasy barasyndaky diisiinjedir, ol bolsa bir nige
miinden-millionlara  barabar  bolup, polimerlerin  adatdan dasary
gymmatly hisiyetlerini dasary gymmatly hisiyetlerini sertlendiryar.
Polimerleri  sintezlemekde we olary ulanmakda hem  molekulyar
massanyil birinji derejesi dhmiyeti bardyr. Polimerlermt @ mohiim
mehaniki  hésiyetleri hem, molekulyar massasyna baglydyr. Nysal
ticin, polimerlerm mehaniki berkligi, molekulyar massanyn 5000-
10000 —den yokaryk baslanyar. Bulardan basgada, polimerlerin diirli
uzynlykdaky —makromolekulalardan diizilen zynjyr sekilli gurlusy
bardyr. Somna gord, olar molekulyar massasy boyunga biri-birinden
tapawutlanyarlar.

Makromolekulalaryin  sintez  prosesinii  ayratynlyklary we olaryn
miimkin bolan totdnleyn destruksiyasy netijesinde smtetik polimerii
koplisi  polimolekulyar  (polidissers)  yagdayynda, yagny diirk
molekulyar massaly makromolekulalardan (diiziilydr) ybarat bolyar.
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Biologik polimerler tebigy halynda adatca monodispers yagdayynda
bolyar, yone olary obyektlerden bolip alynanynda  kébir
baglangyklarynn  liziilmegi netijesinde molekulyar massasy  diirl
vagdayda bolup biler.

Bir metizes himiki zwenolardan ybarat bolup, yone diiri uzynlygy

rrrrr

Makromolekulanyii ortaga sany boyunca molekulyar massasyny —
polimer nusganyn massasyna molekulalaryin sanyna bolmegi:

W —u """r‘l y N: M .-"-.r:_
!H_Jiz;'.""‘r;'_-lzz;'."‘"r;'_ _-I:.T"N:'

Bu yerde N1, Ng, ... Nj degislilikde molekulyar massasy Mj, My, ...
M; bolan makromolekulanyni sany.

Makromolekulanyti ortaga sany boyunga molekulyar massasyny
kesgitlemek ligin  himiki metodlardan we termodinamiki metodlar
(ebulioskopiya, krioskopiya, osmometriya) peydalanylyar.

Makromolekulanyn (M,.) ortaca massasy boyunga molekulyar
massasy seyle formula bilen kesgitlenilyar:
oy MMy WM N
TOUTLNM, RN, FL N M
N M

Bu yerde = Ii™M: - molekulyar massasy M; bolan molekulanyi
massa bolegi.
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Makromolekulanynn ortaga massasy boyunga molekulyar massasy
ultrosentrifugirlemek,  sohle  yayradyjylyk,  wiskozimetriya  valy,
fidrodinamiki usullardan peydalanylyar.

Seyle hem polimerlerin molekulyar massasyny hisiyetlendirmek
icin, ortaca sepbesiklik molekulyar massasyndan hem peydalanylyar.

M, = {E;;H_] = (X, w; -""f:'cji

Ny M;

Polimerlerin =~ molekulyar ~ massasy  haysydyr  usul  boyunca
kesgitlemenen bahasy olaryi ortaca ulylygydyr. Soma  gord,
polimerlerii  molekulyar massasyny hisiyetlendirmek iicin, olaryn
ortaca sany, massasy we sepbikligi boyunga molekulyar massasy
ulanylyar.

1. Makromolekulanynn  ortaga  sany  boyunga  molekulyar
massasyny kesgitlemek

Ortaga sany boyunca molekulyar massasy M, diyip, polimerin

massasynyil molekulanynn sanyna bolan gatnasygyna aydylyar:

Sy ﬂi.'.l"f-l _ﬂ:.'lt"f: T ﬂg_‘lp'fg T

) My THy TR T Zn

Bu yerde n; molekulyar massasy M; bolan molekulanyn sany.

Ortaga massasy boyunca molekulyar massasyny kesgitlemek {icin,
esasan vagtylyk vayradyjy, usul ulanylyar we asakdaky formula
boyunca kesgitlenilyar:

M. =Yw.M
My, = 2w, M, bu yerde wy - molekulyar massasy My bolan

molekulanyn agram bdlegi. Seyle hem, ululygyna formula
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boyunga su asakdaky valy anlatmak

—  MwM, w,MM, w MM, M
T Y Ma, | IMn, IMn  IMn,
=Zu-':-_-'uff
bolar:
N; M
'U.":- = AL 1.-r.
Bu yerde “HTE molekulyar massasy M bolan molekulanyi

massa bolegi.

Ortaga sepbikligi boyunca molekulyar massasyny kesgitlemek.
Polimerlerin  ortaca sepbiklk molekulyar massasy wiskozimetriya
usuly boyunca kesgitlenilyar.

= w,M"):

=

Bu yerde a- belli temperaturadaky berilen polimer — erediji
sistemanyn empiriki mydamalygy (adatga ol 0,5<a<1).

Haganda a=1 bolsa, onda ortaca sepbikligi we ortaga massasy
boyunca molekulyar massalar O6zara dendirler. Yone, kopleng

Gf, <) M, M,

halatlarda “"den kicidir. Sebdbi a-nyn bahasy

diizgiin boyunga 0,5-0,9 dendir.

Molekulyar massasy boyunga polimerlerin  bir mefizes nusgasy
ticinMn = My = M. polimerlerit polidispers nusgasy ticin  bolsa

Polidispers polimerler — statistiki fizikanyn kanunyna gord, monomer
birlklerinden kop sanly makromolekulalar emele geleninde, &hh
makromolekuladaky monomerlerin mukdary deni bolmayar — yagny
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polimer  polidispersdir. Olar elmydama polimerlesme derejesi
boyunga biri-birinden tapawutlanyan makromolekulalaryn
garyndysydyr.  Sonia  gord, polimerlerin  polidispersligi,  pes
molekulaly birlesmelerden tapawutlandyryan mn mohiim
hasiyetleriniii biridir.

Polimerlerinn (faza) we fiziki hallary.
Polimerler — amorf we kristal yaly iki hili fiziki halda bolyarlar.

Amorf halyndaky polimerler, 6z gezeginde — ciiysesekilli , yokary
mayyshaklyk we siiyjesik (sepbesik ergin) akyjy —valy ii¢ fiziki
hallarynda bolyarlar.

Polimerler, dasky hadysalaryn tisiri esasynda, mysal {i¢in
temperaturanynn  liytgemegi bilen bir haldan basga bir hala amsatlyk
bilen gecyérler. Suwuklyk halyndaky polimerlerin ¢liyse sekilli gaty
halyna gegmeklik temperaturasyna — cliyselenmek temperaturasy
(To) diyilydr. Polimerlerin sepbesik akyjylyk halynyn anyk yiize
cykyan adaty formasyny yitrmek (deformasiya) temperaturasyna
akyjylyk temperaturasy (T,) diyilyar. Akyjylyk temperaturasyndan
(Ta) diyilyér. Akyjylyk  temperaturasyndan  (Ts)  yokary
temperaturada,  polimer  sepbesik  akyjylyk  halynda  bolyar.
Ciyselenmek temperaturasyndan (T;) asakdaky temperaturada -—
ciiyse sekilinde bolyar. Ciiyselenmek temperaturasy (T;) bilen
akyjylyk temperatureasynyn (T,) arazygynda bolsa, polimer siiyjesik-
akyjylyk halynda bolyar.

Temperaturanyn tytgemegi bilen polimerlerin bir haldan basga bir
hala gecis prosesleri termomehaniki usul bilen kesgitlenilyir we bu
usul  bilen  polimerlermt  adaty  formalarynyn  iiytgemeginii
(deformasiyasynyn) temperatura baglydygy Owrenilydar. Seyle usul
bilen alynan temperaturanyn egri ¢yzygyna — termomehaniki egri

......
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Polimerlerin  termomehaniki refielisi, mydamalyk napryazeniyesinde,
hayallyk  beli bir bolejignii  adaty  formasynynn  iiytgeysini
(deforma51yasyny) Olcemek arkaly amala asyrylyar. Derfiemek {icin,
polimer siiylimi, pyonkasy, porosogy preslenen tabletka gorniisinde
alynyar. Seylelikde, derfielydirn nusganyn sekilini tisir edydn giiye
kesgitleydr. Termomehaniki synaglar yorite gurallarda — Kraginii
terezinde nusgany temperatura baglylykda gysmak ya-da siiyndiirmek
arkaly onun formasynyn tytgeysi (deformasiyasy) kesgitlenilyar.

Polimeri  belli molekulyar massasyndan baslap, egri ¢yzykda
agzalan U¢ ucastogy aydyp g0z Otiine getirmek bolar. Molekulyar
massanynn  peselmegi  bilen T;-T, temperaturalarynyn aralygy
vakynlagyar we polimeri molekulyar massanynn belli bir derejesinde
(Mny, ulylygy boyunga bu temperaturalar has hem golaylasyarlar.
Seylelkde, maddalarda  yokary mayysgaklyk hisiyetinm  yiize
cykmagy  netjesmde pes molekulaly maddalaryin  polimere
owriilyandigini ¢aklamak bolyar.
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